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OZET

METAL KAPLAMA ENDUSTRIiSI ATIKSULARININ ARITIMI

Agir metal igeren atiksularin aritimi, dogal kaynaklarm kirlenmesi ve canli hayatina
olumsuz etkileri sebebi ile giiniimiizde biiyilk énem tagimaktadir. Bu nedenle metal
kaplama endiistrisi atiksularindan agir metallerin giderimi amact ile pek ¢ok yontem
denenmektedir. Bu yontemlerin segiminde giderim verimliliginin yiiksek olmasinin yan
sira maliyetinin ucuz, uygulanabilirliginin kolay olmasina dikkat edilmelidir.

Bu ¢alismada, metal kaplama endiistrisi atiksularindan metal giderimi i¢in adsorpsiyon
yontemi incelenmisgtir. Metal kaplama endiistrisi atiksularindan metal gideriminde ¢ay
fabrikasi tiretim artiklar (atik ¢ay) adsorban olarak kullanilmigtir.

Cr (VI), Cu (II), Ni (IT) ve Zn (II) iceren agir metal ¢ozeltisinden (sentetik atiksu) Cr
(VI), Cu (II), Ni (IT) ve Zn (II) giderimine adsorban tanecik boyutu, adsorban dozaji,
temas siiresi, baglangic pH ve sicaklik parametrelerinin etkileri aragtirilmistir. Kesikli
adsorpsiyon deneyleri sonucunda FT-IR ve SEM-EDS analizleri ger¢eklestirilmigtir.
Adsorban karakterizasyonu i¢in yiizey alam 6lgtimleri yapilmistir. Belirlenen optimum
deneysel kosullarda, gercek atiksu ve sentetik atiksu kullamlarak gerceklestirilen
adsorpsiyon ¢aligmalari sonucunda elde edilen giderim verimleri birbiriyle
kargilagtinlmustir.

Atik cay ile sentetik atiksuda optimum deneysel kosullarda (40 g/ L cay tiretim artig1, 1
saatlik temas siiresi ve 150 rpm ¢alkalama hzi) belirlenen Cr (VI) giderim verimi % 56,
Cu (II) giderim verimi % 4.8, Zn (I) giderim verimi % 3.7 ve Ni (II) giderim verimi %
1.4’ tiir. Atik ¢aym Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) igin adsorpsiyon kapasitesi q
(mg/g), sirasi ile, 12, 0.4, 0.1, 0.2, mg/g’ dir. Gergek atiksuda optimum kosullarda (40
g/ L atik cay, 1 saatlik temas siiresi ve 150 rpm calkalama hiz1) belirlenen Cr (VI)
giderim verimi % 55.3, Cu (1) giderim verimi % 29.6, Ni (II) giderim verimi % 14.4 ve
Zn (1) giderim verimi % 13.8” dir. Atik ¢aym, Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) i¢in
adsorpsiyon kapasitesi q (mg/g), siras1 ile, 13, 4.5, 0.9 ve 1.3’ tiir.

Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) konsantrasyonlarim igeren sentetik olarak hazirlanmig
¢ozeltide, tekli metal konsantrasyonlar i¢in de adsorpsiyon ¢alismalan yapilmistir. Bu
deneysel verilerin Langmiur, Freundlich ve D-R izotermlerine ve kinetik modellere
uygunlugu aragtirilmis, termodinamik hesaplamalar yapilmigtir. Atik cay ile Cr (VI)
gideriminin Freundlich ve D-R izotermine, Cu (II) gideriminin Langmiur izotermine, Ni
( II) gideriminin ise Langmiur, Freundlich ve D-R izotermlerine uygun oldugu tespit
edilmigtir. Yapilan kinetik hesaplamalar sonucu atik ¢ay ile agir metal gideriminin
yalanci ikinci dereceden modele uygun oldugu tespit edilmistir. Termodinamik
calismalar sonucu hesaplanan negatif Gibbs serbest enerjisi (AG) degerleri
reaksiyonunun kendiliginden gergeklestigini, pozitif adorpsiyon entalpisi (AH) degerleri
ise reaksiyonun endotermik oldugunu géstermektedir.




Metal kaplama atiksuyundan atik cay ile Cr (VI), Cu (I), Ni (II) ve Zn (II)
adsorpsiyonunun Cr (VI)> Cu (Il)> Zn (I[)> Ni (II) seklinde oldugu belirlenmistir.




SUMMARY

TREATMENT OF METAL PLATING INDUSTRY WASTEWATER

Treatment of wastewater including heavy metal is very important because of polluted of
natural sources and negative effect of plant, animal and people life. Therefore different
methods are tried to removal of heavy metal in metal plating industries wastewater. It
was careful to be high removal efficiency, low cost and easy applicability.

In this study, adsorption method was investigated to removal of metals from metal
plating industries. Tea factory production wastes (waste tea) were used for removal of
heavy metals in the metal plating industrial wastewater.

Effects of particule size, adsorbate dosage, contact time, initial pH and temperature was
searched to removal Cr (VI), Cu (II), Ni (I) ve Zn (II) metals in the heavy metals
solution (synthetic wastewater) on the adsorption method. The adsorption mechanism
will be discribed with FT-IR analysis at adsorption method. SEM-EDS analysis will be
used for the morphologic determinations. The surface area measurement will be made
for adsorption characterization. Then removal efficiencies which are detected with
kinetic experiments for metal plating industrial wastewater and synthetic wastewater
was compared and was discussed each other.

On the experimental optimum conditions (40 g/L for waste tea adsorban, 1 hours for
contact time and shaking speed 150 rpm) the removal of heavy metal in synthetic
wastewater with waste tea was found for Cr (VI) removal % 56, for Cu (II) removal %
4.8, for Zn (II) removal % 3.7 and for Ni (II) removal % 1.4. Adsorption capacities of
waste tea were found for Cr (VI) were 12 mg/g, for Cu (I) were 0.4, for Ni (II) were 0.1
and for Zn (II) were 0.2. On the other hand, at same experimental conditions with
synthetic wastewater (40 g/L for waste tea adsorban, 1 hours for contact time and
shaking speed 150 rpm) the removal of heavy metal in metal plating wastewater with
waste tea was found for Cr (VI) removal % 55.3, for Cu (II) removal % 29.6, for Ni (II)
removal % 14.4 and for Zn (IT) removal % 13.8. Adsorption capacities of waste tea were
found for Cr (VI) were 13 mg/g, for Cu (II) were 4.5, for Ni (II) were 0.9 and for Zn (II)
were 1.3.

The removal heavy metal from wastewater in metal plating industrial, which was
contained removal single heavy metal and its prepared synthetic wastewater was
investigated. Langmiur, Freundlich, D-R isotherms, kinetic models and thermodynamic
data were calculated with experiment results. According to the removal of heavy metals
from synthetic wastewater with waste tea was determined to fitted Freundlich and D-R
isotherm for Cr (VI), Langmiur isotherm for Cu (II), Langmiur, Freundlich and D-R
isotherm for Ni (II). Also, removal of multi heavy metals in the synthetic wastewater
was fitted pseudo-second order kinetic model. According to results of thermodynamics
experiments with waste tea were found Gibbs free energy (AG) was negative and

xi




enthalpy (AH) was positive. Therefore, the reaction was determined spontaneous and
endothermic.

Removal of heavy metals from wastewater including Cr (VI), Cu (II), Ni (II) and Zn (II)
was determined Cr (VI)> Cu (II)> Zn (II)> Ni (II), respectively.
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GIRiS

Diinyada ve Tiirkiye’de sanayilesmenin artmasi ile birlikte su titketimi de o oranda artis
gostermistir. Uretim asamasinda titketilen ve atiksu olarak alici ortamlara desarj edilen
suyun karakterizasyonu, her bir endiistri tesisi i¢in farkli parametreler ve smr degerler

bazinda degerlendirilmektedir.

Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlar ile giiniimiizde en &nemli cevre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metallef endiistriyel atik sularmn igme sularina
karismasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagsmasi yoluyla da
hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar [2]. Bu atiksularmn alic1 ortama ulagmasi sucul
yasami olumsuz etkilemekte ve su kaynaklarmm igme suyu amacgh kullanilmasi
durumunda ise pahali aritma tekniklerinin uygulanmasmm gerekli kilmaktadir [1]. Bu
sektorlerden biri olan metal kaplama endiistrisi atiksularmm alict ortama verilmeden
once cesitli yontemlerle, iilke mevzuatlarinda yer alan sinir degerlerin altina indirilmesi
gerekmektedir. Bu amagla kimyasal ¢Sktiirme, membran prosesler, iyon degistirme,
oksidasyon, adsorpsiyon, elektrokimyasal yontemler, flotasyon, asit ile uzaklagtirma
tekniklerinden faydalanilmaktadir [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. Bu yontemlerin aritim verimleri
ve maliyetleri yapilan bilimsel ¢aligmalarda ortaya konulmus olup, metal kaplama
endiistrisi atiksular i¢in arrtim metodu seciminde dnemli rol oynamaktadir. Ornegin bu
yontemlerden kimyasal ¢oktiirmenin dezavantaji ¢oktiirme sonucu agir1 miktarda camur
olusmasidir. Aritma sonucu olusan aritma ¢amurlar i¢inde agir metal konsantrasyonu
yiiksek olabilir. Bu tiir aritma ¢amurlarinin tehlikeli atik olmalar kuvvetlidir. Tehlikeli
attk camuru gidermek i¢in ayr1 bir bertaraf metodu uygulamak gereklidir ve ekstra
maliyet gerektirir [10]. Kimyasal oksidasyon yontemi de diger yontemler gibi etkili bir

yontem olmakla birlikte maliyeti yiiksek bir arrtim yontemidir.

Adsorpsiyon yontemi ise son giinlerde metal kaplama endiistrisi atiksularmmn
antilmasmda biiyiikk 6nem kazanmig bir yontemdir. Adsorpsiyon, atom, iyon ya da
molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutundurulmasi isglemidir. Adsorpsiyon isleminde gok
sayida adsorban kullanilmaktadir. Son yillarda aktif karbon yerine alternatif olabilecek




dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbanlar kullamlmaktadir. Bu
adsorbanlar diisiik maliyetleri, artimda gosterdikleri verimleri ve yiiksek metal baglama
kapasitesine sahip olmalarn nedeniyle dikkat gekmektedirler. Diisiik maliyetleri ile
adsorpsiyon isleminde dikkat ceken endiistriyel atiklar genellikle cesitli sanayi
dallarmda yan firiin olarak olusurlar [11]. Metal endiistrisi atiksularindan metal
gideriminde sentetik iybn degistirici recine veya aktif karbon yerine alternatif olarak

zirai ve gida endiistrisi atiklar tercih edilmeye baglanmgtir [12].

Bu calismada, metal kaplama endiistrisi atiksularindan adsorpsiyon yontemi ile metal
giderimi arastirilmistir. Metal kaplama endiistrisi atiksularindan metal gideriminde ¢ay

fabrikast iiretim artiklan (atik ¢ay) adsorban olarak kullamlmugtir.

Cay, Camelia Sinensis olarak adlandirilan bitkinin gesitli yontemlerle kurutulan ve
hazirlanan yaprak tomurcuklarnin, bogumlarimn ve yapraklarinmn zirai tirtiniidiir. Cay
bitkisi, Malezya’ da Cameron Highland, Pahang bolgesinde daghk bir alanda
yetistirilmektedir [13]. 2000 yilindan sonra 10 yil igerisinde diinya ¢apinda ¢ay tiretimi
% 38.85 oraninda artig gostermistir. Diinyada en fazla gay {iretimi. yapan iilke Cin’ dir
[14]. Cay bitkisi, Tiirkiye’ de ise Karadeniz’ de yetismektedir [15, 16]. Yaklagik olarak
Tiirkiye’ de 150000 ton kuru formda cay iiretilmektedir. 100 kg yesil ¢ay yapra§indan
iiretilen kuru ¢ay miktar1 ortalama 22 kg’ dir. Bunun yaklagik 18 kg’ 1 satilirken diger 4
kg’ 1 artik olarak olugmaktadir [17].

Yiiksek kaliteli cay, cay bitkisi filizinin {i¢ iist yapragmnmn hasat edilmesi ile elde
edilmektedir. Cay iireticileri ¢ay yapragim dzel bigaklarla keserken bazi fazla uzams 6-
7 iist yapragini iceren odunsu filizler ¢ay harmanina karismaktadir [15, 16]. Cay tiretimi
boyunca bu odunsu fazla uzamus filizler ¢ay fabrikalarinca aritilamamakta ve ¢ay artigi
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Dogu Karadeniz bolgesindeki ¢ogu ¢ay fabrikast 30000 ton
civarinda cay artig1 iretmektedir. Cay fabrikasi artiklari farkh amaglar igin
kullamilmamakta ve kalmtilar1 ya depo sahalarina ya da Karadeniz’ in kii¢iik koylarina
desarj edilmektedir [15, 16].




Cay yapraklarinin ¢dziinmeyen hiicre duvarlan biiyiik oranda selilloz, hemiseliiloz,
lignin, yogun tanin ve yapisal proteinden olugmaktadir. Diger bir deyisle, ¢ay
yapraklarimin toplam kuru maddesinin @igte biri fonksiyonel gruplar igeren yapi
taslarmdan dolay: atiksulardan ve ¢zeltilerden metal adsorplamada iyi bir potansiyel
etkiye sahiptir. Lignin, tanin ve diger fenolik bilegikler igersindeki sorumlu gruplar,
esasen karboksilz;t, aromatik karboksilat, fenolik hidroksil ve diger oksil gruplaridir.
Caym 1 kg’ 14410 kcal 1511 kapasiteye sahiptir [17].

Metal kaplama atiksuyundan metal giderimine, adsorban tanecik boyutu, adsorban
dozaj1, temas siiresi, pH ve sicaklik parametrelerinin etkileri aragtirilmistir. Agir metal
giderim verilerinden adsorpsiyon izotermleri, kinetik modeller ve termodinamik
incelemeler yapilmistir. Belirlenen optimum deneysel kogullarda atik ¢ay ile gergek
atiksu ve sentetik atiksu kullanilarak gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucu elde

edilen giderim verimleri birbirleriyle karsilagtinlmigtir.
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GENEL KISIMLAR

2.1. AGIR METALLER

Agir metaller, fiziksel 6zellikleri agisindan yogunlugu 5 g/em™ ten daha yiiksek olan

metallerdir [18]. Bu gruba kursun (Pb), kadmiyum (Cd), krom (Cr), demir (Fe), kobalt
(Co), bakir (Cu), nikel (Ni), civa (Hg) ve ¢inko (Zn) olmak tizere 60’ tan fazla metal
girmektedir. Bu elementler genel olarak karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde stabil
bilesik olarak veya silikatlar i¢inde bulunurlar [2].

Apir metaller, dogadaki dogal bulunuslarindan gok insani faaliyetler nedeniyle ¢evreye
yayilm gostermektedir. Agir metallerin gevreye yayihminda, giinlik caligmalar
esnasinda kullaniminim yani sira kazalar da biiyiik dlgtide etkilidir. Buna &rmek olarak
1979 Lengrich’te ¢imento tesisinden kaynaklanan talyum kacag verilebilir. Yillik
olarak dogal ¢evrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa,
332000 ton kursun atmosfere karismaktadir. Insan faaliyetleri sonucu desarj edilen
miktarlar dikkate alindiginda Aise bu oran selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), civa,
kursun, kalay (6 kat), arsenik, nikel ve krom (3 kat) igin daha fazladir [2].

Agir metaller, metal kaplama, otomobil sanayi, boya endiistrisi ve maden sanayi gibi
birgok endiistri atiksuyu aracihg ile alici ortama desarj edilmektedir. Bu agir metaller
pek ¢ok gevre problemine sebep olmaktadir. Ozellikle krom, kadmiyum, bakir, nikel ve
ginko endiistriyel atiksulara karigarak gevre ve insan saghg tizerine olumsuz etki
etmektedir. Giiniimiizde bu metallerin yaratmis oldufu uzun siireli etkiler toplumda
farkindalik yaratmaya baglamis ve bu sebeple metallerin atiksulardan giderimi igin
calismalar yapilmaya baglanmistir [18].

Endiistriyel atiksulardan krom, kadmiyum, bakir, nikel ve ¢inko gibi agir metallerin
giderimi igin ¢oktiirme, iyon degisimi, adsorpsiyon, elektrodiyaliz, filtrasyon ve ters
ozmos gibi yontemler uygulanmaktadir. Bunlardan ters ozmos, adsorpsiyon ve iyon

degisimi metal giderimi i¢in avantajli yontemlerdir [18].




Tablo 2.1: Temel endiistrilerden atilan agir metallerin siniflandiriimasi [2].

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Enduistrisi -+ + + o+ = =
Petrokimya + + = + + - + +
Klor-alkali Uretimi + + - + + - + o+
Giibre Sanayi + + + + + + - +
" Demir-Celik San + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +

Sekil 2.1: Metallerin dogaya yayiliminin sematik gosterimi [2].
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (S.K.K.Y) Tablo 15.5° e gore metal kaplama

endiistrisi atiksulan igin belirlenen sinir degerler asagida verilmistir.




Tablo 2.2: SKKY Tablo 15.5 Metal Sanayi Degarj Limit Degerleri [19].

. KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) (mg/1) 100 -
Askida Kat1 Madde (AKM) (mg/L) 125 -

" Yag Ve Gres (mg/L) 20 -
Nitrit Azotu (NO,-N) (mg/L) 5 -
Aktif Klor (mg/L) 0.5 -
Toplam Krom (mg/L) 1 -
Krom (Cr(VI)) (mg/L) 0.5 -
Aliiminyum (Al) (mg/L) 3 -
Floriir (F7) (mg/L) 50 -
Ginko (Zn) (mg/L) 3 -
Kadmiyum (Cd) (mg/L) - 0.2
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 2 -
pH - 69 6-9

2.1.1. Agir Metallerin Tanimm

2.1.1.1. Krom

Krom metali, viicutta insulin hareketini “saglayarak karbonhidrat, su ve protein
metabolizmasma etki etmektedir. Her yerde bulunan bir metal olup havada >0.1 pg/m’
ve kirlenmemis sularda ortalama 1 pg/L. konsantrasyonunda bulunur. Topraklarn
birgogunda az miktarda krom (2 - 60 mg/kg) bulunurken, kirlenmemis topraklarin
bazilarinda bu deger 4 g/kg’ a kadar gikabilmektedir. Krom ilk kez 1789 da Fransiz L.
N. Vauquelin tarafindan tiretilmistir ve ¢ok renkliliginden dolay: yunanca renkler
anlamina gelen krom olarak adlandinlmigtir. Krom &zellikle a1a§1m' elementi olarak
kullanilmaktadir [2].

Kromun basta insan biinyesinde olmak fiizere canli organizmalardaki davrams:
oksidasyon kademesine ve oksidasyon kademesindeki kimyasal ozelliklerine ve
bulundugu ortamdaki fiziksel yapisina baghdir. Giinde ortalama krom alimi (tim
degerliklerde) 30-200 pg’dir. Bu oranda alman kromun toksikolojik bir etkisi
bulunmamaktadir. Yetigkin bir insanda giinlikk krom ihtiyacim karsilar diizeydedir.
Cozeltideki krom deri tarafindan hemen adsorbe edilir ve kirmizi kan hiicreleri

vasitastyla bobreklere gider ve digar atilir [2].




2.1.1.2. Bakir

Bakir metali adim ilk bulundugu yer olan Kibris’in Latincesinden (aes cyprium=Kibris
cevheri, cyprium ve daha sonra Cuprum) almigstir. flk kez Misirlilar tarafindan iiretimi
yapilan bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cagl) Anadolu, Yunanistan ve
Hindistan’ da mekanik &zellikleri alagimlandirma yolu ile artirilarak kullanilmistir.
Dogada 200°den fazla bakir mineralinden yalmzca 20 tanesi bakir cevheri olarak
endiistriyel agidan 6nem tagimaktadir [20].

Endiistride bakirm ¢esitli alanlarda onemli olmasin nedenleri arasinda yliksek
miktardaki elektriksel iletkenlik ve 1s1 iletkenligi, aginma ve korozyon direnci,
cekilebilme ve doviilebilme ozellikleri sayilabilir. Endiistride ¢ok sayida alagimlari
kullamilmakta olup, ozellikle otomotiv, basingh sistemler, borular, vanalar, elektrik
santralleri ve elektronik sanayi gibi alanlarda ¢okga rastlanmaktadir. Bakir “Lithofil”
(kaya sever) elementler gibi suda ¢oziinerek genis bir alana dagilabilir bu nedenle de
cevresel acidan iki grubun arasinda degerlendirilir. Atmosfere yayilan bakirin ancak %
1’ i biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken diger kisim sedimende ¢6kelir [20].

Tarmmsal kesimlerde havadaki ortalama bakir konsantrasyonu 5 ile 50 ng/m’ iken
endiistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki bakir konsantrasyonu 0.15 pg/L
ve tatli suda ise 1-20 pg/L’dir. Dogal sularin pH degerine bagh olarak ¢oziiniirlik
simirindaki azalma sonucu sularm dibinde ¢okelir ve dogal yeralti tath sularin
cokeleklerinde yaklagik 16 — 5000 mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve deniz dibinde
ortalama 2 - 740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur. Kirletilmemis toprakta bakir
konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (smir degeri 2-250 mg/kg) seviyelerindedir [20].

Bakir eksikligi, hayvanlarda ve insanlarda biiytimede gecikme, solunum sisteminde
enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi rahatsizliklar
seklinde kendini gosterir. Bakar, viicut fonksiyonlar1 a¢isindan énemli oldugu kadar sag,
deri esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin da temel bilesenidir. Bakir, bir¢ok
enzim ve proteinin yapisinda bulunmaktadir. I yerlerinde havadaki bakir tozlar i¢in
izin verilen maksimum konsantrasyon (MAK) ve esik smir deger (TLV), 1 mg/m>tiir.
Igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii tarafindan agiklanan siir degeri 2 mg/L’dir [20].




2.1.1.3. Nikel

Nikelin ilk saf metal {iretimi Jeremias Richter (1804) tarafindan ger¢eklesmisgtir.
Bulunusundan itibaren uzun bir siire nikel igeren alagimlar piyasada tiretilmistir. 1830
yillarinda “Alman Giimiigii” olarak adlandirilan bakir-nikel-¢inko alagimlart Ingiltere ve
Almanya’da biiyiik miktarlarda tiretilmistir. Nikel, 1870 yilinda ¢elik alasimlandirma
elementi olarak dikkat ¢ekmis sonrasinda elektrolitik kaplama teknolojisinin
biiyiimesiyle genis bir alanda kullamm imkani bulmustur. Cogunlukla siilfat ve
oksitlerle bilesik halinde bulunan ve yeryiiziinde 24. sirada bulunan nikelin ortalama
konsantrasyonu % 0.008’dir [20].

Parlak giimiisiimsii sert bir ferromanyetik olan nikel metali nitrik asitte ¢dziinen,
seyreltik hidroklorik ve siilfiirik asitte az oranda ¢oziinen, sicak-sofuk su veya
amonyakta ise hi¢ ¢dziinmeyen kimyasal bir yap1 gostermektedir. Nikelin biiyiik bir
gogunlugunun, korozyon ve 1s1 direnci fazla, sertligi ve dayanimi yiiksek oldugundan
alagim tiretiminde ragbet gérmektedir. Nikel, endiistride paslanmaz celik, bakir-nikel
alasimlan ve diger korozyona dayanikl alagim iiretimlerinde yer almaktadir. Saf nikel
kimyasal katalizér olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, pigmentler, madeni
para, kaynak firlinleri, miknatislar, elektrotlarda, elektrik fislerinde, makine pargalan ve
tibbi protezlerde kullanilmaktadir [20].

Nikelin orta seviyede zehirleyici bir 6zelligi bulunmaktadir. Dogadaki yayiliminin yani
sira insan faaliyetlerine bagh olarak da dogada rastlanabilmektedir. Nikelin organik ve
inorganik formlarmm kargilagtirdigimiz zaman organik formunun daba zehirli oldugu
goriilmiistiir. Deriyi tahris eder, kalp-damar sisteminde tahribat yaratir ve kanserojen
ozellik gosterir. Ancak c¢evrede nikel ve tuzlariyla zehirlenme vakalarna ¢ok fazla
rastlanmamaktadir. Nikel yakitlarin yanmasi, madencilik ve rafinasyon islemleri ve
kentsel atiklarin yakilmasi ile atmosfere yayilmaktadir. Bunun yam sira lagim ¢amuru
karismus toprakta ve sigarada (0 - 0.51 pg/sigara) bulunmaktadir. Nikel madenciligi ve
nikel ergitme sanayinde ¢ahigan iscilerde mesleki maruziyet belirlenmektedir.
Solunabilir boyuttaki nikel tozlari i¢in teknik rehberlik konsantrasyonu (TRK), 0.5
mg/m’ olarak belirlenmistir [20].




Nikelin toksikolojik etkileri, kanserojen etki, solunum sistemine etki ve dermatolojik
(alerjik) etki olarak ti¢ sinifa ayrilir. Nikel bilesikleri igin ¢aligma yerlerinde toz olarak
havada izin verilen degerler; nikel bazinda zaman agirhikli esik simr deger (TWA-8
saat) 0.015 mg/m’ iken nikel-karbonil igin 0.007 mg/m™tiir. Metalik nikel i¢in zaman
agirlikli esik sinir deger (TWA) degeri 1 mg/m3 ve soluma durumunda egik siir deger
(TLV) 1.5 mg/m™tiir [20].

2.1.1.4. Cinko

Metalik cinkonun tiretimi hakkinda kesin bir bilgi bulunmamaktadir. M.O. 1000
yillarmda Cinlilerin ve 14. yy da Hindistanlilarm metalik ¢inko drettikleri ileri
stiriilmektedir. Ilk ¢inko tiretimi destilasyonla yapilms ve isletme 1743’ de Bristol’ de
agilmigtir. En fazla iiretilen metallerden biri olan ¢inkonun yeryiiziindeki ortalama
konsantrasyonu 70 ppm’ dir. Cinko kaplamalar gelik yapilarda korozyondan korunma
saglarlar ve bu 6zellikleri ile en 6nemli kullanim alamm olustururlar. Ayrica ergime
sicakliklarinin diisiik olmasi sebebi ile kompleks bilesenlerin basingl kalip dokiimiinde
ve piringte alasim elementi olarak kullamlmaktadir. Cinko beyaz1 veya Cin beyazi
olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO), boya pigmenti olarak da kullanilir [20].

Cinko metali, diger agir metallere gore daha diisiik zehirlilige sahiptir. Cinko tuzlarnm
toksikligi ¢inkodan daha fazla olup yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kismimn
toksikligine baghdir. Cinko ve tuzlarindan zehirlenme ile ¢ok fazla
karsilastlmamaktadir. Besin kaplarindan ¢inkonun ¢dziinmesiyle kirlenen besinin
tiikketilmesi veya mesleki kosullar altinda ¢inko ya da ¢inko oksit tozunun solunumuyla
zehirlenme ortaya ¢ikabilmektedir. Uzun siire ZnO buhar1 solunursa (MAK siurt 5
mg/m’) “Cinko-Atesi” olarak adlandirilan rahatsizik goriiliir ve semptomlar herhangi
bir yan etki birakmadan bir kag giin i¢inde kendiliginden kaybolur. Calisma yerlerinde
toz olarak havada; izin verilen maksimum konsantrasyon (MAK) smur degeri 5 mg/m3 ;
8 saatlik zaman agirhikli esik simr deger (TLV-TWA) 10 mg/m’; ¢inko oksit dumani
icin 8 saatlik zaman agirlikli esik sinir deger (TLV-TWA) ise 5 mg/m> ve 15 dakikalik
zaman agirlikli esik suu£ deger (TLV-STEL) ise 10 mg/m’>tiir [20].
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2.1.2. Agir Metal Giderim Ydntemleri

Giiniimiizde endiistriyel atiksulardan agir metal gideriminde pek ¢ok yOntem
kullaniimaktadir. Bu yontemlerin segiminde, giderim verimleri, ilk yatinm maliyetleri
ve isletme maliyetleri goz oniinde bulundurulmaktadir. Bu amagla, yapilan bilimsel
calismalarla cesitli endiistriyel atiksulardan afir metal giderim  verimleri
aragtirllmaktadir.

Agir metal gideriminde yaygm olarak kullamlan yontemler, kimyasal ¢oktiirme, iyon

depisimi, membran yontemler, elektrokimyasal yontemler ve adsorpsiyondur.

2.1.2.1. Kimyasal Coktiirme Ile Agwr Metal Giderimi

Bu yéntem, metal iyonlarinmn suda az ¢dziinen tuzlari olarak ¢okmesi olarak adlandirilir.
Kimyasal ¢oktiirme yonteminde, afir metallerin hidroksit ve siilftir iyonlar ile tuz
olugturarak dibe ¢okmesi saglamir. Bakir, ginko ve nikel gibi afir metallerin su ve
atiksulardan uzaklagtirlmas: igin kireg veya kostik kullamilir. pH 10-11 aralifina

getirilmesi ile istenmeyen bu agir metaller atiksulardan uzaklagtirilir.

Kimyasal ¢oktiirme ile apir metallerin giderimi hem kolay hem de en ekonomik
yollardan biridir. Kimyasal ¢Sktiirmenin dezavantaji ¢oktiirme sonucunda agirt miktarda
¢amur olugmasidir. Aritma sonrasi olusan antma gamurlart icinde agir metal
konsantrasyonu yiiksek olabilir. Tehlikeli atik camuru gidermek igin ise ayr1 bir bertaraf
metodu uygulamak gereklidir. Bu durumda ¢amurun bertarafi igin ekstra bir analiz ve
bertaraf maliyeti gerekir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 degeri yiiksek olan ve agir metal
jceren atiksular arrtmak igin dncelikle atiksu igindeki agir metaller giderilmeli, daha
sonra biyolojik artma iglemi uygulanmalidir. B&ylece atik igindeki agir metaller
giderildigi i¢in biyolojik aritma isleminde afir metalin engelleyici ve aritma

verimliligini diistirticti 6zelligi ortadan kaldirilmis olur [10].

2.1.2.2. Iyon Degistirme Yontemi lle Agwr Metal Giderimi

Iyon degistirme, elektrostatik kuvvetler aracilifiyla iyon degistiricide yer alan iyonlarla
sulu ortamda bulunan metal iyonlarmmn yer degistirmesi esasina dayanan agir metal
giderim yntemidir. Iyon degigimi yonteminin atiksuda kullanilmasinda, atiksu, mevcut
degisim bolgeleri doygunluga erigene kadar iyon degistirici reineler lizerinden gegirilir
[21].
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Yontemin avantajlari, rejenerasyon ile adsorban kaybmin bulunmamasi ve
rejenerasyonda kullanilan ¢bziiciiniin iyilestirilerek yeniden kullanilabilme olasiligidir
[21]. Yontemin dezavantajlan arasinda ise her bir metal i¢in farkli regine tiplerinin
kullanimimin gerekmesi ve pahali olmasi yer almaktadir. Bu sebeple atiksulardan agir

metal gideriminde iyon degigimi yontemi ¢ok fazla tercih edilmemektedir.

2.1.2.3. Koagiilasyon-Flokiilasyon Yontemi lle Agwr Metal Giderimi

Koagiilasyon ve flokiilasyon ile atik su igindeki ¢oziiniir haldeki agir metaller, ¢0ziintir
olmayan metal hidroksitler haline doniistiiriilir. Daha sonra ¢dziinlir olmayan metal
hidroksitler yumak haline getirildikten sonra ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklagtirilir. En
cok kullamlan kimyasallar arasinda, Al,(SO4)3, FeCls, FeSO4 ve kireg sayilabilir.

2.1.2.4. Membran Filtrasyonu Ile Agwr Metal Giderimi
Membran filtrasyon y6ntemi ile atiksulardan agir metal gideriminde en gok kargilagilan

yontemler ters ozmos, elektrodiyaliz ve ultrafiltrasyondur.

Ters osmoz; ugucu olmayan bir maddenin gozeltisi ile ¢6ziicli, yalmz ¢oziiciiyii gegiren
yar1 gegirgen bir membran ile ayrildiginda; ¢oziicl, ¢ozelti igine gegerek seyrelme. ..
egilimi gostermektedir. Bu esnada sivi yiikseklikleri arasinda fark meydana
gelmektedir. Bu yiikseklik farki osmotik basmcin bir gostergesidir. Su seviyesi yiiksek
(¢ozelti) tarafa denge basmcindan daha biiyiik bir basing uygulanirsa ¢oziicii tersine
yonde hareket etmeye zorlanir. Bu isleme ters osmoz denir ve yar1 gegirgen membran
vasitastyla bir yanda safsizliklar diger tarafta saf ¢oziicii elde edilmig olur. Ters osmoz
delikleri ancak elektron mikroskobu ile goriilebilen, iyonik alanda galisan, yaklasik 200
molekiil agirhigr {izerindeki tiim organik maddeleri filtre edebilen ¢ok hassas bir
filtrasyondur [22]. Bu aritim ydnteminin en 6nemli dezavantajlari; membranin kisa
sirede tikanmasi, yiiksek maliyete sahip olmasi ve artim Oncesinde &n islem
gerektirmesi olarak siralanabilir. Elektrodiyaliz yontemi, elektrik potansiyelinin
etkisiyle sudan inorganik iyonlar1 gideren bir prosestir. Elektrodiyaliz prosesinde

iyonlar1 secici olarak gegiren bir seri membran kullamlmaktadir. Bir membran---- -

katyonlar1 gegirip anyonlar1 tutarken, diger membran anyonlan gegirip katyonlar: tutar.
Icersinden elektrik akiminin gectigi birbiri ardmna swralanan membranlarla paralel
bolmeler olusturularak elektrodiyaliz hiicreleri olusturulur. Katyonlar katyon segici

membrandan gegerek kotoda yonelirken anyon segici membranlar katyonlarin gegigini
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engeller. Karstt etki anyonlar iginde gdzlenir. Iyonlar bir hiicrede giderilirken diger
hiicrede konsantre olurlar [22]. Ters ozmos yonteminde oldugu gibi 6n aritim gerekliligi
ve yiiksek maliyet yontemin kullammim daraltan dezavantajlardir. Ultrafiltrasyon
yontemi, yiiksek molekiil agirhigina sahip ¢6ziinmiis maddeleri, mikroorganizmalari ve
askida kati maddeleri sividan uzaklagtiran bir aywrma prosesidir. Bu ydntem
safsizlastirilacak sivinin yitksek hizla membran yiizeyine paralel akimiyla gerceklesir.
Giris ve ¢ikis arasindaki basing farki nedeniyle akim yoniine dik dogrultuda ayirma
islemi gergeklesir [22]. Ters osmoz ydntemine gore bu yontemde daha az basing
uygulanmaktadir. Aritim sonrast fazla aritma g¢amuru olusturmasi yOntemin

dezavantajlan arasinda yer almaktadir.

2.1.2.5. Elektrokimyasal Yontem Ile Agwr Metal Giderimi

Son yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve ¢ok yonli bir aritim
prosesi olmasindan dolayr1 atiksu aritiminda oldukga dikkat g¢ekmektedir.
Elektrokimyasal proseslerin en dnemli farklhiliklar: prosesin sekli ve yapisidir (Elektrot
tipi, uygulanmilan akim, elektriksel gerilim ve prosesin tipi). Ozellikle elektrot tipi
sistemin elektrokoagiilasyonu mu yoksa elektrooksidasyonu mu tetikleyecegini
belirléyen unsurlarin  baginda gelmektedir. Elektrokimyasal aritim y6ntémleﬁ,
deflorinasyon, agir metal giderimi, yag giderimi, organik madde giderimi, askida kat
madde giderimi, renk giderimi, nitrat giderimi, fenol giderimi, arsenik giderimi,
poliaromatik organik kirlilik, lignin ve organik kirliligin gideriminde yaygm olarak
kullanilabilmektedir [23].

Avantajlart arasinda, iyi derecede renk ve koku giderimi, diisiik bakim maliyeti ve is
giicti, daha az kimyasal madde kullammi yer almaktadir. Dezavantajlar arasinda,
elektrot, atik su icindeki ¢dziinmiis maddelerin oksidasyonu sonucu oksitlenebilir.
Bunun yam sira atiksudaki stispanse maddelerin yiiksek iletkenlige sahip olmas: istenir
ve bazi galigmalarda ¢oziinebilir maddeler hidroksit seklinde ¢okebilir [23].

2.1.2.6:-Adsorpsiyon Yontemi lle Agwr Metal Giderimi
Bir fazda bulunan iyon yada molekiillerin, bir diger fazin ylizeyinde yogunlagmasi ve
konsantre olmasma adsorpsiyon denir. Havada veya suda bulunan kirleticilerin aktif

karbon tizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun iyilestirilmesinde
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siklikla kullamlmaktadir. Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan katiya
adsorban denilmektedir [24].

Adsorpsiyonun diger metotlara gore en avantajli yanlan diisiik maliyeti ve giderim
veriminin yilksek olmasi, kimyasal ve biyolojik camuru azaltmasi, ilave nitriient

gerektirmemesi ve metallerin geri kazanilabilme olasilifidir [24].

22. METAL KAPLAMA ENDUSTRISI ATIKSULARININ TANIMI VE
OZELLIKLERI

2.2.1. Metal Kaplama Endiistrisi Tanim
Metal yiizeyinin islenmesi ile endiistrinin pek ¢ok alaninda metalleri kullanmima sunan
bu sanayi dali farkl iglem basamaklarindan olugmaktadir. Sekil 2.2.’de genel olarak bir

kaplama prosesinin akim semasi verilmisgtir.

2fekanil Kimyasal Kaplama
| Temizlen i Temizier i Oncesi
Islemlen Islemters Yizey
NaOH.NaCO; H:S04. HCY
KyCO3,.NasPCa Porasyum Cyananude
Sodyvua Silikat ve
PR Son | Elekiroliz o
URLN Yikama [ Banyosu D
A
sU

ELCO;. Hy80, NaOH, NaCl GO} KON, NalN N2y $0;.
CuS O ZnS0q, HeCl Nay 504 ALISO):, NiSOs SOy, Criy,
Cal, P05, SnS0;, HiBOs, PL{CH;COO};,
anthracene napthalene dextrin vag, kresol tutkal vb.

Sekil 2.2: Kaplama ﬁroseéinin genel akim semast [25].
Bir kaplama birimi; bir katot, bir anot, bir elektrolit ve uygun bir kaplama banyosundan
meydana gelir. Ayrica birtakim araglara da gereksinim duyulur. Bunlar elektrolitin
karistirilmasi ve saflagtirilmasi igin gerekli olan ve herhangi bir otomatik kontrol i¢in
gerekli olan araglardir. Elektriksel araglar ise, ana giic kaynagindan gerekli disiik
gerilimi (dogru akim) saglamak amaciyla bir azaltici doniistiiriicti (transformer) ve
rektifiye edici araglardir. Bazi hallerde motor jeneratorleri de kullamlmaktadir. Bu arada
kaplama hiicrelerine gerekli giiclin istenen oranda verilmesini saglayacak kontrol

sistemlerine gereksinim bulunmaktadir [26].
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Katot askisi
Anod askisi
B

Sekil 2.3: Kaplama banyosu kesiti [27].

Kaplama sonucunda olusan metal kristal formundadir, kristal boyutu ve kristallerin
birikim sekli, birikimin adhezyon, siireklilik, goriiniis, saglamlik ve diger ozelliklerini
belirler. Birikimin kristal yapis1 kaplama hiicresinin &zellikleri tarafindan belirlenir.
Bunlardan en 6nemlisi elektrolitin kimyasal bilesimi ve digeri akim yogunlugudur.
Hiicrenin fiziksel 6zellikleri de 6nemlidir, 6zellikle sicaklik, karistirma ve elektrotlarin
biiyiikliizii, sekli ve birbirine yakinligi énemlidir. Anotun kimyasal dzelliklerinin yam
stra katotun yiizey 6zellikleri de 6nem tagimaktadir. Bu degiskenlerin kontrolii istenen
standartta birikimin elde edilmesini saglar [28].

2.2.2. Metal Kaplama Isleminde Izlenen Asamalar
Metal kaplama isleminde sirastyla polisaj, yiizey temizleme, elektrolitik ve kimyasal
parlatma ve banyolarda kaplama islemleri uygulanir [29].

2.2.2.1. Polisaj Islemi

Polisaj islemi tek motorlu sistemlerden tam otomatik stirekli sistemlere (band polisaj1)
geemis biiyiik bir agama gostermistir. Zamak, piring (sar1) pargalarin dnce gelik telden
fircalarla gapaklan almir. Ayrica ozel kege ve Ozel cilalarla kumagtan veya sisal

_ firgalarla parlatilmalan saglamr. Kaplanacak yiizeyler bir ayna parlaklifina getirilir.

2.2.2.2. Yiizey Temizleme Islemi

Yiizeyi yag ve cila artiklarindan organik yaglardan olusan kirlilik alkalik sicak yaglama
banyolarinda sabunlastirma ile giderilebilir. Hazir terkipler (ilaglar) % 5 — 10 oraninda
suda eritilerek 65 — 70 °C’ de 15 — 20 dakika miiddet ile isleme tabi tutulurlar. Terkipte
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ckseriya “sudkostik, soda, trisodyum fosfat” ile inhibitér veya emiilgator yardimei
kimyasallar bulunur. Bunlar da temel metalin cinsine gore alzamak, sar1 piring ve demir
icin degisik oranlardadir. Elektrolitik yag almada da bu maddelerle birlikte bazi ilave
tuzlar kullanilmak suretiyle, normal sicaklikta anodik veya katodik calisilarak birkag
dakika gibi zaman diliminde igleme tabi tutulur. Katotta ¢ikan hidrojen gazi miktart
anotta ¢ikan oksijen gazimn iki kati oldugundan gazmn temizleme etkisi katotta daha
fazladir. Mineral yaglar sabunlagmazlar, bu tiir yaglar ultrasonik temizleme ile
giderilmelidir. Eskiden triklor etilen veya perklor etilen ile buhar fazinda temizleniyor
idi. Elektrolitik yolla metal kaplamaciliginda sicak yag alma, elektrolitik yag alma ve
miiteakip islerin pespese hi¢ ara verilmeden yapilmas: gerekir.

Demir ve gelikten imal edilmis parcalarin yiizeyindeki oksit ve pasin giderilmesi igin
tuz ruhu, siilfiirik asit tek basina veya her ikisinin karigimi mubhtelif konsantrasyonlarda,
maliyetlerinin diisik olmasi avantaji ile kullamilmakta iseler de dezavantajlari daha
fazladir. Malzeme sathinda pas giderildikten sonra bekleme siireci igerisinde malzeme
tekrar paslanabilmektedir. Yiizey tekrar kararmakta, aginmakta ve bazen de lekeler
olugsmaktadir. Pas ve kireg ¢oziiciisti, yiiksek kesafeti, etkin pas alici ve kireg sokiicii
ozelligiyle, temel metale etki vermeyen ozelligiyle genis bir kullanim alamm kapsar.
Parca yiizeyinde kaynak ve lehimleme sonucu olusan pisliklerin giderilmesinde de pas
ve kireg sokiicii kullanilmaktadir.

2.2.2.3 Elektrolitik ve Kimyasal Parlatma

Elektrolitik parlatmada prensip, metal, elektrolitik bir pilde anot olarak kullamlur.
Metalin ¢oziinmesi o sekilde olur ki, yiizeydeki piiriizler kalkar ve ylizey diiz ve parlak
olur. Elektrolitik parlatma islemi her metal i¢in ozel terkiplerde (6zel banyolarda)
yapilir.

Kimyasal parlatmada digaridan bir potansiyel uygulamadan, metali kendisini ¢dzen bir

banyoya daldirip kimyasal ¢dziinmeye ugratarak yiizeyinin diizeltilip parlatiimasidir.
Reaksiyonun yiiriiyiisti elektrolitik parlatmaya benzer, tek farki burz;lcia iki ayn elektrot
(anot ve katot) olmayip, anot ve katot olarak olusmakta ve anodik bolgeler film
yardimiyla aginmaktadir. Yani kisaca yiizeyde olusan lokal piller olaya yon

vermektedir.
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2.2.2.4 Banyolarda Kaplama

Polisaji icabeden pargalar polisaj isleminden sonra bekletilmez. Pargalarin ciladan
olusan yagh kirliligi sicak alkali ve elektrolitik yag alma islemlerine tabi tutulur.
Parcalar elektrolite daldmlir ve akim verilir, bazi durumlarda da pargalar akim altinda
asilir. Aksi halde metal yiizeyinde bir oksit tabakasi olugur. Kaplama isleminin araliksiz
devam etmesi gereklidir. Birbirini takip eden kaplama banyolarinda da pargalar havada
bekletilmemelidir. Akim kesilmesi gibi durumlarda ise son kaplanmig veya yan
kaplanms pargalar bir sonraki yikama banyosunda bekletilmelidir. En son kaplamadan
¢ikan parcalar (kaplama iglemi biten parcalar) demineralize sicak suda 95 °C* de 5 — 10
dakika bekletilir. Islem tamamlanar.

2.2.3. Metal Kaplama Atlksularmih Ozellikleri

Metal sanayinde cok ¢esitli tiirde iriin iretilmektedir ve ¢ok sayida islem
kullanilmaktadir. Bu islemler esnasinda farkli karakterizasyonda agir metal igeren
atiksular ortaya ¢ikmaktadir. Metal endiistrisi atiklari, metal isleme, metal kaplama ve
parga yikama tesislerinden olusur. Atik sular genel itibari ile toksik &zellikte olup;
asitleri, alkalileri, yaglari, metalik maddeleri igerir. Metal sanayi atik sularmin tipik
ozellikleri; zehirlilik, diisiik organik madde igerigi ve yag-gfes icermeleridir. Metal
endiistrisi atik sularinda asidite veya alkalinite mevcut olabilmektedir. Siyantir ve krom
tuzlarini ve diger metal tuzlarm igerebilmektedir. Aynica solventler ve deterjanlar,
boyalar, yag ve gres de metal isleme endiistrileri atik sularmin tipik bilesenleridir.

Metal kaplama islemlerinde iki tip atik su olugur. Her birinin kimyasal karakterleri ve
hacimleri farklidir:

e Kesikli kaplama ¢ozeltileri

e Yikama-¢alkalama sulari

Metal kaplama tesislerinde olugan toplam siv1 atiklarm hacmi fazla degildir, ancak ¢ok
tehlikeli ve toksiklerdir. En 6nemli toksik bilesenleri metaller, asitler, nikel, kalay ve

siyaniirlerdir [30].
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2.2.4. Metal Kaplama Atiksularimm Arrtim

Metal kaplama atiklari toksik metal tuzlarim ve siyaniirleri igerir. Siyaniir artiklar,
hidrojen siyaniiriin olusumunu Onlemek iizere asitli atiklardan ayrilmalidir. Siyaniir
iceren atiklar aym zamanda nikel siyaniiriin aritilmasinin giic olmasi sebebi ile nikel
iceren atiklardan ayrilmalidir. Elektrokaplama endiistrilerinin proses atiksularinin ayri
ayr1 toplanmasi ve aritilmasi gereklidir. Ciinkii farkli islemlerde farkhh amaglar igin
kullamlan kimyasallarin aymi tankta bir araya gelmesi patlayici reaksiyonlara
girmelerine ve tehlikeli kimyasallari olusturmalarina neden olabilir. Giiglii asit ve bazin
yan yana gelmesi ile patlayici reaksiyonlarin olmast, asitlerin siyaniirle reaksiyona girip
oldiiriicti hidrojen siyaniiriin olusumuna yol agmasi ortaya ¢ikabilecek reaksiyonlara
verilebilecek en oOnemli Orneklerdir. Ayrica proses atiksularmin ayn tanklarda

toplanmasi hem aritimi kolaylagtirir hem de aritmada verimini artirir [30].

2.3. ADSORPSIYON
“Adsorpsiyon”, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorban
yiizeyine tutulmasina dayanan ve faz ytizeyinde goriilen tutulma olayidir.

Kat1 orgiisii igindeki iyonlar g¢ekim kuvvetlerince déngélenmistir. Kat1 yiizeyindeki
atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢6zeltideki maddeleri kat1 ylizeyine gekerler ve
yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine
adsorpsiyonu gergeklesir. Gaz, kat1 faz {izerinde adsorplanirsa basing, siv1 adsorplanirsa
derisim degisir. Yiizeyde tutunan maddenin kati i¢inde yayillmasmna “absorpsiyon”,
adsorpsiyon ve absorpsiyon aymi anda meydana gelmesine ya da kismen ylizey
¢okelmesi olugmasina “sorpsiyon”, tutulan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina
“desorpsiyon” denir [31].

Adsorpsiyon, giiniimiizde birgok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tagtmaktadir. Ayrica adsorpsiyon islemi, atik sulardaki organik ve kimyasal kitleticilerin
uygun bir kati yiizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
klillamhnaktadlr. Birikim go6steren maddeye adsorbei;c; édsorplayan katiya adsorban
denilmektedir [24].
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Sekil 2.4: Kat1 yiizey iizerine, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun sematik
olarak g6sterimi [32].

Adsorpsiyonun matematiksel ifadesi g. olarak verilir ve birimi de mg/g dir. g¢’nin
anlami, g miktar adsorban bagina adsorplanan mg miktar adsorbattir. Adsorpsiyon
ifadesinin denklemleri:

ge=V x (Co - Co) / 1000, Q.1

ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Co: Cozeltinin baglangig agir metal konsantrasyonu (mg/L)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan agir metal konsantrasyonu (mg/L)
V: Cozeltinin hacmi (mL)

Adsorpsiyon yonteminde ¢, degeri ne kadar biiyiik olursa adsorbamin adsorplama

kapasitesi de o derece yiiksek olacaktir.

Adsorplanan kimyasal ile adsorplayan madde ylizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerine
bagh olarak gergeklesen iig tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadr.

2.3.1. Adsorpsiyon Cesitleri

2.3.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasmdaki diisiik ¢ekim giicli sonucu
olusan adsorpsiyondur. Zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir. Islem geri doniigtimlii
(tersinir) ve ¢abuktur. Adsorpsiyonun ¢ok yaygmn olan bu tiirlinde hemen tiim katilar

adsorplayici olabildikleri gibi, hemen tiim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler.




19

Fiziksel adsorpsiyon beg ara yiizeyden olusur (Kat1-Kat1, Stvi-Siv1, Sivi-Gaz, Kati-Sivi,
Kati-Gaz). Bunlardan en oOnemlisi kati-gaz ve kati-sivi ara yiizeyidir. Bir gaz
molekiiliinii katiya baglayan fiziksel kuvvet, yer ¢ekiminden biiyiik, kimyasal kuvvetten
¢ok daha kiiciiktiir. Fiziksel kuvvetlerin etkin aralifn yaklagik olarak 10° cm’dir.
Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir yiizeye baglanmamustir, yiizey tizerinde
haréketli bir durumdadir. Bu sebepten dolay1 yiizeyden ayrilmasi kolaydir ve bu ayrilma
diger bir molekiiliin yerine gegmesi ile olur. Bu da fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
arasindaki temel farktir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga

cikar. Adsorplanmig tabaka tek ve ¢ok tabakali olabilir.

2.3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeye tutulan pargaciklar, adsorplanan madde ile kat1 yiizeyi arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesmesi ile yani daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu meydana
gelir. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez) ve tek
tabakalidir. Valans bag ¢ok kuvvetli oldugu i¢in kimyasal olarak adsorplanmis bir
molekiilii yiizeyden koparmak igin biiyiik enerji gerekmektedir. Kimyasal olarak
adsorplanmis gaz veya siviy1 uzaklagtirmak (rejenerasyon) genellikle ¢ok zordur. Bu
nedenle sistem ¢ok yiiksek sicaklifa kadar 1sitilmalidir. Bazen bu, katinin hemen hemen
erime noktasina kadardir ve es zamanh olarak yiiksek vakum altinda tutulmalidir.
Kimyasal adsorpsiyon Kati-Gaz, Kati-Sivi ikili sistemlerde goriiliir. Adsorpsiyon
sirasinda agiga cikan 1si, reaksiyon isisindan daha biiyiiktiir. Kimyasal veya valans
kuvvetlerle baglanmus gaz veya siviya “kemisorbe edilmis” denir. Kimyasal kuvvetlerin
etkin aralip1, adsorbe edilen molekiiliin boyutlarindadir. Ornegin, 107 cm ise, 0 zaman
yiizeyden bu kadar uzaklikta kimyasal kuvvetlerin sayisal de@eri sifira diiger. Yiizey
kemisorpsiyonuna ugramis tek molekiil tabakasma sahipse bundan sonra sivi ya da gaz
fiziksel olarak adsorbe olur. Bir molekiil kimyasal olarak adsorplandiginda adsorbanin

bir kismu ile molekiiliin bir kismi elektron aligverisi ile birbirine baglanir.

2.3.1.3. lyonik Adsorpsiyon

Elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yikli bolgelere
tutunmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik ¢apl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.
Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri dnemlidir. Iyonlar eg yiiklii ise
daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Yiizeye tutulan iyonlara es yiikli bagka

iyonlarm aym anda yiizeyi terk etmesi halindeki siirece ise “ iyon degisimi” ad1 verilir.
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Tiim bu adsorpsiyon cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon
gesidi ile agiklamak zordur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu ticli birlikte veya ardarda

goriiliir.

2.3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen faktorler asagidaki gibidir [33].

2.3.2.1. pH

Eger kat1 madde elektriksel yonden yiiklii bir iyon veya kolloit bir partikiil ise, pH'mn
etkisi Snemli bir parametredir. C6zeltinin pH's1 adsorbe olan maddenin disosiasyon
derecesini etkilemekte ve disosiye olmayan molekiillere gore daha kolay adsorbe
olmaktadir. Amfoterik yapidaki maddeler izoelektrik noktadaki pH'da daha kolay
adsorbe olurlar. Elektrolit 6zellik gostermeyen maddelerin adsorbsiyonu ¢ozeltinin
pH'sindan etkilenmez. Genelde alkali ortamda adsorbsiyonun daha fazla oldugu
saptanmigtir.

2.3.2.2. Sicaklik
Fiziksel adsorbsiyon ekzotermik bir olaydir. Diigiik sicaklikta adsorbsiyon daha fazladur.
Bazi sistemlerde ise, sicaklik artist adsorbsiyonu da artirir. Eger adsorbsiyon isisi

diisiikse, sicakligin adsorbsiyona etkisi gok onemli degildir.

2.3.2.3. Yiizey Alam
Adsorban maddenin yiizeyi biiyiik ise adsorbsiyon da biiyiik olur.

2.3.2.4. Coziiciiniin Etkisi
Kat: maddelerin kolay ¢6ziindiigii ¢oziiciilerde adsorbsiyon daha kolay goriiliir (titbbi
komiir siispansiyonu tarafindan metilen mavisinin adsorbsiyonu, aym sekilde kil ve

metilen mavisi, iyot ¢ozeltisinin karbon iizerine adsorbsiyonu).

2.3.2.5. Adsorban ile Etken Madde Arasindaki Ilgi

Adsorbanlarin, gesitli etkin maddeleri adsorbe etme yetenekleri farklidir. Omegin baz
komiirler (tibbi komiir) distile sudan etkin maddeyi adsorbe ettikleri halde hepsi
etmezler. Genel olarak yikksek molekiil agirlikli maddeler diigik molekiil agirlikh
maddelere gore daha kolay adsorbe olurlar (Molekiil biiytiditkge van der vvaals kuvveti
de artar).
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2.3.2.6. Yiizey Etkin Maddenin Etkisi
Yiizey etkenlik arttik¢a adsorbsiyon artar.

2.3.2.7. Kullamilan Gazin Baswinct ya da Cozeltinin Derisimi
Gazlarm adsorpsiyonu sirasinda basing artarsa, adsorban daha fazla miktarda madde
adsorplayacaktir. Ayrica seyreltik ¢ozeltilerde derisik ¢6zeltilere gore adsorbsiyon daha

fazladir.

2.3.3. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin, adsorban tarafindan

adsorplanmas islemi agagidaki sekilde gergeklesir:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbam kaplayan bir film tabakasi
sirina dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanm gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarak da adsorbatin, adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbamn bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse,
yiizey tabakasmin kalinhi§i azalacagi i¢in adsorpsiyon hzi artacaktir. Son basamak
olgiilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir kanstirma oldugu
diistiniilerek adsorpsiyon hzina aksi bir etki yapmayacaklan igin 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon igleminin ilk bir ka¢ dakikasinda, 3. basamak
ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizim tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu sSylenebilir
[24].
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Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:
Yalanci birinci derece Lagergren (1898) esitligi [24]:

log (qe-qt)/ qe = (k x t)/ 2.303 2.2)
Yalanci birinci dereceden reaksiyon hiz esitligi [34]:

In (ge-qt) =Inge —kj.t 2.3)
Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi [24]:

t/qe = t/ge + 1/ (k2 X 462) (2.4)
Ikinci dereceden hiz esitligi [24]:

1/(qe-q)= 1/qe + kx t - (2.5)

ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (1/dakika)

k»: Yalanci ikinci derceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge: Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qi: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar ( mg/g)

log(ge- qy), t/q: ve 1/(qe- qr) degerlerinin t degerine kars: grafige gegirilmesi ile sirasi ile

k1, k» ve k degerleri bulunur.

2.3.4. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorpsiyon islemlerini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in birgok
aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢aligmaktadir. Maliyet azalimi ve

etkinlik i¢in 6n goriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasidir.
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Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basmng olarak verilir. Cozeltiler i¢in
ise konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l, ppm vs.). Matematiksel olarak bu
denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman igerisinde Jaeger ve Erdds
tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola g:lkllélék birgok aragtirmaci, farkli
izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel kullanim goren izotermler,

Freundlich ve Langmuir izotermleridir [24].

2.3.4.1. Langmiur Izotermi

Yiizey kimyasi alamindaki ¢aligmalarindan &tiirii 1932 yilinda Nobel alan Amerikali
bilim adamu Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon igin ¢ok
basit bir izoterm esitligi ¢ikarilmigtir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden

adsorpsiyon igin gegerli olan bu esitlige “Langmuir esitligi” denir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi kabullerden yola ¢ikmaktadir. Bunlar su sekilde

siralanabilir:

e Kat1 yiizeyinde bir adsorbanin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile
stirhdir.

e Kati yiizeyi homojendir yani adsorban molekiilii igin her bag noktasinin
affinitesi aymdar.

e Adsorplanmig molekiiller aras1 etkilesim s6z konusu degildir.

e Adsorplanmig molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi

etrafinda da hareket edemezler.
Langmuir (1916) esitligini agagidaki formda yazabilir [12]:
Co/ qe=1/ (bxqmg;X) + Ce/qmax (2.6)

Burada g ve Ce, sivi fazda adsorplanan metallerin denge konsantrasyonlaridir.
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Sekil 2.5: Langmiur izotermi.

Qmax V€ b Langmuir sabitleridir. Bu degerler sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi
ile sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabiti ifade etmekte olup Ce/qe’ye karsi

Ce’nin ¢izilmesiyle egim ve kesim noktasindan bulunabilirler [12].

2.3.4.2. Freundlich Izotermi

Langmuir izoterminin tiiretilmesinde diigtiniilen, ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin esitlik, Alman fizikokimyac1 Herbert
Max Finlay Freundlinch (1880-1941) tarafindan verilmistir.

q=Kex Ce Vo 2.7

ge: Adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarim gosterir (mg/g)
Ce: Cozeltideki adsorbatin denge derigimidir (mg/L)

Ks ve n sabitleri adsorplayici bag kuvveti ve bag kuvvetlerinin dagilimyla iligkilidir.
Freundlich esitligi maksimum uzaklagtirilan madde miktarim vermez.

n<1 oldugunda baglanma enerjisi artan yiizey derigimiyle azalir. Bu olay, her biri farkh
baglanma enerjilerine sahip farkli yiizey bolgelerinin varhigi nedeniyledir. Bu farkh
yiizey bolgeleri yiizeyde adsorplanan madde derisimi arttikca, 6nce en kuvvetli
baglayici yerlerde, sonra daha zayif baglayici yerlerde olacaktir. Bundan dolay:
ortalama baglanma kuvveti azalacaktir. n<l olmasi, adsorpsiyonun tercih edilen bir
adsorpsiyon olduéﬁnu gosterir. Bu esitlikte K¢ ve n sabitlerinin kolayca belirlenmesi u

i¢in linearize edildiginde,
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Log g=Log K¢+ 1/n Log Ce (2.8)

haline gelir. Log qe ile Log C. arasinda g¢izilen grafigin egiminden 1/n, kesim

degerinden K parametreleri bulunur [31].

Log qe /
ﬁ"‘"‘” g Egim= 1/n
Kesim Noktasr=Eog K /

Ee]

LogCe

Sekil 2.6: Freundlich adsorpsiyon izotermi.

2.3.4.3. BET Izotermi

Branauer, Emmett ve Teller tarafindan geligtirilen BET izotermi, ¢ok tabakah
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gére daha kullamghdir. Bu
model, adsorbatin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanms seklidir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandifimin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulamp grafige dokdiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina
yardimei olur) izoterm gesidi o adsorpsiyon igin en uygun olamdir. Ama bir veya daha

fazla izoterm uygun olabilmektedir.

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim géren izotermlere drneklerdir. Ozel
durumlarda kullamlan bazi izotermlere &rnek olarak asagidaki izotermler verilebilir
[24].

e Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diigiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gtisterdiéiab;
sistemler igin.

¢ Dubinin-Radushkevich: Karakterisitk sorpsiyon egrisinin adsorbanin gézenekli
yiizeyine bagli oldugu sistemler igin.

e Toth: Omegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin.
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¢ Sips: Bir molekiiliin iki bolgeyi de kapsadig1 durumlarda.

2.3.5. Adsorpsiyon Yontemi ile Agir Metal Giderimi Calismalar:
Literatiir incelemeleri sonucunda, atiksulardan agir metal gideriminde adsorpsiyon
yonteminin siklikla kullamldigi tespit edilmistir. Yapilan ¢alismalara 6rnek olarak

asagidaki deneysel caligmalar incelenmistir:

Ng ve dig. [14], Cr (VI)’ min gay atiklari tizerindeki adsorpsiyonu igin Trichoderma
reesei seliilozlarmin sinerjik etkisini incelemistir. Calismada adsorbamn partikiil boyut
analizi (PDS), X-ray fotoelektron mikroskopisi (XPS), EDX uygulamali taramali
elektron mikroskobu (SEM-EDX) ve NIR analizleri yapilmistir. En yiiksek Cr (VI)
giderimi, 67 °C, 1.5 pH’ ta ve 200 mg/L Cr (VI) konsantrasyonunda gﬁzlennﬁgtir.
Calisma sonucunda sulu ¢ozeltilerden toksik Cr (VI) nmn giderimi i¢in zirai cay

atiklarin kullaniminin arttirilmasinin alternatif bir yontem olabilecegi belirlenmistir.

Malko¢ ve Nuhoglu [15], sulu ¢6zeltilerden ¢ay fabrikasi atiklarim kullanarak Ni (II)
giderimini incelemiglerdir. Adsorban dozaji, baslangi¢ metal konsantrasyonu, ¢ozelti
pH’ s, kangtirma hizi ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyona olan etkisini
arastirmislardir. Ni (II) adsorpsiyonunun denge verileri 25-60 °C arahifindaki farkli
sicakliklarda Freundlich ve Langmiur izotermlcn'ne uygun bulunmugtur. Baglangic pH’
sinda (pH=4), 25 °C’ de Ni (II) alim1 15.26 mg/g olarak bulunmustur. Termodinamik
hesaplamalara gére adsorpsiyon kendiginden gergeklesmis oldugu, reaksiyonun

endotermik ve tersinmez oldugu belirlenmistir.

Malkog¢ ve Nuhoglu [16], sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) gideriminde adsorban olarak ¢ay
fabrikasina ait ¢ay atiklarimi kullanmiglardir. Calismada sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)
giderimine pH, Cr (VI) baglangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, karigtirma hiz1 ve adsorban
dozajinin etkisi incelenmigtir. Maksimum adsorpsiyon pH 2’ de gézlenmis, adsorpsiyon
verilerinin Freundlich izoterminden ¢ok Langmiur izotermine uygunluk gosterdigi
belirlenmis, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 60 °C’ de 54.65 mg/g olérak
bulunmugstur. 400 mg/L baglangig Cr (VI) konsantrasyonunda, sicaklik 25 °C’ den
60°C’ ye arttikga adsorpsiyon kapasitesinin 30 mg/g’ dan 39.62 mg/g’ a yiikseldigi
goriilmiistiir. Reaksiyon kinetiinin yalanci birinci derece denkleme uygunluk
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gosterdigi, kendiliginden ve endotermik bir reaksiyon oldugu belirlenmistir. Deneysel
calisma verileri, ¢ay fabrikasi atiklan ile Cr (VI) gideriminin gevre dostu ve etkili bir
yontem oldugunu ortaya koymustur.

Cay ve dig. [17], ¢ay endiistrisine ait atik ¢aylar1 sulu ¢dzeltilerden Cd (II) ve Cu (1)’
nin tekli ve kangim igeren giizeitilérden giderimini incelemistir. Calismada agir metal
iyonlarinmn ¢ay atif1 ile adsorpsiyonunun biiyiik gogunlukla pH, temas siiresi, baslangig
konsantrasyonu ve adsorban dozajina bagl oldugu belirlenmistir. Cu (II) ve Cd (II) igin
1 gr ¢ay atifa kullamminda belirlenen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri tekli metal
iceren ¢ozelti i¢in sirast ile 8.64 ve 11.29 mg; metal kanisim ¢ozeltisi i¢in 6.65 ve 2.59
mg olarak bulunmustur. Deneysel veriler Cu (II) ve Cd (II)’ mn tekli ve g¢oklu
giderimlerinin Freundlich izotermine uygun oldugunu belirlemistir. Bulunan sonuglar,
sulu ¢ozeltilerden Cu (II) ve Cd (II) giderimi i¢in ¢ay fabrikasi atiklarmin kullanimimn
oldukga ekonomik ve verimli oldugunu gostermistir.

Cavus ve Giirdag [34], tekli metal iceren sulu ¢ozeltilerden agir metal (Pb (II), Cu (II)
ve Cd (I)) gideriminde itaconic asitle 2-(akrilamid)-2-metil-1-propan siilfonik asit
kopolimeri ile homopolimer poly[2-(akrilamid)-2-metil-1-propansiilfonik asit]” i
kullanmglardir. Iyonlarin poly[2-(akrilamid)-2-metil-1-propansiilfonik asit
sorpsiyonunda sirasi ile giderim verimleri, Pb (I)>Cd (ID>Cu (II), itaconic asitle 2-
(akrilamid)-2-metil-1-propan siilfonik asit kopolimeri ile sorpsiyonunda ise Pb (ID>Cu
(ID>Cd (I) olarak bulunmugtur. Adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci derece denkleme
kinetise uygun bulunmugtur. FT-IR analizleri sonucunda metal adsorplamis
polimerlerde metaller ile —~SO,OH gruplarmin kompleks olusturdugu, ayrica komplekse
—OH gruplarinin katilim gésterdigi tespit edilmistir.

Barakat [35], adsorpsiyonla agir metal gideriminde farklh adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitelerini gegitli referans kaynaklar Uzerinden degerlendirmistir. S6z konusu
literatiirde gesitli biyosorbentler igin adsorpsiyon kapasiteleri, adsorban olarak musir
piiskiilii ve geltik kullanildiginda Pb (II) igin 456, Cd (II) i¢in 493.7, Zn (II) i¢in 495.9;
portakal kabugu kullamldiginda Ni (II) i¢in 158; hindistan cevizi kabugu kullamldiginda
Cr (VI) igin 3.65; piring kabugu kullamldiginda Cd (II) igin 2, Cr (VI) igin 0.79;
islenmis piring kabugu kullamldiginda Cr (VI) igin 23.4; bacillus- bakteri biyokiitlesi
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kullamldiginda Pb (II) igin 467, Cd (IT) igin 85.3, Zn (II) igin 418, Cu (II) i¢in 381 ve Cr
(V) i¢in 39.9 olarak verilmistir.

Argun ve dig. [36], islenmis mese talagi kullamlarak Cu (ID), Ni (II) ve Cr (VI)
adsorpsiyonunu incelemistir. Buna gore, agir metal igeren ¢ozeltiden afir metal
gideriminde optimum kosﬁilaf 200 rpm, 4 saat ve 25 °C olarak tespit edilmistir.
Maksimum giderim verimleri, Cu (II) i¢in pH 4’ te %93, Cr (VI) i¢in pH 3’ te %84 ve
Ni (II) igin pH 8 de % 82 olarak bulunmustur. Mese talasi ile afir metaller
adsorpsiyonunun Langmiur ve D-R izotermi ile, kinetik model olarak da yalanci ikinci
derece denklem ile uygunluk gosterdigi belirlenmisgtir.

Liu ve dig. [37], kitosan-aliiminyum oksit kompozit materyali tizerinde Co (II)’ nin
adsorpsiyonunun kinetik ve termodinamik ¢aligma sonuglarini degerlendirmistir. Buna
gore adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir.
Adsorpsiyon prosesinin kimyasal adsorpsiyon &zelligi gostermekte oldugu ve
adsorpsiyon aktivasyon enerjisinin 14.64 kJ/mol, reaksiyonun ise ekzotermik oldugu
belirlenmistit. Co (II)’ mn kitosan-aliiminyum oksit kompozit materyali lizerindeki

adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline uygun oldugu bulunmustur.

Cui ve dig. [38], kémiir madeni drenaj ¢amurunu adsorban olarak kullanarak Cu (II) ve
Zn (IT) adsorpsiyonuna iliskin termodinamik ve kinetik modelleri incelemistir. Kinetik
calismalar sonucunda farkli sicakliklarda Cu (II)’ min adsorpsiyon hizi Zn (II)’ ya daha
yitksek bulunmustur. Standart entalpi degerinin pozitif degisim gosterdigi, Cu (I) ve Zn
(I1)’ nmn komiir madeni drenaj ¢amuru iizerindeki adsorpsiyonunun endotermik oldugu
belirlenmistir. Calismada negatif adsorpsiyon standart serbest enerjisi ve pozitif standart
entropinin adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden gerceklestigini gosterdigi ifade
edilmigtir.

~ Sheha ve El-Zahhar [39], magnetit (demir oksit) igeren kompozit adsorbanlar ve IR120

iyon degisim reginesi kullanarak atiksulardan Cr (VI) giderimini incelemislerdir.
Adsorban igindeki demir oksitlerin tanecik kuvvetleri adsorban davramglarinin yam sira
sulu ¢6zeltilerden agir metal iyonlarimn ayrilmasm kolaylastirmgtir. Calismadaki hiz

sabitleri, termodinamik denge sabitleri, entropi, entalpi ve serbest enerjisi degerleri
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kompozit numunelerdeki Cr (VI)’ nin sorpsiyonunun olduk¢a kompleks bir proses
oldugrunu gOstermigtir. Deneyler sonunda reaksiyonunun ekzotermik bir proses,
kinetiginin ise yalanci ikinci derece kinetigi oldugu tespit edilmistir. Gibbs serbest
enerjisinin negatif olmasi sorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesen bir durum

oldugunu belirlemistir.

Karthikeyan ve dig. [40], sulu ¢ozeltilerden kauguk agacindan iiretilen toz aktif karbonu
ile Cr (VI) giderimini incelemistir. Caligmada, temas siiresinin, baslangi¢
konsantrasyonunun, pH> nin ve sicakligin Cr (VI) adsorpsiyonu tizerindeki etkisi
incelenmistir. Calismada Cr (VI) gideriminin pH’ ya bagl oldugu ve maksimum
giderimin pH 2’ de oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik arttik¢a
arttign reaksiyonun endotermik oldugu ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele
uygun oldugu bulunmugstur. Kauguk agacindan iretilen aktif karbon ile Cr (VI)
gideriminin Freundlich ve Temkin izotermlerine gore Langmiur izotermine daha uygun
oldugu tespit edilmistir.

Mengistie ve dig. [41], Militia Ferruginea bitkisi yapraklarindan elde edilen aktif karbon
ile sulu ¢ozeltilerden Pb (II) giderimini incelemistir. Buna gore maksimum adsorpsiyon
3 saatlik siire, 4 g adsorban dozaji ile pH 4’ te elde edilmigstir. Bu sartlarda Pb (II)
giderim verimi % 97.3 olarak bulunmugtur. Reaksiyonunun endotermik oldugu tespit
edilmis, Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi1 adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigini gostermigtir. Militia Ferruginea bitkisi yapraklarindan elde edilen aktif
karbon ile Pb (I) adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uygun oldugu, adsorpsiyon

kinetiginin ise yalanci birinci dereceden kinetige uydugu belirlenmistir.

Horsfall ve dig. [42], cassava koklerinin kabuklari ile sulu ¢dzeltiden Cd (II), Cu (II) ve
7Zn (IT) giderimini incelemiglerdir. Adsorpsiyon prosesi ekzotermik, adsorpsiyon tiirii
fiziksel adsorpsiyon ve adsorpsiyon hzi yalanci ikinci derece modele uygun
bulunmustur. Tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri siras:1 ile Cd (II) i¢in 5.88-26.3, Cu
(ID) igin 33.3-90.9, Zn (II) i¢in 22.2-83.3 olarak belirlenmigtir. Caligmalar sorpsiyonun
hizli ve stabil oldugunu go6stermistir. Gibbs serbest enerjisi negatif oldugundan

adsorpsiyon prosesinin kendiliginden oldugu sonucuna varilmistir.
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Lee ve dig. [43], CO, bagh Chlorella sp. HA-1 adsorbam kullanarak Pb (II), Cu (II), Cd
(I) ve Zn (II) giderimini incelemislerdir. Buna goére tekli metal denemelerinde
maksimum metal alimlarinin Pb (II) igin 0.767 mmol, Cd (II) i¢in 0.450 mmol, Cu (II)
icin 0.334 mmol ve Zn (II) i¢in 0.389 mmol oldugu tespit edilmistir. Coklu metal
adsorpsiyonunda Cd (II) ve Zn (II)’ nin Cu (II) adsorpsiyonunu azaltirken Cu (ID), Cd
(ID) ve Zn (IIy nm Pb (IT) adsorpsiyonunu énemli 6lgiide inhibe ettigi belirlenmigtir. Cd
(IT) ve Zn (II) iyonlar arasindaki adsorpsiyonun, diger metal iyonlar1 varliginda azaldigi

gbzlenmistir.

Hamidpour ve dig. [44], dogal zeolit ve bentonit kullamlarak sulu ¢ozeltilerden Cd (II)
ve Pb (II) giderimini incelemiglerdir. Caligmalar sonucunda Cd (IT) ve Pb (II)’ nin dogal
zeolit ve bentonit tiizerindeki adsorpsiyonunun tersinir oldugu tespit edilmisgtir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin Freundlich izotermine uydugu
belirlenmistir. Cd (II) ve Pb (IT) iyonlarinin bentonitten zeolite gore daha fazla desorbe
oldugu tespit edilmis, bu durumun zeolitin su ve atiksularda etkili bir adsorban

oldugunu gosterdigi sonucuna ulagilmistir.

Cavus ve dig. [45], tekli metal igeren sulu gozeltilerden P (AA-co-MAAm) ve (PAA)
jelleri kullamlarak oda sicakhiginda tekli Pb (II), Cu (II) ve Cd (II) giderimini
incelemislerdir. Polimerlerin karakterizasyonu i¢in P (AA-co-MAAm) veya (PAA)’ ya
metal iyonlarmin adsorbe olmus ve olmamug durumlarmin her ikisi ig¢in de FT-IR
spektroskopileri ¢ekilmigtir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik
modele uydugu belirlenmistif. Calismada PAA ile agrr metal adsorpsiyonunda
adsorpsiyon kapasitelerinin Pb (II) (2.60 mmol g™)>Cu (IT) (1.04 mmol g")>Cd (1)
(0.88 mmol g'l); P (AA-co-MAAm) ile agir metal adsorpsiyonunda ise adsorpsiyon
kapasitelerinin Pb (IT) (1.85 mmol g™)>Cu (II) (0.70 mmol g™)>Cd (IT) (0.64 mmol g™)
olarak bulundugu ifade edilmistir.

Gueu ve dig. [46], palmiye agaci ¢ekirdeginin kabuklar ‘ve-hindistan cevizinden elde
edilen aktif karbonu kullanarak sulu ¢ozeltilerden Pb (II) giderimini incelemislerdir.
Calismada adsorpsiyona etki eden baglangic Pb (II) konsantrasyonu, temas siiresi ve
sicaklik parametreleri degerlendirilmistir. Pb (II)’ nm baglangic konsantrasyonu arttikga
aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin arttifi gézlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi
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yalanci birinci derece kinetige uygun oldugu belirlenmigtir. Izotermlerden hem
Freundlich hem de Langmiur izotermine uygunluk gostermistir. Kullamlan
adsorbanlarin 60 °C’ deki adsorpsiyon kapasiteleri 4.38 ve 3.77 mg/g olarak
bulunmustur. Termokinetik incelemelerde adsorpsiyonun endotermik oldugu ve
kendiliginden gergeklestigi tespit edilmistir. En yiiksek Pb (II) adsorpsiyonu, 60 °C’ de,
pH 4’ te ve 100 mg/L Pb (II) baslangi¢ konsantrasyonunda elde edilmistir. |

Lv ve dig. [47], mikroporéz titansilikat ETS-10 tizerinde Pb (II), Cu (I) ve Cd (II)
metal iyonlarnm ikili ve {iglii ¢ozeltilerinin yarigmali adsorpsiyonunu incelemistir.
Denge ve kinetik veriler, adsorpsiyonun ikili ve iiglii bilesikler halindeki sistemlerde
metal iyonlarmin afinitelerine bagl olarak sirasi ile Pb (I>Cd (ID>Cu (1) oldugunu
gostermistir. ETS-10 tarafindan agir metal adsorpsiyonunun Langmiur izotermine ve

kinetik olarak ise yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir.

Anirudhan ve Suchitra [48], hidrotalsit iizerine Cu (II), Zn (II) ve Cd (II)’ nin
adsorpsiyonuna ait denge, kinetik ve termodinamik ¢ahismalar gerceklestirilmiglerdir.
Deneysel ¢alismalar 100 mg adsorban ve 50 ml Cu (II), Zn (I) ve Cd (II) karigim
gozeltileri ile 200 rpm’ de sicaklik kontrollii olarak gergeklestirilmistir. pH etkisi i¢in,
25 ve 50 mg/L baslangi konsantrasyonlarmdaki g¢ozeltiler ile pH 2-8 arasinda
caligilmustir. Izoterm caligmalart igin 10-400 mg/L araliginda 10 farkli konsantrasyon ile
caligilmstir. Kinetik ¢alismalari i¢in 100 mg/L baslangig konsantrasyonu kullamlmustir.
BET yiizey alam 48.9 m*/g ve adsorbanin toplam gdzenek hacmi 0.47 ml/g olarak
tespit edilmistir. FT-IR calismalarinda COO-, OH, HOH ve C=C fonksiyonel
gruplarmin adsorpsiyondaki davramglan belirlenmigtir. Deneysel veriler, adsorpsiyon
seciciliginin sirast ile Cu (ID>Zn (I[)>Cd (II) oldugunu gostermistir. Denge izoterm
verilerinin Langmiur, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerinden higbirine

uymadi@1 belirlenmistir.

Balkaya ve Cesur [49], kireg ile sartlandirma yapilmig fosfojips ile sulu ¢ozeltilerden
kadmiyum giderimini incelemislerdir. Deneysel ¢alismalar sonucunda pH’ mn kritik bir
parametre oldugu tespit edilmigtir. pH 9.5-11.5 arahifimda maksimum adsorpsiyon

gézlenmistir. Adsorpsiyon izoterminin Freundlich izotermine uymustur. Kire¢ ile 6n
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sartlandirilma yapilmis fosfojipsin kadmiyum gideriminde hem etkili hem de ekonomik

bir adsorban oldugu sonucuna varilmisgtir.

Balkaya ve Bektas [50], yiin kullanilarak seyreltilmis sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)
giderimini incelemislerdir. Caligjmada sorbent dozajinin, temas siiresinin, pH ve
baglangi¢ metal konsantrasyonlarmin adsorpsiyona etkisi aragtirlmistir. Optimum
deneysel kogullarin adsorban dozaji i¢in 50 g/ L, pH i¢in 2 ve temas siiresi i¢in 20 dk
oldugu belirlenmistir. Baglangi¢ metal konsantrasyonunun artmasi ile adsorplanan Cr

(V]) dozajimn arttig: tespit edilmistir.

Malkog: ve Nuhoglu [51], sabit yatakli kolonda gay atiklarii adsorban olarak kullanarak
sulu ¢6zeltilerden Ni (I) iyonunun giderimini incelemislerdir. Calismada 5-20 L/dk akas
hizlari, 50-200 mg/L Ni (I) konsantrasyonlar1, 10-30 cm yatak yiiksekligi, 2-5 pH ve
0.15-0.25 ila 1-3 mm arasinda degisen partikiil boyutlar1 denenmigtir. Maksimum Ni
(ID) adsorpsiyonu pH 4’ te elde edilmistir. Tanecik boyutu 1-3 mm’ den 0.15-0.25 mm
arasina azaldikga arttim hacminde artig gézlenmistir. En diisik hizda, en iyi verime
ulagilougtir. Baglangic Ni (IT) konsantrasyonu, 50 mg/L’ den 200 mg/L’ ye arttikca
adsorpsiyon yatak kapasitesinin 7.31 mg/g’ dan 11.17 mg/g’ a artis gosterdigi
belirlenmigtir. Bu sistemin sulu c¢ozeltilerden Ni (II) gideriminde bagan ile

kullanlabilecegi sonucuna varilmgtir.

Amarasinghe ve Williams [52], atiksulardan Cu (II) ve Pb (II) giderimi i¢in cay
atiklarim kullanmiglardir. Deneylerinde sabit yatakli kolon kullanmiglardir. Deneysel
calismalarda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 5-6 arasinda bulunmugtur. Cay
atiklar1 ile Cu (I) ve Pb (II) adsorpsiyonunun, Freundlich ve Langmiur izotermlerine
uygunluk gosterdigi Cu (II) ve Pb (II) i¢in en yiiksek metal alimimn sirasi ile 48 ve 65
mg/g oldugu belirlenmistir. Pb (II)’ nin Cu (II)’ ya gére daha yiiksek bir afinite
gosterdigi ve Cu (II) ile yarigmal1 bir adsorpsiyon sergiledigi belirlenmistir. 15-20 dk’
lik temas siirelerinde adsorpsiyonun % 90 ve iizerine ¢iktign adsorpsiyonun kinetiginin
yalanci ikince dereceye uyumluluk gosterdigi ve adsorban boyutu kiiciildikge
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 tespit edilmistir.
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Razmovski ve Sciban [53], attk ¢ay mantari ile Cr (VI) ve Cu (II) giderimini
incelemislerdir. Biyosorpsiyona pH, temas siiresi ve adsorban dozajmn etkisini
belirlemek igin deneysel ¢aligmalar yapmislardir. Denge ¢alismalarinda, Langmiur,
Freundlich, BET ve Temkin izotermleri uygulanmigtir. Freundlich, BET ve Temkin
izotermlerinin korelasyon katsayilar1 ¢ok yiiksek bulunmustur. Kinetik ¢alisma verileri
hem yalanc: birinci derece denkleme hem de Elovich denklemine uygun bulunmustur.
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MALZEME VE YONTEM

Calismalarda sirast ile; metal kaplama atiksuyunun agir metal konsantrasyonlarimn
belirlenmesi, atik ¢ay adsorbanin hazirlanmasi, tanecik boyutlarma ayrilmasi, sentetik
atiksudan agir metal giderimine adsorban tanecik boyutunun, dozajinin, temas siiresinin,
baslangic pH’ smin ve sicakhiin etkisinin aragtiilmasi ve optimum giderim
kosullarinda, gergek atiksu (elektroliz yolu ile metal kaplama yapan tesis banyolarmin
aritma tesisi giris suyu) ile sentetik atiksu (Cr (VI), Ni (II), Cu (I) ve Zn (II) igeren agur

metal ¢ozeltisi) giderim verimlerinin karsilastirilmas: amaglanmigtir.

Deneysel ¢alismalar, en az ikiser defa olmak iizere tekrarh olarak yiritiilmistiir.
Deneyler sonuncunda alman numuneler, agzi kapali polietilen tiiplerde sogukta
muhafaza edilmis ve Tiirkak’ tan akredite ve Cevre ve Sehircilik Bakanligi’ ndan yetkili
Hali¢ Cevre Laboratuvarn® nda Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisinde analiz
edilmisgtir. o

Atiksulardan cay atiklann ile agir metal giderimi ve cay atiklarmin agir metal

adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki esitlikler kullamilarak

hesaplanmigstir.
% Giderim = (Co-Cc)/ Co x 100 3.1
qe= (Co-Ce) x V/m (3.2)

qe: Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar (mg/g)

Co: Atiksu igindeki metallerin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

C.: Cay atig1 ile giderim yapildiktan sonra atiksu icindeki metal konsantrasyonu
(mg/L)

V: Numune hacmi (L)

m: Kullanilan ¢ay atig1 miktar: (g)
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3.1. SENTETIK ATIKSU VE GERCEK ATIKSUYUN OZELLIKLERI
Bu ¢alismada, deneysel ¢aligmalarda kullanlacak sentetik atiksuyun agir metal igerigini
(Cr (VI), Cu (I), Ni (II) ve Zn (II)) belirlemek amaci ile Istanbul Kirag® ta elektroliz

yolu ile metal kaplama yapan gesitli tesislere ait atiksu numunesi (aritma tesisi girig

suyu) alinmugtir. Aritma tesisi girig suyunun yaklasik 900 ppm Cr (VI), 365 ppm Cu
(II), 500 ppm Ni (II) ve 200 ppm Zn (II) igerdigi ve pH degerinin 1.5 oldugu tespit
edilmisgtir.

Deneysel ¢alismalarda, aritma tesisi giris atiksuyunda yer alan metallerin
konsantrasyonlarim temsil edecek sekilde sentetik afir metal kansim ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu amagla ayri ayr1 3 g/L konsantrasyonlarinda Cr (VI), Cu (II), Ni (II)
ve Zn () stok ¢ozeltileri hazirlanmugtir. Bu stok ¢ozeltilerden metal kaplama
banyolarimn aritma tesisi giris suyunda bulunan metal konsantrasyonlarina seyreltmeler

yapilarak agir metal karisim ¢6zeltileri hazirlanmigtir.

Sentetik atiksularla yiiriitiilen deneysel g¢aligmalar sonucunda belirlenen optimum
kosullarda, sentetik atiksu ve- gercek atiksuda aym deneysel kosullarda karsilastirmali
olarak adsorpsiyon ¢aligmalart gerceklestirilmistir. Bu deneysel ¢alismalarda kullamlan
gercek atiksuyun (elektroliz yolu ile metal kaplama yapan cesitli tesislere ait atiksu

numunesi) karakterizasyonu Tablo 3.1°de verilmigtir.

Tablo 3.1: Istanbul Kira¢’ ta metal kaplama tesislerine ait aritma tesisi giris suyu (gergek

atiksu) karakterizasyonu
Sonug¢
Parametreler (mg/L)
pH 1.48
Yag-Gres <10
AKM <15
KOl 208.1
Krom (VI) 144432
Aktif Klor <(@.1
Floriir 2.134
- Nitrit 0.00917
“Cinko 321.8
Kadmiyum <0.15
Aliiminyum <175
Krom 1442.6
Nikel 548
Bakar 430

ZSF 4
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3.2. ADSORBANIN HAZIRLANMASI

Adsorban olarak Rize’ deki bir ¢ay fabrikasindan temin edilen iretim artig1 ¢aylar (atik
cay) kullamlmgtir. Atik caylar, kaynama sicakhigindaki su ile rengi kayboluncaya kadar
yikamp, destile sudan gegirilmistir ve etiivde 120 °C* de kuruluga kadar bekletilmistir.

Daha sonra istenilen tanecik boyutlarinin elde edilmesi amac ile eleklerden elenmistir.

3.3. METAL KAPLAMA ENDUSTRISI ATIKSUYUNDAN AGIR METAL
GIDERIM CALISMALARI

3.3.1. Adsorban Boyutunun Etkisi

Sentetik atiksudan agir metal giderimine adsorban tanecik boyutunun etkisini
belirlemek amaci ile 250 ml’ lik silifli erlenlere 2 seri halinde 50° ser ml agir metal
karisim ¢ozeltisi ilave edilmigtir. <0.25 mm, 0.25-0.5 mm, 0.5-0.63 mm, 0.63-0.8 mm,
0.8-2.5 mm ve >2.5 mm tanecik boyutlarindaki atik ¢aylardan 2’ser gr tartilarak
cozeltilerin igine aym anda ilave edilmistir ve agizlar kapatilmistir. Daha sonra erlenler

bir karistiniciya yerlestirilerek 150 rpm’ de 25 °C’ de 1 saat ¢alkalanmugtir.

3.3.2. Adsorban Dozajmin Etkisi

Sentetik atiksudan agir metal giderimine adsorban dozajinin etkisini belirlemek amaci
ile 250 mI” lik silifli erlenlerde 50 ser ml 2 seri halinde hazirlanan karisim ¢ozeltilerine
0.63-0.8 mm tanecik boyutundaki 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 ve 3.5 gr adsorban aym anda ilave
edilmistir ve agizlan kapatilmistir. Erlenler bir karistirictya yerlestirilerek 150 rpm’ de
25 °C’ de 1 saat ¢alkalanmstir.

3.3.3. Temas Siiresinin Etkisi

Sentetik atiksudan agir metal giderimine temas siiresinin etkisini belirlemek amaci ile
100 ml’lik silifli erlenlerde 25° ser ml 2 seri halinde hazirlanan kangim ¢ozeltilerine
0.63-0.8 mm tanecik boyutundaki adsorbanlardan 1’er gr eklenmis ve erlenler bir
kanistirictya yerlestirilerek150 rpm’ de 25 °C’ de 360 dk siiresince galkalanarak farkli

zaman araliklarinda numuneler almmgtir.

3.3.4. pH Etkisi

Sentetik atiksudan agir metal giderimine baglangi¢ ¢ozelti pH’sinm etkisini belirlemek
amact ile 100 ml’lik silifli erlenlerde 25’ser ml 2 seri halinde hazirlanan kangim
¢ozeltilerinin pH degeri NaOH ve HNO;s ile 1, 2, 3, 4, 5 ve 6’ya ayarlanmugtir. 1. seri
gozeltiler, 1 gr 0.63-0.8 mm tanecik boyutundaki adsorbanlarin ilave edilmesi ile, 2. seri
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gozeltiler ise gokelmenin kontrolii igin adsorban ilavesi yapilmadan agizlari kapatilarak

bir karistiriciya yetlestirilmis ve 150 rpm’ de 25 °C’ de 1 saat ¢alkalanmugtir.

3.3.5. Sicakhgm Etkisi

Sentetik atiksudan agir metal giderimine sicakligin etkisini belirlemek amaci ile 100
ml’lik silifli erlenlerde 25°ser ml 2 seri halinde hazirlanan kangim ¢ozeltiletine 0.63-0.8
mm tanecik boyutundaki adsorbanlardan 1’er gr eklenerek farkli sicaklik degerlerinin
(25°C- 50°C) agr metal giderimine etkisi incelenmistir. Agzi kapali erlenler,
kanstiricida 150 rpm’de 1 saat ¢alkalanmgtir.

3.3.6. Termodinamik Cahsmalar

Cay atif1 ile agir metal gideriminde sicakligin etkisinin aragtirildifi deneysel g:ahsmé
verilerinden yararlanilarak Gibbs serbest enerjisi (AG), standart entalpi (AH) ve standart
entropi (AS) degerleri hesaplanmistir. AG, AH ve AS degerlerinin hesaplanmasinda
sirastyla asagidaki esitliklerden yararlanilmastir.

AG=-R x TxInKec (3.3)

In K= (AS/ Rj _ (AH/ R x T)) (3.4)

K= Caas/ Ce (3.5)
Burada;

R: Gaz sabiti (8.314 J/ mol K)

T: Sicaklik (K)

C.: Denge aninda ¢ozeltide kalan agir metal konsantrasyonu (mg/L)
Cags: Denge aninda adsorplanan agir metal konsantrasyonu (mg/L)
AG: Standart Gibbs serbest enerjisi (J .mol'l)

AH: Standart entalpi (J.mol™)

AS: Standart entropi (J .mol™)

AH ve AS degerleri, In K’ ye kars1 1/T” nin grafige gegirilmesi ile hesaplanmaktadir.
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3.4. TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOPU (SEM) VE EDS ANALIZLERI
Metal kaplama endiistrisi atik suyundan atik ¢ay ile agir metal giderimi amaci ile
yapilan calismalarda, ¢ay iiretim artifimn morfolojik yapisinn belirlenmesi igin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri ve EDS analizleri yapilmustir. Bu
amagla, atik ¢caym adsorpsiyondan dnceki ve sonraki SEM fotograflar elde edilmigtir.
Adsorban yiizeyinde tutunan maddelerin belirlenmesi amaci ile SEM fotograflarinin
yam sira numunelerinin EDS analizleri gergeklestirilmigtir. Bu analizlerde Istanbul
Universitesi Kimya Miihendisligi Bolimii’ nde bulunan FEI Quanta FEG 450 marka
SEM cihazi kullanilmagtir.

3.5. FT-IR ANALIZI SONUCLARI

Atik ¢aym adsorpsiyondan onceki ve sonraki FT-IR analizleri Istanbul Universitesi
Kimya Miihendisligi B6limii’ nde Perkin Elmer Spectrum One Model FT-IR analiz
cihaz ile yapilmistir.

3.6. B.E.T YUZEY ALAN OLCUMU
Metal kaplama endiistrisi atik suyundan atik ¢ay ile agir metal giderim ¢alismalarinda,

adsorbamn . yiizey alam olgiimleri TUBITAK MAM’ da gergeklestirilmistir. B.E.T .. -

yiizey alam analizi Quantachrome Instruments marka Nova 4000E model yiizey alant
cihazinda yapilmstir.

On hazirlik asamasinda numune; cihazm degas bolimiinde 90 °C'de yaklasik 16 saat
azot gaz1 altinda kurutularak analiz edilmigtir.

3.7. KULLANILAN CIiHAZ VE EKIPMANLAR

Deneysel ¢alismalarda, agir metal analizleri igin Perkin Elmer AAS 800 marka AAS
cihazi kullanilmigtir. pH o6lgiimleri igin Hanna pH 213 marka ve model cihaz ile
gergeklestirilmistir. Calkalama iglemleri ZHCFENG ZHWY-211B marka inkiibator
shaker cihazinda yapilmigtir. Tartimlar Shimadzu Libror AEG-220 marka ve model

terazide gerceklestirilmigtir. Ultra saf su, Human UP 900 marka ultra saf su cihazindan,

saf su Niive NS 108 marka saf su cihazindan temin edilmistir. Kurutma islemleri i¢in

WT.Thermal Instrument marka etiiv kullamlmigtir.
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3.8. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Calismada, stok agir metal ¢ozeltilerinin asitlendirilmesinde saf HNO; ve HCl, agir
metal ¢dzeltilerinin hazirlanmasinda K>Cr,07, CuSO4.5H,0, ZnCl, ve NiS04.6H,0 ve
pH ayarlama asamasinda NaOH ve HNO; kullamlmustir. Deneysel caligmalarda
kullanilan tiim kimyasallar Merck marka olup, analitik safliktadur.
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BULGULAR

Metal kaplama endiistrisi atiksularindan agir metal giderimi ile ilgili ¢alismalarm

sonuglar asagidaki boliimlerde siras ile verilmigtir.

4.1. METAL KAPLAMA ENDUSTRISI ATIKSUYUNDAN AGIR METAL
GIDERIMI

Bu ¢alismada, elektroliz yolu ile metal kaplama yapan tesis banyolarmin aritma tesisi
giris suyunda yer alan agir metal konsantrasyonlarim temsil edecek sekilde hazirlanan
sentetik atiksudan (Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) igeren sulu g¢ozelti) atik gay
kullanilarak agir metal giderimine adsorban tanecik boyutunun, adsorban dozajinin,
temas siiresinin, pH degerinin ve sicaklifimn etkisi incelenmistir. Deneysel ¢aligmalarda
pH ayarlamas1 yapilmamis atiksuyun orijinal pH degerinde gergeklestirilmistir. Izoterm,
termodinamik ve kinetik modeller iizerinde ¢ahisilmigtir. Ayrica sentetik ve gergek
atiksu ile de aym deneysel kosullar altinda kinetik ¢alimalar yiriitiilerek giderim
verimleri kargilagtirlmigtir.

4.11. Adsorban Boyutunun Etkisi— )
Cr (VI), Cu (II), Ni (I) ve Zn (II) giderimine adsorban boyutunun etkisini belirlemek

icin <0.25 mm, 0.25-0.5 mm, 0.5-0.63 mm, 0.63-0.8 mm, 0.8-2.5 mm ve >2.5 mm
tanecik boyutlarindaki atik ¢ay kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Farkl tanecik
boyutlarindaki atik gaylara bagh olarak adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g) ve agir metal
giderimleri (%) Sekil 4.1°de gosterilmigtir. Sekil 4.1°den de goriilecegi iizere giderim

verimleri ile adsorsiyon kapasiteleri dogru orantih olarak degisim gostermistir.

Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (1) igeren sulu ¢ozeltide deneyler sonucu Ni (II) (%0)
gideriminin gergeklesmedigi, Zn (II) (%2) gideriminin <0.25 ve 0.25-0.5 mm tanecik
boyut araliginda diger tanecik boyutlarina nispeten daha yiiksek oldugu, Cr (V1) (%69)
ve Cu (IT) (%23) igin en yiiksek giderim verimlerine ise <0.25 mm tanecik boyutundaki
atik cay ile ulasildign tespit edilmigtir. Optimum atik ¢ay tanecik boyutu 0.63-0.8 mm
arali1 olarak belirlenmis olup bu adsorban tanecik boyutunun kullamminda Cr (VI), Cu
(I), Zn (II), ve Ni (II) i¢in giderim verimleri sirasiyla% 64, % 18, % 1 ve % 0’ dur.
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Tablo 4.1: Adsorban tanecik boyutuna bagl: olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve agir metal

gideriminin (%) degisimi.

Ni (I
(mm) <0.25 [ 0.25-0.5 [ 0.5-0.63 | 0.63-0.8 | 0.8-2.5 | >2.5
q (ng/g) 0 0 0 0 0 0
Giderim (%) 0 0 0 0 0 0
Zn (I)
(mm) <0.25 | 0.25-0.5 [ 0.5-0.63 | 0.63-0.8 | 0.8-2.5 | >2.5
q (mg/g) 015  0.10 0.05 0.05 0 0
Giderim (%) 2 2 1 1 0 0
Cu (ID
(mm) <0.25 [ 0.25-0.5 [ 0.5-0.63 | 0.63-0.8 | 0.8-2.5 | >2.5
q(mg/g) 440  3.40 3.20 3.50 165 035
Giderim (%) 23 17 16 18 9 2
- Cr (VD
(mm) <0.25 | 0.25-0.5 [ 0.5-0.63 [ 0.63-0.8 [ 0.8-2.5 | >2.5
q(mg/g) 2430 2355 2250  22.60 19 1595
Giderim (%) 69 67 64 64 54 46
30,00 -
25,00 - pISEN i v
20,00 - ! \ _
0 senps N1 (1)
?80 15,00 |
g ~gi=7n (II)
o 10,00 - e Cu (IT)
R I W e Cr (V1)
0,00 R e e
0 1 2 3 4 5 6 7
Adsorban Boyutu

(2)
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Sekil 4.1: Adsorban tanecik boyutuna bagl olarak degisimler.
(a) Adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, (b) Agir metal gideriminin (%) degisimi.
(1:<0.25 mm, 2: 0.25-0.5 mm, 3: 0.5-0.63 mm, 4: 0.63-0.8 mm, 5: 0.8-2.5 mm, 6: 2.5 mm<)
(pH: 2.03, Temas siiresi: 60 dk, Calkalama hiz1: 150 rpm)

4.1.2. Adsorban Dozajmin Etkisi
Sentetik atiksudan agir metal giderimine adsorban dozajmnin etkisini belirlemek amaci
ile 10, 20, 30, 40, 50 ve 70 g/ L’ lik adsorban dozaji ile ¢alisiimistir. Farkl: dozajlardaki

adsorbanin agir metal giderimine etkisi, Sekil 4.2°de verilmigtir.

Sentetik atiksu ile gergeklestirilen ¢aligmalarda en yiiksek giderim verimi (%) 70 g/ L
adsorban dozajinda elde edilmigtir. Bu adsorban dozajimn kullanimi ile Cu (II) i¢in %
80, Cr (VD) icin % 79, Zn (1) igin % 46 ve Ni (II) i¢in % 27 giderim verimlerine
ulagtlmagtir.

Calismanm diger kisimlarinda 40 g/ L atik ¢ay kullamlmasimn uygun oldugu tespit
edilmistir. Bu adsorban dozajimn kullamlmasi ile elde edilen giderim verimleri sirastyla
Cr (VI) igin % 67, Cu (II) i¢in % 62, Zn (II) igin % 25 ve Ni (ID) igin % 15 olarak

belirlenmigtir.

——————




Tablo 4.2: Adsorban dozajina bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve agir metal gideriminin
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(%) degisimi.
Ni (I)
(2) 05 | 1 [ 15 ] 2 | 25 | 35
q (mg/g) 4 270 233 223 212 226
Giderim (%) 7 9 12 15 18 27
Zn (ID
@ |05 1 [ 15 [ 2 ] 25 | 35
q (mg/g) 1 075 077 085 088 090
Giderim (%) 7 11 17 25 32 46
Cu (I
(g) 05 ] 1 [ 15 [ 2 | 25 | 35
q(mg/g) 510 605 620 558 492 407
Giderim (%) 14 34 52 62 69 80
Cr (VD)
(2) 05 | 1 [ 15 [ 2 ] 25 | 35
q(mg/g) 3190 2395 1927 1605 1382 10.71
Giderim (%) 34 50 61 67 73 79
35 -
30
25 4
B 20 - wmepeeeNi (11
& 15 - «ifi=7Zn (IT)
0l e —C VD
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Adsorban Dozaji1 (g/L)
(@
100 -
80 -
< 60 A =i (II)
£ 40 - =fii=Zn (II)
%’ 20 sz Ct. (1)
S - i Cr (V)
O T H T H T e H 1
0 10 2 30 4 50 6 70 80
Adsorban Dozaj1 (g/L)
(b)

Sekil 4.2: Adsorban dozajina bagl olarak degisimler.
(a) Adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, (b) Agir metal gideriminin (%) degisimi.
(pH: 2.03, Temas siiresi: 60 dk, Calkalama hizi: 150 rpm)
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4.1.3. Temas Siiresinin Etkisi

Sentetik attksudan a@ir metal giderimine temas stiresinin etkisi Sekil 4.3°de
gosterilmigtir. Sekil 4.3°den goriilebilecegi gibi artan temas siiresine bagl olarak
adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimlerinin (%) arttig1 belirlenmistir. Ni (II) ve Zn
(ID) igin hem adsorpsiyon kapasitesi hem de giderim verimi (%) 180 dk’ya kadar artis
gostermis olup 240 dk sonunda azalma ve sonrasinda tekrar artma gozlenmistir. Cu (II)
ve Cr (VI) ise 360 dk’ya kadar artma gdstermis ve azalan zh artig gosteren bir grafik

¢izmistir.

Sentetik atiksudan agir metal giderimine temas siiresinin etkisini tespit etmek amaci ile
yapilan ¢alismalarda Ni (IT) ve Zn (II) igin 180 dk sonunda sirasi ile % 17.4 ve % 20.2
giderim verimi elde edilmis, bu dakikadan sonra verimde Onemli bir artis
gﬁzlenmemistir. Cr (VI) ve Cu () igin 360 dk sonunda siras1 ile % 75.8 ve % 64.2

giderim verimi elde edilmistir.

Temas siiresi ¢calismalar sonucu optimum siire 60 dk olarak kabul edilmis ve bundan
sonraki deneylerde 60 dk temas siiresi esas almmugtir. Bu siire sonunda metal kaplama
endiistrisi sentetik atiksuyundan Cu (II), Cr (VI), Zn (II) ve Ni (I) i¢in elde edilen
giderim verimleri sirasi ile % 50.7, % 46.9, % 17.8 ve % 17.5 olarak belirlenmistir.

Tablo 4.3: Temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve agir metal gideriminin (%)
degisimi.

Ni (I)

(dk) 30 | 60 | 120 | 180 | 240 | 300 | 360
q(mg/g)  2.53 2.65 263 265 2.45 2.53 2.60
Giderim (%) 16.60 17.50 17.20 1740 1610  16.70  17.10
Zn (II)

(dk) 30 | 60 | 120 | 180 | 240 [ 300 | 360
q (mg/g) 0.6 065 070 075 0.70 0.80 0.90
Giderim (%) 16.40 17.80 19 2020 18.80  21.80  24.10
Cu (I)

(dk) 30 | 60 [ 120 [ 180 | 240 | 300 | 360
q(mg/g) 458 515 575 603  6.13 6.28 6.53
Giderim (%) 45 5070 56.60 59.30 6030  61.80  64.20
Cr (VD)

(dk) 30 | 60 | 120 | 180 [ 240 | 300 | 360
q(mg/g) 890 1090 12.70 1428 1555 1683  17.63
Giderim (%) 3830 4690 5460 6140 66.90 7240  75.80
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Sekil 4.3: Adsorban i¢in temas siiresine bagli olarak degisimler.
(a) Adsorpsiyon kapasitesinin degigimi, (b) Agir metal gideriminin (%) degisimi.
(pH: 3.11, Adsorban Dozaji: 40 g/L, Temas siiresi: 60 dk, Calkalama hizi: 150 rpm)

4.1.4. pH Etkisi

Sentetik atiksudan agir metal giderimine pH’ nmn etkisi, pH 1, 2, 3, 4, 5 ve 6’da
incelenmis ve sonuglar Sekil 4.4’de gosterilmistir. Sekil 4.4’den goriilebilecegi gibi
sentetik atiksuyun baglangig pH degerleri arttikga adsorpsiyon kapasitesi ve - giderim
verimlerinin (%) arttig1 belirlenmistir. Ni (IT) ve Zn (II) i¢in hem adsorpsiyon kapasitesi
hem de giderim verimi (%), pH arttik¢a artig gdstermis olup, en yiiksek giderim verimi
pH 6’ da gozlenmigtir. pH 6° da Cu (II) i¢in % 100° e ulasan giderim verimleri elde
edilmistir. Cr (VI) igin en iyi giderim veriminin pH 2’de oldugu, pH 2’den sonra

giderim veriminin ve adsorpsiyon kapasitesinin diistiigti gézlenmistir.

Sentetik atiksudan agir metal giderimine pH’ nin etkisini tespit etmek amaci ile yapilan
calismalarda Ni (II) ve Zn (I) giderimi i¢gin pH 6’da siras1 ile % 42 ve % 64, Cu (II) igin
pH 4, 5, 6 da % 100 ve Cr (VI) i¢in pH 2°de % 76 giderim verimi elde edilmistir.
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Gergeklestirilen deneysel ¢aligmalar sonucunda optimum pH degeri olarak ¢6zeltinin
gercek pH degerlerinde (pH 2-3) caligilmas: kabul edilmistir. Bu siire sonunda sentetik
atiksudan giderilmesi istenen Cr (VI), Cu (II), Zn (II) ve Ni (II)’ in giderim verimleri
strast ile % 76, % 68, % 16 ve % 11 olarak belirlenmisgtir.

Tablo 4.4: pH degerine bagl olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve agir metal gideriminin (%)

degisimi.
Ni (D)
pH 1 | 2 ] 3 1 4 | 5 | 6
q (mg/g) 0.15 133 1.8 2.75 2.88 4.70
Giderim (%) 128 11 13 24 25 42
Zn (IT)
pH 1 [ 2 | 3 | 4 | 5 | &6
q (mg/g) 0.05 0.58 0.58 1.13 1.28 2
Giderim (%) 2 16 18 35 39 64
Cu (I
pH 1 [ 2] 3 | 4 | 5 | 6
q (mg/g) 0.18 2.13 153 2.53 2.23 0
Giderim (%) 5 68 58 100 100 100
Cr (VD
pH 1 [ 2] 3 ] 4 | 5 | &6
q(mg/g) 19.85 3790 1833 1858 1733  13.45
Giderim (%) 41 76 40 39 36 31
40 -
e Ni (II)
ffi= 71 (II)
o C1 (V1)
7
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Sekil 4.4: Adsorban i¢in pH’ ya bagl olarak degisimler.
(a) Adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, (b) Agir metal gideriminin (%) degisimi.
(Adsorban Dozaji: 40 g/L, Temas siiresi: 60 dk, Calkalama hizi: 150 rpm)

4.1.5. Sicakhgm Etkisi

Sentetik atiksudan agir metal giderimine sicakligin etkisinin belirlenmesi i¢in 25 °C, 30
°C, 40 °C ve 50 °C’de adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmigtir. Deneysel ¢aligmalar
sonucunda sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimlerinin (%) arttif:
tespit edilmistir. Ni (I), Zn (II) ve Cu (II) i¢in en yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimi (%)’ ne 30 °C’de, Cr (V I) igin ise 50 °C’de ulagildig1 belirlenmisgtir.

Cr (VI), Cu (I), Ni (I) ve Zn (II) igeren sulu ¢ozeltiden agir metal giderimine sicakligin
etkisini tespit etmek amaci ile gergeklestirilen ¢aligmalarda Cr (VI) igin ise 50 °C’de %
85.7; Cu (II), Ni (IT) ve Zn (II) giderimi i¢in 30 °C’ de siras1 ile % 86, % 29 ve % 22

giderim verimi elde edilmigtir.

Atik ¢ay ile agir metal adsorpsiyonuna sicaklifin etkisinin incelenmesi i¢in
gergeklestirilen deneysel c¢aligmalar sonucunda optimum sicaklik 25 °C olarak
belirlenmistir. Bu sicaklikta sentetik olarak hazirlanan metal kaplama atiksuyundan Cr
(VI), Cu (IT), Ni (II) ve Zn (II)’ nun giderim verimleri siras1 ile % 83, % 40.8, % 26 ve
% 18 olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.5: Sicaklia bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve agir metal gideriminin (%)

degisimi.
Ni ()
(°C) 25 | 30 [ 40 | 50
q (mg/g) 393 443 0.45 1.70
Giderim (%) 26 29 4 14
Zn (IT) .
(°C) 25 30 | 40 [ 50
q (mg/g) 068  0.80 0.25 0.63
Giderim (%) 18 22 8 18
Cu (ID
(°C) 25 30 | 40 | 50
q (mg/g) 845  8.73 1.83 2.28
Giderim (%) 83 86 59 68
Cr (VD
(°C) 25 30 | 40 | 50
q (mg/g) 948 1128  36.58  41.83
Giderim (%)  40.80 4850 7920  85.70
50 -
40 -
2030 - wegp=Ni (1)
%20 . wiii=Zn (1)
10 - sy Cu (ID)
. ey TCTOVD
20 25 30 35 40 45 50 55
Sicaklik (°C)
(2)
100 -
80 -
g 60 - e N1 (1)
£ 40 - a7 (1)
5
fg 20 - s Cu (1D
0 w3 C1 (V)
20 25 30 35 40 45 50 55
Sicaklik (°C)
®

Sekil 4.5: Adsorban i¢in sicaklifa bagh olarak degisimler.
(a) Adsorpsiyon kapasitesinin degisimi, (b) Agir metal gideriminin (%) degisimi.
(pH: 2.51, Adsorban dozaji: 40 g/L, Temas siiresi: 60 dk, Calkalama hizi: 150 rpm)
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4.1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu ve adsorban

yiizeyinde adsorbe olmus adsorbat miktar ile ilgilidir [15].

Atik ¢ay ile sentetik atiksudan tekli Cr (VI), Cu (II), Ni (I) ve Zn (II) giderimine
baslangic metal konsantrasyonunun (50-600 mg/L) etkisi her metal i¢in ayrn olmak

tizere incelenmis ve elde edilen deneysel veriler Sekil 4.6’da gosterilmistir.

0,80 - v Zn (ID ~ 100
80 ~
- 0.60 -y
20,40 g
2 40 E
S"0,20 =
. 20 § -
0,00 o - -0
0 150 300 450 600 750
C (mg/L)
e (g/g) = Giderim (%)
4,00 100
3,00 80 o
Y 60 =
&

E; 2,00 40 §
> 1,00 4 20 8
0,00 E 1 H E ] t 0
0 150 300 450 600 750
C (mg/L)

e | (g/g) e Giderim (%)

4,00 - - 100
3,00 - 80 o
[=14] 3 60 N
22,00 =
=4 -40 &
< 1,00 - 20 3

0,00 0

0 150 300 450 600 750

C (mg/L)
wngpq (mg/g) == Giderim (%)
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e (| (Mg/g) =@ Giderim (%)

Sekil 4.6: Atik gay ile agir metal konsantrasyonuna bagli olarak tekli metal igeren sulu
¢zeltilerden agir metal gideriminin (%) ve adsorpsiyon kapasitesinin (mg/g) degisimi.

Bu calisma kapsaminda denge verilerinin Freundlich, Langmiur ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermlerine uygunlugu incelenmigtir. Sentetik tekli metal
¢bzeltisinden adsorban olarak atik ¢ay kullamilarak Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (1D)
adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmiur izotermleri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8> de
gosterilmistir. Freundlich, Langmiur ve D-R izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilart

ise Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.6: Atik ¢ay ile Cr (VI), Cu (1), Ni (II) ve Zn (II) adsorpsiyonuna ait Langmiur,
Freundlich ve D-R izotermi sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Langmiur {zotermi Freundlich izotermi D-R izotermi
b K K' E
o | am | R lagn]l ® | R | mge| moPar| aamoy | ®
Cu (ID) 3.68 10.23 0.88 0.40 3.39 0.78 1.79 0.0001 70.71 0.41
Ni (II) 322 1.72 099 0.50 3.02 0.93 2.86 0.001 22.36 0.99
Zn (II) 0.04 -61152 0.85 7.06 -1.47 0.85 0.15 0.008 7.91 0.61
Cr (VD) -1493 -2.96 0.73 0.01 0.83 0.99 545 0.027 4.30 0.93

Tablo 4.1° de Langmiur, Freundlich ve D-R izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari
verilmistir. Tablo 4.1> de verilen korelasyon katsayilarindan, atik cay ile Cu (ID)
adsorpsiyonunun Langmiur izotermine, Ni (II) adsorpsiyonunun Langmiur, Freundlich
ve D-R izotermine, Cr (VI) adsorpsiyonunun ise Freundlich ve D-R izotermine uydugu

belirlenmistir.

Langmuir izotermi agisindan, adsorban segiminde qmax (mg/g) ve b (L/mg) degerlerinin
yitksek olmast uygundur. Buna gore atik ¢ay ile agir metal adsorpsiyonunda Cu (1I) igin
qmax degeri 3.68 mg/g ve Ni(I) i¢in 3.22 mg/g olarak bulunmustur. Langmiur izotermi

icin bulunan b sabitleri de adsorbann heterojenitesi ile ilgilidir [40]. Cu (II) igin b sabiti
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10.23 L/ mg ve Ni (I) igin 1.72 L/mg’dwr. Bu degerler Zn (II) ve Cr (VI) i¢in elde
edilen gmax ve b degerlerine oranla ytiksek degerlerdir.

Freundlich esitligindeki n parametresi, adsorban yiizeyindeki aktif yerleri, bu dogal
adsorbanlarin diisiik enerjili heterojenligi ile agiklar [54]. Bu deger aym zamanda
adsorpsiyon yogunlugudur ve degerin 1 ile 10 arasinda olusu iyi bir adsorpsiyona
isarettir [49]. Eger n degeri 1’den az ise, kimyasal adsorpsiyon, tam tersi durumda ise
fiziksel adsorpsiyon sz konusudur [54]. Tablo 4.1°de her bir metal i¢in n degerleri
verilmistir. Buna gore Cu (II) i¢in 3.39, Ni (II) i¢in 3.02, Cr (VI) i¢in 0.83 ve Zn (II)
i¢in -1.47 olarak bulunmugtur. Cu (II) ve Ni (II) agir metalleri igin n degerlerinin 1 ve
10 arasinda olusu atik ¢ay adsorbanina adsorpisyonlarimn istemli ve fiziksel bir siireg
oldugunu diisiindiirmektedir. Ote yandan Zn (II) ve Cr (VI) i¢in bu durum tam tersi

olup, adsorpsiyonun istemsiz ve kimyasal bir siire¢ oldugu ifade edilebilir.

Zn (1) R2=0,7202
15000 ®
g 10000
3 5000 .
0 ] ¥ Ql H ¥ 1 3
0 100 200 300 400 500 600 700
Ce
Ni (D
R =0,9979
150
o 100
&
[]
S 50
Ol H H ¥ T 13
0 100 200 300 400 500
Ce
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Sekil 4.7: Atik ¢ay ile Cr (VI), Cu (IT), Ni (II) ve Zn (IT) adsorpsiyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 4.8: Atik ¢ay ile Cr (VI), Cu (II), Ni (I) ve Zn (IT) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
4.1.7. Kinetik Cahsmalar

Sentetik atiksudan atik ¢ay ile agir metal adsorpsiyonu i¢in pseudo (yalanci) birinci

derece ve pseudo (yalanci) ikinci derece kinetik modellerinin uyumlulugu aragtirlmistir.

Tablo 4.2°de kinetik modellere ait sabitler ve korelasyon katsayilar1 verilmistir. Yalanci
ikinci derece igin korelasyon katsayilar1 daha yiiksek oldugundan Cr (VI), Cu (II), Ni
(I) ve Zn (II) agir metallerinin atik ¢ay iizerine adsorpsiyonu yalanci ikinci derece
kinetik model ile agiklanmaktadir. Sekil 4.9°da yalanci ikinci derece kinetik modele ait
grafikler verilmigtir.

Tablo 4.7: Sentetik atiksudan atik ¢ay ile agir metal adsorpsiyonuna ait yalanci birinci ve
yalanct ikinci derece hiz sabitleri ve korelasyon katsayilar1.

Yalanci Birinci Derece Yalanci Tkinci Derece
9e ki R de k, R
Cu (D) 1.390 0.003 0.989 6.757 0.008 0.999
Ni (ID 0.343 0.006 0.550 2.551 -0.311 0.998
Zn (ID) 0.605 0.001 0.882 0.894 0.038 0.985

Cr (VD) 2.956 0.003 0.978 19.608 0.001 0.995
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Sekil 4.9: Atik gay ile sentetik atiksudan agir metal adsorpsiyonuna iligkin yalanci ikinci derece
kinetik grafikleri.

Cr (VI), Cu (1), Ni (I) ve Zn (II) agir metallerinin atik ¢ay iizerine adsorpsiyonunun
kinetik olarak birka¢ asamadan olustugu ifade edilebilir. Cézeltide bulunan agir metal
iyonlar1 adsorbami kaplayan bir film tabakasi smirina dogru diflize olur. Bu basamak,
vyalanc1 birinci dereceden denklem basamagi ile agiklanmakta olup, ¢ok Mzl
gerceklestigi icin genellikle ihmal edilmektedir. Daha sonra, film tabakasina gelen agr
metal iyonlar1 burada durgun kisimdan gegerek adsorbanin gézenek bosluklarinda
hareket eder ve adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler. Bu durum ise
yalanci ikinci dereceden denklem ile ifade edilen ikinci basamaktir. Yapilan ¢alismada
oldugu gibi, hiz belirleyici olan basamaktir. Son basamak ise, parcacik i¢i diflizyon
olaymin meydana geldigi basamaktir ve burada adsorbat, adsorbamn gozenek ylizeyine
tutunur. Bu basamak da 1. basamak gibi hizli olmasi sebebi ile ihmal edilebilir. Eger
adsorbanmin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon hizim
belirleyen basamak olabilmektedir. Caliymada, 2. basamak hiz belirleyici olmustur.
Yalanci ikinci dereceden denklemin hiz belirleyici basamak olmasi, kimyasal
adsorpsiyonun hiz belirleyici basamak oldugu anlamina gelmektedir [13, 39].

4.1.8. Termodinamik Cahsmalar

Termodinamik calismalar sonucu elde edilen deneysel verilerden hesaplanan
termodinamik parametreler (AG, AH ve AS) Tablo 4.3°de verilmistir. Tablo 4.3’ten
goriildiigii gibi atik ¢ay ile agir metal adsorpsiyonuna iliskin Gibbs Serbest Enerjisi
(AG) degerleri tiim metaller igin negatif, entalpi (AH) ve entropi (AS) degerleri pozitif
olarak bulunmugtur.
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AG’nin negatif degerleri adsorpsiyon siirecinin kendiliginden oldugunun, AH’nin pozitif
deperleri agir metallerin atik cay iizerine adsorpsiyonun endotermik oldugunun bir
gostergesidir. AS’nin pozitif degerleri de diizensizligin artmasmin bir gdstergesidir.
Genellikle ¢ozeltide ¢Oziinmiis halde bulunan molekiiller entropilerini diistirerek
diizensiz siv1 fazdan diizenli kat1 faza gegmek dolayisiyla da kati ylizeye birikerek
adsorbe olmak isterler [55, 56].

Tablo 4.8: Sentetik atiksudan atik cay ile agir metal adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler.
AG (kJ/mol)
AH (kJ/mol) AS(J/molK)
298K 303K 313K 323K
Cu (D) -11.63 -12.36 -13.11 -14.05 16.04 93.20
Ni (1) -2.42 -3.45 -3.48 -4.15 14.66 58.31
Zn (IT) -6.92 -1.29 -7.54 -7.88 3.77 36.18
Cr (VD) -6.84 -7.78 -9.15 -10.78 39.05 154.22

4.1.9. Gercek Atiksu ile Yapilan Cahsmalar

Sentetik atiksudan atik cay ile agir metal giderimi igin optimum deneysel kogullar
belirlenmis ve bu deneysel kosullar altinda sentetik atiksu ve gergek atiksudan agir
metal giderim verimlerini kargilagtirmak iizere kinetik ¢alismalar gergeklestirilmigtir.
Aym deneysel kosullarda kargilagtirmali olarak gergeklestirilen bu ¢ahgmalar sonucu
elde edilen deneysel veriler Tablo 4.4°te ve Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Tablo 4.4’ten ve Sekil 4.10°dan goriilebilecegi gibi gergek atiksudan, Cr (VI)
gideriminin sentetik atiksu ile yaklagik olarak aym oldugu; Cu (II), Ni (I) ve Zn (II)
gideriminin ise sentetik atiksuya gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Giderim
verimlerinin yam sira adsorpsiyon kapasitelerinin de gergek atiksuda daba yiiksek
oldugu gorilmiugtiir.

Deneyler esnasinda gergek atiksu ve sentetik atiksuda yargmali adsorpsiyon
gerceklestigi diistiniilmektedir. Gergek atiksuda sirasi ile giderim verimleri Cr (VI) i¢in
% 55.3, Cu (II) i¢in % 29.6, Ni (II) igin 14.4 ve Zn (II) i¢in % 13.8” dir. Sulu asidik
cozeltide siras1 ile giderim verimleri Cr (VI) i¢in % 56, Cu (II) i¢in % 4.8, Zn (II) i¢in %

3.7 ve Ni (I) i¢in % 1.4’ dir. Cr (VI) giderim verimlerinin ve adsorpsiyon kapasitesinin
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hem gercek atiksuda hem sentetik atiksuda diger metallere gére daha yliksek oldugu

belirlenmistir.

Tablo 4.9: Sentetik atiksu ve gergek atiksu igin zamana bagl olarak giderim veriminin ve
adsorpsiyon kapasitesinin karsilagtirilmasi.

SENTETIK ATIKSU GERCEK ATIKSU
Giderim Verimi (%) Giderim Verimi (%)
Sire(dk) |Cr(VD)|Cu(@|Ni(D)| Zn@D | Sire(dk) |Cr(vi)|Co@) |Ni(m| zn(m
30 56.54 0 6.84 0 30 5427 3522 9.15 11.46
60 5985 3.77 0.07 0 60 57.60 3830 841 10.88
120 5794 5.19 1.64 0 120 63.01 4444 6.56 1043
180 5494 7.07 1.77 0 180 67.89 46.03 7.97 14.95
240 49.14 4.20 0 0 240 7238 5043 6.89 12.60
SENTETIK ATIKSU GERCEK ATIKSU
Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g) Adsorpsiyon Kapasitesi (mg/g)
Stre(dk) | Cr(VD) |Cu()|Ni(D)|Zn@n| Stre(dk) |Cr(vi)|Cu(l) |Nim)| Zn (i)
30 14.63 0 0.89 0 30 - 18.16 3.80 1.25 0.89
60 16.88 035 0.01 0 60 19.15 4.09 0.01 0.85
120 15.76 047 022 ] 120 19.76 4.58 0.87 0.79
180 15.39 065 023 0 180 22.61 4.79 1.07 1.19
240 13.05 0.38 0 0 240 2321 5.26 0.92 0.96
100,00 -
- 80,00 -
< 60,00 | gulrr—— «=g=Cr (VI)
g 40,00 - T een (I
S 000 | s Ni (I)
s 711 (11)
0,00
0
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Sekil 4.10: Zamana bagl olarak agir metallerin giderim veriminin (%) degisimi.
(a) Sentetik atiksu (b) Gergek atiksu
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Sekil 4 11: Zamana bagli olarak agir metallerin adsorpsiyon kapasitelerinin (mg/g) degisimi.
(a) Sentetik atiksu (b) Gergek atiksu
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4.2. TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOPIiSI (SEM) VE EDS ANALIiZI
SONUCLARI

Morfolojik yapinin aydinlatilmasi i¢in agir metal (Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II))
gideriminde adsorban olarak atik ¢aym taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
fotograflar ¢ekilmigtir. Bu amag i¢in adsorpsiyodan 6nce ve adsorpsiyondan sonra
(sentetik ve gergek atiksu igin) atik ¢aymn SEM ve EDS analizleri yapilmigtir. Atlk caya
ait SEM fotograflar Sekil 4.12°de, EDS spektrumlar ise Sekil 4.13’te verilmigtir.

HV  mode|mag 3] WD HFW 10 pm ——
2000kV SE (5000x 10 mm 51.2 {1l Chern. Eng

y

Wi ; i wﬁg, I
SE 5000x{9%mm 512 |.U. Chem. Eng

ITmode mag [=}

(b)
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Sekil 4.12: Atik caya ait SEM fotograflari.
(a) Adsorp51yondan once (b) Adsorpsiyondan sonra (gergek atiksu) (c) Adsorpsiyondan sonra

(sentetik ¢ozelti)
_ .
=
aAuw Avn ca
,—kﬂ_&- . . -~ . .
f.50 .00 1.50 2.0 2.80 =.e0 3.50 £. 00 £_50 5.00 kev
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©)

Sekil 4.13: Atik ¢aya ait EDS spektrumlar:.
(a) Adsorpsiyondan 6nce (b) Adsorpsiyondan sonra (gergek atiksu) (c) Adsorpsiyondan sonra
(sentetik ¢ozelti)

4.3. FT-IR ANALIZi SONUCLARI
Metal kaplama gergek ve sentetik atiksularmdan agir metal gideriminde kullamlan atik

caym giderim ¢aligmalarindan dncesi ve sonraki FT-IR spektrumlar incelenmistir. FT-

IR analizleri ile ilgili yapilan ¢aligmalara gore 3420 em™ de OH gruplari, 2915-
2848cm™” de C-H gruplan, 1733cm™ de C=H gruplar, 1631 cm™ de C=O gruplan,
1141 cm™ de C-O gruplan, 1546-1511 cm™ de ikincil amin gruplar, 1232 em™ de

SO; gruplan oldugu belirlenmistir [15, 53]. Bu grafiklerde fonksiyonel gruplara goére
bulunan pikler asagidaki tabloda verilmisgtir.

Tablo 4.10: FT-IR Analiz sonuglarinm degerlendirilmesi.

Ham Gergek Atiksuda Sentetﬁ Atiksuda
Fonksiyonel Grup Adsorban Metal Adsorplamig ctal
(ecm™) Adsorban (cm™) Adsorplamlsl
Adsorban (cm™)
OH gruplari 3334.9 3353.8 3353.2
C-H gruplan 2917.2 2916.6 2916.9
C=H gruplan 1729.6 1730.3 1716.5
C=0 gruplar 1633.9 1631.3 1631
C-O gruplan 1033 1033.7 1033.2
Ikincil amin gruplar 1509.1 1516.3 1509
—SO;gruplari 1242.1 1241.6

1237
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Sekil 4.14: Atik ¢aya ait FT-IR spektrumlar:.
(a) Adsorpsiyondan 6nce (b) Adsorpsiyondan sonra (gergek atiksu) (c) Adsorpsiyondan sonra
(sentetik ¢ozelti)

Adsorpsiyon iglemi uygulanmamig atik ¢aya (ham atik ¢ay) ve sentetik ve gergek
atiksudan agir metal adsorpsiyon ¢aligmalarindan sonraki atik ¢aya ait olmak iizere elde
edilen FT-IR spektrumlan Sekil 4.11°de karsilastirmali olarak gosterilmistir.

4.4. B.E.T YUZEY ALAN OLCUMU
Metal kaplama atiksularindan agir metal gideriminde kullanilan atik ¢aymn BET ylizey
alam 0.514 m?% g olarak belirlenmistir.
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TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, metal kaplama atiksularindan agir metal (Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn
(I1)) giderimi amaglanmigtir. Cay fabrikasi tiretim artig1 ile Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve
Zn (II) adsorpsiyonuna adsorban tanecik boyutunun, adsorban dozajinin, temas
siiresinin, pH ve sicakhigin etkisi aragtinlmugtir. Izoterm verilerinin Freundlich,
Langmiur ve D-R izotermleri ile uygunlugu incelenmis, kinetik veriler yalanci birinci
ve yalanci ikinci derece kinetik modellere uygulanmis, termodinamik verilerden
yararlanilarak Gibbs serbest enerjisi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degerleri
hesaplanmugtir. Belirlenen optimum deneysel kosullarda sentetik atiksu ve ger¢ek atiksu

ile de kinetik ¢aligmalar yiiriitiilerck giderim verimleri kargilagtinlmsgtir.

Sentetik atiksudan agir metal giderimine adsorban boyutunun etkisini degerlendirmek
icin <0.25 mm, 0.25-0.5 mm, 0.5-0.63 mm, 0.63-0.8 mm, 0.8-2.5 mm ve 2.5 mm<
boyutlarindaki atik ¢ay ile ¢alisilmugtir. En iyi agir metal gideriminin <0.25 mm
boyutundaki atik gay ile gergeklestigi tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
en kiiciik tane boyutu olan <0.25 mm atik ¢ay ile en yiiksek giderim veriminin elde
edilmesinin sebebi adsorban boyutu azaldikg¢a yiizey alaninm artmasi ve daha ¢gok metal
adsorbe etmesi ile agiklanabilir [S1, 52].

Sentetik atiksudan agir metal giderimine adsorban dozajmun etkisi 10-70 g/L
araligindaki adsorban dozajlarinda incelenmigtir. Yapilan caligmalar sonucunda
optimum giderim verimi 40 g/L adsorban ile elde edilmistir. Sentetik atiksudan siras ile
metal giderim verimleri, Cr (V) i¢in % 67, Cu (II) i¢in % 62, Zn (II) i¢in % 25 ve Ni
(IT) igin % 15 olarak bulunmugtur. Bu adsorban dozajinda adsorsiyon kapasiteleri sirasi
ile Cr (VI) igin 16.05 mg/g, Cu (II) i¢in 5.58 mg/ g, Ni (II) i¢in 2.23 mg/g ve Zn (II) i¢in
0.85 mg/g olarak beliﬁéhnﬁstir. Agir metal giderimine adsorban dozajmin etkisini
belirlemek igin yapilan galigmalarda adsorban miktar1 arttikca c¢ozeltiden agir metal
gideriminin arttif1, adsorpsiyon Kkapasitelerinin ise azaldifn tespit edilmigtir.
Adsorpsiyon kapasitelerinin giderim veriminin aksine adsorban dozaji arttikca

azalmasmin nedeni, adsorban dozaji arttik¢a ¢6zeltideki iyon konsantrasyonunun
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giderek azalmasi ve bununla orantih olarak adsorban yiizeyinde doygunluga ulagmayan
alanlarin olusmasi sebebi ile sistemin daha kiigiik q degerlerinde dengeye ulagmasidir
[52]. Adsorpsiyon kapasitesini azaligin bir diger aciklamasi daha yliksek sorbent
yogunluklarinda kangimin azalmasi, baglayici yiizeyler arasindaki girisimler veya
elektrostatik etkilesimler olabilir [S0]. Adsorpsiyon veriminin artmasiin sebebi ise,
attksuda bulunan metal iyonlarinin baglanabilecekleri adsorban yiizeylerinin artmasi

olarak agiklanabilir [15].

Sentetik atiksudan agir metal giderimine temas siiresinin etkisinin belirlenmesi icin
gerceklestirilen galigmalarda Ni (II) ve Zn (II) i¢in hem adsorpsiyon kapasitesi hem de
giderim veriminin (%) 60 dk’dan 180 dk’ya kadar az bir artis gosterdigi belirlenmistir.
Cu (I) ve Cr (VI) ise 60 dk’ dan 360 dk’nin sonuna kadar yavas bir artig gostermistir.
Temas siiresi ¢alismalarindan hareketle 60 dk’lik siire optimum siire olarak kabul
edilmistir. Bu siire sonunda Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) giderim verimleri % 17.5-
50.7 arasinda bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitelerinin, q (mg/g) ise 0.65-10.90 mg/g
arasinda degisiklik gosterdigi tespit edilmistir. Giderim verimleri ve adsorpsiyon
kapasitelerine gore -agir metal giderimleri Cr (V)>Cu (ID>Ni (I)>Zn (II) olarak
siralanmugtir. Aktif karbonla atiksudan Cr (VI) giderimi amaciyla gergeklestirilen bir
calismada icin temas siiresi arttikga adsorpsiyon kapasitesi artig gdstermistir [50, 52].
Cu (IT) i¢in yapilan bir calismada baslangigta adsorpsiyonun hizh oldugu sonlara dogru
hizin azaldig tespit edilmigstir. Baglangigta daha hizli adsorpsiyon olusunun sebebi
adsorbanin bos ylizeylerinin fazla olusudur. Daha uzun temas siirelerinde adsorban
yiizeyi doygunluga ulagtigindan adsorpsiyon hiz1 yavaslamustir [48]. Cr (VI), Cu (II) ve
Ni (II) igeren sulu ¢ozeltide yapilan bir caligmada temas siiresinin arttikga
adsorpsiyonun arttig1 tespit edilmistir. Optimum giderim 2 saat sonunda gozlenmekle
birlikte dengeye ulastiktan sonra giderim veriminin %4-10 arasinda azaldigi bu
durumunda adsorban yiizeyinin doygunluga ulagmasi ile baglantili oldugu agiklanmsgtir.
Doygunluga ulastiktan sonra desorpsiyon meydana geldigi belirlenmistir [36].

Sentetik atiksudan agir metal giderimine pH degisiminin etkisi pH 1-6 arasinda
incelenmigtir. Yapilan ¢alismalarda gergek atiksuyun pH degeri 2.13 olarak
belirlenmistir. Deneysel g¢aligmalarda Ni (II) ve Zn (II) i¢in hem adsorpsiyon
kapasitesinin hem de giderim veriminin pH arttikca artis gosterdigi, en yiiksek giderim
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veriminin pH 6°da elde edildigi gozlenmistir. Cu (II) i¢in en yiiksek giderim verimine
pH 4-5°de ulagildip1 belirlenmistir. pH 6’da ise giderim verimi % 100 bulunmustur. Bu
pH’da, Cu (II) iyonlarimn ¢oktiigii diigliniilmektedir. Deneysel ¢aligmalarda da pH 6’da
adsorban ilave edilmemis ¢ozeltilerde bulanikhgin gozlenmesi, bu durumun bir
gostergesidir. Cr (VI) i¢in en iyi giderim veriminin pH 2’de oldugu, pH 2’den sonra
giderim veriminin ve adsorpsiyon kapasitesinin diigtiigii goézlenmigtir. pH<8 oldugu
durumlarda Cu ve Ni iyonu ¢6zeltide Cu (IT) ve Ni (I) olarak bulunmaktadir [28]. pH>8
oldugu durumda Cu (OH), ve Ni (OH), seklindedirler [37]. Cu ve Ni, O*iyonlan
tarafindan adsorban tizerindeki aktif yiizeylere yerlesir ve adsorban yiizeyindeki H'

iyonlar1 ¢ozelti igerisine saliur [36].
Ar(OH)y+ M*" + HO - ArO,M + 2 H" + H,0 (5.1
Ar burada fonksiyonel gruplari, M ise metal iyonlarim ifade etmektedir [36].

pH>6 oldugu bazik ¢ozeltilerde Cr (VI), CrO4 seklinde ¢6zeltide bulunmaktadir. pH 2
ile 6 arasmda- -HCrO4 ve Cr2072' seklinde dengede bulunmaktadir. pH<1 oldugu o
durumda H,CrO4 formundadir. pH 2’de yiiksek protonlanmig sorbent yiizeyleri, HCrO4
formundaki Cr (VI)’min alimim kolaylagtirmaktadir [52]. pH 2’ de Cr (VI) igin
asagidaki reaksiyon gozlenmektedir:

ArOH + HCrO4 + H' = ArHCrOy4 + Hy0 [28]. (5.2)

Yapilan bir galigmada, Cu ve Pb giderimi i¢in pH 2-3 arasinda adsorpsiyonun daha
diisiik, 4-5 arasinda ise hizla arttifyr gozlenmigtir. Bu durum, ¢6zeltide H' iyonlarmmn
varliginin ve adsorban yiizeyinin pozitif yiikle yiiklenmesi ile agiklanmugtir. Diistik pH’
larda katyonlar, ¢ozeltide aktif bolgeler icin hidrojen iyonlan ile yarnigmaktadir ve bu
nedenle adsorpsiyon daha diigiiktiir. Yiiksek pH’larda adsorban yiizeyi katyonlarin daha
yiiksek ¢ekimlerinin bir sonucu olarak daha ¢ok negatif yiiklidiir. Yiksek pH’larda
metaller kompleks haldedir [52]. Atik ¢ay ile Cr (VI) giderimi amaciyla gergeklestirilen
bir calismada, pH’mn azalmasmin ¢ay fabrikas: atiklarinin yiizeyindeki pozitif yiikleri
arttirdign ve bu nedenle diisiik pH’larda Cr (VI)’mmn adsorpsiyonunun daha elverisli
oldugu ve hidrojen iyonlarinin bityiik bir miktar1 ile biyokiitlenin yiizeyindeki karboksil
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ve amino gruplarmm esit miktarda oldugu ifade edilmigtir. Adsorban yiizeyi pozitif
olarak yiiklendikge negatif sorbat tiirleri ve adsorban partikiilleri arasinda elektrostatik
etkilesim artmaktadir. Metal iyonlarmn adsorpsiyonu artmaktadir. Tam tersine pH
arttikca adsorban yiizeyi giderek negatif olarak yiiklenmektedir [16].

pH ayarlama isleminin endiistride kullanim igin ekstra bir maliyet olusturmas: sebebi ile
deneysel galigmalar esnasinda sentetik atiksuda pH ayarlamasi yapilmamis ve ¢ozeltinin
orijinal pH’sinda calisilmigtir. Metal kaplama endiistrisi atiksuyundan giderilmesi
istenen Cr (VI), Cu (I), Ni (II) ve Zn (II)’nin giderim verimleri atiksuyun orijinal
pH’sinda (pH 2.13)’da sirasi ile % 11, % 16, % 68 ve % 76 olarak belirlenmigtir. Bu
siralama, yukarida bahsedilen pH etkilerinin yam sira Aiyonik caplara da baghdir.
Calisilan metallerin iyon ¢aplari Cr (VI) igin 58 pm, Ni (II) i¢in 83 pm, Cu (I) i¢in 87
pm, Zn (II) i¢in 88 pm’ dir. Cr (VI)’mn hem diisiik pH’larda daha iyi adsorplanmasi
hem de iyon ¢apinin kiiciik olmas1 giderim verimi anlaminda avantaj saglamigtir. Diger
metallerin iyon ¢aplar yaklastk olarak aym olup, yarismali adsorpsiyon sonucu giderim
Cr (V) > Cu(Il) > Zn (I1)> Ni (II) olarak siralanmuigtir.

Metal kaplama endiistrisi atiksularindan agir metal giderimine sicakligin etkisi 25-50 °C
arasinda incelenmigtir. Deneysel ¢alismalar sonucunda sicaklik arttikga adsorpsiyon
kapasitesi ve Cr (VI), Cu (1), Ni (I) ve Zn (II) giderim verimlerinin (%) arttif1 tespit
edilmigtir. Bu durum metal katyonlarinin kinetik enerjilerinin yiiksek sicakliklarda daha
yiiksek olmasi ile agiklanabilir [15, 57]. Kinetik enerjisi artan metal iyonlarimin
adsorban yiizeyi ile etkilesimi yiikselmekte ve adsorpsiyon kapasitesi ve verimi
artmaktadir [16]. Ni (II), Zn (II) ve Cu (II) i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimlerine (%), 30 °C’de, Cr (VI) i¢in ise 50 °C’de ulasildigr belirlenmistir.
Ancak endiistriyel atiksularmm sicakhik degerlerinin yiikseltilmesi hem endiistriyel
uygulamalarda zor hem de gevresel etkileri agisindan zararlidir. Bu sebeple adsorpsiyon
icin optimum sicaklik 25 °C olarak belirlenmis, bu sicaklikta ¢ozeltideki Zn (II), Ni (ID),
Cu (II) ve Cr (VI)'nin giderim verimleri ise siras1 ile % 18, % 26, % 40.8 ve % 83
olarak belirlenmistir. Giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasitelerinin sirasi ile Cr

(VD)>Cu (ID>Ni (ID)>Zn (IT) seklinde oldugu goriilmiistiir.
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Yapilan deneysel ¢ahgmalarda elde edilen deneysel verilerin Freundlich, Langmiur ve
D-R izotermlerine uygunlugu tekli metal ¢ozeltileri igin incelenmistir. Izoterm
modellerine ait korelasyon katsayilari incelendiginde atik ¢ay tizerine Cr (VI), Cu (ID),
Ni (I) ve Zn (II) adsorpsiyonunda Cr (VI)’min Freundlich ve D-R izotermine, Cu
(ID’nin Langmiur izotermine, Ni (II)’in ise Langmiur, Freundlich ve D-R izotermine
uydugu tespit edilmistir. Langmuir izotermi agisindan bakarsak, adsorban se¢iminde
Qmax (mg/g) ve b (L/mg) degerlerinin yiiksek olmasi uygundur. Bundan dolayi, atik
¢ayin metal kaplama atiksularindan Cu (II) ve Ni (II) giderimi igin daha uygun oldugu
ifade edilebilir. Freundlich esitligindeki “n” parametresinin 1 ile 10 arasinda olusu iyi
bir adsorpsiyona isarettir [49]. Eger “n” degeri 1” den az ise, adsorpsiyon kimyasaldir.
Tam tersi durumda fizikseldir denebilir [54]. Ni (I) iyonunun “n” degerinin 1 ve 10
arasinda olusu icin atik ¢ay tarafindan Ni (II) adsorpsiyonunun istemli ve fiziksel bir
site¢ oldugu soylenebilir. Ote yandan Cr (VI) igin bu durum tam tersi olup,
adsorpsiyonun istemsiz ve kimyasal bir siire¢ oldugu belirlenmistir. D-R izoterminde K'
degerinden hesaplanan adsorpsiyon enerjisi (E, kJ/mol), adsorpsiyonun mekanizmasi
hakkinda bilgi vermektedir. Yapilan ¢alismalarda, E<8kImol ' ise adsorpsiyon
mekanizmasmin fiziksel adsorpsiyon oldugu, 8kJmol '<E<16kJmol " ..oldugunda
adsorpsiyon mekanizmasinin iyon degisimi oldugu ve E>16 kJmol 'oldugunda ise
adsorpsiyon mekanizmasinin partikiil difiizyonu seklinde oldugu belirtilmigtir [36, 58].
Cr (VI), Cu (I), Ni (IT) ve Zn (II) iyonlarinin tekli ¢ozeltilerinden atik ¢ay ile Cr (VI) ve
Ni (II) iyonlarinm giderimi igin D-R izotermi uygun bulunmus olup, bu iki metal iyonu
icin hesaplanan E, adsorsiyon enerjisi degerlerinin Cr (VI) i¢in 8 kJmol™ den kiigiik,
Ni (II) igin 16 kJmol™ den biiyiik oldugu tespit edilmistir. Buna gére adsorpsiyon
mekanizmasinm Ni (II) igin fiziksel adsorpsiyon, Cr (VI) i¢in partikil difizyonu
seklinde oldugu diistintilmektedir.

Kinetik ¢aligmalarda atik gay ile agir metal giderimi igin elde edilen deneysel verilerle
yalanc1 birinci ve yalanci ikinci derece kinetik parametreleri belirlenmistir. Korelasyon
Katsayis1 (R) degerleri ikinci derece igin daha yiiksek ¢ikmistir. Buna gore Cr(VI), Cu
(D, Ni (I) ve Zn (II) agir metallerinin ¢ay at1g1 {izerine adsorpsiyonunda regresyon
katsayilar1 0.970- 0.998 arasinda degisiklik gostermekte olup, adsorpsiyon kinetigi
yalanc1 ikinci dereceden denklemler ile agiklanmaktadir. Yalanci ikinci dereceden
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denklemin hiz belirleyici basamak olmasi, kimyasal adsorpsiyonun hiz belirleyici
basamak oldugu anlamina gelmektedir [13, 39].

Termodinamik parameteler mevcut sistemin kendiliginden olusup olusmadigimin tespiti
icin kullamlmaktadir. AH’ 1n pozitif degerleri metal iyonlani ve adsorban arasinda
kuvvetli bir baglanma oldugunu gosterir ve bdyle bir proses endotermiktir. Entropi
sistemin diizenli olusunun bir derecesidir. AS’ in pozitif degerleri adsorbana dogru
metal iyonlarmin afinitesinin iyi oldugunu ve adsorban iizerinde metal iyonlarmin
adsorpsiyonu boyunca kati-¢ozelti etkilesiminde rastgele bir hareketin oldugunu,
adsorplanmis metal katyonlarmin ¢evresindeki su molekiillerinin sayisinin azaldifim ve
boylece su molekiillerinin serbestlik derecelerinin arttigim gostermektedir [48]. Yapilan
deneysel calismalarda AG degerleri tiim metaller icin negatif, AH ve AS degerleri
pozitif olarak bulunmustur. AG” nin negatif degerleri adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden oldugunun, AH’nin pozitif degerleri agir metallerin atik ¢ay iizerine
adsorpsiyonun endotermik oldugunun bir gostergesidir. AS’nin pozitif degerleri de

diizensizligin artmasinmn bir gostergesidir. Genellikle ¢6zeltide ¢6ziinmiis halde bulunan

.. molekiiller entropilerini diigiirerek diizensiz siv1 fazdan dizenli kati.faza gegmek

dolayistyla da kat1 yiizeye birikerek adsorbe olmak isterler [55,56]. Yapilan ¢aligmada
her bir metal i¢in hesaplanan AH<TAS oldugundan entropinin etkisinin entalpinin
aktivasyonundan daha dikkate deger oldufu gozlenmistir [48]. Literatiitlerde AG
degerleri -8-(-6) kJ/mol ise mekanizmanm iyon degisimi, -12.4-(-10.5) kJ/mol arasinda
ise metal iyonlan ile adsorban arasinda elektrostatik bir etkilesim (fiziksel adsorpsiyon)
oldugu ve -14.8-(-11.3) kJ/mol arasinda ise metal iyonlarina adsorban tarafindan yiik
transferi olacag1 ve komplekslesme goriilebilecegi belirtilmigtir [59]. Deneysel veriler
AG’ye gore degerlendirildiginde Cr (VI), Ni (II) ve Zn (II) igin mekanizmanin iyon
degisimine, Cu (II) igin ise fiziksel adsorpsiyona daha yakin oldugu tespit etmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDS analizleri ile adsorbammn morfolojik

“<yapisindaki  degisimler incelenmigtir. SEM fotograflan ve EDS analizleri

incelendiginde, atik gayin ham haline gore sentetik atiksu ve gergek atiksu adsorpsiyonu
sonrasindaki yiizeyinin adsorbat molekiilleri ile kaplanmis oldugu gézlenmistir. Sentetik
atiksu adsorpsiyonu sonrasinda adsorban yiizeyinin ¢6zeltideki adsorbatlarin iyon

caplarmna bagli olarak tamamen kaplandigi bu sebeple ¢ozeltide yer alan dier metal
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iyonlarmin adsorban yiizeyinde tutunum gosteremedigi tespit edilmistir. Gergek atiksu
adsorpsiyonu sonrasinda ise adsorban yiizeyinde bolgesel bir tutunum oldufu bu
sebeple ¢ozeltideki diger metal iyonlarinin adsorban yiizeyine daha iyi metal tutunumu
gerceklestirdigi gozlenmistir.

Atik caydaki fonksiyonel gruplar, katyon baglama niteligine sahiptir [15, 17, 52, 53].
Yapilan ¢alismada adsorpsiyon iglemi uygulanmams atik ¢ay (ham adsorban) ve
sentetik ile gergek atiksudan agir metal adsorpsiyon galismalarindan sonraki atik ¢aya
ait olmak {iizere elde edilen FT-IR spektrumlarinda, atik ¢aym OH, C-H, C=H, C=0, C-
0O, ikincil amin ve SOj3 gruplarim igerdigi tespit edilmistir.

Atik ¢ayin BET yiizey alam 0.514 m?/g olarak bulunmustur. Atik ¢aymn yiizey alam, bu
tiir diisiik maliyetli tarimsal atiklarda oldugu gibi graniil aktif karbonun yiizey alan1 olan
700-1300 m*/g ve toz aktif karbonun yiizey alam olan 800-1800 m*/g degerlerinden
oldukga kiigiiktiir [49, 60].

Sonug olarak, atik ¢ay kullamlarak atiksudan agir metal gideriminin miimkiin oldugu,
atik ¢ayin atiksudan Cr (VI), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) adsorpsiyonunda adsorban olarak
kullamlabilecegi belirlenmistir. Metal gideriminin yarigmali bir adsorpsiyon ile
gerceklestigi, daha yilksek miktarda adsorban kullanimi ve uzun temas siireleri ile ve
attk c¢aym modifikasyonu ile giderim veriminin daha da arttinlabilecegi ayrica
adsorpsiyon isleminde giderim verimi diigiik olan Ni (II) ve Zn (II) iyonlarmin giderim

verimlerinin ikincil bir aritim ile daha fazla arttirilabilecegi diistiniilmektedir.

Adsorpsiyonda kullamilmadan &nce tarmsal atiklarn bazilani modifikasyondan
gecirildikten sonra bazilan ise dogal haliyle kullanilmaktadir [61]. Adsorban olarak
kullanmilan ¢ay atiklarina maliyeti en az seviyede tutmak amaci ile modifikasyon iglemi
uygulanmamugtir. Atik ¢ay gibi tarimsal atiklarin adsorpsiyonda kullamlmasmimn pek
cok sebebi vardir. Bunlar diigiik maliyet, yiiksek verimlilik;, kimyasal ve biyolojik
camurun minimizasyonu, ek nitriient gerektirmemesi, biyosorbentlerin rejenerasyonuna
imkan vermesi ve metalleri geri kazandirmasidir [61]. Aktif karbon ve iyon degisimi
recineleri gibi adsorban gorevi goren materyallerin yaklagik maliyetleri ton bagina US

$2000 ve US $4000° dir. Tiirkiye’de ise ton bagina fiyat1 yaklasik US $1500° diir [50].
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Deneylerde kullamlan atik ¢aymn maliyeti ise yalmzca tasima masrafidir. Atik ¢aym
atiksulardan metal gideriminde kullanilmasiin hem maliyet hem de verimlilik

acisindan avantajh oldugu diisiintilmektedir.
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