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OZET

DOGAL MADDELERLE ATIKSULARDAN AGIR METAL GiDERIMi
YUKSEK LISANS TEZI
AHMET CAN OZCAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI:DR. OGR. UYESiIi LEVENT GUREL)
DENIZLIi, AGUSTOS - 2019

Bu tez calismasinda kursun, bakir ve nikel agir metallerinin, atiksudan
kimyasal ¢oktiirme yontemi ile gideriminde dogal ¢Oktiiriicii olan kalsine midye
kabugunun (KMK), ticari kimyasal ¢oktiiriiciiler olan NaOH ve Ca(OH)2’e
alternatif olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir. Bu amagla kimyasal ¢oktiirmeye
etki eden c¢oktiiriicii dozaji ve baslangic boya konsantrasyonu gibi faktorlerin
kimyasal ¢oktiirme verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda
Pb?" agir metal konsantrasyonu yaklasik 100 mg/L’de sabit tutulup farkli kat1 ve
stvi KMK dozlarinda deneyler yapilmistir. Sivi kalsine midye kabugu icin 3,33
mL/L’de %98,36 optimum giderim verimi, kat1 kalsine midye kabugu i¢in 0,1
g/L’de %98,79 optimum giderim verimi elde edilmistir. Farkli baglangic Pb%
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmis ve 194 mg/L’de %83,21 ile maksimum
giderim verimi elde edilmistir. Ni?* agir metal konsantrasyonu yaklasik 100
mg/L’de sabit tutulup farkli katt KMK dozajlarinda deneyler yapilmis ve 0,333 g/L
KMK’da %99,19 optimum giderim verimi elde edilmistir. Nikel iyonu baslangic
konsantrasyon degerlerinin degisiminin incelendigi ¢aligmalarda yine yaklasik 100
mg/L konsantrasyonunda %99,67 ile en yiiksek giderim verimi saglanmistir. Cu?*
agir metal konsantrasyonu yaklasik 100 mg/L’de sabit tutulup farkli katt KMK
dozlarinda deneyler yapilmis kat1 KMK i¢in 0,333 g/L’de %99,30 optimum giderim
verimi elde edilmistir. Farkli baslangic bakir iyonu konsantrasyonlarinda
gergeklestirilen deneylerde ise yine yaklagik 100 mg/L’de en yiiksek deger olan
%99,65 maksimum giderim verimine ulasilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda,
kalsine midye kabugunun alternatif bir kimyasal ¢oktiiriicii olarak Pb?*, Cu®* ve
Ni%* agir metallerini gidermede etkili bir dogal madde oldugu tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Atiksu, Agir Metal Giderimi, Dogal Maddeler, Artik
Maddeler



ABSTRACT

REMOVAL OF HEAVY METALS FROM WASTEWATERS BY USING
NATURAL MATERIALS
MSC THESIS
AHMET CAN OZCAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. LEVENT GUREL)

DENIZLi, AUGUST 2019
In this master thesis, the use of calcined mussel shell, which is a natural

precipitant in the removal of lead, copper, nickel heavy metals by chemical
precipitation method, is used as an alternative to commercial chemical precipitators
NaOH and Ca (OH).. For this purpose, the effects of factors such as precipitation
dosage and initial heavy metal concentration on chemical precipitation efficiency
were investigated. In this study, Pb?* heavy metal concentration was kept constant
at approximately 100 mg / L and experiments were performed at different doses of
solid and liquid KMK. 98.36% optimum removal efficiency was obtained for liquid
calcined mussel shell at 3.33 mL / L and 98.79% optimum removal efficiency was
obtained at 0.1 g / L for solid calcined mussel shell. Experiments were made at
different initial Pb?* concentrations and 83.21% at 194 mg / L obtained as optimum
removal efficiency. Ni?* heavy metal concentration was kept constant at
approximately 100 mg / L and experiments were performed at different dosages of
solid KMK and 99.19% optimum removal efficiency was obtained at 0.333 g/ L
KMK. Experiments were made at different initial Ni?* concentrations and optimum
removal efficiency of 99.67% was obtained at about 100 mg / L. Cu?* heavy metal
concentration was kept constant at approximately 100 mg / L and different solid
KMK doses were tested for solid KMK at 0.333 g / L 99.30% optimum removal
efficiency was obtained. Experiments were performed at different initial Cu?*
concentrations and a maximum removal efficiency of 93.41% was obtained at about
100 mg / L. As a result of experimental studies, it was found that calcined mussel
shell is an effective natural material for removing Pb*2, Cu*? and Ni* 2 heavy metals
as an alternative chemical precipitant.

KEYWORDS: Waste water, Heavy Metal Removal, Natural Materials, Residual
Materials
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1. GIRIS

Tiim canlilar yasamlarini siirdiirmek i¢in suya ihtiya¢ duyar. Su, tiim canlilarda
oldugu gibi insan yasami i¢in de vazgegilmez bir unsurdur. Sadece evsel olarak
kullanilmasinin disinda sanayi alaninda da su kullanimi oldukga fazladir. Ozellikle son
yillarda niifusun artmasiyla birlikte teknolojinin gelismesine paralel olarak sanayi
kuruluslar1 da biiyiik oranda geliserek liretim kapasitelerini arttirmaktadir. Dolayisiyla
insanlarin temiz suya olan ihtiyaci daha fazla olmaktadir. Bu ihtiyaci karsilamak i¢in
yapilan yatirimlarda biiyiik bir kaynak ihtiyact olusturmaktadir. Temiz suyun sanayide
kullanim1 sonucunda yiiksek miktarda atik su ortaya ¢ikmakta ve temiz su kaynaklari
hizl1 bir sekilde tiiketilmektedir. Bu tiikketimin verdigi zararlari en aza indirmek ve
kullanilan suyun aritilarak ham bir sekilde dogaya verilmesini saglamak suda yasayan

canlilar ve ekosistemin devami agisindan olduk¢a dnemlidir.

Prosesleri sonucu su kirliligine neden olan bir¢ok endiistriyel kurulus vardir.
Bunlardan kablo, pil iireten endiistriler, otomotiv sektorii, endiistriyel makine lireten
kuruluglar farkli tiirde agir metal kullanmaktadir. Agir metaller yiiksek toksisite ve
kanserojen 0zellige sahip olmalar1 ve hemen hemen hepsinin biyolojik olarak
parcalanamamas: yiiziinden birikme egilimi géstermektedir. Bu durumda agir metal
iceren atik sular aritilmadan alict ortama desarj edilmemelidir. Kirli atik sudan agir
metalleri gidermek i¢in kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon, iyon ylizdiirme,
adsorpsiyon, iyon degisimi ve membran filtrasyonu gibi gesitli aritma yaklagimlar
kullanilmistir. Bu yontemlerden kimyasal ¢oktiirme, proses kontroliiniin kolay olmasi,
genis sicaklik araliginda ve diisiik isletme maliyeti sebebiyle etkin olarak uygulanir.
Bu yontem, agir metal iyonlarini hidroksit, siilfit, karbonatlar ve diger az ¢oziiniir
bilesiklere doniistirmek icin pH ayarlamasini kullanarak, ¢oktiirme, ylizdiirme veya
siizme gibi fiziksel yollarla giderilebilir. Bu islemler, giderilecek maddelerin
boyutuna, yogunluguna ve yiizey yikiine baghdir. Agir metali gidermek igin
kullanilan yaygin inorganik ¢oktiiriiciiler kireg (Ca(OH)2), kostik soda (NaOH), soda
kiilii (Na2CO3), sodyum bikarbonat (Na(HCOz3)2), sodyum siilfit (Na2S) ve sodyum
hidro siilfiirdiir (NaHS) (Chen ve dig. 2018).



Bu ¢aligmada, kursun, bakir ve nikel agir metallerini i¢eren atiksulardan bu agir
metallerin kimyasal ¢oktiirme yontemi ile gideriminde, ticari kimyasal ¢oktiiriiciiler
olan sodyum hidroksit (NaOH), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ile ucuz ve dogal bir
¢oktiirticii olan kalsine midye kabugu kullanilmistir. Kalsine midye kabugu ve diger
ticari kimyasal ¢oktiirliciilerin agir metal giderim verimlerinin karsilastirilmasi igin
farkli ¢oktiiricti dozajlar1 ve baslangic agir metal konsantrasyonlarinda deneysel

caligmalar yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Agir Metaller

Su, diinyadaki yasamin varlig1 i¢in son derece onemli bir noktadadir. Ancak
diinya genelinde kayda deger sayida insan yeni ve temiz igme suyunun yoklugundan
muzdariptir. Son ylizyilda, antropojenik faaliyetler igin su talebi diinya niifusunun dort
kat artmasi sebebiyle yedi kat artmistir (Pendergast ve dig. 2011). Diinya Saglik
Orgiitii'niin (DSO) Sanitasyon ve igme Suyu-2015 Giincellemesi ve Bin y1l Kalkinma
Hedefleri Degerlendirmesi Ilerleme Raporuna gore, 1990'dan bu yana yaklasik 2,6
milyar insanin iyilestirilmis bir igme suyu kaynagina erisimi varken, 663 milyon insan
hala 2015'te iyilestirilmis bir igme suyu kaynagina ulagimi yoktur. Su kitligi bulunan
bolgelerde yasayan insan sayisi, Diinya Su Konseyi’nin yaptigi tahmine gére 2030
yilina kadar yaklasik 3,9 milyara ulasacaktir (Xu ve dig. 2018). Ayrica kentlesme,
sanayilesme ve tarimsal faaliyetlerdeki hizli gelismeler neticesinde, mevcut su
kaynaklar1 biiyiik oranda kirlilige ugramaktadir. Su kirliliginin nedenlerinin en basinda
agir metaller gelmektedir. “Agir metal”, atom yogunlugu 4000 kg/m*’ten biiyiik veya
sudan 5 kat fazla olan metaller ve metaloidler grubunda bulunan ve yerkabugunun

dogal bilesenleri olan genel bir ortak terimdir (Garbarino ve dig. 1995).

Havaya, igme suyuna, yiyeceklere veya sayisiz insan yapimi kimyasal {iriin ve
tiriinler neticesinde gevreye birakildiktan sonra, agir metaller soluma, yutma ve cilt
emilimi yoluyla viicuda alinabilmektedir. Agir metaller viicut dokularina viicudun
detoksifikasyon yollarindan daha hizli girerse ve birikirse, bu toksinlerin kademeli
olarak birikmesine neden olmaktadir (Kamran ve dig. 2013). Sonug olarak bu tiir atik
sularinin ¢ok kiiclik miktarlar1 bile énemli kirletici kaynak durumunda olup alict
ortama verilmesi toksik ve kanserojen etkiye sahip oldugu i¢in canlilarin ve ¢evrenin
olumsuz etkilenmesine sebep olur. Bu zararli etkilerinden dolayr agir metallerin
atiksudan uzaklastirilmasi ¢evre ve insan sagligi icin biiylik onem tagimaktadir. Tablo

2.1°de baz1 agir metallerin 6zellikleri verilmektedir.



Tablo 2.1: Agir Metal Ozellikleri (Joseph ve dig. 2019, USEPA 2019, WHO 2017a, 2017b)

Agir |Insan saghg etkileri | Kaynaklandiga Yerler | Maksimum Kirletici
metal Seviyesi (mg/L)
USEPA:® WHO?
As Cilt hasar1 Dogal olarak meydana
gelen
0,010 0,010
Dolasim sistemi Elektronik tiretimi
sorunlar1
Cd Bobrek hasari Dogal olarak meydana
gelen
: 0,005 0,003
kanserojen Cesitli kimyasal
endiistriler
Cr | Alerjik dermatit Dogal olarak meydana
gelen 0,1 0,05
Ishal, bulant1 ve kusma | Celik imalat
Cu Sindirim sorunlari Dogal olarak meydana
gelen
: - - 1,3 2,0
Karaciger veya bobrek | Ev tesisat sistemleri
hasar1
Pb Bobrek hasari Kursun bazli tiriinler
- 0,01
Azalan sinir gelisimi | Ev tesisat sistemleri
Hg | Bobrek hasari Fosil yakit yanmasi
0,002 0,006
Sinir sistemi hasar1 Elektronik endiistrisi

Agir metallerin gevre ve insan sagligina olan zararlarindan dolay: lilkemizde
agir metallerin alict ortama desarjlarinda kisitlamalar mevcuttur. Bu kisitlamalar Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde (SKKY) belirlenmis olup dogal ¢evre, koruma
altinda tutulmaktadir. Ayrica desarj standartlarina uyulmadigi takdirde ise cezai
yaptirimlar da mevcuttur. Atik olarak agir metaller cogunlukla maden sanayisinden
kaynaklandig1 i¢in SKKY’de ozellikle “Maden Sanayi Atiksularinin Alict Ortama
Desarj Standartlar” bagligi altinda agir metallere 6zellikle deginilmistir. Agir
metallerin desarj1 ile ilgili agir metal atig1 olusan sektorler i¢in desarj standartlar1 Tablo

2.2,2.3,2.4,2.5’te yer verilmistir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653519308616#tbl1fna
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653519308616#tbl1fnb

Tablo 2.2: Maden Sanayii (Kadmiyum Metali, Demir ve Demir Dig1t Metal Cevherleri ve Endiistrisi,
Cinko Madenciligi, (SKKY 2004)

PARAMETRE KOMPOZIT KOMPOZIT

BIiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK

KURSUN (Pb) (mg/L) 0.5 -

TOPLAM SIYANUR (CN") (mg/L) 0.1 -

DEMIR (Fe) (mg/L) 3 -

CINKO (Zn) (mg/L) 3 -

CiVA (Hg) (mg/L) - 0.05

KADMIYUM (Cd) (mg/L) - 0,2

BAKIR (Cu) (mg/L) 5 3

TOPLAM KROM (mg/L) 2 1

Tablo 2.3: Maden Sanayii (Seramik ve Topraktan Canak-Comlek Yapimi ve Benzerleri) ((SKKY
2004))

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KURSUN (Pb) (mg/L) 1 -
KADMIYUM (Cd) (mg/L) 0.1 -
CINKO (Zn) (mg/L) 3 -

Tablo 2.4: Cam Sanayii Atik Sularinin Alici Ortama Desarj Standartlar1 (SKKY 2004)

KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM ANLIK NUMUNE
NUMUNE 2 SAATLIK
FLORUR (F) (mg/L) - 30
NIKEL (Ni) (mg/L) - 3
GUMUS (Ag) (mg/L) - 1
KURSUN (Pb) (mg/L) - 1.0




Tablo 2.5: Atiksularin Atiksu Altyap: Tesislerine Desarjinda Ongdriilen Atiksu Standartlart (SKKY

2004)

PARAMETRE

KANALIZASYON
SISTEMLERI TAM

KANALIZASYON
SISTEMLERI DERIN

(mg/L)

ARITMA ILE DENIZ DESARIJIILE
SONUCLANAN ATIKSU | SONUCLANAN ATIKSU
ALTYAPI ALTYAPI TESISLERINDE
TESISLERINDE

Arsenik (As) (mg/L) | 3 10

Toplam siyaniir

(Toplam CN") 10 10

(mg/L)

Toplam kursun (Pb) | 3 3

(mg/L)

Toplam kadmiyum 2 5

(Cd) (mg/L)

Toplam krom (Cr) 5 5

(mg/L)

Toplam civa (HQ) 0.2 0.2

(mg/L)

Toplam bakir (Cu) 2 2

(mg/L)

Toplam nikel (Ni) 5 5

(mg/L)

Toplam ¢inko (Zn) | 10 10

(mg/L)

Toplam kalay (Sn) |5 5

(mg/L)

Toplam glimiis (Ag) | 5 5




Atiksularin aritilmasi isleminde birgok yontem vardir. Bu yontemlere Sekil 2.1°de

yer verilmisgtir.
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Sekil 2.1: Atiksu Aritim Yontemleri (Azimi ve dig. 2017)

Manoteknoloii

Atiksu aritim yontemlerinin her birinin kendine ait avantaj ve dezavantajlari

bulunmaktadir. Bu yiizden atiksu aritim tesislerinde bu avantaj ve dezavantajlar gz

oniinde bulundurularak verimli bir aritim gerceklestirilmeye ¢alisilir. Tablo 2.6’da bu

aritim yontemlerine ait avantaj ve dezavantajlar gosterilmistir.




Tablo 2.6: Agir Metal Giderim Yo6ntemlerinin Avantaj ve Dezavantajart (Hamutoplu ve dig. 2012)

METOT AVANTAJ DEZAVANTAJ
Kimyasal Coktiirme ve Basit ve Ucuz Yiksek
Filtrasyon konsantrasyonlarda zor

ayrilma, Etkin degil,

Atik camur olusumu

Elektrokimyasal Metali geri elde etme Pahali olmasi, Sadece
Y ontemler yiiksek
konsantrasyonlarda etkin
olmas1
Kimyasal Oksidasyon ve | Inaktivasyon Ortam hassasiyeti
Indirgenme
Iyon Degisimi Etkin aritim ve saf atik Partikiillerin hassas ve
metalin geri kazanimi1 reginelerin pahali olmasi
Buharlagtirma Saf atik elde etme Fazla enerji gereksinimi,
Pahali olmasi, Atik
c¢amur olusumu
Ters Osmoz Geri doniistim igin saf Yiiksek basing,
atik eldesi Membran boyutu, Pahali
olmasi
Adsorpsiyon Sorbentlerin Aktif Tiim metaller i¢in

karbon olarak kullanimi | uygulanamamasi

Agir metallerin giderilmesinde su karakteristigi onemli bir yer tutar. Su
kaynaginin pH degeri, agir metallerin varlig1 ve 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Agir metallerin sulu ¢ozelti i¢indeki 6zellikleri, pH'a oldukca baglidir. Notr
ila diisiik pH degerlerinde, agir metaller genellikle katyonik hallerinde bulunurlar ve
su kaynaklarinda daha ¢6ziiniir ve hareketli olma egilimindedirler. pH yiikseldikge,
kompleksler suda mevcut olabilecek hidroksit ve diger anyonlarla olusmaya baslar.
Agir metallerin bu etkilerinin yanm1 sira pH, adsorbanin yiizey yiikiinii, iyonlarin
adsorbanin fonksiyonel gruplar1 {izerindeki konsantrasyonunu ve adsorbanin
iyonlagma durumunu da etkileyebilir. Bununla birlikte, pH arttikca, agir metaller

hidroksit iyonlar1 ile kompleksler olusturur ve bdylece agir metalin oksidasyon
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durumunu etkiler (Tasar S. 2014). Pek ¢ok durumda, pH nétr seviyesinin iizerine
ciktikca, agir metaller suda ¢oken kati maddeler olusturur. Ornegin krom igin;
oksidasyon durumunda, Cr (I11) ‘den daha stabil formu olan Cr (V1)' ya doniistiigii yani
pH arttikga daha toksik formuna donistigi goriilmektedir (Pantsar ve dig. 2001)
Bununla birlikte, pH arttiginda, adsorbatin yiizeyi daha negatif yiiklii hale geldiginden
ve pozitif yiiklii agir metallerle daha kolay etkilesime girdiginden adsorpsiyon siklikla
artmaktadir. Bu fenomen cok cesitli adsorbatlar kullanilarak gozlemlenmistir. Agir
metal iyonlariin ¢cogunun adsorpsiyonla uzaklastirilmasi, diisiik pH degerlerinde (<3)
minimumdur (Bozbas, 2016). Tim bu bilgiler ve c¢alismalar g6z Oniinde
bulunduruldugunda agir metallerin sudan uzaklastirilmasi i¢in pH 6nemli bir rol

oynamaktadir. Diisiik pH’lar agir metal giderim performansini azaltmaktadir.

Sicaklik, agir metallerin aritilmasi degerlendirilirken dikkate alinmasi gereken
diger Onemli bir parametredir. Agir metallerin giderilmesi igin belirlenen
mekanizmalarin ¢ogu, ylizey kompleks reaksiyonlari ve ¢esitli iyon degisim formlari
dahil olmak iizere daha yiiksek sicakliklarda gelismektedir (Chen ve dig. 2010).
Sicakligin bazi durumlarda agir metal giderim verimini diisiirdiigii de goriilmektedir.
Bu nedenle, sicakligin agir metallerin uzaklastirilmasi iizerindeki etkilerini
degerlendirirken, her adsorban ve karsilik gelen metal iyonu, sicaklik degisimlerinin
adsorpsiyon siireci tiizerindeki genel etkisini belirlemek i¢in 06zel olarak

degerlendirilmelidir.

2.1.1 Kursun (Pb)

Kursun elementi periyodik cetvelin 4 A grubunda bulunan ve dogadaki bilinen
ismiyle galen yani kursun siilfiir formunda veya demir, ¢inko, bakir, giimiis ve antimon
metalleriyle bilesik halde bulunur (Diindar ve Aslan, 2005). Kursun elementine dair

bilgiler Tablo 2.7°de gésterilmistir.



Tablo 2.7: Kursun’a Ait Bilgiler (https://www.lafsozluk.com)

Sembol Pb

Atom Numarasi 82

Atom Agirhigi 207,2

Erime Noktasi 327,5°C
Kaynama Noktasi 1740 °C

Sinif Agir Metal
Yogunluk (293 K) 11,34 g/cm?®
Renk Mavimsi
Grup Metal

Kristal Yapist: Kiibik merkezli yilizey
Proton Sayis1: 82

Notron Sayist: 125

Elektron Say1si: 82

Atomik Hacim: 18.17 cm*/mol
Radyoaktiflik: Hayir
Bozunma sekli: Bozunma yok
Oksidasyon Durumu: 4,(2)

Yer kabugundaki bolluk: 0.001%

Deniz suyundaki bolluk: 3x107°%
Insan viicudundaki miktari: 0.00017%
Manyetiklik: Diyamanyetik

Kursun agir metal olmasi nedeniyle dikkat ve takip edilmesi gereken bir
kirleticidir. Ancak c¢evreye zararli etkileri bilinmesine ragmen kullanimi
endiistriyellesme ile birlikte artmigtir. Endiistriyellesme sebebiyle biyosferdeki kursun
artig1, arastirmacilar materyaller {izerindeki kursun konsantrasyon c¢alismalari ile
gozlemleyebilmektedir. Bu caligmalarin en agiklayicilar1 arasinda, Gronland'daki
buzullarin ¢esitli derinliklerinde kursun konsantrasyonunu Olcen Murozumi ve
meslektaslar1 yer almaktadir. Calismalari 1.0. 800-1740 yillar1 arasinda kursun
iceriginde hafif bir artig oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, 1740'dan baglayarak
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sanayilesme doneminin baginda kademeli bir artis kaydedilmistir. 1930'larda, artig
orani aniden ¢ok daha hizli hale gelmistir ve bu kursunun benzin katki maddesi olarak
kullaniminin yayginlastigi zamanlara denk gelmektedir (Pionelli ve dig. 1984).
Kursun, antik cagin baslica agir metallerinden biridir ve giiclii bir ¢evresel kirletici
olarak bliylik 6nem kazanmistir. Dogal ayrigma siirecinin yan1 sira, ¢gevrenin kursun
kontaminasyonu, madencilik ve eritme faaliyetlerinden, kursun igeren boyalardan,
benzin ve patlayicilardan ve kursun bakimindan zenginlestirilmis belediye

kanalizasyon atiklarinin bertarafindan kaynaklanmistir (Sharma ve Dubey 2005).

Kursun agir metalinin igerdigi kirlilik sebebiyle insan biinyesine de zarari
mevcuttur. Diinya Saglik Orgiitii’niin (DSO) raporuna gore yetiskinler i¢in 30 pg/dl
tizerindeki kursun diizeyi ciddi anlamda zararlidir. Kursun zehirlenmesi yasayanlarda
demir eksikliginden kaynakli anemi, kursun felci, duyu organlarindaki bozukluklar,
beyinsel bozukluklar, eklem ve bas agrisi, mide bagirsak semptomlar1 meydana
gelmektedir (Erdem, 2014). Alic1 ortama verilen kursun igeren atik sularin verildigi
bolgedeki bitkiler veya canlilar tarafindan emilmesi, insanlarin da bu bitki ve canlilar
tikketmesi sonucunda da kursun insan viicudu tarafindan emilmektedir. Tiim bu etkileri

g6z 6ntinde bulunduruldugunda kursun dikkat edilmesi gereken bir parametredir.

2.1.2  Nikel (Ni)

Glumiis beyaz, sert ve yumusak bir metal olan nikel, tahminen %0.008
konsantrasyona sahip olan yerkabugundaki 24. en bol elementtir. Nikel, 58.71 atom
kiitlesi ile 28 atom sayisina sahiptir (Coman ve dig., 2013). Nikele ait bilgiler Tablo
2.8’de gosterilmektedir.

Atiksuda bulunan biyolojik olarak ¢oziinmeyen agir metal tiiriidiir. Baski
sanayi, elektrik endiistrisi, giimiis rafinerileri, pil imalat sanayii, nikel metaline tabi
alagim gibi endiistriler tarafindan kullanilir. Nikel, kataliz, madeni para, miicevher,
akii, alasim, direng telleri, makine parcalar1 vb. gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir.
Nikelin yiiksek miktarda kullanimi ¢esitli ¢evre sorunlarina yol agar. Nikelin etkileri
kuru bir Oksiiriik, goglis agrisi, solunum problemi, bulanti, ishal, cilt dokiintiisii,
pulmoner fibroz, gastrointestinal agri, bobrek 6demi vb. seklindedir (Carolin ve dig.

2017).

11



Tablo 2.8: Nikel’e Ait Bilgiler (https://www.lafsozluk.com)

Sembol Ni

Atom Numarasi 28

Atom Agirhigi 58,69

Erime Noktasi 1455 °C
Kaynama Noktasi 2913 °C

Sinif Agir Metal
Yogunluk (293 K) 8,908 g/cm?®
Grup: Gecis metali
Kristal Yapist: Kiibik merkezli yiizey
Proton Sayist: 28

Notron Sayist: 31

Elektron Sayisi: 28
Radyoaktiflik: Hayir
Bozunma sekli: Bozunma yok
Yer kabugundaki bolluk: 0.009%

Deniz suyundaki bolluk: 2x1077%
Insan viicudundaki miktar: 0.00001%
Manyetiklik: Ferromanyetik

Bitkiler nikeli absorbe ederek biinyelerine alir, sebze ve meyvelerden ekolojik
dongiiyle canlilarin viicutlarina nikel alim1 ytiksektir. Nikelle kirlenen toprak veya su
deriyle temas ettiginde de nikele maruz kalinabilir. Nikelin az miktarda alinmas1 viicut
icin gerekli olsa da asir1 dozda alinirsa insan sagligi igin tehlikeli olabilir. Nikel ve
belirli nikel bilesenleri ciddi anlamda kanserojen olarak kabul edilen malzemeler
listesinde bulunmaktadir. Uluslararasi Kanser Arastirmalari Ajanst (IARC) nikel
bilesenlerini grup 1'de (insanlarda kansere yol agtigina dair yeterli kanit bulunan),
nikeli grup 2B'de (Insanlarda kansere yol agma olasil1§1 bulunan) listelemistir (Seven
ve dig. 2018) Bu hususlar dikkate alindiginda nikel metali dikkat ve takip edilmesi
gereken bir parametredir.
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2.1.3 Bakir (Cu)

Bakir (Cu) 1B gecis grubu elementi olan, periyodik cetvelde simgesi (Cu)
olarak gosterilen kirmizi ya da Kahverengi goriiniimlii metaldir. Bakir’a ait bilgiler

Tablo 2.9°da gosterilmektedir.

Tablo 2.9: Bakir’a Ait Bilgiler (https://www.lafsozluk.com)

Sembol Cu

Atom Numarast 29

Atom Agirhigi 63,54
Erime Noktasi 1083,4 C
Kaynama Noktasi 2567 C
Smifi Agir Metal
Yogunluk (293 K) 8,93 g/cm3

Grup: Gegis metali

Kristal Yapist: Kiibik merkezli yiizey
Proton Sayisi: 29

Notron Sayist: 35

Elektron Sayisi: 29

Radyoaktiflik: Hayir

Bozunma sekli: Bozunma yok

Yer kabugundaki bolluk: 0.0068%

Deniz suyundaki bolluk: 3x1077%

Insan viicudundaki miktari: 0.0001%

Bakir gevreye bakir ve diger metallerin madenciliginden ve metalik bakir veya
bakir bilesiklerini iireten veya kullanan endiistrilerden gegis yapabilir. Bakir insanlar
icin vazgecilmez bir unsurdur. Kirmizi trombositlerde hemoglobin olusumunda
onemlidir. Cu (I), hemoglobinin aktivitesine benzeyen oksijen iletimi i¢in uygun
enzimlerde bulunur. Tendonlar1 ve kikirdaklari giiglendirmeye yardimei olmaktadir.
Cu ayrica birkag enzimin dogru ¢alismasinda kullanilir. Ancak serbest bakir iyonlari

yani Cu (Il), amfibi hayatindaki en zararli bakir tiirlerinden biridir (Vardhan ve dig.

2019).
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Bakir genellikle atik sularda yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Clinkii metal
kaplama, elektro kaplama, plastik ve daglama gibi birgok endiistriyel uygulamada en
degerli ve en c¢ok kullanilan metal olarak kabul edilir. Ayrica, bakir, diisiik
konsantrasyonda bile ¢ok toksik bir metaldir ve bakirla kirlenmis atik su, g¢evreye

bosaltilmadan once aritilmalidir (Al-Saydeh ve dig. 2017).

Bakir’in ¢ok sayida detayli zararlarina iliskin 6rneklere bakildiginda, intihar
girisimleri ile bakirin baglantili oldugu goriilmiistiir. 20 g'1 asan bir dozajda ¢ok fazla
Cu yutulmasi, baslangic doneminde sersemlik, tembellik ve beyin agrisina neden
olabilir. Ortaya ¢ikan yan etkiler epigastrik eziyet, gastrointestinal kanama, ishal,
tagikardi, hematiiri, solunum gii¢liigli, hemolitik anemi, karacigerde hepatoseliiler
bezeme, bobrek kanallarinda gilirimeler ve en son 6liime kadar varabilir (Vardhan ve

dig. 2019).

2.2  AGIR METAL GIDERIMINDE KULLANILAN BAZI ARITIM
YONTEMLERI

2.2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi, agir metallerin giderimi igin uygun bir teknik olarak
kabul edilmistir. Adsorpsiyon teknigi, bir adsorbent ylizeyine ¢Oziiniir sivilarin ve
gazlarm eklenmesini igerir. 1ki ana adsorpsiyon tiirii vardir. Fizikosorpsiyon, adsorbe
edilmis ve adsorbent materyalinin eklenmesi ve Van der Waals kuvveti tarafindan
giderilmesi ile meydana gelir. Diger yandan, kemisorpsiyon, adsorbat molekiilleri
adsorbent yiizeyine kimyasal baglanma ile baglandiginda meydana gelir.
Adsorpsiyonun kalitesi, adsorpsiyonun Ozelliklerine bagli olan adsorpsiyon
kapasitesine baglidir. Ornegin, yiizey yiikii, yiizey alan1 ve fonksiyonel gruplar farkli
Kirleticilerle farkli seviyelerde aktivite tiretebilir. Modifiye ¢itosan, manganez oksitler,
yer fistig1 kabuklari, turba, aritma ¢amur kiilii, tanecikli biyokiitle, ugucu kiil dahil
olmak iizere agir metallerin giderilmesi igin gesitli adsorbent tipleri kullanilmistir.
Bununla birlikte, bu adsorbentlerin tiimii, diisiik adsorpsiyon kapasitesi ve agir

metallerin giderilmesinde diisiik etkinlik ve verim seviyeleri gibi bazi sinirlamalardan
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muzdariptir. Bu nedenle yeni ve daha iyi adsorbentler bulmak i¢in aragtirmalar devam
etmektedir (Fiyadh ve dig. 2019).

2.2.2 Membran Filtrasyon

Tarihsel olarak agir metallerin membran bazli yontem kullanilarak giderilmesi,
Bhattacharyya ve arkadaslarinin (1978) Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) iyonlarini igeren
elektrokaplama suyunun aritilmast i¢in ultrafiltrasyon (UF) membran kullanilmasinin
fizibilitesini arastirmasiyla baslamistir. Ayn1 yil, Sato ve arkadaslar1 (1977) Cr ve
siyaniir igeren metal kaplama atik suyunun aritilmasi i¢in bir ters ozmoz (RO)
membraninin etkin bir sekilde kullanildigini bildirmistir. Ayrica Kosarek (1981) As
(V), Cd (1), Pb (1), Hg (1), Ni (IT) ve Se (II) 'nin galvanik atik sudan giderilmesi i¢in
selatlayict bir ligand ile bir UF prosesini entegre etmistir. Bu oncii ¢aligmalar, agir
metal iyonlarinin farkli membran prosesleri ile elimine edilmesinde olumlu sonuglar
vermistir. Bu nedenle, membran filtrasyon islemlerinin giderim etkinligini daha da
arttirmak i¢in arastirmalar devam etmektedir. Bununla birlikte su ve atik su aritimi igin
farkli tiplerde gbzenekli ve ince film kompozit membranlar kullanilabilir. Bunlar,
diisiik basingla ¢alisan (mikrofiltrasyon, UF, damitma), yiiksek basingla c¢alisan
(nanofiltrasyon (NF) ve RO), ozmotik basin¢la ¢alisgan membran islemini (ileri osmoz
(FO)) ve diger membran proseslerini (elektrodiyaliz (ED), Sivi membran (LM) vb.)
igerir. Membranlarin sulu ortamda uygulanmas: i¢in goz Oniinde bulundurulmasi
gereken temel faktorler, gozenek biytlikligl, gozenek dagilimi, yiizey yiiki,
hidrofiliklik derecesi, ¢bzelti akist ve ayirma islemine yardimci olan fonksiyonel
gruplarin varligidir. Bu 6zellikler, su lretim hizi ve agir metal giderme etkinligi

bakimindan genel membran performansini 6nemli dl¢iide etkiler (Abdullah 2019).
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2.2.3 Elektrokimyasal Giderim

Elektrokimyasal yontemler, 6zellikle agir metal iyonlarinin enddistriyel atik
sulardan uzaklagtirilmasinda son derece etkili bir atiksu aritma yontemi olarak
bilinmektedir. Bu yontem, elektrokimyasal hiicrede anodik ve katodik reaksiyonlari
kullanarak, elementlerin metalik durumunda agir metallerin geri kazanilmasini igerir.
Bu yontem, genis endiistriyel uygulamalarini sinirlayan biiylik miktarda sermaye
yatirimi ve daha fazla gii¢ kaynagi gerektirmektedir. Atik sularin ¢evreye desarjina
yonelik kat1 ¢evresel kurallar ve diizenlemeler nedeniyle, elektrokimyasal yontemler
bu arastirma alaninda ¢alisacak bir¢ok bilim insani ve aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir.
Elektrokimyasal yontemlerin bazilari, elektro-koagiilasyon, elektro-depozisyon ve
elektro-flotasyon teknikleri, agir metal iyonlarinin atik sudan uzaklastirilmasinda

kullanilmistir (Vardhan 2019).

2.2.4 TIyon Degisimi

fyon degistirme islemi, kat1 ve sivi fazlar arasinda geri doniisiimlii bir iyon
degisimidir. Kati faz, bir iyon degistirici veya iyon degistirici recine olarak adlandirilir
ve s1v1 fazda ¢oziinmez oldugu i¢in, degistirilebilir iyonlari tasir ve reaksiyon sirasinda
onemli yapisal degisikliklere ugramaz. iyon degistiricilerin benzersiz 6zellikleri, genel
tanimlarina gore karsit iyonlar olarak bilinen zit iyonlarla telafi edilen pozitif veya
negatif bir art1 ylikii tasiyan yapilarindan kaynaklanmaktadir. Kars1 iyonlar serbestce
hareket ettiginden, ayni isarete sahip diger iyonlar tarafindan kolayca
degistirilebilirler. Iyon degistiricideki kars1 iyon icerigi, iyon degisim kapasitesi olarak
tanimlanmaktadir (Levchuk 2018). Ideal iyon degistirici asagidaki gereksinimleri

karsilamalidir:

- Hidrofilisite

- Kimyasal ve fiziksel stabilite

- Nispeten yiiksek iyon degisimi hizi

- Yeterli iyon degisim kapasitesi

- Uygulama i¢in yeterli partikiil biiytikliigii ve etkili ylizey alan1
- Ekonomik fizibilite (Harland, 1994)
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2.2.5 Koagiilasyon — Flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon, agir metallerle yiiklii atik sulart aritmak igin
kullanilabilir. Prensip olarak, koagiilasyon islemi bir koagiilant ekleyerek kolloidal
parcaciklar kararsizlastirir ve ¢oktiirme ile sonuglanir. Pargacik boyutunu artirmak
icin, koagiilasyonu dengesiz parcaciklarin floklagsmasi izler. Bu teknik i¢in genel
yaklasim, pH ayarmi igerir ve parcaciklar arasindaki itici kuvvetlerin iistesinden
gelmek i¢in koagiilant olarak ferrik / alum tuzlarinin eklenmesini igerir (Kurniawan
2006). Asidik ve bazik karakterdeki atiksularin nétralizasyon islemi ile uygun pH
degerine ayarlanmasinin ardindan ¢oOktiirme islemi icin sirasiyla asagidaki

uygulamalar gerceklestirilir:

- Koagiilasyon; Koagiilantlarin atiksuya ilave edilisini takiben hizli bir sekilde
atiksuya karistirilmalar1 ve atiksuyun biinyesindeki kolloidal ve askida kati
maddelerle birleserek flok olusturmaya hazir hale gelmesi islemi,

- Flokiilasyon; Atiksuyun yavas ve uygun sekilde bir siire karistirilarak kiiciik
tane ve pihtilarin biiyiimesi, birbirleriyle birlesmesi, yumaklasmasi ve boylece

kolayca ¢okebilecek floklarin meydana gelmesi islemidir (Kolat 2008).

2.2.6 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme, agir metallerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in yaygin
olarak kullanilir, ¢linkii ucuzdur ve kullanimi nispeten kolaydir. Kimyasal ¢oktiirme
ile ¢okeltici madde eklenecek ve atik suyun pH'' baslangigtaki bazik kosullara
ayarlanacaktir. Cokeltici madde, ¢oziinmeyen ¢okeltileri olusturmak igin atik sudaki
agir metal iyonlariyla reaksiyona girer. Olusan cokeltiler ¢oktiirme veya siizme
islemleriyle ayrilabilir. Geleneksel kimyasal c¢oktiirme islemleri arasinda stlfit
¢oktiirmesi ve hidroksit ¢oktiirmesi bulunur. Hidroksit ¢oktiirme islemi, diisiik
maliyet, basitlik ve pH kontrolii kolay oldugu i¢in agir metallerin endiistriyel atik
sulardan uzaklastirilmasinda kullanilan en yaygin kimyasal ¢oktiirme teknikleridir
(Baltpurvins ve dig., 1997). Farkli metal hidroksitlerin ¢oziiniirliigii, pH 8.0-11.0
araliginda smirhdir. Olusan metal hidroksitleri ¢oktiirme islemlerinin ardindan
topaklagma ile ayrilabilir. Agir metallerin atik sudan elde edilmesi kolay ve diisiik

maliyetli olarak c¢okeltilmesi icin farkli tiplerde hidroksit kullanilmistir. Kireg,
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endiistriyel atik su aritiminin ¢ogunda 6nemli bir hidroksit ¢oktiiriicii madde olarak

kullanilmistir.

Hidroksit ¢oktliirme isleminde, alum, demir tuzlari ve organik polimer gibi
kimyasal pihtilastiricilarin eklenmesi, agir metallerin su / atik sudan uzaklagtirilmasini
artirabilir. Hidroksit ¢oktiirmesinin yaygin olarak kullanilmasina ragmen, endiistriyel
uygulamadaki sinirlandirma, susuzlastirma ve bertaraf sorunlarina neden olan diisiik

yogunluklu ¢amurlarin biiyiik hacimlerinin tiretilmesi nedeniyledir (Vardhan 2019).
Tipik bir kimyasal ¢oktliirme yontemi dort agsamayi icerir:

- Reaktiflerin eklenmesi, ¢okeltiyi olusturmak i¢in pH'in ayarlanmasi;
- Flokiilasyon;
- Sedimantasyon;

- Kati-s1vi ayrimai.

Coziinme ve ¢ozelti kinetigi incelendiginde ¢okelme iglemi 3 adimdan olusur. Bu

adimlar ¢ekirdek olusumu, kristal gelismesi ve olgunlagsmadir.
Cekirdek olusumu:

Cekirdek, iizerinde kati fazin olusmaya basladigi genellikle c¢ok kiigiik
partikiillerdir ve ¢okelen maddenin molekiil gruplar1 veya iyon giftlerinin bir araya
gelmesinden olusabilece8i gibi, kimyasal yap1 olarak c¢okelecek madde ile ilgisi
olmayan ancak kristal yapis1 olarak ¢okelecek maddeye benzerlik gosteren yabanci
maddelerden olusabilir. Eger cekirdek cokelen maddeden olusuyorsa cokelme
baslangict homojen c¢ekirdek olusumu, diger maddelerden olusuyorsa heterojen
cekirdek olusumu olarak adlandirilir. Hemen hemen biitiin sularda 6zellikle su ve
atiksu aritiminda c¢ekirdek olusumu heterojendir. Cekirdek olusumu, diizenli bir kristal
yapiin kurulmasmi gerektirdiginden enerji sarf edilen bir islemdir ve bu islemin
baslamasi i¢in bir enerji, dolayisiyla bir itici gii¢ gerekir. Bu itici gii¢ ¢ozeltinin agiri

doygun olmasi ile saglanir (Tiinay, 1996).
Kristal Gelismesi:

Kristal gelisimi, olusan ¢ekirdek {izerine c¢okelecek maddenin birikimi ile
gerceklesir. Su ve atiksu aritma proseslerinde denge haline genellikle erisilmediginden

kristal gelisme hizinin belirlenmesi 6nem tasir (Tiinay, 1996).
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Olgunlasma:

Olusan kristal, ilk sathada, termodinamik olarak en kararli yapida olan kristal
degildir. Kristal yapisi maddelerin ¢oziiniirliigiinti de etkiler. Kristal yapiin degisimi
“olgunlagsma” olarak tanimlanir. Kristal biiyiidiikce olgunlasma olayr hiz kazanir.
Olgunlagma, biiyiik partikiil ¢apina sahip olan kristallerin yiizey enerjilerinin daha az
olmas1 ve ¢ozeltide daha diisiik konsantrasyon ile dengede bulunmasi sonucu olusur

(Tiinay, 1996).
Coziinme Kinetigi:
Cozlinme olayr ¢oziinen maddenin katilardan uzaklagmasi olayi ile kontrol

edilir. Cozlinme, ayrica kat1 ylizeyinde olusan yiizey komplekslerinden de etkilenebilir
(Tiinay, 1996).

Sicakhigin Coziiniirliige Etkisi:

Sicaklik hem ¢okelme olayinin denge sabitini hem de ¢okelme reaksiyon hizini
etkileyerek ¢oziinirligii degistirir. CaCO3, CaSOas, Caz(POs)2, FePO4 gibi belirli

maddeler disinda ¢oziiniirliik sicaklikla artar.

Kimyasal ¢oktiirme reaksiyonlarinin mekanizmasi olduk¢a komplekstir. Verilen
reaksiyonlar olayin sadece belli bir kismin1 agiklar ve reaksiyonlarin verildigi sekilde
cereyan etmesi de zorunlu degildir. Cogunlukla bu reaksiyonlar tam degildir ve
atiksudaki diger maddelerle ¢esitli yan reaksiyonlar da meydana gelir. Bu nedenle
kimyasal ¢oktiirmenin mekanizmasini agiklayan hususlar asagida kisaca 6zetlenmistir

(Tinay, 1996).
Tanecik agregasyonu:

Tanecigi agregasyona ugratmak i¢in tanecik yiikiinii azaltmak veya bu yiikiin

etkisini ortadan kaldirmak gereklidir. Bu islem ii¢ yolla yapilabilir:

a. Yiizeysel yiikii azaltmak tizere kolloid ile reaksiyona girebilecek veya alinabilecek
potansiyel belirleyen iyonlarin veya zeta potansiyelini azaltmaya yarayan

elektrolitlerin ilavesi
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b. Uzun zincirli organik molekiillerin (Polimerlerin) ilavesi. Polielekrolit olarak
tanimlanan elektriksel yiiklii polimerler ¢ozeltideki koloidal tanecikleri adsorbsiyon

ve baglama yoluyla uzaklastirir.

c. Hidrolize metal iyonlarini teskil eden kimyasal maddelerin ilavesi. Metal oksitlerin
veya hidroksitlerin yiiklerini sifira kadar azaltmak tlizere kuvvetli asitlerin veya

bazlarin ilavesi sonucu pihtilastirma meydana gelebilir. (Evliya, 1994)
Kimyasal Coktiirmenin Kimyasi ve Atiksu Aritiminda Kullanilan Kimyasallar

Yillardan beri c¢esitli kimyasal maddeler kimyasal ¢oktiirlicii olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal ¢okeltme ile %80-90 siispanse katt madde giderme, %40-
70 BOI giderme ve %80-90 bakteri giderme verimleri elde edilir. Sadece ¢okeltme
islemi kullanildiginda %50-70 toplam siispanse kati madde giderme ve %30-40
organik madde giderme verimleri elde edilebilmektedir. Atiksuya ilave edilen
kimyasal maddeler atiksuyun i¢indeki bilesenlerle reaksiyona girerler. Reaksiyonlar
altim, kireg, demir(II) siilfat ve kire¢, demir(IIl) kloriir ve kire¢, demir(IIl) siilfat ve

kireg ile gergeklestirilir (Sengiil, 1990).

Metal Tuzlari ile Polimer Teskili:

Elektrolitler ve polimerler gibi kimyasal maddelerin ilavesi ile olusan
agregasyona kiyasla, aliim ve demir (III) siilfat ilavesi ile olusan agregasyon ¢ok daha
karmasiktir. Gegmiste serbest A1 ve Fe®*{in tanecik agregasyonu icin yeterli oldugu
diisiniiliyor ancak bunlarmn hidroliz iriinleri bilinmiyordu. Bu hidroliz iiriinlerinin
etkilerinin yeni kesfedilmesine ragmen hidroliz reaksiyonlar1 1900’lerde Pfeiffer

tarafindan 1907°de de Werner tarafindan bulunmustu.
Kimyasal Coktiirmeyle Metallerin Aritilmasi

Agir metallerin kimyasal ¢Oktiirme ile aritimi, agir metaller atiksularda
cogunlukla birlikte bulundugundan, ¢ogu agir metalin ortak gii¢ ¢oziinen tuzlarinin
olusturulmasina dayanir. Hemen hemen biitlin agir metallerin ¢oziiniirliigii cok az olan
ortak tuzlari, hidroksitler ve siilfiirlerdir. Bu nedenle kursunun karbonatla
coktiirtilmesi gibi bazi agir metallerin ¢oktiiriilmesi ve 6zel durumlarda diger giic

¢oziinen tuzlarmin olusturulmasina dayanan yontemler disinda, metallerin kimyasal
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¢oktiirmeyle aritilmasinda hidroksit ¢oktiirmesi ve siilfiir ¢oktiirmesi kullanilmaktadir.
Bunlardan hidroksit ¢oktiirmesi uygulama kolayligi, ekonomik olmasi ve ¢amur

uzaklastirmasinin kolaylig1 agisindan daha yaygin bir uygulamaya sahiptir.
Hidroksit coktiirmesi:

Hidroksit ¢oktiirmesi agir metallerin hidroksitlerinin ¢oziintirliigiiniin ¢ok
diisiik olmasina dayanir. Metaller arasinda hidroksit olarak ¢oktiiriilemeyen en 6nemli
istisna +6 degerlikli kromdur. Hidroksit ¢oktiirmesinin uygulanabilmesi ig¢in
metallerin serbest halde veya zayif komplekslerle bagli olmalar1 gerekir. Kuvvetli
komplekslerle bagli olan metal iyonlari yiiksek pH’ta hidroksit ¢coktiirmesi uygulamasi
ile veya diger yontemlerle aritilabilirler. Bazi metal hidroksitlerinin ¢oziiniirliik
carpimlari ve ¢esitli metallerin hidroksit ¢oziiniirliiklerin pH ile degisimi Tablo 2.10
ve Sekil 2.2°de verilmistir (Tiinay, 1996).

Tablo 2.10: Metallerin Hidroksitlerinin Coziiniirliikleri (Tiinay, 1996)

Hidroksit 25 °C’de
PK¢
Cu(OH). 19,3
Pb(OH) 14,3
Zn(OH), 17,2
Cd(OH). 13,7
Ni(OH); 15,7
Cr(OH), 30,2
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Sekil 2.2: Cesitli metallerin hidroksit ¢oziiniirliiklerinin pH ile degisimi (Tiinay, 1996)

Siilfiirle ¢coktiirme:

Metal siilfiirlerinin ¢oziintirliikleri metal hidroksitlerinde daha azdir. Suya
stilfiir iyonlar1 ilave edilince metal siilfiirleri ¢okerler. Metal siilfiirlerin ¢oziiniirliigi
de pH’a baghdir. Ancak metal siilfiirlerin ¢oziinlrligii artan pH ile azalir ve
hidroksitlerin aksine optimum pH olusumu goriilmez. Siilflirle ¢coktiirme suda kuvvetli
kompleks yapicilar bulundugunda da uygulanabilir. Siilfiir, cogu kompleksten metal
iyonlarin1 ayirarak ¢oktiiriir. Bazi metal siilfiirlerin ¢oziiniirliigii Tablo 2.11°de

verilmistir (Tiinay, 1996).

Tablo 2.11: Metal Siilfiirlerinin Coziiniirliikleri (Tiinay, 1996)

Metal Siilfiir | 25°C pK¢
CusS 35,0
PbS 27,0
ZnS 21,5
Cds 26,1
NiS 18,5

22



Kimyasal Coktiirmenin Avantaj ve Dezavantajlari

Kimyasal ¢oktiirme hem evsel hem de endiistriyel atiksulardan kirleticileri
gidermede kullanilabilmektedir. Kimyasal ¢oktiirmenin kullanilmasina karar
verilmeden dnce bu metodun avantaj ve dezavantajlarinin iyi bir sekilde anlagilmasi

onemlidir.
Kimyasal ¢oktiirmenin avantajlari;

a. Kimyasal ¢oktiirme hazir techizat ve ¢ogu kimyasallarin mevcudiyetiyle
birlikte 1yi tesis edilmis bir teknolojidir.

b. Bazi aritim kimyasallari, 6zellikle de kire¢ ¢ok ucuzdur.

c. Tam anlamiyla kusatilan sistemler, siklikla elverigli bir sekilde kendi kendine
calisir ve diisiik bakim maliyeti sadece kullanilan kimyasallarin yeniden
doldurulmasini gerektirir. Cogu zaman, bilgili operatore gerek yoktur ((EPA,
2000)).

Dezavantajlari,

a. Rekabet eden reaksiyonlar, alkalinite ve diger faktorlerin degisen seviyeleri
tipik bir sekilde uygun kimyasal dozajlarin hesaplanmasini imkansiz
kilmaktadir.

b. Kimyasal ¢oktirme asindirict kimyasallarla galismayr gerektirebilir bu da
operatoriin giivenlik sorunlarini arttirir.

C. Antim kimyasallarinin eklenmesi, 6zellikle kireg, atik camur hacmini %50 nin
tizerine ¢ikarabilir.

d. Kimyasallarin biiyiik miktarlarinin, aritim yerine nakledilmesi gerekebilir.

e. Polimerler pahali olabilir. (EPA, 2000)

2.2.6.1 Kimyasal Coktiirmeye Etki Eden Faktorler
Kimyasal ¢oktiirmeye etki eden bir¢ok faktor vardir. Bunlara atiksuyun pH’1,

kimyasal icerigi, kimyasal ¢oktiiriiciiniin tiirli, kullanim dozaji gibi faktorler 6rnek

olarak gosterilebilir. Kimyasal ¢oktiiriiciilerin atiksudan agir metal gideriminde

23



yiilksek miktarlarda kullanilmasit ve operasyonel sorunlarindan dolayr kimyasal

coktlirme isleminde dogal maddelerin kullanilmasi ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir.

2.3  Agir Metallerin Atiksudan Uzaklastirilmasi ile ilgili Yapilan

Cahismalar

Ghosh ve digerlerinin (2011) Zn?* agir metalinin CaO ile giderilmesinin
incelenmesi deneyinde, baslangi¢c metal konsantrasyonu 32 mg/L olan deneyde pH 9-
10’da %99-99,3 ile maksimum verime ulasilmistir. Chen ve digerleri (2009), Cu?*,
Zn?*, Cr¥*, Pb?*’nin baslangic konsantrasyonunun 100 mg/L oldugu durumlarda
calismis ve kimyasal ¢oktiiriicii olarak CaO kullanilan deneyde pH 7-11 araligindaki
calismalarda giderim verimi %99,37-99,6 araliginda ¢ikmistir. L. Charerntanyarak
(1993) Zn?*, Cd?*, Mn?" agir metallerinin Ca(OH); ile giderimi deneyinde optimum
pH 11, optimum dozaj 10 g/L’de sirasiyla %99,77-99,67-99,30 giderim verimine
ulastig1 tespit edilmistir. Fu ve digerlerinin (2009) yaptigi ¢alismada baslangic agir
metal konsantrasyonu 50 mg/L olan atiksudan Ni giderilmesi i¢in alkali ¢okeltici
varliginda optimum 11 pH’da %92,8 giderim verimine ulagilmistir. Fu ve digerlerinin
(2012) yapt1g1 diger bir ¢alismada baslangi¢ agir metal konsantrasyonu 50 mg/L olan
atiksudan Ni giderilmesi igin ileri fenton kimyasal ¢oktiirme prosesinde alkali ¢okeltici
varliginda optimum 11,5 pH’da %98,5 giderim verimine ulagilmistir. Jiang ve
digerlerinin (2008) baglangi¢ Cu konsantrasyonu 25 mg/L olan atiksudan Cu’nun
giderilmesi i¢in yaptigi deneyde Ca(OH). ¢oktiiriicii kullanilmis ve pH 12-13’de
%99’un Tlizerinde bir giderim verimi gozlemlenmistir. Mirbaghen ve Hosseininin
(2005) yaptigr arastirmada baslangic Cu, Cr konsantrasyonlar1 48,51 mg/L olan
atiksudan agir metal gideriminde Ca(OH)2 ve NaOH kullanilmis ve pH 8,7-12 ‘de
%98,56 verim saglanmistir. Azabou ve digerlerinin (2007) yaptigi, baslangic Zn
konsantrasyonu 200 mg/L olan atiksudan agir metal giderimi deneyinde ¢oktiirii olarak
stilfat indirgeyici bakteriler kullanilmis ve pH 6,8’de optimum verim elde edilmistir.
Fu ve digerlerinin (2007) yaptig1 ¢alismada baslangi¢c Cu konsantrasyonu 100 mg/L
olan atiksudan agir metal gideriminde ¢oktiiriicii olarak 1,3,5 Heksahudrotriazin

Ditiokarbamat kullanilmis ve pH 3-9’da %99,6 verime ulagilmstir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Bu ¢aligmada giderilmeye ¢alisilan agir metal ¢ozeltileri, kursun (Pb), nikel
(Ni) ve bakir (Cu)’dir. Coktiiriicii kimyasal maddeler sodyum hidroksit (NaOH) ve
kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2)’tir. Dogal materyal olarak ise Kalsine Midye Kabugu
(KMK) tercih edilmistir. Agir metal stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ultra saf su,

pH ayarlamalarinda nitrik asit (HNO3) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmstir.

3.1.1 Kullanilan Dogal Materyal ve Ozellikleri

Bu caligmada Kalsine Midye Kabugu (KMK) kullanilmistir. Su diriinleri
endiistrisinin bir yan iriinii olan midye kabugu, bol miktarda kalinti karbonat
kaynagidir ve ayrica adsorpsiyon, dispersiyon, mineralizasyon, toksisitesi olmayan
ozellikleri ile dogal bir gdzenekli mineralize dogal materyaldir. Son yillarda, diisiik
maliyetli bir atik materyal olarak midye kabugu, fosfor ve agir metal kirliligi igeren
atiksular i¢in dogal ¢oktiiriici bir madde olarak kullanilmasi ile birgok alanda
potansiyel uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir (Ji, 2019). Islenmemis midye
kabuklar1 bir atik maddedir ve diinyada midye iiretimi i¢in ikinci sirada yer alan
Galigya'da biiyiik miktarlarda tiretilir. Cogu midye kabugu atiklari, yikama, 6gilitme,
kalsinasyon ve eleme veya yalnizca yikama, 6glitme ve eleme islemlerini igeren ve
daha diisiik enerji tliketimi ile sonuglanan prosesleri kullanarak degerli iist diizey
malzemeler tiretmek i¢in fabrikalarda aritilmaktadir (Perez-Ramirez 2013). Yukarida
bahsedilen hususlarin disinda, midye kabuklar1 dogal bir sekilde mevsimsel olarak
kiyillarda da birikebilmektedir. Kiyilarda biriken midye kabuklart ciddi miktarlara
ulagabilmekte ve bunlarin toplanarak degerlendirilmesi Cevre Miihendisligi agisindan

onemli goriilmektedir.
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(b)

Sekil 3.1: (a) Ham midye kabugu (b) Kalsine midye kabugu

3.2  Deneysel Calismalar

3.2.1 Kullanmlan Alet ve Techizatlar

Deneylerde dogal ¢oktiiriici olarak 45-125 pm boyutunda Kalsine Midye
Kabugu (KMK) tozu, bir adet ogiitiicii, 600 ml‘lik beherler, pH metre (WTW inoLab
7110), hassas terazi (AND HR 250 AZ), analiz elegi(JEOTEST)kullanilmistir.
Coktiirme deneyleri i¢in bir adet karistirma hiz1 ve siire parametresi dijital olarak
ayarlanabilen jar testi (VELP Scientifica Solutions for JAR/Leaching Test), karistirma
isleminden sonra numuneleri ¢oktiiriicliden ayirmak igin filtre kagidi kullanilmistir.
Deney sonrast numunelerin mg/L cinsinden agir metal konsantrasyonlari fotometrede

(Spectroquant NOVA60) okunmustur.
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(d)

Sekil 3.2: (a) pH Metre (b) Hassas Terazi (c) Spektrofotometre (d) Jar Testi
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3.2.2 Dogal Céoktiiriiciiye Uygulanan On Islem

Deneyde kullanilacak midye kabuklar1 Karadeniz Bolgesi’'nde bulunan
Samsun Sahili’nden toplanmistir. Laboratuvara getirilen midye kabuklari ilk olarak,
kabuklarin iizerlerinde bulunan tuz, kum ve diger maddelerin giderilmesi i¢in musluk
suyu ile yitkanmistir. Ardindan bir siire saf su igerisinde bekletilmistir. Bunu takiben
bir ogiitiicii kullanilarak midye kabuklar1 6giitiilmiis ve 80 °C’de 24 saat boyunca
etiivde kurutulmustur. Ogiitme isleminin ardindan analiz eleginden (Jeotest) gegirilmis
ve calismada kullanilmak {izere 45-125 um boyutundaki midye kabugu tozu tekrar
etlive yerlestirilerek 80 °C’de 24 saat boyunca bekletilmistir. Ardindan desikatorde
sogutulduktan sonra hava almayacak sekilde cam kaplara yerlestirilmistir. Bu ham
midye kabugundan 20 g uygun boyuttaki midye kabugu tartilmig, porselen krozeye
konmus ve yakma firminda 900°C’de 1,5 saat tutulmustur. Daha sonra ¢ikarilarak
distile su ile yikanmis ve stiziilmiistiir. Etiivde 80°C’de 24 saat kurutulmustur. Daha
sonra distile su ile yikanmis ve 105°C’de etlivde 1 gece bekletilmistir. Ardindan yakma
firminda 400°C’de 4 saat boyunca bekletilmis ve deneylerde kullanilmak tizere cam
kaplara yerlestirilmistir (Haddad, 2014).

3.2.3 Agir Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.2.3.1 Kursun Stok Cozeltisi

Oncelikle hassas terazi calistirilmis ve kalibrasyonu yapilmistir. Tartim
kabinin darasi alinarak toz kursun nitrat bilesiginden (Pb(NO3)2) hesaplama sonucu,
igerisinde 1 g Pb olacak sekilde 1,598 g tartilmistir. Tartilan kursun nitrat (Pb(NO3)2
1 Litrelik balon jojeye aktarilmigtir. Ultra saf su ile 1 litreye tamamlanarak 1000
mg/L’lik kursun (Pb) stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneylerden 6nce taze olarak bu

stok ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak atiksu 6rnekleri hazirlanmistir.

Hesaplama: Kursun Nitrat (Pb(NOz)2)’nin molar kiitlesi 331,2 g/moldiir. Pb’nin molar
kiitlesi ise 207,2 g/mol olduguna gore 1 L ¢ozeltide 1 g Pb olmasi icin 1,5984 g
Pb(NOs3). 1 L ultra saf suya eklenmelidir.
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3.2.3.2 Nikel Stok Cozeltisi

Tartim kabmin darasi alinarak toz nikel bilesiginden (N2NiOs.6H20)
hesaplama sonucu igerisinde 1 g Ni olacak sekilde 4,946 g tartilmistir. Tartilan nikel
bilesigi (N2NiOs.6H20) 1 Litrelik balon jojeye aktarilmistir. Ultra saf su ile 1 litreye
tamamlanarak 1000 mg/L’lik nikel (Ni) stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneylerden
Once taze olarak bu stok ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak atiksu 6rnekleri

hazirlanmustir.

Hesaplama: Nikel bilesiginin (N2NiOs.6H20)’nin molar kiitlesi 290,79 g/moldiir.
Ni’nin molar kiitlesi ise 58,79 g/mol olduguna gore 1 L ¢ozeltide 1 g Ni olmast igin

4,9462 g N2NiOe.6H20 1 L ultra saf suya eklenmelidir.

3.2.3.3 Bakar Stok Cozeltisi

Oncelikle hassas terazi calistirilmis ve kalibrasyonu yapilmistir. Tartim
kabinin darasi alinarak toz bakir bilesiginden (Cu(NO3)2) hesaplama sonucu igerisinde
1 g Cu olacak sekilde 3,8047 g tartilmigtir. Tartilan bakir bilesigi (Cu(NO3)2) 1 litrelik
balon jojeye aktarilmistir. Ultra saf su ile 1 litreye tamamlanarak 1000 mg/L’lik bakir
(Cu) stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneylerden once taze olarak bu stok ¢ozeltilerden

uygun seyreltmeler yapilarak atiksu 6rnekleri hazirlanmistir.

Hesaplama: Bakir bilesiginin (Cu(NOz3)2)’nin molar kiitlesi: 241,60 g/moldiir. Cu’nun
molar kiitlesi ise 63,5 g/mol olduguna gore 1 L ¢ozeltide 1 g Cu olmast i¢in 3,8047 g
Cu(NOs3)2 1 L ultra saf suya eklenmelidir.

3.2.4 Deneylerin Yapilisi

Kursun (Pb), Nikel (Ni) ve Bakir (Cu) ¢ozeltileri belli oranlarda seyreltildikten
sonra Ca(OH),, NaOH ve dogal ¢oktiriici (KMK) ile yapilan deneylerde
kullanilmistir. Deneyler 300 mL kursun (Pb), nikel (Ni) ve bakir (Cu) ¢ozeltisi igeren
600 mL’lik beherler igerisinde gerceklestirilmistir. Belirli miktarda sivi ve kat1 dogal
¢oktiiriicti (KMK) ile 300 mL hacminde kursun (Pb), nikel (Ni) ve bakir (Cu) igeren

cozelti bu beherlere ilave edilerek siispansiyonlar farkli test periyotlar1 i¢in bir jar
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testine yerlestirilerek once 5 dakika ve 200 rpm hizinda, sonra 15 dakika 10 rpm
hizinda karistirilmistir. Uygun karistirma ve aritim siiresinden sonra, siispansiyonlar
60 dakika siire ile ¢6kelme olmasi i¢gin bekletilmistir. Soliisyonlardaki Kursun (Pb),
nikel (Ni) ve bakir (Cu) konsantrasyonlari, Pb, Ni, Cu hazir kitlerine (sirasiyla 114833
ve 109717, 114785, 114767) (Sekil 3.3) tabi tutulduktan sonra Spectroquant NOVAG60
marka fotometre cihazi ile analiz edilmistir. Bu deneysel isleyis kapsaminda dogal
¢oktiiriicti (KMK) dozaj1 ve baslangi¢ kursun (Pb), baslangi¢ nikel (Ni) ve baslangig
bakir (Cu) konsantrasyonu ¢alismalar1 yiiriitilmiistiir. Yapilan tim bu islemler ayni

sekilde Ca(OH), ve NaOH i¢in de uygulanarak karsilastirma yapilmistir.

| Specroquant* o :"““':‘n
Copper Tost

dwhioed hato vaie
Muphar-Test

Sekil 3.3: (a) Kursun Kitleri (b) Nikel Kiti (¢) Bakir Kiti
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1  Kursun (Pb?*)

4.1.1 Kimyasal Coktiirmeye Sivi KMK Dozajimin Etkisi:

Dogal ¢oktiiriicii (KMK) sivi dozajinin kimyasal ¢oktiirme tizerine etkisini
belirlemek amaciyla 0,15 g KMK hassas terazide tartilip 15 mL ultra saf su ile
stispansiyon haline getirilmistir. Hazirladigimiz bu siispansiyondan, siddetli sekilde
calkalamak suretiyle farkli KMK sivi miktarlari, (0,5-1-1,5-2-3-4 mL) ig¢inde yaklagik
100 mg/L kursun bulunan 300 mL kursun (Pb) stok ¢ozeltisine eklenerek deneysel
calismalar yapilmistir. Karistirma hizi ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10 rpm 15
dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi c¢alismalart yiiriitiilmiistiir.60 dakika
¢okelme siiresinden sonra numuneler filtre kagidindan siiziilerek kursun (Pb) Kiti
uygulanmistir. Kit uygulanan numunelerin spektrofotometre cihazinda mg/L degerleri
Ol¢iilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir. Genel
gorliiniim, verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4°te

verilmektedir.

Sekil 4.1: Kursun Giderimi i¢in KMK Dozaj Deneyi
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Sekil 4.2: Kursun (Pb%*) i¢in uygulanan KMK (s1v1) dozajina gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.3: Kursun (Pb?") i¢in uygulanan KMK (s1v1) dozajina gore elde edilen konsantrasyon grafigi
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Sekil 4.4: Kursun (Pb?*) i¢in uygulanan KMK (s1v1) dozajina gore elde edilen pH grafigi

Yapilan dogal coktiiriicii (KMK) sivi dozajinin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi
sonucu olusan grafikler incelendiginde 100 mg/L kursun (Pb) baslangig
konsantrasyonunda 3,33 mL/L KMK s1vi dozajinda verim %98,36 olarak gézlemlendi.
Ancak 3,33 mL/L’den sonra KMK sivi dozaji arttikca KMK’nin kursunu (Pb)
¢oktiirme kapasitesi azalmistir. Maksimum ¢oktiirme 3,33 mL/L KMK sivi dozajinda
gerceklesmistir. Artan dozajla beraber pH’in da arttig1 ve ortam pH artisinin verimde
azalmaya sebebiyet verdigi goriilmiistiir. Ayrica dozaj miktar1 arttikca bulanikligin
arttig1 goriilmiistiir. Burada pH degisiminin bazi durumlarda optimum pH olusumu ve
kompleks olusumuna neden olarak verimde degisikliklere yol actig1 diisiiniilmektedir.
Ayrica sivi besleme islemi her ne kadar dikkat edilse de dozajda degisikliklere neden
olabilmektedir. Bunun nedeni homojen bir karisim olusturmanin laboratuvar
ortaminda zor olmasidir. Bu nedenle s1vi uygulama yerine bundan sonraki deneylerde
kat1 uygulama yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen ¢ozeltide bulaniklik

gbzlemlenmistir.

4.1.2 Kimyasal ¢oktiirmeye NaOH (0,5 N) Dozajinin Etkisi

0,5 N NaOH dozajinin kimyasal ¢oktiirme tizerine etkisini belirlemek amaciyla farkli
0,5 N NaOH miktarlar1 kullanilarak (0,01-0,05-0,1-0,5-1-2 mL) i¢inde yaklasik 100
mg/L kursun bulunan 300 mL kursun (Pb) stok c¢ozeltisine eklenerek deneysel

caligmalar yapilmistir. Karistirma hizi ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10 rpm 15
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dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢alismalart yiriitiilmistiir. 60 dakika
¢okelme siiresinden sonra (Sekil 4.5) numuneler filtre kagidindan siiziilerek kursun
(Pb) kiti uygulanmistir. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L
degerleri l¢lilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir.

Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmektedir.

Sekil 4.5: Kursun Giderimi Icin NaOH Dozaj Deneyi
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Sekil 4.6: Kursun (Pb?") igin uygulanan 0,5 N NaOH dozajina gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.7: Kursun (Pb?*) icin uygulanan 0,5 N NaOH dozajma gore elde edilen konsantrasyon grafigi
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Sekil 4.8: Kursun (Pb%") i¢in uygulanan 0,5 N NaOH dozajina gore elde edilen pH grafigi

Yapilan 0,5 N NaOH dozajinin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi sonucu olusan
grafikler incelendiginde 100 mg/L kursun (Pb) baslangi¢ konsantrasyonunda 1,665
mL/L 0,5 N NaOH dozajinda verim %91,99 olarak gozlemlendi. Ancak 1,665
mL/L’den sonra 0,5 N NaOH dozaji artttkga NaOH’in kursunu (Pb) ¢oktiirme
kapasitesi azalmis ve ardindan tekrar ylikselmis ve 6,66 mL/L dozajinda %96,47

degerine ulagmistir. Ayrica hidroksit ¢oktiirmesi mekanizmasinda oldugu gibi pH’in
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yiikksek oldugu ortamda giderimde artis oldugu goriilmiistiir. Dozaj aritisina bagh
olarak suda yiikselen pH degerinin etkisiyle birlikte kursun iyonlar1 hidroksitleri
seklinde ¢okelmistir. 6,66 mL/L ve 3,33 mL/L dozajlarda kap tabaninda ¢6kelme net
bir sekilde gozlemlenirken, 1,665 ml/L ve 3,33 mL/L’de belirgin bir bulanikligin

olustugu goriilmiistiir.

4.1.3 Kimyasal Coktiirmeye KMK (kati) Dozajimn EtKisi

KMK (kat1) dozajinin kimyasal ¢oktiirme tizerine etkisini belirlemek amaciyla farkli
KMK kat1 miktarlar1 kullanilarak (0,01-0,02-0,03-0,1-0,2-0,3 g) iginde yaklasik 100
mg/L kursun bulunan 300 mL kursun (Pb) stok c¢ozeltisine eklenerek deneysel
calismalar yapilmistir. Karistirma hizi ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10 rpm 15
dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢alismalari yiiriitiildii. 60 dakika ¢okelme
stiresinden sonra (Sekil 4.9) numuneler filtre kagidindan siiziilerek kursun (Pb) kiti
uygulandi. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L degerleri 6lgiildii.

Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarildi. Verim, konsantrasyon

degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12’de sunulmaktadir.

Sekil 4.9: Kursun Giderimi Igin KMK (Kat1) Dozaj Deneyi
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Sekil 4.10: Kursun (Pb?*) i¢in uygulanan KMK dozajina gére elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.11: Kursun (Pb?*) i¢in uygulanan KMK dozajina gére elde edilen konsantrasyon grafigi

37



14,000
12,000 e
10,000 e

8,000

I

[=9

6,000 @

4,000

2,000

0,000

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Dozaj (g/L)

Sekil 4.12: Kursun (Pb?*) i¢in uygulanan KMK dozajina gére elde edilen pH grafigi

Kursun (Pb) i¢in yapilan KMK (kat1) dozajinin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi
sonucu olusan grafikler incelendiginde 100 mg/L kursun (Pb) baslangic
konsantrasyonunda 0,1 g/L KMK (kat1) dozajinda verim %98,79 olarak
gozlemlenmistir. Ancak 0,1 g/L’den sonra KMK (kat1) dozaji arttikca KMK (kat1)’nin
kursunu (Pb) ¢oktiirme kapasitesi azalmistir. Maksimum ¢oktiirme 0,1 g/L KMK (kat1)
dozajinda gergeklesmistir. Deneysel calismalar neticesinde etkin bir bulanikligin
calisilan tiim deney kaplarinda meydana geldigi net bir sekilde goriilmektedir. Burada
kalsine midye kabugunda kalsinasyon islemi neticesinde ortaya ¢ikmasi beklenen CaO
kimyasali neticesinde pH’1n arttigi gézlemlenmesine karsilik optimum pH olusumu
tam anlamiyla gozlemlenememistir. pH 10 degerinde ¢cokelmenin maksimum olmasina
karsilik bu degerin lizerinde ¢okelme dnce azalmis daha sonra tekrar artis gostermistir.
Kursun esasen karbonat halinde pH 9-9,5 araliginda, kire¢ kullanildiginda ise pH
11.5’de en etkin sekilde ¢okelmektedir. Siilfiir ile ¢oktiirme isleminde ise 7,5-8,5
araliginda ¢oktiirme islemi s6z konusu olmaktadir (Oztiirk ve dig., 2005). Bu noktada,
bir anlamda suya eklenen KMK ile aslinda suya CaO eklenmesi islemi
gerceklestirilmektedir. Bu anlamda s6z konusu c¢oktiirme islemi kiregle c¢oktiirme
olarak diisliniilebilir. Burada pH 10 degerinde basarili bir ¢dkelme islemi
gerceklesmesine karsin, pH 12 degerinde ise %90’a yakin verim elde edilmistir. Chen
ve dig., 2018 yilinda yapmis olduklar1 calismada Ca(OH)2, NaS ve Na,COs3

kimyasallari1 kullanmiglar ve Ca(OH)2 ile maksimum %76,14 giderim verimine
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ulasabilmislerdir. Kullandiklar1t Na>S ile maksimum %99,75 giderim verimi elde
etmislerdir. Yirittiikleri ¢alismada, bu tez ¢alismasinda da oldugu gibi Ca(OH)2 ve
Na>COz’te bulaniklik rapor etmislerdir. Kursun gideriminde, hidroksit ve karbonat
seklindeki ¢okelmede bulaniklik bir problem olarak goziikmektedir (Chen ve dig.,
2018).

4.1.4 Kimyasal Coktiirmeye Baslangig¢ Kursun (Pb?*)

Konsantrasyonunun EtkKisi

Atiksularda bulunan kursun konsantrasyonu endiistriyel isletmelerin tiretim ¢esitliligine
gore farklilik gostermektedir. Bundan dolayr deneysel calismalarda farkli kursun
konsantrasyonlarinin giderim veriminin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu amacla 0,1’er
g/L KMK dozunun farkli kursun (Pb) konsantrasyonlarna (194-388-776 mg/L)
etkisini gozlemlemek amaciyla deneysel c¢aligmalar yapilmistir. Farkli kursun
konsantrasyonlar1 iceren ¢oOzeltiler numaralandirilarak 600 mL’lik beherlere
eklenmistir. Karigtirma hiz1 ve stiresi dnce 200 rpm’de 5 dk, sonra 10 rpm’de 15 dk
olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme ¢aligmalari yiritilmistir. 60 dakika c¢okelme
stiresinden sonra (Sekil 4.13) filtre kagidindan siiziilen numunelere kursun (Pb) kiti
uygulanmistir. Kit uygulanan her bir numunenin fotometre cihazinda mg/L degerleri
Ol¢iilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir. Verim,

konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16’da gosterilmektedir.

Sekil 4.13: Baslangi¢c Konsantrasyonun Kursun Giderimine Etkisi Deneyi

39



90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00

Verim (%)

30,00
20,00
10,00

0,00

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Bas. Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.14: Kursun (Pb?*) icin uygulanan baslangi¢ kursun (Pb) konsantrasyonuna gore elde edilen
verim grafigi
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Sekil 4.15: Kursun (Pb?*) icin uygulanan baslangi¢ kursun (Pb) konsantrasyonuna gore elde edilen
nihai konsantrasyon grafigi
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Sekil 4.16: Kursun (Pb?*) i¢in uygulanan baslangig kursun (Pb) konsantrasyonuna gore elde edilen pH
grafigi

Yapilan baslangic kursun (Pb) konsantrasyonu c¢alismasi sonucunda grafikler
incelendiginde, kursun (Pb) konsantrasyonunun artmasiyla beraber ¢oktiirme
kapasitesinde artig goriilmiis olmasina ragmen verimde azalma gorilmiistiir. Kursun
(Pb) ¢ozeltisinin yogunlugu arttikca KMK tozunun ¢oktiirme etkisi azalmistir. 194
mg/L baslangi¢ kursun konsantrasyonunda verim %83,21 olarak gozlemlenmistir.
Baslangic kursun (Pb) konsantrasyonu artik¢a verim azalmis diisiik konsantrasyonda
KMK’nin daha etkili oldugu gorilmiistir. KMK dozunun baslangi¢ kursun
konsantrasyonuna gore tekrar dikkate alinip attirilmasi verimi de arttirabilecektir.
Calisma sonunda beherler dikkatle incelenecek olursa, bulaniklik sorununun
konsantrasyonun artmasina bagli olarak ciddi oranda arttifi da net bir sekilde
goriilmektedir. Burada konsantrasyon artigina miiteakip reaksiyona girecek yeterli
KMK kalmadigindan hem pH degerinde bir diisiis gozlemlenmis hem de verimde ciddi
bir azalma ile karsilasilmistir. Yine de 194 mg/L’lik baslangi¢ konsantrasyonunda
%80’in tizerinde bir verim elde edilmis olup, bunun daha da yiikseltilmesi i¢in 100
mg/L icin elde edilen optimum dozajin arttirilmasi gereklidir. Atiksuda meydana
gelecek kirlilik yiikii salinimlarmin ne denli 6nemli bir problem olusturdugu bu

calismadan da net bir sekilde goriilmektedir.
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42 Nikel (Ni)

4.2.1 Kimyasal Coktiirmeye KMK Dozajimin Etkisi

KMK dozajinin kimyasal ¢oktiirme {izerine etkisini belirlemek amaciyla farkli
KMK miktarlart kullanilarak (0,01-0,02-0,05-0,1-0,2 g) i¢inde yaklasik 100 mg/L
nikel bulunan 300 mL nikel (Ni) stok ¢ozeltisine eklenerek deneysel ¢aligmalar
yapilmistir. Karistirma hizi ve siiresi dnce 200 rpm 5 dk, sonra 10 rpm 15 dk olacak
sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi calismalari yiiriitildi. 60 dakika c¢okelme
stiresinden sonra (Sekil 4.17) numuneler filtre kagidindan siiziilerek nikel (Ni) Kiti
uygulanmigtir. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L degerleri
Ol¢iilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir. Verim,

konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20°de verilmektedir.

Sekil 4.17: Nikel Giderimi I¢in KMK Dozaj Deneyi

Nikel (Ni) i¢in yapilan KMK dozajimin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi
sonucu olusan grafikler incelendiginde yaklasik 100 mg/L nikel (Ni) baslangi¢
konsantrasyonunda 0,333 g/LL KMK dozajinda verim %99,19 olarak gézlemlenmistir.
Maksimum ¢oktiirme 0,333 g/L KMK dozajinda ger¢eklesmistir. Sonrasinda verimde
belirgin bir artis olmamistir. Yapilan calismalarin ardindan beherler incelendigi
takdirde kursun giderimi i¢in gerceklestirilen calismalarda karsilasilan bulaniklik
probleminin nikel giderim ¢alismalarinda s6z konusu olmadigi net bir sekilde
gorilmistiir. Nikel i¢in ¢oziinlirliiglin minimum oldugu pH degeri literatiirde 10 ve 11

arasi olarak belirtilmektedir.
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Sekil 4.18: Nikel (Ni) i¢in uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.19: Nikel (Ni) i¢in uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen konsantrasyon grafigi
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Sekil 4.20: Nikel (Ni) i¢in uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen pH grafigi

Ayrica pH 11,5 degerinde dahi basarili ¢oktiirme isleminin s6z konusu olabilecegi
belirtilmektedir (Oztiirk 2005; Tiinay 1996). Bu baglamda yapilan ¢aligmalarda
optimum pH degeri civarinda 0,666 g/L dozajinda KMK kullanilarak %99,36 giderim
verimi ile nikel atiksudan uzaklastirilmistir. Bunun haricinde daha diisik pH
degerlerinde de 0,333 g/L dozaj ile yeterli verimin elde edildigi sdylenebilir. Deney
sonrast beherlerin dip kisimlarinda meydana gelen c¢okelmeler acik bir sekilde

cokelme isleminin basarili bir sekilde gerceklestigini ortaya koymaktadir.

4.2.2 Kimyasal Coktiirmeye NaOH (0,5 N) Dozajinin Etkisi

0,5 N NaOH dozajiin kimyasal ¢oktiirme tizerine etkisini belirlemek amaciyla
farkli 0,5 N NaOH miktarlar1 kullanilarak (0,1-0,5-1-2-4-6 mL) i¢inde yaklasik 100
mg/L nikel bulunan 300 mL nikel (Ni) stok c¢ozeltisi ile deneysel c¢aligmalar
yapilmigtir. Karistirma hizi ve siiresi once 200 rpm 5 dk, sonra 10 rpm 15 dk olacak
sekilde kimyasal coktiirme deneyi calismalar yiiriitildi. 60 dakika ¢okelme
stiresinden sonra (Sekil 4.21) numuneler filtre kagidindan siiziilerek nikel (Ni) Kiti
uygulandi. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L degerleri dlgiildii.
Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarildi. Verim, konsantrasyon
degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24’te sunulmaktadir.
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Sekil 4.21: Nikel Giderimi I¢in NaOH Dozaj Deneyi
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Sekil 4.22: Nikel (Ni) igin uygulanan 0,5 N NaOH dozajina gore elde edilen verim grafigi

Yapilan 0,5 N NaOH dozajinin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi sonucu
olusan grafikler incelendiginde yaklastk 100 mg/L nikel (Ni) baslangi¢
konsantrasyonunda 13,32 mL/L 0,5 N NaOH dozajinda verim %99,60 olarak
gozlemlenmistir. Daha diisiik konsantrasyonlarda optimum pH degerine ulasilamadigi
icin verimler kismen diislik kalmistir. 13,32 mL/L ve tizerindeki dozajda maksimum
giderim verimi elde edilmis olup bu da 11 ile 11,5 pH araliginin NaOH kimyasal1 ile
hidroksit ¢okelmesi i¢in en uygun aralik oldugunu ortaya koymustur. Deney sonrasi
beherler genel anlamda incelendiginde 6nemli bir bulaniklik olugsmadig1 ve ¢okelme
isleminin ise dip kisimda meydana gelen renk degisimi ile gozlemlenebildigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.23: Nikel (Ni) i¢in uygulanan 0,5 N NaOH dozajma gore elde edilen konsantrasyon grafigi
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Sekil 4.24: Nikel (Ni) i¢in uygulanan 0,5 N NaOH dozajima gore elde edilen pH grafigi

4.2.3 Kimyasal Coktiirmeye Ca(OH)2 (0,5 N) Dozajinin Etkisi

0,5 N Ca(OH). dozajmnin kimyasal ¢oktiirme iizerine etkisini belirlemek
amaciyla farkli 0,5 N Ca(OH)> miktarlar1 kullanilarak (1-2-2,5-3-4-6 mL) iginde
yaklasik 100 mg/L nikel bulunan 300 mL nikel (Ni) stok ¢ozeltisine eklenerek

deneysel ¢alismalar yapilmistir. Karigtirma hizi ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10
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rpm 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢aligmalar yiirtitiildii. 60 dakika
¢okelme siiresinden sonra (Sekil 4.25) numuneler filtre kagidindan siiziilerek nikel
(N1) kiti uygulandi. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L degerleri
Olglildii Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi cikarildi. Verim,
konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28’de verilmektedir.

Sekil 4.25: Nikel Giderimi I¢in Ca(OH), Dozaj Deneyi
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Sekil 4.26: Nikel (Ni) i¢in uygulanan 0,5 N Ca(OH). dozajimna gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.27: Nikel (Ni) i¢in uygulanan 0,5 N Ca(OH); dozajina gore elde edilen konsantrasyon grafigi
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Sekil 4.28: Nikel (Ni) i¢in uygulanan 0,5 N Ca(OH). dozajima gore elde edilen pH grafigi

Yapilan 0,5 N Ca(OH)2 dozajinin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi sonucu olusan
grafikler incelendiginde yaklasik 100 mg/L nikel (Ni) baslangi¢ konsantrasyonunda
6,66 mL/L 0,5 N Ca(OH)2 dozajinda verim %99,33 olarak gézlemlenmistir. Yapilan
bu ¢aligma neticesinde elde edilen tiim sonuclar birlikte degerlendirildiginde Ca(OH)2
ille pH 11 ve fizerinde maksimum giderim verimlerine ulasmak miimkiin

gozilkmektedir. Bu dogrultuda dozaj arttikca verimdeki artis hizi yavaslamis ve
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neredeyse sabit bir degere ulasmistir. Burada 6,66 mL/L dozaj1 optimum dozaj olarak
secilmis olup bunun nedeni ekonomik tarafta kalma egilimidir. Deney sonrasi beherler
incelendiginde hafif bir bulanikligin bulundugu gériilmektedir. KMK ile Ca(OH)2
maddeleri giderim acisindan karsilastirildigi takdirde iki madde ile de %99’un

tizerinde yiiksek giderim verimlerine ulagilabildigi soylenebilir.

4.2.4 Kimyasal Coktiirmeye Baslangi¢c Nikel Konsantrasyonunun Etkisi

0,333’er g/ KMK dozunun farkli Nikel (Ni) baslangi¢c konsantrasyonlarina
(24-48-95-97-148 mg/L) etkisini gozlemlemek amaciyla deneysel ¢aligmalar
yapilmustir. Farkli nikel (Ni) konsantrasyonlari igeren ¢ozeltiler numaralandirilarak
600 mL’lik beherlere eklenmistir. Karistirma hizi ve siiresi énce 200 rpm’de 5 dk,
sonra 10 rpm’de 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme ¢alismalart yliriitiilmiistiir.
60 dakika ¢6kelme siiresinden sonra (Sekil 4.29) filtre kagidindan siiziilen numunelere
nikel (Ni) kiti uygulanmistir. Kit uygulanan her bir numunenin fotometre cihazinda
mg/L degerleri Ol¢lilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi
cikarilmistir. Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.30, 4.31 ve
4.32’de sergilenmektedir.

Sekil 4.29: Baslangi¢ Konsantrasyonunun Nikel Giderimine Etkisi Deneyi
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Sekil 4.30: Nikel (Ni) i¢in uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.31: Nikel (Ni) i¢in uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen konsantrasyon
grafigi

Nikel i¢in yapilan baslangi¢ nikel (Ni) konsantrasyonu c¢aligmasi sonucunda
grafikler incelendiginde, nikel (Ni) konsantrasyonunun azalmasi giderimde herhangi
bir olumsuz etki yaratmamustir. ki set halinde gerceklestirilen yaklasik 100 mg/L Ni
igeren atiksulardan ayni giderim verimi (%99,67) elde edilmis olup, bu da deneylerin

tekrarlanabilirligini agikca ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.32: Nikel (Ni) i¢in uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen pH grafigi

Nikel konsantrasyonun 148 mg/L’ye ¢ikarilmasi durumunda dahi aritim
veriminde ciddi bir azalma olmadigr goriilmiistiir. Buna karsin pH degerlerinde
meydana gelen azalma, daha yiiksek konsantrasyonlarda verimin de diisebilecegini

gostermektedir. Bu durum daha 6nce kursun giderim deneylerinde ortaya konmustur.

4.3  Bakir (Cu)

4.3.1 Kimyasal Coktiirmeye KMK Dozajimin Etkisi (0,005 - 0,1 g)

Bakir (Cu) i¢in KMK dozajimin kimyasal ¢oktiirme {izerine etkisini belirlemek
amaciyla farkli KMK miktarlar1 kullanilarak (0,005-0,01-0,02-0,03-0,05-0,1 g) iginde
yaklasik 100 mg/L bakir bulunan 300 mL bakir (Cu) stok ¢ozeltisine ile deneysel
calismalar yapilmistir. Karistirma hizi ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10 rpm 15
dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢aligmalart yiriitiilmiistiir. 60 dakika
¢okelme siiresinden sonra (Sekil 4.33) numuneler filtre kagidindan siiziilerek bakir
(Cu) kiti uygulanmustir. Kit uygulanan numunelerin spektrofotometre cihazinda mg/L
degerleri 6l¢lilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir.
Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36’da
verilmektedir.
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Sekil 4.33: Bakir Giderimi I¢in KMK Dozaj Deneyi
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Sekil 4.34: Bakir (Cu) igin uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen verim grafigi

Bakir (Cu) i¢in yapilan KMK dozajiin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi sonucu
olusan grafikler incelendiginde yaklasik 100 mg/LL bakir (Cu) baslangig
konsantrasyonunda 0,333 g/L KMK dozajinda verim %99,30 olarak gozlemlenmistir.
Maksimum ¢oktiirme 0,333 g/ KMK dozajinda gerceklesmistir. Calisma sonuglari
incelendiginde artan dozaja bagl olarak pH degerinde artisin s6z konusu oldugu ve bu
artisa paralel olarak ta giderim veriminin arttig1 goriilmektedir. Literatlirde bakirin
hidroksit ¢oktiirmesi ile giderimi i¢in en uygun pH araliginin 9-10,3 seklinde oldugu
belirtilmektedir (Oztiirk ve dig, 2005). Bu dogrultuda deneyler neticesinde 0,333 g/L
KMK dozajinda elde edilen 10,4 pH degerinde giderimin maksimum oldugu
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grafiklerden de anlasilabilmektedir. Literatiirde yapilmis olan bir ¢alismada da
Ca(OH)2 kullanilarak 0,350 g/L dozajda %99,99 giderim verimi elde edildigi ve bu
verimde pH degerinin 11,5 oldugu belirtilmektedir (Chen ve dig., 2018).
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Sekil 4.35: Bakir (Cu) igin uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen bakir (Cu) konsantrasyonu
grafigi
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Sekil 4.36: Bakir (Cu) i¢in uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen KMK dozaji- Nihai pH
grafigi
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Bu baglamda KMK ile elde edilmis olan %99.30’luk giderim veriminin olduk¢a tatmin
edici oldugu sdylenebilir. Deneyler sonunda beherler gorsel olarak incelendiginde,
cokeltilmis atiksuda herhangi bir bulanikligin bulunmadigr gézlemlenmistir. Ayrica
dip kisimda ¢okelmeye bagli olarak mavi renkli ¢cokeltilerin olustugu ve giderimin en
yiiksek oldugu 0,333 g/L’lik (0,1 g/300 mL) en sagdaki beherin dip kisminda ciddi bir
¢okelme meydana geldigi net bir sekilde goriilmektedir.

4.3.2 Kimyasal Coktiirmeye KMK Dozajimin Etkisi (0,07 - 0,3 g)

Bakir (Cu) i¢in KMK dozajiin kimyasal ¢oktiirme iizerine etkisini belirlemek
amaciyla farkli KMK miktarlart kullanilarak (0,07-0,08-0,09-0,1-0,2-0,3 @) iginde
yaklagik 100 mg/L bakir bulunan 300 mL bakir (Cu) stok ¢ozeltisine eklenerek
deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Karigtirma hizi ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10
rpm 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢aligmalart yliriitilmiistiir. 60
dakika ¢okelme siiresinden sonra (Sekil 4.37) numuneler filtre kagidindan siiziilerek
bakir (Cu) kiti uygulanmistir. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L
degerleri 6l¢iilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir.
Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.38, 4.39 ve 4.40’ta

sunulmaktadir.

Sekil 4.37: Bakir Giderimi I¢in KMK Dozaj1 Deneyi
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Sekil 4.38: Bakir (Cu) i¢in uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.39: Bakir (Cu) igin uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen bakir (Cu) konsantrasyonu
grafigi
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Sekil 4.40: Bakir (Cu) i¢in uygulanan KMK tozu dozajina gore elde edilen Nihai pH grafigi

Bakir (Cu) i¢in yapilan KMK dozajinin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi sonucu
olusan grafikler incelendiginde yaklagitk 100 mg/L bakir (Cu) baslangic
konsantrasyonunda 1 g/L KMK dozajinda verim %99,77 olarak gézlemlenmistir.
Maksimum ¢oktiirme 1 g/L KMK dozajinda gergeklesmistir. KMK’nin ortam pH’1in1
arttirdigt ve artan pH’a gore agir metal gideriminin de dogru orantili arttig
goriilmiistiir. Bir 0nceki deney araligi da dikkate alindiginda verimlerde ciddi bir
degisim olmamasi nedeniyle optimum dozaj 0,333 g/L olarak belirlenmis ve bu
deneyde de bir dnceki deneye benzer sekilde giderim verimi bu dozaj i¢in %99,37
olarak tespit edilmistir. Atiksu pH degerinin 12 ve iizerine ¢iktigr 0,666 ve 1 g/L
dozajlarinda deney sonrasi bulaniklik gézlemlenmistir. 0, 666 g/L dozajinin altinda ise
herhangi bir bulaniklik s6z konusu degildir. Beherlerin dip kisimlar1 incelendigi

takdirde ¢okelmenin gorsel olarak ta net bir sekilde gézlemlenebildigi sdylenebilir.

4.3.3 Kimyasal Coktiirmeye NaOH (0,5 N) Dozajinin Etkisi

Bakir (Cu) i¢in 0,5 N NaOH dozajinin kimyasal ¢oktlirme iizerine etkisini
belirlemek amaciyla farkli 0,5 N NaOH miktarlar1 kullanilarak (0,1-0,5-1-2-4-6 mL)
iginde yaklasik 100 mg/L bakir bulunan 300 mL bakir (Cu) stok ¢6zeltisine eklenerek

deneysel ¢alismalar yapilmistir. Karigtirma hizi ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10
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rpm 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢alismalart yliriitilmistiir. 60
dakika ¢oktlirme siiresinden sonra (Sekil 4.41) numuneler filtre kagidindan siiziilerek
bakir (Cu) kiti uygulandi. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L
degerleri 6l¢iildii. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarildi. Verim,
konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.42, 4.43 ve 4.44’°te verilmektedir.

Sekil 4.41: Bakir Giderimi I¢in NaOH Dozaj Deneyi
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Sekil 4.42: Bakir (Cu) igin uygulanan 0,5 N NaOH dozajina gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.43: Bakir (Cu) i¢in uygulanan 0,5 N NaOH dozajina gore elde edilen bakir (Cu)
konsantrasyonu grafigi
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Sekil 4.44: Bakir (Cu) igin uygulanan 0,5 N NaOH dozajina gore elde edilen Nihai pH grafigi

Bakir (Cu) i¢in yapilan 0,5 N NaOH dozajinin kimyasal ¢oktliirmeye etkisi deneyi
sonucu olusan grafikler incelendiginde yaklasik 100 mg/L bakir (Cu) baslangi¢
konsantrasyonunda 13,32 mL/L 0,5 N NaOH dozajinda verim %99,11 olarak
gozlemlenmistir. Aritim sonras1 numuneler gorsel olarak incelendiginde ¢aligilan tiim
dozajlarda herhangi bir bulanikligin olugsmadig: goériilmektedir. Dip kisimda meydana

gelen cokeltiler net bir sekilde teshis edilebilmektedir. Artan dozaj ve pH’a bagh
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olarak ¢okelti miktarlarinda da aritisin oldugu dikkat ¢ekmektedir. Analiz sonuglarina
gore de gorsel olan bu durum dogrulanmistir. 11 pH’ma sahip olan 13,32 mL/L
dozajindaki deney seti ile elde edilen %99,11 degerindeki giderim verimi 10,3 ve
tizerindeki pH degerlerinde dahi bakirin ¢oziiniirliigiiniin diisiik kaldigini1 akla

getirmekte ve hidroksit ¢oktlirmesinin bagarilt oldugunu ortaya koymaktadir.

4.3.4 Kimyasal Coktiirmeye Ca(OH)2 (0,5 N) Dozajinin Etkisi (0,01-2
mL)

Bakir (Cu) igin 0,5 N Ca(OH)2 dozajinin kimyasal ¢oktiirme tizerine etkisini
belirlemek amaciyla farkli 0,5 N Ca(OH)2 miktarlar1 kullanilarak (0,01-0,05-0,1-0,5-
1-2 mL) i¢inde yaklasik 100 mg/L bakir bulunan 300 mL bakir (Cu) stok ¢ozeltisi ile
deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Karigtirma hiz1 ve siiresi 6nce 200 rpm 5 dk, sonra 10
rpm 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢alismalart yiiriitiilmiistiir. 60
dakika ¢okelme siiresinden sonra (Sekil 4.45) numuneler filtre kagidindan siiziilerek
bakir (Cu) kiti uygulanmistir. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L
degerleri 6l¢iilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir.
Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.46, 4.47 ve 4.48°de

verilmektedir.

Sekil 4.45: Bakir Giderimi i¢in Ca(OH), Dozaj Deneyi
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Sekil 4.46: Bakir (Cu) i¢in uygulanan 0,5 N Ca(OH), dozajina gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.47: Bakir (Cu) i¢in uygulanan 0,5 N Ca(OH), dozajina gore elde edilen bakir (Cu)
konsantrasyonu grafigi
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Sekil 4.48: Bakir (Cu) i¢in uygulanan 0,5 N Ca(OH), dozajma gore elde edilen Nihai pH grafigi

Bakir (Cu) i¢in yapilan 0,5 N Ca(OH)2 dozajinin kimyasal ¢oktiirmeye etkisi deneyi
sonucu olusan grafikler incelendiginde 100 mg/L bakir (Cu) baslangig
konsantrasyonunda 6,66 mL/L 0,5 N Ca(OH). dozajinda verim %72,89 olarak
bulunmustur. Maksimum ¢oktiirme 6,66 mL 0,5 N Ca(OH). dozajinda ger¢eklesmistir.
Burada dozaj ve pH degerinin artmasina bagli olarak verimde net bir atis
gbzlemlenmistir. Maksimum verim olan %72,89°da atiksu pH degeri 6,8’e ulagmustir.
Dozajin daha da arttirilmast durumunda optimum pH degerlerinin yakalanmasi

mumkin olacaktir.

4.3.5 Kimyasal Coktiirmeye Ca(OH)2 (0,5 N) Dozajimin Etkisi (1-10 mL)

Bakir (Cu) i¢in 0,5 N Ca(OH)2 dozajinin kimyasal ¢oktiirme iizerine etkisini
belirlemek amaciyla farkli 0,5 N Ca(OH)2 miktarlar1 kullanilarak (1-2-4-6-8-10 mL)
iginde yaklasik 100 mg/L bakir bulunan 300 mL bakir (Cu) stok ¢6zeltisine eklenerek
deneysel ¢alismalar yapilmistir. Karigtirma hizi ve siiresi dnce 200 rpm 5 dk, sonra 10
rpm 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme deneyi ¢aligmalart yliriitilmiistiir. 60
dakika ¢okelme siiresinden sonra (Sekil 4.49) numuneler filtre kagidindan siiziilerek
bakir (Cu) kiti uygulanmistir. Kit uygulanan numunelerin fotometre cihazinda mg/L

degerleri dlgiilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi ¢ikarilmistir.
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Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.50, 4.51 ve 4.52’de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.50: Bakir (Cu) i¢in uygulanan 0,5 N Ca(OH)2 dozajina gore elde edilen verim grafigi

Bakir (Cu) igin yapilan 0,5 N Ca(OH)2 dozajinin kimyasal ¢oktliirmeye etkisi
deneyi sonucu olusan grafikler incelendiginde yaklasik 100 mg/L bakir (Cu) baslangi¢
konsantrasyonunda 19,98 mL/L 0,5 N Ca(OH)2 dozajinda verim %99,45 olarak
gozlemlenmistir. Optimum ¢oktiirme 19,98 mL/L 0,5 N Ca(OH)2 dozajinda
gerceklesmistir. Sonrasinda verimde belirgin bir artis olmamistir. Deney sonrasi
beherler incelendigi takdirde atiksuda herhangi bir bulanikligin bulunmadig ve

¢Okelmenin kap dibinde net bir sekilde goriilebildigi sdylenebilir.
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Sekil 4.51: Bakir (Cu) igin uygulanan 0,5 N Ca(OH); dozajina gore elde edilen bakir (Cu)
konsantrasyonu grafigi

14,00
12,00
10,00

8,00

Mihai pH
o

6,00 @
4,00

2,00

#

0,00
0,00 5,00 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500

Ca(OH), Dozaji {mL/L)

Sekil 4.52: Bakir (Cu) igin uygulanan 0,5 N Ca(OH). dozajmna gore elde edilen Nihai pH grafigi

Calisma neticesinde Ca(OH)2 dozajindaki artigla birlikte pH degerinin de artis
gosterdigi goriilmekte olup, bunun beklenen bir durum oldugu sdylenebilir. Deney
sonrast pH degerleri incelendiginde ise etkin giderimin 10,7- 11,5 pH araliginda
gerceklestigi ve be deger araliklarinda genelde %98,5 ve iizeri giderim verimlerinin
elde edildigi goriilmektedir. Bu pH araliklarinda yiiksek verimlerin s6z konusu

olabilecegi literatiir ile de bagdasmaktadir (Chen ve dig., 2018).
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4.3.6 Kimyasal Coktiirmeye Baslangi¢c Bakir Konsantrasyonunun Etkisi
(97 — 981 mg/L)

0,333 g/L KMK dozunun farkli bakir (Cu) baslangi¢ konsantrasyonlarina (97-
195-387-568-776-981 mg/L) etkisini gozlemlemek amaciyla deneysel g¢alismalar
yapilmistir. Farkli bakir (Cu) konsantrasyonlari igeren ¢ozeltiler numaralandirilarak
600 mL’lik beherlere eklenmistir. Karistirma hizi ve siiresi dnce 200 rpm’de 5 dk,
sonra 10 rpm’de 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme ¢aligmalart yliriitiilmiistiir.
60 dakika ¢6kelme siiresinden sonra (Sekil 4.53) filtre kagidindan siiziilen numunelere
bakir (Cu) kiti uygulanmistir. Kit uygulanan her bir numunenin fotometre cihazinda
mg/L degerleri Olgiilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi
cikarilmistir. Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.54, 4.55 ve
4.56’da gosterilmektedir.

Sekil 4.53: Baslangic Konsantrasyonun Bakir Giderimine Etkisi Deneyi
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Sekil 4.54: Bakir (Cu) i¢in uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.55: Bakir (Cu) igin uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen Nihai Bakir (Cu)
konsantrasyonu grafigi
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Sekil 4.56: Bakir (Cu) igin uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen Nihai pH grafigi

Bakir (Cu) i¢in yapilan baslangic bakir (Cu) konsantrasyonu calismasi sonucunda
grafikler incelendiginde, bakir (Cu) konsantrasyonunun artmasiyla beraber ¢oktiirme
kapasitesinde artig goriilmiis olmasina ragmen verimde azalma goriilmiistiir. Bunun
beklenen bir durum oldugu onceki ¢aligmalarla da ortaya konmustur. Bakir (Cu)

¢ozeltisinin yogunlugu arttikga KMK tozunun ¢oktiirme etkisi azalmistir. 97 mg/L
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baslangi¢c bakir (Cu) konsantrasyonunda verim %93,41 olarak gozlemlenmistir.
Konsantrasyonun en yiiksek oldugu 981 mg/L’lik beherde giderim verimi oldukca
diistik olup sadece %34,75’de kalmistir. Bu noktada s6z konusu 0,333 g/L’lik dozajin
100 mg/L ve altindaki bakir konsantrasyonlarinin diisiiriilmesi i¢in uygun oldugu
sonucuna varilabilir. Ozellikle atiksu iceriginin oldukca degisken oldugu endiistriyel
tesislerde, atiksudaki bakir konsantrasyonu siirekli takip edilmeli ve mutlak suretle

kirlilik yiikiindeki degisim durumunda dozaj ayar1 yapilmalidir.

4.3.7 Kimyasal Coktiirmeye Baslangi¢c Bakir Konsantrasyonunun Etkisi
(24 — 145 mg/L)

0,333 g/L KMK dozunun farkli bakir (Cu) baslangi¢ konsantrasyonlarina (24-
48-93-94-96-145 mg/L) etkisini gozlemlemek amaciyla deneysel caligmalar
yapilmustir. Farkli bakir (Cu) konsantrasyonlari igeren ¢ozeltiler numaralandirilarak
600 mL’lik beherlere eklenmistir. Karistirma hizi ve siiresi dnce 200 rpm’de 5 dk,
sonra 10 rpm’de 15 dk olacak sekilde kimyasal ¢oktiirme galigmalar yiirtitilmiistiir.
60 dakika ¢6kelme siiresinden sonra (Sekil 4.57) filtre kagidindan siiziilen numunelere
bakir (Cu) kiti uygulanmistir. Kit uygulanan her bir numunenin fotometre cihazinda
mg/L degerleri Ol¢iilmiistiir. Ortaya ¢ikan sonuglar dogrultusunda verim grafigi
cikartlmistir. Verim, konsantrasyon degisimi ve pH grafikleri Sekil 4.58, 4.59 ve
4.60’ta verilmektedir.

Sekil 4.57: Baslangi¢c Konsantrasyonunun Bakir Giderimine Etkisi Deneyi
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Sekil 4.58: Bakir (Cu) i¢in uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen verim grafigi
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Sekil 4.59: Bakir (Cu) igin uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen Nihai Bakir (Cu)
konsantrasyonu grafigi
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Sekil 4.60: Bakir (Cu) i¢in uygulanan baslangi¢ konsantrasyonuna gore elde edilen Nihai pH grafigi

Bakir (Cu) i¢in yapilan baslangi¢c bakir (Cu) konsantrasyonu calismasi sonucunda
grafikler incelendiginde, diislik bakir konsantrasyonlarinda verimin genelde %97,5 ve
lizerinde seyrettigi goriilmektedir. Ozellikle optimum dozaj olan yaklasik 100 mg/L
konsantrasyonu ile yapilan {i¢ deneyde de ¢ok yakin sonuglar elde edilmis olup, bu
durum deneylerin tekrarlanabilirligi i¢in olumlu olarak kabul edilmektedir. Ortalama
94 mg/L olan baglangi¢ bakir konsantrasyonlarinda pH 10,4’te ortalama %99,65
giderim verimi olduk¢a yeterli olarak goriilmektedir. Diisiikk konsantrasyonlarda
giderim veriminde herhangi bir problem bulunmazken, 94 mg/L’nin iizerine
cikildiginda, 145 mg/L degerinde giderim verimi %68,10’a ve pH degeri ise 7,4’
gerilemistir. Deney sonrasi beherler incelendigi takdirde herhangi bir bulanmiklik
olusumu gozlemlenmezken, 6zellikle yaklasik 100 mg/L’lik ii¢ beherde de iyi bir
c¢okelme meydana geldigi dipteki cokeltiden gorsel acidan anlasilmaktadir. 146
mg/L’lik ¢ozeltide de ¢okelti net bir sekilde goriilmekle birlikte mevcut dozajin bu
bakir konsantrasyonu diizeyi ile yeterli reaksiyonu gerceklestiremedigi ve bdylelikle

verimin diistiigli soylenebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, agir metal gideriminde kullanilan NaOH ve Ca(OH)2 kimyasal
coktiirticiileri ile ¢cevre dostu dogal bir madde olan kalsine midye kabugu kullanilarak,
Pb, Ni ve Cu iceren atiksulardan bu agir metallerin kimyasal ¢oktiirme yontemiyle

giderimi iizerine deneyler yapilmustir.

Kalsine midye kabugu kullanimindaki amac¢ nispeten daha pahali ve
operasyonel olarak zorluk cikartan kimyasal ¢oktiirticiilere alternatif olarak ucuz ve
kolay bulunabilen bir dogal materyal belirlemektir. NaOH, Ca(OH)2 ve KMK ile
yapilan deneylerde farkli c¢oktiiriici dozajlarinda ve baslangic agir metal
konsantrasyonlarinda calisilmis ve KMK’nin kimyasal ¢oktiirme yontemi igin
ekonomik ve uygulanabilir bir materyal olup olmadig1 sonucuna varilmak istenmistir.
Kursun giderimi deneyinde agir metal konsantrasyonu yaklasik 100 mg/L’de sabit
tutulup farkli kat1 ve stivi KMK dozlarinda deneyler yapilmis sivi KMK i¢in 3,33
mL/L’de %98,36, katt KMK i¢in 0,1 g/L’de %98,79 optimum giderim verimi elde
edilmistir. Bu sonuglar NaOH ve Ca(OH). ¢oktiiriiciileri ile kiyaslandiginda kursun
giderimi igin KMK’nin etkili bir dogal ¢oktiiriicii oldugu goriilmektedir. Optimum
KMK dozajinin 0,1 g/L olarak belirlenmesinden sonra 194-388-776 mg/L
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmis ve 194 mg/L’de %83,21 ile en yiiksek kursun
gideriminin oldugu goriilmistiir. Sabit dozajda agir metal konsantrasyonu arttikga

giderim veriminin azaldig1 anlagilmistir.

Nikel giderimi deneyinde agir metal konsantrasyonu yaklagik 100 mg/L’de
sabit tutulup farkli kati KMK dozajlarinda deneyler yapilmis ve 0,333 g/L KMK
dozajinda %99,19 giderim verimi elde edilmistir. NaOH ve Ca(OH)2 ¢oktiiriiciileri ile
kiyaslandiginda nikel giderimi i¢cin KMK’nin etkili bir dogal ¢oktiiriicii oldugu
goriilmistiir. Optimum KMK dozajinin 0,333 g/L olarak belirlenmesinin ardindan 24-
48-95-97-148 mg/L konsantrasyonlarinda deneyler yapilmig ve ortalama 96 mg/L’de
%99,67 ile en fazla giderim oldugu gorilmiustiir.

Bakir giderimi deneyinde agir metal konsantrasyonu yaklasik 100 mg/L olarak
alinarak farkli katt KMK dozlarinda deneyler yapilmis kat1 KMK i¢in 0,333 g/L’de
999,30 maksimum giderim verimi elde edilmistir. Bu sonuglar NaOH ve Ca(OH):

coktiirticiileri ile karsilastirildiginda bakir giderimi icin KMK’nin etkili bir dogal
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¢oktiiricti oldugu anlasilmistir. Optimum KMK dozajmin 0,333 g/L olarak
belirlenmesinden  sonra  24-48-93-94-96-97-145-195-387-568-776-981  mg/L
konsantrasyonlarinda  deneyler yapilmis ve ortalama 95 mg/L  bakir
konsantrasyonunda en fazla giderim oldugu goriilmiistiir. Agir metal konsantrasyonu
arttikca giderim veriminin azaldigi anlasilmigtir. Tiim bu deney sonuglar1 g6z ontinde
bulunduruldugunda kalsine midye kabugunun kursun, bakir, metal gideriminde etkili
bir dogal materyal oldugu ve kimyasal ¢oktiiriiciilere alternatif olabilecegi sonucuna
varilabilir. Calismalarin ayn1 konsantrasyonlarda tekrar edilmesi neticesinde oldukga
benzer sonuglarin elde edilmesi dogrultusunda KMK ile kimyasal ¢oktiirme igleminin

tekrarlanabilir oldugu sonucuna varilmistir.

Bundan sonra gerceklestirilecek olan caligsmalarda karistirma hizi, temas
stiresi, sicaklik vb. ¢esitli degiskenlerin aritim tizerindeki etkisi incelenebilir. Kursun
agir metalinin giderimi esnasinda ortaya ¢ikan bulaniklik problemi biiyiik 6nem teskil
etmekte olup, bu bulanikligin giderilmesi i¢cin KMK’nin yaninda farkh
kimyasallarinda kullanildig1 c¢esitli c¢aligmalar gergeklestirilebilir. Bu ¢aligmada
sentetik atiksu ile c¢alisilmis olup, s6z konusu agir metalleri i¢eren gercek olgekli
endiistriyel bir atiksu ile deneysel calismalar yliriitiilebilir. Agir metallerin daha
kompleks bir yapr igerisinde birbiri ile karistm halinde bulundugu bir atiksu
kullanilarak KMK’nin etkinligi test edilebilir. Kesikli deneysel caligmalara ek olarak
stirekli igletim prensibinde calismalar gergeklestirilerek uygulamaya doniik caligmalar
yapilabilir. Pilot Olgekli isletim ile KMK’nin gergek 6lgekte uygulanabilirliginin
ortaya konulmasi i¢in c¢aligmalarin yapilmasi Onerilmektedir. Ayrica kimyasal
oksidasyon islemlerinde alkali ¢oktiiriicii olarak KMK’nin kullaniminin incelenmesi

de bir baska calisma konusu olabilir.
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