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ONSOZ

Yiiksek lisans ¢alismalarim sirasinda, yardimlarini, zamanini ve hosgoriisiinii higbir zaman eksik
etmeyen, calismalarimin her asamasinda degerli onerileri ve elestirileri ile beni yonlendiren Tez
Danismanim Sayin Prof. Dr. Ferruh ERTURK e tesekkiirlerimi sunarim.

Tez galismam siiresince labaratuar ¢aligmalarimda desteklerini esirgemeyen Yrd.Dog¢.Dr. Arslan
SARAL, Yrd.Do¢.Dr Yasar AVSAR, Yrd.Do¢.Dr M. Sinan BILGILI ve Ars.Gor.Fatih ILHAN’a
tesekkiirlerimi arz ederim. Olgiimler sirasinda Ars. Gor. Levent KUZU ve Ars. Gor. Harun A.
KABUK” a, caligmalarim sirasinda da bilgilerini paylasan Ars.Gor.Gamze VARANK’a ve Yildiz
Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimiindeki hocalarima da yardimlari igin tesekkiir
ederim.

Ayrica, tez ¢aligmalarimin her asamasinda destegi ve yardimlariyla yanimda olan arkadasim Eda
AKGUL’e de tesekkiir ederim.

Tezin deneysel kisminda kullandigimiz zeoliti temin etmemize yardimci olan ESEN Dis. Tic. As.
Firmalarina tesekkiirlerimi ise bir borg bilirim.

Ve son olarak da elbette ki aileme; varlik sebebim anne ve babama ve kardeslerime de tesekkiir
ederim. Beni biiylitliip bugiinlere getirdikleri, destek ve yardimlarim1 hi¢ esirgemedikleri icin
onlara sonsuz siikran bor¢luyum. Bu sebepledir ki, simdiye kadar yaptigim ve bundan sonra da
yapacagim her isin basarisinda paylar1 biiytiktir.

Agustos, 2009
Sema TOK
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OZET

Bu calismada bakir (Cu™®) iceren sentetik ¢ozelti ile kesikli olmak iizere deneyler
gergeklestirilmistir.

Adsorbant olarak Manisa’da faaliyet gosteren Esen Dis. Tic. As.’den temin edilen klinoptilolit
kullanilarak, ucuz ve kolay bulunur bir iilke kaynagini endiistriyel hale getirmek amaglanmaigtir.
Kesikli deneysel ¢alismada adsorpsiyon prosesini etkileyen ¢ozelti konsantrasyonu, adsorbant
dozu, calkalama siiresi, sicaklik gibi faktorler ayrintili olarak incelenmistir. 298 K (25°C), 308 K
(35°C) wve 318 K (45°C) sicakliklarda zeolitin bakir1 adsorplama kapasitesi sirayla; giris
kmmmnmamnu15mgCu+%¢gn195n%@n148nmmn125n@@n25mgcm+%n@n1Az
mg/gr, 1,62 mg/gr, 1,83 mg/gr; 50 mg Cu *“/1 igin 2,34 mg/gr, 2,63 mg/gr, 2,91 mg/gr; 75 mg Cu
*2/] i¢in 3,30 mg/gr, 3,61 mg/gr, 3,93 mg/gr bulunmustur. Sonuglara gore, klinoptilolitin
maksimum bakir1 adsorplama kapasitesi 3,93 mg/1’ dir.

Bakir i¢in iki parametreli Freundlich, Langmuir ve Temkin adsorpsiyon izotermleri, Yaklasik-
birinci mertebe, Yaklasik-ikinci-mertebe, Elovich ve Partikiil i¢i difiizyon adsorpsiyon hiz
kinetikleri, AG- AH -AS degerleri ile adsorpsiyon termodinamikleri hesaplanmuistir.

Izoterm, kinetik ve termodinamik hesaplar igin 298, 308 ve 318 K sicakliklarda giris
konsantrasyonu 50 mg Cu*%1 olan numune ile elde edilen degerler kullanilmistir. Langmuir
izotermi i¢in 298, 308, 318 K’ de adsorpsiyon enerjisi (k.) degerleri sirasiyla 0,4467 1/gr, 0,3807
I/gr, 0,4048 1/g iken Freudlich izotermi i¢in adsorpsiyon kapasitesi (kg) 1,123 I/gr, 1,282 I/gr,
1,444 \/gr> dir. Korelasyon katsayisi (R?) Langmuir izotermi icin 0,853 ile 09484; Freudlich
izotermi i¢in 0,93 ile 0,9910; Temkin izotermi i¢in 0,8842 ile 0,9781 degerleri arasindadir.
Kinetik hesaplari sonucuna gére korelasyon katsayisi (R?); Yaklagik Birinci Mertebe kinetigi igin
0,962118 ile 0,98794; Yaklasik Ikinci Mertebe kinetigi i¢cin 0,994566 ile 0,998442; Partikiil ici
difizyon modeli icin 0,980431 ile 0,989218; Elovich denklemi i¢in 0,981404 ile 0,980202
degerleri arasinda bulunmustur. Sonuglara gore, bakirin adsorpsiyon izoterminin Freundlich
izotermine, adsorpsiyon kinetiginin de Yaklasik Ikinci Mertebe kinetigine daha fazla uygun
oldugu tespit edilmistir.

AG degerleri 298, 308, 318 K sicakliklari igin sirasiyla -0,28741 kJ/mol, -0,63614 kJ/mol ve -
0,9714 kJ/mol iken AS degeri 0,034214 kJ/mol.K, AH degeri de 9,906267 kJ/mol olarak
hesaplanmuistir.

Anahtar Kelimeler: Klinoptilolit, Adsorpsiyon izotemleri, Bakir giderimi, Adsorpsiyon
Kinetikleri, Termodinamik Hesaplar



ABSTRACT

In this study, batch tests were carried out with synthetic solution for copper (Cu*?). The
clinoptilolite obtained from Esen Dis Tic. A.S. based in Manisa was used as adsorbent with the
purpose of rendering an inexpensive and easy-to-obtain national source as a source for industry.

Factors that affect the adsorption process in batch experimental study, such as solution
concentration, dose of adsorbent, agitation time, and heat, were examined in detail. Copper
adsorption capacity of zeolite at 298 K (25°C), 308 K (35°C) ve 318 K (45°C) temperatures were
found to be (each respectively) 1,05 mg/gr, 1,18 mg/gr, and 1,25 mg/gr for an inlet concentration
of 15 mg Cu*¥/1; 1,42 mg/gr, 1,62 mg/gr, 1,83 mg/g for 25 mg Cu*%/l; 2,34 mg/gr, 2,63 mg/gr,
2,91 mg/gr for 50 mg Cu*¥l; and 3,30 mg/gr, 3,61 mg/gr, 3,93 mg/gr for 75 mg Cu*%/l.
According to the results, the maximum adsorption capacity of zeolit is 3,93 mg/I.

Two-parameter Freundlich, Langmuir and Temkin adsorption isotherms, False first order, False
second order, Elovich and intra-Particle adsorption speed Kinetics, and adsorption
thermodynamics by AG- AH -AS values were calculated for copper.

Values that were obtained with a sample whose inlet concentration is 50 mg Cu*%/Il at 298, 308
and 318 K temperatures were used for isotherm, kinetic and thermodynamic calculations. While
the adsorption energy (k) values at 298, 308, 318 K for the Langmuir isotherm are 0,4467 l/gr,
0,3807 I/gr, and 0,4048 l/gr; the adsorption capacity (kg) for the Freundlich isotherm are 1,123
l/gr, 1,282 l/gr, and 1,444 l/gr, each respectively. The correlation coefficient (R?) for the
Langmuir isotherm is between 0,853 and 0,9484; for the Freundlich isotherm between 0,93 and
0,9910; and for the Temkin isotherm between 0,8842 and 0.9781. The correlation coefficient (R?)
according to the kinetic calculation results were found to be between the values of 0,962118 and
0,98794 for the Pseudo-first-order kinetics; between 0,994566 and 0,998442 for the Pseudo-
second-order kinetics; between 0,980431 and 0,989218 for the Intra-particle diffusion model; and
between 0,981404 and 0,980202 for the Elovich equation. According to the results, it was
determined that the adsorption isotherm of copper is more suitable for the Freundlich isotherm
and its adsorption kinetics is more suitable for the Pseudo-second-order kinetics.

While AG values for 298, 308, 318 K temperatures were calculated to be -0,28741 kJ/mol, -
0,63614 kJ/mol and -0,9714 kJ/mol, respectively; AS value was calculated to be 0,034214
kJ/mol.K, and AH value was calculated to be 9,906267 kJ/mol.

Keywords: Clinoptilolite, Adsorption isotherms, Copper removal, Adsorption Kkinetics,
Thermodynamic calculations



1. GIRIS

Cagimmizin en biiyilk sorunlarindan biri ¢evre kirliligidir. Gerek endiistriyel gerekse evsel
kaynakli kirleticiler ile dogaya c¢ok yonlii zararlar verilmektedir. Bu kirleticilerin i¢inde agir
metaller onemli bir yere sahiptir. Agir metallerin zehirli 6zellikleri sebebiyle dogaya aritilmadan
verilmesi ¢ok ciddi sorunlar yaratir. Canli viicuduna alinabilecek ¢ok az miktarlar1 bile

zehirlenmelere hatta 6liimlere sebep olabilir.

Cevredeki en 6nemli antropojenik agir metal kaynaklari; metal {iretimi, boyalar, pil liretimi, metal
son iglemleri, madencilik ve mineral isleme, komiir madenciligi ve petrol rafinerisi gibi

endiistrilerin proses ve atik sularidir (Tiirkman vd, 2001).

Sudan agir metal iyonlarinin giderilmesinde diisiik maliyetli, en etkili ve uygun aritma prosesi
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon gaz, sivi veya ¢Oziinmiis maddelerin bir adsorbantin yiizeyinde
tutunmast olayidir. Agir metal gideriminde kullanilan adsorbantlar; killer, aktif karbon, jeller,
alimina, silika, zeolitler ve recinelerdir. Aktif karbon ¢ok verimli bir adsorbant olmakla beraber,
pahali olusu nedeniyle ¢ok yaygin olarak kullanilamamaktadir. Son zamanlarda agir metal
gideriminde aktif karbonun yerini ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol bulunabilen, dogal
nitelikli materyaller ve ¢esitli endiistriyel yan iriinler almaktadir (Bilgin ve Baklaya, 2003).
Ekonomik, dogal bir madde olan zeolit kuvvetli bir adsorbant olarak ¢ok sayida ¢alismaya konu
olmustur. Temelde zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlar1 ile birbirine baglanmis tetrahedral
molekiillerden olusmus dogal kristal aminosilikatlardir. Kafes seklindeki yapisi, iyon degisimi
icin yiiksek i¢ ve dis yiizey alan1 olugturmaktadir. Net bir negatif yapisal yiikii vardir (Bujnova ve
Lesnyt,).

Bu ¢alismada; endiistriyel atiksularda 6nemli bir kirletici olan bakir iyonunun zeolit ile giderimi
incelenmistir. Zeolitler ile bakir iyonu giderimi iizerine sicaklik, giris bakir konsantrasyonu,
zeolit miktar1 ve siire gibi parametrelerin etkisi arastirilmis, adsorpsiyon kinetikleri ve denge
izoterm esitliklerine uygunlugu analiz edilerek adsorpsiyon sabitleri belirlenmistir. Ayrica,

adsorpsiyonun entalpisi, entropisi ve enerji degisimi i¢in termodinamik hesaplar yapilmustir.



2. ZEOLITLER

2.1  Zeolitin Tarihgesi

Zeolitler, 1756 yilinda Isvicreli mineralog olan Cronstedt tarafindan kesfedilmislerdir. Buldugu
maddeyi sittigt zaman kaynamaya benzer bir olayla karsilastigi i¢in Cronstedt bu minerali
Yunanca'da "kaynama" ve "tas" anlamina gelen "zeo" ve "lithos" kelimelerinden olusan "zeolit"
olarak adlandirmistir. Zeolitlerin ne ise yarayacaklari ilk zeolit mineralinin kesfinden yaklasik iki
yiizy1l sonra, kimyaci Weigel ve Steinhoff” un arastirmalarinda ortaya ¢ikmistir. Suyu ugurulmus
zeolitlerin, kiiglik organik molekiilleri adsorbladiklar1 ancak biiyilk molekiilleri i¢lerine kabul
etmedikleri gozlenmistir. Zeolitler, molekiillerin boyutlarina gére ayirma 6zelliklerinden dolay1
1932'de Mc Bain tarafindan "molekiiler elek" olarak adlandirmislardir. 1940-1945 yillarinda
sabazit ve mordenit ilizerinde yapilan caligmalarla zeolitlerin se¢imli ylize sogurma ve gaz
ayrimlar i¢in olagantistii potansiyelleri ortaya konularak énemli endiistriyel uygulama alanlar1 ve
ticari potansiyelleri belirlenmistir. Ancak endiistriyel kullanimi bu kadar 6nemli olan zeolit
minerallerinin, dogada volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarindaki miktarinin genis c¢apl
endiistriyel uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarin1 yapay zeolit {iretme olanaklarini
arastirmaya itmistir. Bu amacla, 1948 yilinda Union Carbide Corporation tarafindan baslatilan
zeolit sentezine yoOnelik arastirmalar olumlu sonuclanmis ve dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi
ozelliklere sahip yapay zeolit kristali (Linda A) tiretilmistir. Bugiline kadar yapilan ¢aligmalarda
200 tizerinde yapay zeolit tiirli sentezlenmistir. Zeolitler giiniimiizde genis kullanim alam ve

kendine has 6zellikleriyle bir¢cok arastirmanin kaynagi olmustur.

Yapay zeolitlerin birden bu kadar genis ve teknolojik olarak 6énemli kullanim alanlarinin ortaya
cikmasina kargin iiretim maliyetlerinin pahali olmasi, biiyilk miktarlarda iiretim yapilabilecek
dogal zeolitlerin arama caligmalarin1 hizlandirmistir. Yine Union Carbide 3 Corporation yer
bilimcileri tarafindan, 1958 yilinda ticari olarak kullanilabilecek tortul kayaglar igindeki ilk dogal

zeolit yataklar1 bulunmustur.

Zeolit minerallerinin siniflandirilmast konusunda kesin bir fikir birligi bulunmamaktadir. Ancak,
D.W. Breck (1974) tarafindan ikincil yap1 iiniteleri ve iskelet yapilarina kombinasyonu temel

alinarak bir simiflandirma yapilmistir.



2.2 Zeolitlerin Yapisi Ve Genel Ozellikleri

Tiim zeolitler [SiO4]4- ve [A|O4]5- koordinasyon poli ederlerinin (¢ok yiizlii) birlesmesinden

olusan ve toprak alkali veya alkali metal iyonlarin1 degistirilebilir bicimde igeren ii¢ boyutlu bir
yaptya sahip sulu aliimino silikatlardir (Dyer and Wiley, 1988). Mineral tiirii olarak 1750'lerden
bu yana bilinmekle beraber kristal yapilari, x-i1ginlart kirmimi, LR. absorbsiyonu, niikleer
manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin gelistirilmesi sayesinde ancak
1930'arda ¢oziimlenebilmistir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve icerdikleri katyon

cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;
+ ++ .
x((M1 : M2 )(AIOZ))y.SIOZ. zHZO
+ + +

genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M1 bir alkali katyon olup genellikle Na veya K gibi

++ ++ ++ ++
tek degerlikli bir katyon M ise Ca , Mg , Ba gibi iki degerlikli bir katyondur. Si02/A|02 mol
orani (y/z) zeolit tlirline gore degismektedir (Yiicel, 1987).
Herhangi bir zeolit kristalinin en kii¢lik yap1 birimi SiO4 veya AIO4 dortyiizliilerindendir.

4+ 3+
Dortyiizliilerin merkezlerinde Si  veya Al  atomu ve koselerinde oksijen atomu bulunmaktadir.
Her Oz- atomu komsu iki dortyiizlii tarafindan paylasilmaktadir. Dortylizliilerin birbirlerine

baglanmalar1 sonucu farkli geometrilere sahip cok koseli bosluklari ve kanallar1 olan kristal

yapidaki zeolitler meydana gelmektedir (Chon ve Woo0, 1996). Sekil 2.1°de SiO4 tetrahedralarinin

birlesmesinden olusan zeolit kafes yapis1 gériilmektedir (Oter, 2002).
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Sekil 2.1 SiOy tetrahidratlarindan olusan zeolit kafesi
Si ve Al dortytizliilerinin olusturdugu birincil yap1 {niteleridir. Birincil yap1 iinitelerinin
birlesmesi ile tek ve ¢ift dortli, besli, altili dortyiizliilerden olusmus halkali ikincil yapi tiniteleri
ve ikincil yapi birimlerinin bir araya gelmesiyle c¢ok yiizliiler (polieder) meydana gelir. Bu
polieder ve ikincil yapi initelerinin ii¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile de mikro
gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya ¢ikar. Poliederler ve bunlar1 birbirine baglayan ikincil
yap1 Uiniteleri arasinda yer alan bu mikro gézenekler mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya {i¢
boyutlu bosluk sistemleri ve/veya kanallart olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20'si ile
%50's1 arasindadir. Baz1 zeolitlerin bosluk sistemleri, pencerelerle birbirine baglanmig gozenekler
yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu duruma o6rnek olarak mordenit
zeoliti gosterilebilir. Bu kanallarin pencere boyutlart yine pencereleri olusturan halkalarin eleman

sayisina baghdir (Sekil 2.2).

Zeolit minerallerinin en 6nemli 6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara kolayca girebilen ve yer
degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen "molekiiler elek"

olmalidir.

Polieder ve ikincil yapi iinitelerinin farkli olmasi veya ayni yapi tinitelerinin ii¢ boyutlu farkli 4
sekilde baglanmalar1 degisik kristal yapisina zeolit tiirlerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu
sekilde ayni kimyasal bilesime sahip olan zeolit minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri degisik

olabilmektedir. Bugiin i¢in 40 adet dogal zeolit minerali bilinmektedir.
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Sekil 2.2 Zeolit iskelet olusumu (Oter, 2002)

2.3 Zeolitlerin Onemli Ozellikleri

2.3.1 Iyon Degistirme

Bu o6zellik zeolit bilesiminde silisyumdan daha fazla aliiminyumun bulunmasi sonucu ortaya
¢ikmaktadir. +3 degerde dogan yiik eksikligi bilesime alkali ve /veya toprak alkalilerin
girmesiyle dengelenmektedir. Bunlar da kristal yapiya zayif sekilde baglandigindan, zeolitin

icinde bulundugu ¢dzeltilerdeki iyonlarla kolayca yer degistirmektedir.

2.3.2  Adsorbans

Zeolitlerin adsorbanlik 6zelligi kurutma sonucu mikro bosluklarindaki suyun uzaklastirilmasina
bagl olarak bazi gazlarin ve ¢ozeltilerin buralarda tutulmasi seklindedir. Genellikle 350-400 °C’
de 1sitilan zeolitler, kristal yapilari bozulmadan mikro kanallarindaki suyu kaybederler. Bu
kanallarin ¢ap1 ¢ok kiiciik oldugundan molekiil yapilar1 o oranda kiigiik olan gaz ve ¢ozeltileri
biinyelerine alabilirler. Bu 6zellikleri nedeniyle zeolitlere molekiiler elekte denilmektedir. Bu
ozelliginden yararlanilacak zeolitlerin bir graminda birkag¢ yliz metrekare gozenek yiizeyi vardir.

Kuru agirliklarinin % 30’u kadar gaz veya siviy1 absorplayabilirler.



2.3.3 Dehidratasyon

Isitildiktan sonra orijinal kristal yapmin korunmasi zeolitler i¢in onemlidir. Hélandit, lamontit,
natrolit ve stilbit tiirii zeolitler 300° C’ye kadar 1sitildiklarinda biinyeleri bozulur ve kristallerinin
ilksel yapilart bozulur. Biinyeyi terk eden su bir daha donemez. Bu tiir zeolitler ancak bu
derecenin altinda dehidratasyon islemlerinde kullanilabilirler. Dehidratasyon degerleri digiiktiir.
Yapay olanlar da dahil diger zeolitler 700 - 800 °C’ye kadar 1s1tildiklarinda bile i¢ yap1 ve orijinal

kristal diizenlerini korurlar ve kullanilmaya devam ederler. Dehidratasyon degerleri yiiksektir.

2.4  Zeolitlerin Stmiflandirilmasi

Endiistriyel kullanim1 olan zeolit tiirleri ve 6zellikleri Cizelge 2.1° de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Endiistriyel kullanimi olan zeolitler ve 6zellikleri (Barrer,1978)

Zeolit Tiirleri Gozenek
Si/Al Oram
Dogal Zeolitler Acikhgr (A)
Mordenit 6,7x7,0 4,1-5
Sabazit 3,6x3,7 1,6-3
Eriyonit 3,6x5,2 2,9-5,25
Klinoptilolit 4,4x7,2,4,1x4,7 4,25-5,25
Yapay Zeolitler
KA 3,0 1
NaA 4,0 1
CaA 5,0 1
X 7,4 1-1,5
Y 7,4 1,3-3

ZSM-5 5,4x5,6 15




2.4.1 Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler, degisik tiirde jeolojik yapilarda ve kayaclarda olusmakta ve 6zellikle volkanik
bolgelerde, bunun yani sira tortul kayaglarda bulunmaktadirlar. Tiirlerin olusumlari kayanin yap1
ve bilesimine, catlaklardaki suyun kompozisyonuna, sicaklifina ve zamana bagli olarak
farkliliklar gostermektedir. Zeolitler 2 nm’den daha kiigiik gozenek boyutuna sahip mikro
gozenekli yapilardir. Mikroyapilar boyutlarina gore 0,7 nm’den daha kiiclik olanlar
ultramikroyapilar ve 0,7-2 nm aralifinda olanlar ise siiper mikro gozenekler olarak

smiflandirilmaktadir (Hern vd., 2000).

Tuzluluk, pH, suda ¢6ziinmiis iyon konsantrasyonu, basing ve sicaklik zeolit olusumu sirasinda

mineral igerigini etkilemektedir.

Dogal zeolitlerin 6zellikleri Cizelge 2.2 * de gosterilmektedir.



Cizelge 2.2 Dogal zeolitlerin 6zellikleri (DPT ,1996)

Zeolit Si/A| Halka I:zl;ua Esas sorpsiyon  Porozite Isil Iyon degistirme  Ozgiil a?rhk pH karar
cesidi A alan1 [%] kararlilik  kapasitesi [meq/qg] [o/cm?] limiti
Analsim 2 6 2,8 Kanal 18 Yiksek 4,54 2,24-2,29 -5
Sabazit 1,4-2,8 8 4,1x3,7 Bosluk 20 Yiiksek 3,84 2,05-2,10 -4
Klinoptilolit 2,7-5,3 10 7,9x3,5 Kanal 34 Yiiksek 2,16 2,15-2,25 <2
Eriyonit 3-4 8 4,2x3,6 Bosluk 35 Yiiksek 3,12 2,02-2,08 -3
Ferrierit 3,2-6,2 10 5,4x3,2 Kanal 28 Yiiksek 2,33 2,18-2,20 <2
Mordenit  4,4-5,5 12 7x6,7 Kanal 28 Yiiksek 2,29 2,12-2,15 <2

Filipsit 1,3-2,9 8 4,2x4,4 Kanal 31 Orta 3,31 2,15-2,20 -4




Ik caglardan beri dogal zeolitler yap1 malzemesi olarak kullanilmislardir. Dogal zeolitlerin
sedimanter kayaclarda yaygin olarak bulunmasi ve kolay ¢ikarilip islenebilen bir maden olmasi
ozelligiyle avantajlar1 vardir. Dogal zeolitler yapay zeolitlere gore olduk¢a ucuzdur. Ancak bu
zeolitler istenilen saflik ve gbzenek ¢apinda olmamasi ve ayni rezervde bu 6zelliklerin degisim
gosterebilmesinden dolay1 yaygin olarak kullanilmamistir. Bu nedenle diinya pazarinda yapay
zeolit kullannomina yonlenilmistir. Son yillarda ise dogal zeolitlerin kullanim alanlari
endiistriyel kullanimda giderek artmistir. Dogal zeolitlerin kullanimi, kirlilik kontroli, enerji,

tarim-hayvancilik, maden-metalurji ve diger alanlarda olmak iizere ¢ok genistir.

Glinlimiizde yapilan calismalar sonucu yaklasik kirk ¢esit dogal zeolit bulunmustur. Dogal
zeolitlerin bliyiikk bir boliimiinii olusturan minareler analsim, sabazit, klinoptiolit, erionit,

ferionit, hdylandid, mordenit, filipsittir.

2.4.1.1. Klinoptilolit
Nae[(A|Oz)e(SiOg)]3024H20 veya (Naz, Kz,Ca, Mg)3[(AlOZ)G(SIOZ)]3024H20 kimyasal

formiiliine sahip olan klinoptilolitin kristal sistemi monokliniktir ve 1sitya dayaniklidir (Breck,
1974; Haggerty vd., 1994). 700 °C ’ye kadar kristal yapisim korur. Silika bakimindan zengin
bir dogal zeolit tiiriidiir. Si/Al mol oram1 0,425/5,25 dir. Asitle isleme sokularak molekiiler
elekleri hazirlanabilir. Aside kars1 dayanikli bir zeolittir. Kristal boslugu %39°dur.

SO, , H5S ve CO; gibi gazlarin tutulmasinda, havanin oksijence zenginlestirilmesinde, kurutma

ve saflagtirma teknolojisinde, radyoaktif izotoplarin tutulmasinda klinoptilolit kullanilir.

Dogal klinoptilolit ve hélandit ayn1 kristal yapiya sahip fakat fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
degisik iki zeolit mineralidir. Bu zeolitlerin X 1511 diyagramlar1 hemen hemen birbirlerinin
aynisi oldugundan bu metot ile ayirt edilmeleri imkansizdir. Klinoptilolit silika bakimindan
holandite gore daha zengindir ve 1s1ya karsi daha dayamiklidir. Holandit 1sitildiginda 230 °C ‘de
Hoélandit B diye isimlendirilen baska bir faza gegmekte 350 °C ‘de tamamen amorflagmaktadir.
Bu iki zeolit mineralini ayirt etmek igin 1siya karsi dayamiklilik deneyleri gerekmektedir.
Klinoptilolitin goézenek ve bosluklarinda katyon yaninda su molekiilleri bulunmaktadir.
Knowlton ve calisma arkadaslar1 (1981) klinoptilolitin gozeneklerinde bulunan su molekiilii
tanimlamiglardir. Bunlar dis su, zayif baglanmis zolitik su ve siki baglanmig zeolitik su olarak

gruplandirilmigtir. Dis su, toz haldeki 6rnegin ylizeyinde adsorplanmistir ve ortamdan 1s1l etki
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ile 75 °C sicaklikta ayrilabilmektedir. Diger su molekiilii tiplerinin ise katyon konumlarinin
yant sira gozeneklerde bulunan belirli su molekiilii konumlarmi da isgal edebildikleri
belirlenmistir. Siki baglanmis zeolitik su molekiilleri kristal yapiy1 271 °C sicaklikta, zayif

baglanmis su molekiilleri ise 171 °C sicaklikta terk etmektedir.

Dogada en yaygin bulunan zeolit minerallerinden biri olan klinoptilolit kapali, ac¢ik ve deniz
dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerinden biridir. Kapali sistemlerde yiiksek tuzluluga
sahip bazik gdzenek sulari, ortamda bulunan cams bilesenlerle reaksiyona girerek klinoptiloliti
olustururlar. Bu tip sistemlerde klinoptilolitin yan1 sira alkali feldsparlar, kil mineralleri, camsi
malzeme ve analsimde olugsmaktadir. Acik sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinin tabakalari
asarken goézenek sularini tuzlandirmasi ve bu sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile
reaksiyona girmesiyle olusmaktadir. Derinligin artmasi ile tuzluluk artacagindan farkl
minerallerde olusabilmektedir. Bu tip sistemlerin kesitlerinde derinligin artmasiyla sirasiyla
cams1 malzeme montmorillonit, klinoptilolit, riyolitik volkanik camlarin yiiksek basing altina

doniismesi sonucunda olusmaktadir.

2.4.2 Sentetik Zeolitler

Ilk sentetik zeolit iiretimi calismalari 1949°da Union Carvide sirketinin Linde boliimii
laboratuarinda baslamistir. Havadaki oksijeni ve azotu ayirabilen Sabazit zeolitini sentetik
olarak yapmay1 amacglarken sentezlenen zeolit sabazitten ¢ok daha 1yl molekiiler elek ve

adsorpsiyon 0zelligi olan Linde A tipi zeolit idi (Mumpton, 1978).

Sentetik zeolitler dogal zeolite gére maksimum degisebilen katyon miktara ve iyon degisim

kapasitesine sahiptirler.
Zeolitlerin bilesimi, i¢ bosluk ve kanallarin yapisi, katyon degistirme 6zelligi, buytikligi, 12
cevre kosullarinda yapisimin kararlilign ve yapr bozuklugu gibi faktorler zeolitlerin ticari

kullanimin etkileyen baslica faktorlerdir. Sentetik zeolitlerin adsorplama, katalizor olma ve

iyon degistirici 6zelliklerine gore kullanim alanlar1 daha ¢ok sanayide olmaktadir.

2.5 Zeolit Kullanim Alanlari

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme adsorbsiyon

ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis icerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik renkli olma,
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hafiflik, kiiciik kristallerin gozenek yapist zeolitlerin ¢ok c¢esitli endiistriyel alanlarda

kullanilmalarina neden olmustur.

Son yillarda onemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu
ozelliklerinden biri veya birinden fazlasinin istedigi kullanim alanlar1; kirlilik kontrolii, enerji,

tarim-hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlar olmak iizere 5 ana boliimde toplanabilir.

Kirlilik Kontrolii: Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon ozellikleri nedeniyle

Kirlilik kontroliinde gittik¢e artarak kullanilmaktadir (Orhun, 1997)

Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi: Niikleer santral atiklarinda bulunan ve cevre sagligi

agisindan tehlikeli olan Sr*°, Cs™’, Co®, Ca® gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler.
Boylece atik sudan alinan radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale

getirilmektedir. Bu alanda asitlere dayanikliliklart nedeniyle klinoptilolit ve mordenit

kullanilmaktadir (DPT, 2002).

Atiksularin Temizlenmesi: Sehir ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan azot bilesikleri

(6zellikle amonyum), metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklar1 ortamlarda yer alt1 ve
yeriistii sularin1 Kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su gerekse de kullanma suyu olma
ozelliklerini yok etmektedirler. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger su faunasina toksik
etki yapmakta ve bu faunanin beslenmesi icin gerekli alglerin tiremesini de engellemektedir.
Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal katyonlari (6rnegin Pb++)
zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadir. Klinoptilolitin katyon iyonlar1 giderme verimleri

sirastyla agagidaki gibi bulunmustur (Ames, 1960).
Cs">Rb">K">NH,;" >Ba," >Sr," > Na’ > Ca,” > Fe" > Als" > Mg," > Li*

Baca Gazlarinin Temizlenmesi: Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO»,

SO, ve diger kirletici gazlar zeolitlerin adsorblayici 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve

klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan ¢alismalarla ortaya konmustur.

Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi: Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda

aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan
iceren bir baglayiciyla peletlenmis halde kullanmaktadir. Ozgiil agirligi 0,5 gr/cm3 ve yag
adsorblama kapasitesi 0,97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve yiizeydeki
petrolii adsorplamaktadir (DPT, 1996).
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Oksijen Uretimi: Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasia yiizyilimizin sorunlarindan olan

su ve hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda
yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen azlig
insan saghigimni tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu sec¢imli adsorblama
ozelliklerinden  yararlanarak  bu  ortalamalara  oksijence  zenginlestirilmis  hava
saglanabilmektedir. Oksijen tiretiminde, daha ¢ok sentetik zeolitlerden yararlanilmakla birlikte,
dogal zeolitlerden oOzellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle, sabazit de kullanildig

goriilmektedir (Falamaki, 2004).

Cop Depolama Alanlari: Diizenli ¢op depolama alanlarinin en o6nemli noktasi zemin

stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar malzemenin zemini saglamlastirict gegirgen
olmayan bir yap1 gostermesi istenir. Bunun i¢in genelde gecirgenligi az olan killer
kullanilmaktadir. Killerin zamanla siserek jellesmeleri ve asit ortamlardan etkilenmeleri
nedeniyle problemler yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar bentonit tiiri killerle klinoptilolit
tiirti zeolitlerin birlikte kullanilmalarinin hem zemin kararliligina olumlu etki yaptig1 hem de
daha ince astar malzemesi ile zemin olusturulabilecegini gostermistir. Ayni zamanda zeolit

sizabilecek sulardaki zararli iyonlar: tutarak ayrica filtre gérevi gormektedir (Pinar, 2002).

Enerji: Diinyanin gittikge biiyiiyen enerji ihtiyaci, komiir ve petrol yaninda niikleer ve giines
enerjisi gibi kullanilan ve aym1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya calisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye donistiiriilmesi esnasinda sentetik ve

dogal zeolitlerden faydalanilmaktadir.

Komiir Ocaklarinda Kullanimi: Komiir ihtiyacinin giin gegtikge artmasi kaliteli ve kolay

isletilebilir rezervlerin azalmasi, ¢ok derinde bulunan veya kiikiirtce zengin komiir yataklarinin
isletilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrik enerjisine g¢evrilir. Bu alanda zeolitler kdmiiriin yer altinda yakilabilmesi i¢in gerekli
oksijenin {iretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO,'nin yaninda patlayici 6zellikteki

azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir. Ancak yaygin degildir.

Dogal Gazlarin Saflastirilmasi: Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal

gazlarindan CO; 'in uzaklastirilmasinda kullanilir.

Giines Enerjisinden Faydalanma: Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip alma

ozelliklerinden yararlanarak, klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan uygulamalarda, kiigiik
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yapilarin 1sitilmas1 ve klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin giines enerjisinin

transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasi miimkiin goriillmektedir.

Petrol Uriinleri Uretimi: Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gdzenek caplari

dogal zeolitlere gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte petrol ve gaz
iceren alanlarin aranmasi ve paleo ortam kosullarinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler veren
dogal zeolitler, petrol ve gaz iiretimi ile bunlarin rafinasyonunda bazi 6zel uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Tabii gazlardan su ve CO, mordenit, sabazit ve klinoptilolit kullanilarak
ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte

katalizorler iiretilmistir.

Tarim ve Hayvancilik: Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermek igerigindeki asitligi

kontrol etmek, volkanik topraklarin pH'min yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri

kullanilmaktadir.

Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi: Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma

ozellikleri nedeniyle topragin tarim ig¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir
topraklarda yaygin bi¢gimde kullanilmaktadir. Ayrica yliksek amonyum segiciligi nedeniyle
glibre hazirlanmasinda tasiyict olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bigimde kullanilmasi1 ve giibre tasarrufu saglanmaktadir. Klinoptilolit
nem fazlasini adsorpladigi i¢in giibrelerde depolama sirasinda olusan pisme ve sertlesmeyi de
onlenmektedir. Ayrica fazla sulama nedeniyle olusan mantar hastaliklarinin da Oniine gegtigi

belirlenmistir (Ates, 2006).

Tarimsal Miicadele: Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin

yiiksekliginden dolay1 tarimsal miicadele ilag tasiyici olarak yararlanilmaktadir.

Toprak Kirliliginin Kontrolii: Dogal zeolitlerin katyon se¢gme ve degistirme 6zelliklerinden

sadece besleyici iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip ayni zamanda beslenme
zincirlerinde Pb, Cd, Zn, Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin tutulmasinda da
yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin radyoaktif kirlenmenin s6z konusu oldugu
topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alinan S* miktarmnin biiyiik 6l¢iide azaltildig: da

saptanmistir. (Leppert, 1990)



14

Besicilik: Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla sagliklari bozulmaksizin agirliklarinin artigr belirlenmistir. Bu

alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve modernittir.

Organik Atiklarin Arntilmasi: Bu alanda kullanilan dogal zeolitler digskilarin koétii kokusunun

giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve digkilarinin oksijensiz ortamda g¢iiriimesiyle
olusan metan gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem
iceriginin kontrolii ile hayvan barmaklarinda daha saglikli kosul yaratilmaktadir. Ozellikle
klinoptilolit ile muamele edilen giibreler (6zellikle tavuk gilibresi) ¢ok daha kisa zamanda

kullanilabilir ve daha zengin icerikli olmaktadir (Ates, 2006).

Su Uriinleri Uretimi: G6l ve gbdletlerde biyolojik artiklarm neden oldugu kirliligin

temizlenmesinde dogal zeolitler 6zellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
dogal zeolitlerden, canli balik tasimacilig1 ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan oksijence

zengin hava akiminin temininde de yararlanilmaktadir.

Maden Yataklarinin Aranmasi: Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher

yataklarinin olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da
tiiflii kum taslarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit ve holanditli seviyelere bagimli
oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat olusumlari ile iliskileri dikkat

cekmektedir.

Metalurji: Cevre sagligi acisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlari iceren
madencilik ve metalurjik faaliyetlerinden ortaya g¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme Ozelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji sanayinde
CaCO3; ve dogal zeolit karisgtmi Cu-Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya c¢ikan zararl

dumanlar1 %90 oraninda yok edebilmektedir.

Endiistriyel Uretim: Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu
maddesi olarak gittikce daha fazla kullanilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil
katkili kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az dagitmaktadir.
Klinoptilolit -10 mikrona kadar &giitiildiigiinde asindirma endeksi %3'den az, parlakligi 80
civarinda bir malzeme 6zelligi kazanir. %28 zeolit tozu katilmis bir karisimdan klasik kagida

gore cok daha hafif kagit tiretimi miimkiindiir.
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Puzzolan ¢imento ve beton: Zeolitik tiif yataklari, bir¢ok iilkede puzzolanik hammadde olarak
kullanilmaktadir. Zeolit puzzolanlar, son beton iiriiniiniin daima yer alt1 su korozyonuna maruz
kalacagi hidrolik ¢imentolarda 6nemli uygulamalar bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda
kullanilacak puzzolan c¢imento {iiretiminde kullanilmasi, yiiksek silis i¢ermeleri nedeniyle

betonun katilagsma siirecinde agiga cikan kirecin notrlesmesini saglayabilmektedir.

Hafif Agrega: Perlit ve diger volkanik camlar gibi dogal zeolitler de genlesmeye uygundur.
Genlestirilmis zeolitlerin sikisma ve asinmaya karsi dayanimi daha yiiksek olup, genlestirilmis

hafif agregat iiretilmektedir.

Boyutlandirilmis Tas: Zeolitik tiifler diisiik agirlikli, yiiksek gozenekli, homojen, siki ve saglam

yapilidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile yapi tasi olarak kullanilirlar.

Birgok iilkede uzun yillar bu amacla kullanilan devitrifiye volkanik kiiller ve degisime ugramis

tiiflerin zeolit igerikli oldugu son yillarda anlagilmastir.

Dogal zeolitler bu alanda ¢esitli sekillerde kullanilmakla birlikte, bunlar arasinda en énemlisi

klinoptilolitin floriirlii dis macunlarinda parlatic1 katki maddesi olarak kullanilmasidir.

Klinoptilolitler Kiiba’da iilser ve ishal tedavisinde ila¢ olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
alinmis patentleri bulunmaktadir. Ayrica kesik tiirli yaralanmis hayvanlarin tedavisinde yaranin

enfeksiyon kapmamasi i¢in toz olarak kullanilmaktadir.

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi iilkelerde kisitlanmaktadir. Bu
yiizden deterjan katki maddesi olarak sentetik zeolitler fosfatlarinin yerine kullanilmaktadir.
Son yillarda dogal zeolitlerin de bu alanda kullanilmasina yonelik bazi ¢alismalar devam

etmektedir.

2.6 Diinya’da ve Tiirkiye’ de Zeolit Olusumu ve Uretimi

Diinyanin belli basli zeolit iireticisi iilkeleri Kiiba, A.B.D, Giliney Afrika, Macaristan,
Bulgaristan, Japonya’dir. Ulkemiz dogal zeolitler acisindan ideal jeolojik ortamlara sahip
olmasina karsin ilk kez 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda analsim olusumlari
saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar1 bulunmustur.

Tiirkiye’de detayl etiidii yapilmis tek zeolit sahas1 Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsatl
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sahadir (DPT, 1996). Bu bolgede 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton

zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir.

Diinyada zeolit iiretimi yaklasik 40 seneden beri yapilmaktadir. Ulkemiz ve diinyadaki zeolit
iiretim yontemleri genelde aymidir. Uretimi yapilan yataklarin hepsi yatay tabakali oldugundan
ocak tiretimleri agik isletme yontemleri ile yapilmaktadir. Ocaktan alinan ham cevher kirma-
eleme iinitelerinde kirilip simiflandiriimaktadir. Ulkemizdeki ve diinyadaki {iretim teknolojileri
arasinda tek fark tesis biiyiikliikleri ve iilkemizdeki tesislerde halen kurutma {initeleri

olmamasidir.

Zeolit iiretimi ham cevherin dogadan ¢ikarilip yalnizca kirma-kurutma ve eleme ile degisik
boylarda arza sunulmasindan ibarettir ve {iretime herhangi bir hammadde girdisi yoktur. Uretim

girdisi olarak; akaryakit, elektrik ve is giicti degerlendirilebilir.

Zeolit minerallerinin degisik tiirleri vardir. Bazilar1 eriyonit ve mordenit gibi lifsi, cubuksu ve
ignemsi yapilidir ve akciger zarinda kanser yapict mezotelyome hastaligina neden olurlar. Orta
Anadolu ve Ege bolgelerinde bu tiir zeolit olusumlaria rastlanmistir. Ulkemizin dogal zeolit

yataklar1 mineral tiirleri ile birlikte Cizelge 2.3’de verilmektedir (DPT, 2002).
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Cizelge 2.3 Yorelere gore Tiirkiye’deki zeolit minerali bilesimleri (DPT, 2002)

YORELER

MINERAL BILESIMLER

Sandikli, Afyon

Yagmurlu, Manisa

Izmir, Urla
Manisa, Gordes

Gediz, Kiitahya

Kiitahya- Saphane

Emet, Kiitahya

Balikesir, Bigadic
Kalecik, Ankara

Kirka, Eskisehir

Mustafa Kemal Pasa, Bursa
Kesan-Enez, Edirne
Kesan-Uzunkoprii, Edirne
Gelibolu, Canakkale
Karamiirsel-Yalova
Beypazari, Ankara
Urgiip, Nevsehir

Foga, izmir

Cesme, Izmir

Holandit, Mikrolin, Kuvarts, Klinoptilolit, Kalsit
Holandit, Mikrolin, Sabazit, Klinoptilolit, Eriyonit,
Mordenit

Sabazit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Analsim
Klinoptilolit

Analsim

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit
Klinoptilolit, Analsim

Analsim

Holandit, Klinoptilolit

Mordenit, Klinoptilolit

Klinoptilolit

Klinoptilolit

Mordenit

Wairakit, Sabazit, Klinoptilolit, Analsim
Klinoptilolit, Analsim

Analsim

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Sabazit

Holandit, Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Mikroklin
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3. AGIR METALLER

3.1 Agir Metal Kirliligi ve Sonuclar:

Niifustaki hizli artig ile enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme, asir1 tiiketim ve
teknolojik ilerlemeler hizla gelismekte olup c¢evre kirliligi sorununu Onemli derecede
arttirmistir. Teknolojik gelismeler, sorunlarin ¢éziimlenmesinde dnemli role sahip, insanligin
yararina birgok yeni ve alternatif iirlinler sunarken ayni zamanda da oldukga farkli atiklar
olusmaktadir. Mevcut aritim prosesleri, bu tiir atiklarin aritimlari i¢in yeterli diizeyde olmayip,
uygun ve yeterli bir aritim ilgili endistri kuruluslarina ek bir maliyet getirmektedir. Cevre
kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda ©onemli rol oynayan endiistri
kuruluslarinin basinda, atiksularinda agir metal iceren kuruluslar gelmektedir. Ilgili endiistri
kuruluslari, siiregleri geregi ¢esitli agir metalleri kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko, kobalt,

bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir.

Bundan dolayi, giintimiizde bir¢ok endiistri kuruluslarinin 6nemli sorunu olan bu tiir atiklarin
arittminda; ekonomik yonden diisiik maliyetli, pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim
proseslerine yonelik genis bilimsel arastirmalar yapilmaktadir. Uygun ve yeterli bir aritim
yapilmamasi1 durumunda bu tiir atiklarin gol, nehir, deniz, okyanus gibi alic1 ortamlara desarj
edilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canli sistemleri ve ¢evresi i¢in oldukga tehlikeli

olmaktadir.

Kimyasal yonden sularin kirliligi organik veya inorganik olabilir. Inorganik kirlilik organik
kirlilige gore daha siirekli olup, organik kirlilik gibi kendi kendini temizleme imkani yoktur,
seyrelme ve ¢okme olmadig siirece ¢ok tehlikeli boyutlara ulasabilir. Agir metal kirliligi iceren
atiksular, BOI degeri diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar icin
zehirleyici  6zellige sahip oup kendi kendine temizleme veya aritilmada etken
mikroorganizmalar1 6ldiiriicii nitelikte inorganik karakterli sulardir (Bahadir, 2005). Ozellikle
biyolojik aritim proseslerinde 6nemli rolii bulunan mikroorganizmalar (aktif camur vb) igin de
cok kiiciik miktarlarda bile toksik etki yaparak aritim sistemini durdurabilirler (Donat vd.,
2005)
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Ayrica, agir metaller canli bilinyesinde birikim yaparak besin zinciri yoluyla diger canlilara
gecer, belli sinirin lizerinde toksik etki gosterir, hem canli sistemini hem de g¢evre sagligini

olumsuz yonde etkiler.

Metal kirliligi igeren atiksulari; baslica maden isletmelerinden (kursun, ¢inko, demir, bakir,
giimiis, krom, altin ve uranyum eldesine yonelik siire¢ler sonucunda), metal endiistrilerinden
(demir, ¢elik, bakir, ¢inko, krom vb) ve diger metal kaplama, kursun batarya, seramik,
matbaacilik, fotografcilik, tekstil, elektrik-elektronik, kimya, boya ve otomotiv endiistrilerinden
ileri gelmektedir. Bu karakterdeki atiksularin aritiminda basariyla kullanilabilecek fiziksel-
kimyasal yontemler bulunmakla birlikte aritim proseslerinin zorluklar igermesi, karmasik
Olusu, yiiksek maliyetli ve antim verimliliginin diisik olmasi nedeniyle endiistriyel

uygulamalarda tercih edilmemektedir (Cihangir, 1995).

3.2 Bakirin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Bakir, kirmizimtrak renkte, kolayca doviiliip islenebilen bir madendir. Soguk iken dahi doviiliip
bi¢im verilebilen bakirdan, M.O. 3700 de tung yapilmaya baslanmustir. Aktif metal olmadig1
i¢in tabiatta serbest olarak da bulunur. Iletkenlik bakimindan giimiisten sonra ve aliiminyumdan
once gelir. Bu yoniiyle elektrik sanayisinde ve mutfak esyalar1 imalatinda kullanilir. Insan
viicudunda 150 mg kadar bakir vardir. Ozellikle kan, dalak, pankreas, bdbrek, beyin ve

karaciger gibi organlarla plasmada bulunur.

Bakir {iretici baslica iilkeler; Sili, A.B.D., Zambia, Kanada, Kinshasa (Kongo), Giiney Afrika
Cumhuriyeti, Avusturalya, Peru, Filipinler, Yugosavya, Zaire ve Japonya'dir (Ethem, 2004).

Bakirin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Bakirin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Vikipedi)

Kimyasal Ozellikleri

Sembolii Cu
Atom numarasi 29
Atom agirligi, g/mol 63,57
Degerligi vell

Y oriingelerdeki elektron sayisi 2-8-18-1

Fiziksel Ozellikleri

Yogunlugu, g/cm3 8,02 - 8,96
Ergime noktasi, °C 1083 - 1084
Kaynama noktasi, °C 2562
Ergime 1s1s1, kJ/mol 43

Is1 kapasitesi, J/(mol.K)(25°C i¢in) 24,440
Kiristal yapisi Kiibik
Elektronegatifligi, Pauling dl¢egi 1,90
Yiikseltgenme seviyeleri, (24), (1+)
Iyonlasma enerjisi, kJ/mol 745,5
Sertlik, Mohs 3,0

Is1l iletkenlik, W/(m-K) 401
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3.3 Bakirin Bashca Kullanim Alanlari ve Cevreye Etkileri

Atmosfer kosullarinda metalik gri tonunda bulunmayan 2 metalden biri olan bakir, M.O. 5000
yilindan beri taninmaktadir ve adini ilk bulundugu yer olan Kibris’in Latincesinden (aes
cyprium=Kibris cevheri, cyprium ve daha sonra Cuprum) almstir. Ik kez Misirlhilar tarafindan
iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cag1) Anadolu, Yunanistan ve Hindistan’ da
mekanik 6zellikleri alasimlandirma yolu ile arttirilarak kullanilmistir. Dogada 200’den fazla
bakir minerali bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel dneme

sahiptir. Yillik iiretim miktar1, 14 milyon ton civarindadir (DPT, 2001).

Endiistride bakirin énemli rol oynamasinin ve ¢esitli alanlarda kullanilmasinin nedeni ¢ok
farklh 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve
181 iletkenligi, asinmaya ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve doviilebilme 6zellikleri sayilabilir.
Ayrica alagimlart ¢ok ¢esitli olup endiistride (otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar,
elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vd.) degisik amagl kullanilmaktadir (Kartal vd.).
Bakir genel kimyasal 6zelliklerinden dolay1 dogaya yayinimi agisindan “Atmofil” (hava sever)
grupta yer almasina ragmen, havada bulunan bakir konsantrasyonu fliretim yapan sanayi
birimine uzakligina baghdir. Bakir “Lithofil” (kaya sever) elementler gibi suda ¢oziinerek genis

bir alana dagilabilir bu nedenle de ¢evresel agidan iki grubun arasinda degerlendirilir.

Atmosfere yayilan bakirmm ancak % 1’ 1 biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken diger
kisim sedimente olarak ¢okelir (Kartal vd.). Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir
konsantrasyonu 5 to 50 ng/m3 iken endiistriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki
bakir konsantrasyonu 0,15 pg/L ve tath suda ise 1-20 pg/litre’dir. Dogal sularin pH degerine
bagli olarak ¢oziiniirlikk siniridaki azalma sonucu sularin dibinde ¢okelir ve dogal yeralti tath
sularin g¢okeleklerinde yaklasik 16-5000 mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve deniz dibinde
ortalama 2-740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur. Kirletilmemis toprakta bakir
konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2-250 mg/kg) seviyelerindedir (EHCs 200).

Bakirin bitkiler ve canlilar iizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biiytikliigiine gore
degisir. Kiiglik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar i¢in temel
yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek
zehiri olarak tarim zararlilarina ve yumusakgalara karst yaygin olarak kullanilir (Kartal vd.).

Ornegin, % 1-20 CuSO4 iceren kireg siitii karisimi “Bordo-Karisim1” olarak bilinir ve iiziim
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tariminda fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kapi kollar1 ve elle sikga temas edilen
bolgeler bakir alagimlarindan imal edilen malzemelerden yapilir ve malzemenin antiseptik

0zelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasi engellenir.

Bakir dogada pek ¢ok sebzede ve meyvede bulunur. Ornegin elmada ortalama 0,1-2,3 mg/kg
bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3,7-5,0 mg/kg’ a cikar, ay ¢ekirdeginde ise 14,3-19
mg/kg bakir bulunur. Anne siitii ortalama 200400 pg/L bakir igerir ve bebek agirligi basina 50
ug bakir alir. Bakir eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve insanlarda biliylimede gecikme,
solunum sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybi gibi
rahatsizliklar kendini gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin kire¢clenmesine ve romatizmaya

kars1 kullanilir [EHCs 200).

Bakar viicut fonksiyonlar1 agisindan 6nemli olmakla beraber 6zellikle sag, deri esnek kisimlari,
kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Erigkin insanlarda ortama 50-120 mg bulunan
bakir, amino asitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda metabolizmadaki
reaksiyonlarinin vazgegilmez 6gesidir. Bir¢ok enzim ve proteinin yapisinda bulunan bakir,
demirin fonksiyonlarini yerine getirmesinde aktivator gorevi istlenir. Bakir eksikliginde
hayvanlarda anormallikler, kansizlik, kemik hatalar1 ve sinir sisteminde bozukluklar tespit

edilmistir (Kartal, vd)

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve igeceklere kazayla bakir
ihtiva eden maddelerin karigmasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu zehirlenme
gergeklesir ve bakir caligi olarak bilinir (Mertz, 1987). Agiz yoluyla alindiginda akut
zehirlenme insanlarda, LDLo, 100 mg/kg’ dir, ancak 600 mg/kg’ a kadar emilim oldugunda
dahi tedavisi miimkiindiir. Is yerlerinde havadaki bakir tozlari igcin MAK ve TLV degerleri 1

mg/m3’diir.

Akut bakir zehirlenmesinde gozlenen belirtiler tiikiiriik salgilamanin artmasi, mide agrilari,
bulanti, ishal gibi sindirim sitemi mukozasinin tahris olmasindan kaynaklanir. Ayrica alinan
doza bagli koma durumuna ve Oliimlere sebebiyet verebilir. Igme sularinda Diinya Saglik
Orgiitii tarafindan aciklanan sinir degeri 2 mg/L’dir. Giin icinde aliabilen maksimum bakir
degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 6-10 yas grubu c¢ocuklarda ise 3
mg/giindiir ( Habashi, 1997).
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3.4 Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metal kirliligi iceren atiksularin aritimi, temelde kimyasal olarak metal iyonunun
cokebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesine dayanir. Coktliirmede baslica ti¢ tiir yontem

kullanilir (Alp, 2007).

Indirgeme-cékeltme ydntemi: Bu ydntemle yiiksek degerlikli metal c¢okebilen bir sekline

indirgendikten sonra noétralize edilir. Reaktifin asiris1 metali ¢okeltir ve istenilen metal

ortamdan ayrilmis olur. Bu yontem 6zellikle kromlu atiklarin arittiminda kullanilir.

Yiikseltgeme-¢okeltme yontemi: Bu yontemle indirgenmis metal kararli, yilikseltgenmis ve
coziinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu tiir bir atik aritma prosesinde birbirini takip eden ii¢
basamak vardir: Bu basamaklar; havalandirma, sedimantasyon ve filtrasyondur. Atiksu,
havalandirma havuzunda yiikseltgenme tamamlanincaya kadar tutulduktan sonra, bir filtre ile
yiikseltgenmis metal sudan ayrilir. Kolay yiikseltgenmeyen metaller icin havalandirma yeterli
olmadigindan prosese kimyasal yiikseltgeme basamagi da eklenir. Bu yontem ozellikle demir

ve mangan igeren atiksular i¢in kullanilir.

Notralizasyon-cOkeltme yontemi: Bakir, c¢inko, nikel, demir, krom, igeren atiksularda

notralizasyonla bu metaller notralize edilerek ¢okeltilir ve ortamdan uzaklastirilir

Bunlarin disinda atiksulardaki agir metallerin giderimine yonelik kullanilan genel aritma

prosesleri;

e Adsorpsiyon

e Iyon degisimi

e Kimyasal ¢oktiirme

e Ultrafiltrsayon

e Elektrodiyaliz

e Ters-osmos

e Emiilsiyon s1ivi membran ayirma yontemleridir.
Adsorpsiyon islemi, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan ve zehirlilik, renk, koku kirliligi
yaratan kimyasal maddelerin adsorplayici bir madde (adsorbant) yiizeyinde kimyasal ve

fiziksel baglarla tutunmasidar.
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Iyon Degistirme Metodu: Ozel durumlarda endiistriyel atiksu aritiminda ve endiistriyel proses

sularinin hazirlanmasinda kullanilan bir ileri aritma metodudur. Sistemin prensibi, su veya
atiksu biinyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin uygun bir anyon veya katyon tipi iyon
degistirici kolonda tutulmasidir. Iyon degisimi saglayan maddeler; aliiminyum silikatlar, zeolit,
sentetik recineler ve siilfolanmis karbonlu maddelerdir. Iyon degistirici ortaminin faydali émrii,
degistirilen iyon miktarina, gegen atiksu debisine ve bu ortami rejenere etmek icin gerekli
cozeltinin konsantrasyonuna baghdir. Cogunlukla anyon ve katyon degistiriciler ayr1 ayri

kullanilirlar. Sularin bulanik olmasi ve kolloid igermesi, reginenin aktif yilizeyini azalttig1 i¢in

sakincalidir (Oymak, 2008).

Kimyasal ¢oktiirme: Coziinmiis ve askidaki kati maddelerin fiziksel ve kimyasal durumunu

kimyasal madde ilavesiyle degistirerek ¢cokelmeyi kolaylastirma islemidir. Coktliirme temel
olarak ilave edilen kimyasal maddenin kirletici maddeyi siiriiklemesi ile veya ¢okebilir hale
getirmesiyle gerceklesir. Bazi durumlarda kimyasal madde ilavesi, atiksudaki ¢oziinmiis madde
konsantrasyonunun artisina neden olabilir bu sebeple kimyasal ¢oktiirme atiksu ozellikleri
mevsimsel degisimler gosterirse, orta derecede bir aritma gerektiginde veya ¢okeltim islemini
kolaylastirmak ya da iyilestirmek i¢in uygulanir. Ayrica agir metal ve diger toksik maddelerin
giderilmesi amaciyla on aritma islemi olarak kimyasal ¢oktiirme uygulanabilir. Alict ortamin
ozelligine bagl olarak ¢ikis suyunda 6zel fosfor giderimi gerektiginde, kimyasal ¢oktiirme iyi
bir ¢oziim niteligindedir. Kimyasal ¢oktiirmede kullanilan bazi kimyasal maddeler Al,(SO4)s,

Ca(OH),, ve polielektrolitlerdir (Temelli, 2005).

Ultrafiltrasyon sistemleri: ¢6ziinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda gozenekli
membranlarin kullanildig1 basing siiriiklemeli membran proseslerdir. Bu sistemleri ters osmoz
sistemlerinden ayiran ozelik daha diisiik basing siiriiklemeli (genellikle 1034 kN/m?®’nin
altinda) olmalidir. Ultrafiltrasyon normal olarak koloidal maddeleri ve molekiil agirligi 5000’in
izerindeki biiylik molekiilleri uzaklagtirmak i¢in kullanilir. Sulardaki yaglari ve renkli
kolloidlerden  bulanikligt uzaklagtirma islemleri ultrafiltrasyon uygulamalarindandir.

Ultrafiltrasyon ayrica fosfor uzaklastirma islemleri i¢in de tavsiye edilmektedir.

Elektrodializ: Bu proseste yari gecirgen iyon-secici membranlar kullanarak bir ¢dzeltinin
iyonik bilesenleri ayrilir. iki elektrot arasina bir elektrik potansiyelinin uygulanmasi, ¢ozeltiden

bir elektrik akimimin ge¢gmesine neden olur, bu da katyonlarin negatif elektroda, anyonlarin
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pozitif elektroda go¢mesini saglar. Katyon ve anyon gegirici membranlarin degisik araliklarda
birakilmasindan dolayi, yogunlastirilmis ve seyreltik tuz hiicreleri olusur. Bu proses siirekli
veya kesikli olarak c¢alistirilabilir. Uniteler gerekli hidrolik kapasiteyi saglamak igin paralel
olarak veya istenilen derecede demineralizasyonu saglamak i¢in seri olarak ayarlanabilir.
Membranlart siirekli olarak yikamak i¢in yiikkleme hacminin yaklasik %10’u kadar islem
gormiis su gereklidir. Her bir membranin her iki tarafindaki akis orani ve basinci yaklasik
olarak esitlemek i¢in konsantre atiksuyun bir kismi geri gonderilir. Diisiik bir pH derecesinde
sabit tutmak ic¢in atiksuya konsantre siilfiirik asit katilir. Diislik ¢6ziiniirliige sahip tuzlarin
membran ylizeyinde kimyasal olarak ¢okmesi ve atiksu aritma tnitesi ¢ikis sularinda kalan
kolloidal organik maddelerin membran1 tikamasi elektrodializ prosesinin en Onemli
problemlerindendir. Membran kirlenmesini azaltmak i¢in kimyasal ¢oktiirme ve bazi

multimedya filtrasyonlarin yaninda aktifkarbon 6n aritmasi da gerekli olabilir.

Ters osmoz: Cozeltideki ¢oziinmiis tuzlart yiiksek basingta yar1 gegirgen bir zar kullanarak
filtre eden bir prosestir. Membran ve diger ekipmanlar isletme basincini1 atmosferik basingtan
6900 kN/mz’ye kadar degistirir. Ters osmoz ¢Oziinmiis organikleri daha az segici olarak
uzaklastiran diger demineralizasyon tekniklerinden daha avantajlidir. Ters osmoz’un en 6nemli

dezavantaji ise yliksek fiyati ve evsel atiksu aritiminda deneyimlerin sinirlt olmasidir.

Ters osmoz iiniteleri uygun hidrolik kapasiteyi saglamak amaciyla paralel veya istenen
derecedeki demineralizasyonu saglamak amaciyla seri olarak ayarlanabilir. Ters osmoz
iinitesinden etkili bir sekilde verim almak icin yilikleme ¢ozeltisi ¢cok yiiksek kalitede olmalidir,
aksi takdirde iinitenin membran elemanlar1 yilikleme c¢ozeltisindeki kolloidal maddelerle
kirlenebilir. Multimedya filtrasyon ve ultrafiltrasyon gibi 6n aritmalar genellikle gereklidir.
Membran akisint yenilemek i¢in bu elemanlarin diizenli olarak (yaklasik ayda bir kere)

kimyasal olarak temizlenmesi gerekir.

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon sivi membran (ELM) ayirma islemi
iic fazdan olusan bir yontemdir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir. Bir ELM sistemi,
birbirine karismayan iki faz arasinda su-yag (W/O) emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon
olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in karistirma iglemiyle
birlikte {glncii, siirekli bir faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir. Bu ydntemde

kirleticilerin giderimi yaninda konsantre edilmesi de miimkiin olmaktadir (Bahadir, 2005).
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4. ADSORPSIYON

4.1 Adsorpsiyon Teorisi
Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlasmasi ve
birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Birikim gosteren maddeye adsorbat,
adsorplayan maddeye adsorbant denilmektedir. Adsorpsiyon; sivi-sivi, sivi-gaz, sivi-kat1 ya da
gaz- kat1 gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki fazi ayiran yiizeyler “ara ylizey” olarak
isimlendirilir.
Ucg tip adsorpsiyon ¢esidi vardir;

* Fiziksel

* Kimyasal

» Degisim (Iyon degisimi gibi)

* Biyolojik
Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diisik ¢ekim giiciinden veya ‘“Van Der Walls”
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir
yere baglanmamistir, ylizey lizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat

adsorbantin yiizeyinde birikir ve gevsek tabakalar olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle

geri doniigiimliidiir.

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiglerin etkisi sonucu olusur. Genellikle adsorbant
ylizey tlizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde
hareket etmezler. Adsorbant ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorbantin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri
doniistimliidiir. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbantin yiiksek

sicakliklara kadar 1sitilmas1 gibi islemler uygulanir.

Fiziksel adsorpsiyonda agiga c¢ikan adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol'iin alinda iken kimyasal
adsorpsiyonda bu deger 40 kcal/mol'den biiyiiktiir. Bu degerler kesin olmayip fiziksel
adsorpsiyonda, 6zellikle dar gozenekli adsorbatlarin oldugu durumlarda adsorpsiyon 1sis1 10

kcal/mol'den daha fazla olabilir. Yine kimyasal adsorpsiyonda olusan adsorpsiyon 1sis1 40
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kcal/mol'den daha yiiksek veya daha diisiik degerlerde de olabilir (Ates, 2006). Fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1 Fiziksel ve kimyasal adsobsiyon arasindaki énemli farklar (inang, 2006)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbant Biitiin katilar Bazi katilar
Adsorbat Coztinmus maddeler Co6zlinmiis maddeler

Kritik  sicaklik altinda Bazi kimyasal reaktif

biitiin gazlar gazlar
Sicaklik simir1 Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 Diistik Yiiksek ( reaksiyon
1s1S1na uygun)
Hiz ( aktivasyon enerjisi) Cok hizli ( disiik E ) Aktif olmayan, diisiik E
Aktif olan, yiiksek E
Desorpsiyon Hizi Yiiksekce geri doniisiim Geri doniislimsiiz

Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. Iyon
degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorbant
yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik

capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Biyolojik Adsorpsiyon, biyolojik sistemler tarafindan metal iyonlarmin ortamdan
uzaklastirilmasi biyosorpsiyon (biyolojik uzaklastirma) olarak tanimlanir. Mikroorganizmalarin
biyosorbent olarak agir metal gideriminde kullanimi, yiiksek performans ve diisiik sorban
maliyetleri nedeniyle cazip alternatif olarak goriilmektedir. Biyosorpsiyon metodunda,
mikroorganizmalar1 canli veya 6lii; tutulmus veya serbest olarak kullanmak miimkiindiir. Metal
iyonlariin biyosorbsiyonu genel olarak; adsorbsiyon, iyon degistirme, kompleks olusumu,
mikro ¢Okelme, indirgenme, metilasyon, c¢oziiniirlilk, biyoakiimiilasyon olaylari ihtiva

etmekte olup, hizl1 ve tersine dondiiriilebilen bir olaydir (Dogan, 2005).

Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir: birinci basamak mikroorganizma ile metal

arasinda ¢ok kisa siirede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon (pasif adsorpsiyon) veya
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iyon degisimidir. Ikinci basamak ise metabolik aktiviteye bagli olarak olusan kimyasal
adsorpsiyondur. Metal iyonlar1 biyosorpsiyonu; adsorpsiyon, kompleks olusturma, iyon

degistirme seklinde gerceklesmektedir.

Agir metal kirliliginin giderilmesinde kurutulmus veya ¢esitli sekillerde inaktive edilmis alg,
maya, kiif mantar1 gibi mikroorganizmalarin adsorbent olarak kullanilmasi son yillarin en ¢ok
arastirilan konularindandir. Ayrica ugucu kiil, cesitli silikatlar, atik aktif ¢amur, gesitli tarimsal
atiklar da (odun talasi, piring kabugu, pancar kiispesi, vb.) agir metal kirliliginin gideriminde

arastirilan yeni adsorbantlardir (Alp, 2007).

Adsorpsiyon; makro transport, mikro transport ve sorpsiyon olmak {izere {i¢ asamada

2 13

gerceklesir. Ayrica bu agamalar sirasiyla “film diflizyonu”, “gézenek diflizyonu”, ve “kilcal
yapt bosluklarina adsorpsiyon” olarak isimlendirilir. Difiizyon etkisiyle suda ¢oziinmiis
maddenin sivi-kati1 kesigim yiizeyine hareketi makro transport asamasidir. Mikro transport
¢oziinmiis maddenin (adsorbatin) mikro veya daha kiiclik agikliklarina hareketidir. Sorpsiyon

ise anorganik veya organik maddelerin adsorbantin yiizeyine yerlesmesidir.

4.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
a. Sicaklik
b. pH
c. Adsorbantin yapisi, ylizey alan1 ve miktari
d. Adsorplanacak maddenin yapisi
e. Cozlinmiis maddelerin karisimi
f. Temas siiresi

g. Calkalama hiz1

421 Sicakhk
Sicaklik adsorpsiyon prosesine etki eden en dnemli parametrelerden birisidir. Sicaklik ¢ozelti
fazindaki iyonlarin veya molekiillerin iyonlasmasi ve ¢dziinmesi iizerine etki etmektedir. Artan

sicakliklarda adsorbantin por ¢ap1 genislediginden daha fazla yiizey olusur ve adsorpsiyon artar
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(Onal vd., 2006). Endotermik sistemlerde sicaklik artigina paralel olarak adsorpsiyon veriminde
artig kaydedilirken, egzotermik sistemlerde ise verim azalmasi ger¢eklesmektedir (Bouzid vd.,
2008).

422 pH

(Coziinmiis maddenin pH’ s1 iyonlagsma derecesini ve iyon yiiklerinin belirlediginden adsorbant
yiizeyinde elektriksel ¢ekim kuvvetini degistiren bir etki yapmaktadir. Diisiik pH degerlerinde
cozeltide daha fazla pozitif yiiklii proton bulunmasi negatif yiiklii iyonlar ile pozitif yiiklii

adsorbant yiizeyleri arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini artirmaktadir (Ozcan vd., 2006).

4.2.3 Adsorbantin Yapisi, Yiizey Alam ve Miktari

Adsorpsiyon ara ylizeyde gerceklesen bir olaydir. Adsorbantin fizikokimyasal yapisi
adsorpsiyonun hizi ve verimi lizerinde etkilidir. Ayrica adsorpsiyon prosesi iizerinde; 6zel
yiizey alani, gézenek hacmi dagilimi, inorganik icerik ve aktif yilizey yerleri dnemli etkiye
sahiptir. Zeolitin partikiil bliyiikliigli adsorpsiyon hizin1 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Genel
olarak partikiil ¢ap1 kiiclildiik¢e yiizey alani biiylidiigii i¢in adsorpsiyon verimi de artarken,
partikiil cap1 biiylidiik¢e verim azalmaktadir (Donat vd., 2005).

4.2.4  Adsorplanacak Maddenin (Adsorbat) Yapisi:

Adsorbatin ¢oziiniirliigii adsorpsiyonu etkileyen dnemli faktorlerdendir. Maddenin ¢oziiniirliigi
azaldikca adsorpsiyon verimi artar. Adsorplanacak maddenin molekiil biiytikligi de
adsorpsiyon hizin1 etkiler. Molekiil biiyiikligi adsorbatin molekiil agirlhigiyla iligkilidir,
molekiil agirlig1 ise molekiiliin hareket edebilme 6zelligini etkilemektedir. Bunun gdzenek

difiizyonu iizerine etkisi onemlidir.

Bir maddenin adsorplanma verimi molekiiliin kimyasal yapisina da baghdir. Dallanmis

zincirler diiz zincirlerden daha az adsorplanir ( Weber, 1972).

425 Coziinmiis Maddelerin Karisimi
Her tiirlii atiksuyun ¢6ziinmiis madde icerikleri, molekiil yapilari, ¢ozelti yogunluk dagilimlari
farklilik gosterir, dolayisiyla adsorpsiyon davranislari da buna bagli olarak farklidir. Coziinmiis

maddeler arasindaki adsorbe olma farkliligi, atiksuda ki bir maddenin daha iyi tutunurken
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digerlerinin tutunamamasina ya da tek basma ¢ozlinmiis iken tutundugundan daha iyi bir
verime ulagsmasina neden olabilir. Karisim halinde ki maddelerden her birinin adsorpsiyon hizi

ve kapasitesi a¢isindan digerleri ile yarismaktadir(Weber,1972).

4,26 Temas Siiresi

Adsorbant ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir ve siire ilerledikce azalir.
Adsorpsiyon prosesinde optimum temas siiresinin bulunmasi 6zellikle bu adsorbat karakterine

sahip endiistriyel atiksuyun aritilmasinda 6nemlidir (Saygideger vd., 2005).

4.3  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir¢ok arastirmaci ucuz

ve yenilenebilir adsorbantlar bulmaya caligsmaktadirlar.

Adsorpsiyon, adsorbant yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢dzeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in konsantrasyon
genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler i¢in de konsantrasyon kiitle

birimleri olarak tanimlanir (mg/l, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir. Bakirin zeolit ile

adsorpsiyonu i¢in kullanilan izotermler; Freundlich, Langmuir ve Temkin denklemleridir.

4.3.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak
artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe
olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi
tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos
adsorpsiyon alanlari ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil

say1st ile dogru orantilidir.
Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmustir.

e Materyalin tiim yiizeyi aym1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimidan

tiniformdur,

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,
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e Tiim adsorpsiyon ayn1 mekanizma ile gergeklesir ve her adsorbe edilen kompleks ayni

yapiya sahiptir,

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey ilizerindeki tam bir monomolekiiler tabakadan biiyiik

olamaz (Sahan, 2007).

Langmuir esitligi su sekilde (4.1) gosterilmektedir:

_ QmaxaLCe
=T
1+a,C, (4.1)
g, = e
1+a,C, (4.2)

Langmuir esitligini Esitlik 4.3’ teki gibi lineer formda yazacak olursak;

C._1, (a_LJCe

QKo K (4.3)
C. :Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

(. : Birim adsorbant iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

K, : Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/gr)

a, : Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg)

Qe : Adsorbantin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/gr)

Burada Cc/ge degerinin, C. degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle elde edilen
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla a; /K ve 1/K, sabitlerinin degerini verecektir. Qmax
(Ki/ap) tek tabanli adsorbant kapasitesini gostermekle birlikte adsorbantin maksimum
adsorplama kapasitesini temsil eder. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz.
Langmuir izotermi homojen bir adsorpsiyon oldugu i¢in her molekiiliin aktivasyon enerjisi
aynidir. Diisiik konsantrasyonlarda Henry yasasinin gecerli oldugu durumlarda C. ¢ok

kiiciiktiir. O zaman;

qe = KLC

e

(4.4)



32

seklinde olur.
Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin

0 ile 1 arasinda degerler almas elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. R degerleri ve

izoterm tipleri Cizelge 4.2 ‘de verilmistir (Mall vd., 2005).

1

R =
1+K_-C,) (4.5)

ki: Langmuir sabiti (L/mQ)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Cizelge 4.2 R (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri

RL Degerleri Izoterm tipi

R>1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer

0<R. <1 Elverigli

R =0 Tersinmez

4.3.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklemden olusmaktadir.
Freundlich’e gore bir adsorbant yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani

farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilmis, baz1 varsayimlar
ve gelisimler yapilarak bu esitlik elde edilmistir. Bu esitlik Langmuir esitliginden farkli olarak
disiik konsantrasyonlarda Henry kanununu uygulamaz ve dengeden sonra tam sabit bir

adsorbat degeri elde edilemez.

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak igin Esitlik 4.6° y1 tiiretmistir;

1

qeszCE

e

(4.6)
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Qe : Birim adsorbant iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

Ks: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/gr)
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n : Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterminde Esitlik 4.6’ nin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale getirilir.

log ge = log Ky + 1 log Ce
" (4.7)

Log g’ nin log C,’ ye gore degisiminin grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K¢’ yi ve egimi de 1/n’ i verir. n>1

degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu goéstermektedir (Han v.d, 2009).

4.3.3 Temkin adsorpsiyon izotermi
Temkin izotermi, adsorbant ve adsorbat arasindaki etkilesim nedeniyle adsorpsiyon isisinin
lineer azalmasi goz oniinde bulundurularak tiiretilmistir (Vijayaraghavan vd., 2006). Temkin

izoterminin denklemi Esitlik 4.8 de gosterilmistir:

_R-T-In(a; -C,)
b, (4.8)

Burada;

bt ; Adsorpiyon 1sisin1 ifade eden Temkin izotermi sabiti ((J/mol),
ar ;Adsorpsiyon kapasitesi sabiti, (L/gr),

R; Gaz sabiti (8.314 J/mol K),

T ; Mutlak sicaklik (K).

4.4  Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatilmasi ve buna bagl olarak dizayn edilecek siiregler icin
deneysel verilerin yorumlanmas: olduk¢a 6nemlidir. Bunun igin de olaymn hiz belirleme
basamaginin bulunmasi gereklidir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbant-
adsorbat temas siiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki
eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in énemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide bulunan

maddenin adsorbant tarafindan adsorplanmasi isleminde dort ana basamak vardir:
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1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan madde, adsorbanti kaplayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik

(karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gecgerek adsorbantin

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbantin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi ylizeye dogru ilerler.
4. En son olarak da adsorbatin adsorbantin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir.

Eger adsorbatin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilse, yiizey tabakasinin kalinligi
azalacag1 i¢in adsorpsiyon hizi artar. Son basamagin ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugu ve ilk
basamakta da iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki
yapmayacaklart i¢in 2. ve 3. basamaklar siirecte hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon
isleminin ilk dakikalarinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
stiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak
oldugunu soyleyebiliriz (Ates, 2006). Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler

sunlardir:

Birinci derece Lagergren esitligi:
log (0e—0i) = log e—(ka/2.303)t

(4.9)
Bu esitligi (4.9) deneylerden elde edilen sonuglarda kullanabilmek igin, deneysel verilerin t=f
icin ekstrapolasyonunu hesaplanarak q. (dengedeki adsorpsiyon kapasitesi) degeri onceden

bulunmalidir.

Yaklasik ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi, Ho esitligi:
t/qe=[1/kyqe*J+(1/qe) t
(4.10)
k; = Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)
k, = Ho, adsorpsiyon hiz sabiti (gr/mg.dakika)

Je = Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
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g: =t siirede adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)

log (ge—0¢) degerlerinin t ve t / ¢ nin t degerine kars1 ayr1 ayr1 grafige konulmalariyla k; ve k;

degerleri hesaplanir.

Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona uygun

izoterm ve adsorpsiyon hizmin derecesi bulunur (Onal vd., 2006).

Difiizyon mekanizmasi 1. ve 2. derece denklemler tarafindan net olarak aciklanamaz ise,

kinetik sonuglar pargacik i¢i difiizyon modeli ile agiklanmaya calisilir.
Parcacik i¢i difiizyonun olabilirligi Esitlik 4.11 ile anlasilabilir:

1
g =kigt? +C
(4.11)
C = Adsorpsiyon siirecindeki sinir tabakasinin kalinliginin bir ifadesidir. C ne kadar biiyiirse,
sinir tabakasinin etkisi de o kadar biiytik olur.

kig = Parcacik i¢i difiizyon sabiti (mg/g min'/?)

t"2 =Siire (min"?)
gt = t siirede adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g).

Diflizyonun vyiiriitiicii kuvveti, adsorpsiyon siirecinde oldukc¢a onemlidir. Yiriitiicii kuvvetin
bliyiikliigi genelde ¢ozeltideki boyar madde konsantrasyonu ile degisir. Konsantrasyon ne

kadar artarsa, yliriitiici kuvvet de o kadar artar, bu da diflizyon oraninin artmas1 anlamina gelir.

¢ ‘nin tY2’ye karsi grafiginde ¢oklu lineer korelasyonu gozlenebilir. Grafik dogrusunda

gozlemlenen ilk keskin boliim, film diflizyonunu veya enstantane adsorpsiyon boliimiinii
gosterir. Ikinci boliim, daha ileri bir adsorpsiyon béliimiidiir yani pargacik ici difiizyonun hiz
kontrol derecesi oldugu béliimdiir. Ugiincii béliim ise final denge béliimiidiir ve bu béliimde
parcacik i¢i difiizyon, ¢ozeltide ¢cok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1r yavaslamaya

baslar (Onal vd., 2006).

Elovich Denklemi, kimyasal adsorpsiyon kinetiklerini tanimlamak i¢in kullanilir (Chin Wuvd.,
2009). Elovich kinetik modeli Esitlik 4.12 kullanilarak hesaplanir.

g, = SIn(a) + gInt
(4.12)
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Bu esitlikte;

a; Kemosorpsiyon hiz sabiti (mg/gr.dak),

B; Yiizeysel kapsam, desorpsiyon sabiti (gr/mg),

gi; t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)’ dir.

Qi degerlerinin In(t) degerine karsi grafige konulmalariyla Elovich sabitlerinin (a0 ve )

degerleri bulunur.

4.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, “thermo” yani sicaklik ve “dynamic” yani degisim kelimelerinden tiiremis
olup, sicaklik degisimi anlaminda bir sézciiktiir. Tabiattaki en 6nemli olgulardan birisi de tiim
degisme ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Olusan her tiirlii hareket ve kimyasal reaksiyon
sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi ve bir enerji tiirliniin bir baska enerji tiiriine
doniismesi soz konusudur. Bir sistemdeki degisik enerji tiirleri arasindaki iliskilerin
incelenmesi de termodinamigin konusunu meydana getirir. Termodinamik bir fiziksel veya
kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini

tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina bagliligini inceler.

AH degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme 1s1 veren veya 1s1 alan bir
tepkime oldugunu belirler. “Entropi” terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin olgiisiinii

ifade eder.

Kendiliginden meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda ve diger fizikokimyasal dontisiimlerde
serbest enerji azalir, yani AG negatif olur. Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest
enerjide bir degisiklik olmaz, yani AG sifirdir. AG’nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin

artacagl anlamina gelir. Bu durum reaksiyonun zit yonde ilerledigini gosterir.

Kisaca, enerjinin tamami “entalpi (AH)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (AG)” ve

kullanilamayan enerji de “entropi (AS)” ile sistemin sicakliginin (T) ¢arpimdir.

AG =AH —TAS
(4.13)

AG = Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH = Entalpi degisimi (kJ/mol)
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AS = Entropi degisimi (kJ/mol K)

T = Mutlak sicaklik (Kelvin)

R = Universal gaz sabiti (J/mol K)= Standart Entropi degisimi (kJ/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:

Kc=Cal Ce
(4.14)

esitligi kullanilir.

K. = Adsorpsiyon denge sabiti
Ca = Adsorbantin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/gr)

C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K. Esitlik 4.15° e yerlestirilerek adsorpsiyonun

standart Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG =-RTInK,
(4.15)

Esitlik 4.16 kullanilarak, InK; degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle (Van’t HofY)
olusan dogrunun egimi AH ’1 ve kesisim noktasi da AS ’1 verecektir.
InKc=[(AS-AH)/R] 1T

(4.16)
AH’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir. AS’in

pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yilizeyindeki diizensizligin artisin1 gostermektedir (Bouzid

vd., 2008; Ates, 2006).
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5. BAKIR ILE iLGILI YAPILMIS ONCEKI CALISMALAR

Erdem E., Karapmar N. ve Donat R. (2004)’ de yaptiklar1 calismada metal endiistrisi
atiksularindan 100 ppm-400 ppm araligindaki konsantrasyonlarda Co, Cu, Zn, Mn
giderilmesinde klinoptilolit ile adsorpsiyon incelemis, siralama olarak Co > Cu > Zn > Mn

seklinde yiiksek metal tutma kabiliyetine sahip oldugunu savunmustur.

Peric J. ve Trgo M., (2004) calismalarinda klinoptilolit kullanarak Pb, Cu, Zn giderimini farkl
adsorpsiyon izotermleriyle calisarak incelemis, klinoptilolitin Pb ve Cu’1t Zn ‘ya gore daha

fazla giderdigi tespit edilmistir.

Alvarez-Ayuso E. ve Garcia-Sanchez A. ( 2003 ) tarafindan yapilan ¢alismada metal elektro
kaplama atiksularinda dogal ve sentetik olmak iizere iki farkli klinoptilolit ile adsorpsiyon
yontemiyle Cr, Ni, Zn, Cu, Cd giderilmesi incelenmistir. Deneyler, metal konsantrasyonu 10 ile
200 mg/L arasinda klinoptilolit miktar1 da 2,5 ile 10 gr/l arasindaki degerlere gore yapilmustir.

Her metal igin en uygun adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uydugu saptanmuistir.

Inglezakis V.J., Zorpas A.A ve arkadaslar1 (2003) yapilan yayinda SO4* ve HPOa4* anyonlari ile
muamele edilmis klinoptilolit kullanilarak Cu*, Fe* ve Cr* metallerinin giderilmesinin

simultane bir ¢alismasi yapilmais, en yiiksek giderim Fe iyonunda elde edilmistir.

Doula M. ve loannou A. (2002) yaptiklart ¢alismada, klinoptilolit {izerine Cu adsorpsiyonu

calisilirken zeolit yapisindaki Si, Al, Ca, Mg ve Na’un degisimlerini incelemistir.

Inglezakis V.J. ve Loizidou M.D. ( 2002 ) tarafindan yapilan ¢alismada, Yunanistan da
cikarilmis klinoptilolit kullanilarak 1 dms’tinde 10 meq metal iceren sentetik ¢ozeltilerle kesikli
ve kolon deneyleri sonucunda Pb> > Cr* > Fe* > Cu > oldugu saptanmis ve kinetikleri

hesaplanmustir.

Stylianou M.A vd. (2007) yaptiklar1 calismada kilinoptilolit ile sabit yatak deneyleri yaparak
kursun, bakir ve ¢inko giderimini arastirmiglardir. Deneyler, 25 °C* de, pH 4 degerinde, yatak
hacimleri 5, 7ve 10 BV/h (yatak hacmi/yiikseklik) olarak yapilmistir. Deney sonuglarina gore,
akis hizimin azalmasiyla giderim veriminin arttigi ve segiciligin Pb**>Zn"?>Cu*? seklinde

gerceklestigi bulunmustur.



39

Stylianou M.A vd. (2007)’ de yaptiklar1 diger bir ¢alismada, dogal zeolit (klinoptilolit) ve ince
daneli vermikiilit (genlesebilen, yiiksek sicakliklarda calisilan yerlerde atese dayanikli dogal
mineral) ile sulu ¢6zeltiden sabit yatakli kolon ve kesikli reaktorler kullanarak bakir giderimini
incelemislerdir. Deneyler; karistirma hiz1 0, 100, 200, 400 rpm, sicaklik 25, 45, 60 °C, partikiil
cap1 2,5 — 5,0 mm ve ¢ozelti pH’1 1,00—4,00 olarak yapilmistir. Sabit yatak deneyleri, 25 °C’de
yatak hacmi 5; 7; 10 BV/h, giris konsantrasyonu 317,7 mg/l ve pH 4’ te uygulanmistir. Kesikli
deney sonuglara gore, vermikiilit ile bakir gideriminin klinoptilolitten daha iyi gerceklestigi
ve yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 bulunmustur. Kolon ¢alismasinda ise

diistik akis hizinda giderimin arttig1 gézlemlenmistir.

Bouzid J vd. tarafindan ( 2008)’de sulu ¢ozeltiden bakir iyonlarinin atik ¢camur ve elma kabugu
ile giderimini ve de bu iki adsorbantin giderim verimlerini karsilastiran bir calisma yapilmaistir.
Deneyler kesikli olarak calisilmis olup temas siiresinin, pH’in, elma kabugu miktarinin ve
sicakligin bakir (Cu+2) giderimine etkisi aragtirllmigtir. Kesikli deneyler sonucunda pH’ 1n
adsorpsiyon lizerinde onemli bir etkisi oldugu, pH ve adsorbant miktarinin artmasiyla bakir
gideriminin arttig1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri atik camur ve elma kabugu icin
yapilmustir ve her iki adsorbant i¢cin de Langmuir izoterminin uygun oldugu tespit edilmistir.
Atik ¢amur ve elma kabugunun bakir1 adsorplama kapasiteleri sirayla maksimum 5,71 mg/gr
ve 6,98 mg/gr olarak hesaplanmistir. Deneysel sonuglar, yiiksek pH ve sicakliklarda
adsorpsiyonun daha elverisli oldugunu gostermistir. Termodinamik ¢alismalar sonucunda G°,
S°, H” degerleri iki ayr1 adsorbant i¢in de hesaplanmistir ve adsorpsiyon reaksiyonunun
elektrostatik kuvvet ile artan fiziksel bir proses oldugu sdylenmistir. Bakir adsorpsiyonu i¢in bu
iki metaryelin 1yi bir adsorbat oldugu ve bakir giderimi mekanizmasinin adsorpsiyon ve

cokelme ile gergeklestigi sonug olarak tespit edilmistir.

Alkan ve arkadaglar1 (2008)’ de kesikli deneyler yaparak kaolinit ile bakir iyonlarmin
gideriminde pH, iyonik kuvvet, sicaklik ve asit aktivasyonunun etkilerini arastirmislardir. pH
ve sicakhi@in artmasi iyonik kuvvetin ve asit aktivasyonunun azalmasi ile bakir
adsorpsiyonunun arttigini bulmuslardir. Langmuir ve Freudlich izoterm hesaplarina gore
bakirin kaolinit ile adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline uydugunu tespit etmislerdir.
Termodinamik hesaplar sonucunda da bakir adsorpsiyonunun endotermik proses oldugunu

sOylemislerdir.
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Turan G. Ve Ergun O.N. (2009) tarafindan dogal kil minerali (bentonit) kullanilarak sizinti
suyundan bakir giderimi ¢aligmalar1 yapilmis ve asorpsiyon kapasitesi aragtirilmistir. Dogal
zeolit miktarinin artmasi ile adsorpsiyon veriminin artti tespit edilmistir. Yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe, Elovic ve partikiil i¢i diflizyon kinetik hesaplar1 yapilarak
bakir adsorpsiyonu i¢in en iyi modelin yalanci ikinci mertebe kinetik modeli oldugu
bulunmustur. Sonuglara gore, yiiksek giderim kapasitesi ve kolay bulunabilirligi 6zelliginden

dolay1 s1zint1 sularindan bakir giderimi i¢in bentonitin iyi bir metaryel oldugu sdylenmistir.



41

6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Kullanilan Malzemeler

6.1.1 Dogal Zeolit

Adsorplayict olarak kullanilan zeolit numunesi Manisa’da faaliyet gosteren Esen Dis. Tic.
As.’den temin edilmistir. Firmadan temin edilen bilgilere gore, zeolitin %851 klinoptilolit,
%10’u feldspar, %51 ise kil minerallerinden olusmaktadir. Dogal zeolitin kimyasal 6zellikleri

Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Caligsmada kullanilan zeolitin kimyasal bilesenleri (Esen Dis Tic. A.s)

Bilesen Yiizde
SiO; 74,4
Al;,O3 11,5
Fe,O3 1,1
K20 50
MgO 0,5
Na,O 0,6
CaO 2,0
TiO; 0,1
MnO, <0,001
P20s 0,02

Isinma Kaybi 5,85
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6.1.2 Kullanilan Kimyasal

Deneylerde kullanilan sentetik bakir ¢ozeltisi; 1,0 gr saf bakir metali ilk olarak 2 ml HNOj3 ve
ardindan 10,0 ml HNOs ilavesi ile ¢oziindiiriiliip saf su ile 1000 ml’ ye tamamlanarak 1000
mg/lI’ lik stok c¢ozeltiler hazirlanmigtir (Standart Methods, Bolim 3111.B). Deneylerde
kullanilan 15, 25, 50 ve 75 mg/l bakir konsantrasyonlart 1000 mg/lI’ lik stok ¢ozelti

seyreltilerek hazirlanmistir.

6.2 Deney Yontemi

Yapilan bu calismada zeolit minerali ile bakirin adsorpsiyonu arastirilmistir. 100 ml bakar
¢ozeltisine partikiil ¢ap1 0,6-1,2 mm araliginda olan 1,2 gr zeolit ilave edilerek Gallenkamp
orbital shakerde (galkalayici) 200 rpm’ de ¢alkalanmistir. Belirli zamanlarda alinan
numunelerde yapilan 6l¢iimlerle adsorpsiyonun dengeye ulagsma zamani belirlenmistir. Zeolit
adsorbanti igin sicaklik ve siirenin adsorpsiyon {izerine olan etkisi denge siireleri igin
arastirllmistir. Sicakligin etkisini belirlemek i¢in; calkalayicinin i¢ ortam sicakligl 25, 35 ve

45°C’ ye ayarlanmistir.

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda ¢ozelti fazindaki bakir konsantrasyonlari Perkin Elmer
marka atomik absorpsiyon cihazi ile tayin edilmistir. Atomik adsorpsiyon cihazinda okuma
yapabilmek i¢in 0,1 mg Cu*?/1, 0,2 mg Cu*?/l, 0,4 mg Cu*?/I, 0,6 mg Cu*?/I, 0,8 mg Cu*%1, 1,0
mg Cu*%/I ve 2,0 mg Cu*¥/1’ lik standart ¢dzeltiler hazirlanp kalibrasyon egrisi ¢ikarilmistir.
Kalibrasyon egrisi degerleri disinda kalan numunelerin konsantrasyonlari 1/100 ve 1/50

oraninda seyreltilerek atomik adsorpsiyonda okunmustur.

Bakirin adsorpsiyon kapasiteleri Esitlik 6.1 kullanilarak hesaplanmistir.

q, = (CO _Ce )V
‘ (1000M) 61

Burada; qe, adsorpsiyon kapasitesi (mg/gr), Co baslangi¢ bakir konsantrasyonu (mg/l), Ce deney
sonrasinda elde edilen bakir konsantrasyonu (mg/l), V numune hacmi (ml) ve M kullanilan

adsorbant miktar1 (gr)’ dir.
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7. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

7.1 Adsorbant (zeolit) Miktarimin Etkisi

Zeolit miktariin bakir adsorpsiyonu iizerine etkisi Sekil 7.1° de verilmistir. 0,2, 0,4, 0,6, 0,8,
1,0, 1,2, 1,4, 1,6, 1,8 ve 2,0 gr farkli zeolit miktarlar ile deneyler yapilmistir. Deneylerde, giris
konsantrasyonu 25 mg/l, sicaklik 298 K (25 °C), karistirma hizi1 200 rpm ve karistirma (temas)
stiresi 240 dk’ dur.

Zeolit miktarinin artmasina paralel olarak bakir adsorpsiyon verimi 1,2 gr zeolit miktarina
kadar artis gostermis olup adsorbantin (zeolitin) 1,2 gr’ dan yiiksek miktarlarinda verim
sabitlenmistir (Sekil 7.1). Bakir giderimi, zeolit miktarinin 1,2 gr oldugu durumda %85
oraninda gerc¢eklesmis ve artan zeolit miktart ile giderimde degisiklik olmamustir. Bu sebeple

deneyler sirasinda zeolit miktart 1,2 gr olarak alinmustir.

100

75

Verim (%)
o
o

25

0 02 04 06 028 1 12 14 16 18 2
Adsorbant Miktan (gr)

Sekil 7.1 Zeolit miktarinin bakir adsorpsiyonu tizerine etkisi (T=298 K; Temas siiresi=240 dk;
Co=25 mg/L; Karistirma hizi= 200 rpm)
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7.2 pH’ m Etkisi

pH’ 1n bakir adsorpsiyonu tizerine etkisi Sekil 7.2” de verilmistir. Sekil 7.2° de goriildigi gibi
adsorpsiyon prosesi verimi pH 2’ de en diisiik (%58,3), pH 5° de (%87) ve pH 6’ da en yiiksek
(%96,1) degere sahiptir. pH 2 ile pH 5 degerleri arasinda pH arttikga verim de artis

gostermistir.

Diisiik pH’ da adsorpsiyon veriminin diisiik olmas1 fenolik gruplardan H* iyonlarmin diisiik pH
degerlerinde daha zor kopmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde de yapilan ¢alismalarda,
bakirin zeolitle adsorplanma kapasitesi pH 5 degerine kadar artis gostermekte ve pH 6° nin
iizerinde kapasite denge noktasina ulagsmistir. Ayrica, pH>5 degerlerinde Cu(OH); olustugu ve
cokelme gerceklestigi ve adsorpsiyon prosesini etkiledigi bulunmustur (Bouzid vd., 2008).
Bundan sonraki deneyler pH 5’ te yapilmistir.

100

4

90 -

Verim, %

60 -

50 1 T T

Sekil 7.2 pH’ in adsorpsiyona etkisi (Giris bakir konsantrasyonu= 50 mg/1, Zeolit miktari= 1,2
gr; T= 298 K; Karistirma Hizi= 200 rpm)
7.3  Giris Bakir Konsantrasyonunun Ve Zamanmn Etkisi

Giris bakir konsantrasyonun ve zamanin adsorpsiyona etkisi Sekil 7.3’ te gosterilmistir. Temas

stiresinin ilk 80 dakikasinda zeolitin adsorplama kapasitesinde hizli bir artis gostermis olup
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80.dk dakidan sonra yavaslayan adsorplama kapasitesi 120.dk’da dengeye ulasmistir. Denge
durumunda zeolitin bakir1 adsorplama kapasitesi; 15 mg/l i¢in 1,07 mg/gr, 25 mg/1 i¢in 1,83
mg/gr, 50 mg/l i¢in 2,34 mg/gr ve 75 mg/gr i¢in 3,40 mg/gr olarak gergeklesmistir. Bakir
konsantrasyonundaki artis zamana paralel olarak adsorplama kapasitesinin de artmasina sebep
olmustur. Bunu sebebi; adsorbant (zeoilt) yiizeyindeki bosluklarda adsorbat (bakir)
konsantrasyonlarinin artmasiyla daha fazla diflizyon meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir

(Kocaoba vd., 2007).

5,00
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Zaman, dak

Sekil 7.3 Bakir konsantrasyonu ve temas siiresinin adsorpsiyona etkisi (Zeolit miktari= 1,2 gr;

T=298 K; pH= 5,0; Karistirma hizi= 200 rpm)

7.4  Sicakhigin Etkisi

Sicakligin bakir adsorpsiyonuna olan etkisini belirlemek igin, 298 K (25 °C), 308 K (35 °C) ve
318 K (45 °C)’de deneyler yapilmistir. 298 K (25°C), 308 K (35°C) ve 318 K (45°C)
sicakliklarda zeolitin bakir1 adsorplama kapasitesi sirayla; giris konsantrasyonu 15 mg Cu 2|
icin 1,05 mg/gr, 1,18 mg/gr, 1,25 mg/gr; 25 mg Cu *2/] igin 1,42 mg/gr, 1,62 mg/gr, 1,83
mg/gr; 50 mg Cu *%/1 icin 2,34 mg/gr, 2,63 mg/gr, 2,91 mg/gr; 75 mg Cu *%/1 i¢in 3,30 mg/gr,
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3,61 mg/gr, 3,93 mg/gr bulunmustur ve Sekil 7.4° deki grafikte gosterilmistir. Sekil 7.4 ve giris
konsantrasyonlarma goére sicakliga bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi degerleri
incelendiginde, sicaklik arttik¢a zeolitin bakir1 adsorplama kapasitesinin de arttigi
goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun endotermik oldugunu ve bu yiizden sicaklik artisiyla

adsorpsiyonun arttigini gostermektedir (Gok vd., 2008).

4,00
3,00
@
£ 2,00
6_-'_1
—e— 298K
1,00 —m— 308K
—a— 318K
0,00
0 5 10 15 20 25 30 35 40

C:. mygl/l

Sekil 7.4 Bakir adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Zeolit miktari= 1,2 gr; Temas siiresi=120 dk;
pH= 5,0, Karistirma Hizi= 200 rpm, )

75 Izoterm Hesaplar

Bakir iyonunun (Cu*?) zeolit ile adsorpsiyonuna ait verilerin Langmuir, ve Temkin izotermleri

Sekil 7.5 (a), (b), (c)’ de verilmistir. Elde edilen izoterm verilerinin kullanilan modellere

uygunlugu MATLAB programi kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 7.5 Bakir adsorpsiyonu izoterm modelleri

298 K (25 °C), 308 K (35 °C) ve 318 K (45 °C) sicaklik degerleri i¢in hesaplanan izoterm

sabitleri ve kullanilan izoterm esitlikleri Cizelge 7.1 de gosterilmistir.



48

Langmuir modeli i¢in en iyi korelasyon katsayisi (R%= 0,9484) 318 K sicaklikta elde edilmistir.
gm (mg/gr) tek tabaka doygunluk kapasitesi, adsorbantin toplam adsorpsiyon kapasitesini, ki
(L/gr) ise adsorpsiyon prosesinin enerjisini gostermektedir. Zeolit ile bakir gideriminin
Langmuir izotermine gére modellenmesi sonucu elde edilen gn degerleri 298, 308 ve 318 K
sicakliklar icin sirasiyla; 3,401, 3,569 ve 4,091 mg/gr olarak belirlenmistir. ¢, degerinin
sicakliga paralel olarak artmasi; bakir gideriminde zeolitin toplam kapasitesinin sicaklikla
arttiginin gostergesidir (Gok vd., 2007). ki (I/gr) adsorbant yiizeyinde bulunan aktif alanlarin
birbirlerine yakinliklarii ifade eden Langmuir izotermi sabiti olup, yiiksek k_ degeri

adsorpsiyon enerjisinin daha iyi oldugunu gosterir. (Han vd., 2009)

Langmuir izotermi temel karakteristikleri boyutsuz sabit ayirma faktorii (Ry) ile de ifade
edilebilir. Bakirin zeolit ile adsorpsiyonu icin elde edilen denge verilerinden hesaplanan ki
degerleri ile baslangi¢ konsantrasyonlar1 olan Cy degerin yerlerine konmasiyla hesaplanan R
degerleri Cizelge 7.1°de verilmistir. R| degerleri 298 K i¢in 0,0429, 308 K igin 0,0499, 318 K
icin ise 0,04708 degerlerinde bulunmustur. Biitlin R; degerleri 0-1 degerleri arasinda yer

almakta ve elverisli adsorpsiyona isaret etmektedir (Alkan vd., 2008)

Deneysel sonuglar Freudlich izotermi i¢in incelendiginde, tiim sicakliklarda korelasyon sayisi
(R? 1’ e yakin oldugundan Freundlich izotermine uymaktadir. Freundlich izotermi adsorbent
ylizeyinin heterojenliginin, yiizeyde yer alan aktif alanlarin dagilimi ve enerjilerinin
gostergesidir. Deneysel sonucglarin  Freundlich izotermine uygunlugu zeolit yiizeyinin
heterojenligini ifade etmektedir. Freundlich izotermi ampirik sabitleri kg adsorpsiyonun
kapasitesini, 1/n deger ise heterojenite faktoriinii ifade eder. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n
degeri o kadar sifira yakin olur. 298, 308 ve 318 K sicakliklart i¢in 1/n degerleri sirastyla
0,302, 0,287 ve 0,309 olarak bulunmustur. Bulunan 1/n degerleri 0,1 <1/n < 1 aralifinda

oldugu icin tiim sicakliklarda bakirin zeoit ile adsorpsiyonu elverislidir (Erdem vd., 2005)

Yiiksek kg degeri adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu, adsorbat ile adsorbant arasindaki
iliskinin gii¢lii oldugunu ifade eder (Kosobucki vd., 2008). 298, 308 ve 318 K sicakliklari i¢in
ke degerleri sirasiyla; 1,123, 1,282, 1,444 olarak belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla bakirin

zeolit ile adsorpsiyon kapasitesi de artig gostermistir.

Temkin izoterminde adsorpsiyon enerjisini ifade eden ar sabiti ve adsorpsiyon 1sisin1 ifade

eden b sabiti i¢in en iyi sonuglar 308 K sicaklikta elde edilmistir (Cizelge 7.1).
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Sonug olarak, bu ii¢ izoterm igin bulunan R? (korelasyon katsayis1) degerleri karsilastirildiginda
Freundlich hesaplariyla elde edilen korelasyon katsayisinin daha biiyiik oldugu gozlenmistir.

Bu da deneysel verilerin Freundlich izotermine daha fazla uygun oldugunu géstermistir.

Cizelge 7.1 Bakir adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri (Giris bakir konsantrasyonu= 50
mg/l, Zeolit miktari= 1,2 gr; Temas siiresi=120 dk; pH= 5,0, Karistirma Hizi= 200 rpm, )

Izoterm , Izoterm Sicaklik (K)
. Izoterm Egsitlikleri )
Modelleri Parametreleri 208 308 318
Om
(mg/gr) 3,401 3,569 4,091
: _Qn ke Ce ke 04467 | 03807 | 04048
Langmuir | g, 1+k,_-C, ) , ,
Ro 0,0429 | 0,0499 | 0,04708
ks 2
3 R 0,853 0,8751 0,9484
£ br 3,975 4,032 3,094
E _R-T-In(a, -C,) ’ ’ ’
% Temkin ¢ b, ar 6,089 7551 4757
s 2
~ R 0,8842 | 0,9478 0,9781
ke 1,123 1,282 1,444
Freundlich g, =kq -C," 1/n 0,302 0,287 0,309
2
R 0,9370 | 0,9923 0,9910

7.6 Kinetik Hesaplari

Bakir iyonlarmin zeolit ile giderimi zamana bagli olarak artmakta, 80-120 dakika arasinda
maksimum degere ulagsmakta, daha sonra sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi ilk 40 dakikada
yiiksek, 40. dakikadan sonra daha diisiiktiir. Kinetik calismalar kiitle transferi ve kimyasal
reaksiyon prosesleri gibi adsorpsiyon proseslerinde hizi sinirlayici sartlarin belirlenmesinde ve
tam Olgekli metal giderim proseslerinde optimum sartlarin tespit edilmesinde kullanilir

(Nehrenheim vd., 2008).
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Bu calismada bakirin zeolitle adsorpsiyonu i¢in kullanilan kinetik modeller; Yaklasik birinci-
mertebe modeli (Pseudo first-order model), Yaklasik ikinci-mertebe modeli (Pseudo second-
order model), Partikiil i¢i diftizyon modeli (Intra practicle diffusion model) ve Elovich
denklemleri olup bulunan modeller Sekil 7.6(a), (b), (c) ve (d)’ de goésterilmistir.

1
+ Deney298K 80
% Deney30BK
A 4 Deney318K
----- Pseudo-first-order Model 298 K
. — . = Pseudo-first-order Model 308 K
0 \‘.\\ : ‘ - Pseudo—ﬁrs{-ordlel Model 318 K 60 il
N 20 40 60 50 140
£ g 40
-
] + Deney298K
2 20 ® Deney308K
A Deney318K
f — Pseudo-second-order Model 298 K
ﬁ — =Pseudo-second-order Model 308 K
. 0 — - Pseudo-second-order Model 318 K
3 T T T T
t(dk)
0 50 100 150 200
t (dk)
(@) Yaklasik Birinci-Mertebe Model (b) Yaklasik Ikinci-Mertebe Model
4 35
3 ] 3
25
2 .
= =
2
B ¢ Deney298K
1 *.- m  Deney308K . -
- .
A Deney318K L + Deney298K
) 15 s m  Deney 308K
----- Elovich Modlel 298 K ' P A Deney318K
— - =Elovich Model 308 K R B Intra-practicle-ciffusion Model 298 K
. — : = Intra-practicle-diffusion Mocdel 308 K
0 . : — Elovich Model 318 K } * Intl'a—:;racticle—diffusion Model 318 K
1 2 3 4 5 6 0 3 6 9 12 15
In(t) v
(c) Elovic Model (d) Partikiil I¢i Difiizyon Model

Sekil 7.6 Kinetik Modellerin karsilastirilmasi




51

50 mg Cu*/1 konsantrasyonuna ve 1,2 mg zeolit miktarina sahip ¢ozeltilerde 298, 308 ve 318
K sicakliklarda bir seri temas siiresi c¢alismasi yapilmistir. Deney verilerine gore kinetik
hesaplar1 yapilmis olup bulunan kinetik parametrelerinin degerleri Cizelge 7.2° de

gosterilmistir.

Cizelge 7.2° deki sonuglara gore Pseudo first-order modelinin Qeghes degerinin deneysel
caligmalarda elde edilen sonugtan oldukca saptig1 belirlenmistir. Calisilan ii¢ sicaklikta da elde
edilen korelasyon katsayilar1 diisiikk bulunmustur. Bu da, bakirin zeolitle adsorpsiyon sisteminin

birinci mertebe reaksiyonu olmadigint géstermektedir.

Yaklagik ikinci mertebe modeli i¢cin 298, 308 ve 318 K sicakliklarindaki qepes degerleri
sirastyla;  2,734088, 2,944371 ve 3,250655 mg/gr olup deneysel ¢alismalarda elde edilen
sonuglara uygunluk gostermektedir. Ayrica, ii¢ sicaklik icin de korelasyon katsayilari da (R?
>0,99) yiiksek degerlerdedir. Bu durum, zeolitle bakir adsorpsiyon sisteminin yaklasik ikinci-

mertebe reaksiyonu oldugunu gdstermektedir (Kocaoba vd., 2007)

Elovich Denklemi, kimyasal adsorpsiyon kinetiklerini tanimlamak i¢in kullanilir (Chin Wu vd.,
2009). Elovich esitliginde kemosorpsiyon hizini ifade eden a ve yiizeysel kapsami ifade eden 3
sabiti degerleri Cizelge 7.2° de gosterilmistir. Korelasyon katsayilari Elovich denklemi igin

diisiik degerlerde bulunmustur.

Intra particular diffusion kinetigi icin parcacik igi difiizyon hiz sabiti (kig) degerleri, sicaklik
artist ile bakir iyonlarmin hareketliliginin artmasindan dolayi artis gostermistir.  En iyi
difizyon hizi degeri 318 K sicakliginda 2,069423 mg/gr.dak”® olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon siirecindeki sinir tabakasinin kalinligini ifade eden C sabiti ne kadar biiyiirse, sinir

tabakasinin etkisi de o kadar biiyiik olur (Onal vd., 2006).

Sonug olarak, zeolitle bakir adsorpsiyonu i¢in yapilan kinetik ¢alismasinda sonuglara gore en

iyi korelasyon katsayisi Yaklasik ikinci-mertebe modelinde bulunmustur.
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Cizelge 7.2 Bakir adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri (Giris bakir konsantrasyonu=
50 mg/l, Zeolit miktari= 1,2 gr; Temas siiresi=120 dk; pH= 5,0, Karistirma Hizi= 200 rpm, )

Kinetik Kinetik Sicaklik ( K)
Kinetik Esitlikleri ]
Modeller Parametreleri 208 308 318
Qe,deney
2,624783 | 2,881933 | 3,226474
(mg/ gr)
Yaklasik- K Ofe, hes
S lo -0)=1lo ——L1 1 ’ 0,934114 | 0,929905 | 0,9279
birinci- 9(qe —a) =log(@.) - 5> = (mg/ gn
mertebe
Ky 0,170965 | 0,10139 | 0,319956
R? 0,962118 | 0,969707 | 0,98794
e, hes
2,734088 | 2,944371 | 3,250655
Yaklaslk- (mg/ gr)
o t 1 1
ikinci- | —=—— +—1
a k,q.° G ko 0,023332 | 0,076307 | 0,034322
mertebe
R? 0,994566 | 0,998709 | 0,998442
B 0,403452 | 0,497771 | 0,417865
Elovich o 0,462116 | 0,605323 | 1,213698
g = SIn(a) + BInt
R? 0,981404 | 0,981859 | 0,980202
Partikiil- C 0,119643 | 0,105753 | 0,086486
igi q=kyt"?+C Kig 1,012315 | 1,344116 | 2,069423
difiizyon )
R 0,980431 | 0,988288 | 0,989218
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7.7 Termodinamik Hesaplar

Bakirin zeolit ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm sonuglari uygunluk gosterdiginden
termodinamik hesaplar1 yapilirken kg degerleri kullanilmistir. AH ve AS parametreleri 1/T° ye
karsilik In(kg) ile cizilen dogrunun kesim ve egim noktasindan hesaplanmistir. AS degeri

0,034214 ve AH degeri 9,906267 olarak bulunmustur (Sekil 7.7).

0,5

In(k;)

0.2 -

0.1 -

o T T

0.,0031 0.,0032 00,0033 0.0034
/T, K1

Sekil 7.7 Denge konsantrasyonundaki Ink-1/T grafigi (Freundlich Izotermi, kf)

Cizelge 7.3’de termodinamik hesap sonuglar1 gosterilmistir. AH degerinin pozitif olmas1 bakir
adsorpsiyonunun endotermik adsorpsiyon oldugunu gostermektedir (Bouzid vd., 2008, Gok
vd., 2008).

AG degerlerinin ¢alisilan biitiin sicakliklar i¢in negatif ¢ikmasi Cu*® adsorpsiyonunun
uygulanabilirligini ve disaridan enerji gereksinimi olmadan kendiliginden gergeklestigini
gostermektedir. Serbest enerji degerleri fiziksel adsorpsiyon ig¢in O kcal/mol ile -4,7 kcal/mol
(-19,66 kJ/mol), kimyasal adsorpsiyon igin -19 kcal/mol (-79,49 kJ/mol) ile -95 kcal/mol
(-397,48 kJ/mol) araligindadir. Cizelge 7.3” de gorildiigi gibi, AG (serbest enerji degerleri
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-0,28741 kJ/mol ile -0,9714 kJ/ mol degerleri arasinda olup zeolitle bakir adsorpsiyonunun
fiziksel adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir (Bouzid vd., 2008).

Ayrica, artan sicaklikla AG degerlerinin azalmasi bakir adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda

daha elverisli gerceklestigini ifade etmektedir (Hsu vd., 2008).

Pozitif AS degerleri adsorbe edilmis tiirlerin iyonlarinin serbestlik derecelerinin arttigini ifade

eder (Gok vd., 2008).

Cizelge 7.3 Bakirin zeolit ile adsorpsiyonu igin hesaplanan termodinamik degerler

AG (kJ/mol) AH (kJ/mol)  AS (kJ/mol K)

298 K 308 K 318 K

-0,28741  -0,63614 -0,9714 9,906267 0,034214
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, 6zellikle endiistriyel atiksularda 6nemli miktarlarda bulunabilen, canli saglig1 ve
cevre icin tehdit olusturan agir metallerden biri olan bakirin zeolit ile adsorplanabilirligi
arastirtlmistir. Adsorbant olaral zeolit kullanilmasinin nedeni dogada kolay bulunabilen
ekonomik bir materyal olmasidir. Deneysel c¢aligmalar kesikli denge metoduyla
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon iizerinde sicaklik, giris adsorbat konsantrasyonu, temas siiresi
ve adsorbant dozunun etkileri arastirilmis, elde edilen denge verileri adsorpsiyon prosesinin
aciklanmasinda yaygin olarak kullanilan 3 izoterm (Freundlich, Langmuir, Temkin) modelleri
ile agiklanmistir. Ayrica farkli sicakliklarda elde edilen denge verileri kullanilarak 1.derece ve
2. Derece kinetikleri, Partikiil i¢i difiizyon kinetigi, Elovich denklemine gore degerlendirmeler
yapilmis ve kinetik katsayilar belirlenmistir. Calismadan elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

e Zeolit ile bakir gideriminde optimum adsorbant dozajini belirlemek i¢in zeolit miktari

0,2 ile 2,0 gr rarasinda ve dengeye ulasma siiresi 200 dk olarak alinmustir.

e Cu gideriminin zeolit miktartyla artmakta, adsorbant miktarinin 1,2 gr oldugu durumda
bakir giderimi %85 oraninda ger¢eklesmekte ve bundan daha yiiksek zeolit dozlarinda
verim sabit kalmaktadir. Dengedeki zeolit miktarinin 1,2 gr oldugu (%85 verim) tesbit

edilmistir.

e Cu adsorpsiyonu baglangicta (ilk 80 dakikada) hizli bir sekilde gergeklesmekte ve
denge durumuna yaklasildik¢a adsorpsiyon hizi yavaslamaktadir. 120 dakikalik temas

stiresinden sonra Cu gideriminde 6nemli bir degisiklik olmamaktadir.

e Sicakligin adsorbantlarin adsorblama kapasitesi iizerinde onemli bir etkisi mevcuttur.
Cu’nun zeolitle adsorpsiyonu sicaklik arttitk¢a artamakta olup bakirin zeolitle

adsorplanmasi buna bagli olarak endotermik bir prosestir.

e Zeolitin bakir1 adsorplama kapasitesi (qe) giris bakir konsantrasyonu arttikga
artmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi; 15 mg/l i¢in 1,07 mg/gr iken 25mg/1 i¢in 1,83
ma/gr, 50mg/1 i¢in 2,34 mg/gr ve 75 mg/l i¢in 3,40 mg/gr olarak belirlenmistir.
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e Bakirin farkli sicakliklarda zeolitle adsorpsiyonu iki parametreli izoterm modelleri
(Langmuir, Freundlich, Temkin) ile degerlendirilmistir. Deneysel sonuglar tiim
sicakliklarda Freundlich izotermine uymaktadir (R%-%99). Langmuir modeli sadece
318 K sicaklikta elde edilen deneysel verilerle uygunluk i¢indedir. Tiim sicakliklar i¢in
hesaplanan R degerleri de 0-1 degerleri arasinda belirlenmistir. Temkin izotermi igin

de yiiksek korelasyon sayis1 318 K sicakliginda elde edilmistir.

e Bakirin zeolitle adsorpsiyon prosesi hizinin belirlenmesi amaciyla yaklasik birinci ve
ikinci mertebe, partikiil i¢i difiizyon modeli ve Elovich denklemi kinetik modeller
kullanilmistir. Yapilan c¢aligsmalar sonucunda korelasyon katsayilari incelendiginde,
tim sicakliklar i¢in en iyi kinetik modelinin yaklagik ikinci mertebe oldugu

belirlenmistir. Modelden elde edilen qepes degerleri deneysel verilere oldukga yakindir.

e Yapilan termodinamik calismalarinda ise; termodinamik parametreler, adsorpsiyon
entalpisi (AH), adsorpsiyon entropisi (AS) ve standart serbest enerji degisimleri (AG)
hesaplanmistir. AH degeri pozitif degerde olup zeolitle bakir adsorpsiyonunun
endotermik bir proses oldugu belirlenmistir. AG* nin negatif degerleri, yontemin
uygulanabilirligini ve adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Denge
stiresinde adsorplanan miktar artan sicaklikla birlikte artmalidir. Artan sicakliklarda
cozelti sicakligiin artmasiyla AG azalir. Bu da negatif degerlerin neden sicakligin

artmastyla arttigini agiklar.

Yapilan deney sonuglarina gore, iilkemizde ¢ok fazla miktarda olan ve maliyet agisindan ¢ok
ekonomik olan zeolitin bakir adsorpsiyonu igin iyi bir adsorbant oldugu tespit edilmistir. Bakir
icerigi olan endiistriyel atiksularin gideriminde zeolitin diigiilk maliyetli olma ve ve kolayca
temin edilebilme 6zelliginden dolay1 zeolitle adsorpsiyon prosesi kullanilabilir. Zeolitin diger
agir metalleri gidermedeki etkisi de ayr1 bir ¢aligma yapilarak incelenebilir. Ayrica, bakir
adsorpsiyonu i¢in farkli adsorbantlar kullanilarak da deneysel ¢aligsmalar yapilabilir. Bunlarin
disinda, calisilmayan parametreler iizerinde deneyler yapilarak, klinoptilolit farkli sekillerde
aktive edilerek, kolon calismasinda farkli debiler ve daha ayrintili rejenerasyon calismalar

yapilarak farkli sonuglar elde edilebilir.
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