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ATIK SULARIN TEMIZLENMESINDE MINERAL KOKENLI
ATIKLARDAN ADSORBENT GELISTIRILMESI

OZET

Endiistriyel bliylime su gereksinimini arttirmakta ve ortaya ¢ikan atik sularin uygun
niteliklere getirildikten sonra c¢evreye verilmesini gerektirmektedir. Cevre
kirlenmesine neden olan atik sular igerisinde organik ve inorganik esash kirleticiler
bulunmaktadir. Inorganik Kkirleticilerden agir metaller, ortamda az miktarda
bulunsalar dahi canlilar {izerinde olumsuz etkilere yol acarlar. Bir¢ok endiistriyel
alanda ve madencilik calismalar1 esnasinda ¢esitli karakterlerde kati1 ve sivi atiklar
ortaya ¢ikmaktadir. Bu atiklar iiretildigi prosese ve isletilen ana cevhere gore
degiskenlik gostermektedir. Adsorpsiyon atik sularin temizlenmesinde veya
cozeltiden metal kazaniminda kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Cesitli
atiklarla selektif veya kollektif adsorpsiyon yapilmasi, bilinen ticari iirlinlerin yerine
mineral kokenli atiklarin kullanilmasi, atik sularin yine atiklarla temizlenmesi
giinliimiiziin 6nemli ¢evre problemlerine ¢éziim getirmeleri nedeniyle dikkat ¢eken
konulardir. Bu ¢alismanin amaci atik sularin mineral kdkenli atiklar ve bunlardan
gelistirilen adsorbentlerle iyilestirilmesidir.

Bu doktora tezinde, kirmizi camur, ugucu kiil, komiir yikama atig1, bor
zenginlestirme atig1, mermer tozu atig1, atik pirit ve pirit kiilleri olmak {izere yedi
farkli madencilik prosesi atig1 kullanilmistir. Adsorbat olarak, kursun, ¢inko, bakair,
kadmiyum, arsenik(V) ve krom(VI) iyonlar1 ile incelemeler hem laboratuvarda
uretilen sentetik hem de c¢esitli faaliyetler sonucu c¢ikan gercek atik sular ile
yiirlitiilmistiir. Gergek atik su olarak, yiiksek oranda agir metal igeren asit maden
drenaj suyu, arsenik ve bor iceren bor konsantrator tesisinden alinan proses suyu,
krom(VI) iceren krom isleme suyu kullanilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri
laboratuvarda karistirmali ve kolon deney diizenekleri ile yapilmustir. Ilk olarak
adsorbent olarak kullanilan maden atiklarinin kimyasal, boyut, nem, XRD, FT-IR,
SEM, EDX ve BET analizleri yapilarak kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ortaya
konmustur. Karakterize edici li¢ testleri yapilmis, bu kapsamda Toksisite li¢ testi
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP), Sentetik ¢oktiirme ligi
(Synthetic Precipitation Leaching Procedure, SPLP) ve Avrupa standart li¢ testi (EN
12457-2) prosediirleri uygulanmistir. Bu testler sonucunda, calismada kullanilan
atiklarin yiiz yil igerisinde normal ve asidik cevre sartlarinda zararli bir etkisi
olmadig1 anlagilmistir.

Laboratuvarda sentetik ¢ozeltilerle yapilan ilk adsorpsiyon deneylerinde metallerin
pH’ya bagli ¢okmeleri de dikkate alinarak adsorpiyon deneyleri ile karsilastirilarak
incelenmistir. Elde edilen sonuglar genellestirildiginde, pH 3-5 aralifinda
adsorpsiyonun, pH 5-7 arasinda adsorpsiyon ve ¢oktiirmenin, pH 7’nin {izerinde
cogunlukla ¢oktiirmenin metallerin uzaklagtirllmasinda etkin mekanizmalar oldugu
ortaya konmustur. Metallerin asidik pH’da adsorpsiyonu iyon degisimi veya
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elektrostatik ¢ekim sayesinde gerceklesmektedir. Metallerin gideriminde etkili olan
bir diger mekanizma ise metal-karbonat bilesiklerinin olusmasidir. Ozellikle asidik
pH’larda mermer ve bor zenginlestirme atiklarinin yapilarinda bulunan karbonatlarin
coziinmesiyle metal-karbonat bilesiklerinin meydana geldigi anlasilmaktadir.
Anyonlar (arsenik ve krom) asidik pH’larda aralarinda elektrostatik veya kimyasal
etkilesim sayesinde adsorbe olmaktadir. Genellikle asidik pH’larda anyonlar daha iyi
adsorplanirken, pH yiikseldik¢e adsorpsiyon da diismektedir. Ortamda yabanci
iyonlarin bulunmasi durumunda istisnai durumlar ortaya ¢ikabilir.

Sonraki deneylerde adsorpsiyonda siire, sicaklik ve iyon derisimi parametrelerinin
etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére metal iyonlarinin hizli, anyonlarin ise
daha yavas adsorbe oldugu bulunmustur. Adsorbentler arasinda en yiiksek kursun
adsorplama kapasitesine sahip olan kirmizi ¢amur (98.99 mg/g), en az ise pirit
kilidiir (18.40 mg/g). Arsenik en iyi kirmizi ¢camura adsorplanirken (40.52 mg/g),
krom da pirit kiililne (10.22 mg/g) adsorplanmaktadir. Kullanilan atiklar arasinda
mermer tozu ve bor zenginlestirme atiklarinin sadece metalleri adsorpladig
bulunmustur. Anyon ve katyonlarin ortamda birlikte bulunmalari bir sinerji
olusturarak giderme verimlerini arttirmistir. Sicakligin  etkisinin incelendigi
deneylerde; sicaklik arttikca anyonlarin adsorpsiyonunun azaldigi, katyonlarin
adsorpsiyonunun ise arttigi gOriilmiistiir. Desorpsiyon c¢aligmalarinda kirmizi
camurun arsenigi adsorpsiyonundan sonra bes dongili sonucunda adsorpsiyon
kapasitesinin yaklasik olarak %50 oraninda diistiigii bulunmustur.

Arsenik ve kursun iyonlarmin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, bu iyonlarin
adsorpsiyonlarinin Freundlich izotermine uyum sagladigi gériilmiistiir. Iyonlarin
genellikle ikinci dereceden kinetik modele uyum gosterdigi bulunmustur. Yapilan
termodinamik hesaplamalar, As ve Pb’nin kirmizi ¢amura adsorpsiyonunun
kendiliginden gelisen kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

Atiklardan yeni adsorbent gelistirilmesi amaciyla oOnceki calismalarda en iyi
adsorpsiyon sonuglart veren atiklar g¢esitli sicakliklarda aktive edilerek adsorpsiyon
kapasiteleri arttirtlmaya ¢alisilmistir. Yapilan deneylerde atik adsorbentlerin
hepsinde 400°C’ye kadar adsorpsiyon kapasitesi artis1 gézlenirken, artan sicaklikla
birlikte kapasiteler yeniden diigsmiistiir.

Atik adsorbentler karistirilarak yiiksek sicaklik firininda 1s1l isleme sokulduklarinda
bir sinerji olusturduklari ve tek baslarina ve 1sil islem gormemis durumlar ile
kiyaslandiginda daha fazla adsorpsiyon kapasitesine ulasabildikleri saptanmuistir.
Ozellikle kirmizi gamur-atik pirit-kdmiir yikama atig1 ve kirmizi ¢amur-ugucu kil
karisimlarinin orjinallerine kiyasla daha iyi sonuclar verdigi ortaya konmustur. Bu
sonuglardan yola ¢ikilarak; iki veya ii¢ atik adsorbent karistirilarak hibrit
adsorbentler tiretilmistir.

Kirmiz1 camur, atik pirit ve komiir yikama atig1 (KC-AP-KA) hibrit adsorbentinin su
ilavesi ve 400°C’de 1s1l igsleme tabi tutulmasi sonucunda adsorpsiyon kapasitesi
artmistir. Kirmizi ¢amur ve ucucu kiil (KC-UK) hibrit adsorbenti NaOH ilave
edilerek 400°C’de 1s1l islem uygulandiginda zeolitik yapt meydana geldigi XRD
analizleri ile belirlenmistir. Yeni iiretilen hibrit adsorbentlerin incelenen atiklar
icerisinde Pb ve As giderimi icin en yiiksek kapasiteli adsorbentler oldugu tespit
edilmistir.

Ayrica bu c¢aligma kapsaminda atiklardan nano boyutlu manyetik 06zellikte
adsorbentler gelistirilmistir. Calismanin bu kisminda pirit kiilleri, mermer atiklar1 ve
pil atiklar1 kullanilarak manganez ferrit ve kalsiyum ferrit nanoadsorbentleri

XXVviil



iretilmistir. Bu adsorbentlerin yapitas1 olan nanopartikiiller hidrotermal yontemle,
organik madde ve ultrasonik titresim esliginde ¢oktiirme yapilarak sentezlenmistir.
Uretilen nanopartikiillerin arsenik ve bakir adsorpsiyonuna iyi cevap veren, ayni
zamanda da antibakteriyel ve canli yasamina zararsiz adsorbentler oldugu ortaya
konmustur.

Gergek sularla yapilan ¢alismalarda Balikesir Balya bdlgesinden alinmis olan asit
maden drenaj suyu, ETI Bor Hisarcik konsantratoriinde kullanilan arsenik ve bor
iceren proses suyu, krom kaplama yapilan banyodan krom atik suyu olmak {izere {i¢
farkli kompozisyona sahip su kullanilmistir. Asit maden drenaj suyunda yiiksek
miktarda 1352 ppm Fe, 1423 ppm Zn ve 173.7 ppm Mn bulunmaktadir. Karigtirmali
adsorpsiyon deneylerinde, asit maden drenaj suyu i¢in en iyi sonuglar mermer
atiklari ile elde edilmistir (0.17 ppm Fe, 639.1 ppm Zn, 158.8 ppm Mn). Asit maden
drenaj suyunun iyilestirilmesi i¢in yapilan kolon adsorpsiyonu deneylerinde KC-UK
hibrit adsorbenti kullanilarak iyi sonuglar elde edilmistir.

Bor konsantratoriinden alinan proses suyunun igeriginde 81.66 ppm arsenik ve 550
ppm bor tespit edilmistir. Karistirmali adsorpsiyon deneylerinde, arsenik ve bor
gideriminde KC-UK hibrit adsorbentinin diger atik adsorbentlerden daha etkili
oldugu goriilmiistiir (0.32 ppm). Kolon adsorpsiyonu deneylerinde aktiflestirilmis
kirmiz1 camur ve KC-UK hibrit adsorbenti kullanilmistir. Yapilan deneylerde kiigiik
boyutlu kirmizi ¢amur peletlerinin adsorpsiyonda daha iyi cevap verdigi ortaya
konmustur. KC-UK hibrit adsorbentleri kiiciik boyutlu kirmizi camur peletleri ile
yakin sonug¢ vermistir.

Krom banyosu atik suyunda 58.92 ppm toplam Cr (36.44 ppm Cr'®, 22.48 ppm Cr™)
bulunmaktadir ve iyilestirilmesi i¢in ¢esitli adsorbentler kullanilmistir. Bu kapsamda
yapilan karigtirmali adsorpsiyon ve kolon deneylerinde en iyi krom giderme
kapasitesine pirit kiilii ile ulagilmistir (0.068 ppm).

Madencilik faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan atiklar ile yapilan bu ¢aligsmalarin amaci,
geri kazaniminin arttirtlarak dogal kaynaklarin korunmasi, atik igerisinde yer alan
yeniden kullanilabilecek maddelerin kurtarilmasidir. Béylece ¢evreye dolayisiyla da
insana zararlt olan maddeler ortadan kaldirilir veya daha zararsiz hale getirilebilir.
Bu tez kapsaminda da akigkan ortamda kolay mobilize olan zararli iyonlarin daha
kararli olan kati ortama tasinmasi adsorpsiyon c¢alismalar1 ile saglanmaya
calisilmigtir. Hem sentetik ¢ozeltiler hem de gercek atik sular ile yiiriitiilen
deneylerde, mineral kaynakli adsorbentler kullanilarak basarili sonuclar elde
edilmistir. Boylece ozellikle madencilik sektorii kendi iiretimi sonucu agiga ¢ikan
tanmidik kat1 malzemelerini kullanarak atik su iyilestirilmesine ¢oziim iiretebilecektir.
Yapilan bu doktora tezi, gliniimiizde ve gelecekte maden isletmelerinin onemli
problemlerinden olan hem atik sularin iyilestirilmesi hem de mineral kokenli
atiklarin ticari adsorbentler haline doniistiiriilmesi konusunda yeni bir bakis agisi
sunmaktadir.
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DEVELOPMENT OF MINERAL BASED ADSORBENT FROM WASTE
MATERIALS FOR WASTEWATER TREATMENT

SUMMARY

As the industrial and domestic wastewaters are increasing, the need for water
resources in the world is increasing day by day. Some pollutants in water transform
into harmless material in a reasonable time while others cannot or take long time for
mineralization. Heavy metals which do not turn into harmless materials, can reach to
human body by different food chains and may cause toxicity and cancer disease.
Some industrial waste waters contain cadmium, chromium(VI), mercury, lead, which
have detrimental effect on fauna and flora. Iron, copper, nickel and zinc have
medium effect on environmental health. Therefore, if wastewaters containing such
heavy metals arenot treated before discharging in to water streams such as lakes,
rivers, sewage etc. is dangerous and contains life-threatening hazards for the
environment.

Recovery and recycling are the best environmental solution to save raw materials and
to reduce the amount of industrial waste materials, and consequently the
environmental pollution. Therefore, the development of innovative, environmentally
friendly technologies are extremely important. The produced alternative product
from waste material represents an alternative recovery option, which could be
interesting for green material synthesis. Minimizing waste generation and using
wastes to produce useful by products while maintaining economic viability must be a
goal for new technologies. For instance, the processing of metallurgical wastes and
recovery of valuable components and in some cases converting them into useful
compounds not only reduces pressure on ponds and landfills but also offsets the cost
of environmental protection. However, wastes generated from mineral processing
plants may include some toxic heavy metals that could be transferred to soil and
water resources and cause harmful environmental impacts. Nowadays, there are
numerous studies about recycle of waste or byproducts and insertion them into an
alternative product.

The aim of this study is remediation of wastewaters with mineral-based wastes or,
adsorbents developed from mining wastes. On this base, seven different waste
samples such as red mud, fly ashes, coal washery wastes, boron concentration
wastes, marble dusts, waste pyrites and pyrite ashes are used in this study. Artificial
and real waste water samples containing lead, zinc, copper, cadmium, arsenic and
chromate ions were employed as target ions to remove from solutions by adsorption
method. High concentration heavy metal containing acid mine drainage water, boron
and arsenic containing water and chromate bearing electroplating waters were the
real wastewater samples that are used as real waste water samples.

Firstly, mineral based adsorbents are characterized with chemical, particle size,
moisture, XRD, FT-IR, BET, TG-DTA-DTG, SEM and EDX analyses. Some
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leaching procedures are applied such as Toxicity Characteristic Leaching Procedure,
(TCLP), Synthetic Precipitation Leaching Procedure, (SPLP) and European leaching
test (EN 12457-2). According to these procedures, these waste adsorbents found to
be non-hazardous to environment by means of metal release in 100 years at normal
and acidic environmental conditions.

Before adsorption, precipitation test was applied to identify whether metal removal
was accomplished by adsorption or precipitation. The adsorption of the metal ions
Pb, Cd, Zn, Cu removal were increased with pH rising. Above pH 7, 90% of the
metals removed from solution. Arsenic adsorption on red mud found 99% at pH 5.5
and decreased apart from this pH. Chromate adsorption was increased with the
decrease of pH but the highest removal was found lower than 20%, which was found
as very low. Cu and Cd removal was found as 95% above pH 7 and Zn-Pb removal
was found as 85% above pH 7 with fly ash adsorbent. The optimum pH was chosen
as 5 for the metal removal, which was provided 85% metal removal. Chromate
adsorption was not achieved with fly ash; arsenic removal was found 70% at pH 4.
Increasing pH caused negative effect on arsenic adsorption however above pH 8, the
arsenic removal increased again.The metal ions were adsorbed on waste pyrite 90%
above pH 7 and adsorption efficiency increased with increasing pH. The chromate
adsorption efficiency was increased as the pH decreased and found 27% at pH 3.
Arsenic adsorption was got highest value at pH 5, and decreased at other pH’s with
waste pyrite. Pb adsorption found as 99% above pH 4 and other metal ions
adsorptions were found as 99% above pH 7 except Cd with pyrite ash. The Cd ion
adsorption found highest above pH 9. Chromate adsorption was increased with the
decrease of pH and found 30% at pH 3. Arsenic adsorption made a peak at pH 5 as
70% and decreased at other pH values. Waste pyrite and pyrite ash showed similar
adsorption behavior towards to metal ions and anions. The adsorption efficiencies
were lower with waste pyrite, thus oxidizing sulfide iron mineral to iron oxides,
increased the adsorption efficiencies despite low surface area of pyrite ash. Pb
adsorption on marble dust was found above 80% at pH 3 and increased with
increasing pH. The removal of Cu and Cd ions were found 99% at pH 7. Zn
adsorption on marble dust got highest at pH 9. The chromate and arsenic adsorption
on marble dust was very low even not adsorbed. Pb adsorption on coal waste was
found above 95% at pH 4 and decreased with increasing pH. The adsorption
efficiency of other metals got highest value at pH 7. The chromate and arsenic ions
were not adsorbed on coal waste. The effect of pH for adsorption of ions on boron
enrichment waste was investigated. At pH 5 Cu and Pb ions were adsorbed as 99%
on boron enrichment waste and at pH 7, Zn and Cd ions were adsorbed as 99%
efficiency. The arsenic and chromate anions were not adsorbed onto boron
enrichment waste.

As a general result, it is found that metal removal was provided by adsorption
between pH 3-5, both adsorption and precipitation between pH 5-7 and precipitation
above pH 7. The adsorption of metal ions was provided by electrostatic attraction or
ion exchange mechanism. Si-O-Si bond of adsorbents causes electrostatic attraction.
The other metal removal mechanism was provided by forming metal-carbonate
compounds. Especially in acidic pH values, dissolving of carbonates from marble
dusts and boron processing tailings causes metal removal by metal-carbonates.
Meanwhile, anion adsorption is accomplished by electrostatic or chemical attraction
in acidic pH. Anion removal was very low due to -2 valance state or never provided
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because of chemical reactions. After testing pH effect, mixing time, temperature and
adsorbate concentration parameters were investigated.

Pb adsorption on to mineral wastes was investigated in different mixing times. pyrite
ash, marble dust and red mud were provided 99% removal with increasing stirring
time and 92% adsorption efficiency were achieved with boron enrichment waste and
fly ash at 24 hours. The adsorption efficiency of Pb with coal waste was increased
from 38% to 82% at 24 hours. The interesting result were obtained with waste pyrite,
Pb adsorption was increased in 120 min and decreased at further stirring time and
found 55% at 24 hours.

The As adsorption on to mineral wastes was investigated in different mixing times.
As adsorption onto red mud was investigated at pH 5.5, the adsorption efficiency was
found as 97.8% at 5 min and 99.95% at 24 hours. Fly as was used for another waste
mineral for arsenic adsorption at pH 4, the efficiency was found as 64% at 5 min and
98.5% at 24 hours. As adsorption experiments were conducted at pH 5 with calcined
and waste pyrite and efficiencies were found as 55% and 79% respectively. Boron
enrichment waste was used another adsorbent at pH 6 and efficiency was increased
from 1% to 15% in 24 hours. Coal waste was not found as an effective adsorbent for
arsenic removal, even 24 hours.

Chromate adsorption onto mineral wastes was investigated at different mixing times.
Red mud, pyrite ash, waste pyrite and coal waste showed chromate adsorbing
capability. The highest adsorption efficiency were obtained with waste pyrite as
99.5% at the end of 24 hours. Pyrite ash and waste pyrite showed similar tendency
for chromate adsorption, and 93.8% efficiency were obtained at 24 hours. 20% and
37% adsorption efficiencies were obtained with red mud and waste coal. Other
adsorbents such as, marble dust, boron enrichment waste, fly ashes were not efficient
for chromate adsorption. The reason for this difference induced from the reductive
properties of these adsorbents. As a result metals were found to adsorb in shorter
time than anions. The presence of anions and metals together, increased the
adsorption. Metal adsorption was increased and arsenic adsorption was decreased
while temperature was increased.

The adsorption capacity of the mineral adsorbents were determined with increasing
ion concentrations at fixed experimental conditions. As a result it is found that, red
mud has the highest Pb adsorption capacity (98.99 mg/g) and pyrite ash has the
lowest one (18.40 mg/g). The highest arsenic adsorption is obtained with red mud
(40.52 mg/g) while the highest chromate adsorption is found with pyrite ash (20.22
mg/g).

In desorption experiments, arsenic desorption was provided with alkali solution from
red mud and 13% capacity is lost after re-cycled red mud was used for adsorption. It
is found that the red mud adsorbents could be used for after desorption, and as a
result 50% of capacity was lost after 5 cycle of adsorption-desorption-adsorption
tests.

Adsorption isotherms and kinetic models were applied for arsenic and lead
adsorption onto red mud. Freundlich isotherm was found to explain adsorption
mechanism of arsenic and lead better than Langmuir isotherm; which means
adsorption not occurs by single layer but it is a heterogen system. Adsorbates found
to have second order kinetic model According to thermodynamic calculations,
arsenic and lead adsorption occurs spontaneously and their adsorption type as found
as chemisorption.
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For development of new adsorbents from waste adsorbents, red mud, fly ash, waste
pyrite and coal washery wastes were chosen due to their high adsorption capacities.
Their adsorption capacities were increased by activation with thermal applications at
various temperatures. Adsorption capacities increased up to 400°C due to increase of
surface area. Above 400°C, the adsorption capacities decreased due to increasing of
oxidation rate and changing adsorbents crystal structure from amorphous to vitreous.
Higher adsorption capacities obtained by application of thermal treatment waste
adsorbents together. Especially red mud-waste pyrite mixture and red mud- fly ash
mixtures gave better results than their individual use. According to these results
hybrid adsorbents were produced by two or three different waste adsorbents were
mixed and activated by thermal treatment. First hybrid adsorbent KC-AP-KA, was
produced by mixing red mud- waste pyrite and coal washery waste together. The
adsorption capacity was increased by adding water in thermal activation. Other
hybrid adsorbent KC-UK produced from red mud-fly ash mixture by adding NaOH.
Zeolitic structures were detected by XRD analyses and this adsorbent was found to
have highest adsorption capacity in this study (117.97 mg/g As, 199.39 mg/g Pb).

Lastly, nano adsorbents which were adsorptive and magnetic, were developed from
waste adsorbents. Within this scope, manganese ferrite nanoparticles and calcium
ferrite nanoparticles were produced from pyrite ash, marble dust and Li-ion batteries
wastes. Nanoparticles were synthesized upon the method of ultrasonic wave and
surfactant assisted hydrothermal synthesis. It is found that, microwave treatment
provides better magnetic feature than autoclave treatment and sintering. The
synthesizing method of microwave and autoclave was found to be ineffective in case
of adsorbing capability of the materials, but effective in magnetic character. It was
clear that increasing sintering temperature decreased the adsorbing capability, while
increasing magnetism of nanopartiles. In addition the amount of organic solvent and
oxidizing agent are found to be effective in structure of nanoparticles. The
adsorption capacities of calcium nanoparticles were investigated to remove arsenic
from solutions, the highest arsenic removal capacity is obtained by microwave
treated calcium ferrite nanoparticles. The adsorption capacity of manganese ferrite
nanoparticles were determined as 55.55 mg/g As and 78.31 mg/g Cu. After
adsorption, antibacterial study has been done. It is found that nano adsorbents have
been found to be antibacterial and non-hazardous to living life.

Three different composition of real wastewater samples were used in this study. Acid
mine drainage water from Balikesir Balya old waste region, process water which
contains arsenic and boron, from Eti Boron Hisarcik Boron concentrator plant, lastly
chromate containing electroplating waste water were used as water samples.

Acid mine drainage (AMD) water had high concentration of metals such as 1352
ppm Fe, 1423 ppm Zn and 173.7 ppm Mn. Activated red mud, waste pyrite, coal
washery waste, fly ash, boron enrichment waste, marble dust, KC-UK and KC-AP-
KA hybrid adsorbents were used for treatment of acid mine drainage water. The best
results as 0.17 ppm Fe, 639.1 ppm Zn, 158.8 ppm Mn were obtained with marble
dusts in batch adsorption experiments. KC-UK hybrid adsorbent was pelletized after
used in column adsorption. It is found that Zn and Mn capacities of column were
filled up in a short time. Iron removal was obtained firstly precipitation due to alkali
character of pellets, and after adsorption.

The process water contains 81.66 ppm arsenic and 550 ppm boron, activated red
mud, waste pyrite, coal washery waste, fly ash, KC-UK and KC-AP-KA adsorbents
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were employed for the treatment. It is found that KC-UK hybrid adsorbent was more
effective than others for removing of arsenic and boron in batch adsorption
experiments, and the residual concentrations were analyzed as 0.32 ppm As and 482
ppm B. Activated red mud and KC-UK adsorbents were shaped as pellets, and were
used in column adsorption experiments. It is found that small sized pellet red mud
adsorbents more efficient than bigger ones, and both adsorbents (KC-UK and red
mud) gave similar results.

Pyrite ashes, activated red mud, waste pyrite, coal washery waste, KC-UK and KC-
AP-KA adsorbents were employed as adsorbents in batch and column adsorption for
treataing of chromite containing electroplating wastewater. This wastewater contains
58.92 ppm total Cr (36.44 ppm Cr'®, 22.48 ppm Cr"). The minimum metal
concentration (0.068 ppm) was obtained with pyrite ash.

According to findings of this PhD study, the remediation of both artificial and real
wastewaters show successful results in the remediatwas successfully accomplished
by using mineral derived adsorbents. The aim of the studies conducted with wastes
of mining processes will lead to protection of natural sources by increasing recycling,
recovering the metals, removing the harmful substances from aquatic phase (which is
more mobile) and making them more harmless. Therefore, the mining industry will
be able to produce solutions for waste water treatment using familiar solid materials,
which are the result of their own production processes. This doctoral thesis presents a
new perspective on the remediation of wastewater, which is one of the major
problems of mining industry in the future and today, and production of commercial
adsorbents from well known or not studied mineral wastes.
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1. GIRIS

Dogal kaynaklarin hizla tiikketimi ve hizla artan atiklarin miktari, ¢evre konusunda
ciddi ¢ozlimler iiretilmesi gereken konulardir. Céziimlerin basariya ulasabilmesi i¢in

aslinda iki temel kuralin daima uygulanmas1 gerekmektedir. Bunlar;

* Cevre dostu (yesil) tirlinler iiretmek,

* Yeniden kazanim ve atik yonetimi i¢in etkili teknikler gelistirmektir.

Atiklar bir lilkenin gelismisliginin gostergesidir. Birincisi atik olusumu, kaynaklarin
ne kadar verimli kullanildigin1 gosterir; ikincisi de ekonomik ve g¢evresel acidan
uzaklagtirllmasi1 gerektigini ve bunun ne kadar basarildigin1 gosterir. Atiklar yok
edilmesi gereken degil, yeniden kazanilmasi gereken ve baska bir sektoriin kaynagi

olabilecek ikincil hammaddelerdir.

Cevre ve madencilik birbirlerini tamamlayan iki ana unsurdur. Madencilik
faaliyetlerinin ¢evre ile uyumlu gerceklestirilmesi cok 6nemli bir konudur. Tiirkiye
cesitli maden kaynaklar1 bakimindan zengin bir iilkedir ve madencilik faaliyetleri
neticesinde ortaya c¢ikacak problemlerin en aza indirgenmesi gerekmektedir.
Madencilik faaliyetleri esnasinda ve sonrasinda yasanan cevresel olumsuzluklarin
giderilmesi veya atiklarin yeniden kazanimina yonelik iyilestirme ve kullanim igin
planlar yapilmasi lizerinde durulmasi gereken 6nemli konulardir. Atiklarin uygun bir
sekilde degerlendirilmesinde elde edilecek avantajlar1 asagidaki gibi siralamak

miimkiindiir (Karadeniz, 1996):

* Atiklarin stoklanmasindan dogan sorunlar1 ve stoklama maliyeti azalacaktir.
* Cevre kirliligi en az seviyeye inecektir.
» Uretilen yeni iiriinle ek bir kazang elde edilecektir.

+ Atiklarin yer alt1 ve yer iistii sularini kirletmesi 6nlenecektir.

Dogaya birakilan, uzun yillar ¢evre ile temas eden ve kullanilabilir {iriine
dontistiiriilemeyen her tiirli atik ¢esidi canli hayati ve ¢evre i¢in risk olusturmaktadir.
Cevreye birakilan atiklar arasinda, sivi atiklar ¢ok onemli bir yer tutmaktadir. Sivi

atiklarin nicelik ve nitelik acisindan en 6nemli kaynagi endiistriyel atik su desarji



yapan sektorlerdir. Endiistriyel atik sular genellikle deniz, g6l ya da akarsulara desarj
edilmektedir. Siv1 atiklarin 6zellikleri kaynaklarina bagli olarak degiskenlik gosterir.
Madencilik iiretim ve zenginlestirme faaliyetleri (metal ve endiistriyel hammaddeler,
komiir hazirlama ve enerji liretim tesisleri) ve metaliirji tesisleri metal igeren sivi
atiklarin iretildigi en 6nemli sektorlerdir. Canli hayati i¢in zehirli olan Pb, Cu, Zn,
Cd, Ni ve As gibi iyonlarinin ¢ogu 1 ppm smirinda oldiiriicii olarak kabul

edilmektedir.

Madencilik sektoriinde sivi atiklarin yani sira bir¢ok kati atik da ¢ikmaktadir. Bu kati
atiklarin bircogu depolanarak dogaya terk edilmektedir. Madencilik neticesinde
ortaya ¢ikan atiklarin ¢ogunlugu ince boyutlu, uygulanan prosese bagli olarak asidik
veya bazik karakterli olabilmektedir. Tiirkiye’de termik santrallerden ¢ikan ugucu
kiiller, komiir yikama tesislerinden ¢ikan tikiner alt akimi ince boyutlu ¢ogunlukla kil
igerikli komiirlii atiklar, aliminyum isletmelerinden Bayer prosesi sonucu ortaya
¢ikan ince boyutlu yiliksek alkali aliiminyum ve demir iceren atiklar (kirmizi ¢amur),
bir¢ok bakir kursun ve ¢inko minerallerinin flotasyonla zenginlestirilmesi neticesinde
atikta birakilan ince boyutlu ve reaktifli pirit atiklari, siilfiirik asit tiretiminden aciga
cikan piritik kiiller ve ozellikle Akdeniz Boélgesi’nde mermer isletmeciliginden
kaynaklanan mermer atiklar tilkemizdeki belli bagli madencilik, cevher hazirlama ve
zenginlestirme ve metalurjik prosesler neticesinde olusan kat1 atiklardandir. Bu kati
atiklarin degerlendirilmesi ve ekonomiye kazandirilmasi son zamanlarda {izerinde
durulan 6nemli bir konu haline gelmistir. Bu kat1 atiklardan yan iirlin gelistirilmesi
hem tesislerin atik hacmini azaltacak hem de c¢evresel sorun olan bu atiklarin

degerlendirilebilecegi bir alan yaratacaktir.

Bircok endiistriyel alanda ve madencilik c¢alismalar1 esnasinda ortaya cesitli
karakterlerde atik sular da cikmaktadir. Bu sularin iyilestirilmesinde ¢ok c¢esitli
yontemler uygulanmaktadir ve adsorpsiyon da bunlardan biridir. Sulardaki zararh
iyonlarinin mineral kokenli atiklara adsorplanmasi konusu hem c¢evresel hem de
ekonomik agidan biiyiik katki saglamasi nedeniyle ilgi ¢eken arastirma konularindan
biridir. Cok fazla asidik veya alkali olmalar1, ¢ok ince boyutta olmalari, adsorpsiyon
kapasitelerinin diisiik olmalar1 gibi birtakim dezavantajlari nedeniyle uygulamada

pek fazla yer bulamamis olan bu atiklarin daha da gelistirilmesi gerekmektedir.



Ulkemiz agisindan bir degerlendirme yapildiginda; atik durumunda bulunan
aliminyum {retiminden olusan kirmizi c¢amur, komiiriin zenginlestirilmesinden
olusan atik komir, komiiriin enerji santrallerinde yakilmasindan meydana gelen
ucucu kiil, siilfiirlii metalik cevherlerin zenginlestirme sonrasi olusan atik pirit ve
cevher hazirlama prosesi sonucu olusan atik borlar gibi bir¢ok atik malzeme iiretim
sonunda biiyiik miktarlarda ortaya ¢ikmaktadir. Mineral igerikli bu atik malzemelerin
adsorpsiyon Ozelliklerinin belirlenmesi, tek tek ve birlikte kullanimlarinin
adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi igin iyilestirme c¢aligmalarinin yapilmasi bu

tez kapsaminda incelenen konular arasindadir.

Bu kat1 atik malzemelerin atik sularin temizlenmesinde kismi uygulamalari olmasina
ragmen, nano teknoloji ile beraber o6zelliklerinin iyilestirilerek kullanilmasina
yonelik ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir. Ulkemizde nanopartikiiller ve nanopartikiil
takviyeli malzemeler ile ilgili ¢alismalar giin gectik¢ce artmaktadir. Son yillarda
nanopartikiil iiretimine yonelik ¢aligmalar olmasina ragmen, disiplinler arast bir
calisma olan bu konuda hem maden ve cevher atiklarinin azaltilmasina hem de atik

sularin iyilestirilmesine yonelik nano teknolojik uygulamalar ¢ok kisithdir.

Bu tez caligmasinda mineral atiklarin 6zellikleri iyilestirilerek ya da bu atiklardan
yeni adsorbentler {iretilerek zararli iyonlar igeren atik sularin iyilestirilmesi
amaglanmaktadir. Boylece cevreye zarar veren ve kaldirilmas: gereken mineral
atiklar ile sulardaki zararli iyonlar giderilecektir. Sonu¢ olarak hem kati atiklar
ekonomiye bir katki maddesi haline doniistiiriilecek hem de cevresel acidan 6nemli

bir konu olan su kirlenmesi problemine de dnemli bir ¢6ziim bulunmus olunacaktir.

1.1 Tezin Amaci

Tezin ana amaci atik sularin temizlenmesi i¢in mineral kokenli atiklardan adsorbent
malzeme gelistirilmesidir. Bu amaca yonelik olarak hem kati atiklarin adsorplama
ozellikleri tespit edilmis, hem de bu 6zellikler gelistirilmeye ¢alisiimistir. Kullanilan
atik malzemelerin asitlik veya alkalilik olugsmasina neden olmasi, ¢ok ince boyutlu
olmalar1 ve adsorpsiyon kapasitelerinin diisiikk olmas1 gibi birtakim olumsuzluklari
uygulamada kullanimlarimi kisitlamaktadir. Bu tez calismasinda modifikasyon
islemleri uygulanarak kullanimi kolay, kapasitesi yliksek ve ucuz ticari iiriinlerin elde

edilmesi hedeflenmektedir. Bunun iginde atik mineraller tek baslarmma veya



karigimlar halinde ¢esitli modifikasyon igslemleri uygulanarak adsorpsiyon kapasitesi
yiikksek ve olumsuz 6zellikleri giderilmis ¢evre dostu ve ekonomik {irlinler halinde
iiretilmeye calisilmistir. Modifikasyon islemlerinde katki maddeleri, termal prosesler
ve peletleme c¢alismalar1 yer alacaktir. Bu firiinlerin karisik iyonlarin bir arada
bulundugu sistemler iizerinde denenmesi ve uygun proseslerin (kullanilacak
malzeme cinsleri, adsorpsiyon siireleri, rejenerasyon, en son ¢ikan {iriinlerin
degerlendirilmesi vs.), ortaya konulmasi ve Oneriler getirilmesi hedeflenmektedir.
Literatiirde tek tek atik sulardaki metallerin uzaklastirilmasina yonelik ¢alismalar ¢ok
fazla olmasina ragmen karisik su sistemleri ve gergek sular {izerindeki ¢alismalar
oldukca kisithdir. Bu tez kapsaminda Once ayr1 ayri metallerle daha sonra farkli
gercek atik sularla calisilmasi hedeflenmektedir. Calismanin bir diger hedefi ise
atiklardan ug {iriin elde etmektir. Bu kapsamda ise nano yapili adsorbent {iretimine

yonelik caligmalar yiiriitilmistiir.

Bu calisma ile 6zellikle madencilik ve cevher hazirlama-zenginlestirme faaliyetleri
sonucu ortaya c¢ikan ve sularin kirlenmesine neden olan zararli metal iyonlarin
uzaklastirilmasinda yine bu alanda fretilen kati atiklar kullanilacaktir. Sularin
temizlenmesinde kullanilacak kati atiklarin o6zelliklerinin belirlenmesi ve yeni
uriinlerin gelistirilmesi tlizerinde calisilacaktir. Boylece, sektor kirli su sorununu
sahip oldugu ve daha tanidik malzemelerle ¢6zebilecektir. Ayrica yan iirlin olarak
iretecegi bu malzemeleri, benzer sorunu olan baska sektdrlere de satarak bir yan

gelir elde edebilecektir.

1.2 Tezin Kapsam

Bu calismada atik sularin temizlenmesi amaciyla madencilik, cevher zenginlestirme
ve metaliirji atiklar1 olan, ugucu kiil, komiir yikama atiklari, kirmizi ¢amur, mermer
atiklari, bor zenginlestirme atiklari, pirit atiklar1 ve pirit kiillerinin adsorpsiyon

ozellikleri incelenmis ve {iriin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda;

Bolim 2°de kati ve sivi atiklar hakkinda Bolim 3’de adsorpsiyon ve literatiirde
kullanilan adsorbentler, atiklarin modifikasyonu ve nano adsorbent iiretimi hakkinda
genel bilgiler verilmistir. Boliim 4’de kullanilan kati-sivi atiklarin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, yontem ve kullanilan malzeme ve techizat hakkinda bilgiler

verilmistir. Bolim 5’de ise atiklarin karakterizasyonu, giderilmesi planlanan



iyonlarin Cu, Zn, Cd, Cr(VI), Pb, As gibi iyonlarin ¢oktiirme ve bu atiklara
adsorpsiyon ozellikleri ortaya konmustur. Bolim 6’da atiklardan gelistirilen hibrit
adsorbentler ile yine bu atiklardan tretilen manyetik nanopartikiillerin iiretimi ve
adsorpsiyon c¢alismalar1 verilmistir. Boliim 7°de gergek atik sularin temizlenmesinde
adsorbentlerle yapilan karistirmali sistemde ve kolon (siirekli) sisteminde yapilan
tyilestirilme ¢alismalar1 verilmistir. Bolim 8’de ise bu calismada elde edilen biitiin

sonuglar degerlendirilmistir.






2. MADENCILIKTE ORTAYA CIKAN KATI VE SIVI ATIKLAR

Madencilik, cevher hazirlama ve metaliirjik prosesler sonucu kati, sivi ve gaz atiklar
ortaya ¢ikar. Dolayisiyla maden atiklar1 kazi atiklari, proses atiklari, metaliirjik
atiklar ve maden sular olarak smiflandirilabilir (Sekil 2.1). Birgok maden atiklari
Ozellikle metalik maden endiistrisinden ortaya ¢ikan atiklar  gesitli
konsantrasyonlarda metal igermektedir. Metalik cevherler ¢esitli kimyasal
bilesiklerde oksitli veya siilfiirlii metaller icermektedir. Bu atiklarin yani sira yapilan
islemler neticesinde madencilik sulart (kirlenmis yiizey ya da yer alti1 sular, asit
maden drenaji), proses sulari (¢esitli kimyasallar igerebilen dglitme ve zenginlestirme
sonucu ortaya ¢ikan), atik sular (metaliirjik islemler neticesinde ortaya ¢ikan) gibi
sular da bir kirlilik sorunu olarak ortaya c¢ikmaktadir. Cizelge 2.1°de atig1 iireten

aktivite ve onun sonucunda olusan atiklar gosterilmektedir (Lottermoser, 2010).
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Sekil 2.1 : Madenciligin her kademesinde olusan atiklar.



Cizelge 2.1 : Madencilik aktivitelerine gore atiklarin siniflandirilmasi.

Atig1 lireten aktivite Maden atig1

Acik madencilik, yeralti madenciligi Kazi atiklar, atik kayagclar, ortii tabakasi,
maden sulari, atmosferik emisyon

Cevher hazirlama ve zenginlestirme, Proses atiklari, camurlar, 6giitme suyu,

komiir yitkama mineral yakit prosesi proses suyu, atmosferik emisyon

Metaliirjik atiklar  (ciiruf, kavrulmusg

cevherler, ugucu kiil, li¢ edilmis cevher

atiklari, proses suyu, atmosferik emisyon

Pirometalurji, hidrometalurji,
elektrometalurji

2.1 Kat1 Atiklar

Kati atiklar iri ve ince taneli atiklar olarak iki grup altinda toplanabilir. Iri atiklar
birkag mm’den daha iri boyuttaki atiklardir. Cevher iretimi i¢in yapilan Ortii
kaldirma, kaz1 atiklari, eleme, iri boyutta uygulanan fiziksel zenginlestirme islemi
ortaya ¢ikan atiklardir. Bu atiklar genellikle y1gin olarak depolanir ancak yagmur ve
atmosferik kosullarda 6zellikle siilfiir iceriyorsa, ¢cevreye zarar verebilecek kimyasal
tepkimelere yol acgabilir. Dolayisiyla kat1 atiklarla yigin olusturulurken 6zel 6nlem
alinmas1 gerekebilir. Ince atiklar ise 1-2 mm altinda olup, 2-0.02 mm aras1 kum,
0.02-0.005 mm aras silt, 0.005 mm alt1 ise slam olarak isimlendirilmektedir (Y1ldiz,

2008).

Geleneksel olarak, maden ve cevher hazirlama atiklarinin miimkiin oldugunca en
ekonomik ve en hizla sekilde uzaklastirilmasi istenmektedir. ideal olan1 da bu
atiklarin kazi alanina geri gonderilmesi ve bozulan alanin yeniden onarilmasidir.

Fakat bu 6zellikle maden halen aktif durumda ise her zaman miimkiin olmayabilir.

Maden atiklari, cevher yatagindan degerli minerallerin kazanilmasina kadar siiren
asamalarda ortaya ¢ikan toprak ve kaya ortiisii igeren kazi atiklari, cevher hazirlama-
proses atiklari, metaliirjik islemlerden ge¢cmis atiklar, slamlar, kalint1 atiklar gibi

malzemeleri igerir.

2.1.1 Kaz1 atiklar

Kazi atiklar1 diger bir deyisle atik kayaglar maden endiistrisinde hacimce en fazla
atik olusturan atiklardandir. Degerli cevhere ulagsmak i¢in yiiksek miktarda kayac
kazilir ve baska bir yere nakledilir ve depolanir. Olusan atik kayaglarin miktar1 her
madene gore degismekte, rezervin geometrik sekli, madenin kapasitesi, maden

planlamasi ve cevherin ¢ikarilma yontemi atik miktarini etkilemektedir.



Genellikle acik isletme madenciligi yer alti madencigine gore daha fazla atik
olusturmaktadir. Bu atiklar genellikle iri boyutlu pargalardan olugmakta ve boyutlar
da degiskenlik gostermektedir (Lu ve Cai, 2012).

2.1.2 Proses atiklarn

Proses atiklart (tailings) diger bir degisle zenginlestirme atiklar1 ise degerli minerali
cevherden ayirmak i¢in kullanilan fiziksel ve kimyasal zenginlestirme prosesleri
sonucu olusur. Ayrica bakir, altin, giimiis (diisiik icerikli cevherler) gibi degerli
metallerin li¢inden kalan atiklar, asit veya siyaniir ile li¢ edildikten sonra kalan da bu
grup igindedir. Tas ocagi atiklar1 tas ocaginda kum ve c¢akil gibi istenmeyen
malzemeyi igerirler. Patlatma, kazma, kirma ve boyutlandirma islemleri sonucu

meydana gelirler.

Konsantrator atiklar1 metalik veya metal olmayan cevherlerin zenginlestirilmesinde
ortaya c¢ikan genellikle ince boyutlu atiklardan olusur. Bu boyut kiigliltme ve
zenginlestirme yontemine baglidir. Genellikle daha ince boyutlu olanlar slam halinde

havuzlarda ¢oktiirtiliir.

Komiir atiklari: Kémiir zenginlestirme ve yikama sirasinda uzaklastirilan atiklardir.
Kil, seyl, marn ve zenginlestirme tesisinin verimliligine bagh olarak degisik oranda
komiir igerirler. Komiir iri ve ince boyutta olabilir. Iri boyutlu kémiir 100 ile 2 mm
boyutundadir ve kati formdadir. ince kdmiir ise 2 mm’den kiigiiktiir ve genellikle

camur halindedir, susuzlandirma yapilmasi gerekir.

Yikama atiklari: Biiylik miktarda ¢camur, sulu ¢amur, ve/veya slamdan olusurlar.
Ham boksitin rafinasyonu ve cakil fosfat cevherlerinin yikanmasinda ortaya ¢ikarlar.

Cok fazla su i¢eren az katili artiklardir (Lottermoser, 2010).
2.1.3 Metalurjik atiklar

Metalik ve endiistriyel konsantrelerin ekstraktif metalurji yontemleri ile {iriine
dontstiirilmesinde ortaya cesitli atiklar ¢ikmaktadir. Ekstraktif metalurji biiyiik
oranda hidrometalurji (Au, U, Al, Cu, Zn, Ni, P), pirometalurji (Cu, Zn, Ni, Pb, Sn,
Fe) ve daha az oranda elektrometalurjiye (Al, Zn) dayanmaktadir. Metalurjik atiklar,
konsantrelerin ¢oziindiirme veya ergitme sonucunda elde edilen, yeniden prosese
girmesi agisindan fakir iirlinleridir. Birgok altin, uranyum ve fosfat madenlerinde

hidrometalurjik ¢oziindiirme uygulanir ve proses alaninda atiklari biriktirilir. Metalik



cevherlerin ergitme ve sinterlenmesi sonucu yan iiriin olarak ortaya ¢ikan ergimis
malzemelerdir. Ozellikle demir-gelik, bakir, nikel, c¢inko, kursun ve fosfat

iiretiminden ortaya ¢ikan atiklardir.

Birgok tarihi madende cevher veya konsantreler, ergitme veya kavurma uygulanarak
stilfiirii giderilmis ve daha saf satilabilir {iriinler elde edilmistir. Ama sonug olarak
kavrulmus cevher veya cliruf, kiil {riinleri bu tarihi maden bolgelerinde

bulunmaktadir (Lottermoser, 2010).

Anadolu’da madenciligin baslamas1 M.O. 9000 yillarma dayanmaktadir ve bundan
dolay1 da birgok madencilik kalntis1 giiniimiize kadar ulasmistir. Ulkemizde
Kastamonu Kiire’de Cenevizlilerden kalma tarihi bakir ciiruflari, Balikesir Balya
bolgesinde Fransizlardan kalma bakir-¢inko ciiruflar1 bulunmaktadir. Balya atiklari
aynt zamanda bolgenin yakinindaki dereye yiiksek konsantrasyonlarda metal

salinimina ve asit maden drenajina neden olmaktadir.

2.1.4 Tiirkiye’nin maden atiklari

Tiirkiye mineral c¢esitliligi ve potansiyeli acisindan zengin bir iilkedir. 132 {ilkenin
arasinda Tiirkiye maden iiretiminde 28, mineral ¢esitliliginde 10. siradadir. Tiirkiye
diinyanin %2.5 endiistriyel hammaddelerini, %1 komiiriinli, %33 mermerini %0.4
metalik mineral rezervlerini bulundurmaktadir (Url-1). Tiirkiye diinya bor rezervinin
%72.1°ini bulundurur ve diinya pazarinda %47’lik pay sahibidir (Url-2). Tiirkiye
krom rezervlerinin %1’ini bulundurur ve diinyanin %9’luk krom {iretimini
gerceklestirir. Tirkiye 1 milyar ton demir cevheri potansiyele sahiptir. Tirkiye
60’dan fazla cevher iiretimi yapmaktadir ve bunun sonucunda 26 milyon ton proses
at1g1 olusmaktadir. Bunlarin hem ekonomik hem de c¢evresel olarak degerlendirilmesi

gerekmektedir.
2.1.4.1 Kirmizi camur

Kirmizi ¢camur boksitten kimyasal yontemlerle aliiminyum {iretiminden ortaya ¢ikan,
ince boyutlu 6giitiilmiis bir atiktir. Kimyasal ve mineral bilesimine bagli olmak {izere
genellikle 4-5 ton boksitten 2 ton aliimina ondan da 1 ton aliiminyum tretilmektedir.
Aliiminyum iiretim prosesine Bayer prosesi denmektedir. Kirllmis-6giitiilmiis boksit

cevheri NaOH ile otoklavlarda li¢ yapilir ve sivi fazinda ALOs iiretilir. Kirmizi
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camur ise NaAlO,’in kazanilarak, geri kalan ¢oziinmeyen (demir, silikatlar vb.)
bilesiklerin atik barajlarina gonderilmesi ile elde edilir. AI(OH); ise sodyum aluminat
¢Ozeltisinin hidrolizi ile elde edilir. Bayer prosesinden dolay1 ortaya ¢ikan kirmizi

camur atig1 yiiksek pH’ya sahip, ince boyutlu bir atiktir.

Tiirkiye’deki tek aliiminyum tesisi 200 bin ton aliiminyum fretimi kapasiteli
Seydisehir Aliiminyum tesisidir. Bu tesiste 20 milyon m’® kapasiteli iki atik tesisi
bulunmakta 250 bin ton kirmizi ¢amur iiretilmektedir ve 6nemli miktarda kirmizi
camur acgiga cikmaktadir (Url-3). Eti Aliminyum-Cengiz Grup Tesislerinde, yilda
460 bin ton boksit cevheri islenerck, 200 bin ton aliimina, 60 bin ton birincil
aliminyum tretimi ve 230 bin ton kirmizi camur agiga c¢ikmaktadir. Yikama
prosesinden sonra kirmizi ¢amur, pompalarla tesisin depolama alanlarina
gonderilmektedir. Kirmizi ¢amur kolloidal yapisi1 nedeni ile bol miktarda su igerir.
Bu haliyle barajlarda depolanan atik, riizgarin ve ¢esitli doga olaylarinin etkisiyle,
cevreye tasinir. Icerdigi alkali ve mikron boyutlu taneler nedeniyle de gevre saglig

konusunda endise uyandirmaktadir (Akinci, 2004).

4 Ekim 2010 yilinda Macaristan Ajkai’da gergeklesen kirmizi camur kazasi, atik
barajmmn duvarimn yikilmasi ile 1 milyon m”lik kirmizi ¢amur siispansiyonun
yaklasik olarak 40 km*’lik bir alana dagilmasina yol agcmistir. Bu kazada kirmizi
camurun alkalinitesinden dolay1 yanarak ve ¢amurda bogularak 10 kisi 6lmiis, 100
kisi agir yaralanmis ve bolgedeki yedi bin kisi tahliye edilmistir. Kaza nedeniyle
yaklasik olarak 40 km*’lik tarimsal ve yasamsal alan etkilenmis, ve bu kirlilik
nehirlerle ile beraber 120 km asagisindaki Danube’ye kadar ulasmistir (Gelencser ve
dig., 2011). Bu kazadan sonra kirmizi camurun tehlikesine ¢ok dikkat c¢ekilmis ve

ortadan kaldirilmasi i¢in yapilan calismalarin sayisi arttirilmistir.

Kirmizi ¢amur genel olarak Fe,0;, Al,O3, SiO,, CaO, Na,O ve K,O bilesenleri
igcermektedir. Ayrica, Li,O, V,0s, TiO; ve ZrO; igermekte, TiO, icerigi %24’°e kadar
cikmaktadir. Kirmizi camur degerli elementler olarak Ga, Sc, Nb, Li, V, Rb, Ti ve Zr
icermekte dolayisiyla da ikincil bir kaynak olarak degerlendirilmektedir. Igerigindeki
yiiksek demirden dolay1 demirin gravite, manyetik ayirma ve flotasyon yontemleri ile
kazanilmasi iizerine ¢esitli calismalar yapilmistir (Yenial ve dig., 2013; Cetin, 2012).
Kirmizi camur bir¢ok alanda degerlendirilmektedir ancak ozellikle yapi-insaat

sektorlinde ¢imento, tugla, karo ve seramik sektdriinde kullanilmasi atik hacmini
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azaltmakta etkilidir. Jeopolimer yapiminda, kil yapili iirlinler, cam yapiminda,
dekoratif {irlin, yol yapiminda, plastik yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica kirmizi
camur kirlilik kontroliinde de siklikla kullanilmaktadir. Toprak islahinda, siilfiir
iceren gazin temizlenmesinde kullanilmaktadir. Ozellikle atiksu iyilestirmesinde
toksit, metal, inorganik anyon, organik, boya, fenol ve bakterilerin gideriminde

kullanilmaktadir (Sutar ve dig., 2014).

Kirmizi ¢gamurun Zn (Sahu ve dig., 20110), Cr (Danis, 2005), Cd (Ma ve dig., 2009),
Pb (Gupta ve dig., 2001; Luo ve dig., 2011), Cu (Nadaroglu ve dig., 2010), Ni
(Smiciklas ve dig., 2014) ve As (Altundogan ve dig., 2002) gibi iyonlar
adsorplamasi konusunda literatiirde bir¢ok ¢alisma ile karsilasmak miimkiindiir. Bu
calismalarin cogunda, yiiksek yiizey alanina sahip oldugu belirtilen toz seklindeki

kirmizi1 ¢camur kullanilmuistir.
2.1.4.2 Komiir yikama ve yakma atiklar

Tiirkiye tas komiirii ve linyit rezervleri olan ve ticari olarak iireten bir ilkedir.
Tiirkiye 1.3 milyar ton bitiimlii kdmdiir rezervi vardir ve yilda ortalama 6 milyon ton
tiretim yapilmaktadir. 2015 yilinda toplam komiir tiiketimi (asfaltit, bitiimlii sist ve
tag komiirti) 61.929.516 ton olarak belirlenmistir (Url-4). Tiirkiye’de aktif olarak

calisan 39 tane termik santral bulunmaktadir (Url-5).

Komiir atiklar1 yakma sonu atiklar1 ve yikama atiklart olarak ayrilir. Yikama
atiklarinda atig1 olusturan mineraller dogal haldedir, yakma sonunda ise degisime
ugramistir. Komiiriin yantas1 kil ve sistlerdir (Atesok, 2004). Komiir yikama
atiklarinda komiir kirilarak iri, ince ve slam boyutlarinda (0.5 mm alt1) gesitli gravite
yontemleri kullanilarak zenginlestirilir. Yikama sonucunda ince boyutlu slam
boyutundaki komiirler, flotasyonla kazanilabilir olmasmna ragmen, g¢ogunlukla
tikinerlerde ¢oOktiiriiliir susuzlandirilir ve bazi tesisler tarafindan kaliteli komiirle

karistirilarak termik santrallere satilir, satilamayanlar ise diizenli depolanir.

Komiir atiklar1 yiiksek oranda refrakter kil igeriyorsa tugla fabrikalarinda, CaCOs;
iceriyorsa ¢imento yapiminda degerlendirilebilirler. Ancak yiiksek oranda inorganik
kiikiirt iceren bu atiklarin uzun siire nemli ortamlarda depolanmasi asit maden
drenajina yol agmakta, kuru ortamda saklanmalarinda ise kendinden yanma/tutusma

gibi sorunlara yol agmaktadir. Atik sulardan civa, kursun ve kadmiyum
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uzaklagtirllmasinda diisiik dereceli Tiirkiye komiirleri kullanilarak basarili sonuglar
elde edilmistir (Arpa ve dig., 2000). Ucurum’un yapmis oldugu c¢alismada (2008),
G.L.I. Omerler lavvarma ait besleme mali, ara {iriin ve atik kullanilarak Pb ve Cu
agir metal adsorpsiyonuna tane irilik dagiliminin etkisi aragtirilmistir ve sonucunda
komiir atigi numunesinin Pb i¢in 9.30 mg/g, Cu i¢in 7.69 mg/g metal iyon
adsorplama degerleri ile 6ne ¢iktig1 tespit edilmistir. Literatiir incelemesinde, ugucu
killer ile ilgili olarak bircok calisma bulunmasma ragmen komiir atiklarinin

kullanildig1 ¢alismalarin az oldugu anlasilmaktadir.

Yakilmis komiir atiklart ugucu kiil, taban atig1, karistirict ¢amuru, akiskan yataklari
yakma initesi atiklarindan olusur. Komir kullanilan termik santrallerde
tagkOmiiriiniin %10-15, linyitin ise %20-50’s1 kiil olarak ¢ikmakta, bu kiillerin de
%75-85’1 bacadan c¢ikan ugucu kiil olarak tanimlanmaktadir. Tirkiye’de yilda
yaklagik 45 milyon ton komiir yakilmakta ve 15 milyon ton ugucu kiil iiretilmektedir
(Giiler ve dig., 2005). Sekil 2.2°de goriildiigii iizere ugucu kiiller en fazla ¢imento
sektoriinde olmak iizere, madenciligin yapildig1 alanlarin reklamasyonunda, yol ve
dolgu insaati yapiminda, maden dolgusu olarak, tugla, ddseme yapiminda
kullanilmaktadir. Bu alanlarin ucgucu kiill kullaniminda yiiksek potansiyeli

bulunmaktadir (Singh, 2013).

B Tarim

B Maden doldurma
B Reklamasyon
748 B Yol ve Dolgu
B Tugla

B Diger

Cimento

Sekil 2.2 : Ucucu kiiliin kullanim alanlari.

Ugucu kiil yiiksek karbon igerigi, birim hacimdeki genis yiizey alanmi ve igerdigi Al,
Fe, Ca, Mg ve Si gibi elementlerden dolay1 bir¢cok organik ve inorganik kirleticiyi
uzaklastirma Ozelligine sahiptir. Bunlarin yani sira dogal olarak alkali yapisinda
dolayt ucucu kil iyi bir nétralize eden maddedir. Son yillarda agir metallerin
adsorpsiyonu ve ucucu kiil {izerine bir¢ok c¢alismalar yapilmis ve sonug olarak bu

caligmalar ugucu kiiliin atik sulardaki agir metallerin adsorpsiyon yontemi ile
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gideriminde etkili oldugunu vurgularken diger taraftan da bu metal gideriminin
kullanilan ugucu kiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli oldugunu gostermistir
(Apak ve dig., 1998; Alyiiz ve Veli, 2005). Papandreou ve dig. yapmis olduklar
calismada (2007) bakir ve kadmiyumun ugucu kiillerden yapilmis peletlere
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu calisilmistir. Yapilan deneyler peletlerin iyi birer
adsorbent oldugu agir metallerin peletlerden desorbe olmadigini ve kararlt oldugunu

gostermistir. Dolayisiyla ¢cimento yapiminda kullanilabilecegi belirtilmistir.
2.1.4.3 Bor zenginlestirme atiklari

Tiirkiye diinya bor rezervlerinin %72.1’ine sahiptir (Url- 2).Tiirkiye’de bilinen bor
yataklar1 ozellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢c-Susurluk/Balikesir, Kestelek/Bursa ve
Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. Tiirkiye'de rezerv agisindan en c¢ok bulunan bor
cevherleri kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) ve tinkal (Na;B4O;.10H,0)’dir.
Tiirkiye'de onemli tinkal yataklar1 Kirka'da, kolemanit yataklari ise Emet ve Bigadi¢
civarinda bulunmaktadir. Yillik bazda 120 bin ton kil ve ince boyutlu atiklar tinkal
ve boraks pentahidrat {retiminden ac¢iga c¢ikmakta ve atik barajlarinda
depolanmaktadir. Bor zenginlestirme atiklar1 zenginlestirme prosesine baglidir, ama
genellikle kil minerallerinden ayrilma ve kristalizasyon asamalarindan olusur. Basit
bir yikama/eleme ve dagitma islemiyle kil ayrilmasinda yaklasik olarak cevherin

%350’s1 ayrilmaktadir (Kurama ve dig., 2006).

Tiirkiye'de ticari 6neme sahip bor minerallerinden tinkal, birbirine yakin miktarlarda
montmorillonit ve dolomit iceren gri killer ile dolomitge zengin beyaz killerden ve
kalsitten olugsmaktadir (Sabah ve Yesilkaya, 2000). Bor konsantresi ve bor iiriinleri
tiretimi Eti Holding Eti Bor A.S.'ye ait Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka, Balikesir-
Bigadic ve Bursa-Kestelek isletmelerinde gergeklestirilmektedir. Bu tesislerde
konsantre bor {iretimi yikama Islemi sonunda dagitma ve smiflandirma sonucunda
killi malzemenin uzaklastirmasi esasina dayanmaktadir. Bor tiirevleri tesisleri ise
yine Eti Bor A.S. ait Kirka Bor Tiirevleri tesisinde Boraks Pentahidrat, Boraks
Dekahidrat, Susuz Boraks, Bandirma Bor Tiirevleri Tesisinde Boraks Pentahidrat,
Boraks Dekahidrat, Borik asit ve Sodyum Perborat iiretimi seklindedir (Erkal ve
Girgin, 1992; Aytekin, 1995; Gliyagiiler, 2001). Bursa-Kestelek bor isletmelerindeki
kolemanit atiklar1 ile Kiitahya-Emet-Hisarcik isletmesindeki kolemanit atiklar

montmorillonit, kalsit, klorit ve biyotit gibi paramanyetik mineraller icerir. Balikesir-
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Bigadi¢ bor zenginlestirme atiklari, montmorillonit, jips ve kalsit icermektedir
(Yesilkaya, 1989; Yaman, 1997). Bor zenginlestirme atiklari bor tesisinden
zenginlestirme prosesi sonucu yiiksek miktarda ortaya c¢ikmaktadir. Yarar (1973),
Giil ve dig. (2001) tarafindan yapilan mineralojik incelemeler, cevherde kolemanitin
ana mineral oldugunu, ayrica kalsit, kuvars ve kil (montmorillonit) minerallerinin de
mevcut oldugu belirtilmistir. Dolayisiyla atik barajindan alman numune baslica
kalsit, kuvars ve kil mineralleri ile bir miktar kolemanit ve {ileksitten olusmaktadir
(Goktepe, 2004). Bor zenginlestirme atiklar1 genellikle iileksit, kalsit, dolomit ve kil
mineralleri icermektedir. Bu atiklardaki en 6nemli mineraller bor ve zeolittir. Bor
endistrisinde aciga c¢ikan atiklart genel olarak siniflandirmak gerekirse; agik
ocaklardan cevher cikarilirken aciga c¢ikan atiklar, cevher zenginlestirilirken acgiga
cikan kat1 ve s1vi konsantrator atiklart ve rafine bor {iriinleri tiretilirken aciga ¢ikan
kat1 ve sivi atiklardir. Ayrica konsantrator tesislerinde zenginlestirme islemleri
sirasinda baslica iic noktadan atik gelmektedir. Bunlardan birincisi triyaj atidi,
ikincisi -25 mm eleme at1g, ii¢linciisii ise yikama ve siniflandirma neticesinde olugan
-3 mm boyutundaki baraj atigidir (Erkan ve Akar, 2003). Bor zenginlestirme
atiklarindan borun tekrar kazanilmasi amaciyla g¢esitli yontemler uygulanmaktadir.
Bunlar mekanik dagitma (Acarkan ve dig., 2005), gravite yontemleri, manyetik
ayirma, flotasyon (Celik ve dig., 2002; Giil ve dig., 2000), lic, 1s1l islem (Celik ve
dig., 1994; 1998), kilin uzaklastirilmasi icin ultrasonik dalga (Ozkan ve Giingoren,
2012) gibi yontemlerdir. Bor zenginlestirme atiklarinin degerlendirilmesinde
igerigindeki kil miktarinin yiiksek olusu seramik basta olmak iizere, tugla ve ¢imento
sektorlinde kullanilmasina yol agmistir. Bor zenginlestirme atiklarinin sektorel olarak

kullanim miktarlar1 Sekil 2.3’de gosterilmektedir (Acarkan, 2002).

%2

® Emaye ve Silika
Refrakter
B Cimento

Tugla

B Seramik

Sekil 2.3 : Bor zenginlestirme atiklarinin kullanim alanlari.
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Bor zenginlestirme atiklarinin seramik endiistrisinde kullanildig: alanlar; firit ve sir
hazirlanmasi, ¢ini yapimi, dokiim ¢amuru iretimi, yer karosu ve duvar karosu
yapimi seklinde siralanabilir (Acarkan, 2002; Oru¢ ve dig., 2004). Bor
zenginlestirme atiklarinin adsorpsiyon ile degerlendirmesi konusunda Tiirkiye’de
nadir c¢alismalar bulunmaktadir ve bunlardan biri de fosfat, nitrat ve agir metal
gideriminde atik borlarin kullanilmasi konusundadir (Olgun ve Atar, 2012; Atar ve

dig., 2012; Olgun ve dig., 2013).

2.1.4.4 Piritli atiklar

Siilfiirlii maden atiklarinin yonetimi ¢evresel agidan ¢ok miithim bir konudur. Genel
olarak degerli metaller metal-siilfiir bilesikleri halinde cevherlerde bulunurlar. Galen,
kalkopirit, sfalerit ve pirit birlikte bulunup, birbirlerinden secimli ayrilmasi
gerekmektedir. Bu tiir tesislerde, pirit ayrica kazanilmas1 gerekmeyecekse silikatlarla
birlikte atik havuzuna gonderilir ve depolanir. Dolayisiyla siilfiirlii cevherlerle
zenginlestirme yapan tesislerin bircogunun atiklarinda pirite rastlamak miimkiindiir.
Flotasyon tesisi pirit atiklarinin  kullanildigi bir ¢alismada sulardan arsenik
uzaklastirilmasinda iyi sonuclar elde edilmektedir (Bulut ve dig., 2014). Atik piritler
tizerinde diger metallerin adsorplanmast konusunda c¢ok fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Demir oksitlerin ve hidroksitlerin arsenik adsorpiyonunda iyi
sonuglar verdigi bilinmektedir. Bu yilizden de bu amaca yonelik olarak
kullanilabilecek potansiyel kaynak olabilir. Tiirkiye’de bakir ergitme tesislerinin
baca gazlarindan c¢ikan kiikiirt siilfirik asit {iretimi i¢in hammadde olarak
kullanilmaktadir. Bandirma Etibank Siilfiirik asit tesisleri senede 9.500 ton teknik
stilfiirik asit iiretimine sahiptir. Bu tesiste siilflirik asit, flote edilmis yliksek igerikli
pirit konsantrelerinin kavrulmasi ile tiretilmektedir. Bunun neticesinde de yiiksek
demir oksit, yanmamis pirit, degisen miktarlarda bakir1 kobalt, ¢inko, kursun ve
arsenik igerikli pirit kiilleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu proses neticesinde ortaya c¢ikan
attk pirit kiilleri ya kati atitk sahasinda depolanir ya da Marmara denizine
bosaltilmaktadir ve bu da atigin asit iiretme potansiyeli ve zararli metaller icermesi

nedeniyle ciddi anlamda ¢evresel soruna neden olmaktadir (Alp ve dig., 2009).

2.1.4.5 Mermer atiklan

Tiirkiye diinya mermer rezervlerinin %40’ma, yaklasik olarak da 4 milyon m’

mermer rezervine sahiptir. Mermer rezervleri 6zellikle Bati Anadolu’da yogunlukla
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bulunmaktadir (Url- 6). Mermer kesme ve isleme fabrikalarinda ortaya ¢ikan atiklar,
tiretim kayiplarinin sonucu olarak ortaya c¢ikmaktadir. Kesilen ve islenen dogal
taglardan %30 oraninda atik ortaya c¢ikmaktadir. Bu atiklarin ¢evreye olumsuz
etkilerinin yaninda ekonomik olarak da kayip olusturduklar1 bir gergektir (Dagl,
2014).

Mermer toz atiklar1 6zellikle fabrikalarda isleme sirasinda ortaya ¢ikan ve hacimsel
olarak olduk¢a fazla miktarda bulunan bir malzemedir. Hemen hemen her kesim
makinesinden ¢ikmakla birlikte agirlikli olarak yarma, silme-cilalama iinitelerinden
meydana gelir. Mermer bloklar testere takimiyla kesilirken, sogutma amaciyla su
kullanilir. Testerelerin bigcak kalinlig1 yaklagik 5 mm olup bloklar normal olarak 20
mm kalinlikli levhalar halinde kesilir. Boylece mermer blogun kesim yapilan yiizey
alanina gore her 25 mm kalinlikta 5 mm’si toz haline doniisiir. Bu toz mermer, camur
olarak su ile birlikte akar boylece toplam iglenmis mermer agirliginin %20’ye yakin
mermer ¢amuru olarak ortaya c¢ikar. Aciga ¢ikan mermer camuru yaklagik olarak
%35-45 su igerigine sahiptir (Yildiz, 2008). Fabrikalardan ¢ikan mermer toz atiklar
sulu ¢amur halinde ya da pres filtrelerden gegirilerek kismen suyu alinmis olarak bos

alanlara dokiiliir (Dagli, 2014).

Mermer isletmelerinde iki farkli boyutta atik {iriin tiretilmektedir. Birinci iiriin, iri
boyutlu parca mermer atiklari, ikinci {irlin ise kolloidal yapida biiylik miktar1 150
um’un altinda olan maksimum parg¢a boyutu 2 mm’ye ulasabilen kesim toz atig1
olmaktadir. Iri boyutlu parga atiklar, ingaat sektdriinde yapi elemami olarak
kullanilabilirken, toz atiklar ise dogrudan farkli endiistri dallarinda degerlendirilme
imkan1 bulmaktadir. Mermer atiklarinin agrega malzemesi, tugla, ¢ini, ¢cimento, kireg
tiretimi, aktif kalsiyum karbonat {iretimi, kalsine dolamit {iretimi, asit ndtiirlestirme,
baca gazlarindan kiikiirt giderimi, gazli icecekler icin CO; iiretimi gibi alanlarda
kullanim1 mevcuttur. Ayrica daha az kullanim alani olarak atiklardan sanatsal olarak

da faydalanmak miimkiindiir (Y1ldiz, 2008).

2.1.4.6 Ciiruf atiklar

Metaliirjik prosesler sonucunda ¢esitli yapida ciiruflar yan iiriin ya da atik olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Kaynaklarina ve karakterine gore ciiruflar, demirli, demir dis1 ve
yakma {riinii cliruflar olmak iizere iige ayrilmaktadir. Bu yan {iriinler aslinda ikincil

metal kaynaklaridir ve bazi durumlarda rekabet ettigi malzemelerden daha iyi
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Ozelliklere sahip olabilir. Diger bir 6zellikleri ise belli miktarda zararli veya agir
metal icermeleri ve bu metallerin yayiliminin ¢gevresel problem olusturmasidir (Shen

ve Forsberg, 2003).

Demirli ciiruflar genel olarak, yiiksek firin, gelik, alagim, ferroalasim ciiruflaridir.
Yiiksek firin ciirufu ve ¢elik ciirufu bunun biiyiik ¢cogunlugunu olusturmaktadir.
Yiiksek firin cilirufu, yiiksek firinlarda demir tiretimi esnasinda endiistriyel bir yan
iirlin olarak elde edilen atik iiriinlidiir. Demir cevherleri, hematit (Fe,O3), manyetit
(Fe304), limonit (Fe;O4.nH,0) ve siderit (FeCOs3) gibi demiroksit bilesenlerinin yani
sira ayni zamanda kiiclik miktarlarda da olsa silis, aliimina, kil, kiikiirt, fosfor,
mangan gibi yabanci maddeleri de biinyesinde bulundurmaktadir. Celik alagim
ciiruflan1 ve ferroalasim ciiruflar1 ise dnemli miktarlarda Cr, Ni, Mn, T, V ve Mo

icermektedir (Shen ve Forsberg, 2003).

2016-2017 Eyliil donemine kadar olan celik {iretiminde 2016’ya oranla %13.5 daha
fazla iiretim yapilirken, diinya siralamasinda da Tiirkiye sekizinci siradadir. Diinya
bazinda en fazla artig gosteren lilke Tiirkiye olmustur. Tiirkiye genelinde, demir ¢elik
tesisleri, Marmara, Ege, Karadeniz ve Akdeniz olmak iizere, dort bolgede toplanan
toplam 31 tesis faaliyet gostermektedir. Celikhane ciirufu miktar1 ton ham c¢elik
basma, 150-200 kg arasindadir. 2014 yilinda, Tirkiye genelinde, 5.4 milyon ton
civarinda ¢elikhane ciirufu, agiga ¢ikmistir Celikhane ciiruflari, karayolu ve
demiryolunda, c¢imento ve beton {iretiminde, liman dolgu malzemesi olarak,
karayollarinda yapay agrega olarak, beton iiretiminde ve inorganik giibre iiretiminde
Erdemir ve Isdemir sirketleri tarafindan c¢alismalar gerceklestirilmistir (Url-7).
Yiiksek firin ciliruflarinin biiyiilk ¢ogunlugu yol yapiminda ve ¢imento sektdriinde

kullanilmakta, az bir kismi1 ise depolanmaktadir (Euroslag, 2012).

Ferrokrom ciiruflar1 ferroalagim ciiruflar1 siifindan olup, ferrokrom {iiretimi yapan
tesislerin elektrik ark firinlarindan fiziko-kimyasal prosesler sonucu agiga ¢ikan atik
malzemelerdir. Tirkiye’de iki yerde endiistriyel boyutta ferrokrom ciirufu
cikmaktadir. Bunlardan birisi Antalya Ferrokrom Isletmesi digeri ise Elazig
Ferrokrom Isletmesi’dir. Antalya’daki isletmeden bir yilda yaklasik 35.000 bin ton
Ferrokrom (FeCr) ciirufu, 10.000 ton Silikoferrokrom (SiFeCr) ciirufu ¢ikmaktadir.
Bu ciiruflarin biiylik bir kism1 stok alanlarinda agik olarak depolanmakta ve aym
zamanda c¢evresel kirlilik olusturmaktadir (Yilmaz, 2002). Bu atiklarin

degerlendirilmesine yonelik aragtirmalar stirmektedir.
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Demir dis1 ciiruflar ise biiylik ¢ogunlukla bakir ciliruflarindan olusmaktadir. Bakir
cliruflart genel olarak Cr, Ni, Co; kalay ciiruflar1 ise Nb, Ta icermektedir (Shen ve
Forsberg, 2003). Bakir kazaniminda ergitme ciirufu ve siilfir dioksit gazi1 genel
atiklardir. Bakir ciiruflarimin bakir igerikleri %1.6 ile 7 arasinda degismektedir
(Arslan ve Arslan, 2002). Arslan ve Arslan (2002) bakir ciiruflarindan Cu, Co, Zn ve
Fe kazanimi amaciyla siilfiirik asitle siilfatlagtirmanin ardindan sicak su ligi
yapmiglardir. Bu sayede %88 Cu, %87 Co, %93 Zn, %83 Fe kazanmislardir. Bulut
(2006) Tiirkiye’nin kuzeyinde yer alan Kiire’deki bakir cliruflarindan %0.98 Cu ve
%0.49 Co kazanimi i¢in direkt asit lici ve asitle siilfatlagtirma sonrasi su ligi

yapmistr. Bu sayede bakir ciiruflarindan %78 Cu ve %90 Co kazanmustir.

2.1.4.7 Diger zenginlestirme atiklar

Krom atiklari: Tiirkiye krom {ireticisi lilkeler arasinda 6nemli yerini korurken, 150
yildir yapilan {iretim neticesinde dogrudan satilabilir nitelikteki yliksek tenorlii
(>%35 Cry03) yataklar tikkenmistir. MTA Genel Miudiirligii verilerine gore bugiin
toplam 242 milyon ton dolayinda olan Tiirkiye’nin bilinen krom kaynaklarinin
%83’ %10 Cr,0s’den daha diisiik tenorlii yataklardan gelmektedir. Diisiik igerikli
yataklara olan yonelim aym1 zamanda eski krom zenginlestirme atiklarinin yeniden
degerlendirilebilecegini gozler dniine sermistir. Bu kapsamda Giiney ve Onal (1990)
Uckoprii Karagedik atiklarindan krom kazamilmasi iizerine caligmalar yapmis
gravite, manyetik ayirma ve flotasyon yontemleri ile kromlar1 zenginlestirmistir.
Ugkoprii atiklarinin  degerlendirilmesi icin 5 ton saat kapasiteli arastirma pilot
tesisinin kurulmasi ic¢in projeler yapilmistir. Ayrica Orhaneli Krom atiklarinin
degerlendirilmesi lizerine yapilan ¢aligmalarda ¢ok ince boyutlu kromlarin mozley
masasinda ve yiiksek alan siddetli manyetik ayiricilarda kazanilabilecegi ortaya

konmustur (Giiney ve dig., 2016).

Manyezit atiklari: Manyezit iiretimi, maden yatagindan cevherin tiretimi ile baslar.
Maden yatagindan genellikle acik isletme yontemi ile iiretilen cevher zenginlestirme
islemlerinden gecer. Genel olarak gang mineralleri dolomit, biyotit, grona, talk,
kuvars, jel serpantin ve opal’dir (Erdogan ve Yildiz 1995). Genel olarak manyezit
elle ayiklama, agir ortamla zenginlestirme, manyetik ayirma, elektrostatik ayirma,
flotasyon ile zenginlestirilir. Diger zenginlestirme yontemleri ise hidratasyon yoluyla

ayirma, dereceli kalsinasyon yoluyla ayirma, kalsinasyon ve gravite yoluyla
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ayirmadir (Erdogan ve Yildiz 1995, Bentli ve dig., 2004). Manyezitin
zenginlestirilmesi esnasinda ortaya ¢ikan atiklar diinya bazinda yaklasik olarak 3420
milyon tondur. Bu atiklarin yaklagik olarak 500 bin tonun boyutu 0.079 mm, %80°1
ise 0.165 mm’nin altindadir. Bu ince boyutlu yapisindan dolayr manyezit atiklarinin
depolanma kosullar1 zordur ve gevresel kirlilige yol acar. Manyezit atiklar1 seramik,

yer karosu, seramik sir1 endiistrilerinde kullanilmaktadir (Askin ve dig., 2017).

Demir atiklari: Divrigi demir cevheri konsantratorii saatte 670 ton %53-55 Fe
igeren manyetit cevherinden, %63-65 Fe icerikli 310 ton/sa; %67-68 Fe igerikli 210
ton/sa pelet liretmektedir. Yaklasik olarak 1 milyon ton ince boyutlu atiklar atik
havuzunda birikmis ve her yil da 600 bin ton yeni atik desarj edilmektedir. Ancak bu
atiklar kobalt, nikel ve bakir gibi demirden baska degerli metaller icermektedir.
Yapilan bir calismada bu atiklardan aliman Ornekler iizerinde kimyasal analiz
yapilmis ve igeriginde %0.08 Co, %0.09 Cu, %0.248 Ni, 80 ppm Zn ve %31.9 Fe
oldugu bulunmustur, flotasyon yontemi ile bu atiklardaki siilflirlii mineraller

kazanilmaya calisilmistir (Sirkeci ve dig., 2006).

Kibris Lefke bakir atiklari: Kibrisin Kuzey’inde Lefke bolgesinde CMC (Cyprus
Mining Corporation) tarafindan 1930 yillarinda bakir madenciligine, pirit cevherinin
flotasyon prosesi neticesinde bakir konsantresi ve sement (cement) bakir {liretimine
baslanmistir. 1942 yillarinda altin giimiis iiretimine de baslayan sirket 1974 yilinda
bolgeyi 9.5 milyon tonluk atiklarla korumasiz birakarak terk etmislerdir. 1979-1987
yillar1 arasinda baska sirketler de bakir isletmeye devam ettikten sonra, 1994-2002
yillar1 arasinda bolge tamamen ilgisiz ve kendi haline birakilmistir. 2001-2002
yillarinda bdlgede yasanilan siddetli saganaklar sonrasinda, atik havuzlar1 dolmus ve
metalce zengin asitli sular bolgeyi gecerek denize ulagmistir. Bir diger cevre
kirliligine neden olan atik havuzu sizintilar1 da Lefke deresine ulasarak, yer alti
sularin1 da kirletmektedir. Yasanan bu talihsiz olaylardan sonra bolgedeki
madenciligin doga ve insan sagligi lizerindeki tahribati incelenmeye baslamistir.
Birakilan siilfiirlii atiklarin neticesinde bolgede asit maden drenaji olusmus, pH’s1 2
nin altinda, yliksek siilfat ve demir igerikli sularin olustugu gozlenmistir. 2016
yilinda halk sagligi iizerinde yapilan arastirmalarda bolge halkinin %40.7’sinde
kanser hastali§i goriildiigli ancak bunun atiklarla dogrudan iliskilendirilemedigi
belirtilmistir (Giindiiz ve dig., 2016; Sozen ve dig., 2017). Kibris Lefke atiklarinin

ortadan kaldirilmasi ve metalik degerlerin ekonomiye kazandirilmasi amaciyla iTU
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Cevher Hazirlama Miihendisligi boliimiinde ¢ok sayida laboratuvar ve pilot 6lgekli
arastirma projesi yapilmistir. Lefke bakir madeni artiklarinin degerlendirilmesi
amaciyla herhangi bir kavurma 6n islemi yapilmadan ve ilave asit kullanilmadan
malzemenin dogal pH’sinda dogrudan su li¢i yapilarak bakir kazanilmis, ve proses
akim semas1 gelistirilmistir. Fizibilite c¢alismalarinda su li¢i ile artiklarin dogal

pH’sinda ¢6ziinme kosullar1 dikkate alinmistir (Atesok, 2014).

2.2 Atik Sular

Diinyada yaklasik olarak 1.4 milyar km® su mevcut olup bunun %97.4%i tuzlu su,
%2.6’s1 tath sudur. Toplam su miktarinin %0.8 kadar1 kullanilabilen tatl su olarak
devamli bir buharlasma, yagis ve akis halinde bulunmaktadir. Ulkemizde yasanan
hizl1 sosyal ve ekonomik gelisme su gereksiniminde ¢ok ciddi artislara neden olmus
ve bunun sonucu olarak acil ¢oziimlerin uygulanmasi giindeme gelmistir. Endiistriyel
biiyiime, belirli nitelikte su gereksinimini artiran ve atik sularinin ¢evreye uygun
niteliklere getirildikten sonra verilmesini gerektiren bir sorun olarak ortaya
cikmaktadir. Cevre kirlenmesine neden olan atik sular i¢inde organik ve inorganik
esaslh kirleticiler bulunmaktadir. Inorganik kirleticilerden agir metaller, ortamda az
miktarda bulunsalar dahi canlilar {izerinde olumsuz etkilere sahiptirler (Samsunlu,

2006).

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi ve
dolayisiyla bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢oziinen agir metallerin
irmak, gol ve yer alt1 sularina ulagmasiyla gecerler. Sulara tasinan agir metaller asiri
derecede seyrelirler, kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su
tabanina c¢oker ve bdlgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi sinirli oldugundan dolayr da sularin metal konsantrasyonu siirekli olarak
yiikselir. Agir metallerin ¢evreye yayiliminda etken olan en onemli endiistriyel
faaliyetler ¢cimento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢op ve
atitk camur yakma tesisleridir. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme sularina
karigmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis tanelerin tozlagmasi yoluyla hayvan

ve insanlar iizerinde etkin olurlar (Kahvecioglu ve dig., 2003).

Madencilik alaninda kullanilan sularin ylizey ve yer alt1 sularini etkileme potansiyeli

vardir. Madencilik prosesleri suyu genellikle cevher hazirlama ve metal kazanimai,
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toz kontrolii ve calisanlarin ihtiyaci i¢in kullanmaktadir. Gerekli olan su miktar
madenin biiylikliigiine, cevherin ¢ikarilmasina ve bunun i¢in kullanilan yonteme gore
degisir. Ancak bakir altin gibi metalik madenlerde metalik olmayan komiir, tuz ve

tasocagl madenlere gore daha fazla su tiiketilir (Karadeniz, 2005).

Madencilik faaliyetlerinin yakin ¢evresinde bulunan sulama sulari, igme sulari, nehir
yasami dogrudan veya dolayli olarak etki altindadir. Soruna esas olan ise sularin
hareketliligidir. Kirlilik akintilarla ve nehirler vasitasi ile tasiabilecegi gibi, sizma
yoluyla da yeraltt sularmma karigarak tasinabilir. Denizler ve okyanuslar biiyiik
hacimlere sahip olmalarindan dolay:1 kirlenmeden simnirla hatta ihmal edilebilecek
diizeyde etkilenirler. Ancak kiiciik hacimli akarsu ve derelerde kirlenmenin boyutu
daha ciddi olabilir (Karadeniz, 2005). Ornek olarak Balya asit maden drenaj sulari
kirlenen deredeki akarsu Manyas goliine ulasip buradaki canli yasamini tehdit
etmektedir. Madencilik neticesinde ortaya farkl karakterde sular ¢ikar. Bunlar tesis
atik (madencilik) sulari, madencilik neticesi olugan asit maden drenaj sular1 ve tesisin
stirekli kullandig1 proses sularidir. Bu sular 6zellikleri agisindan birbirinden farklilik

gostermektedir.

Su kirliligine sebep olan agir metaller zehirli maddeler olarak ilk akla gelenlerdir.
Agir swvilar, askida kati maddeler ve reaktifler de zehirleyici o6zellige sahip
olabilirler. Tesis atig1 icinde bulunan metaller ve diger elementlerin biiyiik cogunlugu
canlilar i¢in zehirleyici Ozellikte maddelerdir. Bunlar arasinda 6zellikle bor,
kadmiyum, krom berilyum, antimuan, giimiis, arsenik, kursun, civa, mangan, nikel,
selenyum, titanyum, uranyum, vanadyum, ¢inko ve aliiminyum en onemlileridir. Bu
maddeler, konsantrasyonlarinin smir degerlerini agmasi halinde oldiirticii etki
yapabilirler. Maden atiklar1 ile ilgili yaygin olarak karsilasilan ve su kirliligine neden

olan bir diger ¢evresel problem asit maden drenajidir (AMD) (Karadeniz, 2005).

AMD; siilfiirlii mineraller igeren komiir, baz metal, uranyum ve metal madenlerinde
stk goriilen bir olusumdur. Olusumun kaynagi ise kaya¢ yiginlari, atik barajina terk
edilen zenginlestirme atiklari, pirit konsantresi stoklari, acik ve kapali maden
isletmeleridir. Asit maden drenaji bu alanlarda meydana gelen sizintilara ve ylizey

drenajlarina bagl olarak gelisir (Karadeniz, 2005).
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2.2.1 Proses sulari

Madencilikte kullanilan su kaynaklarini, yeralt1 sulari, deniz sulari, aritilmis deniz ve
geri donlisiim sular1 ve kanalizasyon sulari olusturmaktadir. Cevher hazirlama
sektoriinde yapilan oOgiitme, eleme ya da zenginlestirme islemlerinde yiliksek
miktarda su kullanilmaktadir. Cevher hazirlama tesislerinde su en temel
gereksinimlerden biridir. Ogiitmede, flotasyonda, agir ortam ayirmasinda, gravite
ayirmasi ve hidrometalurjik islemlerde yiiksek miktarlarda su tiiketilir. Tesislerde
geri donen suyun cevher hazirlama proseslerine belirgin bir etkisi olmaktadir.
Cevherlerin 0giitlilmesi, ¢0zilinebilir mineral fazlarindan birgok tlirtin (metal
klortirler, nitrat, fosfat, siilfat, hidroksit ve karbonatlar gibi) c¢oziinerek suya
geemesine neden olur. Ek olarak cevherlerin yiizey oksidasyonu mineral tanelerinin
proses devresinde veya atik depolama sahalarinda ¢oziinmesi yiliksek oranda tuzun

suya gegmesine neden olur (Shumann ve dig., 2009).

Birgok durumda minerallerden, reaktiflerden ve geri dondiiriilen su sistemlerinden
yiiksek oranda ¢6ziinen inorganik ve organik kimyasal tiirler kontrol edilemeyen ve
bilinmeyen tiirlerdir. Sekil 2.4’de bir tesisteki su dongiisii verilmektedir (Liu ve
dig., 2013). Bir tesiste tesis i¢i, tesis dis1 ve maden dis1 sularin dongiisii olmaktadir.
Tesis i¢i sular prosesten c¢ikrak su deposunda bekletilip yeniden karistiriciya
beslenmektedir. Tesis disindaki sular da prosese katilacaksa benzer sekilde atik su
deposuna beslenir, ancak temizlendikten sonra karistirictya verilebilir. Ihtiyag
halinde ise taze su kullanilir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda siilfiirlii bakir veya
kursun ¢inko cevherlerinin flotasyonu neticesinde meydana gelen proses sularinin
kimyasal analizi Cizelge 2.2’de verilmektedir (Ceylan ve dig., 2013; Bulut ve Yenial,
2016). Silfiirlii cevherlerin flotasyonunda proseste yeniden kullanilan sularin
icerisinde Cizelge 2.2°de de goriildiigii ilizere yliksek oranda Ca, Mg, SOq4
bulunmakta, bu iyonlar da cevherlere adsorbe olarak reaktif adsorpsiyonunu
degistirmekte, flotasyon prosesinin verimini dogrudan etkilemektedir (Bulut ve

Yenial, 2016).

Proses sularinda ayrica kullanilan reaktiflerden o&tiirii organik karbon da
bulunmaktadir (Circi ve dig., 2017). Toplam organik karbon (TOC) igerigi
laboratuvar ¢apli deneylerde 11.5 ppm olarak bulunurken, tesis geri doniisiim

sularinda 15.7 ppm olarak saptanmuistir.
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Sekil 2.4 : Cevher hazirlama tesislerindeki su dongiisii.

Cizelge 2.2 : Cesitli siilfiirlii flotasyon tesislerinin atik baraji sularinin analizleri.

Pb-Zn Cu- Cu-
Element,

Flotasyonu Flotasyonu Flotasyonu
ppm (Balya) (Madenkdy) (Cakmakkaya)
Ca 826 1576 410
Mg 442.5 131.2 58.5
Pb 0.29 dy 0.01
Fe 0.015 71.2 0.32
Cu 0.009 11.3 0.062
Zn 1.329 98.5 0.39
As 0.05 dy <0.02
SO, 1206 1027 1275

dy: data yok

2.2.2 Asit maden drenaji

Basta pirit olmak {izere, markazit, pirotin gibi siilfiirlii metalik minerallerin,
madencilik faaliyetleri sirasinda (cevher {iretimi, cevher ya da pasa stoklama, atik
yigmlama vb.) hava ve su ile temasi neticesinde ¢oziinerek sulu ortama H' iyonu
vermesiyle asidik karakter kazanmasmna yol acan kimyasal, jeokimyasal,
fizikokimyasal, fiziksel ve biyolojik siirece asit maden drenajt (AMD) denir.

AMD’nin, {i¢ temel bileseninden biri olan demir siilflirlerin dogada en yaygin
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karsilasilan minerali pirittir. Maden alaninda (acik ya da kapali ocaklar, cevher stok
sahalart vb.) yer alan kaya¢ yigmlari veya pasalar AMD’nin olusumuna yol
acmaktadir. Bu kaynaklardan dogan sizintilar ile asidik drenaj gelisebilmektedir
(Sekil 2.5) (Yiicel ve Baba, 2013). Metalik cevherlerin (Cu, Pb, Zn, Au, Ni, U, Fe),
fosfat cevherlerinin, komiir kayag¢larimin ¢ikarilmasi esnasinda siilfiirlii mineraller
oksitlenerek asit maden drenajina neden olmaktadir (Lottermoser, 2010). AMD,
yiiksek asidite (pH 2-3) ve yiiksek konsantrasyonda demir, manganez, aluminyum,
cinko, bakir, nikel, kursun, kadmiyum, arsenik vb. gibi metalleri ve stilfatlar

icermektedir (Kuyucak, 2002).

Bakten

Yagis

Alkali

Hava (O,)
Stlfir

Su 0 --i__-_-“““n%,
\( . - . ‘\;:ldun%lﬁl ﬁ.(] -.H.-H‘(
~— A i w o t

"2 a g kD
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Sekil 2.5 : Asit maden drenaj1 olusumunun sematik gosterimi.

Asit maden drenajinda siilfidin siilfata olan oksidasyonu ve asagidaki reaksiyonlarla
gosterilebilir. Pirit atmosferik sartlarda ilk olarak oksijenle ve suyla reaksiyona
girerek serbest demir (+2), sililfat ve hidrojen aciga ¢ikarmaktadir (Esitlik 2.1). bu
¢Oziinmiis siilfat demir ve hidrojen toplam ¢oziinmiis katiyr (Total Dissolved Solids)
olusturmaktadir ve ortamda nétralize edici bir malzeme yoksa, pH’nin diismesine
neden olur. Serbest demir ortamdaki oksijenle reaksiyona girerek oksitlenir ve ferrik
demire (Fe™) doniisiir (Esitlik 2.2). Ortaya ¢ikan Fe™ pH 2.5-3.5 arasinda Fe(OH);
ve jarosit seklinde ¢okmektedir (Esitlik 2.4). Cokmemis Fe™, piritin oksidasyonunda
rol oynamakta ve yeniden ortama +2 degerlikli demir, siilfat ve hidrojen ge¢gmesine
neden olmaktadir (Esitlik 2.3). Bu Onerilen reaksiyonlar mineralin pirit ve
oksitleyicinin oksijen olmas1 durumunda gecerlidir. Ayrica pirotit, kalkozit, ve diger
stilfiir igeren mineraller degisik yollardan, stokiyometrisine bagli olarak asit maden

drenajina neden olmaktadir (Ak¢il ve Koldas, 2006). Asit {iretim hizin1 belirleyen
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faktorler, pH, sicaklik, gazin oksijen igerigi, suyun oksijen igerigi, suyun doygunluk
derecesi, Fe™ 'in kimyasal aktivitesi, siilfiirlii metal cevherinin asitle reaksiyona giren
ylizeyin alani, asit iiretimini baslatacak kimyasal aktivasyon enerjisi ve bakteri

hareketliligi olarak siralanabilir (Akeil ve Koldas, 2006).
FeSx(k) + 7/2 05 (g) + H,O — F&" +280/ +2H" (2.1
F& +1/40,(g) +H — Fe’" + % H,0 (2.2)
FeS,(k) + 14 Fe’ +8 H,O—— 15F’ +250/ +16H  (2.3)

F&" +3H,0 —— Fe(OH);(k) +3 H' (2.4)

Glinimiizde AMD giderimi, kire¢ katilarak asit notralizasyonu ve agir metallerin
hidroksit ¢oktiirmesi yapilir. Bu yontemin uygulamasinda, AMD dogrudan siirekli
karistirilan bir sisteme beslenir, kire¢ ise kuru veya akiskan formda ilave edilir.
Diisiik demir konsantrasyonundaki (<50 ppm) AMD, pH 6.5-8.0 arasinda muamele
edilirken, yiliksek demir konsantrasyonlu AMD sular1 pH 8-10 arasinda muamele
edilir, ferros (demir +2) hidroksit ¢okelekleri olusur ve daha sonra bunlar ferrik
(demir +3) hidroksitlere oksitlenir. Kiregtasi ucuz bir reaktif olmasina ragmen, bu
proses neticesinde yiiksek hacimde ¢amur olusmakta, ve ayrica karbondioksitin
tamponlama 6zelliginden dolayr pH’nin 6’nin lizerinde ¢ikmasi oldukg¢a zordur.
Dolayisiyla kiregtasi yiiksek ferros igerikli sularda etkili olmamaktadir. Dolayisiyla
AMD sularmin iyilestirilmesi i¢in hala etkin yontemler arastirilmaktadir (Akeil ve

Koldas, 2006).

2.2.3 Atik su desarj standartlar:

Cevre ve Orman Bakanliginin hazirlamis oldugu resmi gazetede yayinlanan su
kirliligi kontrolii yonetmeliginde (SKKY, 2004) verilen atik su desarj standardina
gore endistrinin liretim tipine bagli olarak onalti tane sektdr olusturulmustur.
Bunlardan cevher hazirlama ve madencilik ile ilgili olan sektdrler, maden sanayi
sektorii ve komiir hazirlama isleme ve enerji iiretim sektoriidiir. Maden sanayi
sektorii icerisinde demir ve demir dis1 metal cevherleri, komiir iiretimi ve nakli, bor
cevheri, seramik ve toprak sanayi, ¢imento, tag kirma, toprak sanayi ve buna benzer
sanayi kuruluslart yer almaktadir. Bu sektor i¢in izin verilen desarj standartlar
Cizelge 2.3’de verilmektedir. Komiir hazirlama isleme ve enerji liretimi sektorii

icerisinde tag komiirii ve linyit komiirii hazirlama, kok ve havagazi iiretimi, termik
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santraller, niikleer santraller, jeotermal santraller, sogutma suyu ve benzerleri yer

almaktadir ve ilgili yonetmelik standardi Cizelge 2.4’de verilmektedir.

Tiirkiye Cumhuriyeti Orman ve Su Isleri Bakanligi’nin yaymlamis oldugu yeriistii su
kalitesi yonetimi yonetmeligine (2015) gore I-II-III ve IV. kalite sular igerikleri
acisindan belirlenmis, inorganikler agisindan limitleri Cizelge 2.5’te verilmistir
(Resmi Gazete, 2015). 1. Smif - Yiiksek kaliteli su tiim parametrelerin I. siif su
kalitesi degerinde olmas1 “Cok Iyi” su durumunu ifade etmektedir. II. Smif - Az
kirlenmis su, I. ve II. sinif su kalitesi arasindaki degerler “Iyi” su durumunu ifade
etmektedir. III. Smif - Kirlenmis su II. ve III. siif su kalitesi arasindaki degerler
“Orta” su durumunu ifade etmektedir. IV. Sinif - Cok kirlenmis su, III. ve IV. smif
su kalitesi arasindaki degerler “Zayif” su durumunu ve tiim parametrelerin IV. Siif

su kalitesi degerinde olmas1 “Kotli” su durumunu ifade etmektedir.

Cizelge 2.3 : Maden sanayii atik sularinin alic1 ortama desarj standartlari.

Kompozit Kompozit
Parametre Birim numune numune
2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 80 60
Askida kat1 madde (AKM) (mg/L) 70 50
Kursun (Pb) (mg/L) 0.5 -
Toplam siyaniir (CN-) (mg/L) 0.1 -
Demir (Fe) (mg/L) 3 -
Cinko (Zn) (mg/L) 3 -
Serbest kiikiirt (S) (mg/L) 15 10
Balik biyodeneyi (ZSF) - 4 -
Civa (Hg) (mg/L) - 0.05
Kadmiyum (Cd) (mg/L) - 0,2
Bakir (Cu) (mg/L) 5 3
Toplam krom (mg/L) 2 1
pH - 6-9 6-9

Cizelge 2.4 : Komiir hazirlama, isleme ve enerji liretme tesisleri atik sularinin alict
ortama desarj standartlari.

Kompozit Kompozit
Parametre Birim numune numune

2 saatlik 24 saatlik
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) (mg/L) 200 100
Askida katt madde (AKM) (mg/L) 150 100
Yag ve gres (mg/L) 20 10
Toplam siyaniir (CN-) (mg/L) - 0.5
Sicaklik (°O) 35 30
pH - 6-9 6-9
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Cizelge 2.5 : Su kalitesi siniflandirilmas.

Parametreler Su Kalitesi
I 11 111 1\

Aliiminyum (mg Al/L) <0,3 <0,3 1 > 1
Arsenik (ug As/L) <20 50 100 > 100
Bakir (ug Cu/L) <20 50 200 > 200
Baryum (pg Ba/L) <1000 2000 2000 >2000
Bor (ug B/L) <1000 <1000 <1000 > 1000
Civa (ug Hg/L) <0,1 0,5 2 >2
Cinko (nug Zn/L) <200 500 2000 > 2000
Demir (ug Fe/L) <300 1000 5000 > 5000
Floriir (ug F/L) <1000 1500 2000 >2000
Kadmiyum (pg Cd/L) <2 5 7 >7
Kobalt (ug Co/L) <10 20 200 > 200
Krom (pg Cr+6/L) Olgﬁcﬁi}gek 20 50 >50
Krom (toplam) (ug Cr/L) <20 50 200 > 200
Kursun (pug Pb/L) <10 20 50 > 50
Mangan (ug Mn/L) <100 500 3000 > 3000
Nikel (nug Ni/L) <20 50 200 > 200
Selenyum (pg Se/L) <10 <10 20 >20
Serbest klor (ug Cl,/L) <10 <10 50 > 50
f:-‘éagﬁ/g)o plam) <10 50 100 > 100
Siilfiir (ng S=/L) <2 <2 10 > 10

2.2.4 Atik sularin iyilestirilmesinde kullanilan yontemler

Endiistriyel atik su aritimi ¢evre agisindan 6zel ve onemli bir konudur. Atik sulardan
agir metallerin giderimi i¢in gesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri
kullanilabilir hatta bazi durumlarda birden fazla prosesin etkin bir kombinasyonu
gerekmektedir. Agir metal iyonlarin su ortaminda giderilmesinde kullanilan aritma
yontemleri olarak; kimyasal c¢oktiirme filtrasyon, kimyasal oksidasyon, iyon
degistirme, mikroorganizma kullanma, ters osmoz, flotasyon, aktif camur sistemleri,
lamella c¢okeltimi, aktif karbon adsorpsiyonu gibi yontemler kullanilmaktadir

(Eckenfelder, 1989).

Coktiirme Yontemi: Atik sulardan agir metallerin giderilmesinde yaygin olarak
coktiirme yontemleri kullanilir. FeCls, Al(SO4)3, NaAlO, gibi kimyasal koagiilantlar
ve organik polimerler ¢okelme verimini artirir. Agir metaller genellikle minimum

¢Oziiniirliik saglayan bir pH degerinde kire¢ ve kostik soda kullanilarak ¢ogunlukla
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hidroksitler seklinde ¢oktiiriiliirler. Hidroksit ¢oktiirmesi, islem kolayligi ve diisiik

maliyeti nedeniyle en yaygin kullanilan yontemdir (Sonmez, 2006).

Kimyasal yiikseltgenme-indirgenme yontemi: Bu yontem, toksik atik sular igin
diger bir 6nemli alternatif kimyasal aritma yontemidir. Oksidasyon elektron kaybina,
rediiksiyon da elektron kazanimina esdegerdir. Organik bilesiklerin oksidasyonunda
oksijen ilavesi, hidrojen uzaklastirilmasi, elektron uzaklastirilmasi reaksiyonlari
gerceklesir. Yiikseltgenme veya indirgenmenin her ikisi de ayni reaksiyonda
meydana gelir (Sengiil ve Kiiclikgiil, 1997). En 6nemli redoks aritim proseslerinden
biri, metal kaplama tesislerinden gelen en 6nemli kirleticilerden biri olan Cr(VI)’nin
daha az toksik olan Cr(Ill)’e indirgenmesidir. Kromlu atiklarin indirgenmesinde
ferro siilfat, sodyum metabisiilfit veya kiikiirt dioksit gibi indirgen maddeler
kullanilir. Siilfitler, bisiilfitler, metabisiilfitler ve serbest kiikiirt dioksit aktif indirgen
maddelerdir (Sonmez, 2006).

Flotasyon: Kati1 ve sivi fazlarin bir sivi fazdan ayrilmasi i¢in fizikokimyasal bir
yontemdir. Flotasyon islemi, endiistriyel atik sularin arittminda genis bir uygulama
sahas1 bulmustur. Yag ve margarin sanayi, et entegre tesisleri, kagit sanayi, petrol
rafinerileri, komiir iiretimi ve isletme sanayi, demir ¢elik sanayi, madencilik, metal
kaplama, sabun sanayi, seker rafinerileri, tabakhaneler, yiinlii tekstil sanayi, balik
tirtinleri isleme tesisleri, petrokimya sanayi atik sularinin aritiminda yaygin olarak

kullanilir (S6nmez, 2006; Atak, 2017).

Flotasyon yiizylldan daha wuzun siiredir cevher hazirlama uygulamalarinda
kullanilmaktadir.  Coziinmiis  hava  flotasyonu, basingli  flotasyon  ve
mikrokabarciklarla (30-100 pm) kirleticilerin, kolloidlerin, ¢ok kiigiik boyutlu
taneciklerin, ¢okeltilerin, iyonlarin, mikroorganizmalarin, proteinlerin, disperse ya da
emiilsiye olmus yaglarin uzaklastirllmasinda kullanilmaktadir (Matis ve Lazaridis,

2002).

Ters Osmoz: Bu yontem, yiiksek basing ve yar1 gegirgen membran vasitasi ile
kirleticilerden atik sularin uzaklagtirildig: bir prosestir. Ters osmoz ile ultrafiltrasyon
birbirine benzer ve aralarinda ¢ok keskin bir fark bulunmaz. Ultrafiltrasyon, katilar
sekil ve boyutlarina gore ayiran fiziksel; ters osmoz ise membran ¢ozelti etkilesimleri

sonucu verimliligin belirlendigi fizikokimyasal bir prosestir (Kumbasar, 1997).
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Mikroorganizma: Suda yasayan pek cok mikroorganizma ¢6ziinmiis agir metalleri
ve radyoaktif elementleri ¢evrelerinden  biinyelerine  adsorplayabilirler.
Mikroorganizmalarin bu oOzelliklerinden yararlanilarak deniz suyu, endiistriyel ve
evsel atik sular ve radyoaktif sularda yer alan zararli metal iyonlarinin giderilmesinde
kullanimlar1 mimkiindiir. Agir metal iyonlarmmin adsorplanarak atik suyun
temizlenmesinde ¢esitli alg tiirleri, bakteri ve mayalar basari ile kullanilabilmektedir.
Mikroorganizmalarin metal kirliligin giderilmesinde kullanim1 ayni1 amag igin
kullanilan diger yontemlere gore bir takim avantaj ve dezavantajlara sahiptir.

Dezavantaji, bu yontemle agir metal gideriminin diisiik olmasidir. (Sonmez, 2006).

Iyon Degistirme: Cozelti bir regine yatagindan gegirilirken, katyonlar veya anyonlar
selektif olarak ayrilirlar. Iyon degistirme, geleneksel metotlarin basarili olamadig
atik sularin Ozellikle seyreltik atik sularin aritilma islemlerinde uygulanabilir.
Kirlenmeyi dnlemek, dolayistyla membran 6mriinii uzatmak i¢in bir dl¢lide 6n aritma
yapmak gerekir. Bu yontem ile hem agir metaller miikemmel bir sekilde giderilir
hem de artilan suyun kalitesi ¢ok yiiksek olmasina ragmen ekonomik agidan
uygulanmasi sinirlt olmaktadir. Bu yontemin uygulanmasi esnasinda su problemlerle
karsilagilir: Iyon degistiricilerde (Fe, Mn, Cu vs.) yag gres, kum, kil, kolloidal silika,
organik maddeler ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirlilik olabilir. Uygun
temizleme programinin se¢imi ile eski verim saglanabilir. Serbest asitlerin varligi
islemin verimini azalttir. Oldukca yliksek isletim maliyeti mevcuttur. Metal son
islemleri, madencilik ve mineral isleme, komiir madenciligi ve petrol rafinerisi gibi
cogu endiistrilerin proses ve atik sular1 agir metal icermektedir. Atik ve proses
sularindan degerli metalleri geri kazanma teknolojisi, daha ekonomik {iretim
amaciyla son yillarda yogun olarak arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Metalin geri
kazanimmin ekonomikligi yiiksek secicilikte 0©zel reginelerin kullanimi ile

saglanmaktadir (Sonmez, 2006).

Agir metal atiklarini igeren sularda, geleneksel metotlar icin fazla kararli olan
kirleticilerin giderme veriminin diisiik ve maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1
adsorpsiyon teknikleri son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon, endiistriyel
atiklardan organik ve inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda en etkili
yontemlerden biridir. Adsorpsiyon prosesi, metal adsorbent etkilesimi, adsorbentin

yiizey alani, tanecik biiyiiliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek cok fiziko-
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kimyasal faktoriin etkisi altindadir. Taneli veya toz halindeki aktif karbon, organik
bilesiklerin uzaklastirilmasindaki yetenegi nedeni ile adsorbent olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir Atik sulardan metallerin uzaklastirilmasinda aktif karbondan baska
kil, bentonit, kliniptilolit, zeolit, dogal demir ve aliiminyum oksitler kullanilmaktadir.
Bunun yaninda endiistriyel birer atik olan ucucu kiil, kirmizi ¢amur, ciiruf, pirit
artiklart glinlimiizde hem c¢evresel kirliligi azaltmak hem de sulari temizlemek i¢in
kullanilabilinecek alternatif adsorbentlerdendir. Bu atiklar ¢alisma kapsaminda da

kullanilmas1 planlanan atiklardandir.
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3. ADSORPSIYON

Bu c¢alismanin temel metodu adsorpsiyondur ve asagida adsorpsiyonla ilgili literatiir

bilgilerine yer verilmektedir.

3.1 Tanim

Adsorpsiyon organik veya inorganik maddenin kati ve ylizey {lizerinde
tutunmasina/kaplanmasima denmektedir. Sekil 3.1°de goriildiigii iizere kat1 yiizeye
adsorbent, adsorplanan materyale de adsorbat denir (Worch, 2012). Prensip olarak
adsorpsiyon herhangi bir kati/akiskan arasinda meydana gelebilir, kati-gaz, kati-sivi,
stvi-s1vi, gaz-sivi, gaz-kati gibi. Adsorpsiyon giiniimiizde bir ¢ok fiziksel, biyolojik
ve kimyasal proses agisindan Onemli bir konudur. Kati yiizeyine adsorpsiyon,
ozellikle aktif karbon iizerine, sularin ve atik sularin temizlenmesinde kullanilan bir
yontem haline gelmistir. Adsorpsiyon isleminin en basinda adsorplanacak olan
molekiiliin (adsorbat) konsantrasyonu ¢ozelti icerisinde ¢ok yiiksekken adsorbentte
sifirdir. Bu iki ortamin konsantrasyonu arasindaki dengesizlikten dolayr adsorbat
molekiillerini harekete gecirici/itici bir kuvvet meydana gelir. Sekil 3.2°de
adsorpsiyonu harekete geciren kuvvetler goriilmektedir. ilk olarak adsorbentin
etrafin1 kaplayan bir adsorbat film tabakasi meydana gelir (Sekil 3.2°de sar1 tabaka)
daha sonra adsorbat katinin igerisine niifuz eder ve reaksiyona girer ve buna partikiil
i¢i diflizyon denir (Sekil 3.2 mavi bdlge) (Volesky, 2003). Adsorpsiyon terim olarak
yiizeyle ilgili olaylart igerse de, gergek ayirim fiziksel adsorpsiyon veya ¢esitli
sekillerdeki kimyasal baglanma yani kimyasal adsorpsiyon olarak yapilabilir.
Fiziksel adsorpsiyon genel yapist itibariyle spesifik degildir, molekiillerin kati
tarafindan c¢ekim kuvveti cok zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in gereken enerji
genellikle 1 kcal/gmol’den daha fazla degildir sicaklik arttikca da iyice azalir.
Kimyasal adsorpsiyon ise d spesifik, giiclii ve fiziksel adsorpsiyona gore daha fazla
enerji istemektedir. Langmuir’e (1918) gore, adsorplanan molekiiller degerlik
atomlarindaki enerjiler sayesinde ylizeye baglanmaktadir. Buna 6rnek olarak metal

kompleksi olusumu ve selat olusumu verilebilir.
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Sekil 3.1 : Adsorpsiyonla ilgili temel tanimlar.
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Sekil 3.2 : Adsorpsiyonu harekete geciren kuvvetler.
3.2 Tarihge

Adsorpsiyonun tarihte bilinen ilk uygulamast M.O. 3750 yillarinda Misirhilar ve
Stimerliler tarafindan gergeklestirilmis olup bronz imal edebilmek i¢in odun kdmiirii
kullanilarak bakir, ¢inko ve kalay elementleri uzaklastirilmaya ¢alisilmistir. M.O.
1550 wyillarinda Misirhilar  yaralarin - kotli  kokusunu gidermek igin  komiir
kullanmiglardir. M.O. 460 yillarindaysa Hipokrat, Pliny ve Fenikeliler icme suyunun
tyilestirilmesi i¢in odun komiiriinden elde edilmis filtreler kullanmislardir ve bu
durum adsorpsiyon olaymin ¢evresel amaglara kullanimimnin ilk bilinen 6rnegidir

(Patrick, 1995).

Adsorpsiyonun ilk uygulamalari 1773’te Scheeleve 1776’ da Fontana tarafindan
gazlarin komiir tarafindan adsorpsiyonu seklinde olmustur. Ama adsorpsiyonun
bilinen ilk modern uygulamas1 Lowitz’e dayanmaktadir. Lowitz 1786 yilinda tartarik
asit cozeltisinin rengini giderebilmek ve inorganik empliriteleri elimine etmek
amaciyla odun komiirlinii kullanmistir. Bundan sonraki sistematik caligsmalar, De

Saussure tarafindan 1814 yilinda ortaya konmustur. De Saussure’nin ortaya ¢ikardigi
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sonug, her tiir gazin baz1 gdézenekli malzemeler (kdmiir ve asbest gibi) yoluyla
tutulabildigi ve bu olaya da 1s1 ¢ikisinin eslik ettigidir. Dolayisiyla adsorpsiyonun
ekzotermik yapisimi ilk kesfeden De Saussure’dir. Ayrica gazlarin gozenekli
malzemeler tarafindan daha fazla yogunlastirilabildigini bulmustur (Dabrowski,
2001). 19. yy’a gelindiginde ise Chappius, Joulian ve Kayser adsorpsiyon
konusundaki birgok ¢aligmadan dikkat ¢ceken isimlerdir. Chapuis tarafindan asbest ve
komiir lizerine amonyum adsorpsiyonu calisilmistir. Ayrica havadaki siilfiir dioksit
ve karbon dioksitin de komiir tarafindan gaz basincina bagli olarak
adsorplanabildigini de ortaya koymustur. Adsorbentlerin sivilar tarafindan 1slanmasi
asamasinda ortaya c¢ikan 1sinin kalorimetrik Olglimiini ilk gergeklestiren de
kendisidir. Bu daha sonra Pouillet, Junck, Fitzgerald, Lagergren, Gaudechon ve

Dewar tarafindan da ¢alisiimistir (Dabrowski, 2001).

Adsorpsiyon terimi ilk olarak Bois-Reymond tarafindan ortaya atilmis olsa da
literatiire tanitim1 1881 yilinda H. Kayser tarafindan olmustur. Sonraki yillarda ise
izoterm ve izoterm egrisi sabit sicakliktaki adsorpsiyon dl¢limlerinin agiklanmasi i¢in
kullanilmistir. Kayser ayrica tek molekiiler adsorpsiyon teorisi konusunda bazi

teoriler de gelistirmigtir (Dabrowski, 2001).

1909 yilindaysa McBain, adsorpsiyondan ¢ok daha yavas gergeklesen hidrojenin
karbon tarafindan c¢ekilmesi olayini agiklayabilmek i¢in benzer bir ifade olan
absorpsiyon terimini kullanarak agiklamigtir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon olaylarinin
birlikte gerceklestigi  sorpsiyon terimini tasarlamistir. Dolayisiyla  hangi
mekanizmanin  gergeklestiginden emin  olunmadiginda  sorpsiyon terimi

kullanilmalidir (Dabrowski, 2001).

Selektif adsorpsiyon 1903 yilinda Tsweet taradindan, klorofil ve diger bitkisel
pigmentlerin silika iizerine se¢imli adsorpsiyonundan yola ¢ikarak bulmustur. Tswett
tarafindan tasarlanan bu olay, kati-sivi kolon adsorpsiyon kromotografisi olarak
adlandirilmistir. 1915 yilinda Moskova Universitesi Profesoru Zelinsky aktif karbonu
gaz tutulumu icin Oneren ilk kisidir. 1918 yilinda enerji olarak homojen yiizeyler
tizerine monomolekiiler adsorpsiyon kavramini net olarak ifade edebilen Langmuir,
kinetik calismalara dayanan benzer bir denklem tiiretmistir. Adsorpsiyona dayali ilk
pratik Ornekleri; karigimlarindan komponentlerini farkli maddelerin kullanimiyla
secimli olarak ortamdan tek tek cekebilen uygulamalar olusturmaktadir. Sirasiyla

1929 ve 1930 yillarinda Avrupa ve Amerika’da ilk kez su aritimi i¢in filtrasyon
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altyapis1 kurulmugtur. 1940’11 yillarda aktif karbonun sentetik kimya endiistrisi igin
etkili bir saflastirma ve ayirma malzemesi oldugunun farkina varilmistir. 1956
yilinda Barrer ve Brecj sentetik zeolit sentezini gergeklestirmisler ve endiistriyel
Olcekte liretime baslamislardir. 1970°li yillarin baglarinda ise  aktif karbonun
kullanim1 daha da genisleyerek sulardan ve gazlardan olduk¢a fazla c¢esitte

maddelerin tutulabilmesi i¢in kullanilmistir (Dabrowski, 2001).

Metaliirji alaninda aktif karbon ilk kez klorlama prosesinden sonra altin kazanimi
icin Davis tarafindan 1890 yilinda uygulanmistir. Siyaniirlii ¢ozeltilerden aktif
karbonla altin kazanimi ise ilk kez Johnston tarafindan 1894 yilinda Avustralya’da

uygulanmistir (Dabrowski, 2001).

3.2.1 Adsorpsiyon, mikro ¢coktiirme ve iyon degisimi

Metallerin mikro ¢okmesi ancak adsorbatin ¢oziiniirliigliniin son limitine yaklagmasi
nedeniyle miimkiin olmaktadir. Sadece ana ¢ozelti igerisinde degil, bolgesel olarak
adsorbentin igerisinde de olabilir. Bu kosul pH’nin degistirilmesi ile meydana
getirilebilir. Bundan dolay1 adsorpsiyon islemlerinde ¢oziiniirliiglin de g6z Oniine
alinmas1 gerekir ki, kimi zamana adsorpsiyon yerine c¢oktiirme meydana gelmis

olabilir (Volesky, 2003).

Adsorpsiyon ve iyon degisimi ii¢ farkli bag kuvveti nedeniyle meydana gelebilir.
Birincisi kimyasal kuvvetler, ikincisi fiziksel kuvvetler ve lgiinciisli ise bunlarin
birlesimidir. Kimyasal kuvvetler sadece ¢cok yakin mesafede (0.1-0.2 nm) meydana
gelir. Bu tip bag yapis1 gii¢lii ve 20-900 Kj/mol arasinda enerjiye sahiptir. Kovalent
baglar1 non-iyonik molekiillerden olusan elektron bulutundan olusur. Bu tip baglarin

bag agilar1 ve uzunluklar1 gibi karakteristik yapist mevcuttur (Volesky, 2003).

Fiziksel kuvvetler kendi arasinda elektrostatik ve London-van der Waals kuvvetleri
olarak ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in gereken enerji ¢esitli kaynaklarda 2-20
Kj/mol ve 20-40 Kj/mol arasinda belirtilmistir. Sonug¢ olarak olusan bagda olarak
elektronlar kendi orijinal sistemlerinde kalmaktadirlar. Iyonlarin veya iyonlarla
dipollerin arasindaki elektrostatik veya kolombik kuvvetler genis bir aralikta olabilir
ve bunlar fiziksel adsorpsiyonun en kuvvetli baglaridir, genellikle 40 Kj/mol
lizerinde enerjiye sahiptir. Ayn1 yiike sahip iyonlarin arasinda itici gii¢ oldugu kadar
z1t ylike sahip iyonlarin arasinda ¢ekici giic bulunmaktadir ve bu kuvvetin biiytikligi

iyonlarin arasindaki mesafenin karesi ile ters orantilidir (Volesky, 2003).
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London-van der Waals kuvvetleri de dipol-dipol etkilesimleri, dipol-yliklenmis dipol
etkilesimleri ve London dispersiyon kuvvetleri olarak kendi igerisinde ii¢ kategoriye
ayrilmaktadir. Ilk ikisi direkt olarak kolombik kuvvetlerle ilgili olmakla beraber,
sonuncusu kuantum-mekanik yapist nedeniyle 10 nm’ye kadar etkili olabilmektedir.
Kolombik kuvvetler 8 Kj/mol civarinda enerjiye sahipken London dispersiyon
kuvvetleri 40 Kj/mol iizerinde enerjiye sahiptir. Dipol etkilesimine verilebilecek en

onemli 6rnek H,O’dur (Volesky, 2003).

Metal ve solvent (su) arasindaki etkilesim adsorpsiyon i¢in ¢ok onemlidir, daha az
hidrofilik olan (dolayisiyla daha az hidrate olmus) molekiiller akiskan fazda daha az
afiniteye sahiptir dolayisiyla daha kolay adsorbe olurlar (Volesky, 2003). Polar
adsorbentler hidrofiliktirler ve zeolit, poroz aliimina, silika jel, aliiminosilikatlar
bunlara oOrnek olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbentler ise genelde
hidrofobiktirler. Ornek olarak; karbon esasli adsorbentler, polimer adsorbentler ve
silikatlar sayilabilir. Ayrica, c¢ozeltideki molekiillerin lifobik (¢ozelti sevmeme)
karakteri veya adsorbente olan yiiksek afiniteleri de adsorpsiyonu olumlu yonde

etkiler (Kayacan, 2007).
3.2.2 Adsorpsiyonu etkileyen parametreler

pH: Hem katyon hem anyon adsorpsiyonu i¢in pH Onemli bir role sahiptir.
Genellikle optimum pH anyonla katyonun tam tersi araliklarda olmaktadir. Katyon
adsorpsiyonu genellikle pH 4.5 iizerinde daha etkili olurken, anyon adsorpsiyonu
daha diisiik pH’larda 1.5-4 araliginda daha etkili olmaktadir. pH nin adsorpsiyona

etkisi ti¢ tlirli olmaktadir:

1. Adsorbentin kimyasal olarak aktif bolgeleri pH’ya bagli olarak degismektedir.
Metal bagi yapan gruplar zayif asidik veya bazik oldugunda pH Onemli bir rol
oynamaktadir. Asit dagiliminin logaritmik degeri olan pKa degeri adsorbentin

baglanma bolgelerini aktiflestirmek/ optimize etmek i¢in kullanilmaktadir.

2. Asin1 pH degerleri, genellikle desorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. Asirt asidik veya
bazik solventler sayesinde adsorbente bagli olan adsorbat uzaklastirilabilir ancak bu
nedenle de adsorbentin baglanma bolgeleri zarar gorebilir, adsorpsiyon kapasitesi

diisebilir.
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3. Metallerin tiir dagilimi1 da pH’ya bagl gerceklesmektedir. Metaller ¢ozeltilerin
icerisinde hidrolize iyonlar halinde bulunmaktadir. pH ¢ok diisiik oldugunda metal
anyonlar1 yiiksek ylike ve kiicliik boyuta sahip olurlar (vanadyum ve kromat gibi)
(Volesky, 2003).

Yiizey Yiikii: Yiizey ylikii minerallerin kristal kafesindeki degisimlerden meydana
gelmektedir. Ozellikle kil mineralleri yapilarindaki Si™* ve Al iyonlarmm yer
degistirmesinden kaynakli olarak genellikle negatif yiikliidiir. Adsorbent ve onu
cevreleyen c¢Ozeltinin arasindaki kimyasal reaksiyonlar da bir yiizey yiikii meydana
getirmektedir. Mesela hidroksitler genellikle, aliiminyum, demir(I) ve diger metal
oksitlerin ylizeylerinde suyla temas ettiklerinde meydana gelir. Yiizeyler hem asidik
hem de bazik sartlar altinda yiiklenebilirler. Asidik sartlarda, H" iyonlar1 pozitif
yiizey yiikii saglar. Daha bazik sartlarda ise hidrojenler hidroksitlerden ayrilir ve
yiizeyler daha negatif yiiklii olur. Toplam yiizey yiikii ise daimi yiikler ile ylizeyde
kimyasal reaksiyonlardan meydana gelen yiiklerin toplamindan olusur (Krauskopf ve

Bird, 1995).

Katilarin sifir yiik noktasi, ¢ozelti igerisindeki bir katinin toplam yiikiiniin sifir
oldugu pH degeridir. Sifir yiik noktas1 katinin igerigine, ¢ozeltideki elektrolitlerin
konsantrasyonuna ve kimyasma baghidir. Yiizey yiikiiniin sadece H" ve OH™ nin
adsorpsiyonu ile degerlendirildigi durumlarda, sifir yiik noktasina izoelektrik noktasi

da denmektedir (Langmuir, 1997; Drever, 1997; Faure, 1998).

Cozelti igerisindeki katinin yiiklii yiizeyi adorpsiyon kompleksleri Stern ve Gouy
(diffuse) tabakalar1 ile beraber gerceklesmektedir. Cozeltideki ylizey yiikiiniin ziddi
olan iyon ytikleri ile yiizey yiikleri Stern tabakasimi olusturmaktadir. Sekil 3.3°de
goriildiigii iizere pozitif yiiklii mineral yiizeyinin zidd1 olarak anyonlar Stern tabakay1
olusturmaktadirlar. Yiklii ylizey ayrica zit yiiklii iyonlar1 Gouy tabakasinda toplar.
Ancak Gouy tabakanin iyonlar1 adsorbent ylizeyi ile temas halinde olmaz, Stern
tabakasi ile ayrilirlar. Gouy tabakasinda katyonlar ve anyonlar arasindaki dengesizlik
kat1 ylizeyinden uzaklastik¢a eksponansiyel olarak diigmektedir. Gouy tabakasindaki
katyonlar pozitif yiiklii mineral ylizeyinden uzaklastik¢a artmaktadir. Stern ve Gouy
tabakasina birlikte ¢ift tabaka denmektedir. Cift tabakadan uzaklastik¢a katyonik ve
anyonik ytlikler dengelenmektedir.
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Stern tabakasi i¢ ve dis kiiresel komplekslerden olugmaktadir. Dis kiiresel Stern
kompleksinde, adsorbat dolayli olarak bir veya birden ¢ok su molekiilii ile beraber
adsorbent yiizeyine tutunur. Dis kiiresel adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon
(physisorption) da denir. I¢ kiiresel kompleksinde ise kovalent veya iyonik bagla
kimyasal tiirlerin direkt olarak kati ylizeyine adsorbe olurlar ve buna kimyasal
adsorpsiyon (chemisorption) denir. Baz1 durumlarda kompleksler {i¢ boyutlu yilizey
cokeltileri olustururlar (Krauskopf ve Bird, 1995).
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Sekil 3.3 : Cozeltideki mineral ylizeyini olusan Stern ve Gouy tabakalari.

Iyon adsorpsiyonunda, adsorbentin ve adsorbatin elektriksel yiikiiniin isareti ve
blytikligli adsorpsiyonu etkileyen Onemli parametrelerdir. Anyonlar genellikle
pozitif yiiklii yiizeylere adsorbe olurken, katyonlar negatif yiikli ylizeyler tarafindan
tutunurlar. Ornek olarak negatif yiiklii adsorbentin yiizeyine katyonik iyonlarin
anyonik iyonlara gore daha fazla yigilacag bilinen bir gercektir. Ancak yakinlagan
ve uzaklasan iyonlara etki eden kuvvetlerin iyon dagilimini etkilemesi eksponansiyel
bir uzaklikla dogrudan iliskilidir ve ¢ozelti kat1 arasinda denge meydana gelene kadar
bu devam eder. Bu iyon dagilim1 bir miktar karisiktir ancak genellikle i¢ tabakada
meydana gelen baglar (Stern tabakasi), difiizyon tabakasinda meydana gelen baglar
(diftizyon tabakas1) ve yaygin bir degisim olarak ¢ozeltiye dogru devam etmekte ve
dengeye gelmektedir 6rnek model Sekil 3.4’de gosterilmektedir. (Thompson ve
Goyne, 2012).. Genellikle iyonik veya kovalent (elektron paylagimi) baglar i¢ kiiresel

adsorpsiyon kompleksi, geri kalan hidrasyon kiiresi olusturan ve elektrostatik
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cekimden etkilenerek yaklasan adsorbe olan iyonlar dis kiiresel adsorpsiyon

kompleksini olustururlar (Thompson ve Goyne, 2012).
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Sekil 3.4 : Metal hidroksit yapili bir adsorbentin {izerine katyon adsorpsiyonun
modeli.

pH’nin adsorpsiyona etkisi genel olarak adsorpsiyona etkisi adsorbatin
protonasyonu/deprotonasyonu ve adsorbentin yiizey yiikiiniin degisiminden meydana
gelir. Ancak 6zel durumlarda adsorbentin yiizey yiikii onemsenmeyecek kadar azsa,
sadece adsorbatin Ozellikleri goz onilinde bulundurulur. Genellikle pH’ya bagh
protonasyon ve deprotonasyon adsorbatin polaritesini degistirmekte ve dolayisiyla
adsorplanma 6zelligini etkilemektedir. Ek olarak pH adsorbentin de yiizey yiikiinii
etkilemektedir. Oksitli veya karbonathh yapidaki adsorbentler ylizeylerinde
fonksiyonel gruplar bulundurur. Dolayisiyla da bu tip adsorbentlerin yiizeyleri diisiik
pH’larda pozitif yiiklii iken yiiksek pH degerlerinde negatif ytikliidiir.

Adsorbatin tiirii ile adsorbentin ylizeyinin ayni yiikte yiiklii oldugu pH degerlerinde
sadece adsorbatin daha fazla polariteye sahip olmasindan degil ayni zamanda
adsorbentle arasinda itici elektrostatik kuvvetlerin olusmasindan dolay1 adsorpsiyon
zayiftir. Adsorbat ve adsorbentin yiiklerinin birbirinin zitt1 oldugu (pHzpc> pKa
asitler i¢in, pHzpc<pKa bazlar i¢in) 6zel durumlarda birbirleri arasinda c¢ekim
meydana gelir. Buradaki ¢ekim kuvveti Van der Waals kuvvetlerinden ileri
gelmektedir. Adsorbent ve adsorbat arasindaki itme-cekme kuvvetleri ve dolayisiyla

adsorpsiyonun miimkiin oldugu kosullar Cizelge 3.1’de 6zetlenmistir (Worch, 2012).
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Cizelge 3.1 : Adsorpsiyon sirasinda zayif asit ve bazlarin yiiklii yiizeylere
adsorpsiyonlari sirasindaki elektrostatik etkilesim.

pH,,c ve

Adsorbatin pKa H Aralis: A‘]jgsssrlt)fntm Adsorbentin Elektrostatik
Karakteri arasindaki P & . Baskin Yiikii Etkilesim
R Yiiki
iligki
pH,..<pKa pH>pKa Negatif Negatif Itme
Asidik pKa<pH< pH,, Negatif Pozitif Cekme
pH,,.>pKa pH> pH,. Negatif Negatif Itme
pH,.>pKa pH<pKa Pozitif Pozitif ftme
Bazik pH,,.<pH<pKa Pozitif Negatif Cekme
pH,.<pKa pH<pH,,. Pozitif Pozitif [tme

Adsorbentin tane boyutu: Bir adsorbentin tane biiytlikliigli, adsorpsiyon hizini
etkiler. Yani adsorpsiyon hizi, tane boyutu azaldik¢a artmaktadir. Belli boyuttaki
tanelerin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon miktar1 belli bir boyut araligindaki
adsorbentin dozaj1 ile yaklasik lineer olarak degismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda
kalan safsizlik konsantrasyonunda biiylik degisimler meydana getirmemektedir.
Kalan safsizlik konsantrasyonundaki biiyiik farklar, adsorpsiyon kapasitesi ve hizi
icin ikinci bir degiskeni isaret etmektedir. Atik su aritiminda kullanilan toz aktif
karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlardan daha biiyliik oldugu
belirtilmistir (Fleming ve Nicol, 1984).

Gozeneklilik: Bir gram kati i¢indeki bosluklarin toplam hacminin adsorbentin
goriiniir hacmine oranina denir. Gozenek hacmi ve gozeneklilik degisik yontemlerle
belirlenebilmektedir. Bu yontemlerden bazilari; sivi ile doyurma yontemi, He-Hg
yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, kaynama noktas1 yiikselmesi yoOntemi,
donma noktasi diigmesi yontemi ve kilcal yogunlagma yontemi olarak siralanabilir
(Granquist ve dig., 1948). Adsorbentlerin igindeki bosluklara gbézenek denir.
Molekiiler elek adi verilen sentetik zeolitlerde gozenek biiyiikliikleri birbirine ¢ok
yakindir. Fakat cesitli adsorbentlerde gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar
kesin olmamakla beraber boyutlarina gore gozenekler mikro, yart mikro ve makro

gozenekler olmak iizere lige ayrilir:

1) Mikro (cok kiiciik) gézenekler: Bunlarin yarigaplar: 2 nm’den daha kiigiiktiir. Bu
tiir gozenekleri iceren adsorbentlerde adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde degil

bir hacim doldurma seklindedir.
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2) Mezo gozenekler: Bu gozeneklerin yaricapt 2-50 nm arasindadir. Bu
adsorbentlerde gozeneklerin i¢ yiizeyleri dnce tek tabaka sonra ¢ok tabakali olarak
kaplanir. Sonra da kii¢iik gozeneklerden biiyliklere dogru kilcal yogunlasma olur.

3) Makro gozenekler: Yarigaplart 50 nm’den daha biiyiik olan gézeneklerdir. Yalniz
bu tiir gozenekleri iceren adsorbentlerin yiizey alanlart ¢ok kiiciiktiir (Schouten ve

dig., 2007)

Adsorbentin yiizey alani: Adsorpsiyonda, spesifik yiizey alani arttik¢ca adsorpsiyon
miktar1 da artar. Adsorbentin yiizey alaninin gézenekli ve genis yapida olmasi, tane
boyutunun ise kiigiik olmas1 adsorpsiyonun artmasini saglar. Nitekim yiizey alaninin
artis1 ile adsorpsiyonun artig1 arasinda her zaman paralellik gostermeyebilir.
Adsorpsiyonun artmasi adsorbentin yiizeyindeki aktif adsorplanma bdlgelerinin

artmasi ile iligkilidir.

Karnistirma/Temas siiresi: Adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorpsiyon hizina ve
miktarina etki eden en 6nemli etkenlerden birisi de karistirma (karistirmali sistem
ise) veya temas (kolon sistemi ise) siiresidir. Adsorplama ile karistirma/temas stiresi
iligkisi ele alindiginda baslangicta mevcut olan yiiksek aktif adsorplanma bdlgeleri
sonucunda adsorplanan miktarda bir artis beklenmektedir. Siire ilerledik¢e dolan
aktif adsorplanma bolgeleri yani adsorbat miktarinin azalmasina bagli olarak
adsorplama oraninin diigmeye baslamas1 gerekmektedir. Doygunluk degerine
ulagilmasiyla birlikte adsorplama dis yiizey yerine adsorbentin gdzeneklerinde
gerceklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan temas siiresi,
adsorpsiyonun azalmasina yol a¢gmaktadir. G6zeneksiz olan adsorbentlerde denge
noktasina kisa bir siirede ulagilmakta ve adsorpsiyon hizi zamanla hizla diigsmektedir.
Gozenek boyutu biiyiik ya da cok olan adsorbentlerde ise, denge noktasina ulagsmak
daha fazla vakit almaktadir (Yu ve dig, 2000).

Kanstirma hizi: Adsorpsiyon hizi, ortamin karistirma hizina bagh olarak ya film
difiizyonu ya da por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda
partikiil etrafindaki sivi film kalinligi fazla olacak ve film diflizyonu hiz1
adsorpsiyonu sinirlayan faktor olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir
ise, film difiizyon hizi, hiz1 simnirlandiran etmen olan por difiizyon noktasina dogru

artar (Duman, 2012).
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Adsorbatin molekiil biiyiikliigii: Eger adsorpsiyon orani parga igine diflizyon
asamast ile kontrol ediliyorsa ve adsorbatin molekiil biiyiikliigii kiiciikse reaksiyon
genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikliigii fazla olan adsorbatin gézeneklere
adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiylikliigliniin azalmasi demek
adsorpsiyonun artmasi demektir. Birgok atik su farkli biiyiikliiklere sahip bilesiklerin
bir karistmindan meydana gelmektedir. Bu durumda daha biiyilk boyutlu
molekiillerin, daha kii¢iik boyutlu molekiillerin adsorbentin gdzenekleri igerisine
girmelerini engellemeleri tehlikesi vardir. Bu olaya molekiiler perdeleme adi
verilmektedir. Bununla birlikte, hem molekiillerin hem de porlarin diizensiz sekilleri,
bu tlir bir engellemeyi Onlemektedir. Kiigiik boyutlu molekiillerin daha hareketli
olmasi, daha biliylik hizda difiize olmalarina ve biiyiik molekiillerin giremeyecegi

gozeneklere girmelerini saglamaktadir (Duman, 2012).

Ortam sicakhgi: Adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon
sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin
diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1sialan bir reaksiyonsa,

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

Yabanal iyon varhgi: Yabanci iyonlar ilgili iyonun adsorpsiyonuna engel oldugu
gibi aym1 zamanda arttirabilir. Bir¢ok kaynakta ¢ok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde
bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe
oldugu belirtilse de baz1 zamanlarda da adsorpsiyonun arttig1 goriilmistiir. Yarisan
iyonlar genellikle benzer molekiiler yapida ve isarette olurken sinerjik etkiye neden
olan iyonlar birbirlerine zit yiiklere ve farkli molekiiler yapiya sahip olmaktadir.
Ornek olarak arsenik ile fosfat iyonlart aym ortamda aym adsorbente ilgili
olduklarinda arsenik adsorpsiyonunun azaldigi bilinirken (Hongshao ve Stanforth,
2001), arsenik ile kadmiyum iyonu ayni ortamda iken hem arsenik hem de

kadmiyum adsorpsiyonunda artis goriilmiistiir (Jiang ve dig., 2013).

3.2.3 Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon enerjisi elektrostatik etkilesimler ve kimyasal reaksiyonlar olmak iizere
iki kisma ayrilir. Burada 6nemli olan nokta elektrostatik bilesen negatif bile olsa,
iyonun adsorbe olacag yiizey icin kimyasal afinitesi (ilgisi) bunu yenebilir. Bir metal
elektrostatik yilik farkina ragmen yine de adsorplanabilir 6rnek gecis metallerinin pH

8’in altinda gotit lizerine adsorplanmasi verilebilir.
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Adsorpsiyon mekanizmasi ii¢ ana baslikta incelenebilir:

1) I¢ Kiiresel Komplekslesme (kimyasal reaksiyonlar):

e Iyonla kat1 arasinda kimyasal reaksiyon vardur.

e Kati ile iyon arasinda ¢ok giiclii iliski vardir.
2) Dis Kiiresel Komplekslesme (elektrostatik reaksiyonlar):

e Bolgesel olarak elektrostatik yiik dengesi sart1 aranir.

e Iyon paylasimina paralel olarak adsorpsiyon gerceklesir.
3) Dagildig1 ylizeyde tutunmast:

o Elektrostatik yiik dengesi bolgesel degildir.
e Adsorpsiyon dagilimi geri kalan ylizey yiikiinii ndtralize eder (Stumm, 1995).

3.2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, denge aninda adsorplanan madde miktarin1 qe (mg/g), ¢ozeltide
adsorplanmadan geriye kalan madde derisimine Ce (mg/L) baglayan grafige
adsorpsiyon izotermi denir. Izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarinin bir grafigidir.
Bir adsorpsiyon stireci en iyi sekilde izotermlerden anlagilabilir. Adsorpsiyon
izotermlerinden; adsorbent ve adsorbat arasindaki ilgi adsorbentin adsorplama

kapasitesi, ylizey alani, gdzeneklilik ve adsorpsiyon 1s1s1 hakkinda bilgi edinilebilir.

Adsorpsiyon izoterminin sekli ve adsorpsiyon mekanizmasi arasindaki iliskiyi
siniflandiran Giles ve dig. (1960) dort tip izoterm oldugundan bahsetmislerdir (Sekil
3.5). S tipi izotermi baslangic egimi ile tanimlanir ve adsorbatin kati iizerindeki
konsantasyonu artttikga artar. Bu izoterm adsorbentin diisiik konsantrasyonlarda,
kat1 fazinin afinetisinin solventin afinitesinden ¢ok daha diisiik oldugunu gosterir. L
tipi izoterm ise baslangi¢ egimi ile tanimlanir ve adsorbatin konsantrasyonun artmasi
ile degismez. Bu tip izoterm adsorbentin adsorplayici bolgelerinin azaldign ve diisiik
konsantrasyonlarda adsorbentin yliksek afinitesi oldugunu gosterir. H tipi izoterm
yiiksek baglangi¢ egimi ile tanimlanir ki bu da adsorbentin kat1 fazinin ¢ok yiiksek
afinitesi oldugunu gosterir. Genellikle giiclii kimyasal adsorpsiyon iligkisini ortaya

koyar, L tipi izoterminin ekstrem bir durumudur.

C tipi izoterm ise baslangi¢ e§iminin bagimsiz oldugu durumlarda goriilmekte ¢ozelti

ile kat1 arasinda sabit bir paylasim/oran oldugunda ortaya ¢ikmaktadir. Bu orana
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genellikle dagilim katsayisi veya partisyon katsayist denmektedir. Adsorbentin aktif
bolgelerinin adsorbatin konsantrasyonunun artigiyla paralel olmasi durumunda da
gorilebilmektedir. Miller ve Weber (1989) kati-sivi arasindaki adsorpsiyonu
modelleyen 230 izotermi bir araya getirmisler ve Giles simiflandirmasina gore
bunlarm %16’sinin S tipi, %64’iniin L tipi, %12’sinin H tipi ve %8’inin C tipi
oldugunu ortaya koymuslardir. En fazla L tipi izoterminin bulunmasinin
adsorbentlerin cogunun heterojen bir yapiya sahip olmasindan kaynaklandigini
belirtmislerdir. Adsorbe olunan ylizeyin, izotermin seklini ve e§imini degistirdigini

bilinmektedir.

5 Tipi L Tipi

H Tipi C Tipi

P

Sekil 3.5 : Giles izotermleri.

Literatiirde Giles izotermlerinin haricinde de izotermlerin sekline bagli olarak
smiflandirmalar yapilmigtir. Bunlardan bir digeri Sekil 3.6’da goriildigii iizere
IUPAC smiflandirmasidir (Brunauer ve dig., 1940).. I. Tip izoterm adsorbentin
porlariin mikro boyutta oldugunu, porlarin bir kez dolduktan sonra daha fazla
adsorpsiyon i¢in serbest ylizeyi olmadigini gosterir. II. Tip izoterm poroz olmayan
adsorbentlerde en sik gerceklesen izotermdir. Biikiilme noktasi adsorbentin ilk
tabakasinin doldugu noktada gergeklesir. IIl. tip izotermler adsorpsiyonun 1sis1 ile
karakterize edilirler ve giiclii adsorbat-adsorbent iliskisi oldugunu gosterir. IV. Tip
izotermler 1.5 nm ile 100 nm arasinda porlara sahip olan adsorbentlerde goriiliir.
Yiiksek basin¢larda porlar doldukg¢a ve izotermin egimi artar ve tek tabaka dolar. V.
tip izoterm III. Tip izoterme benzer ve adsorbent-adsorbat arasindaki iliski zayiftir.
Ayrica porlarin 1.5-100 nm arasinda oldugunu gosterir (Brunauer, ve dig., 1940).
Son olarak da tip IV. Izotermi de adsorpsiyonun asamali gerceklestigini gdsterir

(Gregg ve Sing, 1982).
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Adsorplanan Miktar

Basmg, P

Sekil 3.6 : izotermlerin IUPAC Smiflandirmast.

3.2.4.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, ii¢ temel kabul iizerine oturtulmus basit ve fiziksel olarak
olduk¢a mantikli bir adsorpsiyondur. Bu kabuller, adsorpsiyonda adsorban yiizeyi tek
tabakali kaplanmadan 6teye gidemez. Adsorbentin tiim ylizey gozenekleri esittir ve
en fazla bir adet adsorbat molekiilii i¢cin yerlesime elverislidir. Boylece meydana
gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlari
adsorbat iyonlarina karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil
bitisik alandaki bir baska molekiille herhangi bir etkilesim icinde olamaz. Yani bir
molekiilin gozenege baglanmasi, komsu gbézenegin bir molekiil tarafindan
doldurulup doldurulmadigindan bagimsizdir. Denge aninda ise maksimum

adsorplama miktarina ulasilmis olur.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta
ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktari sabit kalmaktadir. Ayrica, bu izotermde
adsorpsiyon enerjisi iiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve ylizey
tizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise ylizeyde
adsorplanmis adsorbat miktar1 ile dogru orantilidir. Langmuir izoterm denklemi

esitlik 3.1°de gosterilmektedir.:

Ce 1 Ce
q_e = _Qm.b + Q_m 3.1)

olup ge: denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), Ce adsorbatin denge derisimi

(mg/L) ve Qm (veya Qmax) ile b ise Langmuir sabitleridir. qm, adsorbentin tek
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tabakali olarak adsorplama kapasitesine iligkin bir sabit ve b ise adsorpsiyon
enerjisine iligkin bir sabittir. Boylece qm biiyiik ise adsorplayicinin adsorplama
kapasitesi biiyiiktiir ve adsorplayici genis bir yiizey alanina sahiptir ve b sabiti
sicakliga baghdir.

Qmax = Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. (6zellikle tek
tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

Langmuir izotermi denge durumunu net olarak agiklayamaz).

b = Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklari ile alakals,
sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden

ifade edilir. Sicaklik diistiikge ve adsorpsiyon kuvveti arttik¢a b sabiti de artar.

Tek tabakali adsorpsiyona meydan veren heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu
izoterm denge durumunu tam olarak ifade edemediginden boyutsuz RL sabiti
adsorpsiyonun durumuna karar verilmesi i¢in hesaplanmalidir. Boyutsuzluk sabiti
ayirma faktorli veya denge parametresi (RL) ise esitlik 3.2’den bulunmaktadir:

1
1+b.CO

(3.2)

b: (L/mg) Langmuir sabiti
Co: Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

RL >1 elverisli olmayan; RL=1 ise lineer; O<RL<I oldugunda elverisli, RL=0 ise

tersinmezdir (Langmuir 1918).
3.2.4.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich (1906) adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade
edilmistir. Freundlich’e gore Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasi
ile simirli degildir. Adsorbent ylizeyi adsorpsiyon alanlari ve enerjisi bakimindan
heterojendir. Yani adsorbatin derisimi arttikga adsorplanan miktar artar.
Adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak veren Freundlich izoterminde; adsorplanan
miktar1 ile denge derisimi arasinda iistel bir baginti vardir. Buna gore Freundlich

izoterm denklemi Esitlik 3.3°de gosterilmektedir:
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log ge= log kf+% . log Ce (3.3)
Ce = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge = Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kf = Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorbat ile adsorbent arasindaki iligskinin
giciinii  gosterir [(mg/g) (L/mg)l/n]. Kfnin yiiksek degerleri adsorbent ile
adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin oldukg¢a yiiksek oldugunun
gostergesidir.
n = Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerinin 1-10 arasinda
olmasi1 iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite
faktoriidiir ve 0-1 aralifinda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o
kadar sifira yakin olur. Bu izoterm, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermine gore daha dogrudur.
3.2.4.3 Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

D-R izotermi adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olarak mi1 meydana geldigini
ayirt etmemizi saglar. Bunun yaninda D-R izotermi tek tip gézenek yapisina sahip
adsorbent yiizeylerde gergeklesen adsorpsiyonu agiklamakla beraber adsorpsiyon
egrisinin karakteristik 6zellikleri adsorbentin gozenek yapisina gore degismektedir.

D-R izoterm denklemi esitlik 3.4’den bulunmaktadir:

qe = (qs) exp (—kqq €%) (3.4)
olarak ifade edilir. Bu denklemde;

€: Polanyi potansiyelini ifade eder ve esitlik 3.5’den hesaplanabilir:
E=RTIn (I+—) (3.5)
R= Ideal gaz sabiti (8.314 J/mol)
T=S1caklik sabiti (K)
ge: Birim adsorbent agirlig1 bagina tutulan metal iyonu (mol/g adsorbent)
gs: Adsorbentin maksimum kapasitesi (mol iyon/g adsorbent)
kaq: Enerji ile baglantili D-R izotermi sabiti

Inq degerinin &2 degerleri ile degisimine ait grafikte, elde edilen dogrunun y eksenini

b

kesim noktasindan ‘qs’ degeri, egiminden ise ‘k,q’ sabiti bulunabilir. Adsorpsiyon

deneylerinden elde edilen sonuglarin D-R izotermine uygulanmasi ile adsorpsiyonun
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ortalama enerjisi, E (kJ/mol), hesaplanabilir. Bu degeri hesaplamak i¢in denklem 3.6

kullanilmaktadir.

1
—-2K

E= [ (3.6)

E degeri adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal mekanizmasi hakkinda fikir
vermektedir. Eger E degeri, 8-16 kJ/mol degerleri arasinda veya daha biiylik bir
degere sahipse adsorpsiyon agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi lizerinden
kimyasal olarak gerceklesmektedir, ancak E degeri 8 kJ/mol’den daha diisiik ise
adsorpsiyon fiziksel karakterdedir (Dubinin-Radushkevich, 1947).

3.2.4.4 Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin ve Pyzhev (1940) bazi1 dolayli adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimleri, adsorpsiyon izotermlerine etkilerini gézoniinde bulundurmuslar ve bu
etkilesimlerden dolay:1 tabakadaki tim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin
kaplanmasiyla dogrusal olarak azalacagini dne siirmiislerdir. Temkin Izotermi esitlik

3.7°deki gibi ifade edilmektedir.

qe = %ln A.Ce (3.7)
Esitligin dogrusal hale getirilmesi ile ge ye karsilik In Ce nin ¢izdirilmesi ile olusan
dogrunun egimi ve kesme noktasindan sirasi ile bT ve At sabitleri bulunur. bT

adsorpsiyonun 1sist hakkinda bilgi verirken At denge anindaki bag enerjisini

vermektedir.

3.2.4.5 Brunauer, Emmett ve Teller (BET) izotermi

Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit adsorpsiyon
enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli c¢ok tabakali adsorpsiyonu

gosteren izotermleri belirtir. BET Izotermi igin esitlik 3.8 kullanilir:

Kg Ce.Q°

qe = (3.8)

 (Cs—Ce)(1+Kb-1)(5)

Burada;

Cs: Coziinen doygunluk derigimi (mg/L),

Ksg: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit,

Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),

ge: Birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
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Q°: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

. .. . Kp—-1 ..
> 1 verirken egimi —2—’

Denklem lineerlestirilip ¢izildiginde kesme noktasi
Kp .Q° Kp .Q°.Cs

verir. Burada Ce<<Cs ve Kb>1 ve Kad= KB/Cs oldugunda BET izotermi Langmuir

izotermine donmektedir (Brunauer ve dig., 1940).

3.2.5 Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde literatiirde siklikla kullanilan {i¢ model
bulunmaktadir. Bunlar; birinci dereceden kinetik model, ikinci dereceden kinetik

model ve partikiil i¢i difiizyon modelleridir.

3.2.5.1 Pseudo birinci dereceden kinetik modeli

Adsorpsiyon kinetigi; adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmasi i¢in énemlidir. Birinci dereceden Lagergren hiz esitligi

esitlik 3.9°da verilmistir (Lagergren, 1898):

_ L
log (ge - qt)=log qe - 305! (3.9)

Burada; k1 birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika), qt herhangi bir
zamandaki (t) adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g), qe denge meydana geldigi
andaki adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)’dir. log (qe-qt) degerlerinin t degerine

kars1 grafige gegcirilmesi ile k1 degerleri hesaplanabilir.

3.2.5.2 Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli

Ayrica Pseudo ikinci dereceden (Ho and McKay, 1999) hiz esitligi esitlik 3.10°da

verilmistir:

Lo Li(L) (3.10)

qt kZ.qi qe

Burada; k2 yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika), qt
herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g), qe denge
meydana geldigi andaki adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)’dir. t/qt degerlerinin t

degerine kars1 grafige gecirilmesi ile k2 degerleri hesaplanmustir.

3.2.5.3 Partikiil ici difiizyon modeli

Weber ve Morris (1963) modeline gore ¢ozeltiden katiya adsorpsiyon 3 basamakta
gerceklesir:
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1. Adsorbatin s1v1 fazdan, adsorbentin dis yiizeyine dogru difiizyonu,
2. Adsorbatin, adsorbentin gozeneklerine dogru difiizyonu,

3. Adsorbatin, adsorbentin gézenek yiizeyine tutulmasi.

Sekil 3.7°de gosterildigi ilizere adsorpsiyonun cesitli basamaklar1 vardir Weber ve
Morris, 1963). Bu basamaklarda olan her bir adsorpsiyon ¢esidi birbirinden farklidir.
Diflizyon kontrollii bir adsorpsiyon isleminde, adsorplanan miktar, adsorpsiyon

stiresinin karakokii ile orantili olarak degisir. Denklemi esitlik 3.11°de verilmektedir:
gt=ki. {?+C (3.11)

Burada q herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), ki gdézenek
difiizyon hiz sabiti (mg/g dak'?) dir. Weber-Morris modeline (Weber ve Morris,
1963) gore; adsorpsiyonda gozenek difiizyonu gerceklesiyorsa, t'? degerleri q
degerlerine karsilik grafige gecirildiginde, orijinden gegen bir dogru elde edilir. Bu

durumda por difiizyonu hiz belirleyici basamaktir.

-
......

Sekil 3.7 : Adsorpsiyon diflizyonunun ve adimlarinin sematik gosterimi (1: por
difiizyonu, 2: yiizey difiizyonu, 3: adsorpsiyon, 4: desorpsiyon).

3.2.6 Adsorpsiyon termodinamigi

Serbest enerji (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degisimini igeren termodinamik
parametreler esitlik 3.12, 3.13 ve 3.14 ile hesaplanmustir:

_ o

Kc = = (3.12)

AG® =-RT In Kc (3.13)
AS° AH®

In Kc = — (3.14)
R RT

Burada; R gaz sabiti (8.314 j/mol K), T mutlak sicaklik (Kelvin), Kc denge sabitidir.
Kc degeri ise adsorbatin kati iizerindeki konsantrasyonunun ¢ozeltide kalan

konsantrasyonuna oranindan elde edilir. In Kc degerinin 1/T degerine kars1 grafige
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gecirilmesi ile olusan dogrunun egiminden AH, kesim noktasindan ise AS bulunur

(Van’t Hoff Denklemi).

AH® (Standart entalpi): Sabit basing altinda yliriiyen tepkimeler i¢in 1s1 aligverisini
gostermektedir. Bu degerin eksi olmasi sistemin 1siveren (ekzotermik) oldugunu
pozitif omast durumunda ise tepkimenin 1sialan (endotermik) oldugunu
gostermektedir. Ayrica entalpi (AH) degerleri adsorpsiyonun tipi hakkinda da bilgi
verir. Entalpi degeri 2.1-20.9 kj/mol arasinda ise fiziksel adsorpsiyon, entalpi degeri
20.9-418.4 kj/mol araliginda ise kimyasal adsorpsiyon meydana gelmektedir. AS°
(Standart entropi): Tepkimedeki diizensizligin gostergesidir. Dolayisiyla diizensizlik
arttikca entropi artacak, diizensizlik azaldik¢a ise entropi azalacaktir. Genellikle
¢Ozeltide ¢ozlinmiis halde bulunan molekiiller entropilerini diisiirerek diizensiz sivi
fazdan diizenli kat1 faza gecmek dolayisiyla da kati yiizeye birikerek adsorbe olmak
isterler. Adsorpsiyon proseslerinin ¢ogunda entropi degisimleri negatif c¢ikmakta,
yani adsorpsiyon sonucunda diizensizlik azalmaktadir. AG® (Standart enerji):
Standart entalpi ve entropinin birlikte olusturdugu durumu karakterize eder. AG°<0
ise tepkime kendiliginden belirtilen yonde olusacak, AG® > 0 ise tepkimenin tersi

kendiliginden belirtilen yonde yiiriiyecektir.
3.2.7 Aktivasyon enerjisi

Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (k2) sicakligin bir fonksiyonu olarak
Arrhenius denkleminde kullanildiginda, adsorpsiyon olayina iligskin aktivasyon

enerjisi esitlik 3.15°de verilmektedir:
—Ea
k2 = A. epr (315)
A; Arrhenius faktorii, R evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol K), T mutlak sicaklik (K) ve

Ea ise adsorpsiyon olayina iliskin aktivasyon enerjisidir. Arrhenius denkleminin

dogrusal sekli esitlik 3.16’da verilmistir.
k2 =inA -2 (3.16)

R.T

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigli, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusu ile
ilgili bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda, dengeye cabuk ulasilir ve olay tersinirdir,
clinkii adsorplayici ve adsorplanan arasindaki kuvvetler zayif ve bdylece
adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) diisiiktiir (<8.4
kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyon ise daha spesifik bir olaydir ve adsorplayici-

adsorplanan arasindaki etkilesimler/baglar daha kuvvetlidir, bundan dolay1 kimyasal
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adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi yiiksektir ve genellikle kimyasal tepkime 1sis1
derecesindedir (8.4-83.7 kJ/mol). Ayrica aktivasyon enerjisinin biiyiikligi sicakliga
bagli olarak degisir. Aktivasyon enerjisi genellikle pozitif bir deger olarak ¢ikar,
ancak bazi durumlarda negatif bir de§er bulundugu olmustur. Negatif aktivasyon
enerjisi adsorbentin {izerinde bir enerji bariyeri olmadigin1 ve ekzotermik bir proses

oldugunu gosterir (Kobiraj ve dig., 2012).
3.2.8 Adsorpsiyon kolonlari

Genellikle atik su aritiminda sabit yatakli adsorpsiyon kolonlar1 kullanilir (Sekil 3.8).
Ciinkii  kesikli sistemdeki gibi adsorbent ayirma islemi yoktur, daha etkili
adsorpsiyon yapilir ve isletme esnekligi vardir. Sabit yatakli bir adsorpsiyon kolonu
sabit duruma ulagsmayan bir sistem olarak diisiiniilebilir. Yani, kolondan gegen su
miktar1 arttikca adsorbent de gittikce artan oranda uzaklagmaktadir. Baslangicta
kontamine su (Co) kolondan gegerken hemen {ist tabakada adsorpsiyon olur ve ¢ikan
suyun kontaminasyon konsantrasyonu daha diisiik olur (Cb). Suyun kolondan
gecemeye devam etmesiyle, adsorpsiyon tabakasi asagiya dogru hareket eder. Bu
tabaka, kolonun dibine yaklasirken, ¢ikis konsantrasyonu artar (C). Maksimum c¢ikis
konsantrasyonuna ulasilmadan hemen 6nce konsantrasyon artis1 aniden artar. Bu
noktaya “’kirilma noktas1” denir. Adsorpsiyon tabakasi, kolonun alt tarafina dogru
ilerlerken, ¢ikis konsantrasyonu giris konsantrasyonuna esitleninceye kadar artmaya
devam eder (Worch, 2012). Kirilma noktasi zamani (z); yatak yliksekligi (Ht)
azaldikca azalir, adsorbentin tane biiyiikliigii arttikca azalir akis hiz1 arttik¢a azalir,

giris konsantrasyonu arttik¢a azalir.
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Sekil 3.8 : Adsorpsiyon kolonu.
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3.2.9 Desorpsiyon ve rejenerasyon

Atik sularin temizlenmesinde adsorpsiyon yontemi uygulamasinda ekonomik agidan
adsorbentin yiizeyindeki metallerin temizlenmesi/ desorpsiyonu ve yeniden birkag
defa daha adsorbentin kullanilmasi istenen bir durumdur. Adsorbentin desorpsiyonu
ve rejenerasyonu Ozel Onem gerektiren bir durumdur ve cesitli metodlar
uygulanmaktadir. Adsorplanmis metalin desorpsiyonu, metalin adsorplanma
derecesine, ne kadar desorpsiyon uygulanacagina baglidir. Genellikle katyonik
metallerin desorpsiyonu asidik yikama ile gerceklestirilir. Adsorbentlerin metal
adsorpsiyonunda gosterdikleri secicilik desorpsiyonda da 6nem arz etmektedir. Bazi
metaller kolaylikla desorbe olurken, bazilarinin desorpsiyonunu i¢in 6zen gostermek
gerekebilir ki bu durum da selektif ayrilmasi istenen metallerin ayrimini

arttirmaktadir (Volesky, 2003).
3.2.10 Adsorpsiyon yonteminin uygulamalari

Adsorpsiyon ¢esitli amagclarla farkli alanlarda kullanilmaktadir. Adsorpsiyon

prosesine ait bazi uygulamalar agsagida verilmistir:

e Siyaniirlii ¢ozeltilerden degerli metal kazanimi

e Flotasyon islemlerinde reaktiflerin mineral yiizeylerine se¢imli adsorpsiyonu

e Sularda istenmeyen koku ve tatlarin giderilmesi

¢ Diisiik seviyelerde bulunan zararli bilesiklerin sudan uzaklastiriimasi

e Sulardan deterjan kalintilarinin uzaklastiriimasi

e Genellikle endiistriyel atik sularda var olan kalici organik maddelerin
giderilmesi

e Arntma tesislerinde girisim meydana getiren bazi pestisitlerin aritilmadan
tesisten ¢ikmamasi, alict sulara gitmemesi amaciyla yapilan ii¢ilinciil aritma
islemleri

e TOC (toplam organik karbon) ve klor miktarinin azaltilmasi islemleri

e Gazlarn gazlardan ayrilmasi

e Bubharlarin gazlardan ayrilmasi

e Sivilarda ¢oziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi

e Tipta sivilarda ¢oziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi

e Fraksiyonlama islemleri

54



Li¢ islemlerinde adsorpsiyon yonteminde o&zellikle aktif karbon c¢okca tercih
edilmektedir. Altinin kazanimi i¢in li¢ islemlerinin ¢esitli asamalarinda (esnasinda
veya sonrasinda) adsorpsiyon ydntemine basvurulmaktadir. Yigin liginden sonra
yapilan adsorpsiyon islemine kolonda karbon (Carbon in Column, CIC) denmektedir.
Karistirma li¢i sonrasinda yapilan adsorpsiyon islemi ise piilpte karbon (Carbon in
Pulp — CIP) ve li¢ esnasinda yapilan lige ise ligte karbon (Carbon in Leach — CIL )

denmektedir.

3.3 Yaygin Kullanilan Adsorbentler

Adsorpsiyon igsleminde ¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir ve bunlarin arasinda
en c¢ok bilineni aktif karbondur, atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan
adsorbenttir. Aktif karbon piyasada 1 tonu 1000$ civarinda olup, boyutuna ve
ozelliklerine gore fiyati degiskenlik gostermektedir. Aktif karbonun her sektor
tarafindan ekonomik bulunmamasindan dolay1 aktif karbon yerine alternatif
olabilecek dogal malzemelerden, tarimsal ya da endiistriyel atiklardan adsorbentler
tiretilmistir. Bu adsorbentler diisiik maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimleri ve
yiiksek metal baglama kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle dikkat cekmektedirler.

Sekil 3.9°da diisiik maliyetli baz1 adsorbentler siniflandirilmistir.

Agir metal gideriminde iistiin metal baglama kapasiteli, dogal bir adsorbent olan
kitosan ¢ok kullanilmaktadir. Kitosan, Asya iilkeleri olan Tayland, Japonya ve
Cin’de karides, yenge¢ gibi bazi deniz {iriinlerinin atiklarindan elde edilmektedir. Bu
tir atiklar bol miktarda bulundugundan kitosan diisiik maliyetlidir (Rorrer ve Way,
2002). Dogal zeolitlere duyulan ilgi, iyon degistirme kapasitelerinin yiiksekligi gibi
onemli ozellikleri nedeniyle artmaktadir. ingiltere, Iran, Italya, Meksika, Urdiin ve
Yunanistan gibi bir¢ok iilkede genis zeolit kaynaklar1 vardir. Bu bolgelerde bulunan
endistrilerin agir metallerle kirlenmis atiksularmi diisiik maliyetli zeolit ile
giderebilme olanaklar1 vardir (Grant ve dig. 1987). Adsorpsiyon yontemiyle atiksu
ariiminda onemli yere sahip olan dogal adsorbentlerden bir tanesi de kildir.
Zeolitlere benzer sekilde toprakta bulunan kil, énemli inorganik bilesiklerdendir.
Adsorpsiyonu, genis yiizey alanlarindan ve iyon degistirme kapasitelerinden
kaynaklanir. Kil mineralleri yapisindaki negatif ylik sayesinde metal iyonlarini ¢eker
(Virta, 2002). Sepiyolit de sulardan agir metalleri uzaklastirmada kullanilan bir
minerallerdendir (Celik ve Kara, 2003). Meyve ve cerezlerin kabuk, ¢ekirdek ve
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govdesi, talag, misir kocani, aycicegi sapi, saman, narenciye kabuklar1 (Aydin ve
dig., 2014) ve posalari, piring kabugu kiilii (Taspinar ve dig., 2014) gibi tarimsal

atiklar da atiksu aritiminda kullanilmaktadirlar.

Diigiik Maliyetli

Adsorbentler

Tarimsal atiklar/Yan
urinler

Endiistriyel

2.3 I EDZ s Atiklar/Yan iirlinler

é ™
Meyve ve

Tahta cerezlerin kabuk, -

Komiir cekirdek ve Ugucu Ki

Turba govdesi Yiiksek Firin

Ciirufu
Kitin/Kitosan Talas for Kisnesi

Killer Misir Kogani Seker Kiispesi

Dogal Zeolitler Aygigegi sapi Kirmizi Camur
Saman

Sekil 3.9 : Secilmis baz1 diisiik maliyetli adsorbentler.

Diisiik maliyetleri ile adsorpsiyon isleminde dikkat c¢eken endiistriyel atiklar
genellikle cesitli sanayi dallarinda yan iiriin ya da atik (tailing) olarak olusurlar.
Endiistriyel atiklarin degisik alanlarda tekrar kullanilarak ¢evreye verdikleri zararin
en aza indirilmesi, son yillarda aragtirmacilarin ilgilendigi 6nemli bir ¢aligma konusu
olmustur. Bu atik maddelerin endiistride hammadde olarak kullanimi hem g¢evre
kirliligini azaltacak, hem de enerji verimliligi saglayacaktir (Yurtseven ve dig.,

2013).

3.4 Modifikasyon

Endiistriyel atiklarin dogrudan kullaniminda ortaya ¢ikan bazi handikaplar modifiye
edilmesi ile asilabilmekte veya kapasiteleri arttirilabilmektedir. Ornek olarak kirmizi
camur kullaniminda ortaya geri salinan yiiksek alkali oranmi diisiirmek igin,
oncesinde asitle distile su ile veya deniz suyu ile yikama, demir siilfat veya
aliminyum stilfat ile muamele etme, ya da c¢esitli katkilar vasitasiyla termal

proseslerden gecirme yapilmaktadir (Altundogan ve dig., 2002; Fuhrman, 2004).
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Adsorbentlerin  modifikasyonunda ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bunlar
genellikle bir veya birka¢ maddenin karistirilmasi ve/veya bu karisimlarin termal
proseslerden gegirilmesine dayanmaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda 6zellikle
kirmizi ¢camur ve ucucu kiiliin modifikasyonu iizerinde durulmus, birka¢ prosediir
ortaya atilmistir. Bunlardan Zhu ve dig. (2007) yapmis oldugu caligmada kirmizi
camur ve ucucu kiil ile beraber katki maddeleri ilave edilerek pelet yapilmis, daha
sonra termal prosesten gecirilmistir. Sekil 3.10°da modifikasyon prosediirii
gorilmektedir (Zhu ve dig., 2007). Yapilan bu ¢alismada graniiler kirmizi ¢amura
kadmiyum adsorpsiyonu c¢alisilmig, neticede bu adsorbentin dort kez yeniden

kullanilabilecegi belirlenmistir.

Pengthamkeerati ve dig. (2008) yapmis oldugu c¢alismada ugucu kiil HCI ve NaOH
ile aktive edilmeye calisilmis ve fosfat gideriminde etkisi arastirilmistir. Sonug
olarak HCI ile aktive edilen ugucu kiillerin yiizey alaninin daha biiyiik oldugu, ancak
NaOH ile modifiye edilen ugucu kiillerde XRD analizine gore zeolit gelisimi
goriilmiistiir. NaOH ile muamele edilen ugucu kiillerin ve daha fazka fosfat

adsorplayabildigi bulunmustur.

Yapilan bir diger modifikasyon ¢alismasinda ise (Zhang ve dig., 2011) kirmizi camur
ile gang komiir beraber peletlenerek termal prosesten gecirilerek bir kompozit elde

edilmistir (Sekil 3.11). Ancak bu peletin adsorpsiyon 6zellikleri ortaya konmamustir.

Literatiirde adsorbentlerin aktiflestirilmesi i¢in genellikle termal proses uygulamasi
sitkca bahsedilmektedir. Termal proseslerde oOncelikle yiiksek sicaklik firmlar
kullanilsa da son zamanlar mikrodalga ile 1sitma oldukc¢a popiiler olmaya baslamistir.
Yapilan bir ¢ok c¢aligmada mikrodalga ile 1sitma ydnteminin konvensiyonel
yontemlere gore proses siiresini kisalttigi, dikkat ¢ekici bicimde yiiksek kaliteli bir
adsorbent iiretimi sagladigi belirtilmistir (Foo ve Hameed, 2012). Mikrodalga 1sitma
ile modifikasyon bioadsorbent iiretiminde de kullanilmaktadir (Liao ve dig., 2012;
Gupta ve dig., 2013). Calismada sulardan boya gideriminde bambulardan elde edilen
mikrodalga ile muamele edilen aktif karbon kullanilmis, sonug olarak mikrodalga ile
modifiye edilen adsorbentin daha biiyiik por ¢apina ve hidrofobisiteye sahip oldugu

bulunmustur.
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Sekil 3.10 : Kirmiz1 ¢gamurun modifikasyon prosediirii-1.
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Sekil 3.11 : Kirmiz1 ¢gamurun modifikasyon prosediirii-2.
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3.5 Nanoadsorbent Uretimi

Atik sularin temizlenmesinde g¢esitli yontemler kullanilmakta olup, bunlardan
adsorpsiyon konusu ekonomik acidan avantajli olmasi ve kullanilabilecek malzeme
yelpazesinin  genisliginden dolayr olduk¢a 1ilgi c¢ekmektedir. Adsorpsiyon
calismalarinda en ¢ok kullanilan malzeme giliniimiize kadar, aktif karbon olmustur.
Aktif karbondan bagka organik ve inorganik esasli birgok malzemenin adsorpsiyon
kabiliyeti incelenmistir. Son yillarda adsorpsiyonda nano malzemeler dikkat ¢eken
bir diger konudur. Nanomalzemeler olarak, nano killer ve karbon nanotiipler
konusunda bir¢ok ¢alismaya rastlamak miimkiindiir (Guldi ve Martin, 2010; Duman,
2012). Ferromanyetik nano adsorbanlar ise hem manyetik 6zelliklerinden dolay1 hem
de yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir (Simsek ve dig.,
2012).

Nanomalzemeler son yillarda olduk¢a fazla ilgi gérmektedir. Nano boyutlu metal
malzemeler, nano boyutta tane biiyiikliigiine ve yapisina sahip malzemelerdir.
Genelde tanecik biiyiikliigii 1-100 nm arasindadir. Sentetik veya dogal kaynakli bir
makromolekiilden meydana gelirler. Nanopartikiil ve nanokristal malzemelerin sahip
olduklart degisik ozelliklerden dolayr yaygin kullanim alanina sahiptir ve cesitli
fonksiyonlar kazandirabilmeleri de bir baska 6zelligi olarak kabul edilmektedir. Son
zamanlarda yapilan arastirmalar, bu malzemelerin 6zelliklerinin ¢ogunlukla tanecik
boyutuna bagli oldugunu gdstermistir. Dahasi, nano malzemelerin yapis1 sayesinde
kaplandiklar1 adsorbanlarin da fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde 6nemli degisimlere
sebep olmaktadir. Ornegin, manyetik adsorbanin yiizeyinde tepkimeye girme
kabiliyeti, katalitik yetenegi ve mekanik dayanikliligi arttirabilir. Bunun yani sira,
genis 0zgiil yiizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle nano tanecikler, makro boyutta
yiizeyler gibi diisliniilebilir. Giiniimiizde nanoteknoloji kimyadan fizige, malzeme
biliminden biyoteknolojiye, kontrollii ila¢ salinimindan, gida sektdriinden elektronige
kadar bircok alanda esi benzeri olmayan 6zellikteki yeni malzemelerin iiretiminde
s0z sahibi olmustur ve hayatimizdaki 6nemi giderek artmaktadir (Naseri ve dig.,

2011).

Manyetik nanopartikiiller, yliksek yiizey alanlarina sahiptirler ve herhangi bir
yardimc1 adsorplayict malzemenin kullanimina gerek duyulmadan kimyasallarla

kolaylikla etkilesebilirler. Bu yiizden suyun iyilestirilmesi dahil olmak iizere farkl
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kimyasal ayirma uygulamalarinda kullanilir. Ayn1 zamanda manyetik nanopartikiiller
yiizeylerinin kaplanmasiyla ya da farkli yontemlerle fonksiyonellestirilebilirler. Bu
amacla manyetik Ozellik tasiyan manyetit (Fe;O4), hematit (Fe;Os), kobalt (Co),
nikel (Ni) gibi) inorganik maddeler ile yiiklii sentetik (polistiren, polivinilalkol,
poliakrilamit, poliakrilik asit gibi) ve dogal (kitosan, aljinat, dekstran gibi) polimerik
partikiiller iiretilmekte ve bunlar ticari olarak bulunabilmektedir. Adsorpsiyon iglemi
gergeklestikten sonra bir miknatis yardimiyla veya manyetik alanin uygulanmasiyla
manyetik nanopartikiiller sudan kolaylikla ayrilabilirler ve tekrar tekrar
kullanilabilirler. Manyetik nanopartikiiller suda dagilmis bir sekilde bulunabilirken
kil, polimer veya diger destek malzemelerine gomiilii olarak da bulunabilirler. Suda
dagilmis haldeyken hedef kirleticiye baglandiktan sonra manyetik ayirmayla
kolaylikla geri kazamilirlar. Hedef kirleticiyi iceren su akisi esnasinda manyetik

partikiillerin gémiilii oldugu filtrelerde bu kirleticiler tutulur (Naseri ve dig., 2011).

Demir-esasli nano malzemeler, ¢evresel uygulamalarda nano boyutlari, tepkimeye
yatkinliklar1 sayesinde kirlenmis toprak ve yeralti suyunun aritilmasi, se¢imli olarak
metallerin giderilebilmesi, aritma hizinin yiiksek olmasi, rejenerasyonunun kolay
olmas1 gibi Ozellikleriyle hem diger yontemlere ve hem de bilinen diger
adsorbantlara karst onemli bir ustiinlilk saglar. Ferromanyetik nanopartikiillerin
kullanim alanlar1 her gecen giin cesitlenerek artmaktadir. Genel formiili MFe,;O4
olan spinel ferritler, bircok uygulama i¢in kullanilan kimyasal ve termal olarak
kararli manyetik malzemelerdir. Bu nanopartikiillerin, manyetik 06zelliklerinden
yararlanilarak ¢esitli manyetik goriintiileme sistemleri, tip, elektronik aletler ve bilgi
depolama aletleri gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica cesitli toksik
maddelerin gideriminde ve atik sulardan agir metal gideriminde adsorbent olarak,

kimyasal sensorlerin yapiminda da kullanilmaktadir. (Naseri ve dig., 2011).

Bu kisimda Tiirkiye’de nano malzemeler ile yapilan bazi adsorpsiyon ¢alismalarina
yer verilmistir. Akin ve dig., yapmis oldugu ¢alismada (2012) dogal bir polimer olan
kitosan kullanilarak silispansiyon c¢apraz baglama yontemi ile Fes;Os-kitosan
nanopargaciklarin sentezi ve pargaciklarin karakterizasyonu yapilmistir. Sentez
sirasinda kullanilan Fe;Oy4 ile kitosan tanelere manyetik 6zellik kazandirilmistir.
Sonraki asamada ise, sentezlenen bu nanopargaciklarin ilag adsorplama ve salim

Ozellikleri incelenmistir. Bu amagla model ilag olarak Bromtimol Mavisi
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kullanilmistir. Bromtimol mavisinin nanopartikiillere adsorpsiyonuna etki eden
parametreler (adsorbent miktari, baslangic Bromtimol Mavisi derisimi, pH vb.)

incelenmistir.

Duman’mn yapmis oldugu yiiksek lisans calismasinda (2012), dogal olarak elde
edilen ve ekonomik bir materyal olan nano- montmorillonit kilinin, sulu ¢ozeltilerden
kursun ve ¢inko metal iyonlarini adsorplama oOzelligi karakterize edilmistir. Nano
maghemitler iizerine yapilan bir diger Cek-Tiirk ortak arastirmasinda nadir
elementlerin ve besinlerin (nutrient) adsorpsiyonu calisilmistir (Martinize-Fernandez
ve dig., 2014). Caliskan ve dig. (2013) yapmis oldugu c¢alismada TiO,
nanopartikiillerin hidrotermal hidroliz yontemi ile sentezi ve teraftalik asidin
(CsHgO4) adsorpsiyonu calisilmistir. Simsek ve dig. (2012) yapmis oldugu
arastirmada ise, Manisa/Gordes yoOresine ait bulunan klinoptiolit Fe(Il) ve Fe(III)
nanopartikiilleri ile modifiye edilmistir. Modifiye edilen zeolit numunelerinin Cu(II)
ve Pb(Il) giderim kapasiteleri kesikli sistemde pH 5’te incelenmistir. Numunelerin bu

agir metal iyonlarina kars1 segicilikleri Pb(II) > Cu(Il) olarak belirlenmistir.

Yapilan bu incelemeler neticesinde endiistriyel atiklardan dogrudan manyetik
nanopartikiil tiretimi konusunda tiirk arastirmacilar tarafindan ¢ok fazla bir ¢alisiima
olmadig1 anlagilmistir. Bu tez ¢alismasinda iiretilecek olan manyetik nanopartikiiller
bu anlamda atik kaynaklarin kullanilarak nanopartikiiller iiretilmesi konusunda bir

yenilik getirecektir.
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4. MALZEME VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda ilk asamada atik sulardan metal iyonlarin1 uzaklagtirmak igin
farkli mineral kaynakli atik malzemeler kullanilarak temel adsorpsiyon ¢aligmalarini
yapilmistir. Ikinci asamada ise kullanilan atik malzemelerden hibrit adsorbent ve
nanoadsorbent liretimleri gerceklestirilmistir. Deneyler hem sentetik hem de gergek
sular iizerinde yiiritilmiistir. Asagidaki bolimlerde kullanilan malzemeler ve

deneyler ve analizlere ait yontemler anlatilmaktadir.

4.1 Malzeme

Bu arastirmada kullanilan kat1 atiklar, gergek atik sular ve calisma boyunca

kullanilan malzemeler asagida anlatilmaktadir.
4.1.1 Kat1 atiklar

Calisma kapsaminda kullanilan kat1 atiklar kirmizi ¢amur, ugucu kiil, komiir yitkama
atiklari, bor zenginlestirme atiklari, mermer tozu atiklari, flotasyon tesisi piritli

atiklari, pirit kiilii ve atik pillerdir.

Kirmizi Camur numunesi Cengiz Insaat Konya Seydisehir Aliiminyum {iretim
tesisinden Bayer prosesi neticesinde ortaya ¢ikan altinct yikayicinin altindan kirmizi
camur barajina gonderilmeden alinarak kurutulmus olan numunedir. Numune
yaklasik 30 kg’dir. Numunenin orijinal haldeki nemi %1’in altindadir. Numunenin
boyut analizi Sekil 4.1°de verilmektedir. Malzemenin dgy boyutu 0.011 mm, dso
boyutu ise 0.003 mm’dir. Deneylerde kirmizi c¢amur orijinal boyutunda

kullanilmistir.

Kirmizi ¢amurun kimyasal analizi Cizelge 4.1’de verilmistir. Buna gore kirmizi
camur numunesi yogunluklu olarak demir oksit ve aliiminyum oksitten olugsmakla
beraber, silikat ve karbonatlar i¢ermektedir. Kirmizi1 ¢amurda kazanilabilir nitelikte
degerli mineraller de bulunmaktadir, bunlar %5.71 igerikli TiO,, %37.65 Fe,03, 110
ppm La, 93 ppm Sc, 20 ppm Ga, 80 ppm Th’dur. Ayrica bilesiminde bulunan 108
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ppm As, 172 ppm Pb, 28 ppm Cu ve 24 ppm Zn adsorpsiyon deneylerinde ortama

yayilmalar1 s6z konusu olabileceginden 6nemlidir.
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Sekil 4.1 : Kirmiz1 gamurun boyut analizi.

Cizelge 4.1 : Kirmizi camurun kimyasal analizi.

Bilesik  Igerigi (%) | Element Icerigi (ppm)
BaO <0.01 As 108
CaO 1.37 Ba 120
Cr, 03 0.11 Cd <0.5
Fe,0; 37.65 Co 42
K,0 0.32 Cu 28
MgO 0.37 Ga 20
MnO 0.02 La 110
Na,O 9.77 Mo 26
P,0s 0.03 Ni 504
SO; 0.31 Pb 172
SiO, 15.77 Sb 5
SrO <0.01 Sc 93
TiO, 5.71 Sr 37
Toplam 97.5 Th 80
KK 5.72 Zn 24

Ucucu Kiil numunesi Soma Elektrik Uretim ve Ticaret A.S (SEAS) termik
santralinden temin edilmistir. Numune elektrostatik filtreden alinmis olup yaklasik
15 kg’dir. Numunenin orijinal haldeki nemi %]1’in altindadir ve boyut analizi Sekil

4.2°deki gibidir. Malzemenin dgy boyutu 0.011 mm, dsp boyutu ise 0.004 mm’dir.
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Deneylerde ugucu kiil orijinal boyutunda kullanilmigtir. Kimyasal analizi Cizelge
4.2°de verilmektedir. Buna gore ucgucu kiil agirlikli olarak silikat, aluminyum oksit
ve kalsiyum oksitlerden olusmaktadir. igerisinde 30 ppm U, 20 ppm Th, 246 ppm V
ve 399 ppm Sr bulunmaktadir. Adsorpsiyon deneylerinde ortama yayilimi agisindan
5.7 ppm Cd, 113 ppm Cr, 68 ppm Cu, 128 ppm Pb ve 717 ppm As igeriginin takip

edilmesi gerekmektedir.
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Sekil 4.2 : Ugucu kiiliin boyut analizi.

Cizelge 4.2 : Ucucu kiiliin kimyasal analizi.

Bilesik Tgerigi (%) | Element Igerigi (ppm)
Al,O3 19.71 As 717
BaO 0.10 Ba 750
CaO 233 Cd 5.7
Cr05 0.02 Co 17
Fe, 03 4.04 Cr 113
K,O 2.24 Cu 68
MgO 1.82 Ga 50
MnO 0.05 La 40
Na,O 0.56 Ni 62
P,0Os 0.25 P 1090
SO; 6.09 Pb 128
SiO, 393 Sc 12
SrO 0.05 Sr 399
TiO, 0.58 Th 20
C 0.15 \% 246
Toplam 99.00 U 30
KK 0.48 Zn 310
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Soma termik santrali ugucu kiilii, reaktif kire¢ miktarinin %10’un iizerinde olmasi
(%23.3) nedeniyle TS EN 197-1’de gore W simifi (kalkersi ucucu kiil) kapsamina
girmektedir. Ayrica standartta reaktif silis i¢in istenilen >%25 kosulunu da (%39.3)
saglamaktadir. Buna gore TS EN 197-1 standardina tamamen uymaktadir. ASTM C-
618 standardina gore, SiO,+Al,O3+Fe,O3 miktarinin %50’nin iizerinde (%63.05)
olmasi ve CaO miktarinin %10’u gecmesi (%23.3) nedeniyle, C sinift (yiiksek
kirecli) ugucu kiil sinifina girmektedir. Bu tiir ugucu kiiller puzzolanik 6zelliginin

yani sira baglayici 6zellik de gosterirler.

Komiir yikama atiklar1 Zonguldak bolgesindeki Deka firmasina ait komiir
lavvarinda yikanmakta olan komiiriin 0.2 mm alti boyutundaki malzemedir. +1 mm
komiirler agir ortam ayiricilariyla yikanirken -1 mm malzeme agir ortam ayirmasina
girmeden siklon vasitasiyla 0.2 mm boyutundan ayrilmaktadir. Siklon iist akimi (-0.2
mm) dogrudan tikinere gonderilip ¢oktiiriilmektedir. Deneylerde tikinere gonderilen
bitimli kémiir slami kullanilmigtir. Numune %42 piilpte kati oranindadir,
deneylerde kurutulduktan sonra kullanilmistir. Bu numuneye yapilan elek analizine
gore dgo boyutunun 0.12 mm, dso boyutunun ise 0.038 mm oldugu saptanmustir. Sekil

4.3°de elekalti egrisi verilmektedir. Deneylerde komiir atiklart orijinal boyutunda

kullanilmistir.
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Sekil 4.3 : Komiir yikama atiklarinin boyut analizi.

Komiir yikama atigi numunesinin farkli boyutlarda kiil igerikleri Cizelge 4.3’de

verilmistir, buna gore boyut kiigiildiikce kiil icerigi artmaktadir. Komiir yikama
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atigmin toplam kiil igerigi %42.4’dir. Malzemenin %50’sini olugturan 0.038 mm
boyut altinda kiil igerigi %64.48’dir. Bu da komiir numunesindeki kiil yapici
maddelerden kil grubunun bu boyutta toplandigimi gostermektedir. Komiir
numunesinin kuru bazda iist kalorifik degeri 4200 kcal, ugucu madde miktar1
%20.23, sabit karbon miktar1 %49.83 olarak bulunmustur. Numunenin kimyasal
analizi Cizelge 4.4’de verilmistir. Buna gore komiir yikama atig1 agirlikli olarak

karbon igerikli malzeme (komiir), silikat ve alliminyum oksitlerden olusmaktadir.

Cizelge 4.3 : Komiir yikama atiklarinin boyuta gore kiil dagilimi.

Boyut, mm Kiil Miktari, %

-0.1 54.46
-0.075 58.84
-0.063 61.20
-0.053 62.73
-0.045 63.27
-0.038 64.48

Cizelge 4.4 : Komiir yikama atiklarinin kimyasal analizi.

Bilesik  igerigi (%) | Element Icerigi (ppm)
Al,O3 10.86 As 3
BaO 0.04 Ba 410
CaO 0.66 Cd <0.5
Cr,0; <0.01 Co 8
F6203 1.37 Cr 15
K,O 1.74 Cu 38
MgO 0.89 Ga <10
MnO 0.02 La <10
Na,O 0.07 Mn 212
P,0s 0.04 Ni 24
SO3 0.07 P 120
SiO, 23.05 Pb 25
SrO <0.01 Sr 55
TiO, 0.46 Th <20
C 49.83 A% 18
Toplam 96.05 U <10
KK 56.77 /n 44

Mermer tozu atig1 numunesi Tekmar Mermer ve Maden Isletmeleri Uretim Thracat
ve Tic. A.S’ye ait Mugla Yatagan Kavaklidere mermer iiretim ocaklarindan iiretim
esnasinda ortaya ¢ikan atik toz numunelerdir. Bu ocakta yilda 20-30 ton toz
boyutunda atik toz boyutunda mermer ortaya ¢ikmaktadir. Sirketin diger ocaklarinda
da benzer durum s6z konusudur. Mevcut durumda bu atiklarin degerlendirilmesi i¢in

herhangi bir faaliyet bulunmamaktadir. Alinan numune yaklasik 40 kg’dir.
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Numunenin orijinal haldeki nemi %]1.3’tiir ve boyut analizi Sekil 4.6’daki gibidir.
Malzemenin dgy boyutu 0.85 mm dsp boyutu ise 0.4 mm’dir. Deneylerde 6giitiilmiis
mermer tozu atig1 kullanilmis olup, 6giitiildiikten sonra numunenin dgy boyutu 0.030

mm, dso boyutu ise 0.011 mm olarak belirlenmistir. Deneylerde 6giitiilmiis mermer

tozu kullanilmistir.
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Sekil 4.4 : Mermer atiklarinin boyut analizi.

Mermer toz atig1 numunesinin kimyasal analizi Cizelge 4.5’de verilmistir. Buna gore
mermer atig1r yiikksek oranda CaCO; ve az miktarda MgCOs’tan olugmaktadir.
Yiiksek kizdirma kayb1 buradaki karbonat yapisini isaret etmektedir.

Cizelge 4.5 : Mermer atiklarinin kimyasal analizi.

Bilesik Icerigi (%)

Al O4 0.02
BaO 0.02
CaO 54.90
Cr,05 <0.01
Fe203 0.1
K,O <0.01
MgO 0.65
MnO <0.01
Na,O <0.01
P,0s 0.01
SO; 0.02
Si0, 0.17
SrO 0.01
Ti0O, 0.01
Toplam 98.17
KK 42.26
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Bor zenginlestirme atiklar1 Eti Bor Bigadic Isletmesinden proses sonucu atik olarak
biriktirilen numuneden temin edilmistir. Tesiste yapilan zenginlestirme; cevheri
yikama dagitma islemine tabii tutarak kil minerallerinden ayirma ve simiflandirma
isleminden ibarettir. Elle ayiklama, tamburla aktarma, boyuta gore siniflandirma ile
zenginlestirme yapilmaktadir. Tesise beslenen ortalama tiivenan cevher tendrii %30—
32 B,0Os3 olup, artik {iriin ise %16 B,0; icermektedir (Sahinkaya-Ugbeyiyiay, 2010).
Temin edilen numune yaklasik 14 kg’dir. Numunenin orijinal haldeki nemi
%30.6’dir. Orjinal ve O6giitiilmiis bor zenginlestirme atiklarinin elek analizi Sekil
4.5°de verilmektedir. Buna gore orijinal haldeki dgy boyutu 0.40 mm, dsy boyutu ise
0.12 mm’dir. Deneylerde kullanilmak {izere 6giitiillen numunenin dgy boyutu 0.026

mm, dso boyutu ise 0.008 mm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5 : Bor zenginlestirme atiklarinin boyut analizi.

Bor zenginlestirme atiklarinin kimyasal analizi Cizelge 4.6’da verilmistir. Yapilan
kimyasal analiz sonucuna gore bor zenginlestirme atiklart %19.77 B,0s3, %23.60
Ca0, %21.25 SiO, igermektedir. Numune alinan bdlgedeki bor zenginlestirme tesisi
agirlikli olarak kolemanit CaB3;O4(OH);.H,O islemesinden dolayr bu prosesin
atiginda da yiiksek miktarda kolemanit (yiiksek kalsiyum, diisilk sodyum igerigi)
bulunmaktadir. Yiiksek kizdirma kayb1 yapisindaki karbonat minerallerinin varligini
gostermektedir. Magnezyum ve  kalsiyum  karbonatlarin  da  bolgenin
cevherlesmesinde var oldugu bilinmektedir. Yapisinda goriilen bir diger element
arsenik, bolgenin jeolojisinde var oldugu bilinen realgar ve orpimentten
kaynaklanmaktadir. Ayrica analizde belirlenen yiiksek miktardaki lityum ve

stronsiyum da atiklardan kazanilmasi gereken 6nemli kaynaklardandir.
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Cizelge 4.6 : Bor zenginlestirme atiklarinin kimyasal analizi.

Bilesik  Igerigi (%) | Element Icerigi (ppm)
ALO3 0.75 Ag <0.5
B,0; 19.77 As 99
BaO 0.04 Ba 320
CaO 23.60 Bi 6
Fe, O3 0.30 Cr 9
K,0 0.16 Cu 5
MgO 8.85 Li 930
Na,O 0.37 Mn 156
P,0s 0.04 P 180
SO; 0.62 Pb 8
SiO, 21.25 Sr 7450
SrO 0.85 Th 20
TiO, 0.03 Ti 200
Toplam 98.21 A% 7
KK 22.36 Zn 28

Atik pirit numunesi Cengiz Holding Siirt Madenkdy Bakir tesisi atik havuzundan
temin edilmistir. Tesis akim semas1 basitge Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Tesise
gelen numune kirilldiktan sonra ogiitiiliir, 6glitmeden sonra dogrudan kalkopirit
flotasyonuna tabi tutulur. pH 11.5’da 3418A ve metil izobiitil karbinol (MIBC)
kullanilarak kalkopirit yiizdiiriildiikten sonra gang mineraller atik havuzuna desarj
edilir. Bu atik malzeme ¢ogunlukla pirit ve silikattan olugmakta, az miktarda bakir ve
cinko da icermektedir. Gelen numune kuru bazda yaklasik 18 kg’dir. Numunenin
orijjinal haldeki nemi %1’in altindadir ve elek analizi Sekil 4.7°deki gibidir.
Malzemenin orijinal haldeki dgp boyutu 0.110 mm, dsy boyutu ise 0.050 mm’dir.
Deneylerde kullanilmak tizere ogiitiildiikten sonra dgy boyutu 0.020 mm, dso boyutu

ise 0.006 mm’dir. Numunenin kimyasal analizi Cizelge 4.7 de verilmistir.

Ogiitme

|

Kalkopirit
Flotasyonu

l

Piritli Ank

pI=115 — =  Kalkopirit Konsantresi

Sekil 4.6 : Siirt Madenkdy basitlestirilmis tesis akim semasi.
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Sekil 4.7 : Pirit atiklarinin boyut analizi.

Buna gore, cogunlukla pirit, silikat ve aluminyum oksitlerden meydana gelen
numunede 1320 ppm Cu, 2420 ppm Zn, 713 ppm As, 393 ppm Pb bulunmaktadir ve
adsorpsiyon deneyleri esnasinda ortama yayilimi acisindan takip edilmesi

gerekmektedir.

Cizelge 4.7 : Pirit atiklarinin kimyasal analizi.

Bilesik Tgerigi (%) | Element Igerigi (ppm)
Al,O5 6.88 Ag 6.2
BaO 1.27 As 713
CaO 1.20 Ba 790
Cr,05 0.01 Cd 9.7
Fe 03 39.89 Co 289
K,O 0.52 Cu 1320
MgO 3.6 Ga 10
MnO 0.04 Mn 227
Na,O 0.65 Ni 22
P,Os5 0.18 Pb 393
SO; 17.75 Sb 37
Si0O, 17.56 Sc 8
SrO 0.03 Sr 82
TiO, 0.83 Th <20
Toplam  >110 \Y 90
KK 259 Zn 2420

Pirit kiilii numunesi Eti Bor Bandirma Siilfiirik Asit Fabrikasindan temin edilmistir.
Gelen numune kuru bazda yaklasik 18 kg’dir. Numunenin nem igerigi %7.1 olup,

orijinal haldeki elek analizi Sekil 4.8’deki gibidir. Malzemenin orijinal dgo boyutu
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0.090 mm, dso boyutu ise 0.055 mm’dir. Ogiitiildiikten sonra dg, boyutu 0.032 mm,
dsp boyutu ise 0.011 mm’dir. Numunenin kimyasal analizi Cizelge 4.8’de verilmistir.
Buna gore, yiiksek oranda demir oksit ve demir-siilfiir iceren numunede 553 ppm As,

4010 ppm Co, 6180 ppm Cu, 2800 ppm Zn bulunmaktadir.
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Sekil 4.8 : Pirit kiiliiniin boyut analizi.

Cizelge 4.8 : Pirit kiiliinlin kimyasal analizi.

Bilesik Igerigi (%) | Element Icerigi (ppm)
Al,O3 0.49 Ag 4.6
BaO 0.02 As 553
CaO 0.51 Ba 10
Cr05 0.01 Cd 5
Fe, 05 85.6 Co 4010
K,0O 0.04 Cu 6180
MgO 0.2 Ga 10
MnO 0.01 La <10
Na,O 0.04 Mo 30
P,0s5 0.01 Ni 33
SO; 25.8 Pb 160
Si0, 2.74 Sb 11
SrO <0.01 Sc 1
TiO, 0.06 Sr 2
Toplam >110 Th <20
KK 0.49 /n 2800

Atik piller: Atik piller bu c¢alismada sadece nanopartikiil iiretimi i¢in mangan
kaynagi olarak kullanilmistir. Atik pillerden kobalt, lityum ve nikel kazanimi igin
yapilan ¢aligmada yan iirlin olarak elde edilen Mn, atik pillerin 6giitiildiikten sonra,
li¢, ¢coktiirme, solvent ekstraksiyon isleminden sonra elde edilmektedir (Sekil 4.9).

Bu metal kazanim prosesinde organik faza alinan manganez, H,SO; ile siyrildiktan
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sonra, su fazmma alinmaktadir. Nanopartikiil iiretimi deneylerinde bu ¢ozelti
manganez kaynagi olarak kullanilmistir. Calismada manganezin siv1 faza alinmasina
kadar olan kismi1 Prof. Francesca Pagnanelli ve ekibi tarafindan Sapienza Roma
Universitesi endiistriyel kimya laboratuvarinda yapilmistir (Granata ve dig., 2012).
Atik pillerin genel kimyasal analizi ve deneylerde kullanilan Mn styirma ¢ozeltisinin

kimyasal analizi Cizelge 4.9°da verilmistir.

| Elektrodik Toz |

l

— | Lic Islemi | —>| Grafit |

—> | Saflastirma | —> | Fe ¢camuru |

Y

D2EHPA, | —> | Solvent Ekstrasiyon | — | Mn iceren organik
Kerosen (2 adim) faz
v
C —> | Solvent Ekstrasi . .
yanex, olvent Ekstrasiyon [ ——> Co igeren organik faz
Kerosen (1 adim)
Li, Niigeren su fazi

Sekil 4.9 : Atik pillerden selektif degerli metal kazanimi akim semas.

Cizelge 4.9 : Atik pillerin ve Mn s1yirma ¢ozeltisinin kimyasal analizi.

Atik piller Mn Siyirma Cozeltisi
Element Icerigi, mg/g Element Icerigi, g/L
Co 227 Co 0.15
Li 36.7 Li <0.001
Cu 12.4 Cu 0.11
Ni 61 Ni 0.02
Mn 58 Mn 1.45
Al 10.6 Al 0.32
Fe 20.0 Fe 0.02

4.1.2 Atik sular

Deneylerde sentetik ve gercek atik su numuneleri kullanilmistir. Sentetik sular bir
takim tuzlar kullanilarak hazirlanmistir. Kullanilan gercek atik su 6rnekleri ise farkl
karakterdeki sular1 temsil etmesi agisindan, asit maden drenaj suyu, bor

konsantratorii proses suyu ve krom banyosu atik suyu olarak secilmistir.
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4.1.2.1 Asit maden drenaj suyu

Asit Maden Drenaj su oOrnekleri Balikesir’in Balya ilgesindeki eski Fransiz
atiklarinin, yagmur ve dogal atmosferik kosullardan dolay1 dere suyuna karisip asit
maden drenaj sular1 olusturdugu sahadan 3 Temmuz 2015 giinii ii¢ farkli noktadan
numune alinmistir. Suyun durgun oldugu sazliklara yakin bolgelerde pH’sinin 4-5
arasinda, akiskan bolgelerde ise 2.5-4.5 arasinda degistigi gézlenmistir. Bu bolgenin
cesitli noktalarindan toplamda 5 litre 6rnek alinmis, sudaki metallerin tespiti i¢in
analize gonderilmistir. Suyun kimyasal analizi Cizelge 4.10°da verilmistir. Alinan su
orneginin pH’st 2.36, iletkenligi de 9.76 mS/cm olarak ol¢iilmiistiir. Bolge genel
olarak terk edilmis goriinlimdedir. Maden atiklariyla birlikte evsel atiklarin da
kontrolstiz bicimde yigilidir. Bu maden atiklar1 dogal atmosferik kosullar altinda
uzun siire bekletildigi i¢in asit maden drenajina neden olmus, ¢ok yakinindan gegen
dere nedeniyle de ¢evre agisindan zararli oldugu, canli hayatini riske attig
goriilmustir. Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12°de Ornek alinan yerlerin ve atik sularin

fotograflar1 yer almaktadir.

Cizelge 4.10 : Asit maden drenaj suyu kimyasal analizi.

Element lcerigi, ppm | Element  Igerigi, ppm
Al 24.03 Mg 8.57
As 0.74 Mn 173.76
Cd 2.17 Ni 0.35
Co 0.70 Pb 0.05
Cr 0.17 Rb 6.58
Cu 1.32 Sr 0.97
Fe 1352 U 11.90
Li 0.21 Zn 1423

Sekil 4.10 : Asit maden drenaj suyu 6rnek alma noktasi-1.
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Sekil 4.11 : Asit maden drenaj suyu 6rnek alma noktasi-2.

Sekil 4.12 : Asit maden drenaj suyu 6rnek alma noktasi-3.
4.1.2.2 Bor konsantratorii proses suyu

Bor konsantratérii proses suyu olarak isimlendirilen 6rnek atik su, Kiitahya’nin Emet
ilcesindeki Hisarctk ve Espey Bor konsantratorlerinden, atik barajinda
dinlendirildikten sonra tesise beslenen sudan 2013 yilinda alinmistir. Su 6rnegine ait
kimyasal analiz Cizelge 4.11°de yer almaktadir. Bu proses suyunun pH’st 8.51,
iletkenligi ise 2.23 mS/cm olarak belirlenmistir. Proses suyunun yiiksek bor
iceriginden 6tiirii tamponlayic1 6zelligi bulunmaktadir. Igeriginde bulunan yiiksek
kalsiyum-bor ve arsenik igerigi antropojenik kaynaklardan degil jeolojik
formasyondan, igerdigi kolemanitin (Ca;Bs0O;;.5H,0) realgar (AsS) ve orpiment
(As2S3) gibi minerallerden kaynaklanmaktadir. Su 6rneginin alindigi yer Sekil
4.13’de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.11 : Bor konsantratorii proses suyu kimyasal analizi.

Element Icerigi, ppm | Element Icerigi, ppm
As 81.66 Fe 0.19
Al 0.48 Mn 0.02
B 550.00 Ni 0.56
Ca 375.70 NO; 5.00
Cl 653.00 P 0.05
F 13.00 SO4 550.00
—4

Sekil 4.13 : ETI Bor konsantratérii atik baraji 6rnek alma noktast.
4.1.2.3 Krom banyosu atik suyu

Atik su numunesi Istanbul Galvanize Teknik Sanayi Bolgesindeki krom kaplama
yapan Sert Krom Tesisinden 24 Kasim 2015 giinii alinmistir. Krom kaplamasi
yapildiktan sonra kaplanmis yiizeylerin lizerindeki kalinti kromlarin ve asidin
yikanmasi1 gerekmektedir. Bunun i¢in ilk yikama direkt olarak krom kaplama
suyunun icerisinde (buharlasma nedeniyle kaybedilen suyu telafi etmek ve yiiksek
konsantrasyonlu siviyr kaybetmemek icin), diger yikamalar ise acikta yapilir. Cikan
kapl yiizeyler en az 5 defa yikanir ve yikama suyu yaklasik olarak orijinal banyonun
1/3000- 1/5000 oraninda krom igerigine sahiptir. Acikta yapilan yikamalar
neticesinde ortaya cikan asitli ve kromlu su direkt olarak Galvanize Sanayi
bolgesinin aritma tesisine gitmektedir. Ancak buradaki aritma tesisine tiim Galvanize
sanayiden ¢ikan atik sular (siyaniirlii, bazik, asidik, makine yag1 iceren tiim sular)

gitmektedir, tam bir aritim i¢in akim ayrimi veya yerinde biriktirme gerekmektedir.
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Bu tesiste yapilan yikamalar diizensiz/belirsiz oldugu ve bir atik su toplama
havuzu/teknesi olmadigi icin atik su numunesi direkt olarak krom banyosundan
alinmis 1/5000 oraninda (Oneri {izerine) seyreltilerek deneylerde kullanilmistir.
Seyreltilmis suyun analizi Cizelge 4.12°de proses esnasinda kaplama sivist ve
yikama sonrasi ise Sekil 4.14 ve 4.15’de goriilmektedir. Seyreltilmis atik suyun
pH’s1 6.88, iletkenligi ise 0.42 mS/cm olarak bulunmustur.

Cizelge 4.12 : Krom banyosu atik suyunun kimyasal analizi.

Element Igerigi, ppm | Element Igerigi, ppm
Al 0.20 Mg 532
As 0.29 Mn 0.03
Cr 58.92 Rb 0.60
Cu 0.07 Sr 0.39
Fe 3.71 Zn 1.11

Sekil 4.15 : Krom kaplamasi1 yapilmis (solda) ve yikanmis (sagda) yiizey.
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4.1.3 Sentetik sular

Deneylerde kullanilan sentetik sular, analitik safliktaki metal tuzlarindan Pb(NO3)s,,
Cu(S0y), Zn(S0O4), Cd(SOs), K,Cr,07, NazAsO,, NaCl, Na,SO4 (Merck) gerekli
miktar1 1L saf suda c¢oziindiiriliip ¢0kmemesi i¢cin HNO; ilave edilerek
hazirlanmigtir. Stok ¢ozeltiler 1000 ppm konsantrasyonda hazirlanmis, deneylerde

gerekli konsantrasyonlar i¢in seyreltilerek kullanilmistir.

4.1.4 Diger malzeme ve techizatlar

pH ayarlamasi i¢in HCl ve NaOH kullanilmigtir. pH 6l¢timii i¢in Hanna marka pH
metre kullanilmis, her deney Oncesinde pH 7 ve pH 4 buffer ¢ozeltilerinde kalibre
edilmigtir. Sularin iletkenligini dlgmek icin WTW marka iletkenlik cihazi
kullanilmistir. Deneylerde c¢ozeltileri karistirmak i¢in manyetik karistirict (IKA),
mikrodalga li¢i ve nanopartikiil sentezi i¢in mikrodalga ¢o6ziicii (Ethos 900) (Sekil
4.16), yiksek sicaklik muamelesi i¢in otoklav (Autoclave 760) ve yliksek sicaklik

firmi1 (Protherm) kullanilmistir.

Sekil 4.16 : Mikrodalga ¢6ziicii ve otoklav.

4.2 Yontemler

Cesitli li¢ yontemleri, adsorbent {iretme yontemleri, deneysel yontemler ve analiz

yontemleri sirasiyla asagida agiklanmistir.

4.2.1 Li¢ yontemleri

Tez caligmasinda kullanilan mineral kokenli atiklarin tehlikesini siniflandirmak ve
karakterize etme amaciyla {i¢ farkli li¢ testi yapilmistir. Bunlar Toksisite li¢ testi,
Sentetik c¢oktiirme-li¢ testi, Avrupa standart li¢ testleridir. Pirit kiillerinden demir
igerigi ve mermer atiklarindan kalsiyum igerigi zengin ¢ozeltiler elde etmek igin de

direkt asit lici yapilmistir.
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4.2.1.1 Toksisite lici (TCLP) testi

Toksisite li¢ testi (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP) bir katinin
belirlenen bir protokol ile ¢oziindiirme yapildiktan sonra kimyasal olarak cevreye
zararli olup olmadiginin belirlenmesi amaci ile yapilir. Bir atigin depolanmasinda
ABD c¢evre koruma ajansinin (USEPA) belirlemis oldugu kriterleri saglamasi
gerekmektedir. TCLP testi bir atigin yiiz yillik depolanma siiresi boyunca
yayabilecegi elementlerin bir simiilasyon testidir. EPA, TCLP testi i¢in As, Ba, Cd,
Cr, Pb, Hg, Se ve Ag elementlerinin takibinin yapilmasi gerektigine karar vermis ve
belirlenmig TCLP limitleri Cizelge 4.13°de verilmistir. TCLP analizi i¢in Oncelikle
analizi yapilacak katinin orijinal pH’s1 belirlenir. Bunun i¢in %5 oraninda bir kati
suya ilave edilir, 5 dak karistirma sonrasinda pH’s1t 5’in altinda ise 1. reaktif
kullanilir. Eger iistiinde ise, bu karisima 3.5 mL 1N HCl ilave edilir, 50°C’ye 1sitilir
ve soguduktan sonra pH’s1 kontrol edilir. Eger pH’s1 5’in altinda ise yine 1. reaktif
eger Ustlinde ise 2. reaktif kullanilir. 1. Reaktifin bilesenleri (R1) su sekildedir: 5.7
mL HAc, 64.3 mL NaOH 1L ye saf su ile tamamlanir, bu ¢6zeltinin pH’s1 4.93
olmalidir. 2. Reaktifin bilesenleri (R2) 5.mL Asetik Asit 1L saf suya tamamlanir, bu
¢oOzeltinin pH’s1 da 2.88 olmalidir.

Numunenin pH’sma bagl olarak hangi reaktif ¢ozeltisi kullanilacag1 belirlendikten
sonra kati sivi oran1 1:20 olacak sekilde 18 sa siireyle karigtirmaya tabi tutulur.
Karigtirma siiresi sonunda kat1 sivi ayrimi yapilarak berrak ¢ozeltinin analizi yapilir

(USEPA, 1992).

Cizelge 4.13 : TCLP testinin limit degerleri.

Element Icerigi, ppm

Ag 5
As 50
Ba 100
Cr 5
Cd 1
Pb 5
Hg 0.2
Se 1

4.2.1.2 Sentetik coktiirme-li¢ (SPLP) testi

Sentetik c¢oktiirme ligi (Synthetic Precipitation Leaching Procedure, SPLP) testi

asidik yagmur altinda atiklardan zararli bilesenlerin salinimini simiile eden bir testtir.
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SPLP testinde kullanilacak ekstraksiyon ¢ozeltisi, agirlikga 60:40 oraninda
H,SO4:HNO; karisimimin saf suya pH 4.20+0.05 olacak sekilde ilave edilmesiyle
hazirlanir. Kat1 sivi oran1 1:20 olacak sekilde ayarlanarak 18 sa siire ile karistirma
yapilir. Daha sonra kat1 sivi ayrimi yapilarak berrak ¢ozelti analiz edilir (USEPA,
1994).

4.2.1.3 Avrupa standart li¢ (EN 12457-2) testi

Avrupa standart li¢ testi (EN 12457-2) su etkisi altinda atiklardan zararli bilesenlerin
salinimini1 belirleyen testtir. Avrupa Birligi tarafindan standart kabul edilen EN
12457-2 (European Standard Leaching Test) testinde ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak saf
su kullanilir ve kat1 sivi orant 1:10 olarak 24 sa siire ile karistirma yapildiktan sonra

kat1 s1v1 ayrimi yapilir ve ¢ozeltiler analiz edilir. (European Standard, 2002).

4.2.1.4 Direkt lic yontemi

Nanopartikiil tiretimi i¢in gerekli demirce zengin ¢ozeltiyi elde etmek amaciyla pirit
kiilleri ile direkt asit ligi yapilmistir. Mikrodalga igerisinde 3 M H,SOy ile 1:10 kat
sivl oraninda 2 sa ¢dziindiirme sonunda elde edilen ¢ozeltiler nanopartikiil tiretimi
icin demir kaynag1 ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Elde edilen ¢dzeltinin kimyasal

analizi Cizelge 4.14°de verilmektedir.

Mermer atiklarinin direkt HNOj ile li¢i neticesinde 10.09 g/L Ca igerikli ¢ozelti elde

edilmistir.

Cizelge 4.14 : Pirit kiillinin direkt li¢ analizi.

Element Igerigi, ppm

Fe 10515
Cu 98.64
Al 5.24
Ca 42.15
Mg 17.35

4.2.2 Coktiirme yontemi

Coktiirme deneylerinde baslangic konsantrasyonu 20 ppm olan metal iyonlari, NaOH
ile pH’s1 yiikseltilerek 30 dak boyunca karistirilmistir. Karistirma sonrasinda ¢ozelti
10 dak dinlenmeye birakilmis {izerindeki berrak ¢ozeltiden alikot alinarak ¢ozeltide

kalan metal konsantrasyonu analiz edilmis bdylece c¢oktliirme ile metal giderim
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miktarlart tespit edilmistir. Arsenik ve krom iyonlar1 pH’ya bagli ¢okmedikleri i¢in

bu deneylerde incelenmemislerdir.

4.2.3 Adsorpsiyon yontemi

Adsorpsiyon deneylerinde aksi belirtilmedik¢e 20 ppm konsantrasyondaki adsorbat
iyonlari, 5 g/L konsantrasyonunda adsorbent ile biraraya getirilip 30 dak karigtirmaya
tabii tutulmustur. Karistirma diizenegi beher, manyetik balik ve manyetik
karistiricidan olugsmaktadir. Karistirma sonrasinda 0.22 pum agiklikli disk filtreler
kullanilarak kat1 sivi ayrimi yapilmakta, ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu
analiz edilmektedir. Deneylerin yapilis1 sematik olarak Sekil 4.17°de gosterilmistir.
Sonuglar, Verim (%) ve kati iizerinde adsorplanan adsorbat konsantrasyonu gm

(mg/g) hesaplanarak degerlendirilmistir. Bu verilerin hesaplanisi esitlik 4.1 ve 4.2°de

verilmistir:
Verim= "¢ x 100 (4.1)
Ce
_ (Ci—Ce)*V
qm= ———— (4.2)

Buna gore Ci: baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (ppm), Ce deney sonunda ¢ozeltide
kalan adsorbat konsantrasyonu (ppm), V: Cozelti hacmi (L), M adsorbent miktari
(gr) ifade etmektedir. Adsorpsiyon deneylerinde sirasiyla pH, temas siiresi,
baslangi¢ konsantrasyonu, ortam sicakligi, adsorbat iyonlarinin beraber katilmasinin
etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda degisen parametreler yeri geldikge metin

igerisinde belirtilmistir.

Filtrasvon ve berrak

Agr metal gozelsn de cozehinin eldesi
katran bar araya "
alkalarna-
gelmen Em;hﬂm
A
_ Adsorbat  —, L "
o r"‘ul"‘-:."“ﬂ i

& Ry
Adsorbent

Sekil 4.17 : Adsorpsiyon yonteminin sematik gosterimi.
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4.2.3.1 Karistirmah adsorpsiyon sistemi

Karigtirmali adsorpsiyon sisteminde belirlenen siireler igerisinde beher igerisinde
manyetik karistiric1 ile karistirma (150 rpm) yapilir, siire sonunda karistirma iglemi
durdurulur ve kati sivi ayrimi yapilir. Bu tez c¢alismasindaki deneylerin biiylik

cogunlugu beherde karistirmali kesikli sistemde yapilmustir.

4.2.3.2 Kolon adsorpsiyonu sistemi

Kolon adsorpsiyonu sisteminde, kolonlarin icerisine adsorbent konularak igerigi belli
tyilestirilmesi istenen ¢ozeltiler yukardan damlatma sistemi ile beslenir. Kolonun alt
kismindaki musluk sayesinde ¢ikis hizi ayarlanir. Bu ¢aligmada 2 farkli ¢apta kolon
kullanilmistir. Ik kolonlar toz adsorbentlerin kullanimi i¢in 2.5 c¢cm ¢aplt 35 cm
boyunda cam malzemeden imal edilmistir. Ikinci tip kolonlar ise 4 cm ¢apli 40 cm
boyunda pleksiglastan imal edilmistir. Bu kolonun en dibinde malzemenin akigini
engellemek i¢in tel bir elek kullanilmistir. Sekil 4.18’de yukardan asagiya beslemeli

bir kolon sistemi goriilmektedir.

Beszleme Unitesi

Eolon

Ank su gkin

Sekil 4.18 : Adsorpsiyon kolonu.
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4.2.4 Pelet adsorbent iiretimi

Ticari bir {riin olarak adsorbentlerin kullanimi genellikle peletler halinde
yapilmaktadir. Ayrica kolon sistemlerinde toz adsorbent kullanildiginda ince boyutlu
olmasindan dolay1 akis sirasinda bir takim kayiplar s6z konusu olmaktadir.
Adsorbent atik malzemeler pelet yapma makinasinda 20 dev/dak hizda dondiiriilerek
pelet haline getirilmistir. Malzemenin yapiskanlik saglamasi agisindan miktarca %10
Olciisiinde nisasta kullanilmistir. Pelet ¢alismalarinda kullanilan adsorbentler ve
deney kosullar tezdeki diger c¢alismalar esas alinarak secilmistir. Sekil 4.19°da
kullanilan pelet yapma makinasi ve kirmizi ¢amurdan elde edilen peletler

goriilmektedir.

Sekil 4.19 : Pelet yapim makinasi ve liretilen peletler.

4.2.5 Desorpsiyon ve yeniden kullanim deneyleri

Kapasitesi dolan adsorbentlerin yeniden kullanilabilmesi veya adsorbe edilmis
iyonun kazanilmasi i¢in desorpsiyon yapilmasi gerekmektedir. Desorbe edildikten
sonra kapasitesinin ne kadar degistigi ve yeniden kullaniminin da incelenmesi
gerekir. Bu amagla yapilan deneylerde adsorbentlere adsorplanan anyonlarin
desorpsiyonu i¢in 1 M NaOH, katyonlarin desorpsiyonu i¢cin 1 M HNO;
kullanilmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra katt sivi ayrimi yapilir. Kullanilmisg
adsorbent 100 mL desorpsiyon c¢ozeltisi (asit veya baz) iki saat boyunca oda
sicaklikliginda karistirilir. Desorpsiyon isleminden sonra adsorbentin pH’s1 notr
seviyeye ulasana kadar saf su ile yikanir, kati sivi aymrimi i¢in santrifiij edilir.
Desorpsiyonu yapilan adsorbentlere yeniden adsorpsiyon yapilmakta, daha sonra

tekrar desorbe edilerek kac defa yeniden kullanilabilecegi test edilmektedir.

Desorpsiyon orani esitlik 4.3’ten hesaplanmaktadir.
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Desorpsiyon miktar:

% Desorpsiyon = x 100 4.3)

Adsorpsiyon Miktar:

4.2.6 Adsorbentlerle 1s1l islem deneyleri

Adsorbentlerin  kimyasal ve yapisal Ozelliklerini degistirmek, adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak amaciyla sicaklikla muamele edilmistir. Bunun i¢in c¢esitli
numuneler sicaklik ve siirelerde sicaklia dayanikli potalarda Protherm marka

yiiksek sicaklik firininda hava ortaminda 1s1l iglem gérmiistir.
4.2.7 Hibrit adsorbent iiretimi

Hibrit adsorbent tiretimi i¢in Once belirli orandaki kati atiklar birbirleri ve ilave katki
maddeleri ile karstirilip, camur haline getirilmistir. Kirmizi ¢amur-atik pirit-komiir
atig1 ve kirmizi camur-ugucu kiil olarak iki tiir karigim olusturulmus ve bunlarla ayri
ayr1 hibrit adsorbent iiretilmistir. Hazirlanan bu triinler yiiksek sicaklik firininda iki
saat siire ile 1s1l isleme (300, 500 ve 700°C) tabii tutulmustur. Firinda yavas
sogutulan ve nem almasini Onlemek i¢in desikatérde muhafaza edilen hibrit
adsorbent, ogiitiiliip adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Sekil 4.20°de hibrit

adsorbent tliretiminin akim semasi yer almaktadir.

] Ugucu Kul/
_ «—
Katki Maddesi Kirmizi Gamur Kémiir Atigi ve Atik
l Pirit
Karistrma
Isil iglem

|

Yavas Sogutma

l

Ogiitme

l

[ Hibrit Adorbent |

| Adsorpsiyon |

Sekil 4.20 : Hibrit adsorbent iiretiminin akim semasi.
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4.2.8 Nanoadsorbent iiretimi

Bu caligmada nanoadsorbent iiretiminde iki farkli nanopartikiiller iretilmis ve
bunlarin adsorpsiyon 06zellikleri arastirilmistir. Bu kapsamda manganez ferrit
(MnFe,04) ve kalsiyum ferrit (CaFe,04) nanopartikiilleri tiretilmistir. Akim semalari
sekil 4.21 ve 4.22°de yer almaktadir.

Asitle Cozundirme| —> | Demir iceren atik malzeme

v

Karigtirma Orani
n(Fe**)Yn(Mn?*)= 2:1

<—| Mn igeren Cozelti

p YUzey'aktif madde
llavesi

5 MNaOH llavesi |—> pH 12.5'da Coktiirme

|

Karigtirma ve ultrasonik
muamele

l

Istile muamele (Mikrodalga
veya Otoklav)

\4

Yikama ve Kurutma

l

MnFezo4

Sekil 4.21 : Manganez ferrit nanopartikiilii tiretimi akim semas.

MnFe,04 nanopartikiilleri ultrasonik dalga ve ylizey aktif madde yardimiyla
hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Uretimin akim semas: Sekil 4.18’de
verilmistir. Bu deneyler esnasinda H,O,, pirit kiiliiniin siilfiirik asit ile li¢ edilmesi
sonucu elde edilen c¢ozeltideki tiim demirlerin oksitlendirilmesi amaciyla
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan +3 degerlikli metal (M™) ile +2 degerlikli
metallerin (M”) molar konsantrasyonlarinin iki kat olmas1 metal ferriit iiretimi i¢in
gereklidir. Burada M herhangi bir +2 degerlikli iyon olabilir. Bu ¢alismada iki
degerlikli iyonlar olarak Ca ve Mn secilmistir. Organik ylizey aktif madde ise
nanopartikiillerin stabilize olmasi, aglomerasyonu Onlemesi ve tane biiyiikliigiinii
kontrol etmek amaciyla kullanilmistir Fe-igeren c¢ozeltiden gerekli miktar, {izerine

molar konsantrasyonu yarisi olacak sekilde Mn-iceren ¢ozeltiden ilave edilir ve bir 5
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dak karistilir. Yavag bir karistirma ile oncelikle yiizey aktif madde hesaplanan (Fe
icerigi ile orantili olarak) sicaklikla beraber saf suda ¢oziindiiriiliir ve metal iceren
karisim ¢ozeltisine ilave edilir. Bu asamada pH 1’in altindadir. Coktiirme yapmak ve
nanopartikiilleri elde etmek i¢cin 5SM NaOH c¢ozeltisinden son pH 12.5 olacak sekilde
yavas yavas bu karigima ilave edilir. pH 12.5°da dengeye geldikten sonra ultrasonik
dalga verilerek taneciklerin gelisiminin diizenli ve kiigiikk boyutlarda gelismesi
hedeflenir. Daha sonra iki saat karistirilan ¢ozelti iki saat otoklav veya mikrodalga
isiticida 1s1l isleme tabii tutulur. Termal etkiden sonra elde edilen ¢okelek
(nanopartikiiller) 5 kez sicak saf su ile daha sonra da alkolle yikanir, 3000
dev/dak’da santrifiij edildikten sonra etiivde 105°C’de 24 sa siire ile kurutulur.
Otoklavla yapilan deneylerden sonra sinterleme uygulanir ve nanopartikiiller yliksek
sicaklik firmminda iki saat stire ile 300, 500 ve 700°C sinterlenir. Kalsiyum ferrit
nanopartikiil liretimi Mn-ferrit liretimiyle hemen hemen aynidir. Sekil 4.22°de
CaFe,04 tretiminin akim semast yer almaktadir. Kalsiyum ferrit nanopartikiil
tretiminde pirit kiillerinin li¢ c¢ozeltisi ile mermer tozlarinin nitrik asitle

¢Oziindiiriilmesinden elde edilen li¢ ¢cozeltisi kullanilmastir.

Fe iceren Atk Ca igeren Atik

Asitle Cozindlrme| l l<—Asitle 6zUndlUrme|

Feiceren Lig Caigeren Lig
Cozeltisi cozeltisi

Yiizey aktif madde Karigim Orant:
ilavesi n(Fe**)n(Ca®")= 2:1

|

5 M NaOH ilavesi |—> pH 12.5 ¢oéktirme

!

Karigtirma ve Ultrasonik

Muamele

Otoklav : Mikrodalga :
120°C, 2 sa 200°C, 2 sa
Yikama ve Yikama ve

Kurutma Kurutma

Sinterleme 300,

500, 700°C CaFe,0,
CaFe,O,

Sekil 4.22 : Kalsiyum ferrit nanopartikiilii tiretimi akim semasi.
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4.2.9 Metal salinim testi

Metal salinimi testleri sentezlenmis nanopartikiillerin asidik (pH:3) veya notiir
ortamlarda ortama ne kadar metal iyonu geri verdigini tespit etmek i¢in yapilmistir.
Bunun i¢in belirli bir miktardaki nanopartikiiller 30 mL hedeflenen pH’daki
¢ozeltiden ilave edilerek mekanik karistirict da 24 sa siire karistirtlmistir. Daha sonra

kati-s1vi ayrimi yapilarak metal icerikleri analiz edilmistir.

4.2.10 Antibakteriyel test

Uretilen nanoadsorbentlerin  antibakteriyel —&zelliklerini  tespit etmek igin
Lactobacillus peynir yapict bakteri kullanilmistir. Peynir 0ziitii iceren bakteriler 24
sa slireyle 37°C’de inkiibe edilerek biiyiitiilmiis LB-agar igeren petri kabina ilave
edilmistir. Ayn1 petri kabina toz halinde ilave edilen nanoadsorbentlerin 37°C, 24 sa

inkiibasyondan sonra inhibisyon bolgeleri gdzlenmistir.

Lactobacillus peynir yapicit bakteri olarak bilinen bakteri ¢esidi, 24 sa, 37°C’de
inkiibe edilerek biiyiitiilmiis ve LB-agar igeren petri kabina ilave edilerek
nanopartikiiller varliginda gelisimleri gozlenmistir. Gozlem 3 giin sonunda
fotograflama ile incelenmistir. Buna goére nanopartikiiller 100 mg alinarak 5 mL

suyun icerisinde disperse edilerek petri kabina ilave edilmistir.

Kullanilan nanoadsorbentlerin canli yasamina etkisini arastirmak amaciyla bu

deneylerin tekrari algler ile yapilmistir ve sonuglar yine gorsel olarak izlenmistir.

4.2.11 Analiz yontemleri

Kimyasal analizler atomik absorpsiyon spektrometrisinde (AAS) bir kism1 Jena 300
marka, bir kismi ise Varian markali AAS’de yapilmistir. Kati atiklarin ve sulu
cozeltilerin analizleri XRF ve ICP yontemi ile ALS firmasina, ve Eczacibasit ESAN
firmasina yaptirtlmistir.  Kimyasal analizlerin bir kismi spektrofotometrede
kalorimetrik yontemle yapilmistir. Bunlardan arsenik analizleri molibden mavisi
yontemi ile (Funing ve Daren, 1982), +6 degerlikli kromat analizleri
diphenylcarbazide yontemi ile analiz edilmis ve sonuglarin dogrulugu stirekli ICP ile
test edilmistir. Karbon, kiikiirt, ugucu madde, kalorifik deger ve kiil analizleri ITU
Cevher Hazirlama Miihendisligi kimyasal analiz laboratuvarinda yapilmistir. Tane
boyut analizleri 0.038 mm boyutunun {istiinde standart laboratuvar tipi elekler ile

yapilirken, 0.038 mm boyutunun altindaki malzemeler icin Malvern cihazi
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kullanilmistir. pH takibi Hanna 8314 tipi pH metre ve WTW marka 3320 pH metresi
ile iletkenlik analizleri WTW marka 3320 multimetre cihaziyla uygun problarla
yapilmustir.

XRD Analizleri ITU Jeoloji béliimii karakterizasyon laboratuvarindaki D8 Advance
Bruker-XRD cihazi ve Sapienza Universitesi Endiistriyel Kimya Laboratuvarmdaki
Rigaku D-Max marka XRD cihazlar ile yaptirilmistir. Analizin yorumlamasi ve pik

eslesmesi i¢in Match! 2 aylik iicretsiz deneme siiriimii programi kullanilmistir.

BET (Brunauer, Emmett, Teller) yiizey alani, por ¢apt ve hacmi analizleri ITU
Maden Miihendisligi Boliimiindeki Havalandirma Laboratuvarindaki Micromeritics
Gemini VII 2390t BET cihazi, ASAP 2020 BET cihaz1 ve de Sapienza Universitesi
Kimya Boéliimiindeki Micromeritics 3Flex 3.01 cihaziyla azot ortaminda yapilmistir.
BET analizlerinde degaz siiresi 960 dak 110°C olarak belirlenmistir. Denge siiresi ise
30 dak, basing araligi 0.00008-0.035 kPa olarak secilmistir. Azot adsorpsiyonundan
hareketle kullanilan makinalarin yazilim programinda otomatik olarak BET yiizey
alani, BJH mezopor hacmi, Dubinin—Radushkevich (D-R) mikropor yiizey alani
Dubinin—Astakhov (D-A) mikropor hacmi hesaplanmustir.

Termogravimetrik analizler (TGA, DTA, DTG), DTA/TG Seiko II Exstar G300
cihaziyla yapilmistir. Olgiimler, seramik kaplarda, 10°C/dak sicaklik artis hizinda,
20-900°C’ye arasinda, azot gazi (N) atmosferinde azot ortaminda analizi
gerceklestirilmistir. Numunelerin sicaklik ile kiitle degisim davranisim1 gosteren TG

ve DTA egrileri ¢izilerek degerlendirilmistir

Tanelerin morfoloji, tane sekli ve biiyiikliigii ve noktasal kimyasal analizleri icin HR
FESEM Zeiss Auriga Scanning Electron Microscopy (SEM) cihazi ve enerji
dispersif X-ray spektroskopi (EDX) kullanilmistir. SEM analizlerinden taneciklerin

boyutlarini 6lgmek i¢in ticretsiz ImageJ programi kullanilmistir.

Yiizey aktif maddelerle nanopartikiillerin kimyasal baglarin1 sematik gosterimi igin

ChemDraw programi kullanilmistir.

FT-IR analizleri Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR Spektrasinda KBr ile pelet haline
getilerek yapilmigtir. Manyetik analizler —70 kOe to 70 kOe manyetik alan araliginda
Physical Properties Measurement System magnetometre ile 298K’de ¢ekilmistir
(Quantum Design, USA). Kimyasal tiir diyagramlar {icretsiz Medusa-Hydra

programi kullanilarak ¢izilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Kati1 Atiklarin Karakterizasyonu

Atiklarin  Ozelliklerinin  arastirilmast  amaciyla karakterizasyon caligmalari
yapilmistir. Bu kapsamda, SEM-EDX analizi, XRD analizi, FT-IR analizi TG-DTA
analizi, BET adsorpsiyon analizi yapilmigtir. Kat1 atik malzemelerin tehlikeli olup

olmadiklarini belirlemek amaciyla li¢ deneyleri yapilmistir.
5.1.1 SEM-EDX analizleri

Tez caligmasinda kullanilan atiklarin SEM gortintiileri ve EDX analizleri sirasiyla
verilmigtir. Sekil 5.1’de kirmizi ¢amur atiginin SEM analizi goriilmektedir. Buna
gore kirmizi camurun taneleri genellikle 10 um altinda dagilmakta, yer yer 10 um
civarinda c¢ubuk seklinde tanelere rastlanmaktadir. Kirmizi ¢amurun genel olarak

amorf yapili oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.2°de kirmizi gamurun EDX analizi yer almaktadir. EDX analizinde sonuglar
atomik ve agirlik bazinda verilmistir. Bu analize gore kirmizi camur %?24.84 Fe,

%10.75 Al, %2.59 Ti, %0.79 Ca, %0.30 Mg, %9.33 Na i¢cermektedir.

10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date :26 Apr 2016
|—| WD = 7.7 mm Mag= 400KX Sample ID = N e

Sekil 5.1 : Kirmizi camurun SEM analizi.
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cps/eV.

ElL wt,% at,%
Fe 24.84 10.46
] Al 10.75 9.37
5 Ti 2.59 1.27
1 Ca 0.79 0.46
] Mg 0.30 0.29
4] Na 9.33 9.54
] O 4043 59.43

T T e N L A e B e s
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sekil 5.2 : Kirmizi gamurun EDX analizi (wt: agirlikca; at: atomik).

Sekil 5.3’de ugucu kiil atiginin SEM analizi goriilmektedir. SEM goriintiisiinde de
goriildiigli iizere ucgucu kiil taneleri kiiresel yapida olup 10 pm altinda dagilim
gostermektedir. Yapisinda goriilen camsi kiiresel tanecikler senosfer, gozenekli
pordz olanlar ise plerosferdir. icleri hava veya inert gaz ile dolu olan bu kiiresel
tanecikler biiyiik oranda silika ve aliimina igerir, agik renkli olanlar1 nonmanyetiktir
ve yogunlugu 0.4-0.8 g/cm3 arasinda degismektedir. Sekil 5.4’de ucucu kiiliin EDX
analizi yer almaktadir. Bu analize gore ucucu kiil %19.62 Si, %9.60 Al, %2.60 Fe,
%15.18 Ca, %0.73 Mg, %0.26 Na, %0.52 karbon icermektedir.

1 pm EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 Date :23 Feb 2017
H WD = 7.7 mm Mag= 1000KX Sample ID = —_ W

Sekil 5.3 : Ucucu kiil atiginin SEM analizi.
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cps/eV

] ElL wt,% at,%
&7 Fe 2.60 1.02

] Al 9.60 7.82
5] Si 19.62 15.36

] Ca 15.18 8.33

] K 2.54 143
+] Mg 073 0.6

] Na 0.26 0.25

lie (0] 4498 60.43
34K IF Mg,

S [0 Na AlSi S K [ca Fe
2_
1_
o I L AL L

L e L [ L L L B L B L B L LB
1 2 3 4 ksev 6 7 8 9 10

Sekil 5.4 : Ucucu kiiliin EDX analizi.

Sekil 5.5’de komiir yikama atiklarinin SEM  analizi  goriilmektedir. SEM

goriintlisiinde de goriildiigii izere komiir yikama atiklari laminer, yaprakli yapidadir.

Sekil 5.6’da komiir yikama atiklarinin EDX analizi yer almaktadir. Bu analize gore
komiir yikama atiklart %22.08 C, %17.61 Si, %8.36 Al, %2.30 Fe icermektedir.
Yiiksek silis ve aliiminyum igerikleri, bu atiklarda komiir kadar silikat mineralleri ve

kil oldugunu gostermektedir.

4 Pt =
W’. &

R AS 4

Fi)

s AR

.’ e, .

*\\ ’ A/’ b (g™ ;

2 um EHT = 3.00 kv Signal A = SE2 Date :23 Feb 2017
WD = 6.8 mm Mag= 5.00KX Sample ID =

=

Sekil 5.5 : Komiir yikama atiklarinin SEM analizi.
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10; ElL wt,% at,%
] Fe 230 0.72
] Al 836 538
~ Si 17.61  10.90
] Ca 051 022
] S 057 031
] Mg 071 051
51 . Na 012 0.09
e # o) 4479  48.66
i CII,F gL PR e | C 2208 31.95
al
2_
O’A*_LL_L%!"“'!7‘t'"!t""!""!' "!l""'!""!""
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Sekil 5.6 : Komiir yikama atiklarinin EDX analizi.

Sekil 5.7°de bor zenginlestirme atiklarimin SEM analizi goriilmektedir. SEM

goriintlisiinde de goriildiigii izere masif ve iri boyutludur.

Sekil 5.8’da bor zenginlestirme atiklarinin EDX analizi yer almaktadir. Bu analize
gore bor zenginlestirme atiklari %23.89 Ca, %19.40 Si, %4.88 Al, %0.30 Fe
icermektedir. Burda EDX analizinde Bor igeriginin tespit edilememesi, kullanilan

probtan kaynaklanmaktadir.

EHT = 3.00 kV Signal A = SE2 Date :23 Feb 2017
WD=7.2mm Mag= 250KX Sample 1D = el

Sekil 5.7 : Bor zenginlestirme atiklarinin SEM analizi.
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74 El wt,% at,%
] Fe 030 034
6] Al 488 393
] Si 19.40 15.00
] Ca 23.89 12.95
> S 0.66 045
] Mg 271 242
o Na 026 024
I 0 4513 61.26
3_:SK oF NaMg Al Si s K [cal Ti C. 1.52 2.74
] Ti 024  0.11
5]
OL%L""‘M L' AL AL AL R L R R L B
1 2 3 4 6 7 8 9 10

L R
5
keV

Sekil 5.8 : Bor zenginlestirme atiklarinin EDX analizi.

Sekil 5.9°da mermer atiklarinin SEM analizi goriilmektedir. SEM goriintiisiinde de

goriildiigl tizere mermer atiklart 2 pm tizerinde masif, gubuksu yapidadir.

Sekil 5.10’da mermer atiklarinin EDX analizi yer almaktadir. Bu analize gore
mermer atiklar1 %35.24 Ca, %13.32 C igermekte, atomik yapidaki oranlar da
dogrudan CaCOj (kalsit) yapisini gostermektedir.

2 um EHT = 6.00 K\ Signal A = InLens Date :3 Oct 2016
l—l WD= 58mm Mag= 2000KX Sample ID = ell W

Sekil 5.9 : Mermer atiklarinin SEM analizi.
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4.5
ElL wt,% at,%

40 Ca 3524 16.90
C 13.32  21.31

35 o 51.45 61.80

3.0

2.5
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co Ca

1.5

1.0
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Sekil 5.10 : Mermer atiklarinin EDX analizi.

Sekil 5.11°de pirit atiklarinin SEM analizi goriilmektedir. SEM goriintiisiinde de
goriildiigii iizere pirit atiklar1 2 pm iizerinde masif ve karisik yapidadir. Iri boyutlu
taneler kadar kiiciik 2 pm civarinda taneler de yer almaktadir. Bu pirit atiklarinin

flotasyon prosesinden sonra depolanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.12°de pirit atiklariin EDX analizi yer almaktadir. Bu analize gore pirit
atiklart %12.78 Fe, %9.90 S, %11.47 Si, %7.00 Al icermekte bu da atikta pirit
oldugu kadar silikatlarin oldugunu gostermektedir.

' b K e et W S
7 o *‘Z:._“‘-__-I%, & N Wﬂ

2 pum EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 Date :23 Feb 2017

H WD = 6.8mm Mag= 5.00KX Sample ID = —d N L]

Sekil 5.11 : Pirit atiklarinin SEM analizi.
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9 ElL wt,% at,%
Fe 12.78  4.92
8 S 990 6.64
Al 7.00  5.58
7 Si 1147 8.78

Ca 120 0.64
Co 040 0.14
Mg 352 3.1

e Na 089 0.84
4tSK (0] F NaMg Al'Si P 'S K [Ca Ti Fe O 4932 6631
e C 09 162
* Ti 024 0.1

T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sekil 5.12 : Pirit atiklarinin EDX analizi.

Sekil 5.13’de pirit kiilinlin SEM analizi goriilmektedir. SEM g0riintiisiinde de
gorildiigl tizere pirit kiilii masif yapidadir. Tane boyutlaru 10 um altinda dagilmstir.
Pirit kiiliinlin 1511 proses sonucu ortaya ¢ikmis olmasi nedeniyle belirgin bir kristal

yapisina rastlanmamaktadir.

Sekil 5.14’de pirit kiiliiniin EDX analizi yer almaktadir. Bu analize gore; pirit atiklar
%63.14 Fe, %2.15 S igermekte, bu da pirit kiilii igerisinde yiliksek oranda demir

oksitler oldugu kadar, yanmamis FeS, oldugunu da gostermektedir.

10 um EHT = 10.00 kv Signal A = S5E2 Date 126 Apr 2016
|—| WD = 7.8mm Mag= 400KX Sample ID = —i_ W

Sekil 5.13 : Pirit kiiliintin SEM analizi.
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°] EL wt,% at,%
] Fe 63.14 34.29
. Al 035 039
1 S 2.15 2.04
. Ca 0.73 0.55
2 Si 1.95 2.10
] Na 0.16 0.21
1 0 30.49 57.80
3j C QFe Mg
=S 10 Na Al Si S Ca Fe
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2]
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keV

Sekil 5.14 : Pirit kiiliiniin EDX analizi.

5.1.2 XRD analizleri

Atik numunelerin XRD analizleri sirasiyla asagidaki verilmektedir. Ilk olarak; Sekil
5.15’de kirmizi ¢amurun XRD analizi yer almaktadir. Kirmizi ¢amur hematit,
sodalit, gibsit, rutil, kuvars ve kalsit minerallerinden olusmaktadir. XRD analizleri
kimyasal analiz ve EDX analizleri ile uyumludur. Sekil 5.16’de ugucu kiiliin XRD
analizi yer almaktadir. Bu analize gore ucucu kiil anhidrit, kireg, kalsit
minerallerinden olusmaktadir. Sekil 5.17°de komiir yikama atiklarinin XRD analizi
yer almaktadir. Bu analiz gére komiir yikama atiklar1 kuvars, biotit, kaolin, muskovit
minerallerinden olugmaktadir. Komiirdeki karbon amorf olmasi nedeniyle XRD
analizinde tespit edilememektedir. Sekil 5.18’de bor zenginlestirme atiklarinin XRD
analizi yer almaktadir. Analiz sonucuna gore bor zenginlestirme atiklar1 kalsit,

dolomit, kolemanit, kuvars ve faujasit tipi zeolit igermektedir.

Sekil 5.19°da mermer atiklarinin XRD analizi verilmektedir. Bu analize gore mermer
atiklar1 ¢cogunlukla kalsit az miktarda da dolomit icermektedir. Sekil 5.20’de pirit
atiklariin XRD analizi yer almaktadir; bu analize gore, pirit atiklar1 pirit, sfalerit
kuvars ve kiregten olusmaktadir. Kiregin bakirin selektif flotasyonunda pH’y1
yiikseltmek amaciyla yiiksek oranda kullanimindan dolay yiiksek oranda atik i¢inde
bulundugu anlasilmaktadir. Sekil 5.21°de pirit kiillerinin XRD analizi yer almaktadir,
bu analize gore pirit kiilleri hematit, sfalerit, kuprospinel ve kuvarsdan meydana

gelmektedir.
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1704 H: Hematit
160 - S: Sodalit
1504 R: Rutil
C: Kalsit
1401 Q: Kuvars
1304 G: Gibsit
1204
C
M0+ Q
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50+
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Cu-Ka1 (1.540598 A) 2theta
Sekil 5.15 : Kirmizi gamurun XRD analizi.
-
! A: Anhidrit
'3 L: Kirec
‘ A C: Kalsit

O: Kuvars
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Sekil 5.16 : Ucucu kiiliin XRD analizi.
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Sekil 5.17 : Kémiir yikama atiklarinin XRD analizi.
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Sekil 5.18 : Bor zenginlestirme atiklarinin XRD analizi.
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Sekil 5.19 : Mermer atiklarinin XRD analizi.

e P: Pirit
Q: Kuvars
- L: Kirec
183 Spe Sfalerit
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Sekil 5.20 : Pirit atiklarinin XRD analizi.
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Pv: Pirit

H: Hematit

Cs: Kuprospinel
Sp: Sfalerit

Q: Kuvars

Sekil 5.21 : Pirit kiillerinin XRD analizi.

5.1.3 FT-IR analizleri

FT-IR analizi inorganik ve organik tiirlerin belirlenmesinde, kristalize veya amorf
bilesiklerin tanilanmasinda yardimci olur (Reig ve dig., 2002). Kirmizi ¢amura
yapilan FT-IR analizi Sekil 5.22°de gosterilmistir. 3437 cm™ hidroksil grubu
gerilimini, bu da yapisindaki veya yiizeyine adsorplanmis su molekiillerinden ileri
gelmektedir. 1738.2 cm™ alumina silikat yapisindaki su molekiillerini ve OH bagini
gostermektedir (Gok ve dig., 2007). 1455.8 cm™ piki karbonat bandim kankirinitin
kanalli yapisim gdstermektedir (Mon ve dig., 2005). 1228.9 cm™ piki amorf demir
hidroksitlerdeki OH gruplarinin titresimini gostermektedir (Romero ve Rincén
1997). 967.3 cm™ piki Si-O ve Si(Al)-O baglarimin gerilim bandim gostermektedir
(Kalkan ve dig., 2013). 684 cm™ piki Al-O gerilme titresimini gostermektedir (Alp
ve Goral, 2003; Gok ve dig., 2007).

Ucucu kiile yapilan FT-IR analizi Sekil 5.23’de verilmistir. Buna gore, 3437 ve
29719 cm™ pikleri hidroksil grubu gerilimini, bu da adsorbe olmus H,O varligini
gostermektedir. 1738.0 cm™ piki alumina silikat yapisindaki su molekiillerini ve OH
bagini gostermektedir (Gok ve dig., 2007). 1096 cm™ piki camsi yapidaki asimetrik
Si, AI(VI)-O-Si bagmi gdstermektedir. 776.0 cm™ piki simetrik gerilim Si-O-Si
bandin1 ve kuvars ile Al(VI)-O mullit benzer yapilar isaret etmektedir. 676 cm™
piki Si(Al(VI)-O-Al(V])) bagindaki simetrik Al-O gerilimini gostermektedir (Zhang
ve dig., 2012).
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Sekil 5.22 : Kirmizi gamurun FT-IR analizi.
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Sekil 5.23 : Ugucu kiiliin FT-IR analizi.

Komiir yikama atiklarina yapilan FT-IR analizi Sekil 5.24°de verilmistir. Komiir
analizi ucucu kiille benzerlik gostermektedir. Ozellikle parmak izi dedigimiz 400-
1000 bolgesi disindaki pikler aymidir. Fiziksel bagl su pikleri 3694.3 cm™ ve 2970.7
cm’ ve alumina silikat yapisindaki su bagini gostermekte, bu baglar da yapisindaki
kaolen tipi killerden ileri gelmektedir (bakiniz Sekil 5.17). 1738.2 cm™ piki alumina
silikat yapisindaki su molekiillerini ve OH bagim1 gostermektedir (Gok ve dig.,
2007). 798.1 cm™ yapisindaki silikadan kaynaklanmaktadir. Pirit atiklaria yapilan
FT-IR analizi Sekil 5.25°de verilmektedir. 3383 cm™ piki yapisindaki fiziksel su

baglarin1 gostermektedir. 1738 cm™ alumina silikat yapisindaki su molekiillerini ve
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OH bagim gostermektedir (Gok ve dig., 2007). 979 cm’ siilfat tiiriine ait asimetrik S-

O gerilim bandim, 757 ve 672 cm” S-S baglarnm gerilimini gostermektedir
(Middya ve dig., 2014).
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Dalgaboyu, i

Sekil 5.24 : Komiir yikama atiklarinin FT-IR analizi.

Gecirgenlik, %
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Sekil 5.25 : Pirit atiklarinin FT-IR analizi.

Mermer atiklarina yapilan FT-IR analizi Sekil 5.26’da verilmektedir. 3439, 2983,
2875 ve 2514 cm™ pikleri yapisindaki fiziksel suyu gostermektedir. 2514, 1799,
1428, 876, 713 cm” kalsiyum karbonat: gostermektedir (Reig ve dig., 2002). 876

cm™ pikinin yapisindaki kuvars: gosterdigi de literatiirde goriilmektedir (Diouri ve
dig., 2015).
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Sekil 5.26 : Mermer atiklarinin FT-IR analizi.

5.1.4 Yiizey alani ve por analizleri

Addsorbentlerin yiizey alani, mikropor alani, por ¢ap:1 ve hacim analizleri Cizelge
5.1’de verilmistir. Buna gore en yiiksek ylizey alanina sahip olan kirmizi camur, daha
sonra atik bor ve sonra da komiir atigidir. Bu numunelerin yiizey alanlarinin
digerlerine gore biiyilk olmasi, XRD’de de goriildiigii iizere kil tipi mineralleri
icermesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica kirmiz1 gamur proses sonrasi kalan bir atik
olmasindan dolay1 kii¢iik boyut dagilimina (0.01 mm boyutu) sahiptir ve bu da yiizey
alanin1 arttirmaktadir. Mikropor alanlarmma bakildiginda ise en yliksek mikropor

alaninin atik borlara, daha sonra ise kirmizi ¢amura ait oldugu anlagilmaktadir.

Cizelge 5.1 : Kullanilan adsorbentlerin yiizey alan1 ve por analizleri.

Yiizey Mikropor  Por Capi, Por Hacmi,

Adsorbent

Alani, m*/g  Alan1 m?/g nm cm’/g
Kirmizi Camur 17.98 1.83 15.99 0.072
Ucucu Kiil 1.25 0.09 11.81 0.004
Komiir Yik. Atigi 6.55 0.17 10.18 0.016
Mermer Atig1 0.75 nd nd nd
Bor Zeng. Atig1 13.76 2.49 9.60 0.033
Atik Pirit 4.40 0.61 14.81 0.016
Pirit Kiild 1.95 nd nd nd

nd: data yok

102



5.1.5 TG-DTA-DTG analizleri

TG-DTA-DTG analizleri ilerleyen c¢alismalarda sicaklikla aktive edilen
adsorbentlerin adsorpsiyonlarimin degisimini daha iyi inceleyebilmek amaciyla
yapilmistir. verilmektedir. Sekil 5.27°de goriilen kirmizi ¢amura ait TG-DTA-DTG
egrisine gore 1 ara 2 ana asama dekompozisyon tespit edilmistir. ilk ana basamakta
dekompozisyonun hizli, ikinci ana basamakta ise daha yavas oldugu goriilmistiir.
Birinci ara pik 83.9°C’de ara basamakta %0.8 kiitle kayb: ile goriilmektedir. Ikinci
ara pik 142.4°C’de %1.0 kiitle kayb1 ile goriilmektedir. Birinci dekompozisyonun
ana piki 280°C’de %3.0 kiitle kayb1 ile goriilmektedir. Birinci dekomposizyonun
ardindan 4. pik 556°C’de %2.4 kiitle kayb1 ile goriilmistir. 680°C’de %0.7,
840°C’de %0.7 kiitle kayb1 olmustur. Toplamda %38.6 kiitle kayb1 oldugu tespit
edilmistir. DTA analizine gore 83.9°C deki endotermik pik fiziksel su kaybim
gostermektedir. 142.4°C ve 280°C’de ki diger endotermik pikler kimyasal bagl su
kaybin1 gdstermektedir. Bu sicakliklardaki kiitle kayiplar1 gotitin hematite, gibsitin
de once bohmite sonra da aliiminaya doniisiimiinii gdstermektedir. 680°C de ki
endotermik pik ve kiitle kaybi kalsitin dekompozisyonu nedeniyle meydana
gelmektedir. 840°C deki endotermik ve kiitle kaybi ise hematitin manyetite

dontisiimiinti gostermektedir. Dekompozisyon adimlar1 asagidaki gibidir:

254°C: ZFGO(OI‘[) I F€203(k) + HQO(g) (51)
280°C : AZ(O[‘I)3 —> AlO(OH)(k) + HZO(g) (52)
ZAIO(OI‘[) —> AZQOj(k) + HQO(g) (53)
680°C: CaCO; —>  CaOyy + COypy) (5.4)
o(. !
840°C: 3 F€203 —> 2F€304(k) + 5 O(g) (55)
250 4 100 - r 10
—T1G
® 1 —bpra [°
o7 4
22 150 40
“é =06 =
g [Bes \ Yg
e 100 40
04
s0{ ] .
02 -60
- 91 -70
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Sekil 5.27 : Kirmizi camurun TG-DTA-DTG analizi.
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Sekil 5.28’de ugucu kiilin TG-DTA analizi yer almaktadir. Ugucu kiil CaCOs,
Ca(OH),, CaSOy ve kiil ve karbondan olusan bir malzemedir. Toplam %1.2’lik kiitle
kayb1 karbonat ve hidratlarin bozunmasindan, yanmamis karbonun yanmasindan
kaynaklanmaktadir. Ugucu kiiliin kimyasal analizde kizdirma kaybi1 analizi buradaki

kiitle kaybindan daha az bulunmustur (%0.48).
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Sekil 5.28 : Ucucu kiiliin TG-DTA-DTG analizi.

Sekil 5.29°da atik piritin 20-900°C arasinda azot ortamindaki TG-DTA-DTG analizi
verilmektedir. Toplam kiitle kayb1 %20.3 olarak bulunmus, kiitle kayiplar1 genel
olarak iki asamada gerceklemistir. Bunlardan en biiyiik kiitle kayb1 500-750°C
arasinda olmus, digeri de 120°C’ye kadar dehidrasyondan kaynaklanmaktadir.
800°C’de piritin (FeS,) pirotite (FeS) doniisiimiinde teorik olarak %23’liik bir kiitle
kayb1 oldugu hesaplanmistir. Ama deneysel olarak kiitle kayb1 bundan daha az
bulunmustur. Bunun nedeni de piritin pirotite doniislirken yar1 kararli ve cesitli
bicimlerde doniisiime (dekompoze olarak) ugramasidir (Liu ve dig., 2014). Atik pirit
20°C’den 114°C’ye 1sitildiginda toplam kiitle kayb1 %1.11 olarak bulunmustur. Bu
yapisindaki fiziksel sudan kaynaklanmaktadir. Sicaklik 114°C’den 202°C’ye
ciktiginda pirit oksitlenmeye baslamaktadir (ekzotermik pik). 202-476°C arasinda
FeS oksitlenerek FeSO4, Fe;04, Fe,03 olusur. Dekompozisyon adimlart ve reaksiyon

uirlinleri esitlik 5.6, 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 ve 5.11’de verilmektedir.

FeS; + O, (g) —» FeS + S0, (g) (5.6)
Sy +20;(g) — 250:(g) (5.7)
3FeS + 50, (g) —»Fe;04+ 350 (2) (5.8)
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FeS + 20, (g) —» FeSO, (5.9)

2FeSO,—» Fe;03 + SO; (g) + SO; (g) (5.10)
2FeS + 40, (g) —» Fe;03; + SO, (g) + SO; (2) (5.11)
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Sekil 5.29 : Atik piritnin TG-DTA-DTG analizi.

Sekil 5.30°da komiir yikama atiklarinin 20-900°C arasinda hava ortamindaki TG-
DTA-DTG analizi verilmektedir. Toplam kiitle kayb1 %51.9 olarak bulunmus olup,
grafige gore 110°C ye kadar kaybedilen kiitle miktar1 %1.4 olup komiiriin fiziksel
nemini gostermektedir. 170-320°C arasinda kiitle miktarinda %1.05’lik bir artis
gorilmistiir.  310-500°C arasinda %18.7 kiitle kayb1 wugucu maddenin
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 500-640°C arasindaki %30.2’lik kiitle kaybi
ise yapisindaki karbonun yanmasindan kaynaklanmaktadir. 640-900 arasindaki kiitle

kaybi1 %0.8 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.30 : Komiir yikama atiklarinin TG-DTA-DTG analizi.
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5.1.6 Li¢ deneyleri

Kullanilan atik malzemelerin depolanmasinda veya kullanilmasinda 100 yillik

cevresel kosullar1 simiile eden li¢ deneyleri yapilmis ve sonuglar1 agagida verilmistir.
5.1.6.1 Toksisite lici (TCLP) testi

Toksisite li¢i karakterizasyonu (Toxicity Characteristic Leaching Procedure- TCLP)
testi, atitk malzemelerin ne kadar ¢evre dostu olduklarini test etmek amact ile
yapilmaktadir. TCLP analizi simiile edilen depoloma kosullarinda atik kirleticilerinin
ne kadar mobilize oldugunu belirler ve ortaya ¢ikan sizinti1 suyunun “tehlike madde”
kapsamina girip girmeyecegini ortaya koyar. Bu kapsamda yapilan ilk test hangi
reaktif ¢ozeltisinin uygulanacagini belirlemektir. Bunun igin de yapilan pH testi
Cizelge 5.2°de verilmistir. Sadece atik pirit ve pirit kiilii pH 5’in altinda oldugundan
(R1) kodlu reaktif kullanilmistir. Diger atiklar yeniden pH testine tabii tutulmustur,
hepsinin pH’s1 5 den biiylik oldugu i¢in (R2) kodlu reaktif se¢ilmistir.

Cizelge 5.2 : pH analizine gore reaktif se¢imi.

5 dak karistima  Isitma ve karistirma Reaktif

Adsorbent .-
sonucu pH sonucu pH Secimi

Kirmizi gamur 10.49 7.07 R2
Ugucu kiil 11.41 10.90 R2
Atik pirit 4.80 -- R1
Komiir yikama atig1 8.86 6.71 R2
Pirit kiilii 3.19 -- R1
Mermer atig1 9.46 5.83 R2
Bor Zeng. atig1 9.24 7.32 R2

TCLP testine gore yapilan karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 5.3°de verilmektedir.
TCLP testinde limiti verilen Ag, As, Ba, Cr, Cd, Pb, Hg, Se elementlerinin takibinin
yapilmast  gerekmektedir. Cizelge 5.3’¢  bakildiginda bu elementlerin
konsantrasyonun hicbir atitk numunesinde verilen limit konsantrasyonlar1 lizerinde
olmadig1 goriilmektedir. Dolayisiyla bu atiklarin kullanilmasinda ¢evreye zararl bir
etkisi olmayacagi anlagilmaktadir. Diger elementlerin yayilimini/salinimini
degerlendirmek i¢in TCLP testinde elde edilen ¢ozeltilere komple kimyasal analiz
yapilmistir. Sonuglar Cizelge 5.3’de verilmektedir. Kirmizi ¢amurun ortama yaydigi
diger elementler incelenirse, 87.73 ppm Ca, 87.25 ppm K, 126.07 ppm Na gibi
periyodik tabloda 1A ve 2A grubuna ait toprak akali elementlerinin yayiliminin

digerlerine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ugucu kiil atigina bakilacak
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olursa, 116.17 ppm Ca, 28.68 ppm K, 25.86 ppm Na yayilim1 olmakta ve kullanilan
atik numuneleri igerisinde TCLP testinden sonra en yiiksek pH’ya (10.56) sahip
oldugu tespit edilmistir. Komiir atigina bakilacak olursa, 17.41 ppm Fe, 8.36 ppm
Mg, 6.20 ppm Na TCLP testinde ortama yayilmaktadir. Mermer atifina uygulanan
TCLP testine gore 98.91 ppm Ca ve 7.48 ppm Mg yayilmaktadir. Bor zenginlestirme
at1g1 ile yapilan TCLP testinde yapisindaki kolemanitten dolay1 307.1 ppm B, 104.57
ppm Ca ve killerden kaynakli olarak 107.4 ppm Na ortama yayilmaktadir. Pirit kiilii
ile yapilan testte, 108.1 ppm Ca, 6.92 ppm Co, 64.91 ppm Cu, 154.51 ppm Na, 21.
59 ppm Zn ppm saptanmistir. Atik pirit ile yapilan testte ise 124.25 ppm Ca, 134.78
ppm Na, 11.70 ppm Zn saptanmistir.

Cizelge 5.3 : Atiklarin TCLP analizi sonuglari.

Element, Limit, Kirmuzt Ugucu Komiir Mermer Bor Pirit Atik
mg/L mg/L  Camur kiil Atig1 Atig1 Atig1 Kiilii pirit
Final pH NA 6.20 10.56 3.54 7.60 7.25 4.55 4.66
Ag 5 0.348 0.017 0.031 0.012 0.032 0.016 0.024
As 50 0.001 0.178 0.029 0.003 0.144 0.050 0.030
Ba 100 0.06 0.43 0.85 0.15 1.11 0.09 0.06
Cr 5 0.004 1.50 0.01 0.002 0.002 0.03 0.07
Cd 1 0.003 0.001 0.010 0.003 0.004 0.042 0.051
Pb 5 0.053 0.066 0.468 0.042 0.005 0.313 0.216
Hg 0.2 0.012 0.035 0.009 0.044 0.010 0.008 0.013
Se 1 0.012 0.044 0.011 0.015  <0.001 0.094 0.018
Al 2.520 5.838 1.591 0.024 0.020 1.797 0.424
B 2.417 7.727 0.141 2.141 307.160 2.330 3.694
Ca 87.73 116.17 0.002 98.91 104.57 108.15 124.25
Co 0.004 0.001 0.049 0.002 0.004 6.920 0.432
Cu 0.013 0.009 0.449 0.010 0.013 64.906 1.891
Fe NA 0.443 0.005 17.41 <0.001 0.002 0.650 0.929
K 87.25 28.68 8.24 1.84 7.57 2.92 5.64
Li 0.68 0.59 0.02 0.07 0.68 0.02 0.03
Mg 1.95 1.02 8.36 7.48 7.95 5.23 9.55
Mn 0.00 0.01 2.41 0.02 0.02 0.33 2.38
Na 126.07 25.86 6.20 3.83 107.43 15451 134.78
Ni 0.013 0.001 0.085 0.004 0.000 0.071 0.078
Sr 0.08 1.17 0.91 0.64 5.47 0.10 0.27
Zn 0.11 0.06 1.29 0.28 0.17 21.59 11.70

*NA: standart belirtilmemis

5.1.6.2 Sentetik coktiirme-li¢ (SPLP) testi

Sentetik ¢oktiirme-li¢ (Synthetic Precipitation Leaching Procedure-SPLP) testinin

amaci asit yagmurlarinin neden oldugu asitli ortamlardaki atik maddelerde bulunan
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inorganik fazlarin mobilitesini belirlemektir. Bu testte baz alinacak herhangi bir limit
degeri bulunmamaktadir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’de verilmektedir. Buna
gore kirmizi ¢amur ile yapilan testte, 13.5 ppm Al, 7.37 ppm K, 174.67 ppm Na, 5.0
ppm S bulunmustur. Ugucu kiil ile yapilan testte ise, 174.33 ppm Ca, 10.87 ppm K,
16 ppm Mg, 140.33 ppm Na, 43.33 ppm S bulunmustur. Komiir atig1 ile yapilan
testte ise 16.67 ppm Ca, 10 ppm S belirlenmistir, diger elementlerin
konsantrasyonlar1 5 ppm’in altindadir. Mermer Atig1 kullanilarak yapilan SPLP
testinde, 10.67 ppm Ca, 3 ppm S bulunmustur. Bor atig1 ile yapilan testte ise 298.33
ppm B, 873.33 ppm Ca, 18.87 ppm K 7.23 ppm Na 314 ppm S saptanmistir. Pirit
kiilii ile yapilan testte ise 15.67 ppm Al, 196 ppm C, 12.57 ppm Co, 103.33 ppm Cu,
71.33 ppm Fe, 9.57 ppm Mg, 36.17 ppm Zn ve 309.67 ppm S bulunmustur. Atik
pirit ile yapilan deneyde, 81.67 ppm Al, 278.33 pm Ca, 21.83 ppm Cu, 149.33 pm
Mg, 5.1 ppm Mn, 52.5 ppm Zn ve 646.67 ppm S bulunmustur. SPLP testine gore
ortama en fazla Al yayan atik pirit, B ve Ca yayan bor atigi, Co ve Cu yayan pirit
kiilii, Fe , Zn, Mn, Ni, S ve Mg yayan atik pirit, K yayan ugucu kiil, Na yayan kirmizi
camur olarak bulunmustur. Komiir yitkama atig1 ve mermer atig1 bu analize gore en

diisiik metal salinim1 yapan atiklardir.

Cizelge 5.4 : Kullanilan atiklarin SPLP analizi sonuglari.

Element, Kirmizi Ugucu Komir Mermer  Bor Pirit Pirit
mg/L Camur  Kiil Atig1 Atigl Atig1 Kiili Atig1
Al 13.50 0.23 0.23 0.20 <0.01 15.67 81.67
As <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.07 <0.01 <0.01
B 0.27 9.90 0.37 0.17 298.33 0.20 0.20
Ba nd 0.50 0.12 0.01 0.27 0.003 0.017
Ca 0.50 174.33 16.67 10.67 873.33 196.00 278.33
Cd <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.073  0.21
Co <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 12.57 1.88
Cr <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 1.07 0.130  0.030
Cu <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 103.33 21.83
Fe 0.13 0.07 0.07 nd <0.01 71.33  105.00
K 7.37 10.87 3.17 0.23 18.87 <0.001 <0.001
Li 0.13 0.03 <0.01 0.07 0.73 0.033  0.067
Mg 0.033 16.00 2.10 1.27 0.03 9.57 149.33
Mn <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.54 5.10
Mo <0.01 0.163 0.027 nd 0.220 <0.01 <0.01
Na 174.67  140.33  3.57 0.53 17.23 0.40 0.30
Ni <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.10 0.25

S 5.00 43.33 10.00 3.00 314.00 309.67 646.67
Zdnd k <0.01 <0.001  0.07 0.03 nd 36.17  52.50
nd: data yo
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5.1.6.3 Avrupa standart li¢ (EN 12457-2) testi

Avrupa standart li¢ testi (European Standard Leaching Test- EN 12457-2) ortama
herhangi bir asit katilmadan atik numunelerin dogal pH’sinda saf suda yapilmaktadir.
Yapilan testin analiz sonuglar1 Cizelge 5.5’de verilmektedir. Buna gore kirmizi
camurun saf suda ortama yaydigi yiiksek konsantrasyondaki iyonlar 292 ppm Na,
25.67 ppm S, 15.37 ppm K ve 14.43 ppm Al olarak bulunmustur. Ugucu kiile
uygulanan testte 10.27 ppm B, 192.33 ppm Ca, 29.33 pm K, 43.33 ppm Na, 393.33
ppm S bulunmustir. Kémiir yikama atiklarina uygulanan testte ise 15.96 ppm Ca,
4.20 ppm K, 2.56 ppm Mg, 6.32 ppm Na ve 12 ppm S saptanmistir. Mermer atig1 ile
yapilan testte ise 6.6 ppm Ca saptanmistir. Bor atig1 ile yapilan testte 425 ppm B,
1036.7 ppm Ca, 8.9 ppm K, 14.27 ppm Mg, 226.67 ppm Na, 57 ppm S ortama
yayilmaktadir. Pirit kiilii ile yapilan testte 28.93 ppm Al, 366.67 ppm Ca, 24.30 ppm
Co, 216.33 pmm Cu, 204.33 ppm Fe, 18.1 ppm Mg, 628.33 ppm S ve 78.67 ppm Zn
saptanmistir. Atik pirit ile yapilan testte ise 172.33 ppm Al, 523.34 ppm Ca, 3.62
ppm Co, 42.83 ppm Cu, 187.67 ppm Fe, 288.67 ppm Mg, 9.80 ppm Mn, 1306.67
ppm S, 104 ppm Zn suya ge¢cmektedir. Yapilan bu analize gore adsorpsiyon
esnasinda da bu metallerin ortama ge¢mesi beklenmektedir. Yine bu teste gore

mermer at1g1 ve komiir atig1 ortama en az metal salinimi yapan atiklardir.

Cizelge 5.5 : Kullanilan atiklarin EN-12457-2 analizi sonuglart.

Element, Kirmiz1 Ugucu KoOmiir Mermer  Bor Pirit Pirit
mg/L Camur  Kiil Atig Atigl Atigl Kiili Atig1
Al 14.43 <0.01 0.08 0.367 <0.01 28.93 172.33
As 0.93 <0.01 <0.01 <0.01 0.067 0.07 <0.01
B 1.70 10.27 0.12 0.033 425.00 1.30 0.27
Ba 0.013 0.25 0.16 0.027 0.367 0.01 0.02
Ca 1.17 192.33 1596 6.60 1036.7 366.67 523.34
Cd <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0.16 0.403
Co <0.01 <0.001 0.024 <0.01 <0.01 24.30 3.62
Cr 0.12 1.870 <0.01 <0.01 <0.01 0.31 0.06
Cu 0.02 <0.01 0.18 0.027 <0.01 216.33  42.83
Fe 0.17 <0.01 0.16 0.067 <0.01 204.33  187.67
K 15.37 29.33 4.20 0.10 8.90 <0.01 <0.01
Li 0.10 1.03 <0.01 0.10 1.13 0.03 0.10
Mg 0.03 0.03 2.56 1.53 14.27 18.10 288.67
Mn <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.001 1.02 9.80
Mo 0.023 0.413 0.052 <0.01 0.280 <0.01 <0.001
Na 292.00 43.33 6.32 1.10 226.67 0.67 0.40
Ni <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.001 0.19 0.48

S 25.67 393.33  12.00 1.67 57.00 628.33  1306.67
Zn <0.01 0.033 0.08 0.07 <0.001 78.67 104.00
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5.2 Coktiirme Deneyleri

Coktiirme deneyleri adsorpsiyon testlerinde bazik pH’larda metal gideriminin,
adsorpsiyona m1 yoksa pH’ya bagli ¢cokmeden kaynakli mi oldugunu belirlemek
amaciyla yapilmistir. Anyonik iyonlar olan krom ve arsenik pH’ya bagli hidroksit
formunda ¢okme Ozelligi gostermedikleri bu iki iyonun ¢oktiirme deneyleri
yaptlmamustir. Sekil 5.31 ve Cizelge 5.6’da 20 ppm konsantrasyonundaki Pb, Zn, Cu

ve Cd metallerinin ¢oktiirme davraniglar1 goriilmektedir.

Cizelge 5.6 : Coktiirme deneylerinin sonuglari.

o Icerik, ppm Verim, %
P Pb Cu /n Cd Pb Cu /n Cd
3 20.00 | 20.00 |20.00 |20.00 |0.0 0.0 0.0 0.0
4 18.60 | 19.90 | 20.00 | 20.00 | 7.0 0.5 0.0 0.0
5 11.30 | 19.46 | 15.00 | 20.00 | 434 2.7 25.0 0.0
7 2.05 5.73 7.00 20.00 | 89.8 71.4 65.0 0.0
9 0.47 291 2.76 6.65 97.7 854 86.2 66.8
11 0.45 1.00 1.00 0.50 97.8 95.0 95.0 97.5
20 * 100 20 —e 100
216 - 80 16 - - 80
§12 f 60 12 4 - 60e
% =4="DPb, Kons. === Cu,Kons. é
£ 3 Pb,Verin | 49 g Cu,Verim 14>
e
3 4 - - 20 4 - 20
0 +— 0 0+ 0
2 4 6 i 8 10 12 2 4 6 o 8 10 12
20 *— 100 20 ——o Q 100
£16 - L8016 - 80
§>12 . F 60 12 1 =#=Cd,Kons 60
g =&=7n,Kons. Cd, Verim E
g 8 - Zn,Verim 40 8 - L 40§
%
3 4 - - 20 4 - 20
0 +—m— : , , 0 0+ ~ ~ : 0
2 4 —_— 10 12 2 4 6 o 8 10 12

Sekil 5.31 : Metallerin pH’ya bagh ¢oktiirme deneyleri.
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Sekil 5.31°de de goriildiigii lizere her bir metalin ayn1 konsantrasyonda olmalarina
ragmen pH’ya bagl ¢okelmeleri birbirinden farkli olmaktadir. Ciink{i metaller molar
konsantrasyonlarina gore ¢okmektedirler. Metallerin pH’ya gore tiir dagilimlarina
bakilacak olursa, c¢alisilan konsantrasyonlar igerisinde en diisik mol
konsantrasyonuna sahip olan Pb iyonu (96.53uM), bundan &tiirii ilk olarak
¢okmekte, Zn ve Cu benzerlik gdostermekte (0.31 mM), Cd ise en yiiksek pH’da
¢Okmektedir (1.75mM).

Metallerin Cu, Zn, Cd ve Pb i¢in tiir dagilimlar1 sirasiyla Sekil 5.32, 5.33, 5.34 ve
5.35’de verilmektedir. Bu dagilimlara gore, 20 ppm konsantrasyonda bakir pH 6’ya
kadar Cu' formunda, pH 6’dan sonra CuO kristal formunda, 20 ppm
konsantrasyonda ginko pH 7.5’a kadar Zn"? formunda, pH 7.5 ile 13 arasinda ZnO
kristal formunda, pH 13’iin iizerinde ise Zn(OH);? formundadir. 20 ppm
konsantrasyonda kadmiyum pH 8.5’a kadar Cd™ formunda, pH 8.5 iizerinde
Cd(OH)y) kat1 formdadir. 20 ppm konsantrasyonda kursun pH 6.5’a kadar Pb"
formunda, pH 6.5 -13 arasinda Pb(OH),) kat1 formda, pH 13 {izerinde ise Pb(OH),™
formundadir. Arsenik ve kromun tiir dagilimlann ise Sekil 5.36 ve 5.37°de
verilmektedir. 20 ppm konsantrasyondaki arsenigin tiir diyagramina gore, pH 2.3 ile
6.8 arasinda HzAsO; formunda, pH 6.8 ile 11.6 arasinda HAstz’, pH 11.8 {izerinde
ise AsO,” formundadir. 20 ppm konsantrasyondaki kromun tiir diyagramina gore,

pH 2’nin altinda H,Cr,O4, pH 2°den 7’ye kadar HCrO,, pH 7°nin iizerinde ise CrO,>

formundadir.
2 _
[Cu* ] op= 0.31 mM
Ccu?*t CuO(cr
L0 u uO(cr)
0.8 -
0.6 -
£
,En i
A 04 Cu(OH) 42~
0.2 -
i Cii(OH),
0.0 1 1 )
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 5.32 : pH’ya bagli 0.31 mM (20 ppm) bakirin tiir diyagrami.
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[Zp** ] op= 0.31mM

Zn2*

1.0 ZnO(cr)
L Zn(OH) 2~
0.8 -
0.6 -
E
) Zu(OH);~
Q 0_4 .
0.2 -
0.0 | L
2 4 6 8 10 12 14

pPH
Sekil 5.33 : pH’ya bagli 0.31 mM (20 ppm) ¢inkonun tiir diyagrama.
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Sekil 5.34 : pH’ya bagli 1.75 mM (20 ppm) kadmiyumun tiir diyagrama.

PL?* ] op = 96.53 uM

Pb2t Pb(OH);(s) PIJ((Z)H)_‘:’
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Sekil 5.35 : pH’ya bagli 96.53 uM (20 ppm) kursunun tiir diyagrama.
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[AsO43 1o = 0.27mM

_ H>AsO4~ HAsO 2~ AsO 3
1.0 1 HiAsOy

08

02

0.0

Sekil 5.36 : pH’ya bagli 0.27 mM (20 ppm) As(V)’in pH’ya bagli tiir diyagrama.

[CrO4¥]tor = 0.38 mM

2

CrO,

1.0 [ HCrO,~

0.8

0.2

0.0

pH

Sekil 5.37 : pH’ya bagli 0.38 mM (20 ppm) Cr(VI)’1n pH’ya bagl tiir diyagrama.
5.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri kesikli deneyler halinde yapilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde Pb, Zn, Cu, Cd, Cr(VI), As(V), B adsorbatlar1 ile, kirmizi ¢gamur, ugucu
kiil, komiir yikama atiklari, bor zenginlestirme atiklari, mermer atiklari, pirit atiklari
ve pirit kiilii ile calisilmistir. Deneysel parametreler olarak pH, karistirma siiresi,
baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu, iyonlarin birlikte ilavesi ve sicaklifin etkisi

incelenmistir.
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5.3.1 Adsorpsiyonda pH’nin etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde 5 g/L adsorbent miktar1 baslangi¢ konsantrasyonu (Ci) 20
ppm, 30 dak karistirma siiresi sabit tutulmustur. Adsorpsiyon sonucunda analiz
edilen ¢ozeltide kalan iyon konsantrasyonu Ce (ppm) analiz edilerek, verim ve gram
basina adsorbentin adsorpladagi iyon miktar1 qm (mg/g) hesaplanarak ¢izelgelerde
verilmistir. Grafiklerde pH’ya bagli metal giderme verimi kullanilan adsorbente gore
gosterilmistir. Adsorpsiyon deneylerinden 6nce ¢oktiirme deneyleri yapilmis, pH’ya
bagl c¢oktiirme ile elde edilen metal giderme verimleri ile ortama ilave edilen
adsorbente bagli metal giderme verimleri beraber degerlendirilerek pH’ya bagh
olarak hangi mekanizmanin etkin/baskin oldugu incelenmistir. Sonug olarak, bu
tezde literatiirden farkli olarak sulardan metal giderimi adsorpsiyon caligmalarinda
pH’nin etkisi, tiir diyagramlari, adsorpsiyon ve ¢oktiirme deneyleri birlikte

degerlendirilerek agiklanmaya ¢alisilmistir.
5.3.1.1 Kirmuzi ¢camurla adsorpsiyonda pH’nin etkisi

Kirmiz1 ¢amur ile yapilan pH’ya bagli deney sonuglar1 Cizelge 5.7 ve Sekil 5.38’de
verilmektedir. Kirmiz1 ¢amurla pH’ya baglh olarak yapilan deneylerde, Pb giderimi
pH 3’de %76.3 iken pH yiikseldik¢e artmis, pH 10°da %91.5’a ulagsmistir. pH 10°da
¢ozeltide kalan Pb konsantrasyonu 1.71 ppm’dir. Zn gideriminin pH’ya bagl olarak
incelendigi deneylerde pH 3’de 24.9% olan metal giderimi, pH yiikseldik¢e artmis ve
pH 11°de %98.3’e ulasmistir. Cu giderim verimi pH 3°de %11.9 iken, pH 5’den

itibaren %99 olmustur. Cd giderimi bakir ile benzer davranig gostermistir.

Anyonlarin adsorpsiyonu da metaller gibi pH’ya bagl olarak farklilik gdstermektedir
Elde edilen sonuglara gore; pH diistiikce Cr(VI) adsorpsiyonu artarken (maksimum
%16.8), As(V) adsorpsiyonu pH 5.5’de maksimum %98.2 verimle pik yaptiktan
sonra pH arttik¢a veya azaldikca diismiistiir.

Literatiirde kirmizi camurun iyon gideriminde c¢ok etkili bir malzeme oldugu
belirtilmektedir (Altundogan ve dig., 2000; Gupta ve dig., 2001; Danis, 2005; Ma ve
dig., 2009; Nadaroglu ve dig., 2010; Sahu ve dig., 2010; Smiljanic ve dig., 2010; ;
Luo ve dig., 2012). Ancak metal iyonlari ile alkali pH’larda (kirmizi camurun dogal
olarak yiliksek pH’ya sahip olmasi sebebiyle) yapilan calismalarda metal gideriminin

adsorpsiyon veya ¢oktiirme kaynakli olup olmadig1 konusuna aciklik getirilmemistir.
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Buradaki adsorpsiyon ¢aligmalar ise tiir diyagramlar1 ve ¢oktiirme testleri dikkate

alinarak degerlendirilmistir.

Cizelge 5.7 : Kirmizi1 camurun pH’ya bagli olarak farkli iyonlar ile adsorpsiyon ve
metal giderimi deney sonugclari.

- Ce, Verim, m
Element pH Ce, ppm Verim, % qm (mg/g) | Element pH ppm o ?mg /a)
3.0 4.75 76.3 3.04 3.0 16.64 16.8 0.66
4.0 2.06 89.7 3.49 4.0 16.77 16.1 0.64
5.0 1.00 95.0 3.67 5.0 20.00 0.0 0.00
Pb 6.0 0.22 98.9 3.89 Cr(VD 6.5 20.00 0.0 0.00
8.0 1.33 934 3.74 8.5 20.00 0.0 0.00
10,0 1.71 91.5 3.66 10  20.00 0.0 0.00
3.0 15.01 249 1.00 35 17.29 13.6 0.54
5.0 0.01 99.9 4.00 45 490 75.5 2.93
7.0 0.02 99.9 4.00 55 037 98.2 3.80
90 047 917 391 MM 60 ses 701 280
11.0 0.35 98.3 393 82 12770  36.5 1.45
10.2 17.71 11.5 0.46
3.0 17.62 11.9 0.48 3.0 17.55 12.3 0.49
5.0 0.09 99.6 3.98 50 293 85.4 341
Cu 7.0 0.01 99.9 4.00 Cd 7.0  0.08 99.6 3.98
9.0 0.02 99.9 4.00 9.0 0.04 99.8 3.99
11.0 0.02 99.9 4.00 11.0 0.04 99.8 3.99
100 100
. —8— Cr(VD)
80 - 80 As(V)
<60 - 2 60 -
% g
” 40 - 2 40 -
== Cu
20 - +§lr)1 20 |
b= Cd \
0 w \ ‘ ‘ 0 w i L]
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

Sekil 5.38 : Kirmiz1 ¢gamurun katyonlar ve anyonlarla pH’ya bagli adsorpsiyon
deneyi sonuglari.

Metallerin giderimlerinde kullanilan adsorbentlerle beraber pH’ nin degismesine bagh
olarak hem adsorpsiyon, hem ¢oOktiirmenin etkili oldugu bilinmektedir. Etkin
mekanizmanin arastirtlmasi1 amaciyla ¢oktliirme ve adsorpsiyon deney sonuglari
karsilagtirmali olarak beraber sunulmustur. Bu grafiklerdeki adsorpsiyon ile

gosterilen alanlar toplam metal giderim veriminin ¢oktiirme veriminden farkina
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dayanmaktadir. Grafiklerde c¢oktiirme ile elde edilen metal giderme verimi gri
alanda, adsorpsiyon ile metal giderme verimi mavi alanla gosterilmistir. Beyaz alan

metal gideriminin olmadigini géstermektedir.

Sekil 5.39°da da goriildiigi tizere, diisiik pH’larda ¢oktiirmeye ek olarak adsorpsiyon
da metal gideriminde etkili iken pH yiikseldik¢e adsorpsiyona ek olarak ¢oktiirme de
etkili olmaktadir. pH yiikseldikce metaller oksitli (CuO ve ZnO) ve hidroksitli
(Pb(OH), ve Cd(OH),) bilesiklerine doniiserek ¢cokmektedir. Ancak higbir pH’da
cOktiirme ile elde edilen metal giderimi adsorpsiyon’un fiizerine ¢ikmamistir (Pb
harig). Ayrica adsorpsiyon mekanizmasinin en genis pH araliginda etkili oldugu

metal kadmiyum iken en dar aralikta etkili oldugu metalin kursun oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 5.39 : Kirmizi ¢amurla metal gideriminde ¢oktiirme-adsorpsiyon
karsilastirmas.

5.3.1.2 Ucucu Kkiille adsorpsiyonda pH’min etkisi

Ucucu kiil ile yapilan pH’ya bagli adsorpsiyon deney sonuglar1 Cizelge 5.8 ve Sekil
5.40°da gosterilmistir. Ucucu kiille pH’ya bagli yapilan deneylerde, Pb giderimi pH
3’de %38 ve pH 4’de maksimum %97.2’ye ulagsmistir. Daha sonra da pH arttikca
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azalmis son olarak pH 10’da %88.9 olarak bulunmustur. Zn giderimi Pb ile benzerlik

gostermekte, en fazla pH 9°da %89.7 verime ulagmaktadir. Cu giderim verimi pH

3’de %12.6 iken, pH 5°den itibaren %99 olarak elde edilmistir. Cd giderimi pH 3’de

0 iken, pH 7’den sonra %99’lar degerindedir. Krom adsorpsiyonu hicbir pH’da

saglanamamigtir. As(V) adsorpsiyonu pH 4’de maksimum %72.8 verimle olarak pik

yaptiktan sonra, pH arttikca ve azaldikga diismiis, pH 10’da ise %33.8 verimle

yeniden artmustir.

Cizelge 5.8 : Ugucu kiiliin pH’ya bagl olarak farkli iyonlar ile adsorpsiyon ve metal
giderimi deney sonuglari.

o Ce, .o, qm
Element pH Ce, ppm Verim,% qm (mg/g)|Element pH ppm Verim,% (mg/e)
32 124 38.0 1.50 3.0 20.00 0.0 0.00
40 0.55 97.2 3.81 45 20.00 0.0 0.00
Pb 50 175 91.2 3.65 Cr(VI) 5.0 20.00 0.0 0.00
63 1.73 91.3 3.65 6.0 20.00 0.0 0.00
8.0 1.71 91.4 3.66 8.0 20.00 0.0 0.00
100 221 88.9 3.56 10.0  20.00 0.0 0.00
3.0 11.04 448 331
3.0 16.52 17.4 0.69 40 544 728  3.17
7n 50 236 88.2 3.53 As(V) 50 11.06 447 293
70 233 88.4 3.53 6.5 15.03 248  2.63
9.0 205 89.7 3.59 7.0 16.95 152 2.53
110 225 88.7 3.55 84 16.93 153 2.29
10.0 13.24 33.8 1.97
3.0 1748 12.6 0.51 3.0 20.00 0.0 0.00
50  0.08 99.5 3.98 50 620 69.0  2.76
Cu 7.0  0.03 99.8 3.99 |Cd 7.0  0.16 992  3.97
9.0 0.03 99.8 3.99 9.0 0.14 99.3 3.97
11.0 0.11 99.5 3.98 11.0 0.12 99.4  3.97
100 " 100
-5 == Cr(VI)
80 - 80 - As(V)
60 £ 60 -
> 40 > 40
== Cu
20 —=Pb 20 -
/n
== (Cd
0 w w w 0 —i—i—i i
2 6 8 10 12 2 4 6 10 12

pH

Sekil 5.40 : Ucucu kiiliin katyonlar ve anyonlar ile pH’ya bagli adsorpsiyon deney
sonuglart.
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Sekil 5.41°de adsorpsiyon ve ¢oktiirme karsilastirmali olarak sunulmustur. Diisiik
pH’larda adsorpsiyon metal giderimin etkin mekanizme iken, pH yiikseldik¢e bunun
yerini ¢oktiirme mekanizmasi almaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasi en genis pH
araliginda etkili oldugu metal kadmiyum olarak bulunurken, en dar araliktaki

metaller Pb ve Zn olmaktadir.
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Sekil 5.41 : Ucucu kiille metal gideriminde ¢oktiirme-adsorpsiyon karsilastirmast.
5.3.1.3 Komiir yikama atiklariyla adsorpsiyonda pH’nin etkisi

Komiir yikama atiklari ile yapilan pH’ya bagli adsorpsiyon deney sonuglar1 Cizelge
5.9 ve Sekil 5.42°de gosterilmistir. Komiir yitkama atiklar1 ile pH’ya bagli yapilan
deneylerde, Pb giderimi pH 3’de 0 iken pH 4’de %97.4 olmus ve pH 7.5’a kadar
artmis daha sonra pH 10°da %89.1°e gerilemistir.

Zn giderim verimi pH 7°den sonra %99’lara ulagmaktadir. Cu giderim verimi pH
3’de %16.3 iken, pH 7°den itibaren %99 verimle elde edilmektedir. Cd giderimi pH
3’de 0 iken, pH 7°den sonra %97 verimle giderilmis ve pH arttikca %99’lara

ulagmistir. Arsenik adsorpsiyonu hi¢bir pH’da saglanamamustir.

Krom adsorpsiyonu pH 3’de maksimum %4.9 verimle saglanmis, diger pH’larda

giderim saglanamamistir. Komiir yikama atiklar1 karbon igerigi kadar kil icerigi
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acisindan da zengindir ve karbon kadar killerin de metalleri iyi adsorpladig:
bilinmektedir. Ancak negatif yiiklii kil yiizeylerinin negatif yiiklii arsenik ve krom
bilesiklerini (Sekil 5.36, 5.37) adsorplayamadigi anlasilmaktadir. Ugurum (2008)
yapmis oldugu calismada %15.6 karbon iceren Omerler lavvar tesis atig1 kullanmus,
pH 4’te 7.1 mg/g Pb ve 5.8 mg/g Cu adsorplayabildigini ortaya koymustur. Bu
calisma ile lavvar atigimin kullanim secenekleri arasinda agir metallerin

uzaklastirilmasinda adsorbent olarak kullanilmasinin da olabilecegini gostermistir.

Cizelge 5.9 : Komiir yikama atiklarinin pH’ya bagl olarak farkli iyonlar ile
adsorpsiyon ve metal giderimi deney sonuglari.

Element pH Ce, ppm Verim,% gqm (mg/g)|Element pH I(Jj;;n Verim,% ?rlllllg /a)
3.0 20.0 0.0 0.00 3.0 19.01 4.9 0.19
4.0 0.52 97.4 3.82 4.5 20.00 0.0 0.00
5.0 0.48 97.6 3.89 5.0 20.00 0.0 0.00
Pb Cr(VI
75 057 971 387 |9 60 2000 00 0.0
8.0 0.72 96.4 3.83 8.0 20.00 0.0 0.00
10.0 2.18 89.1 3.52 10.0 20.00 0.0 0.00
3.3 20.00 0.0 0.00
3.0 18.57 7.1 0.29 42 20.00 0.0 0.00
5.0 20.00 0.0 0.00 5.1 20.00 0.0 0.00
Z As(V
n 7.0 0.10 99.5 3.98 s(V) 6.5 20.00 0.0 0.00
9.0 0.02 99.9 4.00 g8 20.00 0.0 0.00
11.0 0.03 99.8 3.99 11 20.00 0.0 0.00
3.0 16.68 16.6 0.66 3.0 20.00 0.0 0.00
5.0 9.38 53.1 2.12 50 17.83 10.8 0.43
Cu 7.0  0.181 99.1 396 |Cd 7.0 0.56 97.2 3.89
9.0 0.016 99.9 3.99 9.0 0.85 95.7 3.83
11.0 0.016 99.9 3.99 11.0 0.02 99.9 3.99
100
== Cr(VI)
80 - As(V)
<60 -
S 40
20 A
’ T T T T 0 — il —
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

Sekil 5.42 : Komiir yikama atiklarinin katyonlar ve anyonlar ile pH’ya bagh
adsorpsiyon deney sonuglari.

119



Sekil 5.43’de adsorpsiyon ve c¢oktiirme deney sonuglari karsilagtirmali olarak
sunulmustur. Diisiik pH’larda adsorpsiyon metal giderimin etkin mekanizma iken,
pH yiikseldik¢e bunun yerini ¢oktiirme mekanizmasi almaktadir. Cinko gideriminde
asidik pH’da ¢oktiirme etkili olurken bazik pH’larda ¢oktiirme kadar adsorpsiyonun
da etkili oldugu goriilmektedir. Bakir gideriminde ise asidik ve bazik pH’da da
adsorpsiyon etkili mekanizmadir. Pb gideriminde ise coktiirme genellikle etkili

olurken, adsorpsiyonun da pH 9’a kadar etkili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.43 : Komiir yikama atiklari ile metal gideriminde ¢oktiirme-adsorpsiyon
karsilastirmas.

5.3.1.4 Bor zenginlestirme atiklariyla adsorpsiyonda pH etkisi

Bor zenginlestirme atiklar1 ile pH’ya bagh olarak yapilan adsorpsiyon deneylerinin
sonuclar1 Cizelge 5.10 ve Sekil 5.44°de verilmektedir. Bor zenginlestirme atiklar1 ile
pH’ya bagli yapilan deneylerde, Pb giderim verimi pH 3’de %16.7 iken ve pH 5’den
itibaren %95 olmus ve pH 10°da %97.7’ ye ¢ikmistir. Zn giderim verimi pH 3’de
%44.8 iken, pH yiikseldikce artmis pH 11°de %90.6 olmustur. Cu giderim verimi pH
3’de %62.6 iken, pH 5’den itibaren %97.9 metal giderimi degerlerine ulasmaktadir.
Cd giderim verimi pH 3’de %37.8 iken, pH 7°den sonra %97.6’lara ¢ikmis, pH’ nin
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artmasina bagl olarak daha da yiikselmistir. Krom ve arsenik adsorpsiyonlart higbir

pH’da bor zenginlestirme atiklar ile saglanamamustir.

Bor zenginlestirme atiklar1 da komiir atiklari gibi kil icermekte ve bu yapisindan
dolayr metal giderimini yiiksek verimle saglarken, anyon adsorpsiyonunu
gerceklestirememektedir. Literatiirde bor zenginlestirme atiklar1 ile yapilan
caligmada igerisindeki killi yapilardan dolayr metalleri yiiksek verimle giderebildigi
belirtilmistir (Atar ve dig., 2012).

Cizelge 5.10 : Bor zenginlestirme atiklarinin pH’ya bagli olarak farkli iyonlar ile
adsorpsiyon ve metal giderimi deney sonugclari.

o Ce, .o, qm

Element pH Ce, ppm Verim,% qm (mg/g)|Element pH ppm Verim,% (mg/e)
3.1 16.65 16.7 0.65 3.0 198 1.1 0.04

4.0 14.70 26.5 1.06 4.0 20.0 0.0 0.00

5.1 1.12 94.4 3.72 50 199 0.1 0.01

Pb 6.0 0.82 95.9 3.81 (VD 6.0 199 0.1 0.01
80 0.82 95.9 3.82 80 199 0.1 0.01

10.0 0.46 97.7 3.90 10.0 19.6 1.7 0.07

3.0 20.0 0.0 0.00

3.0 11.03 44.8 1.79 40 20.0 0.0 0.00

50 7.04 64.8 2.59 50 20.0 0.0 0.00

Zn 70 239 881 352 |V G0 197 15 006
90 194 903 3.61 80 197 15 005
11.0 187 906 3.62 100 200 0.0  0.00
30 748 626 251 30 124 378 152
50 041 979 3.92 50 322 838 336
Cu 70 027 986 395 |Cd 70 048  97.6  3.90
90 028 986 3.95 90 046 977 391
11.0 1.16 942 3.77 110 001 999  3.99
100 - 100
8- Cr(VI)
80 - 80 AS(V)
X 60 X 60
> 40 > 40 A
== Cy
20 A +Pb 20 4
/n
b Cd
0 : : : : 0 —P—r—r— s T
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

Sekil 5.44 : Bor zenginlestirme atiklarinin katyonlar ve anyonlar ile pH’ya baglh
adsorpsiyon deney sonuglart.
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Sekil 5.45°de bor zenginlestirme atiklar1 ile yapilan adsorpsiyon ve c¢oktiirme
deneyleri karsilagtirmali olarak sunulmustur. Diisiik pH’larda adsorpsiyon metal
giderimin etkin mekanizma iken, pH yiikseldikce bunun yerini c¢oktiirme
mekanizmasi almaktadir. Cinko gideriminde pH 3’de adsorpsiyon etkili olurken, pH
yiikseldik¢e c¢oktiirmenin de etkili oldugu goriilmistiir. Ayrica adsorpsiyon her
pH’da ¢oktirmeden daha fazla metal giderimi saglamistir. Sadece pH 11°de
¢cOktiirme adsorpsiyondan daha etkilidir. Bakir gideriminde ise asidik ve bazik
pH’larda da adsorpsiyonun etkili mekanizma oldugu anlasilmaktadir. Pb gideriminde
ise pH 3’de sadece adsorpsiyon etkili iken, pH ylikseldikce ¢oktiirme de etkili olmus,
pH 9’un lizerinde sadece ¢oktiirme etkili bulunmustur. Kadmiyum gideriminde ise
pH 7’ye kadar adsorpsiyoon tek etkin metal giderme mekanizmasi iken pH 7’den

sonra ¢oktiirme de etkilidir.
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Sekil 5.45 : Bor zenginlestirme atiklari ile metal gideriminde ¢oktiirme-adsorpsiyon
deneylerinin karsilastirmasi.

5.3.1.5 Mermer atiklariyla adsorpsiyonda pH etkisi

Mermer atiklart ile pH’ya bagli adsorpsiyon deney sonuglar1 Cizelge 5.11 ve Sekil
5.46’da verilmektedir. Mermer atiklar1 ile pH’ya baghi yapilan deneylerde, Pb
giderimi pH 3’de %90’a ulasmis ve pH yiikseldik¢e giderim verimi artarak devam
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etmistir. Zn giderimi pH 3’de %14.9 iken pH yiikseldik¢e artmis pH 11°de 9%89.9

olmustur. Cu giderme verimi pH 3’de %1.8 iken, pH 7’den itibaren %98.4’¢

ulagmistir. Cd giderimi pH 3’de 0 iken, pH 7°den sonra %96.8 verimlere ulasmis,

pH’nin artmasina bagli olarak Cd giderme verimi de artmistir. Krom ve arsenigin

mermer atiklari lizerine adsorpsiyonu hicbir pH degerinde sonug¢ vermemistir.

Cizelge 5.11 : Mermer atiklarinin pH’ya bagh olarak farkli iyonlar ile adsorpsiyon

ve metal giderimi deney sonuglart.

. Ce . qm
Element pH Ce, ppm Verim,% gm (m Element pH ’ Verim,%
p pp o qm (mg/g) PH  om ° (mg/e)
34 1.88 90.6 3.51 3.0 20.00 0.0 0.00
4.6 1.35 93.2 3.69 4.0 20.00 0.0 0.00
5.0 0.72 96.4 3.85 5.0 20.00 0.0 0.00
Pb 5.6 0.68 96.6 3.85 Cr(VD) 6.0 20.00 0.0 0.00
6.5 0.48 97.6 3.86 8.0 20.00 0.0 0.00
8.0 0.81 95.9 3.81 10.0 20.00 0.0 0.00
10.2  0.46 97.7 3.89
3.0 17.01 14.9 0.59 3.0 20.00 0.0 0.00
5.0 16.78 16.1 0.64 40 19.56 2.2 0.09
7n 7.0 15.6 21.9 0.88 As(V) 5.0 19.61 1.9 0.08
9.0 2.94 85.3 341 6.0 19.90 0.5 0.02
11.0 2.01 89.9 3.59 8.0 20.00 0.0 0.00
10.0 20.00 0.0 0.00
3.0 19.60 1.8 0.07 3.0 20.00 0.0 0.00
5.0 17.80 11.0 0.44 5.0 11.70 41.5 1.66
Cu 7.0 0.33 98.4 3.93 cd 7.0 0.64 96.8 3.87
9.0 0.15 99.3 3.97 9.0 0.37 98.1 3.92
11.0  0.22 98.8 3.96 11.0 0.17 99.2 3.97
100 100
= Cr(VI)
80 80 - As(V)
X 60 X 60 -
> 40 A > 40 1
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20 === Pb 20 -
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Sekil 5.46 : Mermer atiklarinin katyonlar ve anyonlar ile pH’ya bagli adsorpsiyon
deney sonuglari.

Mermer atiklart ile yapilan literatiirdeki ¢aligmalar genellikle metal iyonlarinin

adsorpsiyonu ile ilgilidir ve 6zellikle kursun, ¢inko ve kadmiyumun yiiksek verimle
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giderilebildigi belirtilmektedir (Ghazy ve Gad, 2008; Ghazy ve dig., 2008; 2014). Bu
caligmalarda metallerin mermer tozu iizerine adsorpsiyon mekanizmasinin iyon
degisimi, metal hidroksitlerin pH’ya bagh olarak adsorpsiyonu, ve metal-
karbonatlarin mermer tozlarina adsorpsiyonu seklinde gerceklestigi belirtilmistir.

Daha detayli anlatmak gerekirse;

1) Bir ¢ok metal cesitli mekanizmalarla akiskan ortamdan uzaklastirilir: 1) kat1 fazin
lizerine c¢oOziinmeyen hidroksitleri bigimde ¢okerek, ii) hidrolitik iiriinlerin
flokiilasyonu halinde, iii) iyon degisimi vasitasiyla, iv) spesifik adsorpsiyon bolgeleri

ile kompleksler olusturarak.

2) Cozelti pH s bir fonksiyonu olarak metal iyonlart (M), M iyonu ve hidrolitik
{iriinii olan M(OH)" tiirleri halinde bulunur. Bilindigi iizere metal iyonlar:1 pH
yiikseldik¢e hidrolize olmakta, ¢ok yiiksek pH’larda ise hidroksikompleksler

olusturmaktadir. Bu sayede adsorbent iizerinde ardisik katmanlar olusturmaktadir.

3) Mermer tozlar biiyliik oranda CaCOsj’tan olugmaktadir ve suyla reaksiyona
girdiginde, HCOs, Ca™, CaHCO3, CaHO" , pH’ya bagl farkl yiizey yiiklii tiirlerini
olusturmaktadir. Ayrica Ca™, ve CaCOs haricinde OH', H" ve HCO; de potansiyeli
tayin eden eden iyonlar arasindadir (Ghazy ve dig., 2008). Sekil 5.47°de adsorpsiyon

ve ¢oktiirme deneyleri mermer atiklari i¢in karsilagtirmali olarak sunulmustur.
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Sekil 5.47 : Mermer atiklar ile metal gideriminde ¢oktiirme-adsorpsiyon
karsilastirmas.
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Diisiik pH’larda adsorpsiyon metal gideriminde etkin mekanizma iken, pH
yiikseldik¢e bunun yerini ¢oktiirme mekanizmasi almistir. Bakir gideriminde ise hem
asidik hem bazik pH’da adsorpsiyonun etkili mekanizma oldugu anlasilmaktadir.
Cinko gideriminde biitiin pH’larda ¢oktiirmenin adsorpsiyondan daha baskin oldugu
goriilmektedir. Kursun gideriminde ise ¢oktirme genellikle etkili olurken,
adsorpsiyonun pH 9’a kadar etkili oldugu goriilmektedir. Kadmiyum gideriminde pH
7’ye kadar adsorpsiyon etkili olurken, pH 7°nin {izerinde metal gideriminde

¢oktiirmenin etkili oldugu anlagilmaktadir.

5.3.1.6 Pirit atiklariyla adsorpsiyonda pH etkisi

Pirit atiklar1 ile pH’ya baglh olarak yapilan deney sonuglar1 Cizelge 5.12 ve Sekil
5.48’de verilmektedir. Pirit atiklar1 ile pH’ya bagli yapilan deneylerde, Pb giderimi
pH 5’den itibaren %89.6 verimle elde edilmis, pH arttik¢a metal giderim verimi
artarak %97.7’ye kadar yiikselmistir. Zn giderimi pH 3’de 0 iken pH yiikseldik¢e
artmig pH 11°de %98.7 olmustur. Cu giderimi pH 3’de %3.3 iken, pH 7’den itibaren
%99.6 verimlere ulasmistir. Cd giderimi pH 3’de 0O iken, pH 9’dan sonra %97.3
verimlere ulagmakta ve pH artigina bagli olarak bir artis sergilemektedir. Pirit atiklar
ile maksimum arsenik adsorpsiyonu pH 5’de %42.6 olarak olarak bulunmus, pH
azalip arttiginda adsorpsiyonun da azaldigi gézlenmistir. Krom adsorpsiyonu alkali

pH’da ger¢eklesmezken, pH 4 ve 3’te%16.8 gibi diisiik bir degerde kalmustir.

Flotasyonda piritin ortamdaki iyonlar1 adsorpladig: 6zellikle bakirdan ¢ok etkilendigi
ve ortamdaki ¢Ozlinmiis bakirdan dolay1r canlanarak konsantreleri kirlettigi
bilinmektedir. Piritin bakir tarafindan aktivasyonu elektrokimyasal bir proses olup,
bakirin reaktif siilfiir bolgelerine adsorpsiyonunu igermektedir. Adsorpsiyon
sirasinda bakir(Il) bakir(I)’e indirgenmekte ve pH 8.5’un iizerinde ise Cu(OH),
olarak yilizeyde c¢okmektedir. Bakirin pirite adsorpsiyonu sirasinda ortama geri
salinan demir konsantrasyonun c¢ok diisiik oldugu goriilmiis dolayisiyla buradaki
adsorpsiyonun iyon degisimi mekanizmasi ile olmadigi, sadece yiizey adsorpsiyonu
oldugu kanitlanmigtir (Weisener ve Gerson, 2000a, 2000b). Benzer mekanizmasinin

burada da gecerli oldugu diisiiniilmektedir.

Kromun pirit tarafindan adsorpsiyonu Zoubolis ve dig. (1995) tarafindan ¢aligilmis
ve Cr(VI)’nin basarili bi sekilde pirit tarafindan adsorbe edildigi, pH 3°de 5g/L pirit
kullanildiginda yaklasik %40 adsorpsiyon veriminin elde edildigi belirtilmistir. Bu
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tezde elde edilen daha diisiik krom adsorpsiyonu, piritin saf olmamasindan,

silikatlardan ve kire¢ icermesinden kaynaklanmaktadir.

Yine literatiirde arsenigin pirit ylizeyine adsorpsiyonu bir¢ok arastirmaci tarafindan
calisilmis, asidik pH’larda adsorpsiyonun yiiksek oldugu bulunmustur (Zouboulis ve
dig., 1993). Piritin oksidasyonunun adorpsiyona dogrudan etkisi oldugu
vurgulanmistir. Asidik ortamda arsenigin Fe iyonlari ile bag yaparak pirit yiizeyine
skorodit mineraline benzer birlesik olusturdugu bu sayede adsorbe olarak ortamdan

uzaklastirildigi belirtilmistir (Bulut ve dig., 2014).

Cizelge 5.12 : Pirit atiklarinin pH’ya bagli olarak farkli iyonlar ile adsorpsiyon ve
metal giderimi deney sonuglari.

. Ce . gqm
Element pH Ce, ppm Verim,% gm (mg/ Element pH ’ Verim,%
p pp o qm (mg/g) PH _gue ° (me/e)
3.1 20.00 0.0 0.00 3.0 16.64 16.8 0.66
40 1745 12.7 0.49 4.0 16.77 16.1 0.64
5.1 2.07 89.6 3.55 5.0 20.00 0.0 0.00
Pb 6.0 0.76 96.2 3.82 Cr(VI) 6.5 20.00 0.0 0.00
8.0 0.73 96.4 3.79 8.5 20.00 0.0 0.00
10 0.45 97.7 3.89 10.0 20.00 0.0 0.00
3.1 16.69 16.6 0.65
3.0 20.00 0.0 0.00 4.1 14.68 26.6 1.04
7n 5.0 14.00 30.0 1.20 As(V) 50 1149 426 1.69
7.0 1.99 90.0 3.60 6.1 16.24 18.8 0.74
9.0 0.31 98.5 3.94 8.6 17.14 14.3 0.55
11.0 0.27 98.7 3.95 10.0 18.24 8.8 0.35
3.0 19.34 33 0.13 3.0 20.00 0.0 0.00
5.0 13.38 33.1 1.32 5.0 1798 10.1 0.41
Cu 7.0 0.08 99.6 3.98 Cd 7.0 10.18 49.1 1.97
9.0 0.02 99.9 4.00 9.0 0.54 97.3 3.89
11.0 0.01 100.0 4.00 11.0 0.30 98.5 3.94
100 100
—— Cr(VI)
80 1 80 As(V)
K60 1 ® 60 -
: :
>40 240
—&—C
20 A —‘—P‘tl)l 20 - .\
Zn
—Cd \-\-_'\-\.
0 5 ‘ ; ‘ 0 ; ; ;
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12

Sekil 5.48 : Pirit atiklarinin katyonlar ve anyonlar ile pH’ya bagli adsorpsiyon deney
sonuglart.
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Sekil 5.49°da pirit atiklar1 i¢in adsorpsiyon ve ¢oktiirme deneyleri karsilagtirmali
olarak sunulmustur. Diisiik pH’larda adsorpsiyon metal giderimi i¢in etkin
mekanizma iken, pH ylikseldik¢e bunun yerini ¢oktiirme mekanizmasi almaktadir.
Ancak kursun adsorpsiyonu i¢in bu durum degismistir. Coktiirmenin metal
gideriminde adsorpsiyondan daha baskin oldugu goriilmektedir. Bakir gideriminde
ise asidik ve bazik pH’da da adsorpsiyon etkili mekanizmadir. Cinko gideriminde
alkali pH’larda ¢Oktlirmenin yani sira adsorpsiyonun da etkili oldugu goriilmektedir.
Kadmiyum gideriminde pH 7’ye kadar adsorpsiyon etkili olurken, pH 7’nin tizerinde

¢oktiirme ve adsorpsiyonun birlikte etkili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.49 : Pirit atiklar1 ile metal gideriminde ¢oktiirme-adsorpsiyon karsilagtirmasi.
5.3.1.7 Pirit kiilleriyle adsorpsiyonda pH etkisi

Pirit kiilleri ile pH’ya bagli adsorpsiyon deney sonuglar1 Cizelge 5.13 ve Sekil
5.50’de verilmektedir. Pirit kiilleri ile pH’ya bagl yapilan deneylerde, Pb giderim
verimi pH 4’den itibaren %94.1 verimle ve pH arttikga metal giderim verimi
artarak%98.9’a yiikselmistir. Zn giderim verimi pH 3 ve 5’de 0 iken pH ylikseldikce
artmis pH 11°de %99.9 ulasmistir. Cu giderim verimi pH 5’de %34.8 iken, pH 7’den
itibaren %98.4’e ulasmistir. Cd giderim verimi pH 3’de 0 iken, pH 7°’den sonra
%86.2°ye ulasmis ve pH yiikseldik¢e artmistir. Maksimum arsenik adsorpsiyonu pH
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5’de %37.8 olarak bulunmus, pH azalip arttifinda adsorpsiyon azalmistir. Krom

adsorpsiyonu alkali pH’da ¢ok diisiikken, pH diistiik¢e artmis ve pH 3°de maksimum

%30.6 olarak bulunmustur.

Literatiirde pirit kiilleri ile ¢cok az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bir arastirmada

borlu atik sulardan arsenigin uzaklastirilmasi iizerine ¢alisilmig ve pirit kiilii atiklar

ile %99 verimle arsenik giderme verimi elde edilmistir (Tiirk ve dig., 2016).

Cizelge 5.13 : Pirit kiillerinin pH’ya bagli olarak farkli iyonlar ile adsorpsiyon ve
metal giderimi deney sonugclari.

Ce, Verim, gqm Ce, Verim, qgm
Element pH ppm o, (mg/e) Element pH ppm o (mg/e)
3.1 20.00 0.0 0.00 3.0 13.89 30.6 1.22
4.2 1.19 94.1 3.72 4.0 15.87 20.6 0.82
52  0.73 96.4 3.86 5.0 16.19 19.1 0.75
Pb 6.2 0.36 98.2 3.93 G 6.0 17.54 12.3 0.49
80 0.33 98.4 3.90 8.0 18.63 6.8 0.27
10.0 0.21 98.9 3.94 10.0 19.47 2.7 0.11
3.0 20.00 0.0 0.00 3.0 16.77 16.2 0.64
5.0 20.00 0.0 0.00 4.0 15.50 22.5 0.88
7n 7.0 0.61 96.9 388 |As(V) 5.0 12.44 37.8 1.46
9.0 0.03 99.8 3.99 7.0 15.00 25.0 0.99
11.0 0.01 99.9 3.99 10.0 15.08 24.6 0.98
3.0 20.00 0.00 0.00 3.0 20.00 0.0 0.00
5.0 13.04 348 1.39 5.0 19.85 0.7 0.03
Cu 7.0 0314 984 394 |Cd 7.0 2.76 86.2 3.45
9.0 0.069 99.6 3.98 9.0 0.27 98.6 3.95
11.0 0.02 99.9 3.99 11.0 0.16 99.2 3.97
100 - 100
= Cr(VI)
80 - 80 - As(Y)
260 = 60 -
£ £
> 40 > 40
0 ot I N
Zn
~ —\_-\-\-\-
0 —Ah— : : 0 ‘ : ‘
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Sekil 5.50 : Pirit kiillerinin katyonlar ve anyonlar ile pH’ya bagli adsorpsiyon deney
sonuglari.
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Sekil 5.51°de pirit kiilleri i¢in adsorpsiyon ve ¢oktiirme sonuglart karsilagtirmali
olarak sunulmustur. Diisik pH’larda adsorpsiyon metal gideriminde etkin
mekanizma iken, pH ylikseldik¢e bunun yerini ¢oktiirme mekanizmasi almaktadir.
Cinko gideriminde alkali pH’da ¢Oktiirme kadar adsorpsiyonun da etkili oldugu
bulunmustur. Kursun gideriminde asidik pH’larda adsorpsiyon, bazik pH’larda
coktiirme etkilidir. Bakir gideriminde asidik pH’da adsorpsiyon etkili iken, alkali
pH’da hem adsorpsiyon hem ¢oktiirme etkindir. Kadmiyum gideriminde ise asidik

pH’da adsorpsiyonun, alkali pH’da ¢oktiirmenin etkili oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.51 : Pirit kiilleri ile metal gideriminde ¢oktiirme-adsorpsiyon karsilagtirmasi.
5.3.2 Adsorpsiyonda karistirma siiresinin etkisi

Adsorpsiyonda temas siiresinin etkisinin incelendigi calismalarda her bir adsorbent
icin bulunan optimum pH degerinde 5 g/L kati1 miktarinda deneyler yapilmistir. Bu
deneylerde katyonik metal iyonlarini temsil etmesi agisindan kursun iyonu, anyonik

iyonlardan da krom(VI) ve arsenik ile tiim atik malzemeler kullanilarak ¢alisilmistir.

Kursunun atiklara adsorpsiyonunun karigtirma siiresine bagli olarak incelendigi
deney sonuglar1 Cizelge 5.14 ve Sekil 5.52°de verilmistir. Deneylere gore ilk 5
dakikada kursun gideriminde %90 iizerinde giderim verimi saglayan atiklar mermer,
pirit kiilii, kirmiz1 camur ve bor zenginlestirme atiklaridir. Ugucu kiil ve atik pirit 30

dakikada etkili olurken, komiir yikama atig1 ile 24 sa sonunda %83 verim elde
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edilmigstir. Literatiirde bakirin pirite olan adsorpsiyonunda diisik pH’larda,
baslangicta pirit ylizeyine hizlica adsorpsiyon olurken, uzun siire tamasinda oksijen
ile reaksiyona girdiginden dolay1 desorpsiyona ugramakta oldugu belirtilmistir
(Wang ve dig., 1989). Bu tez ¢alismasinda da pirit ile kursunun adsorpsiyonunda ilk
60 dak da adsorpsiyon verimi artarken, siire uzadik¢a diismiis, 24 saat sonunda
%352.9 olarak bulunmustur. Diger adsorbentler siireye bagli olarak kararli bir
adsorpsiyon kapasitesi sergilerken, atik piritin ¢ok uzun siire adsorpsiyon
yapamamasi, komiir atiginin ise siireye bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin

belirgin sekilde artmasi buradaki deneylerde en vurgulayict sonuglardir.

Cizelge 5.14 : Kursun adsorpsiyonunda karistirma siiresinin etkisi.

Siire, Ce, Verim, m Siire, Ce, Verim, m

Adsorbent dak ppm % (n(llg /e) Adsorbent dakgliptm % (n(llg /o)
5 706 647 259 5 11.00 450 1.80

10 8.66 56.7 227 10 1032 484 194

20 2.09 89.6 358 20 880 560 2.24

30 2.07 89.7 3.59 30 055 973 3.89

45 206 89.7 3.78 45 2.01 90.0 3.60

Atk pirit 60 1.09 94.6 3.50 Ugucu kiil 60 209 89.6 3.58
90 249 876 234 90 220 89.0 3.56

120 832 584 234 120 092 954 382

240 836 582 233 240 1.55 923  3.69

360 9.00 55.0 220 360 1.85 90.8  3.63

1440 9.43 529 211 1440 138 931 3.72

5 029 986 394 5 1244 378 151

10 044 978 391 60 1046 477 191

Mermer 20 056 972 3.89 Kémiir 90 10.39 48.0 192
At 45 049 976 394 yikama atig 120 10.11 49.5 198
60 032 984 393 240 1025 488 195

120 038 98.1  3.92 360 8.63 569 227

1440 0.62 969  3.88 1440 3.38 83.1 3.32

5 187 90.7 3.63 5 1.28 93,6 3.74

10 196 902 3.6l 10 093 954 3.8l

Pirit Kilii 20 0.68 96.6 3.86 Kirmizi camur 20 0.71 96,5  3.86
30 0.73 964  3.85 30 1.00 95.0 3.80

120 0.53 974  3.89 120 090 955 3.82

1440 043 979 3091 1440 0.50 97.5 3.90

5 242 879 352 90 1.81 91.0 3.64

Bor 10 1.11 945 3.78 Bor 120 136 932  3.73
zenginlestir 20 1.21 94.0  3.76 |zenginlestirme 240 145 928 3.71
me 30 1.12 944  3.78 atiklart 360 1.63 919  3.67
atiklart 45 217 892 357 devam 720 150 925  3.70
60 1.72 914 3.66 1440 141 93.0 3.72
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Sekil 5.52 : Kursunun ¢esitli atiklar ile karistirma siiresine bagli adsorpsiyon
sonugclari.

Arsenigin cesitli atiklar ile olan adsorpsiyonda karistirma siiresinin incelendigi deney
sonuclar1 Cizelge 5.15 ve Sekil 5.53°de verilmektedir. Buna gore pH 5.5’de kirmizi
camura olan adsorpsiyonunda 5 dakikada %97.8 olan verim, 24 sa sonunda %100
olmus, c¢ozeltide kalan arsenik konsantrasyonu 0.001 ppm olarak bulunmustur. Bu
deger igme sularinin arsenik standardindan dahi disiiktiir (0.01 ppm). Arsenigin pH
4’de ucucu kiile adsorpsiyonunda 5 dakikada %63.6 olan verim, 24 sa sonunda
%098.5 olarak bulunmustur. Ek olarak arsenik adsorpsiyonu ugucu kiillerle pH 10°da
denenmis, 5 dakikada %29.1 olan verim, 120 dakikada %44.5’e¢ yiikselmis
dolayisiyla arsenigin alkali pH’larda da ucucu kiil tarafindan adsorplanabildigi
bulunmustur. Bu bulgu ucucu kiiliin hem asidik hem bazik pH’da arsenik
uzaklastirilmasi i¢in kullanabilecegini ortaya koymaktadir. Arsenigin pH 5’de pirit
atiklarina adsorpsiyonunda 5 dakikada %27.4 olan verimi 24 sa sonunda %79.4° e
cikmistir. Yine pH 5’de arsenigin pirit kiillerine adsorpsiyonunda 5 dakikada %30
olan verimi 24 saat sonunda %55.4°’¢ c¢ikmistir. Arsenigin pH 6’da bor
zenginlestirme atiklarima adsorpsiyonunda 30 dakikada %1.5 olan verim, 24 sa
sonunda %16 olmustur. Arsenigin mermer atiklarina pH 5’de adsorpsiyonunda 24
saat sonunda %13.3 verim elde edilmistir. Arsenigin komiir yikama atiklarina

adsorpsiyonunda arsenigin 24 sa sonunda adsorbe olmadig1 saptanmistir.

Sonug olarak komiir yikama atiklarimin arsenik adsorpsiyonunda uzun karigtirma
siiresinin  etkili olmadig1 ortaya konmustur. Bor zenginlestirme atiklar1 ve mermer

atiklarinin ise 24 sa sonunda ortalama %15 civarinda giderim saglamas1 yapilarindan
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yayilan kalsiyum iyonundan, kalsiyumun da arsenikle birleserek Ca3(AsO4),.6H,0

kompleksi olusturup ¢okmesinden ileri gelmektedir.

Cizelge 5.15 : Arsenik adsorpsiyonunda karistirma siiresinin etkisi.

Siire, Ce, Verim, gqm Siire, Ce, Verim, Qm
Adsorbent dak  ppm % Elmg /) Adsorbent dak  ppm % (me/g)
5 043 978 3091 5 728 63.6 2.54
10 036 982 3.93 10 650 675 270
20 030 985 3.94 20 580 710 2.84
30 037 982  3.93 30 544 728 2091
Kirmizi gamur 45 0.25 98.8 3.95 U Kiil 45 5.50 725 2.90
60 021 99.0 396 | cieui 60 560 72.0  2.89
90  0.19 99.1  3.96 90 553 724  2.87
120 0.14 993  3.97 120 563 719 287
720 0.10 99.5  3.98 720 077 962  3.85
1440 0.001 100.0 4.00 1440 030 985  3.94
5 1451 274  1.10 5 1400 300 120
10 1265 36.7 147 10 1339 331 132
20 1155 422 1.69 20 13.02 349  1.40
30 1149 426 170 30 1244 378 151
iy 45 1131 434 174 | .. ... 45 1181 410 1.62
Atk pirit 60 1122 439 176 |Pmitkild 60 1190 405 1.6l
90  10.00 50.0  2.00 90 1195 403  1.65
120 948 526 2.10 120 1177 412  1.65
720 436 782  3.13 720 850 575 230
1440 4.13 794  3.17 1440 893 554 221
30 2000 0.0  0.00 30 1970 1.5  0.06
Mermerangn 120 1926 37 0.5 60 19.11 45  0.18
720 1734 133 053 | et 120 1846 7.7 031
1440 1734 133 0.53 Or ZeNGINIESUIME 180 1650 17.5  0.70
30 2000 00 000 |2uklan 240 16.66 167  0.67
Komiir ylkama 60 20.00 0.0  0.00 360 1670 165  0.66
atigl 120 20.00 0.0  0.00 480 1686 157  0.63
1440 20.00 0.0  0.00 1440 16.80 16.0  0.64
100
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Sekil 5.53 : Arsenigin ¢esitli atiklar ile karistirma siiresine bagli adsorpsiyon deney
sonugclari.

132



Krom(VI) iyonunun cesitli atiklara olan adsorpsiyon sonuclar1 Cizelge 5.16 ve Sekil
5.54’da verilmistir. Siireye bagli krom adsorpsiyonu yapilan deneylere gore, pH 3’de
pirit atiklarinin 30 dakikada %26.3 olan adsorpsiyon verimi 24 saate %99.6
olmustur. Pirit kiilleri ile olan adsorpsiyonunda 30 dakikada %30.6 olan verim 24
saat sonunda %93.8’e ¢ikmistir. Kirmizi ¢camura olan adsorpsiyonunda pH 3’te 30
dakikada %16.8 olan adsorpsiyon verimi 24 saat sonunda %?21.7 olmustur. Komiir
yikama atiklariyla yapilan adsorpsiyon isleminde ise 30 dakika %4.9 olan verim, 24
saat sonunda %37.1 olmustur. Verimin artmasi siire icersinde komdiir atiklarindan
demir yayilimi1 olmasindan kaynaklanmaktadir. Bor zenginlestirme atiklari, mermer
atiklart ve ucucu kiil atiklartyle yapilan adsorpsiyon isleminde 24 saat sonunda
kromun adsorbe olmadigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gére kromun en yiiksek verimle
pirit atiklari, pirit kiilleri, kirmizi camur ve komiir yikama atiklarina adsorplandigi
belirlenmistir. Bu atiklarin igerisinde pirit atiklari kromu en iyi adsorplayan atik
malzemedir. Kromun demir-siilfiir igeren malzemelerle reaksiyonunda indirgenme
olmaktadir. Esitlik 5.7°de goriildiigii iizere Cr'® elektron indirgenmesi ile Cr™’e
doniismektedir. Bundan dolay1 da Cr iyonunun adsorpsiyonu Fe i¢eren atiklarla daha
etkili olmaktadir. Ayrica 20 ppm ile yapilan deney sonunda 16.1 ppm toplam krom

3

icerigi saptanmustir. Bunun 0.085 ppm’i Cr'¢, geri kalanmm Cr™ oldugu Cr'® ve

toplam krom analizleri ile tespit edilmistir. Bu da demir iyonlar1 varliginda esitlik

5.12deki reaksiyonun gerceklestigini kanitlamaktadir.

6Fe™? + Cr0;7 + I14H = 2Cr™+ 6 Fe >+ 7H,0 (5.12)

Cizelge 5.16 : Krom adsorpsiyonunda karigtirma siiresinin etkisi.

Siire, Ce, Verim, gm Siire, Ce, Verim, qm

Adsorbent dak  ppm %  (mgle) Adsorbent dak  ppm %  (mgle)
30 1475 263  1.05 30 13.88 306 1.2

60 778 61.1 244 60 10.01 499  2.00

120 542 729 292 120 603 699 2.79

Atk pirit 240 2.50 87.5 3.50 | Piritkili = 240 3.60 82.0 3.8
360 1.17 942 377 360 3.19 840  3.36

480 029 986 3.94 480 2.54 873  3.49

1440 0.09 99.6 3.98 1440 123 938 3.75

301664 168 0.67 (oo s 30 1902 49020

60 1346 327 131 ' 1440 12.58 37.1  1.48

120 1379 310 124 [7p o 30 2000 00 0.00

Kirmiz gamur 220 1616192077 1440 20.00 0.0  0.00
360 1660 170 068 [ . 30 2000 00  0.00

480 1737 13.1  0.53 GUCLEUL 1440 2000 00  0.00

720 1595 202 081 30 2000 00  0.00

Mermer atig1

1440 15.67 21.7  0.87 1440 20.00 0.0 0.00

133



100 -

—K
== Ucucu kiil
80
== Kirmiz1 ¢gamur
2 60 - == KOmiir yikama atig
E =>&=Pirit at131
%
> 40 - == Pirit kiilii
Mermer atig1
20 - i
Bor zenginlestirme atig1
0 - |

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Siire, dak

Sekil 5.54 : Kromun ¢esitli atiklar ile karistirma siiresine bagli adsorpsiyon deney
sonugclari.

Yapilan bu deneylerde, pirit kiilinliin krom, arsenik ve kursun gideriminde etkili
oldugu ancak kapasitesinin diisiik oldugu goriilmektedir. Kirmizi ¢camur ve ugucu
kiiliin hem kursun hem arsenik gideriminde etkili olduklar1 ancak krom gideriminde
yetersiz olduklart bulunmustur. Mermer atiklar1 ve bor zenginlestirme atiklar1 sadece
metallerin gideriminde etkilidir, hizl1 ve selektif bir adsorpsiyon yapilmak istenirse
etkili olacaklar1 ongoriilmektedir. komiir yikama atiklari diger adsorbentlere gore
kursunu ve kromu ¢ok daha yavas adsorbe etmektedir. Krom gideriminde atik pirit

ve pirit kiilii diger adsorbentlere gore daha etkin olduklari bulunmustur.

5.3.3 Baslangic iyon konsantrasyonun etkisi

Atiklarin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla farkli baslangic iyon
konsantrasyonlarinda derisimi 20 ppm ile 500 ppm arasinda degistirilerek deneyler
gerceklestirilmistir. Deneylerde 5 g/L adsorbent miktari, 120 dak karistirma siiresi ve
pH 5 parametreleri sabit tutulmustur. Deneylerin sonuglar1 Cizelge 5.17°de ve Sekil
5.55’de verilmektedir. Pirit atiklarinin siireye bagli 6nce artan sonra azalan bir
adsorpsiyon gostermesi nedeniyle bu deneylerde calisiimamistir. Cizelge 5.17’ye
gore kursunun bu c¢alismada kullanilan atik adsorbenterle olan giderimi sirasiyla
kirmizi ¢amur>bor zenginlestirme atig1> mermer atigr> ugucu kiil> komiir yikama
atigr> pirit kiilii olarak en ¢oktan en aza dogru siralanmaktadir. Kirmizi ¢amur,

mermer atid1, ugucu kiil ve bor zenginlestirme atiginin kursun adsorplama kapasitesi
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birbirlerine ¢ok yakindir. Pirit kiiliiniin diger adsorbentler arasinda en diisiik kursun

adsorplama kapasitesine sahip oldugu bulunmustur.

Cizelge 5.17 : Pb baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi.

Ci, Ce, Verim, gm Ci, Ce, Verim, gm
Adsorbent ppm ppm %  (mg/e) Adsorbent ppm  ppm %  (mg/e)
20 0.1 995 3098 - 20  10.11 49.5 1.98
Kirmizi 100 0.1  99.9 19.98 Kim“r 100 5 950 19.00
camur 200 1.0 99.5 39.80 Z;g"‘lma 200 445 778 31.10
500 5.0 99.0 9899 500 278 444 4440
20 1.75 913 3.65 20 0.73 964 3.85
Ucueu kill 100 1641 83.6 16.72 Pirit kiilii 100 27.80 722 1444
200 291 98.5 3942 200 103.20 484 19.36
500 39.20 922  92.16 500 408.0 184 18.40
20 0.72 964 3.86 20 1.12 944 3.78
Mermer 100 734 927 18.53 |Borzeng. 100 126 98.7 19.75
atig1 200 12.97 93.5 37.41|atizm 200 442 978 39.12
500 3230 935 93.54 500 12.88 974 97.42
100 A
§ %0 | == Kirmiz1 ¢amur
- =~ Ko6miir yikama
2 atig1
é 60 - === Ucucu kiil
g =>&=Mermer atig1
g 40 - s
= == Pirit Kiilii
[=3
é 20 - Bor Zeng. Atig1
0

0 100 200 300 400 500
Iyon Konsantrasyonu, mg/L

Sekil 5.55 : Adsorbentlerin Pb adsorplama kapasitesi.

Arsenik konsantrasyonu 20 ile 500 ppm arasinda degistirilerek arsenik
adsorpsiyonunda iyi cevap veren kirmizi camurun adsorpsiyon kapasitesi arastirilmis
elde edilen sonuglar Cizelge 5.18’de verilmistir. Elde edilen bu sonuglara kirmizi
camurun 40.52 mg/g arsenik adsorplama kapasitesi oldugu bulunmustur. Krom
konsantrasyonu 20 ile 500 ppm arasinda degistirilerek krom adsorpsiyonunda iyi
cevap veren pirit kiilii ve atik pirit adsorbentlerinin kapasiteleri aragtirilmis elde
edilen sonuglar Cizelge 5.19°da verilmistir. Elde edilen bu sonuglara gore pirit

kiiliintin atik piritndan daha yiiksek Cr adsorplama kapasitesi oldugu bulunmustur.
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Cizelge 5.18 : As baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi.

Ci, Ce, Verim, gm
ppm ppm %  (mg/g)
20 0.14 993 397
100 3941 60.6 12.12
200 9590 52.1  20.82
500 297.39 40.5  40.52

Adsorbent

Kirmizi1 camur

Cizelge 5.19 : Cr baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi.

Adsorbent Ci, Ce, Verim, qm Adsorbent Ci, Ce, Verim, qm
ppm ppm % (mg/g) ppm _ppm % (mg/g)
20 3.00 850  3.40 20 6.03 699 279
50 11.00 780  3.90 50  6.63 867 434
Piritkilli 100 39.18 60.8  6.08|Atik pirit 100 36.00 640  6.40
200 97.85 51.1  10.22 200 114.59 427  8.54
500 400.00 20.0  10.00 500 410.00 18.0  9.00

Yapilan deneylerin sonucunda kirmizi camurun 98.99 mg/g Pb, 40.52 mg/g As
adsorplama kapasitesi oldugu, pirit kiiliiniin de 10.2 mg/g Cr, 19.3 mg/g Pb

adsorplama kapasitesi oldugu bulunmustur.

5.3.4 Iyonlarin tek ve beraber katilmasinin etkisi

Gergek bir atik su ortaminda, anyonlar ve katyonlarin bir arada oldugu, dolayisiyla
tekli iyon sistemlerinin gercek atik su ortamini simiile etmede yetersiz oldugu
bilinmektedir. Bundan dolay1 arsenik ve kursunun ortamda beraber bulunduklari
durumdaki adsorpsiyon Ozelliklerinin degisimi incelenmistir. Bunun i¢in de
adsorbent olarak kursun ve arsenigin en iyi adsorplandigi i¢in kirmizi camur ve
arsenigin hi¢ adsorplanmadigi komiir yikama atiklar seg¢ilmistir. Tek ve beraber

katildiklar1 durumdaki adsorpsiyon degisimleri incelenmistir.

Kirmizi ¢amur ile yapilan g¢alismalarda arsenik ve kursun iyonlarinin ortamda
beraber bulunmalar1 veya ayr1 ayr1 bulunmalar1 halindeki adsorpsiyonlarmin
degisimi Sekil 5.56’da, komiir yikama atiklartyla yapilan deneyin sonuglar1 da Sekil
5.57°de verilmistir. Deney kosullart 1 g/L adsorbent miktari, 120 dak karigtirma
siiresi ve pH 5 olarak sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglara gore kirmizi ¢amur tek
iyonla adsorpsiyonu calisildiginda maksimum As tutma kapasitesi 40.52 mg/g iken
kursun iyonlar: ile beraber ayn1 ortama ilave edildiginde bu kapasite 327.7 mg/g’a
¢ikmaktadir. Kursun iyonlari i¢in de benzer durum s6z konusudur. Kursun iyonu tek

basina ortama girdiginde kirmizi ¢camurun maksimum adsorplama kapasitesi 98.99
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mg/g iken arsenikle beraber ortama girdiginde kapasitesi 497 mg/g olmaktadir.
Komiir yikama atiginda da benzer bir sonug elde edilmistir. Komiir ati§1 ortamda
sadece arsenik iyonu oldugunda adsorpsiyon kapasitesi 0 mg/g iken ortama kursunla
beraber katildiklarinda bu kapasitenin 224.1 mg/g oldugu, kursun da ise 44.4
mg/g’dan 495.9 mg/g’a ¢iktig1 bulunmustur.

600
—
500 - As »
=== Pb ’/'
400 - === As-Karisim R ’
) = @~ - Pb-Karisim g ‘
E] -7 -
E 300 T ,4’ ”I'
é /' —”
o ,’ ’—’
200 - T -
","‘,—’
100 - -
0 = T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Ci, ppm

Sekil 5.56 : Kirmiz1 ¢amurun tekli ve beraber iyon adsorpsiyonu.
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Sekil 5.57 : Kémiir yikama atiklarinin tekli ve beraber iyon adsorpsiyonu.

Bu durumun iki tiirlii aciklamasi olabilir; ortama kursun iyonu girdiginde ve
adsorbentin ylizeyine adsorplandiginda yiizeyi daha pozitif yiikli hale getirmekte ve
arsenigin adsorplanma miktarin1 arttirmaktadir. Literatiirde benzer sekilde piritle
caligtlan bir ortamda pH’yr yiikseltmek i¢in ortama NaOH yerine kireg

konuldugunda arsenik adsorpsiyonu arttigi bulunmustur. Bunun nedenini agiklamak
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icin zeta potansiyel dl¢limleri yapilmig ve kalsiyumun piritin ylizey yiikiinii tim

pH’larda pozitif hale getirdigi goriilmistiir (Bulut ve dig., 2014).

Ayrica arsenik triprotonik bir asittir ve pH 2.3’ten sonra tamamen negatif yiikli olan
arsenik iyonu yiizeyi daha pozitif hale gelen bir adsorbente daha fazla adsorplanmak
isteyecektir. Dolayisiyla her iki adsorbentde de ortama kursun ve arsenik iyonlar1
konuldugunda adsorpsiyonlarinin artmasi miimkiindiir. Ancak her iki adsorbentte de
arsenik adsorpsiyonunun artis miktart hemen hemen yakin miktarlardadir. Bu da
baska mekanizmanin s6z konusu olabilecegini gostermektedir. Arsenik ve kursunun
bilesik olusturarak hem c¢okmesi (coprecipitation; surface adsorption) hem de
adsorplanmasidir. Pb ve As iyonlarmin bilesiminden meydana gelebilecek
bilesiklerden bazilar1 Cizelge 5.20°de verilmistir. Bilesik olusturarak ¢dkme ve
adsorpsiyon mekanizmasi hem arsenik hem kursunun birlikte olduklari durumda tekli

olduklar1 sistemlere gore daha fazla adsorplanmalarini desteklemektedir.

Cizelge 5.20 : Pb-As bilesiklerinden bazilari.

Bilesik Mineral
Pbs(AsO4);0H Hydroksimimetit
PbHASO4 Schultenite

Sekil 5.58’de verilen Pb-As tiir konsantrasyonu grafigine gore, deneylerde kullanilan
konsantrasyonlarda pH4-7.9 arasinda Pb3(ASO4)yx) bilesigi olugsmaktadir. Vaca-
Escobar ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢calismalarda (2012; 2015) metal-arsenat
cokeleklerinin olusumunu Pb-Fe-Cu iyonlar ile incelemislerdir. Buna gore As/Fe
molar oran1 0.0004 iken, ortama Pb konuldugunda ¢ok hizli bicimde demiroksitli
mineralerin (gotit) ylizeyini kapladigin1 ve mineralin yiizeyini pozitif hale getirdigini
belirtmislerdir. As/Fe molar oran1 0.1155 oldugunda ise adsorpsiyondan daha ¢ok
¢cOktiirme prosesinin etkin oldugunu, hidroksimimetit olustugunu belirtmislerdir.
As/Fe molar oran1 0.0222 oldugunda ise hem adsorpsiyon hem de c¢oktiirme
prosesinin esit Olclide etkili oldugunu belirtmislerdir. Bir baska ¢aligmada gotite
kadmiyum ve arsenigin beraber ve ayr1 ayr1 adsorplanmasini incelenmistir.
Kadmiyum iyonu arsenigin daha fazla adsorplanmasini beraber ¢dkme (co-
precipitation) mekanizmas1 ile arttirirken, arsenik kadmiyum iyonunu
adsorplanmasin1  elektrostatik olarak, ticli  katyon-anyon-ylizey kompleksi
olusturarak veya yiizey c¢okelekleri (surface precipitation) meydana getirerek

arttirmaktadir (Jiang ve dig., 2013). Ortamdaki kadmiyum miktarinin arsenik

138



adsorpsiyonu agisindan onemli oldugunu, biiylik miktardaki kadmiyum igeriginin
arsenigin desorpsiyonunu kolaylastirdigini ve dogal olarak mobilizasyonunu
arttirdigin1 belirtmislerdir. Liu ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada (2016)
cinko ve fosfat iyonlarinin ferrihidrit {izerine adsorpsiyonunu beraber ve ayri ayri
incelemisglerdir. Karistirmali deneylerde ortamda ¢inko ve fosfat iyonlarinin beraber
bulunmasinin ¢inko ve fosfatin beraber adsorpsiyonuna sinerjik bir katkist olmustur.
Tekli iyon sisteminde ¢inkonun ve fosfatin da adsorpsiyonu pH’ya baghdir, ancak
ortama beraber katilmalari halinde pH’ya karst duyarliliklar1 azalmaktadir. XPS
analizlerlerine gore ¢inkonun adsorpsiyonun tekli ve ikili sistemde farkli kimyasal
ozellikleri vardir. Ikili sistemde, ¢inko iyonlarmin ¢ok az bir kismi ferrihidritin
yiizeyine direkt olarak baglidir. Geri kalan kismi yiizeyine adsorplanmis fosfat
iyonlarina bagli olmaktadir. ATR-FTIR analizleri de iki iyonun ortama beraber
girmesinde sinerjik bir etki oldugunu, tiglii kompleks formasyonunun varligini ve
elektrostatik etkilerini ve sadece yiizey ¢Oktiirmesinin etkili olmadigini gostermistir.
Adsorpsiyon sisteminin temel mekanizmasmin fosfat kopriisii ile iiclii kompleks
(EFe-P-Zn) seklinde oldugunu ileri siirmiislerdir (fosfat ile arsenigin (V) kimyasal

olarak yapisi1 birbirine ¢ok benzemektedir).
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Sekil 5.58 : Pb-As Tiir diyagrami (200 ppm As ve 200 ppm Pb).

Carabante ve dig. yaptiklar1 bir calismada (2012) Zn iyonunun arsenigin ferrihidrit
lizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu ¢alismaya gore ferrihidrit arsenigi pH

4’te pH 8’den daha yiiksek kapasitede adsorplamakta ve ortamda Zn iyonu varken
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arsenik adsorpsiyonu artmaktadir. Ortamda ferrihidrit yokken pH 8’de arsenik
adsorpsiyonu deneyleri yapilmis ve ortamdaki c¢inko ¢oOkeltilerinin arsenigi
adsorpladig1 bulunmustur. Literatiirde daha 6nce ortamda metal katyonu oldugunda
Onerilen ticli ferrihidrit-arsenat-¢inko sistemi arsenik giderimini agiklamak igin tek
gecerli mekanizma olmayabilir. pH 8’de ortamda ferrihidrit veya arsenik
olmadiginda ¢inko iyonlarinin ¢oktiigii ve ¢cozeltide az miktarda kaldigi ancak bunun
da cinko iyonunun konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. pH 4’te yapilan
deneylerde ise ¢inko varliginin arsenik giderimine katkis1 oldugu ve bunun da iigli
ferrihidrit-arsenat-¢cinko  sistemine uyum sagladigi bildirilmistir. Dolayisiyla
ortamdaki metal iyonunun konsantrasyonun ve ¢dzelti pH’sinin arsenik
adsorpsiyonunda onemli parametreler oldugu ortaya g¢ikmaktadir. Yang ve dig.
yapmis olduklar1 caligmada (2010) bu parametreler ayrintili olarak incelenmistir.
Buna gore notiir pH’dan alkali pH’lara dogru gidildikge manyetit nanopartikiillere
As adsorpsiyonu ¢ok az dozda Zn iyonu ilavesi ile artmistir. Ancak bu adsorpsiyonu
tyilestirme etkisi asidik pH’larda meydana gelmemektedir. Adsorpsiyonun artmasi ne
arsenigin ZnO nanopartikiillerine adsorpsiyonundan ne de manyetititin Zn ile
adsorplanmasindan otiirii diisen yiizey yikiinden (yikksek pH’da ¢inko hidroksit
olusumundan) kaynaklanmaktadir. Buradaki mekanizma daha c¢ok figlii yiizey
kompleksi modeli ile agiklanmistir. Arsenik ve ¢inko iyonlar1 ¢6ziinebilir metalimsi
kompleks olusturmakta ve bu kompleks manyetit nanopartikiilleri {iizerine
adsorplanmaktadir. Ortama katilan ¢inko iyonu ilavesi bilinen arsenik giderme

yontemlerinin (dogal pH’larda) verimini arttirmak i¢in avantaj saglamaktadir.
5.3.5 Sicakhi@in adsorpsiyona etkisi

Kirmizi ¢amurun arsenik ile adsorpsiyonu farkli sicakliklarda hem konsantrasyona
hem de adsopsiyon siiresine bagli olarak incelenmis ve sonuglar Cizelge 5.21 ve
Sekil 5.59’da verilmistir. Elde edilen sonucglara gdre arsenigin kirmizi ¢amura
adsorplanmasinda sicaklik arttik¢a arsenik iyonlarinin adsorplanma miktarinin (veya
veriminin) diistiigli goriilmektedir. Buna gore 20°C’de 40.52 mg/g olan adsorpsiyon
kapasitesi, 30 ve 40°C olarak arttirildik¢a sirasiyla 18.32 mg/g ve 13.78 mg/g
olmustur. Cizelge 5.22 ve Sekil 5.60°da ise siireye bagl sicakligin As (200 ppm)n
adsorpsiyonuna etkisi goriilmektedir. Deneylerde sicaklik arttikca zamana bagh

olarak adsorplanma kapasitesinin diistiigii goriilmiistiir.
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Cizelge 5.21 : Kirmizi ¢amurun sicakliga bagli As adsorplama kapasitesi.

Sicaklik, °C  Ci,ppm Ce, ppm Verim, % qm,(mg/g)

20 0.13 99.3 3.97
20 100 39.41 60.6 12.12
200 95.90 97.6 20.82
500 297.39 40.5 40.52
20 8.35 58.2 233
30 100 77.41 22.6 4.52
200 114.30 42.8 17.14
500 408.42 18.3 18.32
20 13.75 31.2 1.25
40 100 78.99 21.0 4.20
200 121.80 39.1 15.64
500 431.09 13.8 13.78
40 L]
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Sekil 5.59 : Kirmiz1 camurun sicakliga ve konsantrasyona bagli As adsorpsiyonu.

Cizelge 5.22 : Kirmiz1 ¢gamurun sicakliga ve siireye bagli As adsorpsiyonu.

Sicaklik, °C  Siire, dak Ce, ppm Verim, % gm (mg/g)

15 129.6 35.2 14.08
30 104.5 47.7 19.10
20 45 99.5 50.2 20.10
60 97.7 51.1 20.46
90 97.6 51.2 20.48
120 95.9 52.0 20.82
15 137.0 31.5 12.59
30 122.1 38.9 15.59
30 45 120.2 39.9 15.96
60 119.6 40.2 16.08
90 116.9 41.5 16.62
120 114.3 42.8 17.14
15 139.6 30.2 12.08
30 131.7 34.2 13.66
40 45 130.6 34.7 13.88
60 123.8 38.1 15.24
90 123.4 38.3 15.32
120 121.8 39.1 15.64
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Sekil 5.60 : Kirmizi ¢gamurun As adsorpsiyonunda siireye bagli sicakligin etkisi.

Kirmizi ¢amurun kursun iyonu adsorpsiyonunda sicakligin az da olsa olumlu bir

etkisinin oldugu Cizelge 5.23 ve Sekil 5.61°de goriilmektedir. Buna gore 20°C’de

98.99 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi 30°C’de 99.1 mg/g ve 40°C’de ise 99.4 mg/g

olmustur. Konsantrasyona bagl {ii¢ farkli sicaklikta elde edilen sonuglar ise

birbirleriyle nerdeyse aynidir.

Cizelge 5.24 ve Sekil 5.62°de sunulan sonuglara gore sicaklik arttikca kursun

adsorpsiyonun az da olsa arttif1 ve adsorpsiyon siiresinin sonunda ise ¢ok yakin

sonuclar elde edildigi goriilmektedir. Sonug olarak ortam sicakliginin artmasi arsenik

adsorpsiyonunu olumsuz etkilerken, kursun adsorpsiyonunu az da olsa arttirdigi

gozlenmektedir.

Cizelge 5.23 : Kirmizi1 gamurun sicakliga bagli Pb adsorplama kapasitesi

Sicaklik, °C Ci, ppm Ce, ppm Verim, % qm (mg/g)

20 0.10 99.5 3.98
20 100 0.10 99.9 19.98
200 3.11 98.4 39.37
500 5.03 98.9 98.99
20 0.10 99.5 3.98
30 100 0.03 99.9 19.99
200 1.91 99.1 39.62
500 4.49 99.1 99.10
20 0.10 99.5 3.98
40 100 0.10 99.9 19.98
200 0.29 99.9 39.94
500 2.93 99.4 99.41
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Sekil 5.61 : Kirmizi ¢amurun sicakliga bagl farkli Pb kapasitesi.

Cizelge 5.24 : Kirmizi ¢gamurun Pb adsorpsiyonunda stireye bagl sicakligin etkisi.

Sicaklik, °C  Siire, dak Ce, ppm Verim, % qm (mg/g)

15 62.32 68.8 27.54
30 32.36 83.8 33.53
20 45 29.66 85.2 34.07
60 12.89 93.6 37.42
120 3.12 98.4 39.38

15 33.71 83.1 33.26
30 22.79 88.6 35.44
30 45 16.51 91.7 36.69
60 5.90 97.1 38.82
120 1.915 99.0 39.62
15 14.31 92.8 37.14
30 3.75 98.1 39.25
40 45 2.56 98.7 39.48
60 1.69 99.1 39.66
120 0.29 99.8 39.94
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Sekil 5.62 : Kirmiz1 gamurun Pb adsorpsiyonunda siireye bagli sicakligin etkisi.
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5.4 Desorpsiyon ve Yeniden Kullamilabilirlik

Literatiirde yapilan ¢alismalarda desorpsiyonun da adsorpsiyon gibi pH’ya bagh
oldugu, dolayisiyla pH’nin degistirilmesi ile desorpsiyonun miimkiin oldugu
belirtilmistir. Metallerin  desorpsiyonu genellikle pH diistiikge anyonlarin
desorpsiyonu ise pH ylikseldik¢ce artmaktadir (Grover ve dig., 2012). Deneysel sartlar
adsorpsiyon i¢in 1 g/L adsorbent miktari, 200 ppm iyon konsantrasyonu iki saat
karigtirma stiresi, desorpsiyon deneyleri i¢in 1M NaOH, iki saat siiresi sabit
tutulmustur. Arsenigin kirmizi ¢amura adsorpsiyonu-desorpsiyonu ve yeniden
adsorpsiyonu (dongili) deneylerinin sonucu Sekil 5.63’de verillmistir. Buna gore
40.52 mg/g As adsorpsiyon kapasitesi olan kirmizi ¢amurdan arsenik desorpsiyonu
%095 verimle gerceklesmistir. Tekrar arsenik desorpsiyonu yapildiginda ise (dongii 1)
toplam kapasitesi %13.5 azalmaktadir. Toplamda 5 kez dongii kirmizi ¢camurun

arsenik adsorplama kapasitesinin 19.57 mg/g’a diistiigii bulunmustur.

45
4052

a0 35.03

33 1 30,29
|mEIZI . 2619
D25 2264
=] 20 1957
&

15

10 A

5 - u

0 A . . . ; .

0 1 2 3 4 5
Adsorpsivon D dngisi

Sekil 5.63 : Kirmizi camurun arsenigi adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii.
5.5 Adsorpsiyon izotermleri, Kinetik ve Termodinamik Hesaplamalar

Yapilan deneyler neticesinde Kirmizi Camur-Arsenik ve Kirmizi Camur-Kursun
sistemleri i¢in sicaklia ve konsantrasyona bagli olarak farkli izoterm ve kinetik
modelleri uygulanmis, termodinamik hesaplar1 yapilmis ve elde edilen sonuglar

asagida verilmistir.

5.5.1 Adsorpsiyon izoterm modelleri

Bu boélimde Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanarak kirmizi

camurun arsenik ve kursunu adsorplama mekanizmasi agiklanmaistir.
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5.5.1.1 Kirmizi ¢camur-arsenik sistemi izotermleri

Kirmizi ¢amur ve As iyonuyla yapilan adsorpsiyon deneyleri Langmuir ve
Freundlich ve izoterm modelleriyle incelenmistir. Sekil 5.64’de Langmuir izotermi
ve Cizelge 5.25’de Langmuir izoterm modelinden hesaplanan parametreler
verilmektedir. Buna gére Langmuir izotermine en ¢ok uyum saglayan veri 0.84 R
degeri ile 20°C’de arsenik adsorpsiyonudur. Sicaklik arttikga bu uyumun azaldig
gorilmektedir. Langmuir izotermi ile hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(Qmax) ise sicaklik arttikca azalmaktadir. Deneysel olarak elde edilen verilerle
karsilastirildiginda 20°C’de 40.5 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi izotermden 47.4
mg/g; 30°C’de 16.3 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi izotermden 21.2 mg/g ve
40°C’de deneysel olarak 13.8 mg/g olan adsorpsiyon kapasitesi izotermden 20.7
mg/g olarak bulunmustur. Sonuglar benzer egilim gosteriyor olsa da deneysel
verilerden daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon
enerjisini gosteren b degeri ise sicaklik arttikca azalmistir. RL boyutsuzluk sabitine
bakildiginda ise sicaklifa bagli olarak artmis ve O ile 1 arasinda kaldigi icin
adsorpsiyona uygun olmustur. Sekil 5.65’de Freundlich izotermi ve Cizelge 5.25°de
Freundlich izoterm modelinden hesaplanan parametreler verilmektedir. Buna gore
izoterme en yiiksek uyum gdsteren veri 20°C’de elde edilmistir. Heterojenite faktori
olan 1/n degeri 0’a ne kadar yakinsa heterojenite o kadar artmaktadir. Burada
sicaklik ytikseldikce heterojenite azalmistir. Kf degeleri incelendiginde ise en yliksek
Kf degerinin 20°C’de elde edildigi goriilmiistiir ve dolayisiyla bu sicaklikta arsenik
ile kirmiz1 ¢amur arasindaki iligkinin giiclii oldugu anlasilmaktadir. Sicaklik arttikca
Kf degerinin diisiiyor olmasi, adsorbentle adsorbat arasindaki kuvvetin azaldigini

gostermektedir.

‘ZOOC R2: 073
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Sekil 5.64 : Kirmizi camur As adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.
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Sekil 5.65 : Kirmizi ¢gamur As adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.

Cizelge 5.25 : Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan parametreler.

T,°C Qmax b RL R’ Im Kf R

20 4741 0014 0.12 084| 063 624 092
30 2120  0.008 020 0.72| 122 074 0.77
40 2077 0.005 028 073 1.73 020 0.82

5.5.1.2 Kirmiz1 ¢camur-kursun sistemi izotermleri

Kirmizi ¢amur ve Pb iyonuyla yapilan adsorpsiyon deneyleri Langmuir ve
Freundlich ve izoterm modelleriyle incelenmistir. Sekil 5.66’da Langmuir izotermi
ve Cizelge 5.26’da Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden hesaplanan
parametreler verilmektedir. Uygulanan izotermlere gore her sicaklik degerinde elde
edilen korelasyon katsayis1 0.56 ve altinda kalmistir. Qmax degerleri sicakliga bagh
olarak artmis ve deneysel verilerle uyumlu bir egilim gostermistir. Ancak deneysel
olarak 98-99 mg/g olarak bulunan adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir izotermi ile cok
daha yiiksek bulunmustur. Bu da Langmuir izoterm modelinin aslinda sistemi tam
olarak agiklamadigim1 gostermektedir. Adsorpsiyon enerjisini gosteren b degerleri,
sicaklikla uyumlu bir egilim gostermemis ancak en yliksek degeri 40°C’de elde
edilmistir. RL boyutsuzluk sabitine bakildiginda ise sicakliga bagli olarak azalmis ve

tiim sicakliklarda O ile 1 arasinda kaldig1 i¢in adsorpsiyona uygun bulunmustur.

Sekil 5.67°de Freundlich izotermi ve Cizelge 5.26’da Freundlich izoterm modelinden
hesaplanan parametreler verilmektedir. Buna gore izoterme en yiiksek uyum gosteren

veri 30°C’de elde edilmistir (R>= 0.75). Heterojenite faktorii olan 1/n degerleri
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incelendiginde sicaklik arttikca heterojenitenin arttigi gortilmistir. Kf degerleri
incelendiginde ise en yiiksek Kf degerinin 40°C’de elde edildigi gorilmistiir ve bu
da sicaklik arttikga kirmizi ¢amur ve kursun arasindaki adsorpsiyon kuvvetinin
arttigimi goéstermektedir. Kirmizi ¢amur ve kursun sistemini tanimlayacak izoterm
modellerinden Freundlich izoterminin Langmuir’e oranla daha yiliksek korelasyon
katsayist ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak kirmizi ¢amurun hem
arsenik hem kursun adsorpsiyonunda Freundlich izotermi uygun bulunmus ve
kirmizi ¢camurun sicaklik arttikca kursun adsorpsiyonu icin heterojen yapisinin

artt1g1, arsenik adsorpsiyonu i¢in azaldigr goriilmiistiir.

Cizelge 5.26 : Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan parametreler.

T, °C Qmax b RL R*| Iln Kf R
20 10293 0.49 0.0040 0.54] 0.54 4.40 0.70
30 12896 0.45 0.0045 0.56| 0.59 4.62 0.75
40 168.66 0.51 0.0039 0.44| 0.71 570 0.72
0.10
€20°C
0.08 | M30°C IS
40°C R2=0.54
o 0.06 -
s
© 0.04 -
0.02 -
0.00

6

Sekil 5.66 : Kirmizi ¢gamur Pb adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.
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Sekil 5.67 : Kirmizi ¢gamur Pb adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.
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5.5.2 Adsorpsiyon Kinetigi Modelleri

Adsorpsiyon kinetigi modelleri iyonlarin adsorbente hangi hizda adsorplandigini ve
bu hizlarin hangi modele uyumlu oldugunu belirlemek, bdylece de adsorpsiyon
yapisini ortaya koymak amaciyla yapilmistir. Kullanilan modeller: i) Lagergren
pseudo birinci dereceden kinetik modeli i) Pseudo ikinci dereceden kinetik model ve

iii) Weber ve Morris partikiil i¢i diflizyondur.
5.5.2.1 Kirmiz1 ¢camur-arsenik Sistemi

Kirmizi ¢amurun arsenik adsorpsiyon prosesini irdelemek i¢in ii¢ farkli kinetik
model uygulanmis ve egrileri Sekil 5.68, 5.69 ve 5.70°de verilmistir. Kinetik
modellerden hesaplanan parametreler de Cizelge 5.27°de verilmektedir. Birinci
dereceden kinetik model incelendiginde, deneysel qe degerleri ile hesaplanan qe
degerleri arasinda bir yakinlik olmadigi goriilmektedir. Ancak ikinci dereceden
kinetik modelde deneysel ve model sonuglarinin birbiriyle uyumlu ve yakin oldugu
goriilmektedir. Her iki modelde de sicaklik arttik¢a korelasyon katsayisinin arttigi ve

en iyl uyumun 2. dereceden kinetik model oldugu bulunmustur.

Partikiil i¢i diflizyon modeli incelendiginde sicaklik arttikga modelin dogrusala yakin
oldugu ancak higbir sicaklikta orijinden gegmedigi goriilmektedir. Bu modelde C
degeri tabaka kalinligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu modelde sicaklik arttikca
azalan bir tabaka kalinlig1 goriilmektedir. Yiiksek C degerleri yiizey adsorpsiyonu
oldugu hakkinda bilgi vermektedir. ki degeri ise partikiil i¢i diflizyon hiz sabitidir.
40°C’de ki degerinin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da arsenigin kati fazin
ylizeyine adsorplanmasindan sonra ¢ozelti fazinda yiiksek miktarda oldugunu
gostermektedir. Bu olay konsantrasyon miktarinin (harekete gegirme kuvveti) ve
diflizyon oraninin artmasina neden olmaktadir. Elde edilen bu sonuclar adsorplanma
mekanizmasinin hem partikiil yiizeyi hem de partikiil i¢i olarak iki tiirlii olustugunu

gostermektedir.

Cizelge 5.27 : Kinetik modellerden hesaplanan parametreler.

1. dereceden kinetik 2. dereceden kinetik Partikiil I¢i Difiizyon
° Deneysel model model Modeli
Coaemge) k1 R’ qe2 k2 R C ki R
20 20.48 2.25 0.016  0.80 22.25 0.007 099 | 11.79 0.65 0.63
30 16.62 1.94 0.011  0.88 17.54 0.012 099 | 11.08 1.16 0.76
40 15.32 2.13 0.015 0.88 16.34 0.010 099 | 10.11 1.53  0.88
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Sekil 5.68 : Kirmizi camur As adsorpsiyonunun 1. dereceden kinetik modeli.
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Sekil 5.69 : Kirmiz1 camur As adsorpsiyonunun 2. dereceden kinetik modeli.
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Sekil 5.70 : Kirmiz1 ¢gamur As adsorpsiyonunun partikiil i¢i diflizyon modeli.
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5.5.2.2 Kirmizi ¢camur-kursun Sistemi

Kirmiz1 ¢amurun kursun adsorpsiyon prosesini degerlendirmek icin yapilan kinetik
caligmalardan elde edilen egriler Sekil 5.71, 5.72 ve 5.73’de, bu egrilerden
hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 5.28’de verilmektedir. Modellerden ikinci
dereceden kinetik modelin daha yiiksek korelasyon katsayist olmustur. Birinci
dereceden kinetik modele bakildiginda deneysel qe degerleri ile hesaplanan qe
degerleri arasinda bir yakinlik olmadigi goriilmektedir. Ikinci dereceden kinetik
modelle kiyaslandiginda deneysel ve model sonuglarinin birbiriyle uyumlu ve yakin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.71 : Kirmiz1 ¢gamur Pb adsorpsiyonunun 1. dereceden kinetik modeli.
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Sekil 5.72 : Kirmiz1 ¢gamur Pb adsorpsiyonunun 2. dereceden kinetik modeli.
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Cizelge 5.28 : Kinetik modellerden hesaplanan parametreler.

1. dereceden kinetik | 2. dereceden kinetik | Partikiil I¢i Difiizyon
o Deneysel .
T, °C e.(mg/g) model model modeli
ae.img’e gel k1 R’ qe2 k2 R’ C ki R’
20 39.80 448 0.020 0.97| 42.66 0.002 0.99 | 23.07 0.54 0.63
30 39.82 332 0.019 098 | 41.25 0.005 1.00 | 31.64 1.09 0.90
40 39.94 1.49 0.011 0.92] 4030 0.024 099 | 3884 9.59 0.88
42 R2=0.8843
40 1 5052
38 A
36 - R2=0.6354
T34 - =
32 A €20°C
30 A m30°C
4 40°C
28 P
26 T T T T T T T T T
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Sekil 5.73 : Kirmiz1 ¢gamur Pb adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon modeli.

Partikiil i¢1 diflizyon modeline bakildiginda C degeri tabaka kalinligir hakkinda bilgi
vermektedir. Bu modelde sicaklik arttik¢a artan bir tabaka kalinlig1 goriilmektedir.
40°C’de ki degerinin en yiiksek oldugu goriilmektedir ve bu kursunun kati fazin
yiizeyine adsorplanmasindan sonra ¢ozelti fazinda yiiksek miktarda oldugunu
gostermektedir. Modele gore egrilerden higbirinin orijinden gecmedigi goriilmektedir
dolayisiyla adsorpsiyonda partikiill i¢i difiizyonun hiz belirleyici olmadig
anlasilmaktadir. Elde edilen bu sonuclara gére adsorplanma mekanizmasinin partikiil

yiizeyi ve partikiil i¢i adsorpsiyonu olarak iki tiirlii olustugu sdylenebilir.
5.5.3 Termodinamik hesaplamalar

Kirmizi ¢gamurun arsenik adsorplamasinda termodinamik paramtrelerin belirlenmesi
icin yapilan calismalarda Van’t Hoff egrisi ¢izilerek Entalpi ve Entropi enerji
degerleri hesaplanmigtir. Gibb’s Serbest enerjisi de Esitlik 3.14 ile verilen bagintidan
hesaplanmistir. Buna gore ¢izilen Von’t Hoff egrisi Sekil 5.74’de, hesaplanan
parametreler de Cizelge 5.29°da verilmistir. Buna gére AG® 20°C’de -10,67 kj/mol
bulunmustur. Negatif Gibb’s enerjisi reaksiyonun kendiliginden gerceklestigini

gosterir. Sicaklik arttiginda ise Gibb’s enerjisi pozitif olmustur artik reaksiyon
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kendiliginden gelismemektedir. Negatif Entalpi degeri (AH°) reaksiyonun
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Negatif Entropi degeri (AS®) ise adsorpsiyon
islemlerinde beklenen bir sonugtur. Adsorpsiyon sonucunda diizensizlik azalmaktadir
boylece kati/sivi ara yiizeyinde yapisal degisiklik olmaksizin yliriiyen stabil bir

sistem oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5.74 : Kirmizi ¢amur-arsenik sistemi i¢in Van’t Hoff Egrisi.

Cizelge 5.29 : Kirmiz1 gamurun As adsorplamasinda termodinamik parametreler.

T, °C AG®, kJ/mol AH°, kJ/mol  AS°, kJ/mol.K
20°C -10.67

30°C -0.05 -196.04 -0.64
40°C 1.88

Kirmiz1 ¢gamurun kursunu adsorpsiyonunun termodinamik parametrelerini belirlemek
i¢cin kullanilan Van’t Hoff egrisi Sekil 5.75°de verilmistir. Elde edilen parametreler
ise Cizelge 5.30°da goriilmektedir. Buna gore her sicaklik degerinde serbest Gibb’s
enerjisi (AG®) negatif bulunmustur, bu tepkimenin kendiliginden gergeklestigini
gosterir. Sicaklik arttikca Gibb’s enerjisi artmistir. Pozitif entalpi degeri (AH°)

reaksiyonun endotermik oldugunu gostermektedir.

Pozitif entropi degeri (AS°) ise adsorpsiyon sonucunda diizensizligin arttigini
gostermektedir. Adsorpsiyon esnasinda adsorbe edilen su molekiilleri kursun-hidrate
molekiilleri ile yer degistirmekte ve sistem adsorbe olan kursun molekiillerinin
adsorbe olmasi ile kaybettigi ¢evrimsel entropiden fazlasini, daha fazla sayida su
molekiiliiniin adsorbentten sulu ¢ozeltiye gecmesi ile kazanmaktadir. Bunun sonucu

olarak entropi artis1 pozitif olmaktadir. Metal adsorpsiyonunda entalpinin endotermik
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karakterde olmasi literatiirde de rastlanan bir durumdur. Giizel ve dig. (2008)
calismasina gore, agir metaller suda iyi ¢oziinmektedir. Iyonlarin adsorplanmast igin
hidrasyon kiliflarinin agindirilmis boyutta olmasi gerekir ve iyonlarin bu dehidrasyon
prosesi enerji gerektirmektedir. Bu dehidrasyonda gereken enerji iyonlarin bir

yiizeye adsorplanmasindaki ekzotermik enerjiyi asmaktadir.
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Sekil 5.75 : Kirmizi ¢amur-kursun sistemi i¢in Van’t Hoff Egrisi.

Cizelge 5.30 : Kirmizi1 ¢gamurun Pb adsorplamasinda termodinamik parametreler.

T, °C AG®, kJ/mol AH®, kJ/mol  AS°, kJ/mol.K
20°C -15.35

30°C -15.91 7.04 0.07
40°C -16.88

5.5.4 Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Aktivasyon enerjisi adsorpsiyon tiiriinii direkt olarak ortaya koymakta kullanilan bir
degerdir. Aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in ikinci dereceden kinetik modelin k2
parametreleri kullanilarak sicakliga karsi egrisi ¢izilir (Arrhenius egrisi), bu egrinin
egimi —Ea/R yi vermekte olup buradan aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanabilir.
Bulunan aktivasyon enerjisi 8.4 kj/mol’iin iizerinde ise, kimyasal adsorpsiyon; eger

8.4 kj/mol’lin altinda ise fiziksel adsorpsiyon olmaktadir.

Kirmizi ¢amur arsenik adsorpsiyonunun kimyasal veya fiziksel oldugunu belirlemek
amaciyla Sekil 5.76’da verilen Arrhenius egrisi ¢izilmis, buradan yola ¢ikilarak
yapilan hesapla aktivasyon enerjisi 14.62 kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger 8.4
kj/mol’'un iizerinde oldugu i¢in kirmizi g¢amurla arsenik arasinda kimyasal

adsorspsiyonun meydana geldigi ortaya konmustur.
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Sekil 5.76 : Kirmiz1 camur arsenik sistemi i¢in Arrhenius Egrisi.

Kirmiz1 ¢amurun kursun adsorpsiyonu ¢esidini belirlemek i¢in Sekil 5.77°de verilen
Arrhenius egrisi ¢izilmis, buradan yola ¢ikilarak yapilan hesapla aktivasyon enerjisi
84.45 kj/mol olarak bulunmustur. Bu deger 8.4 kj/mol’un iizerinde oldugu igin
kirmizi  camurla kursun arasinda kimyasal adsorplanmanin gergeklestigini
sOyleyebiliriz. Sonug olarak her iki iyonun da kirmiz1 ¢amurla kimyasal adsorpsiyon
yaptig1 ve kursunu adsorplanmasinda aktivasyon enerjisinin arsenige oranla alt1 kat

daha fazla oldugu anlasilmaktadir.

R2=0.9544

-6.5 T - . . .
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Sekil 5.77 : Kirmiz1 camur kursun sistemi i¢in Arrhenius Egrisi.

154



6. ATIKLARDAN YENi ADSORBENT GELISTIRILMESI

Tezin bu kisminda atiklarin 1s1l aktivasyonu, katki madde ilavesi ve nano boyutlu
malzeme elde ederek cesitli yeni adsorbentler gelistirilmistir. Atiklar birbirleri ile
kanistirarak 1s1l isleme sokulup adsorpsiyon kapasitelerindeki ve yapilarindaki

degisim arastirilmistir.

6.1 Atik Adsorbentlerin Isil Aktivasyonu

Atiklarin  1s11  aktivasyonu c¢alismalarinda sicaklik etkisi ile adsorpsiyon
kapasitelerinde degisim/gelisim gdzlenmistir. Ilk olarak daha &nceki ¢alismalar goz
Ontine aliarak ugucu kiil, kirmiz1 ¢camur, atik pirit ve komiir yikama atiginin her
birinden alinan 4 gr numune 5 cm genisligindeki krozelere konularak 200 - 800°C
arasinda yiiksek sicaklik firmminda 2 sa siiresince ayr1 ayri yakilmistir. Yakilan
numuneler firindan c¢ikarildiktan sonra nem almasini Onlemek i¢in desikatorde
sogutulmustur. Soguyan numunelerle 1 g/L miktarinda baslangi¢c konsantrasyonu 200
ppm As ve 200 ppm Pb, 120 dak siiresince adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
Yakilan numunelerin pH’larinda  degisim ve  arsenik-kursun  iyonlarini
adsorplanmasindaki degisim/gelisim takip edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde

arsenik ve kursun iyonlar1 ortama beraber katilmistir.

6.1.1 Kirmizi ¢camurun 1s1l aktivasyonu

Kirmizi camurla yapilan deneylerin sonuglar1 Cizelge 6.1°de buna bagli yapilan BET
yiizey alani analizleri Cizelge 6.2’de verilmektedir. Sekil 6.1°de BET yiizey alani
analizleri ve Pb, As adsorplanma miktarlar1 yer almaktadir. Yapilan deneylere gore,
farkli sicakliklarda kalsine edilen kirmizi ¢amurun arsenik ve kursun
adsorpsiyonunda maksimum arsenik adsorplanma miktar1 400°C’de bulunmustur. Bu
sicaklik arttikga veya azaldikca adsorplanma miktar1 azalmakta, ancak orijinal
durumuna gore (100°C) her zaman daha fazla olmaktadir. Kursun adsorpsiyonuna
bakildiginda ise hemen her sicaklikta adsorplanma miktar1 orijinal hali ile aym

bulunmustur. Her sicaklikta aktive edilen numunelere yiizey alan1i (BET) analizi
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yapilmis ve en yiiksek ylizey alanina sahip olan numunenin 400°C’de oldugu

bulunmustur.

Cizelge 6.1 : Isil aktivasyonun kirmizi gamurun adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Sicaklik, °C  pH As Ce, PbCe, qgm As, qm Pb,
ppm ppm mg/g mg/g
Orjinal 9.60 128.90 0.45 71.1 199.55
200 9.39 102.74 0.45 97.26 199.55
400 9.25 99.72 0.45 100.28 199.55
600 9.44 108.58 0.45 91.42 199.55
800 9.50 110.60 0.45 89.4 199.55

Cizelge 6.2 : Isil aktivasyonun kirmizi camurun yiizey alani ve por ¢apina etkisi.

Sicaklik, °C Yizey Alam,  Mikropor Por Por Hacmi,

m?/g Alant m?*/g Capi, nm cm’/g
Orjinal 17.98 1.83 15.26 0.068
200 17.00 1.43 21.47 0.091
400 25.02 0.49 19.89 0.124
600 20.59 0.70 25.33 0.130
800 11.19 0.95 37.41 0.104
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Sekil 6.1 : Isil aktivasyonun kirmizi ¢amur yiizey alani ve adsorpsiyona etkisi.
6.1.2 Ucucu kiiliin 151l aktivasyonu

Isil aktivasyonun etkisi ugucu kiil ile denenmistir sonuglari Cizelge 6.3 ve Sekil
6.2°de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, Arsenik adsorpsiyon verimi 400°C’ye
kadar artmis, daha sonra diismiistiir. Kursunun ise biitiin sicakliklarda ¢ozeltide kalan
konsantrasyonu 0.45 ppm’in altinda bulunmustur. Sicakliga bagli olarak ugucu kiiliin
orijinal pH’sindaki degisim ise diizenli degildir ve 600°C’de en yiiksek degere

ulagmaktadir.
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Cizelge 6.3 : Is1l aktivasyonun ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Stcaklik, °C pH As Ce, PbCe, qm As, qm Pb,
ppm ppm mg/g mg/g
Orjinal 10.95 152.60 <0.45 47.4 199.55
200 10.77 149.63 <0.45 50.4 199.55
400 11.05 145.50 <0.45 54.5 199.55
600 11.50 172.15 <0.45 27.8 199.55
800 10.96 186.20 <0.45 13.8 199.55
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Sekil 6.2 : Isil aktivasyonun ugucu kiil ile adsorpsiyona ve pH’ya etkisi.

6.1.3 Atik piritin 1s1l aktivasyonu

Is1l aktivasyonun etkisi atik piritin {izerinde denenmis, sonuclar1 Cizelge 6.4 ve Sekil
6.3’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, Arsenik adsorpsiyonu miktar1 400°C
sicakliga kadar artmis, daha sonra diigmiistiir. Kursunun ise biitiin sicakliklarda
cozeltide kalan konsantrasyonu 0.45 ppm’in altinda bulunmustur. Sicaklia bagh
olarak atik piritin orijinal pH’s1 da sicaklikla birlikte artmis ve 800°C’de pH 7.63
olarak bulunmustur. pH’nmin artmas1 TG-DTA analizine gore (Sekil 5.29) sicaklik
yiikseldikg¢e piritin oksitlenerek demir oksitler olusturmasi, ortamdaki kiikiirtiin gaz

halinde uzaklagmasi dolayisiyla asit yapicilarin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.4 : Isil aktivasyonun atik piritin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Sicaklik, °C pH As Ce, PbCe, qmAs, qm Pb,
ppm ppm mg/g mg/g

100 453 1645 <0.45  35.50 199.55

200 530  154.9 <0.45  45.06 199.55

400 515 1346 <0.45  65.40 199.55

600 536 162.2 <0.45  37.80 199.55

800 7.63 1828 <0.45  17.20 199.55
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Sekil 6.3 : Isil aktivasyonun atik pirit ile adsorpsiyona ve pH’ya etkisi.

6.1.4 Komiir yikama atiginin 1s1l aktivasyonu

Sicaklikla muamelenin etkisi komiir yikama atig1 iizerine denenmis, sonuglar
Cizelge 6.5 ve Sekil 6.4’de verilmistir. Cizelgede 100°C verilen sonuglar orjinal
malzemeyi gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore, arsenik adsorpsiyon miktari
en yiksek 200°C’de bulunmustur. Kursun adsorpsiyonunda c¢ozelti kalan Pb
konsantrasyonunda ise biitiin sicakliklarda 0.45 ppm’in altinda kalmistir. Sicakliga
bagl olarak komiir atigimin orijinal pH’s1 600°C’ye kadar 6.16, 800°C’de pH 9.85
olarak bulunmustur. Bu artisin ise komiirdeki karbonun yanmasindan sonra geriye
kalan malzemedeki alkali oraninin artmasina bagli oldugu diisiiniilmektedir. TG-
DTA analizine gore (Sekil 5.30) komiir yikama atiginin biiyiik kiitle kayb1 (%58)
500°C’den sonra ger¢eklesmektedir. Yanmasindan arta kalan malzemede alkali orani
arttig1 i¢in (bakinmiz ugucu kiil gibi) komiiriin 1s1l islemden sonra dogal pH’s1 da

artmaktadir.

Cizelge 6.5 : Isil islemin komiir yikama atiginin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Sicaklik, °C pH As Ce, PbCe, qm As, qm Pb,
ppm ppm mg/g mg/g

100 6.24 160.7 <045  39.30 199.55

200 6.20 157.1 <045 4294 199.55

400 6.10 162.2 <045  37.80 199.55

600 6.16 190.2 <045  9.80 199.55

800 9.85 181.7 <045 1830 199.55
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Sekil 6.4 : Isil islemin komiir yikama atig1 ile adsorpsiyona ve pH’ya etkisi.
6.1.5 Karisimlarin is1l aktivasyonu

Adsorbentlerin birbirleri ile 1:1 oraninda karistirilarak farkli 1s1l isleme tabi tutulmasi
ile elde edilen yeni adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi arsenik ve kursun iyonlar
ile arastirilmistir. Adsorbentlerin birlikte ve ayri ayri 1s1l isleme sokulmasi arasindaki
farklar da karsilastirilmistir. Bu kapsamda ilk olarak kirmizi camur ve ugucu kiil ayri
ayr1 karigimlarinin adsorpsiyon sonuglart Cizelge 6.6’da sunulmaktadir. Yine bu 1s1l
islem gormiis Uriinlerin, ayr1 ayri islem gérmesinin aritmetik ortalamasi ile beraber

islem gormesinin deney karsilastirmasi Sekil 6.5’de gosterilmistir.

Cizelge 6.6 : Isil islemin kirmizi camur-ucucu kiiliin karisiminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi.
AsCe, PbCe, gqm As, qm Pb,
ppm ppm mg/g mg/g

Sicaklik, °C pH

100 10.99 137.0 <0.45 63.00 199.55
200 10.86 116.4 <0.45 83.64 199.55
400 10.68  120.7 <0.45 79.30 199.55
600 10.66 141.0 <0.45 59.00 199.55
800 10.16  144.1 <0.45 55.90 199.55

Elde edilen sonuglara gore her durumda kursun adsorpsiyon kapasitesinin g¢ok
yiiksek oldugu ve degisme olmadig1 goriilmiistiir. Bundan dolay1 grafiklerde arsenik
adsorpsiyon kapasitesindeki degisim gosterilmistir. Sekil 6.5°de goriildiigl tlizere
ucucu kiil ile kirmizi ¢amurun karistirtlip beraber 1si1l islem gérmesi halinde
200°C’de tekli sistemlerin aritmetik ortalamasindan daha yiiksek sonu¢ elde

edildiginden dolayr bir sinerji olusturdugu soOylenebilir. Diger sicakliklarda iki
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atigmin karigtirilarak yakilmasi veya ayr1 ayr1 yakilmasi nerdeyse ayni sonuglari
vermistir. pH degisimine bakildiginda ise, islem sicaklig1 arttik¢a karigimin pH’sinin

diistiigii bulunmustur.
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Sekil 6.5 : Isil islemin kirmizi ¢gamur-ugucu kiil karisiminin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi (KC: kirmizi ¢camur; UK: ugucu kiil).
Kirmizi ¢amur ve atik piritin (AP) 1:1 oraninda karistirilarak 1s1l iglem gormesi ile
elde edilen adsorpsiyon sonuglari Cizelge 6.7°de, karsilastirilmali grafigi ise Sekil
6.6’da verilmistir. Kursun iyonunun adsorpsiyon kapasitesi tekli kalsine adsorbent
bazinda da kalsine karisimlarda da degismemis, 199,55 mg/g olarak bulunmustur.
Arsenik adsorpsiyonu incelendiginde ise tekli adsorbent sistemlerinde 400°C’de pik
yapmistir ve karisimda da bu sonuca benzer sonuglar elde edilmektedir. Iki
adsorbentin arsenik adsorplama kapasitesinin aritmetik ortalamasi ile karigimin
kapasitesi karsilastirildiginda 200°C’den sonra 600°C’ye kadar bir sinerji oldugu
sOylenebilir. En 1yi ¢ikan sonug ise 400°C’dedir. 800°C’de ise ortalamanin ¢ok daha

altinda bir adsorpsiyon kapasitesi bulunmustur.

Yapilan ¢aligmalarda kirmizi ¢camurun piritle beraber 1s1l islem goérmesi ile beraber
manyetik duyarliligimin arttig1, 600°C’den sonra hematit mineralinin manyetite
dontistiigii belirtilmistir. Ancak burada kirmizi ¢amur ve pirit igerisindeki demir
igeriklerinin molar konsantrasyonu c¢ok kritiktir ve 1:16 oraninda olmasi
gerekmektedir. 525°C’den sonra piritin tamamen dekompoze oldugu demir
monosiilfat, pirotit ve elementel siilfiirlin agiga ¢iktig1 belirtilmistir (Liu ve dig.,

2014). Piritin hematitle yaptig1 termal reaksiyon asagidaki gibidir. Pirit 500°C
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hematitle reaksiyona girdiginde dekompoze olur de FeS ortaya c¢ikar. Daha sonra

sicaklik 525-600°C’a ¢iktiginda hematit manyetite doniisiir (Esitlik 6.1 ve 6.2).
FeS; + 4 Fe,03 =3 Fe;04 + 2S5 (6.1)
25 + 12 Fe;03 = 8 Fe;04 + 250, (6.2)

Daha Once yapilan g¢aligmalarda manyetitin arsenik adsorpsiyonunda cok etkili
olmadig1, amorf demir oksitlerin arsenik gidermede kristaliza demir oksitlerden daha
iyl cevap verdigi bulunmustur (Yenial, 2012). Bu calismada da 800°C’de arsenik
adsorpsiyonunun ¢ok diismesi, piritin oksitlenerek demir oksitlere doniismesinden

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.7 : Isil islemin kirmiz1 camur-atik pirit karigiminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi.

Sicaklik, °C  pH AsCe, PbCe, qmAs, qm Pb,
ppm ppm mg/g mg/g

100 8.33 142.0 <0.45 58.00 199.55
200 7.50 126.7 <0.45 73.30 199.55
400 7.10 106.8 <0.45 93.20 199.55
600 6.96 125.7 <0.45 74.26 199.55
800 6.84 180.4 <0.45 19.60 199.55
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Sekil 6.6 : Isil islemin kirmizi gamur ve atik pirit karisgminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi (AP: atik pirit)
Kirmizi ¢amur (KC) ve Komiir yikama atiginin (KA) 1:1 oraninda karistirilarak 1s1l
islem gormesi ile elde edilen adsorpsiyon sonuglart Cizelge 6.8’de verilmis,
karsilastirilmali grafigi ise Sekil 6.7’de verilmistir. Kursun iyonunun adsorpsiyon

kapasitesi tekli adsorbent bazinda da karisimlarda da degismemis, 199.55 mg/g
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olarak bulunmustur. Arsenik adsorpsiyonunda ortalama sonuclar1 ile karigimin
sonuclart karsilastirildiginda, kirmizi ¢amurun komiir ile beraber 1sil iglem
gdrmesinin bir sinerji olusturdugu soylenebilir. Ozellikle 400-600°C’de ki sonuglar
bu sinerji etkisini kanitlar niteliktedir. 800°C’de ise her iki adsorbentten tek baslarina
elde edilen sonuglarin ortalamasi ile beraber 1s1l islem gormesi ile elde edilen sonug
birbirine ¢ok yakindir. Karisimin kalsinasyonunun pH {izerindeki etkisine

bakildiginda ise sicaklik arttikca pH’ nin diistiigli goriilmiustiir.

Cizelge 6.8 : Isil islemin kirmizi camur ve komiir atig1 karisiminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi.

Sicaklik, °C  pH As Ce, PbCe, gqm As, qm Pb,
ppm ppm mg/g mg/g

100 9.33 140.00 0.45 60.00 199.55
200 9.12 125.21 0.45 74.79 199.55
400 8.98 126.45 0.45 73.55 199.55

600 8.55 129.63 0.45 70.37 199.55

800 7.86 143.79 0.45 56.21 199.55
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Sekil 6.7 : Isil islemin kirmizi camur ve komiir yikama atiginin (KA) adorpsiyon
kapasitesine etkisi.

Adsorbentlerin 1:1 oraninda karigtirilip farkli sicakliklarda isleme girmesi ile elde
edilen sonugclar tek basina 1s1l islem gérmiis kirmizi camurla karsilastirilmali olarak
Sekil 6.8’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore hi¢bir karisimla kirmizi ¢camurun
kapasitesinin iizerine ¢ikilamamaktadir. Ancak diger adsorbentlere 1s1l iglem gormiis
kirmizi ¢amur ilavesi her zaman pozitif bir etki yaratmig ve adsorpsiyon

kapasitesilerini arttirmistir. Buna gore arsenik adsorpsiyonu agisindan en fazla
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gelisim gosteren karisgim kirmizi ¢amur- atik pirit 400°C’de elde edilmistir. Bu
karistmin pH’sinin 7.1 oldugu bodylece hem atik piritin asidik karakterinin hem de
kirmizi camurun alkali karakterinin kayboldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla her iki
atigin yalniz basina kullaniminda ortaya ¢ikan asidik (pirit) ve alkali (kirmiz1 ¢camur)
olmasindan kaynakli bu sorun ¢6ziilmiis olmaktadir. Bundan sonraki deneylerde; bu

karisimin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi hedeflenmistir.
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Sekil 6.8 : Kirmiz1 ¢gamur ve diger adsorbentlerle karisimlarinin 1sil islem
karsilastirilmast (KC: kirmizi camur; AP: atik pirit; UK: ucucu kiil, KA: komiir
yikama atigi).

6.2 Hibrit Adsorbent Uretimi

Daha oOnce atiklara uygulanan 1s1l aktivasyon islemi adsorpsiyon kapasitelerinin
arttirtlmas1 amaglanmistir.  Yapilan 1s1l islemlerin tek bagina yeterli gelmedigi, 1s1l
islemler sirasinda ek iyilestiricilere ihtiya¢ oldugu saptanmistir. Bu kapsamda
adsorbentlerin ikili karigimlarma {giincii bir atitk veya ek kimyasallarin ilave
edilmesinin  adsorpsiyon kapasitelerine  etkisi  arastirilmistir.  Adsorpsiyon
deneylerinin tamami1 pH 5-6 arasinda, oda sicakliginda (25°C), 1 g/L adsorbent
miktarinda, baglangi¢ konsantrasyonu 200 ppm As ve 200 ppm Pb (birlikte) olmak

tizere iki saat karistirilarak yapilmistir.
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6.2.1 Kirmizi camur, atik pirit ve komiir ytkama atiklarindan hibrit adsorbent

gelistirilmesi

Kirmizi ¢amur, atik pirit ve komiir yikama atig1 karisimindan yeni bir malzeme
gelistirilmesi i¢in temel olarak kirmizi ¢amur ve atik pirit karigimi alinmistir (1:1
orani). Bunun iizerine farkli oranlarda komiir atig1 eklenerek daha yiiksek kapasiteli
bir adsorbent iiretilmesi amaglanmistir. Bu amagcla ilk deneylerde kirmizi ¢amur-atik
pirit oran1 sabit tutularak farkli oranlarda komiir yikama atig1 katilarak olusturulan
karigimlara 400°C’de (bir onceki deneylerde belirlenmisti) iki saat 1s1l islem
uygulanmistir. Cizelge 6.9 ve Sekil 6.9°da sonuglar verilmektedir. Elde edilen
sonuclara gore, komiir yikama atiginin orami arttirildikga arsenik ve kursun
adsorpsiyonu azalmaktadir. Ayrica iiretilen yeni adsorbentlerin pH degisimleri de
takip edilmistir. Kirmizi ¢amur (KC), atik pirit (AP)- komiir yikama atig1 (KA)
oranlari 1:1:1 iken pH 5.6 olarak ol¢lilmiistiir. Buna gore komiir miktarinin kirmizi
camur ve atik pirit karisgminda kritik bir konsantrasyonu s6z konusudur . Bu da,
gerek As gerekse Pb adsorpsiyonu agisindan 1:1:1/2 (kirmizi ¢amur/atik pirit/komiir
yikama ati81) karisim oranidir. Bundan sonraki deneylere de bu karigim miktar ile

devam edilmistir.

Karsilagtirmak amaciyla kirmizi ¢amurun, atik piritin ve komiir yikama atiginin
400°C’de iki saat 1s1l islemi sonucunda elde edilen adsorpsiyon sonuglar1 Cizelge
6.10’da verilmistir. Buna goére elde edilen yeni karisim adsorbentler kirmizi
camurdan daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir (100.28 mg/g As kapasitesi
102.10 mg/g As’e; 199.55 mg/g Pb kapasitesi 199.93 mg/g Pb’ye ¢cikmustir).

Cizelge 6.9 : Kirmizi camur (KC)-atik pirit (AP)-komiir at1g1 (KA) karigimi
oranlarinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

KC:AP:KA o AsCe, PbCe, qmAs, qmPb,
Miktarca Orant P ppm ppm mg/g mg/g
1:1:1/8 5.85 10893  0.59 91.07 199.41
1:1:1/4 5.74 109.10  0.54 90.90  199.46
1:1:1/2 5.65 97.90 0.07 102.10  199.93
1:1:1 5.60 98.31 0.96 101.69 199.04
1:1:2 5.52 106.09  0.54 9391 199.46
1:1:4 5.55 119.72  0.54 80.28  199.46
1:1:8 5.65 12538  0.55 74.62  199.45
1:1:16 5.76 128.21 0.61 71.79  199.39
1:1:32 5.79 130.87  0.70 69.13  199.30

164



qn, mg/g

Karigim oram1 KC-AP-KA icin 1:1:1/2 olarak belirlendikten sonra bu karisima
adsorpsiyon kapasitesini arttirmasi amaciyla 1sil islem sirasinda farkli kimyasal
katkilar eklenmistir. Bu kapsamda 2.5 gr kat1 karigimi iizerine 2.5 mL su, IM 2.5 mL
NaOH, IM 2.5 mL N,;SO4, 1M 2.5 mL NaCl katkilar1 ayr1 ayri ilave edilmistir
(Pengthamkeerati ve dig., 2008; Zhang ve dig., 2012; Belviso ve dig., 2015). Elde
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Sekil 6.9 : KC-AP-KA Oranlariin Pb -As adsorpsiyonuna ve pH’ya etkisi.

Cizelge 6.10 : Adsorbentlerin kapasitelerinin karsilastiriimas.

Adsorbentler As Ce, ppm Pb Ce, ppm qm As, mg/g qm Pb, mg/g
Kirmizi Camur 99.72 0.45 100.28 199.55
Atik Pirit 134.6 0.45 65.4 199.55
Komiir yikama atig1 162.2 0.45 37.8 199.55
KC-AP 106.8 0.45 93.2 199.55
KC-KA 126.45 0.45 73.55 199.55
KC-AP-KA 97.90 0.07 102.10 199.93

edilen sonuclar Cizelge 6.11°de verilmektedir.

Cizelge 6.11 : Katkilarin KC-AP-KA hibrit adsorbentinin kapasitesine etkisi.
As Ce, Pb Ce, qm As, qm Pb,

Katki  pH

ppm ppm mg/g mg/g
Orjinal 5.65  97.90 0.07 102.10 199.93
Su 6.80  88.93 0.10 111.07 199.90
NaOH 7.13 115.65 0.52 84.35 199.48
Na,SOs 5.55  114.40 0.94 85.60 199.06
NaCl 514 12131 0.72 78.69 199.28
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Sekil 6.10°dan da goriildiigii gibi eklenen kimyasallarin hepsi (su haricinde) arsenik
acisindan iiretilen adsorbentin kapasitesini diisiirmiistiir. Ozellikle NaOH ilavesi
tiretilen hibrit adsorbentin dogal pH’sin1 7°ye ylikseltmistir. Katkilarin igerisinde
sadece su ilavesi adsorbentin arsenik adsorplama kapasitesini arttirmistir. Bundan
sonraki deneylerde de kati/sivi oran1 1:1 olacak sekilde, 1sil islem esnasinda su

ilavesi ile yapilmistir.

Orijinal Su WMaOH WMa2304 MacCl

A5 Fb =€ pH Katkilar

Sekil 6.10 : Katkilarin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.
Bundan sonra 1s1] iglem sicakligi ve uygulama siiresi denenmistir. Cizelge 6.12°de
uygulanan 1s1l islemin siireye bagli As ve Pb adsorpsiyonuna etkisi goriilmektedir.
Buna gore 120 dakikadan sonra, KC-AP-KA karisiminin maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulagtigi bulunmustur. 120 dakikanin {istline ¢ikildiginda ise adsorpsiyon
kapasitesinin neredeyse sabit kaldig1 sdylenebilir. Isil iglem siiresi 120 dakika olarak
belirlendikten sonra kavurma sicakligi c¢alisilmistir. Buna gore, 100°C (etiivde iki
saat kurutulduktan sonra), 200-800°C arasinda 1s1l islem yapilmistir. Cizelge 6.13 ve
Sekil 6.11°den de goriildiigi iizere en yiiksek arsenik ve kursun adsorplama
kapasitesi, daha Once kirmizi ¢amur-atik pirit karistmindaki gibi 400°C’de elde

edilmistir.

Cizelge 6.12 : Isil islem siiresinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Isil igslem Siiresi, dak As Ce, ppm Pb Ce, ppm gm As, mg/g qm Pb, mg/g

60 99.19 0.56 100.81 199.44
120 88.93 0.10 111.07 199.90
240 91.94 0.64 108.06 199.36
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Cizelge 6.13 : Is1l islem sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Kavurma Sicakligi, °C As Ce, ppm Pb Ce, ppm qm As, mg/g qm Pb, mg/g

Orjinal 99.02 2.79 100.98 197.21
200 92.11 3.12 107.89 196.88
400 88.93 0.10 111.07 199.90
600 107.04 3.22 92.96 196.78
800 119.91 0.41 80.09 199.59
200
o
180
160
140
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-gﬁ 100
:ﬂ 20
T %0
40
20
1]
100 200 400 600 200
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Sekil 6.11 : Is1l islem sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.
6.2.2 Kirmizi ¢camur-ucucu kiil atiklarindan hibrit adsorbent gelistirilmesi

Kirmizi camur ve ugucu kiilden yeni adsorbent gelistirilmesi konusunda 6zellikle
Belviso ve arkadaslarinin yapmis oldugu (2015) ucucu kiil ve kirmizi ¢amurdan
diisiik sicaklikta manyetik zeolit sentezlenmesi konulu makaleden yola ¢ikilmistir.
Bunun igin de farkli oranlarda kirmizi ¢amur ve ugucu kiil karistm1 NaOH ilavesi ile
kiil firninda yakmiglardir. Daha sonra yine farkli sicakliklarda iiretilen malzemeler 4
giin siire ile inkiibe edilmistir. Bu modifikasyonlar neticesinde manyetik karakterli X
ve A tipi zeolit gelistirdiklerini XRD, manyetizasyon, SEM ve EDX o&lgiimleri ile
ispatlamiglardir. Ucgucu kiilden X tipi zeolit gelisimi esnasindaki reaksiyonlar

asagidaki gibidir (Ojha ve dig., 2004):
NaOH + xAL,03.ySi0; " | Na,SiO; +Na,AlO; (6.3)

NaOH ) + NaAl(OH) 4 + NaySiOsgy 2958 L [Nax(410,)y(SiO,)z.NaOH.H,0]
I6EK - [Na p (AlOy)p (SiOz)p]. h HO (6.4)
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Alkali konsantrasyonu, proses siiresi ve sicakligi, ugucu kiillerin mineralojik yapisi
ve morfolojik 6zellikleri ugucu kiillerden zeolit gelisiminde énemli parametrelerdir.
Hidrotermal prosesten sonra ¢oziinen amorf Al,O; ve SiO;’nin sirasiyla cesitli
formlarda [AI(OH)4] ve [SiOs]* ile oligomerizasyonlar olusturmasi ve kiiresel tane
yiizeylerine silikat ve aliiminatlarin ¢okmesi nedeniyle farkli zeolitlerin olusmasini
jellesme ve doniisiim prosesi sayesinde saglar. Farkli karakterdeki zeolitlerin
olusumu ortamdaki alkali konsantrasyonua baghdir, Zeolit P diisiik alkali
konsantrasyonlarda olusurken, hidroksisodalit yiiksek alkali konsantrasyonlarinda
meydana gelmektedir. Hidrotermal islem esnasindaki sicakligin artmasi da Na-
filipsit, Zeolit-A ve hidroksisodalit olusumunu saglamaktadir (4M NaOH
konsantrasyonunda). Ugucu kiilden Al,O3 ve SiO;’nin li¢ verimi, ugucu kiiliin cams1
fazinin ve zeolit fazinin ¢okmesine baglidir. Alkali konsantrasyonunun ve sicakligin
artist camsi fazin ¢oziinmesi i¢in gereklidir. Ancak yiiksek sicaklik ve uzun proses
stiresi Si0,’nin ¢oziinmesini diisiirmektedir. Bu da zeolit olusumu ig¢in avantaj
saglamaktadir (Jiang ve dig., 2015). Bu reaksiyonlarla ortamdaki kirmizi ¢amurdan
¢oziinen demir iyonlarinin gelisen zeolitin kristal kafesine girmesi sonucunda
manyetik zeolitler elde edilmis olur ve adsorpsiyondan sonra bir magnet ile sudan
uzaklastirilmasi kolaylastirilmis olur. Bu ¢alismanin 1s1ginda bu tez g¢alismasinda
kirmizi ¢amur ve ugucu kiil karisimindan efektif bir adsorbent elde edilmeye
calisilmistir. Bu ¢alismada oOncelikle ugucu kiil (UK) ve kirmizi ¢amur (KC) 1-1
orant sabit tutulmus ve 1si1l islemde kimyasal katkilarin etkisi arastirilmistir. Bu
katkilar, 4 ml su, IM 4 mL NaOH, 1M 4 mL N,,SO4, 1M 4 mL NacCl 1:1 kat1 siv1
oraninda ilave edilmistir (Pengthamkeerati ve dig., 2008; Zhang ve dig., 2011;
Belviso ve dig., 2015). Elde edilen sonuclar Cizelge 6.14’de verilmistir. Buna gore
en iyl sonu¢ NaOH ilavesinde elde edilmistir. Karsilastirma amaciyla Cizelge
6.15’de ugucu kiil ve kirmizi ¢gamurun ayr1 ayr1 400°C 1s1l islem uygulamasi ile elde
edilen adsorpsiyon sonuclar1 verilmistir. Buna gére modifiye edilen adsorbentlerin
higbirisi arsenik agisindan tek basina kirmizi ¢amurun kapasitesinin (100.28 mg/g)
tizerine ¢ikmamistir. Denenen katkilarin igerisinde en iyi sonucu NaOH verdigi i¢in
bundan sonraki deneylerde NaOH molar konsantrasyonu ve hacimce miktari lizerine
caligmalar yapilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 6.16 ve 6.17’de verilmistir. Buna
gore 0.5 M NaOH 1 ml (kat1 -s1v1 oram1 4-1) olacak sekilde 400°C’de iki saat 1s1l
islem gérmesi sonucunda KC-UK adorbentinin kapasitesinin As i¢in 79.3 mg/g’dan

117.97 mg/g’a ¢iktig1 ve Pb’nin ise 199.39 mg/g olarak adsorpladigi bulunmustur.
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Cizelge 6.14 : KC-UK hibrit adsorbentine ilave katkilarin adsorpsiyona etkisi.

Katkilar pH AsCe.ppm PbCe.ppm gm As. mg/g qm Pb. mg/g

Orjinal ~ 10.68 120.7 0.32 79.30 199.68
Su 10.38 114.42 0.10 85.58 199.90
NaOH  10.77 106.77 2.15 93.23 197.85
NaCl 10.20 109.44 0.91 90.56 199.09
Na,SO; 10.59 114.42 0.45 85.58 199.55

Cizelge 6.15 : Kirmizi ¢amur ugucu kiil ve KC-UK’{in adsorpsiyon kapasitesi.

Adsorbentler As Ce. ppm Pb Ce. ppm gm As. mg/g gqm Pb. mg/g

KC-UK 120.7 0.32 79.30 199.68
UK 145.5 0.45 54.50 199.55
KC 99.72 0.45 100.28 199.55

Cizelge 6.16 : NaOH konsantrasyonun KC-UK’iin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

NaOH As Ce. Pb Ce. qm As. qm Pb.
Kons. pH ppm ppm mg/g mg/g
0.IM 1047 110.26 1.28 89.74 198.72
05M 10.61 101.70 1.03 98.30 198.97
1M 10.77  106.77 0.99 93.23 199.01
4 M 1093  117.7 2.15 82.30 197.85

Cizelge 6.17 : NaOH miktariin KC-UK’{in adsorpsiyon kapasitesine ekisi.

NaOH As Ce. Pb Ce. qm As. qm Pb.
miktar D H ppm ppm mg/g mg/g
I ml 10.74 82.03 0.61 117.97 199.39
2 ml 10.75 99.16 1.06 100.84 198.94

4 ml 10.77 101.7 1.03 98.30 198.97

NaOH miktar1 ve konsantrasyonu belirlendikten sonra 1si1l islem sicaklifi ve
siiresinin etkisi arastirilmistir. Buna gore 400°C’de 1sil islem gdren hibrit
adsorbentlerin 120 dakikaya kadar adsorpsiyon kapasitesi artmisg, siirenin daha da
uzamasi negatif bir etki yaratmistir. Sonuglar Cizelge 6.18’de goriilmektedir. Daha
sonra 120 dakika sabit tutularak farkli sicakliklarda 1si1l islem uygulanmistir.
Sonuglar Cizelge 6.19°da veilmistir. Buna gore sicakligin 200°C’den 400°C’ye
cikmasi pozitif bir etki yaparken daha da arttirilmasi yeniden negatif bir etkiye sebep
olmustur. Isil islem ile ilgili optimum sartlar (0.5M 1 ml NaOH- 4 g KC-UK, 400°C
120 dakika) belirlendikten sonra kirmizi c¢amur ve ugucu kiiliin oranlar
degistirilmistir. Sonuclar Cizelge 6.20°de sunulmustur. Buna gére KC-UK hibrit

adsorbentindeki kirmizi ¢camur orani arttik¢a arsenigi adsorplama kapasitesi 115.60
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mg/g dan 120 mg/g’a ¢ikmis, kursunu adsorplama kapasitesi 199.25 mg/g dan
199.07 mg/g’ye diismiistlir. Her iki iyonun adsorpsiyonunda birbirine zit sonuglar
elde edildigi igin 1:1 oraninda ¢alisilmaya devam edilmistir. inkiibasyon sicaklig1 bir
diger parametre olarak calisilmistir. Elde edilen 1:1 oranindaki karistirilan KC-UK
hibrit adsorbenti 35, 40 ve 45°C sicakliklarda inkiibe edilmistir. Ancak inkiibasyonun
olumlu katkis1 olmadig1 Cizelge 6.21°de gosterilmektedir.

Cizelge 6.18 : Isil islem siiresinin KC-UK’iin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Isil islem AsCe, PbCe, gqm As, qm Pb,
. pH
Stiresi, dak ppm ppm mg/g mg/g

30 10.75 95.83 0.49 104.17 199.51
60 10.75 93.71 0.77 106.29 199.23
90 10.75 91.23 0.97 108.77 199.03
120 10.74 82.03 0.61 117.97 199.39
240 10.74 96.81 0.89 103.19 199.11

Cizelge 6.19 : Isil islem sicakliginin KC-UK’iin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Isil islem AsCe, PbCe, gm As, qm Pb,
Sicakligy, °C pH ppm ppm  mg/g mg/g
200 10.75 93.53 040 106.47 199.60
400 10.75 82.03 0.61 117.97 199.39
600 10.74 97.07 152 102.93 198.48

800 10.75 9743 094 102.57 199.06

Cizelge 6.20 : KC-UK oranlarinin degisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.

Karisim Oram H As Ce, Pb Ce, qm As, qm Pb,

(KC:UK) P ppm ppm mg/g mg/g
2:1 10.55 79.12 0.93 120.88 199.07
1:1 10.75 82.03 0.61 117.97 199.39
1:2 10.80 84.40 0.75 115.60 199.25
Cizelge 6.21 : KC-UK’iin inkiibasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi.
Inkiibasyon 0 As Ce, Pb Ce, gqm As, qm Pb,
Sicakligy, °C p ppm ppm mg/g mg/g
- 10.75 82.03 0.61 117.97 199.39
35 10.65 85.90 0.76 114.10 199.24
40 10.65 87.87 1.34 112.13 198.66
45 10.65 91.23 0.79 108.77 199.21

Uretilen hibrit adsorbentlere manyetik ayirma testleri uygulanmistir. Bu {iriinlerin
diisiik duyarlilikta manyetik 6zelligi oldugu saptanmistir. Manyetik adsorbentlerin

sulardaki zararli iyonlar1 adsorpladiktan sonra suyun temizlenmesi igin
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uzaklastirilmas: veya kazanilip yeniden kullanilabilmesi acgisindan yiliksek oranda
kullanim kolaylig1 bulunmaktadir. Bu ag¢idan tiretilen hibrit adsorbentlerin manyetik

duyarlilik géstermesi avantajli bir durum olmaktadir.

6.2.3 Hibrit adsorbentlerin yapisal analizleri

Atiklardan {iretilen hibrit adsorbentlerin yapisal analizleri SEM, EDX, XRD, BET,
TG-DTA ve FT-IR analizleri asagida verilmistir.

6.2.3.1 KC-AP-KA hibrit adsorbenti

KC-AP-KA ile olusturulan en iyi hibrit adsorbentin (1:1:1/2 oraninda, su katkili, iki
saat 400°C de muamele edilmis) XRD analizi Sekil 6.12°de yer almaktadir. Bu
analize gore, yeni iretilen hibrit adsorbentin yapisinda hematit, kuvars, pirit ve
Zeolit-L mineralleri yer almaktadir. Yapisindaki kuvars veya silikat hem her ii¢
mineralden kaynakli, pirit atik piritten, hematit kirmizi camurdan ve pirit ile kirmizi
camurun reaksiyona girmesinden dolayr yeni olusan hematitlerden meydana
gelmektedir. Bu ii¢ mineralin orjinallerinde saptanmayan Zeolit-L’nin minerallerin
sicaklikla birlikte reaksiyona girmesi sonucu olustugu anlasilmaktadir. SEM
analizinde goriilen gubuk tipi yapilarin Zeolit-L oldugu belirlenmistir. Literatiirde bu
tiir olusumlardan bahsedilmektedir (Wang ve dig., 2009).

Irel.
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4004 Py: Pirit

Q: Kuvars
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Cu-Ka (1.541874A) 2theta

Sekil 6.12 : KC-AP-KA hibrit adsorbentin XRD analizi.

Hibrit adsorbentin SEM analizi Sekil 6.13’de verilmistir. Buna gore olusturulan yeni
hibrit adsorbentin yapisinda kdseli kiiresel ve cubuk tipi yapilarin varligi goéze

carpmaktadir. Koseli dortgen taneciklerin boyutu 38 nm ile 73 nm arasinda
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degisirken, cubuk tipi tanelerin uzunlugunun 220 nm, genisliginin ise 35 nm
civarinda oldugu goriilmektedir. Sekil 6.14’de EDX analizi yer almaktadir. Hibriti
olusturan diger atiklarla karsilastirmali EDX analizi ise Cizelge 6.14°de
verilmektedir. Buna gore S ve C igerigi uygulanan 1sil islemden dolayr komiir
icerigine gore daha diisiik ¢ikmistir. Zeolitlerde aktif proton bolgelerinin oranim

ifade eden Si/Al orani ise 0.4 bulunmustur.

100 nm EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date :3 Oct 2016
— WD = 5.9 mm Mag= 25000 KX  Sample ID = el N

TSI

Sekil 6.13 : KC-AP-KA hibrit adsorbentin SEM analizi.

cps/eV

1.4+
1.2+
1.04

0.8

Fe

Sekil 6.14 : KC-AP-KA hibrit adsorbentin EDX analizi.
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Cizelge 6.22 : KC-AP-KA hibrit adsorbentini olusturan atiklarla karsilagtirmali EDX
analizi (wt%: agirlikga).

Element, KC AP KA KC-AP-KA
wt%

Fe 24.84 12.78 2.30 6.27
Al 10.75 7.00 8.36 19.50
Si 10.89 11.47 17.61 9.46
S 0.30 9.90 0.57 0.55
Ti 2.59 0.24 - -
Ca 0.79 1.20 0.51 0.99
Mg 0.30 3.52 0.71 -
Na 9.33 0.89 0.12 7.22
0O 40.43 49.32 44.79 53.90
C - 0.90 22.08 2.11

Sekil 6.15°de ise FT-IR analizi yer almaktadir. Bu analizde yer alan 3696 cm’
sodyuma bagli OH grubu gerilim titresimini, 3392 cm™ piki diger su molekiillerini
gostermektedir. 1642.7 cm™ piki zeolitin kanallarndaki su molekiillerinin egilme
titresimlerini gostermektedir. 796.7 cm™ piki O-Si-O, O-Al-O gerilim titresimini, 470
em™ piki silikatli yapilarda Si-O egilme titresimini gostermektedir. 538.9 cm™ piki

bes veya alt1 haneli bir halkanin zeolitin yapisinda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.15 : KC-AP-KA hibrit adsorbentin FT-IR analizi

Sekil 6.16’da hibrit adsorbentin TG-DTA-DTG analizi verilmektedir. Buna gore
adsorbent 100°C’ye kadar fiziksel suyunu kaybetmektedir, kiitle kayb1 %2.7°dir.
Daha sonra bilinye suyunu kaybederken, 546°C’de ekzotermik bir reaksiyon meydana
gelmektedir. Bu reaksiyon demir siilfiirlerin oksitlenmesi ve yapisindaki karbonun

yanmasindan ileri gelmektedir. Toplam kiitle kayb1 %20.7 olarak bulunmustur. Sekil
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6.17°de hibrit adsorbentin TG analizi kendisini olusturan atik adsorbentlerle
karsilagtirmali olarak verilmistir. TG analizine gore, yeni olusturulan KC-AP-KA
hibrit adsorbentin toplamda kiitle kaybi1 %20.7 olarak bulunmustur. Kendisini
olusturan atiklarin toplam kiitle kayb1 kirmizi camurda %8.6, komiir yikama atiginda
%18.3 ve atik piritte ise %20.3 olarak bulunmustur. Buna gore hibrit adsorbentin
toplam kiitle kayb1 kendisini olusturan atiklarin hepsinden daha fazladir.
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Sekil 6.16 : KC-AP-KA hibrit adsorbentinin TG-DTA-DTG analizi.
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Sekil 6.17 : KC-AP-KA hibrit adsorbentin karsilastirmali TG analizi.
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Cizelge 6.23’de ise karsilastirmali yiizey alani analizleri verilmistir. Buna gore
toplam yiizey alan1 11.32 m?/g olarak hibrit adsorbentin mikropor alani 2.17 m*g
olarak bulunmustur. Mikropor alaninin kendisini olusturan atiklardan ¢ok daha
yiiksektir. Bu nedenle yiizey alan1 kirmizi1 ¢amurdan daha kii¢iik olmasina ragmen,

mikropor alan1 daha fazla oldugundan daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Cizelge 6.23 : KC-AP-KA hibrit adsorbentinin karsilastirmali yiizey alani analizi.

Adsorbent Yiizey Alani,  Mikropor Alani,  Por Capi,  Por Hacmi,

m?/g m?/g nm cm’/g
Kirmizi Camur 17.98 1.83 15.99 0.072
Atik Pirit 4.40 0.61 14.81 0.016
Komiir Atigt 6.55 0.17 10.17 0.017
KC-AP-KA 11.32 2.17 5.09 0.034

6.2.3.2 KC-UK hibrit adsorbenti

Kirmizi ¢camur ve ugucu kiilden olusturulan hibrit adsorbentin (1:1 oraninda 0.5 M 1
ml NaOH, 400°C 120 dakika) XRD analizi Sekil 6.18’de verilmektedir. Bu analize
gore, yeni hibrit adsorbentin yapisinda hematit, kuvars, rutil, kalsit ve zeolit-L
mineralleri yer almaktadir. Yapisindaki hematit ve rutil kirmizi ¢gamurdan, kalsit ve
kuvars ucucu kiilden gelmektedir. Zeolit-L ise dnceki hibrit adsorbentte oldugu gibi

sicaklikla birlikte olusan yeni bir mineral yapisidir.
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Sekil 6.18 : KC-UK hibrit adsorbentin XRD analizi.

Hibrit adsorbentin SEM goriintiisii Sekil 6.19°da verilmistir. Buna gore yapisinda 2D
yapil1 ve tek tabakali eliptik ve ¢entikli yapilarin olustugu géze ¢arpmaktadir. Eliptik

partikiillerin tanecik boyutunun 50 ile 127 nm arasinda, ortalamalarinin ise 80 nm
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oldugu saptanmistir. Sekil 6.20’de EDX analizi yer almakta, hibriti olusturan diger
atiklarla karsilastirmali EDX analizi Cizelge 6.24’de verilmektedir. Sodyum
iceriginin baslangic malzemelerden daha yiiksek olmasi 1s1l islem sirasinda ortama
ilave edilen NaOH’ten kaynaklanmaktadir. Si/Al oram1 1.25 bulunmustur. XRD
analizine gore yapisindaki zeolit orani diger hibrit adsorbente gore diisiiktiir. Ugucu
kiiliin yapisindaki yiiksel kalsiyum igerigine gore de hibrit adsorbentteki kalsiyum
icerigi daha diisiik bulunmustur. Isil islemden 6tiirii de yapisinda karbon icerigine

rastlanmamuistir.

&
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Sekil 6.19 : KC-UK hibrit adsorbentin SEM analizi.
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Sekil 6.20 : KC-UK hibrit adsorbentin EDX analizi.
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Cizelge 6.24 : KC-UK hibrit adsorbentinin karsilagtirmali EDX analizi.

Element, KC UK KC-UK

wt%

Fe 24.84 2.60 10.27
Al 10.75  9.60 10.68
Si 10.89 19.62 13.12
S 0.30 4.23 1.41

Ti 2.59 - 1.47

Ca 0.79 15.18 3.33

Mg 0.30 0.73 0.43

Na 9.33 0.26 11.66
0 4043 4398 47.75
C - 0.52 -

Sekil 6.21°de hibrit adsorbentin FT-IR analizi yer almaktadir. Bu analizde yer alan
3598, piki fiziksel bagli su molekiiliinii, 1644 em” piki ise zeolit yapisindaki su
molekiillerini gostermektedirler. 7952 ecm™ piki O-Si-O ve O-Al-O gerilimini

gostermektedir.
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Sekil 6.21 : KC-UK hibrit adsorbentinin FTIR analizi.

Sekil 6.22°de hibrit adsorbentin TG-DTA-DTG analizi verilmektedir. Toplamda
%6.2 kiitle kayb1 olmustur. Yiizeyindeki ve biinyesindeki su kayb1 300°C’ye kadar
%3 olarak tespit edilmistir. 300 ile 700°C arasinda %2.6 kiitle kayb1 olmustur.
693°C’de gergeklesen ekzotermik pik yapisindaki CaCOs’in pargalanarak CaO’e
donlismesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 6.23’de hibrit adsorbent, kirmizi ¢amur ve
ucucu kiiliin karsilastirmali TG analizleri verilmistir. Buna gore hibrit adsorbent

kiitle kaybinin kirmizi ¢gamurun kiitle kaybindan daha az, ucucu kiilden ise ¢ok daha
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fazla oldugu goriilmektedir. Hibrit adsorbentin TG egrisi ugucu kiiliin TG egrisi ile

yiiksek oranda benzerlik gostermektedir.
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Cizelge 6.25°de ise karsilastirma yapmak amaciyla atiklarin tek tek ve yeni iiretilen

KC-UK hibrit adsorbentinin yiizey alani, por ¢api/hacmi ve dagilimi hakkinda bilgi

verilmektedir. Buna gore yeni olusturulan adsorbentin kirmizi camurdan daha biiytik

ylizey alanina sahip oldugu ve bu yiizey alaninin mikroporlarin artmasina baglh

oldugu anlagilmaktadir. SEM analizinde de goriildiigii iizere atik karisimi ile
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nanoyapilt yeni bir adsorbent iiretilmistir. Bu yeni adsorbent, kendisini olusturan
malzemelerden daha fazla ylizey alanina sahip ve yeni olusumlar icerdigi igin

adsorpsiyon kapasitesi de tek tek kullanimlaria gére daha iyi olmustur.

Cizelge 6.25 : Adsorbentlerin yiizey alanlari.

Adsorbent Yiizey Alan, Mikropor Por Cap1,  Por Hacmi,

m?/g Alan1 m*/g nm cm®/g
Kirmiz1 Camur 17.98 1.83 15.99 0.072
Ucucu Kiil 1.25 0.09 11.81 0.004
KC-UK 32.51 23.98 38.31 1.971

6.3 Nanoadsorbent Uretimi

Mineral atiklardan nano boyutta adsorbent iiretimi g¢aligmalar1 Roma Sapienza
Universitesi endiistriyel kimya (Universita Sapienza, Dipertimenta di Chimica

Industriale) boliimiinde yapilmistir.

Calismanin bu kisminda pirit kiillerine li¢ islemi uygulanarak elde edilen Fe
acisindan zengin ¢dzelti ile Mn igeren siyirma c¢ozeltisi kullanilarak nano yapili
MnFe,04 elde edilmesi arastirilmistir. Mn igeren siyirma ¢ozeltisi Roma Sapienza
Universitesi Endiistriyel Kimya Laboratuvarinda arastirilmakta olan atik pillerden
degerli metal elde etme projesinde iiretilmistir. Uretimin akim semas: sekil 4.9°da
¢ozeltinin analizi Cizelge 4.9°da verilmistir. Diger bir hedef ise yine pirit kiillerinden
ve mermer tozlarindan nano yapili CaFe,O4 elde edilmesidir. Pirit kiiliinden elde
edilen li¢ ¢ozeltisinin, analizi 4.13’da verilmistir. Uretimin akim semas1 ise MnFe,O4

i¢cin Sekil 4.16’da CaFe,0; icin ise Sekil 4.17°de verilmistir.

6.3.1 Manganez ferrit nanopartikiil iiretimi

Atiklardan nanoadsorbent iiretiminin birinci kismi olan manganez ferrit nanopartikiil
tiretiminde etkili bircok parametre oldugu goriilmiistiir. Bunlar, baslangic malzemesi,
yiizey aktif (YA) madde miktar1 ve 1si1l islemin ¢esididir. Bu parametreler Mn-
nanopartikiillerinin manyetizmasi, partikiil boyutu ve agisindan degerlendirilmistir.
En diizglin kristallesme, en yiiksek manyetik Ozellik gosterme ve en kiiciik
nanoboyuttaki iiriinler secilerek cesitli analizlerle karakterize edilmistir. Uretilen
manyetik nanopartikiillerin arsenik ve bakir adsorpsiyonu incelenmistir. Yiizey aktif

madde (YA) olarak dietil trimetil amonyum bromid (DTAB), polivinil pirolidin
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(PVP), sodyum dodesil siilfat (SDS) ve sitrik asit (CA) kullanilmistir. Deneysel

parametreler Cizelge 6.26’da verilmektedir.

Cizelge 6.26 : MnFe,0, liretiminde deneysel parametreler ve 6rnek kodlart.

Ornek Tsil fslem Baslangi¢ Fe:/Mn YA/Fe YA
Kodu Malzemesi Mol Orani Mol Oran1  Madde
M11 Mikrodalga Fe/Mn Sentetik 2 0.5 DTAB
MI12 Otoklav Fe/Mn Sentetik 2 0.5 DTAB
. Fe-Atik
M13 Mikrodalga Mn-Sentetik 2 0.5 DTAB
M14 Coktiirme Fe/Mn Sentetik 2 0.5 DTAB
. Fe-Sentetik
M15 Mikrodalga Mn-A ik 2.8 0.5 DTAB
M23 Mikrodalga Fe/Mn Atik 2.8 0.0 DTAB
M24 Coktiirme Fe/Mn Atik 2.8 0.5 DTAB
M3 Mikrodalga Fe/Mn Atik 2.8 0.5 DTAB
M4 Mikrodalga Fe/Mn Atik 2.8 0.2 DTAB
M60 Otoklav Fe/Mn Atik 2.8 1.0 DTAB
Otoklav +
M63 300°C 1s1l Fe/Mn Atik 2.8 1.0 DTAB
islem
Otoklav +
M65 500°C 1s11 Fe/Mn Atik 2.8 1.0 DTAB
islem
Otoklav +
M67 700°C 1511 Fe/Mn Atik 2.8 1.0 DTAB
islem
M71 Mikrodalga Fe/Mn Atik 2.8 1.0 DTAB
M72 Mikrodalga Fe/Mn Atik 2.8 1.0 PVP
M73 Mikrodalga Fe/Mn Atik 2.8 1.0 SDS
M74 Mikrodalga Fe/Mn Atik 2.8 1.0 CA

6.3.1.1 Baslangi¢c malzemesinin etkisi

Baslangic malzemesinin etkisinin arastirildigi deneylerde mikrodalgada iiretilen dort
farkli nanopartikiillerin manyetizmasi incelenmistir. Bu nanopartikiillerin sentezinde
baslangi¢ malzemesi olarak sentetik Fe ve sentetik Mn (M11), atik Fe ve sentetik Mn
(M13), sentetik Fe ve attk Mn (M15) atik Fe ve atitk Mn (M3) olarak belirlenmistir.
Deney kosullar1 Cizelge 6.26’da verilmistir. Bu deneylerde baslangi¢ malzemesi
olarak Fe;(SO4); ve MnSOy tuzlari, atik Fe ve atik Mn ¢ozeltileri, 1s1l islem olarak
mikrodalga kullanilmistir. Deney kosullari ve sonuglarinda metal tuzlar ile
hazirlananlar sentetik, atik malzemelerin liginden hazirlananlar ise atik olarak
isimlendirilmistir. Sekil 6.24’de baslangic malzemesine goére manyetizmanin

degisimi goriilmektedir. Buna gore en yliksek manyetizma hem Fe hem de Mn
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kaynag1 atik ¢ozeltiler olan {irlinlerde 16.8 emu/g olarak oOlgiilmistiir. En diisiik
manyetizma ise her iki kaynak da sentetik tuzlarla hazirlandiginda 5.23 emu/g olarak
Olclilmiistiir. Mn kaynagi sentetik tuzdan atik ¢ozeltiye degistirildiginde, manyetizma
belirgin bir sekilde artmistir. Bunun sebebi de Mn igeren atik ¢dzeltisinin Mn’den

baska metalleri de (Cu, Zn) icermesidir.
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Sekil 6.24 : Baslangi¢c malzemesinin MnFe,0,’lin manyetizmasina etkisi.

6.3.1.2 Yiizel aktif maddenin miktari ve tiiriiniin etkisi

Yiizey aktif madde genellikle inorganik malzemenin morfolojisini ve boyutunu
diizenlemek ic¢in kullanilir ve tanelerin ylizeyine adsorplanarak ylizey enerjisini
diistiriir. Ayrica aglomerasyon ve agregasyonu kontrol etmeye yardimer olur (Chen
ve dig., 2012). Bu kapsamda ilk olarak DTAB:Fe mol oran1 dort deneyde
gergeklestirilmis (M23, M4, M3, M71) ve sartlar1 Cizelge 6.26’da verilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 6.25’de goriilmektedir. Buna gore DTAB’in  molar
konsanstrasyonu arttikca MnFe>O4 nanopartikiillerininin manyetizmasinda belirgin
bir degisiklik oldugu, DTAB:Fe oran1 1:1 oldugunda en yiiksek manyetizmaya
ulasildigr saptanmistir. Literatiirde belirtildigi ilizere, yiizey aktif maddeler tane
katyon dagilimi {izerinde etkilidir ve bu da mikroyapisini, morfolojisini ve boyutunu
etkilemek suretiyle manyetizmay1 etkilemektedir (Chen ve dig., 2012). DTAB
cekirdeklenmesi (niikleasyonu) ve MnFe,O4 nano partikiillerinin gelisiminde 6nemli
rol oynamakta, ylizey gerilimini diisiirmekte dolayisiyla yeni fazlarin iiretimi igin

daha az enerjiye ihtiyag duyulmaktadir. Mn-Fe-OH tanecikleri negatif yiiklii olup,
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yiizey aktif maddenin pozitif yiikli DTA" iyonlartyla arasinda elektrostatik iliski
olugmaktadir (Matthew ve Juang, 2007). Yiizey aktif madde burada biiylimeyi
kontrol etmekte, MnFe,O4 taneciklerinin ylizeyini kaplayarak aglomerasyonu
onlemektedir (Ji ve dig., 2004). Yiizey aktif maddelerin tiiriiniin etkisini incelemek
amaciyla DTAB, PVP, SDS, CA kimyasallar1 kullanilarak deneyler yapilmistir
(bakiniz Cizelge 6.26: M71, M72, M73, M74). Sekil 6.26’da goriildiigii tizere DTAB
ve PVP kimyasallar1 en yliksek manyetizmanin elde edilmesini saglamistir. Katyonik
ve noniyonik yapiya sahip olan bu kimyasallar yiizeye daha fazla adsorplanarak

aglomerasyonu dnlemis ve yiiksek manyetik 6zellik saglamislardir.
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Sekil 6.25 : DTAB/Fe molar oraninin manyetizma iizerine etkisi.
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Sekil 6.26 : Yiizey aktif maddelerin manyetizma iizerine etkisi.
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6.3.1.3 Isil islemin etkisi

Isil islemin MnFe,O4 nanopartikiillerinin manyetizmasi iizerine etkisi, ¢oktiirme ve
firnda kurutma (100°C, 24 sa), otoklav ile muamele (120°C, 2 sa), otoklavin
ardindan 300°C, 500°C ve 700°C’de 1s1l islem (2 sa) ve mikrodalga ile muamelenin
(200°C, 2 sa) etkisi arastirilmistir. Sonuglar Sekil 6.27°de verilmektedir. Buna gore
en diisik manyetizmay1 sadece ¢oktiiriilmiis ve firinda kurutulmus nanopartikiiller
vermistir. Uygulanan 1s1l islem sicakligi arttikca metal hidroksitleri metal oksitlere
doniismekte ve karbon igeriginin de azalmasi ile manyetik 6zellik artmaktadir.
Otoklav+700°C’de ve mikrodalgada 1sil islem goren nanopartikiiller en yiiksek
mantetizmaya sahiptir. Mikrodalga yonteminde iki saatte 200°C’de elde edilen
manyetizma otoklavda 120°C’de iki saat muamele ve ardindan 700°C’de iki saat
sinterleme sonucunda ancak elde edilebilmistir. Bdylece mikrodalga yontemi hem
zaman hem de enerji agisindan tasaruf ettirmektedir. Ayrica mikrodalga enerjisi
MnFe,O4 nanopartikiillerinin tiretimi agisindan dnemli bir rol oynamaktadir. Ani ve
yiiksek miktarda verilen enerjinin igeriden disar1 dogru yayilan diizglin dagilimi
sayesinde spinel ferritlerin olusumu hizlanmakta ve N,, NO,, CO, ve H,O gibi

gazlarin ¢ikisini da saglamaktadir (Vijaya ve dig., 2015).
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Sekil 6.27 : Is1l islemin manyetizma tizerine etkisi.
6.3.1.4 Isil islemin tane boyutu ve morfolojiye etkisi

MnFe,04 nanopartikiillerinin kristal gelisimini ve diizenini daha iyi anlayabilmek 1s1l
islemin sentetik ve atik baglangic malzemeleri {lizerinde etkisi aragtirllmigtir. Sekil
6.28’de farkl tane sekillerinin, cesitli termal etki ve baslangic malzemesi ile nasil

gelistigi SEM analizi ve belirgin kristal sekli degisimleri de sematik olarak
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gosterilmistir.  Sekil 6.28-A1 MnFe;04 nanopartikiillerinin metal tuzlarindan
hazirlanan sentetik O6rnegini gostermektedir. Bu 6rnek nanogubuklardan meydana
gelmektedir ve genislikleri 81.21 nm’dir. Sekil 6.28-B1 ayni metal tuzlan ile
otoklavda hazirlanan nanopartikiillerin tabakalar halinde, ya da yapragimsi tek
tabakali diizlemler halinde olustugunu gostermektedir. Sekil 6.28-C1 ise mikrodalga
muamelesini gostermektedir. Elde edilen levhamsi nanopartikiillerin 108.8 nm
kalinliginda, 239 nm genisliginde 312 nm yiiksekliginde oldugu oOlgiilmiistiir. Atik
¢oOzeltilerden hazirlanan MnFe,O4 nanopartikiilleri ise Sekil 6.28’de ikinci kolonda
verilmektedir. Buna gore A-2 kodlu SEM analizi, atitk malzemelerden hazirlanan
nanopartikiillerin  krtistal bir sekli olmadigim1 sadece amorf ¢oktiiriilmiis
hidroksitlerden olustugunu oldugunu gostermektedir. B-2 kodlu SEM analizi ise,
otoklav ile muamele edilmis nanopartikiillerin tabaka halinde ¢igeksi veya yapraksi
yapilara doniistiigiinii  gostermektedir. C-2’de gosterilen nanopartikiiller ise
mikrodalga ile muamele edilmistir. Bu tanecikler nanooktahedron ya da ters
ikizlenmis piramit goriiniimiindedir. Oktahedronun bir yiizeyindeki i¢ agilarin herbiri
60° olarak Olciilmiis, 18.8 nm boyutunda bulunmustur. (111) ylizeye sahip olan
oktahedronlar, termodinamik olarak uygun bulunmustur (Lin ve dig., 2013). Sekil
6.28-D’de ise kristal gelisiminin sematik bir 6rnegi verilmektedir (Vernekar ve dig.,

2016).
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Sekil 6.28 : A1) sentetik ¢Oktiirme, A2) atik ¢oktiirme, B1) sentetik otoklav ile
muamele, B2) atik otoklav ile muamele, C1) sentetik mikrodalga ile muamele, C2)
atik mikrodalga ile muamele, D) kristalizasyon gelisiminin sematik gdésterimi.
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Tane sekilleri ve manyetizma arasindaki iliski Sekil 6.29°da verilmektedir. Tane
seklinin manyetizmayi etkileyen bir diger faktor olmasi kristal oryantasyonunun ve
anizotropinin etkilenmesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 6.28’¢ gbre en yiiksek
manyetizma nanooktahedronlar ile elde edilmistir. Literatiirde siklikla dile getirilen
bir diger faktor ise nanopartikiil boyutu ile manyetizma arasindaki ters iligskidir. Bu
iligki Sekil 6.29°da gosterilmektedir. Bu calismada elde edilen veriler literatiirle
uyum saglamis ve yapilan ters polinom regresyon analizi 0.81 olarak bulunmustur.
Gnanaprakash ve dig., (2007) siiperparamanyetik 6zellige sahip olmak i¢in gerekli
olan minimum nanopartikiil boyutunu 40.2 nm olarak belirtmiglerdir. Bu tez
caligmasinda ise yliksek manyetik 6zellige sahip olan nanopartikiiller 22 nm altinda

bulunmustur.
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Sekil 6.29 : Tane sekline gore manyetizma degisimi.
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Sekil 6.30 : Tane boyutu ile manyetizma arasindaki iligki.
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6.3.1.5 Metal salinim testi

Metal salinimi testlerinin amaci farkli 1sil iglemler ile iiretilen manganez ferrit
nanopartikiillerinin ¢esitli ortamlarda adsorbent olarak kullanildiginda olusabilecek
ikincil metallerin salinimini incelemektir. Ayrica segilen en kararli nanopartikiiliin

pH’ya bagli metal salinimi da takip edilmistir.

Metal salinima testleri i¢in sentezlenmis belirli miktardaki nanopartikiiller hedeflenen
pH’daki ¢ozeltiye ilave edilerek mekanik karistirici ile 24 saat karistirilmistir. Daha
sonra kati-sivi ayrimi yapilarak metal igerikleri analiz edilmistir. pH’ nin ayarlanmasi
icin HCI ve NaOH kullanilmgtir. Isil islemin metal saliniminda etkisinin incelendigi
deneylerin sonucu Cizelge 6.27°de verilmistir. Ortama verilen Mn miktarlarina
bakildiginda en yiiksek metal salinimi metal tuzlari ile mikrodalgada muamele
edilerek iiretilen M72 kodlu malzemede goriilmiistiir. Bu iirlinde manganez ferritlerin
yanisi sira manganez hidroksitler de olusmus, asidik pH’da c¢oziinerek ortama
yayilmaktadir. Atik malzemeden sadece coktiirme ile iiretilen nanopartikiillerde
(M24) yiiksek Cu, Zn salinimi goriilmiistiir. Bunun nedeni ise kullanilan atik
kaynakli ¢ozeltilerin igerisindeki diger metallerin nanopartikiil iiretimi esnasinda
yiiksek pH’da metal hidroksit olarak c¢okmesi ve asidik ortamda tekrar
¢Oziinmeleridir. Daha sonra ¢oktiiriilen nanopartikiiller 6nce otoklavda sonra da
degisik sicakliklarda sinterlenmis ve uygulama sicakligr arttik¢a diizenli olarak metal
salmimi azalmistir. Bunun nedeni yiiksek sicaklikta metal hidroksitlerin metal

oksitlere dontismesi ve kararliliklarinin artmasidir.

Cizelge 6.27 : MnFe,O4 nanopartikiillerinin 1s1l igleme gore metal salinima.

Malzeme pHi pHf Cu,ppm Zn,ppm Fe,ppm Mn, ppm

M24 3.01 2.86 6.72 5.25 0.60 3.17
M60 3.01 2.89 5.12 248 0.42 2.20
M63 3.01 3.85 4.67 0.21 1.26 2.20
M65 3.01 2.82 4.08 0.22 0.96 1.08
Mé67 3.01 2.92 0.46 0.01 0.09 0.80
M71 3.01 3.11 1.93 1.64 0.13 3.33
M72 3.01 3.20 2.05 1.48 ud 12.59
Ml11 3.01 2.99 ud ud 0.73 5.54

u.d: dedeksiyon limiti altinda

Daha sonra M72 nanopartikiillerinin farkli pH’larda metal salinimlar test edilmistir
ve sonuglar Cizelge 6.28’de verilmektedir. pH’ya bagl olarak yiiksek Mn salinmi pH
4.7’ye kadar gozlenmektedir. Mangan oksitler bu pH degerlerinde bulunan yiiksek
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mangan igeriginin sebebidir. Fe salinimi1 sadece pH 2’de, Cu ve Zn salinimi ise pH 3
ve altinda gorilmiistiir. Diigsik Cu ve Zn salinimlari ferrit igerisindeki metal
oksitlerden kaynaklandig1 diisliniilmektedir. Sonug¢ olarak pH 4.7’nin {izerinde 1
ppm’den daha diisiik metal salinimi1 olmakta, bu pH dolaylarinda iyi bir kararlilik
gosteren MnFe,O4 nanopartikiilleri, herhangi bir metal kirliligine neden

olmamaktadir.

Cizelge 6.28 : MnFe,;O4 nanopartikiillerinin pH’ya gére metal salinimi

pHi pHf Cu,ppm Zn,ppm Fe,ppm Mn, ppm

2.0 1.9 3.45 3.01 1.25 15.64
3.0 32 2.05 1.48 ud 12.59
4.1 4.7 ud ud ud 0.85
5.6 5.6 ud ud ud ud
7.1 7.8 ud ud ud ud

u.d: dedeksiyon limiti altinda

6.3.1.6 MnFe,04 nanoadsorbentleri ile yapilan adsorpsiyon calismalar:

Nanopartikiil tiretiminden sonra adsorpsiyon deneylerine gecilmistir. Adsorpsiyon
testleri pH 5’de, 2 sa karigtirma ile, 0.25 g/l oraninda ImM As ve ImM Cu
baslangi¢ konsantrasyonlarinda ayr1 ayr1 oda sicakliginda yapilmistir. pH degisimi
icin HCl ve NaOH kullanilmigtir. Adsorpsiyon testi {iretilen malzemelerin
adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirmak amaciyla tlimiine uygulanmistir. Elde
edilen sonuclar Cizelge 6.29°da gosterilmektedir. Sekil 6.31°de nanopartikiillerin
farkli sicakliklarda muamelesinin As ve Cu adsorpsiyonu degisimine etkisi
gosterilmektedir. Buna gore 1mM As (V) baslangic konsantrasyonunda yapilan
deneylerde en kotii sonug 700°C 1s1l islem goren (M67) firlinle elde edilmektedir.
Isil  islem sicaklign arttikca adsorpsiyon kapasitesinin  diistigli  diger
nanoadsorbentlerle de ortaya konmustur (M65, M63, M60). Bunun nedeni ise
sicaklik arttikca oksidasyonun artmasi, yiizey alaninin ve serbest adsorpsiyon
bolgelerinin azalmasi olarak aciklanabilir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
mikrodalgada muamele edilen yiizey aktif madde olarak PVP kullanilan
nanopartikiiller ile ulagilmistir. Nanopartikiil tiretiminde PVP kullanilmas: kristal
gelisiminin diizgiin olmasini1 saglamakta, ylizey alani ve dolayisiyla adsorpsiyon
kapasitesini arttirmaktadir. Bakir adsorpsiyonu sonuclarina gore en iyi sonu¢ M15
(mikrodalga iiretimi, Fe sentetik, Mn atik) ile elde edilmistir. Benzer olarak sentetik

tiriinlerin atik iirlinlerinden daha kotii sonuglar verdigi ortaya ¢ikmistir. En koti
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sonu¢ M74 (mikroldalga iiretim, CA ylizey aktif madde) olarak bulunmustur. Bunun
sebebi sitrik asidin bakir adsorpsiyonuna engel olmasi olarak agiklanabilir. Bakir ve
arsenik  adsorpsiyonlar1  karsilastirildiginda  (mmol/g  bazinda)  Mn-ferrit

nanopartikiilleri daha fazla bakir adsorplamaktadir.

Cizelge 6.29 : MnFe,04nanopartikiillerinin As ve Cu adsorpsiyon kapasitesi.

Adsorbent As qm As, qm Cu Ads, Cu,qm
mg/g mmol/gr mg/g mmol/gr
MIl11 39.38 0.53 51.15 0.80
MI12 32.32 0.43 41.74 0.66
MI13 43.52 0.58 65.38 1.03
M14 44.88 0.60 65.03 1.02
M15 44.17 0.59 78.31 1.23
M22 39.10 0.52 51.71 0.81
M23 35.70 0.48 46.07 0.73
M24 25.51 0.34 41.81 0.66
M3 30.43 0.41 54.80 0.86
M4 44.52 0.59 38.44 0.60
M60 29.03 0.39 56.13 0.88
M63 27.92 0.37 31.88 0.50
M65 22.76 0.30 43.30 0.68
M67 18.39 0.25 29.33 0.46
M71 47.32 0.63 50.19 0.79
M72 55.55 0.74 39.08 0.61
M73 47.70 0.64 26.13 0.41
M74 47.60 0.64 23.33 0.37
1.0
HAs
0.9 -
HCu
0.8 -
0.7 -
on
= 0.6 -
£
E 05 -
g- 0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -
0.0 -
Firin Otoklav Y.S.F.300°C Y.S.F.500°C Y.S.F.700°C  Mikrodalga

Sekil 6.31 : MnFe,O, partikiillerinin farkli sicaklik muamelesine gére As ve Cu
adsorpsiyonu (YSF: yiiksek sicaklik firini).
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6.3.1.7 MnFe;04 nanoadsorbentlerinin yapisal analizleri

Uretilen MnFe,04 nanopartikiillerinin yapisini daha iyi anlamak icin XRD, SEM,
EDX, FTIR, BET analizleri yapilmstir. Ilk olarak Sekil 6.32’de XRD analizi (M72
nolu iiriin) yer almaktadir. Buna gore biiyiik karakteristik pik (311), ve diger pikler
(111) (202), (400), (313), (422), (333) ve (404) MnFe,O4 kristal yapisin1 ortaya
koymaktadir. Yapisal modeli spinel fazin Fd3m grubuna uymaktadir. XRD analizine
gore edilen nanopartikiiller %93 MnFe,O4 ve %7 Cu,O icermektedir. Yapisindaki
kiiprit kullanilan pirit kiillerinden kaynaklanmakta, metal salinimi testleri ile bu
analiz birbirlerini desteklemektedirler. Kafes yapisin1 simgeleyen parametreler

asagidaki formiille hesaplanir:

a= (dJ(hZ + k24 12)4 (6.5)

Burada ‘a’ kafes sabiti, ‘d’ diizlem mesafesi, h,k,] ise kafes diizleminin Miller
indisini ifade etmektedir ve buna gore 8.371A olarak hesaplanmistir. Ortalama kristal

biiyiikliigi ise Scherer’in formiiliinden hesaplanir:

091
D= 050 (6.6)

Burada ‘D’ ortalama kristal biiyiikliigii (nm), ‘B’ en biiyiik pikin (311) yar1 genisligi,
‘A’ ise Bragg acisidir. Burdan hesaplama ile ortalama kristal biiytikliigi 22.94 nm
olarak bulunur. Bu sonu¢ SEM analizinden hesaplanan ortalama tane biiyiikligi

(Sekil 6.34) ile uyumludur.

Sekil 6.33’de nanopartikiillerin SEM analizleri verilmektedir. Buna goére, MnFe,O4
nanopartikiillerinin iki ters piramit ya da oktahedron yapisinda olduklar
goriilmektedir. Bu partikiillerin ortalama tane boyutu Image-J programui ile 6l¢iilmiis
ve boyut analizi Sekil 6.34’de verilmistir. Buna gore tanelerin %55’1 11-20 nm
boyutu araligindadir. XRD analizinde hesaplanan 22.94 nm kristal biiytikliigii ile
SEM analizi ile bulunan ortalama tane boyutu (24.3 nm) birbirleri ile ¢ok yakin
cikmigtir.

Sekil 6.35°de MnFe,04 nanopartikiillerinin EDX analizi verilmektedir. Buna gore
nanopartikiiller %35.98 Fe, %8.52 Mn, %4.42 Zn, %3.08 Cu i¢ermektedir. Fe/+2

degerlikli metallerin oran1 2.1 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.32 : MnFe,04 nanopartikiillerinin XRD analizi.
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Sekil 6.33 : MnFe,;O4 nanopartikiillerinin 200 nm ve 20 nm’de SEM analizleri.
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Sekil 6.34 : MnFe,04 nanopartikiillerinin boyut analizi.
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Sekil 6.35 : MnFe,;O4 nanopartikiillerinin EDX analizi (wt: agirlikca; at: atomik).

Sekil 6.36’da arsenik adsorplanmig MnFe,O4 nanopartikiillerinin elementel
haritalamasi, Sekil 6.37°de EDX analizi; Sekil 6.38’de bakir adsorplanmis MnFe;O4
nanopartikiillerinin elementel haritalamast1 ve Sekil 6.39°da EDX analizi
gosterilmektedir.  Haritalama neticesinde adsorplanan iyonlardan  bakirin
nanopartikiillerin her yerinde diizenli bir dagilim gosterdigi, ancak arsenigin ise ¢ok
iri partikiillere daha az adsorplandigi goriilmiistiir. Haritalamada goriilen tane boyutu
daha kiigiikk bolgelerde daha fazla adsorplanan arsenik adsorpsiyonu deneysel
verilerle elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir. Bakir adsorpsiyonunda ise
tane boyutunun cok etkili olmadigi, nanopartikiillerin tamaminin yiizeyine adsorbe
olabildigi goriilmektedir. EDX analizlerine bakildiginda arsenik adsorpsiyonunun

agirlikga %6.76 Cu adsorpsiyonunun ise %4.67 olarak tespit edilmistir.

T

SE MAG88966 x HV: 15.0 kv _WD: 9.2 im:*Px: 3 nm

Sekil 6.36 : As adsorplanmis MnFe,O4 nanopartikiillerinin elementel haritalamasi.
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Sekil 6.38 : Cu adsorplanmis MnFe,O4 nanopartikiillerinin elementel haritalamasi.
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Sekil 6.39 : Cu adsorplanmig MnFe,0O4 nanopartikiillerinin EDX analizi.

192



FT-IR analizleri 400-4000 cm™ band: araliginda gergeklestirilmistir. Buna gore Sekil
6.40’da verilen FT-IR analizinde, 3399 cm™ karakteristik hidroksil grubunun gerilim
vibrasyonunu, numunenin su absorpsiyonunu gdsterir. 1385 cm™ piki C=C, 1125
cm' ise —CH pikini gdstermektedir. Bu karbon pikleri kullamlan yiizey aktif madde
olan PVP’den ileri gelmektedir. Genellikle 1000 cm™ altinda karakteristik, parmak
izi denilen metal oksit vibrasyonlar1 meydana gelir. 580 ve 435 cm™ de meydana
gelen iki pik, Fe-O gerilim vibrasyonunu, spinel ferrit yapisimi gostermektedir.
Analizden gbriildiigii iizere 580 cm™ de olusan pik 435 cm™ den daha biiyiiktiir. Bu

da tetraedrit yapisinin oktaedrit yapisindan daha baskin oldugunu gdstermektedir.

70+
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Gecirgenlik, %
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o
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20+

4000 3000 2000 1000

Dalgaboyu, cmr
Sekil 6.40 : MnFe,O4 nanopartikiillerinin FT-IR analizi.

PVP yiizey aktif maddesi ile metal iyonlarinin iligkisi sematik olarak Sekil 6.41°de
gosterilmistir. Buna gére Mn(II) ve Fe (III) iyonlar1 polimer zincirinin amid grubu
tarafindan giiglii baglarla baglanmistir. PVP ¢6ziinmiis metal tuzlarini sterik ve
elektrostatik kuvvetler vasitasiyla diizenleyici bir rol oynamaktadir. ilk olarak PVP
¢Oziiniir ve daha kiigiik pirolidin halkalarina ve metilen grubuna doniisiir, bunlar da
metal iyonlarina adsorbe olurlar. PVP ayni1 zamanda kristalizasyonu da etkiler,

gerekli enerjiyi diisiiriirerek agregasyonu onler.

Cizelge 6.30°da farkli 1s1l islem gbérmiis MnFe>O4 nanopartikiillerinin yilizey alan1 ve
por ¢ap1 hacmi analizleri yer almaktadir. Buna gore en yliksek ylizey alanina sahip
olan direkt olarak ¢oktiiriilmiis ve herhangi bir 1s1l islem goérmemis olan (M24)

nanopartikiillerdir. Ciinkii amorftur ve amorf malzemelerin ylizey alam1 daha
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yiiksektir. Daha sonra 1s1l islem gérdiikge (M60 ve M67) yiizey alanlarimin 158 m*/g
ve 28.6 m*/g’a diistiigii gézlenmistir. Ayrica maksimum por ¢ap1 da 23 ten 141A’a
artmistir. Uygulanan yiiksek sicaklik neticesinde gaz c¢ikist olmasi dolayisiyla por
caplarinin  artmasit beklenen bir durumdur. Mikrodalgada iiretilen (M72)
nanopartikiiller ise 159 mz/g yiizey alanma ve 34.1 A por ¢apma sahiptir. Sentetik
olarak mikrodalgada iiretilen nanopartikiiller ise (M11) atik malzemelerden iiretilen

nanopartikiillere oranla daha diisiik yiizey alanina sahiptir (57 m*/g).
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Sekil 6.41 : PVP ile nanopartikiildeki metal iyonlarinin iliskisinin mekanizmasi.

Cizelge 6.30 : Yiizey alan1 ve por ¢apr/hacmi analizleri.

Spesifik Yiizey  Toplam Por  Por Cap1  Maksimim Por

Malzeme Alan, m*/g ~ Hacmi, cm’/g Dagihmi, A Capi, A
M24 251+£1 0.216 10-100 23
M60 158+1 0.169 10-200 24
M67 28.610.5 0.096 20-40 141
M72 159+1 0.217 10-400 34.1
Ml11 57+1 0.121 10-200 20.4

6.3.2 Kalsiyum ferrit nanopartikiil iiretimi

Manganez ferrit nanopartikiilii tiretimi ¢aligmalarindan elde edilen sonuglara gore en
etkili parametrenin 1s1l iglem oldugu belirlenmistir. Bundan dolayr kalsiyum ferrit
nanopartikiillerinin iiretiminde sadece 1s1l islemin etkisi incelenmistir. CaFe;O4
iiretiminde pirit kiillerinin stlfiirik asitte licinden elde edilen ¢6zelti demir kaynagi

olarak (Cizelge 4.8), nitrik asitte ¢ozlindiiriilmiis mermer tozlar (Cizelge 4.5) ise
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kalsiyum kaynagi olarak kullanilmigtir. Bu {iretimin akim semas1 Sekil 4.17°de
verilmigtir. Bu kapsamda yapilan deneylerden elde edilen iiriinler manyetiklik
ozelliklerine gore degerlendirilmistir. Uriin kodlar1 ve 1s1l islem ydntemi manyetiklik
sonuglart Cizelge 6.31°de verilmektedir. CaFe,O4 nanopartikiillerinin tane
morfolojisi, manyetizmasi, metal salinimi ve adsorpsiyon 6zellikleri incelenmis, en
iyi olarak belirlenen nanopartikiiller c¢esitli analizlerle karakterize edilmistir.
Mikrodalga ve otoklav+700°C’de 1si1l islem goren nanopartikiiller manyetiklik
Ozelligi gosterirken, otoklavda iiretilip 300 ve 500°C de 1sil islem goren

nanopartikiillerin non-manyetik oldugu saptanmaistir.

Cizelge 6.31 : CaFe,O; iiretiminde deney kosullar1 ve manyetizm sonuglari.

Malzeme Isil Islem Manyetizma
Cl Mikrodalga Manyetik
C43 Otoklav + 300°C 1sil islem  Nonmanyetik
C45 Otoklav + 500°C 1sil islem  Nonmanyetik
C47 Otoklav + 700°C 1s1l iglem Manyetik

Sekil 6.42’de otoklavin ardindan farkli sicakliklarda 1s1l  islem goéren
nanopartikiillerin SEM analizi yer almaktadir. Buna gore, 300°C’de 1s1l islem géren
numune kati, masif herhangi bir kristalizasyona rastlanmayan bir goriintiiye sahiptir.
500°C’de numunenin yiizeyinde bir takim diizensizlikler goriilmekte ancak diizenli
kristal sekline rastlanmamaktadir. 700°C’de 1s1l islem goéren nanopartikiiller ise
oldukca diizensiz ve karmasik bir goriintiiye sahiptir, ve belirgin bir kristal diizeni

yoktur.

Sekil 6.42 : Otoklavin ardindan 300°C, 500°C, 700°C’lerde 1s1l islem géren CaFe,04
nanopartikiillerinin SEM analizi.

Sekil 6.43’de ise mikrodalga da iiretilen CaFe,O4 nanopartikiillerinin SEM analizi
gorilmektedir. Mikrodalgada yapilan iiretim sayesinde elde edilen nanopartikiiller

kiibik kristal seklindedir, diizenlidir. Olgiilen kiiplerin boyutlari, 94.07, 214.19 ve
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253.9 nm olarak bulunmustur. Ayrica el magneti ile yapilan Ol¢limde tirlinlerin
manyetik oldugu saptanmustir. Sekil 6.44’de mikrodalgada iiretilen CaFe;O4
nanopartikiillerinin EDX analizi goriilmektedir, buna goére Fe:Ca oran1 2.5 olarak
bulunmustur. Analizdeki karbon igerigi CaCO; (mermer tozu)’ndan ve kullanilan

yiizey aktif maddeden ileri gelmektedir.

Sekil 6.43 : Mikrodalgada iiretilen CaFe,O4 nanopartikiillerinin SEM analizi.

cps/eV.
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Sekil 6.44 : CaFe,;O4 nanopartikiillerinin EDX analizi.
6.3.2.1 Metal salinim testi

Metal salinimi testi iki farkli 1s1l islem géren CaFe,O4 nanopartikiilleri {izerinde ve
iki farkli pH’da gergeklestirilmistir. Sonuglar Cizelge 6.32°de verilmektedir. Buna
gore asidik pH’da mikrodalga ile yapilan iiretimde Ca salinimi otoklavda yapilan
iretime gore daha diisiikken, Fe salinnmi daha yliksektir. Test sonunda O&lgiilen
pH’lara bakildiginda mikrodalgada iiretilen nanopartikiiller ortamin pH’smn1 ¢ok
degistirmezken otoklavda tiretilen nanopartikiiller ortamin pH’sii1 3.07°den 7.06’ya
yiikseltmistir. Otoklavda yapilan islem sonunda pH yiikselmesi Fe iyonlarinin

¢okmesine neden oldugundan analizlerdeki demir igerikleri de diismektedir. pH
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5.86’da yapilan metal salinim testine gore iki iirlinde de diisiik miktarda Ca ve Fe
saliimu tespit edilmistir. Bu pH’da iki sekilde de iiretilen nanopartikiillerin giivenle

kullanilabilecegi anlagilmaktadir.

Cizelge 6.32 : CaFe,;04nanopartikiillerinin pH salinim testi.

Malzeme pHi pHf Ca, mg/L Fe, mg/g
Cl 3.07 3.98 37.04 0.24
C43 3.07 7.06 443 0.02
Cl 5.86 8.85 6.5 u.d
C43 5.86 9.76 8.5 0.05

u.d: dedeksiyon Timiti altinda; pHi: baslangi¢ pH’s1; pHf: son pH

6.3.2.2 Adsorpsiyon ¢calismalari

CaFe,04 nanopartikiillerinin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla farkl 1sil
islemlerden gegmis tiriinler 0.25 g/L konsantrasyonda, 30 ppm As(V) ¢ozeltisi ile pH
5 de iki saat siire ile adsorpsiyon testine tabii tutulmustur. Elde edilen sonuglar
Cizelge 6.33 ve Sekil 6.45°de verilmektedir. Bu sonuglara gore en yiiksek arsenik
giderme verimi %85.85 ile mikrodalgada iiretilen nanopartikiillerle elde edilmistir.
Otoklav + sinterleme islemi ile elde edilen iirinlere uygulunan 1s1l islem sicakligi
arttikca adsorpsiyon kapasitesi %80.14’den %6.75’e diismiistlir. Oksidasyonun
artmasi ile amorf yapimin bozulmasma bagli olarak serbest adsorpsyion bdlgeleri

azalmakta, bu da adsorpsiyon verimlerinin diismesine neden olmaktadir.

Cizelge 6.33 : CaFe,O4nanopartikiillerinin adsorpsiyon testi.

Malzeme Ce As, ppm gm, mg/g % Verim

Cl 0.438 2.66 85.85
C43 0.615 2.48 80.14
C45 1.323 1.77 57.27
C47 2.887 0.21 6.75
100 - 85.85
— 80.14
a—
80 1
57.27
X 60 - _a—
£
S 40
20 - 6.75
Ly L |
. L1
Cl C43 C45 C47

Sekil 6.45 : CaFe,O4 nanopartikiillerinin As giderme verimi.
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6.3.2.3 Yapisal analizler

CaFe,;04 nanopartikiillerinin XRD, manyetizma, FT-IR ve BET analizleri ile yapisal

Ozellikleri incelenmistir. Sekil 6.46’da CaFe,O4 nanopartikiillerinin XRD analizi

goriilmektedir. Buna gdre bu malzemenin %51.9’unun hematit, %32.4’{inilin kalsit ve

%15.8’inin CaFe,04’lerden meydana geldigi saptanmaistir.
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Sekil 6.46 : CaFe,O4 nanopartikiillerinin XRD analizi.

Sekil 6.47°de CaFe,04 nanopartikiillerinin manyetizm analizi verilmistir. CaFe;O4

nanopartikiillerinin yumusak manyetik 6zellige (KOe<100) sahip oldugu (KOe: 6.7)

bulunmustur. CaFe,O4 nanopartikiillerinin manyetizasyonu 9.65 emu/g olarak

bulunmus ve nanopartikiillerin paramanyetik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.47 : CaFe,0O4 nanopartikiillerinin manyetizma analizi.
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CaFe,04 nanopartikiillerine yapilan ylizey alan1 ve por ¢apr/hacmi analizlerine gore
toplam yiizey alan1 (BET metodu ile) 28.0+0.5 m?/g, toplam por hacmi 0.0343 cm’/g
olarak bulunmustur. Por ¢apr dagilimi1 10-200 A arasinda degisirken maksimum por
biiyiikliigii 20 A olarak bulunmustur. MnFe,O4 nanopartikiillerine gore daha diisiik
ylizey alanina sahip olan CaFe,04 nanopartikiillerinin adsorpsiyon kapasiteleri de

daha diistktiir.

Sekil 6.48’de CaFe,;04 nanopartikiillerinin FT-IR analizleri verilmistir. Buna gore
3432 cm’ piki O-H gerilim vibrasyonunu (serbest veya absorblanmus)
gostermektedir. 2512 cm™ piki asimetrik —CH; bagindan, 1798 cm™ piki ise
DTAB’dan kaynaklanan fonksiyonel gruplardan meydana gelen karbonil grubu (—
C=0) gerilimini, 1420 cm™ piki ise C=C bagm gostermektedir. 874 ve 712 cm™
pikleri O-Fe-O, Fe-OH, 564 ve 479 cm™ pikleri metal oksijen bagini, sirastyla Fe-O
ve Mn-O gerilim vibrasyonunu gostermektedir (Naseri ve dig., 2011). Literatiirde
baska kaynaklarda 874 ve 712 cm™ piklerinin kalsiyum karbonattan kaynaklandig
ileri stirtilmektedir (Reig ve dig., 2002).
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Sekil 6.48 : CaFe,O4 nanopartikiillerinin FT-IR analizi.
6.3.3 Nanopartikiillerin antibakteriyel ozelligi

Manyetik nanoferritler bir¢ok teknolojide kullanilmasinin yam sira, tip alaninda da
kullanilmaktadir. Biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilmaya baglanan
manyetik nanoferritlerin antibakteriyel 06zelliklerinin arastirilmast biiylik ilgi

gormektedir (Ishaq ve dig., 2017). Bundan dolay1 ¢alismanin bu kisminda manganez
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ferrit ve kalsiyum ferrit nanopartikiillerin seg¢ilen mikroorganizmalara karsi
antibakteriyel 6zelligi aragtirlmistir. Elde edilen sonucglar Sekil 6.49 ve 6.50°de
verilmistir. Antibakteriyel etki nanopartikiillerin etrafinda sar1 ile ¢izilen bolgede
bakteri gelismemesinden ve geri kalan bolgede gelismesinden dolay:r ortaya ¢ikan
goriintli farki izlenerek belirlenmistir. Buna gore Sekil 6.49°da kalsium ferrit
nanopartilkiillerin antibakteriyel etkisi agikca goriilmektedir. Sekil 6.50°de ise
manganez ferrit nanopartikiillerin antibakteriyel etkisi sar1 alan igerisinde
goriilmektedir. Buradaki antibakteriyel etki nano-ferritlerin, bakteri hiicrelerinin
zarinin parcalanmasina neden olan bosluklar1 ve ¢ukurlar1 uyarma yeteneginin bir

sonucu olarak goriiliir.

Sekil 6.50 : Manganez ferritin antibakteriyel 6zelligi.
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Antibakteriyel etkinin canli yasamina etkisini arastirmak i¢in de bu deneylerin tekrari
algler ile yapilmis ve sonuglar yine gorsel olarak izlenmistir (Sekil 6.51 ve 6.52).
Buna gore; nanopartikiil varliginin alglerin gelisiminde negatif bir etkiye yol
acmadig1 gozlenmistir. Boylece nanopartikiillerin antibakteriyel oldugu ama canli
yasamina zararli olmadigi kanisina varilmaktadir. Buradan ortaya ¢ikan sonuglara
gore, maden atiklarindan elde edilen nanopartikiiller, sulardan agir metalleri
temizlemede etkili olarak kullanilabilir. Ayrica, antibakteriyel 6zelligi ve canh
yasamasina tehdit olusturmamasi nedeni ile biyomedikal uygulamalarda, kontrollii

ila¢ saliniminda da canli ortamina zarar vermeden kullanilabilir.

i, = - * o

Sekil 6.52 : Manganez ferritin alg biiylimesine etkisi.
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7. GERCEK ATIK SULARIN IYILESTIRILMESI

Tez c¢aligmasinda kullanilan maden atiklar1 ve hibrit adsorbentlerle, ger¢ek sularin
igerisindeki zararl iyonlarin uzaklastirilmasi amaciyla elde edilen en iyi adsorpsiyon
kosullarinda deneyler yapilmistir. Bu kapsamda gercek atik su olarak asit maden
drenaj suyu, bor konsantratorii proses suyu ve krom banyosu atik suyu kullanilmstir.
Adsorbent olarak da bor zenginlestirme atigi, mermer atigi, 400°C aktiflestirilmis
kirmiz1 ¢amur, atik pirit ve kdmiir yitkama atig1, hibrit adsorbentler KC-UK ve KC-
AP-KA kullanilmistir. Deneyler beherde karistirmali ve kolon olmak {izere iki farkli

diizenekle yapilmstir.

7.1 Ger¢cek Atik Sularla Karistirmah Adsorpsiyon Deneyleri

7.1.1 Asit maden drenaji (AMD) suyu

Balya asit maden drenaj suyu Orneginin kimyasal analizi Malzeme ve YOntem
kisminda Cizelge 4.10°da verilmistir. Bu suyun igeriginde yiiksek miktarda 1352
ppm Fe, 1423 ppm Zn ve 173.7 ppm Mn bulunmaktadir. Deneysel ¢alismalarda ilk
olarak daha onceki boliimlerde metallerin giderimine en iyi cevap veren adsorbentler
kullanilarak asit maden drenaj suyu i¢in en etkili adsorbent belirlenmeye
calistimistir.  Deneylerde kullanilan adsorbentin miktar1 ve karistirma siiresi
degistirilerek AMD suyunda en yiiksek konsantrasyonlarda bulunan Fe, Mn ve Zn
iyonlarinin uzaklastirilmas1 amaglanmistir. Bu kapsamda 2 ve 24 sa siirelerde 0.5-5
g/L arasinda degisen miktarlarda adsorbent katilarak orijinal (pH: 2.3) ve pH 5°de
deneyler gergeklestirilmistir. Yapilan g¢alismalardan elde edilen sonuglar Cizelge
7.1’de verilmektedir. Buna gore kirmizi camurda farkli miktarlarda 24 sa siirede
yapilan deneyler sonucunda, kirmizi ¢camur miktari arttikca Fe, Zn ve Mn giderim
verimleri de artmistirr. Aktiflestirilmis atik pirit, kdmiir yikama atig1 ve ugucu kiil
kullaniminda ise en iyi sonucu ugucu kiil vermektedir. Dogal halleri ile kullanilan
bor zenginlestirme atiklari ve mermer atiklarinin asit maden drenaj sularinin
iyilestirilmesinde ¢ok iyi birer adsorbent oldugu goriilmektedir. Ozellikle mermer

atiklarinin dogal olarak ytiksek pH’ya sahip olmasi (pH: 9.46) demir gideriminde ¢ok
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1yi sonuglar vermistir. Adsorpsiyon neticesinde en diisiik metal konsantrasyonlarinin
elde edildigi mermer tozlarinin 270.4 mg/g Fe, 156.8 mg/g Zn ve 3.0 mg/g Mn
adsorplama kapasitesine sahip oldugu hesaplanmistir. Bor zenginlestirme atiklarinin
asidik pH’da yiiksek verimle metalleri gideriyor olmasi tamamen adsorpsiyon
mekanizmast ile metallerin sudan gideriliyor oldugunu gostermektedir.
Adsorbentlerden iiretilmis olan KC-AP-KA ve KC-UK hibrit adsorbentleri de metal
gideriminde etkindirler. KC-UK hibrit adsorbentinin digerine gore daha iyi sonug

vermesinin nedeni igerigindeki ucucu kiiliin yalniz basina da iyi cevap vermesidir.

Cizelge 7.1 : AMD suyunun iyilestirilmesine yonelik adsorpsiyon deneyleri.

Siire, Miktar,| C6z. kalan metal kons, ppm | Giderim Verimi, %
Adsorbent sa pHE g/L Fe 7n Mn Fe Zn Mn
24 278 0.5 1,168.5 1,395.0 151.8 | 13.6 2.0 12.6
Akt.Kirmizi 24 2.88 1 1,155.0 1,398.5 148.6 | 14.6 1.7 145
Camur 24 407 25 943.5 1,293.5 149.1 | 302 9.1 142
24 431 5 826.0 1,281.0 144.1 | 389 10.0 17.1
Akt. Pirit 24 2.58 5 1,281.0 1,300.0 1639 | 5.3 86 5.7
Akt. Komiir 24 2.60 5 1,096.0 1,3842 1729 | 189 27 0.5
Akt. Ucucu Kiil 24 3.0 5 355.0 1261.5 1708 | 737 119 0.2
Bor Zeng. Atig1 24 2.5 5 442.0 1,294.0 173.0] 673 9.1 04
Mermer Atig1 24 5.5 5 0.17 639.1 158.8 | 99.99 55.1 8.6
KC-UK 2 2.95 1 1,085.0 1,205.0 1633 | 19.7 153 6.0
24 3.17 § 451.0 1,185.5 1574 | 66.6 16.7 9.4
2 2.95 1 1,166.0 1,189.2 155.0 | 13.8 16.4 10.8
KC-AP-KA 2 3.11 5 762.0 1,194.5 153.0 | 43.6 16.1 119
24 291 5 735.0 1,188.5 169.6 | 456 165 24

pHf: son pH

7.1.2 Bor konsantratorii proses suyu

ETI Bor konsantratoriinden alinan proses suyunun kimyasal analizi Cizelge 4.11°de
verilmistir. Bu suyun igeriginde 81.66 ppm arsenik ve 550 ppm bor bulunmus ve
degerlendirmeler bu iki iyon iizerinden yapilmustir. Ik olarak 400°C’de
aktiflestirilmis kirmizi camur ile yapilan deneylerde adsorbent miktari, pH ve siirenin
etkisi arastirilmistir. Deney sonuclar Cizelge 7.2°de verilmistir. Sekil 7.1°den de
gorildiigii izere pH’nin arsenik giderminde ¢ok kritik oldugu, kirmizi camur miktari
ve silire de diger etkili parametrelerdendir (Suni ¢ozeltilerle yapilan deneylerdeki
gibi). En iyi sonuglar pH 5-5.5 arasinda 2 ve 24 sa karigtirma siiresi sonunda 5g/L
adsorbent konsantrasyonunda 0.98 ve 0.83 ppm As konsantrasyonu ile elde
edilmistir. Siirenin 2saatten 24 saate ¢ikarilmasinin yiiksek miktarda adsorbentle

arsenik adsorpsiyonunda c¢ok fazla degisiklik olmadigi, ancak diisiik miktardaki
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adsorbentle siirenin pozitif etkisi oldugu tespit edilmistir (Sekil 7.2). Diger
adsorbentlerle proses suyunu iyilestirmek iizere yapilan deneylerin arsenik igin
sonuclar1 Sekil 7.3’de verilmektedir. Kirmizi ¢amur ugucu kiil karisimindan tiretilen
hibrit adsorbentle pH 5’de 5 g/L miktarindaki deneylerde karistirma siiresi iki saatten
24 sa c¢iktiginda arsenik giderme verimi %64.3’ten %99.6’ya cikmistir. Kirmizi
camur, atik pirit ve komiir yikama atiginin karisimindan tiretilen hibrit adsorbentte
miktarin arsenik giderimi iizerinde ¢ok etkili olmazken (1 g/L de % 52.1; 5 g/L de
69.4) siirenin etkili oldugu anlasilmaktadir (iki saatte % 69.4, 24 saatte % 99.6). Elde
edilen sonuglardan arsenik ve bor gideriminde KC-UK hibrit adsorbentinin diger atik
adsorbentlerden daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu adsorbentin kapasitesi 16.27 As
mg/g, 13.6 B mg/g olarak hesaplanmistir. Aktiflestirilmis atik pirit ile yapilan
deneyde arsenik giderimi %72.7 bulunurken, aktiflestirilmis komiir yikama atig1 ile
%16.1 olarak bulunmusgtur. Aktiflestirilmis komiir atig1 ile suni ¢ozeltilerle yapilan
deneylerde arsenik adsorpsiyon kapasitesi 37.8 mg/g olarak bulunurken, gergek su ile
yapildiginda bu kapasitenin 2.6 mg/g’a (hesaplandi) diismesinin nedeni proses
suyundaki diger iyonlarin da aktif adsorpsiyon bolgelerine adsorplanarak arsenik
iyonu ile yarismasindan kaynaklanmaktadir. Cozeltide kalan bor konsantrasyonlari
da Cizelge 7.2°de verilmekte, pH’ya ve siireye bagh bir degisim yakalanamaz iken

verimler de ¢ok diisiik olmaktadir.

Cizelge 7.2 : Proses suyunun iyilestirilmesine yonelik adsorpsiyon deneyleri.

Adsorbent Siire, pH Miktar, As, Bor, Verim Verim
Sa g/L ppm ppm As, % Bor, %
2 orj. 0.5 75.18 480 7.9 12.7
2 orj. 1 75.00 500 8.2 9.1
2 orj. 2.5 71.76 490 12.1 10.9
2 orj. 5 69.99 513 14.3 6.7
Aktif 2 5 0.5 37.50 480 54.1 12.7
K. Camur 2 5 1 30.53 482 62.6 12.4
2 5 2.5 7.70 495 90.6 10.0
2 5 5 0.98 505 98.8 8.2
24 5 0.5 4.97 508 93.9 7.6
24 5 5 0.83 524 99.0 4.7
2 5 1 29.18 480 64.3 12.7
KC-UK 24 5 5 032 482 996 124
2 5 1 39.10 485 52.1 11.8
KC-AP-KA 2 5 5 24.95 488 69.4 11.3
24 5 5 0.31 511 99.6 7.1
Akt. Pirit 24 5 5 22.26 537 72.7 2.4
Akt. Komiir 24 5 5 68.53 544 16.1 1.1
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Sekil 7.1 : pH’ nin proses suyunu iyilestirme {izerinde etkisi.
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Sekil 7.2 : Aktiflestirilmis kirmizi camurla proses suyunu iyilestirme.
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Sekil 7.3 : Cesitli adsorbentlerle yapilan proses suyunu iyilestirme.
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7.1.3 Krom banyosu atik suyu

Krom banyosu atik suyunun kimyasal analizi Cizelge 4.12°de verilmistir. Buna gore
bu atik suda toplam 58.92 ppm Cr bulunmaktadir, bunun 36.44 ppm’i +6 degerlikli
kromdur. Krom banyosu atik suyu ile calisirken sentetik c¢ozeltilerle yapilan
deneylerde pH’nin krom adsorpsiyonunda kritik bir parametre oldugu, pH diistiikce
krom adsorpsiyonunun arttig1 ortaya konulmustu. Bu nedenle de gergek atik su ile
yapilan deneylerde pH 2.2-2.5 arasinda tutulmustur. Cizelge 7.3’de 400°C de
aktiflestirilmis kirmizi ¢amur ile yapilan deneylerin sonucu yer almaktadir. Daha
once sentetik ¢ozeltilerle de calisirken kirmizi ¢amurun krom adsorpsiyonunda atik
pirit kadar iyi cevap vermedigi goriilmiistiir. Burada gergek atik suyu ile yapilan
calismalarda da krom adsorpsiyonu diizenli bir artis gdstermemis en yiiksek giderim
%54.33 olarak bulunmustur. Kirmizi camur miktar1 arttikga pH’siin arttigi, buna

bagli olarak da krom veriminin diigtiigii anlasilmaktadir.

Cizelge 7.4°de de diger adsorbentlerle yapilan deneylerin sonuglari yer almaktadir.
Buna gore sentetik cozeltiler de en yiliksek krom adsorplama kapasitesini sonucu
veren aktiflestirilmis pirit ve pirit kiilii, gercek suyla da iyi sonu¢ vermislerdir.
Aktiflestirilmis pirit ile yapilan deneyde suda 0.436 ppm, pirit kiili ile 0.068 ppm
Cr(V]) kaldigi, giderme veriminin sirasiyla %98.8 ve %99.8 oldugu belirlenmistir.
Ancak toplam krom analizine bakildiginda ¢6zeltide hala 32.58 ppm Cr(III) oldugu
saptanmistir. Dolayisiyla ¢ozeltideki toplam kromun %54.5’1 adsorplandigi,
%44.8’sinin Cr (III)’e indirgendigi anlagilmaktadir. Bu deneyde ayrica aciga ¢ikan
demir konsantrasyonu da 6l¢iilmiis ve 47.34 ppm olarak bulunmustur. Bu deneylerde
ayrica agiZa ¢ikan demir konsantrasyonu Olciilmiis, 47.34 ppm olarak bulunmustur.
Kromun indirgenmesi esnasinda Fe™ agiga ¢ikmakta ve ortamm pH’sma gore de
hidroksitler halinde ¢okmektedir. Bu deneylerde pH 2.2 civarinda oldugu i¢in aciga

c¢ikan demirin ¢gokmeden ¢ozeltide kaldig1 anlagilmaktadir.

Aktif komiirle yapilan deneylerde ise Cr giderme verimi %49.20 olarak bulunmustur.
KC-UK hibrit adsorbenti ile yapilan deneylerde iki farkli miktarda deney yapilmas,
0.5 g/L de Cr giderme verimi %54.33 olarak bulunmustur. Miktar arttiginda verimin
diismesi, kirmizi camur da oldugu gibi, KC-UK hibrit adsorbentinin alkali
karakterde olmasi nedeniyle ortamin pH’simi yilikseltmesidir. KC-AP-KA hibrit
adsorbenti ile %69.5 Cr giderimi ile elde edilmistir. Yiiksek krom giderme verimini

icerigindeki pirit saglamaktadir. Burada da KC-AP-KA ile yapilan deneylerde
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siirenin 2 saatten 24 saate ¢ikmasi Cr gideriminde %10’luk artig saglamis, adsorbent
miktarinin 1 g/L’den 5 g/L’ye ¢ikmasi ise %12’lik bir artis saglamistir. Bu iki sonug
karistirma siiresi ve adsorbent miktarinin Cr adsorpsiyonunda benzer ol¢iide etkili

oldugunu ortaya koymustur.

Adsorpsiyon neticesinde ¢ozeltide kalan en diisiik krom konsantrasyonun elde
edildigi pirit kiillinin 7.27 mg/g Cr(VI) giderme kapasitesine sahip oldugu

hesaplanmustir.

Cizelge 7.3 : Krom atik suyunun iyilestirilmesine yonelik adsorpsiyon deneyleri.

Adsorbent S:are M;{Iiar Topé;r; cr, C;SS)’ Verim Top. Cr% CXs/rgri ),
0.5 35.54 28.1 39.7 22.8
) 1 33.74 30.2 42.7 17.3
AKtif. Karmizi Camur 2.5 32.01 32.6 45.7 10.6
5 29.67 31.09 49.6 14.7
24 0.5 34.60 26.91 41.3 26.2
5 30.13 28.9 48.9 20.7
KC-UK 2 1 32.94 35.67 441 2.1
24 5 26.77 29.93 54.6 17.9
) 1 32.70 31.35 44.5 14.0
KC-AP-KA 5 23.32 24.53 60.4 32.7
24 5 21.34 17.98 63.8 50.7
Akt. Pirit 24 5 33.02 0.436 44.0 98.8
Akt. Komiir 24 5 29.25 21.335 50.4 41.5
N 5 0.5 nd 34.928 nd 4.1
Pirit kili 5 nd 24.934 nd 31.6
24 0.5 nd 27.703 nd 24.0
5 nd 0.068 nd 99.8
nd:data yok

7.2 Gergek Sular ile Kolon Adsorpsiyonu Deneyleri

Kolon adsorpsiyonu deneylerinde en etkili olarak belirlenen atiklar pelet ve toz
halinde kullanilarak atik sularin iyilestirilmesi saglanmistir. Bu kapsamda yapilan
deneylerin sonuglar1 asagida verilmistir. Ust tarafindan beslenen kolondan su cikis
hiz1 dakikada 0.5 mL’dir. Deneylerden elde edilen sonuglar Iyilestirilen suyun hacmi,
bu sudaki iyonlarin kolondan ¢ikis konsantrasyonunun (Cf, ppm) iyonlarin baglangic
konsantrasyonuna (Ci, ppm) oranina karsilik olarak ¢izilmistir. Cf/Ci oran1 en diigiik
oldugunda kolonun adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmakta (heniiz iyon

adsorplamadi8i veya ¢ok az adsorpladigi i¢in), C{/Ci oraninin 1’e dogru yaklagmasi
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ise kolon kapasitesinin iyonlarla dolmaya basladigin1 gosterir. Cf/Ci orami 1
oldugunda kolona giren suyun konsantrasonu ile ¢ikan suyun konsantrasyonu ayni

demektir, dolayistyla kolonun adsorpsiyon kapasitesinin doldugunu gosterir.

Sekil 7.4 : Kolon adsorpsiyon sistemi.

7.2.1 Asit maden drenaji (AMD) suyu ile kolon deneyleri

Asit maden drenaj suyunun iyilestirilmesinde KC-UK hibrit adsorbenti
kullanilmigtir. Bunun i¢in kullanilan adsorbentler o©ncelikle pellet yapma
makinasinda ortalama 1.7 mm capinda peletler haline getirilmis ardindan firinda
pisirilerek dayanim kazanmasi saglanmustir. Uretilen peletlerin tane biiyiikliigii 1-2
cm aralifindadir. Adsorbent peletler 4 cm capli kolona 40 gr miktarinda (yigin
yogunlugu 0.37 g/em’) beslenmistir. Uretilen peletler Sekil 7.5’de goriilmektedir.
Asit maden drenaj suyunun orijinal pH’s1 2.3’tlir. Kolondan ¢ikan suyun pH’s1 ilk
olarak 3.5’a yiikselmis, daha sonra 2.5’a diigmiistiir. Elde edilen sonuglar Sekil
7.6’da gosterilmistir.

Asit maden drenaji igerisindeki en yiiksek konsantrasyonlara sahip olan Fe, Zn ve
Mn iyonlariin giderimi kolon adsorpsiyonu deneylerinde takip edilmistir. Buna gore
Zn ve Mn ¢ok az hacimdeki bir suyun muamele edilmesine ragmen kisa siirede
kolondaki kapasitesini doldurmustur. Demir gideriminde ise ¢esitli mekanizmalar
mevcuttur. KC-UK adsorbentinin yiliksek pH’s1 nedeniyle ilk etapta Fe adsorpsiyonu
olarak goziiken giderim ¢cogunlukla demirin ¢okmesinden ileri gelmektedir (Sekil 7.7
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kolondaki turuncu ¢okeltiler). Adsorbentin alkaliligin azalmasina ragmen (¢ikan
suyun pH’st 2.5 oldugunda) demir gideriminin devam etmesi kolonun demir

adsorpsiyonu yapmaya devam ettigini gostermektedir.
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Sekil 7.6 : AMD suyunun kolonda KC-UK adsorbenti ile iyilestirilmesi.

Sekil 7.7 : AMD suyu, kolonda sari-turuncu demir ¢okeltileri.
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7.2.2 Bor konsantratorii proses suyu ile kolon deneyleri

Toz kirmizi camur adsorbenti orjinal boyutunda (dsp 10 um), 3 cm capli kolona 22.8
gr (yigin yogunlugu 0.25 g/cm’®) beslenmistir. Bityiik adsorbent peletlerin boyutu
ortalama 2 cm olup 4 cm caplh kolona 47.8 gr miktarinda (y1gin yogunlugu 0.36
g/em’), kiigiik adsorbent peletlerin boyutu ortalama 0.5 cm olup aym boyuttaki
kolona 46 gr miktarinda (yigin yogunlugu 0.43 g/cm3) beslenmistir. Peletlerin
buytikligi Sekil 7.8’de gosterilmektedir. Toz adsorbent 20 ppm As igerikli sentetik
attk su gecirilmis, pelet adsorbentler ise bor konsantrator tesisi atik suyunun

tyilestirilmesi amaciyla kullanilmigtir.

Adsorpsiyon neticesinde hacme bagli alinan numunelerde yapilan As incelemesi
sonucunda elde edile sonuclar Sekil 7.9°da verilmektedir. Buna gore toz adsorbent
diisiik konsantrasyonlu sentetik su ile calisgildiginda pelet adsorbentlere gore
kapasitesi daha ¢abuk dolmustur. Pelet adsorbentler birbirleri ile karsilastirildiginda
ise, kiigiik peletlerin biiyiik peletlere gore arsenik gideriminde daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Adsorbentlerin toplam kapasiteleri, toz kirmizi ¢camurun 0.55 mg/g,
biiyiik pelet adsorbentin 6.02 mg/g, kiiciik pelet adsorbentin ise 10.45 mg/g olarak
hesaplanmistir. Kiigiik peletlerin biiyiik peletlere karsi daha yiiksek kapasiteli oldugu
anlagilmaktadir. Proses suyunda ayni zamanda bor giderimi de takip edilmis, bor
adsorpsiyonunun ¢ok diisiik verimle gergeklestigi en diisiik konsantrasyonun 419

ppm oldugu tespit edilmistir (biiyiik pelet kirmizi ¢amur).

Biiyiik pelet

L ®

Sekil 7.8 : Kirmiz1 ¢gamur peletleri.
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Sekil 7.9 : Kirmiz1 camur toz ve pelet adsorbentlerin kolonda bor proses suyu ile
adsorpsiyonu.
KC-UK hibrit adsorbentinden iiretilen peletler ortalama 1-2 cm araliginda olup (Sekil
7.5) 4 cm ¢apli kolona 40 gr miktarinda (y1gm yogunlugu 0.37 g/cm’) beslenmistir.
Bor konsantratorii atik suyundan arsenik ve bor giderimi i¢in kullanilan pelet hibrit
adsorbentlerle elde edilen sonuclar Sekil 7.10°da verilmektedir. Bu kolonda yapilan
deneylere gore pelet hibrit adsorbentin kolonda arsenik adsorplama kapasitesi 9.52
mg/g olarak hesaplanmistir. Bor giderme kapasitesi ise As’e gore daha diisiik
bulunmustur. Atik su ¢ozeltisinin kolondan ilk ge¢meye basladigi anda dahi ¢ikis
(Cf) ve giris (Ci) konsantrasyonu orani 0.7 olarak bulunmus, dolayisiyla kolondaki

kapasitesini arsenige oranla ¢ok hizli tikketmistir.
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Sekil 7.10 : KC-UK adsorbenti ile bor proses suyunun iyilestirilmesi.
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7.2.3 Krom banyosu atik suyu ile kolon deneyleri

Toz pirit kiilii adsorbenti 3 cm ¢apli kolona 40 gr beslenmistir (y18in yogunlugu 0.71
g/em’). Toz pelet kiilii pelet yapma makinasinda ortalama boyutu 0.25 cm olacak
sekilde (Sekil 7.11) pelet haline getirilmis, firinda pisirildikten sonra 4 cm ¢aph
kolona 40 gr beslenmistir (yigin yogunlugu 0.64 g/cm’). Krom banyosu atik suyu
kolonda pelet adsorbentler kullanilarak temizlenmeye c¢alisilmistir. Pelet
adsorbentlerin etkinligini incelemek i¢in benzer deneyler 20 ppm Cr igeren sentetik

su ile de yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.12°de verilmektedir.

0.8 -
0.7
0.6 -

Qo.s

| o
0.9 - ‘A ]
°
°
A

@ Toz Ads.+ Sentetik Su
APelet Ads.+ Gergek Su

@) EPelet Ads. + Sentetik Su

o
0.4 A
0.3 - ‘ ]
02 - b =
0.1 - .I
0.0 Jﬁ—-' Sl :
0 1000 2000 3000 4000

Cozelti Hacmi, mL

Sekil 7.12 : Krom atik suyunu kolon ile iyilestirilme deneyleri.
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Toz pirit kiiliiniin sentetik atik suyuna karsi kolonda toplam adsorpsiyon kapasitesi
0.42 mg/g, pelet adsorbentin ise 1.29 mg/g olarak bulunmustur. Pirit kiilii pelet
adsorbentin gergek krom atik suyuna karsi kapasitesi ise 0.79 mg/g olarak
bulunmustur. Gergek su ile yapilan pelet pirit kiilii adsorbenti ile yapilan
adsorpsiyonda toplam krom analizleri de yapilmis, Cr’iin adsorpsiyonu da
arastirilmistir. Buna gore kolondan gegirilen krom banyosu atik suyunun analizine
gére 35.02 ppm Cr(VI) ve 1.98 ppm Cr" oldugu bulunmustur (Baslangi¢ Cr™: 22.48
ppm). Dolayistyla Cr(VI)’nin indirgenerek Cr>’e, onun da dogrudan pirit kiiliine

adsorbe oldugu yorumu yapilabilir.
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8. SONUCLAR

Adsorpsiyon atik sularin temizlenmesinde veya ¢ozeltiden metal kazaniminda
kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Bugiin madencilik ve endiistriyel atiklar
bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Atiklar, tiretildigi prosese ve islenilen ana cevherine
gore degisik oOzellikler gostermektedir. Cesitli atiklarla selektif veya kollektif
adsorpsiyon yapilmasi, bilinen ticari {irlinlerin yerine atiklarin kullanilmasi, atik
sularin yine atiklarla temizlenmesi giiniimiiziin 6nemli ¢evre problemlerine ¢oziim
getirmeleri nedeniyle 6nemli arastirma konular1 arasindadir. Bu c¢alismanin amaci
atik sularin, madencilik proses atiklari ve bu atiklardan gelistirilen adsorbentlerle
temizlenmesidir. Bu amaca yonelik olarak, tez kapsaminda kirmizi ¢amur, ugucu
kiil, kdmiir yikama atig1, bor zenginlestirme atig1, mermer tozu ati81, atik pirit ve pirit
kiilleri olmak iizere yedi farkli mineral kokenli atik ile calisilmistir. Adsorbat olarak,
kursun, ¢inko, bakir, kadmiyum, arsenik ve krom iyonlart ile incelemeler hem
sentetik hem de gercek sular iizerinde yiiriitilmiistiir. Tez calismasinda kullanilan
atiklarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri cesitli analiz yontemleri ile incelenmis ve
sonuglar toplu olarak Cizelge 8.1°de verilmistir. Buna gore kirmizi ¢camur ve pirit
kiilii demir oksitlerden, atik pirit demir siilfiir ve silikatlardan, ugucu kiil, komiir
yikama atiklar1 ve bor zenginlestirme atiklari silikat ve aliiminyum oksitlerden
meydana gelmektedir. Mermer tozu atig1 ise kalsiyum ve magnezyum karbonatlardan
olusmaktadir. Kirmizi ¢amur kimyasal prosesler sonucunda olugan  bir atik
malzemesi olmasi nedeniyle yliksek yiizey alanina sahiptir. Yiizey alani biiyiikligi
acisindan icerdikleri kil mineralleri nedeniyle, bor zenginlestirme ve komiir yitkama
atiklari, kirmizi camurdan sonra gelmektedir. Mermer atiklar1 ve pirit kiilleri en
diisiik yiizey alanina sahiptir. Tane boyutu Ol¢timleri sonucunda, kirmizi ¢camur ve
ucucu kiiliin dgp boyutlariin 11 pm altinda oldugu belirlenmistir. Diger atiklarin
orijinal boyutlarinin iri olmasi nedeniyle boyut kiigiiltme islemlerine gerek
duyulmustur. Bu atiklarin orijinal ve deneylerde kullanilan boyutlari yine aym
cizelgede verilmektedir. Yapisal olarak kirmizi ¢amur, ucucu kiil, pirit kiilleri

kimyasal ve 1s1l islemler sonucu olugsmus atik olmalar1 nedeniyle gozenekli bir
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yapiya sahipken, mermer atiklari, bor zenginlestirme atiklar1 ve pirit atiklar1 masif bir
yapt sergilemektedir. Komiir yikama atiklari ise laminer tabaka goriiniimii halindedir.
Yapilan XRD analizlerine gore; kirmizi ¢amur hematit, sodalit, gibsit, rutil, kuvars
ve Kkalsit icerirken, ugucu kiil ise anhidrit, kire¢ ve kalsit minerallerinden
olugmaktadir. Komiir yikama atiklar1 kuvars, biotit, kaolin, muskovit minerallerini
icermektedir. Bor zenginlestirme atiklar1 kalsit, dolomit, kolemanit, kuvars ve
faujasit tipi zeolitden olusmakta, mermer atiklar1 ise ¢ogunlukla kalsit ve az
miktarda dolomit i¢cermektedir. Pirit atiklar1 pirit, sfalerit kuvars ve kiregten, pirit
kiilleri ise hematit, sfalerit, kuprospinel ve kuvarsdan meydana gelmektedir. TLCP
testleri c¢alismalarda kullanilan atik malzemelerin ¢evre agisindan sakincali
olabilecek iyon yayilimlarini 6l¢gmek amaciyla yapilmistir. Bu metoda gore; pH
analizleri sonucunda en alkali karakterli atigin ugucu kiil, en asidik karakterli atigin
ise pirit kili oldugu belirlenmistir. Komiir yikama atigi, mermer atigi, bor
zenginlestirme atiginin pH’s1 8.8-9.5 araliginda Olciilmiistiir. Atik piritler ise zayif
asidik malzemelerdir. TCLP testinde limiti verilen Ag, As, Ba, Cr, Cd, Pb, Hg ve Se
elementlerin  konsantrasyonlarinin  higbir atik numunesinde verilen limit
konsantrasyonlar1 lizerinde olmadig: tespit edilmistir. Dolayistyla bu atiklar ticari bir
iriin olarak kullanildiginda g¢evreye zararli etkilerinin olmayacagi anlasiimaktadir.
Yapilan diger li¢ testlerine gore (SPLP ve EN-12457-2) atiklarin ¢ogunlugunda
yiiksek Ca, Na ve siilfat salinim1 olmaktadir. Bor atigindan ek olarak yiiksek bor,
pirit kiilleri ve atik piritten ise ilave olarak Cu, Zn, Co, Fe gibi metallerin
salinimlarimin  da oldugu belirlenmistir. Bu calismada kullanilan iyonlarin
adsorpsiyon mekanizmalarii agiklamak amaciyla tiir diyagramlar1 pH’ya ve sabit
bir iyon konsantrasyonuna gore ¢izilmistir. Bu tiir diyagramlarina gore, yakin molar
konsantrasyonlarda olan Cu ve Zn’nin, pH’ya bagh tiir dagilimlar1 da benzerlik
gostermektedir. Bakir 20 ppm konsantrasyonda, pH 6’ya kadar Cu™, ¢inko pH 7’ye
kadar Zn™ formunda, bu pH’larin {izerinde herikisi de oksitli formlarinda (ZnO veya
CuO) bulunmaktadir. 20 ppm konsantrasyonda kadmiyum pH 8.5’a kadar Cd™
formunda, pH 8.5’dan sonra Cd(OH),) kat1 seklindedir. 20 ppm konsantrasyonda
kursun pH 6.5’a kadar Pb™ formunda, pH 6.5-13 arasinda Pb(OH), ) kat1 formda,
pH 13 iizerinde ise Pb(OH), formundadir. Arsenik pH 2.3 ile 6.8 arasinda H,AsOy,
pH 6.8 ile 11.6 arasinda HAsO, ™ , pH 11.8 iizerinde ise AsO,~ formundadir. 20 ppm
konsantrasyondaki krom ise, pH 2’nin altinda H>Cr,O4, pH 2’den 7’ye kadar HCrOy,

pH 7’nin iizerinde ise CrO4'2 formundadir.
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Cizelge 8.1 : Kat1 atiklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kati Atklar/ Fiziksel Komiir Yikama Bor Zenginlestirme
ve Kimyasal Kirmiz1 Camur Ucucu Kiil < Mermer Atig1 Atik pirit Pirit Kiili
w Atig Atiklar
Ozellikleri
Seydisehir Soma Elektrik Zonguldak Deka Tekmar Mermer ve  Eti Bor Bigadig Cengiz Holding Eti Bor Bandirma
Numunenin Alindigi Aliiminyum Uretim ve Tic. firmasina ait komiir ~Maden Isletmeleri ~ Isletmesinden proses  Siirt Madenkdy Siilftirik Asit
Yer Tesisi at1g1 A.S.ucucu lavvarindan ¢iklan ~ A.$’ye ait Mugla atig1 tesisi, flotasyon Fabrikasi
kiilleri tikiner atig1 Yataganocaklari proses atig1
%37.65 Fe,O; %4.04 Fe,0; %1.37 Fe,0; %54.90 CaO %19.77 B,05 %39.89 Fe,0; %385.6 Fe,0;
Kimyasal Analiz %19.99 Al,O; %19.71 AL, O; %10.86 A;,0; %0.65 MgO %0.093 Li %6.88 Al,04 %2.74 Si0O,
%15.77 Si0, %39.3 SiO, %23.05 Si0, %0.17 SiO, %19.77 Al,O; %17.56 Si0, %25.8 SO;
%5.71Ti0O, %23.3 CaO %49.83 C %21.25 Si0, %17.75 SO;
Orijinal boyutu dgo: 0.011 mm dgo: 0.011 mm dgo: 0.12 mm dgo: 0.85 mm dgo: 0.40 mm dgo: 0.11 mm dgo: 0.90 mm
dsp: 0.003 mm dso: 0.004 mm dsp: 0.038 mm dsp: 0.40 mm dsp: 0.12 mm dso: 0.05 mm dso: 0.05 mm
Deneylerde kullanilan ~ dgy: 0.011 mm dgo: 0.011 mm dgo: 0.12 mm dgo: 0.030 mm dgo: 0.026 mm dgo: 0.020 mm dgo: 0.032 mm
boyutu dsp: 0.003 mm dso: 0.004 mm dso: 0.038 mm dsp: 0.011 mm dso: 0.008 mm dso: 0.006 mm dsp: 0.011 mm
Orijinal Nemi <%l <%l %42 PKO %1.3 %30.6 <%l %7.1
Hematit, Sodalit, Anhidrit, Kireg, = Kuvars, Biotit, Kalsit ve Dolomit Kalsit, Dolomit, Pirit, Kuvars, Hematit,
XRD Analizi Rutil, Kuvars, Kalsit, Kuvars Muskovit, Kaolen Kolemanit, Kuvars, Kireg, Sfalerit Kuprospinel,
Gibsit Faujasit Stalerit, Kuvars
10 um altinda Gozenekli, Laminer yapraksi Masif, iri yapilt Masif ¢ubuksu Masif, 2 pm Amorf, 10 pm
SEM Analizi amorf kiiresel yapt tanecikler 10 um yapilar, 2 pm altinda  altinda dagilmis altinda dagilmis
tanecikler iistiinde
H,0, OH, Si- H,0, OH, Si- H,O, OH, Al-O H,0, Ca-CO;, Si-O d.y. H,0, OH, Al-O d.y.
FT-IR Analizi 0O,Si(AD-0O, Al-  O,Si(AD-O, Al-  baglart baglari baglari, S-O, S-S
O baglar O baglar baglari
Yiizey Alani, m*/g 17.98 1.25 6.55 0.75 13.76 4.40 1.95
Por Cap1, nm 15.99 11.81 10.18 nd 9.60 14.81 nd
Dogal pH’s1 10.49 11.41 8.86 9.46 9.24 4.80 3.19
TCLP Analizi Na>Ca=K Ca>K =Na Fe>K=Mg Ca>Mg>Na B>Na>Ca Na>Ca>Zn Na>Ca>Cu>Zn
SPLP Analizi Na>AI>K> Ca>S0,> Mg Ca>S0, Ca>S0, Ca>S0,>B SO>Ca>Mg>Fe SO,>Ca>Fe
EN-12457-2 Analizi Na>S0O,>K>Al SO,>Ca>Na Ca>S0O,>Na>K Ca>S0O,>Mg Ca>B>Na>Mg>S0O, SO,>Ca>Mg>Fe SO,>Ca>Cu
nd.: data yok
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Yapilan ilk calismalarda, tek tek metallerin pH’ya bagli ¢okme ve adsorpsiyon
deneyleri ile metal giderim verimleri belirlenmistir. Boylece pH’ya bagli olarak
metal giderim mekanizmalar tiir diyagramlar1 da gbz oniine alinarak agiklanmuistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 8.2’de verilmektedir.

Cizelge 8.2 : Metallerin pH’ya ve atik adsorbentlere bagli giderim mekanizmasi.

pH Metal Kirmizi Ucgucu Komiir Mermer Bor Atk Pirit
Tiirleri Camur Kiil Y. Atig1 Atig Atiklar1  pirit Kiili
Pb** Ads. Ads. Gid. yok Ads. Ads. Gid. yok.  Gid. yok

3 Zn** Ads. Ads. Ads. Ads. Ads. Gid. yok  Gid. yok
cu* Ads. Ads. Ads. Ads. Ads. Ads Gid. yok
cd* Ads. Ads Ads Ads. Ads. Ads Gid. yok
Pb*" Ads>Cok. Ads>Cok  Ads>Cok. Ads>Cok Ads> Cok  Cok. Ads> Cok

5 Zn*" Ads>Cok Ads>Cok  Cok. Cok. Ads>Cok  Cok>Ads Cok.
cu?* Ads. Ads. Ads. Ads. Ads. Ads Ads.
cd* Ads. Ads Ads Ads. Ads. Ads Gid. yok
Pb(OH), Cok.>Ads Cok. Cok.>Ads Cok>Ads  Cok.>Ads Cok. Cok.>Ads

7 Zn(OH)"  Cok.>Ads Cok.>Ads Cok.>Ads Cok. Cok>Ads Cok>Ads Cok.>Ads
CuO Cok.>Ads Cok.>Ads Cok.>Ads Cok>Ads  Cok>Ads Cok>Ads Cok.>Ads
cd* Ads. Ads Ads Ads Ads. Ads. Ads.
Pb(OH), Cok. Cok. Cok. Cok. Cok. Cok. Cok.

9 ZnO Cok.>Ads Cok. Cok.>Ads Cok. Cok>Ads Cok>Ads Cok.>Ads
CuO Cok.>Ads Cok.>Ads Cok.>Ads Ads Cok.>Ads Cok.>Ads Cok.>Ads
Cd(OH), Cok.>Ads Cok.>Ads Cok.>Ads Ads Cok.>Ads Cok.>Ads Cok.>Ads
Pb(OH), Cok. Cok. Cok. Cok. Cok. Cok. Cok.>Ads

11 ZnO Cok.>Ads Cok. Cok.>Ads Cok. Cok. Cok.>Ads Cok.>Ads
CuO Cok.>Ads Cok.>Ads Cok.>Ads Cok>Ads  Cok. Cok.>Ads Cok.>Ads
Cd(OH),  Cok. Cok. Cok Cok. Cok. Cok.>Ads Cok.>Ads

(Ads: adsorpsiyon, Cok: ¢oktiirme, Gid. yok: giderim yok).

Bu sonuglara gore; Coktiirme testlerine gore; pH 5°den itibaren Pb, Zn ve az
miktarda Cu, pH 9’dan itibaren ise Cd ¢okmeye baslamaktadir. pH 3’de metallerin
tamami1 +2 degerliklidir ve hepsi kirmizi ¢camura, ugucu kiile, mermer atigina ve bor
zenginlestirme atigina adsorplanmaktadir. Pb digindaki tiim iyonlar komiir yikama
atigina, Pb ve Zn disindaki tiim iyonlarin ise atik pirite adsorplandigi anlagilmaktadir.
pH 3’de pirit kiillerine hi¢bir metal adsorplanmamaktadir. pH 5’e yiikseldiginde Pb
ve Zn’nin gideriminde adsorpsiyon kadar ¢oktiirme de etkilidir, ancak ¢ogu zaman
adsorpsiyon baskin mekanizmadir. pH 7’ye gelindiginde ¢oktiirme adsorpsiyondan
daha fazla etkili olmaya baslamistir. pH 9’da Pb giderimi tiim adsorbentlerle
coktiirme mekanizmasi ile gerceklesirken, diger iyonlarda adsorpsiyon da etkilidir.
pH 11°de ¢ogunlukla ¢oktiirme etkin metal giderim mekanizmasidir. Ancak, pirit

kiiliiniin ve atik piritin yiiksek pH’da da adsorbe edici 6zelligi bulunmaktadir.

Sekil 8.1°de atik adsorbentlerle pH’ya bagli metallerin giderimleri gosterilmektedir.

Cok asidik pH’larda metal giderimi diisiik oldugu gozlenmektedir. Bunun nedeni H"
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iyonlarinin metal iyonlar ile yarisarak metallerin adsorpsiyonuna engel olmasidir.

pH vyiikseldikge adsorpsiyonla beraber c¢oktiirme de metal gideriminde etkili

olmaktadir. Elde edilen sonuglar1 genellestirdigimizde; metallerin gideriminde pH 3-

5 araliginda genellikle adsorpsiyon, pH 5-7 arasinda adsorpsiyon ve ¢oktiirme, pH

7’nin iizerinde genellikle ¢oktlirmenin etkin mekanizmalar oldugu anlasilmaktadir.

Metal giderim mekanizmasi Sekil 8.2°de sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 8.1 : Atik adsorbentlerle pH’ya bagli metal giderimi.
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Sekil 8.2 : Metallerin giderim mekanizmasi.
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Metallerin asidik pH’da adsorpsiyonu, iyon degisimi veya elektrostatik c¢ekim
sayesinde gergeklesir. Asidik pH’larda adsorbentlerin yapilarindaki Ca, Na ve K
iyonlarinin metallerle yer degistirmesi sayesinde adsorpsiyon olaymin gergeklestigi
Sprynskyy ve dig., (2006) tarafindan da belirtilmistir. Yapilan EN-12457-2 testi (su
lici) ile, saf suda adsorbentlerin ortama ne kadar Ca, Na ve K yaydig1 saptanmustir.
Buna gore en yliksek Na salinimi 292 ppm kirmizi camurda, en yiiksek K salinimi
29.33 ppm ugucu kiilde ve en yiikksek Ca salinimi da 1036.7 ppm ile bor
zenginlestirme atiginda bulunmustur. Bu {i¢ adsorbentte de metallerin asidik
pH’larda adsorpsiyonlarinin yiiksek oldugu bulunmustur. Bu sonuglar iyon degisimi
mekanizmasini desteklemektedir. Ayrica yine asidik pH’da, esitlik 8.1°de gortldiigii

gibi H' iyonu ile de yer degistirme reaksiyonu olusabilir.
2(Adsorbent-OH) + M > ———— (4ds-O"),M + 2H" (8.1

Diger bir mekanizmaya gore; elektrostatik ¢cekim sayesinde metal iyonlar1 ve atik
adsorbentlere yakinlasarak adsorpsiyon meydana gelir. Adsorbentle metal iyonu
arasindaki iligki esitlik 8.2 ve 8.3’de gosterildigi gibidir. Buna gore adsorbentin
yapisindaki Si-O-Si baglari sayesinde kutuplasma olusur ve metal iyonuyla arasinda
elektrostatik cekim gerceklesir (Sahu ve dig., 2015). Sekil 8.3’de metallerin
adsorbent ylizeyine adsorpsiyonunun iyon degisimine veya elektostatik ¢cekim gore

sematik gosterimi sunulmaktadir.
2(Adsorbent-Si—0~) + M'? ——— (Adsorbent-Si—O )M~ (8.2)

2(Adsorbent-OH) + M > —— (4ds-0)>M + 2H" (8.3)

Adsorbent Metal yikla adsorbent
-0—-M*
B) Si-O°
+ M7

Adsorbent Metal yikla adsorbent

Sekil 8.3 : Metallerin adsorbent yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasi; A) iyon
degisimi, B) elektrostatik ¢cekim.
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Metallerin gideriminde etkili olan bir diger mekanizma ise metal-karbonat bilesikleri
olusmasidir. Ozellikle asidik pH’larda mermer ve bor zenginlestirme atifmin
yapilarinda bulunan karbonatlarin ¢oziinmesiyle, metal-karbonat bilesikleri
olusmaktadir. Sekil 8.4’de 0.31x10°M (20 ppm) Cu’nun COs’iin logaritmik
konsantrasyonuna ve pH’ya bagli olarak baskin tiirleri gosterilmektedir. Buna gore
bakir pH 2-4 arasinda Cu'?, pH 4-5.5 arasinda CuHCO;" halinde iken, pH 5.5-8
arasinda Cusz(COs3)2(OH),(k) hidroksitler halinde ¢okmektedir. pH 8-10 arasinda
diisiik karbonat konsantrasyonlarinda hidroksit olarak ¢oken bakir, yiiksek karbonat
konsantrasyonlarinda Cu(COs),” tiiriine  doniismektedir.  Yiiksek karbonat
konsantrasyonlarinda pH 11.8’den sonra CuO kristalleri olarak ¢dkmektedir.
Dolayisiyla karbonat iceren malzemelerle yapilan deneylerde metal-hidroksit

¢okmelerinin yanisira metal-karbonat ¢okmeleri de dikkate alinmalidir.

[Cu*]p o= 0.31 mM

|

0.8 [ .
[_. - -
Q
[..
— 0.6 | -
NHJ
o] L Cutt | CuHCOWf -
e Cou, [ OO, (
e 0.4 | .
=]
=1 i N
0.2 .

[
=
&

pH
Sekil 8.4 : 20 ppm Cu iyonunun CO; konsantrasyonuna bagl tiir dagilima.

Metallerin kirmizi camur iizerine adsorpsiyonunda benzer egilim gosterdikleri
bulunmustur (Sekil 8.5). Buna gore molar konsantrasyonlarina gore adsorpsiyonlari
as Cu=Zn>Cd>Pb olarak siralanmaktadir. Metallerin adsorpsiyon egilimleri 1yonik
baglarla, en gii¢lii bagin ise en yiiksek yiik/¢ap oranina bagli olarak agiklanmaktadir.
2 degerlikli metaller ¢aplar kiigiildiikce daha giiclii kompleksler olusturmaktadirlar.
Dolayisiyla da bunlarin adsorpsiyonu da iyon potansiyellerine bagli olarak

siralanmaktadir. Literatiirde de metal iyonlarinin adsorpsiyonu potansiyellerine bapli
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olarak aciklanmistir. Metallerin potansiyelleri ise Ni>Cu>Zn>Cd>Pb olarak

siralanmaktadir (McBride, 1994). Bu ¢alismada da ayn1 siralama bulunmustur.

0.08
——Cu
0.07 -
—+—7n
0.06 - Cd

—o—Pb

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
Sekil 8.5 : Metallerin kirmiz1 ¢gamura adsorpsiyon siralamasi.
llerleyen caligmalarda anyonlarin (arsenik ve krom) adsorpsiyon mekanizmalari
incelenmistir. pH 3-12 arasinda arsenigin adsorplanma mekanizmast Sekil 8.5°de
gosterilmektedir. Buna gore asidik pH’larda aralarinda elektrostatik ¢ekimle veya
kimyasal etkilesim sayesinde arsenik adsorbe olur. Yiiksek pH’larda -2 degerlige
sahip arsenigin adsorpsiyonu ya ¢ok diisiiktiir ya da kimyasal reaksiyonlar sebebiyle

gerceklesmektedir.

Arsenigin adsorplanmasinda adsorbentlerin sifir yiik noktasi (pHzpc) onemli bir
etmendir. Literatliirde demir oksitli minerallerin genel olarak sifir yiik noktalarinin
pH 6-8 araliginda, kil ve karbon yapili olanlarin pH 4’iin altinda oldugu
bilinmektedir. Dolayisiyla arsenigin kil ve karbon yapili adsorbentlere (atik bor,
komiir yikama atig1) hi¢cbir pH’da adsorplanmamasi aralarinda herhangi bir fiziksel
cekim veya kimyasal bag olusamadigini gostermektedir. Demir oksit igeren
minerallerde elde edilen adsorpsiyon sonuglarina bakildiginda ise en iyi arsenik
adsorpsiyonu pH 5.5’da kirmiz1 ¢amurla, pH 5’de pirit kiilii ve atik pirit ile elde
edilmistir (Sekil 8.6). Sonu¢ olarak, pH diistiikce adsorpsiyonun artmamasi
adsorbentler ile arsenik arasinda elektrostatik ¢cekim kadar kimyasal baglarin da etkili

oldugunu gostermektedir.
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3 5 6.8 11.8

HCrO, Cro,=

W A0S & =m0’

Sekil 8.6 : Anyonlarin adsorplanmasinda pH’ya bagli baskin tiirlerin ve
mekanizmasinin gosterimi
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Sekil 8.7 : Arsenigin ¢esitli atik adsorbentlere adsorpsiyonu.
Anyonlarla (A™) adsorbentler arasinda i¢ kiiresel baglarla meydana gelen reaksiyon

esitlik 8.4 ve 8.5’de gosterilmektedir. Adsorbentin yiizeyindeki OH gruplarn ile

anyonlar yer degistirme reaksiyonu yapmaktadir. Buna gore anyonlarin adsorpsiyonu

pH diistiik¢e artmaktadir
(Adsorbent-OH) + A? —— Ads-A"+ OH (8.4)
2(Adsorbent-OH) + A7 —— (4ds-0),A + 20H (8.5)

Atik adsorbentlerin yapilarindan ortama yayilan Ca, Mg ve Al gibi iyonlar yiliksek
pH’larda M™(OH), (M= Ca, Mg veya Al) hidroksitleri olusturarak adsorbentlerin
yiizeyini kaplamaktadir. Adsorbentin ylizeyinin hidroksitlerle kaplanmasindan dolay1
adsorpsiyon oOzellikleri degisebilir. Yapilan bir ¢alismada pH 10°da saf piritin yiizey
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yiikii negatif bulunurken (-20 mV), Sekil 8.8 goriildiigli lizere ortamda Ca ve Mg
iyonlarinin varligi pirit yiizeyini pozitif hale getirmistir (Bulut ve dig., 2014; Bulut
ve Yenial, 2016). Bu nedenle de Sekil 8.9°da ( (Bulut ve dig., 2014) goriildiigii gibi
alkali pH’da arsenigin pirite adsorpsiyonu kalsiyum iyonlar1 varliginda artmaktadir.
Ayrica alkali pH’da ¢Ozlinmiis kalsiyum arsenikle birlesik  yaparak
Ca3(As04),.6H,O( seklinde ya dogrudan ¢okelir ya da arsenigin adsorbent yiizeyine
tutunmasini saglar (Sekil 8.10). Ornek olarak; arsenik ugucu kiile pH 4’de en yiiksek
verimle adsorplanmis, pH arttik¢a adsorpsiyon verimi diiserken, pH 10’da tekrardan
yiikselerek %33.8 As giderimi elde edilmistir. Literatiirde de bulunan benzer
sonuglar Sekil 8.11°de bu calismadan eclde edilen sonuglarla karsilastirmali

gosterilmistir (Balsamo ve dig., 2010).
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Sekil 8.8 : Piritin zeta potansiyelinin Ca, Mg, siilfat, As varliginda degisimi.
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Sekil 8.9 : Piritin kire¢ varliginda arsenik adsorpsiyonu.
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Sekil 8.10 : Arsenigin Ca konsantrasyonuna ve pH’ya bagl tiir dagilima.
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Sekil 8.11 : Ucucu kiiliin arsenik adsorpsiyonu.

Kromun da arsenige benzer sekilde demir oksit iceren minerallere adsorpsiyonu
Sekil 8.12°de goriildiigii iizere yiiksektir. Ozellikle pH 3’de pirit kiilii, atik pirit ve
kirmizi ¢camur ile krom (VI) gideriminin etkili oldugu goriilmektedir. Asidik
pH’larda krom gideriminin yiiksek olmasi, ve etkili sonuglarin demir oksitli
adsorbentlerde elde edilmesi kromun c¢oziinen demirle indirenmesinin de roli
oldugunu gostermektedir. Demir oksitli minerallerin igerigindeki demirin Cr(VI)’ nin

Cr(IlI)’e indirgenmesinde etkili oldugu da bilinmektedir. pH diistiik¢ce ¢oziinen demir
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igerigi arttig1 i¢in indirgenme reaksiyonu gerceklesmesi nedeniyle, demirin Cr(VI)
giderimine yardimci olmaktadir. indirgenmis krom (III)’lerin de ayrica mineral

yiizeyine adsorbe olarak atik sudan uzaklastirildigi bulunmustur.

50
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Sekil 8.12 : Kromun ¢esitli kat1 atiklarla giderimi.

Adsorpsiyon siiresinin etkisi farkli iyonlarla denenmistir. Atik adsorbentlerin
kursunu adsorplama stiresinin incelendigi deney sonuglarina gore, kursunun komiir
haricinde diger atik adsorbentlere 30 dak gibi ¢ok hizli bir siirede adsorplandigi
bulunmustur. Komiir atiklarinda karistirma stiresi arttikca adsorpsiyon artarken, atik
piritin adsorpsiyon siiresi arttifinda tekrar desorpsiyonun meydana geldigi

anlagilmaktadir.

Arsenik adsorpsiyonunun siireye bagli sonuglar incelendiginde, kirmizi ¢amur harig
diger atik adsorbentlerde 12 saate kadar adsorpsiyon verimin arttigi, daha sonra
sabitlendigi belirlenmistir. Bu sonuglardan arsenigin kursuna oranla daha yavas

adsorbe oldugu anlasilmaktadir.

Kromun kirmizi ¢amura adsorpsiyonu silireye bagl incelendiginde, adsorpsiyon
verimi ilk Once yiikselmis, daha sonra diismiistiir. Bunun nedeni kirmizi ¢amurun
alkali karakterde olmasi ve siire uzadik¢a ortamin pH degerini arttirmasidir. Yapilan
pH’ya bagli deneylerde de goriildiigii gibi pH yiikseldikge krom adsorpsiyonu
azalmaktadir. Karistirma siiresi arttikga kromun komiir yikama atiklarina
adsorpsiyonunun arttig1 tespit edilmistir. Komiir yikama atiklarinin uzun karigtirma

siiresi sonunda TCLP testine gore 17.41 ppm Fe agiga ¢ikmaktadir. Aciga ¢ikan bu
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¢oziinmiis demir Cr(VI)’u indirgemesine neden olmakta, bu da krom(VI) giderimini

olumlu yonde etkilemektedir.

Stireye bagli yapilan deneylerde kursunun hemen hemen biitiin atik adsorbentlere,
arsenigin en fazla kirmizi camura, kromun ise pirit kiilii ve atik pirite adsorplandigi
bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin yapilan deneylerde kursunun
adsorpsiyonu sirastyla kirmizi camur (98.99 mg/g) > bor zenginlestirme atig1 (97.42
mg/g) > mermer atig1 (93.54 mg/g) > ucucu kiil (92.16 mg/g) > kdmiir yikama atig1
(44.40 mg/g) > pirit kiilii (18.40 mg/g) olarak azalmaktadir. Kirmizi ¢gamurun 40.52
mg/g arsenik adsorplama kapasitesi oldugu, pirit kiiliiniin 10.2 mg/g ve atik piritin

ise 9.0 mg/g Cr adsorplama kapasitesi oldugu belirlenmistir.

Desorpsiyon deneyleri yapilarak bir adsorbentin tekrar ka¢ kez kullanilabilecegi
belirlenmeye ¢alisilmistir. 40.52 mg/g As adsorpsiyon kapasitesi olan kirmizi
camurdan arsenik desorpsiyonu %95 verimle gergeklesmistir. Tekrar arsenik
desorpsiyonu yapildiginda ise (1. dongii) toplam kapasitesi %13.5 azalmaktadir.
Toplamda 5 kez dongii yapildiginda kirmizi ¢gamurun arsenik adsorplama kapasitesi

40.52°den 19.57 mg/g’a diismiistiir.

Anyon ve katyonlarin ¢ozeltilere birlikte eklenerek yapilan deneylerde, tekli yapilan
adsorpsiyon ¢alismalar ile kiyaslandiginda daha iyi sonuglar elde edildigi ortaya
konmustur. Bunun nedeni pH 4-7.8 arasinda arsenik ve kursunun birlikte
Pb;3(AsOq4)o(k)  tiirli olusturarak ¢okmesidir.  Anyon ve katyonlarin beraber
bulundugu sistemlerde bilesik olusturarak cokmesi gercek atik su sistemleri i¢in

bliyiik bir avantaj saglamaktadir.

Kirmiz1 ¢amurda kursun ve arsenigin ayri ayr1 adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
incelendiginde, sicaklik arttikca arsenik adsorpsiyonunun azaldigi, kursun
adsorpsiyonunun ise artti1 goriilmiistiir. Kirmiz1 ¢amur iizerine Pb ve As iyonuyla
yapilan adsorpsiyon deneyleri Langmuir ve Freundlich ve izoterm modelleriyle
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore; her iki iyonun da ayr1 ayr1 kirmizi ¢camura
adsorpsiyonu Freundlich izotermi ile daha iyi uyum saglamaktadir. Kirmizi ¢camur-
Pb ve Kirmizi ¢amur-As adsorpsiyon kinetigi ii¢ farkli model ile incelenmistir.
Buna gore her iki iyon da ikinci dereceden kinetik modele %99 korelasyon katsayisi
ile uyum gostermektedir. Bu da kimyasal adsorpsiyon i¢in bir gostergedir (Azizian,

2004). Partikiil i¢i difiizyon modeline gore, sicaklik arttik¢a kursunun difiizyonu
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artarken, arsenigin azalmaktadir. Elde edilen bu sonucglara goére adsorplanma
mekanizmasinin partikiil yiizeyi ve partikiil i¢i adsorpsiyonu olarak iki sekilde de
olustugu soylenebilir. Yapilan termodinamik hesaplara gore arsenigin kirmizi ¢gamura
adsorpsiyonu kendiliginden ekzotermik reaksiyon ile gerceklesmektedir. Arsenik
adsorpsiyonu sonucunda kati-sivi ara ylizeyinde diizensizlik azalmaktadir. Kirmizi
camura kursunun adsorpsiyonu ise kendiliginden endotermik reaksiyon ile
gerceklesmektedir. Adsorpsiyon iyon degisimi sayesinde meydana geldigi icin
entropi artist (diizensizlik) olmaktadir. Her iki iyonun adsorplanmasinda gereken
aktivasyon enerjisi arsenik i¢in 14.62 kj/mol, kursun i¢in 84.45 kj/mol olarak
hesaplanmistir. Sonug olarak her iki iyonun da kirmizi ¢gamurla kimyasal adsorpsiyon
yaptig1 ve kursunu adsorplanmasinda aktivasyon enerjisinin arsenige oranla alt1 kat
daha fazla oldugu bulunmustur. Aktivasyon enerjisi degerleri 8 kJ/mol’den biiyiik

oldugundan, yine kimyasal adsorpsiyon oldugu kanitlanmaktadir.

Atiklardan yeni adsorbent gelistirilmesi amaciyla segilen kirmizi ¢camur, ugucu kiil,
atik pirit, komiir yikama atig1 ¢esitli sicakliklarda aktive edilerek adsorpsiyon
kapasitelerinin artmasi hedeflenmistir. Yapilan deneylerde atik adsorbentlerin
hepsinde 400°C’ye kadar adsorpsiyon kapasitesi artisi goriilmiis, artan sicaklikla
kapasite yeniden diigmiistiir. Kirmizi ¢amur lizerine yapilan sicakliga bagl olarak
yiizey alami degisimleri incelendiginde orijinal halinde 17.98 m*/g olan yiizey alani,
sicaklik 400°C oldugunda 25.02 m?/g’ye artmaktadir. TG-DTA-DTG analizlerine
bakildiginda kirmizi ¢camurun 150°C’ye kadar serbest suyun buharlagmasindan
kaynakli kiitle kayb1 olmaktadir. 150-600°C arasinda biinye nemini kaybeder ve bu
da yapisinda hidratli minerallerin varligini gosterir. 625°C’de goriilen endotermik pik
karbonatlardan karbondioksit ¢ikisini gostermektedir. Dolayisiyla 150-400°C
arasinda hidratli minerallerin biinye suyunu kaybetmesi ile adsorbent yapisinda yeni
porlar meydana gelmektedir. Por hacmi analizine bakildiginda orjinalinde 0.068
cm’/g olan por hacmi 400°C’de 0.124 cm’/g’ye cikmaktadir. 400°C’den sonra
adsorbent amorf yapisini kaybederek oksitlenmeye ve hatta ilerleyen sicakliklarda
cams1 fazlara doniismeye baslamaktadir. Adsorpsiyon bilindigi {izere amorf
malzemelerde oksitli malzemelere gore daha basarilidir ve bu yiizden de deneysel
olarak 600°C’de daha fazla por hacmi olmasina ragmen, yiizey alan1 ve adsorpsiyon

kapasitesi daha diisiik bulunmaktadir.
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Atik adsorbentler yliksek sicaklik firmminda beraber 1si1l isleme sokulduklarinda bir
sinerji olusturarak, orjinallerinden daha fazla adsorpsiyon kapasitesine ulasabildikleri
saptanmistir. Ozellikle kirmiz1 ¢amur-atik pirit ve daha sonra, kirmizi ¢amur-ugucu
kil ikilisi tekli kullanimlarina gore daha iyi sonuglar vermistir. Bundan yola ¢ikilarak
iki veya ti¢ atik adsorbentin karigtirilarak birlikte 1s1l islem gormeleri, ilave katkilarin
ve optimum 1s1l iglem kosullarinin bulunmasi amaciyla hibrit adsorbent iiretimi

yapilmustir.

Hibrit adsorbentler sirasiyla kirmizi ¢gamur-atik pirit-komiir yikama atiklar1 (KC-AP-
KA) ve kirmizi ¢camur-ucucu kiil (KC-UK) atiklarindan meydana gelmektedir. Elde
edilen adsorbentlerin, tekli ve ¢oklu karigimlarinin kapasiteleri ile karglagtirmasi
Cizelge 8.3’de gosterilmektedir. Buna gore 400°C’de 1s1l islem goren atik tekli
adsorbentlerle, ikili ve ticlii karigimlart karsilastirildiginda, hibrit adsorbentlerin
kendilerini olusturan atik adsorbentlerden ¢ok daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerine sahip oldugu anlagilmaktadir. KC-AP-KA hibrit adsorbenti
olusturulurken ilave katkilarin etkisi incelenmis, su ilavesi ile 1sil islem gormesinin
kapasitesini arttirdigi bulunmustur. KC-UK hibrit adsorbenti elde edilirken 6zellikle
ucucu kiilden kaynakli zeolitlesme meydana gelmis, bu da kapasitesini oldukca
arttirmistir. Bu adsorbent de bu calismada incelenen en yiiksek kapasiteli adsorbent

olarak bulunmustur.

Cizelge 8.3 : Atik adsorbentlerin ve karigimlarinin adsorpsiyon kapasitesi..

Adsorbentler gqm As, mg/g qm Pb, mg/g
Kirmizi ¢amur 100.28 199.55
Atik pirit 65.4 199.55
Komiir yikama atig1 37.8 199.55
Ucucu kiil 54.5 199.55
KC-AP 93.2 199.55
KC-KA 73.55 199.55
KC-UK 117.97 199.39
KC-AP-KA 111.07 199.90

Cizelge 8.4’te her iki hibrit adsorbentin yapisal 6zellikleri karsilastirilmaktadir. KC-
AP-KA adsorbenti hematit, kuvars ve zeolitten olugsmaktadir. Zeolit daha evvel bu ii¢
atik adsorbentin de yapisinda olmayan, 1sil islemle beraber ortaya ¢ikmis bir
mineraldir. SEM analizine gore, ¢ubuk tipi koseli ortalama 38 nm boyutunda
taneciklerden meydana geldigi belirlenmistir. 925°C’ye kadar uygulanan TG
analizinde toplam kiitle kayb1 %20.7, BET analizi ile yiizey alam1 11.32 m*/g olarak
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bulunmustur. KC-UK adsorbenti de benzer mineralojiye sahiptir, yapisinda
orjinallerinde bulunmayan zeolit minerali geligsmistir. SEM analizine gore eliptik,
yeni adsorbent ¢entikli 80 nm boyutunda taneciklerden olusmaktadir. TG analizine
gore toplam kiitle kayb1 %6.2°dir. Yiizey alam 32.51 m?*/g’dir ve biiyiik ¢ogunlugu
mikroalanlardan olusmaktadir. KC-UK hibrit adsorbentinin ylizey alan1 KC-AP-
KA’dan daha biiyiik oldugu icin adsorpsiyon kapasitesi de daha fazla olmaktadir.

Cizelge 8.4 : Hibrit adsorbentlerin yapisal 6zelliklerinin karsilastirilmasi.

Analizler KC-AP-KA KC-UK

XRD Zeolit-L, hematit, Zeolit-L, hematit,
kuvars kuvars, rutil, kalsit

SEM Cubuk tipi, koseli  Eliptik, ¢entikli

Boyut, nm 38 80

TG, % 20.7 6.2

Yiizey alani m?/g 11.32 32.51

Atiklardan nanoboyutlu ve manyetik 6zellikli adsorbentler iiretilmistir. Bu kapsamda
manganez ferrit ve kalsiyum ferrit nanopartikiilleri elde edilmistir. Nanopartikiiller,
hidrotermal yontemle organik madde ve ultrasonik titresim esliginde c¢oktiirme
yapilarak sentezlenmistir. MnFe,O4 nanopartikiillerinin iiretiminde metal tuzlarinin,
151l etkinin, organik madde oraninin ve cesidinin etkisi arastirilmigtir. Elde edilen
nanopartikiillerin morfolojisinin manyetizmaya etkisi incelenmistir. MnFe;O4
nanopartikiillerinin ~ iiretiminde  belirlenen  kosullar ~ dogrudan  CaFe,O4
nanopartikiillerinin tiretiminde uygulanmistir. Elde edilen nanopartikiillerin As ve Cu
adsorpsiyonu arastirilmistir. MnFe,O4 ve CaFe;O; nanopartikiillerinin yapisal

ozellikleri karsilastirmali olarak Cizelge 8.5°te verilmistir.

Cizelge 8.5 : Nano adsorbentlerin yapisal 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Analizler MnFe,04 CaFe,04
XRD Manga.r.lez. ferrit, Kalsiyum ferr'it,
kiiprit kalsit, hematit

SEM oktahedron kiibik
Boyut, nm 24.3 214
Manyetizma, emu/g 38.6 9.65
Yiizey alani, m*/g 159 28

As: 55.55 As: 2.66

Ads. kapasitesi mg/g Cu: 78.31 nd

nd: data yok

Uretilen nanopartikiillerin ayrica antibakteriyel dzellikleri incelenmis, lactobacillus

bakterisine kars1 antibakteriyel o6zelligi oldugu kesfedilmistir. Yine aym
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nanopartikiillerin varliginda alg gelisimi izlenmis, alg gelisimine olumsuz bir etkisi
olmadig1 belirlenmistir. Boylece nanopartikiillerin antibakteriyel oldugu ama canl

yasamina zararli olmadigi kanisina varilmistir.

Tez ¢alismasinin son agamasi olan gergek sularla yapilan deneylerde Balikesir Balya
bolgesinden almmus olan asit maden drenaj suyu, ETI Bor Hisarcik konsantratdriinde
kullanilan proses suyu, krom kaplamasi yapilan banyodan alinan krom atik suyu
kullanilmistir. Tez c¢alismasinda kullanilan maden atiklar1 ve hibrit adsorbentlerle,
gergek sularin igerisindeki zararli iyonlarin uzaklastirilmast amaciyla, suni
cozeltilerle elde edilen en iyi adsorpsiyon kosullarinda calisilmistir. Adsorpsiyon

deneyleri karigtirmali ve kolon diizenekleri kullanilarak yapilmistir.

Asit maden drenaj suyunda yiiksek miktarda 1352 ppm Fe, 1423 ppm Zn ve 173.7
ppm Mn bulunmaktadir. Bu kisimda aktiflestirilmis kirmizi ¢camur, pirit, komiir,
ucucu kiil, bor zenginlestirme atigi, mermer atigi, KC-UK ve KC-AP-KA hibrit
adsorbentleri kullanilmistir. Yapilan deneylerde adsorbent miktar: arttikca Fe, Zn ve
Mn gideriminin arttig1 goriilmiistiir. Bu deneyler sonucunda ¢ozeltide en diisiik metal
konsantrasyonlar1 (0.17 ppm Fe, 639.1 ppm Zn, 158.8 ppm Mn) mermer atiklar1 ile
elde edilmistir. Bunun yam sira bor zenginlestirme atiklar1 (442 ppm Fe, 1294 ppm
Zn, 170.8 ppm Mn) ve aktiflestirilmis ucucu kiiliin (335 ppm Fe, 1261 ppm Zn, 173
ppm Mn). asid maden drenaj suyunun iyilestirilmesinde ¢ok etkili birer adsorbent
oldugu belirlenmistir Atik adsorbentlerden iiretilmis olan KC-AP-KA ve K(C-UK

hibrit adsorbentleri de metal gideriminde etkindirler.

Asit maden drenaj suyunun iyilestirilmesi i¢in kolon adsorpsiyonu deneylerinde KC-
UK hibrit adsorbenti kullanilmigtir. Bu kapsamda atik adsorbentler 1-2 cm
biiyiikliigiinde peletler haline getirilmistir. AMD suyundaki Zn ve Mn c¢ok az
hacimdeki bir suyun kolondan gecirilmesine ragmen kisa siirede kapasitesini
doldurmustur. Demir ise ilk etapta adsorbentin yliksek pH’s1 nedeniyle ¢dkerek

sudan uzaklasmis, daha sonra adsorbe olarak giderilmistir.

Bor konsantratoriinden alinan proses suyunun igeriginde agirlikli olarak arsenik
(81.66 ppm) ve bor (550 ppm) bulunmustur. Bu suyun iyilestirilmesinde
aktiflestirilmis kirmiz1 ¢amur, atik pirit, komiir, ugucu kiil, KC-UK ve KC-AP-KA
hibrit adsorbentleri kullanilmistir. pH’nin arsenik gideriminde cok kritik oldugu,

kirmizi ¢amur miktar1 ve siirenin de diger Onemli parametrelerden oldugu
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goriilmistiir. Elde edilen sonuglardan arsenik ve bor gideriminde KC-UK hibrit
adsorbentinin diger atik adsorbentlerden daha etkili oldugu goriilmiistiir (0.32 ppm
As, 482 ppm B).

Bor konsantratoriinden alinan proses suyunun iyilestirilmesi i¢in kolon adsorpsiyonu
deneylerinde aktiflestirilmis kirmizi ¢amur ve KC-UK hibrit adsorbenti
kullantlmistir. Kirmizi ¢amur peletleri 2 ve 0.5 cm olmak {izere iki farkli boyutta
dretilmistir. Yapilan deneylerde kiiglik boyutlu kirmizi c¢amur peletlerinin
adsorpsiyonda daha iyi cevap verdigi ortaya konmustur. KC-UK hibrit adsorbentleri
de 1-2 cm boyutunda pelet haline getirilmis olmasina ragmen kiiciik boyutlu kirmizi

camur peletleri ile yakin sonuglar elde edilmistir.

Krom banyosu atik suyunun iyilestirilmesi ic¢in aktiflestirilmis kirmizi ¢amur,
aktiflestirilmis atik pirit, komiir, pirit kiilii, KC-UK, KC-AP-KA hibrit adsorbentleri
kullanilmistir. Bu kapsamda yapilan deneylerde pirit kiiliniin en yliksek krom
giderme kapasitesine sahip oldugu goriilmistiir (7.27 mg/g). Pirit kiilleri 0.25 cm
boyutunda pelet halinde kullamilmustir. Pirit kiili pelet adsorbentin gercek atik

suyuna kars1 kapasitesi 0.79 mg/g olarak bulunmustur.

Bu doktora tezinde hem sentetik hem de gergek atik sularla ve farkl 6zellikte maden
proses atiklariyla ¢alisilmistir. Elde edilen biitiin sonuclar degerlendirildiginde, farkl
yapilardaki adsorbentlerin adsorplayabildikleri iyonlar da birbirinden farkl
olmaktadir. Bu yiizden de maden atiklarindan gelistirilen adsorbentler, farkl
karakterdeki atik sularin temizlenmesinde daha etkili olarak kullanilabilecektir.
Ormnek olarak, bor zenginlestirmesi sonucunda ortaya cikan kati proses atiklari
stlfiirlii olusumlar dolayisiyla olusebilecek asit maden drenaj suyunu temizlemekte
daha etkili olarak kullanilabilir. Ayn1 sekilde bor zenginlestirme tesisinden ¢ikan
arsenikli proses suyu, siilfiirlii cevherleri zenginlestiren tesislerin pirit atiklartyla
temizlenebilir. Bu durum asagidaki semada (Sekil 8.13) verilmistir. Bu da
madencilik sektoriinde atiklarin degerlendirilmesi ve atik sularin iyilestirilmesi

acisindan genis bir dongii yaratacaktir.

Adsorpsiyondan sonra desorpsiyon yapilarak kullanilan veya  gelistirilen
malzemelerin tekrar kullanilabilmesi miimkiindiir. Tamamen kapasitesi dolan ve
desorpsiyondan sonra bir daha kullanilamaz hale gelen adsorbentler ise icerisinde

degerli metaller varsa (kirmizi ¢camur, pirit kiilli, atik pirit) zenginlestirme veya li¢
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prosesinde, Ozellikleri uygunsa (ugucu kiil, bor zenginlestirme atiklari, mermer
atiklari) ¢imento sektoriinde degerlendirilebilir veya diizenli depolama bdlgelerinde

biriktirilebilir.

| Bor Zenginlestirimesi |

\ 4
| Bor Atigi |

Adsorpsiyon ‘ - - Adsorpsiyon
[ Atik pirit | [AVD Suyu]
A T

Sulfarld minerallerin
zenginlegtirimesi

Sekil 8.13 : Atiklarin su aritiminda degerlendirilme dongiisii.

Uretilen nanoadsorbentlerin metal gideriminin yaninda anibakteriyel &zellikleri
oldugu i¢in, bakterilerden arindirilmis saglikli sular elde edilerek insan sagligi

korunarak cevre kirliligi 6nlenebilir.

Bu doktora tezi madencilik prosesi sonucu olusan atiklarin degerlendirilerek farkl
alanlarda kullanimimin miimkiin oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica bu c¢alisma ile
elde edilen sonuclar ¢evreyi tehdit eden endiistriyel atik malzemelerin faydal ticari
tirtinler haline getirilmesine ve bu alanda yeni arastirmalarin yapilmasina onciiliik

edecektir.
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