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Ozet

Bu caligmada, atik sularda sik¢a rastlanan agir metallerin dogal maddeller ile adsoprsiyonlart incelenmistir.
Otomotiv sanayii atik sularinda sik¢a rastlanan agir metaller arasinda Cd*? , Pb* , Zn* bilesikleri bagta
gelmektedir. Atik sulardan agir metallerin giderilmesinde adsorpsiyon ile ¢esitli giderim yontemleri diinyada yaygin
olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon ile giderim metodu en ekonomik giderim yontemlerinden biridir ve giderim
yuzdesi olarak yiksek basar1 oranlar1 saglamaktadir. Laboratuvar ortaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalarin,
otomotiv sanayisine ait atik sular iizerinde yapilacak modelleme ¢aligmalarina 1s1k tutmasi beklenmektedir. Sonug
olarak tavsiye edilen atik sulardan agir metal giderimi ig¢in dogal maddeler ile adsoprsiyon yonteminin diger
yontemlere gore daha ekonomik ve daha basarili oldugudur.

Anahtar kelimeler: Atik su, Adsorpsiyon, Agir Metal, Perlit,
Removal Studies of Heavy Metal with Modified Perlite

Abstract

In this study, adsoprtion of the common heavy metals in the waste water with natural substances. Cd*?, Pb*?, Zn*?
heavy metals are fermost which are common in waste waters of automotive industry. Several adsorption methods
commonly used in the world for removing of heavy metals in waste waters. Adsorption method is one of the
economic removing methods and has a great success rate. In the laboratory of the performed experimental studies,
the automotive industry to belong to the waste waters will be held on the modeling light is expected. As a result, the
recommended waste water of heavy metal removal with natural ingredients adsoprsiyon method compared to other
methods, more economical and more successful it is.

Key words: Wastewater, Adsorption, Heavy Metals, Perlite
1.GIRIS

Tarih Oncesi zamanlara kadar dayanan agir metal kullanimi, giinimuzde kulttr sanattan endustriyel
kuruluglara kadar pek ¢ok alanda kullanilmaya yaygm olarak devam etmektedir. Gelismis ve
gelismekte olan iilkelerin endiistrilerinde pek c¢ok alanda kullanilan agir metaller 6nemli gevresel
sorunlara neden olmaktadwr. Agir metallerin dogada uzun yillar bozunmadan kalabilmeleri ve
biyolojik olarak birikme 6zellikleri canlilar {izerinde ciddi oranda toksisite yaratmaktadir. Agir metal
giderimi bu nedenle biiylik 6nem tagimaktadir.

Agir metal kirliligi yiizey sular1 ve yer alt1 sular1 i¢in en biiylik kirleticilerdir. Atik sularda kirlilik
olusturan agir metaller arasinda sikca rastlananlar Cd*?, Pb*?, Zn*? agir metalleridir.[ 1-5] Agir metal
giderimi i¢in kullanilan pek ¢ok ydntem bulunmaktadir. Bu tip Kirletici parametrelerin giderilmesinde
kullanilan en 6nemli metot adsorpsiyon ile giderim yontemidir. Adsorpsiyon ydnteminin tercih
edilmesindeki sebep ekonomik olarak uygunlugu ve yiiksek giderim verimidir. [6-7]
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Adsorpsiyon bir maddenin baska maddeleri yiizeyine baglayarak tutmasi olayidir. Fiziksel
adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon, degisim adsorpsiyonu olmak iizere ii¢ ¢esidi vardir. Fiziksel
adsorpsiyonda tanecigin iizerine adsorbe olan molekiiller fiziksel kuvvetlerle yiizeye baglh olup birden
fazla tabaka olusturabilirler. Kimyasal adsorpsiyonda ise tanecik ile adsorbe olan molekiil arasinda
kimyasal baglar olmustur. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakadir. Atik suda ki maddelerin adsorpsiyonu
maddelerin adsorpsiyonu asagidaki reaksiyona gore olur;

Atik sut Adsorban Madde — Aritilmig Su + Kirlenen Adsorban Madde[8]

Adsorpsiyon yonteminde gesitli kimyasallar kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak aliimina, silikajel,
aktif karbon sayilabilir. Bununla birlikte son yillarda adsorbant madde olarak dogal maddelerin
kullanim1 yaygin hale gelmistir. [9]

Agir metallerin insan saghgi lizerinde yararli ya da zararli olmasmi viicuda alinan miktar
belirlemektedir. Baz1 agrr metallerin viicutta bulunmasi yasamsal faaliyetlerin siirdiiriilmesi icin
gerekli iken bazilarinin az miktarda dahi alinmasi toksik etki yaratmaktadir. Orne§in bakir
elementinin insan bedeninde sac¢, kemik, deri gibi dokularda, insanlarda ve hayvanlarda kan hiicreleri
reaksiyonlar1 igin yapi tasi niteliginde oldugu bilinmektedir. [10-11]

Son zamanlarda adsoprsiyon ile giderim c¢aligmalarinda artan bir oranla dogal maddelere yer
verilmektedir. Dogal maddeler diisiik maliyetler ve kolaylikla modifiye edilebildikleri i¢in tercih
edilmektedirler. Bunun yani sira pek ¢ok bdlgede kolaylikla bulunabilirler. [12-16]

Bu calismada endiistriyel kaynakli atik sularda sik rastlanan Cu*?, Zn*? ve Pb*? agir metallerinin dogal
malzemeler ile giderilmesi iizerine ¢alisma yapilmstir.

Karaboyact M. Kobalt ve kursun metallerinin modifiye edilmis dogal madde ile giderimi {izerine
deneysel ¢alismalar gerceklestirmistir. [17-18]

Laura M. Plum ve arkadaslar1 ¢inko metalinin insan viicudundaki etkileri izerine ¢alismalar yapmiglar
ve ¢inkonun yarali ve zararli etkilerinden bahsetmislerdir.[19] A.S. Prasad ve arkadaslar1 ¢inkonun
antioksidan ozellikleri tizerine yaptiklar1 ¢alismada insan vicudunda meydana getirdigi zararlardan
bahsetmislerdir. Bunlar baglica; biiyiime bozuklugu, bagisiklik sisteminde gerileme ve biligsel
bozukluklar, kronik karaciger ve bobrek hastaliklaridir. [20]

2. Materyal Metot
2.1. Kullanilan Materyaller ve Maddeler

Deney sonuglar1, atomik adsorpsiyon cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

Atomik adsorpsiyon spektrofotometresi deney sonuglarmi 6lgmek igin kullanilmistir. Atomik
absorpsiyon spektrometri (AAS), elementlerin derisimlerini 6lgen bir tekli element teknigidir.

Bu ¢alismada adsorbant olarak dogal maddeler kullanilmustir. Perlit volkanik bir kayag tiridir ve
yapist erimis sodyum, potasyum, aliminyum silikat ve %3-5 oraninda su olarak tanimlanabilir. Perlit
genellikle kimyasal olarak inerttir ve pH’1 yaklasik olarak 7 civarmndadir. [21] Ulkemizde Manisa
Gordes ve Canakkale Bigadic yorelerinden ¢ikartilmaktadir.
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Kitosan; Kitinin deasatilasyonu ile elde edilen kitosan organik asit ¢ozeltilerinde kolayca ¢ozunebilir
ve jel, boncuk ve film formlarinda kolayca iiretilebilir. Kitosanin molekiiler agirligi ve asetilasyon
derecesi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini etkileyen ana parametrelerdir. [22]

Perlitin kitosan kapli formu ile sadece yiizey alanmin genisletilmis formunun adsorpsiyon basarisini
gormek adina oksalik asit ile islem gérmiis perlit deneyleri de yapilmistir.

Deneysel ¢alismanm amaci perlitin modifiye edilmis sekillerinin agir metal giderimi iizerine etkisini
tespit etmektir. Bu ¢alismada gram degisimini gormek adina bes farkli gramajda ¢alisma yapilmustir.
Konsantrasyonun giderimdeki etkisini anlamak adina 20-200 ppm araliginda ve bununla birlikte
karistirma siiresinin giderim verimi {izerine ne kadar etkilidir sorusuna yanit vermek igin 15-120
dakika araliginda deneyler tekrarlanmistir.

Agir metal giderimin de en Onemli etken pH miktaridir. Bu ylizden yapilan ¢alismalarin farkl
ph’larda ki verimini bulmak igin pH3-9 araliginda ¢aligilmistr.

3. Deneysel Cahsmalar

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere hazirlanan standart c¢oOzeltilerde; perlitin agir metal
iyonlarmin adsorpsiyonuna nasil etki ettigini gormek tlizere doz degisimleri, pH degisimleri, karigtirma
stireleri, derigsim degisimleri, sicakligin etkisi gibi faktorler incelenmis ve en iyi verim veren saglayan
degerler kolon deneylerinde yararlanmak tizere belirlenmistir.

3.1. Doz degisimi etkisinin incelenmesi

Secilen ve otomotiv endiistrisi atik sularinda problem olusturan {i¢ farkli agir metalin farkli dozlarda

kesikli deneyleri yapilmig, doz deneylerinde otomotiv atik suyunda genelde bulunma miktar1 olarak
derisim 100 mg/L olacak sekilde belirlenmistir.

3.1.1. Bakur doz degisim sonuclari
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Sekil 3.1.1. Bakir sentetik numunelerinin bes farkli aktive edilen adsorbant dozuna goére verim grafigi



3.1.2. Kursun doz degisim sonuclart
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Sekil 3.1.2. Kursun sentetik numunelerinin bes farkli aktive edilen adsorbant dozuna gore verim grafigi

3.1.3. Cinko doz degisim sonuclart
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Sekil 3.1.3. Cinko sentetik numunelerinin bes farkli aktive edilen adsorbant dozuna gore verim grafigi
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Grafiklere bagli olarak doz miktar1 agisindan verimler incelendiginde c¢inko, kursun ve bakir
numunelerinin en iyi verimi 2 gramda verdikleri gézlenmistir. Tiim aktivasyon tipleri incelendiginde
en uygun aktivasyon tipinin A tipi (oksalik perlit) oldugu s6ylenebilir.

3.2. Karistirma Siiresinin Etkisinin Incelenmesi

Karistirma siiresinin etkisinin incelenmesi i¢in 15 dakikadan baslamak iizere 15- 120 dakika arasinda
farkli karistirma stireleri goz oniine alimmis ve verimi nasil etkiledigi incelenmistir.



3.2.1 Bakur icin karistirma siiresinin etkisi
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Sekil 3.2.1. Bakir sentetik numunelerinin ti¢ farkli aktive edilen adsorbanda gore
karistirma siiresine bagli olarak verim grafigi

3.2.2 Kursun icin karistirma siiresinin etkisi
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Sekil 3.2.2. Kursun sentetik numunelerinin ti¢ farkl: aktive edilen adsorbanda gore
karistirma siiresine bagli olarak verim grafigi
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3.2.3. Cinko icin karistirma siiresinin etkisi
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Sekil 3.2.3 Cinko sentetik numunelerinin (¢ farkl: aktive edilen adsorbanda goére
karistirma siiresine bagli olarak verim grafigi

Grafiklere bagli olarak karistirma siiresi agisindan verimler incelendiginde ¢inko, kursun ve bakir
numunelerinin karigtirma siireleri igin 60. dakikadan sonra olabilecek en iyi performansin yakalandigi
uygulamanin en fazla siiresi olan 120 dakikada ise verimin biraz daha arttigi gorilmektedir. TUm
aktivasyon tipleri incelendiginde en uygun aktivasyon tipinin A tipi  (oksalik perlit) oldugu
soylenebilir.

3.3. pH Etkisinin Incelenmesi

pH farkmin etkisinin incelenmesi i¢in pH degerleri 3-9 arasinda ¢alisilmis ve verimi nasil etkiledigi
incelenmistir.

3.3.1 Bakwr ¢ozeltisinde pH etkisi
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Sekil 3.3.1. Bakir sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbanda gore pH degerlerine bagli olarak verim grafigi
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3.3.2 Kursun cozeltisinde pH etkisi
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Sekil 3.3.2 Kursun sentetik numunelerinin ti¢ farkli aktive edilen adsorbanda gére pH degerlerine bagli olarak verim grafigi

3.3.3 Cinko c¢ozeltisinde pH etkisi

Ph Degisim

3

120

100

80 ) e —
//___ﬂ\. —o— oksalik perlit

E
g 60 e
> // —m— perlitli cozelti
x

4 .

0 o saf perlit

20

0

pH3 Zn pH5 Zn pH7 Zn pHI9 Zn

Sekil 3.3.3 Cinko sentetik numunelerinin U¢ farkli aktive edilen adsorbanda gére pH degerlerine bagli olarak verim grafigi

Grafiklere bagl olarak en yiliksek verim veren pH araligi 7-9 oldugu goriilmektedir. En uygun
aktivasyon tipine bakildiginda her {i¢ formunda yakin verimler verdigi goriilmektedir; fakat bir secim

yapildiginda en uygun secenegin A tipi aktivasyon olduguna karar verilmistir.
3.4. Deneysel Verilerin Denge Izotermlerine (Langmuir ve Freundlich) Uygulanmast
Deney sonuglara gore yapilan Langmuir ve Freundlich esitligine gore su formiillerle hesaplanmistur.
(Ce/lQe=1/K..Xm+ Ce/ Xm)
(log Qe =log k + nlog Ce)
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3.4.1. Bakir iyonu adsorpsiyonunda Derisim sonuclarinin Langmuir Izoterm esitligine uygulanmasi

Tablo 3.4.1. Bakir iyonu igin Langmuir esitligi degerleri

Ce
Co mg/L Qe Ce/ Qe
mg/L 293 K 293 K 293 K
20 0,3 9,85 0,0304
50 0,12 19 0,0063
100 0,05 49,975 0,0010
200 0,05 99,975 0,0005

ce y =-0,0095x + 0,0333
R?=0,7517

0,04

— 0,03 &
) \
€ 0,02 \ ——293 K
()
% 0,01 \ Dogrusal (293 K)
o 0 .
-0,01 0,3 0,12 0,05 0,05

Sekil 3.4.1. Bakir iyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi

3.4.2. Bakiwr iyonu adsorpsivonunda Derisim ve sicaklik etkisi sonuclarimin Freundlich Izoterm

esitligine uygulanmasi

Tablo 3.4.2. Bakir iyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

Co Qe Log Ce Log Qe

mg/L Ce 293 K 293 K 293 K
293 Kmg/L

20 0,3 9,85 -0,52288 0,993436

50 0,12 19 -0,92082 1,278754

100 0,05 49,975 -1,30103 1,698753

200 0,05 99,975 -1,30103 1,999891
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log Ce

y=0,3439x + 0,6329

2 o
/ R2 = 019945

v 1,5

oo

L2 1

v —— Dogrusal (293 K)

-0,522878745 -0,920818754 -1,301029996 -1,301029996

Sekil 3.4.2. Bakir iyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi

3.4.3. Kursun iyonu adsorpsivonunda Derisim sonuclarimin Langmuir Izoterm esitligine

uygulanmasi
Tablo 3.4.3. Kursun iyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

Ce

Co mg/L Qe Ce/ Qe
mg/L 293 K 293 K 293 K

20 0,27 9,865 0,02736949

50 0,28 24,86 0,01126307

100 0,04 49,98 0,00080032

200 0,42 99,79 0,00420884

Ce
0,50
y=0,021x + 0,2

.4 R?=0,0297

0,40 /
o 0,30

S s ——ce

© 020 \ / —— Dogrusal (Ce)

0,027369488 0,011263073 0,00080032 0,004208839

Sekil 3.4.3. Kursun iyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi
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3.4.4. Kursun iyonu adsorpsivonunda Derisim sonuclarimin Freundlich Izoterm esitligine

uygulanmasi
Tablo 3.4.4. Kursun iyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri
Co Qe Log Ce Log Qe
mg/L Ce 293 K 293 K 293 K
293 Kmg/L
20 0,27 9,865 -0,56864 0,994097
50 0,28 24,86 -0,55284 1,395501
100 0,04 49,98 -1,39794 1,698796
200 0,42 99,79 -0,37675 1,999087
293 K
y=0,3318x + 0,6923
2,5 R?=0,9946
2 /
o 1,5
d )
g / —+—293K
= 1 e —— Dogrusal (293 K)
0,5
0
-0,568636236 -0,552841969 -1,397940009 -0,37675071

Sekil 3.4.4. Kursun iyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi

3.4.5. Cinko iyonu adsorpsiyonunda Derisim sonuclarimin Langmuir Izoterm esitligine

uygulanmasi
Tablo 3.4.5. Cinko iyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri
Ce

Co mg/L Qe Ce/Qe
mg/L 293 K 293 K 293 K

20 0,452 9,774 0,04624514
50 0,2076 24,8962 0,00833862
100 0,3142 49,8429 0,00630381
200 1,3456 99,3272 0,01354715
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y =-0,01x + 0,0436
293 K R?=0,4791

0,05

0,04 \\
& 0,03
4 N —+—293K
3 0,02

——Dogrusal (293 K))
AN———
0
0,452 0,2076 0,3142 1,3456

Sekil 3.4.5. Cinko iyonu igin Langmuir izotermi grafigi

3.4.6. Cinko iyonu adsorpsiyonunda Derisim sonuclarimin Freundlich Izoterm esitligine

uygulanmasi
Tablo 3.4.6.Cinko iyonu igin Freundlich esitligi degerleri
Co Qe Log Ce Log Qe
mg /L Ce 293 K 293 K 293 K
293 K mg / L
20 0,452 9,774 -0,34486 0,990072
50 0,2076 24,8962 -0,68277 1,396133
100 0,3142 49,8429 -0,50279 1,697603
200 1,3456 99,3272 0,128916 1,997068
293 K
2,5

y=0,3322x + 0,6896

2 / R*=0,9939
1,5
/ ——293K
1 -

—— Dogrusal (293 K)

-0,344861565 -0,682772651 -0,502793819 0,128915978

Sekil 3.4.6. Cinko iyonu icin Freundlich izotermi grafigi
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3.5 Freundlich Katsayilarinin Hesaplanmasi

Tablo 3.5 Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

Adsorbat Bakir Kursun Cinko
0,7300 0,7500 0,7263
N 293 K
-0,1060 0,1388 -0,1270
K 293 K
0,9971 0,9966 0,9960
R 293 K

Freundlich ile ilgili sabitler incelendiginde k degeriyle agir metallerle perlit arasinda olusan afiniteyle
ilgili bir iliski s6z konusu olduguna karar verilmistir. Clinkii en ¢ok adsorplanan metallerin
siralamasiyla, k degerlerinin segicilik siralamasi benzerdir. Buna gore ilgi Cu >Pb > Zn
siralamasiyladir.

4. Sonug ve Degerlendirmeler

Bu calismada Manisa Gordes perlitinin farkli aktivasyon formlarinda sulu ¢ézeltilerden Cu®*, Pb*",
zZn?* iyonlarmin adsorpsiyon mekanizmasiyla giderilmesinde kullanilabilirligi arastirilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonunda :

Kesikli ¢alismada 0.4-6 g/L araliginda degisen ti¢ farkli aktivasyon formundaki perlit doz miktarlar
icin 15-120 dk zaman araliginda, degisen pH degerlerinde ve iki farkli sicaklikta elde edilen agir metal
giderme verimleri incelenmistir. Neticede optimum adsorbant dozunun 2 g/ L oldugu tespit edilmistir.
Optimum pH degeri incelenen literatiir ¢aligmalarinin benzeri olarak 7-9 araliginda bulunmustur.
Karistirma siiresinin en uygun degeri olan 60 dk temas siiresi olarak kolon deneyleri i¢in kabul
edilmis uygun sicakhigin 293 K, aktivasyon ¢alismalarinda en iyi verim veren perlit formunun, A tipi
aktivasyon oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri
kullanilmistir. Perlit ile Cu*?, Pb*?, Zn*? gideriminin Freundlich izotermine uygunluk gosterdigi
belirlenmistir. Langmuir izotermine sirasiyla her bir agwr metalin 0,7517, 0,0297 ve 0,4791 ‘lik
regrasyon katsayisi ile uymadigi, Freundlich izotermine ise Cu **, Pb?*, Zn ** metallerinin 0,99 ‘luk
korelasyon katsayis1 oldugu tespit edilmistir. Freundlich i¢in bulunan r katsayisinda yakalanan 0.99
beklenen bir sonuctur. Cilinkii sivi ¢ozeltilerde adsorpsiyon mekanizmasi en fazla Freundlich
izotermine uygunluk gostermektedir. Literatiir bilgileri de bunu onaylamaktadir.

Yapilan tiim ¢aligmalar sonucunda, memleketimizde ¢ok fazla miktarda olan ve maliyet acisindan ¢ok
ekonomik olan Gordes Perliti’nin Cu, Pb, Zn agir metalleri icin iyi bir adsorbant oldugu tespit
edilmistir. Deneysel caligmalar agir metal kirliliginin yaygin olarak goriildiigii otomotiv sektorii atik
sular1 ile yapilacak kolon ¢aligmalarina uygulandiginda olumlu sonuglar alinacagina 11k tutmaktadir.
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