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1. GIRiS

Degisen zamana paralel olarak gelisen diinyada, sanayilesme ve niifus artisimin getirdigi
en 6nemli sorunlardan biri “gevre kirliligidir”. Teknolojinin gelismesiyle bir taraftan insanlarin
gereksinimleri karsilamirken, diger taraftan da olusan atiklar su, hava ve topraga karisarak
ekolojik dengeyi bozmaktadir.

Son yillarda toksik organik ve inorganik kirleticilerin sulara karigmasi 6nemli ¢evre
sorunlarina yol agmaktadir. Bu kirleticilerin basinda radyoaktif maddeler, pestisitler, fenoller ve
agir metaller gelir. Ozellikle yaygin kullanim alanina sahip agir metal iyonlarinin sulara
karigmasi canli organizmalar iizerinde toksik etkiye neden olmaktadir.

Pek cok endiistrinin atiksular1 desarj edildikleri ortamda yasayan ve suyu kullanan
canlilar i¢in ¢ok zehirli ve tehlikeli olan Al, Cr, Fe, Cu, Zn, Ar, Cd, Hg, Pb ve Ni gibi agir
metalleri icerebilmektedir. Bunlardan Cu, Cd ve Pb yaygin kullamm nedeniyle sularda sik
rastlamlan agir metallerdendir. Onemli gevre kirleticiler arasinda yer alan, gerek metalik ve
gerekse de bilesikleri halinde yaygin olarak kullanilan kursun, sularda agir metal kirliligine
neden olan metallerden biridir. Ozellikle fosil yakitlardan, siilfiirlii cevherlerin isletilmesinden,
asidik maden drenaj sularindan, pil iiretimi ve metal kaplama proseslerinden énemli oranlarda
kursun igeren atiklar olusmaktadir.

Atiksulardaki bakirin en 6nemli kaynagini ise pikling ve metal kaplama banyolarinin
atiksular1 olusturmaktadir. Cesitli alanlarda kullanilan piring ve bakir pargalarimin yiizeylerinde
meydana gelen oksit tabakalar kuvvetli asit banyolarina daldirilmak suretiyle uzaklastirilir. Bu
atiklar bakirla birlikte bagka metalleri de igermektedir. Bakir, bakir katalizorlerin kullanildigi
kimyasal tiretim proseslerinden de atiksulara gegmektedir [Sittig,1973]. Kadmiyum ise 6zellikle
elektro kaplama, pigment yapimi, bazi alagimlarin Ozelliklerini 1slah etme, katalizor ve
bataryalarin iiretimi islemlerinden sulara gegcmektedir.

Toksik 6zellikleri nedeniyle agir metal iyonlarim ihtiva eden atiksularin alic1 ortamlara
verilmeden Once aritilmas1 gerekir. Agir metal iyonlar1 sulardan genellikle kimyasal ¢oktiirme,
iyon degistirme, solvent ekstraksiyonu, adsorpsiyon ve ters osmoz gibi yontemlerle
giderilmektedir. Solvent ekstraksiyonu, iyon degistirme ve ters osmoz gibi teknikler agir
metallerin geri kazamlmasi amaciyla kullamlirlar. Ote yandan agir metal giderme de yaygin
olarak kullanilan kimyasal ¢oktlirme yontemine alternatif olarak adsorpsiyon prosesinin
kullanilmast i¢in de gesitli arastirmalar yapilmaktadir. Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet
diistikligii ve cevre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir. Agir metal
iyonlarinin sulu ortamlardan adsorpsiyonla giderilmesi i¢in tarimsal atiklar, biyokiitleler ve

mikroorganizmalar, farkl1 yontemlerle elde edilen aktif karbonlar, endiistriyel yan iiriinler, killer
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ve zeolitler gibi inorganik maddeler adsorbent olarak kullanilmaktadir [Sittig, 1973; Patterson,
1975; Pollard v.d., 1992; Bailey v.d., 1998]. S6zii edilen adsorbentler i¢inde en ¢ok kullanilan
ve iyi sonuglar veren aktif karbon olmasina ragmen pahalidir. Bu yiizden dogada ¢okca bulunan
ve adsorpsiyon i¢in uygun olan minerallerin, metalurjik ciiruflarin ve biyolojik atiklarin
kullanilmas1 ekonomik yonden daha avantajhidir.

Agir metal gidermek amaciyla kullanilacak olan adsorbentlerin uygun yiizey
ozelliklerine sahip olmasi gerekir. Bu 6zelliklerden en dnemlisi yilizey alam1 ve aktif merkez
sayisidir. Bu nedenle agir metali yiizeyde tutacak fizikokimyasal veya kimyasal 6zelliklerin
adsorbentte yer almasi gerekir. Bu noktadan hareketle, dogada bol bulunan ve bir siilfiir
minerali olan piritin yiizeyindeki siilfiir gruplarimn etkisiyle, sulu ortamlardan siilfiirii seklinde
uzaklagtirilmast miimkiin olan metalleri giderebilecegi diigiiniilmiistiir.

Yukarida belirtilen hususlar dikkate alinarak bu ¢alismada, ekonomik degeri nispeten
diisiik olan sentetik demir siilfiir ve dogada bol bulunan piritin sulu ortamlardaki bakir,
kadmiyum ve kursun iyonlarin1 giderme 6zelligi sistematik olarak arastirilmigtir. Bu amagcla
sulu ortamlardan bakir, kadmiyum ve kursun iyonlar1 giderilmesi {izerine pH, temas siiresi,
adsorbent dozu, baslangi¢ metal konsantrasyonu, sicaklik ve organik madde varligr gibi
parametrelerin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon izotermlerine uygulanmig
ve sentetik demir siilfiir ile piritin s6z konusu metal iyonlarmi adsorplama kapasiteleri

hesaplanmustir.
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2. AGIR METALLER HAKKINDA GENEL BiLGIiLER
2.1. Agir Metallerin Genel Ozellikleri

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucunda meydana gelen atiksularda bazen eser miktarda
bazen de yiiksek konsantrasyonda agir metaller bulunur. Metallerin biiyiik bir kismi alici
ortamlardaki canli yasam {izerinde, tiir ve konsantrasyonlarina bagli olarak toksik etki yaparlar.
Eser miktarda bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en énemli grubu agir metaller diye
adlandirilan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, U, V ve Zn gibi elementler olusturur.
Ozellikle kadmiyum, civa, krom ve kursun gibi agir metaller, besin zinciriyle girdikleri canl
bilinyesinden dogal fizyolojik mekanizmalarla atilamadiklar i¢in biinyede birikir ve belirli sinir
konsantrasyonlarin agilmasi halinde toksik etki yaparlar. Bu birikim sonucunda suda yasayan
canlilar Olebilir. Hatta, biinyelerinde agir metal bulunan su iriinleriyle beslenen insanlarin
saglig1 ve hayati da tehlikeye girebilir [Anonim, 1991]. Bu nedenle agir metal iceren atiksular
alic1 ortama verilmeden 6nce aritim iglemlerine tabi tutulurlar. Endiistriyel faaliyetler sonucunda
olusan atiklarin igerdigi maksimum agir metal konsantrasyonlart Tablo 2.1° de verilmistir
[Sengiil v.d., 1986].

Ozgiil agirliklar1 5’ten yiiksek olan metallere agir metaller denir. Agir metaller kimyasal
ozellikleri yoniinden diger metallerden elektropozitif karakterlerinin daha zayif ve oksijene
kars1 olan ilgilerinin daha az olmasi ile aynlirlar. Bu nedenle agir metaller kolayca oksitlerinin
komiirle 1sitilmasindan elde edilebilirler. Fakat bazi agir metallerin bu tarzda saf halde elde
edilmeleri miimkiin degildir. Ciinkii bu metaller karbonla birleserek karbiirler meydana
getirirler.

Baz1 agir metallerin oksitleri sadece 1sitilarak serbest metale ve oksijene ayristirilabilir.
Agir metallerin olusturduklart bilesiklerin ¢ok defa karakteristik renkleri vardir. Agir metallerin
¢ogu diger metallerden muhtelif valans basamaklarinda bulunma yetenekleri ile de ayrilirlar.
Agir metallerin hepsi suda ¢oziinmeyen oksitler meydana getirirler. Bu oksitlerden tiireyen
hidroksitler de suda ¢ok az ¢oziiniirler. Ayn1 zamanda agir metallerin zayif asitlerle meydana
getirdikleri tuzlarda suda zor c¢oziiniirler. Buna karsilik kuvvetli asitlerin agir metallerle
olusturduklar tuzlar suda kolayca ¢dziiniirler [Bekman, 1946].

Gegcis metalleri baz1 karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden ayrilir.
Ayirict genel 6zellikler asagidaki sekilde siralanabilir [Tunali ve Ozkar, 1999];

1. Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.

2. Bilesikleri genellikle renklidir.

3. Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetiktir.
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Tablo 2.1. Atiklarda Ongdriilen Agir Metal Konsantrasyonlar1 [Sengiil v.d., 1986].

Metal Maksimum konsantrasyonu (mg/kg)
Zn 2000
Cu 1000
Ni 200
Cd 15 veya Zn’nin %]1°1
Pb 1000
Hg 10
Cr 1000
B 100

4. Metal iyonlar1 degisik molekiill veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.

5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gosterir.

Cevre kirliligine neden olan agir metal kaynaklarini bes grupta toplamak miimkiindiir.
Bunlar; Jeolojik degisimlerle agir metallerin su kaynaklarina ge¢mesi, metal ve bilesiklerinin
tiretim prosesleri, metal ve metal bilesiklerinin kullanilmasi, kat1 atik ve ¢Op barajlarindan
metallerin ¢oziinerek sizmasi ve agir metal iceren insan ve hayvan atiklaridir [Forstner ve
Wittmann, 1981].

Agir metaller tabiatta biiyiik 6l¢iide siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri seklinde
bulunurlar. Bu tabii mineraller genellikle suda ¢dziinmezler, ancak kar ve yagmur sulari, yer alt1
sulart ve havanin etkisi ile ¢ok yavas bir sekilde c¢oziinerek alici ortamdaki metal
konsantrasyonlarinin yiikselmesine sebep olurlar [Dean v.d., 1972]. Ornegin; havaya maruz
kalan piritin icerdigi S, oksijen ve nem yardimiyla SO,> iyonuna yiikseltgenirken, demir de

¢oziinerek Fe’* iyonu asidik ortamda oksijenle Fe’’e yiikseltgenebildigi gibi, oksijenin

varliginda bakterilerin tesiriyle de yiikseltgenebilir.

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe*" +480,” + 4H" 2.1
4Fe’" + 0, +4H" —24 5 4Fe’ + 2H,0 (2.2)

Diger siilflirli minerallerin de benzer sekilde ¢oziinerek su kaynaklarinda metal
iyonlarinin konsantrasyonlarin arttirdigi diigiiniilebilir [Forstner ve Wittmann 1983]. Coziinmiis
karbondioksit igeren yagmur sularmin da peridotit gibi alkali kayalara tesir ederek bazi
metallerin ¢oziinmesine ve yer alti sularina gecmesine neden oldugu belirtilmistir [Dean v.d.,

1972].
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Igme ve yiizey sularinda bulunan agir metallerden kaynaklanan zararlari en aza
indirmek amaci ile bazi kuruluslar tarafindan bu metallerin sularda bulunabilecek
konsantrasyonlarina belli sinirlamalar getirilmistir (Tablo 2.2). I¢gme sulart icin kalite
standartlar1 ilk defa 1914 yilinda gelistirilmistir. Niifus artis1 ve hizli sanayilesmenin sonucu
olarak i¢gme suyu kaynagi olan yiizey sularinda kirliligin artmasi, 1960 yilinda yiizey sular1 i¢in

de gerekli standartlarin gelistirilmesini zorunlu kilmigtir [Hammer, 1986].

Tablo 2.2. igme Sularinda Miisaade Edilen maksimum Agir Metal Konsantrasyonlart

Maksimum konsantrasyon (mg/l)

Metal USPHS(a) | WHO(a) EPA(b) TSE(c)
Arsenik 0,01 0,05 0,05 0,05
Baryum 1,00 1,00 1,00 -
Kadmiyum 0,01 0,01 0,01 0,005
Krom 0,05 0,05 0,05 0,05
Bakir 1,00 0,05 - 1,50
Kursun 0,05 0,10 0,05 0,05
Civa - - 0,002 -
Selenyum 0,01 0,01 0,01 0,01
Giimiis 0,05 - 0,05 0,05
Cinko 5,0 5,0 - 15,0

a- (Forstner ve Wittmann, 1981) ; b- (Hammer, 1986); c- (TS 266, 1986).

2.2. Sular I¢in Agir Metal Kaynaklar

Cevrenin agir metallerle kirlenmesi konusu gittikge dnem kazanmaktadir. Agir metaller
ozellikle toksik etkileri ve ¢evrede her yerde bulunabilme 6zellikleri ile ¢ok onemli bir gevre
kirletici grubunu olusturmaktadir.

Kimyasal yonden sularin kirliligi organik veya inorganik olabilir. Inorganik kirlilik
organik kirlilige kiyasla daha siirekli olup, organik kirlilik gibi kendini temizleme olanagina
sahip degildir. Seyrelme ve ¢okelme olmadig: siirece toksik boyutlara ulasabilir. Agir metal
kirliligi igeren sular, biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve
bu suyu kullanan canlilar1 6ldiiriicii nitelikte ve ¢ogunlukla da inorganik karakterli sulardir.
Kirliligi yapan arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir ve ¢inko gibi agir
metal iyonlaridir. Metal kirliligin baska bir tiirli ise radyoaktif bulasmadir. Niikleer silahlarin
denenmesi, niikleer endiistri atiklar1 ve atmosferde olusan radyoizotoplar bu tiir kirliligin

kaynaklaridir. Zehirleyici 6zelliklerine ragmen agir metal iyonlan tagidiklar teknolojik énem
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nedeniyle endiistride genis Ol¢iide kullamlmakta ve endiistriyel atiklardan belli miktarlar besin
zincirine girmektedir.

Metal kirliligi iceren atiksu kaynaklar1 birkac¢ grupta incelenebilir. Maden ocaklar1 ve
isletmeleri bunlardan biridir. Madenin drenaj sular ¢ok cesitli karakterlerde olup cevherin
dzelligine gore degisirler. Ornegin; bir bakir madeninden ¢ikan sular fazlaca demir ve bakir
igerirler.

Metal kirliligine sebep olan diger bir grup, kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olan
¢esitli kimya endiistrilerinin atiksularidir. Metal kaplama sanayi, otomotiv, kagit, tekstil, cam,
elektrik ve elektronik malzemeler, mutfak ve ev esyalar1 ve boya endiistrileri atiksulart bu
grubun iginde yer alir.

Bu tiir sularin ve diger zehirli maddelerden bir veya birkagini ihtiva eden kullanilmig
sularin alic1 sulara verilmesi, bu su ortamindaki organizmalar i¢in zehirleyici tesir yapar ve
ortamdaki canli hayatin1 tehlikeye sokar. Bu nedenle metallerin sularda bulunmasina miisaade
edilen miktarlar1 sinirlandirilmaktadir.

Bazi pestisitlerin, agir metallerin ve radyoaktif metallerin su ortamindaki canlilarda
biriktigi ve organizmadan organizmaya artan konsantrasyonlar halinde gectigi bilinmektedir.

Bunlara 6rnek olarak DDT, civa ve arsenik gosterilebilir.

2.3. Agir Metallerin Sulu Ortamlardaki Davranisi

Agir metaller sularda hidrate iyonlar seklinde bulunabildigi gibi bir¢ok organik ve
inorganik maddelerle kompleks teskil etmis olarak da bulunabilirler. Agir metallerin sularda
degisik sekillerde bulunmasi toksisitesinin de degisik olmasina sebep olur.

Kadmiyum bir oksifilik ve siilfofilik elementtir. pH 8’in iizerinde (fosfat ve siilfat gibi
anyonlar olmadiginda) kadmiyum +2 degerliklidir. Kadmiyum pH 9’da Cd(OH)  seklinde
¢okmeye baglar. Ortamda coktiiriicii anyonlar olmadiginda Cd** siispanse katilarin iizerine
sorpsiyon i¢in hazir durumda olacak veya organik maddelerle kompleks olusturacak ve bu
formda tasinacaktir. Kadmiyumla etkilesimi yoniinden kloritler bircok organik kompleksten
daha segicidir. Agir metaller arasinda, metal klorit baginin kovalentlik derecesi belirgin bir
sekilde degisir. Agir metallerin klorit kompleksleri mobildir. Bu nedenle kloritler agir metallerin
dagiliminda ¢ok 6nemli bir faktordiir.

Kadmiyum organik bilesenlerle oldukg¢a stabil kompleksler olusturur. Amino asitler,
polisakkaritler, hidroksi ve karboksilik asitler ve aromatik bilesikler gibi dogal sularda bulunan

organik maddeler kadmiyumla kompleks olugturan uygun atomlara sahiptirler.
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Kadmiyumun deniz, gol ve nehirlerdeki humik asitle yaptigi kompleksler Mantoura v.d.
(1978) tarafindan incelenmistir. Genel olarak c¢esitli metallerin humik asitle olusturdugu

komplekslerin, Irving- Williams kelat stabilitesine uydugu gézlenmistir.

Mg< Ca<Cd=Mn <Co <Zn~=Ni<Cu<Hg

Tipik gol sularinda hiimik asitle kompleks olusturmus olan kadmiyum toplam
kadmiyumun % 2.7’sini olusturur. Hiimik maddelerin metallerle yaptig1 baglar kaynaklarina
bagli olarak degisir. Bu nedenle herhangi bir sudaki kadmiyum incelenirken o suda bulunan
humik maddeler de incelenmelidir.

Cok az degredasyona ugrayan sentetik kelatlayici reaktifler ¢esitli endiistriyel
uygulamalarda kullanilmaktadir. Baz1 iilkelerde nitrilotriasetikasit (NTA) ticari deterjanlarda
yiizey aktif madde olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle de sularda NTA miktar1 ve buna bagh
olarak da Cd-NTA kelat olusumu 6nemli miktarda artar. Bununla birlikte Chau ve Shiomi
(1972) Cd-NTA kelatinin degredasyonu i¢in 60 giiniin yeterli oldugunu belirtmislerdir.
NTA’min kullammi birgok iilkede bir gevresel problem teskil etmemektedir. Bu, aktif camur
proseslerinde NTA’min biyodegredasyona ugrayabilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica
sentetik ligandlar ve gii¢lii ligandlar fosfatla kompleks olusturarak atiksuyun orijinine bagl
olarak fosfat uzaklastirilmasina dahil olabilmektedir.

Yeralt1 sulari genel olarak kanalizasyon sularindan daha fazla serbest Cd”" iyonu igerir.
Bu sularda humik asit kompleksli kadmiyum toplam kadmiyumun % 37-39’u kadardir
[Gardnier, 1974]. Avustralya’da Yarrah Nehrinde kadmiyumun 6zelliklerinin incelenmesi igin
yapilan bir arastirmada [Hart ve Davies, 1981] sudaki toplam kadmiyum konsantrasyonunun
0.29-0.55 pg/l arasinda degistigi ifade edilmistir. Aym calisma bolgesinde filtre edilebilir
kadmiyum konsantrasyonunun 0.21-0.47 pg/l arasinda oldugu bildirilmistir. Filtre edilebilir
kadmiyumun yaklasitk % 75’1 iyon degistirebilir formdadir. Kadmiyumun % 80’1 kiigiik
miktarlarda CdCI1" ile birlikte serbest Cd**dan olusmaktadir.

Yaygin kullanimi nedeniyle bakir da sularda onemli kirlilik olusturan metallerden
biridir. Aquatik ¢evrelerde bakir partikiiler, koloidal ve ¢éziinmiis halde bulunur. Cézlinmiis faz
hem serbest bakir iyonu seklinde, hem de organik ve inorganik ligandlara bagl sekilde bulunur.
Bakirn dogal sulardaki tiirleri fizikokimyasal, hidrodinamik karakteristikler ve suyun biyolojik
durumu ile tayin edilir.

Bakir karbonat, nitrat, siilfat, klorit, amonyak ve hidroksitle kompleksler olusturur.
Etilendiamin, amonyak ve pridin gibi ndtral ligandlar bakirla gii¢lii kompleksler olusturur. Bakir

kikirtle, suda ¢oziinmeyen ve oldukga stabil siilfiirler olusturur. Dogal sularda hiimik maddeler
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toplam bakirin % 90’nindan daha fazlasi ile kompleks olustururken deniz suyunda yalnizca %
10’u ile kompleks olusturur [Mantoura v.d., 1978].

Schnitzer ve Kerndorff (1981), bakirinda iglerinde bulundugu 11 metal iyonu igin,
fulvik asit (FA) ve metal iyon konsantrasyonlari ile pH nin bir fonksiyonu olarak fulvik asidin
¢Ozlinlirligiinii incelemislerdir. FA/metal oran1 > 2 ise metal-FA kompleksinin olustugunu ve
pH 6 ile 8 araliginda, Fe(Ill), Cr(III), Al(III), Pb(II) ve Cu(Il)’nin ¢dziinmez halde oldugunu ve
FA ile topraklarda sedimentlerde ve sularda kompleks olusumunun meydana geldigini
belirtmislerdir.

Partikiiller nehirlerle tasman bakirin % 12-97’sini igerir. Yilda yaklasik 6.3x10° ton
bakir nehirlerden okyanusa tasinir. Bunun sadece % 1’1 ¢oziiniir formdadir. % 85’1 partikiiler
kristal halinde, % 6’s1 metal hidroksit seklinde, % 4.5°1 organiklerle kompleks olusturmus halde
ve % 3.5’1 ise slispanse katilar tizerine adsorbe olmus durumdadir.

Sularda rastlanan agir metal kirliliginin 6nemli bir kismumi da kursun olusturur.
Kursunun dogal sulardaki davranisi inorganik ve organik ligandlarla kompleks olusturmasi ve
¢Okmesi seklindedir. Kursunun mobilite derecesi olusan kompleksin fizikokimyasal durumuna
baglidir.

pH 6’nin lizerinde ¢oOkeltilerin (kursun fosfat ve kursun siilfat) hidrolizi kursunu
Pb(OH)" seklinde ¢oziindiiriir. pH 10’a kadar ¢dziinmeyen Pb(OH), olusmaz. Dogal sularda
hidroksil iyonu ¢ok yaygin bi¢imde mevcuttur ve agir metallerle reaksiyona girmeleri metallerin
mobilitelerini degistirir. pH 6°da Pb(II) ve Pb(OH)" iyonlart mevcut olmasina ragmen, pH 8’de
Pb(OH)" baskindir. Bu iyon sorpsiyon yiizeyleri i¢in Pb(II)’den farkl bir afiniteye sahiptir.

Kursun S, N ve O atomlar1 i¢eren organik ligandlarla giiclii kelatlar olusturur. Wilson
(1976) nehir sularindaki metal konsantrasyonlarini arastirmis ve kursunun degisen seviyelerde
(% 15-83) siispanse katilara bagli bicimde bulundugunu ifade etmistir.

Hart ve Davies (1981) Yarrah Nehrindeki kursun formlarim arastirmis ve dogal sularda

kursunun % 45 oraninda partikiiler halde bulundugunu ifade etmislerdir.

2.4. Sulu Ortamlardan Agir Metallerin Uzaklastirilmasi

Agir metaller sulu ortamlarda bulunus sekillerine bagl olarak farkli ayirma ve aritim
prosesleriyle aritilirlar. Bu amagla en fazla kimyasal ¢oktiirme, sementasyon, solvent
ekstraksiyonu, ters osmoz, adsorpsiyon ve iyon degistirme gibi yontemler uygulanmaktadir
[Dean v.d., 1972]. Uygulanacak giderme islemi agir metalin organik ve inorganik yapisina bagl
oldugu kadar, sulu ortamdaki konsantrasyonuna, ayirma amacina ve ayrilacak metalin degerine

bagli olarak da farkliliklar gosterebilmektedir.
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Aritmaya tabi tutulan kati atiklarin igerdigi metaller genellikle inorganik bilesikleri
halindedir.

2.4.1. Kimyasal Coktiirme

Agir metallerin sulu sistemlerden uzaklastirilmasi igin kullanilan en uyun metot
kimyasal ¢oktiirmedir. Agir metaller genellikle, hidroksitleri, siilfiirleri ve karbonatlar1 halinde
¢oktiiriildiikten sonra filtrasyonla sudan uzaklastirilabilirler [Eckenfelder, 1989; Lanoutte ve
Paulson, 1976]. Sadece ¢oOktiirme uygulanarak atiksudaki metallerin konsantrasyonlar1 1-2
mg/1’ye kadar diisiiriilebilir. Filtrasyonla bu konsantrasyon degerleri 0.5 mg/l veya daha diisiik
degerlere indirilebilir [Culp and Culp, 1974]. Ancak agir metaller amonyak, siyaniir ve benzeri
komplekslestirici maddelerle birlikte bulunduklar1 zaman hidroksit seklinde c¢oktiiriilmeleri
yeterli bir sonu¢ vermeyebilir. Bu gibi durumlarda metaller dogrudan siilfiirleri seklinde
¢oktiiriilerek uzaklastirilabilirler. Ayrica hidroksit seklinde ¢oktiirme sonucu ¢ozeltide kalan
agir metallerde siilfiirleri halinde ikinci bir ¢oktiirmeyle uzaklastirilabilir [Lanoutte, 1977]. Agir
metal siilfiirlerinin ¢oziiniirliikleri hidroksitlerine oranla daha az oldugundan, siilfiir halinde
¢oOktlirme ile daha iyi bir giderme saglanabilir.

Siulfurlii bilesiklerle yapilan ¢oktiirme islemi sonucunda meydana gelen en Gnemli
problemlerden biri, ¢oktiirme reaktifinin agir1 miktarda kullanilmasinin 6nemli bir kirletici olan,
hidrojen siilfiir olusmasina sebep olmasidir. Diger bir problemde, ¢oktiiriilen metal siilfiirlerin
havaya maruz kaldiklarinda metal siilfatlara yiikseltgenebilmesidir. Metal siilfatlar kolaylikla
¢oziinerek tekrar kirlilige neden olurlar. Silflir reaktifi olarak FeS kullanilarak gelistirilen bir
proseste hidrojen siilfiiriin olusumu engellenmistir. Bu proseste, diisiik ¢oziiniirliikk ¢arpimina
sahip metal siilflirlerin ¢oktiiriilmesi i¢in gerekli siilfiir iyonunun FeS’{in ¢ézlinmesiyle olustugu
belirtilmektedir. Ortamin pH’s1 8.5-9.0 arasinda tutuldugu taktirde, FeS’iin ¢oziinmesiyle
serbest kalan demirin hidroksit halinde ¢okecegi belirtilmistir [Lanoutte, 1977].

2+ -
2 .
Fe*" + 20H — Fe(OH) (2.3)

Kompleks bilesiklerin bulunmadigi ve metalin kazanilmasimin dikkate alinmadigi
durumlarda, agir metal igeren bir atiksuyun aritilmasi i¢in uygulanan en uygun ¢oktiirme
yontemi kiregle ¢oktiirme prosesidir [Dean v.d., 1972]. Coktiirme islemi i¢in uygun pH, ortama
kire¢ ve sodyum hidroksit ilavesi ile saglanir [Eckenfelder, 1989; Lanoutte, 1977]. Metal
hidroksitlerin teorik ¢cokme egrileri Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Baz1 Metal Hidroksitlerinin Teorik Cokme Egrileri [Jackson, 1986].

Kadmiyum alkali pH’larda ¢6ziinmez ve stabil bir hidroksit formundadir. Jenkins v.d.
pH’8’deki ¢ozeltide kadmiyum hidroksit seklinde ¢oktiirme ile 1 mg/l kadmiyum kaldigini, pH
10’da ise 0.1 mg/l kadmiyumun kaldigini bildirmislerdir. Weiner (1967) kadmiyumun pH 8’de
¢Ozlinlir durumda oldugunu ve demirin yoklugunda etkin bir uzaklagtirma ic¢in daha yiiksek
pH’nin gerektigini ifade etmistir. Bununla birlikte pH 8.5’de demir hidroksit ile birlikte
¢oktlirmenin uzaklagtirmayi etkiledigini isaret etmistir [Sittig, 1973 den].

Ayrica Weiner ortamda komplekslestirici reaktifler bulundugunda kadmiyum
iyonlarinin ¢oktiiriilemedigini ifade etmistir. Atiksuda komplekslestirici reaktiflerin (kadmiyum
kaplama atiklar1 normalde siyaniir ihtiva eder) bulunmasi halinde bunlarin uzaklastirilmasi igin
on arttimin gerektigi ifade edilmistir [Sittig, 1973 den].

Hanson ve Zabban (1959) IBM makine imal tesisinden gelen atiksulara kireg
¢oktiirmesi uygulamuslardir. Islem sonucunda kadmiyum konsantrasyonunun 0.54 mg/l oldugu
ifade edilmistir [Sittig, 1973 den].

Linstedt v.d. (1971) kiregle ¢oktiirme prosesi ile oldukg¢a yiiksek kadmiyum giderimi
elde etmislerdir. Ikincil aritim tesisinden gelen cikis suyunda bu ydntemle % 94.5°lik bir
kadmiyum giderimi saglandigini ifade etmislerdir [Sittig, 1973’den].

Kastone prosesi olarak adlandirilan hidrojen peroksit oksidasyonu-¢oktiirme
prosesinden olusan, siyaniirii oksitleyen ve kadmiyum oksitleri olusturan 6zel bir proses
gelistirilmistir.  Kadmiyum  oksiti  ¢dzeltiden uzaklagtirmanin kadmiyum  hidroksiti

uzaklastirmaktan daha kolay oldugu ifade edilmistir [Sittig, 1973].
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Coktiirme prosesinde kursun genellikle Pb(CO3) veya Pb(OH), seklinde ¢oktiiriiliir.
Alkali pH’larda her iki bilesiginde ¢oziiniirliigii ¢ok diisiiktiir.

Coziinmez kursun hidroksitin olusumunda, genellikle kire¢ kullanilmaktadir. Fales,
2-140 mg/l kursun konsantrasyonuna sahip atiksuya kiregle ¢oktliirme uygulamig ve 1 saat
sonunda sadece iz miktarda kursun konsantrasyonu tespit edildigini belirtmislerdir.

Nozaki ve Hatotani (1967) tetraetil kursun tiretimi prosesinden kaynaklanan atiksuyun
arttimint  incelemislerdir. Atiksuda inorganik ve organik kursun oldugu ifade edilmistir.
Inorganik kursun demir siilfat koagiilasyonu ile aritilmugtir. 66.1 mg/l olan giris inorganik
kursun konsantrasyonun iz seviyelere disiiriildiigii ifade edilmistir [Sittig, 1973 den].

Bakir hidroksitin ¢oziiniirligliniin minimum oldugu pH araligi 9-10.3’tiir. pH 10°da
maksimum ¢oziinlirliiginin  0.01 mg/l oldugu belirtilmistir. Bu deger ¢oktiirme ile
ulagilabilecek minimum seviyedir. Reaksiyon hizlarinin yavas olmasi, pH dalgalanmas ve diger
iyonlarin etkisinden dolayi teorik olarak belirtilen noktaya ulasilmaz. Ortamdaki bakir, hidroksit
halinde ¢oktiiriildiikten sonra konsantrasyonu 0.02 ile 0.07 mg/l seviyesine disiiriiliir [Sittig,
1973].

Persons ve Rudolfs (1951) kireg ile ¢oktiirmeyle bakir konsantrasyonunun 33 mg/I’den
1 mg/I’ye disiirildigiinii bildirmislerdir [Sittig, 1973 den].

2.4.2. iyon Degistirme

Iyon degisimi, kat1 madde yiizeyindeki fonksiyonel gruplara elektrostatik kuvvetlerle
tutunan iyonlarin ¢ozeltide bulunan benzer yiikteki iyonlarla yer degistirmesi seklinde meydana
gelen reversibil bir reaksiyondur. Iyon degistiriciler, fonksiyonel gruplar1 negatif yiiklii
oldugunda katyon degistirici, pozitif yiiklii oldugunda ise anyon degistirici olarak hareket
ederler [Eckenfelder, 1989; Wentz, 1989].

Iyon degistirme metodu atiksulardan agir metalleri uzaklastirmak ve geri kazanmak igin
kullanilan etkili bir yontemdir. Metal kaplama proseslerinden meydana gelen atiklarin icerdigi
krom ve diger agir metalleri uzaklastirmak icin genellikle iyon degisimi metodu
kullanilmaktadir [Bridgwater ve Mumford, 1979; Eckenfelder, 1989; Gurnham, 1965]. Degisik
metalleri kazanmak igin farkl tiirden iyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Bu amagla
kullanilan regineler doygunluga eristigi zaman, recine yatagi bir asit veya baz ile rejenere edilir
[Lanoutte, 1977]. Iyon degistirmede kullanilan regineler organik maddeleri adsorbe etmeye
meyilli olduklarindan, sistemden organik maddeler uzaklastirilmalidir [Lanoutte ve Paulson,
1976]. Rejenerasyon ¢ozeltisi atiksudan daha yiiksek konsantrasyonda metal iyonu icerdiginden,

cozeltideki metaller zararsiz hale getirilmeli veya uzaklastirilmalidir. Iyon degistirme ydntemi
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ozellikle, rejenerasyon ¢ozeltisinden metallerin geri kazanilabildigi veya ¢ozeltinin tekrar
kullanilmasimn miimkiin oldugu durumlarda ve diger giderme yontemlerinin etkili olmadig:
hallerde uygulanabilir [Lanoutte, 1977].

Liebig v.d. (1943), iyon degistirme ile sulu c¢ozeltilerden kursun uzaklastirmayi
incelemiglerdir. Kursun konsantrasyonunun 0.055’den 0.0015 mg/I’ye diistiiglinii ifade
etmislerdir [Sittig, 1973 den].

Nozaki ve Hatotani (1967) tetraetil kursun tiretimi prosesinden kaynaklanan atiksuyun
aritimint inceledikleri ¢alismada, organik kursun bilesiklerinin kuvvetli bir asit katyon
degistirici recine ile etkili bir sekilde uzaklastirildigi ifade edilmistir. 126.7- 144.8 mg/1 organik
kursun konsantrasyonun 0.020- 0.53 mg/1 araligma getirildigi belirtilmistir [Sittig, 1973 den].

Bothon ve Bryson (1953) iyon degisimi ile seyreltik ¢ozeltilerden bakir1 uzaklastirmak
icin yaptiklan bir caligmada, regine ile dolu bir kolondan 0.8 galon/dk’lik bir akim hiziyla, 1.02
mg/l bakir ihtiva eden atiksuyu gecirmisler ve aritilmis akimda bakir konsantrasyonunun 0.03

mg/1’ye distiiglini belirtmislerdir [Sittig, 1973 den].
2.4.3. Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu siv1 fazda bir iyon degistirme yontemi olup bir organik reaktif ile
metal igeren ¢ozeltinin temasiyla gerceklestirilir. Cdzeltiye ilave edilen uygun bir reaktifin
metal iyonu ile reaksiyona girerek organik bir ¢oziiciide ¢oziinebilen metal komplekslerinin
olugmasi esasina dayanir. Bu amagla petrol eteri dietil eter, benzen, kloroform ve diger bazi
organik ¢oziiciiler reaktif olarak kullanilirlar. Metal kompleksinin uygun bir reaktif fazina
alinmasindan sonra bu faz ayrilir. Metal komplekslerini iceren organik faz sulu asit ile
calkalanarak olay tersine dondiiriiliir ve metal iyonu sulu faza gecer. Asit stripingi de (s1yirma)
denen bu islemle metal iyonu safsizliklardan arindirilarak su fazina alimir ve genel metotlarla
kazanilabilir [Dean v.d., 1972].

Atik ¢ozeltilerden bakirt solvent ekstraksiyonu ile kazanmak miimkiindiir. Bu iglem s1v1
fazda bir iyon degistirme islemidir. Ozellikleri birbirine benzeyen elementleri birbirinden
ayirabilecek en uygun yontemdir. Suda ¢ok ¢dziinen bir organik ¢oziicii ile metal ¢dzeltiden

ekstrakte edilerek alinir.
Cu’' 9+ 2RH — RyCu+2H',,) (2.4)

Bakinn Solvent ekstraksiyonunda kullanilan organik reaktifler; hidroksil oksim, p-
hidroksi benzofeondur [Sittig, 1973 den].
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2.4.4. Ters Osmoz

Yar1 gecirgen bir zardan ¢oziicii molekiillerin seyreltik ¢ozeltiden derisik ¢ozeltiye
gecisine osmoz denir. Ancak, derisik ¢ozeltiye ¢coziiciiniin gegisini engelleyecek basingtan daha
fazla bir basing uygulandiginda ¢oziicli derisik ¢ozeltiden seyreltik ¢ozeltiye akmaya baslar.
Buna ters osmoz denir [Eckenfelder, 1989; Wentz, 1989].

Ters osmoz temel olarak molekiiler elek gibi yar1 gegirgen membranlar1 kullanarak
derigim artirma olayidir. Membranlar sentetik organik maddelerdir. Bu tiir bir prosesle iyon,
kolloid ve partikiil halindeki bilesenleri sivilardan, bir organik bilesigi digerlerinden, saf suyu
tuzlu sudan veya inorganik bir bilesigi organik bilesiklerden ayirmak miimkiindiir. Coziilmiis
maddeleri ayirma isleminin tamamen sivi fazda gergeklestirilmesi bu proseslerin en biiyiik
avantajidir. Bu yontemle aritilan atifin orijinal hacminde % 80-97’lik bir azalma meydana

gelebilir. Biitiin agir metalleri igeren atiksulara uygulanabilir.

2.4.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir yiizey veya yiizey ara kesiti {izerinde kirletici maddenin birikimi ve
derigiminin artmasi olayidir. Su ve atiksu aritiminda adsorpsiyon bir siv1 ile bir kat1 arasinda
gerceklesmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya adsorbat, yiizeyinde tutulan
maddeye de adsorbent denir.

Adsorpsiyon prosesleri Cevre Miihendisliginde kullanilan en etkili aritim proseslerinden
biridir. Evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Su ve
atiksu aritiminda en yaygin kullanilan adsorbent aktif karbondur. Aritim proseslerinde graniil
aktif karbon veya toz aktif karbon seklinde kullanilmaktadir.

Yapilan tez calismasiyla yakindan ilgili olmasi nedeniyle bu konu ayr1 bir bdliim

halinde daha ayrintili bir sekilde incelenecektir.

2.4.6. Sementasyon

Sementasyon bir metalin kendi tuzundan olusan sulu c¢ozeltilerinden baska bir
elektropozitif metal yardimiyla ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasidir. Sementasyon prosesi 6zellikle
bakir tiretim prosesleri basta olmak iizere endiistride uzun zamandir kullanilmaktadir. Sadece
hidrometalurjide degil aym zamanda atiksularm aritiminda da kullamlmaktadir. Yontemin
kontroliiniin kolaylig1 ve degerli metallerin geri kazanilabilirligi sementasyonun avantajlaridir

[Nosier ve Salam, 2000].
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Sementasyon elektrokimyasal bir ¢oktiirme sekli olarak da disiiniilebilir. Bu proses
atiksularda bulunan ve indirgenebilen metalik iyonlar1 ¢oktiirmek ve geri kazanmak igin
kullanilir. Fotograf atiksularindaki giimiisiin ¢oktiiriilmesinde de kullamlir. Ozellikle altin,
glimiis veya bakir gibi degerli metallerin geri kazanimi i¢in ekonomik bir yontemdir [Freeman,

1998].

2.4.7. Buharlastirma

Bu islem 6zellikle metal kaplama endiistrisi yikama ¢dzeltilerinin hacmini azaltmak ve
icerdikleri metalleri konsantre etmek i¢in suyun buharlastirilmasi esasina dayanir.
Buharlastirma ile elde edilen konsantre ¢ozeltiler yeniden kullamlabilmektedir. Bu proses, metal
kaplama ¢ozeltilerinin ve durulama sularinin buharlagtirilarak degerlendirilmesi i¢in kullanilir.
Enerji gereksinimi fazla olmasi nedeniyle pahali bir yontemdir. Genellikle konsantrasyon

seviyesini ylikseltmek i¢in bir 6n iglem olarak uygulanir [Sittig, 1973].
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3. ADSORPSiYON HAKKINDA GENEL BIiLGIiLER

3.1. Genel Tanimlar

Adsorpsiyon, ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir kati1 absorbentin
yiizeyine transferine dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan bir ayirma islemidir
[Treybal, 1981; Sarikaya, 1993].

Adsorpsiyon, adsorbentin yiizeyinde molekiiller arasi kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler, kat1 yiizeyi ile diger fazlar
arasinda adsorplanan maddenin konsantrasyon, basing ve eloktrostatik yiiklerinin farkli
olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Kati yiizeyindeki atom veya molekiillerin
denklesmemis kuvvetleri tarafindan c¢ozeltide ¢oziinmiis maddeler kati ylizeyine dogru
¢ekilirken, bu yilizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢oézeltide ¢oziinmiis
maddelerin adsorpsiyonu gerceklesir [Berkem ve Baykut, 1980].

Coziinmiis maddenin kat1 ylizeyinde tutunmasi i¢in, ¢oziinmiis maddenin ¢ozeltiden
alimmasi, ¢oziinenin kati ylizeyinden uzaklagsmasi ve ¢oziinmiis maddenin yiizeye baglanmasi
gerekir. Bu baglanmada yiizeyde tutunan maddeye adsorplanan, yiizeye ¢eken maddeye de
adsorbent veya adsorplayici denir.

Uygulamada iki tiir adsorpsiyon olayi ile karsilagilir. Bunlardan biri fiziksel adsorpsiyon

digeri ise kimyasal adsorpsiyondur.

3.2. Adsorpsiyon Tiirleri
3.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kat1 molekiilleri arasinda molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin
sonucu olarak kendiliginden meydana gelen reversibl bir olaydir. Ornegin, gaz ile kati
arasindaki molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri gazin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinden daha biiyiik oldugunda gaz kat1 yiizeyinde yogunlagarak adsorplanir. Fiziksel
adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglar zayif ve reversibldir.
Adsorpsiyonda gazin yogunlagma gizli 1sisindan biraz daha fazla 1s1 agiga ¢ikar. Adsorplanan
madde katinin kristal orgiisii i¢ine girmez ve ¢Oziinmez, fakat kat1 yiizeyini tamamen kaplar.
Ancak adsorplanan madde katiy1 1slatma 6zelligine sahipse ve kat1 da ¢ok gozenekli ise, katinin
orgiisiine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Gazin basinci diisiiriilerek veya sicaklik
yiikseltilerek adsorplanan gazin desorpsiyonu saglanabilir. Fiziksel adsorpsiyonun bu ozelligi

stvilarin adsorpsiyonunda da meydana gelmektedir [Treybal, 1981; Ruthven, 1984].

This document was created by Print2PDF
http://www.software602.com



http://www.software602.com

25

3.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbentin molekiilleri ya da
atomlar arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olugmasiyla meydana
gelir. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda kimyasal bilesikler
olugmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu
meydana getirenlerden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon
1s1s1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Bir¢ok halde kimyasal adsorpsiyon
katinin biitlin ylizeyinde degil, katimn yiizeyindeki aktif merkezlerde kendini gosterir.
Adsorpsiyon tek tabakali ve irreversibldir. Kimyasal adsorpsiyona karbon monoksidin tungsten,
oksijenin glimiis, altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi gosterilebilir. Bazi sistemler
diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon gosterilebilir.
Hidrojenin nikel iizerindeki adsorpsiyonunda durum bdyledir [Berkem ve Baykut, 1980;
Treybal, 1981]. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri ve aralarindaki farklar Tablo

3.1°de 6zetlenmistir.

3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorbentin yiizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlari
adsorplanarak ¢ozeltideki diger iyonlari adsorpsiyonunu engellerler. Asidik pH'larda adsorbent
ylizeyinin pozitif yiiklenme ihtimali arttigindan, ylizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu i¢in
daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH'larda ise pozitif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonunun
artmasi beklenir.

Adsorplanan madde miktar1 adsorbentin spesifik yiizey alani ile orantilidir. Gézenekli ve
ince taneli adsorbentlerin daha genis bir ylizey alanina sahip olmasi adsorpsiyonu artirmaktadir.
Adsorbentlerin yiizey yiikleri de adsorpsiyonu biiyiik ol¢lide etkilemektedir. Adsorbentlerin,
adsorplama kapasitelerinin artirilmasi, genellikle bunlarin kuvvetli bir asit veya bazla
aktiflegtirilmesiyle saglanir. Aktiflestirme ile ylizey pozitif veya negatif yiiklii iyonlarin
adsorplanmasi i¢in daha aktif hale getirilir.

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi adsorpsiyon prosesinin ekzoterm veya endoterm
olusuna bagl olarak degisir. Adsorpsiyon olayr genellikle ekzotermikdir ve bu tiir bir

adsorpsiyon prosesinde sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktari da diismektedir.
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Tablo 3.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Ozellikleri (Ruthven, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1sis1 buharlagsma gizli 1sisindan iki | Adsorpsiyon 1s1s1 buharlasma gizli 1s1sinin yaklasik

veya li¢ kat daha kiigiiktiir. ii¢ katidir.

Secici degildir. Yiiksek derecede segicidir.

Tek tabakal1 veya ¢ok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.

Adsorplanan maddeler dissosiasyona ugramaz Dissosiasyon olabilir.

Sadece diisiik sicaklikta etkilidir. Genis bir sicaklik araliginda olabilir.
Hizli, aktiflenmis ve reversibldir. Aktiflenmis, yavas ve irreversibildir.

Adsorbentte polarizasyon meydana gelse bile | Elektron transferiyle yiizey ve adsorbent arasinda

elektron transferi meydana gelmez. kimyasal baglar olusur.

Adsorplanan maddenin molekiil hacmi, ¢6ziiciiye karst ilgisi ve polaritesi adsorpsiyon
etkinligini 6nemli olgiide etkileyebilir. Mikro gozenekli katilarin gdzenekleri adsorplanan
madde molekiillerini alamayacak kadar kiiciik oldugu durumlarda, adsorpsiyon etkinligi diiser.
Ozellikle sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda, kullamlan adsorbentin hidrofilik ve hidrofobik
ozelligi adsorpsiyonu negatif veya pozitif yonde etkiler [Do, 1998; Ruthven, 1984].

Adsorpsiyonda en &nemli faktdrlerden biri de adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu maddenin
adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Coziiniirliik
adsorpsiyon arasindaki iligkiye bagli olarak, adsorpsiyon olusmadan once, cesitli sekildeki
adsorbat-¢cozelti arasindaki bagin kirilmasi ile agiklanabilir. Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa
adsorbat-¢cozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su
ve atiksulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma potansiyeline
sahiptirler. Iyonlasmanin adsorpsiyon fiizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler icin
adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere ulastigi goriillmektedir.
Kompleks bilesikler i¢in iyonlagsma etkisi daha az 6nem tasimaktadir. Adsorbatin polaritesinin
adsorpsiyon {izerine etkisinin belirlenmesi i¢in genel bir kural polar bir maddenin daha polar
olan bir fazi tercihi seklinde agiklanir. Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir
adsorbent tarafindan polar olmayan bir ¢6zelti icerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe
edilir. Coziinlir bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli bir c¢ekicilige sahiptirler. Bu yiizden
¢oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢éziinen
bir¢ok bilesik de kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢6ziinen bilesiklerde bazen
kolaylikla adsorbe olabilirler [Do, 1998; Ruthven, 1984].
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Adsorpsiyon hizi sistemin karistirma hizina bagh olarak ya film difiizyonu ya da por
diflizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinlig
fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde
yeterli karisim saglamr ise, film difiizyon hizi, liz1 smirlandiran etmen olan por diflizyon
noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu yiiksek hizda kangstirilan kesikli sistemlerde

adsorpsiyon hizi sinirlayici etmen olabilmektedir.

3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Deneysel yollarla
belirlenen izoterm tipleri Sekil 3.1’de sematik olarak gosterilmistir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon igin ¢izilen bu izotermlerden bazilar1 ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin de gecerlidir.
Sekildeki P/P, bagil denge basincini, C/C, ise bagil denge konsantrasyonunu gostermektedir.
Ayni izotermler, P/P, yerine P denge basinci, C/C, yerine C denge konsantrasyonu alinarak da
cizilebilir. Gelistirilen adsorpsiyon izotermlerinin hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona

uygulanmasi miimkiin degildir [Ruthven, 1984; Sarikaya 1993].
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Sekil 3.1. Karakteristik Adsorpsiyon Izotermleri [Sarikaya, 19939].
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Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri 1 nolu
izotermdeki k ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi m egrisine
yakindir. Mikro ve makro gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri, aralarindaki yiikseklik farki disinda seklen biri birine benzemektedir. Cozeltiden
adsorpsiyondaki izotermler k, 1 ve m egrilerinden birine benzer olarak ¢ikmaktadir [Sarikaya,
1993].

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1, yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal -
yogunlagmanin az oldugu izotermler II nolu egriye benzemektedir. Izotermin a-b pargasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, b parcasi boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal
yogunlagsma tamamlanmaktadir. II nolu izotermin en 6nemli 6zelligi, izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan V,, tek tabaka kapasitesinin ve buna bagl olarak
adsorbentin yiizey alaninin bulunabilmesidir [Adamson, 1967; Berkem ve Baykut, 1980].

III nolu izotermde, adsorpsiyon 1s1s1 adsorplanan maddenin yogunlagma 1sisina esit veya
daha kigiiktiir. Adsorplama giicli ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir [Adamson, 1967].

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri IV numarali egriye uymaktadir. Sekilde
adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin farkli yollar izlemesine "adsorpsiyon histerizesi" denir.
Bu durum, dar agizlardan dolan gozeneklerin genis agizlardan bosalmasiyla
aciklanabilmektedir. Izoterm egrisi boyunca a-b araliginda tek tabakali adsorpsiyon, b-e
araliginda ¢ok tabakali adsorpsiyon ve c-d araligi boyunca ise kilcal yogunlasma meydana
gelmektedir [Adamson, 1967; Treybal, 1981; Sarikaya, 1993].

V nolu izoterm tipi basamakli olup, mikro gézenekler yaninda mezo gozenek gruplari
igeren katilardaki adsorpsiyon bu tipe benzemektedir [Sarikaya, 1993].

Adsorpsiyon izotermlerini adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi
esas almarak farkli yontemlerle tiiretmek miimkiindiir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel
olarak ifade eden en énemli modeller Freundlich, Langmuir ve Brunouer-Emmett-Teller (BET)

izotermleridir.

3.4.1. Freundlich izotermi

L. tip izotermlerde belli miktarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 (x/m),

basingla veya konsantrasyonla hizla artar ve daha sonra kat1 yiizeyinin adsorplanan
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molekiilleriyle dolmasiyla yavas bir artis gosterir. (x/m)’in basingla veya konsantrasyonla

degisimi Freundlich esitligi olarak bilinen asagidaki esitliklerle ifade edilir.

(x/m) = k""" (3.1)
(x/m) = k,C"" (3.2)

Burada; x, adsorplanan madde miktarini, m, kullanilan adsorbentin kiitlesini, P,
adsorplanan gazin kismi basincini, C ise adsorplananin ¢ozeltideki konsantrasyonunu gosterir. k¢

ve I/n sabitler olup asagidaki sekilde tayin edilebilirler. (3.2) nolu esitligin logaritmasi alinirsa;
In(x/m) = Ink¢ +1/n InC (3.3)

esitligi elde edilir. InC ile In(x/m) arasinda ¢izilen grafik bir dogru verir. Bu dogrunun egimi
1/n'i, kaymasi da Ink{yi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona
uygulanabilir. Ancak bu uygulama dar bir aralik i¢in s6z konusudur [Berkem ve Baykut, 1980;

Sarikaya, 1993].

3.4.2. Langmuir izotermi

Langmuir teorisinde, adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetlerin kimyasal birlesmeye yol
acan kuvvetlere benzedigi ileri siiriilmektedir. Teoriye gore, bir kristal ylizeyinin bazi
bolgelerinde valens kalintilar1 oldugu ve adsorplanan atom veya molekiillerin bu bolgelere
tutundugu kabul edilir. Yiizeydeki boyle yerler sadece bir atom veya molekiil alabileceginden
adsorplanan tabakamin monomolekiiler bir tabaka oldugu diisiiniilmektedir. Baska bir ifade ile
birim gram adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 6yle bir limite erisir ki adsorplayici
yiizeyi monomolekiiler bir tabaka ile kaplanir. Freundlich izotermi bu sonucu agiklayamaz. Bu
durumu aciklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik diisiincelerden hareket ederek Langmuir
izotermi denilen bagintiyr bulmustur. Langmuir su hususlart kabul etmistir [Adamson 1967;
Berkem ve Baykut, 1980; Ruthven, 1984];

1. Adsorplanan tabaka monomolekiiler bir tabakadir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir. Yani bir dt zaman araliginda adsorplanan gaz miktari,
kat1 yiizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katimin ortiilmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi ise

daha 6nce monomolekiiler tabaka tarafindan Ortiilmiis ylizeyle orantilidir.
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4. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.
Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizinin

esit oldugu diisiiniilerek aciklanabilir. 6 kaplanmus yiizey kesrini gostermek iizere;

Adsorpsiyon hizi, r,=k,P (1-0) (3.4)

Desorpsiyon hizi, ry =kg4 0 (3.5

Denge halinde 1, = 14 (3.6)
oldugundan,

0/ (1-6) = (k/ky) P =bP (3.7)

Bu esitlikte, b; adsorpsiyon denge sabitidir. Eger birim gram adsorbentin tek tabaka

kapasitesi q; ise, 6 = (q/qs) yazilabilir. Bu durumda (3.7) nolu denklem yeniden diizenlenirse;

0 = (g/qs) = bP/(1+bP) (3.8)

veya

q = q;P/[(1/b)+P] (3.9)

denklemi elde edilir. Cok diisiik basinglarda 1/b>>P oldugundan son esitlik

q=qbP =C'P (3.10)

seklinde yazilabilir ve Langmuir esitligi Henry izotermi haline gelir. Yiiksek basinglarda

1/b<<P oldugundan, (3.9) esitligi q = qc, olarak yazilabilir.

Denge sabitini sicakliga baglayan ifade Vant Hoff esitligi kullanilarak su sekilde

yazilabilir.

b = by exp(-AH/RT) (3.11)

(3.9) esitliginde P yerine C denge konsantrasyonu, q yerine (x/m) ve s yerine Q° yazilir

ve yeniden diizenlenirse,

C/(x/m)=1/bQ° +C/Q° (3.12)
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esitligi elde edilir. Q°, adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). Son esitlikte b ve Q° sabitleri C/(x/m)
ile C arasinda ¢izilen grafikte elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan bulunur [Ruthven

1984].

3.4.3. Brunouer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullamlan 6nemli parametrelerden biri adsorbentin
yiizey alanidir. ilk defa Brunauer-Emmett-Teller ¢ok tabakali adsorpsiyon icin pratik olarak
uygulanabilen bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET izotermi ile gdzenekli bir katinin spesifik
yiizey alanini tayin etmek miimkiindiir. Bu BET izoterminin esas uygulamasini olusturmaktadir
[Berkem ve Baykut, 1980; Ruthven, 1984].

BET izoterminin ¢ikis noktasi su varsayimlara dayanmaktadir.

1. Adsorbentin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan dnce bir takim
multi molekiiler tabakalar olusur.

2. Adsorpsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan herbiri igin bir denge hali meydana
gelir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 olan E,; sabittir. ikinci ve daha sonraki tabakalarin
adsorpsiyon 1s1s1, E,, adsorplananin yogunlasma gizli 1s1smna esit kabul edilir.

Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asagidaki esitlik ¢ikarilmustir.

P/, _ 1 C-1P
v[i-(p/P,)] V,C V,.CP,

(3.13)

Bu esitlikte; V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmig gazin standart sartlara gore
hesaplanmis hacmini; Py, T sicakliginda adsorplanmis maddenin doymus buhar basincini; Vi,
yiizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart sartlardaki hacmini

gosterir. C ise verilen sicaklikta bir sabit olup su sekilde tayin edilir.

C=exp|[(E;-E,)/RT] (3.14)

Bagil denge basinci P/P, yerine bagil denge konsantrasyonu C/C, almarak (3.13) esitligi
¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir (Sarikaya, 1993). P/V[1-(P/P,)] degerlerine kars

P/P, degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan V,, ve C
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sabiti bulunur. V,, tek tabaka kapasitesi bulunduktan sonra, adsorbentin spesifik yiizey alam

hesaplanabilir.

3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarmin
anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir [Ho ve McKay, 1999]. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin
adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir [Sawyer ve McCarty, 1978;
Keskinhan v.d., 2003]:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik (karigtirma) oldugu i¢in ¢cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasma gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbamin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gbzenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir
(sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse, yiizey film
tabakasimn kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak Ol¢iilemeyecek
kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon
hizina ters bir etki yapmayacad icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir [Bagsibiiyiik ve
Forster, 2003; Chu v.d., 2002; Keskinhan v.d., 2003]. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk
birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde
meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu
sOyleyebiliriz [Bagibiiyiik ve Forster, 2003].

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan en yaygin kinetik modeller

asagidaki sekilde ifade edilebilir [Periasamy ve Namasivayam, 1994].

Lagergren amprik kinetik modeli: En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan
Lagergren amprik kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz
ifadesidir. Genel Lagergren esitligi asagidaki sekilde tanimlanir.
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dq,
dt

:Kad(qc_qt) (315)

Bu esitlikte; K4, birinci mertebeden hiz sabiti veya Lagergren kinetik model hiz
sabitidir (dak™), q. dengede adsorplanan metal miktar1 veya adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g), q,
ise t aninda adsorplanan metal konsantrasyonudur (mg/g). (3.15) esitligi sinir tabaka sartlarinda

(t=0’dan t =t’ye ve q, = 0’dan q, =q,’ye degisiyorsa) integre edilirse (3.16) esitligi elde edilir:

K
1 .—q;)=log(q.) - ——t 3.16
0g (9. — qr) = log(qe) 2303 (3.16)

Bu esitlikte log(qe — q: ), t’ye (zaman) kars1 grafige gecirilirse lineer dogrunun egimi K4

katsayisinin degerini verir.

Yalanci ikinci mertebeden kinetik model: Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullanilan

diger bir kinetik modeldir. Asagidaki esitlikle tanimlanir.

dq[ 2
— = — 3.17
i (q.—q,) (3.17)

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilir.

! =i+k[ (3.18)

@.-9) 4.

Esitlik (3.18) ters g¢evrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden

lineerlestirilmisg esitlik elde edilir.

t 1 1

— =+t 3.19
[ j . ® (3.19)

Bu esitlikte; k, yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg/dak), q., dengede
adsorplanan metal miktar1 (mg/g), q;, ise t aninda adsorplanan madde konsantrasyonudur

(mg/g). Bu esitlige gore (t/q), t’ye kars grafige gegirilirse k degeri bulunur.
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Elovich kinetik modeli: Adsorpsiyon kinetik verilerin analizde kullanilan diger bir kinetik

modeldir. Elovich kinetik model esitligi asagidaki sekilde tanimlanir:

e vexpi-pa,) (3.20)

Bu esitlikte;a ve B Elovich model kinetik sabitleridir. Diger bir ifadeyle; a: baslangic
adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g dak), § ise desorpsiyon sabitidir (g/mg). q;ise t aninda adsorplanan

metal konsantrasyonudur (mg/g).
3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olayini termodinamik olarak incelemek igin, adsorpsiyon sirasindaki
entalpi, entropi ve serbest entalpi degisimi ile denge sabitini belirlemek gerekir [Sarikaya,
1993].

Adsorpsiyon dengesini incelemek i¢in dngdriilen termodinamik yaklasim herhangi bir
faz dengesine uygulanan yaklagimla aynidir. Ancak faz sinirlar1 kesin olarak belli olmasa bile
adsorplanmug tabaka tek faz olarak kabul edilir. Yani adsorbent ile birlikte adsorplanan
maddenin molekiillerini de igceren ylizey tabakasi ¢ozeltinin genel dzelliklerine sahip tek bir faz
olarak gbz Oniine almabilir. Adsorbentin geometrik ve termodinamik 6zellikleri adsorplanmig
molekiillerin konsantrasyonu ve gazin basinci ile sicakligindan bagimsiz olarak kabul edilirse,
adsorbent termodinamik acidan inert olarak degerlendirilebilir [Ruthven, 1984].

Bir gazin bir kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon dengesi;
kat1 + gaz <> kat1 + adsorplanmis faz (3.21)

seklinde yazilabilir (Sarikaya, 1993). Dengenin kurulabilmesi i¢in adsorplanan maddenin

adsorplannmus fazdaki kimyasal potansiyeli (1is) gazin kimyasal potansiyeline (1) esit olmalidir.

b = Mg (3.22)
U = to + RT In(P/Py) (3.23)
oldugundan
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Us = o + RT In(P/P;)  olur. (3.24)

Burada po, Py basincindaki gazin standart kimyasal potansiyelidir. (3.24) denkleminin sabit

adsorplanmis faz konsantrasyonunda (q) Gibss-Helmholtz denklemi

[6(WT)/6T = -HY/T?] (3.25)

kullanilarak diferansiyeli alinirsa;

[6InP/T], = (H'p- H's)/RT> = (Hg- H's)/RT* = -(AH(/RT?) (3.26)

denklemi elde edilir. Ideal gaz fazinin kismi molar entalpisi (H'y) bilesiminden bagimsiz olup
molar entalpi (Hy) ile aynidir. Buradaki AH, adsorpsiyon sirasindaki 1s1 alisverisine esit olan ve
izosterik adsorpsiyon 1s1s1 adi verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir. Buhar fazindan
adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sisi, izosterik adsorpsiyon i1sisindan yogunlagsma gizli 1sis1
¢ikarilarak bulunur [Sarikaya, 1993; Ruthven, 1984].

Adsorpsiyon serbest entalpisi ile adsorpsiyon entalpisi arasindaki

AGO = AHO - TASO (327)

esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur. Burada; AGy: serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH:
entalpi degisimi (kJ/mol), AS, :entropi degisimi (kJ/mol K) ve T: mutlak sicakliktir (Kelvin)
[Sarikaya, 1993].

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane (kendiliginden olabilme) olmasi i¢in AG degerinin negatif olmasi

gerekir [Dogan v.d., 2003; Dakiky v.d., 2002].
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3.7. Adsorpsiyonla Sulu Ortamlardan Cu(Il), Cd(II) Ve Pb(II) Giderilmesi Uzerine

Yapilan Arastirmalar

Agir metallerin adsorpsiyonunda en fazla kullanilan ve en etkin olan adsorbent aktif
karbondur. Son zamanlarda yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda tarimsal iriinler, atiklarn ve
bunlardan elde aktif komiirler, endiistriyel yan fiiriinler ile biosorbentler gibi organik esash
maddelerin adsorbent olarak kullanilmasi giderek onem kazanmaktadir. Sulu ¢dzeltilerden
Cu(Il), Cd(IT) ve Pb(Il) giderilmesinde arastirilan adsorbentleri de karbon esasli maddelerden
elde edilen aktif karbon, ugucu kiil, tarimsal {iriinler ile atiklari, demir esasli maddeler ve killer
olarak siniflandirmak miimkiindiir. Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) giderilmesi ile ilgili yapilan bazi
caligmalar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Allobino ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn
iyonlarimin bir kil tiirii olan Na-montmorilonit ile adsorpsiyonla giderilmesi incelenmistir.
Caligmada, s6z konusu metallerin adsorpsiyonunun ortam pH’s1 ve bazi1 organik maddelerin
varligindan nasil etkilendigi ortaya konulmustur. Elde edilen sonuglara goére, pH nin azalmasi
ile metal adsorpsiyonunun azaldigi ve pH< 3.5’ta metallerin Cu’’< Pb*'<Cd*’< Zn*'<Mn**
~Cr’*= Ni*" sirasinda arttig1 tespit edilmistir. Calismada ligand olarak EDTA, NTA, oksalik asit,
malonik asit, siiksinik asit, glutarik asit ve sitrik asit kullanilmistir. Sonuglar, kompleks
olusumunun metal adsorpsiyonunu engelledigini ve metallerin ligand varligindan etkilenme
strasimin Mn< Pb<Cd< Zn< Ni< Cu< Cr seklinde oldugunu gostermistir. Genel bir sonug olarak,
Na-montmorilonit tiirii kilin ¢alisilan tiim metaller i¢in iyi bir adsorbent oldugu ifade edilmistir
[Allobino v.d., 2003].

Lin ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢aliymada da, ¢ok asamali bir adsorpsiyon
prosesinde, kelatlayici bir amberlit tiirii regine ile sulu ortamlardan Cu ve Zn’nun
uzaklastirilmasi incelenmistir. Calismada 200 mg/L Cu®" ¢ozeltisi ve 100 mg/L Zn*" ¢ozeltisi
kullanilmustir. Tek asamali proseste, 100 ml metal ¢ozeltisine 0.2 g adsorbent eklenerek 30°C’de
24 saat isleme tabi tutulmustur. Iki asamali proseste ise 100 ml metal ¢ozeltisine 6nce 0.1 g
amberlit eklenip 30°C, 24 saat isleme tabi tutulmus ardindan ¢ozeltiden amberlit ayrilarak
konsantrasyonu belirlenmistir. Aynm1 islemler 0.1 g adsorbentle tekrarlanmistir. Deneyler
sonucunda, iki asamali proseste tek asamali prosesten daha biiyiik adsorpsiyon verimi elde
edildigi gorilmiistiir. Tek asamali proseste Cu®* ve Zn®" igin adsorpsiyon verimi sirasiyla
% 81.6 ve % 84.9 olarak tespit edilmistir. Cu®" ve Zn®" igin iki asamali proseste ise verimin
strastyla % 90.2 ve % 89.6’ya yiikseldigi belirtilmistir [Lin v.d., 2000].

Garcia-Sanchez ve digerleri tarafindan yapilan bir calismada; adsorbent olarak kil,

demir oksit ve hidroksitler, yerel toprak ve zeolit olmak iizere dort farkli madde secilmistir. Kil
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i¢in Zn, Cd ve Cu adorpsiyonu, zeolit i¢in TI ve Pb adsorpsiyonu, demir oksitler i¢in ¢aligilan
tiim metallerin adsorpsiyonu ve toprak i¢in Zn adsorpsiyonu incelenmistir. Caligma sonucunda
kullamilan topragin adsorpsiyon kapasitesinin 0.35 mg/g oldugu ve Zn>"’yi uzaklastirmak i¢in
yetersiz oldugu bulunmustur. Kil ise Zn>" igin iyi sonuglar vermistir. Sepiolitin Zn>" igin ¢ok iyi
sonuclar verdigi goriilmiis ve diger metaller icin de bu kil tirii kullanilmistir. Sepiolitin
adsorpsiyon kapasitesinin diger metaller icin; 8.3 mg/g (Cd*"), 6.9 mg/g (Cu’"), 5.7 mg/g (Zn™")
oldugu saptanmustir. Kille yapilan ¢aligmalarda pH’nin 4’ten 6’ya yiikselmesi ile de adsorpsiyon
veriminin arttig1 bulunmustur. Zeolit ile yapilan deneylerde ise zeolitin +1 ve +2 degerlikli
metalleri tutma kapasitesinin olduk¢a yiiksek oldugu ifade edilmistir [Garcia-Sanchez v.d.,
1999].

Kadirvelu ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢aligmada da; hindistan cevizi lifinden
hazirlanan aktif karbon ile sulu c¢ozeltilerden Hg(II), Pb(Il), Cd(Il), Ni(Il) ve Cu(Il)
adsorpsiyonu incelenmistir. Deneylerde kullanilan agir metal icerikli atiksular nikel kaplama,
bakir kaplama ve radyatdr isleme endiistrilerinden saglanmustir. Caligma sonucunda,
adsorpsiyon yiizdesinin pH artist ile arttifi ve adsorpsiyonun pH 10°da sabitlendigi
belirtilmistir. Elde edilen maksimum giderme verimlerinin ise, Cu(Il) i¢in pH 5’te % 73; Pb(Il)
icin pH 4’te % 100; Ni(Il) i¢in pH 3,5’ta % 92; Hg(Il) i¢in pH 3.5’ta % 100 ve Cd(II) i¢in pH
4’te % 100 oldugu ifade edilmistir [Kadirvelu v.d., 2001].

Feng ve digerleri asidik maden drenaj sularindan Cu** ve Pb”" iyonlarini uzaklastirmak
amacityla adsorbent olarak birer metalurjik yan {irlin olan demir ve c¢elik cilirufunu
kullanmiglardir. Calisma sonucunda demir ciirufunun c¢elik ciirufundan daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. 200 mg/l ¢6zelti konsantrasyonu, 2 g/l
adsorbent dozu ve 24 saatlik temas siiresinde, demir ciirufu i¢in pH 3.5-8.5 arasinda ve gelik
clirufu i¢in pH 5.2- 8.5 arasinda adsorpsiyonda artig gézlenmistir. Ayrica 2 g/l adsorbent dozu,
200 mg/1 ¢ozelti konsantrasyonu ve pH 5.5°te, ¢elik ciirufunda adsorpsiyon dengesine 1 saatte,
demir ciirufunda ise ancak 24 saatte ulasilabildigi ifade edilmistir. Cu®”nin demir ciirufu
iizerindeki doygunluk kapasitesinin 88.50 mg/g, celik ciirufu i¢in ise 16.21 mg/g oldugu,
Pb*"nun ise demir ciirufu iizerinde 95.24 mg/g, ¢elik ciirufu iizerinde ise 32.26 mg/g oldugu
tespit edilmistir.[Feng v.d., 2004].

Ajmal v.d. (1998) sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) adsorplamak i¢in adsorbent olarak testere
talagi kullanarak pH, doz ve temas siiresinin etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar
deneylerinde siirekli karigtirmali kesikli bir sistemde 170.54 mg/l Cu(Il) ¢ozeltisi ile pH 1-6
arasinda, 2-12 g/l doz araliginda testere talasinm farkl siirelerde isleme tabii tutmuslardir. Cu(II)
i¢in en iyi gidermenin 10 g/l dozunda pH 6’da 1.5 saatlik siire sonucunda elde edildigini

bildirmis ve 13.80 mg/g’lik bir adsorpsiyon kapasitesine ulagildig ifade etmislerdir.
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Chen v.d. (1990) sulu ¢ozeltilerden Cu®" uzaklastirmak amaciyla 6trofik ve oligotrofik
turba yosunu kullannuslardir. Basglangi¢ konsantrasyonu 1-20 nM ve pH’s1 2-4 araliginda Cu®*
¢ozeltisini, 30 g/l adsorbent ile temas ettirmis ve Otrofik turba yosununun 19.56 mg/g ve
oligotrofik turba yosununun 6.41 mg/g bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
bulmuglardir.

Lin ve Chang tarafindan yapilan bir g¢alismada ise, bakirin ugucu kiil iizerine
adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada 63.5 mg/l konsantrasyonuna sahip bakir ¢ozeltisi
kullanildigr ifade edilmis ve 10 g/l adsorbent dozunda ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesinin
2.2-2.8 mg/g olarak bulundugu belirtilmistir [Lin ve Chang, 2001].

Bentonit iizerine bakir adsorpsiyonunun incelendigi bir c¢alismada, baglangi¢ bakir
konsantrasyonu 80 mg/l olan bakir ¢ozeltisine 0.5, 1.0, 1.5 ve 2 g bentonit eklenerek 20+0.5°C
sicakliginda deneylerin gerceklestirildigi belirtilmistir. Adsorpsiyonun 6zelliklerinin Langmuir
Izotermi kullanilarak tanimlandigi ve elde edilen maksimum adsorpsiyonun 909 mg-Cu*’/ g
bentonit oldugu ifade edilmistir. Yaptiklar1 desorpsiyon deneyleri sonucunda da adsorpsiyonun
kemisorpsiyon oldugu kanisina varilmistir [ Al-Qunaibit v.d., 2005].

Arias v.d. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, 27 farkli asidik topragin yiizey tabakalar
iizerine bakir ve ¢inko adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada 1 g adsorbentin 157-3148 pumol/l
konsantrasyona sahip metal ¢ozeltilerinin 20 ml’si ile 24 saat oda sicakliginda isleme tabii
tutuldugu belirtilmistir. Hem bakir hem de ¢inko adsorpsiyon verilerinin Freundlich izotermine
uydugu ve bakir adsorpsiyonunun ayni konsantrasyona sahip ¢inko adsorpsiyonundan daha
buyik oldugu ifade edilmistir. Ayrica genel bir sonug¢ olarak da kiiltiir topraklarinda
adsorpsiyonun ormanlik alanlardaki topraklardan daha biiylik, desorpsiyonun ise daha kiigiik
oldugu ifade edilmistir [Arias v.d., 2004].

Bir bagka calismada ise agir metal iceren kirli sular temsil eden, yalniz bir metali ve her
iki metali iceren sulu cozeltilerden Cu(Ill) ve Pb(II)’nun aktif karbon {izerine adsorpsiyonu
incelenmistir. Caligmada baslangi¢ konsantrasyonu 0.05-0.3 mmol/l arasinda olan ¢ozeltiler
kullanildign ifade edilmistir. 2 g/l adsorbent dozu, 20°C sicaklikta, pH 6.00’da Pb(II)
adsorpsiyon sabitinin Cu(Il) adsorpsiyon sabitinden 1.8 kat daha biiyiik oldugu belirtilmistir
[Machida v.d., 2005].

Shukla ve Pai tarafindan yapilan bir ¢calismada ise, seliiloz igeren yerfistigi kabugu ve
talas gibi dogal maddelerin Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) uzaklastirilmasindaki etkinligi incelenmistir.
Materyale 6zel bir boyamin (C.I. turuncu reaktifi 13) uygulanmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin
arttirlldigy ifade edilmistir. Calismada 73-465 mg/l arasinda basglangi¢ konsantrasyonuna sahip
¢ozeltiler kullanildig1 ve adsorbent dozunun 1g/50 ml oldugu belirtilmistir. Bakir ig¢in boya

uygulanmig yerfistigi kabugunun adsorpsiyon kapasitesinin 7.60 mg/g ve boya uygulanmis
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talasin adsorpsiyon kapasitesinin 8.07 mg/g olarak bulundugu belirtilmistir [Shukla ve Pai,
2005].

McKay ve digerleri tarafindan yapilan calismada Hg™*, Cu®, Ni*" ve Zn*"’nun ¢itosan
iizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Hg®", Cu®, Ni*" ve Zn™" igin ¢itosamn maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin sirayla 815, 222, 164 ve 7 mg/g oldugu belirtilmistir [McKay v.d.,
1989].

Wan Ngah ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada da yalmiz Cu*’1in ¢itosan
iizerine adsorpsiyonu incelenmistir ve pH 6.2’de 1 g chitosanin 4.7 mg Cu”" adsorplayabildigi
ifade edilmistir [Wan Ngah ve Isa, 1998]. Benzer calisma Annachhatre v.d. tarafindan da
yapilmistir. Bu calismada bakir uzaklastirmada optimum pH’nin 5.5 oldugu belirtilmis ve
optimize edilen sartlar altinda lg ¢itosanin 13 mg bakir adsorplayabildigi ifade edilmistir
[Annachhatre v.d., 1996]. Sonuglarin olduk¢a farkli oldugu goriilmektedir. Bu durumun
caligmalarda kullanilan ¢itosanin farkli partikiil boyutlarina sahip olmasindan kaynaklandig:
sOylenebilir.

Cu”*""nin ugucu kiil {izerine adsorpsiyonunun incelendigi bir ¢alismada pH 8.00’de 1.39
mg/g’lik bir adsorpsiyon kapasitesi elde edildigi bildirilmistir. Ayrica sicaklik artisi ile
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ifade edilmistir [Panday v.d., 1985].

Erdem ve Ozverdi tarafindan yapilan bir ¢alismada, siderit ile sulu ¢ozeltilerden Pb**
giderilebilirligi arastirilmis ve kursunun siderit lizerine adsorpsiyonu pH, adsorbent dozu,
baslangi¢ metal konsantrasyonu ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Maksimum
giderme veriminin, 50 mg/l baslangi¢ konsantrasyonuna sahip kursun ¢ozeltisinde, 25°C’de, 10
g/l siderit dozu ile, pH 2.97’de, 180 dk temas siiresi sonunda %99.6 olarak bulundugunu ifade
etmislerdir. Sideritin adsorpsiyon kapasitesinin 25, 35 ve 45°C sicakliklarda sirasiyla 10.32,
12.45 and 14.06 mg Pb**/g siderit oldugunu ifade etmislerdir [Erdem ve Ozverdi, 2004].

Naseem ve Tahir tarafindan yapilan bir ¢aligmada, bentonit kullanilarak sulu ve asidik
cozeltilerden (nitrik asit, hidroklorik asit ve perklorik asit) Pb*”’nin adsorpsiyon ile
uzaklastirilmas1 incelenmistir. Calisma sonucunda, pH 3.4’te 100 cm’’liik ¢ozeltide 10 mg
Pb(II) i¢in gerekli adsorbent miktarinin 0.5 g oldugu, en iyi sonuglarin 10 dk’lik temas siiresi ile
elde edilecegi bulunmustur. Ayrica asitlerin azalan konsantrasyonu ile adsorplanan Pb(II)
miktarinin arttig1 belirtilmistir [Naseem ve Tahir, 2001].

Tilirkman ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada da dogal zeolitler ile kursun
giderimi incelenmistir. Calismada aktive edilmis ve aktive edilmemis olmak fiizere farkli
ozellikte iki zeolit kullanilmistir. Kesikli olarak yapilan bu c¢alismada 50 mg/l
konsantrasyonunda Pb*" ¢ozeltisi kullanildigr belirtilmistir. Adsorbent dozu 50 mg/l olarak

belirlenmistir. Deneysel ¢aligmalar dogal zeolitlerin kursun gideriminde yiiksek giderme verimi
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sagladigim gostermistir. Aktive edilmis zeolit, aktive edilmemis zeolite gore 5 ve 10 dakika
karistirma siireleri igin % 11-15 daha yiiksek Pb>" giderimi saglamustir. Deney baslangicindan
10 dk sonra aktive edilmis zeolit, 45 dk sonra ise aktive edilmemis zeolit ile % 95 Pb”" giderimi
elde edilmistir [ Tiirkman, 2001].

Bagka bir caligmada ise, atiksudan kursun adsorpsiyonunda koyun yiiniiniin
kullanilabilirligi arastirilmistir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda, yiin miktarinin ve temas
siresinin kursun adsorpsiyonu lizerindeki etkisi incelenmistir. Adsorbent dozu 10 g/l olarak
belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda, 200 mg/l kursun igeren atiksudan yarim saat icerisinde %
48 kursun adsorpsiyonu gergeklestigi belirlenmistir [Bilgin ve Balkaya, 2003].

Mouflih v.d. (2005) sulu ¢ozeltilerden Pb(IT) uzaklastirmak i¢in adsorbent olarak HNO;
ile aktiflestirilmis fosfat kayasi kullanmislardir. Dogal fosfat kayasi ile fosfatla aktiflestirilmig
fosfat kayasinin Pb(Il) uzaklastirma etkinliklerini incelemislerdir. Baslangi¢ pH’s1 2-6 arasinda
degisen 200 mg/l konsantrasyona sahip Pb(Il) ¢ozeltisi ile deneyleri gerceklestirmistir. Dogal
fosfat kayasiyla yapilan deneylerde maksimum Pb(Il) uzaklastirma veriminin pH 2 ve 3’te,
aktiflestirilmis fosfatla yapilan deneylerde ise pH 4’te elde edildigini ifade etmislerdir. 1 g/l
adsorbent dozu ile maksimum adsorpsiyon kapasitesinin aktiflestirilmis ve dogal fosfat kayasi
i¢in sirasiyla 155.04 ve 115.34 mg/g olarak bulundugunu belirtmiglerdir.

Malliou v.d. (1992) adsorbent olarak dogal bir zeolit tiirii olan klinoptilolit kullanarak
sulu ortamdan kursun ve kadmiyumun uzaklastirilmasini incelemis ve klinoptilolitin kursun i¢in
daha etkili olmakla birlikte, kadmiyum i¢in de yeterli, bir adsorpsiyon kapasitesine ulasildigini
belirtmiglerdir. Bir gram adsorbent tarafindan adsorplanan kursun miktarinin 1.4 mg ve
kadmiyum miktarinin 1.2 mg oldugunu ifade etmislerdir.

Ouki ve Kavanagh (1997) Kklinoptilolit ve kabazitin agir metal uzaklastirma
performanslarini karsilastirmuslardir. Pb**, Cd*, Cu*, Zn**, Ni*" ve Co®" metallerinin 10 mg/]
baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in her iki adsorbentle % 100’liik bir uzaklagtirma verimi elde
edildigi ifade edilmistir.

Diger bir calismada da, sulu ortamdan kursun ve kadmiyum uzaklastirmak igin
montmorilonit ve kaolinit adsorbent olarak kullanilmistir. Kursun ve kadmiyumun
montmorilonit iizerine adsorpsiyonunun (Pb** icin 0.68 mg/g, Cd*" igin 0.72 mg/g) kaolinit
iizerine adsorpsiyonundan (Pb”" igin 0.12 mg/g, Cd”" i¢in 0.32 mg/g) daha biiyiik oldugu ifade
edilmigtir [Srivastava v.d., 1989].

Yadava v.d. (1991) adsorbent olarak kaolin ve vollastonit kullanarak sulu ortamdan
kursun uzaklastirilmasmna sicakligm etkisini incelemislerdir ve uzaklastirilan Pb*" miktarmin

sicakliga bagli oldugunu, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu belirtmislerdir. Ayrica
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kaolin ve vollastonitin adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 0.411 mg/g ve 1.680 mg/g oldugunu
ifade etmislerdir.

Bir baska calismada ise, maden eritme ocag ciirufu kullamlarak Pb*" ve Cr'”
uzaklastiriimasim incelemislerdir. Atigin maksimum adsorplama kapasitesinin Pb>" ve Cr’* igin
strasiyla 40 ve 7.5 mg/g oldugu tespit edilmistir [Srivastava v.d., 1997].

Graniil aktif karbonun adsorbent olarak kullamlip sulu ¢ozeltilerden kursun
uzaklagtirllmasimin incelendigi bir ¢aligmada da aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin 30
mg/g oldugu bulunmustur [Reed ve Arunachalam, 1994].

Srivastava v.d. (1988) tarafindan yapilan bir c¢aligmada, aliiminyum oksit ve geotit
kullamilarak sulu ¢ozeltilerden Pb** ve Cd*" uzaklastirilmas: incelenmistir. Geotitin her iki iyon
icinde aliiminyum oksitten daha iyi bir adsorbent oldugu belirtilmis. Geotit ile Pb>* ve Cd*" igin
strastyla 230 mg/g, 72 mg/g ve aliiminyum oksit ile sirasiyla 33 mg/g, 31 mg/g adsorpsiyon
kapasitesinin elde edildigi ifade edilmistir.

Sekar v.d. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise Hindistan cevizi kabugundan hazirlanan
aktif karbon lizerine kursun adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada 10 ile 50 mg/l baslangi¢
konsantrasyonuna sahip kursun ¢ozeltisinden 50 ml alinarak 10-100 mg arasinda degisen
miktarlarda adsorbent ilave edilerek 2 saat boyunca isleme tabi tutuldugu belirtilmistir. 50 mg/1
kursun konsantrasyonunda 1g/1 adsorbent dozu ile % 76.9’luk kursun uzaklastirma verimi elde
edildigi ifade edilmistir. pH 4.5’ta aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin 26.50 mg/g olarak
bulundugu ifade edilmistir [Sekar v.d., 2004].

Singh v.d. (2005) atiksulardan Cd(II) uzaklastirmak amaciyla adsorbent olarak piring
kabugunu kullanmiglardir. Cd(II) adsorpsiyonuna temas siiresi, adsorbat konsantrasyonu, ortam
pH’s1 ve sicakligin etkisini incelemislerdir. Baslangic pH’s1 4-10 arasinda degisen, 100, 125 ve
150 mg/l baslangi¢c konsantrasyonuna sahip Cd(Il) ¢ozeltilerinin 50 ml’sinin 20, 30 ve 40°C’de
1 g adsorbent ile temas ettirildigi ¢aligmada 125 mg/1 baslangi¢c konsantrasyonunda, pH 8.6’da,
20°C’de maksimum uzaklagtirma veriminin 9.72 mg/g oldugu ifade edilmistir.

Levya-Ramos v.d. (2005) sulu ¢ozeltilerden Cd(II) uzaklastirmak i¢in dogal misir
kocam ve sitrik asit ve nitrik asitle okside edilmis musir kogani kullanmiglardir. Baslangig
konsantrasyonu 5-120 mg/I arasinda degisen Cd(II) ¢6zeltisi 0.1, 0.2, 0.25, 0.5 ve 1 g adsorbent
ile temas ettirilmistir. Sitrik asit ve nitrik asit ile okside edildiginde dogal musir koganinin
adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 10.8 ve 3.8 kat arttig1 ifade etmislerdir. Baslangi¢ pH’s1
2’nin altinda oldugunda Cd(II) adsorpsiyonunun gozlenmedigi ve ¢ozeltinin pH’s1 3’den 6’ya
yiikseltildiginde adsorpsiyon kapasitesinin 5 kat arttigini belirtmislerdir.

Erosa v.d. c¢itosan kullanarak sulu c¢ozeltilerden kadmiyum uzaklastirilmasini

incelemislerdir. 10 mg/l baslangic konsantrasyonuna sahip kadmiyum c¢ozeltisinden 50 ml
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alarak 50 mg citosan ile deneyler gerceklestirilmis ve ¢itosamin adsorpsiyon kapasitesinin 50
mg/g oldugu bulunmustur [Erosa v.d., 2001].

Cay v.d. (2004) cesitli cay isleme fabrikalarindan elde edilen ¢ay atiklarimin Cu(Il) ve
Cd(Il) uzaklastirmadaki etkinligini incelemislerdir. Incelenen agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonunun pH, temas siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu ve adsorbent dozuna bagh
oldugunu belirtmislerdir. Bu amagla baslangi¢ konsantrasyonu 5-100 mg/l, pH’s1 1-8 arasinda
degisen metal ¢ozeltilerinin 50 ml’sine 0.01-0.2 g arasinda degisen dozlarda adsorbent ilave
ederek farkl siirelerde isleme tabii tutmuslardir. pH 5.5’te, 5 mg/l’de, 1 g/l adsorbent dozunda
Cu(Il) ve Cd(II) i¢in sirasiyla 8.64 mg/g ve 11.29 mg/g adsorpsiyon kapasitesinin gézlendigini
belirtmislerdir.

Citosan kullanilarak yapilan ayr1 bir caligmada kadmiyum uzaklastirmasi EDTA
varliginda incelenmistir. Calismada pH 4.0-8.3 araliginda, 5.93 mg Cd*" /g adsorpsiyon
kapasitesine ulasildigi ifade edilmisti. EDTA varliginda sulu c¢ozeltideki kadmiyum
adsorpsiyonunun azaldig ifade edilmis ve bunun sebebi kadmiyumun amino gruplarina olan
afinitesi olarak agiklanmistir [Jha v.d., 1988].

Baska bir c¢alismada ise graniil aktif karbon kullamilarak sulu ¢ozeltilerden Cd**
uzaklastirilmas1 pH ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. pH 8’de graniil aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesinin 8 mg/g oldugu bildirilmis ve ortam sicakligimin 10°C’den
40°C’ye yiikselmesi ile adsorplanan Cd** miktarinin arttigr ifade edilmistir. Ayrica pH 2°de
Cd*’nim aktif karbon iizerine adsorplanmadig1 veya adsorpsiyonun ¢ok az oldugu ve pH’nin
9°dan biiyiik oldugu durumlarda ise Cd*’nin Cd(OH), seklinde ¢oktiigii belirtilmistir. Baglangig
pH’sinin 8’den 3’e diisiiriilmesi ile adsorpsiyon kapasitesinde yaklagik 12 kat bir azalmanin

gbzlendigi ifade edilmistir [Leyva Ramos v.d., 1997].
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4. MATERYAL VE METOD
4.1. Deneylerde Kullanilan Adsorbent ve Cozeltilerin Hazirlanmasi
4. 1.1. Adsorbentlerin hazirlanmasi

4. 1.1.1. Piritin temini, hazirlanmasi ve analizi

Deneylerde, Elazig ili Keban ilgesine bagli Hozik Koyiinden temin edilen pirit
kullanildi. Bu amagla iri pargalar halindeki pirit 6nce kirilarak ufaltildi. Daha sonra bilyeli
degirmende 6giitiildii. Ogiitiilen malzeme -270 mesh fraksiyonlarina elenerek ayrildi. Ornekler
60° C’ de 8 saat siireyle kurutuldu ve agz1 kapali cam kaplarda muhafaza edildi.

Piritin analizi i¢in kavrulan 6rnekler, LiBO, eritisi-HNO; ¢oziiniirlestirilmesine (Bailey
ve Woods, 1974) tabi tutularak c¢ozeltiye alindi ve metal bilesenlerinin tayini Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi ile yapildi. Bunun i¢in belirli miktarda 6rnek alinarak 800°C” de 5
saat siireyle kavruldu. Kavrulmus 6rnekten yaklasik 0,1 g alindi ve bir platin krozede 6nce 0,5 g
LiBO; ile kanstirildi. Bu karisimin {izerine yiizeyini kaplayacak sekilde ayr1 bir 0,5 g LiBO,
konuldu. Krozede 1000°C’deki elektrikli finnda 15 dk bekletilerek eritis yapildi. Firindan alinan
kroze muhteviyat1 erimis haldeyken 60 ml % 20’lik HNO; ¢dzeltisi bulunan behere hizli bir
sekilde dokiildii ve kroze behere daldirildi. Manyetik karistirma uygulanarak karigim kaynama
noktasinin altindaki bir sicaklikta tamamen ¢oziindiiriildii. Cozelti soguduktan sonra bir balon
jojeye aktarildi ve % 20’lik HNOj; ¢ozeltisi ile 100 ml’ye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 5
adet paralel 6rnek, uygun seyreltmelerle lineer tayin araligindaki standartlar kullanilarak ATI-
Unicam 929 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile analiz edildi.

Kalibrasyon egrileri yardimiyla metallerin konsantrasyonlar1 bulunduktan sonra eritig
icin alman kavrulmus 6rnek miktarlari ve kavurma islemi sonrasindaki agirlik kaybi dikkate
aliarak baslangi¢c numunedeki miktarlari bulundu.

Ornekteki kiikiirt tayini Lunge’ye gére BaSO, metoduyla (Erdem ve Baykut, 1968)
yapildi. Ornekten 1 gram alinarak bir kapsiilde 30 ml derisik HNO; ve 10 ml derisik HCI ile bir
gece reaksiyona birakildi. Daha sonra kuruluga kadar buharlastirildi. Kurumus kapsiil
muhtevasina 25 ml derisik HCI1 eklenerek tekrar kuruluga kadar buharlastirildi. Kalinti 5 ml
derisik HCI ile nemlendirildi ve 100 ml kaynar su ile yikandi. Elde edilen siiziintii 1sitild1 ve 50
ml % 10’luk NH; ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii.

Karigim 15 dakika 70°C’de 1s1t1ld1 ve daha sonra siiziildii. Kalint1 su ile yikandi. Alinan
stiziintli metiloranj indikatorliigiinde HCIl ile noétrallestirildi. Cozelti kaynatildi ve kaynar
¢ozeltiye 10 g BaCl,’lin 100ml kaynar suda ¢oziilmesiyle hazirlanan BaCl, ¢ozeltisi ilave edildi.
BaSO,’1n ¢6kmesini saglamak amaciyla ¢ozelti 8 saat bekletildi. Karisim siiziildii ve ¢okeltiyi

ihtiva eden siizge¢ kagidi kurutuldu. Once bek alevinde ve daha sonra da elektrik firiminda
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900°C’de yakilarak elde edilen bakiyeden BaSO, miktar1 tayin edilerek kiikiirt miktar
hesaplandi.

Piritin mineralojik analizi Etibank Seydisehir Aliiminyum Tesisleri Merkez
laboratuarindaki SIEMENS D 5000 model XRD cihaz1 ile gerceklestirildi. Kimyasal ve

mineralojik analizler sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneylerde Kullanilan Pirit Orneginin Mineralojik ve Kimyasal Analizi

Bilesen % Mineral Formiilii
Fe 41.45 | Pirit FeS,
Al 2.2 Shamosit (Fe,ALLMg)s(S1,A1)4010(OH)s
Ca 3.58 |Brussit CaHPO,.2H,0O
Mg 1.18 | Kuartz SiO,
S 36.43 | Dolomit CaMg(CO;3),
Si 5.47 | Kalsit CaCO;
Cu 0.37 | Sodyum silikat Na,Si0;
Co 0.03
Ni 0.02
Mn 0.07
7n 0.035
Na 0.11
K 0.14

4. 1.1.2. Sentetik Demir Siilfiiriin Temini, Hazirlanmasi ve Analizi

Deneylerde kullanilan sentetik demir siilfiir Merck firmasindan temin edildi (Merck-
3908). iri peletler halindeki 6rnek kirildi, 6giitiildii ve 270 mesh’lik elekten elendi. 270 mesh’in
altina elenmis olan yaklasik 53 um’den kiigiik partikiiller, 6 saat siireyle 60°C’de kurutuldu ve
agz1 kapakli kapta muhafaza edildi.

Kimyasal analiz i¢in kavrulan 6rnek, piritte oldugu gibi analiz edildi. Analizlerden elde

edilen sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Sentetik Demir Siilfiiriin Mineralojik ve Kimyasal Analizi

Bilesen % Mineral Formiilii
Fe 61.03 | Triolit FeS
S 32.82 | Demir Fe
Wuestite FeO (¢ok diisiik oranda)

4.1. 2. Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde farkli konsantrasyon ve pH’lara sahip ¢ozeltiler kullanildi. Bu ¢ozeltiler,
analitik safliktaki kimyasal maddelerden hazirlandi. Farkli pH’lardaki ¢ozeltiler pH ayarlamasi

sirasinda asit ve baz ilavesiyle konsantrasyonlarinin degismemesi i¢in once son hacme yakin
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seviyeye kadar destile suyla tamamlandi ve pH’lar NaOH ve HNO; ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlandi. Daha sonra son hacme tamamlanarak deneylerde kullanildi. Tim ¢ozeltilerin

hazirlanmasi islemlerinde ve seyreltmelerde destile su kullanildi.

4.1.2.1. Cu(II) cozeltisinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Cu(Il) ¢ozeltisi, % 99.99 saflikta elektrolitik olarak elde edilmis
bakir telden hazirlanan standart stok ¢ozeltiden hazirlandi. Bu amagla 6nce bakir tel nitrik asitle
yikanarak yiizeyinde olasi oksit filmi temizlendi. Daha sonra kii¢iik parcalar halinde kesildi. Bu
pargalardan 5.005 g tartilarak seyreltik nitrik asitte ¢oziindiiriildii ve destile su ile 500 ml’ye
tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 10000 mg/1 standart stok Cu(Il) ¢ozeltisi uygun sekillerde
seyreltilerek deneylerde kullanildi.

4.1.2.2. Cd(IT) cozeltisinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Cd(II) g¢ozeltileri 10000 mg-Cd(II)/1 konsantrasyonuna sahip
standart stok ¢6zelti kullanilarak hazirlandi. Bu ¢6zelti, % 99 safliktaki 3CdSO,4.8H,O tuzundan
hazirlandi. Bu amagla, 11.525 g 3CdS0..8H,0 tuzu tartilip 500 ml’lik balon jojede bir miktar su
ile ¢oziildiikten sonra destile su ile 500 ml’ye tamamlandi ve uygun seyreltme oranlarinda

seyreltilerek istenilen konsantrasyondaki ¢alisma ¢ozeltileri hazirlandi.

4.1.2.3. Pb(II) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan Pb(Il) ¢ozeltileri, kursun nitrat tuzundan hazirlandi.
Bu amagla, 7.995 g saf Pb(NOs), tuzu tartilarak bir miktar suda ¢oziildii ve 500 ml’ye
tamamlanarak 10000 mg/l konsantrasyonunda standart stok Pb(II) ¢ozeltisi hazirlandi. Istenilen

konsantrasyondaki ¢ozeltiler standart stok ¢ozeltinin uygun sekilde seyreltilmesi ile hazirlandi.

4.1.2.4. Asetik asit iceren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Organik asitlerin adsorpsiyona etkilerini incelemek amaciyla 107 M asetik asit iceren
metal ¢ozeltileri hazirlandi. Bu amagla, % 100 safliktaki asetik asitten (CH;COOH) (Merck-56)
0.57 ml ve istenilen metal konsantrasyonunu saglamak iizere standart stok metal ¢ozeltisinden

gerekli miktar alindiktan sonra son hacim litreye tamamlandi.
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4.1.2.5. Askorbik asit iceren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

10 M konsantrasyonunda askorbik asit ieren metal ¢ozeltileri, 1.779 g % 99 safliktaki
askorbik asidin (C4HgOg) (Aldrich- 25,556-4) bir miktar saf su ile ¢oziindiiriiliip daha sonra
istenilen konsantrasyona uygun hacimde metal ¢ozeltisi ilave edilerek litreye tamamlanmasi ile

hazirlandi.

4.1.2.6. EDTA iceren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

10 M konsantrasyonunda EDTA igeren metal ¢ozeltileri hazirlanirken, ilk énce % 99
safliktaki EDTA’dan (C,0H4N,Na,03.2H,0) (Merck-K20080718) 3.4 g alinarak bir miktar saf
suda ¢oziindiiriildii. Daha sonra istenilen konsantrasyona uygun hacimde metal ¢ozeltisi ilave

edildi ve litreye tamamlandi.

4.1.2.7. Sitrik asit iceren metal c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

10 M konsantrasyonunda sitrik asit i¢eren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmas1 amaciyla,
2.1014 g saf sitrik asit (C¢HsO7H,O) (Merck-K10523643) bir miktar saf suda ¢oziindiiriildii.
Daha sonra stok metal c¢ozeltilerinden istenilen konsantrasyona uygun hacimde ¢ozelti

eklenerek saf su ile litreye tamamland.

4.1.2.8. Tartarik asit iceren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

10° M konsantrasyonunda tartarik asit iceren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
amactyla, 1.516 g % 99 safliktaki tartarik asit (CHOHCOOH), (Surechem-T0502) bir miktar saf
suda ¢oziindiiriildii. Daha sonra stok metal c¢ozeltilerinden istenilen konsantrasyona uygun

hacimde ¢6zelti eklenerek saf su ile litreye tamamlandi.
4.1.2.9. NH; iceren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
10 M konsantrasyonunda NH; igeren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi amaciyla, % 25

safliktaki NHj ¢ozeltisinden 0.75 ml alindi. Daha sonra stok metal ¢ozeltilerinden istenilen

konsantrasyona uygun hacimde ¢ozelti eklenerek saf su ile litreye tamamlandi.
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4.2. Deneysel Calisma
4.2.1. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri incelenen {i¢ metale bagl olarak iic agamada gerceklestirildi.

Calismanin birinci asamasinda demir siilfiir ve piritle Cu(Il) iyonlarinin giderilme
sartlar1 {lizerine baslangic pH’si, adsorbent dozu, temas siiresi, sicaklik, baslangic Cu(Il)
konsantrasyonu ve organik maddelerin etkileri incelendi. Bu amagla 6nce, sulu ortamdan Cu(II)
iyonlarimin demir siilfiir ve pirit lizerine adsorpsiyonuna baslangi¢c pH’simin etkisini incelemek
amaciyla, standart stok ¢ozeltiden pH’lar1 2-7 arasinda degisen 100 mg/l konsantrasyonunda
Cu(ll) ¢ozeltileri hazirland1 ve 2 g/l sentetik demir siilfiir ve pirit varliginda, 25°C sicaklik ve
90 dk temas stiresinde deneyler yapildi.

Optimum pH belirlendikten sonra adsorbent dozunun etkisini incelemek amaciyla, 100
mg/l konsantrasyonda ve optimum pH’da Cu(ll) ¢ozeltileri hazirlanarak, 1-5 g/l arasinda
degisen miktarlarda sentetik demir siilfiir ile siireye bagl olarak deneyler yapildi. Pirit dozunun
etkisini incelemek i¢in ise optimum pH’da 100 mg/l Cu(Il) ¢ozeltisi 5-40 mg/1 arasinda degisen
miktarlarda pirit ile siireye bagli olarak isleme tabi tutuldu.

Ortam sicakliginin Cu(Il) giderilmesi tiizerine etkisini incelemek i¢in 100 mg/l
konsantrasyonu i¢in belirlenmis olan pH ve adsorbent miktar1 esas alinarak, 25, 35 ve 45°C
sicakliklarda siireye bagli olarak deneyler yapildu.

Optimum pH, adsorbent dozu ve temas siiresi belirlendikten sonra 50-400 mg/I arasinda
degisen farkli baslangic konsantrasyonlarma sahip Cu(ll) g¢ozeltileri belirlenen adsorbent
dozlar1 ile optimum temas siliresinde c¢alkalanarak baglangic konsantrasyonunun Cu(Il)
adsorpsiyonuna etkisi incelendi.

Sulu ortamlardaki Cu(Il) iyonlarinin demir siilfiir ve pirit iizerine adsorpsiyonunun,
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunu belirlemek i¢in, belirlenen pH’da 50-400 mg/l
konsantrasyona sahip Cu(ll) ¢ozeltileri 25, 35 ve 45°C’de belirlenen dengeleme siiresince
isleme tabi tutuldu ve elde edilen veriler izoterm esitliklerine uygulandi

Organik maddelerin bakir adsorpsiyonu iizerine etkisini incelemek i¢in, EDTA,
amonyak, tartarik, sitrik, askorbik, ve asetik asit iceren ortamlarda her bir adsorbent igin ayri
ayrt deneyler yapildi. Bu amagla, optimum pH’da 10> M konsantrasyonlarda organik madde

iceren 100 mg/l Cu(Il) ¢ozeltileri hazirland1 ve optimum adsorbent dozu ile siireye bagl olarak
deneyler yapildi.

Calismanin ikinci asamasinda, Cd(II) iyonlarimin sentetik demir siilfiir ve piritle
giderilmesi iizerine etkin olan parametrelerin etkileri incelendi. ilk deneylerde, sentetik demir

stilfiirle ve piritle sulu ¢ozeltilerden Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonla giderilmesi iizerine
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baslangi¢c pH’sinin etkisinin incelenmesi amaciyla, standart stok Cd(Il) ¢dzeltisinden, pH’s1 2-7
arasindaki farkli degerlere sahip 100 mg/l konsantrasyonunda Cd(Il) ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
¢ozeltilerden 100 ml 6rnekler alinarak 250 ml’lik erlenlere konuldu ve 20 g/l adsorbent ile 120
dk isleme tabi tutuldu.

Sentetik demir siilfiir dozunun etkisini incelemek i¢in pH’lar1 optimize edilen degere
ayarlanan, 100 mg/l konsantrasyonuna sahip Cd(Il) ¢ozeltileri, miktarlar1 2.5-20 g/l arasinda
degisen sentetik demir siilfiirle karistirildi. Daha sonra 15-120 dk arasinda degisen farkli
stirelerde isleme tabi tutuldu. Pirit dozunun etkisinin incelenmesi i¢in 5-25 g/l arasinda degisen
miktarlarda pirit, baglangi¢ konsantrasyonu 100 mg/l Cd(Il) ¢ozeltileri ile karistirilarak yine 15-
120 dk arasindaki siirelerde deneyler yapildi.

Sicakligin Cd(II) adsorpsiyonuna etkisi ise, belirlenmis olan pH ve adsorbent dozu ile
25, 35 ve 45°C sicakliklarda siireye bagli deneyler yapilarak incelendi.

Optimum pH, doz ve temas siiresinin belirlendigi deney sonuglar1 esas almarak
baslangi¢c metal konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla konsantrasyonlart 50-250 mg/1
arasinda degisen Cd(II) ¢ozeltileri hazirland1 ve optimum adsorbent dozu ile optimum siirelerde
isleme tabi tutuldu.

Sulu ortamlardaki Cd(Il) iyonlarimin demir siilfiir ve pirit {izerinde adsorpsiyon ile
giderilmesinin adsorpsiyon izotermlerine uygun olup olmadigini incelemek amaciyla, optimum
pH’da 50-250 mg/l konsantrasyona sahip ¢ozeltiler hazirlandi, optimum siire ve adsorbent
sartlarinda 25, 35 ve 45°C sicakliklarin deneyler yapildi ve elde edilen veriler adsorpsiyon
izoterm esitliklerine uygulandi

100 mg-Cd(II)/1 konsantrasyon degerine sahip ve 10> M konsantrasyonunda EDTA,
amonyak, tartarik, sitrik, askorbik, ve asetik asit igeren ortamlardaki giderilme sartlari her bir
adsorbent i¢in ayr ayr incelendi. Bu amagla, optimum pH’da 107 M konsantrasyonunda
organik asit igeren 100 mg/l Cd(II) ¢ozeltileri hazirland1 ve optimum adsorbent dozu ile siireye
bagli olarak deneyler yapildi.

Ucgiincii ve son asamada ise sentetik demir siilfiir ve piritle sulu ¢dzeltilerden Pb(II)
iyonlarinin giderilme sartlan incelendi. Bunun i¢in yine Oncelikli olarak giderilme iizerine
baslangic pH’sinin etkisi incelendi. Bu amagla standart stok c¢ozeltisinden, pH’s1 2-7.5
arasindaki farkli degerlere sahip 100 mg/l konsantrasyonunda Pb(Il) ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
¢ozeltilerden 200 ml 6rnekler alinarak 250 ml’lik erlenlere konuldu. Her bir adsorbent igin
pH’nin etkisi incelenirken 1 g/l sentetik demir siilfiir ve 2 g/l pirit dozlar1 esas alindu.

Sentetik demir siilfiir dozunun etkisini incelemek i¢in pH’lar1 optimize edilen degere
ayarlanan, 100 mg/l konsantrasyonuna sahip Pb(Il) ¢ozeltileri, miktarlar1 1-5 g/l arasinda

degisen sentetik demir siilfiirle karigtirildi. Daha sonra 15-120 dk arasinda degisen farkli
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stirelerde igleme tabi tutuldu. Pirit dozunun etkisinin incelenmesi i¢in yine 1-5 g/l arasinda
degisen miktarlarda pirit, baslangic konsantrasyonu 100 mg/l olan Pb(I) ¢ozeltileri ile
karistirilarak yine 15-120 dk arasindaki siirelerde deneyler yapildi.

pH, adsorbent dozu ve temas siiresinin incelendigi deney sonuglar1 dikkate alinarak
belirlenen pH, doz ve temas siiresinde, demir siilfiir ve piritle Pb(Il) iyonlarinin giderilmesi
izerine baslangic metal konsantrasyonunun etkisi incelendi. Bu amagla, baslangic pH’lari
optimum degere ayarlanan 50, 75, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 750, 1000 mg/l
konsantrasyonlarinda Pb(I) ¢o6zeltileri hazirlandi ve belirlenen dozdaki adsorbentle
karistirilarak 6nceden belirlenen dengeleme siiresinde ¢alkalama islemine tabi tutuldu.

Sicakligin Pb(Il) giderimine etkisi ise, 100 mg/l Pb(I) ¢ozeltisi ve belirlenmis olan pH
ve adsorbent dozu ile 25, 35 ve 45°C’de siireye bagli deneyler yapilarak incelendi.

Sulu ortamlardaki Pb(Il) iyonlarimn demir siilfiir ve pirit iizerine adsorpsiyonunun,
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunu belirlemek igin, belirlenen pH’da 50-1000 mg/1
konsantrasyona sahip Pb(Il) ¢ozeltileri, optimum adsorbentle kanigtirilarak 25, 35 ve 45°C’de
belirlenen dengeleme siiresinde isleme tabi tutuldular.

Pb(II) iyonu igin belirlenen konsantrasyon degerine sahip ve 10> M konsantrasyonlarda
EDTA, amonyak, tartarik, sitrik, askorbik, ve asetik asit igeren ortamlardaki giderilme sartlar
her bir adsorbent icin ayr ayr incelendi. Bu amagla, optimum pH’da 10° M
konsantrasyonunda organik madde igeren 100 mg/l Pb(Il) ¢ozeltileri hazirland1 ve belirlenen
dozda siireye bagli olarak deneyler yapildi.

Deneyler sicaklik ayarli, Gallenkamp marka orbital calkalayicida 180 dev/dk hizla
calkalanarak yapildi. Her bir islem sonunda, karigimlar mavi banth filtre kagidi ile siiziilerek,
son pH ol¢iimii ve Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(Il) analizleri yapildi. Baslangi¢c ve son metal

konsantrasyonlar1 dikkate alinarak giderme yiizdeleri hesaplandi.

4.2.2. Desorpsiyon deneyleri

Sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin sentetik demir siilfiir ve piritle
giderilmesi sonucunda geriye kalan aritim artig1 kati maddelerden adsorplanmig olan metallerin
cevresel sartlar altinda tekrar ¢oziinme durumlarim ortaya koymak icin, farkli pH’larda
desorpsiyon deneyleri yapildi. Desorpsiyon deneylerinde kullanilan ¢ozeltilerin bilesiminin
asidik yagislar temsil etmesi i¢in, pH’lar H,SO4,/HNO; agirlik oran1 1.16 [Kilau ve Shah,
1984] olan karigik asit ve NaOH c¢ozeltileriyle ayarlandi. Elde edilen sonuclarin kirlilik

potansiyeli belirleme yontemlerindeki toksik konsantrasyon seviyeleriyle kiyaslanabilmesi i¢in
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de stvi/kat1 orani, calkalama hizi, sicaklik ve temas siiresi gibi deney sartlar1 bu testlerle aym
alindi.

Deneylerde, her bir adsorpsiyon kalintisi, sivi/kati oran1 20 olacak sekilde baslangic
pH’lar1 2-9 arasinda degisen c¢ozeltilerle karistirildi. Karigimlar 2243 °C sicaklikta, 18+2 saat
sireyle, 30+2 rpm hizinda calkalandi. Calkalama siiresi sonunda karisim 7000 rpm hizinda

santrifiijlenerek ayrildi ve ¢ozeltiye gegen metallerin analizleri yapildi.
4.2.3. Kirlilik potansiyeli belirleme deneyleri

Sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin sentetik demir siilfiir ve piritle
giderilmesi sonucunda geriye kalan aritim artigi kati maddelerin kirlilik potansiyellerinin
belirlenmesi amaciyla da USEPA tarafindan Onerilmis olan TCLP (Toksisite Belirleyici Lig
Metodu) testi tiim kat1 maddelere uygulandi.

TCLP testine gore kirlilik potansiyeli belirleme isleminde sivi/kati oranm1 20 olacak
sekilde uygun miktardaki kati1 madde, farkli iki pH’ya NaOH ve CH;COOH kullanilarak
ayarlanmis ve kat1 atigin pH’sina bagli olarak secilen ekstraksiyon sivisiyla karistirilir. Bu
stvilar pH’lar sirasiyla 4.93+£0.05 ve 2.88+0.05 olan ve ekstraksiyon ¢ozeltisi 1 ve ekstraksiyon
¢Ozeltisi 2 olarak isimlendirilen iki farkli ¢ozeltidir.

Ekstraksiyon ¢ozeltisi 1: Bir saat siireyle kaynatilmig ve sonra oda sicaklifinda 2 saat
sireyle sogutulmus 1 litre saf su iizerine, 11.4 ml glasial asetik asit ve 128.6 ml 1 N NaOH
¢ozeltisi ilave edilip son hacim iki litreye tamamlanarak hazirlanir. Cdzeltinin son pH’s1 okunur
ve pH 4.9340.05 degilse glasial asetik asit ve 1 N NaOH kullanilarak 4.93+0.05’¢ ayarlanir.

Ekstraksiyon ¢ozeltisi 2: Bir saat siireyle kaynatilmig ve sonra oda sicakliginda 2 saat
stireyle sogutulmus 1500 ml saf su iizerine 11.4 ml glasial asetik asit ilave edilip son hacim iki
litreye tamamlanarak hazirlanmir. Cozeltinin son pH’s1 okunur ve pH 2.88+0.05 degilse, yanlizca
glasial asetik asit ve saf su kullanilarak 2.88+0.05’e ayarlanir. pH ayarlamada kesinlikle NaOH
¢ozeltisi kullanilmamas1 gerektigi belirtilmektedir.

Bozulma nedeniyle 48 saat icerisinde kullanilmas1 gereken bu sivilardan hangisinin hangi
tiir atiga uygulanacag atik pH’sina bakilarak belirlenir. Bunun igin;

1. 250 ml’lik bir behere 5 g atik konulur.

2. Uzerine 96.5 ml saf su ilave edilerek agzi saat camuyla kapatilir.

3. Bir magnetik karistiric1 yardimiyla 5 dk siireyle karistirlir.

4. pH okunur.

5. pH, 5’ten kiiciikse ekstraksiyon ¢ozeltisi 1 kullanilir.
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6. pH, 5’ten biiyiikse karigimin tizerine 3.5 ml 1 N HCI ¢ozeltisi ilave edilir. Karigimin
agzi bir saat camiyla kapatilir ve 50°C’ye 1sitilir. Isitmaya 10 dk devam edilir ve sonra
oda sicakliginda sogutulur.

7. Yeniden pH okunur.

8. pH, 5’den kiigiik ise ekstraksiyon ¢ozeltisi 1, biiylikse ekstraksiyon ¢ozeltisi 2 kullanilir.
Atik pH’sina bagli olarak ekstraksiyon ¢ozeltisi belirlendikten sonra sivi/kati orani 20

olacak sekilde uygun miktardaki kati madde ekstraksiyon g¢ozeltisiyle karistirildi. Karigsim,
2243 °C sicaklikta, 1842 saat siireyle, 30+2 rpm hizinda ¢alkalandi. Calkalama siiresi sonunda
karigim bir santrifiijde 7000 rpm hizinda santrifiijlenerek ayrildi ve ¢ozeltiye gegen metallerin
analizleri yapildi [USEPA, 1990].

4.3. Cozeltilerin Analizi

Adsorpsiyon ve desorpsiyondan sonra elde edilen ¢ozeltilerde Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)
analizleri uygun seyreltmelerle lineer tayin araligindaki standart ¢ozeltiler kullanilarak ATI-
Unicam 929 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ile gergeklestirildi. Orneklerin
konsantrasyonlari, standartlarin absorbanslari ile konsantrasyonlar1 arasindaki lineer iliskiden

yararlanilarak bulundu.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Adsorpsiyonla sulu ortamlardan agir metal iyonlarimin giderilmesi iizerine yapilan
aragtirmalarda, adsorpsiyon veriminin ortam pH’s1i, temas siiresi, adsorbent dozu, sicaklik ve
metal konsantrasyonuna bagli oldugu tespit edilmistir. Bu bilgiler 1s181nda, sentetik demir siilfiir
ve piritle sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(I) ve Pb(Il) iyonlarinin giderilmesi iizerine s6z konusu
bu parametrelerin etkileri her bir metal i¢in ayn ayrt olmak {izere alt bagliklar halinde

incelenmistir.

5.1. Sentetik Demir Siilfiir ve Piritle Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) Giderimi
5.1.1. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cu(II) giderimi
5.1.1.1. pH’nin etkisi

Cu(Il) giderimi i¢in sentetik demir siilfiir ve piritle yapilan 6n denemelerde ortamdaki
metal iyonlarinin etkin bir sekilde giderilmesi i¢in 90 dk’lik bir temas siiresinin yeterli oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, Cu(Il) giderimi {izerine baslangic pH’sinin etkisi her iki adsorbent
icin ayr1 ayr1 olmak iizere, bakir iyonlarimin ¢okme pH’s1 dikkate alinarak pH 2-7.5 aralifinda, 2
g/l sentetik demir siilfir ve pirit varliginda, 25°C sicaklik ve 90 dk temas siiresinde
incelenmistir. Her iki adsorbent i¢in elde edilen sonuglar Sekil 6.1°de verilmistir.

Sentetik demir siilfiirle yapilan ¢aligmalarda bakir gideriminin diisiik pH’larda oldukca
yiikksek oldugu, artan pH ile azaldigi ve pH 3’den sonra ise giderme veriminde fazla bir
degisikligin olmadig1 belirlenmistir. Metal iyonlarinin pozitif yiiklii oldugu dikkate alindiginda
metal iyonlarinin yliksek pH’larda daha etkin bir sekilde giderilmesi gerektigi soylenebilir.
Ancak, demir siilfiirle yiiksek giderme veriminde bu olayin tam tersi bir durumun oldugu
goriilmektedir. Bunun, disik pH’da demir siilfirle asidin etkilesimiyle olusan H,S’den
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Esitlik 6.1).

H,S siilfiirii seklinde ¢oken metaller icin ¢ok etkin bir ¢oktiirme reaktifi olarak bilinir.
Sulu ortamda asidik sartlarda olusmasiyla da daha fazla metal iyonunun ¢okmesine neden
olmaktadir (Esitlik 6.2). Ozellikle demir siilfiirle diisiik pH’larda yapilan deneylerde H,S’in
olusumu keskin kokusuyla kendini gostermekteydi. Bu durum bir siilfiir minerali olmasina
ragmen piritte gdzlenmemistir. Bunun da dogal bir mineral olan piritin igermis oldugu ve asidi
stilfiirden Once tiiketen dolomit ve kalsit gibi yan minerallerden kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Piritle yapilan ¢alismalarda ise bakir giderme veriminin artan pH ile arttif1

belirlenmistir (Sekil 6.1). pH 2’de hemen hemen hi¢ bakir giderilemezken, pH 5’e kadar
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Sekil 5.1. Demir siilfiir ve piritle Cu(Il) giderilmesi lizerine baslangi¢ pH’sinin etkisi

oldukca diisiik bir hizla artan giderme verimi, 5’in iizerindeki pH’larda hizla artmis ve pH
7.5°de en yliksek deger olan % 69.2’ye ulasmustir.

Ortamdaki 100 mg/l konsantrasyonundaki Cu(II) iyonlarim etkin bir sekilde gidermek
icin notrale yakin ve bakirin ¢okme pH’sinin altinda olan pH 6’nin en uygun pH oldugu

sOylenebilir.

FeS &) + 2H+(aq) —> H2S(g) + F62+(aq) (51)
Cu2+ (aq) + st(g) —d \L CUS(k) + 2H+(aq) (52)

Sekil 5.1°de ¢6zelti son pH’larinin degisimi de goriilmektedir. Sekilden goriildiigi gibi,
¢ozelti son pH’lar1 3.7-5.2 arasinda kalmustir. 100 mg/l konsantrasyonundaki Cu(Il) iyonlarinin
yaklagik 6.5 olan ¢okme pH’s1 dikkate alindiginda [Jackson, 1986], ¢dzelti son pH’larina bagh

olarak gidermenin bir adsorpsiyonla meydana geldigi sOylenebilir.

5.1.1.2. Adsorbent dozu ve temas siiresinin etkisi

Sentetik demir siilfiir ve piritle Cu(Il) giderimi iizerine adsorbent dozunun etkisi, 100
mg/l konsantrasyonundaki bakir ¢ozeltileriyle 1- 5 g/l sentetik demir siilfiir ve 5-40 g/l pirit
dozu varliginda temas siiresine bagli olarak incelendi.

Her iki adsorbent i¢in bakir giderme verimleri, adsorbent dozu ve temas siiresindeki
artiga paralel olarak artmaktadir (Sekil 5.2). Pirit dozundaki artigsa bagli olarak bakir giderme
verimlerinde diigiik hizli bir artis gozlenirken, sentetik demir siilfiirde oldukca yiiksek bir
giderim hiz1 gergeklesmistir. Ornegin; 1 g/1 sentetik demir siilfiir varliginda ortamdaki Cu(II)
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iyonlarmin maksimum 140 dk’lik temas siiresinin sonunda yaklasik % 50.8’i giderilirken,
adsorbent miktarinin iki katina ¢ikmasi durumunda bu oran % 81.5 olmaktadir. Piritle yapilan
giderme islemlerinde ise, en diisiik doz olan 5 g/l ile % 47.51 olan giderme verimi, adsorbent
dozu 4 katina ¢ikarilmasina ragmen yaklasik % 48.1 gibi bir degere yiikselmektedir. Bu durum,
metal iyonunun pirite gore yiizeyinde daha fazla aktif siilfiir merkezlerini igeren sentetik demir
stilfiire olan afinetisine baglanabilir.

Temas siiresinin artisina bagh olarak her iki adsorbentin her bir dozu i¢in giderme
verimlerinde bir dengeye ulasildigi goriilmektedir (Sekil 5.2). Sekil 6.2°deki veriler dikkate
alinarak, sentetik demir siilfiir ve pirit i¢in en etkin giderme verimlerinin her ikisi i¢in 5 g/I
adsorbent dozunda gergeklestigi sOylenebilir. Her iki adsorbent igin yine sirasiyla 45 ve 120 dk
temas siireleri sonunda dengeye erisilmektedir. Bu nedenle, 100 mg/l konsantrasyonundaki
bakir iyonlarini sulu ortamlardan sentetik demir siilfiir ve piritle gidermek igin, en uygun
adsorbent dozu ve temas siiresi sentetik demir siilfiir igin 5 g/l ve 45 dk, pirit i¢in ise yine 5 g/l

ve 120 dk olarak tespit edildi ve diger parametrelerin etkileri bu sartlar esas alinarak incelendi.
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Sekil 5.2. Demir siilflir ve piritle Cu(Il) giderilmesinin demir siilfiir ve pirit dozu ve temas siiresiyle

degisimi
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Sentetik demir siilflir ve pirit dozlarindaki artiga bagli olarak ¢ozelti son pH’larinin 4-
4.7 arasinda degistigi goriilmektedir (Sekil 5.2). Bu degerler, ortamdaki bakir iyonlarinin
hidroliz olarak ¢okmesi i¢in olduk¢a diisiik degerlerdir. Bu durum yine giderme isleminin

adsorpsiyonla oldugu kamsini desteklemektedir.

5.1.1.3. Sicakhigin etkisi

Sentetik demir siilfiir ve piritle sulu ortamlardan Cu(Il)’nin giderilmesi iizerine
sicakligin etkisi, her iki adsorbent i¢in optimize edilen pH (6) ve adsorbent dozu (5 g/l) sabit
tutulmak tizere 25, 35 ve 45°C sicakliklarinda temas siiresine bagli olarak incelendi. Elde edilen
sonuclar Sekil 5.3’de goriilmektedir.

Cu(Il) adsorpsiyonunun sicaklik artigina bagli olarak arttigir tespit edilmistir.
Adsorplanan bakir iyonlarmin 6nemli kismimin temas siiresinin ilk dakikalarinda giderildigi

goriilmektedir (Sekil 5.3). Bu durum her iki adsorbent igin benzer degisimler gostermistir.
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Sekil 5.3. Demir siilfiir ve piritle Cu(Il) giderilmesinin sicaklikla degisimi

This document was created by Print2PDF
http://www.software602.com



http://www.software602.com

56

Sentetik demir siilflirde sicaklik artigina bagli olarak dengeleme siireleri yaklasik 15 dk azalarak
30 dk’ya diiserken, piritte 35 ve 45°C’de 60 dk’dan itibaren bir dengenin kuruldugu
belirlenmistir.

Sekil 5.3’de temas siiresi ve sicakliga bagli olarak ¢ozelti son pH’larimin degisimi de
goriilmektedir. Sicaklik degisimleriyle ¢ozelti son pH’lar1 bir miktar yiikselmekte ancak yinede

bakir iyonlarinin ¢okme pH’sinin altinda kalmaktadir.

5.1.1.4. Baslangi¢c Cu(Il) konsantrasyonunun etkisi

Sentetik demir siilfiir ve piritle sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) giderimi {izerine baslangig
metal iyon konsantrasyonunun etkisi, her bir adsorbent i¢in ayr1 ayri incelendi. Sentetik demir
stilfiirle bu etkiyi incelemek i¢in, pH’s1 6 olan ve baslangi¢ konsantrasyonlar1 50-400 mg/l
arasinda degisen 100 ml hacmindeki bakir ¢ozeltileri, 0.5 g sentetik demir siilfiirle kanstirildi ve
45 dk siireyle 25, 35 ve 45°C sicakliklarda isleme tabi tutuldu. Elde edilen sonuglar Sekil 5.4’de
goriilmektedir.

Sekilden de goriildiigii gibi konsantrasyon artisina bagli olarak demir siilfiiriin gidermis
oldugu bakir yiizdesi azalmaktadir. Ornegin; baslangic konsantrasyonu 100 mg/l olan Cu(Il)
¢ozeltisinden, 25°C’de Cu(l)’nin % 97.8’inin, 200 mg/l’lik baslangigc Cu(Il)
konsantrasyonunda ise Cu(Il)’nin % 79.32’sinin adsorplandig tespit edilmistir.

Piritle Cu(Il) adsorpsiyonunun farkli baslangic konsantrasyonlariyla degisimini
incelemek i¢in de baslangi¢ konsantrasyonlar1 50-300 mg/I arasinda degisen bakir ¢ozeltileri, 5
g/l adsorbent dozu ile 120 dakika siireyle isleme tabi tutulmustur. Konsantrasyon artisina bagl
olarak Cu(Il) adsorpsiyonunun azaldigi goézlenmistir (Sekil 5.4). Diger parametrelerin
etkilerinin incelendigi deneylerde oldugu gibi, sentetik demir siilfiiriin adsorpsiyon kapasitesi
piritten oldukea yiiksek ¢ikmustir.

Genel bir sonug olarak, 5 g/l dozundaki sentetik demir siilfiirle baglangic pH’s1 6 olan
50-150 mg-Cu(Il)/l konsantrasyonundaki c¢ozeltilerden bakir iyonlarmi etkin bir sekilde
giderdigi soOylenebilir. Pirit igin ise etkinligin tatminkar olmadigi, en diisik baslangic
konsantrasyonuna sahip c¢ozeltilerde dahi giderme veriminin 45°C’de maksimum % 62.2

civarinda oldugu belirlenmistir.

This document was created by Print2PDF
http://www.software602.com



http://www.software602.com

57

100 1 5.0
FeS FeS
90 1
-]
£ 801
g 4.5
5 707 :
=
g 60 1 =
© 4.0 1
X 501
40 1
30 35
70 6.0
60 - FeS2 FeS2
o 5.6 1
£ 50 1
3
& 40 1 e 2]
g o=
4 =)
5 30 43 -
L 201 [[==25C
—o—35°C 4.4
101 | —a—45C
0 T T T T T T 4.0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Baslangi¢c Cu(Il) Kon., mg/l Baslangi¢c Cu(Il) Kon., mg/l

Sekil 5.4. Demir siilfiir ve piritle Cu(Il) giderilmesinin baslangic Cu(I) konsantrasyonu ve sicaklikla

degisimi

5.1.1.5. Cu(Il) adsorpsiyonu iizerine organik maddelerin etkisi

Endiistriyel atiksularin ihtiva ettigi degisik organik bilesiklere ilaveten, toprakla
baglantili olan ve ¢evrede yasayan ancak zamanla yasami sona eren bitkilerin ¢iiriimesiyle bitki
blinyesinde bulunan seliiloz, hemiseliilloz, protein, lignin, vakslar, yag ve regineler, suda
¢oOziinebilen seker, amino asitler, organik asitler ve mineraller ¢evreye gecer. Bu bilesiklerin
¢ogu biiyiik molekiil agirlikli bilesiklerdir. Yasayan organizmalar ve mikroplarin salgilamis
olduklar1 enzimlerle bu biiyiik molekiiller par¢alanarak daha kiigiik molekiillii bir¢ok bilesigin
olugmasina neden olurlar. Bu bilesiklerden metal iyonlarmin en fazla etkilenmesine neden
olanlar alifatik ve aromatik yapidaki asitlerdir. Biyolojik aktivitelerden ve bitki koklerinden
salgilanan en yaygin alifatik organik asitler formik, asetik, oksalik, tartarik ve sitrik asittir. Bu
asitlerin karboksil gruplar1 normal pH aralifinda dissosiye olarak protonlarimi kolaylikla
verebilir. Bu protonlarin etkisiyle karboksilat anyonlar1 (COO") metal katyonlariyla ¢oziiniir
kompleksler olusturabilir. Dogal ¢ozeltilerdeki bu asitlerin konsantrasyonu 0.01 ile 5 mol/m’

arasinda degismektedir (Sposito, 1989).
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Agir metal iyonlar1 sulu ortamlarda bulunan bu organik maddelerle kompleks bilesikler
veya iyonlar olusturma 6zelliklerine sahiptirler. Bu gibi durumlarda metal iyonlarinin hidroksit
seklinde ¢oktiiriilerek uzaklagtirilmasi da imkansiz hale gelmektedir. Kompleks organik yapili
metalleri kimyasal ¢oktiirmeyle uzaklastirmak i¢in hidroksit ¢oktiirmesinin miimkiin olmamasi
nedeniyle, metalleri siilfiirleri seklinde ¢oktiirmek onerilmektedir [Lanouette, 1977].

Calismada adsorbent olarak kullanilan materyallerin birer siilfiir bilesigi olmasi
nedeniyle, bunlarin sulu ortamda organik kompleks bilesik veya iyonlari halinde bulunan
metalleri adsorplamada da etkili olabilecegi diisiiniilmiigtiir. Bu noktadan hareketle, dogada
bulunma oram yiiksek olan ve biiyiikk molekiil yapili organik bilesiklerin bozunmasiyla da
olusan diisitk molekiil agirliklt baz1 organik bilesiklerin bulundugu sulu ortamlardaki bakir
iyonlarinin giderilmesi incelenmistir. Bu amagla, 100 mg/l konsantrasyonunda bakir iyonu
iceren 107 M konsantrasyonunda asetik, sitrik, tartarik, askorbik asit, etilendiamin
tetraasetikasit disoydum tuzu (EDTA) ve amonyak cozeltileri hazirlandi ve her bir adsorbent
i¢cin optimize edilen sartlarda adsorpsiyon deneyleri yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.5’de
verilmistir.

Sekilden de goriildiigli gibi, sentetik demir siilfiirle organik asitleri ihtiva eden
ortamlarda dahi 6nemli bir giderim verimi elde edilmistir. En yiiksek giderimler amonyak ve
tartarik asit ortamlarinda gergeklesirken, polidentat bir bilesik olan EDTA ortaminda oldukca
diisik olmustur. Bu EDTA’nin ¢ok kuvvetli bir kompleks olusturucu olmasindan
kaynaklanmaktadir. Temas siiresine bagli olarak giderim verimleri bir artis gdstermekte, ancak
bu artig 60 dk’lik temas siiresi sonunda hemen hemen sabitlenerek bir denge kurulmaktadir.

Piritteki giderim verimi sentetik demir siilfiirden ve yalin iyonlar1 ihtiva eden
ortamlardan daha diisiik oranlarda ger¢eklesmistir.

Her iki adsorbent igin ¢o6zelti son pH’lariin 3.9-8.4 arasinda degistigi belirlenmigtir
(Sekil 5.5). Amonyak ve EDTA’I1 ortamlarin haricinde bu degerler, yine bakir iyonlarinin
¢6kme pH’s1 olan 6.5 degerinin altindadir. Ozellikle EDTA ortamina ait olan yiiksek pH
degerleri ve diisiik giderme verimleri ortamda bir organik kompleks bilesigin olustugunu ve bu
kompleks iyonun da s6z konusu pH’da ¢okmedigini gostermektedir.

Yalin iyonlann ihtiva eden ortamlardaki temas siiresi ile karsilastirildiginda, organik
maddelerin tiirii ve temas siiresinin bakir iyonlarmin gideriminde etkin parametreler oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 5.5. Degisik organik maddeler ve Cu(Il) iceren ortamlarda demir siilfir ve piritle Cu(Il)
giderilmesinin temas siiresine bagl olarak degisimi

5.1.2. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cd(IT) giderimi
5.1.2.1. pH’nin etkisi

Cd(II) adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisini incelemek igin, 100 mg/l konsantrasyonuna
sahip pH’s1 2-7 arasinda degisen kadmiyum ¢ozeltileri 20 g/l adsorbent ile 120 dk isleme tabi
tutuldu. Elde edilen sonuglar Sekil 5.6’da goriilmektedir.

Sekilden de goriildiigii gibi sentetik demir siilfiir ile Cd(II) adsorpsiyonunda pH 2’de
Cd(Il) uzaklagtirma verimi % 100’diir. pH’nin 2°den 3’e yiikselmesi ile Cd(I) uzaklastirma
verimi % 60’lara diismekte ve pH 5’ten sonra fazla bir degisim gdzlenmemektedir. Diisiik
pH’da giderim veriminin yiiksek olusu yine H,S olusumuna (Esitlik 5.1) ve buna bagli olarak
Cd(Il)’nin H,S ile asagidaki reaksiyona gore ¢okmesine baglanmaktadir.

Cd2+ (aq) + HzS(g) —> \L CdS(k) + 2H+(aq) (53)
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Sekil 5.6. Demir siilfiir ve piritle Cd(Il) giderilmesi lizerine baslangi¢ pH’sinin etkisi

Pirit ile yapilan deneylerde ise Cd(II) adsorpsiyon yiizdesinin pH ile ¢ok fazla degisiklik
gostermedigi gozlenmistir. Maksimum verim pH 7’de yaklasik % 36.1 olarak belirlenmistir.

Her iki adsorbent i¢in adsorpsiyon verimlerinin nispeten yiiksek oldugu ve pH 6’nin en
uygun pH oldugu sdylenebilir. Bu nedenle diger parametrelerin etkilerinin incelendigi

deneylerde pH 6 degeri esas alinmustir.

5.1.2.2. Adsorbent dozu ve temas siiresinin etkisi

Sentetik demir siilfiir ve piritle Cd(I) giderilmesi iizerine adsorbent dozu ve temas
stiresinin etkisi, her iki adsorbentin giderim kapasitelerindeki fark nedeniyle farkli dozlarda
incelenmistir. Bu amagcla sentetik demir siilfiir dozu 2.5-20 g/I arasinda, pirit dozu ise 5-25 g/I
arasinda degistirilerek baglangic pH’s1t 6 olan 100 mg/l konsantrasyonundaki kadmiyum
¢ozeltileriyle deneyler yapildi.

Her iki adsorbent igin de adsorbent dozu ve temas siiresindeki artisa bagli olarak
giderme verimleri artis gostermektedir (Sekil 5.7). Ancak, bakir adsorpsiyonunda oldugu gibi
sentetik demir siilfiirle elde edilen Cd(II) giderim verimleri piritle elde edilenlerden oldukga
yiiksek ¢ikmaktadir. 120 dk’lik temas siiresi sonunda 20 g/I’lik ayn1 adsorbent dozunda sentetik
demir siilfiirle % 65.8 Cd(II) giderim verimi elde edilirken, piritle ayn1 sartlarda ancak %
34.2°1ik bir giderim verimi saglanmaktadir.

Elde edilen sonuglara gore, oldukga yiiksek bir doz oldugu sdylenebilen 20 g/l sentetik
demir siilfiir dozu ve 120 dk’lik temas siiresi sonunda giderme veriminin en yiiksek oldugu
tespit edildi. Pirit i¢in ise 20 g/l ve ilizerindeki dozlar arasinda ¢ok fazla bir farkin olmadigi ve

bu nedenle en uygun dozun 20 g/1 ve temas siiresinin de 120 dk oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.7. Demir siilfiir ve piritle Cd(II) giderilmesinin demir siilfiir ve pirit dozu ve temas
stiresiyle degisimi

Sekil 5.7°de adsorbent miktar1 ve temas siiresine bagli olarak ¢ozelti son pH’larinin
degisimi de goriilmektedir. Cozelti son pH’lar1 adsorbent miktarlarindaki farklara bagli olarak
degisim gostermesine ragmen, deger olarak 100 mg/l konsantrasyonundaki Cd(Il) iyonlarinin
¢6kme pH’s1 olan 8.4 degerinin [Jackson, 1986] altinda kaldig1 gériilmektedir. Ozellikle metal
giderme isleminin mekanizmasi hakkinda fikir yiiriitmek i¢in olduk¢a 6nemli olan ¢bzelti son

pH degerleri, giderme islemin adsorpsiyonla gergeklestigini gostermektedir.
5.1.2.3. Sicakhigin etkisi

Sekil 5.8’de sentetik demir siilflir ve piritle Cd(II) giderimi {izerine sicakligin etkisi
goriilmektedir. Goriildiigii gibi, sentetik demir siilfiirde ¢cok etkin olmak tizere sicaklik artigina
bagli olarak kadmiyum giderim verimleri artmaktadir. Giderim verimindeki artig temas
stiresindeki artigla da artmaktadir. 25°C’de sentetik demir siilfiir ve pirit i¢in 120 dk sonunda en
fazla sirasiyla % 65.8 ve % 34.2 giderim saglanirken, sicakligin 35°C’ye ¢ikmasiyla verimler %
99.5 ve % 37’ye ¢ikmustir. Sicakligin 45°C’ye ¢ikarilmasiyla ise sentetik demir siilfiirle 30 dk

sonunda ortamdaki kadmi yumun tamamu giderilmistir.
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Sekil 5.8. Demir siilfiir ve piritle Cd(II) giderilmesinin sicaklikla degisimi

Giderim verimindeki artis piritte olduk¢a diisiik bir hizla gergeklesmistir. Sicakligin
25°C’den 45°C’ye c¢ikarilmasiyla 120 dk’lik temas siiresi sonunda ortamdaki Cd(II) giderim
verimi ancak % 34.2°den % 43.1°¢ ¢ikmustir.

5.1.2.4. Baslangi¢c Cd(II) konsantrasyonunun etkisi

Sentetik demir siilfir ve piritle Cd(Il) giderimi iizerine baslangig metal
konsantrasyonunun etkisi, optimize edilen pH (6), temas siiresi (120 dk) ve adsorbent dozunda
(20 g/1) sicakliga bagl olarak incelendi.

Elde edilen sonuglar, tiim sicakliklarda konsantrasyon artisina bagli olarak metal
giderme verimlerinin azaldigin1 gostermistir. Ancak, yiliksek sicakliklarda giderme verimlerinin
daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Sekil 5.9). Sentetik demir silfiirle her {i¢ sicaklikta elde
edilen Cd(II) giderme verimleri piritten olduk¢a yiiksek olmustur. 25°C’de 50 mg/l
konsantrasyonundaki Cd(II) iyonlar1 tamamen giderilemezken, sicakligim 35 ve 45°C’ye
cikarilmasiyla ortamdaki metalin tamamen giderildigi belirlenmistir. Ayrica, mevcut sartlarda
35°C ve iizerindeki sicakliklarda sentetik demir siilfiirle 150 mg/l konsantrasyonuna sahip

¢ozeltilerin etkin bir sekilde aritilabilecegi goriilmiistiir (Sekil 5.9).
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Sicaklik artistyla giderme verimleri artmasina ragmen, piritte sentetik demir
siilfiirdekine benzer bir artis hizi gdzlenememistir. Ornegin; 100 mg/l konsantrasyonuna sahip
Cd(II) ¢ozeltilerinden sentetik demir siilfiirle 25, 35 ve 45°C’de kadmiyumun % 65.8, % 99.5 ve
% 1001 giderilirken, piritle ayn1 sartlarda ancak % 34.2, % 36.62 ve % 43.12’inin
giderilebildigi tespit edilmistir.

Sekil 5.9’da baslangic metal konsantrasyonuna bagli olarak her iki adsorbent igin
¢ozelti son pH’larinin sicakliga bagl olarak degisimi de verilmistir. Goriildigii gibi degerler
Cd(II) iyonlarimin ¢6kme pH’s1 olan 8.4 degerinin altinda olup, 3.65 ile 4.65 arasinda kalarak
¢ok fazla degisim gostermemistir.

Artim iglemlerinde amag, kirletici bilesenlerin konsantrasyonunu miisaade edilen limit
konsantrasyon seviyelerinin altina diisiirmek oldugu i¢in, sulu ortamlardan sentetik demir siilfiir
ve piritle Cd(I) gideriminde baslangic konsantrasyonunun ve ortam sicakliginin etkin

parametreler oldugu soéylenebilir.
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Sekil 5.9. Demir siilfiir ve piritle Cd(I) giderilmesinin baglangic Cd(II) konsantrasyonu ve sicaklikla
degisimi
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5.1.2.5. Cd(II) adsorpsiyonu iizerine organik maddelerin etkisi

Cd(Il) giderimi iizerine ortamdaki organik maddelerin etkisi, her biri 10 M
konsantrasyonunda asetik, sitrik, tartarik, askorbik asit ve etilendiamin tetraasetikasit disoydum
tuzu (EDTA) igeren 100 mg/l konsantrasyonuna sahip Cd(Il) ile ¢ozeltilerinde, optimize edilen
pH ve adsorbent dozunda temas siiresine bagli olarak incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil
6.10’da goriilmektedir.

20 g/l dozundaki sentetik demir siilfirle baslangic pH 6’s1 olan 100 mg/l
konsantrasyonunda Cd(II) iceren ¢ozeltilerden 25°C’de kadmiyumun % 65.8’inin giderildigi
belirlenmisti. Sekil 6.10’dan goriildiigi gibi, asetik, tartarik ve sitrik asit ortamlarinda yalin iyon
ihtiva eden ortamlara yakin hatta sitrik ve tartarik asit ortaminda daha yiiksek bir giderim verimi
elde edilmistir. Giderim verimleri temas siiresindeki artigla da artmistir. En uzun temas siiresi
olan 120 dk sonunda asetik, sitrik, tartarik, askorbik asit ve ectilendiamin tetraasetikasit
disodyum tuzu (EDTA) ihtiva eden ortamlarda Cd(II)’nin sirasiyla % 63.3, % 75.1, % 67.3, %
50.9 ve % 45.1 giderildigi belirlenmistir.
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Sekil 5.10. Degisik organik maddeler ve Cd(Il) iceren ortamlarda demir siilfiir ve piritle Cd(II)
giderilmesinin temas siiresine bagli olarak degisimi
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Piritle yapilan deneylerde onemli bir degisimin olmadig1r gdzlenmistir. Yalin Cd(I)
iyonlarim igeren ¢ozeltilerde optimize edilen sartlarda % 35.2 kadmiyum giderim verimi elde
edilmisti. Organik madde ihtiva eden ortamlardaki degerlere bakildiginda ise sentetik demir
stilfiirde oldugu gibi en yiiksek giderim verimi sitrik asitli ortamlarda saglanabilmistir. Ancak,

deger itibariyle ( % 34) yine giderimin tatminkar olmadig1 goriilmiistiir.

5.1.3. Sentetik Demir Siilfiir ve Piritle Pb(II) Giderimi
5.1.3.1. pH’nin etkisi

Sentetik demir siilfiir ve piritle sulu ortamlardan Pb(II) giderilmesi {izerine pH’ nin etkisi
2-7.5 arasinda degisen farkli pH’larda incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.11°de verilmistir.

Sekil 5.11°den de goriildiigii gibi, sentetik demir siilfiirle kursun iyonlar1 pH 2 gibi
diisiik pH’larda ve 5’in iizerindeki pH’larda daha etkin bir sekilde giderilebilmektedir. pH 2.5’in
tizerine c¢ikilmasiyla Pb(II) giderme verimleri hizla diismekte ve 3-4.5 arasinda minimum
olmaktadir. pH 5’in iizerinde ise uzaklastirma verimleri daha disiik bir artis hiziyla tekrar
yiikselmeye baglamaktadir. Diisiik pH degerlerinde giderme etkinliginin yiiksek olmasi yine
asidik sartlarda H,S olusumuyla izah edilebilir. Siilfiirii halinde ¢oken ve daha once incelenen
Cu(Il) ve Cd(II) de oldugu gibi kursun iyonlar1 da ¢6zeltide 5.1 nolu esitlikte olusumu verilen
H,S ile agagidaki reaksiyona gore ¢cokmektedir.

Pb2+ (aq) + H2S(g) —> \L PbS(k) + 2H+(aq) (54)

Piritle yapilan deneylerde ise pH artisina bagh olarak yine giderme verimleri
artmaktadir. Bir siilfiir minerali olmasina ragmen, sentetik demir siilfiirde oldugu gibi diisiik
pH’larda etkin bir giderim verimi gézlenmemistir. Bu durum muhtemelen dogal bir mineral
olan piritin i¢ermis oldugu ve asidi siilfiirden Once tiiketen dolomit ve kalsit gibi yan
minerallerden kaynaklandig1 sdylenebilir.

Yapilan deneyler sonrasinda ¢ozelti son pH’larinin baglangic pH’sina bagli olarak
arttigt ve yiiksek pH’larda Pb(II) iyonlarmmin ¢d6kme pH’s1 olan 6.3 degerine yaklastigi
goriilmektedir (Sekil 5.11). Olayin bir ¢okme seklinde gerceklesmemesi igin, adsorpsiyon
igleminin nispeten yiiksek giderme verimlerinin elde edildigi ve ¢6zelti son pH’larimin da Pb(II)
iyonlarimin ¢6kme pH’sinin altinda kaldign pH 5 degerinde yapilmasinin daha dogru olacag:
sOylenebilir. Bu nedenle her iki adsorbent i¢in optimum degeri pH 5 olarak alindi ve diger

parametrelerin adsorpsiyon verimi iizerine etkileri incelendi.
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Sekil 5.11. Demir siilfiir ve piritle Pb(I) giderilmesi lizerine baglangi¢ pH’sinin etkisi

5.1.3.2. Adsorbent dozu ve temas siiresinin etkisi

Sekil 5.12°de sentetik demir siilfiir ve piritle sulu ortamlardan Pb(II) giderim verimi ve
¢ozelti son pH degerlerinin adsorbent dozu ve temas siiresinin bir fonksiyonu olarak degisimi
goriilmektedir. Baslangic pH’s1 5 olan, 100 mg/l konsantrasyonundaki kursun ¢ozeltilerinde
adsorbent dozu ve temas siiresi artisina bagli olarak giderme etkinliginin arttig1 belirlenmistir.

Sentetik demir siilfiir i¢in 3 g/l ve {izerindeki dozlarin ortamdaki Pb(II) iyonlarim etkin
bir sekilde gidermek i¢in yeterli oldugu sdylenebilir. Tek fark, adsorbent dozlarina bagli olarak
uygulanacak temas siirelerinin farkli olmasidir. Hemen hemen aynmi verimi elde etmek i¢in 3 g/1
sentetik demir siilfiir dozu i¢in 60, 4 ve 5 g/l dozlar1 igin ise 45 dk’lik temas siirelerinin gerekli
oldugu soylenebilir. Her bir doz i¢in dengelenme siirelerini gosteren bu siirelerin sonunda
ortamdaki kursunun yaklasik % 99.5°1 giderilebilmektedir. Bu verimin saglandigi 3 g/l sentetik
demir siilfliir dozunun en uygun doz oldugu séylenebilir.

Piritle yapilan giderme ¢aligmalarinda 1 g/I’nin disindaki dozlarda kursunun énemli bir
kisminin temas siiresinin daha ilk dakikalarinda giderildigi goriilmektedir (Sekil 5.12). Etkin bir
giderim i¢in sentetik demir siilfiirde oldugu gibi 3 g/l ve {izerindeki dozlarin yeterli oldugu
sOylenebilir. Temas siiresi ve giderme verimi bakimindan her ii¢ doz arasinda ¢ok fazla bir
degisimin olmadig1 ve bu nedenle 3 g/l dozuyla 60 dk temas siiresinin en uygun temas siiresi ve
adsorbent dozu oldugu soylenebilir.

Daha once incelenen bakir ve kadmiyum iyonlarin aksine, kursun i¢in sentetik demir
stilfiir ve piritle yiiksek ve hemen hemen ayni bir kursun giderim kapasitesi tespit edilmistir.
Ayni 6zelliklere sahip olan bu metaller arasinda meydana gelen bu farkin nedenin aragtirmak

i¢in, adsorbentlerin kursun i¢in giderici baska bilesenler icerip icermedigini belirlemek amaciyla
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bir takim deneyler yapildi. Adsorbentlerin birer siilfiir minerali olmasi, bunlarin belki siilfat
igerebilecegini ve bunun da kursunu ilave olarak ¢oktiirebilecegini akla getirmistir. Bu durumu
ortaya koymak amaciyla optimize edilen adsorbent dozlarindaki her iki mineral, saf suyla 60 dk
calkaland1 ve igslem sonunda siiziilerek siiziintli de gravimetrik siilfat tayini yapildi. Elde edilen
sonuglar, sentetik demir siilfiiriin siilfat icermedigini ancak dogal pirit mineralinin ortamdaki
100 mg/l konsantrasyonundaki kursunun yaklasik % 74’lni ¢Oktiirebilecek oranda siilfat
igerdigini gosterdi. Bu deger, piritin kursun i¢in oldukca diisiik dozlarda bile yiiksek bir giderim
verimi saglamasinin nedeni olarak gosterilebilir. Ortamdaki siilfat iyonlari, pirit ylizeyine
adsorpsiyonun yani sira asagidaki reaksiyona gore ortamdaki kursun iyonlarimi kusun siilfat
seklinde ¢oktiirmektedir. Bu sonug itibariyle piritle kursun gideriminin adsorpsiyon ve kimyasal

¢okme seklinde oldugu séylenebilir.

Pb™" (s + SO () = ¥ PbSO4 (5.5)
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Sekil 5.12. Demir siilflir ve piritle Pb(Il) giderilmesinin demir siilfiir ve pirit dozu ve temas
stiresiyle degisimi
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Kursunun pirit yiizeyine adsorpsiyon verimini net olarak ortaya koymak amaciyla,
siilfat1 giderilen piritle deneyler yapildi. Bu amagla pirit 6nce saf suyla defalarca galkalanarak
yikandi. Yikama islemi, yikama suyunun iletkenlik degeri bir iletkenlik Slger cihazla takip
edildi ve deger sabit kaldigi ana kadar tekrarlandi. Sonra yikanmis numune 60°C’de
kurutulduktan sonra optimize edilen sartlarda adsorpsiyon deneyleri yapildi. islem sonunda
ortamdaki kursunun yaklasik % 22.8’nin adsorplanarak giderildigi tespit edildi. Yikanmadan
kullanilan 6rnekle elde edilen % 95 giderme verimiyle kiyaslandiginda aradaki farkin siilfat

tarafindan ¢oktiiriilen kursun oldugu soylenebilir.

5.1.3.3. Sicakhigin etkisi

Demir siilfiir ve pirit ile Pb(II) adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisini incelemek igin
pH 5’te 100 mg/1 konsantrasyonundaki kursun ¢ozeltilerine 3 g/l dozunda adsorbent ilave edildi
ve 25, 35 ve 45°C sicakliklarda siireye bagli olarak deneyler yapildi.

Sicaklik ve temas siiresinin artigina bagli olarak her iki adsorbent i¢in adsorpsiyon
verimlerinin Onemli oranlarda arttigt g6zlenmistir (Sekil 5.13). Piritle yapilan deneylerde
baslangi¢ giderim hizlar1 oldukga yiiksek olmasina ragmen, demir siilflire gore verimler biraz
diusiik kalmustir. Sentetik demir siilfiirle, 35 ve 45°C’de ve 60 dk temas siiresi sonunda
ortamdaki kursun iyonlar1 tamamen giderilmistir. Piritte ise 120 dakikalik temas siiresi sonunda
25°C sicaklikta elde edilen Pb(Il) giderme yiizdesi % 95.8 iken, 45°C sicaklikta bu deger %
99.7’ye yiikselmistir. Degerlerden de goriildiigii gibi, ayn1 adsorbent dozundaki sentetik demir
stilfiir ve piritle ortamdaki kursun iyonlar1 etkin bir sekilde giderilebilmektedir. Ancak piritle
etkin bir giderim i¢in gerekli olan temas siiresi sentetik demir siilfiir i¢in gerekenin yaklasik 2
katidir.

Sekil 5.13’de ¢ozelti son pH’larindaki degerlerin yine kursunun ¢okme pH’s1 olan 6.3
degerinin altinda kaldigr gorilmektedir. Bu durum yine giderimde hidroksit ¢okmesinin

olmadigini ispatlamaktadir.

5.1.3.4. Baslangi¢ Pb(II) konsantrasyonunun etkisi

Sentetik demir siilfiir ve piritle Pb(II) adsorpsiyonu iizerine baglangic Pb(II)
konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in, baslangi¢c pH 5 ve konsantrasyonlar1 50-1000 mg/1
arasinda degisen kursun ¢ozeltileri, 3 g/l adsorbent ile karigtirilarak 60 dk siireyle 25, 35 ve
45°C’de isleme tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 5.14°de goriilmektedir.
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Sekil 5.14. Demir siilflir ve piritle Pb(II) giderilmesinin baslangi¢ Pb(II) konsantrasyonu ve sicaklikla

degisimi
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Sekilden de goriildiigii gibi, her iki adsorbent i¢in giderme verimleri konsantrasyon
artigina bagl olarak azalmaktadir. 300 mg-Pb(II)/1 konsantrasyonuna kadar % 80 ve {izerinde
bir uzaklagtirma veriminin saglandig: tespit edilmistir. Bu nedenle her iki adsorbentin kursun
adsorpsiyonu i¢in etkin adsorbentler oldugu sdylenebilir.

Sicaklik artisiyla da yine Pb(II) giderme verimi bir miktar artis gostermektedir.
Ornegin; baslangic konsantrasyonu 1000 mg/l olan ¢ozeltide sentetik demir siilfiir ile 25, 35 ve
45°C sicakliklarinda ortamdaki kursunun sirasiyla % 34.5, % 43.9 ve % 44.06 oraninda

giderildigi tespit edilmistir. Bu artis diger konsantrasyonlarda da benzer bir durum gostermistir.

5.1.3.5. Pb(II) adsorpsiyonu iizerine organik maddelerin etkisi

Yalin (akua kompleksi) kursun iyonlarinin bulundugu ortamlarda sentetik demir siilfiir
ve piritle etkin bir aritim saglanabilirken, 10? M konsantrasyonunda asetik, sitrik, tartarik,
askorbik asit ve etilendiamin tetraasetikasit disoydum tuzu (EDTA) bulunan ortamlarda bu
etkinligin 6nemli oranlarda azaldigi belirlenmistir (Sekil 5.15). Bu durum muhtemelen,
kursunun siilfiire olan ilgisinin sz konusu organik maddelere olan ilgisinden daha az
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Organik madde ihtiva etmeyen sulu ortamlarda 60 dk gibi bir temas siiresi sonunda
ortamdaki kursunun sentetik demir siilfiir ve piritle sirasiyla % 99.3 ve % 95’1 giderilebilirken,
organik maddeleri ihtiva eden ortamlarda sentetik demir siilfiirle en fazla asetik asitli ortamda
ve 120 dk sonunda en fazla % 74’1 giderilmistir.

Sekil 5.15°de kursun uzaklagtirma verimlerinin artan temas siiresiyle arttig
goriilmektedir. Ancak giderim veriminin ortamdaki organik maddelerin tiiriine 6nemli oranda
bagli oldugu tespit edilmistir.

(Cozelti son pH’lar1 da organik madde ihtiva etmeyen ortamlara gore daha fazla degisim
gostermektedir. Bu durum, mevcut organik asitlerin ortamdaki iyonlagmalarmin degisimine
baglanabilir. Ozellikle EDTA-di sodyum tuzu varhiginda ¢dzelti son pH’s1 kursunun ¢okme
pH’sinin lizerine ¢ikmustir. Giderilen kursun yiizdesine bakildiginda ise, diger organik
maddelerden ve yalin iyon ihtiva eden ortamlardakilerden daha az bir giderim veriminin elde
edildigi goriilebilir. Bu durum EDTA ile kursun iyonlar1 arasinda kompleks bir bilesik veya
iyonun meydana geldigini gdstermektedir.

Adsorpsiyonda yiizey alam ile orantili olarak, adsorplanacak iyonun veya molekiiliin
¢apt olduk¢a onemlidir. Kullanilan adsorbentlerin ortamdaki organik kompleks bilesikleri de

belirli oranda adsorplamasi s6z konusudur. Ancak bu durumda, yiizeyin bu iyonlara olan
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Sekil 5.15. Degisik organik maddeler ve Pb(I) iceren ortamlarda demir siilfiir ve piritle Pb(II)
giderilmesinin temas siiresine bagli olarak degisimi

afinitesi yaninda molekiil caplar1 da énem kazanmaktadir. Iste hem kompleks olusumu ve hem

de olusan molekiiliin ¢api1, adsorpsiyon verimini muhtemelen menfi yonde etkilemektedir.

5.2. Sentetik Demir Siilfiir ve Piritle Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II) Gideriminin Adsorpsiyon

izotermleri

Baglangi¢c konsantrasyonlar1 farkli olan Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) ¢ozeltilerinin, her
adsorbent i¢in optimize edilen sartlarda ve 25, 35 ve 45°C sicakliklarinda deneyler yapilmis ve
elde edilen veriler asagida lineer sekilleri verilen Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon

izotermlerine uygulanmistir.
In(x/m) = Ink; +1/n InC, (3.3)

Co/(x/m)=1/bQ° +C/Q° (3.12)
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Tablo 5.1’de Sentetik demir siilfiir ve piritle Cu(Il) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve
Freundlich izoterm esitlikleri ve verilerin her iki izoterme uygunlugunu gosteren regrasyon
katsayilar1 (R®) goriilmektedir. Elde edilen 0.99’un iizerindeki R® degerleri, incelenen
sicakliklarda her iki adsorbent yiizeyine olan bakir adsorpsiyonun Langmuir izotermine ¢ok iyi
uydugunu gostermektedir. Ancak Freundlich izotermine uygunlugun Langmuir izotermine gore
biraz diisiik oldugu goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda elde edilen ve Tablo 6.1°deki denklemlerin egim ve kaymalarindan
Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplanarak Tablo 5.2 ve 5.3’de verilmistir. Tablodan
goriildiigl gibi her iki adsorbent i¢in artan sicaklikla Cu(Il) adsopsiyon kapasitesi artmaktadir.
Ancak degerler, sentetik demir siilfiirle olan adsorpsiyon kapasitesinin piritten oldukca yiiksek
oldugunu gostermektedir. 25°C’de dahi sentetik demir siilfiiriin  Cu(Il) adsorpsiyon
kapasitesinin piritin yaklagik 2.2 kat1 oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon kapasitesinin bir 6l¢iisii olan Freundlich sabiti ke degeri de artan sicaklikla
artmigtir. Langmuir izoterminde oldugu gibi artis yine sentetik demir siilfiirde piritten oldukca

yiiksek degerlerde gergeklesmistir.

Tablo 5.1. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cu(Il) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izotermleri

Adsorbent | Sic., °C Langmuir izotermi R’ Freundlich izotermi R’
Sentetik 25 Co/x/m=0.0241C.+0.1113 0.996 | In(x/m)=0.19291n C.+ 2.7541 | 0.988
demir 35 Co/x/m=0.0207C.+ 0.0866 = 0.994 | In(x/m)=0.1987In C.+ 2.8976 = 0.988
stilfur 45 Co/x/m=0.0190C.+ 0.0333 0.997 | In(x/m)=0.1315In C.+ 3.3215 | 0.996
25 Co/x/m=0.0541C.+2.9819  0.997 | In(x/m)=0.4514In C.+ 0.3467 : 0.944
Pirit 35 C/x/m=0.0448C.+ 2.775 0.995 | In(x/m)=0.4746In C.+ 0.3845 : 0.959
45 Co/x/m=0.0323C.+2.6702  0.996 | In(x/m)=0.5457In C.+ 0.2569 : 0.993

Tablo 5.2. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cu(I) adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

Sicakhk Sentetik Demir Siilfiir | Pirit
O b (Ug) Q° (mg/g) b (I/g) Q° (mg/g)
25 0.2165 41.49 0.0181 18.48
35 0.2390 48.31 0.0161 22.32
45 0.5705 52.63 0.0121 30.96

Tablo 5.3. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cu(Il) adsorpsiyonuna ait Freundlich sabitleri

Sicakhik Sentetik Demir Siilfiir Pirit
cO) K¢ n 1/n ks n 1/n
25 15.7068 5.1840 0.1929 1.4144 2.2153 0.4514
35 18.1306 5.0327 0.1987 1.4688 2.1070 0.4746
45 27.7018 7.6046 0.1315 1.4929 1.8325 0.5457
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Sentetik demir siilfiir ve pirit yiizeyine Cd(II) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermleri ve bu izotermlere olan uygunlugu goOsteren regrasyon

katsayilar1 Tablo Tablo 5.4°de, bu izotermlere ait sabitler ise Tablo 5.5 ve 5.6’da verilmistir.

Tablolardan goriildiigii gibi, incelenen sicakliklarda her iki adsorbent i¢in elde edilen

veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uymaktadir.

Izoterm esitliklerinin egim ve kaymalarindan faydalanilarak hesaplanan ve Tablo 5.5’de

verilen adsorpsiyon kapasitelerinin her iki adsorbent i¢in farkli oldugu goriilmektedir. Sentetik

demir siilflirlin adsorpsiyon kapasitesi incelenen ii¢ sicaklik i¢in sirasiyla 3.05, 8.40 ve 9.47

mg/g sentetik demir siilfiir olurken, aym sartlarda piritin 2.08, 2.78 ve 3.43 mg/g pirit oldugu

belirlenmistir. Bu da sentetik demir siilfiiriin pirite gére Cd(Il) adsorpsiyonunda daha etkin bir

adsorbent oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.4. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cd(Il) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izotermleri

Adsorbent | Sic., °C Langmuir izotermi R’ Freundlich izotermi R’
Sentetik 25 C/x/m=0.3282C.+ 0.9125 0.998 | In(x/m)=0.1765In C.+ 02178 : 0.974
demir 35 Co/x/m=0.1190C.+ 0.0125 1 In(x/m)=0.0375In C.+ 1.9718 : 0.983
stilfur 45 Co/x/m=0.1056C.+ 0.0256  0.998 | In(x/m)=0.05591In C.+ 2.0086 : 0.940
25 Co/x/m=0.4796C.+ 11.287 = 0.971 | In(x/m)=0.23511In C.— 0.6253 = 0.932
Pirit 35 Co/x/m=0.3602C.+ 14.267 = 0.926 | In(x/m)=0.2946In C.— 0.6562 = 0.935
45 Co/x/m=0.2918C.+ 10.744  0.975 | In(x/m)=0.318 In C.— 0.5843 = 0.956

Tablo 5.5. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cd(I) adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

Sicakhk, Sentetik Demir Siilfiir | Pirit
(W) b (/g) Q° (mg/g) b (Vg) Q° (mg/g)
25 0.3596 3.05 0.0426 2.08
35 9.5238 8.40 0.0252 2.78
45 4.1247 9.47 0.0271 3.43

Tablo 5.6. Sentetik demir siilfiir ve piritle Cd(II) adsorpsiyonuna ait Freundlich Sabitleri

Sicakhk, Sentetik Demir Siilfiir Pirit
°C) K¢ n 1/n n 1/n
25 1.2433 5.6657 0.1765 0.5351 4.2535 0.2351
35 7.1836 26.6667 0.0375 0.5188 3.3944 0.2946
45 7.4529 17.8890 0.0559 0.5575 3.1446 0.318
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Tablo 5.7, sentetik demir siilfiir ve piritle sulu c¢ozeltilerden Pb(II) gideriminin
Langmuir ve Freundlich izotermlerini gostermektedir. izoterm esitliklerine uygunlugun olgiisii
olan regrasyon katsayis1 R* degerlerine bakildiginda, her iki adsorbentle kursun gideriminin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu sdylenebilir.

Langmuir izoterminden hesaplanan tek tabaka adsorpsiyon kapasitelerinin sentetik
demir siilfiir ve pirit i¢in oldukca yakin oldugu tespit edilmistir. 25°C’de sentetik demir siilfiir
ve piritin Pb(II) adsorpsiyon kapasitelerinin sirastyla 120 ve 133 mg/g oldugu hesaplanmustir.

Izoterm ¢alismalarmin genel bir sonucu olarak, Tablo 5.10°da her iki adsorbentle 25, 35
ve 45°C’de incelenen Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarmi1 uzaklastirma etkinlikleri
karsilastirtlmisgtir.  Her iki adsorbentin s6z konusu metalleri adsorplama etkinligi
Pb(II)>Cu(I1)>Cd(II) sirasinda azalirken, adsorplamis olduklari metal miktarina bagli olarak her
ikisinin Cu(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonunda etkin oldugu sdylenebilir.

Incelenen her ii¢ metal igin adsorpsiyon veriminin ve birim adsorbent basina
uzaklastirilan metal iyonu miktarinin sicaklikla artmasi, adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon

oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.7. Sentetik demir siilfiir ve piritle Pb(Il) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izotermleri

Adsorbent | Sic., °C Langmuir izotermi R’ Freundlich izotermi R’
Sentetik 25 C/x/m=0.0083C.+ 0.1758 0.989 | In(x/m)=0.2948In C.+ 3.003 : 0.919
demir 35 Co/x/m=0.0068C.++0.129 | 0.993 | In(x/m)=0.3274 In C.+2.972 | 0.961
stilfur 45 Co/x/m=0.0062C.+ 0.1566  0.996 | In(x/m)=0.2932In C.+ 3.3064 : 0.981
25 Co/x/m=0.0075 C.+ 0.2299 : 0.979 | In(x/m)=0.3126In C.+2.9732 : 0.976
Pirit 35 Co/x/m=0.0069 C.+ 0.1978 0.983 | In(x/m)=0.3215In C.+3.024 : 0.981
45 C/x/m=0.0060 C.+ 0.1680 : 0.983 | In(x/m)=0.2997In C.+ 3.1995 | 0.983

Tablo 5.8. Sentetik demir siilfiir ve piritle Pb(I) adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

Sicakhik, Sentetik Demir Siilfiir | Pirit
°C b (Vg) Q° (mg/g) b (/) Q° (mg/g)
25 0.04721 120.48 0.0326 133.33
35 0.05271 147.06 0.0348 144.92
45 0.03959 161.29 0.0357 166.67
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Tablo 5.9. Sentetik demir siilfiir ve piritle Pb(II) Adsorpsiyonuna ait Freundlich Sabitleri

Sicakhk, Sentetik Demir Siilfiir Pirit
°C K¢ n 1/n k¢ n 1/n
25 20.1458 3.3921 0.2948 19.5544 3.1989 0.3126
35 19.5309 3.0544 0.3274 20.5734 3.1104 0.3215
45 27.2867 3.4106 0.2932 24.5203 3.3367 0.2997

Tablo 5.10. Sentetik demir siilfiir ve piritin Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla

degisimi
Adsorpsiyon Kapasitesi
Sic Q° (mg-Cu(Il) /g adsorbent) | Q° (mg-Cd(Il) /g adsorbent) | Q° (mg-Pb(II) /g adsorbent
*
°C Sentetik Pirit Sentetik Pirit Sentetik Pirit
Demir Siilfiir Demir Siilfiir Demir Siilfiir
25 41.49 18.48 3.05 2.08 120.48 133.33
35 48.31 22.32 8.40 2.78 147.06 144.92
45 52.63 30.96 9.47 343 161.29 166.67

5.3. Desorpsiyon deneyleri

Sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin sentetik demir siilfiir ve piritle
giderilmesi sonucunda geriye kalan aritim artig1 kat1 maddelerden adsorplanmis olan metallerin
cevresel sartlar altinda tekrar ¢oziinme durumlarint ortaya koymak igin, her bir metal i¢in
optimize edilen sartlarda elde edilmis olan adsorpsiyon kalintilaniyla farkli pH’larda
desorpsiyon deneyleri yapildi. Desorpsiyon deneylerinde kullanilan ¢o6zeltilerin bilesiminin
asidik yagislan temsil etmesi i¢in, pH’lar H,SO4/HNO; agirlik oram 1.16 [Kilau ve Shah, 1984]
olan karisik asit ve NaOH ¢ozeltileriyle ayarlandi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.11°da
verilmistir.

Tablodan da goriildigi gibi diisik pH degerlerinde desorbe olan metal
konsantrasyonlar1 diger pH’lardan oldukea yiiksektir. Sentetik demir siilfiir i¢in pH 5’e kadar
desorbe olan metal konsantrasyonlarinin TCLP limit degeri olan 5 mg/l degerlerinin {izerinde
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon kalintisi kati maddelerin ¢evreye dogrudan
atilmalarinin ¢evre i¢in ikincil bir risk olusturacag: sdylenebilir.

Piritten ¢oziinen metallerin ise oldukga diisiik konsantrasyonda oldugu goriilmektedir.
pH 2’de kadmiyum iyonlar harig, incelenen tiim pH degerlerinde ¢oziinen metallerin TCLP
toksik konsantrasyonun altinda kaldig1 goriillmektedir.

Sentetik demir siilfliriin adsorpsiyon kapasitesi piritten yiiksek olmasina ragmen,
desorplanan metal konsantrasyonlarimin kirletici boyutta olmasinin bir dezavantaj oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 5.11. Adsorpsiyon kalintisi kat1 atiklardan metallerin desorpsiyonunun

incelendigi deney sonuglar1 [Sivi/kati: 20; sicaklik: 25°C; temas siiresi: 1842 saat]

Sentetik Demir Siilfiir Pirit
Desorbe olan metal kon., mg/l | Desorbe olan metal kon., mg/1
PH,,,. Pb Cu Cd Pb Cu Cd
2 0.59 1.92 3.40 1.76 1.73 1.20
3 8.24 5.88 6.60 1.76 0 0.55
4 6.41 5.55 6.20 1.4 0 0.36
5 5.83 4.85 6.40 1.1 0 0.55
6 3.78 2.03 2.32 1.1 0 0.42
7 1.98 1.79 2.30 1.1 0 0.36
8 1.74 1.10 2.18 1.1 0 0.55
9 1.74 1.20 2.06 1.1 0 0.36

5.4. Sulu Ortamlardan Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II) Adsorplamis Olan Adsorpsiyon Artigi

Sentetik Demir Siilfiir ve Pirirtin Kirlilik Potansiyellerinin Belirlenmesi

Kati atiklarin g¢evresel etkilerini belirlemek kati atik yonetiminde énemli bir yer isgal
etmektedir. Ozellikle, kat1 atiklarin veya aritim islemi sonrasinda meydana gelen ikincil
atiklarin gevre igin bir kirlilik etkisi gdsterip gdstermedigini belirlemek gerekmektedir. Iste bu
amag icin, bircok {iilkede ¢evre kuruluslar tarafindan birgok test metodu gelistirilmistir.
Geligtirilen test metotlar1 arasinda TCLP (Toksisite Belirleyici Li¢ Metodu, Toxicity
Characterization Leaching Procedure) test metodu en fazla uygulama alam bulan ve birgok iilke
tarafindan kabul goren bir metot olmustur. Bu nedenle, yapilan bu ¢alismada da adsorpsiyon
islemi sonrasinda agiga ¢ikan adsorpsiyon kalintilarina TCLP testi uygulanmistir.

TCLP test metodunu uygulamak icin once li¢ ¢ozeltisini belirlemede kullanilan atik
pH’lan tespit edildi. Yapilan deneyler sonrasinda atik pH’larimin 5’in altinda oldugu belirlendi
ve bu tiir atiklar i¢in kullamilacak olan ve baslangi¢c pH’s1 4.93£0.05 olan li¢ ¢dzeltisi hazirlandi.
Her ii¢ metal icin optimize edilen sartlarda yapilan deneyler sonrasinda olusan adsorpsiyon
kalintilarina uygulanan TCLP testi sonuglar1 Tablo 5.12’de verilmistir.

Tablodaki degerlerden goriildigii gibi, piritle yapilan Cu(Il) giderilme islemi sonrasinda
kalan kati maddeden bakir 5.6 mg/l gibi yiiksek bir konsantrasyonda ¢oziinmiigtiir. Bakirin
oldukca toksik bir metal oldugu dikkate alindiginda, bu atigin mutlaka stabilize edilmesi
gerektigi ve asla alic1 ortamlara dogrudan desarj edilmemesi gerektigi soylenebilir.

Cd(Il) adsorplamis her iki kat1 maddeden ise TCLP limit degeri olan 1 mg/l degerinin
tizerinde Cd(Il) ¢oziinmiistiir. Bu nedenle etkin bir giderim saglamasina ragmen bu atiklar ¢evre

icin ikincil bir kirletici 6zellik gostermektedirler.
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Coziinen Metal Kon., mg/l
Ornek Cu Cd Pb
Sentetik demir
stilfiir *TSA 3.96 10.7
Pirit 5.60 3.54 1.04
TCLP limit
kons. seviyesi - 1.0 5.0

*TSA: Tayin sinirlarimn altinda

Kursun icin elde edilen TCLP degerlerine bakildiginda, sentetik demir siilfiiriin
adsorbent olarak kullanildig1 adsorpsiyon kalintisindan da yine TCLP limit degerinin (5 mg/l)
tizerinde kursunun ¢o6ziindiigii goriilmektedir. Bu nedenle s6z konusu atigin cevreyi
kirletmemesi veya cevre i¢in herhangi bir risk tasimamasi i¢in uygun sekilde stabilize edilerek
atilmas1 gerekir.

Piritle yapilan Pb(Il) giderme c¢alismasi sonrasinda elde edilen kati kalintinin ise
¢oziinen Pb(Il) konsantrasyonu bakimindan (1.04 mg/l) oldukga stabil oldugu goriilmektedir.
Bu durum aslinda, pirimer bir madde olan ve tabiatta olduk¢a bol bulunan ve ayni zamanda
bakir {iretim proseslerinde bir yan iiriin olarak agiga ¢ikan piritin bu amagla kullanilmasini daha

cazip kilmaktadir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Sentetik demir siilfiir ve pirit kullanilarak sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(II)

iyonlarinin giderilmesinin amaglandig1 bu ¢aligmada agagidaki sonuglar elde edilmistir.

1.

Her iki adsorbentle s6z konusu metal iyonlarinin giderilmesinde ortam pH’siin etkin

bir parametre oldugu belirlenmistir. pH’ya bagli olarak ii¢ farkli metal iyonunun

giderilmesi igin yapilan deneylerden elde edilen genel sonuclar asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

a.

100 mg/l konsantrasyonundaki Cu(Il) iyonlarinmin sentetik demir siilfiirle etkin bir
sekilde giderilmesi igin ortam pH’sinin 2 veya 5’in iizerinde olmasi gerektigi
belirlenmistir. pH 2 ve daha altindaki pH’larda hidrojen siilfiir olusumuna bagh
olarak bakir iyonlarimin tamamimin giderildigi tespit edilmistir.

Piritle ise, 100 mg/l konsantrasyonundaki Cu(Il) i¢in en etkin giderim verimleri

pH 6 ve iizerindeki pH’larda elde edilmektedir.
Sentetik demir siilfiirle Cd(II) gideriminde pH 2’nin yine en etkin verimin
saglandigt pH oldugu belirlenmistir. Artan pH ile Cd(I) giderim verimleri
diismekte ve pH 6’dan sonra ise pek fazla degisim gostermeyerek bir miktar
artmaktadir.

Piritle ise incelenen tiim pH’larda giderim verimlerinin sentetik demir siilfiire

gore oldukg¢a diigiikk oldugu belirlenmistir. Pirit i¢in en yiiksek Cd(II) giderme
verimi pH 6 ve 7°de % 35.2 ve % 36.1 olarak elde edilebilmistir.
100 mg/1 konsantrasyonundaki Pb(II) iyonlar igin sentetik demir siilfiirle en etkin
giderim pH 3 ve 3’iin altindaki degerlerde elde edilmektedir. Artan pH ile giderim
verimi hizla diigmektedir. Ancak, pH 5’ten sonra degerler birbirine ¢ok yakin
olmakla birlikte % 80’lerin lizerine ¢ikmaktadir.

Ayni1 konsantrasyondaki Pb(II)’nin piritle giderilmesinde ise en yiiksek verimler
5’in {izerindeki pH’larda elde edilmektedir. Ancak, piritle temas sonrasinda ¢ozelti
pH’simin Pb(II) iyonlarimn ¢6kme pH’sinin iizerine ¢ikmasi nedeniyle en uygun

pH'nin 5 oldugu belirlenmistir.

Sentetik demir siilfiir ve pirit kullanilarak sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(II)

iyonlarinin giderilmesinde adsorbent dozu ve temas siiresinin giderim verimini dnemli

oranda artiran parametrelerden oldugu tespit edilmistir. Her iic metal iyonu i¢in elde

edilen genel sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

a.

Baglangic pH’s1 6 olan 100 mg/l konsantrasyonundaki Cu(Il)’nin 5 g/l dozundaki

sentetik demir siilfiirle maksimum oranda giderildigi ve 45 dk sonunda bir dengenin
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kuruldugu tespit edilmistir. Bu doz ve siire sonunda ortamdaki bakir iyonlarinin %
97.8’1 giderilmistir.

Piritle aym pH ve konsantrasyona sahip ¢ozeltideki bakir iyonlarinin
maksimum oranda giderimi yine 5 g/l dozuyla elde edilmektedir. Ancak
dengelenme siiresinin 120 dk oldugu ve sentetik demir siilfiire gore daha fazla bir

temas siiresinin gerektigi belirlenmistir.

b. Cd(I) iyonlarinin maksimum oranda giderildigi pH 6 ve 100 mg/l konsantrasyon
sartlarinda en yiliksek giderim verimi sentetik demir siilfiir ve pirit i¢in 20 g/l doz ve
120 dk temas siiresi sonunda elde edilmistir. Bu sartlarda her iki adsorbent i¢in
sirastyla % 65.8 ve % 34.2 oraninda giderim verimi elde edilmistir.

c. Sentetik demir siilfir ve piritle, baslangic pH’st 5 olan ve 100 mg/l
konsantrasyonundaki Pb(Il) ¢ozeltilerinden 3 g/l adsorbent dozu ve 60 dk temas
stiresi sonunda kursun iyonlarimin maksimum oranda giderildigi tespit edilmistir.
Bu sartlarda ortamdaki Pb(II)’nin sirastyla % 99.6 ve % 95’1 giderilmistir.

Sentetik demir siilfiir ve piritle Cu(Il), Cd(I) ve Pb(Il) giderilmesi {izerine sicakligin

etkisi 25, 35 ve 45°C sicakliklarinda temas siiresi ve baslangi¢c metal konsantrasyonuna

bagli olarak incelenmis ve sicakligin artigina bagli olarak giderme etkinliginin arttig
ancak metal konsantrasyonunun artisiyla azaldigi tespit edilmistir.

Her ii¢ metal i¢in optimize edilen sartlarda yapilan deneyler sonrasinda, ¢ozelti son

pH’larimin degistigi gorlilmiistiir. Bu sartlarda elde edilen g¢ozeltilerde adsorbentten

¢oziinerek c¢ozeltiye gecen demir miktarlarininda tayin limitlerinin altinda kaldigi
belirlenmistir.

Sulu ortamda sitrik, askorbik, asetik, tartarik asitler ve EDTA gibi organik maddelerin

bulunmasi, her iki adsorbentin her ii¢ metali adsorplama kapasitelerinin diismesine

neden olmustur.

Sicaklik ve konsantrasyona bagli olarak elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmis ve su sonuclar elde edilmistir;

Incelenen sicaklik ve 50-400 mg/l konsantrasyon araliginda her iki adsorbentle

Cu(ll) gideriminin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu

belirlenmistir. Sicaklik artigina bagli olarak adsorpsiyon kapasitelerinin arttigi ve

maksimum kapasitelerin 45°C’de elde edildigi belirlenmistir.

Her iki adsorbentle Cd(II) gideriminin 25, 35 ve 45°C’de ve 50-250 mg/l
konsantrasyon araliginda yine her iki izoterme uydugu goriilmiistiir.

Pb(II) adsorpsiyonun ise 50-1000 mg/1 gibi yiiksek bir konsantrasyon araliginda

her iki izoterme uydugu belirlenmistir.
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Her iki adsorbentin metal adsorpsiyon kapasitesi Pb(Il) > Cu(Il) > Cd(I)
seklinde azalmaktadir.

7. Cu(I), Cd(IT) ve Pb(Il) adsorplamis sentetik demir siilfiir ve piritten, 6zellikle asidik
yagislarin etkisi ve dogada olusmast muhtemel pH degisimiyle s6z konusu metallerin
¢oziinerek yeniden sulara gegip gecmeyecegini ortaya koymak i¢in pH 2-9 arasinda
desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar, yiiksek giderim verimlerinin
elde edildigi sentetik demir siilfiirden pH 3-6 arasinda metallerin kismen ¢oziindiigiinii
gOstermigtir.  Ancak, piritli adsorpsiyon kalintisindan  desorplanan  metal
konsantrasyonlarinin oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir.

8. Adsorpsiyon kalintilarinin ¢evreye dogrudan atilabilir nitelikte olup olmadigim
belirlemek amaciyla da her ii¢ atiga TCLP testi uygulanmistir. Elde edilen sonuglara
gore, sentetik demir siilfiirle Cd(IT) ve Pb(Il), piritle ise Cu(Il) ve Cd(Il) adsorpsiyonu
sonrasinda olugsan atiklarin alici ortamlara dogrudan atilmamasi gerektigi tespit

edilmistir.

Genel bir sonug olarak, sentetik demir siilfiir ve piritle 100 mg/l konsantrasyonuna sahip
bakir, kadmiyum ve kursun iyonlarimn sulu ¢ozeltilerden Snemli miktarlarda giderildigi
soylenebilir. Ozellikle piritle kursun gideriminin oldukga tatminkar sonuclar vermesi, bakir
tiretimi sirasinda yaklasik —100 mesh tane boyutunda bir yan {iriin olarak aciga ¢ikan ve
ekonomik degeri dogada da bol bulunmasi nedeniyle olduk¢a diisiik olan bu mineralin
kullanilmasim cazip kilmaktadir. Piritin bir siilfiir minerali olmasi, silfiirii seklinde ¢dken
metaller i¢in iyi bir adsorbent olarak diisliniilebilir. Zamanla siilfiiriin siilfata yiikseltgenmesi
siilfati ¢6ziinen metaller i¢in bir dezavantaj teskil edebilir. Ancak, siilfati seklinde de ¢oken
kursun i¢in ise bu yine bir avantaj olusturmaktadir. Bu nedenle, piritin kursun adsorpsiyonunda
kullanilabilecegi ve icerdigi siilfat nedeniyle olusacak adsorpsiyon kalintis1 kati atiktan

kursunun ¢6ziinmemesinde de etkin bir stabilizasyon reaktifi olacagi sdylenebilir.
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