T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

. |2
BAZI POLIMERIK SORBENTLERIN
TOKSIK METALLER iLE
SORPSIiYON, iYON DEGiSTIiRME
VE SELATLASMA
OZELLIKLERININ INCELENMESI

GULSIN ARSLAN

DOKTORA TEZI
KiMYA ANABILIM DALI
KONYA, 2004



T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BAZI POLIMERIK SORBENTLERIN TOKSiK METALLER iLE
SORPSIYON, iYON DEGISTIRME VE SELATLASMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

GULSIN ARSLAN

DOKTORA TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

Konya, 2004



T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

BAZI POLIMERIK SORBENTLERIN TOKSIK METALLER iLE
SORPSIiYON, iYON DEGISTIRME VE SELATLASMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI
GULSIN ARSLAN
DOKTORA TEZi

KiMYA ANABILIM DALI

Bu tez, 28/06/2004 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy coklugu ile

kabul edilmistir.
)

Prof. Dr. Erol PEHLIVAN

(Damisman)
Prof. Dr. Handan GULCE Prof. Dr. Mchmet Emin AYDIN
(Oye) (Oye)
— s
Z/é:l/—ﬂ/z 1_
Dog. Dr. Emine OZCAN Do¢. Dr. Yunus ELOGLU

(Uye) ye)



OZET
Doktora Tezi

BAZI POLIMERIK SORBENTLERIN TOKSIK METALLER iLE
SORPSIYON, IYON DEGISTIRME VE SELATLASMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Gillsin Arslan

Selguk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof, Dr. Erol PEHLIVAN
2004, 146 Sayfa

Jiri:
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Dog. Dr. Yunus CENGELOGLU

Bu calismada, dogal adsorban olan Konya c¢evresi linyitleri (Beysehir,
Ermenek ve Ilgm), bu linyitlerden sentezlenen humik asitler ve ayrica sentetik
adsorban olan aktif karbonlar (Merck, Chemviron (AQ-30) ve Teknopark) tizerindeki
agr metal sorpsiyonu incelenmistir. Kati1 adsorbanlarin metal iyonlan ile etkilegimi
kesikli kaplarda gergeklestirilmigtir. Adsorban maddeler, Cu(Il), Zn(II), Co(Il),
Ni(II), Pb(I), Cr(Ill) ve Cr(VI) metallerinin sulu g¢dzeltilerinin sorpsiyonu igin,
kesikli diizende calsan karistrmah kaplara konulmugtur. Oncelikle, her bir metal
iyonunun optimum adsorplama sartlar1 belirlenmistir. Metal-sorpsiyon islemlerinde
denge sorpsiyon izoterm egrileri Freundlich ve Langmuir sorpsiyon izotermleri
kullamlarak ¢izilmis ve bu izotermlerden adsorpsiyon parametreleri (k, n, Qo ve b)
hesaplanmugtir. Metal-adsorban denge gahigmalarinda, metal iyonu konsantrasyonu,
pH, sicakhk, adsorban miktar1 ve zaman faktorlerinin denge tizerine etkileri
incelenmistir. Cr(VI) iyonunun ¢Ozeltilerdeki miktarlar1 UV-visible, difer biitiin
¢bzeltilerde bulunan metal miktar1 ise AAS cihazi kullamlarak Slglilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: agir metal, linyit, humik asit, aktif karbon, sorpsiyon,
AAS, Freundlich ve Langmuir izotermleri
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In this study, The metal sorption on natural adsorbents such as Beysehir,
Ermenek and Ilgm lignites in Konya region and humic acids prepared from these
lignites and synthetic active carbon such as Merck, Chemviron (AQ-30) and
Teknopark have been investigated. The interaction of metal ions with solid adsorbent
was realized in a batch arrangement. They were submerged in the batch vessels for
the sorption of liquid solutions of cations; Cu(II), Zn(II), Cd(II), Ni(Il), Pb(ID),
Cr(III) and Cr(VI). First of all optimum adsorption conditions of each metal ion have
been determined. The isotherm curves of equilibrium sorption of metal-sorption
process are drawn by using Freundlich and Langmuir sorption isotherms, and the
adsorption parameters (k, n, Qp ve b) were calculated from the isotherms. In the
metal-adsorbent equilibrium studies, the effects of initial metal concentration, pH,
temperature, amount of adsorbent and time on the equilibrium were examined. The
Cr(VI) ion concentration were determined by UV-Visible Spectrophotometer. The
toxic metal content of all solutions were measured with AAS.

Keywords: heavy metal, lignite, humic acid, activated carbon, sorption,
AAS, Freundlich and Langmuir isotherms
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Asidik ¢6zeltideki krom tiirleri i¢in diyagram

Cr(VIynm pH ile oksitlenmeye bagmhligy;, Kesikli ¢izgi (i)
esitliginden; Diiz ¢izgi (ii) esitlifinden hesaplanmgtir

Sulu ¢ozeltilerde bulunabilecek krom tiirleri

1x10®° M Cr* konsantrasyonunda, pH 1-14 arahfmda
bulunabilecek Cr®" tiirleri

Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

Ko6miiriin organik olgunluk tipleri (http://www.tki.gov.tr/)

Lignin teorisine gére komiiriin olugumu

Teorik olarak bir kémiir makromolekiilii (Hambly, 1998)

Humik asit par¢asmin yap1 diyagram

Aktif komiir heterosiklik monomer ¢ekirdeklerden olusmus
fonksiyonel oksijen gruplar: igerir

Aktif karbon iiretimi i¢in akim diyagram ,

Aktif karbon yiizeyindeki gozenek ¢aplarinin yematik gosterimi
Aktif karbon go6zenekleri i¢indeki molekiillerin olugturduklan
gorinti

AAS’nin temel kisimlar

K6miirlin hitmik asitlere doniigiimii igin ileri siiriilen reaksiyonlar
250°C’nin iizerindeki humik asitler i¢in oksitlenme reaksiyonlar
Linyitlerin adsorban miktarma karg: metal iyonlarmin sorpsiyonu

(a) Ilgn linyit: BC,, (b) Beysehir linyit: BC,, (c) Ermenek linyit:
BC;.

Humik asitlerin adsorban miktarma karst metal iyonlarinmn
sorpsiyonu (a) Ilgin humik asit: HA,, (b) Beysehir humik asit: HA,,
(c) Ermenek humik asit: HAs3.

Aktif karbonun adsorban miktarina karsi metal iyonlarmin
sorpsiyonu (a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (¢) Teknopark.
Linyitlerde metal iyonlarimn zamanla sorpsiyonu (a) Ilgm linyit:
BC;, (b) Beysehir linyit: BC;, (c) Ermenek linyit: BCs.

Humik asitlerde metal iyonlarmin zamanla sorpsiyonu (a) Ilgm
humik asit: HA;, (b) Beysehir humik asit: HA;, (¢) Ermenek humik
asit: HA3

Aktif karbon ile metal iyonlarmmn zamanla sorpsiyonu (a) Merck,
(b) Chemviron (AQ-30), (c) Teknopark

Linyitlerde metal iyonlarimn pH’ya kars1 % Sorpsiyon degisimi (a)
Iligm linyit: BC;, (b) Beysehir linyit: BCy, (c) Ermenek linyit: BCs.
Humik asitlerde metal iyonlarmmn pH’ya kar;t % Sorpsiyon
depisimi (a) Ilgm humik asit: HA;, (b) Beysehir humik asit: HA,,
(c) Ermenek humik asit: HA;.

Aktif karbonda metal iyonlarmmn pH’ya karsti % Sorpsiyon
degisimi (a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c) Teknopark
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Linyitlerde Cr(III) ve Cr(VI) metal iyonlarimin pH’ya karsi %
Sorpsiyon degisimi (a) Ilgn linyit: BC,, (b) Beysehir linyit: BC,,
(c) Ermenek linyit: BCs.

Humik asitlerde Cr(III) ve Cr(VI) metal iyonlarmm pH’ya kars1 %
Sorpsiyon degisimi(a) Ilgin humik asit: HA;, (b) Beysehn' humik
asit: HA,, (c) Ermenek humik asit: HA;.

Aktif karbonda Cr(III) ve Cr(VI) metal iyonlariun pH’ya kars1 %
Sorpsiyon degisimi (a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c)
Teknopark

Metallerin Ilgin linyitinde: BC,, adsorpsiyonu; (a) Cu(ll), (b)
Zn(1ID), (c) Co(II), (d) Ni(II), (e) Pb(II), (f) Cr(III)

Metallerin Beysehir linyitinde: BC,, adsorpsiyonu; (a) Cu(II), (b)
Zn(11), (¢) Co(1I), (d) NidI), (e) Pb(II), (f) Cr(III)

Metallerin Ermenek linyitinde: BC3, adsorpsiyonu; (a) Cu(Il), (b)
Zn(ID), (c) Co(ID), (d) Ni(IT), (e) Pb(ID), (f) Cr(III)

Metallerin Iigin humik asitinde: HA,’de adsorpsiyonu; (a) Cu(Il),
(b) Zn(1I), (c) Co(ID), (d) Ni(ID), (e) Pb(ID), (f) Cr(III)

Metallerin Beysehir humik asitinde: HA,’de adsorpsiyonu; (a)
Cu(II), (b) Zn(I1), (c) Co(Il), (d) Ni(II), (e) Pb(II), (f) Cr(III)
Metallerin Ermenek humik asitinde: HAj;’de adsorpsiyonu; (a)
Cu(ID), (b) Zn(II), (c) Co(II), (d) Ni(I), (e) Pb(), (f) Cr(I1I)
Metallerin Merck aktif karbonunda adsorpsiyonu; (a) Cu(Il), (b)
Zn(11), (c) Co(I), (d) Ni(II), (e) Pb(I), (f) Cr(1I)

Metallerin Chemviron (AQ-30) aktif karbonunda adsorpsiyonu; (a)
Cu(ID), (b) Zn(II), (c) Co(II), (d) Ni(II), (e) Pb(Il), (f) Cr(1LI)
Metallerin Teknopark aktif karbonunda adsorpsiyonu; (a) Cu(Il),
(b) Zn(ID), (c) Co(Il), (d) Ni(II), (e) Pb(Il), (f) Cr(III)

Adsorbanlar tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu; (a) Ilgmn linyit, (b) Iigm
HA (c) Beysehir linyit, (d) Beysehir HA, (¢) Ermenek linyit, (f)
Ermenek HA.

Adsorbanlar {izerine Cr(VI) Adsorpsiyonu; (a) Merck AC, (b)
Chemviron (AQ-30) AC, (c) Teknopark AC

Linyitler {izerinde metal iyonlarmmn sicakhfa karsi dagilma
katsayismm degisimi (a) Ilgm linyit: BC,, (b) Beysehir linyit: BC,,
(c) Ermenek linyit: BC;.

Humik asitler iizerinde metal iyonlarmin sicakhga karsi dagilma
katsayisinn degisimi (a) Ilgm humik asit: HA;, (b) Beysehir humik
asit: HA;, (c) Ermenek humik asit: HA;.

Aktif karbon ilizerinde metal iyonlarmin sicakha karst dagima
katsayismm degisimi (a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c)
Teknopark.
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TABLOLAR DiZzZiNi

Tablo 1.1.
Tablo 1.2.

Tablo 1.3.
Tablo 1.4.
Tablo 1.5.
Tablo 1.6.
Tablo 1.7.
Table 1.8.

Tablo 1.9.
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Tablo 4.3.

Tablo 4.4.

Kitaici su kaynaklarmin smiflarina gore genel kalite kriterleri
Atiksularm atiksu alt yap1 tesislerine birakilmasinda 6ngoriilen
standartlar.

Tayini yapilan agir metal iyonlarmin insan saghgma olan etkileri
(Derrel, 1991; Brohi, 1998)

Sulama sularmda iz elementlerin izin verilebilir maksimum
degerleri (Uslu ve Tiirkman, 1987)

TSE, WHO ve EPA’ya gore toksik maddelerin smir degerleri
(ISKi 2001)

Alict ortama desarj edilen atiksuda izin verilebilir maksimum agir
metal limitleri, (mg/I)

Agr metallerin toprakta bulunan toplam tolore edilebilir
miktarlari, (mg/kg) (Brohi ve ark., 1998)
Ginlik besinlerle viicuda kabul
konsantrasyonlari, (mg/giin)

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma
kriterleri (Gtizel, 1991)

Uluslar aras1 genel kémiir simflamasi (Coal Information Report,
OECD/IEA, 1983)

Cesitli ranklarda komiir dzellikleri (Ozsen, 2003)

Genel smiflandirma yer alan komiirlerin tanitict 6zellikleri (Van
Krevelen, 1993)

Odun, turba ve cesiti kOmir tiirlerinin kimyasal birlesimleri
(Atesok, 1986)

Linyit katmanlari ve Leonardit’in fonksoyonel gruplar

Diger dogal humik asit kaynaklar

Leonardit’ten alkali ekstraksiyonla elde edilen graniil humik
madde igerigi

Aktif karbonun uygulama alanlar

Aktif karbon {iretiminde kullamlan ham maddeler arasmda
kullanim farklar

2000 wyih Tiirkiye linyit rezervi ve kimyasal ozellikleri
(Madencilik 6zel ihtisas komisyonu, 2001)

Konya linyitlerinin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Humik asitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
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KISALTMALAR

BC;: Ilgm linyiti

BC;: Beysehir linyiti

BCj3: Ermenek linyiti

HA;: Ilgin humik asiti

HA;: Beysehir humik asiti

HAj3: Ermenek humik asiti

R: Gaz sabiti

R?: Korelasyon katsayis1

T: Sicakhk, K

V: Sulu fazin hacmi

W: Kuru adsorbanm agirlig

AG*: Standart serbest enerji degisimi

AH?: Standart entalpi degisimi

AS*: Standart entropi degisimi

q.: Dengede, birim adsorplayic1 bagmna adsorblanan bilesen miktari (mg adsorplanan
bilesen/g adsorbent),

Ce: Dengede, adsorplanmadan ¢dzeltide kalan adsorplanan bilesen konsantrasyonu
(mg adsorplanan bilesen /1 ¢6zelti),

Qo Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinn birim agirhifinda
adsorplanan bilegen miktar1 (mg adsorplanan bilesen /g adsorbent),

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir.

x: Tutulan metal miktar1 (mmol),

m: Sorbentin miktari (g),

k: Sicakhfa, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin
bilyiikliigiinii gdsteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicimin adsorplama yetenegi),

n: Adsorpsiyon siddetini goOsteren adsorpsiyon derecesidir (adsorplananin

adsorplama egilimi).
K. : Denge sabiti,
C. : Dengedeki kat1 faz konsantrasyonu (mg/l)’dur.



1. GIiRiS

Agr metallerin tasidiklar1 teknolojik ©nem, ¢evre kirlilifi ve canhlarm
sagligma etkileri goz Oniine alndifinda, agir metallerin atik sulardan uzaklagtiriimasi
ya da geri kazamlmasi Snemlidir. Atk sulardan agr metallerin uzaklastiriimasi
birgok yontemle olabildigi halde bu metotlardan adsorpsiyon metodu en ucuz
metotlardan birisidir.

Cesitli adsorbanlarm metal tutumunda kullamlmasi,, son yilarda Gnem
kazanan analitik ayirma metotlarndandir. Adsorbanlarda aranan ozellikler; yiiksek
kapasite, iyi segimlilik, hizh kinetik, kimyasal ve mekanik kararhliktir. Ticari
sentezlenen birgok sorbentlerin metal tutma kapasitesi yiiksek olmasma ragmen
metal tutmalan yavag bir gekildedir ve metallere karsi ¢ok segimli degillerdir. Linyit,
linyitlerden elde edilen humik asit ve aktif karbon gibi adsorbanlar fizikokimyasal ve
termodinamik Gzellikleri ile sulu ¢ozeltilerde ve atik sulardaki agr metallerin
tutulmasinda kararh denge ¢aligmalar: sergilemektedir.

Suda bulunabilecek her tiirli madde belirli bir konsantrasyonun {izerinde
saglk i¢in zararlidir. Toksik metaller, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari
halinde bile insan saghgma zarar verecek hastaliklara ve hatta Oliime neden
olabilirler. Eser miktarlarda toksik olabilen bu maddeler arasinda en 6nem1i. grubu
agir metaller olarak adlandmlan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Ni, Hg, Se, Th, U,
V, Zn gibi elementler olugturur (Tchobanoglous, 1979).

Metaller hidrosfere gesitli kaynaklardan girebilir. Bunlar dogal kaynaklar ve
insanin neden oldugu kaynaklardir. Dogal kaynaklar, kayalarin kimyasal yaglanmasi
ve erozyondur. Digeri ise, antropojenik faaliyetlerden gelen kirlilik ve endiistriyel
kirliligi olugturan agir metal iyonlarnin neden oldugu kirliliktir. Birgok endiistri atik
sulari, gesitli su standartlarna gére istenmeyen konsantrasyonmlarda bakir, ¢inko,
kursun, mangan, civa, demir, krom, kadmiyum gibi agir metal iyonlarim igeren, suda
yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in zehirli inorganik karakterli sivilardir.

Metal kirliligi iceren atik su kaynaklan {i¢ grupta incelenebilir. Birinci grup,
maden ocaklari ve isletmeleridir. Fe, Cu, Zn, Pb, Ag, Au, U gibi metalleri iceren
cevherlerin gerek topraktan ¢ikarilmasi, gerek temizlenmesi, ogfitiilmesi ve



saflagtirimas: sirasinda oldukga fazla su kullanihir. Ikinci grup, metal endiistrileridir.
Demir ¢elik endiistrisi, bakir, krom, ¢inko endiistrileri gesitli fiziksel ve kimyasal
proseslerinde oldukga fazla su kullandir ve atik sularinda toksik metalleri igerirler.
Usgtincti grup, kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip cesitli sanayi kuruluglandir.
Metal kaplama sanayi, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler, mutfak ve ev
esyalari, boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrileri atik sular1 bu grubun i¢inde
yer alirlar (Gamsiz ve Agacik, 1985; Schiewer, 1996; Kalebagi, 1994). Yagislar eser

miktarda metallerin suya girmesine neden olan diger bir etkendir.

1.1. Atiksular, Ozellikleri, Simiflandiriimasi ve Artilmasi

Endiistri ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya atiksu denir. Cevreyi
tehdit eden sanayi kaynaklarinin kontrol altina alinmasi; bu kaynaklardan ¢ikan sivi
atiklarmin insan saghgmi tehlikeye sokmayacak, su lirlinlerine zarar vermeyecek
veya daha genel bir ifadeyle yiizeysel sularin kullanma maksatlarm bozmayacak
sekilde tasfiye edilmesi gerekmektedir. Kullamlmg sularn higbir muameleye tabi
tutulmadan dogrudan dogruya alici ortama verilmesi insan saghgm ilgilendiren
problemlere sebep oldugu gibi yiizeysel sulardan gesitli maksatlarla istifade etmeyi
gittikge imkansiz hale getirmekte, su iiriinleri i¢in gerekli olan su ortamindaki hayati
da yok etmektedir (B. Belediyesi, 2001).

Cagimizda endiistriyel atik sular, kentsel atiklarmn ve kanalizasyon sularinn
yaninda, ylizey sularm kirleten dnemli kaynak haline gelmistir. Atk sular fiziksel,
kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Fiziksel kirlilik renk, koku, sicak
atiklarm etkisi ile su kaynagmin sicaklfnda ylikselme, asihi maddeler ve
kopiiklenme ile kendini gosterir. Atik sularn kimyasal kirliligi ise, igerdigi
¢oziinmiis organik maddeler, toksik maddeler ve fosforlu maddelerden gelir. Agir
metaller atik sulardaki onemli kimyasal kirleticilerden sayilmaktadir. Hayvansal,
bitkisel ve organik atiklarm etkisiyle agir1 iireyen bakteriler, yosunlar, mantarlar ve

viriisler ise biyolojik kirlilige neden olur.



Kimyasal kirleticiler &zelliklerine gére li¢ sinifta toplanabilir,

i. Bozulmadan Xkalanlar: Inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma goriilmez.
Derigimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

ii. Degigebilenler: Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir. Mikro-
organizmalar tarafindan par¢alanarak inorganik kararh maddelere doniisiirler.

iii. Kabcilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom,
kursun, bakir gibi metaller, tarim ilaglart gibi organik maddeler ve uzun yar
Omiirlii radyoaktif maddelerdir.

Su kaynaklan organik atiklarin etkisiyle iireyen alg, kiifler ve bakterilerle de
biyolojik olarak kirlenir (Clark ve ark., 1971; Aksu, 1988).

Sularda iz halde bulunan organik ve anorganik zehirlilik unsurlarmn
belirlenmesi ve etkinliklerinin saptanabilmesi igin ¢ok duyarh numune alma ve
analizleme tekniklerinin gelistirilmesi gerekmistir. Bu nedenle son yillarda
aragtirmalarin biiyiik bir b6liimii bu konuya ayrilmustir. Toksik metallerin zehirleyici
Ozelliklerine ragmen tagidiklari teknolojik Onem nedeniyle genis Olglide
kullanilmakta ve endiistriyel atiklarda belli miktarlar besin zincirine girmektedir.

Su kirlenmesinde Onemli bir yer tutan agwr metal kirliliginin nedenleri
arasmda esas olarak madencilik endiistrisi yer almaktadir. Ornegin cevherlerden
metallerin kazamlmasi srrasinda meydana gelen atiklar, gogu kez gegirdikleri
islemlere bagh olarak aktiflesip birer kirlilik kaynag: haline gelmektedir. Agr metal
iceren atik sular genel olarak biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI) degeri diisiik,
asidik suda yasayan ve bu suyu kullanan canhlar igin gok zehirli ve inorganik
karakterli sulardir. Kirliligi olusturan; krom, kursun, nikel, demir, bakir, ¢inko,
arsenik, civa, kadmiyum gibi agr metal iyonlandir. Ozellikle metal kaplama ve
demir gelik endiistrisinden gelen atik sular igindeki agir metallerden kadmiyum, civa,
kursun ve krom besin zinciri ile girdikleri canlt biinyelerinden atimadiklar igin,
canlilarda fizyolojik birikime neden olurlar. Bu metallerin bazilan biyolojik yasamda
gerekli olup, Omegin yeterli miktarlarda bulunmayisn alglerin  goZalmasim
smirlandirabilir. Ancak &zellikle metal kaplama ve demir gelik endistrilerinden
gelen atik sular igindeki agir metallerden kadmiyum, civa, kursun ve krom besin
zincirleriyle girdikleri canh biinyelerinden atimadiklari i¢in canhlarda birikime
neden olurlar. Biinyede belirli siir konsantrasyonlarmin agimas: halinde ise canhda



toksik etkiler s6z konusu olur. Bu birikim sonucunda sularda yagayan baliklar ve -

diger canlilar Slebilir ve hatta bu tiir su iiriinleriyle beslenen insanlarin bile olumsuz

etkilere ugramalar1 s6z konusu olabilir. Bu etkiler molekiiler seviyede biyokimyasal
mekanizmaya zarar vermekten baglayip, DNA veya RNA gibi hiicre yapilariyla olan

etkilesimlere yol agabilir (Kalender, 1993).

Tiirkiye’de Su Kirlili§i Yonetmeligi, su kalite kontroliine yonelik, yasal ve
teknik esaslar1 kapsamaktadir. Yonetmelikte kita i¢i su kaynaklarmmn kullanimina
gore smiflandiriimas: ve her smif igin gerekli su kalitesi parametreleri incelenmigtir.
Bu yonetmelikten yararlanarak, baglica dort ana su smifimn kullamm ve Kkalite
kriterleri belirlenerek Tablo 1.1.’de sunulmustur (Su Kirlilifi Yonetmeligi, 1988). Bu
cizelgede I- igme ve kullanma suyu, II- ylizme, balikgilik, rekreasyon; III- endiistri,
tarim, balikgilik; IV- sogutma suyu kriterlerini ifade etmektedir.

Yonetmelikte, ayrica kanalizasyona bosaltim kosullar1 da esasa baglanmugtir.
Yonetmelige gore kanalizasyona belli derisimlerde verilebilecek kirleticilere de 6n
aritma zdrunlulugu getirilmektedir. Kentsel kanalizasyon sistemlerine baglant: icin
ongoriilen standartlar ise Tablo 1.2.’de verilmistir (Uslu ve Tiirkman, 1987; Ozbelge,
1992). Atiksu artiminda temel amag, suyun kirlilik derecesinin kullanim yerine gore
istenilen diizeye indirilmesidir (Shumate ve ark., 1980). Bu amaca yonelik olarak
uygulanan baghca ii¢ ¢esit aritim yéntemi vardir.

i. Mekanik yOntemler: Yumaklastirma (flokiilasyon), pihtilastirma (koagiilasyon),
durultma (sedimentasyon), ylizdiirme (floatasyon) gibi fiziksel iglemlerdir.

ii. Biyolojik yontemler: Kendi agirlig: ile ¢okemeyen asili ya da kolloidal tanecikler
ile ¢ozinmily organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan giderilmesi
saglamr. Mikroorganizmalar bu maddeleri aerobik kogullarda besin ve enerji
kaynag olarak kullanir.

iii. Kimyasal yontemler: Mekanik olarak g¢oktiirtilemeyen maddelerin bazi kimyasal
larm ilavesi ile ¢gokmeleri saglanur.



Table 1.1. Kitaici su kaynaklarimin smiflarmma gére genel kalite kriterleri

Su kalite parametreleri Su kalite simflan

I XX 11k v
A. Genel fiziksel ve inorganik-kimyasal parametreler
1.S1caklik (°C) 25 25 30 >30
2. pH 6,5-8,5 6,5-8,5 6,0-9,0 6,0-9,0 diginda
3. Cozilnmils oksijen (mg/L) 8 6 3 >3
4. Oksijen doygunlugu (%) 90 70 40 >40
5. Kloriir iyonu (mg/L) 200 200 400 >400
6. Siilfat iyonu (mg/L) 200 200 400 >400
7. Amonyum azotu (mg NH;" -N/L) 0,2 1 2 >2
8. Nitrit azotu (mg NO, -N/L) 0,002 0,01 0,05 >0,05
9. Nitrat azotu (mg NO;™ -N/L) 5 10 20 >50
10. Toplam fosfor (mg PO, -P/L) 0,02 0,16 0,65 >0,65
11. Toplam ¢5zinmils madde (mg/L) 500 1500 5000 >5000
12. Renk (Pt-Co standardr) 5 50 300 >300
13. Sodyum (mg/L) 125 125 250 >250
B. Organik parametreler
1. KOI (mg/L) 25 50 70 >70
2.BOI; (mg/L) 4 8 20 >20
3. Organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4, Emiilsifiye yag ve gres (mg/L) 0,02 0,3 0,5 >0,5
5. Alkil benzen siilfonat (mng/L) 0,05 0,2 1 >1,5
C. Inorganik endiistriyel kirlenme parametreleri
1. Civa (ng/L) 0,1 0,5 2 >2
2. Kadmiyum (pg/L) 3 5 10 >10
3. Kursun (ug/L) 10 20 50 >50
4. Arsenik (ug/L) 20 50 100 >100
5. Bakur (ug/L) 20 50 200 >200
6. Krom (toplam) (pg/L) 20 50 200 >200
7. Krom (+6) (pg/L) 0 20 50 >50
8. Kobalt (ug/L) 10 20 200 >200
9. Nikel (ug/L) 20 50 200 >200
10. Cinko (ug/L) 200 500 2000 >2000
11. Siyaniir (toplam) (ug/L) 10 50 100 >100
12, Floriir (ug/L) 1000 1500 2000 >2000
13. Serbest klor (ug/L) 10 10 50 >50
14, Silfur (ug/L) 2 2 10 >10
15. Demir (ug/L) 300 1000 5000 >5000
16. Mangan (ug/L) 100 500 3000 >3000
17. Baryum (pg/L) 1000 2000 2000 >2000
18. Altiminyum (mg/L) 0,3 0,3 1 >1
D. Organik endiistriyel kirlenme parametreleri
1. Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0,002 0,01 0,1 >0,1
2. Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/L) 0,02 0,1 0,5 >0,5
3. Toplam pestisid (mg/L) 0,001 0,01 0,1 >(0,1
E. Biyolojik parametreler

1. Fekal koliform/ 100 mL 10 2000 20000 >20000




Tablo 1.2. Atiksularin
standartlar.

atiksu alt yap1 tesislerine birakilmasinda Ongoriilen

Kanalizasyon sistemleri

Kanalizasyon sistemleri
derin deniz degarji ile

Parametre tam aritma ile sonuglanan sonulanan atiksu alt
atiksu alt yap tesislerinde vapi tesislerinde

Sicaklik (°C) 40 40

pH 6,5-10,0 6,0-10,0

Askida kat1 madde (mg/L) 500 350

Yag ve gres (mg/L) 250 50

Katran, petrol kdkenli yaglar (mg/L) 50 10

Kim;asal oksijen ihtiyac1 (KOI)(mg/L) 4000 500

SO, 1000 1000

Toplam sillfiir (S) (mg/L) 2 2

Fenol (mg/L) 20 10

Serbest klor (mg/L) 5 5

Toplam azot (N} (mg/L) -(a) 40

Toplam fosfor (P) (mg/L) -(2) 10

As (mg/L) 3 10

Toplam CN" (mg/L) 10 10

Afir Metaller

Toplam Pb (mg/L) 3 3

Toplam Cd (mg/L) 2 2

Toplam Cr (mg/L) 5 5

Toplam Hg (mg/L) 0,2 0,2

Toplam Cu (mg/L) 2 2

Toplam Ni (mg/L) 5 5

Toplam Zn (mg/L) 10 10

Toplam Sn (mg/L) 5 5

Toplam Ag (mg/L) 5 5

CI' (mg/L) 10000 -

Yiizey aktif maddeler Biyolojik olarak pargalanmas: TSE standartlarina uygun

olmayan maddelerin bosaltim1 prensip olarak yasaktir.

1.2. Agir Metal Kirliligi Iceren Atiksular ve Antim Yontemleri

Agir metal kirliligi igeren atiksular biyolojik oksijen ihtiyac1 degeri diisik,
genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canhlar igin gok zehirli,
kendiliginden temizlenme veya antimada etken mikroorganizmalar1 &ldiiriicli
nitelikte inorganik karakterli sulardir. Kirliligi yapan; arsenik, civa, kursun, krom,
kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi afir metal iyonlar ile radyoaktif

elementlerdir.

Maden endiistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri atiksulari, agr metal
kirliligi iceren baghca endistrilerdir.



i. Maden endiistrisi: Komiir ve difer maden ocaklarmin cabgtirilabilmesi igin,
madenden ¢ikarilarak atimasi gereken maden drenajlar1 yiiksek derigimlerde
kalsiyum, magnezyum, demir, ve diisiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve
diger agr metal iyonlarmi igerir. Bakir, ¢inko, kursun, krom, glimiis, altmn,
uranyum gibi madenleri igeren cevherlerin gerek topraktan g¢ikarilmasi, gerekse
temizlenmesi, Sgiitiilmesi ve saflagtirlmasi esnasmda oldukga fazla su kullandir
ve bu sular yiiksek derigimlerde ad1 gegen metal iyonlarm igerir.

ii. Metal endiistrisi: Bu endiistrilerin gesitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla
miktarda su kullanilir ve atiksular1 bu metal iyonlarim igerir.

ili. Diger Sanayi tesisleri: Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla afir metal kirliligi ve
zehirliligi iceren atiksulardir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari, elektrik,
elektronik, mutfak ve ev egyalar1 {ireten sanayi tesisleri, boru, kapsii, tafek,
makina ve boya endiistrileri atiksular1 bu gruba girer (Gurnham, 1965; Clark,
1971; D.S.I., 1980; Aksu, 1988; Sag, 1993; Su kirliligi kontrol yonetmenlifi -
numune alma ve analiz metodlari, 1991).

1.2.1. Agir metallerin toksik etkileri

Agir metaller suda ¢ok az miktarlarda bulunurlar. Bunlarm hepsi suda
yasayan canhlar icin toksiktir. Cogu 1 ppm smurmda Slddirlictidiir. Agir metallerin
toksik etkileri Tablo 1.3.’de verilmigtir.

1.2.1.1. Kursun

Kursun en fazla otomobil endiistrisinde, pil iretiminde, benzin katk:
maddeleri iretiminde, petrol endiistrisi atiksularmda bulunur. Cevrede kursun
kirlenmesinin baghca kaynagi alkil kursun katki maddelerini igeren motor
yakitlarmin yanmasidr. Kurgun kullanan veya dreten isletmeler de kursun
kirliliginine artiminda bulunurlar. Kursun ve bilesikleri genellikle, benzin katki
maddesi alkil kursunlarm, akiimiilatdrlerin yapimnda, pigmentlerin, su borularmm,
alagimlarin ve insektisitlerin {iretiminde, tekstilde kullamlmaktadir (Baykut ve ark.,
1987; Henden, 1998).



Tablo 1.3. Tayini yapilan agir metal iyonlarinm insan sahgma olan etkileri (Derrel,
1991; Brohi ve ark., 1998)

Metal Saghga Etkileri
Lityum Norolojik yan etkiler, yorgunluk, kas giigsizligil, konsantrasyon giigligil, entelektilel
yetersizlik

Baryum En ¢ok kemiklerde, beyin ve bSbreklerde yogunlagir. Barsaklarin ig zarini1 tahris eder
kalbin durmasina neden olur

Kursun Dis eti mavilesmesi, kansizlik, peklik, kas kilitlenmesi, inme, akil bozuklugu, beyin
kanamasi, sinir sistemi hastaliklar

Bakir Karin agrisi, kusma, kanama, bitkinlik, kansizlik, sarilik, soluma zorlugu, akyuvar
¢ofalmasi

Selenyum  Asin dozda solunum artar. Oliim nefes kesilmesi ile olur. Kan zehirleri gurubundandir

Mangan Akut zchirlenmelerde sindirim, bSbrek ve kalpte bozukluklar belirir. Akciger ve
beyinde depolanir

Bor 8 g bor, bulant1 ve bel agirisi; 20 g’1 ise digiiklere sebep olur.

Kadmiyum Bobrekilstl bezi etkileri, kansizhk, kadin ve erkek yumurtaliklarinda doku harabiyeti ve
indirgenmis hemoglobin diizeyleri

Demir Ozellikle sanayi bolgelerinin cevresinde yayayan insanlarda zaman zaman demir
toksitesine rastlanir. Baz alerjik rahatsizliklar ve siroz gibi hastaliklar ortaya gikar

Arsenik Solunum, sindirim ve deri yoluyla alinir. Sag, tirnak, karaciger ve bobreklerde birikim
gosterir. Kanserojen etkiye sahiptir.

Kobalt Toksikligi ¢ok nadir gdrlinen bir metaldir. Kobalt diizeyinin 3000 kati kobalt
konsantrasyonlarda ortaya gikar

Cinko Buharlarinin solunmast ile akut metal duman hummasi, bofaz tahrisi, Sksiirme,
solunum gii¢ligll adale ve eklem agrilari, mide tahrigi; peptik iilserler ve gesitli
karaciger etkileri ¢inkonun kdtdl etkileridir

Krom Deri lezyonlary, illser, kanser, sindirim yaralari, solunum yollan zedelenmesi

Nikel Asini dozlarda kansere sebep olabilmektedir

Cok az da olsa, tarimda kullandan pestisitlerin igerdigi kursun, ¢evrede
kursun yiikiiniin olugmasmna sebep olur. En gok pillerde kullamimasma ragmen, bu
tip kursun uygulamalart gevredeki kursun dagiimlarinda az bir kismu teskil eder.
Ozellikle benzin katk1 malzemeleri de baglica kaynagm olugturur.

Insanmn besin maddelerinden, igme sularindan ve havadan 0,3-0,6 mg/giin Pb
insan viicuduna aldif1 tahmin edilmektedir. Afiz yoluyla siirekli olarak alman 10
mg’lik kursun diizeyinin belirli bir siire sonra zehirlenmeye yol agtif1 tespit
edilmistir. Ozellikle solunum yoluyla ¢ok az miktarlarda dahi akcigerlere giren
kursunun, kisa bir siire sonra zehir etkisi yaptif1 bilinmektedir. Kursunun yol agtif1
etkilerden Onemli olanlar1 kursun felci, duyu organlarindaki sakatliklar, sindirim
sistemi bozukluklaridir (Brohi ve ark., 1998). Topraklara toz ve yagislar ile ilave
olan kursun miktar: 0.18-4.80 mg/m’giin diizeyine kadar ulagabilmektedir.



1.2.1.2. Kobalt

Kobalt ¢esitli alagmmlarin, boyalarmm, verniklerin ve miirekkebin iiretiminde
kullamlir. Kobalt insanlar ve bazi hayvanlar igin 6zel bir elementtir. Bunun nedeni
vitamin Bjy’nin yapismna katilmasindan ileri gelir. Kobalt karacifer, kalp ve kanda
yitksek diizeylerde birikebilir. Kobalt toksikligi nadiren rastlanan bir durumdur ve
ihtiyag duyulan kobalt diizeyinin yaklagik 3000 kat: kobalt derigiminde ortaya ¢ikar
(Brohi ve ark., 1998). |

1.2.1.3. Cinko

Cinkonun en 6nemli kullanim metal kaplamasinda ve alasgimlardadir. Cinko
Ozellikle, g¢elik calgmalari, ipek ipligi, fiber Uretimi ve katot aritum uygulayan
resirkiilasyon sogutma sistemleri ile metal proses atiksularinda bulunur. Ayrica ¢inko
miirekkeplerde, karbon kafitlarinda, kozmetikte, boya maddelerinde, silgi ve
mugamba iiretiminde de kullanilir.

Cinko atiklarin baghca kaynafi elektrolitik kaplama banyolandir. Bu
banyolarin ¢ogunlugu ¢inko siyaniir iceren bazik ¢ozeltilerdir. Bu banyolardan ortaya
cikan atik suda ¢inko genellikle ¢inko siyaniir Zn(CN), ve ginko ferrosiyaniir
Zny[Fe(CN)¢] halinde bulunur, pH genellikle 9,0’un {izerindedir. Galvanizleme,
bazik ¢ozeltide siyaniirli ortamda ve asidik ortamda ¢inko siilfat varhiginda
yapilabildiginden atik sularda bu iyonlarin yaninda demir iyonlar: bulunur. C6ziinme
ve havalandrma yolu ile yeryiiziinde yilda 720000 ton ¢inkonun yayildif
hesaplanmigtir. Yiizey sularindaki ¢inko konsantrasyonlari insan aktiviteleri ve
sehirlesmeler ile baglantihdir. Diigen pH ve ortammn artan redoks potansiyeli
sedimanlardaki ¢inkonun ¢oziinerek ¢ozeltiye gegmesini saglamaktadir. Ergin bir
insanda giinliik Zn ihtiyac1 8-20 mg kadardir. Insan viicudu 2 gram kadar ginko igerir
ve Zn birgok enzim sistemine girer (Baykut ve ark., 1987; Twort ve ark., 1985; Brohi
ve ark., 1998; Derrell, 1991).

1.2.1.4. Krom

Krom metaline, endiistrinin hemen her dalinda rastlanir. Is1 degistiricilerinde
korozyon inhibitorii olarak, sofutma sularinda pompalar1 korumak igin birgok
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alagimnm yapisinda ve metal kaplamada, tekstil boyalarinda, tekstil endiistrisinde
alglerin kontrol altinda tutulmasinda, dericilikte krom bilesiklerine ¢ok rastlanir.

Krom, insan viicudunda hemen hemen tiim dokularda yer almaktadir. Insann
giinliik besinlerle almasi kabul edilebilir krom diizeyi 50-200 pg/giin civarmdadir
(RDAS National research council, 1989).

Kromun en bilinen ve krom eldesinde kullamlan minerali kromittir
(FeO.Cr,03). Kromun diger oksitleri krom(VI) oksit, CrOj3, krom peroksit, CrOs’tir.
Bu oksitlerin olusturdugu hidroksit veya asitleri krom(III)hidroksit, Cr(OH)3, kromat
asidi H,CrOq, perkromat asitleri H,Cr,O7 ve H3CrOg’tir. Krom(IIT)oksit, kromat ve
bikromatlarin kizdiriimas: ile elde edilir.

En bilinen krom bilesikleri:

a ) Alkali kromat ve bikromatlar (NaCrOj ; Na;Cr20s . 2H30 ; K2Cr209),

b ) Cesitli baziklikteki krom stilfatlar (Cr; (SOs)s. xH,0),

¢ ) Kromik asid anhidritidir (CrOs3).

Bilesiklerinden bazilar, [CrCl.6H;0], [KCr(SO4).12H;0], [CrOs], [Cra(SOa)sl,
[K2CrO4], [K2Cr207] olan kromun, Cr* tuzlarnm sulu gdzeltileri yesil veya menekse
renklidirler. Boyle g¢esitlilik gostermelerinin nedenleri Cr" katyonunun degisik
sayida su molekiilii koordine etmesidir. Cr “0” dan “VI” ya farkh yiikseltgenme
basamaklarinda bulunabilir. Krom bilesikleri genellikle +2, +3 ve +6 oksidasyon
sayil olmakla birlikte +1, +4 ve +5 oksidasyon sayih bilesikleri de vardir. Omnegin;
CrClO,’ta +1, CrF,, CrCly, CrO, ve CrOy’ta +4 ve CrFs, Na3CrO4 de +5 oksidasyon
sayih krom bulunmaktadir. Bunlardan yalmzca ikisi, Cr** ve Cr* bilesikleri gevrede
olusabilecek yeterlikte kararhdir. Cr** ve Cr’* hali, yalmzca +3 ve +6 oksidasyon
basamaklarmdaki yiikseltgen ve indirgen maddelerle reaksiyonlarda ara
basamaklarda kararsiz haldedirler (Géde, 2002).

Cr* oksidasyon basamag1 en kararli olamdir (Sekil 1.1.) ve daha diisiik ya da
yilksek basamaklara gevriliken cok enerji gerektirir. Cr** kolayca Cr’"e
yiikseltgenebildiginden ve Cr** tiirlerinin anaerobik sartlarda yalmzca bir yiikseltgen
varbginda kararh oldugundan, Cr**/Cr*" metal-iyon giftinin standart potansiyeli (E°)
negatiftir. Asidik ¢ozeltide Cr*, elektron vericilerin varhginda kararsiz ve giigli bir
sekilde yiikseltgendiginden, ¢ok yilksek bir pozitif redoks potansiyelini gdsterir (E°
1.33 ve 1.38 V arasindadir, Sekil 1.1). HCrOy4 indirgenirken



HCrO4 +7H' + 3¢ & ¢ + 4H,0

formal potansiyel azalir (Sekil 1.1). Cok bazik ¢ozeltilerde CrO4* nin indirgenmesi,
bir E® =-0.13 V gradiente karsi OH" iyonlarim meydana getirir.

CrO4® + 4 H,0 + 3" & Cr(OH); + 5 OH

Bu, Cr* oksidasyon basamagma bagh Cr**’iin dengesini bozar ve bazikligin
artmastyla (pH>4,0 araliginda Sekil 1.2.) formal potansiyelin azalmasiyla sonuglanir.
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Sekil 1.1. Asidik ¢6zeltideki krom tiirleri i¢in diyagram
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Cr** ve Cr® arasinda havayla doyurulmus ¢ozeltilerdeki denge distintildiiiinde, pH
ve redoks potansiyeli kesin rol oynamaktadir. Fakat, Cr**’e komplekslesme ve hem
Cr** hem de Cr* ile poliniikleer tiir olusumu dikkate almmahdir. Her bir tiiriin
termodinamik olarak kararli oldugu durumda pH ve potansiyel sartlarim g6stermek
icin bir pourbaix diyagramu kullamshdir. Kinetik siurlamalar1 dikkate almayan bu
yaklagimila ve dogal gevrede kromla karsilasildiginda, onun ger¢ek hali, diyagramdan
tahmin edilenden farkh olabilir. Komplekslestirici bulundugunda, ya da H,O ya da
OH" oldugunda Cr(H,0)¢’* halinde ve onun hidroliz iiriinleri (Sekil 1.3.) olusur.
Cr(H;,0)6>* az gok kuvvetli asidik ortamdadur,

Cr(H,0)s>* + H,0 = Cr(OH)(H,0)s>* + H;0" (i)
Cr(OH)(H;0)s** + H,0 = Cr(OH),(H,0)" + H;0" (iv)
Cr(OH)»(H,0)s" + H,0 = Cr(OH)s.aq + H;0" )

ve kisaca CrOH?>*.aq, Cr(OH),".aq ve Cr(OH); olarak formiile edilen protonlanmg
halinin bozulmasi1 pH 4,0-10,0 arasinda olmugtur. Cr(OH); amfoterik davranig
gosterir ve yiiksek pH’da tetrahidroksi komplekslerine kolayca g¢oziinerek
doniismektedir, Cr(OH)4 [pK=15,4 ya da 18,3].

Cr(OH)(s) + 2H,0 = Cr(OH)s + H;0" (vi)

H,CrO,

1,0

05|
Cr{(H,0)"

E(V)

CrH{OH),.aq

/

Cr{OH),-

Bfesmmemncacaaaaaa

pH

Sekil 1.3. Sulu gozeltilerde bulunabilecek krom tiirleri (Pourbaix diyagrami)
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cr, s, amonyak, iire, etilendiamin ve oksijen, azot ya da kiikiirt verici atomlar
iceren difer organik ligandlar gibi ¢esitli ligandlarla hekzakoordine oktahedral
kompleksler olusturmak igin giiglii bir egilim gosterdiginden dolayr kuvvetli asittir.
Cr¥*/Cr**  iftinin redoks potansiyeli Cr®" igin Cr’*"’e yikseltgeme dogal
sistemlerdeki yetenegi yalnzca birkag yitkseltgenle yeterince yiiksektir. Cr®" hem pH
hem de toplam Cr%" konsantrasyonlarma dayanan belli oranlarla, cesitli tiirlerle
olusur. pH’ya baghhk Sekil 1.4.’de gosterilmigtir.

100 [pcro,

75

%Bulunma

o Cro,2

25

172 3 45 6 7 8 9 10 1 12 13 14
pH

Sekil 1.4. 1x10® M Cr®* konsantrasyonunda, pH 1-14 araliginda bulunabilecek Cr®
tiirleri

pH 7’nin tizerinde yalmizca CrO4 iyonlar tiim konsantrasyon aralifinda mevcuttur;
portakal krmuzisi dikromat iyonunu yogun olarak bulundugunda, 10 M Cr*
konsantrasyonuna kadar, pH 1,0 ve 6,0 arasinda HCrO4 baskindir. Dogal sulardaki
normal pH arahgt iginde CrO4%, HCrO4” ve Cr,0* iyonlan beklenen iyonlardir. Bu
iyonlar oldukga iyi ¢dziinen birgok Cr®" bilesikleri olugtururlar ve bbylece gevrede
bareketlidirler. Kirlenmis bolgelerdeki krom konsantrasyonlar: daha yiiksek olabilir.
Atk sulardaki krom konsantrasyonundaki lokal artisa, metaliitji endiistrisi,
elektrokaplama ve deri endiistrilerinden, boyamadan, su sofutma tanklar1 ve diger
kimyasal endiistrilerden gelen atik sular sebep olmaktadir. Akintilardaki mevcut olan
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krom tiirlerinin tipi ve sayis: endiistriyel islemlerde kullanilan kromun yapismna
baghdir. Oksijensiz ortamda yalmzca Cr’* bulunmaktadir. Oksijenlenmis sulu
gozeltilerde, Cr’*, pH < 6,0 da kararhdir. Halbuki pH = 7,0 de CrO4* iyonlar1 baskm
olmaktadir. Aradaki pH degerlerinde Cr**/Cr®* oram O, konsantrasyonuna baghdir. '
Oksijenlenmis yilizey sularinda, yalmzca pH ve O, konsantrasyonu degil,
indirgenlerin konsantrasyonu ve yapisi, yiikseltgeyici ve komplekslestiriciler &nemli
rol oynar.

Krom, ¢ogu biyolojik materyalde proteinlerde, niikleik asitlerde ve gok gesitli
diisiik molekil kiitleli ligandlarda (+3) seklinde bulunur. (+6) degerlikli sekli
yiikseltgenme potansiyeli ve biyolojik membranlardan kolaylkla gegebilmesi
ozelliginden dolay1 (+3) degerlikli seklinden gok daha zehirlidir. Ornegin bir gocuk
icin 6liimciil olabilen en disiik doz LDsp, oral olarak 26 mg/kg kiitle/giin krom
almmasidir (Baykut ve ark., 1987; Kotas ve Stasicka, 2000; Henden, 1998; Yetis,
1998; Géde, 2002).

1.2.1.5. Bakar

Bakir, yetigkin bir insanda 100-150 mg kadar bulunur ve besinler yardinm ile
giinde ortalama 3.7 mg bakir 6ziimlenmeye girer. Elektrik kablolari, oto radyatorleri,
elektrolitik kaplama, bakir ve piring {liretim fabrikalar, alet, edevat imalatlari
atiklardaki bakirm kaynagidir. Bakirin elektrolitik kaplama banyolar: asidik siilfath,
pirofosfath, fluroborath ve alkali siyaniirlii olmak {iizere 4 grupta toplanabilir.
Kaplanan materyalin iyonlann ¢ozeltide serbest veya kompleksleri halinde
bulunmaktadir (Baykut ve ark., 1987; Twort ve ark., 1985).

Bakirin birincil kaynaklar1 metal ve madeni kaplama endiistrileridir. Bakir
aym zamanda bakir tuzlar1 ve bakir katalizleri kullanan kimyasal Giretim proseslerinin
atiksularinda da mevcuttur. Vernikleme, tel ve pringten yapilmug esyalar bakirin esas
kullamm alanlaridir. Pek ¢ok su sistemi araglari bakirdan olusur (Brohi ve ark.,
1998).

Bakir atiksulardan ¢oktlirme, elektodiyaliz, buharlagtirma, iyon degisimi
proseslerinin de dahil oldugu geri kazamm ile giderilir. Geri kazamlan bakir
metalinin oram geri kazamm prosesinin degerini ifade eder. Iyon degisimi ve aktif
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karbon prosesleri 200 mg/lL’den daha diigiik konsantrasyonlarda bakir igeren
atiksularin artim i¢in oldukga uygun bir yontemdir (Derrell, 1991).

1.2.1.6. Nikel

Nikel, metal isleme endistrileri, gelik dokiimhaneleri, motorlu tasit ve ugak
endiistrileri, boya pigmentlerinde, kozmetikte, makine pargalari, batarya ve
elektriksel kontaklarin iiretiminde kullamlr. En ¢ok metal igleme ve kaplama
endiistrisinden atik sulara geger. Nikel kaplama banyolan genellikle siilfat-borat ve
kloriirlti, asidik ¢ozeltilerle stilfonat, kloriir ve fluoroborat igeren nikelli ¢ozeltilerdir
(Baykut ve ark., 1987; Brohi ve ark., 1998).

Nikelin Onemli konsantrasyonlarda geri kazanmm igin iyon degisimi yada
buharlagtirma prosesleri kullamlmaktadir. Diger taraftan nikel gideriminde ters
osmoz yonteminin kullanimi nétrale yakin aritim gartlarinda giderek artmaktadir.

Insanlarda zehir etkisi, 6zellikle nikel bilesikleri agiz yoluyla alindig1 zaman
ortaya ¢ikmaktadir (Velicangil, 1987). Nikel igeren atiksular alici ortamlara
kangtiginda zararhhk smri baliklarda 1-5 mg/L, balklara yem olan kiiglik su
canhlar i¢in ise 3-4 mg/L olmaktadir.

1.3. Suyun Kalite Kriterleri ve Atik Su Standartlan

Suyun, kullanilacag1 yere ve amaca gore degisen kalite kriterleri vardir. Bu
kriterler herhangi bir amagla kullamlacak suyun, o amaca uygun ve Yyeterli
ozelliklerinin ayrintih tarifidir. Kalite ve kriterlerini saptamak icin gerekli olan
parametre ve bu parametrelerin alt ve {ist limitleri suyun kullamlacag: amaca gore
belirlenir. Atik su standartlari ise, kullamldiktan sonra gevreye birakilacak atik suyun
dzelliklerinin tammlanmasidir. Atik su artiminda temel amag, kent ve endiistride
atlan sulann kirlilik derecelerinin, kullamm yerlerine gore istenilen diizeye
indirilmesidir. Tablo 1.4.’te sulama sularinda iz elementlerin izin verilebilir
maksimum degerleri verilmigtir.
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Tablo 1.4. Sulama sularinda iz elementlerin izin verilebilir maksimum
degerleri (Uslu ve Tiirkman, 1987)

Elementler  Siirekli Kullanim Igin  Kisa Siireli Kullanim ve Ince Tanecikli Zemin Igin

(g/m*) (g/m’)
Bakir 0,2 5,0
Kobalt 0,2 2,0
Krom 5,0 20,0
Kursun 5,0 20,0
Nikel 0,5 2,0
Cinko 5,0 5,0

Cogunlukla metal kaplama ve gelik endiistrisi atik sularmda bulunan agr
metaller aerobik ve anaerobik artiminda ve desarj edildikleri alici ortamlarda
olumsuz etkilere neden olmaktadirlar. Bu bakindan agwr metal iceren atik sularmn
mevcut yasal standartlar ile 6ngorillen smir degerlerde desarjlan igin cesitli aritim
yontemleri ile 6n aritim veya On derigtirme zorunluluklari s6z konusu olmaktadir
(Uslu ve Tirkman 1987). Tablo 1.5.’de agir metalleri ihtiva eden yiizey sulan i¢in
genel kalite kriterleri, karsilastirmah olarak Tiirk Standartlart Enstitiisi (TSE),
Diinya Saglk Teskilati (WHO) ve ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA)’mn degerleri
verilmigtir. Atiksular i¢in maksimum izin verilebilir agir metal limitleri ise Tablo
1.6.’de verilmigtir.

Tablo 1.5. TSE, WHO ve EPA’ya gére toksik maddelerin simir degerleri
(ISK1i 2001)

Parametre Tiirk Standartlar Diinya Saghk ABD Cevre Koruma
(mg/L) TSE 266 Teskilati (WHO) Ajansi (EPA)

Cd 0,01 0,01 0,01

Cr (Toplam) 0,05 0,05 0,05
Mn 0,10 0,05 0,05
Ba 1,00 1,00 1,00
Li - - -
Co 0,01 0,01 0,01
Zn 5,00 - 5,00
Ni 0,02 0,02 0,02
\' 1,00 1,00 1,00
Se - 0,01 0,01
B 0,30 0,30 0,30
Pb 0,05 0,05 0,05
Cu 3,00 - -
As 0,05 0,05 0,05
Fe 0,30 0,10 0,30

pH 6,5-9,2 6,5-8,5 6,5-8,5
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Tablo 1.6. Alici ortama desarj edilen atiksuda izin verilebilir maksimum agir metal

limitleri, (mg/L)

Parametre (mg/L) Izin verilen max. sinir Parametre (mg/L)  Izin verilen max. sinir
Cd 5,0 \' 3,0

Cr (Toplam) 5,0 Se 2,0

Mn 3,0 B 3,0
Ba 3,0 Pb 3,0
Li 2,0 Cu 5,0
Co 5,0 As 3,0
Zn 10,0 Fe 10,0
Ni 5,0

Tablo 1.7. ve 1.8.’de agwr metallerin toprakta bulunabilecek max. izin verilebilir
miktarlan1 ile giinliik besinlerle viiciida kabul edilebilir miktarlan hakkinda bilgi

verilmigtir.

Tablo 1.7. Agir metallerin toprakta bulunan toplam tolore edilebilir miktarlar,
(mg/kg) (Brohi ve ark., 1998)

Parametre (mg/kg) Toprakta Bulunabilecek Deger Izin Verilen Max. Simir
Cd 1 9
Cr (Toplam) 80 90
Mn 300 920
Ba 300 600
Li - -
Co 10 45
Zn 300 1840
Ni 100 920
A 200 1000
Se 10 18
B 100 680
Pb 300 4600
Cu 100 180
As 50 90
Fe 300 4600

Tablo 1.8. Giinliikk besinlerle viicuda kabul edilebilir agir metal konsantrasyonlari,

(mg/giin)
Parametre (mg/giin) _izin Verilen Max. Simir __ Parametre (mg/giin) __ Izin Verilen Max. Simir
Cd 3 v 5
Cr (Toplam) 10-100 Se 2
Mn 0,3-5,0 B -
Ba 1 Pb 10
Li - Cu 0,6-2,5
Co - As 1
Zn 5-19 Fe 6-15

Ni
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1.4. Agir Metaller Iceren Atik Sularin Aritim Yéntemleri

Agir metallerin atik sulardan uzaklagtirilmasi, kimyasal ¢Sktiirme, iyon
degisimi, adsorpsiyon, ters osmoz, indirgenme gibi tekniklerle saglanmaktadir.
Ancak hangi teknifin uygulanacagi, metalin cinsi, suda bulunma sekli ve
konsantrasyonuna baghdir. Sonug¢ olarak bu yontemlerden biri ya da birkag
uygulanarak atik sulardaki metal konsantrasyonlar: alici ortama verilecek seviyelere
diigtiriiliir. Agir metal iceren atik sularin aritimi genelde isletmenin kapasitesine, atik
su debisi ve karakteristiklerine, prosese, aritma tesisine, kullamlan kimyasallara bagh
olmakla birlikte de kimyasal olarak metal iyonunun ¢kebilen bir bilesigi sekline
dontistiiriilmesi ilkesine dayamr.

Aritim y6ntemlerinden halen kullamm devam eden yontemler ise su bashklar
altinda toplanir. -

1.4.1. Indirgeme-¢keltme yntemi

Bu yOntemle yilksek degerlikli metal, ¢8kebilen sekline indirgendikten sonra
ndtralize edilir, reaktifin agiris1 metali ¢okeltir. Cktiirmede karigtirma, flokiilasyon,
koyulagtrma ve siizme islemleri yapilir. Bu ydntem 6zellikle kromlu atiklarin
artiminda kullanihir (Patterson, 1977; D.S.1. Genel Miidiirliigi, 1980).

1.4.2. Yiikseltgeme-¢okeltme yontemi

Bu yOntemde indirgenmis metal, kararly, yiikseltgenmis ve ¢dziinmeyen
sekillerine doniigtiiriilir. Bu tiir bir atk antma prosesinde, havalandirma-
sedimantasyon-filtrasyon olmak {izere ardippk {i¢ basamak vardir. Kolayca
yiikseltgenmeyen metaller i¢in s6z konusu prosese kimyasal yiikseltgeme basamagim
da eklemek gerekir. Bu yontem ozellikle demir ve mangan igeren atiklarin aritiminda
kullanihir (Patterson, 1977; D.S.1. Genel Miidiirliigi, 1980).

1.4.3. Nitralizasyon-¢ikeltme yontemi

Krom(VI), bakir(II), ¢inko(II), nikel(I), demir(II), kadmiyum(II) gibi agwr
metal iyonlar1 ortama kireg, soda ve/veya sodyum hidroksit katilarak nétralize edilir,
hidroksitleri geklinde ¢oktiirlilerek atik sudan uzaklastmlir (Patterson, 1977; D.S.I.
Genel Miidiirliga, 1980).
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1.4.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ile aritum, zeolit, aktif karbon, tabii ve yapay adsorbanlar gibi
cesitli adsorban maddeler kullanarak atik sularda bulunan agir metallerin tutulmasi
seklinde olmaktadir. Agagida adsorpsiyon metodu genis bir sekilde izah edilmigtir.

1.4.5. fyon degisimi

Bu yOntem agir metal iyonlarinin, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup
halinde kat1 yiizeyinde tutularak ortamdaki farkh tlirdeki iyonlarla degistirilmesi
ilkesine dayamrr. Bu amagla iyon degistirici regineler kullamlir (Eckenfelder, 1966;
Patterson, 1977; D.S.1. Genel Miidiirl{igti, 1980).

Agr metal iyonlarmin gideriminde kullamlan, indirgeme, yiikseltgeme,
notralizasyon gibi klasik artim teknikleri, yliksek kimyasal ve donamim giderleri ve
aritma veriminin diiglik olmasi1 nedeniyle pratik ve ekonomik olmaktan uzaktr.
Ayrica kimyasal yontemlerle ¢oktiirilen agir metal iyonlarmm geri kazanmm
miimkiin olmayip, olusan ¢amur bash bagna bir kirlilik unsurudur. Bu nedenle iyon
degistirme ve adsorpsiyon gibi teknikler daha verimli ve nano mertebesinde agir
metal giderici iglemlerdendir.

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢6ziicii ekstraksiyonu, ters 0zmoz,
elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme, yiikseltgeme gibi fizikokimyasal yOntemler
sularin daha ileri diizeyde artimas: igin kullamlan ydntemlerdir (Gurnham, 1965;
Eckenfelder, 1966; Clark ve ark., 1971; Weber, 1972; Patterson, 1977).

1.5. Adsorpsiyon

Kat1 yada sv1 ylizeylerine degmekte olan gazlar yada ¢dziinen maddelerin bu
ylizeylere tutunmalarma adsorpsiyon, bu maddeleri ylizeyinde tutan faza
adsorplayici, adsorpsiyona ugrayan maddeye de adsorplanan denir. Cesitli
maddelerin bir faz ylizeyinde degil de 8ziimlenerek o fazin yapisi igine girmesine ise
absorpsiyon denir. Her iki olay birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa bu kez sorpsiyon
terimi kullamlir. Adsorpsiyonun tersi olan olaya desorpsiyon denir. Cdzlinen madde
katnmn ylizeyine bagh kaldiginda, ¢6ziinen madde ile kat1 arasmda yogunlagmaya
benzer zayif bir etkilesme var ise fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon yada Van der
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Waals adsorpsiyonu), kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme var ise bu
tip adsorpsiyona da kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon) denir (Sarikaya, 1997,
Atkins, 2001; Cooney, 1999; uow.edu.au). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ¢esitli
kriterlere gore birbiriyle kargilastiriimasi Tablo 1.9.”da verilmigtir.

Tablo 1.9. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilagtirma kriterleri

(Giizel, 1991)

Kargilagtirma Kriteri

Fizisorpsiyon

Kemisorpsiyon

Adsorplayici-
adsorplanan iligkisine
baglilik

Sicakliga baglilik
Etkin olan kuvvetler
Adsorpsiyon 1s1s1
Olaym hiza  ve
aktiflenme enerjisi

Yiizey drtiinmesi

Tersinirlik

Adsorplananin  kritik  sicakliginin
altinda herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda cerayan
eder

Diisiik sicakliklarda cerayan eder ve
sicaklik yiikseldikge azalir

Van der Waals kuvvetleri etkindir
Adsorplananin  yogunlagma
mertebesindedir (5-10 kcal/mol)

15181

Cok hizli olup, sifira yakin bir
aktifleme enerjisi eglifinde yiiriir

Tek tabaka veya ¢ok tabakah
adsorpsiyon olabilir

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve
fizisorplanmig bir gaz, sicakliin
yiikseltilip basincin  digiirilmesiyle
kolayca ve tiimilyle desorplanabilirler

Adsorplayict ile adsorplanan
arasinda ozel bir kimyasal ilgiyi
gerektirir

Yiiksek sicakliklarda cerayan
eder ve sicaklik yiikseldikge artar
Kimyasal bag kuvvetleri etkindir
Kimyasal tepkime 15181

mertebesinde olup, yiksektir
(10-100 kcal/mol)
Kemisorpsiyon iz ise

aktiflenme enerjisinin bilyitkliig{i
belirler

En fazla tek tabaka kaplanmasi
olabilir

Cogu kez tersinmezdir,
desorpsiyonu ¢ok zordur ve
desorpsiyon firlinleri
adsorplayict ile adsorplanan
arasindaki tepkimenin @riind
olabilir

Adsorpsiyon olayrn maddenin

smr

ylizeyinde molekiiller

arasmdaki

kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak
{izere ii¢ tip adsorpsiyondan soz edilebilir.
a) Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban
yiizeyine bagh tutan kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri cinsindedir; katmm
biitin ylizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon hizi distiktiir. Adsorpsiyon
dengesi iki yonliidiir ve cabuk dengeye gelir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanrmg
tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir. Adsorpsiyonun g¢ok yaygmn olan bu
tirlinde hemen tiim katilar adsorplayici olabildikleri gibi, hemen tlim sv1 ve
gazlar da adsorplanan olabilirler.
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b) Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda (kemisorpsiyon), adsorplanan
molekiiller adsorbanin yiizeyine tipki molekiillerde atomlar bir arada tutan kuvvet
gibi kovalent baglarla tutunurlar. Bir mol gazin fiziksel olarak adsorplanmus
olmas: igin gerekli 1s1, genellikle 20 kJ’den daha azdir. Kimyasal adsorpsiyonda
ise bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in gerekli enerji, genellikle kimyasal bag
icin gerekli olan enerjiye yakmdrr (100-500 kJ). Kemisorpsiyon belli bir
aktivasyon enerjisini gerektirir ve bu sebeple yavas bir prosestir. Bundan dolay:
kemisorpsiyon, aktiflenmis adsorpsiyon olarak da adlandrilir. Oysa, Van der
Waals adsorpsiyonu hi¢ aktivasyon enerjisi gerektirmez ve bu sebeple
kemisorpsiyondan daha hizh bir gekilde meydana gelir. Kemisorpsiyon hiza
sicaklikla artar. Adsorplanmy tabaka molekdilleri tek bir tabakadir. Ayrica birgok
hallerde, kemisorpsiyon katmun biitiin ylizeyinde degil aktif merkez denilen bazi
merkezlerde kendini gdsterir.

¢) lyonik adsorpsiyon: Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢ozeltideki iyonik karakterli
adsorplananlarin elektrostatik kuvvetler ile g¢ekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon
olugur. Yiizeye tutulan iyonlara eg yiiklii bagka iyonlarin, aym anda yiizeyi terk
etmesi olayma iyon degisimi adi verilir. Pek ¢ok farkli 6zelliklerine ragmen ¢ogu
durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrm
yapiamaz, kimi kez birlikte veya ard arda olusurlar. Cogu adsorpsiyon olayinda
bu tigii birlikte veya ardarda goriiliir.

Adsorpsiyonu etkileyen bazu faktorler sunlardir:

pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’mdan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik
bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime big¢iminde
gergeklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Agiga ¢ikan
isimn  genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silart
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sisi mertebesinde
oldugu bilinmektedir.

Yiizey alam: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldufundan, adsorpsiyon
bityiikligii spesifik yilizey alam ile orantihdir. Adsorplayicinin pargacik boyutunun
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kiictik, ylizey alaninin genis ve goézenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir
(Humphrey ve Milis, 1973; Aksu, 1988).

1.5.1. Adsorban maddeler

Su artmnda, adsorpsiyon teknikleri igin ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere, bir kristal yapiya sahip
olan veya olmayan, tiim katdar, az ya da ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler.
Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler ve gesitli
metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif k&miirler, molekiiler elekler (yapay
zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizérler ve bazi 6zel seramikler seklinde
stralanirlar. Makropor6z regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen

adsorban maddelerdir,

1.5.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, tutulacak maddenin ayrilacak ¢oziicliden
kagma Ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baglidir. Sulu sistemlerde her iki 6zellik
birlikte ele ahnir. Bu 6zellikleri etkileyen ¢6ziinfirlikk gibi faktorler; adsorpsiyon igin
Onem tagir. Bir sivi-kati sisteminde ¢6zeltiden kati faz yiizeyine adsorpsiyon
sirasinda, kati ve sivi fazdaki maddelerin derigsimleri arasinda dinamik bir denge
olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kati fazlarindaki derigimleri,

adsorpsiyon verimi agisindan Snem tasir.

1.5.3. Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi ile
kat1 ylizeye tutulan adsorplanan derigimi arasinda dinamik bir dengeye ulagincaya
kadar siirer. Dengenin bu durumunda adsorplanmanmn kati ve sivi fazlar1 arasinda
beliri dagilimi vardwr. Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta
dengedeki ¢bzeltide kalan adsorplanan derigimine karsi, adsorbentin birim
agirhginda adsorplanan miktarn grafie gegirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu
egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
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1.5.4. Adsorpsiyon dengesi

Adsorplanan miktar, ¢esitli birimlerde verilebilir. Bunlar bir gram
adsorplayicida adsorplanan gazin kiitlesi, mol sayist veya ¢ogu defa oldugu gibi
normal kogullardaki hacmi geklinde olabilir. Verilen bir gaz igin, verilen bir
adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsoplanan miktar, yalmzca denge basincinn ve
sicakhigin fonksiyonudur.

Va=f(P,T) ¢))

Adsorpsiyonda bu ii¢ degiskenden biri sabit tutularak cesitli karakteristik
egriler elde edilir;

Adsorpsiyon Izotermi: Adsorplanmug miktarm, sabit sicaklkta bulunan gazin
denge basmcma nasil bagh oldugunu gdsterir. Deneysel olarak belirlenen
adsorpsiyon dengesini tammlamamn gimdiye kadar bilinen en uygun yontemidir.

Adsorpsiyon Izobari: adsorplanmig miktarin sabit basingta sicakhkla deBisimini
veren egriye adsorpsiyon izobar1 denir.

Adsorj)siyon Izoteri: Adsorplanmig bir gazin belirli bir miktar: igin, denge
basincini adsorpsiyon sicakhifina baglar.

1.5.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarmi, adsorplanan
madde derisimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir.
izoterm, sabit sicaklkta denge kosullarmmn bir grafigidir. Bir adsorpsiyon en iyi
sekilde izotermlerden anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda
bilgi edilinemez. Ayrica bir adsorplayiciin yiizey alam ve gozenekliligini anlama
agisndan adsorpsiyon izotermlerinden yararlamlir. Adsorban tarafindan tutulan
maddenin miktari, tutulan maddenin konsantrasyonunun (C) ve sicakhigm (7) birer
fonksiyonudur. Genellikle tutulan maddenin bilytkligli sabit bir sicaklikta
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak belirlenir ve sonug, adsorpsiyon izotermi
olarak adlandinlr. Deneysel izoterm verilerini tammlamak igin gok sik kullamlan
denklemler Freundlich, Langmuir ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) tarafindan
gelistirilmistir. Freundlich ve Langmuir tarafindan gelistirilen izotermler atik su
artiminda aktif karbon, regine uygulanmalarinda gok yaygmn olarak kullambir. Sekil
1.5.’de sematik olarak ¢izilen 6 tip izoterm egrileri, yapilan degigik deneyler
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sonucundan gikarilmustr (Sarikaya, 1997; Atkins, 2001). Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon icin ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢6zeltiden olan adsorpsiyon igin de
gecerlidir; C/C, bagil denge derisimini, x/m birim adsorplayict bagma adsorplanan
bilesen miktarin1 gstermektedir.

x/m

e

C/C,
Sekil 1.5. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

En az karmagik halde bulunan Tip-1 izotermi, Lagmuir izotermidir. Cok ince
gozenekli yapida olan bir katidaki fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon izotermleri
yaklagik bu bicimdedir. E, ik tabakadaki adsorpsiyon isisi, E; ise adsorplananin
yogunlagma 1sisi olmak f{izere E;=0 ise Langmuir izotermine kargihk gelir ve
adsorpsiyon hemen hemen konsantrasyonun gizgisel bir fonksiyonu olarak baglar,
daha sonra daha hizh olarak yiikselir. Tek tabaka kapasitesi doldugunda bir
maksimuma ulagir. Izoterm bagil basmncin genig bir bdlgesi tizerinde yataydir. Tip-1
izotermi tek tabaka, &teki tip izotermler ise gok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

Tip-2 izotermi S-bigimli (sigmoid) izotermdir. Gozenekli olmayan veya
makro gbzenekli pek gok katilar {izerindeki azot (77 K) ve diger ¢ozeltiler tarafindan
verilen izoterm bu tiptendir ve ¢ok tabakah fizisorpsiyonu gosterir (EL<Ei). Ik
tabaka digindaki tabakalardaki adsorpsiyon isilari, iyi bir yaklagimla yofunlagma
isilarma esittirler (E;=E3= - - — =E_). B.E.T. izotermleri Tip-2 bi¢imindedir. B.E.T.
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kuralna gore ilk tabaka haricindeki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aymdir.
Burada ilk tabaka dolmadan ilkinci tabakada biraz dolmaktadir. Orta g¢izgisel
bolgenin baslangici olan B noktasi Brunauer ve Emmett tarafindan tek tabaka
oOrtlisiiniin tamamlandi1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyonunun baglamak iizere oldugu
durum olarak tammlanmugtir. B-noktast tek tabaka ortiilmesine kargihk gelir.

Tip-3 izotermi, adsorpsiyon isismin yogunlagma isisina esit yada kiigikk
oldugu hallerde goriiliir (E.>E;) ve digerleri ile kargilastirildiginda daha nadiren
rastlanir. .

Tip-4 izotermi, izotermin baslangi¢ kisminda gézenekli olmayan bir kati igin
Tip-2 izotermindeki aym yolu izler. Doygunluk basincina yakin bolgede ise basing
eksenine paralel seyreder.

Tip-5 izotermi, digerleri arasinda muhtemelen en zor yorumlanan tiptir. Tip-
3’de oldugu gibi adsorplayici-adsorplanan ilgisi zayiftir.

Tip-6 izotermi, diizglin bir ylizey {izerinde basamakhi ¢ok tabakali
adsorpsiyonun sonucudur (Ornegin, grafitlenmis karbon {izerinde Ar ve Kr
adsorpsiyonu gibi) (Gtlizel, 1991).

1.5.5.1. Langmuir izoterm denklemi

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon igin verilen
kuramlarin ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon araliinda kullanilabilir,
agagidaki gibi deneysel olarak ifade edilir.

c_C, 1

q. - (08 +Q_ob @
Denklemde;
ge: Dengede, birim adsorplayici bagina adsorblanan bilesen miktan (mg adsorplanan
bilesen/g adsorbent),

C.: Dengede, adsorplanmadan ¢dzeltide kalan adsorplanan bilesen konsantrasyonu
(mg adsorplanan bilesen /L ¢ozelti),

Qo: Yiizeyde tam bir tek tabaka olugturmak igin adsorplayiciun birim kiitlesinde
adsorplanan bilesen miktar1 (mg adsorplanan bilesen /g adsorbent),

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir.



26

Ce/q.’ye kars1 C, grafifinin y eksenini kesim noktas1 1/Qpb , egimi 1/Qg’yi verir. Oy
ve b’nin biiylikligd ylksek adsorpsiyon kapatesine isaret eder. b sabitinin degeri
bliyitkse adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda tamamlamr ve adsorpsiyon izotermi
keskin kdse yapar ve b terimi bliylik ise adsorplayiciun adsorplama yetenegi diigiik
denge konsantrasyon arahfmda iyi demektir. Qp biiylik ise adsorplayicinin
adsorplama kapasitesi bilyiiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1 bilyiik ise b biiyliktiir
ve adsorplayici genis bir yilizey alanma sahip ise Qp billylktlr. Aym durum
Freundlich izotermindeki & ve n sabitleri i¢in de gegerlidir. Langmuir denkleminde
Qo terimi n’ye, b ise k’ya karsiik olmaktadir (Atkins, 2001; Gode, 2002; Cooney,
1999).

Langmuir izoterm denklemi, hepsi aym enerjiye sahip olan, adsorban yiizey
lizerinde bulunabilen sabit bir sayida alanlar ve adsorpsiyonun tersinir oldugu
varsayimlari temeli iizerine geligtirilmigtir. Dengeye ulasildiginda yiizey iizerine
gelen molekiillerin sorpsiyon hiza aymdir. Adsorpsiyonun ilerleme hizi, belli bir
konsantrasyonda adsorbe olabilecek miktar ve adsorbe olmus miktar arasindaki fark
olan ve adsorplanacak madde hareketini olusturan kuvvetle orantiidir. Denge
konsantrasyonunda bu fark sifirdir. S6yle ifade edecek olursak:

1. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin Stesine gegmez.

2. Biitlin adsorpsiyon bolgeleri egdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde miikem
mel derecede diizglindiir.

3. Belli bir bdlgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetene§i komsu bolge
lerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.

Langmuir izoterm kurami, tek tabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonu
yansitir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki diiglinlilmektedir; Cozeltinin ylizeyde
adsorpsiyonu ve yiizeyde tutulan ¢dzelti molekiillerinin ylizeyden desorpsiyonu. Bu
iki olaymn hizi1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.

1.5.5.2. Freundlich izoterm denklemi

Cogu sistem, Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun sebebi
gogunlukla yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmms molekiiller arasinda
etkilesmelerin meydana gelmesidir. ideal olmayan sistemler baz1 amprik izotermlere
uyabilirler. Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Genel olarak, Van der
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Waals adsorpsiyonunda denel sonuglarn ¢ogunlugu, orta konsantrasyon aralifinda
Freundlich denklemi yardimiyla ifade edilebilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi,
smirh bir konsantrasyon arahfinda adsorplanmig miktar ile konsantrasyon arasindaki
iliskiyi temsil eder ve agagidaki gibi ifade edilir.

(i) - kcel/" (3)
m

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;

log(i) =logk+ llog C, [C))
m n

Denklemde;

x: Tutulan metal miktar1 (mmol),

m: Sorbentin miktari (g),

C.: Adsorplayici ile dengede bulunan ¢zeltinin konsantrasyonu (mmol/L),

k: Sicakhifa, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagl, adsorpsiyon kapasitesinin
biiyiikliigilnii gbsteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicimin adsorplama yetenegi),

n: Adsorpsiyon giddetini gOsteren adsorpsiyon derecesidir (adsorplananin adsorplama
egilimi).

Denklemdeki sabitler x/m’e karst C.’nin logaritmik kagittaki grafiginin
egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan log & bulunur. k’nin bilyiik olmasi,
adsorpsiyon izoterminin daha yiiksekten seyretmesi ile, »’nin biyllk olmasi ise
izotermin diigiik denge konsantrasyonunda keskin kdse yapmast ile sonuglanir. £ ve n
degerlerinin biiyilk olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve adsorplama
kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir (Humphery ve Milis, 1973; Aksu, 1988;
Gode, 2002; Giizel, 1991; Cooney, 1999).

Freundlich izotermine gore diigiik konsantrasyonlarda adsorplanmms miktar,
konsantrasyonun birinci kuvveti ile orantih olup (»=1) Henry kanunu ile dzdeslesir.
Yiiksek konsantrasyonlarda adsorplanmis miktar konsantrasyona bagh olmayip
(n=w) sabit bir k degerine esittir. Orta konsantrasyonlarda ise adsorpsiyon
konsantrasyon birden kiigiik sifirdan biyiik bir kuvveti ile orantihdir (c0>rn>1).

K, = ©)

AG® =-RTh K, 6)
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AS®  AH
2303R  2.303RT

logK, = ()

Denklemde;

K. : Denge sabiti,

C. : Cozeltideki denge konsantrasyonu (mg/L),

-Cye : Dengedeki kat1 faz konsantrasyonu (mg/L)’dur.

AG S AH°and AS°: Sirasiyla serbest enerji, entalpi ve entropidir.

log K. kars1 1/T dogru grafiginden Van’t Hoff’un platosundan denklem (7)’den AH S AS°ve
AG °hesaplanabilir.

1.5.5.3. BET izoterm denklemi

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢ogu Sekil 1.5.°de gosterildigi gibi alt1 tipte
gruplandirihr.  Sekildeki 1-5 arasi tipler Brunauer, Deming, Deming, Teller
smiflandiriimasina girerler. Ama Tip-6 daha yakin kaynakhdir.

Baslangicta adsorplanan tabaka, ileri adsorpsiyon igin yeni bir yiizey olarak
davranabilirse, izoterm egrisinin belli bir doygunluk degerinde diizlesmesi yerine
sonsuza gidecek bir gekilde bilyilmesi beklenebilir. Cok tabakali adsorpsiyonla ilgili
en yaygmn olarak kullanilan izoterm, S. Brunauer, P. Emmett ve E. Teller tarafindan
gelistirilen BET izotermidir. BET izoterminin matematiksel ifadesi asafida

verilmistir.

qe= (B.C.Q/C-O1HB-1XC/Cy] @®

Denklemde;
B, Q: Sabitler
B: Yiizeyle enerji aligverisi ile ilgili bir sabit
Cs: Adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu
C: Adsorpsiyondan sonra ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
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1.5.6. Adsorpsiyon hizi

Adsorpsiyon iglemi 2 basamakta incelenebilir; Adsorplanacak molekiillerin
adsorban tarafindan etrafindaki film tabakasina dogru tagmmm ve eger adsorban
g0zenekli bir yapiya sahipse molekiillerin gdzeneklere difiizyonu.

Gozenekli olmayan adsorbanlar birkag dakika gibi bir siire iginde dengeye
ulagabilir. 1. ve 2. admnlar genellikle hizi smirlandirir. Adsorpsiyon hizi ¢zelti icine
hareket eden veya yayilan molekiillerin hizina veya film tabakasi ve gdzenekteki
kullamlabilir alanlara ulagabilen molekiillerin hizina baghdir.

1.5.7. Kangimlann adsorpsiyonu

Atk su artiminda adsorpsiyon uygulamalarinda bilegiklerin karigimlarina
rastlanir. Cok bilesikli bir ¢ozeltideki herhangi bir bilesigin adsorplanmasinda bir
azalma olacagi halde, adsorbammn toplam adsorplama Kkapasitesi, tek bilesigin
adsorplamasmdan ¢ok daha biiylik olabilir. Rekabet halinde ise adsorpsiyon, adsorbe
olan molekiillerin biiyiikligiine, bunlarn adsorbe olabilirlik egilimlerine ve yine
bunlarmn nisbi konsantrasyonlarina baghdir.

1.5.8. Adsorpsiyon dzelliklerini etkileyen parametreler

Kapasite parametreleri, kinetik parametreleri, yiizey alani, g6zenek
bliytikligli, par¢actk biiylkliigii, sicaklik, adsorbamin konsantrasyonu, pH, temas
sliresi gibi parametreler adsorpsiyon islemlerini etkilerler.

1.5.9. Adsorpsiyon termodinamigi

Bir gazin bir kat1 lizerindeki adsorpsiyonu kendilifinden olan bir stirectir ve
bunun i¢in sistemin serbest enerjisindeki bir azalmanin esliinde cerayan eder
(AG %<0). Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve basingta kendiliginden meydana geldigi igin
adsorpsiyon srasindaki serbest enerji defisimi AG° daima negatiftir.
Adsorpsiyondan 6nce iig boyutlu olarak hareket eden gaz ve sivi molekiilleri,
adsorplandiklar1 zaman ya ylizeye serbest olarak tutunurlar yada ylizey lzerinde iki
boyutlu olarak hareket ederler. Bu nedenle adsorpsiyon sonucunda gaz yada sivi
molekiillerinin hareket serbestlik derecesi azalir ve daha diizenli bir konuma gegilir
(AS%<0). Gaz ya da sivi ortamda daha dilizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde
tutunarak genellikle daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki
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entropi degisimi AS °daima negatiftir.
AH°= AG°+ TAS® ®)

Esitligi uyarinca (AH%0) adsorpsiyon entalpisinin negatif isaretli olmas:
gerekmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin negatif isaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin
ekzotermik (151 veren) oldugunu gdstermektedir. Adsorpsiyon entalpisi yada 1sisiun
degeri, kat1 yiizeyi ile adsorplanmig molekiiller arasinda olusan baglarin
saglamhimun bir dlglisi olarak degerlendirilir. Bag kuvveti arttikca adsorplanan bir
molii bagina agifa ¢ikan 1s1 artar. Adsorpsiyon ekzotermik olay oldugu igin
adsorpsiyon kuvvetinin biylikligii agiga ¢ikan 1smn degerini biiyiitecektir.
Adsorpsiyon 1sis1 kati yiizeyindeki kuvvetlerle, adsorplanan tanecikler arasmndaki
etkilesimlerden dogmaktadir. Adsorpsiyon denge sabiti tayin edilerek,

AG°= - RT Ik, (10)

bagmtismdan adsorpsiyon serbest enerji degisimi adsorpsiyon olayr termodinamik
olarak incelenebilir (Sarikaya, 1997; Sengiil ve Kigikgil, 1997; Atkins, 2001,
Giirses ve Bayrakgeken, 1996; Cooney, 1999; Ersoz ve ark., 1995; uow.edu.au).

1.6. Kémiiriin Tanimi, Olusumu Ve Ozellikleri

1.6.1. Komiirlerin tanim ve simiflandirilmasi

Komiir Diinya’min en bol fosil yakitidir. Kdmiir yanabilen sedimanter organik
bir kayadr. Komir baghca karbon, hidrojen ve oksijen gibi elementlerin
bilesiminden olusmus olup, diger kaya tabakalarmn arasinda damar haline uzunca
bir siire (milyonlarca yil) 1s1, basing ve mikrobiyolojik etkilerin sonucunda meydana
gelmistir (http://www.tki.gov.tr/). Komiirlesme siireci ve yataklanma, nem igerigi,
kil ve ugucu madde igerigi, sabit karbon miktari, kiikiit ve mineral madde
igeriklerinin yam sira jeolojik, petrografik, fiziksel, kimyasal ve termik &zellikler
yoniinden komiirler ok gesitlilik gosterirler. Bu durum bir ¢ok iilkede komilrlerin
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birbirine benzer Ozellikler ve yakin degerler temelinde smiflandiriimasim zoruniu
kilmigtir. KOmiir Oretimi, kullamm ve teknolojisinde ileri lilkeler dncelikle kendi
komiirlerinin &zelliklerine gére smflama yaptiklarnn gibi uluslararasi genel bir
smiflama icin ortak standartlar da gelistirilmistir (Ozsen, 2003). ik olarak 1957
yilinda Uluslararas1 Standartlar Orgiitt (ISO) tarafindan genel bir smiflanma
yapimstir. Bu siniflamada; kalorifik deger, ugucu madde igerigi, sabit karbon
miktari, koklagma ve keklesme ozellikleri temel alinarak sert ve kahverengi kémiirler
olarak iki ayr1 smufa ayritmugtir (Madencilik Ozel thtisas Komisyon Raporu, 2001):

Sert komiirler; 1slak ve kiilsiz bazda 5700 kcal’kg’in iizerinde kalorifik
degerdir. Ugucu madde igerii, kalorifik deger ve koklagma 6zelliklerine gore alt
smiflara ayrilirlar. '

Kahverengi kimiirler; 1slak ve kilsiiz bazda 5700 kcal/kg’m altinda kalorifik
degerdir. Toplam nem igerigi ve kalorifik degere gére alt smiflara ayrilirlar.
Uluslararas: genel komiir simflamast Tablo 1.10.’da gdsterilmistir.

Tablo 1.10. Uluslar arasi genel komiir simflamasi (Coal Information Report,
OECD/IEA, 1983)

A. Sert Kémiirler

1. Koklagabilir Kdmiirler (Yiksek firnda kullanima uygun kok {iretimine izin veren kalitede)
2. Koklagamayan Kdmirier

a. Bitimlfi Kdmiirler

b. Antrasit

B. Kahverengi Komiirler

1. Alt Bitiimla Kdmiirler (4165-5700 Kcal/kg arasinda kalorifik degerde olup topaklagma &zelligi

gostermez)
2. Linyit (4165 Kcal/kg’1n altinda kalorifik degerde olup topaklagma dzelligi gbstermez)

Uluslararas1 komiir smiflamasinda kabul edilen bir smiflama islemi ise
komiirtin rank (k8miirlesme derecesi) simmflamasidir. Smiflamada, karbon igerigi
temel degiskendir. Yiksek rankli kdmirlerde ugucu madde igerigi, diislik rankh
kémiirlerde ise kalorifik deger baz almanark siuflandiriimugtir. Tablo 1.11.°da kOmiir
rank smiflamasi ve Ozellikleri, Tablo 1.12’de ise genel smiflandrma yer alan
kOmiirlerin tanitic1  Szellikleri, Sekil 1.6.’da tiplerine g6re kOmiirlin organik

olgunlugu verilmistir.
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Table 1.11. Cesitli ranklarda komiir 6zellikleri (Ozsen, 2003)

Ugucu Madde .
o Karbon Igerigi Kalorifik Deger
Rank Igerigi Nem igerigi
. % Agirlik, Btu/Lb,
(Komiirlesme Derecesi) % Agirlik, % Agirhik
Islak-Killsiz Mineral Maddesiz
Islak-Ktilstiz
1. Linyit 69-44 76-62 8300-6300 52-30
2. Alt Bitilmla 52-40 80-71 11500-8300 30-12
3. Bitiimld
a) Yilksek Uguculu-B 50-29 86-76 13000-10500 15-2
b) Yitksek Uguculu-C
¢) Yiiksek Ugnculu-A 49-31 88-78 14000 5-1
d) Orta Uguculu 31-22 91-86 14000 5-1
¢) Dilgiik Uguculu 22-14 91-86 14000 5-1
4. Antrasit 14-2 99-91 14000 5-1

1.6.2. Kémiirlerin olugumu

Komiir, bataklik alanlarda birikmesi sonucu olugan tabakalarin degigime
ugramasi neticesi meydana gelmigtir. Bu tabakalar {izerine c¢esitli ¢Okeltilerin
birikmesi ve arz'in hareketleri sonucu derinliklere gomiilmistiir. Gomiilmiis olan bu
bitki kalntilary; artan 1s1 ve basinca maruz kaldiklarinda biinyelerinde fiziksel ve
kimyasal degisiklige ugrayarak kdmiire doniigiirler. Fiziksel ve kimyasal degisimlere
yol agan doga olaylari arasinda bakteri ve mantar hiicrelerinin faaliyetleri,
yikseltgenme, indirgenme, hidroliz ve yogunlagma ile su ortaminda 1s1 ve basmcin
etkileri sayilabilir. Fiziksel degisimlerden baghcalari rengin kararmasi, parlaklk,
sertlik, stkibk ve kirlganhgin artmasidir. Kimyasal deBisimler ise, rutubet, karbon,
hidrojen ile oksijen bilesiklerinden olusan ugucu maddelerin (karbon dioksit ve
metan gazlan gibi) kismen kaybolarak azalmasi, geri kalan maddelerin molekiil
yapilarmin degismesi, sabit karbon ve kiil oranlarmn artmasidir (Atesok, 1986).
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Tablo 1.12. Genel simflandirma yer alan kdmiirlerin tanitic: zellikleri (Van
Krevelen, 1993)

Linyit Alt Bitdmli Komiirler  Bitlimli Kdmiirler Antrasit
Kahverengi Siyah Koyu siyah Parlak siyah
Kirilgan, ¢abuk toz Oksidasyonla  veya Bloksu kiriima Merceksi kirilma

halinde ufalanma

Masif, odunsu veya
tiniform kilsi doku
Isst  deger; 4610
Kcal/kg’in altinda
Ugucu madde miktan
ve nem igerigi

yiiksek

Diigiik sabit karbon

igerigi

kurutma sonucunda

ince pargalar ve toz

halinde ufalanma
Masif

Isit deger; 4610-6390
kcal/kg arasinda

Ugucu madde ve nem

i¢erikleri  bitiimli
kdmilrlerden  daha
yiiksek

Sabit karbon igerii
bitimli  komirden

Bantli ve kompakt

Istl deger; 5390-7700
Kcal/kg arasinda
Ucucu madde miktari
ve nem igerigi
digok

Sabit karbon igerigi
yliksek

Sert ve dayanikli

Istl  deger; 7700
Kcal/kg’1n izerinde
Ugucu madde ve nem

igerikleri diigiik

Sabit karbon igerifi
yiiksek

dagtk

Komiirlesmede genelde iki evre benimsenir. Biyokimyasal evre, turbalagma
olarak adlandinbirken; dinamokimyasal veya bagkalagma evresi ise komiirlesme
olarak adlandmlir. Turbann kOmiire dSnfiglimd, Ust tabakalarm basinci, dag
olusumlan1 ve tektonik olaylarm etkisi ile gergeklesir. Bu proses milyonlarca yil
icinde gergekleserek komiirler organik olgunluklarma gore Linyit, Altbitlimli,
Komilr, Bitiimlii kdmiir ve Antrasit tiplerine ayrilirlar. Bitkiler bashca alifatik yapida
seliloz ve aromatik yapida ligninden olustuklart igin kdmiirlin  olusum
mekanizmasmin  a¢iklanmasinda bir  slire  tartigimustir.
seliilozdan olugtugunu One stirmiigtir. Fischer ve Schrader, komilriin ligninden
olustugunu ileri sirmiigtir. Bitkilerdeki seliloz, kiiglk organizmalarn tesiri ile
tamamen bozunmaya uframis, ortamdan gaz ve su tesekkild ile ayribmmgtir. Ligninin
bozulmas ileri gitmeyip, ancak asetil ve metoksil gruplarmui kaybederek alkalilerde
¢Oziinebilen humik asitlere donligmiigtiir. Bu madde de daha fazla bozunarak metan,

karbondioksit ve suyun ayrilmasiyla komiire dontigmistiir. Fischer ve Schrader’in

Bergius komiirlerin
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teorilerine Lignin teorisi denir. Sekil 1.7.’de Lignin teorisine gére kdmiiriin olusumu
sematik olarak gOsterilmigtir (Van Krevelen, 1993).

TAG KOMURD DUSUK KALORILI KOMORLER
%50 %50
|
3 ! |
ANTRASIT BITIMINUS SUB-BITIMINUS  LINYIT
E ~% %49 %13 %31
: | | | |
5 ' . ] ! |
l | |
METALURJIK TERMAL
I Kokdagablic Komir  Buhar Komorg | |
' | L |
KULLANIM -V . + v M v
YERLERI  TeshnvSanayl pemirve Gelik My Boyuk Oranda
Dumansiz Yakit Dahil Endostrisi Elekirik Enerjsi Elekirk Enegjisi
Uretimi Oretii
Gimento Fabrikalan
ve difier Endastriler

Sekil 1.6. Komiiriin organik olgunluk tipleri (http://www.tki.gov.tr/).

Linyit ve kismen Altbitiimlii k6miirler genellikle yumusak, kirilgan ve mat
goriiniistedirler. Bu tip komiirlerin ana 6zelligi goreceli olarak yiiksek nem igerirler
ve karbon icerikleri diigiiktiir. Antrasit ve Bitlimlii kdmiirler ise genellikle sert ve
parlak goriiniigtedirler. Goreceli olarak nem igerikleri diigiik olup, karbon oranlari
yiiksektir. Jeolojik olarak komdirlerin yaglar1 400 milyon yil ile 15 milyon yil
arasinda degisir. Genellikle yagh komiirler daha kalitelidir. Ancak komiirlerin
komiirlesme dereceleri de en dogru sekilde yansima degerleri ile ortaya
konabilmektedir. Bu degerlerin yaninda gevre agisindan kirletici unsuru olan baz iz
element igeriklerinin (Arsenik, Kadmiyum gibi) bilinmesi de Snemlidir.
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Lignin———  Humin Maddeleri—> Linyit———>  Taskomiri

| Bitkisel Artiklar
l |
Seliiloz Lignin Regine
Bakteriyel tesirle bozularak CH;COOH «
CO,, H;0, CH, ve
alifatik asitler Metoksilli Humik Asitler

CH;0H «
Metoksilsiz Humik Asitler
H0 «
Himinler

COz, H20 ’ CH4 L d

Hiiminler + Bitlimler Bitiim

Komiirler

Sekil 1.7. Lignin teorisine gre komiirtin olugumu

1.6.3. Komiiriin ézellikleri

Komiirler gevrek, kirilgan, yanabilen, icerisinde organik maddeler diginda
degisik Ozellikte inorganik maddeler de igeren tortul kayaglardir. KOmiirlesme
sirasinda fiziksel ve kimyasal defisimlerin milyonlarca yil siirdliii ve bu siireg
igerisinde yatagi olusturan bitki tiirleri ve ortam kogullarinin ¢ok degisik oldugu goz
Sniine alindiginda, farkh yapida kémiir yataklarimin olugabilecegi ortaya ¢ikmgtir.

1.6.3.1. Kémiiriin fiziksel 6zellikleri

Yogunluk: Bir kdmiirlin yogunlugu, igerdikleri inorganik madde ve nem
oranma bakarak artmasma ragmen 1.1 ile 2.2 g/em® arasinda degismektedir (Pigkin,
1988). Linyit igin; 1.2-1.3 g/em’, bittimli kdmiirler 1.15-1.5 g/em’, antrasit 1.4-1.7
g/em®’dir.

Gozeneklilik: Boyutlar1 birkag mikron ile birka¢ milimetre arasinda degigen
bogluklara sahiptirler. KOmiiriin fazla gozenekli olmas: ¢abuk yanmasma ve okside
olmasma neden olur. Ayrica kdmiiriin gaz ve sivilarda sigme 8zelligi, koklagma igin
iyi bir dlgtittlir. GSzeneklilikleri, komiirlesme derecelerine bagh olarak %3 (antrasit)
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ile %25 arasinda degismektedir, Nem miktar1 yilksek olan komiirler, yiiksek
gdzeneklilife sahipti. Bu nedenle geng kOmiirlerin gdzenekliligi yliksektir.
Linyitlerde go6zeneklilk %27-37 arasindadrr. En az gozenekli komiirler, karbon
miktar1 %85 dolaymnda olanlardir (Pigkin, 1988).

Gaz emme dzellig: Linyit komtrleri kimyasal yap: bakimindan gaz ve buhar
adsorpsiyonuna elverisli kdmirlerdir. Ocaktan gikan linyit kdmiirdi, hacminin 1.5 kat1
hava ve karbondioksit adsorbe edebilir (Pigkin, 1988).

1.6.3.2. Kémiiriin kimyasal dzellikleri

KOmiiriin simflandinimasinda da esas alinan sabit karbon miktar, kalorifik
deger, nem, ugucu madde, hidrojen ve oksijen miktarlari kOmir tirlerine gére
farkhitiklar gdsterir. KOmiirlesme olayr sirasnda odun, turba ve gesitli kdmiir
tirlerinin kimyasal birlegsimlerinden meydana gelen degisiklikler Tablo 1.13’de
gOsterilmigtir. KSmiirlerin kalitesi ve Szelliklerini ortaya koyan kalori (isisal), kisa ve
clementel analizleridir. Bunun yamnda komiirlerde iz element analizleri de
yapilabilmektedir.

Tablo 1.13. Odun, turba ve gesitli k6mir tiirlerinin kimyasal birlegimleri (Atesok,
1986)

Kuru ve killsiiz bazina gore, 900°C’de

Ham

durumdaki % % % %

rutubet, % Karbon Hidrojen Oksijen Ugucu madde
Odun 20 50 6,0 42,5 75
Turba 90 60 5,5 32,3 65
Kahverengi kdmir 60-40 60-70 5,0 >25 >50
Linyit 40-20 65-75 5,0 16-25 40-50
Al bitiimlii 20-10 75-80 4,5-5,5 12-21 45
Bitiimla 10 75-90 4,5-5,5 5-20 18-40
Yan Bitiimlii <5 90-92 4,0-4,5 4-5 5-20

Antrasit <5 92-94 3,0-4,0 34 1-5
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1.6.4.3. Kémiiriin kimyasal bilegimi ve yapisi

K&milr, odun gibi, baghca C, H, O elementlerinden olusan makromolekiiler
bir yapiya sahiptir. Ancak, biitlin kdmiirlerin oksijen yiizdeleri, odunlara gére gok
daha diistiktlir. Bundan da anlagilacag: gibi, kdmiirlesme olayi, birbirini takip eden
bir seri indirgenme olaymndan ibarettir. Fakat indirgenme reaksiyonlari, 6zellikle
havasiz ortamda agir basamaktr.

Komilr, oduna nispetle, daha apolar ve aromatik yaptya sahiptir. Bu
yapismdan dolays, piridin gibi aromatik bir bilesikte, oduna kiyasla, g¢ok
¢Oziinmektedir. Komiir igerisinde az miktarda azot ve kiikiirt bulunmaktadir.
K&miirde bir organik kisim birde anorganik kisim vardir. Organik kisim k&miirlin
yanabilen kisnmmi, anorganik kismm ise komirlin kiiliinii teskil eder (Demirbas,
1984). Komiiriin organik kismi, olusumun daha ik devrelerinde bitkilerdeki alifatik,
heterosiklik ve karboksilik bilegiklerin biyolojik islemlerle “Humin maddesi’ne
ddnlismesi ve hiimin maddesinin de yilksek baski ve uzun siireli sicaklik etkileri
altinda, b1r kondensasyon reaksiyonuna ugramasi sonucunda tesekkiil etmigtir.

Ko6miirlin yapisinda organik olarak bagh oksijen, azot, kiikiirt gibi hetero
atomlarm bulundufu molekiiller vardir. Oksijen, komiiriin olusum devresine gore;
hidroksil, karbonil, karboksil oksijeni olarak veya olusumu daha ileri kémiirlerde
heterosiklik karbon-oksijen halkalar1 veya eter kdpriileri gseklinde bulunur.

Komiirlerde azot da bulunur. Oysa ne selitloz ne de lignin azot igermez. Azot
bitkisel proteinlerde ¢ok az bulunur. Buna kargiik komiirdeki azot miktarn1 ¢ogu
bitkilere gbre daha fazladir. Direkt olarak bitkilerde bulunan proteinler iginde azot
bulunmaktadir ve bakterilerin bunu almasi ile bakteriler de komiir iginde
kalacagindan, biliyk miktarda azot olugumunu saglamaktadir. Azot kOmiire
bitkinalkaloid, protein ve klorofil gibi bilesikletinden ge¢mis olup, daha ziyade,
heterosiklik biiylik molekiillerde rastlamr (Van Krevelen, 1993). Linyitlerde azot
miktar ¢ok degisik olup genellikle %1-5 arasindadr.

Kikiirt ise bitki proteinlerinden gegmigtir. Kitkirt miktar1 %1’in Gstiinde olan
komiirlerde kiikiirt’tin bir kismu, anorganik pirit kiik{irdii halinde de bulunabilir.
Linyitlerde kiikiirt miktar1 %1-10 arasinda degisebilir. Hidrojen, hem aromatik
molekiil hidrojeni, hem de alisiklik ve alifatik olefin hidrojeni halinde bulunur.
Hidrojen miktar1 da komiirlin cinsine gbre degisir.
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Komiirler; benzen, naftalin, piridin ve kinolin gibi aromatik yapilarm; alifatik,
eterik, olefinik, tiyoeterik ve karbonil baglarmin koprii teskil ettigi; hidroksil,
metoksil, karboksil ve karbonil gibi fonksiyonel gruplarm bulundugu, ¢ok kompleks
polimerik yapilar olarak bilinmektedirler. Komiirlin kimyasal yapisim aydinlatmak
icin yapilan ¢aligmalar, ekstraksiyon, oksidasyon, piroliz, halojenasyon ve hidroliz
iirlinlerinin incelenmesi tizerinde yogunlagmigtir, KOmiiriin oksidasyonu ¢ok farkh
oksitleyicilerle gergeklesmistir. Bunlar; perklorik asit, nitrik asit, potasyumdikromat,
hipoklorit, potasyum permanganat, hidrojenperoksit, fotokimyasal, elektrokimyasal,
bava-amonyak, hava ve alkali nitro benzen ile olan oksidasyonlaridir. K&miiriin
oksidasyonu farkh sartlarda gergeklestrildiginden elde edilen sonuglarda kdmiir,
organik ¢dziiclilerde kolayca ¢oziinebilen diigiik molekiill agwlkh yapilara
donismistiir (Yilmaz, 1985; Van Krevelen, 1993). Oksitleyiciler genellikle kdmiirii
parcalayarak 6nce hiimik asitlere, sonra suda kismen ¢6ziinebilen subhiimik asitlere,
oradan da CO, CO, ve kiglik molekiil agirhkh aromatik ve alifatik bilesiklere
dﬁnﬁstﬁrﬁﬂer. Arastirmacilar tarafindan ileri stiriilen yapt molekiilleri, komiiriin
bliyllk molekillii, aromatik, alifatik, heterosiklik yapida, karmasik bir bilesimden
olustugunu gdstermektedir (Kara, 1988).

KOmiir icin ileri siirfilen yap: Hill ve Lyon modelinden sonra; Sekil 1.8°de
teorik olarak bir komiir makromolekillli Onerilmistir (Hambly, 1998). Bu
makromolekiilin aromatik karbon kiimeleri diger aromatik yapilara koprilerle
baglanmugtir. Kdpriilerin gogu alifatiktir, fakat oksijen ve siilfiir gibi diger atomlar
da igerebilir. Eterler gibi oksijen iceren kdopriilerin zayif bag kuvvetine sahip
olduklan1 diiglinlilmektedir. Baza képriller aromatik kiimeler arasinda tek bir bag
igerir, buna bi-aril bag denir. Bag kuvvetlerinin degisimi piroliz sirasinda 6nemli olur
¢linkii zayif baglar 6nce kirilir. Bir de koprii olusturmayan aromatik kiimelere
baglantilar vardir ki bunlar yan zincirlerdir ve genel olarak alifatik ve karbonil
fonksiyonel gruplari igerirler. Komiirlerde bir de hareketli faz vardir, bu faz
makromalekiile kuvvetli baglanmamis kiigk molekiiller yapilar igerdigi
digiiniilmektedir. Bu hareketli faz a) ya k6mir{in molekiiler yapisinda yer almakta,
b) veya kdmiir makromolekiilinde hidrojen baglariyla veya Van der Waals tip

etkilesimlerle zayifca baglanmgtir.
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Sekil 1.8. Teorik olarak bir kémiir makromolekiilii (Hambly, 1998)

1.7. Humik Asit Tanimi, Olusumu Ve Ozellikleri

1.7.1. Humik Asitler ve kaynaklan

Humik asitler; organik madde, bitkisel ve hayvansal kalntilarm kimyasal ve
biyolojik humifikasyonu ile mikro organizmalarn biyolojik aktiviteleri sonucu
olusur. Humik maddenin biyolojik merkezi, yani dogal humik maddenin baghca
fraksiyonu humik asitlerdir. Humik asitler bitkiler ile topraga dogal ve organik bir
yolla yagamsal besin maddeleri, vitamin ve iz elementleri saflamanin en miikemmel
yoludur. Humik asitler toprakta, torf yataklarinda, linyit katmanlarinda, taze su
kaynaklarinda ve Leonardit madeninde bulunur (Aydeniz, 1885; Stevenson, 1982).

1.7.1.1. Leonardit (ham humik asit tuzu)
Leonardit eski ¢aglardan kalma bitkilerin basing, sicaklik, zaman ve jeolojik

kosullar altinda ¢Bkelmesi, humifikasyonu ve baskalagimiyla olusan dogal organik
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bir maddedir. Leonardit, yiiksek oranda Humik Asitler ile karbon, makro ve mikro
besin elementleri igeren, komiir diizeyine ulasmarmus tamamen dogal organik
maddedir (Tablo 1.14.). Olusumu milyonlarca yil Oncesi bitki ve hayvan
kahntilarmin  sicaklik, nem, basing, oksidasyon ve ¢ok ©zel jeolojik sartlar
gerektirdifinden tabiatta nadir olarak bulunur ve kalitesi bSlgeden bdlgeye degisiklik
gosterir. Igerdigi yiiksek oranda humik asitlerden dolay1 nemli bir ekonomik degere
sahiptir. Ilk defa ABD-Kuzey Dakota Eyaletinde Dr. Leonard tarafindan bulunmus
olmasindan dolay1 bu ad: almstir. Leonardit adi ABD ve Diinyanin pekgok iilkesinde
genellikle kabul edilmekle beraber bazi iilkelerde Humat, Organik Humat, Humalit
veya Humus olarak da adlandirdmaktadir  (http://www.humintech.com/).
Leonardit’in bir maden olarak taminmasi ve yaygm olarak kullamilmaya baglanmasi
oldukg¢a yenidir. Buna ragmen, simdiden, baz1 {ilkelerin maden varliklar: listelerinde
ve liretim tablolarinda ayr1 bir maden tiirii olarak yer almistir (Schnitzer, 1978).
Leonardit nerelerde kullamilir?
Leonarditin yaygin olarak kullanildi$1 bashica alanlar sunlardir:
a)Tarimda, organik toprak diizenleyicisi olarak
b)Humik asit konsantresi (humat) {liretiminde ana hammadde olarak
¢)Derin sondajlarda, sondaj ¢amuru katki maddesi olarak (viskozite kontrolunda
yayicritici )
d)Topragin 1slah edilmesinde. Sanayi artiklarmin kirlettifi topragin ve bunlarm
olugturdugu batakliklarin tiimiiyle temizlenmesinde. Buralardaki kotii kokularm
giderilmesinde.
e)Zengin organik kolloidal mineraller igermesi nedeniyle, hayvan yemi katk:
maddesi olarak
f)Hava ve su filtre sistemlerinde.
Bunlarin diginda, Leonardit’in denizlerdeki petrol kirlenmeleri ile sulardaki
radyoaktif kirlenmelerin temizlenmesinde ve insanlar i¢in hazirlanan vitamin haplar
ile ilaglarda kullanilmasmna ydnelik ¢ahgmalar stirdiirlilmektedir.

Tablo 1.14. Linyit katmanlar: ve Leonardit’in fonksoyonel gruplari

C COOH OH  CO OCH;, Inakiifgruplar  Toplam
Linyit 738 92 48 43 05 i1 19,9
Leonardit 639 174 48 42 05 1,5 28,4
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1.7.1.2. Leonardit igersindeki humik asitler

Leonardit igerisindeki humik asitler sunlardir:

Humik Asit: pH’s1 2°den kiiglik olan asidik dzellikteki sularda ¢oziinmez.
Daha yiiksek pH derecelerindeki suda veya alkalik ozellikteki ¢ozeltilerde
¢Oziinebilir. Molekiil kiitlesi fazla olup uzun zincir molekiil yapisindadir. Rengi koyu
kahverengi ile siyah arasmdadir.

Fulvik Asit: Biitin pH derecelerindeki (asidik veya bazik) suda veya
¢ozeltilerde ¢Oziinebilir. Molekiil kiitlesi dfigiik olup, kisa zincir molekiil
yapisindadir. Rengi agik sart ile sari-kahverengi arasindadir.

1.7.1.3. Leonardit icerisindeki humik asit oram

Bu konuda, uluslararas: diizeyde kabul edilmis bir standart bulunmamaktadir.
Leonardit igerisindeki humik asit oram gesitli kaynaklarda % 40’dan % 90’a kadar
degismektedir. Bir kavram kangikhigm gidermek igin “Leonardit igerisindeki humik
asit oram” ile ne kastedildiginin agiklanmasi gerekir. Biitlin yaymlarda, Leonardit
iireticisi veya pazarlayicis1 firmalarin kataloglarinda, Leonardit’in en aywt edici
Ozelligi olarak humik asit oram verilir, Burada kastedilen, Leonardit’in icerisindeki
Humik ve Fulvik asit oranlarinin toplamdir (Schachtschabel ve ark., 1993).

1.7.1.4. Diger humik asit kaynaklan

En yiiksek humik asit oramna sahip olan ve en 6nemli humik asit kaynagi,
tartigmasiz bir sekilde, Leonardit’dir (Tablo 1.15.). Leonardit, 70 milyon yil siiren bir
humifikasyon siirecinin {iriiniiyken, 6rnek olarak torfun olugum siireci yalmzca
birka¢ bin yil icinde tamamlanmaktadir. Leonardit ve diSer humik asit kaynaklari
arasmdaki fark, Leonardit’in molekiil yapis1 nedeniyle asir1 derecede biyoaktif olma
ozelliginde yatmaktadir. Bu biyolojik aktivite difer organik maddelere nazaran beg
kat daba giigliidiir ve bu nedenle bir kilo Leonardit diZer humik asit kaynaklarinn 5
kilosuna esdegerdir (http://www.humintech.com/).
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Tablo 1.15. Diger dogal humik asit kaynaklar

Dogal Kaynaklar Humik ve fulvik asit oranlari, %
Leonardit humatlar 40 — 90
Torf 10 —— 30
Sapropel Torf 10 e 20
Linyit Katmanlar 10 e 30
Hayvan Gilbresi 5 - 15
Kompost 2 ————-- 5
Toprak 1 — 5
Aritma ¢amuru 1 —————- 5
Tag komiiril 0 —— 1

Leonardit bir giibre degil, toprak diizenleyicisidir ve bitkiler i¢in biyolojik ¢6ziicii ve
biyolojik alic1 olarak gérev yapar. Leonardit’in bir bagka avantaj ise uzun siire etkili
olmasidir. Ciinkii hayvan giibresi, kompost yada torf gibi ¢abuk pargalanip yok
olmamaktadir. Leonardit tamamiyle ayrigmgtr ve bu nedenle bitkilerle topraktaki
azot gibi besinler igin rekabet igine girmez. Tam ayrigmamig kompost gibi maddeler
icin gecerli olmayan bu durumda, topraktaki organik maddeler mikroorganizmalar
yoluyla hizla titketilir ve humus formasyonu olugmadan tamamiyle mineralize olurlur
(Aydeniz, 1985; Stevenson, 1982; Schnitzer, 1978; Schachtschabel ve ark., 1993).

Leonardit’in tarimda kullamim: esas olarak iki sekilde olur: Kat1 (graniil yada
Pelet) veya Leonardit’in ekstraksiyonu ile elde edilen humatlar1 (siv1 veya toz) igerigi
Tablo 1.16.’da verilmigtir.

Kat1 (Granill veya Pelet) Kullamm: Madenden ¢ikartilan Leonardit, kirilmast,
Ogiitiilmesi, elenmesi, icerisindeki yabanci maddelerin temizlenmesi ve kurutulup
suyunun alinmasi i¢in bir dizi tesislerde, gesitli ve uzun siireli iglemlerden gegirilir.
Topragm, bitkinin ve Leonardit’in tliri ve Ozelliklerine gore deigen oranlarda
homojenizasyon isleminden sonra toprakla karistirihr.
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Tablo 1.16. Leonardit’ten alkali ekstraksiyonla elde edilen graniil humik madde
icerigi

"~ Ozellikleri Teerigi
Humik asitler %385
Potasyum (K,0) %8
Demir (Fe) %1
Nem %6
Ve bitkiler igin 20°den fazla fizyolojik olarak aktif iz elementler
pH degeri (%1°lik soliisyon) 8-9
Yogunluk 0,635 kg/L
Katyon degisim kapasitesi (CEC) 400-600 meq/100g
Suda ¢dziniirlik %100
Renk siyah-kahverengi
Uriin tipi ince, kristal graniil
Toprak aplikasyonu olarak Topragin yapisini diizenler.

Besin kaybini azaltir.
K&k sistemi yoluyla besinlerin bitkilerce alinmasmn kolaylastirr,
K&k gelisimini hizlandirir.
Topraktaki mikrobiyolojik faaliyeti arttirir.
Yaprak aplikasyonu olarak Bitkilerin biiyimesini hizlandirir.
Bitkilerin verimliligini ve kalitesini arttirir.
Yapraklarmn kokler yoluyla besinlerin alinmasini kolaylagtirir.

Tarimsal ilaglarin etkinligini arttinir.

Humat olarak (stvi veya toz) kullamm: Leonardit, potasyum hidroksit ile
reaktdrlerde kimyasal isleme sokularak bam svi humik asit elde edilir.
Homojenizasyon ve filitrasyon islemlerinden gegirilen sivi humik asit gigelenip
satihr. Yada konsantre islemine tabi tutularak kurutulup toz haline getirilerek
pekatlenip satisa sunulur. Sivi yada toz humik asitler (Toz humatlar suda tamamen
eriyebilme Ozelligine sahiptir) sulama suyuna kangstirlarak kullamlacag: gibi,
yapraktan da uygulanabilir, Leonardit ve Leonardit’ten elde edilen humik asitler
biitiin Diinya tilkelerince kabul edilmis olan Organik (Ekolojik) tarima tam uygunluk
sertifikasina da sahiptir (http://www.humintech.com/).



1.7.2. Polimerik polihidroksi asitlerin kompleks yapisinda bulunaniar

Humus polimerik polihidroksi asidler olup ¢6ziiniirliiklerine bagh olarak dort
gruba ayrihr;

Humik asit: Yiksek molekiil kiitlesine sahip olup, koyu kahverengi renkte ve
uzun zincirli bir yapiya sahiptir ve alkali ¢6zliciide ekstrakte edildikten sonra
kuvvetli asitlerle (HCI) ¢oktiiriilebilen.

Ulmik asit: Bu grubun alkolde ¢Ozlinen kismma Ulmik asit denir.
Humatomelanik asit olarak da adlandirilir ve derigik asit ve bazlar tarafindan humik
maddelerden ekstrakte edilemeyen.

Fulvik asit: Molekiil kiitlesi diigiik olup, sari renkte ve alkalin ekstraktin
asitlestirilmesi durumunda ¢6zelti igerisinde bulunan, kisa zincirli bir yapiya sahiptir.

Fulfonik asit: Humik, Fulvik ve Ulmik asitlerin sinerjistik bir
kombinasyonudur; yapisinda ¢ok ufak bir kisim olarak bulunur. Suda ¢6ziinebilir.

Mineraller; Bunlarm diginda en 6nemli dzelliklerinden birisi de yapisinda iz
elementleri ve mineralleri de bulundurmasidir. Bunlari §8yle siralayabiliriz :
Silisyum (Si), Aliiminyum (Al), Sodyum (Na), Potasyum (K), Demir (Fe), Kalsiyum
(Ca), Magnezyum (Mg), Mangan (Mn), Fosfor (P), Bakir (Cu), Cinko (Zn), Kobalt
(Co) ve Kiikdirt (S).

Benzer karboksil fenolik asitlerin (karbonil, birlesik karbonil veya aromatik
metilen ya da metil veya iyonik karboksil fenolik ya da karboksilik OH, alifatik CH
ve benzeri gibi) cesitlerinden meydana gelen humik asit igerisinde bulupan ana
organik gruplar IR spekturumu gekilerek belirlenebilmektedir ($ekil 1. 9.). Humik
asitler gerek karbon gerekse aromatik karbon zincirlerine bagh H, OH ve bu gibi
degisik sayida benzer kokleri igeren molekiiler yapilarma sahiptir. Molekl kiitlesi
100-100000 arasmda degisir ve tarimda kiigilkk molekiilli humik asitlerin daha aktif
oldugu bilinmektedir (Lobartini ve ark., 1997; Chiou, 1989). Humik asitlerin en
Snemli dzellii, ¢ozlinemez metal iyonlarm, oksitler ve hidroksitleri, birlegtirme ve
daha sonra gerektigi zaman, yavag ve siirekli olarak bitkilere salverme yetenegidir
(Eytipoglu, 1999).
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Sekil 1.9. Humik asit par¢asmin yap1 diyagrami

1.8. Aktif Karbon Tanimi, Olusumu Ve Ozellikleri

1.8.1. Aktif karbon, kaynaklan ve uygulama alanlan

Aktiflestirilmis karbon (aktif karbon, aktif komiir) bashca iki ana smfa
ayrilabilirler; gaz ve buharlarin adsorpsiyonu igin kullamlan, ¢ogunlukla graniil
halindeki malzeme ve sivilarn saflagtirilmasi igin kullanilan, toz halindeki malzeme.

Karbon yeryliziindeki en ¢ok bilesik yapan elementtir. Karbon tiim organik
bilesiklerde temel yap: taglarinin olugumunu saglar. Aktif karbon firetiminde birgok
organik hammadde kullamlir. Aktif karbon imalatinda tercih edilen hammaddeler ve
{iretim yontemi ilgili kullanim alam, prosesin yapisi, ortamdan uzaklagtirilacak
istenmeyen maddelerin 6zellikleri, maliyet unsurlar1 faktorlerine gore tercih edilir.
Uretim yOntemi temel olarak buharla aktiflestirilmis veya kimyasal olarak
aktiflestirme olarak ikiye ayrilabilir. Hammadde segiminde ise orman yangm ve
selilloz artiklarindan, odundan, meyve cekirdeklerine, komiir veya hayvansal kokenli
kan veya serumlarindan elde edilir, Burada se¢im tamamen kullamim yeri ile ilgilidir.

Aktif karbonun farkli fonksiyonlarina gore dikkate deger uygulamalari:
1. Adsorpsiyon: En iyi bilinen mekanizmasidir, .
2. Fiziksel adsorpsiyon (Van der Walls kuvvetleri),
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3. Kemisorpsiyon,

4. Indirgenme: Indirgenme reaksiyonlar tizerinden sudaki klorun giderilmesi,
5. Kataliz: Katalitik ajanlarm taginimiyla veya kimyasal dSniigme,

6. Biyolojik kiitlelerin ayrilmas:: biyolojik filtrelerde destek materyaller,

7. Kimyasallarin ayrilmasi: Sivilardaki renkliligin giderilmesi.

Her amag igin etkili olabilen, belirli bir aktif komiir yoktur. Aktif kdmiir, gok
bilytik ylizey alam ve gdzenek hacmi ile, bir renk giderici olarak, odun kdmiiriinden
yliz kat ve kemik kdmiriinden en az kirk kat daha etkilidir. 1 gram aktif karbonun
1140 m®* veya daha fazla, aktif alana sahip oldugu hesaplanmustir. Aktif karbon
tarafindan adsorplanan madde miktari, gagilacak kadar fazla olup; bu miktar, benzin,
benzen ve karbon tetrakloriir gibi buharlarin, dortte birinden egdeger miktarma
kadardir. Aktif karbonun uygulama alanlar1 Tablo 1.17.’de verilmigtir.

1.8.2. Aktif karbon iiretimi

Petrol koku, testere talagi, linyit, tas kOmiirli, odun, odun komiirli, findik
kabuklar1 ve meyve ¢ekirdekleri (sert c¢ekirdekler) gibi pek ¢ok karbonlu madde,
aktif karbonun fiiretiminde kullanilabilir. Fakat {iretilecek aktif karbonun &zellikleri
yalniz kullanilacak maddeye bagimh olmayip, aktiflestirme yOntemine de bagmhdir.
Renk gidermede kullamlan aktif karbon, ¢ofunlukla toz halinde kullamlr. Bu
sebeple ham maddeler ya yapisiz veya zayif yapiidir. Testere talas1 ve linyit, bu tipte
bir aktif karbon verir. Bubhar adsorplayan karbon sert graniiller halinde kullanilir ve
cogunlukia Hindistan cevizi kabuklarindan, meyve gekirdeklerinden, briketlenmis tag
veya odun komiiriinden tretilir (http://www.aktifkarbon.cony).

Aktiflestirme fiziksel bir degismedir ve bu esnada, hidrokarbonlarm
uzaklagtiriimas: ile, karbonun yllzeyi ¢ok bilyiik bir oranda arttwilir. Aktiflestirme
konusunda cesitli ydntemler vardir. En yaygmn kullanilam, karbonlu maddelerin hava,
subuhan veya karbon dioksid gibi ylikseltgen bir gazla igleme sokulmas: ve ham
maddenin, ¢inko kloriir veya fosforik asit gibi, kimyasal bir maddenin var oldugu
ortamda, karbonizasyona ugratilmasidir. Yapilan aktivasyon iglemleri sonucunda
molekiiler boyutlarnn1 ve gdzeneklerinin diziligi ile giigld bir adsorbant elde edilir.
Aktif karbonun igerdigi fonksiyonel gruplar Sekil 1.10.’da, aktif karbon {iretimi igin
Sekil 1.11.’de akim diyagram1 verilmigtir.
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Tablo 1.17. Aktif karbonun uygulama alaniar

Gaz ve Buharlarin Adsorpsiyonu (gaz adsorplayan karbon)

Askeri ve endiistriyel amagli gaz maskelerinde ve diger cihazlarda adsorplayici madde.

Dogal gazdan benzinin kazanilmas:.

Yapay liretilmis gazdan benzoliin kazanilmas:.

Rayon, lastik driinleri, suni deri, saydam ambalajlar, film, dumansiz barut ve plastikler gibi

maddelerin Gretilmesi ve rotogravilr baski, kuru temizleme, metallerin yaglardan temizlenmesi,

¢Ozlcl ekstraksiyonu, fermentasyon, vb. gibi prosesler esnasinda olusan ¢dziicit buharlarinin geri

kazanilmasi.

5. Hidrojen, azot, helyum, asetilen, amonyak, karbon dioksit ve karbon monoksit gibi gazlardan,
yabanct maddelerin uzaklagtiriimasi.

6. Yapay ve sentez edilmis gazdan, aktifkarbon kullanilarak organik kilkiirt bilegikleri, H,S ve diger
yabanci maddelerin uzaklagtirilmas:.

7. Havalandirma esnasinda havadaki kokunun giderilmesi, hos olmayan kokularin ortadan
kaldirilmasi vb. gibi islerde.

8. Nilkleonik reaktdrlerden yayilan radyo-aktif 1gtnimlarin absorplanmasi ve aktif kémir yataginda,

bozunmalari tamamlanincaya kadar saklanmalari.

PN

Sivilarda Renk giderme ve Saflagtirma (renk gideren karbon)

1. Seker kamigi, seker pancar, glukoz ve diger suruplarin rafinasyonu.

2. Pamuk gekirdegi yagi, Hindistan cevizi yafi gibi bitkisel ve hayvansal yaglarin, mumilarinin
rafinasyonu.

3. Jelatin, sirke, kakao yag, petkin, meyva sular1 ve alkollil igkiler gibi gida maddelerinden, yabanci
maddelerin uzaklagtiriimasi.

4. Farmasotik ve dier kimyasal maddelerden, asitler dahil, yabanci maddelerin uzaklagtiriimast.

5. Su saflagtiriimada tad, koku ve renk giderme.

6. Kullanilmig yaglardan, kuru-temizleme g¢dzilciilerinden, elektriksel kaplama g¢bzeltilerinden,
suruplardan yabanci maddelerin uzaklagtinlmasi.

7. Cozeltilerden metallerin altin, giimiig vb. uzaklagtiriimasi.

Katalizér ve katalizér Destek Maddesi (gaz adsorplayan karbon)

1. Vinil kloriir diretimi igin kullanilan, HgCl, katalizoriine destek (tagima) maddesi.
2. Vinil asetat dretimi igin kullanilan, ¢inko asetat kataliz6riine destek maddesi.

3. Fosgen ilretimi.

4. Hidrojenasyon katalizdrleri vb. igin tagiyici.

flag

1. Gazlar, toksinler ve zehirlerin adsorpsiyonu igin (dahili) ilag.
2. Ydnlendiren adsorplayici ilaglar.
3. Ulser ve yaralardan olugan kokular i¢in (harici) adsorplayict madde.

Gazlarda oksidasyon uygulayan aktiflestirme yOntemi, ugucu maddelerin
cogunlugunu uzaklagtirmaya yeterli olan, fakat olusan gazlar1 pargalamak icin yeterli
olmayan bir sicaklikta, karbonizasyon reaksiyonu veren karbonlu maddeler kullanir.
Karbonize olan madde, 800°-985°C da firin veya imbikte, ¢ogunlukla subuhar1 veya
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karbon dioksit olmak iizere, ylikseltgen gazlarin etkisine birakilir. Kosullar,
adsorplanmig hidrokarbonlarin tiimiiniin, uzaklagtinlmalarma izin verecek yonde
kontrol edilir ve bOylelikle, bir kisim karbonun yiizey alaru biiylir. Kimyasal
emdirme maddesinin kullamlmasi1 karbonizasyon prosesinin, karbon yiizeyinde
hidrokarbonlarin birikmesini Onleyecek kosullar altinda ilerlemesini saglar. Ham
madde, testere talagi veya turba, kimyasal madde ile karnigtinhr, kurutulur ve 850°C
da kadar ytkselebilen bir sicaklikta, kalsine edilir. Karbonizasyon tamamlandigi
zaman, artakalan emdirme maddesi, su ile ekstrakte edilerek uzaklagtirihr. Aktif
karbon, yaklagik 37 °C da pratik olarak herhangi bir organik g¢oziiciisit
adsorplayabilir ve 120 °C veya daha yilksek bir sicakhfa isitildigi zaman, onu
brrakir, Aktif karbon ekstruderden gekilerek sekillendirilebilmekte ve boylece
graniillestirilmis toz aktif karbona oranla yaklasik yart degerinde hava direnci
olugturur. Ister tablet ister graniil halinde olsun, aktif karbonun sebep olduju basing
diislisii baglica, ortalama tanecik biyikliigiine bagimhdir. Tabletlenmis madde, daha
diizenli dolgulamay: giivenlik altma alir ve bu sebeple, daha diizenli hava akimm
saglar.

Sekil 1.10. Aktif kémiir heterosiklik monomer ¢ekirdeklerden olugmus fonksiyonel
oksijen gruplan igerir
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Sekil 1.11. Aktif karbon {iretimi i¢in akim diyagrami

Aktif karbon {iretiminde kullanilan ham maddeler, aktif karbonun gozenek
dagihmi ve yiizey alaninda bilyilk Sneme sahiptir. Boylece farklh ham maddelerden
farkh adsorban Kkalitesine sahip aktif karbonlar iretilir. Tablo 1.18.°de kullamlan
ham maddeler arasmdaki baz farkhliklar verilmistir. Findik, Hindistan cevizi
kabuklarmdan tiretilen aktif karbon bilyilkk mikrogdzenek hacimleri igerir. Bu
karbonlar ¢ok iyi adsorplayicidirlar. Fakat ham maddelerin miktarlan komiir veya
odundan ¢ok daha simrhdir.

Aktif karbon yiiksek i¢ gozenekliligi ile karbonlu adsorplayic1 maddedir ve
bu yiizeyden genis i¢ ylizey alanmna sahiptir. 1g ticari aktif karbonun i¢ ylizey alant
500-1500 m%g sahiptir. 2500 m?/g ¢ikabili. PAC (toz) parca biiytkligi 1-150
mikron, GAC (graniillestirilen veya gekilen) 0,5-4 mm arasindadur.

Tablo 1.18. Aktif karbon tiiretiminde kullamlan ham maddeler arasinda kullanim
farklar

Ham Madde Yogunluk kg/L AC’nin Dokusu Uygulamalart
Yumugak Odun  0,4-0,5 Yumugak genis g6zenek hacimli  Su faz:1 adsorpsiyon
Findik Kabuklar: 1,4 Sert genig mikrogdzenek hacimli Buhar fazi adsorpsiyon
Tag Kémilrli 1,5-1,8 Sert genis gbzenek hacimli Gaz buhar adsorpsiyon

Linyit 1,00-1,35 Sert kilglik gbzenek hacimli Atik su aritiminda

Hem

it
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Aktif karbonlar arasmda en bilyik farklilasmayr saglayan en Onemli
parametre karbon graniilii igindeki kanallarin tanecik iginde dagihm geklidir. Kalin
caplarla baslayan kanallar daha sonra orta biiyliklikte ve daha sonra da ince
kanallarla sonlanan labirent geklinde olugumlar bir aktif karbon zerresinin olugumunu
saglar. Bu degisik caplardaki kanallarin oransal dagiim ise tutulmasi istenilen
istenmeyen elemanlarn &zellikleri ile alakalidir. Eger yanhs bir karbon segimi
yapilirsa istenmeyen elemanlarla beraber yok olmasmu istemedigimiz unsurlari da
ilgili ortamdan uzaklagtirmug olabiliriz.

Aktif karbon se¢iminde her ne kadar kanal ¢aplarmin dagiim 6nemli de olsa
yerine gdre hammadde olarak kullamlan materyal ve onu igleme teknii de
6nemlidir. Dogal komiirden elde edeceginiz aktif karbonu tibbi amagla
kullanamadiiniz gibi kan veya serumlardan elde ettiiniz aktif karbonu atik su
aritimimda kullanmak verimli degildir. Yontem olarak kimyasal olarak aktiflestirilmis
olan aktif karbonu igme suyu hazirlama tesislerinde kullanamayacagniz gibi sadece
buharla aktiflestirilmis odundan yapilmis granill aktif karbonu sert akigh kolonlarda
kullanmamz zorlagacaktir.

Aktiflestirmede kullamlan hammaddelerin gogu, islenmemis balde normal
olarak 10-15 m*/gram i¢ ylizey alanma sahiptirler. Aktiflegtirme islemi, karbonun
bubar kullanilarak kontrollii bir oksitlenmeye maruz birakilmasi ve bdylece, ig yiizey
alanmin yiiksek Slgtide artmug duruma ulagmasidur.

I¢ yiizey alammnmn 700-1500 m%/gram arasmda artiss, proses kosullarma ve
kullamlan hammaddenin cinsine baghdir. I¢ yilizey alam degisik ¢aplardaki
gbzeneklerin ¢ok gelismis bir gebekesi ile meydana gelir. Gozenek c¢aplarnin
IUPAC’a g6re smflandirmasi; mikro delikler 20 A° dan az (yarigap1 2nm altinda),
meso delikler 20 — 200 A° (2-50 nm), makro delikler 200 A° ’dan biyiik (50 nm
tizerinde)’dir. Sekil 1.12.’de aktif karbon ylizeyindeki gbzenek gaplar1 semetik olarak

gOsterilmigtir.
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Sekil 1.12. Aktif karbon ylizeyindeki gbzenek ¢aplarimin gematik gdsterimi

Yapilan aktivasyon iglemleri sonucunda molekiller boyutlan ve
gozeneklerinin dizilisi ile gii¢lii bir adsorbant elde edilir. Bir elektron mikroskobu ile
izlendiginde g6zenck gelisimi agikga goriilebilir. Uyandirdiga izlenim bir banyo
siingeri gibidir. Kii¢iik hacimde olmasmma karsihk, g6zeneklerin bu yiiksek
konsantrasyonu gasilacak bir alana sahiptir. Orneklemek gerekirse bir ¢ay kagigi
kadar aktif karbonun i¢ yiizeyi yaklagik bir futbol sahasmm alanmna sahiptir ki bu da
ok yilksek adsorbsiyon &zelligini agiklar. Aktive edilmis karbon (800-1600 m?/g
BET N;) degerlerini tagir.

1.8.3. Aktif karbonun adsorpsiyonu ile organik kirliliklerin ayrilmas:

Aktif karbonun, organik bilesikleri adsorpsiyon giicli ¢ok Snemlidir. Organik
maddelerin polar olmayan dogas: sebebiyle karbon pargaciklarina ilgilidir. Ashnda
bir organik bilegifin adsorpsiyonunda aktif karbonun etkisi sudaki bilegiklerin
¢Oziintirligti ve bilegiklerin bir fonksiyonu olan polaritedir. Biiylik molekiiller kiigiik
molekiillerden aktif karbon izerinde daha giigli bir adsorpsiyon yapma
egilimindedirler (Sekil 1.13.). Molekiillerin polariteleri molekiile fonksiyonel
gruplarin ilavesiyle artmaktadir. Bu yilzden ¢6ziinfirliik artar. ilging olan molekiil
tizerindeki gruplarin yeri adsorpsiyonda etkili degildir. Fakat gruplarin sayis:1 etkinin
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biiylikligiinii gostermede etkindir. Blytik molekiillerin daha diigiik adsorpsiyonu
molekiillerin boyu ile agiklanabilir. Fakat biyilk molekiiller biyik yiizeye
sahiptirler. Molekiiller arasi bilinen zayif Van der Waals kuvvetlerle agiklanir.

Sekil. 1.13. Aktif karbon gézenekleri igindeki molekiillerin olugturduklar: goriintii

1.8.4. Aktif karbonun adsorpsiyonu ile inorganik kirliliklerin ayrilmasi

Inorganik bilesenlerin aktif karbon ile adsorpsiyonunun kimyasi tespit
edilememisti. Bu kimyasallarin  diigiik seviyelerinin ayrilmasinda fiziksel
adsorpsiyon mekanizmalar: sebebiyle etkili olabilir.

Anyonlar ve katyonlar aktif karbon ile sudan ayrilmustir. iyonik tiirler igin
karbonun tercihli adsorpsiyon yaptii ve katyon tercih swasy H'>AP*>Ca*">
Li"™>Na">K" anyonlar i¢in; NOs iyonu yerine CI' iyonu tercih edilir. Bu iyonlarin
sorpsiyon zelliklerinde en dnemli rol pH roliidiir. Ciinkii diigiik pH da H" iyonunun
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tercihinde bliylik miktarlar saglayacaktir. Diger iyonlarm bogslufu potansiyel
adsorpsiyon bolgelerinde yer alabilirler. pH degismeksizin bile inorganik bilegikler
karbon izerinde adsorplayabilme oranlari genis bir segimlilk verir. Ornegin
¢oztilmils tuzlar KCl ve Na,SO, gibi sorpsiyon yetenegi olmayan tuzlardir. Iyot ise
bilinen en iyi adsoplayabilen maddelerden birisidir. iyonlar ve bilesiklerin ¢ok disiik
konsantrasyonlarda bile adsorpsiyon yapabilir. Ornegin icme suyu filtrelerinde
kullamlan karbon, kurjun konsantrasyonunu 100 ppb’den 15 ppb’ye kadar
azaltrmgtir. Metaller ¢Ozeltide iyonlar ya da sulu iyonik kompleksler halinde bulunur.
Karbon tiim bilinen formlar1 adsorpsiyonunda etkilidir. Endilstriyel atik sulardaki
metalleri aktif karbonun adsorpsiyonuyla aymabiliriz. Aktif karbon ile ayrlan
metaller Cd**, Cr**, Zn?*, Pb?*, Hg?*, Cu?*, CN"dilr.

1. 9. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Spektroskopi, madde ile 1igmn etkilesimi olarak tammlanmaktadir.
Spektroskopik ¢alismalarda, madde ile 151mn etkilesimi sonucu, i1 absorplanmast,
yayillmas1 ve dagilmas: gibi ézellikleri kullanilarak, maddelerin hem kalitatif hem de
kantitatif analizi yapilabilmektedir.

AAS, eclementlerin temel durumda gaz haldeki atomlarimin, {izerlerine
gonderilen 15m absorplamasi ilkesine dayanmaktadir. Isim absorplayan atomlar
temel enerji diizeyinden daha {ist enerji diizeyine ¢gikarlar. Absorpsiyon miktar: temel
haldeki serbest atom sayisina bagh olarak degismektedir. AAS tekniginde, incelenen
elementin konsantrasyonu, atomlarn Uzerine gonderilen igin siddeti ile atomlar
tarafindan absorplanan 1gin siddetinin mukayese edilmesiyle tespit edilebilir.
AAS’nin temel kisimlan Sekil 1.14.’de gosterilmistir.

AAS’nin temel bilesenleri, incelenen elementin atomlari tarafindan
absorplanacak 1gimmayr saglayan igin kayna§i, numunenin atomlarna ayngstif
atomlagtirici, incelenen elementin dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran
monokromat6r ve 1 siddetinin 6l¢tldigi dedektdrden olugmaktadar.
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Isik kaynafindan ¢ikan, uyarilan atomlar; temel enerji seviyesine donerken
belli dalga boyuna sahip olan rezonans 1sim yayarlar. Rezonans 151 atomlagtiricida
bulunan serbest atomlar tarafindan absorbe edilerek dlgiim gergeklestirilir.

5 B e 1]

Sekil 1.14. AAS’nin temel kisimlar1

AAS yonteminde, kimyasal, iyonlagma, spektrum ve zemin olmak {izere
girigimleri smiflandirabiliriz. Kimyasal girigimler; 6zellikle alevli atomlagtiricilarda
olusan, analizi yapilacak elementin oksijenle tepkimeye girerek kararh bilesikler
olugturmasi, atom konsantrasyonunun azalmasmna, dolayisiyla hatah 6lglime neden
olur, fyonlasma girisimleri; atomlastinicida bulunan atomlarm biiylk bir kismmnmn
verilen sicaklikla iyonlagmasiyla olugur. Spektrum girisimleri; pozitif veya negatif
hatalara sebep olabilirler. Burada, absorpsiyon hilcresindeki iki elementin veya bir
element ile ¢ok atomlu bir tiirlin aym dalga boyundaki 15181 absorplamasi veya
yaymasi sonucu girigimler olusmaktadwr., Zemin girigimleri ise; 6rnek ¢dzeltisinde
bulunan ¢ok atomlu tiirlerin isi1 absorplamasi sonucu ortaya g¢ikarlar. Zemin
girigimlerinin diizeltilmesi ¢esitli yollarla olabilir, Kullandigimuz AAS’de zemin
girigimleri, siirekli 155k kaynagy kullamlarak Onlenmektedir. Spektrometreye oyuk
katod lambasina ek olarak, genis bir dalga boyu arahmda 151ma yapabilen d6éteryum
ik kaynapi yerlestirilmigtir. Oyuk katod lambasmn yaydigi isik, atomlastincida
bulunan analizi yapilan elementin atomlar1 ve zemin girigimine sebep olan tlirler
tarafindan absorplanir, Dfteryum lambasin yaydifi ism ise sadece zemin
girisimlerine sebep olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplanacagmdan,
girisim 6nlenmig olur (Acar, 1996; Tor, 2001; Yildiz ve ark., 1997; Faton ve ark.,
1995; Giindiiz, 1993; Skoog ve ark., 1998).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

2.1.1. Linyit ile cahymalar

Arpa ve ark., (2000), tarafindan yapilan ¢aligmada Tirkiye Beypazan diigiik
rankh komir kullanarak dilgiik ya da orta seviyede kirlilik g8steren sulu ¢dzeltilerden
agir metal iyonlannn uzaklagtnlmasi aragtirilmustir. KOmiir yiizeylerinde
karboksilik ve fenolik hidroksit fonksiyonel gruplar1 bulundugundan, iyon
degistirmeyle ¢Ozeltiden katyonlar1 uzaklagtirmak, bu adsorbsiyon bdlgeleriyle
olmaktadir. Atik su numuneleri Ege Boélgesinde maden endiistrisi bdlgesinden
almmgtir. Diigiik rankli komiirlerin etkili bir sekilde sulardan Hg?*, Cd** ve Pb**
katyonlarim uzaklastirabilecegi gozlenmigtir. Yiikksek pH’da daha iyi tutulma
kdmiirle metal iyonlarinin selatlasmayla daha iyi reaksiyona girmelerindendir.

Karabulut ve ark., (2000), ise diigik rankh Tirk k&mirlerinde sulu
¢ozeltilerden Cu?* ve Zn®* iyonlan kesikli kaplarda adsorpsiyonuyla
uzaklagtrmiglardir. K6miir yiizeyindeki karboksilik ve fenolik hidroksit fonksiyonel
gruplarinm, iyon degistirmeyle ¢ozeltiden katyonlan uzaklagtirdig: belirtilmistir.

Ho ve McKay (1999), turbo kullanarak sulu ¢ozeltilerden bakir ve nikel
iyonlarnm sorpsiyonunu g¢ahigmglardir. Turbo’nun yapis1 igindeki karboksilik
asitlerin ¢oklugu tek bilesenli metal iyonlarmin sorpsiyonu igin oldukg¢a yiksek
kapasiteye sahip oldugunu gOstermektedir. Butler ve Ockrent modeli kullanidarak
¢esitli metal iyon konsantrasyonlarinda kesikli sistemlerde kargilagtirmali sorpsiyon
etkileri caligtlmugtir.

Lalvani ve ark., (2000), 6 degerli kromun ligninle adsorpsiyon galismalari
gerceklestirilmigtir. Lignin ve aktif karbon ile metal giderilmesinde; adsorpsiyon
izotermleri ve kinetik bilgiler tartisilmigtir.

Lakatos ve ark., (2001), degisik komiir gesitleri kullanarak Cr(VI) ayriminda
en iyi gartlan belitlemeye galgmglar. Daha sonra yaptiklari ¢alismada (2002), Sulu
¢Ozeliilerde 6 degerli krom iyonunun Cr**’e indirgenmesi ve kdmilr sorbentleri ile
giderilmesi ¢abgilmugtr. Cr(VI) miktarlari 1,5-difenil karbazid ile kompleks
olusturarak, kolorimetrik olarak tayin edilmigtir. 2003 yilinda yaptiklari bir
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caliymada ise anorganik ve organik sorbentler aktif karbon, allimina, kil mineralleri,
zeolitler ve komiirler ile Cu(II), Cr(III) ve Cr(VI) igin farkli pH’larda ¢ahgmugslardir.
Adsorpsiyonun elektron transferi ile gergeklestigini ne sirmfislerdir.

Yabe ve Oliveira (2003), endlistriyel atik sularinda bulunan metallerin kum,
silika, komiir ve allimina kullandarak giderilmesi ¢alismalan incelenerek
yorumlamuglard.

Brown ve ark., (2000), atik sularda bulunan metallerin turbo k&miirler
kullanilarak giderilmesi galiymalar1 incelenerek yorumlamugtir. Turbo kémiirlerin
toksik metallerin giderilmesinde kullanilan uygun sorbent oldugu agiklamiglardur.

2.1.2. Hitmik asit ile galiymalar

Humik asitin topraklarin tuzluluk seviyelerinin diigiiriilmesinde (Gumuzzio ve
ark., 1985), renk gidermesinde (Schulze ve ark., 1993), metallerle selat baglari
olusturulmasmda (Messel ve ark, 1977) ve agr metallerin toksik etkisini
azaltmasinda etkili oldugu aragtirmalarla ortaya konulmugtur (Gerzabek ve Ullah,
1990). Ancak, topraga humik asit kapsam: yiiksek humik maddeler ilave edildiginde,
biinyesinde yeterli fulvik asit bulunmayacagi i¢in faydalan da goriilemeyecektir.
Fulvik asit, topraklarda agregatlarm olugmasinda (Mishra ve Srivastava, 1990),
katyon degisim kapasitesinde (El-Damaty ve ark., 1975), mikroorganizma
faaliyetlerine olumlu etkilerinin oldugu ve agir metallerin toksik etkisini azaltti:
belirlenmigtir (Gerzabek ve Ullah, 1990). Yilkzek dozlu humik asitin topraga
verilmesi durumunda, humik asitten fulvik asite donliglimii olsa da; toprak i¢indeki
humik asit, fulvik asit arasindaki denge bozulmaktadir. Bunun yaminda, sicak iklim,
yetersiz su ve toprak pH'larinin mikroorganizma faaliyeti igin uygun olmasi
durumunda, ilave ettigimiz humik asitler fulvik asitten daha fazla huminlere de
donligmektedir. Huminlerin toprak ve bitkilere yararimn olmadif, topraktaki humik
maddelerin alinma igleminde kullamlan kimyasallarla bile topraktan almamadig
unutulmamahdir.

Kara (1988), hiimik asitler {izerine yaptifi g¢aligmada kromatografik
metodlardan genig bir sekilde faydalanmistir. Konya bolgesi linyitleriden elde ettigi
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humik asitler ile bazi amino asitleri cinslerine goére farki ¢oziicliler kullanarak
kromatografik metodlarla tayin etmigtir.

Novak ve ark., (2001), tarafindan yapilan ¢aligmada North-Bohemia kdmiir
havzasinda ¢ikarilan gen¢ komirlerden alkali ekstraksiyonla humik asitler elde
edilmigtir. Humik asitlerin karakteristik dzellikleri; kimyasal analiz, molekiiler kiitle
dagiim, E4/E6 katsayisi, IR spekturumu, 13C-NMR spekturum ve EPR
spekturumlan incelenmistir.

Cezikova ve ark., (2001), North-Bohemia kOmiiriinden elde edilen humik
asitler iizerinde cesitli metallerin etkilesimi aragtirilmugtir. pH arttikga sorpsiyonun
artmas1 humik asitlerin ylizeyinin metal tutumunda olduk¢a bagimh oldugu
bulunmugtur. Metal humat bagindan metal baglama kapasiteleri tahmin edilmistir.

Madronova ve ark., 2001, North-Bohemia kOmiir havzasinda cikarilan
komiirlerden humik asitler elde edilip humik asitlerin iyon degistirme Ozellikleri
aragtrilmistir. Humik asitle hazirlanan kolonlardan Pb*, Cd**, Cu®, Zo™*, Ni*¥,
Ca®*, Mg*, Co? metal ¢ozeltileri gegirilerek tutulan metal miktarlan AAS’de
Olglilmiigtiir.

Warwick ve ark., (1997), nikel iyonunun humik asitle denge reaksiyonu 4°C,
20°C, 40°C, 60°C ve 80 °C sicakliklarda incelenmistir. Deneyler pH 4.5 ve 6.5°te
yapilmigtr. Denge ¢aligmalan kesikli kaplar ve kolon g¢aligmalari seklindedir. Ni-
humik asit baglanmasmin sicakligin artmasiyla azaldign gosterilmistir. Yiksek
sicakliklarda koagillasyon ve metal baglanmasinin azaldig belirtilmektedir.

Warwick ve ark., (1997), kadmiyum ve ¢inko iyonlarmm humik asitle denge
reaksiyonu, katyon degisim kapasiteleri pH degisimi ile incelenmistir. Denge
caligmalar1 kolon kullamlarak yapilmig olup, kolonlarda saf kum ve kum karigimlari
kullanilmgtir.

Korelezuk, (2000), humik asit ve Cr'* ortamnda Cr(VI)’mm Voltametrik
tayini yapimustir. Toprak numunelerinde Cr(VI) tayininde kullamilan
spektrofotometre metodu ile karsilagtrma yapilmustir. Genel yabanci iyonlarin etkisi
incelenmigtir. ,

Newcombe, (1994), igme suyu artumnda kullamlan grantl aktif karbon
(GAC) filtrelerine ¢Oziiniir humik maddelerin etkisi incelenmistir. Aktif karbon
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filtrelerinin  yiizeyinden humik maddelerinin sokiilmesiyle verimin arttig:
gOrilmiistiir.

Tombaez ve ark., (2000), aluminyum oksit ile humik asitlerin etkilegimine
pH’nin ve iyonik siddetin etkisi ¢alisilmugtir. Adsorpsiyon izotermleri pH 5.5, 8.5 ve
9.5 degerlerinde gahgilmigtir.

Datta ve ark., (2001), tarafindan tabii ve sentetik humik asitlerin Cd** iyonu
ile kompleklestirme yetenegi incelenmistir. Olglimler potansiyometrik titrasyon
metodu ile yapilmustr. Sulu fazdaki Cd** iyonu ile humik asitin kompleklesme
kararhlik sabiti iyon de@iétirme metodu kullamlarak yapilmugtir.

Pandey ve ark., (2000), humik asitte bulunan hidroksil, fenoksil ve karboksil
gruplarinin metallerle koordinasyon bilesikleri olugturularak iyon degistirme metodu
ile (Dowex reginesi ile) denge sabitlerini bulmuglardir.

Gao ve ark.,, (1999), sulu ¢ozeltideki metal iyonlarmin British Isles
bélgesinde bulunan turbolar, ve bu turbolardan elde edilen humik asitlerle etkilegimi
aragtirlmuslardir. Aldrich ve Fluka’dan temin edilen ticari humik asit ile sonuglar
karsilagtmilmistr. Humik asitler ile Cu®**, Zo®* ve Pb*™un kompleks kararhlik
sabitlerinin tayini iyon degigtirme metodu kullamlarak yapilmustir.

Appelblad ve ark., (1999), tabii sularda bulunan serbest metal iyonlarim ve
metal-humik kompleklerinin tayini ICP ile yapilmugtir. Sistemde anyon ve katyon
degistirici regineler kullamlmustir. Sephadex A-25 / Chelex 100 ve Dowex 1x8 /
Chelamin regineleri kullanilarak metallerin 8n deristirmesi yapilmugtir.

2.1;3. AKktif karbon ile cahiymalar

Gabaldon ve ark., (2000), tarafindan, kolon sistemlerinde Darco 12-20 mesh
grantl aktif karbonla sulu ¢ozeltilerden Cd** ve Cu** tek ve yarismah olarak
uzaklagtinlmigtir. pH ve akig lhiza degistirilerek her iki metal igin sorbent olarak aktif
karbonun kullamilabilecegi gsterilmigtir. Metal uzaklagtinilmasinda ¢6zeltinin pH’s1
kararh bir gekilde baghdir ve ¢6zeltinin akis hizindan bagimsizdir. Aym pH’da daha
Onceki kesikli adsorpsiyon verilerinden tahmin edildigi gibi bakir, kadmiyumdan
daha giiglt bir sekilde tutulmustur. ikili metal kangmmda Cu*m varhg: aktif
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karbonun Cd*’un alikoyma kapasitesini diigiirlir. Bununla birlikte, kadmiyumun
bakir uzaklagtirilmasinda hichir etkisi yoktur. Kolondaki metal tutumu kesikli
adsorpsiyon izotermlerine dayanan tahmini uzaklagtrmadan daha yiiksektir. Bu
sonuglar kesikli ve kolon deneylerinde aym uzaklagtrma mekanizmasmn
gergeklesmedigini géstermektedir.

Seco ve ark., (1999), yaynlarinda, Darco 12-20 mesh graniiler aktif karbonla
Cd** wve Cu** uzaklaghrmasnda pH, metal konsantrasyonu ve sorbent
konsantrasyonunun etkisi ¢aligidmustir. pH ve karbon konsantrasyonu arttikga metal
ayrrimi artmaktadir ve baslangic metal konsantrasyonu artarken metal ayirmm
azalmaktadir. Cu®* metalinin elektronegatiflii bitylik oldufu igin sorbent fizerinde
kuvvetli gekici etkisi daha fazladir (SCF). Adsorpsiyon islemleri yilizey kompleks
formasyonu Triple Layer Model (TLM) ile modelleyerek Freundlich izotermi ile
kontrol edilmigtir.

. Kadirvelu ve ark., (2001), hindistan cevizi liflerinden hazirlanan aktif karbon

lizerine édsorbsiyonla endiistriyel atik sulardan toksik metallerin Hg(II), Pb(Il),
Cd(II), Ni(II) ve Cu(Il) uzaklagtirmasim cahgmuglardir. pH 2°den 6’ya arttik¢ca %
adsorpsiyon artmig, pH 10°a kadar sabit kalnustir. Metal iyonlarmin adsorpsiyon
mekanizmasi iyon degisimi olarak goriilmektedir.

Kadirvelu ve ark., (2001) tarafindan yapilan bir baska ¢ahigmada, hindistan
cevizi liflerinden hazirlanan aktif karbon {izerine sulu ¢ozeltide Ni(II)’nin
adsorpsiyonunda nikel konsantrasyonu sabit kaldiginda karbon konsantrasyonu
azalrken veya nikel konsantrasyonu artarken karbon konsantrasyonu sabit
kaldiginda karbonun % agirhg: daha da artmaktadw. Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uymakta olup, HCI asitle yapilan desorpsiyon ¢aligmalarinda karbonla
metal iyonunun adsorpsiyonu iyon degigimi oldugu goriilmektedir. Kesikli kaplarda
yapilan Ni(I) adsorpsiyonunda temas stiresi, karbon konsantrasyonu ve pH arttik¢a
metal ayirimi artmaktadir.

Huang ve Shih (1995), tarafindan GFAAS ile deniz suyunda ginkonun
dogrudan tayini ve Chen ve ark. (1996), tarafindan aktif karbonla bakir
adsorbsiyonunun denge ve kinetik galismalar gergeklestirilmistir.

Mohan ve Chander (2001), ¢ahgmalarinda aktif karbonla adsorbsiyon ile asitli
maden atiklarindan metal iyonlarimn geri kazanidmas: aragtirilmgtir. Tekli, ikili, G¢li
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ve dortlit sistemlerde Zn?*, Ca**, Mn®* ve Fe**’nin adsorbsiyonu ¢ahsilmugtir. Denge
izotermleri gesitli pH’larda tespit edilmigtir. Adsorbsiyon kapasiteleri, farkli tip aktif
karbonlar igin tekli, ikili, tigli ve ¢oklu bilesenli sistemlerle kargilagtinimigtir. Cogu
durumda adsorbsiyon sonucu Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygundur.
Sonuglar, ¢ok bilegenli sistemlerde Freundlich izotermi daha iyi sonug verirken, tek
bilegenli sistemlerde sonuglar Langmuir izotermine daha iyi uygunluk g6stermistir.

Narin ve ark., (2000), sulardaki Cu®>*, Mn**, Co**, Cd**, Pb**, Ni** ve Cr*"*un
AAS ile tayinlerini pirokatekol violet kompleksleri aktif karbon iizerinde olugturarak
doldurulmus kolonda pH 4.0 ile 8.0 arasinda deneyler gergeklestirmiglerdir. Daha
sonra aseton igcinde 1M HNO; ile elue edilmistir. Metal miktarlari AAS ile
Olclilmiigtiir.

Reed ve ark., (1995), tarafindan gesitli rejenerasyon metotlar: kullanarak
GAC grantil aktif karbon kolonlarmdan Pb?* ayrmm g¢algimustir. Rejenerasyon
konsantrasyonu 0.1 N veya 1 N olan HCl ve HNO; asidi ile ve NaOH ile
caligilmigtr. Aktif karbonla Pb?* uzaklastrmasi calismalarnda katyonik agr
metaller i¢in adsorpsiyonun, pH artmasiyla artti1 gdzlenmistir.

Aksu ve Calikk (1999), Fe(Ill) siyanat kompleks anyonlarmin granill aktif
karbonlarla adsorpsiyonu aragtirilmugstir. Adsorbanin Fe(IIT) siyonat kompleks iyonu
baglama kapasitesi pH’nin, Fe(III) siyonat kompleks baslangic konsantrasyonunun
ve adsorban miktarmin fonksiyonu olarak arastinimustir. pH 13°de (yitksek alkali
sartlar) Snemli miktarda Fe(III) siyaniir kompleks iyonlarimn tutuldugu goriilmiistir.
pH 13’de baslangig Fe(III) siyaniir kompleks iyon konsantrasyonu 1255 mg/L iken
adsorbanin denge yiikleme kapasitesi 410 mg/g olarak bulunmugtur. Freundlich,
Langmuir ve Redlich-Peterson adsorpsiyon modelleri pH 3.7 ve 13.0°deki denge
verilerine uygundur.

Ramos ve ark., (2002) tarafindan C, F-400, F-300 ve Centaur HSL ticari aktif
karbonlar1 ile sulu ¢Ozeltilerden Zn(II)’nin adsorpsiyonu igin kesikli kaplar ile
adsorpsiyon izotermleri hesaplanmgtir. Karbon tipi ve ¢6zelti pH’sinn izotermlere
etkileri degerlendirilmistir. Diger karbon tiplerine gore C karbonuna ii¢ kat daha
fazla Zn(Il) adsorplanmistir. Clinkii C karbonunun diger karbonlar arasinda en kiigiik
ylizey alanma sahip olmasmna ragmen daha fazla asidik gruplara sahiptir. Buda Zn**
adsorpsiyonunu i¢in daha verimlidir. pH 2’nin altinda Zn®* adsorplanmadip1 igin
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Zn®* adsorpsiyon izotermi pH 3’den 7’ye arttik¢a artmustir. C karbonuna Zn*"’nun
adsorpsiyon izotermi sicakliktan bagimsiz iken F-400 igin izoterm sicaklik arttik¢a
olagan dig1 bir davrams gostermektedir. pH izolektrik noktasmn altnda iken Zn®*
iyonlart ve karbon yiizeyi arasmdaki itme adsorpsiyon ile ilgilidir. Tiim diisiik
pH’larda adsorpsiyon meydana geliyorsa bu elektrostatik degil, kimyasal
etkilesimlerden dolayr meydana gelir. Co6zelti pH’s1 izoelektrik noktasm gegtigi
zaman ylizeydeki Zn** iyonlarmn birikmesini saglayan karbon yiizeyindeki negatif
yiiklerle Zn?**nin etkilesimiyle adsorpsiyon gergeklesecektir.

Uzun ve Giizel (2000), tarafindan Merck 2514 ticari aktif karbon, ¢itosan ve
agar kullamlarak sulu gozeltilerden Mn®*, Fe**, Ni#* ve Cu** metal iyonlarnm
uzaklagtiriimasi ¢ahgilmustir. Adsorban ve metal arasmdaki etkilesimi tampon ¢dzelti
kullanarak bozabilecegini diigiinerek, her bir ¢6zeltinin pH’st kontrol edilmemistir.
Bu yiizden tiim deneyler pH 5.3 ile 5.5 arasinda gergeklestirilmigtir. Denge
adsorpsiyon temas siireleri Merck 2514 igin belirlemistir. Adsorpsiyon hiz sabitleri
1.dereceden hiz kinetigine uygun olan kinetik egrilerinden belirlenmistir. Freundlich
adsorpsiyon izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Her {i¢ adsorban igin % tutum
miktan kargilagtiribmstir.

Cokadar ve ark., (1999), tarafindan Cu(II) iyonunun sulu ortamdan graniil
aktif karbon (GAK) ile giderilmesi ve olaya etki eden bazi parametreler
incelenmigtir. Bakirm GAK adsorpsiyonu Freundlich izotermine daha g¢ok uydugu
goriilmektedir. GAK ile bakirin desorpsiyon olayinda, metal giri konsantrasyonu,
pH, temas stiresi ve ligantlar Snemli parametrelerdir. Ilk 4 saat temas stiresinin
onemli kismmu tegkil etmekte olup, 24 saatte denge haline ulagmaktadir. Optimum
pH 5-6 arasmdadir. Atiksulardaki agir metallerin giderilmesinde bir alternatif olarak
kullanlabilir.

Abdel Shafy ve ark., (1998), yapilan galiymada toz aktif karbon (PAC) ve
graniil aktif karbon (GAC) kullanarak igme sularindan nikel ve civa ayrmuglardir.
Kesikli ve siirekli sistem ile demeyler yapilmis, Freundlich esitliinden ziyade
Langmuir veya BET’e uydugu goriilmistir. Civa nikele karsi daha kuvvetle
adsorplanmustir. Stirekli sistemde temas siiresi arttikea metal-karbon aymrim
yeterince artacaktir.
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Teker ve ark, (1999) tarafindan piring kabuklarmdan hazrlanan aktif
karbonun (ACRH) {izerine sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Cd(II)’un tutulmast, pH, aktif
karbon miktari, temas siiresi, baslangic metal konsantrasyonu ve ¢dzelti sicakhifna
bagimhhf: aragtirlmugtrr.  Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢izilerek,
termodinamik parametreler hesaplanmig, sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Cd(II)’un
adsorpsiyonun da ekzotermik oldugu goriilmiigtiir.

Monser ve Adhoum (2002), yaptiklar1 ¢ahgmada, tetrabutil amonyum (TBA)
ve sodyum dietil ditiyokarbamat (SDDC) ile yilizey modifikasyonu yapilmis aktif
karbonun atik su uygulamalarmda toksik iyonlar olan bakir, ¢inko, krom ve
siyaniiriin adsorpsiyonunu aragtumiglardir. Fluka’dan alman modifiye edilmis aktif
karbon ile bakiwr, ¢inko, krom ve siyaniiriin atik sulardan giderilmesi ¢aligilmugtir.
Modifikasyon teknigi karbonun uzaklagtirilma kapasitesini arttwrrr ve bu ylizden
metal kaplama atik suyundan Cu(ll), Zn(II), Cr(VI) ve CN’iin uzaklastirma
maliyetini diigiiriir. Elektrokaplama {initesinden alinan ve 37 mg/L. Cu, 27 mg/L Zn,
9.5 mg/L Cr ve 40 mg/l. CN igeren atik su modifiye kolonlardan gegirilerek
muamele edilmigtir. TBA-karbon kolonu siyanlir uzaklagtirlmas: ve SDDC-karbon
kolonu ¢ok gesitli metal iyonlar: i¢in (Cu®*, Zn**, Cr**) kullanbmistir. TBA-karbon
kolonundan 29.2 mg/g karbon uzaklagtirma kapasitesi ile CN uzaklagtiriimast
bagarilmistir. TBA-karbon adsorbanmin TBA’siz karbona gore 5 kat daha fazla
uzaklagtrma kapasiyesine sahip oldugu bulunmustur. SDDC-karbon kolonu
kullanilarak, Cu?*, Zn?* ve Cr*" metal iyonlan swrasiyla 38, 9.9 ve 6.84 mg/g
uzaklastrma kapasitesiyle elimine edilmiglerdir. SDDC-karbon kolonu SDDC’siz
karbona gdre Cu®’ icin 4 kat, Zn® igin 4 kat ve Cr’* igin 2 kat daha fazla
uzaklastirma (ayirma) kapasifesine sahiptir.

Shim ve ark. (2001), schiff bazli aktif karbon fiberlerini (ACFs) nitrik asit ve
sodyum hidroksitle modifiye ederek, fizikokimyasal 6zelliklerini N, adsorpsiyonu,
kiitle titrasyonu, FTIR ve metal adsorpsiyonu agisindan incelediler. ACF’lerin
spesifik yiizey alam 1 M nitrik asitle oksidasyonu sonucunda azalmigtir, fakat toplam
asitligi muamele edilmeyen ACF’ye gore ii¢ kat daha artmustir. Bu da ACF’lerin
gelismis iyon-degistirme kapasitesi ile sonuglanir. Toplam asitlikteki artis ACF’lerin
sifir yik noktasm pH 6’dan 4’e deBistirmis ve ¢8kme pH’smin altindaki pH
arabpmnda metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi artmustmr. Yiizey oksit
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gruplarmmn  artmasi FTIR spektrumda 1750-1400 absorpsiyon piklerinin
yogunluunda artmaya sebep olur. ACF’lerin 1M NaOH ile muamelesinde ise,
karboksil gruplarmin azalmasina ragmen laktan gruplarmin artmasmdan dolay:
toplam asitlik muamele edilmemis ACF’rinki ile hemen hemen aymdir. ACF’lere
bakir ve nikel iyonlarimn artmasindan dolayr olmugtur. Bu yiizden, bakir ve nikelin
adsorpsiyon kapasiteleri pH<pH,,’de karbon yiizeyindeki laktan gruplarn1 ve
pH<pHgz:’de toplam asidik gruplarindan etkilenmektedir.

Chen ve Wang (2000), yaptiklar1 ¢ahgmada 6n-muamele edilmis sabit yatakh
kolonlarla adsorpsiyon deneylerini tek-tiirler (Cu®*, Zn** ve Pb?") ve goklu-tiirler
(Cu-Zn, Cu-Pb ve Cu-Pb-Zn) icin gergeklestirdiler. Giren sivi pH’si, iyonik kuvvet,
akis hizi, metal iyonlarmin yarigmasi ve EDTA’nin etkileri incelenmigtir. Artan sivi
pH’st ve azalan akiy hiziyla c¢aliyma egrisinin daha ge¢ meydana geldigi
gosterilmigtir. Iyonik kuvvetteki az bir artiy bakir uzaklastirmasim artirmug, fakat
¢inko uzaklagtirmasim etkilememigtir. Yarigmalh adsorpsiyon deneyleri, ilave metal
iyonlar1 eklendifinde metal iyonlarmin uzaklagtirmasmin azaldigm belirtmektedir.
Aktif karbon uzaklagtinimasinda, ¢inko igin daha belirgin olan etki daha az tercih
edilir olmustur. Bu ii¢ metal iyonunun aktif karbon kolonlartyla uzaklagtiriimasi
azalan su siray takip eder: Cu?*>Pb?*>Zn?*. Bakir ve ¢inko uzaklastirilmasi, EDTA
ile ¢inkonunki ile hemen hemen aymdir. Iyonik kuvvetteki artma, EDTA ile
komplekslestirilmis bakir ve ¢inko iyonlarinin uzaklagtirilmasinda azalmaya neden
olmustur.

Chen ve Lin (2001), Graniil aktif karbonla metal iyonlarinin
adsorplanmasindaki denge ve kinetik ¢aligmalar1 yapilmstir. Metal ¢ozeltisi olarak
Cu?, Zn** ve Co?" kullanilmgtir.

Ricordel ve ark., (2001), Findik kabugundan hazirlanan aktif karbon ile agir
metallerin  giderilmesi ¢aligimustir. Metal gideriminde kinetik g¢aliymalar,
modellemeler yapilmugtir.

Babic ve ark., (2001), Kumastan elde edilen aktif karbon ile sulu
gozeltilerden civa, kadmiyum ve ¢inko gibi metallerin adsorpsiyon islemleri farkh
pH degerlerinde calisnuslardir. Cozeltinin denge pH’sindaki artigla, adsorplanan
¢inko ve kadmiyum iyonlar1 miktar1 artarken, adsorplanan civa mikatr1 sabit
kalmaktadir. Metal iyonlarimin adsorpsiyon mekanizmalari elde edilen deneysel
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verilere gore degerlendirilmistir. Buna gore, ¢inko iyonlar1 tek deéerli, pozitif yiklii
iyonlar geklinde adsorplamirlar. Kadmiyum, tek degerli pozitif yiiklii iyonlar ve
hidroksitler halinde adsorplanirken civa iyonlann ise aktif karbonun yiizeyinde
hidroksitler halinde ¢bkerler. Adsorpsiyon izotermleri, ¢bzelti pH’s1 arttikga
adsorplanan katyon miktarnm arttifi gostermektedir. Cok tabakali adsorpsiyon ve
¢Okme, cinko, kadmiyum ve civamn adsorplanan miktarlarinda artiga neden olur.
Ayrica adsorpsiyon denge ¢aligmalarinda adsorpsiyon izotermleri ¢ikarilmgtir,

Selvi ve ark., (2001), aktif karbon ilizerine sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nmn
tutunmasi ¢ahigmalar1 yapmuglardir. Kesikli kaplar kullamlarak farklh pH ve ¢ozelti
konsantrasyonlarinda Lagmuir ve Freundlich izotermleri ¢ikarilmigtir.

Demirbas ve ark., (2002), ver fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbon ile
sulu ¢6zeltilerden nikel giderimi ve denge galiymalar aragtirmuglardir. Kesikli kaplar
ile olan ¢aliymada baglangic metal konsantrasyonu, karigtrma hizi, sicaklk ve
tanecik boyutunun etkileri aragtirilmugtir. Dengeye ulagmak igin 180 dk’hik temas
sliresine iﬁtiyac; vardr. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
kullamlarak analiz edilmistir. Herbir izoterm igin karakteristik parametreler
belirlenmigtir. Langmuir izotermi, aktif karbona Ni(II) i¢cin en iyi korelasyonu
saglamaktir. Termodinamik parametreler, dogada Ni(II) adsorpsiyonunun ekzotermik
oldugunu dogrulamaktir.

2.1.4. Diger cahymalar

Rauf ve Tahir (2000), bentonit {izerinde Fe(II) ve Mn(II)’nin adsorpsiyon
davramisini;  calkalama  zamani, adsorbent miktari, pH ve adsorbat
konsantrasyonunun optimize edilmis sartlari altnda sicakhgmn bir fonksiyonu olarak
qahsmxslarciu. Termodinamik parametreleri hesaplayarak, elde edilen adsorpsiyon
analizleri sonuglarmm Langmuir ve Freundlich izotermlerine uydugunu
gOstermiglerdir.

Vitale ve ark., (1997), kromun havada, suda ve topraktaki bulunug
durumlarm agiklamiglardir. Aragtimalarin 8nemli kismmi, g¢evre ve insan lizerine
kromun etkisi olugturmaktadir, Federal ¢evre ve standartlan gdsterilerek gesitli
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kirliliklere kargiik duruma karsiik ¢evredeki kromu tamimlanuglar ve miktarimi tayin
eden analitik metotlar gelistirmiglerdir.

Yu ve ark., (2000), talag tozunu sorpsiyon islemlerinde kullanarak sulu
cozeltilerden bakir uzaklagtrmasm, kesikli kap metodu ile ¢ahsmuglardir.
Adsorbsiyon dengesine pH’nn, temas siiresi ve sorbant konsantrasyonunun etkisi
incelenmigtir. Bakir igin talagin denge adsorbsiyon kapasitesi lineer Freundlich ve
Langmuir izotermleri kullanarak bulunmustur.

Adria-Cerezo ve ark., (2000), cahgmalarinda, kat1 faz ekstraksiyon ve atomik
absorbsiyon  spektrometre kullanilarak sulardaki kromun tiirlemesi ve
Onderigtirmesini gostermiglerdir. Cesitli iyonlarmn varhindaki girisimler ¢calisiimugtar.

Kubrakova ve ark., (1994), mikrodalga ortamda sorpsiyon Onderigtirmeden
sonra elektrotermal AAS ile nehir sularinda Cr(IlI) ve Cr(VI)’y1 tayin etmiglerdir.
Krom tiirleri, konformasyonal esneklikte aminokarboksil gruplar bulunduran
polimerik Detata sorbentine sorbsiyonla ayrilmugtir.

Sule ve Ingle (1996), otomatik iki kolon iyon degistirici sistemle kromun
tiirleme tayinini gergeklestirmigtir. Cr(IIl)’lerin katyon degistiriciyle ve Cr(VI)
tlirlerinin anyon regineyle tutulma prensibine dayah iki kolon yapilarak maksimum
tutmanin pH 4.0-4.5’te gergeklestii goriilmiigtiir. Cesme suyunda ve hiimik asit
¢ozeltilerinde Cr’* tiirlemesi ¢ahgims ve ceyme suyunda Cr(III) ve Cr(VI)ya
rastlanmamugtir.

Balasuramanian ve Pugalenthi (1999), tarafindan Cr(III)’in tamamen
Cr(VI)’ya doniigmesini salamak igin, HNO3/H,SO; kangiminda numuneler
doyurulduktan sonra KMnQO,’a oksidasyonla, deri atik sularmndaki toplam krom
tayini yapilmugtir. (Cr,07%) halindeki Cr(VI) ICP-AES, FAAS ve UV-goriiniir
spektrometreyle (1,5-difenil karbazit metodu) tespit edilmistir. En iyi metot olarak
UV-gdriiniir metodu bulunmugtur.

Singh ve ark., (1998), adsorbsiyonia sudan Cd(II) uzaklagtirmugtir. Bunun igin
hematit kullanarak adsorbsiyonun pH’ya, pargacikk boyutuna, g¢alkalama hizi ve
sistemin sicakhfma bagh oldufu bulunmugtur. Optimum sartlarda Langmuir
izotermi uygulanmis ve prosesin birinci mertebeden oldugu goriilmiistiir.
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Bruzzoniti ve ark.,, (2000), yaptiklarn derlemede su analizlerindeki
problemleri degerlendirerek, sularda bulunabilecek tiim kirlilik problemleri ve
onderistirmeleri g6zden gegirmislerdir.

Apak (1998), toksik agir metalleri (Cu(Il), Pb(I) ve Cd(II) gibi), metalurjik
kat1 allldardan uzaklagtrmugtir. Kati sorbent ve sulu ¢ozelti arasinda metallerin
dagilma oranlari, sorbentin tipine, metalin dengedeki sulu konsantrasyonuna ve
sicakhifa baghi oldugu bulunmustur. Afir metal ¢dzeltilerinin doygunluk hacimleri
sorbentlerin  doygunluk  kapasitelerinin  tayini igin, kolon ¢alismasim
gerceklestirmistir.

Bag ve ark., (2000), tarafindan metakrilik asitle agilanmig polietilenterefitalat
fiberlerle ¢inko, kadmiyum, kobalt ve nikel 8nderigtirildikten sonra, alevli atomik
absorbsiyon spektrometresiyle bu metallerin tayini gerceklestirilmigtir.

Hirata ve ark., (2000), on-line &nderistirerek ICP-MS ile deniz suyunda
toplam krom ve Cr(IIl) tayinini gergeklestirmislerdir. Iminodiasetat regine, Muromac
A-1, ile yapilan kolon, pH 3’te deniz suyundaki Cr(III)’ konsantre etmede
kullamlmigtir. Toplam krom, pH 1.8’de 2 mM hidroksilamin ¢6zeltisiyle Cr(VI)
Cr(III)’e indirgendikten sonra tayin edilmistir. Su numunelerinde maksimum tutulma
pH 2.7-5.0 arasinda olmugtur.

Krishna ve ark.,, (2000), kuaterner amin, hekzadesiltrimetilamonyum
(HDTMA) bromiirle geligtirilmis montmorillonit killeriyle sulu ¢ozeltiden inorganik
+6 degerlikli krom anyonik tiirlerin uzaklagtirilmasi kesikli kap adsorpsiyon metodu
gergeklestirilmigtir. Cr(VI) tiirlerinin sorbsiyonu pH, temas stiresi, adsorbat
konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu olarak gergeklestirilmigtir. Cr(VI) tlirlerinin
sorbsiyonu igin adsorbent kapasitesi Langmuir sorbsiyon izoterm sonucundan
degerlendirilmigtir. Montmorillonit kil iizerinde ylizey sorpsiyonu ve modifiye kille
Cr(VI) sorpsiyonu igin termodinamik parametreler (AH®, AS° ve AG°)
degerlendirilmigtir.

Namasivayam ve Senthilkumar (1999), farkh konsantrasyonlarla Cu(Il)
adsorpsiyon ¢aligmalani yapildifinda, belli bir siirede dengeye erisildikten sonra,
Cu(Il) iyonlarimn adsorbanla temas siiresi artirlhinca ¢ozelti konsantrasyonu fazla
olsa bile Cu(ll) sorpsiyonunu degistirmedigini gostermislerdir. Asidik pH’da H' ve
M?* iyonlar: yarismasi s6z konusudur ve degisebilir bolgelerdeki adsorpsiyon, metal
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iyonlan1 bakimindan zayif kalir. H iyonlariyla metal iyonlarmmn yarimasi sonucu
asidik ortamda adsorpsiyonun az olmasim gdsteren bir ¢aligmadir. Adsorpsiyon
islemini, pozitif yiiklii adsorban yiizeyi ve pozitif yiikli metal iyon tiirleri arasinda
elektrostatik etkilesim olmadif: i¢in, spesifik adsorpsiyon olarak isimlendirilen bazi
elektrostatik olmayan giicler yiiriitiirler.

Pesavento ve ark., (1999) tarafindan yapilan ¢aligmada, katyonlarm Chelex-
100 reginesi ile selatlagabilmesi durumu, katyonlarm regineye selat olarak
baglandigim deniz suyundaki agir metallerin giderilmesi olarak gosterilmigtir.

Raji ve Anirudhan (1998), polimer agih talagm Cr(VI) adsorbsiyonunda
kesikli kap adsorpsiyon metodu ile, baslangic sorbant konsantrasyonu, pH ve
adsorbent dozunun sorpsiyon tizerine etkisini aragtrmmglardir. Islem, birinci
mertebeden olup Freundlich adsorbsiyon izotermini takip etmektedir. Termodinamik
parametreler degerlendirilmigtir. Freundlich izoterminden bulunan K¢ ve 1/n
degerlerinden; 0,1<1/n<1,0 anyon degistiricideki Cr(VI) adsorbsiyonunun uygun
oldugunu gostermislerdir.

Yalgm ve ark., (1998)’na gore krom tutulmasmin ¢ozeltideki krom
iyonlarmin tiirlerine gore degistidi gézlenmis ve pH 3-4 aralmin krom tutulmasi
i¢in uygun oldugu belirlenmigtir.

Hardalag ve ark., (1995) tarafindan, MTA’dan saglanan bentonit, hidroklorik
asitle yas metotla aktiflestirildi. Asit/kil oram1 0.35°dir. Sulu ¢dzeltiden Co(Il),
Cu(ll), Zn(II) ve Cd(II)’mn bentonit tarafindan adsorpsiyonuna; konsantrasyon,
sicaklik, kil dozu ve temas siiresinin etkileri aragtirildi. Konsantrasyon, sicaklik, kil
dozu arttik¢a adsorpsiyon da artmaktadw. Metallerin iyonik yarigap: arttikga %

Muhammad ve ark., (1998), diisik konsantrasyonlu kimyasal kirlilikleri
sudan Cu?*, Cr**, Pb?* ve Cd*"’u yavag kum filtreleri (SSFs) kullanarak kesikli
adsorpsiyonla aywrdilar. Langmuir sabitinden X, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
ve Freundlich sabitinden Ky lineer esitliginden bulundugunda en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi Pb?">Cu?*>Cr**>Cd”** Freundlich sabiti Kf igin Cu”* en baiytiktiir. Clinki
Cu?* yiiksek akis konsantrasyonuna sahiptir.

Monser ve ark., (1999), tarafindan ticari Tunus fosforik asitinde bulunan
anorganik safSizhiklarin konsantrasyonunu azaltmak amaciyla yeni bir metod
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gelistirildi. Bu metod, iyonlarin degisimini gergeklestirmek amaciyla, aktif karbonun
sodyum dodesil sulfonat ile muamelesine dayanmaktadir. Karbon-SDS kolonu
ozellikle B, V ve Cd’un uzaklagtiriimasinda verimli iken, karbon-SDDC kolonu Ni,
Zn ve V’un elenmesinde etkilidirr. SDDC-karbon kolonu &zellikle dogik asit
konsantrasyonlarinda Szellikle Ni ve V’un elenmesinde etkili sonuglar vermektedir.
Yiiksek asit konsantrasyonunda, bu kolonlar, karbon-SDS kolonu ile 6zellikle B’nin,
SDDC-karbon kolonuyla Ni’in elenmesinde etkili olmaktadir.

Chatterjee ve ark., (1996), tarafindan, ugucu kiil, CaCOs;, ¢am (pinus
roxburghii) ve sedir (cedrus deodana) afacglarindan hazirlanan talag ile sulu
gozeltilerden Ni*"in sorpsiyonu incelenmistir. 30 dakika stirede ugucu kil (%90)
Ni** uzaklagtirimas: ile CaCOs (%55), sedir agac: talag1 (%63) veya ¢am agac talasi
(%41)’inden daha tistiinddir. Ugucu kil ayrica Cd%*(%79) ve Cu?*(%75) igin de etkili
bir sorbenttir. Caliymalarmin sonucunda ugucu kiil, CaCO; ve bitki pargalarmin
kendine 5zgii regineleriyle metal sorbentler oldugunu belirtmiglerdir.
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2.2. Cahymanin Amaci

Cevre kirlenmesi, canlilarin saghi ve tasidiklar1 teknolojik Gnem g6z6niine
alndiginda, agir metallerin atik sulardan uzaklagtirilmasi yada geri kazanilmas:
gerekmektedir. Yukarida anlatildig gibi atik sulardan agir metallerin uzaklagtiriimasi
tabii maddelerin kullamldifi birgok yOntemle olabildigi halde bu metotlardan
adsorpsiyon metodu en uygun metotlardan birisidir. Konya bdlgesi linyitleri
(Beysehir, Ermenek ve Ilgm) ve bu linyitlerden alkali ekstraksiyonla elde edilen
humik asitler; endiistriyel alanda sikga kullamlmakta olan sentetik adsorban Merck,
Chemviron (AQ-30) ve Teknopark’tan temin edilen aktif karbonlar ile sentetik sulu
¢ozeltilerde bulunan afr metallerin tutulmas: gergeklestirilmistir. Adsorbanlar ile
tutulan metal miktarlar1 AAS ve UV-Visible Spektrometre ile tayin edilmigtir. Sulu
¢Ozeltilerden ve atik sulardan afir metallerin tutulmasmda kullanilan linyit ve humik
asitlerin denge ¢ahgmalarindaki, fizikokimyasal ve termodinamik parametreleri
incelenerek elde edilen degerlerin atik su tesislerinde veya benzeri tesislerin
isletilmesinde yardimci olacag: diistiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemelerin Tanitrmi

3.1.1. Adsorban maddeler

Bu ¢ahgmada; Konya bolgesinin Beysehir, Ermenek ve Ilgm linyitleri ve bu
linyitlerden elde edilen humik asitler ve ayrica Merck, Chemviron(AQ-30) ve
Teknopark firmalarmdan temin edilen aktif karbonlar adsorban madde olarak

kullamimugtir.

3.1.1.1. Linyitlerin hazirlanmasi ve dzellikleri

Konya ve civari linyit {iretimi bakumindan 661 milyon ton rezerv ile biiyiik
bir potansiyeldir (Tablo 3.1.). Beysehir golii ve civarinda 440 milyon ton 1100
kalorilik rezerv mevcuttur. Halen Ermenek’ten 40000, Ilgin’dan 356000 ton/yil’lik
iiretimler yapilmaktadir. Bolge linyitlerinde 1sil deger 1100-3000 kalori arasinda
degisir. Kiikiirt miktar1 %1-1.5 arasinda olan bdlgede kiil miktar:1 %10-30 arasinda,
nem miktar1 ise %43-50 arasinda degismektedir.

Tablo 3.1. 2000 yih Tiirkiye linyit rezervi ve kimyasal 6zellikleri (Madencilik 5zel
ihtisas komisyonu, 2001)

Nem Kil Kakdrt Ugucu madde Isil Deger Rezerv

(%) (%) (%) (%) (kcal/kg) (1000 Ton)
Ilgin 50 11 L1 26 2,180 | 10,987
Beysehir 48 25 1,1 17 1,110 81,082
Ermenek 27 23 4,7 23 3,330 4,821

Cahsmamzda, kullamlan Konya bélgesi linyitlerinin (Beysehir, Ermenk ve
ligm) fiziksel ve kimyasal Ozellikleri tespit edilerek Tablo 3.2.°de verilmistir.
Tablodan goriildiigii gibi linyitler icinde %nem, kiil ve ugucu madde oram en fazla,
kalorifik degeri en az olan Beysehir linyitidir. TUBITAK-Ankara Test and Analiz
Laboratuvarinda yapilan (Perkin Elmer Elemental Analyzer Model 240) elementel
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analizlerine bakildiginda bu linyitlerin element yiizdelerinin birbirine yakin oldugu
ancak, Beysehir linyitinin %O (Eschka metoduna gére yapildi) orani, Ermenek
linyitinin ise %C ve S oram diger linyitlerden fazladir. Linyitlerin IR-
spektrumlarmda; 3500-3300 cm” arahfmda O-H gerilme titregimlerine, 2950-2860
cm’ bolgesi alifatik C-H gerilme bantlarma, 1600-1500 cm™ deki bantlar aromatik
halkaya ait C=C titregimleri ile bazi kinon tiirii karbonil bantlarina ait gerilme
titregimleri, 1300-1000 cm™ deki bantlar ise C-O gerilme titregimleri ile kiil
olusturan bazi inorganik maddelere ait (Si-O, Si-O-Al) titresim bantlarma aittir
(Yimaz ve Mirzaoglu, 1987). Linyitlerin toplam hidroksil (-OH) ve karboksil (-
COOH) oram en fazla Beysehir linyitinindir (titrasyon metodu ile hesaplandi) ve
kalorifik 1s1l degeri diigiiktiir.

Tablo 3.2. Konya linyitlerinin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Linyitler

Ozellikleri BC; (lign) BC; (Beysehir) BC; (Ermenek)
Nem (%) 20,00 28,50 11,31
Kiil (%) 11,00 25,00 23,00
Ugucu madde (%)* 26,00 17,00 23,00
Ist degeri (kcal / kg)™ 2,18 1,11 3,33
C (%) 62,50 60,50 65,50
H (%)* 5,75 5,60 5,50
N (%) 1,38 1,87 1,80
O(%)" 28,80 31,40 26,50
S (%) 1,98 1,55 2,10
-OH (%)" 8,20 10,30 6,80
-COOH (%)* 4,30 5,10 3,70
0O/ C (Atomik) (%) 0,35 0,39 0,30
meg KOH / g (%)* 1,48 1,53 1,23

IR spektrum (cm™)

3388, 2362, 1615, 1507,

1419, 1269, 1029

3405, 2921, 1595, 1429,

1037

3751, 3649, 3419, 2363,
2343, 1616, 1558, 1507,

1457, 1030

* Su- ve kil- silz (900°C)

** Susuz

Linyit 6rnekleri -100 mesh ASTM ve azot atmosferi altinda gézenek hacmi
ve ortalama gdzenek yaricap1 20 A°’dan biiyiik olup, bu biiyiikliik Carlo Erba model
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200 kullanarak 2000 kg/cm” den yiksek civa ile gozenek lgiimii yapilmstir. Linyit
Orneklerinin yiizey alam BET metoduna gére Sl¢iilmiistiir. Linyitlerin yiizey alam
strastyla, Ilgm igin 2.06, Beysehir i¢in 2.96 ve Ermenek igin 2.68 m*/g olarak tespit
edilmigtir. '

Linyitlerin IR-spektrumu incelendiginde, 900-1100 cm™ civarmda olan bazi
inorganik bilesiklere (silikatlar, karbonatlar) ait gerilme bantlar, 900-600 cm’
bolgesindeki, 900-680 cm™’de diizlem disi deformasyon bantlar, 750-700 cm’
bolgesinde mono siibstitiientlere ait, 830-775 cm™de ise disiibstitiientlere ait
bantlarin bulundugu bilinmektedir. 1450-1380 cm’ bolgesinde, -CH, ve —CHj
deformasyon ve egilme bantlari, 1620 cm™ civarmdaki C=C, hidrojen bag: yapan
karbonillere ve baz1 kinon karbonillere ait gerilme bantlar goriilmektedir. 1730-1700
cm™de karboksil gruplarma ait C=0O titresim bantlar1 gorilmektedir.  2920-2860
cm’deki alifatik C-H gerilme bantlani siddetli degildir. 3100-3000 cm™’deki
aromatik C-H gerilme bantlar; 3500-3300 cm’’deki O-H gerilme titresim
bantlarmin genig bir alana yayilmasmdan dolayr belirgin degildir (Giiler, 1990;
Yazicigil, 1991; Okudan, 1992).

3.1.1.2. Linyitlerden humik asit hazirlanmasi

Konya bolgesi linyitlerinden (Beysehir, Ermenk ve Ilgmn) alkali
ekstraksiyonla elde edilen (Novak ve ark., 2001) humik asitlerin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri tespit edilerek Tablo 3.3.’de verilmigtir.

Humik asit Novak metoduna gbre elde edilmistir. Linyitler bilyak
degirmende kirilarak 100 mesh’lik elekten gegirilmigtir. 1,0 g linyit i¢in 10,0 mL su
ve 30,0 mL % 5°lik NaOH ile 4 saat kadar 170°C’da kaynatilip, sogutulduktan sonra
30 dakika 3200 dev/dak. santrifiij edilmigtir. C6ziinen kisimlar renk vermeyinceye
kadar su ile yikama yapildi ve % 5°lik HCl ile pH 2,0’ye ayarlandi. Asitlendirilmis
¢ozelti 5 giin bekletilerek mavi bant filtre kagidndan siiziilerek 105°C’da
kurutularak humik asitler elde edilmigtir.

Humik asitlerin yapilarim aydinlatma ¢alismalar

Alkali  ekstraksiyonlarm;  kOmiirlerde @ bazs  hetero  atomlarin
uzaklagtirilmasinda etkili bir metot oldugu bildirilmigtir. Ilgn linyitinden elde edilen
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hiimik asitlerin biinyelerindeki % Oksijen miktarnm orijinal kdmiire gére daha fazla
oldugu goériilmektedir. Bu sonug, yapidan ekstraksiyon iglemlerinde oksijenli
bilesiklerin ekstrakte edildigini gOstermektedir. Alkali ekstraksiyonlarda maddenin
¢oziinmesi numuneler icindeki karboksil ve hidroksil grublarm varhg: ile miimkin
olabilmektedir. Bdylece, numunelerdeki karboksil ve fenolik gruplarm fazlahg: ve
numunenin pargacik ebatinm kii¢lik olmasi alkali ekstraksiyon verimini artiracaktir.
Ekstraksiyon sicakhmin ekstraksiyon verimi {izerinde etkili parametre oldugu
bilinmektedir.

Table 3.3. Humik asitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Humik Asitler
Ozellikleri HA; (Iigin) HA; (Beysehir) HA; (Ermenek)
Nem (%) 50,00 48,50 27,31
Kil (%) 11,00 25,18 23,11
Ugucu madde (%)* 36,71 17,00 27,78
C (%) 42,4 41,5 45,8
H (%)* 5,7 5,6 5.3
N (%)* 1,63 1,28 1,61
O(%)* 18,38 22,42 12,25
S (%)* 1,00 1,01 5,12
-OH (%)" 5,1 4,5 4,4
-COOH (%)" 11,77 13,55 11,58
0/ C (Atomik) (%)* 0,156 0,183 0,108
meg KOH / g (%)* 3,0127 3,4094 2,9721

IR spektrum (cm™) 3420, 2364,1717, 1617, 3420,2361, 1717, 1655, 3420, 2362, 1639, 1616,
1541, 1368, 1078, 1038 1616, 1505, 1213, 1032 1567, 1383, 1335, 1003

* Su- ve kill- siz (900°C)
** Susuz

Komiir oksitlendigi zaman alkaliler ile daha fazla ekstrakte edilebilir duruma
gelmektedir. Genellikle alkalide ¢dziinen kisma humik asit, ¢dziinmeyen kisma ise
humin ismi verilir. Humik asitlerin yapilar: tamamyla aydmlatiimamig olmasma
ragmen, biiyiik molektl agirhkl, ¢ogunlugu karboksil, hidroksil fonksiyonel grubu
ihtiva eden kompleks yapida polikondense aromatik ve hidroaromatik asitler oldugu
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bilinmektedir. K6miir hava veya oksijen atmosferi altinda birakildiginda, yeterli bir
zaman iginde oksidasyon kOmiiriin yiizeyinde oksijen adsorplanarak peroksit
komplekslerinin tegekkiilii ile baglar. Bu peroksit kompleksleride 1si, 151k, basing
yada bazi eser elementlerin katalitik etkisiyle bozunarak asidik fonksiyonel gruplara
ve kinonlara doniisiirler.

Komiirtin hava ile oksidasyon islemi {i¢ kademede gerceklestirilmistir.
Bunlardan birincisi 70°C’nin altinda yapilan oksidasyon c¢ahgmalaridir. Bu
kademede oksijen kOmiiriin yiizeyinde kimyasal olarak absorblanarak asidik
fonksiyonel gruplar1 ozellikle -COOH, -C=0O ve —OH gruplarm olusturur. Nem
bulundugunda, ya da kimyasal olarak bagh olan hidrojenden su olusturuldufunda
kimyasal olarak absorblanan oksijen, peroksit ya da hidroperoksit kompleksleri
olustururlar. Bu basamakta ugucu olan oksidasyon iriinleri ayriimadigindan bir
agirhk artigi goriiliir. Fakat daha sonra CO;, CO ve H;O’nun ayrimasiyla agirhk
azalr. Ikinci kademede 70-150°C arasinda c¢absilmustir. Bu sicakhkta peroksitler
termal olarak bozunurlar ve oksidasyon hizi, oksidasyonun kdmiiriin i¢ yiizeylerine
aktarimi ile kontrol edilir. Bu nedenle oksidasyon hizi gitikge daha fazla olarak
komiiriin g6zenekliligine bagh olur. Dolayisiyla rank yada pargacik biytkligii
arttikca azalr. Uglincii olarak -150°C’nin fizerinde humik asit olusumu g6zlenir. Bu
asitlerin hizh olarak bozunmasi (dekarboksilasyon, dehidratasyon ve
dehidrojenasyon) 250°C’nin altinda genellikle gézlenmez. Bu sicakhipin iizerinde
humik asitler bozunurken asidik fonksiyonel gruplarda azalma olur (Yilmaz, 1985;
Kara, 1988; Delig6z, 1989).

Humik asitler, oksitlenmis kémiirden alkalilerin sulu ¢dzeltisi ile ekstraksiyon
metoduyla kolaylikla ayrilabilirler. Cozeltinin asitlendirilmesiyle siyah yumaklar
halinde ¢okerler. Kurutulunca kolayca kirilirlar, parlak siyah renkte kat1 verirler.
Hiimik asitler igin verilen molekiil kiitlesi arahfmin 600-10000 arasi olmasi, k&miir
molekiillerinin  gelisi gilizel oksitlenerek par¢alanmus olabilecegini gdsterir.
Moscopedis ve ark. gore, komiriin hiimik asitlere doniiglimii i¢in ileri siiriilen
reaksiyon Sekil 3.1’de goriilmektedir (Deligdz, 1989). Aym zamanda olusan
oksidasyon reaksiyonlarmm bazi aromatik olmayan kdopriileri yani —CH; gruplarim
kopardiga samilmaktadir. Genellikle 250°C’nin {izerindeki biitiin oksitlenme
reaksiyonlar1 sematik olarak Sekil 3.2’de gOsterilmigtir.
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Sekil 3.1. Kdmiiriin hiimik asitlere d6niigtimii igin ileri siiriilen reaksiyonlar

- Himin —— CO,CO,,H,O . . . . . . . (D

KOMUR — —@Da - ()b »CO, CO,, KO . (2)

— Hilmik Asitler
— Rejenere Komiir + CO, CO;, H,O (3)

Sekil 3.2. 250°C’nin tizerindeki humik asitler i¢in oksitlenme reaksiyonlar:
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Bu semada (1) alkalide ¢dziinmeyen asitlerin parcalanmasm gosterir. (2)
Himik asitlerin (I)a, (I)b v.s. gibi ¢esitli ara maddelere (karboksilli asitler)
doniistiigiinii gbsterir. (3) Hiimik asitlerin termal dekarboksilasyon ve dehidratasyon
reaksiyonlar ile sonugta alkalide ¢0ziinlirliili olmayan ve komiire benzer maddelere
doniigiir. Hiimik asitlerin x-1gm1 ve Infrared spektrumu kémiiriinkine ¢ok benzer. Bu
durum bu asitlerin kendilerine yakin olan kdmiir i¢indeki molekiillerden ¢ok farkh
olmadiklarm gosterir.

Hiimik asitlerin aromatik ve hidroaromatik yapili karboksil, fenolik, hidroksil
ve alkil grubu ihtiva eden, birbirlerine alifatik, alisiklik ve eterik baglarla bagh biiyik
molekdil agirlikli maddeler oldugu bildirilmistir (http://www.humintech.com/).

Yapilan alkali ekstraksiyonu ve asitle yikama sonucunda linyitlerde meydana
gelen degisiklikler IR-spektrumlari yoluyla incelendiginde, sulu NaOH
ekstraksiyonuyla alifatik ve aromatik organik bir kisim ¢ozeltiye almrken, bu
ekstraksiyonu takip eden asitle ykama sonucunda mineral maddelerin
uzaklastinldig: tespit edilmigtir. Belirgin bir hale gelen alifatik ve aromatik C-O
gerilme ve —OH deformasyon ¢iftinin bantlan ile 1720 cm™deki karboksil
gruplarma ait C=0 titregim bantlari, hiimik asitlerin genel karakteristik bantlaridir,
Elde edilen hiimik asitde, hiimik asitlerin karakteristik 1230 cm™’deki C-O gerilme
ve 1720 cm™deki karboksil grubuna ait C=O titresim bantlar1 belirgin bir gekilde
goriilmektedir. Alkali ekstraksiyon ile kdmirdeki aromatik ve metoksi aromatik
asitlerin ¢6zeltiye gegirilebilecegini, hiimik asitlerin IR-spektrumundaki bantlara
bakarak da anlagilabilmektedir. NaOH ekstraksiyonundan geriye kalan kismin IR-
spektrumunda da anorganik bilegiklere ait bantlar1 gérmek miimkiindiir. Boylece
NaOH ekstraksiyonu ile komiirdeki bazi alifatik ve aromatik asitlerin ve baz
fenollerin ekstrakte edildigi IR-spektrumlarindan anlagiimaktadir (Deligdz, 1989).

3.1.1.3. Ticari satilan aktif komiiriin hazirlanmasy

Deneylerde kullamlan aktif karbonlar analitik safhikta olup; Merck,
Chemviron (AQ-30) ve Teknopark firmalarindan temin edildi. Kimyasal dzellikleri
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firmalardan tespit edilerek Tablo 3.4.°de verilmistir (http://www.aktifkarbon.con/,
http://www.chemvironcarbon.com/, http://www.merck.com/).

Tablo 3.4. Aktif karbonlarm fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Ozellikler Merck Chemviron (AQ-30) Teknopark

Hacim yogunlugu (g/ml) 0,11 0,44 0,56
Kil igerigi (%) 1,6 3,7 24
pH (%1’lik ¢Gzeltisi) 7.9 7,0 7,2
Nem igerigi (%) 10,9 2,0 15,8
Yiizey alan1 (m*/g) BET 921 950 1026
Suda ¢bziiniirlik (%) 0,95 0,96 0,91
0.25 M HCl igindeki ¢8ziiniirlagi (%) 1,14 - 1,04
Renk giderme giicit (mg/g) 18,3 22,5 -
Tyot sayis1 (mg/g) 520 900 244
Tanecik bityiikligt (mm) 0,5-2,2 0,4-2,4 0,5-1,8

3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullamlan maddeler analitik safhikta olup, Merck firmasmdan
alinmistir. Cahgmalarda NaOH, H,SOs, HNOs;, HCl, H3PO4, Cu(NOs):.3HO,
Ni(NO;)2.6H;0, Co(NO3),.6H;0, Zn(NO3).6H,0, Pb(NO;);, Cr(NO;)3.9H,O,
K2Cry07, 1,5-difenilkarbazit ve aseton kimyasallan kullamlmigtr. Tim ¢dzelti
hazirlamalarinda iki kez distillenmis saf su kullamimgtir.

3.1.3. Kullanilan aletler

S.U. Fen-Edb. Fakiltesi, Kimya Bolimii’ne ait AAS (Unicam 929 AA
Spectrometer), pH metre (Orion 900S2), UV-visible Spektrometre (Schmadzu UV-
160A), magnetik kangtinct (Chiltern Hotplate Magnetic Stirrer HS 31) ve IR
Spektrometre (Perkin Elmer 1600 Series FTIR Spectrometer) aletler kullamlmugtir.
Ayrica sicaklik deneyleri igin Mith. Mimarlik Fakiiltesi, Cevre Mith. Bolimii’ne ait
Orbital Incubator (Gallenkamp) kullamlmgtir.
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3.2. Kullanilan Cdzeltilerin Hazirlanmasi

Cu?*, Ni¥*, Co*", Pb**, Zn®* ve Cr’* metallerinin dlgiimleri igin, 1000 ppm
hazirlanan stok ¢Ozeltilerden gerekli seyrelime islemleri yapilarak degisik
konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler kullamldi. Metal stok standart ¢ozeltileri metal nitrat
tuzlarindan ve 0,1 molVL KNO; iginde hazwlanmislardir. 1.10° M’hk gdzeltiler
Cu(NOs)2.3H;0, Ni(NO3)2.6H0, Co(NO3)2.6H;0, Zn(NOs):.6H20, Pb(NO;),,
Cr(NO;)3.9H,0’dan hazirlanmgtir. Cr(VI) g¢ozeltisi i¢in KyCrO7’dan hazirland.
Konsantrasyonlar1 1.10%, 2.10%, 4.10%, 6.10*, 8.10* M olan metal gozeltileri 1.10
M’k stok ¢Ozeltilerden gerekli oranlarda seyreltilerek hazirlanmugtr. pH
ayarlamalan i¢in 0,1 M NaOH ve 0,1 M HNO; ¢dzeltileri kullanilmugtir. Ortamun
iyonik dengesi ise her bir deney igin ortamdaki konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde
KNQO; ilave edilerek sagland.

3.3. Anyon, Katyon ve Selat Degistirici Adsorbanlarla Cu®*, Zn*, Co™, Ni**,
Pb** ve Cr** Metallerinin Adsorpsiyon Cahymalan

3.3.1. Metal Sorpsiyonuna Sorbent Miktarimn Etkisi

1.10° M metal ¢ozeltilerinden 25,0’ser mL alnarak 0,0250; 0,0500; 0,0750;
0,1000 gram tartlan adsorbanlar iizerine ayr1 ayn ilave edilerek sorbent miktarmmn

etkisi incelendi.
3.3.2. Metal Sorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi
0,0750’ser gram adsorbanlara 25,0 mL, 1.10° M metal ¢ozeltisi ilave edildi.

Belli zaman araliklarinda (10, 20, 45, 60, 120, 240 dakika) 200 devir/dk kanstmid:
ve metal igerikleri dlgtildad.
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3.3.3. Metal Sorpsiyonuna pH’nmin Etkisi

0,0750’ser gram tartildan adsorbanlar lizerine konulacak metal ¢ozeltisinin
pH’s1 0,1 M HNO; ve 0,1 M NaOH ¢ozeltilerini kullanarak pH metreyle 2,0; 3,0; 4,0
ve 5,0 civarmda ayarlandi ve 1.10° M konsantrasyonda metal ¢dzeltisinden 25,0 mL
konuldu ve magnetik kangtiricida oda sicakliginda iki saat karistirildi. Dengeye
ulagildiktan sonra siizme iglemi yapildi. Sfiziilen adsorbanlar birka¢ defa 2-3 mL saf
su ile yikand: ve siiziintiiler biriktirildi. Belli bir hacme tamamlanarak AAS’de metal
icerigi belirlendi.

3.3.4. Kesikli Kap Adsorpsiyon Cahsmasi

Konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisini aragtrmak i¢in, stok metal
¢Ozeltisinden farkh konsantrasyonlarda hazirlanarak, 0,0750 gram adsorban {izerine
25,0 mL ilave edildi Magnetik kangtirici ile oda sicakhfinda iki saat boyunca
karigtirlmistir, Metal ¢zeltilerinin konsantrasyonlari 1.10%, 2.10%, 4.10%, 6.10%,
8.10% 10.10* M olarak hazirlanmigtir. Dengeye gelen metal-adsorban karigmm
stizlilerek adsorban ve ¢dzelti aynldi. Bu siiziintli belli bir hacme tamamlanarak
¢ozelti fazinda dengedeki metal konsantrasyonlar belirlenmek igin AAS ile Slglimil
yapidi. Cr(VI) iyonlar1 UV-visible ile 6lgiildii. Adsorbanin tutmus oldugu metal
miktarlarin tespit etmek igin saf suyla birkag defa yikanarak ayrilan adsorban, 1,0 M
HNO37’le muamele edilerek metaller desorbe edildi. Adsorbanin tutmus oldugu metal
miktar1 AAS ile dlgildii. Adsorban fazinda tutulan metal miktan ile ¢dzelti fazinda
kalan metal miktarimin toplammnmn baglangita adsorbana ilave edilen
konsantrasyonla egit olup olmadig1 kontrol edildi. Metallerin adsorpsiyon miktarlar
Freundlich ve Langmuir izotermlerinden faydalamlarak hesaplandi. Izoterm sabitleri,
grafiklerin dogru denklemleri ve egimlerinden hesaplanarak, dengede; ¢ozelti fazinda
kalan metal konsantrasyonuna kars1 1 gram adsorbanm tutmug oldufu metal miktar:
grafiklendirilerek sonuglar ve tartigma bSliimiinde verilmigtir.
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3.3.5. Metal Sorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Sicaklik deneyleri igin 0,0750’ser gram adsorbanlara 25,0 mL, 1.10° M metal
¢dzeltilerinden ilave edildi. 20, 35, 50 ve 65 °C sicakliklarda 200 devir/dk karigtirma
hizinda 2’ger saat kangtirildi. Adsorban-metal ¢ozeltisi karnisimlan siiziilerek ayrilds
ve belli bir hacme tamamlanarak metal miktarlar1 AAS ile tespit edildi.

3.3.6. Metallerin Secimliligi

“Cu?*, Zn**, Co®, Pb*, Ni**, Cr(Ill) ve Cr(VI)” igerikleri 1.10® M olacak
sekilde bazirlanan stok ¢dzeltilerden 0,0750°ser gram tartidan her bir adsorban
lizerine 25,0’er mL ilave edildi. Kangtrma igleminden sonra dengede ¢6zelti
fazindaki ve adsorban fazindaki metal miktarlarmin tespiti i¢in kati ve sivi kisim
slizlilerek ayrild1 ve ¢ozelti faz1 metal igerikleri AAS’de okundu.

3.3.7. UV-visible Spektrometre Ile Krom(VI) Tayini

1,5-difenil karbazit ¢6zeltisinin hazirlanmasi: 0,25 gr 1,5-difenil karbazit
alindi ve 50,0 mL asetonda ¢6ziilerek renkli sisede saklandi.

Standart eklemeye gore: 5,0 ppm’lik Cr(VI) ¢dzeltisinden 0,1; 0,3; 0,5; 0,8;
1,0 ppm’lik standartlar hazirlandi. Her bir balon jojeye 7,0 mL numune, 1:1°lik 2,0
mL H;SO4 ve 5 damla H3PO;, ilave edilip hacmi 100,0 mL’ye tamamlandi. 2,0 mL
difenilkarbazit ilave edildikten sonra 5 dakika bekletildi. 540 nm dalga boyunda UV-
visible spektrometrede Cr(VI) i¢in absorbans degerleri okundu (Lakatos ve ark.,
2002).

Kalibrasyon grafigine gore: 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,0 ppm’lik standartlar1
hazirlamak igin 5,0 ppm’lik Cr(VI) standardindan 2,0; 6,0; 10,0; 14,0; 16,0 ve
20,0°ser mL alndi. Uzerlerine sirasiyla 2,0 mL 1:1’lik H,SO4 ve 5 damla H3PO,4
ilave edildi. Hacimleri 100,0 mL’ye tamamlamp 2,0 ml difenilkarbazit ¢dzeltisi
ilave edildi. 5 dakika reaksiyon tamamlanmas: i¢in beklendikten sonra 540 nm dalga
boyunda UV-visible spektrometrede okundu.
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Numune hazrlama: Numune, asidik oluncaya kadar 1:1’lik HSOs’ten
damla damla ilave edildi. 1 mL daha eklendikten sonra 0.3 mL H3;PO; eklenip
sogutuldu. 100 mL’lik balon jojeye almarak hacmi tamamlandi ve kangtirldi
Uzerine 2 mL difenilkarbazit ilave edildi. 5 dakika beklendikten sonra 540 nm’de
absorbanslar okundu.

Yukanda anlatilan kalibrasyon ve standart ekleme metoduna gdre hazirlanan
numunelerde Cr(VI) miktarlar: tayin edildi.

3.4. AAS ile Cahgyma Dalga Boylan

Atomik absorpsiyon spektrometresinde Cu(lI):324,8; Co(I1):240,7; Zn(II):213,9;
Ni(II):232,0 ve Pb(11):217,0 nm dalga boylarinda hava-asetilen alevinde 6l¢ilmiigtiir.
Cr(111):357,8 nm dalga boyunda asetilen-nitrdzoksit alevinde 6l¢iilmdstiir.
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4, SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Adsorpsiyon Uzerine Sorbent Miktarinin Etkisinin incelenmesi

Hazirlanan 25,0 mL’lik metal ¢0zeltileri, farkh miktarlarda tartilan
adsorbanlarmn her biri ile ayr1 ayn muamele edilmigtir. Sekil 4.1. Linyitlerin adsorban
miktarma karsi Cu(II), Co(Il), Ni(II), Pb(II), Zn(II), Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarnm
sorpsiyonunu, Sekil 4.2. Humik asitlerin adsorban miktarmna karsi Cu(Il), Co(Il),
Ni(II), Pt(II), Zo(I), Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarinn sorpsiyonunu, Sekil 4.3. Aktif
karbonun adsorban miktarina karsn Cu(Il), Co(Il), Ni(II), Pb(ll), Zn(l), Cr(Ill) ve
Cr(VI) iyonlarmm sorpsiyonunu gostermektedir. Bu grafiklerden goriildigi gibi
adsorban miktar1 artarken sorpsiyon artmakta, bir plato degerine ulagmaktadir. Bu
degerden sonra adsorban miktarmin artmasi sorpsiyonu etkilememektedir.

Polietilentereftalat fiberlerle adsorpsiyon deneylerini gdosteren Bag ve ark.,
(2000), adsorban miktarm degigtirmis ve bunun geri kazamma etkisinin gok
olmadigmm gostermislerdir. Yu ve ark., (2000) ise adsorban miktarina kars1 % Cu
uzaklagtrma ¢aliymalanm yaparken, talas tozuyla sorpsiyonun Once hizh arttiim
sonra bizim deney sonuglarnmizda oldugu gibi bir plato degerinden sonra sabit
kaldigim belirtmiglerdir. Linyit ile yapilan ¢ahgmalarda goriilecegi gibi ilk anda
%’de tutunma hizindaki ani artig, linyitlerdeki karboksil ve hidroksil gruplarmm
degisebilir olmasi ve degistirme i¢in uygun ortamm olmastyla agiklanabilir. Sorbent
miktar: artinlirsa, daha fazla ylizey alan: olugacagindan tutunma artacaktir.

Sekil 4.1., 4.2., 4.3.ten gorillebilecegi gibi metal iyonlarmm adsorbanlar
tarafindan % sorpsiyonu belli bir adsorban miktarina (yaklagik 0,075 g) kadar
artmugtir. 0,075 gram adsorban miktari 1.10° M metal ¢ozeltileri igin maksimum
sorpsiyonu saglamgtir. Sekil 4.1.°de linyitler igin Co®*, Ni** ve Zn®** iyonlan
adsorban miktarmm arttmimas ile %20-60 sorpsiyon, Cu®*, Pb**, Cr(IIl) ve Cr(VI)
iyonlan i¢in ise %50-90 sorpsiyon goriilmiistiir. Sekil 4.2.’de humik asitler i¢in ise
Co®* ve Zn™ igin HA, adsorban miktar1 arttmildifi zaman % sorpsiyonda ¢ok az
degisme olmus, HA; ve HAs’te Co®*, Ni** ve Zn®" iyonlan adsorban miktarmm
arttirilmastyla %20-60 sorpsiyon Cu®*, Pb**, Cr(III) ve Cr(VI) iyonlar: i¢in ise %50~
90 sorpsiyon goriilmistir. Sekil 4.3.°de goriilecegi gibi adsorban miktarmn
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arttiriimastyla Cr(III), Zn®*, Cu®* ve NiZ* iyonlarmin % sorpsiyonu %5-50"ye kadar
artarken, Pb>* ve Cr(VI) iyonlar1 ise %30-90 arasinda artmmstir. Sekil 4.3.(b)’de
adsorban miktarmm artmasiyla Cr(Ill), Ni**, Pb**, Zn*" iyonlarmmn % sorpsiyon
artis1 cok az degisken Co*, Cu** ve Cr(VI) iyonlar1 %5-60’a varan sorpsiyon artist
gbzlenmistir. Sekil 4.3. (c)’de ise Teknopark aktif karbonu kullanarak yapilan
deneylerde aktif karbon miktarmm artmasiyla Zn®*, Co®*, Ni** iyonlarmm %
sorpsiyon artist 0.5-80 biiylik artiy gosterirken Cu*, Cr(VI), Cr(Ill) ve Pb*
iyonlarmin % sorpsiyonunda az bir artis olmustur.

4.2. Adsorpsiyon Uzerine Temas Siiresi Etkisinin Incelenmesi

Belli konsantrasyonlardaki metal ¢ozeltilerinden, sabit agirhkta tartidan
adsorbanlar iizerine ilave edilerek 4 saat boyunca metal tutma miktarlan
incelenmistir. Belli araliklarda adsorban-metal siispansiyonlarindan 1,0 mL’lik
hacimlerde numuneler ahnarak, 50,0 mL’ye tamanlamip metal igerikleri Slglilmiigtiir.
Cu(Il), Co(Il), Zn(II), Pb(Il), Ni(Il), Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlarmm zamana kars:
adsorpsiyonlarmdaki degigimi; Sekil 4.4. linyitler lizerinde, Sekil 4.5. humik asitler
tizerinde, Sekil 4.6. aktif karbon {izerinde adsorpsiyonlardaki degisimi
gostermektedir. Adsorbanlarla yapilan g¢aligmalardan, zamanla adsorpsiyonun belli
bir siire arttil, sonra bir plato degerine ulastifn ve plato degerinden sonra
adsorpsiyonun sabit kaldif: gorillmiistiir. Bu durum; Karabulut ve ark., (2000) ve
Arpa ve ark., (2000)’mun kdmirlerle yaptiklar1 ¢ahgsmalarda; Rengaraj ve ark., (2001)
ve Lakatos ve ark., (2002) humik asitler ile yaptiklar1 ¢aligmada zamanla adsorpsiyonun
Snce hizhi artmasi ve bir plato degerinden sonra sabit kalmas: seklinde kendini
gOstermistir. Ayrica Raji ve Anirudhan (1998) talag tozlartyla Cr(VI) sorpsiyonunu
gergeklestirdikleri deneylerde, belli zaman sonra sorpsiyon degerinin sabit kaldigim
gormiiglerdir. Namasivayam ve Senthilkumar (1999), farkh konsantrasyonlarla
Cu(II) adsorpsiyon ¢aligmalarinda, belli bir siirede dengeye erisildikten sonra, Cu(II)
iyonlarimm adsorbanla temas siiresi artirihinca ¢6zelti konsantrasyonu fazla olsa bile
Cu(Il) sorpsiyonunu degistirmedigini gormiiglerdir.
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Sekil 4.1. Linyitlerin adsorban miktarma karg: metal iyonlarmn sorpsiyonu
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Sekil 4.2. Humik asitlerin adsorban miktarina kars: metal iyonlarinin sorpsiyonu
(a) Ilgin humik asit: HA,, (b) Beysehir humik asit: HA,,
(c) Ermenek humik asit: HA;.
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Sekil 4,3. Aktif karbonun adsorban miktarina kargi metal iyonlariin sorpsiyonu
(a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c) Teknopark.
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Yu ve ark., (2000)’na gére talas tozlar1 adsorban olarak kullamldigmda Cu®*
iyonlarinin ¢dzeltisinin 3 saatten fazla kanigtirmasina gerek duyulmammgtir. Ciinkii
maksimum Cu?* iyonu uzaklagtirmaya 3 saat gibi kisa bir stirede ulagildigindan daha
uzun stire bekletilmeye ihtiyag kalmamustir. Deneylerimizde Sekil 4.4., 4.5., 4.6.’dan
goriilecedi gibi adsorbanlarirmizin  toksik metalleri tutma &zelligi kuvvetli
oldugundan dengeye 1 saat kadar kisa bir siirede erisildigi g6riilmiigtiir. Humik asit
ile yapilan deneylerde Sekil 4.5°de goriildiigii gibi Cr(VI) iyonlarmm humik asitlerde
tutulmasinda 60 dk gibi bir siirede dengeye ulagilmgtir. Krishna ve ark. (2000)’nmn
Cr(V]) igin killerle yaptiklar1 ¢aliymada, sorpsiyon i¢in spesifik hiz sabitinin 10 dk
gibi kisa bir sirede hzli oldugu ve 30 dk’da dengeye ulagildifn goriilmiigtiir.
Deneylerden bulunan sonuglar, kullamlan adsorban maddenin ve tutulan iyonun
Ozellifi sorpsiyonun dengeye ulagma sliresine etkisi biiyliktlir. Metal tutunmasina
zamamn etkisi belli bir araliktan sonra ¢ok az olmugtur. Ciinkii dengeye gelinmistir.
Zamanimn artisi ile 6nce sorpsiyon artoms ve belli bir siire sonra dengeye erisilerek
metal tutma hiz1 sabitlenmigtir.

Sekil 4.4., 4.5. ve 4.6.’dan da goriilecegi gibi Cr(1II) tutunmasinda dengeye 60
dakikada erigilmigtir. Reaksiyonun 20-40 dakika arasinda metal tutma hizla artmig ve
60 dakika sonra dengeye ulagmugtir. Maksimum Cr(III) tutumu pH 4,0-5,0’te
gerceklestirilmigtir.
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Sekil 4.4. Linyitlerde metal iyonlarmmn zamanla sorpsiyonu (a) Ilgm linyit: BC,,
(b) Beysehir linyit: BC,, (c) Ermenek linyit: BCs.
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Sekil 4.5. Humik asitlerde metal iyonlarmin zamanla sorpsiyonu (a) Ilgin humik
asit: HA;, (b) Beysehir humik asit: HA,, (c) Ermenek humik asit: HA;
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Sekil 4.6. Aktif karbon ile metal iyonlarmin zamanla sorpsiyonu
(a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c) Teknopark
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4.3. Adsorpsiyon Uzerine pH Etkisinin Incelenmesi

Cu(l), Co(Il), Zn(Il), Pb(II), Ni(lI), Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarmm sulu
cozeltilerdeki sorpsiyon izotermleri; pH’nin degisik arabklarinda elde edilmigtir. pH
cahsma deneylerinde ¢6zeltinin pH’siin  baglangic pH’s1 2,0-5,0 arasinda
degistirilmigtir. Humik asitler biinyesinde bulunan karboksilik ~COOH ve fenolik —
OH, bitisik -COOH gruplan bulundurmakta ve bu gruplarda bulunan H" iyonlariyla
yer degistirerek iyon degistirme mekanizmasiyla metalleri tutmaktadirlar (Lakatos ve
ark., 2001; 2002; Rengaraj ve ark., 2001; Raji ve Anirudhan, 1998; Brown ve ark.,
2000; Lakatos ve ark., 2001). Biyosorpsiyon iglemlerinde iyon degistirmenin yamnda
ylizey adsorpsiyonu, kimyasal adsorpsiyon ve kompleks olusum gibi mekanizmalar
da olmaktadir.

Humik asitlerin metal tutma miktar1 ortamm pH’sindan ¢ok etkilenmektedir
(Bayat, 2002; Dakiky ve ark., 2002). Kuvvetli asidik ortamda, adsorplanan metal
katyonlarmmn humik asitten desorplandifi ve bazik ortamlarda ise metal
katyonlarinin hidroksitleri halinde ¢6ktligii gorilmigtiir.

Cahgmalarda sulu ¢ozeltilerdeki agir metallerin; linyit, humik asit ve aktif
karbon tizerindeki denge dagdmm O&lgililmistiir. Dagilma katsayisi, adsorbandaki
metal iyon konsantrasyonunun sulu ihzdakl metal iyon konsantrasyonuna oram
oldupundan dolays, K. degerlerinden adsorbamin metal iyonuna karsi segimlilizi
bulunabilir. Sekil 4.7. Linyitler tzerine Cu®*, Co™, Pbv**, Zn*™* ve Ni** metal
iyonlarmin degisik pH’larda gOstermis olduklari sorpsiyonlarn grafiklerini gdsterir.
Dogal linyitlerden tliretilen degisik fonksiyonel gruplara sahip humik asitlerin farkh
pH araliklarmda yapilan ¢alismalar; Sekil 4.8.’de Humik asitler tizerine Cu®*, Co**,
Pb”, Zn*™ ve Ni¥* metal iyonlarmm tutulmasmda pH degisiminin etkisini
gostermektedir. Sekil 4.9.°da Merck, Chemviron (AQ-30) ve Teknopark firmasmdan
temin edilen aktif karbon tizerinde Cu?*, Co?*, Pb?*, Zn?* ve Ni* metal iyonlarmm
tutulmasinda pH degisimlerine kars1 sorpsiyonu gosterilmigtir. $ekil 4.10.da linyitler
izerinde Cr(Ill) ve Cr(VI) metal iyonlarinm tutulmasmda pH degisiminin etkisini,
Sekil 4.11.°de humik asitler #izerinde Cr(IlII) ve Cr(VI) metal iyonlarmmn
tutulmasinda pH degisiminin etkisini, Sekil 4.12. Merck, Chemviron (AQ-30),
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Teknopark aktif karbonu tizerinde Cr(III) ve Cr(VI) metal iyonlarmin tutulmasinda
pH degisimlerine kargt sorpsiyonu gosterilmistir.

Sekil 4.10., 4.11. ve 4.12.°den de goriilecegi gibi maksimum Cr(III) tutumu pH
4,0-5,0’te gergeklestirilnﬁsﬁr.

Linyitler ile olan denge ¢aligmalarmda Cr(VI) iyonu sorpsiyon ¢alismasinda
pH degeri 2,0-5,0 arasmda degistirilmis, pH 3,2 civaninda maksimum tutunma
saglanmgtir. pH <3,0 degerinde dahi Cr(VI) tutunmas: yiiksek olup pH 2,0’da metal
tutunmasi azalmgtir. Cr(VI) sorpsiyonunda iyon degistirme, ylizey adsorpsiyonu,
kimyasal adsorpsiyon ve kompleks olusum gibi mekanizmalar da olmaktadir. Cr(VI)
asidik ortamda Cr(IlI)’e doniiserek linyitte bulunan karboksilik ve fenolik asit
gruplarmdaki protonlan sdkerek adsorban ylizeyine katilmaktadirlar.

Linyitlerde Cu?*, Ni¥*, Co?*, Zn** ve Pb** metallerinin tutulmasmda pH degeri
2,0-5,5 arasinda degistirildiginde metallerin adsorpsiyonu 4,0-5,0 pH degerinde
maksimum olmaktadir. pH 2,0’da metallerin sorpsiyonu ¢ok kiigiik olmaktadir
sadece Pb>* iyonlan pH 2,0’da adsorban fizerine kuvvetlice tutunmaktadir.

Sekil 4.12.°de aktif karbon ile yapilan Cr(III) ve Cr(VI) ¢aliymalarda Cr(III)
icin Teknopark ile olan ¢aligmada pH 4,0-5,0 arahginda maksimum sorpsiyon
olmaktadir. Cr(V]) igin ise pH 2,0-3,0 arasinda maksimum sorpsiyonu olugmaktadir.
AQ-30 ile olan ¢aligmalarda ise Cr(VI), Cr(Ill)’e gbre daha fazla tutunmus olup
Cr(VD) pH 2,0-3,0 degerlerinde maksimum Cr(IIl) ise 4,0-5,0 arasindadir. Merck
aktif karbon ile yapilan cahgmalarda pH 4,0-5,0 arahfinda Cr(III) sorpsiyonu
%50’ye ulagmaktadir. pH 2,0-3,0 arahfinda ise Cr(VI) sorpsiyonu %80 olmustur.
Aktif karbon ile yapilan metal sorpsiyon galismalarnda (NiZ*, Zn®*, Pb**, Co?*, Cu?*)
pH 4,0-5,0 degerinde maksimum sorpsiyon elde edilmigti. NiZ* ve Co™ %
sorpsiyonu Merck’in aktif karbonunda az olmakta, Ni*, Pb** ve Zn®* tutunmas1 AQ-
30 aktif karbonunda az olmaktadir.

Seco ve ark., (1999)’nm graniiler aktif karbonla Cd** ve Cu®* uzaklagtrmas:
cahsmalarindan ¢ikarilan sonuca gore metal uzaklastirmas: pH’ya olduk¢a kuvvetli
bir gekilde bagmlidr. pH artisiyla metal uzaklagtrmamn artmasi, ylizeydeki
protonlar ve metal tlirleri arasindaki yarigmamin azalmasiyla ve pozitif yliklit
bolgenin azalmasiyla agiklanabilmektedir. Metaller icin ¢esitli hidroz katidarm
tercihi, metal elektronegatifligi ile ya da ilk metal hidroliz reaksiyonunun denge
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sabitiyle ilgilidir. Nitekim Cu®** aym pH’da Cd***dan daha iyi tutulmugtur (Gabaldon
ve ark., 2000). Cu®* metali Cd*’den daha elektronegatiftir. pH arttikga metal
uzaklagtirma egrileri daha bazik bélgelere kayar. Deneylerdeki pH degisimiyle
adsorpsiyonun degisimine bakildifinda sorpsiyon veriminin daha bazik bdlgelere
kaydif1 agikga gériilmektedir. Metal/adsorban oranlarindan da aymi sonuca ulagmak
miimkiindiir. Reed ve ark., (1995)°'nin aktif karbonla Pb uzaklagtirmas
calismalarinda katyonik agwr metaller i¢in adsorpsiyonun, pH artmasiyla arttii
gbzlenmistir. Kadirvelu ve ark., (2001) ve Karabulut ve ark., (2000) ¢aligmalarinda,
pH 2,0-3,0 civarinda tutmamn az, 4,0-5,0 civarinda maksimum adsorpsiyon
olmasinm nedenini, M(OH") ve M(OH), olusumunda metal iyonlarmmn kismen
hidroliz olmalarina baglammglardir. Ayrica Karabulut ve ark., (2000), diigiik rankh
Tirk kémirleriyle Cu®* ve Zn** uzaklastrmas: gahsmalarmda pH 5,0’in stiinde
hem iyon degisimi hem de hidroksiti halinde ¢6kmenin oldugunu gdstermiglerdir.
Singh ve ark., (1998) ise Cd** iyonu igin yaptiklarn deneyde, hidroksiti halinde
¢okmeyi pH 7,0’nin Gizerinde olacaZm belirtmislerdir. Asidik pH’da H' ve M"™
iyonlan yarigsmasi s6z konusudur ve degisebilir bolgelerdeki adsorpsiyon, metal
iyonlan bakimmndan zayif kalir. H iyonlariyla metal iyonlarmin yarismasi sonucu
asidik ortamda adsorpsiyonun az olmasmm gosteren diger bir cahyma Namasivayam
ve Senthilkumar (1999) tarafindan gosterilmistir. Adsorpsiyon islemini, pozitif ytkli
adsorban yilizeyi ve pozitif yiiklii metal iyon tiirleri arasinda elektrostatik etkilegim
olmadi icin, spesifik adsorpsiyon olarak isimlendirilen bazi elektrostatik olmayan
glicler yliriitiirler.

Linyitler iizerindeki adsorplanan metallerin miktar1 pH’nin bir fonksiyonudur.
Cozelti ortamimin pH’s1 2,0°den kiigiikse adsorpsiyon gok diigiik, 2,0-4,0 arasi ise
adsorpsiyon artmakta ve pH 4,0 ve biraz yukari degerlerde oldugu zaman
maksimuma ulagmaktadir. Linyitler {izerine alkali toprak elementleri katyon olarak
eklendifi zaman, bu elementler linyitte bulunan karboksil ve hidroksil gruplar ile
zayif kompleksler vermekte, halbuki bu linyitler, gegis elementlerinden olan Cu®*,
NiZ* ve Co® ile reaksiyona girdifi zaman ¢ok kuvvetli kompleksler meydana
getirmektedir.

Linyitler ile yapilan c¢ahgmalarda tiim pH deneylerinde yukaridaki durum
gozlenmistir. Co** metalinin pH arttikga sorpsiyonunun arttigi, pH 5,0 civarinda
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maksimum oldugu ve daha sonra ise pH’min degisimiyle sorpsiyonda Snemli bir
degismenin olmadig: gorilmigtir. Cu®* ile yapilan deneylerde pH arttik¢a tutmanmn
arttifn (fakat bu artis ¢ok keskin bir gekilde degildir) ve pH 5,0’den sonra
sorpsiyonda azalma olmustur. Pb?* metali ise Cu** ve Co®" metallerinin gdstermis
oldugu sorpsiyonu takip ederken Zn®* ile yapilan deneylerde, pH diigiikken
sorpsiyonun az ve pH arttikga sorpsiyonun arttift gorildd. pH 5,0 civarinda yine
maksimum sorpsiyon gdzlendi. Ni** ve Cr(III) metali ile pH deneylerinde ise pH’nn
artmasiyla adsorpsiyonda diizenli bir artiy, pH 5,0 civann maksimum sorpsiyon
goriilmesine ragmen Ni sorpsiyonu ve Zn iyonlarmda pH 5,5 civarmda biraz daha
yiiksek degerdedir.

Humik asitler ile metal tutulmasi, maksimum pH 5,0’te gerceklesmistir.
Karboksil gruplari yapida oldugundan H' icin farkli segimlilik gbsterir ve bir H bir
metal ile yer degistirecegi agiktir. Bdylece her metal iyonu bir Na* ve bir H' nin
yerine geger, pH diistikce Na" agiga ¢ikarak buraya H' baglanir. Bu yitzden pH 2,0
civar1 degisim az olmakta ve pH arttik¢a adsorpsiyonun arttif1 goriilmektedir. pH 5,0
civar1 maksimum tutma gozlenirken pH’nin biraz daha ylikselmesiyle sorpsiyon
biraz diismektedir. Humik asitlerle bizim yaptigmmiz ¢ahsmalarda pH artisiyla benzer
sorpsiyon gozlenmistir.

Linyitler ile yapilan pH deneylerinde ise Cr’* metali humik asitlerde goriilen
sorpsiyonla aym olurken, Co** iyonlarinda pH 4,0 civarinda maksimum tutma olmus
ve pH 5,0°den sonra pH artisiyla dnemli oranda dilglis olmanugtr. Cu?*, Pb**, Zn®*
ve Ni** iyonlarnda ise pH 3,0-4,0 civart maksimum adsorpsiyon olurken pH arttik¢a
adsorpsiyonun degismedigi kaydedilmistir. Karboksil asit gruplu humik asitlerde
zayif asidik katyon degigtirici adsorbam ile yapilan pH deneylerinde pH 4,5 civan
maksimum sorpsiyon gozlenerek pH 5,0°den sonra pH artigina bagh olarak tutmanm
azaldig: gorildd. Bu durum Cu®, Co®, Pb* ve Zn’"da aym gdzlenirken Ni**
iyonlan igin sorpsiyon pH 4,0’te iyi, pH 3,0-5,0 civarinda biraz yiikselme ve pH 4,0
civarmda ise maksimum tutma gibi diger metallerden farkhhk gostermigtir.
Secimlilik katsayisi hesaplanmasmda yapilan deneylerden anlagilacag: iizere Ilgm
HA Ni%' iyonlarina karsi gok segimlidir. Cr** iyonlan ise Beysehir HA adsorpsiyon
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Sekil 4.7. Linyitlerde metal iyonlarimin pH’ya karg1 % Sorpsiyon degisimi
(a) llgm linyit: BC,, (b) Beysehir linyit: BC,, (c) Ermenek linyit: BC;.
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Sekil 4.8. Humik asitlerde metal iyonlarmin pH’ya kars1 % Sorpsiyon degisimi
(a) llgmn humik asit: HA[, (b) Beysehir humik asit: HA;, (c) Ermenek humik asit: H.
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Sekil 4.9. Aktif karbonda metal iyonlarmin pH’ya karg1 % Sorpsiyon degigimi
(a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c) Teknopark.
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Sekil 4.10. Linyitlerde Cr(III) ve Cr(VI) metal iyonlarmin pH’ya kars1 % Sorpsiyon
degisimi (a) Ilgm linyit: BC,, (b) Beysehir linyit: BC;, (c) Ermenek linyit: BC;.
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Sekil 4.11. Humik asitlerde Cr(III) ve Cr(VI) metal iyonlarmin pH’ya karsi %
Sorpsiyon degisimi(a) Ilgm humik asit: HA;, (b) Beysehir humik asit: HA,, (c)
Ermenek humik asit: HA;.
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Sekil 4.12. Aktif karbonda Cr(III) ve Cr(VI) metal iyonlarnm pH’ya karsi %
Sorpsiyon degisimi () Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c) Teknopark.
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pH 3,0’ten itibaren artmakta ve 3,0-3,5 civarinda maksimuma ulagtiktan sonra
adsorpsiyondaki arti§ yavaglamaktadir.

Metal iyonlarmm dagima katsayisimin pH’ya siki bir sekilde bagh oldugu
grafiklerden goriilebilir. Atik sularin veya tabii sularin gesitli adsorbanlarla
temizlenmesi esnasinda sahip oldugu pH degerleri, dnemli bir faktordiir. Atik sularin
pH’sinm 4,0-6,0 arasinda olmasi halinde daha fazla miktarda agir metal aktif karbon
tarafindan tutulacag: i¢in bu sulardan toksik metallerin giderilmesi kolay hale gelir.
Tabii adsorbanlarda ise metal iyonunun siki bir sekilde tutulmasindaki diger bir
husus karboksil gruplarmin metal iyonlariyla kuvvetli selatlasgma meydana
getirmesindendir.

Yapilan deneylerden, ¢ozelti fazmin pH’smn artmasiyla adsorbanlarin agir
metal tutma miktarmin arttiy goriilmektedir. Cu(II) metalinin dailima oranlan
pH’nin artmasiyla artomg ve (pH~4,0) civarinda maksimuma eristikten sonra
diismeye baglamugtir. Sekil 4.7-11.’lerde de pH’ya bagimhhgmn kuvvetli oldugunu ve
adsorbanlarin sorpsiyon 6zelliginin yiiksek pH’lara kaydig1 goriilmektedir. Diigiik pH
degerlerinde sulu ¢ozeltilerden metal tutma egilimi azalmaktadir. Diigik pH
degerlerinde metal iyonu ve kompleks arasindaki elektrostatik itme kuvveti metalin
tutunmasini engeller.

Cu(Il) iyonunun adsorbanlar tarafindan siki bir gekilde tutulmasmdaki bir dier
olay g/r iyonik potansiyeli (q iyonik yiik; r iyon yarigapidir), kimyasal &zellikler,
iyon yaricap1 ve hidrolizlenmedir. Cu(Il) iyonu yiiksek iyonik potansiyele sahiptir.
Cu(ll) iyonunun kiigiik yarigapa sahip olmasindan dolayr adsorbanlarmn kigiik
bosluklarma girerek, adsorban matriksine siki bir sekilde tutunurlar. Metalik
iyonlarin deneylerimizde kullandigimiz humik asitlerin gelat adsorbanlara siki
tutunmasindaki diger bir husus humik asitlerde bulunan karboksil, hidroksil ve amin
selat - gruplarinn metale karg1 yiiksek ilgisindendir. Karboksil gruplari, metal
iyonuyla ¢ok disli ligandlar olustururlar (Pehlivan ve ark., 1994; 1995).

Linyitlerle Cr** iyonlarmm tutulmas: selat humik asitlerde gdzlendigi gibi pH
4,0-5,0 civarinda maksimum olmugtur. pH artisiyla sorpsiyonda diizenli bir artiy
gozlenmistir. Humik asitler Co?*, Cu?*, Pb?*, Zn** ve Ni*" iyonlarma karsi Cr(III)
katyonunun benzer sorpsiyon goOstererek; ¢bzelti pH’smin artmasiyla sorpsiyon
artmugtir. pH yaklagik 4,0 civarinda ise her bir metal i¢in maksimum adsorpsiyon
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goriilmistir. Linyitlerde ise durum Cu?* iyonlan: icin farkhdir. Co**, Pb*, Ni¥* ve
Zn?* iyonlarm maksimum yaklasik pH 5,0’de tutmasina karsiik Cu** iyonlarm
maksimum yaklagk pH 4,0-4,5’de tutmaktadwr. pH artisiyla sorpsiyonun diizenli
artign linyit icin de goriilmektedir. Segimlilik ¢aligmalarndan elde edilen sonuglara
gdre Cu®* iyonlars sorbent tarafindan en az segimli olan iyonlardir. Bu sonuglar Ersoz
ve ark., (1995)’nin sporopollenin tiirevi ile metal tutumu g¢aliymalarina benzer bir
sonug vermistir.

Tabii adsorban olan linyitlerin, bu linyitlerden elde edilen humik asitler
korboksil grubu ihtiva eden humik asitler ile mukayese edildigi zaman, humik
asitlerin de benzer sekilde metal iyonlarimt kuvvetlice tuttufu goriilmektedir.

Genel olarak linyitlerle yapilan metal sorpsiyonlarmda pH<3,0 oldugu
degerlerde metal tutma g¢ok azdw. Linyitlerde, pH<3,0 degerleri, karboksil
fonksiyonel grubunun ayrigma sabitinin (pK) altindadir. Nétral veya alkaliye yakin
pH degerleri karboksilli grubun pK degerlerine yakin veya yukan degerlerde olursa
metal sorpsiyonu olabilmektedir. Karboksilli gruplar, metal iyonuyla ¢ok disli
ligandlarin olusturdugu kompleksleri olusturur. Metal iyonlarmin tutulma verimliligi,
kompleks bilesiginde metal ve ligand arasinda olusan elektrostatik ¢ekim veya metal
atomunun bir verici atomuna koordinasyonuyla olusan kuvvet cesidine bagh
olabilmektedir. Ayrica linyit yiizeyine, g¢O6zeltideki metal katyonlariyla kararh
kompleks olugturma yetenegine sahip bolgelere baghdir. Bu linyitler, sahip oldugu
yiiksek segicilikten dolayr endiistri islemlerinde olusan atik sulardaki afir metallerin
tutulmasinda kullanilabilir (Arpa ve ark., 2000).

Bag ve ark., (2000)’nmn polietilentereftalat fiberlerle yaptiklan ¢aligmada, Zn,
Cd*, Co** ve Ni*"’in tutulmasi pH<4,0’te zayf olmus ve tiim metaller igin
maksimum geri kazanma pH 6,0’da ger¢eklesmistir. pH 6,0’nin {izerinde Zn** ve
Ni?* igin kantitatif geri kazamm olurken Cd** ve Co®" i¢in kantitatif geri kazamm
olmanustir. Turbo-linyit kullanarak Ho ve McKay (1999) tarafindan yapilan
calismada, adsorpsiyon iglemi boyunca pH degisimi Ol¢lilmiis ve pH’nm gittikge
diistiigii gozlenmistir. Deneylerde kullamlan sorbentlerde benzer durum ortaya
ciknmstir.

Yalgm ve ark., (1998)’na gore krom tutulmasimn ¢6zeltideki krom iyonlarmin
tiirlerine gére degistidi gozlenmis ve pH 3,0-4,0 arahfimn krom tutulmasi igin uygun
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oldugu belirlenmigtir. Linyite verilen ¢6zelti pH’sinin krom tiirli agisindan Gnemli
olmasma kargin linyitte tutulma sirasindaki pH degisiminin ¢ok Onemli olmadif:
gbzlenmigtir. Yukarida Cr’* sorpsiyonunun degisik adsorbanlara gére degisimi bunu
dogrulamaktadir. Linyitler Cr'* metalinin tutumunda zayif asit katyon degistirici
humik asitlere benzer sekilde davramis gosterir. Iyonlasma derecesi kuvvetli bir
sekilde pH ile etkilenir. Linyitler pH 6,0’in {istiinde minimum degisim kapasitesi
sergilerler. Cr(VI) anyonlariyla linyitler ile yapilan sorpsiyon g¢ahgmalarinda pH
yaklagik 3,0 civarinda maksimum sorpsiyon gézlenmigtir.

Poliakrilamit agih talag tozu ile Cr(VI) iyonlarimi tutan Raji ve Anirudhan
(1998y'nin  ¢ahgmasinda, pH 3,0te Cr(VI)’nn iyi tutuldufu gozlenmis ve
etilendiamin ve HCI eklenmesiyle -NH;'CI" grubu olusturularak bir anyon degistirici
yapilmustir. Cr(VI) asidik pH’ta (Cr,07%, HCrOy, Cr;O10%, CrsO13”) olabilir. pH
8,0’in dstiinde yalmzca CrO4> kararh ve CI' formundaki degistirici baskm tiirler olan
HCrO4 ve Cr2072"ye degisebilir. Pourbaix diagramna gore Cr(VI), Cr;050> ve
Cr40132' polimerize kararsiz tiirler ise pH<2,5°da bulunurlar ve bu tiirler adsorbent
yiizeyinde CI' iyonlariyla zor degisir. Burada linyitler ve humik asitlerle yapilan
caligmada da Cr(VI) iyonunun pH 3,0’lin altmda sorpsiyonu daha az olmaktadir
(Sekil 4.10. ve 4.11.).

4.4. Adsorpsiyon Uzerine Metal Konsantrasyonu Etkisinin Incelenmesi

Cu(NO3);.3H,0, Ni(NO3),.6H,0, Co(NO;3),.6H;,0, Zn(NOs3),.6H,0,
Pb(NO3);, Cr(N03);.9H,0 ve KyCr,O7’den farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
¢ozeltiler linyit, humik asit ve aktif karbon ile muamele edilerek, bu adsorbanlar ve
metal katyon arasindaki adsorpsiyon galismalan gerceklestirilmigtir.

Cu(II), Co(1l), Pb(Il), Zn(II), Ni(II) ve Cr(III) metal iyonlarmin sorbentler
iizerindeki adsorpsiyonu; Sekil 4.13. Ilgm linyiti, Sekil 4.14. Beysehir linyiti, Sekil
4.15. Ermenek linyiti, Sekil 4.16. Ilgm humik asiti, Sekil 4.17. Beysehir humik asiti,
Sekil 4.18. Ermenek humik asiti, Sekil 4.19. Merck aktif karbonu, Sekil 4.20.
Chemviron (AQ-30) aktif karbonu, Sekil 4.21. Teknopark aktif karbon {lizerindeki
adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 4.22. Cr(VI) iyonunun linyit ve humik asitfer
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lizerindeki adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 4.23. Cr(VI) iyonunun aktif karbonlar ile
adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir.

Adsorban fazinda tutulan metal konsantrasyonlari agafidaki formiille
hesaplanmugtir. ‘

4. =(Co-C)V/W 11)

Bu denklemde Cp ve C swasiyla sulu fazdaki baglangic ve denge
konsantrasyonlarim1 gostermektedir. V sulu fazin hacmi, W ise kuru adsorbanin
kiitlesidir (Cooney, 1999; Ers6z ve ark., 1995; Humphery ve ark., 1973; Aksu, 1988;
Géde, 2002; Giizel, 1991).

Adsorpsiyon izotermleri bir gram adsorban tarafindan adsorplanan metal
miktarmna kargi ¢dzeltide kalan metal miktarm grafiklendirerek elde edilmistir. Tablo
4.1.-7. goriilecegi lizere adsorpsiyon izotermlerinin bazilari Freundlich bazilan ise
Langmuir Adsorpsiyon Izotermlerine uygunluk g6stermektedir. Freundlich
Izotermleri igin, formill (4) kullanilarak k¥ ve »n parametreleri hesaplanmustir.
Langmuir Izotermleri i¢in ise formill (2) kullamlarak Qo ve b parametreleri
hesaplanmustir (Shukla ve ark., 2002; Gao ve ark., 1999; Jones ve Bryan, 1998).
Metallerin farkh adsorbanlarla gostermis olduklarn izotermlerin hesaplanan
parametreleri 4.1. ile 4.7. arasindaki Tablolarda gosterilmistir. Yapilan tiim deneyler
3 kez tekrarlanarak ortalama sonuglari verilmigtir.
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Sekil 4.13. Metallerin Ilgm linyitinde: BC,, adsorpsiyonu; (a) Cu(ll), (b) Zn(1I),
(c) Co(Il), (d) Ni(II), (¢) Pb(ID), (f) Cr(1I)
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Sekil 4.14. Metallerin Beysehir linyitinde: BC,, adsorpsiyonu; (2) Cu(Il), (b) Zn(Il),

(c) Co(lI), (d) Ni(II), (¢) Pb(II), (£) Cr(II)
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Sekil 4.15. Metallerin Ermenek linyitinde: BC;, adsorpsiyonu; (a) Cu(II), (b) Zn(II),

(c) Co(II), (d) Ni(ID), (e) Pb(II), (f) Cr(I1I)
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Sekil 4.16. Metallerin Ilgin humik asitinde: HA;’de adsorpsiyonu; (a) Cu(Il),
(b) Zn(1D), (c) Co(ID), (d) Ni(II), (e) Pb(II), () Cr(I1I)
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Sekil 4.17. Metallerin Beysehir humik asitinde: HA,’de adsorpsiyonu; (a) Cu(II),
(b) Zn(i), (c) Co(I1), (d) Ni(I), () Pb(IL), (f) Cr(III) ’
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Sekil 4.18. Metallerin Ermenek humik asitinde: HAj3’de adsorpsiyonu; (a) Cu(Il),
(b) Zn(II), (c) Co(ID), (d) Ni(II), (e) Pb(IL), (f) Cr(III)
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Sekil 4.19. Metallerin Merck aktif karbonunda adsorpsiyonu; (a) Cu(1l), (b) Zn(II),
() Co(II), (d) Ni(ID), (e) Pb(ID), (f) Cr(IIT)

-
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Sekil 4.20. Metallerin Chemviron (AQ-30) aktif karbonunda adsorpsiyonu;
(a) Cu(II), (b) Zn(II), (c) Co(lI), (d) Ni(Il), (e) Pb(II), (f) Cr(ILI)
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Sekil 4.21. Metallerin Teknopark aktif karbonunda adsorpsiyonu; (a) Cu(II),
(b) Zn(11), (¢) Co(Il), (d) Ni(II), (¢) Pb(ID), (f) Cr(IID)
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Sekil 4.22. Adsorbanlar iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu; (a) Ilgmn linyit, (b) Ilgmn HA
(c) Beysehir linyit, (d) Beysehir HA, () Ermenek linyit, (f) Ermenek HA.
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Sekil 4.23. Adsorbanlar iizerine Cr(VI) Adsorpsiyonu; (a) Merck AC, (b) Chemviron
(AQ-30) AC, (c) Teknopark AC

Table 4.1. Adsorbanlarm Cu(II) iyonlar1 sorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir izoterm parametreleri

Cu Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Adsorbanlar k n R? Qo b R?
Ilgin linyit 5,532 1,907 0,953 0,413 576,357 0,983
Beysehir linyit 11,663 1,620 0,915 0,440 709,844 0,995
Ermenek linyit 2,198 1,865 0,943 0,291 166,718 0,977
Ilgin HA 4,703 1,857 0,977 0,412 373,277 0,997
Beysehir HA 4,335 1,963 0,947 0,388 486,113 0,986
Ermenek HA 1,773 2,092 0,985 0,263 259,993 0,986
Merck AC 2,122 1,518 0,880 0,156 203,421 0,883
AQ-30 AC 1,961 1,754 0,989 0,231 159,040 0,990

Teknopark AC 8,564 1,745 0,977 0,396 840,700 0,987




Tablo 4.2. Adsorbanlarin Co(II) iyonlar sorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir izoterm parametreleri
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Co Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Adsorbanlar K n R? Qo b R?
Ilgmn linyit 3,710 1,901 0,854 0,333 411,301 0,959
Beysehir linyit 1,741 2,153 0,967 0,301 198,054 0,997
Ermenek linyit 1,361 2,058 0,993 0,179 356,102 0,982
Ilgin HA 2,939 1,366 0,996 0,210 89,385 0,994
Beysehir HA 1,094 1,347 0,984 0,100 60,210 0,981
Ermenek HA 4,087 1,402 0,983 0,272 118,199 0,993
Merck AC 1,119 1,480 0,988 0,133 64,815 0,986
AQ-30 AC 1,144 1,753 0,992 0,145 148,631 0,975
Teknopark AC 3,596 2,210 0,967 0,349 088,517 0,975

Tablo 4.3. Adsorbanlarin Pb(II) iyonlar: sorpsiyonunda Freundlich ve

Langmuir izoterm parametreleri
Pb Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Adsorbanlar K n R? Qo b R?
Ilgn linyit 6,325 1,719 0,992 0,388 514,980 0,994
Beysehir linyit 53,963 1,480 0,993 0,503 2837,571 0,999
Ermenek linyit 3,643 1,394 0,966 0,259 104,845 0,900
Ilgin HA 8,383 1,588 -0,993 0,357 482,414 0,993
Beysehir HA 25,692 1,627 0,983 0,504 1985,400 0,990
Ermenek HA 3,697 1,870 0,997 0,242 666,919 0,998
Merck AC 8,013 1,859 0,983 0,456 812,889 0,998
AQ-30 AC 0,562 1,705 0,993 0,070 127,536 0,997
Teknopark AC 13,381 1,622 0,998 0,310 1468,591 0,993
Tablo 4.4. Adsorbanlarin Zn(II) iyonlar1 sorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir izoterm parametreleri
Zn Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Adsorbanlar K n R? Qo b R?

Ilgin linyit 4,585 1,646 0,960 0,356 226,298 0,995
Beysehir linyit 5,972 1,386 0,968 0,409 110,171 0,981
Ermenek linyit 1,153 2,176 0,981 0,192 266,306 0,982
Ilgin HA 1,311 1,975 0,919 0,256 99,749 0,941
Beysehir HA 1,148 1,714 0,969 0,132 159,814 0,994
Ermenek HA 4,116 1,443 0,993 0,216 196,843 0,971
Merck AC 1,243 1,916 0,957 0,138 266,941 0,999
AQ-30 AC 1,141 1,287 1,000 0,067 78,120 0,993
Teknopark AC 2,099 1,724 0,943 0,235 157,763 0,917




Tablo 4.5. Adsorbanlarin Cr(IIT) iyonlar: sorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir izoterm parametreleri
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Cr(IIl) Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Adsorbanlar k n R’ Qo b R?
Ilgin linyit 9,721 1,615 0,996 0,345 783,297 0,990
Beysehir linyit 40,870 1,311 0,997 0,601 536,581 0,993
Ermenek linyit 3,632 1,485 0,971 0,235 164,636 0,909
{lgin HA 1,702 1,748 0,945 0,213 297,665 0,986
Beysehir HA 9,173 1,605 0,945 0,522 304,222 0,972
Ermenek HA 2,701 1,709 0,951 0,257 234,428 0,984
Merck AC 8,606 1,179 0,998 0,380 69,034 0,950
AQ-30 AC 0,337 1,801 0,954 0,053 118,084 0,988
Teknopark AC 22,009 1,366 0,991 0,582 343,600 0,997

Tablo 4.6. Adsorbanlarin Ni(IT) iyonlar sorpsiyonunda Freundlich ve

Langmuir izoterm parametreleri
Ni(IT) Freundlich Izotermi Langmuir Izotermi
Adsorbanlar K n R? Qo b R?
Ilgin linyit 3,443 1,789 0,969 0,359 206,089 0,986
Beysehir linyit 5,554 1,471 0,979 0,300 231,458 0,998
Ermenek linyit 24,508 0,875 0,935 0,173 131,850 0,987
Ilgin HA 1,227 3,207 0,971 0,219 2173,619 0,988
Beysehir HA 8,545 1,422 0,879 0,273 279,191 0,979
Ermenek HA 4,723 1,372 0,997 0,361 81,293 0,992
Merck AC 1,316 1,580 0,956 0,135 126,858 0,987
AQ-30 AC 1,991 1,058 0,998 0,239 12,320 0,897
Teknopark AC 23,513 1,342 0,939 0,470 494,581 0,945
Tablo 4.7. Adsorbanlarin Cr(VI) iyonlar1 sorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir izoterm parametreleri
Cr(VI) Freundlich izotermi Langmuir Izotermi
Adsorbanlar K n R? Qo b R?

Ilgin linyit 4,803 2,020 0,995 0,322 1193,615 0,950
Beysehir linyit 7,389 2,207 0,978 0,684 1328,182 0,942
Ermenek linyit 7,813 1,336 0,991 0,600 71,171 0,927
Ilgin HA 7,998 1,838 0,983 0,709 391,528 0,931
Beysehir HA 39,518 1,509 0,994 0,922 834,462 0,985
Ermenek HA 6,102 1,586 0,990 0,536 158,195 0,978
Merck AC 5,038 2,303 0,995 0,643 864,000 0,964
AQ-30 AC 3,103 1,872 0,990 0,451 147,967 0,992
Teknopark AC 10,046 2,137 0,966 0,748 1484,889 0,985
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Freundlich izotermindeki % adsorpsiyon kapasitesini gosterirken » sabit bir
degerdir. Langmuir izotermindeki Oy adsorpsiyon kapasitesi, b sabiti adsorpsiyon
enerjisiyle ilgili bir sabittir. Tablo 4.1., 4.2., 4.3., 4.4., 4.5., 4.6., 4.7.”den metallerinin
¢ofu, calgilan tlim adsorbanlarla Langmuir adsorpsiyon izotermine daha uygun
olmustur.

Diisiik metal katyon konsantrasyonlu ¢bzeltilerde metalin linyitler tarafindan
adsorpsiyonunun hem fiziksel ve hem de kimyasal olarak gergeklestigi, fiziksel
adsorpsiyonun daba etkili oldugu, derisik ¢dzeltilerde ise kimyasal adsorpsiyon ile
adsorplandifi, adsorpsiyon bulgularmm Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
bilinir. Adsorbam metal-ligand kompleksinde sabit pH’da afir metal miktarm
artrrmakla katyon adsorpsiyonu ve protonun serbest birakilmasi arasindaki
stokiyometrik iligki ortaya koyulmugtur (Pehlivan ve ark., 1994).

Farkli baglangic konsantrasyonlarinda kesikli kap deneylerinde dengeye
ulagmak i¢cin minimum zaman, 1 saattir. Linyit ve humik asitlerle ile yapilan
adsorpsiyon deneylerinde dengeye ulasma zamaminda bu durum gézlenmistir. Ayrica
gesiti adsorbanlarla farkh siirelerde adsorpsiyon dengesine ulagmak degisik
parametrelere baglidir. Bunlar; sorbentin fiziksel yapis1 (porozite, ylizey alam gibi),
sorbent miktari, iyon &zellikleri (atomik/iyonik yarigaplari), metal tirlerinin
baglangic konsantrasyonlari, sterik etkiler, selat olusturma lmz ve elbetteki aktif
adsorpsiyon bolgeleri i¢in metal iyonlarmn ilgisi gibi parametrelerdir. Bu yiizden
adsorpsiyon hizlarnm diger yaymlarda bulunanlarla karslagtrmak ¢ok giitir
(Karabulut ve ark., 2000).

Konsantrasyon ¢ahgmalarinda, konsantrasyon artmasiyla adsorpsiyonda 6nce
hizh bir artis goriilmekte, sonra konsantrasyonun daha fazla artmasiyla belli bir plato
degerinden sonra sabit kalmaktadwr. Yu ve ark.,, (2000)’nin yaptiklar1 bakir
adsorpsiyonu gahgmalarinda, Cu** konsantrasyonu diisiikse %’de adsorpsiyon daha
fazla olmaktadir. Sorpsiyon egrilerindeki artma meyili ise izotermin Freundlich ya da
Langmuir Adsorpsiyon Izotermine uygunluguna gore farkh olmaktadir.
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4.5. Adsorpsiyon Uzerine Sicakhk Etkisinin Incelenmesi ve Termodinamik

Parametrelerin Hesaplanmasi

Bu asamada dort farkh sicakhk segilerek, sicakhigm Cu®*, Co**, Zn?*, Pb**,
Ni?*, Cr(IIl) ve Cr(VI) metallerinin linyit, humik asit ve aktif kdmiir ile adsorpsiyon
{izerine etkisi aragtrlmigtr. Iz metallerin tutulmasinda sicakhgm onemi vardir.
Cu(ll), Co(Il), Zn(Il), Pb(I), Ni(Il), Cr(Ill) ve Cr(VI) metallerinin farkh
sicakliklarda tutunmasmi, $ekil 4.24.’de linyitler, Sekil 4.25.’de humik asitler, Sekil
4.26.’da aktif karbonlar izerinde g&sterilmigtir. Adsorbanlarda sicakhgn artmasiyla
vermis oldugumuz Cu®*, Zn®*, Co?*, Ni¥*, Pb’ ve Cr'* metallerinin adsorbana
tutunma miktarlarinda kiigiik miktarlarda azalma olmaktadir.

Metal iyonlarmin tutulmasi, sicaklikla azalmmgtir. Bu azalmanin nedeni, metal
adsorpsiyonu reaksiyonlarinin denge sabitleri sicaklikla azalirken, reaksiyon {iriinleri
de yiiksek sicakliklarda azalmaya baslar. Tim sistemlerde sicakhifin artmasiyla
dagilma katsayilar1 azalir. Linyitlerde ise verilen bir pH degerinde, sicakhk artarken
linyit-metal kompleks matriksi ve yiizey yilkli azalir ve katyonun hidrolizi artmaya
baglar. Boylece sicakhgmn artmasiyla ylizey ve metal arasindaki elektrostatik itme
artarak, tutunmanin daha zor olmasm saglayacaktr. Sicakhifn artmasiyla, aym
zamanda reaksiyon hiz1 ve katyonlan ilgilendiren tutma pozisyonu etkilenecektir.

Gliglii ve ark., (1998)’nmn Cd** adsorpsiyonu ¢alismalarmda, sicakhik 25°C’den
75°C’ye yiikseltildiginde aym pH deferi ve aym baglangi¢ konsantrasyonu igin
adsorpsiyonda ¢ok kiigiik bir artiy oldufu gbzlenmistir. Sicakhk etkisinin zayif |
kalmasi, baglanmanin esas olarak elektrostatik karakterde oldufunu diistindir
mektedir. Diigiik Cd(II) konsantrasyonlar: ig¢in bu artig biraz daha yiikselmektedir.
Ozellikle pH 7,0 ve 8,0 icin bu artis belirgindir. Baslangic konsantrasyonu ve pH
arttikca adsorpsiyonda Onemli bir artiy bulunmustur. pH 9,0°da muhtemelen
adsorpsiyon ve yiizey ¢Okelmesinin birlesik etkisiyle metal tutulmasi %100’e
ulagmaktadr.

Sekil 4.24.’den goriildiigii gibi linyitler ile yapilan ¢aismada Cu®*, Cr**, Ni¥,
Co*, Pb** ve Zn*" metallerinde sicakliin artmasiyla sorpsiyonda Onemli bir
depisiklik gOstermemistir. Humik asit gelat adsorbaniyla Cr**  iyonlarmm
sorpsiyonunda ise sicakhkla sorpsiyonun artisi olduk¢a belirgindir. Tiim metallerinin
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linyitler (Sekil 4.24.) ve humik asitlerle (Sekil 4.25.) yapilan ¢aligmada sicakhgin
artmasiyla sorpsiyonda gok fazla oranda artis olmazken Zn** ve Cr(VI) iyonlarmm
sorpsiyonlarinda, sicakhigmn artmasiyla artis goriilmiigtlir. Bu dﬁrum humik asitlerin
yapis, metallere gosterdigi ilgi ve metal-humik asit arasindaki kuvvetlere bagh
olarak agiklanabilir. Sicaklifin artigryla sorpsiyondaki azalma Namasivayam ve
Senthilkumar (1999)’m Cu®* metali ile yaptiklari adsorpsiyon deneylerinde de
gbzlenmigtir. Sicakhfm artisiyla sorpsiyondaki azalma davramgi, aktif karbon
tizerinde de goriilmistir (Sekil 4.26.).

Termodinamik Parametreler:

Agir metal sorpsiyonuna etki eden faktorlerden birisi olan sicaklik, adsorbanlarla
yapilan deneylerde termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmigtir.
Dagilma katsayis1 (K:) degerlerinin logaritmalar1 almarak 1/T’ye karsi grafige
gecirilmis ve formiil (7)’den AH° (entalpi degisimi) ve AS®° (entropi) degerleri
hesaplanarak Tablo 4.8-16’da gosterilmigtir (Donais ve ark., 1999; Biesuz ve ark.,
1998; Jones ve Nesterenko, 1997; Juang ve Shiau, 1998; Cooney, 1999).

Deneyleri gergeklestirdigimiz her bir sicakhkta AG° (serbest enerji) degerleri
ise formiil (9)’dan (Raji ve Anirudhan, 1998; Kadirvelu ve ark., 2001; Gdde ve
Pehlivan, 2003) hesaplanarak Tablo 4.8-16’da g&sterilmigtir.

Tablolardan bazi metallerin adsorbanlarla tutulmasinda entalpi (AH9
degerlerinin negatif oldugu goérllmektedir. AH° degerinin negatif olmas: metalin
adsorpsiyon reaksiyonunun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu gosterir. AG®
degerlerinin negatif olmasi sorpsiyonun istemli oldugunu gdsterirken, entropi (AS9
degerlerinin  sonuglarmin  serbest enerji degisimi sonuglarmu  dogruladif:
goriilmektedir. Bu sonuglar Namasivayam ve Senthilkumar (1999), Rauf ve Tahir
(2000) ve Singh ve ark., (1998) tarafindan yapilan termodinamik hesaplamalariyla
uyum i¢indedir.
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Sekil 4.24. Linyitler {izerinde metal iyonlarimn sicakbipa kars: dafiima katsayisinmn

degisimi (a) Iigin linyit: BCy, (b) Beysehir linyit: BC;, (¢) Ermenck linyit: BC;.
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Sekil 4.25. Humik asitler ilizerinde metal iyonlarmin sicakliga karsi dagilma
katsayisin degisimi (a) Ilgin humik asit: HA;, (b) Beysehir humik asit: HA,, (c)

Ermenek humik asit: HA;.
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Sekil 4.26. Aktif karbon iizerinde metal iyonlarmin sicakha karsi dagima
katsayisinin degisimi (a) Merck, (b) Chemviron (AQ-30), (c) Teknopark.



124

Tablo 4.8. Ilgin linyiti {izerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in termodinamik
parametreler

AG®
AH® AS° (J.mol™)
Metaller

(J.mol") (J.K"mol") T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K

Cu -512,59 -15,66 -5104,25 -5339,19 -5574,14 -5809,09
Co -1606,87 -13,51 -5568,71 -5771,43 -5974,15 -6176,88
Pb -441,23 -11,13 -3704,78 -3871,77 -4038,76 -4205,75
Zn -10976,84 -30,82 -20010,83 -20473,08 -20935,34 -21397,59
Cr(1Il) -2609,89 -3,97 -3774,08 -3833,65 -3893,22 -3952,79
Ni -786,68 -3,17 -1717,36 -1764,98 -1812,60 -1860,22
Cr(VD) -10175,87 -20,03 -16049,03 -16349,55 -16650,07 -16950,59

Tablo 4.9. Beyschir linyiti iizerinde metal iyonlarmuin adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler

AG?°
AH® AS° (J.mol™)
Metaller

(3.mol™) (0K'mol') T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K

Cu -6602,46 -4,85 -8024,86 -8097,64 -8170,42 -8243,20
Co -3976,49 -10,36 -7013,26 -7168,65 -7324,04 -7479,42
Pb -5997,95 -7,69 -8253,36 -8368,77 -8484,17 -8599,58
Zn -2827,03 -6,20 -4644,04 -4737,01 -4829,99 -4922 .96
Cr(II) -3420,04 -6,61 -5358,30 -5457,48 -5556,66 -5655,84
Ni -1611,77 -1,00 -1903,66 -1918,60 -1933,53 -1948,47
Cr(VI) -17417,69 -37,42 -28386,57 -28947,83 -29509,09 -30070,35

Tablo 4.10. Ermenek linyiti {zerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonu icin
termodinamik parametreler

' AG°
AH® AS® (J.mol™)

Metaller
@mol™)  (K'mol’) T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K
Cu -13365,57 4744 2727355 -2798520 -28696,85 -29408,50
Co -5998,53 222,59  -12621,62 -12960,51 -1329940 -13638,30
Pb -1701,44 -4,02  -2880,79  -2941,14  -3001,48  -3061,83
Zn -473,23 3,82 -1591,95  -1649,19  -1706,44  -1763,68
Cr(1I) -345,99 -1,13 -677,73 -694,71 -711,68 728,66
Ni -10436,86 39,94 2214501 -22744,10  -23343,19  -23942,27

Cr(VI) -1867,86 -4,99 -3330,11 -3404,94 -3479,76 -3554,58
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Tablo 4.11. Ilgm humik asidi tizerinde metal iyonlarmin adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler
AG°
AH® AS° (J.mol™)

Metaller
(J.mol™) (JK'mol") T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K
Cu -748,92 -14,69 -5055,98 -5276,36 -5496,75 -5717,13
Co -1106,93 -3,16 -3500,43 -3622,90 -3745,37 -3867,84
Pb -7636,84 -14,60 -11916,39  -12135,37 -12354,35 -12573,32
Zn -55987,13 -190,72 -111897,50 -114758,34 -117619,18 -120480,02
Cr(IID) -479,99 -1,45 -904,35 -926,06 -947,78 -969,49
Ni -414,15 -15,42 -4934,52 -5165,82 -5397,12 -5628,42
Cr(VD) -18368,58 -48,69  -32643,12  -33373,52  -34103,92  -34834,33

Tablo 4.12. Beysehir humik asidi {izerinde metal iyonlarimin adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler
AG®
AH® AS°® (J.mol™)

Metaller
(mol™)  (IK'mol’) T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K
Cu -648,14 -16,72  -554852  -579927  -6050,01  -6300,76
Co -3073,46 23,17  -9866,64 -1021423 -10561,83  -10909,42
Pb -8895,06 4,84  -7476,02  -7403,42  -7330,81  -7258,20
Zn -34135,32 123,98  -70481,21 -72340,97 -74200,73  -76060,49
Cr(im) -586,03 412,33 -4199,85  -4384,76  -4569,67  -4754,59
Ni -2400,60 -18,18  -7730,95  -8003,70  -8276,45  -8549,19
Cr(VD) -11420,88 -14,60  -15700,44 -15919,42  -16138,39  -16357,37

Tablo 4.13. Ermenek humik asidi fizerinde metal iyonlarmm adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler
AG®
AH® AS° (J.mol™)

Metaller
(Jmol™)  (K'mol’) T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K
Cu -1682,47 7,11 -3767,80  -3874,50  -3981,20  -4087,90
Co -7509,69 2593  -15110,62 -15499,54  -15888,47 -16277,40
Pb -5341,75 8,63  -7870,52  -7999,91  -8129,31  -8258,70
Zn -31366,50 -107,44  -62861,97 -64473,55 -66085,12 -67696,69
Cr(iIN) -899,08 -1,58  -1363,30  -1387,05  -1410,80  -1434,56
Ni -1104,60 5,84  -2816,08  -2903,65  -2991,23  -3078,80
Cr(VD -4412,68 -11,31  -7728,44  -7898,10  -8067,76  -8237,42
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Tablo 4.14. Merck aktif karbonu tiizerinde metal iyonlarmm adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler

AG®
AH® AS® (J.mol™)

Metaller
(Fmol™)  (IXK'mol") T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K
Cu -6082,59 26,25 -13778,93 -14172,74 -14566,55 -14960,36
Co -6155,92 231,40 -15362,24  -15833,31  -16304,38  -16775,46
Pb -1544,20 -13,46  -5489,76  -5691,65  -5893,54  -6095,43
Zn -2819,94 -12,88  -6595,42  -6788,61  -6981,79  -7174,98
Cr(Il1) -172,61 -0,52 -325,29 -333,10 -340,92 -348,73
Ni -1969,19 -1491  -6340,24  -6563,90  -6787,56  -7011,22
Cr(VI) -26671,39 75,98  -48945,39  -50085,11 -51224,83  -52364,56

Tablo 4.15. Chemviron (AQ-30) aktif karbonu {izerinde metal iyonlarmn
adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

AG®
AH?® AS° (J.mol™)

Metaller
(Jmol™)  (K'mol") T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K
Cu -4843,51 -17,60  -10003,79 -10267,83 -10531,87 -10795,92
Co -6956,70 29,70  -15663,43 -16108,94 -16554,45 -16999,96
Pb -2385,85 22,84  -9082,48  -9425,13  -9767,79 -10110,44
Zn -31167,36 -121,22  -66703,82 -68522,17  -70340,51 -72158,85
Cr(lIn) -1138,53 22220 -7647,11  -7980,14  -8313,17  -8646,21
Ni -1329,95 -19,19  -6956,69  -7244,60  -7532,51  -7820,42
Cr(VI) -713,82 2,03  -1308,83  -133927  -1369,72  -1400,16

Tablo 4.16. Teknopark aktif karbonu iizerinde metal iyonlarmin adsorpsiyonu icin
termodinamik parametreler

AG°
AH® AS® (J.mol™)
Metaller

(mol™)  (JK'mol') T=298.15K T=308.15K T=323.15K T=338.15K

Cu -7935,55 -8,14 -10321,75 -10443,84 -10565,94 -10688,04
Co -10623,37 -23,19 -17421,03 -17768,86 -18116,68 -18464,51
Pb -3147,18 -8,00 -5493,53 -5613,59 -5733,64 -5853,70
Zn -43299,60 -146,67 -86294,97 -88494,97 -90694,97 -92894,97
Cr(11) -2133,29 -11,50 -5504,06 -5676,53 -5849,01 -6021,49
Ni -9585,73 -15,22  -14047,72 -14276,03 -14504,34 -14732,65

i
Cr(VD) -21189,29 -48,55 -35422.84 -36151,15  -36879,46  -37607,77
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilan c;ahsmalarcian ¢ikan sonuglar Tablo 5.1., 5.2. ve 5.3.’de verilmistir.
Tablolarda verilen en uygun pH degerlerinde metal iyonlarmin adsorbanlar iizerine
% sorpsiyon miktarlari verilmigtir. Sorpsiyondaki farklilk, metal iyonlarmin
ylik/kiitle oranlarmin ve hidratize iyon yarigaplarmin farkh olmasi, adsorbanin metal
iyonlarim g¢ekme ve metal iyonlarimn adsorban lizerindeki selat yapici gruplarla
komplekslesme yeteneginin farkh olmasindan kaynaklandif: disiiniilmektedir. Tekli
sistemlerde c¢aligilan ¢ofu metal iyonlarmin adsorpsiyonunun Langmuir ve
bazlarininda Freundlich izotermine uygun oldugu goriilmistiir.

Tablo 5.1. Linyitler {izerine metal iyonlarmin adsorpsiyonunda gereken optimum
deneysel gartlar

Metal Iyonlar
2+

*  Co PbY" za®* o@D N2 (VD

Adsorban Cu

Miktar, g 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075

Sitre, dk 60 60 60 60 60 60 60
BC; pH 405 503 400 404 4,05 505 215
%Sorpsiyon 84,67 73,30 82,19 6834 8209 67,09 8323
Sicaklk, °C 20 20 20 20 20 20 20
Miktar, g 0,075 0,075 0,075 0075 0,075 0,075 0,075
Sitre, dk 60 60 60 60 60 60 60
BC, pH 405 503 400 4,04 4,05 5,05 2,15
%Sorpsiyon 88,73 60,35 97,18 5559 90,08 62,38 91,00
Sicaklik,°C 20 20 20 20 20 20 20
Mikiar, g 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 _ 0,075
Stire, dk 60 60 60 60 60 60 60
BC; pH 405 503 400 404 405 505 2,15

% Sorpsiyon 55,67 45,64 44,45 44,40 46,42 35,52 54,17
Sicaklik, °C 20 20 20 20 20 20 20
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Table 5.2. Humik asitler lizerine metal iyonlarmmn adsorpsiyonunda gereken
optimum deneysel sartlar

Metal Iyonlar:
Adsorban o co P z?  C@) N2 Cr(VD)

Miktar, g 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075
Siire, dk 60 60 60 60 60 60 60

HA, pH 4,05 4,50 4,00 4,04 4,05 4,10 2,15
% Sorpsiyon 80,06 37,20 78,71 43,08 50,55 82,02 83,31
Sicaklik, °C 20 20 20 20 20 20 20
Miktar, g 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075
Siire, dk 60 60 60 60 60 60 60

HA, pH 4,05 4,50 4,00 4,04 4,05 4,10 2,15
% Sorpsiyon 80,28 16,46 96,27 29,01 84,06 71,72 94,46
Sicaklik, °C 20 20 20 20 20 20 20
Miktar, g 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075 0,075
Siire, dk 60 60 60 60 60 60 60

HA; pH 4,05 4,50 4,00 4,04 4,05 4,10 2,15
% Sorpsiyon 57,96 48,99 73,66 45,37 54,30 52,33 60,52
Sicaklik, °C 20 20 20 20 20 20 20

Konya bélgesi linyitleri ve bu linyitlerden alkali ekstraksiyonla elde edilen
humik asitler, ayrica endiistriyel alanda hali hazirda kullanilmakta olan aktif
karbonlar ile yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucuda sulu ¢ozeltilerden Cu(Il),
Co(Il), Zn(II), Ni(Il), Pb(Il), Cr(I{II) ve Cr(VI) iyonlann verimli bir gsekilde
uzaklagtiriabildigi goriilmiigtiir.

Farkh metal konsantrasyonlar: ile yapilan c¢ahsmalarda, seyreltik metal
¢ozeltileri igcin sorpsiyon fiziksel, metal ¢Gzeltisinin konsantrasyonunun artmasiyla
sorpsiyon hem fiziksel hem de kimyasal olarak ger¢eklesmektedir. Derigik metal
- gbzeltileri kullamldiinda kimyasal sorpsiyon daha ¢ok olmaktadir. Freundlich ve
Langmuir  adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sabitlerden ve regresyon
katsayilarindan sorpsiyon iglemi fiziksel ve kimyasal olarak gergeklesmigtir.
Adsorban olarak kullandigumz linyit ve humik asitler atik sulardan afir metal
iyonlarm uzaklagtrma iglemlerinde, aktif karbona nazaran metal iyonlarmi daha
secimli tutmaktadir.
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Tablo 5.3. Aktif karbonlar (izerine metal iyonlarimn adsorpsiyonunda gereken
optimum deneysel sartlar

Metal Iyonlan
Adsorban c?  co?  pp*  z? O N2 Cr(VD)
Miktar, g 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075
Siire, dk 60 60 60 60 60 60 60
Merck pH 4.05 4.50 4.00 4.04 4.05 4.10 2.15
% Sorpsiyon  33.90 21.85 90.23 40.91 50.05 28.16 86.11
Sicaklik, °C 20 20 20 20 20 20 20
Miktar, g 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075
Siire, dk 60 60 60 60 60 60 60
Chemviron pH 4.05 4.50 4.00 4.04 4.05 4.10 2.15
(AQ-30) % Sorpsiyon  46.99 32.12 14.98 13.60 11.50 11.32 51.53
Sicaklik, °C 20 20 20 20 20 20 20
Miktar, g 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075 0.075
Siire, dk 60 60 60 60 60 60 60
Teknopark pH 4.05 4,50 4.00 4.04 4.05 4.10 2.15
% Sorpsiyon  86.71 84.37 90.88 47.18 87.80 86.02 93.35
Sicaklik, °C 20 20 20 20 20 20 20

Denge ¢aligmalarinda adsorban miktar1 artarken sorpsiyon artmakta ve belli
bir zamandan sonra sabit deere ulagmaktadwr. 25,0 mL metal ¢dzeltileri i¢in 0,075
gram tiim sorpsiyon ¢alismalarinda optimum adsorban miktan segilmistir.

Adsorbanlar ile metal tutmasinda zamanin etkisi deneylerinde, temas siiresi
ile adsorpsiyon belli bir siire artrms daha sonra sabit bir degere ulagmugtir. Dengeye
gelmesi 1 saat gibi kisa bir siirede gergeklesmistir.

Bu adsorbanlar ile yapilan farkh pH denemelerinde metal sorpsiyonu
adsorban tlirlerine gére degismekte olup, bazik ortamlarda metallerin linyit ve humik
asitler tarafindan tutunmasi artmg; asidik ortamda adsorplanan metal iyonlar linyit
ve humik asitlere desorplanmaktadir. Atik sularm pH’lar nétr ya da bazik pH’larda
oldudundan atik sulardan agrr metallerin uzaklagtinima iglemleri daha verimli bir
sekilde gergeklesebilir.

Sicakhgm  artirdmasi  adsorpsiyonla  metal  tutunmasmmu = pek
degistirmemektedir. Entalpi degisimi, entropi ve serbest enerji dederleri sicaklikla



130

adsorpsiyonun artmasmm dogrulamig ve reaksiyonlarin kendilifinden gergeklestigini
gOstermigtir.

Atk sularda tim metaller kangik halde bulunacagindan kullamlan
adsorbanlarm tek bir metalle karsilagtif1 zaman gdstermis oldugu davramstan ziyade
birkag metalin bir arada bulundugu zaman g6stermis oldugu se¢imlilifin nasi
olacag1 belirlenmelidir. Adsorbanlarin metallere kargi géstermis olduklar secimlilik
sirast; BC; i¢in, Cu>Cr(VI)>Pb>Cr(III)>Co>Zn>Ni; BC; i¢in, Pb>Cr(VI)>Cr(III)>
Cw>Ni>Co>Zn; BC; igin, Cw>Cr(VD>Cr(IID>Co>Pb>Zn>Ni; HA; igin,
Cr(V)>Ni>Cu>Pb> Cr(IlI)>Zn>Co; HA; i¢in, Po>Cr(VI)>Cr(II1)>Cu>Ni>Zn>Co;
HA; i¢in, Pb> Cr(VI)>Cu>Cr(III)>Ni>Co>Zn; Merck igin, Pb>Cr(VI)>Cr(IlI)>Zn>
Cu>Ni>Co; Chemviron (AQ-30) igin, Cr(VI)>Cu>Co>Pb>Zn>Cr(III)>Ni;
Teknopark i¢in, Cr(VI)>Pb>Cr(IlI)>Cu>Ni>Co>Zn; seklinde siralanmaktadir.
Adsorbanlarm  se¢imlilik swras1  ise; BC>BC>BC;; HA>HA>HA;;
Teknopark>Merck> Chemviron (AQ-30); seklinde siralanabilir.

Yapilan ¢aligmalardan goriilecegi gibi, tabii ve sentetik adsorbanlar
kullanmak suretiyle, sulardan ve atik sulardan agir metal iyonlar giderilebilir. Aktif
karbon ile agir metal tutulmas1 6zellikle endiistriyel atik su kirliligi saglayan fabrika,
orta Olgekli isyeri gibi isletmelerin dikkat etmesi gereken konulardan olmugtur.
Konya bolgesi linyitleri ve bu linyitlerden alkali ekstraksiyonla elde edilen humik
asitlerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri yliksek adsorplama kapasitesine ve agir
metallere karg1 yiiksek segimlilife sahiptir. Komiir ve humik asitler ile agr metal
tutulmas: ¢ahgmasi, ¢evre kirliligini nlemede bir ydntem olarak kullamilabilir. Atik
sularda bulunan Cu, Ni, Pb, Co, Zn, Cr(IIl) ve Cr(VI) gibi agr metaller linyit ve
humik asit ile giderilebileceginden, bu adsorbanlar aktif karbon yerine su kirliligine
sebep isletmelerde evsel ve endiistriyel atik sularm birlestigi Belediye Atik Su Terfi
Merkezi ve benzeri tesislerde kullanilabilecektir. Humik asitlerin elde edilme
maliyetlerinin fazla ekonomik olmamasi sebebiyle, laboratuar ve endiistriyel alanda
uygulanabilirlifi az olmasi beklenirken; dogfal adsorbant olmasi sebebiyle
giiniimiizde daha ¢ok tercih edilir bir {rlin haline gelmistir. Cevre sorunlar ve
gevrenin korunmasi diigliniildiigtinde linyit ve humik asitler en etkili ¢oziimler
sunabilmektedir.
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