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ABSTRACT

In this review, adsorbents used in wastewater treatment and their technical feasibilities are reviewed.
Adsorbents are classified as natural adsorbents, and the adsorbents obtained from industrial and agricultural
wastes. They all were compared with each other condensing the metal binding capacities, costs and metal
removal performances in waste water treatments. Although commercial activated carbon is widely used in
wastewater treatment applications, it has high costs. Instead of activated carbon, we focused on the
inexpensive materials like chitosan, zeolite, and clay as natural adsorbents; waste slurry and ash as industrial
waste; and, rice husk and coconut shell as agricultural waste. It was shown that these alternative adsorbents
had sufficient binding capacity to remove heavy metals from wastewater.

Keywords: Adsorption, Agricultural waste, Binding capacity, Heavy metal, Industrial waste, Natural
adsorbents.

AGIR METAL ICEREN ATIKSU ARITIMINDA KULLANILAN DUSUK MALIYETLI
ADSORBENTLER

OZET

Bu derleme makalede atiksu aritiminda kullanilan adsorbentler ve artimdaki teknik uygunluklar
incelenmistir. Adsorbentler; dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbentler olarak
smiflandirilmistir. Bu adsorbentler metal baglama kapasiteleri, maliyetleri ve aritimda gosterdikleri verimlilik
bakimindan karsilastirilmiglardir. Adsorpsiyon islemlerinde aktif karbon yaygin olarak kullanilmasina ragmen
yiiksek maliyetlere yol agmaktadir. Aktif karbona alternatif olusturabilecek, diisiik maliyetli kitosan, zeolit, kil
gibi dogal adsorbentler; atik camur, kiil gibi endiistriyel atiklar ve piring kabugu, narenciye kabugu, hindistan
cevizi kabugu gibi tarimsal atiklar tizerinde durulmus ve bu adsorbentlerin atiksulardan agir metal gideriminde
yeterli baglama kapasiteleri oldugu goriilmistiir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Agir metal, Dogal adsorbentler, Endiistriyel atik, Tarimsal atiklar, Tutma
kapasitesi.

1. GIRiS

Atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Ozellikle agir metal gideriminde yiiksek verimli olmasi bakimindan tercih edilir bir
konumdadir.

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yilizeyinde tutundurulmasi
islemidir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere adsorbant denir. Adsorbantlar bir ya da
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birden fazla sayida olabilir. Yiizeyinde adsorpsiyon gerceklesen madde ise adsorbenttir. Iyi bir
adsorbentin temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasidir [1].

Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorbant ve adsorbentin etkilesimine ve
olusturduklart sistemin Ozelliklerine baglidir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli
adsorpsiyon ozellikleri gosterirler [2].

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorbent kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tim
diinyada atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat maliyetinin
yiiksekligi kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Aktif karbon ayni zamanda inorganik
maddelerin giderim performansini artirmak amaciyla kompleks yapici ajanlar da icermektedir. Bu
durum maliyet bakimmndan uygun olmadigi icin kiiciik Olgekli sanayilerde aktif karbon
kullanimini simurlar [3].

Belirtilen bu sorunlara bagli olarak son yillarda aktif karbon yerine alternatif olabilecek
dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbentler kullanilmaktadir. Bu
adsorbentler diisiik maliyetleri, aritimda gosterdikleri verimleri ve yiiksek metal baglama
kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle dikkat ¢cekmektedirler.

Agir metal gideriminde {istiin metal baglama kapasiteli, dogal bir adsorbent olan kitosan
¢ok kullanilmaktadir. Kitosan, Asya iilkeleri olan Tayland, Japonya ve Cin’de karides, yengeg
gibi bazi deniz {riinlerinin atiklarindan elde edilmektedir. Bu tiir atiklar bol miktarda
bulundugundan kitosan diigiik maliyetlidir [4].

Dogal zeolitlere duyulan ilgi, iyon degistirme kapasitelerinin yiiksekligi gibi 6nemli
dzellikleri nedeniyle artmaktadir. Ingiltere, Iran, italya, Meksika, Urdiin ve Yunanistan gibi bir
cok tilkede genis zeolit kaynaklari vardir. Bu bolgelerde bulunan endiistrilerin agir metallerle
kirlenmis atiksularini diisiik maliyetli zeolit ile giderebilme olanaklart vardir [5].

Adsorpsiyon yontemiyle atiksu aritiminda 6nemli yere sahip olan dogal adsorbentlerden
bir tanesi de kildir. Zeolitlere benzer sekilde toprakta bulunan kil, &nemli inorganik
bilesiklerdendir. Sorpsiyonu, genis yiizey alanlarindan ve iyon degistirme kapasitelerinden
kaynaklanir. Kil mineralleri yapisindaki negatif yiik sayesinde metal iyonlarim etkiler [6].

Diisiik maliyetleri ile adsorpsiyon isleminde dikkat ¢eken endiistriyel atiklar genellikle
cesitli sanayi dallarinda yan iiriin olarak olusurlar. Hindistan’da atik ¢amur, lignin, demir(III)
hidroksit gibi ¢esitli endiistriyel atiklarin, atiksulardan agir metal giderimi i¢in teknik uygunlukta
oldugu gosterilmistir [7].

Narenciye kabugu, piring kabugu gibi tarimsal atiklar da atiksu aritiminda
kullanilmaktadirlar. Fakat yerel olarak temin edilebildiklerinden bunlarla ilgili ¢alismalar daha
azdir. Son zamanlarda cesitli adsorbentlerin kullanimina yonelik pek ¢ok ¢aligma yapilmasina
ragmen, yukarida belirtilen adsorbentlerin giderim performanslari, adsorpsiyon kapasiteleri ve
maliyetlerinin gdzoniine alindig1 karsilastirmali bir ¢alisma yapilmamistir [3].

2. DOGAL ADSORBENTLER
2.1. Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra en bol bulunan ikinci
dogal polimerdir. Seliilozun molekiiler yapisina benzerlik gostermesine ragmen kitosan, kitinden
daha Onemlidir. Agir metaller i¢in etkin bir tutucu olmasi nedeniyle, kitosan arastirmalarda
giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir.

Kabuklu deniz iiriinlerinin yapisinda bulunan kitosan, kitinin alkali N-deasetilasyonu ile
iretilir. Ucuz adsorbentlere duyulan ihtiyag, atik bertarafinin fazlalasan sorunlari, sentetik
reginelerin artan fiyatlari, kitosani atiksu aritimi i¢in en etkili malzemelerden biri haline
getirmistir.

Son yillarda, kitosan ile ilgili ¢esitli aragtirmalar yapilmistir. Jha ve digerleri, kitosan
kullanarak kadmiyumun giderimini incelemislerdir. Kadmiyum gideriminde pH=4.0-8.3
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araliginda adsorpsiyon kapasitesi 5.93 mg/g kitosan olarak bulunmustur. Cozeltide bulunan etilen
diamin tetra asetik asitin (EDTA) gok kuvvetli kelat yapic1 6zelligi nedeniyle Cd™ iyonlarin
baglayarak kitosanin giderim verimini azalttig1 goriilmiistiir [8].

Benzer diger bir calismada, bazi metal iyonlarmin kitosan {izerinde tutulmasi
incelenmistir. Hg+2, Cu+2, Ni+2, Cr ”’, Cd™? ve Zn™nun kitosan ile gideriminde maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 815, 222, 164, 273, 250 ve 75 mg/g olarak bulunmustur [9].
Kitosanin partikiil boyutu giderim verimi tizerinde etkilidir. 0.21-1 mm boyutundaki partikiillerle
yapilan ¢alismada 815 mg Hg'%/g giderilirken, partikiil boyutu 1.25-2.5 mm arasinda degisen
kitosan ile 430 mg Hg /g’ Ik bir adsorpsiyon kapasitesi saglanmustir [10].

2.2. Zeolitler

Temelde zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlari ile birbirine baglanmis tetrahedral molekiillerden
olusmus dogal kristal aminosilikatlardir. Dogal zeolitler, stronsiyum (Sr) ve sezyum (Cs) gibi
istenmeyen agir metallerin uzaklastirilmasinda iyon degistirme &zellikleri ile dikkat ¢ekmislerdir
[5]. Bu ozellik zeolitleri atiksu aritiminda tercih edilir duruma getirmektedir. Ayrica zeolitlerin
piyasa degeri oldukea diisiiktiir.

Zamzow ve Eichbaum, klinoptilolit kullanarak atiksulardan cesitli agir metallerin
uzaklagtirilmasini incelemislerdir [11]. Bu ¢aligmada iyon degistirmenin yiikleme degerleri Pb™?
ve Cr igin sirasiyla 1.60 mg/g ve 0 mg/g olarak bulunmustur. Calisilan agir metal serileri igin
secicilik sirasi asagidaki gibi tayin edilmistir:

Pb+2> Cd+2> Cu+2> C0+2> Cr+3> Zn+2> Ni+2> Hg+2

Klinoptilolitin, kursun ve kadmiyum giderimindeki etkinligini gostermek amaciyla
farkhi cahismalar da yapilmustir [12]. Klinoptilolit ile agir metal gideriminde Pb™ iyonu Cd*
iyonuna gore daha fazla giderilmistir.

Adsorpsiyon isleminde sicakligin etkisi de incelenmistir ve yiiksek sicakliklarda
metallerin daha etkin olarak giderildigi gorilmistiir. Clinkii yiiksek sicaklik, zeolitlerin
koordinasyon alanlarinda, metal iyonlarinin daha verimli tutulmasini aktive eder.

2.3. Kil

Dogal bir adsorbent olan kilin, smektitler (montmorillonit gibi), kaolin ve mikalar olmak {izere ii¢
temel tiirli oldugu bilinir. Montmorillonit yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Pazar
fiyat1 aktif karbonun fiyatindan yaklagitk 20 kat daha ucuzdur. Bu nedenle 6zellikle
montmorillonit agirlikh killerin, sulu ¢ozeltilerdeki Zn'>, Pb™ gibi metal iyonlarim
uzaklagtirmadaki etkinliklerini ortaya koymak i¢in bazi ¢aligmalar yapilmistir [13].

Srivastava ve digerleri, adsorpsiyon yontemiyle kursun ve kadmiyumun aritiminda
montmorillonit ve kaolinin giderim etkinliklerini karsilastirmislardir [14]. Pb? ve Cd"™un,
montmorillonit {izerindeki adsorpsiyon kapasitesinin (Pb:0.68, Cd: 0.72 mg/g), kaolinden (Pb:
0.12, Cd: 0.32 mg/g) daha yiiksek oldugunu gostermislerdir. Katyonik ylizey aktif maddelerin
varlig1 her iki iyonun tutulmasini azaltir, anyonik yiizey aktif maddeler ise giderimi artirir.

Montmorillonit iizerinde Cd*"* ve Zn** iyonlarinin adsorpsiyonu da degerlendirilmistir
[15]. Cinko, kadmiyuma gore daha yiiksek iyonik potansiyele sahip oldugundan, kadmiyuma
oranla montmorillonit {izerinde daha fazla tutulmustur.

Daha cok aliiminosilikatlardan olusan Cin kili kullanilarak atiksudan ¢inko giderimi
calisilmistir [16]. Kaolin grubunun 6nemli yap: &zelligi su ilavesi ile kabarmamalaridir. Kaolin ile
maksimum giderim verimi pH=8"de saglanmus ve adsorsiyon kapasitesi 1.25 mg Zn>"/g olarak
bulunmustur.

Cin kili ve wallostonit kullanilarak kursun giderimi aragtirilmugtir [17]. Giderilen Pb*™
miktarinin sicakliga baglh oldugu ve sorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu bulunmustur. Cin
kili ve wallostonit i¢in maksimum giderim kapasitelerinin sirasiyla 0.41 ve 1.68 mg Pb*%/g oldugu
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goriilmiistlir. Diistik sicaklikta daha yiliksek metal giderimi oldugundan adsorpsiyon islemi
ekzotermik &zellik gostermistir.

Chantawong ve digerleri, Toy kaolini ve illit iceren kil iizerinde kursunun
adsorpsiyonunu ¢aligmiglardir [18]. Her iki malzeme igin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 1.41 ve 4.29 mg Pb'?/g olarak bulunmustur ve adsorpsiyonlar1 hem Langmuir, hem de
Freundlich izotermlerine uymustur. Kursunun kille gideriminde pH’mn artmasi ile adsorpsiyon
veriminin de artti1 tespit edilmistir. Bununla beraber Cd*?, Cr*®, Cu'?, Ni*? ve Zn** gibi diger
iyonlar, kildeki organik madde ile kompleks yapida kuvvetli baglar olusturarak sulu ¢ozeltiden
kursun giderimini azaltir.

Bentonit kullanarak stronsiyum sorpsiyonu da ¢alisilmistir. pH=8.5"de 32.94 mg Sr'%/g
bentonit adsorpsiyon kapasitesi saglanmis ve sorpsiyon islemi Langmuir izotermine uymustur.
Islem endotermik oldugundan sicaklik arttikca metal giderimi de artmustir [19].

Cinko giderimi i¢in de bentonit kullanilmugtir [20]. 52.91 mg Zn"*/g bentonit giderim
verimi gozlenmis ve deneysel veriler Langmuir izotermine uyum saglamustir. Diger bir ¢alismada,
bentonit kili ile Pb*® giderimi incelenmistir [21]. pH=3.4’de bentonit ile 20 mg Pb'%/g
adsorpsiyon kapasitesi saglanmistir. Radyoaktif atiklar ve sezyum igin de bentonit kullaniminin
uygunlugu ortaya konmustur. Kil mineralleri endiistriyel uygulamalar i¢in kullanildiginda,
kabarma faktorii hesaba katilmalidir. Cilinkii farkli yap1 ozellikleri ve iyon degistirme
mekanizmalarina bagli olarak belirgin basing diismeleri goézlenebilir. Bu durum zeolitlerden
farklidir, zeolitler sivi ortama yerlestirildiklerinde kabarma gdstermezler. Killerin agir metal
giderimindeki etkinligine ragmen zeolitler daha kolay bulunabilir ve daha ucuzdurlar.

2.4. Ciiriimiis Bitki Turbasi

Bitki turbasi, temel olarak lignin ve seliilozdan olusan kompleks kati bir malzemedir. Bitki
turbasinin genis yiizey alam vardir (>200 m*/g) ve gozenekleri fazladir. Bu nedenle agir metal
gideriminde kullanilabilir, fiyati da diisiiktiir.

Sharma ve digerleri, agir metalleri uzaklastirmada bitki turbasi kullanmiglardir [22].
Otrofik ve oligotrofik tiirleri olan bataklik turbasimin, Cu*?, Cd™*, Zn*?, Ni*? gibi metalleri i¢eren
endiistriyel atiksularin aritiminda &nemli bir rol oynadign goriilmiistiir. Otrofik bitki turbast
seliiloz bakimindan fakir, humik maddeler acisindan zengindir. Sfagnum ¢esidi olan oligotrofik
bitki turbast trofik bitki turbasindan daha asidiktir ve daha fazla organik madde igerir. Her iki
turba da yaklasik %85 humik asit ve %15 fulvik asit igerir.

Yukarida ad1 gegen her iki turba kullanilarak, bakir giderimi i¢in degistirme kapasitesi
aragtirlmistir. Otrofik turba ile yapilan galismada 19.56 mg Cu+2/g adsorpsiyon kapasitesi
saglanmis ve Otrofik turbanin oligotrofik turbadan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu goriilmiistiir [23].

Sfagnum turbast kullanilarak Cr'® giderimi cahsilmistir. Sfagnum turbasinin
adsorpsiyon kapasitesi 1.5-3.0 pH araliginda 132 mg Cr'/g turba olarak bulunmustur. Aritimda
bu adsorbentin en etkili avantaji, sistemin basitligi, diisiik maliyet ve cesitli atiksular1 kabul
edebilen o6zelligidir [22].

Sfagnum turbasi kullanilarak Cr*® adsorpsiyonun arastirildigi diger bir gahismada diisiik
pH sartlarinin adsorpsiyon kapasitesinde artisa sebep oldugu bulunmustur. Sfagnum turbas: ile
pH=2’de, 2.5’deki duruma gore %20 daha fazla Cr't adsorplanmig oldugu bulunmustur [24].

2.1.5. Komiir
Bhattacharya ve Vencobachar, Giridih kémiirii kullanilarak Cd*? giderimini aragtirmuslardir [25].
Giridih kémiirii ile 0.91 mg Cd™/g adsorpsiyon kapasitesi saglanmistir. Sorpsiyonun Freundlich

izotermine uydugu ve ¢oziinebilir hidroksil komplekslerinin olusumuna bagl olarak pH=10’dan
sonra azaldig1 bulunmustur.
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Kiil ve komiiriin homojen karigimindan olusan adsorbent kullanilarak, sulu ¢ozeltilerden
krom boyasi giderimi i¢in ¢alisilmigtir [26]. pH=2"de 0.76 mg/g krom boyas1 adsorplanmis ve bu
degerin aktif karbonla elde edilenin yaklasik ii¢c kat1 oldugu goriilmiistiir. Sorpsiyon islemi
Langmuir izotermine uymustur. 30-50°C arasindaki daha diisiik sicakliklarda, yiiksek giderim
verimi elde edildiginden islem ekzotermiktir.

2.6. Dogal Oksitler

Gupta ve Tiwari, sivi atiktan Cr'® gidermek igin aliiminyum oksit kullanmuslardir [27]. pH=4.0"de
11.70 mg Cr'®/g aliminyum oksit sorpsiyon kapasitesi bulunmustur. Aliiminyum oksidin
adsorpsiyon kapasitesi siyaniir iyonlarinin (CN’) varliginda belirgin olarak diismiistiir. Bu
durumun, aliiminyum oksidin sorpsiyon 6zelliklerine karsi siyaniiriin gii¢lii anyonik etkisinden
kaynaklandig tespit edilmstir. CN™ anyonlarinin, aliiminyum oksidin yiizey alanlarini tamamen
kapladig1 ve Cr'® adsorpsiyonunu 6nledigi goriilmiistiir.

Yapilan diger bir galigmada aliiminyum oksit ve demir oksit kullanilarak sulu
¢ozeltilerden Pb™? ve Cd"™ giderimi ¢aligtlmistir [28]. Demir oksitin aliiminyum oksite gore her iki
iyon igin de daha yiiksek sorpsiyon kapasitesi sagladigi ve Pb™? tutulmasinin Cd"®’ye gore daha
yiiksek oldugu bulunmustur.

2.7. Seliiloz

Seliiloz yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olanidir ve {i¢ adet reaktif hidroksil grubu
icerir. Cin’de krom gideriminde kiiresel seliiloz kullammi aragtirilmis ve pH=6’da 73.46 mg Cr"/
g adsorblama kapasitesi saglanmistir [29].

Baz1 agir metallerin dogal adsorbentlerle adsorpsiyonlarinin karsilastirmasi Cizelge 1°de

verilmistir.

Cizelge 1. Bazi metaller i¢in dogal adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Malzeme Kaynak | Cd™? | Pb? | Cr® | Hg” | Cu” [Ni?| Zn™ | CrP | Sr
Kitosan [8] 5.93
[9] 250 273 815 222 | 164 | 75
Klinoptilolit [11] 1.60 0
Montmorillonite [14] 0.72 | 0.68
Kaolin [14] 032 | 0.12
[16] 1.25
Cin kili [17] 0.41
Wallostonit [17] 1.68
Toy kaolini [18] 1.41
Tlit [18] 4.29
[19] 32.94
Bentonit [20] 5291
[21] 20
Otrofik turba [23] 19.56
Sfagnum turbas1 [22] 132
Giridih komiirii [25] 0.91
Kiil-komiir [26] 0.76
Aliminyum oksit [27] 11.70
[28] 31 33
Demir oksit [28] 72 230
Seliiloz [29] 73.46
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3. ENDUSTRIYEL ATIKLAR

Cesitli endiistri dallarmin faaliyetleri sonucunda olusan atiklar adsorbent olarak kullanilabilme
ozellikleri ile dikkat ¢ekmektedirler. Sekil 1’den de goriildiigli gibi diger adsobentlerle
karsilastirildiginda maliyetlerinin ¢ok daha diisiik olmasi en belirgin avantajlaridir.

Kiil, Hindistan’da termal gii¢ tesislerinin endiistriyel kat1 atigidir ve bakir iyonu gibi
agir metaller i¢in {istiin giderim kapasiteli en ucuz adsorbentlerden biridir [30]. Kiil pH=8.0"de
1.39 mg Cu'%/g adsorpsiyon kapasitesi saglamustir. Sicakhgin yiikselmesi ile adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir.
100000
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Sekil 1. Atiksu aritiminda kullanilan adsorbentlerin pazar fiyatlart (ABD$/ton)

Diger caligmalar kiil ve wallostonitinin homojen karigimi (1:1) kullanilarak, sulu
gozeltiden Cr'® gideriminde kiiliin etkinligini ortaya koymak amaciyla yapilmistir. pH=2"de 2.92
mg Cr'®g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis ve adsorpsiyon islemi Langmuir izotermine
uymustur [31].

Sen ve Arnab, kiil kullanarak civanin adsorpsiyonunu arastirmislardir [32]. 2.82 mg
Hg?/g’lik maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH=3.5-4.5 araliginda gergeklestirilmistir. Deneysel
verilerin Freundlich izotermine uygun oldugu goriilmiistiir.

Agir metal adsorpsiyonundan sonra kiil kolayca katilagtirilabilir. Bununla beraber agir metal
icerdiginden sizma olasilig1 diistiniilmeli ve hesaba katilmalidir.

Giibre endiistrisinden kaynaklanan atik malzemelerden birisi olan demir (III) hidroksit,
atiksudan Cr'® gidermede ayrintili bir sekilde incelenmistir [33]. Demir (III) hiroksit i¢in
pH=5.6"da 0.47 mg Cr"®/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi saglanmustir.

Atik ¢gamur da giibre sanayinden kaynaklanan ve iyi adsorplama kapasitesine sahip bir
yan triindiir. Srivastava ve digerleri, sulu ¢6zeltiden Cu*?, Cr*®, Hg"? ve Pb"™ giderimi igin atik
¢amur kullanimi iizerine ¢aligmuslardir [34]. Bu iiriin, Cr'®, Hg+2 ve Pb™ icin etkili giderim
kapasitesi sergilemistir.

Benzer bir ¢alisma deniz iriinleri iiretiminde olusan atik ¢amur ile, Cu™ ve Cd"
giderimi i¢in yapilmistir [35]. Atik camurun, Cu'? ve Cd"? giderimi igin adsorpsiyon kapasiteleri
strastyla 20.97 ve 15.73 mg/g olarak bulunmustur.

Kagit endiistrisi atiksuyundan ekstraksiyon islemi ile elde edilen lignin iizerine Pb™ ve
Zn'"? adsorpsiyonu ile ilgili calismalar yapilmistir [36]. Ligninin Pb™ ve Zn'? igin adsorpsiyon
kapasitesi sirayla 1865 ve 95 mg/g olarak bulunmustur. Arastirmalar, ligninin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin yiizeyinde bulunan polihidrik fenol gruplarina bagli oldugunu gostermistir. Yiiksek
sicaklikta, yiiksek giderim elde edildiginden adsorpsiyon endotermik bir islemdir.

Agir metalleri adsorplamada kullanilan diger bir ucuz adsorbent, ¢elik iiretiminin yan
firiinii olan ocak ciirufudur. 1996’da ocak ciirufu kullamlarak Cu, Ni'? ve Zn** sorpsiyonu
calistlmigtir [37]. Metal iyon sorpsiyonu hidro-okso kompleksleri seklinde olusur ve yiiksek
adsorplama kapasitesi, adsorbentin i¢ yiizeyinde ¢oziinebilir bilesiklerin meydana gelmesi ile
ilgilidir.
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Marangoz atdlyelerinden elde edilen talasin bakir giderimindeki rolii arastirilmstir [38].
Talas igin 13.80 mg Cu'? /g adsorplama kapasitesi kaydedilmistir. Talasin bakir gideriminde iyi
bir adsorbent oldugu belirlenmistir. Taty-Costodes ve digerleri, talas ile Cd** ve Pb** giderimini
arastirmuslardir [39]. Bu galismada Cd*? ve Pb*? igin arttim verimleri sirasiyla %96 ve %98 olarak
belirlenmistir. Yapilan diger cahsmada Shukla ve digerleri, Ni**nin talas iizerinde
adsorpsiyonunda metal konsantrasyonu, adsorbent miktar1 ve ¢6zelti pH’nin etkilerini
arastirmuglardir [40]. Maksimum metal adsorpsiyonun pH=2-5 araliginda gerceklestigi ortaya
konmustur.

Aktive edilmis kirmizi ¢amur kullamilarak sulu cozeltilerden Cr* giderimi
aragtirllmistir.  Aliminyum enddiistrisinin bir yan {irlinii olan kirmizi ¢amur, temelde silika
partikiillerinden, aliiminyum, demir ve titanyum oksitten olugur. Kirmizi ¢amur i¢in pH=5.2"de
1.60 mg Cr*®/g adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir [41].

Sulu ¢ézeltilerden Cr® giderimi igin atik lastiklerden elde edilen materyeller, bigki tozu
gibi ucuz adsorbentler de kullanilmistir. Optimum deger olan pH=2’de atik lastiklerden elde
edilen aktif karbonun ve graniiler aktif karbonun adsorpsiyon kapasiteleri kiyaslanmistir. Bununla
birlikte talasin adsorpsiyon kapasitesinin atik lastikten elde edilen aktif karbon ve graniiler aktif
karbona gore belirgin sekilde diisiik oldugu bulunmustur. Bu durum atik lastikten elde edilen aktif
karbon ve graniiler aktif karbonun partikiil boyutunun (0.2 mm) talasa gére (0.65mm) daha diisiik
olmasiyla agiklanmustir [42].

Yapilan diger bir ¢alismada, seker endiistrisinden kaynaklanan ugucu kiil ile elektro
kaplama atiksularindan Cr' giderimi aragtirilmugtir. Cr*® adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir
izotermlerine uyum géstermis ve giderim verimi 260 mg Cr*% g ucucu kiil olarak bulunmustur
[43].

Endiistriyel atiklarla yapilan ¢aligmalarin sonuglar Cizelge 2’de gosterilmistir.

Cizelge 2. Endiistriyel atigin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Malzeme Kaynak Ni*? | cu” | Pb? | Hg” | ¢r'® | zn™ |Cd™
Kiil [30] 1.39
[32] 2.82
Kiil-wallostonit [31] 2.92
Atik gamur [34] 1030 560 640
[35] 20.97 15.73
Demir(I1I) [33] 0.47
Hidroksit
Lignin [36] 1865 95
Talag [38] 13.80
Aktif kirmizi [41] 1.60
camur
Ugucu kiil [43] 260
4. TARIMSAL ATIKLAR

Ksantat, piring kabugu ve hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbon gibi
adsorbentlerle daha az ¢alisilmistir. Ksantat, ucuz adsorbentlerin en etkili olanlarindan biridir.
Agir metalleri tutmada etkili olan siilfiir bilesikleri igerir. Tare ve digerleri, tarafindan yapilan
calismada, Cd** ve Cr' gibi agir metaller i¢in ¢dziinen ve ¢dziinmeyen nisasta ksantatinn
giderim verimleri karsilastirilmistir [44]. Islem kolaylig1 ve adsorpsiyon kapasitesi bakimimdan
¢ozlinmeyen nisasta ksantatinin performansi daha iyi bulunmustur.

Cr'® giderimi igin piring kabugundan siilfirik asitle karbonizasyon islemi kullanilarak
elde edilen aktif karbonun kullanimi1 incelenmistir. pH=2.5"da pirin¢ kabugundan elde edilen aktif
karbon igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 45.60 mg Cr*® /g olarak bulunmustur [45].
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Saced ve digerleri, bugday kabugu ile Pb Cd™ Zn', Cu' ve Ni? giderimini
aragtirmiglardir [46]. Yapilan calismada sulu ¢ozeltiden agir metallerin
Pb">Cd"*>Zn"*>Cu">Ni"? segicilik sirasi ile etkin sekilde giderildigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
verimi baglangic metal konsantrasyonundaki artig ile yiikselmistir. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uyan c¢aligmada 30 dakika i¢inde dengeye ulasilmis ve denge aninda
adsorplanan maksimum agir metal miktar1 Pb*2, Cd"%, Zn"?, Cu'? ve Ni*? i¢in sirastyla 49.97,
39.99, 33.81, 25.73 ve 19.56 mg/g bugday kabugu olarak belirlenmistir.

Cr'® giderimi igin hindistan cevizinden elde edilen aktif karbonun kullamlabilecegi de
belirlenmistir [47]. Optimum krom gideriminin asidik sartlarda elde edildigi goriilmiistiir. Krom
konsantrasyonundaki diisiisle giderim veriminde artis bulunmustur. Adsorpsiyonun Freundlich
izotermine uygun oldugu gorilmiistiir.

Meunier ve digerleri, kakao kabugu ile yaptiklar1 ¢aligmada asidik ¢ozeltilerden agir
metal giderimini arastirmislardir [48]. Yapilan calismada kakao kabugunun ozellikle Pb™
gideriminde ¢ok etkin oldugu goriilmiistiir. pH=2 ve 22°C’de 6.20 mg Pb/g kakao kabugu giderim
verimi saglanmistir. Ayrica ¢ozeltide bulunan Al”, Cd*™% Co*?, Cr”, Cu'?, Fe™, Mn"?, Ni*2, ve
Zn"? gibi diger agir metallerin Pb*? giderimini etkilemedigi ortaya konmustur. Tarimsal atiklarmn
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 3.’de verilmistir.

Cizelge 3. Tarimsal atiklarin adsorpsiyon kapasiteleri(mg/g)

Malzeme Kaynak cr® | Pb? | Cd? Zn" Cu™ Ni™

Piring kabugu [45] 45.60

Bugday kabugu [46] 49.97 | 39.99 | 33.81 25.73 19.56
Kakao kabugu [48] 6.20

Narenciye kabugu [49] 158

Ajmal ve digerleri, elektrokaplama atiksularindan adsorpsiyon yéntemiyle Ni*? giderimi
i¢in narenciyi kabugu ile calismislardir [49]. pH=6’da maksimum NiZ* giderimi saglanmis ve
adsorpsiyon Langmuir izotermine uymustur. 50°C’de narenciye kabugu ile 158 mg Ni'%/g
adsorpsiyon verimi saglanmistir. Ni*? adsorpsiyonu endotermiktir (Cizelge 4). Atigin adsorplama
kapasitesi sicaklik artisi ile artmigtir.

Cizelge 4. Narenciye kabugunun farkli sicakliklarda Ni*? i¢in adsorpsiyon kapasitesi[49]

Sicaklik (°C) Adsorpsiyon kapasitesi(mg/g) AG®(kj/mol)
30 80 -8.24
40 119 -8.95
50 158 -9.49
5. AKTIF KARBON

Sekline ve boyutuna gore aktif karbon; toz, graniiler, ipliksi ve kumasg aktif karbon olmak iizere
dort gruba ayrilir. Aktif karbon elde edildigi kaynaga gore farkli kimyasal aktiflik ve
fizikokimyasal 6zellikler kazanir. Atiksu aritiminda her aktif karbon grubunun 6zel bir uygulama
sahas1 oldugu gibi her birinin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlari vardir.

Cesitli malzemelerden olusmus, diisiik maliyetli pek cok adsorbent olmasina ragmen
bugiin ticari aktif karbon hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Civa, bakir, kursun , krom,
kadmiyum, nikel ve ¢inko gibi agir metallerin gideriminde aktif karbon kullanimiyla ilgili halen
pek ¢ok calismalar yapilmaktadir.

Ticari aktif karbonun agir metal giderim kapasitesi incelenmistir [50]. Toz aktif
karbonun Nunchar SA ve SN gibi farkli markalart kullanilarak civa giderim verimi
degerlendirilmistir. pH=4.0-5.0’de her iki tiirle toplam 0.2 mM Hg™?mn %99-100 verimle
giderimi tespit edilmistir .
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Benzer diger bir ¢aligmada, sulu ¢ozeltilerden graniiler aktif karbon ile bakir ve kobalt
giderimi incelenmistir [51]. Graniiler aktif karbonun giderim kapasitesi her iki metal i¢in oldukca
farklidir. pH=4’de graniiler aktif karbon 10 ppm kobalt ¢dzeltisinin %99 ’unu gidermis ancak ayni
konsantrasyondaki bakir ¢ozeltisini %93 verimle aritabilmistir.

Kursun gideriminde de graniiler aktif karbon kullanimi incelenmistir. Aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesi 30 mg Pb*%/g olarak bulunmustur. EDTA ile kompleks olusturan miktari
ise giderilememistir [52].

cr't giderimi i¢in aktif karbon kullanimi son yillarda genis bir sekilde arastirilmustir.
Candela ve digerleri, deri, zeytin ¢ekirdegi, badem kabugu gibi farkli ham maddelerden
hazirlanan farkli tiirdeki toz aktif karbonlarin giderim verimini degerlendirilmislerdir [53].
Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, aktif karbonun 6n aritimmna baghidir ve en yiiksek giderim
performansi fiziksel aktivasyonla saglanir.

Mohanty ve digerleri, Terminalia arjuna findigindan elde ettikleri aktif karbonu sulu
gozeltilerden Cr'™® gideriminde kullanmuglardir [54]. Yapilan calismada findik kabugundan elde
edilen aktif karbonun Cr'® icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sagladig1 ortaya konmustur. Elde
edilen veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyum saglamistir.

Yeralt1 suyundan arsenik ve arsenat giderimi igin aktive edilmis aliimina kullanilmigtir.
Optimum pH’da, arsenik giderimi arsenattan daha diisiik oldugu bulunmustur. pH=6.9 ve
pH=2.6"da arsenik ve arsenat i¢in aluminanin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 3.48 ve 12.34
mg/g’dir. Dogal sularda pek ¢ok pH degerinde arsenat negatif iyon, arsenik ise iyonik olmayan
sekildedir. Bu durum giderimlerinde farkliliklara yol acar [55]. Bang ve digerleri ise yeralti
suyundan arsenik gidermek amaciyla adsorbent olarak graniiler titanyum dioksit (TiO;)
kullanmislardir [56]. Yapilan ¢ahismada graniiler titanyum dioksidin nétral pH degerlerinde As"
ve As" gideriminde yiiksek verim sagladig1 goriilmiistiir. Chuang ve digerleri tarafindan yapilan
cahsmada As™ giderimi i¢in yulaf kabugundan elde edilmis aktif karbon kullanilmistir [57].
Kesikli reaktorde gerceklestirilen deneyler sonunda yulaf kabugundan elde edilen aktif karbonla
ozellikle diisiik pH degerlerinde yiiksek As™ giderimi saglandig1 ortaya konmustur.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismada agir metal gideriminde kullanilan adsorbentler incelenmis, dogal, endiistriyel ve
tarimsal atiklardan elde edilen adsorbentler olarak siniflandirilmislardir. Yaptigimiz literatiir
taramas1 sonucunda maliyet bakimindan uygun ve yerel olarak temini kolay adsorbentler ile ilgili
kaynaklar ve sonuglar ortaya konmustur.

Yiiksek adsorplama kapasitesine sahip dogal bir adsorbent olan kitosan ile Hg'?, Cr',
Cd*?, Cu', Ni'? ve Zn™ agir metalleri igin sirasiyla 815, 273, 250, 222, 164, 75 mg/g aritma
verimi elde edilmistir. Kitosan, o6zellikle Hg™ gideriminde sagladigi yiiksek verimle dikkat
¢ekmektedir. Bununla birlikte maliyet bakimindan karsilagtirmalar yapildiginda fiyatinin aktif
karbondan diisiik oldugu da gériilmektedir (Sekill).

Zeolit, 75 ABD$/ton pazar fiyat: ile diisiik maliyetli adsorbentler arasinda ilk siralarda
yer almaktadir. Dogal bir adsorbent olan zeolit ile Pb*™? giderimi igin 175 mg/g aritim verimi elde
edilirken, Cd"™? gideriminde de tatmin edici sonuglar saglanmistir. Ayrica pek gok iilkede genis
rezervlerinin bulunmasi teminini kolaylastirdigindan zeoliti tercih edilir bir konuma tasimaktadir.
Smektitler, kaolin ve mikalar olmak {izere ii¢ temel tiirii olan kil, atiksu aritiminda yaygin olarak
kullanilan diger bir dogal adsorbenttir. Ozellikle, bir smektit tiiri olan montmorillonit yiiksek
katyon degistirme kapasitesi ile Pb** ve Cd"? iyonlarinin gideriminde etkilidir (Cizelge 1).

Kil, silt ve kumdan olusan bentonit; Cr™® aritiminda yiiksek giderim verimi saglamigtir.
Yapilan c¢aligmalarda sicaklik ve pH’in giderim verimine olan etkisi arastirilmig, giderimin
endotermik oldugu ve optimum verimin pH=2"de elde edildigi belirlenmistir.

Otrofik ve oligotrofik tiirleri bulunan bitki turbasi, genis yiizey alamina ve yiiksek
gozeneklige sahiptir. Maliyet bakimindan karsilastirmalar yapildiginda turba, ksantattan sonra en
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ucuz olan adsorbenttir (Sekil 1). Yapilan deneysel galismalarda Cu'? giderimi igin 6trofik ve
oligotrofik turbamin giderim verimleri karsilagtinlmstir. Otrofik turba, sagladigi 19.56 mg Cu'%/g
adsorplama kapasitesi ile bir sfagnum ¢esidi olan oligotrofik turbadan daha etkindir. cr®
gideriminde ise sfagnum turbasi diger tiim dogal adsorbentler arasinda en yiiksek giderim
verimine sahip olandir.

Endiistriyel atiklarin atiksu aritiminda kullanimi pek ¢ok avantaji beraberinde getirir.
Bunlardan en 6nemlisi atik bertarafi sorununa getirdigi alternatif ¢6ziimdiir.

“Atigm atikla giderilmesi” ¢evreci bir yaklagim olmakla birlikte endiistriyel atiklardan elde edilen
adsorbentlerin ucuzlugu goz oniine alindiginda ekonomik agidan da kazanclar saglamaktadir.
Cesitli endiistri dallarmin olusturdugu pek cok atik, atiksulardan agir metal gideriminde
kullanilmaktadir. Kagit endiistrisi atiksularindan ekstraksiyon islemi ile elde edilen lignin ile Pb*
ve Zn*? adsorpsiyonu ¢alisilmis ve sirasiyla 1865 mg/g ve 95 mg/g giderim verimleri elde
edilmistir. Bu ¢alismada incelenen tiim adsorbentler arasinda lignin atiksulardan Pb*? gideriminde
sagladig1 yiiksek verim ve diisiik maliyeti ile en uygun olandir.

Giibre endiistrisinin olugturdugu atik camur ise Cr*®, Hg"? ve Pb*? giderimi i¢in uygun
bir adsorbent olarak degerlendirilebilir.

Yapilan literatiir arastirmasinda, atiksularin adsorpsiyon yontemiyle aritiminda tarimsal
atiklarin kullaniminin giderek artan énem kazandig1 goriilmiistiir. Ancak tarimsal atiklarin yerel
olarak temin edilebilme 6zelligi, kullanimlarinin yayginlagsmasim engellemektedir. Bu gruptaki
adsorbentlerin en 6nemli 6zellikleri maliyetlerinin ¢ok diisiik olmasidir. Nisastadan elde edilen
ksantat, 1.0 ABD$/ton pazar fiyati ile en ucuz adsorbenttir (Sekil 1). Piring kabugu ve narenciye
kabugundan elde edilen aktif karbon ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda tatmin edici sonuglar
elde edilmistir. Her iki tarimsal atik i¢in de maksimum verim asidik sartlarda saglanmustir.

Bu ¢alismada incelen her adsorbentin atiksu aritiminda kendine 6zgii avantajlari oldugu
belirlenmistir. Bu adsorbentler arasinda diisiik maliyetleri ve yerel olarak temin edilebilme
kolayliklar ile endistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilenler dikkat ¢ekmektedirler. Ayrica bu
atiklarin, atiksu aritiminda adsorbent olarak kullanimlari 6zellikle kati atik bertarafi konusuna
¢Ozlim olusturmaktadir. Maliyet ve teknik uygunluklar1 bakimindan incelenen bu adsorbentlerin
ekolojik etkiler bakimindan da degerlendirilmesi i¢in daha ileri ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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