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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

A° : Angstrom

AAS  : Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi
AKM : Askida Kati Madde

AS. : Anonim Sirket

B.E.T : Brunauer, Emmett ve Teller Izotermi

BOI  : Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci

°C : Santigrad Derece

cm®  : Santimetre kiip

Co : Baslangigtaki metal iyon derigimi

Ce : Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltide kalan metal iyon derigimi
dk : Dakika

g : Gram

HCl : Hidroklorik asit

hy : Kolon Yiiksekligi

K : Denge sabiti

Kkal :Kilo kalori

Kg : Kilo gram

Ky : Langmuir Adsorpsiyon izoterm sabiti

KF : Freundlich Adsorpsiyon izoterm sabiti

k : Freundlich izoterminde konsantrasyona bagli sabit
ki : Lagergren birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti

k, : Lagergren ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
K : Kelvin

KOI  :Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
K.S.N : Karma Sentetik Numune
L : Litre



mg : Miligram

um : Mikrometre

meq  : Miliekivalent

m’ : Metre kiip

mm : Milimetre

M : Mol

N : Freundlich izoterminde konsantrasyona bagl sabit

AG’ : Gibbs Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH’ : Adsorpsiyonun Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS° : Adsorpsiyonun Entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

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

r : Regresyon katsayist

Je : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktari
gt : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1
Q : Molekiiller tarafindan ortiilen yiizey kesri

ppm  :miligram / litre

rpm : Devir / dakika
Tk : Kolon yarigap1

SBU : ikincil Yap: Birimi

t : Zaman
T : Karigtirma Siiresi
S : Adsorbentin toplam ylizeyi
% : Yiizde
X : Freundlich ve Langmuir denkleminde adsorplanan iyon miktari
Xm : Adsorbe olan maddenin maksimum miktariyla ilgili olan sabit
: Yatak Yiksekligi
Yn
: Balik Bio Deneyi
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OZET

Anahtar Kelimeler: Klinoptilolit, Adsorpsiyon izotemleri, Agir metal giderimi,
Otomotiv endiistrisi,Kesikli ve kolon ¢alismalari

Bu c¢alismada belirlenen bes farkli agir metal i¢in ( Pb, Cu, Ni, Zn, Cr ) sentetik
cozelti ve Otoyol Otomotiv A.S.” ye ait endiistriyel aritma tesisi giris suyuyla,
kesikli ve kolon olmak {iizere iki farkli yontemle deneyler gergeklestirilmistir.
Adsorbent olarak Manisa iline bagli Gordes mevkiinden elde edilen klinoptilolit
kullanilarak, ucuz ve kolay bulunur bir iilke kaynagini endiistriyel hale getirmek
amagclanmustir.

Kesikli deneysel calismada adsorpsiyon prosesini etkileyen pH, konsantrasyon,
adsorbent dozu, karigtirma siiresi, karistirma hizi, sicaklik gibi faktorler ayrintili
olarak incelenmistir. Klinoptilolitin ti¢ farkli aktive edilmis formu kullanilarak
otomotiv atiksuyu ic¢in kolon deney diizeneginde calisilarak en uygun sartlar
belirlenmistir.

Secilen her metal i¢in Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri, pseudo 1.
derece ve pseudo 2. derece adsorpsiyon hiz kinetikleri, AG’- AH" -AS® degerleri ile
adsorpsiyon termodinamikleri hesaplanmistir. Her metal i¢in adsorplama kapasitesi
Cu”" igin 22,371 mg /g , Pb>" igin 28,169 mg /g , Ni ** i¢in 23,866 mg/g, Zn>" i¢in
20,964 mg/ g, Cr*" igin 5,476 mg/ g olarak hesaplanmustir.

Kesikli ¢alismada elde edilen optimum degerler kolon deneylerinde kullanilmastir.
Kolon deneyinde debi 20 mL/ dk olarak belirlenmistir. Karma sentetik ¢ozeltiler igin
en yiiksek verim miktarlar1 Cu i¢in % 99,48, Pb icin % 98,02, Zn i¢in 95,75, Ni i¢in
% 98,81 Cr i¢in % 73 olarak tespit edilmistir . Otomotiv endiistrisi atiksuyunda ise
en yiiksek verimler Cu icin % 98,51 ( 0,064 mg / L) , Pb i¢cin % 99,80 ( 0,039 mg /
L), Zn i¢in 91,36 ( 0,608 mg / L), Ni i¢in % 96,32 ( 0,158 mg /L ), Cr i¢in % 10,22
(10,994 mg / L) olarak tespit edilmistir



THE RESEARCH ABOUT ADSORPTION OF HEAVY METALS
FROM WASTEWATER OF AUTOMOTIVE INDUSTRY BY
USING CLINOPTILOLITE

SUMMARY

Key Words: Clinoptilolite, Adsorption isotherms, removal of heavy metals,
Automotive industry, Batch and Coloumn experiments

In this study most important five heavy metals ( Pb, Cu, Zn, Ni, Cr ) about
wastewater of automotive industry and their synthetic solutions were investigated
by adsorption method and both experiments batch and coloumn were studied. As
an adsorbent clinoptilolite that taken from Manisa Gordes was used.

In batch experiments all factors that affected adsorption process such pH,
consantration, adsorbent doses, mixing time, mixing speed, and heat were deeply
investigated. Three activated forms of clinoptilolite were studied and tried to select
the most effective one for the coloumn studies.

Correlation coefficients were calculated by obtaining Freundlich and Langmuir
adsorption isotherms for each heavy metal. Moreover adsorption kinetics and
thermodynamics were determined from Pseudo first order, second order and AG'-
AH" -AS° equations. In batch experiments the adsorption capasity of clinoptilolite
for each heavy metals were calculated as Cu® : 22.371 mg / g, Pb™" : 28.169 mg /g ,
Ni*": 23.866 mg/g, Zn*" : 20.964 mg/ g, and Cr®": 5.476 mg/ g

In coloumn experiments were done by mixed synthetic solution and Otoyol
wastewater. Flow rate of solutions selected as 20 mL / sec. Maximum heavy metal
removal for mixed synthetic solutions were calculated as Cu : % 99.48,
Pb : % 98.02, Zn : % 95.75, Ni : % 98.81, Cr : % 73, maximum heavy metal
removal of Otoyol Automotive industry wastewater were calculated as Cu : % 98.51
(0.064 mg /L), Pb:%99.80(0.039mg/L),Zn: %91.36 ( 0.608 mg /L),
Ni :% 96.32 (0.158 mg /L), Cr: % 10.22 ( 10.994 mg /L)



BOLUM 1 . GIRIS

Cagimizin en biiyiik sorunlarindan biri ¢evre kirliligidir. Gerek endiistriyel gerekse
evsel kaynakli kirleticiler ile dogaya c¢ok yonlii zararlar verilmektedir. Bu
kirleticilerin i¢inde agir metaller 6nemli bir yere sahiptir. Agir metallerin zehirli
ozellikleri sebebiyle dogaya aritilmadan verilmesi ¢ok ciddi sorunlar yaratir. Canli
viicuduna alinabilecek ¢ok az miktarlar1 bile zehirlenmelere hatta 6liimlere sebep

olabilir.

Metal iceren atiksular, kirlenmede tasidiklar1 6nem ve aritilma yontemlerinde
karsilagilan sorunlar acisindan iistiinde ©Onemle durulmasi gereken bir yap1
gosterirler. Bu sorunu olusturan agir metaller arasinda Cu, Ni, Pb, Zn, Cr ilk siralar1
almaktadir. Cesitli endiistrilerin atiksularinda bulunabilecek bu agir metalleri
Ozellikle; metal kaplama, otomotiv ve petrokimya endiistrilerinin atiksulari

digerlerine oranla daha yiiksek miktarda ihtiva etmektedirler [1] .

Aritma sistemlerinde ucuz ve dogal malzemelerin kullanimi her zaman tercih sebebi
olmustur. Bu nedenle calismamizda kullandigimiz klinoptilolit halen diinyada ve
Tiirkiye ‘de rezerv olarak en bol olan dogal zeolit minerallerinden biridir. Yiiksek
iyon degistirme kapasitesi ve adsorplama kapasite yiiksekligi ile bir¢ok alanda

calisma konusu olmustur.

Bu c¢alismanin amaci; Tiirkiye’in énemli klinoptilolit rezervini olusturan Manisa
Gordes Klinoptilolit’inin otomotiv endiistrisi mevcut aritma tesislerinde pratikte
kullanimina yoneliktir. Laboratuar ¢alismalartyla en uygun sicaklik, aktivasyon, pH,
doz miktarlar1 belirlenerek optimum sartlarin olusturulmasi1 , bu sartlarin

olusturuldugu prototip bir kolonda da adsorpsiyon yontemi kullanilarak agir metal



gideriminde istenen sartlar1 saglayip saglamadiginin arastirilmasit ve daha once

yapilan ¢alismalarla kiyaslanmasi planlanmistir.

1.1. Onceki Cahsmalar

Yener J., Kopag¢ T.,Dogu G.ve Dogu T. (2006) yaptiklar1 ¢alismada klinoptilolit ve
amberlit iizerine boyar madde ( basic yellow 28 ) adsorpsiyonunu incelemis,
inceleme kinetik parametreler agisindan pseudo 1 ve pseudo 2 modelleriyle

yapilmistir. Sonugta klinoptilolitte daha 1yi verim elde edilmistir [2].

Tehrani R.M.A. ve Salari A.A. (2005) tarafindan yapilan yaymda Iran
klinoptilolitinin termogravimetrik analizlerle yiizey alan ve hacimsel o6zellikleri
belirlenmis ve karbon monoksit ve amonyak giderme kapasiteleri ol¢iilerek basarili

sonuglar elde edilmistir [3].

El-Kamash A.M., Zaki A.A. ve Geleel M.A. (2005) yapilan g¢aligmada, atik
cozeltilerden Zn ve Cd iyonlarmin giderilmesinde adsorpsiyon mekanizmasinin
incelenmesi sentetik A zeolitleriyle yapilmis, kinetik ve termodinamik veriler elde

edilmistir. En uygun adsorpsiyon modelinin Langmuir oldugu belirlenmis , sicaklik

olarak 298 ve 333 K kullanilmistir [4].

Kaya A. ve Oren A.H. (2005) yaptiklari yayinda sivi ¢dzelti halindeki Zn
iyonlarinin bentonit iizerine adsorpsiyonunu ¢alismis, farkli pH degerlerinde
mekanizmanin nasil isledigini incelemis, Na bentonitin daha iyi verim verdigi ve
adsorpsiyon izotermlerinden hem Langmuir’e hem de Freundlich’ e uydugunu

saptamistir [5].

Covarrubias C. ve Garcia R. ( 2005) yaptiklar1 ¢alismada zeolitlerin kaolin ve
mordenit sekillerinde Cr (IIT) iyon degisimini incelemis, sentezlenmis formlarin Cr

gideriminde daha etkili oldugu saptanmistir [6].

Shahwan T., Ziinbiil B., Eroglu A.E. ve Yilmaz S. (2005) yaptiklar1 calismada Zn ve

Pb iyonlarinin kaolin ve klinoptilolit {izerine adsorpsiyon davranigini derigim ve



karistirma siireleri agisindan incelemis, adsorbente magnezyum karbonat baglayarak

daha verimli, sonuglar alindig1 tespit edilmistir [7].

Oren A.H. ve Kaya A. (2005) yaptiklar1 ¢alismada iki farkli zeolit iizerine Zn**
iyonun adsorpsiyon karakteristiklerini etkileyen faktorleri arastirmis, hem Bigadic
hem de Gordes klinoptilolitinde en ©nemli faktoriin pH oldugunu , Gordes
klinoptilolitinin iki kat daha fazla verimli oldugunu ve adsorpsiyon izotermlerinden

Langmuir ve Freundlich’e uyum gosterdigini saptamustir [8] .

Turan M., Mart U., Yiiksel B.ve Celik M.S.(2005) yaptiklar1 ¢alismada zeolit ve
sepiyolit lizerine kursun adsorpsiyonunu kesikli ve kolon olmak iizere iki cesitte
incelenmis, giderim verimleri kolon caligmasinda asetik asitle aktive edilmis

formlarda aktive edilmemis adsorbentlere gore % 40 fazla oldugu tespit edilmistir

[9].

Kowalczyk P. ve digerleri ( 2005) yaptiklar1 ¢alismada dogal ve modifiye edilmis
klinoptilolitlerin gozenek yapist ac¢isindan farkliliklarini aragtirmistir.  SEM

fotograflariyla calisma gozler oniine serilmistir [10] .

Faghihion H. ve Bowman R. (2005) yaptiklar1 ¢alismada normal sartlarda aktive
edilmemis klinoptilolitlerin krom tutma kapasitesinin diisiik olmasindan yola
cikarak klinoptilolite farkli metal katyonlar baglayarak krom tutma g¢aligmalari

yapilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir [11] .

Qi D. ve Shinjun L. (2005 ) yilinda Cin klinoptiloliti ile amonyak giderilmesi
tizerine c¢alismis, kesikli deneylerinde karsilasma stiresi, pH, konsantrasyon
parametreleri degisimli yapilmig, konsantrasyon yiikseldikce amonyak tutma

kapasitesi klinoptilolitte artmis, rejenerasyon i¢in NaCl kullanilmustir [12] .

Tiirkman A., Aslan S. ve Ege 1. (2004) dogal Bigadig zeoliti kullanarak metal isleme
atiksularindan  Pb™, Zn™, Cd™ giderilmesi konusunda bir calisma yapmis ve
yiiksek verimler elde etmistir. Bigadi¢ klinoptilolitinin 23 mg Pb*" /g , 24 mg Zn**/g

,0.6 mg Cd*" /g tuttugu sonucuna varilmstir [13].



Erdem E., Karapinar N. ve Donat R. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada 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 [14].

Peric J. ve Trgo M., (2004) c¢alismalarinda klinoptilolit kullanarak Pb, Cu, Zn
giderimini farkli adsorpsiyon izotermleriyle calisarak incelemis, klinoptilolitin Pb ve

Cu’1 Zn ‘ya gore daha fazla giderdigi tespit edilmistir [15] .

Top A.ve Ulkii S., (2004) yaptiklar1 ¢alismada Na baglanmis Gérdes klinoptilolitini
giimiig, ¢inko ve bakir katyonlar1 ile doyurarak antibakteriyel olarak kullanimi
arastirilmis, Psedomonas ve Escherichia Coli baz olarak alinmis ve en iyi sonuglar

Ag-Na klinoptilolit ile elde edilmistir [16] .

Oztiirk H.S., Séziidogru Ok S. ve Arcak S. (2004 ) yilinda yaptiklar1 yayinda evsel
atik camur ilaveli topraklardan klinoptilolit yardimiyla bor eldesi iizerine ¢alisma
yapilmus, klinoptilolit iizerine bor adsorpsiyonu, topraga ve evsel atik ¢camuruna

gore ¢ok daha fazla olmustur [17].

Kara M., Yiizer H., Sabah E. ve Celik M.S. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada siv1
cozeltilerdeki Co’ tin sepiyolit iizerine adsorpsiyonu ile ilgili aragtirma sonuglarina
gore termodinamik agidan fiziksel adsorpsiyon olayinin olustuguna karar verilmistir

[18].

Abdel-Halim S.H. (2003) tarafindan yapilan ¢alismada birkac¢ farkli endiistriden
( metal isleme, elektrokaplama ) yiiksek Pb igeren atiksuda farkli dogal malzemeler
kullanilarak verim yiizdeleri hesaplanip kiyaslanmistir. En yiiksek verim 372 mg/g

ile seramik malzemede elde edilmistir [19].

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 incelenmis ve en uygun

adsorpsiyon izotermi olarak Langmuir izotermine uydugu saptanmustir [20].



Vasylechko V.O.,Gryshchouk G.V. ve arkadaslar1 (2003) yaptiklar1 ¢alismada asit
ile aktive edilmis Ukrayna klinoptilolitinin Cd iyonunu tutma Kkapasitesini
adsorpsiyon mekanizmasiyla incelemis , yaklasik pH 5.6 seviyelerinde 1 gr aktive

edilmis klinoptilolit i¢in Cd iyonu tutma kapasitesini 7.41 mg olarak bulmustur [21].

Doula M.ve Ioannou A. (2003) yaptiklari ¢alismada kinoptilolit iizerine Cu®"
iyonunun adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmasinda ii¢ farkli elektrolit anyon
(KCl, KNO;3 , K;SO4) kullanimimin etkisini incelemis, en uygun olanin KNO;
oldugunu belirlemistir [22].

Inglezakis V.J., Zorpas A.A ve arkadaslar1 (2003) yapilan yayinda SO,* ve HPO,>
anyonlar1 ile muamele edilmis klinoptilolit kullanilarak Cu®",Fe’* ve Cr’”
metallerinin giderilmesinin simultane bir ¢alismasi yapilmis, en yiiksek giderim Fe

iyonunda elde edilmistir[23].

Beyazit N., Ergun O.N., ve Peker 1.(2003) dogal zeolit mineralleri kullanarak
endiistriyel atiksulardan bazi agirmetallerin giderilmesini saglamistir. Bu calismada
% 45’lik klinoptilolit igeren zeolitik tiifler ile Samsun’da kurulu bir bakir iiretim
tesisinin atiksularindan Cu®" iyonlarinin giderimi incelenmis ve yiiksek verimlerin elde

edildigi tespit edilmistir [24].

Beyazit N..Ergun O.N., ve Peker I.( 2003 ) dogal zeolit mineralleri kullanarak
endiistriyel atiksulardan bazi agirmetallerin giderilmesini saglamistir. Bu ¢alismada
Amasya zeoliti kullanilarak Pb ve Zn agir metallerinin giderilmesi ve uygun

adsorpsiyon izotermleri incelenmistir [25].

Doula M. ve loannou A. (2002) yaptiklar1 ¢alismada klinoptilolit iizerine Cu
adsorpsiyonu calisilirken zeolit yapisindaki Si, Al, Ca, Mg ve Na’un degisimlerini

incelemistir [26].

Inglezakis V.J. ve Loizidou M.D. ( 2002 ) tarafindan yapilan ¢alismada Yunanistan
da c¢ikarilmis klinoptilolit kullanilarak 1 dm®*iinde 10 meq metal igeren sentetik
cozeltilerle batch deneyleri ve kolon deneyleri sonucunda Pb*" > Cr’* > Fe** >

Cu *" oldugu saptanmis ve kinetikleri hesaplanmustir [27].



Sabah E., Celik M.S. ve Turan M. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada asit ve 1s1 ile
aktiflestirilmis sepiyolit {lizerine katyonik ylizey aktif maddelerin adsorpsiyon

mekanizmasi incelenmistir [28].

Xu Y., Nakajima T. ve Ohki A. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada i¢gme sularindan
arsenigin zeolit ilizerine adsorpsiyonu c¢alisilmis ve yiiksek verimler elde edilmistir

[29].

Rengaraj S. ve Moon S. (2002) tarafindan yapilan g¢alismada iyon degistirici

2+ ¢

regineler yardimiyla su ve atiksulardan Co” ‘i giderilmesinde adsorpsiyon

kinetikleri incelenmistir [30] .

Cincotti A., Lai N., Orro R. ve Cao G.(2001) yilinda yaptiklar1 ¢alismada Italyan
klinoptilolitiyle agir metal ve amonyak giderimini incelemis, bu incelemeyi hem
deneysel hem de modelleme olarak calismistir. Calisma sonucunda secilen agir
metallerin klinoptilolit {izerine adsorpsiyonu en az amonyak giderimi kadar yiiksek

cikmigtir. Caligmada klinoptilolitin Na formu kullanilmigtir [31].

Inan H. (2001) tarafindan yapilan doktora c¢alismasinda Bigadi¢ klinoptiloliti
kullanilarak evsel atiksulardan iyon degistirme yontemi ile amonyak giderim

esaslar ¢alisilmig ve ¢ok iyi sonuglar elde edilmistir [32].

Sismanoglu T.ve Pura S. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada sivi nitrofenollerin
klinoptilolit iizerine adsorpsiyonu incelenmis farkli sicakliklarda deneyler yapilmas,
konunun izotermler agisindan Freudlich ve Langmuir izotermlerine uygun olup

olmadig1 arastirilmistir [33].

Panayotova M.I. (2001) tarafindan yapilan calismada atiksulardan Cu™*’nin
zeolitlere adsorpsiyonu incelenmis ve kinetik ve termodinamik hesaplar1 yapilmistir

[34].

Ersoy B.(2000) yaptig1 doktora tezinde cesitli katyonik yiizey aktif maddelerin

klinoptilolit iizerine adsorpsiyon mekanizmalarin1 incelemis ve modifiye



klinoptilolit ile sivilardaki iyonlasmayan organik Kkirleticilerin tutulmasini

incelemistir [35].

Toprak R. ve Girgin 1. (2000) tarafindan aktiflestirilmis Bigadig klinoptiloliti ile deri
sanayi atiksularindan Cr’un giderilmesi konusunda ¢aligmalar yapilmus, iki farkl

aktivasyon i¢in 0,624 mg/g — 0,201 mg/g Cr giderilmesi elde edilmistir [36].

Araoguz A.ve Arinel Z. ‘in (1992) yaptig1 calismada adsorpsiyon yoOntemi
kullanilarak sepiyolit ile Pb>" ve Hg*" in sulu ¢ozeltilerde tutulmasi incelenmistir.
Pb’" ile yapilan deneylerde sicaklik arttikca adsorpsiyonda azalma oldugu
bulunmustur. 1000 ppm Pb>" ¢ozeltisi i¢in maksimum adsorpsiyon 20 °C de
goriilmektedir. Hg*™ ’nin dengeye gelme siiresi Pb>" ye gore daha uzun zaman
almakta ve dengede adsorplanan Pb*" yiizdesi Hg*"’ye gore daha fazla oldugu
goriilmektedir [37].

Zamzow M. ve Eichbaum R., (1990-1992) yillarinda zeolitlerle hem agir metal
iyonlarimin hem de bazi katyonlarin giderilmesinde kullanilmas1 konusunda
aragtirmalar yapmis , katyonlarin birlikte agir metal giderimini olumlu etkiledigi ve
verimlerin iyi oldugu goriilmiis, zeolit bu g¢alismalarda iyon degistirici olarak

kullanilmistir [ 38-39].

Incelenen pek ¢ok yaymn, doktora tezi, yiiksek lisans tezi sonucunda
[ 40-50] yaptigimiz ¢alismanin digerlerinden farki, bes farkli metalin ve bunlarin
karma ¢ozeltilerinin hem kesikli hem kolon yontemiyle {i¢ farkli aktive edilmis
formdaki klinoptilolite uygulanmas: ve bu uygulamanin otomotiv endiistrisine ait
girig atiksu numunelerinde de nasil verimler elde ettiginin incelenmesidir. Bu agidan
pek c¢ok calismanin birlestirilerek yapilmasinin bilimsel olarak farkli bir bakis

getirecegi diisliniilmektedir.



BOLUM 2. ZEOLITLER VE KLINOPTILOLIT

2.1. Zeolitler

"Zeolit" terimi ilk defa 1756 yilinda isvegli mineralog Cronstedt tarafindan ifade
edilmistir. Zeolit Yunanca’da kaynayan tas anlamindadir. Cronstedt dogada
bulmus oldugu ilk zeolit mineralini 1sittiginda mineralden, kaynamaya benzer
sekilde su kopiigli olustugunu goérmiis ve bu nedenle zeolit ( zeo: kaynama,

lithos: tas) ifadesini kullanmistir [51].

Zeolitler lizerine yapilmis ilk ¢alismalar asagida siralanmistir [52]. 1840 yilinda
Damour Zeolitin, kristal yapida bir degisiklik olmadan tersinir olarak dehidrate
oldugunu buldu. Eichorn 1858 yilinda zeolitlerin tersinir olarak iyon degistirme
Ozelligine sahip oldugunu gosterdi. 1896 yilinda Friedel, dehidrate zeolitin
alkolleri, Grandjen 1909 yilinda dehidrate sabazitin NHs, hava ve hidrojen gibi
molekiilleri adsorpladigini gosterdiler. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff, dehidrate
sabazitin su, metil alkol, etil alkol ve formik asiti hizla adsorpladigini fakat
aseton, eter ve benzeni kristal blinyenin disinda tuttugunu tespit etmislerdir. 1927
yilinda X 1sinlarinin, minerallerin tesbitinde kullanilmaya baslanmasindan sonra
1930 yilinda Taylor tarafindan ilk kez zeolitin (analsim) kristal yapis1 belirlendi.
1932 yilinda ilk kez Mc Bain tarafindan, zeolitler i¢in "molekiiler elek" terimi
kullanildi. Béylece 1930 lu yillarin ortalarinda literatiir, zeolitlerin iyon degisimi,
adsorpsiyon, molekiiler elek ve yapisal 6zelliklerini tanimis oldu. Adsorpsiyon,
iyon degistirme ve molekiiler elek gibi farkli ozelliklere sahip sabazit ve
mordenit gibi dogal zeolit minerallerinin, o yillarda sadece volkanik kayag ¢atlak
ve oyuklarinda var oldugunun kabul edilmesi sebebiyle genis c¢apli endiistriyel
uygulamalar i¢in yetersiz kalacagi diisiiniilmiis ve bu nedenle de sentetik zeolit
tiretimi fikri gelismistir. Daha sonra ilk sentez ve adsorpsiyon ¢aligmasi Barrer'in

onciiliginde 1940’l1 yillarda baglamistir. 1949-1954 yillar1 arasinda Union-



Carbide (USA) firmasinin Linde bdliimiinde R.M.Milton ve D.W.Breck, ticari
oneme sahip zeolit-A, zeolit-Y ve zeolit-X olarak bilinen yapay zeolitleri
kesfettiler. 1954'te Union-Carbide firmasi kesfettigi bu sentetik zeolitleri gaz
aymrimlari ve saflastirilmasinda kullanilabilecek yeni bir endiistriyel malzeme olarak

disiinmiis ve ilk kez sogutucu gaz ve dogal gazlarin kurutulmasinda kullanmislardir.

Tablo 2.1. Zeolitlerin ilk siniflandirma sekli [53] .

Mineral grubu ve adi Ideal formiilii
A.Ug boyutlu yapiya sahip mineraller

Analsim Na Al S1,06.H,O

Sabazit (Ca,Nay) Al,S401,.6H,0
Harmotom (Ba, K3) ALLSis014.5H,0
Lcvinit Ca Al,S13010-5H,0
Mordenit (Ca, Nay, K5) Al>S119024.6.7H,0
B. Tabakal1 yapida olanlar

EplStllblt BaAlzsi(,Om.SHzO
Héylandit Ca Al»Sig016.5H,0

Stilbit (C&Naz)AIZSiéOlﬁszO

C. Fiber yapili olanlar (zincirler zayif baglidir)

Edingtonit Ba Al;Si3010.3H,0
Mezolit Maz; Cay AlSigO030.8H,O
Natrolit Na2A128i3010.2H20
Skolesit CaA128i3010.3H20
Tomsonit (Ca,Nay) Al,Si,0,. 2.5H,0
D. Siniflandirilmamis mineraller

Brevvsiterit (Sr,Ca,Ba) AL,SicO16.5H,0
Fajusit (Ca,Nay) Al>Si5044.10H,0O
Gismondin Ca Al,S1,05.4H,0O
Lomontit Ca A128140124H20

Filipsit (Ca,K;)AIS1405.(4-0.5)H,0




Tablo 2 .2. Zeolitlerin, halkalarindaki tetrahedral sayisma gore kanal agikhiklari [53].

Tetrahedral Sayis1

Maksimum Kanal A¢ilik Boyutu

(A)
4 1,6
6 1,8
8 43
10 6,3
12 8
18 15

Klinoptilolit
(4,4-12 A%

(3,54,5 A%

Zeolit-Y (6-8 A")

Sekil 2.1. Zeolitlerde 8-10-12 tetrahedralli halkadan olusan kanal boyutlart [ 52 ].
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Sekil 2.2. Zeolitlerde kanal sistemleri a) Bir yonlii kanal (analsim), b) iki
boyutlu kanal(mordenit), ¢) Birinci tip li¢ boyutlu kanal (zeolit-A)
ve d) ikinci tip ii¢ boyutlu kanal (ofretit) [ 35].

Tablo 2.3. Zeolitlerdeki yapisal oksijenler arasindaki uzakligin Si/Al oranina gore
degigimi.

Zeolit Si/Al 0-0 arasindaki ortalama
uzakhk (A°)

Natrolit 1,50 2,73
Edingonit 1,50 2,73
Levinit 1,86 2,70
Sabazit 2,08 2,70
Stilbit 2,48 2,67
Mazzit 2,71 2,68
Hoylandit 2,85 2,67
Stellerit 3,50 2,65
Klinoptilolit 4,57 2,65




2.1.1. Dogal zeolitler

2.1.1.1. Olusumu

Cronsted'in 1756 yilinda stilbit mineralini kesfetmesinden itibaren 150 yili agkin bir
stire boyunca zeolitlerin, dogada sadece bazaltik kayaclann c¢atlak ve oyuklarinda
varoldugu sanilmustir. Fakat zeolit olusumunun sadece buralarda degil, ayn1 zamanda
volkanik kokenli sedimanter kayaglarda da bulundugu ilk defa 1928 yilinda Ross
tarafindan tesbit edilmistir. Ross analsim icerikli Arizona (USA) gol sedimanlarinin,
tuzlu gol suyunun volkanik kiil {izerine etkisiyle olustugunu ifade etmistir. Daha
sonra X 1smlarinin ince taneli (1-5 pm) sedimanlarin analizlerinde kullamlmaya
baslanmasiyla bir ¢ok zeolit mineralinin sedimanter kayaclarda, alkali ortamdaki
volkanik kiil partikiillerinin diyajenezi sirasinda olustugu ortaya ¢ikmistir. Boylece,
onceleri 6zellikle adsorban ve iyon degistirici uygulamalar i¢in ticari anlamda pek
deger tasimayan sabazit, erionit, klinoptilolit ve mordenit gibi dogal zeolit
minerallerinin ticari agidan da isletilebilir ve kullanilabilir oldugu ortaya ¢ikmugtir

[53,35].

Zeolitler olusum bakimindan iki ana gruba ayrilabilmektedir ;

Volkanik Zeolitler,

Sedimanter Zeolitler,

Volkanik Zeolitler : Bazaltlarin oyuklarinda ve catlaklar boyunca yerlesmis
zeolitler, magmatik aktivitenin son asamasini temsil eden sivi c¢ozeltilerin
etkisiyle kristal hale gelmislerdir. Irlanda'daki antrim bazaltlar1 iizerine yapilan
calismada zeolit minerallerinin lav  tabakasiyla yatay bir zonlanma
meydana getirdigi goriilmiistiir. Buradaki zeolit olusumu, lav akintisinin uzun
mesafelere figskirdiktan sonra bir yerde toplanip, sicaklik olusumuna izin verecek
sekilde yavag yavas ¢okelerek belli bir kritik ¢okelme kalinligina eristikten
sonra meydana gelmektedir. Zeolitlesme, lav ile kismen sicaklik veren
hidrasyon reaksiyonlarindan ve kismen de yer alt1 sicakligi etkisiyle 1sinmis olan

meteorik suyun reaksiyonu sonucunda olusmaktadir. Antrim bazaltlarinin



derinligi yaklasik 800 m’ dir ve burada en ¢ok bulunan zeolit minerali
sabazitdir. Diger mineraller filipsit, stilbit ve levinittir.

Sedimanter Zeolitler Sedimanter kayaclarda genelde volkanik esasl
sedimanlarin gol suyu veya ylizey suyu ile degisimi sonucu olugsmus énemli zeolit
mineralleri analsim, klinoptilolit, mordenit, filipsit, erionit, 16montit, sabazit,
wairakit ve ferrierittir. Sedimanter kayaclardan zeolit minerallerinin olusumu
ana kayanin kimyasal bilesimine, yataklanma sirasinda ve sonrasindaki suyun
kimyasina, jeolojik yasa, gdmiilme derinligine, ortam sicakligina ve basincina
baglhdir. Mesela klinoptilolit gibi yiiksek silis igerikli zeolitler yliksek silikali
kayaglardan, analsim ve filipsit gibi diisiik silika igerikli zeolitler daha ¢ok
bazik veya diisiik silikali kayaclardan olusmaktadir. Ayrica mineral igerigi de
pH degerine, tuzluluk oranina, sudaki ¢Oziinmiis iyon bilesimine baghdir.
Mesela pH’nin 7,5-8,1 arasinda oldugu deniz suyu ortamlarinda silikat cami
milyonlarca yi1l boyunca altere olamazken, asir1 bazik sodyum karbonath
gbllerde (pH 9,1-9,9) birkag¢ on bin yil igerisinde alterasyon
ger¢ceklesmektedir. pH gibi volkanik camlarin zeolite doniisiimiinii etkileyen
bir diger parametre de sudaki tuzluluk oranidir. Mesela analsim, tuzluluk orani
yiiksek sodyum karbonatli ortamda daha ¢ok olusurken, klinoptilolit az tuzlu

ortamlarda olusmaktadir.

Tablo 2.4 . Baz1 dogal zeolitlerin 6zellikleri ve genel anlamda uygulama alanlar

[35]

Zeolit Kanal En Biiyiik | Bosluk | Iyon Degistirme En Onemli
Tipi Kanalin Hacmi Kapasitesi Uygulama
Acikhig (%) meq/g Alanlan
(A%
Analsim | 6’hiHalkah 2,8x3.,5 18 2,6 Iyon Degistirici
Klinop. 10’luHalkal1 7,2x44 34 2,16 -53 Iyon Degistirici,
Adsorban
Sabazit 8’11 Halkal1 4,1x3,7 47 1,4-2,8 Adsorban,
Iyon Degistirici
Erionit 8’1i Halkali 5,2x3,6 35 3-4 Adsorban,
Iyon Degistirici
Ferriert | 10’lu Halkali 5,4x42 28 32-62 Adsorban,
Iyon Degistirici
Mordenit | 12’li Halkali 7x6,7 31 44-5)5 Adsorban,
Filipsit 8’1i Halkali 2,8x4,8 28 1,3-29 Adsorban,
Iyon Degistirici




2.2. Klinoptilolit

2.2.1. Klinoptilolit cevherinin 6zellikleri

Klinoptilolit, lamel yapili zeolitler sinifinda gosterilen yiiksek silika igerikli bir
mineraldir. ikincil yap1 birimine gére 7. grupta yer almaktadir. Tipik birim hiicre

formiilii genel olarak asagidaki gibi verilir.

(Cal/zNa K)6 A16Si30072.24H20

Dogal klinoptilolit ve holandit ayn1 kristal yapiya sahip fakat fiziksel ve kimyasal
ozellikleri degisik iki zeolit mineralidir. Bu zeolitlerin X 1511 diyagramlart hemen
hemen birbirinin aynis1 oldugundan bu metod ile ayirt edilmeleri imkansizdir.
Klinoptilolit silika bakimindan holandite gore daha zengindir, ve sicakliga kars
daha fazla dayaniklidir. Holandit 1sitildiginda 230°C° de Holandit B diye
isimlendirilen baska bir faza ge¢gmekte ve 350°C’de tamamen amorflasmaktadir.
Buna karsilik klinoptilolit 700°C’ye kadar kristal yapisini1 koruyabilmektedir. Bu iki
zeolit mineralini ayirt etmek igin 1stya karst dayaniklilik deneyleri yapmak

gerekmektedir [54] .

Klinoptilolitin kristal yapis1 monokliniktir. Dort, bes ve alti elemanli dortytizlii
halkalarin olusturdugu katmanlardan meydana gelir. Katmanlar ac diizlemi
tizerindedir ve oksijen kopriileri ile birbirlerine baglanmistir. Bu sekilde katmanlar
arsinda iki boyutlu, kesisen kanallar olusur. Bu kanallara girisler iki cesit eliptik
pencereler yolu ile olur. Bu pencerelerden bir tanesinin boyutlar1 7.9x3.5 A°
digerinin 4.4x3.0 A° dolaymdadir. Klinoptilolit zeolitinin farkli kanal boyutlarina

bagl olarak adsorplama olayinda farkli molekiil eleme 6zellikleri gosterir.

Dogal zeolitlerin kanal ve gdzeneklerinde bulunabilecek gecisi engelleyen amorf
maddeleri asit ile yikayarak zeoliti aktiflestirmek bazi durumlarda miimkiin
olmaktadir. Ayrica aside karsi dayanikli dogal zeolitler kiikiirt dioksit, hidrojen
siilfiir ve karbondioksit gibi gazlarin tutulmasinda ve klor gibi asidik gazlarin

tutulmasi ve kurutulmasi uygulamalarinda avantajli duruma sahip olabilirler [35] .



Klinoptilolit’te SiO,/Al,O3 mol oran1 genellikle 8,5 ila 10,5 arasinda degismektedir.
Yukarida da belirtildigi gibi klinoptilolit 700°C’ye kadar kristal yapisini
koruyabilmektedir. Zeolitlerde silika / alumina orani arttik¢a termal, hidrotermal asit
kararliliginin arttig1 bilinmektedir. Klinoptilolit silika bakimindan zengin bir
zeolittir ve asit ile muamelesi sonucunda ilging adsorpsiyon o6zellikleri olan molekiil
elekler tretilebilir. Bir zeolitin asitle muame edilmesine ragmen kristal yapisin

koruyabilmesi baska a¢ilardan da 6nem tasir.

Knowlton ve calisma arkadaslart klinoptilolitin gézeneklerinde bulunan {i¢ tip su
molekiilii tanimlamistir. Bunlar dis su, zayif baglanmis zeolitik su ve sik1 baglanmis
zeolitik su olarak gruplandirilmistir. Dis su, toz haldeki Ornegin yiizeyinde
adsorplanmistir ve ortamdan 1s1l etki ile 75°C sicaklikta ayrilabilmektedirler. Diger
su molekiilii tiplerinin ise katyon konumlarinin yanisira gézeneklerde bulunan belirli
su molekiilii konumlarin1 da isgal edebildikleri belirlenmistir. Siki baglanmis
zeolitik su molekiilleri kristal yapiyr 271 °C sicaklikta, zayif baglanmis su
molekiilleri kristal yapiy1 171 °C sicaklikta terk etmektedir [55].

Klinoptilolit deniz dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerinden biridir. Kapali
sistemlerde yiiksek tuzluluga sahip bazik gdzenek sulari, ortamda bulunan camsi
bilesenlerle reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tip sistemlerde
klinoptilolitin yanisira kil mineralleri, cams1 malzeme ve analsim de olusmaktadir.
Acik sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinin tabakalar1 asarken gézenek sularim
tuzlandirmas1 ve bu sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile reaksiyona
girmesiyle olusmaktadir. Derinligin artmasi ile tuzluluk artacagindan farkli
mineraller de olusabilmektedir. Bu tip sistemlerin dikey kesitlerinde derinligin
artmastyla sirastyla camsi malzeme, montmorillonit, klinoptilolit, analsim ve
feldspar olusumuna rastlanir. Klinoptilolit olusum sistemlerinin en yayginlarindan
biri olan deniz dibi birikimlerinde, klinoptilolit, riyolit volkanik camlarin yiiksek

basing altinda donlismesi sonucu olugsmaktadir [54] .

2.2.2. Klinoptilolitle ilgili cahismalar



Dogal zeolitler arasinda iyon degisim Ozellikleri ile en ¢ok ilgi g¢eken zeolit

1
37 ve evsel

klinoptilolittir. Bu ilgi klinoptilolitin, radyoaktif atiksulardan Cs
atiksulardan ~ NH;  uzaklastinlmasinda yiiksek  performans gostermesinden

kaynaklanmaktadir.

Klinoptilolitin bu 6zellikleri, Ames'in bu zeolitin yiiksek Cs'*’segiciligine sahip
oldugunu ortaya ¢ikardigi oncii ¢aligmalarla belirlenmeye baslamistir. Daha sonra
klinoptilolitin evsel atiksulardan amonyum iyonlarini uzaklastirmadaki basarisi
gozlenmistir. Barrer'in ¢esitli alkilamonyum katyonlar1 ile gerceklestirdigi iyon
degisim deneyleri ile Na klinoptilolitin sterik ve iyon eleme 0Ozelliklerini ortaya
cikarmustir. Chelishchev, endiistriyel atiksulardan Pb, Cu, Cd, Zn ve Co gibi metal
katyonlarin giderilmesinde klinoptilolitin iyon degistirici olarak kullanilabilecegini

belirlemislerdir [ 56] .

Klinoptilolitin  radyoaktif, evsel ve endistriyel atiksularin aritilmasinda
kullanilabilirligi ¢ok sayida aragtirmanin konusu olmaya devam etmektedir.
Adsorpsiyon ozellikleri iyon degistirici 6zellikleri kadar ticari 6nem kazanmamis
olan klinoptilolit, gaz akimlarinin aritilmasinda, kurutulmasinda ve ayristirilmasinda
kullanilma potansiyeline sahiptir. Klinoptilolit ve katyonik formlarnin, gaz
saflagtirllmast  ve kurutulmasinda, hava ayristirilmasinda, baca gazlarinin
temizlenmesinde, komiirlin  gazlastirilmasinda ve  benzeri  proseslerde

kullanilabilirlikleri arastirilmistir [57] .

Cesitli gaz ve organik buharlarin bu zeolit {izerindeki adsorpsiyon ve difiizyon
ozellikleri ile klinoptilolitin gaz kromatografik yontemlerde kullanimina yonelik
ozellikleri de cesitli arastirmalara konu olmustur. Klinoptilolitin en az arastirma
konusu olmus o6zelligi katalitik 6zelligidir. Bir ¢ok ¢alismada klinoptilolit, alkil
aromatik doniislimiinde ve ksilen izomerizasyonunda klinoptilolitin sentetik

zeolitlerden daha etkin oldugu 6ne siirtilmiistiir,



Klinoptilolitin kimyasal ve minerolojik analizi ve bazi fiziksel 6zellikleri asagida

verilmistir [56,57] .
Kimyasal Analiz (%)
SiOz evvviinine 71,9
AlLOs ..ot 12,4
FeyOs.nvnnniiil. 1,21
KoO.ovviiini, 4,46
MgO............... 0,83
NayO...oovvennnnn 0,28
CaO............... 2,54
TiOg.eeviiinnnntn. 0,089
PyOs.coiiiiiiiit, 0,02

Kizdirma Kaybi... 6,20

Klinoptilolit...... 80-95
Feldspat........... 0-5
Montmorilonit.... 0-5
Kuartz............. 0-5

Volkanik cam..... 5-10

Fiziksel Ozellikleri



Y1gin yogunlugu............... 850-1000 kg/m’

Birim hacim agirhigi.......... 1150-2250 kg/m’
Goriiniir porozite.............. %39,4- 44,2

Su emme,6giitilmis.......... %95-135

Termal dayanmiklilik........... 700 °C'ye kadar
Yagemme..................... 66- 72 cm’yag/100 g
Beyazlik...................... %77,5-82,5
Asindirma ..................... 20-37

Katyon degisim kapasitesi... 1,4 -1,8 meq/g

2.2.3. Kristal yapis1 ve katyonlarin yerlesimi

Breck 'e gore klinoptilolitin birim hiicre formiilii Nag[(AlO,)6(S107)30].24H,0,
Gottardi ve Galli 'ye gore ise (Na,K)s[AleSi30072].20H,O'dur. Iki formiil arasindaki
fark yapidaki su molekiilii miktarindan kaynaklanmaktadir. Klinoptilolit 7 gruba
ayrilan zeolitler igerisinde yedincisi olan hdylandit (kompleks 4-4-1) grubuna dahil
bir dogal zeolit mineralidir. Yapida sodyumdan bagka en ¢ok bulunan diger
katyonlar Ca, K ve Mg'dur. Kristal yapida temel birim olan SiO4ve AlO4
tetrahedralleri birleserek ikincil yapi1 birimi (SBU) diye ifade edilen kompleks
4-4-1 halkalarini olusturur. Bu ikincil yap1 birimlerinin farkli sekillerde birlegsmesi
ile sekizli (8 adet TOy4 tetrahedrali iceren) ve onlu (10 adet TO tetrahedrali
iceren) halkalardan olusan iki boyutlu kanallar (bosluk sistemleri) meydana

gelir ve bdylece klinoptilolitin kristal yapis1 tamamlanmis olur [53] .

Kristal yapidaki toplam bosluk hacmi %34 olup Si/Al orani ise 2,7-5,3 arasindadir
[ 58] . Yapida yer alan her bir AlO4 tetrahedrali biinyeye negatif bir yiik



kazandirmakta olup bu negatiflik kanallara yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla

dengelenir.

Sekil 2.3. Klinoptilolitin kristal yapisini olusturan 4-4-1 halkalarmin baglanisi [59]

2.2.4. Termal ozellikleri

Klinoptilolit bilinyesindeki su icerigi maksimum %27'ye kadar ¢ikmakta olup ,bu
su molekiilleri yapida ii¢ tipte bulunmaktadir. Birinci tip su molekiilleri tane
ylizeylerindeki yiizey sularidir ki bunlar 75°C civarinda ortamdan
uzaklasmaktadir. Digerleri ise zayif bagli zeolitik su ve siki bagh zeolitik su
molekiilleridir. Zayif bagli zeolitik su molekiilleri onlu halkali A kanalindaki M1
konumunda yer alan Na iyonuna bagh su molekiilleridir ve 171°C civarinda
yapidan uzaklasir. Kuvvetli  bagli olanlarin biiylik bir kism1 271 °C civarinda
yapidan uzaklagmaktadir [59] .



Sekil 2.4. Klinoptilolitin birim hiicre koordinat sistemi ve dilinim diizlemi

N

Sekil 2.5. Klinoptilolit kristallerinin SEM fotografi [35] .

2.3. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitlerin bashca kullanim alanlar1 olan iyon degisikligi yapabilme,

adsorbsiyon ve



buna bagli elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik,
kiiciik kristallerin gozenek yapis1i zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda

kullanilmasina neden olmustur.

Son yillarda énemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu

Ozelliklerinden yararlanilan alanlar 5 béliimde toplanabilir:

Tarim ve Hayvancilik

Kirlilik Kontrolii

Enerji

Madencilik ve Metalurji

Diger Kullanim Alanlan

Tarim ve Hayvancilik:Zeolitli tiifler giibrelerin kotii kokusunun giderilmesi,
igeriginin kontrol edilmesi ve asitli volkanik topraklarin pH'iin yiikseltilmesi

amactyla uzun yillardir kullanilmaktadir.

Gilibreleme ve toprak hazirlanmasi:Dogal zeolitler yiiksek iyon degistirme ve su
tutma Ozellikleri nedeniyle topragin tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil
bakimindan fakir topraklarda yaygin bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek
anomyum segiciligi nedeniyle gilibre hazirlanmasinda tasiyici olarak klinoptilolit
kullanilmastyla amonyumun  bitkiler tarafindan daha etkin kullanilmas1 ve giibre
tasarrufu saglanmaktadir. Klinoptilolit nem fazlasin1 adsorbladig1 i¢in giibrelerde
depolama sirasinda olusan pisme vesertlesmeyi de Onlemektedir. Ayrica fazla

sulama nedeniyle olusan mantarhastaliklarinin da 6niine gectigi belirlenmistir [60]

Tarimsal miicadele: Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve adsorblama
kapasitelerinin yiiksekligindendolay1 tarimsal miicadelede ilag tasiyict olarak

yararlanilmaktadir .



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

artt1g1 belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve

mordenittir.

Organik atiklarin muamelesi : Bu alanda kullanilan dogal zeolitler, diskilarin kot
kokusunun giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve diskilarin oksijensiz
ortamda  ¢iirimesiyle olusan  metan gazinin diger gazlardan ayrilmasini
saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin kontrolii ile hayvan barinaklarinda
daha saglikli kosullar yaratilmaktadir. Ozellikle klinoptilolit ile muamele edilen
giibreler (0zellikle tavuk giibresi) ¢ok kisa zamanda kullanilabilir ve daha zengin

igerikli olmaktadir [17] .

Su kiiltiri : GOl ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin
temizlenmesinde dogal zeolitler, ozellikle de klinoptilolit etkin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden, canli balik tasimaciligi ve su kiiltiir
ortamlarinda ihtiya¢ duyulan oksijence zengin hava akimimnin temininde de

yararlanilmaktadir.

Kirlilik Kontrolii : Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon ozellileri

nedeniyle kirlilik kontroliinde gittik¢e artarak kullanilmaktadir [61] .

Radyoaktif atiklarin temizlenmesi : Niikleer santral atiklarinda bulunan ve cevre
saglig agisindan tehlikeli olan Sr*°,Cs"’, Co®, Ca® gibi izotoplar zeolitlerle
tutulabilmektedir. Boylece atik sudan alinan radyoaktif atiklar zeolitle birlikte
gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle

klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir. Bu konuda pek ¢ok yayin yapilmistir.

Atiksularin temizlenmesi :Sehirlerin ve endiistri tesislerinin atiksularinda bulunan

azot bilesikleri (6zellikle amonyum), metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklar1



ortamlarda yeralti ve yeristl sularini kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su
gerekse kullanma suyu olma ozelliklerini yok etmektedir. Ayrica bu sularda
yasayan balik ve diger su faunasina toksik etki yapmakta ve bu faunanin
beslenmesi icin gerekli alglerin iiremesini de engellemektedir. Atiksularda
bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal katyonlar1 (6rn. Pb™), zeolitler
tarafindan kolaylikla tutulmaktadir. ABD ve Japonya'da  ¢ogu  sehir  ve
endiistriyel atiksulari klinoptilolit kullanilarak temizlenmektedir

[13,19,20,32,39,47].

Toprak kirliliginin kontrolii : Dogal zeolitlerin katyon segme ve degistirme
ozelliklerinden sadece besleyici iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip,
ayn1 zamanda besin 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 alman Sr’° miktarinin biiyiik 6lciide azaldig1 da saptanmistir .

Baca gazlarinin temizlenmesi : Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan
¢ikan CO,, SO, ve diger kirletici gazlar, =zeolitlerin adsorblayici ozelligi ile
ayrilabilmektedir . Mordenit ve klinoptilolitin =~ bu alanda ¢ok iyi sonuglar

verdigi, yapilan c¢aligmalarla ortaya konmustur .

Petrol sizintilarinin temizlenmesi : Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen
bu alanda aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit
ve %20 metilsiloksan igeren bir baglayiciyla peletlenmis halde kullanilmaktadir.
Ozgiil agirhg1 0.5 g/lem® ve yag adsorblama kapasitesi g zeolit bagina 0.97 g. olan
bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve ylizeydeki petrolii adsorplamaktadir.

Enerji : Diinyanin gittikce biiyiiyen enerji ihtiyaci, petrol ve kdmiir yaninda, niikleer
enerji ve giines enerjisi gibi kaynaklardan  karsilanmaya calisgilmaktadir. Bu

kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi sirasinda dogal zeolitlerden yararlanilmaktadir.



Komiirden enerji elde edilmesi : Komiir ihtiyacinin giin gegtikce artmasi, kaliteli
ve kolay isletilebilir rezervlerin azalmasi, ¢ok derinde bulunan veya kiikiirtce
zengin komiir yataklarinin isletilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda,
komiir yeraltinda yakilarak  gazlastirilir ve elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda
zeolitler, kdmiirlin yeraltinda yakilabilmesi i¢in gerekli oksijenin iiretilmesinde ve
yanma sirasinda olusan SO;'nin yaninda patlayict 6zellikteki — azotoksit ve

hidrokarbonlarin ~ temizlenmesinde kullanilabilmektedir. Ancak yaygin degildir.

Gilines enerjisi : Zeolitlerin sicakliga  bagl olarak su alip verme
Ozelliklerinden yararlanarak, klinoptilolit ve sabazit {izerinde yapilan
uygulamalarda, kii¢lik yapilarin 1sitilmast ve klimatize edilmesi, diger bir deyisle,
zeolitlerden gilines  enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasi

miimkiin goriilmektedir.

Madencilik ve Metalurji : Cevre sagligi agisindan tehlike olusturan bazi agir metal
katyonlar1 iceren madencilik ve  metalurjik faaliyetlerden  ortaya c¢ikan
atiksular, dogal zeolitlerin katyon degistirme oOzelliklerinden faydalanilarak
artirillabilmektedir. Ayrica metalurji sanayinde CaCO; ve dogal zeolit karisimi Cu-
Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya cikan zararli dumanlart %90 oraninda

giderilebilmektedir.

Kagit endiistrisi : Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu
malzemesi olarak gittikce daha fazla kullanmilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit,
normal kil katkili kagitlara gére daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi
daha az dagitmaktadir. Klinoptilolit -10 mikrona kadar 6giitiildiigiinde asindirma
endeksi %3'ten az, parlaklig1 80 civarinda bir malzeme 6zelligi kazanir. %28 zeolit
tozu katilmig bir karisimdan klasik kagida gore ¢ok daha hafif kagit {iretimi

mumkuindiir.

Insaat sektorii:

Puzzolan ¢imento ve beton: Zeolitik tiif yataklar1 bir¢ok tilkede puzzolanik

hammadde olarak kullanilmaktadir. Zeolit puzzolanlar, son beton iirliniiniin daima



yeralt1 su korozyonuna maruz kalacagi hidrolik ¢imentolarda 6nemli uygulamalar
bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda kullanilacak puzzolan ¢imento iiretiminde

kullanilmasi, yiiksek silis icermeleri nedeniyle betonun katilagsma siirecinde aciga

¢ikan kirecin nétiirlesmesini saglayabilmektedir [62] .

Hafif agrega: Perlit ve diger volkanik camlar gibi, dogal zeolitler de genlesmeye
uygundur. Genlestirilmis zeolitlerin sikisma ve asinmaya karst dayanimi daha

yiiksek

olup, genlestirilmis hafif agreta tiretilmektedir.

Boyutlandirilmis tas: Zeolitik tiifler, diisiik agirlikli, yiiksek gézenekli, homojen,
siki-saglam yapilidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile yap1 tast
olarak kullanilirlar. Bir¢ok iilkede uzun yillardir bu amagla kullanilan devitrifiye
volkanik kiiller ve degisime ugramus tiiflerin zeolit igerikli oldugu son yillarda

anlasilmustir.

Saglik sektorii : Dogal zeolitler saglik alaninda cesitli sekillerde kullanilmakla
birlikte, bunlar arasinda en Onemlisi klinoptilolitin floriirli dis macunlarinda
parlatic1 katki maddesi olarak kullanilmasidir. Klinoptilolitler Kiiba'da iilser ve ishal
tedavisinde ilag olarak kullamilmaktadir. Bu konuda alinmig patentleri
bulunmaktadir. Ayrica kesik tiirli yaralanmig hayvanlarin tedavisinde yaranin

enfeksiyon kapmamasi i¢in toz olarak kullanilmaktadir.

Deterjan sektorii: Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi
iilkelerde kisitlanmaktadir. Bu nedenle katki maddesi olarak sentetik zeolitler
fosfatlarin yerine kullanilmaktadir. Son yillarda dogal zeolitlerin de bu alanda

kullanilmasina yonelik bazi ¢alismalar devam etmektedir.

Petrol iiriinleri tiretimi: Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gozenek
caplart dogal zeolitlere gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla
birlikte, petrol ve gaz iceren alanlarin aranmasi ve paleoortam kosullarinin

belirlenmesinde O6nemli bilgiler veren dogal zeolitler, petrol ve gaz iiretimi ile



bunlarin rafinasyonunda bazi 6zel uygulamalarda kullanilabilmektedir. Dogal
gazlardan, su ve CO,, mordenit, sabazit ve klinoptilolit kullanilarak ayrilmaktadir.
Ayrica dogal zeolitlerden petrol rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte

katalizorler tiretilmistir.

Oksijen tretimi: Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasina, yilizyilimizin
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 azlig1 insan sagligim1 tehdit etmektedir. Bu
durumlarda zeolitlerin azotu se¢imli adsorblama 6zelliklerinden yararlanarak bu
ortamlara oksijence zengin hava saglanabilmektedir. Oksijen iiretiminde daha
cok sentetik  zeolitlerden yararlanilmakla  birlikte , dogal  zeolitlerden
0zellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir gériinmektedir

[77] .

Cop depolama alanlari: Diizenli ¢6p depolama alanlarinin en 6nemli kesimleri
zemin ve zemin stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar malzemenin
zemini saglamlastirici, gegirgen olmayan bir yapir gostemesi istenir. Bunun igin
cogunlukla, gecirgenligi az olan killer kullanilir. Killerin zamanla  siserek
jellesmesi ve asit ortamlardan etkilenmesi nedeniyle sorunlar
yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar betonit tiirii killerle klinoptilolit tiirii
zeolitlerin birlikte kullanilmalarinin - hem zemin kararliligma  olumlu etki
yaptigini hem de daha ince astar malzemesi ile zemin olusturulabilecegini
gostermistir. Ayn1 zamanda zeolit, sizabilecek sulardaki zararli iyonlar1 tutarak

filtre gorevi gormektedir [49] .

Dogal gazlarin saflagtirilmasi : Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan

dogal gazlardan CO;'nin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.

Amonyum arindirmasi : Klinoptilolitlerin amonyum, NH," iyonlarina kars1 biiyiik
seciciligi ve yiliksek amonyum degisim kapasitesi nedeniyle atiksularin
amonyumdan armndirilmasinda kullanilmalar1  6nemlidir. Sehir ve endiistri

atiksularin1 temizleme tesislerinde hizl filtre olarak kullanilan kuvars kumu yerine



Klinoptilolitli tif kumu 6nerilmis ve bu tiir kum filtresinin sudan Fe, Al, bakteri ve
diger kirleticileri hizli kuvars filtrelerinden daha etkili olarak temizledigi
kaydedilmistir. Bundan bagka yine bu 6zelliklerinden dolay1 Klinoptilolit kullanimi
tarim alaninda biiyiik potansiyele sahiptir. Klinoptilolitli tiifler topraga N ve K temin
eden yavas giibre verici olarak degerlendirilmektedir. Klinoptilolit NH4" 'e karsi
secici oldugundan topraktaki NH4 {in akarak gitmesini onler. Zeolit kanallari
icindeki amonyum, nitratlastiric1 bakterilere kapali olmasindan dolay1 oksitlenerek
azot okside doniismez, bdylece amonyum kaybi1 Onlenir. Ayrica kanallar amonyum

haznesi gibi davranir ve amonyum zehirlenmesi azalir [12,32] .

Na' ca zengin zeolitler ile topragin diizenlenmesinde iyi sonug¢ alinamayacagi, ¢iinkii
serbest kalan fazlaca miktarda Na' iyonlarmin zehirleyici veya ozmotik problemler
cikaracagi belirtilmistir. Buna karsin K' ca zengin klinoptilolitlerin yavas K veren

giibre gibi davrandig bildirilmistir.

Klinoptilolitlerin Ca™ veya K" ile 6n islem yapildiktan sonra kullanilmalari ile daha
iyi sonu¢ elde edilmektedir. Ayrica baliklarin yasadigi kapali ya da dolasimli su
tanklarinda digkilarin ve yem artiklarinin ayrismasi ile amonyum azotu ortaya ¢ikar
ki bu madde baliklar i¢in zararlidir ve 6liime yol agmaktadir. Bu gibi durumlarda

balik yetistirilen havuzlarda su diizenleyicisi olarak klinoptilolit kullanilmaktadir.

Sehir ve sanayi atiksularinin yanisira, sulama ve sel sulari nehir ve golleri
kirletmektedir. Bu kirlenmede en 6nemli yeri hayvan digkilar1 ve azotlu giibreler
oynamaktadir. Bu durumu 6nlemek icin 6zellikle Japonya' da, hem dogal, hem de
suni  giibreler tarim alanlarinda  Ogiitiilmiis  klinoptilolitle  karigtirilarak
kullanilmaktadir. Boylece, bir taraftan azotun fazlasi tutularak zararsiz hale

getirilmekte, diger taraftan da gilibre kullaniminda tasarruf saglanmaktadir.

Oksijen ayirma : Oksijen ayirma islemi ile havanin ayrilmasi ve demir-gelik
endiistrisinde ikincil eritme miimkiin olmaktadir. Bu amagla mordenit tiirli zeolitler

kullanilmak suretiyle % 90 saflikta oksijen iiretilmektedir [ 46] .



Demir ya da ¢elik yapim iglemleri sirasinda bir ton pik demir iiretimi i¢in yaklasik
iki ton demir cevheri kullanilirken yaklasik dort ton hava kullanilmaktadir. Ayrica
durgun golet ve nehirlerin oksijenlenerek temizlenmesinde, balik {ireten havuzlara
oksijen saglanmasinda ve nihayet hava kirliliginin azaltilmasinda da zeolitler
kullanilmaktadir. Ayrica yilizme havuzlarinda filtre malzemesi olarak da

kullanilmaktadir.

Zeolitlerin kullanim alanlar1 Tablo 2.5 ‘te 6zetlenmistir.

Tablo 2.5. Zeolit kullanimlarinin 6zeti

Adsorpsiyon Alanlar Kataliz Alanlar
Eleme 6zelligine dayanan ayrimlar Hidrokarbon doniistiirme
Seg¢icilige dayanan ayrimlar Alkilleme

Karigimlarin ayrilmasi Kraking

Kurutma Hidrokraking
Sogutucular [zomerizasyon
Kriyosorpsiyon Hidrojenerasyon
dehidrojenasyon

Iyon Degisimi Alanlar Sekil Secici Refonlar
NH," giderimi Dehidrasyon

Metal ayirmalari, su aritimi Organik kataliz
Radyoizotop giderme ve depolama Anorganik reaksiyonlar
Deterjan katkisi H,S yiikseltgenmesi

Su kiiltiirii NH4 giderme NO; indirgenmesi

Iyon degistirici giibre yapimi CO, yiikseltgenmesi
Hayvan beslenmesi




2.4. Tirkiye'de Dogal Zeolit Yataklar:

Ulkemiz yataklarindaki zeolit tiirleri ve rezerv miktar1: Ulkemizde ilk defa 1971
yilinda Goélpazari-Goyniik civarinda analsim olusumlar1 saptanmistir. Daha sonra
Ankara'min batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Volkano
tortul olusumlarinin gozlenebildigi iilkemizde daha ¢ok klinoptilolit ve analsim
tirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlamilmistir. Tablo 2.6'da
Tiirkiye'de tespit edilmis olan dogal zeolit yataklar1 ve tiirleri verilmistir.
Tiirkiye'de detayli rezerv etiidii yapilmis tek zeolit sahast Manisa-Gordes
civarindaki MTA ruhsatli sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve
20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tesbit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde
ise Tirkiye'nin en 6nemli zeolit yataklanmalar tesbit edilmis olup yaklasik 500

milyon ton rezerv tahmin edilmektedir.

Diger bolgelerde detayli bir ¢alisma yapilmamis olup lilkemiz genelinde toplam

rezervin 50 milyar ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir [63].

Tablo 2.6. Tiirkiye'deki dogal zeolit yataklar1 [63]

Yore Zeolit tiiri
Balikesir- Bigadic Klinoptilolit
Manisa-Gordes Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Emet-Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
[zmir-Urla Klinoptilolit
Kapodokya bolgesi (Tuzkdy-kayseri) Klinoptilolit, Sabazit, Erionit
Polath, Miilk, oglak¢i, Ayas Analsim
Nallithan,Cayirhan,Beypazari, Analsim
Bahgelik, Go6lpazari, Goyniik Analsim

Kalecik, Candir, Sabandzii, Hasayaz Analsim




Calismamizda kullanilan klinoptilolit Rota Madencilik firmasindan temin edilmistir.
Manisa Gordes de kurulmus olan fabrikanin yillik 48000 ton iiretim kapasitesi

bulunmaktadir.

Kullanilan klinoptilolitin TUBITAK‘ta yaptirilan analizleri sonucundan yiizey

alanlar1:

Saf su ile aktive edilmis klinoptilolit: ........... 97,28 m%/g
HCl ile aktive edilmis klinoptilolit: ............. 11,15 m%/g
NaCl ile aktive edilmis klinoptilolit: ............ 38,63 m/g

olarak bulunmustur. Yapilan elek analizi sonucu ise soyledir:

Tablo 2.7. TUBITAK tarafindan yapilan elek analizi sonucu

1,18 0,85 0,60 0,50 0,355 0,212 Toplama | Toplam
mm mm mm mm mm mm kab1

% 3,0 %10,0 | % 51,0 [ %26,0 | % 35,0 % 2,0 % 3,0 % 100




BOLUM 3. ADSORPSiYON

3.1. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon, bir yiizey veya arakesit lizerinde maddenin birikimi ve derisiminin
artmasidir. Bu ara ylizey bir sivi ile bir gaz, kat1 veya bagka bir siv1 arasinda olabilir.
Yiizeyde tutulan maddeye “adsorplanan” (adsorbat),yilizeyinde tutulan maddeye de
“adsorban” (adsorbent) denir. Su ve atiksu islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi
stvi- kati adsorpsiyonudur. Co6ziinmiis maddelerin ara ylizeyde birikme veya
dagilmas1 adsorbat ve ¢oziiciiniin relatif ¢gekim kuvvetine baghdir. Polar olmayan
molekiillerdeki meyil ara ylizeylere dogrudur, bunun sonucu ¢dziiciiniin yiizey

gerilimi azalir ve tutucu ylizey 1slanir [64] .

Sivi Karbon Kompleks

Sekil 3.1. S1v1 fazinda adsorpsiyon reaksiyonun gosterimi

3.2. Adsorpsiyon Tipleri



Adsorpsiyonun temel mekanizmasi farkli yontemlerle ger¢eklesmektedir [65] .

3.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve denge cok
kolay kurulur. Degisik gazlar ve maddelerin aktif karbon {izerinde adsorpsiyonu
fizik sel adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyonda gazlarin ideal halden sapmalarina ve
stvilagmalarina sebep olan kuvvetin Van der Walls kuvvetleriyle ayn1 cinsten oldugu
kabul edilmektedir. Adsorpsiyon dengesi geri doniisiimliidiir, ¢ilinkii enerji ihtiyaci
azdir. Bu tip adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda
olabilir. Adsorpsiyonun miktari, sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin

kritik sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildig: taktirde hizli bir sekilde azalir.

3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olup
gercek bir reaksiyon olugsmaktadir. Bu esnada agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50
kcal/mol’ diir. Kemisorpsiyon spesifik olup fiziksel adsorpsiyondakinden daha
giiclii kuvvetler tarafindan gerceklesir. Ayrica bu tip adsorpsiyon c¢ok yiiksek
sicakliklarda  gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonu iceren islemler, c¢evre

miithendisliginde ¢ok 6nemli degildir [64] .

3.2.3. Biyolojik adsorpsiyon (Biyosorpsiyon)

Atiksudan metal iyonlar1 aritimi icin bakteri kullanimi dnceden beri uygulanan
yontemler arasindadir. Atiksu proseslerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda,
fiziko-kimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma, ¢cokme ve biyolojik aktivasyon gibi
dort mekanizmanin gegerli oldugu ileri siirlilmiistiir. Daha Onceki calismalarda

graniil aktif karbon filtrelerinde onemli miktarda bakterinin biriktigi ve bunun



sonucunda biyodegradasyon isleminin gergeklestigi belirtilmistir. Tutuklanmig
mikroorganizmalar tarafindan c¢ozeltideki anyon ve katyonlarin alikonmasi ve

biyolojik degradasyonun gergeklesmesi “biyosorbsiyon” olarak tanimlanmustir.

Son yillarda 6nem kazanan biyosorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak
aciklanamamustir. Biyosorpsiyon, mikroorganizma tutuklanmis inert madde ile hem
fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyonun birlikte gerceklesmesidir. inert
maddeye mikroorganizmanin tutuklanmasi, adsorpsiyonu hizlandirir ve islemin
stirekliligini saglar. Biyosorpsiyonda, inert maddeler tampon ve depo gorevlerini
tistlenirler; zehirli maddeyi adsorplama esnasinda tutuklanmis mikroorganizmay1

korurken, zehirli maddenin biyodegradasyonu i¢in ortam saglamaktadirlar[66] .

Biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon) i¢in mikroorganizma tutuklanmis 6zel katilar
adsorbent, ¢oziinmiis maddeler adsorbat olarak kullanilabilirken sicaklik sinir1 ve
adsorpsiyon 1sis1 mikroorganizmaya bagli olarak degismektedir. Bu yontemde
mikroorganizma cinsine goére diisiik aktivasyon gecerlidir, bunun yani sira
biyosorpsiyonun gerceklestigi tabaka sayist ve geri doniisiim konusun da yeterli
calisma yapilmamistir. Biyosorpsiyon, yiizey alanina bagli biyokimyasal

mekanizmalarin agiklanmasi acisindan ¢ok énemlidir [67].

Genel olarak fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklari izah edecek

olursak :

-Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif kuvvetler
(Van der Walls) etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alis verisi
veya elektron paylasimi  s6z konusu degildir. Halbuki kimyasal
adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli elektron" alis
verisi veya paylasimi ile kimyasal bir bag olusmakta ve bu bag fiziksel

adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olmaktadir.



-Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup ayni ortam sicakliginda adsorplanan
molekiillerin adsorban yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu séz konusudur.

Kimyasal adsorpsiyon ise tersinmez bir reaksiyondur.

-Fiziksel adsorpsiyon adsorban ylizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip,
adsorbat molekiilleri yiizeyin tamamu {izerinde serbest olarak hareket edebilirler. Bu
sekilde kat1 haldeki adsorbanlann yiizey alanlarimin 6lgiilmesi miimkiin olmaktadir.
Fakat kimyasal adsorpsiyonda adsorbat molekiilleri kat1 yiizeyi ile belirli noktalarda

reaksiyona girerek kimyasal bir bag olustururlar [68].

-Fiziksel adsorpsiyonda aciga cikan adsorpsiyon i1sist 10 kcal/mol'iin alinda  iken
kimyasal adsorpsiyonda bu deger 40 kcal/mol'den biiyliktiir. Bu degerler kesin
olmayip fiziksel adsorpsiyonda, Ozellikle dar gbzenekli adsorbanlarin oldugu
durumlarda adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol'den daha fazla olabilir. Yine kimyasal
adsorpsiyonda olusan adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol'den daha yiiksek veya daha diisiik

degerlerde de olabilir.

-Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka (monolayer) ile sinirlidir. Miiteakip tabakalar
ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon g¢ok

tabakali (multilayer) olabilir.

-Kimyasal adsorpsiyonda bir aktivasyon gerekebilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon

icin bdyle bir durum s6z konusu degildir.

Kati ylizeyinde bir adsorpsiyon islemi difiizyon kinetigine gore
gerceklesmektedir. Diflizyon (molekiillerin veya iyonlarin sabit sicaklik ve sabit
basingta kimyasal potansiyellerinin biiylik oldugu yerden kii¢iik oldugu yere

dogru yayinimi) islemi iki sekilde ger¢eklesmektedir Bunlar;

Yiizey difiizyonu: Adsorban (kat1) ve adsorbatin (sivi fazdaki



molekiiller)bulundugu bir sivi sisteminde kati1 bir tanecigin etrafi, igerisinde
adsorbat molekiillerinin bulundugu durgun bir s1v1 tabaka ile ¢evrili olup
sivi fazdaki molekiiller tanecigin dis ylizey alanina dogru difuzlenerek kiitle

transferini gerceklestirirler.

Ic bolgelere difiizyon: Kati tanenin dis yiizey alanma gelen bir adsorbat
molekiilii, sahip oldugu molekiil ¢apina, derisimine vb. diger sartlara bagh
olarak yiizeydeki acgik gdzeneklerin igerisine veya dogrudan tanelerin ig
kismindaki gozeneklere dogru difuzlenerek kiitle transferini gergeklestirirler.
Gozenekli katilardaki diflizyon hizi genellikle yapidaki gdzenek ag1 ile kontrol
edilir [66].

Tablo 3.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorbsiyon Arasindaki Onemli Farklar

Parametre Fiziksel adsorbsiyon Kimyasal Adsorbsiyon
Adsorbant Biitiin katilar Bazi katilar
Adsorbat Coziinmiis maddeler Coziinmiis maddeler
Kritik sicaklik Bazi kimyasal
altinda biitiin gazlar reaktif gazlar
Sicaklik sinir1 Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorbsiyon 1s1s1 Diistik Yiiksek  (reaksiyon  1sisina
uygun)
Hiz (aktivasyon enerjisi) | Cok hizli (diisiik E) Aktif olmayan, diisiik E
Aktif olan, yiiksek E
Geri doniisiim hiz1 Yiiksekge geri doniisiim | Geri doniigiimsiiz
(desorbsiyon)
Onem Yiizey alani ve Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin
gbzenek boyutunun ifadesi ve merkez alaninin
tayini i¢in tayini i¢in

3.2.4. Diger adsorpsiyon tipleri




Zeolitler (iyon degistiriciler) i¢inde, su molekiillerinin tutulmasi X 1sinlar ile
incelendigi zaman bunlarin rastgele kimyasal deger baglar1 ile baglanmadigi
anlagilmistir. Dehidratasyon suyun ayrilmasi ile bos kalan yerler baska molekiiller
tarafindan doldurulur. Bu yiizden suyu alinmis zeolitler iyi adsorplayicidirlar. Bu
madde su buharini kolayca alabilir, metil ve etil alkol, benzen, eter ve aseton
buharlarini ise adsorplayamaz. Bu tip adsorpsiyonu digerlerinden farklandirmak icin
J.W.Mc.Bain tarafindan “persorksiyon” terimi 6nerilmistir. Bu maddeler gercek kat1
cozeltilerden farklidirlar. Ornegin, suyu ucurulmus zeolit tarafindan CO2
adsorblandig1 zaman yaklasik olarak 13 kcal’ lik bir 1s1 agiga ¢ikar ki bu komiir ve
silikajel {izerindeki adsorbsiyon degerleri olan 7-8 kcal. ile karsilastirilirsa bu fark

acikca gortliir.

Buraya kadar yiiksiiz molekiillerin adsorpsiyonu incelendi; fakat tek bir iyon da
adsorplanabilir kuvvetli dissosiye olan maddelerin adsorpsiyonu apolar (yliksiiz
molekiiller) adsorpsiyon kadar basit degildir, bu tiir adsorpsiyona “polar
adsorpsiyon” denir. Polar adsorpsiyonda genellikle denge cabuk kurulur fakat
adsorplanan madde miktar1 kapiler aktif maddelere nazaran c¢ok kiictiktiir.
Adsorplanan iyonlar apolar adsorpsiyona nazaran daha kuvvetli baglandiklarindan
saf ¢oziicii ile muamele edilerek olay tersine ¢evrilemez. Bir adsorplayici yalniz bir
cesit iyonu adsorbe edebilir, fakat bdyle bir adsorpsiyon ¢abuk durur, 6rnegin bir
yiizeyde sadece Ca®" iyonlari adsorbe edilirse, yiizey pozitif olarak yiiklenir ve
yiizeye gelen pozitif iyonlara itme kuvveti ile karst koyar. Ca*" iyonlarinin
adsorpsiyonu ancak yiizeyi terk eden bagka bir pozitif yiiklii iyon bulunursa devam
eder. Bu tip adsorbsiyona “iyon degisimi” denir. Iyon degisimi yapan
adsorplayicilar ylizeylerine baglanmis bir iyon ve bunun yakininda yiikiini
nétrallestirecek zit yiiklii bir iyon icerirler. Iyon degisiminde bu zit yiiklii iyon diger
bir iyonla yer degistirir. Tabiatta biiyilk iyon degisimi gosteren maddelerin

baslicalar1 zeolit, killi mineraller ve topraktir [64] .

3.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler



Aktif karbonun adsorpsiyonunun karakteristikleri agir metal iyon sekline ve
degerliklerine, ortamin pH degerine ve kompleks teskil eden maddelerin adsorplama

ortaminda bulunup bulunmamasina baghdir. [70]
Adsorpsiyon isleminde etkili olan kriterler sunlardir:

- Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok o©nemli bir degisken olup

adsorpsiyonun da tipini karakterize eder.

- Ortamin pH degeri : Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde
adsorplanma kapasiteleri yliksektir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde 6nemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik
pH degerlerinde gergekleserek hemen hemen % 100 iyon giderme verimine sahip

olabilmektedirler [71] .

- Adsorbentin pargacik boyutu : Pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplanma

kapasitesinin arttig1 belirtilmistir.

- Adsorbentin yiizey alani: Adsorbentin ylizey alanini tayin etmek kolay
olmadigindan adsorbentin birim agirli§1 basina adsorplanan madde miktar1 alinir.

Adsorbentin yiizeyi genisledik¢e adsorplanan miktar da artar.

- Baslangic adsorbat derisimi: Adsorpsiyon hizi ¢oziinen adsorbat derisimi ile

orantilidir.

3.4. Adsorplayic1 Maddeler (Adsorbent)

Su ve atiksu aritiminda farkli adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Aliimina, silikajel, fuller topragi, recineler, aktif silika ve aktif
karbon en cok bilinen adsorbent maddelerdir. Ayrica son yillarda mavi—yesil
algler, cesitli bitkiler; su stimbiilii, ¢iiriiyen selvi yapraklari, kahve, cay artiklari ile
cesit killer kadmiyum, kursun, nikel, civa, bakir, krom, ¢inko, glimiis gibi agir

metallerin aritimi1 i¢in kullanilmustir [64] .

3.4.1. Adsorbent rejenerasyonu



Adsorbent yiizeyinde daha ¢ok molekiil adsorplandik¢a yiizeyde adsorpsiyon igin
uygun daha az yer kalir, yani zamanla adsorpsiyon 6zelligini kaybeder. Adsorbente

adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirma islemine “rejenerasyon’ denir.

3.4.2.1. Kimyasal rejenerasyon

Bu proses, tiikkenmis adsorbentin bir¢ok kez cesitli kimyasal ¢ozeltilerle yikanmasi
yolu ile yapilmaktadir ve adsorbenti filtreden uzaklastirmadan gergeklestirilebilir.

Bir kimyasal rejenerasyon isleminde uygulanan baslica kademeler sunlardir [68]:
a. % 1-21lik HCI ile 1 saat yikama,

b. % 10’luk NaOH ile 1 saat yikama,

c. % 10’luk alkol ile 3- 4 saat yikama,

d. 120- 140 saat buhar ile muamele

Bu teknikte buna benzer islemler o6zellikle endiistriyel uygulamalarda

kullanilmaktadir. Bu yontem igme suyu aritim tesisleri i¢cin uygun degildir.

Rejenere edilirken her defasinda % 5- 10 luk bir kayba ugrar. Adsorbentin aktif hale

getirilmesi i¢in gereken siire malzemeye gore farklilik géstermektedir.

3.5. Denge Adsorpsiyon Modelleri

Adsorpsiyon siiregleri genellikle denge izotermi ile tanimlanir. Sabit sicaklikta
adsorbent tarafindan madde miktar1 ile denge basinci veya derisim arasindaki
bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir. Bir adsorpsiyon izoterminin deneysel
tayininde baslangigtaki ¢Oziinmiis madde derisimi belirli hacimde adsorplanan
miktar olarak tanimlanir. Secilen sicaklikta sistem dengeye geldiginde sivi fazdaki
¢Oziinmiis madde derisimi tayin edilir. Derisim degisimi adsorplanan ¢oziinmiis
maddenin molar olarak hesabinda kullanilir. Denge verilerine gore genel olarak

kullanilan adsorpsiyon izotermleri sunlardir:

3.5.1. Langmuir adsorbsiyon izotermi



Bu izoterm, Irving Langmuir(1918) tarafindan bazi varsayimlar yapilarak

gelistirilmistir [65].
a. Adsorpsiyon ylizeyde tek bir tabaka(mono molekiiler) {izerinde gergeklesir.

b. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir yani belli bir zaman aralifinda

adsorplanan madde miktar1 kat1 yilizeyden ayrilan madde miktarina esittir.
¢. Adsorpsiyon hizi, sivinin derigimi ve katinin 6rtiilmemis yiizeyiyle orantilidir.

d. Adsorbantin biitiin ylizeyi adsorpsiyon i¢in ayni aktiviteye sahip kabul edilir,

aslinda ylizeyde bazi alanlar aktif olup ortalama aktivite kullanilir.
e. Adsorplanan molekiiller arasinda girisim yoktur.

f. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildirler, bu durumda teori

genellestirilebilir.

Adsorbantin toplam yiizeyi S, herhangi bir anda molekiiller tarafindan ortiilen ylizey
kesri Q ile gosterilirse serbest ylizey (1-Q)S olur. Kinetik teoriye gore birim yiizeye
carpan molekiillerin hiz1 derisimi ile orantilidir. Bdylelikle molekiillerin yiizeyde
adsorpsiyon hizi ¢ozelti derisimi ve serbest yiizey ile orantili olur. Adsorpsiyon
dengesinde adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit olmalidir. Eger ¢dzeltinin
derisimi C, adsorpsiyon ve desorpsiyon orant1 katsayilar1 k; ve k, seklinde ifade

edilecek olursa dt zamaninda;
kic(1-0) Sdk -k, 0 S dt

__kC _ K.
k,+kC 1+K,C

olur. Burada K; = k; / k, adsorbentin birim kiitlesi tarafindan adsorblanan madde

miktar1 Ortiilen yiizey kesri ile orantilidr.

kK, C
=k =—L
Q: 1+K,C
Q QMLC

E

:1+KLC



Burada; Qui= k.Kp dir. Asagidaki esitlik Langmuir adsorpsiyon izoterm
esitligidir, K VE Qup incelenen sisteme ait sabitler olup deneysel olarak tayin

edilirler. Esitlik soyle yazilabilir:

c, C, 1 ( K, j
— = = + Cr
Oy X/M) Oy \Qu

QmL ve Ky sabitleri, Cg’ ye karsi Cg/Qg grafigindeki dogrunun ordinati
kestigi nokta ve egimden bulunur. Langmuir adsorpsiyon izotermi g¢ogunlukla

fiziksel adsorpsiyon verilerine daha ¢ok uyum saglamaktadir.

3.5.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktar1 baslangicta hizla artarken daha
sonra adsorbant yiizeyinin doymasiyla daha yavas artis gostermektedir. Bu
degismeyi gostermek i¢in Freundlich izotermi denilen asagidaki esitlik onerilmistir:

1/n

QE = KCE

Burada, K ve n Freundlich adsorbsiyon sabitleridir.

logQ, =logK +nlogC,

Esitlikten yararlanilarak c¢izilen log Q karsi log Cg grafiginden sabitler tayin
edilebilir.



3.5.3. Brunauer, Emmett ve Teller izotermi (B.E.T)

B.E.T. adsorpsiyon modelinde ise, ilk adsorplanan molekiiliin {izerinde farkl
molekiiler tabakalarin olustugu kabul edilmektedir [65] . Her bir adsorplanan tabaka
Langmuir modeline benzer. Bu izoterm asagidaki varsayimlar yapilarak

tiiretilmistir:

a. Adsorbentin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan oOnce

multimolekiiler tabaka olugsmaktadir.
b. Adsorpsiyon dengesi ger¢eklestiginde tabakalardan her biri denge durumdadir.

c¢. Tek tabakadaki(Qg) degeri, C sividaki doygunluk derisimi, B ¢6ziinmiis madde ve

adsorbent arasindaki etkilesme enerjisine bagl bir sabit olarak ifade edilirse, B.E.T.

izotermi
esitligi;
0, = BC,(X /M)’
b (Cy=Co)BYC, /Cy)
seklinde yazilabilir.

3.5.4. Diger adsorpsiyon izotermleri

Bunlar genellikle Langmuir izoterim esitliginden tiiretilmislerdir:

a. Clausius-Clapeyron esitligi sadece yiizeyde adsorplanan bilesik ve gazin

olusturdugu ikili faz sistemine uygulanabilmektedir.

(d_Pj _ AHo
dT ), TV —Va)
Burada ki V  sirasiyla ylizeyde ve gazda adsorplanan bilesiklerin birim mol

hacmidir. V degerleri i¢in ideal gaz kanunu g6z oniine alinarak

[d(np)} _ AHa
dT |, RgT’



sekline dondistiiriilebilir.

b. Temkin izotermi, artan sicaklik ile adsorpsiyon i1sisinin lineer azalmasi goz

oniinde bulundurularak Langmuir izoterminden tiiretilmistir.
0. =K, Ink,C,
Burada, K; ve k; verilen sicakliktaki sabitlerdir.

c. Diizeltilmis (Modifiye) Langmuir ve Freundlich izotermleri, agir metallerin aktif
karbonla adsorpsiyonunda; ortamin pH degerinin, adsorbant dozunun ve baslangic
adsorbat derisiminin etkili oldugu belirtilerek Langmuir ve Freundlich izoterm

esitliklerinden tiiretilmistir.

Modifiye edilmis Langmuir izotermi;

[KLO exp(_aL,B)][QLOIBML ]CE
1+ K, exp(-a, f)

O, =

ve modifiye edilmis Freundlich izotermi;

O = KpoﬁMF (CE)MFO exp(—af)

seklinde ifade edilmistir. Bu bagintilarda ki; C karbon miktarinin ¢ozeltideki ilk
adsorbat miktarina oranini, Kro ,Mr ,Mro ve ar modifiye edilmis Freundlich izoterm
katsayilarini,Kro, Mr, Qro ve ar ise modifiye edilmis Langmuir izoterm sabitlerini

gostermektedir.

3.6. Kullamilan Sistemlerin Kinetik Parametrelerinin incelenmesi



Atiksu aritim sistemlerinin tasarimini yapabilmek i¢in sisteme ait kinetik
parametrelerin bilinmesi gerekir. Adsorpsiyon reaksiyonunun olugmasini sira ile
kontrol eden ve adsorplama hizlarini agiklayan adsorpsiyon kinetikleri, adsorpsiyon

etkinligini belirleyen 6nemli karakteristiklerden biridir [70,72] .

3.6.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklariin anlasilmasi i¢cin 6nemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir :

a- Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru difiize olur (bulk solution transport- ¢ézelti yigiminda yayinim). Bu
basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu igin

cogunlukla ihmal edilir.

b- Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion-kiitle

aktarimi/ simir katmani yaymimi ).

c- Sonra adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion-tanecik iginde yayinim ).

d- En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilirse, yiizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir [72] .

Son basamak dl¢lilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir



karigtirma oldugu diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari igin
2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
stiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin

3. basamak oldugunu sdyleyebiliriz .

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir :
Birinci derece Lagergren esitligi:

log [(qe—q)/qe] = -[(Kiaa.t)/2.303]

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

t/q=[1/(Kaaa. Q)] +(1/qe) .t
Ikinci derece hiz esitligi:
1/(qe—qt)= 1/qe+kt

ki a4 : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

ks aq: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

g. : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

q: : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(qe-q1), t/qr ve 1/(qe-qr) degerlerinin t degerine karst ayr1 ayr1 grafige
konulmalartyla ki 4, k2 a4 ve k degerleri hesaplanir.
Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona

en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.



3.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

Adsorpsiyonun spontane olmast (kendiliginden olabilme) icin [64].

AG" = AH’— TAS?

AG": Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

denkleminde AH degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir . Belirli bir

sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak igin,
K. =C,/C,
K.: Denge sabiti

Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimu ile bulunan Kc asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur .

AG’ = -RThh K,

Asagidaki son esitlik kullanilarak, In K. degerinin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH’ ’1 ve kesisim noktasi da

AS° i verecektir .



InK.= [(AS"- AH") /R ]x (1/T)

AH® *m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG® ’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane oldugunu gdstermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi degisimi ve Gibss serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlagilabilir. AS® "nin pozitif degerleri ise kat1 / ¢ozelti arayiizeyindeki

rastlantisalligin artisin1 gostermektedir [65] .



BOLUM 4. AGIR METAL KiRLIiLiGi

Agir metal kirliligi, ¢cevre kirlenmesi iginde énemli bir yere sahiptir. Giliniimiizde
sikca kullanilan agir metaller tehlikeli 6zellikleri nedeniyle diger kirliliklerin i¢inde

hemen géze ¢arpmaktadir.

Gelisen teknoloji ile birlikte diger metal hammaddeler gibi agir metal kullanimi da
artis gostermistir. Bu artigla beraber, agir metal atiklarinin ¢evreye zarar vermeden
nasil bertaraf edilmesi gerektigi sorunu ortaya ¢ikmistir. Sorun diyoruz ¢iinkii; agir
metallerin diger metallere gore degisik bir yap1 arz etmesi onlar1 farkli kilmaktadir.
Agir metaller canlilarin yagsami igin potansiyel bir tehlikeye sahiptir. Cok az

miktarlarda bile zehirlenmelere hatta 6liimlere varan sonuglara neden olabilir [73] .

Agir metal kirliliginin en O6nemli kaynagi endiistrilerdir. Endiistrilerde ¢esitli
yerlerde kullanilan metallerin kullanilamaz hale geldikten sonra alic1 ortama desarj
sirasinda dogal hayat biiyiik bir riske sokulmaktadir. Ortama verilen derisimlere ve
viicutlarinin hassasligina bagli olarak alic1 ortamda bulunan canlilar menfi yonde
etkileneceklerdir. Daha 6nce birgok 6rnegi yasandigi gibi ani 6liimlere rastlanabilir
ya da biinyelerinde agir metal biriktiren canlilardan besin zinciri yoluyla diger

canlilara (insan gibi ) gecmesi seklinde biiyiik sorunlarla karsilagilabilir.

Endiistri kaynakli kirleticilerin disinda, tarimda kullanilan giibreleri de kirletici
olarak gdsterebiliriz. Topragin verimini arttirmak isteyen toprak sahibi aym
zamanda arazide agir metal birikimine neden olabilmektedir. Toprakta biriken agir
metaller bitkilerde zehirli etki gosterebilmektedir. Bunun disinda yagmurla
yikanarak serbest hale gecebilmekte ve yer alt1 sularina karigarak ayrica bir tehlike

biitiinliigline neden olabilmektedirler.



Diger bir agir metal kirliligi kaynagi ise tasit emisyonlarindaki potansiyeldir. Her yil
cok biiyiikk miktarlarda agir metal egzoz gazlartyla atmosfere birakilmakta ve
kirlilige neden olmaktadir. Insan viicudunda tehlikeli hastaliklara neden olmakla

beraber, topraga ve bitkilere zehirli etki gosterebilirler.

Buraya kadar toplayacak olursak, agir metaller toprakta, sularda ve atmosferde
biiyiik bir kirlilik olusturabilecek 6zelliktedirler. Dogal dengelerin bozulmamasi igin

bu kirliligin 6niine gegilmesi gerekmektedir.

Agir metallerin fizyolojik ve zehirli etkileri, genellikle onlarin serbest iyonlar
halinde olmalarindan kaynaklanmaktadir. Zehir etkisine sahip olan agir metaller
kolaylikla besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri

nedeniyle diger kimyasal kirleticiler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir [74] .

Agir metallerin meydana getirdigi bazi saglik problemleri sunlardir; Kan
hiicrelerinde, sinir sisteminde, bobreklerde, embriyoda ve akcigerde olumsuz zehirli
etkileri vardir. Agir metaller, kirletmis oldugu sularin kendiliginden temizlenmesini
onledigi gibi tarimsal ac¢idan da sulamada bazi sinirlamalar getirmektedir. Bu zararl
etkileri gbz Oniline alindiginda agir metal iyonlarinin bulundugu ortamlardan

uzaklagtirilmalar1 6nem kazanmaktadir.



Tablo 4.1. Cesitli endiistrilerin atiksulardaki agir metaller (¥ Ikincil kirletici olan agir metaller)
[73]

= g
o _ 5 o > 5 5 % =
AEREREEE-REREAE-NE-NE
2| & |Z |8 |G |2 |2 |2 |2 |8 |2
Aliminyum x*
Otomotiv X |[X |[x [x [xX*[x*[x*[x*
Azotlu giibre X X
Fosforlu Giibre x* x*
Cam x* | x5 xX* [ x* x5
Cimento x* x*
Deri X
Metal X X X X X X X X
Petrol Rafineri X x* x* [ x* x*
Plastik Sentetik x*
Madde
Kagit X
Termik enerji x* | x5 x* | x*
Celik X X X X
Tekstil X
Sarap X X X X X
Boya X X X X X X X X X X
Asbest x* x*
4.1.Cinko

Gilinlimiizde ¢inko; aliiminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik
tilketimi en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi nedeniyle ¢inko,
endiistride temel girdisi ana maddesi ¢inko olan alagimlarin ve bilesiklerin
tretiminde kullanildig1 gibi bazi alagimlarin da iiretiminde kullanilmaktadir.
Kuvvetli elektro pozitif 6zelliginden dolay1 diger metallerin 6zellikle demir celik
tiriinlerinin kimyasal asinmaya karst korunmasinda kullanilmaktadir. Cinkonun

baslica kullanim alanlart;
-Korozyon 6nleme
-Kaplamalar

-Metal alagimlar1

-Plastiklerdir.

Cinko atiklarin baslica kaynagi elektrolitik kaplama banyolaridir. Bu banyolarin

cogunlugu cinko siyaniir iceren bazik cozeltilerdir. Bu banyolardan ortaya ¢ikan



atiksuda ¢inko genellikle ¢inko siyaniir Zn(C;N), ve ¢inko ferrosiyaniir Zn,Fe(CN)g
halinde bulunur. pH genellikle 9’un iizerindedir. Boya ve pigment iiretiminde 0,2-10

mg/L’ ye kadar ¢inko i¢eren atiksular olabilir[75].

4.2. Bakir

Bakar, elektrik ve 1s1y1 1yi ileten metallerden biri oldugu icin bu alanda ¢ogunlukla
ciplak, emaye, izole teller, telefon ve elektrik kablolari, boru, ¢ubuk, dokiim {iriinleri
olarak kullanilmaktadir. Renginin giizelligi nedeniyle siis esyas1 olarak da yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir [43] .

Elektrik kablolar1, oto radyatorleri, elektrolitik kaplama, bakir ve piring iiretim
fabrikalari, alet, edavat imalatlar1 atiklardaki bakirin kaynagidir. Bakirin ¢inko ile
yapmis oldugu alagimlara genel olarak piring denir. Piring, en yaygin kullanilan bir
bakir alagimi olup, levha, serit boru ve pres dokiim tirtinleri seklinde genis kullanim

alani1 bulmaktadir.

Bakir, sedimanlarda, 6zellikle anaerobik ortamlarda siilfiirii halinde bulunmaktadir.
Mikroorganizmalarda bakir birikimi bilinmektedir. Istanbul Hali¢’inin yiizey
sulariin genel olarak bakir icerigi 0,02-07 ppm araligindadir. Sedimanlarda bu oran

daha da biiyiiktiir.

4.3. Kursun

Kursun kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Kursun ve iiriinlerinin

kullanim alanlarin1 agsagidaki sekilde siralamak miimkiindiir [75].

-Karayolu tasitlar1 ve makine imalat sanayisi; akiimiilatér ve otomobil, ¢esitli cihaz

tretiminde,
-Ingaat; kaplama, kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda,

-Harp sanayisi; mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve arag gere¢ imalati i¢in alagim

olarak,

-Haberlesme sanayisi; kablolarin kaplanmasinda,



-Ambalaj sanayisi; paket miihiirii kursunu, muhtelif ambalaj malzemesi imalatinda,

-Kimya sanayisi; kursun oksit, kursun kromat, toz kursun gresi, kursun boroasilikat

iretiminde,

-Diger kullanim alanlari; aside dayanakli depo i¢i kaplamalari, titresimi Onleyici
bloklar, X isinlarindan korunma igin, lehim olarak, anot olarak ve av sagmasi

yapiminda kullanilmaktadir [74] .

Kursun porselen ve seramik sanayisinde sir yapiminda da kullanilir. Sir, kilden
yapilmis bir esya lizerinde ince bir tabaka halinde cam kaplamasidir. Seramik
sanayisinde kullanilan sirlarin 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 oksit de bulunur. Yapilan ¢aligmalar kursun oksidin sira verdigi diizgiinliik,

parlaklik ve dayaniklilig1 higbir oksidin veremedigini gostermistir.

4.4. Nikel

Nikel, metal isleme ve kaplama endiistrisinden atiksulara gecer. Nikel kaplama
banyolar1 genellikle siilfat-borat ve kloriirlii asidik ¢ozeltilerle siilfonat, kloriir ve

fluoroborat igeren nikelli ¢ozeltilerdir.

Karadeniz derin deniz sedimanlarinda Orta ve Dogu Karadenizde bulunan
sedimanlarda nikel ortalamalar1 yiiksektir. Sedimanlarda V, Ni ve Cu’1n aralarindaki

iligkiler olumludur.

4.5. Krom Ve Bilesikleri

Metal alasimlarinda, metal kaplamalarinda, elektrik direnclerinde, Krom kapsamli
paslanmaz celiklerde, otomotiv ve cihaz aksesuarlarinda koruyucu olarak, niikleer

arastirmalarda, anorganik pigmentlerin bilesimlerinde kullanilirlar.

Deri endiistrisi atiksularinda Cr (III) ve Cr (VI) tuzlar1 halinde bulunur. Cr( IIT) daha
az zehirli Ozelliktedir, kloroplastin yapisini onarici 6zellige sahip oldugundan

bitkilerin biiyiimelerinde pozitif etki yapar [42] .



4.6. Atiksularin Agir Metaller Yoniinden Kirlenmesi

Gilintimiizde birgok endiistride agir metallerin yaygin olarak kullanildig1 daha once
belirtilmisti. Bu nedenden dolay1 atiksulardaki agir metal kinlilikleri ¢ogunlukla
endiistriyel kaynaklidir. Evsel atiksular da belli miktarlarda agir metal icerebilir ama

bu deger endiistriyel atiksular ile kiyaslandiginda ihmal edilebilecek diizeydedir.

Agir metalleri hammadde olarak kullanan metal kaplama, otomotiv, boya vb.
endiistriler digerlerine gore daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bu endiistrilerde gerek
sizint1 yoluyla gerekse bir daha kullanilamaz hale gelmesi nedenleriyle yiiksek
derisimlerde agir metal igeren atiksular olusmaktadir. Bu atiksularda eser
miktarlarda agir metal bulunmasi bile desarj noktalarinda canli yasamim tehlikeye
sokabilir. Sudaki var olan ekosistemin bozulmasina neden olmakla beraber kisa ve
uzun vadelerde, canlilar i¢in biiylik sorunlar yaratirlar. Agir metal kirliligi bir
organik kirlilik gibi kendini temizleme olanagi olmayan seyrelme veya c¢okme
olmadik¢a ¢ok boyutlara ulagabilen bir niteliktedir. Bu nedenle atiksu kaynaginda
kismen veya tamamen aritim yoluyla agir metallerin canli ortamdan uzak tutulmasi

gerekmektedir [74,78,] .



4.7. igme Sularimin Agir Metal Yoniinden Kirlenmesi

Igcme suyu olarak kullanilan sulara agir metal karismasi dzellikle insan hayati
yoniinden ¢ok Onemlidir. Agir metalin zehirli 6zelligine bagli olarak insan
viicudunda Uzun doénemler boyunca birikim yapabilir veya etkisini zehirleme, felg
vb. belirtilerle gosterebilir. igme sularmnda goriilen agir metal kirliliginin baslica
nedenleri olarak; agir metal iceren atiksularin bu sulara karigmasini, tarimda
atiksularin sulama suyu olarak kullanilmasini ve agir metal igerikli giibrelerin

kullanilmasini gosterilebiliriz.

Icme sular1 genel olarak igmek, yemek yapmak gibi hayati islevlerin devam
ettirilmesi i¢in kullanilir. Agir metallerin de canli hayati i¢in ¢ok tehlikeli olmas1
nedeniyle igme sularina getirilen standartlarda agir metallerin hi¢ bulunmamasi veya

¢ok az miktarda bulunmasina izin verilebilir.

Bunlardan bagka taban sularinda ve denizlerimizde de agir metal kirliliklerine
rastlanmaktadir. Toprakta sulama, giibreleme gibi nedenlerden dolay1 biriken agir
metaller bagli durumdan serbest hale gectiklerinde, hareket edebilmekte
( tasmabilmekte, yikanabilmekte vs. ) ve boylece taban sularina ulasabilmektedirler.
Diger bir taraftan topragin yapisina bagli olarak agir metal iceren kayalardan
¢Oziinilip, parcalanma yollariyla taban sularindaki agir metal derisimi artabilir. Cop
depolama tesisleri civarinda ise topragin yapisina bagli olarak sizinti sulariyla yer
alt1 sular1 kirlenmelerine rastlanmaktadir. Agir metal yoniinden kirli taban suyu

akiferler veya kuyular vasitastyla diger bolgelere taginabilir [29].

Agir metal yoniinden kirli olan akarsular veya direkt atiksularini denizlere desarj
eden endiistriler vasitasiyla denizlerimiz de agir metal yoniinden kirlenebilmektedir.
Ozellikle denizlerde seyrelme nedeniyle kisa doénemde herhangi bir tehlike
goriinmemektedir. Ama uzun donem olarak disiiniildiiglinde ve midye gibi
bilinyelerinde higbir zehirli etkilenme gostermeden agir metal ihtiva edebilen
canlilardaki agir metallerin besin zinciri vasitasiyla insan viicuduna gecebilmesi

kirliligin ciddiye alinmasin1 gerektirmektedir



4.8.Agir Metallerin Giderilmesinde Kullanilan Yontemler

4.8.1. Coktiirme

Cokeltme siirekli veya yart siirekli olabilir. Yar1 siirekli ¢okeltme az miktardaki
atiksularin veya degisken karakterli akimlarin olmasi durumunda uygun olmaktadir.
Biiylik veya oldukca iiniform olan atiksularin aritma islemlerinde ise siirekli sistem
tercih edilmektedir. Metaller farkli pH degerlerinde ¢okerlerse optimum pH
secilerek birka¢ agir metal ihtiva eden atiksu bu metallerden arindirilabilir.Eger
ortamda kompleks yapict madde varsa, bu durumda ¢okelme engellenebilir. Bunun
icin organiklerle kompleks yapmis agir metallerin ilk 6nce bu kompleks yapidan
kurtulmalar1 veya serbest hale getirilmeleri gerekir. Serbest hale gelen metal daha
sonra ¢okeltme ile atiksudan kolaylikla ayrilabilir. Bu kompleks yapiy1 bozmak i¢in
mevcut metotlar arasindan daha ¢ok klor ve ozonla muamele tercih edilmektedir. pH
ayarlanmasi neticesinde olusacak c¢okelti, genellikle sedimantasyon yolu ile sivi
fazdan ayrilir. Bununla beraber kiiclik boyutlu katilan atiksudan ayirabilmek igin
filtrasyon gerekebilir. Boyle durumlarda polielektrolitler kullanilarak ¢okelme hizi

Oonemli derecede artirilabilir [74].

4.8.2. Koagiilasyon

Kireg, demir(IIl) kloriir, aluminyum siilfat yalniz veya birlikte ¢oktiiriicii koagiilant
olarak su aritma islemlerinde kullanilir. Bu koagiilantlarin tipik uygulama dozajlari;

demir(III)kloriir i¢in 40 mg Fe kireg i¢in 415 mg/L, alum i¢in 220 mg/L “dir.

4.8.3. Kompleks yaparak ¢oktiirme

Agir metaller poliasitler ile suda ¢oziinebilen kompleksler olustururlar. ilavesi
durumunda ise suda ¢oziinmeyen komplekslere doniisiirler. Metaller kompleks
cOkelegin asitleri ile li¢ edilmesi suretiyle geri kazanilir. Bu ekstraksiyon esnasinda
polimer kayiplari genellikle minimum olurken, poliasit ve polibaz de yeniden

kullanilabilir [75].



4.8.4. Semantasyon

Coziinmiis metal ihtiva eden ¢ozelti, ¢ok aktif bir metal ile temasta oldugu
¢Oziinmiis metal iyonlar1 elektrokimyasal olarak aktif metal iizerinde metalik hale
indirgenirken; buna karsilik ¢ok aktif olan metalin esdeger kismi da iyon halinde
cozeltiye gecer. Metaller arasindaki elektromotor kuvveti ne kadar biiyiik ise, sulu
fazdaki semantasyon islemi o kadar hizli yiiriir ve az aktif olan metal ¢ok saf bir
halde elde edilir. Bakir, civa ve giimiis bu teknik ile atiksulardan geri kazanilan
baslica metallerdir. Biiylik dlgekli atiksularin aritiminda islemi ¢ok uzun zaman

gerektigi i¢in, semantasyon islemi avantajli olmaktan ¢ikmaktadir [74].

4.8.5. Elektrolitik olarak geri kazanma

Elektrolitik prosesler, yiiksek derisimde metal ihtiva eden atiksularin tasfiye
islemlerinde yaygin olarak kullanilmasina karsilik; bilhassa, diiz elektrotlar ile
yapilan geleneksel elektroliz ile ¢ok diisiik verim elde edildiginden dolay1 seyreltik
atiksularin aritilma islemlerinde kullanilmalar1 pek uygun bulunmaz. Ciinki
seyreltik sulu ¢ozeltilerin ¢ok yiiksek elektrik direncine sahip olmalari nedeniyle bu

yontemle aritilmalart ¢ok pahaliya mal olmaktadir.

4.8.6. Elektrodiyaliz

Elektrodializ isleminden yiiksek verim elde etmek i¢in, anahtar gérevi goren anyon
veya katyon secici membranin ¢ok ince olmasi gerekir. Bu proseste, besleme
membrani bir tarafindaki bélmeye alinir ve uygun bir dogru akan voltaji tesiri ile
anyonlarin veya katyonlarin membran igerisinden diger taraftaki bdlmeye gog
etmesi saglanir. Bdylece anyon se¢ici membran ile katyonlarin, katyon segici
membran ile de anyonlarin membran igerisinden gegisleri engellenerek atiksu
istemeyen katyonlardan veya anyonlardan temizlenir. Bu yontem tuzlu sulardan

icilebilir su elde edilmesindeki uygulamasi ile taninir [74].



4.8.7. Solvent ekstraksiyon

Metallerin ekstraksiyonu esnasinda sulu ¢dzelti 6nce agir metal iyonlari ile tercihli
olarak birlesen organik reaktif ile temas ettirilir; daha sonra agir metal-organik
bilesigi organik fazda ¢oziinebilen sekline doniistiiriiliir. Solvent formiilasyonu su ile
karismadigi i¢in fazlar temas isleminden sonra kolaylikla ayrilabilir. Bundan sonra
metal organik fazdan siyrilir ve geleneksel metotlarla geri kazanilabilecegi suda

¢Oziilebilir formuna konsantre edilir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu olarak da bilinen solvent ekstraksiyonu, kimyasal proses
endistrilerinin temel birim iglemlerinden biridir. Buna karsilik, ancak 1960’11

yillardan sonra atiksularin aritma islemlerinde kabul gérmeye baglamistir [75].

4.8.8. S1ivi membranlar

Sivi membranlar pek cok hususta solvent ekstraksiyonuna benzemesine karsilik,
ekstraksiyon ve siyirma islemlerini tek kademede birlestirdigi icin solvent
ekstraksiyonundan farklt olup ayrilacak kirleticiler yag fazinda yeterince
¢cOziinmiiyorsa, transfer islemini kolaylastirmak i¢in uygun bir iyon tasiyici veya
ekstraktant da ihtiva etmektedir. Bu prosesin agir metaller, NH4 ve birgok organik

bilesigin atiksulardan giderilmesinde basarili oldugu kabul edilmektedir.

4.8.9. Ters osmoz

Ters osmoz, yiiksek basing ve yar1 gegirgen membran vasitast ile kirleticilerin
atiksulardan uzaklastirildigi bir proses olarak tanimlanabilir. Bu proses esasen bir
konsantrasyon teknigi olup, daha c¢ok konsantrenin yeniden kullanilacagi

durumlarda tercih edilmelidir

4.8.10. Ozonla muamele

Ozonlama ile ¢oziinebilen metal-organik kompleksler, fenoller, siyaniirler ve ylizey
aktif maddeler de kolaylikla bozunurlar. Ozonla muamele, su ve atiksu aritma

islemleri i¢in en gecerli tekniklerden biri olarak kabul edilir. Petrol rafinerileri,



fotografcilik ve elektrolitik kaplama islemlerinden gelen desarjlar; ozonlama ile

basarili bir sekilde aritilan atiksulardan sadece birkagidir.

4.8.11. Kopiikle ayirma (Flotasyon)

Kopiikle ayirma prosesleri, kopiikle fraksiyonlama, iyon flotasyonu, ¢okelme
flotasyonu ve mikroflotasyon olmak iizere birka¢ kategoriye ayrilabilir. Iyon
flotasyonunda, ayrilacak iyonlar ile hemen hemen stokiyometrik oranda yiizey aktif
madde kullanilir. Yiizey aktif madde, metal iyonlar ile birleserek suyu sevmeyen
kolloidler olusturur ve onlar1 gaz-sivi ara ylizeyinde bir araya getirir. Son yillarda bu
prosesler evsel ve endiistriyel atiksularin aritilma islemlerinde de ¢ok kullanilmaya

baslamistir [74].

4.8.12. Iyon degistirme

Bu islemde ¢ozelti bir recine yatagindan gecirilirken, ya katyonlar ya da anyonlar
secici olarak ayrilir. Iyon degistirme geleneksel metotlarin basarili olamadigini
atiksularin, bilhassa seyreltik atiksularin aritilma iglemlerinde uygulanabilir. Bu
yontem ile, hem agir metaller miikemmel bir sekilde aritilir hem de aritilan suyun

kalitesi ¢cok yiiksek olur [61] .

4.8.13. Aktif karbon adsorpsiyonu

Aktif karbon adsorpsiyonu ¢Oziilmiis organiklerin ayrilmast i¢in kullanilan
tekniklerin en popiiler olanlarindandir. Tanecikli karbon yapi tercih edilmesine
karsilik; hem tanecikli, hem de toz hali ile de kullanilabilir. Aktif ¢amur
sistemlerinde (havalandirma havuzlarinda) toz halindeki aktif karbonun
kullanilmasindan sonra, petrokimya, tekstil ve diger atiksularin aritilma islemlerinde

de aktif karbon kullanilmaya baglandi.



Aktif karbonun , biyolojik aritma islemleri sirasinda agir metalleri gidermesi, KOI
ve BOI degerlerini iyilestirmesi gibi {istiinliikleri de vardir. Metal ayirma
islemlerinde kullanilan aktif karbon, kostik ile desorpsiyon, 1s1l yenileme, asit ile

yikama vb. tekniklerle yenilenebilmektedir [43] .

4.8.14. Buharlastirarak geri kazanma

Evoporatif geri kazanma, kaplama endiistrilerinden gelen kirliliklerin kontrolii i¢in
diistiniilmiis iyi bir tekniktir. Kaplama banyolarinin hemen her tipi i¢in basar1 ile
uygulanmasina karsilik, atik 1sisinin kullanilabildigi durumlarda ¢ok daha cekici

olmaktadir.



BOLUM 5 . OTOMOTIV ENDUSTRIiSI ATIKSUYUNUN
OZELLIKLERI

5.1. Tesis Bilgileri ve Atiksu Kaynaklar:

Otoyol otomotiv Fabrikasi Sakarya iline bagli Adapazar1 Merkezinde bulunan
Arifiye sinirlart i¢inde yer almaktadir. Tesiste iiretim bir veya iki vardiya bazi
boliimlerde iki veya ii¢c vardiya seklinde olup giinde 12 saat kesikli olarak
gerceklesmekte ve fabrikada 1400 kisi ¢alismaktadir. Fabrika kamyon, kamyonet
minibiis, midibiis, agir kamyon olmak {izere yilda 12200 ara¢ iiretmektedir. Fabrika
24 kisimdan ibaret olup atiksularin ¢gogunlukla geldigi yerler otobiis kabin ve parca

boyahaneleridir.

5.1.1. Otoyol otobiis boyahanesi

Karkas astarda profil kismi1 astarlanan otobiisiin sac1 zimparalanir. Buradan ziftleme
kabinine giderek alt tabani ziftlenir ve tiner temizleme kabinine giderek otobiis tiner
ile temizlenir. Tiner ile temizlenen otobiise macun c¢ekilir ve macunlanan kismin
zimparasi yapilir. Zimparadan ¢ikan otobiis astarlanir. Astarlanmis olan arag
kurutulur ve ara¢ boyanir. Firinda kurutulma igslemi de tamamlandiktan flaro islemi

yapilarak firinda kurutulur ve boyama islemi tamamlanur.

5.1. 2. Otoyol kabin boyahanesi

Parca hazirlamadan gelen kabinler fosfat islemi i¢in kabin fosfat iinitesine gelir.
Burada fosfatlama isleminden kabinin 6n macun ve astar islemi yapilir ve astar
kurutulur. Macunu c¢ekilen kabinlerin astar1 zzimparalanir. Mastik c¢ekildikten sonra
ses yalitimi i¢in taban pastilleri yerlestirilir ve kabin altina PVC atilir. Bu islemler
tamamlandiktan sonra kabinler tinerle temizlenir. Silinip kurutulduktan sonra

kabinler boyanir ve boyalar1 firinda kurutulur.



5.1. 3. Otoyol parca boyahanesi

Askilara asilan parcalar 6n temizlik, yag alma, durulama ve pasivasyon isleminden

gecip firinda kurutulur. Pargalara astar ve boya atildiktan sonra firinda kuruma

isleminden gegirilir ve bu pargalar kullanilmak {izere hatlara yollanir.

Tablo: 5.1. Tasit Fabrikalar1 Desarj Standartlar1 [79].

Parametreler Birim Tiirkiye SKKY Italya Almanya
Limiti Standartlari Standartlar
Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI) mg/L 400 160 400
Askida Kat1 Madde (AKM) mg/L 80 80 --
Yag ve Gres mg/L 20 5 --
Nitrit Azotu (NO,-N) mg/L 5 0,6 5
Amonyum Azotu (NH4-N) mg/L 100 15 30
Serbest Siyaniir mg/L 0,05 (Toplam) 0,5 0,5
Toplam Krom mg/L 0,5 2,2 0,5
Krom (Cr'®) mg/L 0,05 0,2 0,1
Nikel (Ni) mg/L 1 2 0,5
Kadmiyum (Cd) mg/L 0,05 0,02 0,1
Demir (Fe) mg/L 3 2 3
Aliiminyum (Al) mg/L 3 1 3
Kursun (Pb) mg/L 0,3 0,2 0,5
Bakir (Cu) mg/L 0,3 0,1 0,5
Cinko (Zn) mg/L 2 0,5 2
Civa (Hg) mg/L 0,005 0,005 0,05
Floriir (F) mg/L 5 +6 --
Balik Bio Deneyi (ZSF) mg/L 8 -- --
pH mg/L 6-9 5,5-9,8 8,5-9




Tablo: 5.2. Otoyol San. A.S. Uretim Tesisine ait endiistriyel nitelikli atiksu giris numunesi analiz

sonuglari

Endiistriyel Aritma Tesisi Giris

Parametreler Degerleri

KOI, mg /L, (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) 478
BOIs, mg/L, (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact) 150
AKM, mg/L, (Askidaki kat1 madde) 92
Yag ve Gres, mg/L 20
Amonyum Azotu (NH4-N), mg/L 0,12
Nitrit Azotu (NO,-N), mg/L 0,14
Sebest Siyaniir (CN’), mg/L 0,10
T.Krom, mg/L 13,51
Nikel (Ni*"), mg/L 10,18
Kadmiyum (Cd*"), mg/L 13,45
Demir (Fe'"), mg/L 18,2
Aluminyum (AI’"), mg/L 0,01
Kursun (Pb>"), mg/L 9,45
Bakir (Cu®"), mg/L 15,28
Cinko (Zn*"), mg/L 7,69
Civa (Hg""), mg/L 0,004
Floriir (F"), mg/L 1,50
Balik Biyodeneyi (ZSF) 2
pH 7,25




5.2. Agir Metallerin Klinoptilolit ile Giderilmesi
Alternatif yontem olarak projelendirilmis iki farkl: sistem diisiiniilmiistiir [60] .
a- Borulu Kolon Yoéntemi

b- Tanburlu filtreleme yontemi

5.2.1. Borulu kolon yontemi
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Sekil 5.1. Borulu sistemin isleyis sekli



Seklin agiklamas :
1- Agir metalli atiksu kaynagi
2- Atiksu iletim borusu

3-4-5 Kontrol musluklari

6- Kompresor

7- Kolona giris kapagi

8- Klinoptilolit ile doldurulmus kolon
9- Kontrol muslugu

10- Temiz su ¢ikist

11-12  Geri devir borusu ve kontrol muslugu

Bu yontemde atiksu kaynagindan boruya verilen atiksu (A) istikametinde boruya
yonelecektir. (A) yoniine bir musluk konularak suyun gecisi kontrol edilmektedir.
Boru iistiine konan kompresoriin amaci zeolit kolon filtresinin gorevini
gerceklestiremedigi zamanlarda hava basip filtrenin gdzeneklerinin agilmasini
saglamak ayrica suyu basingla basip zeolit tabakasindan ge¢isini saglamak acisindan
konulmustur. Kolondan 6nce konan musluklardan rejenerasyon igin gerekecek
kimyasallarinda verilmesi planlanmistir. 4 numarali musluk suyun kendi basinciyla
zeolit tabakasina ulasacagi durumlarda acilir, yeterli olamadigi durumlarda 4
kapatilarak 5 numarali musluk agilir ve suyun kompresorden gegisi saglanir. Kolon
tic katmanl farkli biiytikliikteki tane yapilarma gore tasarlanmistir. Kolon c¢ikist
istenen verim yakalandiysa 9. musluk agilarak temiz su ¢ikisi saglanir, ¢ikis verimi
yeterli goriilmezse 12. musluk agilarak atiksuyun tekrar sisteme geri donglisi
saglanir. Bu sistemin dezavantaji kesikli olmasidir. Ciinkii bir silire sonra

doygunluga ulasan zeolit kolonunun degistirilmesi gerekecektir.



5.2.2

Tamburlu filtreleme yontemi
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Sekil 5.2. Tamburlu filtreleme Yontemi isleyis sekli




Seklin agiklanmast:

1- Atiksu deposu
2- Klinoptilolit deposu
3- Atiksu dagilim noktasi

4- Tekne

5- Helezon ¢arki
6- Mil

7- Motor

8- Ince 1zgara

9- Temiz su ¢ikis borusu

10- Klinoptilolit ¢ikis borusu

11- Davul deligi

12- Bigak

13- Filtreleme kumasi

14- 15 Tekne ve calkalayan karistirict
16- Oda ve hiicre

17- Vakum borusu

18- Yikama suyunu piiskiirten diizenek
19- Cikis suyu deposu
20-Temizlenmis su ¢ikisi

21- Pompa

22- Geri devir borusu

Bu calismada tamburlu filtreleme yontemi agir metal igeren atiksuda agir
metallerin giderilmesi prosesi olarak ele alinmistir. Bu metoda adsorbent olarak
tane biiyiikliigli 2-4 mm olan klinoptilolit kullanilmistir. Atiksu deposundan
gelen su farkli noktalardan helezona verilmis, es zamanli olarakta klinoptilolit
zeolit giris borusu araciligiyla helezona aktarilmistir. Helezon hiz1 8 devir/ dk.
olarak segilmis, egimi ise 15° olarak ayarlanmustir. Boylece helezon sisteminde
atiksu ile zeolitin zit yonlerden birbirleriyle karsilsmasi saglanmistir. Uygun

karigsma siiresi sonunda ¢ikis borularindan karigim ayrilir. Temizlenmis su ¢ikis



borusu agzina ince 1zgara yerlestirilmistir. Bunun amaci su ile karigim halinde
olan zeolit tanelerini ayirmaktir. Temizlenmis su buradan tamburlu filtreye
aktarilir. Bu filtre saat yoniinde dairesel olarak hareket etmektedir. Filtreden
gegen temizlenmis su , vakum pompalariyla toplanir ve ¢ikis su deposuna iletilir.
Cikis suyu deposunda kontrol edilen temizlenmis su istenilen ¢ikis sartlarini
sagliyorsa uygun bir sekilde desarj edilir. Eger istenilen sartlar1 saglamiyorsa
geri besleme borusuyla tekrar atiksu deposuna iletilir. Geri besleme borusunun
lizerine suyun basincla atiksu deposuna ulagmasini saglamak amaciyla bir
pompa yerlestirilmistir. ~ Zeolit ise zeolit ¢ikis borusu araciligiyla filtre
kumasinin iizerine iletilir. Eger gerekli olursa zeolit oda ve hiicrede toplanarak
kontrolii yapilir. Adsorplama 6zelligini kaybeden zeolit bigak araciligiyla disari
verilir, uygun formdaki zeolitin tekne yardimiyla tekrar sisteme girisi saglanir.
Yikama suyu piskiirten diizenek gerekli zamanlarda zeolite su- asit-
kimyasallarla yikama yapilmasin1 saglamaktadir. Sistem siireklidir, bunu

kolaylastiran da helezonlu iletici mekanizmadir [76].



BOLUM 6 . MATERYAL VE METOD

6.1. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda agir metal analizleri SHIMADSU 929 Model Atomik
Adsorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile gergeklestirilmis ve tiim analizler

standart metodlara gore yapilmistir.

Deneysel calismalar kesikli yontem ve kolon yontemi olarak iki kisimdan
olusmaktadir.
Kesikli ¢alismalarda jar testi; hiz kontrollii Niive marka , hizt 100-1500 rpm olan

manyetik karistirici ile gergeklestirilmis, hiz kontrolii manuel olarak saglanmstir.

Diger kullanilan laboratuar malzemeleri:

Hassas terazi, pH metre, desikatdr, etiiv, cam malzemeler( beher, meziir,pipet,erlen,
balon joje )olarak sayilabilir.

Kullanilan tiim kimyasal malzemeler Merck firmasindan temin edilmistir.

6.2. Kullanilan Materyaller

6.2.1. Adsorban olarak klinoptilolit kullanimi

Manisa Gordes yoresinden ¢ikarilan ve Rota Madencilik firmasindan elde edilen
tanecik boyutu TUBITAK ‘da &lctiiriilmiis zeolit tiirii olan klinoptilolit
kullanilmigtir. Klinoptilolit Tiirkiye ‘de bulunmasi kolay ve ucuz; ayrica dogal
oldugundan dolay1 adsorbent malzeme olarak se¢ilmis ve uygulamaya konulmustur.
Klinoptilolit oldugu gibi kullanilmamis, ¢ farkli aktivasyon yapilarak

farklandirilmis , kiyaslanarak en uygun aktivasyon yontemi bulunmaya caligilmistir



[40] . Yapilan aktivasyonlar sonucu klinoptilolitler A tipi, B tipi ve C tipi olarak

adlandirilmustir.

A Tipi Aktivasyon : Dogal halindeki klinoptilolit bu formda bir giin boyunca saf su
ile yikanarak temizlenmis, 105 °C’ de etiivde 24 saat boyunca kurutulmus ve sonra
24 saat desikatdrde tutularak nemi ucurulmustur. Bu formda yeterli olacak miktarda

stoklanmustir.

B Tipi Aktivasyon: B tipi aktivasyonda klinoptilolit saf su ile yikanmis , 1 mol
hazirlanmig HCI asit ile muamele edilerek kurutma islemine gegirilmistir. Kurutma
105 °C de etiivde 24 saat boyunca gerceklestirilmis daha sonra desikatdrde 24 saat

nemi ugurulmustur.

C Tipi Aktivasyon: C tipi aktivasyonda klinoptilolit saf su ile yikanmis , 3 mol
hazirlanmis NaCl ile muamele edilerek Na-klinoptilolit olusturulmus, kurutma
islemine ge¢ilmistir. Kurutma 105 C de etiivde 24 saat boyunca gergeklestirilmis

daha sonra desikatorde 24 saat nemi ugurulmustur.

6.2.2. Agir metallerin stok cozeltilerinin hazirlanmasi

Bakir (IT) stok ¢ozeltisi CuSO4.5H,0 ‘dan bakir( II) iyonu, derisimi stokiometrik
olarak 1000 mg/ L olacak sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Stok ¢ozelti, standart
bakir (II) iyonu ¢ozeltileri ve calisma ¢ozeltileri kullanilmak {izere kapakli balon

jojelerde saklanmistir

Nikel stok ¢ozeltisi NiCl,.6H,O ‘dan nikel iyonu, derisimi stokiometrik olarak 1000
mg/ L olacak sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Stok ¢ozelti, standart nikel iyon
cozeltileri ve c¢alisma c¢ozeltileri kullanilmak iizere kapakli balon jojelerde

saklanmistir

Cinko (II) stok ¢ozeltisi ZnSO4.7H,0 ‘dan ¢inko ( II) iyonu, derisimi stokiometrik
olarak 1000 mg/ L olacak sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Stok ¢ozelti, standart
¢inko (II) iyonu ¢ozeltileri ve ¢alisma ¢ozeltileri kullanilmak iizere kapakli balon

jojelerde saklanmistir



Kursun (II) stok ¢ozeltisi Pb(NO3),‘den kursun ( II) iyonu, derisimi stokiometrik
olarak 1000 mg/ L olacak sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Stok ¢ozelti, standart
kursun (II) iyonu ¢ozeltileri ve ¢alisma ¢ozeltileri kullanilmak tizere kapakli balon

jojelerde saklanmistir

Krom stok ¢ozeltisi K,Cr,O7 ‘dan krom (IV) iyonu, derisimi stokiometrik olarak
1000 mg/ L olacak sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Stok ¢ozelti, standart krom
iyonu c¢ozeltileri ve ¢alisma ¢ozeltileri kullanilmak tizere kapakli balon jojelerde

saklanmustir

Karma sentetik numune (K.S.N.): Hazirlanan tiim sentetik agir metal ¢ozeltilerinin
her birinden 10 mg/ L derisiminde alinarak, otomotiv endiistrisi atiksuyuna benzer

,bes farkli metal iceren sentetik ¢cozelti hazirlanmis ve deneylerde uygulanmistir.

6.3. Deneysel Calisma Yontemi

Kesikli ve kolon teknigi ile yapilan c¢aligmalarda agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna etki eden doz degisimleri, pH degisimleri, karigtirma siireleri,
konsantrasyon degisimleri, sicaklik etkisi gibi faktorleri incelemek {izere agir metal
iyonlarmin  standart ¢ozeltilerinden  kullanilacak ~ derisimlerde  numuneler
hazirlanmistir. Klinoptilolit ile metal iyonlar1 igeren ¢ozeltiler her durumda 250
ml’lik beherlerde ve 100 rpm hizda karistirilmistir . Diger tiim sartlar degistirilerek
en uygun durum tespit edilmeye caligilmistir. Giderilen katyon derisimleri ¢ozeltide
kalan katyon analizleriyle ortaya ¢ikan farktan belirlenmistir. Deney sonuglart AAS
ile analiz edilerek tespit edilmistir. Standart ¢ézeltilerin yani sira kullanilacak atiksu
numunesine benzerlik tasimasi nedeniyle karma sentetik numune caligmasi da

yapilmigtir.

Klinoptilolitin igerigi ve tane bilyiikligii TUBITAK‘ta yaptirilan analizler

sonucunda elde edilmistir ve bu sonuglar Tablo 2.7°de verilmistir.



Standart ¢ozeltilerle yapilan konsantrasyon ve sicaklikla ilgili deneysel ¢alismalarin
sonuglart Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanmistir. Bu esitliklerin

1s18¢1nda izoterm sabitleri ve termodinamik sabitler hesaplanmustir.

Standart ¢ozeltilerle yapilan yogun kesikli ¢aligmalarinin = gosterdigi en verimli
parametreler kolon deneylerinde uygulanmig, burada elde edilen sonuglar verim

grafikleri olarak gosterilmistir.
6.3.1 Kolon Diizeneginin Olusturulmasi

Kolon deneylerinde Sekil:6.1°’de sematik olarak verilen deney diizenegi
kullanilmistir. Kolon deney diizenegine ait Ozellikler asagida verilmistir.
Klinoptilolit 6rnekleri cam kolon igerisinde cam yiinii ve cam kaynama taglar ile
desteklenmis, temas siiresine bagli akis hizlar1 cam kolonun ¢ikiginda bulunan

muslukla kontrol edilmistir.
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Sekil 6.1. Kolon deney diizenegi



Deney Kolonuna Ait Ozellikler:

Yiikseklik: 55 cm

Cap: 2,5 cm

Yatak ytiksekligi: 25 cm

Yatak malzemesi : A tipi klinoptilolit
Kolon malzemesi : Cam

Pompa Tiirti: Peristaltik Pompa Masterflex 100

Kolon sabit yatakli olup numunelerin kolona 5 L’lik besleme kabindan peristaltik
bir pompa ile yukaridan asagiya akisi saglanmigtir. Siirekli akisin saglandig
kolondan numuneler ilk 8 saat i¢in her 10 dk.” da bir , 8. saatten sonra her saat basi
numuneler alinarak deneysel veri toplulugu olusturulmustur. Toplanan her bir
numunenin AAS ile metal analizleri yapilarak Ce degerleri hesaplanmistir. Kolon
deneylerinde dncelikle incelenen bes metali de i¢eren karma sentetik numune , daha
sonra ise Otoyol fabrikasina ait giris suyu numunesi ile deneyler yapilmis. Deney
sonuglarima goére verim grafikleri olusturularak kiyaslanmistir. Diizenek c¢iftli
calismalara uygun olmasi agisindan ¢ift kolon olarak yaptirilmistir. Kolon
calismasinda atiksu debisinin akis hizinin ayarlanmasi agisindan peristaltik pompa
kullanilmis, hiz ayari elle olarak yapilmistir. Tikanmalara sebep olmamasi igin
Otoyol fabrikast atiksuyu Onislemden gecirilmistir.  Otomotiv  sektorii
uygulamasinda daha dogru degerlere ulasilmasi agisindan ¢alismamizda ilk 6nce
kiigiikk kolon uygulamast uygun goriilmiis ve c¢alismalar kurulan diizenekte
yapilmistir. Otoyol fabrikasi ile yapilan goriismeler sonunda elde edilen deneysel

veriler 15181nda biiyiik kolon ¢alismas1 planlanmaktadir.



BOLUM 7. SONUCLAR

7.1. Kesikli (Be¢ ) Deneysel Calismalar

Deneysel c¢alismalarda kullanilmak {izere hazirlanan standart ¢dozeltilerde;
klinoptilolitin agir metal iyonlarinin adsorpsiyonuna nasil etki ettigini gérmek iizere
doz degisimleri, pH degisimleri, karigtirma siireleri, derisim degisimleri, sicakligin
etkisi gibi faktorler incelenmis ve en iyi verim veren saglayan degerler kolon

deneylerinde yararlanmak {izere belirlenmistir.
7.1.1. Doz degisimi etKisinin incelenmesi

Secilen ve otomotiv endiistrisi atiksularinda problem olusturan bes farkli agir
metalin farkli dozlarda kesikli deneyleri yapilmis, doz deneylerinde otomotiv
atiksuyunda genelde bulunma miktar1 olarak derisim 10 mg/L olacak sekilde

belirlenmistir.
7.1.1.1. Bakir doz degisim sonuclari

Bakir(Il) iyonunun adsorpsiyonuna doz degisiminin etkisini incelemek {izere
derigsim 10 mg/L, pH 7, klinoptilolit dozu 250 mL ig¢in 0,5-1-1,5-2-5 g olmak {izere
belirlenmis, 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda 45 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.1.’de verilmistir.



Tablo 7.1. Bakir numunelerinin doz degisimlerine gore analiz sonuglari

Sentetik
ATIPI Doz numune Giderim KSN Giderim
AKTIVASYON | (g/250mL) | mg/L verimi% mg/L Verimi %
0,5 4,21 57,9 0,01 99,9
1 3,54 64,6 0,01 99,9
1,5 2,05 79,5 0,009 99,91
2 1,89 81,1 0,008 99,92
5 1,75 82,5 0,007 99,93
B TiPi
AKTIVASYON | 0,5 3,87 61,3 0,49 95,1
1 3,23 67,7 0,35 96,5
1,5 2,74 72,6 0,20 98
2 3,44 65,6 0,18 98,2
5 4,16 58,4 0,15 98,5
C TIPI
AKTIVASYON | 0,5 4,67 53,3 0,25 97,5
1 3,87 61,3 0,19 98,1
1,5 3,42 65,8 0,14 98,6
2 3,51 64,9 0,12 98,8
5 3,11 68,9 0,13 98,7
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Sekil 7.1. Bakir sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim grafigi
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Sekil 7.2. Bakir karma sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim

grafigi

Grafiklerden de goriildiigii iizere en uygun doz oraninin 6 g/L oldugu sonucuna
varilmig ve diger analizlerde doz miktar1 olarak bu degere karar verilmistir. Verim
olarak A tipi aktive edilmis klinoptilolitin en uygun se¢im olduguna karar

verilmistir.

7.1.1.2. Kursun doz degisim sonuclari

Kursun (II) iyonunun adsorpsiyonuna doz degisiminin etkisini incelemek lizere
derisim 10 mg/L, pH :7, klinoptilolit dozu 250 mL i¢in 0,5-1-1,5-2-5 g olmak iizere
belirlenmis, 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda 45 dakika karistirma yapilarak deney
sonuglart elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.2.’de verilmistir.



Tablo 7.2. Kursun numunelerinin doz degisimlerine gore analiz sonuglari

Sentetik
A TIPI Doz numune Giderim KS.N Giderim
AKTIVASYON | (g/250mL) | mg/L verimi% mg/L Verimi %
0,5 2,45 75,5 0,54 94,6
1 1,22 87,8 0,21 97,9
1,5 1,07 89,3 0,14 98,6
2 0,98 90,2 0,08 99,2
5 0,87 91,3 0,01 99,9
B TiPI
AKTIVASYON | 0,5 1,04 89,6 0,24 97,6
1 0,95 90,5 0,12 98,8
1,5 0,89 91,1 0,06 99,4
2 0,65 93,5 0,01 99,9
5 0,49 95,1 0,001 99,99
C TIPI
AKTIVASYON | 0,5 2,97 70,3 0,87 91,3
1 1,39 86,1 0,49 95,1
1,5 1,31 86,9 0,34 96,6
2 0,95 90,5 0,18 98,2
5 0,69 93,1 0,09 99,1
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Sekil 7.3. Kursun sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim grafigi
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Sekil 7.4. Kursun karma sentetik numunelerinin ti¢ farkl aktive edilen adsorbent dozuna gore verim
grafigi

Grafiklerden de anlasilacagi gibi klinoptilolit kursun giderimi konusunda ¢ok
etkilidir ve doz miktarlar1 arttik¢a verim artmaktadir bu nedenle uygun doz kararina
diger parametreler ve diger agir metallerin durumlarina gore karar verilebilir.
Yinede yaklasik olarak 6 g / L icin uygunluk kabul edilebilir. Verim olarak B tipi
aktive edilmis klinoptilolitin en uygun se¢cim oldugu goriilmekle birlikte diger
aktivasyon tilirlerininde verim giderimi yiiksek oldugundan diger analiz sonuglarina

gbre optimumlar belirlenecektir.

7.1.1.3. Cinko doz degisim sonuclari

Cinko (II) iyonunun adsorpsiyonuna doz degisiminin etkisini incelemek Tlizere
derisim 10 mg / L, pH : 7, klinoptilolit dozu 250 mL i¢in 0,5-1-1,5-2-5 g olmak
tizere belirlenmis, 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda 45 dakika karistirma yapilarak
deney sonuglar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan
ornekler asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.3.’de

verilmistir.



Tablo 7 3. Cinko numunelerinin doz degisimlerine gore analiz sonuglari

Sentetik
A TIPI Doz numune Giderim KSN Giderim
AKTIVASYON | (g/250mL) | mg/L verimi% mg/L Verimi %
0,5 3,11 68,9 1,16 88,4
1 2,76 72,4 0,98 90,2
1,5 2,14 78,6 0,69 931
2 2,04 79,6 0,25 97,5
5 1,99 80,1 0,04 99,6
B TiPi
AKTIVASYON | 0,5 4,01 59,9 1,78 82,2
1 3,86 61,4 1,64 83,6
1,5 3,37 66,3 1,47 85,3
2 3,14 68,6 1,23 87,7
5 3,08 69,2 1,09 89,1
C TIPI
AKTIVASYON | 0,5 4,55 54,5 1,63 83,7
1 3,62 63,8 1,48 85,2
1,5 3,01 69,9 1,41 85,9
2 2,96 70,4 1,38 86,2
5 2,99 70,1 1,12 88,8
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Sekil 7.5. Cinko sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim grafigi
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Sekil 7.6. Cinko karma sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim

grafigi

Grafiklerden de goriildiigii iizere ¢inko i¢in en uygun doz oraninin 6- 8 g/L oldugu
sonucuna varilmis ve diger agir metallerdeki doz miktarlarina goére son karar
varilacaktir. Verim olarak A tipi aktive edilmis klinoptilolitin digerlerine gore daha

1yi verim sagladigi goriilerek, en uygun secim olduguna karar verilmistir.

7.1.1.4. Nikel doz degisim sonuclari

Nikel iyonunun adsorpsiyonuna doz degisiminin etkisini incelemek iizere derigim 10
mg / L , pH :7, klinoptilolit dozu 250 mL i¢in 0,5-1-1,5-2-5 g olmak iizere
belirlenmis, 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda 45 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclari elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan Ornekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.4.” de verilmistir.



Tablo 7.4. Nikel numunelerinin doz degisimlerine gére analiz sonuglari

o Sentetik
ATIPI Doz numune Giderim K.S.N Giderim
AKTIVASYON | (g/250 mL) mg /L verimi% mg/L Verimi %
0,5 0,48 95,2 0,04 99,6
1 0,26 97,4 0,04 99,6
1,5 0,14 98,6 0,04 99,6
2 0,08 99,2 0,02 99,8
5 0,07 99,3 0,01 99,9
B TiPI
AKTIVASYON | 0,5 0,83 91,7 0,19 98,1
1 0,59 94,1 0,14 98,6
1,5 0,41 95,9 0,09 99,1
2 0,32 96,8 0,07 99,3
5 0,11 98,9 0,05 99,5
C TiPi
AKTIVASYON | 0,5 0,16 98,4 0,04 99,6
1 0,09 99,1 0,02 99,8
1,5 0,06 99,4 0,02 99,8
2 0,05 99,5 0,01 99,9
5 0,04 99,6 0,01 99,9
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Sekil 7.7. Nikel sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim grafigi




Karma Sentetik Numune
100 - ’."—’;',—’_—.:—C A
90 -
= 80 -
I —e— A FORM
I.I>J —=— BFORM
°\° 70 - C FORM
60
50 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
DOZ MIKTARI g/L

Sekil 7.8. Nikel karma sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim

grafigi

Grafiklerden de anlasilacagi gibi nikel giderimin de ¢ok iyi verim sonuglari elde
edilmistir. En diisiik miktar ve her aktivasyon tiirlinde verim yiiksek oldugundan
kolonda kullanilacak optimum dozlarin belirlenmesinde diger agir metallerin

gosterdikleri performans etkili olacaktir.

7.1.1.5. Krom doz degisim sonuclari

Krom iyonunun adsorpsiyonuna doz degisiminin etkisini incelemek {izere derisim
10 mg/L, pH: 7, klinoptilolit dozu 250 mL i¢in 0,5-1-1,5-2-5 g olmak iizere
belirlenmis, 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda 45 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.5.” de verilmistir.



Tablo 7.5. Krom numunelerinin doz degisimlerine gore analiz sonuglari

o Sentetik
ATIPI Doz numune Giderim K.S.N Giderim
AKTIVASYON | (g/250mL) | mg/L verimi% mg/L Verimi %
0,5 8,19 18,1 2,14 78,6
1 7,99 20,1 2,03 79,7
1,5 7,04 29,6 1,92 80,8
2 7,02 29,8 1,98 80,2
5 6,55 34,5 1,99 80,1
B TiPI
AKTIVASYON | 0,5 8,97 10,3 3,38 66,2
1 8,45 15,5 297 70,3
1,5 7,91 20,9 2,53 74,7
2 7,84 21,6 2,39 76,1
5 7,29 27,1 2,08 79,2
C TiPI
AKTIVASYON | 0,5 8,45 15,5 2,93 70,7
1 8,16 18,4 2,81 71,9
1,5 7,82 21,8 2,67 73,3
2 7,41 25,9 2,44 75,6
5 7,13 28,7 1,89 81,1
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Sekil 7.9. Krom sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna gore verim grafigi
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Sekil 7.10. Krom karma sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbent dozuna goére verim

grafigi

Grafiklerden goriildiigii izere klinoptilolitin giderim verimi agisindan en az verime
sahip agir metal kromdur. En iyi durumlarda bile krom giderim verimi % 35 ‘leri
asamamaktadir. Buna istinaden A tipi kinoptilolit aktivesi digerlerine oranla daha

1yi giderim yapmaktadir. Se¢imler 6 g/L ve A tipi aktive edilmis klinoptilolit {izerine

yogunlagmaktadir.

7.1.2. Karistirma Siiresinin Etkisinin Incelenmesi

Karistirma stiresinin etkisinin incelenmesi i¢in 10 dakikadan baslamak tizere 10- 20-

30- 45- 60- 120 dakika olarak farkli karistirma stireleri géz 6niine alinmis ve verimi

nasil etkiledigi incelenmistir.




7.1.2.1. Bakir icin karistirma siiresinin etkisi

Bakir(IT) iyonunun adsorpsiyonuna karigtirma siiresinin etkisini incelemek iizere
derisim 10 mg / L, pH : 7, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en
olumlu doz olarak se¢ilmis 6 g/L i¢in 1ii¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K
sicaklikta ve 100 rpm hizda 10-20-30-45-60-120 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.6.” da verilmistir.

Tablo 7.6. Bakir numunelerinin karistirma siiresi degisimine gore analiz sonuglari

Sentetik
Karistirma numune Giderim K.S.N Giderim
A Tipi Aktivasyon | Suresi(dk) | mg/L verimi% mg/L Verimi %
10 4,04 59,6 0,22 97,8
20 3,87 61,3 0,03 99,7
30 2,75 72,5 0,01 99,9
45 2,05 79,5 0,009 99,91
60 1,98 80,2 0,001 99,99
120 1,75 82,5 0,001 99,99
B Tipi Aktivasyon
10 4,88 51,2 0,1 99
20 4,36 56,4 0,01 99,9
30 2,95 70,5 0,008 99,92
45 2,74 72,6 0,005 99,95
60 2,18 78,2 0,001 99,99
120 2,02 79,8 0,001 99,99
C Tipi Aktivasyon
10 5,82 41,8 0,38 96,2
20 6,25 37,5 0,28 97,2
30 4,97 50,3 0,21 97,9
45 3,42 65,8 0,14 98,6
60 2,98 70,2 0,09 99,1
120 2,73 72,7 0,04 99,6
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Sekil 7.11. Bakir sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karigtirma siiresine

bagl olarak verim grafigi
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Sekil 7.12. Bakir karma sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karistirma

stiresine bagl olarak verim grafigi




Grafiklere bagli olarak karistirma siiresi agisindan verimler incelendiginde bakir
numuneleri 30 dakikadan sonra bir yiikselise gegmekte ve genellikle 45-60 .
dakikalarda maksimum seviyelere ulagmakta ve yaklasik bu seviyeleri kiigiik
azalmalarla 120 dakikaya tasimaktadir. Karma numunede ise verim ilk 10.
dakikadan itibaren % 100’lere yaklasan bir tavir sergilemektedir. Ama yinede Sekil
7.11.°deki grafik goz Oniine alinarak en iyi karistirma siiresinin 45 dakika oldugu
sOylenebilir. A tipi aktive edilmis klinoptilolitin diger aktivasyon tiplerindeki verime

yakin olmasina ragmen en iyi performansi gosterdigi soylenebilir.

7.1.2.2. Kursun icin karistirma siiresinin etkisi

Kursun(Il) iyonunun adsorpsiyonuna karigtirma siiresinin etkisini incelemek tizere
derisim 10 mg / L, pH : 7, klinoptilolit dozu doz sonuclarina goére tespit edilen en
olumlu doz olarak secilmis 6 g/L icin ii¢ farkl aktivasyon tiiriinde , 293 K
sicaklikta ve 100 rpm hizda 10-20-30-45-60-120 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.7.” de verilmistir.

Tablo 7.7. Kursun numunelerinin karistirma siiresi degisimine gore analiz sonuglar1

Sentetik
Karistirma numune Giderim K.S.N Giderim
A Tipi Aktivasyon | Siresi( dk ) mg /L verimi% mg /L Verimi %
10 2,91 70,9 0,69 93,1
20 1,65 83,5 0,49 95,1
30 1,78 82,2 0,21 97,9
45 1,07 89,3 0,14 98,6
60 1,06 89,4 0,09 99,1
120 0,99 90,1 0,06 99,4
B Tipi Aktivasyon
10 1,54 84,6 0,69 93,1
20 1,03 89,7 0,13 98,7
30 0,79 92,1 0,11 98,9
45 0,89 91,1 0,06 99,4
60 0,77 92,3 0,05 99,5
120 0,65 93,5 0,04 99,6
C Tipi Aktivasyon
10 3,24 67,6 0,87 91,3
20 1,41 85,9 0,58 94,2
30 1,48 85,2 0,45 95,5
45 1,31 86,9 0,34 96,6
60 0,97 90,3 0,29 97,1
120 0,21 97,9 0,27 97,3
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Sekil 7.13. Kursun sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karistirma siiresine

bagli olarak verim grafigi
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Sekil 7.14. Kursun karma sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karistirma

stiresine bagli olarak verim grafigi




Grafiklere bagli olarak karigtirma siiresi agisindan verimler incelendiginde kursun
numuneleri 30 dakikadan sonra bir yiikselise gegmekte ve genellikle 45-60 .
dakikalarda maksimum seviyelere ulagmakta ve yaklasik bu seviyeleri kiigiik
yiikselmelerle 120 dakikaya tasimaktadir. Karma numunede ise verim ilk 10.
dakikadan itibaren % 90 lar1 gecen bir tavir sergilemektedir. Ama yinede
Sekil 7.13.’deki grafik g6z Oniine alinarak en iyi karigtirma siiresinin 45 dakika
oldugu sdylenebilir. B tipi aktive edilmis klinoptilolitin diger aktivasyon tiplerindeki

verime yakin olmasina ragmen en iyi performansi gosterdigi sOylenebilir

7.1.2.3. Cinko icin karistirma siiresinin etkisi

Cinko iyonunun adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisini incelemek {izere
derisim 10 mg / L, pH : 7, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en
olumlu doz olarak se¢ilmis 6 g/L i¢in 1ii¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K
sicaklikta ve 100 rpm hizda 10-20-30-45-60-120 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 6.8.” de verilmistir.

Tablo 7.8. Cinko numunelerinin karistirma siiresi degisimine gore analiz sonuglari

Sentetik
Karistirma numune Giderim K.S.N Giderim
A Tipi Aktivasyon | Siresi( dk ) mg /L verimi% mg /L Verimi %
10 3,84 61,6 1,42 85,8
20 3,54 64,6 1,29 87,1
30 2,65 73,5 1,25 87,5
45 2,14 78,6 0,69 93,1
60 2,11 78,9 0,65 93,5
120 2,01 79,9 0,62 93,8
B Tipi Aktivasyon
10 4,31 56,9 1,99 80,1
20 4,11 58,9 1,96 80,4
30 3,78 62,2 1,79 82,1
45 3,37 66,3 1,47 85,3
60 2,91 70,9 1,35 86,5
120 2,14 78,6 1,28 87,2
C Tipi Aktivasyon
10 4,93 50,7 1,82 81,8
20 4,65 53,5 1,68 83,2
30 4,33 56,7 1,52 84,8
45 3,01 69,9 1,41 85,9
60 2,91 70,9 0,94 90,6
120 2,72 72,8 0,78 92,2
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Sekil 7.15. Cinko sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karistirma siiresine

bagl olarak verim grafigi
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Sekil 7.16. Cinko karma sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karistirma

stiresine bagli olarak verim grafigi



Grafiklere bagl olarak karigtirma siiresi agisindan verimler incelendiginde ¢inko
numuneleri ilk 10 dakikadan sonra minimum % 50 lik verimle baslayip ortalama bir
yiikselme hiziyla 45-60 . dakikalarda maksimum( % 65-80 ) seviyelerine ulagsmakta
ve yaklasik bu seviyeleri kiigiik yiikselmelerle 120 dakikaya tagimaktadir. Karma
numunede ise verim ilk 10 dakikadan itibaren % 80 degerlerinde baslamakta ve %
94 e kadar ulasan bir tutum sergilemektedir. A tipi aktive edilmis klinoptilolitin
diger aktivasyon tiplerindeki verime gore en 1iyi performanst gosterdigi

belirlenmistir.

7.1.2.4. Nikel i¢in karistirma siiresinin etkisi

Nikel iyonunun adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisini incelemek iizere
derisim 10 mg / L, pH :7, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en
olumlu doz olarak se¢ilmis 6 g/L i¢in 1ii¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K
sicaklikta ve 100 rpm hizda 10-20-30-45-60-120 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmis ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.9.” da verilmistir.

Tablo 7.9. Nikel numunelerinin karistirma siiresi degisimine gore analiz sonuglart

Sentetik
Karistirma numune Giderim K.S.N Giderim
A Tipi Aktivasyon | Siresi( dk) mg /L verimi% mg /L Verimi %
10 6,53 34,7 0,02 99,8
20 1,21 87,9 0,03 99,7
30 0,34 96,6 0,02 99,8
45 0,14 98,6 0,04 99,6
60 0,09 99,1 0,01 99,9
120 0,08 99,2 0,01 99,9
B Tipi Aktivasyon
10 7,21 27,9 0,98 90,2
20 1,35 86,5 0,54 94,6
30 0,61 93,9 0,23 97,7
45 0,41 95,9 0,09 99,1
60 0,17 98,3 0,07 99,3
120 0,16 98,4 0,03 99,7
C Tipi Aktivasyon
10 7,73 22,7 0,03 99,7
20 0,54 94,6 0,03 99,7
30 0,16 98,4 0,03 99,7
45 0,06 99,4 0,02 99,8
60 0,09 99,1 0,01 99,9
120 0,05 99,5 0,01 99,9
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Sekil 7.17. Nikel sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karigtirma siiresine

bagli olarak verim grafigi
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Sekil 7.18. Nikel karma sentetik numunelerinin ti¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karistirma

stiresine baglh olarak verim grafigi




Grafiklere bagli olarak karigtirma siiresi agisindan verimler incelendiginde nikel
numuneleri 20. dakikadan sonra sigrama yapan yliksek giderim verimi elde edildigi
30. dakikalarla en {iist degerlere yaklasildigi ( % 95-98 ) ve diger karistirma
stirelerinde bu yiiksek verimin korundugu goriilmiistiir. Nikel adsorpsiyonunda ¢ok
iyi performans gosteren klinoptilolit karma numunede ise verim ilk 10 dakikadan
itibaren % 90 degerlerinde baslamakta ve % 99,9 a kadar ulasan bir tutum sergiler.
Tiim aktivasyon tiplerinin gegerli olabilecegi nikel agisindan uygun goriilen aktive

edilmis form i¢in diger analiz sonuglarina gore karar verilecektir.

7.1.2.5. Krom i¢in karistirma siiresinin etkisi

Krom iyonunun adsorpsiyonuna karigtirma siiresinin etkisini incelemek {iizere
derisim 10 mg / L, pH : 7, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en
olumlu doz olarak se¢ilmis 6 g/L i¢in 1ii¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K
sicaklikta ve 100 rpm hizda 10-20-30-45-60-120 dakika karistirma yapilarak deney
sonuclar1 elde edilmistir. Deney sonunda kahverengi cam siselere alinan 6rnekler

asitlendirilmig ve AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 7.10.” da verilmistir.

Tablo 7.10. Krom numunelerinin karistirma siiresi degisimine gore analiz sonuglari

Sentetik
Karistirma numune Giderim K.S.N Giderim
A Tipi Aktivasyon | Siresi( dk) mg /L verimi% mg /L Verimi %
10 8,96 10,4 2,18 78,2
20 8,74 12,6 2,08 79,2
30 7,87 21,3 2,07 79,3
45 7,04 29,6 1,92 80,8
60 7,45 25,5 1,85 81,5
120 6,99 30,1 1,75 82,5
B Tipi Aktivasyon
10 9,43 57 3,65 63,5
20 8,88 11,2 3,08 69,2
30 8,49 15,1 2,89 71,1
45 7,91 20,9 2,53 74,7
60 7,65 23,5 2,41 75,9
120 7,12 28,8 2,11 78,9
C Tipi Aktivasyon
10 9,11 8,9 3,49 65,1
20 8,76 12,4 3,18 68,2
30 8,05 19,5 2,91 70,9
45 7,82 21,8 2,67 73,3
60 7,33 26,7 2,44 75,6
120 6,99 30,1 2,21 77,9
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Sekil 7.19. Krom sentetik numunelerinin ti¢ farkli aktive edilen adsorbente goére karistirma siiresine

bagl olarak verim grafigi
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Sekil 7.20. Krom karma sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbente gore karistirma

stiresine baglh olarak verim grafigi



Grafiklere bagli olarak karistirma siiresi agisindan verimler incelendiginde krom
numunelerinin karistirma siireleri degisse de yinede bes farkli agir metal arasinda en
kotii performanst gosteren agir metal oldugu goriilmektedir. Buna ragmen 45.
dakikadan sonra olabilecek en iyi performansin yakalandigi uygulamanin en fazla
stiresi olan 120 dakikada ise verim ancak % 30’lar1 bulmaktadir. Karma
numunelerin davraniglar incelendiginde; bu numunelerin tekil sentetik numunelere
gore cok iyi verim verdikleri, % 60’larda baslayan verimlerin % 80’lere kadar
ciktig1 gézlemlenmistir. Ama yinede Sekil 7.19°daki grafik g6z Oniline alinarak en
iyl karistirma siiresinin 45 dakika oldugu sdylenebilir. Tiim aktivasyon tipleri

incelendiginde en uygun aktivasyon tipinin A tipi oldugu soylenebilir.

7.1.3. pH Etkisinin Incelenmesi

pH farkinin etkisinin incelenmesi i¢in pH degerleri 2,3,5,7,8,10 olmak {izere

belirlenmis ve verimi nasil etkiledigi incelenmistir.

7.1.3.1. Bakir cozeltisinde pH etkisi

Bakir iyonunun adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini incelemek iizere derisim 10
mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en olumlu doz olarak
secilmis 6 g/L i¢in ii¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda
, 45 dakika karistirma stiresinde, pH degerleri 2-3-5-7-8-10 olmak iizere deneyler

yapilarak sonuglart AAS ve deney sonuglar1 Tablo 7.11." de verilmistir.



Tablo 7.11. Bakir numunelerinin pH degisimine gore analiz sonuglart

Sentetik
A tipi numune % Giderim K.S.N % Giderim
aktivasyon pH mg/L verimi mg /L verimi
2 1,02 89,8 1,83 81,7
3 6,37 36,3 7,19 28,1
5 3,24 67,6 4,58 54,2
7 2,05 79,5 0,009 99,91
8 0,34 96,6 0,005 99,95
10 3,21 67,9 2,58 74,2
B tipi
aktivasyon 2 1,56 84,4 2,21 77,9
3 7,05 29,5 7,62 23,8
5 3,87 61,3 4,91 50,9
7 2,74 72,6 0,21 97,9
8 1,32 86,8 0,83 91,7
10 3,69 63,1 3,14 68,6
C tipi
aktivasyon 2 1,83 81,7 2,09 791
3 7,44 25,6 7,58 24,2
5 4,67 53,3 4,88 51,2
7 3,42 65,8 0,14 98,6
8 2,56 74,4 0,77 92,3
10 4,15 58,5 3,28 67,2
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Sekil 7.21. Bakir sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente gore pH degerlerine bagl

olarak verim grafigi
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Sekil 7.22. Bakir karma sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente goére pH

degerlerine bagl olarak verim grafigi

Grafiklerden goriildiigli gibi verim agisindan en iyi performans pH 7-8 araliginda

ve genellikle A tipi aktivasyon formunda elde edilmistir.

7.1.3.2. Kursun cozeltisinde pH etkisi

Kursun iyonunun adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini incelemek iizere derisim
10 mg /L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en olumlu doz olarak
secilmis 6 g/L i¢in ii¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda
, 45 dakika karigtirma stiresinde, pH degerleri 2-3-5-7-8-10 olmak iizere deneyler

yapilarak sonuglart AAS ve deney sonuglart Tablo 7.12.” de verilmistir.



Tablo 7.12. Kursun numunelerinin pH degisimine gore analiz sonuglari

Sentetik
A tipi numune % Giderim K.S.N % Giderim
aktivasyon pH mg/L verimi mg /L verimi
2 1,47 85,3 1,86 81,4
3 2,82 71,8 0,99 90,1
5 0,96 90,4 0,55 94,5
7 1,07 89,3 0,14 98,6
8 0,38 96,2 0,08 99,2
10 2,59 74,1 1,25 87,5
B tipi
aktivasyon 2 1,39 86,1 1,12 88,8
3 2,55 74,5 0,84 91,6
5 1,16 88,4 0,41 95,9
7 0,89 91,1 0,06 99,4
8 0,26 97,4 0,05 99,5
10 1,93 80,7 0,98 90,2
C tipi
aktivasyon 2 1,92 80,8 2,36 76,4
3 3,34 66,6 1,14 88,6
5 2,41 75,9 0,93 90,7
7 1,31 86,9 0,34 96,6
8 1,05 89,5 0,26 97,4
10 3,82 61,8 2,19 78,1
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Sekil 7.23. Kursun sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente gore pH degerlerine

bagl olarak verim grafigi
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Sekil 7.24. Kursun karma sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente goére pH

degerlerine bagli olarak verim grafigi

Kursun numunelerinde yaklasik tiim pH degerlerinde yiiksek verimler elde
edilmesine ragmen en uygun degerlerin pH 7-8 aralifi oldugu belirlenmistir.
Klinoptilolit aktivasyonunda uygunluguna bakildiginda tiim aktivasyon formlarinin
birbirine yakin verimler verdigi fakat en iyi verimin B tipi aktivasyonda oldugu

gorilmiistiir.

7.1.3.3. Cinko c¢ozeltisinde pH farkinin etkisi

Cinko iyonunun adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini incelemek iizere derigsim 10
mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarna gore tespit edilen en olumlu doz olarak
secilmis 6 g/L i¢in ¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda
, 45 dakika karistirma siiresinde , pH degerleri 2-3-5-7-8-10 olmak iizere deneyler

yapilarak sonuglart AAS ve deney sonuglart Tablo 7.13.” de verilmistir.



Tablo 7.13. Cinko numunelerinin pH degisimine gére analiz sonuglari

Sentetik
A tipi numune % Giderim K.S.N % Giderim
aktivasyon pH mg/L verimi mg /L verimi
2 2,79 72,1 8,31 16,9
3 7,88 21,2 9,51 4,9
5 2,69 73,1 8,94 10,6
7 2,14 78,6 0,69 93,1
8 0,85 91,5 1,33 86,7
10 3,17 68,3 4,26 57,4
B tipi
aktivasyon 2 2,13 78,7 9,24 7,6
3 7,92 20,8 8,52 14,8
5 5,69 43,1 7,69 23,1
7 3,37 66,3 1,47 85,3
8 2,17 78,3 1,61 83,9
10 4,11 58,9 4,58 54,2
C tipi
aktivasyon 2 1,47 85,3 7,89 211
3 6,42 35,8 9,35 6,5
5 4,33 56,7 8,04 19,6
7 3,01 69,9 1,41 85,9
8 2,05 79,5 0,96 90,4
10 3,25 67,5 4,11 58,9
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Sekil 7.25. Cinko sentetik numunelerinin ii¢ farkli aktive edilen adsorbente gére pH degerlerine bagl

olarak verim grafigi



100 - Karma Sentetik Numune —_—
—e— A FORM

—a— B FORM
C FORM

90
80 -
70
60 -
50
40 -

% VERIM

20
10 -

0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

pH DEGERLERI

Sekil 7.26. Cinko karma sentetik numunelerinin t¢ farkli aktive edilen adsorbente gore pH

degerlerine bagli olarak verim grafigi

Cinko numunelerinde en yiiksek verimi veren pH degerinin 7-8 oldugu, en uygun

aktivasyon formunun ise A tipi aktivasyon formu oldugu goriilmektedir.

7.1.3.4. Nikel ¢ozeltisinde pH farkimin etkisi

Nikel iyonunun adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini incelemek {izere derigim 10
mg / L , klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en olumlu doz olarak
secilmis 6 g/L i¢in ii¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda
, 45 dakika karigtirma stiresinde, pH degerleri 2-3-5-7-8-10 olmak iizere deneyler

yapilarak sonuglart AAS ve deney sonuglar1 Tablo 7.14.” de verilmistir.



Tablo 7.14. Nikel numunelerinin pH degisimine gore analiz sonuclari

Sentetik
A tipi numune % Giderim K.S.N % Giderim
aktivasyon pH mg/L verimi mg /L verimi
2 2,21 77,9 2,48 75,2
3 8,28 17,2 9,68 3,2
5 7,16 28,4 8,53 14,7
7 0,14 98,6 0,04 99,6
8 0,71 92,9 0,52 94,8
10 3,99 60,1 4,21 57,9
B tipi
aktivasyon 2 2,39 76,1 3,01 69,9
3 8,69 13,1 9,23 7,7
5 7,45 25,5 7,99 20,1
7 0,41 95,9 0,09 99,1
8 0,93 90,7 0,29 97,1
10 4,02 59,8 4,22 57,8
C tipi
aktivasyon 2 2,28 77,2 2,58 74,2
3 8,75 12,5 8,11 18,9
5 7,33 26,7 7,66 23,4
7 0,06 99,4 0,02 99,8
8 0,36 96,4 0,44 95,6
10 3,87 61,3 3,49 65,1
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Sekil 7.27. Nikel sentetik numunelerinin {i¢ farkl aktive edilen adsorbente gore pH degerlerine bagh

olarak verim grafigi



Karma Sentetik N(umune —e— A FORM
—=— BFORM

90 - C FORM
80 |

70 ~
60 -
50 +
40 +
30 +
20 -
10 -
0 ' ‘ ‘ ‘ ! ‘

0 2 4 6 8 10 12

pH DEGERLERI

100 ~

% VERIM

Sekil 7.28. Nikel karma sentetik numunelerinin G¢ farkli aktive edilen adsorbente gére pH

degerlerine bagli olarak verim grafigi

Grafiklere bagl olarak en yiiksek verim veren pH aralig1 7-8 oldugu goriilmektedir.
En uygun aktivasyon tipine bakildiginda her ii¢ formunda yakin verimler verdigi
goriilmektedir; fakat bir se¢im yapildiginda en uygun segenegin A tipi aktivasyon

olduguna karar verilmistir.

7.1.3.5. Krom cozeltisinde pH farkinin etkisi

Krom iyonunun adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini incelemek iizere derigim 10
mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit edilen en olumlu doz olarak
secilmis 6 g/L i¢in ¢ farkli aktivasyon tiiriinde , 293 K sicaklikta ve 100 rpm hizda
, 45 dakika karistirma siiresinde , pH degerleri 2-3-5-7-8-10 olmak iizere deneyler
yapilarak sonuglart AAS ve deney sonuglar1 Tablo 7.15.” de verilmistir.



Tablo 7.15. Krom numunelerinin pH degisimine gore analiz sonuglari

Sentetik
A tipi numune % Giderim K.S.N % Giderim
aktivasyon pH mg/L verimi mg /L verimi
2 8,47 15,3 9,02 9,8
3 8,25 17,5 8,89 11,1
5 8,02 19,8 7,54 24,6
7 7,04 29,6 1,92 80,8
8 7,89 21,1 5,02 49,8
10 8,33 16,7 6,27 37,3
B tipi
aktivasyon 2 8,79 12,1 9,27 7,3
3 8,95 10,5 8,75 12,5
5 8,33 16,7 7,83 21,7
7 7,91 20,9 2,53 74,7
8 8,22 17,8 5,71 429
10 8,55 14,5 7,68 23,2
C tipi
aktivasyon 2 8,86 11,4 9,35 6,5
3 9,03 9,7 8,59 14,1
5 8,47 15,3 7,91 20,9
7 7,82 21,8 2,67 73,3
8 8,01 19,9 6,08 39,2
10 8,38 16,2 8,49 15,1
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Sekil 7.29. Krom sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbente gére pH degerlerine bagl

olarak verim grafigi
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Sekil 7.30. Krom karma sentetik numunelerinin {i¢ farkli aktive edilen adsorbente gore pH

degerlerine bagli olarak verim grafigi

Grafiklere bakildiginda en diisiik verim veren metal olan kromda en uygun pH
degerinin 7 oldugu ve en uygun aktivasyon formunun A tipi aktivasyon oldugu

goriilmektedir.

7.1.4. Derisim ve sicaklik etkisinin incelenmesi

Derisim farkinin incelenmesi agisindan 5-10-15-25-50-100-150 mg/L  derisim
degerlerinde ¢alisilmis ve sicaklik farkinin incelenmesi agisindan iki farkl sicaklikta

(293 K ve 313 K ) ¢alismalar yapilmistir.

7.1.4.1. Bakir cozeltisinde derisim ve sicakhigin etkisi

Bakir iyonunun adsorpsiyonuna derisim ve sicaklik farkinin yarattigi etkiyi
incelemek tizere derisim 10 mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit
edilen en olumlu doz olarak se¢ilmis 6 g/ L i¢in en uygun aktivasyon formu olan A

tipi aktivasyonda ve 100 rpm hizda , 45 dakika karistirma hizinda, pH degerleri 7



olmak iizere; deneyler yapilarak sonuglari AAS ile degerlendirilmistir ve deney

sonuclar1 Tablo 7.16.” da verilmistir.

Tablo 7.16. Bakir iyonu baslangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verimi

Co Ce Ce %Giderim %Giderim Adsorplanan miktar Adsorplanan miktar
mg/L | mg/L mg/ L verimi verimi mgCu/g klinoptilolit | mgCu/g klinoptilolit
293 K 313K 293 K 313K 293 K 313K
> 0,864 0,668 82,720 86,640 0,689 0,722
10 2,054 1,701 79,460 82,990 1,324 1,383
15 3,219 2,891 78,541 80,727 1,963 2,018
25 6,049 5,752 75,804 76,992 3,158 3,208
>0 16,484 | 15,443 67,032 69,114 5,586 5,759
100 37,935 | 36,912 62,065 63,088 10,344 10,514
150 64,722 | 61,953 56,852 58,698 14,213 14,674
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Sekil 7.31. Bakir iyonu i¢in baglangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verim

grafigi




7.1.4.2. Kursun cozeltisinde derisim ve sicakhigin etkisi

Kursun iyonunun adsorpsiyonuna derisim ve sicaklik farkinin yarattigi etkiyi

incelemek tizere derisim 10 mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit

edilen en olumlu doz olarak se¢ilmis 6g /L, en uygun aktivasyon formu olan A tipi

aktivasyonda ve 100 rpm hizda , 45 dakika karigtirma siiresinde, pH degerleri 7

olmak iizere; deneyler yapilarak sonuglart AAS ile degerlendirilmistir ve deney

sonuclar1 Tablo 7.17.” de verilmistir.

Tablo 7.17. Kursun iyonu baslangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verimi
Co Ce Ce %Giderim %Giderim Adsorplanan Adsorplanan
mg/L | mg/L mg/ L verimi verimi miktar miktar
293 K 313K 293 K 313K mg Pb /g mgPb/g
ggg‘;gtﬂom Klinoptilolit
313K
> 0,513 0,562 89,740 88,760 0,748 0,739
10 1,075 1,215 89,250 87,850 1,487 1,464
15 1815 2,032 87.900 86.453 2.197 2.161
25 3,411 3,856 86,356 84,576 3,598 3,524
>0 7,658 8,578 84,684 82,844 7,057 6,903
100 19,039 22,603 80,961 77,397 13,493 12,899
150 39,204 43,369 73,864 71,087 18,466 17,772
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Sekil 7.32. Kursun iyonu igin baslangic derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki

adsorpsiyon verim grafigi

7.1.4.3. Cinko ¢ozeltisinde derisim ve sicakhgin etkisi

Cinko iyonunun adsorpsiyonuna derisim ve sicaklik farkinin yarattigi etkiyi
incelemek tizere derisim 10 mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit
edilen en olumlu doz olarak se¢ilmis 6 g/ L , en uygun aktivasyon formu olan A
tipi aktivasyonda ve 100 rpm hizda , 45 dakika karistirma siiresinde, pH degerleri 7
olmak iizere; deneyler yapilarak sonuglari AAS ile degerlendirilmistir ve deney

sonuclar1 Tablo 7.18.” de verilmistir.



Tablo 7.18. Cinko iyonu baslangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verimi

Co Ce Ce %Giderim %Giderim Adsorplanan miktar | Adsorplanan miktar
mg/L | mg/L mg/ L verimi verimi mgZn/g klinoptilolit | mgZn/g klinoptilolit
293 K 313K | 293K 313K 293 K 313K
> 0,986 1,360 80,280 72,800 0,669 0,606
10 2,104 2,820 78,960 71,800 1,316 1,196
51 3678 | 4700 | 75480 68,067 1.887 1701
25 6,550 8,377 73,800 66,492 3,075 2,770
>0 13,979 | 18,370 72,042 63,260 6,003 5,272
100 37,694 | 42,520 62,306 57,480 10,384 9,580
150 66,615 | 74,600 55,590 50,267 13,897 12,567
100 -
90 -
80
70 -
= 60 -
4 —e—293K
g 50 —=—313K
X 40
30
20 -
10 -
0 ‘ ‘ ‘ \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100 120 140 160
KONSANTRASYON mg /L

Sekil 7.33. Cinko iyonu i¢in baslangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verim grafigi




7.1.4.4. Nikel cozeltisinde derisim ve sicakhigin etkisi

Nikel iyonunun adsorpsiyonuna derisim ve sicaklik farkinin yarattigi etkiyi

incelemek tizere derisim 10 mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit

edilen en olumlu doz olarak se¢ilmis 6 g/ L , en uygun aktivasyon formu olan A

tipi aktivasyonda ve 100 rpm hizda , 45 dakika karistirma siiresinde, pH degerleri 7

olmak iizere; deneyler yapilarak sonuglart AAS ile degerlendirilmistir ve deney

sonuclar1 Tablo 7.19.” da verilmistir.

Tablo 7.19. Nikel iyonu baslangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verimi
Co Ce Ce %Giderim %Giderim Adsorplanan Adsorplanan miktar
mg/ L mg/ L mg/ L verimi verimi miktar mgNi/g  klinoptilolit
293 K 313K 293 K 313K mgNi/g 313K
klinoptilolit 293 K

> 0,367 0,220 92,660 95,600 0,772 0,796

10 0,823 0,506 91,770 94,940 1,529 1,582

15 1515 | 1023 89.900 93,180 2,247 2,329

25 2,959 2,218 88,164 91,128 3,673 3,797

>0 6,875 6,135 86,250 87,730 7,187 7,311

1001 19950 | 14654 | 80,050 85.346 13,341 14,224

150 41,878 | 34,994 72,081 76,671 18,020 19,167
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Sekil 7.34. Nikel iyonu i¢in baglangi¢ derigimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verim grafigi

7.1.4.5. Krom ¢ozeltisinde derisim ve sicakhgin etkisi

Krom iyonunun adsorpsiyonuna derisim ve sicaklik farkinin yarattigi etkiyi
incelemek tizere derisim 10 mg / L, klinoptilolit dozu doz sonuglarina gore tespit
edilen en olumlu doz olarak secilmis 6 g/ L , en uygun aktivasyon formu olan A
tipi aktivasyonda ve 100 rpm hizda , 45 dakika karistirma siiresinde, pH degerleri 7
olmak iizere; deneyler yapilarak sonuglari AAS ile degerlendirilmistir ve deney

sonuglar1 Tablo 7.20.” de verilmistir.



Tablo 7.20. Krom iyonu baslangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verimi

Co Ce Ce %Giderim %Giderim Adsorplanan Adsorplanan
mg/L | mg/L mg/ L verimi verimi miktar miktar
293 K 313K 293 K 313K mgCr /g klinoptilolit | mgCr/g
203K klinoptilolit313 K
> 3,450 4,015 31,000 19,700 0,258 0,164
10 7,044 8,240 29,560 17,600 0,493 0,293
15 1130 | 12541 25.800 16,393 0.645 0.410
25 18,320 21,180 26,720 15,280 1,113 0,637
>0 39,230 42,360 21,540 15,280 1,795 1,273
100 81,680 88,980 18,320 11,020 3,053 1,837
150 129,500 | 137,300 13,667 8,467 3,417 2,1167
100 -
90
80 | —— 293K
—=—313K
70 A
= 60 -
E 50/
>
= 40
30 -
20 -
10 - -\‘\-Hd—.\‘\,
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160
KONSANTRASYON mg /L

Sekil 7.35. Krom iyonu i¢in baglangi¢ derisimi degisiminin 293 K ve 313 K sicakliktaki adsorpsiyon

verim grafigi




7.2. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

Yapilan deneysel ¢calismada kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi i¢in Pseudo 1.
Derece Denklemi kinetik parametreleri ve Pseudo 2. derece kinetik parametreleri
hesaplanmis ve kiyaslama yapilarak hangisine uygunluk gosterdigi saptanmaya
calisilmistir. Yapilan calisma, her aktivasyon tiirlinde uygulanmis ve bdylece uygun

aktivasyon formu goriilmeye ¢aligiimistir.

Adsorpsiyon mekanizmasi incelenirken yapilan literatiir ¢alismalar1 sonucunda
genelde kinetik parametrelerin Pseudo 1. , Pseudo 2. ve Lagergen esitliklerinden

faydalanilarak yapildigindan, se¢imimiz ilk iki kinetigin incelenmesi seklindedir.

Asagidaki Tablo 7.21-23 de kesikli ¢alismada incelenen bes farkli agir metalin
zamana bagli Pseudo 1. derece denklemine bagli kinetik parametrelerinin hesaplari

gosterilmistir.



Tablo 7.21. 10 mg/ L Agir metal derisimi i¢in Pseudo 1. derece denklemi kinetik parametreleri

( A Tipi Aktivasyon )
AGIR
METAL | t(dk) aQ @ a-q | Loglara) i .
CINSLERI (mg/g) | (mg/g) (1/dk)
10 10,993 1375 0,381 0,418 0.93 0,0265
Cu® jg 1,021 1,375 0,353 -0,451 0.93 232222
1,208 1,375 0,166 0,778 0.93 :
B 1305 1,375 0,05 11,301 0,93 0.0265
60 11336 1,375 0,038 1416 0.93 0.0265
101 s 1,501 032 10,494 0.89 0,0311
Pb 2 jg 1,391 1,501 0,109 -0,961 0.89 gg: 1
1,37 1,501 0,131 0,882 0,89 ,
| 1488 1,501 0,012 1,897 0.89 0,0311
60 149 1,501 0,011 11,958 0.89 0,0311
10 11026 1,331 0,305 0,515 0.94 0,0292
Zn*" jg - 1331 0,254 -0.594 0.94 ggizz
1,225 1,331 0,106 0,974 0.94 ,
B3l 1,331 0,021 1,677 0.94 0,0292
60 11315 1,331 0,016 -1,795 0.94 0,0292
10 Tos7s 1,653 1,075 0,031 0.99 0,0563
- jg 1,465 1,653 0,188 0,725 0,99 35222
1,61 1,653 0,043 -1,366 0,99 ,
B L3 1,653 0,009 2,014 0.99 0,0563
60 | 1651 1,653 0,001 2,875 0.99 0,0563
10 om 0,501 0,328 10,483 0.93 0,047
cr® jg 0.21 0,501 0,291 -0,536 0.93 22:;
0,355 0,501 0,146 0,835 0,93 ;
0493 0,501 0,007 2,115 0.93 0,047
60 | 0,498 0,501 0,002 2,574 0.93 0,047




Tablo 7.22. 10 mg/ L Agir metal derisimi i¢in Pseudo 1. derece denklemi kinetik parametreleri

( B Tipi Aktivasyon )
AGIR
METAL | t(dk) q @ w-a | Log(qea) Q2 .
CINSLERI (mg/g) | (mg/g) o
10 0,853 1,33 0,476 -0,321 0.9 0,0187
Cu? jz 0.4 1,33 0,39 -0,408 0.9 gagizz
1,175 1,33 0,155 -0,809 0.9 :
» 1,21 1,33 0,12 -0,920 0.9 0,0187
60 1,303 1,33 0,026 -1,574 0.9 0,0187
10 1,41 1,558 0,148 -0,828 0,67 0,0147
Pb jg 1,495 1,558 0,063 -1,200 0,67 ggi;‘;
1,535 1,558 0,023 -1,638 0,67 ;
45 1,518 1,558 0,039 -1,401 0,67 0,0147
60 1,538 1,558 0,019 -1,706 0,67 0,0147
10 0,948 1,31 0,361 -0,441 0.9 0,0243
Zn?* jg nom 131 0328 -0.483 0.9 gagii
1,036 131 0,273 -0,563 0.9 :
45 1,105 131 0,205 -0,688 0.9 0,0243
60 1,181 1,31 0,128 -0,891 0.9 0,0243
10 0,465 1,64 1,175 0,070 0,93 0,0511
Ni %' jg Lad] 1,64 0,198 -0,702 0,93 gszi 1
1,565 1,64 0,075 -1,124 0,93 ;
45 1,598 1,64 0,041 -1,380 0,93 0,0511
60 1,638 1,64 0,001 -2,778 0,93 0,0511
10 0,095 0,48 0,385 -0,414 0,99 0,0131
cr* iﬁ 180 0.48 0,293 -0,532 0,99 g’zii
0,251 0,48 0,228 -0,641 0,99 :
4 0,348 0,48 0,131 -0,880 0,99 0,0131
60 0,391 0,48 0,088 -1,053 0,99 0,0131




Tablo 7.23. 10 mg/ L Agir metal derisimi i¢in Pseudo 1. derece denklemi kinetik parametreleri

( C Tipi Aktivasyon )
AGIR
METAL t (dk) q Qe Qe - Log (q-q) R2 K

CINSLERI (mg/g) | (mg/g) (1o
10 0,696 1,211 0,515 -0,288 0,82 0,0196

. 20 0,625 1,211 0,586 0,232 0.82 0,0196

cu 30 0,838 1,211 0,372 -0,428 0.82 0,0196
4 1,096 1,211 0,114 0,941 0.82 0,0196

60 1,17 1,211 0,041 -1,387 0.82 0,0196

10 1,126 1,631 0,505 -0,296 0,74 0,0096

Pb** jg 1,431 1,631 0,199 -0,700 0,74 352232

1,42 1,631 0,211 -0,675 0,74 ,

s 1,448 1,631 0,182 -0,738 0,74 0,0096

60 1,505 1,631 0,126 -0,899 0,74 0,0096

10 0,845 1213 0,368 -0,433 0,96 0,009

. 20 0,891 1213 0,321 -0,493 0,96 0,009

“n 30 0,945 1,213 0,268 -0,571 0,96 0,009
4 1,165 1,213 0,048 -1,318 0,96 0,009

60 1,181 1213 0,031 -1,503 0,96 0,009

10 0,378 1,658 1,28 0,107 0,72 0,0487

. 20 1,576 1,658 0,081 -1,089 0,72 0,0487

A 30 1,64 1,658 0,018 -1,744 0.72 0,0487
45 1,656 1,658 0,001 -2,875 0,72 0,0487

60 1,651 1,658 0,006 -2,198 0,72 0,0487

10 0,148 0,501 0,353 -0,451 0,95 0,0156

o 0 Joaws  Josor Jozse  |esu Joss | MO

0,325 0,501 0,176 -0,754 0,95 ;
4 0,363 0,501 0,137 -0,861 0,95 0,0156
60 0,445 0,501 0,056 -1,251 0,95 0,0156




0 - * AFORM
® BFORM
0.2 CFORM
0,4 -
:g_ y=-0,0265x - 0,0429
, -0,6 - R?=0,9309
(]
o
= 0.8 1
o]
a y=-0,0187x-0,124
11 R?=0,9015
1,2 4
. y=-0,0196x+0,0428
-1,4 T T T T 1 R2= 0’8215
0 10 20 30 40 50
T dk
Sekil 7.36. Cu*" iyonu i¢in Pseudo 1. Derece Hiz Grafigi
0 - & AFORM
= BFORM
C FORM
0,5 -
y=-0,0311x-0,2129
:g 1 R?=0,8937
s y=-0,0147x- 0,8684
= R?=0,6785
9 151
y=-0,0096x- 0,3448
R?=0,7401
21
'2,5 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
T dk

Sekil 7.37. Pb*" iyonu i¢in Pseudo 1. Derece Hiz Grafigi



* AFORM
O -
= BFORM
0.2 CFORM
0,4
_0’6 i
= 08 y=-0,0292x- 0,1487
qi," ’ R?=0,9409
g 14
2, y=-0,0243x- 0,0637
3 27 R?=0,9077
147 y=-0,009x-0,3172
-1,6 R?=0,9675
_1,8 i
'2 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
T dk
Sekil 7.38. Zn*" iyonu i¢in Pseudo 1. Derece Hiz Grafigi
0,5 -
0 G * AFORM
® BFORM
0.5 1 C FORM
= -1 3 y=-0,0563x+ 0,4685
4 - R?=0,991
g 151 y=-0,0511x+0,5018
3 ) R?=0,9388
J - -
25 y=-0,0487x+0,0465
’ R%=0,7241
J
34
'3,5 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
T dk

Sekil 7.39. Ni*" iyonu i¢in Pseudo 1. Derece Hiz Grafigi



¢ AFORM
0 -
® BFORM
CFORM
0,5 -
y=-0,047x+0,2425
I R%=0,9305
T y=-0,0131x-0,2736
! R?=0,9961
“‘?’: -1,5 1
> y=-0,0156x- 0,2569
- 5] R?=0,9578
2,5 1
'3 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tdk

Sekil 7.40. Cr®" i¢in Pseudo 1. Derece Hiz Grafigi

Asagidaki Tablo 6.24-26 da kesikli ¢alismada incelenen bes farkli agir metalin
zamana bagli Pseudo 2. derece denklemine bagli kinetik parametrelerinin hesaplari

gosterilmistir.



Tablo 7.24. 10 mg/ L Agir metal derisimi i¢in Pseudo 2. derece denklemi kinetik parametreleri

( A Tipi Aktivasyon )
AGIR
METAL t (dk) Qe Qe t/q, R’ k>
CINSLERI (mg/g) |(mg/g) ( g/mg.dk)
10 10,993 1375 10,067 0,99 0,670
. jz 1,021 1375 19,575 0.99 E’Z;g
1,208 1375 24,827 0,99 :
| 1325 1375 33.962 0.99 0,670
60 | 336 1375 44,887 0.99 0,670
101181 1501 8.462 0.99 0,634
. jg 1,391 1,501 14,371 0,99 g’:;‘
137 1,501 21,897 0,99 :
] 1488 1,501 30,235 0,99 0,634
60| 149 1,501 40,268 0,99 0,634
1011 026 1331 9,740 0,99 0,699
. jg 1,076 1,331 18,575 0,99 g’:zz
1,225 1331 24,489 0,99 :
SRR 1331 34,351 0,99 0,699
60 11315 1331 45,627 0,99 0,699
10 10578 1,653 17,291 0,84 0,429
. jg 1,465 1,653 13,651 0,84 g’zz
1,61 1,653 18,633 0,84 :
B e 1,653 27,383 0,84 0,429
60 | 1651 1,653 36,326 0,84 0,429
10 10,173 0,501 57,692 0,72 0,966
- jg 021 0,501 95,238 0,72 g’zzz
0,355 0,501 84,507 0,72 :
10493 0.501 91216 0.72 0,966
60 | 0498 0,501 120,401 0,72 0,966




Tablo 7.25. 10 mg/ L Agir metal derisimi i¢cin Pseudo 2. derece denklemi kinetik parametreleri

( B Tipi Aktivasyon )
AGIR
METAL t (dk) aQ e t/q R? k>
CINSLERI (mg/g) | (mg/g) ( g/mg.dk)
10 1853 133 11,718 0,99 0,675
. 20 1 oo4 133 21,276 0,99 0,675
cu 30 175 133 25,531 0,99 0,675
SRR 133 37,190 0,99 0,675
601 303 133 46,035 0,99 0,675
10 4 1,558 7,092 0,99 0,641
) 201 405 1,558 13,377 0,99 0,641
Po 30 |55 1,558 19,543 0,99 0,641
B s18 1,558 29,637 0,99 0,641
60 | 1538 1,558 39,003 0,99 0,641
10 10948 131 10,544 0,99 0,800
) 20 1081 131 20,373 0.99 0,800
Zn 301036 131 28.938 0.99 0,800
| 1105 131 40,723 0.99 0.800
60 | 181 131 50.775 0.99 0,800
101 0465 1.64 21,505 0.72 0,376
. jg 1,441 1,64 13.872 0,72 g’zzz
1,565 1,64 19,169 0,72 :

B 1598 1,64 28,154 0,72 0,376
60 | 1638 1,64 36,622 0,72 0,376
10 10,005 0.48 105,263 0.95 0,958
) 20 10,186 0.48 107,142 0.95 0,958
cr 30 T oosi 0,48 119,205 0.95 0,958
S 10348 0.48 129,186 0.95 0,958
60 | o301 0,48 153,191 0,95 0,958




Tablo 7.26. 10 mg/ L Agir metal derisimi i¢in Pseudo 2. derece denklemi kinetik parametreleri

( C Tipi Aktivasyon )
AGIR
METAL t (dk) aQ Qe t/q, R’ k>
CINSLERI (mg/g) | (mg/g) ( g/mg.dk)
10 10,696 1211 14,354 0,89 0,647
. 20 1 o625 1211 3 0,89 0,647
Cu 30 o838 1211 35,785 0,89 0,647
] 1096 1211 41,033 0,89 0,647
60 117 1211 51,282 0.89 0,647
101126 1,631 8.875 0.99 0,633
. jg 1431 1,631 13.969 0.99 22:
1,42 1,631 21,126 0,99 :
4| 448 1,631 31,070 0.99 0,633
60 || 505 1.631 39.867 0.99 0,633
10 10845 1213 11,834 0,98 0,744
. jg 0,891 1213 22,429 0,98 E’Z::
0,945 1213 31,746 0,98 :
B Lies 1213 38,626 0,98 0,744
60| s 1213 50,775 0,98 0,744
10 10378 1,658 26,431 0,44 0,303
. 200 | 1576 1,658 12,684 0,44 0,303
Ni 30| 164 1,658 18,292 0,44 0,303
B 1,656 1,658 27,162 0,44 0,303
60 | 1651 1,658 36,326 0.44 0,303
10 10,148 0,501 67,415 0.92 1,291
- 23 0,206 0,501 96,774 0.92 12:
0,325 0,501 92,307 0.92 ’
B 0363 0,501 123,853 0,92 1,291
60 | 0,445 0,501 134,831 0.92 1,291




60 - y=0,6703x + 4,5457
R?=0,9935
50 y=0,675x+ 6,0751
R?=0,9923
40 y=0,6478x+ 13,514
R?=0,8992
T30
A FORM
20 | - e AFO
= BFORM
C FORM
10 - *
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
T dk

Sekil 7.41. Cu®* igin Pseudo 2. Derece Hiz Grafigi

45 1 y=0,6348x+2,1002
R?=0,9985
40 -
y=0,6412x+0,5719
35 R?=0,0998
30 - y=0,633x+2,0932
R?=0,9983
- 25
o
~ ®,
+ 20 A
¢ A FORM
15 -
= BFORM
10 - C FORM
5 |
O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tdk

Sekil 7.42. Pb*" i¢in Pseudo 2. Derece Hiz Grafigi




e AFORM
60 -
= BFORM
C FORM
50 -
y=0,6995x + 3,4742
40 - R?=0,9972
y=0,8009x + 3,8415
530 R?=0,995
y=0,744x+ 6,532
R?=0,982
20 - g
10 -
O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tdk
Sekil 7.43. Zn*" icin Pseudo 2. Derece Hiz Grafigi
40 -
- n * AFORM
= BFORM
30 CFORM
25 y=0,4293x + 8,4891
R?=0,8687
= = y=0,3761x+ 11,455
= 201 n R?=0,724
15 y=0,3032x+ 14,174
[ R?=0,4424
10 -
5 |
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tdk

Sekil 7.44. Ni*" icin Pseudo 2. Derece Hiz Grafigi




180 4 ¢ A FORM
160 - s BFORM
- CFORM
140 1
120 - y= 0,92664X +57,92
R?=0,728
. 100 y=0,9588x + 91,158
o R?=0,9493
= 80 -
y=1,2919x + 60,405
60 . R?=0,9196
40 -
20 -
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tdk

Sekil 7.45. Cr®" igin Pseudo 2. Derece Hiz Grafigi

Pseudo 1. derece ve Pseudo 2. derece kinetik parametreleri ayrintili bir sekilde
incelendiginde asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir.

1- Cu*' iyonu igin yapilan ¢alismalar sonucu en uygun kinetik parametrelerin A
tipi Aktivasyon klinoptiloliti ile Pseudo 2. derece de oldugu belirlenmistir.
Regrasyon katsayis1 0,993 olarak hesaplanmaistir.

2- Pb*" iyonu igin yapilan galismalar sonucu en uygun kinetik parametrelerin
yaklagik tiim aktivasyon formundaki klinoptilolitte ( se¢im A tipinden
yanadir. ) Pseudo 2. derece de oldugu belirlenmistir. Regrasyon katsayisi
0,998 olarak hesaplanmistir.

3- Zn*" iyonu i¢in yapilan galismalar sonucu en uygun kinetik parametrelerin
yaklagik tiim aktivasyon formundaki klinoptilolitte ( se¢im A tipinden
yanadir. ) Pseudo 2. derece de oldugu belirlenmistir. Regrasyon katsayisi
0, 997 olarak hesaplanmustir.

4- Ni*" iyonu igin yapilan ¢alismalar sonucu en uygun kinetik parametrelerin A
tipi Aktivasyon klinoptiloliti ile Pseudo 1. derece de oldugu belirlenmistir.

Regrasyon katsayis1 0,991 olarak hesaplanmustir.



5- Cr®" igin yapilan ¢alismalar sonucu en uygun kinetik parametrelerin B tipi

aktivasyon yapilmis

klinoptilolit

ile Pseudo

1. derecede

belirlenmistir. Regrasyon katsayis1 0,996 olarak hesaplanmastir.

7.3. Deneysel Verilerin Denge izotermlerine (Langmuir ve

Uygulanmasi

oldugu

Freundlich)

7.3.1. Bakir iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicakhik etkisi sonu¢larinin

Langmuir Izoterm esitligine uygulanmasi

Bakir ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Langmuir esitligine bagh

calismalar sonucu Tablo: 7.27. olusturulmus ve Langmuir esitligine bagli grafik

Sekil 7.46.” da verilmistir.

Tablo 7.27. Bakir iyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

(Ce/Qe=1/KyL.Xm+ Ce/ Xm)

Ce Ce

Co mg/L mg/L Qe Qe Ce/Qe293 |[Ce/Qe3l13
mg/L 293 K 313K 293 K 313K K K

5 0,864 0,668 0,673 0,722 1,433 0,925

10 2,054 1,701 1,324 1,350 1,551 1,408

15 3,219 2,891 1,969 2,102 1,619 1,138

25 6,049 5,752 3,159 3,275 1,915 1,634

50 16,484 15,443 5,919 6,260 2,447 1,988

100 37,935 36,912 10,678 10,898 3,365 3,176

150 64,722 61,953 14,546 15,008 4,312 3,995
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Sekil 7.46. Bakir iyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi

7.3.2. Bakir iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicakhik etkisi sonu¢larinin

Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi

Bakir ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Freundlich esitligine bagh
caligmalar sonucu Tablo 7.28. olusturulmus ve Freundlich esitligine bagli grafik
Sekil 7.47.” de verilmistir.

(log Qe =log k + nlog Ce )

Tablo 7.28. Bakir iyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

Co Ce Ce Qe Qe LogCe |LogCe |LogQe Log Qe
mg/L [293K 313K 293 K | 313K (293K 313K 293 K 313K
mg/L mg/L
5 0,864 0,668 0,673 0,722 -0,016 -0,175 -0,172 -0,141
10 2,054 1,701 1,324 1,350 0,313 0,279 0,122 0,130
15 3,219 2,891 1,969 2,102 0,504 0,379 0,294 0,323
25 6,049 5,752 3,159  |3,275 0,782 0,729 0,499 0,515
50 16,484 15,443 5,919 16,260 1,161 1,095 0,772 0,797
100 37,935 36,912 10,678 10,898 |1,556 1,539 1,028 1,037
150 64,722 61,953 14,546 |15,008 |1,797 1,778 1,163 1,176
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Sekil 7.47. Bakir iyonu igin Freundlich izotermi grafigi

Sekil 7.46 ve 7.47 de goriildigii lizere hesaplanan korelasyon katsayilarina gore
bakir iyonu i¢in Langmuir izoterm katsayis1 0,98 , Freundlich izotermi katsayisi

0,99 olarak bulunmustur. Adsorpsiyonunun her iki izotermle de uygunluk gosterdigi

fakat Freundlich izotermine daha yakin oldugu saptanmuistir.

7.3.3. Kursun iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicaklik etkisi sonu¢larinin

Langmuir Izoterm esitligine uygulanmasi

Kursun c¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Langmuir esitligine

bagli calismalar sonucu Tablo 7.29. olusturulmus ve Langmuir esitligine baglh grafik

Sekil 7.48.” de verilmistir.

(Ce/Qe=1/Ky.Xm+ Ce/ Xm)




Tablo 7.29. Kursun iyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

Co Cemg/L Cemg/L Qe Qe Ce/ Qe Ce/ Qe
mg/L 293 K 313K 293 K 313K 293 K 313K
5 0,513 0,562 0,748 0,699 0,686 0,804
10 1,075 1,215 1,488 1,452 0,723 0,837
15 1,815 2,032 2,198 2,335 0,826 0,870
25 3411 3,856 3,598 3,934 0,948 0,980
50 7,658 8,578 7,057 8,070 1,085 1,063
100 19,039 22,603 13,494 16,316 1,411 1,385
150 39,204 43,369 18,466 24,272 2,123 1,787
2,5+
y=0,0355x + 0,7462
2 _
20 - R“=0,9861
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[}]
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© 10
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Sekil 7.48. Kursun iyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi

6.3.4. Kursun iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicaklik etkisi sonuclarinin

Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi

Kursun ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuclarina gore yapilan Freundlich esitligine
bagl calismalar sonucu Tablo 7.30. olusturulmus ve Freundlich esitligine bagh

grafik Sekil 7.49.” da verilmistir.



(log Qe =log k + nlog Ce )

Tablo 7.30. Kursun iyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

Co Ce Ce Qe Qe LogCe |LogCe |LogQe Log Qe
mg/L [293K 313K 293 K | 313K (293K 313K 293 K 313K
mg/L  |mg/L
5 0,513 0,562 0,748 10,699 -0,290 -0,250 -0,126 -0,156
10 1,075 1,215 1,488 1,452 0,031 0,085 0,172 0,162
15 1,815 2,032 2,198 2,335 0,259 0,308 0,342 0,368
25 3411 3,856 3,598 13,934 0,533 0,586 0,556 0,595
50 7,658 8,578 7,057 18,070 0,884 0,933 0,849 0,907
100 19,039 22,603 13,494 16,316 |[1,280 1,354 1,130 1,213
150 39,204 43,369 18,466 |24,272 1,593 1,637 1,266 1,385
1,6
y=0,75x+0,1388
1.4 4 R?=0,9933
1,2
1.0 —e—293K
0,8 4 —=— 313K
o
o
> 0,6
o
|
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Sekil 7.49. Kursun iyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi

Sekil 7.48. ve 7.49.” da goriildiigii lizere hesaplanan korelasyon katsayilarina gore

kursun iyonu i¢in Langmuir izoterm katsayis1t 0,98 , Freundlich izotermi katsayisi

0,99 olarak bulunmustur. Adsorpsiyonunun her iki izotermle de uygunluk gosterdigi

saptanmuigtir.




7.3.5. Cinko iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicaklik etkisi sonu¢larinin

Langmuir Izoterm esitligine uygulanmasi
Cinko cozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Langmuir esitligine bagh
calismalar sonucu Tablo 7.31. olusturulmus ve Langmuir esitligine bagh grafik

Sekil 7.50.’de verilmistir.

(Ce/Qe=1/KL.Xm+ Ce/ Xm)

Tablo 7.31. Cinko iyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

Co Cemg/L Cemg/L Qe Qe Ce/Qe293 |[Ce/Qe313
mg/L 293 K 313K 293K 313K K K
5 0,986 1,360 0,669 0,607 1,474 2,242
10 2,104 2,820 1,316 1,197 1,599 2,357
15 3,678 4,790 1,887 1,702 1,949 2,815
25 6,550 8,377 3,075 2,771 2,130 3,024
50 13,979 18,370 6,004 5,272 2,328 3,485
100 37,694 42,520 10,384 9,580 3,630 4,438
150 66,615 74,600 13,898 12,567 4,793 5,936
7 -
6 | y=0,0489x+ 1,6385
R?=0,9837
5 _
——293K
o 4 —=— 313K
(¢}
@
O 31
2
y=0,0477x+ 2429
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Sekil 7.50. Cinko iyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi



7.3.6. Cinko iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicaklik etkisi sonu¢larinin

Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi

Cinko ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Freundlich esitligine bagh

calismalar sonucu Tablo 7.32. olusturulmus ve Freundlich esitligine bagh grafik

Sekil 7.51.” de verilmistir.

(log Qe =log k + nlog Ce )

Tablo 7.32. Cinko iyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

Co Ce Ce Qe Qe LogCe |LogCe |LogQe Log Qe
mg/L [293 K 313K 293 K 313K |293K 313K 293 K 313K
mg/L mg/L
5 0,986 1,360 0,669 0,607 -0,006 0,134 -0,175 -0,217
10 2,104 2,820 1,316 1,197 0,323 0,450 0,119 0,078
15 3,678 4,790 1,887 1,702 0,566 0,680 0,276 0,231
25 6,550 8,377 3,075 2,771 0,816 0,923 0,488 0,443
50 13,979 18,370 6,004 5,272 1,145 1,264 0,778 0,722
100 37,694 42,520 10,384 [9,580 1,576 1,629 1,016 0,981
150 66,615 74,600 13,898 |[12,567 |1,824 1,873 1,143 1,099
1,4 -
1,2 1 y=0,7263x-0,127
R%=0,9922
1,0
0,8 - —e— 293K
® —a— 313K
S 0,6 1
(=]
S 04
0,2 +
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00
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0,29
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Sekil 7.51.Cinko iyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi




Sekil 7.50. ve 7.51.” de goriildiigii lizere hesaplanan korelasyon katsayilarina gore
¢inko iyonu i¢in Langmuir izoterm katsayist 0,98 , Freundlich izotermi katsayisi
0,99 olarak bulunmustur. Adsorpsiyonunun her iki izotermle de uygunluk gosterdigi

saptanmistir.

7.3.7. Nikel iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicakhk etkisi sonu¢larinin

Langmuir izoterm esitligine uygulanmasi

Nikel ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Langmuir esitligine baglh
calismalar sonucu Tablo 7.33. olusturulmus ve Langmuir esitligine bagli grafik

Sekil 7.52.” de verilmistir.

(Ce/Qe=1/KyL.Xm+ Ce/ Xm)

Tablo 7.33. Nikel iyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

Co Cemg/L Cemg/L Qe Qe Ce/Qe293 |Ce/Qe313
mg/L 293 K 313K 293 K 313K K K

5 0,367 0,220 0,772 0,797 0,475 0,276

10 0,823 0,506 1,530 1,582 0,538 0,320

15 1,515 1,023 2,248 2,330 0,674 0,439

25 2,959 2,218 3,674 3,797 0,805 0,584

50 6,875 6,135 7,188 7,311 0,957 0,839

100 19,950 14,654 13,342 14,224 1,495 1,030

150 41,878 34,994 18,020 19,168 2,324 1,826
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Sekil 7.52. Nikel iyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi

7.3.8. Nikel iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicakhk etkisi sonu¢larinin

Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi

Nikel ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Freundlich esitligine baglh

caligmalar sonucu Tablo 7.34. olusturulmus ve Freundlich esitligine bagli grafik

Sekil 7.53.” de verilmistir.

(log Qe =log k + nlog Ce )

Tablo 7.34. Nikel iyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

Co Ce Ce Qe Qe LogCe |LogCe |LogQe Log Qe
mg/L [293K 313K 293 K | 313K (293K 313K 293 K 313K
mg/L mg/L
5 0,367 0,220 0,772 10,797 -0,435 -0,658 -0,112 -0,099
10 0,823 0,506 1,530 1,582 -0,085 -0,296 0,185 0,199
15 1,515 1,023 2,248 2,330 0,180 0,010 0,352 0,367
25 2,959 2,218 3,674 3,797 0,471 0,346 0,565 0,579
50 6,875 6,135 7,188 7,311 0,837 0,788 0,857 0,864
100 19,950 14,654 13,342 | 14,224 |1,300 1,166 1,125 1,153
150 41,878 34,994 18,020 |19,168 |1,622 1,544 1,256 1,283
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Sekil 7.53. Nikel iyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi

Sekil 7.52. ve 7.53.” de goriildiigii lizere hesaplanan korelasyon katsayilarina gore
nikel iyonu i¢in Langmuir izoterm katsayis1 0,98 , Freundlich izotermi katsayisi
0,99 olarak bulunmustur. Adsorpsiyonunun her iki izotermle de uygunluk gosterdigi

saptanmistir.

7.3.9. Krom iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicakhik etkisi sonuclarinin

Langmuir izoterm esitligine uygulanmasi
Krom c¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Langmuir esitligine bagh

calismalar sonucu Tablo 7.35. olusturulmus ve Langmuir esitligine bagh grafik

Sekil 7.54.” de verilmistir.

(Ce/Qe=1/Ky.Xm+ Ce/ Xm)




Tablo 7.35. Krom iyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

Co Cemg/L Cemg/L Qe Qe Ce/Qe293 |Ce/Qe313
mg/L 293 K 313K 293 K 313K K K
5 3,450 4,015 0,258 0,164 13,355 24,457
10 7,044 8,240 0,493 0,293 14,298 28,091
15 11,130 12,541 0,645 0,410 17,256 30,600
25 18,320 21,180 1,113 0,637 16,455 33,267
50 39,230 42,360 1,795 1,273 21,855 33,267
100 81,680 88,980 3,053 1,837 26,751 48,446
150 129,500 137,300 3,417 2,117 37,902 64,866
70
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Sekil 7.54. Krom iyonu i¢in Langmuir izotermi grafigi

7.2.11. Krom iyonu adsorpsiyonunda Derisim ve sicakhk etkisi sonu¢larinin

Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi
Krom ¢ozeltisiyle yapilan deney sonuglarina gore yapilan Freundlich esitligine bagh
calismalar sonucu Tablo 7.36. olusturulmus ve Freundlich esitligine bagh grafik

Sekil 7.55.” de verilmistir.

(log Qe =log k + nlog Ce )



Tablo 7.36. Krom iyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

Co Ce Ce Qe Qe LogCe |LogCe |LogQe Log Qe
mg/L [293K 313K 293K | 313K |293K 313K 293 K 313K
mg/L mg/L
5 3,450 4,015 0,258 0,164 0,538 0,604 -0,588 -0,785
10 7,044 8,240 0,493 0,293 0,848 0,916 -0,307 -0,533
15 11,130 12,541 0,645 0,410 1,046 1,098 -0,190 -0,387
25 18,320 | 21,180 1,113 0,637 1,263 1,326 0,047 -0,196
50 39,230 42,360 1,795 1,273 1,594 1,627 0,254 0,105
100 81,680 88,980 |3,053 1,837 1,912 1,949 0,485 0,264
150 129,500 | 137,300 |3,417 |[2,117 2,112 2,138 0,534 0,326
0,8
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Sekil 7.55. Krom iyonu i¢in Freundlich izotermi grafigi

Sekil 7.54. ve 7.55. de goriildiigii lizere hesaplanan korelasyon katsayilarina gore

krom iyonu i¢in Langmuir izoterm katsayis1 0.98 , Freundlich izotermi katsayisi

0,98 olarak bulunmustur. Adsorpsiyonunun her iki izotermle de uygunluk gosterdigi

saptanmigtir.




7.4. Termodinamik katsayilarin hesaplanmasi

Oncelikle termodinamik katsayilarin hesaplanmasi igin tiim incelenen agir
metallerin Langmuir izoterminden Langmuir sabitleri hesaplandi. Her bir metal igin

yapilan ¢alismada bu sabitler yardimiyla

AG’ = -RTIhK
esitligiyle 293 ve 313 K deki serbest enerjisi hesaplandi. Yine Clasius- Clapeyron
denklemi ile

[InKy/Ky=-AH’/R(1/Ty—1/T))]

ile AH hesaplandi. 293 ve 313 K deki entropiler

AG = AH? - TAS?

esitliginden yararlanarak sicaklikla adsorpsiyonun entropi degisimi hesaplandi.

Langmuir sabitleri , AH? , AG® ve AS° degerleri Tablo 7.37.” de verildi.



Tablo 7.37. Calisilan bes farkli agir metal i¢in AH’ , AG® ve AS° degerleri, Langmuir sabitleri ve

regresyon katsayilari

Hesaplanan Degerler Bakir Kursun Nikel Cinko Krom
Xm 293 K 22,371 28,169 23,474 20,449 5,476
(mg/g)

313K 20,790 44,444 23,866 20,964 3,577
K 293 K 0,0290 0,0475 0,0727 0,0298 0,0134
(L/mg)

313K 0,0400 0,0267 0,1042 0,0196 0,0111
AG’ 293 K - 18,334 - 22,395 -20,373 - 18,436 - 15,947
(kJ/mol ) 313K - 20,423 22,426 | -22,703 | -18,607 | -16,546
AS° 293 K 104,358 - 0,625 116,260 8,395 162,200
(J/ molK)

313K 104,361 - 0,487 116,270 8,403 153,700
r 293 K 0,9926 0,9969 0,9916 0,9918 0,9904

313K 0,9838 0,9979 0,9796 0,9901 0,9874
AH" (kJ/mol) 12,242 - 22,578 13,692 - 15,976 31,579
Degerlendirme:

- Her bir metal i¢in sicakligin etkisi incelendiginde Cu ve Ni i¢in sicaklik
arttikga adsorpsiyon verimi de artmis, bu da adsorpsiyonun endotermik (
sicaklik alan ) oldugunu gdstermektedir. Pb, Zn, Cr igin sicaklik arttikca
adsorpsiyon verimi azalmis , bu da adsorpsiyonun ekzotermik ( sicaklik
veren ) oldugunu gostermektedir.

- Langmuir izotermine ait max. adsorpsiyon kapasiteleri Cu®" i¢in 22,371 mg
/g, Pb**i¢in 28,169 mg /g, Ni ** i¢in 23,866 mg/g, Zn>" i¢in 20,964 mg/ g,
Cr®" igin 5,476 mg/ g olarak hesaplanmustir.




Standart serbest enerjideki degisimin (AG® ) negatif ¢ikmasi ydntemin
uygulanabilirligini ve adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. Tiim metaller igin AG? degeri negatif ¢ikmustir.

AS’ degerinin pozitif ¢iktigi metaller igin kullamlan klinoptilolite olan
egilimini yansitmaktadir. Degerler incelenirse Cu hari¢ tiim diger metallerin
klinoptiloliti uygun kabul ettigi fakat Cu i¢in diger parametrelere de
bakildiginda Cu i¢in olan adsorpsiyon veriminin gayet iyi oldugu
goriilmektedir.

AH degerleri incelendiginde tim agir metaller i¢in sonuglarin 40 kJ/mol
sinirinin altinda oldugu, bu nedenle adsorpsiyon tiiriiniin fiziksel adsorpsiyon

olarak adlandirilmast gerektigi tespit edilmistir.

7.4.1. Freundlich Katsayilarinin Hesaplanmasi

Her bir agir metal igin c¢izilen Freundlich grafikleri incelenerek egim ve kesim

noktalar1 hesaplanarak asagidaki Tablo 7.38 olusturulmustur.

Tablo 7.38. Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

Adsorbat Bakir Kursun Nikel Cinko Krom

0,7300 0,7500 0,6738 0,7263 0,7283

n 293 K
0,6800 0,8200 0,6350 0,7652 0,7522

313K
-0,1060 0,1388 0,2293 -0,1270 -0,9356

k 293 K
0,0018 0,0939 0,3579 -0,2833 -1,2101

313K
0,9971 0,9966 0,9961 0,9960 0,9939

r 293 K
0,9955 0,9979 0,9972 0,9977 0,9930

313K

Freundlich ile ilgili sabitler incelendiginde k degeriyle agir metallerle klinoptilolit

arasinda olusan afiniteyle ilgili bir iliski s6z konusu olduguna karar verilmistir.

Ciinkii en ¢ok adsorplanan metallerin siralamasiyla, k degerlerinin segicilik

siralamasi benzerdir. Buna gore ilgi Ni >Pb > Cu > Zn > Cr siralamastyladir.



n degerinin ise ylizey doygunluk degeriyle iliskili oldugu disiiniilmektedir. r
katsayisinda yakalanan 0,99 regrasyon katsayisi ise beklenen bir sonugtur. Cilinkii
stv1 ¢ozeltilerde adsorpsiyon mekanizmasi en fazla Freundlich izotermine uygunluk
gostermektedir. Literatiir bilgileri de bunu onaylamaktadir. Langmuir e olan 0,98’
lik regrasyon katsayisi ise diger parametrelerin hesaplanmasiyla ilgili 151k
tutmaktadir. Bu nedenle hem Langmuir ‘e hem de Freundlich e uymasi istenen ideal
bir sarttir. Ve bize inceledigimiz olayin bir Fiziksel Adsorpsiyon oldugunu

gostermektedir.

7.5. Kolon Deney Sonuglar:

Kolon diizeneginde yapilan calismalar iki farkli tiir numune uygulamasiyla
yapilmistir. Kolonda ilk dnce karma sentetik numune caligmalari yapilmig daha
sonra otoyol fabrikasina ait giris suyunda denemeler yapilmistir. Kolon
denemelerinde kesikli deneyler sonucunda belirlenen pH, kinoptilolit miktari,
aktivasyon tiirli, optimum bekleme siiresine gore, belirlenen zaman araliklarinda
numune alinarak en iyi giderim verimine ulasilan zaman ve kolon rejenerasyonuna

ne zaman ihtiya¢ duyulacagi ile ilgili belirlemeler yapilmaya calisilmigtir.

7.5.1. Karma sentetik numune ¢calismalari

Kesikli deney ¢alismalar1 sonunda klinoptilolit miktar1 6 gr/ L , pH arahig 7-8 ,
aktivasyon tiirii A tipi aktivasyon, calisma sicaklig1 oda sicakhigi (20°C), derisim 10
mg / L, bekleme siiresi 45 dk olarak tespit edilmis ve bu degerlere uygunluk
acisindan, hazirlanan kolona karma (Cu,Pb,Ni,Zn,Cr ) agir metal sentetik numunesi
icin A tipi aktive edilmis adsorbent doldurulmus hazirlanan numunenin pH degeri 7-
8 araliginda calisilmis , peristaltik pompa ile debi ayar1t manuel olarak yapilmis ve
doygunluk noktasina kadar deneme ¢alismalarina devam edilmistir. Yaklagik olarak
debi 20 mL / dk olarak tespit edilmistir. Deney verileri olustururken kolonun gercek
hayata uygulamasinda giinde 8 saat ¢alistirilacagi diisiiniilerek( fabrikalarda ¢alisma
siiresi olarak ) veri setleri 8 saatlik olusturulmustur.Her bir saatlik zaman zarfinda

her 10 dakika da bir numune alinarak 6lgiim verileri olusturulmustur.



Tablo 7.39. Kolondan gegirilen sentetik numunenin derisim degerleri ve % verimleri (Co=10mg /L)

Numune

Numune

C

C

C

C

C

%

%

%

%

%

Grubu almmma (Cu) | (Pb) (Zn) (N1) (Cr) Verim | Verim | Verim | Verim | Verim
zamant Cu Pb Zn Ni Cr
10.dk 0,982 | 0,108 | 0,119 | 0,262 | 2,897 | 90,18 | 98,92 | 98,81 | 97,38 | 71,03
20.dk 0,544 | 0,142 | 0,039 | 0,072 | 2,745 | 94,56 | 98,58 | 99,61 | 99,28 | 72,55
1. GRUP | 30.dk 0,281 | 0,154 | 0,098 | 0,021 | 2,691 | 97,19 | 98,46 | 99,02 | 99,79 | 73,09
40.dk 0,146 | 0,131 | 0,021 | 0,003 | 2,59 98,54 | 98,69 | 99,79 | 99,97 74,1
50.dk 0,097 | 0,085 | 0,087 | 0,006 | 2,441 | 99,03 | 99,15 | 99,13 | 99,94 | 75,59
60.dk 0,059 | 0,079 | 0,014 | 0,035 | 2,36 99,41 | 99,21 | 99,86 | 99,65 76,4
10.dk 0,785 | 0,174 | 0,085 | 0,011 | 3,429 | 92,15 | 98,26 | 99,15 | 99,89 | 65,71
20.dk 0,467 | 0,152 | 0,063 | 0,007 | 3,287 | 95,33 | 98,48 | 99,37 | 99,93 | 67,13
2. GRUP | 30.dk 0,359 | 0,112 | 0,015 | 0,035 | 3,155 | 96,41 | 98,88 | 99,85 | 99,65 | 68,45
40.dk 0,211 | 0,175 | 0,071 | 0,039 | 3,096 | 97,89 | 98,25 | 99,29 | 99,61 | 69,04
50.dk 0,165 | 0,176 | 0,042 | 0,025 | 3,048 | 98,35 | 98,24 | 99,58 | 99,75 | 69,52
60.dk 0,077 | 0,207 | 0,038 | 0,076 | 2,999 | 99,23 | 97,93 | 99,62 | 99,24 | 70,01
10.dk 0,615 | 0,147 | 0,046 | 0,061 | 4,852 | 93,85 | 98,53 | 99,54 | 99,39 | 51,48
20.dk 0,482 | 0,129 | 0,058 | 0,072 | 4,569 | 95,18 | 98,71 | 99,42 | 99,28 | 54,31
3. GRUP | 30.dk 0,214 | 0,118 | 0,055 | 0,077 | 4,631 | 97,86 | 98,82 | 99,45 | 99,23 | 53,69
40.dk 0,139 | 0,054 | 0,051 | 0,081 | 4,429 | 98,61 | 99,46 | 99,49 | 99,19 | 55,71
50.dk 0,091 | 0,037 | 0,039 | 0,065 | 4,181 | 99,09 | 99,63 | 99,61 | 99,35 | 58,19
60.dk 0,088 | 0,045 | 0,047 | 0,034 | 4,324 | 99,12 | 99,55 | 99,53 | 99,66 | 56,76
10.dk 0,102 | 0,361 | 0,547 | 0,147 | 5,987 | 98,98 | 96,39 | 94,53 | 98,53 | 40,13
20.dk 0,086 | 0,254 | 0,423 | 0,125 | 6,014 | 99,14 | 9746 | 95,77 | 98,75 | 39,86
4. GRUP | 30.dk 0,045 | 0,201 | 0,356 | 0,114 | 5,587 | 99,55 | 97,99 | 96,44 | 98,86 | 44,13
40.dk 0,032 | 0,168 | 0,404 | 0,106 | 5,961 | 99,68 | 98,32 | 95,96 | 98,94 | 40,39
50.dk 0,028 | 0,12 | 0,391 | 0,117 | 6,16 99,72 98,8 96,09 | 98,83 38,4
60.dk 0,019 | 0,081 | 0,425 | 0,103 | 6,357 | 99,81 | 99,19 | 95,75 | 98,97 | 36,43
10.dk 1,128 | 0,675 | 0,841 | 0,258 | 8,887 | 88,72 | 9325 | 91,59 | 9742 | 11,13
20.dk 0,971 | 0,541 | 0,769 | 0,269 | 8,645 | 90,29 | 94,59 | 92,31 | 97,31 13,55
5. GRUP | 30.dk 0,875 | 0,329 | 0,666 | 0,274 | 8254 | 91,25 | 96,71 | 93,34 | 97,26 | 17,46
40.dk 0,644 | 0,278 | 0,596 | 0,278 | 8,301 | 93,56 | 97,22 | 94,04 | 97,22 | 16,99
50.dk 0,594 | 0,303 | 0,603 | 0,299 | 8,145 | 94,06 | 96,97 | 93,97 | 97,01 18,55
60.dk 0,433 | 0,419 | 0,642 | 0,285 | 8,065 | 95,67 | 95,81 | 93,58 | 97,15 | 19,35
10.dk 1,58 | 0,921 | 1,239 | 0,589 | 9,102 84,2 90,79 | 87,61 | 94,11 8,98
20.dk 1,34 | 0,844 | 1,148 | 0,487 | 9,254 86,6 91,56 | 88,52 | 95,13 7,46
6. GRUP | 30.dk 1,003 | 0,769 | 1,136 | 0,512 | 8,965 | 89,97 | 92,31 | 88,64 | 94,88 | 10,35
40.dk 0,973 | 0,906 | 1,398 | 0,569 | 9,117 | 90,27 | 90,94 | 86,02 | 9431 8,83
50.dk 0,899 | 0,745 | 1,554 | 0,547 | 9,164 | 91,01 | 92,55 | 84,46 | 94,53 8,36
60.dk 0,842 | 0,963 | 1,889 | 0,533 | 9,347 | 91,58 | 90,37 | 81,11 | 94,67 6,53
10.dk 2,781 | 1,231 | 2,491 | 0,872 | 9,941 | 72,19 | 87,69 | 75,09 | 91,28 0,59
20.dk 2,569 | 1,056 | 2,157 | 0,744 10 74,31 | 89,44 | 78,43 | 92,56 0
7. GRUP | 30.dk 1,973 | 1,197 | 2,361 | 0,801 10 80,27 | 88,03 | 76,39 | 91,99 0
40.dk 1,821 | 1,287 | 1,987 | 0,845 10 81,79 | 87,13 | 80,13 | 91,55 0
50.dk 2,345 | 1,369 | 2,478 | 0,792 10 76,55 | 86,31 | 75,22 | 92,08 0
60.dk 3,572 | 1,128 | 2,497 | 0,788 10 64,28 | 88,72 | 75,03 | 92,12 0
10.dk 3,213 | 1,238 | 2,547 | 0,963 10 57,87 | 75,13 56,1 90,37 0
20.dk 3,104 | 1,356 | 2,604 | 0,902 10 59,96 | 74,31 | 57,69 | 90,98 0
8. GRUP | 30.dk 3,145 | 1,657 | 2,687 | 0,948 10 61,74 | 78,58 | 48,87 | 90,52 0
40.dk 3,201 | 1,712 | 2,874 | 1,023 10 51,01 | 71,31 | 48,53 | 89,77 0
50.dk 3,212 | 1,733 [ 2,896 | 0,991 10 49,86 | 79,86 | 48,39 | 90,09 0
60.dk 3,004 | 1,999 | 3,012 | 1,045 10 50,3 80,01 | 43,06 | 89,55 0




Tablo 7.40. Kolondan gecirilen sentetik agir metal numunesinin saatlik ortalama % verimi

Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama

Numune % Verim % Verim % Verim % Verim % Verim
Temas Cu (saatlik) Pb (saatlik) Zn (saatlik) Ni (saatlik) Cr(saatlik)
Zamani

1. saat 96,48 98,83 99,37 99,33 73,79
2. saat 96,56 98,34 99,47 99,67 68,31
3.saat 97,29 99,11 99,50 99,35 55,02
4. saat 99,48 98,02 95,75 98,81 39,89
5. saat 92,25 95,75 93,13 97,22 16,17
6. saat 88,93 91,42 86,06 94,60 8,41
7. saat 74,89 87,88 76,71 91,93 0,00
8. saat 68,53 83,84 72,33 90,21 0,00
9. saat 66,10 81,36 68,21 88,25 0,00
10. saat 61,32 78,55 63,88 86,01 0,00
11. saat 58,54 74,99 60,25 84,32 0,00
12. saat 54,33 70,60 57,49 79,80 0,00
13. saat 48,25 65,75 51,13 75,60 0,00
14. saat 4485 61,34 46,50 70,89 0,00
15. saat 39,38 55,26 40,69 68,75 0,00
16. saat 35,10 50,45 34,56 60,34 0,00

Kolon ¢aligsmasima 16. saatten sonrada C, = C. oluncaya kadar deneylere devam
edilmistir. Tam doygunluk degerine karma sentetik numunede Cu ve Zn i¢in 21. saat
sonunda , Pb i¢in 25. saatin sonunda, Ni i¢inse 27. saatin sonunda varilmistir. Cr

icin Tablo 7.40°da goriildiigii lizere 6. saatte doygunluga ulasilmistir.
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Sekil 7.56. Kolondan gegirilen karma sentetik numunenin ilk bir saat i¢inde gosterdigi verim grafigi
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Sekil 7.57. Kolondan gegirilen karma sentetik numunenin iki giinliik ¢aligma periyodunda ( 16 saat )

gosterdigi verim grafigi



7.5.2. Otoyol Fabrikasina ait aritma giris numunesiyle yapilan ¢alismalar

Otoyol Fabrikasindan alinan giris suyu numunesiyle ¢aligma yapmadan once
numunenin toplam analizleri yapilmis ve kolona olumsuz etki yapmamasi igin
Oniglemden gecirilerek ( siiziilerek) deneye hazirlanmistir. Deneyler sonucunda
calismanin bazini olusturan bes agir metalin derisim degerleri sirasiyla Cu®": 15,28,
Pb*" : 9,45 , Zn*t 7,69 , Ni*" 10,18 ve Toplam Cr : 13,51 mg/ L olarak tespit
edilmistir. Atiksuyun pH degeri 7,28 oldugundan bir 6n calisma yapilmamustir.

Kolon deney caligsmasi oda sicakliginda gerceklestirilmigtir.

Kolon diizenegine A tipi aktive edilmis adsorbent doldurulmus ,atiksuyun debi ayari
manuel olarak yapilmis ve doygunluk noktasina kadar deneme c¢alismalarina devam
edilmistir. Yaklagik olarak debi 20 mL / dk olarak tespit edilmistir. Deney verileri
olusturulurken kolonun gercek hayata uygulamasinda giinde 8 saat ¢alistirilacagi
diisiiniilerek veri setleri 8 saatlik yapilmustir. ilk 8 saat igin saatlik zaman zarfinda
her 10 dakika da bir numune almarak 6lgiim verileri olusturulmustur. 8. saatten

sonra Slglimler saat bazinda devam etmistir.



Tablo 7.41. Kolondan gegirilen Otoyol Girig Numunesinin derigim degerleri ve % verimleri
(Co=Cu™ : 1528 ,Pb™?:9.45,7Zn":7.69 ,Ni: 10.18 ve Cr: 13.51 mg/ L )

Numune | Numune C. C. C. C. C. % % % % %
Grubu alinma (Cu) | (Pb) (Zn) (Ni) (Cr) Verim | Verim | Verim | Verim | Verim
zamani Cu Pb Zn Ni Cr
10.dk 1,882 | 0,961 | 3,281 | 1,077 | 11,697 | 87,09 | 89,98 | 57,32 | 89,23 | 13,34
20.dk 0,944 | 0,776 | 3,492 | 0,948 | 11,564 | 93,18 | 91,94 | 54,57 | 90,52 | 14,33
1. GRUP | 30.dk 0,641 | 0,631 | 3,087 | 0,855 | 11,324 | 95,15 | 9348 | 59,84 | 91,45 | 16,10
40.dk 0,532 | 0,582 | 3,134 | 0,801 | 11,287 | 95,86 | 94,00 | 59,23 | 91,99 | 16,38
50.dk 0,369 | 0,447 | 2,893 | 0,749 | 11,101 | 96,92 | 9543 | 62,36 | 92,51 17,75
60.dk 0,102 | 0,207 | 2,85 | 0,755 | 11,009 | 98,66 | 97,98 | 62,92 | 9245 | 18,43
10.dk 0,098 | 0,201 | 2,556 | 0,683 | 10,954 | 98,68 | 98,04 | 66,74 | 93,17 | 18,84
20.dk 0,085 | 0,178 | 2,748 | 0,613 | 10,369 | 98,77 | 98,28 | 64,25 | 93,87 | 23,17
2. GRUP | 30.dk 0,077 | 0,167 | 2,547 | 0,555 | 10,217 | 98,82 | 98,40 | 66,86 | 94,45 | 24,29
40.dk 0,069 | 0,148 | 2,054 | 0,546 | 10,008 | 98,87 | 98,60 | 73,27 | 94,54 | 25,84
50.dk 0,063 | 0,142 | 1,758 | 0,521 | 9,756 | 98,91 | 98,66 | 77,12 | 94,79 | 27,71
60.dk 0,061 | 0,134 | 1,702 | 0,433 | 9,884 | 98,92 | 98,75 | 77,84 | 95,67 | 26,76
10.dk 0,059 | 0,121 | 1,698 | 0,419 | 10,313 | 98,94 | 98,89 | 77,90 | 95,81 | 23,58
20.dk 0,055 | 0,121 | 1,66 | 0,339 | 10,412 | 98,96 | 98,89 | 78,39 | 96,61 | 2285
3. GRUP | 30.dk 0,052 | 0,114 | 1,566 | 0,264 | 10,555 | 98,98 | 98,96 | 79,61 | 97,36 | 21,79
40.dk 0,051 | 0,098 | 1,543 | 0,227 | 10,631 | 98,99 | 99,13 | 7991 | 97,73 | 21,23
50.dk 0,061 | 0,083 | 1,512 | 0,214 | 10,724 | 98,92 | 99,29 | 80,31 | 97,86 | 20,54
60.dk 0,063 | 0,074 | 1,324 | 0,209 | 10,923 | 98,91 | 99,39 | 82,76 | 97,91 19,07
10.dk 0,064 | 0,071 | 1,259 | 0,185 | 10,994 | 98,90 | 99,42 | 83,60 | 98,15 | 18,54
20.dk 0,066 | 0,062 | 1,13 | 0,177 | 11,025 | 98,89 | 99,51 | 85,28 | 98,23 | 18,32
4. GRUP | 30.dk 0,065 | 0,045 | 1,081 | 0,163 | 11,036 | 98,90 | 99,69 | 8592 | 98,37 | 18,23
40.dk 0,066 | 0,042 | 0,944 | 0,158 | 11,044 | 98,89 | 99,72 | 87,70 | 9842 | 18,17
50.dk 0,064 | 0,041 | 0,765 | 0,222 | 11,125 | 98,90 | 99,74 | 90,03 | 97,78 | 17,58
60.dk 0,071 | 0,039 | 0,801 | 0,268 | 11,278 | 98,86 | 99,76 | 89,56 | 97,32 | 16,44
10.dk 0,102 | 0,025 | 0,608 | 0,315 | 11,369 | 98,66 | 99,91 | 92,07 | 96,85 | 15,77
20.dk 0,121 | 0,021 | 0,616 | 0,324 | 11,879 | 98,53 | 99,95 | 91,96 | 96,76 | 12,00
5. GRUP | 30.dk 0,123 | 0,019 | 0,597 | 0,336 | 12,145 | 98,52 | 99,97 | 92,21 | 96,64 | 10,03
40.dk 0,135 | 0,045 | 0,667 | 0,333 | 12,134 | 98,44 | 99,69 | 91,30 | 96,67 | 10,11
50.dk 0,133 | 0,047 | 0,705 | 0,378 | 12,365 | 98,46 | 99,67 | 90,81 | 96,22 8,40
60.dk 0,138 | 0,055 | 0,779 | 0,521 | 12,821 | 98,42 | 99,59 | 89,84 | 94,79 5,02
10.dk 0,144 | 0,058 | 0,808 | 0,779 | 12,945 | 98,38 | 99,56 | 89,47 | 92,21 4,11
20.dk 0,145 | 0,061 | 0,856 | 0,793 | 13,001 | 98,38 | 99,52 | 88,84 | 92,07 3,69
6. GRUP | 30.dk 0,149 | 0,068 | 0,879 | 0,813 | 13,214 | 98,35 | 99.45 | 88,54 | 91,87 2,12
40.dk 0,148 | 0,087 | 0,954 | 0,849 | 13,257 | 98,36 | 99,25 | 87,57 | 91,51 1,80
50.dk 0,155 | 0,091 | 0,966 | 0,887 | 13,444 | 98,31 | 99,21 | 87,41 | 91,13 041
60.dk 0,151 | 0,099 | 0,978 | 0,901 | 13,452 | 98,34 | 99,12 | 87,26 | 90,99 0,36
10.dk 0,287 | 0,099 | 0,991 | 0,927 13,5 97,45 | 99,12 | 87,09 | 90,73 0,00
20.dk 0,361 | 0,102 | 1,028 | 0,998 13,5 96,97 | 99,09 | 86,61 | 90,02 0,00
7.GRUP | 30.dk 0,401 | 0,111 | 1,046 | 1,023 13,5 96,71 | 98,99 | 86,37 | 89,77 0,00
40.dk 0,447 | 0,133 | 1,104 | 1,114 13,5 96,41 | 98,76 | 85,62 | 88,86 0,00
50.dk 0,498 | 0,175 | 1,119 | 1,247 13,5 96,08 | 98,32 | 8542 | 87,53 0,00
60.dk 0,521 | 0,18 | 1,239 | 1,358 13,5 95,93 | 98,26 | 83,86 | 86,42 0,00
10.dk 0,644 | 0,197 | 1,583 | 1,497 13,5 95,13 | 98,08 | 79,39 | 85,03 0,00
20.dk 0,688 | 0,221 | 1,697 | 1,602 13,5 94,85 | 97,83 | 77,91 | 83,98 0,00
8. GRUP | 30.dk 0,755 | 0,239 | 1,788 | 2,301 13,5 94,41 | 97,64 | 76,73 | 76,99 0,00
40.dk 0,877 | 0,289 | 1,909 | 2,647 13,5 93,62 | 97,11 | 75,15 | 73,53 0,00
50.dk 0,956 | 0,314 | 2,014 | 2,999 13,5 93,11 | 96,84 | 73,79 | 70,01 0,00
60.dk 1,577 | 0,478 | 2,316 | 3,857 13,5 89,07 | 95,10 | 69,86 | 61,43 0,00




Tablo 7.42. Kolondan gegirilen Otoyol Giris Numunesinin saatlik ortalama % verimi

Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama
Numune % Verim % Verim % Verim % Verim % Verim
Temas Cu (saatlik) Pb (saatlik) Zn (saatlik) Ni (saatlik) Cr(saatlik)
Zamani
1. saat 94,48 93,80 59,37 91,36 16,06
2. saat 98,83 98,46 71,01 94,42 24,43
3.saat 98,95 99,09 79,81 97,21 21,51
4. saat 98,89 99,64 87,01 98,05 17,88
5. saat 98,51 99,80 91,36 96,32 10,22
6. saat 98,35 99,35 88,18 91,63 3,35
7. saat 96,60 98,76 85,83 88,89 0,00
8. saat 93,36 97,10 75,47 75,16 0,00
9. saat 90,24 95,60 71,59 74,25 0,00
10. saat 85,50 91,48 67,75 72,58 0,00
11. saat 81,44 86,90 64,32 70,60 0,00
12. saat 76,94 82,50 60,25 68,42 0,00
13. saat 71,53 79,90 56,40 65,37 0,00
14. saat 64,69 72,39 54,47 62,34 0,00
15. saat 60,87 70,45 52,30 60,89 0,00
16. saat 55,67 68,50 51,56 59,90 0,00

Kolon calismasina 16. saatten sonra da devam edilmis ve C, = C. oluncaya kadar
deneyler siirdiiriilmiistir. Tam doygunluk degerlerine, Otoyol Fabrikasi Giris
suyunda Cu i¢in 25.saat, Pb icin 28. saat sonunda , Zn ve Ni iginse 24. saatin
sonunda varilmistir. Cr iginse Tablo 7.42.” de goriildiigii lizere 6. saatte doygunluga

ulasilmistir.
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Sekil 7.58. Kolondan gegirilen Otoyol Giris Numunesinin ilk bir saat i¢inde gdsterdigi verim grafigi
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Sekil 7.59. Kolondan gegirilen Otoyol Girig Numunesinin iki giinliik ( 16 saat ) i¢inde gosterdigi

ortalama verim grafigi




Yapilan kolon ¢aligmalart sonucunda elde edilen sonuglarin gorsel olarak da kabul
gormesi acisindan kolonda kullanilan A tipi aktive edilmis klinoptilolitin agir

metalden gegcirilmeden 6nce ve sonraki durumlarinin SEM fotograflart alinmistir.
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Sekil 7.61. Agir metalle muamele edilmis A tipi klinoptilolitin 20pum den goriintiimii



Sekil 7.62. A tipi klinoptilolitin 2 pm den goériiniimii

Sekil 7.63. Agir metalle muamele edilmis A tipi klinoptilolitin 2um den goriiniimi



7. 5. 3. Rejenerasyon ¢calismalari

Rejenerasyon yapmak istedigimiz kolon i¢in asit ya da NaCl se¢imi yapmak i¢in
aktivasyon caligsmalar1 g6z Oniine alinarak ve Zamzow ve Murphy (1992 ) tarafindan
klinoptilolitlerin rejenerasyonunda Onerilen deneysel sartlar dikkate alinarak
rejenerasyon sartlart olusturulmustur. Rejenerasyon da bir iyon degistirme prosesi
olarak diisiiniiliirse klinoptilolit agisindan ya H' iyonlar1 ya da Na' iyonlarmin
degisimi soz konusudur. Elimizdeki verilere ve literatiir bilgilerine gore
materyalimize NaCl ile rejenerasyon daha uygun bulunmustur. 0.5 M lik NaCl
¢Ozeltisi hazirlanmis, kolon yiizeyinde oldugu belirli derisimdaki agir metaller kolon
yikama c¢oOzeltisine gecinceye kadar yikama islemine devam edilmistir.
Rejenerasyon igsleminden sonra klinoptilolit, CI" iyonlar1 giderilene kadar saf su ile
yikanmis ve yeniden kullanilirsa verimde ne kadar azalma olacag tespit edilmeye

calisilmigtir.

Yeniden kullanma amaciyla rejenere edilen klinoptilolit tekrar kolona konulmus ve
diger deney sartlarina bagl kalinarak 6 saat boyunca karma sentetik numune
gecirilmistir. Her saat basi alinan numunelerin deney sonuglari ve % verimleri Tablo

7.43.” de verilmistir.

Tablo 7.43. Rejenerasyon kolonundan gegirilen Karma Sentetik Numunenin saatlik ortalama % verimi
(Co=10mg/L)

Numune C C C C C % % % %

%

alimma (Cu) | (Pb) (Zn) (Ni) (Cr) Verim | Verim | Verim | Verim | Verim
zamant Cu Pb Zn Ni Cr
1.saat
0,802 | 0,565 | 0,978 | 0,482 7,562 91,98 94,35 90,22 95,18 24,38
2.saat
0,941 | 0416 | 1,177 | 0,634 | 6,549 90,59 95,84 88,23 93,66 34,51
3.saat
1,023 | 0,647 | 1,245 | 0,853 6,852 89,77 93,53 87,55 91,47 31,48
4.saat
1,157 | 0,795 | 1,568 | 0,865 5,925 88,43 92,05 84,32 91,35 40,75
5.saat
1,189 | 0,941 1,75 0,796 | 7,024 88,11 90,59 82,5 92,04 29,76
6.saat
1,245 | 1,142 | 1,846 | 0,901 7,675 87,55 88,58 81,54 90,99 23,25
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Sekil 7.64. Rejenerasyon kolonundan gegirilen karma sentetik numunenin 6 saat i¢inde gosterdigi

verim grafigi

Rejenasyon kolonundan gegirilen karma sentetik numunenin her bir agir metal i¢in
giderim verimleri , rejenerasyondan onceki kolon deney sonuglariyla kiyaslanirsa
yaklagik olarak ne kadar verim diismesi olusacagi goriilebilir. Buna gdre verimler
arasinda olusan en biiyiik verim farklar1 saat bazinda degilde olusan en biiyiik fark
acisindan kiyaslanirsa toplam 6 saatlik siire zarfinda Cu i¢in % 12, Pb i¢in % 11, Zn
icin % 18, Ni i¢in % 9, Cr icin % 49 gibi rejenerasyon sonrasi verim kayiplari

mevcuttur.

Bu sonuglar dikkate alinarak Cr hari¢ diger metaller i¢in yaklasik olarak her 10
rejenerasyon sonunda klinoptilolit kolonunda degisim yapilabilecegi sonucu ortaya
konulabilir. Ayrica daha ayrintili analizler yapilarak bu konuda ¢aligmalara devam

edilecektir.



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada Manisa Gordes klinoptilolitinin farkli aktivasyon formlarinda sulu
¢ozeltilerden Cu®*, Pb*, Zn*, Ni**, Cr®" iyonlarimin adsorpsiyon mekanizmasiyla
giderilmesinde kullanilabilirligi aragtirtlmistir. Giderim verimini etkileyen farklh

parametrelerle otomotiv endiistrisine nasil uygulanabilecegi incelenmistir.

Calisma, kesikli ve kolon deneyleri olmak iizere iki asamali yapilmistir.Yapilan

deneysel ¢alismalar sonunda :

Kesikli ¢alismada 2-20 g/L araliginda degisen ii¢ farkli aktivasyon formundaki
klinoptilolit doz miktarlar1 icin 10-120 dk zaman araliginda, degisen pH
degerlerinde ve iki farkli sicaklikta elde edilen agir metal giderme verimleri
incelenmistir. Neticede optimum adsorbent dozunun 6 g/ L oldugu tespit edilmistir.
Optimum pH degeri incelenen literatiir ¢alismalarinin benzeri olarak 7-8 araliginda
bulunmustur. Karistirma siiresinin en uygun degeri olan 45 dk temas siiresi olarak
kolon deneyleri i¢in kabul edilmis uygun sicakligin 293 K, aktivasyon
calismalarinda en iyi verim veren klinoptilolit formunun, A tipi aktivasyon oldugu

belirlenmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasinda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri kullanilmistir. Klinoptilolit ile Cu™, Pb™, Zn", Ni%, Cr'® gideriminin
her iki izoterme de uygunluk gosterdigi belirlenmistir. Langmuir izotermine her bir
agir metalin 0,98 ‘lik regrasyon katsayist ile uydugu, Freundlich izotermine ise
Cu 2+, Pb*", Zn 2+, Ni*" metallerinin 0,99 ‘luk korelasyon katsayisi ile , Cr" ise
regrasyon katsayisi degerinin 0,98 oldugu tespit edilmistir. Freundlich i¢in bulunan r
katsayisinda yakalanan 0.99 beklenen bir sonugtur. Ciinkii sivi c¢ozeltilerde
adsorpsiyon mekanizmasi en fazla Freundlich izotermine uygunluk gdstermektedir.

Literatiir bilgileri de bunu onaylamaktadir. Langmuir ‘ e olan 0,98 lik regrasyon



katsayist ise Freundlich izotermiyle agiklanamayan (tek tabakali adsorpsiyonda)
konulara agiklik getirmek icin gerekmektedir. Adsorpsiyon olaymnin termodinamik
acidan nasil bir yol izledigini Langmuir sabitleri anlatmaktadir. Boylece
calismamizda metal iyonlarinin gideriminin fiziksel adsorpsiyon oldugu bu sebeple
iyon degistirme olayiyla i¢ ice girmis bir mekanizmanin séz konusu oldugu

belirlenmistir.

Langmuir izotermine ait max. adsorpsiyon kapasiteleri Cu®" i¢in 22,371 mg / g,
Pb>" igin 28,169 mg / g , Ni ** i¢in 23,866 mg/g, Zn*" i¢in 20,964 mg/ g, Cr®" igin
5,476 mg/ g olarak hesaplanmistir.  Kesikli calismalarada agir metallerin
klinoptilolite bagh segicilikleri; Pb > Ni > Cu >Zn >Cr olarak belirlenmis, kolon
deneyleri sonuglarina gore ise secicilik; Ni >Pb > Cu >Zn >Cr olarak siralanmis,
Ni ile Pb arasindaki yer degistirme nedeninin Otoyol Fabrikasi giris suyunda Ni

derisiminin Pb derisiminden yiiksek olmasina baglanmistir.

Adsorpsiyon kinetiginin hesaplanmasi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda Pseudo 1.
derece ve Pseudo 2. derece kinetikleri incelenmis, kj,k, ve korelasyon katsayilari
hesaplanarak hangisine uyum sagladigi belirlenmistir. Pseudo 1 ve 2 i¢inde en
uygun aktivasyon formu A tipi klinoptilolit bulunmug, Pseudo 1 i¢in, Ni ve Cr agir
metallerinin 0,99 degeriyle uyum sagladigi, Pb, Cu, Zn agir metallerinin ise Pseudo

2. derece kinetiklere 0,99 oraniyla uyum sagladigi tespit edilmistir.

Langmuir izotermi verilerine gore hesaplanan termodinamik parametreleri
adsorpsiyon entalpisi ( AH ), adsorpsiyon entropisi (AS ), ve standart serbest enerji
degisimi (AG) hesaplanarak tablo halinde verilmis, bu sonuglara gére AG tiim agir
metaller i¢in (—) degerler gostermistir. Bu durum yontemin uygulanabilirligini ve
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. (AS ) Degerleri ise ¢alisilan
agir metallerin klinoptilolite adsorpsiyon agisindan yatkinligini1 gostermektedir. Hem
AG degerleri hem de Freundlich katsayisi olan k degeri metallerin adsorpsiyon
acisindan baglanma siralamasina uydugunu gostermekte ve adsorpsiyonun lehine

kendiliginden olusumunu belirtmektedir.



Kesikli caligmalar sonucunda belirlenen optimum degerlere gore kolon g¢alismasi
sekillendirilmis, sartlar olusturulmustur. Kolon cam malzemeden 2,5 cm ¢apinda, 55
cm yliksekliginde , yatak yiiksekligi 25 cm olarak yapilmis, A tipi aktive edilmis
klinoptilolit adsorbent olarak doldurulmus, klinoptilolit yatagi cam yiinii ve cam
kaynama taglariyla desteklenmistir. Peristaltik pompayla manuel olarak ayarlanarak
yaklagik 20 mL / dk bir debiyle numune kolondan gegirilmistir.Kolon deneylerinde
iki farkli numune kullanilmistir. Kesikli calismada kullanilan karma sentetik
numune ve endiistriyel uygulama olarak Otoyol Fabrikasina ait giris suyu
numunesinden faydalanilmistir. Karma sentetik numunede Co degeri 10 mg / L
olarak belirlenmis, ilk bir saat sonunda kolondan ¢ikis suyunda yapilan deneyler
sonunda ¢ikis degerleri Cu i¢in 0,059 , Pb i¢in 0,079, Zn i¢in 0,014, Ni i¢in 0,035,
Cr i¢in 2,36 mg / L olmustur. Kolon caligmasi 8 saatlik periyodlar halinde
yapilmistir. 16. saatin sonunda gerekli bilgilere ulasilmis , fakat C, = C, oluncaya
kadar deneylere devam edilmistir. En 1yi verimler 4. saat sonunda Cu i¢in % 99,48,
Pb i¢in % 98,02, Zn igin 95,75, Ni icin % 98,81 ,Cr icin % 73 olarak tespit
edilmistir. 16. saat sonunda karma sentetik numune i¢in elde edilen yilizde giderim
verimleri ise yaklagik olarak Cu ig¢in % 35,10, Pb i¢in % 50,45, Zn i¢in 34,56, Ni

icin % 60,34 olmustur. Cr ise 6. saatten sonra verim gostermemistir.

Kolon galismasinin ikinci asamasinda derisim degerleri Cu®™ : 15,28 , Pb* : 9,45 ,
Zn*" 17,69 , Ni*" : 10,18 ve Toplam Cr : 13,51 mg/ L olan Otoyol Fabrikasina ait
giris suyu numunesi kullanilmis, ilk bir saat sonunda kolondan ¢ikis suyunda
yapilan deneyler sonunda ¢ikis degerleri Cu i¢in 0,102 , Pb i¢in 0,207, Zn i¢in 2,85,
Ni i¢in 0,755, Cr i¢in 11,009 mg / L olmustur. Kolon ¢alismasi 8 saatlik periyodlar
halinde yapilmistir. 16. saatin sonunda adsorpsiyonun seklini gorecek gerekli
bilgilere ulasilmis , fakat C. = C, oluncaya kadar deneylere devam edilmistir. En iyi
verimler 5. saat sonunda Cu icin % 98,51 ( 0,064 mg / L), Pb icin % 99,80 ( 0,039
mg /L), Zn i¢in 91,36 ( 0,608 mg / L), Ni i¢in % 96,32 ( 0,158 mg / L ), Cr i¢in %
10,22 ( 10,994 mg / L) olarak tespit edilmistir. 16. saat sonunda Otoyol Fabrikasina
ait giris suyu numunesi i¢in elde edilen yiizde giderim verimleri ise yaklagsik olarak
Cu icin % 55,67, Pb icin % 68,50, Zn i¢in 51,56, Ni i¢in % 59,90 olmustur. Cr ise 7.
saatten sonra verim gostermemistir. Her iki ¢alismada da yaklasik tiim metaller 25.

saatin sonunda C.= C, olarak doygunluga ulagmustur.



Iki numune arasinda gériilen en biiyiik fark Otoyol numunesinin ilk bir saatte daha
diisiik verimle ¢alisirken tim zaman periyoduna bakildiginda daha uzun siire ve
giderim yiizdesiyle verim vermesidir. Sentetik numune ise ilk bir saatte daha yliksek
verim gosterirken, 16 saatlik siire zarfinda ve sonunda daha diisiik verim vermistir.
Calismamiz agisindan ilk 8 saatlik periyod daha biiyiik 6nem tasidigindan,
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirligi hem olumlu hem de uygulanabilirligi

acisindan sevindiricidir.

Rejenerasyon kolonundan gegirilen karma sentetik numunenin her bir agir metal i¢in
giderim verimleri , rejenerasyondan onceki kolon deney sonuglariyla kiyaslanirsa
yaklagik olarak (her metal i¢in max.) Cu icin % 12, Pb i¢in % 11, Zn i¢in % 18, Ni
icin % 9, Cr icin % 49 gibi rejenerasyon sonrasi verim kayiplart mevcuttur. Bu
sonuclar dikkate alinarak Cr hari¢ diger metaller i¢in yaklasik olarak her 10
rejenerasyon sonunda klinoptilolit kolonunda degisim yapilabilecegi sonucu ortaya

cikmaktadir.

Deneysel calismalarin olumlu ¢ikmast nedeniyle ¢aligilan otomotiv endiistrisi
atiksuyunda biiyiik kolon ¢aligmasi ve buna paralel olarak bazi aritma problemlerine

¢Oziim getirilmesi projelendirilmektedir.

Yapilan tim g¢aligmalar sonucunda, memleketimizde ¢ok fazla miktarda olan ve
maliyet agisindan ¢ok ekonomik olan Gordes Klinoptilolit’inin Cu, Pb, Zn ,Ni ve Cr
agir metalleri i¢in iyi bir adsorbent oldugu tespit edilmistir. Ayrica otomotiv
endiistrisi atiksularinda aritma sistemlerinin bir asamasi olarak farkli sekillerde
kullanilabilecegi saptanmigtir. Calisilmayan parametreler T{izerinde deneyler
yapilarak, klinoptilolit farkli sekillerde aktive edilerek, kolon g¢alismasinda farkli
debiler ve daha ayrintili rejenerasyon c¢alismalar1 yapilarak farkli sonuglar elde
edilebilir. Ayrica agir metal derisimlar1 daha yiiksek olan endiistrilerde daha iyi

verimlerin alinabilecegi diisiiniilmektedir.
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