Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 24(6), 1135-1140, 2018

Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi

Pamukkale University Journal of Engineering Sciences

Samsun Sahili midye kabuklarinin agir metal giderim potansiyelinin
belirlenmesi

Determination of heavy metal removal potential of the Samsun Coast
mussel shells

Levent GUREL?"

, Selahi GUNES?

12Cevre Miithendisligi Boliimi, Mithendislik Fakiiltesi, Pamukkale Universitesi, Denizli, Tiirkiye.
lgurel@pau.edu.tr, gunes_81@hotmail.com

Gelis Tarihi/Received: 06.10.2017, Kabul Tarihi/Accepted: 01.12.2017

* Yazisilan yazar/Corresponding author

doi: 10.5505/pajes.2017.68984
Arastirma Makalesi/Research Article

0z

Bu c¢alisma kapsaminda Samsun Sahilleri'nden toplanan midye
kabuklart kullanilarak, bu kabuklarin sentetik olarak hazirlanmis
atiksulardan kursun ve nikel gibi agir metalleri giderme kapasitesi
arastirtlmigtir. Yapilan ¢alismalarda, midye kabuklart iki ayri sekilde
kullanmilmistir. Bunlardan ilkinde, ham midye kabuklari sadece
égttiilmiistiir. Digerinde ise, kabuklar égiitiildiikten sonra siilfiirik asit
kullanilarak én aritimdan gegirilmistir. Deneysel ¢alismalarda pH,
zaman, midye kabugu miktart gibi cesitli degiskenler kullanilarak
midye kabuklarinin agir metal giderim potansiyeli incelenmisgtir.
Calismalar 25 °C sabit sicaklik ve 150 devir/dk. ¢calkalama hizinda
yiirtitiilmiistiir. Deneylerde kullanilan midye kabugu boyutu 45-125 um
olarak secilmigtir. Yapilan ¢alismalar neticesinde elde edilen sonuglara
gore, ham olarak kullanilan midye kabuklariyla yapilan deneylerde,
arttim sonrast pH degerleri dikkate alinarak, kimyasal ¢oktiirme
mekanizmasinin hdkim mekanizma oldugu sonucuna varilmistir. On
arttimlt  (asitle muamele edilmis) midye kabuklarinin aritim
performansi incelendiginde ise, meydana gelen aritim mekanizmasinin
adsorpsiyonu temsil ettigi anlasilmistt. Ham midye kabuklari
kullanilarak, kursun ve nikel iyonu konsantrasyonlart yaklasik olarak
100 mg/L’den sirasiyla en diistik 3.9 mg/L ve 73.62 mg/Lye
indirilmistir. On ariitmh midye kabuklari ile yapilan ¢alismalarda ise
sadece kursun giderimi arastirilmis ve yaklasitk 100 mg/L olan
baslangi¢ konsantrasyonu pH 2'de 9.22 mg/L’ye diistiriilmiistiir. On
aritimlt midye kabuklar i¢in adsorbent tutma kapasitesi (q) 0.4 g/L
midye kabugu dozajinda 244.74 mg/g olarak bulunmugtur.

Anahtar kelimeler: Karadeniz midye kabugu, Adsorpsiyon, Kimyasal
coktiirme, Agir metal aritimi

Abstract

The removal capacity of mussel shells in removing heavy metals such as
lead and nickel from wastewaters prepared synthetically was
investigated by using the shells collected from Samsun Coasts within the
scope of this work. In the studies, mussel shells were used in two different
forms. In the first form, raw mussel shells were only grinded. On the
other one, the mussel shells were pretreated by using sulfuric acid after
grinding. The heavy metal removal potential of mussel shells was
investigated using various variables such as pH, time and mussel shell
dosage in experimental studies. Tests were conducted at 25 °C constant
temperature and a shaking speed of 150 rpm. The size of the mussel shell
used in experimental studies was chosen as 45-125 um. It was concluded
from the results of the studies carried out by using raw mussel shells
that the dominant mechanism was chemical precipitation according to
the pH values after treatment process. It has been understood that the
treatment mechanism was adsorption when the treatment performance
of the pretreated mussel shells was in question. Lead and nickel ion
concentrations were reduced from approximately 100 mg/L to 3.90
mg/L and 73.62 mg/L, respectively by using raw mussel shells. In the
tests conducted with pretreated mussel shells, only lead removal was
studied and lead concentration of approximately 100 mg/L was
decreased to 9.22 mg/L at pH 2. Adsorbent uptake capacity was found
to be 244.74 mg/g at 0.4 g/L mussel shell dosage for pretreated mussel
shells.

Keywords: Black Sea mussel shell, Adsorption, Chemical
precipitation, Heavy metal treatment

1 Giris

Alict su ortamlarina gesitli yollardan karisabilen, sanayi
tesislerinde siklikla kullanilan cesitli agir metaller diisiik
konsantrasyonlarda bile canlilar i¢in biiylik tehlike
yaratabilmektedir. Bu kapsamda, bu agir metallerin su
ortamlarina karismadan o6nce, uygun aritma teknikleri
kullanilarak endiistri kuruluslarinin atiksularindan
uzaklastirlmast 6nem arz etmektedir. Ayrica, tesislerdeki
proseslerde siirekli olarak temiz su kullanildigl unutulmamali
ve atiksularin aritilarak tekrar proses suyu olarak
degerlendirilebilecegi g6z oniline alinmalidir. Bir bagka husus
ise endiistriyel tesislerde kullanilan kursun, nikel gibi
hammaddelerin islemden sonra atiksuya karisarak kaybidir.
Bunun da, kaynakta atiksudan ayrilarak tekrar tesise geri
kazandirilmasi bir bagka 6neme haiz konudur.

Kursun ve nikel cesitli endiistriyel kuruluslarin atiksularinda
bulunabilmektedir. Kursun, akii sanayileri, maden endiistrileri,

metal elektrokaplama, boyama ve kaplama, gazetecilik ve
dokiim islemlerinden su ortamlarina karisabilmekte olup [1],
aki sanayileri 5-66 mg/L diizeyi ile bas1 gekmektedir [2]. Nikel
ise boya hazirlama, elektrokaplama, mineral isleme, buhar-
elektrik enerji santralleri, porselen emaye, bakir sitilfat tiretimi
gerceklestiren endiistrilerin atiksularinda bulunabilmektedir.
Kaplama durulama sularinda nikel konsantrasyonu 2-900
mg/L arasinda degisebilmektedir. Diger proses atiksulari
arasinda ise maksimum 67 mg/L nikel konsantrasyonu s6z
konusu olabilmektedir [3]. Kursunun saghk etkileri
incelendiginde, diisiik dozajlar s6z konusu olsa dahi bitki ve
hayvan 6liimlerinin yani sira, insanlarda kansizlik, beyin hasari,
zeka geriligi, istahsizlik, halsizlik, hipertansiyon, boébrek
hastaliklar;, diisiik tehlikesi gibi ¢esitli etkilere neden
olabilmektedir [4],[5]. Nikel ile ortaya c¢ikan toksik etki,
oksidatif enzim aktivitesinin engellenmesi neticesinde
meydana gelir. Nikel ile akut zehirlenme bulanti, kusma, gogiis
agrisi ve hizl solunuma yol agmaktadir. Deri iltihabi veya nikel
ile meydana gelen kasinti, nikel iceren takilar1 yapan isgiler,
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nikel-kapli saatleri ve deterjanlar1 kullananlar arasinda
yaygindir. Nikel yiiksek derecede karsinojenik olup, yiiksek
nikel seviyeleri azotun azalmasina ve biiyiime bozukluklarina
neden olabilmektedir [6]. Ni(IV) ve Ni(Il) karsilastirildigi
takdirde, Ni(Il)’nin daha toksik ve Kkarsinojenik bir metal
oldugu sdylenebilir. Bu nedenle Ni(Il)’'nin alici ortamlara
desarjinda, kat1 desarj limitlerinin uygulanmasi zorunludur [7].
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine (Resmi Gazete Tarihi:
31.12.2004 Resmi Gazete Sayisi: 25687-degisik) gore
iilkemizde nikel agir metali i¢in ¢esitli endiistriyel kuruluslarin
atiksularinda izin verilen desarj standartlar1 1-3 mg/L arasinda
degismektedir.

Kursun ve  nikel gideriminde ¢esitli  yontemler
kullanilabilmektedir. Bu yontemler arasinda kimyasal
coktiirme [8], iyon degistirme [9], adsorpsiyon [10],[11], siv1
membran [12],[13], ¢oziicii ekstraksiyonu [14], membran
prosesler [15] ve elektro-kimyasal aritim [16] sayilabilir.

Adsorpsiyon ve kimyasal ¢oktiirme yontemleri, atiksulardan
kursun ve nikel gibi agir metallerin giderilmesinde oldukg¢a sik
kullanim alani bulan teknolojilerdir. Diger yontemlere gore
ozellikle adsorpsiyon yonteminin 6nemli avantajlar sunmasi,
bu yonde yapilan c¢alismalari da artirmistir. Giiniimiizde
adsorpsiyon yontemi i¢in yenilik¢i, cevre dostu, diisiik maliyetli
adsorbentlerin gelistirilmesi ve kullanima sunulmasi biiyiik
onem tasimakta ve c¢esitli calismalar bu yo6nde
gerceklestirilmektedir. Ozellikle, literatiirde kursun agir
metalinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi lizerine yapilmis
olan bir¢ok calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda kullanilan
adsorbent maddeler arasinda liken (Cladonia furcata) [17],
Solanum melongena yaprak tozu [18], ¢ay artig1 [19], cam
kozalagi kabugu [20], egreltiotu (Asplenium nidus L.) [21], deniz
nodiilii [22] ve daha nice adsorbent maddeler yer almaktadir.
Nikel giderimi igin ¢esitli ¢alismalarda kullanilmis olan
adsorbent maddeler arasinda, Moringa oleifera yapraklari [23],
kahverengi alg [24], gyttja [25] vb. yer almaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, atiksularda mevcut olan kursun ve nikel
gibi agir metallerin adsorpsiyon yoéntemi ile gideriminin
mimkiin olup olmadigini saptamak ve bu giderim isleminde
Karadeniz Kiyillar’'nda olduk¢a fazla miktarda mevcut olan
midye kabuklarinin kursun ve nikel aritim potansiyelini
belirlemektir.

2 Materyal ve metot

Bu calisma iki farkli kademede gerceklestirilmis olup,
bunlardan ilkinde midye kabuklari ham olarak kullanilmis,
ikincisinde ise kabuklara 6n aritim islemi uygulanmistir.
Yapilan ¢alismalar ve kullanilan madde ve malzemeler bu
boliimde alt boliimler halinde verilmektedir.

2.1 Arntim materyali ve kimyasal maddeler

Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilmak iizere midye kabuklari
Karadeniz Bolgesi'nde bulunan Samsun Sahili'nden toplanmis
olup, midye kabuklarinin icerisinde herhangi bir canli olusum
bulunmamaktadir. Sahilde bulunan kabuklardan uygun
miktarda toplanmis ve laboratuvar ortamina getirilmistir. ilk
olarak, kabuklarin tzerlerinde bulunan tuz, kum ve diger
maddelerin giderilmesi icin musluk suyu ile yikanmistir.
Ardindan bir stire saf su icerisinde bekletilmistir. Bunu takiben
bir 6giitiicii kullanilarak (Zhonghe (ZHM1A)) midye kabuklar:
ogitilmis ve 80 °C'de 24 sa. boyunca etiivde (Memmert)
kurutulmustur. Ogiitme isleminin ardindan elekten gecirilmis
ve calismada kullanilmak tizere 45-125 pm boyutundaki midye
kabugu tozu tekrar etiive yerlestirilerek 80 °C’de 24 sa.

boyunca bekletilmistir. Ardindan desikatérde sogutulduktan
sonra hava almayacak sekilde cam kaplara yerlestirilmistir. Bu
ham midye kabugu tozlar1 (HMKT) ile yapilan calismalara ek
olarak, midye kabugu tozlar1 1 M H2S04 kullanilarak asitle 6n
aritim yapilmis [26] ve 80 °C'de 24 sa. etiivde bekletildikten
sonra asitle muamele edilmis midye kabugu tozu (AMMKT)
elde edilmistir.

Deneysel ¢alismalarda aritilacak olan atiksuyu temsilen stok
kursun ve nikel ¢6zeltileri hazirlanmis olup, bunun i¢in Sigma-
Aldrich marka kursun nitrat (Pb(NOs)2) ve Nikel (II) Nitrat
Hekzahidrat (Ni(NOs3)2.6H20) kullanilmistir. Deneylerden 6nce
taze olarak bu stok ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak
atiksu drnekleri hazirlanmistir. Ayrica, pH ayarlama islemlerini
gerceklestirmek tlizere, Merck marka nitrik asit (HNOs3) ve
sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Kullanilan tiim
kimyasal maddeler analitik saflikta olup, aksi belirtilmedikce
farkl bir isleme tabi tutulmamistir.

2.2 Deneysel ¢calismalar

Laboratuvar c¢alismalarinda ortalama olarak 100 mg/L
konsantrasyonda kursun iceren 100 mLlik c¢dozeltiler
kullanilmistir. Uygun miktarlarda alinan midye kabugu tozlari,
uygun pH degerlerine (pH 1-5) (WTW-pH 7110) ayarlanmis
olan ve ortalama 100 mg/L Kkursun iceren cozeltilere
eklenmistir. Daha sonrasinda karisimi iceren erlenler,
calkalayicil inkiibator (Lab Companion SI-300R) igerisine
yerlestirilmis ve 150 devir/dk. hizda 25 °C’de uygun siirelerde
calkalamaya tabi tutulmustur. Calkalama islemlerinin
ardindan, midye kabugu tozlarim1 ¢ozeltiden ayirmak igin
santrifiij islemi (Hettich zentrifugen-Universal 320) 8 dk.
stireyle 5000 devir/dk. hizda uygulanmistir. Ardindan kursun
ve nikel analizleri i¢in uygun miktarda numune alinmis ve
uygun seyreltmeler yapilarak Merck marka kursun ve nikel
analiz kitleriyle fotometrik olarak (Merck Spectroquant
Nova 60) bu agir metallerin konsantrasyonlar1 élgilmistiir.

Sonuglar  i¢cin  verim  hesaplamasi, Esitlik 1 ile
gerceklestirilmistir.
Co—C
Verim (%) = (%) x100 (1)
0

Tutulan agir metal miktarinin belirlenmesi icin Esitlik 2’den
yararlamilmistir [27].

(CO - Ce)- 4
m

X
= — = 2
qa(mg/g) =— (2)
Esitliklerde bulunan, €, ve C, (mg/L) sirasiyla ¢ozelti icinde
bulunan baglangictaki ve aritim sonrast agir metal
konsantrasyonlarini ifade etmektedir. V (L) ¢6zelti hacmi, m (g)
ise adsorbent miktaridir.

3 Bulgular ve tartisma

Deneysel calismalarda kullanilan midye kabuklar: iki kisimda
incelemeye tabi tutulmustur. Bunlardan ilki, yukarida da bahsi
gecen HMKTdir. ikincisi ise daha ¢ok adsorpsiyon ¢alismasina
konu olan AMMKT dir. Bu baglamda bulgular iki ana bashk
altinda incelenecektir.

3.1 HMKT ile nikel giderim potansiyelinin incelenmesi

Bu ¢alismada, Karadeniz sahillerinden toplanmis olan midye
kabuklarina herhangi bir 6n islem uygulanmaksizin deneyler
gerceklestirilmistir. HMKT’ler bir 6nceki boélimde de ifade
edildigi tizere 45-125 um boyutunda kullanilmistir. Nikel
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giderim potansiyelini belirlemek icin 5 farkli pH degerine sahip
olan ortalama 104.5 mg/L nikel iceren ¢ozeltiler kullanilmis
olup, 1.0 g/L adsorbent dozaji ile yapilan ¢alismalar neticesinde
elde edilen sonuglar Sekil 1’de gosterilmektedir.

l pH-son mVerim (%) AC (mgNi/L) l
10 r 120
A
s A A A r 100 o
2
r 80
c 6 A Z
S <
3
I:I,_ reo O
“1 40 (5
27 Lo S
L
ol e Lml _ 0
1 2 3 4 5
Basglangic pH

Sekil 1: HMKT ile nikel giderim performansi

Deneysel ¢alisma neticeleri incelendigi takdirde, 5'in altindaki
pH degerlerinde nikel gideriminin ¢ok az ve hatta hig
gerceklesmedigi net bir sekilde anlasilmaktadir. Atiksuyun pH
degeri ylikseldikce pH 4’e kadar ¢ok disiik bir giderim
gerceklesmis, pH 5’te ise %31’lik bir nikel giderim veriminin
elde edilebildigi saptanmistir.

Genellikle nikelin sulardan wuzaklastirilmas1 igin yapilan
calismalarda pH degerinin 6'nin {izerine c¢ikmasi, kimyasal
coktiirme mekanizmalarinin devreye girmesi anlamina
gelmektedir [28],[29]. Bu durumda 6zellikle baz1 agir metaller
icin giderim mekanizmasinin kimyasal c¢oktiirme oldugu
anlagilmaktadir. Bu c¢alisma kapsaminda aritim o&ncesi
atiksuyun pH degerinin 1-5 arasinda ayarlanmis olmasina
karsin, aritim sonrasinda 6lgiilen pH degerlerinin, baslangi¢ta
ayarlanan degerlerin ¢ok iizerine ¢iktig1 tespit edilmistir.
Bunun nedeninin midye kabuklarinin yapisinda bulunan bazik
ozellige neden olan cesitli katyon ve fonksiyonel gruplar oldugu
daha oOnce yapilmis olan literatiir g¢alismalarindan
anlasilmaktadir [26],[30]. Ozellikle  giderimin  hig
gerceklesmedigi baslangi¢c pH degeri 1 olan sette, aritim sonrasi
pH degerinin ¢ok fazla degismedigi gozlemlenmesine karsin,
pH 2 ve daha iistii pH degerlerinde, aritim sonrasi pH 6.8 ve
tizerinde 6l¢iilmiigtiir. Burada giderimin, baslangi¢c pH degeri 5
olan sette en yiiksek oranda gercgeklestigi goriilmekte olup,
biiyiik oranda yiikselen pH degerinin kimyasal ¢oktlirme
tizerinde etkili oldugu ve buna ek olarak iyon degistirme
mekanizmalarinin bu sette aktif oldugu séylenebilir.

3.2 HMKT ile
incelenmesi

kursun giderim potansiyelinin
Nikel giderim ¢alismalarinin gercgeklestirildigi kosullar altinda,
es zamanl olarak kursun agir metalinin giderim performansi
da incelenmistir. Yapilan testler neticesinde elde edilen
sonugclar Sekil 2’de verilmektedir.

Kursun giderimi i¢in yapilan bu ¢alismada elde edilen sonuglara
bakildiginda, nikel giderim ¢alismasinin aksine pH 1 degeri
hari¢ diger tiim pH degerlerinde yliksek oranda kursun
gideriminin saglandigi net bir sekilde goériilmektedir. Atiksuyun
baslangic pH degerinin 1 oldugu sette aritim
gozlemlenmemistir. pH degeri 2-5 arasi olan atiksularda ise
kursun, %95.5 ve lizeri verimlerle atiksudan uzaklastirilmistir.

Nikel giderim calismasina benzer sekilde aritim sonrasi pH
degerleri incelendigi zaman, atiksuyun pH'inin baslangic pH
degeri 1 olan sette ¢ok fazla degismedigi, ancak baslangi¢c pH
degeri 2 ve lizerinde olan diger setlerde aritim sonrasi pH

degerlerinin 6 ve lizerine ¢iktig1 tespit edilmistir. Literatiirde
daha oOnce yapilmis olan c¢alismalar incelendiginde, pH
degerinin 5.5 ve {izerine ¢ikmasi durumunda kursunun
cokeldigi ifade edilmistir [31],[32]. Bu durum, yiiksek pH’'da
kursunun suda ¢oziinmeyen formlara déniismesi sonucu
ortaya c¢ikmaktadir. Bu calisma kapsaminda elde edilen
sonuclar irdelendiginde, HMKT'nin kullanimi neticesinde
biiyiik  oranda  gergeklesen  kimyasal  ¢oktiirmenin,
adsorpsiyona kiyasla daha etkin bir mekanizmaya sahip
olabilecegi akla gelmektedir.

pH-son MVerim (%) AC(mg Pb/L)
10 120
A o
8 . n n [ wa
3
80 g‘%
g 6 2
I 60 &
4 g
40 3
S
2 20 <
oL m A A A A o
1 2 3 4 5
Bagslangi¢ pH

Sekil 2: HMKT ile kursun giderim performansi.

3.3 AMMKT’nin adsorpsiyon potansiyelinin incelenmesi

HMKT'nin kullanildig1 ¢alismalarda elde edilen sonuglar
incelendigi zaman, meydana gelen aritim isleminde hakim olan
mekanizmanin biiylik oranda kimyasal ¢oktiirmeye dayandig:
sonucu agir basmistir. Buna karsin, midye kabuklarinin kursun
iyonlarinin adsorpsiyonunda etkili sonu¢ verip vermeyecegi,
cevaplanmasi gereken diger bir sorudur. Bu baglamda kimyasal
coktlirmenin gerceklesemeyecegi pH degerlerinin aritim 6ncesi
ve sonrasl temini i¢in, midye kabuklarina asitle 6n muamele
islemi uygulanmis ve boylelikle adsorpsiyon potansiyeli ile ilgili
bir fikir edinilmesi saglanmistir.

3.3.1 AMMKT ile kursun adsorpsiyonuna pH’1n etKisi

Kendi icinde ¢ok farkli mekanizmalarin etkin oldugu
adsorpsiyon prosesinde, neredeyse literatiirde ytriitilmiis
tim c¢alismalar pH'in etkisini net bir sekilde gozler 6niine
sermektedir. Nitekim bu ¢alismada da pH 6nemli bir unsur
olarak dikkate alinmis olup, 5 farkli baslangic pH degeri ile
deneyler yiiriitiilmistiir. Deney basinda kimyasal ¢okelmenin
meydana gelmemesi i¢in, maksimum baslangic pH degeri 5
olarak secilmistir. Calismalar neticesinde elde edilen sonuglar
Sekil 3’te gosterilmektedir.

On aritimdan gecmis midye kabuklari, pH 1’de dahi énemli bir
kursun giderim verimi sergilemistir. Ozellikle pH 2 ve
yukarisinda kursun giderim verimleri %90'1n {izerine ¢ikmistir.
Baslangicta ortalama 106 mg/L olan kursun konsantrasyonu,
pH degerinin 2 ve 3 oldugu deney setlerinde sirasiyla 9.22 ve
9.10 mg/L degerlerine disiriilebilmistir. Baslangi¢ pH
degerinin 4 ve 5 oldugu diger setlerde ise, verim biraz daha
ylikselmis ve kursun konsantrasyonu minimum 4.30 mg/L
degerine diisiiriilebilmistir.

Ancak, AMMKT ile yapilan ¢alismada, amag¢ bu adsorbentin
tutma kapasitesini incelemek oldugu i¢in, aritim sonrasi test
setlerinde pH yiikselmesi arzu edilmeyen bir durum olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Dolayisiyla, baslangi¢ pH 4 ve 5 oldugu
deney setlerinde, aritim sonrasi pH degerlerinin 6 ve biraz
uzerine ¢ikmis olmasi, olasi kimyasal ¢okelme riskini akla
getirmektedir. Nitekim, bu setlerde arntim, pH 2 ve 3
degerlerine gore daha yiiksektir. Bu noktadan bakildiginda,
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diisiik pH degerlerinde bile adsorpsiyonun gergeklestigi ve
benzer bir egilimin demir, ¢inko ve bakir giderimi i¢in Liu ve
dig. (2009) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada da soz
konusu oldugu sdylenebilir [26]. Hazirlanan sentetik atiksuyun
dogal pH degeri 5 civarindadir. Kursunun yiiksek miktarlarda
kullanildig1 akii sanayi atiksularinin pH degerlerinin de oldukga
diisiik oldugu dikkate alindiginda, ¢alismalar i¢in en uygun pH
degerinin 2 olarak secilmesi uygun gorilmistiir.

120 - mVerim (%)  ACe(mg/L)
100 A
] |
=5 u | ]
2 80 4
= ]
(8]
= 60
IS
£ w0/
S
> A
20 A
A A
0 : & L
0 1 2 3 4 5
pH

Sekil 3: AMMKT ile kursun gideriminde pH tesiri.

3.3.2 Kursun aritimi iizerine AMMKT dozajinin etkisi

Atiksu aritiminda énemli bir aritim yontemi olan adsorpsiyon
isleminde atik madde giderme verimine ve adsorbent
maddenin tutma Kkapasitesine etki eden en Onemli
parametrelerden bir tanesi, kuskusuz adsorbent olarak
kullanilacak olan maddenin siispansiyon i¢indeki miktaridir.
Bu nedenle, belli bir kursun dozaji i¢in uygun olabilecek
optimum midye kabugu miktarini belirlemek amaciyla, farkl
AMMKT dozajlar1 kullanilarak ¢alismalar gerceklestirilmis
olup, elde edilen sonuglar Sekil 4’te sunulmaktadir.

Oq(mg/g) mMVerim (%)
500.00 1 r 95.00

o [ ]
40000 - u 2000
2 = S
2 30000 ES
= o t 8500 2
20000
o b 80.00
100.00 4 o
- o
0.00 75.00

AMMKT dozu (m) (g/L)

Sekil 4: Kursun giderimi lizerine midye kabugu miktarinin
etkisi.
Yiiriitiilen deneysel calismalar neticesinde elde edilen sonugclar
incelendiginde, kullanilan midye kabugu miktarinin énemli
oranda aritimi etkiledigi net bir sekilde goriilmiistiir. Diistik
midye kabugu dozajlarinda, atiksu igindeki kursunun ortamdan
uzaklastirilma verimi %77 mertebesinde iken, dozajin
artirilmasi ile birlikte bu verim %90'in izerine ¢ikmigstir.
Adsorpsiyon deneylerinde tutma kapasitesi (q), énemli rol
oynayan diger bir parametredir. Bu parametrenin belirlenmesi,
verimin yaninda adsorbent maddenin etkili bir sekilde
kullaniip  kullanilmadigini  géstermektedir. Bu ydniiyle
incelendiginde, calisma neticesinde maalesef diger literatiir
bulgularinda da oldugu gibi, tutma kapasitesinin verimle ters
orantilh olarak degistigi gozlemlenmis, optimum dozajin
verimle de iliskilendirilerek belirlenmesinin gerekliligi ortaya
cikmistir. Calisma kapsaminda en diisiik dozajda elde edilen
tutma Kkapasitesi bir hayli yiliksek iken, verim en diisiik
degerinde kalmistir. Bu nedenle, g¢alismalar icin optimum

olarak secilebilecek dozaj araliginin yaklasik %88 ve %90
verimin elde edildigi 0.4-0.8 g AMMKT/L atiksu oldugu
soylenebilir. Deneylerde, daha 6nce de bahsedildigi iizere,
baslangi¢c pH degeri 2 olarak secilmis ve aritim siiresi boyunca
ve sonunda herhangi bir ciddi pH degisimi gozlemlenmemistir.
Bu nedenle, kursunun deneyler boyunca iyonik halde ¢ozeltide
mevcut oldugu ve ¢okelme nedeniyle kursun gideriminin séz
konusu olmadig1 kanisina varilmaktadir.

Daha 6nce de soz edildigi lizere, verim (%) ile tutma kapasitesi
(q) arasinda zitlik bulunmaktadir. Adsorbent madde miktarinin
artmasiyla birlikte kursun giderim veriminin de artmasi,
mevcut olan adsorpsiyonun gerceklesecegi bolgelerin ciddi
derecede artmasi ile agiklanabilir. Tutunabilecek tiim kursun
iyonlar1 bol miktarda mevcut olan adsorpsiyon bolgelerinde
alikonulurlar ve bu sayede yiiksek verimler elde edilmis olur.
Madde miktarinin artisiyla birlikte tutma kapasitesinin (q)
diismesi, adsorbent partikiillerinin topaklanmasi ve bunun bir
sonucu olarak yiizey alaninda meydana gelen azalmayla ifade
edilebilir. Ayrica, kursun iyonlarinin mevcut adsorpsiyon
bolgeleri i¢in birbirleriyle rekabete girebilmesi ve difiizyon
yolu uzunlugunun artmasi gibi nedenler de, literatiirde bu
durumu agiklamak i¢in 6ne siirtilmiistiir. Bunun yani sira,
0.8 g/L lizerindeki adsorbent dozajlarinda giderim veriminin
neredeyse sabit hale geldigi ve bunun da konsantrasyon
gradiyentinin azalmasi neticesinde ortaya ¢ikti1 sonucuna
varilabilir [33],[34].

3.3.3 Kursun gideriminde zamanin etkisi

On arntimdan ge¢mis olan midye kabuklarimin kullanildig
deneysel calismalarda, aritim siiresinin atiksudan kursun
giderim verimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
prosesinin hakim oldugu calismalarda, genellikle literatiirde
rastlanan sonuglar dogrultusunda, maksimum giderimin elde
edildigi zaman periyodunun ¢ok uzun olmadigl, yaklasik olarak
120 dk’lik bir zaman dilimine kadar dengeye ulasildig:
soylenebilir [2],[18]. Bu baglamda, midye kabugunun
adsorpsiyon potansiyelinin degerlendirilmesinde, temas
stiresinin ne denli etkili oldugunu belirlemek {izere yapilan
calismalarda Sekil 5’te sergilenen sonuglara ulasilmistir.
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Sekil 5: Kursun gideriminde temas siiresinin etkisi.

Deneysel periyodun ardindan elde edilen veriler dikkatli bir
sekilde incelendigi takdirde, ilk 30 dk.’lik periyotta aritimin
hizl bir sekilde gergeklestigi ve daha sonrasinda adsorpsiyon
isleminin dengeye ulastif1 net bir sekilde anlasilmaktadir. Bu
kapsamda, en yiiksek verimin ve tutma kapasitesinin elde
edildigi 75 dk.’lik siirenin adsorpsiyon dengesi icin yeterli
oldugu ve bu asamada yaklasik olarak %92 kursun giderim
verimi ve 126.45 mg/g tutma kapasitesine ulasildig1 tespit
edilmistir. Bu noktada, s6z konusu aritim isleminin olduk¢a
hizli bir sekilde cereyan ettigi ve neredeyse 1 saat gibi kisa bir
siirede tamamlandigi goriilmektedir. Ozellikle ilk 5 dk.’da,
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%70’in lizerinde aritim verimine ulasilmis olup, bu noktadan
sonra aritim yavaslamis ve 75. dk.’dan sonra giderimde bir artis
goriilmemistir. Deneysel calismanin baslangicinda,
adsorpsiyon isleminin gerceklesecegi tiim adsorbent ylizeyi
bos olup, ¢ozelti igerisindeki kursun konsantrasyonu ise ¢ok
ylksektir. Calkalama islemi ilerledikce, baslarda yiizey hizli bir
sekilde dolmus ve daha sonrasinda ise adsorbent yiizeyinde
serbest boélge sayisinin azalmasina baglh olarak giderim
yavaslamistir. Denge zamaninin hizli bir sekilde gerceklesmesi,
partikiil boyutu ile ilgili olup, kii¢iik partikiiller i¢in etkili ylizey
alaninin fazla olmasi dnemli bir husustur [35].

3.3.4 Literatiir ile karsilastirma

Calisma neticesinde elde edilen sonuclarin literatiirde kursun
giderimi icin gergeklestirilen adsorpsiyon c¢alismalarinda
bulunan verilerle karsilagtirilmasi, bu malzemenin aritimda ne
denli o6nemli bir yer teskil edebileceginin gdsterilmesi
acisindan 6nem tasimaktadir. Bu agidan gesitli bilim adamlar1
tarafinda yapilmis farkli ¢alismalara ait bir karsilastirma
Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1: Literatiirde kullanilan adsorbentlerle karsilastirma.

Adsorbent  Kursun

Adsorbent dozaj Kons. q (mg/g)  Kaynak
(/L) (mg/L)
P. aeruginosa
ASU 6a 1.0 0-160 123 [36]
Sargassum 0.2 200 195 137]
ilicifolium
Modifiye kitosan 4.0 4144 260 [38]
boncuklari
Agaricus 1.0 10-100 34 [39]
bisporus
Solanum
melongena 0.4 30-90 71 [18]
yaprak tozu
Oedogonium sp. 0.5 20-200 145 [40]
iki fazh zeytin
degirmeni katis1 10 10-1000 24 [41]
AMMKT 0.4-0.8 ~100  245.125 Sunulan
calisma

4 Sonuglar

Atiksulardan agir metal giderimi i¢in ham ve 6n aritimdan
gecirilmis midye kabuklari kullanilarak deneysel ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Yiriitilen ¢alismalar esnasinda, ham
midye kabugu hem nikel hem de kursun agir metallerini iceren
farkli pH’lara sahip sentetik atiksularla temas ettirilmistir. Ek
olarak, midye kabuguna 6n aritim uygulandiktan sonra kursun
iceren atiksu ile temas ettirilmis ve bu kapsamda pH, madde
dozaji ve zaman gibi cesitli degisken unsurlarin aritim
tizerindeki etkisi incelenmistir. Calismalar neticesinde, ham
midye kabuklarinin kursun agir metali icin yiiksek giderim
potansiyeline sahip oldugu ve nikel icin ise giderim
verimlerinin disiik bulundugu gorilmigstir. S6z konusu
kursun giderim mekanizmasinin kimyasal ¢oktiirmeye
dayandigr anlasimistir. AMMKT ile yiritilen deneyler
neticesinde ise %92’e varan giderim verimlerinin elde edildigi,
aritimin 75 dk. gibi bir siirede dengeye ulastigi1 ve 0.8 g/L’lik bir
adsorbent dozajinin hem tutma kapasitesi hem de verim
acisindan kabul gorecek uygun bir deger oldugu sonucuna
varilmistir. Ancak, verimden biraz fedakarlik gosterilecek
olursa 0.4 g/L'nin oldukg¢a yiiksek tutma kapasitesi nedeniyle
sec¢ilmesinde hi¢bir sakinca bulunmamaktadir. AMMKT, uygun
pH araliginda kimyasal ¢oktiirmeden ziyade adsorpsiyon
potansiyeli yliksek olan bir adsorbent olarak dikkati ¢ekmis ve

bu ¢alismalarda s6z konusu aritim mekanizmasinin
adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir. Bu calisma ile iilkemiz
kiyilarinda bol miktarda bulunan midye kabugunun agir metal
ariim ¢alismalart i¢in 6nemli bir kaynak oldugu ortaya
konmustur.
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