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ONSOZ

Son yillarda niifus artisina paralel olarak endiistriyel faaliyetlerin artmasi sonucunda ¢evre
kirliliginde artis olmustur. Endiistriyel atiklardan ¢evreye zarar veren en 6nemli kirliliklerden
biri agir metallerdir. Bu agir metaller biyolojik olarak ayrisamayip besin zincirinde birikim
yaptigindan sulardan uzaklastirilmast gerekmektedir. Kursun da bu agir metaller arasinda
bulunmakta ve bir¢cok sanayi kolunda kullanilmaktadir. Agir metal giderim yontemlerinden
biri de adsorpsiyon olup kullanilabilir birgok adsorbant madde ile tercih edilen bir yontemdir.
Aktif karbon gibi adsorbantlar yiiksek maliyete sahiplerdir. Giiniimiizde diisiik maliyetli
bentonit, zeolit, kemik, sepiyolit, demir ¢elik curufu gibi malzemelerle ilgili c¢alismalar
yapilarak daha adsorpsiyon prosesi daha ekonomik hale getirilmeye calisilmaktadir.

Bu calismada, atiksulardan demir ¢elik endiistrisi graniile yiiksek firin curufu ve dogal bir
zeolit olan klinoptilolit ile kursun adsorpsiyonuna adsorbant dozaji, sicaklik, temas siiresi ve
baslangi¢ kursun konsantrasyonun etkisi incelenerek adsorpsiyon izotermleri ve
termodinamik hesaplar1 yapilmistir.

Calismanin yiiriitilmesindeki ve yonlendirilmesindeki katkilari, her konuda gosterdigi yakin
alaka ve destegi sebebiyle Hocam Prof. Dr. Ferruh Ertiirk’e siikranlarimi arz ederim.
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temin etmeme yardimci olan ESEN Dis. Tic. As. Firmalarina tesekkiir ederim. Ayrica tez
asamada bilgi ve yardimlarmi esirgemeyen YTU. Cevre Miih. Hocalarima da tesekkiirii bir
bor¢ bilirim. Deneyler sirasinda yanimda olan arkadasim Cevre Miih. Sema Tok’a sonsuz
tesekkiirlerimi arz ederim.
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OZET

Bu ¢alismada, demir ¢elik endiistrisi graniile yiiksek firin curufunun ve dogal bir malzeme
olan zeolitin, sulu ¢ozeltilerden kursun gideriminde adsorbant olarak kullanimi arastirilmustir.
Calismalar kesikli olarak her iki adsorbant icinde yapilmistir. Deneylerde aritma
performansina etki eden adsorbant dozu, temas siiresi, giris kursun konsantrasyonu, sicaklik
etkileri incelenmistir.

Optimum dozaj miktar1 curuf i¢in 0,6 gr iken zelolit i¢in 1,2 gr olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyonun dengeye ulagma siiresi zeolit ile yapilan deneylerde 90 dakika, curufla kursun
giderimi i¢in yapilan deneylerde is 60 dakika olarak tespit edilmistir. 25 °C’de curufun
adsorpsiyon kapasitesi 10, 25, 50, 100 mg/I giris kursun konsantrasyonu i¢in sirastyla 0,594,
1,47, 2,42, 5,25 mg/gr bulunmustur. Ayn1 sicaklikta zeolitin adsorpsiyon kapasitesi ise 25, 50,
100, 150, 200, 250 mg/l konsantrasyon i¢in sirasiyla 2,05, 3,98, 7,42, 8,71, 12,64, 13,25
mg/gr olarak tespit edilmistir.

Kursun adsorpsiyonu deneysel sonuglara Langmuir, Freundlich, Temkin ve Sips izotermleri
uygulanarak degerlendirilmistir. Kursun adsorpsiyonunda curuf i¢in Sips izotermi (R%:1),
zeolit icin Langmuir izotermi (R%:0,999) uygunluk gostermektedir.

25 °C, 35 °C, 45 °C sicakliklar i¢in her iki adsorbantta da termodinamik hesaplar yapilmistir.
AH degeri zeolitle adsorpsiyonda egzotermik bir reaksiyonu gosteritken curufla
adsorpsiyonda endotermik bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Her iki adsorbantinda
calisilan tim sicakliklarda AG degerleri pozitif ¢ikarak kursunun adsorpsiyonu sirasinda
disaridan enerji gereksinimi oldugunu gostermistir. Curuf ile yapilan deneylerde pozitif AS
(0,125) degerlerinin bulunmasi kati/s1vi1 ara yiizeyindeki diizensizlik oldugunu gostermis buna
karsilik zeolit ile elde edilen sonuglara bakildiginda negatif AS (-0,084) degeri kursun ve
zeolit arasindaki adsorpsiyon iligkisinin ¢ok fazla stabil oldugunu gostermistir.

Yapilan ¢alisma sonucunda, zeolitin kursun gideriminde iyi bir adsorbant oldugu curufun ise
adsorpsiyon sirasinda zeolitten daha az kursun giderdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Graniile Yiiksek Firm Curufu, Zeolit, Kursun, Adsorpsiyon, Izoterm,
Termodinamik



ABSTRACT

This study investigates the utilization of granulated blast furnace slag which is end product of
iron and steel industry and the natural zeolite as adsorbents in the elimination of lead aqueous
solutions. Studies were intermittently conducted for both adsorbents. The dose of the
adsorbent, contact time, lead concentration, and heat impact that influenced treatment
performance in tests were examined.

Optimum adsorbent dose was existed 0,6 g for slag and 1,2 g for zeolite. Contact time for
adsorption equilibrium appeared 60 minute for slag and for zeolite 90 minute. The adsorption
capacity of slag at 25 °C for 10, 25, 50 100 mg/l inlet lead concentration was found to be
0,594, 1,47, 2,42, 5,25 mg/g respectively. The adsorption capacity of zeolite at the same
temperature was determined to be 2,05, 3,98, 7,42, 8,71, 12,64, 13,25 mg/g respectively for
25, 50, 100, 150, 200, 250 mg/l concentration. Lead adsorption was evaluated by applying
Langmuir, Freundlich, Temkin, and Sips isotherms to the results of the experiment. While
Sips isotherm (R? : 1) demonstrates convenient for slag in lead adsorption, Langmuir isotherm
(R?:0,999) demonstrates coherence for zeolite.

Thermodynamic calculations were made for temperatures of 25, 35, 45 °C in both of
adsorbents. The positive value of AH confirms the endothermic process for lead adsorption
with zeolite. Adsorption with slag indicates exothermic reaction about negative AH values.
For both adsorbents positive value of AG shows the energy requirement is fulfilled, the
reaction proceeds in all temperatures. Experiment with slag was found positive AS (0,125)
indicate randomness at the solid/liquid interface. On the other hand, negative AS (-0,084)
exhibits stability about association with zeolite and lead molecules.

As a result of study, the determination of experiments, the zeolite is a good adsorbent for lead
removal and the adsorption capacity of slag less than zeolite.

Keywords: Granulated Blast Furnace Slag, Zeolite, Lead, Adsorption, Isotherm,
Thermodynamics



1. GIRIS

Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlar1 ile giiniimiizde en O6nemli c¢evre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metal kirliligi iceren atiksular, genellikle BOI
degeri diisiikk ve asidik sulardir. Atiksularin alic1 ortama ulagmasi sucul yasami etkilemekte
(Bradl, 2004) ve su kaynaklarinin igme suyu amagli kullanilmas1 durumunda ise pahali aritma
tekniklerinin uygulanmasimi gerekli kilmaktadir. Bu nedenle agir metal iceren endiistriyel

atiksularin kanalizasyon sistemine desarjindan 6nce aritilmasi biiylik 6nem arz etmektedir.

Cevre kirliligi agisindan sorun olusturan agir metallerden biri de kursundur. Kursun, genelde
metal, metal kaplama sanayi ve madencilik faaliyetleri atiksularinda bulunur. Bu atiksularin
toksik oOzelliklerinin fazla olmasi nedeniyle alic1 ortama verilmeden Once aritilmalar

gerekmektedir.

Yiiksek konsantrasyonda agir metal iceren endiistriyel atiksularin aritiminda nétralizasyon ve
kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, iyon degistirme, ters osmoz, elektrodiyaliz ve membran

yontemleri uygulanabilmektedir (Saygideger vd., 2005).

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

edilmektedir.

Adsorpsiyon isleminde maliyet agisindan uygun c¢ok sayida adsorbant kullanilmaktadir.
Bunlara 6rnek olarak kursun adsorpsiyonunda kullanilan; zeolit (Turan vd., 2005), kil
minerali (Bradl, 2004), sepiyolit (Brigatti, 2000), bentonit (Bereket, 1997), kum (Kaoser vd.,
2005), demir gelik curufu (Dimitrova vd., 1998), cam kabugu (Nehrenheim, Gustafsson,
2008), ¢imento ve ucucu kiil (Giergiczny vd., 2008) verilebilir.

Bu galismada, kursun agir metalinin adsorpsiyonunda adsorbant olarak bir zeolit tiirii olan
klinoptilolit ve demir ¢elik endiistrisi graniile yiiksek firin curufu ile giderimi kesikli sistemde

caligilmistir.



2. DEMIR CELIK ENDUSTRISI

Glinlimiizde demir ve celik sanayi sektoriinlin temel girdisi haline gelmistir. Uluslararasi
Demir ve Celik Enstitiisii (IIST) 2007 y1l1 iginde diinyada ham c¢elik tiretiminin 1343,5 milyon
ton oldugunu agiklamis ve 2006 yilina oranla % 7,5’lik bir artis oldugunu belirtmistir.

Sekil 2.1°de diinyada demir ¢elik tiretiminin yillara gore degisimi verilmistir (Eurofer). Diinya
celik iiretim miktarinin biiylik olmasi ve kullanilan teknoloji nedeniyle demir ve gelik

endiistrisi ¢evre agisindan stratejik oneme sahiptir.

Gilintimiizde ¢elik tiretimi entegre demir tesislerinde ve elektrikli ark ocaklarinda olmak iizere
iki sekilde gerceklestirilmektedir. Entegre ¢elik iiretiminde ilk dnce demir cevherlerinden ham
demir tiretimi daha sonra ise celik iiretimi gergeklestirilmektedir. Elektrik ark ocaklarinda ise

celik iiretimi sadece hurda metal kullanilarak gerceklestirilmektedir.
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Sekil 2.1 Diinya celik iiretiminin yillara gore degisimi

2.1 Entegre Demir Celik Uretimi

Entegre demir c¢elik tesislerinde {retimi Sekil 2.2°de ki akim semasina gore

gerceklesmektedir.

Entegre demir ¢elik tesislerinde (EDCT) ilk asama cevher hazirlamadan olusmaktadir.
Cevherler konveyorlerle tasinirken ortaya ¢ikan her tiirlii toz miktar1 nemlendirmeyle azaltilir
ve sinterleme {nitesinde sinter harmani haline getirildikten sonra tekrar tesis igerisinde
kullanilabilir. Sinterleme toz cevherlerin yiiksek firin i¢in istenen parga iriligine, mukavemete
ve gaz gegirgenligine sahip duruma getirilmesi islemidir. Bu sekilde yapilan topaklama islemi

sonucunda biiyiik, sert ve gozenekli parcalar elde edilir.
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Sekil 2.2 Entegre tesislerde ¢elik tiretimi semast




Entegre demir celik tesislerinde (EDCT) ilk asama cevher hazirlamadan olusmaktadir.
Cevherler konveyorlerle taginirken ortaya ¢ikan her tiirlii toz miktar1 nemlendirmeyle azaltilir
ve sinterleme tinitesinde sinter harmani haline getirildikten sonra tekrar tesis igerisinde
kullanilabilir. Sinterleme toz cevherlerin yiiksek firin i¢in istenen parga iriligine, mukavemete
ve gaz gecirgenligine sahip duruma getirilmesi islemidir. Bu sekilde yapilan topaklama islemi

sonucunda biiytik, sert ve gézenekli parcalar elde edilir.

Maden komiirii karbon igeriginin zenginlestirilmesi i¢in kok fabrikasinda 1600 °C’de
oksijensiz ortamda yaklagik 20 saat pirolize edilir. Bu yiiksek 1sida komiir i¢indeki ugucu
bilesenler giderilerek karbonca zengin kok komiirii elde edilir. Kok komiirtiniin daha sonra
kullanilacag: bolgelere taginmasi sirasinda havayla temas edip yanmasini dnlemek i¢in su ile

sogutma yapilir.

Demir cevherinden ergimis demir iiretimi yiiksek firin (YF) prosesinde gerceklestirilir.
Yiiksek firlarda sivi pik elde etmek amaci ile demir igerikli hammaddeler (cevher, pelet,
sinter gibi), curuf elde etmek ve olusacak curufun 6zelliklerini ayarlamak icin oksit igerikli
hammaddeler (flux malzemeleri; kire¢ tasi, cakmak tasi, dolomit, olivin gibi), 1s1 elde etmek

amaci ile karbon igerikli hammaddeler (kok, komiir, katran, fuel oil gibi) kullanilmaktadir.

Boyutlar1 yaklasik olarak 15 m ¢apinda ve 50 m yiiksekliginde olan yiiksek firina demir oksit
cevherleri (Fe;Os, Fes0,), pelet, sinter, kok ve kiregtas: ile birlikte ilave edilir. Firina

tabandan verilen saf O; ile kok icerisindeki karbonun 1500-2000 °C’de reaksiyonu sonucu,
C+0,=CO;,+1Ist (2.1)
CO,+C=2CO (2.2)

yiiksek firinda CO; ve CO meydana gelir. Firinda olusan CO/CO; orami yaklagik ikidir.
Yiiksek firinda hammaddelerin rediiksiyonu ve demirin oksitlerinden ayristirilmast CO
gazinin kullanimi ile gerceklestirilir. CO yani sira indirgeyici gaz olarak az miktarda Hy’de
olusur. Indirgeyici gazlar kullanilarak cevherdeki demir oksitler metalik demire indirgenir.
Demir i¢inde olmasi istenmeyen maddeler kireg ile reaksiyona girerek curuf olusturur. Olusan
curufun yogunlugu daha diisiik oldugu i¢in s1vi ham demirin en {ist tarafindan uzaklastirilir.
Ayrica cevher igerisinde bulunan diger metal oksitlerde firinda indirgenir (SiO; ve MnO,).

Yiiksek firinda elde edilen pik demir bilesimi Cizelge 2.1’de verilmistir (Ertem vd., 2006).



Curuf ve demirin toplandigi, firmin alt tarafindaki silindirik kisimdir. Haznede su sogutmali
bakir borulardan yapilmis curuf akitma delikleri bulunur. Deliklerden devamli olarak curuf
bosaltilir. Haznenin en alt kisminda ise, ham demirin bosaltildig1 delik yer alir. Firinin iist
kismindan demir cevheri, kok ve kirecgtast sarj edilir. Sarj edilen kirectast cevherdeki yabanci
maddeler ve kokun yanmasindan meydana gelen kiille birleserek curuf teskil eder. Curuf,
kolayca ayrilmaya ve akitmaya yetecek derecede sivi olmalidir. Demirin miimkiin oldugu
kadar temiz olmasi i¢in, curuf ergimis madenin iizerinden akitilir. Daha sonra ergimis maden

yiiksek firindan alinir.
Sekil 2.3’te yiiksek firinin akisi verilmistir (Ertem vd., 2006).
Yiiksek firinda ham demir tliretimi siirekli bir islemdir. Demir ortalama olarak her dort saatte

bir ortamdan alinar.

o O, COs
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-.|] Sarj(Cevher.kirectasi.kok)
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Sivi ham demir

Sekil 2.3 Yiiksek Firin Diagrami



Cizelge 2.1 Yiiksek firin prosesinde iiretilen pik demirin bilesimi

Bilesen % Agirhik
Fe 94-96
Si 06-12
S 0,02-0,12
Mn 05-0,7
P 0,07-0,10
C 42—-45

Bazik oksijen firinlar1 (BOF) ile ¢elik iiretiminde konventor igerisine ergimis demir, hurda
demir, kirectasi, celik biinyesinde olmasi istenen alagim elementleri (Mn, Si, vb.) eklenir.
Hava fiiflenerek karistm reaksiyona sokulur. Konvertdorde gergeklesen reaksiyonlar
termodinamik olarak 1siveren reaksiyonlar oldugunda olusan fazla 1s1 eklenen hurda demir ile

dengelenir.

2.2 Elektrik Ark Firmlari ile Celik Uretimi

Elektrik ark firinlar1 (EAF ) ile ¢elik iiretiminde BOF prosesinden farkli olarak ergimis demir
yerine hurda demir hammadde olarak kullanilmaktadir. Giriste ergimis demire ihtiyag
olmadigindan kok iiretim tesisine de gerek yoktur. Hurda ¢elik elektrik ark ocagina iistten
vingle bosaltilir, ardindan ocagin kapagi ortiilir. Bu kapak ark ocagimna indirilen ii¢ tane
elektrot tasir. Elektrotlardan gegen elektrik bir ark olusturur ve agiga ¢ikan 1s1 hurdayi eritir.
EAF firinina eklenen kirectasi ile curuf olusturulurken ¢eligi saf hale getirmek i¢in oksijen de
iflenir. Son olarak ark ocagi yana yatirilip erimis geligin lizerinde yilizen curuf dokiiliir.

Hemen sonra ark ocag1 diger yana yatirilip erimis ¢elik bir potaya aktarilir.

Tiirk demir celik sektoriinde {iretim, her birinin yillik kapasitesi 1.000.000 ton ile 3.000.000
ton arasinda degisen ii¢ adet entegre tesis ve kapasiteleri 60.000 ton ile 2.000.000 ton arasinda

degisen 16 adet elektrik ark firinli tesiste gerceklestirilmektedir (IMMIB).

Demir celik {iretiminde, entegre tesislerde ve elektrik ark firinlarda ortaya cikan atik



maddelerin dagilimi Cizelge 2.2°de verilmistir (Szejekt, 1996). Cizelgede goriildiigi gibi
entegre demir ¢elik fabrikalarinda ¢ikan atik madde miktar1 elektrik ark firmlarinin yaklasik
2,5 kat1 kadardir. Tesislerde ortaya ¢ikan atiklar igerisinde en fazla oran curuflardan meydana
gelmektedir. 2004 yili Erdemir verilerine gore bir ton sicak metale kars1 227 kg curuf tiretimi

olmaktadir.

Cizelge 2.2 BOF ile EAF proseslerinde ortaya c¢ikan atiklarin karsilagtirilmasi

Miktar Yeniden kullanim
Proses Atik
(kg/ton) orani (%)
Curuf 116 77
Toz 18 30
EAF
Metalik atiklar 11 100
Refrakter atiklar 10 20
YF curufu 250 >05
Toz ve gamur 25 >75
BOF BOF curufu 135 <50
Metalik atiklar 7 100
Refrakter atiklar 55 22

2.3  Curuf Olusumu

Bazik oksijen firini ile ¢elik tiretiminde girdi olarak yiiksek firindan elde edilen sicak ergimis
metalle birlikte kire¢ tasi, ¢cakmak tasi, dolomit, olivin, vb. kullanilmaktadir. Celigin {iriin
kalitesinde istenmeyen metal bilesenlerini ortamdan uzaklastirmak icin ortama saf oksijen
beslemesi yapilir. Oksijen ile asagida verilen esitlikler gerceklesir ve celikte istenmeyen

maddeler oksitlenir.
Si+20 =Si0o, (2.3)
Mn + O = MnO (2.4)

2P +5/2 O, = P,0s5 (25)



Eklenen katki malzemeleri (flux) ile birlikte olusan, metalik fazin iizerinde gang mineralinden
olusan ve oksit karisimindan meydana gelen atik camsi silikat fazi curuf olarak kabul
edilmektedir. Uretim sirasinda olusturulan curuflarin sahip olmas1 gereken 6zellikler; diisiik
yogunluk, diisiik ergime noktasi, diisiik vizkozite, diisitk metal ¢oziniirliigii, disiik refrakter

tahribat1 olarak siniflandirilabilir.

Celik tiretiminde ortaya ¢ikan curuflarin bilesiminde bulunan baslica oksitler; CaO, MgO,
SiO; ve FeO’dur. Yiiksek firmn curufun temelde SiO;, Al,O3, CaO ve MgO bilesenlerinden
olusur ve bu oksitlerin higbir karisim1 1200 °C’de siv1 halde degildir. Bu duruma bagli olarak
yiiksek firin haznesinde bulunmasi gereken minimum sicaklik, curufun ergime noktasi ile
belirlenir. Bu sistemde 1400 °C sicaklikta kiigiik bir s1vi bolge vardir. Ancak bu sicaklikta
curuf yeterli akiskanliga sahip degildir. Normal olarak yiiksek firin haznesindeki curuf 1500
°C dolaylarindadir, metal sicakligi 1s1 kayiplari nedeniyle curuf sicakligindan yaklasik olarak
50 °C kadar disiiktiir. Cesitli tilkelerde olusan curuf miktar ve bilesimine dair bilgiler Cizelge

2.3’ te verilmistir.

Cizelge 2.3 Cesitli iilkelerde olusan curufun kimyasal bileseni

Japonya Isve¢ Brezilya Avustralya Hollanda Almanya italya

Curuf
Miktari

130 145 75 95 125 90 145
(kg/ton
celik)
Kim. % % % % % % %
Bilesim
CaO 429 45,0 45,3 40,3 455 49.6 43,0
MgO 7,2 10,0 6,3 6,5 2,1 2,05 7.4
Sio, 10,9 15,0 14,1 12,4 9,6 12,4 14,4
Al,O3 1,5 15 1,7 - 2,0 2,1 1,4
FeO 20,7 18,0 22,2 26,5 30,1 24.8 23,9
MnO 52 5,0 6,4 6,2 8,5 3,1 7,7
S 0,09 0,09 - 0,03 0,09 0,1 0,07
P,Os - 0,3 2,2 0,9 0,9 0,8 1,3

TiO, 1,4 - - - 1,0 1,14 -




Celik tiretimi sirasinda olusan curufun tekrar kullanilabilecegi yerler asagida verilmistir.

» Curuf igerisindeki parga ve graniile haldeki metaller ¢elikhanede hurda girdisi olarak

kulanilir.

Cinko icerigi diisiik toz haldeki metalik iirlinler ve ince kirtlmis curuflar sinter

tinitesine girdi olarak degerlendirilir.

Metallerden temizlenmis curuf ;
» Karayollarinda asfalt malzemesi olarak,
Tarim topragini iyilestirme malzemesi olarak,
Cimento sanayine girdi olarak,
Betonarme i¢in agrega olarak,
Diizenli depo sahalarinda giinliik 6rtii malzemesi olarak

Curuf igerigindeki fosfat glibre yapiminda hammadde olarak

vV VvV VYV ¥V V VY

Cesitli amaglarla dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.

* Ayrica dayanimi yiliksek oldugu i¢in altyapr malzemesi olarak su yapilari i¢in dolgu ve

balast malzemesi olarak degerlendirilir.

» (Celik iiretiminde olusan toz ve tortular yiiksek firinda oldugu gibi doner dairesel firin
prosesinde degerlendirilerek metalik demir ve yliksek Zn ve Pb igerikli ikincil toz elde

edilir.

» Konvertdrde olusan curuf malzeme yiizeylerinin temizlenmesinde grit malzemesi

olarak kullanilabilir.

Yukarida sayilan oOzelliklere ek olarak curufun cevre kirliligini 6nleme amacgli olarak

kullanimina ydnelik ¢aligmalar son yillarda hiz kazanmaktadir.

Avrupa Demir Celik Endiistrileri Konfederasyonu (EUROFER) Avrupa’da 2002 yili i¢inde
olusan 17,2 milyon ton curufun % 51°nin BOF, % 35’nin de EAF’de meydana geldigini
belirtmistir.

Eregli Demir Celik Fabrikasinda yilda yaklasik olarak 300.000 ~ 350.000 ton ¢elikhane
curufu aciga c¢ikmakta ve bunun biiyilkk bir kismi kullanilmamakta, atik sahalarinda
stoklanmaktadir (Alatas vd., 2006).
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3. ZEOLITLER VE KULLANIM ALANLARI

Zeolitler, 1756 yilinda Isvigreli mineralog olan Cronstedt tarafindan kesfedilmislerdir.
Buldugu maddeyi 1sittig1 zaman kaynamaya benzer bir olayla karsilastigi igin Cronstedt bu
minerali Yunanca’ da “kaynama” ve “tag” anlamina gelen “zeo” ve “lithos” kelimelerinden

olusan “zeolit” olarak adlandirmistir (Ates, 2006).

Zeolitler dogal veya sentetik olarak elde edilebilen adsorbantlardir. Dogal zeolitler tabiatta
biiyiik rezervler halinde bulunmakta ve isletilmesi diger madenlere gore ¢cok daha kolaydir.
Bugiine kadar yapilan calismalarda 200 iizerinde yapay zeolit tiirii lretilmistir. Zeolitler
giiniimiizde genis kullanim alan1 ve kendine has 6zellikleriyle bir¢ok arastirmanin kaynagi

olmustur.

Zeolitler adsorbant, molekiiler elek, membran, iyon degistirme ve katalizor olarak kirlilik

kontroliinde, tarimsal sahalarda toprak kalitesinin iyilestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

3.1 Zeolitlerin Yapisi ve Ozellikleri

Dogal zeolitler; tektosilikatlar grubuna dahil olup ana yap1 aliiminyum silikatlardan meydana
gelmektedir. Baslica bilesen olan Si** ve AP* elementlerinin yaninda alkali ve toprak alkali
elementler de zeolit yapisinda yer almaktadir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve

icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;
x((Ml , M2 )(AIOZ))y.Sloz. ZHZO

genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M; " bir alkali katyon olup genellikle Na* veya K*
gibi tek degerlikli bir katyon M*" ise Ca™*, Mg™", Ba™" gibi iki degerlikli bir katyondur.
SiO2/AlO; mol orani (y/z) zeolit tiiriine gore degismektedir (Yiicel, 1987). Zeolit yapisinda 2-
10 kadar SiO; ve 2-7 araliginda H,O molekiilii bulunmaktadir (Mumpton ve Fishman, 1977).
Herhangi bir zeolit kristalinin en kii¢iikk yapi birimi SiO4 veya AlO, dortyiizliilerindendir.
Dértyiizliilerin - merkezlerinde Si** veya A" atomu ve koselerinde oksijen atomu
bulunmaktadir (Sekil 3.1). Her O, atomu komsu iki dortyiizlii tarafindan paylasilmaktadir.
Dortyiizliilerin  birbirlerine baglanmalar1 sonucu farkli geometrilere sahip ¢ok koseli

bosluklar1 ve kanallar1 olan kristal yapidaki zeolitler meydana gelmektedir (Chon ve Woo,

4+ 3+
1996). Kristal yapida Si yerine Al baglanmasi sonucu zeolitler negatif yiizeysel yiike
sahiptir.
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Sekil 3.1 Dogal zeolitin kimyasal yapisi

Si ve Al dortyiizliilerinin olusturdugu birincil yapi iiniteleridir. Birincil yapi iinitelerinin
birlesmesi ile tek ve cift dortlii, besli, altili dortytizliilerden olugsmus halkali ikincil yap1
tiniteleri ve ikincil yapi birimlerinin bir araya gelmesiyle ¢ok yiizliiler (polieder) meydana
gelir. Bu polieder ve ikincil yap1 {initelerinin ii¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile de

mikro gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya cikar.

Poliederler ve bunlar birbirine baglayan ikincil yapi iiniteleri arasinda yer alan bu mikro
gozenekler mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya li¢ boyutlu bosluk sistemleri ve/veya
kanallar1 olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin % 20°si ile % 50’si arasindadir. Bazi
zeolitlerin bosluk sistemleri, pencerelerle birbirine baglanmis gézenekler yerine bir kanallar

sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu duruma 6rnek olarak mordenit zeoliti gosterilebilir.

Ayni kimyasal bilesime sahip olan zeolit minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri degisik
olabilmektedir. Bugiin i¢in 40 adet dogal zeolit minerali bilinmektedir. DPT (1996) tarafindan

hazirlanan dogal zeolitlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1 de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Dogal zeolitlerin 6zellikleri (DPT, 1996)

Esas Viyo.n Ozgiil

Zeolit Si/Al Sorpsiyon Isil Degistirme — Agrhik

Formiil Alant Kararhilik  Kapasitesi 5

[meq/gr] [gr/em’]
Analsim 2 Nazs(Al16Siz20g6).16H,0 Kanal  Yuksek 4,54 2,24-2,29
Sabazit 1,4-2,8  Cay[(AlO2)4(Si0,)g]18H,0 Bosluk  Yiiksek 3,84 2,05-2,10
Klinoptilolit 2,7-5,3  (Nas3,K3)(AlgSiz072).24H,0 Kanal  Yiiksek 2,16 2,15-2,25
Erionit 3-4  (Na,Ca,K)g(AlgSi»7072).27H,O  Bosluk  Yiiksek 3,12 2,02-2,08
Ferrierit ~ 3,2-6,2  (Na;Mgy)(AleSizn072).18H,0 Kanal  Yiiksek 2,33 2,18-2,20
Mordenit  4,4-5,5 Nag(AlgSig0gs).24H,0 Kanal  Yiiksek 2,29 2,12-2,15
Filipsit 1,3-2,9  (Na,K)10(AlySiz2064).20H,0 Kanal Orta 3,31 2,15-2,20
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3.2 Zeolitlerin Kullanim Alanlar

Dogal zeolitlerin sedimanter kayaclarda yaygin olarak bulunmasi ve kolay cikarilip
islenebilen bir maden olmasi 6zelliginden dolay1 ilk ¢aglardan beri yap1 malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Zeolitler; gézenek ¢apinin dar, yiizey alanmin genis, 1s1l ve mekanik
kararliigimin yiiksek olmasi nedeniyle ¢ok c¢esitli amaglar i¢in kullanilabilmektedir.
Zeolitlerin iyon degisimi yapabilme, adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis
icerigi, acik renkli olma, hafiflik, gdzenek yapis1 gibi baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri;

bunlarin ¢ok cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur.

Son yillarda Onemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu
ozelliklerinden kullanim alanlari; kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metalurji

ve diger alanlar olmak iizere 5 ana boliimde toplanabilir.

3.2.1 Kirlilik Kontrolii

Zeolit minerallerinin iyon degistirme ve adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle kirlilik kontroliinde
kullanim alani artmaktadir. Kirlilik kontroliinde asagida verilen alanlarda zeolit kullanimi

bulunmaktadir.

a) Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi

b) Atik Sularin Temizlenmesi
c) Baca Gazlarinin Temizlenmesi
d) Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi

e) Oksijen Uretimi
f) Cop Depo Alanlari

Niikleer tesislerde ortaya ¢ikan atiksulardaki Cs137, Sr90 ve Co60 gibi tehlikeli izotoplar
zeolitlerde tutularak uzaklastirilmaktadir (DPT, 1996).

Sehir ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan azot bilesikleri (6zellikle amonyum),
metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.), boyar maddeler gibi zararli icerikler zeolitler tarafindan
kolaylikla tutulmaktadir. Ornegin; atiksulardan, ¢inko (Calvo vd., 2009), kursun ve bakir
(Wang vd.,2008; Stylianou vd., 2007; Sprynskyy, 2008), demir ve krom (Vassilis vd., 2002)
gibi metal kirleticilerin aritimi i¢in de kullanilmistir. Cop depo alanindan ¢ikan sizinti

suyundan NH," iyonlarimin giderilmesinde klinoptilolit kullanilmistir (Dogan vd., 2007).
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Reaktif boylarin giderimi de Benkli ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan ¢alismada

zeolit tarafindan giderilen bir diger kirletici olarak verilmistir.

3.2.2 Enerji

a) Dogal gazlarin saflastirilmasi
b) Giines enerjisinden faydalanma
C) Petrol tirlinleri iiretimi

d) Komiir ocaklarinda kullanimi

Zeolitlerin su alip verme 6zelliginden faydalanilarak giines enerji sistemlerinde 1s1 degistirici
olarak kullanilabilmektedir (DPT, 2001). Kiikiirt¢e zengin olan kdmiir yataklarinda komiiriin
yakilarak gazlastirilmasi yeraltinda gergeklestirilmektedir. Zeolit kullanilarak yeraltinda
yakmanin gergeklestirilebilmesinde gerekli olan oksijenin {iiretilmesi ve iiretim sonrasinda

olusan kirleticilerin temizlenmesi amaciyla zeolitler kullanilabilmektedir.

3.2.3 Tarmm ve Hayvancihik

a) Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi

b) Tarimsal Miicadele

c) Toprak Kirliliginin Kontrolii

d) Besicilik

e) Organik Atiklarin Aritilmast

f) Su Uriinleri Uretimi

Dogal zeolitler, yliksek iyon degistirme ve su tutma ozellikleri nedeniyle topragin tarim icin
hazirlanmasinda, c¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Ayrica yliksek amonyum seciciligi nedeniyle giibre hazirlanmasinda tasiyict
olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler tarafindan daha etkin big¢imde

kullanilmas1 ve giibre tasarrufu saglanmaktadir.

Tavuk yemlerine zeolit eklenmesinin yumurta verimi ve kalitesine olumlu yonde katkida

bulundugu tespit edilmistir (Gezen vd., 2004).

3.2.4 Madencilik ve Metalurji

a) Maden Yataklariin Aranmasi

b) Metalurji
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3.2.5 Diger Kullamm Alanlari

a) Kagit Endiistrisi
b) Insaat Sektorii
c) Saglik Sektorii
d) Deterjan Sektorii

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak gittik¢e
daha fazla kullanilmaktadir. Puzzolan ¢imento ve beton, hafif agrega, boyutlandirilmis tas

olarak ingaat sektoriinde zeolit kullanimi bulunmaktadir.

Klinoptilolit flortirlii dis macunlarinda parlaticit katki maddesi olarak kullanilmakta bunun
yaninda Kiiba’da iilser ve ishal tedavisinde ila¢ olarak kullanilmaktadir. Cevre kirlenmesi
nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi iilkelerde kisitlanmaktadir. Bu yiizden deterjan

katk1 maddesi olarak sentetik zeolitler fosfatlarinin yerine kullanilmaktadir.

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

Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik ortamlara sahip olmasina karsin ilk kez 1971
yilinda Gdlpazari-Goyniik civarinda analsim olusumlar1 saptanmustir. Tiirkiye’de detayli
etiidii yapilmis tek zeolit sahasi Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsatli 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. Amerika,

Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan en fazla zeolit {iretimine sahip iilkelerdir.

Zeolit minerallerinin degisik tiirleri vardir. Ulkemizde saptanan zeolit tiirleri genelikle;
Klinoptilolit, analsim, mordenit, eriyonit ve sabazittir. Bu tiirler i¢cinde klinoptilolit en fazla
kullanim alanina sahiptir. Ulkemizin dogal zeolit yataklar1 mineral tiirleri ile birlikte Cizelge

3.2’ de verilmektedir (DPT, 2002).
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Cizelge 3.2 Yorelere gore Tiirkiye’deki zeolit minerali bilesimleri

YORELER

MINERAL BILESIMLER

Sandikli, Afyon
Yagmurlu, Manisa
[zmir, Urla

Manisa, Gordes

Gediz, Kiitahya

Kiitahya- Saphane

Emet, Kiitahya

Balikesir, Bigadi¢
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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4. AGIR METALLER

Agir metal kirliligi, cevre kirlenmesinde 6nemli bir yere sahiptir. Gelisen teknoloji ile birlikte
diger metal hammaddeler gibi agir metal kullanimi da artig gostermistir. Bu artigla beraber,
agir metal atiklarinin g¢evreye zarar vermeden nasil bertaraf edilmesi gerekliligi ortaya
cikmistir. Agir metal kirliligi iceren atiksular; BOI degeri diisiik, genellikle asidik, suda
yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in zehirleyici niteliktedir (Bahadir, 2005).

Cevre kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda énemli rol oynayan endistri
kuruluslarinin basinda, atiksularinda agir metal igeren kuruluslar gelmektedir (Erdem vd.,
2005). Ilgili endiistri kuruluslar1 cesitli agir metalleri kullanmakta ve atiklarinda; kobalt,

kadmiyum, bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi metal iyonlar1 igermektedir.

Bu metaller biyolojik olarak pargalanamamakta ve canli biinyesinde birikme egilimi
gostermektedirler. Bu da canlilarda hastaliklara ve genetik bozukluklara yol a¢maktadir

(Stylianou vd., 2006).

Metal kirliligi iceren atiksulari; baglica maden isletmelerinden (kursun, ¢inko, demir, bakir,
glimiis, krom, altin ve uranyum eldesine yonelik siirecler sonucunda), metal endiistrilerinden
(demir, ¢elik, bakir, ¢inko, krom vb.) ve diger metal kaplama, kursun batarya, seramik,
matbaacilik, fotografeilik, tekstil, elektrik-elektronik, kimya, boya ve otomotiv

endiistrilerinden ileri gelmektedir.

4.1 Kursun

Agir metaller arasinda kursun kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Kursun, bilinen
biitiin metallerin en yumusag1 ve en agiridir. Ozel bir tad1 ve kokusu olmayan mavimsi gri
renkli bir metaldir. Kursun elementinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri Cizelge 4.1° de

sunulmustur.
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Cizelge 4.1 Kursun elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom numarast 82
Atom agirligt 207,20
Yogunlugu, gr/cm® 11,34
Erime noktasi, °C 327,4
Kaynama noktasi, °C 1751
Kristal yapis1 Kiibik
Elektrik iletkenligi (Agioo kabul edilerek) 7,68
Buharlasma Entalpisi, kJmol™ 178
Molar Hacmi, ml/mol 18,26

Imalat endiistrisinde (kaplama, boya, cam iiretimi, pil, vb.) ara iiriin olarak kullanilan kursun

onemli bir yere sahiptir (Li vd., 2009). Kursun ve {iriinlerinin kullanim alanlarini asagidaki

sekilde siralamak miimkiindiir (Ates, 2006).

Karayolu Tasitlar1 ve Makine Imalat Sanayi; akiimiilatdr ve otomobil, cesitli cihaz
tretiminde,

Insaat Sektorii; kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda,

Harp Sanayi; mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati i¢cin alagim
olarak,

Haberlesme Sanayi; kablolarin kaplanmasinda,

Ambalaj Sanayi; paket miihrii kursunu, muhtelif ambalaj malzemesi imalatinda,
Kimya sanayisi; kursun oksit, kursun kromat, toz kursun gresi, kursun boroasilikat
tretiminde,

Diger kullanim alanlari; aside dayanakli depo i¢i kaplamalari, titresimi Onleyici
bloklar, X 1sinlarindan korunma i¢in, lehim olarak, anot olarak ve av sagmasi

yapiminda kullanilmaktadir.

Kursun porselen ve seramik sanayisinde sir yapiminda da kullanilir. Sir, kilden yapilmis bir

esya iizerinde ince bir tabaka halinde cam kaplamasidir. Seramik sanayinde kullanilan sularin

temel maddesi silisyum dioksittir. Silisyum dioksit sir formiilasyonuna konan diger oksitlerle

yiiksek sicaklikta reaksiyona girerek karisik silikatlar1 (camlar1)) meydana getirir. Sir

formiilasyonuna konan oksitler arasinda, kursun oksitte bulunur.
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4.2 Agir Metallerin Giderim Yontemleri

Endiistrilerde gerek sizint1 yoluyla gerekse bir daha kullanilamaz hale gelmesi nedenleriyle
yiiksek derigimlerde agir metal igeren atiksular olusmaktadir. Bu atiksularda eser miktarlarda

agir metal bulunmasi bile desarj noktalarinda canli yasamini tehlikeye sokabilir.

Bu nedenle i¢gme sularinda ve yiizeysel sularda agir metaller i¢in miisaade edilen sinir degerler
mevcuttur. USEPA ve WHO ya gore sirastyla igme amacli kullanilacak sularda kursun igin
verilen sinir degerler 0,015 ve 0,01 mg/l olarak verilmistir (Li vd., 2009). Ulkemizde Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde Siif I’e (Yiiksek kaliteli su) gore 10 pgPb/l, Smif I[I’'ye
(Kirlenmis su) gore 20 pgPb/l, Sinif III’e (Kirlenmis su) gore 50 pgPb/l ve Sinmif IV’e (Cok

kirlenmis su) gore ise >50 ugPb/1 kursun konsantrasyonlari sinir deger olarak verilmektedir.

Bu nedenle atiksu kaynaginda kismen veya tamamen aritim yoluyla agir metallerin canli
ortamdan uzak tutulmasi gerekmektedir. Agir metallerin gideriminde kullanilan yontemler

asagida siralanmistir.

e Adsorpsiyon

e Iyon Degistirme

o Elektrodiyaliz

e Kimyasal Coktiirme
e Ultrafiltrasyon

e Ters-Osmoz

e Sivi Membran Ayirma

Adsorpsiyon islemi; sivi fazdaki kirleticilerin bir kat1 yiizey iizerinde yogunlastiriimasidir.
Adsorpsiyon, tat ve koku kontroliinde, atiksulardan mikroorganizma, amonyak, agir metal,

fenol gibi tehlikeli maddelerin aritiminda kullanilmaktadir.

Iyon degistirme; ¢ozelti fazindaki bir iyonun adsorbant yiizeyindeki bir baska iyonla yer
degistirme islemidir. Klasik aritma ydntemlerinin istenen aritma verimini saglamada yetersiz
kaldig1 durumlarda tercih edilen iyon degistirme; maliyetinin diisiik, kolay uygulanabilir, yer
ve ekipman ihtiyacinin az olmasi gibi nedenlerden dolayr son yillarda hizla 6nem
kazanmaktadir. Iyon degistirme prosesi ile su ve atiksudan agir metaller, amonyum, nitrat,
fosfat gibi anyon ve katyonlar giderilebilmektedir. Ayrica; altin, glimiis ve uranyum gibi
degerli atiklarin geri kazaniminda kullanildig1 gibi radyoaktif kirlenmenin 6nlenmesinde de

tercih edilmektedir.
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Elektrodiyaliz prosesinde, yari gecirgen iyon-se¢ici membranlar kullanarak bir ¢ozeltinin
iyonik bilesenleri ayrilir. Iki elektrot arasma bir elektrik potansiyelinin uygulanmas,
¢Ozeltiden bir elektrik akiminin gegmesine neden olur, bu da katyonlarin negatif elektroda,
anyonlarin pozitif elektroda gogmesini saglar. Boylece anyon se¢ici membran ile katyonlarin,
katyon secici membran ile de anyonlarin membran igerisinden gegisleri engellenerek atiksu

istenmeyen katyonlardan veya anyonlardan temizlenir.

Kimyasal ¢oktiirme; ¢oziinmiis ve askidaki kat1 maddelerin fiziksel ve kimyasal durumunu
kimyasal madde ilavesiyle degistirerek ¢okelmeyi kolaylastirma islemidir. Coktiirme temel
olarak ilave edilen kimyasal maddenin kirletici maddeyi siiriiklemesi ile veya ¢okebilir hale
getirmesiyle gerceklesir. Agir metal ve diger toksik maddelerin giderilmesi amaciyla 6n

aritma iglemi olarak kimyasal ¢oktiirme uygulanabilir.

Ultrafiltrasyon sistemler; ¢oziinmiis ve kiigiik partikiilleri ortamdan uzaklastirmak amaciyla
kullanilan basing siiriiklemeli membran proseslerdir. 0,1-0,01 pm arasindaki partikiilleri
tutmak amaciyla kullanilir. Ultrafiltrasyon membrani delik ¢api1 0,05-1 nm arasinda
degismektedir. Gida ve siit endiistrisi, ilag¢ endiistrisi, tekstil endiistrisi, kimya endiistrisi (yag-
su karisimlari, boya geri kazanimi), kagit endiistrisi, deri endiistrisi gibi bir ¢ok kullanim

alanina sahiptir.

Ters osmoz; yiiksek basingta yar1 gegirgen membran arasindan atiksu igerisindeki ¢oziiniir
halde bulunan maddelerin belli basing altinda gegirilerek sudaki istenmeyen maddeleri filtre

etme islemidir.

S1vi membran ayirma islemi; ii¢ fazdan olusan bir yontemdir. Bu fazlar dis, membran ve i¢
fazlardir. Bu sistem, birbirine karigmayan iki faz arasinda su-yag emiilsiyonu gibi sabit bir
emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in
karistirma islemiyle birlikte {li¢iincii, stirekli bir faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir. Bu
prosesin agir metaller, NH;" ve bircok organik bilesigin atiksulardan giderilmesinde basaril

oldugu kabul edilmektedir (Ates, 2006).
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5. ADSORPSIYON

5.1 Adsorpsiyon Teorisi
Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati madde yiizeyine

tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriillen yiize tutunma olayidir. Birikim gosteren
madde adsorbat, adsorplayan madde adsorbant olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon; sivi-
s1v1, s1vi-gaz, sivi-kat1 ya da gaz- kati gibi iki faz arasinda olusur. Bu iki faz1 ayiran yiizeyler

“ara ylizey” olarak isimlendirilir.

Adsorpsiyon sirasinda adsorbat tasinimi ii¢ asamada meydana gelmektedir. Birinci asamada
kirletici adsorplayict sivi fazdan partikiil yiizeyine dogru hareketi gerceklesir. Ikinci
kademede Kirletici adsorplayici partikiilii gevreleyen film tabakasini gegerek partikiil igine

dogru taginir. Son asama ise kirleticinin adsorplayicin gézeneklerinden gegerken tutunur.

5.2 Adsorpsiyon Tipleri

5.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diisikk ¢ekim giiclinden veya “Van Der Walls”
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yilizeyinde belirli bir
yere baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat
adsorbantin yilizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle

geri doniigiimliidiir.

5.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

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

yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi iglemler uygulanir.

5.2.3 lIyonik Adsorpsiyon

Se¢imli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etken

olmastyla agiklanir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorbant yiizeyinin
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birbirlerini ¢gekmesi dnem kazanmaktadir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii baska iyonlarin

ayn1 anda ylizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gergeklesir.

5.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

e Sicaklik

e pH

e Adsorbantin yapisi, yiizey alan1 ve miktari
e Adsorplanacak maddenin yapisi

e (Coziinmiis maddelerin karisimi

e Temas siiresi

e C(Calkalama hiz1

5.3.1 Sicakhik

Sicaklik adsorpsiyon prosesine etki eden en 6nemli parametrelerden birisidir. Sicaklik ¢ozelti
fazindaki iyonlarin veya molekiillerin iyonlagmasi ve ¢6ziinmesi iizerine etki etmektedir.
Endotermik sistemlerde sicaklik artisina paralel olarak adsorpsiyon veriminde artis
kaydedilirken (Naseem vd., 2001), egzotermik sistemlerde ise verim azalmasi
gerceklesmektedir. Sicakligin  artisina  paralel olarak adsorpsiyonun artmasi, yiiksek
sicakliklarda adsorbantin aktif alanlarinin artmasi ile agiklanabilir (S6lener vd., 2008). Artan
sicakliklarda adsorpsiyondaki artis adsorbant ylizeyindeki porlarin genislemesine baglanabilir

(Demirbas vd., 2008).

Artan sicaklik numune hacmi igindeki ylizey ve baglanma sinir1 arasindaki adsorbat
molekiillerin transferini hizlandirmaktadir. Bu da daha fazla molekiilin adsorbe edilmesini

saglamaktadir (Li vd., 2009).

53.2 pH

Coziinmiis maddenin pH’ s1 iyonlasma derecesini ve iyon yiiklerini 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 ytikli
adsorbant yiizeyleri arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini artirmaktadir (Ozcan vd., 2006).
Kursun gideriminde pH>5 oldugu durumlarda ortamda ¢okelme olugmakta ve adsorpsiyon

prosesini etkilemektedir (Kang vd., 2004).
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5.3.3 Adsorbantin Yapisi, Yiizey Alan1 ve Miktari

Adsorpsiyon ara yiizeyde gerceklesen bir olaydir. Adsorbantin fizikokimyasal yapisi
adsorpsiyonun hizi ve verimi iizerinde etkilidir. Ayrica adsorpsiyon prosesi iizerinde; 6zel
yilizey alani, gozenek hacmi dagilimi, inorganik igerik ve aktif yiizey yerleri 6nemli etkiye
sahiptir. Zeolitin partikiil biiytikliigli adsorpsiyon hizim1 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Genel
olarak partikiil ¢ap1 kiigiildiik¢e ylizey alani biiyiidiigii i¢in adsorpsiyon verimi de artmaktadir
(Bektas vd., 2004).

Gazlar adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorbant daha fazla miktarda
madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de aymi kural gecerlidir. Cozeltinin
adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonuna

baglidir.

5.3.4 Adsorplanacak Maddenin (Adsorbat) Yapisi

Adsorbatin  ¢Oziiniirliigli  adsorpsiyonu etkileyen Onemli faktorlerdendir. Maddenin
¢Oziiniirliigli azaldik¢a adsorpsiyon verimi artar. Adsorplanacak maddenin molekiil biiytikligi
de adsorpsiyon hizini etkiler. Molekiil biiyiikliigii adsorbatin molekiil agirligiyla iliskilidir.
Molekiil agirlig1 ise molekiiliin hareket edebilme 6zelligini etkilemektedir. Bunun gozenek
diftizyonu iizerine etkisi 6nemlidir. Bir maddenin adsorplanma verimi molekiiliin kimyasal

yapisina da baghdir.

Adsorbant ile adsorbatin yiiklerinin ayn1 olmasit sonucunda da adsorpsiyon prosesi
gerceklesememektedir. Bu durumu gidermek i¢in adsorbant modifiye edilerek kullanilabilir

(Karadag vd., 2007).

5.3.5 Coziinmiis Maddelerin Karisimi

Her tiirlii atiksuyun ¢6ziinmiis madde icerikleri, molekiil yapilari, ¢ozelti yogunluk dagilimlar
farklilik gosterir, dolayisiyla adsorpsiyon davramiglart da buna bagli olarak farklidir.
Coziinmiis maddeler arasindaki adsorbe olma farkliligi, atiksuda ki bir maddenin daha iyi
tutunurken digerlerinin tutunamamasina ya da tek basina ¢6ziinmiis iken tutundugundan daha
iyi bir verime ulagmasina neden olabilir (Weng vd., 2006). Karisim halinde ki maddelerden

her birinin adsorpsiyon hizi ve kapasitesi a¢isindan digerleri ile yarigsmaktadir (Weber,1972).
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5.3.6 Temas Siuiresi

Adsorbant ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir ve siire ilerledik¢e azalir.
Adsorpsiyon prosesinde optimum temas siiresinin bulunmasi 6zellikle bu adsorbat karakterine

sahip endiistriyel atiksuyun aritilmasinda énemlidir.

5.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri; adsorpsiyon hareketini tanimlamak ve su i¢inde ¢dziinmiis halde
bulunan maddelerin bir adsorplayici tarafindan adsorplama kapasitesini tahmin etmekte
yaygin bicimde uygulanmaktadir. Bir adsorpsiyon izotermi, adsorplayicin birim agirliginda
adsorplanan madde miktar1 ile ¢ozelti igerisinde kalan madde miktar1 arasindaki iliskiyi

gosteren egrilerden olusur.

Adsorpsiyon, adsorbant yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Matematiksel olarak bu
denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak

Freundlich ve Langmuir izoterm modelleri kullanilmaktadir.

5.4.1 Langmuir izotermi

Adsorbant ylizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla, tek tabakali homojen
adsorpsiyonu aciklamak i¢in kullanilmaktadir (Vijayaraghavan, 2006). Adsorbantin tiim
yiizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahip, adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir

etkilesim olmadig1 kabulleri yapilarak olusturulmus bir izotermdir.

Langmuir izotermini ifade eden denklem;

_ QmaxaLCe
° 1+a,C, (5.1)
K.C.
O =
1+a,C, (5.2)

Langmuir modelinde parametrelerin bulunabilmesi i¢in lineerlestirilen denklem;

(5.3)

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1).
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Qe : Birim adsorbant iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/gr).
K\ : Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (1/gr).
a_ : Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (1/gr).

Qmax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/gr).

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak ic¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0-1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Cizelge
5.1).

R, = 1
1+bC, (5.4)

b : Langmuir sabiti (I/mg).
Co : Adsorbatin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/1).

Cizelge 5.1 R (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri (Gilinay vd., 2007).

RL Degerleri Izoterm tipi
R>1 Elverisli olmayan
R .=1 Lineer
0<R <1 Elverisli
R =0 Tersinmez

5.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermine goére bir adsorbant yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari

heterojendir (Donat vd., 2005).

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in (5.5) esitligi tiiretmistir;

1

g, = K(Cpn (5.5)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1).
Qe : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktart (mg/gr).

K¢ : Adsorpsiyon kapasitesi (l/gr).
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n : Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal hale

getirilirse;

Ing =InK, +1InCe
e n (5.6)

In g’nin In Cg’ye karsi degisimi grafikte gézlendiginde Ky ve n sabitleri bulunur. 1/n
heterojenite faktoriidiir ve O~1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri
o kadar sifira yakin olur. Yiiksek Ky degeri adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu,
adsorbat ile adsorbant arasindaki iligkinin gii¢lii oldugunu ifade eder (Kosobucki vd., 2008).

5.4.3 Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorbant ve adsorbat arasindaki etkilesim nedeniyle adsorpsiyon isisinin
lineer azalmasi varsayilarak tiiretilmistir. Bu adsorpsiyon iiniform baglanma enerjileri
dagilimi ile karakterize edilir (Mall vd., 2005). Temkin izotermi sorpsiyon isisindaki diisiisiin

logaritmik yerine dogrusal diisiis gosterdigi sistemler i¢in uygulanmaktadir (Ulupinar, 2007).
Temkin izoterm denklemi (5.7) esitliginde gosterilmistir;

R-T-In(a, -C,)
q. =
by

(5.7)

Burada;

bt : Adsorpiyon 1sisin1 ifade eden Temkin izotermi sabiti (J/mol).
ar . Adsorpsiyon kapasitesi sabiti (1/gr).

R : Gaz sabiti (8,314 J/mol.K).

T : Mutlak sicaklik (K).

5.4.4 Sips Izotermi

Sips izotermi Langmuir ve Freundlich modellerinin birlikte gelistirilen bir kombinasyonu
olarak bilinmektedir (Sudrajat vd.,2008).
ks ) Cebs

_ 5.8
1+a,-C> 8)

e

ks : Sips izoterm modeli sabiti (I/gr).
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as : Sips modeli sabiti (I/mg).

bs : Sips modeli katsayis1

5.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik  parametreler adsorpsiyon siirecinin  enerji  dengesini  agiklamada
yararlanilmaktadir. Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal donilisiim sirasinda sistemin i¢
enerjisi; entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon

sartlarina bagliligini incelenir.

AG degeri reaksiyon oranini vermektedir (Zhu vd., 2009). Serbest enerji degisimi (AG)
prosesinin kendiliginden ger¢eklesme durumunu belirlemekte kullanilir. AG degeri negatif
olarak ne kadar fazla ise reaksiyonun kendiliginden yani disardan enerjiye gereksinimi
olmadan gerceklesme ihtimali o kadar fazladir (Han vd., 2005; Weng vd., 2007) ve prosesin
uygulanabilirliligi artmaktadir (Zhu vd., 2009). AG degeri diistiikce reaksiyon orani

artmaktadir. Bunun nedeni prosesin devami i¢in enerji gereksinimini yerine getirmektir (Zhu

vd., 2009).

Entalpi degisimi (AH) adsorpsiyon prosesinin sicakliga bagl olarak degisimi hakkinda bilgi
verir. AH degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyon prosesinin endotermik yani sicaklik ile dogru
orantili oldugunu gosterirken, negatif olmasi ise reaksiyonun egzotermik oldugunu
belirtmektedir. AH’in diisiik degerleri, adsorbant yiizeyi ve adsorbat molekiilleri arasinda

gevsek bir baglanma oldugunu gostermektedir (Lin vd., 2008).

Entropi degisimi (AS) adsorplanacak maddenin adsorbanta olan egilimi hakkinda bilgi verir
(Gupta vd., 2004). Pozitif AS degeri kati/sivi araylizeyindeki artan diizensizligi gosterir
(Solener vd., 2008). Negatif AS degeri adsorpsiyon prosesinin kati/sivi arayiizeyinde yapisal
degisiklik olmaksizin stabil oldugunu gosterir (Aman vd., 2008). Entropideki negatif degerli
degisiklikler adsorbant ylizeyindeki adsorbe edilmis iyonlarin serbestlik derecesinin

soliisyondaki iyonlara gore daha sinirlt duruma geldigini gosterir (Li vd., 2009).

Termodinamik  parametreler  asagidaki  denklemler  yardimiyla  hesaplanmistir.

AG = —RT InK, (5.9)

nk, A8 _AH

R RT (5.10)

AG = AH —TAS (5.11)
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AG : Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol).
AH : Entalpi degisimi (kJ/mol).

AS : Entropi degisimi (kJ/mol K).

T : Mutlak sicaklik (K).

R : Gaz sabiti (8.314 J/mol K).

K. : Adsorpsiyon denge sabiti.

Ca : Denge durumundaki adsorbe edilmis madde konsantrasyonu (mg/gr).

Ce : Denge durumundaki ¢ozelti fazdaki madde konsantrasyonu (mg/l).

(5.12)

Li vd.’nin 2009 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada boya molekiillerini EPI-DMA/ bentonit

ile adsorpsiyonunda pozitif AH degeri prosesin endotermik oldugunu gostermistir. Ayni

calismada, AS degerlerinin negatif ¢ikmasinin sebebi olarak araylizeyin aktif alanlarindaki

boya molekiillerinin ortamda bulunan molekiillere

gostermislerdir.

oranla daha diizenli

olmasini
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Yunanistan’da yapilan ¢alismada, klinoptilolit kullanilarak 1 dm*®'iinde 10 meq metal igeren
sentetik ¢ozeltilerle kesikli deneyleri ve kolon deneyleri sonucunda giderimin Pb?* > Cr¥* >

Fe** > Cu #* oldugu saptanmistir (Inglezakis, 2002).

Shahwan vd.’nin 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Zn ve Pb iyonlarinin kaolin ve
klinoptilolit {izerine adsorpsiyon davranisini derisim ve karistirma siireleri agisindan
incelemis, adsorbanta magnezyum karbonat baglayarak daha verimli sonuglar alindig1 tespit

edilmistir.

Zhu vd’nin yaptiklar1 calismada; farkli temas siireleri, pH, degisik kursun girig
konsantrasyonlar1 ve adsorbant olarak kullanilan bentonitin farkli partikiil ¢aplart
incelenmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri gosterilmis ve Langmuir izotermini daha
uygun oldugu belirtilmistir. Dogal bentonitte kursunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi
78,82 mg/g oldugu sdéylenmistir (Zhu vd., 2008).

Wang vd. Cu®* Pb®* ve hiimik asidin dogal zeolitle adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Cu**, Ph?*
ve hiimik asit i¢in pH:5 ve 30 °C’de yapilan ¢alismada adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 23,
68,78 mg/g bulunmustur (Wang vd., 2008).

Yunanistan’da yapilan ¢alismada, 120 dakikalik temas stiresinde kesikli reaktdrde bentonit ve
klinoptilolitin Pb gideriminde etkisi incelenmistir. Pb konsantrasyonu 1,036 ppm, giris pH : 4
ve kat1 s1v1 orant 2 gr/100 ml alinmistir. Calkalama hizi, sicaklik ve adsorbantin farkli partikiil
caplar1 incelenmistir. Bentonitin klinoptilolite oranla kursun gideriminde daha etkili oldugu
saptanmigtir. Ortam sicakliginda 100 rpm’lik calkalama hizinda bentonit ile Pb(II)
gideriminin % 100 oldugu, 60 °C’de ¢alkalama olmadan giderimin % 90 oldugu belirtilmistir.
Buna karsilik klinoptilolit ile yapilan deneylerde en yiiksek giderim veriminin % 55 oldugu
vurgulanmistir. pH’ nin artmasi ile de kursun adsorpsiyonunun arttig1 belirtilmistir (Inglezakis

vd., 2007).

2+,

Donat vd.’nin 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, dogal bentonit ile Pb** ve Ni*’in
adsorpsiyonu arastirilmistir. Yapilan izoterm hesaplarinda kursun ve nikel i¢in en uygun
izotermin Langmuir modeli oldugu tespit edilmistir. Termodinamik verilerine gore AH
kullanilan metaller i¢in endotermik proses oldugunu gostermektedir. AG’nin negatif degeri

adsorpsitonun kendiliginden olustugunu vermektedir.

2004 yilinda sepiyolitin kursun giderimi iizerine yapilan ¢alismada uygun deger 25 ml kursun
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soliisyonuna 0,25 gr sepiolit eklenmistir. Giris kursun konsantrasyonundaki artis ile sepiyolit
ile giderim kapasitesi de artis gostermistir. AH degerlerinin pozitif olmasi sorpsiyon
prosesinin endotermik oldugunu, sicaklikla artan AG degerleri de sicaklik artisi ile prosesin

kendiliginden gerceklesme egiliminin artigini belirtmektedir (Bektas vd., 2004).

Terdkiatburana vd.’nin 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada kursun ve bakirin dogal zeolit,
MCM-22 yapay zeoliti ve aktif karbon ile giderimi incelenmistir. Bakir ve kursunun dogal
zeolit, sentetik zeolit ve aktif karbonla denge sorpsiyon kapasiteleri 30 °C ve pH : 5’te
sirasiyla 24,1, 43,5, 19,2, 128,9, 190,7 ve 76,8 mg/gr bulunmustur. Sonuglar incelendiginde
metal iyonlarin gideriminde n iyi adsorpsiyon kapasitesini MCM-22’nin verdigi

belirlenmistir.

Dursun ve Pala’nin 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, kursun iyonunun klinoptilolit ile
adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Klinoptiloit HCI ile aktive edilmistir. Kesikli sistemde
farkli pH ve sicakliklarda deneyler yapilmistir. pH : 5’te en iyi giderim verim % 87
bulunmustur. Benzer olarak uygulanan deneylerde farkli sicaklik degerlerinde maksimum
giderim 30 °C’de elde edilmistir. Bu sartlar altinda verim % 89,95 olarak elde edilmistir. En

1yi kursun giderim verimi 200 rpm’lik ¢alkalama hizinda bulunmustur.

Elektrikli firin curufu ile kursun ve bakir giderimi {izerine yapilan ¢alismada giris metal
konsantrasyonu 250 mg/l alinmistir. 8 saatlik calkalanma sonucunda metal giderimi
sabitlenmis ve kursunun gideriminin bakira oranla daha iyi oldugu saptanmistir. 1 gr curuf ile
yapilan ¢alismada 293, 303 ve 313 K i¢in sirasiyla kursun 25,4, 27,5, 30,6 mg; bakir i¢in 26,2,
28,6, 31,8 mg konsantrasyonlar1 bulunmustur. Kursun ve bakir adsorpsiyonlarinin endotermik

olugu sdylenmistir (Curkovic vd., 2001).

Martin vd.’nin 2005 yilinda yapmis olduklari ¢alismada, yiiksek firin curufu ile Pb*?, Zn*? ve
Cd*? nin giderimi incelenmistir. Farkli sicakliklarda 5 saatlik temas siiresinde alinan verilere
gore sicaklik artisi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 belirlenmistir. Yiiksek firin curufu ile

yapilan deneylerde Cd*™ve Zn+2’ye oranla kursunun daha iyi giderildigi sdylenmistir.

Kang vd.’nin 2004 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada, curuf ile yapmis olduklart ¢aligmada
giris kursun konsantrasyonun diismesi ile adsorbe edilen miktarinda diisiis gosterdigi
belirtilmistir. pH’> nin artisinin incelenmesi sonucunda artan pH’lar da ¢ikis suyundaki
konsantrasyonun diistiigii saptanmistir. Yiiksek pH’lar da kursunun ¢oktiigii belirtilmistir.
giris konsantrasyonu 200ppm olan kursunun ayni sartlarda 1 gr curuf ile yapilan deneylerinde

25 °C’de adsorbe edilen kursun miktarimin 115,8 ppm 60 °C’de ise 147,2 ppm oldugu
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bulunmustur. Bu da kursunun curuf ile adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon oldugunu

gostermektedir.

Dimitrova’nin 2002 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, adsorbant olarak graniile yiiksek firin
curufu kullanilarak kursun giderimi incelenmistir. Sonuglara incelendiginde artan debi,
partikiil ¢api, giris kursun konsantrasyonu ve azalan yatak yiiksekligi ile curufun kullanim

orani diismiistiir.

Mishra vd.’nin 2009 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada; aktif karbon, bentonit, kaolin,
yiiksek firin curufu ve ugucu kiil kursun ve ¢inko gideriminde adsorbant olarak kullanilmistir.
Kursun ve ¢inkonun konsantrasyon araligr 50-100 mg/l alinarak kesikli deneyler yapilmistir.
Aktif karbon igin denge siiresi 30 dakika bulunurken diger adsorbantlar i¢in 3 saat olarak
belirlenmigtir. Etkili adsorbant dozaji1 20 gr/l olarak alinmistir. Yapilan deneyler sonucunda

ucuucu kiil ve bentonitin en iyi adsorpsiyon kapasitesini verdigi bulunmustur.

Dimitrova ve Mehandgiev in 1998°de yaptiklar1 calismada, yiiksek firin curufu ile kursun
giderimi incelenmistir. Kursun gideriminin % 97-98 araliginda oldugu ve kursun iyonlarinin

atiksudan giderilmesinde curufun kullanilish bir malzeme oldugu vurgulanmustir.
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7. DENEYSEL CALISMA SISTEMLERININ TANITIMI

7.1 Kullanilan Malzemeler

7.1.1 Graniile Yiksek Firin Curufu

Erdemir Demir Celik Fabrikasi’ndan temin edilen yiiksek firin curufu ile kursun giderimi
arastiritlmistir. Deneyler sirasinda kullanilan curufun cap araligt 1-1,6 mm alinmstir.

Kimyasal 6zellikleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 Kullanilan yiiksek firin curufunun kimyasal bilesenleri (Yiiksel vd., 2007)

Bilesen Yiizde (%)
SiO; 35,09
CaO 37,79
MgO 5,50

Al,O; 17,54
Na,O 0,30
S 0,66
MnO 0,83
TiO; 0,68
Fe 0,70
P203 0,37

7.1.2 Dogal Zeolit

Adsorplayict olarak kullanilan zeolit numunesi Manisa’da faaliyet gdsteren Esen Dis. Tic.
As.’den temin edilmistir. Cap araliklar1 0,6-1,2 mm arasinda alinmistir. Firmadan temin
edilen bilgilere gore, zeolitin % 85’1 klinoptilolit, % 10’u feldspar, % 5’i ise kil

minerallerinden olusmaktadir. Dogal zeolitin kimyasal 6zellikleri Cizelge 7.2°de belirtilmistir.



Cizelge 7.2 Calismada kullanilan zeolitin kimyasal bilesenleri

Bilesen Yiizde (%)
SiO; 74,4
Al,O3 11,5
Fe,O3 11
K20 5,0
MgO 0,5
Na,O 0,6
CaO 2,0
TiO, 0,1
MnO; <0,001
P20s 0,02
Isinma Kaybi 5,85

7.2 Kullanilan Kimyasal

Deneylerde sentetik kursun ¢6zeltisi kullanilmistir. Standart metotlara gére 1,598 gr PONO3
saf suda ¢oziilerek 1000 ml’ye tamamlanip 1000 mg/I’lik stok c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Deneylerde kullanilan 10, 25, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/l kursun konsantrasyonlar1 stok

cozeltileri seyreltilerek hazirlanmistir.

7.3  Deneyin Yapihisi

Bu ¢alismada kursunun zeolit minerali ve yliksek firin curufu ile adsorpsiyonu arastirilmistir.
Deneylerde, optimum dozajin belirlenmesi sonucunda elde edilen 1,2 gr dogal zeolit ve 0,6 gr
curuf 250 ml hacminde erlenlerde 100 ml sentetik kursun c¢ozeltisine ilave edilerek
Gallenkamp orbital ¢alkalayicida 200 rpm’de ¢alkalanmustir. Ilk olarak belirli siirelerde alian

numunelerde yapilan dl¢iimlerle adsorpsiyonun dengeye ulasma zamani belirlenmistir. Her iki
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adsorbant i¢in dozaj, sicaklik ve siirenin adsorpsiyon iizerine olan etkisi denge zamanlari igin
arastirilmistir. Sicakligin etkisini belirlemek i¢in; ¢alkalayicinin i¢ ortam sicakligi 25, 35 ve

45 °C’ye ayarlanmustir.

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda ¢ozelti fazindaki kursun konsantrasyonlari Perkin Elmer
marka atomik absorpsiyon cihazi ile tayin edilmistir. Kursunun adsorpsiyon kapasiteleri

asagidaki denklem (7.1) kullanilarak hesaplanmistir.

_(Co-CV

Y 1)

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

kullanilan adsorbant miktar1 (gr).
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8. DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

8.1 Curuf Deney Sonuglari

Kesikli olarak yapilan deneyler sirasinda demir ¢elik endistrisi graniile yiiksek firin curufu

kullanilarak kursun gideriminde etkili olan baz1 parametrelerin etkisi incelenmistir.

Adsorbant miktari, temas stiresi ve kursun konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in yapilan

deneylerde sentetik atiksuyun aritma performansina olan etkileri aragtirilmistir.

8.1.1 Adsorbant Miktarmin Etkisi

Curuf dozunun kursunun adsorpsiyonu iizerine etkisi Sekil 8.1’de verilmistir. Curuf miktar
0,1 ile 1,8 gr arasinda alinmis ve 120 dk boyunca calkalanmistir. Grafik Karadag ve

arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismadan referans alinarak olusturulmustur.

Sekil 8.1’den Pb gideriminin curuf miktariyla arttigi, adsorbant konsantrasyonun 0,6 gr
oldugu durumda Pb gideriminin sabitlendigi ve daha yiiksek adsorbant miktarlarinda verimde
degisiklik olmadigi goriillmektedir. Bu sebeple deneyler sirasinda curuf miktar1 0,6 gr olarak

alinmasi uygun goriilmiistiir.

60

u
[an]

Verimn (%o)

B
o

30

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Adsorbant Miktar: (ar)

Sekil 8.1 Curuf miktarinin kursunun adsorpsiyonu iizerine etkisi

( T:25 °C; Temas siiresi: 120 dk; Co:100 mg/l; pH:4,0)
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8.1.2 Baslangic Kursun Konsantrasyonunun ve Zamanin Etkisi

Temas siiresinin etkisini belirlemek igin yapilan deneyler 2 saat devam ettirilmis ve belirli

araliklarla alinan numunelerde yapilan 6l¢itimlerle performans takibi yapilmaistir.

Baslangi¢ kursun konsantrasyonun ve zamanin adsorpsiyona etkisi Sekil 8.2’de goriildiigii
gibi, adsorplama kapasitesi temas stiresiyle birlikte 30 dakikaya kadar hizla artis géstermistir.
30. dakikadan sonra yavaslayan adsorpsiyon kapasitesi 60 dk’da dengeye ulasmistir. Denge
durumunda Pb**’nin adsorplanma kapasitesi 10 mg/l igin 0,59 mg/gr ve 100 mg/l igin 5,25
mg/gr olarak gergeklesmistir. Kursun konsantrasyonundaki artis zamana paralel olarak
adsorplama kapasitesinin de artmasina sebep olmustur. Bunu sebebi; yliksek adsorbat
konsantrasyonlarinda adsorbant yiizeyindeki bosluklarda daha fazla difiizyon meydana

gelmesinden kaynaklanmaktadir (Kang vd., 2004).

7 A ——10mgl —=—25mg/l —a—50mg/l —x—100mgl

q (mg/g)

Zaman (dk)

Sekil 8.2 Kursun konsantrasyonu ve temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

(Curuf miktar1:0,6 gr; T:25 °C; pH:4,0)

60. dakikada gerceklesen denge durumunda 10 mg/l Pb** konsantrasyonu i¢in 0,59 mg/gr
kursun tutulurken, 100 mg/l igin ise 5,25 mg/gr kursun tutulmustur. Genel olarak

degerlendirildiginde kursun giris konsantrasyonu artik¢a kursun tutma kapasitesi artmaktadir.
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Kang ve arkadaglari tarafindan benzer curufla yapilan c¢alismada azalan kursun
konsantrasyonu ile birlikte kursunun tutulma kapasitesinin azaldigr goriilmektedir (Kang

vd.,2004).

8.1.3 Sicakhgin Etkisi

Sicakligin Pb?*’nin adsorplanma prosesine olan etkisi; 25, 35 ve 45 °C’de incelenerek Sekil
8.3’te verilmistir. Giris konsantrasyonlart 10, 25, 50 ve 100 mg/l i¢in denge anindaki
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorbat konsantrasyonuna ait grafik her sicaklik degeri igin
verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi, adsorbsiyon kapasitesi sicakliga paralel olarak
artmaktadir. Benzer bir sakil caligmasi Karadag ve arkadaglarinin 2007 yilinda yapmis

olduklar1 calismada da yer almaktadir.

de, mg/g

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ce, mgl/l

Sekil 8.3 Kursun adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Curkovic vd.’nin 2001 yilinda yapmis olduklari ¢aligmada da sicakligin artmasi ile kursunun

curuf ylizeyinde adsorplanma kapasitesinin arttig1 sdylenmistir.

8.1.4 izoterm Hesaplar

Kursun i¢in yapilan deneyler sonucunda bulunan denge degerleri kullanilarak Freundlich,

Langmuir, Temkin ve Sips izotermleri hesaplanmistir. Elde edilen izoterm verilerinin
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kullanilan modellere uygunlugu MATLAB programi kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 8.1°de goriildiigii gibi, bu izotermler i¢in bulunan R? (korelasyon katsayisi) degerleri

karsilastirildiginda Sips hesaplariyla elde edilen korelasyon katsayisinin daha biiylik oldugu

gozlenmistir. Bu da deneysel verilerin Sips izotermine daha fazla uygun oldugunu

gostermistir.  Bu caligmada kursunun farkli sicakliklarda curufla adsorpsiyonu Sekil 8.4°te

verilen iki ve ii¢ parametreli izoterm modelleri ile hesaplanmuistir.

Cizelge 8.1 Pb** adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm degerleri

[zoterm . [zoterm Sicaklik (K)
) [zoterm Denklemleri )
Modelleri Parametreleri 298 308 318
Qmax 10,53 | 10,135 | 9,5393
_ Q.. -a,-C, a. 0,013 | 0,0198 | 0,0349
Langmuir Qe lia .C
L Te R. 0,885 | 0,835 | 0,741
R? 0,9993 | 0,99 | 0,9948
=
= 5 ke 0,26 | 0,3821 | 0,6703
= 3
E § Freundlich qe=kF'Ce“n 1/n 0,6988 | 0,6536 | 0,5587
g
R? 0,9942 | 0,9967 | 0,9892
br 0,2259 | 0,2928 | 0,4364
_ R-T-In(a; -C,)
Temkin g. = b, ar 1,46 1,354 | 1,304
R? 0,9621 | 0,958 | 0,9736
. Ks 0,1288 | 0,2481 | 0,3764
g
E K .Cb bs 1,026 | 0,881 | 0,9159
£ Sips e
§ 1+a,-C, as 0,013 | 0,0177 | 0,0344
S
(2]
> R 1 1 |0,9995
D
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Kursunun curufla adsorpsiyonu igin farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Sips izoterm modelleri ile karsilastirilmasi verilmistir.

14
12 A
10
B g
o
= . _
8 ‘_,-"_‘ B + DeneyCuruf298 K
5 | - e
. e A DeneyCuruf308 K
4 - HT - ¥ DeneyCuruf318 K
Langmuir Curuf 208 K
e e e Langmuir Curuf 308 K
--------- Langmuir Curuf 318 K
I:I T T T T T
a 10 20 30 40 50 g0 70
Ce, mg/fl
(a)
T T T T T
A -
/’1// i
° o
o
£
[
o
////
x ~ +  Deney Curuf 298 K
—— Freundlich Curuf 298 K
4 Deney Curuf 308 K M
——- Freundlich Curuf 308 K
x  Deney Curuf 318 K
- Freundlich Curuf 318 K
I | I T I

10 20 30 40
Ce, mg/l

(b)

50 60 70
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8 T T T T i
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x
5. -
A
51 P s o
- o
2 -
£ s 2t
I 2 23
o 4l ///” =l
//// A
/// .
3t 7 )
'
Z
S s gl + Deney Curuf 298 K
: P —— Temkin Curuf 298 K
2+ Fa 4 Deney Curuf 308 K [
/ % ——- Temkin Curuf 308 K
c/ x  Deney Curuf 318 K
Ly o Temkin Curuf 318 K
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Sekil 8.4 (a) Langmuir izotermi (b) Freundlich izotermi (c) Temkin izotermi (d) Sips izotermi
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Langmuir modeli iin en iyi korelasyon katsayis1 (R%:0,9993) 298 K sicaklikta elde edilmistir.
Langmuir izoterm modeli i¢in hesaplanan R degerleri 0-1 degerleri arasinda yer almakta ve
elverigli adsorpsiyona isaret etmektedir (Giinay vd., 2007). 0,74-0,89 arasinda degisen R

degerleri bulunmustur.

Curkovic ve arkadaglarinin 2001 yilinda elektirikli firin curufu ile yaptiklar ¢aligmada da R
degeri Pb®* ve Cu?* icin sirastyla 0,28 ve 0,24 bulunarak elverisli bir adsorpsiyon oldugu

sOylenmistir.

Freundlich izotermine gore yapilan hesaplamalarda korelasyon sayisi (R?) tiim sicakliklarda
0,99’a yakindir. Freundlich izotermi adsorbant yiizeyinin heterojenliginin, ylizeyde yer alan
aktif alanlarin dagilimi1 ve enerjilerinin gostergesidir (Carvalho vd., 2008). Freundlich
izoterminin deney sartlarina olan uygunlugu yiiksek firin curufunun yiizeyinin heterojenligini

ifade etmektedir.

298, 308 ve 318 K sicakliklart i¢in 1/n degerleri sirasiyla 0,6988, 0,6536 ve 0,5587 olarak
bulunmustur. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bulunan 1/n
degerleri 0,1<1/n<1 araliginda oldugu i¢in tiim sicakliklarda kursunun curuf ile adsorpsiyonu
elverislidir (Kang vd., 2004). Sicakligin artmasiyla kursunun curuf ile adsorpsiyon kapasitesi

de artig gostermistir.

Temkin izoterminde adsorpsiyon enerjisini ifade eden ar sabiti sicaklik arttikga diismiistiir ve

adsorpsiyon 1sisin1 ifade eden b sabiti igin en iyi sonug 318 K’de elde edilmistir.

Sips izoterminin korelasyon katsayist yaklasik 1 ¢ikmaktadir. Pb**’nin yiiksek firin curufu ile

adsorpsiyonunda en uygun izoterm modeli Sips izoterminde goriilmektedir.

8.1.5 Termodinamik Hesaplar

Kursunun curuf ile adsorpsiyonu icin Sips izoterm sonuclart uygunluk gosterdiginden

termodinamik hesaplari yapilirken ks (Sips izoterm modeli sabiti) degerleri kullanilmustir.

Cizelge 8.2°de AH degerinin pozitif olmast kursunun curuf ile adsorpsiyonunun endotermik
oldugunu gostermektedir. Curkovic vd. (2001) ve Kang vd.’nin (2004) yaptiklar1 ¢alismalarda

da kursunun curuf ile adsorpsiyonunun endotermik bir proses oldugu bulunmustur.

AG degerlerinin calisilan biitiin sicakliklar icin pozitif ¢ikmasi Pb?* adsorpsiyonunun
disaridan enerji gereksinimi ile ger¢eklestigini gostermektedir. Sicaklik artisina paralel olarak

AG degerlerinin pozitif olarak daha kiiciik olmasi kursun adsorpsiyonunda yiiksek
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sicakliklarmin reaksiyonun daha kolay gerceklestigini ifade etmektedir (Yurdakog, vd.,
2005).

Pozitif AS degerleri kati/sivi ara yiizeyindeki diizensizlik oldugunu gostermektedir (Donat

vd., 2005).

Cizelge 8.2 Kursunun curuf ile adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik degerler

AG (kJ/mol) AH (kJ/mol)  AS (kJ/K.mol)
25°C 35°C 45 °C
507777 3,453546 2,420843 42,33206 0,125288

0
y =-5091,7x + 0,1569
_05 _
R? =0,9881
_1 u
&
£ .
_15 _
_2 u
25 . ;
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T, K!

Sekil 8.5 Denge konsantrasyonundaki Ink-1/T grafigi (Sips izotermi, ks)

8.2 Zeolit Deney Sonuclari
Kesikli olarak yapilan deneyler sirasinda dogal bir zeolit olan klinoptilolit kullanilarak kursun

gideriminde etkili olan bazi parametrelerin etkisi incelenmistir.

Adsorbant miktari, temas siiresi ve kursun konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in yapilan

deneylerde sentetik atiksudaki kursunun aritmina olan etkileri aragtirilmustir.
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8.2.1 Adsorbant Miktarinin EtKisi

Sekil 8.6’da zeolit dozunun kursunun adsorpsiyonu iizerine etkisi gosterilmistir. 120 dakika
boyunca 0,1 ile 2 gr arasindaki miktarlarda zeolit 100 ml’lik giris kosantrasyonu 100 mg/I
olan sentetik kursun ¢6zeltisi ile ¢alkalanmistir. Kursun gideriminin zeolit miktariyla arttigi
ve 1,2 gr zeolit miktarinda giderimin sabitlendigi gozlenmistir. Yaklasik verim % 95°te

dengeye ulagmistir. Bu sebeple deneyler sirasinda zeolit miktar1 1,2 gr olarak alinmustir.

100

80

60

Verim (%)

40

20

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2

Adsorbans Miktari {gr/100ml)

Sekil 8.6 Zeolit miktarinin kursunun adsorpsiyonu iizerine etkisi

(T:298 K; Temas Siiresi: 120 dk; Co:100 mg/l; pH:4,0)
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8.2.2 Baslangic Kursun Konsantrasyonunun Ve Zamanin Etkisi

Baslangi¢ kursun konsantrasyonun ve zamanin adsorpsiyona etkisi Sekil 8.7’de verilmistir.
Adsorplama kapasitesi temas siiresiyle birlikte 60 dakikaya kadar hizla artis gostermis, 60.
dakikadan sonra yavaslayan adsorpsiyon kapasitesi 90 dk’da dengeye ulagmustir.
Adsorplanma kapasitesi 200 mg/1 igin 12,64 mg/gr, 100mg/l igin 7,42 mg/gr ve 50 mg/l i¢in
3,98 mg/gr olarak hesaplanmistir. Kursun konsantrasyonundaki artis zamana paralel olarak
adsorplama kapasitesinin de artmasina sebep olmustur. Bektas ve arkadaglarinin 2004 yilinda

zeolitle yaptiklar1 calismada kursun gideriminin 120 dakika sonunda dengeye ulastigin

sOylemislerdir.
18
16 4 —*25mgl ®50mgl —4&—100mgl —<—150mgl —£—200mgl —€—250mgl
14 A

. _/_—

q(mg/'g)
=

L 4
*
*

z— . - . . .
O T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 8.7 Kursun konsantrasyonu ve temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

(Zeolit miktari:1,2gr; T:25 °C; pH:4,0)

Trgo ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklar1 ¢calismada ise biitiin giris konsantrasyonlari i¢in

dengeye ulagma siiresi 20 dakika siirmiistiir.

8.2.3 Sicakhgin Etkisi

Zeolitle Pb®*nin adsorplanma prosesine sicakligin etkisi 25, 35 ve 45 °C’de incelenerek Sekil

8.8’de verilmistir. Sicakligin adsorpsiyon kapasitesine negatif etkisi oldugu goriilmektedir.

Pala’nin 2006 yilinda dogal zeolit ile kursun giderimi c¢alismasinda degisen sicaklik
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degerlerinin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Deneyler sonucunda en iyi verimin 30 °C’de

oldugu saptanmis ve artan sicakliklarla verimin diistiigli sdylenmistir.

18

16

—— 298K

—— 308K

—A— 318K

0] 10 20 30 40 50 60 70

Ce, mg/l

Sekil 8.8 Zeolit ile kursun adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

8.2.4 Izoterm Hesaplar

Kursunun zeolit ile adsorpsiyonu i¢in yapilan deneyler sonucunda bulunan denge degerleri

kullanilarak Freundlich, Langmuir, Temkin ve Sips izotermleri hesaplanmuistir.

Cizelge 8.3’te goriildiigii gibi, bu izotermler i¢in bulunan R? (korelasyon katsayist) degerleri
karsilagtirildiginda Langmuir hesaplariyla elde edilen korelasyon katsayilarinin daha uygun
oldugu gozlenmistir. Bu ¢alismada kursunun farkli sicakliklarda zeolitle adsorpsiyonu Cizelge

8.3’te verilen iki ve ii¢ parametreli izoterm modelleri hesaplanmustir.
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Cizelge 8.3 Zeolit ile Pb?* adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm degerleri

izoterm , [zoterm Sicaklik (K)
) [zoterm Denklemleri )
Modelleri Parametreleri 208 308 318
Qnmax 19,62 | 19,21 | 20,34
QO .a-C aL 0,0776 | 0,068 | 0,0479
Langmuir q, = 1maxa LC :
Ta L RL 0017 | 0,128 | 0,1728
R? 0,9887 | 0,9919 | 0,9976
=
5 5 ke 3,345 | 3,049 | 2,34
g 3
8 -8 . 1/n
g 2 Freundlich q. =kq -C, 1/n 0,396 | 0,40 | 0,46
'
R? 0,9251 | 0,9241 | 0,9624
br 0,5793 | 0,5752 | 0,5442
_ R-T-In(a; -C,)
Temkin | Q. = b, ar 0,7689 | 0,6238 | 0,4539
R? 0,9781 | 0,983 | 0,9942
= ks 1,246 | 0,8181 | 0,8046
2
E L bs 1,109 | 1,237 | 1,092
% Sips e:S—ebS
g 1+a,-C, as 0,0671 | 0,0473 | 0,042
g
e R? 0,99 |0,9976 | 0,9983

Kursunun zeolitle adsorpsiyonu

icin  farkh

sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon

izotermlerinin Freundlich, Langmuir, Temkin ve Sips izoterm modelleri ile karsilagtiriimasi

Sekil 8.9 (a), (b), (¢), (d)’de verilmistir.

Langmuir modeli i¢in en iyi korelasyon katsayisi (RZ) 0,9976 olarak 318 K sicaklikta elde

edilmistir.

298, 308, 318 K ig¢in R| degerleri sirasiyla 0,017, 0,128, 0,1728 olarak bulunmustur.
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Langmuir izoterm modeli i¢in hesaplanan R degerleri 0-1 degerleri arasinda yer almakta ve

elverisli adsorpsiyona isaret etmektedir (Oguz, 2005).

a_ (I/gr) adsorbant ylizeyinde bulunan aktif alanlarin birbirlerine yakinliklarini ifade eden
Langmuir izotermi sabiti olup, yiiksek a, degeri adsorpsiyon enerjisinin daha iyi oldugunu
gosterir (Han vd., 2005). Hesaplamalar sonunda en iyi a; degeri 298 K sicaklikta elde

edilmistir. Zeolitin kursunu adsorplama kapasitesinin en iyi bu sicaklikta oldugu séylenebilir.

Freundlich izotermi adsorbant yiizeyinin heterojenliginin, yiizeyde yer alan aktif alanlarin
dagilim1 ve enerjilerinin gostergesidir (Reddad vd., 2002). 1/n degeri, heterojenite faktoriidiir
ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin
olur. Hesaplamalar sonucunda 1/n degeri 0,39-0,45 arasinda bulunmustur. Bu degerin sifir ile

bir araliginda olmas1 zeolitin avantajli bir adsorbant oldugunu gostermektedir (Sarkar vd.,

2007).

298, 308 ve 318 K’de elde edilen krg degerleri sirasiyla 3,345, 3,049, 2,34 olarak
belirlenmistir. Bu degerlerin yliksek olmasi kursunun zeolit ile adsorpsiyonunun verimli

oldugunu gostermektedir.
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de, mg/g

y ' - Deney Zeolit 298 K
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Sekil 8.9 (a) Langmuir Izotermi (b) Freundlich izotermi (c) Temkin Izotermi (d) Sips Izotermi

Temkin izoterm modellemesinde sorpsiyon potansiyeli olan ar sicaklik artik¢a azalmaktadir.
Maksimum ar degeri 298 K igin 0,7689 I/gr olarak bulunmustur. Adsorpsiyon 1sisini ifade

eden by sabiti igin en iyi sonug 298 K sicakligi i¢in elde edilmistir.

Sips izoterm modelinin korelasyon katsayisi her sicaklik i¢in % 99 civarinda olup uygun bir

model oldugu sdylenebilir.

Deneysel sonuglara dayanarak kursunun zeolit ile adsorpsiyonu igin en uygun izoterm
modellerin Langmuir > Sips > Temkin > Freundlich seklinde siralanabilecegi belirlenmistir.
Pb*’nin zeolit ile adsorpsiyonunda en uygun izoterm modeli olarak Langmuir ve Sips
izotermleri goriilmektedir. Hesaplamalar sirasinda uygunlugundan dolayr Langmuir

izoterminin sabiti kullanilmistir.

8.2.5 Termodinamik Hesaplar

Kursunun zeolit ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modeli sonuglar1 diger izotermlere
gore daha uygun oldugundan termodinamik hesaplar1 yapilirken ki degerleri kullanilmistir.

AH ve AS parametreleri 1/T’ye karsilik In(k, ) ile ¢izilen dogrunun kesim ve egim noktasindan
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hesaplanmistir (Sekil 8.10).

Cizelge 8.4’te verildigi gibi AH -18,9196 bulunmustur. Bu degerini negatif ¢ikmasi kursunun

kullanilan zeolitle adsorpsiyonun egzotermik oldugunu gostermektedir.

Ates’in 2006 yilinda dogal zeolit ve degisik metaller kullanarak yaptigi caligmada, her bir
metal i¢in sicakligin etkisi incelendiginde Cu ve Ni i¢in adsorpsiyonun endotermik (sicaklik

alan); Pb, Zn, Cr i¢in ise adsorpsiyonun ekzotermik (sicaklik veren) oldugunu géstermistir.

Cizelge 8.4 Kursunun zeolit ile adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik degerler

AG (kJ/mol) AH (kJ/mol)  AS (kJ/K.mol)
25°C 35°C 45 °C
6,333778 6,883075 8,03537 -18,9196 -0,08443

Calisilan biitiin  sicakliklarda AG degerlerinin pozitif ¢ikmasi, kursunun adsorpsiyonu
sirasinda disaridan enerji gereksinimi oldugunu gostermektedir. AS degerinin diisiik olmasi

kursun ve zeolit arasindaki adsorpsiyon iliskisinin ¢ok fazla stabil oldugunu gdstermektedir

(Gupta vd., 2006).

-2
y = 2275,6x - 10,155
R?=0,9259
2,5
*
xj *
£
_3 .
-3,5
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T, K-

Sekil 8.10 Denge konsantrasyonundaki Ink-1/T grafigi (Langmuir izotermi, k)
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Ulkemizin zengin zeolit yataklarina sahip olmasi, demir celik endiistrisinin bir atig1 olarak
olusan curufun uygun maliyetli ve kullanilabilirliligi, adsorpsiyon yonteminin ucuz ve kolay
uygulanabilir olmasi sebebiyle bu calisma kapsaminda atiksudan kursun giderimi i¢in zeolit

ve curufun kullanimi arastirilmistir.

Kursun adsorpsiyonuna adsorbant dozaji, giris adsorbat konsantrasyonu, ortamin sicaklik,
temas siiresi etkileri kesikli sistem deneyleri yapilarak arastirilmistir. Elde edilen denge
verileri adsorpsiyon prosesinin agiklanmasinda kullanilan Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Sips izoterm modelleri verilmis ayrica termodinamik hesaplar yapilmistir. Deneyler

sonucunda bulunan veriler asagida siralanmistir.

Optimum adsorbant miktarinin belirlenmesi i¢in curuf dozaji 0,1 ile 1,8 gr arasinda alinmis ve
120 dk boyunca ¢alkalanmistir. 120 dakika sonunda 0,6 gr curuf igin en iyi giderim verimi

bulunmus ve daha yiiksek adsorbant miktarlarinda verimin sabitlendigi gézlenmistir.

Curufla kursunun adsorpsiyonunda zamanin etkisi incelendiginde ilk 30 dakika hizli bir artis

gozlenmis 60. dakikadan sonra adsorpsiyonun dengeye ulastigi belirlenmistir.

Curufun kursunu adsorplama kapasitesi (qe) giris kursun konsantrasyonu arttikga artmaktadir.
Adsorpsiyon kapasitesi; 10, 25, 50, 100 mg/l igin sirasiyla 0,59, 1,47, 2,42, 5,25 mg/gr olarak

belirlenmistir.

Sicakligin artmast ile kursunun curuf yilizeyinde adsorplanma kapasitesinin arttig1

bulunmustur.

Curufla kursunun adsorpsiyonu 298, 308, 318 K sicakliklarinda Langmuir, Freundlich,

Temkin ve Sips izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Deneysel sonuglar incelendiginde en

uygun izoterm modelinin Sips izotermi (R?~1) oldugu gozlenmistir. Langmuir modelinde

tiim sicakliklar i¢in hesaplanan R degerleri de 0-1 degerleri arasinda belirlenmistir. Deneysel
sonuclara dayanarak kursunun curuf ile adsorpsiyonu icin korelasyon katsayilarina
bakildiginda en uygun izoterm modelleri Sips > Langmuir > Freundlich > Temkin seklinde

siralabilir.

Yapilan termodinamik hesaplamalarda AH, AS ve AG degerleri bulunarak tablo halinde
verilmistir. AH degeri pozitif degerde olup kursunun curufla adsorpsiyonunun endotermik bir

proses oldugunu gostermistir. AG degerlerinin ¢alisilan biitiin sicakliklar i¢in pozitif ¢ikmasi
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Pb*" adsorpsiyonunun disaridan enerji gereksinimi ile gergeklestigini gdstermektedir.

Zeolitle kursun adsorpsiyonun incelenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda ilk olarak 0,1 ile 2 gr
arasindaki miktarlarda zeolit 120 dakika boyunca ¢alkalanmistir. Kursun gideriminin 1,2 gr

zeolit miktarinda giderimin sabitlendigi gozlenmistir.

Kursunun zeolitle adsorplanma kapasitesi temas siiresiyle birlikte 60 dakikaya kadar hizla
artis gostermis, 60. dakikadan sonra yavaslayan adsorpsiyon kapasitesi 90 dk’da dengeye

ulagmustir.

Zeolitin kursunu adsorplama kapasitesi (ge) giris kursun konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir.
Adsorpsiyon kapasitesi; 25, 50, 100, 150, 200, 250 mg/l igin sirasiyla 2,05, 3,98, 7,42, 8,71,
12,64, 13,25 mg/gr olarak belirlenmistir.

Zeolitle adsorpsiyon i¢in izoterm hesaplart yapilmis ve sonuglar incelendiginde en uygun
izoterm modelinin Langmuir izotermi (318 K ig¢in R? : 0,9976) oldugu tespit edilmistir.
Langmuir izoterm modeli i¢in hesaplanan Ry degerleri 0-1 degerleri arasinda yer almakta ve
elverigli adsorpsiyona isaret etmektedir. Freundlich hesaplamalarinda bulunan 1/n degeri

0,39-0,45 arasinda bulunmustur ve sifira yakinlig yiizeyin heterojenligini vermistir.

Deneysel sonuglara dayanarak kursunun zeolit ile adsorpsiyonu igin en uygun izoterm

modellerin Langmuir > Sips > Temkin > Freundlich seklinde siralanabilecegi belirlenmistir.

Zeolitle kursun adsorpsiyonu igin yapilan termodinamik hesaplarda AH degeri negatif
degerde olup kursunun zeolitle adsorpsiyonunun egzotermik bir proses oldugunu géstermistir.
AS degerinin diisiik olmas1 kursun ve zeolit arasindaki adsorpsiyon iligkisinin ¢ok fazla stabil

oldugunu gostermistir.

Elde edilen sonuclar her iki adsorbantinda kursun giderme potansiyellerinin oldugunu
gostermektedir. Tki adsorbant i¢inde ucuz ve temin edilebilir olmalar1 kursun adsorpsiyonunda
kolaylikla kullanilabileceklerini gostermektedir. Curufun kursu gideriminde zeolite oranla
daha az verime sahip oldugu tespit edilmistir. ileri ki ¢alismalarda curuf modifiye edilerek
giderim verimleri incelenebilir. Bu arastirmalara ek olarak; pH ve kinetik hesaplamalarda

uygulanabilir, farkli adsorbantlarla kursunun giderimi incelenebilir.

Yapilan ¢alismada bir atik olarak demir celik prosesi sonunda ¢ikan curuf yararli bir amag

i¢in kullanilmigtir. Curufun kullanimi diger kirleticiler i¢inde arastirilabilir.
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