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OZET

Agir metal kirliligi onemli ve uzerinde durulmasi gereken bir‘u gevie
miithendisligi problemidir. Su ve atiksuda bulunan agir metaller genellikle, kimyasal
¢oktirme, iyon degistirme, ultrafilirasyon, ters ozmoz ve elektrodiyaliz
yontemleriyle giderilirler. Ancak bu yontemler ¢ogu zaman pahali ve zaman alict
olduklarindan yeni, ucuz proseslere ihtiyag vardir. Bu projenin amaci, Tarkiye’de bol
miktarda bulunan manyetik Ozellife sahip manyetit ve manyetit ozellifi gosteren
diger sentetik kilin kesikli metotla atiksulardan agir metal gideriminde kullamlmasin
incelemektir. Bu calismada, ayrica, kullalan killerin fiziksel yapisi ve kimyasal
ozellikleri zeta potansiyeli, X-Ray Difraksiyon, nitrojen adsorpsiyonu, tane boyutu
gibi standart karakterizasyon teknikleriyle olgiilmiigtir. Bunlara paralel olarak dogal
manyetit ile manyetik o6zellik tagiyan kilin agir metal giderimi incelenip bu
adsorbantlarin agir metal giderimi verimlerinin bir kargilagtinlmast yapilmgtir. Tane
boyutu oldukg¢a kiigiik olan manyetik 6zellik gosteren hidrotalsit benzeri kilin bir
miknatis yardimiyla sudan kolayca aynlabilmesi, bu adsorbentlerin disik

konsantrasyonlu kirleticilerin gideriminde kullamilabilecegini gostermistir.



SUMMARY

Heavy metal contamination is an important issue in environmental
engineering applications and therefore should be taken care of. Heavy metals found
in waters and wastewaters are usually removed by chemical precipitation, ion-
exchange, ultra-filtration, reverse osmosis and electro-dialysis. However, these
methods are expensive and time consuming, therefore novel and inexpensive
processes are needed. The main purpose of this thesis is to examine the usage of
natural magnetite which has magnetic properties, widely available in Turkey, and
another synthetic clay which shows magnetic properties in the removal of heavy
metals from the wastewaters by sorption. The physical structure and chemical
properties of these two adsorbents were characterized using standard characterization
techniques, such as zeta potential, X-Ray diffraction, nitrogen adsorption and particle
size analyses. In addition, the removal of heavy metals by natural magnetite and
synthesized clay was investigated by batch tests. Since the removal of natural
magnetite and synthetic clay with relatively small particle sizes using a magnet is
quite easy, it was seen that there might be a place for these adsorbents in the removal

of pollutants with low concentration,
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1.GIRIS ;.

Gintimiizde evsel atiklanin ve kanalizasyon sularmin yamnda, endﬁstri‘);élﬂ atik
sular yiizey sularim kirleten, onemli kaynaklar haline gelmigtir. Her giin yiizlerce
kirletici bu kaynaklardan g¢evreye verilmekte ve burada yasayan canblar
etkilenmektedir. Bu kirleticiler baslica, kimyasallar, gazlar, pestisitler, radyoaktif

maddeler, mikroorganizmalar, agir metaller ve diger maddelerdir.

1.1. Agir Metal Kirliligi ve Etkileri

Atiksularm kirliligi, fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlilik olarak baglca iig

kistmda incelenir.,

Atiksularda fiziksel kirlilik, bulamklhk, renk, koku, sicak atiklarn etkisiyle su
kaynaklarinin  sicakliginda yiikselme, askida maddeler ve kopiiklenmeyle gortiliir.
Fiziksel kirlilige maruz kalmig sularda kati maddelerin derigimi, suyun sicaklhigs,

rengi ve pH’1 tayin edilmesi gereken fiziksel parametrelerdir.

Atiksulanin  kimyasal ozelliklerini ise toksik maddeler, ¢oziinmily organik
maddeler, azot ve fosfor igeren maddeler ve eser elementler belirler. Bagka bir
deyisle kimyasal kirlilige organik ve inorganik atiklarla, gazlar neden olur. Inorganik

atiklar iginde en dnemli kimyasal kirleticiler agir metallerdir.

Biyolojik kirlilige ise bitkisel ve hayvansal atiklarda iireyen bakteriler, alg,
fungus ve viriisler neden olur. Sularda bulunabilecek tek hiicreli veya ¢ok hiicreli

patojenik organizmalarin miktar: bakteriyolojik testlerle saptanur (Pekin, 1983).
Kimyasal kirleticiler kaliciliklarina gore ti¢ grupta toplanabilir.

i-) Bozunmayan kimyasal kirleticilef
Bulundugu ortamda kimyasal ve biyolojik pargalanmaya ugramayan kloriir ve
bunun gibi inorganik ve organik bilegiklerdir. Konsantrasyonlan alici suda

birikimden dolay1 zamanla artat, yagmur sulari ile azalir.



ii-) Bozunan kimyasal kirleticiler ‘ ¥ ; ,’f"‘* e
Biyolojik olarak pargalanabilen organik maddelerdir. Mikroorgéniz}mélar 3

tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere donustrler:

iii-) Kalicilar

Zamanla birikime yol agan aliminyum, krom, kursun, bakir, civa, arsenik,
kadmiyum gibi metaller ve tarim ilaglan gibi maddelerdir. Birgok radyoaktif madde
de uzun yan 6mre sahip olusundan dolayi kalici olarak kabul edilir (Clark, 1971)

Inorganik kirlilik, organik kirlilige oranla daha kalic: olup, organik kirlilik gibi
kendi kendini temizleme imkam yoktur. Seyrelme ve ¢okelme olmadif: siirece

inorganik kirlilik siirekli artar ve zehirli boyutlara ulagabilir.

Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolayt ekosistemleri kirletme etkileri
insan ve diger canhlarin sagligini da tehlikeye atmaktadir. Ancak yine de bu metaller
endistride yaygin olarak kullanilmakta ve belli bir kismi besin zincirine girmektedir.
Bu sebepten endistriyel kaynaklardan ¢ikan agir metal yiiklii atiksularin alict ortama
verilmeden oOnce antilarak gesitli su standartlarina gore limit degerlerin altina

dusuriilmesi gerekmektedir.
1.2. Sularda izlenen Baz1 Elementler ve Ozellikleri

Dogal sularda bulunan elementler, genellikle birincil (baglica) (1000-1 mg/L),
ikincil (10-0.1 mg/L), iigiinciil (az) (1-10° mg/L) ve eser (1 10® mg/L’den az)
elementler olarak simflandirlabilir (Sahinci, 1991).

1.2.1. Bakir (Cu) iyonu

Bakir, dogada ti¢ degisik degerde bulunur: Cu, Cu® ve Cu™. Dogal sularda en
gok Cu™" iyonuna rastlamr. Bakinn sudaki derigimi, tagmnma uzaklg, sogurma,
sulfitlerin, fosfatlarin, hidrosiilfiirlerin oksitlegmesine bagh olarak onemli miktarlara
erigebilir. Tath sularda ¢ok az konsantrasyonlarda bakira rastlanir. Deniz suyunda
bakinn ¢ozintrliguni karmagtk karbonatlar (malakit) ve hidroksitler (atakamit)
denetler. Bakir, ¢céziinmiig organik maddelerle beraber bulunur. Karadeniz sulaninda

¢ok az miktarlarda ¢6ziinmiiy bakir bulunmaktadir. (ppb’den az) Ciinki, sudaki



bakir, silfitlerin etkisiyle ¢okelir. Kara igindeki tath sularda, genéllikle deniz
suyundan daha fazla miktarlarda bakir bulunur (Sahinci, 1991).

Magmatik kayalarda ortalama 55 ppm kadar olan bakir, daha ¢ok maﬁk
kayalarda bulunur. Olivin, piroksen, amfibol, biyotit, plajioklaz, manyetit gibi
minerallerde oldukga boldur ve dogal sularda Ggiinciil olarak bulunan elementlerdir.
Kalkofil bir element olan bakir, volkanojenik kokenli masif siilfit olusuklarmda,

porfir tipi bakir yataklarinda, ultrabazik platin olusuklarinda, bakirlh seyllerde goktur.

Bakir, suda asih olan kil pargaciklan, organik maddeler ve Fe-Mn oksitler
tarafindan kuvvetli bir gekilde sogurulur, bu yiizden dogal sularda ve 6zellikle tathi
sularda bakir elementi serbest halde ¢ok az bulunur. Tatli sularda 5 ppm’den fazla
bakir bulunmasi bir maden yatagma ya da kirlenmeye igaret eder. Kirlenmerhig
topraklarda bakir igerigi 2-40 mg/kg kadardir. Kirlenmig toprakta ise 1000 mg/kg
kadar bakir bulunmustur (Schachtschabel, 1993).

1.2.2. Krom (Cr) iyonu

Krom, dogada oksitlenmis ortamlarda +6 ve +3 degerliklerinde daha ¢ok
bulunur. Bazi krom mineralleri eskolaid (Cr;03), grimaldiit (CrO(OH)), kromit
(FeCr04), ureyit (NaCrSizOg), brezinait (Cr3Ss) ve benzerleridir. Magmatik
kayalarda ortalama 100 ppm kadar olan krom, bazik kaya mineralidir. Mafiklerde,
ortalama 200 ppm, ara kayalarda 20 ppm, felsiklerde 4 ppm, seyllerdel00 ppm,
toprak zeminde 50 ppm kadar krom vardir. Toprak zemindeki krom miktari ¢ok
degiskendir (5-1000 ppm). Sicak iklimlerde 7-300 ppm, kurak bolgelerde 200-500
ppm, nemli tropikal iklimlerde 150-300 ppm arasinda krom bulunur. Krom, yiizey
sularnda 10 ppm,bitki killerinde yaklagik 90 ppm bulunur. Krom, dogal sularda
¢ok az ¢Oziinir, ancak ¢ok oksitleyici ve asit ortamlarda kromat iyonu seklinde
bulunabilir (Schachtschabel, 1993).

1.2.3. Kursun (Pb) Iyonu

Kurgunun baglica minerali galendir (PbS). Sulfiirlerin oksitlesmesi, bir ¢ok
Pb-Oksit bilegiklerini ortaya ¢tkarir. Kursun +2 ve +4 degerliklidir, ancak en ¢ok

rastlanan ve duyarh olan formu +2 degerlikli olandir. Kursun dogada metal olarak
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bulunabilir. Kurgunun jeokimyasal izotoplan uranyum ve toryum ile Slkl iligkilidir.

Plajiyoklazlarda ortalama 19,5 ppm, amfibollerde 15 ppm, kuvartz ve saf Qlivihlegde
1 ppm den az kursun bulunur. K-feldispatlar, magmatik kayalarda en fazl-au kursun
iceren minerallerdir. Ust kitasal kabukta yaklagk %20 K-feldispat ve %40
plajiyoklaz vardir. Buna gore, kitasal kabugun K-feldispatlari 11 ppm, plajiyoklazlar
2 ppm kursun getirirler. Ultramafik kayalarda kursun miktarimn ¢ok degigsken olmasi
nedeniyle, ortalama bir defer vermek ¢ok zordur ancak 0.3 ppm kursun kabul
edilebilir. Ust mantoda, ortalama 0.2 ppm, gabro ve bazaltlarda 3.2, diyorit ve
andezitlerde 10.6 ppm, alkali kayalarda 14 ppm, granitlerde 20 ppm, dasitlerden15.2
ppm, riyolit ve obsidiyende 24 ppm kursun bulunmustur. Kursun ile potasyum
arasinda dogrusal bir iligki saptanmamigtir. Yer kabugunda, ortalama kursun miktar,
12.5 ppm dir. Kursunun gogii i¢in kloriir iyonunun derigimi 6nemlidir. Kursun,
magmatik ve metamorfik kayalarda, ozellikle K-feldispat ve mikalarda bulunur.
Mika disinda, kursunlu mineraller kimyasal bozunmaya dayamksizdir. Coziinen bir
kissm kursun, yeni olusan killer (kaolinit gibi) tarafindan sogurulur. Galenin
oksitlenmesi ile kursun go¢ edebilir. Toprak zeminde kursun 14 ppm kadardir. Kita
sularinda, okyanuslara oranla daha fazla kursun izlenir. Akarsu ve gollerde kursunun
azhg, killer ve organik maddelerin sogurmasi, Pb-hidroksitlerin, fosfatlarin ve
karbonatlarin ¢okelmesindendir. Indirgenmis ortamda, Pb-siilfid ¢ok az ¢oziiniir. Pb-
siilfid yataklarinin atmosferik sular tarafindan yikanmasi, benzinli araglarin eksoz
gazlan, fabrika ve konutlarda yakilan komirlerden akarsular ve gevre, kursun
kirlenmesi etkisinde kalir. Her yil 500.000 ton kursun petrol sanayinde
kullamlmaktadir. Eger bu kursunun timii yeryliziine dagisaydi, akarsularda 0.013
ppm kursun bulunurdu. Igme sularinda 0.1 ppm den az kusun bulunmahdir. Kita
sularinda ortalama 3 10 ppm, okyanus ve denizlerde 3 16° ppm kursun izlenir.
Giincel Mn-nodiillerinde bol miktarda kursun saptanmugtir. pH’nin digik, NaCl
miktari az termal sularda kursun soguk karasal sulara benzer. Cok tuzlu fosil sicak
sularda PbS ¢ok ¢oziiniir; Salton Sea’da (Kaliforniya)80 ppm, Kizildeniz dibinde 0.6
ppm, Hazar Denizi’'nde 10.7 ppm kursun saptanmigtir. Otomobil yakitlan ile
endiistriden yilda 500.000 ton kursun buhan atmosfere karigmaktadir. Ozellikle
yerlesim alanlarindaki atmosfer, yiizey ve yeralti sularinda zehirleyici etkisi olan
diger elementlerle beraber kursun yiiksek degerlere ulagir. Kuzey yarm kire

atmosferindeki kursun buhar, dogal miktanin 2-3 katidir. Bir ¢ok iilkeler,
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Kontamine olmamig topraklar genel olarak 2-60 mg/kg igermektedir. Bu deger
nadir olarak 100 mg/kg degerine kadar ulagabilmektedir (Schachtschabel, 1993).

1.2.4. Kadmiyum (Cd) iyonu

Dogada kadmiyum yalmzca bilesikler halinde bulunur ve bazi durumlarda bir
kistm elementlerin yerini alir (Zn"", Mg™, Fe'*, Co™, Ni', Ca™). Kadmiyum
mineralleri, ¢inko yataklanmn bozunumundan ortaya ¢ikan kadmiyum iyonlan
tarafindan olusturulur. En ¢ok rastlanan kadmiyum mineralleri greenockit (CdS),
octavit (CdCOs3) ve CdO’dir. Magmatik kayalarda ortalama 0.2 ppm, mafiklerde, ara
kayalarda, felsiklerde, seyllerde 0.2 ppm,, kiregtaglarinda 0.1 ppm kadar, bitki
kiillerinde ise 0.1 ppm kadmiyum bulunur. Kadmiyum dogal sularda genellikle +2
degerliklidir. Irlanda agik deniz sularinda, ortalama kadmiyum 0.00011 ppm
degerindedir. Kaliforniya’daki kaynak sularinda ise 0.008 ppm kadmiyum
bulunmustur (Sahinci, 1991).

Sularda genel olarak Cd™ formunda bulunan kadmiyum, yer kabugunda
oldugu gibi, dogal sularda da ¢ok az bulunur. Kirlenmemis topraklarda Cd igerigi
<0.5 mg/kg kadardir. Ana materyale bagli olarak bu miktar >3 mg/kg kadar
olabilir. Toprakta Zn/Cd oram yaklagik olarak 100 olmalidir. Bu oramn kigiik olmast
Cd kontaminasyonunu gosterir (Schachtschabel, 1993).

1.2.5 Kobalt (Co) Iyonu

Kobalt diinyanin kabugunda diger metallere nazaran daha az bulunan bir
elementtir. Fakat genis olarak dagilmis ve biyolojik olarak éneme sahiptir. Vitamin B
12 oktahedral yapisinda Co (III) icermekte olup, koenzimi CH3B12 civa ve kalay
metalleri iceren methylate o6zelligi gosterir. Cevrede CHj™ gruplarimin diger metallere
transferi bunlarin inorganik benzerlerinden daha fazla toksiktir ve bu nedenle

cevresel ¢aligmalarda genis olarak ele alinr.



Kobaltin 6nemli oksidasyonu Co (II) ve Co (III) olmakla buihkge Co (I)
kompleksi bilinmektedir ve oktahedral polycylic kobalt kompleksleri sentezleneblhr
ve Vitamin B12’njn kimyasal davramgim anlamaya yardimci olabilir. e, < S

1988 yilinda yaymlanarak yurirluge giren Su Kirlilizi ~ Kontrolii
Yonetmeligi'nde Kita Igi Su Kaynaklannin Smiflarma Gore Kalite Kriterleri

verilmigtir. Tablo 1.1°de bu kriterlerden bazilart gériilmektedir.

Tablo 1.1. SKKY Su Kalite Siniflart

Su Kalite Parametreleri ' _ Su Kalite Siiflan
1 | 1l | L | v

C. inorganik Kirlenme Parametreleri .

1. Civa (ugHg/L) 0.1 0.5 2 >2

2. Kadmiyum (ugCd/L) 3 5 10 >10

3. Kursun (ugPb/L) 10 20 50 >50

4. Arsenik (ugAs/L) 20 50 100 >100
5. Bakur (ugCu/L) 20 50 200 >200
6. Krom (Toplam) (ugCr/L) 20 50 200 >200
7. Krom (ugCr'%/L) Olgilleme- |20 50 >50

yecek
kadar az

8. Kobalt (ugCo/L) 10 20 200 >200
9. Nikel (ugNVL) 20 50 200 >200
10. Cinko (ugZn/L) 200  [500 2000 >2000
11. Siyaniir (Toplam) (ugCVL) 10 50 100 >100
12. Florir (ugF7/L) 1000 1500 2000 >2000
13. Serbest Klor (ugCly/L) 10 10 50 >50
14. Siilfiir (ugS/L) 2 2 10 >10
15. Demir (ugFe/L) 300 1000 5000 >5000
16. Mangan (ugMn/L) 100 500 3000 >3000
17. Bor (ugB/L) 1000 11000 1000 >1000
18. Selenyum (ugSe/L) 10 10 20 >20
19. Baryum (ugBa/L) 1000 2000 . 12000 >2000
20. Aliiminyum (ugAV/L) 0.3 0.3 1 >1

Bir su kaynagmin bu siniflardan herhangi birine dahil edilebilmesi igin biitiin
parametre degerleri, o smuf igin verilen parametre degerleriyle uyum halinde
bulunmalidir (SKKY, 1998).



Tablo 1. 2. Sulama Sularinda Bulunabilecek Agir Metallerin Mal%sﬁnum

Degerleri (National Academy of Sciences 1972)

é,

LA

it
Element | Kabul Edilen Notlar
Max. Kons. (mg/l)

Al 5.0 pH <5.5 olan topraklarda verimsizlige yol agar

As 0.1 Bitkiler i¢in zehirlidir.

Be 0.1 Bitkiler igin zehirlidir.

Cd 0.01 Bitkiler i¢in zehirli. Birikme egiliminden dolay: insanlar

'|igin de zararlt

Co 0.05 Domates i¢in zararli, notr ve alkali topraklarda zararsiz

Cr 0.1 Bitkiler igin gereksiz. Siurlama bitkilere zaran
bilinmedigi igin konulmugtur

Cu 0.2 Bir ¢ok bitki i¢in zararhdir

F 1.0 Notr ve alkali topraklarda zararsizdir

Fe 5.0 Bitkiler i¢in zararsizdir. Fakat toprak asiditesini arttirr.
Yagmurlama ile sulamada bitkilerde birikme yapabilir.

Li 2.5 Bir ¢ok bitki tarafindan tolere edilebilir

Mn 0.2 Genellikle asit topraklarda bitkiler igin zehirli

Mo 0.01 Normal konsantrasyonda bitkiler i¢in zararsiz Cok
yiiksek miktarlarda zararli

Ni 02 0.5-1.0 mg/L civarinda bir ¢ok bitki i¢in zararh .

Pb 5.0 Yiiksek konsantrasyonlarda bitki hiicre geligimini etkiler

Se 0.02 Bitkilerde ¢ok az miktarda bile zararlidir. Hayvanlar igin
gerekli ama sinir agiimamalidir.s

Ti -- Bitkiler tarafindan diglanir, kullamimaz

\" 0.1 Diisiik konsantrasyonlarda bile zararl

Zn 2.0 Cogu Bitkiler i¢in zararh. pH>6.0 ve ince taneli organik

topraklar zararim azaltir




1.3 Agir Metal Iceren Atiksular

Giinimiizde her yil yaklagtk 12 milyon ton agir metal gevreye verilméktedir, c~
Bunlar gevreye verildikten sonra presipitasyon, oksidasyon, rediiksiyon, kompleks

olusumu ve adsorpsiyon gibi ¢esitli siireglerden gegerler. (Shah , 2000)

Agir metal kirliligi igeren atiksu kaynaklari baglica ii¢ grupta toplanabilir.

Maden Endiistrisi , Metal Endiistrileri ve Sanayi Kuruluglan

Maden endustrisi. atiksulari, komir ve diger maden ocaklarmn
caligtinlabilmesi i¢in madenden g¢ikarilarak atilmasi gereken asidik maden drenajlan
yiksek derigimlerde Ca'?, Mg'? ve Fe™ digiik derigimlerde AI”, Mn™ ve diger
metal iyonlarnim igerir. Bakir, ¢inko, kursun, krom, giimiig, altin, uranyum gibi
metalleri igeren cevherlerin topraktan g¢ikardmasi, temizlenmesi, Ogutilmesi ve

saflastirilmasi esnasinda oldukga fazla su kullamlir.

Metal Endiistrisinde, basta demir—gelik endiistrisi olmak iizere, bakir, krom,
¢inko ve diger metal endistrileri gesitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde oldukga

fazla su kullamir ve atiksular1 da bu metal iyonlarim igerir.

Sanayi Kuruluglari en ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olup, bu
grupta basta metal kaplama sanayi olmak ilzere otomotiv, elektrik ve elektronik
malzemeler, mutfak ve ev egyalari, boru, kapsil, tiifek, makina ve boya
endiistrilerinden kaynaklanan atiksular yer alir (Gurnham, 1965; Clark, ve Mark.,
1971; D.S.1., 1980)

Bu endiistrilerden gelen ve ham yiizey sulanna karigan atiksular igerdikleri
yitksek konsantrasyonlardaki agir metallerin yam sira, organizma besleyici fosfatlar,
BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyaci)m yiikselten keton, hidrokarbon, yiizey aktif
maddeler, askida maddeler, yaglar da icerebilirler (Dugan, 1972., D.S.1., 1980).

Cesitli sanayilerin atiksularinda bazen eser miktarda bazen de yiiksek
derisimde ¢egsitli agir metaller bulunabilir. Tablo 1.3’de bazi agir metallerin

kaynaklar verilmigtir.



Tablo 1.3 Baz1 Agir Metallerin Kaynaklan (Forstner ve Witmann

Kaynag: Cd |Cr |[Cu |Fe |Hg |Mn {Pb |Ni
Kagit,mukavva + + + + +

Organik + + + + + T T
Kimyasallar

Alkali,Klorla + + + + + + +
Inorganik

kimyasallar

Yapay Giibreler + | + + + + + + + +
Petrol Arrtimi + + + + | + + +
Celik Fabrikalan + + + + + + + + +
Fe(1l) Igermeyen + + + + n T
metal igleme

yerleri

Motorlu araglar, + 4 + + +

hava ulagimi

Cam tranleri +

Tekstil Fabrikalar +

Deri Endiistrist + =

Buharla galigan |+ T
fabrikalar
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2. AGIR METAL GIDERIMi UZERINE YAPILAN
CALISMALAR o

2.1 Agir Metal Giderimi

Agir metal igeren atiksularin antilmast genellikle isletmenin kapasitesine,
atiksu debisi ve karakteristiklerine, prosese, arntma tesisine, kullanilan kimyasallara
baglt olmakla birlikte, temelde kimyasal olarak metal iyonunun gokebilen bir bilesigi

sekline donistiriilmesi ilkesine dayanir ve baghca dort kisimda incelenebilir:
o indirgeme — Cokeltme Yontemi

Bu yontemle yiiksek degerlikli metal ¢okebilen bir bilesigine indirgendikten
sonra notralize edilir. Reaktifin fazlast metali ¢okeltir. Koagiilasyon, flokiilasyon,
cokeltme ve filtrasyon iglemleri uygulamr. Bu yontem o6zellikle kromiu atiksularm

antilmasinda kullaniir.
o Yiikseltgenme — Ciokeltme Yontemi

Bu yontemde indirgenmis metal kararli, yiikseltgenmis ve ¢oziinmeyen
sekillerine doniistiiriiliir. Boyle bir artma prosesinde, havalandirma, ¢oktirme ve
filtrasyon olmak iizere ii¢ basamak vardir. Coktirme havuzunda yiikseltgenmenin
tamamlanmas: i¢in gereken siirede tutulan atiksudan yiikseltgenmis metal fitrasyon
ile aynlir. Kolayca yiikseltgenmeyen metaller ig¢in yalmzca havalandirma genel
olarak yeterli olmaz. Bu durumda soz konusu prosese kimyasal yiikseltgenme
basamagim da eklemek gerekir. Bu yontem genellikle demir ve mangan igeren
atiklarin artilmasinda kullaniir (Gurnham, 1965).

e Notralizasyon — Cokelme Yontemi
Cr', Cu™, Zn™ Ni*? Fe', Cd"™ gibi agir metal iyonlar ortama kireg, soda

ve NaOH ilave edilerek notralize edilic ve hidroksitleri seklinde goktiiriilerek

atiksulardan uzaklagtirthr. Amonyak ve siyanir gibi maddelerle komplekslesmig
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durumda bulunan metal iyonlarm ¢oktirmek igin de sodyum silfir, demir silfiir

veya kalsiyum silfiir gibi ¢oktiriiciiler kullamlir. Yan tiriin olarak olugan hidrojen e

stlfiiriin ayrica giderilmesi gerekir. Bu yontem dogrudan ¢oktiirme olarak da bilinir -

(D.S.1., 1980).
o Iyon Degisimi

Bu yontem agir metal iyonlarinin elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup

halinde kat1 yiizeyinde tutularak, ortamda bulunan farkli tiirdeki iyonlarla
degistirilmesi ilkesine dayanir. Bu amagla iyon degistirici regineler kullanilir

(Eckenfelder, 1966).

Son yillarda ,iyon degistiriciler Gzerinde agir metal anyonlarinin tutunmast
konusunda birgok ¢alisma yapilmustir. Ozellikle pH’1n etkisi, iyonik kuvvet ve dogal
adsorbentler genis bir gekilde arastinlmustir. Agir metaller c¢esitli endiistriyel
atiksularda organik bilegenlerle birlikte bulunur. Bu sartlarda gesitli metal bagl
yapilar bulunur ve sonug olarak sulu gozeltilerden giderilen agir metal katyonlan ve
bunlarin bilesenlerinden ayrilmasi karmagiktir. Cinkdn bu yapilarin  yiiksek bir
degismezligi vardir, Hem kuvvetli hem de zayif asitler gibi standart katyon
degistiricilerin fonksiyonel gruplarinin agir metal katyonlan igeren birgok organik
yaptyla basarii olarak rekabet edemeyecegi bilinmektedir. Selat regine, agir
metallerin taginmasinda ve giderilmesinde konsantrasyon hazirh@inda kullamlir.
Iminodiasetik asit, aminophosphonic asit ve dithiocarbamic asit gibi gesitli
fonksiyonel gruplar iceren sentetik recine geligtirilmistir. Ancak bu regineler
gogunlukla belirli metal iyonlarnin ayrilmasinda yeterli segicilik gostermez Bu
yiizden ¢ok fazla miktarda regine kullanmak gerekir. lyon degistiriciler kuvvetli selat

ozellikleri sayesinde polimerik baglarinin kullamimi agisindan baglayict yapidadirlar.

E.Pehlivan ve digerleri (1995) tarafindan yapilan ¢alismada sulu
cozeltilerdeki Zn(I), Al(II) ve Cd(IT) gibi temsil edici metal iyonlarmn L.
Clavatum’dan elde edilen metal-ligand komplekslerinin sorpsiyon kapasitesi
aragtirilmigtir. Boylece metal bagh degistiricilerin giderim, kirlilik kontrolii ve bu
anyonlarin atiksulardan giderimi igin adsorbent olarak kullamlmasini saglar. Bu

¢aligmada glyoxime ve bromoacetic asit fonksiyonel gruplan igeren sporopollenin
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turevlerinin genig ortak bir adsorpsiyonu oldugu ve bu tiirevlerin g'es‘itlih metal
iyonlariyla ¢ok giiglii gelat yetenekleri oldugu gorilmistir. Bu regineler - eser

miktarda bulunan zararli agir metallerin giderilmesinde kullanilabilir.
2.1.1. Krom i¢eren Atiksularmm Aritma Yéntemleri

Krom, su ortaminda Cr'"* ve Cr'® iyonik formlarinda bulunur. Endiistriyel
atiksularda krom, kromat (CrO4?) ve dikromat (Cr,0-?%) olarak, gogunlukla alt1
degerlikli halde bulunur. Cr'® igeren atiksularin bilinen aritma yéntemleri; kimyasal
indirgeme, iyon degisimi, elektrokimyasal indirgeme, buharlagtirarak geri kazanma
olmak tzere dort kisma ayrilir. Bunlann diginda aktif karbon adsorbsiyonu, ters
ozmoz gibi daha spesifik antma prosesleri de vardir. Dogrudan Cr™ kullanan
endistrilerden gelen ve Cr'®nmin kimyasal indirgemesi basamagmn sonucu olarak
meydana gelen Cr™"in klasik amtma yontemleri ise ¢oktirme ve iyon degigimi

olmak uzere iki ana bagslikta toplamir (Patterson, 1977).

2.1.2. Demir Igeren Atiksularm Aritma Yoéntemleri

Atiksularda demir, +2 (ferrous) veya +3 (ferric) degerlikli seklinde bulunur.
Fe' iyonlarimn aritilmasinda en énemli yontem, pH’1t 7.0 civarina getirip kimyasal
¢oktiirme yapmaktir. Bu amagla yiikseltgeyerek ¢oktiirme ve notralize ederek
¢oktirme prosesleri kullanilir. Bunun diginda iyon degistiriciler kullamlarak da

Fe™®yi ¢oziinmeyen sekillerine doniistirmek miimkiindir (Patterson, 1977.)

2.1.3. Kursun i¢eren Atiksularin Aritma Yontemleri

Pb*? iyonlarimn giderilmesinde ¢oktiirme, koagiilasyon ve iyon degigimi gibi
yontemler kullanilir. Iyon degistirme yontemi hem organik, hem de inorganik

kokenli kursun i¢in uygulanabilen bir yontemdir (Patterson, 1977).



A

2.1.4. Bakar I¢eren Atiksularm Aritma Yéntemleri

Bakir, atik sularda Cu*? iyonlar, hidroliz trinleri CuCO; veya organik =~

kompleksleri seklinde bulunur. Cu'? iyonlarmin artilmasinda kullamlan yontemler
indirgeyerek ¢oktiirme, iyon degistirme, buharlastirarak geri kazanma, elektroliz gibi

yontemlerdir (Patterson, 1977).

Yukanda belirtilen metal iyonlarimin digindaki biitiin agir metaller de sularda
bulunabilir. Bu iyonlar da farki yontemlerle sulardan uzaklastiriir. Yukanda
bahsedilen aritma yontemleri en ¢ok kullanilan yontemlerdir. Bunlarnin diginda bir
¢ok artma yontemi, afir metallerin antilmasinda kullamlmaktadir. Son yillarda

elektrokimyasal yontemlerle artmadan iyi sonuglar alinmaktadir.

2.2 Agir Metalin Kil ve Benzeri Maddelerle Giderimi

Hidrotalsit-benzeri bilesikler (HT) yada tabakali ¢ift hidroksidler (LDH)
kataliz, farmakoloji ,adsorbent v.b. birgok farkhi alanda kullanim potansiyelleri

yuziinden gittikge artan ilgiye sahip maddelerdir. (Chibwe 1990,Carlino 1997)

Bu bilesiklerin genel formiilleri [M";xM", (OH), A"y, . mH;O seklinde
olup, M" =Mg”* ,Zn*', Ni*" gibi; M™ =AP* ,Cr*" gibi; A™ = COs%, CI, SO4* gibi ve
x degeri de 0.2 ile 0.33 arasinda degismektedir.

Hidrotalsit-benzeri  bilesiklerin en o¢nemli o6zelligi olan yiiksek iyon
degistirme kapasitesi ve bununla ilgili olarak bu bilesiklerin katmanli yapilan,
kendine 6zgii anyonlarin sulu ¢ozeltideki mevcut anyonlarla degigmesine izin verir.
Hidrotalsit-benzeri bilesikler ve bunlarin yiiksek sicaklikla muamele edilmis
trtinlerinin - (500°C’de), dogal sularda bulunan bazi organik kirleticileri

adsorpladiklart belirtilmigtir. (Engin, G., 2000)

M.A Ulibari, I.Pavlovic, C.Barriga, M.C Hermosin, J.Cornejo yaptigt
galigmada hidrotalsit ve hidrotalsitin sicaklikla muamele edilmig iriinlerinin
adsorbsiyon kapasitesinde etkili olan 2 farkli faktor iizerinde durulmustur:

tabakalararast anyonlarin dogast ve hidrotermal islem sicaklii. Bu galigmada
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hidrotalsit-benzeri bilesenler ve bunlarin kalsine iiriinlerinin; TN15(2,4,.§-

trinitrophenol) ve DBS’nin  (dodecylbenzylsulfonate) — giderilmesinde 1lg1n¢,: LY.
adsorbsiyon ozellikleri sergiledigi gozlemlenmigtir. HTCl (Mg;Al (OHg) CL nH{O’)"‘

adsorbsiyonda HTCO3’e ([Mg3Al (OHg) 1,COs. nH,0) gore daha etkilidir.

Kesraoui ve Kavannagh yaptiklart bir ¢ahgmada iki dogal zeolit gesidi olan
klinoptilolit ve chabazite’in karigik agir metaller igeren atiksularin aritiminda giderim
performanst ve bu zeolitlerin segicilikleri degerlendirilmigtir. Bu agir metaller; Pb,
Cd, Cu, Zn, Cr, Ni ve Co’dir. Metal konsantrasyonu, pH ve rakip iyonlarin varlig
gibi parametreler incelenmis ve giderme verimi tayin edilmistir. Iyon degistirme
kapasitesi oda sicakliginda olgilmistir. Caligma 1mgL” ile 10 mglL’
konsantrasyon araliginda yapilmis ve zeolitin optimum giderme veriminin 10 mg L™
metal konsantrasyonunda oldugu gozlenmistir. Bu galigma sonucu klinoptilolit ve
chabazite kullanarak giderme veriminin %99 lara ulasacagl belirtilmigtir.
Clinoptilolite ve chabazite Pb diginda tim metaller icin farkli segicilik profili

sergilemigtir.

Chabazite i¢in segicilik siralamasi : Pb>Cd>Zn>Co>Cu>Ni>Cr

Clinoptilolite igin segicilik siralamasi : Pb>Cu>Cd>Zn>Cr>Co>Ni seklindedir.

White ve Athanasiou (2000) tarafindan yapilan ¢ahgmada sentetik manyetik
floklar farkli kosullar altinda laboratuarda elde edilmistir. Metot gayet basit olup oda
sicakhginda elde edilebilirdir. Yazarlar manyetik flokiillerin su antiminda dnemli bir
yere sahip oldugunu belirtmis ve bulaniklik ile renk agisindan giderim ozelliklerini
incelemistir. Aritma sonucu olusan ¢amur hacminin diger metotlara gore daha az
oldugu belirtilmigtir. Demir(1I) ve demir(Ill) iyonlarimn kanigtirilmas: ve kostik soda
kullanarak manyetiklik 6zellii bulunan floklar elde edilmigtir. Kalsiyum ve nikel
iyonlannin giderimi aragtirilmug ve bu iki metalin konsantrasyonunun ¢ok yiiksek

olmas halinde floklarin manyetik 6zelligini kaybettigi belirtilmigtir.

Criscenti ve Sverjensky (2001) yaptiklari bir ¢ahismada sulu ¢ozeltilerdeki
metallerin katr alanlar Gzerinde adsorpsiyonunun katt malzemenin dogal yapisina,
iyonik kuvvete, pH ve metal konsantrasyonuna baglt oldugunu belirtmiglerdir. Bu

galismada okside yiizeyler iizerinde Co’" adsorpsiyonunun aragtirilmasi igin 3
y
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tabakah model (TLM- Triple Layer Model) segilmistir. Ayrica Langmuir Izotermi ile.

3 tabakali model arasindaki iligki incelenmistir. TR
2.3. Agir Metal Gideriminde Manyetit Kullanim

Catalette, J. Dumonceau, P.Ollar tarafindan (1998) yapilan ¢aligmada tig farkl
oksidasyon durumunda 3 farkli elementin degisik pH larda sorpsiyonu aragtirilmustir:
Cs', Ba®" ve Am®" nin kimyasal anologu olan Eu®*. Bu calisma Cs*, Ba>" ve Eu**un
manyetit Gzerinde sorplanmasina ait ilk yaklagimdir. Sezyum ve Baryumun 6nemli
miktarlari yakit olarak kullamildigindan 6nemlidir. Sonugta manyetitin, Ba>" ve Eu®*
igin tutma kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu gérilmiistiir. Cs*, saf manyetit iizerinde
tutulamamg, fakat manyetitin silika gibi yabanci maddeler icermesi durumunda
tutundugu goriilmistir. Bu durumda sorpsiyonun sodyum gibi diger alkali metallerin
bulunmasina kuvvetle bagl oldugu belirtilmigtir. Bu deneysel sonu¢ DLM (Diffuse
Layer Model) ile yiizey kompleks teorisi kullanilarak elde edilmistir.

Sorpsiyon Batch metodﬁyla 6lgﬁlﬁﬁstﬁr. Sonugta silika v.b. kalintilann
manyetitin davramiglanni ciddi bir sekilde etkiledii ve aym zamanda sezyumun
sorpsiyonundan sorumlu oldugu gorilmigtir. Silikamn varli@inda sezyumun
adsorpsiyonu iyonik giicii sabitlemek igin kullanlan sodyum gibi diger alkali
anyonlarin varligina biyiik olgiide baghdir. Baryum ve Europiyum manyetit iizerinde
¢ok 1lyi adsorbe edilir. Bunlarin davramglart Difuze Tabaka Modeli(DLM) ile
modellendirilmistir. Temsil edici ¢esiter XOHBa**, XOBaOH, XOHEu'
,XOEu(OH); olup sorpsiyon katsayisi hesaplanmigtir

N. Ortiz, MAF Pires, J.C. Bressiani yaptiklan caligmada (1999) celik
endistrisinde doniistiiriicti kalintisimin ana bilegeni olan manyetiti, sulu ¢ozeltilerdeki
Ni(Il)’nin adsorbsiyonun da kullanilmugtir Baglangic metal konsantrasyonu (10-100
mg.L™"), karistirma zamani (2-240 dak), adsorbent dozaj1 (0.5 L metal ¢ozeltisi igin 1
g) , sicaklik (20,30 ve 38 °C ) olarak segilmigtir. Adsorpsiyon prosesi Freundlich
izoterm modeliyle gergeklestirilmigtir. Déoniistiiriicti  kalintin  atiksu  artiminda
adsorber madde olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Celik fabrikalarimn atiklarinda
bu madde bolca bulunmakta ve oldukga diisiik maliyetle elde edilebilmektedir.
Sonugta ¢esitli nikel konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltideki Ni iyonlarinin %78’nin

adsorpsiyonla giderildigi gérilmisgtiir.



D. Feng, C. Aldrich ve H. Tan (1999) tarafindan yapilan r,:ahsmada ‘seyreltlk
cozeltilerdeki Pb, Cu, Cd iyonlanmn klinoptilolit ve manyetit uzennde ko
presipitasyon (birlikte ¢okme) ve manyetik filtrasyonla giderimi labora’l:dﬁr
Olgeginde aragtinlmigtir. Diigik miktardaki klinoptilolit tozlan agir metal
gideriminde kullamlirken gok diigiik dozajdaki manyetit tozlari da manyetik tagiyici
madde olarak kullamlmigtr. Ek olarak, hidrolize Fe’* koagiilant olarak
kullanilmigtir.  Manyetik  klinoptilolit-manyetit-Fe(OH);  bilesimi  manyetik
filtrasyonla giderilmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucu prosesin son derece hizli ve
etkili oldugu, aym zamanda ¢ok diigiik konsantrasyonda agir metal kalintis1 igeren
temiz bir ¢ozelti elde edildigi belirtilmistir. Cozeltide metal iyonlarinin giderilmesi
igin gerekli klinoptilolit miktariin 0.5 g.L” gibi oldukga diisiik bir miktar oldugu
belirtilmistir. Aym zamanda Fe®* konsantrasyonunun klinoptilolit-manyetit-Fe(OH)3
formuyla proses verimini énemli derecede etkiledigi goriilmiitiir. Daha da dnemlisi
adsorbentlerin yeniden kullanilabilir ve sistemin endiistriyel islemler igin ¢ok daha

verimli oldugu goriilmiigtiir.




3.ADSORPSIYON VE

MEKANIZMASI S

Adsorpsiyon prosesleri Cevre Miihendisliginde kullanilan en etkili artim
proseslerinden biridir. Adsorpsiyon evsel ve sanayi atiksularinin artimmda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ylizey ara kesiti tizerinde kirletici maddenin
birikimi ve derigiminin artmasi olayidir. Su ve atiksu aritiminda adsorpsiyon bir stvi
ile bir kat1 arasinda gergeklegsmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya

adsorbat, ylizeyinde tutulan maddeye de adsorban veya adsorbent denir.

3.1 Adsorpsiyonun Teorisi

Su ve atiksu iglemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kati adsorpsiyonu
olup, suda ¢dziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbat ve ¢oziici arasindaki
relatif gekim kuvvetlerine bagldir. Kirletici bilesiklerin sulu ¢ozeltilerinden kati
adsorbentler tarafindan adsorpsiyon hizi antim proses verimi agisindan 6nemli bir

faktordiir.

Adsorbatin bir fazdan diger fazin yiizeyine birikecek sekilde hareketi, yiizey
gerilimi adsorpsiyonun Onemini ortaya koyar. Yiizeysel olaylarda sistemin ozelligi
yuzeye ve sinirlara baghdir. Adsorpsiyon kimyasal etkilesim sonucu yiiksek
sicakliklarda olugur.Baglar arasi enerji ve baglarin kuvveti yiiksektir. Kimyasal
adsorbsiyonda pargaciklar baglar vasitasiyla yerlesirler, fiziksel adsorpsiyonda bag
olusmaz, ¢ekim kuvveti etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore

daha zayiftir.(Clark & Lykins ,1989)

Adsorpsiyonda adsorbent ve adsorbat arasinda gegis mekanizmasi
sonlandiktan sonra adsorpsiyon bagi olusur. Fiziksel adsorpsiyonda bu islem son

derece hizlidir.



Adsorpsiyona birgok faktor etki etmektedir. Bunlardan baglicalan adsorbentin

yapisi, yizey alam, kangtirma hizi, adsorbentin partikil boyutu, ortamun pH’,

adsorpsiyon sicakhigi, adsorbatin ¢ozinirliigi ve adsorbatin molekiil biytklagidir.
3.2 Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Silikajel, zeolitler veya aktif karbon gibi
diger adsorbantlarin sorbsiyon mekanizmas: iyon degistirme gibi kolay degildir.
Birkag degisik proses bir arada yer alabilir. Van der Walls kuvvetleri veya iyon
atraksiyonu prosesi etkileyebilir. Dolayisiyla bunlar iizerinde g¢aligmalar yapmis ve
degisik izotermler bulmus kisilerin ortaya koydugu modeller kullaniir. Yiizlerce
model vardir. Su ile ilgili caligmalarda genellikle kullanilan Gi¢ model vardir. Bunlar;
Freundlich, Langmuir ve BET izotermleridir. Sorbantin iizerinde tutulan iyonlarin

konsantrasyonunu bulabilmek igin kiitle dengesi formiiliinden faydalamlabilir.

ym=V(x, ~x) (3.1)

: adsorbant iizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg.g”, meq.g™")
: kullanilan adsorbantin miktari (g)
: soliisyonun hacmi (L)

: soliisyonun ilk konsantrasyonu (mg.L”, meq.L™)

><g<<3‘<

: soliisyonun son konsantrasyonu (mg.L", meq.L™)
Yy q

Sabit sicaklikta, soliisyonun denge halindeki konsantrasyonu ile sorbantin
uzerinde tutulan maddelerin konsantrasyonunu bir grafikle gosterirsek bu bize bir
izoterm gosterir. Adsorpsiyon prosesini tammlayacak birkag degisik izoterm
meveuttur ama Ozellikle sucul ortamda gergeklegen adsorpsiyon igin en yaygmn

olarak kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve BET izotermleridir.



tizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonunu bir grafikle gosterirsek bu bir izoterm

gosterir. Sucul ortamda gergeklesen adsorpsiyon genellikle tek kat (monolayer)
adsorpsiyondur, ancak bazen ¢ok katli (multilayer) adsorpsiyonu gerceklestigi de
goralmagtir. Tek kat (monolayer) adsorpsiyon, iyon degistirici lizerinde iyonlarn
tutulmast mekanizmasini da tammladigi igin, Langmuir izotermi bir ¢ok aragtirmaci
tarafindan tercih edilir. Langmuir modeli fosfat, kromat ve degisik agir metallerin
iyon degistirme ile giderildigini gostermek amaciyla kullamilir. Dolayisiyla Langmuir
izotermi hem adsorpsiyon hem de iyon degistirme proseslerini gostermek igin

kullanihr.

Adsorplanabilir
cozinmiig
O molekiil, adsorban
©

Adsorplanma

AAXANIAARAANK bl

Adsorbant
ylizeyi

Sekil 3.1. Langmuir adsorpsiyon prosesi.

Anlagilacagi gibi Langmuir izotermi tek kat (monolayer) adsorpsiyon tezini

savunur ve asagidaki sekilde formiilize edilmigtir.

ax
= 3.2
Y 1+bx 32
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Burada y, adsorbantin iizerinde tutulan madde miktarini, (mg.g” veya meq.g’

Y: x, soliisyonun dengedeki konsantrasyonunu, (mg.L" veya meq.L") ve a ile b,

ampirik Langmuir sabitlerini ifade eder.

Langmuir izotermi iki hipotez varsayar: (1) adsorpsiyon tek katta gerceklesir.
(Adsorbantin  tGzerinde belli miktarda tutulabilecek bolge mevcuttur) ve (2)
adsorpsiyon geri donisamladir. Molekillerin adsorbantin tizerinde adsorplanma
orani molekiillerin adsorbanttan desorplanmasinin orammna esit oldugunda dengeye
ulagilmuis  olur. X yani molekiillerin soliisyon igindeki denge halindeki
konsantrasyonu hep ayni kalacagindan sonsuz olma egilimindedir, dolaysiyla
Langmuir sabitlerinin birbirine orami (a/b nin degeri) adsorbantin kapasitesini

verir.(Engin, G., 2000)

12
10 o —— -+
2 8
§ s
E
= 4
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X, meqlg
Lo I 2z SN 00 0 WSS, 0 WSS

Sekil.3.2. Langmuir Izoterminin Grafiksel Gosterimi

a’nin degeri konsantrasyon ¢ok diigiik ise 6nemlidir. Cinkii o zaman dengede
y = ax haline gelir. x = 0 iken, a sabiti Kq'ye (distribution coefficient, dagilim
katsayisi) esitlenir. K4 ise adsorbantin pratikte kullaniminin ne kadar iyi oldugunu

gosteren onemli bir parametredir. Izoterm denklemi asagidaki gibi diizenlenebilir:

+2x (3.3)
a

< | =
Q=

x/y ile x pozitif tarafta lineer bir dogru ile verilmelidir. Grafikten a ve b sabitleri

hesaplanabilir.
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3.2.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

izotermin adindan anlagilacags gibi Freundlich adindaki bir aragtwmact
sorpsiyon prosesinin analizinde kullanilmak tizere agagida gorildigi gibi amprik bir

formil geligtirmigtir.
~=K,C," (3.4)
m

Burada;
x/m  : adsorbantin iizerinde tutulan madde miktari, mg.g” veya meq.g"
Ce  soliisyonun dengedeki konsantrasyonu, mg L™ veya meq.L™!

Kg n : ampirik sabit

Denklemi lineerlestirmek igin her iki tarafin da logaritmasim alarak asagidaki
denklemi elde ederiz. Bu denklemi kullanarak elde edilen grafik Sekil 3.3 de

gOsterilmistir.

log = = log X, + LlogC, (3.5)
m n

log(x/m)
&
=

kesigim

——

logCe

Sekil 3.3. Freundlich izoterminin grafiksel gosterimi, 1/n: egim (slope), log Kg:

kesigim (intercept).
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Freundlich izoterminin Langmuir’den farkim kisaca soyle o6zetleyebiliriz:
Langmuir izotermi, adsorbantin tizerinde bulunan biitiin bolgeleri esit kabul eder ve
her birim bélgeye bir iyonun veya molekiiliin (adsorbantin) adsorplanacagi tezini
savunur. Freundlich ise adsorbantin {izerinin esit olmadigim ve adsorplanacak
iyonlar/molekiiller arttikga prosesin daha da komplekslestigini savunur. Daha da
onemlisi, Freundlich, adsorbantin yiizeyi tamamen kaplansa da adsorplama igleminin
devam edecegini soyler. Dolayisiyla maksimum tek kat (monolayer) adsorpsiyon

diye bir seyden bahsedilemez.

Freundlich’e gore bu izoterm adsorpsiyon prosesinin belli bir mekanizmasi igin
gelistirilmemis tamamen ampirik bir formildir. Disiik konsantrasyondaki prosesleri

anlamak i¢in Freundlich ¢ok uygun bir izotermdir.

3.2.3. BET Adsorpsiyon Izotermi

BET izotermi Brauner, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Langmuir
izoterminin tersine BET adsorpsiyonunda monolayer (tek kat) degil multilayer (gok
katl) adsorpsiyon gergeklestigi varsayir. Bu izoterme gore adsorbantin yiizeyinde
biriken molekiller bir sonraki molekiiller igin adsorbant yiizeyi gorevini (istlenir,
ikinci kattaki molekuller de tgtinci kattaki molekiiller igin boyle bir gorev iistlenir.
Dolayistyla BET izotermi hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinden daha

kompleks bir izotermdir. BET izotermi asagidaki gibi ifade edilebilir;

y,0C

(€, —ON+B-1C/C,] (3.6)

y

: adsorbantin iizerinde adsorplanan madde miktar;, mg.g™ veya meq.g”

y

C : ¢dzeltinin denge halindeki konsantrasyonu, mg.L™" veya meq.L™

Ym : max. adsorpsiyon

Cs : ¢ozeltinin saturasyon (doygunluk) konsantrasyonu, mg.L™! veya meq.L™

b : sabit



Denklem su sekilde de yazilabilir:

ax

m— 3.7

Y (c—x)(1+bx) @7
y - adsorbantin iizerinde tutulan madde miktary, mg L™ veya meq.L”
X - solisyonun dengedeki konsantrasyonu, mg.L" veya meq.L”’
c : soliisyonun doygunluk konsantrasyonu, mg.L" veya meq.L"
a ile b, ampirik BET sabitlerini ifade eder.
3.7 de gerekli diizenlemeler yapilirsa;

£:£+{bc_l}x—éx2 (3.8)

y a a a
Denklemi basitlestirirsek;

X 2

—=Z+¥x-Xx 3.9

y
Burada

7 ¥ = bc—1 Y= b

a a
=aZ ve b=aX olduguna gore
a’XZ -1
) (3.10)
a

veya

a’XZ-a¥ -1=0

(3.11)
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olur. Buradan a gekilerek;

_Y(1+\/1+4XZ/)ﬂ

a=
2XZ

olarak hesaplanur.

(3.12)

y, adsorbantin lizerinde tutulan
madde miktari, mg/L

&
®
&®
.0

x, denge konsantrasyonu, mg/L

Sekil.3.4. BET izoterminin grafiksel gé’)sterirhi.

24
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kullanilan Adsorbentler

Bu galiymada sentetik olarak hazirlanmig manyetik kil ve dogal manyetit

kullanitmistir.
4.1.1. Manyetik Kilin Sentezlenmesi

AB,04 formiiliiyle ifade edilen sentetik manyetit yada manyetik floklar su
antim proseslerinde koagiilant olarak kullamilirlar. (Anderson, 1994) A ve B harfleri
Fe*' ve Fe'' iyonlarii simgeler. Yaygin olarak kullanidan FeCl; , FeSO4 v.b
koagiilantlar tizerinde manyetik floklarin avantaji;; manyetik seperatorler araciigiyla

¢ozeltiden kolaylikla geri alinabilmesidir.

Manyetik oOzellige sahip kil 6megi MgsAlL(OH)6C0O3.4H,0 yapisindaki
hidrotalsit kilinin sentezlenme prosesiyle elde edilmistir. Bu sentezleme yolu hem
basit olmasi hem de hidrotalsitin 6zelliklerinden biri olan katmanlagmanm olugmasi
icin secilmistir. Sentezleme sirasinda Fe*' ve Fe** tuzlar Ca*" tuzuyla birlegtirilerek
0.4 M NaOH ¢ozeltisi bu kanigima ilave edilmistir. Deney diizenegi Sekil 4.1°de
verilmigtir. Kanigumn stresi 30 dakika olup su banyosu iginde 35 °C sicaklikta
gergeklestirilmistir. Karigim tamamlandiktan sonra elde edilen mayi 65 °C’de 18 saat
bekletilerek kristallesme saglanmgtir. Ortamdaki serbest iyonlarin uzaklagtirilmasi
maksadiyla numune destile su ile defalarca yikanmigtir. Daha sonra numune filtre

edilip 110°C’de etiivde kurutularak desikatorde saklanmigtir.

4.1.2. Manyetit

Kullanlan dogal manyetit Kayseri ili Yesilhisar’daki Skarn tipi manyetit
yatagindan alinmugtir. Yataktan alinan manyetit kiitlesi doviilerek ufalandi. Miknatis
yardimiyla manyetit diger safsizliklardan ayrildi. Tane boyutu 40u’nun altindaki
manyetitle deneyler yapildi.
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Sekil 4.1. Deney diizenegi
1. Termostatli su banyosu
2. Polyetilen reaktor
3. Cozelti kabi (dropwise)
4. pH-mctre
5. Mekanik karistirici
6. pH ayarlama tinitesi
7. Termometre

4.2. izoterm Calismalar

4.2.1. Deney Yontemi

Deneyler 250 ml konik cam erlenlerde yapilmugtir. Kullamlan kimyasallar
Merck Ltd.’den temin edildi. Iki degerlikli metal ¢ozeltileri destile suyla hazirlanda.
IM stok ¢ozelti hazirlandi ve uygun kosullarda saklandi. Degigsik konsantrasyon
araliklarinda (5-30 ppm) gerekli seyreltmeler yapildi ve kor numune hazirlandi. 0.1 g
adsorbent kullanildi ve hassas terazi kullanarak olgimler yapildi. Numune
¢Ozeltisinin adsorbentle temas etmesi igin galkalayicida bir gece ortam sicakliginda
birakidi.  Calkalayicidan alinan numuneler miknatisla stzildi. Daha sonra

bulamkligr 6l¢tildii. Bulaniklik sonuglart iyi olmasina ragmen olgtim yaptigumiz AAS
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cihazini etkileyebilecegi g6z Oniine alinarak cozelti filtre kagidi ile siizildi. Tam
deney numunelerinin pH degerleri 6lciildii. Tablo 4.1°de deney sartlanyla ilgili 6zet

bilgiler verilmigtir.

Tablo 4.1., Deney Sartlan ile ilgili Bilgiler

Cozelti Bulamkhk Cozeltinin
(NTU) pH’1
Pb(NO3), 35-116 6.3-74
CoCl, 10-90 6.8-7.5
NiSO4 2-130 7.4-7.7
CuS04.6H,O 2-230 6.6-6.9

Tablodan da anlagilacagi iizere hazirlanan numunelerin pH degerleri 7 nin
tstinde Olculmugtiir Ancak bu pH degerlerinde ¢ozeltilerde ¢okme olabilecegi

ihtimali diigtiniildiigiinden pH degerleri diisiiriilerek deneyler tekrar edilmistir.

Adsorbentin ¢ozelti i¢indeki davramgim incelemek iizere Kkinetik caligmas:
yapilmistir. Bunun igin kursun (Pb) ¢ozeltisi tizerinde 1, 3, 6, 18 ve 24 saatlik

numunelerde adsorpsiyon galigmasi yapilmig ve sonuglar Bolim 5°de verilmisgtir,
4.2.2. Analitik Yontem

Bu ¢aligmada g¢ozeltilerin konsantrasyonunun tayini igin analitik metot olarak

Atomik Adsorpsiyon Spektrometre kullamimigtir.

Atomik  Adsorpsiyon Spektrometre ~ (AAS), cozeltideki  metal
konsantrasyonunun belirlenmesi igin son derece hizli ve elverigli bir yontemdir. Bu
teknigin en Onemli avantaji numunenin direkt olarak alet igine konulabilmesidir.
Kullanilan AAS cihazi, Perkin Emler Simaa 6000 tip grafit firnhk AAS cihazidir,
Toplam Kursun, Kobalt, Nikel, Bakir tayin edilmigtir. Kullamlan dalga boyu, tipik

atomizasyon stcakliklari Tablo 4.2°de verilmigtir.
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Tablo.4.2. AAS ol¢iimii yapilan agir metallerin dalga boylan ve atomizasyon
sicakliklari.

Metal Dalga Boyu Atomizasyon
(nm) Sicakhig (C%)
Pb 283.3 1500
Ni 232.0 2300
Cu 324.8 1900
Co 2425 2400

4.2.3. Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi

Sorbent iizerinde temas siiresi boyunca adsorbe edilen &6rneklerin

konsantrasyonu agagidaki kiitle-denge esitligiyle hesaplanmugtir:
ym:V(xo —x) “.1)

Bu egitlikte; y adsorbent iizerindeki numunenin bitis konsantrasyonunu
(mg.g”' yada meq.g"), %, numunenin baslangic konsantrasyonunu (mgL™), x
numunenin bitis konsantrasyonunu (mg.L™), m kullanilan adsorbentin kiitlesini (g)
ve V ¢ozeltinin hacmini (L) temsil eder. y digindaki tiim parametreler deneysel
olarak olgilebilir, kiitle denge esitligi kullanilarak y hesaplanabilir. Veriler uygun

izoterm ile iligkilendirilir.

Kiitle dengesi formiiliinden elde edilen sonuglar degisik adsorpsiyon
izotermlerinde ~denenmigtir. En uygun izoterm Langmuir Izotermi olarak

bulunmustur. Sonuglar 5.boliimde sunulmugtur.
4.3. Kil ve Manyetitin Karakterizasyonu

- Zeta Potansiyeli

Partikiiller etrafinda elektriksel alan meydana geldiginde, partikiillerin zeta

potansiyelleri 6lgiilebilir. Anyonik degistiricilerin pozitif zeta potansiyeline, katyonik
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degistiricilerin ise negatif zeta potansiyeline sahip oldugu bilinmektedir (Rauti,

1994).

Kil ve manyetitin zeta potansiyel degeri Slgtirtilmiigtir. Bunun igin, 0.1 g kil
numunesi 250 ml 0.01 M KNOs3 ¢ozeltisi igine konulmustur. Bu ¢6zelti 20 dakika
ultrasonik banyoda homojen hale getirilmiy ve KOH ve HNO; c¢ozeltisi ile pH
ayarlamalart yapimugtir. pH 2 ile 12 arasinda degerler kaydedilmigtir. Kullamlan

adsorbentlerin zeta potansiyelleri Bolum 5’de verilmigtir.
- X-Ray Difraksiyon (Kirinim) Analizi, XRD

X-Ray Difraksiyonu, kil numunelerinin kristallegme derecesi ve yapisi
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in kullanilir. Bu ¢alismada kristallesmenin gozlenmesi
icin dogal manyetit ve sentetik kilin XRD analizi yaptirilmigtir. XRD metodu
Bragg’s Kanuna dayandirilmigtir. Bu egitlik denklem 4.2° de goriilecegi gibi :

nA=2d.Sind (4.2)

A = X-Ray dalga boyu ( bu ¢alismada 1.5406 A° CuKa radiation)
n = Kirmmim swrast n=1,2,3... ...

0 =Bragg agist

d =Dikey mesafe

- Tane boyutu Analizi

Wachinski ve Etzel (1971) iyon-degistirme uygulamalarinda tane boyutunun
en Onemli etken oldugunu belirlemiglerdir. Degistirme kinetigi tane ¢apt ve tane
capimnn karesiyle ters orantiidir. Tane boyutunun iyon degistirici siitununun hidroligi

lizerinde biiyiik etkisi vardir.

Tane boyutu analizinin prensibi; yer¢ekiminin etkisi altinda partikiillerin sivi
igersine gegerken ulastigi denge hizinin 6lgiilmesidir. Diigiik enerjili X-Ray cihaz
kutle konsantrasyonunu o6lgmek i¢in kullandmgtir. Numunenin tane boyutu

olgturiilmis olup sonuglar Bolum 5’de sunulmustur.
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- Azot (Nitrojen) Adsorpsiyon Analizi, BET

Bu metot ¢ok ince ve gozenekli maddelerin yiizey alanimin tayininde
kullamlan standart bir metottur. Goézenekli maddelerin desorpsiyon izotermi ve
nitrojen adsorpsiyon tayini bu maddelerin BET yiizey alanlari, gozenek boyutu ve
mikroporozite gibi 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Nitrojen adsorpsiyonu gravimetrik
olarak olgulir. Brunauer tarafindan 5 ana izoterm tipi tammlanmig olup, bu
izotermler farkli bagil basing ve sabit sicakhkta madde tarafindan adsorbe edilen

nitrojen molekiiliiniin miktari ile belirlenmigtir.

Azot adsorpsiyon analizi igin, 0.1 g kil numunesi 6énce etiivde 110°C’de
birakilmig daha sonra 150°C’de ve sabit basingta 3-4 saat tutularak gazi giderilmistir.

Izotermler 77°K’de kaydedilmistir.
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5. SONUCLAR

5.1. Giris

Tez sirasinda kullanilan killer Boliim 4°de belirtilen standart karakterizasyon
metotlar1 kullamlarak analiz edildiler. Bunlar zeta potansiyeli, X-Ray difraksiyonu,
yuzey alam ve partikil boyutu olgamleridir. Killerin karakterizasyon iglemleri
tamamlandiktan sonra killerle dort degisik agir metalin adsorpsiyonu gahigilmistir. Bu
boliimde bu karakterizasyon metotlarinin sonuglart ile adsorpsiyon g¢aligmalarinin

sonuglar sunulmugtur.

5.2. Manyetit ve Mag-Ht kilinin karakterizasyonu

5.2.1. Zeta Potansiyeli Analizi Sonug¢lari

Bu tez kapsaminda kullanilan killerin iyon degistirme potansiyellerini
gorebilmek igin zeta potansiyel ( { ) degerleri pH 2-12 arasinda Olgturilmustiir.
Ancak bu sonuglar verilmeden 6nce zeta potansiyelinin énemini anlamak igin dort
ayri iyon degistirici ve adsorbentin zeta potansiyel degerleri Sekil 5.1°de verilmigtir.
Verilen ¢rnekler iyon degistirici Ozelligi olmayan Fe(OH)s; ve inorganik bir iyon
degistirici olan Zr3(POg)4’tir. Grafikten de goriildiugi gibi iyon degistirici olmayan
Fe(OH);’tin zeta potansiyeli pH arttirildikga azalmugtir. Bu diigik ve yiiksek pH
degerlerinde H' and OH" ‘nin adsorpsiyon etkisinden dolayidir. Dolayistyla Fe(OH);
‘in izoelektrik noktasi (i.e.n.) pH =7.0’dedir. Aym grafikte iki degigik ticari olarak
elde edilebilen organik iyon degistirici verilmigtir. Sekil 5.1.a ve 5.1.d. Dowex 2x8
bilinen bir organik anyonik iyon degistirici, Duolite C265 ise katyonik iyon
degistiricidir. (Engin, G.,2000) Her iki 6rnek de tiim pH’larda hemen hemen sabit bir
deger elde edilmigtir. Son olarak iyi bir iyon degistirici olan (Zr3(PO4)s)’1n zeta
potansiyeli verildi. Bu numunenin izoelektrik noktasi pH. 4’de gozlendi. Sekil
5.1.c’den goriildigii gibi bu numune asidik ortamda anyonik, bazik ortamda ise
katyoniktir. Dolayisiyla (Zr3(POs)s) pH 4-8 araliginda amfoterik davramg
sergilemektedir. (Rautiu, 1994).
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Zeta potential, mv

PpH

Sekil 5.1. Zeta potansiyel degerleri (a) Dowex 2x;8, (b) Fe(OH)3, (c)
Zr3(PO4)4 ve (d) Duolite C265 (Réutiu, 1994).

Bu tez kapsaminda kullanilan hidrotalsit benzeri manyetik kil ve dogal
manyetitin zeta potansiyel grafikleri Sekil 5.2’de verilmistir. Zeta potansiyel
modeline gore, zeta potansiyel degerinin 0’dan bilyiik olmasi numunenin anyonik,
0’dan kiigiik olmasi ise numunenin katyonik oldugunu gostermektedir. (Amphlett,
1964). Sentetik olarak elde edilen hidrotalsit benzeri manyetik kil ve dogal
manyetitin pH 2 ila 12 arasindaki degerleri Sekil 5.2’de gorildugi gibidir.
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Sekil 5.2. Hidrotalsit benzeri manyetik kil ve dogal manyetitin zeta potansiyel

grafikleri
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5.2.2. X-Ray Difraksiyon (XRD) Analiz Sonuglar

Caligtlan iki numunenin X-Ray difraksiyon analizleri yapilmugtw. Boylece,
hem sentezlenmis kilin yapisi hem de dogal manyetitin yapisi hakkinda bilgi sahibi
olunmugstur. Numunelerin X-Ray difraktogramlann  Sekil 5.3’de  verilmistir.
Kiyaslama yapabilmek amaciyla, veritabaninda mevcut olan dogal manyetit X-Ray
difraktogrami da bu sekilde gosterilmigtir. Sekilden de gorildaga gibi, dogal
manyetitin  iginde bazi safsizliklar bulunmaktadir. Bunun sebebi, Kayseri
bolgesinden getirtilen dogal manyetitin herhangi bir igleme tabi tutulmadan agir
metal adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin incelenmesidir. Sentezlenen hidrotalsit
benzeri manyetik kilin yapisin dogal manyetite oldukga benzer oldugu
gorulmigtar. (111) noktasindaki karakteristik pik bunu gostermektedir. Ancak iginde
bulunan kalsiyum tuzunun etkileri de gozlenmigtir. Olusan piklerin inceligi

sentezleme sirasinda kristalizasyonun iyi bir gekilde oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 5.3. Killerin X-ray diffraktogramlar, (alttaki difraktogram manyetit’e,

ustteki ise manyetik kile aittir).



5.2.3. Yiizey Alam Analizi Sonuglari (BET) S

Bu analiz ile kullamlan numunelerin yiizey alanlari belirlenmisgtir. Tablo™ "~

5.1°de elde edilen sonuglar verilmistir. Analizler TUBITAK ta yaptinilmugtir.

Tablo 5.1. Yiizey alam analizi sonuglar1.

Numune BET Yiizey Alam, mz.g'i
Dogal manyetit 0.15
Sentezlenmis kil 41.4

Tablo 5.1°den goriilecegi gibi dogal manyetit ile sentezlenen manyetik kil
arasinda yiizey alam bakimindan ¢ok biiyik bir fark vardir. Bunun sebebi, kilin
sentezlenmesi sirasinda iki katman olusturulmasindandir. Bu iki katman arasinda
iyonik ¢apt 22 pm olan CI' iyonu bulunmaktadir. Bu ara katmanimn asil yiizey alam

farkim olusturdugu distinilmektedir.
5.2.4. Partikiil Boyutu Analizi Sonuclari

Sentezlenen kilin ortalama partikiil boyutunun belirlenmesi amaciyla bu islem
gerceklestirilmigtir. Tablo 5.2°de partikiil boyutlart verilmistir. Dogal manyetitin

partikiil boyutu ise elekten gegirilerek belirlenmistir.

Tablo 5.2. Partikiil boyutu sonuglart

Ortalama cap, Ozgiil Yiizey Alan,
Numune _
pm m” cm
Dogal manyetit 40°dan kigik ¢ap -
Sentezlenmis kil 2.70 0.44




5.3. Adsorpsiyon ile Agir Metal Giderimi

5.3.1. Kinetik Calismalan

Sentetik olarak elde edilen kilin ve dogal manyetitin baglangig
konsantrasyonunun verim hiz1 Gzerine etkilerini ortaya koymak maksadiyla yapilan
kinetik ¢aligmalarmin sonuglart Sekil 5.4’de verilmistir. Bu deneylerde giderme
verimi genellikle yiuksek olan kursun ¢ozeltisi ile ¢abigilmugtir. Goraldugn gibi,
yiksek konsantrasyonlafda cOzeltinin  dengeye ulagmasi i¢in  duigik
konsantrasyonlara nazaran daha fazla zaman gerekmektedir. 10 saatlik bir siirenin
dengeye ulagmak i¢in yeterli oldugu gorilmistir ancak laboratuardaki caligma

planina gore deneyler gece boyu yapilarak yaklagik 18 saat stirmistiir.
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Sekil 5.4a. Kursun metali kullanilarak sentetik kil Gizerinde yapilan kinetik

¢alismast
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Sekil.5.4b. Kurgsun metali kullanilarak manyetit {izerinde yapilan kinetik ¢aligmasi

5.3.2. Kursun Giderimi

Kurgsun gideriminde kullanilan adsorbentlerin kapasitelerini bulmak igin,
genel adiyla adsorpsiyon izotermi, kursun ¢ozeltisinin denge konsantrasyonlan ile
1g adsorbent bagina giderilen kursun miktari datalart grafik olarak gosterilmistir
(Sekil 5.5 ve 5.6). Gorildiga gibi, kursun konsantrasyonu arttik¢a, adsorbent

tizerine tutulmus olan kurgun miktari asimptota dogru gitmektedir.

Daha ¢6nce Bolim 4’de verilen adsorpsiyon izotermleri data izerinde
denenmis ve en uygun izotermin Langmuir oldugu belirlenmistir. Datalarin birgogu
Freundlich izotermine uyum gosterdiyse de bu izoterm bize kullamilan
adsorbentlerin kapasiteleri hakkinda bir bilgi vermedigi i¢in Langmuir izotermi

verilere uygulanmistir. Sonuglar Tablo 5.3’de 6zetlenmistir.
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Sekil .5.5. Sentetik kil kullanarak kursun giderimi.
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Sekil 5.6. Manyetit kullanarak kursun giderimi.

Tablo 5.3. Kurgun giderimi sonuglari

E3

Adsorbent Kapasite, pH Tiirbidite, Konsantrasyon
mg.g” NTU aralii, mg. L’
Sentetik kil 18.48 7.5-7.8 61-97 5-30
Manyetit 13.32 7.5-7.8 24-49 5-30

“Verilen pH degeri proses tamamlandiktan sonraki degerdir.

Deney sonucunda sentetik kilin 18.48 mg.g™" tutma kapasitesine sahip iken
manyetitin kapasitesinin 13.32 mgg’ oldugu gorilmistir. Kursun ¢ozeltisinin

baslangi¢ pH’1 6.4 oldugu i¢in herhangi bir pH ayarlamasi yapilmamustir.
3.3.3. Bakar Giderimi

Bakir gideriminde kullanilan adsorbentlerin kapasitelerini bulmak igin,
genel adiyla adsorpsiyon izotermi, bakir ¢ozeltisinin denge konsantrasyonlari ile 1 g
adsorbent bagina giderilen bakir miktari datalan grafik olarak gésterilmistir (Sekil
5.7 ve 5.8). Grafikten de goriilecegi lizere, bakir konsantrasyonu arttik¢a, adsorbent

izerine tutulmus olan bakir miktar1 asimptota dogru gitmektedir.

Bakir giderimi i¢inde daha 6nce Boliim 4’de verilen adsorpsiyon izotermleri

.. . . . . . - . o« e Q
data uzerinde denenmig ve en uygun izotermin Langmuir oldugu bellrlenxllni‘it}{&l‘&k\;\\‘%% wy )

)



izotermi verilere uygulanmigtir. Sonuglar, Tablo 5.4’de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.7. Sentetik kil kullanarak bakir giderimi.
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Tablo 5.4. Bakir giderimi sonuglan
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Sekil 5.8. Manyetit kullanarak bakir giderimi.

40

Adsorbent Kapasite, pH Tiirbidite, Keonsantrasyon
mg.g” NTU aralig;, mg. L™
Sentetik kil 20.24 6.6-6.9 10-230 5-30
Manyetit 17.67 6.6-6.9 1-10 5-30
Sentetik kil 15.50 4.5% 16-30 5-30
Manyetit 14.32 4.5% 8-13 5-30
*Baglangic pH degeridir.

Deney sonuglarindan goriilecegi tzere sentetik kille giderme verimi %94

mertebesindeyken bu deger manyetitte %99 civarindadir. Yapilan deneylerde killerin

kapasitesi belirlenirken bakinin sudaki ozellikleri g6z Onine alinarak g¢okelek

olusabileceginden pH’1 4.5 a dusurilip deneyler tekrarlanmugtir. pH dasirilditkten

sonra yapilan deneylerde, kapasitenin distigii gorilmastiir buda yiksek pH’larda

¢okelmenin oldugunu ortaya ¢ikarmustir Sonuglar Tablo 5.4 ve Sekil 5.9, 5.10° da

verilmigtir.
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Sekil 5.9. Sentetik kil kullanarak bakir giderimi, baglangi¢c pH degeri 4.5.
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Sekil 5.10. Manyetit kullanarak bakir giderimi, baglangi¢ pH degeri 4.5.



42

5.3.4. Nikel Giderimi

Nikel gideriminde kullanilan adsorbentlerin kapasitelerini bulmak igin,
adsorpsiyon izotermi, nikel ¢ozeltisinin denge konsantrasyonlar: ile 1 g adsorbent
bagina giderilen nikel miktar1 datalani grafik olarak gosterilmistir (Sekil 5.11 ve
5.12). Yapilan deney sonuglarma gore, nikel konsantrasyonu arttik¢a, adsorbent

tizerine tutulmus olan nikel miktart asimptota dogru gitmektedir.

Adsorpsiyon izotermleri data iizerinde denenmis , bakir ve kurgun giderimin
de oldugu gibi en uygun izotermin Langmuir oldugu belirlenmistir. Sonuglar, Tablo

5.5’de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.11. Sentetik kil kullanarak nikel giderimi.
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Y, kil {izerinde tutuian nikel
miktart, mglg
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Sekil 5.12. Manyetit kullanarak nikel giderimi.

Tablo 5.5. Nikel giderimi sonuglart

Adsorbent Kapasite, pH Tiirbidite, Konsantrasyon
mg.g” NTU arahg, mg.L'1
Sentetik kil 12.76 7.4-7.56 48-93 5-30
Manyetit 7.42 7.4-7.55 8-19 5-30
Sentetik kil 9.53 4.5% 22-28 5-30
Manyetit 6.99 4.5% 12-23 5-30
*Baslangi¢ pH degeridir.

Nikel gideriminde sentetik kilin tutma kapasitesi 12.76 mg.g" olarak

hesaplanmus, bu deger manyetit de 7.42 mg.g " olarak bulunmustur.
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Yapilan deneylerde killerin kapasitesi belirlenirken nikelin sudaki ozellikleri

goz Oniine alinarak ¢okelek olusabileceginden pH’1 4.5’a dusiiriiliip deneyler

tekrarlanmustir. Cozeltinin pH digiiriildikten sonra tutma kapasitesi sentetik kil i¢in

9.53 mgg’ manyetit igin 6.99 mgg’ dur. pH disurildikten sonra yapilan

deneylerde, kapasitenin distigi gozlenmistir buda yitkksek pH’ larda ¢okelmenin

oldugu varsaymumt dogrulamistir. Sonuglar Tablo 5.5 ve Sekil 5.13 ve 5.14 de

verilmistir.
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Sekil 5.13. Sentetik kil kullanarak nikel giderimi, baglangig pH degeri 4.5.
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Sekil 5.14. Manyetit kullanarak nikel giderimi, baslangic pH degeri 4.5.

5.3.5. Kobalt Giderimi

Kobalt gideriminde kullamlan adsorbentlerin kapasitelerini bulmak igin,
adsorpsiyon izotermi, kobalt ¢Ozeltisinin denge konsantrasyonlan ile 1 g adsorbent
bagina giderilen kobalt miktari datalan grafik olarak gosterilmigtir (Sekil 5.15 ve
5.16). Grafikte goruldiigii tizere, kobalt konsantrasyonu arttikga, adsorbent {izerine

tutulmus olan kobalt miktar asimptota dogru gitmektedir.

Daha o¢nce Bolim 4’de verilen adsorpsiyon izotermleri data iizerinde
denenmis ve en uygun izotermin Langmuir oldugu belirlenmigtir. Datalarin birgogu
Freundlich izotermine uyum gosterdiyse de bu izoterm bize kullanilan
adsorbentlerin kapasiteleri hakkinda bir bilgi vermedigi i¢in Langmuir izotermi

verilere uygulanmustir. Sonuglar, Tablo 5.6’de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.16. Manyetit kullanarak kobalt giderimi.
Tablo 5.6. Kobalt giderimi sonuglart
Adsorbent Kapasite, pH Tiirbidite, Konsantrasyon
mg.g” NTU araligs, mg. L
Sentetik kil 10.75 7.5 12-98 5-30
Manyetit 7.99 7.5 1-12 5-30
Sentetik kil 5.56 4.5% 32-46 5-30
Manyetit 431 4.5% 14-23 5-30
*Baglangi¢ pH degeridir.

Sentetik kil

kullanildiginda giderim verimi %96 dir.

kullanarak kobalt

giderme verimi

%98

iken, manyetit

Yapilan deneylerde killerin kapasitesi belirlenirken kobaltin sudaki 6zellikleri

gbz Onlne alinarak c¢okelek olusabileceginden pH’1t 4.5 a disuriliip deneyler

tekrarlanmstir. pH dugiraldikten sonra yapilan deneylerde, kapasitenin diigtiigii

gorulmistir buda yiiksek pH’larda ¢okelmenin oldugunu ortaya ¢ikarmugtir.
Sonuglar Tablo 5.6 ve Sekil 5.17 ve 5.18 de verilmistir.




6,000 -
5,000 +
4,000 -

3,000

miktari, mg/g

2,000

1.000

Y, kil iizerinde tutulan kobalt

0,000 -
0,00

S

A T T 1

5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

X, denge konsantrasyonu, mg/L

% 3,00
2,00 |

1,00 |

0,00

y =0,1797x +0,7764
R?=0,9867

®

0,00

T T T T 1

5,00 10,00 25,00

Sekil 5.17. Sentetik kil kullanarak kobalt giderimi, basglangi¢c pH degeri 4.5.
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Sekil 5.18. Manyetit kullanarak kobalt giderimi, baglangi¢c pH degeri 4.5.
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6. SONUC VE DEGERLENDIRMELER

Bu g¢aligmada dogal manyetit ve manyetik ozellige sahip sentetik kilin fiziksel
karakteri ve iyon degistirici Ozelligi aragtinlmigtir. Bu amagla dort farkli agir metal
iceren ¢ozeltiler hazirlanmigtir  (Pb(NQO;3);, CoCly, NiSO; CuS04.6H;0) Kil
numunesinin ve dogal manyetitin bu agir metalleri adsorblama derecesi tayin

edilmigtir.

Caligma sirasinda kullanidan killerin fiziksel ve kimyasal yapilarim anlamak
i¢in; standart karakterizasyon metotlart olan; zeta potansiyeli, X-Ray difraksiyonu,
yizey alani ve partikil boyutu olgiimleri kullamgmigtir. Kil numunesinin ve dogal
manyetitin iyon-degistirici ¢zellikleri zeta potansiyel analizi ile tayin edilmigtir. X-
Ray difraksiyon analizleri ile sentezlenmig kilin ve dogal manyetitin yapist hakkinda
bilgi sahibi olunmustur. X-Ray analizi sonucu dogal manyetitin iginde safsizliklarin
oldugu gorulmistiir. Kayseri bolgesinden getirtilen dogal manyetitin bu sekilde
kullanimi, herhangi bir igleme tat;i tutulmadan agir metal adsorpsiyonunda
kullanilabilirliginin  incelenmesi igindir. X-Ray difraksiyon analizleri sonucu
sentezlenen hidrotalsit benzeri manyetik kilin yapisinin dogal manyetite oldukga
benzer oldugu goérilmigtir. Yizey alani(BET)analizi sonucu, dogal manyetit ile
sentezlenen manyetik kil arasinda yiizey alani bakimindan ¢ok biiyiik bir fark oldugu
gorilmagtir.  Aradaki bu fark kilin sentezlenmesi swrasinda iki katman
olugturulmasindan kaynaklanmaktadir. Bu iki katman arasinda CI' iyonu
bulunmaktadir. Partikiil boyutu analizi ile sentezlenene kilin ortalama partikiil gap:
belirlenmigtir. Analiz sonucu sentezlenen kilin ortalama partikiil ¢ap1 2.70 um iken

elekten gegirilen dogal manyetitin ki ise 40 um’den kii¢iikdir.

Killerin karakterizasyon islemleri tamamlandiktan sonra killerle dort degisik

agir metalin adsorpsiyonu ¢aligilmigtir.

Analiz sonuglart gésterﬁlistir ki ; dogal ve sentetik kil bu dort farkli agir metal
bilegiklerini %99 gibi ¢ok yliksek bir oranda giderme verimine sahiptir.



pH 4.5 da Agir Metal Giderimi
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Sekil 6.1. Manyetit ve sentetik kil kullanarak agir metal giderimi, baglangic pH
degeri 4.5.

Agir  metallerin giderimi i¢in ¢evre mihendisliginde pek ¢ok yontem
kullanilmaktadir. Indirgeme — Cokeltme Yontemi, Yikseltgenme — Cokeltme
Yontemi, Notralizasyon — Cokelme Yontemi, Iyon Degisimi gibi. Ancak bu
yontemlerin ¢ogu hem ¢ok kademeli hem de pahali yontemlerdir. Disik

konsantrasyonlarda sentetik kil ve manyetitin kullanimi tavsiye edilir.

Agir metal gideriminde dogal manyetit ve sentetik kilin kullanim yukarida
anlatilan klasik yontemlerle kargilastirildiginda oldukga diigiik maliyetli bir aritma
seklidir.

Dogal manyetit tilkemizde ozellikle Kayseri bolgesinde oldukga sik bulunan bir
malzemedir. Manyetik 6zellie sahip sentetik kilin ise laboratuar sartlarinda elde

edilmesi kolaydir.

Normal kosullarda adsorpsiyonda partikiil boyutu kiigitk olan adsorbentleri
tutmak zordur. Ancak bu c¢aligmada kullanllan kil manyetik o6zelligi nedeniyle
miknatisla sudan kolayca uzaklagtirilabilmekte ve aynca bir ¢okeltmeye ihtiyag
duyulmamaktadir. Bu da kullamlan kilin diger agir metal giderme yontemleriyle

kiyaslandiginda en avantajli yéntdur.
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