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OZET

Doktora Tezi

ELEKTROKINETIK ISLEM iLE KENTSEL ARITMA CAMURUNDAN AGIR
METALLERIN GIDERIMI

Ozge HANAY

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Cevre Muhendisligi Anabilim Dali

2008, Sayfa: 136

Bu calismada, elektrokinetik islem ile anaerobik olarak ¢lritilmis aritma ¢amurundan
agir metallerin giderimini ve hareketliligini arastirmak amaciyla farkh deneysel islemler
yuratilmistar. Farkli akim uygulamasi, farkl asitlerle 6n asitlestirme, EDTA uygulamasi ve
kaolin-camur karisimi ile elektrokinetik islemler yiratulmistir. Ayni zamanda agir metallerin
cevresel hareketliligini ve agir metal formlarini belirlemek amaciyla tiim deney serilerinde
elektrokinetik islem stresince ardigik kimyasal ekstraksiyon islemleri yapilmistir.

Cahismanin sonuglarina gore Cr icin en yiiksek giderim orani % 56, Pb ve Zn igin ise
%39 olarak belirlenmistir. Farkli akim uygulamasi, EDTA ilavesi ve kaolin-camur karigim
uygulamasi metallerin kimyasal formlarinda belirgin bir degisiklige neden olmamigstir. Fakat
asetik asit ve nitrik asit ile yapilan 6n asitlestirme deneylerinde metallerin anoda yakin kisminda
degisebilen ve indirgenebilen, katoda yakin kisimda ise ylkseltgenebilen ve kalinti tarleri
artmigtir. Daha yiksek agir metal giderim verimlerinin saglandigi uygulamalarda toplam
maliyet artmigtir. % 54 Cr ve % 39 Zn giderim verimi elde edilen asetik asit ile camur pH’nin
3’e ayarlandigl deney serisinde toplam maliyet 315,3 $/ton kuru ¢camur olarak hesaplanmistir.
Nitrik asit ile camur pH’nin 3 oldugu deney serisinde ise toplam maliyet 171$/ton kuru camur

olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Artma Camuru, Elektrokinetik TIslem, Agir Metaller, Ardisgik Kimyasal
Ekstraksiyon
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ABSTRACT
PhD Thesis

ELECTROKINETIC REMOVAL OF HEAVY METALS FROM
MUNICIPAL SEWAGE SLUDGE

Ozge HANAY

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

2008, Page: 136

Electrokinetic was applied to the studied sludge to remove heavy metals present in
sludge under some conditions such as different current levels, preacidification by using different
acids, EDTA addition and the mixture of kaolin-sewage sludge. Also in the each of the
experimental series, sequential chemical extractions were applied to determine the
bioavailability and the fractions of heavy metals during electrokinetic process.

The highest removals of Cr, Pb and Zn were 56 %, 39 % and 39 %, respectively. The
fractions of heavy metals did not change by different currents, EDTA addition and the mixture
of kaolin-sewage sludge. In preacidification by using acetic acid and nitric acid, exchangeable
and reducible fractions of heavy metals increased near the anode while oxidisable and residual
fractions increased near the cathode. Total cost increased in the experimental applications,
which the higher removals of heavy metals were obtained. In the preacidifacition of acedic acid
at pH:3 in which the achieved removals of Cr, Pb and Zn were 54 %,37 % and 39%,
respectively, total cost was calculated to be 315.3 $/ton dry sludge . On the other hand, in the

preacidifacition of nitric acid at pH:3, total cost was calculated to be 171 $/ton dry sludge .

Key Words: Sewage Sludge, Electrokinetic, Heavy Metals, Sequential Chemical Extraction.
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1. GIRIS

1.1.Genel

Hizla artan nufus, endistrilesme ve sosyal refaha bagh olarak Uzerinde yasadigimiz
yerkirede kati, sivi ve gaz atitk miktari da artmaktadir. Canli yasamini etkileyen, cevreyi
kirleten ve kirlilik olusturan unsurlar; evsel, endustriyel ve tarimsal kaynakl atiklardir. Giinlik
insan faaliyetleriyle cesitli endustriyel ve tarimsal kaynaklarda dretilen atiksular organik
bilesikleri, C, N, P gibi mikronutrientleri, iz elementleri, zehirli organik ve inorganik maddeleri,
hastalik yapici mikroorganizmalari ve diger maddeleri icermektedir.

Kullanim nedeniyle Ozellikleri degisiklige ugramig atiksularin, bir taraftan ihtiyaclar
dogrultusunda spesifik sartlara uygun hale getirilebilmesi diger taraftan cevreye olasi zararh
etkilerini azaltmak icin arntilmalari gerekmektedir. Atiksu aritma tesisindeki kirleticiler ya
fiziksel ya da biyolojik aritma proseslerinde giderilebilmektedir. Ancak kirleticilerin ¢ogu
uretilen camurda birikmektedir. Cok az bir yizdesi tesis ¢ikis suyunda bulunmaktadir.

Son Avrupa yasalari kompostlama, biyometanizasyon ve araziye uygulama gibi
alternatif teknolojilerle atiklardan enerji elde etme ve geri kazanim ydntemleriyle deponi
alanlarindaki biyoayrisabilir atiklarin depolanmasini azaltmayi1 hedeflemektedir. Aritma
camurlarinin sadece ziraatta degil, yesil alan, arazi rekreasyonu ve sehir peyzaji i¢in de
kullanilmasini uygun gormektedir. Bu yeni yasalarla biyoayrisabilir maddelerin biylk bir
miktarinin deponi alanlarindan ayrilarak, diger organik atik degerlendirme tekniklerinin de
kullanilacagi beklenmektedir. Bu ydntemler arasinda aritma ¢amurlarinin topraga verilerek
bertarafi ekonomiye énemli bir katki saglamaktadir (Debosz ve dig., 2002). Ulkemiz genelinde
evsel nitelikli atik sularin biyolojik olarak ikinci kademe aritimiyla ortaya ¢ikan aritma
camurlari binyesindeki makro ve mikro besin maddelerinin tarim alanlarina geri dénistimu
hem ekonomik hem de cevresel bir kazang saglayacaktir.

Yiksek miktarda organik madde iceren ¢camur, uygulandigi topragin su gecirgenligi, su
tutma kapasitesi ve topragin havalanmasi gibi bazi fiziksel 6zelliklerini iyilestirmede yararhdir.
Aritma camuru bitkilerin buyimesi icin cesitli konsantrasyonlarda gerekli nutrientleri de
icermektedir. Bu nutrientlerden azot, fosfor ve potasyum ¢amurun gibre olarak kullaniimasini
saglayan temel nutrientlerdir (Soumare ve dig., 2002). Bununla birlikte, aritma camurlarinin
araziye uygulanmasi énemli cevresel problemler olusturmaktadir. Bu problemler; koku, estetik,
camurdaki patojenler, toksik organik kimyasallar, tuzlar ve agir metaller olarak siralanabilir
(Wong ve dig., 2001).



Aritma camurunun topraga sirekli uygulanmasiyla, agir metaller toprakta yetisen
trlinlere gecerek besin zincirine gecebilir ve bu Uriinleri tiiketen insan, hayvan ve diger canlilar
icin de tehlike unsuru olusturabilirler (Sanchez ve dig., 2004). Bu nedenle, aritma ¢amurlarinin
tarimda kullaniimasinin planlama ve tasariminda ilk adim agir metal icerigini belirlemektir.
Diizenlenen birgcok yonetmelik ile aritma ¢amurunun topraga uygulanmasinda, camurun icerdigi
kabul edilebilir agir metal konsantrasyon degerleri de belirlenmistir.

Camurdaki agir metallerin giderimi ile camurun kalitesi arttirilabilir. Ayrica camur
icerisindeki agir metallerin yiizey ve yeraltl sularina sizmasi veya bitkiler tarafindan alinmasi
minumuma indirgenerek daha dislk bir risk katsayisi olusturabilir.

Aritma camurundaki toplam agir metal iceriginin belirlenmesi cevreye olan potansiyel
tehlikeli etkileri hakkinda yeterli bilgiyi saglayamayacagi kabul edilmektedir. Clnki agir
metallerin hareketliligi ve ekotoksisitesi, metallerin spesifik kimyasal formlari ve baglariyla
oldukca iliskilidir (Wang ve dig., 2006). Bu nedenle, aritma ¢amurundaki agir metallerin
cevresel etkisini degerlendirmek amaciyla ardisik kimyasal ekstraksiyon islemi, hem ham
aritma camuruna hem de islem goérmis aritma ¢amuruna uygulanmistir. Agir metallerin
kimyasal formlari agir metal hareketliligini gosterdiginden elektrokinetik islem ile bu formlarin
degisip degismedigi ve metal giderim verimleri tespit edilmistir.

Bu caligmada, genellikle agir metalle kirlenmis topraklarin islahinda uygulanan
elektrokinetik islem anaerobik olarak c¢lritilmis aritma camuruna uygulanmistir. Farkh
sartlarda isletilen elektrokinetik igleminin agir metal giderimindeki davranigi incelenmistir. Bu
calisma ile elektrokinetik islemin aritma camurlarindaki agir metal gideriminde mevcut bilgi
eksikligini 6énemli oranda azaltacagl 6ngorulmektedir. Ayni zamanda farkli uygulamalar ile hem
elektrokinetik islem verimliligini hem de agir metal giderim etkinligini arttirmak amaciyla
calismalar yuratalmastor.

Bu doktora tez calismasi Firat Universitesi Bilimsel Arastirma Proje Birimi tarafindan

desteklenen 1373 no’lu proje kapsaminda yurGtiImustar.

1.2. Calismanin Amaci

Bu tez calismasinin genel olarak amaglari;
e  Anaerobik olarak curitilmis aritma ¢amurundan agir metallerin elektrokinetik islemle
giderim potansiyelini arastirmak,
e  Araziye uygulamada camurun uygunlugunu belirlemek,
e  Elektrokinetik islemde optimum sartlari belirlemek,

e Aritma camurundaki agir metallerin cevresel hareketliligini tespit etmek,



e Agir metallerin kimyasal formlarinin elektrokinetik islem ile degisip degismedigini
belirlemek,

e  Elektrokinetik olarak aritilmis camurlarda agir metal baglama karakteristikleri hakkindaki
bilgi eksikligini gidermek,

e  Sistemin avantaj ve dezavantajlarini ortaya koymaktir.

1.3. Calismanin Kapsami

Elektrokinetik islem ile anaerobik olarak cirdtilmus aritma camurundan agir metallerin
giderimini aragtirmak amaciyla farkh deneysel islemler ydritalmistar. Farkli  akim
uygulamalari ile hem elektrokinetik islem performansi hem de aritma camurundan agir
metallerin giderimi incelenmistir. Aritma c¢amurundaki agir metallerin giderimi ve
hareketlilikleri farkh pH seviyeleriyle degistiginden ¢amurun pH degerleri farkl asitlerin
ilavesiyle ayarlanarak elektrokinetik islem uygulanmistir. Yine aritma camurundaki agir
metallerin giderimini maksimum seviyede saglamak amaciyla selatlayici ajan olarak farkh
konsantrasyonlardaki EDTA c¢oOzeltisi camurla muamele edildikten sonra elektriksel alan
uygulanmistir. Elektrokinetik islemin &zellikle distk hidrolik iletkenlikli topraklardaki agir
metallerin gideriminde verimli olmasindan dolayi aritma ¢amuru farkl miktarlardaki kaolin tird
toprakla karistirilarak agir metal hareketliligi ve giderimi incelenmistir. Agir metallerin cevresel
hareketliligini ve agir metal formlarini belirlemek amaciyla tim deneysel calismalarda
elektrokinetik iglem suresince ardigik kimyasal ekstraksiyon islemleri yapilmistir. Bunun yani
sira sistemin, kullanilan asit miktarlarina ve harcanan elektriksel alana gére bir maliyet analizi

yapiimistir. Boylece elektrokinetik islemin avantaj ve dezavantajlari ortaya konulmustur.



2. ARITMA CAMURLARI

2.1. Aritma Camurunun Kaynagi

Giderek artan sehirlesme ve endustrilesme diinya genelinde olusan atiksu hacminde bir
artisa neden olmaktadir. Bu atiksu sadece yiyecek, icecek ve degisik evsel kimyasal maddeleri
icermemekte ayni zamanda ticari ve endustriyel faaliyetler sonucu kanalizasyon sistemlerine
desarj edilen materyalleri de icermektedir. Ayrica, yagmur suyu ve bunun temas ettigi
materyaller de bu kompozisyona katilmaktadir. Sonucta; kanalizasyon sistemine desarj edilen
kentsel atiksuyun bilesenleri medeniyetimizin, insan ve kent metabolizmasinin bir aynasi gibidir
(Kroiss, 2003).

Kentsel atiksu aritimi sonucunda asagida belirtilen iki farkli durum ortaya ¢ikmaktadir;

1. Yuzeysel sulara aritilmig atiksuyun desarj edilmesi,
2. Atiksu aritma camurunun aritilmasi ve yeni problemler olusturmadan uzaklastiriimasi
veya yeniden kullaniimasi.

Kentsel atiksu aritiminda genelde biyolojik metotlar uygulanmaktadir. Kentsel

atiksuyun biyolojik aritimindaki genel hususlar su sekildedir;

e Coziinmemis ve partikil halindeki bioayrisabilir bilesenleri kabul edilebilir son Uriinlere
donustirmek,

e Askida ve ¢okelemeyen kolloidal katilari biyolojik yumak veya biyofilmlere absorbe
ettirmek,

¢ Organik veya inorganik bilesiklerin konsantrasyonlarini azaltmak,

e Patojenleri ve diger mikroorganizmalari gidermek,

e N ve P gibi nutrientleri gidermek veya zararsiz formlara donustlirmek,

e Bazi durumlarda spesifik eser organik bilesenleri ve bilesikleri gidermek,

e Yizeysel suya desarj edilebilecek ¢ikis suyunu elde etmek.

Son 30 yildir kentsel atiksu aritimindaki temel hedef, cikis suyunun kalitesini
gelistirmek icin aritma tesisindeki ikincil ve ileri atiksu aritma tnitelerinin yapimina yoneliktir.
Ayrica aritimin daha ileri seviyeleri, sadece genel atiksu bilesenleri igin degil ayni zamanda
nutrient ve agir metaller gibi spesifik bilegiklerin giderimi icin de yapilmaktadir. Diger taraftan,
camur isleme, geri kullanimi ve uzaklastirilimasi muhendislerin karsilastigi en kompleks
problemlerdir. Camur aritimi genelde kentsel atiksu aritimin toplam maliyetinin % 50’sinden

fazlasini olugturmaktadir (Rulkens, 2003a) .



2.2. Aritma Camurunun Kompozisyonu

Aritma camuruyla ilgili problemler karmasiktir ¢lnkil genis sayidaki bilesenlerden
olusmaktadir. Potansiyel zararli maddelerin yani sira ¢camurda degerli maddeler de mevcuttur.
Sirduaralebilir bir aritim igin potansiyel alternatifleri tanimlamada ¢camurun kompozisyonunu
degerlendirmek faydalidir. Bu kompozisyon ¢camurda mevcut olan 5 grup bilesenle karakterize
edilebilir; (Rulkens, 2003b).

1. Toksik olmayan organik karbon bilesikleri, Kjedal N, fosfor iceren bilesikler,

2. Toksik Kirleticiler;
e 1-1000 ppm arasinda degisen Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Cd, Hg ve As gibi agir metaller,
e PCBs, PAHs, dioksin, pestisit, linear alkali stilfonatlar, fenoller,

3. Patojenler ve diger mikrobiyolojik kirleticiler,

4. Silikat, aliiminat, kalsiyum gibi inorganik bilesikler ve magnezyum iceren bilesikler,

%1-95 arasinda degisen su.

Baz! inorganik bilesikler gibi N, P ve organik karbonu iceren bilesikler degerli bilesikler
olarak dasundldr. Bir surduralebilir aritim; degerli Grinlerin geri kazanimi ve faydali geri
kullanimi ile aritma camurunun insan ve cevre (zerine olumsuz etkisinin azaltilmasini
icermektedir. Camurdaki Kkatilarin ve konsantre Kkirleticilerin kontrolli atiksu mihendisligi

alaninda halen en zor ve en pahali islemlerden birisidir.

2.3. Aritma Camurunun Islenmesi

Camur islenmesine dair kullanilan temel metotlar Tablo 2.1°de listelenmistir (Metcalf
and Eddy, 2003).

Tablo 2.1. Camur Islenmesine Dair Kullanilan Temel Metotlar.

METOD FONKSIYONU
Ogltme Hacim Azaltma
Stabilizasyon Kolay biyoparcalanabilen bilesiklerin giderimi
Sartlandirma Susuzlastirilabilmeyi iyilestirme
Susuzlastirma Hacim azaltma
Kurutma Hacim azaltma
Yakma Hacim azaltma, enerji tGretimi
Yas oksidasyon Sartlandirma, Hacim azaltma
Gazifikasyon Hacim azaltma, enerji Gretimi
Piroliz Hacim azaltma, enerji Gretimi
Duzenli depolama Bertaraf
Araziye uygulama Faydah Kullanim
Cimento ve briket Gretimi Faydah Kullanim
Tasima ve depolama Katilarin taginmasi ve depolanmasi




Sartlandirma, susuzlastirma ve kurutma; camurdaki nemi uzaklastirmada ilk olarak
kullanilan islemlerdir. Bu prosesler camur yakilacagi zaman énemlidir. Yakma isleminden dnce
camur % 30-35 kek kati miktarina kadar susuzlastiriimaktadir. Ayrica bu islemler ¢camurun
kontrol altindaki depolama alanlarina aktarildigi durumlarda da énemlidir. Bu durumda gamur
hacmi, tagima maliyetini ve depolama alanini azaltacak seviyeye indirilmelidir (Priestly, 2001).

Kontrolli diizenli depolama ya sadece ¢camurun depolanmasi ya da ¢gamurun evsel kati
atiklarla birlikte depolanmasi seklinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Depolama alanlarinin
sayisl ve kapasitesi zamanla azalmaktadir ve yeni depolama sahasi bulmada ekonomik
gereksinimler artarak zorlasmaktadir. Bir¢cok durumda camurun degerli bilesiklerinin geri
kullanilmasinda en kolay ve en son yol tarimsal amaclar i¢in camurun araziye uygulanmasidir.
Bu uygulama; topragin yapisini, katyon degistirme kapasitesini, su tutma kapasitesini, su
infiltrasyonunu ve toprak havalanmasini duzenler. N, P, K, demir, ¢inko ve manganez gibi
nutrientlerin temininden dolay! bitki biyumesine yardimci olur. Ayrica ¢camurdaki nutrientler
kismen de olsa pahali kimyasal gibrelerin yerini tutabilmektedir (Kroiss, 2003).

Camur kompozisyonuna bagli olarak ¢amurun tarimsal gibre olarak kullaniimasindan
Once camurdaki agir metaller gibi istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Camurun tarimda faydali kullanimi olasi veya esnek olmadigi durumlarda, sehir peyzaji,
yesillendirme ve duzenli depolama gibi diger camur uzaklastirma teknikleri
kullanilabilmektedir.

Anaerobik ciriitme, camur stabilizasyonunda kullanilan en eski proseslerden birisidir.
Molekuler oksijen yoklugunda organik ve inorganik maddelerin parcalanmasini saglar.
Anaerobik curitme 0zellikle evsel ve endistriyel atiksularin aritimindan kaynaklanan konsantre
camurlarin stabilizasyonunda uygulanmaktadir. Anaerobik ¢lriitmede, ugucu katilarin bir kismi
biyogaza ddnlsmektedir ki bu ya atiksu aritma tesisinde veya baska bir yerde enerji kaynagi
olarak kullanilabilmektedir.

Aerobik ¢uritictde, organik maddenin biyolojik donlsuimi O, mevcudiyetinde genelde
Ustu acik tanklarda gerceklesmektedir. Bu prosesin isletilmesi anaerobik curdtliclye gore daha
basittir. Fakat kullanilabilir bir gaz olusumu yoktur. Bu proseste karisim ve oksijen tasinimi igin
gerekli glc ihtiyacindan dolay enerji gereksinimi oldukca fazladir (Metcalf and Eddy, 2003).

Kompostlamaya gore aerobik curiitme, ¢camur su miktarinin potansiyel azalimi kadar
organik maddenin aerobik parcalanmasini kapsar. Mikroorganizmalarin aktivitesi patojen
yikimindan dolayl hem sicaklikta bir artisa hem de enerji, CO,, su ve diger bilesiklerin ortaya
¢ctkmasina neden olur. Camurlarin tarimda direk olarak kullanilmasi yerine kompostlandigi

zaman isletim maliyetleri artmaktadir. Fakat yine de patojen riski, koku ve nutrient kontroll gibi



saglik yonlerinden dolayi alternatif ¢cézimlere ihtiyag duyulmaktadir (Coulomb ve Myrope,
1997).

Camur hacmini azaltmak igin yaygin bir alternatif yakma islemidir. Bu proses organik
katilarin okside son driinlere,CO;’e, su ve kiile dontsumuni kapsar. Bu prosesin 6nemli avantaj

ve dezavantajlar1 Tablo 2.2 ‘de verilmistir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Tablo 2.2. Yakma isleminin Avantaj ve Dezavantajlari.

Avantaj Dezavantaj
Maksimum hacim azaltma Isletme ve bakimda gerekli uzman gérevliler
Uzaklastirma ihtiyaclarinin azalmasi Hava emisyonlari ve kiliin sera etkisine katkisi
Patojen ve toksik bilesiklerin yok edilmesi Kilde bulunan Kirlertici miktarindan dolayi

tehlikeli atik olarak uzaklastiriima zorunlulugu
Enerji geri kazanim potansiyeli
Yiksek yatirim ve isletme maliyeti

Son yillarda aritma ¢amurunun geri kullanimini saglamak amaciyla birkac teknoloji
gelistirilmigtir. Bunlar arasinda basit isletme ve pazarlanabilirliginden dolayr ¢camur briket
yapiminda kullaniimigtir. Japonya’da gelistirilen proses ile herhangi bir katki maddesi olmadan
%100 yanmig camurdan briket yapilmaktadir (Okuno ve Takahashi, 1997).

Yas oksidasyon, piroliz ve gazifikasyon prosesleri potansiyel olarak geri kazanim
amacl uygulanmaktadir. Islak oksidasyonda ¢camurun organik icerigi yuksek sicakliklarda (200-
300°C) ve basing sistemlerinde (30-150 bar) 6zel reaktérlerde okside olur (Utvik ve Matter,
1997). Hem piroliz hem de gazifikasyon, atiklari kontrolli sartlar altinda atigin 1sitiimasiyla
enerji yonunden zengin sivi yakitlara dondstirir. Yakmanin aksine giren atigi tamamen enerji
ve kile donlstirar. Bu prosesler donisimi sinirladigindan dolay direk olarak yakmanin yerine

gecemez (Schwager, 2001).

2.4.Dunya Genelinde Aritma Camuru Ydnetim Politikasi

Aritma camurunun ve diger biyoayrisabilir atiklarin dogru kontrol etmek atik madde ve
enerji kazanimini maksimize etmek ve atigin gevreye olan etkisini azaltmak icin uygun kural ve
duizenlemelerin gelistirilmesi gerekmektedir. Ozellikle gelismis tlkelerde bircok deneme toplum
sagligini ve cevreyi koruyan dizenlemeleri gelistirmek amaciyla yapilmistir. Ayrica bu
duzenlemelerin birgogu yeniden gdzden gecirilmekte veya geri kullanim islemlerinden olusan
riskleri azaltmak i¢in surekli gelistirilmektedir (Jimenez ve Spinoza, 2001).

ABD’de de hem federal hem de eyalet seviyesinde diizenleyici uygulamalar aritma
camurunun faydali kullanimini tesvik etmektedir. Arazide yapilan arastirmalar ¢amurun insan

saglig1 ve cevresel etkileriyle alakali toplum endiselerini azaltmada yardimci olmaktadir. Ayrica



egitim ve pazarlama cabalari camurun faydah kullanimi hakkinda ABD’nin bazi bélgelerinde
toplumsal katilhmi da artirmigtir (Marchioretto, 2003).

Camur yonetimi icin ¢ozimler zamana ve bolgelere gore degisebilir ve ekonomik kriter
onemli bir rol oynayabilir. Oysa ki; diinyanin bircok yerindeki denemelerin basarili bir camur
y6netim programina ulasmada belli kriterlerin tespit edilmesinde paylari vardir. Ayrica egitim
ve iletisim; camurun kullanimi agisindan toplumun rizasinin artisinda 6nemli bir fonksiyondur.
Bolgesel ve uluslararasi diizenlemelerin uygulamasini kolaylastirmak i¢in camur drnekleme ve
analizinde standart hale getirilmis tekniklerin tespit edilmesi gerekmektedir. Dlizenlemeler
gelistirildigi zaman toprak 6zellikleri, ekonomik ve teknik kolayliklar, saglik seviyeleri gibi
farkh durumlar ihmal edilmeyecek konulardir. Ayni zamanda yeterli gézlemleme ve uygulama

politikalari gelecekteki yonetim programlari icin 6nemlidir (Marchioretto, 2003).

2.5.Surdurulebilir Aritma Camuru Aritimi

Gelecekteki camur aritimi, prosesin c¢evresel surddrdlebilirligine ve gelismislik
etkinligine bagh olmahdir. Camur problemleriyle ugrasmakta 5 temel yaklasim vardir
(Rulkens, 2003b);

1. Organik karbon ve inorganik bilesiklerin faydali kullanimi,
2. Geri kullanim i¢in camurdan fosfatlarin geri kazanimi,

3. Camurun toplam miktar ve hacminin azaltiimasi,

4. Kentsel atiksuyun aritma strecinde degisim;

e Kolloidal ve askida partikillerin giderimi igin fiziksel-kimyasal aritimlara dayanan

merkezilesmis aritim

¢ Nokta kaynak ve yayilmig kaynaklardan agir metallerin ve diger kirleticilerin desarjini

onlemede uygulanan merkezilesmis tesisler,
5. Camur kalite degisimi;

e Kanalizasyon sistemine Kirleticilerin desarjinin engellenmesi ve yagmur sularinin

sistemden ayrilmasi

e ilk aritim basamagi olarak giris suyundan askida ve kolloidal partikiillerin giderimi

e Agir metallerin giderimi



2.6. Aritma Camurundan Agir Metallerin Giderimi

Agir metallerin saglik Gzerine etkileri bugiin en c¢ok bilinen konulardan biridir. Agir
metallere maruz kalma degisik kanserlere, bdbrek rahatsizliklarina hatta ¢ok yuksek
konsantrasyonlarda 6limlere neden olabilmektedir. Bu saglik etkilerinin yeterli delillerine
ragmen insanlarin agir metallere maruz kalmasi devam etmekte ve planh politik hareketlerin
yoklugunda bazi bolgelerde artabilmektedir. Ornegin civa halen Latin Amerika’nin birgok
bolgesinde altin madenciliginde oldukca fazla kullaniimaktadir. Bakir ve krom bilesiklerinin
yani sira arsenik aga¢ korunmasinda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Kursun halen
gazolinde yaygin olarak kullanilan bir katki maddesidir. Kémirin artan kullanimi da gelecekte
metallere magruz kalmay artiracaktir. Clnki komir kill birgcok toksik metalleri igermektedir
(Nriagu, 1996).

Kentsel atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan aritma ¢amuru organik bilesikleri,
(PAH,, PCBs), makronutrientleri, mikronutrientleri, gerekli olmayan iz elementleri, organik
mikro Kirleticileri, mikroorganizmalari ve parazitik organizmalarin yumurtalarini icermektedir
(Scancar ve dig., 2000). Aritma ¢camuru N ve P gibi iyi bir bitki nutrient kaynagidir ve genis
capta organik madde icererek topragin fiziksel ve biyolojik dzelliklerini gelistirmektedir (Walter
ve dig., 2006). Aritma camurundaki azot, bitkiler tarafindan kolaylikla alinir ve bunun herhangi
bir negatif glibreleme etkisi yoktur. Bunun yani sira aritma ¢camuru, susuzlastirilmis camur keki
formunda uygulandigl zaman igerdigi organik madde, topraklarin su tutma kapasitesini ve bazi
topraklarin yapisini iyilestirmektedir. Kuru iklimlerde de topraklar sulu aritma ¢amurunun
icerdigi sudan faydalanmaktadir (Nyamangara, 1998). Bu degerli bilesenlerin geri
kazanimindan dolay! aritma ¢amurunun tarimsal amacli olarak uygulanmasi artan bir ilgi
olusturmaktadir (Fuentes ve dig., 2004). Buna ragmen bu uygulamadaki en biylk kisitlayici
faktorlerden biri atiksuyun biyolojik aritma islemi stresince aritma ¢amurunda kalan giris
suyundaki agir metallerdir (Wang ve dig., 2006). Aktif camur proseslerinde, atiksuda mevcut
olan agir metaller biyokdtlede biriktiginden dolayi nihai gamurlar agir metal icerikli olabilir. Bu
agir metaller arasinda yer alan ¢inko, bakir, nikel, kadmiyum, kursun, civa ve krom oldukga
dusiik maliyetli ve yiksek wverimli bertaraf metodu olan araziye uygulama isleminde
sinirlayicidir (Paulsrud ve Nedland, 1997; Chipasa, 2003). Bir diger problem ise; yiksek
tuzluluk, asiri amonyum iyonlari, organik bilesikler, herhangi bir dusiik molekiler agirlikli yag
asitleri gibi bircok faktérin kombinasyonunun sonucu olarak fitotoksiditeye yol acmasidir
(Walter ve dig., 2006).

Kompostlama, aerobik ve anaerobik ¢lritme gibi yaygin aritma teknolojileri aritma
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camurdaki agir metalleri gideremezler. Bu nedenle, camur uzaklastirilmasi uygunsuz yapildig
takdirde ikincil cevre kirliligi olusabilmektedir.

Aritma camurlarindaki agir metallerin konsantrasyonunun azaltilmasinda 3 yaklagim
vardir. Ilk yaklasim kanalizasyon sistemine endistriyel kaynaklarin ve atiksuyun diger noktasal
kaynaklarinin desarj kontrolidir. Buna ragmen kaynak kontrolii zor bir mesele olabilir ¢linkl
biatin bu kaynaklari belirlemek oldukga zordur. Bazi boélgelerde yasal olmayan fabrikalarin
atiklarinin  kanalizasyona desarji bile mevcuttur. Ikinci yaklasim ise, difliz kaynaklarin
kontroludir. Ornegin kursunsuz yakit kullanimi, bakirsiz musluk suyu tasima sistemleri ve
kanalizasyon sistemine birlesik olmayan yagmur suyunun desarji gibi. Uglingii yaklasim da
aritma camurundan agir metallerin giderilmesidir (Marchioretto, 2003).

Camurdaki agir metallerin ekstraksiyonu ic¢in kullanilan teknolojiler toprakta mevcut
olan metalleri gidermek icin kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan teknikler arasinda kimyasal
ekstraksiyon, bioekstraksiyon, elektrokinetik islem ve siperkritik sivi ekstraksiyonu yer
almaktadir.

Kimyasal ekstraksiyon; ekstraktlayici kimyasallar kullanilarak toprak, camur ve
sedimentlerden Kkirleticileri ayirma islemidir. Proses agir metallerle kirlenmis topraklarin
iyilestirilmesinde kullaniimaktadir. Ekstraktant olarak inorganik asit, organik asit, selatlayici
ajan ve bazi inorganik kimyasallar kullanilabilmektedir. Camura asit uygulandigl zaman
camurdaki agir metaller ¢oziinecek ve c¢ozeltide bulunacaktir. Denklem 2.1°de gosterildigi gibi
islem camurdaki agir metallerin ¢6ziinmesiyle protonlarin (asidin) degisimi olusmaktadir. Yani
camurdaki metallerin ¢ozlndrliiginde en o6nemli faktér pH’dir. Buna ilaveten EDTA
(etilendiamintetraasetik asit) ve NTA (nitrilotriasetik asit) gibi kuvvetli selatlayici ajanlar
EDTA-Metal, NTA-Metal kompleksini olusturabilirler (Denklem 2.2). (Babel ve Dacera, 2006).

Metalli camur+ Asit = Camur+ M¥+ ASit........cccccocimoreeieeneeeneneneeesesnns (2.1)

Metalli camur+ EDTA/NTA—Camur+ EDTA/NTA-Metal Kompleksi.......... (2.2)

Ekstraksiyondan sonra ekstraktlayici sivinin desarjiyla olusabilecek cevresel etkiyi
Onlemek ve ekstraktlayici ajani geri kazanmak igin ekstraktlayici c¢ozeltiden agir metaller
giderilir. Ekstraktlayici ¢ozeltiden ¢6zinmus agir metallerin giderimi, ¢oktirme islemi gibi bir
aylrma basamagiyla yapilabilir. Yaygin olarak kullanilan ¢oktirme kimyasallari CaO, NaOH ve
NaHCO; gibi alkaliler, NaS, H,S ve FeS gibi silfitlerdir. Cozeltilerden agir metallerin giderimi
icin en iyi ve en ekonomik yontem ise, kimyasal sulfit ¢oktlrmesi ve secici iyon degisimidir
(Veeken ve Hamelers, 1999).
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Bioekstraksiyon islemi; mikroorganizmalarin cevherdeki metalleri ekstraktladigi bir
metod olarak tanimlanmaktadir. Bu islem ile metallerin ¢ozinurligi mikroorganizmalarin
metabolik faaliyetleriyle olmaktadir. Mineral kaynakli metalik bilesiklerin ekstraksiyonunda yer
alan bakteri, kemolitotrofik mikroorganizma olarak adlandirilir. Bu mikroorganizmalar arasinda
en c¢ok bilinen Thiobacillus ferrooxidans’dir. T.ferroxidans pH=2"de en iyi gelisir. Burada yer

alan temel reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir (Babel ve Dacera, 2006).

ZFESO4+0,5 02+ HZSO4 —> FeZ(SO4)3 + HZO ................................... (ReakSiyon 21)
4 Fey(SOy)s+ 2MS+4H,0+20, —» 2M**+2S0,°+8FeSO,+4H,S0; ....... (Reaksiyon 2.2)
MS+20, — B M4+ S04 ..o, (Reaksiyon 2.3)

MS= metalsulfir

M*?= ¢coziinir metalik iyon

Mikrobiyal ekstraksiyonda yer alan diger mikroorganizma ise Thiobacillus
thiooxidans’dir. Bu iki tir arasindaki temel farklilik T.thiooksidans’in Fe*? iyonunu ve
¢6zlinmez metal stlflrleri oksitleme kabiliyetinin olmamasidir. Camurlardan metal gideriminde
bioekstraksiyon uygulamasindaki calismalar surekli ve kesikli olarak yapilmistir (Wong ve
Henry, 1984; Ratanachoo, 1995).

Superkritik sivi ekstraksiyonu sikistiriimis akiskanlarin kullanildigi bir sivi ekstraksiyon
islemidir. Normal solventlerin yerine slperkritik sartlar altinda bu akiskanlar ya sivi ya da
gazdir. Bu proses kullanilarak kati ve sivi maddelerdeki metal tarlerinin ekstraksiyonu bir¢ok
calismada yer almistir (Wang ve dig., 1995; Bishop, 2000).

Burada bahsedilen agir metal giderim teknolojileri karsilastirildiginda; kimyasal
ekstraksiyon metotlari yiksek verim saglamasina ragmen oldukca fazla asit ve asit korozyonuna
direngli malzeme gereksinimi gibi isletme zorluklari ve kabul edilebilen pH’1 yeniden olusturma
ihtiyaci gibi kisitlayici durumlari vardir. Tyagi ve dig. (1988), kimyasal aritim iglemiyle
bioekstraksiyon  performansini  karsilastirmis  ve  bioekstraksiyon isleminin  metal
ekstraksiyonunda daha ylksek verim sagladigini ve daha az asit ve kire¢ gereksinimden dolayi
maliyetin % 80 daha dusiik oldugunun sonucuna varmiglardir. Ayrica bu arastirmacilar
bioekstraksiyon isleminin camur sartlandiriimasini ve camurlarin giibre degerini etkilemedigini
belirtmislerdir. Blais ve dig. (1992), sulfurik asit aritimi ve iki mikrobiyal ekstraksiyon
potansiyelini Kkarsilastirmiglar. Bu arastirmacilar, mikrobiyal ekstraksiyon isleminin metal
ekstraksiyonu icin gerekli olan asit miktarini 6nemli él¢lide azalttigini bulmuslardir.

Bioekstraksiyon islemi asit isleminden daha avantajli goriinse de kendine 6zgi bazi

kisitlamalari mevcuttur. Dogal ortamdaki sartlar secgilmis mikroorganizmalarin blyumesine
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nadiren yardimci olmaktadir. Ornegin T. Ferrooksidans aerobiktir ve efektif bakteri
ekstrasiyonu bol O, temin edildiginde olusabilmektedir. Ayrica bakteriyel ekstraksiyon
sicakliga da baghdir. Yani bu parametrelerdeki basarisizliklar bioekstraksiyon islem verimini
olumsuz yo6nde etkilemektedir. Bir diger durum ise kati konsantrasyonundaki bir artigin
bioekstraksiyon isleminin metal giderimindeki performansini azaltmasidir. Buna ilaveten
yuksek kati icerikli camurdan ekstrakt edilen metal konsantrasyonun neden oldugu agir metal
birikimi mikroorganizmalar icin toksik seviyelere ulagabilir (Blais ve dig., 1992).

SUperkritik  sivi  ekstraksiyon metodu halen c¢amurdaki agir metal giderim
uygulamasinda gelisim asamasindadir. Prosesin kompleksligi ve metal gideriminin etkili
olabilmesi icin kullanilan ligandlarin maliyeti bu metodun dezavantajlari arasinda yer
almaktadir (Babel ve Dacera, 2006).

Aritma camurlarindan agir metal giderimi icin uygulanan bir diger teknoloji
elekrokinetik islemdir. Bu tez ¢alismasinin konusu atiksu aritma ¢amurlarindan elektrokinetik
islem ile agir metal giderimi ve agir metal tlrlerindeki degisiklikler oldugundan bu ydntemin
esaslari, avantaj ve dezavantajlari detayli olarak bir sonraki bolimde anlatiimistir.

Bu metotlarla agir metal konsantrasyonlarinda sirekli bir azalma 6zellikle ¢ok Kirli
camur Orneklerinde basarilabilmektedir. Bu tip camurdan agir metalleri gidermenin faydalar
sunlardir;

e Camurdaki agir metallerin, ylizey ve yeralti sularina sizmasi ve bitkiler tarafindan
alinmasi  minumu indirgenerek daha givenilir bir gsekilde deponi alanlarina
uzaklastirilabilir.

e Camur enerji kaynagi olarak birlikte yakma isleminde daha dlsuk riskle uygulanabilir.

e Susuzlastirilmis camur veya camur ugucu killeri, tugla Uretiminde ham madde olarak
kullanilabilir (Marchioretto, 2003).

Aritma camurundaki toplam agir metal iceriginin belirlenmesi cevreye olan potansiyel
tehlikeli etkileri hakkinda yeterli bilgiyi saglayamamaktadir. Ardisik kimyasal ekstraksiyon
metotlari (AKE) camurdaki agir metallerin kimyasal ttrlemesinde oldukca fazla kullanilir.
Metot giderek artan kuvvetle kimyasal eksraktlarin pespese bir seri sekilde kullaniimasini
icermektedir. Tiurleme Uzerine ilk ¢ahigmalar Stover ve dig. (1976) tarafindan yapiimistir. Bu
arastirmacilar Hindistan’daki 12 sehirdeki atiksu aritma tesislerinin anaerobik olarak ¢iritilmis
camurlarina potasyum nitrat ve sodyum pirofosfati eklemiglerdir. Oake ve dig.(1984) bu metodu
gelistirerek ingiltere’nin bilylik atiksu aritma tesislerindeki farkli aritma camurlari icin tiirleme

calismalarini  yaratmuglerdir. Benzer ekstraksiyon islemlerini kullanan Ali (1994) ve
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Rotanachoo (1995), Tayland’daki iki aritma tesisinin anaerobik olarak ¢lritilmuis camurdaki

metallerin farkli formlarini belirlemislerdir.

Kimyasal tlrleme; materyalde mevcut formlarin veya fazlarin, farkli tdrlerinin

bulunmasi ve belirlenmesi islemi olarak tanimlanabilir. Bu tirler sdyle ifade edilebilir;

1. Fonksiyonel olarak; 6rnegin bitkilerin asimile edebilecegi tirler,
2. Islemsel olarak; ekstraksiyonlarda kullanilan ajanlara veya prosediire gére,
3. Spesifik olarak; bir elementin oksidasyon basamagina veya partikiler bilesenlerine

gore.

Islemsel olarak tirlemenin taniminda, camurlarin partikiiler fazlariyla alakali tiirlere
bagli tek ve ardisik ekstraksiyon yer almaktadir (Davidson ve dig., 1994). Ardisik
ekstraksiyonun iglemsel yapisi farkli protokolleri kullanan farkli laboratuarlardan elde edilen
sonuclarin Karsilagtirmasini zor hale getirmistir. Sonu¢ olarak; 1990’larda Avrupa Birligi
Komisyonunun himayesi altinda calisan bir grup arastirmaci daha énce yapilan ekstraksiyon
metodolojilerini harmonize etmislerdir. Community Bureau of Reference (BCR, su anda
Measuring and Testing Programme) belirledigi orijinal BCR islemi topraga daha sonra aritma
camuru, deniz sedimenti, kil ve kompost gibi farkli matrikslere uygulanmistir (Mossop ve
Davidson, 2003). BCR islemi dort asamada gergeklesmektedir. Aslinda prosedirde ¢ asama
tanimlanmasina ragmen son asamanin eklenmesi kalite kontroli icin gereklidir. Bu asamalarda

hedeflenen formlar asagidaki gibidir.

Asama 1: Degisebilen kisim ve karbonatl fazla iligkili kisim; Bu kisimdaki metaller
camurlara veya camurun gerekli bilesenlerine, killere, Fe ve Mn hidroksitlerine ve humik
asitlere adsorblanmistir. Metal adsorbsiyonu suyun iyonik igerigindeki degisiklikle alakalidir ve
bu durum da adsorbsiyon-desorbsiyon proseslerini etkileyebilmektedir.

Asama 2: Indirgenebilen kisim veya Fe-Mn oksitleriyle alakali kisim; Fe-Mn oksitler
bir ¢cimento gibi davranir veya partikiller arasinda nodil olarak mevcuttur. Agir metaller bu
oksitlere sikica baglidir. Fakat anoksik sartlarda termodinamik olarak stabil degildirler.

Asama 3: Okside olabilen kisim veya organik maddeye bagli olan; Dogal organik
bilesikler tarafindan komplekslenebilen bu metaller oldukca fazla bilinir. Organik madde
oksidant sartlarda etkilendiginde ¢6zunir metalik formlar serbest kalir.

Asama 4: Kalinti Kisim; Kalinti katilar dzellikle birincil ve ikincil katilari icerir ki
bunlar kristal yapilarinda metalleri kaplayabilirler (Fuentes ve dig., 2004).

BCR isleminin uygulanmasi materyal ve metod kisminda detayli anlatiimistir.
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3. ELEKTROKINETIK ISLEM

3.1. Elektrokinetik slemin Mekanizmasi

Tehlikeli atik bolgelerinin temizlenmesi en dnemli teknolojik gelismelerden birisidir.
Bu yeni teknikler iki grupta siniflandirilabilir. Birincisi, organik kirleticileri zararsiz hale
getirmektir. Ozellikle burada kullanilan biyolojik iyilestirme teknigidir. ikinci olarak ta
inorganik Kkirleticileri gidermede uygulanan fizikokimyasal tekniklerdir. Bunlarin arasinda;
kazma, toprak yikama, solidifikasyon ve stabilizasyon ile elektrokinetik toprak isleme teknigi
yer almaktadir (Kim ve Kim, 2001).

Elektrokinetik islem kirlenmis toprak, ¢camur ve diger katilarin aritiminda kullanilan
yeni bir tekniktir. Bu islem; elektrokinetik iyilestirme, elektro geri kazanim ve elektrokimyasal
temizleme olarak da adlandirilmaktadir. Elektrokinetik islem teknigi; dizgln olarak dagitiimis
elektrotlar arasinda gozenekli kati ortam boyunca dustk siddetli bir dogru akim uygulamasina
dayanmaktadir. Bu dislk seviyeli dogru akim ile kati ortamda fizikokimyasal ve hidrolojik
degisimler olusarak, ayni zamanda bircok reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar;
iyon diflizyonu, iyon degisimi, pH gradyenti, elektrotlarda sicaklik olusumundan dolayi
ayrisma, tuz ve ikincil minerallerin ¢okelmesi, hidroliz, oksidasyon, rediiksiyon, fiziksel ve
kimyasal sorbsiyondur. Bu reaksiyonlardan bazilari elektrokinetik ekstraksiyon siresince
kirleticilerin hareketliligini arttirabileceginden faydal olabilir. Fakat elektrotlarda 1si ve gaz
olusumu, toprak partikil yizeyine kirleticilerin sorbsiyonu ve Kirleticilerin ¢okelmesi gibi
durumlar elektrokinetik ekstraksiyon giderim verimini bozabilir. pH degisimi, hidroliz,
oksidasyon ve rediiksiyon; Kirleticilerin ve topragin fizikokimyasal ozelliklerine bagli olarak
elektrokinetik ekstraksiyon giderim verimini artirabilir ya da azaltabilir (Yeung ve dig., 1997).
Bu dusiik seviyeli dogru akim ayni zamanda kirlenmis toprak ortamindan gecerek, bir
temizleme ajani gibi de hareket edebilir (Sivapullaiah ve Prakash, 2007).

Elektriksel alanda Kirleticilerin tasinimi G¢ temel mekanizmayla gerceklesir. Bu
mekanizmalar;

o fyonik turlerin elektrogoci

¢ Elektroosmoz

e Elektroforezdir.

Elektrogdg, elektriksel alanda toprak mevcut sivisinda yer alan iyonik torlerin
hareketidir. Katyonlar katota dogru hareket ederken, anyonlar anoda dogru tasinir. Bu
mekanizmada 6zellikle iyonlarin iyonik hareketlilik degerleri dnemlidir. Seyreltik bir ¢ozeltide

iyonlarin hareketlilikleri 1*10°® ile 1*107 m?Vs arasinda degisebilmektedir (Alsawabkeh ve
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dig., 1999). Elektrogé¢ mekanizmasi bazi durumlarda 6rnegin; yiksek iyonik kirleticilerin yer
aldigi, yuksek hidrolik permeabiliteli topraklardaki kirleticilerin gideriminde ve baslangic
toprak pH’nin dislik oldugu zamanlarda ¢cok 6nemli bir mekanizmadir (Li ve dig., 1997; Zagury
ve dig., 1999).

Elektroosmoz; elektriksel alanda yizey yikiyle iliskili iyonik sivinin akisidir. (Giannis
ve dig., 2008). Elektroosmoz diisuik permeabiliteli topraklarda suyun hizli akisina neden olur ve
killi topraklarda temizleme islemine 6nemli bir katkida bulunur. Islak toprak kitlesine dogru
akim uygulandigl zaman hareketli katyonlar katota dogru tasinirken, beraberinde bosluk sivisini
da sorukleyerek, elektroosmoz denilen olay meydana gelmektedir. Elektroosmoz iki farkl
akistan kaynaklanmaktadir. Birincisi hidrolik akistan kaynaklanan akis, ikincisi ise elektriksel
kuvvetten olusan akistir. Elektroosmotik akis hizi toprak tdrine goére degismektedir.
Elektroosmotik akis elektroosmotik iletkenlik katsayisi degeri ile dogru orantili oldugundan
elektrokinetik teknigi 6zellikle kaba taneli yiksek hidrolik iletkenlikli topraklardansa, dusiik
hidrolik iletkenlikli ince taneli topraklarda daha verimlidir. Bir diger taraftan elektroosmotik
akis, katota dogru inorganik katyonlarin tasinimini hizlandirir (Alsawabkeh ve dig., 1999).

Elektroforez ise toprak-sivi karisimindaki yiklii kolloidlerin tasinimidir. Ozellikle
kirleticilerin kolloidlere bagli oldugu sistemlerde 6nemli bir mekanizmadir (Li ve dig, 1997).

Elektriksel alan uygulanmasi ile sistem, katottaki indirgenme reaksiyonlarindan ve
suyun elektrolizinden etkilenmektedir. Elektroliz reaksiyonlari elektrotlarda gerceklesir. Anotta
suyun oksidasyonu sonucu H* iyonlari olusur (Reaksiyon 3.1). Olusan H* iyonlari asidik bir
ortam olusturur ve bu iyonlar; iyon tasinimi, bosluk sivi akisi, bosluk sivi adveksiyonu ve
duftizyon taginimi ile katota dogru hareket eder (Giannis ve Gidarakos, 2005). Bu durumda H*
iyonlari ¢cokelen kirleticiler kadar (6r; karbonat ve hidroksitler), toprak yiizeyine adsorblanmis
katyonlarin desorbsiyonuna ve bosluk sivisinda agiga ¢cikmalarina yardimci olur.

2H,0— Op(0)+4H" +4€ . (Reaksiyon 3.1)

Diger bir taraftan katotda suyun indirgenmesiyle olusan OH" iyonlari bir baz ortamini
olusturur ki, bu da katodik ortamin pH’ini arttirir ve anoda dogru hareket eder (Reaksiyon 3.2).
2H,0+2e™— 20H +Hy(Q) +.oovovviieie e (Reaksiyon 3.2)

Elde edilebilen turlerin konsantrasyonlarina bagl olarak 3.3 ve 3.4 nolu reaksiyonlarda
gosterildigi gibi ikincil reaksiyonlar katotta mevcut olabilir. Ornek olarak;
[ N R N o P () I PP (Reaksiyon 3.3)
ME ™+ NEIME e (Reaksiyon 3.4)
Sistem igin bir sematik gosterim Sekil 3.1°deki gibidir.
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Sekil 3.1. Elektrokinetik Islemin Mekanizmasi.

Kirleticilerin ekstraksiyonu ve giderimi ya elektrotlarda elektrodepolama, ¢oktirme

veya iyon degisimi ya da proses sivisini sirkiile eden bir Onitede olusan harici ekstraksiyon

islemiyle basarilabilir (Zagury ve dig., 1999).

Asidik ve bazik ortam karsilastiginda elektrotlar arasindaki ortam iki kisma ayrilir. Bu

kisimlar distk ve ylksek pH’li ortam olarak karakterize edilebilir. Bu ortam arasinda da ani bir

pH artisi gézlenir. Bu iki ortam karsilastiginda tekrar su molekuilleri meydana gelir. pH artisinin

oldugu yerin belirlenmesi bircok faktore baglidir ve genellikle katota yakin bdlgededir. Bu

faktorler sunlardir;

1.

H* ve OH iyonlarinin hareketliligi; H* iyonlari OH™ iyonlarina gore daha kicuktir ve
iyon hareketliligi OH" iyonlarinin hareketliliginden yaklasik iki kat daha fazladir.
Ornegin H* hareketliligi serbest ¢ézeltide 3,626*107 m” /V s‘dir. Bu nedenle pH
artisinin oldugu yer katoda yakin bolgedir.

Elektroosmotik akis katoda dogru asidik ortamin tasinmasina yardimci olur.

Cozeltideki diger iyonlarin konsantrasyonu ve hareketliligi elektriksel alan dagilimini
etkileyerek ve OH™ veya H* iyonlariyla kompleks olusturarak pH artisinin oldugu yeri
etkileyebilmektedir.

Ortamin pH tamponlama kapasitesi yani pH degisimine karsi ortamin direnci. Bir
sistemin tamponlama kapasitesi ya da tamponlama siddeti sisteme guclu bir bazi ya da
asidin ilave edilmesiyle pH’nin bir birim artmasi ya da azalmasi olarak
tanimlanmaktadir (Yeung ve dig., 1997).

Ortamin katyon degistirme kapasitesi.
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6. Katl ortamla ¢ozelti etkilesimleri asit ve baz ortaminin ilerleme hizini etkiler (Li ve
dig., 1997).

Toprak veya aritma camurlarindaki bazi toksik metallerin gideriminde, anot yakinindaki
dustik pH’li ortam; iyon degistirme ile negatif yiikli toprak yiizeyinden toksik metal katyonlarin
ayrilmasini ve topraktaki mevcut toksik metal komplekslerin ve cokeleklerin dagilmasini
arttiracaktir. Bir taraftan ise, katoda yakin yiiksek pH’li ortam agir metallerin toprak yizeylerine
olan ilgilerini arttirarak agir metallerin sorbsiyonunun, metal c¢okeleklerin ve /veya
komplekslerin olusmasini artiracaktir. Yani asidik sartlar mevcut oldugu zaman agir metal
kirleticiler desorblanir, cézunir ve hareket eder fakat buna karsilik bazik sartlar altinda metaller
toprak partikillerine adsorblanir veya cokelir. Olusan ¢okelekler yukli degildir ve bosluk
sivisindaki hareketlilikleri adveksiyonla c¢ok duslktir. Elektrokinetik islemde 6énemli bir
0zellik; olusan ¢okeleklerin surekli olarak hareketsiz kalmamasidir. Her ne kadar belli spesifik
cevresel sartlarda hareketsiz durumda olabilmelerine ragmen, bu durum Kirleticilerin
katilastirilmasi ya da stabilizasyonu gibi degerlendirilmemelidir. Clink( elektrokinetik islemde
cevresel sartlar zaman icerisinde degisebileceginden ¢okelen kirleticiler tekrar hareketli hale
donusebilmektedir. Hem sorbsiyon/desorbsiyon hem de ¢okelme/¢oziinme; Kirleticilerin tipine,
kirletici konsantrasyonuna, kaoragin tipine ve pH’ina baglidir. Ortamin pH’1 elektrokinetik
iyilestirme islemini 6nemli 6lciide etkilemektedir (Yeung ve dig., 1997). Bu nedenle toprak
veya camur yiksek tamponlama kapasitesine sahip ise bu durum nétralize edilmelidir. Bu baz
ortami metallerin ¢cokmesine neden olarak, taginimi engeller ve aritim verimini azaltir (Reddy ve
dig., 1999, Wang ve dig., 2005).

Bu durumu engellemek icin en yaygin olarak uygulanan islemler;
e Metal ¢ozundrligind artirici zenginlestirici ajan ilavesi,
e Anot ve katot odalarinin sartlandiriimasi,
e Katot bélmesinden topraga gegen OH" iyonlarini tutan iyon segici membran kullanimi,

e Sulfur bakterileri uygulayarak, elektrodialitik giderim (Zhou ve dig., 2004).

Bu uygulamalar arasinda en ¢ok kullanilan katot odasinda pH kontrolidir. Bu durum
suyun Kkatodik indirgenmesini depolarize eder ve alkali ortamin olusmasini engeller.
Kompleksleyici ajanlar kullanilarak, genis pH araliginda stabil kompleksler olusturarak metal
¢Ozintrligl arttirilabilmektedir. Tyonik membran degistirici kullanimi kati ortamin icine veya
disarisina taginan iyonlarin akigini kontrol etmeye misaade eder. Bu alternatifler metal giderimi

adina ¢ok iyi sonuclar vermese de elektrokinetik islem verimini artirmigtir. Temizleme ¢ozeltisi
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olarak adlandirilan cozeltiler de elektrot odalarinda kullanilarak, elektroliz reaksiyonlarini
kontrol etmektedir. Bu c¢Ozeltiler kati ortamda istenilen pH seviyelerine neden olur ve agir
metalleri etkileyerek, giderimlerini kolaylastirmaktadir. Yine son zamanlarda arastirmacilar
toprak yikama tekniklerini gelistirerek desorbsiyon ve ¢ozunirlestirme gibi mekanizmalarla
topraga bagl kirleticileri sivi faza transfer etmeyi amaglamiglardir. Bu amacla ¢ok farkli yikama
cozeltileri ¢ahismalarda denenmigtir. Bunlar arasinda su, asitler, bazlar, selatlayici ajanlar,
alkoller ve diger kimyasallar kullanilmistir. Fakat genel olarak en sik kullanilan yikama
cozeltileri asitler ve selatlayici ajanlar olmustur (Alsawabkeh ve dig., 1999).

Bu teknolojide; aritilan toprak tipi, kirletici tipi, kullanilan zenginlestirme yontemleri,
voltaj ve akim seviyeleri ve elektrot materyalinin sekli gibi parametreler Kirletici gideriminde

onemlidir (Alsawabkeh ve dig., 1999). Bunlarin 6nemi hakkinda bilgi asagida sunulmustur.

3.1.1.Toprak Tipi

Toprak tipi, kirleticilerin gideriminde cok etkili olmasa da 6zellikle Kirleticilerin taginim
hizina oldukca etkilidir. Yiksek su icerikli, yiksek doygunluk derecesine sahip topraklarda
elektroosmotik adveksiyon ve iyonik taginim artmaktadir. Elektrokinetik islemin en cok killi ve
kumlu topraklarda etkili oldugu belirlenmistir. Topragin mineral yapisi da c¢ok 6nemlidir.
Ornegin topragin 6zellikle karbonat ve hematit icerikli olmasi prosesi ters yonden etkilemistir.
Ayrica ortamin vizkozitesi, porozitesi, puruzluligii ve heterojenligi iyon transferini direk
etkilediginden dolayr énemli parametrelerdir. Yiksek baslangi¢ iletkenlikli, porozite derecesi
iyi olan ve distik organik madde igerikli topraklardan kirleticilerin gideriminde elektrokinetigin
etkisinin fazla oldugu gézlenmistir (Akretche, 2002).

Ravera ve dig. (2006), ¢zellikle kil ve organik madde icerigi fazla olan toprak
tirlerinden Cu gideriminin yiiksek olmadigini belirtmiglerdir. Birgok toprak turlerinde organik
madde icerigi genelde humikli maddelerden kaynaklanmaktadir. Humik maddeler de humin,
humik asit ve fulvik asit olarak 3’e ayrilir. Humin tamamen ¢6ziinen, humik asit pH>2 “de suda

¢ozlnen kisim ve fulvik asit ise buttin pH’larda suda ¢6zinen kisimdir.
3.1.2. Kirletici Tipi
Kirleticiler cevresel sartlara bagl olarak farkli kimyasal formlarda mevcut olabilirler.

Kirleticiler kati cokelekler, toprak bosluk sivisinda ¢6ziinms icerikler, toprak partikil yizeyine

sorblanmis kompleks veya topraktaki organik maddelere bagh turler olarak mevcut olabilirler.
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Bu formlar arasinda sadece c¢ozinmus icerikler hareketlidir ve elektrokinetik yontemle bu

tirdeki kirleticiler giderilebilir (Zagury ve dig., 1999).

3.1.3.  Zenginlestirme Ydntemleri

Zenginlestirme yontemleri elektrokinetik yontemde kirleticileri hareketlendirmek veya
bulunduklari formlari degistirmek icin uygulanmaktadir. Ozellikle asit ¢ozeltisi uygulamalari ve
selatlayici kimyasal ilavesi yaygin olarak kullaniimistir. Kullanilacak selatlayici ajanda dikkat

edilecek dnemli hususlar sunlardir; (Alsawabkeh ve dig., 1999).

Kirletici ile ¢cozinmeyen tuz olusturmamali,

o Kirletici ile ¢oztinir kompleksler olusturabilmeli,

e Genis pH degerlerinde kimyasal olarak stabil olmali,

e Toprak partikll yizeyindense kirleticiye kars! ilgisi daha fazla olmali,
e Bu ve bunlarin kompleksleri toprak partikiil yizeyine ilgili olmamali,
¢ Aritilan ortamda toksik kalintilar olusturmamali,

e Dustk maliyetli olmall,

e Toprak minerallerinin asiri ¢céziinmesine neden olmamali,

¢ Hedeflenen tir ile kompleks olusturabilmeli.

Selatlayici  ajan  veya kompleksleyici ajan olarak en fazla EDTA
(etilendiamintriasetikasit) ve sitrik asit gibi kimyasallar kullanilmistir. Bu gibi kimyasallarin
ortama ilavesiyle ortamin sorbsiyon &zelliklerinin ¢ok degistigi bulunmustur. Bu kimyasallarin
metal Kirleticilerle kompleks olusturabilme kabiliyeti ortamin pH’ina baghdir. Ayrica bu
kimyasalin hangi konsantrasyonda kullaniimasi da énemlidir. Aksi takdirde kirlenme problemi
artabilir ve prosesi zor hale getirebilir. Buna ilaveten EDTA spesifik selatlayici bir ajan degildir
dolayisiyla ortamdaki diger metallerle de reaksiyona girebilir. Ornegin Al, Ca, Fe ve Mn gibi
alkali ylzey katyonlariyla guclii kompleksler olusturabilir (Giannis ve Gidarakos, 2005). Bu
nedenle 6n laboratuar calismalariyla hangi konsantrasyonda kullanilacagi belirlenmelidir.
EDTA mikroorganizmalar tarafindan oldukga yavas parcalanabildiginden ve toprak
Ozelliklerine olan etkisi kullanilan diger kimyasallara gore 6zellikle de asitlere kiyasla ¢ok daha
azdir. Cinkd ortami ¢ok gticli asitlestirmeden metalleri ayirmak istenilen bir durumdur.

EDTA bir metal iyonuna altidan fazla bagla tutunabilir ¢linkl her bir asetat grubu ve iki
azot atomu kordine bag olusumu icin gerekli serbest elektron ciftlerine sahiptirler. Bu durum

metal-EDTA komplekslerini oldukca stabil hale getirir. EDTA bircok metalle ylksek selat
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olusturma kabiliyetine sahiptir. EDTA yilksek pH degerlerinde negatif yukli kompleks
olusturur ki, bu kompleksler elektriksel alan altinda anoda dogru hareket eder. Bu nedenle,
ortamin pH degeri EDTA ile metal kompleks olusumunu etkilemektedir. Ornegin kursun ile
olusan kompleks de stabiliteyi korumak amaciyla ortam pH’nin hafif alkali ( 8<pH<10) olmasi
gerekir. Asidik sartlar mevcut oldugu zaman metal-EDTA kompleksi bozulur ve metaller
tekrardan agiga cikar. Bunun yani sira ¢ok yiiksek pH degerlerinde ise EDTA ile kompleks
olusturma ve OH’ iyonlari ile ¢okelme arasinda bir rekabet olusabilmektedir. Bu nedenle
ortamin pH’1I optimize edilmelidir. Bu amacla Amrate ve dig. (2005) calismalarinda anotta
olusan ¢ok dustk pH seviyelerini engellemek icin anot elektrolit ¢ozeltisine 0,2 M NaOH ilave
etmislerdir. EDTA’nin elektrokinetik yontemde kullanilmasindaki amagclardan biri de H*
iyonlarini agiga cikarttigindan dolay! katoda yakin kisimda olusan yiksek pH olusumunu
Onlemektir. Bu amacla ¢calismalarda daha cok EDTA temizleme ¢ozeltisi olarak katot bélmesine
ilave edilmistir (Nogueria ve dig., 2007).

EDTA kullaniminda bir diger avantajli durum ise; ¢inko, kursun, bakir ve bircok metal
icin oldukga iyi ¢ozinurlestirme dzelligine sahip olabilmesidir. Katoda yakin kisimda ¢okelen
metallerin tekrardan ¢dziinmesini sagladigi Wong ve dig.(1997) tarafindan yapilan ¢alisma ile
kanitlanmustir.

Cinko, kursun, bakir, kadmiyum ve diger agir metallerle kirlenmis topraklarin
aritilmasinda EDTA’nin etkili oldugu bulunmasina ragmen ekstraksiyon verimi EDTA
konsantrasyonuna, toprak matriksine ve pH’ina oldukga baghdir. Bunun yani sira EDTA
kullaniminin en biyik dezavantaji maliyetinin yiksek olmasidir (Nogueria ve dig., 2007). Bir
diger durum ise; elektrokinetik islemde elektroliz reaksiyonlarindan dolay: farkli pH sartlarinin
olusmasi metal giderim veriminini oldukca degistirebilmektedir. Ornegin elektroosmotik akisin
katoda dogru olmasi olusan EDTA anyonik komplekslerin anoda dogru tasinimini
engellemektedir. Anoda dogru taginimini sinirlayan bir diger faktor ise EDTA’nin dusiik
hareketlilige sahip olmasidir. Bu nedenle EDTA ile kesikli deneylerle yapilan metal giderim
verimleri elektrokinetik islemden elde edilen verimlere goére farkli olabileceginden,

elektrokinetik islemdeki sartlar mutlaka dikkate alinmalidir (Reddy ve dig., 2004).
3.1.4. Voltaj ve Akim Seviyeleri

Bircok calismada kullanilan akim siddeti 1-10 A/m? ‘dir. Elektriksel akim
yogunlugunun uygun degerlerde secilmesi aritim yapilacak matriksin elektrokimyasal

Ozelliklerine ve kismen de elektriksel iletkenligine baglidir. Bunun yani sira elektrot yizeyine

ve proses icin gereken sireye de baghdir (Alsawabkeh ve dig., 1999). Akim yogunlugunun 5
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mA/cm® degerinden yiiksek olmasinin anot ve Kkatotta sicaklik etkilerini énemli hale

getirebilecegi 6ne strdlmustir (Zagury ve dig., 1999).

3.1.5. Elektrot Materyali ve Sekli

Kimyasal olarak inert ve elektriksel olarak iletken olan materyaller kullaniimalidir. Bu
amacla en ¢ok kullanilan grafit, titanyum ve platin kaph malzemelerdir. Burada dnemli olan
husus; asidik ortamda istenmeyen korozyon drinlerin olusmamasidir. Ayrica kullanilan
malzemenin kolay elde edilebilmesi ve maliyeti de énemlidir (Alsawabkeh ve dig., 1999).

Elektrot sekillerinin agir metal giderim verimine olan etkisini arastirmak amaciyla levha
ve dairesel elektrotlar kullanilarak iki farkli deneysel dizenek yapilmistir. Levha elektrot
duzenlemesinin yapildigi sistemde Pb, Zn ve Cu giderimi dairesel olarak yerlestirilen sistemden

elde edilen verime gére daha distk oldugu tespit edilmistir (Tirer ve Geng, 2005).

3.2. Elektrokinetik Teknigin Avantajlari

Bu teknik diger tekniklerle aritimi zor olan distk hidrolik permeabiliteli topraklarin

aritiminda etkilidir. Avantajlari arasinda;

Farkli tir kirleticilerin ayni zamanda giderilebilmesi,
DusUk enerji tiketimi ve duslk isletme maliyeti,

Suyun ve ¢6zlinms Kirleticilerin yonutne dogru yakin kontrol,

M w0 np e

Bir sonraki aritimi kolaylastiran elektrot odalarindaki kirleticilerin tutulmasidir. Boylece
tarler istenilen yone yonlendirilerek, bir bolgeden diger bir bolgeye tasinabilmektedir. (Page
ve Page, 2002).

5. Bu iglem topraklarin ve camurlarin  konsolidasyonu ve stabilizasyonu igin
uygulanabilmektedir. Ozellikle son zamanlarda cevresel olarak kabul edilebilen sartlarda
kirlenmis topraklarin restorasyonu ekonomik olarak yapilabildiginden dolay: agir metallerle
kirlenmis topraklarin gideriminde yaygin bir sekilde kullanilmistir (Ribeiro ve dig., 2002).

6. Sadece agir metal gibi inorganik tirlere degil ayni zamanda asetik asit, fenol, gazolin

hidrokarbonlari, triklor etilen gibi organik Kkirleticilerin gideriminde de etkili olarak

kullanilabilmesidir.
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3.3. Elektrokinetik Teknigin Dezavantajlari

Bu teknigin bircok avantajina ragmen bazi dezavantajlari da mevcuttur. Bunlar;
Kirleticilerin ¢ézinurlugi ortamin pH sartlarina oldukca baglidir.
Bazi durumlarda zenginlestirici ¢ozelti ilaveleri gerekebilmektedir.

Yiiksek voltaj uygulamasi artan sicakliktan dolayi proses verimini azaltabilir.

> wnp e

Kirletici giderim verimi ortamin fizikokimyasal ozelliklerine oldukca baglidir. Ornegin
ortamda yuksek organik madde muhtevasi prosesi ters olarak etkilemektedir.

5. Ortamda bulunan agir metal gibi kirleticilerin baslangic kimyasal formlari metal
hareketliligini etkilediginden dolayi giderim verimini de etkiler. Ornegin agir metaller kalinti
form gibi topraga siki bagli formlarda ise, ortamdan giderilmesi zor bir durumdur (Virkutyte
ve dig., 2002; Amrate ve dig., 2005).

3.4. Elektrokinetik Islem Ile Kati Ortamlardan Agir Metallerin Giderimi

Elektrokinetik islem ile kati ortamdan agir metallerin giderimi Uzerine cesitli calismalar
yuratilmistar. Bu calismalar genellikle agir metalle yiiklu toprak ve endistriyel ve evsel atiksu
aritma c¢amuru gibi matrikslerde yapilmistir. Elektrokinetik islemin metallerin kimyasal
formlarina olan degisikliklerin incelenmesi de son zamanlarda yapilan arastirmalar arasinda yer
almaktadir. Uygulanan elektriksel alan altinda mevcut olan agir metal tiirlerinin hareketliligi,
metallerin kimyasal formlarina olduk¢a bagli oldugundan elektrokinetik isleminin dncesi ve
sonrasinda ardisik kimyasal ekstraksiyon islemleri yapiimigtir (Zagury ve dig., 1999; Kim ve
Kim, 2001; Reddy ve dig., 2001; Wang ve dig., 2005).

Asagida iki alt baglik altinda hem aritma ¢amuru hem de farkh turdeki topraklardan
elektrokinetik islemin agir metallerin gideriminde ve agir metallerin kimyasal formlarindaki

degisikliklere olan etkileri 6zetlenmistir.

3.4.1. Elektrokinetik islem ile Farkli Topraklardan Agir Metal Giderimi

Zhou ve dig. (2004), kirmizi topraklardan Cu giderim verimini artirmak amaciyla farkl
proses sivilarini katot bélmesine ilave etmislerdir. Laktik asit ile birlikte NaOH c¢ozeltisi ve
EDTA c¢ozeltilerinin kullanildigi deneylerde, uygulanan voltaja bagl olmadan laktik asit+
NaOH’in toprakta elektriksel iletkenligi arttirarak en iyi Cu giderimini sagladigi g6zlenmistir.
Ayni arastirmacilarin bir baska calismasinda yine kirmizi topraklardan Cu ve Zn giderimi
incelenmistir. Bes farkli deney serisinin Gglinde katot bélmesinin pH’1 kontrol edilmeden kalan

deney serilerinde ise pH=3,5 “da laktik asit ve laktik asit+ CaCl, ¢ozeltileri kullanilarak, Cu ve
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Zn giderim oranlari ile bu agir metallerin kimyasal formlarindaki degisiklikler incelenmistir.
Calismanin sonuclarina gore; 6zellikle katot bélmesinin pH degerinin kontrol edildigi deney
serilerinde, Zn gideriminin Cu’ a gore yiksek oldugu ve Zn cokelmesi icin gereken pH
degerinin Cu ¢okelmesi igin gereken pH degerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Zhou
ve dig., 2005).

Reddy ve dig. (2001), Cr (1) ve Cr(VI), Ni(ll) ve Cd(Il) giderimini ve kimyasal
formlarindaki degisiklikleri kaolin ve buzul ¢okeltiler gibi iki farkli ortamda arastirmiglardir. 1
VDC/cm elektriksel alan altinda yaklasik 200 saatlik deneysel sire¢ sonunda metallerin
turlerindeki degisikliklerin kaolin turiine gore degistigi, ayrica ortam pH’larinin yiksek olmasi
dolayisiyla hareketsiz komplekslerin ve cokeleklerin mevcudiyetinden dolayr metallerin
hareketliliginin az oldugu sonucuna variimistir. Bu nedenle, anot ve Katot elektrolit
cozeltilerinin sartlandiriimasi gerekliligi ve bu sartlandirmada ise su kullanimindan ziyade asit
cozeltisi veya selatlayici ajan gibi kimyasallarin kullaniimasi tavsiye edilmistir.

iki farkli toprak tiirii ile toplam u¢ deneysel islemin yapildigi elektrokinetik islemde
sabit bir dogru akim uygulanarak Pb ve Cd giderimi incelenmistir (Kim ve dig., 2001).
Calismanin sonuclarina gore Pb, Cd’a gore daha az giderilmistir. Cd % 68-86 oraninda
giderilirken, Pb % 50-75 oraninda giderilmistir. Bunun nedeni olarak; topraklarin farkl tirde
olmasi, dolayisiyla pH tamponlama kapasitelerinin farkli olusundan dolayr mevcut agir
metallerin desorbsiyonun ve hareketliliklerinin ayni olmadigi dne sirilmdstir. Ayrica Pb’nin
giderim veriminin daha disiik olmasini da bu metalin Cd’e goére topraga olan ilgisinin veya
adsorbsiyounun fazla olmasi ve bu metalin hareketliliginin dusiik olmasina baglamiglardir.

Elektrokinetik islemde EDTA kullanimi ile ilgili olarak son zamanlarda bircok calisma
yaptimistir. Anot ve katot bélmelerinde olusan asidik ve alkali ortamin karsilastigi, pH’nin ani
olarak arttigi ve ‘pH artigi” olarak adlandirilan kisimda; metal iyonlari OHlerle kompleks
olusturabilmektedir. Ayni sekilde olusan Me-EDTA kompleksleri de bu bdlgede konsantre olur.
Bu amacla Kimura ve dig., (2007), ‘pH artisi’ bolgesindeki meydana gelecek olusumlari
arastirmak amaciyla farkli deneysel calismalar yiritmislerdir. Toprak modeli olarak kaolinin
kullanildigl deneylerde toprak Cu ile suni olarak kirletilmis ve pH’1 7°e ayarlanmistir. Toprak
bolmesi iki kisma ayrilarak, anoda yakin olan kisimda sadece Cu ile kirletilen toprak, geri kalan
kisimda ise 0,01 M EDTA veya 0,1M NaH,PO,/NaOH tampon c¢ozeltili toprak yerlestirilmistir.
24 saat sureyle 50 mA akim uygulanarak calismalar tamamlanmistir. Deney sonuglari bakirin
hidroksitlerle ve EDTA ile yaptigi komplekslerin ‘pH artisi” bdélgesinde toplandigini
gostermistir. Bu kisimda konsantre olan metallerin topraktan giderilmesi ancak bu ince tabaka
halinde olan toprak kisminin alinmasiyla gerceklesebilecegi bu teknigin avantaji olarak

belirtilmistir.
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Nogueira ve dig. (2007); kaolinitten Mn giderimi igin ortama zenginlestirici ajan olarak
EDTA, oksalik asit ve ve sitrik asit ekleyerek en iyi Mn giderimine bakmiglardir. 7 giin siireyle
3 V/cm akim uygulamasi sonucunda % 99,9 orani ile sitrik asidin en iyi Mn giderdigini tespit
etmiglerdir. EDTA ile yapilan calismada ise EDTA’nin hem pahali bir kimyasal madde
olmasindan hem de EDTA ile olan uygulamada en fazla enerji harcanmasindan dolay: sitrik
aside gore uygun olmayan bir kimyasal oldugu belirtilmigtir.

Giannis ve Gidarakos (2005), iki farkli deneysel islem ile yartulen ¢alismalarinda; ilk
olarak anot ve Kkatot elektrolit ¢ozeltilerini asetik asit, hidroklorik asit ve EDTA uygulayarak
topraktan Cd giderimine bakmuslardir. ikinci olarak da arastirmacilar; 10% M sitrik, nitrik ve
asetik asit ile hem toprak sature edilmis hem de ayni asitler anot ve katot elektrolit ¢ozeltileri
olarak kullanilmistir. Tk asamada elde edilen sonuclara gore; HCI ile Cd’un topraktan % 24
oraninda giderildigi bulunmustur. Tlaveten ilk deneysel siirecte katot odasinin pH’ini 4’un
altinda tutmak amaciyla slrekli olarak asetik asit uygulanmis fakat katot odasinin pH’nin 4’in
altinda olmasina ragmen kadmiyumun hidroksit olarak c¢okelmesini engellemede yeterli
olmadigl bulunmustur. ikinci deneysel siirecte elde edilen sonuglara gore ise, topragin sitrik
asitle sature edildiginde kadmiyumun en c¢ok giderildigi tespit edilmistir. Buna gore sitrik asitle
% 85, nitrik asitle % 70 ve asetik asit ile % 25 oraninda Cd giderimi saglanmistir. Bu nedenle,
toprak pH’nin ve yikama c¢ozeltilerinin, elektriksel alan altindaki toprak sisteminde Cd’nin
cozlndrlestirilmesi ve desorbsiyonunda en 6nemli faktorler oldugu belirtilmistir.

Yeung ve dig. (1997), EDTA ile kaolinitten Pb giderimini aragtirmiglardir. Calisma
sonucunda % 90 kursunun anoda dogru tagindigini gézlemlemislerdir. Wong ve dig. (1997);
katot elektrolit ¢ozeltisine EDTA ekleyerek, kumlu topraktan Pb ve Zn giderimini
incelemiglerdir. Bu selatlayici ajanin ¢cokelen metalleri ¢6zdugi ve olusan kompkleslerin anoda
dogru tasindig! tespit edilmistir.

Amrate ve dig. (2005), pil endustrisinin atiklarindan kaynaklanan Pb ile kirlenen
topraktan EDTA ile elektrokinetik islemin performansini incelemislerdir. Bu amagla 0,05-0,2 M
arasinda degisen EDTA konsantrasyonu ile yaklasik on gunlik deney siiresince Pb taginiminin
anoda dogru olustugunu gdézlemlemislerdir. Uygulanan en yilksek konsantrasyondaki EDTA ile
Pb giderim veriminin ¢ok fazla yiiksek olmadigi belirlenmistir.

Elektrokinetik islemde katot kisminda olusan yiiksek OH™ konsantrasyonunu azaltmak
amaclyla farkh calismalar da yuritilmastar. Lee ve Yang (2000), elektroosmotik akisi azaltan
anot bolmesinden kaynaklanan asirt H* iyonlarinin toprak kismina gegisini 6nlemek ve ayni
zamanda katot bélmesinde olusan asiri OH" iyonlariyla metal-hidroksit ¢okelmesini engellemek
amaclyla elektrolit ¢cozeltilerini sirkile eden harici bir sistem ile ¢alismalarini yuratmislerdir.

Sirkulasyonun olmadig ve de iki farkli akis hizinda yapilan deneysel ¢alismada 1,1 ml/dak’lik
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elektrolit sirkilasyon hiziyla anot elektrolit ¢ozelti pH’nin 2’den 4’e arttigini ve de katot
elektrolit ¢cozelti pH’nin 12°den 8’e azaldigini tespit etmiglerdir. Boylece caligilan kaolinit tiri
toprakta Pb giderim veriminin arttigi gézlenmistir. Katot ¢ikis ¢ozeltisinde Pb konsantrasyonuna
rastlanilmamigs ve daha ¢ok katotta elektrot yiizeyini kaplamis vaziyette bulunmustur. Boyle bir
sirkiilasyon sisteminin avantajlari arasinda ¢ikis suyunun aritimina gerek kalmadigi ve elektrolit
reaksiyonu devam ettirmek icin gereken elektrolit hacminin yeterli oldugu 6ne siiriImaistir.

Bir baska ¢alismada katot odasinda olusan yiiksek pH’li ortami engellemek amaciyla
toprakla katot bdlmesi arasina bir iletken ¢ozelti yerlestirilmistir. Burada amag; katottaki
elektroliz reaksiyonuyla olusan OH iyonlarinin anoda dogru tasinmasini 6nleyerek, 0,01 M
KNO; iceren iletken ¢ozelti icerisine almak ve metallerin hidroksit seklinde ¢okelmeden toprak
sisteminin disina alinmasidir. Toprak bélmesinin tim kisminda disik pH’li ortam hakim
oldugundan elektroosmotik akis ihmal edilmistir. Toprak tiri olarak ¢alisilan kumda Pb, Cd ve
Cr’nin giderim verimlerinin yuksek oldugu go6zlenmistir. Ayrica bu calismada sadece
elektorogdc mekanizmasi ile de agir metallerin giderilecegi tespit edilmistir (Li ve dig., 1997).

Elektrokinetik islem ile sadece toprak ve aritma camurundan degil de diger Kkati
ortamlardan da agir metalleri giderme calismalari yapilmistir. Ornegin; Traina ve dig. (2007),
kentsel kati atiklarin yakilmasi isleminden kaynaklanan taban kilinden Pb, Zn, Cu, Cr, Cd ve
ClI giderimini incelemiglerdir. Dért farkli akimin uygulandigl calismada, taban kilinin 12,5
gibi yuksek giris pH’ina sahip olmasi ve anoda yakin kisimda bile bu pH degerinin digmemesi
sonucu agir metaller istenilen oranda giderilememistir. Anot ve katot odalarinda higbir
zenginlestirici kimyasalin kullanilmamasi, agir metallerin katota yakin kisimda c¢okelmesine
neden olmustur. Arastirmacilar bu durumu o6nlemek icin kalin 6nasitlestirilmesini,
zenginlestirici kimyasal veya katyon degistirme membranlarinin kullaniimasi gerekliligini

tavsiye etmiglerdir.

3.4.2. Elektrokinetik islem ile Aritma Camurundan Agir Metal Giderimi

Wang ve dig. (2005), susuzlastirilimig aritma camurlarindaki agir metalleri
elektrokinetik islem ile gidermeyi amaclamislardir. On asitlestirme yapilan aritma ¢amuruna
katot bdlmesinin pH kontrolli ve kontrolli olmadan elektrokinetik iglemi uygulanmistir. Ayrica
secici ardisik ekstraksiyon metodu ile agir metallerin kimyasal formlari elektrokinetik isleminin
Oncesi ve sonrasinda analiz edilmistir. Yedi gunlik deney siresince en iyi metal giderim
veriminin on asitlestirme ile gamur pH’nin 2,7°e ayarlanan ve katot bdlmesinin pH’nin 2’de
tutuldugu elektrokinetik isleminin sagladigi tespit edilmistir. Bu sartlar ile Zn icin % 95, Cu icin
% 96, Ni icin % 90, Cr icin % 68, As i¢in % 31 ve Pb icin % 19 giderim verimi saglanmistir.
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Proses sivisi olarak SDS (sodyumdodesilsulfat) gibi surfaktan kullaniminin yani sira
musluk suyunun ve sitrik asidin kullanildigi elektrokinetik islem ile endustriyel aritma
camurundan agir metal giderimi Uzerine yapilan ¢calismada en iyi verimin sitrik asitle yapilan
prosesin sagladigl gozlenmistir. Sitrik asidin 6zellikle katot bélmesinde olusan OH" iyonlarini
notralize ettigi ve hem tim camur bélmesinde hem de katoda yakin kisimda pH ‘I azaltarak
metallerin elektrodepolanmasini 6nlemistir. Arastirilan metaller arasinda giderim verimleri
sirasina gore Cu, Pb, Ni, Fe, Zn ve Cr olarak bulunmustur. Ayrica bu calismada ardigik
ekstraksiyon islemi uygulanarak, metal tlrlerindeki degisikler de incelenmis ve Cr haric diger
metallerin daha zor ekstrakt olabilen tirlerden daha kolay ekstrakt olan tlrlere dénistugi
bulunmustur (Yuan ve Weng, 2006).

Evsel atiksu aritma camurundaki agir metalleri gidermek amaciyla elektrokinetik
islemin performansini ve bu teknigin agir metallerin biotik ve abiotik formlarinin degisimine
olan etkinligini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada 6zellikle agir metal giderim veriminin
onemli 6lglde camur matriksindeki tirlerine bagimh oldugu bulunmustur. Giderim verimi
yuksek olan agir metallerin daha cok hareketli ve zayif bagl formlarda oldugu belirlenmistir
(Kim ve dig., 2002).

Zagury ve dig. (1999), agir metalle kirlenmis endistriyel camurdan agir metalleri
gidermek amaciyla yaklasik 40 gunlik deneysel siirecte 2,5 A dogru akim uygulayarak, agir
metal giderim verimini incelemislerdir. Ayrica elektroiyilestirme isleminden 6nce bir ardisik
ekstraksiyon igleminin yapilmasinin faydali olacagi dustnilerek, agir metallerin kimyasal
formlarini incelemiglerdir. Buna gore; arastirilan agir metallerin ¢cogunun kalinti kisimda
bulunmasindan dolay! agir metallerin katoda dogru tasinmasi ve 6zellikle de buradan proses

sivist icinde harici bir sisteme taginmasi ¢ok fazla gerceklesmemistir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Aritma Camuru

Arastirmada kullanilan ¢amur, anaerobik olarak ¢lrtilmus aritma camurudur. Kayseri
fli’nde birgok endustrinin mevcut olmasi ve kirliligin kaynakta kontrol edilememesinden dolayi
atiksu aritma tesisi ¢camurlari yiksek oranda agir metal icermektedir. Bu nedenle, deneylerde
kullanilan aritma camuru Kayseri ili Kentsel Atiksu Aritma Tesisi’nden temin edilmistir. Tesis;
110.000 m%giin dizayn debisi ile 800.000 esdeger niifusa hizmet etmek iizere dizayn edilip,
Agustos 2003 tarihinde isletmeye alinmistir. Uzun havalandirmali, ileri biyolojik aritma sistemi
olup, aritma ¢amurlari nihai olarak mekanik ekipmanlarla susuzlastirildiktan sonra camur depo

sahasina aktarilmaktadir.
4.2. Elektrokinetik Deney Duzenegi

Elektrokinetik deney islemi icin kurulan deney dizenegi; camur bolmesi, elektrot
odalari, elektrolit ¢ozelti hazneleri ve dogru akim giic kaynagl olarak dort ana kisimdan
olusmaktadir (Sekil 4.1 ve 4.2). Camur bdlmesi, elektrot odalari ve elektrolit ¢ikis c¢ozelti
tanklari fiber glas cinsi malzemeden yapilmistir. Anot ve katot bdlmelerinin hacimleri esit olup
5,5 cm capinda ve 5 cm uzunlugundadir ve elektroliz reaksiyon sonucu olusan gaz cikisini
saglamak i¢in her iki bélmenin st kismina delik acilmigtir. Camur bélmesi de 5,5 cm ¢apinda
ve uzunlugu 15 cm’dir. Elektrot odalarina camur partikillerinin girisini dnlemek ve elektrot
odalarina dogru iyonlarin tasinimini saglamak amaciyla camur boélmesinin her iki yanina iki
adet filtre kagidi yerlestirilmistir. 5 cm ¢apinda ve 1 cm kalinliginda olan grafit cinsi elektrotlar
anot ve katot elektrotlari olarak kullanilmigtir. 20 L hacimli iki adet hazne, giris elektrolit
cozeltilerini saglamistir. Anot elektrolit ¢ozeltisi olarak saf su, katot elektrolit ¢ozeltisi i¢in de
pH’1 2 *ye ayarh saf su kullanilmigtir. Ayrica anot ve katot elektrolit ¢ikis ¢cozeltilerini iceren iki
adet 9 L hacimli tanklar da sisteme entegre edilmistir. 5 ml/dak hizinda ¢alisan iki adet
peristaltik pompa giris anot ve katot elektrolit ¢ozeltilerini elektrot odalarina pompalamistir.
Deney suresince voltaj dagihmini gézlemek amaciyla reaksiyon silindirinin Gstiine dort adet
delik acilmistir. Deneyde elektroliz reaksiyonlarinin net hizlarini sabit bir seviyede tutmak
amaclyla sabit akim kullanilmistir. Bu nedenle dogru akim gic¢ kaynagl sisteme entegre
edilmigtir. Deneylerde kullanilan ¢amur 6rnekleri camur bolmesine yerlestirildikten sonra
olusabilecek sizintilari 6nlemek icin silikon bantla gerekli yerler kapatilmistir. Anot ve katot
elektrolit cozelti seviyelerini esitlemek icin sisteme elektrik akimi uygulamadan elektrot

odalarina pompalama yapiimistir. Daha sonra elektriksel akim uygulanmistir. Sadece camur
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bélmesinden numune alindigi zaman elektriksel akim kisa bir sire icin kesilmistir.

Elektrokinetik deney islemi icin kullanilan sistemin fotografi Sekil 4.1’de ve sematik gdsterimi
ise 4.2’deki gibidir.

Sekil 4.1. Elektrokinetik Deney Diizenegi.

Proses
Sivi
Haznesi

Peristaltik

r o

Peristaltik Asit
Pompa C{ Hazne
si

Anot

Gug kaynagi
Voltajmetre
]
OO | 0 q
[ 1 [l [1
0.25 0.5 0.75 1
Katot

Anot ¢ikis |

haznesi

Sekil 4.2. Elektrokinetik Deney Diizeneginin Sematik Gosterimi.

28

Katot ¢ikis haznesi




4.3. Calisma Plani

Bu calismada; elektrokinetik islem ile aritma camurundan agir metallerin giderim
verimini ve agir metal hareketliligini arttirmak amaciyla farkl deneysel islemler yiritilmustar.
Farkli voltaj uygulamasi, degisik asitlerle farkli pH seviyelerinde camuru 0n asitlestirme, EDTA
gibi selatlayici ajan ile camur muamelesi ve camur ile kaolin tirli toprak karisiminin

uygulanmasini iceren dort ana asamadan olusan islemler yapiimistir.

4.3.1. Farkli Akim Uygulamasi Ile Elektrokinetik Islem

Itk asamada ¢ farkli akim segilerek elektrokinetik islem uygulanmistir. Bu asamada
camura herhangi bir islem uygulamadan secilen baglangic akimlarla elektriksel alan
uygulanmigtir. Reakttore girecek olan ¢amurun tartimi yapildiktan sonra ¢amur bdlmesine
yerlestirilmigtir. Elektrolit ¢cozeltileri elektrolit odalarina pompalandiktan sonra elektriksel akim
uygulanarak islemlere baslanmistir. Deney siiresince her giun anot ve katot iletkenlik ve pH
degisimi ile uygulanan akima karsilik deney suresince voltaj degisimleri 6l¢tlmustir. Anot ve
katot giris cozeltileri ise glnluk olarak yenilenmis ve katot elektrolit ¢dzeltisinin pH’1 her
seferinde 2’ye ayarlanmistir. Ayrica gunlik olarak dért farkli camur bélmesinden numuneler
alinip, camur pH’1, iletkenligi, organik madde muhtevasi, agir metal kimyasal formlari ve
toplam agir metal konsantrasyonu belirlenmistir. 10, 20 ve 30 mA olarak secilen akimlarla

camur bélmesinde olusan akim yogunlugu 0,42, 0,84 ve 1,26 mA/cm? olarak hesap edilmistir.

4.3.2. Camurun On Asitlestirilmesi Ile Farkli pH Seviyelerinde Elektrokinetik Tslem

Ikinci ana asamada camur farkh asitlerle 6n asitlestirmeye maruz tutularak pH’1 3’e ve
4’e ayarlanmigtir. Burada segilen asitler; asetik, nitrik ve fosforik asittir. 5 N olarak hazirlanan
asetik asit, nitrik asit ve fosforik asit ¢ozeltileri belli hacimlerde camura ilave edildikten sonra
etiivde kurutulmustur. Kurutulan ¢camur 6rnegi 0gutilerek homojenize hale getirilmis ve pH’1
olculmustir. istenilen pH seviyesine getirildikten sonra reaktére giren miktarin tartimi yapilmis
ve deneysel sireclere baglanmistir. Bu asamada uygulanan elektriksel alan agir metal
gideriminde en iyi verimi saglayan ilk asamada belirlenen optimum akimdir. Anot ve katot girig
cozeltileri ise glinlik olarak yenilenmis ve katot elektrolit ¢ozeltisinin pH’1 her seferinde 2’ye

ayarlanmistir. Ilk asamada belirtilen analizler bu asamada da yapilmustir.
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4.3.3 Selatlayici Ajan Uygulanarak Elektrokinetik islem

Uciincli ana asamada; selatlayici kimyasal olarak secilen EDTA camur ile muameleye
tabi tutulmustur. Bu asamada 0,1, 0,05 ve 0,01 olarak U¢ farkli konsantrasyonda hazirlanan
EDTA cozeltileri 1:3 (¢Ozelti mL: ¢amur gr) oraninda ¢amura ilave edilmistir (Giannis ve
Gidarakos, 2005). Hazirlanan karisim etlivde yaklasik bir gin streyle kurutulduktan sonra
Ogutilmus, homojenize hale getirilmis ve reaktore giren camur miktari tartiimigtir. Bu asamada

da uygulanan elektriksel alan ilk asamada bulunan optimum akimdir.

4.3.4. Kaolin-Camur Karisimi ile Elektrokinetik Islem

Son asamada ise, camur ve kaolin karisimi hazirlanmistir. Agirlik olarak kaolin/gamur
orani 0,25 ve 0,5 olacak sekilde iki farkli kaolin-gamur karisimi hazirlanmistir. Deneylerde
kullanilan kaolin ticari olarak Celikkol Cengiz Madencilik Ltd.Sti’den elde edilmistir. Kaolinin
bazi dzellikleri ve mineralojosi Tablo 4.1°de gosterilmistir. Bu asamada iki farkli optimizasyon
yaptlmistir. ikinci asamada agir metal giderim verimini optimum saglayan asit uygulamasi ile
optimum pH seviyesinde deneysel ¢alismalar yapiimistir. Karisimlar 6n asitlestirmeye magruz
tutulduktan sonra etiivde kurutulmustur. Kurutulan karigim homojenize hale getirildikten sonra
camur bélmesine yerlestirilmis ve deneysel siirece baslanmigtir. Daha sonraki asamada ise,
Uctinci asamada elde edilen optimum EDTA konsantrasyonu kaolin/camur orani 0,25 ve 0,5
olarak hazirlanan karisimlara uygulanarak, elektrokinetik islem baslatilmistir. Bu asamada da
deney siresince anot ve katot pH ve iletkenlik degisimi glinlik olarak 6l¢ulmis ve katot giris
pH’1 2 ‘ye ayarlanmistir. Glnasiri alinan ¢camur drneklerinde pH, iletkenlik, organik madde

muhtevasl, agir metal tirleri ve toplam agir metal konsantrasyon analizleri yapiimistir.

Tablo 4.1. Calismada Kullanilan Kaolinin Bazi Ozellikleri.

Kaolin bileseni ve ozellikleri Deger
pH 7.0
Mineraloji %100 kaolinit
Organik madde muhtevasi,% 0
Cr, Pb, Zn konsantrasyonu (mg/kg) 0
Partikil boyutu 3um

Calisma planinin sematik gosterimi Sekil 4.3’de verilmistir.
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ARITMA CAMURU

A 4

A

A 4

|

Farkl akim Gamuru Farkl kons. Kaolin/Camur
uygulamasi Onasitlestirme EDTA uyg. karisimi
v v / \
10 mA Asetik asit Nitrik asit Fosforik 0,1N Kao/Cam Kao/Gam
ile ile asit ile =0,25 =05
20 mA muamele muamele muamele 0,05 N
v y A 4 —
pH=3 pH=3 pH=3 Asetik asit ile
pH=3
H=4 H=4 H=4
P P P 0,1 N EDTA

Sekil 4.3. Calisma Planinin Sematik Gsterimi.

4.4 Analizler

Calisma planinda anlatilan deneyler stresince elektrokinetik islemde uygulanan akima

karsilik voltaj degisimi giinlik olarak Konstar KS803 marka voltmetre ile dl¢ilmistar.

Anot ve katot pH ve iletkenlik degerleri icin dlcimler, ¢ikis rezervuarlarindan alinan

numunelerden gunlik olarak yapiimistir.

Deney suresince anottan katoda olan dért farkli mesafeden ¢camur 6érnekleri alinarak, pH

ve iletkenlik degerleri 1:10 (camur gr/mL saf su) oraninda analiz edilmistir (APHA, 1989). Bu

amagla alinan camur drnekleri 24 saat siire ile 103°C etiivde kurutulduktan sonra égiitilmiis ve

150 mesh’lik eleklerden gecirilerek diger analizler icin de hazir hale getirilmistir.

Ayrica camurun organik madde muhtevasi 103°C etiivde kurutulan numunenin 550°C 2

saat sureyle kil firininda yakilmasi sonucu agirlik kaybindan tespit edilmistir (Hernandez-
Apaolaza ve dig., 2005).
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4.4.1.Ardisik Kimyasal Ekstraksiyon Islemi

Aritma ¢amurundaki agir metallerin kimyasal formlarini belirlemek amaciyla yapilan

ardisik ekstraksiyon isleminde kullanilan ¢ozeltiler asagidaki gibi hazirlanmigtir.

A Cozeltisi (0,11 M asetik asit): 25 ml buzlu asetik asit 1 L’lik balonjojedeki yaklagik 0,5 L saf
suya eklenmis ve 1 L’ye tamamlanmigtir. 0,11 M asetik asit konsantrasyonu elde etmek icin bu

cozeltiden (0,43M asetik asit) 250 ml alinarak 1 L’ye seyreltilmistir.

B Cozeltisi ( 0,5M hidroksilamin hidroklorit): 34,75 g hidroksilamin hidroklorit 900 ml suda
¢cOzlndikten sonra c¢Ozeltinin pH’1 konsantre nitrik asit ile 1,5’a ayarlanarak ve 1 L’ye
tamamlanmistir. Orjinal BCR isleminden farkli olarak, konsantrasyon degeri 0,5 M yerine 0,1
M ve pH: 2 yerine 1,5’a ayarli ¢6zelti hazirlanmistir. Bu durumda daha fazla toprak matriksinin
indirgen kisminin 6zellikle demir oksihidroksit fazin daha etkili ¢6zinecegi disundlmastir
(Mossop ve Davidson, 2003).

C Cozeltisi ( 8,8 M Hidrojen peroksit): 8,8 M hazirlanan H,O,’in pH’1 nitrik asit ile 2’ye

ayarlanmistir.

D Cozeltisi (1 M Amonyum asetat): 77,08 g amonyum asetat 900 ml suda ¢6zundikten sonra

konsantre nitrik asitle pH: 2’ye ayarlanmis ve 1 L’ye tamamlanmistir.

Ardigik ekstraksiyon islemi dort ana asamada gerceklesmektedir. Bu asamalarda yer
alan iglemler su sekildedir (Sahuquillo ve dig., 1999; Virkutyte ve dig., 2005; Walter ve dig.,
2006).

Asama 1 (Degisebilen ve karbonat fazla alakali olan metal kisim) :

0,5 g kurutulmus ve dgitilmis 6rnege 20 ml A ¢ozeltisi eklenmis ve oda sicakliginda
16 saat 40 rpm’de calkalanmistir (Alvarez ve dig., 2002). Ekstraktantin ilavesiyle calkalama
baglangici arasinda bir gecikmeye misaade edilmemigtir. Ekstraktant 20 dk sureyle
santrifijleme islemi ile kati kalintidan ayrilmistir. Sivi, kurutulmus cam deney tiliplerine
aktarilmistir. Numune ya hemen analiz edilmis ya da 4°C’de saklanmistir. Kalintiya 20 m
distile su eklenerek 15 dk calkalanmisg, santrifiijlenmis ve yikamalarda herhangi bir kalinti kayip

olmadan sivi tekrardan atiimistir.
Asama 2 (Indirgen Kisim- Fe ve Mn Oksitleriyle iligkili kisim )
20 ml B ¢ozeltisi asama 1 isleminden kalan kalintiya eklenmistir. Ekstraksiyon islemi

asama 1’deki ile ayni sekilde yapilmistir.
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Asama 3 (Okside olabilen kisim- organik maddeye bagli )

5 ml C c¢ozeltisi siddetli reaksiyonlarindan olusan kayiplari 6nlemek amaciyla asama
2’nin kalanina eklenmigtir. Agzi kapah erlendeki kalintilar 1 saat oda sicakliginda elle
calkalama ile ¢oziinirlestirilmistir. Daha sonra ¢oziiniirlestirme islemine 1 saat siireyle 85°C’de
su banyosunda devam edilmigtir. Erlenlerin kapaklari acilmis ve hacim 1-2 ml’ye azaltildi.
Ikinci bir 5ml C c¢ozeltisi eklenmistir. Tekrar 1 saat sireyle su banyosunda isitilmistir. Kapak
acilarak hacim onceki gibi biraz daha i1sitmayla 1-2 ml azaltilmistir. 25 ml D ¢ozeltisi soguk
nemli kalana eklenmistir. Ornek hizlica calkalanmis ve asama 1 ve 2’deki gibi ekstraksiyon

islemleri yapiimistir.

Asama 4 (Toplam Kalinti Kisim)
Asama 3’den kalan kalintiya toplam ¢ozundrlestirme islemi uygulanmistir. Bu islemin
detaylari toplam metal konsantrasyonunun belirlenmesi kisminda anlatiimistir. Ardisik

ektraksiyon isleminin sematik gosterimi Sekil 5.3 “deki gibidir.

Camur Ornegi (0,5 gr)

0,11 M 20 ml Asetik asit ile

ekstraksiyon
| DEGISEBILEN
\ 4
Kalinti ——
Nitrik asitle pH’1 1,5’a ayarli 0,5 . :
M 20 ml NH,OH.HCI INDIRGENEBILEN
> (Fe-Mn Oksitler)
Y 85 °C’de (8,8 M) Hidrojen
Kalint peroksitle muamele ve 1M 25 ml
amonyum asetatla ekstraksiyon - -
OKSIDE OLABILEN
v "|  (Organik olarak bagl)
Kalinti Mikrodalga ile
¢ozundrlestirme
R KALINTI

Sekil 4.4. Ardisik Ekstraksiyon Isleminin Sematik Gosterimi.
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4.4.2. Toplam Metal Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Bir teflon kap icerisinde 0,25 g kurutulmus ve 6gitilmis numuneye 7 ml HNO; (% 65
wiw), Iml HCIO, (% 60 w/w) ve 2 ml HF (% 40 w/w) eklenerek, ¢ozinirlestirme islemi
degisen sicaklik ve basinglarda toplam 25 dk sire ile mikrodalga firininda (Milestone Ethos D)
yaptimistir. Cozlndrlestirme isleminden sonra drnek ¢ozelti havada sogutulmaya birakildiktan
sonra atomik absorbsiyon spektrofotometresi (UNICAM 929) ile Cr, Pb ve Zn analizleri
yaptmistir.

Bu tez calismasinda elektrokinetik islem ile aritma ¢camurundan Cr, Pb, Zn, Ni, Cd ve
Cu giderim verimlerinin arastiritlmasi amaclanmisti. Tez hazirlik asamasinda yapilan analizler
soncunda yukarida belirtilen alti metal tiir(i tespit edilmis fakat daha sonra Kayseri belediyesinin
kismen almig olduklari dnlemler sonucunda hem ¢amur icerigindeki agir metal miktarlari hem
de cesitleri azaltilmigtir. Bu dnlemler sonucunda, ¢amur 6rneklerinde Cd ve Ni konsantrasyon
degerleri belirlenemeyecek kadar disik diizeyde tespit edildiginden calismada Cd ve Ni ile
ilgili veriler sunulmamistir. Aritma tesisi girisinden anaerobik camur ¢lritucilere kadar birgok
cesitli biyokimyasal siire¢ gerceklestiginden dolayr camur icerisindeki agir metallerin formlari
farkh yapilarda olacagindan camur 6rneklerine sentetik olarak Cd ve Ni ilavesi yapiimamistir.
Sayet sentetik olarak agir metal ilavesi yapiimis olsaydi, camur ortamindan agir metaller
rahatlikla giderilebileceginden dolayi gercek sonuglari yansitmayacakti. Ayrica elektrokinetik
deney dizeneginde camur bdlmesinde yer alan ve voltaj degisimini 6lcmek amaciyla yapilan
voltajolcerlerden dolayi aritma ¢amuruna bakir iyonlarinin karistigi yapilan analizler sonucunda
belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismada Cu tayini de analiz disi birakilmistir. Calismanin orjinalligi
organik kismi yiksek olan aritma camurlarinda farkh formlarda bulunan agir metallerin
giderilmesi, yatay dizlemde agir metal hareketliliginin belirlenmesi ve agir metal formlarinin

dondstim dinamiklerinin izlenmesi oldugundan dolayi Cr, Pb ve Zn detaylica incelenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Farkli Akim Uygulamasi

Birinci ana asamada uygulanan farkli akimlara gore akim yogunlugu; akimin camur
bolmesinin kesit alanina bélinmesi sonucu elde edilmistir (Tablo 5.1). Bu degerler Zagury ve
dig. (1999)’nin; belirttigi maksimum akim yogunlugu olan 5 mA/cm? degerinden dustiktiir. Bu
degerden ylksek akim yogunluklari, sicaklik etkilerini 6nemli hale getirmektedir. Bu calismada
uygulanan akimdan dolayi sistemde herhangi bir sicaklik olusumu gérilmemistir.

Farkli akimlarin uygulanmasi ile camur dzellikleri ve isletim ile ilgili bazi parametreler

Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Farkhi Akimlarin Uygulanmasi ile Camur Ozellikleri ve Isletim ile ilgili Bazi Parametreler.

Akim (mA) 10 20 30
Camur Bélmesinin Kesit Alani (cm?) 23,75 23,75 23,75
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 0,42 0,84 1,26
Deneysel Sureg (giin) 5 5 6
Camur pH 6,37 6,37 6,37
Camur Iletkenligi (mS/cm) 2,60 2,60 2,60
Camur Organik Madde Muhtevasi (%) 64 64 64

Herbir deneysel islem siiresince belirlenen camur pH, iletkenlik ve organik madde
muhtevasinin degisimi alt basliklar altinda incelenmistir. Camurdaki pH degeri agir metallerin
hareketliligini ve katoda dogru taginma olayini etkileyen Onemli bir parametredir. Ayni
zamanda pH degeri agir metallerin ¢dziinmesini etkilemektedir. Camurdaki iletkenlik ve
organik madde muhtevasindaki degisim de agir metallerin tasinma olayi hakkinda bilgi saglar.
fletkenlik degerleri metallerin ¢okelme ya da hareketlilik durumlarini agiklayabilmektedir.
Tletkenlik degerleri akim degisiklikleriyle de alakahdir. Akim degerlerinin yiiksek oldugu islem
stresince iletkenlik degerleri de yukselmektedir. Literatiirdeki calismalarda organik madde
muhtevasindaki degisim cok fazla dikkate alinmamasina ragmen bu calismada agir metallerin
cokelme ya da birikme olaylarini tahmin etmede yardimci olacagl distunilmistir. Bu nedenle

bu parametre elektrokinetik islem uygulanan ¢amurda belirlenmistir.
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5.1.1. Anot ve Katotta pH ve Iletkenlik

Farkli akim uygulamasi ile anot ve katot pH ve iletkenlik degerleri Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Farkli Akimlarda Anot Ve Katot BéImelerinde pH Ve iletkenlik Degisimi.

Elektrotlarda olusan elektroliz reaksiyonlari ile anotta agiga ¢ikan H* iyonlari ve katotta
aciga cikan OH iyonlarindan dolayr pH seviyesi anotta dusmekte ve katot bdlmesinde
artmaktadir. Sekil 5.1a incelendigi zaman katottaki pH degerinin her ug¢ farkh akimda da ilk tc
glinde arttigi gorilmektedir. Artan bu pH seviyesini 6nlemek amaciyla katot giris pH degeri
2’de tutuldugundan katottaki pH seviyesi ¢ok yukselmemistir. Prosesin ilk gilinlerinde olusan
asirt OH" iyonlarindan dolay! katottaki pH seviyesi biraz ylkselmistir. Bu ylkselme 6zellikle 30
mA akim uygulamasinda daha belirgindir. Clnki artan akim seviyeleri elektrotlarda olusan
elektroliz reaksiyonlarini hizlandirdigindan (Zhou ve dig., 2004), 30 mA’de katotta agiga ¢ikan
OH" miktari daha yiiksek olmustur. Anotta olusan H* iyonlarindan dolayi her ti¢ akimda da pH
seviyeleri baslangi¢ degerinden daha dusiktir. Ayrica anot elektrolit ¢ozeltisi olarak kullanilan
saf suyun pH degeri yaklasik 4 oldugundan dolay! anottaki pH seviyeleri daha disuktir. Bu
durum 30 mA akim uygulamasinda daha belirgindir.

Sekil 5.1b’den anot ve katot iletkenlik degerlerine bakilirsa, iletkenligin islem siresince
her G¢ akim uygulamasinda da arttigi gorilmustir. Anot iletkenlik degerinin daha dustik olmasi
proseslerde iletkenlik degeri sifir olan saf suyun kullaniimasindan ileri gelmektedir. Katottaki
iletkenlik degerlerinde daha az bir artis 30 mA akim uygulanmasinda gozlenmistir. Bunun
nedeni ise daha yiksek akimda suyun elektroliziyle daha fazla OH™ iyonu agiga ¢ikmaktadir
fakat aciga cikan bu hidroksil iyonlari giris katot rezervuarina eklenen silfirik asit ile
tamponlanmasiyla aciklanabilir. Kim ve dig. (2001), katot elektrolit ¢Ozeltisinin iletkenlik

degerinin elektrolit ¢ozeltisine eklenen asit ¢ozeltisinden dolayi azaldigini belirtmislerdir.
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5.1.2. Voltaj Degisimi

10, 20 ve 30 mA akim uygulamasina Karsilik 6lgiilen voltaj degerleri Sekil 5.2°deki
gibidir. 10 ve 30 mA uygulamasi voltaj degisiminde ayni etkilere yol acmistir. Her iki akim
uygulamasinin ilk agamalarinda voltaj degerleri artmis daha sonra azalarak, sabit bir seviyede
kalmistir. Baslangic asamalarinda kirleticilerin desorbsiyon ve ¢6ziinme gibi mekanizmalari
baskin durumdadir. Bu durum toprak bélmesinde artan bir akima ve rezistansa yol agmaktadir.
Prosesin sonraki asamalarinda hidrojen iyonunun tasinimi ve hareketliligi daha baskindir ve
desorblanmig tdrlerin dénemi azaldigindan akim giderek azalmaktadir. Bir baska ifadeyle
elektrotlara dogru tasinan hareketli iyonlar ¢camurla reaksiyona girerek, nétralize olmakta ve
buna bagli olarak akim seviyeleri diser. Reddy ve dig., (2004) ve Giannis ve dig., (2008)
tarafindan yapilan calismalarda da ayni akim durumlari gézlenmistir. 20 mA uygulamasinda ise
akim seviyelerinde ¢ok fazla bir degisiklik meydana gelmemistir. Yani bu akimda Kirletici
tarlerin ¢ok fazla hareketlenmedigi ya da ¢ok fazla camurla reaksiyona girmedigi séylenebilir.
Buna ilaveten Ohms kanuna gore akim, uygulanan voltajla lineer orantilidir (Zhou ve dig.,

2004). Bu nedenle bu calismada da ylksek akim uygulamasi ylksek voltaj seviyelerine neden

olmustur.
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Sekil 5.2. Farkh Akimlara Karsilik Voltaj Degisimi.
5.1.3. Camur Bdélmesinde pH, iletkenlik ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi

Sekil 5.3a, ¢ farkli akim uygulamasiyla anottan katoda olan mesafeye gbre camur
bélmesinden alinan numunelerin pH degerlerini géstermektedir. Camur yataginin pH profili agir

metallerin elektrokinetikle giderim etkinligini tahmin etmede en énemli faktoérdir. Cunki agir

metaller icin hem sorbsiyon/desorbsiyon hem de c¢okelme/¢c6ziinme gibi mekanizmalar ortam
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pH’indan cok fazla etkilenmektedir (Kim ve dig., 2002). Camur bdlmelerindeki pH degerleri
anot ve katot bolmelerinde olusan asidik ve bazik ortamin elektrotlara dogru ilerlemesiyle
zaman icerisinde degisiklige ugramaktadir. Anotta olusan asidik ortam katoda dogru ilerlerken
katotta olusan bazik ortam ise anoda dogru ilerlemektedir (Yuan ve Weng, 2006). Her ¢ akim
uygulamasinda da anoda yakin kisimdaki camur pH degerleri giderek azalmigtir. Buna karsilik
katot kismina yakin ¢camur bélmesinde ise pH artmistir. 30 mA akim uygulamasinda 6zellikle
katotta olusan asirt OH" iyonlari ve katot giris pH’nin 2’de tutulmasina ragmen katoda yakin
camur kisminda istenilen pH dususinin gerceklesmemesi; baslangic camur pH degerinin ve
camur pH tamponlama kapasitesinin ylksek olmasindan kaynaklandigi dustinilmektedir. Katota
yakin kisimda pH degerinin katot elektrolit ¢dzeltisine asit ilavesine ragmen diismemesi Kim ve
dig.’nin (2002) calismasinda da tespit edilmistir. 10 ve 20 mA akim uygulamasinda katoda en
yakin kisimdaki (=1) pH degerleri cok farkli degildir. Fakat 10 mA’e gore 20 mA’lik daha
ylksek bir akim uygulamasi H* gibi iyonlarin katoda dogru hareketliligini daha fazla
arttirdigindan bu kisimda olusan OH iyonlari H* iyonlariyla nétralize olmakta ve boylece pH
seviyeleri gittikce azalmaktadir. Yine 10 mA’e gore 20 mA’de anotta agiga ¢ikan H* iyonu
miktar daha fazla oldugundan katoda dogru hareketlenen H* miktarinin artisina yol agmakta, bu
nedenle 20 mA’de katoda yakin kisimda daha diistik pH seviyeleri izlenmistir.

Sekil 5.3b’de gorildiigu gibi camur bélmelerindeki iletkenlik seviyeleri t¢ farkli akimin
uygulanmasi sonucu belirlenmigtir. Camur bélmesindeki iletkenlik degisimi sistemdeki mevcut
tarlerin taginma olayini agiklayabilir (Kim ve dig., 2001). Duslk iletkenlik; elektrogoc ile
iyonlarin toplam taginiminin distik oldugunu gostermektedir (Nougeira ve dig., 2007). Ayni
zamanda dusuk elektriksel iletkenlik, kirleticilerin genelde ¢tkelme veya sorblanmig durumda
olduguna dair bir igarettir. En dusik iletkenlik degerleri 10 mA akim uygulanmasi sonucu
katoda en yakin olan kisimda bulunmustur. Bu durum, o kisimda yuksek pH ‘dan dolay: agir
metallerin  ¢Okebilecegini boylece iletkenligin de daha dusik degerlerde olacagini
aciklamaktadir. 20 mA akim uygulamasinda camur iletkenlik degerleri anottan katoda dogru
artmistir. Fakat katoda en yakin kisimda bu deger tekrar dismustir. Clnkid bu kisimda da katot
giris pH seviyesi 2’de tutulmasina ragmen bu kisimdaki pH’nin dismemesi, iletkenlik
seviyesinin dusmesine neden olmustur. Zhou ve dig. (2005), yaptigi calismada toprak pH
dagihimlarina uyumlu olarak, anoda yakin kisimdaki iletkenligin katoda yakin kisimdakinden
daha ylksek oldugunu bulmuslardir. 20 mA akim uygulamasinda da ayni durumlar meydana

gelmistir.
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Sekil 5.3. Camur Bolmelerindeki pH, Iletkenlik Ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi. (0-6 rakamlar
deneysel calismanin ginind ve 0.25-1.0 rakamlari ise camur hiicresinde numune alma
noktalarinin anota olan mesafesinin toplam c¢amur hicresinin uzunluguna olan oranini
gostermektedir.)
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Sekil 5.3c “de (¢ farkli akim uygulamasinda ¢camur bélmelerinde olusan organik madde
muhtevas! degisimi gosterilmigtir. Camurdaki ucucu kati madde muhtevasinin degisimi
elektrokinetik islem siresince inorganik maddenin tasinimindan kaynaklanmakatdir. Elektriksel
alanda ¢6ziintr inorganik iyonlar zit polar elektroda tasinirken, organik madde taginimi ihmal
edilmektedir. Asiri ¢okelme, birlikte cokelme, kompleks olusturma ve adsorbiyon gibi
mekanizmalar, yuksek pH ve indirgen sartlar altinda katota yakin bélgede olusmaktadir. Bu
nedenle inorganik madde muhtevasinin azalmasi ugucu kati miktarinda artisa neden olmaktadir
(Wang ve dig., 2005). Buna gore; 20 ve 30 mA akimda anoda yakin kisimda organik madde
muhtevasinin baslangic seviyesinden daha ylksek olmasi agir metal gibi inorganik tirlerin
anottan hareketlenip katoda dogru tasindigini géstermektedir. Fakat bu durum katot bélmesine
yakin olan kisimda farkhdir. Organik madde muhtevasi baslangi¢ degerinden daha dusuktir.
Yani inorganik tdrlerin bu kisimda biriktigi dlstnulebilir. 30 mA uygulamasinda inorganik
tirlerin katoda yakin kisimda daha fazla birikmesi bu kisimdaki organik madde muhtevasi
degerinin dismesinden dolayl meydana gelmistir. Yine Sekil 5.3c’den en dlsuk seviyeli akim
olan 10 mA akim uygulanmasinda anottan hareketlenen inorganik tirlerin daha az oldugu
gorulmektedir. Cunkl elektriksel akimin artmasi ayni zamanda iyonik tirlerin tasinimini da
arttirmaktadir (Hamed ve Bhadra, 1997).

5.1.4. Camur Bdlmesinde Cr Turlerinin Davranisi

Camur bolmelerinden alinan numunelerden ardisik kimyasal ekstraksiyon sonuclarina
gore; 10, 20 ve 30 mA’de Cr turlerinin zamana goére degisimi sirasiyla Sekil 5.4’de verilmisgtir.
Elektrokinetik iglemin Oncesi ve sonrasinda aritilan matriksdeki agir metallerin kimyasal
formlarinin belirlenmesi islemin verimliligini tahmin etmede 6nemli bir rol oynamaktadir
(Zagury ve dig., 1999). Bu nedenle camur bélmelerinden islem siiresince alinan numunelerde
ardistk kimyasal ekstraksiyon analizleri yapilarak, agir metallerin kimyasal formlar
belirlenmistir.

Sekil 5.4’deki gibi camurdaki kromun baslangicta kalinti ve yukseltgenebilen formlarda
mevcut oldugu gorilmektedir. Kromun daha c¢ok kalintt formda bulundugu yani camur
matriksine siki bagli oldugu Zagury ve dig. (1999); Yuan ve Weng (2006); Traina ve dig.(2007)
tarafindan da bulunmustur. Sekil 5.4a’da 10 mA akim uygulamasi sonucu Cr tlrlerindeki
degisiklige bakilirsa, islemin baslangi¢c asamalarinda anoda yakin olan ¢amur kisminda kalinti
formlar azalirken, azalan pH seviyesinden dolay degisebilen ve indirgenebilen tirler ortaya
ctkmustir. Ornegin baslangicta Cr, 950 mg/kg kalinti formda mevcut iken anoda yakin kisimda
bu deger 605 mg/kg’a kadar dusmustur. Fakat bu formlar katoda dogru pH’nin artisindan dolayi
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tekrardan azalmistir. Ozellikle bu disiik seviyeli akim uygulamasi ile katoda yakin kisimda
olusan en yiksek pH ortami Cr tarlerini kalinti formda birakmistir. Agir metaller degisebilen ve
adsorblanmig formlarda mevcut ise, kolaylikla tasinma ve dagilma egilimindedir. Bundan baska
organik maddelerle kompleks olusturuyor ise kolaylikla ayrilamaz ve hareketli formda
degillerdir. Bu sartlari etkileyen en 6nemli parametre de ortamin pH seviyesidir (Kim ve dig.,
2001). Camur bdlmesinde Cr tirlerini etkileyen bir durum ise, anodik kisimda mevcut metal
daha hareketli forma gecerken, katodun yanindaki kisimda ¢okelmis ve adsorblanmis gibi daha
az hareketli formlara dontsmektedir (Kim ve Kim., 2001). Bu nedenle 110 mg/kg gibi az da
olsa anodun yanindaki camur kisminda Cr tlrleri degisebilen formda mevcut olmustur.

Sekil 5.4b’de 20 mA akim uygulamasinda Cr tirlerinde daha fazla bir degisiklik
goralmistiur. Ozellikle katoda yakin kisimda kalinti formun yani sira indirgenebilen ve
yukseltgenebilen tirler de gézlenmistir. Katoda en yakin kisimda Cr, maksimum 67 mg/kg
indirgenebilen ve 175 mg/kg ylkseltgenebilen kisimda mevcut oldugu bulunmustur. 10 mA
akim uygulamasina gore, 20 mA’lik akim uygulamasi daha fazla H* iyonunu hareketlendirdigini
ortaya koymaktadir. Her camur bdlmesinde de agir metal miktarinda bir azalma meydana
gelmistir.

Sekil 5.4c’de yani 30 mA akim uygulamasinda ise; agir metallerin formlari camura daha
siki bagh formlardan daha zayif formlara doniismesine ragmen 6zellikle katoda yakin kisimda
metal miktarinda belirgin bir azalma olmamasi bu yiksek seviyeli akimin kromu giderme de
cok avantajli olmadigini gostermektedir. Katoda en yakin kisimda, bulunan en yiiksek Cr
miktari 1086 mg/kg’dir. Bu kisimdaki artan pH degeri ve ilaveten iletkenlik degerinin de dustk
olmasi agir metallerin bu kisimda biriktigini gostermektedir. Camurda ¢tkelen metallerin ayni

zamanda iletkenligin azalmasina da neden oldugu belirtilmistir (Li ve dig., 1997).
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Sekil 5.4. Camur Bdélmelerinde Cr Turlerinin Zamana Gore Degisimi.
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5.1.5. Camur Bdlmesinde Pb Turlerinin Davranisi

Sekil 5.5’de 10, 20 ve 30 mA akim uygulamasi sonucu Pb tiirlerinde olan degisiklikler
gosterilmistir. Kursunun, 233 mg/kg kahinti, 167 mg/kg yukseltgenebilen, 54 mg/kg
indirgenebilen ve 11 mg/kg degisebilen formlarda oldugu belirlenmistir. Pb’nin daha gok kalinti
ve yikseltgenebilen formlarda bulundugu bir ¢ok arastirmaci tarafindan bildirilmistir ( Kim ve
Kim., 2001; Kim ve dig., 2002; Wong ve dig., 2005; Yuan ve Weng, 2006; Traina ve dig.,
2007). Bu nedenle Pb ¢amura siki bagli formda bulundugu icin elektrokinetik islemde daha az
hareketliligi olacag! beklenilebilir.

10 mA uygulamasinda Pb; anoda yakin kisimda disik pH ortamindan dolayi daha
hareketli formlara déndstiginden, baslangictaki kalinti form miktari 140 mg/kg’a dismustir
(Sekil 5.5a). Bir diger durum ise katoda yakin kisimda tirlerde bir degisiklik meydana
gelmemistir. Her ne kadar katodun yanindaki kisimda, konsantrasyonda bir azalma izlense de
islemin son ginlerinde bu kisimda artan pH’dan dolay! Pb ¢cdkelmesi meydana geldiginden Pb
konsantrasyonu 479 mg/kg olarak belirlenmistir. 10 mA’de anotta olusan H* iyonlarinin katoda
dogru hareketlenmesi ve hatta katoda ulasmasi diger yuksek akimlara goére daha az
gerceklestiginden bu kisimdaki pH azalmasi daha yavastir. Bu nedenle de Pb cokelmesi
beklenebilir.

Sekil 5.5b incelendiginde, 20 mA uygulamasinda Pb tirlerindeki degisiklik 10 mA
uygulamasina gore biraz daha farklidir. Camur bolmelerindeki pH degerleri daha disik
oldugundan 6zellikle Pb’nin yikseltgenebilen formlarindaki konsantrasyon azalmasi her
bélmede de izlenmistir. Ornegin anottan katoda olan mesafeye gére 0,25 bdlmesinde 146
mg/kg, 0,5’de 109 mg/kg, 0,75’de 65 mg/kg ve 1’de 103 mg/kg olarak bulunmustur. 20 mA
akim uygulamasinda o6nemli bir diger durum ise anoda yakin kisimda toplam Pb
konsantrasyonunda bir azalma meydana gelmesidir.

Sekil 5.5¢’e bakildiginda Pb tirlerinin katoda en yakin kisimda kalinti formda yer aldigi
gorulmektedir. Anoda yakin kisimda Pb degisebilen formda yer almis ve bu form katoda dogru
hareketlenmistir. Fakat katoda yakin kisimlarda bu formun yerini biraz daha ylksek pH’larda
mevcut olan indirgenebilen ve yikseltgenebilen formlar almistir. 1 bélmesinde Pb, 279 mg/kg
kalintt ve 134 mg/kg yukseltgenebilen kisimda bulunmustur. 30 mA akim uygulamasi Pb
tarlerinde her ne kadar bir degisiklige yol ac¢sa da katota yakin kisimda Pb konsantrasyonunda

bir azalisa neden olmamustir.
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5.1.6. Camur Bélmesinde Zn Turlerinin Davranisi

10, 20 ve 30 mA akim uygulamasinda Zn tirlerinin degisimi Sekil 5.6’da gosterilmistir.
Cinko baslangicta ¢ok baskin bir forma sahip degildi. Zn, 1.025 mg/kg kalinti, 2.399 mg/kg
yukseltgenebilen, 1.635 mg/kg indirgenebilen ve 1.422 mg/kg degisebilen kisimda bulunmustur.
Camurda degisebilen, indirgenebilen ve yikseltgenebilen formlarda yer almasi bu metalin daha
hareketli olabilecegini gostermektedir. Aritma camurunda c¢inkonun kimyasal formlarini
belirleyen calismalara gére farkli tiirlerde bulunabildigi belirlenmistir. Ornegin Scancar ve dig.,
(2000); Wang ve dig.(2005), degisebilen formda, Fuentes ve dig. (2004) ylkseltgenebilen
formda, Traina ve dig.(2007)’nin ¢alismasinda indirgenebilen formda bulundugu belirtilmistir.

10 mA akim uygulamasi ile anottan katoda dogru Zn tirlerinde 6nemli bir degisiklik
kaydedilmemistir (Sekil 5.6a). Fakat 1.312 mg/kg indirgenebilen ve 1.029 mg/kg degisebilen
tirdeki cinkonun katodun yanindaki kisimda da mevcut olmasi ¢inkonun hareketliliginin daha
yuksek oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.6b’de ise ¢inkonun baslangi¢ formunda her ne kadar degisebilen formlar yer alsa
da bu turdeki Zn 6zellikle katoda yakin kisimda azalmistir. Bu kisimda artan pH’dan dolay1 bu
form biraz daha ¢camur matriksine bagli, hareketliligi az olan indirgenebilen forma donlismustir.
Ayrica bu akim uygulamasi ile camur kisimlarindaki konsantrasyon azalmasi 3. bdlmede
(L/L0=0,75) gergeklesmistir. Bu b6lmedeki en disuk konsantrasyon degeri 3.356 mg/kg olarak
tespit edilmistir.

Sekil 5.6¢ en fazla degisebilen turdeki ¢inkonun 30 mA uygulamasinda anoda en yakin
kisimda mevcut oldugu gorulmustir. Bu tirdeki en yiksek konsantrasyon degeri 2.019 mg/kg
olarak bulunmustur Bu durum daha ¢ok anoda yakin kisimda en dusiik pH degerinin yiiksek
akimda olusmasindan kaynaklanmaktadir. Daha disik pH seviyesinde agir metaller
¢coziinmekte ve hareketlenerek katoda dogru tasinmaktadir. Baska bir durum ise; 20 mA’de
katota yakin kisimda indirgenebilen formdaki Zn daha fazla iken 30 mA’de Zn daha c¢ok
yiikseltgenebilen formda kalmistir. Bu durum yine camur pH’1 ile alakahdir. indirgenebilen
formlarin yikseltgenebilen formlara gére pH degisikliklerine karsi daha az hassas olusu nedeni
ile bu kisimda daha distk pH degerleri ylkseltegenebilen tlrdeki Zn miktarinin artisina neden

olmustur.
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5.1.7. Camur Bdlmelerindeki Toplam Metal Konsantrasyonlari ve Geri Kazanim Orani

Tablo 5.2’de 10, 20 ve 30 mA akim icin camur bélmesindeki dort farkl kisimda mevcut
Cr degerleri hem toplam ¢ozinurlestirme ile elde edilen degerler hem de BCR islemi sonunda
dort farkl asamada elde edilen degerlerin toplami olarak verilmistir. Bunun yani sira her glin ve
her camur kismi icgin geri kazanim oranlari belirlenmistir. Burada belirlenen geri kazanim orani
yapilan BCR isleminin givenilirligini tahmin etmede yardimcidir. Geri kazanim orani asagidaki
gibi denklem 5.1 ve 5.2. ile belirlenmistir (Kim ve dig., 2002, Fuentes ve dig., 2004).

B= DHIFYHK oot (5.2)

A= BCR’de geri kazanim, %

B= butun turlerdeki konsantrasyon toplami (mg/kg)

D= degisebilen turdeki konsantrasyon toplami (mg/kg)

I= indirgenebilen tlrdeki konsantrasyon toplami (mg/kg)
Y= yiikseltgenebilen tirdeki konsantrasyon toplami (mg/kg)
K= kalinti tirdeki konsantrasyon toplami (mg/kg)

C=toplam ¢ozundrlestirme ile elde edilen konsantrasyon (mg/kg)

Camur bolmesinden toplam giderilen agir metal miktarlari, toplam kitle dengesinden
hesaplanmis ve bir sonraki bélim 5.5’de her uygulama igin verilmistir.

Tablo 5.2’de Cr igin elde edilen BCR geri kazanim orani, % 86-111 arasinda
degismistir. % 85-105 arasinda degisen geri kazanim oranlari kursun icin bulunmustur (Tablo
5.3). Zn igin tespit edilen bu oran ise % 92-107 arasindadir (Tablo 5.4)

Walter ve dig.(2006) ¢alismalarinda agir metaller icin geri kazanim oraninin % 79-104
arasinda oldugunu belirtmiglerdir. Bu uygulamalar ile her metal icin elde edilen yiizdelerden,
BCR iglemiyle belirlenen toplam metal konsantrasyon degerlerinin toplam ¢ozinirlestirme ile

elde edilen degerlerden ¢ok farkl olmadigi sonucuna varilmaktadir.
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Tablo 5.3. Camur Bélmesindeki Toplam Pb Konsantrasyon Degerleri Ve Geri Kazanim Oran.

Akim, 10 mA 20 mA 30 mA

mA

Anottan Zaman Top. Top %, geri | Anottan Zaman Top. Top. %, geri | Anottan Zaman | Top. Top. %, geri

katota gin BCR, kons, kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim

mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg | mg/kg mesafe mg/kg | mg/kg

0,25 0 466 485 96,08 0,25 0 466 485 96,00 0,25 0 466 485 96,08
1 425 415 102,41 1 365 375 97,33 1 524 510 102,75
2 428 403 106,20 2 366 354 103,39 2 515 490 105,10
3 479 470 101,91 3 402 414 97,10 3 504 488 103,28
4 499 482 103,53 4 391 403 97,02 4 442 451 98,00
5 480 465 103,23 5 427 411 103,89 5 465 445 104,49
6 6 6 463 478 96,86

0,5 0 466 485 96,08 0,5 0 466 485 96,08 0,5 0 466 485 96,08
1 334 348 95,98 1 417 424 98,35 1 384 410 93,66
2 375 403 93,05 2 418 432 96,76 2 380 412 92,23
3 412 450 91,56 3 532 555 95,86 3 390 424 91,98
4 463 476 97,27 4 505 528 95,64 4 400 433 92,38
5 501 489 102,45 5 471 456 103,29 5 383 414 92,51
6 6 6 437 456 95,83

0,75 0 466 485 96,08 0,75 0 466 485 96,08 0,75 0 466 485 96,08
1 382 453 84,33 1 421 410 102,68 1 395 420 94,05
2 376 412 91,26 2 429 430 99,77 2 379 413 91,77
3 366 390 93,85 3 507 480 105,63 3 376 403 93,30
4 407 423 96,22 4 436 465 93,76 4 378 420 90,00
5 481 453 106,18 5 421 449 93,76 5 365 418 87,32
6 6 6 356 390 91,28

1 0 466 485 96,08 1 0 466 485 96,08 1 0 466 485 96,08

1 437 444 98,42 1 441 457 96,50 1 465 483 96,27
2 474 489 96,93 2 443 452 98,01 2 394 424 92,92
3 447 456 98,03 3 464 438 105,94 3 423 450 94,00
4 479 489 97,96 4 387 412 93,93 4 415 442 93,89
5 461 473 97,46 5 395 422 93,60 5 427 439 97,27
6 6 6 413 428 96,50
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Tablo 5.4 . Camur Bélmesindeki Toplam Zn Konsantrasyon Degerleri Ve Geri Kazanim Oranl.

Akim, 10 mA 20 mA 30 mA

mA

Anottan Zaman | Kao. Top. %, geri | Anottan Zaman | Top. Top. %, geri | Anottan Zaman Top. Top. %, geri

katota gun BCR, kons, kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim

mesafe mg/kg | mg/kg mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg

0,25 0 6.481 6.520 99,40 0,25 0 6.481 6.520 99,40 0,25 0 6.481 6.520 99,40
1 6.318 6.334 99,75 1 6.271 6.130 102,30 1 5.310 5.567 95,38
2 6.366 6.340 100,41 2 6.324 6.128 103,20 2 5.549 5.790 95,84
3 5.912 6.120 96,60 3 6.166 6.029 102,27 3 5.529 5.623 98,33
4 5.930 6.078 97,56 4 6.145 6.087 100,95 4 5.734 5.829 98,37
5 6.044 6.012 100,53 5 6.053 5.992 101,02 5 5.778 5.823 99,23
6 6 ) 6 6.112 6.082 100,49

0,5 0 6.481 6.520 99,40 0,5 0 6.481 6.520 99,40 0,5 0 6.481 6.520 99,40
1 6.247 6.210 100,60 1 6.148 6.200 99,16 1 6.004 5.943 101,03
2 6.082 6.010 101,20 2 5.939 6.029 98,51 2 5.597 5.643 99,18
3 6.480 6.377 101,62 3 6.131 6.102 100,48 3 5.308 5.492 96,65
4 6.409 6.340 101,09 4 5.885 5.993 98,20 4 5.278 5.344 98,76
5 6.160 6.216 99,10 5 6.057 5.903 102,61 5 4.880 5.012 97,37
6 6 6 4,729 4.821 98,09

0,75 0 6.481 6.520 99,40 0,75 0 6.481 6.520 99,40 0,75 0 6.481 6.520 99,40
1 5.564 5.789 96,11 1 5.086 4,938 103,00 1 5.896 6.023 97,89
2 6.438 6.231 103,32 2 4,778 4.890 97,71 2 5.563 5.832 95,39
3 6.132 6.102 100.49 3 3.399 3.554 95,64 3 5.735 5.903 97,15
4 5.528 5.783 95,59 4 3.535 3.782 93,47 4 5.832 5.917 98,56
5 5.242 5.309 98,74 5 3.356 3.492 96,11 5 5.685 5.757 98,75
6 6 6 5.690 5.792 98,24

1 0 6.481 6.520 99,40 1 0 6.481 6.520 99,40 1 0 6.481 6.520 99,40

1 5.391 5.551 97,12 1 5..712 5.302 107,73 1 6.077 6.012 101,08
2 5.013 5.230 95,85 2 5.322 5.549 95,91 2 6.332 6.230 101,64
3 4.637 4.845 95,71 3 5.223 5.542 94,24 3 6.439 6.398 100,64
4 4,553 4.792 95,01 4 5.119 5.302 96,55 4 6.252 6.356 98,36
5 4,321 4.690 92,13 5 4.827 4.900 98,51 5 5.985 6.103 98,07
6 6 6 5.954 6.110 97,45

50




5.2. Farklh Asit Uygulamasi

Ikinci ana asamada camur farkl asitlerle 6n asitlestirmeye maruz tutularak, pH’1 3’e ve
4’e ayarlanmistir. 5 N olarak hazirlanan asetik asit, nitrik asit ve fosforik asit ¢ozeltileri camura
belli oranlarda ilave edilerek, camur pH’1 3’e ve 4’e ayarlanmistir. Hazirlanan ¢camur Ornegi
elektrokinetik deney diizenegindeki camur bolmesine yerlestirildikten sonra birinci ana asamada
agir metal gideriminde en yuksek verimi saglayan 20 mA’lik akim ile elektriksel alan
uygulanarak deneysel islemlere baslanmistir. Burada belirtilen deneysel parametreler Tablo
5.5’de dzetlenmistir.

Tablo 5.5. Farkli Asitlerle On Asitlestirme Islemindeki Bazi Parametreler.

Uygulanan Asit Cozeltisi Asetik Asit Nitrik Asit Fosforik Asit
(5N) pH=3 pH=4 pH=3  pH=4 pH=3 pH=4

Uygulanan Akim, mA 20 20 20 20 20 20

Deneyse‘I Sireg, giin 8 7 7 7 8 8
Camur Iletkenlik, mS/cm 6,93 5,78 10,26 10,26 10,26 10,26
Camur Org. Mad. Muh,% 64,72 64,72 64,72 64,72 64,72 64,72

Harcanan Asit Miktari, 113 79 63,5 45 30 22

ml asit/kg camur

5.2.1. Asetik Asit

5.2.1.1. Anot ve Katotta pH ve iletkenlik

12 3

10 2.5

8 g = 2
pH © E ZlS |

4 S

5 0.5 - 1 .1)H=3

o - | MpH=4
0
0/1]2|3|4/5/6
b)
Anot Katot

Zaman, giin

Zaman, giin

Sekil 5.7. Asetik Asit ile Anot Ve Katottaki pH Ve iletkenlik Degisimi.

Sekil 5.7a’da camura asetik asit uygulanmasi sonucu elde edilen pH=3 ve 4
degerlerinde anot ve katot hiicresindeki pH degisimleri gésterilmistir. Buna gore; hem anot hem
de katot bdlmesinde daha disik pH seviyeleri pH=3"de tespit edilmistir. En diisik pH seviyesi
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anotta 1,55 ve katotta 2,17 olarak bulunmustur. Burada ¢camur pH=3 seviyesinde daha fazla
asitlestirildiginden dolayr ortama giren H* iyonlari anot ve katot bdlmelerine de
gecebileceginden pH degerleri her iki taraf icin daha dusuktr.

Sekil 5.7b’de anot ve katot iletkenlik degerleri goriilmektedir. Buna gore her iki pH’da
da anot kismindaki iletkenlik azalmistir. Katot bélmesinde bu durum daha farkhdir. Burada hem
en yiksek iletkenlik degeri hem de iletkenlikte sirekli bir artis pH=3’de gb6zlenmistir. Bu
kisimda en yuksek iletkenlik degeri 1,49 mS/cm olarak tespit edilmistir. Suyun elektrolizi ile
katotta olusan OH" iyonlari katottaki pH seviyesini 2’de tutmak icin eklenen sulflrik asit ile
notralize olmasina ragmen katottaki iletkenlik degerlerinin yiiksek olabilmesi katota gecen agir

metal turlerinden kaynaklanmaktadir.

5.2.1.2. Voltaj Degisimi

50
* ﬁ O g [
40 B ~ N < $
®
> 30
%
» 20
¢pH=3 OpH=4
10
O T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman, giin

Sekil 5.8. Asetik Asit ile Uygulanan Akima Karsilik Voltaj Degisimi.

Asetik asit ile farkhi pH’larda uygulanan akima karsilik voltaj degisimi Sekil 5.8’de
gorulmektedir. Buna gore her iki pH’da da islemlerin ilk asamalarinda artan bir voltaj
gozlenmistir. Voltaj degisimleri agir metal gibi kirleticilerin tasinma olayini agiklayabilmektedir
(Giannis ve dig., 2008) . Islemin ilk asamalarinda adsorbsiyon ve ¢6ziinme gibi reaksiyonlarin
olustugu daha sonra voltajin azalmasi ile de ¢dzlinen bu tdrlerin zamanla katota dogru tasinmasi
ile camur matriksiyle reaksiyona girdigini gostermektedir. Bu nedenle her asamadaki proses
stresi farklidir. Kirletici trlerin ¢okeldigi yerde akim seviyeleri distigiinden (Reddy ve dig.,
2001; Zhou ve dig., 2004), bu durum dikkate alinarak deneylere son verilmistir. Buna ilaveten
farkh proseslerde stabil bir akimi elde etmek icin gecen sire, ¢ozeltiden ortama gecen farkl

tasinim hizindan dolayi degisiktir (Zhou ve dig., 2004).

52



5.2.1.3. Camur Bélmelerindeki pH, iletkenlik ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi

Sekil 5.9a’da ¢camura asetik asit uygulamasi ile farkli pH seviyelerinde anottan katoda
olan mesafeye gore pH degisimleri goérulmektedir. Her iki pH degerinde de anoda en yakin
kisimda pH degeri azalirken, katoda en yakin kisimda pH degeri artmistir. pH=3"de tim ¢amur
bolmelerindeki pH degerleri digiktir. Buna neden olarak hem ¢camur baslangic pH degerinin
disiik olmasi hem de daha dustik gamur pH’nin ¢camur icerisindeki OH™ iyonlarinin olusumunu
ve tasinimini  engellediginden dolayr H* iyonlarinin hareketliliginin her kisimda
gerceklesmesidir (Yuan ve Weng, 2006). Katot giris pH degeri 2’de tutulmasina ragmen katoda
en yakin kisimda pH degeri baslangi¢ degerlerinden oldukca yiksektir. En yiiksek pH degeri,
pH=4 uygulamasinda 7,12 olarak bulunmustur. Bu durum ¢camurun pH disusune karsi direncli
oldugunu gostermektedir. Benzer sonuglar Giannis ve Gidarakos (2005) tarafindan yapilan
calismada da gozlenmistir. Calismada katot odasinin pH degeri 4’ln altinda tutulmasina ragmen
kadmiyumun hidroksit ¢okelmesini engellemek icin bu kisimda daha dusik bir pH
saglanamamistir.

Sekil 5.9b’den ¢camur kisimlarindaki iletkenlik degerlerine bakildiginda pH=3’de elde
edilen degerler pH=4’e gore daha yuksektir. pH=3 uygulamasinda en yiksek iletkenlik degeri
camur bolmesinin 1 oldugu kisimda 6,03 mS/cm olarak belirlenmistir. Camur iletkenligi camur
cozeltisindeki iyonlarin konsantrasyonu ile oldukca iliskilidir (Zhou ve dig., 2005). Camurun
daha fazla asitlestirilmesi agir metal gibi yUkli tirlerin aciga ¢ikmasina neden olacagi icin
(Wang ve dig., 2005), pH=3"de bitlin camur bdlmelerinde daha yiiksek iletkenlik degerleri
tespit edilmistir.

Sekil 5.9c’den ise camur yataginin her bdlmesindeki organik madde muhtevasi
degisiminin her iki pH’da da ¢ok farkli olmadigi gérilmektedir. Hem anoda hem de katoda en
yakin mesafedeki organik madde muhtevasindaki artis, agir metal gibi inorganik tirlerdeki
azalmay: ifade edebilir (Wang ve dig.,, 2005). Anoda yakin kisimda organik madde
muhtevasindaki artis metallerin anottan hareketlenip katoda dogru tasindigini géstermektedir.
Bu durum pH=3’de daha belirgindir. Katota yakin kisimda da o6zellikle organik madde
muhtevasindaki artis, metallerin bu kisimda ¢ok fazla birikmedigine dair bir tahmin ylritmede

yardimci olabilir.
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Sekil 5.9. Asetik Asit ile Camur Bolmesinin pH, iletkenlik Ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi.
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5.2.1.4. Camur Bolmelerindeki Cr Turlerinin Davranisi

Sekil 5.10’da asetik asit ile gamur pH’nin 3 ve 4’e ayarlanmasiyla kromun tirlerindeki
degisiklikler incelenmistir. Buna gére pH=3"de kromun baslangictaki mevcut formlarina kiyasla
indirgenebilen kismin anottan katoda olan mesafeye gore tum camur kisimlarinda arttigi
g6zlenmistir. Bu artis katoda en yakin kisimda da izlenmistir. Ornegin baslangigta 221 mg/kg
degisebilen turdeki Cr miktar katoda en yakin kisimda 310 mg/kg’a kadar yukselmistir. Bu
asamanin sonunda hem Cr miktarinda bir azalis hem de yukseltgenebilen formdaki kromun
daha hareketli form olan indirgenebilen kisma donlsimi gerceklesmistir.

EDegigebilen ®indirgenebilen ¥ Yiikseltgenebilen ®Kalmt1

1200
1000
800
. =T
5 En 600
400
200
0
a)
1200
1000
800
. =T
5 Eh 600
400
200
0
b)

Anottan Katota olan mesafe

Sekil 5.10. Asetik Asit ile Camur Bolmelerindeki Cr Tiirlerinin Zamana Gore Degisimi.
a) pH:3b)pH:4
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Asetik asit ile camur pH’nin 4’e ayarlanmasiyla gerceklesen deneysel islemde her bir Cr
tiriinde azalmalar gozlenmistir. 566 mg/kg baslangic yiikseltgenebilen tiirdeki Cr miktari 87
mg/kg’a kadar azalmistir. Her bir kisimdaki Cr miktarlarina bakildiginda ise en dusik
konsantrasyonlarin pH=3’de oldugu goralmustir. Fakat pH’in 3’e ayarlandigi uygulamaya
kiyasla Cr tirlerinde hem anottan katoda olan mesafeye hem de zamana gore bir degisiklik
meydana gelmemigtir. Camur pH’nin 3’e ayarlanmasiyla daha fazla bir asidifikasyonun
gerceklesmesi ile metal tirlerinde olusturdugu degisiklikler yapilan diger ¢calisma sonuclarina
gore uyumludur. Stylianou ve dig. (2007), aritma camurundaki agir metal kisimlarinin asit ile
muameleden sonra degistigini kanitlanmistir. Calismada organik madde-slfit kismindaki

metallerin yizdesi azalirken, degisebilen-karbonat kismindaki metallerin yizdesi artmistir.

5.2.1.5. Camur Bdlmelerindeki Pb Turlerinin Davranisi

Sekil 5.11a ve b’den asetik asit ile camur pH’nin 3 ve 4’e ayarlanmasiyla Pb
tarlerindeki degisiklik incelenirse, krom tirlerinde meydana gelen degisiklige kiyasla daha
farkh bir durum olusmustur. Pb tlrlerinde deneysel sureg icerisinde baslangi¢ Pb tirlerinde
degisiklik pH=3 uygulamasinda olusmazken, pH=4 uygulamasinda gerceklesmistir. Ozellikle
pH=4"de indirgenebilen kisim miktari her camur bélmesinde artarken, kalinti kisim da katoda
en yakin kisimda 67 mg/kg’a kadar azalmistir. pH=3 uygulamasinda Pb tirlerinde ¢ok fazla bir
degisiklik olusmamasina ragmen, anottan katoda olan mesafenin 0,75 ve 1 oldugu kisimlarda Pb
konsantrasyonunda énemli bir azalis meydana gelmistir.

Agir metallerin formlari metalin yapisina oldukga baghdir. Ayni zamanda metallerin
tirlerinde gerceklesecek degisiklikler de baglangic metal formlariyla da alakalidir (Garcia-
Delgado ve dig., 2007). Bu nedenle kursunun kimyasal tiirlerinde gosterecegi degisiklikler

kroma gore farklilik olusturabilir.
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Sekil 5.11. Asetik Asit ile Camur Bolmelerindeki Pb Turlerinin Zamana Gére Degisimi.
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5.2.1.6. Camur Bolmelerindeki Mevcut Zn Turlerinin Davranisi

Asetik asit ile ¢camur pH’nin 3 ve 4 olarak ayarlandigi deneylerde mevcut Zn
tirlerindeki degisiklik Sekil 5.12a ve b’de gosterilmistir. Her iki pH uygulamasinda da Zn
tirlerinde 6nemli bir degisiklik meydana gelmemis fakat her kisimdaki Zn miktarinda énemli
azalmalar gergeklesmistir. Ozellikle toplam Zn miktarinda azalis pH=3 uygulamasinda
gozlenmistir. BCR islemi ile elde edilen baslangig toplam konsantrasyon degeri 6.235
mg/kg’dan 2.910 mg/kg’a kadar azalmistir. Bu durum, hem bu pH uygulamasinda daha distik
camur pH degerlerinin elde edilmesinden hem de ¢inkonun hareketliliginin krom ve kursuna

gore daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.12. Asetik Asit ile Camur Bolmelerindeki Zn Tirlerinin Zamana Gére Degisimi.
a) pH:3b)pH:4
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5.2.1.7. Camur Bdélmelerindeki Toplam Metal Konsantrasyon Degerleri ve Geri Kazanim

Orani

Tablo 5.6°da asetik asit ile pH=3 ve 4’de ¢amur bdlmelerindeki mevcut toplam Cr
konsantrasyon degerleri ve geri kazanim orani gosterilmistir. Buna gore camur pH’nin 3
ayarlandigl uygulamada Cr igin geri kazanim orani % 90-113 arasinda degisirken, pH=4

uygulamasinda ise geri kazanim orani % 95-106 arasinda bulunmustur.

Tablo 5.6. Asetik Asit ile pH=3 ve 4’de Camur Bélmelerindeki Toplam Cr Konsantrasyon Degerleri ve
Geri Kazanim Oranl.

H 3 4
gnottan Zaman | Top. Top. % geri Anottan Zaman | Top. Top. %, geri
katota gun BCR, kons, kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0,25 0 1.165 1.284 90,73 0,25 0 1.165 1.284 90,73
1 1.158 1.093 105,95 1 971 1.082 89,74
2 1.022 1.012 100,99 2 976 988 98,79
3 960 966 99,38 3 994 1.002 99,20
4 938 921 101,85 4 1.100 991 111
5 905 883 102,49 5 1.065 995 107,04
6 1.015 894 113,53 6 1.054 992 106,25
7 971 882 110,09 7 1.066 1.003 106,28
8 904 880 102,73 8 1.165 1.284 90,73
0,5 0 1.165 1.284 90,73 0,5 0 1.134 1.055 107,49
1 994 923 107,69 1 1.071 1.032 103,78
2 1.041 1.087 95,77 2 948 933 101,61
3 982 945 103,92 3 926 910 101,76
4 894 879 101,71 4 914 855 106,90
5 824 812 101,48 5 856 902 94,90
6 897 855 104,91 6 893 910 98,13
7 851 790 107,72 7 1.165 1.284 90,73
8 748 766 97,65 8 1.103 1.055 104,55
0,75 0 1.165 1.284 90,73 0,75 0 979 904 108,30
1 1.169 1.250 93,52 1 932 866 107,62
2 1.029 1.098 93,72 2 908 855 106,20
3 871 834 104,44 3 810 787 102,92
4 838 816 102,70 4 801 811 98,77
5 822 806 101,99 5 763 772 98,83
6 812 834 97,36 6 1.165 1.284 90,73
7 764 785 97,32 7 1.098 1.055 104,08
8 750 773 97,02 8 940 923 101,84
1 0 1.165 1.284 90.73 1 0 972 955 101,78
1 1.122 1.005 111,64 1 886 828 107
2 909 900 101,00 2 770 734 104,90
3 856 833 102,76 3 656 667 98,35
4 917 923 99,35 4 621 655 94,81
5 817 814 100,37 5 1.165 1.284 90,73
6 678 672 100,89 6 971 1.082 89,74
7 579 550 105,27 7 976 988 98,79
8 607 587 103,41 8 994 1.002 99,20
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Tablo 5.7°den asetik asit uygulamasi ile her iki pH’daki toplam Pb miktari ve geri
kazanim orani gorilmektedir. pH=3 igin geri kazanim orani % 89-105 iken pH=4 icin bu oran

% 90-107 arasinda degismistir.

Tablo 5.7. Asetik Asit ile pH=3 ve 4’de Camur Bélmelerindeki Toplam Pb Konsantrasyon Degerleri ve
Geri Kazanim Orani

pH 3 4
Anottan Zaman Toplam Toplam % geri Anottan | Zaman Top. Top. % geri
katota gun BCR, kons, kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg =
0,25 0 726 754 96,29 0,25 0 726 754 96,29
1 621 619 100,32 1 635 625 101,60
2 654 678 96,46 2 663 674 98,37
3 608 593 102,53 3 565 558 101,25
4 540 545 99,08 4 530 523 101,34
5 526 588 89,46 5 526 509 103,34
6 409 429 95,34 6 477 482 98,96
7 442 452 97,79 7 446 474 94,09
8 430 407 105,65 8
0,5 0 726 754 96,29 0,5 0 726 754 96,29
1 737 702 104,99 1 648 624 103,85
2 639 622 102,73 2 548 538 101,86
3 543 560 96,96 3 469 452 103,76
4 581 557 104,31 4 453 501 90,42
5 607 615 98,70 5 496 528 93,94
6 621 656 94,66 6 495 467 106
7 666 711 93,67 7 477 502 95,02
8 544 561 96,97 8
0,75 0 726 754 96,29 0,75 0 726 754 96,29
1 782 766 102,09 1 658 672 97,92
2 725 713 101,68 2 634 685 92,55
3 419 435 96,32 3 534 561 95,19
4 412 398 103,52 4 613 593 103,37
5 455 442 102,94 5 578 591 97,80
6 461 471 97,88 6 527 515 102,33
7 405 391 103,58 7 466 451 103,33
8 388 379 102,37 8
1 0 726 754 96,29 1 0 726 754 96,29
1 635 607 104,61 1 618 610 101,31
2 613 593 103,37 2 617 602 102,49
3 476 454 104,85 3 476 451 105,54
4 483 478 101,05 4 452 434 104,15
5 342 355 96,34 5 453 455 99,56
6 419 398 105,28 6 475 462 102,81
7 347 332 104,52 7 457 424 107,78
8 346 330 104,85 8
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Tablo 5.6 ve 5.7°e benzer olarak Zn igin bulunan degerler Tablo 5.8’de gésterilmistir.
Buna gore pH=3 i¢in geri kazanim orani % 95-106 arasinda, pH=4 ‘de ise %95-104 arasinda
degisiklik gostermistir. Toplam konsantrasyon ile toplam BCR arasindaki metalleri geri
kazanim yuzdesinin %85-110 arasinda degistigini Garcia-Delgado ve dig. (2007) yaptiklari
calismada bulmuslardir. Bu uygulamalar ile Cr, Pb ve Zn igin BCR isleminin sonunda elde
edilen konsantrasyon degerlerinin toplam konsantrasyon degerlerinden ¢ok farkli olmadig

sonucuna variimistir.

Tablo 5.8. Asetik Asit Ile pH=3 ve 4’de Camur Bélmelerindeki Toplam Zn Konsantrasyon Degerleri ve
Geri Kazanim Orani

H 3 4
ArE)ttan Zaman | Top.BCR, | Top. % geri Anottan Zaman | Top. Top. % geri
katota gun mg/kg kons, kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0.25 0 6.155 6.442 95,54 0.25 0 6.155 6.442 95,54
1 6.275 6.315 99,37 1 6.049 5.930 102,01
2 5.798 5.589 103,74 2 5.700 5.634 101,17
3 6.373 6.410 99,42 3 5.470 5.549 98,58
4 5.672 5.751 98,63 4 4.931 5.032 97,99
5 5.366 5.445 98,55 5 4.819 4,722 102,05
6 4.849 4.782 101,40 6 4.422 4.508 98,09
7 4.715 4.670 100,96 7 4.271 4.319 98,89
8 8 4.710 4.892 96,28
0.5 0 6.155 6.442 95,54 0.5 0 6.155 6.442 95,54
1 6.115 5.987 102,14 1 5.231 5.334 98,07
2 5.830 5.991 97,31 2 5.585 5.690 98,15
3 5.911 6.120 96,58 3 5.079 5.112 99,35
4 5.781 5.824 99,26 4 4.236 4.352 97,33
5 5.303 5.202 101,94 5 4.178 4.008 104,24
6 5.005 4.881 102,54 6 4.433 4.591 96,56
7 4.776 4.605 103,71 7 4.998 5.034 99,28
8 8 4.522 4.673 96,77
0.75 0 6.155 6.442 95,54 0.75 0 6.155 6.442 95,54
1 6.074 6.021 100,88 1 6.070 6.029 100,68
2 5.655 5.490 103,01 2 5.662 5.721 98,97
3 5.369 5.287 101,55 3 4.595 4.727 97,21
4 5.047 5.151 97,98 4 4.376 4.290 102,00
5 4.987 5.142 96,99 5 4.789 4.867 98,40
6 4.719 4.693 100,55 6 4.761 4.532 105,05
7 4.104 4.208 97,53 7 3.816 3.549 107,52
8 8 2.619 2.550 102,71
1 0 6.155 6.442 95,54 1 0 6.155 6.442 95,54
1 6.306 6.029 104,59 1 6.244 6.228 100,26
2 5.694 5.452 104,44 2 5.939 5.738 103,50
3 4.186 4.412 94,88 3 4.416 4.303 102,63
4 4.414 4.513 97,81 4 3.718 3.593 103,48
5 4.245 4.319 98,29 5 3.328 3.428 97,08
6 4.282 4.356 98,30 6 3.136 3.100 101,16
7 4241 3.988 106,34 7 2.960 2.850 103,86
8 8 2.910 2.872 101,32
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5.2.2. Nitrik Asit Uygulamasi

5.2.2.1. Anot ve Katottaki pH ve iletkenlik

Sekil 5.13a ve b’de nitrik asit ile camur pH’nin 3’e ve 4’e ayarlanmasi sonucunda anot
ve katot bélmelerindeki pH ve iletkenlik degerleri gosterilmistir. Her iki pH degerinde de ¢ok
farkli bir durum meydana gelmemistir. Suyun elektrolizi sonucu anotta olusan H" iyonlari ile
pH degeri azalirken, katotta olusan OH™ ile pH baslangicta 11’de olmasina ragmen katot
bolmesine stirekli stlfurik asit ilavesiyle 3. giinden sonra pH 2’de tutulabilmistir. Tletkenlik
degerlerine bakilirsa anotta iletkenligin azaldigl, katot bodlmesinde de o6zellikle pH=3
uygulamasinda arttigi gorulmektedir. Katot bélmesindeki iletkenlik artisi bu kisma gecen

metallerin katkisindan dolayi olabilir.

7
E
°E° 5
: 4
g 3
g 2 EpH=3
T 1
A 0 EpH=4
b)
Zaman, giin Zaman, giin

Sekil 5.13. Nitrik Asit ile Anot ve Katottaki pH ve Iletkenlik Degisimi.

5.2.2.2. Voltaj Degisimi

Nitrik asit ile farkh camur pH’larinda uygulanan akima Kkarsilik voltaj degisimi
incelendiginde her iki pH’da da cok farkli durumlar gézlenmemistir (Sekil 5.14). Sabit bir
akima karsilik voltaj degisim durumu her iki uygulamada da zamanla giderek artmistir. Bdylece
voltaj degisikliklerine bakilarak nitrik asit gibi daha guclu bir asidin uygulanmasi ile camurdaki
mevcut metallerin hareketliligini arttiracagl ve gok fazla metal-hidroksit ¢okelmesinin meydana

gelmeyecegi tahmin edilmistir.
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Sekil 5.14. Nitrik Asit Ile Uygulanan Akima Karsilik Voltaj Degisimi.

5.2.2.3. Camur Bolmelerindeki pH, iletkenlik ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi

Sekil 5.15a’da baslangi¢c camur pH degerinin 3 ve 4’e ayarlandigl deneylerle camur
bélmelerinden alinan 6rneklerin pH degeri gosterilmistir. pH=3"de her camur bélmesindeki pH
degerinin yaklasik 3’de kaldigi tespit edilmistir. Buna goére nitrik asit ile pH degerinin 3’e
ayarlandigl camurun anot ve katot kisimlarindaki pH degerlerinden etkilenmedigi sonucuna
varilimistir. Bu sonuglara benzer olarak Wang ve dig. (2005) "nin yaptigi ¢alismada nitrik asitle
pH’nin 2’e ayarlandigl camurun anot ve katot bdlmesindeki pH degisikliklerinden etkilenmedigi
tim camur kisminda ayni pH’nin saglandigi bulunmustur.

Sekil 5.15b’den iletkenlik degisikligi incelenirse her iki pH’da da iletkenlik degisimi
aynidir. Fakat iletkenlikteki artis ya da azalis pH= 3 uygulamasinda daha belirgindir. Ozellikle
pH=3’de anoda yakin kisimda iletkenlik degerinin 3’e azalmasi agir metallerin bu kisimda
hareketlendigini ve katot kisminda da artmasi yine bu bdlgede metallerin ¢ok fazla gamurdaki
diger bilesenler ile kompleks veya ¢cokelme olusturmadigina dair bir isarettir.

Sekil 5.15¢’den farkli pH’larda organik madde muhtevasi degisimine bakildiginda hem
anottan katoda olan mesafeye gore hem de islem siresince bir azalma meydana geldigi
belirlenmistir. Bu sonuca gore agir metallerin anotta olusan dustik pH’dan dolayi hareketlendigi
ve Ozellikle pH=3 uygulamasinda tlim camur kisimlarinda da bu pH degerinin saglanmasi
metallerin katoda dogru tasinimini arttirmistir. Katoda en yakin kisimda da organik madde
muhtevasinin yiksek olusu, inorganik tirlerin azaldigl yani agir metallerin bu kisimda

birikmeyip, katodun disina ¢iktigini kanitlamaktadir (Wang ve dig., 2005).
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Sekil 5.15. Nitrik Asit ile Camur Bélmesinin pH, Iletkenlik Ve Organik Madde Muhtevasinin Zamanla
Degisimi.
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5.2.2.4. Camur Bolmelerindeki Cr Turlerinin Davranisi

Nitrik asit ile pH=3 ve 4 i¢in camurdaki Cr turlerinin anottan katota olan mesafeye gore
zamanla degisimi Sekil 5.16°daki gibidir. Buna gore her iki pH uygulamasinda da Cr turlerinde
cok fazla bir degisiklik olmadig tespit edilmistir. Her iki uygulamada da az da olsa kalinti
formdaki Cr ve toplam Cr miktarlari azalmistir. pH=3 uygulamasinda ise ¢ok az da olsa
degisebilen ve indirgenebilen kisimdaki Cr miktari artmistir. Ozellikle anoda yakin kisimda
degisebilen tlrdeki Cr miktari 184 mg/kg’a kadar yukselmistir. Kromun degisebilen ve
indirgenebilen kisimlardaki yuzdesi % 19 olarak bulunmustur. Bu kisimdaki kromun % 3’den
fazla olmadigl yapilan dnceki ¢alismalarda belirlenmistir (Tokalioglu ve dig., 2000; Fuentes ve
dig., 2008). Ayni zamanda toplam Cr miktarindaki azalis, asetik asit uygulamasina benzer
olarak camur pH’nin 3 olarak ayarlandigi islemde de bulunmustur.
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Sekil 5.16. Nitrik Asit ile Camur Bolmelerinde Cr Turlerinin Zamana Gére Degisimi.
a) pH:3b)pH:4
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5.2.2.5. Camur Bolmelerindeki Pb tirlerinin Davranisi

Nitrik asit ile camurun Onasitlestirme islemi iki farkli pH’da yapiimistir. pH=3 ve 4’de
yapilan deneyler sonucunda Pb tirlerindeki degisim Sekil 5.17’de gosterilmistir. Camur pH’nin
3’e ayarlandigl uygulamada anoda en yakin kisimda kalinti formdaki Pb miktarinda énemli bir
azalma gorilmektedir. Bu kisimda yer alan Pb baslangic miktari 259 mg/kg’dan 18 mg/kg’a
azalmistir. Toplam Pb miktarindaki azalma ise ¢camur bélmesinin her kisminda da izlenmistir.
Bu azalma islemin son asamalarinda katoda en yakin kisimda daha belirgindir.

Sekil 5.17b’den gorildugi gibi pH=4 uygulamasinda Pb tirlerindeki degisim ¢ok farkli
degildi. pH=3’e kiyasla katoda en yakin kisimda toplam Pb miktarinda daha az bir azalma
gerceklesmistir. Katot elektroliz reaksiyonlarindan kaynaklanan pH artisindan dolayr bu

kisimdaki pH’nin 4 *den yiiksek olmasi bir kisim kursunun ¢okeldigini gostermektedir.
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Sekil 5.17. Nitrik Asit ile Camur B6lmelerindeki Pb Tarlerinin Zamana Gére Degisimi.
a) pH:3b)pH:4
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5.2.2.6. Camur Bolmelerindeki Zn Turlerinin Davranisi

Sekil 5.18’de her iki camur pH’1 i¢in Zn tirlerinde olan degisim gosterilmistir. pH=3
uygulamasinda anoda en yakin kisimda Zn tirlerinde énemli bir degisim gortlmektedir. Bu
kisimda Zn en fazla degisebilen formda mevcut olmustur. Degisebilen kisimdaki Zn miktarinda
2.781 mg/kg’a kadar ©Onemli bir artts meydana gelmistir. Cinkonun degisebilen ve
indirgenebilen gibi daha kolay asimile olan kisimlarda bulunmasi bir diger calismada da
bulunmustur (Stylianou ve dig., 2007). Bu kisimlarda bulunan metallerin elektrokinetik islem
ile camurdan daha iyi giderilebilecegi Zagury ve dig., (1999), Kim ve dig.’nin (2002)
calismasinda da belirtilmistir. pH=4 uygulamasinda ise, Zn turlerinde ¢ok fazla bir degisiklik
gorilmemistir. Fakat katota en yakin mesafede tim formlardaki Zn miktarinda sirekli bir

azalma meydana gelmistir.
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Sekil 5.18. Nitrik Asit ile Camur Bolmelerindeki Zn Trlerinin Zamana Gore Degisimi.
a) pH:3Db)pH:4
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5.2.2.7. Camur Bdlmelerindeki Toplam Metal Konsantrasyon Degerleri ve Geri Kazanim

Oranli

Tablo 5.9, pH=3 ve 4 uygulamasinda Cr icin bulunan geri kazanim yizdesini
g6stermektedir. pH=3 ‘de elde edilen geri kazanim yuzdesi % 83-108 arasinda degisirken
pH=4 i¢in ise % 73-116 arasindadir.

Tablo 5.9. Nitrik Asit ile pH=3 Ve 4’de Camur Bolmelerindeki Toplam Cr Konsantrasyon Degerleri
Ve Geri Kazanim Oranl.

pH 3 4
Anottan | Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top. % geri
katota gun BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mag/kg mesafe ma/kg mag/kg

0,25 0 1.165 1.284 90,73 0,25 0 1.165 1.284 90,73
1 863 865 99,77 1 857 885 96,84

2 743 787 94,41 2 901 923 97,62

3 838 825 101,58 3 899 844 106,52

4 632 654 96,64 4 613 677 90,55

5 695 729 95,34 5 515 540 95,37

6 703 784 89,67 6 481 505 95,25

0,5 0 1.165 1.284 90,73 0,5 0 1.165 1.284 90,73
1 910 843 107,95 1 955 943 101,27

2 841 824 102,06 2 866 820 105,61

3 718 744 96,51 3 817 856 95,44

4 628 656 95,73 4 677 672 100,74

5 621 684 90,79 5 612 828 73,91

6 674 703 95,87 6 628 605 103,80

0,75 0 1.165 1.284 90,73 0,75 0 1.165 1.284 90,73
1 1.073 993 108,06 1 1.043 992 105,14

2 884 843 104,86 2 894 921 97,07

3 862 883 97,62 3 729 752 96,94

4 583 591 98,65 4 636 605 105,12

5 631 699 90,27 5 600 632 94,94

6 623 694 89,77 6 559 588 95,07

1 0 1.165 1.284 90,73 1 0 1.165 1.284 90,73

1 994 926 107,34 1 954 944 101,06

2 679 714 95,10 2 813 788 103,17

3 511 556 91,91 3 783 673 116,34

4 478 504 94,84 4 674 644 104,66

5 559 535 104,49 5 557 585 95,21

6 408 488 83,61 6 524 547 95,80

Tablo 5.10°da ise nitrik asit ile camur pH’nin 3 ve 4’e ayarlandigi deneyler sonucu elde
edilen Pb geri kazanim yuzdesi gosterilmistir. Buna gore pH=3 uygulamasi ile geri kazanim; %
89-108 arasinda iken pH=4 uygulamasi i¢in bu oran % 86-111 arasindadir.

Tablo 5.11°de Zn geri kazanim yuzdeleri gamur pH’nin 3 oldugu islemde % 88-122 ve
pH=4 icin ise % 84-110 olarak bulunmustur. BCR isleminin sonunda elde edilen konsantrasyon

degerlerinin toplam metal konsantarsyon degerlerine oranini Fuentes ve dig. (2004), % 80-100
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arasinda bulmuslardir. Bu sonuglardan en iyi geri kazanim ylzdesi pH=3 uygulamasinda Cr i¢in

elde edilmistir.

Tablo 5.10. Nitrik Asit Ile pH=3 ve 4’de Camur Bdélmelerindeki Toplam Pb Konsantrasyon Degerleri ve
Geri Kazanim Oranl.

pH 3 4
Anottan | Zaman | Top Top % geri Anottan | Zaman | Top. Top. % geri
katota giin BCR, | kons, kazanim katota gin BCR, | kons, kazanim
mesafe mg/kg | mg/kg mesafe mg/kg | mg/kg

0,25 726 754 96,29 0,25 726 754 96,29

621 616 100,81 607 627 96,81

521 545 95,60 651 623 104,49

584 599 97,50 536 557 96,23

551 527 104,55 465 484 96,07

471 489 96,32 485 436 111,24

476 502 94,82 467 455 102,64

0,5 726 754 96,29 0,5 726 754 96,29
678 627 108,13 608 615 98,86

499 515 96,89 438 499 87,78

525 543 96,69 419 480 87,29
502 487 103,08 501 500 100,20
472 456 103,51 454 440 103,18

458 477 96,02 417 434 96,08

0,75 726 754 96,29 0,75 726 754 96,29
543 510 106,47 556 539 103,15

547 523 104,59 589 604 97.52

445 499 89,18 551 563 97,87

463 483 95,86 519 523 99,24

437 462 94,59 506 525 96,38

435 450 96,67 419 483 86,75

1 726 754 96,29 1 726 754 96,29

673 626 107,51 640 624 102,56

584 572 102,10 701 711 98,59

514 538 95,54 592 566 104,59

385 414 93,00 522 513 101,75

369 402 91,79 541 546 99,08

OO |WIN|IFRP|IO|COCIAR|WINIFP|IO|IO|OIRIWIN|FRPOO|URWIN|FL|O
OO |WIN|IFRP|IO|OCIRAR|IWINIFP|IO|IO|OIRIWIN|RP(OO|URWIN|FL|O

387 413 93,70 648 629 103,02

69




Tablo 5.11. Nitrik Asit ile pH=3 ve 4’de Camur Bélmelerindeki Toplam Zn Konsantrasyon Degerleri
Ve Geri Kazanim Oranl.

pH 3 4
Anottan | Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top % geri
katota gun BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe ma/kg mg/Kkg mesafe mg/Kkg mg/Kkg
0.25 0 6.155 | 6.442 | 9554 0.25 0 6.155 | 6.442 95,54

5.839 5.914 98,73 4.935 4.758 103,72

4.467 4.545 98,28 5.031 4.538 110,86

4.788 4560 | 105,00 5.067 5.122 98,93

5.096 5.111 99,71 5.203 5.340 97,43

4.494 4.893 91,85 5.027 5.938 84,66

3.732 3.720 | 100,32 4.997 5.039 99,17

0.5 6.155 6.442 95,54 0.5 6.155 6.442 95,54
6.536 5.784 | 113,00 6.031 5.829 103,47

5.888 6.012 97,94 5.455 5.454 100,02

5.629 5.983 94,08 4.718 4.793 98,44

4.494 4.693 95,76 4.795 5.329 89,98

4.288 4.548 94,28 4.595 4.738 96,98

4.798 4.885 98,22 4.550 4.398 103,46

0.75 6.155 6.442 95,54 0.75 6.155 6.442 95,54
5.822 5.837 99,74 6.159 5.938 103,72

4.753 4.813 98,75 5.876 5.467 107,48

3.744 3.982 94,02 5.417 5.393 100,45

4.253 4.319 98,47 3.829 4.088 93,66

3.274 3.687 88,80 3.465 3.812 90,90

3.645 3.788 96,22 3.403 3.786 89.88

1 6.155 6.442 | 165,81 1 6.155 6.442 95,54

5.880 5.914 | 122,07 5.364 5.523 97,12

3.947 3.712 97,67 5.159 5.005 103,08

4.611 4817 | 112,08 4.982 4.758 104,71

3.917 4.041 | 114,83 4.483 4.782 93,75

3.968 4.114 96,45 3.895 3.919 99,39

OO WIN|RP(OCOOR(WIN|IFRP|IOOO|ARIWINFRIOOOIHRIWIN|F
OO EA|WINPRPOCO|O|RIWINFR|O|O|UIAWIN|FPIO|IOORAIWIN|F

3.767 3411 | 110,44 3.151 3.432 91,81
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5.2.3. Fosforik Asit Uygulamasi

5.2.3.1. Anot ve Katottaki pH ve iletkenlik Degisimi

Fosforik asit ile camur pH’nin 3 ve 4’e ayarlandigl deneysel serilerinde elde edilen anot
ve katot bolmelerindeki pH ve iletkenlik degisimi Sekil 5.19’daki gibidir. pH degisimi
incelendiginde anot kisimdaki pH’nin anotta olusan suyun elektrolizi ile H* iyonlarindan dolayi
yaklasik 2 ‘de kalmistir. Katot kisminda ise islemlerin birka¢ guninde pH degerlerinde ani
yiikselmeler meydana gelmistir. iletkenlik degisimine bakildiginda ise her iki elektrot kisimda
oldukga diistik degerler bulunmustur. Ozellikle katot kisminda 0,62 mS/cm gibi diistik iletkenlik
degerleri; agir metal gibi Kirletici tlrlerin camurdan katot kismina olan gegisinin az oldugunu
gosterebilir. Bu duruma paralel olarak metal giderim yuzdeleri de fosforik asit uygulamasinda
dustk bulunmustur (Bélim 5.5).

12

10

&

6 EpH=3
=
=4 1 EpH=4
2 -

0 -

Anot Katot
Anot Katot
Zaman, giin Zaman, giin

Sekil 5.19. Fosforik Asit ile Anot Ve Katottaki pH ve letkenlik Degisimi.

5.2.3.2. Voltaj Degisimi

Sekil 5.20°den voltaj degisimine bakildiginda, pH=3 uygulamasinda giderek artan bir
voltaj degisimi gozlenmistir. Camurdaki agir metal gibi Kkirletici turlerin daha dusik pH
ortamlarinda ¢6ziinmesi ve daha sonra hareketli hale gecmesi daha yiiksek voltaj degerlerine
neden olmaktadir (Reddy ve dig., 2004). Bu durumda daha yuksek voltaj degerleri daha fazla
camur asidifikasyonun gerceklestigi pH=3"de gorulmektedir.
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Sekil 5.20. Fosforik Asit Ile Uygulanan Akima Karsilik VVoltaj Degisimi.

5.2.3.3. Camur Bélmelerindeki pH, Iletkenlik ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi

Sekil 5.21a’da fosforik asit uygulamasinda her iki pH degeri igcin camur bdlmelerindeki
pH degerleri gosterilmektedir. Nitrik asit uygulamasina benzer olarak baslangic camur pH’nin
3’e ayarlandigl deneysel sureg icerisinde tim ¢amur yataginda disik pH degerleri gbzlenmistir.
Bdyle bir durumun pH=4 uygulamasinda gorilmemesi bu pH degerine karsilik ¢camurun
tamponlama kapasitesinin yuksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Baska bir ifadeyle camur
kisimlarindaki pH degerleri anot ve Kkatot elektrot reaksiyonlarindan etkilenmistir. pH
degisimlerine bagh olarak olarak ¢amur kisimlarindaki iletkenlik degerleri de dusiuk pH
uygulamasinda daha ylksek iken pH=4 uygulamasinda daha ylksek degerlerdedir. Sekil
5.21b’den 0Ozellikle daha disuk iletkenlik degerleri pH=4 uygulamasinda katoda en yakin
kisimda gorilmektedir.

Her iki pH degeri icin organik madde muhtevasi degisimine bakildiginda ise ¢ok fazla
bir farkliligin olmadig belirlenmigstir (Sekil 5.21c). Tim ¢amur bélmesindeki organik madde
muhtevasinda dnemli bir yiikselis her iki deneysel islemde de bulunmamistir. Bu nedenle de

inorganik tirlerin azalmasi gibi bir durum ¢ok mimkiin degildir.
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Sekil 5.21. Fosforik Asit ile Gamur Bolmelerindeki pH, iletkenlik Ve Organik Madde Muhtevasi

Degisimi.
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5.2.3.4. Camur Bolmelerindeki Cr Turlerinin Davranisi

Sekil 5.22 deneysel islem boyunca Cr tirlerindeki degisimi gostermektedir. Fosforik
asit ile camur pH degerlerinin 3 ve 4 oldugu uygulamalardaki Cr tlrlerindeki degisim
incelenirse, tim kisimlardaki Cr tlrlerinde baslangica gore bir fark olmadigi sdylenebilir. Fakat

daha fazla bir Cr giderimi pH=4"¢ kiyasla pH=3 uygulamasinda gerceklesmistir.
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Sekil 5.22. Fosforik Asit fle Camur B6lmelerindeki Cr Tirlerinin Zamana Gére Degisimi.
a) pH=3, b) pH=4

Anoda en yakin kisimda degisebilen Cr miktarindaki artis kromun katoda dogru

hareketlenmesine neden olur. Agir metallerin katoda dogru taginmasinin ancak metallerin

¢coztinmus katyonik formda bulunmasi ile gergeklestigi belirtilmistir (Zagury ve dig., 1999).
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5.2.3.5. Camur Bolmelerindeki Pb Turlerinin Davranisi

Sekil 5.23 farkli pH degerlerinde Pb tirlerindeki degisimi gostermektedir. Her iki pH’da
da hem anottan katoda olan mesafeye gére hem de deneysel sireg igerisinde Pb tlrlerinde bir
degisim meydana gelmezken tim kisimlardaki Pb miktarinda bir azalis meydana gelmistir.
Ozellikle bu azalma pH=3 uygulamasinda daha belirgindir. Amrate ve dig. (2005)’de elektriksel
alan uygulamasi altinda belirlenen Pb tlrlerinin daha ¢ok mineral ylizeylere adsorblanmig
kisimda bulmuslardir. Bu calismada da benzer sekilde Pb daha ¢cok 259 mg/kg kalinti ve 132

mg/kg olarak ylkseltgenebilen kisimda yer almistir.

EDegigebilen  Mindirgenebilen ¥ Yiikseltgenebilen MXKalmt
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Sekil 5.23. Fosforik Asit ile Camur Bélmelerindeki Pb Tirlerinin Zamana Gére Degisimi.
a) pH=3,b) pH=4
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5.2.3.6. Camur Bolmelerindeki Zn Turlerinin Davranisi

Sekil 5.24a’da ¢camur pH’nin 3 oldugu deneysel islem siiresince elde edilen Zn tirleri
gosterilmistir. Cinkonun aritma ¢amurunda en fazla hareketli formda yani degisebilen kisimda
yer aldigl Scancar ve dig.’nin (2000) yaptiklari ¢alismada da belirtilmistir. Camur pH’nin 3
oldugu uygulamada anoda yakin kisimda ¢ok disiik pH’a sahip ortamda Zn’nin hareketliligi ve
cozinurligu artar. Bu nedenle, bu camur bolmelerindeki Zn turleri daha ¢ok yukseltgenebilen
ve degisebilen formlarda yer almistir. Ornegin anoda en yakin kisimda maksimum degisebilen
tirdeki Zn konsantrasyonu islemin 3. giiniinde 1.913 mg/kg, indirgenebilen kisim ise 4. glinde

1.916 mg/kg olarak bulunmustur.
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Sekil 5.24. Fosforik Asit Ile Camur B6lmelerindeki Zn Tirlerinin Zamana Gére Degisimi.
a) pH=3, b) pH=4
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pH=4 uygulamasi ile Zn tirlerinde olan degisime bakildiginda (Sekil 5.24b), katoda en
yakin kisimda en yuksek pH’a sahip bir ortamin meydana gelmesi bu kisimdaki ¢inkonun daha
cok kalinti ve yikseltgenebilen formda kalmasina neden olmustur. Ayni zamanda bu kisimdaki
yuksek pH’dan dolay1 Zn cokelmis ve daha fazla ¢inko katodun disina ¢ikamamistir. Bu
sonuclar ayni deney serisi icin elde edilen camur pH, iletkenlik ve organik madde muhtevasi

degisimi ile uyumludur.

5.2.3.7. Camur Bdélmelerindeki Toplam Metal Konsantrasyon Degerleri ve Geri Kazanim

Orani

Tablo 5.12, pH=3 ve pH=4 uygulamasinda Cr i¢in bulunan geri kazanim yizdelerini
gostermektedir. pH=3 “de elde edilen geri kazanim ytizdesi % 89-112 arasinda, pH=4 i¢in ise %
90-115 arasinda degistigi tespit edilmistir.

Tablo 5.13’de ise fosforik asit ile camur pH’nin 3 ve 4’e ayarlandigl deneyler sonucu
elde edilen Pb geri kazanim yizdesi sunulmustur. Buna gore pH=3 ve 4 icin geri kazanim
yuzdesi sirasiyla % 91-107 ve % 92-107 arasindadir.

Tablo 5.14°de Zn geri kazanim ytizdesi gamur pH’nin 3 oldugu islemde % 88-108, pH=
4 icin % 92-110 arasinda bulunmustur. Bu sonuglardan kursun icin elde edilen toplam BCR
konsantrasyon degerlerinin, toplam konsantrasyon degerlerine daha yakin olarak bulundugu

tespit edilmistir.
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Tablo 5.12. Fosforik Asit ile pH=3 ve 4’de Camur Bélmelerindeki Toplam Cr Konsantrasyon Degerleri
Ve Geri Kazanim Oranl.

pH 3 4
Anottan Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top. % geri
katota gin BCR, kons, kazanim katota giin BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg

0.25 0 1.165 1.284 90,73 0.25 0 1.165 1.284 90,73
1 1.078 956 112,76 1 974 955 101,99

2 972 988 98,38 2 822 848 96,93

3 965 943 102,33 3 725 755 96,03

4 867 878 98,75 4 618 652 94,79

5 863 856 100,82 5 569 637 89,32

6 907 882 102,83 6 594 623 95,35

7 990 952 103,99 7 639 655 97,56

8 822 856 96,03 8 612 643 95,18

0.5 0 1.165 1.284 90,73 0.5 0 1.165 1.284 90,73
1 993 967 102,69 1 1.009 972 103,81

2 1.005 980 102,55 2 798 840 95,00

3 872 816 106,86 3 738 756 97,62

4 858 830 103,37 4 608 656 92,68

5 876 825 106,18 5 628 675 93,04

6 644 674 95,55 6 659 689 95,65

7 641 632 101,42 7 725 701 103,42

8 631 645 97,83 8 675 681 99,12

0.75 0 1.165 1.284 90,73 0.75 0 1.165 1.284 90,73
1 1.149 1.132 101,50 1 1.000 956 104,60

2 1.045 1.013 103,16 2 866 848 102,12

3 832 874 95,19 3 763 777 98,20

4 782 825 94,79 4 809 781 103,59

5 534 595 89,75 5 659 705 93,48

6 533 565 94,34 6 753 726 103,72

7 552 585 94,36 7 722 744 97,04

8 537 560 95,89 8 691 725 95,31

1 0 1.165 1.284 90,73 1 0 1.165 1.284 90,73
1 1.031 1.022 100,88 1 1.105 958 115,34

2 1.028 992 103,63 2 1007 973 103,49

3 788 819 96,21 3 818 876 93,38

4 696 754 92,31 4 858 882 97,28

5 601 656 91,62 5 898 862 104,18

6 708 693 102,16 6 1.106 1.055 104,83

7 593 626 94,73 7 1.045 1.060 98,58

8 624 610 102,30 8 1.001 972 102,98
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Tablo 5.13. Fosforik Asit ile pH=3 Ve 4’de Camur Bélmelerindeki Toplam Pb Konsantrasyon

Degerleri Ve Geri Kazanim Orani.

pH 3 4
Anottan Zaman Top. Top. % geri Anottan | Zaman Top. Top. % geri
katota gun BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg olan mg/kg mg/kg
mesafe
0,25 0 726 754 96,29 0,25 0 726 754 96,29
1 723 713 101,40 1 612 653 93,72
2 677 715 94,69 2 513 478 107,32
3 565 583 96,91 3 568 552 102,90
4 595 623 95,51 4 660 605 109,09
5 510 543 93,92 5 669 648 103,24
6 527 512 102,93 6 633 617 102,59
7 470 495 94,95 7 615 594 103,54
8 553 532 103,95 8 585 566 103,36
0,5 0 726 754 96,29 0,5 0 726 754 96,29
1 674 627 107,50 1 619 627 98,72
2 633 611 103,60 2 651 635 102,52
3 581 575 101,04 3 563 558 100,90
4 677 643 105,29 4 661 602 109,80
5 614 635 96,69 5 687 653 105,21
6 626 597 104,86 6 653 640 102,03
7 677 655 103,36 7 638 614 103,91
8 583 556 104,86 8 636 602 105,65
0,75 0 726 754 96,29 0,75 0 726 754 96,29
1 695 674 103,12 1 695 673 103,27
2 546 574 95,12 2 612 584 104,79
3 552 562 98,22 3 577 560 103,04
4 617 578 106,75 4 449 487 92,20
5 615 573 107,33 5 468 479 97,70
6 523 557 93,90 6 460 475 96,84
7 556 535 103,93 7 478 489 97,75
8 509 532 95,68 8 455 490 92,86
1 0 726 754 96,29 1 0 726 754 96,29
1 651 643 101,24 1 678 655 103,51
2 623 610 102,13 2 700 684 102,34
3 515 550 93,64 3 604 625 96,64
4 521 511 101,96 4 598 570 104,91
5 477 498 95,78 5 529 555 95,32
6 487 453 107,51 6 482 512 94,14
7 446 488 91,39 7 543 523 103,82
8 508 475 106,95 8 493 532 92,67
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Tablo 5.14. Fosforik Asit ile pH=3 ve 4’de Camur Bélmelerindeki Toplam Zn Konsantrasyon
Degerleri Ve Geri Kazanim Orani.

pH 3 4
Anottan | Zaman Top. Top. % geri Anottan | Zaman Top. Top. % geri
katota gun BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0,25 0 6.155 6.442 95,54 0,25 0 6.155 6.442 95,54
1 5.924 6.123 96,75 1 6.405 6.316 101,41
2 5.806 5.943 97,69 2 5.941 5.855 101,47
3 5.910 6.028 98,04 3 5.393 5.416 99,58
4 5.405 5.213 103,68 4 5.335 5.210 102,40
5 5.289 5.012 105,53 5 4.984 4.670 106,72
6 4.405 4.835 91,11 6 5.302 4.840 109,55
7 4.800 4.632 103,63 7 5.315 4.952 107,33
8 4.859 4.738 102,55 8 5.145 4.813 106,90
0,5 0 6.155 6.442 95,54 0,5 0 6.155 6.442 95,54
1 5.271 5.526 95,39 1 7.220 6.516 110,80
2 6.084 5.847 104,05 2 6.107 5.963 102,41
3 6.086 5.765 105,57 3 5.591 5.643 99,08
4 5.713 5.484 104,18 4 4.687 4.883 95,99
5 5.183 5.220 99,29 5 4.232 4.559 92,83
6 5.573 5.128 108,68 6 4.542 4.428 102,57
7 4.457 4.670 95,44 7 4.151 4.355 95,32
8 4.310 4.672 92,25 8 4.787 4.566 104,84
0,75 0 6.155 6.442 95,54 0,75 0 6.155 6.442 95,54
1 5.863 5.748 102,00 1 5.425 5.647 96,07
2 5.573 5.393 103,34 2 5.112 5.355 95,46
3 4.321 4.550 94,97 3 5.398 5.462 98,83
4 3.580 3.899 91,82 4 4.770 5.013 95,15
5 3.765 4.038 93,24 5 4.628 4.811 96,20
6 3.437 3.666 93,75 6 3.623 3.993 90,73
7 3.645 3.713 98,17 7 4.545 4.854 93,63
8 3.738 3.911 95,58 8 4.753 4.635 102,55
1 0 6.155 6.442 95,54 1 0 6.155 6.442 95,54
1 5.989 5.843 102,50 1 5.726 5.948 96,27
2 5.107 5.533 92,30 2 4.817 5.130 93,90
3 4.532 4.765 95,11 3 5.363 5.439 98,60
4 5.106 5.245 97,35 4 5.606 5.402 103,78
5 4.922 4.833 101,84 5 5.722 5.693 100,51
6 4.382 4.332 101,15 6 5208 5.474 95,14
7 3.309 3.399 97,35 7 5.246 5484 95,66
8 3.108 3.526 88,15 8 5.153 4.893 105,31
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5.3. EDTA Uygulamasi
5.3.1. Anot ve Katottaki pH ve Iletkenlik

Sekil 5.25’de camurda yikama cozeltisi olarak 0,1, 0,05, 0,01 N EDTA’nin kullanildig
deneysel serilerde elde edilen anot ve katot bdlmelerindeki pH ve iletkenlik degerleri
gosterilmistir. Onceki asamalarda elde edilen sonuglara paralel olarak anot ve katot pH degisimi
elektrotlarda olusan suyun elektrolizi sonucu anotta yaklasik 2 seviyesinde kalmis, katotta ise
giris pH’nin 2’de tutulmasindan dolayr pH degeri giderek 2’ye yaklasmistir. Iletkenlik
degerinde ise farkli bir durum ortaya cikmistir. Anottaki iletkenlik degeri 0,1 N EDTA
uygulamasi sonucunda 7,94 mS/cm gibi baslangica gore yiiksek degerlere ulasmistir. Bu durum
EDTA ile olusan metal komplekslerin anyonik oldugunu ve bu anyonik tlrlerinde anoda dogru
tasindigini gosterebilir. Kimura ve dig., (2007) metal ile EDTA ligandinin alkali sartlar altinda

anyonik kompleks olusturdugunu ve olusan bu kompleksleride anoda dogru tasindigini

belirtmistir.
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Sekil 5.25. Farkli EDTA Konsantrasyonlarinda Anot ve Katottaki pH ve iletkenlik Degisimi.

5.3.2. Voltaj Degisimi

Uc farkli EDTA konsantrasyonunda uygulanan akima karsilik voltaj degisimi Sekil
5.26°da gosterilmistir. 0,05 ve 0,01 N EDTA uygulamasinda daha distk bir voltaj gézlenmesi
hem metallerin yuksek pH’dan dolayr ¢Okeldigine hem de metal ile EDTA arasinda olusan
komplekslerin bozulduguna dair bir isarettir. Bu nedenle de metallerin katyonik formda katoda
dogru tasinimi gerceklesmeyebilir. 0,1 N EDTA uygulamasinda ise giderek artan bir voltaja
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neden olmustur. EDTA gibi iyonik yik tagiyan yikama cozeltisinin ¢amura ilavesi artan bir
akima neden oldugunu Giannis ve dig. (2008) ¢alismalarinda bulmuslardir. Bu ¢alismada da en

yuksek konsantrasyonda EDTA uygulamasi ile voltaj degeri 53 V’a kadar yiikselmistir.
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Sekil 5.26. Farkli EDTA Konsantrasyonlarina Karsilik VVoltaj Degisimi.

5.3.3. Camur Bélmelerindeki pH, iletkenlik ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi

Sekil 5.27°de farkh konsantrasyonlarda camura uygulanan EDTA c¢dzeltisi ile camur
pH, iletkenlik ve organik madde muhtevasindaki degisim gdsterilmistir. Camur baslangi¢ pH
degerlerinin farkli olmasi farkli konsantrasyonlardaki EDTA ilavesinden kaynaklanmaktadir.
EDTA gibi bir organik asitten agiga ¢ikan H' iyonlarindan dolayi (Nogueria ve dig., 2007), en
yuksek EDTA konsantrasyonunda ¢amur pH’1 daha disiuk olmustur. Baslangic ¢amur pH
degerlerinin de 4 ve daha yuksek olmasi anot ve katot elektroliz reaksiyonlari sonucu olusan pH
degisikliginden etkilenmistir. Anoda yakin kisimda camur pH degeri 2,24’e kadar azalirken
katoda yakin kisimda pH degeri 6,93’e kadar artmistir (Sekil 5.27a). Bu durum katot pH
degerinin 2’de tutulmasi gibi bir katot sartlandirilmasinin 6ézellikle katoda en yakin kisimdaki
pH’nin dusdrilmesine yeterli olmadigl sonucunu dogurmustur.

Sekil 5.27b’den ¢camur iletkenlik degerlerine bakildiginda ise 0,01 ve 0,05 N EDTA ile
elde edilen iletkenlik degerlerinde cok fark olmamasina ragmen daha dusik iletkenlik
degerlerinin 6zellikle katoda en yakin bdlgede 0,01 N EDTA uygulamasinda 4,82 mS/cm’ye
kadar azaldigi gozlenmistir. Bu durum hem ¢amur pH’nin daha yiiksek olmasi hem de daha
dusiik konsantrasyondaki EDTA uygulamasindan kaynaklanmaktadir. EDTA’nin  agiga
cikardigi H* iyonlarindan dolay! katotta olusan OH™ iyonlarinin bir kismini nétralize ederek

yuksek pH’li bir bélgenin olusmasini engelledigi belirtilmistir (Nogueria ve dig., 2007).
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Sekil 5.27c, farkh EDTA konsantrasyonlarinda camurdaki organik madde muhtevasini
gostermektedir. Katoda en yakin kisimda daha dustik organik madde muhtevasi 0,1 N EDTA
uygulamasinda goérilmektedir. Aslinda camur pH ve iletkenlik degisimine bakilacak olunursa
daha yuksek bir organik madde muhtevasi beklenilebilir. Fakat bu kisimda daha yuksek
konsantrasyonda EDTA ‘nin daha fazla metalle kompleks olusturabilecegi tahmin edilirse,
olusan bu komplekslerin anyonik oldugu ve anoda dogru tasindigr sonucuna varilabilir. Nitekim
anoda en yakin mesafedeki organik madde muhtevasi yiizdesine bakilacak olunursa 0,1 N
EDTA uygulamasinda % 68’den % 63’e azaldigi gorulebilir. Bu durum ise metallerin ve metal-
EDTA komplekslerinin anoda dogru tasindigini géstermektedir. Buna ragmen kesin sonuglar

camur bolmelerindeki agir metal giderim oranlarina gore degerlendirilecektir.
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5.3.4. Camur Bolmelerindeki Cr Tirlerinin Davranisi

Sekil 5.28’de (¢ farkli konsantrasyondaki EDTA’nin ¢camura ilave edildigi deneysel
islemlerden elde edilen camur kisimlarindaki Cr tlrleri gorilmektedir. Elektrokinetik islemin
baslangicinda ve sonunda Cr daha cok yikseltgenebilen ve kalinti formlarda yer almistir.
Bagslangicta kalinti Cr miktari 475 mg/kg iken yikseltgenebilen Cr miktar ise 483 mg/kg olarak
belirlenmistir. Her ¢ EDTA uygulamasinda da Cr tirlerinde bir degisiklik meydana
gelmemistir. Fakat daha fazla Cr giderimi 0,1 N EDTA uygulamasinda elde edilmistir. Ozellikle
daha dusik konsantrasyonlardaki EDTA uygulamasinda katoda yakin kisimda Cr miktarinda
artis meydana gelmesi, bu kisimdaki pH’nin ylksek olmasi ve metalin daha ¢ok OH" seklinde
cokelmesinden ileri gelmektedir. Her ne kadar Cr baslangicta hareketsiz formlar olan kalinti ve
yukseltgenebilen tirlerde yer alsa da anoda yakin kisimdaki pH’nin distik olmasi bu metalin
hareketliligini biraz daha arttirmasi beklenebilirdi. Fakat anoda yakin kisimlarda metal
miktarinda cok fazla azalma olmamasi, hem bu metalin ¢ok fazla hareketlenmemesi hem de
alkali ortamda olusabilecek Cr-EDTA komplekslerinin asidik ortama girmesi sonucu bu
kompleksin tekrar bozulmasindan dolay! Cr tirlerinin tekrar agiga ¢ikmasindan kaynaklandigi
dusunulmektedir.

Virkutyte ve dig. (2005), EDTA ile elektrokinetik islem uygulamasinin, ¢camurdaki
kalinti ve yukseltgenebilen kisimdaki bakir thrlerini azaltmadigl fakat buna ragmen toplam
bakir icerigindeki miktarin dismesine neden oldugunu belirtmiglerdir.

Bagka bir calismada EDTA uygulamasinin kirmizi topraktaki indirgenebilen kisimdaki
bakiri ¢bzdigii ve giderdigini tespit etmislerdir (Zhou ve dig., 2004).
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Sekil 5.28. Farkli EDTA Konsantrasyonlarinanda Camur Bolmelerindeki Cr Tdrlerinin Zamana Gore

Degisimi. a) 0,1 N EDTA b) 0,05 EDTA ¢) 0,01 N EDTA
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5.3.5. Camur Bolmelerindeki Pb Tirlerinin Davranisi

Sekil 5.29’da farkli EDTA konsantrasyonlari ile camur bélmelerindeki Pb tdrlerinin
zamana gore degisimi gosterilmigtir. EDTA uygulamasi ile kursun tirlerindeki degisim kromda
oldugu gibi ¢ok farklilik gostermemistir. Baslangicta kursun 304 mg/kg kalinti ve 225 mg/kg
indirgenebilen kisimda yer almistir. 0,1 N EDTA uygulamasinda anoda en yakin kisimda
indirgenebilen tdrlerin azalmasi, bu tirlerin katoda dogru hareketlendigini gosterebilir. Bu
kisimda en duslk indirgenebilen Pb 94 mg/kg olarak belirlenmistir. Bu ¢ farkli EDTA
konsantrasyon uygulamalarinda kursun giderimi icin bir kiyaslama yapilacak olursa yine en iyi
giderimin en ylksek konsantrasyon olan 0,1 N EDTA’nin sagladigl sonucuna varilabilir.

Aritma camurundan kesikli olarak EDTA yardimiyla yapilan metallerin ekstraksiyonu
ile elektrokinetik islemi zenginlestirmek icin uygulanan EDTA ile metallerin ektraksiyonu
arasinda farkli durumlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumu etkileyen en énemli faktor elektriksel
alan altindaki ortamin her kisminda farkli pH seviyelerinin olusmasidir. Reddy ve dig. (2004)
kesikli deneylerle EDTA ile yapilan calismalarda daha disuk pH’larda daha yuksek agir metal
giderim verimi elde etmislerdir. Fakat bu pH degeri elektrokinetik islemde ayni giderim
verimini saglamamigtir. Clinkii EDTA asidik disosiyasyon dengesinden dolayi alkali sartlarda
negatif yuklidir. Bu nedenle asidik ortamlarda elektrogdc ile anoda dogru hareket edecektir.
EDTA asidik bolgeye girdigi zaman protonlarla birlesmesiyle tekrar katoda dogru hareket eder.
Bdylece EDTA pH artisinin ani oldugu camur kisminda birikebilir. Ayni zamanda EDTA ile
kompleks olugturan metal iyonlari da ani pH artisinin oldugu yerde artabilmektedir. Clnki
metal iyonlari elektrogdg ile ani pH artigsinin oldugu bdlgeye dogru tasindiginda metal-EDTA
kompleksi olusur ve olusan kompleks anyonik oldugundan dolay: bunlarda elektrogég ile anoda
dogru tasinir. Buna ilaveten metal-EDTA kompleksi asidik ortama girdigi zaman bu kompleks
iyonlarina ayrisarak, agiga ¢ikan metal tekrar katoda dogru tasinir. Bu durum tekrarlanarak
devam edebilir (Kimura ve dig., 2007). Bu nedenle olusan tirlerin stabilitesini saglamak
gereklidir. Bunun icin ortamin pH’1 hafif alkali (8<pH<10) tutulmahdir. Asidik sartlarda Pb-
EDTA kompleksinin parcalandigini bu durumun da tekrardan kursunun ortami kirlettigi Amrate
ve dig.’nin (2005) yaptiklari ¢calismada da kanitlanmistir. Olusan komplekslerin stabilitesini
saglama da bir diger durum ise 6zellikle katoda yakin kisimdaki pH degerinin ¢ok yuksek
olmamasidir. Bu durumda da metalin EDTA ile kompleks olusturma ve OH" ¢cokelmesi arasinda
bir rekabet olusacaktir (Amrate ve dig., 2005).
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5.3.6. Camur Bolmelerindeki Zn Turlerinin Davranisi

Farkli EDTA konsantrasyonlari ile camur bdlmelerindeki Zn tiirlerinin zamana gére
degisimi Sekil 5.30’da gosterilmistir. Bu ana asamada caligilan camurdaki Zn baskin bir tiire
sahip degildir. Her bir kisimdaki Zn miktarinin hemen hemen ayni oldugu tespit edilmistir. Zn,
1.855 mg/kg degisebilen, 2.012 mg/kg indirgenebilen, 2.211 mg/kg yukseltgenebilen ve 1.647
mg/kg kalinti kisimda mevcut olarak bulunmustur. Ug farkli EDTA uygulamasi ile Zn tirlerinde
onemli bir degisiklik gézlenmemistir. Anoda yakin kisimda dusiik pH’nin meydana gelmesi ile
olusan metal-EDTA komplekslerinin bozulmasi metal giderimini azaltmistir. EDTA’nin
cokelen metalleri de ¢ozlnirlestirme kabiliyetine sahip oldugu Wong ve dig. (1997) tarafindan
belirtilmistir. Bu calismada da 0,01 N gibi dusiik konsantrasyonda EDTA uygulamasinin
cokelen metalleri ¢ozinirlestirmedigi sonucuna varilabilir. Yine Wong ve dig. (1997), daha
yuksek konsantrasyondaki EDTA uygulamasinin daha fazla metal gideriminde etkili oldugu
kanitlanmistir. EDTA gibi maliyeti ylksek bir kimyasalin kullaniimasi durumunda ideal olan
elbette ki minumum konsantrasyonda kullanmaktir. Fakat EDTA spesifik bir selatlayici ajan
degildir. Bu nedenle diger metalleri de etkiler. Ornegin kesikli deneyler de disiik EDTA
konsantrasyonlari ile elde edilen yiksek metal giderim verimleri, ayni konsantrasyonlarda

elektrokinetik islem icin elde edilememistir (Reddy ve dig., 2004).
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5.3.7. Camur Bolmelerindeki Toplam Metal Konsantrasyon Degerleri ve Geri Kazanim

Oranli

Tablo 5.15°den bakilirsa Cr geri kazanim yizdesi 0,1, 0,05 ve 0,01 N EDTA
uygulamalarinda sirasiyla; % 96-125, % 97-124 ve % 96-110 arasinda degisim gostermistir.

Tablo 5.15’e benzer olarak Tablo 5.16°da 0,1, 0,05 ve 0,01 N EDTA uygulamalarinda
Pb geri kazanim yiizdelerini gostermektedir. Buna gére geri kazanim yiizdeleri sirasiyla; % 89-
105, % 93-104 ve % 86- 109 arasinda degisim gostermistir.

Tablo 5.17" de farkli EDTA konsantrasyonlari ile gamur bélmelerindeki mevcut toplam
Zn konsantrasyon degerleri ve geri kazanim oranlari gosterilmistir. Zn geri kazanim yiizdesi 0,1,
0,05 ve 0,01 N EDTA uygulamalarinda sirasiyla; % 96-107, % 98-117 ve % 97-111 arasinda
degisim gostermistir.

Bu sonuclara gore en iyi geri kazanim yuzdeleri kursun icin elde edilmistir. BCR
isleminin  sonunda elde edilen metal Kkonsantrasyon degerlerinin toplam metal

konsantrasyonundan farkli olmasi en fazla Cr analizlerinde gerceklesmistir.
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Tablo 5.15. Farkli EDTA Konsantrasyonlarinda Camur Bélmelerindeki Toplam Cr Konsantrasyon Degerleri Ve Geri Kazanim Orani.

EDTA, N 0.1 0.05 0.01
Anottan Zaman Top. Top. kons, %, geri | Anottan Zaman Top. Top. %, geri | Anottan Zaman Top. Top. kons, | %,geri
katota gun BCR, mg/kg kazanim | katota gun BCR, kons, kazanim | katota olan | giin BCR, mg/kg kazanim
mesafe mg/kg mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg
0,25 0 1.312 1.347 97,40 0,25 0 1.312 1.347 97,40 0,25 0 1.312 1.347 97,40
2 1.103 1.055 104,55 2 1.065 968 110,02 2 1.086 1.129 96,19
4 1.006 1.044 96,36 4 1.086 955 113,72 4 1.041 1.047 99,43
6 1.059 1.137 93,14 6 1.074 952 112,82 6 935 937 99,79
8 1.078 983 109,66 8 1.099 965 113,89 8 956 954 100,21
0,5 0 1.312 1.347 97,40 0,5 0 1.312 1.347 97,40 0,5 0 1.312 1.347 97,40
2 1.191 991 120,18 2 1.228 989 124,17 2 1.101 998 110,32
4 1.069 1.055 101,33 4 1.196 983 121,67 4 1.058 956 110,67
6 982 973 100,92 6 1.182 1.003 117,85 6 942 993 94,86
8 851 752 113,16 8 1.104 994 111,07 8 950 938 101,28
0,75 0 1.312 1.347 97,40 0,75 0 1.312 1.347 97,40 0,75 0 1.312 1.347 97,40
2 1.081 953 113,43 2 1.202 1.120 107,32 2 1.022 945 108,15
4 1.092 869 125,66 4 1.028 1.005 102,29 4 1.026 1.046 98,09
6 1.006 888 113,29 6 978 967 101,14 6 1.061 1.045 101,53
8 955 891 107,18 8 933 903 103,32 8 1.084 1.011 107,22
1 0 1.312 1.347 97,40 1 0 1.312 1.347 97,40 1 0 1.312 1.347 97,40
2 1.148 1.047 109,65 2 1.258 1.095 114,89 2 1.041 995 104,62
4 1.130 1.057 106,91 4 1.237 1.143 108,22 4 1.107 1.046 105,83
6 927 940 98,62 6 1.217 1.190 102,27 6 1.067 1.013 105,33
8 889 903 98,45 8 1.205 1.115 108,07 8 1.022 990 103,23
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Tablo5.16. Farkli EDTA Konsantrasyonlarinda Camur Bélmelerindeki Toplam Pb Konsantrasyon Degerleri Ve Geri Kazanim Orani.

EDTA, N 0.1 0.05 0.01
Anotttan Zaman Top. Top. %, geri | Anottan Zaman | Top. Top. %, geri | Anottan Zaman | Top. Top. %, geri
katota gun BCR, kons, kazanim | katota olan | gin BCR, kons, kazanim | katota olan | gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0,25 0 858 890 96,40 0,25 0 858 890 96,40 0,25 0 858 890 96,40
2 724 703 102,99 2 729 755 96,56 2 876 837 104,66
4 750 712 105,34 4 734 763 96,20 4 778 728 106,87
6 664 678 97,94 6 730 712 102,53 6 808 736 109,78
8 601 645 93,18 8 769 752 102,26 8 750 712 105,34
0,5 0 858 890 96,40 0,5 0 858 890 96,40 0,5 0 858 890 96,40
2 652 678 96,17 2 862 882 97,73 2 856 867 98,73
4 592 665 89,02 4 862 880 97,95 4 859 822 104,50
6 611 684 89,33 6 793 757 104,76 6 860 855 100,58
8 563 584 96,40 8 726 743 97,71 8 782 754 103,71
0,75 0 858 890 96,40 0,75 0 858 890 96,40 0,75 0 858 890 96,40
2 741 717 103,35 2 839 845 99,29 2 737 742 99,33
4 789 745 105,91 4 898 882 101,81 4 755 754 100,13
6 750 722 103,88 6 708 761 93,04 6 630 689 91,44
8 718 737 97,42 8 678 692 97,98 8 577 583 98,97
1 0 858 890 96,40 1 0 858 890 96,40 1 0 858 890 96,40
2 831 801 103,75 2 694 684 101,46 2 799 802 99,63
4 727 745 97,58 4 715 702 101,85 4 687 792 86,74
6 722 720 100,28 6 628 665 94,44 6 729 783 93,10
8 644 672 95,83 8 620 632 98,10 8 737 754 97,75
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Tablo 5.17. Farkli EDTA Konsantrasyonlarinda Camur Bélmelerindeki Toplam Zn Konsantrasyon Degerleri Ve Geri Kazanim Orani.

EDTA, N 0.1 0.05 0.01
Anottan Zaman, | Top. Top. %, geri | Anottan | Zaman, | Top. Top. %, geri | Anottan | Zaman, | Top. Top. %, geri
katota giin BCR, kons, kazanim katota giin BCR, | kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg olan mg/kg | mg/kg olan mg/kg mg/kg
mesafe mesafe
0.25 0 7.725 7.680 100,59 0.25 0 7.725 | 7.680 100,59 0.25 0 7.725 7.680 100,59
2 7.264 7.352 98,80 2 7.411 | 7.325 101,17 2 6.656 6.553 101,57
4 6.704 6.817 98,34 4 7.082 | 6.888 102,82 4 6.494 6.584 98,63
6 5.985 6.027 99,30 6 7.106 | 6.921 102,67 6 6.161 6.023 102,29
8 5.561 5.892 94,38 8 7.088 | 6.923 102,38 8 5.515 4.930 111,87
0.5 0 7.725 7.680 100,59 0.5 0 7.725 | 7.680 100,59 0.5 0 7.725 7.680 100,59
2 6.971 7.014 99,39 2 7.084 | 6.892 102,79 2 6.890 6.721 102,51
4 6.627 6.782 97,71 4 6.554 | 6.533 100,32 4 6.837 6.728 101,62
6 6.370 6.627 96,12 6 6.272 | 6.349 98,79 6 6.949 6.829 101,76
8 5.903 6.017 98,11 8 6.137 | 5.849 104,92 8 6.653 6.221 106,94
0.75 0 7.725 7.680 100,59 0.75 0 7.725 | 7.680 100,59 0.75 0 7.725 7.680 100,59
2 6.712 6.827 98,32 2 6.371 | 5914 107,73 2 7.114 6.849 103,87
4 6.974 6.827 102,15 4 6.210 | 5.920 104,90 4 6872 6.712 102,38
6 7.659 7.566 101,23 6 6.127 | 5.891 104,01 6 7.126 7.013 101,61
8 6.725 6.241 107,76 8 6.197 | 5.704 108,64 8 7.135 7.322 97,45
1 0 7.725 7.680 100,59 1 0 7.725 | 7.680 100,59 1 0 7.725 7.680 100,59
2 7.311 7.019 104,16 2 6.779 | 5.757 117,75 2 7.498 7.434 100,86
4 7.662 7.524 101,83 4 6.542 | 6.413 102,01 4 7.279 7.493 97,14
6 6.977 7.012 99,50 6 6.166 | 6.028 102,29 6 7.254 7.050 102,89
8 6.415 6.627 96,80 8 6.609 | 6.492 101,80 8 6.959 6.820 102,04
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5.4.  Kaolin-Camur Karisiminin Uygulanmasi

Elektriksel alan uygulamasiyla agir metal giderimi igin en uygun toprak tdrlerinin
kaolin, kil ve kum oldugu belirtilmistir. Clnki bu toprak tarleri disiik hidrolik iletkenlige
sahiptir. Bu dusuk permeabilite, elektroosmotik su tasinim veriminin yuksek olmasini
saglamaktadir (Wang ve dig., 2007). Kaolin, elektrokinetik islem ile agir metal giderim
calismalarinda siklikla kullanilan bir killi toprak ¢esididir. Ciink( diger killi topraklara kiyasla
tniform bir kompozisyona sahiptir. Ayni zamanda kaolin karbonat ve organik madde muhtevasi
yoninden de zengin degildir (Virkutyte ve dig., 2002; Reddy ve dig., 2004). Bir baska durum
ise, ince daneli topraklarda dusik pH profili, metalik kirleticilerin gideriminde daha fazla
yardimci olmaktadir. Cinkid hidrojen iyonlarinin bu toprak tirleriyle temasi daha fazla
oldugundan metalik Kirleticilerin ¢6zinmesi gerceklesmektedir (Kim ve dig., 2001). Bu
durumlar dikkate alinarak, aritma ¢amuruna farkli iki oranda kaolin ilavesi edilerek agir metal

giderim verimleri incelenmistir.

5.4.1. Asetik Asit ile Kaolin-Camur Karisimi

Bu uygulamada iki farkli kaolin/camur karisiminin pH degeri 3’e ayarlanmistir. Ikinci
ana asamada yapilan Gnasitlestirme deneylerinden elde edilen sonuclar dikkate alinmig ve en iyi
metal gideriminin asetik asit ile pH:3 ‘de gergeklestigi tespit edilmistir. Bu pH degerinde % 54
Cr, % 37 Pb ve % 39 Zn giderim oranlari elde edilmistir. Bu nedenle camurun o6n
asitlestirilmesinde gerceklesen optimum sartlar hazirlanan kaolin-camur karisimlarina da

uygulanmigtir.

5.4.1.1. Anot ve Katot Bolmelerinde pH ve Iletkenlik

Sekil 5.31’de asetik asit ile camur pH degerinin 3’e ayarlandigl deneysel islemlerden
elde edilen anot ve katot bélmelerindeki pH ve iletkenlik degisimi gosterilmistir. pH degisimi
incelendiginde anot ve katot bdlmesinin elektroliz reaksiyonlarindan etkilendigi her iki
uygulamada da gortlmektedir. Ayni sekilde iletkenlik degisimi her iki uygulama i¢in ¢ok farkl

bir durum sergilememistir.
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Sekil 5.31. Kaolin-Camur Karisimi fle Anot ve Katottaki pH ve iletkenlik Degisimi.
5.4.1.2. Voltaj Degisimi

Her iki uygulamada da voltaj degisim durumu aynidir. Fakat Mys:Mcam Oraninin 0,25
oldugu uygulamada daha kisa siirede biraz daha yiiksek voltaj degerleri gozlenmistir (Sekil
5.32). Ornegin 3. giinde Myao:Mc,,,=0.25 olan uygulamada voltaj 46 V iken 0,5 olan uygulamada
45 V olarak gozlenmistir. Kaolinin ¢camura ilavesi, hazirlanan bu karisimlarin iletkenlik ve
organik madde muhtevasi yonlinden bir artisa neden olmamistir. Clinki kaolinin organik madde
muhtevasi yaklasik sifir idi. Disaridan herhangi bir iyonik tur ilave edilmediginden dolayi voltaj
seviyelerinde ¢ok fazla artiglar gézlenmemistir. Hatta karisimda kaolinin daha yiksek oldugu

uygulamada (Myao:M¢am=0.5) voltaj degerleri daha diistiktur.
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Sekil 5.32. Kaolin-Camur Karisimi fle Uygulanan Akima Karsilik Voltaj Degisimi.
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5.4.1.3. Camur Bélmelerindeki pH, iletkenlik ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi

Iki farkli camur-kaolin karisimi icin elde edilen pH degisimleri incelendiginde iki
uygulama arasinda ¢ok fark olusmadigi gozlenmistir (Sekil 5.33a). Bu iki karigimin pH degeri
asetik asit ile 3’e ayarlandigindan dolay!r kaolinin karigimdaki orani pH seviyelerini
etkilememigtir. Buna ilaveten karigimlarin giris pH degeri 3 olarak ayarlanmasina ragmen
deneysel stirec igerisinde anot ve katot elektroliz reaksiyonlarindan etkilenerek pH degeri anoda
yakin kisimlarda azalirken, katoda yakin kisimda artmistir. Anoda en yakin kisimda pH degeri
2,16 ve katoda en yakin kisimda ise 5,88 olarak bulunmustur.

Sekil 5.33b’den karigimlarin iletkenlik degerlerine bakilacak olunursa daha yiiksek
iletkenlik degerleri, karisimda kaolinin yiksek oldugu uygulamada bulunmustur. Her ne kadar
karisimdaki metalik tirler camura bagh olsa da bu iyonik turlerin tasinimi ortamdaki diger
bilesenlerle de alakali olacagini gostermektedir. Boylelikle metalik tdrlerin hareketliligi
artmaktadir. Buna ragmen elektrogé¢ mekanizmasinin bosluk blyukligiine bagli olmadigi
boylece kaba ve ince taneli topraklara esit olarak uygulanabilecegi belirtilmistir (Virkutyte ve
dig., 2002). Baska bir calismada ise, iyon transferini direk etkileyen parametrelerin; ortamin
vizkozitesi, porozitesi, pirizltligi ve heterojenligi oldugu belirlenmistir (Akretche, 2002).

Karigimlarin organik madde muhtevasi incelendiginde, anoda yakin kisimda daha disiik
organik icerik her iki uygulamada da tespit edilmistir (Sekil 5.33c). Bu durum inorganik tirlerin
anottan hareketlendigini gostermektedir. Fakat inorganik tirlerdeki birikimin, anottan katoda
olan mesafenin 0,75 oldugu mesafede gerceklestigi gorilmektedir. % 67 gibi en disiik organik
madde muhtevasl My;:Mcan:0,25 olan uygulamada tespit edilmistir. Bu kisim ani pH artislarinin
oldugu kisma yakindir. Bu nedenle agir metallerin yiksek pH’li ortamlarda toprakdaki
adsorbsiyonlari arttigindan ¢okelme egilimleri de artmaktadir. Bu durum Kimura ve dig. (2007)
tarafindan da gozlenmistir. Iletkenlik degisimine paralel olarak kaolinin karisimdaki miktari
organik madde muhtevasi yoniinden de ayni sonuglara neden olmustur. Katoda yakin mesafede

inorganik tdrlerin birikimi My,o:Mcm=0,25 oldugu uygulamada belirlenmistir.
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Sekil 5.33. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bélmelerindeki pH, Tletkenlik Ve Organik Madde
Muhtevasi Degisimi.
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5.4.1.4. Camur Bolmelerindeki Cr Turlerinin Davranisi

Sekil 5.34 anottan katoda olan mesafeye goére Cr tirlerinin degisimini gostermektedir.
Bu farkli oranlardaki karisimlarda Cr turlerinde herhangi bir degisiklik tespit edilmemistir.
Baglangicta 483 mg/kg kalinti ve 475 mg/kg olarak yikseltgenebilen kisimda yer alan Cr
zamanla bir degisiklige maruz kalmamistir. Buna ragmen toplam Cr miktarindaki azalis
Miao:Mcam=0,25 oldugu uygulamada daha fazla gergeklesmistir. Ayni zamanda bu uygulamada
tim Cr tlrlerinde bir azalma anottan katoda olan mesafenin 0,75 oldugu kisimda meydana
gelmistir. Camur bdlmelerinde toplam metal miktarindaki azalmalar birbirinden farkli olsa da
sistemden giderilen toplam krom miktari dikkate alinmalidir.
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Sekil 5.34. Kaolin-Camur Karigimi Uygulamasinda Camur Bélmelerindeki Cr Turlerinin Zamana Gore
Degisimi. 8) Miao:Mcam=0,25 b) Myao:Mcam=0,5
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5.4.1.5. Camur Bolmelerindeki Pb Turlerinin Davranisi

Gamur pH’nin asetik asit ile 3’e ayarlandigl ve iki farkli kaolin/gcamur karigiminin
hazirlandigl uygulamalarda belirlenen Pb tlrlerindeki degisim Sekil 5.35’de gorilmektedir.
Miao:Mcam=0,25 oldugu deneylerde hem Pb tiirlerinde belirgin bir degisiklik hem de toplam
miktarda bir azalma g6ézlenmemistir. Baslangigta mevcut olan 225 mg/kg indirgenebilen Pb ve
304 mg/kg kalhinti Pb miktarinda islem siresince ¢ok fazla bir degisim gerceklesmemistir. Daha
fazla bir giderim ve Pb tirlerinde az da olsa bir degisiklik Myao:Mcm=0,5 olan uygulamada
gerceklesmistir. Bu sonuclar krom ile elde edilenlerin tam tersidir. Agir metallerin karisimda
aritma camuruna bagli olmasi ve bununla beraber karisimin pH’nin 3 olarak ayarlanmasi
neticesinde metal turlerindeki degisiklik ya da hareketlilik ortamdaki kaolin miktarindan

etkilenmemistir.
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Sekil 5.35. Kaolin-Camur Karisimi Uygulamasinda Camur Bdolmelerindeki Pb Tirlerinin
Zamana Gore Degisimi. a) Myao:Mcam=0,25 b) Mygo:Mcam=0,5
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5.4.1.6. Camur Bdlmelerindeki Zn Turlerinin Davranisi

Sekil 5.36’da elektriksel alan uygulanmasi sonucu Zn tlrlerindeki degisim her iki
karisim icin elde edilmistir. Buna gore; Myao:Mcm=0,25 oldugu uygulamada Zn tirlerinde bir
degisiklik ve toplam miktarinda bir azalma fazla gerceklesmemistir. Karisim orani 0,5 olan
deneylerle elde edilen sonuglardan anoda yakin kisimlarda yikseltgenebilen ve indirgenebilen
kisimlardaki Zn miktarlarinda bir azalma s6z konusudur. Bu uygulamada yukseltgenebilen Zn
2.211 mg/kg’dan 993 mg/kg’a kadar azalmistir. Bu iki farkli karisimla elde edilen sonugclardan
Pb ve Zn turlerindeki degisiklik ve toplam miktarlarindaki azalmalar My,: Mgm=0,5 olan
uygulamada gerceklesmistir. Krom icin ise, bu durum tam tersi olarak bulunmustur. Bu durum
her metalin topraga olan adsorbsiyon ilgisinin ve hareketliliginin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yuan ve Weng (2006), aritma ¢camurundan Pb, Zn, Cr giderim yizdesini
sirastyla; Pb>Zn>Cr olarak belirlemislerdir. Ayni zamanda karigsimlarin pH degeri baslangicta 3
olarak ayarlanmasina ragmen her kisimdaki pH degeri anot ve katot elektroliz reaksiyonlari
sonucu olusan pH degisimlerinden etkilendiginden dolayr metallerin  ¢okelmesi
engellenememistir. Ornegin yiiksek pH degerlerinde kursunun ¢ogu hidroksit ve karbonat fazda
kalmaktadir. Ortamin pH degeri 4-4,5’un yukarisinda oldugu zaman kursunun topraga
adsorblandigi belirtilmistir (Viadero ve dig., 1998).
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Sekil 5.36. Kaolin-Camur Karisimi Uygulamasinda Camur Bélmelerindeki Zn Turlerinin Zamana Gore
Degisimi. 8) Miao:Mcam=0,25 b) Myao:Mcam=0,5
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5.4.1.7. Camur Bdlmelerindeki Toplam Metal Konsantrasyon Degerleri ve Geri Kazanim

Orani

Deneysel sire¢ igerisinde gun asirt alinan orneklerdeki kromun toplam metal
konsantrasyon degerleri ile dort asamada gerceklesen BCR isleminin sonunda elde edilen
toplam konsantrasyon degerleri Tablo 5.18’deki gibidir. Buna gére Myzo:Mcm=0,25 ve 0,5 olan
uygulamalarda geri kazanim orani sirasiyla, % 96-116 ve % 97-116 arasindadir. Her iki

uygulamada da toplam BCR ve toplam konsantrasyon degerleri birbirine yakin bulunmustur.

Tablo 5.18. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bolmelerindeki Toplam Cr Konsantrasyon Degerleri Ve
Geri Kazanim Orani.

Mkao:Mcam 0.25 0.5
Anottan Zaman Top. Top. %, geri Anottan Zaman Top. Top. %, geri
katota gin BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0,25 0 1.312 1.347 97,40 0,25 0 1.312 1.347 97,40
1 1.222 1.204 101,50 1 1.101 943 116,76
3 1.173 1.011 116,02 3 1.159 1.055 109,86
5 1.010 956 105,65 5 1.087 1.026 105,95
7 897 812 110,47 7 1.006 987 101,93
0,5 0 1.312 1.347 97,40 0,5 0 1.312 1.347 97,40
1 1.244 1.220 101,97 1 1.100 1.055 104,27
3 1.079 1.054 102,37 3 1.146 1.133 101,15
5 837 849 98,59 5 1.239 1.190 104,12
7 761 792 96,09 7 1.211 1.193 101,51
0,75 0 1.312 1.347 97,40 0,75 0 1.312 1.347 97,40
1 941 953 98,74 1 1.173 1.078 108,81
3 743 765 97,12 3 1.223 1.067 114,62
5 662 678 97,64 5 1.117 1.023 109,19
7 753 745 101,07 7 985 854 115.34
1 0 1.312 1.347 97,40 1 0 1.312 1.347 97,40
1 1.147 1.055 108,72 1 1.162 1.044 111,30
3 1.150 1.067 107,78 3 1.159 1.122 103.30
5 1.028 992 103,63 5 1.140 1.052 108,37
7 1.027 1.013 101,38 7 1.096 1.011 108,41

Tablo 5.19, iki farkli karisimda Pb icin elde edilen geri kazanim ylzdesini
gostermektedir. Buna gore geri kazanim orani Mya,:Mn=0,25 ve 0,5 oldugu uygulamalarda
sirasiyla; % 95-110 ve % 92-109 arasindadir. Zn icin geri kazanim ylzdeleri Tablo 5.20’deki
gibidir. Myao:Mcam=0,25 ve 0,5 oldugu uygulamalarda geri kazanim yuzdesi; % 99-112 ve % 98-
116 olarak bulunmustur. Bu sonuclardan her bir metal icin belirlenen BCR geri kazanim

yuzdeleri arasinda ¢ok fazla bir fark olmadigi tespit edilmistir.
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Tablo 5.19. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bélmelerindeki Toplam Pb Konsantrasyon Degerleri Ve
Geri Kazanim Oranl.

Myao-Mcam 0.25 0.5
Anottan Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top. %, geri
katota gun BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mag/Kkg mg/Kkg mesafe mg/Kkg mag/kg
0,25 0 858 890 96,40 0,25 0 858 890 96,40
1 728 688 105,81 1 797 756 105,42
3 772 701 110,13 3 834 795 104,91
5 866 833 103,96 5 831 782 106,27
7 953 904 105,42 7 785 720 109,03
0,5 0 858 890 96,40 0,5 0 858 890 96,40
1 846 790 107,09 1 688 652 105,52
3 793 756 104,89 3 691 684 101,02
5 769 745 103,22 5 741 774 95,74
7 804 772 104,15 7 925 862 107,31
0,75 0 858 890 96,40 0,75 0 858 890 96,40
1 938 900 104,22 1 792 755 104,90
3 803 845 95,03 3 648 695 93,24
5 812 850 95,53 5 787 728 108,10
7 740 772 95,85 7 590 638 92,48
1 0 858 890 96,40 1 0 858 890 96,40
1 863 883 97,73 1 604 565 106,90
3 841 819 102,69 3 494 584 84,59
5 856 798 107,27 5 536 570 94,04
7 818 783 104,47 7 541 523 103,44
Tablo 5.20. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bélmelerindeki Toplam Zn Konsantrasyon Degerleri Ve
Geri Kazanim Orani.
Myao-Mcam 0.25 0.5
Anottan Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top. %, geri
katota gun BCR, kons, kaz katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/Kkg mag/kg mesafe mag/kg ma/kg
0,25 0 7.725 | 7.680 100,59 0,25 0 7.725 7.680 100,59
1 7.072 | 7.100 99,61 1 6.597 6.728 98,05
3 6.738 | 6.516 103,41 3 5.761 5.549 103,82
5 6.604 | 6.517 101,33 5 5.313 5.403 98,33
7 6.295 | 6.045 104,14 7 4.889 4.755 102,82
0,5 0 7.725 | 7.680 100,59 0,5 0 7.725 7.680 100,59
1 7.147 | 6.805 105,03 1 5.606 5.440 103,05
3 6.620 | 6.403 103,39 3 6.302 6.123 102,92
5 6.391 | 6.213 102,86 5 5.745 5.850 98,21
7 5.892 | 5.757 102,34 7 5.567 5.604 99,34
0,75 0 7.725 | 7.680 100,59 0,75 0 7.725 7.680 100,59
1 7.212 | 7.023 102,69 1 7.192 7.068 101,75
3 7.214 | 7.015 102,84 3 6.909 6.847 100,91
5 7.026 | 6.990 100,52 5 7.084 6.094 116,25
7 6.791 | 6.859 99,01 7 6.472 6.138 105,44
1 0 7.725 | 7.680 100,59 1 0 7.725 7.680 100,59
1 6.771 | 6.038 112,14 1 7.135 7.085 100,71
3 6.451 | 6.342 101,72 3 7.081 6.984 101,39
5 6.305 | 6.218 101,40 5 7.206 7.100 101,49
7 6.049 | 5.903 102,47 7 6.921 6.938 99,75
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5.4.2. EDTA ve Kaolin-Camur Karisim Uygulamasi

Bu uygulamada iki farkli kaolin/camur karisimi 0,1 N EDTA ile muameleye tabi
tutulmustur. Uglincii ana asamada yapilan selatlayici ajan uygulamasindan elde edilen sonuclara
gore en iyi metal gideriminin en yiuksek EDTA konsantrasyonunda gerceklestigi belirlenmistir.
Bu nedenle hazirlanan kaolin-camur karisimlarina 0,1 N EDTA ilave edilmistir.

5.4.2.1. Anot ve Katot Bélmelerinde pH ve Tletkenlik Degisimi

0,1 N EDTA uygulamasi elektrokinetik islem siresince anot ve katot bélmesinden elde
edilen pH ve iletkenlik degerleri iki farkh karisim icin Sekil 5.37’deki gibidir. Anot ve katotta
olusan elektroliz reaksiyonlari sonucu anot kisminda pH yaklasik 2 seviyesine kadar diserken,
katot kisminda deneylerin son zamanlarinda bir azalma meydana gelmistir. Diger asamalara
gore daha ylksek katot pH degerlerinin elde edilmesi karisim pH degerinin daha yiliksek
olmasindan kaynaklanabilir. Bu karisimlarda mevcut olan bir kissim OH" iyonlari katot elektrolit
cozeltilerine gecmistir. iletkenlik degerleri incelenecek olunursa, anot kisminda giderek azalan
bir durum gozlenmistir. Anot kismina gore daha yuksek iletkenlik degerlerinin katotta tespit

edilmesi, ¢ozeltide bulunan iyonik tirlerin daha fazla oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.37. Kaolin-Camur Karisimi ile Anot Ve Katot pH Ve iletkenlik Degisimi.
5.4.2.2. Voltaj Degisimi

0,1 N EDTA’nin iki farkli karisima uygulanmasi sonucu voltaj degerlerindeki degisim
Sekil 5.38’deki gibidir. Karisimdaki kaolin miktarinin voltaj degerlerine herhangi bir etkisi
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gordlmemistir. Fakat EDTA gibi iyonik yuk tasiyicisinin ortama ilavesinin artan bir elektriksel
alana neden oldugu bulunmustur. Ayni sonuclar Reddy ve dig.(2004); Zhou ve dig., (2004)
tarafindan da bulunmustur.
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Sekil 5.38. Kaolin-Camur Karisimi ile Uygulanan Akima Karsilik Voltaj Degisimi.

5.4.2.3. Camur Bolmelerindeki pH, iletkenlik ve Organik Madde Muhtevasi Degisimi

Sekil 5.39, 0,1 N EDTA konsantrasyonunda iki farkli kaolin-camur karigimi ile camur
béImelerindeki pH, iletkenlik ve organik madde muhtevasi degisimini gostermektedir. Kaolinin
pH degeri 7 olarak tayin edilmistir. Bu nedenle Myao:Mcn=0,5 oldugu uygulamada daha yuiksek
baslangic pH degeri; 6 olarak tespit edilmistir. Sekil 6.58’den pH degisimleri incelendiginde,
giris baslangic pH degerlerinin yiksek olmasina ragmen elektrokinetik deney stresince pH
degerlerinin ¢ok fazla artmadigl gorulir. Karigimlarin pH degerleri anoda yakin kisimda
azalirken, katoda yakin kisimda artmistir. Fakat bu artis katot elektrolit ¢ozeltisinin pH
seviyesinin 2 ‘de tutulmasindan dolayi ¢ok degildir.

Sekil 5.39b daha yiksek iletkenlik degerlerinin karisimda kaolin miktarinin fazla
oldugu uygulamada gerceklestigini gdstermektedir. Bu uygulamada 6zellikle anottan katoda
olan mesafenin 0,5 oldugu kisimda 17 mS/cm gibi en yiksek iletkenlik degerlerinin bulunmasi
bu kisimda iyonik tirlerin fazla olabilecegini gostermektedir. Bu durum suda ¢6zinir metal-
EDTA komplekslerinin yer aldigini distndirebilir.

Sekil 5.39c, her kisimdaki karisimdan elde edilen organik madde muhtevasi sonuglarina
gore katoda yakin kisimlarda inorganik tlrlerdeki birikim My,o:Mc,m=0,25 oldugu uygulamada

daha fazla oldugunu kanitlamaktadir. Bu sonug karisimlarin iletkenlik degerleriyle paraleldir.
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Sekil 5.39. Kaolin-Camur Karisimi fle Camur Bélmelerindeki pH, Iletkenlik, Organik Madde Muhtevasi
Degisimi.
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5.4.2.4. Camur Bélmelerindeki Cr Turlerinin Davranisi

EDTA’nin birgcok metal ile genis pH araliginda oldukca stabil kompleks olusturmasi
bunun yani sira hem sorblanmis iyonlarin desorbsiyonu hem de ¢okelmis metal bilesiklerinin
cozinmesini sagladigi kanitlanmigtir (Virkutyte ve dig., 2005). Sekil 5.40°dan iki farkh
orandaki karisima 0,1 N EDTA ilave edilmesi ile elektrokinetik islem sonunda elde edilen Cr
tarlerindeki degisim gorilmektedir. Her iki uygulamada karisimdaki kaolin miktarinin Cr
tirlerinde bir degisiklige neden olmadigl sonucuna varilmistir. Baslangictaki 78 mg/kg
degisebilen, 276 mg/kg indirgenebilen, 475 mg/kg yukseltgenebilen ve 483 mg/kg kalinti Cr
degerlerinde cok fazla bir degisim deneyler slresince izlenmemistir. Ayni zamanda Cr
miktarlarinda da fazla bir azalma gerceklesmemistir. Yine de kaolin miktarinin fazla oldugu
uygulamada biraz daha yuksek Cr giderimi gerceklesmistir. Reddy ve dig. (2004) elektrokinetik
islem ile EDTA uygulanmasi sonucu kaolinden sadece % 2 oraninda Cr gideriminin

gerceklestigini bulmuslardir.

5.4.2.,5. Camur Bolmelerindeki Pb Turlerinin Davranisl

Kromda oldugu gibi, karigimdaki kaolin miktari Pb tlrlerinde de bir degisiklige neden
olmamistir (Sekil 5.41). Baslangicta 156 mg/kg degisebilen, 225 mg/kg indirgenebilen, 173
mg/kg yulkseltgenebilen ve 304 mg/kg kalinti kisimda yer alan Pb degerlerinde ¢ok fazla bir
degisim gerceklesmemistir. Her iki uygulama igin toplam Pb giderim orani hemen hemen
aynidir. Pb icin giderim ylzdesi Bolim 5.5’de hesaplanan degerlerden bakilabilir. Amrate ve
dig. (2005), EDTA ile zenginlestirlmis elektrokinetik islem ile Pb giderim oranini % 36 olarak

bulmuslardir.
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Sekil 5.40. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bélmelerindeki Cr Tirlerinin Zamana Goére Degisimi.
a)  Miao:Mam=0,25 b) Myao:M¢am=0,5
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Sekil 5.41. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bolmelerindeki Pb Turlerinin Zamana Gore Degisimi.
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5.4.2.6. Camur Bdlmelerindeki Zn Turlerinin Davranisi

0,1 N EDTA konsantrasyonunda iki farkli camur-kaolin karigimi ile Zn tirlerindeki
degisim Sekil 5.42°de gosterilmistir. Buna gore kursun ve kroma benzer sekilde karisimdaki
kaolin miktari Zn turlerinde de bir degisiklige neden olmamistit. Mys:Mcm=0,5 olan
uygulamada toplam Zn konsantrasyonunda daha fazla bir azalma gerceklesmistir. EDTA ile
yapilan calismalarda anoda yakin kisimlarda cok distik pH degerinin olusan metal-EDTA
komplekslerinin bozulmasi yoninden dezavantaj oldugu belirtilmistir (Amrate ve dig., 2005).
Bu durum gdz oniine alindiginda daha ylksek kaolin miktari ile 0,1 N EDTA uygulamasi
sonucu karisimin pH degeri cok fazla dusmediginden dolayr EDTA ile olusan metal
komplekslerin daha fazla gerceklestigi ya da EDTA’nin bir kisim ¢okelen Zn tirlerini de
¢cozlndrlestirdigi sonucuna varilabilir.
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5.4.2.7. Camur Bdlmelerindeki Toplam Metal Konsantrasyon Degerleri ve Geri Kazanim

Orani

0,1 N EDTA ile Myx:Mcm=0,25 oldugu uygulamada Cr igin belirlenen geri kazanim
orani; % 94-120 arasinda degisirken bu oran Myze:Mcn=0,5 oldugu uygulamada % 89-125
olarak belirlenmistir (Tablo 5.21).

Tablo 5.22°de 0.1 N EDTA ile Myz0:Mcan=0,25 ve 0,5 olarak ayarlandigi deneylerde Pb
icin geri kazanim yuzdesi gosterilmistir. Geri kazanim orani islem sirasina gore; % 95-111 ve
% 93-105 olarak tespit edilmistir.

Tablo 5.23’de Zn icin hesaplanan degerler 0,1 N EDTA ile My,: Mm=0,25 ve 0,5
oldugu uygulamalardan elde edilmistir. Buna gore geri kazanim orani; My,:Mn=0,25 olan
deneylerde % 97- 105 arasinda iken My,o:Mcan=0,5 iken % 97-102 arasindadir.

Bu sonuglar BCR isleminden elde edilen degerlerin ¢inko icin daha dogru olarak

belirlendigini gostermektedir.

Tablo 5.21. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bolmelerindeki Toplam Cr Konsantrasyon Degerleri Ve
Geri Kazanim Orani.

Mico: 0,25 05
Mcam
Anottan Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top. %, geri
katota gin BCR, kons, kaz katota gin BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0,25 0 1.312 1.347 97,40 0,25 0 1.312 1.347 97,40
1 1.021 957 106,69 1 1.041 993 104,83
3 993 984 100,91 3 1.202 955 125,86
5 876 923 94,91 5 1.174 1.034 113,54
7 932 943 98,83 7 1.077 988 109,01
0,5 0 1.312 1.347 97,40 0,5 0 1.312 1.347 97,40
1 1.028 956 107,53 1 1.019 912 111,73
3 1.003 974 102,98 3 1.118 1.033 108,23
5 839 854 98,24 5 946 978 96,73
7 734 727 100,96 7 806 902 89,36
0,75 0 1.312 1.347 97,40 0,75 0 1.312 1.347 97,40
1 856 783 109,32 1 1.001 932 107,40
3 976 993 98,29 3 1.038 910 114,07
5 939 910 103,19 5 1.119 1.027 108,96
7 906 892 101,57 7 1.143 1.056 108,24
1 0 1.312 1.347 97,40 1 0 1.312 1.347 97,40
1 982 938 104,69 1 1.212 1.130 107,26
3 1.205 1.003 120,14 3 1.190 1.078 110,39
5 1.068 990 107,88 5 1.053 980 107,45
7 1.033 983 105,09 7 1.260 1.123 112,20
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Tablo 5.22. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bélmelerindeki Toplam Pb Konsantrasyon Degerleri Ve
Geri Kazanim Oranl.

Mico: 0,25 05
Mcam
Anottan Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top. %, geri
katota gun BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0,25 0 858 890 96,40 0,25 0 858 890 96,40
1 795 710 111,97 1 740 749 98,80
3 704 678 103,83 3 717 732 97,95
5 627 655 95,73 5 658 690 95,36
7 682 612 111,44 7 630 670 94,03
0,5 0 858 890 96,40 0,5 0 858 890 96,40
1 782 756 103,44 1 691 715 96,64
3 826 748 110,43 3 765 724 105,66
5 789 721 109,43 5 758 725 104,55
7 710 657 108,07 7 716 765 93,59
0,75 0 858 890 96,40 0,75 0 858 890 96,40
1 763 747 102,14 1 810 790 102,53
3 723 755 95,76 3 770 781 98,59
5 686 710 96,62 5 881 845 104,26
7 725 743 97,58 7 958 923 103,79
1 0 858 890 96,40 1 0 858 890 96,40
1 692 703 98,44 1 715 735 97,28
3 654 657 99,54 3 696 721 96,53
5 635 645 98,45 5 621 657 94,52
7 717 667 107,50 7 566 578 97,92

Tablo 5.23. Kaolin-Camur Karisimi ile Camur Bélmelerindeki Toplam Zn Konsantrasyon Degerleri Ve
Geri Kazanim Oranl.

Mico: 0,25 05
Mcam
Anottan Zaman Top. Top. % geri Anottan Zaman Top. Top. %, geri
katota gun BCR, kons, kazanim katota gun BCR, kons, kazanim
mesafe mg/kg mg/kg mesafe mg/kg mg/kg
0,25 0 7.725 7.680 100,59 0,25 0 7.725 7.680 100,59
1 6.829 6.560 104,10 1 6.592 6.439 102,38
3 6.305 6.457 97,65 3 5.631 5.839 96,44
5 5.936 6.100 97,31 5 6.105 6.013 101,53
7 5.793 5.850 99,03 7 5.867 5.967 98,32
0,5 0 7.725 7.680 100,59 0,5 0 7.725 7.680 100,59
1 6.971 7.012 99,42 1 6.108 6.032 101,26
3 7.199 7.082 101,65 3 6.150 6.047 101,70
5 6.891 6.978 98,75 5 6.077 5.903 102,95
7 6.524 6.702 97,34 7 6.035 6.023 100,20
0,75 0 7.725 7.680 100,59 0,75 0 7.725 7.680 100,59
1 7.006 6.899 101,55 1 7.227 7.170 100,79
3 6.087 6.210 98,02 3 6.796 6.814 99,74
5 6.464 6.101 105,95 5 6.740 6.893 97,78
7 5.893 5.903 99,83 7 6.066 6.129 98,97
1 0 7.725 7.680 100,59 1 0 7.725 7.680 100,59
1 7.339 7.536 97,39 1 6.444 6.547 98,43
3 7.272 7.310 99,48 3 6.586 6.689 98,46
5 6.895 7.092 97,22 5 6.003 6.123 98,04
7 6.759 6.782 99,66 7 6.241 6.145 101,56
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5.5. Elektrokinetik Islemin Toplam Agir Metal Giderim Verimine Etkisi

Elektrokinetik islem ile aritma camurundan agir metallerin giderimi igin dort ana
asamada gerceklesen deneysel islemlerden; Cr, Pb ve Zn giderim yizdeleri toplam kitle
denkleminden hesaplanmistir. Yapilan bu caligmalar ile elde edilen degerler ve diger
calismalarla belirlenen agir metal ylizdeleri Tablo 5.24°de 6zetlenmistir.

Cr giderim yuzdesi en dusiik % 8 ile 30 mA akim uygulamasinda bulunurken, % 56 ile
en yuksek nitrik asit ilavesiyle camur pH’nin 4’e ayarlandigl uygulamada elde edilmistir. EDTA
uygulamasinda ise en yiiksek Cr giderimi; 0,1 N EDTA ilavesinde gerceklesmistir. Sadece
aritma camurunun asetik asit ile dnasitlestirilmesi sonucu pH=3"de saglanan Cr giderimi % 54
iken bu oran kaolin-camur karisiminda % 27-35 arasinda kalmistir. Ayni zamanda karisima
eklenen kaolin miktarinin artmasi Cr giderim verimini artirmamistir. Clnkl karisimda mevcut
olan Cr camura baglydi ve karisimin pH degeri 3’e ayarlandigindan dolayi kaolinin pH degeri
dikkate alinmamistir. Bununla birlikte Cr turlerinin baslangi¢c formlarinin daha ¢ok kalinti ve
yukseltgenebilen kisimda olmasi Cr hareketliligini sinirlandirmigtir.  Ayni sekilde sadece
camurun 0,1 N EDTA ile muamele edildigi uygulamada Cr giderimi % 34 iken kaolin-camur
karisimlarinda bu oran % 21’e kadar azalmistir.

Kursun igin giderim yizdeleri incelendiginde % 11 ile en disiuk oran kromda oldugu
gibi 30 mA akim uygulamasinda elde edilmistir. Kursun icin en ylksek giderim nitrik asit ile
camur pH’nin 3’e ayarlandigl deney serisinden elde edilmistir. Bu sonuglara gore her ne kadar
en yiksek kursun ve krom giderim yizdeleri nitrik asitle yapilan 06n asitlestrime
uygulamalarindan elde edilse de deneysel sireg icerisinde metal miktarinda surekli bir azalma
asetik asit uygulamalariyla saglanmistir. Bu nedenle son ana asamadaki kaolin-camur
karigimlarinin pH degeri asetik asit ilavesi ile 3’e ayarlanmigtir. Kursun icin EDTA
uygulamasindan elde edilen en yiksek giderim verimi 0,1 N EDTA ile % 26 oraninda
gerceklesmistir. Kaolin-Camur karisimlarinda kaolin miktarinin artisi asetik asit ile olan

uygulamada Pb giderim yiizdesini arttirirken, EDTA ile olan uygulamada azaltmistir.
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Tablo 5.24. Elektrokinetik islem ile Elde Edilen Cr, Pb Ve Zn igin Giderim Yiizdeleri.

EK Tslemi Cr gid. | Pb gid. | Zn gid. Kaynak
yuz,% | yuz,% | yuz, %

10 mA uygulamasi 18 14 15 *

20 mA uygulamasi 11 14 22 *

30 mA uygulamasi 8 11 12 *

Asetik asit ile 6nasitlestirme pH=3 54 37 39 *

Asetik asit ile 6nasitlestirme pH=4 35 38 32 *

Nitrik asit ile 6nasitlestirme pH=3 53 39 39 *

Nitrik asit ile 6nasitlestirme pH=4 56 31 32 *

Fosforik asit ile 6n asitlestirme pH=3 48 36 36 *

Fosforik asit ile 6n asitlestirme pH=4 43 27 27 *

0,1 N EDTA uygulamasi 34 26 19 *

0,05 N EDTA uygulamasi 26 20 19 *

0,01 N EDTA uygulamasi 27 20 17 *

Miao:M¢am=0,25-Asetik asit ile pH=3 37 12 20 *

Miao:Mcam=0,5-Asetik asit ile pH=3 25 23 23 *

Mico:Man=0,25-0,1 N EDTA 21 25 18 *

Mico:Mean=0,5-0,1 N EDTA 26 18 21 *

EK ile kaolinitten giderim - 75 - Kim ve dig., 2001

EK- musluk suyu ile elektrolit c¢oz. 29 11 21 Yuan ve Weng,

sartlandiriimasi 2006

EK-Sodyum dodesilstlfat ile elektrolit c¢oz. 40 51 37 Yuan ve Weng,

sartlandiriimasi 2006

EK-sitrik asit ile elektrolit ¢6z. sartlandiriimasi 53 59 67 Yuan ve Weng,
2006

EK- Aritma Camur pH degeri 2,7 68 19 95 Wang ve dig., 2005

EK- Kumlu topraktan giderim 90 91 - Li ve dig., 1997

EDTA ile zenginlestirilmis elektrokinetik islem - 36 - Amrate ve dig.,
2005

Kaolinden elektrokinetik islem ile giderim - 35 - Wang ve dig.,

Ince kumlu topraktan EK ile giderim - 100 100 Wong ve dig., 1997

EDTA ile zenginlestirilmis EK 2 - - Reddy ve dig., 2004

*Bu calismada her bir asamadan elde edilen en yiksek giderim yizdesi verilmistir.
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Krom ve kursunda bulunan en disuk giderim yiizdelerine paralel olarak ¢inko igin en
dustik giderim ylzdesi % 12 ile 30 mA akim uygulamasinda elde edilmistir. En ylksek ¢inko
giderim yizdesi ise asetik asit ve nitrik asit ile camur pH’nin 3’e ayarlandigi deney serisinden
elde edilmistir. Cinko gideriminde 0,1 N ve 0,05 N EDTA uygulamalari arasinda bir fark
olusmamistir. Kaolin-Camur karigimlarinda kaolin miktarinin artigi, hem asetik asit ile hem de
EDTA ile olan uygulamada Zn giderim oranini arttirmistir.

Her ¢ metal icin giderim ylzdeleri karsilastirildiginda daha yiksek giderim yuzdeleri
krom icin elde edilmistir. Kursun ve ¢inkonun giderim ytzdeleri tiim uygulamalar da birbirine
yakin olarak bulunmustur. Tablo 5.24’den bakildiginda diger calismalara kiyasla bu ¢alismada
daha diisiik metal giderim yiizdeleri tespit edilmistir. Ornegin kaolinitten Pb giderim yiizdesini
Kim ve dig. (2001), % 75 olarak bulmuslardir. Baska bir calismada kumlu topraktan Cr giderim
oranl % 90 olarak bulunmustur (Li ve dig., 1997). Elektrokinetik islem disuk hidrolik
permeabiliteli topraklarda, karbonat ve siilfat gibi iyonlarin fazla olmadigi dolayisiyla organik
madde muhtevasi dlsik olan ortamlardaki agir metalleri gidermede daha etkilidir. Agir metaller
ortamdaki karbonat, sllfat ve hidroksil iyonlari ile kolaylikla kompleks veya c¢okelek
olusturarak hareketli formdan ¢okelme durumuna gegmektedir. Bu durum, elektrokinetik
islemde metal giderimini sinirlayan fakttrlerden birisidir. Bir diger énemli husus ise, camurun
pH degeridir. Metallerin sorbsiyon-desorbsiyon ve ¢okelme-¢6ziinme mekanizmalarinda en
onemli rol oynayan parametre ortamin pH degeridir. Ornegin, 30 mA akim uygulamasinda
katoda yakin kisimda daha yiksek pH degerlerinin olugsmasi metallerin bu kisimda
cokelmesinde neden olmustur. Bu nedenle en diisik giderim yizdeleri bu uygulamada
belirlenmistir. EDTA ile olan uygulamalarda ise 0zellikle 0,1 N EDTA uygulamasindan elde
edilen giderim yizdeleri diger calismalara kiyasla ¢ok disik degildir. Reddy ve dig. (2004),
EDTA ile zenginlestirilmis elektrokinetik islemde % 2 oraninda Cr giderimini saglamiglardir.
Baska bir ¢alismada ise EDTA uygulamasi ile Pb giderim orani % 36 olarak bulunmustur
(Amrate ve dig., 2005).

Elektrokinetik islem ile yiksek agir metal giderim veriminin saglanamasinda metallerin
baslangic formlari 6nemlidir (Zagury ve dig., 1999). Agir metallerin formlari metalin yapisina
oldukca baglidir. Bu nedenle her bir metal icin elde edilen giderim yizdeleri birbirinden farkl
olabilir. Baslangicta kalinti ve yiikseltgenebilen formlarda yer alan metallerin toplam giderimi
elektrokinetik islemde daha az gerceklesmektedir. Fakat bu calismada cinkonun kroma gore,
degisebilen ve indirgenebilen tlrlerde daha fazla mevcut olmasina ragmen toplam giderim
yiizdesi tim uygulamalarda daha diisiik olarak belirlenmistir. Ornegin asetik asit ile pH=3
uygulamasinda Cr giderimi % 54 iken bu oran Zn i¢in % 39 olarak belirlenmistir. Bu durum

camura zayif bagh ve siki bagh agir metallerin sabit dinamik denge seviyelerinden
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kaynaklanabilir. Yani daha zayif bagh tirdeki agir metaller giderilirken, bu dinamik dengeyi
korumak amaciyla daha siki bagl tirdeki metaller daha zayif bagh tirdeki metallere
dénusebilmektedir.

Elektrokinetik islem ile EDTA uygulamasinda énemli bir durum ortamin pH degeridir
(Reddy ve dig., 2004). Bu ¢alismada anot bélmesinde bir sartlandiriima yapiimadigindan dolayi
anoda yakin ¢amur boélmelerinde daha disiik pH seviyeleri meydana gelmistir. Bu distik pH
seviyeleri olusan metal-EDTA komplekslerinin bozulmasina neden oldugundan dolayi
metallerin giderim verimleri istenilen seviyede gerceklesmemistir.

Kaolin-camur karisimlarinda kaolin miktarinin agir metal giderim yuzdelerine olan
etkisinde anlamli bir iliski bulunmamistir. Kaolin miktarinin artisi hem asetik asit ile yapilan
deney serilerinde hem de EDTA ile olan uygulamalarda sadece Zn giderim ylizdesinin artisina
neden olmustur. Ornegin asetik asit ile Miao:Mcam=0,25 olan uygulamada Zn giderim orani % 20
iken, Myao:Mcam=0,5 olan uygulamada % 23 olarak tespit edilmistir.

Bu calismadaki her deney serisinden elde edilen metallerin giderim yzdelerinin

zamanla degisimi Cr icin Sekil 5.43, Pb i¢in Sekil 5.44 ve Zn icin Sekil 5.45’de verilmistir.
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Caligmada ayni zamanda her bir uygulama sonucunda aritma ¢amurunda kalan Cr, Pb
ve Zn miktarlari, toplam giderim yiizdeleri dikkate alinarak hesaplanmis ve Toprak Kirliligi
Yonetmeligi’nde verilen toprakta kullanilabilecek stabilize aritma ¢camurunda miisaade edilecek
maksimum agir metal muhtevalarina gore karsilastirilarak Tablo 5.25°de verilmistir. Bu
sonuclara gore tim uygulamalarda Cr ve Pb igin elde edilen degerler standart degerin altinda
belirlenirken, Zn igin bu durum asetik asit ve nitrik asit ile gamur pH degerinin 3’e ayarlandigi
uygulamalardan elde edilmistir. Farkli akim, EDTA ve kaolin-camur karisim uygulamalarinda
toplam Zn konsantrasyon degerleri standart degerin altina diismemistir. Bu durum hem Zn icin
elde edilen giderim ylzdelerinin disik olmasindan hem de baslangic Zn konsantrasyon
degerinin ylksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Tablo 5.25°de her i¢c agir metal icin sadece
iki uygulamayla standartlarin altina inilmistir. Standart degerlerin altina inilen uygulamalar

kalin yazi stiliyle yazilmistir.

Tablo 5.25. Elektrokinetik Islemler Sonrasinda Aritma Camurunda Kalan Agir Metal Konsantrasyon

Degerleri.
EK uygulamalari Cr Pb Zn
10 mA uygulamasi 865 417 5542
20 mA uygulamasi 939 417 5085
30 mA uygulamasi 970 432 5738
Asetik asit ile dnasitlestirme pH=3 591 475 3930
Asetik asit ile 6nasitlestirme pH=4 835 468 4380
Nitrik asit ile 6nasitlestirme pH=3 604 460 3930
Nitrik asit ile 6nasitlestirme pH=4 565 520 4380
Fosforik asit ile 6n asitlestirme pH=3 668 483 4123
Fosforik asit ile 6n asitlestirme pH=4 732 550 4703
0,1 N EDTA uygulamasi 889 659 6220
0,05 N EDTA uygulamasi 997 712 6220
0,01 N EDTA uygulamasi 983 712 6374
Myao:Mam=0,25-Asetik asit ile pH=3 849 783 6144
Miao:Mcam=0,5-Asetik asit ile pH=3 1010 685 5914
Mkao:Mcam=0,25-0,1 N EDTA 1064 668 6298
Miao:Mcam=0,5-0,1 N EDTA 997 685 6067
Toprak Kir. Yon. Sinir Degerleri 1200 1200 4000
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Farkl uygulamalar sonucunda aritma ¢amurundaki organik madde muhtevasi degisimi
her bir uygulama icin giris ve son giinde elde edilen organik madde muhtevasi dikkate alinarak
belirlenmistir. Son giin igin hesaplanan organik madde muhtevasi, tim camur bélmelerindeki
organik madde muhtevasinin ortalamalarindan hesaplanmistir. Tablo 5.26’da bu degerler
gosterilmistir. Buna gore agir metal giderim yonunden yiiksek giderim saglayan ve aritma
camurunda kalan agir metal konsantrasyon degerlerinin yonetmelik sinir degerlerinden daha
disuk olarak bulunan uygulamalar tabloda koyu karakter ile gosterilmistir. Bu durum dikkate
alinarak aritma c¢amurunun bu uygulamalardaki organik madde muhtevasi c¢ok fazla
degismemistir. Baslangicta % 65 oraninda bulunan organik madde muhtevasi, nihai triinde agir
metal ve inorganik madde gideriminden dolayi %71’e kadar yukselmistir. Buna gére hem disik
agir metal konsantrasyonunu saglamasi hem de organik madde muhtevasi yéninden ¢ok fazla
bir degisime neden olmamasindan dolaylr, Tablo 5.26’da kalin karakterle g0sterilen
uygulamalardan elde edilmis aritma ¢amurunun topraga uygulanmasinda herhangi bir sakinca

yoktur.

Tablo 5.26. Farkli uygulamalar sonucunda organik madde muhtevasi degisimi.

EK uygulamalari Baslangi¢ Org. Cikis Org. Mad.
Mad. Muh,% Muh., %
10 mA uygulamasi 64 59
20 mA uygulamasi 64 56
30 mA uygulamasi 64 56
Asetik asit ile dnasitlestirme pH=3 65 71
Asetik asit ile 6nasitlestirme pH=4 65 67
Nitrik asit ile dnasitlestirme pH=3 65 71
Nitrik asit ile 6nasitlestirme pH=4 65 70
Fosforik asit ile 6n asitlestirme pH=3 65 72
Fosforik asit ile 6n asitlestirme pH=4 65 64
0,1 N EDTA uygulamasi 68 65
0,05 N EDTA uygulamasi 64 65
0,01 N EDTA uygulamasi 65 64
Miao:M¢am=0,25-Asetik asit ile pH=3 69 70
Miao:Mcam=0,5-Asetik asit ile pH=3 69 71
Mico:Man=0,25-0,1 N EDTA 70 64
Mico:Man=0,5-0,1 N EDTA 70 67
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5.6. Maliyet Analizi

Elektrokinetik islem icin toplam harcamalar dort sinifa ayrilmaktadir (Ho ve dig.,
1997). Bunlar;

%35-40 elektrotlarin yapimi,
%27-32 harcanan enerji ve kullanilan kimyasal miktari,

% 17 is gicd,

> w0 Do

%16 diger giderler.

Bu maliyetler arasinda harcanan elektrik ve kullanilan kimyasal miktari isletme maliyeti
olarak dikkate alinmaktadir. Dolayisiyla elektrokinetikte uygulanan farkl isletme sartlarina gére
maliyet degismektedir. Tablo 5.27°deki gibi, bu calismada farkli elektrokinetik islemler ile
deney slresince harcanan toplam enerji sarfiyati ve toplam kullanilan kimyasal miktara gore bir

maliyet analizi yapiimistir. Enerji sarfiyati Denklem 5.1’den hesaplanmistir (Ho ve dig., 1997).

E= bir ton camur icin harcanan enerji
P= enerji sarfiyatl ,kWh

W= ¢camur agirhgi, ton

Farkh uygulamalar sonucunda toplam giderlerin, 13 ile 384,9 $/ ton kuru ¢amur
arasinda degistigi bulunmustur. Agir metal giderim verimi elektrokinetik islemde harcanan
kimyasal miktarina ve tiriine goére degismektedir. Bu nedenle daha yiksek agir metal giderim
verimlerinin saglandigl uygulamalarda toplam maliyet de artmistir. Ornegin asetik asit ile camur
pH’nin 3’e ayarlandigli deney serisinde toplam maliyet 315,3 $/ton kuru camur olarak
hesaplanmistir. Zagury ve dig. (1999), % 52 oraninda kati icerikli gamurdan agir metalleri
gidermek icin sadece katot odasinin nitrik asitle sartlandirildigi elektrokinetik islem ile toplam
maliyetin 200 $/ton kuru c¢amur oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada; sadece katot
sartlandiriimasinin yapildigi 10, 20 ve 30 mA akim uygulamalarinda en yiksek toplam maliyet
17,9 $/ton kuru camur olarak belirlenmistir.

Farkli asitlerle yapilan 6n asitlestirme deneylerinden ¢camur pH’nin 3’e ayarlandigi
uygulamalarda harcanan kimyasal miktari arttigindan toplam giderler de artmistir. Nitrik asit ile
pH=3 olan uygulamada % 53 Cr, % 39 Pb ve % 39 Zn giderim verimleri saglanmis ve toplam

maliyet 171 $/ton kuru camur olarak belirlenmistir. pH=4 olan uygulamada ise toplam maliyet
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122,9 $/ton kuru camur olarak hesaplanmistir. % 54 Cr, % 37 Pb ve % 39 Zn giderim
oranlarinin saglandig1 asetik asit ile camur pH’nin 3 ‘e ayarlandigi deney serisinde toplam
maliyet 315 $/ ton kuru camur olarak belirlenmistir. 81,7 ile 106 $/ton kuru camur olarak daha
dusiik maliyetler, fosforik asit ile yapilan calismalarda elde edilmesine ragmen agir metal
giderim verimleri bu uygulamalarda daha distktir. EDTA ile yapilan ¢alismalarda ise toplam
maliyetler ilave edilen EDTA miktari ile artis gostermistir. 0,1 N EDTA ilavesinde maliyet
112,5%/ton kuru camur, 0,05 N EDTA ilavesinde 63,7 $/ton kuru ¢camur ve 0,05 N EDTA
ilavesinde ise 25,2 $/ton kuru ¢amur olarak hesaplanmistir. En yiksek giderler kaolin-camur
karisim uygulamalari sonucunda elde edilmistir. Asetik asit ile pH’1 3’e ayarlanan kaolin-camur
karisim oraninin 0,5 oldugu uygulamada toplam maliyet 384,9 $/ton kuru camur olarak
belirlenmistir. Bu karisimlarin baslangic pH degerleri yiksek oldugundan on asitlestirmede
kullanilan kimyasal miktari artmistir. Bunun yani sira tim deney serilerinde hesaplanan enerji
sarfiyatlarinda benzerlik g6zlenmistir. Enerji giderleri ortalama 3,5 $/ton kuru ¢amur olarak
bulunmustur. Bu durum sabit akim uygulamasindan ve ortalama voltaj degerlerinin birbirine
benzer olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle elektrokinetik islemde harcanan enerji
miktarina kiyasla kullanilan kimyasalin miktari ve maliyeti 6nemlidir. Harcanan kimyasal
miktari uygulanan camur 6zelligine bagli oldugundan dzellikle baglangi¢c camur pH degerlerinin
distik olmasi elektrokinetik islem ile aritma ¢camurlarindan agir metalleri gidermek igin maliyet

yoéninden avantajli bir durum olarak géziikmektedir.
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6. SONUCLAR

Elektrokinetik islem ile agir metallerin giderim verimini ve hareketliligini arastirmak

amaciyla yapilan farkli deneysel uygulamalardan elde edilen sonuglar soyledir;

10 mA akim uygulamasi ile katoda yakin kisimda olusan en yuksek pH ortami Cr
tarlerini kalinti formda birakmistir. 20 mA akim uygulamasinda, Cr tirlerinde daha
fazla bir degisiklik gorilmustiir. Ozellikle katoda yakin kisimda kalinti formun yani sira
indirgenebilen ve yikseltgenebilen tlrler de yer almistir. 30 mA akim uygulamasinda
ise agir metallerin formlari ¢camura daha siki bagli formlardan daha zayif formlara
donismesine ragmen Ozellikle katoda yakin kisimda metal miktarinda belirgin bir
azalma olmamasi bu ylksek seviyeli akimin kromu giderme de ¢ok avantajli olmadigini
gostermektedir.

Pb tirlerindeki degisikligin 20 mA uygulamasinda daha farkl oldugu belirlenmisgtir.
Camur boélmelerindeki pH degerleri daha disuk oldugundan 6Ozellikle Pb’nin
yukseltgenebilen formlarindaki konsantrasyon azalmasi her bélmede de izlenmistir. 30
mA akim uygulamasi Pb tirlerinde her ne kadar bir degisiklige yol a¢sa da katota yakin
kisimda Pb konsantrasyonunda bir azalisa neden olmamistir.

10 mA akim uygulamasi ile anottan katoda dogru Zn tirlerinde 6nemli bir degisiklik
kaydedilmemistir. Farkli akim uygulamarinda ¢inkonun anoda en yakin kisimda daha
hareketli formlar olan degisebilen ve indirgenebilen tirdeki miktarlari artarken bu
durum tekrardan katoda dogru giderek azalmistir.

Farkli akim uygulamalari sounucunda Cr, Pb ve Zn giderim vyizdeleri diger
uygulamalara kiyasla daha dislk olarak bulunmustur. 30 mA akim uygulamasi ile Cr
icin % 8, Pb icin % 11 ve Zn icin % 12 oraninda giderim saglanmistir. Dolayisiyla akim
siddetinin arttirllmasi hem enerji maliyetinin artmasina neden olmus hem de agir
metallerin giderim verimini istenilen oranda saglayamamistir.

20 mA akim uygulamasi H* iyonu hareketliligini arttirmistir. Bu nedenle camur
bdlmelerinin her kisminda daha diisik pH seviyeleri gbzlenmistir.

Camur 6n asitlestirilmesinin farkli asitlerle yapildigi islemlerden elde edilen sonuglara
gore, deneysel siire¢ icerisinde Cr, Pb ve Zn miktarinda siirekli bir azalma asetik asit
uygulamasinda gerceklesmistir. Asetik asit ile pH:3 olan uygulamada elde edilen
giderim yuzdeleri Cr icin % 54, Pb icin % 39 ve Zn icin % 37 olarak bulunmustur.
Asetik asit ile pH: 3 olan uygulamada kromun baslangi¢taki mevcut formlarina kiyasla

indirgenebilen kismin anottan katoda olan mesafeye gore tim ¢amur kisimlarinda arttig
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gozlenmistir. Bu artis katoda en yakin kisimda da izlenmistir. Buna ragmen bu
uygulamada Pb ve Zn tirlerinde belirgin bir degisiklik izlenmemistir. Pb kalinti ve
yukseltgenebilen formda yer Kkalirken, c¢inko degisebilen, indirgenebilen ve
yukseltgenebilen kisimda mevcut olmustur.

Camurun Onasitlestrildigi uygulamalarin tamaminda katot giris pH degeri 2’de
tutulmasina ragmen katoda en yakin kisimda pH degeri baslangi¢ degerlerinden oldukga
yuksektir. Bu durum ¢camurun pH diststne karsi direncli oldugunu gostermistir.

EDTA gibi iyonik yik tastyan yikama ¢ozeltisinin camura ilavesi artan bir akima neden
olmustur.

EDTA ilavesiyle yapilan deney serilerinde en yiksek metal giderim verimleri 0,1 N
EDTA konsantrasyonu ile gerceklesmistir. Bu uygulamada Cr i¢in % 34, Pb i¢in % 26
ve Zn icin % 19 giderim verimi elde edilmistir. Ug farkli EDTA konsantrasyonu ile Cr,
Pb ve Zn tirlerinde herhangi bir degisiklik kaydedilmemistir.

iki farkli orandaki kaolin-camur karisimi ve asetik asit uygulamasi ile elde edilen
sonuclardan Pb ve Zn tirlerindeki degisiklik ve toplam miktarlarindaki azalmalar My,,:
Mcm=0,5 olan uygulamada gerceklesmistir. Krom igin ise bu durum tam tersi olarak
bulunmustur. Bu durum her metalin topraga olan adsorbsiyon ilgisinin ve
hareketliliginin farkh olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda karigimlarin pH
degeri baglangicta 3 olarak ayarlanmasina ragmen her kisimdaki pH degeri anot ve katot
elektroliz rekasiyonlari sonucu olusan pH degisimlerinden etkilendiginden dolayi
metallerin ¢okelmesi engellenememistir.

EDTA ve kaolin-camur karisimi uygulamasindaCr, Pb ve Zn tiirlerinde herhangi bir
degisiklik izlenmemistir. Kaolin-camur karisimi ile yapilan uygulamalarda kaolin
miktarinin artisi sadece Zn miktarinda bir azalmaya neden olmustur.

Butlin deney serilerinde elde edilen metal giderim ylzdeleri sirasiyla Cr>Pb>Zn
seklindedir.

Baglangigta kalinti ve yukseltgenebilen gibi formlarda yer alan metallerin toplam
giderimi elektrokinetik islemde daha az gerceklesmektedir. Fakat bu calismada
cinkonun kroma gore, degisebilen ve indirgenebilen tirlerde daha fazla mevcut
olmasina ragmen toplam giderim yizdesi tim uygulamalarda daha distk olarak
belirlenmistir. Bu durum camura zayif bagli ve siki bagli agir metallerin sabit dinamik
denge seviyelerinden kaynaklanabilmektedir. Yani daha zayif bagl agir metaller
giderilirken, bu dinamik dengeyi korumak amaciyla daha siki bagli metaller daha zayif

bagli metallere doniisebilmektedir.
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Elektrokinetik islem ile EDTA uygulamasinda énemli bir durum ortamin pH degeridir.
Bu c¢alismada anot bdlmesinde bir sartlandirilma yapilmadigindan dolayr anoda yakin
camur bolmelerinde daha disik pH seviyeleri meydana gelmistir. Bu dusik pH
seviyeleri olusan metal-EDTA komplekslerinin bozulmasina neden oldugundan
metallerin giderim verimleri istenilen seviyede gerceklesmemistir.

Bununla birlikte bltiin deney serilerinde anoda yakin camur bélmesinde agir metallerin
indirgenebilen ve degisebilen turdeki konsantrasyonlari artarken, katoda yakin kisimda
kalinti ve ylkseltgenebilen turlerin arttigl gézlenmistir.

Asetik asit ve nitrik asit ile camur pH degerinin 3’e ayarlandigl deney serilerinde,
yonetmelik sinir degerlerinin altinda agir metal konsantrasyon degerleri ile organik
madde muhtevasi yonlnden c¢ok fazla bir degisimin olusmadigl belirlenmistir. Bu
nedenle bu uygulamalardan elde edilen aritma ¢amurunun tograga uygulanmasinda
herhangi bir sakinca yoktur.

Asetik asit ile standartlarin saglandigi uygulamada toplam maliyet 315 $/ton kuru camur
ve nitrik asit ile standartlarin saglandigi uygulamada ise toplam maliyet 171 $/ton
olarak hesaplanmistir.

Agir metal giderim verimi elektrokinetik islemde harcanan kimyasal miktarina ve
trtine gore degismektedir. Bu nedenle daha yiksek agir metal giderim verimlerinin

saglandigl uygulamalarda toplam maliyet de artmaktadir.
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