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OZET

Ucucu kiil termik santrallerde 6nemli bir atik olup, kullanilan komiiriin yanmas1 nedeniyle
baca tarafindan cekilen gazlarla birlikte yukariya siiriiklenen ¢ok ince parcaciklar olarak
tanimlanmaktadir. Tiirkiye’deki termik santrallerde yillik toplam kdmiir ve linyit tiikketimi
yaklagik 55 milyon ton olup 15 milyon ton civarinda ugucu kiil ortaya ¢ikmaktadir. Ugucu
kiil, agirlikli olarak yap1 malzemelerinde kullanilmakta ve bu da belirli bir limit dogrultusunda
gergeklestiginden kullanilmayan ugucu kiiller ciddi ¢evre problemleri olusturmaktadir. Bu
sebeple ugucu kiiliin ¢esitli alanlarda kullanilmas1 ve degerlendirilmesi ¢ok dnemlidir.

Bu ¢aligsmada atik sudan agir metal (Cr, Cu ve Zn) gideriminde ugucu kiiliin kullanilabilirligi
incelenmistir. Adsorpsiyonda ©6nemli bir parametre olan yiizey alam1 g6z Oniinde
bulundurularak ucucu kiiller peletlenerek pisirilmistir. Gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda,
farkli pH ’m, ucucu kiil pelet miktarinin agir metal adsorpsiyonu iizerindeki etkisi ve
Freundlich izotermine uygunlugu incelenmistir.

Yapilan deneyler dogrultusunda ucucu kiil peletlerinin agir metal adsorpsiyonunda ¢ok iyi
sonuclar verdigi ve pH degeri arttik¢a adsorpsiyon veriminin de arttig1 saptanmistir. Sonuglar
incelendiginde ugucu kiil peletlerinin iyi bir adsorban oldugu anlagilmistir.

Anahtar kelimeler: Ucucu kiil, agir metal, adsorpsiyon, peletleme



ABSTRACT

The fly ash produced from the burning of pulverized coal in a coal-fired boiler is a fine-
grained, powdery particulate material that is carried off in the flue gas and usually collected
from the flue gas by means of electrostatic precipitators, baghouses, or mechanical collection
devices such as cyclones. The total coal and lignite consumption of the termic power plant in
Tiirkiye is approximately 5 million tons/year and nearly 15 million tons/year of fly ash is
produced annually. Fly ashes which are very important waste in thermal power plants caused
very important environmental pollution. For this reason using and evaluation in various areas
of fly ash is very important. Different applications should be considered.

In this study, usage of fly ash for heavy metal (Cr, Zn and Cu) adsorption from wastewater
has been investigated. Pelletization makes fly ashes more porous and resistive. In
experimental studies effect on the heavy metal adsorption of the pH effect, fly ash dosage and
confirmation of Freundlich adsorption isotherm were examined.

Results showed that fly ash pellets exhibits ver good adsorption for zinc, copper and chrome
from aqueous solution and pH value is very important and fly ash pellets are good adsorbent.
Fly ash pellets can be used in construction sector after adsorption. Consequently, fly ash
pellets evaluation can be done in various areas.

Keywords: Fly ash, heavy metal, adsorption, pelletization
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1. GIRIS

Tiim diinyada yerlesik ve yaygin olarak kabul edilen toplumsal ve ekonomik parametrelere
gore, ekonomik biiylimenin 6n sarti, daha fazla kaynak kullanarak tiretmek ve daha fazla
tilketmektir. Daha iyi yasama arzusunun getirdigi tiiketim aligkanliklarinin karsilanabilmesi
icin, baslangigta sonsuz bir kaynak olarak diisiiniilen dogal kaynaklar, adeta talan edilircesine
insanligin hizmetine sunulmustur. Buna karsilik {iretim esnasinda ve tiiketim sonrasinda
meydana gelen atik maddeler, ekolojik dengeye zarar verecegi diisliniillmeden dogaya rasgele
birakilmistir. Ancak bu yaklasim, iiretim ve tiikketimin her asamasinda olusan kati, sivi ve gaz
atiklarin neden oldugu, glinlimiizde global dl¢eklere varan bir ¢evre krizi yaratmistir. Artan
niifus, endiistrilesme ve bunlara bagimli olarak hizlanan dogal kaynak tiiketimi, gelismislik
diizeyine bakilmaksizin diinyanin hemen her iilkesinde c¢evre kirliligi olgusunu ortaya

cikarmustir.

2872 sayil1 Cevre Kanunu’nun 2/c maddesine gore; “Cevre kirliligi terimi; insanlarin her tirlii
faaliyetleri sonucu, havada, suda toprakta meydana gelen olumsuz gelismelerle ekolojik
dengenin bozulmasi ve ayni faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan koku, giiriiltii ve atiklarin ¢evrede
meydana getirdigi arzu edilmeyen sonuglari ifade eder”. Tiirkiye hizlanan bir endiistrilesme
stireci igindedir. Bu siire¢ i¢inde endiistrilesmeye paralel olarak kirlenme sorunlarinin ortaya
cikmasi kacimilmazdir. Endiistriyel kirlenme ise gerek karsilasilan kirlenme sorunlarinin ¢ok
ve ¢esitli olmasi, gerekse doganin korunmasi ve bu amagla alinacak Onlemlerin zorlugu

yoniinden en karmasik kirlenme seklini olusturmaktadir (Ulkiiseven, 1993).

Sanayinin gelismesi ve hizli niifus artis1 ¢evre kirliligi problemini de beraberinde getirmistir.
Bu problemin ¢6zliimii i¢in atiklarin sistematik siniflandirilmasi yapilmistir. Kirleticilerin
desarj miktarlar1 ve konsantrasyonlar ile ilgili sinir degerlerinin, ¢evreyi en az etkileyecek
sekilde belirlenmesinde ¢alisilmistir. Diger yandan bircok iilke kendi sartlarin1 da g6z Oniine

alarak teknik ve yasal dnlemler almaya baslamistir.

Su, tiim canlilarin yagam kosullarini belirleyen temel 6gelerdendir. Su kirliligi genel anlamda
organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif maddelerin suya karigmasi seklinde tarif edilebilir.
Kirliligin nedenleri olarak tarimsal faaliyetler, sanayilesme ve yerlesim merkezlerinden s6z
edilebilir. Endiistride kullanilan su miktarinin diger alanlardan daha fazla oldugunu
istatistikler gostermektedir. Zehirli endiistri atiklarinin  denizlere, nehirlere ve gollere
karismas1 sularin 6nemli Olclide kirlenmesine yol a¢gmaktadir. Son yillarda bu sorunla

miicadele i¢in su tasfiyesi konusunda tekniklerin gelistirilmesi siirmektedir (Yalgin, 1995).



2

Tiurkiye’de elektrik enerjisi, komiire dayali termik santrallerden ve hidroelektrik
santrallerinden elde edilmektedir. Son yillarda bunlara ii¢lincii olarak dogalgaz santralleri de
katilmistir. Diisiik kalorili linyit kdmiirlerinin yakildigi termik santrallerde, elektrik {iretimi
sirasinda toz haldeki komiiriin yanmasi sonucu baca gazlari ile siiriikklenen ve elektro filtreler
yardimi ile tutularak atmosfere ¢ikist 6nlenen mikron boyutunda kiil tanecikleri meydana

gelmektedir. Endiistriyel bir atik olan ve ugabilen bu kiillere, ucucu kiil ad1 verilmektedir.

Termik santrallerde enerji iiretiminde yakit olarak kullanilan pulverize komiir, atik olarak
degisik karakterde kiillerin ve clirufun ortaya c¢ikmasimna neden olmaktadir. Termik
santrallerde en 6nemli atik malzeme olan ugucu kiil, yanma nedeniyle baca tarafindan ¢ekilen
gazlarla birlikte yukartya siiriiklenen ¢ok ince kiil parcaciklar olarak tanimlanir (Erdogan,

1993).

Ucucu kiillerin tane boyutu, kullanilan komiiriin cinsine ve pulverizasyon durumuna (6gtitme
derecesine) bagli olarak degismektedir. Taskomiirli ugucu kiillerinin tane boyutu, linyit
komiirii ugucu kiillerinin tane boyutundan daha kiigiiktiir. Tane boyutuna etki eden ikinci
faktor ise, toz toplama sistemi tipidir. Elektro filtreler ¢cok ince ugucu kiilleri tutabildigi i¢in,
burada tutulan kiillerin tane boyutu, siklonlarda tutulanlardan daha kiicliktiir (Kog, 1997;
Tiirker vd., 2003).

Diinyada olusan ugucu kiiliin %10’dan daha az1 dolgu malzemesi, yol, baraj ve koprii yapimu,
briket, tugla ve c¢imento imalati, atik su aritiminda koagulant ve adsorbant olarak

kullanilmaktadir (Reed ve Arkadaslari, 1976).

Bu ¢alismanin amaci, ugucu kiilii pelet haline getirip sulu ¢ozeltilerden krom, ¢inko ve bakirin
uzaklagtirilmasinin farkli pH ve pelet miktarlarinda incelenmesi ve ugucu kiiliin adsorpsiyon

kapasitesini belirlemektir.



2. UCUCU KULLER

Termik santrallerde enerji iiretiminde yakit olarak kullanilan pulverize komiir, atik olarak
degisik karakterde kiillerin ve cilirufun ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Termik
santrallerde en dnemli atik malzeme olan ugucu kiil, yanma nedeniyle baca tarafindan ¢ekilen

gazlarla birlikte yukariya siiriiklenen ¢ok ince pargaciklar olarak tanimlanir (Erdogan, 1993).

TS 639 ’a gore ugucu kiil, toz halinde veya 6giitiilmiis tas komiirii veya linyit kdmiiriiniin
yiiksek sicakliklarda yanmasi sonucu olusan ve baca gazlari ile siiriiklenen, silis ve aliimine-

silisli toz halinde bir yanma kalintis1 olarak tanimlanir (Ozcan, 1997).

Ucucu kiil terimi 1930’1u yillarda elektrik enerjisi endiistrisinin yayilmasiyla ortaya ¢ikmis ve
ucucu kiiliin portland ¢imentosu i¢inde kullanimi yine bu tarihlerde baglamigtir. 1937 yilinda
R.E. Davis California Universitesi'nde ugucu kiillii betonla ilgili arastirma sonuglarini
yayinlamis ve bu c¢alisma ilk sartnamelerin, test metotlarinin ve ucgucu kiil kullaniminin

temelini olusturmustur (Ozcan, 1997).

__S-‘" e
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-

Sekil 2.1 Ugucu kiil goriintiisii [1]

Hoover Baraji i¢in U.S. Bureau of Reclamation tarafindan yapilan arastirmalar1 takiben
ABD’de ugucu kiiliin hidroelektrik yapilarinda kullanimi yayginlasmistir. ASTM bu konudaki
ilk standartlarin1 1945°te yayinlamistir (Malhotra, 1996).

1970’11 yillarda yasanan enerji maliyetindeki hizli artis sonucunda, elektrik santrallerinde
daha fazla komiir kullanilmaya baslanmistir. Bunun sonucunda ugucu kiil {iretiminde bir artig
meydana gelerek, ucucu kiil kullanimi tiim diinya genelinde kabul gormeye baslamistir

(Ozcan, 1997).
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1989°’da diinyada ugucu kil iiretimi 400 milyon ton olarak ger¢eklesmistir. Eski Sovyetler
Birligi 90 milyon ton ile en biiyiik iireticidir. Diinyada diger ugucu kiil kaynaklar1 Amerika
Birlesik Devleti 80 milyon ton, Cin 60 milyon ton, Hindistan 45 milyon ton, Polonya 25
milyon ton, Almanya 20 milyon ton, Tiirkiye 15 milyon ton, Ingiltere 15 milyon tondur

(Malhotra, 1996).

2000 yil1 verilerine gore diinyada ugucu kiil miktar1 yaklagik 600 milyon tondur (Mirza vd.,
2002).

Ucucu kiillerin betonda kullanimina yonelik arastirmalar Tiirkiye’de 1960’11 yillarda
baslamistir. Tiirkiye Hazir Beton Birligi’nin verilerine gore 2006 yilinda iilkemizde ugucu kiil
tiretimi yaklasik 15 milyon ton olmakla birlikte bunun 600 bin tonu betonda kullanilmaktadir.
Ozellikle Kahramanmaras, Afsin-Elbistan Termik Santrali’nde olusan ugucu kiiller hig
kullanilmadan cevreye atilmaktadir. Tiirkiye’ de elde edilen ugucu kiillerin %6 s1 beton

tiretiminde olup diger alanlarla birlikte genel kullanim %10’ u gegmektedir.

Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumunun (TAEK) yaptig1 6lgiimler sonucu bazi termik santrallerin
ucucu kiillerinde radyasyon diizeyi yiiksek bulunmus ve 1994 ortalarinda TEAS (Tiirkiye

Elektrik Anonim Sirketi) kiil satisin1 durdurmustur.

Bunun {izerine ugucu kiillii ve kiilstiz betonlar iizerinde karsilastiriimali deneyler yaptirilmig
ve 1994 sonlarinda TAEK, sonuglar arasinda anlamli fark bulunmadigi, diger iilkelerin
sonuclariyla ayn1 seviyelerde oldugu gerekcesiyle ve kullanilacak kiil {izerine periyodik deney

yaptirarak onay almak kosulu ile kiil kullanimina izin vermistir (Gokge vd., 1996).
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2.1 Ugucu Kiillerin Kimyasal ve Minerolojik Yapisi

Ugucu kiil, gozenekli veya dolu camsi kiiresel taneler ile yanmamis mineralleri igeren

stingerimsi ve koseli aglomera tanelerinden meydana gelmektedir (Kog, 1997).

B Ok x500

Sekil 2.2 Ugucu kiiliin SEM goriintiisii [2]

Ucucu kiilde, SiO,, Al,Os, Fe;O3 | CaO, SOs, MgO, Na,O ve K,O gibi oksitlerin hemen
hemen tamamina rastlanmaktadir. Eser miktarda titanyum, fosfor, berilyum ve mangan gibi
bilesenler de bulunabilmektedir. Ancak, bunlarin kiildeki yiizdeleri degismektedir. Tiirk

standartlarina gore ugucu kiillerin kimyasal ozellikleri Cizelge 2.1°’de verilmistir (Ttrker

vd.,2003).

Cizelge 2.1 Tiirk standartlarina gore ugucu kiillerin kimyasal 6zellikleri (Tokyay, 1993)

Ucucu kiillerin reaktiviteleri dogrudan dogruya mineralojik kompozisyonlari ile ilgilidir. Ama

Kimyasal Bilesik Standart Sinirlar (%)
Si0,+ Al,O3+Fe, 05 70
MgO 5
SO; 5
Nem 3
Kizdirma Kaybi 10
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bircok ugucu kiil standardinda yalnizca oksit analizi sonuglar1 kullanilarak bu malzemelerin

kullanilabilirliginin belirlenmesi aligkanlik haline gelmistir (Ozcan, 1997).

Ugucu kiiliin fiziksel ozellikleri ve kimyasal kompozisyonu bazi faktorlere bagl olarak

degismektedir. Bu faktorler;

- Komiiriin cinsi (tas komiiri, linyit),
- Ogiitiilme derecesi,

- Kazan tipi ve yakma verimi,

- Kiiliin toplanma, tagima ve stoklama yontemleridir (Wasti, 1993).

Kimyasal yapilarina bagl olarak ucgucu kiiller 4 gruba ayrilir.

e Silikat-aliimina esasli ugucu kiil: Bunlar tag kdmiirii ugucu kiilleridir. Yapilarinin biiytik
kismi1 kuvars (Si0O;) ve bir miktar aliiminadan (Al,O3) olugmaktadir.

o Silikat-kalsit esasli ugucu kiil: Yapisindaki ana oksitler, kuvars (SiO;) ve kalsittir
(CaCo0s).

e Siilfiir-kalsit esasli ugucu kiil: Bu tip kiiller, genelde linyit komiiriinden elde edilirler.
Yapilarinin biiyiik boliimii kiikiirt trioksit (SO3) ve kalsitten (CaCO3) meydana gelmistir.

e Siniflandirilamayan ugucu kiil: Termik santrallerde yakma sisteminin homojen
olmamasindan dolay1 belirli bir kimyasal yapiya sahip olmayan kiildiir. Bu sinifa giren

kiiliin kimyasal yapisi siirekli degisebilmektedir (Kog, 1997).

Ugucu kiillerde S+A+F (SiO; + Al203 + Fe,03) toplaminin, genellikle % 70 degerinden fazla
oldugu ve ASTM C 618°deki sartin saglandig1 goriilmektedir. Kullanilan komiir cinsine bagl
olarak bazi ugucu kiillerde 6nemli oranda CaO bulunmaktadir. CaO miktar1 % 10’un altinda
olan ucucu kiiller, diisiik kirecli veya diisiik kalsiyumlu, % 10’un istiinde olanlar ise yiiksek
kiregli veya yiiksek kalsiyumlu ugucu kiil olarak adlandirilmaktadir. ASTM C 618’e gore
ucucu kiiller, S+A+F toplam1 % 70’in {izerinde ise F sinift ugucu kiil, S+A+F toplam1 %
50’nin iizerinde ise C simifi ugucu kiil olarak gruplandirilmaktadir (ASTM C 618, 1991).
Tiirkiye’de elde edilen bazi ugucu kiillerin kimyasal kompozisyonlari, TS 639 ve ASTM C
618 siir degerleri ile birlikte Cizelge 2.2° de verilmistir (Tokyay, 1998). Afsin-Elbistan
ucucu kiil’ii disinda digerlerinin genel olarak TS 639°da belirtilen sinir degerlere uygun

oldugu, ASTM C 618’¢e gore ise Afsin-Elbistan ugucu kiiliiniin C sinifi, diger ugucu kiillerin F
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sinifi oldugu goriilmektedir (TS 639, 1975; Simsek 2001).

Ucucu kiillerin puzolanik 6zellikleri, kimyasal bilesiminden daha ¢ok mineralojik yapilari ile
iliskilidir. Diisiik kire¢li ugucu kiillerin ana aktif bileseni, silis ve aluminadan olusan amorf ya
da camsi fazdir. Bu tip ucgucu kiiller, rutubetli ortamda sonmiis kire¢ (CaOH,) ile reaksiyona
girdikleri i¢in puzolanik 6zellige sahiptirler (Tokyay, 1993). Yiiksek kire¢li ugucu kiillerin
ise, hem puzolanik Ozellik gosterirler hem de sahip olduklari serbest kireg, trikalsiyum
aluminat, amorf silis ve alumina vb. sebebiyle kendi baslarina bir miktar baglayici 6zellige
sahip olabilirler [4]. Tipik bir F smifi ugucu kiillin SEM’ deki goriintiisii Sekil 2.1°de
gosterilmistir [2]. Goriildiigii gibi ugucu kiill tanecikleri, yuvarlak bir sekle sahiptir. Diistik
kiregli ugucu kiillerdeki camsi faz miktar, yiiksek kiregli ugucu kiillerden daha fazladir.
Diisiik kiregli ugucu kiillerde mineral faz olarak; camsi faz, mullit (Al¢Si,O;3), hematit
(Fe;O3), manyetit (Fe,O4), kuvartz (SiO,) vb. var iken yiiksek kiregli ugucu kiillerde
sayilanlara ek olarak serbest kire¢ (CaO), anhidrit (CaSQy), trikalsiyum aluminat (Ca3Al,Og),
plajiyoklaz, gehlenit, feldspat gibi kalsiyum silikatlar bulunmaktadir (Tokyay, 1992).

Tiirkiye’deki baz1 ugucu kiillerin mineralojik kompozisyonlar1 Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Tiirkiye’deki bazi ucucu kiillerin kimyasal kompozisyonlari1 (Tokyay, 1998)

Bilesim Afsin- Catalagza1 | Tuncbilek | Cayirhan | TS 639 | ASTM C 618
simirlari . sinirlari
(%) Elbistan sinirlari
F C
Si0; 27.40 56.80 58.59 49.13 - - -
Al O3 12.80 24.10 21.89 15.04 - - -
Fe,O3 5.50 6.80 9.31 8.25 - - -
S+A+F 45.70 87.70 89.79 72.42 >70 >70 >50
CaO 47.00 1.40 4.43 13.20 - - -
MgO 2.50 2.40 1.41 4.76 <5 <5 <5
Na,O (N+K) (N+K) 0.24 2.20 - <15 |<1.5
0.30 3.00
K,0 - - 1.81 1.76 - - -
SO; 6.20 2.90 0.41 3.84 <5 <5 <5
KK 2.40 0.60 1.39 0.72 <10 <12 <6

Cizelge 2.3 Tiirkiye’deki bazi ugucu kiillerin mineralojik kompozisyonlari (Tokyay, 1998)

Mineral Ucucu Kkiil
(“o)
Afsin- Catalagz1 | Seyitomer | Soma | Tungbilek | Yatagan
Elbistan
Mullit 1.0 18.1 1.2 4.3 8.8 6.0
Kuvartz 4.5 10.9 5.6 5.1 13.9 22.4
Manyetit 0.8 0.2 2.5 0.6 4.1 2.9
Hematit 4.0 0.1 6.0 2.0 3.0 7.0
Anbhidrit 12.2 - 9.3 7.4 - -
Serbest 18.6 0.7 5.5 9.8 0.9 1.0
CaO
Plajiyoklaz ~28 - ~15 ~20 - ~25
Cams1 ve ~30 ~70 ~50 ~50 ~70 ~35
amorf faz




2.2 Ucucu Kiillerin Fiziksel Ozellikleri

Ucucu kiiliin fiziksel 6zellikleri, genel olarak termik santralde yakilan komiiriin 6zelliklerine
ve yanma sistemine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Ucgucu kiil, genellikle gri renktedir
ve rengi, i¢indeki yanmamis karbon miktar arttik¢ca daha koyu bir hal almaktadir. Ugucu kiil,
% 60-90 camsi bilesen igeren cok ince taneciklerden meydana gelmektedir. Ugucu kiiliin tane
sekli, yuvarlaktir ve ¢aplari, 1-200 um arasinda degisir. Taneciklerin yaklasik % 75’inin ¢ap1
45 um’ den, % 50°den ¢ogu ise 20 um’ den daha kiiciiktlir. Ugucu kiiliin yogunlugu, 2.2-2.7
g/em’ dolaymndadir. Ugucu killiin 6zgiil yiizeyi, ¢imento inceligine yakin olup 6giitme
yapilmadan kullanilabilecegini gostermektedir. Ugucu kiillerin fiziksel ozellikleri Cizelge

2.4°de 6zetlenmistir (Erdogan, 1993).

Cizelge 2.4 Ugucu kiillerin fiziksel 6zellikleri (Erdogan, 1993)

Cap Sekil Renk Yogunluk Incelik
(pm) (g/cm’)
1- 200 Yuvarlak Gri 2.2-2.7 ~ Cimento
inceliginde

Ucucu kiillerin tane boyutu, kullanilan komiiriin cinsine ve pulverizasyon durumuna (6gtitme
derecesine) bagli olarak degismektedir. Taskomiirii ugucu kiillerinin tane boyutu, linyit
komiirii ugucu kiillerinin tane boyutundan daha kiigiiktiir. Tane boyutuna etki eden ikinci
faktor ise, toz toplama sistemi tipidir. Elektro filtreler ¢ok ince ucucu kiilleri tutabildigi igin,
burada tutulan kiillerin tane boyutu, siklonlarda tutulanlardan daha kiicliktiir (Kog, 1997;
Tirker vd., 2003).

2.3 Ucucu Kiillerin Kullanim Alanlar:

Biitiin Diinyada bir yilda iretilen toplam ucucu kiillerin ancak % 25’den daha az
degerlendirilmektedir. Bununla birlikte Almanya, Hollanda ve Belgika’da {iretilen toplam
ucucu kiil’iin % 95°den fazlasi, Ingiltere’de ise yaklasik % 50’si kullamlmaktadir. Diger
taraftan biliylik miktarlarda ugucu kiil tiretilen A.B.D. ve Cin’de sirastyla yaklasik % 32 ve %
40 oraninda ugucu kiil kullanildig1 goriilmektedir (Bhattacharjee, 2002). 1990 yili verilerine
gore Tlrkiye’de ugucu kiil kullanim orani, % 10’u gegcmemektedir. Son yillara ait yeni veriler

ise elde edilememistir.
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Ucgucu kiillerin ¢esitli kullanim alanlarinda degerlendirilerek tilke ekonomisine kazandirilmasi
ile miimkiin goriinmektedir. Ugucu kiillerin degerlendirildigi sektorlerin basinda agirlikli
olarak ingaat sektorii gelmektedir. Bunun disinda ugucu kiil, kimya, seramik, cam, cam-
seramik, dokiim-metal sanayii, tarim sektoriinde zemin 1slahi, g¢evre, sondaj caligmalari,
buzlanmanin 6nlenmesi ve maden ocaklarinda olmak {iizere ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir

(Erdogan, 1993).
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3. PELETLEME

Peletleme, ince boyutlu demir cevheri veya genellikle konsantrelerin, uygun bir baglayict ve
gerekli su katkisi ile 6zel cihazlarda, belirli boyutlarda yas kiireler haline getirilmesi, ardindan
dayaniklilik kazandirmak amaciyla 1200-1300 °C sicakliklarda pisirilmesi igslemini kapsayan

bir aglomerasyon yontemidir (Turan, 1997).

Peletler sert ve kiiresel hammaddelerdir. Yiiksek firinda kullanilabilmeleri i¢in asagidaki

ozellikleri tagimalar1 gerekir (Sastry vd., 2003):

e Peletler; toz, kirmt1 ve ince kistmdan arindirilmis, uygun tane boyunda olmalidir.
e Tasima ve stoklama sirasinda meydana gelebilecek darbelere dayanikli olmalidir.
e Yiiksek firinda 1sinmaya ve ¢esitli reaksiyonlara dayanikli olmalidir.

e Zamansiz ufalanma ve par¢alanma gostermemelidir.

3.1 Peletleme Hammaddeleri

3.1.1 Cevher

Peletlenecek cevher fiziksel kimyasal bazi 6zelliklere sahip olmalidir. Yapisina gore %60 Fe
icerikli cevherler peletlenebilmektedir, ancak diinyada genellikle %65°ten daha fazla Fe
iceren cevherler peletlenmektedir. Ham peletin {iretilmesinde en 6nemli etkenlerden biri
cevherin 6zgiil yiizey alanidir. Cevherin yapisina gére bu deger 1500 g/cm” civarinda olabilir.
Peletlemede beslenen malzemeler, hazirlanis sekline gore, kuru tanelerin y1gin1 veya yas filtre
keki olabilirler. Cevherler bazen kuru ogiitillerek bazen da yas sistemde oOgiitiilerek
hazirlanirlar. Daha ¢ok konsantreler filtre keki olarak elde edilirler. Diisiik ya da yiiksek

orandaki nem peletlemeyi olumsuz etkiler (Sesen, 1990).

3.1.2 Baglayicillar

Ham peletlerin hazirlanmasi, aglomerasyonun énemli bir basamagi olup hazirlik asamasinda
baglayict kullanim1 gerektirir. Ham pelet yapisinin olusumunda baglayici kullanim orani filtre
kekinin nemi ile dogru orantilidir. Ozellikle topaklarin biiyiime hiz1 nem ile kontrol edilir. Bu
nedenle baglayici olarak kullanilan maddeler suyun akiskanligini azaltacak nitelikte olmali,
peletlenecek malzemenin yapisal Ozelliklerini bozmamali, peletleme islemindeki diger
boliimlere uyum saglamalidir. Ayrica peletlemede kullanilacak malzemenin se¢iminde

kolayca ve yeterli miktarda bulunabilmesi ve ekonomik olmasi en 6énemli etkenlerdir.
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Baglayic1 maddeler ii¢ ana grupta toplanabilir:
1. Inorganik baglayicilar

2. Organik baglayicilar

3. Bentonit

Inorganik baglayicilarin tersine, organik baglayicilarin iginde bulunan bazi maddeler,
peletleme isleminin 1sisal boliimlerinde yok olmakta, {iriin peletlerin yapisinda
bulunmamaktadir. Diinyada gerek bulunabilirligi gerekse ucuz olmasi nedeniyle baglayici
olarak bentonit kullanimi ¢ok yaygindir. Bentonitin kullanilabilirligi genelde su emme
yeteneginden ileri gelmektedir. Bentonitin katilmasi ile hem suyun kalis siiresi uzatilir hem de

ek baglayici kuvvetler elde edilir (Yildiz, 1990; Kawatra ve Ripke, 2002; Yoo ve Jo, 2003).

3.1.3 Bentonit

Baslangicta Wyoming’de (USA) Ford — Benton yakinlarinda bulunmustur. Koloidal 6zellik
gosteren, plastisitesi yliksek bir kil ¢esididir. Amerika’da Bentonit adi altinda taninmistir.
Bentonit volkanik kiiliin yerinde ayrigmasiyla olusan ve biiylik 6l¢iide montmorillonit kil

mineralinden olusan su emip sisen topragimsi bir madendir.
Kil mineralinin bir ¢esidi olan bentonitin genel kimyasal formiilii;

(Na,Ca)(Al,Mg)6(Si4O10)3(OH)6.nH20 "dur.

3.1.3.1 Sodyum Bentoniti

Genelde agirlikli olarak sondaj, dokiim ve demir konsantrelerinin peletlenmesi gibi islemlerde

kullanilir.

3.1.3.2 Kalsiyum Bentoniti

Ozellikle agartma topragi olarak islenir ve kullanilir. Kalsiyum bentoniti su ile temas1 kendi
hacminin 2-3 kati kadar siser ancak bu oran sodyum bentonitinde 8-10 kata kadar
ulasabilmektedir. Rengi beyaz, gri, sar1, pembe, yesil olabilir. Yogunlugu 2,6 gr/cm’diir.
Iyonlasma kapasitesi yiiksektir [1].
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(a) (b)

Sekil 3.1 Bentonit tiirlerinin goriintiileri (a) Ca-Bentoniti, (b) Na-Bentoniti [3]

Bir kil ¢esidi olan bentonit diinyada bir ¢ok sanayi dalinda kullanilmaktadir. Bunlar;

Tiirkiye’de ise bentonitin en ¢ok tiiketildigi alanlar sondaj, peletleme ve dokiim sanayileridir.
Ayrica yaglarin agartilmasinda kullanildigr gibi temizlik maddeleri yapiminda ve kagit
sanayinde de kullanilmaktadir. Bentonit ham, 6gitiilmiis y1gin, torbalanmis ve aktiflestirilmis
halde satilmaktadir. Ulkemizde ozellikle 1960’lardan itibaren bentonit tiiketimi giderek

artmustir. Tiirkiye’de faaliyet gdsteren bentonit firmalarmim yaklagik yilda 300x10° ton bir

Sondajlarda sondaj camurunu jellestirme,

Dokiim kumu baglayicisi olarak kaliplarin hazirlanmasi,

Demir cevheri konsantresinin peletlenmesinde, birlestirici ve baglayici olarak,
Insaat miihendisliginde temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazligi elde etmede,
Hayvan yemi yapimi,

Yemeklik s1v1 yaglarin agartilmasi,

Sarap ve meyve sularinin berraklagtirilmasi,

Ilag, kagt, lastik sanayinde dolgu maddesi olarak kullanima,

Cimento sanayinde, seramik sanayinde dolgu maddesi olarak kullanimi,

Evcil hayvanlarin altlarina yayilacak atiklarin kolay temizlenmesi,

Petrol rafinasyonu,

Atik sularin temizlenmesi,

Boya sanayinde ve yangin sondiirticiiler,

Giibre yapiminda ve toprak 1slahidir.

ogiitme kapasiteleri vardir. Y1llik bentonit iiretimimiz 600 x10° ton civarmdadir [4].
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3.2 Peletleme islemi
Peletleme islemi ii¢ asamada gergeklestirilmektedir. Bunlar;

e Harmanlama
e Uygun bir cihazda (6rnegin peletleme diskinde) malzemeye su ve baglayict maddeler

(bentonit, dolomit gibi) ilave edilerek yas peletlerin iiretilmesi,
e Yas peletlerin uygun bir sicaklikta pisirilmesi (termik sertlestirilmesi)

Peletleme, ilk bakista sinter gibi topaklama metodu olarak gortiliirse de sintere nazaran bircok

metaliirjik tstlinliikleri vardir. Bunlarin baslicalar1 sunlardir:
a) Peletlerde demir (Fe) ylizdesi yiiksek ve ciiruf yapict maddeler azdir.
b) Peletler icinde demirin oksitlenmesi fazla, yani Fe,O3 hakimdir.

c) Ciiruf yapict maddeler, pelet i¢inde homojen dagilma oldugundan, peletle, yliksek

sicakliktaki bir firinda hizli bir ergime saglanmaktadir.

d) Peletler kiiresel bi¢imli ve birbirine yakin boyutlu olduklarindan, yiiksek sicaklikli bir
firinda daha iyi bir gaz gegirgenligi ve daha diizgiin bir gaz dagilis1 saglamaktadirlar.

e) Sintere nazaran, peletlerin goriinlir yogunlugu daha yiksektir (sinterinki 1,5-1,8,
peletlerinki ise 2,0-2,4’tiir). Dolayisiyla yliksek firinda, birim hacim basma %10-30 kadar
daha fazla demir (Fe) igeren bir ylikleme yapilabilmektedir.

Peletleme islemi ile yiiksek demir (Fe) iceren ve ayni zamanda boyut dagilimi dar limitler
icerisinde kalan yiiksek bir firin hammaddesi meydana getirilmektedir. Pelet kullanan yiiksek
firinlarda ciiruf miktar1 azalmakta, kok iiretiminde tasarruf saglanmakta ve pik iiretimi

kapasitesi de artmaktadir (Meyer, 1973) .

3.2.1 Harmanlama

Peletlemenin birinci kademesi karistirma iglemidir. Karistirma isleminde filtre keki baglayict
ve katki maddeleri gerekli oranlarda en iyi sekilde karistirilir. Peletlemede bant konveyorlii ve

kanatli olmak tizere iki tip karistirict kullanilmaktadir.

3.2.2 Yas Pelet Uretimi

Peletleme isleminde beslenen malzemeler, hazirlanig sekillerine gore kuru tanelerin yi1gim

veya filtre keki olabilirler. Cevherler bazen kuru 6giitiilerek bazen de yas sistemde 6giitiilerek
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hazirlanirlar. Daha ¢ok konsantreler filtre keki olarak elde edilirler.

Eger kuru cevher parcacigi su ile temas ederse, pargacigin ylizeyi islanir. Cevher pargacigi su
filmi ile kaplanir.Islanmis pargaciklar digerlerine degdiginde, su filminin yiizey gerilimi
nedeniyle, siv1 kopriiler olusur. Pargaciklarin yuvarlanma iinitesinin i¢indeki hareketi ve su

damlaciklarinin birlesmesi sonucunda, cevher taneleri birleserek topaklanma olusur.

3.2.3 Pisirme islemleri

Pisirme makinelerinde hava akis1 malzeme akisina ters yondedir. Peletlenmeden elde edilen
yas peletler bir veya birka¢ bolmeli kurutma bdlgesinde once yiizey neminden, sonra kilcal
sulardan aritilir. 350-400 °C’de hidratlar bozularak hem peletin yapisimi terk eder, daha
yiiksek sicakliklarda karbonat siilfat bilesikleri bozulur, siilfiir ortamdan uzaklasir ve
oksitlenme baglar, 1250-1350 °C’de manyetit cevheri gerekli direnci kazanir. Hematit
cevherinin peletlenmesi, manyetite gore degisiklik gosterir. Hematitten iiretilen pelet,
direncini kristal biiyiimesinden ve yeniden kristallesmeden kazanir (Ball vd., 1973, Tugrul,

N.,2005).
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4. SUKIRLILIGI
Yeryiizlindeki sular giinesin sagladig1 enerji ile bir dongli icinde bulunur. Bu dongiiye
“Hidrolojik Cevrim” ad1 verilir. Insanlar, yasamsal ve ekonomik gereksinimleri i¢in, suyu bu
dongiiden alirlar ve kullandiktan sonra tekrar ayni1 dongiiye iade ederler. Bu islemler sirasinda
suya karisan maddeler sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin degistirerek “su
kirliligi” olarak adlandirilan olguyu ortaya cikarirlar. Artan niifus ve gelisen endiistrilesme

sonucunda yogunlasan su kullanimi, su kirliliginin hizlandiran bir etken olarak karsimiza

¢ikar. Bu nedenle mevcut su potansiyelimizin bilinmesinde yarar vardir (Yal¢in,1995).

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde (S.K.K.Y)’de ise “Su kaynagmin kimyasal, fiziksel,
bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik yonlerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gdzlenen
ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su kalitesinde ve
suyun diger amagclarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji

atiklarinin suya bosaltilmas1” seklinde tanimlanmustir (Ozer,2000).

4.1 Suyun Kirliligi ve Onemi

Yeryiizlindeki serbest su, diinya ylizeyinde 1100 m. kalinliginda homojen bir tabaka
olusturacak kadardir. Bu agidan bakildiginda, yeryiiziindeki suyun tiim insanligin
gereksinimlerini karsilayacak kadar ¢ok oldugu ve dolayisiyla tiikkenmez bir kaynak
olusturdugu diisiiniilebilir. Ancak toplam su miktarinin %97.6’si denizlerdeki tuzlu sudur ve
bu sular insanlarin gereksinimlerini karsilamak agisindan uygun nitelige sahip degildir.

Karalardaki toplam su miktar1 yeryiiziindeki sularin %2.4’{inli olusturmaktadir (Alpar,1967).

Karalarda ki suyun ancak %10 kadar1 kullanilabilir tatli su potansiyelini olusturmaktadir. Bu
miktar yeryiiziindeki toplam su miktarinin %0.3’l kadardir. Giiniimiizde insanligin toplam su
gereksinmesi yilda 5500 km® olarak hesaplanmaktadir. Bu gereksinme yeryiiziindeki tiim
akarsularda bir anda bulunan suyun ii¢ kati olmakla beraber, yer alti suyu ile birlikte
karsilanabilecegi anlasilmaktadir. Bu sonug¢ gelecekte artacak olan su gereksinmesinin
karsilanmasinin giderek daha biiylik boyutlarda sorunlar yaratacagini ortaya koymaktadir

(Alpar, 1967).

Susuz yasam miimkiin degildir. Insan gida almadan haftalarca yasayabilir, fakat su igmeden
ancak birka¢ giin yasamini siirdiirebilir. Bu yilizden igme ve kullanma suyu siirekli ve

giivenilir bir sekilde temin edilebilmelidir.
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Bilindigi gibi insanlarin, igme, kullanma, endiistri ve tarimsal sulama gibi gereksinimlerini
karsiladiktan sonra su cesitli nitelik degisikliklerine (kirlenmeye) ugramaktadir. Bunun da
Otesinde, kullanimindan sonra su tekrar dogaya geri verilmekte ve bdylece insan
topluluklarinin gereksinimlerini karsilamak i¢in siddetle ihtiyag duyduklari ve niceliksel
acidan kisith olduklar1 6nemle vurgulanan su kaynaklari kirletilerek bunlarin kullanilabilme
ozellikleri yok olmakta, niteliksel agidan c¢ok olumsuz sonuglar ortaya c¢ikmaktadir.
Gortildiigi gibi cesitli kullanimlar sirasinda su tiiketilmektedir. Kisa zaman stireleri i¢inde
yeryliziindeki toplam su kiitlesi sabittir. Ancak suyun kullanilmasi genellikle bir nitelik
degisikligini beraberinde getirmektedir. Bu dongii Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmistir.

Dogada bulunan kullanilabilir su

Temiz su Kirletilmis su
A

Su Gereksinimi

Sekil 4.1. Su gereksiniminin karsilanmast ile su kirliligi arasindaki iliski (Ozer, 2000)

4.2 Atik Sular

4.2.1 Atk Sularm Ozellikleri, Siniflandirilmasi ve Aritilmasi

Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya atik su denir. Su kirliligi, su
kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin olumsuz
yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda,
insan saghiginda, balikgilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade etmektedir

(Ulkiiseven, 1993).

Sular, fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel 6zelliklerinin

degismesi (renk, koku, tat, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden olurken, agir metaller ve
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inorganik atiklar atik sularda kimyasal kirlilik yapar.
Kimyasal kirleticiler dzelliklerine gore ii¢ sinifta toplanabilir (Ulkiiseven,1993)

1)Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma goriilmez.

Derisimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

2) Degisebilenler: Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir. Mikroorganizmalar

tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniisiirler.

3) Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom, kursun,
bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 dmiirlii radyoaktif

maddelerdir.

4.2.2 Agir Metallerin Sudaki Toksit Etkileri

4.2.2.1 Elementlerin Fonksiyonlar

Kiiltiir suyunun iyonik yapist su hayvanlarinin metabolizma prosesleri iizerinde hayati bir rol
oynar. Elementlerin elektro kimyasal, katalitik ve yapisal olmak {izere {i¢ fonksiyonu vardir.
Elementler, metabolik enerji kaynag: olarak kullanildiklarinda, elektro kimyasal olarak rol
oynarlar. Biitliin temel elementler enzim aktivatorleri olarak davranirlar ve biyokimyasal
reaksiyonlar1 ayarlamaya yardim ederler, iste o zaman katalitik olarak rol oynarlar. Protein ve
aminoasitler gibi maddelerin sentezinde pek cok element gereklidir. Bu ise elementlerin
yapisal fonksiyonudur ve element son iiriiniin vazgecilmez bilesenidir. Bilinen elementlerin
cogu tabii sularda bulunurlar. Pek ¢cogunun o6l¢iilebilir etkileri yoktur ve biiyiik bir olasilikla

cok onemli degildirler.

Verilen bir X elementinin sudaki canlilar i¢in 6nemi su faktorlere baglidir:

a) Eger X elementi yoksa organizma bilyliyemez ya da hayat ¢evrimini tamamlayamaz.

b) Bagka bir element X in yerini alamaz.

¢) X, organizmanin metabolik fonksiyonlarini direkt olarak etkiler.

Elementler hayvanlara, basit diflizyon ve aktif olarak alma seklinde iki mekanizma ile girer.

Diflizyon olayinda bir iyon sudaki yiiksek konsantrasyonlu bolgeden hareket ederek daha
seyreltik olan hiicre sivisina gecer. Aktif olarak alinmada ise, organizmada bir elementin

konsantrasyonu diisiince o element sudan se¢imli olarak ekstrakte edilir. Bu olay, sicaklik
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degisimine siki sikiya baghdir ve 10 °C’ lik bir sicaklik artis1 absorpsiyonu %100 azaltir.

Aktif olarak alma, mevcut oksijene de baghdir.

4.2.2.2 Elementlerin Toksit Etkileri

Pek az1 disinda, saf tuz ¢ozeltileri su hayvanlar1 i¢in toksittir. Deniz suyundaki elementler,
ancak iyonlar arasi rekabetin tek bir iyonun zehirli etkisini ortadan kaldirdig1 dengeli
kombinasyonlarda besleyici ve hayati devam ettirici 6zelliktedirler. Cok degerli iyonlar iki
veya tek degerli iyonlardan daha kolay alinirlar. Bu hem katyon hem de anyonlar igin
gercektir. Bir hiicre igindeki adsorpsiyon rekabeti aymi 6zellikteki iyonlar arasinda goriiliir.
Ornegin gergek bir rekabet K™'ve Rb™, Ca™ ve Sr™ gibi iyonlarda goriilir. Bu gibi

durumlarda ortamdaki bir iyonun fazlalig1 diger iyonun alinmasini azaltir.

4.2.2.3 Agir Metallerin Toksit Etkileri

Cu, Cr, Pb, Hg, Zn gibi agir metaller suda ¢ok az miktarlarda bulunurlar. Bunlarin hepsi su

hayvanlari i¢in toksittir. Cogu 1 ppm sinirinda 6ldiiriictidiir.

Cinko normal miktarlarda bazi enzimatik fonksiyonlar i¢in gereklidir ve bir¢cok proteinlerde
yap1 elementi olarak bulunur. Bakir bazi enzimlerde bulunur ve pek cok omurgasizin kan

proteininde solunum pigmenti halinde mevcuttur.

Cinko ve bakir o6zellikle deniz baliklarindaki protozonlardan meydana gelen hastaliklarin
tedavisinde kullanilir. Burada metalin toksit etkileri bir slire sonra CaCOj; ile ¢okelmeyle
giderilir. Cinko ve bakir baliklarda asir1 salgilanmaya neden olur ve baliklara zararli olan bazi

organizmalar oldiiriirler.

Baliklarda goriilen agir metal zehirlenmelerinde bakir, solungag yiizeylerinde ¢oziinmeyen
metalik bilesikler olusturur. Bagka bir goriise gore solungaclar igindeki proteinler kimyasal
bozunmaya ugrar. Ayrica bakirin, deniz baliklarinin kan ve dokularinda toplandigi

gozlenmistir.

Pb(NOs),, ZnSO4 ve HgCl, cozeltilerine konmus bazi tath su baliklarinda soluma hizinin
arttig1 goriilmiistiir. Bu esnada oksijen harcama hizinda diisme olur. Artan soluma hizi bakirla
muamele edilmis sulardaki baliklarda gozlenir. Agir metaller solungag iizerine ¢okerler ve

salgiy1 pihtilastirirlar. Béylece oksijen alinma zorlasir.
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4.2.2.4 Metal Zehirlenmesine Etki Eden Faktorler

Agir metallerin toksisitesi pH, ¢oziinmiis oksijen, sicaklik, canlinin (baligin vs.) biiyiikliigiine
oranla ¢Ozeltinin hacmi, ¢Ozeltinin yenilenme frekansi, c¢ozeltideki diger maddeler gibi

faktorlere baglidir.

Suyun pH’ 1 en Onemli faktor olabilir. Tatli sular deniz suyundan biraz daha zayifca
tamponlanmistir ve bu iglem gormiis tath su sistemlerinde agir metal toksisitesinin etkileri
goriiliir. Agir metallerin destile ve yumusak sularda sert ve bazik sulara gore daha toksit

oldugu sanilmaktadir.

Yiiksek miktarda ¢oziinmiis oksijen bakirin toksit etkilerim bir dereceye kadar azaltarak
solunumu kolaylastirir. Su yiizeyinin kuvvetli bir sekilde karistirilmasi suyun pH’ 1n1
distirecek ve bakir ¢Oziiniir halde tutacak olan serbest CO; birikimini 6nler. Sicaklik artisi

agir metallerin baliklara kars1 olan toksitligini cogaltir.

Kursun tuzlarinin toksisitesi su miktar1 azaldik¢a ve baligin biiyiikligii arttik¢a azalir. Ayrica

kursun salgtyla balik tizerinde ¢oktiiriilerek zehirliligi giderilir.

Isleme sokulan suyun sik sik degistirilmesi de toksisiteye etki eden bir faktdrdiir. Eger su

degistirilmezse baliklar salg1 salarak metal iyonlar1 ¢oktiirerek kismen toksisiteyi azaltirlar.

Iki agir metal ya da bir agir metalle bagka bir madde arasindaki sinerjik etkiye gelince 6rnegin
bakir - ¢inko kombinasyonlar1 bazen tek basina ¢inko veya bakirdan daha zehirlidir. Bagka bir
ornek ise bakir ile amonyaktir.Cu ™ iyonlarmin amonyaga karsi affinitesi biiyiiktir. Bu

iyonlar NHj ile birleserek [Cu (NH;),] ™ bakir tetramin kompleksi verir.

Cu™+4NH; —» [Cu (NH;)4]™ 4.1)

Bu kompleks toksisite olarak bakira esdegerdir (Mutluay, H., 1996).

Agir metaller hidrojeokimyasal dongiileri biiylik oranda insanlar tarafindan hizlandirilan
elementler grubuna dahildir. Bu nedenle son yillarda ¢evreyi olusturan zincirin her halkasina
girmislerdir. S6z konusu elementlerden bazilar1 canli dokularinda iz-element veya mikro-
element olarak adlandirilmakta ve kiiltiir bitkileri tarafindan kii¢lik ¢apta da olsa besin amaci
ile adsorbe edilmektedirler. Insan ve hayvan dokularinda da bu elementlerin bir kismi iz

diizeyde gereklidir. Ancak gerek biyolojik birikim siireci ve gerekse canlilarin bu elementlerin
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yogunlukla bulunduklar1 ortamlarda direkt olumsuz etkileri altinda kalmalar1 6nemli bir ¢evre
sorunu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ustelik bu etkinin dogal ortamlarda kalici olabilecegi

g6z onilinde tutulursa, meselenin boyutlar1 daha da iyi bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.

Endiistriyel tesislerden yeterince aritilmadan desarj edilen agir metal iceren atik sularin alici
ortama verilmesi Onemli c¢evre problemleri olusturmaktadir. Alici ortamlara ulasan agir
metaller dolayli veya direkt olarak canlilara ge¢gmekte, zamanla birikim yapmakta ve zehir
etkisi gostermektedir. Agir metal igeren sulama sulari ile sulanan tarim alanlarinda yetisen

sebzelerde bu elementlerin tespit edilmesi, beslenme zincirine girdigini gostermektedir.

Agir Metallerin belirli dozlarda organizma {iizerinde zehir etkisi gosterdigi bilinmektedir.
Toksit madde veya zehir, kii¢lik miktarlarda dahi alindiginda hayati ve ona yon veren temel
metabolik ve fizyolojik siirecleri olumsuz olarak etkileyen bilesiklerdir. Toksit bir madde
mutlak surette Oliime neden olan madde degildir. Etkisi hizli veya yavas sekilde ortaya

¢ikabilir.

Yerkiirede gerek dogal ve gerekse yapay yollarla saglanan bilesiklerin ne kadarinin toksit
olmadig1 konusundaki ayrim net degildir. Ciinkii toksisite goreceli bir terim olup, bir¢ok
faktore baglilik gosterir. Kimyasal maddelerin zehir etkisi yaratmasina neden olan en 6nemli
unsur da, maddenin dozudur. Dogal olarak toksit madde riski tanimlamasina sahip olan biitiin
kimyasal bilesiklerin daha fazla dozu, daha fazla toksisiteye neden olmaktadir. Bu nedenle

toksisite ile ilgili olan terminolojide, toksit doz tanimlanmasindan bahsedilmektedir [5].

4.2.3 Atik Su Aritma

Alict ortamlarin hizli sanayilesme ve niifus artisi ile hayat standardinin yiikselmesine bagli
olarak c¢esitli atiklarla kirletilmesi, bu ortamlardaki cevre kirliliginin son yillarda ciddi
boyutlara ulagmasina neden olmustur. Bunlara paralel olarak ¢evre kirliligi ile miicadele igin
Ozellikle su kaynaklarmin (deniz, gol, nehir vb.) kirlenmesinin onlenmesi ile su kirliligi
yiiklinlin azaltilmas1 amaciyla yiiriitilen calismalarda artmistir. Cevre sularinda zehirli
ozelliklere sahip agir metallerin (kadmiyum, kursun, arsenik, uranyum, demir, bakir, ¢inko,
mangan, civa vb.) bulunmasi bir¢ok yasam tiirii i¢in 6nemli bir tehlike olusturmaktadir. Bu
sularda bulunan organik kirleticilerin biyolojik olarak bozunarak zararsiz hale getirilebilmesi
miimkiin iken, agir metallerin bu yol ile zararsiz bilesimlere doniismesi s6z konusu degildir.
Bu ozelliginin de katkisiyla agir metal kirliligi igeren atik su, insan ve cevre sagligi igin

oldukga tehlikeli olmaktadir (Ozer, 2000).
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Cesitli yollarla su kaynaklarina ulasan agir metaller, suda yasayan tiim canli organizmalarda
zamanla énemli dlciide birikim gdsterirler. Insanlarin bu tiir ortamlarda yetisen su iiriinleri ile
beslenmeleri, viicuda alinan agir metalin cinsi ve miktarma bagli olarak onemli saglik
sorunlar1 ile karsilagmalarina neden olmaktadir. Atik su aritiminda temel amag, suyun kirlilik
derecesinin kullanim yerine gore istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amaca ydnelik olarak
uygulanan baslica ii¢ ¢esit aritim yontemi vardir. Atik sular1 aritmak icin ¢esitli yontemler
uygulanmaktadir. Bunlar baslica; mekaniksel aritma, fizikokimyasal aritma ve biyokimyasal

aritmadir (Yalgin,1995).
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5. BAZI AGIR METALLER VE OZELLIiKLERI

5.1 Kromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 5.1 Krom Cevheri, Kromit (FeO Cr,03 ) [6]

Simgesi : Cr

Kromun diger isimleri : Chrome, khromoa ve Frenck
Renk : Mavimsi beyaz parlak renkli bir metal
Atom Numarasi : 24

Atom Agirhigi 151,996

Atom Hacmi 17,23

Ozgiil Agirhg : 7,19 gr/em’

Erime Noktasi 1907 °C

Kaynama Noktas1 : 2671 °C

Elektron Bi¢imlenmesi - [Ar] 3d° 4s'

Yiikseltgenme Dereceleri : 2+, 3+ ve 6+

Izotoplar1 :43-54

Baslica Kararli Izotoplar 1 46-49, 51, 55, 56

Elektrik iletkenligi 12
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Kristal Yapist : 1ki kristal bi¢imi vardir; gévde merkezli kubik(alfa) ve yakin
birlegmis hegzagonaldir (beta, 1850 °C” nin tstiinde kararli).

Periyodik sistemde yeri : Periyodik tablonun 4. periyot VI B grubunda yer alan kimyasal
element, yerkabugundaki en bol bulunan elementler arasinda 17.sirada gelir ve dogada serbest
halde degil basta oksijen olmak iizere baska elementlerle birlesmis halde bulunur. En 6nemli
cevheri kromit mineralidir (FeO.Cr,04). Yiiksek tenorlii cevherleri yaklasik, %42-56 Cr,03 ve
%10-26 FeO ile degisen miktarlarda MgO, Al,Os ve SiOs igerir.

Aktiviteleri : Cr*", Cr’"e hizla okside olmasimna karsilik Cr®", Cr’"ya yavas
indirgenir. Cr’", Cr(OH); veya Cr,O; formuna hidroliz olurlar. Ucuculugu &nemsizdir.
Organik maddeler iizerinde adsorpsiyon biyolojik birikime sebebiyet verirler. Metal normal
sicakliklarda deniz suyuyla ve nemli ya da kuru havayla tepkimeye girmez. Krom oda
sicakliginda seyreltik HCI ve H,SOy4 i¢inde yavas ¢oziiniir, buna karsilik dumanli HNO; ve
kral suyundan etkilenmez. Kostik alkaliler ve alkali karbonatlardan etkilenir. Bazi
ylukseltgeyici maddeler metal iizerinde ince bir oksit katmani olusturarak metali siilfiiriik asit

gibi seyreltik minerallere kars1 da edilgen duruma getirir (Un,1968: Budavari vd., 1989).

5.1.1 Su Kalite Kriterleri

nsan saghgi icin, Cr’e izin verilen konsantrasyon, 170 pg/L; Cr®“ya izin verilen
konsantrasyon ise 50 pg/l.” dir (Chapman, 1996). Krom havada, toprakta, bazi yiyeceklerde

ve biyolojik sistemlerin cogunda bulunur.

Insanlar i¢in ¢ok gerekli olan bir eser element olarak bilinir. Krom dogal sularda ¢ok nadiren
bulunur. Yiizey sularda konsantrasyonu genellikle 0,010 mg/l” dan daha azdir. Deniz suyunda,
diger elementler arasinda yer alir ve genellikle 0.001 mg/l konsantrasyonun oldukc¢a altinda

bulunur. Krom dogada en yaygin olarak Cr™ seklinde bulunur.

5.1.2 Kromun Bilesikleri

Krom bilesiklerinde ¢ogunlukla +2, +3 ve +6 degerlikte bulunur. Ayrica +1, + 4 ve +5
degerlikli oldugu birkag¢ kararli bilesigi de vardir. +6 degerlikli durumunda bulundugu en
onemli bilesikler kromat (CrO4*) ve bikromat (Cr,O,%) iyonlaridir. Bu iyonlar sanayide

kullanilan bir dizi tuz olustururlar.

Kromun en stabil bilesigi +3 degerlik aldig1 bilesikleridir (ATSDR, 1998). Kromlu bilesikler

oksitlenmeye son derece yatkindir. Krom +3 degerlikli tuzlarindan kloriir, siilfat ve nitrat
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tuzlarimin suda ¢oziinebilmelerine ragmen, baryum kromat suda c¢oziinemez. Krom +3
degerlikli tuzlar bazik ¢oziiciilerde az, asidik ¢ozeltilerde ¢ok ¢oziiniir. Krom +6 degerlikli

tuzlarindan potasyum, sodyum ve amonyum tuzlari suda ¢oziiniir.

5.1.3 Kromun Kullanim Alanlar

Kroma endiistrinin hemen her dalinda rastlanir. Krom, atmosfer korozyonuna, kimyasal
etkenlere, yiikseltgenmeye (koruyucu oksit filmi), asinmaya kars1 yiiksek bir direng
gostermesi ve ¢ok sert olmasit nedeniyle c¢elik ve oOteki metallerin  korunmasinda

kaplanmasinda, kaplama olarak yaygin bir sekilde kullanilir.

Krom +6 degerlikli tuzlar1 yaygin olarak metal temizleme ve kaplama islemlerinde,
aliminyumun anodik oksidasyonunda, baglama maddesi olarak deri endiistrisinde, boyalarin,
boyar maddelerin, patlayicilarin, seramiklerin, kagit iiretiminde kullanilmaktadir (Baykut,
1987). Diger taraftan krom +3 degerlikli tuzlar, yayginligi daha az bir sekilde mordanlama
maddesi olarak tekstil boyamasinda, seramik ve cam endiistrisinde ve fotograf¢ilikta
kullanilmaktadir (Adato, N., 1993). Ayrica 1s1 degistiricilerin korozyon inhibitorii olarak
sogutma sularinda pompalar1 korumada, metaliirjide de ferrokrom, silikokrom,
ferrosilikokrom, 6zel celik ve metalik krom alasiminin iiretiminde kullanilir. Cok sik olarak
krom atiklarinin baslica kaynagi, metal kaplama islemlerinde kullanilan kromik asit banyosu
ve durulama suyudur. Cok genis kullanim alani bulan bu agir metalin ¢evreye ge¢isi de ayni

oranda fazladir.

Kromun kaynaklandig1 endiistriler ise; tersane, oto ve diger yikamalar, komiir madenciligi,
inorganik kimyasal madde iiretimi, bobin kaplama, elektrik, elektronik, dokiimhaneler,
porselen emayeleme, tutkal ve odun kimyasal maddeleri, ila¢ iiretimi, cevher zenginlestirme,
organik kimyasal maddeler ve plastik, petrol rafineleri, lastik islemleri, sabun ve deterjan,

kereste tirtinleri, elektrik giic istasyonlaridir.

5.1.4 Kromun Sulu Sistemleri ve Atiklardaki Durumu

Krom sulu sistemler i¢cinde hem krom +3 degerli hem de krom +6 degerli iyon halinde
bulunur. Baglica endiistriyel atiklar icerisinde mevcut olan alti degerlikli krom o6zellikle
kromat (CrO42' ) ve bikromat (Cr2072') halinde bulunmaktadir. Krom bilesikleri sogutma
suyuna korozyonu onlemek amaci ile ilave edilmektedir. Ayrica miirekkeplerin; boyar
maddelerin ve boya pigmentlerinin imalatinda, krom dibaglanmasi, aliiminyumun elektrolitik

oksitlenmesi ve diger metallerin temizlenmesi, kaplanmasi ve elektrolitik kaplanmasi
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islemlerinde kullanilmaktadir. Cok sik olarak krom atiklarinin baslica kaynagi, metal kaplama

islemlerinde kullanilan kromik asit banyosu ve durulama suyudur (Golhan, 1970).

5.1.5 Kromun Canlilar Uzerine EtKisi

Kromun zehirliligi, temasta oldugu maddelere, kromun oksidasyon durumuna ve ortamin pH’

ma gore degisiklik gostermektedir.
A)Evsel Sularin Saglanmasi

1962 yilinda tespit edilen Avrupa i¢gme suyu standartlar1 6+ degerli krom i¢in 0,05 mg/1.” lik
bir sinir tespit etmistir. Hayvanlar iizerinde yapilan denemelere dayanarak, insanin zararli bir
psikolojik etkiye maruz kalmadan +6 degerlikli krom igeren igme suyunu igebildigini

gostermistir (Kee Mc ve Wolf, 1972).
B)Baliklar ve Sudaki Diger Canli Hayat

Krom tuzlarinin su canlilar1 {izerine olan zehirliligi, maddelerin tiirii, sicaklik, ortamin pH’1,
kromun degerliligi, 6zellikle sertlige bagli olarak biiyiik degisiklikler gdstermektedir. Baliklar
krom tuzlarina nispeten dayaniklidirlar. Ancak daha diisiik yapidaki su canlilar1 son derece
hassastirlar. +6 degerlikli kromun baliklar iizerine +3 degerlikliden daha fazla toksit etkisi

oldugu gosterir bir sonuca ulastiran herhangi bir delil yoktur.

Verilen bilgilere dayanarak asagidaki krom konsantrasyonlarinda krom +3 veya krom +6’nin

baliklara ve diger sudaki canlilar {izerine bir tehlikesi olmayacag1 goriilmektedir.
Balik yasami : 1 mg/l.

Diger su canlilar1 : 0,05 mg/1.

5.1.6 Kromun Toksitesi

Endiistride kroma maruz kalma, elektroliz teknigi ile (kromaj) kaplamadan da olur. Burada
ince taneli kromik asit tozlarina maruz kalinir. Endiistride baglica absorpsiyon soluma yolu ile

olmaktadir. Suda ¢6ziinenleri deri ile absorbe olabilir (Kocaoba, 1999).

Kromik asit ve bikromatlarla meydana gelen zehirlenmeler sonucu, meslek hastaliklari olarak
kabul edilen lezyonlar olusur. Bu lezyonlar, burun veya deri yaralar1 ve kalic1 tekrarlayan

egzamalar halinde deri ile ortaya ¢ikar (giivercin gozii) ve ¢ok aci verir.

Krom c¢ogunlukla biyolojik materyallerde, proteinlerde, niikleik asitlerde ve ¢ok ¢esitli diisiik
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molekiil tartili ligandlarda + 3seklinde bulunur. + 6degerlikli sekli oksidasyon potansiyeli ve
biyolojik membranlardan kolaylikla gegebilmesi nedeni ile +3 degerlikli halinden ¢ok daha
zehirlidir (Aydin ve Baykut, 1987). Agiz i¢i ve cilt lizerine dogrudan temas eden krom
bilesikleri alerjik dermatit yaralara yol agabilir. Toz ve dumanlarin solunmasi ile siddetli
solunum yolu iltihaplari, burun iltihaplar1 ve yirtilmasina neden olmaktadir. Akciger iltihabi
sonucu akciger kanserinin meydana gelebilecegi bildirilmistir. Kromik asit nefes darligi
krizlerine yol agar. Krom bilesiklerini yapan fabrikalarda, boya iiretilen yerlerde c¢alisan
is¢iler arasinda ge¢ ve yavas zehirlenme olaylar1 goriilmistiir. Bu kisilerde, ellerde ve

ayaklarda soguma, titreme goriilmektedir (Baykut vd., 1987; Dokmeci, 1988).

5.2 Bakirin Fiziksel ve Kimyasal Ozelikleri

Sekil 5.2 Bakir Cevheri [7]

Simgesi : Cu

Atom numarast : 29

Atom agirhigi : 63,546

Atom hacmi : 8,96

Erime noktasi : 1083 °C

Kaynama Noktasi :2595°C

Elektron Bi¢gimlenmesi - [Ar]3d"%s'
Yiikseltgenme dereceleri s+, 2

Izotoplari : 63(%69,09), 65 (%30,91)

Yapay radyoaktif izotoplar1  : 58-62, 64, 66-68
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Periyodik sistemde yeri : 4. periyot IB grubunda olan bakir, soguk HCI yada seyreltik
H,S0y ile ¢ok yavas, seyreltik HNOj, sicak konsantre H,SO4 ve HBr ile hizli reaksiyon verir.
Amonyakta yavas ¢Oziiniir. Suda ¢dzlinen bakir tuzlart NaOH ile mavi-yesil bir ¢okelti
verirler. Al, Fe veya Zn, bakir1 ¢ozeltilerinden metalik bakir olarak ¢oktiiriirler (Budavari et

al., 1989).

5.2.1 Bakirin Bilesikleri

Bakir +1 degerlikli ve bakir +2 degerlikli olmak {izere iki seri bakir bilesigi vardir. Oksijenli
tuzlar karsisinda yalnizca bakir +2 bilesikleri kararlidir. Bakir +1 ve bakir +2 iyonlarinin

yarigaplarinin kiigiik olusu, bakirin alici bir sekilde bircok komplekse katilmasini saglar.

5.2.2 Bakirin Canlilar Uzerinde Etkisi

Bakir en ¢ok karaciger, beyin, kalp ve bobreklerde olmak iizere insan organizmasiin hemen
hemen biitlin dokularinda bulunur. Kandaki ortalama bakir miktar1 %100 mikrogram kadardir.
Bakirin hemoglobin sentezinde de 6nemli rolii vardir. Organizmanin giinliik bakir ihtiyact 2-

2,5 mg kadardir. Besinlerle organizmaya yeteri kadar besin girer.

5.2.3 Bakirin Kullanim Alanlari

Bakir; bronz, piring ve diger bakir alagimlarinda, elektrik iletkenlerinde, oto radyatorlerde,
elektrolit kaplamada ve bakir tuzlarinin elde edilmesinde kullanilir. El sanatlariin yapiminda

da yaygin olarak kullanilmaktadir (Budavari et al., 1989; Baykut, 1987).

5.2.4 Bakirin Sulu Sistemlerde ve Atik Sulardaki Varhgi

Su kirliligi kontrol yonetmeligine uymak icin, atik bosaltim sistemine verilmeden &nce bu
deger 10 mg/l’ ye diisiiriilmelidir. Direk olarak yiizey sularma (dere, gol, deniz ) verilmesi

durumunda ise atik sudaki bakir konsantrasyonu 3mg/I’ yi gegmemelidir.

Tabi olarak sularda bakira pek rastlanmaz. Ancak goletler, barajlar ve depolarda yosunlarin
tiremesine karst kullanilan bakir siilfat eriyiginden veya bakir miktarmin 0,2mg/l’ yi

asmamasi arzu edilir (Aydin ve Baykut, 1987).

5.2.5 Bakirin Toksitesi

Metalik bakirin yutulmasinin toksit etkisi yoktur. Mineral tuzlar1 ve 6zellikle ¢oziinebilir

nitelikteki tuzlar zehirlenmelere yol acarlar. 10 gr. bakir siilfat yada 15gr. bakir karbonat
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Oldiirticii olabilir. Bakir tuzlariyla akut zehirlenmeler endiistriyel atiklarin yada bakir siilfatin
agizdan alinmalartyla agir tablo seklinde bazen Oliimle sonuglanmaktadir. Oral akut
zehirlenmelerinde bakirin toksit etkisi nedeniyle kisa siirede mavi-yesil renkte kusma ve
siddetli bagirsak hastaligi bulgulari olusarak viicut 1sisinin ¢ok azalmasinin goriilmesiyle

sekillenir.

5.3 Cinkonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sekil 5.3 Cinko Cevheri, Sfalerit (ZnS) [8]

Sembol :Zn
Atom numarasi : 30
Atom agirlig : 65.409 gr/mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K) : Parlak acik gri renkli metal

Cinko metali 1746 yilinda Andreas Maggrat tarafindan kesfedilmistir. Cinko metali saf olarak

¢inko oksidin karbon veya karbon monoksit ile indirgenmesi ile elde edilir.

Zn0+C > Zn+CO (5.1)
ZnO + CO - Zn + CO, (5.2)
Yogunlugu : 7.140 g/ml

Erime noktast :419.53 °C (692.68K)

Kaynama noktasi : 907°C (1180K)

Molar hacmi : 9.16 ml/mol

Mineral Sertligi 025


http://www.webelements.com/webelements/properties/text/definitions/atomic-number.html
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Ozgiil 151 :0.390 J/gK
Is1 iletkenligi : 1.20 W/emK
Buharlasma Entalpisi : 119 kJ mol™
Atomlasma Entalpisi : 131 kJ mol™

Sicaklik, ¢inkonun erime noktasinin iizerinde tutularak buharlasan ¢inko sogutularak sivi
halde toplanir. Bu yontemde kayip ¢ok oldugu i¢in son zamanlarda ZnSO, bilesiginin
elektrolizi ile saf olarak eldesi tercih edilmektedir. Kompleks cevherlerden yapilan bakir bazl
alagimlarin iiretiminde ortaya ¢ikmasina ragmen, metalik ¢inkonun iiretimi hakkinda kesin bir
bilgi mevcut degildir. M.O. 1000 yillarinda Cinlilerin ve 14. yy da Hindistanlilarin metalik
cinko tirettikleri ileri stiriilmektedir. Avrupa’da Lohyenns ilk kez Goslar da metali bulmustur
(1617) ve muhtemelen ismini de vermistir. ilk ¢inko iiretimi distilasyonla yapilmis ve isletme
1743’ de Bristol’ de acilmistir. Miktar olarak en ¢ok iiretilen 3. renkli metal olan ¢inkonun
yeryiiziindeki ortalama konsantrasyonu 70 ppm’ dir. Toplam rezerv 180x106 ton olarak

tahmin edilmektedir (Habashi, 1997).

5.3.1 Cinkonun Kullanim Alanlar1

Cinko en cok galvanizlemede kullanilmaktadir. Insaat sektdriindeki galvanizli saglar ve
konstriiksiyon malzemeleri ile elektrik ve diger hava hat direkleri galvanizlemenin en ¢ok
kullanildig1 alanlardir. Piring alasimi ile ozellikle otomotiv sanayinde dokiim kaliplar
yapiminda kullanilan ¢inko alasimlar1 ¢inkonun kullanildigi diger énemli alanlardir. Cinko
oksit yagli boya ve lastik tretiminde kullanilmaktadir. Cinko demir konstriiksiyon
malzemelerininkine kiyasla daha elektronegatif oldugundan ¢inko kaplamalar celik yapilar
icin ¢ok iyi korozyondan korunma saglarlar ve bu oOzellik en onemli kullanim alanini
olusturur. Diger taraftan diisiik ergime sicakligma sahip oldugundan kompleks bilesenlerin
basingl kalip dokiimiinde ve piringte alasim elementi olarak kullanilmaktadir [9].

Cinko beyaz1 veya Cin beyazi olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO), boya pigmenti olarak
kullanilir. Cinko metali ve bircok bilesigi diger agir metallerle karsilastirildiginda diisiik
zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin toksitligi ¢inkodan daha fazla, yapisinda
bulundugu bilesigin anyonik kismimnin toksitligine baglidir. Ornegin; ¢inko kromatin (ZnCrO,)
yiiksek zehirleyici ve kanserojen 6zelligi Zn®" vyiiziinden degil anyonik CrO, bileseni
nedeniyledir. Cinko ve ¢inko tuzlarindan zehirlenme nadir goriilmektedir. Besin kaplarindan
cinkonun ¢oziinmesiyle kirlenen besinin tiiketilmesi veya mesleki kosullar altinda ¢inko ya da

¢inko oksit tozunun solunumuyla zehirlenme ortaya ¢ikabilmektedir [10].
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5.4 Agir Metallerin Tiirkiye ve Cesitli Ulkelerdeki igme Suyu Standartlar:

Tiirk standartlar;, Diinya Saglhk Orgiitii (WHO), Avrupa Birligi (EU), Kanada, Amerika
Birlesik Devletleri ve Rusya’ nin kabul etmis olduklar1 nikel, bakir, kursun, kadmiyum, krom
ve ¢inko metalleri i¢in igme sularinda (genel olarak igme, yemek yapma, temizlik, vb. i¢in
kullanilan sular) miisaade edilen maksimum konsantrasyonlar Cizelge 5.1° de verilmistir. TS
266> ya gore tavsiye edilen miktarlar1 agmayan su kaynaklarinin varligi halinde bu
miktarlardan fazla madde bulunduran sular i¢ilmemelidir. Belirtilen miktarlardan fazla madde

bulunduran sular igme suyu olarak kullanilamazlar(Chapman, 1996).

Cizelge 5.1 Tiirkiye ve ¢esitli iilkelerde igme sularindaki maksimum konsantrasyonlar

WHO EU Kanada USA Rusya Tirk
(mg/1) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) | Standartlar
(mg/1)

Ni 0.02 0.05 - - 0.02 -

Cu 2 0.1-0.3 1.0 1 2.0 1.5

Pb 0.01 0.05 0.05 0.015 0.01 0.05

Cd 0.003 0.005 0.005 0.005 0.003 0.005

Cr 0.05 0.05 0.05 0.1 0.05 0.05

Zn 3 0.1-5.0 5.0 5 5.0 15




32

6. ADSORPSIYON

6.1 Adsorpsiyona Giris ve Adsorban Malzemelerin Yapisi

Adsorpsiyon, gaz, buhar ve sivilarin adsorban adi verilen kati maddelerin yiizeylerinde

toplanmasidir (Ozer, 2000).

Adsorpsiyon olay1r maddenin ara yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi halinde ise buna
pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir. Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu iki

sekilde gergeklesebilir.

Ister graniiler ister toz halinde olsun, kat1 bir adsorbanin diisiik de olsa dis yiizeyinde bir
adsorpsiyon kapasitesi vardir. Biitliin sorbentler hacimce %5-60 arasinda mikro goézenek
fraksiyonu igerir. Bu mikro gozeneklerin ¢ap1 150 A’ den daha biiyiik ise mikro kristalize ve
gozenekli yapida; cap 5 A kadar ise recinemsi ve gecirgen yapidadir. Coziinen ilk adsorban
arasindaki molekiiller aras1 ¢cekim, gaz veya sivi icerisindeki yabanct maddeleri adsorbanin
ylizeyinde tutarak sivinin bu maddelerden aritilmasini saglar. Cizelge 6.1'de akiskan tiiriine

ve adsorbanin yapisina gore adsorpsiyon-absorpsiyon islemleri verilmistir (Perry, 1963).

Cizelge 6.1 Adsorpsiyon-absorpsiyon islemlerinin siniflandirilmasi (Perry, 1963)

Akiskan Faz Adsorban (Kati1 Faz) Karismayan veya
Akiskanla Temasta Bulunan Bosluklar Ugucu
Recinemsi Mikro Kristal Olmayan Sivi ile Dolu
Sivi Iyon degistirme Adsorpsiyon Partisyon ekstraksiyonu
(yiizeylerde veya Kristal
Ekstraksiyon Diyaliz
Gaz Absorpsiyon Adsorpsiyon Partisyon absorpsiyonu

Adsorpsiyon icin mikro kristal yapida dogal veya sentetik materyallerden yararlanilir.
Cozlinenin secici olarak adsorban tarafindan tutulmasi kristal igerisindeki gdzenek
ylzeylerinde gergeklesir. Silindirik etkin gbézenek ¢ap1 200 A veya 2x10° cm’ den daha az
olan gozeneklerin yiizey alan1 100 m® /cm® e kadar kabul edilir. Yiksek sicakliklarda
(genellikle 200°C’ nin iistliinde) bir gergek reaksiyon veya kimyasal baglanma sonucu olusan
adsorpsiyon kemisorpsiyon olarak isimlendirilir. Ayirmalar kimyasal baglardan daha zayif ve

daha az spesifik ¢cekim kuvvetleri ile olusuyorsa fiziksel adsorpsiyon olarak adlandirilir. Gaz
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molekiillerinin kondenzasyonu veya bir ¢dzeltiden kristallenme adsorpsiyon ile analogdur.
Adsorbanin se¢imli davranis1 kat1 yiizeyine genellikle bir molekiil mesafesindeki tabakada
gerceklesirse de zaman zaman secimlilik li¢ veya dort molekiil mesafesine kadar devam
edebilir. Herhangi bir madde i¢in bir katinin adsorpsiyon kapasitesi, akiskan fazdaki

¢Ozlinmiis maddenin konsantrasyonu ile artar.

Aktif karbon, silikajel, aktif aliimine, killer ¢ok bilmen ve kullanilan adsorbanlardir. Sentetik
adsorbanlarim  6nemli bir smifi olan elekler 1sitilarak kristal suyu uzaklastirilmas,
alliminosilikatlardir. Bunlar molekiiler capta ve tek tip boyutta gézeneklere sahip olduklari
icin yiiksek porozitelidirler. Bunlar sadece kii¢lik molekiilleri adsorplarlar ve molekiiliin
sekline gore secimlilik gosterirler. Bu nedenle doymamis ve polar molekiillere karsi 6zel bir
ilgisi vardir. Kristal (kafes) boslugunun capi1 aliiminosilikatin sodyum veya kalsiyum
formunda olup olmamasina bagli olarak 4-5 Adur. Bu yontem Ozellikle gazlarin aritilmasinda

ve organik sivilarin kurutulmasinda kullanilir.

Dispers jel diyaliz (Particulate-gel dialysis) molekiiler boyutuna dayanan ve sivi akigskanlarla
calisilan diger bir ayirma tiiriidiir. Bunlar gecirgen taneciklerdir ve Ornegin seliiloz gibi
membran diyalizinde kullanilan, kuvvetle solvatize edilmis maddelerdir. Bu graniiller 10-15

A capina kadar iyonik veya molekiiler maddeleri tutar, daha biiyiik molekiilleri gegirir.

Yiizey gerilimindeki degisiklikten meydana gelen adsorpsiyon ve elektrostatik kuvvetlerden
ileri gelen adsorpsiyon olmak iizere yiizey gerilimindeki ¢ozelti i¢cinde bulunan maddenin
ylzeydeki ve sivinin i¢indeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan
maddelerin, ara yiizeyindeki derisimleri siv1 i¢indekinden daha fazla; yilizey gerilimini artiran
maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir

(Yalg¢in, 1995).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz
birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana
gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yiliklenerek yiik
ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise bir ¢ok yapida cift tabaka
olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel

yapisini tayin eder. Buna gore bir ¢ok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik ytikii kazanir.

Adsorplayici katilar: Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olan

veya olmayan tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii

ylksek olan tabii katilara 6rnek; komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri sentetik
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katilara ise aktif komiirler, molekiiler elekler (sentetik zeolitler), silikajeller, metal oksitleri,
katalizorler ve bazi1 seramikler verilebilir. Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz

stingerlerini andiran gézenekli yapiya sahiptir.

Adsorpsiyonun sanayide kullanildigi alanlardan bazilar1 sunlardir; hava ya da diger gazlardan
nemin uzaklastirilmasi, bazi endiistriyel gazlardan safsizlik ve kokularin giderilmesi ve
hidrokarbon gazlarin flaksiyonu adsorpsiyon teknigi ile yapilan islemlerdir. Seker
coOzeltilerinde ve petrol {irtinlerinden rengin giderilmesi, suyun istenmeyen renk ve kokudan
arindirilmasi, gaz halinden ¢oziinmils nemin uzaklastirilmasi, sivi adsorpsiyonuna &rnek

olarak verilebilir.
Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir (Demir, 2005):

e Fiziksel

e Kimyasal

e Degisim (iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki bag dipol- dipol etkilesmesi ve Van
der Waals kuvvetleri sonucunda olusan adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiiller yiizeyin belli bir bolgesinden ¢ok tiim yiizeyde dagilim gdsterirler. Bu nedenle

ideal adsorpsiyon olarak kabul edilir.

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay
kurulur. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.
Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimliidiir. Clinkii enerji ihtiyact azdir. Proses esnasinda aciga
c¢ikan 1s1 2-5 kcal/mol’ diir. Burada bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir ancak elektrostatik

kuvvetler etki etmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan gbzlenen hiz, adsorpsiyon siireci yerine
molekiillerin yiizeye aktarim hiziyla kontrol edilir. Bu tip adsorpsiyonda adsorplanan gaz
miktar1 sicaklik arttikga azalir. Kritik sicakligin tistiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon

onemli degildir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorban ile adsorplanan arasinda elektron aktarimi ile
gerceklesen, yani kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Ayni zamanda aktiflesmis

adsorpsiyon veya kemisorpsiyon adi da verilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal tepkimenin 1sis1 kadar olup, 10-50

kcal/mol’ diir. Kimyasal adsorplannmis molekiiller ylizey iizerinde serbest harekete sahip
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degillerdir. Adsorplanmis tabaka molekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel
adsorpsiyona gore daha diistiktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon stirecleri belirli bir aktivasyon
enerjisi ile karakterize edilirler ve bu ylizden ancak belirli bir minimum sicaklik tstiindeki
sicakliklarda tepkime hizla gelisir. Bu tip adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasinin, hatta

kritik sicakligin iistiindeki sicakliklarda da gergeklesir (Ozer, 2000).

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbant ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbant ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi onem kazanmaktadir. Elektrik yiikii

fazla olan iyonlar ve kii¢lik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Demir, 2005).

6.2 Adsorban Materyallerin Fiziksel Ozellikleri

Cizelge 6.2'de ticari olarak kullanilan sorbentlerin fiziksel 6zellikleri verilmistir (Perry, 1963).
Adsorbanlarin yogunlugu verilirken genellikle yigin yogunlugu  (bulk yogunlugu) p
kullanilir. Bir kolona doldurulmus adsorban s6z konusu oldugunda kolon igerisindeki birim
hacimdeki kuru madde agirligt yogunluk yerine kullanilir. Kuru tanecik yogunlugu (dry

partide density) p p, p v ile bagmntilidir. Tanecikler arasindaki bosluk fraksiyonu ¢ ise;

pp(1-8)=pys (6.1)

Katinin kristal yogunlugu (Crystalline density) 6zellik tablolarinda verilmistir ve partikiiilerin

i¢ parazitesi x olarak gosterildiginde;

pe(I-x)=po (6.2)

Benzer sekilde belirli bir tanecigin yas yogunlugu (wet density) p v bu faktorlere ve 1slatici

stvinin yogunlugu (liquid density) p ¢ ile bagli olarak asagidaki denklemde verilebilir.

Pw=pPpTprx (6.3)

Daha az kesin bir baginti kuru katinin birim agirlik basma kuru katinin birim agirliktaki

gbzenek yiizey alani ¢ ile ortalama gozenek yan ¢ap1 t arasinda verilir.
o = (sabit.x)/ pp T (6.4)

Denklemdeki "sabit" degeri farkli pordz sorbentler i¢in degisik olabilir ama genellikle

diizeyindedir.
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6.3 Adsorpsiyon I¢cin Denge Bagintilari

Sivi ve gaz ile muamele edilen kati adsorbanin performanst dort faktdre baghdir: Bagimsiz
olarak tanimlanabilen katinin stokiometrik kapasitesi; stokiometrik kapasitenin tam olarak
kullanilmasii smirlayan denge davranisi; sistemin performansini daha fazla sinirlayan hiz

davranis1 ve prosesin diizenlenmesidir.

Bazen bir katinin pratik (gergeklesebilir) kapasitesi sabittir. Baz1 hallerde ise etkin kapasite
beslemedeki ¢oziinmiis madde konsantrasyonu ile degisir, bu nedenle kapasite denge

davranisi tarafindan belirlenir.

Yalnizca ¢oziinen ve ¢oziicliden olusan ikili sistemlerde ¢oziinmiis maddenin kat1 fazdaki
(adsorban) derisimi ile ¢ozeltideki derigimi (¢oziinen gaz ise kismi basinci) arasinda basit
grafikler cizilebilir. Bu egriler yalmizca belirli bir sicaklik i¢in gecerlidir ve bu nedenle
izoterm olarak bilinir. Sekil 6.1 de iki izoterm verilmistir (Perry, 1963). Kat1 faz (adsorban)
konsantrasyonu (q) birim agirlik bagina mol olarak, akiskan faz konsantrasyonu (c) birim

hacim basina mol olarak verilebilir.

Akiskan faz gaz ise absis eksenindeki konsantrasyon yerine gazin (p) kismi basinci almnir.

Akisgkan faz konsantrasyonu ¢ ya da p veya genellestirilerek x olarak verilebilir.
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Kati faz konsantrasvonu (a)
Kat1 faz konsantrasvonu (a)

Akiskan faz konsantrasyonu (c) Akiskan faz konsantrasyonu (c)

(a) (b)

Sekil 6.1 En basit adsorpsiyon izoterm sekilleri a) Verimli denge b) Verimsiz denge
(Perry, 1963)

Ayirma performansi izotermin egimindeki degisime bagl olarak degisir. Konveks (dis biikey)
olan grafikler verimli dengeyi, konkav (i¢ biikey) olan grafikler verimsiz dengeyi gosterir.
Diiz ¢izgi halinde giden izotermler ara sinifi olustururlar. Bir izotermin hem i¢ biikey hem dis

biikey pargasi olabilir. Bu tiir izotermlere kompleks izotermler denir.
Hesaplamalar {i¢ yolla yapilabilir:

e Deneysel sonuclar kullanilarak grafik ¢izilir.

e  Sik tekrarlanan verilerden ¢ikarilmis ampirik denklemlerden yararlanilir.

e (oziinen ve ylizey arasindaki ¢ekimi kapsayan molekiiler istatistiklerden gercege daha

yakin ¢ikarilmis olan denklemlerden faydalanilir.

Konsantrasyon degerleri belirli bir sistem i¢in uyarlama (normalize edildiginde) yapildiginda
genellikle bilimsiz olarak denklemlerde yer alir. Akiskan faz konsantrasyonun iist limiti Xo,

kat1 faz konsantrasyonun {ist limiti qo* ile gosterildiginde birimsiz akiskan faz konsantrasyon
X=X/X, (6.5)
ve birimsiz kat1 faz konsantrasyonu

Y=q/qp (6.6)

olarak alinir. Bu birimsiz konsantrasyonlar 0-1 arasinda bir degere sahip olacaktir.
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Tip I :

Tip IT
Tip II
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Sekil 6.2 Fiziksel adsorpsiyon i¢in deneysel izoterm tipleri (Perry, 1963)

6.4  Adsorpsiyon Hiz Prosesleri

Bir adsorpsiyonun etkin hizi, bir veya daha fazla diflizyon adimi tarafindan belirlenir. Bu
adimlar tek bir adsorban tanecigi i¢in matematiksel olarak tanimlanmistir. Cok sayida tanecik
ile doldurulmus cihazin performansi, yerel tanecige bagli olmayip, cihazin boyut ve tipi ile

toplam proses diizenine baglidir. Performansi etkileyen parametreler sunlardir:
o Kati faza difiizyon (veya bir adsorban i¢in adsorplanmis ylizey tabakasina difiizyon)
. Faz smirlarindaki reaksiyon

. Akiskan taneciklerdeki (gézeneklere) difiizyon
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. Adsorban taneciklerin dis yiizeyine akiskan fazdan kiitle transferi
. Cihazdaki karistirma

Ornegin bir kolon ¢alismasinda akis hizina bagl olarak akiskanin kolonun cidarlarinda ve

merkezinde farkli gegis hizinin olmasi 6rnek verilebilir.

6.5  Adsorpsiyon Islemleri

Kati-s1v1 adsorpsiyon isleminde baslica ii¢ tip diizenek kullanilir:
1. Kesikli yontem (Batch)

2. Periyodik olarak rejenerasyon icin kesilen sabit adsorban yatak boyunca sivi fazin gectigi

yan stirekli sistem

3. Sorbent ve siv1 fazin paralel akim veya zit akimda ¢alisan siirekli sistem

6.5.1 Kesikli Yontem

Kesikli yontemde, siv1 ile adsorban temas1 daha iyi olacagindan avantaj saglar. Fakat gaz ile
calismalarda kesikli yonteme sik bagvurulmaz. Kesikli yontem laboratuar kosullarina
kolaylikla uygulanabilir ve ¢ok genis kullanim alanlari vardir. Bu yontem laboratuarda,
organik kimyasal sentez iirlinlerinin saflagtirilmasinda, karbon ve killer kontak adsorban
olarak kullanilarak renk giderme islemlerinde tercih edilir. Bu adsorbanlar direkt olarak
cozelti veya sivi karigimlara verilip karistirildiktan sonra siiziilerek ayrilir. Daha biiyiik

Ol¢ekte benzer islemlerin endiistriyel uygulamalar yapilabilmektedir.

6.5.2 Karistirma ve Durulama

Karistirma ve ayirma biiyiik partikiillii adsorbanlar kullanilarak (yaklasik 50 mesh) ayni kapta
yapilir. Durulama sonunda siv1 kaptan alindiktan sonra kapta kalan adsorban tekrar kullanilir.

Bu islem rejenerasyon gerektirmez, cok sayida tekrarlanabilir.

6.5.3 Viskoz Akiskan - Graniil Adsorban Temasi

Bu proseste ana ¢ozelti berrak bir sivi olmayip akict bir gamur seklindedir. Bu proseste ana
cozelti ile adsorban bir siire karigtirildiktan sonra kati faz santrifiijlenerek veya siiziilerek

ayrilir.
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6.5.4 Sabit Yataklar

Kolonlar icerisinde yataklanmis adsorbandan akiskan gecirerek kati-sivi temasini saglama
yontemi en sik kullanilan sistemdir. Daha kii¢iik taneciklerle calisabilme olanagi

saglandigindan isletme masraflar1 daha az olur.

6.5.5 Adsorbanh Kolonun Kullanimi

Pahali bir adsorban kullanmak gerektiginde veya saflagtirmanin ¢ok yiiksek olmasi istenen
durumlarda maliyeti azaltmak icin daha ucuz materyal sisteme baglanir. Ornegin igerisinde
siispansiyon halinde veya koloidal halde dagilmis kati madde bulunan hallerde akigkan
oncelikle bir kum filtre veya ucuz adsorban iizerinden gegirilerek daha sonra kullanilacak olan
pahali adsorban yiizeylerinin dagilmis kat1 taneciklerle isgal edilmesinin 6niine gegilir. Bu

sekilde kabaca aritilmig akiskan daha ileri diizeyde aritim i¢in 6zel adsorbana gonderilir.

6.5.6 Siirekli Ters Akim Islemleri

Bu sistemde gaz veya siviy1r absorplayacak kati taneciklerin siirekli olarak akisi s6z
konusudur. Hem gaz hem de sivi adsorplama proseslerinde kullanilir. Birgok proseste
kullanilan bu yontem sabit yatak prosesine gore ekonomiktir. Siirekli ters akim adsorpsiyon

islemlerinde karsilagilan problemler sunlardir:

. Ekipmanlarin mekanik karmagikligi,

. Kati1 partikiiliin siirtiinmesi ile aginma,

° Asir1 basing diismesinden kacinmak i¢in partikiil biiyiikliigliniin belli bir aralikta olmasi,
. Akis hizinin homojen olmasinin saglanamamasi,

. Graniil ve pordz yapidaki katinin cihazin fonksiyonel boliimleri arasina birikmesi

(Perry, 1963).
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki énemli farklar (Ulkiiseven, 1993)

(aktivasyon enerjisi)

Aktif olan, yiiksek E,

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Bitiin katilar Bazi katilar
Adsorplanan Kritik sicaklik altinda Bazi kimyasal reaktif
e . gazlar
Coziinmiis maddeler biitiin gazlar
Sicaklik sinir Distik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli (diisiik E,) Aktif olmayan, diisiik E,

Geri dontistim hiz1

Yiiksek geri doniistim

Geri doniistimsiiz

Onem

Yiizey alan1 ve gdzenek

Aktif merkez alaninin

o tayini igin
boyutunun tayini i¢in

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda kriterlerden en dnemlisi, prosesteki 1s1 degisimidir. Ikinci
kriter ise prosesin hizi ve 6zellikle hizin sicakliga baglhihigidir. Fiziksel adsorpsiyon genelde
cok hizli oldugundan gozlenen hiz adsorpsiyon prosesi yerine molekiillerin ylizeye transfer
olus hizi ile kontrol edilir. Kimyasal adsorpsiyonda hiz diisiiktiir. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyon prosesleri belli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilir ve bu yiizden ancak
belirli bir minimum iizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla gelisir. Bazi sistemlerde kimyasal
adsorpsiyon ¢ok diislik sicakliklarda bile hizla olusur. Bu durumda aktivasyon enerjisi sifira

yakindir. Bu adsorpsiyona “aktiflesmemis kimyasal adsorpsiyon” denir (Ulkiiseven, 1993).

Iki adsorpsiyon sistemini ayirmaya yarayan iiciincii bir kriter ise desorpsiyon hizidir. Fiziksel
adsorpsiyonda bir maddenin desorpsiyonu i¢in 1-2 kcal enerji gerekir. Fakat kimyasal
adsorpsiyonda desorpsiyon i¢in 20 kcal enerjiden daha fazla gerekmektedir. Bir diger kriter
ise adsorplanan madde miktarinin sicakliga baglihigidir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan
madde miktar1 artan sicaklikla azalir. Proses basincinda normal kaynama noktasinin
tizerindeki sicakliklarda 6nemli miktarlarda fiziksel adsorpsiyon olmaz. Fakat kritik sicakligin

tizerindeki sicakliklarda bile 6nemli derecede kimyasal adsorpsiyon meydana gelir. Fiziksel
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ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmeye yarayan baska bir kriter de spesifikliktir. Adsorplanan
maddenin kismi basincinin doygunluk buhar basincina oraninin yeterince yliksek olmasi sarti
ile verilen bir gaz i¢in fiziksel adsorpsiyon her yiizeyde olusur, bu yiizden de spesifik degildir.
Oysa kemisorpsiyonda katinin yiizeyinde gergeklesen bir kimyasal reaksiyon oldugundan
kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi de reaktantlarin yapisina baghdir. Bu yilizden
kemisorpsiyon ancak adsorbent ile adsorbant arasinda bir kimyasal bag teskil edilerek

gerceklesir. Bu agidan kemisorpsiyon spesifiktir.

6.7 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon stiregleri genellikle denge izotermi ile tanimlanir. Sabit sicaklikta adsorplanan
madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki bagintiya “Adsorpsiyon izotermi”
denir. Bir bagka ifade ile adsorpsiyon izotermi, adsorban iizerinde adsorplanan maddenin
dengedeki yiizey derisimini, ¢ozeltiden adsorplanan madde derigiminin fonksiyonu olarak

aciklar.

Bir adsorpsiyon izoterminin deneysel tayininde baslangigtaki ¢oziinmiis madde derisimi
belirli hacimde adsorplanan miktar olarak tanimlanir. Secgilen sicaklikta sistem dengeye

geldiginde s1v1 fazdaki ¢6ziinmiis madde derisimi tayin edilir.

Izotermler ger¢ek dengeye ulasildigi ve adsorpsiyonun tersinir oldugu varsaymmi yapilarak

tiiretilmistir.

Uygulamada en ¢ok kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich izotermleridir (Ozer, 2000)

6.7.1 Langmuir izotermi

Ozellikle kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilen Langmuir izotermleri kataliz uygulamalarinda
basitligi ve kinetik ifadelerin tiiretilmesinde baslangic noktasi olusturmasi agisindan

Onemlidir.

[zoterm tiiretme, yiizeyde adsorplanan gazin derisimi veya ortiilmiis yiizey kesri, adsorplanan

miktarin 6l¢iisti olarak kabul edilip yapilir. Tiiretmede yapilan varsayimlar;

a) Katalizorlerin biitiin ylizeyi, adsorpsiyon i¢in esit etkinlige sahiptir.
b) Adsorplanmis molekiiller aras1 etkilesme yoktur.
c¢) Biitiin adsorpsiyon ayn1t mekanizmayla gerceklesir.

d) Yiizeyin her noktasi ayni 6zelliktedir.
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e) Adsorplanan gaz tabakasinin kati iizerindeki kalinlig1 en fazla monomer bir tabaka
olabilir.

f) Adsorpsiyon ilk basladiginda yiizeye ¢arpan her molekiil ylizeyde tutulabilir; fakat
adsorpsiyon ilerledik¢e ancak yiizeyin oOrtiillmemis kismina ¢arpan molekiiller
adsorplanabilir.

Adsorpsiyon tam bir mono molekiiler tabaka ile sinirlandigindan, herhangi bir andaki ylizey

iki kisimda diisiiniilebilir. Adsorplanan molekiillerle ortiilmiis kesir 0 ise, bos kesir (1- 0)

oldugundan, sadece ylizeyin ortiilmemis kisimlarina carpan  molekiiller

adsorplanabileceginden, birim toplam yiizey basina adsorpsiyon hizi (1- 60) ile orantili

olacaktir.

Adsorbe olan miktar (mg veya g)

Adsorbant konsantrasyonu (mg/L veya mol/L )

Sekil 6.3 Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan adsorbant miktari

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ¢ikarmistir;

Ce 1 Ce (6.1)
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Burada;

Q ve b : Langmuir izotermi sabiti

Ce : Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)
Qe :Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

Yukaridaki esitlikte her iki taraf Ce’ ye boliiniirse;

1 = 1 + 1 (6.2)
ge Q*b* Ce Q
elde edilir.

Eger adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa 1/ge degerine kars1 1/Ce  degerleri
noktalandiginda Sekil 6.4” deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da sabit degerleri sirasiyla

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasidir.

l/ge 4

Egim: 1/Q*b

v

: . . 1/Ce
Sekil 6.4 Langmuir izotermi

6.7.2 Freundlich izotermi

Freundlich bagintis1 adsorplanan madde miktarinin denge basinci ile iligkisini vermektedir.
Bu izoterm genellikle ¢ozeltilerden adsorpsiyon icin kullanildigi gibi, gazlarin adsorpsiyonu

i¢in de kullanilmaktadir.



45

Freundlich izotermi, adsorpsiyon 1sisinin yiizey ortiisii ile logaritmik olarak azaldigini kabul

etmektedir. Freundlich izotermi asagidaki denklemle ifade edilebilir.

ge=K* Ce!'™ (6.3)
ge : Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

K : Freundlich izotermi sabiti

Ce : Denge halindeki ¢6zeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L )

N : Freundlich izotermi sabiti

Bu baginti, orta derisim ve basinglar i¢in deneysel sonuglar ile uygunluk gosterir. Freundlich
denkleminde N’ in degerinin biiyiik olmasi adsorpsiyon izoterminin keskin bir kdse yaptigini

ve adsorpsiyonun siddetli oldugunu ifade eder, N’ in en kiigiik degeri ise birdir.
Freundlich denkleminin her iki tarafinin In i alinirsa, denklem;
In ge=InK + (1/n) In Ce (6.4)

sekline girer. Boylece, In ge’ye karsi In Ce noktalandiginda eger izoterm Freundlich
izotermine uyuyorsa Sekil 6.5°deki gibi bir dogru elde edilir. Burada 1/n ve InK sabitleri
dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir (Benefield vd., 1982; Beyhan,

2003).

In ge

Egim: 1/n

Kesim noktasi: InK

v

In Ce

Sekil 6.5 Freundlich izotermi (Benefield vd., 1982; Beyhan, 2003).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Enstriimental Analiz Cihazlari, Deneysel

Sistem, Kimyasal Malzemeler ve Hammaddeler

7.1.1 Malzemelerin Karakterizasyonunda Kullamlan Enstriimental Analiz Cihazlar

7.1.1.1 X-Isim Difraktometre Cihaz1 (XRD)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Seyitomer ugucu kiiliiniin 6zellikleri, X-1sinlarinin 45 kV ve
40 mA degerlerinde CuKo tiiplinde iiretildigi Philips Panalytical X’Pert Pro X-Isim

difraktometre cihaziyla incelenmistir.

7.1.1.2 Atomik Absorpsiyon Cihaz1 (AAS)

Sulu metal ¢ozeltilerin deney sonunda igerdikleri metal derisimi Hilger&Watts Atomspek

H1550 marka Atomik Absorpsiyon Spektrometresi cihaziyla belirlenmistir.

7.2  Deneysel Sistem ve Kullanilan Hammaddeler

Deneyde kullanilan ugucu kiiller peletleme cihazinda elde edilmistir.Adsorpsiyon isleminin

gerceklesmesi ise 1sitmali karistirict yardimiyla saglanmaistir.

7.2.1 Ucucu Kiil

Bu calismada ozellikleri Cizelge 7.1 de verilmis olan ve Seyitomer Termik Santralinde
yakilan linyit komiirleri sonucu elde edilen ugucu kiiller kullanilmistir. Ugucu kiiliin kimyasal
bilesimindeki SiO,+Fe,03+AlLO3; (S+A+F) = % 85 olarak dl¢iilmiistiir. ASTM C 618’e ve TS
639’a gore S+A+F > 70 sartin1 sagladigi icin F smifi ugucu kiil diir.
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Cizelge 7.1 Ugucu Kiiliin Kimyasal Analizi

(% ) Bilesen Ucucu Kiil TS 639
Si0,(S) 54.97
Fe;05(F) 11.27
ALOs(A) 19.66
CaO 4.64
MgO 5.68 <5
Na,O 0.74
K,0O 2.31
S+F+A 85.0 >70
SO3 1.15 <5
Kizdirma Kaybi1 1,62 <10

Cizelge 7.2 Ugucu Kiiliin Fiziksel Ozelligi

Fiziksel Ozellikler
90 u (%) 33.0
45 u (%) 50.0
Ozgiil Agirhik (g /cm?®) 3.5
Ozgiil Yiizey (m?/kg) 290
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7.2.2 Diger Maddeler

Peletleme islemi i¢in sodyum bentonit, sentetik atik su hazirlamak icin Cu, Cr ve Zn
metallerinin klor tuzlari kullanilmistir. Adsorpsiyon islemi gergeklestirildikten sonra peletleri
sudan uzaklagtirmak i¢in Schleicher & Schuell micro science 589/1 marka siyah stizge¢ kagitt

kullanilmustir.

Cizelge 7.3 Deneylerde kullanilan Na-bentonitinin kimyasal analizi

SiOz A1203 Fe203 CaO MgO NaZO KzO leO
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Sodyum- | 70,18 18 3,6 2.3 3,4 1,9 0,6 0,02
bentoniti

7.3 Deneyin Yapihsi

7.3.1 Peletleme Islemi

Peletleme islemine baslamadan once kullanilacak ucucu kiiller 110°C deki etiivde 2 saat
bekletilerek nem giderme islemi gergeklestirilmistir. Peletleme cihazinin sartlar1 sabit olup
tamburun egimi 60° ve donme hiz1 25 devir/dakika olarak ayarlanmigtir. Peletleme isleminin
gergeklesmesi i¢in ugucu kiile baglayict olarak tutucu 6zelligine sahip Na-Bentonit’inden %1
oraninda ilave yapilarak homojen bir toz karigim elde edilmistir. Elde edilen toz karisimin ¢ok
az bir miktaria su eklenerek peletleme cihazindaki tamburun yiizeyi kaplanmistir. Kaplanan
yilizey kolay pelet olusumunu saglamaktadir. Tamburun donmesi ve titresimli besleyiciden
ucucu kiil-bentonit karigimmin gelmesiyle topaklanmalar baglamistir. Topaklanmalar
peletlere dontistiirebilmek ve olusan peletlerin biiylikliigiinii ayarlamak icin belirli zaman
araliklarinda su piiskiirtiilmiistiir. Istenilen pelet biiyiikliigiine ulasildiginda peletler

tamburdan alinmistir.

Sekil 7.1 de peletleme cihazinin titresimli besleme haznesi, peletlerin olustugu peletleme

tamburu ve Sekil 7.2 de elde edilen yas peletler goriilmektedir.
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Sekil 7.1 Peletleme cihazi

Sekil 7.2 Besleme haznesinden gelen ugucu kiillerle pelet olusumu
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Sekil 7.3 Elde edilen yas pelet

Yas peletler, 24 saat boyunca 105°C’ de etlivde kurutulmustur. Elde edilen peletlerin dayanim
ve gbzenekliligini arttirmak i¢in 1200-1300 °C sicaklhigindaki firinda 2 saat pisirilmistir. Sekil
7.4 de ise pismis pelet goriilmektedir.

Sekil 7.4 Pigmis pelet
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7.3.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Deneyler 25°C sabit sicaklikta ve farkli pH degerlerinde yapilmigtir. Ph degisimini
saglayabilmek i¢cin 1M HNO; ve 1M NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Adsorpsiyon islemini
gergeklestirmede kullanmak igin her bir derisim igin 11t.” lik sentetik atik sular hazirlanmistir.
Sentetik atik sular belirlenen miktarlarda agir metallerin klor tuzlarinin (ZnCl,, CuCl ve Cr
Cls) saf suya eklenerek en az 2 saat olmak {iizere 1siticili karistiricida karigimiyla elde
edilmistir. Calismalar her bir numune i¢cin pH degerleri 2, 4, 6, 8 ve 10 olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Istenen pH degerine ulasildiktan sonra her bir ¢dzeltiye 10g/lIt. olacak
sekilde peletler ilave edilmis ve iyi bir adsorpsiyonun saglanmasi i¢in yaklasik olarak 2 saat
wsiticilt karistiricida karistinnlmistir. Her bir deneyin 15., 30., 45., 60., 75., 90., 105. ve 120.
dakikalarinda numuneler alinip derisimlerindeki agir metal iyonlar1 saptanmistir. Sonuglar
dogrultusunda optimum adsorpsiyon siiresi belirlenmistir. Gegen siirenin sonunda peletler
siyah silizge¢ kagidiyla atik sulardan alinmistir. Her bir atik su numunesinin adsorpsiyon
isleminden sonra derisimlerindeki ¢inko, bakir ve krom oranlarinin saptanmasi i¢in atomik
absorpsiyon spektrometresi cihazindan yararlanilmistir. Her bir agir metal i¢in belirlenen pH
’larda ¢aligmalar yapildiktan sonra diger sartlar sabit tutulup pelet miktarinin 20 g/It. olmasi

kosuluyla deneyler tekrarlanmistir. Yapilan tiim deneyler 3 kere tekrarlanmistir.
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Sekil 7.5 Adsorpsiyon deneyinin yapiligi

Adsorpsiyon isleminden sonra elde edilen ¢ozeltilerin igindeki agir metal derisimini
saptayabilmek i¢in Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) cihazindan yararlanilmistir.
Cozeltiler AAS cihazinda analiz edilmeden Once seyreltilmistir. Seyreltilen c¢ozeltilerle
analizler yapilarak yapilarinda bulunan bakir, krom ve ¢inkonun derigimlerindeki azalmalar

saptanmistir. Elde edilen verilerle gerekli hesaplamalar yapilmis ve grafiklere yansitilarak

yorumlanmustir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR

8.1 Kullanilan Ugucu Kiiliin Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan Seyitomer Termik Santraline ait ugucu kiiliin kristal, fonksiyonel grup

ve mikro yapisal 6zellikleri XRD enstriimental analiz cihazi kullanilarak incelenmistir.

8.1.1 Ucucu Kiiliin XRD Diyagrami

Sekil 8.2’de verilen XRD diyagrami 0-90° arasinda degisen difraksiyon acilarinda
kaydedilmistir. XRD diyagramina gore ugucu kiiliin karakteristik pikleri yaklasik olarak 27°

ve 45° difraksiyon agilarinda olustugu goriilmektedir.

Cizelge 8.1 Seyitomer ugucu kiiliiniin kimyasal analizi (Celik, 2004)

Si0; ALO; Fe,0; CaO MgO

%55.86 | %20.05 | %11.59 | %431 | %4.92 STAFF =87.50
S0s Na0 | K0 TiO; P,0s

%0.83 2%0.57 %2.54 9%0.82 9%40.073 ASTM 618 Sinif: F

8.2 Adsorpsiyon Deney Sonuclari

ZnCl,, CuCl ve CrCl; tuzlart belirli miktarlarda tartilarak sentetik atik su hazirlanmustir.
Hazirlanan numunelere ilk asamada 10 gr/lt. olan peletler eklenerek adsorpsiyon deneyleri
farkli pH degerlerinde yapilmis daha sonra ayni deneyler pelet agirligt 20gr/It. olmasi
kosuluyla tekrarlanmustir. Deneyler 25°C” de gergeklestirilmistir. Yapilan her bir deneyin 15
dakikalik zaman dilimlerinde alinan numunelerin adsorpsiyon sonuglari elde edilmis, siireye
gore degisimi incelenmistir. Pelet miktarlar1 degistirilerek deneyler tekrarlamis ve

adsorpsiyon izotermleri hesaplanmistir.
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Cizelge 8.2 Seyitomer ugucu kiiliiniin XRD pik degerleri

No d [A] I [%] 20 [°] Bilesik

1 3.50413 2798 | 25.5084 CaS0O4

2 3.35109 41.41 27.0377 Si0,

3 2.85982 | 48.82 | 31.5751 AlLO3

4 2.70167 7.14 33.1085 CaO

5 2.52174 30.32 35.5344 Al;PO4

6 2.02945 77.87 | 44.8328 Fe,03

7 1.43364 3.01 65.4148 SO;

8.2.1 ZnCl,’ nin Adsorpsiyon Deney Sonuclar:

8.2.1.1 ZnCl;’ nin 10g/1 Pelet Kullamldiginda Elde Edilen Deney Sonuclari

ZnCl, icin deneylere baglamadan 6nce ¢inkonun sudaki baslangi¢ derisimleri not alinmstir.
Deneyler yapilip belirli zaman araliklarinda ¢6zeltiden alinan numunelerle ¢inko derigimi,
atomik absorpsiyon spektrometresi cihaziyla elde dilmistir. Baslangicta olan derisimle kalan
derisimler arasindaki farktan yararlanarak adsorplanan ¢inko miktari hesaplanmistir. Tim

verilerin zamana bagli olarak degisimleri bulunmustur.
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Cizelge 8.3 10 g/l pelet kullanildiginda sudan uzaklasan ¢inkonun zamana gore % degerleri

Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan
Zn (%) Zn (%) Zn (%) Zn (%) Zn (%)
t (dak.) pH 2 pH 4 pHO6 pH 8 pH 10
15 15 55 73.21 75.36 75.64
30 20.15 58 75.62 83 83.15
45 22.1 64.2 78.96 86.93 87.01
60 26.37 66.5 87.24 92.31 92.35
75 30 76 92.89 95.13 95.26
90 34 79.15 93.56 97.15 97.59
105 36.83 81.7 95.78 98.96 98.98
120 38 84 97 100 100
135 38 84 97 100 100

Cizelge 8.3’ de her bir ¢ozeltiye 10 gr gelecek sekilde peletler ilave edilerek yapilan deneyler
sonucunda adsorplanan ¢inkonun % degerleri goriilmektedir. Farkli pH degerlerinde yapilan
deney sonuglari incelendiginde pH degeri ve siire parametreleri artis gosterdik¢e sudan
uzaklasan c¢inko miktarinin da dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. pH degerini

arttirarak kisa siirede adsorpsiyon gerceklesmektedir.

120 -

100 1
i\i 80 - /}**—_-x_. pH 2
= —&—pH4
5607 o = PH 6
=
) pH 8
= 40 1
N —%—pH 10

20

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

15 30 45 60 75 90 105 120 135
t (dak.)

Sekil 8.2 10 g/l pelet kullanildiginda sudaki ¢inkonun % uzaklasmasi
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Cizelge 8.4 10 g/l pelet kullanildiginda sudaki Zn derisimin zamana gore degisimi

Sudaki Zn | Sudaki Zn | Sudaki Zn | Sudaki Zn | Sudaki Zn
Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi
e ) e ) @
t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
15 0.02066 0.01085 0.01309 0.00604 0.00592
30 0.01940 0.01012 0.01186 0.00417 0.00409
45 0.01893 0.00863 0.00909 0.00320 0.00316
60 0.01789 0.00807 0.00737 0.00188 0.00186
75 0.01701 0.00578 0.00485 0.00119 0.00115
90 0.01604 0.00502 0.00385 0.00070 0.00059
105 0.01535 0.00441 0.00332 0.00025 0.00025
120 0.01507 0.00386 0.00296 0.00000 0.00000
135 0.01507 0.00386 0.00296 0.00000 0.00000
0,025 -
@ 0,02 -
E —m—pH4
;§S 0,015 4 pH 6
p pH 8
=
N 0,01 A
Z .\.\_\ —*—pH 10
[
=
7 0,005 - x\x \.\-\-\.\._.

\

45 60 75
t (dak.)

90 105

120

135

Sekil 8. 3 10 g/l pelet kullanildiginda ¢inkonun zamana gore sudaki derisimi
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8.2.1.2 ZnCl’ nin 20g/1 Pelet Kullamildiginda Elde Edilen Deney Sonuclar

Cizelge 8.5 de her bir ¢ozeltiye 20 gr gelecek sekilde peletler ilave edilerek yapilan deneyler
sonucunda, adsorplanan ¢inkonun % degerleri goriilmektedir. Farkli pH degerlerinde yapilan
deney sonuclar1 incelendiginde pH degeri ve silire parametreleri artis gosterdik¢e sudan
uzaklagsan c¢inko miktarinin da dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. pH degerini
arttirarak kisa siirede adsorpsiyon gerceklesmektedir. Cizelge 8.3 ile sonuglar kiyaslandiginda
pelet miktar1 arttikga uzaklasan Zn(Il) iyonunun da arttigi goriilmistir. Bu veriler
dogrultusunda pelet miktar1 arttirilip uygun pH degeri ayarlanarak kisa bir siire i¢inde gerekli

adsorpsiyonun gerceklesecegi sonucu ¢ikarilabilir.

Cizelge 8.5 20g/1 pelet kullanildiginda sudan uzaklasan ¢inkonun zamana gore % degerleri

Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan
Zn (%) Zn (%) Zn (%) Zn (%) Zn (%)
t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pHS8 pH 10
15 20.48 64 73.21 76.35 89
30 21.89 67.25 75.62 84.27 91.02
45 24.58 70 78.96 88.61 93.57
60 27.1 71.05 87.24 93.08 95.65
75 325 81.05 92.89 96.08 97.25
90 42.52 84.62 93.56 98.05 98.1
105 44.26 86.74 95.78 98.96 98.98
120 46 89 97 100 100
135 46 89 97 100 100
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Sekil 8.4 20 g/l pelet kullan1ldiginda sudaki ¢inkonun % uzaklasmasi

Cizelge 8.6 20 g/l pelet kullanildiginda sudaki Zn derisimin zamana gore degisimi

Sudaki Zn | Sudaki Zn | Sudaki Zn | Sudaki Zn | Sudaki Zn
Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi
e ) e ) @
t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10

15 0.01932 0.00868 0.00662 0.00579 0.00267
30 0.01898 0.00789 0.00602 0.00385 0.00218
45 0.01833 0.00723 0.00520 0.00279 0.00156
60 0.01771 0.00698 0.00315 0.00170 0.00106
75 0.01640 0.00457 0.00176 0.00096 0.00067
90 0.01397 0.00371 0.00159 0.00048 0.00046
105 0.01354 0.00320 0.00104 0.00025 0.00025
120 0.01312 0.00265 0.00074 0.00000 0.00000
135 0.01312 0.00265 0.00074 0.00000 0.00000
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0,025 -
0,02 -
5 ——pH 2
é‘ 0,015 A —a—pH4
;?::n pH 6
S 0,01 - pH 8
S —x—pH 10
§ 0,005 -
=
s M

O T T T T x.‘bbl_)lhﬁh
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t (dak.)

Sekil 8.5 20 g/1 pelet kullanildiginda ¢inkonun zamana goére sudaki derigimi

8.2.1.3 Farkh pH degerlerinde Zn (II) adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi

Sekil 8.6 da farkli pH degerlerinde elde edilen ¢inkonun adsorpsiyonun izoterm egrileri
goriilmektedir. Egriler incelendiginde pH 2 ve pH 4 degerlerinde adsorpsiyonun isleminin
digerlerine gore daha az gerceklestigi anlasilmaktadir. Artan pH degeriyle birlikte sudan
uzaklasan Cinko (II) degeri de artmaktadir.

Agir metal iyonlarinin adsorban yiizeyine tutunmasi adsorpsiyon izotermleri ile gosterilebilen
tersinir bir taginim olayidir. Adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklikta birim adsorplayict
kiitlesinde adsorplanmis metal miktar1 (qe) ve ¢ozeltide kalan metal iyon derisimi (Ce)

arasindaki denge iligkisini gostermektedir.

Farkli pH degerlerinde ¢inko (II) iyonlarinin peletlenmis ugucu kiille gideriminde Freundlich

adsorpsiyon izotermi kullanilmistir.
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Sekil 8. 6 Farkli pH degerlerinde ¢inkonun adsorpsiyon izoterm egrileri

Ucgucu kiil peletlerinin Zn (II) adsorpsiyonunda Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri
Cizelge 8.7’ de verilmistir. Farkli pH degerlerinde elde edilen K ve n sabitlerinden K;
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini, n ise adsorpsiyon kapasitesi lizerine derisimin etkisini
gosterir. Cizelge incelendiginde K ve n degerlerinin artan pH ile arttig1 goriilmektedir. Sekil

8.2 ve Sekil 8.4 de gorilen bu sonu¢ Freundlich izoterm sabitleriyle bir kez daha

dogrulanmaktadir.

Ce (mg/l)

40

Cizelge 8.7 Zn adsorpsiyonunda peletlerin Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

pH K n R
2 0.0057 0.2760 0.613
4 24.818 2.1034 0.987
6 29.199 1.5602 0.994
8 31.312 1.4110 0.998
10 33.701 1.3875 0.999
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8.2.2 CuCl’ nin Adsorpsiyon Deney Sonuclar:

8.2.2.1 CuCl’ nin 10g/1 Pelet Kullanildiginda Elde Edilen Deney Sonuclar:

Cizelge 8.8 de her bir ¢ozeltiye 10 gr gelecek sekilde peletler ilave edilerek yapilan deneyler
sonucunda uzaklasan bakirin % degerleri goriilmektedir. Farkli pH degerlerinde yapilan deney
sonuclar1 incelendiginde pH degeri ve siire parametreleri artis gdosterdik¢e sudan uzaklasan
¢inko miktarinin da dogru orantili olarak arttigir goriilmektedir. pH degerini arttirarak kisa

siirede adsorpsiyon gerceklesmektedir.

Cizelge 8.8 10g/1 pelet kullanildiginda sudan uzaklasan bakirin zamana goére % degerleri

Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan

Cu (%) Cu (%) Cu (%) Cu (%) Cu (%)

t (dak.) pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pH 10
15 15.52 51 81 89.62 89.76
30 16.13 54.10 82 90.24 90.25
45 17.12 55.19 85 91.25 91.26
60 18 57.16 87.30 93.25 93.45
75 18.63 59.64 89.34 94.56 94.56
90 19 61.42 91.23 96.03 96.85
105 20.65 64.21 93.54 97.10 97.69
120 22.83 66 95.67 98.77 98.63
135 22.83 66 95.67 98.77 98.63
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Sekil 8. 7 10 g/l pelet kullanildiginda sudaki bakirin % uzaklasmasi

Cizelge 8.9 10 g/l pelet kullan1ldiginda sudaki Cu derisimin zamana gore degisimi

Sudaki Cu | Sudaki Cu | Sudaki Cu | Sudaki Cu | Sudaki Cu
Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi
) @ e ) @

t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
15 0.02737 0.01597 0.00616 0.00337 0.00330
30 0.02717 0.01496 0.00583 0.00317 0.00314
45 0.02685 0.01461 0.00486 0.00284 0.00281
60 0.02657 0.01397 0.00411 0.00219 0.00211
75 0.02636 0.01316 0.00345 0.00177 0.00175
90 0.02624 0.01258 0.00284 0.00129 0.00101
105 0.02571 0.01167 0.00209 0.00094 0.00074
120 0.02500 0.01108 0.00140 0.00040 0.00044
135 0.02500 0.01108 0.00140 0.00040 0.00044
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Sekil 8. 8 10 g/l pelet kullanildiginda bakirin zamana gore sudaki derigimi

8.2.2.2 CuCl’ nin 20g/1 Pelet Kullamildiginda Elde Edilen Deney Sonuclar:

Cizelge 8.10° de her bir ¢ozeltiye 20 gr gelecek sekilde peletler ilave edilerek yapilan
deneyler sonucunda, adsorplanan ¢inkonun % degerleri goriilmektedir. Farkli pH degerlerinde
yapilan deney sonuglart incelendiginde pH degeri ve siire parametreleri artis gosterdikge
sudan uzaklasan bakir miktarinin da dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. pH degerini
arttirarak kisa siirede adsorpsiyon gerceklesmektedir. Cizelge 8.8 ile sonuglar kiyaslandiginda
pelet miktar1 arttikgca uzaklasan Cu(I) iyonunun da arttigi goriilmiistir. Bu veriler
dogrultusunda pelet miktari arttirilip uygun pH degeri ayarlanarak kisa bir siire i¢inde gerekli

adsorpsiyonun ger¢eklesecegi sonucu ¢ikarilabilir.



Cizelge 8.10 20 g/l pelet kullan1ldiginda sudan uzaklasan bakirin zamana gore % degerleri

Cu giderimi (%)
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Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan
Cu (%) Cu (%) Cu (%) Cu (%) Cu (%)
t (dak.) pH 2 pH 4 pHO6 pH 8 pH 10
15 18 22 68.56 90.25 89
30 21.18 31.02 72.60 91 93.54
45 23 35.24 74.13 93 94.1
60 27 37.25 77.45 94.36 95.18
75 29.48 41.02 79.02 95.40 96
90 31.45 45.62 82.10 97 97.58
105 34.25 48.95 85.3 98 98.24
120 35.60 52.40 88 100 99.68
135 35.60 52.40 88 100 99.7
120 -
* ——pH 2
80 - P
—a—pHA4
60 pH 6
pH 8
40 - —*—pH 10
20 ./’/’/,/‘/‘_—_‘_‘
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
15 30 45 60 75 9 105 120 135
t (dak.)

Sekil 8. 9 20 g/l pelet kullanildiginda sudaki bakirin % uzaklagmasi
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Cizelge 8.11 20 g/l pelet kullanildiginda sudaki Cu derigimin zamana gore degisimi

Sudaki Cu | Sudaki Cu | Sudaki Cu | Sudaki Cu | Sudaki Cu
Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi
) @ e ) @
t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
15 0.02657 0.02543 0.01019 0.00317 0.00354
30 0.02554 0.02249 0.00888 0.00293 0.00208
45 0.02495 0.02111 0.00838 0.00228 0.00190
60 0.02365 0.02046 0.00731 0.00183 0.00155
75 0.02285 0.01923 0.00680 0.00150 0.00129
90 0.02221 0.01773 0.00580 0.00098 0.00078
105 0.02130 0.01664 0.00476 0.00065 0.00057
120 0.02087 0.01552 0.00389 0.00000 0.00010
135 0.02087 0.01552 0.00389 0.00000 0.00010
0,03 -
0,025 -
E
Z 0,02 1 —+—pH 2
kS —=s—pHA4
5 0,015 - pH 6
2 pH 8
=S 0,01 1 —*—pH 10
= P
77
0,005 - XM
He— %
0 T T T T ﬂm
15 30 45 60 75 90 105 120 135
t (dak.)

Sekil 8.10 20 g/1 pelet kullanildiginda bakirin zamana gére sudaki derisimi
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8.2.2.3 Farkh pH degerlerinde Cu adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

45 1

40 A

35

30 4 —o—pﬂ 42
— —a—
= 25 pH
g pH 6
o 20 - pH 8
=

15 1 —*—pH 10

10 A

5 -

0 1 1 1 1 1 1 1

0 5 10 20 30 40
Ce (mg/l)

Sekil 8.11 Farkli pH degerlerinde bakirin adsorpsiyon izoterm egrileri

Farkli pH degerlerinde bakir (I) iyonlarinin peletlenmis ugucu kiille gideriminde Freundlich
adsorpsiyon izotermi kullanilmistir. Ugucu kiil peletlerinin Cu (I) adsorpsiyonunda Freundlich
adsorpsiyon izotermi sabitleri Cizelge 8.12° de verilmistir. Farkli pH degerlerinde elde edilen
K ve n sabitlerinden K; adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini, n ise adsorpsiyon kapasitesi
tizerine derisimin etkisini gosterir. Cizelge incelendiginde K ve n degerlerinin artan pH ile
arttig1 goriilmektedir. Sekil 8.7 ve Sekil 8.9 da goriilen bu sonu¢ Freundlich izoterm
sabitleriyle bir kez daha dogrulanmaktadir.
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Cizelge 8.12 Cu adsorpsiyonunda peletlerin Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

pH K n R
2 0.0043 0.2760 0.683
4 25.138 3.3874 0.987
6 29.199 1.5602 0.996
8 32.102 1.4110 0.998
10 33.329 1.3875 0.999

8.2.3 CrCly’ iin Adsorpsiyon Deney Sonuclar:

8.2.3.1 CrCly’ iin 10g/1 Pelet Kullamildiginda Elde Edilen Deney Sonuglar

Cizelge 8.13 10g/1 pelet kullanildiginda sudan uzaklagan kromun zamana gore % degerleri

Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan

Cr (%) Cr (%) Cr (%) Cr (%) Cr (%)

t (dak.) pH 2 pH 4 pH6 pH 8 pH 10
15 15.52 51 81 89.62 89.76
30 16.13 54.1 82 90.24 90.25
45 17.12 55.19 85 91.25 91.26
60 18 57.16 87.3 93.25 93.45
75 18.63 59.64 89.34 94.56 94.56
90 19 61.42 91.23 96.03 96.85
105 20.65 64.21 93.54 97.10 97.69
120 22.83 66 95.67 98.77 98.63
135 22.83 66 95.67 98.77 98.63
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Sekil 8.12 10 g/l pelet kullanildiginda sudaki kromun % uzaklasmasi

Cizelge 8.14 10 g/l pelet kullanildiginda sudaki Cr derigimin zamana gdre degisimi

Sudaki Cr | Sudaki Cr | Sudaki Cr | Sudaki Cr | Sudaki Cr
Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi
) @ e ) @

t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
15 0.02184 0.00634 0.00380 0.00416 0.00401
30 0.02147 0.00604 0.00281 0.00240 0.00233
45 0.02050 0.00573 0.00197 0.00179 0.00165
60 0.01951 0.00497 0.00188 0.00148 0.00139
75 0.01862 0.00479 0.00155 0.00137 0.00139
90 0.01764 0.00425 0.00106 0.00090 0.00087
105 0.01695 0.00385 0.00076 0.00069 0.00068
120 0.01666 0.00342 0.00072 0.00039 0.00040
135 0.01666 0.00342 0.00072 0.00039 0.00040
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Sekil 8.13 10 g/l pelet kullanildiginda kromun zamana gore sudaki derisimi

8.2.3.2 CrCl3’ nin 20g/1 Pelet Kullanildiginda Elde Edilen Deney Sonug¢lar:

Cizelge 8.15 20g/1 pelet kullanildiginda sudan uzaklasan kromun zamana gore % degerleri
g glhp g g g

Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan | Uzaklasan
Cr (%) Cr (%) Cr (%) Cr (%) Cr (%)
t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pHS pH 10
15 13 75 85.35 85 83.65
30 14.65 75.65 89.35 90.3 91.49
45 18.62 76.59 92.84 93 93.78
60 22.41 79.85 93.19 94 94.25
75 26.51 80.39 94.58 95.36 95.1
90 30.14 82.6 96.51 96.8 97.1
105 32.89 84.7 97.58 97 97.8
120 34 86 98 99 98.3
135 34 86 98 99 99
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Sekil 8.14 20 g/l pelet kullanildiginda sudaki kromun % uzaklagmasi

Cizelge 8.16 20 g/l pelet kullanildiginda sudaki Cr derisimin zamana gore degisimi

Sudaki Cr | Sudaki Cr | Sudaki Cr | Sudaki Cr | Sudaki Cr
Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi Derisimi
(/) &) (/) (/) (/)

t (dak.) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
15 0.02132 0.00610 0.00353 0.00347 0.00386
30 0.02091 0.00594 0.00257 0.00224 0.00201
45 0.01994 0.00571 0.00173 0.00162 0.00147
60 0.01901 0.00492 0.00164 0.00139 0.00136
75 0.01801 0.00478 0.00131 0.00107 0.00116
90 0.01712 0.00425 0.00084 0.00074 0.00068
105 0.01644 0.00373 0.00058 0.00069 0.00052
120 0.01617 0.00342 0.00048 0.00023 0.00040
135 0.01617 0.00342 0.00048 0.00023 0.00024
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Sekil 8.15 20 g/l pelet kullanildiginda kromun zamana gore sudaki derisimi

8.2.3.3 Farkh pH degerlerinde Cr (III) adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Sekil 8.16 da farkli pH degerlerinde elde edilen kromun adsorpsiyonun izoterm egrileri
goriilmektedir. Egriler incelendiginde pH 2 ve 4 degerlerinde adsorpsiyonun isleminin
digerlerine gore daha az gerceklestigi anlasilmaktadir. Artan pH degeriyle birlikte sudan
uzaklasan Krom (III) degeri de artmaktadir.

Farkli pH degerlerinde Krom (III) iyonlariin peletlenmis ugucu kiille gideriminde Freundlich
adsorpsiyon izotermi kullanilmistir. Ucgucu kiil peletlerinin Cr(III) adsorpsiyonunda
Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri Cizelge 8.17° de verilmistir. Farkli pH degerlerinde
elde edilen K ve n sabitlerinden K; adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini, n ise adsorpsiyon
kapasitesi lizerine derigimin etkisini gosterir. Cizelge incelendiginde K ve n degerlerinin artan
pH ile arttig1 goriilmektedir. Sekil 8.12 ve Sekil 8.14 de goriilen bu sonug Freundlich izoterm

sabitleriyle bir kez daha dogrulanmaktadir.
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Sekil 8.16 Farkli pH degerlerinde kromun adsorpsiyon izoterm egrileri

Cizelge 8.17 Cr adsorpsiyonunda peletlerin Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

pH K n R
2 0.0143 0.1704 0.652
4 22.118 3.1874 0.988
6 29.913 1.5445 0.995
8 33.982 1.4317 0.997
10 34.129 1.3781 0.999
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9. SONUC VE ONERILER

Termik santrallerde enerji tiretiminde yakit olarak kullanilan pulverize komiir, atik olarak
degisik karakterde kiillerin ve cilirufun ortaya c¢ikmasma neden olmaktadir. Termik
santrallerde en 6nemli atik malzeme olan ugucu kiil, yanma nedeniyle baca tarafindan ¢ekilen
gazlarla birlikte yukariya siiriiklenen ¢ok ince kiil pargaciklari olarak tanimlanir. Siiriiklenme
ozelliginden dolay1 ugucu kiillerin biriktirilmesi veya atilmasi, onemli oranda c¢evre kirliligine
yol agmaktadir. Ugucu kiillerin neden oldugu ¢evre problemleri arasinda, tozlanma, tarim
trlinlerine zarar verme, yagmur ve riizgar erozyonu, toprakta siiziilme dolayisiyla toksit
madde tasinmasi ve radyasyon sayilabilir. Bu ¢evre sorunlari nedeniyle tarim iirlinleri, su ve
havanin kalitesi, dogal hayat, bdlgenin ekonomik durumu ve cevre giizelligi agisindan
istenmeyen sonuclar ortaya ¢ikmaktadir. Sayilan sorunlarin ¢éziimlenmesi, ugucu kiillerin
cesitli kullanim alanlarinda degerlendirilerek iilke ekonomisine kazandirilmasi ile saglana
bilinir. Fiziksel ve kimyasal yapist incelediginde bir¢ok sektérde kullanilabilme imkanina

sahip olan ugucu kiil adsorban olarak da degerlendirilmelidir.

Cevre bilinci, olusan atiklar1 degerlendirerek bertaraf etmenin yaninda var olan kaynaklar1 da
korumakla gerceklesir. Su kaynaklari, dogal dongiiniin ger¢eklesmesi i¢in temel unsur olup
gerekli hassasiyet gosterilmedigi takdirde fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik
gosterebilir. Suyun fiziksel 6zelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, saflik gibi) fiziksel
kirlilige neden olurken, agir metaller ve inorganik atiklar da kimyasal kirlilige neden olur. Bu
dogrultuda ugucu kiiliin agir metal adsorpsiyonunda kullanilmasi ve sudan bu yontemle agir

metal giderimi ¢ok yonlii bir ¢evre bilinci olugturacaktir.

Bu caligmada Seyitomer Termik Santrali’nden temin edilen ugucu kiiliin bakir, ¢inko ve krom
agir metallerini sudan adsorplamasi ve bunu gergeklestiren etken parametreler incelenmistir.
Iyi bir adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi, adsorbanin yiizey alam ve gdzenekli yapisiyla
ilintili oldugundan toz halindeki ugucu kiiliin adsorpsiyon etkisini arttirabilmek i¢in peletleme
isleminden yararlanilmigtir. Peletleme isleminde ugucu kiilleri baglayici 6zelliginden dolay1
bentonit ilave edilerek yas kiirecikler elde edilmistir. Hazirlanan peletler pisirme islemine tabi
tutularak dayanikliligr arttirilmistir. Endiistriyel atik sularin yapilarinda bulunabilecek agir
metaller géz Oniline aliarak belirli konsantrasyonlarda Cu(l) , Zn(Il) ve Cr(Ill) iceren
metallerin klor tuzlari kullanilarak sentetik atik sular hazirlanmistir. Deney sartlari

dogrultusunda farkli pH degerlerinde adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.
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Son olarak kesikli gerceklestirilen agir metal giderimi deneylerinde ugucu kiil peletlerinin
cinko(Il), bakir(I) ve krom(IIl) tutma kapasiteleri belirlenmis ve Freundlich izotermine
uygunlugu saptanmistir. Freundlich izoterminin K ve n sabitlerinin biiyiikligl, peletlerle
cinko(Il), bakir(I) ve krom(Ill) iyonlarmin kolaylikla uzaklastirilabilecegini gostermistir.
Artan pH miktariyla adsorbe olan agir metal iyonlar1 artmis, Freundlich izoterm sabitlerinde
de ayni oranda artis gézlenmistir. pH degeri arttirildiginda kisa bir siirede uzaklasan agir
metal miktarinda da artig gerceklesmistir. Boylelikle adsorpsiyon sonuglart ve Freundlich

izoterm sabitleri birbiriyle tutarlidir denilebilinir.

Uygulanan bu yontem ile ¢ozeltilerden agir metal giderimi i¢in pH degeri yiiksek tutulup
peletlenmis ucucu kiil kullanildiginda yiiksek maliyetli aktif karbon gibi adsorbanlarin
kullaniminin Oniine gecilmis olmakla birlikte atik olarak kabul goéren ucgucu kiillerin
degerlendirilmesine de katki saglamis olacaktir. Tiirkiye’deki termik santrallerde yillik toplam
komiir ve linyit tiiketimi yaklasik 55 milyon ton olup 15 milyon ton civarinda ugucu kiil
ortaya ¢ikmaktadir. Atiklarin ekonomik degeri goz ardi edilmekte, cevreye verebilecegi
zararlar dikkate alinmamaktadir. Ortaya ¢ikan kiillerin ¢evreye karisarak zarar vermesi yerine
adsorbana doniistiiriilerek degerlendirilmesi 6nemli bir katma deger artis1 saglayacaktir.
Yiiksek oranda bulunan ugucu kiillerin adsorban olarak kullanimindan sonra rejenerasyona
gerek duyulmadan yapi malzemelerinde dayanim ve katki verme amacli olarak kullanimi

bertaraf edilmesi agisindan ¢ok yonlii bir ¢calisma olacaktir.
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