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DOGAL KAYNAKLARDAN ELDE EDIiLEN ADSORBANLARLA SULARDAN
AGIR METAL GIiDERIMIi
OZET

Endiistriyel faaliyetler sonrasinda agiga c¢ikan atiklar ve atiksularin ¢ogu agir metal
icermektedir. Agir metaller, yeriistii ve yeralt1 sularina karigsmalar1 ve canlilar {izerinde
olusturduklar1 potansiyel riskler nedeniyle son yillarda 6énemli bir konu haline gelmistir.
Agir metaller, biyolojik olarak bozundurulamazlar ve canli organizmasinda birikmeye
meyillidirler. Agir metallerin  bir kismu yasamsal faaliyetler icin belirli
konsantrasyonlarda gerekli olmalarina ragmen, yiiksek konsantrasyonlarda gesitli toksik
ozellik gosterirler.

Atiksulardan agir metal gideriminde klasik yontemler olan kimyasal ve fiziksel
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin, agir metalleri tamamen giderememe, genis
hacimlerde atik ¢amur agiga ¢ikarma, maliyeti yliksek aksam ve donanim gerekliligi,
toksik camurlarinin veya diger atiklarinin bertarafi icin yiiksek enerji gereksinimi vb.
nedenlerden dolay1 dezavantajlar1 vardir.

Agir metal gideriminde kullanilan diger alternatif yontemler; oksidasyon, indirgenme,
cokeltme, membran ile filtre etme, iyon degisimi, elektrokimyasal islemler, biyolojik
prosesler ve adsorpsiyondur. Bu teknolojilerin tiimiiniin kullaniliyor olmasia karsin,
atiksulardan agir metallerin gideriminde en uygun yontem adsorpsiyondur.
Adsorpsiyonla agir metal gideriminde biyokiitle, aktif karbon, balik kilgig1, zeolit ve kil
vb. bir¢cok kati adsorban olarak kullanilmaktadir. Farkli katilarin adsorban olarak
denenmesi sirasinda gectigimiz yillarda 6zellikle fosfatl bilesiklerin kullanilmasi 6nem
kazanmistir. Yapilan c¢alismalarda sudan agir metal gideriminde ve su kalitesinin
iyilestirilmesinde fosfath bilesiklerin etkinligi gosterilmistir. Fosfath bilesikler grubunda
yer alan hidroksiapatit (HA, [Ca;o(PO4)s(OH),]) de, metal iyonlarin1 gidermede yiiksek
etkinlige sahip bilesiklerden biridir.

Bu calismada, mezbaha islemlerinin sonrasinda atik olarak agiga ¢ikan hayvan
kemiklerinden elde edilen HA ile yumurta ve kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan
elde edilen kalsiyum esasli maddelerin, sulardan agir metallerin giderilmesinde adsorban
olarak kullanilabilirligi aragtirilmigtir.
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REMOVAL OF HEAVY METALS FROM WATER WITH ORGANIC BASED
NATURAL ADSORBENTS
SUMMARY

Most of waste and wastewater resulting from industrial activites include heavy metals.
Heavy metals have become a major subject because of their potential risks on living
organisms and to contaminate ground and underground water. Heavy metals are not
biodegradable and tend to accumulate in living organisms. Altough some of these metals
are essential for vital functions in trace concentrations, higher concentrations have
various toxic effects.

The conventional techniques commonly applied for the removal of heavy metals from
wastewater include chemical and physical methods. However, these methods have
significant disadvantages, including incomplete metal removal, production of large
volume of sludge, requirements for expensive equipment and monitoring systems, high
energy requirements for disposal.

The other alternative methods for removal heavy metals from water and wastewater
include oxidation, reduction, precipitation, membrane filtration, ion exchange,
electrochemical operations, biological processes and adsorption. Among all the
available technologies adsorption is the most suitable technique. Several solids are used
as adsorbents for the removal of heavy metals such as biomass, activated carbons,
fishbone, zeolites, clays, etc.. Among these solids phosphate minerals have gained
increasing attention recently. Many studies have been carried out to evaluate the
effectiveness of phosphate compounds on remediation of contaminated waters and soils.
Hydroxyapatite (HA, [Ca;o(PO4)s(OH),]), which is one of these phosphate compounds,
is one of the chemicals having high effectiveness to remove heavy metal ions.

The aim of this study is to research the usability of HA obtained from animal bones
from slaughterhouse waste and other calcium based substances obtained form sea and
egg shells as adsorbents in the removal of heavy metals from water.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Sanayilesme hizinin ve diinya niifusunun artmasi ile teknolojideki ilerlemeler, ¢evre
kirlenmesini de beraberinde getirmistir. Su kirliligi, ¢evre kirliliginin 6nemli bir
pargasini olusturmaktadir. Su kaynaklarindan biiyiikk o6lgiide yararlanilmay1
sinirlayacak olan organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif herhangi bir maddenin
suya karisarak suyun nitelik ve kalitesinde degisikliklere neden olmasi su kirliligi
olarak tanimlanabilir. Kirlenme olgusunun su agisindan Onemi; suyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemesi ve boylece kullanim
alanlarmin  kisitlanmasi,  biyolojik  yasantiyi  bozmasi ile  biinyesinde
bulundurabilecegi, salgin hastaliklara yol agan mikroorganizmalardan ve kimyasal

kirleticilerden kaynaklanmaktadir [1].
Su kirliliginin nedenlerini asagidaki gibi siralamak miimkiindiir:

a) Tarimsal faaliyetlerin neden oldugu kirlilik: Her tiirlii tarimsal faaliyet sonucu
ortaya c¢ikan kati ve sivi atiklarin neden oldugu kirliliktir. Bunun yami sira
erozyon, tarim topragmnin en verimli ve tarima uygun olan st kisminin
stiriiklenerek bazi su kaynaklarina yigilmasina neden olur. Gollerin, limanlarin,
baraj gollerinin, goletlerin tabanlar1 tasinan toprakla ortiiliir ve su kiitlelerinin

kullanma 6murleri kisalir.

b) Bitki besin maddelerinin olusturdugu kirlilik: Tarla tariminda verimin artmast,
bitki besin maddelerinin kullanimina baghdir. Azot ve fosfordan olusan yapay
giibreler topraga karisip su kaynaklarini kirletirler. Azot ve fosfor belli
miktarlar i¢cinde tiim canlilar i¢in yararli olan kimyasallardir. Ancak, yiiksek
miktardaki azot, zehirlenmeye neden olmakta ve toplu balik Sliimlerine yol

acmaktadir.



¢) Hayvan atiklarinin olusturdugu kirlilik: Hayvancilik yapilan yerlerde hayvan
barnaklarinin yagislarla yikanmasiyla oralardaki hayvan artiklar1 ylizey
sularina karigirlar. Ayrica tarlalara serilen giibrenin de yagislarla ylizey sularina

karigmasi, su kaynaklarinin kirlenmesinde 6nemli bir etkendir.

d) Tarimsal miicadele ilaglarindan kaynaklanan kirlilik: Tarla ve bahge tariminda
yetistirilen iirlinlerin niteliginin ve niceliginin artmasi, bu bitkilere zarar veren
yaban otlari, asalaklar ve boceklerin yok edilmesi i¢in kullanilan ilaglar
yagislarla su kaynaklarina karigirlar. Tarimsal miicadelede kullanilan kimyasal

ilaglar kalic1 6zellige sahiptirler.

e) Sanayi faaliyetlerinin neden oldugu kirlilik: Sanayinin ¢evre sorunlarinin ortaya
cikisindaki agirlikli etkisi, su kirliliginde de kendini gdstermektedir. Cesitli
sanayi faaliyetleri sonucunda olusan atik ve toksik agir metaller dogrudan su
kirliligine yol agarlar. Ozellikle petrol rafineri atiklari, kagit, metal kaplama,
deterjan, gida, plastik, ila¢ ve deri sanayii atiklar1 ve atiksular1 agir metal

bakimindan basta gelen kirleticilerdir [2].

Agir metaller veya diger zehirli maddelerden bir veya birkagimi ihtiva eden
kullanilmig sularin alict sulara verilmesi, bu su ortamindaki organizmalar igin
zehirleyici tesir yapmakta ve ortamdaki canli hayatini tehlikeye sokmaktadir.
Metallerin birincil etkisi sucul bitkiler ve hayvan organizmasi iizerinedir. Fakat
yiyeceklerdeki biyobirikimi ve biyokonsantrasyonu ile sonuglanan ikincil etkilerine
de giiniimiizde sik¢a rastlanmaktadir. Bu durum sucul olmayan tiirlerin de toksik

olarak etkilenmesiyle sonuglanmaktadir.

Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay1 ekosistemi kirletme etkileri insan
saghigin1 da tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen bu elementler endiistride
kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belli bir miktar besin zincirine girmektedir.
Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin agir metal igerikleri, ¢cevreye
verilmeden Once aritilarak cesitli su standartlarina gore izin verilen degerlerin altina

diisiiriilmesi gerekmektedir [3,4].

Agir metal iyonu igeren atik sularin aritilmasi genelde isletmenin kapasitesine, atik
suyun debisine ve Ozelliklerine, isletmedeki aritma tesisi ve kullanilan yonteme ve

malzemeye bagli olmakla beraber temelde metal iyonunun kimyasal olarak



¢oktiirtilmesine dayanir. Ekonomik ve pratik olmayan bu yontemler atik sudaki asiri
metal kirliligini kabul edilebilir seviyelere azaltmak icin kullanilir. Ancak endiistriyel
atik sularin igerdikleri metallerin ekonomik olarak geri kazanilmasi bu metaller i¢in

ikincil kullanimda bir kaynak olusturabilir [5].

Atik sulardan agir metal gideriminde gliniimiizde kullanilan en yaygin yontemler:
coktiirme, iyon degisimi, kimyasal koagiilasyon, elektrokimyasal islemler ve
adsorpsiyondur. Ozellikle aktif karbon, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlar: gideriminde
oldukca etkili bir adsorban olmasmma ragmen maliyetinin yiliksek olmasi
arastirmacilart maliyeti daha diigsiik adsorbanlar bulmaya yoneltmistir. Bu amagla
calisilan adsorbanlar arasinda cesitli endiistriyel atiklar (kiil, ¢amur, lignin, vb.) ile
tarimsal atiklar (aga¢ kabuklari, muz, piring kabugu, yer fistigi kabugu, ¢esitli
bitkilerin yaprak ve saplari, vb.) yer almaktadir [6].

Bu atiklarin i¢inde hayvancilik faaliyetleri sonrasinda agiga ¢ikan hayvan kemikleri,
yumurta kabuklar1 ve deniz canlilarina ait kil¢ik ve kabuklar da yer alir. Tiirkiye,
tarim ve hayvancilik bakimindan bolge tilkeleri arasinda 6nemli bir konuma sahiptir.
2005 yilinda iilkenin biiyiikbas hayvan mevcudu yaklagik 11 milyon, kiiciikbas
hayvan mevcudu da 34 milyon civarindadir. Buna paralel olarak kesilen kiigiikbas ve
bliyiikbag hayvan mezbaha kalintilar1 ¢ok fazladir. Ayni sekilde kesilen kiimes
hayvanlarindan geriye kalan kemiklerin, gida sanayinde kullanilan yumurta
kabuklarinin, avlanan deniz hayvanlarindan arta kalan kilgik ve kabuklarin da

cevresel acidan atik olarak ortaya ¢ikacagi bilinen bir gergektir.

Kesilen bir hayvanin bas, bacaklar, deri, kuyruk ve biitiin i¢ organlar1 (bobrek ve
yaglart hari¢) ¢iktiktan sonra kalan kismina karkas denilmektedir. Bir biiyilikbas
hayvanda karkastaki kemik oranm1 %20, kiigilkbas hayvanda %30, kiimes
hayvanlarinda % 40’tir ve baliklardaki kilgik oran1 da yaklasik % 0’dur. Bir yilda
kesilen hayvan sayisi ve avlanan balik miktar1 ile bu oranlar ¢arpildiginda, elde
edilen atik kemik ve kil¢ik miktarlarinin ve sanayiide atik olarak diisiiniilen yumurta
kabuklarinin degerlendirilerek ekonomiye kazandirilmasi, kaginilmaz bir yol halini
almistir. Bu Tlriinlerin gereken sekilde degerlendirilememesi, et sanayii ve iilke
ekonomisi i¢in biiyiik bir kayiptir. Bu nedenle, hayvancilik sektoriinde 6nemli bir
endiistriyel atik olarak ortaya ¢ikan biiylikbas, kiiciikbas hayvan ve tavuk kemikleri

ile balik kilgiklar1 ve yumurta kabuklari, cesitli geri doniisiim tesislerinde gida



maddeleri tliziigline uygun pisirme-presleme-kirma-6giitme gibi islemlerden
gecirilerek kemik unu, et-kemik unu ve balik unu haline getirilmekte, yem

sanayiinde ve giibre sanayiinde 6nemli girdiler olarak kullanilmaktadirlar [7].

Endiistriyel faaliyetler sonrasinda agiga ¢ikan atiksularin igerdikleri agir metallerin,
ylksek toksisite ve kanserojen olmalarindan dolay1 alic1 ortama verilmeden &nce
giderilmeleri gerekmektedir. Tarimsal ve endiistriyel atiklarin adsorban olarak agir
metal gideriminde kullanimi, yiliksek performans ve diisiik adsorban maliyetleri
nedeniyle cazip alternatif olarak goriilmektedir. Bundan dolay1 bu c¢aligmada, atik
sulardaki agir metallerin hayvan kemigi, yumurta kabugu ve kabuklu deniz
canlilariin kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorban iizerine adsorpsiyonu

incelenmistir.

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsami

Bu calismanin amaci, dogal bir adsorban olarak diigiiniilen hayvan kemiginden elde
edilen kalsiyum hidroksiapatitin, yumurta kabugu ve kabuklu deniz canlilarinin
kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorbanin adsorpsiyon kabiliyetinin tespit
edilmesi ve atik sulardan agir metal gideriminde kullanilabilirliginin arastirilmasidir.
Ayrica onemli bir endiistriyel atik olarak karsimiza ¢ikan biiylikbag hayvan
kemiklerinin, yumurta ve deniz kabuklarinin degerlendirilmesi ve farkli alanlarda
kullanilabilecek yeni ve dogal bir adsorban eldesinin arastirilmasidir. Adsorpsiyon
deneyleri igin laboratuar ortaminda hazirlanan sentetik Zn™, Cu™ ve Cd™
cozeltilerindeki agir metallerin bu dogal malzemeler ilizerindeki adsorpsiyonu AAS
Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi ile incelenmistir. Yukaridaki amag

dogrultusunda asagidaki caligmalar yapilmistir:

2. kisimda; agir metallerin tanimi, ¢evreye ve kisiye etkileri hakkinda bilgi

verilmigtir.

3. kisimda; endiistriyel kaynakli atiksular, atiksularin desarj edilmeden onceki

sinir degerleri ve atiksularin aritma yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.

4. kisimda; adsorpsiyon tanimi yapilmistir. Adsorpsiyon olusumu, tiirleri ve
izotermlerinden bahsedilmis, adsorpsiyona etki eden faktorler ve adsorbanlar

hakkinda bilgi verilmistir.



. kisimda; deneysel caligmalar sirasinda kullanilan adsorbanlar ve bu

adsorbanlarla giderilmeye ¢alisilarn agir metaller hakkinda bilgi verilmistir.

. kisimda yapilan deneyler, 7. kisimda deneylerin sonuglar1 ve tartigmalar ve 8.

kisimda yargilar ve Oneriler verilmistir.



2. AGIR METALLER

Diizensiz sehirlesme, kontrolsiiz niifus artis1 ve endiistrinin plansiz gelismesi
sonucunda aciga cikan ve kirlilige neden olan maddelere afik denir. Bu atiklar,
fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik 6zellikleri olan, girdikleri ortamin 6zelliklerini
bozarak degisime ugratan kati, sivi, gaz halindeki maddeler olarak tanimlanir.
Smiflandirilmalart ne olursa olsun, aralarinda solunum, sindirim veya deri
absorpsiyonu ile canli biinyesine giren ve disar1 atilamayarak girdigi ortamda
birikerek uzun siirede kronik toksisite ve kanserojen etki gosteren, biyolojik aritmaya
kars1 direngli olan, yeralti ve ylizeysel sulari kirletmemeleri i¢in kesin Onlem
alinmasi gereken atiklar ise tehlikeli ve zararli atiklar simifindadir. Bu sinifa girenler

arasinda toksisitenin asil kaynaginin agir metaller oldugu belirtilmektedir [8].

Agir metaller, endiistriyel faaliyetler sonrasinda olusan atik sularinda, ¢op sizinti
sularinda ve maden sahalarindan yagmur vs. nedenleri ile sizan sularda bulunur. Bu
sular gol, nehir, yeralt1 sular1 gibi alic1 ortamlara karisir ve sedimentlerde birikir.
Dolayisiyla desarj noktasindan kilometrelerce uzakta bile kirlilik degerlerini
kaybetmeden korurlar. Metalik kirlilik, kimyasal ve biyolojik yontemlerle
parcalanamamaktadir. Ancak metal bilesikleri bulunduklar1 ortamlarda diger metal
bilesiklerine doniisebilmektedirler. Bu doniisme esnasinda ise, bazen bir metalin
zehirli ya da suda ¢oziinen bilesigi de ortaya cikabilmektedir. Sekil 1.1°de farkh

sektorlerden biyosfere agir metal yayimimi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.1: Farkli Sektorlerden Biyosfere Agir Metal Yayinimi [10]

Atiksuda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma ¢amurlarinda bulunurlar.
Cozlinmiis kisimlar ise yiizey sular1 ve denizlere ulasarak bu bolgelerde kalirlar.
Buralardan agir metaller tekrar mobilize olarak igme sularina ve besin zincirine
ulagabilirler. Besin zincirine ulagan agir metaller kimyasal veya biyolojik olarak

bilinyeden atilamazlar ve biinyede birikirler [9,10].



Atiksularda bulunabilecek agir metaller, organik bilesikler gibi biyolojik olarak
bozundurulamazlar. Bazi agir metallerin yaygin kullanimlar1 onlarin atiksu icerisinde
istenmeyen derisimlerde olmasina yol agar. Cesitli endiistrilerin atik sularinda
biinyesinde yiiksek miktarda bulunan bu agir metaller “Oncelikli kirleticiler”
listelerinde yer almaktadir. Ozellikle kaplama, madencilik ve metal alasim
endiistrileri atik ve atiksularinda agir metal konsantrasyonlari yiiksektir [11]. Cesitli

endiistrilerde kullanilan ve atiksularinda rastlanilan metaller Tablo 1.1°de verilmigtir

[9].



Tablo 1.1: Agir Metallerin Kullanildiklar1 ve Atildiklar1 Endiistriler [9]

Endiistri Adi

Be

Cd

Co

Cr

Cu

Fe

Hg

Mn

Mo

Ni

Pb

Sb

Se

Sn

Ti

Tl

/n

Metal Alagimi

Bateri ve Pil Uretimi

Tarim

Seramik ve Cam Uretimi

Kimya, Ilag, Discilik

Kaplama

Elektronik Cihaz Uretimi

Giibre

Fosil Yakit Yakimi

Madencilik

Boya ve Pigment

Petrol Rafinasyonu

Makine

Plastik Uretimi

Kagit Uretimi

Tekstil




2.1 Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari durumunda bile ¢esitli
hastaliklara ve hatta oliimlere yol agabilmektedir. Eser miktarda bile toksik etki
yapabilen bu agir metaller arasinda en onemlileri Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg,
Ni, Se, V ve Zn sayilabilir. Agir metallerin 6nemli bir kirletici grubu olusturduklari
bilinmektedir. Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canh
organizmalarda birikme egilimi (biyobirikim) de s6z konusudur. Biyobirikim,
zamanla biyolojik bir organizmada bir kimyasal konsantrasyonun, dogadaki
konsantrasyonuyla karsilagtirildiginda artmasi demektir. Bilesiklerin, viicuda
alinmalar1 ve depolanmasi, metabolize edilmelerinden veya atilmalarindan daha

hizhidir [12].

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olmak iizere ikiye ayrilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan agir metallerin,
biyolojik reaksiyonlara katildiklar1 i¢in organizma yapisinda belirli bir miktarda
bulunmalar1 gereklidir ve diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur.
Yasamsal olmayan agir metaller ise diisiik konsantrasyonlarda bile gesitli saglik
problemlerine yol agabilmektedir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi, alinan
organizmaya gore degisir. Ornegin nikel bitkiler i¢in zararli iken, hayvanlarda iz
elementi olarak bulunmasi gerekir. Agir metallerin canli organizmaya etkisi, agir
metalin konsantrasyonu, alinan organizma ve metal iyonun yapisina (¢oziliniirlitk
degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinig sekli,

cevrede bulunma siklig1) bagl olarak degisir [10].

Agir metaller, zihinsel, norolojik ve hormonal faaliyetleri etkilemektedir; dolayisiyla
insan davraniglar1 {izerinde olumsuz etki yaratir. Agir metallerin g¢alismasini
etkiledigi sistemler, kan ve dolasim sistemi, toksin atma sistemleri (bagirsaklar,
karaciger, bobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji liretim sistemleri, enzimler, mide,
bagisiklik, sinir ve liretim sistemleri ve bosaltim sistemidir. Agir metaller ayrica,
alerjik reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina, zararli bakterilerin yani sira
faydal1 bakterilerin de 6liimiine ve doku hasarina neden olur. Agir metallerin etkili

oldugu sistemler ve zararlar1 Tablo 2.1’de gdsterilmistir [9].
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Tablo 2.1: Agir Metallerin Viicuttaki Sistem ve Organlar Uzerindeki Etkileri

Agir Metal(ler) Sistem/Organ Agir Metal Etkisi

Hg Merkezi sinir | Beyinde tahribat

Pb* sistemi Norolojik fonksiyonlarin azalmasi
Cd Bobrek Glomerular tahribat

Hg, As Uretim sistemleri | Cocuk diisiirme

Pb Kan Dolagimi | Kan hiicresi iiretimi azalmast
Cd Hafif anemi (kan eksikligi)
As Anemi

Cd Solunum Sistemi | Anfizem

As Hiicre aralarindaki lifli bag dokunun
Hg artmasi

Se Bronjit etkileri

Zn Solunum yollart iltihab1

Cu Akut zehirlenmeler

Hg Beyin Deformasyon

Cu

As Karaciger Siroz

Cd Akciger Kanser

As Cilt Kanser

Cd Iskelet Osteomolozi

Se Dislerde ¢iirtime

Zn Adele, eklem agrilar

Cd, As Kromozom Kromozomal bozukluk

Cr, Hg, Pb, Cd, Mn, Co, Ni, Cu ve Zn gibi metaller dogada genellikle siilfiir, oksit,
karbonat, silikat ve mineralleri seklinde bulunmaktadir. Suda ¢oziintirliikleri olduk¢a
diisiiktiir ve suda cok az bulunurlar. Bunlarin hepsi su hayvanlar1 i¢in toksiktir.
Mangan ve demir, agir metaller arasinda en zehirsiz metaller sayilirlar. Katyon
olarak manganin stabilite sinir1 alabalik i¢in 75 mg/L; sazanlar i¢in 600 mg/L’dir.
Litrede 0,5 demir veya mangan igeren icme sulari, miirekkep tadin1 vermektedir.
Demir de mangan gibi, zehirsiz sayilmaktadir. Buna ragmen sulardaki yiiksek demir
konsantrasyonu mikrofloranin biiyiik 6l¢iide degismesine neden olur. Demir oksit,
demir hidroksit ve iki degerlikli demir bilesikleri fazla zararli degildir. Cesitli demir
bilesikleri sert olmayan sularda pH’yr dislirmek suretiyle baliklara zehir etkisi
yapmaktadir. Demir hidroksit baliklarin solungaclarini tikayarak olmelerine neden
olur. 1 mg Fe/L baliklar igin zararl bir konsantrasyondur. Igme sularinda ise 0,5 mg
Fe/L, renk ve tat ile anlasabilecek bir konsantrasyondur. Nikelin zararlilik siniri
baliklar i¢in 1-5 mg/L, balkilara yem olan kiigiik su canlilar1 i¢in 3-4 mg/L’dir. 6 mg
Ni/L sularda mikrobiyolojik olaylari inhibe edebilir. Krom, kirlenmis sularda hem
katyon, hem de anyon (kromat, bikromat veya kromik asit) olarak bulunabilir. Anyon
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formu katyon formundan daha etkilidir. Baliklar i¢in toksite sinir1 28-80 mg Cr/L,
icme suyunda ise 0,05 mg Cr/L’dir. Kirlenmis sulardaki kursun konsantrasyonu 0,1
mg/L’den az ise suda yasayan canlilar bundan pek etkilenmezler. Hassas baliklar i¢in
0,1-0,2 mg Pb/L toksisite sinirin1 teskil eder (sert sularda bu smir 1 mg Pb/L’dir).
Belirli  konsantrasyonlarda ¢inko, sulardaki mikroflorayr olumsuz yodnde
etkilemektedir. Baliklar i¢in toksite sinir1 0,3 mg/L’dir. Bakir ve nikel, ¢inkonun
zehirleyici etkisini artirir. igme suyunda 5 mg/L diizeyindeki ¢inko zararsiz kabul
edilmektedir. Bakir ozellikle kiiciik canlilar icin yiiksek derecede zehirlidir. Hafif
alkali sularda hidroksit, clirliyen organik madde igeren sularda siilfiir seklinde
cokelir. Bakir, baliklar i¢in kuvvetli bir zehirdir. Alabaliklar toksite sinir1 0,14 mg
Cu/L’dir. Sert sularda zehir etkisi daha azdir. 2,5 mg Cu/L yiiksek su bitkilerine zarar
vermez. Igme sularinda en fazla 0,05 mg Cu/L bulunmalidir. Civa ve bilesikleri hem
endiistriyel kaynaklarindan hem de tohumlarda kullanilan ilaglardan sulara
karigsmaktadir. Civa mikrofloraya kuvvetli zehir etkisi yapar. 100 mg Hg/L
mikrobiyel  aktivitenin durmasina neden olur. Baliklar i¢in  dldiiriicii
konsantrasyonlar 0,25 mg Hg/L (alabalik) ile 0,80 mg Hg/L (sazan) arasinda
degismektedir. Yapilan arastirmalar sonucu, su irlinlerinde civa birikim diizeyinin
yukselmesi ile birlikte, akut ve kronik civa zehirlenme olaylarinda da artisin sz

konusu olacagi bildirilmistir.

Agir metallerin toksisitesi, pH, ¢oziinmiis oksijen, sicaklik, baligin biiyiikliigline
oranla ¢ozeltinin hacmi, ¢ozeltinin yenilenme frekansi, ¢ozeltideki diger maddeler ve
sinerjetik etki gibi faktorlere baghdir. Suyun pH’1 en 6nemli faktor olabilir. Tath
sular deniz suyundan biraz daha zayif¢ca tamponlanmistir ve bu islem gérmiis tatli su
sistemlerinde agir metal toksisitesinin etkileri goriiliir. Agir metallerin destile ve
yumusak sularda sert ve bazik sulara gore daha toksik oldugu sanilmaktadir. Yiiksek
miktarda ¢Oziinmiis oksijen bakirin toksik etkilerini bir dereceye kadar azaltarak
solunumu kolaylastirir. Su yilizeyinin kuvvetli bir sekilde karistirilmas: suyun pH’ 1
disiiriir ve bakirin ¢oziiniir halde tutacak olan serbest CO; birikimini onler. Sicaklik
artist agir metallerin baliklara karsi olan toksikligini ¢ogaltir. Kursun tuzlarin
toksisitesi su miktar1 azaldik¢a ve baligin bliyiikliigli arttik¢a azalir. Ayrica kursun,
salgiyla balik iizerinde ¢oktiiriilerek zehirliligi giderilir. isleme sokulan suyun sik sik
degistirilmesi de toksisiteye etki eden bir faktordiir. Eger su degistirilmezse baliklar
salgr salarak metal iyonlarm ¢oktiirerek kismen toksisiteyi azaltirlar. iki agir metal

ya da bir agir metalle bagka bir madde arasindaki sinerjik etkiye gelince 6rnegin
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bakir-¢inko kombinasyonlar1 bazen tek basina ¢inko veya bakirdan daha zehirlidir.
Baska bir 6rnek ise bakir ile amonyaktir; bakir(Il) iyonlarmin amonyaga karsi
affinitesi biiyiiktiir. Bu iyonlar NH; ile birleserek ([Cu(NH;z)s] %)bakirtetramin
kompleksi verirler [13,14].

Atiksuyun icindeki bor, agir metal ve benzeri toksik maddeler; yorenin iklim sartina
ve toprak Ozelliklerine bagl olarak toprakta birikebilir. Bitki tarafindan alinabilir
veya suda kalabilir. Cok kiiciik miktarlarda bile genellikle kuvvetli zehir etkisine
sahip olan agir metaller, kirlenmis sularda metal, katyon, tuz ve kismen anyon
seklinde bulunurlar. Bunlar hem kirlenmis sularin kendiliginden temizlenmesini
engelleyebilir, hem de sularin aritilmis halde sulamada kullanilmasin1 ve aritma
camurlarinin giibre olarak kullanilmasini sinirlandirabilirler. Ayrica agir metaller,
bitki gelisimini ve polen olusumunu 6nemli bir bigimde etkilemektedir. Aktif olarak
hareket halinde olmayan bitkilerin, topraktaki agir metaller kadar havadaki agir
metallerden de etkilendigi gorilmistiir. Yapilan arastirmalar, agir metallerin
bitkilerin  biiylimesini  durdurdugunu ve polen olusumunu engelledigini

gostermektedir [15,16].

2.2 Baz1 Agir Metaller, Kullamim Alanlar: ve Etkileri

Ciwva ve Bilesikleri,

Ciwvali alasimlarda, klor ve kostik soda firetimlerindeki katotlarda, civa gazh
lambalarda, ayna kaplamalarinda, 1siticilarda ve elektrikli aletlerin iiretiminde
kullanilir. Kagit ve klora alkali endiistrisi atik sularinda dogal ortama karisan civa ve
bilesikleri mikrobiyal aktivite sonucunda canli biinyesi i¢in zararli olan metil civaya
doniismektedir. Bir baska civa kirletici kaynag: ise endiistrilerden agiga ¢ikan civa
emisyonlaridir. Hidrolojik dongii esnasinda kimyasal doniisiimler sonucu asit
yagmurlarinin i¢inde Hg ve Hg ™ formunda yeryiiziine déndiigii bilinmektedir. Civa,
metalik, organik ve anorganik civa olmak iizere 3 formda bulunur. Bunlar arasinda
en az toksik olan anorganik civadir. Civa buhari, solunum yolu ile alindig1 zaman
akcigerde birikir ve akciger kanserine neden olabilir. Alkali civa bilesikleri, kararli
ve ylksek derecede toksiktirler. Viicuda alindiklarinda dokularda birikebilmektedir.
Dolayisiyla hiicre parcalanmast ve kromozomal bozukluklara sebebiyet
verebilmektedir. Metalik civa, deniz sedimantasyonlarinda anaerobik sartlarda

Clostridium, Chlearium bakterileri yardimiyla metil ve dimetil tiirevlerine doniiserek
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balik Oliimlerine neden olmaktadir. 0,001 mg/L’den bile daha diisiik
konsantrasyondaki organik civa bilesikleri deniz ve tathh su fotoplanktonlarinin
fotosentez randimanini diisiirmekte, bazi alglerinin ve su bitkilerinin biinyelerinde

birikerek yiiksek konsantrasyonlarda 6liimlere neden olmaktadir [3,17].

Kursun ve Bilesikleri;

Pil ve akii iiretiminde, boya endiistrilerinde kullanilir. Kursun, genelde eritilirken
c¢ikan tozda, boya hazirlama endiistrileri atiksuyunda, depolanan veya atilan pillerde,
sehir ici trafigin yogun oldugu saatlerde maksimum seviyede olmak iizere egzosttan
¢ikan emisyonda bulunur. Kursun, toprak ve bitkilerde eser miktarlarda bulunur.
Kursunun insan sagligi lizerinde ¢ok onemli etkileri vardir. Kursunun absorbe
edilmesi yavas olmasina ragmen girdigi ortamda birikmeye meyillidir. Viicutta
alyuvarlar tarafindan harekete gegirilir; karaciger ve bobreklerde birikebilir, kemik
dokularina, diglere ve beyne dagilir. Kemiklerde hemen zehirli etkisini gdstermez;
ileri yaslarda veya kortizon tedavilerinde etkin bir sekilde zarar ortaya ¢ikar. Sinir
sistemi bozukluklari, kansizlik ve kolit agrilar1 baslica belirtilerdir. Kursun, bitkilerin
koklerinden alinir ve bitki zehirlenmesine neden olur. Hayvanlar ise kursunu
solunum veya kursunlu bitkiyi yiyerek alir. Hayvanlarda kursun zehirlenmesinin ilk

belirtisi kansizlik, ¢cocuklarda ise merkezi sinir sistemi bozukluklaridir [5,9].

Krom ve Bilesikleri;

Metal alasimlarinda, metal kaplamalarinda, rezistanslarda, paslanmaz c¢eliklerde,
otomotiv ve cihaz aksesuarlarinda koruyucu olarak, niikleer arastirmalarda ve
anorganik pigmentlerin bilesiminde kullanilir. Deri endiistrisi atiksularinda Cr III ve
Cr VI tuzlar halinde bulunur. Cr III daha az toksik 6zelliktedir, kloroplastin yapisini

onarici 6zellige sahip oldugundan bitkilerin biiyiimelerinde pozitif etki yapar [3].

Arsenik ve Bilesikleri;

Arsenik, metalurji, cam ve seramik, tabaklama, boya, petrokimya endiistrilerinde
aci8a cikan atik sularin igerisinde mevcuttur. Cozeltilerde genellikle arsenit (AsO,)
ve arsenat (AsOy4’) seklinde bulunur. Ortamdaki ¢ézlinmiis oksijen yardimiyla tim
iyonlar arsenata yiikseltgenirler. Arsenik bilesiklerinin en toksik olani arsenik
trioksittir. Viicuda alindiginda kemik, kas, deri ve az miktarda karaciger ve
bobreklerde birikmektedir. Arsenik zehirlenmeleri sonucu sinirlerde ve sindirim

sisteminde iltihaplanmalar, siroz, kemik iligi hasarlari, degisen deri pigmentasyonlari
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ve bobrek dejenerasyonlar1 goriilebilmektedir. Arsenik trikloriir ve tiirevleri tahris

edici 6zelliktedir. Arsin gaz1 siddetli kan zehirleyicidir [18].

Giimiis ve Bilesikleri,

Glmiisnitrat {iretiminde, giimiis kaplamali elektronik cihazlarda, su aritma ve
sterilizasyon cihazlarinda, bazi giic kaynaklarinda, su destile cihazlarinda, reflektor
farlarda, diisiik sicaklik alasimlarinda, dis, tip, kuyumculukta kullanilan aletlerde,
fotokopi ve rontgen cihazlarinda kullanilir. Atik sularda glimiis bulunan
endiistrilerden en 6nemlisi galvonateknik yontemi ile metal kaplama enddistrileridir.
Bu yontemle siyaniirlii suda giimiig, metal {izerine kaplanir. Daha sonra i¢inde 0,1-
0,5 g/LL giimiis ve 0,2-0,6 g/L toplam siyaniir bulunan durgun yikama banyolarinda

yikanir. Glimiis ve bilesikleri kas, sa¢ ve deride renk a¢ilmasina neden olur.

Nikel ve Bilesikleri;

Nikel, kaplama, seramik, sirlama ve motorlu tasit ve ucak endiistrileri atiksularinda
bulunur. Bunun yani1 sira ¢esitli alasimlar, metal para, pil, miknatis, elektrik kontagi
ve elektrot, buji ve makine pargalar1 yapiminda kullanilir. Yag ve diger organik
maddelerin hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir. Nikeltetrakarbon,
nikel tiirevlerinden en zehirli olanidir. Insanlarda cesitli deri rahatsizliklarina neden
olur. Nikel buharlarinin solunmasi, akcigerden hizli absorbe olarak solunum yollarini
tahris etmeye neden olur. Akut zehirlenmelerinin erken dénemlerinde bas agrisi, bas
donmesi ve kusma goriiliir. Daha agir durumlarda 12-36 saat i¢inde nefes darligi,
akciger dokusunda sivi toplanmasi, ciltte morluklar olusmasi, akyuvar sayisinin

artmasi ve viicut 1si1sinin yiikselmesi gortliir.

Kalay ve Bilesikleri;

Tarimda bocek ve mantar ilaglarinda, deniz araglarinda pas Onleyici boyalarda ve
kalay kaplamada kullanilir. Trialkilkalay, kalay bilesikleri i¢inde en zehirli olanidir.

Bitki 6liimlerine ve hayvanlarda merkezi sinir sistemlerinin bozulmasina neden olur.

Berilyum ve Bilesikleri;

Niikleer reaktorlerin ve roketlerin iretiminde kullanilir. Be, dogada komiiriin
yanmasi sirasinda agiga ¢ikan atik gaz igerisinde bulunmaktadir. Berilyum, g¢esitli cilt

rahatsizliklarina  ve  solunum  yollarinda tahrise neden olur. Yiiksek
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konsantrasyonlarda cigerlere yerlesir, Berylliosis adl1 akciger hastaligina neden olur.

Bu hastalik daha sonra akciger kanserine ve kemik iligi kanserine doniisebilir.

Vanadyum ve Bilegsikleri;

Celik ve demir alagimlarinda ve seramik endiistrilerinde boya maddesi olarak
kullanilir. Bazi1 petrol {iiriinlerinin yanmasiyla atmosfere yayilir. Vanadyum ve
bilesikleri insanlarda nefes darligi, gogiis agr1 ve Oksiiriik ndbetlerine neden olur.

Hayvanlarda ise deriye yerleserek hayvanlarin deri solunumunu engeller [3,9].
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3. ENDUSTRIYEL KAYNAKLI ATIK SULAR

Su kirliliginin en 6nemli nedenleri; endiistriyel faaliyetler sonrasinda aciga ¢ikan
atiksularin herhangi bir islemden gegirilmeden alici ortamlara verilmesidir. Bu
atiksularin icerdikleri ¢esitli agir metaller, tuzlar, pestisitler ve deterjanlar, sularda
kimyasal ve fiziksel degisikliklere neden olur. Endiistrilerin ¢ikardigi atiklar,
cevredeki tarim arazilerini etkilemekte, ormanlar1 tahrip etmektedir, mevcut ve
potansiyel yeralt1 ve yeriistli su kaynaklar kirlendiginden, bu kaynaklarin igme ve
sulama amaciyla kullanim olanaklar1 azalmaktadir. Tesislerin etki alanmi igindeki
tarim isletmelerinde kirlilige, toprakta iz element ve agir metal birikimine,
yetistirilen iirlinlerin verim ve kalitelerinde kayiplara, yetistirilebilecek {iriin sayisinin
azalmasina, yetistirilen {irlinlerde baz1 mikro besin maddelerinin toksik diizeylere
ulagmasina ve tarim arazilerinin degerlerinin diismesine neden olabilmektedir.
Sanayinin neden oldugu olumsuzluga bagli olarak iireticilerin geliri ve bireylerin

saglig1 ve mal varliklar1 olumsuz etkilenmektedir [19].

3.1 Cesitli Endiistriyel Faaliyetler

Endiistrinin her dalinda farkli iretim islemleri uygulanmakta, cesitli maddeler
kullanilmakta ve bu kullanilan kimyasal maddelerin bir kismi atiklara karigsmaktadir.
Her endiistri atig1 kendine gore bazi 6zellikler tasimakta ve dogay1 farkli sekillerde

etkileyip yasam dengesini bozmaktadir.

3.1.1 Madencilik endiistrisi

Madencilik faaliyetlerinde atik yonetiminin farkli asamalarinda dogru ve yeterli
tedbirler alinmadig1 takdirde su kirliligi goriilebilir. Su kirliligi sorununu &nemli
kilan baglica neden sularin hareketli olmasidir. Kirlilik, akintilar ve nehirler yoluyla
ylizeyden tasinabilecegi gibi, sizma ve siiziilme yollariyla yeralt1 sularina karigarak
da tasinabilir. Ornegin, yagmur sularinin veya madencilik faaliyetleri sonucu olusan
sularin atifa sizmasi ¢ézlinmeye neden olabilir. Bu yolla olusan 6ziit (lig), siilfid
oksidasyonuna ve asit olusumuna ve bodylece agir metallerin ¢evreye yayilmasina

neden olur.
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Su kirliligine sebep olan agir metaller zehirli maddeler olarak ilk akla gelenlerdir.
Tesis atig1 icinde bulunan metaller ve diger elementlerin biiyiik cogunlugu, canlilar
icin zehirleyici ozellikte maddelerdir. Bunlar arasinda o6zellikle bor, kadmiyum,
krom, berilyum, antimon, giimiis, mangan, nikel, selenyum, titanyum, uranyum,
vanadyum, ¢inko ve aliiminyum en Onemlileridir. Bu maddeler, derisimlerin sinir

degerleri agmasi halinde 6ldiiriicii etki yapabilirler [20].

3.1.2 Tekstil endiistrisi

Tekstil atik sular yiiksek hacimli ve bilesimi biiylik degisimler gosterebilen atik
sular olarak tanimlanmaktadir. Biyolojik olarak par¢alanamayan boyar maddeler ve
toksik bilesikler igerme olasiliginin yiiksek olmasi alici sular agisindan risk
olusturma potansiyelini de beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tekstil
endiistrilerinden kaynaklanan atik sularin uygun ve etkili yontemlerle giderilmesi

biiylik 6nem tagimaktadir.

Boyar madde igeren tekstil endiistrisi atik sularina uygulanan mevcut renk giderme
yontemleri rengin camurda yogunlastirilmasi veya renkli molekiillerin kismen ya da
tamamen parcalanmasini igermektedir. Boya giderimi i¢in fiziksel ve kimyasal
yontemlerin kullanilmasi 6zellikle atik su hacmi kiigiik oldugunda etkili olmaktadir.
Kimyasal ¢oktiirme yonteminde kullanilan kimyasallarin maliyeti ve olusan ¢camur
problemi siiphesiz yontemin en biiyiik dezavantajidir. Oksidasyon yontemlerinin
uygulanmasin1 sinirlayan faktor ise toksik yan iirlinlerin olusma potansiyelidir.
Fiziksel yontemler icinde yaygin sekilde kullanilan adsorpsiyon yonteminde aktif
karbon kullanimi aritim verililigi agisindan etkili olurken malzemenin pahali olusu
ve rejenerasyon ihtiyact dezavantaj olusturmaktadir. Daha ucuz adsorbanlarin
kullanim1 rejenerasyon ihtiyacini ortadan kaldirirken bertaraf edilmesi gereken atik
problemi dogmaktadir. Diger bir fiziksel yontem olan membran filtrelerde,
ayirmadan sonra kalan konsantre atigin bertaraf problemlerine neden olmasi,
sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1 gibi dezavantajlar
s6z konusudur. Iyon degistiriciler i¢in en biiyiik dezavantaj ise kuskusuz ydntemin

maliyetidir [21,22,23].
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3.1.3 Kagit endiistrisi

Kagit endiistrisi, ¢esitli gazlar, sivilar ve kati atiklar olusturmasi bakimindan ¢evreye
en fazla kirlilik veren endiistrilerden biridir. Bu 6zelliklere sahip atiksularin; akarsu,
deniz veya diger alict ortamlara birakilmadan 6nce ¢esitli yontemlerle aritilmalari,
ayrica atiksu yonetmeliklerine gore zehirli maddeler ve inhibitorlerden belli oranda
arindirilmalart gerekmektedir. Aksi halde desarj edildikleri sularda suyun oksijenini
tilketmekte ve icerdigi maddeler nedeniyle akarsu, g6l ve denizlerdeki canli hayatini
tehlikeye sokmaktadirlar. Kagit endiistrisi atiksulari, aritimi en zor yapilabilen
atiksulardandir. Bunun nedeni, proses esnasinda farkli yapilarda maddelerin
kullanilmas1 ve bu bilesiklerin atik suda belirgin olarak bulunmasi, ayrica; alict
ortamlara verilen atiksuyun debisinin ¢ok yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
gibi endiistriyel atiksularda zararli bilesiklerin yani sira renkliligin giderilmesinde,
koagiilasyon, sedimantasyon, flotasyon, adsorpsiyon ve elektrokimyasal islemler

etkili bir sekilde kullanilabilmektedir [24].

3.2 Agir Metal iceren Eden Atiksularin Simir Degerleri

25687 sayili, 31 Aralik 2004 tarihli Resmi Gazetede yayinlanan “Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi”, 2872 sayilt Cevre Kanununa uygun olarak hazirlanmig olup, amaci
iilkenin yeralt1 ve yeriistii su kaynaklar1 potansiyelinin her tiirlii kullanim amaciyla
korunmasi, en iyi bigimde kullaniminin saglanmasi ve su kirlenmesinin 6nlenmesi ile
su kirliliginin kontrolii esaslarinin belirlenmesi icin gerekli olan hukuki ve teknik
esaslar1 ortaya koymaktadir. Bu yonetmelikte, kitai¢ci su kaynaklari ile atiksularin

organik, inorganik, fiziksel ve kimyasal parametrelerin sinir degerleri verilmistir.

Karalarda biitiin yapay ve dogal yeralt1 ve ylizeysel sulara, denizle baglantisi olan su
kaynaklarinda ise, tatli su smir noktasina kadar olan sulara kitaici su kaynagi

denilmektedir. Bu sular kalitesine gore dort sinifa ayrilmaktadir:

Simif1 : Yiiksek kaliteli su,
Smif 11 : Az kirlenmis su,
Simif 111 : Kirli su,

Smif IV : Cok kirlenmis su.

Kitai¢i su kaynaklarmin siniflara gore kriterleri asagida Tablo 3.1°de gosterilmistir

[8].
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Tablo 3.1: Kitai¢i Su Kaynaklarinin Siniflara Gore Kriterleri

Su Kalite Parametreleri | I | 11 | 111 v
A) Fiziksel ve inorganik Kimyasal Parametreler

1. Sicaklik °C 25 25 30 >30
2. pH 6,5-8,5 6,5-8,5 6,0-9,9 6,0-9,0 disinda
3. Coziinmiis oksijen (mg 0,2/L) 8 6 3 >3
4. Oksijen doygunlugu (%) 90 70 40 40

5. Kloriir iyonu (mg CI/L) 25 200 400° >400
6. Siilfat iyonu (mg SO4/L) 200 200 400 >400
7. Amonyum azotu (mg NH,/I) 0,2° 1° 2° >2

8. Nitrit azotu (mg NO,/L) 0,02 0,01 0,05 >0,05
9. Nitrat azotu (mg NO5/L) 5 10 20 >20
10. Toplam fosfor (PO,/L) 0,02 0,16 0,65 >0,65
11. Toplam ¢dziinmiis madde (mg/L) 500 1500 5.000 >5.000
12. Renk (Pt-Co birimi) 5 50 300 >300
13. Sodyum (mg Na") 125 125 250 >250
B) Organik Parametreler

1. KOI (mg/L) 25 50 70 >70
2. BOI (mg/L) 4 8 20 >20
3. Organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4. Toplam Kjeldahl azotu (mg/L) 0,5 1,5 5 >5
5. Emulsifiye yag ve gres (mg/L) 0,02 0,3 0,5 >0,5
6. Metilen mavisi aktif maddeleri MBAS (mg/L) 0,05 0,2 1 >1,5
7. Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0,002 0,01 0,1 >0,1
8. Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/L) 0,02 0,1 0,5 >0,5
9. Toplam pestisit (mg/L) 0,001 0,01 01 >0,1
C) inorganik Kirlenme Parametreleri

1. Civa (ug Hg/L) 0,1 0,5 2 >2
2. Kadmiyum (ug Cd/L) 3 5 10 >10
3. Kursun (ug Pb/L) 10 20 50 >50
4. Arsenik (ug Ar/L) 20 50 100 >100
5. Bakir (ug Cuw/L) 20 50 200 >200
6. Krom (toplam) (pg Cr/L) 20 50 200 >200
7. Krom (pg Cr'°/L) 20 20 50 >50
8. Kobalt (mg Co/L) 10 20 200 >200
9. Nikel (ug Ni/l) 20 50 200 >200
10. Cinko (mg Zn/L) 200 500 2.000 >2.000
11. Siyaniir (toplam) (pg CN7/L) 10 50 100 >100
12. Floriir (mg F/L) 1.000 1.500 2.000 >2.000
13. Serbest Klor (ug Cly/L) 10 10 50 >50
14. Siilfiir (ug S¥/L) 2 2 10 >10
15. Demir (pug Fe/L) 300 1.000 5.000 >5.000
16. Mangan (ug Mn/L) 100 5.00 3.000 >3000
17. Bor (ng B/L) 1.000° 1.000 1.000° >1.000
18. Selenyum (ug Se/L) 10 10 20 >20
19. Baryum (pg Ba/L) 1000 2.000 2.000 >2.000
20. Aliminyum (ug AI/L) 0.3 0.3 1 >1
21. Radyoaktivite

Alfa aktivitesi 1 10 10 >10
Beta aktivitesi 10 100 100 >100
D) Bakteriyolojik Parametreler

1.Fekol koliform (EMS/100 mL) 10 200 2000 >2.000
2. Toplam koliform (EMS/100mL) 100 20.000 100.000 >100.000

a) Konsantrasyon veya doygunluk yiizdesi parametrelerinden sadece birisinin saglanmasi yeterlidir.
b) Kloriire kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitini diigiirmek gerekebilir.

¢) pH degerlerine bagli serbest amonyak azotu konsantrasyonu 0,02 mg NH;-N/L degerini gegmemelidir.

d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan tiirlerin toplam konsantrasyonlarini vermektedir.
¢) Bora karsi hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 3.000 pg/L’ye kadar diisiirmek gerekebilir.
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Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde atiksularin alici ortama desarj standartlari, 16
ana, 106 alt sanayi koluna gore simiflandirilmis ve her bir kol i¢in kirlilik
parametreleri belirlenmistir. Atiksularinda agir metal iceren sanayi kollar1 ve

bunlarin alict ortama desarj standartlar1 Tablo Ek A1’de gdsterilmistir [8].

3.3 Atiksularin Aritilmasi

Atiksu bilinyesinde kirlilige neden olan yabanci maddelerin, ¢esitli yontemlerle
atiksulardan giderimi miimkiindiir. Tane boyutuna bagli olarak c¢okeltilebilir,
kollaidal  yapisindan dolayr askida tutulabilir ya da c¢oziindiiriilerek
uzaklagtirilabilinir. Atiksu aritiminda uygulanan yontemleri 3 ana grupta toplamak
miimkiindiir. Bunlardan fiziksel aritmada, flotasyon islemi ile yiizebilen ya da
coktiirme islemiyle ¢oktiiriilebilen tanecikler ayrilir; kimyasal aritmada ¢oziinmiis ya
da koloidal boyuttaki tanecikler pihtilastirilip yumaklastirilarak c¢okebilir hale
getirilir; biyolojik aritmada ise ¢0ziinmiis maddeler kismen biyolojik kiitlelerin bir
araya gelerek  olusturdugu kolay ¢okebilen yumaklara, kismen de
mikroorganizmalarin enerji ihtiyaglari i¢in yaptiklar: solunum sirasinda ¢ikan gazlara
ve diger stabilize olmus iiriinlere dontisebilmektedir. Atiksularin kalitesini arttirmak
ve kimyasal ve biyolojik yontemlerle giderilemeyen kirlilige neden olan maddeleri

uzaklastirmak i¢in ileri aritma teknikleri uygulanir.

Atiksu arittiminda maliyeti azaltmak, maksimum verimi elde etmek amaciyla
kimyasal ve biyolojik islemlerden once atiksu, fiziksel (mekanik) islemlere tabi
tutulur. Mekanik aritma olarak isimlendirilen ve genellikle 1zgara, kum tutucu ve 6n
¢cOkelme iinitelerinden meydana gelen 6n islemlerden sonra, biyolojik ve/veya
kimyasal aritma uygulanabilir. Biyolojik ya da kimyasal aritmada olusan yumaklar

daha sonrasinda mekanik islemlerle uzaklastirilir [25,26].

3.3.2 Fiziksel aritim

Atiksu igerisindeki kirletici maddelerin fiziksel islemlerle atiksudan alinmasi amaci
ile kullanilan proseslerdir. Uygulamalari; 1zgaralar, elekler, kum tutucular, yilizdiirme

sistemleri, ¢oktiirme havuzlari, dengeleme havuzlaridir.

Izgaralar, biyiik hacimli maddelerin atiksudan diger aritma iinitelerine gelecek yiikii

hafifletmek amaci ile kullanilan aritim iiniteleridir. Izgara yapilar1 ¢ubuk araliklarina
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gore ince ve kaba 1zgaralar; temizleme sekillerine gore ise, elle veya mekanik yolla
temizlenen 1zgaralar olarak siniflandirilir. I1zgaralarda tutulan maddeler aritma tesisi
sahasinda depolanmazlar. Evsel kati artiklar ile birlikte yakma, depolama,

kompostlastirma ve benzeri yontemlerle bertaraf edilir.

Elekler, atiksu igerisindeki kati maddelerin tutulmasi ve aritma sistemine giris kirlilik
yiiklerinin azaltilmasi amaci ile kullanilirlar. Eleklerden toplanan atiklar da 1zgara
atiklar1 i¢in uygulanan metotlarla bertaraf edilirler. Bu iiniteler tutulan maddelerin

boyutlarina gore kaba ve ince elekler olarak siniflandirilir.

Kum tutucular,: atiksu icerisinde bulunan kum, cakil vb. ayrismayan maddeleri
sudan ayirarak makine ve techizatin asinmasini onlemek, ¢oktiirme havuzlarinda
kum ve cakil birikiminin 6niine gegcmek amaci ile kullanilirlar. Kum tutucularda
toplanan kum ve cakil, biiyiik tesislerde basingli hava ile calisan pompalar veya
bantli, kovali ve helezonlu mekanizmalarla siirekli olarak, kiigiik tesislerde ise elek

ile zaman zaman temizlenir.

Yiizdiirme sistemleri, ylizdiirme islemi, ¢okeltme isleminin tersidir ve sudan daha
diisiik ozgiil agirliga sahip taneciklerin yiikselmesi esasina dayanir. Yiizdiirme
sistemleri, atiksu icerisinde bulunan yag, sabun, gres, ahsap parcalar1 gibi sudan hafif

maddeleri tutmak i¢in kullanilirlar.

Coktiirme havuzlar:, sudan daha fazla yogunluga sahip kati maddelerin duragan
kosullarda yer¢ekimi etkisi ile ¢oktliriilerek uzaklastirilmasi amaci ile kullanilirlar.
Coktiirme havuzlari, 6n ¢oktiirme veya biyolojik ve kimyasal aritim islemi ardindan

son ¢oktiirme amaci ile kullanilabilirler.

Dengeleme havuzlari, atiksuyun debi ve kirlilik yiiklerinin dengelenmesi amaci ile

kullanilirlar [25,26].

3.3.2 Kimyasal aritma

Kimyasal aritma sistemleri, kirlilige neden olan suda ¢6ziinmiis veya askida veya
kolloidal halde bulunan maddelerin fiziksel durumunu degistirerek c¢okelmelerini
saglamak iizere uygulanan aritma prosesleridir. Kimyasal aritma isleminde, uygun
pH degerinde atiksuya kimyasal maddeler (koagiilant, polielektrolit vb.) ilave

edilmesi sonucu, ¢oktiiriilmek istenen maddeler ¢okeltilerek ¢amur halinde sudan
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ayrilir. Su arttiminda kimyasal ¢oktiirme, sertlik gideriminde kullanilan bir islemdir.
Genelde hidroksit ve karbonat bilesiklerinin sudaki ¢oziiniirliigii olduk¢a diisiiktiir.
Dolayisiyla giderilmek istenen metal, hidroksit veya karbonat bilesigi haline
dondstiiriilerek su ortamindan uzaklagtirilabilir. Yumusatma isleminde ise, sertlige
yol acgan kalsiyum ve magnezyum gibi iki degerlikli katyonlar da kimyasal ¢oktiirme
isleminde karbonat ve hidroksit bilesiklerine doniistiiriilerek su ortamindan
uzaklagtirilirlar. Sertlik giderimi ve agir metal gideriminde kire¢ [Ca(OH);]
kullanilir. Sertlik gideriminde kirecin yani sira soda (Na,COj;) veya kostik soda
(NaOH) kullanilabilir. Uygulamalari; nétralizasyon, flokiilasyon ve koagiilasyon

islemleridir.

Nétralizasyon, asidik ve bazik karakterdeki atiksularin uygun pH degerinin

ayarlanmasi amaci ile yapilan asit veya baz ilavesi islemidir.

Koagiilasyon, koagiilant maddelerin uygun pH’da atiksuya ilave edilmesi ile
atiksudaki kolloidal ve askida kat1 maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale
gelmesi islemidir. Genellikle hizli karistirma {initelerinde yapilir. Koagiilasyon
islemi sonrasinda olusan koloidal partikiiller ve kimyasal reaksiyon sonucu olusan

tanecikler ¢ok kii¢iik yumaklar halinde birlesirler.

Flokiilasyon (yumaklastirma), atiksuyun uygun hizda karistirilmasi sonucunda
koagiilasyon islemi ile olusturulmus kiiclik taneciklerin, birbiriyle birlesmesi ve
kolay c¢okebilecek floklarin olusturulmasi islemidir. Aritma verimini arttirmak
amaciyla yumaklastirmaya yardimci maddeler ilave edilir. Kil, kalsit, polielektrolit,
aktif silika, cesitli alkali ve asitler koagiilant maddeler olarak kullanilir.
Yumaklastirict (koagiilant) olarak en ¢ok kullanilan kimyasal maddeler ise Al,(SO,),
AICl;, Fey(SOy);, FeCls, CaO, Ca(OH), olup, yardimci madde olarak en fazla

polimerler kullanilmaktadir.

Kimyasal yumaklastirma sonucunda olusan yumaklarin ¢oktiiriilmesi i¢in ¢ékeltme
havuzlar1 kullanilir. Hizli karistirma, yavas karistirma ve ¢okeltme havuzlari ayri
birimler olarak insa edilebildigi gibi, bunlarin bir arada yapildig: bilesik sistemler de

mevcuttur [27,28].
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3.3.4 Biyolojik aritma

Suda yasayan pek ¢ok organizma ¢dziinmiis agir metalleri ve radyoaktif elementleri
biinyelerine adsorplayabilmektedirler. Mikroorganizmalarin bu 6zelliklerinden
yararlanarak deniz suyu, endiistriyel ve atiksular ve radyoaktivite sonucu kirlenmis
sularda yer alan zararli metal iyonlarinin giderilmesi miimkiin olmaktadir. Agir metal
iyonlarinin adsorplanarak atiksuyun temizlenmesinde ¢esitli alg tiirleri, bakteri ve
mayalar kullanilabilmektedir. Bu yoOntemin avantajlari; maliyetin diisiik olmast,
islem siiresinin kisa olmasi, temiz ve kolay isletilebilir olmasidir. Dezavantaji ise, bu

yontemle agir metal gideriminin diisik olmasidir.

Biyolojik aritma yontemleri aerobik ve anaerobik olmak {iizere ikiye ayrilir.
Aritmanin oksijenli ortamda gergeklestigi prosesler aerobik proseslerdir. Burada aktif
camur sistemleri, damlatmali filtreler ve aerobik stabilizasyon havuzlart gibi
yontemlerle aritma saglanir. Anaerobik prosesler ise havasiz ortamda gergeklestirilen
aritma prosesleridir. Uygulamalari; siirekli karisimli reaktorler, anaerobik filtreler ve
akiskan yatakl sistemlerdir. Siirekli karisimli tank reaktorii, atik sularin anaerobik
arittilmasinda kullanilan ve kati resirkiilasyonu olmayan siirekli karigtirilan tank
tipidir. Anaerobik filtre, hareketsiz hiicre reaktorlerinin bir uyarlamasi olarak
gelistirilmistir. Anaerobik filtre tipinde kullanilan dolgu malzemesi biyofilm
gelismesi icin gerekli olan temas ylizeyini saglar. Akigkan yatakli sistemlerde ise
yukart akiglt reaktdr, kismen bir tasiyict malzeme (genellikle kum) ile doldurulur.
S6z konusu reaktdrde kum tanecikleri {izerinde biyofilm olusturularak aritmanin

gerceklestirilmesi amaglanir [29].

3.3.4 ileri aritma metotlari

Ileri aritma metotlari, genellikle klasik biyolojik aritmadan ¢ikan atiksuyun kalitesini
daha fazla iyilestirmek icin uygulanan aritmadir. Bu aritmada; azot ve fosfor
giderme, filtrasyon, dezenfeksiyon, iyon degistirme, ultrafiltrasyon, ters osmoz,

kimyasal ¢oktiirme ve adsorpsiyon yontemleri uygulanir.

3.3.4.1 Azot ve fosfor giderme

Azot ve fosfor mikrobiyolojik biiyiimede besin olarak ¢cok dnemli bir isleve sahiptir.
Azot su kaynaklarinda istenmeyen alg kiimelerine ve 6trofikasyona sebep olur. Bu
nedenle azot ve fosfor bilesiklerinin alici ortama verilmeden 6nce giderimi biiyiik

onem tasir. Toplam azot, organik, amonyak, nitrit ve nitrat azotundan olusur.
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Ortamin pH’ina bagli olarak, amonyum azotu ¢ozeltide amonyum iyonu ya da
amonyak olarak bulunur. Azot gidermede, atiksuyun icerdigi amonyum iyonlar1 azot
bakterileri yardimiyla once nitrite, sonra nitrata doniistiiriiliir (nitrifikasyon), daha

sonra azot gazi halinde sudan uzaklastirilir (denitrifikasyon).

Fosfor gidermede ise, kimyasal ve biyolojik yontemler beraber ya da ayr1 ayri
kullanilir. Fosfor bilesiklerinin kimyasal olarak aritiminda aliiminyum tuzlari, demir
tuzlar1 ya da kire¢ kullanilabilir. Bu islemlerde fosfor, yiiksek pH degerlerinde fosfat
tuzlart halinde ¢oktiiriiliir. Fosfor bilesiklerinin biyolojik olarak aritilmasinda ise
mikroorganizmalar kullanilir. Aktif camur islemi ile atiksudan 2-3 mg/L fosfat

fosforu uzaklastirilabilmektedir [30].

3.3.4.2 Filtrasyon

Filtrasyon su aritiminda askida kalan kat1 maddelerin giderimi i¢in yaygin kullanilan
bir islemdir. Su kaynagindan gelen veya aritma iglemleri sirasinda olusan kil ve silt
taneleri, mikroorganizmalar, kolloid ve ¢oken humik maddeler, bitki ¢ilirlimesiyle
olusan pargaciklar, suyun yumusatilmasinda kullanilan kalsiyum karbonat ve
magnezyum hidroksit ¢okeltileri gibi askida kati pargaciklarin gideriminde yaygin
olarak kullanilan temel islemlerden birisidir. Yaygin olarak kullanilan granil filtre
malzemeleri; kum, silis ve antrasit komiiriidiir. Filtrelerin uzun zamanli ve verimli bir
bicimde kullanilabilmeleri ancak iyi bir geri yikama sistemi ile olanaklidir. Filtrelerin
uygun araliklarla ve uygun bir yontemle geri yikanmasi, uzun siireli kullanim sonucu
olugmasi s6z konusu ¢amur birikintileri ve/veya filtre malzemesinin ¢atlamasi riskini

azaltir [26].

3.3.4.3 Dezenfeksiyon

Dezenfeksiyonun su aritimindaki tanimi, “suda bulunan organizmalarin, bu suyun
kullanim1 sonrasinda herhangi bir hastaliga neden olmayacaklar1 diizeye kadar
azaltilmas1” dir. Suda bulunan tiim organizmalarin yok edilmesi anlamina gelen
sterilizasyon ile karistirilmamalidir. Su aritiminda kullanilan baslica dezenfektanlar;
klor (gaz, sodyum ve kalsiyum hipoklorit), klorominler, klordioksit ve ozondur.
Dezenfeksiyon islemi ile sudan giderilmesi istenen organizmalar; bakteri, spor, viris,
sist ve protozoa (larvalar, kurtguklar, vb.) icerir. Dezenfeksiyona ragmen bu
organizmalarin tiimilyle yok edilememesi organizmanin tiirii ve konsantrasyonuna,

dezenfektant tiirli, konsantrasyonu ve uygulanig bi¢imine, suyun fiziksel ve kimyasal
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ozelliklerine (sicaklik, askida kalan madde, organik madde konsantrasyonu, pH, vb.)

ve temas siiresine baglidir [26].

3.3.4.4 iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme, iyonlarin ¢dzeltiden kati bir yiizeye ya da kati bir yiizeyden
coOzeltiye transfer edildigi fiziksel ve kimyasal bir islemdir. Bu igslem, temelde ¢ozelti
icerisindeki iyonlarin kati1 bir ylizeyde elektrostatik giiclerle tutulan benzer yiiklii
iyonlarla degistirilmesi esasina dayanir. Su aritiminda yaygin olarak sertlik giderimi
amactyla kullanilir. Iyon degistirme yumusatmanin yani sira, baryum, arsenik, krom,
flor, nitrat, radyum ve uranyum gibi zehirli veya radyoaktif metallerin giderilmesinde

de sikc¢a kullanilir.

Atiksu biinyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin uygun bir anyon veya
katyon tipi iyon degistirici kolonda tutulmasi sirasinda kullanilan maddeler;
aliminyum silikatlar, zeolit, sentetik regineler ve siilfotlanmig hidrokarbonlardir.
Iyon degistirici ortamimin faydali &mrii, degistirilen iyon miktarina, gegen atiksu
debisine ve bu ortamin rejenere etmek i¢in gerekli ¢dzeltinin konsantrasyonuna
baglhdir. Dezavantaji; iyon degistiricilerde tutulan agir metallerden ve yag, gres,
kum, kil, kollaidal silika ve mikroorganizmalardan kaynaklanan Kkirliligin
yasanabilmesidir. Bu durumda, uygun temizleme programi uygulanarak eski verim

saglanabilmektedir [26,31].

3.3.4.5 Ters osmoz yontemi

Ters osmoz, suyun i¢indeki istenmeyen tiim mineralleri sudan ayiran ve saf su ve
igme suyu teminine yonelik olarak kullanilan membran filtrasyon prosesinin adidir.
Bu sistemler capraz akish olarak calisirlar. Bilinen anlamda filtrasyon prosesi
degildir. Ciinkli membran iizerinde suyun gegisine izin veren gozenekler son derece
ufaktir. Boyle ufak bir gdzenekten sadece su molekiilleri ve bazi ¢ok ufak inorganik
molekiiller gegebilmektedir. Diger molekiiller ise konsantre su fazinda sistemden

disar atilir.

Atiksuyun yeniden kullanilabilmesini saglamak, yiiksek kalitede su elde etmek, tath
su kaynaklarinin sinirl oldugu yerlerde deniz suyundan i¢gme suyu temin etmek ve
kirlenme kontrolii amaciyla ters osmoz yontemi kullanilir. Ters osmoz yontemiyle
atiksu igerisinde bulunan degerli bilesikler geri devir edilerek iiretimde tekrar

kullanilabilirler. Cok miktarda saf su gerektiren endiistrilerde (elektronik, vb.) ve
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yuksek kalitede su gerektiren endiistrilerde (gida, mesrubat, vb.) kullanma sular1 igin

veya kazan besleme sularinin aritilmasinda ters osmoz islemi kullanilabilir [30].

3.3.4.6 Ultrafiltrasyon metodu

Ultrafiltrasyon metodu, ¢ozlinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda yari
gecirgen membranlarin kullanildig1 basing siiriiklemeli membran prosesleridir. Bu
yontemi ters osmoz sistemlerinden ayiran 6zellik daha diisiik basing siiriiklemeli
olmalaridir. Bilesiminde biiyiik molekiil veya kolloid 6zellikte maddelerin bulundugu
atiksular, ters osmoz islemine gore daha az basincin uygulandigi ultrafiltrasyon
yontemi ile aritilabilir. Bu maddelerin geri kazanimi istenirse, konsantre hale

getirilen maddeler yan iiriin olarak degerlendirilebilir [32].

3.3.4.7 Adsorpsiyon

Atiksularda bulunan, diger aritma yontemleri ile artimi gli¢ olan kimyasal
maddelerin gozenekli katt madde yiizeyine kimyasal ve fiziksel baglarla tutunma
islemine adsorpsiyon denir. Istenilen 6zellikte su elde etmek amaciyla adsorpsiyon
islemi ara kademelerde uygulanabildigi gibi, biyolojik ve kimyasal aritmadan sonra
da uygulanabilir. Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi—kati
adsorpsiyondur. Coziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikme veya dagilmasi adsorbat
ve ¢oziiciiniin relatif ¢ekim kuvvetine baghdir. Maddelerin sulu ¢ozeltilerden kati
adsorbanlar tarafindan adsorpsiyon hizi bu prosesin su kalite kontrolii icin

uygulanmasinda énemli bir faktordiir.

Zehirlilik, renk, koku kirliligi yaratan bu kirleticilerin uzaklastirilmasi icin aktif
karbon kullamlir. {lk asamada kirletici, ¢ozelti i¢inden kat1 yiizeye tasinir (film
difiizyon), ikinci asamada kirletici, ylizeydeki/yilizeyin gozenekleri icindeki
baglanma noktalara gelir (gozenek difiizyon), son asamada ise sorpsiyon yani
tutunma gerceklesir. Adsorplama kapasitesi tilkenen graniil aktif karbonun rejenere
edilmesi gerekir. Bunun gerekliligi c¢ikis suyunun kalitesindeki degerlerle
anlagilabilir. Genellikle aktif karbonun rejenerasyonu 900 °C’de 1s1l igleme tabi
tutularak yapilabilir. Bu sicaklikta adsorbe edilen organik bilesikler yanarak yok

olur. Toz aktif karbonun rejenerasyonu miimkin degildir [33,34].
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4. ADSORPSIYON

Kat1 veya akigkanlar i¢inde molekiiller her yonden cekildikleri i¢in, bu g¢ekim
kuvvetleri dengededir. Oysa, fazlar aras1 ylizeyde, molekiillere etki eden g¢ekim
kuvvetleri farklilik gostermektedir. Bu yiizden malzemenin derisimi ara yiizeye
yakin bolgede ara yiizeyi olusturan fazlar igerisindeki yigin derisiminden farklidir.
Dolayisiyla kat1 yilizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin icerisinde
¢Oziinmiis olan maddeler bu ylizeyler tarafindan tutulur. Kat1 yiizeyindeki atom ve
molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon kat1 yiizeyinde meydana
gelir. Yiizey tarafindan tutunan, gaz veya sivi olabilir. Adsorpsiyon, malzemelerin
derisiminin ara ylizeyde (kati ylizeyinde) yigin derisimine gore artist seklinde
tanimlanabilir. Ylizeyde tutunan malzemeye adsorplanan madde ve iizerinde

adsorpsiyonun gerceklestigi katiya adsorban ismi verilmektedir.

4.1 Adsorpsiyon Olusumu

Cozelti i¢indeki maddelerin adsorpsiyonu ¢dziicii-gozlinen-kat1 iligkisine baghdir.
Adsorpsiyon icin en Onemli etkilerden biri c¢oziinenin liyofobik-hidrofobik
(¢ozliciiden-sudan hoslanmama) karakteri veya ¢oziinenin kat1 faza daha fazla gegme
meyilidir. Adsorpsiyon genellikle bu iki kuvvetin birada bulunmasinin sonucudur.

Her iki kuvveti de etkileyen faktorler vardir.
Liyofobik karakteri etkileyen faktorler asagidaki gibi siralanabilir:

> Maddenin ¢oziiniirliigi,
> Maddenin hidrofilik veya hidrofobik yapiya sahip olmasi,
> Maddenin amfoterik-¢oziiniirliik karakterine sahip olmasi.

Kati faza gegme yatkinligini etkileyen faktorler ise sOyle siralanabilir:

> Adsorban ile sivi igindeki ¢6ziinmiis madde arasindaki elektriksel ¢ekim
kuvveti,
> Fiziksel ¢ekim kuvvetleri,
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> Kimyasal yapi.

Hidrofilik yapidaki madde sivinin i¢inde kalmaya meyillidir; bu ylizden
adsorpsiyonu zordur. Hidrofobik yapidaki madde ise suda kalmaya meyilli olmadigi
i¢cin adsorbe olmasi kolaydir. Eger madde amfoterik ¢oziintirliige sahip ise hidrofobik

kismi s1vinin ara yiizeyinde adsorplanacak, hidrofilik kismi ise sivida kalacaktir [35].

4.2 Adsorpsiyon Tiirleri

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemi baslica 4

asamada gerceklesmektedir:

> Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi

sinirina dogru diflize olur (bulk solution transport).

> Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/ boundary layer diffusion).

> Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

> En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorption).

Bazi kaynaklara gore 2. ve 3. basamaklarin ¢ok hizli gergeklesmelerinden dolay1 her
iki basamagi tek basamakta gdstermek miimkiindiir. Buna gore ilk basamak
makrotaginim, ikinci ve tiglincii basamaklar mikrotaginim, son basamak ise sorpsiyon
ismini almaktadir. Adsorbanin yiizeyinde yer alan merkezlerde yilizey fonksiyonel
gruplarininin elektronlarini adsorbat molekiilleri ile paylasmalar1 ya da molekiillerle
etkilesimi sonucu adsorpsiyon gerceklesir. Sorpsiyon terimi, ¢ogunlukla fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonun bir arada gergeklesmesi ve birbirlerinden zor ayirt

edilebilmeleri dolayistyla kullanilir [11].

4.2.1 Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbe edilen malzeme zayif Van der Walls kuvvetleri yardimi ile yiizeyde
tutulmaktadir. Islem tersinirdir ve islem sartlarmin degistirilmesi ile adsorbe edilen
malzeme kolaylikla ylizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir

olaydir. Adsorbe edilen molekiil basina yaklasik 10.000 kalori gibi diisiik bir
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adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine,
ylizeyde derisimin azalmasini gdsteren “negatif adsorpsiyon” ile de sikca
karsilagilmaktadir. Bu islem “desorpsiyon” olarak isimlendirilmektedir. Genellikle
ylizey serbest enerjisinde artisa neden olan bilesenler veya islem sartlar1 (adsorbe
edilen, T, P, derisim) negatif adsorpsiyona yol acar. Her iki tiirlii yilizey olaylari

(ylizey derisimi artis1 ve azalmasi) “sorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir.

4.2.2 Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan yilizeyine rastlayan atomlar tarafindan
kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin
dayanikliligr farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel
adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati-
katalizorlii reaksiyon sistemlerinde karsilagilir. Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin
molii bagina 20.000-100.000 kalori arasindadir. Olayin ekzotermik ve endotermik
olmasina bagli olarak bu deger, kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon 1sis1 ile yaklasik

ayn1 degerdedir.

Kiyaslama yapildiginda; kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde,
fiziksel adsorbsiyon bir tabakali veya c¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarmin (derisim, P, T vb.) degistirilmesi ile
desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu soz
konusu oldugu i¢in tersinmez bir iglemdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik
yiikseltilmesi ile azaldigir halde, kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik
veya endotermik olmasmma ve aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik

yiikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir.

Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
durumlarda) 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir. Belirli
katilarin karisim igerisinden baz1 malzemeleri secici olarak adsorbe edebilme 6zelligi
ayirma igleminin temel prensibidir. Su buharmin havadan veya diger gazlardan
uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit
gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularin
uzaklastirilmasi, seker c¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde

¢Oziinen suyun uzaklastirilmasi endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik
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orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon ile Ozellikle kati katalizor uygulamalarinda

onemli bir yer tutmaktadir.

4.2.3 Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin yiiklii
bolgelere tutunmasini ifade eder. Iyon degisimi bu smifa dahil edilebilir. Burada, zit
elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirini ¢gekmesi dnem
kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonla ve kiigiik capli iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar [11,35].

4.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda denge kuruluncaya kadar devam eder. Dengenin
kurulmasinda adsorpsiyon hizinin desorpsiyon hizina esit olmasi gerekmektedir.
Matematiksel olarak sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde ile
denge konsantrasyonu arasindaki iliski adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Gazlarin adsorpsiyonunda konsantrasyon birimi olarak kismi basin¢g ya da mol
yiizdesi kullanilirken, ¢ozeltilerde ise konsantrasyon birimi olarak mg/L veya ppm

birimleri kullanilir.

Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak, bir¢ok arastirmaci deneysel ¢aligmalart sonrasinda farkli izoterm
denklemleri ortaya koymuslardir. En genel kullanim goéren izotermler: Freundlich,

Langmuir ve BET (Brauner, Emmet, Teller)’dir.

4.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarinin baglangicta hizla artacagi, belli bir siire sonra, adsorban yiizeyinin
doygunluga ulagsmasiyla daha yavas bir artig gosterecegi esasina dayanmaktadir.

Freundlich izoterminde adsorpsiyon dengesi su baginti ile ifade edilir;

ge="2=Kr*C)" @.1)
m
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Burada,

ge; birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

m; adsorban miktari (g),

x; m kiitlesi tarafindan adsorplanan adsorbat miktari,

C.; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (m/L),
Kg; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,

n; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon yogunlugudur.

Kr ve n her deney icin farkli degerlere sahiptir. Bunlara Freundlich sabitleri denir.
Freundlich izoterm denkleminde eitligin her iki yanini logaritmasinin alinarak

dogrusal hale getirilmesiyle asagidaki esitlik elde edilir;
X 1

log— =log Kr + —log C- 4.2)
m n

log g¢’nin log C.’ye karsit degisiminin grafige dokiilmesiyle Freundlich sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta logKs’yi ve egimi
1/n’1 verir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar
heterojen ise, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen

adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

4.3.2 Langmuir izotermi

Langmuir bagimtisina gore adsorban yiizeyi enerji acisindan benzerdir. Atom veya
molekiiller, adsorplayici yiizeyinde aktif merkezler tarafindan tutulur ve olusan film
monomolekiiler kabul edilir. Irving Langmuir tarafindan olusturulan bu bagintida

kabul edilen varsayimlar soyledir:

> Adsorpsiyon, yilizeyde monomolekiiler yani tek bir tabaka iizerinde

gerceklesir,

> Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman arliginda

adsorplanan madde miktari, ylizeyden ayrilan madde miktarina esittir,
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> Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin

ortiilmemis ylizeyiyle dogru orantilidir,

> Aslinda biitiin adsorban ylizey alanlar1 aktif olmamasina ragmen alanlarin
ortalama etkisi kullanilir; bu anlamda biitiin ylizeyin ayni adsorpsiyon

etkisine sahip oldugu kabul edilir,
> Adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim yoktur.

Bu izotermi aciklayan bir¢cok kaynak vardir; kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik

gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonug aynidir.

. KL * Ce (4 3)
TlratC '
_ Qmax * aL * Ce
T e (44)
Burada;

C.; adsorpsiyon sonrasi ¢ézeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

ge; birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ky ; adsorbanin adsorptivitesine bagli Langmuir sabiti (L/g)

ar; adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti (L/mg)

Qmax (Ki/ap); tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (mg/g),

[lk  esitlikteki ~Langmuir sabitlerinin  bulunabilmesi  i¢in,  bagmtinin

dogrusallastirilmasi gerekir:

C_1 a, (4.5)
qe K. Ki

Cc/qq degerini, C. degerine gore degisimin grafige dokiilmesiyle ortaya cikan
dogrunun egimi a;/Kp sabitini, kesim noktas1 ise 1/Kp sabitini verir. Burada K,

denge sabiti olup, Ky/a; orani teorik doygunluk kapasitesini ifade eder. Ozellikle tek
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tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu
izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini
bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda
degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. Tablo 4.1, dagilma

sabiti ve elverislilik ilkesi arasindaki bagintiy1 géstermektedir.

1

Ri=————
1+ar*Co

(4.6)

ap; Langmuir sabiti (L/mg)

Co; maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Tablo 4.1: Dagilma Sabiti ve Elverislilik Tlkesi

Dagilma Sabit Degerleri Izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
R =1 Lineer

0<R;<1 Elverisli

R =0 Tersinmez

4.3.3 BET izotermi

BET izotermi, Brauner, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Cok tabakali
adsorpsiyonun gergeklestigi kabul edilir. i1k adsorplanan molekiil tabakas iizerinde
farkli molekiiller tabakalarin olustugu disiiniilir. Her bir adsorplanan tabaka
Langmuir modelindeki tek tabaka olarak degerlendirilir. Bu izotermde su

varsayimlar kabul edilir:

> Adsorbanin ylizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan once

multimolekiiler tabakalar olusur.

> Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali

meydana gelir.
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> Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilagmasindaki kuvvetlerin aynidir.

BET izotermi agagidaki gibi yazilabilir:

Qe _ b * Ce
gn  (Ci—Co)*[1+(b-1)*Ce/Ci] @7

Burada,

gm; birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan maksimum madde miktari (mg/g)
C.; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Cs; adsorbatin ¢ozeltideki doyguluk konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki esitligin dogrusallastirilmasiyla:

C. 1 b1, C
qg*(Cs—Ce) b*Qm b*Qm Cs

) 4.8)

bagintis1 elde edilir. Buna gore, C./[q.*(Cs-Ce)] degerlerine karsilik, C./C;
degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilecek dogrunun kesim noktasindan

1/b*qm, egiminden ise (b-1)/(b*qm) degerleri bulunabilir.

4.3.4 Diger izotermler

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi acgiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun

olanidir. Grafikten korelasyon katsayisi bulunur.

En sik kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve BET izotermleri olmasina

ragmen bazi 6zel durumlar i¢in iiretilmis izotermler de bulunmaktadir. Bunlar:

Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi

sistemler i¢in kullanilir.
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Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin goézenekli

ylizeyine bagli oldugu sistemler i¢in kullanilir.

Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin

kullanilir.
Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigr durumlarda kullanilir.

Redlich-Peterson: Freundlich ve Langmuir izotermlerinin 6zelliklerini bir denklikte

birlestirir.

4.3.5 izoterm verilerinin kullanmilmasi

Deneysel olarak elde edilen tiim veriler biitiin izoterm denklemlerine uygulanip,
cesitli grafikler elde edilir. Bu grafiklerden yola ¢ikilarak adsorpsiyon siirecinin
hangi izotermle en iyi aciklandigi bulunur. En uygun izoterm c¢esidi, verilerin

dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm cesididir.

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda
kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan maddelere gore kiitle dengesi

yazildiginda:

V*(Co—Ce)=m*(ge—qo) =m*qe 4.9)

bagintisi elde edilir. Burada,

V; ¢6zeltinin hacmi (L)

Co; ¢ozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C.; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

m; adsorban miktari (g)

Jo; adsorpsiyon Oncesi gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorbat miktar1 (mg/g)
ge; adsorpsiyon sonrasi gram adsorban {lizerine adsorplanmis adsorbat miktar1 (mg/g)

Denklem diizenlenirse, q. yerine deneysel olarak bulunan ve adsorpsiyonu en iyi

aciklayan izotermin q. degeri yazilirsa:
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Co—Ce Co—Ce Co—Ce

ge z(qm*K*cej (ke * ) (4.10)

m
vV
1+ K*C.

bagintisini elde edilir. Bu denklem yardimiyla belli bir hacimdeki atiksuda bulunan
kirleticinin, istenilen derisime kadar dusiiriilmesi i¢in gerekli adsorban miktar1
bulunabilir. Deneysel veriler sayesinde 6n tahminler yapilarak, tasarim yapilmasini

kolaylastirir [11,35,36].

4.4 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

4.4.1 Adsorbatin yapisin etkisi

Adsorpsiyonu olayimnda en 6nemli etkenlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol
eden adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Maddenin adsorpsiyonun gerceklestigi ortamdaki
¢Oziiniirliigl ile maddenin adsorpsiyonu arasinda ters bir iligki vardir. Adsorpsiyon,
adsorbat-¢ozilicli arasindaki baglarin kirilmasina bagli olarak gerceklesir. Yani;
¢Oziiniirliik ne kadar biiyiikse adsorbat-¢cozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olur,
adsorpsiyon miktar1 azalir. Adsorbatin molekiil biiytikliigii de adsorpsiyonu etkiler.
Adsorbat molekiillerinin, adsorban gdzeneklerine gore biiylik olmasi gozeneklerin
tikanmasma ve bu gozeneklerdeki aktif merkezlerin islev goérememesine neden
olabilir. Bu durumda adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyona etki eden diger bir 6zellik ise
adsorbatin iyonizasyonudur. Su ve atiksu bilesiklerinin ¢ogu iyonik halde bulunurlar.
Iyonize olmus maddeler nétral maddelere gore daha az adsorbe olmaktadirlar.
Adsorbatin polaritesi de adsorpsiyon iizerinde etkilidir. Polar bir adsorban, polar

olmayan bir ¢dzelti icerisindeki polar bir maddeyi daha kuvvetli sekilde adsorplar.

4.4.6 Adsorbanin yapisinin etkisi

Adsorpsiyon bir ylizey olay1 oldugu icin adsorbanin en Onemli 6zelligi ylizey
alamidir. Her kati madde adsorban olabilir; ancak adsorbanin yiizey yapisi
adsorpsiyon kapasitesini degistirmektedir. Uygun adsorban, yiizey alani genis ve
bosluklu yapiya sahip maddedir. Gozeneklilik artik¢a adsorpsiyon da artig gosterir.
Adsorbanin yiizey alanim1 tahmin etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim
agirhigi basma adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorpsiyona etki eden diger
onemli bir ozellik de adsorbanin parcacik boyutudur. Birgok calisma parcgacik

boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigin1 gostermektedir.
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4.4.7 pH’mn etkisi

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik veya notral olmasi
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlasma
derecesini ve iyon yiiklerini etkiler; dolayisiyla adsorban yiizeyinde elektriksel ¢ekim
kuvvetinin degismesine neden olur. Her iyonun maksimum adsorplandigi pH degeri
ya da degerler araligi vardir. Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu genelde diisiik pH
degerlerinde gergeklesir.

4.4.8 Sicakhgn etkisi

Sicaklik adsorpsiyonda onemli bir etkendir. Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlari
ekzotermik reaksiyonlardir. Adsorpsiyon miktar1 genellikle azalan sicaklikla artis
gosterir. Sicakliktaki kiiclik degisimler adsorpsiyon olayini ¢ok etkilemez. Normal
sicaklik degisimleri ise su ve atiksu aritminda adsorpsiyon isleminde ¢ok kiigiik

etkilere yol agar.

4.4.9 Yarnsan iyonlarin varh@mn etkisi

Adsorpsiyon, i¢inde birden fazla ¢6ziinmiis madde bulunan su veya atiksu aritiminda
kullanilir. Bu farkli maddelerin adsorpsiyon davranislarinda 3 ihtimal s6z konusudur:
a) birbirinden etkilenmeyebilirler, bdylece tek tek olduklarindaki adsorpsiyon
davranmisim1 gosterebilirler, b) adsorpsiyon hizi yiiksek olan maddeler adsorbanin
ylizeyini Onceden kapladigindan digerinin adsorpsiyon davranisini engelleyici
konuma gegebilir, ¢) birlikte iken, tek tek olduklarindan daha iyi bir adsorpsiyon
kapasitesine ulasabilirler. Karisim halindeki agir metaller adsorplanacak ylizeye
dogru bir yaris i¢indedirler, her biri farkl yiizeylere yonelir ve yaris adsorplanacak
uygun yiizey bulunamadiginda sona erer. Metallerin cinsine gore yarigan metallerin

adsorplanma oncelik sirasi degisir.
4.4.6 Temas siiresinin etkisi

Adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresi onemlidir. Adsorban, etrafini ¢evreleyen sivi
filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Ik temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Siire
ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorban
ve adsorbata ait optimum siirenin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip

endiistriyel atiksuyun aritilmasinda 6nemlidir [11,37,38].
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4.5 Adsorplayict Maddeler

Adsorpsiyon prosesinin etkinligini arttirabilmek icin uygun adsorbanin sec¢ilmesi
gereklidir. Uygun adsorban, ortamdaki maddeyi maksimum verimde giderebilecek;
yiiksek segicilik, kapasite ve uzun isleme Omriine sahip adsorbandir. Adsorbanin
kapasitesi, aktif merkezlerin kimyasal o6zelliklerine, adsorbata ve adsorpsiyon
ortaminin kosullarina bagl olarak farklilik gosterir. Iyi bir adsorbanin temel dzelligi

birim kiitle bagina genis ylizey alanina sahip olmasidir.

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tiim
diinyada atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat
maliyetinin yliksekligi kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Aktif karbon
aynt zamanda inorganik maddelerin giderimi performansini arttirmak amaciyla
kompleks yapicit ajanlar da igermektedir. Bu durum maliyet bakimindan uygun
olmadigr icin kii¢iik Olgekli sanayilerde aktif karbon kullanimini kisitlar. Belirtilen
bu sorunlara bagl olarak aktif karbon yerine alternatif olabilecek dogal, endiistriyel
ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar
diistik maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimleri ve yiliksek metal baglama
kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler. Agir metal gideriminde
bilinen ve uygulamalarina siklikla rastlanan adsorbanlar arasinda kitosan, zeolit, kil,
attk camur, lignin, linyit, turba, narenciye kabugu gibi ¢esitli malzemeler ve

endiistriyel ve tarimsal atiklar vardir [39].

4.5.3 Aktif karbon

Aktif karbon, kullanim1 en yaygin olan adsorbandir. Sekline ve boyutuna gore aktif
karbon; toz, graniiler, ipliksi ve kumas aktif karbon olmak {izere dort gruba ayrilir.
Aktif karbon elde edildigi kaynaga gore farkli kimyasal aktiflik ve fizikokimyasal
ozellikler kazanir. Atiksu aritiminda her aktif karbon grubunun 6zel uygulama sahasi
oldugu icin her birinin kendine 0zgii avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Cesitli
malzemelerden olugmus, diisiik maliyetli pek ¢cok adsorban olmasina ragmen bugiin
ticari aktif karbon hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Cikis suyu aritiminda, igme
suyu aritiminda, solvent geri kazaniminda, renk gidermede, metal maden

proseslerinde ve gesitli evsel uygulamalarda kullanilmaktadir [37].
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4.5.4 Ciiriimiis bitki turbasi

Turba, kat1 karbonlu yakitlarin en diisiik derecelilerinden birisidir. Turba olusumu
komiirlesmenin ilk adimidir. Proses, bataklik gibi sucul ortamda ¢esitli bitki tiirleri
ve agaglarin ¢lirtimesi ile bagslar. Sudaki bitkiler mikroorganizmalar tarafindan yavas
bir sekilde turba olusturacak sekilde oksitlenir. Bitki turbasi, temel olarak lignin ve
seliilozdan olusan kompleks kati bir malzemedir. Bitki turbasinin genis ylizey alanm
vardir (>200 m?/g) ve gdzenekleri fazladir. Fiyatmn da diisiik olmasi agir metal
gideriminde alternatif kaynak olusturur. Turba, kutupsal karakteri yiiksek oldugu i¢in
metaller ve kutupsal organik molekiiller gibi ¢o6ziinmiis katilar1 adsorpsiyon
potansiyeli oldukca yiiksektir [38]. Otrofik ve oligotrofik tiirleri olan bataklik
turbasinin, Cu+2, Cd+2, Zn+2, Ni*? gibi metalleri iceren endiistriyel atiksularin
arttiminda  énemli bir rol oynadigi gériilmiistiir. Otrafik bitki turbasi seliiloz

bakimindan fakir, humik maddeler agisindan zengindir [40].

Yapilan bagka bir ¢alismada Chen ve arkadaslari, ¢iirlimiis bitki turbalar1 kullanarak
Cu'? giderme kapasitesitelerini incelemislerdir. Otrafik turba ile yapilan calismalarda
19,56 mg/g adsorpsiyon kapasitesi saglanmis ve otrafik turbanin oligotrofik turbadan

daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir [41].

4.5.3 Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra en bol
bulunan ikinci dogal polimerdir. Selilozun molekiiler yapisina benzerlik
gostermesine ragmen kitosan, kitinden daha onemlidir. Agir metaller i¢in etkin bir
tutucu olmast nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde
kullanilmaktadir. Kabuklu deniz iiriinlerinin yapisinda bulunan kitosan, kitinin alkali
N-deasetilasyonu ile iiretilir. Ucuz adsorbanlara duyulan ihtiyag, atik bertarafinin
fazlalasan sorunlari, sentetik reginelerin artan fiyatlari, kitosan1 atiksu aritimi igin en
etkili malzemelerden biri haline gelmistir. Gliniimiizde kitosan ile ¢esitli ¢alismalar
yapilmustir. Jha ve digerleri, kitosan ile kadmiyum giderimini incelemisler ve pH 4-
8,3 araliginda maksim adsorpsiyon kapasitesini 5,93 mg/g olarak bulmuslardir.
Cozeltide bulunan EDTA’in ¢ok kuvvetli kelat yapici 6zelligi nedeniyle Cd™

iyonlarini baglayarak giderim verimini azalttig1 gérilmiistiir [39,42].
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4.5.4 Zeolitler

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aliiminyum
silikatlar1 olarak tanimlanabilir. Zeolitlerin en dikkat ¢ekici yapisal 6zelliklerinden
biri yapisinda bosluklar ve kanallar bulundurmasidir. Yapisinda bulunan kanallarda
tek veya iki degerlikli katyonlar suyla birlikte yer almaktadir. Bu katyonlarin zeolit
yapisina zayif baglarla bagli olmalari ve bu sebepten dolay1 hareketli bir yapiya sahip
olmalari, bu katyonlarin ortamdaki diger iyonlarla degisebilme 6zelliklerini ortaya
cikarir [43]. Adsorban olarak zeolit kullaniminda metal gideriminde yiiksek
sicakliklarda daha etkin sonuglar goriilmiistiir. Ciinkli yiiksek sicaklik, zeolitlerin
koordinasyon alanlarinda, metal iyonlarinin daha verimli tutulmasini aktive eder

[44].

Zeolit tiirlerinden klinoptilolitin Cd™ giderimi tizerine yapilan bir ¢alismada diisiik
ortam pH’inda metal gideriminin azaldig1 ve tanecik boyunun metal giderim verimi
tizerine herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Klinoptilolit i¢eriginin metal

gideriminde 6nemli bir etken oldugu saptanmistir [45].

4.5.5 Kil

Kil, dogal bir adsorbandir; montmorillonit, kaolin ve mika olmak {izere ii¢ ¢esidi
vardir. Montmorillonit mineralinin tabakalarindaki bazi Si ve Al iyonlar1 jeolojik
zaman ic¢inde diger iyonlarla yer degistirmistir. Diizgiin dortylizlii tabakalarindaki
Si” yerine Al ve diizgiin sekizyiizlii tabakasindaki Al yerine Mg™, Fe'?, Zn",
Li™ iyonlar1 yer alabilir. Bu iyon degismeleri yapmm elektriksel dengesini bozar ve
yapida bir (+) yiik noksanlig1 dogar. Yapidaki yiik eksikligi alkali ve toprak alkali
iyonlarin birim tabaka aralarina girmesi ile dengelenir. Kil mineralinin bu yapisal
0zelligi nedeniyle asit ile muamele ettirildiginde yapisindaki alkali ve toprak alkali
iyonlar ile Fe ve Al iyonlarinin bir kismu giderilerek gozeneklilik orani arttirilir.
Orgiide olusan negatif bosluklara baglanan protonlar ve kristal drgii hatalar1 kilin

adsorpsiyon kapasitesini arttirir [37].

Kil kullanilarak agir metal giderimini saglamak amaciyla Undayeytiya ve arkadaslari
montmorillonit tizerinde Cd™ ve Zn™ iyonlarint giderme ¢alismalar1 yapmislardir.
Yaptiklar1 calisma neticesinde, ¢inkonun kadmiyuma gore daha yiiksek iyonik
potansiyele sahip olmasindan dolay1, kadmiyuma oranla montmorillonit {izerine daha

fazla tutuldugu gozlenmistir [46].
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4.5.6 Endiistriyel atiklar

Ugucu kiiller, termik santrallerin kat1 atig1 olup, agir metallerin gideriminde etki
sonuglar sunan en ucuz adsorbanlardan biridir. Panday ve arkadaslari, termal gii¢
tesisinin kat1 atig1 olan ugucu kiilleri kullanarak bakir giderimini incelemislerdir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 8’de 1,39 mg/g olarak bulunmustur. Sicakligin

yiikselmesi ile adsorpsiyon kapasitenin arttig1 goriilmiistiir [47].

Atk camur, giibre endiistrisinden kaynaklanan ve iyi adsorplama kapasitesine sahip
bir yan triindiir. Yapilan ¢alismalarda sulu ¢ozeltilerden Hg™, Cu™, Pb*™* ve Cr™
giderildigi gozlenmistir. Yine deniz iiriinleri tiretiminde olusan atik gamur ile Cu™ ve
Cd™ ile giderilmis, maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 20,97 ve 15,73

mg/g olarak bulunmugtur [48].

Lignin, kagit endiistrisi atiksuyunda ekstraksiyon islemi ile elde edilir. Ligninin Pb"
ve Zn'? adsorpsiyonu iizerine yapilan ¢alismalarda, adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla

1.865 ve 95 mg/g olarak bulunmustur [49].

Ocak ciirufu, gelik iiretiminde yan iiriindiir ve agir metalleri adsorplamada kullanilan
ucuz adsorbanlardan biridir. 1996’da ocak ciirufu kullanilarak Cu', Ni"? ve Zn"™
adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Metal iyon sorpsiyonu hidro-okso kompleksleri seklinde
olusur ve yiiksek adsorplama kapasitesi, adsorbanin i¢ yiizeyinde c¢oziinebilir

bilesiklerin meydana gelmesi ile ilgilidir [50].

Talas, marangoz atdlyelerinden elde edilir. Taty-Costodes ve arkadaglari, talag ile
Cd™ ve Pb™ giderimini arastirmuslardir. Bu ¢alismada giderim verimleri Cd™ ve
Pb* icin sirastyla % 96 ve % 98 olarak belirlenmistir. Yapilan baska bir ¢calismada
talagin, bakir gideriminde iyi bir adsorban oldugu belirlenmistir ve adsorpsiyon

kapasitesi 13,80 mg/g olarak bulunmustur [51].

4.5.7 Tarmmsal atiklar

Atiksulardan agir metal gideriminde tarimsal atiklar direkt kullanilabildigi gibi bu
atiklardan elde edilen aktif karbon da kullanilir. En ¢ok kullanilan atiklar: piring,
bugday, hindistan cevizi, narenciye vb. kabuklari, ¢esitli bitkilerin yaprak ve saplari,
hayvancilik faaliyetleri sonrasinda agiga c¢ikan hayvan kemikleri, avlanan deniz

canlilarina ait kilgik ve kabuklar ile gida sanayinden atilan yumurta kabuklaridir.
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Literatiirde Ca esasli tarimsal atiklar ile agir metal giderim caligmalarina siklikla

rastlanilir.

Yapilan calismada bugday kabugu ile sulu ¢ozeltilerden ¢esitli agir metal iyonlarinin
giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri kiyaslandiginda, Pb**> Cd**> Zn™*>
Cu"™> Ni" sonucuna varilmistir. Sirayla adsorplanan maksimum agir metal miktari

49.97; 39,99; 33,81; 25,73 ve 19,56 mg/g bugday kabugu olarak bulunmustur [52].

Banat ve arkadaslart 2000’de havyan kemiklerini kullanarak Zn™ giderimini
incelemiglerdir. 80°C’de kurutulan ve daha sonra 0,71-2,0 mm boyutlarinda
parcalanan hayvan kemiklerinin, kesikli sistemde Zn™ iyonlarim % 77 giderdigi
goriilmiistlir. Baslangi¢ konsantrasyonu, ¢ézelti pH’s1, ¢ozelti sicakli§inin artmasi ve

par¢acik boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir [53].
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5. KULLANILAN ADSORBAN VE GIDERILEN AGIR METALLER

Bu boliimde deneysel ¢alismalarda kullanilan adsorban ve bu adsorbanlarla

cozeltiden giderilmeye ¢alisilan agir metallerin 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir.

5.1 Hidroksiapatit (HA)

Farkli katilarin adsorban olarak denenmesi sirasinda gegtigimiz yillarda 6zellikle
fosfatli bilesiklerin kullanilmasi 6nem kazanmistir. Yapilan birgok ¢alisma
gostermistir ki sudan agir metal gideriminde ve su kalitesinin iyilestirilmesinde
fosfatli bilesiklerin etkinligi yiiksektir. Fosfat mineralleri grubuna dahil olan
apatitlerin genel formiili Cas(PO4)3(OH, F, Cl)’dir. En genel apatit mineralleri
floroapatit [Cas(PO4)3F], kloroapatit [Cas(PO4)3Cl] ve hidroksiapatit [Cas(PO4)3OH]
olarak bilinmektedir. HA genel formiilii [Ca;o(PO4)s(OH)2] olup, cift cekirdekli
metal iyonlarii gidermede yiiksek etkinlige sahip tek inorganik bilesiktir [54].

Kalsiyum apatitler bilim adamlar1 arasinda 6zel bir ilgiye sahiptirler ¢ilinkii bunlar
hem dogadaki inorganik fosforun en 6nemli kaynagidirlar hem de insanoglunun
kemik ve disleri biyolojik apatitten olusmaktadir. HA yapisal ve kimyasal olarak az
¢oziinen kalsiyum fosfat tuzlari ailesine aittir ve kemiklerle diglerin temel mineral
bileseni olarak yapisal prototiptir, yani ilk drnektir. Iyi tanimlanmis HA, miikemmel
biyouyumluluga sahiptir ve biyomedikal malzeme olarak genis bir sekilde
kullanilmaktadir. HA, en ¢ok yliksek biyouyumlulugu ve kemik iletkenligi ile bilinir
ve yaygin olarak kemigi temsil eden malzeme olarak kullanilir. HA; kemik ve dis
gibi dogal kaynaklardan dogrudan ayristirilabildigi gibi, midye kabugu, yumurta
kabugu veya kalsiyum iceren dogal olmayan bagka malzemelerin fosfat bilesikleriyle

reaksiyonu yoluyla anorganik olarak da elde edilebilmektedir [55].

HA ile agir metallerin adsorpsiyonu sirasinda ilk agsama HA’nin yilizeyinde hizli bir
sekilde gerceklesen kismi bozulma, ikinci agama ise metal iyonunun HA igerisine
difize olmasidir. HA igindeki Ca™ iyonlarmm diger metal iyonlari ile yer
degistirmesi ve metal iyonlarimin HA bilinyesine tekrar yerlesmesi son asamadir.

Sorpsiyon mekanizmasi, HA’den ayrilan Ca™ iyonlarmm ile bu sirada HA igine
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difiize olan katyon iyonlarinin molar oranlar1 (Qs) ile agiklanabilir. Eger Qs=I
olursa, HA’den ayrilan ve HA’e tutulan katyon miktarlari esittir; yani HA ile ¢ozelti
arasindaki yer degistiren iyonlarin miktarlar1 birbirlerine esittir. Eger Qs>1 olursa,
adsorban yiizeyinin kompleks yapisindan dolay1 tutunan metal iyonlari, ayrilan metal
iyonlarindan fazla olur. Eger Qs<l olursa, HA c¢oziinmesi, yeni fosfat fazinin
olugsmas1 ve HA biinyesine ¢okmesi ortamdaki diisiik metal iyon konsantrasyonu
varliginda gerceklesir. Genelde Qs ya 1’den biiylik ya da 1’e esit olur. Bu da yiizey
kompleksi ve iyon degisim mekanizmalarinin uyumu igerisinde gerceklesir. Yapilan
bir¢ok calismada sulu ortamda metallerin adsorbana baglanma sirasinda pH’da bir
diisme oldugu gdzlenmistir. Ciinkii HA’e metal sorpsiyonu sirasinda H™ iyonu

ortama verilir, asidite yiikselir [54].

5.2 Dogal Kaynaklardan Elde Edilen Ca Esash Adsorbanlarla Kullamlarak
Giderilmeye Cahisilan Agir Metaller

5.2.1 Cinko
5.2.1.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Cinko, aliminyum ve bakirdan sonra giiniimiizde tiiketimi en fazla olan metaldir.
Mavimsi beyaz renkli parlak bir metaldir. Kuru havada kararli olmasina ragmen
nemli havada bazik karbonatla beyaz kaplanir. H,SO4 veya HCI ile yavas reaksiyon
verir. Okside edici belirtegler ya da Cu™, Ni"%, Co™ gibi metal iyonlar1 prosesi ¢ok
hizlandirir. Amonyak ve asetik asit ile yavas reaksiyon verir. Alkali hidroksitlerde
cinkat teskil ederek ¢oziiniir. Cinkonun kiikiirtle olan reaksiyonu ¢ok siddetlidir,

cinko ve kiikiirt toz halinde ise reaksiyon patlamayla olusur.
Atom Numarasi: 30

Atom Agirlhigr: 65,38

Elektron Dagilimi: [Ar]3d'%4s?

Yogunlugu (g/cm’): 7,14

Erime Noktas1 (°C): 419,5

Kaynama Noktasi (°C): 908
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Degerligi: +2

Kristal Yapisi: Hekzagonal

Tabii Izotoplari: 64(%48,89), 166(%27,81), 68(%18,57), 67(%4,11), 70(%0,62)
Suni Radyoaktif izotoplari: 8 suni izotopu ve 2 izomeri vardir.

Standart elektrot potansiyeli (Eo(aq)Zn/Zn%): 0,763 V

5.2.1.2 Tabiatta bulunusu

Cinko tabiatta ¢cok az dagilmis olarak bulunur ve volkanik kayalarin hemen hepsinde
daima az miktarlarda ¢inkoya rastlanir. Yer kabugunda agirlikca % 0,02 oraninda
bulunur. Baslica ¢inko minerali, ¢ok defa ¢inko blendi denilen Sfalerit (ZnS)’dir.
Ideal olarak % 67,90 ¢inko igerir. Siilfiiriin hekzagonal sekli olan Vurtsit cok daha az
bulunur. Cinko, siilfiirlerin yiikseltgenmesinden tesekkiil etmis minerallerde de
bulunur. Bu mineraller; Zinkit (ZnO), Goslarit (ZnSO4.7H,0), Smitsonit ya da
Kalamin (ZnCO3;), Hemimorfit [Zn4Si,07(OH),.H,0], Villemit (Zn,Si04), Franklinit
[(Zn,Mn)O.Fe,0;] ve Hidrozinkit [2ZnCO3.3Zn(OH),] dir [3,9].

5.2.1.3 Kullanim alanlari

Korozyon oOnleme, demir levha kaplama, bronz, piring, Alman glmisi gibi
alasimlarda malzeme olarak, diger metalleri korozyondan korumak i¢in koruyucu
kaplama olarak, elektrik aparatlarinda 6zellikle kuru pillerde, ev aletlerinde,
dokiimde, yazici boyalarinda, yapit malzemelerinde, demiryolu vagon hatlarinda,
otomobil ekipmanlarinda kullanilir. Ayrica organik kimyada indirgeyici belirteg
olarak, siyaniir prosesinde altinin ekstrakte edilmesinde, bronzun deoksidasyonunda,
sabunlardan yaglarin saflastirllmasinda, kemik zamkini agartmada, sodyum
hidrosiilfiir liretiminde ve demir tayininde indirgeyici madde olarak kullanilmaktadir.
Cinko oksit, ¢inko peroksit ve ¢inko permanganatin lokal uygulamaya elverisli

soliisyon ve pomatlarin tedavide cilt antiseptigi ve fungusid olarak yararlanilir [3,9].

5.2.1.4 Etkileri

Canlilar igin gerekli iz elementler arasinda ¢inko da bulunur. Insan viicudu 2 g kadar
¢inko igerir. Yetiskin bir insan giinde 8-20 mg ¢inko almalidir. Cinko elementi 100
enzimin bilesiminde bulunur. Ozellikle karbonik anhidraz enziminin temel bileseni

olarak alyuvarlarda bulunur. Cinko eksiliginde durumunda enzim aktivasyonu
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yavaslamaktadir. Bitki gelisimi i¢in de ¢inkoya ihtiyag vardir, 400 mg/kg
derisiminde zehirleyici etkisi vardir. Cinko bilesikleri ile agiz yolundan
zehirlenmelere sik rastlanilmaz. Daha c¢ok endiistride ¢inko oksit buharlarinin
solunmasiyla, baslangigta Oksiiriik, ates, bulanti ve yorgunluk hissi olusur.
Sonrasinda asir1 terleme meydana gelir. Ates yiikselme reaksiyonu, solunan ¢inko
partikiillerinin, kan proteinleri ile yer degistirilmesinden ileri gelmektedir. Ayrica
cinko siilfat toz ve buharlariyla da akut zehirlenmelere rastlanilir. Cocuklarda ve
bazen yetiskinlerde sindirim ve solunum yolu iltihaplari, ates, nefes darligi, nefes
yollarinin daralmasi, zatiirre ve solunum yetmezligi gibi belirtilere neden olabilirler.
Adale ve eklem agrilari, mide tahrisi, iilser ve g¢esitli karaciger etkileri ¢inkonun katii
etkileridir. Cinkonun deniz iirlinlerini yemekten kaynaklanan herhangi bir insan
hastaligima katkist yoktur. Tedavisinde bulgulara dayali olarak hidroelektrolitik
denge saglamir. Iritasyona karsi kortikosteroidler verilebilir. Agir vakalarda kan
degisimi ya da diyalize basvurulabilir. Cinko akut zehirlenmelerinde B-6 vitamini ve

nikotonik asitle tedavisi yapilmasi 6nerilmektedir [3,56].

5.2.2 Bakir
5.2.2.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Bakir, soguk HCI ya da seyreltik H,SO4 ile ¢ok yavas, seyreltik HNO;, sicak
konsantre H,SO4 ve HBr ile hizli reaksiyon verir. Amonyakta yavas ¢dziiniir. Suda

¢oziinen bakir tuzlar1 NaOH ile mavi-yesil bir ¢okelti verir.
Atom Numarasi: 29

Atom Agirlhigi: 63,546

Elektron Dagilimi: [Ar]3d'%4s'

Yogunlugu (g/cm’): 8,95

Erime Noktas1 (°C): 1.083

Kaynama Noktas1 (°C): 2.595

Degerligi: +1, +2

Kristal Yapist: Yiizey merkezli kiibik
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Tabii izotoplari: 63(%69,09), 65(%30,91)
Suni Radyoaktif izotoplar1: 58-62, 66-68
Standart elektrot potansiyeli (E°q): Cu’/Cu=0,521V, Cu"*/Cu=0,337V

5.2.2.2 Tabiatta bulunusu

Bakirin tabiatta bulunan baslica mineralleri, Azurit [2CuCO;.Cu(OH);], Bornit
(CusFeS,), Brokantit [CuSO4.3Cu(OH);], Kalkosit (Cu,S), Kalkopirit (CuFeS, veya
Cu,S.Fe,Ss), Krizokolla (CuSiO3.2H,0), Kovellit (CuS), Kuprit (Cu,S), Enargit
(CuzAsSs veya 3Cu;S.As;Ss), Malahit [CuCO;.CuCO;.Cu(OH),], Tetrahedrit-
Tennantit serileri [Cus(Sb,As)S3;-Cus(As,Sb)S;]’dir. Bu minerallerdeki bakir, ¢ok
defa diger metallerle (6rnegin giimiisle) yer degistirdiginden ve siilfiir yerine arsenik,
antimon, selen ve tellur da girdiginden, mineralin bakir icerigi teorik formiillere
karsilik gelmez. Sayilar1 minerallerden en Onemli olanlar siilfiir mineralleridir.
Tabiatta dogal bakira da rastlanmaktadir. Bakir mineralleri, demir, siilfiir, ¢inko, altin

ve platin de igerebilir [3,9].

5.2.2.3 Kullanim alanlari

Bakir, bronz, piring ve diger bakir alasimlarinda, elektrik ve telefon iletkenlerinde,
oto radyotorlerinde, elektrolitik kaplamada, bakir tuzlarinin elde edilmesinde ve siis
esyas1 yapiminda kullanilir. Bakirin ¢inko ile yapmis oldugu bir alasim olan piring,
cubuk, levha, serit, boru ve pres dokiim {iriinleri olarak genis kullanim alam
bulunmaktadir. Kagit, pulp, kagit tiretim malzemeleri, silikon sentezi, ahsap koruma,
giibre iiretimi, petrol rafinasyon isletmeleri, boya ve pigment {liretimi, ¢elik ve benzer
metal sektorii, motor ve motorlu arag liretimi, ugak sanayi ve metal son islemlerini

yapan sektorlerin atiksulart bakir igerirler [6,57].

5.2.2.4 Etkileri

Metalik haldeki bakirin yutulmasinin toksik etkisi yoktur. Mineral tuzlar1 ve 6zellikle
¢cOziinebilir nitelikteki tuzlar zehirlenmelere yol acarlar. Bakir tuzlariyla akut
zehirlenmeler yasanabilir ve bakirsiilfatin agizdan alinmasiyla bazen Oliimler bile
gerceklesebilir. Oral akut zehirlenmelerinde bakirin toksik etkisi nedeniyle kisa
stirede mavi-yesil renkte kusma ve siddetli bagirsak hastaligi bulgular1 olusarak
viicut 1s1sinin ¢ok azalmasinin goriilmesiyle sekillenir. 0,5 ppm algler icin, 3-4 ppm

baliklar i¢in Oldiirlicii dozdur. Kara hayvanlart i¢in 6ldiiriicii etkisi yoktur ancak
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beyinlerinde hasar yaratir. Tedavisinde, potasyum ferrosiyaniir (0,05 g/L) soliisyonu

ile mide yikanir. Serum ve kan degisimi tedavisi uygulanir [9].

5.2.3 Kadmiyum
5.2.3.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Glimiis beyazi agik mavi renkli parlak bir metaldir. Keskin bir aletle kolayca
kesilebilir. Kuru havada kararlidir., nemli havada yavasg¢a okside olur ve su buhari ile
kadmiyumoksit ve hidrojen vererek reaksiyona girer. Suda ¢oziinmez, seyreltik
HNO:; ile hizli, sicak HCI ile ise yavas reaksiyon verir. Diger reaksiyonlari ¢inkoya
benzer, bazlarla ¢dziinmemesi ¢inkodan olan bir farkini olusturur. Cdzeltilerden

mekanik ¢inko ile ¢oktiiriilebilir.
Atom Numarasi: 48

Atom Agirhigr: 112,41

Elektron Dagilimi: [Kr]4d'*5s?
Yogunlugu (g/cm’): 8,64

Erime Noktas1 (°C): 320,9
Kaynama Noktas1 (°C): 765
Degerligi: +2

Kristal Yapisi: Hekzagonal

Tabii Izotoplar: 114(%28,86), 112(%24,07), 111(%12,75), 110(%12,39),
113(%12,26), 116(%7,58), 106(%1,22), 108(%0,88)

Suni Radyoaktif izotoplari: 103-121
Standart elektrot potansiyeli (Eo(aq)Cd/Cd%): 0,4025 V

5.2.3.2 Tabiatta bulunusu

Kadmiyum elde etmek i¢in baslh basina islenen bir mineral mevcut degildir, ¢inko
cevherlerinde bulunur. Sfalerit, kat1 ¢ozelti halinde kadmiyum siilfiir icerir. Bazi

cinko blend konsantratlar1 %1 kadar kadmiyum igerseler de kadmiyum miktart genel
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olarak, ¢ok az bir oran ile % 0,5 arasinda degisir. Diinyanin baz1 bolgelerinde daha
zengin kadmiyum depositlerinin bulunduklar1 da bildirilmektedir. Kadmiyum,
cinkostilfatin saflastirilmasinda, camur halindeki c¢inko cevherinin kizdirilmasi
sirasinda buhar halinde elde edilir. En ¢ok bilinen kadmiyum minerali, bir siilfiir olan
Grinokit (CdS) olup, genel olarak bir sar1 tabakaya veya sfalerit ile kaplanmis olarak
bulunur [3,9].

5.2.3.3 Kullanim alanlari

En yaygin kullanimi elektrokaplama alanidir. Nikel kaplamada deokside olarak
kullanilmaktadir. Hafif lehim ve aliiminyum lehimlerinde, kolay eriyebilen alagim
yapimlarinda, oyma proseslerinde, kadmiyum buhar lambalarinda, boya, miirekkep
ve plastiklerde, gii¢ transfer tellerinde, seramikte kullanilan temel renklendiricilerde,
fotoelektrik hiicrelerde, ultraviyole gilines 1sinlarin1 fotometresinde ve Ni-Cd
pillerinde yaygin olarak kullanilir. Discilikte ise toz halinde amalgan olarak
(1Cd:4Hg) kullanilir. Cd kullanim alanlarindan atik kaynagi olarak en 6nemlisi metal

kaplama endiistrileridir [3].

5.2.3.4 Etkileri

Agir metaller igerisinde en zehirlilerindendir. Kadmiyum, bitkilerin dokularinda ve
hayvanlarin bobrek, karaciger gibi baz1 organlarinda birikme egilimlidir Kadmiyum
ve tuzlarinin agizdan alinmasi sonucu tiikiirlik salgisi artisi, tikanma, kusma, karin
agrisi, anemi, bobrek bozukluklari, ishal ve kabizlik gibi belirtiler ortaya ¢ikar. Toz
ve buharlarinin solunmasi, Oksiiriik, bogaz kurulugu, nefes darligi, bas donmesi,
kusma, gogiis agrisi, alt solunum yolu enfeksiyonu, bazen akcigerde kanamasi ve hig
idrar yapamama seklinde belirtilerin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Kadmiyum etkisi
ile, bobrekiistii bezi etkileri, kansizlik, kadin erkek yumurtaliklarinda doku harabiyeti
ve indirgenmis hemoglobin diizeyleri gozlenmistir. Bunun yani sira kadmiyum
kemikleri onaran mekanizmay1 bozar; kemiklerin i¢lerindeki bosluklara yerleserek
iskeletin viicudu tasimasii gii¢lestirir. Kadmiyumun suya karismasi ise, ¢inko
iretim tesislerinde ¢inko eritimi sirasinda yan {iriin olarak ¢ikan Cd’lu buharin ve Cd
kullanilan endiistrilerinin ¢ikan atiksularin su kapanlarina verilmesiyle gerceklesir.
Tedavisinde, bulgulara dayali olarak bir ay siireyle yiiksek dozda D vitamini

verilmesi goglis ve karin agrilarini giderir [3,9,58].
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5.3 Literatiirde HA ile Yapilan Calismalar

Allessia ve arkadaglar1 2006 yilinda yaptiklar1 calismada, sentetik hidroksiapatit ile
sudan Cu(Il) ve Zn(Il) giderimi incelenmistir. Kesikli sistemde yapilan ¢aligmalarda
metal iyon konsantrasyon araligi 0-8 mmol/L ve c¢alisilan sicaklik oda sicakligidir
(25°C=£2). Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cu(Il) iyonu i¢in 0,764 mmol/L ve
Zn(II) iyonu i¢in 0,725 mmol/L’dir. Giderim yiizdeleri ise Cu(Il) iyonu i¢in % 97,3-
98,6 ve Zn(Il) iyonu i¢in ise % 94,2-97,7 araligindadir [54].

Sheha’nin 2007 yilinda yaptig1 calismada sentetik kalsiyum ve baryum hidroksiapatit
(CaHAP, BaHAP) ile Zn(II) giderimi incelenmistir. Kesikli yapilan ¢aligmalarda pH
6-8 araliginda her iki adsorban i¢in de Zn(II) giderim yiizdesi % 98 ve iizeri oldugu
goriilmiistiir. Langmuir izoterm modeline gore sorpsiyon kapasiteleri, CaHAP i¢in

102,04 mg/g ve BaHAP i¢in 36,62 mg/g olarak bulunmustur [60].

Zheng ve arkadaslar1 2007 yilinda yumurta kabugundan elde ettikleri Ca esash
kalsiyum hidroksiapatit (CaHAP) ile Cd(II) ve Cu(Il) giderimini incelemislerdir.
Kesikli yapilan ¢aligmalarda metal iyon konsantrasyonu Cd(Il) i¢in 80 mg/L ve
Cu(II) i¢in 60 mg/L’dir. Giderim yiizdeleri Cd(Il) i¢in %94, Cu(Il) icin ise %
93,17°dir [59].

Ko ve arkadaglari, 2004 yilinda agirlikca % 70-76 CaHAP igeren kemik ile sulu
cozeltilerden Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) iyonlarinin giderimini incelemislerdir. Kolon
ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda metal iyonlarinin ¢oklu bilesimleri
kullanilmistir (Cu-Cd, Cu-Zn, Cd-Zn). Adsorplanabilme kapasiteleri kiyaslandiginda
maksimum adsorplanabilen metal iyonunun Cu(Il), en az adsorplanabilen metal

iyonunun ise Zn(Il) oldugu goriilmiistiir [61].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Materyal ve Yontem

Bu c¢alismada, 6nemli bir endiistriyel atik olarak karsimiza cikan biiylikbas ve
kiigiikkbag hayvan kemiklerinden, yumurta kabuklarindan ve kabuklu deniz
canlilarinin kabuklarindan elde edilen dogal adsorbanlarin, ¢ozeltilerden agir metal
giderimi i¢im kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri igin laboratuar
ortaminda agir metal iceren sentetik atiksular hazirlanmistir. Agir metallerin bu
organik kokenli adsorbanlarla gideriminde adsorban madde miktari, temas siiresi, pH
ve ¢Ozelti konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Agir metallerin

Olclilmesinde AAS-Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi kullanilmistir.

6.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Zl’lClz, CuC12.2HzO, CdClz.HzO, NaOH ve HCI.

6.1.2 Kullanilan aracg ve gerecler

Spektrofotometre: Ati Solar Unicam 929 AA Spectrometer

Karstirict: Edmund Biihler Tiibingen

Analitik Terazi: PRECISA XB 220A

Etiiv: Heraeus D-6450 Hanau

Santrifiij Cihazi: EBA Hettich Zentrifugen

pH Metre: InoLab WTW Series pH 720

6.1.3 Kullanilan adsorbanlar

Kaynaklarda rastlanilan ¢aligmalarin ¢ogu sentetik HA i¢indir. Dogal hammaddeler
kullanilarak elde edilen HA ve Ca esashi adsorbanlarla yapilmis az sayida ¢alisma

mevcuttur.
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Bu ¢alismada kullanilan HA’in elde edilmesi amaciyla, ilik ve yumusak dokusundan
ayristiritlan ve temizlenen taze dana femuru, diiz orta kismindan dort esit halkaya
boliinmiis, bu halkalar da dort esit parcaya ayrilmistir. Bu sekilde hazirlanan
numuneler, eterde bekletilerek yagdan arindirilmigtir. Daha sonra kemigin
deproteinizasyonunu saglamak amaciyla yaglarindan arindirilmis,  yikanip
kurutulmus kemik NaOH ¢dzeltisine yatirilmistir. Bunu takiben, ¢ozeltiden ¢ikarilan
kemikler saf su ile yikandiktan sonra 850 °C’de 8 saat siireyle kalsine edilmistir. HA
taneciklerinin partikiil biyiikligii 5 wm ve yiizey alam da 70 m’/g olarak
bulunmustur. Yine dogal adsorban elde etme amaciyla, yumurta kabuklari ve
kabuklu deniz canlilarinin kabuklar1 saf su ile yikandiktan sonra kurutulup, 900
°C’de kalsine edilmistir. Tiim adsorbanlarin o6zellikleri FTIR ve X-Ray ile

tanimlanmustir [55].

6.1.4 Kullanilan ¢ozeltiler

Cinko Cozeltisi: 1000 mg/L’lik stok Zn™? ¢ozeltisi hazirlamak icin 2,084 g olarak
tartilan ZnCl,, 1L’lik balonjojede saf su ile ¢alkalanarak ¢oziildiikten sonra yavas
yavag su ilavesi ile hacmine tamamlanmistir. Deneylerde, stok ¢dzeltilerden

seyreltme yapilarak hazirlanan yeni ¢ozeltiler kullanilmistir.

Bakir Cozeltisi: : 1000 mg/L’lik stok Cu™? ¢ozeltisi hazirlamak icin 2,683 g olarak
tartilan CuCl,.2H,0, 1L’lik balonjojede saf su ile calkalanarak ¢oziildiikten sonra
yavag yavas su ilavesi ile hacmine tamamlanmistir. Deneylerde, stok ¢ozeltilerden

seyreltme yapilarak hazirlanan yeni ¢ozeltiler kullanilmistir.

Kadmiyum Cézeltisi: 1000 mg/L’lik stok Cd™ ¢ozeltisi hazirlamak icin 1,79 g
olarak tartilan CdCl,.H,O, 1L’lik balonjojede saf su ile calkalanarak ¢oziildiikten
sonra yavas yavas su ilavesi ile hacmine tamamlanmistir. Deneylerde, stok

cozeltilerden seyreltme yapilarak hazirlanan yeni ¢ozeltiler kullanilmistir.

6.2 Yapilan Deneyler

Hayvan kemiginden elde edilen dogal hidroksiapatit ve yumurta kabugu ve kabuklu
deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorbanlar ile Zn+2, Cu' ve
Cd™ giderimi ¢alismalar1 yapilmistir. Calismalarda, adsorban miktari, zaman, pH ve
¢cOzelti konsantrasyonu parametrelerinin  adsorpsiyon {izerine olan etkileri

incelenmistir. Yapilan tiim deneylerin tekrarlanabilirligini goérmek amaciyla, asil
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deneylerin yaninda paralel ikinci deneyler de yapilmistir. Tablolarda ve grafiklerde
verilen tiim sayisal degerler, asil deney ve paralellerinin sonucunda elde edilen

sayisal degerlerin ortalamalaridir.

Belli bir zamanda adsorban iizerine adsorplanan madde miktarini hesaplamak i¢in

4.9 esitligi kullanilmistir. Adsorplanmis maddenin ylizdesini hesaplamak igin ise;

% Ads = (C° — Cej 100 (6.1)
Co
Bagmtis1 kullanilir. Burada; Coy, c¢ozeltinin baslangic konsantrasyonu, C. ise,

¢oOzeltinin dengeye ulastiktan sonraki konsantrasyonunu ifade eder.

6.2.1 Adsorban miktariin adsorpsiyona etkisi

Zn, Cu ve Cd metallerin giderimi i¢in 3 ayr1 organik kokenli adsorban kullanilmustir.
Bu deneyde amag¢ minimum adsorban miktar1 ile maksimum verimin elde edilmesini
saglamaktir. Kullanilan 1000 mg/L’lik stok ¢ozeltilerinden 100 mL alinip, 1 L’lik
balonjojelerde saf su ile seyreltilerek 100 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. 50
mL’lik erlenlerin igerisine 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan adsorbanlar
ve lizerine Onceden hazirlanmis olan 100 mg/L’lik c¢ozeltilerden 25°er ml
konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢dzeltideki metal iyonu konsantrasyonu AAS’de

okunmustur.

6.2.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etKisinin incelenmesi

Uygun adsorban miktarlari belirlendikten sonra, her bir metalin 3 adsorban ile
gideriminde temas siiresinin etkisi incelenmistir. Her bir metalin her bir adsorban
tarafindan adsorplanmasi isleminde erlenlere 250 mL metal ¢ozeltisi ve 3 g adsorban
ilavesi yapilmistir. Belirli zaman araliklarla alimman numuneler 6.000 rpm’de 15
dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu AAS’de

okunmustur.

6.2.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Her metal ve adsorban ikilisi i¢in uygun olan pH degerinin bulunmasi amaciyla

adsorpsiyon islemi pH 2-10 araliginda yapilmistir. Cozeltilerin pH degerleri NaOH
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ve HCI ile ayarlanmistir. pH degerleri 2-10 arasinda ayarlanan metal ¢dzeltisinden
25’er mL ile her bir adsorbandan 0,3’er g alinarak 50 mL’lik erlenlerde, oda
sicakliginda (T=20°C) 24 saat kanstirtlmistir. Daha sonra 6.000 rpm’de 15 dakika

santrifiijlenmis ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de okunmustur.

6.2.4 Konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Hazirlanan stok c¢ozeltilerden saf su ile seyreltmeler yapilarak her bir metal i¢in 50,
100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu farkh
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden 25 mL ile her bir adsorbandan 3’er g alinarak oda
sicakliginda (T=20°C) 24 saat karstirtlmistir. Daha sonra 6.000 rpm’de 15 dakika

santrifiijlenmis ¢ozeltilerin konsantrasyonlar1t AAS’de okunmustur.

6.2.5 Yarisan iyonlarin varhgi

Her metal iyonu i¢in hazilanan 100 mg/L’lik c¢ozeltilerden esit hacimlerde
karistirilrak yeni ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler 3 g adsorban ile temas
ettirilmistir. Belirli zaman araliklarla alinan numuneler 6.000 rpm’de 15 dakika

santrifiijlenmistir ve ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de okunmustur.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Zn"* Giderimi icin Yapilan Calismalar

7.1.1 HA ile yapilan calismalar

7.1.1.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin igerisine 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan HA ve
lizerine Onceden hazirlanmig olan 100 mg/L’lik Zn™? ¢ozeltisinden 25°er ml
konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlendikten sonra cozeltilerin konsantrasyon degerleri AAS’de

okunmustur. Tablo 7.1°de farkli HA miktarlar1 ile Zn** iyonu adsorpsiyon yiizdeleri

gosterilmistir.

Tablo 7.1: HA Miktar1 ile Zn™* Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Zn™
Adsorban o .
Miktan (g) Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)

0,05 28,33 71,67 35,83
0,1 17,06 82,94 20,74
0,2 6,03 93,97 11,75
0,3 2,41 97,59 8,13
0,4 1,51 98,49 6,16
0,5 1,27 98,73 4,94

Sonuglar, adsorban miktarimin artmasi ile beraber adsorplanan Zn™ iyonlarimin da
arttigin gostermektedir. Bu bilgiler 1s181nda en yliksek metal iyonu gideriminin 0,5 g

adsorban/25 mL ¢ozelti oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.1: Farkli Miktarlardaki HA Adsorbanmin Zn"™ fyonu Adsorpsiyondaki Etkisi

Farkli miktarlardaki HA adsorbaninin Zn™ iyonu adsorpsiyondaki etkisi Sekil 7.1’de

gosterilmistir.

7.1.1.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Zn™ iyonlarmm HA ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi
amaciyla, hazirlanan 100 mg/L’lik Zn™ ¢ozeltisinden 250 mL ile HA adsorbanindan
3 g alinarak oda sicakliginda karigtirllmistir. Belirli zaman araliklarla alinan 10
mL’lik numuneler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra c¢ozeltilerin
konsantrasyonlart AAS’de okunmustur. Tablo 7.2°de temas siiresine karsi ¢ozeltide

kalan madde konsantrasyonu ve % adsorpsiyon degerleri gosterilmistir.

Tablo 7.2: Temas Siiresine Karsi Cozeltide Kalan Zn™ Iyonu Konsantrasyonu ve %

Adsorpsiyon Degerleri
I Cozeltideki Zn"’
Temas Siiresi .
Konsantrasyonu % Adsorpsiyon| q (mg/g)
(saat)
(mg/L)
3 19,18 80,82 6,73
6 15,71 84,29 7,02
9 14,10 85,90 7,16
12 13,20 86,80 7,23
15 12,56 87,44 7,29
18 11,87 88,13 7,34
21 11,42 88,58 7,38
24 10,66 89,34 7,45
27 10,61 89,39 7,45
30 10,60 89,39 7,45
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Cozeltide kalan Zn™ iyonlari ile HA tarafinda tutulan Zn" iyonlar arasindaki denge

27. saatten sonra saglanmistir. Buna gére 1 g HA’in maksimum tutabilecegi iyon

miktari 7,45 mg Zn"**dur.
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ekil 7.2: Temas Siiresinin Zn"* fyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi
y rpsty
Sekil 7.2°de temas siiresinin Zn"> adsorpsiyondaki etkisi gosterilmektedir.

7.1.1.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin igerisine pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmus 100 mg/L Zn"
cozeltisinden 25’er mL ile 3’er gram HA konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C)
24 saat karistirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra
¢ozeltinin konsantrasyon degerleri AAS’de okunmustur. Tablo 7.3’de pH degisimi

ile adsorpsiyon arasindaki iliski gosterilmistir.

Tablo 7.3: pH Degisimi ile Adsorpsiyon Arasindaki iliski

Cozeltideki Zn*
pH Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
2 25,67 74,33 6,19
3 25,49 74,51 6,21
4 14,23 85,77 7,15
5 13,14 86,86 7,24
6 4,16 95,84 7,99
7 3,64 96,36 8,03
8 3,03 96,97 8,08
9 2,94 97,06 8,09
10 2,34 97,66 8,14
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Sonuglar gosteriyor ki HA ile maksimum Zn" giderimi pH 10°da saglanmistir. Buna

gore 1 g HA’in maksimum tutabilecegi Zn ™ miktar1 8,14 mg’dur.
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Sekil 7.3: pH’in Zn"? fyonu Adsorpsiyonudaki Etkisi

Sekil 7.3, pH’in Zn" adsorpsiyonundaki etkisini gostermektedir.

pH

10

7.1.1.4 Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine olan etkisi

Hazirlanan Zn" stok ¢ozeltisinden saf su ile seyreltmeler yapilarak 50, 100, 150, 200

ve 250 mg/L’lik Zn™ ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Hazirlanan bu  farkli

konsantrasyonlardaki Zn™ cozeltilerinden 25’er mL ile 0,3’er g HA 50 mL’lik

erlenlere konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan sonra

6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmis ve cozeltilerin konsantrasyonlar1 AAS’de

okunmustur. Tablo 7.4’de baslangi¢ konsantrasyonu ile Zn" adsorpsiyonu arasindaki

iliski gosterilmistir.

Tablo 7.4: Baslangi¢ Konsantrasyonu ile Zn™ Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Baslangic Cozeltideki Zn*
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
50 2,35 97,65 3,97
100 9,54 90,46 7,54
150 38,02 61,98 9,33
200 52,55 47,45 12,29
250 61,48 38,52 15,71
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Sonuglar, HA ile Zn™ gideriminde, ¢dzelti konsantrasyonun artmast ile adsorbanin

tutabilecegi metal iyon miktar1 artarken, % adsorpsiyon orani azaldigini
gostermektedir.
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Sekil 7.4: Baslangi¢ Konsantrasyonunun Zn"* fyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.4, baglangi¢ konsantrasyonun adsorpsiyonundaki etkisini gostermektedir.

7.1.2 Yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calismalar
7.1.2.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin igerisine 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan yumurta
kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ve 100 mg/L’lik Zn"? ¢ozeltisinden 25er
mL konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat kanistirilan ¢ozeltiler 6.000
rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozeltilerin konsantrasyon degerleri
AAS’de okunmustur. Tablo 7.5’de Ca esash adsorban miktari ile Zn™ adsorpsiyon

yiizdeleri arasindaki iliski gosterilmistir.

Tablo 7.5: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban Miktar1 ile Zn™
Adsorpsiyon Arasindaki [liski

Cozeltideki Zn™
Adsorban Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/g)
Miktar (g) (mg/L)
0,05 3,81 96,19 48,10
0,1 2,40 97,60 24,40
0,2 2,36 97,64 12,21
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0,3 2,34 97,66 8,14
0,4 2,20 97,80 6,11
0,5 2,20 97,80 4,89

Adsorban miktarinin artmasiyla birlikte, Zn™ iyonlarinin adsorpsiyon yiizdeleri de
artmaktadir. Buna bagl olarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi 48,10 mg Zn"*/1 g

adsorban olarak bulunmustur.
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Sekil 7.5:  Farkli Miktarlardaki Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esash

Adsorbanin Zn** Iyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.5’de farkli miktarlardaki yumurta kabugundan elde edilen Ca esasl

adsorbanin Zn"? adsorpsiyonundaki etkisi gosterilmistir.

7.1.2.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Zn? iyonlarmn, yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile
adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla, hazirlanan 100
mg/L’lik Zn™ ¢ozeltisinden 250 mL ile adsorbandan 3 g alinarak oda sicakliginda
karistirilmistir. Belirli zaman araliklarla alinan 10 mL’lik numuneler 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlendikten sonra AA’da konsantrasyonlar1 okunmustur. Tablo
7.6’de temas siiresine kars1 ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu ve % adsorpsiyon

degerleri verilmistir.
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Tablo 7.6: Temas Siiresine Karsi Cozeltide Kalan Zn™ Iyonu Konsantrasyonu ile %

Adsorpsiyon Degerleri
Temas ozeltideki Zn" .
Siiresi (saat) Kon(s;antrasyonu (mg/L) 7o Adsorpsiyon q (mg/g)
3 3,03 96,97 8,08
6 2,83 97,17 8,10
9 2,71 97,29 8,11
12 2,48 97,52 8,13
15 2,01 97,99 8,17
18 1,91 98,09 8,17
21 1,59 98,41 8,20
24 1,08 98,92 8,24
27 1,05 98,95 8,25
30 1,08 98,92 8,24

Adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi 24.

adsorpsiyon kapasitesi 8,25 mg Zn?/1 g Ca esasli adsorban’dir.
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Sekil 7.6: Temas Siiresinin Zn"* yonu Adsorpsiyonudaki Etkisi

Sekil 7.6’da temas siiresinin Zn " iyonunun gidermedeki etkisi gdsterilmistir.

7.1.2.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmis 100 mg/L Zn™? ¢ozeltisinden 25’er mL ile 0,3’er

gram yumurta kabugundan elde edilen Ca esashi adsorban, 50 mL’lik erlenlerin

icerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler

6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozelti konsantrasyonlar1t AAS’de

okunmustur.

gosterilmistir.

Tablo 7.7’de pH degisimi
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Tablo 7.7: pH Degisimi ile Zn™ Iyonu Giderimi Arasindaki iliski

os . . +2

P | Konsantrasyonu (mgry | % AdSOPSOR | a (mg)
2 3,73 96.27 8.02
3 3.52 96.48 3,04
4 3.49 96,51 3,04
5 3.16 96,84 8,07
6 2.85 97,15 .10
7 2.79 97.21 8,10
8 291 97,09 8.09
9 337 96.63 8,05
10 4,67 9533 7.94

Zn"? iyonlarnin yumurta kabugundan elde edilen Ca esasl adsorban tarafindan
maksimum adsorplanma kapasitesi pH 7°de gerceklesmistir. Buna gore 1 g adsorban

maksimum 8,10 mg Zn"? iyonu tutabilmektedir.
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Sekil 7.7: pH’1n Zn"? iyonu Adsorpsiyonudaki Etkisi
Sekil 7.7°de pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisi gosterilmektedir.

7.1.2.4 Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine olan etkisi

50 mL’lik erlenlere, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik Zn" ¢oOzeltilerinden 25’er
mL ile her bir erlene 0,3’er g yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorbandan
konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan sonra 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlenmis ve ¢ozeltilerin konsantrasyonlari AAS’de okunmustur.
Tablo 7.8 baslangic konsantrasyonu ile Zn™ adsorpsiyonu arasindaki iliskiyi

gostermektedir.
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Tablo 7.8: Baslangi¢ Konsantrasyonu ile Zn™* Adsorpsiyonu Arasindaki Iliski

Baslangi¢ Cozeltideki Zn™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L) (mg/L)
50 1,12 97,76 4,07
100 3,21 96,79 8,07
150 9,41 93,73 11,72
200 19,56 90,22 15,04
250 28,89 88,44 18,43

Sonuglar, yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile Zn™ gideriminde,
¢ozelti konsantrasyonun artmasi ile % adsorpsiyonun azalacagini ve 1 g adsorbanin

tutabilecegi metal iyon miktarinin artacagini gostermektedir.
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Sekil 7.8: Baslangi¢ Konsantrasyonunun Zn** iyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.4, baslangic konsantrasyonun adsorpsiyon lizerine olan etkisini

gostermektedir.

7.1.3 Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esashh adsorban

ile yapilan calismalar
7.1.3.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 04 ve 0,5 g olarak tartilan kabuklu deniz canlilarinin
kabuklarindan elde edilen Ca esash adsorban ile 100 mg/L’lik Zn™ ¢ézeltisinden
25’er mL, oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirdiktan sonra, ¢ozeltiler 6.000

rpm’de 15 dakika santrifiijlenmis ve c¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de
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okunmustur. Adsorban miktarlarina karsilik, ¢cozeltide kalan Zn™ konsantrasyonu

degerleri ve % adsorpsiyon degerleri Tablo 7.9°da verilmistir.

Tablo 7.9: Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde Edilen Ca Esash
Adsorban Miktari ile Zn™ Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Céozeltideki Zn™
Adsorban o .
Miktar: (g) Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)

0,05 7,12 92,88 46,44
0,1 3,09 96,91 24,23
0,2 2,37 97,63 12,20
0,3 2,32 97,68 8,14
0,4 1,61 98,39 6,15
0,5 1,59 98,41 4,92

Artan adsorban miktar1 ile adsorplanan Zn™ iyonu arasinda dogru orant: vardir.

Maksimum Zn"? iyonu giderim kapasitesi 46,44 mg/g Zn "> dur.
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Sekil 7.9: Farkli Miktarlardaki Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde
Edilen Ca Esasli Adsorbanin Zn"* Iyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.9, kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorbanin

. +2 . . . . ¢ e 0w .
miktarinin, Zn'“ iyonu adsorpsiyonu iizerine olan etkisini gostermektedir.

7.1.3.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Zn"™? iyonlarinin, kabuklu deniz canhlarimin kabuklarindan elde edilen Ca esash
adsorban ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla,
hazirlanan 100 mg/L’lik Zn™* ¢ozeltisinden 250 mL ile adsorbandan 3 g alinarak oda
sicakliginda karistirilmistir. Belirli zaman araliklarla alinan 10 mL’lik numuneler

6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢dzelti konsantrasyonlar1 AAS’de
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okunmustur. Tablo 7.10°da temas siiresine karsi ¢oOzeltide kalan madde

konsantrasyonu ve % adsorpsiyon degerleri verilmistir.

Tablo 7.10: Temas Siiresine Karsi Cozeltide Kalan Zn™* fyonu Konsantrasyonu ile

% Adsorpsiyon Degerleri

Temas ozeltideki Zn™ .
Siiresi (saat) Kon(s:antrasyonu (mg/L) 7o Adsorpsiyon q (mg/g)
3 3,03 96,97 8,08
6 2,80 97,20 8,10
9 2,71 97,29 8,11
12 2,29 97,71 8,14
15 2,01 97,99 8,17
18 1,66 98,34 8,20
21 0,86 99,14 8,26
24 0,83 99,17 8,26
27 0,86 99,14 8,26
30 0,86 99,14 8,26

Zn"? iyonlarinin dengeye ulasmasi 21. saatin sonunda ger¢eklesmistir ve Ca esash

adsorban tarafindan tutunma % 99,14 oraninda olmustur.
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Sekil 7.10: Temas Siiresinin Zn™* fyonu Adsorpsiyondaki Etkisi
Sekil 7.10, temas siiresinin adsorpsiyon lizerine olan etkisini gostermektedir.

7.1.3.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmis 100 mg/L Zn™? ¢ozeltisinden 25’er mL ile 0,3’er
gram kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esashi adsorban, 50
mL’lik erlenlerin igerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat
karistirilan ¢ozeltiler 6000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra AAS’de
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konsantrasyon degerleri okunmustur. Tablo 7.11°de pH degisimi ile adsorpsiyon

arasindaki iliski gosterilmistir.

Tablo 7.11: pH Degisimi ile Zn" Iyonu Giderimi Arasindaki Iliski

Cozeltideki Zn"
pH Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
2 2,28 97,72 8,14
3 2,12 97,88 8,16
4 1,61 98,39 8,20
5 1,03 98,97 8,25
6 0,76 99,24 8,27
7 2,12 97,88 8,16
8 2,52 97,48 8,12
9 2,55 97,45 8,12
10 2,88 97,12 8,09

Ca esasli adsorban ile yapilan Zn"? iyonu giderim ¢alismalarinda maksimum giderim

pH 6’da % 99,24 oraninda gerceklesmistir.
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Sekil 7.11: pH’m Zn"? fyonu Adsorpsiyonudaki Etkisi
Sekil 7.11°de pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisi grafiksel olarak gosterilmektedir.

7.1.3.4 Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine olan etkisi

50 mL’lik erlenlere, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik Zn™? ¢ozeltilerinden 25’er
mL ile her bir erlene 0,3’er g kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca
esaslt adsorbandan konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan
sonra 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenen ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de
okunmustur. Tablo 7.12 baslangi¢ konsantrasyonu ile Zn'* adsorpsiyonu arasindaki

iligkiyi vermektedir.

67



Tablo 7.12: Baslangic Konsantrasyonu ile Zn™ Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Baslangi¢ Cozeltideki Zn™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L) (mg/L)
50 0,98 98,04 4,09
100 2,21 97,79 8,15
150 10,41 93,06 11,63
200 21,56 89,22 14,87
250 27,89 88,84 18,51

Cozelti konsantrasyonunun artmasiyla % adsorpsiyonun azaldigi ve 1 g adsorbanin

tutabilecegi Zn"* iyonu miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.12: Baslangi¢ Konsantrasyonunun Zn "> Iyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.12, ¢ozelti baglangic konsantrasyonunun Zn'2 iyonu adsorpsiyonu iizerine
g y Yy rpsty

olan etkisini gostermektedir.

7.2 Cu'? Giderimi i¢in Yapilan Calismalar

7.2.1 HA ile yapilan ¢calismalar
7.2.1.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin igerisine 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan HA ve
{izerine onceden hazirlanmis olan 100 mg/L’lik Cu™® ¢ozeltisinden 25°er mL
konulmustur. Oda sicaklifinda (T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de

15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozeltinin konsantrasyon degerleri AAS’de
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okunmustur. Tablo 7.13’de adsorpsiyon yiizdesi ile adsorban miktar1 arasindaki iliski

ortaya konmustur.

Tablo 7.13: HA Miktar1 ile Cu™* Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Cu™
Adsorban o .
Miktar1 (g) Konsantrasyonu %o Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)

0,05 68,35 31,65 15,82
0,1 39,77 60,23 15,06
0,2 21,96 78,04 9,76
0,3 12,43 87,57 7,30
0,4 15,12 84,88 5,30
0,5 16,69 83,31 4,17

Cu"? miktarmin maksimum giderildigi HA miktar1 0,3 g olarak bulunmustur.
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Sekil 7.13: Farkli Miktarlardaki HA Adsorbanin Cu™ Iyonu Adsorpsiyonundaki
Etkisi

Sekil 7.13, HA miktarimin Cu'™ iyonlarimi gidermedeki etkisini gdstermektedir.

7.2.1.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Cu™® iyonlarmin HA ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi
amaciyla, hazirlanan 100 mg/L’lik Cu™ ¢dzeltisinden 250 mL ile HA adsorbanindan
3 g almarak oda sicakliginda karigtirilmistir. Belirli zaman araliklarla alinan 10
mL’lik numuneler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra c¢ozelti
konsantrasyonlart AAS’de okunmustur. Tablo 7.14’de temas siiresine kars1 ¢ozeltide

kalan madde konsantrasyonu ve % adsorpsiyon degerleri verilmistir.
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Tablo 7.14: Temas Siiresine Kars: Cozeltide Kalan Cu™ Iyonu Konsantrasyonu ile

% Adsorpsiyon Degerleri

Cozeltideki Cu™
Temas ;
. Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
Siiresi (saat)
(mg/L)
3 25,67 74,33 6,19
6 24,89 75,11 6,26
9 24,15 75,85 6,32
12 23,72 76,28 6,36
15 22,59 77,41 6,45
18 21,31 78,69 6,56
21 20,45 79,55 6,63
24 20,42 79,58 6,63
27 20,38 79,62 6,63
30 20,38 79,62 6,63

Adsorpsiyon dengesine 21. saat itibari ile ulasilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 6,63 mg Cu™*/1 g HA olarak bulunmustur. Cu™ iyonu %79,62 oraninda

giderilmistir.
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Sekil 7.14: Temas Siiresinin Cu”> Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.14, temas siiresinin Cu'® iyonu adsorpsiyonu tizerindeki etkisini
gostermektedir.
7.2.1.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin igerisine pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmus 100 mg/L Cu'
cozeltisinden 25’er mL ile 3’er gram HA konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C)
24 saat karigtirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozelti
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konsantrasyon degerleri AAS’de okunmustur. Tablo 7.15°de pH degisimi ile

adsorpsiyon arasindaki iligki ortaya konmustur.

Tablo 7.15: pH Degisimi ile Cu™ Adsorpsiyonu Arasindaki Iliski

Cozeltideki Cu™
pH Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
2 23,44 76,56 6,38
3 7,71 92,29 7,69
4 6,21 93,79 7,82
5 2,23 97,77 8,15
6 1,78 98,22 8,19
7 2,00 98,00 8,17
8 1,99 98,01 8,17
9 2,01 97,99 8,17
10 2,07 97,93 8,16

En yiiksek giderme veriminin pH 6-10 arasinda oldugu sonucuna ulagilmistir.

Maksimum adsorpsiyon yiizdesi pH 6’da % 98,22 olarak bulunmustur.
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Sekil 7.15: pH’m Cu'? fyonu Adsorpsiyonudaki Etkisi
Sekil 7.15 ¢ozelti pH’1min Cu’™ adsorpsiyonu iizerindeki etkisini gdstermektedir.

7.2.1.4 Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine olan etkisi

50 mL’lik erlenlere, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik Cu™ cozeltilerinden 25’er
mL ile her bir erlene 0,3’er g yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorbandan
konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan sonra 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlenmis ve ¢ozeltilerin konsantrasyonlari AAS’de okunmustur.
Tablo 7.16 baslangic konsantrasyonu ile Cu™ adsorpsiyonu arasindaki iligkiyi

vermektedir.
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Tablo 7.16: Baslangic Konsantrasyonu ile Cu™* Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Baslangic Cozeltideki Cu™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
50 4,61 90,78 3,78
100 11,29 88,71 9,39
150 21,33 85,78 10,72
200 37,92 81,04 13,51
250 56,43 77,43 16,13

Artan ¢ozelti konsantrasyonu ile Cu™ iyonu giderim yiizdesi azalirken, adsorpsiyon

kapasitesi artmistir.
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Sekil 7.16: Baslangic Konsantrasyonunun Cu’ fyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi
g y Yy Ipsty

Sekil 7.16 baslangic konsantrasyonunun Cu adsorpsiyonundaki etkisini

gostermektedir.

7.2.2 Yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calismalar
7.2.2.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan yumurta kabugundan elde edilen Ca
esasl adsorban ile 100 mg/L’lik Cu™ ¢ozeltisinden 25’er mL, 50 mL’lik erlenlerin
icerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler
6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢dzeltinin konsantrasyon degerleri
AAS’de okunmustur. Tablo 7.17°de adsorpsiyon yiizdesi ile adsorban miktari

arasindaki iligki ortaya konmustur.
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Tablo 7.17: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esashi Adsorban Miktart ile Cu™
Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Cu*
Adsorban .
. Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
Miktar (g)
(mg/L)
0,05 5,80 94,20 47,10
0,1 3,38 96,63 24,16
0,2 3,20 96,80 12,10
0,3 1,83 98,18 8,18
0,4 1,71 98,29 6,14
0,5 1,51 98,49 4,92

Sonuglar, maksimum Cu™ iyonu gideriminin 0,5 g adsorban ile oldugunu ve bu

miktarda adsorpsiyon kapasitesinin 4,92 mg Cu'*/g adsorban oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 7.17: Farkli Miktarlardaki Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esash
Adsorbanin Cu"? fyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.17, Ca esash adsorban miktarimin Cu™® iyonu adsorpsiyonu iizerine olan

etkisini gostermektedir.

7.2.2.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Cu™? iyonlarmm yumurta kabugundan elde edilen Ca esashi adsorban ile
adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla, hazirlanan 100
mg/L’lik Cu™ ¢ozeltisinden 250 mL ile adsorbandan 3 g alinarak oda sicakliginda
karistirilmistir. Belirli zaman araliklarla alinan 10 mL’lik numuneler 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozelti konsantrasyonlart AAS’de okunmustur.
Tablo 7.18’de temas siiresine karsi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu ve %

adsorpsiyon degerleri verilmistir.
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Tablo 7.18: Temas Siiresine Kars: Cozeltide Kalan Cu™ Iyonu Konsantrasyonu ile

% Adsorpsiyon Degerleri

.. Cozeltideki Cu™
Temas Siiresi o .
(saat) Kons(antr/‘is)yonu Yo Adsorpsiyon q (mg/g)
mg
3 2,62 97,38 8,12
6 2,22 97,78 8,15
9 1,40 98,60 8,22
12 1,12 98,88 8,24
15 0,84 99,16 8,26
18 0,57 99,43 8,29
21 0,53 99,47 8,29
24 0,52 99,48 8,29
27 0,53 99,48 8,29
30 0,53 99,48 8,29

Cu™ iyonlarinin adsorplanmalar1 21. saat itibari ile durmustur. Dengeye gelen

2

cozeltiden %99,48 oraminda Cu'™ iyonu giderilmistir. Bu noktada adsorpsiyon

kapasitesi 8,29 mg Cu**/g adsorbandur.
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Sekil 7.18: Temas Siiresinin Cu"> Adsorpsiyonundaki Etkisi
Sekil 7.18 temas siiresinin, Cu™ iyonlarmin Ca esasl adsorban tarafindan tutulmast
tizerindeki etkisini gostermektedir.

7.2.2.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmis 100 mg/L Cu™? ¢6zeltisinden 25’er mL ile 0,3’er
gram yumurta kabugundan elde edilmis Ca esasli adsorban, 50 mL’lik erlenlerin
icerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karstirilan ¢ozeltiler

6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozeltilerin konsantrasyon degerleri
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AAS’de okunmustur. Tablo 7.19°de pH degisimi ile adsorpsiyon arasindaki iligki

ortaya konmustur.

Tablo 7.19: pH Degisimi ile Cu™ Adsorpsiyonu Arasindaki Iliski

o . . +2

pH Kon(s::rzlill'gg;frlluc Elmg/L) 7o Adsorpsiyon q (mg/g)
2 27,89 67,39 6,01
3 24,00 71,94 6,33
4 14,15 83,46 7,15
5 12,20 85,74 7,32
6 6,50 92,40 7,79
7 4,01 95,31 8,00
8 7,53 91,20 7,71
9 12,46 85,43 7,29
10 15,24 82,18 7,06

En fazla Cu' iyonu gideriminin pH 7°de ve % 95,31 oraninda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.19: pH’mn Cu™ fyonu Adsorpsiyonudaki Etkisi

Sekil 7.19°da, pH’nin Cu'? iyonu giderimindeki etkisi gosterilmektedir.

7.2.2.4 Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine olan etkisi

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik Cu®™ ¢ozeltilerinden 25’er mL ile 0,3’er g
yumurta kabugundan elde edilen Ca esashi adsorbandan, 50 mL’lik erlenlere
konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan sonra 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlenmis ve ¢oOzeltilerin konsantrasyonlart AAS’de okunmustur.
Tablo 7.20, Cu™® cozeltisi konsantrasyonu ile adsorpsiyon arasindaki iliskiyi

vermektedir.
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Tablo 7.20: Baslangi¢ Konsantrasyonu ile Cu™ Adsorpsiyonu Arasindaki liski

Baslangic Cozeltideki Cu™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
50 0,12 99,76 4,16
100 3,01 96,99 8,08
150 12,41 91,73 11,47
200 26,56 86,72 14,45
250 48,89 80,44 16,76

Artan ¢ozelti konsantrasyonu ile Cu™ iyonu giderim yiizdesi azalirken, adsorpsiyon

kapasitesi artmistir.
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Sekil 7.20: Baslangi¢c Konsantrasyonunun Cu'? Iyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi
g y y rpsty

Sekil 7.20°de ¢ozelti konsantrasyonunun, Cu™ adsorpsiyonu iizerine etkisi

gosterilmektedir.

7.2.3 Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esashh adsorban

ile yapilan calismalar
7.2.3.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan kabuklu deniz canlilarindan elde edilen
Ca esash adsorban ile 100 mg/L’lik Cu™ ¢ozeltisinden 25’er mL, 50 mL’lik
erlenlerin igerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan
¢ozeltiler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozelti konsantrasyonlari
AAS’de okunmustur. Tablo 7.21°de adsorpsiyon yiizdesi ile adsorban miktari

arasindaki iliski gosterilmistir.
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Tablo 7.21: Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde Edilen Ca Esaslh
Adsorban Miktari ile Cu™ Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Cu™
Adsorban o .
. Konsantrasyonu %o Adsorpsiyon q (mg/g)
Miktar (g)
(mg/L)
0,05 4,42 95,58 7,97
0,1 3,53 96,48 8,04
0,2 3,45 96,55 8,05
0,3 3,12 96,88 8,07
0,4 3,06 96,94 8,08
0,5 3,04 96,96 8,08

Adsorban miktarinin degismesi ile giderilen Cu'® iyon miktarinin fazla degismedigi
gorillmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 8,08 mg Cu*/g adsorban oldugu

bulunmustur.
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Sekil 7.21: Farkli Miktarlardaki Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde
Edilen Ca Esasli Adsorbanin Cu™* Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.21°de kabuklu deniz canlilarindan elde edilen Ca esasli adsorban miktarinin

Cu™? iyonlarmi gidermedeki etkisi gosterilmistir.

7.2.3.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Cu™ iyonlarnmn kabuklu deniz canhlarmin kabuklarindan elde edilen Ca esasl
adsorban ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla,
hazirlanan 100 mg/L’lik Cu™ ¢ozeltisinden 250 mL ile adsorbandan 3 g alinarak oda
sicakliginda kanistirtlmistir. Belirli zaman araliklarla aliman 10 mL’lik numuneler
6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmis ve ¢oOzelti konsantrasyonlari AAS’de
okunmustur. Tablo 7.22°de temas siiresine karsi ¢oOzeltide kalan madde
konsantrasyonu ve % adsorpsiyon degerleri verilmistir.
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Tablo 7.22: Temas Siiresine Kars1 Cozeltide Kalan Cu™ fyonu Konsantrasyonu ile

% Adsorpsiyon Degerleri

Zaman ozeltideki Cu™ .
(saat) Kon(iantrasyonu (mg/L) 7o Adsorpsiyon q (mg/g)
3 6,18 93,82 7,82
6 5,51 94,49 7,87
9 4,10 95,90 7,99
12 3,39 96,61 8,05
15 1,90 98,10 8,18
18 1,49 98,51 8,21
21 1,16 98,84 8,24
24 1,14 98,86 8,24
27 1,13 98,88 8,24
30 1,13 98,88 8,24

Cu™ iyonlarmm, Ca esash adsorban iizerindeki konsantrasyonu ile ¢ozeltideki
konsantrasyonu arasindaki denge 18. saat itibari ile olugmustur. Maksimum iyon

giderimi % 98,88 oraninda olmustur.
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Sekil 7.22: Temas Siiresinin Cu'” fyonlar1 Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.22°de, temas siiresinin Cu’” iyonlarmmn adsorpsiyonu iizerindeki etkisi

gosterilmistir.

7.2.3.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmis 100 mg/L Cu™* ¢ozeltisinden 25’er mL ile 0,3’er
gram kabuklu deniz canlilarinin kabuklarinda elde edilmis Ca esashi adsorban, 50
mL’lik erlenlerin igerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat
kanistirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra c¢ozeltilerin
konsantrasyon degerleri AAS’de okunmustur. Tablo 7.23’de pH degisimi ile

adsorpsiyon arasindaki iligki gdsterilmistir.
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Tablo 7.23: pH Degisimi ile Cu™* Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Cu™
pH Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
2 12,95 87,05 7,25
3 9,21 90,79 7,57
4 5,99 94,01 7,83
5 1,90 98,10 8,18
6 1,30 98,70 8,22
7 0,98 99,02 8,25
8 1,18 98,82 8,23
9 5,85 94,15 7,85
10 8,18 91,82 7,65

Maksimum Cu™? gideriminin nétral pH’larda oldugu goriilmiistir. Buna gore

adsorpsiyon kapasitesi pH 7’de 8,25 mg Cu"*/g adsorban oldugu bulunmustur.
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Sekil 7.23: pH’m Cu'? fyonu Adsorpsiyonudaki Etkisi
Sekil 7.23°de pH’nin Cu™ iyonu adsorpsiyonu iizerine olan etkisi verilmistir.

7.2.3.4 Baslangi¢c konsantrasyonunun Cu'? adsorpsiyonu iizerine olan etkisi

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik Cu® cozeltilerinden 25’er mL ile 0,3’er g kabuklu
deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorbandan, 50 mL’lik
erlenlere konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karigtirildiktan sonra
6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenen c¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de
okunmustur. Tablo 7.24 baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonu ile Cu™ adsorpsiyonu

arasindaki iligkiyi gostermektedir.
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Tablo 7.24: Baslangic Konsantrasyonu ile Cu™* Adsorpsiyonu Arasindaki liski

Baslangic Cozeltideki Zn™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
50 0,02 99,96 4,17
100 1,01 98,99 8,25
150 10,51 92,99 11,62
200 23,56 88,22 14,70
250 44,89 82,04 17,09

Artan ¢ozelti konsantrasyonu ile Cu™ giderim yiizdesi azalirken, adsorpsiyon

kapasitesi artmstir.
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Sekil 7.24: Baslangic Konsantrasyonunun Cu™ Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.24, baslangic konsantrasyonunun Cu'* adsorpsiyonu iizerine etkisini

gostermektedir.

7.3 Cd*"? Giderimi i¢in Yapilan Calismalar

7.3.1 HA ile yapilan ¢calismalar

7.3.1.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartitlan HA ile 100 mg/L’lik Ccd*™

¢ozeltisinden 25°er mL, 50 mL’lik erlenlerin i¢erisine konulmustur. Oda sicakliginda

(T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten

sonra ¢ozeltilerin konsantrasyon degerleri AAS’de okunmustur. Tablo 7.25°de

adsorpsiyon ylizdesi ile adsorban miktar1 arasindaki iliski gosterilmektedir.
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Tablo 7.25: HA Miktari ile Cd™* Adsorpsiyonu Arasindaki Iliski

Cozeltideki Cd™
Adsorban o .
Miktar1 (g) Konsantrasyonu Yo Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)

0,05 30,14 69,86 34,93
0,1 25,97 74,03 18,51
0,2 19,09 80,91 10,11
0,3 18,40 81,60 6,80
0,4 15,39 84,61 5,29
0,5 12,16 87,84 4,39

Sonuglar, maksimum Cd™ gideriminin 0,5 g adsorban ile oldugunu ve bu miktarda

adsorpsiyon kapasitesinin 4,39 mg Cd*%/g HA oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.25: Farkli Miktarlardaki HA Adsorbanin Cd™ Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.25, HA miktarmin Cd™ iyonu adsorpsiyonu iizerine olan etkisini

gostermektedir.

7.3.1.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Cd™ iyonlarmin HA ile adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi
amaciyla, hazirlanan 100 mg/L’lik Cd™ ¢ozeltisinden 250 mL ile adsorbandan 3 g
aliarak oda sicakliginda karigtirllmigtir. Belirli zaman araliklarla alinan 10 mL’lik
numuneler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra AAS’de c¢ozelti
konsantrasyonlart okunmustur. Tablo 7.26’da temas siiresine karsi ¢ozeltide kalan

madde konsantrasyonu ve % adsorpsiyon degerleri verilmistir.
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Tablo 7.26: Temas Siiresine Kars: Cozeltide Kalan Cd™ Iyonu Konsantrasyonu ile

% Adsorpsiyon Degerleri

. . | Cozeltideki Cd*
Temas Siiresi o .
(dak) Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
30 64,88 35,13 2,93
60 60,63 39,38 3,28
90 56,64 43,36 3,61
120 52,59 47,41 3,95
150 49,86 50,14 4,18
180 46,26 53,74 4,48
210 44,13 55,88 4,66
240 40,23 59,78 4,98
270 37,49 62,51 5,21
300 34,29 65,71 5,48
330 31,23 68,78 5,73
360 26,64 73,36 6,11
390 23,46 76,54 6,38
420 19,98 80,03 6,67
450 15,63 84,38 7,03
480 11,38 88,63 7,39
510 9,38 90,63 7,55
540 6,50 93,50 7,79
570 6,25 93,75 7,81
600 6,25 93,75 7,81
Dengeye erisim 570. dakikada saglanmistir. Maksimum giderim % 93,75 oraninda
gergeklesmistir.
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Sekil 7.26: Temas Siiresinin Cd™ Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.26°da temas siiresinin Cd" adsorpsiyon iizerine etkisi gosterilmistir.
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7.3.1.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmis 100 mg/L Cd™ ¢ézeltisinden 25’er mL ile 0,3’er
gram HA, 50 mL’lik erlenlerin igerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24
saat karigtirilan ¢ozeltiler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra AAS’de
coOzeltilerin konsantrasyon degerleri okunmustur. Tablo 7.27°de pH degisimi ile

adsorpsiyon arasindaki iligki gosterilmektedir.

Tablo 7.27: pH Degisimi ile Cd™ Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Cd™
ph Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
2 18,25 81,75 6,81
3 13,00 87,00 7,25
4 9,00 91,00 7,58
5 6,88 93,13 7,76
6 9,00 91,00 7,58
7 10,63 89,38 7,45
8 12,38 87,63 7,30
9 13,78 86,23 7,19
10 15,00 85,00 7,08

Maksimum Cd** giderimi pH 5’de ve % 93,13 oraninda olmustur.
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Sekil 7.27: pH’nin Cd** iyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.27°de, pH’1n Cd"? iyonu adsorpsiyonundaki etkinligi gosterilmektedir.
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7.3.1.4 Baslangi¢c konsantrasyonunun Ccd* adsorpsiyonu iizerine olan etKisi

50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik Cd™ cozeltilerinden 25’er mL ile 0,3’er g HA, 50
mL’lik erlenlere konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan

sonra 6000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenen ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de

okunmustur. Tablo 7.28, baslangi¢ konsantrasyonu ile Cd™ adsorpsiyonu arasindaki

iligkiyi gosterilmektedir.

Tablo 7.28: Baslangi¢ Konsantrasyonu ile Cd"* Adsorpsiyonu Arasmndaki iligki

Baslangic Cozeltideki Cd™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
50 2,9 94,20 3,93
100 8,73 91,27 7,61
150 27,42 81,72 10,22
200 52,98 73,51 12,25
250 88,33 64,67 13,47

Artan baslangic konsantrasyonu ile Cd™ iyonu giderim yiizdesi azalirken,

adsorpsiyon kapasitesi artmistir.
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Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 7.28: Baslangic Konsantrasyonunun Cd"* Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.28, baslangic konsantrasyonunun Cd™ adsorpsiyonu iizerine etkisini

gostermektedir.
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7.3.2 Yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calismalar
7.3.2.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan yumurta kabugundan elde edilen Ca
esash adsorban ile 100 mg/L’lik Cd™ ¢ozeltisinden 25er mL, 50 mL’lik erlenlerin
icerisine konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler
6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢6zeltilerin konsantrasyon degerleri
AAS’de okunmugtur. Tablo 7.29’de adsorpsiyon ylizdesi ile adsorban miktar1

arasindaki iligki gdsterilmektedir.

Tablo 7.29: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban Miktar ile Cd™
Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Cd*™
Adsorban .
. Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
Miktar (g)
(mg/L)
0,05 9,27 90,73 45,37
0,1 2,54 97,46 24,36
0,2 1,80 98,20 12,28
0,3 1,48 98,52 8,21
0,4 1,43 98,57 6,16
0,5 0,46 99,54 4,98

Artan adsorban miktar1 ile adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi, buna karsilik %
adsorpsiyon degerinin arttigi goriilmektedir. Maksimum Cd™ giderimi 0,5 g Ca

esaslit adsorban kullanilmasiyla saglanmustir.

102,00
100,00

98,00 ///,/0——0/
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90,00
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88,00

86,00 T T ‘
0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Adsorban Miktari (g)

Sekil 7.29: Farkli Miktarlardaki Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esash
Adsorbanin Cd" Iyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi
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Sekil 7.29’da  adsorban miktarmin Cd™ iyonu giderimindeki etkisini

gosterilmektedir.

7.3.2.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Cd™ iyonlarmin yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile
adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla, hazirlanan 100
mg/L’lik Cd™ ¢ozeltisinden 250 mL ile Ca esash adsorbandan 3 g alinarak oda
sicakliginda kanstirtlmistir. Belirli zaman araliklarla alinan 10 mL’lik numuneler
6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozelti konsantrasyonlart AAS’de
okunmustur. Tablo 7.30°da temas siiresine karsi ¢oOzeltide kalan madde

konsantrasyonu ve % adsorpsiyon degerleri verilmistir.

Tablo 7.30: Temas Siiresine Kars1 Cézeltide Kalan Cd** fyonu Konsantrasyonu ile

% Adsorpsiyon Degerleri

.. | Cozeltideki Cd™
Temas Siiresi o .
(dak) Konsantrasyonu | % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
30 3,53 96,48 8,04
60 3,20 96,80 8,07
920 2,61 97,39 8,12
120 2,35 97,65 8,14
150 2,03 97,98 8,16
180 1,83 98,18 8,18
210 1,64 98,36 8,20
240 1,25 98,75 8,23
270 1,08 98,93 8,24
300 0,55 99,45 8,29
330 0,54 99,46 8,29
360 0,55 99,45 8,29

Cd™ iyonlarinin dengeye ulasmasi 330. dakikada gerceklesir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 8,29 mg Cd*/g adsorban’dir.
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Sekil 7.30: Temas Siiresinin Cd*"* Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.30, temas siiresinin Cd™ iyonlar1 adsorpsiyonu iizerindeki etkisini

gostermektedir.

7.3.2.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin icerisine yumurta kabugunda elde edilen Ca esaslt adsorbandan

0,3’er gram ile pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmis 100 mg/L Cd™ ¢ozeltisinden 25’er

mL konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler 6.000

rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra AAS’de konsantrasyon degerleri

okunmustur.

gosterilmektedir.

Tablo 7.31’de pH degisimi

ile adsorpsiyon arasindaki iligki

Tablo 7.31: pH Degisimi ile Cd"™* Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

Cozeltideki Cd™
pH Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/g)
(mg/L)
2 8,31 91,70 7,64
3 6,64 93,36 7,78
4 1,35 98,65 8,22
5 1,75 98,25 8,19
6 3,36 96,65 8,05
7 4,20 95,80 7,98
8 6,45 93,56 7,80
9 8,46 91,54 7,63
10 8,51 91,50 7,62

Yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile maksimum Cd™ gideriminin

pH 4’de %98,65 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.31: pH Degisiminin Cd™ Adsorpsiyonundaki Etkisi
Sekil 7.31°de pH’nin Cd** iyonu giderimindeki etkisi gosterilmistir.

7.3.2.4 Baslangic konsantrasyonunun Cd*? adsorpsiyonundaki etkisi

50 mL’lik erlenler igerisine 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik cd™ ¢oOzeltilerinden
25’er mL ile 0,3’er g yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsrobandan
konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan sonra 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlenen ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de okunmustur. Tablo
7.32, baslangig konsantrasyonu ile Cd™* adsorpsiyonu arasindaki iliskiyi

gostermektedir.

Tablo 7.32: Baslangi¢ Konsantrasyonu ile Cd"* Adsorpsiyonu Arasmdaki iliski

Baslangic Cozeltideki Cd™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
50 0,22 99,56 4,15
100 2,11 97,89 8,16
150 13,41 91,06 11,38
200 31,63 84,19 14,03
250 59,89 76,04 15,84

Artan ¢ozelti konsantrasyonu ile Cd™ iyonu giderim yiizdesi azalirken, adsorpsiyon

kapasitesi artmistir.
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Sekil 7.32: Baslangi¢c Konsantrasyonunun Cd™ Adsorpsiyonundaki Etkisi

ekil 7.32, cozelti konsantrasyonunun Cd™ adsorpsiyonu iizerine etkisini
y rpsty

gostermektedir.

7.3.3 Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esash adsorban

ile yapilan calismalar
7.3.3.1 Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin igerisine 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g olarak tartilan kabuklu
deniz canlilarindan elde edilen Ca esash adsorban ile 100 mg/L’lik Cd™
¢ozeltisinden 25°er mL konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirilan
cozeltiler 6.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra ¢ozeltilerin konsantrasyon
degerleri AAS’de okunmustur. Tablo 7.33’de, adsorban miktar1 ile adsorpsiyon

ylizdeleri arasindaki iliski gosterilmektedir.

Tablo 7.33: Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde Edilen Ca Esaslhi
Adsorban Miktari ile Cd"* Adsorpsiyonu Arasindaki iligki

Cozeltideki Cd*™
Adsorban .
. Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/L)
Miktar (g)
(mg/L)
0,05 1,41 98,59 49,30
0,1 0,73 99,27 24,82
0,2 0,68 99,32 12,41
0,3 0,63 99,37 8,28
0,4 0,42 99,58 6,22
0,5 0,27 99,73 4,99
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Artan adsorban ile Cd™ iyonlarmm adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi ve %
adsorpsiyon oranlarmin arttig1 goriilmektedir. Cd™ iyonlarinin gideriminde, kabuklu
deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorbanin miktarinin ¢ok
biyiik bir etkisi yoktur. Maksimum Cd™ giderimi 0,5 g Ca esashi adsorban

kullanilmasiyla saglanilmistir.
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Sekil 7.33: Farkli Miktarlardaki Kabuklu Deniz Canlilariin Kabuklarindan Elde
Edilen Ca Esasli Adsorbanin Cd™ fyonu Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.33, adsorban miktarinin Cd* iyonu giderimindeki etkisini gostermektedir.

7.3.3.2 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esashi adsorban ile Cd™
iyonlarimin gideriminde temas siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla, 100
mg/L’lik Cd"™ ¢ozeltisinden 250 mL ile adsorbandan 3 g alinarak oda sicakliginda
karistirilmistir. Belirli zaman araliklarla alinan 10 mL’lik numuneler 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlendikten sonra c¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’da
okunmustur. Tablo 7.34’da temas siiresine kars1 ¢oOzeltide kalan madde

konsantrasyonu ve % adsorpsiyon degerleri verilmistir.

Tablo 7.34: Temas Siiresi ile Giderilen Cd™ Konsantrasyonu

.. Cozeltideki Cd™
Temas Siiresi o .
Konsantrasyonu YoAdsorpsiyon q (mg/g)
(dak)
(mg/L)
30 10,70 89,30 7,44
60 7,78 92,23 7,69
90 6,23 93,78 7,81
120 4,55 95,45 7,95
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150 2,98 97,03 8,09
180 2,30 97,70 8,14
210 1,21 98,79 8,23
240 1,08 98,93 8,24
270 0,91 99,09 8,26
300 0,90 99,10 8,26
330 0,90 99,10 8,26
360 0,90 99,10 8,26

Cozeltideki Cd™ iyonlar1 konsantrasyonu ile Ca esash adsorban iizerindeki Cd™

iyonlar1 konsantrasyonu arasindaki denge 300. dakikadan itibaren saglanmistir.

Maksimum Cd " iyonu giderimi % 99,10 olmustur.
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Sekil 7.34: Temas Siiresinin Cd"* Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.34’de, temas siiresinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi gosterilmistir.

7.3.3.3 pH’1n adsorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi

50 mL’lik erlenlerin igerisine kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen

Ca esasli adsorbandan 0,3’er gram ile pH’lar1 2-10 arasinda ayarlanmis 100 mg/L

Cd™ ¢ozeltisinden 25’er mL konulmustur. Oda sicakhiginda (T=20°C) 24 saat

kanstirilan ¢ozeltiler 6000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendikten sonra AAS’de

konsantrasyon degerleri okunmustur. Tablo 7.35°de pH degisimi ile adsorpsiyon

arasindaki iligki gosterilmektedir.

Tablo 7.35: pH Degisimi ile Cd"™* Adsorpsiyonu Arasindaki iliski

v . . 2

pH KOHCS::IZI:II'ES;;(IIIUC (dmg/L) 7o Adsorpsiyon q (mg/g)
2 12,63 87,38 7,28
3 8,13 91,88 7,66
4 3,00 97,00 8.08
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5 5,13 94,88 7,91
6 9,00 91,00 7,58
7 13,75 86,25 7,19
8 15,25 84,75 7,06
9 16,38 83,63 6,97
10 17,38 82,63 6,89

Kabuklu deniz canlilarindan elde edilen Ca esashi adsorban ile maksimum Cd™

gideriminin pH 4’de % 97,00 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.35: pH’in Cd™ Adsorpsiyonundaki Etkisi
Sekil 7.35°de pH’m Cd"™ iyonu giderimindeki etkisi gosterilmistir.

7.3.3.4 Baslangi¢c konsantrasyonunun Ccd* adsorpsiyonundaki etkisi

50 mL’lik erlenler igerisine 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L’lik cd™ ¢oOzeltilerinden
25’er mL ile 0,3’er g kabuklu deniz canlilarindan elde edilen Ca esasli adsrobandan
konulmustur. Oda sicakliginda (T=20°C) 24 saat karistirildiktan sonra 6.000 rpm’de
15 dakika santrifiijlenen ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de okunmustur. Tablo
736’da  Cd™ baslangic konsantrasyonu ile adsorpsiyon arasindaki iliski

gosterilmektedir.

Tablo 7.36: Baslangi¢ Konsantrasyonu ile Cd"* Adsorpsiyonu Arasmdaki iliski

Baslangic Cozeltideki Cd™
Konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Adsorpsiyon q (mg/L)
(mg/L) (mg/L)
50 0,32 99,36 4,14
100 2,01 97,99 8,17
150 14,34 90,44 11,31
200 39,26 80,37 13,40
250 75,89 69,64 14,51
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Artan baslangic konsantrasyonu ile Cd™ iyonu giderim vyiizdesi azalirken,

adsorpsiyon kapasitesi artmistir.
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Sekil 7.36: Baslangic Konsantrasyonunun Cd™ Adsorpsiyonundaki Etkisi

Sekil 7.36 baslangic konsantrasyonunun Cd** adsorpsiyonu iizerine etkisini

gostermektedir.

7.4 izoterm Cahsmalar

7.4.1 Zn*? adsorpsiyon izotermleri
7.4.1.1 HA ile yapilan calismalar

Boliim 7.1.1.4°de HA ile Zn"? gideriminde baslangig konsantrasyonunun sonuglarina
ait sayisal verilerin kullanilmasiyla elde edilen Freundlich ve Langmuir izotermleri

Sekil 7.37 ve Sekil 7.38’de verilmistir.

Freundlich:

1,40
y=0,3659x +0,4751 .
hd

2
R =0,9346
1,00 /
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1,20

2 0,80 e ZnHA
g 0.60 / ——Dogrusal (Zn-HA)
0,40
0,20
0,00 ‘ ‘ ‘
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

log Ce

Sekil 7.37: HA ile Zn"? Giderimine Ait Freundlich izotermi
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Langmuir:

y=0,063x +0,7578
R>=0,8766
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Sekil 7.38: HA ile Z

n"? Giderimine Ait Langmuir izotermi

7.4.1.2 Yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calisma

Bolim 7.1.2.4°de yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile Zn™

giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla olusturulan Freundlich ve Langmuir

izotermler Sekil 7.39 ve Sekil 7.40’da verilmistir.

Freundlich:

Sekil 7.39: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban

3 | y=0,4419x+0,6272
R2 =0,9804 ¢ Zn-YK
61+ Dogrusal (Zn-YK)
4
2 .
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
log Ce

ile Zn™

Giderimine Ait Freundlich izotermi
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Langmuir:
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Sekil 7.40: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Zn™

Giderimine Ait Langmuir Izotermi

7.4.1.3 Kabuklu deniz canlhilarindan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calisma

Bolim 7.1.3.4’de kabuklu deniz canlilarinin kabugundan elde edilen Ca esash
adsorban ile Zn™ giderimine ait sayisal verilerin kullamlmasiyla olusturulan

Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil 7.41 ve Sekil 7.42°de verilmistir.

Freundlich:
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Sekil 7.41: Kabuklu Deniz Canlilarin Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban

ile Zn"? Giderimine Ait Freundlich izotermi
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Langmuir:
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Sekil 7.42: Kabuklu Deniz Canlilarin Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban

ile Zn" Giderimine Ait Langmuir izotermi

7.4.2.Cu™ adsorpsiyon izotermleri

7.4.2.1 HA ile yapilan calismalar

Bolim 7.2.1.4’de HA ile Cu™ giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla

olusturulan Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil 7.42 ve Sekil 7.43’de

verilmigtir.

Freundlich:
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Sekil 7.43: HA ile Cu™ Giderimine Ait Freundlich izotermi
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Langmuir::

Ce/qe (mg/L)
&}

/Av

y = 0,0446x + 1,0351
R* = 10,9971

¢ Cu-HA
Dogrusal (Cu-HA)

0 10 20 30 40 50

Ce (mg/L)

60

Sekil 7.44: HA ile Cu™* Giderimine Ait Langmuir izotermi

7.4.2.2 Yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calisma

Bolim 7.2.2.4°de yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile Cu™

giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla olusturulan Freundlich ve Langmuir

izotermler Sekil 7.45 ve Sekil 7.46’de verilmistir.

Freundlich:
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Sekil 7.45: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Cu™

Giderimine Ait Freundlich izotermi
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Langmuir:
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Sekil 7.46: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Cu®

Giderimine Ait Langmuir Izotermi

7.4.2.3 Kabuklu deniz canlhilarindan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calisma

Bolim 7.2.3.4’de kabuklu deniz canlilarinin kabugundan elde edilen Ca esash
adsorban ile Cu™ giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla olusturulan

Freundlich ve Langmuir izotermler Sekil 7.47 ve Sekil 7.48’de verilmistir.

Freundlich:
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T /
y —
g ‘//058‘ ¢ Cu-DK
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Sekil 7.47: Kabuklu Deniz Canlilarin Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban

ile Cu Giderimine Ait Freundlich Izotermi
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Langmuir:

¢ Cu-DK
Dogrusal (Cu-DK)

Ce/qe (g/L)
&

y=0,0579x +0,1263
1 . R>=0,9853

0 10 20 30 40 50
Ce (mg/L)

Sekil 7.48: Kabuklu Deniz Canlilarin Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban

ile Cu™ Giderimine Ait Langmuir izotermi

7.4.3 Cd™ adsorpsiyon izotermleri
7.4.3.1 HA ile yapilan calismalar

Bolim 7.3.1.4’de HA ile Cd™ giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla
olusturulan Freundlich ve Langmuir izotermler Sekil 7.49 ve Sekil 7.50°de

verilmigtir.

Freundlich:

> /
1 /

<>

208 / ¢ CdHA
g y=0,3497x + 0,485

0,6 1 . ) Dogrusal (Cd-HA)
R"=0,9513
0,4
0,2
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 2 2,5

log Ce

Sekil 7.49: HA ile Cd™ Giderimine Ait Freundlich izotermi
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Langmuir:

6 P

4 / e CdHA

; y= 0,02681x +0,6321 Dogrusal (CLHA)
/ R>=0,9972

2 /

e

Ce/qe (g/L)

0 20 40 60 80 100
Ce (mg/L)

Sekil 7.50: HA ile Cd** Giderimine Ait Langmuir izotermi

7.4.3.2 Yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calisma

Bolim 7.3.2.4°de yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile Cd™
giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla olusturulan Freundlich ve Langmuir

izotermler Sekil 7.51 ve Sekil 7.52°de verilmistir.

Freundlich:
1,” /
1
L3
D Fa¥e)
& ¢ CdYK
on =
2 06 y=0.2349x+0,7952 —— Dogrusal (CA-YK)
R’ =0,9894
0.4
0.2
-1 0,5 0 0,5 1 1,5 2
log Ce

Sekil 7.51: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Cd"

Giderimine Ait Freundlich Izotermi
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Langmuir:

4,5
4 /
35
3 3
S0 2.5 1 ¢ CdYK
§' 5 ] y=0,0618x+0,1795 —— Dogrusal (C&-YK)
D) 2
&} R =0,992
1,5
1 /
0,5 /
0 r r r r . .
0 10 20 30 40 50 60 70

Ce (mg/L)

Sekil 7.52: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Cd"™

Giderimine Ait Langmuir Izotermi

7.4.3.3 Kabuklu deniz canhlarinin kabugundan elde edilen Ca esash adsorban

ile yapilan calisma

Bolim 7.3.3.4’de kabuklu deniz canlilarinin kabugundan elde edilen Ca esash
adsorban ile Cd™ giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla olusturulan

Freundlich ve Langmuir izotermler Sekil 7.53 ve Sekil 7.54’de verilmistir.

Freundlich:
12 /
1
/
) Fa¥e}
= V) — ¢ Cd-DK
s /
S Y 0:6 — Dogrusal (Cd-DK)
y=0,2219x+0,7771
04 2
R =0,9563
6,2
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
log Ce

Sekil 7.53: Kabuklu Deniz Canlilarin Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban

ile Cd™ Giderimine Ait Freundlich Izotermi
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Langmuir:

a4
3 e CaDK
]
e s
g y=0,0678x +0,1632 Dogrusal (Cd-DK)
2 R>=0,9973
1 ]
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Ce (mg/L)

Sekil 7.54: Kabuklu Deniz Canlilarin Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban

ile Cd"™ Giderimine Ait Langmuir izotermi

Freundlich ve Langmuir izotermleri igin hesaplanan korelasyon katsayilar1 (R?)
Tablo 7.1’de gosterilmistir. Burada HA; hidroksiapatiti, YK; yumurta kabugundan
elde edilen Ca esasli adsorbani1 ve DK; kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde

edilen Ca esasli adsorbani (deniz kabugu) temsil etmektedir.

Tablo 7.1: Freundlich ve Langmuir Izotermleri I¢in Hesaplanan Korelasyon

Katsayilari

Zn"? Cu™? Cd™

HA | YK | DK | HA | YK | DK | HA YK DK

R? | Freundlich 0,936 [0,9804|0,9417|0,9820|0,9950(0,9930(0,9513| 0,9893 10,9563

Langmuir |0,8767(0,9793(0,9597|0,9971/0,9850(0,9853(0,9972| 0,9920 (10,9973

Freundlich izoterm grafiklerinden hesaplanan izoterm sabitleri 1/n ve Ky Tablo
7.2’de gosterilmistir. Burada, 1/n, heterojenite faktoriinii ve Kr ise deneysel olarak

hesaplanan adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir.
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Tablo 7.2: Freundlich Izoterm Sabitleri

Zn™? Cu™ Cd™?
.E)
g HA YK DK HA YK DK HA YK DK
S
= 1/n [0,36590,4419| 0,394 (0,5736|0,2317(0,1783|0,3497| 0,2349 [0,2219
- Kk 2,9861 [4,238414,7863(1,704516,5993 8,2509(3,0549 16,2402 |5,9855

Langmuir izoterm grafiklerinden hesaplanan izoterm sabitleri Tablo 7.3’de

gosterilmistir. Burada, ar, adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabitini (L/mg), K,

adsorbanin adrorptivitesine baghh Langmuir sabitini (L/g) ve Qmax, tek tabakali

adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (mg/L).

Tablo 7.3: Langmuir izoterm Sabitleri

Zn+2 Cu+2 Cd+2

HA YK DK HA YK DK HA YK DK
EaL 0,083 | 0,171 | 0,216 | 0,043 | 0,291 | 0,458 | 0,108 | 0,344 | 0,415
;g
2 Kp 1,320 | 3,598 | 4,263 | 0,966 | 5,051 | 7,918 | 1,582 | 5,571 | 6,127
=
£
1]
cEQmaX(KL/aL) 15,87 | 21,05 | 19,76 | 22,42 | 17,33 | 17,27 | 14,68 | 16,18 | 14,75

7.5 Yarisan iyonlarin Varhg

7.5.1 HA ile yapilan ¢calismalar

3 g HA ile 100 mg/L’lik Zn™, Cu™ ve Cd™ ¢dzeltilerinden 100’er mL, 500 mL’lik

beher icgerisine konur. Belirli zaman araliklarla alinan numuneler 6.000 rpm’de

santrifiijlendikten sonra ¢ozelti konsantrasyonlar1t AAS’de okunur. Sekil 7.55’de HA

ile agir metal gideriminde metal iyonlariin kendi aralarinda adsorbe olma rekabeti

gosterilmistir.
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Sekil 7.55: Metal Iyonlarinin HA Uzerine Adsorbe Olma Rekabeti

7.5.2 Yumurta kabugundan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan ¢caliymalar

3 g yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile 100 mg/L’lik Zn™, Cu™
ve Cd* ¢ozeltilerinden 100’er mL, 500 mL’lik beher icerisine konur. Belirli zaman
araliklarla alman numuneler 6.000 rpm’de santrifiijlendikten sonra ¢dzelti

konsantrasyonlar1t AAS’de okunur.

102,00

100,00 "’A———A—,"M " N N
98.00 | .—_—._’4_.’/,.___-———5——!———'"

=
S 96,00 /"/9—0’0—0—"’ .
Z ——7n
2 94,00
=) —a—Cu
< 92,00 1
< —4—Cd
© 90,00

88,00

86,00

84,00

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temas Siiresi (dak)

Sekil 7.56: Metal Iyonlarinin Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban
Uzerine Adsorbe Olma Rekabeti

Sekil 7.56’da Ca esasli adsorban ile agir metal gideriminde metal iyonlarinin kendi

aralarinda adsorbe olma rekabeti gosterilmistir.
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7.5.3 Deniz canlhilarimin kabuklarindan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calismalar

3 g deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esash adsorban ile 100 mg/L’lik
Zn™, Cu™ ve Cd™ ¢ozeltilerinden 100’er mL, 500 mL’lik beher igerisine konur.
Belirli zaman araliklarla alinan numuneler 6.000 rpm’de santrifiijlendikten sonra

cozelti konsantrasyonlart AAS’de okunur.

100,00

99,00 - /‘/‘/./‘/k/“/‘

9800 | PE——
7700 4 R ——e || In

96,00 :j : - - —%—Cu
95,00 ——Cd

% Adsorpsiyon

94,00
93,00
92,00

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temas Siiresi (dak)

Sekil 7.57: Metal Iyonlarinin Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde Edilen Ca
Esasli Adsorban Uzerine Adsorbe Olma Rekabeti

Sekil 7.57°da Ca esash adsorban ile agir metal gideriminde metal iyonlarin kendi

aralarinda adsorbe olma rekabeti gosterilmistir.
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8. YARGILAR VE ONERILER

HA ile yapilan metal iyonu giderimi c¢aligmalarinda adsorban miktarinin

adsorpsiyona etkisi Sekil 8.1°de gdsterilmistir.

120

100 . < 22

80 A
——7n

60 —=—Cu

—4—Cd

% Adsorpsiyon

40 —

20

0,05 0,1 0,2 0,3 04 0,5
Adsorban Miktar1 (g)

Sekil 8.1: HA ile Metal iyonu Giderimi Calismalarinda Adsorban Miktarmin Etkisi
Grafige gore, biitiin metal iyonlarinin % giderim oranlarinin artan adsorban miktari

ile arttig1 goriilmektedir. Maksimum giderim 0,5 g adsorban kullanildiginda elde

edilmistir; en fazla giderilen Zn" iyonudur.

100,00 - .

——7n

—a— Cu

80,00 u ——Cd

% Adsorpsiyon

60,00
2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH
Sekil 8.2: HA ile Metal Iyonu Giderimi Calismalarinda pH nin Etkisi

HA ile yapilan metal iyonu giderimi ¢aligmalarinda pH’nin adsorpsiyona etkisi Sekil

8.2’de gosterilmistir.
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Buna gore, Zn™ ve Cu™ iyonlarmin adsorplanmalarinin goreceli olarak pH 6’ya
kadar yavasga arttig1 ve pH>6 iken maksimum adsorplandiklari sonucuna varilir. Bu
iyonlarin pH 6-10 araliginda adsorplanmalarinda biiyiik degisiklikler olmamaktadir.

Cd™ pH 5°de maksimum adsorplanir ve pH’nin artmasi ile adsorpsiyon yiizdesinde

azalma goriliir.

110,00
100,00 A

90,00 B
80,00 1 ——Zn

70,00 — —=—Cu
60,00 - \’\ —a—cCd
50,00

40,00 - \\.

30,00

% Adsorpsiyon

50 100 150 200 250
Baslangic Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 8.3: HA ile Metal Iyonu Giderimi Calismalarinda Baslangig

Konsantrasyonunun Etkisi

HA ile yapilan metal iyonu giderimi calismalarinda baslangi¢ konsantrasyonunun
adsorpsiyona etkisi Sekil 8.3’de gosterilmistir. Grafige gore, tiim metal iyonlarinin
artan ¢ozelti konsantrasyonu ile % adsorpsiyon oranlarinda azalma goriilmektedir.
Ayni kosullarda metal iyonlarinin adsorplanma yiizdeleri kiyaslandiginda goreceli

+2 +2 +2
olarak Cu">Cd"“>Zn"* sonucuna varilir.

102,00
100,00
5 /kﬁ:é
S 98,00 N . ° * *
Z M ~ ——7n
2 96,00 | —=—Cu
<
< ——Cd
9400 1
92,00 /
90,00
0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Adsorban Miktar1 (g)

Sekil 8.4: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Metal Iyonu

Giderimi Calismalarinda Adsorban Miktarinin Etkisi
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Yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile yapilan calismalarda

adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi Sekil 8.4’de gosterilmistir.

Buna gore, Zn"* adsorpsiyonu, adsorban miktari ile gok degismez. Ayrica 0,1-0,5 g
adsorban kullaniminda metal iyonlarinin adsorplanma yiizdeleri birbirine ¢ok

yakindir, ¢ok kiiciik farklarla Cd™, diger metal iyonlarina gore daha fazla adsorbe

olmustur.

110,00

100,00

90,00 ——7n

—8—Cu

—4—Cd

80,00

% Adsorpsiyon

70,00 -

60,00

Sekil 8.5: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Metal Iyonu
Giderimi Calismalarinda pH’nin Etkisi

Yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile yapilan ¢aligmalarda pH’1n

adsorpsiyona etkisi Sekil 8.5’de gosterilmistir.

Buna gore, Zn™ adsorpsiyonu pH degisiminden pek etkilenmez; maksimum
adsorpsiyon yiizdesi Zn"? i¢in pH 7°de saglanir. En ¢ok metal iyonu giderimi Cu** ve

Cd"? iyonlari igin sirastyla pH 7 ve pH 4’de saglanmustir.
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Sekil 8.6: Yumurta Kabugundan Elde Edilen Ca Esasli Adsorban ile Metal Iyonu

Giderimi Calismalarinda Baslangi¢c Konsantrasyonun Etkisi

Yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile yapilan caligmalarda

baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi Sekil 8.6’da gdsterilmistir.

Grafige gore, tiim metal iyonlarinin artan ¢ozelti konsantrasyonu ile % adsorpsiyon
oranlarinda azalma goriilmektedir. Aym1 kosullarda metal iyonlarinin adsorplanma

yiizdeleri kiyaslandiginda géreceli olarak Zn"*>Cu™*>Cd " sonucuna varilir.

102,00
100,00 - - —
— - -
5 98001 . * *
2 96,00 I —e—7n
g —=— Cu
94,00
é e —a—Cd
S 92,00
90,00 -
88,00 : : : :
0,05 0,1 02 03 0.4 05

Adsorban Miktari (g)

Sekil 8.7: Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde Edilen Ca Esash
Adsorban ile Yapilan Calismalarda Adsorban Miktarinin Etkisi

Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calismalarda adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi Sekil 8.7°de gosterilmistir.
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Grafige gore, kullanilan ayni miktar adsorbana karsilik metaller arasinda goreceli
olarak en fazla adsorplanma Cd"*>Cu™*>Zn" seklindedir. Cd" ve Cu' iyonlarinin

adsorplanmalarinda adsorban miktarinin etkisi pek yoktur.
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100,00
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Sekil 8.8: Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde Edilen Ca Esash
Adsorban ile Yapilan Calismalarda pH’1n Etkisi

Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

calismalarda pH’1n adsorpsiyona etkisi Sekil 8.8’de gosterilmistir.

Grafige gore; Zn™* iyonlarmm adsoplanmalarinda pH degisiminin biiyiik bir etkisi
yoktur. Cu™?, pH 6-8 araliginda en yiiksek adsorplanma oranina sahiptir. Zn™, Cu™
ve Cd™ i¢in maksimum adsorpsiyon yiizdelerinin saglandigi pH degerleri sirasiyla

pH 6, pH 6 ve pH 4’tiir.

105,00
100,00 "
95,00 | S\
90,00 Q‘\%. —e—7Z7n
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Sekil 8.9: Kabuklu Deniz Canlilarinin Kabuklarindan Elde Edilen Ca Esash
Adsorban ile Metal Iyonu Giderimi Calismalarinda Baslangic

Konsantrasyonun Etkisi

Kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esash adsorban ile yapilan

caligsmalarda baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi Sekil 8.9’de gosterilmistir.
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Grafige gore, tim metal iyonlarinin artan ¢ozelti konsantrasyonu ile % adsorpsiyon
oranlarinda azalma goriilmektedir. Ayni kosullarda metal iyonlarin adsorplanma

yiizdeleri kiyaslandiginda géreceli olarak Zn*>Cu™*>Cd "™ sonucuna varilir.

Metal iyonlarinin adsorbanlara gére maksimum adsorplanma yiizdeleri ile
adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 8.1°de verilmistir.

Tablo 8.1: Metal iyonlarmin Adsorplanma Yiizdeleri ve Adsorpsiyon Kapasiteleri

+2
Zn

Cu+2

C d+2

HA YK DK

HA YK DK

HA YK DK

%Ads.

q (mg/g)

89,39 98,92 99,14

79,62 99,48 98,88

93,75 99,45 99,10

745

8,24

8,26

6,63

6,22

8,24

7,81

8,29

8,26

Ulastlan bu sonuglar dogrultusunda en yiiksek adsorpsiyon verimi, Cu™ iyonlarinin
yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorban ile giderilme caligmalari
neticesinde saglanmistir. Basit fiziksel ve kimyasal islemler sonrasinda elde edilen
Ca esashi adsorbanlarin, HA’e gore daha fazla adsorplama kapasiteleri oldugu
goriilmiistiir. Yumurta kabugundan elde edilen Ca esasli adsorbanin, her ii¢ metal

icin de maksimum adsorplama kapasitesine sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Adsorpsiyonu etkileyen parametreler incelendiginde c¢ozelti konsantrasyonun
artmastyla biitiin metal iyonlar i¢in adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve % giderimin

azaldig gorilmiistiir.

Temas siiresinin adsorpsiyona etkisine bakildiginda tiim metallerde, belirli zamana
kadar adsorpsiyonun arttig1 ve belli bir siireden sonra dengeye ulastigi sonucuna

varilmustir. Metal iyonlar1 arasinda dengeye en kisa siirede ulasan Cd™’dur.

izotermlerde hesaplanan korelasyon katsayilarimin kiyaslanmasi sonucunda Zn"™
iyonlarinin kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen Ca esasli adsorban
ile; Cu™ iyonlarmim HA ile ve Cd"? iyonlarinin 3 adsorban ile gideriminin Langmuir

izotermleri ile agiklanabilecegi sonucuna ulasilmistir.

111



Hayvan kemiginden 850 °C’de kalsine edilerek ve ogiitiiliip 300 um’lik elekten
gecirilerek elde edilen dogal hidroksiapatitin kalsinasyon kosullar1 degistirilerek,
tanecik boyutlarinin istenilen diizeyde ayarlanabilecegi, dolayisiyla por capt ve
tanecik boyutu degistirilen adsorbanlar1 adsorpsiyon kabiliyetlerinin arttirilabilecegi

diistiniilmektedir.

Bundan sonraki calismalarda, 2 degerlikli metalleri etkin sekilde gideren HA ve Ca
esasli adsorbanlarin eldesi sirasinda uygulanan 6n iglemler ve kalsinasyon kosullar

degistirilerek adsorplama kapasiteleri arttirilabilir.

HA adsorbaninin, saf ve renksiz oldugu diisiiniildiigiinde sadece agir metalleri
gidermede degil; hijyenik ortamlarda da (gida sanayi vs.) renk ve koku gideriminde

kullanilabilir.
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EKLER

Tablo A.1. Sektorlere gore atiksularin alic1 ortama desarj standartlari

Kompozit Kompozit
Sanayi Kolu Parametre Birim Numune 2 Numune 24
saatlik saatlik
Kursun (Pb) mg/L 0,5 -
Toplam Siyaniir (CN") mg/L 0,1 -
Demir (Fe) mg/L 3 -
Maden Sanayi (demir ve | Cinko (Zn) mg/L 3 -
demir dis1 metal Civa (Hg) mg/L - 0,05
cevherleri) Kadmiyum (Cd) mg/L - 0,2
Bakir (Cu) mg/L 5 3
Toplam Krom mg/L 2 1
Maden Sanayi Kursun (Pb) mg/L 1 -
(seramik ve topraktan Kadmiyum (Cd) mg/L 0,1
kap-kacak yapimi vb.) Cinko (Zn) mg/L 3 -
Floriir (F") mg/L - 30
Cam Sanayi Nikel (Ni) mg/L - 3
Gilimiis (Ag) mg/L - 1
Kursun (Pb) mg/L - 1
Komiir hazirlama, isleme | Serbest Klor mg/L 0,3
ve enerji iiretme tesisleri | Toplam Fosfor mg/L 5,0 -
Cinko (Zn) mg/L 4,0 -
Siilfiir (S7) mg/L 2 1
Deri, deri mamulleri vb. | Krom (Cr'®) mg/L 0,5 0,3
Sanayi Toplam Krom mg/L 3 2
Kimya Sanayi (klor- Civa (Hg) mg/L - 0,05
alkali iiretimi)
Krom (Cr'®) mg/L 0,5 0,3
Kimya Sanayi (boya, Kadmiyum (Cd) mg/L - 0,2
boya hammadde ve Cinko (Zn) mg/L 4 3
yardimct madde iiretimi | Toplam Krom mg/L 2 1
vb.) Kursun (Pb) mg/L 2 1
Demir (Fe) mg/L 30 -
Toplam siyaniir (CN") mg/L 2 1
Toplam Siyaniir (CN") mg/L 1 0,5
Kimya Sanayi Siilfiir (S?) mg/L 2 1
(petrokimya tesisleri, Civa (Hg) mg/L - 0,05
hidrokarbon ve Kadmiyum (Cd) mg/L 0,15 0,10
hekzaklorosiklohekzan [ Cinko (Zn) mg/L 1 0,5
iiretim tesisleri) Kursun (Pb) mg/L 1 0,5
Krom (Cr'®) mg/L 0,5 0,2
Bakir (Cu) mg/L 1 0,5
Toplam Sziyanﬁr (CN) mg/L 1 0,5
. . Siilfiir (S™) mg/L 2 1
Kimya Sanayi | 0 (g mg/L - 0,05
(petrokimya tesisleri, | o 4 ivim (Cd) mg/L 0,15 0,10
hidrokarbon ve )
. Cinko (Zn) mg/L 1 0,5
hekzaklorosiklohekzan
iretim tesisleri) Kursun (Pb) mg/L ! 0,5
Krom (Cr™) mg/L 0,5 0,2
Bakir (Cu) mg/L 1 0,5
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Metal Sanayi (Demir- Kursun (Pb) me/L ) 0,5
elik tiretimi) Demir (Fe) me/L ) 20
¢ Cinko (Zn) mg/L - 4
Toplam Krom mg/L 2 1
Krom (Cr*®) mg/L 0,5 0,5
Kursun (Pb) mg/L 2 1
Toplam Siyaniir (CN") mg/L 0,5 0,1
Civa (Hg) mg/L 0,05 0,01
Metal Sanayi (genelde Kadmiyum (Cd) mg/L 0,5 0,1
metal hazirlama ve Aliminyum (Al) mg/L 3 2
isleme) Demir (Fe) mg/L 3 -
Floriir (F) mg/L 50 30
Bakir (Cu) mg/L 3 1
Nikel (Ni) mg/L 3 2
Cinko (Zn) mg/L 5 3
Glimiis(Ag) mg/L 0,1 -
Toplam Krom mg/L 2 -
Krom (Cr*®) mg/L 0,5 -
Kursun (Pb) mg/L 1 -
Toplam Siyaniir (CN") mg/L 0,2 -
Kadmiyum (Cd) mg/L 0,5 -
Metal Sanayi Alﬁminyum (AD) mg/L 3 -
(galvanizleme) Dem..l r (F_e ) mg/L 3 )
& Floriir (F) mg/L 50 -
Bakir (Cu) mg/L 2 -
Nikel (Ni) mg/L 3 -
Cinko (Zn) mg/L 5 -
Glimiis (Ag) mg/L 0,1 -
Toplam Krom mg/L 2 -
Krom (Cr*®) mg/L 0,5 -
Aliiminyum (Al) mg/L 3 -
. N Demir (Fe) mg/L 3 -
%\S/[lzili)Sanayl (Daglama Floriir (F) mg/L 20 ]
Bakir (Cu) mg/L 2 -
Nikel (Ni) mg/L 2 -
Cinko (Zn) mg/L 5 -
Toplam Krom mg/L 1 -
Krom (Cr'®) mg/L 0,5 -
Metal Sanayi Aliiminyum (Al) mg/L 3 -
(Elektrolitik kaplama) Floriir (F) mg/L 50 -
Cinko (Zn) mg/L 3 -
Kadmiyum (Cd) mg/L - 0,2
Toplam Krom mg/L 1 -
Metal Sanayi (Metal Krom (Cr*®) mg/L 0,5 -
renklendirme) Demir (Fe) mg/L 3 -
Nikel (Ni) mg/L 2 -
Kadmiyum (Cd) mg/L 0,1 -
Demir (Fe) mg/L 3 -
Metal Sanayi (sicak Floriir (F") mg/L 50 -
galvanizleme) Cinko (Zn) mg/L 5 -
Toplam Krom mg/L 1 -
Krom (Cr'®) mg/L 0,5 -
Kursun (Pb) mg/L 1 -
Metal Sanayi (iletken Toplam Siyaniir (CN") mg/L 0,2 -
plaka imalatr) Demir (Fe) mg/L 3 -
Floriir (F") mg/L 50 -
Bakir (Cu) mg/L 2 -
Nikel (Ni) mg/L 3 -
Giimiis (Ag mg/L 0,1 -
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Kursun (Pb) mg/L 2 -
Metal Sanayi (pil ve Civa (Hg) mg/L 0,05 -
batarya iiretimi) Kadmiyum (Cd) mg/L - 0,2
Demir (Fe) mg/L 3 -
Bakir (Cu) mg/L 2 -
Nikel (Ni) mg/L 3 -
Cinko (Zn) mg/L 5 -
Gilimiis (Ag) mg/L 0,1 -
Toplam Krom mg/L 2 -
Krom (Cr'®) mg/L 0,5 -
Kursun (Pb) mg/L 1 -
Metal Sanayi (sirlama, Kadmiyum (Cd) mg/L 0,2 -
emayeleme, mineleme) | Aliminyum (Al) mg/L 2 -
Demir (Fe) mg/L 3 -
Floriir (F") mg/L 50 -
Bakir (Cu) mg/L 2 -
Nikel (Ni) mg/L 2 -
Cinko (Zn) mg/L 2 -
Toplam Krom mg/L 1 -
Krom (Cr™) mg/L 0,5 -
Kursun (Pb) mg/L 1 -
Metal Sanayi (metal Toplam Siyaniir (CN") mg/L 0,2 -
taglama ve zimparalama) | Kadmiyum (Cd) mg/L 0,1 -
Aliiminyum (Al) mg/L 3 -
Demir (Fe) mg/L 3 -
Floriir (F) mg/L 30 -
Bakir (Cu) mg/L 1 -
Nikel (Ni) mg/L 1 -
Cinko (Zn) mg/L 3 -
Aliiminyum (Al) mg/L 3 -
Metal Sanayi (metal Demir (Fe) mg/L 3 -
cilala ve vernikleme) Bakir (Cu) mg/L 2 -
Cinko (Zn) mg/L 3 -
Toplam Krom mg/L 1 -
Krom (Cr™) mg/L 0,5 -
Kursun (Pb) mg/L 1 -
Metal Sanayi Kadmiyum (Cd) mg/L 0,5 -
(laklama/boyama) Aliminyum (Al) mg/L 3 -
Demir (Fe) mg/L 3 -
Bakir (Cu) mg/L 2 -
Nikel (Ni) mg/L 1 -
Cinko (Zn) mg/L 3 -
Kadmiyum (Cd) mg/L 0,5 -
Ciwva (Hg) mg/L - 0,05
Cinko (Zn) mg/L 5 -
Metal Sanayi (Al hari¢ [ Kursun (Pb) mg/L 2 -
olmak tizere demir dis1 | Bakir (Cu) mg/L 2 -
metal tiretim) Demir (Fe) mg/L 10 -
Toplam Krom mg/L 2 -
Krom (Cr'®) mg/L 0,5 -
Arsenik (As) mg/L 0,1 -
Nikel (Ni) mg/L 3 -
Toplam Siyaniir (CN') mg/L 0,1 -
Kadmiyum (Cd) mg/L 1 -
Civa (Hg) mg/L - 0,05
Cinko (Zn) mg/L 5 -
Metal Sanayi (demir ve | Kursun (Pb) mg/L 2 -
demir dig1 dokiimhane ve | Bakir (Cu) mg/L 2 -
metal sekillendirme Demir (Fe) mg/L 10 -
Toplam Krom mg/L 2 -
Krom (Cr") mg/L 0,5 -
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Arsenik (As) mg/L 0,1 -
Aliiminyum (Al) mg/L 3 2
Nikel (Ni) mg/L 3 -
Toplam Siyaniir (CN") mg/L 0,1 -
Krom (Cr™) mg/L 0,5 0,5
Yedek Parca Sanayi Kursun (Pb) mg/L 2 1
Toplam Siyaniir (CN") mg/L 0,5 0,1
Serbest Siyaniir (CN") mg/L 0,05 -
Toplam Krom mg/L 0,5 -
Tasit fabrikalar Krom (Cr'®) mg/L 0,05 -
(otomobil, kamyon, Nikel (Ni) mg/L 1 -
traktor, minibiis, bisiklet, | Kadmiyum (Cd) mg/L 0,05 -
motosiklet ve benzeri Demir (Fe) mg/L 3 -
arag iireten fabrikalar) Aliiminyum (Al) mg/L 3 -
Kursun (Pb) mg/L 0,3 -
Bakir (Cu) mg/L 0,3 -
Cinko (Zn) mg/L 2 -
Ciwva (Hg) mg/L 0,005 -
Floriir (F") mg/L 5 -
Toplam Krom mg/L 2 1
Karisik Endiistriler Krom (Cr™) mg/L 0,5 0,5
(kiiglik ve biiyilik Kursun (Pb) mg/L 2 1
organize sanayi bolgeleri | Toplam Siyaniir (CN") mg/L 1 0,5
ve sektor belirlemesi Kadmiyum (Cd) mg/L 0,1 -
yapilamayan diger Demir (Fe) mg/L 10 -
sanayiler) Floriir (F) mg/L 15 -
Bakir (Cu) mg/L 3 -
Cinko (Zn) mg/L 5 -
Civa (Hg) mg/L - 0,05
Toplam Krom mg/L 2 1
Krom (Cr*®) mg/L 0,5 0,5
Kat1 Atik Degerlendirme | Kursun (Pb) mg/L 2 1
ve Bertaraf Tesisleri Toplam Siyaniir (CN") mg/L 1 0,5
Kadmiyum (Cd) mg/L 0,1 -
Demir (Fe) mg/L 10 -
Floriir (F) mg/L 15 -
Bakir (Cu) mg/L 3 -
Cinko (Zn) mg/L 5 -
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