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Figure A. Experimental operation and removal results of lead, nickel and copper heavy metals

Purpose: The assessment of a natural, abundant substance called mussel shell in heavy metal treatment is the main
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Theory and Methods: The reagents such as calcium hydroxide, sodium hydroxide, etc. are used commercially in
chemical precipitation. In this experimental work, a novel precipitating material calcined Black Sea mussel shell
was used. Shells were cleaned, and several pre-treatment processes were applied such as drying, grinding and
calcination. The wastewaters were prepared using Pb(NO3)2, N2NiOs.6H20, and Cu(NO3)2.3H20 chemicals. These
wastewaters were contacted with proper amounts of precipitants in a jar test apparatus. After adequate mixing and
settling process, samples were taken from upper surface of beaker and then filtered. Then the heavy metal
concentrations were analyzed using a photometer.
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Results: At the end of the experimental studies, it was found that the maximum lead, nickel, and copper removal
efficiencies were found to be 98.79, 99.67, 99.37%, respectively while the pH values obtained finally were 10.25,
10.18, 10.84. In lead removal studies, turbidity was observed in all beakers which was an important problem for
receiving water body requires further treatment. In the other beakers containing nickel and copper solutions, colored
precipitates were clearly observed, and turbidity was not reported.

Conclusion: In this research study, lead, nickel, and copper heavy metals were removed from solutions with very
high treatment efficiencies. Removal efficiencies higher than 99% were obtained for nickel and copper while lead
removal efficiency reached 99%. In the studies carried out with calcined mussel shells, the pH value of solutions
after treatment remained between 10 and 11. Shells provided similar removal efficiencies with respect to other
commercial precipitants by presenting lower pH values which was advantageous in neutralization. It was put
forwarded that calcined mussel shell was a very good alternative for calcium hydroxide and sodium hydroxide in
the way of hydroxide precipitation with the dosages in question.
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Bu c¢alismada, kalsine Karadeniz midye kabuklar1 kullanilarak kimyasal ¢oktiirmeyle atiksulardan agir
metallerin giderimi arastirilmigtir. Kullanilan midye kabugu oncelikle toz haline getirilmis daha sonra
kalsinasyon 6n iglemi uygulanarak kalsine midye kabugu tozu elde edilmis ve bu madde kursun, nikel ve
bakir agir metallerinin giderimi ¢alismalarinda kullanilmigtir. Caligmalarda ayrica karsilastirma amaciyla
geleneksel kalsiyum hidroksit ve sodyum hidroksit kimyasallarinin kimyasal ¢oktiirme performans: da
incelenmistir. Tiim ¢oktiirlicti ajanlar i¢in dozaj deneyleri ve baslangi¢ agir metal konsantrasyonu deneyleri
gerceklestirilerek, en uygun aritim kosullari belirlenmistir. Deneyler neticesinde kalsine midye kabugu tozu
ile kursun, nikel ve bakir agir metallerinin aritiminda sirasiyla %98,79, %99,67 ve %99,37’lik yiiksek aritim
verimleri elde edilmistir. Kalsine midye kabugu tozu ve diger kimyasallarin birbirlerine yakin dozajlarinda
etkili agir metal gideriminin saglanabildigi tespit edilmistir. Midye kabugu sagladigi bu yiiksek verimlere
karsin daha diisiik nihai pH degerlerinin elde edilmesine neden olmustur. Tiim bu hususlar bir arada
degerlendirildiginde kalsine midye kabugu tozunun dogal bir materyal olmasi ve dogada bol miktarda
bulunmasi nedeniyle diger ¢oktiiriicli ajanlara bir alternatif olabilecegi ortaya konmustur.
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In this study, removal of heavy metals from wastewaters by chemical precipitation using calcined Black Sea
mussel shells was investigated. The mussel shell used was primarily powdered and then calcined mussel
shell powder was obtained by applying calcination pretreatment, and this material was used in removal
studies of lead, nickel, and copper heavy metals. The chemical precipitation performance of conventional
calcium hydroxide and sodium hydroxide chemicals was also examined to make a comparison in the studies.
The most suitable treatment conditions were determined by conducting dosage and initial heavy metal
concentration experiments for all precipitating agents. As a result of experiments, high treatment efficiencies
such as 98.79, 99.67 and 99.37% were achieved in treatment of lead, nickel, and copper heavy metals by
calcined mussel shell powder, respectively. It has been determined that effective heavy metal removal can
be achieved at close dosages of calcined mussel shell powder and other chemicals. Mussel shell caused to
obtain lower final pH values despite providing these higher efficiencies. When all these factors are
considered together, it has been exhibited that calcined mussel shell powder can be an alternative to other
precipitating agents because it is a natural material and abundant in nature.
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1. Giris (Introduction)

Ulkemizde ve diinyada hizla gelisen, degisen teknoloji ve insan
ihtiyaclarindaki artisa bagli olarak atiksu olusumu biiyiik oranlarda
yiikselme trendine devam etmektedir. Bu dogrultuda atiksu aritimi ile
ilgili ucuz ve kolay uygulanabilir metotlarin gelisimi de ayni hizla
siirmektedir. Atiksularin icerigindeki endiistri kaynakli agir metaller,
alic1 ortam igin biiyiik bir risk olusturmakta ve bunlarin atiksularin
alic1 ortama desarj edilmeden 6nce mutlak suretle desarj standartlar
altina indirilmesi gerekmektedir. Aksi halde hem alic1 ortamlarda
yasayan canlilar hem de bu kaynaklar kullanan insanlar agir metal
kaynakl1 ciddi hastaliklarla kars1 karsiya kalacaklardir.

Cesitli atiksularda bulunan agir metaller arasinda kursun, kadmiyum
[1], nikel [2], bakir, ¢inko [3], krom, kobalt [4], vb. elementler
sayilabilir. Bu atiksularin kaynaklar1 farkli endiistriler olabilmekte ve
bu agir metaller hammadde olarak endiistriyel proseslerde
kullanildiktan ~ sonra  olugan atiksulara yiiksek oranlarda
karisabilmektedir. Bu agir metal iyonlarmi belli oranlarda
atiksularinda bulunduran tesisler, maden isletmeciligi, dokiim sanayi,
batarya endiistrisi [5], elektrokaplama, metal isleme, PCB iiretimi ve
tekstil sanayi [6] seklinde 6zetlenebilir.

Metallerin yiiksek konsantrasyonlarda toksik etki gosterebildikleri ve
biyolojik olarak pargalanamadiklari bilinmekte olup, toksik 6zellik
gostermeyen ¢Oziinmez tipteki formlara donistiiriilebilecekleri ve
bunlarin da toksik etki gostermeyecegi sOylenebilir [7]. Uygun bir
sekilde aritim gerceklestirilmeden alici ortama verilen nikel, kursun
ve bakir gibi agir metaller, gogiis agrisi, bulanti, deri dokiintiisi,
akciger fibrozu, solunum problemleri, sindirim sistemi agrisi,
bobreklerde su toplanmasi, kuru Oksiiriik, ishal, kanser, bobrek ve
sinir sistemi hasari, zeka geriligi, bas agrisi, kansizlik, sa¢ dokiilmesi,
bobrek hasar1 vb. sorunlara yol agabilmektedir. Ayrica bu agir
metaller bitkilere ve hayvanlara da ciddi oranda zararli etkiler
gosterebilmektedir [8]. Agir metallerin atiksulardan uzaklastirilmast
icin birgok aritim teknolojisi gelistirilmis olup, bunlarin ¢esitli avantaj
ve dezavantajlar1 da ortaya konmustur. Bu aritma yontemleri arasinda
kimyasal ¢oktiirme [9, 10], iyon degisimi [11], biyosorpsiyon [12],
membran filtrasyonu [13], aktif karbon adsorpsiyonu [14] ve
elektrokimyasal aritim [15, 16] sayilabilir. Bu proseslerin avantajli ve
dezavantajli yonlerinden s6z etmek miimkiindiir. Bu avantaj ve
dezavantajlar literatiirde yapilan ¢aligmalarda ortaya konmustur [17].
Kimyasal ¢oktiirme yontemi bu bahsi gegen aritim teknolojileri
arasinda uzun yillardir ¢alisilan bir konu olup, bu ydniiyle evsel ve
endiistriyel birgok aritma tesisinde basarili bir sekilde uygulama alani
bulmus ve bulmaya da devam etmektedir. Bu prosesin isletimi kolay
olup, genis bir sicaklik araliginda etkilidir ve isletimi yiiksek maliyetli
degildir. Bu bahsedilen avantajlar bu prosesin halen gecerli bir agir
metal aritim yontemi olmasini saglamaktadir. Buna karsilik olusacak
olan c¢amurun bertarafi halen bir problem olarak goziikmesine
karsilik, bu camurdaki degerli metallerin geri kazaniminin saglanmast
bu proses i¢in oldukga biiyiik bir avantaj olabilecektir [18].

Kimyasal ¢oktiirme isleminde kullanilabilen kimyasal maddeler
arasinda, sodyum hidroksit (NaOH), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2),
kalsiyum oksit (CaO) [19], sodyum siilfiir (Na2S), sodyum hidrosiilfit
(NaHS) [20], sodyum karbonat (Na2COs), kalsiyum karbonat
(CaCO:s3) sayilabilir [10].

Midye kabuklar ile literatiirde yapilmig olan ¢alismalardan birinde
kalsine midye kabuklarn kullanilarak tekstil boyas1 giderimi
caligilmistir. Yapilan ¢aligmada Rhodamine B, Alizarin Red S ve
Orange II isimli boyalarin kalsine midye kabuklar ile adsorpsiyon
prosesi kullanilarak yiiksek sayilabilecek verimlerle giderimi
gerceklestirilmistir [21]. Bir bagka ¢alismada ¢ift kabuklu yumusakca

dis kabuklar1 kullanilarak demir, ¢inko ve bakirin adsorpsiyon
yontemi  kullanilarak  giderimi  gergeklestirilmistir. ~ Yiiriitiilen
caligmada hem ham hem de asitle 6n islemden gegirilmis kabuklar
kullanilmustir. Caligma neticesinde bakirin, pH degeri 5’e kadar olan
orneklerde %99  civarindaki  verimlerle  soliisyonlardan
uzaklagtirlabildigi bulunmustur. Ayrica elektro kaplama atiksuyuna
uygulanan deneyler neticesinde de demir, ¢inko ve bakir igin ham
kabuklarin sirasiyla %99,97, %98,99 ve %87,00, asitle 6n aritim
yapilmis kabuklarin ise %99,98, %99,43 ve %92,13 verimler
sergiledigi ortaya konmustur [22]. Kalsine midye kabuklari literatiirde
yer alan bir caligmada civanin adsorpsiyon ve desorpsiyonunu
aragtirmak igin kullanilmigtir. Deneysel ¢aligmalarda hem kesikli tip
hem de kanstirmali akim haznesi adsorpsiyon ¢alismalar
yiiriitiilmiistiir [23]. Midye kabuklari ile yapilan bir diger adsorpsiyon
caligmasinda midye kabuklarina herhangi bir 6n islem
uygulanmaksizin, yani ham midye kabugu tozu kullanilarak
atiksulardan kursun gideriminin yiiksek verimlerle gergeklestigi
ancak nikel iyonunda giderim veriminin ¢ok diisiik kaldig:
bulunmustur. Kursun iyonunun ham midye kabugu tozu ile
gideriminin hem adsorpsiyon hem de kimyasal ¢oktiirme kaynakl
oldugu ancak mekanizma olarak kimyasal ¢oktiirmenin daha etken
oldugu belirtilmigtir [24]. Literatiirde civa ve ¢esitli boyar maddelerin
adsorpsiyon yontemi kullanilarak sulardan giderilmesi amaciyla
gerceklestirilmis ¢alismalardan birinde, gerceklestirilen
karakterizasyon c¢aligmalar1 neticesinde kalsine midye kabugunun
kalsit, aragonit ve dolomit igerdigi ortaya konmustur. Ayrica yiiksek
1s1 uygulamasi neticesinde kalsiyum oksit elde edildigi ayrica
belirtilmigtir [23]. Bir diger ¢alismada ise kalsine midye kabugunun
yaklagik %60 kalsiyum (Ca) igerigine sahip oldugu buna ek olarak
diisiik oranlarda da olsa silisyum, magnezyum, aliiminyum, fosfor ve
stronsiyumdan olustugu ve kalsite ek olarak da portlandit igerdigi
ifade edilmistir [25]. Bilindigi kadariyla literatiirde nikel, bakir ve
kursun gibi agir metallerin Karadeniz Bolgesi kalsine midye kabuklar
kullanilarak kimyasal ¢oktiirme yontemiyle giderimi iizerine yapilmis
bir c¢alisma bulunmamaktadir. Bu c¢aligmada, yukarida anilan
kimyasal maddelerden sodyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve bu
kimyasallara ek olarak dogal bir madde olan, Samsun Sahillerinden
toplanmis bos midye kabuklart kullanilarak elde edilen kalsine midye
kabugu vasitasiyla kimyasal ¢oktiirme yontemiyle ii¢ farkli agir
metalin giderimi aragtirilmis ve kalsine midye kabugunun etkinligi
ortaya konulmugtur. Kullanilan dogal maddenin ticarilesmis
geleneksel kimyasal ¢oktiiriiciilere rakip olup olamayacagi
karsilagtirmali olarak degerlendirilmisgtir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Materyal ve On Islem (Material and Pre-treatment)

Deneysel c¢aligmalarda, Samsun ili Atakum Sahillerinden toplanmig
olan i¢i bos midye kabuklar1 kullanilmistir. Bu kabuklar biinyelerinde
yer alabilecek kum, tuz ve benzeri maddelerin uzaklastirilmasi
maksadiyla Oncelikle musluk suyu, bunu takiben de saf suyla
yikanmigtir. Daha sonrasinda bir o6giitiicii kullanilmak suretiyle
(Zhonghe (ZHM1A)) toz haline getirilmis ve 24 saat boyunca 80°C’de
etiiv (Memmert) igerisinde bekletilmigtir. Elek analizinden (Jeotest)
gegirilen ve 45-125 pm boyut araligina sahip olan midye kabugu tozu
(MKT) etiivde tekrar 1 giin siireyle 80°C’de bekletildikten sonra
desikatorde sogutulmus ve havayla irtibati olmayan cam kaplarda
saklanmistir. Kalsinasyon prosediirii literatiirde yayimlanmis bir
calismada uygulanan yontem esas almarak yiiriitiilmiistiir [21]. Bu
saklanan MKT’den 20 g alinarak porselen krozede yakma firinina
(Carbolite) konulmus ve 1,5 saat boyunca 900°C’de firmnda
birakilmigtir. Ardindan saf suyla yikanip slizme islemi uygulanmustir.
Bir giin siireyle 80°C’de kurutulan kabuk tozu, tekrar saf su ile
yikanarak 1 gece 105°C’deki etiivde tutulmustur. Yakma firminda 4
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saat 400°C’de tutulan kabuk tozundan bdylece kalsine midye kabugu
tozu (KMKT) elde edilmistir.

2.2. Kimyasallar (Chemicals)

Calismada kullanilan atiksu sentetik olarak hazirlanmis olup,
Pb(NOs)2 (Saflik: >%99, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA),
N2NiOe6.6H20 (Saflik: >%97, Sigma-Aldrich, St. Louis, USA), ve
Cu(NO3)2.3H20 (Saflik: >%99,5 , Merck, Darmstadt, Germany)
kimyasallar1 kullanilarak, her biri i¢in 1 litrelik 1000 mg/L
konsantrasyonunda stok ¢6zelti hazirlanmig ve deneylerden hemen
once uygun seyreltmeler yapilarak taze ¢ozeltiler hazirlanmistir.
KMKT haricinde karsilagtirma yapmak i¢in iki farkli ticari kimyasal
¢oktiiriicii ajan kullanilmigtir. Bunlar NaOH (Saflik: %98-100,5 ,
Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) ve Ca(OH). (Saflik: >%95, Carlo
Erba, Val de Reuil, Fransa) olarak tercih edilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasi i¢in ultra saf su kullanilmis olup pH ayarlama amaciyla
gerektiginde kullanilmak tizere 0,1-4,0 N HNOs (Saflik: %65, Merck,
Darmstadt, Germany) ve NaOH (Saflik: %98-100,5, Sigma-Aldrich,
St. Louis, USA) kullanilmistir.

2.3. Deneysel j§leyi§ (Experimental Operation)

Calismalar 600 mL kapasiteli beherler igerisinde yer alan 300 mL’lik
kursun, bakir ve nikel agir metallerinden olusan ana numunelerle
gerceklestirilmistir. Deneyler rekabetsiz olarak her bir agir metal igin
ayr1 bir sekilde yiritilmistiir. Farkli konsantrasyonlarda agir metal
iceren ¢ozeltiler igerisine NaOH, Ca(OH), ve KMKT’nin degisken
miktarlar1 eklenerek jar testi cihazinda (Velp Scientifica) dnce 5
dakika 200 devir/dakika hizli karigtirmaya, ardindan 15 dakika 10
devir/dakika yavas karigtirmaya tabi tutulmugtur. Siire sonunda 60
dakika boyunca ¢okelmenin tamamlanmasi i¢in bekletilmistir. Aritma
isleminin bitimine miiteakip nihai kursun, bakir ve nikel
konsantrasyonlari, {ist yiizeyden alman sivi filtre kagidindan
gecirildikten sonra Merck markasina ait test kitleri ile Merck
Spectroquant NOVA 60 fotometresi kullanilarak tayin edilmistir.
Deneysel calismalarda pH 6lgiimleri icin WTW InoLab 7110 pH
metre ve gerekli tartimlar igin AND HR 250 AZ model hassas terazi
kullanilmustir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
Kursun, nikel ve bakir giderimi i¢in yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda

KMKT, sodyum hidroksit ve kalsiyum hidroksit kullanilmis ve her bir
¢oktiiriicliniin giderim performansi ayr1 bagliklar altinda sunulmustur.

Desarj standartlar1 agisindan degerlendirme yapabilmek i¢in Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligindeki Metal Sanayi dikkate alimustir.
Buna gore 2 saatlik kompozit numune esas alindiginda desarj limitleri
nikel i¢in 3 mg/L, kursun ve bakir i¢in ise 2 mg/L olarak verilmektedir
[26].

3.1. KMKT ile Agir Metal Gideriminin Incelenmesi
(Investigation of Heavy Metal Removal by KMKT)

Kursun, nikel ve bakir agir metallerinin atiksulardan uzaklagtirilmasi
i¢in yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda yeni bir ¢oktiiriici madde olarak
KMKT’nin  etkinligini  belirlemek i¢in dozaj ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Yiritilen c¢aligmalar neticesinde elde edilen
aritim verimleri ve nihai pH degerleri sirasiyla Sekil 1 ve Sekil 2°de
sunulmaktadir. Deneysel c¢aligmalarda baglangic agir metal
konsantrasyonlar1 yaklasik 100 mg/L olarak ayarlanmigtir.

Sekil 1 incelendigi takdirde galigilan tiim agir metallerin ¢ok yiiksek
verimlerle giderilebildigi goriilmektedir. Kursun iyonu gideriminin
diisik dozajlarda verimli bir sekilde gergeklestigi ancak dozaj
artimina baglh olarak ¢Okelme isleminin veriminde diisiisler
gerceklestigi sdylenebilir. KMKT dozunun artisiyla birlikte kursun,
nikel ve bakir iyonlarmin aritimi esnasinda Sekil 2°den goriilebilecegi
izere pH degerlerinde de artis meydana gelmistir. Bu c¢aligmada
kursun iyonunun 0,1 g/ KMKT dozuyla %98,8 verimle aritilabildigi
gozlemlenmis olup, bu deger oldukga yiiksek olarak kabul edilebilir.
Kiregle ¢oktiirme isleminde kursun iyonunun 11,5 pH degerinde,
karbonat kullanilmasi1 durumunda ise 9-9,5 pH degerlerinde,
¢oktiirmede siilfir kullanildig: takdirde ise 7,5 ile 8,5 araligindaki
pH’larda etkin bir ¢oktiirme islemi ile atiksulardan uzaklastirilabildigi
literatiirde ayrica belirtilmektedir [27].

Calismalarda optimum pH degerinin olusumu net bir sekilde
gozlemlenememistir. Ancak pH degeri 10 oldugunda kursun
gideriminin maksimum seviyede bulundugu belirlenmistir. pH degeri
12°ye yiikseldigi takdirde ise kursun giderim veriminin diiserek
%90’a yakin bir deger aldig1 gériilmiistiir. Deneyler sonunda aritim
kaplar1 incelendiginde ise genel bir bulanikligin hakim oldugu
gozlemlenmistir. Kursun iyonunun giderimi igin yiiriitilmiis bir
caligmada kalsiyum hidroksit ile %76,1’lik giderim verimi elde
edilirken NazS ile %99,8 giderim verimine ulasilabilmigtir. Ayrica
sodyum karbonat ile %97,78 giderim verimi elde edilebilmistir. S6z
konusu ¢aligmada hidroksit ve karbonat c¢okelmesinde deney
neticesinde atiksuda bulaniklik olustugu ayrica bildirilmistir [18].
Nikel iyonu giderim ¢alismalar1 sonuglarina gére KMKT dozajinin

100 - A
= ‘Aﬁ
& |
80 - 0
Q) A H
S
e ™ R
y: AA ‘
3 # Nikel
£ 40 4
E B Kursun
< A"
20 + A Bakir
0 Ll T Ll T 1
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

KMKT Dozaji (g/L)

Sekil 1. KMKT dozajinin agir metal giderim verimine olan etkisi (The effect of KMKT dosage on heavy metal removal efficiency)
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Sekil 2. Aritim sonrast pH degerinin KMKT dozaji (a) ve agir metal konsantrasyonuyla degigimi (b)
(The variation of pH value after treatment with KMKT dosage (a) and heavy metal concentration (b))

artigiyla birlikte aritim verimlerinin de yiikseldigi gézlemlenmistir.
Ozellikle litrede 0,333 g KMKT kullanimi neticesinde verimin %99°a
yiikseldigi goriilmiistiir. Verimde ¢ok az bir artisin meydana geldigi
0,666 g/L dozajinda ise deney sonrasi atiksu pH degeri 10,4 degerine
ulagmigtir.  Literatlir  incelendigi  zaman  nikelin  sudaki
¢oziiniirligiiniin en az oldugu pH degerinin 10-11 arasinda kaldig:
anlagilmaktadir. Ancak daha yiiksek pH degerlerinde de (6rnegin
11,5) ¢oktiirmenin iyi bir sekilde yapilabilecegi ifade edilmektedir
[27, 28]. Aritma isleminin bitiminde yapilan gézlemlerde, kursun
iyonu gideriminde s6z konusu olan bulanikligin nikel gideriminde
ortaya ¢ikmadigi, ayrica aritma kaplarinin alt kisimlarinda ¢okeltilerin
net bir sekilde goriilebildigi sonucuna varilmstir.

Bakir iyonlarinin giderimi daha genis bir dozlama araliginda
incelenmigtir. Yiritilen ¢aligmalarda litrede 0,299 g KMKT
kullanilmast durumunda verimin %99,25’¢ yiikseldigi ve en yiliksek
verim olan %99,77’nin 0,999 g/l dozajinda elde edilebildigi
bulunmustur. Yapilan ¢aligmalarda 0,333 g/L’lik bir dozlama ile nihai
10,8 pH’inda yeterli goriilebilecek %99,37°lik bir verimin elde
edilebilecegi ortaya konmusgtur. Literatiir incelendigi zaman bakirin
hidroksit ¢oktiirmesiyle 9-10,3 pH araliginda giderilebildigi
anlagilmaktadir [27]. Bakirin %99’un iizerinde bir verimle kalsiyum
hidroksit kullanilarak giderilebildigi ve bu esnada sadece 0,350 g/L
dozlama ile nihai pH degerinin 11,5 oldugu bir baska ¢aligmada
bildirilmektedir [18]. Elde edilen deney sonuglari literatiirde elde
edilmis olan sonuglarla tutarlilik gostermekte olup, giderim verimi
acisindan da oldukga tatmin edicidir. Buna ek olarak isletme
esnasinda 6nemli bir problem olan bulanikliga KMKT ile bakir iyonu
ariim deneylerinde rastlanmamustir. Deneyler neticesinde aritim
kaplarinin dip kisimlarinda yogun mavi ¢okeltilerin bulundugu gorsel
olarak da gozlemlenmistir.

Literatiirde kalsine midye kabugunun kullanildig1 bir agir metal
giderim caligmasinda adsorpsiyon yontemi ile Hg giderimi detayli
olarak incelenmigtir. Yiritiilen ¢caligmada kalsine midye kabugunun
giderim verimliliginin isletme kosullarina bagli olarak degisken
oldugu ve %50 ile %90 arasinda degisken aritim performanslarinin
elde edildigi ortaya konmustur [23]. Bir diger ¢aligmada nikel ve
kursun giderimi i¢in ham midye kabugu tozu adsorpsiyon isleminde
kullanilmistir. Kalsinasyon islemine tabi tutulmamis midye kabuklari
nikel gideriminde diisiik verimler sergilemis ve maksimum %31
verimle nikel atiksudan uzaklastirilabilmistir. Buna karsin kursun
gideriminde bu materyalle %96 civarinda bir giderimin elde
edilebildigi ifade edilmistir. Ham midye kabugu ile yapilan
caligmalarda etkin mekanizmanin aritim sonu pH degerleri dikkate
aliarak kimyasal ¢oktiirme oldugu belirtilmigtir. Ayn1 ¢alismada
midye kabugu tozu asitle on isleme tabi tutularak adsorpsiyon
caligmalart da gergeklestirilmis ancak en fazla %92 kursun giderim

verimi elde edilebilmistir [24]. Kimyasal ¢oktliirmenin kullanildig
mevcut ¢aligmada ise kalsine midye kabugu ile agir metal giderim
verimlerinin daima %99 civarinda ve hatta bu degerin iizerinde
oldugu goriilmiistiir. Bu agidan bu materyalin kimyasal ¢oktiirme
isleminde etkin sonug verdigi anlagilmustir.

3.2. Kalsiyum Hidroksit ile Nikel ve Bakir Giderimi
(Nickel and Copper Removal by Calcium Hydroxide)

Kalsiyum hidroksitin kullanildig1 nikel ve bakir agir metallerinin
coktiirme deneylerinde farkli kalsiyum hidroksit dozlarmin etkisi
incelenmistir. Iki agir metal icin de 0,5 N’lik Ca(OH): cdzeltisi
kullanilmig ve bu ¢ozeltiden uygun miktarlar nikel ve bakir igeren
atiksulara eklenmistir. Bu deneyler neticesinde elde edilen aritim
verimleri ve aritim sonrast atiksu pH degerleri sirasiyla Sekil 3 ve
Sekil 4’te yer almaktadir.

Sekil 3’ten net bir sekilde anlasilacag: iizere, kalsiyum hidroksitle her
iki agir metal de %99 tizerindeki verimlerle atiksudan beklenildigi
sekilde uzaklastirilabilmistir. Nikel iyonunun giderimi incelendiginde
kalsiyum hidroksit dozajinin 0,062 g/L’nin iizerine ¢ikmasiyla birlikte
aritma veriminde de belirgin bir artisin gergeklestigi goriilmustiir.
Ozellikle 0,123 g/L’lik dozaj %99,33 aritim verimini saglamistir.
Daha yiiksek dozlar aritim veriminde ¢ok biiyiik bir degisiklige yol
acmazken en yliksek dozda maksimum olan %99,76 verimine
ulagilabilmistir. Deney sonrasi aritim kaplarinda az bir bulanikligin
bulundugu ayrica gorsel olarak tespit edilmistir. Sekil 4’te ise nikel
giderim veriminin %99’un iizerine ¢tkmasiyla birlikte buna paralel
olarak pH degerinin de 11 ve iizerine ¢iktig1 anlasilmaktadir. Daha
once de belirtildigi ilizere nikel i¢in kirecle ¢oktiirmede pH’m 10-11
araliginda bulunmasi verimi maksimum yapmaktadir. Boylelikle
atiksuda ¢oziinmeyecek halde Ni(OH): bilesigi meydana gelmis [27]
ve giderim verimi arzulanan seviyeyi yakalamstir [26]. Diger bir agir
metal olan bakir iyonu agisindan durum incelendigi takdirde 0,247 g/L
dozajinin altinda yapilan tiim aritim ¢alismalarinda verimin en fazla
%80’e yaklagtig1 bulunmustur. Bu doz ve iizerinde ise giderim verimi
%98’1n tizerine ¢ikmustir. Atiksuyun aritim sonrasit pH degerlerine
bakildiginda da 6zellikle verimin %98’in iizerine ¢iktig1 setlerde pH
degerlerinin de 10’un {izerine ¢iktig1 goriilmiis ve ¢cokelmenin verimli
bir sekilde gergeklestigi anlagilmigstir. Daha diisiik pH degerlerinde ise
(pH<7) ¢oziiniirliigiin artmas: ile verimde de azalmalar oldugu Sekil
3’ten anlagilabilmektedir. Hidroksit c¢oktiirmesinde bakir igin
¢Ozliniirligiin en disiik oldugu pH degeri 8,8 olmasina karsin [28],
10,7-11,3 pH araliginda da oldukga yiiksek giderim verimlerinin elde
edilebilecegi bu caligmayla ortaya konmustur. Deneylerin bitiminde
aritim kaplar1 gorsel olarak incelenmis ve bakir iyonunun aritiminda
kaplarda herhangi bir bulaniklik olusumuna rastlanmamigtir. Ayrica
kaplarin dip kisminda ¢okeltiler net bir sekilde izlenmistir.
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3.3. Sodyum Hidroksit ile Kursun, Nikel ve Bakir Giderimi yapabilmek agisindan NaOH oldukca uygun bir kimyasal ajandir.
(Removal of Lead, Nickel and Copper by Sodium Hydroxide) Tiim agir metal ¢aligsmalarinda 0,5 N’lik NaOH ¢dzeltisinden uygun

miktarlar atiksu beherlerine dozlanmstir. Deneysel ¢alismalarda elde
Sodyum hidroksitin kimyasal ¢oktiirmede etkin bir kimyasal madde edilen giderim neticelerine gore olusturulmus giderim verimi ve nihai
oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada KMKT ile bir karsilastirma pH grafikleri Sekil 5 ve Sekil 6’da goriilmektedir.
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Sekil 3. Kalsiyum hidroksit miktarinin nikel ve bakir giderim verimine etkisi
(The effect of calcium hydroxide amount on nickel and copper removal efficiency)
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Sekil 4. Aritim sonrast pH degerinin Ca(OH)2 dozaji (a) ve agir metal konsantrasyonuyla degisimi (b)
(The variation of pH value after treatment with Ca(OH), dosage (a) and heavy metal concentration (b))
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Sekil 5. Sodyum hidroksit dozajinin agir metal giderimi lizerine etkisi (The effect of sodium hydroxide dosage on heavy metal removal)
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Sekil 5 ve Sekil 6 incelendiginde, tim agir metaller ig¢in sodyum
hidroksit dozajinin artistyla birlikte aritim verimlerinde ve pH’larda
artiglar meydana geldigi goriilebilmektedir. Kursun iyonunun aritimi
incelendigi takdirde 0,133 g/L’lik sodyum hidroksit dozajinda
giderim veriminin %96,47’ye yiikseldigi tespit edilmistir. Bu noktada
arittm  verimi yeterli goriilmiis ve daha yiksek dozlama
gerceklestirilmemistir. Buna ek olarak, nikel ve bakir giderimleri ise
birbirlerine benzer bir seyir izlemistir. Nikel ve bakir i¢in 0,267
g/L’lik dozajlama neticesinde sirasiyla %99,6 ve %99,11 aritim
verimlerine ulagilmistir. Sekil 6’da yer alan pH degerlerinin yiiksek
verimlerin elde edildigi dozajlarda en yiiksek seviyelere ulastifi
anlagilmigtir. Bu pH’larin altinda kalan degerlerde ise hidroksit
¢oktiirmesi veriminde ¢oziiniirliige bagl olarak diisiisler goriilmusgtiir.
Literatirde yapilan c¢aligmalar incelendiginde, akii sanayi
atiksularindan kursun iyonu gideriminde tek basina sodyum hidroksit
kullanilmast durumunda ¢oziiniir kursun iyonu konsantrasyonunun
cok diisiik seviyelere indirilebilecegi ortaya konmustur [29].
Kimyasal kaplama atik ¢ozeltisinden nikel gideriminin
gerceklestirildigi bir ¢alismada, sodyum hidroksit ile ¢oktiirmenin
yiiksek verimlilige sahip oldugu, Ni(OH). formunda nikel iyonunun
coktiiriilerek soliisyondan uzaklastirilabildigi ve %98’in {izerinde
giderim verimleri elde edilebilecegi ortaya konmus olup giderim
verimleri mevcut galigma ile tutarlilik gostermektedir [30]. Deneyler
sonucunda aritim kaplar incelendigi zaman, kursun iyonu aritimmnda
hemen hemen tiim kaplarda bulaniklik olustugu ancak 0,033 ve 0,067
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g/L’lik  dozajlarda bulanmikligin  daha yogun gozlemlendigi
sOylenebilir. 0,067 ve 0,133 g/L dozajlarinda ise deney sonunda kap
tabaninda ¢okelmelerin bulundugu tespit edilmistir. Nikel iyonu
deneylerinde ise kap tabanlarinda renkli ¢okelmeler bulundugu
saptanmakla birlikte, kaplarin higbirinde 6nemli bir bulanikliga
rastlanmamustir. Bakir iyonu i¢in de aritim sonrasinda kap tabaninda
renkli ¢okelmeler net bir sekilde gozlemlenmis ve artan dozaja bagl
olarak ¢okelme miktarinin da kap tabaninda arttigi belirlenmistir.
Buna ek olarak bakir aritim kaplarinda bulaniklik s6z konusu
olmamustir.

3.4. Bagslangi¢ Agir Metal Konsantrasyonlarindaki Degisimin KMKT
ile Giderim Verimine Etkisi

(The Effect of the Variation of Initial Heavy Metal Concentration on Removal
Efficiency by KMKT)

KMKT ile nikel kursun ve bakir gideriminin gerceklestirildigi
deneysel g¢alismalarda bu agir metallerin farkli konsantrasyonlart
kullamlmis ve buna gore giderim verimlerindeki degisimler
incelenmistir.  Laboratuvar ¢aligmalarinda  bulunan  sonuglar
dogrultusunda aritma verimleri ve aritim sonrasi sucul ortamim pH
degeri sirastyla Sekil 7 ve Sekil 8’de sunulmaktadir. Ug agir metal ile
gergeklestirilen baslangi¢ agir metal konsantrasyonu deneylerinde bu
agir metaller icin farkli konsantrasyonlarin etkileri daha Onceki

caligmalarda kullanilan ve yaklagtk 100 mg/L agir metal
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Sekil 6. Aritim sonrasi pH degerinin NaOH dozaji (a) ve agir metal konsantrasyonuyla degisimi (b)
(The variation of pH value after treatment with NaOH dosage (a) and heavy metal concentration (b))
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Sekil 7. Agir metal baslangi¢ konsantrasyonlarindaki degisimin verim {izerine etkisi
(The effect of the variation of initial heavy metal concentrations on efficiency)
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konsantrasyonu i¢in en iyi aritim verimini saglayan KMKT dozajlari
kullanilarak incelenmistir. Bakir iyonu i¢in 0,333 g, kursun iyonu igin
0,1 g ve nikel iyonu i¢in ise bakirda oldugu gibi yine 0,333 g dozaj
atiksuyun litresine bagina uygulanmugtir. Sekil 7 incelendigi takdirde,
tim agir metallerde baslangic konsantrasyonunun 100 mg/L’nin
lizerine ¢ikmasiyla birlikte aritim veriminde diigiis meydana geldigi
net bir sekilde goriilmektedir. Bu ¢alismada bakir konsantrasyonu
daha genis bir aralikta caligilmigtir. Yiriitilen bakir aritimi
caligmalarinda yaklasik 25 ve 50 mg/L konsantrasyonlarinda bakir
aritim verimi sirasiyla %97,52 ve 98,09 olarak tespit edilmistir.
Konsantrasyon yaklagik 100 mg/L’ye ¢ikarildiginda ise bu ¢aligma
i¢in verim en yiiksek degeri olan %99’un iizerine ¢ikmustir. Genel
olarak aritim verimleri 100 mg/L’ye kadar yeterlidir. Daha yiiksek
baglangic bakir konsantrasyonlarinda ise verim dnce %66, 78’e daha
sonrasinda ise %40’larmn altina gerilemistir.

Kursun giderimi incelendiginde ise konsantrasyonun iki katina
¢ikmasinin aritim verimini bir miktar diisiirdiigii ve yaklagik 200
mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda dahi %83 giderim verimine
ulagildig1 anlagilmigtir. Ancak konsantrasyon daha da artirildiginda
verimin %55’in altina diistigii bulunmugtur. Nikel gideriminde ise
daha dar bir konsantrasyon araligi ¢alisilmig olup, 100 mg/L’nin
altinda %99’un tizerinde verimlere ulagilmig ancak konsantrasyon
yaklasik 150 mg/L’ye yiikseltildiginde ise verimin en kotii %97
mertebesine geriledigi bulunmustur. Sekil 8’de ise baslangi¢
konsantrasyonlarinin  artisiyla birlikte pH degerlerinin  diisiis
gosterdigi ve buna bagli olarak aritim veriminin de distigi
anlagilmaktadir. Bu ¢aligmadan da anlasilacagi tizere sabit ¢oktiiriicii

dozajinin uygulanmas: durumunda nikel gideriminin 150 mg/L’ye
kadar basarili oldugu, bakir gideriminde ise 100 mg/L’nin iizerinde
giderim veriminin ciddi oranda diistigi gorilmistir. Kursun
gideriminde ise 200 mg/L’ye kadar verimin %83 lerde kaldig1 ancak
daha yiiksek konsantrasyonlarda ise aritim veriminin distigi
bulunmustur. Literatiirde gergeklestirilmig olan bir ¢alismada zeolit
nano-tanecikler kullanilarak adsorpsiyonla kursun, bakir ve nikel gibi
cesitli agir metallerin giderimi incelenmistir. S6z konusu ¢aligmada
her ii¢ agir metalin baslangi¢ konsantrasyonlarmin arttirilmasi ile
birlikte mevcut ¢alismaya benzer sekilde aritim veriminin disils
gosterdigi net bir sekilde ortaya konmustur [31]. Tiim bu sonuglar
1s18inda atiksuyun kirlilik yiikiinde salimmlar olmasi durumunda,
sabit dozajin nikel ve kursun gideriminde aritim verimi ¢ok fazla
diismeksizin etkin olabilecegi soylenebilir. Bakir gideriminde ise
atiksudaki bakir konsantrasyonunun artisina gore ¢oktiiriicli dozajinin
artirllmasina hassasiyet gosterilmesi gerekmektedir.

3.5. Coktiiriicii Maddelerin Performanslarinin Karsilagtirilmasi
(Comparison of Performances of Precipitating Agents)

Yiiriitiilen deneysel c¢aligmalar neticesinde elde edilen sonuglar
kargilagtirmali olarak Tablo 1°de verilmistir. Bu boliimde tabloda yer
alan degerler tiim calismalar igin en uygun aritim kosullarinda elde
edilmistir.

Tablo 1’de yer alan sonuglar incelendiginde, tiim giderim verimlerinin
%95’1n lizerinde oldugu goriilebilmektedir. KMKT, 6zellikle kursun
gideriminde sodyum hidroksite kiyasla daha az dozaj ile daha yiiksek
verim saglayarak etkili olmustur. Kursun gideriminde ortamin pH
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Sekil 8. Konsantrasyon degisimi deneyleri sonunda elde edilen pH degerleri
(The pH values obtained at the end of concentration variation experiments)

Tablo 1. Kullanilan ¢éktiiriicii ajanlarin karsilastirilmasi (Comparison of precipitating agents)

Coktiiriicii Agir Dozaj Aritim Verimi H Cikis suyu konsantrasyonu
Madde Metal (g/L) (%) P (mg/L)
Nikel 0,333 99,67 10,18 0,32
KMKT Kursun 0,100 98,79 10,25 1,26
Bakir 0,333 99,37 10,84 0,61
Nikel 0,267 99,60 11,10 0,38
NaOH Kursun 0,133 96,47 11,21 3,49
Bakir 0,267 99,11 10,97 0,85
Nikel 0,123 99,33 10,98 0,63
Ca(OH); Bakir 0,370 99,45 11,29 0,52
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degeri ise KMKT’de daha diisiik olup, ¢ikis suyunun nétralizasyonu
acisindan bu durum Onem tagimaktadir. Nikel ve bakir giderimi
KMKT ve NaOH agisindan degerlendirildiginde ise dozaj olarak
benzer verimlerin elde edilmesi icin NaOH’un daha az miktarda
kullanilmast uygun gézilkmektedir. Ancak bu dozaj farkinin gok
biiyliik olmadig1 ve bu yoniiyle KMKT’nin de bir alternatif olarak
kimyasal ¢oktiirmede g6z oniine alinabilecegi sylenebilir.

Bu iki ¢oktiirtiicii igin pH degerlerine bakildiginda ise KMKT’de daha
diisik pH ile artimin tamamlandigi ve bunun yine aritim sonrasi
atiksuyun nétralizasyonunda avantaj saglayabilecegi
diistiniilmektedir. Ca(OH)2 ile KMKT kiyaslandig1 zaman nikel
gideriminde neredeyse yari yartya bir dozaj ile nikelin kalsiyum
hidroksitle giderilebildigi goriilmektedir. Buna karsin KMKT
kullanildiginda s6z konusu pH degeri kalsiyum hidroksite gore ¢ok
daha diisiiktiir. Bakir iyonu i¢in ise Ca(OH): ile kiyaslandiginda
KMKT ile daha diisiik bir dozla ve daha diisiik pH degerinde
%99,37°1ik bir giderim verimi elde edilmistir. Su kirliligi kontrolii
yonetmeligi [26] dikkate alindiginda, sadece NaOH ile kursun
giderimi hari¢ olmak iizere, diger tiim agir metallerin her ti¢ ¢oktiirticti
ile desarj limitlerinin altina basarili bir sekilde indirilebildigi
gozlemlenmigtir. Bu baglamda KMKT’nin desarj standartlarini
saglamada etkin rol oynadigi sonucuna varilabilir. Genel olarak
bulaniklik problemi 6zellikle kursun gideriminde ciddi bir problem
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢aligmada hem KMKT hem de NaOH
deneyleri neticesinde aritim kaplarinda bulanikligin meydana geldigi
tespit edilmistir. Aritim sonunda meydana gelen ¢oziinmeyen kursun
formu olduk¢a ufak kristallerden olustugu icin, bu tip hidroksit
halinde ¢oktiirme iglemlerinde yardimci kimyasal madde olarak
FeCls, Al2(SO4)3, FeSOs4, cesitli inorganik flokiilant ve polielektrolit
maddeler kullanilarak ¢oktiirmenin verimliligi artirilabilir  ve
boylelikle bulaniklik probleminin de bir nevi ¢éziimii saglanmig
olabilir. Ancak yine de siirekli aritim kosullarinda verimi yiiksek
tutabilmek ve alict ortama kursun kagmasini engellemek igin
¢oktiirme isleminin ardindan filtrasyon isleminin gergeklestirilmesi
akillica olabilir [28].

Elde edilen agir metal giderim verimleri, literatiirde yapilmis olan bazi
giderim c¢aligmalariyla da kargilagtirilmigtir. Bu baglamda bir
endiistriyel kurulusun proses atig1 kullanilarak yiiriitilmiis olan bir
nikel giderim ¢aligmasinda adsorpsiyon yontemiyle ancak %80 ve
iizerinde verimle nikelin atiksudan uzaklastirilabildigi bulunmustur.
Aymi calismada en uygun oldugu tespit edilen pH degerinin (6,0)
iizerinde uygulanan pH degerlerinde nikel gideriminin artig gosterdigi
goriilebilmektedir. Ozellikle pH degerinin 10 civarinda olmasi
durumunda, bu ¢aligmaya benzer sekilde en yiiksek nikel giderim
veriminin elde edilebildigi anlasilmaktadir. Bu durum yiiksek pH
degerlerinde kimyasal ¢oktiirmenin etkin oldugunu diisiindiirmekte ve
sonuglar mevcut ¢caligmayla tutarlilik gostermektedir [32]. Bir diger
caligmada ise yumurta kabugundan sentezlenen Ca(OH)2’nin
karbonlanmasi ile atiksudan kadmiyum ve kursun giderimi
aragtirllmugtir. Calismada kullanilan Ca(OH)2 dozaji 3 g/L olup,
caligilan agir metal konsantrasyonlari ise 10-100 mg/L araligindadir.
100 mg/L baslangic agir metal konsantrasyonlarinda giderim
veriminin kadmiyum igin %99,99, kursun i¢in ise %99,63 oldugu
belirtilmistir [33]. Kullanilan 3 g/L’lik Ca(OH)2 dozajinin KMKT ile
karsilastirildiginda oldukga yiiksek olmasi, buna karsin elde edilen
kursun giderim verimlerinin birbirine yakin olmasi KMKT’ nin
etkinligini bir kez daha ortaya koymaktadir.

4. Sonuclar (Conclusions)
Bu deneysel calismada, atiksulardan agir metallerin gideriminde

klasik bir yontem olan kimyasal ¢oktiirme isleminde yeni bir
coktiirlici ajanin  kullanilabilirligi detayli olarak ele alimustir.

Caligmada arastirilan agir metaller arasinda kursun, nikel ve bakir yer
almakta olup, bu agir metallerin giderimi i¢in iki farkli ticari
¢oktiirlicli ajan ve bir adet yenilik¢i dogal bir madde olan kalsine
midye kabugu (KMKT) kullanilmigti,. KMKT’nin etkinligini
belirlemek ve diger ticari kimyasallarla karsilagtirmak i¢in dozaj ve
baglangic kursun konsantrasyonu caligmalart basarilt bir sekilde
tamamlanmis, aritim sonrasi agir metal konsantrasyonlari ve nihai
atiksu pH degerleri 6l¢iilmiistiir. Deneyler neticesinde ii¢ agir metalin
de KMKT ile ¢ok yiiksek verimlerle giderilebildigi ve genel anlamda
KMKT’nin, s6z konusu dozajlar ile sodyum hidroksit ve kalsiyum
hidroksite hidroksit ¢oktiirmesi agisindan alternatif olabilecegi ortaya
konmugstur. Tiim agir metaller i¢in %99 ve lizerinde giderim verimleri
elde edilmistir. KMKT nin kullanildig1 deneylerde aritim sonrasi pH
degerleri 10-11 araliginda kalmustir. Aritim sonrasi pH degerleri daha
detayli incelendiginde ise KMKT’nin daha diisik pH degerlerinde
diger ticari ¢oktiiriicii kimyasallarla ayni verimleri sagladigi ve bu
yonden notralizasyon prosesinde az da olsa ekonomik anlamda
avantaja sahip oldugu belirtilebilir. Bu c¢aligmada tekil etkinligi
belirlemek amaciyla KMKT tek basina kullanilmis olup, ¢oktiirmeye
yardimc1 maddeler kullanilarak verimin daha da artirilabilecegi ve
bulaniklik  gibi  problemlerin de  Online  gegilebilecegi
diistiniilmektedir. Tiim sonuglar bir arada degerlendirildiginde, farkli
agir metallerin giderimi i¢in dogal ve kolay temin edilebilen bir
madde olan KMKT’nin 6nemli bir potansiyele sahip oldugu sonucuna
varilmustir.
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