T.C.
AKSARAY UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

SULARDAKI NiKEL VE KADMiYUMUN
BENTONIT ILE GIDERILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Nahide Feyza CETIN

DANISMAN
Dr. Ogretim Uyesi Ozlem GULLU

AKSARAY, 2019



Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitisti’niin 162301406 numarali Yiiksek Lisans
Ogrencisi Nahide Feyza CETIN tarafindan hazirlanan “SULARDAKI NIKEI, VE
KADMIYUMUN BENTONITLE GIDERILMESI” adli tez calismasi asagidaki jiiri tarafindan
OY BIRLIGI ile Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul

edilmistir,

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Ozlem GULLU
Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum... ... 72 /N AAAI A

Uye: Dog. Dr. Serpil OZMIHCI
Dokuz Eyliil Universitesi e,

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum /4

Uye: Dr. Ogr. Uyesi Giilden GOK
Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum

Tez Savunma Tarihi: 24/05/2019

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmast i¢in gerekli sartlar1 yerine
getirdigini onayliyorum.

...................................

Dog. Dr. Mehmet Ali HINIS

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii



DOGRULUK BEYANI

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu calismayi, akademik kurallara ve bilimsel
etik, ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yol ve yardima basvurmaksizin yazdi-
gimi, yararlandigim eserlerin kaynakgada gosterilenlerden olustugunu, caligmamda
kullandigim verilerin orijinalligini ve her tiirlii intihalden uzak oldugunu beyan ede-
rim.

Enstitii tarafindan belli bir zamana bagli olmaksizin, tezimle ilgili yaptigim bu beyana
aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki so-
nuglara katlanacagimi bildiririm.

Nahide Feyza CETIN



TESEKKUR

Yiiksek lisans ders ve tez donemim boyunca, her konuda higbir sekilde destegini esir-
gemeyen, bilgi ve tecriibeleriyle yol gosterici olan ve kendisiyle ¢alismaktan biiyiik
mutluluk ve onur duydugum danisman hocam Saym Dr. Ogr. Uyesi Ozlem GUL-
LU'ye; desteklerini esirgemeyen Sayin Dr. Ogr. Uyesi Hakan Celebi’ye, tez ¢alismam
boyunca yine bilgi ve deneyimlerinden yararlandigim Saym Duygu YILMAZ’a; ana-
lizler ve caligma siiresi boyunca desteklerini esirgemeyen is arkadaslarim, Gizem
HOCAOGLU, Serdar GOKSEN, Sercan GURLEYIK, Ceyda BILGINAY, Sevgi
DINLER ve Sinem SIMSEK ’e; tezim asamasinda gerekli tiim ekipman ve destegi sag-
layan NEN Miihendislik ve Laboratuvar Hizmetleri A.S.’ne; tezim igin gerekli ham-
madde saglanmast konusunda desteklerinden dolayi TOLSA TURKEY
MADENCILIK SAN. ve TIC. A.S. ne tesekkiir ederim.

Ayrica yasamim boyunca her alanda sonsuz giivenini maddi ve manevi destegini esir-
gemeyen kosulsuz sevdigim kosulsuz sevildigim her zaman “Canin Sag Olsun” diye-
rek giiclime gii¢ katan canim annem babam kardeslerim ve rahmetli babaanneme te-
sekkiir ederim.

Nahide Feyza CETIN
AKSARAY, 2019



ICINDEKILER

TESEKKUR.........cocoiiiiiiieeeee oo en sttt ettt n s s st i
ICINDEKILER ........cooiiiieeeeeeeeeeeeee ettt i
OZET ...t iv
ABSTRACT oot e e e e e s e e e s e e e e e r e e e e e s v
SEKILLER DIZIANI .........cocoiiiiiccceeeeeeeeeeee e vi
CIZELGELER DIZINT ........oooviviiiiiieeeeeeeeeeeeee e vii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI........cccocooiiiiiiiiccs viii
Lo GERIS ..ottt 1
2. LITERATUR OZETI ..ot 2
3. SULARDA AGIR METAL KIRLILIGT .........cccooooviiiniiiiicce, 7
UL NTKEL oo 11
3.2 KAAMIYUM .ttt 11

4. AGIR METALLER VE GIDERIM YONTEMLERI ..........cc.cccoooovininiinnn, 13
4.1 Tyon DeFIStIIME ......c.cuvviverieiiireteieteteeet ettt ettt ss et eb et 13
4.2 Kimyasal COKIUITIE ........uveveeiiiiie et e s 14
4.3 Membran FiltraSyOn ........ccoooiiiiiiiieiie et 14
4.4 BIYOSOTPSIYON ..ottt sttt ettt ettt etttk et ettt e bbbt et enbb et anae e 15
4.5 AASOTPSTYON ..ttt ettt b ettt 15

5. ADSORPSIYON ..ottt 16
5.1 Adsorpsiyon Mekanizmast Ve Cesitleri .........ooovvviviiriiieeiiiiiiiiiiiiiiee i 17
5.2 AdSOTPSIYON IZOtEIMIETT ......cveeveveieveeeeceeeteeee ettt 19
5.3 Langmuir MOeli........vvveiiieeie et 19
5.4 Freundlich Modeli ..o 21
5.5 Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler...........cccocvvevieeiee e 21
5.5.1 Yiizey alani ve tanecik bOYUtU..........ooviiviiiiiiiniiiiiiiie e 22

DD 2 PH 22

5.5.3 S1CAKIIK .eeiiee i 22

5.5.4 KariStirma N1zZ1 .........uuuuuiiiiiiiiiiii 23

5.5.5 TOMAS SUIEST 1uuvvvvvririieeeeiiiiiitiriee e e e e e s s sttt e e e e e s s bbbt e e e e e s s st bbreeaeeas 23

5.5.6 Baslangic metal derisim Konsantrasyonu .............ooccvvvveeriieeenininiinnnennen. 23

5.5.7 Adsorban tirli V& MIKLATT.......uuvviiiieiiiiiiiiiiiiiie e 24

6. KIL MINERALLERI .......ccoiiiiiiiiiicc s 25
TN =701 (0] ]| S PP ROPUR USRS 26
6.1.1 Bentonitin OZEIIKICT .. ...uiiiiiiiiiiiiiiiiii i 26

6.1.2 Bentonitin kullanim alanlart ..........ccccccoiiiiiiiiiiiie 27

6.1.3 Diinya ve Tiirkiye’deki bentonit rezervIeri .........ccccoevvvvveeiiiiinieniiiineens 28

7. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES] ......29
7.1 Kullanilan AdSOTDan..........cuuuuiiiiiieeiiiiiiiiiiiic s e e e e 29
7.2 Kullanilan Kimyasal ..o 29
7.3 Kullanilan Malzeme ve Cihazlar............cccccviiiiiiiiiiiiiic e 29
7.4 Numunelerin Hazirlanmast .........c.oevoiiiiiiiiiiiiiiiiiccccee i 31
7.5 Deneysel Calismalar ve Sonuglar............ocooviiiiiiiiiiiiiice 31
7.5.1 Adsorban dozajinin nikel ve kadmiyum giderimine etkisi...................... 33

7.5.2 Temas siiresinin nikel ve kadmiyum giderimine etkisi..............cccerevnrenn 36

7.5.3 Sicakligin nikel ve kadmiyum giderimine etkisi ...........cccoovvvviiiiiiieiiinnn. 38

7.5.4 Adsorban boyutunun nikel ve kadmiyum giderimine etKisi.................... 40

7.6 1Zoterm INCEIEMEIETT.......oveveveeicieeecieee e 42

8. SONUC VE ONERILER ........coooviiieiieeeeeeeeeee ettt 46



KAYNAKLAR et

OZGECMIS



YUKSEK LiSANS TEZi
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Fen Bilimleri Enstitiisii
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Damisman: Dr. Ogretim Uyesi Ozlem GULLU
OZET

Calisma kapsaminda, bentonit kullanilarak sulu ¢dzeltilerden adsorpsiyon yontemiyle
nikel ve kadmiyum giderimi incelenmistir. Optimum giderim kosullarinin belirlenmesi
amaciyla deneyler her iki metal i¢in gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini
etkileyen adsorban dozaji, temas siiresi, sicaklik ve adsorban boyutu parametrelerinin
adsorpsiyon verimine etkileri arastirilmistir.

0,1 mg/L (100 ppb) baslangi¢ derisimi i¢in en uygun adsorban dozaji nikel giderimi
icin 3 g/25 mL ve kadmiyum i¢in 1 g/25 mL olarak belirlenmistir. Nikel ve Kadmiyum
gideriminde 30 dakikada adsorpsiyon dengesine ulasiimistir. 40 °C’de her iki agir me-
tal icinde maksimum adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Adsorban boyutuyla ilgili Ni-
kel gideriminde 0,5 mm boyuttaki bentonitle, kadmiyum giderimi i¢inse >2 mm bo-
yutta en yiiksek verim elde edilmistir. Siirecin Langmuir izoterm modeline uygun ol-
dugu tespit edilmistir.

Sonug olarak, bentonitin sulu ¢6zeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarmin giderilme-
sinde etkili ve ekonomik bir adsorban olarak kullanilabilecegi yargisina varilmstir.
Anahtar Kelimeler: Bentonit, Nikel, Kadmiyum, Agir metal giderimi, Adsorpsiyon.
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REMOVAL OF NICKEL AND KADMIUM IN THE WATER BY
BENTONITE
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ABSTRACT

The preparation of the study was carried out to determine the removal of nickel and
cadmium from the aqueous solutions of bentonite treatment by adsorption method. The
experiments, where optimum removal conditions were presented, were carried out for
two metals. The adsorption efficiency of adsorbent dosage, contact time, temperature
and adsorbent size parameters were investigated.

For the initial concentration of 0,1 mg / L (100 ppb), the optimal adsorbent dosage is
3 g /25 mL for nickel removal and 1 g / 25 mL for cadmium. Adsorption equilibrium
was reached in 30 chambers for nickel and cadmium removal. Maximum adsorption
efficiency in two heavy metals at 40 ° C was achieved. The highest yield was obtained
with 0.5 mm bentonite in terms of adsorbent size and> 2 mm in cadmium removal.

The process was found to be in accordance with Langmuir isotherm model.
As a result, it has been concluded that bentonite can be used as an effective and eco-
nomical adsorbent to remove nickel and cadmium ions from aqueous solutions.

Keywords: Bentonite, Nickel, Cadmium, Heavy metal removal, Adsorption.

May, 2019; 52 pages
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1. GIRIS

Su, canlilarin yagamini1 devam ettirebilmesi i¢in temel ihtiyaclardan en dnemlisidir. Su
ihtiyacimiz1 karsiladigimiz su kaynaklarimiz ise giintimiizde gelisen teknoloji, artan
sanayilesme ve hizli niifus artigina bagl olarak giderek kirlilige maruz kalmaktadir.
Su kirliligi gliniimiizde ¢ok ciddi bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Su kay-
naklarmna ulasim her zaman miimkiin olamayacagi gibi ulasilan bolgelerde ise farkinda
olmadan ciddi anlamda bir tahribatla kars1 karsiya kalimmaktadir. Su kirliligine neden
olan parametrelerden bir tanesi belki de en 6nemlisi tezin de ¢alisma konusunu olus-
turan agir metallerdir. Agir metallerin en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi toksik etki
gostermesi olup bu elementlerin, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalar1 dahi in-
san saglhigina zarar verebilecek hastaliklara ve 6liimlere yol agabilmektedir. Eser mik-
tarlar1 bile toksik etki gosterebilen bu maddeler arasinda en 6nemli grubu; Ag, Cu, As,
Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Se, Ni, V, Zn gibi elementler olusturmaktadir. Bu elementlerin
toksik etkisinin yaninda canli organizmada birikmesi 6zelligi de su kirliligi konusunda

bu elementleri 6nemli kilmaktadir (Bilgic, 2013).

Bu ¢alismada agir metallerden olan nikel ve kadmiyumun, dogal adsorban olan bento-
nit ile giderilmesi arastirilmistir. Kil minerallerinden olan ve dogada bulunabilen ben-
tonitin giintimiizde kullanim alanlar1 oldukga genistir. Tez ¢alismasi kapsaminda ya-
pilan analizler esnasinda, sorbent maddenin tanecik boyutu, adsorpsiyon islemi i¢in
harcanan temas siiresi, sicaklik ve sorbent maddenin miktarindaki degisimlerin ad-
sorpsiyon verimine etkisi incelenerek 0,5 mm, 1 mm, 2 mm ve >2 mm olmak iizere 4
farkli tanecik boyutuna sahip bentonit 6rnekleri kullanilmistir. Temas siiresi i¢in 15,
30, 60 ve 120 dk siireler segilerek hazirlanan numuneler bu siireler boyunca galkalama
islemine tabi tutulmustur. Deneysel calismalarda sicaklik degerleri olarak 25, 30, 45
ve 60 °C se¢ilmistir. Son asamada ise sorbent miktarinin adsorpsiyon verimine etkisini
tespit etmek amaciyla 0,05, 0,15, 0,5 ve 1 gr’lik bentonitle diger parametreleri sabit
tutarak ayr1 ayr1 analizler yapildi. Yapilan deneyler sonucunda en yiiksek verime sahip
optimum giderim sartlar1 tespit edilmeye ¢aligilmis olup deneyler NEN Miihendislik
ve Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Dogal adsorban olarak kullanilan bentonit 6r-

nekleri ise Bat1 Anadolu’da yer alan Eskisehir ilinden temin edilmistir.



2. LITERATUR OZETi

Sulu ¢ozeltilerden ve atik sulardan adsorpsiyon mekanizmasiyla agir metallerin gide-
rimi hakkinda bir¢ok bilimsel arastirma yapilmistir. Calismanin bu bolimiinde bento-
nit ile nikel ve kadmiyum giderimi konusunda yapilmis ¢calismalarla birlikte, giderimin
farkli adsorbanlarla yapildigi ve farkl siireglerle gergeklestirildigi ¢aligmalarla ilgili

Ozet bilgiler bulunmaktadir.

Atiksulardaki Ni (II) iyonunun uzaklastirilmasi amaciyla Ajmal (2000) tarafindan ya-
pilan ¢alismada adsorban olarak portakal kabugu kullanilmis ve adsorpsiyon siirecinin
tek tabakali ve endotermik oldugu saptanmistir. Calisma sonucunda Nikel adsorpsiyo-
nunun sorbent dozajina, baslangic derisimine, pH ve sicakliga bagh oldugu tespit edi-
lerek maksimum adsorpsiyon verimi 50°C sicaklikta, pH 6’da ve 50 mg/L’lik baslan-
gic derisiminde %96 olarak bulunmustur. En yiliksek desorpsiyon veriminin 0,05 M
HCl ile elde edildigi belirlenmistir.

Hasar (2003) yapmis oldugu ¢alismasinda badem kabugundan olusturulan aktifkarbon
tizerinde sulu ¢6zeltiden Ni (I1) iyonunun adsorpsiyonunu pH, temas siiresi, adsorban
dozaji, metal iyonunun baglangi¢ derisimi ve badem kabugunun karbonizasyon sicak-
111 gibi parametreleri degistirerek incelemistir. Optimum adsorpsiyon sartlar1 olarak
50 dakika temas siiresi, pH 5, adsorban dozaji 5 g/L ve karbonizasyon sicakligini
700°C olarak belirlemistir. Deneylerde 25 mg/L baslangi¢ derisimi ve 5 g/L adsorban

dozajiyla %97,8 adsorpsiyon verimi elde etmistir.

Cevik vd. (2008)’nin nikelin dogal bentonitle adsorpsiyonu ile ilgili yapmis olduklar1
calismalarinda, optimum sorbent dozajinin 6 g/L, siirecin 30 dakikada dengeye ulastig1
gozlenmistir. Calismada yapilan deneylerin, Langmuir ve Freundlich izoterminde ve
ikinci derece kinetik modelinde gerceklestigi belirlenerek adsorpsiyon siirecinin ekzo-

termik oldugu gozlenmistir.

Yiizer vd. (2001) yapmus olduklar1 caligmada, atik sulardaki nikel iyonlarinin kil mi-
nerallerinden bir tanesi olan sepiolit ile uzaklastirilmas: amaciyla gergeklestirilen de-
neylerde adsorpsiyon siirecinin 2 saatte dengeye ulastigi, adsorpsiyon kapasitesinin

pH’ 1 7,95’e kadar yiikseldigi, bu degerden sonra adsorpsiyon kapasitesinin diislise



gectigi ve adsorpsiyon izoterminin Frumkin izotermine uygun oldugu tespit etmisler-

dir.

Kaya (2011)’nin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle nikel giderimi iizerine
yaptig1 calismada ise adsorban olarak kil minerallerinden klinoptilolit, bentonit ve se-
piolit kullanilmistir. Bu killer igerisinde en iyi giderim ayn1 adsorban dozlarinda ben-
tonitle saglanmustir. 0,1-1 g’lik adsorban dozlar1 arasinda yapilan ¢alismada sepiolitin
adsorpsiyon verimi %16-65 arasinda, en iyi adsorpsiyon verimi pH 4’te gézlenmistir.
Deneyler siiresince pH 9 degerinde ¢okme ve kristallenme olugsmustur. Sicaklik artigi
ile adsorpsiyon verimlerinin dogru orantili olarak arttigi gézlenmistir. Kullanilan ad-
sorbanlar ile nikel adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu, kendiliginden gercekles-

medigi ve kati-¢ozelti ara yilizeyinde diizensizligin arttig1 tespit edilmistir.

Akm (2015) tarafindan sepiolitin demir oksit kaplanmasiyla hazirlanan adsorbanla
sulu ¢ozeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarini adsorpsiyon yoluyla giderilmesi ko-
nulu ¢aligmada 50 mg/L baslangic derisimi ile ¢alisildiginda en uygun adsorban dozaji
nikel giderimi i¢in 0,10 g/50 mL, kadmiyum giderimi i¢in ise 0,05 g/50 mL olarak
belirlenmistir. Nikel ve kadmiyum adsorpsiyonlarinda en uygun pH degeri ¢ozeltilerin

orjinal pH’1 olan 6 olarak belirlenmistir.

Sen ve Gomez (2011)’in yapmus olduklar1 ¢alismada dogal bentonit ile sulu ¢6zeltiler-
den ¢inko adsorpsiyonunun giderimini arastirmislardir. Calisma sonucunda ¢inko ad-
sorpsiyon miktarinin, baglangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti pH'1 ile arttigini, an-
cak adsorban miktar1 ve sicaklikla azaldigin1 gézlemlenmistir. Adsorpsiyon siirecinin
ikinci dereceden kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline uygun oldugunu tespit
etmislerdir. Ayrica termodinamik ¢alismalariyla, adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu

belirlemislerdir.

Veli ve Alyiiz, (2007) ¢alismalarinda bentonit ile sulu ¢ozeltilerden bakir ve ¢inko
giderimini incelemistir. pH, kil miktari, agir metal konsantrasyonu ve adsorpsiyon te-
mas siiresinin adsorpsiyon verimine etkisini degerlendirerek ¢alisma sonucunda dogal
kilin etkinligini belirlemek i¢in kullanilan Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radush-
kevich (D-R) izotermlerinden her birinin dogrusal oldugunu tespit etmislerdir. Reak-

siyonun ikinci dereceden oldugunu, reaksiyonda pH arttik¢ca adsorpsiyonun arttigini



ve kisa bir siire sonra (¢inko igin bes dakika, bakir i¢in on dakika) adsorpsiyonun ta-

mamlandigmi belirlemislerdir.

Pradas vd., (1994) kadmiyum ve ¢inko iyonlarinin dogal ve asit ve ayni zamanda 1s1yla
muamele edilmis bentonit kullanarak sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasi iizerine calig-
mislardir. Caligmalarinda adsorpsiyon kapasitesinin 1s1 ile aktive edilmis bentonit kul-
lanildiginda arttigini, asit ile aktive edilen bentonit kullanildigina azaldigini tespit et-
misler. Bentoniti 0.5 ve 2.5 molar olan iki farkl siilfiirik asit kullanarak aktive etmis-
lerdir. Yiiksek konsantrasyonda adsorpsiyon kapasitesinin azaldigin1 gézlemlemisler-

dir.

Uraz (2015) calismasinda, bentonit ile Zn*? iyonu adsorpsiyon &zellikleri incelemis ve
farkli miktardaki bentonit adsorbanlar1 kullanarak gerceklestirdigi deneyler sonu-
cunda, adsorban miktari arttik¢a adsorpsiyon veriminin arttigi ancak qe degerinin azal-
dig1 belirlemistir. 0,2 gram bentonit kullanilarak Zn*? adsorpsiyonunun maksimum se-
viyeye ulastig1 ve artan bentonit miktariyla bu seviyenin degismedigini gézlemlemis-
tir. Calisma sonucunda bu ortam kosullar1 i¢in en uygun bentonit miktarinm 0,2 gram
oldugu belirtilmistir. Bentonit ile yiiriitiilen Zn*? adsorpsiyonunda, adsorpsiyonun 15
dakikada yiiksek adsorpsiyon verimine ulastigi, 60. dakikadan itibaren ¢ok az bir artis

ile 996,80 oldugu ve bu degerin artan zamanla degismedigi gorilmiistiir.

Donat vd. (2005) ise dogal bentonit ile Pb (II) ve Ni (II) iyonlarinm sulu ¢6zeltide
adsorpsiyonunu incelenmistir. Calisma kapsaminda yapmis oldugu deneylerde adsor-
ban boyutu, miktari, pH, iyon derigimi, temas siiresi ve sicaklik degerlerindeki farkli-
liklarin adsorpsiyon tizerindeki etkisi incelenerek adsorpsiyon prosesi Langmuir, Fre-
undlich ve Dubinin-Radushkovich izotermleri ile degerlendirilmistir. Sonug olarak ¢a-
lisma sonucunda dogal bentonitin Pb (II) ve Ni (II)'in sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in

uygun adsorbent oldugu belirtilmistir.

Cr (VI) ve Ni (II) Metal iyonlarinin adsorpsiyon ile giderimine zaman degisiminin
etkisinin incelendigi Aysan (2014) tarafindan yapilan ¢aliymada zamanla her iki metal
i¢in giderimin artmis oldugu belirlenmistir. Calismanin sonucunda sicaklik ve karis-
tirma hizi degisimlerinin metal iyonlarim gideriminde ¢ok etkili olmadig1 goriisii be-

lirtilmistir.



Rauf (2000) Fe (1) ve Mn (II)’nin bentonit {izerindeki adsorpsiyon davranigini; temas
sliresi, sorbent miktari, pH ve adsorban konsantrasyonunun iyilestirilmis kosullarda
sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢alismislardir. Calismada termodinamik parametreler
hesaplanarak, elde edilen adsorpsiyon analiz sonuglarinin Langmuir ve Freundlich izo-

termlerine yakin oldugunu tespit etmislerdir.

Ozcan (2010) yaptig1 calismasinda, adsorban olarak dogal bentoniti; farkli pH, sicaklik
ve derisimlerde sulu ¢6zeltiden kursun (II) iyonlarmi adsorplama kapasitesinin belir-
lenmesi i¢in kullanmistir. Adsorpsiyon i¢in 5,5 pH degeri en uygun oldugunu belirt-

mistir.

Giiltekin (2009)’in “Bentonit Uzerine Kobalt ve Nikel’in Adsorpsiyonu ve Desorpsi-
yonu” adli calismasinda farkli pH’larda hazirlanmis Co ve Ni metallerini igeren ¢ozel-
tilerin bentonit {izerine tutunmasi incelenmis, deneylerden elde edilen adsorpsiyon
yiizdesinin pH derecesi ile dogru orantili olarak arttig1 gézlenmistir. Calisma sonu-
cunda Co ve Ni i¢in bentonit, herhangi bir 6zel islem gerektirmeden kullanilabilen,

ucuz ve kolaylikla bulunabilen bir adsorban oldugu belirtilmistir.

Orhan, (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢6zeltilerden Ni(ll) giderimi i¢in sa-
bit yatakli kolonda adsorban olarak {iziim sapindan hazirlanan yeni bir aktif karbon
kullanilmislardir. Deneylerde akis hizi, pH ve baslangi¢ iyon derisiminin etkileri ince-
lenmis ve sonuglar arasinda optimum adsorpsiyon sartlar1 olarak 25°C sicaklikta 20
mg/L baslangi¢ Ni (II) konsantrasyonu i¢in en yiiksek giderim verimi (%92,3) pH 4’te

tespit edilmistir. Cizelge 2.1°de literatiir caligmalarina yer verilmistir.



Cizelge 2.1. Literatiir caligmalarina ait ¢izelge.

Calismay1

Agir

Kullanilan

Elde Edilen Sonuglar

Sicaklik Derisim | Adsorban | Sire | Verim | Termodi-
yapan metal adsorban oC Ph ma/L dozaji /L | dk % Izoterm namik
. . Portakal ka- Tek ta- | Endoter-
Ajmal Ni(l1) bugu 50 6 50 - - 96 bakals mik
Badem kabu-
Hasar | Ni(Il) §3|‘;ﬁa;k‘t’ilf”§;‘: 700 5 25 5 50 | 978 - -
bon
Lang-
muir ve
Fre-
Cevik vd. | Ni(l) | Dogal Bentonit - - - 6 30 - “irll?:w'(;h Ekéci’lt(er'
derece
kinetik
model
Yiizervd. | Ni(ll) Sepiolit - 7,95 - - 120 | - | P -
Klinoptilolitt
Kaya Ni Bentonit - 4 - 0,1-1 16-65 - Endoter-
— mik
Sepiolit
Demirok- Ni-0,10
Akin Ni-Cd | sit kaplli]tseplo- = 6 50 Cd-0,05 = - - -
Sen ve 7n Bentonit ) y F ) ) Lang- Ekzc_)ter-
Gomez muir mik
Lang-
muir
Fre-
und-
lich ve
N Dubi-
. ¢ nin
\//\ell;,glze Cu-Zn Bentonit - - - - S - Ra- -
dush-
ke-
vich (D
-R)
Cu Ikinci
igin derece-
10 den
Dogal ve asit
ve ayni za-
Pradasvd. | Cd-Zn manda . - - - - - - - -
1styla modi-
fiye edil-
mig bentonit
Uraz Zn+2 Bentonit - - - 0,2 15 96,8 - -
Lang-
Fe (1) . muir | Endoter-
Rauf Mn (1) Bentonit - - - - - - Fre- mik
undlich
Ozcan Pb (11) Bentonit - 55 - - - - - -
Giiltekin Co- Ni Bentonit - - - - - - - -
Uziim sapin-
Orhan Ni(ll) | dan hazirlanan 25 4 20 - - 92,3 - -
aktif karbon
. Ni . 3g/25ml 97,03 | Lang-
Cetin Cd Bentonit 40 - 0,1 1g/25ml 30 9972 muir -




3. SULARDA AGIR METAL KiRLILiGi

Su kirliligi genel olarak, su kaynaklarinin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif
ve ekolojik 6zelliklerinin negatif yonde degismesiyle gozlenen ve direk veya dolayli
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun
diger amaglarla kullaniminda bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin de-
sarj1” seklinde tanimlanmaktadir (Tosunoglu vd., 1999). Giiniimiizde kiiresel 1si1nma
ve iklim degisikliginin etkisiyle azalan su kaynaklarimiz, var olan sularimizin kirlen-
mesi, artan niifus, enerji ithtiyaci ve sanayi faaliyetlerinin eklenmesi sonucunda ¢evre
ve ¢evre teknolojilerinin gelismesi gerektigi 6nem kazanmistir. Zamanla artan gevresel
kirlilik ve yasal diizenlemelere ragmen evsel ve endiistriyel atik sular birgok tilkede
desarj standartlarma uyulmadan dogrudan en yakindaki alic1 ortamlara desarj edilmek-
tedir. Sadece su kirliligi degil ¢evreye gelisigiizel dokiilen kati atiklar ile nehir ve akar-
sulara aritilmadan birakilan atik sular dogrudan veya dolayli olarak havayi, suyu ve
topragi kirleterek ayni1 atmosferde igice yasayan her canliy1 olumsuz yonde etkilemek-
tedir. Gelecek kusaklara daha temiz ve yasanabilir bir gevre birakabilmek i¢in bu atik-
larmn, aritilarak ve standartlara uygun halde zararsiz diizeye indirildikten sonra alic1
ortamlara verilmesi gerekmektedir. Canlilik igin temel ihtiyag olan su kirliligi deyince

aklimiza yeralt1 ve yeriistii su kirliligi gelmektedir.

Sular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ gesit kirlilige maruz kalmaktadir.
Sularin fiziksel kirliligi, suyun sahip oldugu fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk,
koku, tat, bulaniklik, sicaklik, pH vb.) neticesinde meydana gelir. Biyo-birikim 6zel-
ligine sahip olan kursun, kadmiyum ve arsenik gibi agir metaller, biyolojik yolla ayri-
sabilen organik maddeler ve inorganik yapidaki atiklar, sularda kimyasal kirlilige se-
bep olur. Kimyasal Kirliligin en 6nemli nedeni yogun bir sekilde sanayi proses atikla-
rnin herhangi bir aritim islemi yapilmadan sulara desarj1 olarak karsimiza ¢ikmakta-
dir. Baz1 endiistriyel atik sulardaki kalici kirleticiler alict su ortaminda yogunlasma,
canlilarin dokularinda birikme ve limit degerleri izerinde canlilarin izerinde dogrudan
toksik etki olusturabilirler. Endiistriyel atik sularin sebep oldugu kirlenme, ¢evrede

geri doniisii olmayan olumsuz bir etkiye neden olmaktadir.

Ulkeler, su kirliligini engellemek ve belirli sinirlar igerisinde tutmak amaciyla yasal
yollara ve yazili kanunlara bagsvurmustur. Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi kita ici ye-

riistii su kaynaklarini kirlenme agisindan dort grupta toplamustir. Sular tiim amaglar
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igin dogrudan kullanilabilirse 1. smif, aritilarak kullanilabilmekte ise II. ve III. smif
sular ve sulama dahil highir amagla kullanilamiyorsa IV. Sinif sular olarak degerlen-
dirilmektedir. Su parametrelerinin bu kalite siniflarina gore limit degerleri Cizelge
3.1’de goriilmektedir (T.C. Resmi Gazete, 2015).

Cizelge 3.1. Kita ici su kaynaklarmin smiflarina gore kalite kriterleri.

. . Su Kalite Siniflar1 @
Su Kalite Parametreleri | | m T v,
Genel Sartlar
Sicaklik (°C) <25 <25 <30 > 30
RES 436 nm: <1,5 RES 436 nm: 3 RES 436 nm: 4,3 RES 436 nm: >4,3
Renk (m?) RES 525 nm: <1,2 RES 525 nm: 2,4 RES 525 nm: 3,7 RES 525 nm: >3,7
RES 620 nm: < 0,8 RES 620 nm: 1,7 | RES620 nm: 2,5 RES 620 nm: >2,5
pH 6,5-8,5 6,5-8,5 6,0-9,0 < 6,0 veya>9,0
iletkenlik (uS/cm) < 400 1000 3000 > 3000
. Yiizer halde yag, katran gibi sivi maddeler, ¢op ve benzeri kati
Yag ve Gres maddeler ile{diiiik bulurglamaz. o )
(A) Oksijenlendirme Parametreleri
Oksijen doygunlugu (%) ® >90 70 40 <40
Coziinmiis oksijen (mg O,/L) © >8 6 3 <3
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) <25 50 70 ~70
(mg/L)
Biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOIs) <4 8 20 20
(mg/L)
B) Nutrient (Besin Elementleri) Parametreleri
Amonyum azotu (mg NH;*-N/L) © <0,2 1 2 > 2
Nitrat azotu (mg NO3™-N/L) <5 10 20 > 20
Nitrit azotu (mg NO,™-N/L) <0,01 0,06 0,12 >0,3
Toplam kjeldahl-azotu (mg N/L) <0,5 15 5 >5
Toplam fosfor (mg P/L) <0,03 0,16 0,65 > 0,65
C) iz Elementler (Metaller) ve inorganik Kirlilik Parametreleri ©
Aliiminyum (mg Al/L) <0,3 <0,3 1 >1
Arsenik (ug As/L) <20 50 100 > 100
Bakir (ug Cu/L) <20 50 200 > 200
Baryum (ug Ba/lL) <1000 2000 2000 > 2000
Bor (ug B/L) <1000 <1000 <1000 > 1000
Civa (ug Hg/L) <0,1 0,5 2 > 2
Cinko (ng Zn/L) <200 500 2000 > 2000
Demir (ug Fe/L) <300 1000 5000 > 5000
Floriir (ug F/L) <1000 1500 2000 > 2000
Kadmiyum (ug Cd/L) <2 5 7 >7
Kobalt (ug Co/L) <10 20 200 > 200
Krom (ug Cr+6/L) Olgiilmeyecek kadar az 20 50 > 50
Krom (toplam) (ug Cr/L) <20 50 200 > 200
Kursun (ug Pb/L) <10 20 50 > 50
Mangan (ug Mn/L) <100 500 3000 > 3000
Nikel (ng Ni/L) <20 50 200 > 200
Selenyum (pg Se/L) <10 <10 20 > 20
Serbest klor (ug CI2/L) <10 <10 50 > 50
Siyaniir (toplam) (ug CN/L) <10 50 100 > 100
Siilfiir (ug S=/L) <2 <2 10 > 10
Tehlikeli maddeler ve bu tabloda verilmeyen diger kirleticiler konuyla ilgili tilke envan-
Tehlikeli maddeler teri (referans degerler) olusturulduktan sonra, 1 Ocak 2016’den itibaren degerlendirilecek-
tir.
D) Bakteriyolojik Parametreler
Fekal koliform (Membran) <10 200 2000 > 2000
Toplam koliform (Membran) <100 20000 100000 > 100000




Agir metaller son zamanlarda ¢evreyi olusturan zincirin her halkasinda yer almakta-
dirlar. Bu Kirleticiler, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarmin topragi ve toprakta
bulunan agir metalleri ¢ozmesi ve ¢dziinen bu agir metallerin irmak, gol ve yeralti
sularma tasmmasiyla su kaynaklarina gegerler. Agir metaller yalnizca sucul yasama
olan zararlar1 ve bitkiler lizerindeki toksik etkileri ile degil, ayn1 zamanda toprakta
birikme potansiyeli ve gidalara iceriginde bulunmas ile de dnem tagimaktadirlar. In-

san viicuduna ise gidalar, igme suyu ve solunum ile girmektedirler (Ozcan, 2010).

Genel olarak yogunlugu 5 g/cm®’ten biiyiik olan veya atom agirlig1 50 ve daha biiyiik
olan elementler agir metal olarak tanimlanirlar. Agir metallere 6rnek olarak; Bakir
(Cu), Demir (Fe), Cinko (Zn), Kursun (Pb), Civa (Hg), Kobalt (Co), Krom (Cr), Nikel
(Ni) ve Kadmiyum (Cd) verilebilir. Agir metaller yer yiizeyinde dogal olarak bulunur-
lar ve bozulmayan ve yok edilemeyen 6zellikleri mevcuttur. Bazi agir metaller belirli
konsantrasyonlarda (mesela Cu, Se, Zn) insan viicudunun metabolizmasini siirdiirmek
icin gereklidirler. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabilirler ve ze-
hirlenmelere yol agabilirler. Agir metaller biyo-birikime yol agtigindan oldukga tehli-
keli maddelerdir. Giiniimiizde endiistrinin gelismesi ile ¢evreye ve canli ekosistemlere

agir metal salmimini artmis, canlilar {izerinde olumsuz etkiler goriilmeye baslanmistir.

Yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonda bile ruhsal yapiy: etkile-
yerek saglik problemlerine yol agabilmektedir. Civa Kiikiirtlii enzimlere baglanan bu
gruba en iyi 6rnektir (Duffus ve Howard, 1996). Bir metalin yasam i¢in gerekli olup
olmadigi ilgili organizmaya baglidir. Mesela nikel bitkiler agisindan toksik etki eder-

ken, hayvanlarda iz element olarak bulunmasi gerekir (Siegel, 2002).

Biyo-birikim tanimi1 zamanla organizmalardaki kimyasal konsantrasyonun o kimyasa-
lin dogadaki konsantrasyonuyla karsilastirildiginda artmasini ifade etmektedir. Sucul
ekosistemlerde agir metaller, dogal ve antropojenik etkiler nedeniyle de ortaya ¢ikabi-
lir. Evsel ve endiistriyel atiklar ve neden oldugu atik sular, baslica kaynaklar olarak
siralanabilir. Yeristl sularinda agir metal kaynaklari; atmosferik ve karasal taginim,
arazilerden tasinimlari, kayag ve su etkilenimi, volkanik ve hidrotermal faaliyetler, do-

gal ve jeokimyasal olaylar olarak gosterilebilir.



Metaller; ¢cokelme, indirgenme, yiikseltgenme gibi kimyasal olaylarla alici ortamlarda
degisiklige ugrayabilirler. Metalin kimyasal 6zellikleri ve konsantrasyonu biyokimya-
sal aktivitesini etkilemektedir. Farkli organik maddelerle bir araya gelen metal iyonlari
kompleks bilesikler olustururlar ve bu metal kompleksler de suda tortulasarak ¢okerler
(Venedik, 2006).

Gliniimiizde ¢evreye desarj edilen metallerin en fazla rastlanilan kaynagi olarak maden
faaliyetleri gosterilebilir. Artan teknolojiyle cok fazla metal elementlerine duyulan ih-

tiya¢c maden sektoriiniin artmasina neden olmustur.

Maden endiistrisi: Komiir ve diger maden ocaklarindaki prosesin bir devamim olan ve
cevre i¢cin en biiyiilk problem sayilan asidik maden drenajlari, yiliksek derisimlerde
Ca*?, Mg*? ve Fe*?, diisiik derisimlerde Al"3, Mn*? ve diger agir metal iyonlarini igerir.
Bakir, ¢inko, kursun, krom, glimiis, altin, uranyum gibi metalleri igeren cevherlerin
cikarilmasi, temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflastirilmasi sirasinda oldukca fazla su kul-
lanilir. Sanayi kuruluslariyla ilgili en ¢ok kirlilik ve zehirlilik etkisine sahip basta me-
tal kaplama sanayi olmak {iizere, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler, mutfak

ve ev esyalari, boru, kapsiil, makine ve boya sanayilerinden ¢ikan atik sular vardir.

Cizelge 3.2.’de (Abal1 vd., 2014) atik sulardaki baslica metal kirliligi olusturan temel

endistriyel sektorler verilmistir.

Cizelge 3.2. Baz1 agir metallerin yaygin olarak kullanildiklar1 sanayi sektorleri.

O
o
Q

Sektor
Seliiloz ve Kagit Sektorii
Petrokimya, Organik Kimyasal
Alkali, Inorganik Kimyasal, Klor,
Kimyasal Giibreler
Petrol Rafinerileri
Demir- Celik Dokiimhanesi
Metal Sanayi
Motorlu Tasit, Ucak Kaplamasi
Asbest Uretimi, Cam ve Cimento
Deri Tabaklama ve Tekstil Sanayi -

) F R
N e e E

|+ ||+ ]|+ [+

Gerek dogal gerekse insan faaliyetleri sonucunda olusan agir metal kirliligi ekolojik
sistem igerisindeki her canliy1 etkilemektedir. Bu agir metallerden Nikel ve Kadmiyum
giderimi konusunda yapilan bilimsel ¢alisma hakkinda tez igerisinde detayl1 bilgi ve-

rilmistir.
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3.1. Nikel

Agir metal smifindaki Nikel, Ni sembolii, 28 atom numarasi, 58.6934 g/mol atom agir-
lig1 ile karakterize edilmektedir. Dogada element haline ¢ok sik rastlanmayan Nikel
saf ve alasim halinde, ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Kimyasal ve fiziksel hava
sartlarindan kolay etkilenmemesi sebebiyle alagimlar i¢in idealdir. Nikel, cogunlukla
kaplamacilik, metal kaplama, pil endiistrisi, madencilik faaliyetleri, dokiim ve cam
tiretim endiistrilerinde kullanilmaktadir. Atmosfere ve sucul ortama bu kullanim alan-
larmdan gegmektedir. Insan viicuduna ise alinan gidalardan ve solunum yolu ile geger.
Insanlardaki en 6nemli olumsuz etkisi ise nikel alerjisi olarak da bilinen genellikle taki
iirtinlerinden kaynaklanan deri yangisidir. Ayrica solunum, cilt, bobrekler, kalp ve ak-
cigere de zarar verebilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda kanserojen etkiye sahip
bu agir metalin atmosfere yayilmasinda etkili faktorler arasinda, yakit kullanimi, ma-
den faaliyetleri ve rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin bertaraf edilmesi sayilabilir.
Nikel madenciligi ve ergitme endiistrisinde ¢alisan kisilerde ise zamanla limit deger-

lerin agilmasiyla mesleki maruziyet olusabilmektedir (Erdem, 2014).

Sucul ortamlardan nikelin uzaklastirilmasi konusunda son yillarda maliyet ve uygula-
nabilirlik acisindan farkli adsorbanlar kullanilarak yapilan adsorpsiyon yontemi di-
sinda, nikel gideriminde kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme ve membran filtrasyon

gibi yontemler kullanilmaktadir.
3.2 Kadmiyum

Kadmiyum sembolii Cd, atom numarasi 48 ve atom agirligi 112,40 g/mol olan metalik
bir elementtir. Cinko iiretiminde kullanilana kadar kadmiyumun ekosisteme gegisi cok
fazla olmamistir. Glinlimiizde kadmiyumun en fazla kullanildig: alanlar; endiistriyel
olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona kars1 6zellikle deniz kosullarindan etkilen-
memesi nedeniyle gemi sanayinde ¢elik kaplamasinda, boya sanayinde, PVC stabili-
zatorii olarak, alasimlarda ve elektronik sanayinde seklinde karsimiza ¢ikmaktadir.
Ozellikle, siklikla kullandigimiz deterjanlarda, tarimda kullanilan fosfatl giibrelerde
ve rafine petrol tiirevlerinde var olmasi ve ¢ok genis alanda yaygin kullanimi1 kadmi-

yum kirliligi olugsmaktadir.
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Su borulari, sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri, tohum asamasinda kul-
lanilan giibreler kahve, ¢ay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz iiriinleri ve endiistriyel
tiretim asamalarinda olusan baca gazlari, insan yasamini etkileyen dnemli kadmiyum
kaynaklaridir. Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesine kaynak yapimi esnasinda
kullanilan alasim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum igeren boyalar
ve kadmiyumlu piller sebep olmaktadir. Kadmiyum onemli miktarda glimiis kaynak-
larda ve sprey boyalarda da kullanilmaktadir (Anonim, 2015).

Kadmiyum diger agir metallere gore en yiiksek suda ¢oziinme kapasitesine sahiptir.
Bu nedenle sucul ortamlarda yayilmasi ve miktarinin artmasi, biyolojik sistemlere ak-
tarilmasi kaginilmazdir. Normal olarak insan viicudunda 40 mg’a kadar kadmiyum bu-
lunabilmektedir ve giinliik olarak da 40 pg’a kadar kadmiyum viicuttan farkli yollarla
atilabilir. I¢me ve kullanma sularinda miisaade edilen limit degeri 5,0 pg/L olan kad-
miyum; insanlara solunum, besin ya da direk sudan alinabilen, viicudumuzdaki pek
cok organizma i¢in toksik olup birikme egilimindeki bir agir metaldir. Kadmiyum ad-
sorpsiyon, membran filtrasyon, iyon degistirme gibi yontemlerin disinda, kire¢ yumu-
satmasiyla giderimi ve ferrik siilfat ve aliim ¢6kelmesiyle giderimi yapilabilmektedir
(Altas, 2002).
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4. AGIR METALLER VE GIDERIM YONTEMLERI

Agir metaller, her zaman basit kimyasal yontemlerle veya biyolojik aritma yontemleri
ile giderilememektedir (Aydn vd., 2003). Agir metallerin yeterli miktarda giderilebil-
mesi i¢in birkag prosesin etkin bir birlesimi gerekmektedir (Coughlin vd., 1997).

Agir metal iyonlarmin dogal ortamdaki seviyelerinin tespiti ve uzaklastiriimast konu-
sunda farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bazilari: kimyasal ¢ok-
tiirme, iyon degistirme, membran filtrasyonu, adsorpsiyon, elektroliz, biyolojik yon-
temler, koagiilasyon-flokiilasyon, yiizdiirme, elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon, nanofilt-

rasyon, ters osmoz ve adsorpsiyondur (Coughlin vd., 1997).

Cizelge 4.1°de ise yaygin olarak kullanilan metal uzaklagtirma yontemleri ile olumlu

ve olumsuz yonleri verilmistir (Akinci, 2016).

Cizelge 4.1. Metal giderim yontemlerinin olumlu ve olumsuz yonleri.

Yontem Olumlu Olumsuz
Kimyasal Coktiirme Ve . - Yiiksek Derisimlerde Zor Ayrilma
Filtrasyon Kol Maliggil Atik Camur Olusumu
Kiggigal Oksylgsyon Inaktivasyon Ortam Duyarlilig1

Ve Indirgenme

i Degisimi jiﬂlzllr\l/{inflmg e.SIélf Partikiillere Hassas Ve Reginelerin
yon Degisimi 1k Metalin Geri Ka- Pahali Olmast

zanimi
Buharlastirma Saf Atik Elde Etme Fazla Enerji Gereksinimi Pahal1 Ol-

mas1 Atik Camur Olusumu
Geri Déniigiim I¢in Saf | Yiiksek Basing Membran Boyutu Pa-
Atik Eldesi hali Olmasi
Sorbentlerin Aktif
Karbon Kullanimi

Ters Osmos

Adsorpsiyon Her Metal i¢in Uygulanabilirligi

4.1 Iyon Degistirme

Bu metodun ¢alisma prensibi iyon degistirici kolonlarda su veya atik su igerisindeki
istenmeyen anyon ve katyonlarin uygun iyon degisimini saglayacak maddelerle tutul-
masidir. Genellikle 6zel durumlarda endiistriyel atik su aritiminda ve endiistriyel pro-
ses sularinmn hazirlanmasinda kullanilan bir ileri aritmadir. iyon degisiminde kullani-
lan maddeler; aliiminyum silikatlar, zeolit, sentetik regineler ve siilfolanmis karbonlu
maddelerdir. Degistirilen iyon miktari, gecen atik su debisi ve bu ortamu rejenere et-
mek i¢in gerekli ¢ozeltinin konsantrasyonu gibi parametreler iyon degistirici ortaminin
kullanilabilirligini etkileyen faktorlerdir. Anyon ve katyon degistiriciler gogunlukla bir
13



arada kullanilmazlar. Yontemin dezavantaji olarak, sularin bulaniklig: ve kolloid ba-

rindirmast, reginenin kullanilabilir aktif yiizeyini azaltmasi sayilabilir (Fua ve Wangb,
2011).

4.2 Kimyasal Coktiirme

Bu yontem agir metal iyonlarinin bertarafinda kullanilan en yaygin yontemdir. Kim-
yasal ¢oktiirmenin esasi, metallerin zor ¢6ziinen tuzlarinin olusturularak ¢okeltilmesi
seklindedir. Metallerin siilfiir ve hidroksit bilesiklerinin ¢oziiniirliikkleri ¢cok diisiik ol-
dugundan metal i¢eren atik sulara bu iyonlar ilave edilerek cokeltme gergeklestirilir.
Basit bir yontem olmasinin yaninda ¢okelegin ¢oziiniirliigii, olusan ¢okelek miktarinin
cok fazla olmasi bu sistemin 6nemli bir dezavantajidir. Ayrica bu yontemde, biiyiik
alan gereksinimi, ¢ikan sulu ve zehirli gamurun susuzlastirma islemine gerek duyul-
masi, prosesin profesyonellik istemesi ve ¢oklu havuz konfigiirasyonuna gerek duyul-

mas1 gibi dezavantajlara sahiptir (Sahan, 2008).
4.3 Membran Filtrasyon

Membran prosesleri, ters ozmos ve ultrafiltrasyon seklinde iki gruba ayrilmaktadir.
Yiiksek basingta yar1 gecirgen sentetik membran ile suyun igerisinde ¢6zlinmiis halde
bulunan organik ve inorganik maddelerin, tuzlarin, agir metallerin ve bakterilerin
uzaklastirilmasi ters osmoz yontemi ile gergeklestirilmektedir. Bir pompa ile ozmotik
basingtan daha yiiksek bir basing uygulandiginda yar1 gegirgen membran sadece saf
suyun gegcisini saglar, diger parcaciklar gozeneklerden gecemez ve derisik ¢ozelti ha-
linde tutulur. Ters osmoz yontemini kullanilan sistemlerde basing ozmotik basincin 4-
20 kat1 altindadir. Atik sularm aritilmasinda siklikla kullanilan ultrafiltrasyon islemi
ise yar1 gegirgen membranlarin kullanildigi, ters osmoz sistemine oranla daha diisiik
basinglarda gergeklestirilen, igerisinde kil, mikroorganizma ve kolloid ve makromole-

kiillerin yer aldig1 bir ileri aritma metodudur (Singh vd., 2003).
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4.4 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyonda diisiik konsantrasyonlu metal igeren, yiiksek hacimli atik sularin bi-
yomateryaller kullanilarak aritilmasi islemidir. Biyomateryallere 6rnek olarak; bakteri,
yengeg kabuklari, fungus ve alg verilebilir. Giincel galismalarda likenlerin de ¢ok etkili

biyosorpsiyon kapasitesine sahip olduklari tespit edilmistir.

Biyosorpsiyon yonteminin diger yontemlere gore olumlu yonleri;

1. Olii biyokiitlenin temini kolay ve maliyeti diisiiktiir.

2. Biyokiitle cansiz oldugundan iireme aktiviteleri goz ardi edilebilir.

3. Yiiksek kapasiteyle ¢ok hizli metal giderimi gergeklesir, biyosorbent materyal ge-
nellikle bir iyon degistirici 6zelligi gdstermektedir.

4. Metal toksisitesinden etkilenmezler.

5. Metal desorbe edilerek geri kazanilabilir.

6. Sistemin matematiksel ifadesi yazilabilir (Hamutoglu vd., 2012).

4.5 Adsorpsiyon

Atik sulardaki agir metallerin giderimi ucuz adsorbanlar kullanilarak diger yontemlere
kiyasla daha ekonomik ve etkin sekilde adsorpsiyon yoluyla yapilabilmektedir. Bu
Ozelligi nedeniyle adsorpsiyon atik sulardaki agir metal iyonlarinin giderilmesinde ter-
cih edilen yontemlerden bir tanesidir. Giiniimiizde adsorpsiyon islemi i¢in dogal ad-
sorbanlar arastirilmaktadir. Tez igerisinde adsorpsiyonla ilgili detaylar ilerleyen bo-

liimde detayl anlatilmistir.
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5. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, akiskan 6zellikteki ¢6zliinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati ylizeye
tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen bir yiizeye tutunma olayi olarak tanim-
lanir. Adsorpsiyon siirecinde ylizeyde tutunan madde adsorbat ve {izerinde adsorpsi-

yonun gerceklestigi kat1 ise adsorbent olarak adlandirilir (Sezer, 2015).

(Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu derisimin artmasi yani pozitif veya derisimin azal-
mas1 yani negatif adsorpsiyon olmak iizere iki sekilde gerceklesir. Adsorbat ve ¢ozii-
clinlin arasindaki ¢ekim kuvveti, ¢oziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikme veya da-
gilmasii etkilemektedir. Polar olmayan molekiillerdeki yonelim ara yiizeylere dogru-
dur, bunun sonucunda ¢oziiciiniin yiizey gerilimi azalir ve tutucu yiizey islanir. Yiizey
gerilimindeki degisimden olusan adsorpsiyonda ¢6zelti igindeki maddenin yiizeyde ve
stvinin i¢indeki dagilimi ayn1 olmayacaktir. Bazi maddeler ayni1 adsorban tarafindan
az veya ¢ok adsorplanabilirken bazilar1 ise hi¢ adsorplanmayabilir. Adsorpsiyon olay1
oldukca hizli gergeklesen bir olaydir ve adsorbanin doygunluga yaklasmasi oraninda
hiz azalir. Adsorpsiyon adsorbanin yiizey alani ile birlikte adsorbanin kimyasal 6zel-
liklerine ve gecirmis oldugu birtakim 6n islemlere de bagl bir siirecgtir. Gozenekli ve
tanecikli ylizeyler, daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Cozeltideki madde
konsantrasyonu ile bazen ¢esitli matematiksel fonksiyonlar yoluyla adsorbanin birim
kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1 hesaplanabilmektedir. Bazen adsorpsi-
yon yoluyla tutunabilen madde, adsorban yiizeyinden desorbe olabilir (serbest kalarak
tekrar ¢ozeltiye diftizlenebilir) bu da adsorpsiyonun bazen iki yonlii bir olaydir ve kis-

men tersinebilir ifadesi ile agiklanir (Uraz, 2015).

Biitiin katilari adsorplayabilme 6zelliginin yaninda verilen kiitleye gore biiyiik yiizey
alanina sahip olmasi gerekmektedir. Bu nedenle 6zellikle silika jel, aktif komiir, mo-
lekiiler elekler (zeolit), aliminyum temelli bilesenler ve dogal kil mineralleri (sepiolit)
gibi baz1 adsorplayict maddeler daha etkilidir. Yiizey alanmin biiyiikligii ve gdzenekli
bir yap1 bu maddelerin ortak 6zelligi olup adsorpsiyon kapasiteleri bazi aktiflestirme
islemleriyle arttirilabilir. Adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi amaciyla 1s1l islem,
asitle muamele, damitma ve kurutma gibi islemler uygulanmaktadir. Adsorpsiyonun

hiz1 ve kapasitesini arttiran bazi etkenler asagidaki sekilde siralanabilir:

1-Yiizey alaninin biiyiikligii
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2- Biiyiik gbzenek boyutu
3- Coziinen maddenin ¢dziiniirliigii (Coziintirliik azaldik¢a adsorpsiyon kapasitesinde
artig olur)

4- Sicaklik degisimleri (adsorpsiyon kapasitesini etkiler)

Cozeltilerden iyonlar ayrilmasi, asili taneciklerin ve ¢oziinmiis zehirli maddelerin
stvilardan ayrilmasi, suyun sertliginin giderilmesi, gazlarin gazlardan, stvilarin sivilar-
dan, buharlarin gazlardan ve ¢oziinenlerin ¢ozeltilerden ayrilmasi, sivilarin renginin
giderilmesi ve berraklastirilmasi gibi birgok islem Adsorpsiyon yontemi ile gercekles-

tirilmektedir (Giil, 1992).

Adsorpsiyon, birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde kullanilmakta ve 6zel-
likle sanayi uygulamalarinda su ve atik sularin aritilmasinda aktif karbon sik¢a kulla-
nilmaktadir Gliniimiizde yaygin olarak kullanilan adsorbentlerden bazilar1 aktif kar-
bon, silika jel, aktivite edilmis aliminyum, aluminosilikatlar sayilabilir (Venedik,

2006).

Boyarmadde igeren atik sularin etkili bir sekilde aritilmasi i¢in adsorpsiyon gibi ileri
aritma teknolojilerini gerektirir. Tozlastirilmig aktif karbon (PAC), boyarmaddelerin
atik sulardan ¢ikarilmasinda en yaygin kullanilan adsorbandir. Yapilan ¢alismalarda
sentetik atik sudan boyarmadde giderilmesi i¢in adsorban olarak toz halinde aktif ca-

mur (PAS) kullanilmistir (Karg1 ve Ozmihe1, 2005).

Tekstil sektoriindeki boyarmadde igeren atik sularin aritilmasinda tozlastirilmis aktif
karbon (PAC) kullanimma alternatif olarak, yapilan ¢alismalarda atik sudan boyar-
madde giderilmesi i¢in adsorban olarak asitle aktiflestirilmis toz halinde atik ¢amur
(PWS) kullanilmustir (Karg1 ve Ozmihg1, 2006).

5.1 Adsorpsiyon Mekanizmasi Ve Cesitleri

Adsorpsiyon olay1, adsorbatin ¢ozelti ile etkilesimi ve adsorbatin adsorban ile iliskisi
seklinde aciklanabilir. Adsorbatin ¢ozelti ile etkilesimi, adsorpsiyonun gerceklesme-
sinde adsorbatin hidrofilik (su seven) veya hidrofobik (su sevmeyen) 6zellikte olmasi1
ile dnem tagimaktadir. Hidrofilik 6zellikteki maddeler, ara yiizeye transfer olarak ad-
sorbe olma egilimi géstermezler. Yani bu maddelerin adsorpsiyonu daha zor gergek-

lesir. Bu tip maddeler suyu sevdikleri i¢in sulu ¢ozeltide kalma egilimi gosterirler.
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Buna karsilik hidrofobik maddeler suyu sevmedikleri igin kat1 yiizeyine dahil olma
egilimi gosterirler. Bu etkilesim mekanizmasinda temel olarak {i¢ tiir adsorpsiyon ol-

dugu bilinmektedir; Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon, iyonik adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, gaz molekiilleri arasindaki van der Waals kuvvetleri adsorp-
lanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagl tutan kuvvetlerdir. Fiziksel adsorpsiyon
diisiik sicakliklarda gerceklesebilir. Van der Waals adsorpsiyonu veya fiziksel adsorp-
siyon olarak da bilinen bu adsorpsiyon ¢esidi tersinir bir olay olup basincin diismesiyle
desorpsiyon olugmaktadir. Yani gaz, kat1 ylizeyinden ayrilip tekrar gaz fazina gegmek-

tedir. Bu durum, adsorpsiyon egrisinin tersi yoniinde olusmaktadir (Orbak, 2009).

Kimyasal adsorpsiyonda ise fiziksel adsorpsiyona gore, adsorbe olan molekiiller daha
kuvvetli glicler tarafindan tutulmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon sicaklik arttik¢a bu ar-
tisla dogru orantili olarak artmaktadir. Birgok adsorpsiyon hallerinde hem fiziksel hem
kimyasal adsorpsiyon birlikte gergeklesmektedir. Bazi sistemlerde diisiik sicakliklarda
fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon karsimiza ¢ikabilmektedir. Gaz
ile kat1 arasinda bir reaksiyon egilimi varsa genellikle Kimyasal adsorpsiyon ortaya
¢ikmaktadir (Orbak, 2009).

Adsorban ile yiizey arasindaki iyon degisimine dayanan adsorpsiyon sekli “Iyonik Ad-
sorpsiyon” olarak adlandirilmaktadir. Bir maddenin iyonlarmin yiizeyindeki yiikli
alanlara dogru elektriksel ¢ekimle yiizeyde birikmesi sonucu gerceklesen bir adsorp-
siyondur. Bu elektriksel ¢ekimin gergeklesmesi zit yiike sahip adsorbat ile adsorban
yiizeyinin birbirini ¢ekmesi esasina dayanir. Cap1 kiiclik olan ve elektrik yiikii fazla

olan iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Duman, 2012).

Bilinen ve yaygin olan fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyona ek olarak biyolojik
adsorpsiyon, son yillarda kullanilmaya baslayan bir diger adsorpsiyon yontemidir. Ya-
pilan aragtirmalara gore, mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarindan bagimsiz ger-
ceklesen olayda kirleticiler sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan ad-
sorplanabilmektedir. Mikroorganizmalarla adsorpsiyon kinetiginde aktif ve pasif gi-
derim olmak {izere iki asama gerceklesmektedir. Birinci asama fiziksel adsorpsiyon
veya iyon degisimi seklinde meydana gelebilir ve bu asamaya genellikle pasif giderim

denir. Bu asama ¢ok hizl1 gergeklesir ve mikroorganizma ile kirletici etkilestikten kisa
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bir siire sonra dengeye ulasir. Hizli giderimin nedeni ise genellikle yiizey adsorpsiyo-
nudur. Ikinci asama, kirleticilerin hiicre zarmdan iceri tasinimmi da igeren, metabolik
aktiviteye bagli, daha yavas hiicre i¢i giderim asamasidir ve aktif giderim olarak ta-
nimlanir (Duman, 2012).

5.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari ile denge konsant-
rasyonu arasindaki bagintiya verilen isimdir. Adsorpsiyon izotermleri ile genellikle;
adsorplanan maddenin kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon tiirii hakkinda
bilgi elde edilir (Kertmen, 2006).

Adsorpsiyonu incelemek i¢in en uygun gosterimler izotermlerdir. Adsorpsiyondaki
denge caligmalari kirleticinin birim kiitlesini gidermek i¢in gerekli adsorban miktar:
ya da adsorban kapasitesi tizerine yol gostericidir. Adsorpsiyon izotermi farkli kirleti-
ciler i¢in adsorbanin adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmak i¢in kullanilabilir. Bu-
nun yani sira adsorpsiyon izotermi ile adsorbanin benzerligi ve yiizey 6zelliklerini
ifade eden bazi sabit degerler karakterize edilebilir. Kat1 tarafindan adsorblanan madde
miktari, adsorban ve adsorplanan maddenin yapisina, adsorbanin yiizey 6zelliklerine,
sicakliga ve adsorbe edilenin derisimine baglidir. En ¢ok karsilasilan Langmuir ve Fre-
undlich modelleridir. Bu izoterm modelleri disinda, Temkin, Clausius- Clapeyron, mo-

difiye Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri de bulunmaktadir.
5.3 Langmuir Modeli

Langmuir izoterm modeli; 1915 yilinda Langmuir tarafindan olusturulan kuramsal bir
bagintidir. Her basing araliginda kullanilabilen bir izoterm denklemi olusturulmustur.
Denklem Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tara-
findan istatistiksel olarak tiiretilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylar1 teorinin
temelini olusturur. Sistemde denge, bu iki olayin hizlarinin esit olmas1 halinde kurula-
caktir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 denge halinde birbirine esittir. Langmuir
izotermi agagida verilen bazi karakteristik kabullere dayanir. Bunlar; Adsorpsiyonun
tek katman halinde gerceklestigi ve maksimum adsorpsiyonun yiizeye baglanan mole-
kiillerin doygun hale ulastig1 andaki adsorpsiyon oldugu; adsorpsiyon bdlgesel olarak

gerceklesir ve molekiiller ylizey tizerinde hareketli degildirler; Adsorpsiyon entalpisi
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yiizey kaplanmasindan bagimsiz olarak olusur; kat1 adsorban tizerindeki biitiin nokta-
larda ayn1 adsorpsiyon aktivitesi gozlenmektedir; adsorplanmis molekiiller arasinda
karsilikl etkilesim gozlenmedigi i¢in birim ylizeyde adsorplanmis madde miktarinin
adsorpsiyon hizini etkilemez; adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmayla olusur ve adsorp-
lanmig yapilar ayni 6zelliktedir; Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmig madde
miktartyla baglantilidir; Yiizey homojen 6zellikte olup yiizeyin her noktasmin etkinligi
gaz molekiilleri i¢in aynidir; Gaz faz1 molekiilleri yiizeyde farkli noktalarda adsorp-
lanmis ve bunlara adsorpsiyon merkezleri adi verilmistir. Her bir nokta sadece tek bir

maddenin adsorplanmasina uygundur seklinde siralanabilir (Langmuir, 1916)

Langmuir modeli asagidaki denklemle ifade edilir. Denklem (5.1) deneysel veri anali-

zinde kullanmak i¢in dogrusal ifadeye doniistiiriilebilir:

Burada; Langmiur modeline ait denklem

__qObLCe

q€ = T vice (5.1)

Deneysel veri analizinde kullanmak i¢in dogrusal ifadeye doniistiiriilebilir (5.2).

Ce 1 Ce

ge  qobL = qO (5'2)

Je: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ce: Dengede ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L),

bL: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili, adsorplanan ilgisi ve aralarindaki bagin kuvvetlili-
gini gosteren Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

Qo: Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in, adsorbanin birim agirligi basma adsorp-
lanan madde miktar1 (adsorbanin maksimum kapasitesi) (mg/g)’dur.

Deneysel verilerden elde edilen C¢’ye kars1 Ce/ge degerlerinin grafige gegirilmesinden
elde edilen dogrunun egiminden qo Ve kesim noktasindan b sabiti hesaplanir (\Weber
ve Chacravorti, 1974).

[zotermin etkisi, adsorpsiyon sisteminin istemli veya istemsiz olmasi agisindan deger-
lendirilirse Langmuir izotermi i¢in ayirma faktorii veya denge parametresi olarak acik-

lanan RL degeri (5.3):

(5.3)

" 14bCo
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Denklemi ile hesaplanabilir. Denklemde Co baslangi¢ ¢6zelti derisimidir (mg/L). He-
saplanan RL degerlerine gore RL>1 ise siire¢ uygun degildir, RL=1 ise lineer oldu-
gunu, 0<RL<I olmas1 halinde siirecin uygun oldugunu ve RL=0 hali ise siirecin ter-

sinmez oldugunun ifade eder (Hall vd., 1966).
5.4 Freundlich Modeli

Freundlich izotermi, bilinen en eski bagintilardan biri olup tek tabaka olusumuyla si-
nirlt olmayan, tersinir ve ideal olmayan adsorpsiyon i¢in tanimlanmaktadir. Freund-
lich’e gore bir adsorbanin ylizeyi lizerinde bulunan adsorplama alanlar1 farkl tiirdeki
adsorplama alanlarindan olugmustur yani homojen degildir. Freundlich izotermi, he-
terojen ylizey iizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, ¢cok tabakali
adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir. Freundlich tarafindan ¢ozeltilerin adsorplanma-

sin1 agiklamak i¢in asagidaki denklem (5.4) tiiretilmistir (Freundlich, 1906).

ge = KFCel (5.4)

Freundlich izoterminin dogrusal sekli asagidaki gibi (5.5) ifade edilebilir:

log qe = log KF + (1/n) log Ce (5.5)

Burada, ge adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), KF ad-
sorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (mg(1-1/n)L1/n/g), n adsorpsiyon siddetini ifade
eden Freundlich sabitidir. log Ce’ye karsi log qe degerleri grafige gecirildiginde elde

edilen dogrunun egiminden n, kesim noktasindan KF hesaplanir (Akin, 2015).
5.5 Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon yukarida da anlatildig1 gibi birgok farkli sekilde gergeklesebileceginden
maksimum adsorpsiyonun elde edilebilmesi i¢in adsorpsiyon ilizerinde bir¢ok para-
metre ekili olmaktadir. Adsorpsiyona etki eden parametreler asagidaki gibi siralana-
bilir:

e Yiizey alan1 ve tanecik boyutu
e pH
e Sicaklik
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e Karistirma hizi
e Temas siiresi
e Baslangi¢c metal degisim konsantrasyonu

e Adsorban tiirii ve miktar1 (Aysan, 2014).
5.5.1 Yiizey alam ve tanecik boyutu

Adsorbanin yiizey alani ve partikiil boyutu adsorpsiyonu adsorban yapisi agisindan
etkileyen baslica faktorlerdendir. Adsorpsiyon gerceklesme sekli itibari ile bir yiizey
olayidir. Her kat1 madde adsorban olarak kullanilabilir ancak adsorpsiyon kapasitesini
sahip oldugu yiizey yapisi dogrudan etkilemektedir. Yiizey alani ile maksimum ad-
sorpsiyonun ger¢eklesmesi ile dogru orantilidir. Bu sebeple yiizey alan1 bosluklu ya-
piya sahip ve genis olan maddeler adsorban olarak kullanilmaya daha yatkindirlar. Bu
durumda adsorbaninin yiizey alanina iliskin 6ngorii veya direkt hesaplamada bulun-
mak kolay olmayacagmdan 6tiirii, birim agirlik bagina adsorplanan madde miktarindan
yola ¢ikilmaktadir. Adsorban agisindan etken bir diger yapisal 6zellik partikiil boyu-
tudur. Literatiirdeki bir¢ok ¢alisma adsorpsiyon kapasitesi ile adsorbanin partikiil bo-

yutu arasinda ters bir iliski oldugunu ifade etmistir (Onursal, 2019).
55.2pH

Adsorpsiyonu etkileyen en dnemli faktdrlerden bir tanesi de pH degeridir. Iyonlasma
derecesi ve iyon yiiklerini ¢oziinmiis maddenin pH’1 etkiler; yani elektriksel ¢ekim
kuvvetinin adsorban ylizeyinde farklilasmasina sebep olur. Her iyonun maksimum ad-
sorplandig1 pH degeri ya da degerler aralig1 farklidir. Katyonik metal iyonlarinin ad-
sorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu

genelde diisiikk pH degerlerinde gergeklesir (Filiz, 2007).
5.5.3 Sicakhik

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 sirasinda genellikle ortama 1s1 verilir yani ekzotermiktir.
Bu nedenle adsorpsiyon derecesi genellikle sicaklikla ters orantihidir. Eger reaksiyon

endotermik bir reaksiyon olarak gergeklesirse adsorpsiyon sicaklikla dogru orantili
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olacaktir. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarinin fiziksel kristalizasyon isilar1 seviye-
sinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1sis1 biiylikliigiinde oldugu bilin-
mektedir (Etci, 2008).

5.5.4 Kanstirma hiz

Adsorpsiyon hizi, sistemin karistirma hizina bagli olarak film difiizyonu ya da gozenek
difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki
siv1 film kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu hiz1 adsorpsiyonu simirlayan etmen
haline gelecektir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise film difiizyonu adsorp-
siyon hizini smirlamayacaktir. Genelde yiiksek hizda karistirilan kesikli sistemlerde
gozenek diflizyonu adsorpsiyon hizini sinirlayici tek etken olabilmektedir (Sencan,

2001).
5.5.5 Temas siiresi

Adsorpsiyonun temas siiresiyle iligkisi incelendiginde baslangigta giderme veriminde
bir artis goriilmektedir. Bu artis baslangigtaki yiiksek ylizey alanindan kaynaklanir.
Gozeneksiz olan adsorbanlarda denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorp-
siyon hizi zamanla hizla diismektedir. Temas siiresinin artmasiyla beraber yiizey alani
azaldik¢a metal absorblama orani da diismeye baslamaktadir. Doygunluk degerine ula-
sildiktan sonra adsorplama dig yilizey yerine adsorbanin goézeneklerinde gergekles-
mekte ve i¢ ylizey alaninin azalmasi nedeniyle, artan temas siiresi adsorpsiyon veri-

mini diisiirlir (Demirbas vd., 2002).
5.5.6 Baslangic metal derisim konsantrasyonu

Adsorpsiyon hizi, ¢6zlinen maddenin ortamdaki derisimiyle orantilidir. Czeltinin de-
risiminin artmastyla adsorblanan madde miktari da artmaya baslar, adsorban ylizeyinin
adsorbe edilen maddelerle doymasma kadar hizla artar ancak doyumdan sonra, deri-
simdeki artis adsorpsiyon hizinin azalmasina neden olur. Adsorbanin maksimum ad-
sorpsiyon kapasitesi, kullanilan adsorbanin miktari sabit tutulup baslangi¢ metal deri-

simleri degistirilerek belirlenmektedir (Kizilkaya, 2011).
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5.5.7 Adsorban tiirii ve miktan

Adsorpsiyon iglemlerinde kullanilacak uygun adsorban se¢iminde kat1 adsorbanin bazi
ozellikleri 6nem tagimaktadir. Bu 6zellikler genel olarak adsorban maddenin, diisiik
maliyetli olmasi, kolay bulunabilirligi, yiizey alaninin fazla olmasi, adsorpsiyon kapa-
sitesinin yiiksek olmasi, adsorbanin ve adsorplanan maddenin islem bitiminde geri ka-
zaniminin yiksek olmasi, adsorbanin tekrar tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip ol-
mast, agir metal iyonlarini adsorplama yetenegi bilinen karboksilik ve fenolik fonksi-
yonel gruplarca zengin olmasi, yiiksek saflikta olmasi seklinde siralanabilmektedir

(Yddirim, 2010).

Spesifik yiizey alani ile maksimum adsorpsiyon dozaji dogru orantilidir ¢iinkii adsorp-
siyon ylizeyde meydana gelen bir olay olarak gergeklesmektedir. Toplam yiizey alani-
nin adsorpsiyonda kullanilabilir alan1 Spesifik ylizey alani olarak tanimlanir. Bu ne-
denle daha fazla gozenek hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kat1 adsorban-

larin kullanim1 adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir (Baran, 2012).
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6. KiL MINERALLERI

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan mineral kdkenli adsorbanlar killer, zeolitler ve
metal oksitler olmak iizere 3 gruba ayrilmaktadir. Bu mineral kokenli adsorbanlar ve
alt gruplarimi gosterir Cizelge 6.1°de verilmistir (Bilgig, 2013).

Cizelge 6.1. Mineral kokenli adsorbanlarin smiflandirilmasi.

Mineral Kokenli Adsorbanlar

Killer Zeolitler Metal Oklitler

*Kaolin *Dogal Zeolitler *Al,03 (Aliimina)

*Propilit *Yapay Zeolitler *S0; (Silika)

*Talk *TiOz(Titanyum OKksit)
*Simektit *Fe,03 (Hemalit)
*Vermikiilit *La203 (Lantanyum OKksit)
*Mika

*1llit

*Klorit

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir karisimin genel
adidir. Kil; ana kil minerali, diger kil mineralleri ve eser organik maddelerden olus-

maktadir.

Kil mineralleri kimyasal anlamda sulu aliiminyum silikatlar olarak tanimlanabilirler.
Yapilan kimyasal analizlerde killerin silika, aliimina, su, demir, alkali ve toprak alkali
metaller ile kil minerali disinda kuvars, kalsit, illit ve pritine gibi pek ¢ok minerali
biinyesinde bulundurdugu tespit edilmistir. Mineral icerikleri ve kimyasal bilesimle-
rine bagl olarak killerin genel olarak rengi gri, mavi, pembe, beyaz, yesil ve ¢esitli
kahverengi tonlarinda olabilir (Bektas, 2009). Killerin Siniflandirilmasi; Kil mineral-
lerinin farkli 6zellikleri temel alinarak pek ¢ok siniflandirma yapilmistir. Kil mineral-
leri kokensel, mineralojik ve kullanim alanlarina gére smiflandirilmistir (Etci, 2008).
Ana minerali montmorillonit ya da montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile tii-
reyen smektit grubunun bir bagka elemani olan killere bentonit adi verilmistir. Camur
hale getirildiklerinde plastik 6zellik gosteren bentonitler i¢cinde kolloidal halde dagil-
mus diger silikatlar da bulundurmaktadir. Bentonit yerine volkanik kil, sabun kil, mi-
neral sabun, agartma kili, agartma topragi, adsorplayici kil ve adsorplayici toprak gibi
isimler de kullanilmaktadir. Cogu zaman bazi bentonitlere yiliksek orandaki ana mine-

rallerinden dolay1 dogrudan montmorillonit de denilmektedir (Uraz, 2015).
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6.1 Bentonit

Bentonit, sanayi, tarim, madencilik ve miihendislik jeolojisinde kullanilan ¢ok yonlii
bir kildir. Cok yaygin kullanilmasinin nedenleri arasinda diisiik maliyetli olusu ve il-

kemizde bolca bulunmasi yer almaktadir.

Bentoniti olusturan kil mineralleri (montmorillonit basta olmak tizere) aliminyum ve
magnezyumca zengin volkanik kiil, tif ve lavlarin kimyasal olarak ayrigmasi ve bo-
zunmasiyla olusmus ¢ok kiiciik kristallere sahiptir ve bentonit ¢ogunlukla kolloidal
silis yapili, yumusak, gbzenekli ve kolay sekil verilebilen agik renkli bir kil tiirii olarak
tanimlanir. Bentonitlerin kimyasal bilesimleri hangi tip bentonit olduklar1 konusunda
kesin bir bilgi vermemekle birlikte, yaklagim saglamak iizere tahmin yapmaya yar-

dimci olabilir (Yiice, 1999).
6.1.1 Bentonitin ozellikleri

Bentonitler beyaz renkten agik krem, a¢ik mavi, agik yesil, sar1, kahverenginin farkli
tonlar1 ve kirmizi renklere degisen bir skalasina sahiptirler. Genel olarak dis goriiniis-
leri sabunumsu ve balmumsu olarak tanimlanabilir. Su i¢inde bir miktar sisme 6zelligi
gosterir ve kurutuldugunda gatlakli patlamis musir gériiniimiine biiriiniirler. Ancak
600°C'den sonra su ile sisme 6zelligi kaybolur. Bentonitler, i¢erisinde bol camsi mal-
zeme bulunan volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal yolla ayrigmasi sonucu olusurlar.
Silika ve aliimina tabakalar1 arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasima karsin birim
tabakalar birbirine zay1f Van der Waals kuvveti ile baglanmistir (Kalpakli, 2018). Ben-
tonit'in atomik yapist Sekil 6.1 'de gosterilmistir

Sekil 6.1. Bentonitin atomik yapis.
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6.1.2 Bentonitin kullanim alanlari

Bentonit kristal yapisinda Na*, Ca** ve Mg*" katyonlari ile yer degistirebilir 6zelligi
nedeniyle zeolit grubu digsinda diger minerallerden ¢ok daha fazla iyon degistirme ka-
pasitesine sahiptir. Dengesiz negatif yiikiinden dolayi su iginde birbirlerini iterler ve
suda mitkemmel dispersiyon 6zelligi gosterir. Bentonitlerin gliniimiizde ¢ok farkl kul-

lanim alanlar1 vardir.

Oldukga yaygin olarak kullanildig1 dokiim sanayiinde kolloidal 6zelligi ve yiiksek
plastisitesi nedeniyle kalip malzemesi olarak kullanilan kumlara baglayici 6zellikler
kazandirir. Sondaj Sanayiinde ¢amura 1yi akis 6zelligi kazandirarak diisiik jel muka-
vemeti (durgun halde kil parcaciklarinin ¢ekim kuvveti), diisiik akma noktasi (akis ha-
linde kil pargaciklarmin ¢ekim kuvveti) ve vizkoziteli olmasini saglar. Renk veren
maddeleri absorbe etmesi i¢in yaglarin agartilmasinda bentonit kullanilir. Sarap, bira
ve meyve suyu yapiminda, bazi yabanci maddelerle birleserek flokiile olur ve ortamin
berraklagmasimi saglar. Merhemlerde dolgu maddesi olarak Na-bentonitler kullanilir-
lar. Ayrica, yine kozmetik sanayiinde de ¢ok fazla kullanilan bentonitler, derideki go-
zenekleri agarak daha kolay temizlenmesini saglarlar. Seramik hamurunun plastisite-
sini gelistirip ¢alisilmasini kolaylastirdigindan ¢ok énemli bir yer tutar. Bentonit beton
ve harglara ilave edildigi zaman plastisiteyi ve isleme kabiliyetini artirir, ¢akil kumun
ayrilip bir yerde toplanmasini 6nler. Kagit hamuruna az bir miktarda ilave edilen Na-
Bentonit katranin, reginelerin, balmumunun bir yerde toplanmasini dnler, pigmentlerin
homojen dagilmasini saglar, boya maddelerini adsorbe ederek {istiin bir lak meydana
getirir, kdgida kayganlik verir. Lastik sanayiinde, bentonitin ince taneli, su ile jel ve
kolloidal siispansiyon meydana getirmesi, pihtilastirma ve dehidrasyon etkisinden ya-
rarlanilir. Na-Bentonitin yaglari absorbe etme 6zelligiyle deterjan etkisi vardir. Kollo-
idal 6zelligi ve katyon degisim kapasitesi nedeniyle topragin giibrelenmesinde 6nemli
bir yer tutar. Na-Bentonitler, su bazli ve solvent esash i¢ ve dis cephe boyalarinda
adsorbe etme 0zelligine sahip ve boyanin hemen ¢okmesini dnleyecek kadar ince ta-
neli oldugu i¢in plastik boyalarda, emayelerde, matbaa miirekkeplerinde ve yagl bo-
yalarda kullanilir. Yangm Sondiiriiciilerde, biinyesinde su tutma 6zelligi ile orman
yangmlarinda kopiikle karistirilip, bentonit piiskiirterek yanan bdlgenin hava ile iligki-
sini keser. Ayrica, aktiflestirilmis bentonitler, alkilasyon, dehidrasyon ve izomerizas-

yon gibi reaksiyonlarda kataliz olarak kullanilir (Esmer, 1998).
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Biitiin bu 6zellikler killerin ¢evre dostu teknolojilerde kullanilmasina yol agmustir. Kil-
ler yaygin olarak gerek adsorpsiyon ve gerekse iyon degisimi yoluyla sulu ¢ozeltiler-
deki kirliliklerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Yiiksek yiizey alani ve iyi
adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle bentonit (ana fazt montmorillonit) pek ¢ok uygulama
icin en ¢ok tercih edilen kil mineralidir (Kalpakli, 2018).

6.1.3 Diinya ve Tiirkiye’deki bentonit rezervleri

Diinya bentonit rezervi yaklagik 1870 milyon tondur. Diinyanin en 6nemli bentonit
rezervleri Amerika Birlesik Devletleri, Rusya, Yunanistan, Almanya, Japonya, Italya,
Ispanya ve Ingiltere’de bulunmaktadir. Tiirkiye Diinya bentonit rezervlerinin %19’ unu
blinyesinde bulundurmaktadir. Tiirkiye'nin 6nemli bentonit yataklar1 Canakkale,
Edirne, Ankara, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir, Cankir1, Konya, Corum, Tokat ve Ordu
illerinde bulunur. Kullanim amacina gore, sondaj bentoniti bakimindan verimli yatak-
lar Ankara ve Tokat; dokiim bentoniti yataklar1 Cankiri, Corum, Canakkale; kagit ve
deterjan ile yaglarin agartilmasina uygun bentonitler ise Edirne, Ordu, Balikesir, Kii-

tahya ve Eskisehir illerinden temin edilir (Uraz, 2015).
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7. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu béliimde deneyde kullanilan materyaller, adsorpsiyon deneylerinin yapilisi ve de-

ney sonuglar1 agiklanmistir.
7.1 Kullanilan Adsorban

Adsorban olarak secilen bentonit Eskisehir’den temin edilmistir. Genel anlamda ise;
bentonit, fiziksel 6zellikleri smektit grubu mineraller tarafindan kontrol edilen ve
smektit grubu killerin hakim oldugu bir kil olusumu olarak tanimlanabilir (Akbulut,
1996). Bu grupta yer alan minerallere ait tipik kimyasal bilesimler Cizelge 7.1°de ve-
rilmistir (Singer vd., 1984). Adsorban olarak kullanilan bentonit montmorillonit gru-
buna dahildir.

Cizelge 7.1. Smektit grubu minerallerin kimyasal bilesimleri.

Montmorillonit Badellit Notronit Saponit Hektorit
SiO, 50-64 58-66 36-45 50-66 50-60
Al,Os 17-25 28-30 0.2-5.0 5.0-10.0 0.1-1.0
Fe203 0.5-6.0 1.0-2.5 28-40 0.3-25 <0.2
CaO 0.2-5.0 0.5-15 0.5-3.0 0.5-15 0.1-15
MgO 0.2-7.0 0.5-3.0 0.8-3.0 20-28 20-26
K20 0.2-1,5 1.5-2.5 2.5-4.0 0.5-1.0 0.2-0.4
Na.0 0-1.5 0.2-2.0 1.5-8.0 <0.1 0-3.5
TiO, 0-0.5 0.1-1.0 0.01-0.1 <0.2 <0.05
H.0 + 6.0-9.0 - - - 4-6
H,0 - 7.0-25.0 4.0-10.0 6.0-15.0 9-12 9-18

7.2 Kullanilan Kimyasal

Adsorpsiyon deneyleri i¢in laboratuvar ortaminda High-Purity Standards %2 HNO3

1000 ppm’lik Ni-Cd standart referans malzeme kullanilmustir.

7.3 Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

Ayrica tezde yapilan caligmalar boyunca asagida belirtilen cihaz ve malzemeler kulla-

nilmistir.

e Cam malzeme (beher, meziir, balon joje)

e Siringa
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Plastik tiipler

Parafilm

Otomatik pipet

Etiiv (Niive, FN 055)

Hassas Terazi (AND, HR-200)

ICP-MS (Agilent Technologis, 7700 Series)

Siringa Filtresi (Isolab)

Elekler

SA 600 Shaker (Sallayict) Cihazi (Simsek Laborteknik)
Ultrasonik Banyo (Kudos, SK2210HP)

Membran Filtre

Sekil 7.1°de deney esnasinda kullanilan materyallere 6rnekler verilmistir.

Calkalama iﬁlemi ICP MS Cihaz1 Numuneler ve bentonit

Sekil 7.1. Deneyde kullanilan malzeme ve cihazlara ait fotograflar.
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7.4 Numunelerin Hazirlanmasi

Oncelikle 1000 ppm’lik Ni-Cd standart refererans malzemeden gerekli oranlarda sey-
reltmeler yapilarak 0,1 ppm’lik (100 ppb) 1000 ml stok ¢6zelti hazirlandi. Kullanilacak
adsorban bentonite elek analizi yapilarak tane boyutu 0,5 mm, 1 mm, 2 mm ve >2 mm
olarak belirlendi. Calismada adsorban olarak kullanilan bentonit, 0,05, 0,15, 0,5, 1,
1,5, 2, 2,5 ve 3 gram olarak hassas terazide tartildi. Adsorbanlar ayr1 ayr1 boyutlarda
ve miktarlarda 25 ml’lik falcon tiiplere eklendi. Uzerlerine hazirlanan stok ¢dzeltiden
eklendi ve onceden belirlenen 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dk calkayicida calka-
land1. Sicaklikla ilgili 20 °C, 25 °C, 40°C ve 60°C’de siticili ultrasonik su banyosunda
calkalandu.

7.5 Deneysel Calismalar ve Sonuclar

Calismaya ait deneyler NEN Miihendislik ve Laboratuvar Hizmetleri A.S.’de yapildi.
Sulardaki nikel ve kadmiyumun uzaklastirilmasinda, adsorban dozaji, temas siiresi,
sicaklik ve adsorban boyutu parametrelerinin siiregle iliskisini ve optimum adsorpsi-

yon sartlarmin tespiti i¢in yapilan bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagidaki gibidir.
Adsorpsiyon giderim verimi esitlik 7.1 kullanilarak hesaplanmuistir.
[(Co — Cc) / Col x100 (7.1)

Burada

Co: Baslangig ¢6zeltisi derisimi (nug/L),

Ce: Cozeltide kalan agir metal derisimi (ug /L), (adsorpsiyon sonrasti)

Denge durumunda adsorplanan iyon miktar1 qe (mg/g) ise Esitlik 7.2 kullanilarak he-
saplanmustir (Dabrowski ve Tertykh, 1996).

(co-ce)

qe = | 1xV (7.2)

Burada

Co: Baslangig ¢6zeltisi derisimi (ng/L),

Ce: Cozeltide kalan agir metal derisimi (pg /L), (adsorpsiyon sonrasi)
M: Adsorpsiyonda kullanilan kuru adsorban miktarimna (g)

V: Cozelti hacmine (L) esittir.
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Yapilan deneyler sonucu elde edilen analiz sonuglar1 Ni i¢in Cizelge 7.2°de Cd igin Ci-

zelge 7.3’te verilmistir.

Cizelge 7.2. Ni i¢in analiz sonuglar1 ve hesaplamalari.

1 Gide-
Adsorban | Temas | Adsorban Cozelti .
Dﬁlney Boyutu Siiresi Miktar Slc:a Klik Hacmi | Co (ppb) | Ce (ppb) fim V_e-
0 ) rimi
(mm) (dk) (9n) (ml) (%)

1 0,5 60 0,15 25 25 100 2,701 97,30
2 1 60 0,15 25 25 100 7,262 92,74
3 2 60 0,15 25 25 100 20,236 79,76
4 >2 60 0,15 25 25 100 4,831 95,17
5 1 5 0,15 25 25 100 6,018 93,98
6 1 10 0,15 25 25 100 5,867 94,13
7 1 15 0,15 25 25 100 5,811 94,19
8 1 30 0,15 25 25 100 3,454 96,55
9 1 45 0,15 25 25 100 3,782 96,22
10 1 60 0,15 25 25 100 7,138 92,86
11 1 90 0,15 25 25 100 6,115 93,89
12 1 120 0,15 25 25 100 6,015 93,99
13 1 60 0,05 25 25 100 34,341 65,66
14 1 60 0,15 25 25 100 10,833 89,17
15 1 60 0,5 25 25 100 9,299 90,70
16 1 60 1 25 25 100 6,477 93,52
17 1 30 1,5 25 25 100 5,82 94,18
18 1 30 2 25 25 100 5,21 94,79
19 1 30 2,5 25 25 100 4,99 95,01
20 1 30 3 25 25 100 4,13 95,87
21 1 60 0,15 20 25 100 8,923 91,08
22 1 60 0,15 25 25 100 5,942 94,06
23 1 60 0,15 40 25 100 2,969 97,03
24 1 60 0,15 60 25 100 10,21 89,79
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Cizelge 7.3. Cd i¢in analiz sonuglar1 ve hesaplamalari.

Adsor- Temas Adsor- Corelti _Gide-
Dﬁlney ban Bo- Siiresi pan S1c°akhk Hacmi | Co (ppb) Ce rim \/_e-
0 yutu (dK) Miktar1 | (°C) (mi) (ppb) rimi

(mm) (gr) (%)
1 0,5 60 0,15 25 25 100 1,352 98,65
2 1 60 0,15 25 25 100 0,449 99,55
3 2 60 0,15 25 25 100 0,587 99,41
4 >2 60 0,15 25 25 100 0,346 99,65
5 1 5 0,15 25 25 100 2,245 97,76
6 1 10 0,15 25 25 100 2,284 | 97,72
7 1 15 0,15 25 25 100 0,497 99,50
8 1 30 0,15 25 25 100 0,201 99,80
9 1 45 0,15 25 25 100 0,291 99,71
10 1 60 0,15 25 25 100 0,394 | 99,61
11 1 90 0,15 25 25 100 0,412 99,59
12 1 120 0,15 25 25 100 0,351 99,65
13 1 60 0,05 25 25 100 34,401 | 65,60
14 1 60 0,15 25 25 100 8,776 91,22
15 1 60 0,5 25 25 100 7,703 92,30
16 1 60 1 25 25 100 0,591 99,41
17 1 30 15 25 25 100 6,716 93,28
18 1 30 2 25 25 100 3,902 96,10
19 1 30 2,5 25 25 100 3,408 96,59
20 1 30 3 25 25 100 2,816 97,18
21 1 60 0,15 20 25 100 0,284 | 99,72
22 1 60 0,15 25 25 100 2,43 97,57
23 1 60 0,15 40 25 100 0,282 99,72
24 1 60 0,15 60 25 100 16,693 | 83,31

7.5.1 Adsorban dozajimin nikel ve kadmiyum giderimine etkisi

Bentonitin giderimi ve optimum adsorpsiyon dozajinin belirlenmesi i¢in 100 ppb’lik
(0,1 ppm) 25 ml (0,025 I) Ni-Cd sulu ¢6zelti i¢erisine 1 mm boyutlu, hassas terazide
tartilmig, 0,05, 0,15, 0,5 ve 1 g bentonit ilave edilmistir. Numuneler 25 °C ortam si-
cakliginda sallayicida belirlenen karistirma siiresi boyunca (60 dk) calkalanmistir.
Ayniiglem 1,5, 2, 2,5 ve 3 g bentonitle 30 dk ¢alkalama siirecinde ¢alkalanmistir. Co-
zelti tizerindeki s1vi faz her bir numune i¢in ayr1 ayri siringa filtresinden gegirilerek 10
ml’lik plastik tiiplere alnmistir. Orneklerde kalan metal konsantrasyonunun &lgiimii
ICP MS cihazinda analiz edilmis ve optimum adsorban miktar1 belirlenmistir. Elde
edilen sonuglar Nikel i¢in Cizelge 7.4’te verilmistir. Nikel i¢in Grafikler 60 dk igin
Sekil 7.2°de, 30 dk igin Sekil 7.3’de verilmistir.
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Cizelge 7.4. Adsorban dozajinin nikel giderim verimine etkisi.

Adsorban | Temas | Adsorban Cozelti S .
Diln;y Boyutu | Siiresi | Dozaj Slg?é()hk Hacmi ( CB) ( Cg) Glden(rl};/e“ml
(mm) | (@) | (gn) (mp) | PP | PP i
1 1 60 0,05 25 25 100 34,341 65,66
2 1 60 0,15 25 25 100 10,833 89,17
3 1 60 0,5 25 25 100 9,299 90,70
4 1 60 1 25 25 100 6,477 93,52
5 1 30 15 25 25 100 5,82 94,18
6 1 30 2 25 25 100 5,21 94,79
7 1 30 2,5 25 25 100 4,99 95,01
8 1 30 3 25 25 100 4,13 95,87
95,00 - 93,52
89,17 ’
90,00
S 85,00
E
g 80,00
£
g 7500 —— Nikel
=
70,00 65,
65,00
60,00
0,05 0,15 0,5 1

Adsorban dozaj1 (gr)

Sekil 7.2. Adsorban dozajinin nikel adsorpsiyon giderim verimine etkisi (t=60 dk).
96,00 95,87
95,80
95,60
£ 95,40
£ 95,20
2 95,00
1=
< 94,80
=
© 94,60
94,40
94,20
94,00

95,0

94,79
—— Nikel

94,18

15 2 2,5
Adsorban dozaj1 (gr)

w

Sekil 7.3. Adsorban dozajinin nikel adsorpsiyon giderim verimine etkisi (t=30 dK).
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Adsorban dozajinin 25 mL stok ¢ozeltisinde 0,05 g’dan 1 g’a arttirilmast ile nikel gi-
derim verimi %65,66’dan %93,52’ye yiikselmistir (Cizelge 7.4. ve Sekil 7.2.). Bu ar-
tisin sebebi olarak, adsorban dozajmin artmasiyla birlikte yiizey alaninin artmasi, buna
paralel olarak da nikel iyonunun adsorplanabilecegi uygun aktif merkez sayisinin art-
mast gosterilebilir. Calismanin devaminda optimum siire olarak tespit edilen 30 dk
temas siiresinde 1,5, 2, 2,5 ve 3 gr adsorban dozajlariyla deneyler yapilmis ve adsorban
miktar arttik¢a giderim veriminin arttig1 Sekil 7.3te tespit edilmistir.

Adsorpsiyon giderim verimleri incelendiginde nikel giderimi igin en uygun adsorban
dozaji1 25 mL nikel ¢ozeltisinde 30 dk temas siiresinde 3 g bentonit olarak belirlenmis-
tir.

Cizelge 7.5. Adsorban dozajmin kadmiyum giderim verimine etkisi.

Deney Adsggan Tgma§ Adsorban Sicaklik Cézelt.l Co Ce Giderim Verimi
No Boyutu Siiresi Dozaji CC) Hacmi ®pb) | (ppb) %)
(mm) | (k) | () (mi) | PP | PP ’
1 1 60 0,05 25 25 100 | 34,401 65,60
2 1 60 0,15 25 25 100 8,776 91,22
3 1 60 0,5 25 25 100 | 7,703 92,30
4 1 60 1 25 25 100 | 0,591 99,41
5 1 30 15 25 25 100 | 6,716 93,28
6 1 30 2 25 25 100 | 3,902 96,10
7 1 30 2,5 25 25 100 | 3,408 96,59
8 1 30 3 25 25 100 | 2,816 97,18
100,00 99,41
95,00 91,22 92,30
90,00
N
E 85,00
E 80,00 |
g 75,00 Kadmiyum
0o
70,00 6566
65,00
60,00
0,05 0,15 0,5 1

Adsorban dozaj1 (gr)

Sekil 7.4. Asorban dozajinin kadmiyum giderim verimine etkisi (t=60 dk).
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97,50 97,184

97,00 96,592

96,50 96,10

E 96,00
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E 95,50

g 95,00 Kadmiyum

O 94,50
94,00
93,50
93,00

%

93,28

1,5 2 2,5 3
Adsorban dozaj1 (gr)

Sekil 7.5. Asorban dozajinin kadmiyum giderim verimine etkisi (t=30 dk).

Adsorban dozajiin 25 mL stok ¢ozeltisinde 0,05 g’dan 1 g’a artirilmasi ile kadmiyum
giderim verimi %65,60’dan %99,41’e yiikselmistir (Cizelge 7.5., Sekil 7.4.). Bu artisa,
adsorban dozajinin artmasiyla birlikte ylizey alaninin artmasi, buna paralel olarak da
kadmiyum iyonunun adsorplanabilecegi uygun aktif merkez sayisinin artmasi neden

olmaktadir.

Calismanin devaminda optimum siire olarak tespit edilen 30 dk temas siiresinde 1,5,
2, 2,5 ve 3 gr adsorban dozajlartyla deneyler yapilmis ve adsorban miktar1 arttikga

giderim veriminin arttig1 Sekil 7.5°te tespit edilmistir.

Adsorpsiyon giderim verimi degerleri incelendiginde kadmiyum giderimi i¢in en uy-

gun adsorban dozaji 25 mL kadmiyum ¢ozeltisinde 1 g bentonit olarak belirlenmistir.
7.5.2 Temas siiresinin nikel ve kadmiyum giderimine etkisi

Adsorpsiyon isleminin dinamik dengeye ulastigi zamanin belirlenmesi ic¢in; 100
ppb’lik (0,1 ppm) 25 mI’lik Ni-Cd ¢dzeltisi igine 1 mm boyutlu 0,15 g bentonit ilave
edilmis, her bir numune 25 °C ortam sicakliginda 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120
dakikalik temas siirelerince ¢alkalayicida kalmistir. Cozelti tizerindeki sivi faz her bir
numune ayr1 ayri siringa filtresinden gegirilerek 10 ml’lik plastik tiiplere alinmustir.
Orneklerde kalan metal konsantrasyonunun &lgiimii ICP MS cihazinda analiz edilerek
optimum temas siiresi belirlenmistir. Nikel i¢in elde edilen sonuglar Cizelge 7.6 ile

Sekil 7.6’da verilmistir.
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Cizelge 7.6. Temas siiresinin nikel giderim verimine etkisi.

Adsorban | Temas | Adsorban Cozelti A -
Dilng,y Boyutu Siiresi Dozaji Sl(cfl(lglk Hacmi (C%) Ce (ppb) G'de“&;/e“m'
(mm) | (@) | (o) (mp) | PP
9 1 5 0,15 25 25 100 6,018 93,98
10 1 10 0,15 25 25 100 5,867 94,13
11 1 15 0,15 25 25 100 5,811 94,19
12 1 30 0,15 25 25 100 3,454 96,55
13 1 45 0,15 25 25 100 3,782 96,22
14 1 60 0,15 25 25 100 7,138 92,86
15 1 90 0,15 25 25 100 6,115 93,89
16 1 120 0,15 25 25 100 6,015 93,99
97,00 96,55
96,50 96,22
96,00
X 95,50
£ 95,00
g
F 94,50
§ 94,00 —— Nikel
® 93,50
93,00
92,50
92,00

5 10 15 30 45 60 90 120

Temas siiresi (dKk)

Sekil 7.6. Temas siiresinin nikel giderim verimine etkisi.

Bentonit ile gergeklestirilen nikel gideriminde temas siiresinin artmasiyla giderim ve-
rimlerinin baslangigta arttig1, sonrasinda azalip tekrar arttig1 ve baslangi¢ seviyesine

yaklastig1 gozlenmistir. Optimum adsorpsiyon verimi 30. dk’da elde edilmistir.

Cizelge 7.7. Temas siiresinin kadmiyum giderim verimine etkisi.

Deney Adsorban Tgmas Adsorpan Sicaklik Cozelt.l Co Ce Giderim Verimi
No Boyutu | Siiresi | Dozaji ¢C) Hacmi (opb) | (ppb) (%)
(mm) | (dk) (ar) (ml)

9 1 5 0,15 25 25 100 | 2,245 97,76
10 1 10 0,15 25 25 100 | 2,284 97,72
11 1 15 0,15 25 25 100 | 0,497 99,50
12 1 30 0,15 25 25 100 | 0,201 99,80
13 1 45 0,15 25 25 100 | 0,291 99,71
14 1 60 0,15 25 25 100 | 0,394 99,61
15 1 90 0,15 25 25 100 | 0,412 99,59
16 1 120 0,15 25 25 100 | 0,351 99,65
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99,70 99,50
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97.90 97,76 9712

97,70

97,50

99,61 99,59 99,65

Giderim verimi %

5 10 15 30 45 60 90 120
Temas siiresi (dk)

Sekil 7.7. Temas siiresinin kadmiyum giderim verimine etkisi.

Bentonit ile gergeklestirilen kadmiyum gideriminde temas siiresinin artmasiyla gide-
rim verimlerinin ilk etapta arttigi, sonrasinda azalip neredeyse sabit seviyede kaldig1
gbzlenmistir. Optimum adsorpsiyon verimi 30. dk’da elde edilmistir. Bu ¢alisma ile
temas siiresinin, bentonitin sulardaki kadmiyumu giderme verimi iizerine etkisi ince-
lenmis ve Cizelge 7.7 ve Sekil 7.7°den de anlasilacagi gibi en uygun giderim veriminin

%99,80 oldugu 30 dakika ile saglandig1 gézlendi.
7.5.3 Sicakhgin nikel ve kadmiyum giderimine etkisi

Optimum adsorpsiyon sartlarinin tespiti i¢in 6nemli faktorlerden biri olan sicakligin
etkisini tespit etmek i¢in, 100 ppb’lik (0,1 ppm) 25 ml’lik Ni-Cd ¢6zeltisi igerisine 1
mm boyutlu 0,15 g bentonit ilave edilmis her bir numune 20 °C, 25 °C, 40°C ve
60°C’de stticili ultrasonik su banyosunda belirlenen karistirma siiresi boyunca (60 dk)
islem gormiistiir. Cozelti lizerinde biriken sivi faz siringaya ¢ekildi, numune i¢inde
analiz asamasinda olusacak hassasiyeti engellemek i¢in numunede kat1 madde kalma-
mas1 gerekmekte. Bu nedenle her bir numune cihaza verilmeden dnce ayr1 ayr1 siringa
filtresinden gegirilerek 10 ml’lik plastik tiiplere alindi. Orneklerde kalan metal kon-
santrasyonunun analizi ICP MS cihazinda tespit edilmistir ve optimum sicaklik belir-

lenmistir.

Nikel i¢in ilgili Cizelge 7.8 ve Sekil 7.8.’de verilmistir.
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Cizelge 7.8. Sicakligin nikel giderim verimine etkisi.

Adsorban | Temas | Adsorban Cozelti S .
Dﬁln;’y Boyutu | Siiresi | Miktart Sl(cflglk Hacmi (C%) (Ceb) G'de“&;/e“m'
(mm) | (dk) | (@0 (ml) | PPO | PP
17 1 60 0,15 20 25 100 | 8,923 91,08
18 1 60 0,15 25 25 100 | 5,942 94,06
19 1 60 0,15 40 25 100 | 2,969 97,03
20 1 60 0,15 60 25 100 | 10,21 89,79
98,00 97,03
97,00
96,00
X 95,00 94,06
E 94,00
E 93,00
3 92,00 91,08 —— Nikel
S
® 91,00 =9
90,00 :
89,00
88,00
20 25 40 60
Sicaklik (C°)

Sekil 7.8. Sicakligin nikel giderim verimine etkisi.

Cizelge 7.8 ve Sekil 7.8’da goriildiigi tizere farkli sicaklikta yapilan ¢alismada ¢ozel-
tideki nikel giderim verimi 40°C’ye kadar sicaklikla dogru orantili artmis ancak, 60

°C’ye ulastiginda tekrar diisiise gegmistir. Maksimum giderim verimi 40°C’de elde

edilmistir.
Cizelge 7.9. Sicakligin kadmiyum giderim verimine etkisi.
Adsorban | Temas | Adsorban Cozelti —— o
DeNnoey Boyutu | Siiresi | Miktar Sl(cfl é{;lk Hacmi (pgg) (p?)g) G'de“(r(%/e“m'
(mm) (dk) (gr) (ml)

17 1 60 0,15 20 25 100 | 0,284 99,72
18 1 60 0,15 25 25 100 2,43 97,57
19 1 60 0,15 40 25 100 | 0,282 99,72
20 1 60 0,15 60 25 100 | 16,693 83,31
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Giderim verimi %

88,31

20 25 40 60
Sicaklik (C°)

Sekil 7.9. Sicakligin kadmiyum giderim verimine etkisi.

Kadmiyum i¢in Cizelge 7.9 ve Sekil 7.9°da gorildiigii tizere farkli sicaklikta yapilan
calismalarda ¢6zeltideki kadmiyum giderim verimi ¢alisilan sicakliklarda birbirine
yaklagik ve yiiksek verim elde edilmis. Maksimum giderim verimi 20°C ve 40°C’de

elde edilmistir.
7.5.4 Adsorban boyutunun nikel ve kadmiyum giderimine etkisi

0,5, 1, 2, >2 mm boyutlarindaki adsorbandan (bentonit) 0,15 gr tartilmis ve 0,1 ppm’lik
25 ml Ni-Cd ¢ozeltisi tizerine ilave edilmistir. Hazirlanan numuneler 25°C ortam si-
cakliginda sallayicida belirlenen karistirma siiresi boyunca (60 dk) calkalandi. Cozelti
iizerindeki s1v1 faz siringaya ¢ekildi, numune icinde kat1 madde kalmamasi amaciyla
her bir numune ayr1 ayr1 siringa filtresinden gegirilerek 10 ml’lik plastik tiiplere alindi.
Orneklerde kalan metal konsantrasyonunun dl¢iimii ICP MS cihaziyla analiz edilmistir
ve optimum adsorban boyutu belirlenmistir. Nikel i¢in ilgili Cizelge 7.10 ve Sekil
7.10°da verilmistir.

Cizelge 7.10. Adsorban boyutunun nikel giderim verimine etkisi.

Adsorban | Temas | Adsorban Cozelti — o
DeNnoey Boyutu | Siiresi | Miktari Sl?f glk Hacmi (pC[;)b (pCpT)) Glde“& ;/e“ml
(mm) | (dk) (gn) (ml)
21 0,5 60 0,15 25 25 100 | 2,701 97,30
22 1 60 0,15 25 25 100 | 7,262 92,74
23 2 60 0,15 25 25 100 | 20,236 79,76
24 >2 60 0,15 25 25 100 | 4,831 95,17
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Sekil 7.10. Adsorban boyutunun nikel giderim verimine etkisi.

(Cozeltideki nikel konsantrasyonu ile adsorban boyutundaki iliskinin adsorpsiyon ve-
rimine etkisi Sekil 7.10°da verildigi gibidir. Farkli boyuttaki adsorban boyutlarnin gi-
derim verimine etkisi boyutun artmasiyla azalmis. Sonrasinda tekrar artis gostermistir.
Maksimum giderim 0,5 mm boyutundaki adsorbanla saglanmistir. Bu grafikten anla-
silacagi iizere parcacik boyutunun kii¢iik olmasi artan yiizey alan1 ve adsorplama ka-

pasitesi sebebiyle tercih sebebidir.

Cizelge 7.11. Adsorban boyutunun kadmiyum giderim verimine etkisi.

Adsorban | Temas | Adsorban Cozelti A o
DeNnoey Boyutu | Siiresi | Miktar SI(C? (1;;11( Hacmi (p%%) Ce (ppb) Glderl(r?/o;/enm
(mm) | (dk) (gn) (ml)
21 0,5 60 0,15 25 25 100 1,352 98,65
22 1 60 0,15 25 25 100 0,449 99,55
23 2 60 0,15 25 25 100 0,587 99,41
24 >2 60 0,15 25 25 100 0,346 99,65
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Sekil 7.11. Adsorban boyutunun kadmiyum giderim verimine etkisi.

Cozeltideki kadmiyum konsantrasyonu ile adsorban boyutu arasindaki iliski Cizelge
7.11 ve Sekil 7.11°de verildigi gibidir. Farkli boyutlardaki esit dozajdaki adsorbanin
giderim verimine etkisinin parcacik boyutunun artmasiyla dogru orantili oldugunu

soyleyebiliriz. Maksimum giderim >2 mm boyutundaki adsorbanla saglanmistir.
7.6 Izoterm Incelemeleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon mekanizmasini incelemek, adsorbatin maksimum
adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmek, adsorban ile adsorbat arasindaki iliskiyi tah-
min etmek, adsorpsiyon sisteminin tasarimini optimize etmek ic¢in kullanilabilir. Bu
calismada, siv1 fazdaki adsorbat ile adsorban yilizeyindeki adsorbat arasindaki iliskiyi
tanimlamak igin denge durumunda elde edilen deney sonuglarmin Boliim 5°te agikla-
nan ve denklemleri verilen Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden hangisine
uydugu arastirilmistir. Temkin, Freundlich ve Dubinin-Radukevich izoterm modelleri
icin regresyon korelasyon katsayis1 (R?) Langmuir izoterm modeli i¢in elde edilenlere
kiyasla nispeten kiigiiktii. Genel olarak, Cizelge 4.12'de gosterilen korelasyon katsayi-
smin (R?) sayisal degerine dayanarak, Langmuir izoterm modeli kullanilarak denge
emilim verilerinin daha iyi oldugu sonucuna varilabilir. Bu durum, adsorpsiyonun ho-
mojen bir ylizeyde, tek tabakali ve kimyasal bir tutunma oldugunu gostermektedir.

[zoterm modellerinin uygunluk siras1 Langmuir> Temkin> Freundlich> D-R'dir.
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Cizelge 7.12. Bentonit tizerine Cd ve Ni i¢in kinetik ve izoterm sabitler.

[zoterm Modeli Parametre Ni*2 Cd*

gm (Mg/Q) 1.50 1.49

. Kc (L/mg) 0.41 0.39
Langmuir R? 0.099 | 0.993
RL 0.032 0.025

Kr (mg/g) 5.82 7.69
Freundlich n 19.42 18.59
R? 0.821 0.784

Bu ¢alismada Langmuir'in degerleri, adsorpsiyon islemi sirasinda bir iyon degisim me-
kanizmasmin kanit1 olan adsorbat ve adsorban arasinda 1y1 bir etkilesimi gosterir. Ci-
zelge 7.12°de gosterildigi gibi, bu arastirmada R 1'den azdir ve adsorpsiyon isleminin
etkili ve faydali oldugunu gosterir. Langmuir adsorpsiyon islemine iyi bir sekilde yer-
lestirilebilir ve Ni ve Cd iyonlar1 ortalama maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sira-

styla 1.457 mg/g ve 1.163 mg/g’dur.

0,50
0,45
0,40
0,35 1
0,30
0,25 1
0,20
0,15 1
0,10 +
0,05
0,00

Ce

0 0,002 0,004 0,006 0,008
Celge

Sekil 7.12. Nikel iyonlarinin adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.

Langmuir izoterm modeline gore Nikel i¢in Sekil 7.12, Cd igin Sekil 7.13’te verildigi
gibi Ce’ye kars1 Ce/ge degerleri grafige gecirilerek egim ve kesim noktasindan qo ve b

sabitleri belirlenmistir.
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Sekil 7.13. Kadmiyum iyonlarmin adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.
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Sekil 7.14. Nikel iyonlarinin adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.

Freundlich izoterm modeline gore ise Sekil 7.14 ve Sekil 7.15°te verildigi gibi LnCe’ye
kars1t Lnge degerleri grafige gegirilerek egim ve kesim noktasindan n ve Krsabitleri
saptanmustir. Hesaplanan Langmuir ve Freunlich izoterm sabitleri ile korelasyon kat-

sayilar1 Cizelge 7.12°de verilmigtir.
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Sekil 7.15. Kadmiyum iyonlarimin adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.
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8. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada adsorban olarak kullanilan bentonitin sulu ¢ézeltilerden nikel ve
kadmiyum iyonlarini adsorpsiyon yoluyla gidermede kullanilabilirligi arastirilmastir.
En uygun isletme kosullarinin belirlenmesi i¢in; adsorban dozaji, temas siiresi, sicaklik
ve absorban boyutu parametrelerinin etkileri aragtirilmistir. Bu ¢alisma ile tespit edilen
optimum sartlar Cizelge 8.1’deki gibidir

Cizelge 8.1. Deney sonuglarma gore optimum sartlar.

Parametre Nikel Kadmiyum
Adsorban dozaji (g) 3 1
Temas siireci (dk) 30 30
Sicaklik (°C) 40 40
Adsorban boyutu (mm) 0,5 >2

Elde edilen bu sonuglara gore; sulardan Nikel giderimi i¢in bentonitle gergeklestirilen
adsorpsiyon prosesi sonucunda 3 g adsorban dozaji i¢in 40°C sicaklikta 0,5 mm adsor-
ban boyutunda bentonitle 30 dk temas ettirilirse maksimum nikel giderimi saglanmis
olur.

Elde edilen bu sonuglara gore; sulardan Kadmiyum giderimi i¢in bentonitle gercekles-
tirilen adsorpsiyon prosesi sonucunda 1g adsorban dozaji i¢in 40°C sicaklikta 2
mm’den biiyiik adsorban boyutunda bentonitle 30 dk temas ettirilirse maksimum Kad-
miyum giderimi saglanmis olur. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm ¢alismala-
rinda elde dilen sabitler ve regresyon katsayilari incelendiginde adsorpsiyon isleminde

Langmuir izoterminin daha uygun oldugu goérilmistiir.

Yapilan ¢calisma ¢ercevesinde elde edilen sonuglarin uygulanabilirligi ve gelistirilmesi
amaciyla yapilabilecek calisma oOnerileri su sekildedir; Prosesin gergek atik su tize-
rinde denenmesi, atiksu igerisindeki diger iyon ve kirleticilerin adsorpsiyon siiresine
etkisinin arastirilmasi, bentonit adsorbaninin endiistriyel atik sulardaki farkli agir me-
taller icin gideriminin incelenmesi, Ph, ¢dzeltinin baslangi¢ derisimi, karistirma hizi,
farkli maddelerle aktivite edilmis adsorban gibi parametrelerin giderim verimine etki-
lerinin arastirilmasi yapilabilir. Veri seti artirilarak ¢alisma detaylandirilabilir. Neti-
cede insan yasamu i¢in hayati 6neme sahip sudan agir metal gideriminde ucuz etkin,
dogal nitelikli bol bulunabilen bir mineral olan bentonitin sulardaki agir metal gideri-

minde kullanilabilecegi deneysel ¢alismalarla ortaya konulmustur.
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