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Jiiri:
Prof. Dr. Erol PEHLIVAN Prof. Dr. Ayhan DEMIRBAS

Dog. Dr. Yunus CENGELOGLU

Bu caligmada, Konya Seker Fabrikasi’nda Ermenek linyitinin yakilmasi
sonucu bacadan toplanan ugucu kiil ve yapay adsorban olan aktif karbon (Merck
firmasindan temin edilen) iizerine afir metal sorpsiyonu incelenmistir. Adsorban
maddeler, Cu(II), Zn(II) ve Ni(lI) katyonlarimn sulu ¢ézeltilerinin sorpsiyonu igin,
kesikli kaplara konulmustur. Denge sorpsiyon izoterm egrileri Freundlich ve
Langmuir sorpsiyon izotermleri kullamlarak ¢izilmis ve bu izotermlerden
adsorpsiyon parametreleri (k, n, A; ve Kp) hesaplanmistir. Metal-adsorban denge
caligmalari, metal konsantrasyonu, pH, adsorban miktar1 ve zamammn -etkileri
incelenerek tamamlanmigtir. Biitiin ¢6zeltilerdeki toksik metal miktarlari AAS cihaz
kullanilarak 6lgiilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, Ugucu Kiil, Aktif Karbon, Sorpsiyon, AAS,
Freundlich ve Langmuir izotermleri.



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SORPTION OF HEAVY METALS FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
FLY ASH, A LOW —COST SORBENT
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In this study, heavy metal sorptions from aqueous solutions onto fly ash
which is collected from the chimney of Konya Sugar Factory after combustion of
Ermenek lignite and activated carbon (from Merck Company) which is an artificial
sorbent are investigated. Batch experiments were carried out for the sorption of
aqueous solutions of Cu(II), Ni(I) and Zn(II) cations onto adsorbents. The isotherm
curves of equilibrium sorption were drawn by using Freundlich and Langmuir
sorption isotherms and the adsorption parameters (k, n, A and K3) were calculated
from these isotherms. The effect of metal concentration, pH, amount of adsorbent
and time on the adsorption process were studied. The toxic metal content of all
solutions were measured with AAS instrument.

Keywords: Heavy Metal, Fly Ash, Activated Carbon, Sorption, AAS,
Freundlich and Langmuir Isotherms.
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1. GIiRiS

Son zamanlarda diinvada niifus artigina paralel olarak sanayi faaliyetlerinin
gelismesi sonucunda su. hava ve toprak kirliligi canli yasami tehdit etmektedir.
Ulkemizde de bu tip problemler giin gectikce artmaktadir (Tiifek. 1999).

Ozellikle ¢evre kirliliginin dnemli bir bslimiini olusturan ve &zellikle
endiistriyel atik sularda ver alan agir metaller, kirlenmede tasidiklart dnem ve
aritilma yontemlerinde karsilasilan sorunlar agisindan dikkatle degerlendirilmesi
gereken bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uygulanmasi gereken aritma
teknolojilert, atik sularin kalitatit ve kantitatit 6zclliklert géz éntinde bulundurularak
belirlenmektedir. Atk sularda agir metal ivonlarinin giderilmesinde ivon degistirme,
Kimyvasal ¢oktiirme. membran filtrasyonu. koagiilasyon ve adsorpsivon gibi birgok
metot yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Ulubas. 2000). Son birkag yildir su ve atik
sudan iz metallerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon alternatif bir metot olarak
gosterilmektedir (Bayat. 2002)

Adsorpsiyon prosesinde kullanilacak olan adsorban se¢imi ve dozlart gerek
aritma verimi, gerekse malivet agisindan gok dnemlidir. Bu ylizden temelde adsorban
olarak yaygin kullanim alanina sahip aktif karbonun pahali bir element olmasindan
dolayi, daha ucuz alternatif adsorbanlarin arastirilmasina gidilmistir. Ugucu kiil bu
alternatiflerden birisidir (L'lubas, 2002: Tiifek, 1999).

Ulkemizde artan enerji ihtivacii karsilamak iizere birgok termik santral
kurulmaktadir. Kémiir kullanimi sonucu bu santrallerde biiyiik miktarlarda ugucu kil
olusmaktadir. Cevrevi kirletici atik 6zelligi olan ugucu kil igin ¢esitli kullanim
alanlart arastinlmaya baglannmustir. Ugucu kiiliin %10 dan daha az bir kismu dolgu
malzemesi. vol. baraj ve képrit vapimu. briket. tudla ve ¢imento imalatt ve auk su
aritiminda koagiilant ve adsorban olarak degisik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Ugucu kiil: yiiksek karbon igerigi. birim hacimdeki genis yiizev alant ve
icerdigi Al. Fe. Ca. Ng. Si gibi elementlerden dolayr bir¢ok organik ve anorganik
kirleticiyi uzaklagtirma kabiliyetine sahiptir. Bu nedenle. ugucu kiillerin etkili bir
adsorban olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Tifek. 1999).

Caligmamizda Konva Seker Fabrikasit atik ugucu kiili kullamilarak sulu

¢ozeltilerden adsorpsivon véntemi ile Cu(Il). Ni(Il) ve Zn(1l) giderimi incelenmistir.
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2. AGIR METALLER
2.1 Agir Metaller ve Baslica Kullamim Alanlan

Insanoglunun gesitli aktiviteleri sonucu meydana gelen atiklar, cevrede hizla
artarak bazi 6nemli ¢evresel sorunlara neden olmaktadirlar. Cevre kirlenmesi ile ilgili
sorunlarin biiyiik bir kismi. insanlarin kirsal alanlardan sehirlere gé¢meleri ile sehir
niifuslarindaki hizli artis sonucu ortaya ¢tkmustir.

Giiniimiizde metal iyonlari iceren atik sular. kirlenmede tasidiklart 6nem ve
arttilma vontemlerinde karsilasilan sorunlar agisindan dikkatle degerlendirilmesi
gereken bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Cakir, 1997).

Uygulanmast gereken aritma teknolojileri, atik sularin kalitatif’ ve kantitatif
Ozelliklerine gére beliclenir. Bu dzellikler: organik madde miktari. bakterivolojik
kirleticiler. askida kati maddeler, renk ve bulaniklik. ¢6ziinmiis tuzlar, zehirli
maddeler, yiizey aktif maddeler, radvoaktif maddeler. fenol ve fenol tiirevleri,
sicaklik, pH, asitler ve bazlar, tarim ilaglari. petrol ve petrol tiirevleri ve diger
bozunmayan atiklar olarak 6zetlenebilir.

Endiistrinin her dalinda farkli tiretim islemleri uygulanmakta, ¢esitli maddeler
kullaniimakta ve bu kullanilan kimyasal maddelerin bir kism1 atiklara karnismaktadir.
Her endiistri kurulusu kendine 6zgii bazi 6zellikler tagimakta ve dogayr farkli
sekillerde etkileyip yasam dengesini bozmaktadir. Bunda en biyik payi. su
kirlenmesinde 6nemli bir ver tutan. metal kaplama. otomotiv. petrol endustrileri ile
kimyasal iiretim ve elektro kaplama gibi proseslerin ¢evreye verdikleri agir metaller
olugturmaktadir (Ulubas. 2000).

Endiistrivel auk sularm ¢ogu istenmeyen oranlarda agir metal ivonlan
icermektedir. A& metallerin sularda toplanmast.  sularda  ¢oziinme  seklinde
olabilecegi gibi. ¢oziinmeden sularin dibinde birikme seklinde de olabilmektedir. Bu
sekilde bir kirlenme. sehir endiistrivel ve zirai atiklardan ileri gelebilmekte, herhangi
bir yolla atmosfere verilen metalik maddelerden de  Kkavnaklanabilmektedir.
Atmosfere verilen bu metalik maddeler sonunda veryiiziine ddnerck akarsular
vasitastyla su vataklarina stiriiklenmektedirler (Giindiiz. 1994).

Suda bulunabilecek her tiirlii madde belirli bir konsantrasyonun {izerinde

saglik igin zararlidir. Toksik metaller. suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalar
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halinde bile insan sagh@ina zarar verecek hastaliklara ve hatta 6liime neden
olabilirler. Eser miktarlarda toksik olabilen bu maddeler arasinda en dnemli grubu
“agir metaller” olarak adlandirilan Sb, Ag. As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Ni, Hg. Se, T. U,
V, Zn, Cu gibi elementler olusturur (Topbas, Brohi ve Karaman. 1998).

Metaller hidrosfere ¢esitli kavnaklardan girebilir. Bunlar dogal kaynaklar ve
insanin neden oldugu kaynaklardir. Dogal kaynaklar, kimyasal kavalarin kimyasal
yaslanmast ve erozyondur. Digeri ise. antropojenik faaliyetlerden gelen kirlilik ve
enddstriyel kirliligi olusturan agir metal iyonlarinin neden oldugu kirliliktir.

Metal kirliligi i¢eren atik su kavnaklar tic grupta incelenebilir. Birinci grup,
maden ocaklart ve isletmeleridir. Fe. Cu. Zn. Pb, Ag. Au. U gibi metalleri igeren
cevherlerin gerek topraktan c¢ikarilmasi, gerek temizlenmesi. agiitlilmesi ve
saflastirilmasi sirasinda oldukea fazla su kullanthr. Tkinei grup. metal endiistrileridir.
Demir ¢elik endiistrisi. bakir, krom, ¢inko endistrileri gesitli fiziksel ve kimyasal
proseslerinde oldukga fazla su kullantlir ve atik sularinda toksik metalleri igerirler.
Ugtincti grup, kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip ¢esitli sanayi kuruluslardir.
Metal kaplama sanayi. otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler. mutfak ve ev
esyalari, boru, kapsiil. tiifek. makine ve boya enddistrileri atik sulari bu grubun iginde

yer alirlar (Gamsiz ve Agacik 1985, Schiewer 1996, Kalebasi 1994).

2.1.1 Kadmiyum

Kadmiyum ve bilesikleri; metalurjik alasimlar, seramikler. elektro kaplama,
kumas boyama. kimyasal endiistriler. cam. elektrik. pil. insektisid. Kkursun
madenciligi ile sentetik polimerlerin Gretiminde yaygin olarak kullantdmaktadir.
Diger metallere gdre demir. piring ve ¢elik kaplamada daha fazla avantaja sahiptir.
Korozyona karst ince tabaka olusturarak iyi bir koruma saglamaktadir. Bunlann yant
sira. kadmiyumun en énemli kullanim alanlarnindan biri de Ni-Cd. Ag-Cd ve Hg-Cd
pilleridir. Ozellikle Ni-Cd pilleri kursun asit pillerden daha pahali ve daha uzun
omirli olup kullamimlarinda %100°e yakin bir geri doniisiim  miimkiindiir.
Kadmiyum, diisiik kaynama sicaklign olan alasimlarda da kullaniimaktadir (Ulubasg,

2000).



2.1.2 Cinko

Metal kaplama ve alagimlarda kullanilan 6nemli bir element olan ¢inko.
yogun endiistri alanlarindan brrakilan atik sular. kanalizasyon sulari ve asitli
vagislarin - ¢inko iizerine yapmus oldugu asindirict etkisi  sonucu gevrede
konsantrasyonu-artan ve toksik diizevlere ulasan bir iz elementtir. Ayrica miirekkep.
kopye kagitlari. kozmetik sanayi. boya ve lastik sanayinde de genis olglide
kullanilmaktadir (Topbas. Brohi ve Karaman. 1998).

Cinko atklarm  baglica kaynagr elekurolitik  kaplama banyolandir. Bu
banyolartn ¢ogunlugu ¢inko sivanir igeren bazik ¢Gzcltilerdir. Bu banyolardan ortaya
gthkan auk suda ¢inko genellikle ¢inko siyaniir Zn(CN); ve ¢inko ferrosiyaniir
Zn;[Fe(CN),] halinde bulunur. pH genellikle 9.0'in tizerindedir. Galvanizleme. bazik
cozeltide siyaniirli ortamda ve asidik ortamda ¢inko siilfat varliginda
yapilabildiginden atik sularda bu iyonlarin yaninda demir iyonlart bulunur. C6ziinme
ve havalandirma yolu ile yeryliziinde yilda 720 000 ton ¢inkonun yayildigi
hesaplanmistir. Yiizey sularindaki ¢inko konsantrasyonlari insan aktiviteleri ve
sehirlesmeler ile baglanulidir. Diisen pH ve ortamin artan redoks potansiyeli
sedimanlardaki cinkonun ¢ziinerek ¢ozeltiye gecmesini saglamaktadir. Yetiskin bir
insanda giinliik Zn ihtivact 8-20 mg kadardir. Insan viicudu 2 gram kadar ¢inko igerir

ve Zn bir¢ok enzim sistemine girer (Baykut ve ark. 1987. Twort ve ark. 1983).

2.1.3 Nikel

Nikelin en Gnemli kullamm alanlart ¢elik ve alasim  Gretimleri. boya
pigmentleri. kozmetik. makine parcalari. pil ve elektrik endistrileridir (Topbas.
Brohi ve Karaman. 1998).

Nikel. metal isleme ve kaplama endistrisinden atik sulara ¢ecer. Nikel
kaplama banyolar1 genellikle siilfat-borat ve kloriirlii. asidik ¢ozeltilerle siilfonat,
kloriir ve fluoroborat i¢eren nikelli ¢ozeltilerdir (Baykut ve ark. 1987). Sivaniir gibi
kompleks yapan ajanlarin vat'llglnda, nikel iyonlarn ¢oziinebilir kompleks formda

olmaktadirlar (Ulubas. 2000).
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2.1.4 Bakar

Elektrik kablolari, oto radyatorleri, elektrolitik kaplama, bakir ve piring
tiretim fabrikalani, alet, edevat imalatlari atiklardaki bakirin kaynagidir. Bakirin
elektrolitik kaplama banyolar asidik siilfath. pirofosfath, fluroboratli ve alkali
siyaniirlii olmak iizere 4 grupta toplanabilir. Kaplanan materyalin iyonlari ¢zeltide
serbest veya kompleksleri halinde bulunmaktadir (Baykut ve ark. 1987, Twort ve
ark. 1985).

Bakirin ¢inko ile vapnus oldugu bir alasim olan piring. cubuk. levha. serit.
boru ve pres dokiim tirtinleri olarak genis kullamim alant bulmaktadir. Bakirin birineil
kaynaklart metal ve madeni kaplama prosesleridir. Avni zamanda bakir wzlarn ve
bakir katalizleri kullanan kimyasal tiretim proseslerinin atik sularinda da bakira

rastlanmaktadir (Ulubas., 2000).

2.1.5 Kursun

Kursunun biiyiik bir kismi otomobil endiistrisinde kullanilmaktadir. Pil ve
benzin katkist olarak kullanilan tetraetil ve tetrametil 6nemli kursun kaynaklandir.
Daha az diizeylerde de, tarimsal alanda kullanilan pestisitler. kursun lretimi ve
islemleri, matbaacilik, badana, boya ve diger bazt endiistriyel islemler esnasinda da

kursun ac¢iga ¢ikmaktadir (Topbas. Brohi ve Karaman. 1998).

2.1.6 Krom

Krom. teknikte olduk¢a fazla kullanilan bir maddedir. Endiistride. kimya ve
boya endiistrisinde. deri imalatinda. cam endstrisinde. tekstil bovaciliginda. totograf
sanayinde. paslanmaya dayaniklt alasimlarin imalinde ve kiigiik miktarlarda da olsa
vernik ve mirekkep tretiminde kullanilmaktadir (Topbas. Brohi ve Karaman. 1998).
Ayrtca. katalizor Gretimi ve kullanimi. kromoksit. kaplama ve krom tuzlari sanayvinde
kullamlir. Krom. genellikle ¢evrede Cr(Il). Cr(Ill). Cr(VI) olmak lizere ii¢c temel
oksidasyon basamaginda bulunur. Cr(Ill) en kararli sekli olup agiz yolu ile

alindiginda toksik etki gostermezken, Cr(VI)Y’ nin ¢ok kuvvetli yiikseltgen ve daha



kararsiz olup kanserojen oldugu ve agizla alindiginda zehirli etki gosterdigi

belirtilmistir (Tiifek, 1999).

2.1.7 Civa

Civa, plastiklerin {iretiminde katalizor olarak, 6l¢ii ve kontrol aygitlarinda
kullamlmaktadir. Ayrica. sodyum kloriirden sodvum hidroksit ve klor iiretiminde
elektrot olarak. tarim ilaclarinda fungusit olarak, boya ve kagit sanayvinde de
kullanilmaktadir. Bu elementin buharlar: ve biitiin bilesikleri zehirlidir (Tiifek. 1999;

Topbas. Brohi ve Karaman. 1998).
2.2 Agir Metallerin Etkileri

Cevreyi tehdit eden sanayi kirletici kaynaklarinin kontrol altina alinmast; bu
kaynaklardan ¢ikan sivi atiklarimn insan sagligini tehlikeye sokmayacak. su
tiriinlerine zarar vermeyecek veya daha genel bir ifadeyle yiizeysel sularin kullanma
maksatlarint bozmayacak sekilde tasfiye edilmesi gerekmektedir. Kullantlmis sularin
hi¢bir muameleye tabi tutulmadan dogrudan dogruya alici ortama verilmesi insan
sa8higint ilgilendiren problemlere sebep oldugu gibi ylizeysel sulardan cesitli
maksatlarla istifade etmeyi gittikge imkansiz hale getirmekte, su {iriinleri icin 6nemli
olan su ortamindaki hayati da yok etmektedir (B. Belediyesi 2001).

Cagimizda enddistriyel atik sular, kentsel atiklarin ve kanalizasvon sularinin
yaninda, yiizey sularim kirleten 6nemli kaynak haline gelmistir. Atik sular fiziksel,
kimyasal ve/veva bivolojik kirlilik g8sterebilir. Fiziksel Kirlilik renk. koku. sicak
atiklarin  etkisi ile su kaynaginin sicakhiginda viikselme. asili maddeler ve
kopiiklenme ile kendini gosterir. Atk sularin kﬁnyasal kirliligi ise. igerdigi
¢Oziinmiis organik maddeler, toksik maddeler ve fosforlu maddelerden gelir. Agir
metaller atik sulardaki onemli kimyasal kirleticilerden sayilmaktadir. Havvansal,
bitkisel ve organik atiklarin etkisiyle asir1 tireyen bakteriler. yosunlar. mantarlar ve
virtisler ise biyolojik kirlilige neden olur.

Sularda iz halde bulunan organik ve anorganik zehirlilik unsurlarinin
belirlenmesi ve etkinliklerinin saptanabilmesi igin ¢ok duyarli numune alma ve
analizleme tekniklerinin gelistirilmesi gerekmistir. Bu nedenle son yillarda

aragtirmalarin bitylik bir bolimi bu konuya ayrilmistir. Toksik metaller. zehirleyici



ozelliklerine ragmen tasidiklart teknolojik 6nem nedeniyle genis 6lgiide
kullaniimakta ve endstriyel atiklarda belli miktarlar besin zincirine girmektedir.
Kirliligi olusturan krom, kursun, nikel, demir, bakir. ¢inko. arsenik, civa,
kadmiyum gibi agir metal iyonlandir. Bu metallerin bazilart biyolojik yasamda
gerekli olup, Ornegin yeterli miktarlarda bulunmayigi alglerin gogalmasini
stnirlandirabilir. Ancak ozellikle metal kaplama ve demir celik endiistrilerinden
gelen atik sular i¢indeki agir metallerden kadmiyum. civa. kursun ve krom besin
zincirleriyle girdikleri canli biinyelerinden atilmadiklart i¢in canlilarda birikime
neden olurlar. Biinyede belirli sinir konsantrasyonlarinin asilmas: halinde ise canhida
toksik etkiler s6z konusu olur. Bu birikim sonucunda sularda yasavan baliklar ve
diger canhlar dlebilir ve hatta bu tiir su trtinlerivle beslenen insanlarin bile olumsuz
ctkilerine ugramalart 567 konusu  olabilir.  Bu  etkiler  molekiiler  sevivede
biyokimyasal mekanizmaya zarar vermekten baslayip, DNA veya RNA gibi hiicre
yapilartyla olan etkilesimlere yol agabilir (Kalender 1993). Cahistigimiz bakir(Il),

nikel(IL) ve ¢inko(Il) metallerinin insan sagligina etkileri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Tayini Yapilan Agir Metal Iyonlarinin insan Sagligina Etkileri

Metal Saghga Etkileri

Bakir Karin agnsi, kusma. kanama, bitkinlik, kansizhik, sarilik, soluma
zorlugu. akyuvar ¢ogalmasi

Cinko Buharlarinin  solunmast ile akut metal duman hummasi, bogaz

tahrigi. okstirme. solunum giigligli adale ve eklem agrilari, mide
tahrisi: peptik ilserler ve gesitli karaciger etkileri ¢inkonun kéti
etkileridir.

Nikel Fazla dozlarda kansere sebep olabilmektedir

2.3 Suyun Kalite Kriterleri ve Atik Su Standartlar

Suyun, kullanilacagi vere ve amaca gore degisen kalite kriterleri vardir. Bu
kriterler herhangi bir amagla kullanilacak suyun. o amaca uwveun ve veterli
ozelliklerinin ayrintuili tarifidir. Kalite ve kriterlerini saptamak “igin gerekli olan
parametre ve bu parametrelerin alt ve st limitleri suyun kullanilacag amaca gore
belirlenir. Atik su standartlari ise, kullamildiktan sonra ¢evreye birakilacak atik suyun:

Ozelliklerinin tanimlanmasidir. Atik su artiminda temel amag. kent ve endiistride



atilan sularin kirlilik derecelerinin, kullanim yerlerine gore istenilen diizeye
indirilmesidir. Calistigimiz  bakir(Il). nikel(Il) ve ¢inko(ll) metallerinin izin

verilebilir maksimum degerleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Sulama Sularinda [z Elementlerin {zin Verilebilir Maksimum
Degerleri (Uslu ve Tirkman 1987)

Elementler Siirekli Kullamim l¢in (¢/m’) | Kisa Siireli Kullanim ve Ince!

Tanecikli Zemin i¢in (g m)
Bakir 0.2 5.0 ,
Nikel 0.5 2.0 ‘
1 Cinko | 5.0 ; 5.0

Cogunlukla metal kaplama ve ¢elik endistrisi auk sularinda bulunan agir
metaller aerobik ve anaerobik aritiminda ve desarj edildikleri alict ortamlarda
olumsuz etkilere neden olmaktadirlar. Bu bakimdan agir metal igeren auk sularin
mevcut vasal standartlar ile 6ngériilen sinir degerlerde desarjlart igin cesitli aritim
yontemleri ile 6n aritim veya 6n deristirme zorunluluklar1 s6z konusu olmaktadir
(Uslu ve Tiirkman 1987). Tablo 2.3 de toksik maddelerin, karsilastirmali olarak
Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE). Diinya Saglik Teskilatt (WHQ) ve ABD Cevre

Koruma Ajanst (EPA) nin degerleri verilmistir.

Tablo 2.3: TSE. WHO ve EPA’ ya Gére Toksik Maddelerin Sinir Degerleri

(ISKi2001)
Parametre (mg/L) | Tiirk Standartlart | Diinya Saghk ABD Cevre
Enstitiisii Teskilat (WHQ)  Koruma Ajansi
(TSE 266) (EPA)
(inko 3 - 3
Bakir 3 - |

2.4 Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metallerin vasayvan tlrlere zararli olmasi nedenivle. su ve auk sulardan
giderilmesi  ¢ok  Onemlidir. Agir metalleri atitk sulardan, ¢ozeltilerin
konsantrasyonunu yiikselterek ¢Oziintirliigii diisiik bilesik veva dogrudan dogruya

element olarak ayirmak i¢in birgok yontem uygulanmaktadir (Ulubas, 2000).



Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi: kimyasal ¢oktiirme, iyon
degisimi. biyolojik aritim. kimyasal rediiksiyon-oksidasyon. flotasyon. adsorpsiyon
gibi tekniklerle saglanmaktadir. Ancak hangi teknigin uygulanacagi. metalin cinsi,
suda bulunma sekli ve konsantrasyonuna baglidir. Sonug olarak bu ydntemlerden biri
ya da birka¢t uygulanarak atik sulardaki metal konsantrasyonlari alici ortama
verilecek seviyelere diistriiliir. Agir metal igeren atik sularin antimr genelde
isletmenin kapasitesine. atik su debisi ve karakteristiklerine. prosese. aritma tesisine.
kullanilan kimyasallara bagh olmakla birlikte. temeli. kimyvasal olarak metal
iyonunun ¢6kebilen bir bilesigi sekline dondstiirtilmesi ilkesine davamr.

Aritim ydntemlerinden halen kullanmimt devam eden yontemler isc su basliklar

altinda toplanir:

2.4.1 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktlirme. atik sulardan fosfor ve agir metal giderimi igin en sik
uygulanan yéntemlerden biridir. Bu y6ntem, metal giderilmesinde ¢oziiniirliigii az
olan tuz kavramindan ortaya ¢ikan bir islemdir. Agir metallerin kimyasal ¢oktiirme
ile giderilmesinde siilfiir ve hidroksit ¢oktiirmeleri en sik rastlanan iki yéntemdir.
Silfur ¢oktiirmesi sagladigit avantajlar yaninda, uygulama agisindan bazi
dezavantajlara da sahiptir. Bunun yam sira agir metallerin. minimum ¢6ziintir bir
pH'da kostik veya kire¢ ilavesiyle hidroksit c¢oktiiriilmesi. isletim kolavlhigi.
ekonomik olmasi ve ¢amur uzaklastirtimasimin kolayligr agisindan daha vaygin bir

uygulamaya sahiptir (Ulubas. 2000).

2.4.2 iyon Degisimi

Bu yontem agir metal iyonlarinin. clektrostatik kuvvet ile fonksivonel grup
halinde kati ylizeyinde tutularak. ortamdaki farkh tiirdeki i}'gwlllal'la degistirilmesi
ilkesine dayanir (Tiifek. 1999). Cesitli metallerin arttimu icin farkli recineler
gelistirilmistir. Atk sulardan eser miktarda metallerin iyon degistirici ile aritimi en
uygun ydntemlerden biri olmasina ragmen ekonomik agidan uygulanmast sinirli
kalmaktadir Bu y6ntemin dezavantajlan ise sunlardir: iyon degistiricilerde (Fe, Mn,
Cu, vs.) yag, gres, kum. kil, koloidal silika ve mikroorganizmalardan kaynaklanan

kirlilik olabilmekte. uvgun temizleme programinin uyvgulanmast ile verim



saglanabilmektedir. Ayrica, olduk¢a yiiksek isletim maliyetine sahip bir yontemdir
(Cakur, 1997).

2.4.3 Biyolojik Aritim

Sudaki birgok mikroorganizma ¢oziinmils agir metalleri adsorblayarak
biinyelerine alabilirler. Mikroorganizmalarin bu 6zelliklerinden vararlamlarak
endustriyel atik sulardaki belirli dozdaki agir metallerin giderimi ve geri kazanmimi bu
sayede biyolojik islemlerle mimkiin olabilmektedir (Tiitek. 1999). Agir metal
ivonlarnin adsorblanarak atik suvun temizlenmesinde ¢esitli alg tiirleri. bakteri ve
mayalar bagarn ile kullanilabilmektedir. Bu yontem g metal  Kirliliginin
giderilmesinde kullanilan diger yontemlere gére bir takim avantaj ve dezavantajlara
sahiptir. Maliyetinin diisitk olmasi. islem siiresinin kisa olmasi ve kolay isletilebilir
olmasi avantajlari arasinda sayilirken, bu yontemle agir metal giderilmesinin diisiik

olmasi en 6nemli dezavantajidir (Ulubas, 2000).

2.4.4 Kimyasal Rediiksiyon-Oksidasyon

Rediiksiyon-oksidasyon reaksiyonlari tehlikeli atiklar i¢in 6nemli diger bir
kimyasal antim metodudur. Elektronlar atom, molekiil veya ivondan ayrildiginda
madde ° yiikseltgenmekte. elektronlar eklendiginde ise madde indirgenmektedir.
Oksidasyon veya rediiksivonun her ikisi de aynt reaksiyonda mevdana gelmektedir.
En onemli redoks aritim proseslerinden biri Cr®nin Cre indirgenmesidir.
indirgenme reaktifi olarak genellikle SO, kullanilmaktadir. Cr™*. Cr™*va gire daha
az zehirli olmakla birlikte Cr™* dan daha kolay ¢okmektedir.

Diger onemli bir redoks arttimi ise metal endistrisinde kullanilan sivantr
atiklarinin - oksidasvonunu icermektedir. [k olarak sivaniir. alkali klorlama
uygulanmasi (pH>10.0) ile daha az zchirli olan siyanata. daha sonra klorlama ile

siyanat, CO» ve NO»'ve oksitlenmektedir (Ulubas. 2000).



2.4.5 Flotasyon

Agir metal giderilmesinde kullanilan bir yéntem olan flotasyonun avantajlar
sunlardir; islem kolayligi, sinirhi alan ihtiyaci, az konsantre ¢amur {iretimi, isletme
uygunlugu ve etkinligi. enerji ve kimyasal madde agisindan isletmede diisiik maliyet

ve biiyiik 6lgekli uygulamalarinin olmasi (Ulubas, 2000).

2.4.6 Ters Osmoz

icme suyu kaynaklaninin simirh oldugu verlerde deniz suvundan igme suyu
clde edilmesinde kullanilan bir yoldw. Birbirinden yari gegirgen membranla ayrilimny
iki hiicre; konsantrasyonlari farkli bir tuzun iki ¢ozeltisiyle doldurulursa.
konsantrasvonlart esit oluncaya kadar derisik ¢ozelti tarafindaki hiicrede bulunan
iyonlar, seyreltik ¢6zelti tarafina geger. Konsantrasyonlari esit oluncaya kadar gegis
devam eder. buna osmoz olay1 denir. Ters osmoz olayinda ise membrandan, iyonlar

degil. su molekiilleri geger (Giindiiz, 1994).

2.4.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon ile aritim. zeolit. aktif
karbon, tabii ve vapay adsorbanlar gibi gesitli adsorban maddeler kullanarak atik
sularda bulunan agir metallerin tutulmast seklinde olmaktadir. Bu ¢alismada
adsorpsiyon vontemi kullanildigr i¢in bir sonraki bdliimde daha detayli sekilde ele

alinmistir.



3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon; bir ylizey ve arakesit Uzerinde maddelerin birikimi ve
derisiminin artmasidir. Bu ara yiizey bir sivi ile bir gaz, kati veya baska bir sivi
arasinda olabilir. Yiizevde tutulan maddeye “adsorban™. viizeyinde tutulana
“adsorbat” denir. Su ve atik su islemlerinde kullanilan adsorpsiyon, sivi-kati
adsorpsivonu olup ¢6ziinmiis maddelerin ara yiizevde birikmesi veya dagilmasi.
adsorban ve ¢dziicliniin relatif ¢cekim kuvvetine baghdir. Fiziksel. kimyasal, bivolojik
ve ivonik olmak Gizere dort tip adsorpsivondan s67 edilebilir.

a) Fiziksel adsorpsivon: Fiziksel adsorpsivonda. adsorblanmus molekiilleri
adsorban viizevine bagh tutan kuvvetler, van der Waals kuvvetleri cinsindedir;
katinin biitlin ylizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon hizi diisiiktiir. Adsorpsiyon
dengesi iki yonliddiir ve ¢abuk dengeye gelir. Bu tiir adsorpsivonda, adsorblanmis
tabaka birden fazla molekiil kalinhiindadir. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu
tiirtinde hemen tiim katilar adsorblayici olabildikleri gibi, hemen tiim sivi ve gazlarda
adsorblanan olabilirler.

Molekiil adsorblayvici yiizeyine dogru ¢ekilirken Once fiziksel adsorpsiyonun
gerceklestigi bir ara hal olusmaktadir. Bu ara halin olusmast sirasinda agiga ¢tkan ist,
fiziksel adsorpsiyon 1sisina esit olmaktadir. Adsorpsivonun miktart. sicaklifin
artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik sicakh@mnin biraz vukarisina g¢tkildigs
takdirde hizli bir sekilde azalir.

Degisik gazlar ve maddelerin aktif karbon ve wugucu kil tzerinde
adsorpsiyonu fiziksel adsorpsivondur (Sengtil ve Kiigtikgiil. 1993).

b) Kimyasal adsorpsivon: Kimyasal adsorpsivonda (kemisorpsivon).
adsorblanan molekiiller adsorbanin ylizevine tupki molekiillerde atomlart bir arada
tutan kuvvet gibi kovalent baglarla tutunurlar. Bir mol gazin fiziksel olarak
adsorblanmis olmast icin gerekli 1s1. genellikle 20 kl'den daha azdir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in gerekli enerji. genellikle
kimyasal bag icin gerekli olan enerjive yakindir (100-500 kl). Kemisorpsiyon belli
bir aktivasyon enerjisini gerektirir ve bu sebeple yavas bir prosestir. Bundan dolay1
kemisorpsiyon, aktiflenmis adsorpsiyon olarak da adlandirilir. Oysa, van der Waals

adsorpsiyonu hi¢ aktivasvon enerjisi gerektirmez ve bu sebeple kemisorpsiyondan



daha hizli bir sekilde meydana gelir. Kemisorpsiyon hizi sicaklikla artar.
Adsorblanmis tabaka molekiilleri tek bir tabakadir. Ayrica birgok hallerde,
kemisorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez denilen bazi merkezlerde
kendini gosterir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki 6nemli farklar Tablo 3.1°de

Ozetlenmistir (Tifek, 1999).

Tablo 3.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Onemli Farklar

Parametre Fiziksel Adsorpsivon Kimyasal Adsorpsivon
Adsorban Biitiin katilar Bazi kaular
Adsorbat ( 6zlinmis maddeler, (¢ oziinmiis maddeler. bazi
kritik sicaklik altinda kimyasal reaktif gazlar
biitiin gazlar
Sicaklik sinirt Distik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1sist Distik Yiiksek (Reaksivon isisina
uygun)
Hiz (Aktivasyon Enerjisi) | Cok hizli (Diisiik Aktif olmayan, dusiik enerji
Enerji) Aktif olan. yiiksek enerji
Geri doniistim hizi Yiiksekge geri dontistim | Geri dontisiimsiiz
(Desorpsiyon)
Onem Yiizey alani ve gézenek | Yiizey-reaksivon
' boyutunun tayini igin kinetiklerinin ifadesi ve aktif
merkez alaninin tayvini igin

¢) Biyolojik Adsorpsivon: Atk sudan metal iyonlar aritimi igin bakteri
kullanimt 6nceden beri kullanilan yontemler arasindadir. Auk su proseslerinde
‘bakteri tarafindan agir metal antiminda. fiziko-kimyasal adsorpsivon. kompleks
olusma, ¢dkme ve biyolojik aktivasyon gibi dért mekanizmanin gegerli oldugu ileri
strtilmiistiir. Daha Onceki ¢alismalarda grantil aktif karbon filtrelerinde Gnemli
miktarda bakterinin biriktigi ve bunun sonucunda islemin gergeklestigi belirtilmistir.
Tutuklannys mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anvon ve Kkatyvonlarin
alikonmast ve biyolojik degradasyonunun ger¢eklesmesi “Bivosorpsivon™ olarak
tanimlanmistir.  Biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon) i¢in mikroorganizma
tutuklanmis 6zel katilar adsorban, ¢oziinmiis maddeler adsorbat olarak
kullanilabilirken sicaklik simirt ve adsorpsiyon tsist mikroorganizmaya bagh olarak
degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cinsine gére diisiik aktivasyon enerjisi

gecerlidir (Tifek, 1999).




d) Iyonik Adsorpsiyon: Yiizeydeki yiiklti bolgelere. ¢ozeltideki ivonik
karakterli adsorblananlarin elektrostatik kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucu ivonik
adsorpsiyon olusur. Yiizeye tutulan iyonlara es yliklli bagka iyonlarin. aynm anda
yiizeyi terk etmesi olayina iyon degisimi adi verilir. Farkli 6zelliklerine ragme‘n
fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayirim yvapilamadigindan

¢ogu durumda birlikte veya ard arda olusurlar.

3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban  taratindan  tutulan maddenin miktan.  witulan . maddenin
konsantrasyonunun (C) ve sicakh@m (T) birer fonksiyonudur. Genellikle tutulan
maddenin blylki{igli sabit bir sicakitkta konsantrasyonun bir tonksivonu olarak
belirlenir ve sonug. adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilic. Deneysel izoterm
verilerini tanimlamak i¢in ¢ok sik kullanilan denklemler Freundlich. Langmuir. ve
Brunauer-Emmet-Teller (BET) tarafindan gelistirilmistir. Freundlich ve Langmuir
tarafindan gelistirilen izotermler atik su aritiminda aktif karbon, regine
uygulanmalarinda ¢ok yaygin olarak kullantlir. Sekil 3.1° de sematik olarak ¢izilen 6
tip izoterm egrileri. yapilan degisik deneyler sonucundan ¢tkarilmistir. Daha ¢ok
buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilari ¢ozeltiden olan

adsorpsiyon i¢in de gegerlidir(sekildeki C/C, bagil denge derisimini gdstermektedir).

e

C/C,

Sekil 3.1 Adsorpsiyon [zotermlerinin 6 Karakteristik Tipi



A

3.1.1 Langmuir izoterm Denklemi

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi deneysel olarak ifade edilir.

Ce/qe = 1/(AKp) + Ce/Ag 1))
O VN
q

A K,

e

Sekil 3.2 Langmuir [zoterminin Lineerize Edilmis Sekli (Sengiil ve Kiictikgiil.1990)

Denklemde;

ge: Birim adsorban agirligt bagina adsorblanan madde miktari (g/g)

C.: Adsorpsiyondan sonra ¢ézeltide kalan maddenin konsantrasyonu (g'l)

Ag: Adsorpsivon kapasitesi (mmol/g adsorban veyva mg/g adsorban)

Kp: Adsorpsivon enerjisivle ilgili sabit (I/mol)

A ve Ky sabitleri Sekil 3.2°de grafigin ordinati kestigi nokta ve edimden
bulunur. Langmuir izoterm denklemi. hepsi ayni eﬁerjiye sahip olan. adsorban viizeyi
tizerinde bulunabilen sabit sayida alanlarin var oldugu ve adsorpsiyonun tersinir
oldugu varsayimlart temeli iizerine gelistirilmistir. Dengeye ulasildiginda viizey
tizerine gelen molekiitlerin sorpsiyon hizi aynidir. Adsorpsiyonun ilerleme hizi, belli

bir konsantrasyonda adsorbe olabilecek miktar ve adsorbe olmus miktar arasindaki



fark olan ve adsorblanacak madde hareketini olusturan kuvvetle orantilidir. Denge
konsantrasyonunda bu fark sifirdir. S6yle ifade edecek olursak:

1. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin 6tesine gegmez.

2. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir.

3. Belli bir bslgede adsorblanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu

bolgelerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.

3.1.2 Freundlich izoterm Denklemi

Cogu sistem. Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun sebebi
cogunlukla yiizeylerin homojen olmamast ve adsorblanmig molekdller arasinda
etkilesmelerin meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi amprik izotermlere
uyvabilirler.  Bunlardan  biri - Freundlich — adsorpsiyon  izotermidir. - Freundlich
adsorpsiyon izotermi, siurlt bir konsantrasyon araliginda adsorblanmig miktar ile

konsantrasyon arastndaki iliskiyi temsil eder ve asagidaki gibi ifade edilir.

g =kC™ log q. = logk + 1/n logCe )
V' N
log q .
1
S ’
1
logk
4
10:'.% I.::-a

Sekil 3.3 Freundlich Izoterminin Lineerize Edilmis Sekli (Sengiil ve Kiigiikgiil.1990)
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Denklemde;

q.: Birim adsorban agirlig1 basina adsorblanan madde miktart (g/g)

C.: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (g/L)

k. n: Amprik sabitler

Denklemdeki sabitler q’ya karsi C'nin logaritmik kagittaki grafiginden

¢ikartlabilir (Sekil 3.3).
3.1.3 BET izoterm Denklemi

Baslangigta adsorblanan tabaka. ileri adsorpsivon igin veni bir viizev olarak
davranabilirse, izoterm egrisinin belli bir doygunluk degerinde diizlesmesi verine
sonsuza gidecck bir sckilde buaytimesi beklencebilir. Cok tabakali adsorpsivonla ilgili
en yayem olarak kullandan izoterm. S. Brunauer. P. Emmett ve E. Teller taratindan
gelistirilen BET izotermidir. BET izoterminin matematiksel ifadesi asagida
verilmistir.

9= (B.C.Q)/(C-CO)[1HB-1)(C/Cy)] )

Sekil 3.3 BET Izoterminin Lineerize Edilmis Sekli (Sengiil ve Kiigiikgtil.1990)



Denklemde;
B, Q: Sabitler
B: Yiizeyle enerji aligverisi ile ilgili bir sabit
| C;: Adsorblanan maddenin doygunluk konsantrasyonu
C: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan' maddenin konsantrasyonu (mg/1)
Denklem lineerize edildikten sonra esitlikten vararlanilarak ¢izilen C/(C,-C)q.

"ye karst C/C; grafiginden (Sekil 3.4) sabitler tayin edilir.

3.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon isleminde etkili olan (aktorler sunlardir:
i. Stcaklik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok Snemli bir kriter olup, adsorpsiyonun da

tipini karakterize eder.
ii, Ortarun pH Degeri

Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorblanma
kapasiteleri yiiksektir.

Katyonik metal ivonlarinin adsort;lanmasx ancak spesifik pH degerlerinde
onemli olurken. anyonik iyonlarm adsorpsivonu -ise diisiik pH degerlerinde

gerceklesmektedir.
iii. Adsorbamin Par¢actk Boyutu

Pargactk  boyutunun azalmasi tle adsorblanma kapasitesinin  arttid

belirtilmistir.



iv. Adsorbanin Yiizey Alan:
Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek kolay olmadidindan adsorbanin birim
agith@ bagina adsorblanan madde miktari alimr. Adsorbanin viizeyi genisledikce

adsorblanan miktar da artar.
v. Baslangi¢c Adsorbat Konsantrasyonu
Adsorpsiyon hizi ¢6ziinen adsorbat konsantrasyonu ile orantilidir.
vi. Denge Stiresi

Adsorbanin adsorblama islemini en ivi sekilde vaptigi zaman aralidt denge

siiresini ortaya ¢ikarir.

3.3 Adsorpsiyon Hiza

Adsorpsiyon iglemi iki basamakla incelenebilir; 1. basamakta adsorplanacak
molekiillerin adsorban etrafindaki film tabakasina dogru tasinimi ve 2. basamakta
eger adsorban gozenekli bir yaptya svahipse molekdillerin gézeneklere difiizyonu.

Gozenekli olmayan adsorbanlar birka¢ dakika gibi bir siire i¢inde dengeye
ulasabilir. 1. ve 2. adimlar génellikle hizt sintrlandirir.-Adsorpsivon hizi ¢ozelti igine
hareket eden veya yayvilan molekiillerin hizina veya film tabakast ve gozenekteki

kullantlabilir alanlara ulasabilen molekillerin hizina baglidir.

3.4 Adsorban Maddeler

Su artimunda.  adsorpsivon teknikleri i¢in  ¢esitli  kimvasal maddeler
kullanilmaktadir. Metaller ve plastikler de dahil olmak tzere. bir kristal vapiva sahip
olan veva olmayan. tim katilar. az va da ¢ok adsorblama giicline sahiptirler.
Adsorblama giicii yliksek olan bazi dogal katilar; komiirler. killer. zeolitler ve ¢esitli
metal filizleri seklinde: yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (vapay
zeolitler), silikajeller. metal oksitleri, katalizérler ve bazt 6zel seramikler seklinde
stiralanirlar. Makropor6z regineler. aktif silika ve aktif karbon en ¢ok bilinen

adsorban maddelerdir. Bunlara ilave olarak termik santral ugucu kiiliiniin kadmivum,



kursun. nikel. civa, bakir, krom, ¢inko, giimiis gibi metallerin atik sulardan
giderilmesinde ticari olarak yaygin halde kullanilan aktif karbon kadar etkili oldugu

saptanmistir (Bayat, 2002; Rao ve ark., 2002).

3.4.1 Aktif Karbon

Aktif karbon. turba linyit. komiir ve mangal kémiiriinden ve Hindistan cevizi
kabugu gibi ¢ok degisik maddelerden g¢esitli islemler sonucu hazirlanmaktadir. Son
yillarda endistriyel atik sularda aktif karbon adsorpsiyon isleminin kullanimi
olduke¢a vavgindir.

Aktif karbon. su antiminda 1920 vilindan sonra kullanilmava bhaslanmustir.
Kadirvelu ve ark. (2001). hindistan cevizi liflerinden hazirlanan aktif karbon tizerine
adsorbsiyonla endiistriyel atik sulardan toksik metallerin Hg(ll). Pb(ll), Cd(ll), Ni(ll)
ve Cu(Il) metallerinin uzaklastirmasini ¢alismislardir. Yine Gabaldon ve ark. (2000),
tarafindan, kolon sistemlerinde Darco 12-20 mesh graniil aktif karbonla sulu
¢Ozeltilerden Cd ve Cu tek ve yarigmali olarak uzaklastirilmistir.

Aktif karbonun kullanilmasi, onun adsorblama 6zelligine sahip olmasindan
ileri gelir. Karbon taneciginin yiizeyi gaz, sivi ve kati maddeleri ¢eker ve yiizeyde
ince bir film tabakast olusur, yani adsorbe eder. Aktif karbonun adsorban olarak
tercih edilmesinin Ba$llca iki nedeni vardir. Bunlar:

i- Belirli cins maddeleri ¢ekebilmesi igin ¢ekici bir yi’izeye sahip olmasi.

ii- Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir.

3.4.2 U¢ucu Kiil

Modern yvakma tekniklerinin ortava ¢tkmasivla birlikte biviik miktarlarda kat
yanma {iriinleri olusmustur. Bu driinlerin biiylik ¢ogunlugu yanma sonucunda olusan.
baca tarafindan ¢ekilen gazlarla beraber yukar dogru stiriiklenen ve ugucu kiil (fly
ash) adi verilen ¢ok ince boyutlu kiil tanecikleridir. Bu ince kil par¢actklar gesitli
yontemlerle tutulmakta (elektrofiltre. siklon, vs.) ve baca gazlan ile atmosfere
yayllmalarl onlenmektedir.

Ucucu kiil koyu renkte, cesitli biiyiliklilkte taneciklerden ibaret, elle

dokunuldugunda yumusak bir malzemedir. Ugucu kiiller 1-150 pm tane iriliginde
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diizensiz sekilli parcaciklar halinde bulunmasina karsin. yakma kazaninin iginden
kisa gegisleri boyunca eridiklerinden genellikle amorf yapida kiiresel sekilde olup
mineral par¢aciklar ve yanmanus taneciklerden ibarettir.

Ucgucu kiillerin su, toprak ve havay: kirletebilecegi bilinmektedir. Kiiliin
attldigt veya kullanildign ortamlarda bu olumsuz etki dikkate alinmalidir. Kiil
partikiilleri atmosferde toz kirliligine, bulunduklari ortama toksik elementlerin
gecmesine ve pH degisimlerine neden olmaktadir.

Son yillarda ugucu kiil, bilinen kullanim alanlarinin disinda atik su antiminda
da etkin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. Ozellikle agir metal giderilmesinde bir
cok arastirma yapumustir. Ugucu kil endistriyel atik sulardan agir metal
giderilmesinde aktif' karbon ve ivon degistiricilere gére ucuz olmasindan dolay:

tercih edilmektedir (Cakir. 1997).

3.4.2.1 Ucucu Kiiliin Fiziksel Ozellikleri

Morfoloji

Aydinlatmali ve elektron mikroskoplarla yaptlan morfolojik ¢alismalar, ugucu
kiilin heterojen bir yapiva ve c¢ok fal‘kil tane ¢esitlerine sahip oldugunu
gostermektedir. Fisher ve ark. (1978) ugucu kiil icindeki taneciklerin 11 temel
morfolojik yapida oldugunu tanimlamislardir. Bunlar:

e Sekilsiz, saydam taneler,

e Seckilsiz. opak taneler.

o Sekilsiz. opak ve savdam karisik taneler.

e Yuvarlak. kabarcikl. saydam taneler.

e Yuvarlak. kabarcikli. opak ve saydam karisik taneler.

e Koseli, delikli. opak taneler.

e Ici gaz dolu kiiresel taneciklerle dolu kiiresel taneler (Cenospheres).
e i kiiresel taneciklerle dolu kiiresel taneler (Plerospheres).

e Saydam, kati kiiresel taneler,

e Opak, kiiresel taneler,

e Yiizeylerinde veva i¢inde kristal olusumlu kiiresel taneler.
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Opak (sekilsiz veya koseli-delikli) taneler oksitlenmemis karbonath
malzemeler veya demiroksitler olarak siniflandirilir. Opak kiiresel tanelerin ise
manyetit (demiroksit) olabilecegi diisiintilebilmektedir. Sekilsiz (yuvarlak-kabarcikli
veya saydam) taneler, alumina-silikatlarin koémiiriin yanmasi sirasinda tanelerin
yanmaya kargt maruz kaldig: stireye bagh olarak yuvarlak veya kabarcikli olusum
seklinde ortava ¢ikmaktadir. Kiiresel taneler ise (cenospheres, plerospheres veya kati
kiiresel taneler) daha uzun siireli vakma sonucu olusmaktadir. Sekilsiz-opak taneler

ise yanmamug karbondur.

Mineraloji

Ucucu kiil mineralojik olarak ti¢ ana gruba ayrilabilir: cam. mullit-kuvars ve

ferrit spinel. Ugucu kiildeki baslica kristal fazlar asagida verilmigtir:

Kuvars (SiO;): Ugucu kil iginde hemen her yerde mevcuttur. Orijinal

komiirdeki yanmadan arta kalan kuvarstan gelir.

Kire¢ (Ca0): Biitiin yiiksek kalsiyum igerikli linyit ve yari-bittimlit komiir

ugucu kiillerinde gozlenir.

Anhidrit (CaS0Oy): Yiiksek kalsivumlu kiillerde CaO ve SOjs'ten ileri gelir.

Mullit (Al¢Si-O13): Ucucu kiil i¢inde yaygin olarak rastlanan bir fazdir.

Hematit (Fe20;3): Yanma sirast ve sonrasinda piritin nihai oksidasyon {iriinii

olarak olusur ve ucucu kiilde bulunur.

"Ferrit Spinel [(Mg, Fe) (Fe, Al)>Oy4]: Hemen hemen biitiin ugucu kiiller
manyetit ve magnezyoferrit (MgFe>Oy4)'e benzer bir x-i15ini difraktogramlarinda

g6zlenmektedir.
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Periglas (MgO): Periglas. dolomitten veya daha disiik dereceli kémiirlerdeki

organik magnezyumun oksidasyonu sonucu olusur.

Cam: Ucucu kiilde alumino-silikat camlar; Na,O. K,0. MgO. CaO ve

FeO'nun inkliizyonuyla degistirilir.

Kahverengi Millerit : Ugucu kiillerde olmast muhtemel temel fazdir.

Diger Fazlar: Dikalsiyum silikat bir veya daha ¢ok sekilde g6zlenebilir.

Tane Irilik Dagtiim

Taban kiilti taneleri agirlikhi olarak 0.1-10 mm arasinda degisirken. mekanik
tutucularda yakalanan ugucu kiil taneleri taban kiiliinden ¢ok daha kiigiik boyutlara
sahiptir. Ugucu kiil tanelerinin biiyiik bir bolimi 5-100 ym ¢apindadir. Ugucu kiliin
agirlikca % 20-40"1 10 ym'den daha kiiglik tane boyutuna sahip olmasina ragmen
%80-90"1n1n tane boyutu 200 pm'den kiigtiktiir (Ttfek. 1999).

Yogunluk

Ucucu kiiliin ortalama 6zgiil agirligr 2.4 ile 2.8 /em?” arasinda degismektedir.
¢ gul agirhig g Juby

Kaba yogunlugu ise vaklasik olarak 0.8 g/em’ 'tir.
Ozgiil Yiizey Alam

Ucucu kiil birim hacim bagina biiviik bir 6zgilil vizey alanina sahiptir.

. . . - 2 3 . ot
Ortalama 6zgiil yiizey alan1 3500-10300 cm™/cm™ arasinda degigir,

3.4.2.2 Ucucu Kiiliin Kimyasal Ozellikleri

Ugucu kiiliin kimyasal bilesimi kullanilan kémiirdeki minerallerin tipine ve

miktarina bagli olarak degismektedir. Yapilan kimyasal incelemelere gore ugucu



kiilde bulunan temel elementler Si, Al ve Fe'dir. Bununla birlikte kii¢iik miktarlarda
Ca, P. Na. Ti ve S igerirler.

Birgok ugucu kiiliin %85'inden fazla bir kismi SiO,. Al;0;. CaO. Fe,0;, MgO
ve SO;' iin yer aldigi kimyasal bilesenlerden olusmaktadir. Ugucu kiiliin karbon

icerifi yanma kaybina bagli olarak %1-60 arasinda degismektedir (Ttifek, 1999).

3.4.2.3 Ugucu Kiiliin Kullanim Alanlan

Uqucu kiillerin depolanmasi i¢in gerekli olan alan ihtiyact her yil artmaktadir.
Ugucu kiiliin tamamini tiiketebilecek diizevde olmamakla beraber bazi kullanim
alanlart  bulunmaktadir. Su artini  ve toprak slaht gibi bazt alanlarda
vararlanilabilirse de halen en ¢ok insaat malzemesi yapiminda kullanilmaktadir. Bu
kullanim alanlari, ugucu kiiliin uzaklastirilmasi, depolanmast ve olusturdugu gevre

problemlerinin bir kisminin dnlenmesine yardimet olmaktadir.
Cimento ve Beton

Ugucu kiiller beton iginde genellikle {i¢ ayri sekilde kullanilmaktadir:

1. Ugucu kil ¢imento klinkerine katilarak birlikte 6gitiiliir. Bu karisim
ucucu kiillii ¢imento admni alir. -

2. Ugucu kiil beton malzemesi olarak dogrudan beton ig¢in kullanilan
malzemeye katlir. -

3. Ugucu killer 1150-1200 °C'de hafifce eriverek birbirine vapismakta ve

uygulanan sinterlesme metoduna baglt olarak yuvarlak ve silindir taneli

agregalar olusmaktadir. Dogal agregaya oranla daha hafif olan bu agregalarin

betonda kullanilmast ile hafif beton bloklar ve vapida hafit beton elde

edilmektedir.
Karayollart
Yol yapiminda ugucu kiil iki sekilde kullanilmaktadir:

1. Dolgu malzemesi olarak

2. Toprak stabilizasyonu saglanacak alt temel veya temel malzemesi olarak.
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Ozellikle sikistirilabilme 6zelligi yiiksek zeminlerle birlikte ve koprii

ayaklarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Gaz Beton

Gaz beton. ¢imento veya kireg ile ugucu kil karisimindan otoklavda hava ya
da baska bir gaz gegirilmesi ile elde edilmektedir. Atese karsi son derece davanikli.
hafif ve st yalittnu saglayabilen gaz betonlar ugucu kiil karnisiminin kullanilmast ile

daha ucuza mal edilebilirler.
Tugla

Ucucu kiil ¢ok ince taneli olmast ve sinterlestiginde viiksek dayaniklilik

“vermesi nedeniyle tugla {iretiminde kullanilmaktadir.
Koagiilant ve Adsorbant

Ucucu kiil birim hacim basina biiyiik bir 6zgiil yiizey alana ve ¢ok genis bir
tane daglllmma sahiptir. Bu attk malzemenin karbon igerigi %1-60 arasinda
degismektedir. Ugucu kiiliin adsorban olarak etkinligi icerigindeki karbon miktar
arttik¢a artmaktadir. Ayrica ugucu kiil bilesiminde bulunan silika. demir. aliminyum,
~ kalsiyum, magnezyum ve toprak alkali maddeleri, herhangi bir derigik asit

cOzeltisinde veya ¢ok az oranlarda olmak {izere su i¢inde agi1@a ¢ikar.
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4. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

Spektroskopi. madde ile 1simn etkilesimi olarak tanimlanmaktadir.
Spektroskopik ¢aligmalarda, madde ile isinin etkilesimi sonucu, 1513in absorblanmast,
yayilmasi ve dagilmasi gibi 6zellikleri kullanilarak, maddelerin hem kalitatif hem de
kantitatif analizi yapilabilmektedir.

AAS. elementlerin temel durumda gaz haldeki atomlarinin, iizerlerine
gonderilen s absorblamasi ilkesine dayanmaktadir. Isini absorblayan atomlar,
temel haldeki serbest atom sayisina bagli olarak degismektedir. AAS tekniginde,
incelenen elementin konsantrasvonu. atomlarin {izerine gdnderilen 1sin siddeti ile
atomlar tarafindan absorblanan 1sin siddetinin mukayese edilmesiylc tespit cdilebilir.

AAS’nin temel kisimlart Sekil 4.1” de gosterilmigtir.

MER : )
- CEX : DEDEKTOR
““”‘-’——'1‘}@{} MONOKROMATOR |

OYUK KATOT ALEV

LAMBASI

YAZICI |77 RAYDEDIC!

Sekil 4.1 AAS nin Temel Kisimlari

AAS’nin  temel bilesenleri. incelenen elementin atomlar tarafindan
absorblanacak 1simayi saglayan 1sin kayna@i. numunenin atomlarina ayvristift
atomlastirict. incelenen elementin dalga bovunu diger dalga bovlarindan ayiran
monokromator ve 1sin siddetinin 6lgiildiigii dedektorden olusmaktadir.

En yaygm olarak kullanilan 151k kaynagi oyuk katot lambasidir (Sekil 4.2).-
Katot lambasi. anot ve katot olmak izere iki kutuptan olusur ve [-2 mmHg
basincinda inert bir gaz lambanin i¢ine doldurulmustur. Katot kutbu yalnizca
incelenen elementten. anot kutbu ise. tungsten veya nikel bir telden yapilmaktadir.
Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanmas:t durumunda, lamba

i¢indeki gaz iyonlasarak. iyon ve elektronlardan olusan bir ortam saglanmis olur. Soz



konusu iyonlar katot kutbuna hizli bir sekilde ¢arparak yiizeyindeki metal iyonlarim
koparir ve uyanirlar. Uyarilan atomlar. temel enerji sevivesine donerken kendilerine
has dalga boyuna sahip olan rezonans isint yayarlar. Rezonans 1s1m atomlastiricida

bulunan serbest atomlar tarafindan absorbe edilerek Sl¢iim gerceklestirilir.

Anot Kuartz veya
CAm pRrIcere

=

< T

/

Oyulk katoi Ne veya Ar
{1-5 mmHg}

Sekil 4.2 Oyuk Katot Lambasi

AAS cihazlarinda atomlastiricinin gérevi, numunedeki incelenen elementin
gaz halde, temel durumdaki atomlarini olusturmaktir. Alevli ve alevsiz
atomlastiricilar  olarak ikiye avnlir. Alevli atomlastiricilarda, numunenin
kurutulmasi, atomlarina ayrilmasi islemlerinin tamam alev ic¢inde olusur ve alev
stcakligi, kullanilan vanict ve vakict gaz karisimina baglt olarak degismektedir.
Yanici ve yakict gaz Karisinuna gore elde edilebilecek alev sicakhigr degerleri Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Kullanilan Yanici ve Yakict Gaz Cesidine Gore Elde Edilebilecek

Sicakhiklar
Yanict Gaz Tiiri Yakict Gaz Tiirii Elde Edilebilecek Sicakhk, K
Hidrojen Hava 2000-2100
Asettlen Hava 2100-2400
Hidrojen ! OKksijen 2600-2700
Asetilen . Nitroz Oksit 2600-2800

Her molekiliin atomlarina ayrigabilmesi i¢in. degisik sicakhklara ihtiyag
duyulmaktadir. Ornegin, Cu, Pb, Zn, Cd gibi elementler diisiik sicakliklarda

atomlarina ayrigabilmektedir. Alev iginde oksitleri halinde bulunabilen ve



atomlastirilabilmesi igin yiiksek sicaklik gerektiren elementler icin genellikle
asetilen-oksijen veya asetilen-azot oksit karisimlarinin kullaniimasi gerekmektedir.

AAS yonteminde, kimyasal, fiziksel, iyonlasma. spektral ve zemin olmak
izere girisimleri siniflandirabiliriz.

Kimyasal girisimler; &zellikle alevli atomlastiricilarda olusan. analizi
yapilacak elementin oksijenle tepkimeye girerek kararli bilesikler olusturmasi. atom
konsantrasyonunun azalmasina. dolayisiyla hatah 6l¢iime neden olur.

Fiziksel girisimler; analizi yapilacak maddenin ve standartin fiziksel
hallerinin farkhi olmasindan ileri gelir. Bu fiziksel haller. ¢6zelti veya standartin:
akictliklarmin, sislesme oranlarinin ve yogunluklarinin tarklt olmasidur.

Ivonlagma girisimleri: atomlastiricida bulunan atomlarin biiyiik bir kisminin
verilen sicakhkla ivonlagmasivla olusur,

Spektral girisimler; pozitif veya negatif hatalara sebep olabilirler. Burada.
absorpsiyon hiicresindeki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir tiiriin
aym dalga boyundaki 15131 absorblamasi veya yaymasi sonucu girisimler
olusmaktadir.

Zemin girisimleri ise; 6rnek ¢dzeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15131
absorblamast sonucu ortaya c¢ikarlar. Zemin girisimlerinin diizeltilmesi cesitli
yollarla olabilir. Kullandigimiz AAS’de zemin girisimleri, stirekli 151k kaynagi
kullanilarak 6nlenmektedir. Spektrometreye oyuk katot lambasina ek olarak. genis
bir dalga boyu araliinda isima yapabilen doteryum stk kaynagi yerlestirilmistir.
Oyuk katot lambasinin yaydigi 1sik, atomlastiricida  bulunan analizi vapilan
elementin atomlart ve zemin girisimine sebep olan tirler tarafindan absorblanir.
Déteryum  lambasimin vaydigr isin ise sadece zemin girisimlerine sebep olan
molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorblanacagindan. girisim &nlenmis olur
(Acar, 1996; Tor. 2001: Cakiwr. 1997: Yildiz ve ark.. 1997: Faton ve ark.. 1995:
Giindiiz, 1993).
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5. KAYNAK ARASTIRMASI
5.1. Literatiir Ozetleri

Bayat (2002), sulu ¢ozeltiden nikel, bakir ve ¢inkonun uzaklastirilmasinda iki
farkll ugucu kiiliin (Afsin-Elbistan ve Seyitdmer) karsilagtirmasini yapmigtir. Her iki
ugucu kiil icin maksimum uzaklastirmanin oldugu pH degerleri Ni(Il) i¢in 8.0. Cu(Il)
icin 6.0 ve Zn(Il) igin 7.0 olarak bulundu. Tirk ucucu kiillerivle Ni(Il). Cu(Il) ve
Zn(Il)’nun uzaklastirlmast 120 dakikaya kadar artmis. sonra belirgin bir fark
gozlenmemistir. 1k 120 dakikada Afsin-Elbistan ve Seyitomer ucucu kiilleri icin
sirasiyla Cu'da %98-94. Ni'de %98-90 ve Zn'da %94-85 uzaklastirma olmustur.
Ayrica kil ylizeyinde bulunan fonksivonel oksith gruplarm (SiO». ALO; ve FeaOs)
ve sistemin pll'sinm auk sularda bulunan Ni, Cu ve Zn gibi ¢esith iyonik tirlerin
adsorpsiyonunu ¢ok etkiledigi bulunmustur. Bayat (2002). yaptigi diger bir
calismada, her iki wugucu kiilin adsorpsiyon Kkapasitelerinin  Cr(VI)
uzaklastirilmasinda aktif karbondan ii¢ kat daha az, Cd(II) uzaklastirilmasinda ise
yiiksek kalsiyum igerigine sahip Afsin-Elbistan ugucu kiiliiniin aktif karbon kadar
etkili oldugunu bulmustur. .

Gupta ve arkadaslart (1997). Salisbury atiksu aritma tesislerinden aldiklar
attk suyun ugucu kiil ile muamelesinden sonra agir metal ve toksiklikteki
degisimlerini incelemistir. Ugucu kiil ile muameleden sonra atik su pH’sinda 6nemli
bir artig gozlenirken attk suvun fosfat (%88), Cu (%42) ve Pb (%835) igeriginde
Onemli bir azalmz;. nitrat igeriginde %18 azalma. ancak amonyak ve ¢inko igeriginde
herhangi bir degisim gdzlenmemistir. Ayrica ugucu kiil ile belediye atik suyu
toksikligi uzaklastirilmis ve bu islemlerde ugucu kiilden herhangi toksik maddenin
serbest bll‘aklll{]adlgl belirtilmistir.

Heéquet ve arkadaslart (2001). sorpsivonla ugucu kiil ve ugucu kil kartsimlar
kullanarak sulardan Cu™ ve Zn*"'nin uzaklastinlmasini cahismislardur. ivonlarin
ugucu kiil ile uzaklastnimasinda sicaklik. metal/adsorban orani ve ugucu  kiil
kompozisyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Sonuglardan genel olarak,
bakirin ¢inkodan daha verimli bir sekilde uzaklagtirildigini gostermektedir. Her iki
metal icin artan sicakhikla artan bir uzaklastirma kapasitesi gozlenmistir. Cu** ve

Zn*”nin uzaklastinilma veterlilikleri ugucu kiil kalitesi, kire¢ ve silika-alumina
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iceriginin bir fonksiyonu oldugundan farkli ugucu kiilleri karistirma, ¢inko
uzaklagtiriimasinda belirgin bir etkiye sahip degilken bakir uzaklastirnllmasinda diisiik
kireg igerigine sahip ugucu kiile ragmen az bir artisa sahiptir.

Ricou ve arkadaslari, yaptiklarn ¢alismada kdmiir ucucu kiiliinii adsorban
olarak cesitli deney sartlarinda bazi katyonlar (Cu®*. Ni**. Pb** ve Zn*") icin
kullanmiglar ve kuru-islak ucgucu kiil. pH. metal ivonu/ugucu kiil orami gibi
parametrelerin etkisini incelemislerdir. Verilen bir ugucu kiil konsantrasyonunda
ayirma yilizdeleri karsilastirildiginda veya maksimum uzaklastirma kapasiteleri
kullanilarak Pb™ > Cu®™ > Ni** > Zn?* siralamasi elde edildi. Bu calismada elde
cdilen sonuglar pH kontroliiniin 6nemini belirtmektedir. Sabit olmayan pH’daki
deneyler i¢in, nikel ve ¢inko serbest iyon formlarinda adsorblanirken, bakir ve
kursun hidroksit tiirleri seklinde adsorblandi. Sabit pH daki deneyvler iginse. Ni. Zn.
Pb ve Cd serbest iyon formlarinda, Cu ve Cr hidroksit tiirleri seklinde pH ve hidroliz
tirtinlerine karst sorplandi. Ugucu kiil igin sabit ve sabit olmayan pH’da metal
iyonlarinin egilimi yine aym sira ile verilmistir.

Lin ve Chang (2001), laboratuarda 1sil islemle hazirlanmis farkli miktarlarda
karbon ve mineral igeren ugucu kiiller sulu Cu(Il)’in uzaklastiriimasinda ¢okelme ve
adsorpsiyonun katkilarini incelemislerdir. Deneysel sonuglar ugucu kiiliin karbon
fraksivonunun pH=5.0'da Cu(ll) i¢in ¢ok 6nemli bir parametre oldugunu
gostermistir. Bu degisken, ucucu kiiliin spesifik ylizey alanini etkilemistir ve bdylece
Cu(Il)'nin uzaklastirilma verimliligini belirlemistir. Ugucu kiiliin spesitik ylizev alant
0.6 m*/% karbon traksivonu ile artmustir. Ayrica kesikli adsorpsivon denevlerinde
bakir denge konsantrasyonunun karbon fraksiyonuna ve adsorban dozajina baglilig
bulunmustur; bakirin denge konsantrasyonu artan adsorban miktart ve karbon
fraksivonu ile azalir. Bu ¢alismada ugucu kiilin hem mineralle hem de karbonla
adsorpsiyon vaptigr tahmin edilmis ve Cu(ll) uzaklastirtlmasimin karbon ve mineral
arasinda yarismalt adsorpsiyonla basarildig: belirtilmistir.

Ayala ve arkadaglart (1998). yaptiklar ¢alismada kullandiklart her iki ugucu
kil icin baslangic Cu ve Cd konsantrasyonlari azaldik¢a adsorpsiyon kapasitesinin
arttigint  belirtmektedir. Ugucu kil ile Cd ve Cu uzaklastirma kapasitelerinin
baslangic metal ¢ozeltisinin pH’sina baglt oldugu, pH azaldik¢a kapasitelerin

azaldigt belirtilmistir. Ayrica, iyonik kuvvetin kalsiyum ve klorilir iyonlarinin



varlifina etkisi ¢alisilmistir ve sonugta bakir i¢in, bu maddelerin varliliginin metal
uzaklastiriimasina etkisinin olmadigi. kadmiyum ¢ozeltisi iginse benzer davranigin
sergilendigi, ancak kloriir iyonu konsantrasyonu arttifinda daha diisiik metal
alikonmasinin gergeklestigi bulunmustur. Yapilan diger bir ¢alisma ile farkli tanecik
boyutlarinin etkisi incelenmis, Cangas del Narcea (CVN) ucucu kiilli i¢in fraksiyon
<32 um oldugunda en yiiksek uzaklastirmanin gerceklestigi belirtilmistir. Abofio
(CVA) ugucu kiilii kullanildiginda 90 pm’den daha diistik tiim fraksiyonlar. kiitlece
%90"dan daha fazla metal uzaklastirilmasina sahiptir.

Rao ve arkadaslari (2002). ¢alismalarinda seker degirmenlerinden elde edilen
posa ve yine kazanlardan elde edilen ugucu kild Cr(V1) ve Ni(ll)'in sulu
¢ozeltilerden uzaklastiriimast i¢in kullandilar ve sonuglarm oz halindeki aktif
karbonun  sonuglarnla  karsilastirdilar. Buna  gdre. toz aktif karbonun  dider
adsorbanlara gore daha fazla adsorpsiyon kapasitesi oldugunu belirtmisler. Ancak,
endiistriyel atik sulardan krom ve nikelin uzaklastirilmasinda daha maliyetli olan toz
aktif karbona gore ugucu kiiliin ve posanin kullaniminin karstlastirilabilir oldugu
belirtilmektedir ve 6nerilmektedir. Avrica Cr(VI) uzaklastirilmasinda posa ve ugucu
kiil ile verimli olarak pH 6.0-7.0 arasinda galisilabildigi, bunun toz aktif karbon ile
daha diisiik olan pH 2.0"de olmasina gore tercih edildigini belirtmislerdir. Sorpsiyon
verileri Langmuir, Freundlich ve Bhattacharya ve Venkobachar adsorpsiyon
modelleri ile incelenmistir.

Apak ve arkadaslari(1998), metalurjik bir atik olan kirmizi camurlar ve
ucucu kiilleri kullanarak = bakir(Il). kursun(ll) ve kadmivum(Il) iyonlarini
uzaklastirmak icin kullanmuslardir. Deneyler neticesinde her iki sorbentin. agir
metaller i¢in Cu(II)>Pb(H)ZCd(I[) sirastyla viiksek Dbir kapasite gosterdigi ve
sonuglarin ilgili metal hidroksitlerin  ¢oztinmezlik  swrasivla  uyvumlu  oldugu
goriilmistiir. Metaller tersinmez gekilde tutunmustur.

Gabaldon ve ark. (2000), tarafindan. kolon sistemlerinde Darco 12-235 mesh
graniil aktif karbonla sulu ¢ozeltilerden Cd ve Cu tek ve yangmali olarak
uzaklastinlnustir. pH ve akis luzi degistirilerek her iki metal i¢in sorbent olarak aktif
karbonun kullanilabilecegi gosterilmistir.

Yu ve ark. (2000), talag tozunu sorpsiyon islemlerinde kullanarak sulu

¢ozeltilerden bakir uzaklagtirmasini, kesikli kap metodu ile ¢alismuslardir.
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Adsorbsiyon dengesine pH'nin, temas siiresi ve sorbant konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir. Bakir igin talasin denge adsorbsiyon kapasitesi lineer Freundlich ve
Langmuir izotermleri kullanarak bulunmustur.

Seco ve ark. (1999), yayinlarinda, graniiler aktif karbonla Cd ve Cu
uzaklastirmasinda pH, katyon konsantrasyonu ve sorbent konsantrasyonunun etkisi
calisiimistir. Adsorpsiyon islemleri ylizey kompleks formasyonu Triple Layer Model
ile modelleyerek Freundlich izotermi ile kontrol edilmistir.

Kadirvelu ve ark. (2001). zirai katt atiklardan hazirlanan aktif karbon {izerine
adsorbsivonla endistrivel atitk sulardan  agir metallerin  uzaklastirmasini
¢alismuslardir.

Arpa ve ark. (2000), tarafindan Tiirkiye Beypazart distk ranklt komiir
kullanarak diisiik va da orta sevivede kirlilik gosteren sulu ¢ozeltilerden agir metal
iyonlarmin uzaklagtirilmast aragtinlmistir. Kdmiir ylizeylerinde karboksilik ve
fenolik hidroksit fonksivonel gruplari bulundugundan, iyon degistirmeyle ¢6zeltiden
katyonlar: ‘uzaklastirmak, bu adsorbsiyon bdlgeleriyle olmaktadir. Atik su
numuneleri Ege Bolgesinde maden endiistrisi bélgesinden alinmustir. Disiik rankl
komiirlerin etkili bir sekilde sulardan Hg, Cd ve Pb katyonlarimi uzaklastirabilecegi
gozlenmigtir. Yiksek pH'da daha iyi tutulma komiirle metal iyonlarinin
selatlasmayla daha iyi reaksiyona girmelerindendir. Karabulut ve ark. (2000), diisiik
rankh Tiirk kdmiirlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu ve Zn’ nin kesikli uzaklastirmislardir.

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

Mohan ve Chander (2001). ¢caligmalarinda aktif karbonla adsorpsiyon ile asitli
maden atiklarindan metal ivonlarinin geri kazanilmast arastiridmusur. Tekli. ikili. gl
ve dortlii sistemlerde Zn. Ca. Mn ve Fe'nin adsorpsivonu ¢alisiimistir. Adsorpsiyon

kapasiteleri, farkhi tip aktf karbonlar igin tekli. ikili. {i¢lii ve ¢oklu bilesenli
sistemlerle karsilastirilnustir. Cogu durumda adsorpsivon sonucu Freundlich ve
Langmuir izotermlerine uvgundur. Sonuglar, ¢ok bilesenli sistemlerde Freundlich
izotermi daha iyi sonu¢ verirken, tek bilesenli sistemlerde sonuglar Langmuir

izotermine daha iyi uygunluk gostermistir.
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Singh ve ark. (1998), adsorpsiyonla sudan Cd(Il) uzaklastirmigtir. Bunun igin
hematit kullanarak adsorpsiyonun pH'ya, pargacik boyutuna, ¢alkalama hizi ve
sistemin sicakligina bagli oldugu bulunmustur. Optimum sartlarda Langmuir
izotermi uygulanmis ve prosesin birinci mertebeden oldugu goriilmiistiir.

Narin ve ark. (2000). sulardaki Cu, Mn, Co, Cd, Pb, Ni ve Cr'un AAS ile
tayinlerini pirokatekol violet kompleksleri olusturarak aktif karbonla doldurulmus
kolonda gergeklestirmislerdir.

Ho ve McKay (1999). turbo-linyit kullanarak sulu ¢ozeltilerden bakir ve nikel
iyonlarinin sorpsiyonunu ¢alismislardir.

Bruzzoniti ve ark. (2000), yaptiklart derlemede su analizlerindeki problcmlcri
degerlendirerek, sularda bulunabilecck tiim kirlilik problemleri ve 6n deristirmeleri
gozden gegirmislerdir.

Kamisli ve Peker (1991), Afsin-Elbistan ve Tungbilek termik santrali ugucu
kiillerini  kullanarak atik sulardaki agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasina
caligmuglardir. Ugucu kiillerin biiyiik oranda SiO; ve Al;O3’den ibaret oldugunu ve bu
attk maddenin gerek ¢Oktiirme ve gerekse adsorpsiyonla metal ivonlarinin
giderilmesinde kullanilabilecegini bildirmislerdir. Ayrica kursun(Il), ¢inko(II),
baklr(li) ve krom(VI) iyonlarina ait Freundlich izoterm sabitinin (k) maksimum

degerleri sirast ile 6.0353, 0.5141, 2.1907 ve 0.0970 olarak bulunmustur.



5.2 Caliymanin Amaci

Gevre kirlenmesi, canlilarin saghg ve tasidiklari teknolojik dnem goz dniine
alindiginda, agir metallerin atik sulardan uzaklagtirilmasi ya da geri kazanilmast
gerekmektedir. Anlatildigi gibi sulu ¢ozeltilerden agir metallerin uzaklastiriimast
birgok yontemle olabildigi gibi bu metotlardan adsorpsiyon metodu en uygun
metotlardan birisidir. Bu sebeple dogal adsorban olarak Konya Ermenek linvitin
Seker Fabrikasi kazan dairesinde yakilmasi sonucunda elde edilen ugucu kiil ile
yapay adsorban olarak Merck firmasindan temin edilen aktif karbonu agir metal
(Cu™™. Ni*™. Zn™" cozeliileri ile muamele ederek sorplanan metal miktarlart AAS ile

tayin cdilmistir.
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6. MATERYAL-METOT
6.1. Kullanilan Malzemelerin Tanitimi
6.1.1. Adsorban Maddeler

Bu ¢alismada; ugucu kiiltn. Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(Il)'nun sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirniimasinda kullanilabilirligi arastinlmustir. Bu amagla. Konya Ermenek
linyitinin Seker Fabrikasi’nda yakilmasi neticesinde bacasindan toplanan ugucu kiil
numunesi ve ayrica Merek firmasindan temin edilen aktif karbon adsorban madde

olarak kullantimistir.

6.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup. Merck firmasindan
saglanmistir. Calismalarda NaOH, HNO;, HCI, Cu(NO3),.3H>0, Ni(NO;),.6H;0,
Zn(NOs),.6H,0 kimyasallar kullanilmistir. 1ki kez distillenmis saf su, tim ¢ozelti

hazirlamalarinda kullanilmistir.

6.1.3. Kullanilan Aletler

*AAS (Unicam 929 AA Spectrometer)
*pH metre (Orion 900S2) i

*Manyetik karistirict (Chiltern Hotplate Magnetic Stirrer HS 31)

6.2. Kullamilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cu(Il). Ni(IL) ve Zn(Il) metallerinin Sl¢tmleri igin. 1000%er ppm hazirlanan
stok ¢ozeltilerden gerekli seyreltme islemleri yapilarak degisik konsantrasyonlardaki
cozeltiler kullantldi. Metal stok standart g¢ozeltileri. metal nitrat tuzlarindan
(Cu(NO3)2.3H,0, Ni(NO3)».6H,0. Za(NO3).6H,0) 1.107° M olacak sekilde
hazirlanmistir. Konsantrasyonlart 1.107, 2.10™, 4.10™, 6.10™. 8.10* M olan metal

¢ozeltileri, 1.10° M’hk stok cozeltilerden gerekli oranlarda seyreltilerek



hazirlanmustir. pH ayarlamalan i¢in 0.1 M NaOH ve 0.1 M HNO; ¢ozeltileri

kullaniimustir.

6.3 Ucucu Kiil ve Aktif Karbon ile Cu(Il), Ni(IT) ve Zn(II) Metallerinin

Adsorpsiyon Calismalar:
6.3.1 Kesikli Kap Adsorpsiyon Calismasi

0.2000 gram adsorban ornekleri polipropilen kaplara tartildi. Konsantrasyon
degisiminin adsorpsiyona etkisini arastirmak igin. stok metal ¢ozeltisinden farkli
. konsantrasyonlarda hazirlanarak, adsorbana belli hacimde ilave edildi. Manyetik
karistirict ile oda sicakhiginda bir saat bovunca karisticilmustir. Metal ¢ozeltilerinin
konsantrasvonlart  1.107, 2107 4007 610t g107 10007 M olarak
Cu(NO3),.3H,0, Ni(NO3)>.6H,0, Zn(NO3),.6H2O dan hazirlanmistir. Dengeye gelen
metal-adsorban karisimi mavi bant stizgeg¢ kagidi ile vakum pompasinda siiziilerek
adsorban ve ¢ozelti ayrildi. Adsorban bir miktar saf suyla yikanarak siiziintiiler
toplandi.. Adsorbanin tutmus oldugu metal miktar1t AAS ile Slgiilmiistiir. Adsorban
fazinda tutulan metal miktar ile ¢6zelti fazinda kalan metal miktanimn toplaminin
baslangicta adsorbana ilave edilen konsantrasyonla esit olup olmadigi kontrol edildi.
Metallerin gostermis olduklarn ~adsorpsiyon miktarlart Freundlich ve Langmuir
izotermlerinden faydalanilarak hesaplandi. [zoterm sabitleri. grafiklerin dogru
denklemleri ve egimlerinden hesaplannus. Dengede, ¢6zelti tazinda kalan metal
konsantrasyonuna karst 1 gram adsorbanin tutmus oldugu metal miktar

grafiklendirilmistir.

6.3.2 Metal Sorpsivonuna pH’'nin Etkisi

0.2000 gram tartilan adsorbanlar {izerine konulacak metal ¢dzeltisinin pH'si.
0.1 M HNQj; ve 0.1 M NaOH cﬁzeltileﬁni kullanarak pH metrevie 2.0. 3.0. 4.0 5.0.
6.0, 7.0 ve 8.0 civarinda avarlandi ve 1.10” M konsantrasyonda metal ¢ozeltisinden
25 mL konuldu. Manyetik karistiricida oda sicakhiginda bir saat karistirildi. Dengeye
ulastldiktan sonra stizme islemi yapildi. Siiziilen adsorbanlar birkag defa 2-3 mL saf
su ile yikand1 ve siiziintiiler biriktirildi. Belli bir hacme tamamlanarak AAS’de metal

icerigi belirlendi. %Sorpsivona karst pH degisimi grafikleri ¢izilmistir.



6.3.3 Metal Sorpsiyonuna Zamanin Etkisi

0.2000 gram adsorbanlara 25 mL, 1.10° M metal ¢ozeltisi ilave edildi. Belli
zaman araliklarinda (10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150. 180, 210. 240 dakika) 200
devir/dk kanstirildi ve metal igerikleri &lgtildi. Zamana karst ¢izilen metal

sorpsiyonu grafiklere gecirilmistir.

6.3.4 Metal Sorpsivonuna Adsorban Miktarinin Etkisi

1.10° M metal ¢dzeltilerinden 25°er mL almarak 0.0230. 0.0500, 0.0750.
0.1000, 0.1500, 0.2000, 0.2500. 0.3000 gram tartilan adsorbanlar Gizerine ayrr ayve
ilave edildi. Adsorbant miktarmin artigiyia metal sorpsivonunun degisim grafikleri

¢izilmistir.

6.4 AAS ile Caliyma Dalga Boylari

Atomik absorpsiyon spektrometresinde Cu: 324.8: Ni: 232.0 ve Zn: 213.9

dalga boylarinda hava-asetilen alevinde 6lgiilmistiir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Ugucu Kiil icin Kesikli Adsorpsiyon Sistemi
7.1.1 Ugucu Kiil Adsorpsiyonuna Cozelti pH’simin Etkisi

Ugucu kiil ile adsorpsiyon yontemi kullamlarak sulu ¢ozeltilerden agir
metallerin (Cu®*, Zn** ve Ni**) giderilmesine pH, zaman, adsorban madde dozu ve
baslangic metal konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Sekil 7.1, 2 ve 3’te sirastyla Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) metal iyonlarinin
Ermenek ugucu kiilinde pH’ya karsi %sorpsiyon deZisimi verilmektedir.
Grafiklerden gortildiigii gibi 8.0 g/L ugucu kiil dozu, 20+2 °C sicaklik ve 60 dakika
(dk) temas siiresi igin optimum pH, bakir(I), nikel(Il) ve ¢inko(II) i¢in 5.0 olarak
bulunmustur. Tiim metal iyonlarinin giderilmesi pH arttik¢a artmakta ve daha sonra
sabit kalmaktadir. Bakir(II), nikel(IT) ve ginko(II) i¢in pH 5.0’da sirasiyla maksimum
%97.2, %78.2 ve %96.2 uzaklastirma verimi elde edilmistir.

Ugucu Kiil-Cu(il)

100 1

80 A

60 -

40 4

% Sorpsiyon

20

pH

Sekil 7.1 Cu(II) Metal Iyonlarmimn Ermenek Ugucu Kiiliinde Cozelti pH’s1 ile % Sorpsiyon Degigimi
Ugucu Kiil Dozu:8.0g/L, Temas siiresi:60dk, Sicaklik:20+2°C
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Ugucu Kiil-Ni(ll)
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80 -
60 -

40 A

% Sorpsiyon
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Sekil 7.2 Ni(II) Metal Iyonlarin Ermenek Ugucu Kiiliinde Cézelti pH’s1 ile % Sorpsiyon Degigimi
Ugucu Kiil Dozu:8.0g/L, Temas siiresi:60dk, Sicaklik:20+2°C

Ugucu Kiil-Zn(ll)
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Sekil 7.3 Zn(II) Metal Iyonlarmin Ermenek Ugucu Kiiliinde Cozelti pH’s1 ile % Sorpsiyon Degisimi
Usgucu Kiil Dozu:8.0g/L, Temas siiresi:60dk, Sicaklik:20+2°C
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Adsorpsiyon proseslerinde hidrojen iyonlari pH 2.0’nin altinda metal iyonlar:
ile rekabet ederken pH 9.0’un tizerinde metal iyonlari ¢okerler. Sulu gozeltilerde
metal iyonlarimn adsorpsiyonu pH’ya baglhidir. Clinkii ugucu kiiliin yiizey yiikiiniin
pozitif veya negatif olacagi ve metal iyonlarinin yiizeysel dagilimi ortamin pH’simna
bagh olarak degisir. '

Ugucu kiil yiizeyinde bulunan fonksiyonel oksitli gruplar (SiO,, Al,O3, Fe,0;
ve Ca0) ve sistemin- pH’s1 sulu ¢ozeltilerde bulunan Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II)’nin
cesitli iyonik tiirlerinin adsorpsiyonunu gok etkiler (Bayat, 2002). Bu oksitler suyun
H' ve OH" iyonlan civarinda elektriksel yiik ve kat1 ve siv1 fazindaki elektrokimyasal
potansiyel esit olacak sekilde yerlesirler. Bu yerlesim adsorpsiyon prosesinin

lerlemesinde etkili olur.

AN 2 H AN . H AN /OHOH' AN /0 oH’ N /0
M & M & M = M = M
/ OH / \OH oH / \OHH / \OHH / AN .

M: Si, Al, Fe veya Ca.

Buna gore, adsorbanlarin metal oksitlerinin ylizey yliklerini negatif ve pozitif
olmas: atik sudaki metal iyonlarimin adsorpsiyon ile giderilmesinden sorumiu
olmaktadir. Bagka bir ifade ile atik sulardaki pozitif yiiklii metal iyonlar izoelektrik
noktanin iistlindeki pH’larda yiizey yiikii negatif olan metal hidroksitler tarafindan
adsorpsiyon ve iyon degisimi ile giderilebilirler. Bu ¢aligmada optimum giderme
bakir(Il), nikel(Il) ve ¢inko(Il) icin pH = 5.0’te oldufundan bu iyonlarin
giderilmesinde ugucu kiilin igerdigi silikanin (Si0,) etkili oldugu tahmin
edilmektedir. Ciinkii silikatlarin merkez iyonu Si* ¢ok kuvvetli elektron afinitesine
sahiptir. Silika yiizeyindeki silisyum iyonlar su ile kolayca reaksiyona girerek yiizey
silanol (-Si-OH) gruplarini olugtururlar. Silanol gruplarin asitligi biiylik oranda
yiizey ylikleri sonucu olusan pH’a baglidir. Genellikle diisiik pH’larda silikanin
yiizey ylkii pozitif, yliksek pH’larda yiizey yiikii negatif olur. Saf silikanin
izoelektrik noktast (pHze) 2.0’ye yakindir (Tiifek, 1999; Bayat, 2002). Silanol
gruplarinin asit-baz davranis: agagidaki gibi ifade edilebilir:

-Si-OH," « -Si-OH « -Si-O-
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Silanol grubunun tzerindeki proton. nétr ya da Onemsenmevecek asit
sartlarinda metal iyonlar ile yer degistirebilir. Katyonlarin adsorpsiyonunda silika
ylizeyinde ligand degisim tipi bir reaksiyon meydana gelir. Monovalent katyon
degisiminin sebebi:

I I
~Si—-OH+Me" & - Si—OMe + H"
| |
seklinde yazilabilir. Adsorpsiyon derecesi ¢o6zeltinin pH degerine ve metal
iyonlarinin konsantrasyonuna baglidir. Yukaridaki reaksivon daha genel bir sekilde

ayagidaki gibi yazilabilir:

- SiOH -+ !\1e+z s (- Q]()H) !\1C(L-!) " Hl
2 (-SiOH) + Me™ « (- Si0), Me™ + 2" (Kamushi ve ark... 1991)

Aliiminyum hidroksit [Al;(OH);] ve demir hidroksit [Fe(OH);] icin
izoelektrik nokta pH 8.0-9.0 aralifinda olmasina ragmen kuvvetli kimyasal baglardan
dolay1 ¢inko, bakir ve nikel iyonlart ugucu kiiliin yiizeyindeki aliimina. demir ve
kalsiyum (izerine de adsorplanabilir (Tifek, 1999). Aliiminanin, anyvonlarin
uzaklastirilmasinda dnemli rol oynadigi bilinmektedir. Ugucu kiildeki altiminanin
¢cOziintirliigli pH nin nétr oldugu durumda maksimumdur. Silikanin ¢éziintirligi pH
ile ¢ok az degismektedir. pH arttikga ¢6ziliniirliik yavasca artmaktadir. Agir
metallerin  uzaklastiriima miktarlart ~ aliminanin ~ ¢6ziiniirliigii ile iliskilidir.
Cozintrlik arttik¢a agir metallerin uzaklastirilma miktarlar da artmaktadir (Kanusli.

1991).

7.1.2 Ugucu Kiil Adsorpsivonuna Zamanin EtKisi

Sekil 7.4. 5 ve 6'da zamana karst sirasivla Cu(Il). Ni(ll) ve Zn(ll) metal
iyonlarinin ugucu kiil tizerindeki sorpsiyon degisimi verilmektedir.
Biitiin metallerde baslangigta adsorplanma hizli olup ilk 30 ile 60 dk arasinda

dengeye ulagilmaktadir. Bundan sonra adsorpsiyon hizi sabit kalmaktadir.
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Sekil 7.4 Ermenek Ugucu Kiiltinde Cu(II) Metal Iyonlarinin Zamanla Sorpsiyonu
Ugucu Kiil Dozu:8.0g/L, Sicaklik:20+2°C, pH=5.0
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Sekil 7.5 Ermenek Ugucu Kiiliinde Ni(IT) Metal Iyonlarinin Zamanla Sorpsiyonu
Ugucu Kiil Dozu:8.0g/L, Sicaklik:20+2°C, pH=5.0
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Ugucu Kill-Zn(ll)
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Sekil 7.6 Ermenek Ugucu Kiiliinde Zn(II) Metal Iyonlarinin Zamanla Sorpsiyonu
Ugucu Kiil Dozu:8.0g/L, Sicaklik:20+2°C, pH=5.0

7.1.3 Ugucu Kiil Miktarmin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sekil 7.7,8 ve 9’da ugucu kiil miktanimin sirasiyla Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II)
metallerinin adsorpsiyonu iizerine etkisi verilmektedir.

Agir metaller i¢in en 1yi adsorplanma kapasitesi 8.0 g/L ugucu kiil dozunda
bulunmustur. Ugucu kiil dozunun artmasiyla metal iyonlarinin adsorplanma
kapasitesi 6nce artmakta daha sonra azalmakta veya sabit kalmaktadir. Bu da agir
metallerin adsorpsiyonunda ugucu kiil dozunun etkili oldugunu gostermektedir.
Ugucu kiil dozu arttikga kiiliin yiizey alam1 genislemekte fakat adsorblanan metal
miktar1 degismediginden ugucu kiiliin adsorblama kapasitesi azalmaktadir.

Krom(VI) ve nikel(I) metal iyonlarmmin uzaklagtirilmasina adsorban
miktarinin etkisi incelendiginde, metal iyonlarini uzaklagtirma hizi adsorban miktan
0.4’ten 2.4 g/L’ye arttinldiginda artmig, 2.4’ten 4.0 g/L’ye arttirildifinda belirgin bir
artis gézlenmemistir (Rao, 2002).
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Sekil 7.7 Ermenek Ugucu Kiiliinde Adsorban Miktarina Kars1 Cu(I) Metal Iyonlarinin Sorpsiyonu
Temas Stiresi:60dk, pH=5.0, Sicaklik:20:+2°C
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Sekil 7.8 Ermenek Ugucu Kiiliinde Adsorban Miktarma Kars1 Ni(II) Metal Iyonlarmin Sorpsiyonu
Temas Siiresi:60dk, pH=5.0, Sicaklik:20+2°C
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Ugucu Kiil-Zn(il)
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Sekil 7.9 Ermenek Ugucu Kiiliinde Adsorban Miktarma Karst Zn(If) Metal Iyonlarinm Sorpsiyonu
Temas Siiresi:60dk, pH=5.0, Sicaklik:20+2°C

7.2 Aktif Karbon ile Yapilan Deney Sonuclar ve Ugucu Kiille

Karsilastirilmasi

Caligmamin bu agamasinda ugucu kiiliin adsorban olarak etkinligini
karsilagtirmak amaciyla ticari olarak kullamlan Merck aktif karbonu ile metal
cozeltileri kullamlarak kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmustir. Aktif karbon ile
adsorpsiyon yontemi kullanilarak sulu ¢ozeltilerden agir metallerin giderilmesine
pH, zaman ve adsorban doz miktar1 etkisi Sekil 7.10-7.18’de verilmistir.

Sekillerden goriildiigii gibi 8.0 g/L aktif karbon dozu 20 + 2 °C sicaklik ve 60
dakika temas siiresi igin optimum pH ugucu kiilde oldugu gibi her li¢ metal i¢in de
5.0 olarak bulunmustur.

pH 3.0-8.0 araliginda Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)’nun % ayirma degerlerine goére
ucucu kiil adsorpsiyonu mangal komirii aktif karbonu adsorpsiyonu ile
karsilagtirilmigtir. Sonuglar, Cu(Il) ve Zn(Il) igin bu aktif karbonun kullanilan Afgin-
Elbistan ve Seyitomer ugucu kiillerinden daha etkili oldugunu, ancak Ni(II) i¢in
maksimum ayirmanin pH 8.0’de ugucu kiiller ile gézlendigini belirtmektedir (Bayat,
2002).
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Aktif Karbon-Cu(ll)
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Sekil 7.10 Cu(Il) Metal fyonlarmin Merck Aktif Karbonunda pH’ya Kars: % Sorpsiyon Degisimi
Aktif Karbon Dozu=8.0g/L, Temas Stiresi:60dk, Sicaklik:20+:2°C
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Sekil 7.11 Ni(II) Metal Iyonlarimn Merck Aktif Karbonunda pH’ya Kars1 % Sorpsiyon Degigimi
Aktif Karbon Dozu=8.0g/L, Temas Siiresi:60dk, Sicaklik:20+2°C
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Sekil 7.12 Zn(II) Metal fyonlarmin Merck Aktif Karbonunda pH’ya Karst % Sorpsiyon Degigimi
Aktif Karbon Dozu=8.0g/L, Temas Siiresi:60dk, Sicaklik:20+2°C

Cr(VI) ve Ni(Il) metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasinda toz
aktif karbon, seker fabrikasindan alinan posa ve ugucu kiil kullauimig. Sonuglar, toz
aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin diger adsorbanlara gore daha yiiksek
oldugunu, ancak posa ve ugucu kiiliin, maliyeti yiiksek olan ticari toz aktif karbonla
karsilagtinlabilir oldugunu géstermistir. Cr(VI) iyonlarmin uzaklastirilmasinda, posa
ve ugucu kiiliin, pH 6.0-7.0 araliginda, diisiik pH’da toz aktif karbondan daha verimli
olduklan belirtilmis (Rao ve ark., 2002).

Sekil 7.13, 14 ve 15’te aktif karbon ile adsorpsiyon yontemi kullamlarak sulu
¢ozeltilerden agir metallerin giderilmesine zamanin etkisi verilmisgtir.

Aktif karbon ile yapilan deneylerde de biitiin metaller igin baslangigta
adsorblanma hizli olup ilk 60 dakikadan sonra dengeye ulagmakta ve adsorpsiyon
hiz1 sabit kalmaktadir.
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Sekil 7.13 Merck Aktif Karbonunda Cu(II) Metal Iyonlarinin Zamanla Sorpsiyonu
Aktif Karbon Dozu=8.0g/L, pH=5.0, Sicaklik:20+:2°C
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Sekil 7.14 Merck Aktif Karbonunda Ni(II) Metal Iyonlarinin Zamanla Sorpsiyonu
Aktif Karbon Dozu=8.0g/L, pH=5.0, Sicaklik:20+:2°C

48



49

Aktif Karbon-Zn(ll)
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Sekil 7.15 Merck Aktif Karbonunda Zn(IT) Metal Iyonlarinm Zamanla Sorpsiyonu
Aktif Karbon Dozu=8.0g/L, pH=5.0, Sicaklik:20+2°C

Hazirlanan 25 mL’lik metal ¢ozeltilerinden, farkli miktarlarda tartilan
adsorbanlarin her biri ile ayr1 ayri muamele edilmistir. Sekil 7.16, 17 ve 18’de aktif
karbonun adsorban miktarina karsi Cu(II), Ni(I) ve Zn(II) iyonlarinin sorpsiyonunu
gostermektedir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi adsorban miktar1 artarken sorpsiyon
artmakta, bir plato degerine ulagmaktadir. Bu degerden sonra ise adsorban miktarinin
artmasi sorpsiyonu etkilememektedir.

Agir metaller icin maksimum adsorplanma miktart ugucu kiilde oldugu gibi
8.0 g/l dozunda almmuistir. 8.0 g/L’nin lizerinde ugucu kiil veya aktif karbon
kullanimi, Onceki g¢alismalarda oldugu gibi sulu g¢6zeltilerden metal iyonlarinn
adsorpsiyonunu 6nemli oranda degistirmemigtir (Gupta, 1998).

Tablo 7.1°de Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) metal iyonlarmin Ermenek ugucu kiilii
ve ticari olarak kullanilan Merck aktif karbonu ile sorpsiyon yiizdeleri verilmistir.

Bu degerlere gore, ugucu kiil, Ni(I[) metal iyonlarimin uzaklastirilmasinda
aktif karbondan daha etkilidir. Cu(Il) ve Zn(II) metal iyonlarmin adsorpsiyonunda ise
ucucu kiil aktif karbon kadar etkili olmaktadir. Bu elde edilen sonuglar daha 6nceki
calismalarda elde edilenlere benzemektedir (Bayat, 2002; Tiifek, 1999). Ricou ve
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ark., ugucu kiil kullanarak gergeklestirdikleri deneyler neticesinde, metal iyonlarmin
hidroliz &zelliklerine bagli olarak, pH 3.0-6.0 aralifinda adsorpsiyonun ana
mekanizma oldugunu belirtmisler, uzaklastirma sirasini Pb(I1)>Cu(ID)>Ni(I[)>Zn(II)
seklinde bulmuglardir.

Tablo 7.1 Ugucu Kiil ve Aktif Karbon ile Elde Edilen % Sorpsiyon

% Sorpsiyon
Cu(II) Ni(ID Zn(IT)
Ermenek UK 97.18 78.19 95.52
Merck AC 98.00 62.12 97.33

Doz Miktar1:8.0g/L, Temas Siiresi:60 dk, pH:5.0, Sicaklik:20+°C
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Sekil 7.16: Merck Aktif Karbonunda Adsorban Miktarma Kargi Cu(II) Metal Iyonlarinin Sorpsiyonu
Temas Siiresi:60dk, pH=5.0, Sicaklik:20+2°C
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Sekil 7.17 Merck Aktif Karbonunda Adsorban Miktarina Kars: Ni(IT) Metal fyonlarmin Sorpsiyonu
Temas Siiresi:60dk, pH=5.0, Sicaklik:20%2°C
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Sekil 7.18 Merck Aktif Karbonunda Adsorban Miktarina Karg1 Zn(II) Metal fyonlarmin Sorpsiyonu
Temas Siiresi:60dk, pH=5.0, Sicaklik:20+2°C



52

7.3 Farkli Konsantrasyonlardaki Metal iyonlarinin Adsorpsiyon

izotermlerinin Grafiklendirilmesi

Cu(NOs)2.3H,0, Ni(NO3)2.6H20, Zn(NOs3)2.6H;0O metal tuzlarindan farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢6zeltiler ugucu kiil (UK) ve aktif karbon (AC) ile
muamele edilerek. bu adsorbanlar ve metal katyon arasindaki adsorpsiyon
caligmalart  gerceklestirilmistir.  Cu(Ill). Ni(ll) ve Zn(Il) metal ivonlarinin
giderilmesinde tayin edilen denge verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsivon
esitliklerine gore incelenmistir.

Adsorban fazinda tutulan metal konsantrasvonlar asagidaki formiille
hesaplanmustir.

q=(Co=CWV/W (4)

Bu denklemde C, ve C swrasiyla sulu fazdaki baslangic ve denge
konsantrasyonlarini gdstermektedir. V sulu fazin hacmi, W ise kuru adsorbanin
kiitlesidir (Cooney, 1999; Ers6z ve ark., 1995).

Adsorpsiyon izotermleri bir gram adsorban tarafindan adsorblanan metal
miktarina karsi ¢cozeltide kalan metal miktarini grafiklendirilerek elde edilmistir.
Sekil 7.19, 20 ve 21 sirastyla Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) metal ivonlarinin Ermenek
ucucu kiiliintin adsorpsiyon izotermlerini, Sekil 7.22, 23 ve 24 ise sirasiyla Cu(Il),
Ni(Il) ve Zn(Il) metal iyonlarinin Merck firmasindan temin edilen aktif karbon
tizerindeki adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Sekillerden de goriilecegi {izere
adso'rbsiyon izotermlerinin bazilart Freundlich bazilari ise Langmuir Adsorpsivon
[zotermlerine uygunluk géstermektedir. Freundlich Izotermleri igin. formiil (2)
kullanilarak k ve n parametreleri hesaplanmistir. Langmuir [zotermleri igin ise
formil (1) kullanitlarak A; ve Ky, parametreleri hesaplanmistic, Agir metallerin
adsorpsiyonuna iliskin olarak farklt adsorbanlar kullanilarak Langmuir ve Freundlich
izotermlerinde belirlenen parametreler sirasiyla Cu(Il). Ni(Il) ve Zn(ll) metal
iyonlart i¢in Tablo 7.2. 3 ve 4'te gosterilmistir. Yapilan tiim denevlerde sonuglar

%95 giiven seviyesinde bulunmustur (N=3).
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Tablo 7.2 Adsorbanlarin Cu(Il) [yonlar1 Sorpsiyonunda Freundlich ve
Langmuir {zoterm Parametreleri

Cu(1D) igin Freundlich izotermi Langmuir izotermi
Adsorbanlar k n R’ A, Ky R
Ermenek UK 5,1547 1,7138 0,9914 0,1820! 1121,5918 0,9235
Merck'AC 1,8932 1,8864 0,9854 0,1242 847,7368 0,9234

k ve A,: mmol/g adsorban. Ky: L/mol, R™: Korelasyon Katsayisi

Tablo 7.3 Adsorbanlarin Ni(II) iyonlarl Sorpsivonunda Freundlich ve
Langmuir izoterm Parametreleri

Ni(1l) i¢in Freundlich izotermi Langmuir izotermi
"Adsorbanlar 1 k : N | R AL T Ke T R
Ermenek UK | 4,2160 . 1,7649 0,9949 01612 1241.0600 0,9869
Merck AC 1.1904 1,9298 0.9262 0.1039 576,0898 0.9768

k ve Ag: mmol/g adsorban. Ky,: L/mol, R*: Korelasyon Katsayist

Tablo 7.4 Adsorbanlarin Zn(I1) iyonlar Sorpsivonunda Freundlich ve
Langmuir izoterm Parametreleri

Za(I1) icin Freundlich izotermi Langmuir izotermi
Adsorbanlar k n R’ _ A, Ky R’
Ermenek UK 701,1325 0,9413 0.9210 0,1663 | 3011,5000 0,9910
Teknopark AC 27701,2904 0,7225 0,9806 0,7912| 1404,3333 1,0000

k ve Ay: mmol/g adsorban. Ky: L/mol, R*: Korelasyon Katsayis

Freundlich izotermindeki k adsorpsiyon kapasitesint gdsterirken n sabit bir
degerdir. Langmuir izotermindeki A adsorpsiyon kapasitesi. K, sabiti adsorpsivon
enerjisiyle ilgili bir sabittir. Tablo 7.2'de Cu(Il) metalinin her iki adsorban igin
Freundlich adsorpsiyon izotermine. Tablo 7.3’te Ni(Il) metalinin. ugucu kil igin
Freundlich adsorpsiyon izotermine, aktif karbon - i¢in Langmuir adsorpsivon
izotermine uydugunu ve Tablo 7.4°te Zn(ll) metalinin ise her iki adsorban igin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu goriilmektedir.

Diisiik metal katvon konsantrasyoniu ¢ézeltilerde metalin adsorban tarafindan
adsorpsiyonunun hem tiziksel ve hem de kimyasal olarak gerceklestigi. fiziksel
adsorpsiyomin daha etkili oldugu. derisik ¢ozeltilerde ise kimyasal adsorpsivon ile
adsorplandifi, adsorpsivon bulgularinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uvdugu
bilinir. Bu veriler, metallerin adsorbanlar iizerinde iyon degisim y6ntemi ile fiziksel
olarak adsorplandigini. adsorpsiyonun ¢ogunlugunun Freundlich adsorpsiyon

izotermine, Zn(Il) igin' Langmuir izotermine uydugunu gostermigtir. Cu(ll) metal
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iyonu i¢in her iki adsorbanin metal-ligand kompleksinde sabit pH’da agir metal

miktarmn: arttirmakla katyon adsorpsiyonu ve protonun serbest birakilmasi arasindaki
stokiyometrik iliski ortaya koyulmustur (Pehlivan ve ark. 1994).
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Sekil 7.19 Cu(II) Metal {yonlarinin Ermenek Ugucu Kiilinde Adsorpsiyonu
Ugucu Kii! Dozu:8.0g/L, pH:5.0, Sicaklik:20+2°C

Konsantrasyon artmasiyla adsorpsiyonda 6nce hizli bir artig goriilmekte,
sonra konsantrasyonun daha fazla artmasiyla belli bir plato degerinden sonra sabit
kalmaktadir. Yu ve ark. (2000)’nin talas tozlanyla yaptiklari bakir adsorpsiyonu
calismalarinda, Cu(ll) konsantrasyonu diisliikse yiizde adsorpsiyon daha fazla
olmaktadir. Sorpsiyon egrilerindeki artma egilimi ise izotermin Freundlich ya da
Langmuir Adsorpsiyon Izotermine uygunluguna gére farkli olmaktadir.
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Sekil 7.20 Ni(II) Metal fyonlarinin Ermenek Ugucu Kiiliinde Adsorpsiyonu
Ugucu Kiil Dozu:8.0g/L, pH:5.0, Sicaklik:20+2°C

Ugucu Kiil-Zn(ll)
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Sekil 7.21 Zn(II) Metal Iyonlarmin Ermenek Ugucu Kiiliinde Adsorpsiyonu
Ugucu Kiil Dozu:8.0g/L, pH:5.0, Sicakliik:20+2°C
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Sekil 7.22 Cu(II) Metal Iyonlarinin Merck Aktif Karbonunda Adsorpsiyonu
Aktif Karbon Dozu:8.0g/L, pH:5.0, Sicaklik:20+2°C
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Sekil 7.23 Ni(II) Metal Iyonlarmin Merck Aktif Karbonunda Adsorpsiyonu
Aktif Karbon Dozu:8.0g/L, pH:5.0, Sicaklik:20+2°C
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Sekil 7.24 Zn(II) Metal Iyonlarmin Merck Aktif Karbonunda Adsorpsiyonu
Aktif Karbon Dozu:8.0g/L, pH:5.0, Sicaklik:20+2°C

Farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda kesikli kap deneylerinde dengeye
ulagmak igin minimum zaman, bir saattir. Yapilan adsorpsiyon deneylerinde dengeye
ulagma zamanminda bu durum gozlenmistir. Ayrica gesitli adsorbanlarla farkly
siirelerde adsorpsiyon dengesine ulagsmak, degisik parametrelere baghdir. Bunlar;
sorbentin fiziksel yapisi (porozite, yiizey alam gibi), sorbent miktari, iyon 6zellikleri
(atomik/iyonik yarigaplari), metal tiirlerinin baglangi¢ konsantrasyonlari, sterik
etkiler, selat olusturma hizi ve elbetteki aktif adsorpsiyon bdlgeleri i¢in metal
iyonlarmmn ilgisi gibi parametrelerdir. Bu yiizden adsorpsiyon hizlarim diger
yayinlarda bulunanlarla karsilastirmak g¢ok giigtiir (Karabulut ve ark. 2000).

Yapilan g¢aligmalardan goriilecegi gibi, tabii ve sentetik adsorbanlar
kullanmak suretiyle, sulardan ve atik sulardan agir metal iyonlar1 giderilebilir. Aktif
karbon ile agir metal tutulmasi 6zellikle endiistriyel atik su kirliligi saglayan fabrika,
orta Slgekli igyeri gibi isletmelerin dikkat etmesi gereken konulardan olmustur.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

Ugucu kiiliin  sulardan Cu(l), Ni(Ill) ve Zn(Il) uzaklastirilmasinda

kullanabilirligini arastirmak ve adsorban etkinligini belirtmek amaciyla yapilan bu

calismada asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1.

Bakir (Cu”™), ¢inko (Zn**) ve nikel (Ni**) iyonlarinin optimum adsorpsiyonu
icin gerekli zaman bir saat olarak belirlenmistir.

Maksimum adsorpsiyona karsilik gelen optimum pH her {i¢ metal icin de 5.0
olarak bulunmustur.

Ugucu kiiltin adsorban olarak etkinligi i¢erdigi Al, Fe, Ca ve Si ile yakindan
ilgilidir.

Ucucu kiil i¢in Freundlich izoterminin Cu(Il) ve Ni(Il) adsorpsiyonuna,
Langmuir izoterminin ise Zn(Il) adsorpsiyonuna uydugu tespit edilmistir.
Ugucu kiil, ticari olarak kullanilan aktif karbon ile karsilastirildiginda, kolay
elde edilebildigi ve ucuz oldugu i¢in tercih edilmektedir.

Ugucu kiiliin su antiminda kullanilmasi ile hem ugucu kiiliin tasinma ve
depolanma problemleri ortadan kalkacak, hem de ¢evreyi korumada faydali

olacaktir.
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