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UCUCU KULLERIN AGIR METAL (Cu** ,Pb*") GIDERIMINDE
KULLANIMI

OZET

Ugucu kiil; termik santralde komiir yakilmasi sonucu olusan,cok kiigiik tane
boyutuna sahip bir artiktir.

Ugucu kiiliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, yakita ve yakmanmm gergeklestirildigi
sartlara baghdr.Ugucu kiiliin Ozelliklerini belirleyen fakt6rler arasinda tanecik
yapisi,tanecik boyutu, 6zgiil agirlik kimyasal bilesim ve ugucu kiiliin adsorpsiyon
kabiliyetini sayabiliriz.Ugucu kiiliin tanecik boyut dagilim 1-100 pm arasinda
olup,tanecikler ergime sonucu kiiresel yapidadir.Ugucu kiil iceriginde yer alan
elementler genelde oksitleri halinde bulunurlar:SiO,,A1,03,Mg0,Ca0O ve Fe,0;.

Ucucu kill atildign ve kullamildii ortamlarda, sutoprak ve hava kirliligi
yaratmaktadir. Diinyada fretilen kiilin tamami degerlendirilemese de, birgok
kullanim alani alam mevcuttur.Bunlar arasinda; tugla ve cam tiretiminde, hafif agrega
tretiminde,maden ocaklarmda filtre olarak,1s1 yaltinmda ve O&zellikle ingaat
sektoriinde betonun dayanimini artirmas: nedeniyle kullammim sayabiliriz.

Cevre agisindan 6nemli bir bagka sorun da,gesitli endiistriyel atik sularda yer alan
agrr metallerdir.Su kirliliginin 6nemli bir bblimiinti teskil eden bu atifin esas
kaynagi madencilik endiistrisidir. Agir metallerin yasayan tiirlere zararh olmasi
nedeniyle, su ve atik sulardan elimine edilmeleri ¢ok 6nemlidir. Agir metallerle ilgili
birgok giderim yontemi geligtirilmigtir.Bunlardan en fazla uygulananlar; kimyasal
¢Oktiirme,adsorpsiyon,flotasyon, iyon degistirme ve biyolojik artimdur.

Bu g¢alismada, ugucu kiil yardimuyla agwr metallerin sulardan uzaklagtiriimasi
amaglanmistir. Bu amagla; Cayirhan,Catalagzi, Afin-Elbistan;Seyitdmer ve Orhaneli
termik santral ugucu kiilleriyle,Can linyitinin yakiddi:1 endiistriyel bir akiskan
yataktan alman ugucu kil kullamimagtir.

Once ugucu kiillerin kimyasal ve fiziksel karakterizasyonu gerceklestirilmistir.Daha
sonra, ugucu kiil numunelerinin distile su ile farkh derisimlerde ¢6zeltileri
hazirlanarak pH degerleri zamana bagh olarak Slgiilmiistiir.50 ppm’lik derigimlerde
hazirlanan Cu** ve Pb** ¢dzeltilerine gesitli oranlarda ugucu kiil ilave edilerek, bu iki
agr metali gidermedeki etkileri saptanmugtir.

Bu ¢aligmada yer alan alt1 ugucu kiil numunesinin, sudaki Cu?* ve Pb*" iyonlarmin
hemen hemen tamamm giderebildigi ¢ahgma kosullar: saptannms ve sonuglar
numunelerin 6zellikleriyle iliskilendirilerek tartigitmugtir.

ix



UTILIZATION OF FLY ASHES IN HEAVY METAL(Cu?** ,Pb*) REMOVAL
SUMMARY

Fly ash; is a waste material with a very small particle size, which is formed as a
result of coal burning in thermal power plants.

The physical and chemical properties of fly ash depends on the fuel used and the
combustion conditions. The factors that determine the properties of fly ash are the
particle structure, particle size, spesific gravity, chemical composition and the
adsorption ability. Fly ash has particle size distribution between 1-100um and the
particles are spherical in shape as a result of melting. Fly ash comprises chemically a
mixture of the following oxides in general; Si0,, Al;O3;, MgO, CaO and Fe,O;.

Fly ash creates water, soil and air pollution in the media its used and disposed.
Although not all of the amount produced in the world can be evaulated, there exist
several utilization fields for fly ash. Some of these are; in brick and glass production,
light weight aggregate, as filter in mining industry, in thermal insulation and
especially in civil engineering due to the fact that it increases the concrete stability.

Another source of environmental pollution is the heavy metal content of industrial
waste waters. The main source of this waste which is one of the most important
factors in water pollution, is the mining industry. The removal of heavy metals from
water and waste water because of their harmful effects on living species is seriously
important. There are plenty of removal methods for heavy metals. Chemical
precipitation, adsorption, flotation, ion exchange and biological treatment are mostly
applicated methods.

The aim of this study is to remove heavy metals from waste waters. For this purpose,
the fly ashes of Cayirhan, Catalagz, Afsin-Elbistan, Seyit6mer, Orhaneli Thermal
power plants and the fly ash of Can lignite taken from an industrial fluidized bed are
used.

Initially the chemical and physical characterization of fly ashes are completed. Then,
solution of fly ash samples in water with different concentrations are prepared and
their pH values are measured depending on time. Fly ashes are added to the Cu®* and
Pb** solutions both of which were prepared in 50 ppm and their efficiensy in removal
of these two heavy metals are detected.

In this study, the experimental conditions in which Cu?* and Pb* ions could be
removed by six of the fly ashes are determined and the results are discussed.



1. GiRiS VE AMAC

Ugucu kill, kdmiir yakan termik santrallerde, komiiriin igerdifi mineral
maddelerin tam yanma sonucu bazi degigikliklere ugramasiyla olusan ve gikan
gazlarla birlikte yukariya siiriiklenen gok ince partikiil halinde bir atiktur.
Ulkemizdeki termik santrallerde elektrik eperjisi tretimi swrasinda biiytik
miktarlarda ugucu kiil ortaya ¢ikmaktadwr. Bu kiilleri depolamak veya atmak
bliylik giicliikler dogurmakta ve gevre agismdan sorun kaynag: olmaktadir. Cevre
kirliligini Onlemek ve aym zamanda ekonomik bir hammadde olarak
degerlendirilmek amaciyla, termik santral ugucu kiillerinin ¢esitli alanlarda
degerlendirilmesine ¢alisilmaktadir. Yapilan aragtirmalar bu kiillerin bagta ingaat
sektorii olmak {izere, endiistride birgok alanda kullamlabilecegini ortaya
koymugtur.

Diger taraftan, gevre kirliliginin onemli bir bolimiinii olusturan ve Ozellikle
endiistriyel kaynakli atik sularda yer alan afir metaller, kirlenmede tagidiklar
Snem ve arilma yontemlerinde Kkarsilagilan sorunlar agisindan dikkatle
degerlendirilmesi gereken bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadw. Uygulanmasi
gereken aritma teknolojileri, atik sularm kalitatif ve kantitatif ozellikleri g6z
onlinde bulundurularak belirlenmektedir. Agir metalleri atik  sulardan
uzaklagtirmak amaciyla birgok ySntem uygulanmaktadir. Bunlardan en yaygmn
olanlar1 arasinda;kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, flotasyon, iYon degistirme ve
biyolojik artim sayilabilir. Artilacak atik suyun Ozellikleri, igerdifi agir
metallerin cinsi ve miktarlar1 belirlendikten sonra, gesitli parametreler incelenerek
mevcut sartlara en uygun ydntem belirlenmektedir.

Bu ¢ahgmanin amacs; gesitli Tiirkiye Termik Santrali atik ugucu kiillerinin, atik
sulardan agir metal gidermede kullamlabilirlifi ile ¢aligma kogullarim aragtirmak
ve giderme verimleri ile ugucu kiil numunelerinin 6zellikleri arasindaki iligkileri
saptamaktir.



2. UCUCUKULLER

2.1 Ugucu Kiillerin Tanimi ve Stmiflandirnimas:

Ugucu kiil, k6miir yakan termik santrallerde, komiiriin igerdigi mineral maddelerin
tam yanma sonucu baz1 degisikliklere ugramasiyla olusan ve bacadan ¢ikan gazlarla
birlikte yukariya siirliklenen ¢ok ince partikiil halinde bir artiktir [1]. Cok hafif olan
ugucu kiiller, bacanin st kismunda elektrofiltre veya siklon adi verilen toz
tutucularda biriktirilir ve periyodik olarak santral digina almirlar [2]. Baca gazlari ile
stirliklenen ve hava ile temas sonucu ani soguma ile puzolanik 6zellik kazanan ugucu
kiillerin tanecik boyutlari, yaklagik 1-100 um arasinda degisim gosterir. Genel olarak
tanecikler, ergime sonucu olugan kiiresel bir yapiya sahiptirler [3].

Komiiriin kiiliinlin bilesimi ve rengi genis bir aralikta degisir. Kiiliin kdkeni,
kémiirlin icerdigi mineral maddeler oldufundan, &zellikleri de mineral maddenin
bilesimine ve oksidasyonun gergeklestirildigi sartlara baghdir. Kil, kO&miiriin
istenmeyen bir bilegeni olup, yakma alamna tagmir ve iglem sonunda atilir. K&miir
kiiliin{in icerdigi baz1 bilegenler gesitli amaglarla kullamlabilirse de, kiiliin ekonomik
degeri dugiiktiir. Bu nedenle eridﬁstride bircok alanda kullamim olasiliklan
aragtmrilmaktadir [4].

Bir termik santralden @i¢ gesit atik madde elde edilmektedir; -

1. Baca gazlan ile taginmayan, yanarak tabana diigen ve aglomere olan kiiller (taban
kiilit)

2. Siklon tipi ocaklarda, yanan koémiir kiiliinfin ergimesi ve suda sogutularak
uzaklastirilmasiyla elde edilen kiiller (ergimis kiil veya ciliruf),

3. Baca gazlan ile tagman, mekanik veya elektrostatik toz tutucularda tutulan ¢ok
ince kiiller (ugucu kiil).



4. Smiflandirilamayan Ugucu Kiiller

Termik santralde yakilan komiiriin 6zelliklerinin degisken olmasi nedeniyle belli bir
kimyasal yapiya sahip olmayan kiillerdir. Kimyasal yapilan stirekli olarak degisebilir
{2].

2.2 Ucucu Kiillerin Clusumu

Termik santrallerde, ince oOgiitiilmiis toz halindeki kOmiir kazanlarda havada
slispansiyon halinde yakilir. Yanma iglemi sonucu olugan kiiliin biiyiik bir kismm baca
gazlan ile birlikte siiriiklenir. Kiiliin siirliklenmesini azaltmak igin yanma havasi ve
toz kOmiiriin kazana tegetsel olarak iiflenmesi tercih edilir. Bu durumda kiillin iri
kismu kazanda kalir ve kazanin alt kismindan kaba kiil olarak ahnir, Olusan kiiliin
%20' si taban kiilii olarak kazan altinda toplanirken, %80" ugucu kiil halinde baca
gazlariyla birlikte taginwr [6].

Termik santrallerde en ¢ok kullanilan kiil tutma sistemleri "siklonlar" ve
"elektrofiltreler"dir. Ugucu kiiliin tane boyutunun biiyiik oldugu durumlarda mekanik
tutucular (siklon ve benzeri iiniteler), kiiglik oldugu durumlarda ise en ekonomik
yontem olan elektrofiltreler kullamlmaktadir. Bunun yam sira, ugucu kiillerin su ile
islatilmas: suretiyle toplandin "nemlendirme" yontemi, yiiksek maliyeti ve en
Onemlisi toplanan kiillerin degerlendirilememesi nedeniyle pek tercih
edilmemektedir [7]. Yanma sonucu bacadan ¢ikan gazlarn toz ve diger kirleticileri

icermemesi gerekir.

Termik santrallerde iiretilen ugucu killerin, genellikle santralden olduk¢a uzaga
tagmmas: ve atilmasi gerekmektedir. Bu nedenle, atiklarin nerede toplanacag
soruny, onlarm kullanim olanaklarinin aragtirilmasi kadar 6nemlidir. Ugucu killer
santral i¢inde; bantlar, silolar, helezonlar, ciiruf kiricilar ve tutma havuzlar ile
taginmaktadir. Ugucu Kkiillerin diisiik kiitle yogunlugu, silolarda toplanmasinda
sorunlar gikarabilmektedir. Ciiruf ve kazanalt1 kiilleri iri taneli olup, kazan digma
tagimirken yanmay1 durdurma ve sicaklifi diigirme amaciyla islatilirlar [5]. 100 MW
giicindeki bir santralde, yilda yaklagik 2.6 milyon ton kdmiir yakildig: kabul edilerek
yaptlan bir hesaplamada yaklagik 338000 ton/yil kuru kiiliin ortaya g¢ikacagi
gOriilmiistiir. Manz’m [8], 1992 yilim esas alan bir aragtrmasmda diinyada en fazla



Tablo 2.1 Ugucu Kiillerin Igerdikleri Bilesiklerin Maksimum ve Minimum
Miktarlar1 [12]

Kimyasal Bilesik % (Agirhikea max.) % (Agirhke¢a min.)
SiO; 51 45
ALO; 32 24
Fe,0; 11 7
CaO 54 1.1
MgO 44 1.5
K,0 4.5 2.8
Na,O 1.7 0.9
TiO, 1.1 0.8
SO; 1.3 0.3
Cl 0.15 0.05

Tablo 2.2 TS 639 Ugucu Kiil Standardi [13]

Si0,+ALO;+Fe,03 (%) >70.0
MgO (%) <5.0
SO; (%) <5.0
Rutubet (%) <3.0
Kizdirma Kaybi (%) <10.3
200 p elekte maksimum %0.3
Tane Biiyiikligii
90 u elekte maksimum %8 kahnt1 kalmali
Ozgiil Yiizey En az 3000 cm?/gr olmals.

Si0; + ALO; + Fe,03 > %70 : F-Simufi

%50 < 8i0; + AL O3 + Fe;03 < %70 : C-Smufi




kiillerin bir kismi SiO; ve ALOj’den meydana gelirken, diger bir kism alkali ve
toprak alkali elementlerin, dzellikle SiO, ve ALO; ile yaptiklar1 camsi fazlardan
olugmaktadsr [12].

“C” smifi kiillerde kizdirma kaybi degerleri genelde %1°den azdir, fakat %1’den
10°a kadar gesitli degerler alabilir. Betonda kullamlan kiillerdeki tipik kizdirma kayb1
%6’ dir. “F” siufi kiillerin esas aktif bilegeni silisli veya aliimina-silikath camdir. “C”
smifi kiillerde ise kalsiyum altimina-silikattir [14].

Tiirkiye’deki baz1 termik santral ugucu kiillerinin kimyasal bilegimleri Tablo 2.3’de
verilmigtir.

Tablo 2.3 Tiirkiye Kaynakli Ugucu Kiillerin Kimyasal Bilegimi [14]

ASTMC 618
Afgin TS 639
Catalagzi | Seyitdmer | Soma-B | Tungbilek | Yatafian | Orhaneli simrlarn
Elbistan Smulan
F C
Si0; 274 56.8 40.6 398 564 512 48.8 - - -
ALO; 12.8 6.8 9.1 223 23.0 22.9 19.6 - - -
Fe, 05 55 24.1 7.7 44 10.1 7.8 6.5 - - -
S+A+F 457 87.7 574 66.5 89.5 81.9 684 >70 >70 >50
Ca0 47 14 19.9 254 21 13.0 10.1 -
MgO 2.5 24 8.1 1.9 33 28 4.0 <5 <5 <5
S0, 6.2 29 106 48 04 03 42 <5 <5 <5
K.XKaybi 1.6 0.6 14 04 1.1 04 - <10 <12 <6

S+ A +F=S8i0; + Al; O3 + Fe, 05
2.3.2 Ugucu Kiillerin Fiziksel Ozellikleri

2.3.2.1 Goriiniis

Ugucu kiillerin renkleri agik ve koyu gri ile siyah arasinda degismektedir. Tam
yanmus bir kSmiiriin ugucu kiilli, iyi yanmamig komiiriin ugucu kiiliinden daha agik




renktedir. Ugucu kiile siyah rengini veren igindeki yanmamis karbondur. Ugucu
kiildeki yanmamus karbon miktari, kizdirma kaybi degerinden az olmaktadir [15].
Ugucu kiil rengi; kémiir kaynagmin, kizdirma kaybinm, demir igeriginin ve yakma
sartlarmin degigmesinin bir gdstergesi olmasi diginda, genellikle bir mithendislik

verisi degildir.
2.3.2.2 Tanecik Yapis1

Bir ugucu kiiliin tanecik gekli ve ozellikleri, komiiriin kaynak ve tiniformluguna,
yanmadan &nceki 65ttiilme derecesine, yanma ortamma ( sicakhik seviyesi ve oksijen
derigimi), yanmanm tniformlufuna ve kullanilan kiil toplama sisteminin tipine
(mekanik ayiricily, biriktirici filtreli veya elektrostatik ¢okelticili) baglidir. Ugucu kiil
taneciklerinin sekli aym zamanda, yakilan komiir tanecik biiyiikliigiiniin bir
fonksiyonudur. Ugucu kiiller, genellikle gdzenekli veya dolu camsi kiiresel taneler ile
siingerimsi ve koseli aglomera tanelerden olugmustur.

2.3.2.3 Tanecik Boyutu

Ucgucu kiildeki tek tanelerin boyutu, 1um’ den kiigiik degerlerden 1 mm’ den biiyiik
degerlere kadar degismektedir. Mekanik ayiricilarin kullamildig: eski santrallerden
elde edilen ugucu ki, elektrostatik ¢okelticilerin veya biriktirici filtrelerin
kullamldif1 yeni santrallerden elde edilen ugucu kiillerden daha iri tanelidir. Tas
komiiri ugucu kiillerinin tane boyutu, linyit komiirii ugucu kiillerinin tane
boyutundan daha kiigiiktiir. Elektrofiltrelerde tutulan ugucu kiillerin tane boyutu,
siklonlarda tutulanlardan daha kiitiktiir [5, 10].

Ugucu kiilin yaklasik %68°i, 53 pm’ den daha kiigiik taneciklerden meydana
gelmistir. Bu incelik, bazi fiziksel parametreleri de etkiler. Ornegin; kiilin su
gecirgenlifi cok diigiiktiir. Bu da kil iceriginin yeralt1 sularma tagmmasm
gliclestirir. Kiil partikillerinin i¢inin kismen bog ve yiizeylerinin aktif olmasi
adsorbsiyon &zellifi gdstermesini saglar. Ayrica, yine kiilin inceligi, Szellikle
toplam yiizey alanmi, akfifligini ve bazi zehirli metallerin yizeydeki derigimini
degistirebilir. Bu nedenle, ¢evreyi kirletme potansiyelinin tespitinde ve tutma ve
¢Oktlirme sistemlerinin geligtirilmesinde bu faktdr dikkate almmalidir [15].



2.3.2.4 Ozgil Agirhik

Ugucu kiillerin 6zgiil agirhigi, biinyelerindeki kuvars, aliimina, demir ve karbon
miktar ile degismektedir. Kiildeki demir miktar arttikga, 6zgiil agirhk da artar. Oysa
yiiksek miktarda aliimina, silis ve karbon diigiik yo@unluéa neden olurlar. Ayrica, ici
dolu kiiresel tanelerden meydana gelen ugucu kiillerin 6zgiil agiliklar1 yiksek
olurken, siingerimsi tanelerden oluganlarin daha diigiiktiir [7]. Ugucu kiillerin
ortalama 6zgiil agirhklar: 2.15 gr/cm®diir. Yiiksek 6zgiil agirlik ¢ou zaman ince
taneciklerin g&stergesidir [9].

2.3.2.5 Puzolanik Ozellik

Ugucu kiiller, kendi baglarina baglayicilik 6zelligi olmayan, ancak sulu ortamlarda
kireg ile birlestirildiklerinde baglayicilik 6zelligi kazanan puzolanik malzemelerdir.
Puzolanik aktivite, inceligi fazla ve karbon miktar1 az olan kiillerde daha da
artmaktadir [2].

Ayrica CaO miktar: yiiksek ugucu kiiller, daha iyi puzolanik 6zellik g6stermektedir.
Ugucu kiillerin puzolanik 6zellikleri, i¢indeki SiO, + ALO; + Fe;O; miktarina da
baglidir [16].

2.3.3 Ucucu Kiillerin Kullanim Alanlan

2.3.3.1 Cimento ve Beton Uretiminde Kullanim

Cimento yapiminda kullanilan hammaddeler CaO, SiO,, ALO3; ve Fe,O3 olmak iizere
baghca dort bilesigi icerirler. Ugucu kiillerde de bu bilesiklerden degisik oranlarda
mevcut oldugundan, ¢imento iiretiminde kullamlmaktadirlar, Puzolanik &zellige
sahip oldugu bilinen ugucu kiiller, ¢imento ile birlestifinde ¢imentonun hidrotasyonu
sirasinda ortaya ¢ikan CaOH ile kimyasal reaksiyona girerek, baglayicilik 6zelligi
kazanirlar. Ayrica ugucu kiiller, betona uygun miktarda ilave edildiklerinde,
bosluklar1 doldurabildiklerinden su gegirimliligi azalir, kimyasal maddelere dayanim
artar [14].



2.3.3.2 Tugla Uretiminde Kullanimi

Uq,ucu~ kiiller ¢ok ince taneli olmalari, sertlegtiklerinde yiiksek dayamm vermeleri ve
kilin  yapisindaki  oksitleri  icermeleri  nedeniyle tugla  {iretiminde
kullanilabilmektedirler. Ugucu kiillerin biinyesindeki karbon, tuglalarm pigirilmesi
swrasinda enerji tasarrufu saglamaktadir [8]. Ucucu kiiller tugla imalinde, yardime1 ve
diizeltme malzemesi ve esas malzeme olmak iizere iki gekilde kullamlmaktadirlar
[17].

2.3.3.3 Seramik ve Cam Uretiminde Kullanimi

Ugucu killer, kil ve feldispat ilavesi yapilarak, geleneksel (tabak, fincan vs.) ve
sanatsal (vazo, siis egyalar1 vs.) seramiklerin iiretiminde kullanilmaktadiriar. Bu
alanda tercih edilmelerinin baglica sebepleri; tane boyutunun kiigiikliigi, &giitme
masraflarinin olmayisi, maliyetinin diisik olmasi ve igerdigi karbonun pigirme
islemleri sirasinda enerji tasarrufuna katkida bulunmas: olarak siralanabilir. Ayrica
son zamanlarda, cam seramiklerin iiretiminde de kullanilmaktadirlar [18,19].

2.3.3.4 Hafif Agrega Uretiminde Kullanimi

Ugucu kiil taneleri ergime sicakhigmm bir miktar altina kadar isitilinca, tanelerin
birbirine degdigi noktalarda kaynagsma olmaktadir. Taneler arasinda kalan bogluk
sayesinde hafif agrega elde edilmektedir. Dogal agregaya oranla daha hafif olan bu
~ agregalann kullamlmas: ile hafif beton {liretilmektedir. Bu gekilde yapilan betonlar
da, normal agirlikta betonlar kadar yliksek dayamma sahip olmaktadir [17].

2.3.3.5 Yol Yapiminda ve Geoteknik Uygulamalarda Kullanimi

Ugucu kiil, yol yapmm vé geoteknik uygulamalarda genellikle iki sekilde
kullamlmaktadirlar: dolgu malzemesi olarak ve toprak stabilizasyonunu saglamak
amaciyla temel malzemesi olarak. Diger dolgu malzemelerine nazaran,
sikigtirildiklarinda daha diigiik bir yogunluga sahip olmalar1 nedeniyle tercih edilirler.
Ayrica son zamanlarda, ucucu killerin ¢evre geoteknolojisi uygulamalarinda
kullamm olanaklar1 aragtrilmaktadir. Ornegin; zararh atik veya ¢op depolanan
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sahalarda sizdirmazlk saglanmasi amactyla, sikigtrilmis kil yerine, sikigtirilmig
ugucu kil veya ugucu kiil + kum karigiminin kullanilmasi tasarlanmaktadr [7].

2.3.3.6 Diger Kullanim Alanlan

Belirtilen alanlarin diginda, ugucu kiillerin kullamldiklar1 diger alanlar asagida
siralanmigtir [14];

e Maden ocaklarinda filire olarak,

e Cam tiretiminde hammadde olarak,

o Gaz-beton {iretiminde,

e Harg yapiminda,

e Is1yalitim malzemesi olarak,

e Bataklhk kurutmada,

e Metal yiizeylerinin piiskiirtme ile temizlenmesinde ve

e Petrol kuyusu sondajlarinda.
2.3.4 Ugucu Kiillerin Cevreye Etkileri

Ugucu kiiller su, toprak ve havay: kirletmektedir. Kiiliin atildig1 veya kullamidig:
ortamlarda bu olumsuz etki dikkate alinmalidir. Kirletici potansiyeli, ortamin ve
sartlarin  6zelliklerine baghdwr. Kill partikiilleri atmosferde toz kirliligine,
bulunduklar1 ortama zehirli bilegiklerin ge¢mesine ve pH degisimlerine neden
olmaktadir. Genellikle yakittaki zehirli ve eser elementler yilksek sicaklikta kismen
buharlagir ve soguma sirasinda kiil tanecikleri lizerinde yogunlagir. Ugucu olmayan
elementler ise daha gok kiil yapisinda kalir.

Komiir kiilii eser miktarda olmak {izere birgok zehirli element icermektedir. Bunlar
topraktan bitkiler aracilifiyla taginmakta veya siiziilme yoluyla toprak ve ylizey
sularina gegebilmektedirler. Termik santrallerden kaynaklanan ugucu killerin
icerdigi zehirli elementlerin su kaynaklarina sizmasi, kiillerin bertaraf ydntemleriyle
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ilgili ¢aligmalar agisindan biiyik Onem tagimaktadir. Ayrica termik santrallerde,
ugucu kiil sulariun alic1 ortamlarda termal etki yapmasi, su ekolojisini degistirmekte

ve ¢evreye zarar vermektedir.

Yanma artify kiiller genellikle genis hacimli havuzlarda ve diizenli depolama
sahalarinda bertaraf edilmektedir. Az olmakla birlikte, deniz desarji uygulamasimna da
rastlanmaktadir. Biitiin kiil uzaklastirma ySntemlerinde, kiillerin su ile temasi s6z
konusudur. Ugucu kiillerde bulunan zehirli eser elementler, kiiliin suyla temasi
sonucu suya gegebilmektedir. Bu nedenle de gevresel etkileri olumsuz olmaktadir
[20].

Havuzlama teknigi, kiilin pH degistiren elementlerini ve metal igerigini suya
sizdirmasma olanak veren yaygm bir bertaraf ySntemidir. Havuzlar, dtizenli
depolamadan Once ara basamak olarak kullanilabilecegi gibi, son uzaklagtirma
alternatifi olarak da kullamlabilirler. Havuzlarda elementlerin tam olarak
¢Oziinebilmesi igin asidik kosullarin hitkk{im stirmesi gerekmektedir [21].

Linyite dayali termik santrallerde kiil ve ciiruf miktari, kullamlan yakitmn kiil
icerigine bagh olarak degigsmektedir. Yanma sonucu agiga ¢ikan kiiliin kuru olarak
depolandig1 santrallerde olusan kiil tepelerinden ¢evrenin olumsuz etkilenmesini
engellemek amaciyla kiil tepeleri, tarim toprag: ile kaplanmakta ve lizerine agag
dikilerek yesillendirme galigmalar1 yapilmaktadir [22].

Uzun vadede incelendigindekiil bertarafinin birgok olumsuz etkileri ortaya
¢ikmaktadir, Ornegin; halen kapasitesi 300 MW’a ¢ikarilmis olan CATES’den
(Catalagza Termik Santrali) kaynaklanan ugucu kiiller, bir seri siklon ve elektrostatik
¢Oktlirliciden gegirildikten sonra Karadeniz’e degarj edilmektedir. Ancak, yapilan
saha ¢aligmalar1 ve bahk biyodeney sonuglari, CATES killleri desarjinin, balik
tiirlerine dogrudan zarar vermekle birlikte, deniz suyu kalitesi tizerinde de marjinal
bir etkisi olacagmi gostermistir. Dolayistyla kiillerin denize desarji kuvvetli kamuoyu
tepkisine yol agmugtir [23].

Dogrudan bertaraf yontemlerine bir alternatif olarak, ugucu kiillerin ¢esitli
miihendislik uygulamalarinda kullammi miimkiindiir. Bu sayede hem bertaraf
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uygulamalar1 sonucu 'meydana gelebilecek gevresel etkiler azaltilacak, hem de ¢ok
ucuz bir madde olan ugucu kiiliin kullammyla endiistride yeni ve ekonomik
yontemler saptanmig olacaktir. Bu nedenle, bu ¢alismada esasinda bir atik olan ugucu
kil kullanmak suretiyle gevreye olan zarar azaltmak, aym zamanda da yine zehirki
atik olan agir metallerin giderilmesi amaglanmaktadir.
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3. AGIR METALLER

3.1 Endiistriyel Kaynakh Atik Sular

Insanoglunun gesitli aktiviteleri sonucu meydana gelen atiklar, cevrede hizla
artmalar1 sonucu bazi O6nemli gevresel sorunlara neden olmaktadirlar. Cevre
kirlenmesi ile ilgili sorunlarin biiyiik bir kismu ise, insanlarmn kirsal alanlardan
sehirlere gd¢meleri ile gehir niifuslarmdaki hizl artis sonucu ortaya ¢iknugtur.

Metal iyonlar1 igeren atikk sular, kirlenmede tasidiklari 6nem ve aritilma
yontemlerinde karsilagilan sorunlar agisindan dikkatle degerlendirilmesi gereken bir
konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir [24].

Uygulanmasi gereken aritma teknolojileri atik sularin kalitatif ve kantitatif 6zellikleri
g6z Ontinde bulundurularak belirlenmektedir. Bu 6zellikler; organik madde miktari,
bakteriolojik kirleticiler, askida kati maddeler, renk ve bulaniklik, ¢6ziinmiis tuzlar,
zehirli maddeler, ylizey aktif maddeler, radyoaktif maddeler, fenol ve fenol tiirevleri,
sicaklik, pH, asitler ve bazlar, tarim ilaglari, petrol ve petrol tlirevleri ve diger
bozunmayan atiklar olarak 6zetlenebilir.

Endiistrinin her dalinda farkh tiretim iglemleri uygulanmakta, ¢esitli maddeler
kullanilmakta ve bu kullamlan kimyasal maddelerin bir kistm atiklara karigmaktadir.
Her endiistri ati1 kendine 6zgii baza 6zellikler tagimakta ve dogay: farkli gekillerde
etkileyip yasam dengesini bozmaktadir. Bunda en blyiik payi, su kirlenmesinde
Onemli bir yer tutan, kimyasal iiretim ve elektrokaplama gibi proseslerin ¢evreye
verdikleri agir metaller olugturmaktadir [25]. Cesitli endiistrilerin atik sularinda
bulunan agir metaller Tablo 3.1°de gosterilmigtir. Tablo 3.1%e gore digerlerine oranla
daha fazla agir metal iceren endiistriler, metal kaplama, otomotiv ve petrol
endiistrileridir.
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Tablo 3.1 Cesitli Endiistrilerin Atik Sularinda Bulunan Agir Metaller [26]

% § £ S8 ‘E «c | B|® g = g x| T
HELERHEEIFIEIEIEEE
o s A= &) g 8
Krom XIXIXIX1X[X[|X]|X X | XXX
Siyaniir | X X X
Balar X X XX X
Nikel X X
Demir X XX Xl1X X | X
Cinko X | X X | X X1 XX X | X
Kalay X X X
Kursun X X1 X
Kadmiyum | X X

3.2  Agir Metaller ve Baghca Kullanim Alanlan

Endiistriyel atik sularin gogu istenmeyen oranlarda agir metal iyonlan igermektedir.
Metallerin bazilan biyolojik yasamda gereklidir. Ormnegin; yeterli miktarlarda
bulunmayisi alglerin  ¢ogalmasim  smirlandirabilmektedir.  Ancak, disik
konsantrasyonlarda gerekli olmalarmin yam sira, esik degerler asildif1 zaman zehirli
etkileri ortaya ¢ikmaktadir [27].

Agir metallerin ¢ogu suda toplanmaktadir. Sularda toplanma, sularda ¢dziinme
seklinde olabilecegi gibi, ¢6zlinmeden sularin dibinde birikme geklinde de
olabilmektedir. Bu sekilde bir kirlenme, gehir endistriyel ve zrai atiklardan ileri
gelebilmekle birlikte, herhangi bir yolla atmosfere verilen metalik maddelerden de
kaynaklanabilmektedir. Atmosfere verilen bu metalik maddeler sonunda yeryiiziine
d6nerek akarsular vasitasiyla su yataklarina siiriiklenmektedirler. Metalik kirlilik,
kimyasal ve biyolojik yontemlerle parcalanamamaktadir. Ancak metal bilegikleri
bulunduklar1 ortamlarda diger metal bilesiklerine doniigebilmektedirler [28]. Bu
doniigme esnasinda ise, bazen bir metalin zehirli ve suda ¢6ziinen bilesigi de ortaya
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cikabilmektedir. Bunlara ilave olarak, metal kirliligi, riizgar ve sular vasitasiyla bir
yerden bagska bir yere tagmabilmektedir [29].

Su kirliliginin 6nemli bir bdliimiinii olugturan ve &zellikie endiistriyel kaynakli atik
sularda yer alan agir metallerin esas ve en Snemli kaynagi madencilik endiistrisidir.
Metallerin, cevherlerden kazamilmas: sirasinda meydana gelen atiklar, birer kirlilik
kaynag: haline gelmektedirler[30]. Tablo 3.2°de1985 yili itibariyle Diinya’nin gesitli
tilkelerindeki Madencilik sektériinde tiretilen nikel, bakir, ¢inko ve kursunun yilhk
tiretim degerleri goriilmektedir [31]. |

3.2,1 Kadmiyum

Kadmiyum, metalurjik alagimlar, seramikler, elektro kaplama, kumas boyama,
kimyasal endiistriler ve kursun madenciligi desarjlarinda bulunan bir agir metaldir
[32]. Diger metallere gore demir, piring ve ¢elik kaplamada daha fazla avantaja
sahiptir. Korozyona karsi ince tabaka olugturarak iyi bir koruma saflamaktadir,
Bunlarin yam sira, kadmiyumun en 6nemli kullamm alanlarindan biri de Ni-Cd, Ag-
Cd ve Hg-Cd pilleridir. Nikel-kadmiyum pilleri kursun asit pillerden daha pahal: ve
daha uzun Smirliidiir. Kullanimlarinda ise %100’e yakmn bir geri doniigiim miimkiin
olmaktadir [33]. Kadmiyum diigiik kaynama sicaklifi olan alagimlarda, Srnegin
fluorosan lambalardaki fosforda ve TV tiiplerinde de kullamilmaktadir [34].

Kadmiyum atik sulardan genellikle ¢oktiirme ve iyon degisim ydntemleriyle
giderilmektedir. Coktlirlici olarak demir ve aliminyum tuzlarn kullamliyor ise
yiiksek pH’da ¢6kelme olmaktadir. Camurun kontrolii diigiiniildiigiinde kadmiyumun
karbonat ¢oktiirmesi, hidroksit ¢oktlirmesine oranla daha verimli sonug vermektedir.
(+2) degerlikli demir tuzlar: ile giderimde adsorpsiyonla birlikte verim artmaktadir
[35].

322 Cinko

Giintimiizde ¢inko, aliiminyum ve bakirdan sonra yillik tliketimi en fazla olan
metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi nedeniyle ginko, endiistride ana maddesi
¢inko olan alagimlarin ve bilegiklerin {iretiminde kullamilmakla birlikte, diger bazi
alagimlarm da {iretiminde yer almaktadr. Cinkonun baglica kullamm alanlar;
korozyon dnleme, kaplamalar, maden alasimlar: ve plastiklerdir.
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Tablo 3.2  Cesitli Ulkelerdeki Nikel, Bakir, Cinko ve Kursun Uretim Degerler,
1985 [31].

- Uretim ( ton/yil)
Ulke
Nikel Baker Cinko Kursun
ABD 5558 1105758 226545 413955
Almanya 2000 12900 117600 20500
Avusturya - - 24259 7500
Brezilya 20300 50000 123811 18200
Bulgaristan - 78000 68000 97000
Cin 190000 190000 200000 175000
Finlandiya 7920 26600 60600 2400
Giiney Afrika Ulkeleri 29000 205052 96943 98425
Hindistan - 48000 53000 26000
Ingiltere - 592 5043 3994
Isveg - 91845 216400 76200
Isvigre - 60960 234695 85636
Japonya - 43208 253021 49951
Kanada 169971 738637 1206683 284595
Meksika - 178904 275412 206732
Rusya 175000 1030000 1000000 508000
Tiirkiye - 28700 37400 10000

Cinko atiklarinin baghca kaynag: elektrolitik kaplama banyolaridir. Bu banyolarin
¢ogunlugu ¢inko siyaniir iceren bazik ¢ozeltilerdir. Bu banyolardan ortaya ¢ikan atik
suda, ¢inko genellikle ¢inko siyaniir [Zn(C,N),] ve ¢inko ferrosiyaniir [ZnFe(CN)g]
halinde bulunmakta ve pH degeri de genellikle 9’un iizerinde olmaktadir. Boya ve
pigment {iretiminde 0.2-10 mg/I’ye kadar ¢inko iceren atik sular olusabilmektedir
[33]. Diger tim metallerin artiminda oldugu gibi ¢inkonun ¢ktiirlilmesi alkali
sartlara ulagsmak icin pH ayar ve genellikle hidroksit seklinde ¢oktiirme ile miimkiin
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olmaktadir. Laboratuar verilerine gore, optimum aritim pH’s1 9-9.8 arasinda
degismektedir [35]. Kireg eklenmesi, atkk suda yiiksek siilfat bulunmast
durumlarinda, aym anda kalsiyum siilfatm da ¢6kelmesi bakimindan dezavantajh
olabilmektedir. Cikista 0.1 mg/I’den daha az ¢6ziinebilir ¢inko konsantrasyonu ancak
pH=11"de saglanabilmektedir [36].

3.2.3 Nikel

Nikel dzellikle metal proses endiistrileri, gelik dokiimhaneleri, motorlu tagit ve ugak
endiistrileri ve baz1 durumlarda kimyasal endiistrilerin atik sularinda bulunmaktadir.
Siyaniir gibi kompleks yapan ajanlarin varlifinda, nikel iyonlar1 ¢6ziinebilir
kompleks formda olmaktadirlar. Atik suya kire¢ ilavesiyle nikel, pH=10-11"de 0.12
mg/I’lik minimum ¢o6ziniirliikte olup, ¢Oziinmez nikel hidroksitlerini tegkil
etmektedir. Nikel aymt zamanda geri kazamim proseslerinde, karbonat ya da stilfat
olarak ¢Oktiiriilmektedir. Nikelin 6nemli konsantrasyonlarda geri kazanimi igin iyon
degisimi ya da buharlagtrma prosesleri uygulanmaktadir [32]. Bunun yam sira nikel
gideriminde, noétrale yakin artim sgartlarinda ters osmoz yOntemi giderek
yaygmlagmaktadir. Bu yontem nispeten pahah nikel kimyasalinin geri kazamm ve
yeniden kullammi bakimindan avantajhdir [35].

3.2.4 Bakir

Bakur, elektrik ve 1sty1 iyi ileten metallerden biri oldugu igin ¢ogunlukla izole teller,
telefon ve elektrik kablolari, boru, ¢ubuk ve do6kiim {irlinleri {iretiminde
kullamlmasinin yam sira, renginin gﬁzélligi nedeniyle siis esyasi olarak da yaygm bir
sekilde kullamlmaktadir [25]. Bakirm ¢inko ile yapmis oldugu bir alagim olan piring,
¢ubuk, levha,gerit, boru ve pres dokiim firlinleri olarak genis kullamm alam
bulmaktadir. Bakirin birincil kaynaklar: metal ve madeni kaplama prosesieridir. Aym
zamanda bakir tuzlari ve bakir katalizleri kullanan kimyasal {iretim proseslerinin atik
sularinda da bakira rastlanmaktadir. Bakir atik sulardan ¢tktlirme, iyon degisimi,
buharlagtirma ve elektrodiyaliz proseslerinin de dahil oldugu geri kazamm ile
giderilmektedir. fyon degisimi ve aktif karbon prosesleri bakir konsantrasyonu 200
mg/l’den daha az olan atik sularm artimi i¢in olduk¢a uygun yontemlerdir.
Genellikle atik sulardaki bakir konsantrasyonuna bagh olarak: 1-1000 mg/l giris
seviyeleri i¢in ¢Okttirme, 10000 mg/1’den daha biiyiik bakir konsantrasyonlari i¢in ise
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elektrolitik geri kazanim prosesleri uygdlanmaktadlr [35]. Bakw, sedimanlarda
ozellikle anaerobik ortamlarda stilfiirii halinde bulunmaktadir. Istanbul Halig’inin
ylzey sularinin ortalama bakir igerigi 0.02-0.7 ppm’dir. Sedimanlarda ise bu oran
daha da bliylimektedir [37].

3.2.5 Kursun

Kursun kullamilmakta olan en eski metallerden biridir. Kursun ve {irlinlerinin baglica
kullanim alanlar1 agagida dzetlenmistir:

a) Harp Sanayi: Mermi ¢ekirdegi ve mubtelif silah ve ara¢ gereg iiretimi i¢in alagim
olarak,

b) Insaat Sektdrii: Kaplama, kursun boru ve tesisat malzemesi tiretiminde,
c) Haberlesme Sanayi: Kablolarin kaplanmasmda,

d) Kimya Sanayi: Kurgun oksit, kursun kromat, bazik kromat ve kursun borosilikat

tiretiminde,

€) Diger: Aside dayanikli depo i¢i kaplamalan, titregimi 6n1eyici bloklar, X-
1ginlarmdan korunmak i¢in, lehim ve anot olarak kullanilmaktadir [33].

Kursun dzellikle aktimiilatr, benzin katk: maddeleri tiretimi ve petrol endiistrisi atik
sularmda bulunmaktadr. Atik sulardan genellikle kimyasal ¢Sktiirme ile karbonat ya
da hidroksitler halinde ¢oktiirtilmektedir. Kufsun karbonat ¢okeltisi, kursun '
hidroksite oranla daha kristalimsi bir yapida olugmaktadir. Ayrica, kursun karbonat,
kursun hidroksite oranla daha gii¢ ¢6ziindiigiinden, daha g¢ok tercih edilmektedir.
Iyon degisimi ile organik ve inorganik kursun, aktif karbon ve adsorpsiyon ile ise
organik kursun giderimi verimli olarak saglanabilmektedir [32].

Buraya kadar deginilen ve sik kullanilan agir metallerin atik sulardan giderimi ile
ilgili olarak Tablo 3.3’de aritim verimliligi fizerine bir genelleme verilmigtir.
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Tablo 3.3 Agrr Metal Giderim Teknolojileri ve Ulagilabilir Seviyeler [38]

Metal | Cikis Konsantrasyonu (mg/I) ~ Antma Teknolojisi
0.05 Siilfit Coktiirmesi-Filtrasyon
Arsenik 0.06 Karbon Adsorpsiyonu
0.005 Demir Hidroksitle Coktiirme
0.05 Hidroksit Coktiirmesi
Kadmiyum 0.05 Demir Hidroksitle Coktiirme
0.008 Siilfit Coktiirmesi
0.02 Hidroksit Coktiirmesi
Bakar
0.01 Siilfit Coktlirmesi
Nikel 0.12 Hidroksit Coktiirmesi
Cinko 0.10 Hidroksit Coktiirmesi
0.01 Karbonat Coktiirmesi
Kursun
0.02 Hidroksit Coktiirmesi
3.3  Agir Metallerin Cevreye Etkileri 7 e

Endiistri atiklan ile ylizey sularina ulagan agr metaller ve daha birgok kimyasal,
suyun oksijen igerigini azaltip, sudaki canhlarda ciddi zararlara neden olmaktadir.

Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atik sularmn iginde bazen eser
miktarlarda, bazen de yiiksek konsantrasyonlarda metaller bulunmaktadwr. Bu
metallerin bir kism biyolojik yagsamda gerckli olmakla birlikte, belli smir degerler
agildiginda canh yagsam {izerinde zehirli etki yapmaktadirlar, Ozellikle kadmiyum,
civa, kursun ve krom g1b1 agir metaller, besin zincirleriyle girdikleri canh
biinyelerinden dogal fizyolojik mekanizmalarla atilamadiklar1 igin birikime
ugramakta ve biinyede belirli konsantrasyonlarm agilmasi halinde ¢esitli hastaliklara
neden olmaktadirlar [27].

Dogal dolanim mekanizmalarina katillan metaller, insan faaliyetleri sonucu veya

dogal kaynaklardan gevreye gecmektedir. Denizde yapilan aragtirmalar Se, Fe, Mn,
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Co gibi elementlerin dégal olarak yerkabugundan sulara karistigini; Mg, K ve Co
elementlerinin deniz suyunun dogal bilesenleri olup, deniz kiyilarmda dalgalarn
hava ile temas: sonucu havaya gectigini ve buna kargilik Zn, Cu, Cd, Hg, As, Pb, Cr
ve Se gibi kronik ve akut zehirliligi yliksek elementlerin atmosfere insan faaliyetleri
sonucu karigip, deniz ve yerkabuguna bulagtifini ortaya koymaktadir [39].

Kadmiyum aZir metaller igerisinde en zehirli olanlardan bir tanesidir. Kadmiyumun
zehir etkisi, karacigerde, bdbreklerde ve kemiklerde gorlilmektedir [40]. Kadmiyum
ile zehirlenme soluma veya beslenme yolu ile olmaktadwr. En fazla ¢ahyma
yerlerinde solunum yapilarak kadmiyuma maruz kalnmaktadir. Havadaki toplam
kadmiyum seviyesi ¢aligma yerinin tipine ve endistriyel alanda saghk
uygulamalarma gore degismektedir. Ayrica, glinde ortalama bir paket sigara igmekte
olan insanlar, viicutlarinda daha ziyade karacifer ve bobreklerde; igmeyenlere
kiyasla %50 oraninda daha fazla kadmiyum tagimaktadilar [41]. Bunun yam sira,
kadmiyum konsantrasyonu 200 pg/l oldugu taktirde bazi baliklar igin tehlike teskil
etmektedir. Amerika’da igme suyunda kadmiyum konsantrasyonun 0.4-0.6 pg/l
arasmda degistigi ve ¢ogu zaman 8.2 pg/l degerini buldufu saptanmigtir. Endiistriyel
atik sularin karigtig1 sulama sulariyla islenmis topraklarda yetigtirilen birgok yiyecek
maddesinin de yiiksek oranda afir metal igerdifi yapilan arastwmalar sonucu
saptanmigtir. Bu baglamda, Japonya’da yapilan bir aragtirmada, bir ¢inko maden
isletmesinin atik sulariyla kirlenmis sularla sulanan piring tarlalarindan toplanan
piringte, Japon pirincinin igerdigi ortalama kadmiyum dilizeyinin 40 kat1 kadar
kadmiyum bulunmug ve bu pirincin yenmesi sonucu yaklagik 100 Sliim vakasmm
ortaya ¢iktif1 gbzlenmigtir [37].

Cinko elementi 100 enzimin bilegiminde bulunan bir metaldir. Hayvan
metabolizmasmnda bir seri enzimin yapisinda yer almaktadir. Cinko eksikligi
¢inko gerekli olmakla birlikte, zehirlilik etkisi gdstermeye bagladigi konsantrasyon
400 mg/kg’drr. Insanlarda ise giinlik ¢inko ihtiyaci yaklasik 8-20 mg arasmdadir.
Fazla alindif: taktirde, 6zellikle ¢inko oksit solunmasi durumunda bogaz tahrisi,
Okstirme, solunum giigliigti, adale ve eklem agrilari, peptik {ilserler ve karaciSer
bozuklugu goériilmektedir [25].
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Kursun kirliliéi olan atik sular, insan ve ¢evre saglip1 i¢in oldukga biiyiik tehlike arz
etmektedir. Kursun hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigarak
biyolojik sistemleri etkilemektedir. Ozellikle havaya karigan kursunun kandaki
kursun diizeyini artirdid: bilinmektedir [42].

Kursun toprak ve bitkilerde eser miktarda bulunmaktadir. Topraktaki konsantrasyonu
ortalama olarak 15 ppm’dir. Genel olarak yeryliziindeki kursun konsantrasyonu, yer
altindaki kursun konsantrasyonundan daha yiiksektir. Kursunun insan saglii
{izerinde de gok onemli etkileri vardir. Ornegin; zihinsel dziirlii gocuklarda belirgin
bir sekilde yitksek dozda (>400 pg/l kanda) kursuna rastlanmigtir. Ayrica kanlarinda
100-1000 pg/l arasmda defisen miktarlarda kursun oldugu saptanmig kimselerin
kromozomlarinda belli hasarlara rastlanmugtir [28].

Kurgunun kimyasal hali biyolojik etkisinde ¢ok 6nemli rol oynamaktadir. Ornegin;
kursun tetraetil deri ve mukozadan kolaylikia diflizlenerek viicuda girmektedir. Bu
yoldan zehirlenme ¢cogunlugu olmasa da, kurgun tetraetil {iretiminde ¢ahigan insanlar
etkilemektedir. Inorganik kursun bilesikleri insan viicuduna baglica solunum ve
sindirim yollariyla girmektedir. Sindirim sistemine giren kursunun ancak %5-10’u
kana karigmakta, buna kargilik solunum yoluyla alman kurgunun %30-40 kadan kana
karigmaktadir. Aym1 zamanda kursun, merkezi sinir sistemi ve karacier faaliyetlerini
olumsuz etkilemektedir [43]. Yetigkin bir kimsenin kanmnm 100 ml’sinde 60-100 pg
kursun bulunmasi, zehirlenmenin 6nemli bir igaretidir. Bir kimsenin kamndaki
kursun seviyesiyle c¢alistifi ¢evrenin kursun konsantrasyonu arasmda iyi bir
korelasyon oldugu tespit edilmistir. Sigara icen kimsenin kamindaki kursun
konsantrasyonu, igmeyen birine kiyasla az da olsa yliksektir. Bundan bagka tiinel,
garaj, trafik ve park yerlerindeki gorevlilerin kanmdaki kursun seviyesi genellikie
yiksek olup, 100 ml kanda 25-40 pg kadardw. Kirsal gevrelerde yasayanlarm
kanindaki kurgun seviyesi ise yaklagik 10-20 pg arasinda degismektedir [44].

34  Agir Metal Giderim Ydntemleri SUPLRr

Agir metallerin yagayan tiirlere zararl olmas: nedeniyle, su ve atik sulardan elimine
edilmeleri gok Snemlidir. Agir metalleri atik sulardan, ¢6zeltilerin konsantrasyonunu
yikselterek ¢oziinfirliigti diisik bilesik veya dogrudan dogruya element olarak
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ayrmak icin birgok ydntem uygulanmaktadir. Bu yontemler arasmnda en yaygmn
olanlary;

o Kimyasal ¢6ktiirme,

e Adsorpsiyon,

o Flotasyon,

e Kimyasal oksidasyon-rediiksiyon,

e Iyon degistirme,

¢ Biyolojik aritim (mikroorganizmalar) ve

e (Cimentolagtirma sayilabilir [45].

34.1 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme, atik sulardan fosfor ve agir metal giderimi i¢in en sik uygulanan
yontemlerden biridir. Bu yontem, metal gideriminde ortak gii¢ ¢Oziinen tuz
kavrammdan ortaya ¢ikan bir iglemdir. Afr metallerin kimyasal ¢oktiirme ile
gideriminde stilfiir ve hidroksit ¢oktiirmeleri en sik rastlanan iki yontemdir. Stlfiir
¢Oktlirmesi sagladifi avantajlar yaninda, uygulama agisindan bazi dezavantajlara da
sahiptir. Bunun yam sira hidroksit ¢dktlirmesi, igletim kolayligi, ekonomik olmas: ve ‘f
camur uzaklagtirmasmin kolayliga agisindan daba yaygmn bir uygulamaya sahiptir
[46]. Agr metaller minimum ¢6zinlirligiin gergeklestigi bir pH’da kostik veya kireg

ilavesiyle genellikle hidroksitleri halinde ¢oktiriilmektedirler [26].

3.4.2 Adsorpsiyon

Kati-siv1 adsorpsiyonu, igme suyu ve atik su artiminda 6nemli rol oynamaktadir. Su
aritiminda adsorpsiyon teknikleri ig¢in gesitli kimyasal maddéler kullamimaktadir,
Bunlar arasinda; aliimina, silikajel, gézeneklilii yiiksek regineler, aktif silika ve
aktif karbon en ¢ok bilinen adsorban maddelerdir [47].

Aktif karbon, sudaki birgok organik maddenin uzaklagtirilmasinda etkin olabilen bir
adsorbanttir. Cesitli aktif karbonlar kullamlarak yapilan ¢aligmalarda, krom ( VI ),
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kobalt ve kadmiyum ( II ) metal iyonlar: ortamdan uzaklagtirilmigtir [25]. Agir metal
gideriminde aktif karbon kullamm ile gok diiglik metal konsantrasyonlarinin dahi
aritim bagariyla sonuglanmgtir [45].

Kirleticilerin, ¢6zeltiden kati ve gbzenekli adsorbantlar tarafindan tutulmasi
isleminde ardigik i asama Onem kazanmaktadir. Ik asamada kirletici, ¢Szelti
iginden kat yiizeye (yiizey smir tabakasma) tagmmaktadir. Buna “film difiizyon” a1
verilir. Ikinci agamada kirletici, yiizeyin gozenekleri igindeki baglanma noktalarina
smir tabakasm diflizyon ile gegerek tagmmaktadir. Bu ise “gbzenek diflizyonu”dur.
Uglincil ve son agamada ise gdzenek ve kapiler yiizeylerine baglanma meydana
gelmektedir. Adsorpsiyon hizi artirilmak istendiinde ¢6zelti karigtirilmak suretiyle
simur tabaka kalmhigy azaltilmaktadir [28]. Mevcut yontemler igerisinde uygulama
kolaylhigi ve ekonomik adsorbant kullanimi gibi avantajlarindan dolay: adsorpsiyon
tercih edilen bir yontemdir.

3.4.3 Flotasyon

Agir metal gideriminde uygulanan bir bagka yoniem de flotasyondur, bu prosesin
avantajlar1 soyledir[48];

o Islem kolaylg,

e Sinirh alan ihtiyacy,

¢ Az konsantre ¢amur tiretimi,

e Isletme uygunlugu ve etkinligi,

¢ Enerji ve kimyasal madde agisindan igletmede diiglik maliyet ve

Biiyiik 6lgekli uygtﬂamaiiénmn olmasi .

3.4.4 Kimyasal Rediiksiyon-Oksidasyon

Rediiksiyon-oksidasyon reaksiyonlar1 tehlikeli atiklar icin 6nemli diger bir kimyasal
artim metodudur. Elektronlar atom, molekill veya iyondan ayrildignda madde
oksitlenmekte, elektronlar eklendiginde ise madde indirgenmektedir. Oksidasyon
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veya rediksiyonun her ikisi de aym reaksiyonda meydana gelmektedir. En 6nemli
redoks aritim proseslerinden biri Cr*®’nin Cr**
olarak genellikle SO, kullamlmaktadir. Cr** , Cr'®ya gore daha az zehirli olmakla

birlikte Cr~’dan daha da kolay ¢kmektedir.

e indirgenmesidir. Indirgenme reaktifi

Diger onemli bir redoks aritim1 ise metal son islem endistrisinde kullanilan siyaniir
atiklarmm oksidasyonunu icermektedir. Ik olarak siyaniir, alkali klorlama
uygulanmas1 (pH>10) ile daha az zehirli olan siyanata, daha sonra klorlama ile
siyanat, CO, ve NO,’ye oksitlenmektedir [49].

3.4.5 Iyon Degistirme

Iyon degistiriciler agr metal artimmda oldukga etkin  bir sekilde
kullamilabilmektedir. Cesitli metallerin arti i¢in farkli regineler geligtirilmigtir.
Atk sulardan eser miktarda metallerin iyon degistirici ile artimi en uygun
yontemlerden biri olmasina kargm, ekonomik ac¢idan wuygulanmas1 smirh
kalmaktadir, Bu y6ntemin dezavantajlarim soyle siralamak miimkiindiir: Iyon
degistiricilerde ( Fe; Mn, Cu, vs.) ile yag, gres, kum, kil, kolloidal silika ve
mikroorganizmalardan kaynaklanan kirlilik olabilmekte; ancak, uygun temizieme
programi se¢imi ile eski verim saglanabilmektedir. Bunlara ilaveten, oldukga yliksek
isletim maliyetine sahip bir yontemdir.

3.4.6 Biyolojik Artim

Agir metallerin giderilmesinde kullamilan dier bir yontem de mikroorganizmalarn
uygulanmasidir. Suda yagayan pek ¢ok mikroorganizma ¢6ziinmiis agir metalleri ve
radyoaktif elementleri biinyelerine adsorplayabilmektedir. Mikroorganizmalarin bu
ozelliklerinden yararlanarak deniz suyu, endiistriyel ve evsel atik sular ve radyoaktif
sularda yer alan zararh metal iyonlarimn giderilmesi miimkiin olmaktadir. Agir metal
iyonlarmin adsorplanarak atik suyun temizlenmesinde ¢esitli alg tiirleri, bakteri ve
mayalar basarn ile kullamlabilmektedir. Bu yontem afir metal kirliliginin
gideriminde kullamlan diger yontemlere gore bir takim avantaj ve dezavantajlara
sahiptir. Yontemin avantajlar: Maliyetin diisgik olmasyiglem siiresinin  kisa
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olmasitemiz ve kolay isletilebilir olmasidir.Dezavantaji ise,bu yontemle agr metal
gideriminin diigtik olmasidir{50].

3.4.7 Cimentolagtirma

Cimentolagtirma, kolay oksitlenebilir metalin uygun oksidasyonu ile elemental metal
durumuna kendi kendine -elektrokimyasal yolla indirgenerek, iyonize metalin
¢ozeltiden geri alinmasi islemidir. Bu prosesin avantajlar:Diislik enerji ihtiyact;
kolay kontrol edilebilmesi ve degerli metallerin geri kazamlabilmesidir [25].

Tiim bu sayilan teknikler igersinden hangisinin uygulanacag:: metalin cinsi, suda
bulunma gekli ve konsantrasyonuna baghdir. Sonug olarak bu yéntemlerden biri veya
birkagi uygulanarak atik sulardaki metal konsantrasyonlari, alici ortama verilecek
seviyelere diistiriilmektedir. Uygulanacak yontemin verimlilik ve ekonomikligi icin
kullamian y6ntemin parametrelerinin etkilerinin bilinmesi olduk¢a nemlidir [51].

26



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullamilan Ugucu Kiil Numunelerinin Tanitim

Bu ¢ahgmada; ugucu kiiliin, bakr (Cu®*") ve kursunun (PY®) sudan
uzaklagtirilmasmda kullamlabilirligi aragtrilomgtir. Bu amagla, bes degisik termik
santral kaynakli ugucu kiil numuneleri toplanmigtir: Cayirhan, Catalaz, Afsin-
Elbistan, Orhaneli ve Seyitémer. Ayrica, Can linyitinin yakildigi endiistriyel bir
akigkan yataktan kaynaklanan ugucu kiil de bu ¢ahgmada kullamlmugtr. Tirkiye
genelinde toplam rezervi en yiiksek linyit k&miirlerinin yakildig1 termik santrallerin
ugucu kiilleri bu ¢alismada yer almigtir. En biyiik linyit yataklar1 Afsin-Elbistan,
Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitdmer, Konya, .Beypazari, Adana ve Sivas
havzalarmda bulunmakta olup, kurulu termik santraller de bu bolgelerde yer
almaktadir. Ulkemizde 117 adet sahadaki goriiniir 7.3 milyar ton linyit rezervinin 3.4
milyarim1  Afsin-Elbistan linyitleri olugturmaktadr. Bunu 300 milyon ton ile
Cayirhan-Ankara, 253.104 milyon ton ile Tungbilek-Kiitahya, 227.202 milyon ton ile
Seyitdmer-Kiitahya, 207 milyon ton ile Karakaya-Tekirdag, 108.7 milyon ton ile
Soma-Manisa ve 30 milyon ton ile Yatagan-Mugla linyitleri takip etmektedir
[52,53].

4.1.1 Ucucu Kiil Numunelerine Uygulanan Kimyasal Analizler

Ugucu kiil numunelerinin kimyasal analizleri ASTM standartlar1 uygulanarak
gerceklestirilmigtir [54-56]. Numunelerin analiz sonuglar1 CaO, MgO, Na,0O, K,0,
Fe, 03, ALO; ve SiO, bilesikleri olarak belirtilmistir (Tablo 4.1). Ugucu kiil
numuneleri, standartlarda belirtildigi gibi eritis iglemine ugratiidiktan sonra
asitlendirilerek ¢6zeltiye alinmmgtir. Daha sonra CaO, MgO, Fe;O; ve ALO;
bilegikleri titrimetrik yontemle; SiO, bilegiZi gravimetrik yontemle; NaO ve KO
bilesikleri ise alev fotometresi yardimiyla saptanmigtir. Ugucu kiil numunelerinde
bulunan bilegiklerin tamnmasinda x-igmlari difraksiyon yontemi uygulanmugtir.
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Tablo 4.1 Ugucu Kiil Numunelerinin Kimyasal Analiz Sonuglari(% Agwrlik)

Numune Si0, | Ca0 | Mg0 | Fe,O; | ALO; | Na,0 | K,0 | KKaybi
Ady ) | (%) | (%) | (%) (%) (%) | (%) (")
Cayirhan

4153 11252} 426 | 9.93 17.77 2.57 | 2.43 0.68
Ugucu Kiili
Catalagn

4888 | 6.16 |} 2.71 6.68 27.63 045 | 2.39 1.41
Ugucu Kiild
Can

4907 | 146 | 246 | 6.13 30.80 0.63 3.86 0.83
Ugucu Kiild
Afin-Elbistan

18.11 | 37.80 | 3.50 | 5.23 7.63 022 | 0.60 8.4
Ugucu Kiilii
Orhaneli

{32.83 [ 30.35 | 4.51 5.61 13.34 2.15 1.37 3.67
Ugucu Kiilii
Seyitémer

4458 | 6.76 | 898 | 9.85 22.54 022 | 0.60 3.83
Ucucu Kiilii

Bu yontemde, herhangi bir madde veya mineralin kristal yapisinin incelenmesi ile
minerolojik bilegimi saptanabilmektedir. X-1ginlar1 difraksiyon analizinde, genellikle
Cu veya Co gibi hedef bir elementten elde edilen Ko karakteristik x-i51mi1 demeti,
analiz edilecek madde lizerine gonderilir. Isin demeti maddenin fi¢ boyutlu kristal
kafeslerinden difraksiyona ugrar ve bu maddeye has difraksiyon paterni elde edilir.
Bunun incelenmesi ve bilegimi belirli standart mineraller igin elde edilen paternler ile
kargilagtiriimas: sonucunda, maddenin kristal yapis1 saptanmug olur. Bu galigmada
standart olarak ASTM Kkartlarindan yararlanilmugtr {57]. Numunelerin x-15inlarn
difraksiyon diyagramlar1 Sekil 4.1-4.6’da goriilmektedir.

4,.1.2 Ugucu Kiil Numunelerine Uygulanan Fiziksel Analizler

4.1.2.1 Ucucu Kiillerin Morfolojilerinin Tespiti

Ugucu kil numunelerinin morfolojilerinin incelenmesi, taramali elektron
mikroskobu(SEM) yardimiyla gergeklestirilmigtir. SEM ¢aligmalar:, ugucu kiil nu-
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munelerinin farkhi biylitmelerde mikroyap: incelemelerini kapsamaktadw. SEM
cahiymalar1 Oncesinde, kill numuneleri yalitkan olmalari sebebiyle 30 pm
kalmhgmdaki altin tabakasi ile kaplanmigtir. JEOL Marka, JSM T330 Model bir
SEM cihazindan yararlamilmugtr. Sekil 4.7-4.12°de numunelerin farklhi biiyiitme
oranlarindaki SEM fotograflan gériilmektedir.

4.1.2.2 Yiizey Alam Olgiimleri

Grantil veya toz halindeki g6zenekli katilarin ylizey alani, numunenin tizerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktan &lgiilerek saptanmaktadir. Gaz faz
ile kat1 ylizeyi arasmda adsorbat molekilllerinin denge dagilimlarinin, basmg,
sicaklik, adsorban alaninin karakteristigi ile adsorbatin cinsine bagh oldugu deneysel
olarak kantlanmgtir. Sabit sicaklikta, denge basinci ile adsorplanan madde miktar
arasmdaki bafmntiya adsorpsiyon izotermi denmektedir. Brunauer, Emmett ve Teller
(BET) ¢ok kath adsorpsiyon i¢in basit bir model izoterm gelistirmis ve bu modeli tek
tabaka kapasitesinin ve yiizey alanimin elde edilmesinde kullanmmglardir [58].

Bu ¢aligmada, ugucu kiillerin BET yiizey alanlar1 Micromeritics Marka FlowSorb
2300 model ylizey alan Slger kullanilarak belirlenmigtir. Ugucu kiil numunelerinin
yiizey alam 8l¢lim sonuglar1 Tablo 4.2°de verilmisgtir.

4.1.2.3 Gézenek Dagiimlarinin Olglimii

Katilarm go6zenekliliginin ve gézenek ¢ap daBilimlarinin civa: porozimetresi
kullamlarak &lgtilmesi, civanmn yiiksek ylizey gerilimi nedeniyle kati ylizeylerini
1slatmamas1 prensibine dayanmaktadir. Islatma agis1 90°°den biiylik olan bir sivy,
kiigik gobzeneklere ylizey gerilimi nedeniyle kendilifinden giremez; sivim
gbzenegin icine girmesi ancak bir dig basing etkisi ile gergeklestirilebilmekte ve
uygulanmasi gereken basmemn biiytikliii gbzenek capina bagli olmaktadir. Gozenek
cap: kiiglildiikge, uygulanmasi gereken basmg artmaktadir.

Bir civa porozimetresi genel olarak;

o Gozeneklerde tutulan havanmn vakum uygulanarak ahndig: ve civanin numune

kabina dolmasmnin saglandig1 “civa doldurma hiicresi” ve
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o Basm¢ uygulanarak civamin kat1 gozeneklerine girmesinin saglandign “basimg
hiicresi” olmak tizere iki kisimdan olugmaktadir.,

Bu ¢aliymada kullanilan civa porozimetresi de,

e Quantachrome FILLING APPARATUS (Doldurma Hiicresi) ve
e Quantachrome AUTOSCAN-33 (Basing Hiicresi)

olmak fizere iki kisimdan olugmaktadir,

Gozenekliligi olglilecek numune, tartim1 ahndiktan sonra cam Olglim kabma
(penatrometre) konulmakta ve Slglim kabi doldurma hiicresine yerlestirilmektedir;
burada numuneyi iceren Slglim kabma vakum uygulanmakta ve mutlak basing
yaklasik 6.7 Pa degerine diigtiriildiikten sonra, segici vananmn konumu degistirilerek
ve basing yavas yavag 10.4-13.8 kPa’a kadar artirilarak &l¢lim kabmmn civa ile
dolmas1 saglanmaktadir; doldurma hiicresinin basmci atmosfer basincina kadar
yiikseltirilerek yarigapi 200-7 um aralifinda olan gzeneklerin hacmi Slgtilmektedir.

Numune almmarak AUTOSCAN-33’deki basing hiicresine yerlestirildikten sonra bir
piston kullanilarak olugturulan ve sabit hizla 227.7 MPa’a ¢ikarilan basing, hidrolik
bir yag vasitasiyla basmng hiicresine iletilmektedir. Bu sekilde, yarigaplar1 0.032-7
pum arahfmda olan gozeneklerin hacmi ve boyut dagihmlan olglilebilmektedir.
Basing, 227.7 MPa degerine ulastiktan sonra segilen bir hizla otomatik olarak ortam
basmcma dilglirlilmekte ve gbzeneklere giren civammn bir kismmm disar1 gikmasi
saglanmaktadr. |

Civanm, uygulanan basmcmn etkisiyle girdifi g6zenek hacmi ham veri olarak:
dlgtilmektedir. Her iki hlicrede de civanmm numune gbzeneklerine girmesi sonucu,

civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardimyla &lgtilmektedir. Olgiilen

seviye farki ile Olgim kabinin kesit alam garpilmak suretiyle gdzenek hacim

degerleri elde edilmektedir.

Deneysel olarak &lglilen bu ham veriler, bir bilgisayar paket programu ile,
gozeneklerin silindirik oldugu varsayim yapilarak degerlendirilmekte ve numunenin
gbzenek ¢ap dagilim saptanabilmektedir. Ugucu kiil numunelerinin gézeneklilikleri
ile ortalama g&zenek caplar1 Tablo 4.2°de verilmigtir.
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Sekil 4.7 Cayirhan Ugucu Kiil Numunesinin x750 ve x2000 Biiyiitmelerdeki SEM
Gortintiileri
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Sekil 4.8 Can Ugucu Kiil Numunesinin x750 ve x1500 Biiyiitmelerdeki SEM
Gorlintiilert

38



Sekil 4.9 Orhaneli Ugucu Kiil Numunesinin x1000 ve x3500 Biiyiitmelerdeki SEM
Goriintileri
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4.1.2.4 Tane Boyutu Dagihim

Ugucu kiil numunelerinin tane boyutu analizi iki agamada gergeklestirilmistir, Birinci
agamada elek analizi yapilmigtir; Bu amacla kullamlan elekler, elek agikliklarina
gore {ist liste sralanmig ve ugucu kiiller bu eleklerden yukaridan agagiya dogru
gecirilmistir. Her bir elek fizerinde biriken kalntilar ayr1 ayr1 numune kaplarina
alinmis ve miktarlar1 tartilarak kaydedilmigtir. Her bir numunenin 3-0.053 mm
arasindaki elek analizi sonuglar1 kullamlarak diferansiyel elek analizleri yapilmigtir.

Tablo 4.2 Ugucu Kiil Numunelerinin Yiizey Alam ve Gozenek Yapilar

Numune Gozenek BET Yiizey | Ort.Gozenek
Adi Hacmi Alam Yarnicap:
(ce/g) (m*/g) (um)
gﬁl’.f'?é'mﬁ 0.37 3.14 0.24
Catalagz
Uguca Kiilii 0.36 2.64 0.27
g::cu Kiili 0.35 18.74 0.037
%ﬁi:uEll(l:iﬁan 0.31 7.06 0.088
Orhaneli
Ucucu Kiili 0.24 2.68 0.18
%:ﬁrgm 0.32 12.27 0.052

Ikinci agamada ise, elek analizi sonucu en kiiglik elek agikhfma sahip elegin altma
gegen kiiller alinarak “Shimadzu Centrifugal Partical Size Analyzer” (SA-CP, 20
Model) cihaziyla tanecik boyut analizi gergeklestirilmistir. Bir hiicre igerisinde suda
(agrhkga %0.2 Calgon igeren dispersant ¢ozeltisi) dagmilan analiz numunelerinin
tane boyutlar1 yercekimi prensibine gdre, x-igmlarmin giddet degisimi ile
belirlenmistir. Her iki agamada gergeklestirilen iglemlerin sonuglar1 birlegtirildiginde
elde edilen tane boyutu dagihmlar1 Sekil 4.13’te goriilmektedir.

Her bir ugucu kiil numunesinin ayr1 ayri diferansiyel elek analizi degerlerinin,

ortalama elek ¢aplar: ile ¢arpilip toplanmalar1 sonucunda, numuneyi karakterize eden
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Sekil 4.10 Afgin-Elbistan Ugucu Kiil Numunesinin x500 ve x5000 Biiyiitmelerdeki
SEM Goriintiileri
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Sekil 4.11 Seyitomer Ugucu Kiil Numunesinin x750 ve x3500 Biiyiitmelerdeki
Goriintileri
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Sekil 4.12 Catalagzi Ugucu Kiil Numunesinin x1500 ve x3500 Biiyiitmelerdeki SEM
Goruntiileri

43



“ortalama ¢ap” degerleri hesaplanmigtir; sonuglar Tablo 4.3’te goriilmektedir.

Tablo 4.3 Ugucu Kiil Numunelerinin Ortalama Tanecik Caplar1

UCUCU KUL ORTALAMA CAP (W)
Seyitomer 261
Cayirhan 139
Afsin-Elbistan ‘ 57
Orhaneli 84
Can 29
Catalagzi 12

4.2  Deneysel Cahiyma Kogullan

Ugucu kiil numunelerinin sudaki ¢6zeltilerinin pH degerlerinin  zamanla
degigimlerinin saptanmasi amaciyla; 10 g/1, 20 g/l ve 50 g/I'lik ugucu kil ¢zeltileri
distile su kullamlarak hazirlandiktan sonra, ortam sicakliinda Stuart Scientific
Marka, SF1 Model bir ¢alkalayic1 kullamlarak dakikada 750 titresim olacak gekilde
karigtirma saglanmugtir. Her {i¢ ugucu kiil derisiminde, 5, 10, 20, 40, 60, 120 ve 180
dakikalik stireler sonunda ¢6zeltilerin pH degerleri Sl¢tilmiigtiir. Bu amagla HANNA
Instruments Marka ve HI 8314 Model bir pH-6lcerden yararlamlmigtir.

Ugucu kil numunelerinin pH degerlerinin derigimleriyle degigimlerinin saptanmasi
amactyla; Cayirhan ugucu kiilii 0.2-50 g/l, Catalagz1 ugucu kiilii 0.15-50 g/l, Can
ugucu kiilii 0.2-50 g/l, Afsin-Elbistan ugucu kiilii 0.02-50 g/l, Orhaneli ugucu kiilii
0.034-50 g/l ve Seyitdmer ucucu kiilti 0.2-80 g/l arasinda degigen derigimlerde
kullanilarak, ortam sicakhmmda bir saat siire ile ¢alkalandiktan sonra pH Slglimleri

yapilmgtir.

Ugucu kil numunelerinin, sulardan Cu** ve Pb* gideriminde kullamlabilirligini
aragtrmak amaciyla hazirlanan ¢dzeltilerin derigimi 50 ppm olarak segilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasinda MERCK Marka saf bakir siilfat ve kurgun asetat tuzlar
kullanlmigtir.

50 ppm’lik Cu®* veya Pb?* igeren ¢ozeltilere degisik miktarlarda ugucu kiil numunesi
katarak, dakikada 750 titregimlik ¢alkalama saglanmugtir. Iglem bir saat siireyle ve
ortam sicaklifinda gergeklesmistir. Calkalama islemi tamamlanan polipropilen balon
jojeler igindeki karisimlar, 24 saat siireyle dinlendirilmis ve tistteki berrak gériintimlii
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tistteki berrak grimtimlii ¢ozeltiden alinan Srnekler Cu®* veya Pb** analizine tabi
tutulmus ve pH degerleri 6lgiilmiigtiir.

Cozeltilerin Cu®* ve Pb?* derigimleri, Solar Marka, Unicam 929 AA Spectrometer
Model bir cihaz kullamilarak dl¢tilmiigtiir.
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5.DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

Deneysel ¢aligmalarda kullamlmug olan ugucu kiil numunelerinin fiziksel ve kimyasal
6zellikleri genig arahiklarda degismektedir. Temel bilesenlerden olan SiO,’in derigimi
%18-49, CaO’in derigimi %1.5-38 ve ALO;’in derigimi ise %7.6-30.8 arasinda
degismektedir. X-1gmlar difraksiyon yonteminin uygulanmas: sonucunda, tiim ugucu
kiil numunelerinin kuvarz ( SiO; ), mullit ( 3AL05.2Si0, ), anortit ( CaO.
AL0;.28i0; ) ve enstatit [( Mg, Fe ) SiO;] igerdii; ancak, Cayirhan ve Seyitdmer
ugucu kiillerinin ise bu bilegiklere ilaveten bir de hematit ( FeO; ) igerdigi
saptanmugtir ( Sekil 4.1-4.6 ). Tablo 4.1 incelendiginde, bu numunelerin Fe,Os
igeriklerinin diger ugucu kiillerden yiiksek oldugu gériillmektedir.

Ugucu kil numunelerinin toplam goézenek hacimleri arasinda biiyiik farkhiliklar
bulunmamasina ragmen, gézenek yapilar: arasinda onemli farklar vardir. Ortalama
g6zenek yarigaplarmin 0.037-0.27 pm arahiginda degigmesi, yilizey alanlar1 arasinda
da belirgin farklar yaratmistir; numunelerin 6l¢iilmiis olan BET yiizey alanlar: 2.7-
18.7 m?/g arasinda degismektedir ( Tablo 4.2).

Higbir 6n islem uygulanmadan kullamlmig olan ugucu kiil numunelerinin ortalama
tanecik ¢aplar: 11-261 um gibi genis bir aralikta degigmektedir. En kiiciik ortalama
tanecik gapina sahip olan numune Catalagzi ugucu kiilii, en bityiik ortalama tanecik
¢apma sahip olan numune ise Seyit6mer ugucu kiiltidur ( Tablo 4.3 ). Sekil 4.13°de,
farkh yakma sistemlerindel—:i kaynaklanan ugucu kiil numunelerinin tanecik boyut
dagilimlan arasindaki farklar belirgin bir sekilde goriilebilmektedir.

Numunelerin morfolojilerinin incelenmesinde yararlamlan taramali elektron
mikroskobu fotograflar: ( Sekil 4.7-4.12 ) incelendiginde; Can,Cayirhan,Catalagzi ve
Orbaneli ugucu kiil numunelerinin kiiresel, Seyitomer ve Afyin- Elbistan numuneleri-
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nin ise diizensiz taneciklerden olugtugu agikga goriilmektedir.

Ucgucu kiil numunelerinin sudaki ¢ozeltilerinin pH degerlerinin zamanla degisiminin
incelenmesi amaciyla, her bir numunenin {i¢ farkh derigimdeki(10,20 ve50
g/Ngozeltilerinin pH degerleri 0-180 dakika araliginda izlenmistir; elde edilen
sonuglar Sekil 5.1-5.6’da gorlilmektedir. Biitlin ugucu kil numunelerinin sudaki
¢ozeltilerinin bazik oldugu anlagilmaktadir. Ugucu kil ¢dzeltilerinin galkalanma
stirelerinin, ¢6zeltilerin pH degerlerinde biiyiik degisiklikler meydana getirmediSi
saptanmugtir. Calkalama siiresinin 5 dakikadan 180 dakikaya ¢ikarilmasinin
¢ozeltilerin pH degerlerinde yarattig1 degigimler soyledir:

Cayrhan: 10.50 — 11.60 10 gl
10.56 - 11.79 20 g/l
10.69 —> 11.83 50 g/l
Catalagzy: 11.00 - 11.46 10 g/l
11.22 - 1147 20 g/l
11.19 - 11.75 50 g/l
Can: 10.10 —> 10.86 10 g/1
10.20 — 11.00 20 g/l
10.50 —> 11.06 50 g/l
Afsin-Elbistan: 11.40 - 12.02 10 g/l
11.30 - 12.13 20 g/l
11.26 - 12.18 50 g/l
Orhaneli: 11.23 > 11.76 10 g/l
11.57 - 11.78 20 g/l
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11.62 — 11.95 50 g/l

Seyitdmer: 10.40 - 10.84 10 g/l
10.42 - 10.78 20 g/l
10.45 — 10.61 50 g/l

Sekil 5.1-5.6 incelendiginde, galkalama siiresinin 60 dakikay: asmasmin, ugucu kiil
¢dzeltilerinin pH degerlerinde genel olarak biiytik degisiklikler meydana getirmedigi
anlagilmaktadir. Bu nedenle; ugucu kiil numunelerinin derigimlerinin, hazirlanan
¢bzeltilerin pH degerlerine olan etkilerini aragtirmak ve suyun agir metal derisimini
azaltmak amaciyla gergeklestirilen tiim deneylerde, ¢alkalama igleminin siiresi 60
dakika olarak sabit tutulmustur.

Ugucu kiil numunelerinin derisimlerinin, sulu gozeltilerinin pH degerlerine etkilerini
gosteren grafikler Sekil 5.7-5.12°de gdsterilmigtir. Aym derisimlerdeki farkh ugucu
kiil ¢gozeltilerinin pH degerleri onemli farklibklar gostermektedir. Derisimi 0.2 g/
olan Cayirhan ugucu kiiliiniin ¢ozeltisinin pH degeri 8.98, Catalagz ugucu kiiliiniinki
9.32, Can ugucu kiiliintinki 7.20, Afsin-Elbistan ugucu kiiliiniinki 10.43, Orhaneli
ucucu kiiltintinki 9.88 ve Seyitémer ugucu kiiliiniinki ise 7.75’dir; yani 7.20-10.43
arasinda degismektedir. Derisimi 0.5 g/l olan Cayirhan ucucu kiiliiniin ¢dzeltisinin
pH degeri 9.87, Catalagz1 ugucu kiiliintinki 11.00, Can ugucu kiiliintinki 8.30, Afsin-
Elbistan ugucu kiillintinki 10.68, Orhaneli ugucu Kkiiliiniinki 10.05 ve Seyitémer
ugucu kiilintinki ise 9.21°dir; yani 8.30-11.00 arasinda degismektedir. Ugucu kiil
derisiminin 10 g/l olmas: halinde Cayirhan i¢in pH=11.37, Catalagz i¢in pH=11.67,
Can i¢cin pH=10.64, Afsin-Elbistan i¢in pH=12.10, Orhaneli icin pH=12.18 ve
Seyitomer i¢in ise pH=10.63 olarak Sl¢iilmiistiir; yani ugucu kiil ¢ozeltilerinin pH
degerleri 10.63-12.18 arasinda degigmektedir. Bu sonuglara gore; derigimin diisiik
olmasi halinde, ugucu kiil numunelerinin ¢dzeltilerinin pH degerleri arasindaki fark
biiyiik olmakta, ancak artan derigimle bu fark azalmaktadir.

Sekil 5.7-5.11 incelendiginde, genellikle ugucu kiil derigiminin 10 g/I’ye kadar
artmasinm ¢ozeltinin pH degerini artirdif1; ancak, derisimin 10 g/I’yi agmasinm
¢ozeltinin pH degerini Snemli 8lglide degistirmedigi sonucuna varilmaktadir,
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Kiildeki ALO; ve SiO; asidik; Nay0,K;0,Ca0O,MgO ve Fe,O3 ise bazik
karakterdedir[59].Bu bazik bilegiklerden sudaki ¢dziinlirhigii en yiiksek olan
CaO’dir; bu nedenle, ugucu kiil ¢dzeltilerinin bazik karakteri, icerdigi CaO’in
derisimine bilyllk Slclide baghdir. Ugucu kiil ¢ozeltilerinin pH degerlerinin CaO
igerikleriyle olan iligkileri Sekil 5.13te, toplam alkali igerikleriyle iligkileri ise Sekil
5.14’te gorllmektedir. Numunelerin CaO igeriklerinin, ¢Szeltilerin pH degerlerine
olan etkilerinin, toplam alkali igerigine kiyasla daha fazla oldufu sonucuna
vartimaktadir. Ugucu kil derisimi 0.2 g/l olan g¢dzeltilerin pH degerleri ile
numunelerin CaO igeriklerinin korelasyon katsayisi 0.86 iken,aymi pH degerlerinin
numunelerin toplam alkali igerigi ile olan korelasyon katsayisi 0.80 olarak
hesaplanmustir. Ugucu kil derisiminin 0.5 g/l oldugu ¢ozeltilerin pH degerlerinin,
numunelerin CaO ve toplam alkali i¢erikleriyle iligkilerine ait korelasyon katsayilari
ise,sirasiyla; 0.52 ve 0.46 olarak hesaplanmugtir,

Cozeltinin ugucu kiil derigiminin artmasi, dogal olarak, pH degerinin numunenin
alkali icerigine olan bagimhilifim zayiflatmaktadir. Korelasyon katsayilarmnin, artan
ugucu kiil derigimiyle diismesi de bu olaym bir g8stergesidir.

Genis bir pH arali1 g6z dniine almarak, sudaki afir metallerin ugucu kiil kullanlarak
giderilmesinin su olaylara baglanabilecegi agiklanmustir[60,61]:

a) Adsorpsiyon,

b) Yiizey ¢oktlirmesi, ve

¢) Cozeltiden y13n halde ¢6kme (Bulk solution). }

Bu ii¢ olaydan her biri, farkh pH arahklarinda agrhk kazanméktadlr. Dustk pH
degerindeki giderme, hidronyum iyonlar1 ile metal iyonlarmin adsorpsiyon
konusundaki rekabetiyle a¢iklanmistu[60].Saf oksitlerin sudaki agir metalleri
adsorpsiyonu ¢ok sayida ¢alisgmaya konu olmustur[62-67]; ancak, ugucu kiilii
olugturan oksitlerin kompleks kangimlarmin sudaki agr metalleri giderme
mekanizmalar heniiz agikhk kazanmamistir. Air metallerin hidroksitleri halinde mi,
yoksa serbest iyonlar: halinde mi adsorplandif: konusunda celigkili goriiler ileri
stirGlmstiir[68-70].
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Ugucu kiil ¢dzeltilerinin pH degerlerinin tizerinde durulmasmin nedeni, sudaki afir
metallerin, hidroksit ¢oktlirmesi yontemiyle giderilmesindeki en 6nemli etkenin,
uygun pH degerinin saglanmasi olmasidir. Metal hidroksitin  ¢6ziiniirliigi,
¢oziniirlik ¢arpmm ve ¢6ziinmils serbest metal iyonu ile dengede hidroksimetal
tlirlerine iliskin denge denklemleri ile tammlanir. AsaZidaki denklemler iki degerlikli
metal hidroksitin ¢dziintirliiZtinli tanimlamakta kullanilir[24,71,72].

M(OH); (s) & M**+20H" (5.1)
M* + OH & M (OH)* (5.2)
M** +20H <> M (OH)’, (5.3)
M** +30H < M (OH);" (5.4)
M?** +40H & M (OH),* (5.5)

Metal iyonunun konsantrasyonuna bagh olarak, metal hidroksitin ¢oziintirliik ¢arpimi
geregi pH ylikseldikge ¢Oziinmiis metal konsantrasyonu azalirken, kompleks
olusumu ile artacaktwr. Bunun sonucunda, iki olaymn etkisiyle metal iyonlarmnmn
¢Ozeltideki derigimleri net olarak belirli bir pH’a kadar azalir, bu degerden sonra
kompleks olusumu agir bastigindan artmaya baglar; bu minimum ¢Sziiniirlik pH’1
optimum deger olarak kabul edilir[24].Hidroksit Qéktﬁrmesi, afr metallerin
hidroksitlerinin ¢oziiniirligiintin ¢ok diigikk olmasma dayanr.

Agir metallerin ¢Oziiniirliiklerinin, ¢ozeltinin pH degeri ile degisimi konusunda
bazirlanmig olan genel bir grafik Sekil 5.15’te goriilmektedir. Bu calismada
kullamlms olan 50 ppm lik Cu®* ¢6zeltisinden Cu(OH),’ in ¢okmeye baslamas: igin,
¢ozeltinin pH degerinin minimum 5.7; Pb®" ¢bzeltisinden Pb(OH),’in ¢Skmeye

baglamasi igin ¢Ozeltinin pH deferinin ise minimum 6.1 olmas1 gerektigi
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hesaplanmigtir. Bu hesaplar yapilirken, Cu(OH), ile Pb(OH),’e ait 298 K ‘deki
¢Oztiniirlikk ¢arpimlar: kullanilmgtir.

Saf bakr siilfat kullanilarak hazirlanan ve 50 ppm derisiminde Cu®* igeren
¢Ozeltinin pH degeri 4.7 olarak Slgiilmiisttir. Ugucu kiil numunelerinin bu ¢dzeltiye
ilave edilmeleri, pH degerlerinin artmasina neden olmustur. Bir saatlik galkalama
stiresi sonunda 6l¢iilen pH degerlerinin 6’y1 agmasim saglayan ugucu kiil derigimleri
ile galisildiginda, ¢ozeltinin Cu®* derigiminde hizli diigiis baslanus ve genel olarak
PH degerinin 8-9 arahgma ulagmastyla giderme % 100’e ulagmigtir .Sekil 5.16-5.21
‘de gorillen pH degerleri, ugucu kiil numuneleri ile Cu?* igeren ¢dzeltinin bir saatlik

calkalanma siiresi sonunda saptanmuglardir.

Sadece ugucu kiil kullamlarak hazirlanmis olan ¢ozeltilerin pH degerleri ile 50
ppm’lik Cu?* igeren ugucu kil ¢ozeltilerinin pH degerleri arasmda, Szellikle diistik
ugucu kiil derisinﬂeriyle calisildiginda, Snemli farkliliklar saptanmugtir. Ornegin; 0.2
g/l Cayrrhan ugucu kiilii igeren ¢ozeltinin pH degeri 8.98 iken, 50 ppm’lik Cu*
ilavesi bu degeri 6.2’ye diigtirmiigtiir.0.2 g/l Catalagzi ugucu kiilii igeren ¢6zeltinin
pH degeri 9.32 iken, 50 ppm’lik Cu®* ilavesi sonucunda 6.30°a diigmiistiir. 0.2 g/l
derisiminde Afgin-Elbistan ugucu kiilii igeren ¢6zeltinin pH degeri 50 ppm’lik Cu**
ilavesiyle 10.43’ten 8.68’e dligmiistiir. Benzer sonuglara diger ugucu kiil numuneleri
i¢in de ulagilmugtir. Ancak, ugucu kiil derigiminin artmasi ¢ozeltinin pH degerinde
goriilen bu digiisleri azaltmigtir Ornegin; 2g/1 derisiminde Cayirhan ugucu kiilii
iceren ¢ozeltinin pH degeri, 50 ppm’lik Cu?* ilavesiyle, 10.58°den 9.74’¢ diigmiistiir.

Sekil 5.16-5.21 incelendiginde, ugucu kiil numunelerinin % 100°lik Cu®" giderimi
saglayan derisimleri arasinda biyiik farklar oldugu goriilmektedir. Afsin-Elbistan
ugucu kiiliiniin 0.2 g/’lik derigimiyle ¢ahgildiginda % 100’e yakn bir Cu®** giderme
saglanmig olmasina kargin, Can ugucu kiilii kullanildiginda derigim ancak 10 g/I’nin
tizerine ¢iktiinda Cu®* giderme tamamlanmaktadir. Bu biiyiik fark, Afsin-Elbistan
ugucu kiiliiniin % 37.8 ile en yiiksek CaO igerigine sahip numune olmasi, Can ugucu
kiilintin ise % 1.46 ile en diigik CaO igeriine sahip olmasiyla agiklanabilir.
Numunelerin Cu** giderme kapasitelerini kiyaslamak amaciyla, her bir gram ugucu
kil numunesinin giderdigi Cu®" miktar1 miligram olarak da hesaplanmustir. Bu
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sekilde hesaplanan degerler (mg Cu®* / g ugucu kiil), numunelerin CaO igerikleriyle
iliskilendirilmiﬂir. Sekil 5.22°de goriildligli gibi, ugucu kiil numunelerinin CaO
icerikleri, Cu?* giderme kapasitelerini kuvvetle etkilemektedir.

Saf kursun asetat kullamlarak hazirlanan ve 50 ppm Pb®* igeren ¢dzeltinin pH degeri
5.3 olarak ol¢ilmiigtir. Ugucu kiil numunelerinin bu ¢ozeltiye katilmalari, pH
degerlerinin hizla artmasina neden olmugtur. Bir saatlik ¢alkalama siiresi sonunda
dlgiilen pH degerlerinin 6-7 arasindaki degerlere ulagmasi,¢ozeltideki Pb** ‘nun hizla
giderilmesine neden olmugtur. Sekil 5.23-5.28 incelendiginde, genel olarak pH
degerinin 9-10 aralifina ulagmasiyla Pb** gidermenin maksimum degerine ulastig1
goriilmektedir.

Sadece ugucu kiil kullanilarak hazirlanmis olan ¢dzeltilerin pH degerleri ile 50
ppm’lik Pb™ iceren ugucu kiil ¢ozeltilerinin pH degerleri arasinda da, Cu®" igeren
cozeltiler icin a¢iklanmig olan diiglislere benzer farklar saptanmigtir.

Bir saatlik calkalama stiresi sonunda ulagilmis olan pH degerleri ile Pb*" giderme
oranlan arasindaki iligki incelendiginde, ¢ozeltinin pH degerinin 10’u agmasinm
giderme oranlarinda genel olarak diigiis yaratti1 sonucuna variimaktadir (Sekil 5.23-
5.28). Bu olayn nedenini (5.2), (5.3), (5.4) ve (5.5) denklemleri uyarinca olugabilen
kompleks bilesiklere baglamak miimkiindiir.

Pb™ ve Cu** giderme oranlarmin ¢dzeltinin pH degerleriyle degisimleri
kiyaslandiginda, Pb”>* giderme isleminin genel olarak daha dar bir pH aralizinda

gergeklestigi saptanmugtir.

Ugucu kiil numunelerinin maksimum Pb** giderme saglayan derisimleri genis bir
arabkta degigmektedir. Afsin-Elbistan ugucu kiillintin 0.075 g/I’lik derigimiyle
cabisildiginda maksimum giderme saglanirken; Can ugucu kiili kullanildiginda,
maksimum gidermeye 3.5 g/l ‘lik ¢ozeltiyle ulagilabilmistir. Cu** giderme iglemleri
i¢in ise bu aralik 0.2-10 g/l olarak saptanmugtir. O halde ugucu kiil numunelerinin
Pb** giderme etkinlikleri, Cu?* giderme etkinliklerinden biiyilk olmustur. Bu etki, mg

64



% Giderme

100 100
80 80 —
1 1
60 — o§> 60 -
W 5]
40 — x 40
20— 20 —
0 T T —T T T 0 r T T T
0 2. 4 6 8 10 12
Kl Derisimi (g/) pH
Sekil 5.16 Cayirhan Ugucu Kiil Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Cu®*
Gidermeye Etkileri
d 100
4
80
o [0 —
E g 60
9 'U -1
Q Q)
=S g 40 ~
20 —
0 T T T T T 0 —_ T T T
0 4 8 12 6 8 10 12
Kall derisimi (g/l) oH
Sekil 5.17 Catalagzi Ugucu Kiil Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Cu*

Gidermeye Etkileri

- 65



100

80

60

% Giderme

40

20

‘ L I 1 I T
0 4 8 12
Kal Derisimi (gf)

I
16

20

100

80 —

60

% Giderme

40

20

6.0

8.0

pH

10.0

12.0

Sekil 5.18 Can Ugucu Kiil Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Cu®* Gidermeye

Etkileri

100

80 H

60 —

% Giderme

0.0 0.2 0.4
Kl Derisimi (gh)

0.6

12

Sekil 5.19 Afsin-Elbistan Ugucu Kiil Cozeltisinin Derisimi ile pH Degerinin Cu**

Gidermeye Etkileri

66



100

—o——
4
80 -]
fo) [0] p
g g 60
S g
(C] (€]
= R 40-
20
I T l T I T 0 T T l
2 4 6 8 8 10 12
Kt Derisimi (g/l) pH
Sekil 5.20 Orhaneli Ugucu Kiil Cézeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Cu®*
Gidermeye Etkileri
100 —0 O— 100 —(F
80 -] 80
[0] - [0] -]
e 60 g 60
o (G
R 40+ x40+
20 20 -]
0 T l T I 1 0 L 17
0 4 8 6 10 12
pH

Kal Derisimi (g/)

Sekil 5.21 Seyitdmer Ugucu Kiil Cézeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Cu®"

Gidermeye Etkileri

67



M?*/ g ugucu kil oranlarimin kiyaslanmasi sonucunda da goriilmektedir. Ugucu kiil
numunelerinin Cu®* giderme kapasiteleri, 3-166 mg Cu’*/g ugucu kiil arahgmnda
degisirken, Pb*" giderme kapasiteleri 42- 644 mg Pb**/g ugucu kil arahgmnda
degismektedir.

Ugucu kiil numuneleri tek tek ele alndiginda da, hepsinin Pb** giderme kapasiteleri,
Cu®* giderme kapasitelerinden gok daha fazladr. Hem Cu**, hem de Pb** giderme
kapasiteleri en yliksek olan Afsin-Elbistan ugucu kiiliiniin bir gramu ile yaklagik 166
mg Cu®* giderilebilirken, 644 mg Pb* giderilebilmistir. Cu** ve Pb** giderme
kapasiteleri en diisiik degerlere sahip olan ugucu kiil numunesi ise Can’ dir. Bu
numunenin bir gramu ile yaklagtk 3 mg Cu®* giderilebilitken, 42 mg Pb*
giderilebilmistir. Bu durumun iki nedenden kaynaklandig: diisiiniilebilir. Birincisi,
deneysel ¢aliymada kullamlmus olan 50 ppm derisimindeki Cu®* ve Pb** igeren
g¢ozeltilerin pH degerlerinin farkh olmasidir; Cu** iyonlarm igeren ¢dzeltinin pH
degeri 4.7 oldugundan, pH degeri 5.3 olan Pb** iyonlarm igeren ¢dzeltiye oranla
daha fazla ugucu kiil harcanarak hidroksit olugum pH araliklarina ulagiimigtir. Diger
neden ise, bakir ve kursun atomlarimn agirhklar arasindaki fark olabilir; kurgunun
atom afrh@mn bakirnkine oram yaklagik 3.3 oldugundan, MOH' ,M(OH),’,
M(OH);" veya M(OH),> halinde ¢oken kursunun kiitlesi, bakmrnkinin 3.3 kat1
olmaktadur,

Ugucu kiil numunelerinin Ca0 iceriklerinin, Pb®>" giderme kapasitelerine - etkileri
Sekil 5.29°da goriildtigt gibi oldukga kuvvetlidir.
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Cakir [25] tarafindan, Kiitahya-Seyitémer termik santrali ugucu kiilii kullanilarak
sudan Ni*, Cd%, Zn®* ve Cu*" giderme caligmalar1 yapilmigtrr. Kimyasal bilesimi
(Ca0: % 9.44; SiOz: %59.09; Fe;0s: % 12.06; ALO;: % 17.05; K;0: % 1.59 ve
MgO: % 1.33) olarak saptanmig olan bu ugucu kiil, 0.5 g/I'lik derigimde ve 15
dakikalik stireyle 50 ppm’ lik Cu®* ¢dzeltisiyle galkalandiginda saglanan giderme %
45 olarak gergeklesmis ve ortamun pH degeri 8.2 olarak Slgfilmiigtiir. Cu®* giderme
veriminin diigiik olmasi nedeniyle, aym aragtirmaci ugucu kiile kireg ilave ederek %
100’ lik gidermeye ulagabilmigtir.

Sudaki Cu** and Pb* iyonlarmm giderilmesinde kullanilmis olan ugucu kiil
numuneleri, stizlilmek suretiyle ¢6zeltiden ayirilip 393 K’deki etiivde kurutulduktan
sonra taramah elektron mikroskobu fotograflar1 gekilmistir. Higbir iglem gérmemis
olan ugucu kiill numunelerine ait fotograflarla kiyaslandiginda, ugucu kiil tanecikleri
tizerindeki ¢Skeltiler net bir sekilde secilebilmektedir. Sekil 5.30°da Pb** gidermede
kullamlmis olan Seyitomer ugucu kiiliiniin fotografi; Sekil 5.31°de hem Pb** hem de
Cu?* gidermede kullanilmis olan Catalagz ugucu kiiliintin ayr: ayn fotograflari; Sekil
5.32°de ise Cu*" gidermede kullanilmig olan Orhaneli ugucu kiiliinlin fotograflar:
goriilmektedir.

Cu** gidermede kullamlmig olan Orhaneli ugucu kiiline ait fotograflar
incelendiginde ($ekil 5.32), igne yapih bir ¢okeltinin de varhif: fark edildiginden
7500’ lik biyiitme yapilarak igne yap1 fotograflanmustir. Bu bdlgeye uygulanan
EDS(Energy Dispersive Spectrometry) analizi sonucunda, ifne yapiy1 olugturan
bilesigin kalsiyum siilfat oldugu kanaatine vanilmistir. Orhaneli ugucu kiiliiniin
kalsiyum derigimi yiiksektir; Cu?* iyonlarm olusturmak amaciyla kullamlmig olan
bakir siilfat ¢ozeltisinden ve kiiliin bilesiminden kaynaklanan siilfat iyonlar1 da

¢Ozeltide mevcuttur.

Cu”* veya Pb?* giderme isleminde kullamlmis olan ugucu kiil numunelerinin x-
igmmlar: difraksiyon analizleri sonucunda hidroksit bilegikleri tesbit edilmigtir. Sekil
5.33” te goriilen Seyitomer ugucu kiiliine ait diyagramda Pb(OH), bilesiginin varligt

saptanmigtir.
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Sekil 5.23 Cayirhan Ugucu Kiil Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Pb**
Gidermeye Etkileri
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Sekil 5.24 Catalagz1 Ucucu Kiil Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Pb**
Gidermeye Etkileri
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Sekil 5.25 Can Ugucu Kl Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Pb*" Gidermeye
Etkileri
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Sekil 5.26 Afsin-Elbistan Ugucu Kiil Cézeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Pb**
Gidermeye Etkileri
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Sekil 5.27 Orhaneli Ugucu Kiil Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Pb**

Gidermeye Etkileri
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Sekil 5.28 Seyitomer Ugucu Kiil Cozeltisinin Derigimi ile pH Degerinin Pb**
Gidermeye Etkileri
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Sekil 529 Ucucu Kiil Numunelerinin CaO igeriklerinin Pb** Giderme
Kapasitelerine Etkisi

Sekil 5.34’te goriilen Orhaneli ugucu kiiltine ait diyagramda ise bakirm iki farkh
hidroksit bilegiginin [Cu(OH),.2H,0 ve Cu(OH),] pikleri yer almaktadir.

Sekil 530 Pb** Gidermede Kullamlan Seyitsmer Ugucu Kiilimin X500
Biyiitmedeki Goriintiist

73



Sekil 5.31 Pb** ve Cu®* Gidermede Kullamlan Catalagzi Ugucu Kiiliiniin X200 ve
X750 Biiyiitmelerdeki Goriinttileri
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Sekil 5.32 Cu** Gidermede Kullanilan Orhaneli Ugucu Kiiliniin X750 ve
X7500 Buyttmelerdeki Gortintiileri



Isin Siddeti
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Sekil 5.33 Pb** Gidermede Kullamlmis Olan Seyitomer Ugucu Kiiliiniin X-Isinlart
Difraksiyon Diyagrami1
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Sekil 5.34 Cu®* Gidermede Kullamlmig Olan Orhaneli Ugucu Kiiliiniin X-Isinlar:

Difraksiyon Diyagrami
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6. SONUCLAR VE ONERILER
Sonuclar

Turkiye’de Gretilen ugucu kiillerin sulardan bakir(Cu®") ve kursun(Pb>")
uzaklagtirilmasinda kullanilabilirliginin aragtiriimasi amaciyla yapilan bu ¢aligmada

agagida 6zetlenen sonuglar elde edilmigtir:

1. Ugucu kiil ¢ozeltilerinin galkalama siiresinin 60 dakikay1 agmasi, ¢ézeltilerin pH

degerlerinde genel olarak biyiik degisiklikler meydana getirmemigtir.

2. Aym derisimlerdeki farkli ugucu kiil ¢ozeltilerinin pH degerleri 6nemli
farkliliklar gstermektedir; ancak, artan derigimle bu farklar azalmaktadir.

3. Ugucu kiil numunelerinin CaQ igeriklerinin, gozeltilerin pH degerlerine olan

etkileri, toplam alkali igeriklerine kiyasla daha fazla olmaktadir.

4. Ugucu kiil numunelerinin her bir grammnin giderdigi Cu®* miktan 3-166 mg
arasinda, Pb*>" miktar: ise 42-644 mg arasinda degismekte ve numunelerin CaO

igerikleriyle orantili olarak artmaktadir.

5. Cozeltinin pH degerinin 10°u agmast Pb®>" giderme oranlarinda genel olarak

dusiis yaratmugtir.

6. Tim ugucu kil numunelerinin mg M**/g ugucu kiil olarak hesaplanan giderme
kapasiteleri kiyaslandiginda, Pb*" giderme kapasitelerinin, Cu®* giderme

kapasitelerinden gok daha fazla oldugu saptanmustir.

7. Ugucu kil numunelerinin fiziksel 6zellikleri ile Cu®" ve Pb®" giderme etkileri

arasinda iligki kurulamamagtir.
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8. Ugucu kiil numunelerinin adsorpsiyon yoluyla Cu®* ve Pb*" giderme zellikleri
saptanamamustir. Cu** ve Pb*" giderme mekanizmas: olarak hidroksitleri halinde
¢okme gozlenebilmigtir.

Oneriler

1. Bu g¢ahgmada kullamilmig olan ugucu kil numunelerinin fiziksel 6zellikleri
ayrntilt bir sekilde aragtirilmig olmasmna kargin, sulardan afirr metal giderme
konusundaki etkileri konusunda bir bilgi edinilememistir. Ancak, adsorpsiyon
yoluyla giderme konusuna yogunlasilmas:1 halinde, fiziksel dzelliklerin etkileri
goriilebilir.

2. Ugucu kiil numuneleri bu ¢aligmada kullaniimadan &nce higbir 6n isleme
ugratilmamigtir. Tane boyutu smiflandirilmasi veya kalint1 karbonun giderilmesi
gibi bazi basit 6n islemlerin giderme verimlerine etkileri aragtirilabilir.

3. Bu caliymada kullanilmig olan ugucu kiil numunelerinin hemen hemen hepsinin
bazik karakterli oldugu tespit edilmis ve bu nedenle ilave reaktife gerek
duyulmaksizm hidroksit ¢oktlirmesi saglanmustir. Ancak; asidik 6zelligi agir
basan ugucu kiiller kullanmak suretiyle bilthassa dtigiik pH degerlerinde etkin olan
adsorpsiyon mekanizmasi ve buna bagli parametreler incelenebilir.

4. Ayrica; agir metal iyonlariin bir arada oldugu endiistriyel atik sulardan

gidermede ugucu kiil numunelerinin kullanilabilirligi aragtirilabilir.
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