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OZET

Anahtar Kelimeler. Metal kaplama endustrisi, Niké{Jinoptilolit, izoterm, giderim

Bu calsmada Ni &r metali igin sentetik ¢ozelti ve metal kaplamaliéstrisine ait
aritma tesisi gig suyuyla kesikli deney camalari gerceklgiriimis, adsorbent
olarak Manisa iline hdi Gordes mevkiinden elde edilen klinoptilolit kailarak
ucuz ve kolay bulunur bir tlke kaygial endustriyel hale getirmek amaclagtmi

Kesikli deneysel cajmalarda adsorpsiyon prosesini etkileyen konsanbrasy
adsorbent dozu, katirma hizi, sicakhk gibi faktorler ayrintih oldrancelenmg,
metal kaplama enddstrisi atiksuyu icin gédicak en uygurartlar belirlenmgtir.

25+2 °C ‘de yapilan deneysel cginalarda 8 gr/L adsorbent dozu ile 50 mg/L
konsantrasyonda 50 dakikallk kamma sonucu en iyi verim olan % 81,59 a
ulasiimistir.

45+2 °C ‘de de optimumsartlarla kesikli deney caimalari yapilarak sonuclarin
Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygu@luaragtiriimistir

Zeolit ile nikel gideriminin 25+2 °C sicakinda her iki izoterme de uygunluk
gosterdgi belirlenmitir. Fakat 45+2 °C sical@inda nikel giderimi Freundlich
izotermine Langmuir izoterminden daha iyi uygunlugdstermgtir. 45°C

sicaklgindaki nikel gideriminin Freundlich izotermindekiollelasyon katsayisi
%97'dir. 25 °C icin izotermlerin korelasyon katdayn Langmuir igin %99,

Freundlich icin %94 olarak tespit edilgtir.
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REMOVAL OF NICKEL THAT RESULTS FROM INDUSTRIAL
WASTEWATER BY USING KLINOPTILOLITE

SUMMARY

Keywords : Metal covering industry, Nickel, Klindptite, isotherms, to remove.

In this study Ni, as a heavy metal about wastewattenetal covering industry and
it's synthetic solutions were studied by adsorptisethod and batch experiments.

In batch experiments all factors that affected #&dsorption process such
concentration, adsorbent doses, mixing time and heme deeply investigated.
Optimum conditions for wastewater of metal covelimdustry were determined.

In experimental studies that performed at 28&2with 8gr/L adsorbent doses, Ni at
concentration of 50 mg/L and at the end of 50 naneiixing time were reached
81,59 as a best yield.

Also at 45+2°C batch experiment studies in optimum conditiomseastudied and
results were investigated if they were suitable fangmuir and Freundlich
isotherms or not.

It was determined that removal of nickel by usireplt was suitable for both
Freundlich and Langmuir isoterms at 25+2 °C. Bu#tat2 °C Freundlich isoterm
was more suitable than Langmuir isoterm for thisoaption study. Freundlich
isoterm coefficient at 45+2 °C was 0,97. Coeffitsefor Langmuir and Freundlich
isoterms were found respectively 0,99 and 0,94
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BOLUM 1. GiRis

Cagimizin en blyuk sorunlarindan biri cevre kigidir. Gerek endustriyel gerekse
evsel kaynakh kirleticiler ile dgaya c¢ok yonlu zararlar verilmektedir. Bu
kirleticilerin iginde &ir metaller 6nemli bir yere sahiptir. g metallerin zehirli
Ozellikleri sebebiyle dgaya aritiimadan verilmesi ¢ok ciddi sorunlar yaraDanl
vicuduna alinabilecek ¢cok az miktarlari bile zemrhelere hatta 6lumlere sebep

olabilir.

Metal iceren atik sular, kirlenmedesi@klari 6nem ve aritiima yodntemlerinde
karsilasilan sorunlar acisindan Ustinde ©6nemle durulmasekga bir yapi
gOsterirler. Bu sorunu ofturan &ir metaller arasinda Cu, Ni, Pb, Zn, Cr ilk siralar
almaktadir. Cgtli endustrilerin atik sularinda bulunabilecek agir metalleri
Ozellikle; metal kaplama, otomotiv ve petrokimyadastrilerinin atik sulari

digerlerine oranla daha yuksek miktarda ihtiva etmdikiier.

Aritma sistemlerinde ucuz ve gl malzemelerin kullanimi her zaman tercih sebebi
olmustur. Bu nedenle calmamizda kullanggmiz zeolit halen diinyada ve Turkiye
‘de rezerv olarak en bol olan gl minerallerden biridir. Yiksek iyon gatirme
kapasitesi ve adsorplama kapasite yukgekle bircok alanda cajma konusu

olmustur.

Bu calsmanin amaci; zeolitin metal kaplama endustrisi mewitma tesislerinde
pratikte kullanimina yoneliktir. Laboratuar gahalariyla en uygun sicaklik,
karistirma hizi, pH, doz miktarlari belirlenerek optimyartlarin olgturulmasi, bu
sartlarin olgturuldusu deserlerde de adsorpsiyon yontemi kullanilargkr anetal
gideriminde istenersartlari s&layip s&lamadginin aratiriimasi ve daha 6nce

yapilan camalarla kiyaslanmasi planlangtr.



1.1. Onceki Calsmalar

Umesh K. Garg, M.P. Kaur, V.K. Garg, Dhiarj Sud 0Z0 tarafindan yapilan bu
calismada, yari sulu ¢ozeltiden tarimsal biyolojik kidlegl olanseker kangi posasi
kullanilarak nikel giderimi tGizerinde adsorban dozH, ve kargtirma suresinin etkisi
argtinlmistir.  Kesikli deney cadmalari adsorpsiyon denge gigini ortaya
cikarmstir. Uc parametrenin nikel giderimi Gizerindeki sikie yiizey tepki yontemi
(RSM) yaklgimi kullanilarak incelenmgtir. Yuzey tepki yontemi (RSM) icindeki
yizey merkezli ana bijk deneysel taslaklar Desion Expert Version 6.0.10
tarafindan doymu(maximum) tepki yuzey geri kadar iyi deneyler tasarlamak igin
kullaniimistir. 50 mg/L dgerindeki sulu ¢ozeltiden maximum nikel giderimingn
uygunsartlar siralandy gibidir.

Adsorban dozu ; 1500 mg/L

Karistirma hizi ; (150 rpm)

pH;7,52

Bu durum kararlihk kat sayisinin daha yuksekeafeile kanitlanmgtir (r2=0,9873)
[1].

Serpil Cetin, Erol Pehlivan [2006] tarafindan yapibu ¢cakmanin amaci, ugucu kul
ve aktive edilmj karbonun sulu ¢ozeltiden [{I) ] nikel ve [Zn (11)] ¢inko giderimi
icin yeteneklerinin kaulastirimasidir. Temas siresi, pH ve girimetal
konsantrasyonlarinin ve adsorban miktarinin, adsgop surecine etkileri 20+2
°C'de calgilmistir. Kesikli kinetik calsmalar her iki adsorban tizerindd KI) ve
Zn(Il)’'nin adsorpsiyonu icin denge zamaninin lsaatasi gerekgini gostermstir.
Maximum metal giderimi 1) ve Zn(ll) icin ¢Ozeltiye bali olarak pH = 4.0'de
elde edilmgtir. Bu metallerin konsantrasyonlarindaki herhabigiartsla, Ni(ll) ve
Zn (l) adsorpsiyonu her iki adsorban Uzerinde m@zglr. Adsorban olarak ugucu
kalin etkinligi, kalsiyum (CaO) icegi artirilarak gelgtirilmi stir. Adsopsiyon verileri
30-80 arasindaki pH derlerinde ¢ozeltide 25 + 2mg/L Ni(ll) konsantrasyore 30
+ 2mg/L Zn(ll) konsantrasyonu kullanilarak, Langmue Freundilch gtliklerinin
lineer formlariyla ilgkilendirilmistir. Ugucu kalun, aktive edilmgikarbon kadar etkili

bir metal adsorban, olgu bulunmuytur [2].



Munther Issa Kandah ve Jean-Luc Meunier [2006]fitadan yapilan bu c¢agimada
¢cok tabakali karbon nanotupleri (MWCNTSs), kimyadalhar aystirilmasi ile
asetilen gaz kullanilarak Ferrocene katalizotorivamhginda 800 °C’ de Uretilngtir
ve ygsun nitrik asit ile 150 °C’de oksitlendiriligtir. CNTs, TEM, Boehm titrasyonu,
N, BET ve katyon dgisim kapasitesi teknolojileri tarafindan tanimlagtm Sulu
¢cOzeltiden nikel iyonlarinin adsorpsiyon kapasjtesksittenmg CNTs yuzeyi
Uzerinde, Uretilen CNTs ile kalastirildiginda 6énemli derecede artgostermgtir.
Uretildigi gibi kullanilan ve oksitlenngiCNTSs, lerin her ikisi icin N uzaklatiriima
adsopsiyonu Uzerinde, adsorpsiyon zamani, ¢Ozéiti pe girs nikel iyonu
konsantrasyonu etkileri, I1s1 odasinda saramistir. Freundilch Langmuir
izotermlerinin her ikiside deneysel verilerle cgk €slesmistir. Langmiur modeline
gore maximum nikel iyonu adsorpsiyonun uretilen oksitlienmemy CNTs igin
sirasiyla 18.083 ve 49.261 mg/g aidubelirlenmgtir. Sonucglarimiz CNTSs, in,
dengeye ulgma icgin kisa adsorpsiyon zamanina ihtiya¢c duymasiak yuksek
adsorpsiyon  kapasitesi  sebebiylede etkili bir i"®N adsorbani  olarak

kullanilabilecgini gostermstir [3].

Xue-Song Wang, Juan Huang, Huai —Qiong, Hu, Jinghdv&ong Qin [2006]
tarafindan yapilan bu canada sulu ¢ozeltilerden Na-mordenit (yaygin birliteo
minerali) kullanilarak Ni(ll) iyonlarinin giderim qiansiyeli batan sona
arastinlimistir. Konu ile ilgili parametreler olan ¢ozelti pHadsorbent dozu, iyonik
siddet, ve sicakfiin nikel (Il) nin adsorpsiyonu uzerindeki etkilancelenmgtir.
Sorpsiyon verisi Langmuir, Freundlich, Langmiur- e&ndlich ve Dubinin-
Rodushkevic (D-R) izotermlerini izlegtir. Maximum sorpsiyon kapasitesi pH 6’da,
giris konsantrasyonu 40mg/L iken ve 2 sicaklikta 5,324 mg/L olarak
bulunmutur. Termodinamik parametreler, standart serbestjie@ntalpi ve entropi
icindeki vizkozite degisikleride deerlendiriimis ve sonuglar sorpsiyon prosesinin
kendiliginden olan ve endotermik nitelikte olglunu gosternstir. Prosesin sorpsiyon
dinamigi arastirilmis ve adsorpsiyonun oran sabiti, partikil icinde palu difizyon

oran sabiti hesaplangtir [4].

A.M EI- Kamash, A.A Zaki, M. Abed EIl Geleel [200&rafindan yapilan ¢camada

sentetik Zeolit A kullanilarak sivi c¢ozeltilerdelginko ve kadmiyum ayrimi



arggtirlimistir. Deneyler ¢6zinen konsantrasyslevinde ve derecesinde yapiktm
(298-333 K). Deneysel oran verilerini test etmek twéunma sirecinin kontrol
mekanizmasini incelemek icin birgcok kinetik modell&niimistir. Etkili diflizyon
katsayisi, enerji aktivasyonu ve aktivasyonun gqsiogibi bir cok parametreler
deserlendirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin- Radushkevi@R) izoterm
modelleri kullanilarak gtlik sorpsiyon verileri analiz edilngtir. Freundlich ve D-R
izoterm ifadelerinin yapilan model testte, Langmmiodele gore yapilan deneysel
esitlik verilerinin daha fazla uygunluk gostegilisaptanmytir. Bu islemlerde yapilan
tum serbest enerji gerleri sorpsiyonun iyon dggsim ttrinde oldgu gorulmitar.
Sonuclara gore; sentetik zeolit A endustriyel veyaaktif atik sulardaki ¢inko ve

kadmiyum ayiriminda etkili bir iyon gesim materyali olarak kullanilabilmektedir

[5].

Aysen TurkmanSukrin Arslan,ilknur Ege [2004] tarafindan yapilan bu galada,
sentetik ve atik sulardakiget metallerin ayrilmasi d@l zeolit olan klinoptilolit
kullanilarak yapilmgtir. Kullanilan aktive edilnyi ve edilmeny olan zeolitler ezilm
ve Olcutleri 1.0 ve 2.0 mm. Arasi olaragudilmislerdir. iyon desisimi calismalart,
cssitli karisim zamani, hiz ve P8, Cd#*, Ni %", Zn?"‘nin degisik konsantrasyonlari
icin yumuwatma deneyleri olarak yapilsar. Gérdes ve Bigadic zeolitleri Cdlve Ni
2 ‘min ayrilmasi icin kullaniimgtir. Onlarin etkinlikleri dgisik alanlardaki dgal
zeolitlerle kagilastinimistir. Cd®*, Bigadic zeoliti kullanilarak etkili sekilde
ayrilmigsa da, Goérdes zeoliti kullanilarak yugatma testlerinde 90 dk’lik temas
suresi igin % 46 oraninda ayirma etkisi gorigtatl Kursun, ¢inko, maden suregli
ham atik suyundan Ph Cd*, ve Zrf'nin ayriimasi icin kolon caimalari
uygulanmgtir. Klinoptilolit belirtilen siraya gére PB", Zn?* ve Cd** icin % 100, %
98 ve % 96 oraninda ayirma etkfinligostermgtir. Bigadic klinoptiloliti icin dis

adsorpsiyon kapasitesi 23 mg’Ply, 24 mg Zrf* /g ve 0.6 mg Cd* /g kadardir [6].

V.0. Vasylechko, G.V Gryshchouk, Yu.B.Kuz'ma, V.EZakordonskiy, L.O.
Vasylechko, L.O. Lebedynets, M.B. Kalytovs’ka [2Q03arafindan yapilan
calismada dinamik durumlar iginde sivi kadmiyum c¢oziumlesit modifiyeli
Ukrayna Transcarpathion klinoptiloliti ile kalastirilarak adsorpsiyon 6zellikleri

arastinlimistir. Cikan sonuca gore: klinoptilolit H formun adgsiyon kapasitesi



dogaya ve modifikasyon sudrecindeki asitin klinoptitoldurumuna goére asit
konsantrasyonuna pladir. Kadmiyum adsorpsiyonunun en etkiekli 24 saat
boyunca HCI nin 1 molu ile hazirlangniklinoptilolite baslidir. Kadmiyum
konsantresi icin gerekli optimum klinoptilolitin Hormudur. Optimum durumlar
altinda dinamik adsorpisyon kapasitesi 7,41 mg kgdmdur. Bu dgerler 1 g asit
modifiyeli klinoptilolit icin gecerlidir. (zeolitin diametresi 0,20-0,30 mm vye
esdegerdir, kadmiyum aki dezeri 500 mg/ml konsantrasyonda adsorbe glohda 3
ml/ dk; pH= 5,6 ya gleserdir) Asit modifiyeli klinoptilolit icinde kadmiym
konsantrasyonu ag@rilmis, sonu¢ olarak da potasyum tuzlarinin ¢ozurginhiin
diger yapilmg calsmalarin hepsinden daha iyi sonug¢ v@rdrurgulanmstir. Bu
cozunurlukteki kadmiyum cozeltisinin % 88-92 coziliage ulagtigr gorulmigtir
[7].

E. Alvarez- Ayuso, A. Garcia-Sanchez, X. Querol J2p tarafindan yapilan
calismada dgal (klinoptilolit) ve sentetik (NaP1) zeolitleriropsiyon davragi Cr
(1, Zn (1) , Cu (1) g6z 6niinde bulundurularagalisiimistir. Calsmanin amaci,
metal sonlu atik sularin arinmasi icin uygulamalariincelenmesidir. 10 ila 200
mg/l ‘lik solusyonlar ve 2,5 -10 g/l ‘lik kati/likimetal konsantrasyonlari kullanilarak
yigin metodu uygulanngtir. Butiin sorpsiyon sidreclerini tanimlamada Langmu
modelinin kullanima uygun olgu saptanngtir. Béylece, her bir metal icin gereken
tutma mekanizmasi olan metal sorpsiyon araliklarsiusmasina imkan gtanms
sentetik zeolit, dgal zeolitten 10 kat daha fazla sorpsiyon kapasgéstermektedir.
Bu ylzden sentetik zeolit, metal atiksu arindirmaesinde kullanima daha
elverilidir. Bu mineral, elektroliz ile kaplanmiatik su aritmasinda kullanifginda

benzer yiksek sorpsiyon kapasit@eléeri gostermektedir [8].

S. H Abel- Halim, A.M.A. Shehata, M.F EI- ShahatO(2] tarafindan yapilan
calismada hayvan ke tozu, aktif karbon ve seramik gibi bazighb materyallerin,
kursun icin, adsorpsiyon kapasitesi konusugihistir. V /M orani 500 ml/g olarak
secilmgtir. Adsorpsiyon sureci kontakt zamani, pH ve skur co6zeltisinin
konsantrasyonu gibi gili parametrelerce etkilenstir. Kursunun hizlihk yutzdesi
kemik tozu, aktif karbon, bitki tozu ve ticari kamda denge durumuna sirasiyla 15,
30, 45 ve 120 dakikada gla Ph dgeri arttirilarak kugundaki hizlihk ytzdesi artti.



Farkli dgzal materyaller kullanilarak elde edilen kun- nitrat soliisyonun belirli bir
konsantrasyondan surekli pH da hizlilk orani (%oadsiyon) sirasiylgdyledir:

kemik tozu >aktif karbon> bitki tozu> ticari toz.afkh dgsal materyaller
kullanilarak elde edilen nitrat soliisyonundan aleoedilen kuwun kapasitesi pH
deseri yukseltilerek arttirildi. Sentetik ve endustliyatik ornekleri farkli dgal

materyaller kullanilarak incelendi.(sabit zaman &ts pH= 4) Kuunun ayriima
yluzdesi kemik tozunda % 100, aktif karbonda % 9€i lbozunda %80 ve ticari
karbonda % 50 ‘dir. Seramikte kun ayrilmasi gercekjenemitir. Bu muhtemelen

seramgi olusturan @elerdeki yiksek kyun ytzdesinden kaynaklanmaktadir. (372
mg/q) [9].

S. Rengaraj, Seung-Hyeon Moon [2001] tarafindgnigm calsmada iyon dgisim
kapasitelerinin d&simi, IRN77 ve SKN1, farkli keullar altinda sulu c¢ozeltideki
kobalt ayrstirmasi icin bglangi¢ solisyonu pH olarak ve gengic metal — iyon
konsantresi ve zaman ilintili calimistir. Calsmadaki denge verileri hem Langmuir
hem de Freundlich adsorbasyon izotermlerine uyduglistermgtir. Bu recineler
tzerindeki Co (ll) adsorbasyonu tersine cevrilamekkler olarak ilk sirada yerlerini
alirlar. Bu iyon dgisim recinelerindeki Co (II) nin film difizyonu anaam limit
asamasi olarak gosterilgtir. Calismalar gosternstir ki bu desisim regineleri Co (I1)
sivi ¢ozeltilerden awtiriimasinda kullanilabilecek etkili bir adsorbasymateryali
olmasidir [10].



BOLUM 2. AGIR METALLER

2.1. Agir Metallerin Genel Ozellikleri

“Agir metaller” terimi, atom ygunlugu 6gr/cn’den daha ypun metal ve
metalloidlerin olgturdusu gruba verilen genel bir addir. Cok acik bir ifsidelmasa
da Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb ve Zn gibi genelliklelikiik ve toksitisite problemleriyle
taninan elementleri kapsar. Bu gruptaki elementeiekullaniimamakla birlikte bir
alternatif olarak (kurumsal olarak daha kabul didild “iz metaller” de denir.
Organik kirleticilere benzemeyergia metaller dgada kaya formunda ve mineral
cevheri olarak bulunurlar. Bu ylzden toprakta, smditte, suda ve yayan
organizmalardaki bu elementleringmlugu normal bir araliktadir. Kirlilik, normal
zemin seviyelerinin, izafi olarak, metallerin an@inmyogunluklarini yikseltir. Bu
yluzden, metalin vagh Kkirlili gin eksik bir delilidir ve izafi ygunluk timuyle

onemlidir.

Atmosferdeki aerosollardan ve su igine direktadp ¢cikisindan ayri olarak, g@r

metallerin y@unlugu, karasal, akuatik ve deniz organizmalarinin (gime
biyoaktiviteleri) varlgl; zeminde ve sedimentlerde meydana gelen kayauiodaki

metallerin ¢Ozundrlgli, adsorpsiyonu ve c¢Okelmesiyle gdn reaksiyonlara g

olarak ifade edilir. Metallerin adsorpsiyon miktanigili metalin 6zelliklerine
(yaricap, hidratasyon derecesi ve oksijenle koasonu); fiziko-kimyasal
cevresine (pH ve redoks durumu); adsorbantigadma (surekli ve pH'a lga

degisiklik, kompleks yapili balar); diger metallerin varfiina ve bunlarin
yogunluguna ve etraftaki akkanlarin ¢ozunur garina bgldir.

Metaller ve bilgikleri cesitli insan aktivitelerinin bir sonucu olarak ceveeypal
olup, hem inorganik hem de organiktirler. Bir¢ok talehayat icin zorunludur ve
sadece biotanin bu metallerle temasn @ldugunda toksik olurlar.



Agir metaller kimyasal Ozelliklerinde buyuk farklilgk gosterse de elektronikte,
makinelerde ve gunluk yamdaki gyalarda tipki “ileri teknolojik” uygulamalar gibi
oldukca fazla kullanilirlar. Sonu¢ olarak, bunldggal jeokimyasal surecler gibi

antropojenik kaynaklarin genbir tarafindan cevreye waaya cakirlar.

Dunyada gir metallere bgl en eski ¢evre kirlili yaratan olay, Romalilar gibi antik

toplumlarin Cu, Hg ve Pb’yksiemesi, eritmesi ve kullanmasidir [11].

1968 yilina ait Dunya genelinde yillikgia metal tiketimi ton cinsinden Tablo

2.1.’de verilmitir.

Tablo 2.1. 1968 yili diinyggar metal tiketimi [12]

Metal Tuketim x 1000 (ton/yil)
Fe 400.000
Mn 9.200
Cu 6.400
Zn 4.600
Pb 3.500
Cr 1.700

Ni 493

Sn 232

Cd 15

Hg 10

Yuzeysel sularda var olan butugiametaller; koloidal, partikiler ve ¢ozingu

fazda bulunurlar. Ancak ¢éziinmkonsantrasyonlar genel olaraksdktir.

Koloidal ve partikuler haldeki metaller;
1. Hidroksitler, oksitler, silikatlar ve stlfitlereya
2. Kil, silika veya organik maddede adsorbe edilatarak bulunurlar



Cozunebilir formlar genellikle iyonlar veya iyoglaamg organometalik selat
(baglayici) kompleksler halinde bulunabilirler. YlUzeyssularda iz elementlerin
¢co6zinebilirlgi cogunlukla su pH’ina, metalin adsorplayabilg@cbaglayicilarin tip ve
konsantrasyonu, mineral bjlklerin oksidasyon durumu ve sistemin redoks

cevresine bglidir.

Dogal sularda metallerin davrgnsubstrat sediment kompozisyonu, askida sediment
kompozisyonu ve su kimyasinin bir fonksiyonudurn&in; ince kum ve siltten
olusan sedimentler kuvars, feldspat ve karbonatca mesgglimentten daha yuksek
metal adsorbe ederler. Sistemin su kimyasini, heetalsedimentlere adsorpsiyonu
ve sedimentlerden desorpsiyon orani kontrol eddsofpsiyon su stitunundan metali
uzaklgtirir ve metali substrata biriktirir. Desorpsiyorrgdonginin yer alabilege

su sutununa metali dondiriges su icinde tuzluluk artarsa, redoks potansiyelias

pH azalirsa metaller, sedimentlerden ayrilarakpigessyon gercekkgnis olur. Su

sekilde aciklanabilir:

a. Tuzluluk Artgl : Artan tuz konsantrasyonlari anyon ve katyonlaogslanma
derecelerini arttiragandan geride kalan metaller suya atilacaktir.

b. Redoks Potansiyel Azgli: Oksijen olmadii sartlarda gortlen azalan bir redoks
potansiyeli metal komplekslerinin kompozisyonunigigiirecek ve su icine metal
iyonlari birakacaktir.

c. pH Azalimi: Dguk bir pH b&layici yerler icin metal ve hidrojen iyonlari anadga
yarisl arttirir. pH'daki azallm ayni zamanda su situngesabest metal iyonlari

salarak metal-karbonat komplekslerini ¢ozebilir.

2.2. Agir Metallerin Kaynaklari ve Cevrimi

Genel olaraj gir metal kaynaklari dgal ve antropojenik kaynaklar olarak iki grupta
incelenebilir. Dgal kaynaklar, magmatik ve metamorfolojik kayaclafiziksel ve
kimyasal bozunmasi ile bazen havaya ve sedimentigre metal vermeleri
sonucunda okurlar. Antropojenik kaynaklar ise; g#i endustriyel nokta

kaynaklari, ginimuiz ve eski maden aktiviteleri, idkaneler, trafik vb. olaylar
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olusturur. Sularda metal kirliginin balica kaynaklari; jeolojik yikanma, maden
yataklari, sanayi atiklari, evsel atiklar, tarinfaaliyetler ve atmosferdir.

Jeolojik yikanma; yamur sulari ile zemindeki maddelerin ylizeyden gdcefezey

alanina ve yeralti suyuna kamasi olarak ifade edilebilir. Ayrica jeotermal stda
etkilesen metaller de sularin kirlenmesine yol acar. Madiégnfaaliyetleri sonucu
madenlerin direkt olarak suyla temasi veya maddakiarinin kenarlarina glan

attk madenlerin y&slarla yikanarak sulara ggmasi seklinde goérilen kirlenme
ekosistemin olumsuz yonde etkilenmesine ve bazli ¢éarerinin yok olmasina
sebep olmaktadir. Maden operasyonlarindan kaynakl&e, Mn, Zn, Cu, Ni ve Co
gibi yiksek seviyede metaller icerensdid pH'li ylzey akglar seklinde meydana

gelmektedir.

Yuzeysel sularin kirlenmesine, gér kirleticilerden daha yiksek orandg@rametal
iceren endustriyel atik sular sebep olurlar. Adsiygn, hidroliz ve atilma nedeniyle
serbest metal iyonlarinin kiaguk bir kismi suda ooails olarak Kkalirlar.
Mikroorganizmalar, biyolojik donguye giren bu elemtlerin toksit organik ve
inorganik bilgiklerini agir metallere dongitrar [11].

Cssitli sanayi kurulglarinda @ir metal konsantrasyonlari Tablo 2.2.’deki gibidir



11

Tablo 2.2. Cgitli endistrilere ait gir metal konsantrasyonlari [12]

Endustri Cu Cr Ni Zn Cd

Sut 150 150 70 460 11
Yag 220 210 280 3890 6
Balik Grdin 240 230 140 1590 14
Ekmek 150 330 430 280 2
Ces.Gida 650 150 110 1100 6
Bira 4120 60 40 470 5
Mesrubat 2040 180 220 2990 3
Dondurma 2700 50 110 780 31
Tekstil boy. 37 820 250 500 30
Kirk Isleme 7040 20140 740 1730 115
C.Kimyasal 160 280 100 800 27
C.Yikama 1700 1220 100 1750 134

Tablo 2.3.de ise, sanayi kurglarina gore atik sularda bulunan kirlilik paramirie

verilmistir.

Tablo 2.3. Cgtli endUstriyel atik sularin kirlilik parametreldd 2]

ENDUSTRI SEKTORLERT
Parametreler | A| B|C| D|E|F| G| H|I|J|K|L|M|N|O|P|R|S|T|U|V
Renk * | * | * *
AKM P P i P P L L N ) T
Yag ve gres x| x| * | * x| x| * | * | * [* x| *
BOI * | *x | * |* |* * P P T T A
Amonyak * | * * | x |* [* x| * *
azotu
Fosfor * | * * | x |+ |* P PR m K
Krom * * * | * * * |* * & kK
Siyanur * o I *
Bakir * * N *
Nikel * *
Demir * x| * * | * * |+
Cinko * * * | * * |+ |+ * %




Tablo 2.3. (Devam) Géli endustriyel atik sularin kirlilik parametreldd 2]

ENDUSTRI SEKTORLERT

Parametreler

A|B|C|D|E|F| G

(0]

Fenoller

* *

KOI

* * * *

Klorirler

Nitratlar

Siilfatlar

Kalay

Kur sun

Kadmiyum

Top.Ask.Kati

Alkalinite

Sicaklik

Toksik

organik

Serbest klor

Flortr

pH

Aliminyum

Toplam
koliform

Mangan

Civa

A: Aliminyum
B: Otomotiv
C: Seker

D: Mesrubat

E: Sebze ve meyve

F: Hayvancilik
G: Sut
H: Azotlu giibre

I: Fosforlu glibre

J: Cam

K: Cimento

L: Degirmencilik
M: Deri

N: Et

O: Metal

P: Petrol

R: Plastik sentetik madde

S: Kagit

T: Termik enerji
U: Celik

V: Tekstil
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2.3.Sularda Agir Metal Kirlili gi

Cagimizda &ir metallerle kirlenmi sulara gecmgi yillara gére daha sik
rastlanmaktadir. Bunun sebebi olarak, ilerleyemaddjiyle beraber endistrilerde
agir metal kullaniminin yaygingmasi, hatta vazgecilmez bir duruma gelmesi
gosterilebilir. Kullanimin bu kadar artmasiyla degaendustrilerin dgrj ettikleri
atik sulardaki gir metal degiminde de buyuk bir arti olmustur. Aritimdan
gecmeyen veya Yyeterli aritima tabi tutulmayan adWar; hayvanlar, bitki
topluluklar ve insan hayati igin biyik, potansipel tehlike haline gelnstir. Bu
kirlili gin 6nune gecilebilmesi igcin endustri atik sularandBarj edilen &ir metal

oranlarina cgtli kisitlamalar getirilmgtir.

Yapilan ¢algmalar gostermtir ki atik sularda bulunangar metal iyonlari, dgarj
sonras! yapilan toplu aritmalarda mikroorganizmalaerine inhibisyon etkisi
yapabilmektedir. Bu da yapilan aritimin yerine etkmekte, sorunlara neden

olmaktadir.

Sulardaki &ir metal kirliligi endistri kaynakhdir. Bu bélimde; endustrilerirka
sularini akarsu, gol ya da denizlergat@gyla oluan kirlilikten, bu sularin tarim
alanlarinin sulanmasi icin kullanilmasi ile yen atilarinin kirlenmesine kadar

bircok konu tzerinde durulngtur [13].

2.3.1. Antilmis atik sularin sulamada kullaniimasi

Atik sularin araziye verilmeye veya sulamaya uyglup olmadgini belirlemek
icin incelenmesi gereken en 6nemli parametrglatardir;

a. Suyun icindeki ¢ozinmumaddelerin toplam konsantrasyonu ve elektriksel
iletkenlik,

b. Sodyum iyonu konsantrasyonu ve sodyum iyonu &ainasyonunun gder
katyonlara orani,

c. Bor, &ir metal ve toksik olabilecek ger maddelerin konsantrasyonu,

d. Bazisartlarda C& ve Md™ iyonlarinin toplam konsantrasyonu,
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e. Toplam kati madde, organik madde yiku vg gees gibi yizen maddelerin
miktari,

f. Patojen organizmalarin miktari.

Atik suyun icindeki ¢oztunmituzlar, bor, gir metal ve benzeri toksik maddeler
yorenin iklim sartlarina topraklarin fiziksel, kimyasal ve biyolojozelliklerine
bagll olarak ortamda birikebilir, bitkiler tarafindaadinabilir veya suda kalabilir.
Bu nedenle, aritilmiatik sularin arazide kullaniimasi ve bertarafi kséiausu ise,
suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik parametrelacisindan 6ngoérilen sinir
degerlere uygunlgunun yani sira, bolgenin toprak ozellikleri de ditkalinir.

Sulama sularindaki c¢ozanmuatuzlarin toplam konsantrasyonu, elektriksel
iletkenlik (EC) degeri yardimiyla kolaylikla belirlenebilir. Toplam zu
konsantrasyonu ile elektriksel iletkenlik arasindakan katsayisi (M), deneysel
calismalar sonucunda bir kere belirlendikten sonra dirklllanilabilir. Bu
katsayl 28C'deki iletkenlikler (mikromho) ve tuz konsantrasyari (mg/lt) ile
ifade edildginde 0.6-0.7 arasinda bir gk alir.

Sulamada kullanilan aritilgni sudaki sodyumun sulanan toprakta tutulmasi
sodyum adsorpsiyon orani (SAR) ile tanimlanir. S&Rni, suyun sodyum (veya
benzeri alkaliler) agisindan zaragihin bir 6lctsi olarak kullaniimaktadir.
Sodyum adsorpsiyon orangagidaki sitlikle belirlenir;

SAR = N4 / (Ca™*+ Mg™™) / 2)2

Burada N&Ca™, Mg~ miliesdeser gram (Meg/t) cinsinden su igci

konsantrasyonlaridir.
2.3.2. Atik sularin ggir metal yoninden kirlenmesi

Gunumuzde bircok endustridegsia metallerin yaygin olarak kullaniigh daha

once belirtiimgti. Bu nedenden dolayl atik sulardakgia metal Kkirlilikleri
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cogunlukla endustriyel kaynaklidir. Evsel atik sulaksdli miktarlarda gir metal

icerebilir ama bu deer endustriyel atik sular ile kiyaslagohda ihmal

edilebilecek dizeydedir.

Agir metalleri hammadde olarak kullanan metal kaplawtamotiv, boya vb.

endustriler dierlerine gore daha fazla 6nem kazanmaktadir. Buisntbrde

gerek sizinti yoluyla gerekse bir daha kullanilanhake gelmesi nedenleriyle

yuksek konsantrasyonlardaia metal iceren atik sular alonaktadir. Bu atik

sularda eser miktarlardagia metal bulunmasi bile darj noktalarinda canli

yasamini tehlikeye sokabilir (Bkz. Tablo 2.5.). Sudakar olan ekosistemin

bozulmasina neden olmakla beraber kisa ve uzunerdde canlilar icin buyik

sorunlar yaratirlar. A&ir metal kirliligi bir organik kirlilik gibi kendini temizleme

olang olmayan seyrelme veya ¢okme olmadikca ¢ok bosatldgabilen bir

niteliktedir. Bu nedenle atik su kayhiada kismen veya tamamen aritim yoluyla

agir metallerin canli ortamdan uzak tutulmasi gerektexdir [13].

Tablo 2.5. Atik su parametreleringdgjinda 6ngorilen dst sinir gexleri [14]

Parametreler

2 saatlik kompozit atik su 6rnginde

izin verilebilir Ust deger

Kimyasal Oksijerhtiyaci (KO) 800 mg/It

Askida Katl Madde (AKM) 350 mg/lt

Toplam Azot (TN) 75 mg/lt

Toplam Fosfor (TP) 10 mg/lt

Yag ve Gres 100 mg/lt

pH 6-9

Sicaklik {C) 40

Anyonik  YlUzey Aktif Maddelen Biyolojik olarak parcalanmasi TSE'y
(Deterjan) gore uygun olmayan maddeler

bosaltimi yasaktir

Arsenik (As)

3 mg/it

in



Tablo 2.5. (Devam) Atik su parametrelerinal@nda dngorulen Ust sinir gerleri [14]
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Antimon (Sb) 3 mg/lIt
Kalay (Sn) 5 mg/lIt
Bor (B) 3 mg/lIt
Kadmiyum (Cd) 2 mg/lt
Toplam Krom (Cr) 5 mg/lt
Bakir (Cu) 3 mg/lt
Kursun (Pb) 3 mg/lIt
Nikel (Ni) 5 mg/lt
Cinko (Zn) 5 mg/lt
Civa (Hg) 0.2 mg/lt
Gumis (Ag) 5 mg/It
Toplam Siyanur (CN) 10 mg/lt
Fenol 10 mg/It
Toplam Salfur 2 mg/lt
Sulfat (SQ) 1000 mg/lt
Demir (Fe) 10 mg/lt
Florar (F) 15 mg/lt
Aliminyum (Al) 10 mg/lt

2.3.3.icme sularinin gir metal yoniinden kirlenmesi

Icme suyu olarak kullanilan sulargiametal kagmasi 6zellikle insan hayati
yonunden c¢ok oOnemlidir. &r metalin toksik 6zelfiine ba&li olarak insan
vilcudunda uzun dénemler boyunca birikim yapabiByas etkisini zehirlenme,
felc vb. belirtilerle gosterebiliricme sularinda gorilengam metal Kkirliliginin
baslica nedeni olarak;g@r metal iceren atik sularin bu sulara karasini, tarimda;
atik sularin sulama suyu olara kullaniimasini ge& anetal icerikli gtbrelerin
kullaniimasini gosterebiliriz.

Icme suyu genel olarak icmek, yemek yapmak gibi thaigéevlerin devam

ettirilmesi icin kullanilir. Asir metallerinde canl hayati icin ¢ok tehlikeli csn
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nedeniyle icme sularina getirilen standartlarda enetal konsantrasyonunun hig

bulunmamasi veya ¢ok az miktarda bulunmasina eiiebilir.

Bunlardan bgka taban sularinda ve denizlerimizde dgr anetal kirliliklerine
rastlanmaktadir. Toprakta sulama, gibreleme gidenkerden dolay birikenga
metaller b&h durumdan serbest hale gectiklerinde, hareketbiédekte
(tasinabilmekte, yikanabilmekte, vs.) ve bdylece tabalarina ulgabilmektedir.
Diger bir taraftan topgan yapisina bzl olarak &ir metal iceren kayalardan
erime, parcalanma yollariyla taban sularindakir anetal konsantrasyonlari
artabilir. Cop depolama tesisleri civarinda ise#&m yapisina bgi olarak sizinti
sulariyla yer alti sulari kirlenmelerine rastlantzakr. Agir metal yoninden Kkirli

taban suyu akiferler ve kuyular vasitasiylgedibolgelere tanabilir.

Agir metal yonunden kirli olan akarsular veya diralk sularini denizlere garj

eden endustriler vasitasiyla denizlerimiz degira metal ydninden
kirlenebilmektedir. Ozellikle denizlerde konsangmaslarin seyrelmesi nedeniyle
kisa donemde herhangi bir tehlike gérinmemektedlina uzun donem olarak
distunuldigiinde ve midye gibi blinyelerinde higbir toksik ezkime gostermeden
agir metal ihtiva edebilen canhlardakiia metallerin besin zinciri vasitasiyla

insan vicuduna gecebilmesi kirin ciddiye alinmasini gerektirmektedir [13].

Tablo 2.6."de icme suyunda bulunan metal konsaywrdarinin izin verilen

maksimum dgerler mg/It cinsinden verilrgiir.

Tablo 2.6.1¢cme suyunda bulunan metal iyonu konsantrasyorilaf [

Bilesen Max. Deer (mg/It)
Pb 0,5

Se 0,01

As 0,05

Cr 0,05

Hg 0,01
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Tablo 2.6.(Devamjcme suyunda bulunan metal iyonu konsantrasyorilaf [

Cd 0,01
Cu 1,0
Zn 5,0
Fe 0,3
Mn 0,1
Ni 0,5
Al 2,0

2.4. Sulardaki Agir Metallerin insan S&lig1 ve Cevre Uzerine Etkileri

Bitkiler ve hayvanlar mikro besin olarak bazi mkgad ihtiya¢c duyarlar. Bununla
beraber bazi metallerin kati formlari kiiciik mikerdimasina @men toksik
olabilirler. (Bkz. Tablo 2.4.). Boylece insan veykan s&ligini riskli duruma
getirirler. Cevrede metallerin etkileri bitki ve yhanlar tarafindan alinabilir
formda olgmalarina son derece @alir. Ornesin; kursun sediment parcalari
Uzerinde adsorbe edilir ve bdylece Cd iyonlar ldirelarak sudan adsorbe
edilirken geng oranda kuwun adsorblanamaz. Bir organizmanin bir metali alimi

atma kabiliyetinden daha buyukttr, bu nedenle mmtidecektir [S811].

Tablo 2.7. Elementlerin zehirlilik hallerine génadlandiriimasi [12]

Kritik olmayan Zehirli fakat gok az ¢ozuniir| Cok zehirli fakat nispeten bulunur
Na C F Ti Ga Be As Au

K P Li Hf La Co Se Hg

Mg Fe Rb Zr Os Ni Te Ti

Ca S Sr W Rh Cu Pd Pd

H Cl Al Nb Ir Zn Ag Sb

@) Br Si Ta Ru Sn Cd Bi

N - - Re Ba - Pt -
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Akuatik organizmalar cevredekiga metallerden olumsuz bgekilde etkilenirler.
Toksisite ylzeysel su sistemlerindeki sediment kozigyonu ve su kimyasinin

bir fonksiyonudur.

Dogal sulardaki yiksek metal seviyeleri akuatik orgamalarda genel olarak
asagidaki oldurucu etkilere sebep olabilir:

[EEN
1

Dokularda morfolojik ve dokusal dsimler

N
1

Blylume ve gefim azalimi gibi psikolojide dgsimler, dolgimda dgisimler

w
1

Enzim aktivitesi gibi biyokimyada ve kan kimyasindkgisimler

4
5

Tablo 2.8. ‘de ise eser elementlerin 6nemi ve etkbelirtiimistir.

Davrang degisikli gi

Cogalmada dgisiklikler

Tablo 2.8. Eser elementlerin 6nemi ve etkildrd ]

Element Etkileri ve Onemi

As Toksik, muhtemelen kanserojen

Be Akut ve kronik zehirlenme, muhtemelen kanserojen

B Baz! bitkiler icin zehirli

Cd Zn ile biyokimyasal yer dgstirme, yuksek kan basinci, bébrek
harabiyeti, sulu ortam canllarina toksik

Cr Glikoz tolerans faktoru icin

Cu Temel element, bitkilere ve yosunlara kismenrieh

Fe Temel element, ¢ok zehirligle malzemelere zarar verir

Pb Zehirlenmeler, kansizlik, sinir sistemine hayabi

Mn Hayvanlardan c¢ok bitkiler icin zehirli, malzeneekbke yapar

Hg Akut ve kronik toksik etki

Mg Hayvanlara muhtemelen toksik, bitkiler icin tdralement

Se Diguk duzeylerde temel element, vyiksek dizeylerde ikpks

muhtemelen kanserojen

Ag Deride mavi gri renklenme

Zn Metal enzimlerinin temel elementleri, yaralayitesmesinde yardimci,

yuksek dizeylerde bitkilere toksik.
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Bircok organizma dokularindaki metal konsantrasgani dizenleyebilirler.
Balik ve kabuklu hayvanlar biinyelerinde bulunamaniktardaki Cu ve Fe gibi
gerekli metalleri dyar1 atabilirken, bazilari ise glik de olsa Hg ve Cd gibi gerekli

olmayan metalleri atabilirler.

Arastirmalar, akuatik bitki ve yumpakcalarin metal afamini bagar ile
dizenleyemediklerini gostergtir. Boylece yumgakcalar, Kirli cevrelerde metal
birikiminden zarar gormektedirler. Halic sistemlergumyakcalar genellikle
stupheli kirlilik alanlarinda biyoizleyici organizmaarak hizmet ederler.

Asirt metal alim orani, organizma ve metale gorgigeektedir. Fitoplankton ve
zooplankton genellikle elveti metallere cabucak uyum @ar. Balik ve
omurgasizlarin metalleri adsorplama kabiliyetleretatin fiziksel ve kimyasal
karakteristiklerine bglidir. Akuatik organizmalarda Hgsthda bazi kicik metal

biobirikimi gozlenir.

Metaller akuatik organizma sistemlerine 3 ana ygitarler.

a.Solunum yizeyi ile adsorbe edilen serbest mgtallar kan algina hizh bir
sekilde gecerler.

b. Vicut yluzeyinde adsorbe edilen serbest metallayopasif olarak kan akna
diftizlenirler.

c. Yiyecek ve partikiller Gzerine adsorbe edilentaider su ile alinan serbest

iyonlar kadar iyi alinabilirler.

Agir metaller 0Ozellikle birikebilecekleri organlardatkilidir. Ornegin; Cd
bobreklerde, Hg karagerde ve Pb iskelette birikir. Birikim organizmaryagami
boyunca devam edebilir ve kronik toksisitenin anadenidir. Organik
kirleticilerin tersine metaller, protein dokularendve yg&lardan cok kemikte
birikirler. Hayvanlardan alinan élgimlerin bir@odepolama organlarinda yapilir.
Tablo 2.9.'de bazi Pb, Cd ve Hg' nin canhlar tmdeki alinabilirlgi ve yari

omdurleri belirtilmitir.
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Butun canlilarda metil civa igin bu ger 52-93 gun, inorganik civa igin 40

gundur. Tablo 2.9.'te gorulgii gibi bu ¢ &ir metalin dmdrlerine bakilginda

bulunduklar ortamdan c¢cok uzun zaman periyodu sdauatilabilecekleri fark

edilmektedir.

Tablo 2.9. Metallerin canlilar tarafindan alinatikieri [11]

Metal

Canlilar

Metalin Alinabilirlik Orani

Yari Omir

Kursun

Memeliler

%5-10 barsak ile
%30-50 solungag ile

40gun (hassas doku)
20 gun (kemik)

Kadmiyum

Baliklar

Memeliler

% 1 bairsak ile
%0.01 solungag ile
%1-7 bairsak ile
%10-50 karager ile
%7-50 solungag ile

10-30 yil (bobrek)

Civa

Balik

Memeliler

Kimyasal forma, su
sicaklgl ve  sertlgine
baghdir.

> %95 bagirsak ile organik
civa

> % 15 inorganik civa igin

323 gun (yiyecek)

45-61 gln (su)
500-1000 gin(fok b.)

Topragin ve suyun asidifikasyonu biatin metallerdegidama bircok metal

uzerinde temel bir etkiye sahiptir. Cd, Pb ve Zidites arttginda ¢ok dgisken bir

hale gelebilir. O zaman toprak profili Gzerinde ddhzla hareket edebilir ve su

kanallarina daha kolay wbilir.

Metallerin bitki ve hayvanlar tarafindan kolaycanabilen formu Cd, Pb ve Zn

nin 2 deerlikli

iyonlaridir.

Asidifikasyon bu iyonlarin  okumunu

kolaylastirmaktadir. Civa ise bu iyonlardan biraz daha lfaglvranir. Topraktaki
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organik materyale ¢cok kuvvetli ygm ve toprak asitlgiginde fazla dgisken hale
gelmez. Asidik ¢evre civay! topraktaki humusa vgaskuvvetli yapgacak hale

getirmesi gibi ters olaylar da bazen gerceddlir.

Bazi metaller icin (0zellikle civa) toprak ve hagaemli bir kaynaktir. Gergekte
toprak ve su kaynakli civa emisyonu antropojenifiekli civa emisyonu ile ayni
siddette olabilir [11].

2.4.1.Turkiye agisindan dgerlendirme

Topragin, dgzal ve icme suyu kaynaklarinin bazgia metaller agisindan
kirlenmesinde kanalizasyon suyu aritma Unitelerigimi ve kati atiklari son
derece 6nemlidir. Bu tip maddelerin dolaysiz olatakm arazilerine veya su
kaynaklarina bgaltilmasi ya da bir icme suyu hattinin yakiningagmesi hem
toprakta hem de @gal ya da icme sularindagi@ metal kirlenmesine neden
olmaktadir. Bunlarin en tehlikelisi de icme sulammns6z konusu atiklardan
etkilenmesidir. Zira igme sulari icin mikrobiyolkjblarak kirlenme potansiyeline
sahip olan organik atik biikler genellikle inorganik iyonlarla bulunmaktadBu
bilesiklere 6rnek olarak ¢ozulebilir basit karbonhidaatlprotein ve @er azotlu
bilesikler ile fosforlu ve kukurtll bilgikler verilebilir. S6z konusu olan maddenin

dogal tath su ortamlarina bujmasi ayrica 6trofikasyona neden olmaktadir.

Kanalizasyon atiklarinin yapisi da mevsime ve ygoee buyuk farkliliklar
gostermektedir. Bu atiklarin kimyasal Bilai kanalizasyona ukan atiklarin
kaynaklandg endustri cinsi ile yerkgm yeri Ozelliklerine bgldir. Ornesin;
Corlu ve Duzce civarinda yanlasan deri sanayinin atik sularinda bulunan
toplam krom miktari,sletmeye bgh olarak ortalama 120 ile 140 ppm dizeyinde
degisirken, kikurt miktari ortalama olarak 25 ile 66 panasinda seyretmektedir.
Ayni sekilde ayni alanlardan alinan deri sanayinin atikars Uzerinde yapilan
analizlerde, BO deserlerinin 2200-2600, KDdezerlerinin ise 3600- 4200 mg/|
dizeylerinde bulundiu belirlenmgtir. Ayni degerler atik aritmanin ¢ikinda ise
sirayla 92 ve 620 mg/1 olarak belirlerstini. Bu deserlerden de angdacaz gibi,
BOI degerinde 6nemli azalma gandgi halde, ayni baar KOI deggerinde elde
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edilmemitir. Atik aritmadan gecen atik sulardaki K€tandardinin cikideseri
yuksek oldgundan, genelde standartlara uymamaktadir. Birgcokedd bu
standart dger 200-250 mg/I olarak belirlensgtir.

Agir metaller ve iz elementlerinin sulama sularindakiktari da tarimsal
verimlilik ve kalitenin sglanmasinda olumsuz etkiler glarabilmektedir.
Bilindigi gibi, buy elementlerden bazilari bitkiler icin @diizeyde mutlak gerekli
elementler olmasina kan, yuksek degimde toksik etkiler gostererek bitkisel
gelismeyi olumsuz olarak etkilemektedir. Killi toprakia tolere edilebilir
miktarlar genellikle kumlu topraklardan daha yukgelClnki s6z konusu olan
topraklarda gir metallere ilgkin olan sorptif kuvvetler ile organo metalik yeni
bilesiklerin yogunluklari daha fazladir. Atik sulardakgia metal etkisini ayni
sekilde oransal olarak daha kolay Bekilde tolere edebilen ger bir toprak
grubu, organik topraklardir.

Atik sularda organik ve mineralize edilebilir Gillderin bulunmasi, icme ve ¢al
su kaynaklarinin tersine genellikle toprakta olum$uir etki birakmady gibi,
Ozellikle organik madde dizeyi glik olan tarim topraklarinin fiziksel, kimyasal
ve biyolojik 6zelliklerini gelgtirmektedir. Ancak bu kgulun sglanmasi icgin atik

sudaki &ir metal dizeyinin djilk olmasi gerekmektedir.

Ulkemizdeki bircok dgal su kayngi, basta endistri olmak lizere bilyiik yaita
yerleri kanalizasyon atiklari ile ileri derecedelikk yansitmaktadir. Bgta izmit
korfezi olmak Gzere Marmara, Trakya, gaoAkdeniz, Orta ve Kuzey Ege’ deki
bircok kiyr seridi ve i¢ sular sorumsuzekilde Kkirletiimislerdir. Trakya
bolgesindeki Ergene Nehri bu nehrin kollarinda bkizlilik parametrelerinin
arggtinldigr bazi tarama c¢aimalarinda Cerkezkdy — Corlu Muratli- Babaeski
hattinda bulunan sanayi kurglar ile yerlgim yerlerinin etkisi ile evsel ve
endustriyel olarak Ergene Nehri gin gectikce dahakillenmektedir. Ancak
yeteri yggunlukta olmasa bile, bazi sanayi tesislerinin orgé&terilecek dizeyde
atik aritma unitelerine sahip olglwda bilinmektedir [13].



BOLUM 3. ATIK SULARDAN A GIR METAL G IDERME
TEKNOLOJ ILERI

Bakir, ¢inko, krom, kadmiyum, nikel, civa, kun ve gimg atik su icindeki
baslica &gir metallerdir. Air metallerin bglica giderim metotlari g@gida

verilmistir;

1. Koagulasyon, ¢coktirme, kompleks yaparak ¢oktirme
2. Solvent ektraksiyonu

3.  Sivi membranlar

4. Ters ozmos

5.  Sarjl membran ultrafiltrasyonu
6. Aktif karbon adsorbsiyonu

7. lyon desistirme

8. Elektrodiyaliz

9. Cssitli adsorbentler

10. [lleri aritma

11. Cssitli aritma metotlar

12. Evaporatif geri kazanma

13. Flotasyon

14. Sementasyon

15. Elektrolitik geri kazanma

16. Ozonla muamele

3.1. Koagulasyon, Coktirme ve Kompleks Yaparak Cokirme

Koagulasyon, su ortamindaki ¢ok kicik askidaki yeegekimi ile cokemeyen
(kolloid) parcaciklarin tadiklari elektriksel yukten dolayr ojmus, duragan

hallerinin, ¢aitli yollarla bozularak birbirleriyle temas halirge¢cmeleri sonucu,
daha kolayca cokebilen buyuk kimeler haline geteleri olayidir. Coktlirme,



25

atik sulardan @r metallerin giderilmesinde kullanilan en yayginetottur.
Koagulasyon, F£I, alum yalniz veya birlikte c¢oktlrictu olarak suitraa

islemlerinde kullanilir.

Metaller farkh pH dgerlerinde coktiklerinden dolayr optimum pH secikere
birka¢ &ir metal ihtiva eden atik su bu metallerden anfabilir. Eger ortamda
kompleks yapica maddeler bulunuyorsa c¢cokelmeye slamyonde etki eder.
Organiklerle kompleks yapangia metallerin bu yapidan kurtariimalari veya
serbest hale getiriimeleri gerekir. Boylelikle c¢tike ile atik sudan kolaylikla
arindirthr. Kompleks yapinin bozulmasinda ozonlawe klorlama metotlari

yaygin olarak kullanilir.

Cokelme surekli veya yari surekli olabilir. Yarirekli cokelme az miktarda atik
sularin veya d#@isken karakterdeki sularin olmasi durumunda uyguna&tadir.
Blyuk veya Uniform atik sularin aritmglemlerinde ise surekli sistem tercih
edilmektedir. Ph ayarlamasi ile g¢an c¢okelti sedimantasyon ile sivi fazdan
ayrilir. Kiicuk boyutlu katilar atik sudan ayirabék icin filtrasyon gerekebilir.
Bu durumlarda da polielektrolitler kullanilarak @e hizi dnemli derecede
artabilir.

Olusan camurun suyu camur kurutma yataklarinda bir kdarsantrifijleme veya
filtrasyon ile gideriimektedir. Camurdangia metallerin geri kazanilmasi
ekonomik olmamasi nedeniyle pek tercih edilmez.

Agir metaller poli asitler ile suda ¢6zunebilen koeksler olgtururlar. Polibazin
ilavesi ile suda c¢Ozunmeyen komplekslere don@r. Metaller kompleks
cOkelegin mineral asitleri ile li¢ edilmesi suretiyle géwzanilir.

3.2. Solvent Ekstraksiyonu
Kimyasal proses endustrilerinin temel birimglemlerindendir. Metallerin

ekstraksiyonu esnasinda sulu ¢ozelti 6nge metal iyonlari ile tercihli olarak

bilesen organik reaktif ile temas ettirilir. Metal- orgk bilesigi suda ¢ozilebilen
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sekline dongturulir. Solvent formilasyonu su ile kanadgi icin fazlar temas
isleminden sonra kolayca ayrilabilir. Bundan sonraamerganik fazdan siyrilir
ve geri kazanilabile@ formuna konsantre edilir. Kullanilan solvent cékz
tastyicl solvent ve tayici solventte ¢oztuinmyiekstrattan ibarettir. Ekstratlarin bir
kismi ¢ok vizkoz oldgu igin tslyici solvent ile vizkozitelerinin diiirtimesi
kacinilmaz olmaktadir. Bazen modifier denilen Gg¢iiber komponent katilarak

tuz cokelmesinin veya tcunci bir fazin engellenrdesyerekebilir.

3.3. Sivi Membranlar

Esasen su ile kamayan emulsiyonlar olup, hidrokarbon solvent, ylzdyif
madde ve aditif madde ve aktif kamdan meydana gelen ydazi olarak da

degerlendirilebilirler.

Sivi membranlar pek ¢ok hususta solvent ekstraksiya benzemesine kdrk
ekstraksiyon ve siyirmaslemlerini tek kademede biggrdigi icin solvent
ekstraksiyonundan farkli olmaktadir.g&f ayrilacak Kkirleticiler ya fazinda
yeterince ¢Ozunmdiyorsa, transfgtemini kolaylagtirmak igin uygun bir iyon
taslyicl veya ekstraktan ilave etmek gerekir. Bu psogegsir metaller, amonyum
ve bircok organik bilggin atik sulardan giderilmesinde daauli olduzu kabul

edilmektedir.

3.4. Ters Ozmos

Yuksek basing ve yarl gecirgen membran vasitadiileticilerin atik sulardan
uzaklgtinldigr bir proses olarak tanimlanabilir. Ters ozmos ul&afiltrasyon
birbirine benzer ve aralarinda ¢ok kesin bir fadkummaz. Ultrafiltrasyon atiklari
sekil ve boyutlarina gére ayiran fiziksel; ters oznse ¢ozelti etkilgm sonucu

verimliligin belirlendgi fizikokimyasal bir proses olarak gerlendirilebilir.
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3.5.Sarjli Membran Ultrafiltrasyon

Sarjli membran ultrafiltrasyonda, yiksek su ge@aslayan ve &ir metalleri
mikemmel bir sekilde geri iten negatif yikli membranlar kullanihAgir
metallerin veya iyonik katilarin ayrilmasi, metallgeya iyonik membran
Uzerindeki sabit sarj gruplari tarafindan itiimesi esasina dayanirsitlA
madencilik, k&t endustrisi, elektrolitik kaplama sulari gibi setik ¢cozeltilerin

szl edilen kirleticilerden kurtariimasindadal bir sekilde uygulanmaktadir.

3.6. Aktif Karbon Adsorbsiyonu

Cozulm organiklerin ayrilmasi icin  kullanilan tekniklerinen populer
olanlarindandir. Tanecikli karbon yapi tercih edibime kagilik, hem tanecikli
hem de toz hali ile kullanilabilir. Aktif camur $esnlerinde (havalandirma
havuzlarinda) toz halindeki aktif karbonun kullamdsindan sonra, petrokimya
tekstil ve dger atik sularin artiimaslemlerinde de kullaniimaktadir. Aktif
karbon ayni zamandaga metallerin giderilmesi, KQ BOI deserlerinin
lyilestiriilmesi  gibi  islemlerde de  kullanilir.  Kullanildiktan  sonra
yenilenebilmektedir.

3.7.1yon Desistirme

Bu islemde ¢6zelti bir regine yatandan gegirilirken ya katyonlar ya da anyonlar
secici olarak ayrilirlariyon desistirme geleneksel metotlarin gzaili olamadg!
atik sularin ve seyreltik atik sularin aritilmalemlerinde uygulanabilir.
Kirlenmeyi 6nlemek, membran dmrind uzatmak icinddgtide 6n aritma yapmak
gerekir. Bu yontem ile hemga metaller mikemmel bigekilde giderilir hem de

aritilan suyun kalitesi ¢ok yuksek olur.

3.8. Elektrodiyaliz

Bir membran porsesi olup elektrik alani etkisi j@nik kirleticileri konsantre

etmesine veya gidermesine §bfk daha cok tuzlu sulardan icme suyu elde
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edilmesindeki uygulamasi ile taninir. Elektrodigaiglemlerinden yiiksek verim
elde etmek i¢in, anahtar gorevi géren anyon veygokasecici membranin ¢ok
ince olmasi gerekir. Bu proseste , besleme membrainitarafindaki bélmeye
alinir ve uygun bir dgru akim voltaji tesiri ile anyonlarin veya katyomia

membran icerisinden gier taraftaki bélmeye go¢ etmesigkmir. Bdylece anyon
secici membran ile de anyonlarin membran icerisingkggleri engellenerek atik

su istenmeyen katyonlardan veya anyonlardan temizle

3.9. Elektrolitik Geri Kazanma

Elektrolitik geri kazanma teknikleri atik sulanmtdma islemlerinde en c¢ok
istifade edilen tekniklerden biridir. Bu teknik ilsiyanir yok edilir, krom
indirgenir ve metaller cok saf bigekilde geri kazanilir. Elektrolitik prosesler
yiuksek konsantrasyonda metal ihtiva eden atik sularitiima glemlerinde
yaygin olarak kullaniimasina kalrk; diz elektrotlar ile yapilan geleneksel
elektrolizle ¢cok ditik verim elde edilmesinden dolayl seyreltik atikasu
aritiimasinda kullanimlari pek yaygingldir. Clnku; seyreltik sulu ¢ozeltilerin
pek cok yuksek elektrik dizeyine sahip olmalari emge bu yodntemle
aritilmalari ¢cok pahaliya mal olmaktadir. Elektt@liproseslerden, hem pek ¢cok
metal Kirletici iceren kaplamacilik ve asitli madesletme atik sularinin
aritilmasinda, hem de fa@fcilik islemlerinden gelen atik sulardan giyi

geri kazanilmasinda da istifade edilir.

3.10. Evaporatif Geri Kazanma

Kaplama endustrilerinden gelen Kkirliliklerin konliiioicin disinulmds iyi bir
yontemdir. Kaplama banyolarinin hemen her tipi ipsgar ile uygulanmasina
karsilik, atik 1sinin kullanilabildii durumlarda daha cekici olmaktadir.

3.11. Sementasyon

Sementasyon kisaca kimyasal olarak yegiglieme veya bir metalin der bir

metalin yerine gecmesi olarakdelendirilebilir. Bakir, civa ve gimibu teknik
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ile atik sulardan geri kazanilanshaa metallerdir. Sementasyon sadece metallerin

ayrilmasi icin dgil Cr *° tin Cr *3e indirgenmesi icin de uygulanir.

Cozunmig metal ihtiva eden ¢ozelti cok aktif bir metal ilamasta oldgu zaman,
¢cbzinmi metal iyonlari elektrokimyasal olarak aktif meialerinde metalik hale
indirgenirken; buna karlik cok aktif olan metalin bir kismi da iyon hati@
cOzeltiye gecer. Metaller arasindaki elektromotomveti (E.M.K.) ne kadar
blyuk ise, sulu fazdaki sementasyslemi o kadar hizh yirir ve az aktif olan

metal ¢cok saf halde elde edilir [16].



BOLUM 4. NIKEL METAL 1

Avrupa’'da nikel Avrupa Komisyonu Tehlikeli Maddele¥tnergesi'nde yer
almaktadir ve zehirlifii, direnci ve biyokiimulasyonla (biyolojik biriktire) ilgisi
geresi Avrupa Topluluklari Konseyi tarafindan denetlerkteglir. Kanada'da
nikel ve bilaikleri Kanada Cevresel Koruma Kanunu biinyesinde elkic
Maddeler Listesinde bulunmaktadir. Dunyal8aOrgiiti nikel bilgiklerini Grup
1'e (kansorojenler), metalik nikeli Grup 2B’ye (nmtemel kansorojenler)
siniflandirmaktadir. Amerika Cevresel Koruma Ajanikel rafineri tozlarini ve
nikel yari silfatini Grup A kansorojenlerine, nilaksit ve nikel halojenlerinden
elde edilen tozlari Sinif W bi&lerine siniflandirir. Bunlar gerde kismen
islevsizlik yaratan ve @erden atilmasi haftalar stren kilkderdir. Nikel ve
bilesikleri Amerika Cevresel Koruma Ajansi’nin Temiz Stik Su Kilavuzunda
demir, celik, ametal ve akuilerin Uretim slrecindtereste Uretim sirecinde,
elektro kaplama, cevher ve mineral madepgildéseme ve cati malzemeleri,
boya ve murekkep formullerinde, porselen sirlamitalona) ve kimyasallar,
zamk, gac ve karbon kullanangleyen ya da Ureten endustrilerde kullaniimasi

geresi yer almaktadir.

Nikele biyosferde ¢gu zaman rastlanir. @al yollarla ya da insan kaynakh
dogaya dahil olmg olan nikel, kimyasal ve fiziksel slreclerle vesgwan
organizmalarin biyolojik tama mekanizmalari tarafindan sistemler icinde devir
daim etmektedir. Nikel, géli mikroorganizma turleri, bitkiler, tavuk, inelkeci,

domuz, fare ve koyun gibi géi omurgal tirlerin normal ge&dimi icin gereklidir.

Nikelin ve tuzlarin kimyasal ve fiziksel formlariagamsal yararlanimi ve
zehirliligi oldukca etkilemektedirinsanlarda ve der memelilerde nikel iceren
tozlar, nikel yari sulfati, nikel oksit ve Ozellkinikel karbonil akut zattrre,
merkezi sinir sistemi bozukluklari, deri iltihabibg cilt problemleri ve akgier
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kanseri ve genizde curimelere sebep olmaktadir.elNkarbonil, maruz
kalindiktan sonraki 3-13 gin icerisinde insanlar heyvanlar icin tamamen
oldurucudiar. Hayatta kalanlar da iyitee sireci cok uzundur. Akgar ve girtlak

kanserlerinden 6lenlerin ¢ok buyik bir kismi gakkdlhava yoluyla nikel maruz
kalan nikel rafinerigcileridir. Bir nikel rafinerisinde genel nifusa afa iscilerde

akciger kanserinin 150 kat amgt gorulmgtir. Rusya nikel hidrometalurji
rafinerisindeki kadinstilerde bir referans grubuyla kiyaslagida beklenmedik
ve Urkaticu siklikta kirtaj ve nikele maruz kalamelerden dgan cocuklarda
kalp, kas ve iskelet sistemi yapi bozukluklarindikkat ceken bir ar§l

gorulmustur. Nikel ayni zamanda nikel icerikli micevher,zb& para, g¢anak
cobmlek ve protez kullanimi iceren endustriyel vgedimaruziyetlerin bir sonucu

olarak insanlarda kronik deri iltihabinin da esadenidir [17].

4.1. Nikelin Kaynaklari ve Kullanimi

Amerika’da yilda yaklgk 250.000 insansyerlerinde inorganik nikele maruz
kalmaktadir. Bu grup madencilik, rafinericilik, me tasfiyesi, elektro kaplama
ve paslanmaz celik, nikel alanlari, kuyumculuk, boya, katalizér, seramik,
dezenfektan, vernik, miknatis, pil, mirekkep veuraktipleri Gretengiyerlerinde
calisan kcileri kapsar. Bu tipsierle ilgili olmayan kgilerde de yiyecek-icecek
sindirimi ve 06zellikle micevher, bozuk para gibkeli iceren Urlinlerle temas
yoluyla nikel ve nikel bilgiklerine maruz kalirlar. Besinlegleme tabi tutulurken
paslanmaz celikten yapilan besigleme ara¢ gereclerindeki nikel barindiran
alssimlardan sizilmesi, unun preslenmesigiyaidrojenize etmek igin nikel
katalizorlerin kullanilmasi ve ysgtnekte olan GrUnlerde nikel icerikli mantar
oldurucu ilaglart kullaniimasi, gidalarda zaten ekan nikele ilaveler yapilmasina
sebep olur. Metal madengii atiklari, rafineri ve tasfiye faaliyetleri, bu
faaliyetlerde fosil yakitlarin yakilmasi, nikel kama, alaim Uretimi, topraktaki
tortularin ve I&m sularinin aritiimasi gibislemlerle d@a nikele maruz kalir
[17].
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4.1.1. Kaynaklar

Dunyadaki nikelin %90’Iindan fazlasi Kanada'da veiESovyetler Birli'nde
yeraltindan c¢ikarilan bir nikel-silfit mineral ol@entlandinden ( (FeNi$s ) elde
edilmektedir.

Dunyadaki toplam nikel Gretiminin 1900'den 2002'%adar 7.500 tondan 2
milyon tona c¢iktgl goraltr. 1980'de Amerika’da nikel madencilik tret 14.500
tonla dunyadakinin %1,8'i idi. 1986’da Amerika’nmkel tGretimindeki liderlgi
sona erdi. Artiklardan elde edilen ikincil nikeldgrstriyel uygulamalar icin ana
kaynak oldu. 1988’de Amerika 186.000 ton nikel lithti; Kanada toplam nikelin
%58’ini Norvecg ise %14’'GUn0 ghadl. 1990'da Kanada 196.606 ton nikel Uretti.
Toplam uretimin %63 kadari en cok Amerika'ya (%66nak tzere ihrag edildi.

Hava yoluyla sglanan nikelin dgal kaynaklari arazi tozu, deniz tuzu, volkanlar,
orman yanginlari, bitki orttist sizintilandir venasferik nikel yikintn %16’sini
olusturur. insan kaynakli atmosferik nikel - toplam atmosfarikelin %84’ unii
olusturur — nikel filizi madencilgi, tasfiyesi ve rafineri faaliyetleri; fosilli
yakitlarin 1sinma gu¢ ve motorlu araglarda yakilkadaniimasi; Igm
tortularinin  yakilmasi; nikel kimyasallar Uretimiglektro kaplama; nikel-
kadmiyum pil Oretimi; tgpam@gu madencilgi ve preslenmesi; ¢cimento Uretimi

gibi aktiviteler sonucu ortaya c¢ikar [17].

4.1.2. Kullanim

Uretilen metalik nikelin ¢pu paslanmaz celik ve paslanmaya, yiksek sigakli
direnebilen nikel akamlarinin dretiminde kullanitir. Bu ajanlar gemi
yapiminda, jet triblinleri ve 1siI elementlerindeiojanik tesisatlarda, miknatis,
bozuk para, kaynak tabancalari, elektrotlar, muéglalari, elektronik gyalar ve
cerrahi cihazlarda kullanilirlar. Ber nikel alaimlar elektro kaplama, aku dretimi,
murekkep, vernik, pigment, kataliz ve seramiklerdellanilir. Bazi nikel
bilesikler, nikel kaplama (nikel sulfit, nikel amonyuniil&t, nikel klorid, nikel

flibarat, nikel stlfamat), nikel-kadmiyum akuler(lekel hidroksit, nikel florid,
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nikel nitrat), rafinerilerdeki inceltme/saffarma slemlerinde (nikel karbonil),
paslanmaz celik ve celik glanlarinin Uretiminde (nikel oksit), elektronik
bilesiklerde  (nikel karbonat), tekstil endustrisinde lkallan  boya
sabitlatiricilerinde (nikel asetat), katalist ve laboratukaclarinda (nikel asetat,
nikel hidroksit, nikel nitrat, nikel karbonat, nikemonosdulfit, nikelosen)
kullanildiklari icin tercih edilmektedir ve nikelay sulfit gibi bazilar da

istenmeyen zehirli yan trtnlerdir.

Sulfat, klorid ve bromidi iceren @o nikel tozu 1800’lerin ortalarindan sonlarina
kadar ba agrisi, ishal ve epilepsiyi (sara) tedavi etmek iglaclarda ve
antiseptiklerde kullanildi. Nikel bigglerinin tedavilerdeki kullanimi bu tuzlarin
kronik ve kuvvetli zehirlilikleri hayvanlarin kulraldigi deneylerde ispatlandiktan
sonra sona ergtir. Bazi nikel tuzlar kullanimlan dizenleyici noderce
onaylanmamasinagmen bitkilerde hastaliklara neden olan bakterilsdegamak

icin mantar oldurtci ilaclarin icine katilmaktafgi].

4.2. Periyodik Tabloya Gore Nikelin Atomik ve TemelOzellikleri

-Atom Numarasi : 28

-Grup : 10

-Periyot : 4

-Seri : Geg Metalleri

-Atomik Yaricap : 1.62 A

-Atomik Hacim : 6.59 crifmol

-Kovalent Yaricap : 1.15 A

-Kesit Alani : 4.54 barns + 0.1

-Kristal Yapisi : Kubik merkezli Yizey
-Elektron Konfigiirasyonu : $25p° 35p°d® 4<°
-Her Enerji seviyesindeki Elektronlar : 2, 8, 16, 2
-fyonik Yaricap : 0.69 A

-Doldurulan Orbital : 34

-Elektron Sayilari : 28

-N6tron sayilar : 31
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-Proton Sayilari : 28
-Valans Elektronlari : 3t4s [17]

4.3. Nikelin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Nikel ilk kez 1751 yilinda yahtildi ve 1804’te pisten saf bir metal hazirlandi.
Dogada nikel birincil olarak oksit ve sulfat filizlegeklinde bulunur. Yuksek
elektriksel ve termal (isisal) iletkepdi sahiptir ve -2 ile +30C sicakliklari
arasinda paslanmaya kiadirenclidir. Nikel ayni zamanda karbonil nikektoya
da C.1.No.77775 olarak da bilinir. CAS numarasi 0<02-0'dir. Metalik nikel
sert, parlak, gumi beyaz bir metaldir, 6zgulgadigl 8,9'dur, erime noktasi
1458C, kaynama noktasi 2732dir. Suda ve amonyum hidroksitte coziinmez,
inceltilmis (sulandirilmg) nitrik asite ¢ozular, hidroklorik ve siilfirik @& yari
¢Ozunurddr. Atom arligr 58,71'dir. Nikel 5 kararli izotopun bgesidir. Ni-58
(%68,3), -60 (%26,1), -61 (%1,1), -62 (%3,6) ve (BD,9). Yedi tane de kararsiz
izotopu belirlenmitir: *®Ni (yari omarlii 6 giin)>'Ni (36 saat)>Ni (80.000 yil),
®Ni (92 yil), ®Ni (2,5 saat)®Ni (55 saat) V&Ni (50 saniye). Radionikel -59
(°°Ni) ve ®*Ni ticari olarak kullanilmaktadir. O ve +2 oksidasydurumlarina ilave
olarak -2, +1, +3 ve +4 olarak da var olabilmektedi

Nikel, yasmur suyunda partikiller halinde birincil dip kayaataryallerinin
cozlulmesi ve ikincil toprak seviyeleri yoluyla olkaizere Ucsekilde yluzey
sularina kagir. Akuatik (suyla ilgili) sistemlerde nikel, kil gvcalari, organik
maddeler ve gier maddeler tarafindan emilen ya da onlaglabirligi yapan
cozulebilir tuzlarseklinde belirir.iki degerli iyon,i 5 ve 9 pH dgerlerindeki dgal
sularda octahedral, hexahydrat iyonu (Ni(B)*™ seklinde beliren baskin bir
formdur. Nikel klorid hexahydrat ve nikel sulfat Xadydrat, 2.400-2.500 g/L
degerlerindeki sularda fazlasiyla cézinebilirlerdiuda daha az ¢oztnebilir nikel
bilesikleri nikel nitrat (45 g/L), nikel hidroksit (0,18/L) ve nikel karbonat (0,09
g/L) icerir. Nikel OH, SQ;? ve HCQ ile salam ¢oziinebilir kasimlar olusturur;
oysa ki bu tiirler, yiizey suyundaki ve dip suyundsK? ile kiyaslandiklarinda
ikinci derece (kucluk) deerlere sahiptirler. Nikelin arl su ve deniz suyukida

durumu, pH, pE ve iyonik direncten ve emilme durmeha kati ytzeylerin
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elverilili ginden etkilenmektedir. Oksijensiz §dlarda tipik olarak derin dip
sularinda nikel sulfatin ¢gokmesi nikelgumlugunu diguk tutar.

Alkalik topraklarda toprak soliisyonunun ana {Blgeri Ni? ve NiHPQ'dr.

Atmosferik nikel en ¢ok 2 um capinda kicuk soluhalpartikiller biciminde

bulunur.

Nikel karbonil nikel karbon monoksitle etksiene girdiginde olgan renksiz bir
ucucudur. 4%C'de kaynar ve 5&’nin lizerinde aymir. Bu bilesik, havada
kararsiz bir bilgiktir ve 30 dakikadan sonra genelde Odlgilemez. i8afekuli
akcigerler tarafindan emilir ve suda ¢6ziinmez, fakaucmorganik ¢ozeltilerde
cozlilmektedir. Nikelin biyolojik maddelerdeki ve daki kefi icin kullanilan
analitik metotlar, cgtli tayfolcer, sikdlger, kromatografik, kutupdlcer ve
voltametrik prosedurleri icerir. Modellerin 6n and, sokme, gegletme
islemlerine tabi tutuldgu hassas proseddrler, sivilarda 0,7-1,0 ng/L, heaGeil-
0,2pg/n, cozu biyolojik maddede 1-100 ng/kg ve sacta 12pg/kgederini
vermistir [17].

Fiziksel Ozellikleri

-Yogunlugu : 8.908 g/mL

-Erime Noktas! : 1458C (1728 K)
-Kaynama Noktasi : 291°% (3186 K)
-Molar Hacmi : 6.59 ml/mol

-Mineral Sertlgi : 4,0

-IsI iletkenligi (300 K) : 0.907 W cnif K™
-Ozgiil Isi : 0.440 JHK*

-Buharlama Entalpisi : 378 kJ mol
-Atomlasma Entalpisi : 431 kJ mol

Kimyasal Ozellikleri

-Elektronik Konfigtirasyonu : [Ar].344¢
-Kabuk Yapisi : 2.8.16.2



36

-Elektronilgisi : 112 kdmof
-Elektronegatiflik : 1.91 (Pauling birimine gore)

1.94 ( Sanderstektronegatifigine gore)
-Atomik Yaricap!i : 135 pm (149 pm hesaplama ile)

4.4. Nikel Reaksiyonlari

Ni*? + 20H* —> Ni(OH),

2Ni*?+ CO;2+20H ——»  Ni(OH),CO;

Ni*?+ CQy* —> NiCO;

-Hava ile reaksiyonu

Nikel metali normal keullar altinda hava ile reaksiyon vermez. Yuksek
sicakliklarda nikel ile oksijen arasindaki reaksiysonucunda nikel(ll) oksit
olusturur.

2Ni(k) + O(g) — 2NiO(K)

-Su ile reaksiyonu

Nikel metali normal keullar altinda su ile reaksiyon vermez.

-Halojenler ile reaksiyonu

Nikel metali flor gazi ile ¢cok yawsareaksiyon verir. Bu nedenle de flor gazini

korumak icin hazirlanan kaplarin yapiminda kullanil
Ni(k) + Cla(g) —> NIC (k) (sar1)
Ni(k) + Bro(g) —» NiBg (k) (sar1)

Ni (k) + 12 (9) —> Nib (k) (siyah)

-Asit ile reaksiyonu
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Seyreltik sulfurik asit ile yavabir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi ve
sulu Ni(ll) cozeltisi olgturur. Ni(ll) iyonu aslinda [Ni(Ok)e]** kompleksi
halindedir.

Ni (k) + H;SOs (ag)—>  Ni*(aq) + SQ” (aq) + H (9)

-Baz ile reaksiyonu
Nikel metali sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ileakesiyon vermez [15].
4.5. Nikelin Kimyasal ve Biyolojik Ozellikleri

Nikel baka oksitlenme durumlari mevcut oklu halde normalde 0 ve +2
oksitlenme durumunda belirir. @al sularda N# , (Ni(H20)e)™ formundaki
kimyasal turlerde baskindir. Alkalin topraklardgtak ¢cozeltisinin ana bijenleri
Ni*2 ve Ni(OH) asidik topraklarda ana ¢ozelti tirleri'RiNiSO, ve NiHPQ/tir.

Nikel ¢cok sayida organik ve inorganik Wilderle etkilesir. Bu etkileimlerin
bazilari katkili ya da sinerjik ters etkiler yaphiikelin bilesiklerinin zehirleyici
ve kanserojen etkisi DNA'ya ve proteinlere veidiksitlenmeseklindeki zarar ve
hiicrelerin antioksitlenme-savunma mekanizmasinekgmmesiseklindedir. C@u
otorite, albimin insan ve hayvanlarda nikefiyan ana protein oldw ve nikelin
nikeloplazmin (nikel icerikli bir alfa-makroglubinye nikel-histidin bilgigine
benzeyen ultra stzict damitik bir serum maddesiiedbulundgu konusunda
hemfikirdirler. Nikelin emilimi soluma ve sindirmegoluyla viicuda alinan
miktarlar ve nikelin kimyasal ve fiziksel formlatarafindan yonetilmektedir.
Memeliler &z yoluyla nikeli vicutlarina aldiklarinda g c¢ozulebilir nikel
bilesiklerine uzun ya da kisa sureli maruz kalmalariusonnikel temel olarak
bobreklerde bulunur; 6nemli miktarda nikel, kapgei kalp, akgier ve y&larda
da goralur. Nikel ayni zamanda plesental duvargagamaktadir, nikele maruz
kalan annelerdeki ceninlerde yuksek nikel seviyedére carpmaktadir. Solunan
nikel karbonil; akgter, beyin, bobrek, karggr ve adrenaline yiksek nikel
yogunluguyla sonuclanir. Kan, plazma, serum ve idrardakelnyogunlugu,

nikele maruz kalmanin sonuclarini gozler 6niine sktedlir.
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4.6. Nikelin Canli Metabolizma Uzerine Etkileri

Memelilerin kaninda emilminikel kiiciik kargimlar seklinde serbest hidratl K
iyonlari halinde protein kompleksleri biciminde \&n hicrelerine yagmis
olarak bulunmaktadir. Nikelin bu dort hile arasindaki dalimi, tirler arasinda
cok caitlilik gosteren serum albiminin metal @eag Ozelliklerine goére
karisim vasitasiyla nikelin albiminden histidingitamasi yaygin bicimde gorulen
bir tasima modelidir. Bu durumda gilk molekuiler girliktaki L-histidin nikel
kompleksi biyolojik zarlarla kesebilir. Memelilerin hicrelerinde nikel, DNA
metabolizmasini bozarak ve lif kopmalarina sebepa&l niikleus ve nikleolus’da
birikir. Nikel histidin kargiminin goézlemlenen redoks 6zellikleri nikelin

zehirliligini ve kanserojengini arttirir yondedir.

Nikel zehirlenmesinin en 6nemlisekli, nikel karbonilin solunmasindan
dakikadir. Nikel karbonil, lipidlerdeki c¢o6zulebiiigi nedeniyle metabolik
degisime uzramadan hucre zarlarindan gecebilir ve nikel kaitlohu hicrelerde
isleyebilme 6zelgi u¢ noktalardaki zehirliini de aciklamaktadir. Dokularda
nikel karbonil, karbonmonoksit ve Rii serbest birakarak agrr sonra hiicre igi
oksidasyon sistemlerince ie oksitlenir. Nikel idrarla salgilanr,
karbonmonoksit hemoglobine yapive hemen akgere d@ru salgilanir. Nikel
karbonil, muhtemelen kromatin ve DNA'ya tarafindaaglanarak ve buekilde
enzim sentezinin RNA Igamh endiksiyonunun baskisina sebep olarak, RNA
polimeraz hareketini dnleyerek, DNA @eli RNA sentezi hareketini engeller.
Nikel karbonil zehirlenmesinde aker hedef organdiinsanlarin nikele maruz
kalmalari, akgierde vyaralar, kanama, ©6dem, alveol hicrelerinde eriiz
bozukluklari, brog epitelyumunda bozukluklar ve aker fibrosizi seklinde
sonlanir. Akcger dokusunun nikel karbonile tepkisi hizlidir. @athr olgturan

onlemler maruziyetin ilk saatinde gedbilir ve 5 guin icinde 6ltime sebep olabilir.
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4.7. Etkilesimleri

Minerallerde nikel, iyonik yaricaplarindaki ve elednegatifliklerindeki

benzerlikler nedeniyle demir, kobalt ve magnezyundasir. Hicre dizeyinde
nikel, kalsiyum, demir, ¢cinko, magnezyum ve mangamenzim fonksiyonlariyla
etkilesir. Nikelin DNA'ya tutunmasini kalsiyum, bakir, mazeyum, manganez ve
cinko tuzlar sglar. Hayvanlar, bitkiler ve mikroorganizmalar areda nikel en az
13 gerekli elementle etkge. Bunlar: kalsiyum, kromyum, kobalt, bakir, iyodi

demir, magnezyum, manganez, molibdenyum, fosfotagyom, sodyum ve
cinkodur. Nikel bu 13 elementin timuyle yawetkilestigi gibi kalsiyum, kobalt,

demir ve cinkoyla hizli etkikgr. Bu iliskilerin 6lctimleri, nikel bazli mineral
etkilesimlerle bu etkilgimlerin hangi keullar altinda yetersiziie veya zehirlilge

sebep oldgunu aciklamamiza yardimci olabilir. Nikel tuzlageren arsenik,
kadmiyum, bakir, kromyum, civa, ¢inko gibi metalrikanlari, yunuslar ve
baliklar icin 6zel bilgenlerde ongorilditinden daha zehirlidir. Nikel icerikli
kimyasallarin zincirleme hareketleri ekolojik zditik olarak uygun su kalitesi

Olcutleri dgrultusunda dgerlendirilmektedir.

Hucrede nikel, magnezyumla etkile Magnezyum tedavisi, muhtemelen nikelin
DNA'ya tutunmasini engellemek yoluyla, nikel zefiigini distrtr. Manganez
de nikelin DNA'ya tutunmasini engeller ve nikeliazv organlarca biriktirilmesini
de engeller. Manganez tozu farelerde iki g e zamanh adale ici
enjeksiyonunu takip eden, indirgennyar sulfit-nikel kanserojenitesini engeller.
Nikel-manganez kagimlar da, farelerde alveoller makrofagozun hiicre
zehirlenmesinin geliminde katkisi yoktur. Nikel bikgkleri, ultraviyole
radrasyonun, Xsinlarinin ve cisplatinyum, trans-platinyum ve miism C gibi
sitokastik dgiticilarin hiicre ve gen zehirliklerini arttirir. Rl ginkoyla
kombinasyon durumundaki su alglerinin zehirlenmesie nerdeyse etkisizdir.
Cinkoyla yapilan tedavi, muhtemelen nikelin DNA'ya proteinlere tutulmasini
engelleyerek nikel zehirlgini azaltir. “Spiral parmak alani” olarak bilinenNA
bagl proteinlerinin ¢inko ba bolgeleri, metal zehirlenmesi igin olasi molekule
hedeflerdir. iyonik nikelin, 2fi®ye benzer bir iyonik yari capi vardir ve

degistirilmesi mumkundur. Bu tip bir digsim, (yer deistirme) serbest



40

radikallerin mudahalesiyle, nikel kaynakli geni bBoz Bu da DNAnin
yarilmasina (catlamasina), DNA capraz glaan olsmasina ve mitoz

bozuklyguna sebep olur.
4.8. Sonug

Nikel havada, toprakta, suda, besinlerde ve ev -geagclerinde bulunur;
sindirme, soluma ve deri tarafindan emilmesi yauglkele maruz kalinir. Son
argtirmalara gore dgal kaynaklar yoluyla 28.100 ton, insan aktivitelgoluyla
99.800 ton nikel her yil, havaya birakilmaktaditmasferde nikel, ggunlukla
partikiil halinde bulunur. Dgal sularda en baskin tiirti, (Ni8)s)*? formundaki
Ni *2dir. Alkali topraklarda toprak ¢ozeltisinin analdsienleri Ni "> ve Ni(OH)'
‘dir; asidik topraklarda ana ¢ozelti turleri Kfi, NiSO, ve NiIHPQ)' tiir.

Nikel, belirli bitki ve hayvan tirlerinde, §agin surddrtlebilmesi icin gerekli bir
mikrobesleyicidir. Besinlerden mahrum kalinarakaga cikan eksikdi, pek cok

kus ve memeli tirinde deneysel olarak azalytmi Fare ve tavuklarda nikel
eksikligini engellemek igin, besinlerin en az 50 p g Ni/ &pninda olmasi
gerekirken inek ve Kkeciler igin bu orangskembe bakterisinin yiksek
kullaniimasiyla orantili olarak 100 pu g Ni/ kg ‘dNikel eksikligi, insanlarla ilgili

toplumsal bir sglik sorunu dgildir. Clnkl &1z yoluyla alinan gunlik nikel,

eksiklik etkilerini dnlemek igin yeterlidir.

Antropojenik aktivitelerden kaynaklanan nikel Wigi, metal madencii,
tasfiyeciligi ve rafinericiligi faaliyetlerinden; fosilli yakitlarin kullaniimasdan;
nikel kaplama ve atam Uretiminden; tortu ve kanalizasyonlarca toprakl@ahrip
edilmesindendir. Ygayan organizmalardaki ve abiyatik fgmsal olmayan)
maddelerdeki nikel ygunlugu, nikel tasfiye ve rafineri bolgeleri, nikel-kadyam
akt alanlari, lagaim baaltim alanlann ve komuar kuli imha bélgelerinin

yakinlarinda yuksektir.

Kuslar buyime ve ygama sureleri boyunca nikelin ters etkilerinden kaoai

icin, besinleri 200 mg Ni/ kg ‘dan az olmali, buanrygl kuslar icin 800 mg Ni/L
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den az olmalidir. Ky dokularindaki nikel ygunluklari, bobreklerde 10 mg/kg
DW, karacgerde 3 mg/kg DW ‘yi garsa ters etkiler gorilmektedir.

Nikelin laboratuar hayvanlari ve insanlar Uzerirdaethir etkisi, solunum, kalp,
damar, sindirim, kas- iskelet, karger, bobrek, deri, okuler (gozle ilgili),
bagisiklik, gelisim, sinir ve treme sistemleriyle ilgili bulunstur. Memelilerdeki
nikel zehirliligi, nikelin kimyasal formu, maruziyetin dozu ve kiasal formu ile
alakalidir. Memelilerin nikele solunum ve derisellsg maruz kalmalari, @zdan
nikel almalarindan daha ciddidinsan ve dier memelileri, solunum etkilerinden
korumak icin tasfiye edilen hava kalitesi kriterJemetalik nikel ve ¢ozulebilir
nikel bilesikleri icin 1.0 mg/n? ‘den az hava icin 0.01, nikel karbonil icin 0.7
mg/nt hava icin 0.005 ‘tir. Test edilen bazi memelilertbesin yoluyla alinan
nikel sonucu normal gaelne ve ygamsal yeterlilik ve 500- 2500 mg Ni/kg ‘lik
arasindaki besinlerle beslendiklerindesiiki gelsme ve yaamsal yeterlilik
gorulmistir. Hassas tirlerin besin ve icme suyu yoluylaaltéar: 6nerilen nikel
kriterleri 2-443 g Ni’kg BW (c6zinebilir nikel ledikleri icin), 1.0 mg Ni/kg FW
besin, 350 pg Ni/L icme suyinsan dokusunda bulunabilir nikel mlugu 4.6
png/L serum, 11,9 pg/L plazma, 100-129 pg/L idedindedir. Vali memelilerle
ilgili bu tip bilgiler kesinlatiriimemistir.

Nikelin bazi formlari sadece solunum yoluyla algmda kanserojen 6zellik
icermektedir. Nikel bilgiklerinin kanserojen etkisi, DNA ‘da ve proteinlerdikel
yollu oksitlenme ve hicresel anti oksidant savunmamgellenmesjeklindedir.
Bazi nikel bilgikleri cesitli sistemlerde dgiskendir fakat izlerin ¢gu ya
inandiricihktan uzak ya da negatiftir. Memelilendi&el karbonil dgindaki hicbir
nikel bilesigi, soluma ve sindirim yollariyla bigcimsel bozuklwitkilerine sebep
olmaz. Vucuda giren nikel karbonil §onlugu, akcger, beyin, bobrek, karager
ve adrenalinde daha ylUkselmolarak kagimiza cikmaktadir. Nikel karbonil,

nikelin en zararl formudur.

Bunlarin yaninda nikel, nikel karbonile maruz kalma maruziyete ydnelik

etkileri minimuma indirme ya da buylme siregingdlaki bitkiler, hayvanlar ve
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cevresel diizeyde yayan insanlarin gagini aniden tehdit edebilecek bir metal
degildir [17].



BOLUM 5. ADSORPSIYON

5.1. Giris

Bir fazda bulunan iyon yada molekdillerin, bigdr fazin ytzeyinde ygunlasmasi
ve konsantre olmasslemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda butuna
kirleticilerin aktif karbon Uzerine adsorpsiyonuirl&nmis olan havanin veya
suyun iyilstiriimesinde siklikla kullaniimaktadir. Birikim gteyen maddeye
adsorbat, adsorplayan katiya adsorban denilmektegirtip adsorpsiyon gl

vardir:

- Fiziksel
- Kimyasal
- Degisim (iyon desisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonun molekuller arasisdki cekim gictinden veya van der
Walls’ kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedidsArbe olan molekil kati
yuzeyinde belirli bir yere Rganmamgtir, ylzey Uzerinde hareketli bir
durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat adsorbarizeyinde birikir ve gesek bir

tabaka olgturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri dgatnludur (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli guclerinisstkonucu olgur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yilzey Uzerinde bir moleki
kalinhginda bir tabaka okurur, molekiller ytuzey Uzerinde hareket etmezler.
Adsorban ylzeyinin tamami bu mono molekiler tabdlkea kaplandginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi kitobir. Bu tlr adsorpsiyon ¢ok nadir olarak
geri dongumladar (tersinmez). Adsorbe olan maddenin uzaklamasi icin
(rejenerasyon) adsorbanin yuksek sicakliklara kadarimasi gibi glemler

uygulanir [18].
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Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizeyradaki elektriksel cekim
ile olmaktadir.iyon desisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik klérine
sahip olan adsorbat ile adsorban ylzeyinin birbile cekmesi 6nem
kazanmaktadir. Elektrik yiku fazla olan iyonlar kigcik capli iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar. Tum bu adsorpsiyositierine rggmen, bir adsorpsiyorslemini

tek bir adsorpsiyon g@&li ile agiklamak zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktari adsorbanin yizeyibin fonksiyonudur. Bunun

2
icin, aktif karbon (1000 nig) gibi kitlesine oranla ylzey alani buyik olan

maddeler kullanilir.

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yikselkledanursa, adsorban daha
fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilex@sorpsiyonu i¢in de ayni
kural gecerlidir. C6zeltinin adsorpsiyonu, adsodb&cak maddenin dg@asina ve

cozelti icerisindeki konsantrasyonunahbdir. Sicaklik da dnemli bir faktorddar.
5.2. Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon glemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmehn bircok
aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaghsgpaktadirlar. Maliyet
azalimi ve etkinlik icin 6ngorulen yollardan biridsorpsiyonun dgasinin
anlgiimasidir.

Adsorpsiyon, adsorban ylzeyinde biriken madde kungsyonu ve c¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir dengeiradaya kadar devam eder.
Gazlar icin konsantrasyon genellikle mol ylizdesiavkismi basing olarak verilir.

Cozeltiler icinse konsantrasyon kutle birimleriralia verilir (mg/l, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izoteintéeacgiklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindarstitulan genel bir formulden yola ¢ikarak
bircok aratirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koyshardir. En genel

kullanim goéren izotermler Freundlich ve Langmuinklemleridir.
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Freundlich, c¢Ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamagin i ssagidaki  ssitli gi
taretmitir:

qe=KeC

C. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin &otrasyonu (mg/dsrim

d,; Birim adsorban lzerine adsorplanan madde miktag/g)

K. Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasites

n: Adsorpsiyon ygunlugu.

Freundlich izoterm denklemindsi# gin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:

logq, = |og Ke+ 1/n log G

logg,'nin logC_'ye kari degisimi grafige dokulmesiyle Kve n sabitleri bulunur
(Sekil 8.1). Grafikten elde edilen gninun y eksenini kesim noktasi logit ve

alir. Yuzey ne kadar heterojense, 1/geteo kadar sifira yakin olur. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuiteizoine gére daha
iyidir [18].

T -
2.5 4
s 1.5
E‘" 5 4
- |
1 -
0.5 y = 0.0108x+ 1,0048
RS =0,8575
j T T T 1
[i] :].5 1 1.5 2

Sekil 5.1. Freundliclizotermi[ 18]
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Langmuir izotermi, adsorban ylzeyinin enerji agam benzer oldiu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonklagiak icin kullaniimaktadir.
Bu izotermi aciklayan bir cok kaynak vardir, kaylaa#taki terimsel ifadeler
farklilik gbstermelerine gamen karet ettikleri sonu¢ aynidir. Bu nedenle daha iyi

karsilastirma yapilabilmesi icin, izotermin iki farkli kagpa gotre ifadesi

aciklanmstir.
"r“_-fz 1 _l_(ﬂ_l :I(_‘f . g, = anaic i , g, = j‘f.ci

3
C. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin &otrasyonu (mg/dm

d,: Birim adsorban lzerine adsorplanan madde miktag/g)
3
K, : Adsorbatin adsorptivitesine glaolan sabit (dm/g).

3
g : Adsorpsiyon enerjisine g olan sabit (dm'mg).

y = 0,0144x + 08187
R*= 08062

a 100 200 300 400

Sekil 5.2. Langmuiizotermi[18]

Q.. (K /a) tek tabakali adsorban kapasitesini gostermekt@dg/L). C/q,

degerinin, C degerine gore d@simi grafige dokilmesiyle ortaya ¢ikan grnun
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egimi ve kesim noktasi sirasiyla/K, ve 1/ K sabitlerinin dgerini verecektir
(Sekil 8.2). Burada Q_ degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini

verecektir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonunydsna geldii heterojen
adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durummetuolarak aciklayamaz.

Adsorpsiyonun elvegiili gini bulmak igin boyutsuz R(dagiima) sabiti hesaplanir

ve bu sabitin 0 ile 1 arasindagaeler almasi elvegiilik durumunun sglandgina

isaret eder .
R, = : T -
e Ry Degerleri Izoterm Tipi
- Bi=1 Elverizli Olmayan
Fi=1 Lineer
0=Rp=1 Elverizh
Fy=0 Tersinmez

b (3): Langmuir sabiti

C,: Maddenin ¢ozeltideki iangic desimi [18]

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gigllen BET izotermi, cok tabakali
adsorpsiyonun aciklanabilmesi i¢in, Langmuir izotere gobre daha kullaghidir.
Bu model, adsorbatin yizeyde birden fazla tabakgtioblusunu varsaymaktadir

ve bu acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaygulanmg seklidir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tim izotermkimlerine uygulanip grafe
dokdlur. Verilerin dgrusal bir grafik olgturdusu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardimci olur) izotermsigh o adsorpsiyon icin en uygun olanidir.

Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilredkt

Yukarida anlatilmy olan izotermler genel kullanim géren izotermlereeklerdir.
Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermlere orné&rak aagidaki izotermler

verilebilir:
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- Temkin: Sorpsiyon isisindaki glisgtin logaritmik yerine lineer diis
gOsterdgi sistemler igin.

-Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyorgrisinin adsorbanin
gozenekli ylzeyine Igh oldugu sistemler icin.

-Toth: Orngin karbon uzerindeki fenolik bigkler gibi heterojen
sistemler igin.

-Sips: Bir molekudlln iki siteyi de kaps@&ddurumlarda.

Adsorpsiyonu etkileyen en o©Onemli etkenlerden bie dsorbatin gl
Ozellikleridir. Suda ¢o6zunebilen (hidrofilik) bir amlde, suda daha az c¢o6ziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Agkilde
hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu iceren bimolekulin hidrofobik ucu
tutunmayi sglayacaktir. Molekdl buyukigl de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorbanin gozenek buylulgine en uygun biyuklukte olan molekil daha iyi
adsorbe olacaktir. @&im adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyeniz
olmus maddeler nétral maddelere gore daha az adsorloakbla Genel olarak,
maddelerin noétral oldiu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok seifei
cOzeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarakubdigu ¢6zeltideki durumuna
gbre daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni §oelicirlikte bulundgu diger

maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

5.3. Atik su Aritiminda Adsorpsiyonun Onemi

Su ve atik sularda, erigmhalde bulunan ve biyolojik ¢lrime olagiliaz caitli
kokulu, dgal ve yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsor®adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve ylzey aktif guclerinyesande adsorbanin ara
yuzeyinde birikmektedirler. Adsorban madde olarakyaygin kullanilan madde
aktif karbondur. Toz veya granil halde, kesikli aesiirekli dinamik sistemlerde
aktif karbon yize tutunma acisindan en vyiksek aritrperformansi

sglanmaktadir.

Adsorpsiyon glemi, su aritiminda ¢oézunmihalde tat ve kokuya sebep veren

klorlu hidrokarbon bilgikleri ve bazi &r metallerin giderimi ve atik su
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aritiminda ¢urimeyen biyolojik atiklarin, ylzeyifktaddelerin, tarim ilaclari ve
bazi zehirli metal iyonlari gibi atiklarin gideringin uygulanmaktadir.

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; icme suptiral (tat ve koku giderimi
icin), sanayi ve evsel atik su aritimi, deterjaagmagrubat, fenol, petrokimya,
hidroksil tirevleri ve klorlu hidrokarbonlu atiklsm olarak verilebilir [16].

5.4. Sulu Cozeltilerde Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢cozunmiimaddenin adsorpsiyonu ylzey gerilimindekgidelikten
ve elektrostatik kuvvetlerden ileri gelir. YUzeyrijenindeki degisiklikten ileri
gelen adsorpsiyonda yuzey gerilimini azaltan cisiml sinir yizeyindeki

konsantrasyonlari sivi igindekinden daha fazld&uwrdurumda adsorpsiyon olur.

Yuzey gerilimini arttiran cisimlerin sinir ylzeyieki konsantrasyonu sivi

icindekinden daha fazladir. Bu durumda desorpsotan

Yuzey gerilimindeki dgisiklikten ileri gelen adsorpsiyonda 6zellikler goralur.

1. Adsorplanan madde miktari, ¢6zliinen maddenin d@rssyonuna
baghdir.

2. Adsorpsiyon iki yonludir. Kimyasal adsorpsiyomraimunda tek yonlu
olur.

3. Bir madde, yuksek yuzey gerilimli bir ¢coztcudsik yizey gerilimli
bir ¢ozuclye oranla dahgiddetli adsorplanir. Adsorplanmmimadde kendisine
oranla dahasiddetle adsorplanan bir cisim tarafindan adsorbézeyinden
alinabilir.

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyargter farkl kimyasal yapida
iki faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faraainda bir elektriksel potansiyel
farki meydana gelir. Bu fark ara ytzeyin bir tanafpozitif diger yanini negatif
yukleyerek yuk ayirmasi ofturur. Eger fazin birisi kati dieri bir elektrolit
cOzeltide ise bir cok yapida cift tabaka giluabilir. Kati ylzeyin pozitif

yuklendigini varsayarak, elektrolit cbzelti negatif yike gablur.
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Cozelti icinde iyonlarla solid yuzey arasindaki ipekuvveti ¢ift tabakanin 6zel

sekilde yapisini tayin eder.

Eger negatif iyonlar, pozitif solid Uzerine 6zel kekilde adsorbe olmarsa cift
tabaka tamamiyla difizlenir.gér negatif iyonlarin hafif bir 6zel adsorpsiyonu
varsa bir miktar negatif iyon yakdk bir molekil capi uzak@inda yerlgtirilir
[19].

5.5. Sulu Cozeltilerde Adsorpsiyona Etki Eden Faktder

Toz halindeki bir katl adsorban ile ¢ozeltiden agstyonda, adsorplanan madde
miktar1 ¢Ozeltinin pH sina, sicaglna, ¢ozeltinin birim hacmindeki adsorbanin

miktarina, kagtirma suresine ve ¢ozeltinin konsantrasyonurigh dhia.

Cozeltinin pH sinin artmasiyla adsorplanan madddamigenel olarak artmakla
beraber bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunuremeddzeltideki adsorbat
iyonlarinin ve adsorban yizeyinin atomlarinin veyalekullerinin pH dgismesi
sonucu olgan yeni iyonlarla etkilgnesidir. Burada adsorbat iyonlari kompleks
iyonlara déngmektedir ve adsorban yiizeyi yeni gdn iyonlarla etkilgerek yeni

olusan iyonlari tercih etmesi sonucu adsorpsiyonwmaisine neden olmaktadir.

Sicaklgin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermiknasina bglidir.
Adsorpsiyon ekzotermik olgunda sicakfin artmasi adsorplanan madde
miktarini azaltir. Adsorplanan endotermik gidada sicakfin artmasi,
adsorplanan madde miktarini arttirir. Sigakl artmasiyla adsorplanan madde
miktarinin artmasi adsorplanan tuariin ¢ézinmemesgizenek yapisindaki
desismelere, adsorbatin partikiller arasi difizyon hrzartmasina lggdir.
Cozeltinin konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanadde miktari hizla artar,
ancak adsorbanin yilzeyinin adsorbat molekullerideymasindan sonra

konsantrasyon artmasi adsorpsiyonu yaava arttirir.
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COzeltinin birim hacmindeki adsorban miktarininnzasiyla adsorplanan madde

miktari artmaktadir.

Karistirma adsorbat ile adsorbanin temas etmesigiasaBelli bir karstirma

sonunda adsorplanan madde ile ¢ozticideki madde@daasdenge kurulur.

Karistirmaya devam etmekle adsorban artmaz. Adsorpsigogesi adsorbatin ve

adsorbanin tirtne Bldir [19].



BOLUM 6. DOGAL M INERALLERDEN ZEOL iT

Zeolitlerin tabiati ile ilgili olarak 1974 de Brectarafindan verilen taningu
sekildedir; *“zeolitler 6zellikle sodyum, potasyum, agnezyum, kalsiyum,
stronsiyum ve baryum gibi I. ve Il. grup elemeritiekristalin ve hidrate
aluminosilikatlaridir.  Yapisal olarak zeolitler tunoksijenlerin ortaklga
kullaniimasiyla birbirine bglanan AlO4 ve SiO4 tetrahedrallerin sonsuza kadar
uzanan 3 boyutlgebekelerinin kafes yapisina sahip aliminosilikatlar Zeolitler

M., 0.AL,O,.xSiO,.y.H,O ampirik formli ile gésterilirler. Bu oksit forrtiinde,
AlO, tetrahedralleri, sadece Si@trahedrallerine hgandgindan , x genellikle

2'ye sit veya daha buyuktur ve n ise katyonurgeitigidir. Kafes, katyon ve su
molekdlleriyle sgal edilen birbirine bgi bosluklar ve kanallar icerir”. Bu tanimi
tasvir etmek icin,sekil 6.1 zeolit A kafesinin bir kismini gostermetite Su
molekdlleri ve katyonlar gosterilmestir. Zeolit A’da ki kanal yapisi, 8 adetten
ibaret halkali pencereler olarak adlandirlan d&biaik acikliklarla bglanan
biylk bgluklardan iga edilmgtir. Zeolit gézenek sistemine gecgenellikle

yaklasik 0,5 ila 1 nm olan acikhk ¢capiyla hikmedilir.

Sekil 6.1. Zeolit A'nin kristal yapigi20].
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Zeolit kafesi iga eden kesik tetrahedrallerin kiibik duzeni gizghmi Zeolit A
'nin daha detayli bigekli icin sekil 6.2'ye bk.

Zeolitin tarihi, 1756 da Cronsted tarafindan stébin kesfiyle ve “kaynayan tgl
anlamina gelen zeolit ismiyle Yar. Tabiattaki zeolitler, kapal alkali ve tuzlélg
sistemlerindeki volkanik sedimentlerde, cOzeltilee bazaltik lav akimlari
arasindaki tepkimelerden ileri gelen kaplica veirdtermal aktiviteden okur.
Genel katyonlara sahip gal zeolitlerin listesi Tablo 6.1’ de verilgtir. Tablo
6.1’ deki zeolitler, glenebilir 6zelliktedir. Dgal zeolitlerin ticari hale ged, ilk
olarak 1957 de kmistir. O tarihe kadar sentetik zeolit veya zeolit fig
molekiler-elekler kullaniimaktaydi. Zeolit atamalarinin tarihi, Mumpton

tarafindan anlatiilmaktadir.

Tablo 6.1. Farkli Zeolit Turlefi20]

Zeolite Genel Kayanin  olgtugu jeolojik | Bollugu
Katyonlar| devir
Analcime Na Quat.- Karbon Bol
Chabazite Na, K, CaQuat.-Miosen Genel
Clinoptilolite | Na, K, Ca| Quat.-Karbon Bol
Epistilbite Ca Miosen Nadir
Erionite K, Na, Cq Quat Eoc. Genel
Faujasite* Ca, Na Quaternary Nadir
Ferrierite K, Na,| Miosen Nadir
Mg
Garronite Ca, Na Miosen Nadir
Gismondine | Ca, Na, KQuat.-Karbon Nadir
Gonnardite Na, Ca Quat.-Miosen Nadir
Harmatome | Ba Neogene Nadir
Heulandite Ca, Na Pliocene- Karbon Bol
Laumonite Ca Pliocene- Devon. Bol
Levynite Ca Pliocene Nadir
Mesolite Ca, Na Neogene Nadir




Tablo 6.1. (Devam) Farkl Zeolit Turleri
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Natrolite Na Quat.-Perm. Genel
Phillipsite K, Na, Ca Quat.- Karbon Bol
Scolecite Ca Miosen- Perm. Nadir
Stilbite Ca, Na Quat.- Jura. Genel
Thomsonite | Ca, Na Quat.- Jura. Genel
Wairakite Ca Quat.- Cret. Genel
Yugawaralite| Ca Miosen Nadir

*

sentetik zeolit X, faujasite’ in tipidir.

Dogal ve sentetik zeolitler, sorbent (dehidrasyon), rrmad parafin
hidrokarbonlarin ayrilmasi ve geri kazanilmasi, rékdrbon tepkimeleri icin
katalizor olarak, radyoaktif atik ¢ozeltilerindesdiyoaktif iyonlarin geri kazanimi
vs icin kullaniimaktadir. Zeolitlerin kraking katadrleri olarak kullaniimalari
1962 de bglamis ve mevcut durumda kurulu kapasitenin yalka%95 kadari
(ginde 4 milyon varil petrolden daha fazlasi) zedtatalizorler olarak
kullaniimaktadir. isletme masraflarindaki yillik tasarruf 250 milyon $an

fazladir.

Tablo-6.1 de verilen zeolitler hidrofilik olup, Brk tarafindan verilen tanim,
aliminyumca zengin zeolitlere uymaktadir. Bununkraber, 1972'de zeolit
ZSM-5'in sentezi ile ilgili bir patent yayinlangtir. Bu zeolit ilk hidrofobik
zeolitin sentezi olmasi agisindan buyik birgeéyi sunmaktaydi. Mordenite gibi
diger zeolitler, kafesteki aliminyumun lic edilmesiytedrofobik yapilabilir.
Aluminyumca fakir ZSM-5 ve bunun silicalite benzen sentezi, bu sentetik ve
hidrofobik zeolitlerin 6zel 6zelliklerini agiklayabazi yayinlara yol acritir. Bu
yayinlar hem kataliz hem de sorpsiyon 06zelliklexiyilgilidir. ZSM-5 ve
Silicalite’in kendine has 6zelliklerinin gik aliminyum icerikleriyle ilgili olup,
(zeolitlerin genel formulindeki x’in dgerinin, burada 2 den ¢ok daha fazladir)
kanallarin diz ve engelsiz olglu cok gegcmeden anligd! (Sekil 6.2). Breck’in
tanimina gore zeolit olmayan, silicalite daha zeyad molekiler elek olup, alkol-

su kargimlarinin ayrilmasinda da 6zel bir ilgiye mahzanaitur.
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(a) () {c)
Faujasite (13X) LTA (54) MIFI (Silicalite-1)

Sekil 6.2. Bazi Zeolit Yapilafi20]

ZSM-5 ve Silicalite’in sentezi, zeolitler ve zeold@sasl prosesler icin yeni
uygulamalara yol acrgtir. Zeolit teknolojisindeki en son ggthe, aliminofosfat
esasli molekiler eleklerin sentezidir. Bu molekigéekler hidrofobik zeolitler
gibi ayirma biliminde oldgu kadar, katalizde de yeni imkanlar sunmaktadir.
Zeolit teknolojisi ile ilgili olarak Dwyer ve @er argtirmacilarin seri makaleleri,

konu hakkinda angdabilir bir veri s&lamaktadir.

6.1. Zeolitlerin Yapisi, Siniflandiriimasi ve Adlamliriimasi

Zeolitlerin 6zelliklerinin ¢c@u yapi esasina gore yorumlanabilir ve bu sebeple
kafes yapi tipiyle siniflandirilabilir. Silikat ydprin mevcut kavramlari Pauling
tarafindan gedtirildi gi gibi kompleks iyonik kristallerin yapilarina huladen

prensiplere dayanir. Temel birim dort oksijenlirdéiedral koordinasyonundaki
4+

Si gibi kigcuk bir katyondan ibaret tetrahedral bir kpakstir

3+
(Pauling’in ilk kural) Sekil 6.3). Al iyonu genellikle silikatlardaki oksijenle

oktahedral oldgu kadar tatrahedral olarak da koordine olur. Bu

aluminosilikatlarin yapi ve bitgmleri Gzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
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Sekil 6.3. Silisyumla koordine edilmiolan oksijen tetrahedralizole edilmi

3+
komplekste toplam yik -4’ttr. Tetrahaldeki yerin Ale isgali toplam ytkin -5

olmasini sglar [20].

Kimyasal bilgimdeki onemli dgismeler, Tablo 6.3' de gosterilgli gibi,

Pauling’in elektrovalens kurallariyla muisaade agildizere, tetrahedral ve

oktahedral yerlerdeki katyonlarin yergigirmesinden kaynaklanir.

Tablo 6.3. Silikat Yapilarda Oksijenle Katyonlakonordinasyon20]

iyon | Yaricap (A) | Yarigap Orani | Koordinasyon Sayisi| Bg Kuvveti

B 3+0.20 0.20 3,4 1 veya 3/4
“ 1031 0.25 4 Y

Be

Li+ 0.60 0.34 4 Ya

1041 0.37 _46 1

Si

P 5+ 0.34 0.34 4,6 5/4 veya 5/{

Al ¥ 10.50 0.41 45, 3/4 veya 1/2
7+

Ge 0.44 0.43 4,6 1 veya 2/3
3+

Ga 0.62 0.46 4,6 3/4 veya 1/2

Mg 2+ 0.65 0.47 6 1/3

Na 0.95 0.54 _68 1/6 veya 1/8
2+

Ca 0.99 0.67 7,89 1/4
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Tablo 6.3. (Devam) Silikat Yapilarda Oksijenle Katyarin Koordinasyor{25]

K +1.33 0.75 6,7,8,490, 12 1/9

NH "1 1.50 0.85 _912 1/9 veya 1/12
4

a: Ref(11)

b: Alti ¢izgili olanlar genel koordinasyon sayilargdstermektedir.

Aluminosilikatlarin farkh tipleri, tetrahedrallariuzayda bir, iki veya ¢ boyutta
farkli bglanmasindan ve Blukta yer dgistiren diger iyon tiplerinden

kaynaklanir. Bazi yapilarda, tetrahedrallar ligine benzeri kristallerle sonuclanan
sonsuz zincirler okturacak sekilde ba&lanirlar. Diger yapilarda tetrahedrallar,
mika minerallerindeki gibi tabaka halinde gtenirlar. Benzer dizenlemeler,
oksijenlerle alti koordinasyondaki aliminyum, demireya magnezyum
iyonlarindan ibaret olan iki levha tipinin mevcutdegu kil minerallerinde

bulunur. Bu tabaka veya levhalar Gic boyutlu kaligdisahip olamaz ve tabakalar,

su, dger molekdller veya iyonlar ile ayrilmaya zorlagihda genlgebilirler.

Zeolitin (Analcime) kristal yapisinin ilk analizi9B0 yilinda Taylor tarafindan
yapilmstir. Ayni yil Pauling, sodalit, scapolite ve camite’in ilgili kafes yapilar
kadar, natrolite icin kafes yapisini Onegtini Zeolitlerin diger molekuler
bilesenlerinin, dehidrasyon, rehidrasyon ve adsorpsiybaulgili davransinin
yorumlanmasi bu ilk yapi sonuglarina dayanmaktdgrsure icinde tc¢ zeolitik

kafes tipi dgunalmgtar.

1- Uniform baa sahip (¢ boyutlu kafes yapilar.

2- Birbirine zayifca bgli aliminasilikat levhalara sahip Lamelar tip
yapilar.

3- Zayif olarak capraz lgh aliminasilikat zincir birimlerine sahip life

benzer yapilar.

Hicbir zeolit gercek anlamda tabakali veya liflir biapiya sahip dgldir. Ik
siniflandirmaya ait liste Tablo 6.4’de veriimekieddu zeolitlerin bazilari uygun

olarak siniflandirilmangtir.
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Zeolitler gibi kompleks ve sentetik aliminosilikatin karakterizasyonu ve
teshisi, kimyasal adlandirmanin agiklayici sistemigoklugu engel tekil eder.
Birim hticre bilgimine dayanan kompleks bgi&leri adlandirmak icin ITUPAC
kurallarina uygun bir sistem kullanilabilir. N@AIO,), (SiO,),,.16H,0’nunbirim

hiicre icergine sahip analcime minerali IUPAC2'a gore, sodyd-alimino-32-

silikat-16-su olarak adlandirilir. Jadeite, JBSi;024 sodyum 4-alimino-8-

silikat olarak adlandirilir. Her iki mineralde adht oksit mol oranlari cinsinden

ayn!i bilsime sahip olmalidir. Adlandirmadaagidaki pratikler uygulanabilir.

1. Sentetik zeolit, orr@gn, zeolit A, zeolit K-G, vs gibi orijinal agairicisi
tarafindan verilen harflerle gosterilir.

2. Bu harfler sentez edilgli sekildeki zeoliti gosterir. Bu suretle zeolit A,
Na,0,Al,03,Si02,H20  sisteminde hazirlapgdi gibi, sentetik  zeolit

Na,[(AlO,),(SIO,),,l.22 H2O'yu gobsterir. Bu formul tipik bikemlere ait olup,

“tip A7, “tip X", vs gibi terimler kullantlir.

3. Bazi hallerde ¢#tli arastirmacilar sentetik bir zeoliti ilgili
mineralin(érngin “sentetik analcime , “sentetik mordenite” vs iyiladiyla
adlandirmgtir. Sentetik zeolitin minerale yapisal olarak ghlagi sebebiyle
“analcime tipi”, “mordenite tipi” adi tercih edilirZeolitin Si/Al orani , Si ve Al
dagihmi, katyon tipi bilgisi siginda, sitlik gecerli olmayip sadece benzerlik
gecerlidir.

4. Bazi kanikliklar kacinilmazdir. Na-B sentetik analcime tipr zeolite
aittir ve Na-D bir mordenite tipi gostermektedir. larfi Chabazite tipi igin
kullanilmaktadir. Ozetle bir sentetik zeolitten deflazlasini adlandirmak icin bir
harfin yerine daha fazla harf gereklidir.

5. Sentetik zeolit, Al ve Si'dan blea tetrahedral atomlar (P,Ga,Ge)
icerirse, problem okmaktadir. P semboll 6nek olarak kullanilir. P-Lielste ana
fosfor sdbstitisyonu iceren zeolit L vyi gostermelcini kullanilir.
K21[(AlO,),,(SI0,).(PQ,), .42 H,O

6. Kafes bilgiminde degisebilen sentetik bir zeolite ait olan durumlarda
Ozel bir bilsimi gostermek gerelginde Si/Al orani, birim hicre icedi vs ile

yerine getirilebilir.
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7. Union Carbidesirketi, alkil amonyum bazlari iceren sistemlerden
hazirlanan bir sentetik zeoliti adlandirmak igin "“M kullaniimasini kabul
etmistir. “N-A”, A tipi kafese sahip olan sentetik tetntilamonyum zeolite aittir.

8. Sentetik bir zeolitin farkl bir katyonilgekli iyon desistirme ile

ex

hazirlandginda, 6rngin zeolit A ile dgistirilen Ca iyonu ise kisaca Ca veya
CaA olarak gosterilir. Ca-A ise tamamen farkl baolittir.
9. Asikar olarak, ana zeolitin iyon @stirmesi, aliminyumun giderilmesi,

katyon giderilmesi ve dikkatli bigekilde belirlenmelidir.

Tablo 6.4. Zeolit Minerallerinirilk Siniflandiriimas{23]

Adl Bilesim Ideal Formiili

H20 icin
Interstital

(cc/gDehidrate zeolit )

Mevcu
Hacim

A. Uc boyutlu kafes yapilar

Analcime NaAISiZOG.HZO 0,089

Chabazite | (ca,Ng)Al Si 012.6 HO 0,290

Gmelinite caN AIZS'4012 6 HO 0,270

Harmatome (CaNgAl, _'4 6H 0,180

Levynite (Ba,K2)ALS|,014.5 HO 0230
CaAIZS|3010.5 I—&O

(Ca,Na2,K2)AI2Si6016.6,7 H20 [ 0,150

B. Lamelar Yaplilar- Zayifca kgh aliminasilikat levhalar

Epistilbite CaAlSi 016.5 HO 0,190
Heulandite CaAl Si 016.5 l-iO 0,210
ilhi 26
Stilbite (CaNa2)AI2si6016.6| 01220
H20
C. Lifli Yapilar - Zayif olarak ¢capraz igh zincirler
Edingtonite BaAlSi 010.3 HO 0,150
Mesolite (Na,Ca)ALSi030.8 | 0.150
Natrolite HO 69 0,110
Scolecite 2 ) 0,160
Thomsonite Na Al Si)010.2HO | 0,160
CaAlSi010.3 HO
(Ca,Na2)Al2Si208.2,5
H20
D. Siniflandiriimayan
Brewsterite (Sr,Ca,Ba)A!Si6016.5 0,170
Faujasite HO 0,330
Gismondine 2 , 0,280
Laomontite (Ca,N%)AIZS|5014.1O 0,170
Phillipsite H,0 0,200
CaAlSi08.4 HO
CaAlSi,012.4 HO
(Ca,K2)AI2Si4012.(4-
1/2) H20
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6.2. Zeolitin Kullanim Alanlari

Zeolitlerin baglica kullanim alanlari olan iyon d@eikli gi yapabilme, adsorbsiyon
ve buna bgl elek yapisi, silis icegi, ayrica tortul zeolitlerde acik renkli olma,
hafiflik, kucuk kristallerin gézenek yapisi zedditin cok ceitli endustriyel
alanlarda kullanilmasina neden oktur.

Son yillarda énemli bir endistriyel hammadde durmangelen dgal zeolitlerin

bu dzelliklerinden yararlanilan alanlar 5 bélimdglanabilir:

-Tarim ve Hayvancilik
-Kirlilik Kontrol

-Enerji

-Madencilik ve Metalurji

-Diger Kullanim Alanlari

6.2.1.Tarim ve hayvancilik

Zeolitli tufler gubrelerin kott kokusunu giderilmesgzerigini kontrol edilmesi ve
asit volkanik topraklarin pH'inin yukseltimesi anda uzun yillardir

kullaniimaktadir.

Gubreleme ve Toprak Hazirlanmasi

Dogal zeolitler yiksek iyon distirme ve su tutma 6zellikleri nedeniyle topna
tarim icin hazirlanmasinda, ganlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullaniimaktadir. Ayrica yiksek amonyum isgigi nedeniyle gubre
hazirlanmasinda ¢gyici olarak klinoptilolit kullaniimasiyla amonyumubitkiler
tarafindan daha etkin kullaniimasi ve gubre tasasezlanmaktadir. Klinoptilolit
nem fazlasini adsorblagiicin gibrelerde depolama sirasindasafu pgme ve
sertlemeyi de ©Onlemektedir. Ayrica fazla sulama nedeniglasan mantari

hastaliklarin da 6niine gegtbelirlenmistir.
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Tarimsal Micadele

Dogal zeolitlerden iyon dg&stirme ve adsorblama kapasitelerinin yiksghkiden

dolayi tarimsal miicadelede ilagitaci olarak yararlaniimaktadir.

Toprak Kirliliginin Kontrolu

Dogal zeolitlerin katyon se¢cme ve ggtirme o6zelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin  bitkiye aktarilmasinda faydalaniimayip,yna zamanda besin
zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazgirametal katyonlarinin
tutulmasinda da yararlanilabilir. Bu alanda kullamiklinoptilolitin radyoaktif
kirlenmenin s6z konusu oldu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindamnain

Sr° miktarinin biyiik dlciide azalgdida saptanngtir.

Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gegetiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla gBklari bozulmaksizin @rliklarinin arttgi
belirlenmitir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin decalar klinoptilolit ve

mordenittir.

Organik Atiklarin Muamelesi

Bu alanda kullanilan d@l zeolitler, dgkilarin k6t kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontrolini ve dkilarin oksijensiz ortamda curimesiyle gdo
metan gazinin gder gazlardan ayrilmasini @amaktadir. Koku giderimi ve nem
iceriginin  kontroli ile hayvan barinaklarinda daha glddi kosullar
yaratiimaktadir. Ozellikle klinoptilolit ile muamel edilen gubreler (6zellikle

tavuk gubresi) cok kisa zamanda kullanilabilir eéa zengin icerikli olmaktadir.

Su Klturd
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GOl ve goletlerde biyolojik artiklarin neden ofgu kirlili gin temizlenmesinde
dogal zeolitler, 6zellikle de klinoptilolit etkin olak kullaniimaktadir. Ayrica
dogal zeolitlerden, canli balik ¢amaciligl ve su kudltir ortamlarinda ihtiyag

duyulan oksijence zengin hava akiminin teminindgatdarlaniimaktadir.

6.2.2. Kirlilik kontrolt

Zeolit mineralleri iyon dgistirme ve adsorbsiyon oOzellileri nedeniyle kirlilik

kontrollinde gittikge artarak kullaniimaktadir.

Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi

Nikleer santral atiklarinda bulunan ve cevrgigaacisindan tehlikeli olan ¥y
Cs¥, cd®, cd”® gibi izotoplar zeolitlerle tutulabilmektedir. Bigde atik sudan
alinan radyoaktif atiklar zeolitle birlikte gomiddr zararsiz hale getirilmektedir.
Bu alanda asitlere dayanikliliklari nedeniyle kptilit ve mordenit

kullaniimaktadir.

Atik Sularin Temizlenmesi

Sehirlerin ve endustri tesislerinin atik sularindduman azot bilgkleri (6zellikle
amonyum), metal iyonlar (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.)dsklhar1 ortamlarda yeralti ve
yerustu sularini kirletmekte ve bu ortamlarin geteiiz su gerekse kullanma
suyu olma 6zelliklerini yok etmektedir. Ayrica bularda yaayan balik ve gjer
su faunasina toksik etki yapmakta ve bu faunanstebenesi icin gerekli alglerin
uremesini de engellemektedir. Atik sularda buluaaaot ve istenmeyen baziia
metal katyonlari (6rn. Pb), zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadirBR ve
Japonya'da ¢mu sehir ve enduastriyel atik sulart klinoptilolit kutdarak

temizlenmektedir.

Baca Gazlarinin Temizlenmesi



63

Petrol ve komur kullanan tesislerin bacalarind&amgiCQ, SO ve diger kirletici
gazlar, zeolitlerin adsorblayici 6zglli ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve
Klinoptilolitin bu alanda c¢ok iyi sonuclar veglj yapilan cakmalarla ortaya

konmustur.
Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gekn bu alanda aktifigiriimis zeolit,
genlatirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 mgtiksan iceren
bir baglayiciyla peletlenmi halde kullaniimaktadir. Ozgiigalig 0.5 gr/icni ve
yag adsorblama kapasitesi 0.97 gr. olan bu malzem@ saft suda ytizebilmekte

ve yuzeydeki petrolii adsorblamaktadir.
Oksijen Uretimi

Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasina, ylizyihm sorunlarindan olan su
ve hava Kkirlilgi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijersikkgi, bu
ortamlarda ygayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurk&apal bir
mekandaki oksijen azli insan saligini tehdit etmektedir. Bu durumlarda
zeolitlerin azotu secimli adsorblama 6zelliklerindgararlanarak bu ortamlara
oksijence zengin hava @anabilmektedir. Oksijen Uretiminde daha cok sektet
zeolitlerden yararlaniimakla birlikte, gal zeolitlerden 6zellikle mordenit ve bazi
klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir gorinmektedir.

COop Deponi Alanlari

Duzenli ¢op deponi alanlarinin en 6nemli kesimleemin ve zemin
stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar nrakza@n zemini sglamlsstirici,
gecirgen olmayan bir yapi géstemesi istenir. Buigim cogunlukla, gecirgenii
az olan killer kullantlir. Killerin zamanlaiserek jellgmesi ve asit ortamlardan
etkilenmesi nedeniyle sorunlar ggmabilmektedir. Yapilan ag@rmalar betonit
tura killerle klinoptilolit tart zeolitlerin birlike kullaniimalarinin hem zemin

kararhligina olumlu etki yapgiini hem de daha ince astar malzemesi ile zemin
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olusturulabilecgini gostermgtir. Ayni zamanda zeolit, sizabilecek sulardaki
zararli iyonlari tutarak filtre gorevi gérmekte¢d].

6.3.Zeolitlerde Adsorbsiyon

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri daha @&ae bahsedilgi gibi, bal
petezine benzeyen mikro gézenekli bir yapiya sahip oldhasMikro pencerelerle
birlestirilerek bir baluk veya kanal sistemi ofturan bu mikro gbézenekler,
normal oda sicakiinda su ile dolu durumdadir. Zeolitik su olaraklamibu su,
zeolitler 1sitildginda yapidan uzalda ve bu olay, dier bazi su minerallerinin
aksine, zeolitlerin 6nemli bir kesiminde kristalpyda onemli bir dgisikli ge
neden olmaz.

Genellikle 350-400° C ‘ de isitilarak buharairilan suyun kristal yapida
olusturdusu basluklar, bu bgluklara sgabilecek buyuklikteki gaz veya sivi
molekdlleri ile doldurulabilir. Ancak zeolitler, gier mikro godzenekli ylzey
soguruculardan (silika jel, aktif karbon, ve altiminaiyfarkh olarak homojen bir
mikro pencere veya kanal gircapina sahiptir. Bu nedenle, bir gaz veya sivi
karsimindan sadece bu pencereden gecebilecek buylkitktelekiller
adsorplanir, daha buyuk olanlar zeolit yapisinginda kalir. Si/ Al orani ve
katyon bilgimi, kristal yapinin anyonik nitelini ve elektrostatik alan ofumunu
da belirlemektedir. Orggn, Ca ile doyurulmg sentetik zeolit-A’ nin etkin
pencere cap! 4.5 angstron civarindadir. Pentanktanaibi uzun eksenleri 4.3
angstron mertebesindeki normal hidrokarbonlar baoliz¢éarafindan kolaylikla
tutulur. Buna kagn, iso-pentan ve bunun gibi uzun eksenleri 5.0stapng
civarinda olan zincir yapili hidrokarbonlar ise bmineral tarafindan

adsorblanmaz.

Zeolitler yuksek sicakliklarda, adsorblagnsuyu yapisinda bulundurabilir. Bu
bakimdan zeolitler yiksek sicaklikta gaz akimlarikurutulmasinda kullantlir.

Zeolitler H,O, COQ, ve HS gibi polar mulekulleri, polar olmayan molekiillere
tercih ederler. Bu Ozellikleriyle tabii gazlarin @0re benzeri safsizliklardan

temizlenmesinde d@l zeolitlerden yararlanilir.
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Bir gaz veya sivi ile temas eden zeolitin gbzerrekleu molekillerce hizla
doldurulur ve gdzenekler timiyle dofglinda adsorpsiyon olay! durur. Bu olay
diger adsorbentlerden farkli olarak, adsorbe edilemlagin ¢ok diiik kismi
basinc¢larinda bile mimkindir. Bu acidan zeolittek az miktarda su buhari

iceren gaz sistemlerinin temizlenmesinde oldukkaetlan adsorplayicilardir.

Adsorpsiyonda 6zellikle 6nemli olan faktorler pangadzelligi, kristal boyut ve
kristalin yigisma derecesidir. Bu 6zellikler ise parcacik icindeikiizyon hizini ve

kutle transferini etkilemektedir.

Kirlimis ve elenmj zeolitler c¢agitli amaclar icin kullanilir. Parcaciklarin
poroziteleri ve ygisma dereceleri de adsorpsiyon ve deserpsiyon higiik

oranda etkiler.

Zeolitlede adsorplama olayi bir yiize tutuma oladail bir boslugu doldurma
olay! olarak dgtnulebilir. Clnkd zeolit kristalinin giylzine tutunan molekul
miktari kristal yapisi icindeki gbzenekleri doldaranolektl miktarinin yakkak
ylzde biri kadardir.

Zeolitlerde, adsorpsiyona dayali ayirml@imi zeolitin gézenek boyutuna ve zeolit
ylzeyinin segcicilgine dayanir. Ayirmaslemi genel olarak ya isil salinim veya
basing salinim c¢evrimiyle gercegieillir. Her iki islemde adsorpsiyon
kapasitesinin sicaklikla azalma, basingla artmaekeikesine dayanir. Basing
salinin ¢evriminde izotermal kollarda basinctaki bir agtiadsorbentin yikuna
arttirir. Desorpsiyon cevriminde basinctaki bir lara adsorbentin yuklenmesini
azaltir. Isil salinim c¢evriminde, sicgkh desismesi adsorpsiyonun alcak
sicakliklarda meydana gelmesine neden olur. Desapsse sicakiin artsindan
etkilenir. Basin¢ salinim adsorpsiyoslemi bircok ticari uygulama alani

bulmustur.

Bu uygulama alanlari: Havanin kurutulmasi, rafirsggg gazlardan hidrojen elde
edilmesi, metan gazindan karbondioksit aritilmiashavadan azot ve oksijen elde

edilmesi olarak sayilabilir. Adsorplanan molekiitbeidesorpsiyonunda yaygin
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olarak kullanilan yontemler, yine yukarida sozilexdiisil ve basing yontemleri
olup bunlar dgisik adlar alabilirler.

Adsorpsiyon gleminin ekonomisine etki eden faktorler, sistemarrkaikligl ve
adsorbentin fiyati ile tekrar kullanilabiligii gibi parametrelerdir. Zeolitlerin
adsorbent olarak kullanim alanlari iki ana grumplanabilir. Bunlar aritma ve

ayirma glemleridir [21].



BOLUM 7. MATERYAL VE METOD

7.1.Numune Alinan Tesis Hakkinda Genel Bilgi

Endustri proseslerinde metal ve kimyasal kullaniamtmasiyla ¢ilgi sularinda ciddi
cevre problemlerine neden olan blyuk miktarge enetaller meydana gelmektedir.
Endustride cgtli alanlarda kullanilan metaller atik sularlarl&tici emisyonlarla
cevreye yayllmakta ve ¢@ada birikime gramaktadir.Havada,suda ve toprakta
surekli bir ¢cevrim halinde bulunan ve canlilara sk etkileri olan metaller,su
kirleticileri arasinda da 6nemli yer tutmaktadirdéacilikte ve mineral proseslerinde
blyuk hacimlerde toksik atik su ghaaktadir.Béylece; endistri atik sularindagir a
metallerin giderilmesi ve geri kazaniimasi sosyalekonomik agidan giderek artan
bir 6nem taimaktadir.

Endustriyel atik sularda buluna kun, bakir nikel, kadmiyum, demir gibi gt
istenmeyen zehirli @r metaller pek c¢ok alani kirletmektedir. Pek ¢ok
Ulkede,standartlara gore atik sulardgkr anetal seviyeleri kontrol edilmeli ve kabul
edilebilir dezere azaltiimahdir.gir metaller,suda yayan organizmalara zehirli ve
zararll etkilerinin yani sira besin zinciri boyunba&rikmekte ve insan gagini

etkiliye bilmektedir.

Agir metaller, hem énemli hem de etkili maddelerBu. elementlerin ¢gu,insanlar
farkinda olmadan gizlice viicuda girer(su,gida zindi. yolu ile) ve orada nispeten
uzun zaman kalirlar ve ciddi hastaliklara yol aga#tik sularda mevcutgar metal
iyonu suda ygayan canlilara ve besin zinciri ile insarglsgy Uzerine toksik etki
yaparlar.A&ir metallerden biri olan bakir,gdi alanlarda kullanilan bir materyal
oldugu icin bu elementin okiurdusu kirliligin  pek c¢ok kayna

mevcuttur.Bakir;yiyeceklerde,deniz kabuklarinda,taanve cgerlerde Kkirletici
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olarak bulunabilmektedir.Kisacasi,bakir materyalini proseslerinde ve
paketlemelerde kullaniimasi Urdnleri kirletebilialBr,buyik ve fazla dozlarda
zararl olabilen ve hatta élduriict etkilere sahiptsan viicudu icin temel birgé
olmasina rgmen tum &ir metaller gibi zehirlidir.Ayrica,bakir kanserojetabilecei

ileri stralmektedir.

7.1.1. Metal kaplama endustrisi

Metal kaplama sanayi sitesi 190 adet 300- 6B0linkaplama atolyeleri 66.000 m2
alan dzerinde ve 7 paralel blok halindesainedilmitir. Her blok o6ninde

0,6mx0,5mx0,5m boyutlarinda beton kimyasal kanalubmaktadir.

Atolyelerde yapilan kaplama neticesinde salu kimyasal atik sular karakteri
itibariyle asitli, siyanurli ve kromlu olarak ayayri pvc borulari yardimi ile

kimyasal beton kanal icerisinde aritma Unitesigataaktadir.

Cu, Ni, Cr, Sn, Zn, Au, Ag kaplam metalleri denagmak, ve pvc lUzerine belli bir
kalinlikta elektroliz yoluyla kaplama yapilmaktadir

Atdlyelerin ne tur kaplama yaptiklarinaskin Tablo 7.1 de verilnstir. [22]



Tablo 7.1. Atélyelerde yapilan kaplama tiir|g22]

Atélye Cu Ni Cr Sn Zn Au Ag
1 +

2 +
3 +

4 + + + +
5 + + +

6 +

7 +

8 + +

9 +

10 + +

11 +

12 +
13 + + +

14 + + +

15 +

16 + + +

17 + + +

18 + +

19 + + + +

20 +
21 + + +
22 +

23 + +
24 + + + +

25 + +

26 + + +

27

28 +

29 + + +

30 +

31 +

32 + +

33 +

34 + + +

35 + +

36 +

37 + +

38 + + + + +
39 + +

40 +

41 + +

42 + +

43 +

44 + +

45 +

46 + +

47 + +

48 +

49

50 + +
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Tablo 7.2. Aylik kompozit numunelerdaakilan nikel dgerleri[22]

Yil Ay Ni(mg/It) Yil Ay Ni(mg/It)
2004 Mart 487,5 2006 Ocak 74,2
Nisan 364,4 Subat 177,2
Mayis 593,6 Mart 3315
Haziran 522 Nisan 454
Temmuz 153,92 Mayis 310,5
Agustos 331,6 Haziran 267,6
Eylul 223,2 Temmuz 403,2
Ekim 152,4 Austos 253
Kasim 333 Eylul 222
Aralik 120 Ekim 264.8
2005 Ocak 195,9 Kasim 237
Subat 208 Aralik 248,2
Mart 319,6 2007 Ocak 147.,6
Nisan 376,4 Subat 148,8
Mayis 292 Mart 192,3
Haziran 697
Temmuz 849,6
Agustos 962
Eylill 434
Ekim 341,2
Kasim 43,5
Aralik 142,4

7.2. Calsmada Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Deneysel cajmalarda nikel analizi atomik adsorpsiyon spektrafottresi ile
gerceklatirilmi stir. Karistirmalar igin hizi 50 devir / dk olan manyetik \&ticili
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karstirict kullaniimstir. Calsmalarimizda ayrica, Jar test cihazi, hassas terazi
pH metre, cam malzemeler ( beher, mezir, pipetnedalon joje) kullaniingtir.

7.3. Adsorban Olarak Klinoptilolit Kullanimi

Ulkemizde Balikesir- Bigadic yoresinde yaila 500 milyon ton rezerve sahip
onemli bir dgal zeolit potansiyeli bulunmaktadir. Bu gahanin amaci daha
once, dgal halde ve aktive edilmesini takibensitl amaclarla kullanilabilirlgi
arggtinlmis olan bu malzemenin atiksulardaki nikeli adsorpsiygoluyla
uzaklgtirma kapasitesinin agariimasidir.

7.4. Deneysel Cagma Yontemi

237,71 g/mol Merck markali NigBH,O, 4,048 gram hassas terazide targtmil
litre saf su icinde c¢ozinerek 1000 mg/L lik Ni cize elde edilmgtir. Bu
cOzeltiden sirayla 1, 5, 10, 20, 50 ml alinara@Q.tnl ye saf su ile tamamlangni
bdylelikle 1, 5, 10, 20, 50 mg/L lik Ni ¢cozeltilexlde edilmgtir.

Yapilan c¢algmalarda nikel gir metalinin iyonlarinin adsorpsiyonuna etki eden
doz deisimleri, karstirma sureleri, konsantrasyon gilgmleri, sicaklik etkisi
faktorlerini incelemek Gzere kullanilacak d@mlerde numuneler hazirlangtr.
Zeolit ile metal iyonu iceren ¢ozeltiler her duruan@50 ml'lik beherlerde ve 50
devir / dk hizinda kagtirilmistir. Diger timsartlar deistirilerek en uygun durum
tespit edilmeye calilmistir. Giderilen katyon degimleri ¢ozeltide kalan katyon
analizleri ile ortaya cikan farktan belirlerytii. Deney sonuclari AAS ile analiz
edilerek tespit edilngtir ve verim grafikleri cgizilmgtir. Standart c¢ozeltilerle
yapilan konsantrasyon ve sicaklikla ilgili deneysglsmalarin sonuglari
Langmuir ve Freundlich izoternsidiklerine uygulanmgtir. Standart ¢ozeltilerle
yapilan deney calmalarinin gosterdi en verimli parametreler atik su
numunesine uygulang)i burada elde edilen sonuclar verim grafikleri alkar

gOsterilmitir.



BOLUM 8. BULGULAR VE DE GERLENDIRME

8.1. Nikel Numunelerinin Doz ve Karstirma Surelerinin Degisim Sonuclari

Nikel iyonunun adsorpsiyonuna doz gggminin ve kargtirma sdresinin etkisini
incelemek Uzere ilk olarak 1 mg/L lik Ni ¢ozeltiden 250ser ml lik 5 adet behere
Olculerek alinmgtir. Hassas terazide kurgidigi 0,1 - 0,2 - 0,5 -1 ve 2 gr olan saf
suda yikanngi zeolit tartilarak iginde nikel ¢ozeltisi olan beleee ilave edilmytir.

Zeolitlerin ilave edildgi 250 ser ml lik Ni ¢Ozeltisi iceren 5 adet beher, jartteihazi
yardimiyla, 50 devir/dk sabit katirma hizinda, oda sicaginda sirayla 5, 10, 20,
30, 50 dk.” lik surelerde katiriimistir. Karistirma sleminden sonra 30 dk bekletilen

cozeltiler etiketlenngi camsiselere alinmytir.

Ayni islemler oda sicak@inda 5, 10, 20 ve 50 mg/L’lik Ni ¢ozeltileri icinrasiyla
tekrarlanmg ve coOzeltiler camsiselere alinmgtir. Yapilan cok sayida deney
sonucunda elde edilen numuneler atomik adsorpsigpektrofotometresinde

Olctimistir. Ve sonuclar Tablo 8.1 ‘de verilgtir.

Tablo 8.1. Nikel numunelerinin doz ve kamma siresi désimlerine gére analiz sonuglari

Doz Verim
No Co (mg/L) |(gr/250 ml) |t (dk.) Ce (mg/L) |(%)
1 1 0,1 5 0,9048 9,52
2 1 0,2 5 0,8268 17,32
3 1 0,5 5 0,9857 1,43
4 1 1 5 0,985 15
5 1 2 5 0,973 2,7
6 1 0,1 10 0,9741 2,59
7 1 0,2 10 0,9438 5,62
8 1 0,5 10 0,9712 2,88




Tablo 8.1. (devam) Nikel numunelerinin doz ve kamma siresi désimlerine
gore analiz sonuglari

Doz Verim
No Co (mg/L) |(gr/250 ml) | t (dk.) Ce (mg/L) | (%)
9 1 1 10 0,9958 0,42
10 1 2 10 0,9698 3,02
11 1 0,1 20 0,912 8,8
12 1 0,2 20 0,99 1
13 1 0,5 20 0,895 10,5
14 1 1 20 0,913 8,7
15 1 2 20 0,834 16,6
16 1 0,1 30 0,9524 4,76
17 1 0,2 30 0,8831 11,69
18 1 0,5 30 0,7994 20,06
19 1 1 30 0,8615 13,85
20 1 2 30 0,8225 17,75
21 1 0,1 50 0,8615 13,85
22 1 0,2 50 0,9438 5,62
23 1 0,5 50 0,6419 35,81
24 1 1 50 0,704 29,6
25 1 2 50 0,6261 37,39
26 5 0,1 5 4,2466 15,068
27 5 0,2 5 4,2062 15,876
28 5 0,5 5 4,2452 15,096
29 5 1 5 4,1947 16,106
30 5 2 5 4,0069 19,862
31 5 0,1 10 4,0878 18,244
32 5 0,2 10 4,1629 16,742
33 5 0,5 10 4,0401 19,198
34 5 1 10 4,0315 19,37
35 5 2 10 3,7672 24,656
36 5 0,1 20 4,1369 17,262
37 5 0,2 20 4,0892 18,216
38 5 0,5 20 3,8221 23,558
39 5 1 20 3,6964 26,072
40 5 2 20 3,6256 27,488
41 5 0,1 30 4,0271 19,458
42 5 0,2 30 3,9304 21,392
43 5 0,5 30 3,7051 25,898
44 5 1 30 3,1707 36,586
45 5 2 30 3,0494 39,012
46 5 0,1 50 4,0069 19,862
47 5 0,2 50 3,9636 20,728
48 5 0,5 50 3,4191 31,618
49 5 1 50 3,1274 37,452
50 5 2 50 2,7692 44,616
51 10 0,1 5 6,5083 34,917
52 10 0,2 5 6,5371 34,629
53 10 0,5 5 6,488 35,12
54 10 1 5 6,3696 36,304




Tablo 8.1. (devam) Nikel numunelerinin doz ve kamma siresi désimlerine
gore analiz sonuglari

Doz Verim
No Co (mg/L) |(gr/250 ml) | t (dk.) Ce (mg/L) | (%)
55 10 2 5 6,3017 36,983
56 10 0,1 10 6,5444 34,556
57 10 0,2 10 6,3884 36,116
58 10 0,5 10 6,2266 37,734
59 10 1 10 6,1068 38,932
60 10 2 10 5,9392 40,608
61 10 0,1 20 6,3768 36,232
62 10 0,2 20 6,1746 38,254
63 10 0,5 20 5,9912 40,088
64 10 1 20 5,7573 42,427
65 10 2 20 5,4525 45,475
66 10 0,1 30 6,2237 37,763
67 10 0,2 30 6,101 38,99
68 10 0,5 30 5,7659 42,341
69 10 1 30 5,3038 46,962
70 10 2 30 5,2128 47,872
71 10 0,1 50 5,9494 40,506
72 10 0,2 50 5,8584 41,416
73 10 0,5 50 5,5666 44,334
74 10 1 50 5,2085 47,915
75 10 2 50 4,5673 54,327
76 20 0,1 5 8,5489 57,2555
77 20 0,2 5 8,4839 57,5805
78 20 0,5 5 8,3222 58,389
79 20 1 5 8,3323 58,3385
80 20 2 5 8,0795 59,6025
81 20 0,1 10 8,3568 58,216
82 20 0,2 10 8,2456 58,772
83 20 0,5 10 8,2442 58,779
84 20 1 10 8,068 59,66
85 20 2 10 7,847 60,765
86 20 0,1 20 8,1647 59,1765
87 20 0,2 20 8,1387 59,3065
88 20 0,5 20 7,964 60,18
89 20 1 20 7,3444 63,278
90 20 2 20 7,4123 62,9385
91 20 0,1 30 8,0377 59,8115
92 20 0,2 30 7,9322 60,339
93 20 0,5 30 7,8124 60,938
94 20 1 30 7,5741 62,1295
95 20 2 30 6,8837 65,5815
96 20 0,1 50 7,9149 60,4255
97 20 0,2 50 7,7633 61,1835
98 20 0,5 50 7,5755 62,1225
99 20 1 50 7,4051 62,9745
100 20 2 50 6,9718 65,141
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Tablo 8.1. (devam) Nikel numunelerinin doz ve kamma siresi désimlerine
gore analiz sonuglari

Doz Verim
No Co (mg/L) |(gr/250 ml) | t (dk.) Ce (mg/L) | (%)
101 50 0,1 5 11,1715 77,657
102 50 0,2 5 11,1629 77,6742
103 50 0,5 5 11,1658 77,6684
104 50 1 5 11,0632 77,8736
105 50 2 5 10,266 79,468
106 50 0,1 10 10,4162 79,1676
107 50 0,2 10 10,2299 79,5402
108 50 0,5 10 10,0797 79,8406
109 50 1 10 10,0234 79,9532
110 50 2 10 9,9007 80,1986
111 50 0,1 20 10,1635 79,673
112 50 0,2 20 10,0509 79,8982
113 50 0,5 20 9,8328 80,3344
114 50 1 20 9,8443 80,3114
115 50 2 20 9,6176 80,7648
116 50 0,1 30 9,9267 80,1464
117 50 0,2 30 9,9079 80,1842
118 50 0,5 30 9,723 80,554
119 50 1 30 9,9599 80,0802
120 50 2 30 9,723 80,554
121 50 0,1 50 10,0898 79,8204
122 50 0,2 50 9,6999 80,6002
123 50 0,5 50 9,7158 80,5684
124 50 1 50 9,5714 80,8572
125 50 2 50 9,2031 81,5938
Co= 1 mg/L
100
90 +
80 +
—e—5dk
07 =10k
g 60+ 20 dk
% 50 30 dk
'-'>J 40 L —x— 50 dk
30 4
20 +
10 v‘
otH——— ‘ E— =
0,1 0,2 0,5 1 2
ZEOLIT (gr)

Sekil 8.1. 1 mg/L’ lik ¢6zelti icin adsorbent dozwerim grafgi

75
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Yapilan deneysel ¢camalar sonucunda 1 mg/L ¢6zelti icin verimdeki eireitis 0,2-

0,5 gr/ 250 ml adsorbent dozlari arasinda gorglimii0,1- 0,5 gr/ 250 ml arasinda
verimde duzensizlikler gozlengien iyi verime 2 gr/ 250 ml adsorbent dozunda
ulastimistir.( % 37,39)

Co= 5 mg/L
100

90 +

80 +

70 + —e—5dk
& 60+ —=—10dk
= 50+ 20 dk
& /
S 40+ ” 30 dk

‘ —x—50 dk

30 4 /

20 — =

o3 * %
0 | | |

0,1 0,2 0,5 1 2
ZEOLIT (gr)

47>

Sekil 8.2. 5 mg/L’ lik ¢ozelti icin adsorbent dozwerim grafgi

5 mg/L cozelti icin verim yikselmesi 0,5 gr da @ &yaklaan degerlerle balamis,

en iyi verim seviyesine 2 gr/250 ml'de %44,6gele ile ulgilmistir.

Co= 10 mg/L

100
90 +

80 + —e—5dk

0T —=—10dk
ol 20 dk
50 w_/*///

40 * _ o 30 dk
30 T v v —%—50 dk
20 +

10 +

VERIM %

A g

0,1 0,2 0,5 1 2
ZEOLIT (gr)

Sekil 8.3. 10 mg/L’ lik ¢ozelti icin adsorbent dozwerim grafgi
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10 mg/L ‘lik ¢ozelti ile yapilan deneylerden elddilen verim dgerleri adsorbent
dozu 0,1-1 gr/ 250 ml arginda iken ciddi bir ar§igbstermensi, en iyi verime 2 gr/
250 ml adsordent dozunda glanistir. (%54,32)

Co= 20 mg/L
100
9 +
80 +
70 + ——5dk
S 60 % —x % ¥ ————{ | =100k
g 50 | 20 dk
R 40+ 30 dk
30 + —%— 50 dk
20 +
10 +
0 ‘ ‘ ‘
0,1 0,2 0,5 1 2
ZEOLIT (gr)
Sekil 8.4. 20 mg/L’ lik ¢bzelti icin adsorbent dozwerim grafgi
Co=50 mg/L
100
90 +
80 & — % ——
70 + ——5dk
% 60 + —=—10 dk
W 50 20 dk
S 40+ 30 dk
30 + —x—50 dk
20 +
10 +
0 ‘ ‘ ‘
0,1 0,2 0,5 1 2
ZEOLIT (gr)

Sekil 8.5. 50 mg/L’ lik ¢Ozelti icin adsorbent dozu - verim gréifi

Sekil 8.4 ve 8.5 den de gorulgii gibi 20 mg/ L ve 50 mg/ L dermindeki
cOzeltilerle yapilan deneyler sonucu elde edileninvedeserleri kendi iclerinde

birbirine ¢cok yakindir. En iyi verim gerleri 20 mg/ L i¢in % 61,14 ve 50 mg L icin



78

% 81,59 dur. Her iki ¢Ozelti icin de en iyi verimg? 250 ml adsorbent dozunda elde

edilmistir.
Co= 1 mg/L
100
90 +
80 +
70 +
60 —e—0,1 gr zeolit
g 1 —=—0,2 gr zeolit
E 50T 0.5 gr zeolit
] ’
> 40l 1 gr zeolit
—x— 2 gr zeolit

Karistirma stiresi (dk)

Sekil 8.6. 1 mg/L 'lik ¢bzelti icin kagtirma suresi - verim grafi

Sekil 8.6 da 1mg /L ‘lik ¢ozeltide her adsorban daogn en iyi verim dgerine 50 dk

karistirma stresi sonunda glamistir.

Co= 5 mg/L
100
90 -+
80 +
70 + -
—e— 0.1 gr zeolit
;\6‘ 60 —=— 0.2 gr zeolit
g 50 A 0.5 gr zeolit
§ 40 - 1 gr zeolit
—x— 2 gr zeolit
30 -+ g
20 %:i
10 +
0 f f f
5 10 20 30 50
Karigtirma suresi (dk)

Sekil 8.7. 5 mg/L 'lik ¢bzelti icin kagtirma suresi - verim grafi
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Sekil 8.7 den de ankalacasl gibi 5 mg/L’'lik ¢ozeltide en iyi verim deerine (%
44,6) 30 dk Ik kagtirma sidresi sonunda, 2 gr/ 250 ml adsorbent dazund

ulasiimistir.

Co=10 mg/L

100

90 +
80 +
70 +
60 +

Verim (%)

30 ’,,
20 +
10 +

50 + */ 0.5 gr zeolit
40 ”/*’_4//"*/_’,%; 1 gr zeolit

—e— 0.1 gr zeolit
—=— 0.2 gr zeolit

—x— 2 gr zeolit

5 10 20 30

Karigtirma siresi (dk)

50

Sekil 8.8. 10 mg/L'lik ¢bzelti icin kagtirma suresi - verim grgfi

10 mg/L balangi¢ konsantrasyonundaki ¢ozelti ile yapilan géerde elde edilen en

iyi verim 50 dk kargtirma stresiyle alinmgtir. ( Sekil 8.8)

Co=20 mg/L

100
90 +
80 +
70 +

s X
N — 5 ’

-

50 +

verim (%)

30 +
20 +
10 +

0 t t t

5 10 20 30

Karistirma siresi (dk)

50

—e—0.1 gr zeolit

—a— 0.2 gr zeolit
0.5 gr zeolit
1 gr zeolit

—%— 2 gr zeolit

Sekil 8.9. 20 mg/L’lik ¢bzelti icin kagtirma suresi - verim gragfi
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Sekil 8.9 ve 8.10 u incelegimizde her iki balangi¢ konsantrasyonunda da
karistirma siresi aglyla beraber ¢ok ciddi bir verim agtiolmamstir. Ozellikle
Sekil 8. 10 da adsorbent dozunagbaolarak da verimde buyik deiklikler
olmamstir. Fakat sonucta her iki grafikte de goriidigibi en iyi verimler yine 50

dk’lik karistirma suresi ile elde edilstir.

Co=50 mg/L
100

90 +

80 #H— A4 A X —

0T —e—0.1 gr zeolit
S 60+ —=— 02 gr zeolit
E 50 + 0.5 gr zeolit
lé 40 + 1 gr zeolit

30 4 —x— 2 gr zeolit

20 +

10 +

0 f f f
5 10 20 30 50
Karigtirma siiresi (dk)

Sekil 8.10. 50 mg/L 'lik ¢ozelti icin kagtirma suresi - verim grafi

Analiz sonuclarindan, cizilen kalastirmali grafiklerden ve vyapilan verim
hesaplamalarindan nikel adsorpsiyonunda oda sgoadth (25 + 2° C) adsorban
dozu olarak 2 gr/ 250 ml, katirma suresi olarak 50 dakika, konsantrasyon ol&fak
mg/L'nin calsilan araliklarda en iyi verim veren gixler old@gu gordlmigtir. Bu

sebeple bundan sonraki deneylerde bulunan pertde kullaniimstir.

8.2. Nikel Gideriminde Konsantrasyon ve Sicaklik Biisinin Incelenmesi

Konsantrasyon ve sicaklik glgiminin incelenmesi acisindan 1, 5, 10, 20 ve 50Lmg/
derisimlerinde standart cozeltilerin 25@er ml'lerine 2 gr zeolit ilave edilerek
isiticil kargtiricida 45 + 2°C'de 5, 10, 20, 30 ve 50 dakika kamilmistir. Deney
numuneleri atomik adsorpsiyon spektrofotometresidigéimis ve Tablo 8.2’ deki

deserler bulunmstur.
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Tablo 8.2. Nikel gideriminde konsantrasyon ve emelyleri analiz sonuglari (45+ 2 ° C)

Verim

No Co (mg/L) |t (dk) Ce (mg/L) (%)

1 1 5 0,546 45,430
2 1 10 0,487 51,310
3 1 20 0,254 74,600
4 1 30 0,167 83,310
5 1 50 0,178 82,220
6 5 5 3,731 25,384
7 5 10 2,725 45,500
8 5 20 1,756 64,876
9 5 30 1,484 70,320
10 5 50 1,131 77,374
11 10 5 7,162 28,382
12 10 10 5,054 49,456
13 10 20 4,996 50,044
14 10 30 4,044 59,557
15 10 50 2,747 72,533
16 20 5 13,040 34,801
17 20 10 10,517 47,417
18 20 20 10,965 45,174
19 20 30 6,419 67,903
20 20 50 9,071 54,645
21 50 5 19,595 60,810
22 50 10 19,390 61,219
23 50 20 18,165 63,671
24 50 30 18,204 63,592
25 50 50 18,102 63,797

Elde edilen bu sonucglara gore karma siresi ve verim arasindaki tekli grafikler
(Sekil 8.11, 8.12, 8.13, 8.14 ve 8.15), konsantrakyoite verim arasinda ise ¢oklu
bir grafik (Sekil 8.16) cizilmatir.



82

100 +

—e— Co=1mg/L

verim (%)

0 1 1 1 1
5 10 20 30 50

Karistirma siresi (dk)

Sekil 8.11. 1 mg/L’lik ¢bzelti icin kagtirma stiresi -verim grafi (45+2°C)

Deneysel cajmalarda 1 mg/L konsantrasyon icin 4522 de farkh kamgtirma
surelerinin etkisi incelenginde 20 dk kagtirma suresinde % 74,6 verim
hesaplanngy 50 dk’ da ise %82,2 ile en iyi verimin elde @i tespit edilmgtir.

( Sekil 8.11)

100 +

—e—Co=5mg/L

verim (%)

0 1 1 1 1
5 10 20 30 50

Karigtirma siresi (dk)

Sekil 8.12. 5 mg/L 'lik ¢ozelti icin kagtirma suresi - verim grafi (45+2° C)

Ayni sicaklikta 5 mg/L’ lik ¢cozelti icin yapilan deylerden elde edilen sonuclarla

Sekil 8.12 elde edilmtir. 5 ve 20. dakikalar arasinda verimde hizl hitis
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gorulmis, verim %25 seviyesinden % 64 e kadar yuksgimiEn iyi verime ise %

77,37 ile 50 dakikada wdmistir.

100 +

—e— Co= 10 mg/L

verim (%)

0 1 1 1 1
5 10 20 30 50

Karigtirma siresi (dk)

Sekil 8.13. 10 mg/L 'lik ¢Ozelti icin kagtirma suresi - verim grgfi (45+2 °C)

Sekil 8.12 ve 8.13 incelenginde verim grafiklerinin benzerlik gostepl

anlggilmaktadir. Fakat 10 mg/L icin verimdeki en iyi 1ar20. ve 50. dakikalar

arasinda gorulmgi en iyi verime de 50 dk'lik kagtirma siresi sonunda (% 72,53)

ulasiimistir.

100 +
90 +
80 +
70 +
60 +

50 + —e— Co= 20 mg/L

40 4
30 T
20 +
10 +

0 f f f f
5 10 20 30 50

verim (%)

Karigtirma Siresi (dk)

Sekil 8.14. 20 mg/L 'lik ¢6zelti icin kagtirma suresi - verim grafi (452 ° C)
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Sekil 8.14'ten de ankalacasl gibi 20 mg/L de dier konsantrasyonlardan farkl
olarak en iyi verim dgeri olan % 67,90'a 30 dakikalik kafirma slresinde

variimistir.

100 -
90 +
80 +
70 +

60 o

50 + —e— Co=50 mg/L

40 +
30 +
20 +
10 +

0 1 1 1 1
5 10 20 30 50

verim (%)

Karistirma siiresi (dk)

Sekil 8.15. 50 mg/L 'lik ¢ozelti icin kagtirma suresi -verim grafi (45+2° C)

50 mg/L balangic konsantrasyonu ile vyapilan isitmali denayleanaliz
sonuclarindargekil 8.15 elde edilmtir. Goruldigl gibi verimde kagtirma stresine
bagl olarak ciddi bir salinim olmamifakat yine de en iyi verim olan % 63,79

deserine 50 dk hik kagtirma suresinde variltir.

2 gr/ 250 ml zeolit

—e—5dk
;\5 —=—10dk
£ 20 dk
g 30 dk

—x— 50 dk

mg/L

Sekil 8.16. Konsantrasyon — verim gegfi(45+ 2 © C)
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Sekil 8.16 da ise 45+2C’ de calgilmis tim konsantrasyonlar ve tim kamma
sureleri icin 2 gr / 250 ml sabit adsorbent dozuwelami kasilastirabilecgimiz dzet
bir grafik olwturulmwtur. Bu grafikten de goérebilegeniz gibi farkli salinimlar
olmasina rgmen genel olarak en iyi verim gerleri 50 dakikalik kastirma

surelerinde ve 50 mg/L konsantrasyonlarinda etlenéstir.

8.3. Nikel Iyonu Adsorpsiyonunda Konsantrasyon ve Sicaklik Etlsi

Sonuglarinin Langmuir izoterm Esitli gine Uygulanmasi

Nikel ¢ozeltisi ile yapilan deney sonuclarina ggapilan Langmuir gtli gine basl
calismalar sonucu Tablo 8.3 glurulmws ve Langmuir gitli gine bali grafik Sekil
8.18 ‘de verilmitir.
VB=gr/L
Q€¢Go-Ce) /M
(CelQe £HL.Xm + Ce / Xm)
Tablo 8.3. 3 Nikel iyonu i¢in Langmuir izoteresitli §i degerleri

Co Ce mg/L Ce mg/L Qe Qe CelQe CelQe
mg/L 25t2 °C 45t2 °C 252 °C|45t2 °C|(25t2 °C 45t2 °C
1 0,626 0,178 0,047 0,103 13,319 1,730
5 2,769 1,131 0,279 0,484 9,925 2,339
10 4,567 2,747 0,679 0,907 6,726 3,029
20 6,972 9,071 1,629 1,366 4,281 6,640
50 9,203 18,102 5,100 3,987 1,805 4,540
6 -
5 .
4
—e—25C
& =1 —m 45C
2 .
1 .
(¢] T
(o] 5 10 15 20
Ce

Sekil 8.17. 25+2 C ve 45+ C sicakliklari igin Qe- Ce graii
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Langmuir izoterm Grafi §i
y =-1,3361x + 13,661
14 s R? = 0,9863
12 -
101 e 25C
g 8- m 45C
e 6 ¢ " Dogrusal (25 C)
4 [] ——— Dogrusal (45 C)
2
0 - ; ; ; y =0,1766x + 2,5523
0 5 10 15 20 R2 =0,4498
Ce

Sekil 8.18. Nikel iyonu i¢in Langmuir izotermi gr#fi

Sekil 8.18 Uzerinde hesaplanan korelasyon katsaytada gosterdi gibi yapilan

adsorpsiyon cajmasi oda sicakiinda ( 25+2° C) Langmuir izotermine uyum
gostermtir.

8.4. Nikel Iyonu Adsorpsiyonunda Konsantrasyon ve Sicaklik Etlsi

Sonuglarinin Freundlich izoterm Esitli gine Uygulanmasi

Nikel ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina géapiian Freundlich gili gine basli
calismalar sonucu Tablo 8. 4. glurulmus ve Freundlich gtli gine bal grafik Sekil
8.19.’da verilmitir.

(log Qe =log k + nlog Ce)
Tablo 8. 4. Nikel iyonu i¢in Freundlich izotermiit gi degerleri

Co Ce mg/L Ce mg/L Qe Qe Log Ce Log Ce Log Qe Log Qe
mg/L |25+2°C |45+2 °C |25+2°C |45+ C [25+2°C |45+2 °C |25+2 °C |45+2 °C
1 0,626 0,178 0,047 0,103 -0,203 -0,750 -1,330 88,9

5 2,769 1,131 0,279 0,484 0,442 0,054 -0,555 -0,316
10 4,567 2,747 0,679 0,907 0,660 0,439 -0,168 30,04
20 6,972 9,071 1,629 1,366 0,843 0,958 0,212 0,135

50 9,203 18,102 5,100 3,987 0,964 1,258 0,708 0,601
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Freundlich izoterm Grafi gi

y =1,6371x - 1,1127
R? = 0,9495

2 e 5C

m 45C

Log Qe

y =0,7347x - 0,4097
R?=0,9723

Log Ce

Sekil 8.19. Nikel iyonu icin Freundlich izotermi digi

Freundlich izotermi gtliklerinden hesaplanan gerlerleSekil 8.19 olgturulmustur.
Sekilden de ankalacazl gibi Freundlich izotermine gore her iki sicaklikin
korelasyon katsayilari 0,94- 0,97 agaida olup 1'e yakin durum sergilegtii. Bu

uyum da yapilan adsorpsiyon gatasinin tek tabakal olgunu gosternsir.

8.5. Metal Kaplama Endustrisine Ait Aritma Giris Numunesiyle Yapilan

Calismalar

Metal kaplama endistrisinden alinan numune 1/1%), 3, 1/2 ve 1/1 oranlarinda
seyreltiimg, elde edilen c¢ozeltilerin 250 ml ‘sinde, daha dmnageneylerden elde
edilen adsorbanin optimum dozu ( 8g/L) eklenerekcis karstiricida 45+2 °C
sicaklikta 5, 10, 20, 30 ve 50 dakikalik sirelekaeistirma yapilmgtir. Sentetik
cozeltilerle yapilan 45+9C ‘de isitmali deneylerde elde edilen sonuglar bauig
izotermine Freunlich Izotermine olgiw kadar uyum gostermestii Bu durumun
gercek atiksu tUzerinde ne gibi birgdgm gdsterecg@nin belirlenebilmesi igin yine
45+2° C ‘de calsiimistir. Karistirilan numuneler camsiselere alinip AAS cihazinda

olcimleri yapiimgtir. Bulunan dgerler Tablo 8.5’ de verilngtir.



88

Tablo 8.5. Metal kaplama endustrisinden alinan manin analiz sonuclari

Zeolit dozu
Numune t (dk) (9/250mL) | Comg/L | Ce mg/L Verim (%)
1/10 seyreltilmg numune 50 dak 29r 11,886 11,157 6,137
1/5 seyreltilm§ numune 50 dak 29r 23,772 15,515 34,734
1/3 seyreltilm§ numune 50 dak 29r 39,620 18,369 53,636
1/2 seyreltilm§ numune 50 dak 29r 59,431 20,954 64,743
1/1 seyreltiimemi numune 50 dak 29r 118,861 24,918 79,036

verim (%)

0 f f f

11,886 23,772 39,620 59,431 118,861
Co (mg/L)

Sekil 8.20. Metal kaplama endistrisinden alinan noemin girg konsantrasyonuna glaverim
grafigi

8.6. Atik su Numunesi ile Yapilan Deney SonugclariniLangmuir ve Freundlich

Izoterm Esitliklerine Uygulanmasi

Atik su numunesi ile 45+2C ‘de yapilan deney sonuclarina gére yapilan Larigmu
ve Freundlich gtliklerine basl calismalar sonucu Tablo 8.6. ghurulmus ve bu
esitliklere bagh grafikler cizilmistir.



Tablo 8.6. Atiksu numunesi icin Langmuir ve Freuctdizotermleri gitlik degerleri

Comg/L Ce mg/L Qe CelQe Log Ce Log Qe
11,886 11,157 0,091 122,366 1,048 -1,041
23,772 15,515 1,032 15,032 1,191 0,014
39,620 18,369 2,656 6,915 1,264 0,424
59,431 20,954 4,810 4,352 1,321 0,682
118,861 24,918 11,743 2,122 1,397 1,070

14

12

10

8

&

6 4

4

2 4

0 ¢

11 16 18 21 25
Ce

Sekil 8.21. Atik su humunesi i¢in Qe-Ce ggafi

140

Langmuir izoterm Grafi §i

120
100 -

Cel Qe

*

10

A ®
20\ 3

Ce

y = -7,961x + 174,91
R? = 0,6475

e 45C
—Dogrusal (45 C)

Sekil 8.22. Atiksu numunesine ait Langmuir izoterrafggi

89
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Freundlich izoterm Grafi §i y = 6,0244x - 7,2647
R?=0,9884

15
1,0 -
0,5

0,0 T T T T T T

Log Qe

_0’5 |

1,0 ¢

-1,5

Log Ce

Sekil 8.23. Atiksu numunesine ait Freundlich izotegrafigi

Atiksu numunesine ait Freundlich ve Langmuir izotegrafikleri cizilmis ve
korelasyon katsayilari hesaplagtm (Sekil 8.22. ve 8.23.) Langmuir izotermi igin
sentetik cozeltilerle ayni sicaklikta (4522) yapilan deneyler sonucu hesaplanan
korelasyon katsayisi yakl# 0,45 iken gercek atiksu icin yakik 0,65 bulunmsgtur.
Freundlich izotermi icin sentetik numunelere aitrddasyon katsayisi 0,97 iken
gercek atiksu numunesi igingér 0,98 dir.



BOLUM 9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada Manisa Gérdes Klinoptilolitinin sulu ¢ézelilen Ni*? iyonlarinin
adsorpsiyon mekanizmasiyla giderilmesinde kulldmliléi gi arastirniimistir. Giderim
verimini etkileyen farkli parametrelerle metal kapla endistrisine nasil

uygulanabilecgi incelenmgtir.

Kesikli calsmada 0,4- 8 g/L aralinda dgisen klinoptilolit doz miktarlari i¢in 5-50
dk zaman arainda, sabit pH deerlerinde ve iki farkli sicaklikta elde edilegia
metal giderme verimleri incelensgtir. Neticede en iyi verim veren adsorbent
dozunun 8 g/ L oldgu tespit edilmgtir. Karistirma suresinin en uygun gkei olan 50
dk temas suresi olarak kabul edigtim.

Adsorpsiyon izotermlerinin okturulmasinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri kullaniimgtir.Daha sonra yapilacak olan termodinamik ve Knet
calismalarina taban ofturmak amaci ile iki farkli sicaklikta callmistir. Zeolit ile
nikel gideriminin 25+2°C sicaklginda her iki izoterme de uygunluk gosteidi
belirlenmitir. Fakat 45+2°C sicaklginda nikel giderimi Freundlich izotermine
Langmuir izoterminden daha iyi uygunluk goéstestini 45+ 2°C sicaklgindaki nikel
gideriminin Freundlich izotermindeki korelasyon sayisi 0,97'dir. 25+ 2C icin
izotermlerin korelasyon katsayilari Langmuir icif®®, Freundlich icin 0,94 olarak

tespit edilmgtir.

Daha sonra metal kaplama enddstrisinden alin&rsathumunesi tUzerinde deneysel
calismalar yapilmgtir. Atik su analiz sonuclarina gore yapilan verrasaplari
sentetik numuneler ile katastirilmistir. Gercek atik suda giderme veriminin
azaldgl gorulmigttr. Attk su numunesine ait Freundlich ve Langmiaotermleri

icin korelasyon katsayilari hesaplagtm Langmuir izotermi igin sentetik
cozeltilerle ayni sicaklikta (45£Z) yapilan deneyler sonucu hesaplanan korelasyon
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katsayisi yaklgk 0,45 iken gercek atik su igin yakila 0,65 bulunmsgtur.
Freundlich izotermi icin sentetik numunelere aitrddasyon katsayisi 0,97 iken
gercek atik su numunesi icing@ 0,98 dir. Sonu¢ olarak atik su numunesi her iki

izoterme de calilan sentetik numunelere oranla daha ¢ok uyum goser.

Genel olarak yapilan tum adsorpsiyon gahsinin Freundlich izotermine uyum
goOsterdgi sonucuna varilmgtir. Literattr bilgilerinde de klinoptilolit ile @r metal
giderimi calgmalarinda Freundlich izotermi Langmuir izotermoranla daha fazla
uyum gosternsi  nikel icin  0.99'un  Uzerinde korelasyon katsayilari
hesaplanmtir[24]. Bu acgidan elde edilen sonugclar literatié de dgrulanmstir.
Diger yandan literattiirde Ni metalinin giderimi icinueg kil ve aktif karbon ile de
adsorpsiyon caimalari da yapilnstir. Hesaplanan korelasyon katsayilari aktif
karbon i¢in Freundlich izoterminde 0,92, Langmuaiterminde 0,97°dir. Ugucu kul
icinse Freunlich izoterminde 0,99, Langmuir izoterde 0,98'dir [2].
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