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OZET

Dogal zeolitlerle iyon degistirme yOntemiyle agir metal giderimi diger
proseslere oranla daha az maliyetli olmasindan dolay: son yillarda tercih edilmeye
baglanmugtir. Dogal zeolitler gogu agir metaller i¢in yiiksek segicilige sahiptirler. Bu
¢ahgmada, Bigadi¢ yoresinde bulunan dogal zeolit tiirti klinoptilolit kullantlarak sulu
¢ozeltilerden kursun iyonu giderimi aragtrilomgtie. Klinoptilolit 2 M NaCl ¢dzeltisi
ile sartlandirtlarak iyon degistirme kapasitesinin artmasi saglannugstir. Na formuna
dontstirilen klinoptilolitin  sulu ¢ozeltilerdeki kursun iyonlari ile olan iyon

degistirme dzelligi incelenmistir.

Sulu ¢ozelti ortamundaki kursun iyonlarmmn baglangi¢ kursun konsantrasyonu
(C,), ¢alkalama hizt (o) ve zeolit partikiil boyutu (dg) gibi farkh ortamlarda zamana
kars: giderimi arastirilnug ve Lagergren, Elovich, birinci ve yalanci ikinci derece
kinetik model esitliklerine gore analiz yapilmustir. Ayrica kesikli sistemde sicaklik
(T), ¢alkalama izi (w), pH ve zeolit partikiil boyutu (dg) gibi etkenler incelenmis
olup, elde edilen sonuglarin iyon degisim denge izotermlerine (Langmuir, Freundlich

ve Temkin) uygunlugu arastiriimugtir.

Karistirma hizinin iyon degisimi ile kursun gideriminde énemli bir parametre
oldugu gorillmiistiir. Karigtirma hizinin artigina bagh olarak giderilen kursun iyonu
miktariin arttig) saptannuistir. Birim zeolit bagina adsorplanan kursun miktarmin
baslangic pH degerinin degisimine bagh olarak farklihik gosterdigi goriilmiis ve pH
4’ te iyon defisiminin maksimum oldugu bulunmustur. Kursun iyonlarimn iyon
degisimi yolu ile gideriminde iyon degistirici zeolitin partikiil boyutunun diger
onemli parametrelerden biri oldugu ve kiigiik partikiil boyutundaki zeolitlerin daha
etkili oldugu tespit edilmigtir. Kursun iyonlarmm giderimine sicaklifin etkisi
calismalarinda hesaplanan entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degerleri pozitif olup
sirastyla 18.54 kj/mol ve 0.0727 kj/K mol olarak heaplanmistir. Gibbs serbest enerji
(AG®) degeri ise negatif olarak bulunmus ve reaksiyonqn endotermik oldugu

saptanmuigtir.



Farkli parametrelerde yapilan deneysel ¢alismalar sonunda reaksiyonun
adsorpsiyon kinetik modellerinden yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu
kesikli sistemde yapilan izoterm g¢alismalarinda ise klinoptilolit ile kursun iyonu

gideriminin Langmuir izoterm modeline uydugu bulunmustur.

Bu ¢alismada, Na ile gartlandirilmig klinoptilolitin kurgun iyonu igin iyon
degistirme kapasitesinin (gmax) (pH 4, karigtirma hizi 175 rpm, partikiil ¢ap: 0.315-
0.500 mm ve sicakhik 20 °C) 187 mg Pb**/mg zeolit oldugu sonucu elde edilmistir.



Vi

SUMMARY

Ion exchange process using natural zeolites for heavy metal removal have been
excessively used due to their low cost. Natural zeolites have a high selectivity for
most heavy metals. In this study, clinoptilolite obtained from Bigadig, was used to
remove lead ions from aqueous solutions. Clinoptilolite was modified by 2 M NaCl
to increase its ion exchange capacity and then ion exchange properties for lead ions

were investigated.

The effects of the initial metal concentration, agitation speed and particle size
on the removal of lead against time were studied. The results were analyzed
according to Lagergren, Elovich, first order and pseudo second order kinetic models.
And also, effect of temperature (T), agitation speed (®), pH and particle size (dr) on
the removal of lead ions in batch system were investigated according to Langmuir,

Freundlidh and Temkin isotherms models.

It was seen that agitation speed was an important parameter for lead jons in ion
exchange process. The amount of lead ions taken by clinoptilolite was increasing
with the increasing of agitation speed. The effect of pH on the adsorption equilibrium
for the removal of lead jons was determined. It was seen that uptake of lead ions by
clinoptilolite at pH was maximum. The other parameter for the adsorption of lead
ions is the particle size of the zeolite. The zeolites, which have small particle sizes,
were found to be the most effective to remove the lead ions from aqueous solutions.
The removal of lead ions by clinoptilolite was studied in different temperatures to
find the effect of temperature on the adsorption equilibrium. AH® and AS°® were
calculated and found to be as 18.54 kj/mole and 0.0727 kj/K mole, respectively. AG°®

was found negative and it was seen that the reaction was endothermic.

In experimental works it has been found that in adsorption kinetics the pseudo
second order model was best fitted for different parameters and in batch systems

Langmuir isotherm model was best fitted for lead removal by clinoptilolite.



Finally it has been seen that maximum ion exchange capacity (Qmax) of
clinoptilolite modified by NaCl was 187 mg Pb*"/mg zeolit in best suitable
conditions (pH 4, agitation speed 175 rpm, particle size 0.315-0.500 mm and
temperature 20 °C).
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1. GIRIS

Cevre sorunlar1 teknolojik gelismelere paralel olarak giin gegtikge artmaktadir.
Her gegen giin ilerleyen endiistri ve artan niifus ile dogal kaynaklarin baginda gelen
suya ihtiyag artmaktadir. Atiksular su kaynaklarmun kalitesinin onemli Slglide
bozulmasina sebep olurlar. Ozellikle yiiksek kirlilik yogunlugu olan biiyiik sehirlerde
olusan atiklarin geri kazanilmas: yapilmasi gereken 6nemli bir olaydir. Gelecegin

ihtiyaglarit  karsilamak i¢in atiksularin tekrar geri kazammu ve kullamilmas:

gelecekte kagmilmaz bir olay olacaktyr.

Son yillarda yiizeysel sulara gogu endiistriden kaynaklanan agir metal desarji
artmmstir. Agir metallerin mikroorganizmalar, baliklar ve bitkiler tarafindan alarak
insanlara gegtigi bilinmektedir. Evsel atiksularda agir metal konsantrasyonlan fazla
bulunmamakla beraber endiistriden 6zellikle metal isleme sanayinden gelen atiksular

da ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda agir metal iyonlar1 bulunmaktadir.

Kursun; batarya, cam, benzin (fuel oil), kibrit, patlayici madde ve fotograf
malzemelerinin iiretildigi fabrikalarda hammadde olarak kullanilmaktadwr. Dogal
maden yataklarindan kolaylikla ayrigtirilmasi, korozyona karst dayaniklilit ve diger
ozelliklerinden dolayr sanayide ¢ok kullanilan bir metaldir. Kursunun besin
zincirinde biriktiginden suda bulunmas: saglik agisindan tehlikelidir. Kursun,
biyolojik olarak pargalanamayan bir element oldugundan agir metallerin bulundugu
atiksularda olugan en Gnemli problem biyolojik arttmada olmaktadir. Atiksulardaki
agir metal iyonlari biyolojik reaksiyonlara etki ederek verimli bir aritmanin olmasini
engellerler. Bunu 6nlemenin en iyi yolu endiistriyel atiksuyu kaynaginda aritarak agr
metal iyonlarm: gidermektir. igme suyunda kursun EC ve WHO’ya gore 0.01 mg/L’
ye inmesini tavsiye etmektedir (WHO, 1993; europa.eu.int). Tiirkiye’de ise bu oran
0.05mg/L>dir (TS266, 1997). EPA’ nin aritun tesisi ¢ikiglarinda maksimum kirletici
konsantrasyon (MCL) limitlerinde 0.005mg/L. miisaade etmektedir (EPA, 1990).

Kursun arttumi; kireg, soda kiilii veya fosfat, ters ozmoz, aktif karbon
adsorpsiyonu veya iyon degistirme yOntemlerinden biri tarafindan kursun
bilegiklerinin ¢oOktiiriilmesi veya koagiilasyonu seklinde yapilmaktadw. Kursunu
kursun hidroksit (Pb(OH),) seklinde ¢oktirmek igin kireg ya da kostik, kurgun
karbonat (PbCQ;) i¢in soda kiilii ve kursun fosfat (Pb3(POs);) i¢in ise fosfat gibi



‘s

¢oktiirme kimyasallar1 kullanmilmaktadir. Bunun yamnda amonyak trisodyum fosfat,
sodyum siilfiir, demir silfat gibi kimyasallar da ¢oktiirme islemi igin
kullanilmaktadir. Ca(OH), ve FeSQy gibi koagiilantlar kullanilarak koagﬁlasyonla'
kursun giderilebilir. Ayrica kursun, alum, Fe** ve Fe’* siilfat koagiilasyonu, iyon
degistirme, adsorpsiyon gibi aritim yontemleriyle de atiksulardan giderilir ve geri
kazanilabilir. Yiiksek konsantrasyonlarda agir metal iyonlart igeren atiksularin
arttima  i¢in  kullanilan bu giderim metodlar,, bu atiksulardaki agir metal
konsantrasyonunu su kalite standartlarinin altina indirmek igin yetersiz kalmaktadar.
Bundan dolayi, aktif karbon ile adsorpsiyon veya iyon degistirme gibi tigiinciil aritma

teknolojileri kullanilarak atiksulardan agir metal giderimi yapilmaktadir.

Diger aritma proseslerine gére iyon degistirme yontemi atiksulardan agir metal
giderimi igin en uygun aritma teknolojisi olarak goriilmiistiir. Iyon degistirme
teknolojisi ile yliksek kalitede aritma elde edilebilir (Patterson, 1985). Dogal
zeolitlerle iyon degistirme yontemiyle agir metal giderimi diger prosesiere oranla
daha az maliyetli olmasindan dolay: son yillarda tercih edilmektedir. Dogal zeolitler
cogu agir metaller igin yilksek segicilige sehiptirler. Calisilan dogal zeolitler i¢inde
ozellikle klinoptilolitin agir metaller i¢in yiiksek segicilige sahip oldugu goriilmiigtiir
(Chelischev, 1973, Kesraoui-Ouki, 1993).

Dogal zeoliter ile iyon degisimi ile kursun giderimi ¢ogu aragtirmacinin
dikkatini ¢ekmistir. Blanchard ve arkadaslar1 (1983) igme suyu aritiminda en son
adum olarak amonyum ve agirr metal katyonlarimin gideriminde zeoliti
kullannuslardir. Amonyum iyonlarinin da bulundugu bir atiksuda agir metallerin
segiciligi sodyum ile sartlandiriinis klinoptilolitlerle izoterm olarak Qéhsxlmlstlr.
Buna gore zeolitin segiciligini Pb*" > NH,* > Cu®* > Cd** > Zn*', Co®* > Ni?* > Hg?"
seklinde bulmuslardir, Filtre edilen c¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 0,05 mg/L

olmustur.

Bu ¢alismada, endiistriyel atiksularda 6nemli bir kirletici olarak ortaya gikan
kursun iyonunun klinoptilolit zeoliti ile giderimi incelenmistir. Oncelikle zeolitler ile
kursun iyonlarmin giderilmesi tizerine pH, sicaklik, kursun konsantrasyonu, zeolit
miktart gibi birgok parametrenin etkisi aragtirnilmig, iyon degisiminin reaksiyon
kinetikleri ve denge izoterm esitliklerine uygunlugu analiz edilerek, iyon degisim

sabitleri belirlenmistir.



2. ZEOLITLERIN GENEL OZELLIKLERI

2.1. TARIHCE VE GELIiSiM

Zeolitler, i¢inde sinirli da olsa tersinir iyon degisimine ve dehidrasyona izin
veren alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla su molekiillerinin bulundugu
gozenekleri barindiran, lig boyutlu ag orgiisiine sahip aminasilikatlardir (Mumpton
1983; Flanigen 1983 ve Gottardi 1978). Yapilarindaki kanallar ve delikler bir miktar
su ve degisebilir katyonlarla doludur (Gottardi, 1985). [k olarak Isvegli bir
minerolojist olan Crondtedt, 1756 yihnda buldugu minerallerin isitilma sonucu
patladigini ve kiigiik pargalara ayrildigini gozlemlemistir. Bu nedenle bu minerallere

Yunanca "kaynayan tas" anlamuna gelen "zeolit" adimi vermistir (Mumpton, 1978;

Gottardi, 1978).

Zeolitler son c¢eyrek aswrda Onem kazanmalarina karsin, gergekte onlarin
kullanimi 2000 yil oncesine kadar uzamr. Ozellikle zeolit igeren tiifler hafif,
dayaniklt ve kolaylikla kesilip iglenebilir olduklarindan Romalilar devrinden beri
yap: tas: olarak kullamimislardir. Giiney Meksika'da bir gok bina Napoli kentinin
hemen tiim binalar: klinoptilolit, sabazit, filipisit ve mordenit gibi zeolit minerallerini
igeren tiflerden yapilmistir. Yine, Napoli yakinlarindaki zeolitik tiifler Romalilar

tarafindan pozzolon ¢imentosu yapiminda kullanilmistir.

Zeolitlerin mineral tirleri 1750'li yillarda bilinmesine ragmen kristal
yapilarinin anlagimasi, x-Ray, NMR, IR ve ESR yéntemlerinin gelistirilmesine
paralel olarak ancak 1930'lu yillarda basarilmigtir. 1932 yilinda Mc. Brain, zeolitlerin
birer "molekiiler elek" olduklarini bulmustur. Gergekten de zeolitler kristal kafesleri
igerisindeki kanal genigliklerine gaz molekiillerinin boy ve yapilarina gore bazi
molekiillerin gegmelerine izin verirken bazilarinin gegisini engeller ve bazilarim da
adsorbe (ylizeyde tutma) ederler. 1940l yillarda sabazit ve mordenit iizerinde
yapilan ¢ahgmalarla zeolitlerin gaz aywma potansiyelleri ortaya konmustur
(Mumpton, 1978). Bu ozellik zeolitlerin daha sonra biiyikk onem kazanmalarini

saglamus, zeolitlere genig kullanim alam getirmistir (Breck, 1975).

1950’1i yullara kadar dogada ¢ok az zeolit olugpumu bilinmekteydi. Bu yiizden

aragtirmalar onceleri yapay zeolit iiretimi yoniinde geligtirilmistir. Bu amagla 1940-



1960 yillar1 arasinda laboratuar ¢aligmalari sonucunda molekiiler elek ozelligi
bakimindan dogal zeolitten ¢ok daha iyi ozellikte olan Linde A adinda bir sentetik
zeolit iiretilmistir. Elde edilen bu sentetik zeolit tiiril, tretim teknigi ve laboratuvar
sartlar1 bakimindan kolayhkla elde edilebilmesine ragmen iiretim maliyeti yliksek
olmaktaydi. Ayrica genis kullanima yetecek olgiide iiretim saglanamamaktaydi.
Bunun iizerine biiylik miktarlarda dretim yapabilecek dogal zeolit yataklarinin
aragtirtlmasma geg¢ilmigtir. Bunun yanisira yapay zeolit idretim g¢ahigmalar: terk
edilmeyerek gelistirilmistir ve giinlimiizde sanayiinin birgok dahnda basar: ile

kullanilir duruma getirilmigtir (Mumpton, 1978).
2.2. ZEOLITLERIN KRISTAL YAPILARI

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip {i¢ boyutlu
sulu aluminosilikatlardir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarinda ve igerdikleri katyon
cinsi ve miktarlarinda bazi farkliliklar bulunmaktadir. Zeolitlerin kristal yapilari en
kiigiik yap1 birimi olan SiO4 veya A10, dortyiizliilerinden olusmaktadir ( Senatalar,
1976). Zeolitlerin kristal yapisuu olusturan tetrahedrallerin zincir baglanmalarinin
gosterildigi Sekil 2.1°de dortyiizlii (tedraeder)’ lerin merkezlerinde Si'* veya AP*
atomu ve kdselerinde ise oksijen (0%) atomu bulunmaktadir. Her O atomu komgu
iki dortylizli tarafindan paylasilmaktadir. Dortyiiziiilerin birbirlerine baglanmalari
sonucu farkli geometrilere sahip gok koseli bosluklart ve kanallari olan kristal
yapidaki zeolitler meydana gelmektedir. Dortyiizlillerdeki oksijenle bag yapan
merkezdeki Si** iyonunun yerine i bag yapabilen AP' iyonu almastyla kristal
yapida negatif yiik fazlasi olusmaktadir. Bu negatif yiikiin Na, Ca ve K gibi pozitif
yuiklii alkali ya da toprak alkali iyonlar tarafindan dengelenmesi gerekmektedir. Tam
dengeli bir yapida silisyumun yerini aliminyum, en fazla 1/1 oraminda alabilir.

(Yiicel, 1987; Sirkecioglu, 1993; DPT Raporu, 1996).

Ayrica katyonlarla birlikte bulunan su molekiilleri de 100-350°C’ de yapiyi
bozmadan digar atilabilir. Burada §nemli olan, tiim agirligmin %10-25' ini olugturan
bu molekiillerinin yapiya zarar vermeden uzaklagtinimasidir. Bu saglandig: takdirde
oldukga genis bir yer degistirme alam elde edilir. Su molekiillerinin uzaklagtiriimasi
sirasinda katyonlardan bazilari da yapidan ayrilabilir ve yapinin elektrik dengesini

korumak i¢in diger bazi katyonlar bunlarin yerini alabilirler. Bu olay, yapidaki



kanallarin genisliklerinin artmasi veya azalmasi ile dogrudan iligkilidir. ‘Orpegin
dengeyi yeniden kurmak igin bir Ca*? katyonu iki K* katyonunun yerini alirsa, kanal
genisligi artacak, ancak bunun tersi bir durumda 6regin 2Na* katyonu bir Ca®

katyonunun yerini alirsa kanal genigligi azalacaktir (Esenli, 1986).

G:6.50A°-

Sekil 2.1. Zeolitlerin Kristal Yapisint Olusturan Tetrahedrallerin Zincir
Baglanmalari ( $Senatalar, 1976).

Zeolitleri benzer yapidaki diger mineral gruplarindan aywan en Onemli
Ozelliklerinden biride yapr igindeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir. Bu

bogluklarda Na, Ca, K katyonlar: su molekiilleri ile ¢evrilidirler.

Zeolitlerin gbzenek boyutlari, kristal yapilarna ve belirli oranlarda igerdikleri
katyonlara baghdir. Genelde zeolitlerin kristal yapisi Si-Al-O atomlarmin
olusturdugu halkalarla baglanmig gézeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu
gegit "pencere" olarak adlandirilir. Pencere boyutu bu halkalardaki atom sayis: ile
orantihdir. Pencereler 4 ile 12 arasinda degisen sayida oksijen atomu, ayn1 zamanda
esit sayida silisyum ve aliiminyum atomu igerirler. Molekiiler elek ¢zelliklerinin 6ne

ciktig1 adsorpsiyon ve katalitik uygulamalarinda zeolitin gozenek agiklifi Snem



kazanmaktadir. Zeolitlerin gézenek boyutlari, zeolitin kristal boyutu ve bir dereceye
kadar da igerdigi katyonlara bagh olarak belirlenmektedir. Endiistriyel dnemi olan
zeolitlerde pencereler 8-10 ya da 12 elemanh halkalardan meydana gelif. Bu
pencerelerin boyutlar: sirasiyla 5, 6, 7 A° dolaylarindadir. 4 ya da 6 halkali
pencerelerden olugan yapilan adsorblama bakimindan pek énem tasimazlar. Clinkii 6
elemanli pencerenin boyutu yaklagik 2,5 A° kadardir ve ancak ¢ok kii¢iik molekiiller

(su gibi) bu pencereden gegebilirler.

Zeolitlerin kristal yapisinin temel 6gesi, Si ve Al dortyiizliilerinin olusturdugu
birincil yapr uniteleridir. Birincil yapt iinitelerinin birlegmesi ile tek veya ¢ift dorthi,
besli, altih dortyiizlislerden olusmug halkali ikincil yapi diniteleri ve ikincil yapi
birimlerinin bir araya gelmesi ile ¢esitli ¢ok yiizliler (polieder) meydana
gelmektedir. Bu polieder ve ikincil yap: iinitelerinin i boyutta degisik sekillerde
dizilmesi sonucu mikro gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya gikmaktadir. Polieder
ve ikincil yap: tnitelerinin farkhlig1 veya aym yap iinitelerinin ii¢ boyutlu farkls
sekilde baglanmalari, degisik kristal yapisina sahip zeolit tiirlerinin ortaya ¢ikmasina
sebep olmaktadir. Kristal yapinin degismesi ise benzer kristal kimyasina sahip zeolit
minerallerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin degismesine neden olmaktadir (Esenli,
1999; Yiicel, 1987).

Zeolit minerallerinde aym grup dortyiizlillerin degisik yapilarda ortaya gikis,
zeolitlerin iskelet yapilarinda farkliliga neden olan ikincil yap: birimlerini meydana

getirir. Bashica ikincil yapt birimleri sunlardr:

e S4R. Tek 4 halkal grup
e S6R. Tek 6 halkali grup
e S8R. Tek 8 halkah grup
e D4R.Cift 4 halkah grup
e DO6R. Cift 6 halkali grup
e 4=1 Grubu

e 5-1Grubu

¢ 4-4=1 Grubu

Sekil 2.2° de ikincil yapi birimleri sadece Si atomunun durumuna gére

gosterilmisgtir.
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8
Sekil 2.2. Zeolit Kristallerindeki ikincil Yap: Birimleri (Breck, 1994).

Son kirk yilda yaklagik olarak 150'min iizerinde zeolit ¢esidi yapay olarak
sentezlenmigtir. Dogada bulunan 40'a yakin zeolit mineralinin yaklagik 8 tanesinin
sedimentar kayalarda olduk¢a saf ve biiyiik miktarlarda bulundugu saptanmustur.
Endiistriyel alanda kullamimu olan sentetik zeolitler ve 6zellikleri Tablo 2.1'de

verilmisgtir.

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

Zeolit Tiirleri Gozenek boyutu A’ Si/Al Oram
KA 3 1

NaA 4 1

CaA 5 1

X 7.4 1-1.5

Y 7.4 1.3-3
Mordenit (Zeolon) 6.7x7 5
ZSM-5 5.4x5.6 15
Omega ? 3-4

2.3. ZEOLITLERIN FiZIKSEL OZELLIiKLERI

Zeolit minerallerinin hemen hepsi cam parlakligindadir. Cogunlukla renkleri
renksizden beyaz sarimsi ten rengine kadar degisir. Nadiren de birlikte bulundugu
yabanci maddeler nedeni ile renkleri kahverengimsi veya kirmizimsi olur. Sertlikleri
genelde 2,5 - 5,5; yogunluklan ise 1,7-2,4 arasindadir. Kirilma indisleri 1,47-1,54

degerleri arasindadir.

Zeolitler 1slandiklarinda igerdigi suyun ani olarak buhar fazina gegmesi ile

genlesmekte ve bu anda soguma saglanirsa hafif ve gozenekli bir silikat malzemesi



olusturmaktadir. Boyle genlestirilmig, zeolitlerde O6zgiil agirhik 0.8 gr fem®e

diismekte g6zencklilik de %65'e kadar ¢ikabilmektedir.

2.4. ZEOLITLERIN KIMYASAL OZELLIKLERI ve
SINIFLANDIRILMASI

Dogal zeolitler, degisik tiirde jeolojik yapilarda ve kayaglarda olugmakta ve
Ozellikle volkanik bolgelerde, bunun yamsira tortul kayaglarda bulunmaktadirlar.
Turlerin  olusumlart kayanin yapt ve bilesimine, ¢atlaklardaki suyun
kompozisyonuna, sicakligina ve zamana bagli olarak farklhiliklar gostermektedir.
Genellikle gozenek suyunun, kati aluminosilikatlarla (volkanik cam, feldspat, kil
mineralleri v,b.) reaksiyona girmesi sonucu meydana gelmektedir. Olugumunu
tamamlayan bir zeolit, bir baska tiir zeolitin olusumuna yardimmc: olabilmekte ve
fiziksel ve kimyasal ¢evrenin degisimi sonucunda veya daha kararh bir zeolit

olusumu i¢in yeter siirenin bulunmasi ile ortaya ¢ikmaktadir (Aydos, 1994).

Tortul kayalardaki zeolitler, tortullarin gémiilmesinden sonra
aliminosilikatlarm (kat1 malzemenin) gozenek suyu ile reaksiyonu sonucu
olugmuglardir. Bu durumda en 6nemli aliiminosilikatlar volkanik camlardir. Ayrica
kil mineralleri,; feldspatlar feldspatoidler ve Al-Si jelleri de, kosullarin uygun oldugu
ortamlarda zeolite donuigebilirler (DSI, 1981). Zeolit olusumu bir jeokimyasal olay

dizisi olup, ¢esitli etkenlerle kontrol edilirler.

Tuzluluk, pH, suda ¢6ziinmiis iyon konsantrasyonu, basing ve sicakhk zeolit
olusumu sirasinda mineral igerigini etkilemektedir. Kuzey ve Orta Amerika'da, Orta
ve Giiney Avrupa, Rusya, Japonya, Kore ve Yeni Zelanda'da yaygin zeolit
olusumlarina rastlanmugtir. (Esenli, 1999; Aydos, 1994). Analsim, Filipsit, Eriyonit,
Sabazit, Mordenit ve Klinoptilolit gibi zeolit tiirleri dogada en gok rastlanan zeolit

tirleridir. Tablo 2.2’ de bu zeolitlerin 6zellikleri verilmistir.
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960 ve 1970°li yillarda, sedimanter zeolitlerle ilgili yapilan ¢aligmalar sonucunda alti
farkli jeolojik ortamda olugan zeolit minerallerine rastlannmgtir (Hay, 1981).
i.  Tuzlu ve Alkali G61 Birikimleri
ii.  Tuzlu-Alkalin Topraklar veya Yiizey Birikimleri
iii.  Deniz Dibi Tortulan
iv.  Agtk Sistem Birikimleri
v.  Yeralti Diyojenezi Birikimler

vi.  Hidrotermal Ayrigim Birikimleri
2.5. ZEOLITLERIN KULLANIM ALANLARI

Zeolitlerin endistriyel alanlarda kullamilabildigi 1940'Lh yillarda ortaya
konulmasma ragmen volkanik kayaglarin bogluk ve gatlaklarinda bulundugunun
bilinmesi kullanimlarim sinirlamigtir. Ancak 1950'1 yillardan sonra denizel ve golsel
tiflerin de zeolit igerdiklerinin saptanmasiyla, dogal zeolitlerin kullamm alanlari

hizla geniglemistir.

Zeolitlerin iyon degisimi yapabilme, adsorbsiyon ve buna bagh molekiiler elek
yapisy, silis igerigi, agik renkli olma, hafiflik, gézenek yapist gibi baslica fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, bunlarin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden

olmustur. Bu alanlar1 5 ana bolimde toplayabiliriz.

1. Kirlilik Kontrolii
a- Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi
b- Atik Sularin Temizlenmesi
¢- Baca Gazlarinin Temizlenmesi
d- Petrol Sizmtilarinin Temizlenmesi
e- Oksijen Uretimi:

f- Cop Deponi Alanlari

2.Enerji
a- Dogal Gazlarin Saflastirilmas:
b- Giines Enerjisinden Faydalanma

¢c- Petrol Uriinleri Uretimi



3. Tarim ve Hayvancilik
a- Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi
b- Tarimsal Miicadele
c- Toprak Kirliliginin Kontrolii
d- Besicilik
e- Organik Atiklarin Muamelesi
f- Su Kiiltiirii

4. Madencilik ve Metaliirji

5. Diger Kullamim Alanlar:
a- Kagit Endiistrisi
b- Ingaat Sektorii
- Saglik Sekirii
d- Deterjan Sektorii

[k ¢aglardan beri dogal zeolitler yap: malzemesi olarak kullamlmaktadr.
Dogal zeolitlerin sedimentar kayaglarda yaygin olarak bulunmas: ve kolay ¢ikarihip
islenebilen bir maden olmasi Gzelligi ile avantajlar1 vardir. Ancak bu zeolitlerin
bugiine kadar yaygm olarak kullanilamamasmnm sebepleri arasinda istenilen saflik ve
gbzenek ¢apinda olmamasi ve aym rezervde bu ozelliklerin degisim gosterebilmesi
sayilabilir. Bu nedenle diinya pazarinda tam yerini alamamig ve yapay zeolite dogru
yonelim olmustur. Son yillarda ise 6nemli endiistriyel ham madde durumuna gelen
dogal zeolitlerin kullamim alanlari giderek artmugtir. Dogal zeolitler kullanilarak
nitkleer santral atiklarinda bulunan ve gevre saghg agisindan tehlikeli olan Sr*°,
Cs7, Co®, Ca* gibi izotoplar tutulabilmektedir (Mercer and Ames, 1978; DPT,
1996; Esenli, 1999). Ozellikle endiistriyel atiksularin aritiminda beslenme zincirinde
istenmeyen Pb, Cd, Ni, Ag, Zn ve Cu gibi bazi1 agir metallerin dogal zeolit ile
giderilmesi saglanabilmektedir (Blanchard et all., 1984; Semmens and Martin, 1988;
Papachristou et all., 1993; Kesraoul-Ouki et all., 1993; Malliou, 1992; Curkovic et
all., 1997; Weber et all., 1984). CO, ve diger kirletici gazlar zeolitlerin adsorplayici
ozelligi sayesinde yakit petrol ve komiir kullanan endiistri baca gazlarinin
temizlenmesi miimkiin olabilmektedir (Sirkecioglu et all., 1995 ve DPT Raporu,
1996). Klinoptilolit ve Mordenit bu alanda ¢ok iyi sonuglar vermistir. Kirlilik
kontroliinde yeni geligen bir alan da, aktiflestirilmis zeolitin, genlestirilmis perlit,



,12 .

sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan igeren bir baglayiciyla
pelletlenmis halde petrol sizintilarinin temizlenmesi amaciyla kullanimidir. Toprak
kirliligi kontrolii igin klinoptilolit radyoaktif kirlenmenin sdz konusu oldugu
topraklara ilave edilerek bitki tarafindan ahnan Sr® miktarmin biyik Slgiide
azaltildigt da saptanmustir (Leppert, 1990). Dogal zeolitlerden klinoptilolit ve
modernit oksijenin iiretimi amaciyla da kullamlmaktadir (DPT, 1996; Utine and
Ataman, 1976). Madencilik ve metaliirji faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan atiksular
cevre saghgi agisindan tehlikeli olabilen agir metal katyonlari igermektedir. Bu atik
sular zeolitlerin katyon degistirlﬁe ozelliklerinden faydalanilarak aritilabilir. Bu
alanda ozellikle klinoptilolitin kullanilmast ¢ok uygundur.

Zeolitli tiifler giibrenin kot kokusunu gidermek amaciyla ve asit volkanik
topraklarin pH' nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri kullamilmaktadir (DPT
Raporu, 1996). Cogunlukla kil bakimindan fakir topraklar igin yiiksek iyon
degistirme ve su tutma ozellikleri nedeniyle dogal zeolitler kullanilmaktadir
(Tuztner ve Tinay, 1984; Kiigiik et all., 1996). Ayrica yitksek amonyum segiciligi
nedeniyle, giibre hazirlanmasinda tastyict olarak klinoptilolit  kullammuyla
amonyumun bitkiler tarafindan daha etkin bir bigimde kullaniimas: saglanmakta ve
boylece glibre tasarrufu yapilmg olmaktadir. (Desborough, 1996). Dogal zeolitler
iyon degistirme ve adsorplama kapasitelerinin yiiksekliginden dolay: tarimsal
miicadelede ilag tasiyici olarak kullanilmaktadir. Yemlerine zeolit ilave edilen
domuz, tavuk, ve gevis getiren diger hayvanlarin normal yemlerle beslenenlere gore
saghklari bozulmaksizin agirbklarinin  arttifi  belirlenmigtir. Klinoptilolit ve
modernit en ¢ok besicilik alaninda kullanilan zeolit olmaktadir (Torii, 1974; Colpan
et all., 1986; Oztik ef all., 1996). Dogal zeolitlerin, diskilarm kot kokusunun
giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve oksijensiz ortamda ciiriimesi ile
olusan metan gazinin diger gazlardan ayrilmasim sagladigi belirtilmektedir. Koku
giderimi ve nem igeriginin kontrolii ile hayvan barmaklarinda daha saglikh kosullar

yaratilmaktadir.

Diinyanin enerji ihtiyac her giin artmasina ragmen petrol ve komiir gibi belli
bash enerji kaynaklar1 ayni oranda artmamakta aksine azalmaktadwr. Bu nedenle
komiir ve petrol diginda yeni enerji kaynaklarina yénelim baglamustir. Niikleer enerji,
glines enerjisi ve riizgar enerjisi vb. gibi kullanilan ve/veya gelistirilmekte olan

degisik kaynaklardan enerji ihtiyaci karsilanmaya c¢alisilmaktadir. Bu kaynaklarmn



enetjiye doniistiiriilmesi sirasinda sentetik ve dogal zeolitlerden faydalamimaktadir
{Tchernev, 1978; Yorikogullar,, 1987). Zeolitlerin sicaklifmma bagh olarak su verip
alma Ozelliklerinden faydalanilarak klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan
uygulamalarda, kii¢iik yapilarin 1sitilmas1 ve klimatize edilmesi, bagka bir ifade ile
zeolitlerin giines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasi miimkiin

olabilmektedir.

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli ve saf olmayan do@al gazlardan CO,
uzaklagtirilmasinda kullamimaktadir. Tabii gazlardan CO, ve su klinoptilolit,
mordenit, gsabazit kullamlarak ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol
rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizdr iiretilmistir (Axente et all.,

1983; DPT, 1996).

Kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak gittikce daha fazla zeolit
kullamlmaktadir. Klinoptilolit katkili kagidn kil katkih kagt ile kargilastirildiginda
daha tok oldugu daha kolay kesilebildigi ve miirekkebi daha az dagitti1 g6riilmiigtiir.
%28 zeolit tozu katkilr karisumdan iretilmis. kagit, normal kagida gore ¢ok daha
hafiftir (Torii, 1978). Cevre kirliligi pedeniyle deterjan iiretiminde fosfat yerine
zeolitler kullamlmaktadir. Dogal zeolitler bu alanda gesitli sekillerde kullaniimakla
birlikte en énemlisi klinoptilolitin flioriirlii dis macunlarinda katki maddesi olarak
kullantimasidir. Puzzolan ¢imento ve beton malzemesi olarak ve ayrica hafif agregat
olarak ingaat sektdriinde dogal zeolitler kullanim alani bulmustur (DPT, 1996; Bay
sal et all., 1986).

2.5.1. Dogal Zeolitlerin Kullamm Alanlar: fle Ilgili Olarak

Yararlanilan Fonksiyonel Ozellikleri

Dogal zeolitlerin baglica dort fonksiyonel 6zelliginden yararlamilarak cesitli

alanlarda kullanilmalar1 saglanmaktadir.

2.5.1.1. lyon Degistirme Ozelligi

Zeolitler, kristal yapili, hidrate olmus alkali ve toprak alkali
aluminosilikatlardir. Kristal yapilari ii¢ boyutlu atomik yapilardan olusmaktadir.
Zeolitler kristal yapilarin1 bozmadan su adsorplayip desorplayabilirler ve yapidaki



bazi atomlar1 degistirebilirler. Zeolitler SiO4 tetrahedrasmmn ﬁr; boyutlu e

yapilanmasidir ve bu yapilanmamn dort kosesinin herbirindeki oksijen atomu, bitigik - o

tetrahedranin késesi ile paylagilmaktadir. Yapidaki tetrahedronlarin herbirindeki silis
merkezde yer aliyorsa, zeolit, kuvartsta (SiO;) oldugu gibi elektriksel agidan
notr'diir. Zeolit yapilarda dort degerlikli silis, ii¢ degerlikli aluminyumlia degistirilmis
olabilir. Bu takdirde pozitif yiik eksikligi s6z konusudur. Bu eksik bir veya iki
degerlikli Na* , K* , Ca™ , Mg"? gibi atomlarin yapida yer almas: ile giderilir. Bu

goriisler 15131nda ampirik bir zeolit formiilii agagidaki gibi yazilabilir,
Mz/nO.Alzo3.XSi02.}’HzO

Burada "M" Na*, K* gibi tek degerlikli bir alkali veya Ca™", Mg"™ ve Ba"" gibi
toprak alkali atomunu, "n" sdzkonusu atomun yikkiini gostermektedir. x = 2-10
arasinda, y = 2-7 arasinda degisen bir rakamdir. En yaygmn dogal zeolitlerden birisi

olan klinoptilolit'in formiilii ise asagidaki gibidir.
(Na3K;3)(AlsSia0)096.24H,0

Oksijenle birlikte zeolit yapisinin rijit omurgasmi olusturmalar: nedeni ile
ikinci parantez igindeki atomlara, "yapi atomlar”" denilmektedir. Sulu ¢ozeltilerdeki
baska iyonlarla, zeolit yapisim bozmadan kolaylikla degistirilebildiklerinden ilk
parantez i¢indeki atomlara "degistirilebilir atomlar" denilmektedir. Bu atomlarin
degistirilmesine "iyon degistirme" veya "katyon degistirme" denilmektedir. Iyon
degistirmede, zeolitteki bir tek degerlikli atom sulu ¢ozeltideki bir tek degerlikli
atomla degistirilir veya zeolitteki ¢ift degerlikli bir atom, sulu ¢dzeltiden iki adet tek
degerlikli atomla yer degistirir. Iyon degistirmenin miktann "iyon degistirme
kapasitesi" (IDK) ile ifade edilmektedir. IDK'nin 6lgiisii gram veya 100 gram zeolit
bagina degistirilebilen mol sayidir. Bazan mol sayis1 yerine esdeger agirlik da

kullaniimaktadur.

Bir katyon'un mol'u, o katyonun gram-molekiil agirhgidir. Dolayisi ile bir mol
sodyum (Na) 22.95 gramdm Aym sekilde, bir mol kalsiyum (Ca) 40.08 gramdir.
Iyon degisimi, degistirilen atomlarm yiikleri ile kontrol edildiginden bir Ca*? iyonu
iki adet Na* veya K* iyonu ile degistirilmektedir. IDK esdeger veya mili-esdeger
cinsinden ifade edildiginde birebir degisimler s6z konusu oldugundan bu tir

ifadelere gerek kalmamaktadir. Zira, egdeger degeri bulabilmek igin s6z konusu
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iyonun atom agirhigi yik degerine bolinmektedir. Ornegin; kalsiyumun gram

esdeger degeri 40.08/2 = 20.04 yani atom agirhgmin yanisidir.

Herhangi bir zeolitin Iyon degistirme kapasitesinin hesaplanabilmesi igin s6z
konusu zeolitin formiiliiniin bilinmesi gerekmektedir. Omegin; klinoptilolitin
yukarda belirtilen formiilii dikkate alinirsa herbir formiil agirhigi igin ii¢ adet Na” ii¢
adet K iyonunun veya alti egdeger katyonun de@istirilebilecegi goriilmektedir.
Klinoptilolitin molekiil agmhgi 2774.37 gram olduguna gore klinoptilolitin IDK's
gram basma 0.00216 esdeger veya 2.16 mili-esdeger olacaktir. Eger klinoptilolit

formiilinde N* ve K* yerine Ca" olsayds; formiilii
(Ca)3(Algsl40)09(,24}120

seklinde olacaktt. Eger bu formiilden Ca i¢in mili-esdeger degeri hesaplarsak Na*, K"

i¢in bulunan deZerin aynist bulunacaktir.

Aktive edilmis dogal zeolitlerin yiiksek katyon degistirme kapasiteleri ve bazi
iyonlar1 daha segici olarak degistirebilme ozellikleri nedeniyle, bu tiir zeolitler su
aritma ve hazirlama uygulamalarinda basari ile kullamlabilmektedir. Aktive edilmis
dogal zeolitlerin uygun kosullarda kullanmm ile sulardan ve atik sulardan
temizlenebilecek olan katyonlar Rb', Li*, K*, Cs*, NH,", Na*, Ag’, Cd*?, Pb*%, Zn*?,

Ba'?, Sr'?, Cu'?, Ca'?, Hg™, Mg™?, Fe™, Co™, AT ve Cr* olabilir.
2.5.1.2. Gaz Adsorpsiyonu

Aktive edilmis dogal zeolitlerin gesitli gazlar1 adsorplayabilme '6zellikleri,
biiyiikliikleri zeolit tiriine gore 2.5-43 A° arasinda degigen, yapilarindaki
kanallardan kaynaklanmaktadir. Bir zeolit tiirinden digerine degisen bu spesifik
kanal boyutu, zeolitlerin molekiiler elek gibi davranarak ¢esitli gazlan segici olarak
adsorplamasma yol agmaktadir. Aktive edilmis dogal zeolitlerin bazilarinda, zeolitin
% 47'si bu kanallardan olugan gozenekler olusturabilmekte ve bu zeolitlerin yiizey
alanlar1 500 m%g degerine kadar ulagabilmektedir. Boylece oldukga yiiksek gaz
adsorplama degerleri elde edilebilmektedir. CO, CO,, SO,, H,S, NH;, HCHO, Ar,
O, N2, H;0, He, H;, Kr, Xe, CH;OH ve Freon gibi gazlar dogal zeolitlerce

adsorplanabilen gazlara drnekler verilebilir. Bu 6zellikleri sayesinde zeolitler koku
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giderilmesi ve kontrolunda ve bazi gazlarin, gaz karisumlarindan segici olarak

ayrilmasinda kullanilmaktadir.

2.5.1.3. Nem Adsorpsiyonu / Desorpsiyonu

Dogal zeolitlerin dnemli boyutlarda bir nem ¢ekme egilimi bulunmaktadir. Bu
nedenle kolaylikla su adsorplayabilmektedirler. Ayrica, kristal yapilan ve nem
¢ekme Ozellikleri bozulmadan adsorpladiklar1 suyu geri verebilmektedirler
(desorpsiyon). Bu ozellikleri nedeni ile aktive edilmis dogal zeolitler desikant (nem
¢ekici) olarak yaygin olarak kullanilabilmektedir. Ayrica; zeolitlerin diigiik bagii
nemlerde bile nem ¢ekme 6zelliklerini yitirmemeleri, zeolitlére has ¢ok 6nemli bir

ozellik olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Dogal zeolitler, kristal yapilarint bozmadan su adsorplamalar1 ve
desorplamalar1 ve su adsorplama isilarmin yiiksek olmasi nedeni ile, daha sonra
kullanilmak {izere 1sinin efektif ve yiiksek verimli bir bicimde depolanmasinda da
kullamlabilmektedir. Zeolitler disinda bu amagla kullamlma potansiyeli olan
maddelerin verimlerinin diigiik olmasi ve pahali olmalari, zeolitlerin bu alandaki

dnemini daha da arttirmaktadir.
2.5.1.4. Dogal Zeolitlerin Katalizér Ozellikleri

Dogal zeolitler, son yillarda bazi kimyasal reaksiyonlarda katalizér olarak
kullanilmaya baslanilmugtir. Dogal zeolitler katalizér olarak kimya sanayiinde
kullanilmaktadir. Bu zeolitler oldugu gibi ve/veya modifikasyonla 6zelliklerinin

geligtirilmesi seklinde de kullamlmaktadirlar.

2.6. DUNYADA ve TURKIYE’DE DURUM

2.6.1 Diinya'da Mevcut Zeolit Rezervleri

Diinya'da zeolit olusumlart 1950°li yillardan sonra saptanmaya baglanmis ve
hemen hemen kitalarin tiimiinde yaygm oldugu goriilmiistiir. Diinya zeolit olugumlar

Tablo 2.3'te verilmigtir. Diinyada en onemli rezervlere sahip ve fiiretici tilke
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niteliginde Kiiba, eski SSCB, A.B.D., Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan ve
Bulgaristan gorilmektedir (DPT Raporu, 1996 ve Baysal, 1986). ‘

Tablo 2.3. Diinyada zeolit olusumlari (DPT, 1996).

Ulke Tiiri Ulke Tiirii Ulke Tiril
Belgika Lamontit Iran Klinoptilolit Angola Klinoptilolit
Klinoptilolit,
Bulgaristan M()rde‘mt israil Klinoptilolit Jotswana | Klinoptilolit
Analsim,
Natrolit
Cekoslovakya Klinoptilolit Pakistan Analsim Kongo Analsim
Danimarka Klinoptilolit Avusturalya K]mOP tilolit Asin Holandit
Analsim
. . . . . . o e Kenya Filipsit
Finlandiya Lamontit Cin Klinoptilolit Erionit
Klinoptilolit Analsim
Fransa Klinoptilolit Formoza Lamontit Afrika Mordenit
Analsim Klinoptilolit
Klinoptilolit
. S . Mordenit . Klinoptilolit
Almanya Sabazit Japonya Analsim G.Atrika Analsim
Lamontit
: Analsim . Erionit
Ingiltere Klinoptilolit Kore Klinoptilolit Tanzanya Fl]’lpSlt‘ .
Klinoptilolit
Analsim
Lamontit Yeni Klinoptilolit
Macaristan Kiinoptilofit Mordenit Guatemala | Klinoptilolit
’ Zelanda .
Mordenit Lamontit
Erionit
Klinoptilolit
Sabazit Lamontit Mordenit
italya Filipsit Okyanusya o Meksika | Analsim
. Klinoptilolit L
Analsim Erionit
Filipsit
. o L Klinoptilolit .. o
Polonya Klinoptilolit Arjantin Analsim Panama Klinoptilolit
. N - . o Bati Hint | Lamontit
Romanya Klinoptilolit Sili Klinoptilolit Adalars Kiinoptilolit
Klinoptilolit Klinoptilolit
Mordenit Sabazit Lamontit
Eski Rusya Sabazit ABD Lo Antartika amot
. Erionit Filipsit
Analsim .
. Mordenit
Lamontit
; Klinoptilolit Lamontit Klinoptilolit
Ispanya Mordenit Kanada Klinoptilolit Kitba Mordenit
Klinoptilolit
isvigre T Analsim
Klinoptilolit Yugoslavya Mordenit
Erionit




2.6.2. Tiirkiye'deki Zeolit Rezervleri

Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik ortamlara sahip olmasina ragmen, |
iilkemizde ilk defa 1971 yihinda Golpazar-Goynik civarinda analsim olugumlari
saptanmugtir. Daha sonra Ankara’nmn batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar:
bulunmugtur. Volkano tortul olusumlarmin godzlenebildigi lilkkemizde daha g¢ok
klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlanilmstir.
Tiirkiye’de detayh etiidii yapilmig tek zeolit sahast Manisa-Gordes civarindaki MTA
ruhsatli sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton
zeolitik tiif rezervi tespit edilmigtir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise, Tiirkiye’nin en
6nemli zeolit yataklanmalart tespit edilmis olup kolaylikla igletilebilir nitelikte
yaklasik 500 milyon ton rezerv oldugu tahmin edilmektedir (Ataman, 1976). Gérdes,
Bigadi¢, Emet, Krrka ve Karamiirsel gibi bazi bolgeler igin gerek zeolitli zonlar
gerekse kayag icerisindeki zeolit oranlar1 ile ilgili yapilan ayrintili ¢aligmalar
milyarlarca ton zeolitli tif rezervini ortaya koymustur. Ozellikle Gordes ve
Bigadi¢’de kayag igerisindeki zeolit orami ortalama % 80 civarindadir (Esenli,
Goktekin, 1999). Tirkiye’deki dogal zeolitler, mineral tiirleri ile birlikte Tablo 2.4°
te verilmektedir (Koktiirk, 1999).

Tiirkiye deki yataklarn biytiklugi, kalitesi, igletilebilirligi ve kullanim alanlar:
lizerindeki bilgilerin azlig1, zeolit kaynaklarnin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Tirkiye’de zeolit tiketimi ile ilgili Bigadi¢ ve Lalapasa yérelerinde
tiretilen zeolitik tiifler, tag olarak ¢imento fabrikalarinda kullanilmaktadir. Yapitas:
ve bagka amagh zeolit tiif kullanim heniiz Tiirkiye'de ¢ok azdir. Ulkemizde halen
Gordes' deki (Manisa) iki bolgede (Softalar ve Dedetepe) 6zel sektore ait iki girket
kisith dlgiilerde zeolit madenciligi yapmaktadir.
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Tablo 2.4. Yorelere Gore Tiirkiye'deki Zeolit Minerali Bilegimleri

Yoreler

Mineral Bilesimler

Gordes, Manisa

Holandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit,
Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts,
Muskovit, Sabazit, Dakiardit, Eriyonit,

Bigadic, Balikesir Mordenit
Emet, Kiitahya Klinoptilolit, Analsim
Kirka, Eskisehir Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

MustafaKemalPasa, Bursa

Holandit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne

Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunkdprii, Edirne Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit
Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova, Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara Anaisim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit
Gediz, Kiitahya Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya Klinoptilolit

Urla, lzmir Analsim

Urgiip, Nevsehir ﬁ:)e;lg:;l Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit,
Cankiri-Corum-Sabanozii Analsim

Kalecik-Ankara Analsim
Polath-Ayas-Nallthan-Cayirhan Analsim

Sandikh, Afyon

Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Yagmurlu, Manisa

Klinoptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin,
Kalsit

Foga, Izmir

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Sabazit,
Eriyonit, Mordenit

Cesme, Izmir

Klinoptilolit, Holandit, Sabazit, Eriyonit,
Mordenit

Golciik, Isparta

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Eriyonit, _
Mordenit




2.7. KLINOPTILOLITIN YAPISI ve OZELLIKLERI

2.7.1. Klinoptilolitin Yapist

Tortul kayaglarda en yaygin bulunan dogal zeolitlerden biri olan klinoptilolit,
1890 yilinda Pirsson tarafindan ilk olarak tanitilomgtir. 1932 yilinda Schaller,
Pirsson'm verilerinden faydalanarak ve yeni optik bulgulardan yola ¢ikarak tabaka
halindeki kristal seklinden dolayt bu minerali mordeniti ¢agrigtiran Klinoptilolit ad:

ile tanimlamigtir (Mumpton, 1978).

Klinoptilolit dogada yaygin olarak bulunan bir mineraldir. Tablo 2.5° te
klinoptilolit ile ilgili baz: 6zellikler verilmistir. verilmektedir. Klinoptilolit kapal,
acik ve deniz dibi birikimlerinin en basta gelen mineral bilegenidir. Kapali sistemde
yitksek tuzluluga sahip bazik gézenek sular, ortamda bulunan cams: bilesenler ile
reaksiyona girerek bu minerali olugtururlar. Bu tiir sistemlerde klinoptilolitin yanisira
alkali feldsparlar, kil mineralleri, cams1 malzeme ve analsim de olugmaktadir. Agik
sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinin tabakalar1 asarken gézenek sularmnin
tuzlandirmas) ve bu sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile reaksiyona
girmesiyle olugsmaktadir. Volkanik camlarin yiiksek basing altinda dontismesi
sonucu, deniz dibi birikimlerinde en yaygin bigimde Kklinoptilolit olusumlarina

rastlanmaktadir.

Tablo 2.5. Klinoptilolit® e Ait Bazi Bilgiler

Kimya51 (Na, K, Ca)2-3 Al3(Al, Sl)z Si13 036 12H20 Hidrate, sodyum,
potasyum, kalsiyum aluminosilikat '

St Silikatlar

Alt sinifi Tekno silikat

Grubu Zeolit ( Holandit )

Renk - | Renksiz, beyaz, pembe, sari, kirmizims! ve agik kahverengi

Parlaklig1 Camsy, inci gibi

Isik Gegirgenligi Saydam, yar1 saydam

Kristal sistemi Monoklinik 2/m

Sertligi 3.5 — 4 (ylizeyde daha yumugak)

Ozgiil agirhgt 2.2 (gok hafif)

Kullanim Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su aritma

Birlikte oldugu Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofilite, opal, kil,

mineraller pirit, halit, mordenit, hoylandit, sabazit, analsim, erionit,
terrerit, filipsit ve ¢esitli borat mineralleri




Klinoptilolit, Hoylandit ile es kristal yapidadir. Fakat dehidrasyona karsy
kararlihg, H,O ve Oy’i hemen adsorplamasi, Si/Al orammn yiiksekligi, "d,egisebilen :
katyon icerigi ve havada termal kararliigini 700 °C ye kadar korumasiyla Ho'ylan'dit'ﬁ
ten farkhiliklar géstermektedir. Klinoptilolit morfolojik olarak lamelar yapiya sahip
yedinci grup zeolitlerindendir. Klinoptilolit mineralinin yapisindaki Si/Al oram ve
icerdigi katyon gegitleri, mineralin ¢ikarildig1 bélgelere, hatta aym bolgedeki yorelere

gore farklilik gostermektedir.

2.7.2. Klinoptilolitin Ozellikleri

Yeryiiziinde ¢esitli bolgelerde en bol bulunan, bilinen zeolit tiirlerinden biri
olan klinoptilolit, Brogg smmfina gore C grubunda, yani lamel yapih zeolitler
sumfinda gosterilen yiiksek silika igerikli bir mineraldir. Ikincil Yap: Birimine (SBU)

gore 7. grupta yer almaktadwr. Tipik birim hiicre formiilii genel olarak,
(Cal/-;_ Na, K)(, A]@SimOn. 24]."{20

seklinde verilmektedir. Fakat, olugtugu ortanmun Szelliklerine bagh olarak ¢ok farkls
katyon iceriklerine sahip olabilir. iskelet yap1 yogunlugu genelde 1.71 g/cm®, bosluk
orani %34 olarak verilmektedir. Yiiksek silikaaliimina orani sayesinde asitler ve 1s1ya
dayamkhhig yiksektir ve bu 0Ozelligi sayesinde degisik = kullamm amaglar:
dogrultusunda farkhh modifikasyon yontemlerine agiktir. Genellikle 973°K’de kristal
yaptsmi koruyabilmektedir. Ozgiin yapast ile ilgili verilenlerin fazla olmamasi nedeni
ile diger zeolitlerden ayr1 ele alinir. Yapisal olarak iki boyutlu ag Grgiisii yapisina
sahip olan ve en fazla ticari kullamm degeri bulunan mordenite benier. Silika-

alumina mol orani gogunlukla 9-12 arasmdadir.
2.7.3. Bigadi¢ Klinoptiloliti ve Ozellikleri

Ekonomik olarak degerlendirilebilir bir kaynak olarak goriilen tek zeolit
klinoptitolittir. Bu mineral oldukg¢a saf ve bol miktarlarda Ege Bolgesinde
bulunmustur . Tiirkiye'de bulunan klinoptilolit mineralinin esas itibari ile kalsiyum
ve potasyum igerikli oldugu Ataman tarafindan belirlenmekiedir. Bu durum

genellikle klinoptilolit yakm bir yapida olan ve klinoptilolit aym ikincil yap: birimine
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sahip dogal zeolit olan hoylanditi ¢agristirmaktaysa da aym aragtirmaci tarafindan
yapilan 1s1l dayanikhlik testi ile Ege Bolgesi zeolit olusumlarinin klinoptilolit oldugu
kesinlik kazannmustrr. Bigadic bdlgesindeki zeolitlerin de 1sil kararlhiliklarinin
klinoptilolit uydugu belirlenmigtir. Ege bélgesinde 6zellikle Saphane, Gediz, Emet,
Gordes ve Bigadi¢ bolgesinde varliklari saptanmms olan klinoptilolitik olusumlarin;

kaba rezerv hesaplariyla yaklagik 50 milyon ton civarinda oldugu belirlenmistir.

Bigadi¢ yoresinin Neojen formasyonlar: ile ilgili ayrintili ¢aligmalar borat
yataklarmim ortaya ¢ikartlmasi ile baslanug olup zeolit olusumlar ile ilgili ilk bilgiler
1977 yilinda Ataman tarafindan verilmistir. 300 km’ 'den daha bilylik bir alana
yayilmis olan ve 2 milyar ton rezerv oldugu tahmin edilen Balikesir-Bigadi¢ zeolit
yatagt yiiksek klinoptilolit icerigi ile Tiirkiye'nin en onemli klinoptilolit kaynagi
durumundadir. Bigadig'te iki borat katmani arasinda bulunan klinoptilolit¢e zengin
yer yer 250 m kalmlhiga ulagan zeolit olusumliary, danecik boyutu farklilagmas:
gostermektedir. Bu bolgedeki volkanosedimenter tabakada iistte ince taneli camst toz
tiif ve altta kaba taneli camsi kil tiif bulunur. Ince taneli tiifiin kalinlig: 45-140 m 'ye
ulagirken kaba taneli tif tabakasmin kalinligr 110-220 m araliginda degismektedir
(Goktekin, 1989; Sirkecioglu, et all., 1990; Senatalar, et all., 1992).

Bigadi¢ bolgesinden ahnan zeolit 6rneklerinde yapilan analizler sonucunda, ince
taneli tiiflerin kalsiyum agisindan, kaba taneli tiiflerin ise potasyum agisindan zengin
oldugu belirlenmigtir. Katyon igeriklerindeki bu farkhlik zeolitlerin 1s1l kararhliginda
da kendini gostermektedir. Ince taneli tiifler 550 °C 'ye kadar kristal yapilarmni
korurken, 700 °C sicaklikta kristal yapida bozulmalar saptanmigtir. Buna karsin kaba
taneli tiiflerin kristal yapilarimi 700°C sicaklikta dahi koruduklari bélirlenmistir
(Goktekin, 1989; Sirkecioglu, ef all 1990; Sirkecioglu, ef all 1993). Bigadig
klinoptilolitinin kimyasal bilesimi Tablo 2.6’da gosterilmistir. Zeolitin Si/Al orani
vaklagik 57 tir ve kalsiyum, potasyum, magnezyum ve sodyum gibi iyonlar:
icermektedir. Bu zeolit drneklerinin teorik iyon degistirme kapasitesi 2.57 meq/g’

dir.

Bigadi¢ klinoptilolitinin toplam amonyak degisim kapasitesi 1.57 meq/g Cs
igin iyon degisim kapasitesi 2.3 meq/g olarak tespit edilmistir. Bigadig
klinoptilolitinin Zn* ve Hg'? degisim kapasitesinin ¢ok sinrli oldugu gorillmiigtiir.
Pb ve Cu degisim kapasiteleri sirasiyla 0.703 meg/g ve 0.683 meq/g olarak
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saptannugtir. Zeolit numunelerinin  kaba yogunlugu ortalama 1.3 gr/cm’,
gozenekliligi % 34 dolayinda, gozenek biiylkligii dagiliom 10 - 100.000 nm
araliginda ve numunelerin i¢ yiizey alam 7-27 m*/g civarinda olarak belirlenmistir
(Goktekin, 1989).

Tablo 2.6. Bigadi¢ Yoresine Ait Klinoptilolitin Kimyasal Bilegimi

oo

Degigebilir Meq katyon /
Oksitler % Aprik Katyonlar Klinoptilolite
SiO; 63.98 - -
i ALO; 12.84 - - -
Fe,0; 0.62 - -
i MgO 1.17 Mg 0.58
" CaO 3.46 Ca 1.23
Na,O 0.45 Na 0.14
K;0 2.90 K ‘ 0.617
- MnO N - - -
Ti0, 0.03 - -
H,0 15.37 - - —
Toplam 100.82 Toplam 2.57

Bigadig zeolitinin agir metallerden kursun, bakir ve krom tutma kapasitelerinin
sirasiyla 0.70meq/g, 0.42 meq/g ve 0.17 meg/g oldugu Celenli ve arkadaslarinin
(1994) c¢ahsmalari ile saptanmigtir. Atiksulardan bu agw metallerin gideriminin

Bigadig klinoptilolitinin kullanimi ile miimkiin olacag: belirlenmistir.
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3. ATIKSULARDAKI KURSUN KIiRLILiGi ve

ARITIMI

3.1. Atiksulardaki Kursun Konsantrasyonlari

Kursun; sanayide ¢ok kullanilan maddelerin bagmnda gelmektedir. Ozellikle
petrol endiistrisi ile akiimiilatorlerin, bataryalarmn, pigmentlerin, kurgunlanmisg
camlarin, yakitlarin, kibritlerin, fotograf materyallerinin ve patlayicilarin tiretiminde

bir endiistriyel hammadde olarak kullaniimaktadr.

Petrol rafinasyonunda kullamlan kursun (sodyum plumbite olarak) genellikle
kursunun geri kazanilabildigi kursun ¢amuru olusturur. Kursun ayrica bir gok
kaplama atiklarinda da bulunur. Kurgun; civata somunlari, civatalar, rulmanlar ve
akiimiilator batarya parcalarinin iizerine bir koruyucu tabaka seklinde kaplanir
Kaplama banyolarmda florosilikat ve floroborat cok sik¢a kullanilirlar. Kaplama
islemi durulama atiksularindaki kursun konsantrasyonunun 98 mg/I’den daha yiiksek
oldugu rapor edilmigtir (Pinkerton,1962; Patterson, 1985). Makine parcalarinin
kaplandig1 bir tesisteki atik sulardaki kursun igeriginin 2-140 mg/l arasinda degistigi
ifade edilmistir (Patterson, 1985). Ayrica kirlenmis kaplama banyosu atiksularinda,

yani attlacak atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda kursun bulunmaktadir.

Batarya drctiminde meydana gelen atiksularda en yiiksek kursun
konsantrasyonlart plaka hazirlama boliimiinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek
konsantrasyonlarda ¢oziinmis kursun bulunduran bu suyun pH'si, 3'iin altindadir.
Eski bataryalardan kursun geri kazanm yapan ikincil bir kursun-batarya tesisinden
kaynaklanan atiksularda 11.7 mg/l kursun oldugu belirtilmistic (Mezey, 1979;
Patterson, 1985) .

Kurgun nitratm veya asetatin sodyum kromat (Na,CrO4) veya sodyum
dikromat (Na; Cr,05) ile reaksiyonu sonucu boya pigmenti olarak kullanilan kromat
saris1 pigmentler olugmaktadir. Kromat sarisi pigmentler ¢ok fazla kullanilan
pigmentlerdir. Diger taraftan kursun siilfat (PbSO,), kromat ve molibdat igeren
molibdat-kromat oranj pigmenti daha az kullamilmaktadir. Kromat-sarisi pigmenti

tiretiminde atiksuyun kursun seviyesi 0.2-172 mg/l arasinda degigmektedir



(Patterson, 1985). Molibdat kromat-oranj pigment iiretiminde atik kursun igeriginin

843 mg/1 oldugu gorilmiistiir. Buradaki kursun ¢dziinmeyen kursun formundadar.

Cam iiretiminde seyreltik asit ¢ozeltileri ile cam {iretim malzemesi karigiminin
¢Oziinmesi sonucu asidik atiksularda kursun ve flor bulunmakta olup, kursun

konsantrasyonunun 400 mg/1l oldugu belirtilmistir (Rohrer,1971).

Bir ¢ok kursun atigmda kursun inorganik formdadir. Diger taraftan tetraetil
kursun atiksularinda onemli derecede organik kursun bilesikleri bulunmaktadir. Bu
kursun bilesikleri inorganik kursunu gidermek igin gerekli ¢oktiirme iglemlerinden

higbiri ile giderilememektedir.

Diger kursun igeren atiksularin kaynaklar: gelik iiretimi, klor tiretim islemleri
ve lastik hortum Uretim islemleridir. Tablo 3.1.'de endiistriyel atiksulardaki kursun
seviyeleri verilmistir (USEPA, 1974, Patterson, 1985).

3.2. Kursun Arnitim Teknolojileri

Atiksulardaki ¢Oziiniir kursun iyonunu alum, Fe?*-Fe®* gibi maddelerle
kimyasal ¢Oktiirme, siilfat koagiilasyonu, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi aritim

yontemleriyle atiksulardan giderilir ve geri kazanilabilir.
3.2.1. Kimyasal Coktiirme

Atiksulardaki kursun, genellikle kursun karbonat (PbCO;) veya kursun
hidroksit Pb(OH), geklinde g¢oktiirilerek giderilir. Kimyasal ¢oktiirme islemi;
atiksuda bulunan karbonat miktar1 ve ya ilave edilecek karbonat miktar1 ve atiksuyun
pH'sina baghdir. Kursun igeren atiksular genellikle asidik karakterde olduklarindan
karbonat konsantrasyonlar: olduk¢a diisiiktiir. Bundan dolay:r atik sulara eger
disardan karbonat ilave edilmezse kursun iyonu Pb(OH), seklinde gokelecektir.
Olusan ¢amurun susuzlagtiriimasina ait dzellikler ve istenen ¢6kelmenin saglanmasi
agisindan PbCOj’ in ¢oktiiriilmesi Pb(OH),” den daha iyidir. pH=7 civarinda PbCO;
genellikle Pb(OH),’ e gore daha az ¢oziiniirdiir. Kurgunun kursun karbonat seklinde
¢oktiiriilmesi igin gerekli karbonat konsantrasyonu (optimum) 200 mg/l CaCO;
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oldugu belirtilmistir (Naylor and Dague, 1975).

Tablo 3.1.Endiistriyel Atiksulardaki Kursun Seviyeleri (Patterson, 1985)

Endiistri Konsantrasyon, (mg/l)
Batarya tiretimi 11,7
Partikiil kurgun 0.4-66.5
Coziniir kursun 0.5-25
Kaplama 0-140
Kaplama asitle temizleme sivilan 10
Televizyon tiipii tiretimi 380-400
Baskili devre bord tiretimi 1.65
Cam firetimi 0.43-100
Porselen emayeleme 2.9
Klor-alkali tesisi 1.160
Maden proses suyu 0.018-0.098
Cephane tesisi 6.5
Organik tetraetil kursun tiretimi 126.7-144.8
Inorganik tetraetil kursun tiretimi 66.1-84.9
Kullanilmis miirekkep 94
Boya ve miirekkep formulasyonu 1-200
Boya {iretimi 1.1-10
Pigment tiretimi 0.2-843
Tekstil boyama 8.4
Celik tretimi (vakumla gaz giderim prosesi) 0.47-1.39
Lastik hortum tiretimi (kursun kaplama prosesi) 63
Dékiimhaneler 7.7-170
Piston halka {iretimi 94.6

Asir1 miktarda karbonat ilavesi ve ya pH’ nin 9'un {izerine ¢ikmasiyla aritimda
¢Oktlirme  verimi  azalacaktir.  Atiksulardan  kursunun  PbCO;  seklinde
¢Oktiiriilmesinde optimum pH’nin 7.5-9 arasinda oldugu bir ¢ok arastiric1 tarafindan
ifade edilmistir. (Rohrer, 1975; Nayldr and Dague, 1975; Hem and Durum, 1973;
Day et al, 1974; Patterson et al, 1977 ).

Kursunun; Pb(OH); seklinde ¢oktiiriilmesinde optimum ¢okelme pH degeri
lizerinde literatiirde farkli goriisler meveuttur. Bir caligmada Pb® 'nin Pb(OH),
seklinde ¢Oktiiriillmesinde optimum pH=6 oldugu (Dean et al, 1972), diger bir

¢aliymada ise optimum pH=6-7 arasinda oldugu (Patterson,1985) ileri siiriilmiistiir,
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Bir metal kaplama isleminden olusan kursun atiklarin etkili bir sekilde gideriminin
pH=8.7-9.3 arasinda gerceklestigi, hatta yiiksek pH'larda (pH=10'un {izerinde) daha
iyi giderimin oldugu goriilmiistiir (Nilson, 1971).

Tesis verileri ve teorik ¢6ziiniirliik hesaplamalarinm ikiside en etkili Pb(OH),
¢Okelmesinin pH=10 civarinda meydana geldigini gostermektedir (Hem and Durum,

1973; Day et al, 1974).

Bu pH araliginda ¢ikis kursun konsantrasyonunun 0.01-0.03 mg/l arasinda
degistigi ifade edilmistir. Pb(()H)jin optimum ¢dkelme pH degerinin sl oldugu
gozlenmistir. Daha biiyiik pH degerlerinde ise Pb(OH); 'in olugum veriminin hizh bir
sekilde azaldigi deneysel olarak saptanmustir. Ayrica ¢okelti gamurlarindan kurgunun

geri kazamlabilecedi ifade edilmistir (Patterson, 1985).

Cogiu ¢oktitrme proseslerinde kursun gideriminde iki faktor etkilidir. Bunlar;
kursunun ¢dziiniirliigii ve ¢oktiirilen kursunun filtrasyon islemi uygulanmadan

¢cOkelebilirligidir.

Coziinmiis kursunun dolamit ile (Na,CO; MgCOs3) kursun karbonat geklinde
¢oktiirilebilecegi belirtilmistir (Voznesenskic et al, 1940). Kursun igeren atiksu
kalsine edilmis dolamit yatak boyunca prosesde filtre edilmig, reaksiyona giren
kursunun ¢okeldigi gorilmiistir. Dolamit filtreler; proseste olusan PbCOj’in
giderimi i¢in su ile geri yikanarak rejenere edilmistir. Dolamitteki magnezyum
iyonunun ortaya ¢ikmasi sonucu bir dereceye kadar komplekslesmeyle PbCC;
¢okelmektedir. Yapilan bir ¢aligmada CaCOj es degeri olarak ifade edilen 150 mg/l
magnezyum seviyesinde Pb(OH), ¢oktiirmesiyle girisimin az oldugu gérﬁlmﬁstﬁr
(Naylor and Dague, 1975).

Bir kursun madeni atiksularinin aritimundan elde edilen verilere gore ¢ok diisiik
kursun konsantrasyonlarinda dolamit ile kurgun arasindaki reaksiyon sonucu
kursunun PbCO; seklinde ¢okeldigi goriilmiigtiir (Wixson et all, 1969: Jennett and
Wixson, 1971; Bolter et all, 1972).

Kursun gideriminde Na;PO.'tin kullanmilarak kursunun Pb;(PO,), seklinde
¢oktiiriilerek giderilebilecegi ifade edilmigtir (Crandall and Rodenberg, 1974;
Rohrer, 1971). Kursun fosfatin ¢oziinirligiinii artim pH'st ve fosfat dozaji
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belirlemektedir. Genellikle biitiin aritma sartlarinda pH’nin 7'nin {izerinde olmasi ve
3.7 b Na;PO4 / Ib kursun olacak gekilde sodyum fosfat ilavesi yapilmas: gerektigi
belirtilmistir. pH=7.2-7.4'de Na;PO, ile bir batarya atiksuyunun aritinunda toplam
kursunun 0.2-0.6 mg/l ve ¢bziiniir kursunun ise 0.1 mg/l oldugu gérﬁlmﬁstﬁr
(Crandall and Rondenberg, 1974, Rohrer, 1971).

3.2.2. Koagiilasyonla Kursun Giderimi

Atiksulardaki ¢oziiniir kurgun iyonunu alum, Fe?* ve Fe* siilfat koagiilasyonu
ile etkili bir sekilde artilabilmektedir. Inorganik kursun atiksulari Fe? ve Fe™
siilfat koagiilasyonu ile etkili bir sekilde aritilarak ¢oktlirme ile kat1 kursun ve kursun

oksit seklinde tutularak geri kazamlabilmektedir.

Bir tetraetil kursun tesisi atiksuyu aritimi incelenmis, ¢ozeltide inorganik
kursun tuzlarninin kolloidal olarak ve organik kursun tuzlarmm oldugu ve alkali
olan bir ¢ikig atiksuyunun oldugu ifade edilmistir (Patterson, 1985). pH 8-9 arasinda
ayarlanmis ve kireg ilavesi ile inorganik kursun g;'c)keltilmis,,’tirj Cokelmeye yardimei
olarak koagiilant maddesi demir siilfat kullanilnugtir. Arttma ¢ikigina sedimantasyon
tanki ilave edilmistir. Sedimantasyon tankindan alman kursun ¢amuru bir filtrede

susuzlastirilmis ve bir kursun ciiruf rafinerasyonu ile geri kazamilmigtar.

Bir tetraetil kursun iiretim prosesi inorganik ve organik kursun igeren
atiksularimin bulundugu iki kategoride ele almmustir (Nozaki and Hatotani, 1967).
Inorganik kursun atiksulart (66.1 mg/l) Fe2+ ve Fe? siilfat koagiilasyonu ile etkili
bir sekilde aritilarak ¢oktiirme ile kati kursun ve kursun oksit seklinde tutularak geri
kazanilmstir. 13.3 mg/l ve 84.9 mg/l konsantrasyonlarda organik ve inorganik
kursun igeren atiksularin birlikte artimmnin etkili olmadigi belirtilmigtir. Kesikli
Olgekte bir artim prosesinde organik kursun ¢ikist degerlendirilmis ve organik
kursun bilesiklerinin kuvvetli bir katyon degistirici regine ile etkili bir sekilde
giderildigi goriilmiistiir. 126.7-144.8 mg/l araligindaki organik kursunun 0.020-0.53
mg/l'ye kadar giderilebildigi rapor edilmistir. Iyon degistirici regine {izerine
adsorplanan organik kursun bilesiklerinin kostik soda ile rejenerasyonu rejeneratin
45 dakika 95 °C'de klor gazinin enjekte edildigi bir reaktdrde toplanarak

gergeklegtirilmigtir.  Organik  kursun  bilegikleri tamamen inorganik kursun



bilesiklerine doniigtiiriilmily ve aritma tesisi ¢ikisinda toplam kursun 1 mg/l' nin
altna diistiriilmistiir. Bu islemi takiben organik kursun giderimi gergeklestirilmistir

(Nozaki and Hatotani, 1967).

Bir tetraetil tesisi kursunlu atiksularinin aritimi tizerine yapilan bir ¢aliymada
inorganik kursunlu atiksularin benzer artim etkileri ifade edilmigtir (Robb, 1961).
Uretim prosesi ¢ikisindaki kursun konsantrasyonu 45 mg/l olup; FeSO, ilavesiyle
pH=10.4-10.8'de ¢okeltmeyle 1,7 mg/l' ye dilgiirlilmiigtiir. Kursun g¢amurundan
kursun; ekstraktre edilerck geri kazanilmig ve geriye dongiisii saglanmugtir. Atiksu
aritma tesisi yatirnm maliyeti toplam tesis maliyetinin %4.2'ni teskil etmektedir.
Atiksu artiminda kursun gideriminin yanisira, ¢okelebilir kati ve klor kontrolii

yapilmistir.

pH=6.8 - 7 de alum koagiilasyonunda kursun 17 den 1.3 mg/l’ ye
diigtiriilmiigtiir. Alum ile yapilan diger bir ¢abgmada alum dojazimin artmas: ile
kursun gideriminin arttigi ifade edilmigtic. 50 mg/l alumda ¢ikis kursun
konsantrasyonu 1.3 mg/l iken, 200 mg/l' de ise 0.7 mg/l olmugtur (Naylor and Dague,
1975).

3.2.3. Tyon Degisimi ile Kursun Giderimi

Organik ve inorganik kursunun iyon degisimiyle etkili bir sekilde aritildigi
ifade edilmistir (Shannon, 1967; Nozaki and Hatotani,1967; Liebig et all, 1943)
Cephane endiistrisi atiklarinin arttunt iizerine yapilan bir ¢caligmada, kursun ¢oktiirme
ile 6.5 mg/l' den 0.1 mg/I' ye disiiriilmiistiir. Fosforik asit tipi bir regine ile gikig
pH’s1 5-5.2 olan iyon degisim sistemiyle aritimda ¢ikis kursun konsantrasyonu 0.01
mg/L'ye indirgenmigtir (Shanon, 1967). Diger bir ¢ahgmada, ¢ikis kursun
konsantrasyonu 0.002 mg/l olmustur (Liebig, 1943). Kuvvetli bir katyon degistirici
regine ile organik kursunun 100 mg/l' den 0.5 mg/l'ye diisiiriildiigii rapor edilmigtir
(Nozaki and Hatotani, 1967).

3.2.4. Diger Prosesler

Aktif karbon ile organik kursunun bagarili bir sekilde giderilebildigi, bunun
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tam olgekli bir sistemde uygulanmasi yapilmamustir (Otto, 1978; Edmondson, 1977).
Bir laboratuar ¢aligmasinda aktif karbon ise 6 mg/l' den, 0.4 mg/l'ye diisiiriilmiistiir
(Oho, 1970). Diger bir ¢aligmada ise aktif karbon ile organik kursun giderimi % 58-
96 oraninda olmustur (Edmondson, 1977). Kursun igeren atiksularin aritimi
konusundaki bilgiler Tablo 3.2'de 6zet olarak verilmistir. Kire¢ veya dolomit ile
¢Oktiirme sonucu olusan atik ¢amurdaki kursunun geri kazamminda iyon degisimi
prosesinin etkili oldugu go6rilmigtir. Coktiirmeyi takiben ¢okelmede aritim
verilerinin tam Olgekli sistemler i¢in % 99 oldugu gozlemlenmistir. Filtrasyon ile
¢ikig. kursun seviyeleri daha da diigsmektedir. Uzun ¢okelme tank kals, siiresi (1 giin

ve ya daha biiyiik) filtre verimlerinin ayni oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3.2. Literatiirde Yeralan Kursun Giderim Prosesleri ve Verimleri

Antim Prosesi Aritim pH Kursun Konsantrasyonu (mg/l)
Girig Cikus % Giderim
Iyon degistirme 5-5.2 0.1 0.01 90
fyon degistirme * — 0.055 0.0015 97.3
Kireg + Cdktiirme 8.3 126.7-144.8 | 0.020-0.053 99.9
7.1 11.7 0.27 971.7
8.2 0.91 0.19 79.1
— 1.2 0.15 87.5
e 30 1 96
— 6.5 0.1 98.5
Kireg + 8 saat ¢oktiirme 7.7 0.31 0.1 97
Kireg + 30 saat ¢oktiirme 6.8 98 39 40
Kostik (NaOH) +! saat ¢oktiirme — 0.48 _—
Kostik (NaOH) +24 saat ¢oktiirme 5.5 — 1.8 —
NH,OH 7.8 - 0.04 -
Kireg + Fe (SOy); + Filtrasyon* 10 5 239 95
Kireg + ¢oktiirme + filtrasyon* 11.50 5 0.25 99.4
9.5 0.9-4.6 0.029 96
9.5 0.9-4.6 0.20 99.6
Kostik (NaOH) + soda kiilii* 9-9.5 5 0.019 82-99
Na,CO; + Filtrasyon* 6.4-8.7 10.20-70 0.11-0.21 83-93
Na;PO, + Filtrasyon* , 7.2-7.5 3-5 0.10-0.17 95
Fey(SOy); + goktiirme + filtrasyon* 6 5 0.01-0.03 99.4
6 5 0.2-3.6 96.4
FeSO, + ¢oktiirme 10.4-10.8 45 0.2-0.6 96.2

* Pilot tesis sonuglari
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4. iYON DEGISiMi ve iYON DEGISTIRICILER

Iyon degisimi esasen bir adsorpsiyon prosesidir ve genellikle su ve atiksu
aritiminda  yaygin olarak kullandmaktadir. Cozeltideki mevcut iyonlar, iyon
degistirici tarafindan sorbe edilirler. Ozellikle su kaynaginda kalsiyum ve
magnezyum serthik iyonlarinin giderilmesi, yiizeysel su kaynaklarindan demir ve
manganez gideriminde ve ayrica Pb%*, Hg', Cu®', Cr*" , Cr®" gibi agir metallerin

gideriminde kullanilmaktadr.

Bitiin bu iyonlar iyon degistirici katt madde veya regine tarafindan
tutulmaktadur. Iyon degisimi esnasinda meydana gelen reaksiyonlar tersinirdir ve
kiitle transfer kanunlarina uygun olarak gerceklesmektedic (Sengupta, 1995;
Eckenfelder, 1989; Reynolds, 1982; Benefield er al., 1982). Van der Waals ¢ekim
kuvetleri ile gergeklesen fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlar sonucu
gergeklesen kimyasal adsorpsiyondan farkli olarak ivon degisimi elektrostatik
gliglerle gergeklesen bir adsorpsiyon tiiriidiir.Bu olay; malzemenin yiizeyindeki
fonksiyonel gruptaki yiikli iyon ile iginde bulundugu ¢ozeltideki aym yiikli
iyonlarmn elektrostatik kuvvetler ile yer degistirdigi bir yiizey prosesidir (Weber
1972). Iyon degistirme, ¢ozeltideki bir iyonun kati fazda bulunan diger bir iyonla yer

degistirme prosesi olarak da tanumlanabilir.

Degisimin meydana geldigi fonksiyonel gruplar katimin yiizeyindedir ve
degisen iyonlarin ¢iozeltiden kati faza gegerek kati fazda konsantre olmasi s6z konusu
oldugu i¢in iyon degistirme, yukarida babsedilen @i¢ temel adsorpsiyon
proseslerinden birisidir (Weber, 1972). Katyon degistirici bir recinenin sematik
gosterimi Sekil 4.1 de verilmistir. Burada gorildiigii gibi regine, fonksiyonel iyonik
gruplara baglannms molekiiler ¢atidan ibarettir. Regineye bu basit iyonik gruplar
tarafindan verilen yiikler, elektrondtraliteyi siirdiirmek igin zit yiikli karsi iyonlar
tarafindan dengelenirler. Eger baslangi¢ olarak A katyonu igeren regine, B katyonu
igeren bir elektrolit ¢ozeltisinin igerisine konursa, ¢ozeltide ve recinede bulunan
iyonlar arasindaki konsantrasyon farki nedeniyle A katyonunun ¢dzeltiye ve B

katyonunun regineye gegisi dengeye ulasilincaya kadar devam etmektedir.
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Sekil 4.1 Katyon degistiricinin sematik goriinimii a) B* katyonu ile degigim
reaksiyonundan 6nceki baslangi¢ durumu b) Degisim reaksiyonundan sonraki denge

durumu (Weber, 1972)

4.1. iyon Degistiriciler

Iyon degistirici regineler; kuvvetli asidik ve zayif asidik katyon degistiriciler,
kuvvetli bazik ve zayif bazik anyon degistiriciler, organik kokenli iyon degistiriciler
ve inorganik kokenli iyon degistiriciler olarak siniflandirilmaktadir (Benefield et al.,

1982).

4.1.1. Kuvvetli Asit Katyon Degistiriciler

Kuvvetli asit regineler kuvvetli bir asitin (genellikle H,SO;, asiti) iyonlagan
fonksiyonel gruplarini icermektedirler. Daha gok H;SO4 asitinin iyonlasrham sonucu
olusan sitlfonik asit (SO3H") grubuna sahiptirler. Kuvvetli asit reginelerin esas
yapisinda polistirenden olugmaktadir. Siilfonik asit gruplari ise dogrudan bu aromatik
yapiya baglanmis sekildedir. Kuvvetli asit katyon degistirici regineler dogal tuzlar

ayirmada kullanilabilir. iyon degisim igleminde kullanilan tuzlari asite doniigtiiriirler.

Bu regineler H,SO,4 veya HCI asit gibi giiglii asitlerle rejenere edilebilirler. Bu
reginelerin rejenerasyon etkinligi %30-50 arasinda degigsmektedir (Eckenfelder,

1989; Benefield et al., 1982).

R'SO’; :H' + NaCl - HCl + R-SO;:Na" (4-1)
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2R-SO;- : Na* + H,S0; —»2R-SO; :H" + NaSOy (4-2)
4.1.2. Zayif Asit Katyon Degistiriciler

Zayif asit degistirici regineler, fenolik veya karboksil seklinde bir zayif asitten
tiiretilmig fonksiyonel gruplar igermektedirler. Zayif asitlerin elektrolit 6zelliginden
dolay: pH degerine bagh olarak karboksilik asit gruplar1 ayrilmaktadir. Ancak bunlar
pH=3 ve altindaki degerlerde ayrilmazlar, pH=10 ’da ise bu gruplar tamamen

ayrilirlar.

Zayif asit katyon degistirici regineler karbonik asit olusumuna yol agan alkali
sulardan katyonlarin giderilmesinde kullanilabilir. Notral tuzlarin ayrilmasi igin
uygun degildirler. Bu regineler %100 yakin bir rejenerasyon verimine sahiptirler.

Kuvvetli bir asit ile rejenere edilebilirler (Eckenfelder, 1989; Benefield et al., 1982).

4.1.3. Kuvvetli Baz Anyon Degistiriciler

Kuvvetli baz anyon degistirici reginelerin eldesinde o6nce stiren-divinilbenzen

reginesi klorometilendirme reaksiyonuna sokulur. Daha sonra tersiyer aminle |
muamele cdilerek quaterner amonyum tuzlari olusturulur. Bu polimer regineler
NH;OH gibi hareket ederler ve [ —~CH,H'R3CI" ] gruplan ihtiva ederler. Sulu
¢ozeltilerdeki SO4>, CI, NOy', gibi kuvvetli asit anyonlarim ve HCO; ve $iOs% gibi
zayif asit anyonlarim biinyelerinde tutarlar. Hidroksil gruplan igeren bu regineler

zayif ve kuvvetli asitleri notrallestirirler (Eckenfelder, 1989; Benefield et al., 1982).

2R(N:OH + H,S0; — (RyN);:S0s + 2H,0 @3
2RN:OH + 1,80; — (RgN)»:SO4 + 21,0 (4-4)
RNR ! :OH"+ NaCl — RNR | :CI + NaOH (4-5)
RNR? :OH + HCl — RNR } :CI'+ H,0 (4-6)

Bu reginelerin rejenerasyonunda NaOH kullamilmaktadir. Bu reginelerin

rejenerasyon etkinligi %30-50 arasindadir.

(RuN); :Si0; + 2NaOH — 2R4N:OH + Na,SiO; (4-7)
RNR :CI'+ NaOH — RNR ! :OH + NaCl (4-8)
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Pahali reginelerdir. Genellikle NOj* iyonlariun  uzaklagtirilmasinda
kullanilmaktadirlar. Kanalizasyon sularinm tasfiyesinde kullamldiklarinda, NO;™ ve

PO, iyonlarmn %95 “ini uzaklastirmaktadirlar (Mutluay ve Demirak, 1996).

4.1.4. Zayif Baz Anyon Degistiriciler

Zayif baz regineler; primer [ -NH, ], sekonder | NHR ], tersiyer [ NR; ] veya
bunlarin karssimu olan amino gruplarini igermektedirler. Bu gruplari tastyan zayif baz
anyon degistirici regineler inert olup polar degistirici(fonksiyonel) grup olarak NHj
ve NH;OH gibi davranmaktadirlar. Eldeleri i¢in primer ve seckonder aminler
epiklorhidrinle reaksiyona sokulmaktadir. Sulardaki CI' ve SO4% gibi kuvvetli asit
anyonlarmi biinyelerinde tutarlar. Kuvvetli asitlerle birlesmeleri tipki NH; ile HC]
arasmdaki reaksiyona benzemektedir (Mutluay ve Demirak, 1996; Eckenfelder,
1989; Benefield et al., 1982).

RNH; + HCl — R NH,:HCl (4-9)

Bu regineler adsorbladig: asite gire oldukga basit ve ekonomik bigimde NaOH,
Na,CO; veya NH4OH gibi bazlarla rejenere edilebilmektedirler.

2RNH,:HCI + NayCO3— 2RNH,; + 2NaCl + (H,CO; < CO,1+H0) (4-10)
RNH;:HCI + NH4OH — RNH; + NH4Cl + H,O (4-11)

Bu reginelerin rejenerasyon verimliligi %100 e yakindwr. Fakat bunlar pH

degeri 7 den kii¢iik olan sulara uygulanmaz.

Bazi durumlarda anyon iyon degistiriciler, hidrojen iyon degistirici reginelerle
bir arada kullamlmakiadirlar. Kansik yatak sistemiyle iyon degistirme adi verilen bu
proseste yumusatilacak su dnce bir H' katyon degistiriciden sonra ise bir anyon
degistiriciden gegcirilmektedir. Sonugta adeta saf su gibi son derece yumusak bir su
elde edilmektedir. Kolona alttan su gonderilerek rejenerasyon yapilir. Hafif anyon
iistten, agir katyon altta kalarak iki faz olusur. Kolonun iistine NaOH, altina H,SO4
gonderilir ve sonra hava verilerek karigim saglanir. Bu proseste olusan reaksiyon

asagidaki sekilde ger¢eklesmektedir:

RSO;H + R4NOH + NaCl — RSO;Na + RyNCl + H,O (4-12)
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4.1.5.0rganik Kokenli Iyon Degistiriciler

Organik kokenli iyon degistiriciler siilfone komiir ve regine kokenli iyon
degistiriciler olmak iizere iki kategoride ele alinabilir. Hidrojen ve sodyum iyon
degistiriciler siilfone komiir kékenli iyon degistiriciler kategorisine girmektedir.
Polar degistirici grup olarak [ -COOH, RSOsH ve fenolik OH™ ] gruplarm
icermektedirler. Komiir veya hidrokarbonlarin H,SO4 veya SO, ile reaksiyonundan
elde edilirler. Bu reginelerin 1 litresi pH = 2-10 arasinda 20-80 g sertlik gidermekte
olup orta kapasiteli ve ucuzdurlar. Silikath iyon degistiricilere gore degigtirme
kapasiteleri daha yiiksektir. Bunlarda yumusak suya SiO, gegisi goriilmez. Genis bir

pH arahginda kullanilabilirler.

Hem sodyum ve hidrojen iyon degistiriciler hemde zayif ve kuvvetli bazik
anyon degitiriciler regine kokenli iyon degistiriciler kategorisine girmektedirler.
Stiren-divenilbenzen kopolimerizasyonu riinleri katyon degistiriciler olarak
kullanilirlar. Bu reginelerde iyon degistirici grup karbona bagli [ -SO;H ] gruplandir.
Ayrica fenol polietilen ve stiren regineleri de bu sinifa girmektedirler. Litre bagina
50-80 g sentetik yapict madde giderirler. Kanalizasyon sular1 ve endistriyel
atiksulardan NH; uzaklagtirilmasinda kullanilan bu reginelerin kapasiteleri cok

yiiksektir. Hem yiiksek sicsakliga hem de serbest klora biiyiik direng gosterirler.

4.1.6. inorganik Iyon Degistiriciler

Inorganik iyon degistiriciler dogal ve yapay zeolitler seklinde ele alinabilir.
Dogal zeolitler, dogal silikat mineralleridir. Bilesimleri xNa,O, yALO3, Z8iO,, nH,0
olan bu dogal maddeler once yikamp elenirler. Sonrada yiizeysel erimeye kadar
isitilldiktan  sonra NaOH ile isleme sokulurlar, yiiksek direcli ve inerttirler.
Gozenekleri az olup kimyasal etkilere direnglidirler. Degistirme kapasiteleri az
oldugundan kullanimlar: biiyiik cihazlar gerektirir. Demir konsantrasyonu yiiksek ve
sertligi az pH =7-8 olan sular igin uygundurlar. Bu zeolitlerin 1 litresi 7-11 g sertlik
giderebilmektedir (Mutluay ve Demirak, 1996). Bu recineler ozellikle baska bir
yumugatma islemine sokulmug, buaniklik ve demir igeren sular igin uygundurlar.

Ciinkii demir ve bulanikliktan fazla etkilenmezler.
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Yapay zeolitler ise, ¢ok gozenekli olup bu iyon degistiriciler Na;SiO; ve
AL(S04); ¢ozeltilerinin birbiriyle karigtirilmasiyla ¢oktiiriilerek hazirlanirlar. Az
direngli olup kimyasal etkilere daha azdireng gosterirler. Litre bagma pH= 5-8
arasinda 20-50 sertlik giderirler. Degigme kapasiteleri yiiksek oldugundan sert sular
icin uygundurlar. Fakat bu sularin ¢oziinmiis O, ve demir miktarlari az olmalidir.

Aksi halde ytizeyleri demir ile kaplamr.,

Reginenin segiciligine bagli olarak iyon degigiminin belli bir iyonun lehine
olup olmadigi belirlenmektedir. Genellikle iyon degisimi i¢in regine segiciligi iyonik
yik ve boyutuna bagh olarak degismektedir. Iyon segiciliginde en 6nemli etki iyon
yiikiidiir. Sentetik bir iyon degistirici regine, ¢ozeltideki yiiksek degerlikli iyonlari
tercih eder. Dogal regine ise tek degerlikli iyonlar: birinci swrada tercih eder. Boylece
su ve atiksu artiminda kullanilan reginenin sentetik ve dogal olma 6zelligine ve
katyonik veya anyonik olma 6zelligine gore iyon tercih sirasi olusmaktadir. Ornek
olarak bir sentetik anyon regine igin PO4% > SO > Cr tercih sirasim
gostermektedir, Benzer sckilde bir sentetik katyon regine igin Th** > Nd** > Ca** >

Na' verilebilir (Weber, 1972).

Su gibi polar bir ¢ozliciide, reginedeki sabit iyonlar hem reginedeki ve hem de
¢Ozeltideki serbest iyonlar kendilerini su molekiilleri ile ¢evrelemek isterler. Bunun
sonucunda reginenin i¢inde gisme basinci olugur ve bu da segiciligi etkileyen nemli

bir faktordiir.

Segicilikte 6nemli olan diger bir faktor, iyon degistirici ve ¢ozeltideki iyonlarin
etkilesimidir. Kural olarak iyon degistiricinin kendisi, sabit iyonik gruplar ile en
kuvvetli iliskideki iyonlari tercih eder. Yapica benzer gruplar 6zel bir iyonla

kompleks olusturursa regine o iyonu tercih eder.

Reginenin elek 6zelligi segicilik tizerinde etkili olan diger 6nemli bir faktordiir.
Reginenin gozenek yapisi, degisebilir iyonlarin serbest hareketini onlemeyecek kadar
bityiik olmalidir. Iyon degisimi olabilmesi igin iyonlar regine icine ve digma rahatca
diflize olabilmelidir. Organik iyonlar ve inorganik kompleksler bir degistiricinin

matrisine girebilmek igin ¢ok biiyiik olabilmektedirler.



4.2. Denge ve Adsorpsiyon izotermleri

Bir kati-stvi sisteminde ¢6ziinmiis halde bulunan belli bir iyonun sivi ortamdan
uzaklastirilmas: sirasinda ¢ézelti icinde kalan ve kati faz tarafindan adsorplanan |
iyonlar dinamik bir denge iginde bulunmaktadir. Bagka bir deyisle dengede ¢6ziinen
maddenin belirli oranlarda kati ve sivi faz arasindaki dagilimi s6z konusudur. Bu

oran iyon konsantrasyonu ve diger iyonlarin mevcudiyeti ile yakindan ilgilidir.

Cozeltideki iyonlar ve regine matrisine bagh iyonlar arasindaki denge degisim
reaksiyonu kural olarak tersinir bir reaksiyondur. iyon degisimi reaksiyonunda, sabit
regine matrisine bagl iyonlar bir iyon igin segicidir. Iyon degisimi dengesinin
niteliksel tanimi birkag yoldan yapilabilir, en ¢ok bir kimyasal reaksiyona benzerlik

olayma yakinhgi kullaniimaktadir (Weber, 1972).

Degisim basit bir stokiyometrik reaksiyon olarak kabul edilirse o zaman bir

katyon degisimi Denklem (3.13)'teki gibi olmaktadir.
A" + n(R)B'<<==> nB" + (R)A" (4.13)
(¢Ozelti)  (regine) (¢Ozelti) (regine)

Burada (R') tyon degistirici regineye baglt sabit fonsiyonel anyon grubunu A
ve B iyon degisimindeki iyonlari gosterir. Kiitle dengesine gore Denklem (4.13) ile

tanimlanan reaksiyon igin denge iligkisi Denklem (4.14)' te verilmistir.

K;l — (aB )” (aRnA ) . (4 14)

) (aA XaR.B )n

Burada ap ve aa sirastyla B ve A iyonlarinun ¢dzeltideki aktivitesidir. agg ve
agna ise iyonlarm reginedeki aktivitesidir. Denklem (4.14)' te K" terimi, segicilik

katsayisi, genellikle sabit olmayip deneysel durumlara bagh olarak degismektedir.

Iyon degisimi reaksiyonlarinda yer alan klasik islemler, aktif karbon ile
¢Ozeltiden madde adsorpsiyonundaki islemlere g¢ok benzer. Sekil 4.2' de asagida
belirtilen adimlarin gematik gosterimi verilmistir. Iyon degisimi hizy;

e (Cozeltiden film tabakas: ylizeyine degigen iyonlarin tagimm hizina,

e Film tabakasindan kat1 faz yiizeyine tasinim hizina,



o lyonlarin degisim bilgelerine.olan gdzenek tagimim hizina,

e Gergek degisim isleminin hizina,

Yiizeyden ayrilan iyonlarin aktif degisim bélgelerinden film tabakasma . |
dogru gbzenek taginim hizina, |

Yiizeyden ayrilan iyonlarin film tabakasindan ¢ozeltiye taginim hizina,

e Degisim iyonunun ¢ozeltiye dogru tagmim hizina baglidir.

------

......

.,
..

1,7 ¢ dzelti iginde tagmm
2,6 Film diftzyonu

3,5 Gozenck (pare)
difuzyonu

4 iyon degisimi

[yon deggtirme bdlgest

Sekil 4.2. Bir dogal regine (zeolit) partikiiliiniin, ¢dzelti igindeki katyon
degisimi adimlari. Burada noktali ¢izgi, partikill tizerindeki sabit su filmini

gostermektedir (Semmens, 1984).

Iyon degisimi mekanizmasindan farkli olarak fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonda bu hiz kisitlayici adimlarin ilk dordii s6z konusudur. Bu da
adsorpsiyon ile iyon degisimi mekanizmasi arasindaki farki gostermektedir. Bu
adumlardan en yavag olani hiz kisitlayict adim olmaktadir. Degisim reaksiyonunun
denge durumuna yaklasma hizi, nadiren gergek degisim iglemine baghdir. Tipik su
ve atiksu aritma debisinde isletilen iyi kartsimli kesikli bir sistemde ya da bir kolon
sisteminde degisim kinetigi genellikle iki hiz isleminden biriyle belirlenmektedir. Bu

hiz islemlerinin esasimi difiizyon olusturmaktadir. Bunlardan biri iyonlarin bir film
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tabakasindan diftizyonu, digeri de iyonlarin regine pargaciginin i¢ gﬁkzéneklerinden
olan difiizyonudur. {lk islem genellikle film diflizyonu, digeri de gbzenek diftizyonu
olarak bilinmektedir. Ancak kolon sistemlerinde genel olarak film diflizyonu
etkilidir. Film diflizyonu ve gdzenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen iyon
degisimi reaksiyonlar1 arasinda pratikte ve uygulamada farklar mevcuttur (Weber,

1972).

Debi veya karigim hizi: Film diflizyon islemleri karisim hizi veya debiye
baghdir. Debi veya karigim hizi arttik¢a degisim hizi artar. Gozenek diflizyonu

islemleri karigim hizi ve debi iglemlerinden etkilenmemektedir.

Regine parcacik biiyikligi: Film difiizyonu kontroliindeki islemler igin
degisim liz1 pargacik biiyiikliigiiyle, gézenek difiizyonu iglemleri igin ise pargacik

biiytikligtiniin karesi ile ters orantilidur.

Konsantrasyonu:  Film difiizyon islemleri iyonun ¢ozeltideki diigiik
konsantrasyonlarinda, gozenek difiizyonu ise yiiksek konsantrasyonlarinda baskin

olmaktadir.

Reginenin gozenek yapisi: Degisim hizinda reginenin yapisimn etkisi film

diftizyonu islemlerinden daha ¢ok gozenekli difiizyon iglemleri igin gegerhdir.

4.2.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon isleminde bir denge s6z konusudur. Cozelti belirli bir miktardaki
adsorbent ile temas ettirildiginde, ¢ozeltiden adsorplanan maddenin konsantrasyonu,
adsorplayici yiizeyindeki madde konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar azalwr.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki
konsantrasyonu sabit kalir. Bir adsorplayic: tarafindan adsorplanan madde miktari,
sabit sicaklikta konsantrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta denge
durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyonuna karsi, birim adsorbent
agirhginda, adsorplanan ¢6ziinen miktan grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi

elde edilir.

Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden bir¢ok model ortaya

konulmustur. Adsorbsiyon izotermi su ve atiksu artimu uygulamalarinda yaygin
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olarak kirleticilerin adsorpsiyon davramgim tammlamak igin kullamlwr. Bir
adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorbentin birim agirhigi bagina adsorplanan
madde miktars ile ¢ozeltide kalan madde miktar arasindaki iliskiyi gosteren egridir.
Adsorbsyon izotermi; bir adsorbentin, 6zellikleri bilinen bir atik sudaki kullaniminin
ekonomik olup olmayacagini, aritim verimi ve adsorbent maddenin kirlenme
omriiniin ne kadar olacagim anlamak igin yapilir. Farkli tipte izoterm modelleri
meveut olup, su ve atiksu aritiminda en fazla Langmuir ve Freundlich izotermleri
kullaniimaktadyr. Bu ¢ahismada Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri

uygulanmistir.
4.2.1.1. Langmuir [zotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir ve asagida verilen varsayimlara
dayanir. Adsorbant {izerindeki aymi enerjiye sahip sabit sayida aktif bolge
bulunmaktadir. Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabaka
seklinde olusur. Maksimum adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine baglanan molekiillerin
artik hareket etmedigi, doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.
Adsorpsiyon hizi; adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin ortiilmemis
yiizeyi ile dogru orantilidir. Bu izotermde adsorplanan molekiiller arasinda bir

girisim yoktur (Langmuir, 1918; Kinniburgh, 1986; Choy et a/., 1999).

Adsorbentin toplam yiizeyi S, herhangi bir andaki molekiiller tarafindan
ortiilen yiizey kesri © ile gosterildiginde serbest yiizey (1-0)S olur. Kinetik teoriye
gore birim ylizeye ¢arpan molekiillerin hizt konsantrasyon ile orantilidir. Buradan,
molekiillerin adsorbent yiizeyindeki adsorpsiyon lizi, serbest yiizey kesri ve
adsorplanan madde konsantrasyonuna bagli oldugu goriiliir. Denge durumunda
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari birbirine esittir. Eger, Ce adsorplanan madde
konsantrasyonu, k, adsorpsiyon ve ky desorpsiyon oranti sabiti olarak ifade edilecek

olursa, dt zamaninda;
ko Ce (1-© ) Sdt =kq® S dt (4-15)

seklinde bir denklem elde edilir. Burada K, = ( kg/kq ) seklinde tammlany. Birim
kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1 (qe), ortiilen yiizey kesri (®) ile

orantibdar,
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ge=a. ®=(Kpa.Ce)/(1+K Ce) V . (4-16)

Bu esitlik Langmuir Adsorpsiyon [zoterm esitligi olarak bilinir. Langmuir
modelini ifade eden bu esitlik lineerlestirilirse agagida verilen esitlik elde edilir, -
Adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen deneysel verilere gore (Cc/q.) degerlerine
karst C. degerleri arasinda gizilen dogrulardan yararlanarak Langmuir izoterm

sabitleri, a; ve K. bulunur.
ge = (aLKL Co)/(HK Co) (4-17)
(Co/qe)=[Va K, + (Va,)Ce] (4-18)

Bu esitliklerde; q.: dengede birim adsorbant agrligt bagina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g) olup asagidaki sekilde ifade edilir:
(C,~-C W

s 4.19
q, 3 (4.19)

Bu esitliklerde Cy: Adsorplanan maddenin veya kirleticinin baslangig
konsantrasyonu, (mg/l), m:¢ozeltideki adsorbentin miktari, (mg), C.: ¢ozeltide
adsorplanan denge konsantrasyonu (mg/1), V: ¢6zelti hacmi (L), Wx: zeolit miktar1
(g), Ki: Heterojen yiizey ecnerjisini ifade ectmekte olup, adsorpsiyon isisinm

degisimine baghdur ve yiizey Ortiisiiniin bir fonksiyonu olarak degismektedir (1/mg).

Langmuir adsorpsiyon izoterminde C. 'nin degerinin ¢ok kiigiik olmasi
durumunda izoterm esitliginde 1 >> K C. olacagndan; bu terim ihmal edilebilir.
Langmuir izoterm esitligi: g = a;, K, C. olacaktir. Bu esitlik Henry Kanununu ifade
eden bir esitliktir. Langmuir adsorpsiyon esitliginde C, 'nin ¢ok biiyiik olmas: halinde

(Ki Ce>> 1) ise, g, = a,. olacaktir.

4.2.1.2 Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden bir digeri de Freundlich adsorpsiyon
esitligi olup, yillardir yaygin olarak kullamlmaktadwr. Freundlich esitlii bir gok
adsorpsiyon verisini tammlayan ampirik bir esitliktir. Bu denklem, Langmuir

esitligindeki b enerji sabitindeki heterojen ylizey enerjisi igin 6zel bir durumdur,



adsorpsiyon isisinmn degigimine bagli olan yiizey ortiisiiniin fonksiyonix olarak
degisir. Freundlich esitligi asagidaki sekilde tanimlamr (Kinniburgh, 1986; Choy et
al., 1999): »

q. =K, C."™ (4-20)

Bu esitlikte K ve ap Langmuir izoterm sabitleri olup, a; > 1 durumunda Kg

asagidaki sekilde ifade edilebilir.
KAF aRTH (CAH/RT)

Freundlich esitligi temel olarak ampriktir. Fakat veriler tammlanmaldir.

Veriler genellikle asagidaki sekilde yazilir;
log(qe) = log(Ky)+ ar log (Co) 4-21)

Kr sabiti adsorbentin adsorbe etme kapasitesidir. ap ise adsorpsiyonun
kuvvetidir. Sabit C, ve ay degerleri i¢in K 'nin biiyiimesi ile g, kapasitesi artar. Ky ve
C. sabit oldugundan ar 'in kiigiilmesi ile adsorpsiyon bagi kuvvetlenir. ar degeri ¢ok
kiigtildiigiinde kapasite C.'den baimsiz olmaya yonelir ve izoterm yatay hale gelir.
Sonugta q. degeri sabitlesir, izoterm tersinir olmayan hale gelir. ar degeri biiylikse ,

adsorpsiyon bagi zayftir, q. degeri C, deki kii¢iik degigimlerden etkilenir.

Freundlich izoterminde dogrunun egimi ay olur. Dogrunun orijinden uzakhg:
ise C = 1 igin (logC = 0) olacagindan log(Ky) degerini verecektir. Bu uzaklik kabaca
tutulma kapasitesini ve egim de adsorpsiyonun giddetini gosterir. Orta
konsantrasyonlardaki deney wverileri ile Langmuir ve Freundlich denklemleri
uyumludur. Ancak Freundlich denklemi, Langmuir denkleminden farkh olarak ¢ok
diigiik konsantrasyonlarda lineer bir adsorpsiyon ifadesine ulagamaz. ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda langmuir denklemine benzerlik gésterir. Ciinkii ylizey tamamen

kaplandiginda ay bir limite yaklagmak zorundadir.

Langmuir esitligi adsorpsiyon verilerini Freundlich esitligi kadar dogru
tanimlayamaz. Ciinkii deneysel olarak belirlenen a; ve K. degerleri tiim
konsantrasyonlarda sabit degildir. Adsorbe edici ylizey heterojen olmasina ragmen
model geligtirilirken homojen kabul edilmis ve adsorbe olan molekiiller arasi

etkilesim ihmal edilmistir. Endistriyel atiksular i¢in genellikle Langmuir ve
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Freundlich izotermleri kullamlmaktadir. Bu atiksular Freundlich izotermine daba
uygun sonuglar verir. {zotermlere etki eden nemli adsorbant karakteristikleri, yiizey
alam, gozenck boyutu dagilm ve yiizey kimyasidir. Maksimum adsorpsiyon
- miktar, adsorplanan madde miktarinin ulasabildigi gozeneklerin i¢indeki yiizey alam
bityiikliigti ile dogru orantihdir. Adsorbe edilecek maddenin sudaki g:dzunurhigﬁ
depistikce adsorplanabilme orani artar. Molekiil boyutu biiyiidiikge ¢oziinirliik
diiger, adsorbe edilcbilirlik artar.

4.2.1.3. Temkin izotermi

Adsorpsiyon izotermleri iizerine dolayli adsorbent - adsorbat etkilesimlerini
g6z oniine alan bir izotermidir (Kinniburgh, 1986; Choy et al., 1999). Adsorbent -
adsorbat etkilesimlerinden dolay: tabaka icindeki tiim molekillerin adsorpsiyonu

lineer olarak azalacaktir. Temkin izotermini ifade eden egitlik asagida verilmigtir.
ge = (RT/b) In(ay Ce) (4-22)

Bu esitlik lineerlestirilirse ve (RT)/o = K geklinde tammlamrsa agagidaki
esitlik elde edilir:

qe=Kyln(ay) + Kiln(Cy) (4-23)

Bu esitlikte;R: gaz sabiti (J/mol K), T: sicaklik (K) ve ar: Toth sabiti (dm /g)
'dir. Deneysel adsorpsiyon verileri (4.23) esitlige gore analiz edilirse, diger bir ifade
ile ge, In(C,) 'ye karsi grafige gegirilirse elde edilen dogrudan a; ve Ky sabitleri

belirlenir.

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetikleri sorpsiyon reaksiyonun mekanizmasini ve reaksiyonun
tiiriinii tanimladi@) igin atiksu aruminda Snemlidir. Kinetikler sulu ¢ozeltideki
iyonlarm tutunma hizim ve kat-¢6zelti arayiiziindeki optimum zamanin bulunmasini
agiklarlar. Literatiirde gesitli adsorpsiyon sistemleri aragtirlmistir. Ho ve McKay,
kirlenmis atiksularmn artiminda kullanilan sorbentlerin kullanimim agiklamak igin
uygulanan sorpsiyon kinetik modelleri lizerine bir literatiir ¢aligmas: yapmistir.

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan en yaygin kinetik modelleri
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agagidaki sekilde ifade edilebilir (Periasamy, 1994; Kithome .ve arkadaglari, 1998;
Ho, 1999):

4.3.1. Lagergren amprik kinetik modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergren amprik
kinetik modeli asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir
(Periasamy and Namasivayam, 1994). Genel Lagergren esitligi agagidaki sekilde

tanimlanir:

=K (G- @.24)

Bu esitlikte, K4, birinci mertebeden hiz sabiti veya Lagergren kinetik model
hiz sabitidir (1/dak), q.: dengede adsorplanan kursun miktar1 veya adsorpsiyon
kapasitesidir (mg/g), q, ise t amnda adsorplanan kursun konsantrasyonudur (mg/g).
(4.24) esitligi smur tabaka sartlarinda (t = 0 'dan t =t 'ye ve q; = 0 'dan q, = q; 'ye
degisiyorsa) integre edilirse (4.25) esitligi elde edilir:

e

K
log (qe — qy) = log (ge) - —2 ¢ 4.25
g (e — qu) = log (qe) 2303 (4.25)

Bu esitlikte log (qe-qt)-t (zaman) gralige gegirilirse lineer dogrunun egimi bize

Kaqg katsayisinin degerini verecektir.
4.3.2. Elovich kinetik modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullanilan diger bir kinetik modeldir.

Elovich kinetik model esitligi asagidaki gekilde tammlamir (Low, 1960):

d
—=aexp(- ) (4-26)

Bu esitlikte; o ve p Elovich model kinetik sabitleridir. Diger bir ifadeyle; a:
baglangig adsorpsiyon hiz sabiti (mg g™ dak™.), B ise: desorpsiyon sabitidir (g mg™)

qc ise t aninda adsorplanan kursun konsantrasyonudur (mg g™).
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Elovich esitligi (aft > t) kabulii yapilarak basitlestirilmis (Chien and Clayton;
1980) ve smur tabaka sartlarnda (t = 0 'dan t = t 'ye ve g = 0 'dan q = q; 'ye
degisiyorsa) integre edilerek diizenlenmistir (Sparks, 1986): '

‘qtﬁ%m(as)zr ~;m(t) ' o A2

(4.27) esitliginde (q)-In(t) 'ye kargi grafige gegirilirse elde edilen dogru

denkleminden Elovich sabitleri a ve § hesaplanir.

4.3.2. Birinci derece kinetik model

Birinci derece kinetik model denge halinde iki faz arasinda meydana gelen geri
dondiiriilebilir reaksiyon {izerine kurulmugtur. Birinci derece kinetik model su
sekilde ifade edilebilir:
dc, dC, . dX Y ,

dtB = th =y dti =kC, —kCy =kl(CAO ”C40XA)“kz(CBo -G, "CAXa) (4.28)

Bu esitlikte; Cp, sorbent tizerindeki ¢oziinmiis madde konsantrasyonu (mg/g),

Ca, her hangi bir anda ¢ozeltideki ¢6ziinmily madde miktar1 (mg/l), Cp, ve Caq,
swrastyla sorbent ve ¢ozeltideki giris ¢oziinmiis madde konsantrasyonu (mg/l), Xa,

¢Oziinmiis maddenin doniisme fraksiyonu, k; ve k; ise birinci derece hiz sabitleridir.

Denge sartlarinda,

dC dC
=m0 ve (429
C a7, ‘
Ke “( " CAJ
K= (4.30)

- CBe _ C Bo ~ Ao

X
= Cn=C =k (4.31)
CAe CAo - CAUXAe k2

Burada X, ¢0ziinmiis maddenin dengedeki dénlisme fraksiyonu ve K¢, denge
sabiti, Cpe ve Ca. sirasiyla sorbent ve ¢ozeltideki ¢ozlinmiis madde denge
konsantrasyonlari, k; ve k; ise denge hz sabitleridir (1/dakika). (4.28), (4.30) ve
(4.31) esitliklerinden elde edilen hiz denklemi ise;
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d:Z‘A = (kl + kz )(XAe “XA) (4-32)

olarak elde edilir.

Denklem (4.32) yi birlestirerek ve bu denklemdeki k»’yi gekerek aségldaki

denklemi elde ederiz.

X, !
(1 - —XA]: (t-u,) (4.34)
A’Al’

. X,
U, = =4 olarak tanimlanirsa,
Ae

—ln(]~U,)=k,[l+—[—<L)t (4.35)

¢

Hiz sabitlerini elde etmek i¢in ~In(1-U, )’ye kars1 zaman (t) grafigi cizilir.
4.3.3. Yalana ikinci mertebeden kinetik model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullanilan diger bir kinetik modeldir.
Asagidaki egitlikle tanimlanir.
) :
D =k (ge-q) (4-36)
dt
Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilir.
1 1

= — +kt (4-37)
(qe —qt) qe

Ve bu esitlik ters gevrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden

lineerlestirilmis egitlik clde edilir.

(_’,J LI (4-38)

q,) kg, q,
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Bu esitlikte; k yalanc: ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg dak™). ge: dengede
adsorplanan kursun miktar1 (mg g”'), q¢ ise t amnda adsorplanan kursun

konsantrasyonudur (mg g™'). Bu esitlige gore (t/q;)-t grafige gegirilirse k hesaplanur.
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Klinoptilolit Ornekleri ve Karakteristikleri

Bu ¢aligmada kursun iyonlartun iyon degisimi ile giderimini saglamak igin
kullanilan zeolit (Klinoptilolit) 6rnekleri Bigadig yoresine ait rezervierden almmugtir.
Dogal zeolit numuneleri pargalanarak elek analizine tabi tutulmustur. Elek analizi
sonunda, 0.315-0.500, 0.500-0.800, 0.800-1.000, 1.000-1.600 mm boyutlarinda 4
farkl klinoptilolit numuneleri hazirlanmigtir. Hazirlanan klinoptilolit érnekelrinde
olusan ince tozlarm yﬁzeylerden uzaklastinlmas: i¢in, numuneler 250 ml’ lik
beherlerde berrak saf su elde edilene kadar 1/10° luk katysivi oranlarinda saf su ile
kangtirrlmigtir.  Yikama isleminden sonra zeolit numuneleri oda sicakliginda

kurutulmustur.

Bigadi¢ zeolit mineralinin X-ray (XRD) 6l¢iimleri Rigaku D-max 1000 model
XRD cihazi ile 6lgtilmiis ve Sekil 5.1°de gosterilmistir. Sekil 5.1°den goriildiigii gibi

zeolit minerali klinoptilolitten olusmaktadir.

5000 -

1 K Klinoptiolit

Yoguniuk

2 Theta (Deg.)

Sekil 5.1. Bigadi¢ Klinoptiloliti’nin XRD analizi
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5.2. Klinoptilolitin Sodyum ile Sartlandiriimasi

Zeolitin iyon degistirme kapasitesini arttrmak igin farkli boyutlardaki dogal
zeolit Ornekleri ayri ayr sodyum formuna doniistiriilmek amaciyla NaCl ile
sartlandirilmistir. Bunun igin 50g zeolit drnegi alimp 500 ml 2M NaCl ¢dzeltisinde
ii¢ giin boyunca galkalanmistir. Sartlandirma isleminden sonra zeolit drnekeleri saf
su ile yikanarak {izerlerindeki klor iyonlarmmn giderimi saglanmistir. Daha sonra

zeolit numuneleri oda sicakhginda kurutulmugtur.

Sartlandirma islemine tabi tutulan zeolit numuneleri ¢alkalama islemi sirasinda
kiriimalar olabilecegi diisiiniilerek tekrar elek analizine tabi tutularak kullanima hazir

hale getirilmislerdir.
5.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cozeltiler

Stok Kursun Cozeltisi: Pb(NO;); (Merck, %98) kullanilarak 1000 mgPb**/1
¢6zeltisi giinlitk hazirlanmig olup; bu ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak belli

konsantrasyonlarda kursun ¢ozeltileri hazirlanmigtir.

Standart Kursun Cozeltisi: Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde
(AAS 6000 Model, Perkin Elmer) kursun analizinde sertifikali 1000 mgPb?*/1

cozeltisi kullanildi.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi: NaOH (Merck, %99.5) kullamlarak 1IN NaOH

¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozelti pH ayarlamalarinda kullamlnugtir.

Nitrik Asit Cozeltisic H(NO;) (Merck, %99.5) kullamlarak IN H(NO;)

¢ozeltisi hazirlanmastir. Bu ¢ozelti pH ayarlamalarinda kullanilmigtir.
5.4. Kesikli Sistemde Kursun Iyonu Giderimi

Kesikli sistemde iyon degistirme deneyleri sabit sicaklbikta c¢aligabilen
¢alkalayacit (GFL 1068 marka) ile yapilmugtir, Daha Once hazirlanan stok kursun
¢ozeltisinden 50° ser ml alinarak 100 ml’ lik silifli erlenlere konmus ve iizerine farkl

veya sabit miktarlarda zeolit ilave edilmigtir.



5.5. Iyon Degisimi Denge Calismalar

Sodyum iyoniar1 (Na’) igeren klinoptilolit, kursun iyonlar: (Pb™) igeren bir "

¢ozeltiye ilave edildiginde kursun iyonlar: sodyum iyonlari ile yer degistirir. Boylece
klinoptilolit yiizeyindeki sodyum iyonlan ile cozeltideki kursun iyonlari yer
degistirmis olur. Klinoptilolit ile ¢dzeltideki kursun iyonlar: arasindaki reaksiyon

asagidaki sekilde yazilabilir.
Pb™ +2(Z)Na' g-#2Na'+(Z) Pb**

Bir kati madde (zeolit) bir ¢ozelti ile temas ediyor ve sonugta bu ¢ozeltideki
iyonlarin konsantrasyonu azaliyorsa iyonlar kati madde veya regine tarafindan

adsorplantyor demektir.

Kesikli iyon degisim denge deneyleri, farklh baglangi kursun
konsantrasyonlarinda (50, 100, 250, 500, 1000, 1750, 2500; 3200 mg/l) deneyler
yapilarak zeolit — kursun arasindaki denge zamam tespit edilmistir. Zeolitin iyon
degisim dengesi tespit edildikten sonra, zeolit miktari 0.1-1.0 g arasinda
degistirilerek kursun iyonu giderimine bakilmistir. Daba sonra sirasiyla farkh
¢alkalama mzi (o = 100, 150, 175 ve 225 devir/dak.), farkli sicaklik (T = 20, 30, 40
ve 50 °C) wve farkh pH> farda (2,3,4,56 ve 7) giderilen kursun iyonu
konsantrasyonlar: belirlenmistir. Sicaklik, ¢alkalama hizlar1 ve pH deneylerinde 0.5 g
zeolit kullamilmis olup; optimum ¢alkalama hizinin tespiti i¢in yapilan deneylerin

disinda, ¢alkalama hizit ® = 175 rpm’ de sabit tutulmustur.

Aymi sekilde sicakligin iyon degisim dengesi iizerine etkisi disgmda tiim
denylerde T = 25 °C sabit tutulmustur. pH ise iyon degisim dengesi lizerine etkisi
disindaki tiim denylerde hig bir ayarlama yapilmadan ¢6zeltinin dogal pH’ si (5.85)
uygulanmigtir. Partikiif boyutunun etkisi i¢in ise 4 farkh boyutta zeolit kullamimig
olup iyon degisimi i¢cin yapilan diger biitlin deneylerde 0.315-0.500 mm g¢apindaki

zeolit kullantimuigtir.
5.6. Cozeltilerde Kursun Analizi

Iyon degisimi deneylerinde yapilan her deney i¢in alinan numunelerde kursun

konsantrasyonu, Grafit Fuin (THGA: Graphite Furnace Transverse Heated Graphite



Atomizer) Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS 6000 Mbdel, _Perkin }’

Elmer) kullanilarak belirlenmistir. Sertifikali 1000 mgPb*/l cozeltisinden 250

ugPb?' /1’ lik ¢ozelti hazirlanmis ve absorbans degerleri okunmustur. Dalga boyu ()\.)7'_},{;"“‘
283.3” de Hollow Katod Kursun Lambasi ile 62.5, 125, 187.5 ve 250 ungz’ill’ lik

standart konsantrasyonlara karsi absorbans degerleri okunarak ¢izilen lineer dogru

kullanilarak numunelerdeki bilinmeyen kursun konsantrasyonlari tespit edilmigtir.
5.7. Deneysel Sonuclarin Analizi

Elde edilen deneysel verilerin analizinde kullanilan ve diizenlenmis izoterm

egitlikleri Tablo 5.1° de 6zet halinde verilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel Verilerin Analizinde Kullamlan Adsorpsiyon Izoterm
Esitlikleri

) ] Lineerlestirilmis [zoterm
lzoterm Genel lzoterm Esitligi Sabitler
Esitligi

Langmuir | g = (al K .C/(HKLCo) (Co/qo=[Va Ky + (Vay)Co] K, a

Freundlich q=KiC. ™ Logqc=log Ke+ I/mlog Cc | Kg, ap

Temkin ge = (RT/b) In(ay C,) qe=Krln(ar) + Kyln(Cy) Ky, ar
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6. TARTISMA VE SONUC

Arttilacak su ve atiksularda bulunan iyonlarn iyon degistiricilerle gideriminde
iyon degisimi i¢in kullanilan maddenin iyon degigtirme kapasitesinin belirlenmesi
onemlidir. Bigadi¢ yoresinden elde edilen bir zeolit tiirii olan klinoptilolit ile sulu
cozeltilerden kursun iyonu giderim kapasitesi tizerine degigik sartlarda arastirmalar
yapilmigtir. Cozeltilerden kursun iyonlarmin zeolit ile gideriminde iyon degistirme
kapasitesi; iyon degisim reaksiyon siiresi, baslangic kursun konsantrasyonu, zeolit
miktar1 ve boyutu, ¢6zelti kangtirma hizi, ¢ozeltinin pH degeri ve sicaklik gibi
fizikokimyasal 6zelliklere bagh olacaktir. Asagida bu fizikokimyasal parametrelerin

kursun iyonlarinin zeolit ile giderimi {izerine etkileri verilmigtir,

6.1. Kursun iyonu Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve
Baslangic Kursun Iyonu Konsantrasyonunun

Etkisi

Sartlandirilmug zeolit ile sulu ¢ozeltilerden baslangig kursun konsantrasyonu
(Co)’ na bagh olarak kursun iyonu giderimi {izerine temas siresinin etkisi
incelenmigtir. Deneyler 100 mP’lik erlenler i¢ine 50 ml kursun ¢ozeltisi ve 0,5 g
zeolit ilave edilerek yapilnustir. Deneysel ¢alismalarda sicaklik 20°C, dane
¢apr=0.315-0.500 mm, pH=5.85 ve karistwma hiz1 (w) 175 rpm olarak alinmustur.
Baslangi¢ kursun konsantrasyonlar: 12.1, 25.2, 41.5 ve 82.9 mg Pb*"/L olarak
secilmigtir. Her bir konsantrasyonda temas siiresine bagh olarak iyon degisimi
yoluyla olusan q. (mg Pb*/g zeolit) degerleri ve yiizde giderim verimleri

hesaplanmis ve sirasiyla Sekil 6.1 — Sekil 6.2° de gosterilmigtir.

Sekil 6.1° e gore ge degerleri 12.1 ve 25.2 mg Pb®'/L gibi diisiik baslangig
konsantrasyonlarinda 120 dakikaya kadar artmakta ve qe degerleri sirasiyla 1.07 ve
2.41 mg Pb*/g zeolit olmaktadw. 41.5 ve 82.9 mg Pb?*/L baslangi¢ kursun
konsantrasyonlarinda ise 30 dakikabik temas sliresi sonunda sulu ¢dzeltideki kursun
iyonu konsantrasyonlart dengeye gelmektedir. Bu baslangic kursun iyonu
konsantrasyonlarinda 30 dakikalik temas siireleri sonunda . de@erlerinin sirasiyla

4.01 ve 9.73 mg Pb*'/g zeolit oldugu goriilmiistiir. 180 dakikaya kadar devam eden
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Sekil 6.1. Zeolit ile Kursun Iyonlarimin Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve Baslangig
Kursun Iyonu Konsantrasyonu Etkisi (T = 20 °C, pH = 5.85, o = 175 rpm)
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Sekil 6.2. Zeolit ile Kursun Iyonlarimn Yiizde (%) Giderimi Uzerine Temas Siiresi
ve Baglangi¢ Kursun Iyonu Konsantrasyonu Etkisi (T = 20 °C, pH = 5.85,
o = 175 rpm)
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deneysel galismalar sonunda her bir baslangig kursun konsantrasyonlarmda elde
edilen ge degerleri swasiyla 1.09, 2.44, 4.08 ve 9.92 mg Pb**/g zeolit olarak
bulunmustur. Elde edilen bu sonuglara gore disiik konsantrasyonlar igin 120
dakikalik bir temas siiresi gerekirken daha yiiksek konsantrasyonlarda sistem 30

dakikalik bir temas siiresi sonunda dengeye gelmektedir.

Sekil 6.2° de ise her bir baslangig kursun konsantrasyonlariun % giderim
verimleri gdsterilmigtir. 12.1, 25.24, 41.48 ve 82.95 mg Pb**/ L baglangic kursun
konsantrasyonlarinda temas siiresi 180 dakikaya kadar devam ettifinde kurgun iyonu
giderim verimleri sirasiyla 96.6, 96.9, 97.8 ve 98.9 olarak bulunmustur. Girig
konsantrasyonlart 44.25 ve 81.24 mgPb*"/ L gibi yiiksek olan ¢ozeltilerde ilk 30
dakikada kursun giderim verimlerinin sirastyla %96.7 ve %97.5 oldugu goriilmiigtiir.
Fakat giris konsantrasyonlart az olan ¢6zeltilerde ise kursun giderim verimlerinin

ancak 120 dakikalik temas siiresi sonunda %92.8 ve %94 oldugu goriilmiigtiir.

Sonug olarak; her bir baslangi¢ kursun konsantrasyonlarinda ¢ozeltideki kursun
iyonlari ile klinoptilolit arasindaki iyon degisiminin ¢ok hizli oldugu ve sistemin 120
dakikada dengeye geldigi belirlenmigtir. Kursun iyonlarinm %90° nin giderilmesi
igin yliksek kursun konsantrasyonu igeren ¢ozeltilerde 30 dakikahk bir temas siiresi
yeterli iken bu siirenin diigiik kursun konsantrasyonlu ¢ozeltilerde 120 dakika oldugu
gOriilmiistiir. Yitksek konsantrasyonlarda sulu ¢ozelti igerisinde yogun halde bulunan
kursun iyonlarmin zeolitin yiizeyindeki Na' iyonlar1 ile daha kolay ve hizli bir
sekilde etkilesime girerek yer degistirmesi iyon degisimi reaksiyonunun daha hizh
olmasina sebep olmaktadir. Bolim 2.7.3° te Bigadi¢ klinoptilolitin kimyasal
bilesiminin gosterildigi Tablo 2.6’ da klinoptilolitin teorik iyon degistirmé kapasitesi,
Qmax = 2.57 meq/g zeolit (266.25 mg Pb**/g zeolit) olarak belirtilmistir. Kursun iyonu
giderimi lizerine temas siiresi ve baglangi¢ kursun iyonu konsantrasyonunun etkisi
icin yapilan ¢aligmalarda kullanilan en yiiksek kursun konsantrasyonu 82.95 mg
Pb**/ L’ dir. Bu giris konsantrasyonunda 180 dakikalik temas siiresi sonunda elde
edilen maksimum qe degeri 9.92 mg Pb**/g zeolit olarak hesaplannugtir. Bu deger
klinoptilolitin maksimum iyon degistirme kapasitesinden ¢ok diisiiktiir ve dolayisiyla

klinoptilolit daha fazla kursun iyonu tutma egilimindedir.




55

6.2. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Zeolit Miktarmm

Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden kursun iyonu giderimi iizerine zeolit miktarimn etkisi; 0.1,
0.2, 0.25, 0.5, ve 1.0g zeolit alinarak 100 ml’lik erlenlere 25 ml hacimli 185, 495 ve
988 mg Pb™Y/L kursun ¢dzeltilerine ilave edilerek incelenmistir. Temas stiresi 16
saat, sicaklik 20 °C, karigtirma hizi 175 rpm olarak sabit tutulmustur. Bu sartlar
altinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanlarak zeolit tarafindan
adsorplanan kursun miktar ile zeolit miktar: arasindaki iliski Sekil 6.3’te ve zeolitin
kurgun giderme verimi ile zeolit miktar1 arasindaki iligki ise Sekil 6.4° te

gosterilmistir.

Sekil 6.3’teki degerlere gore zeolit miktarr arttikga gram zeolit miktari basina
adsorplanan kursun miktarinin azaldig goriilmistiir. 0.1 g zeolitin 185.6, 495 ve 988
mg Pb'%/L baglangi¢ kursun konsantrasyonlarinda adsorpladigi kurgun miktarlar
swrastyla 91.2, 113.7 ve 159.3 mg Pb*'/g zeolit iken 1 g zeolitin adsorpladigi kursun
miktarlari 9.2, 12.3 ve 24.6 mg Pb>'/g zeolit olmaktadr.

160

140 —>— 185 mg/L
~— 495 mg/L
—&— 988 mg/L

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Zeolit Miktan (g)

Sekil 6.3. Kursun iyonlarmin Giderimi Uzerine Zeolit Miktarmin (wg) Etkisi
(T=20°C, pH = 5.85, ® =175 rpm)
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Sekil 6.4. Zeolit ile Kursun iyonlarmm Yiizde (%) Giderimi Uzerine Zeolit
Miktarmmn Etkisi (T = 20 °C, pH = 5.85, ® = 175 rpm)

Sekil 6.4’te ise zeolit miktar: arttikga kursun giderim veriminin arttig
goriilmektedir. 0.1 g zeolitin 185.6, 495 ve 988 mg Pb>'/L baslangic kursun
konsantrasyonlarinda giderim verimleri sirasiyla %98.3, %91.9 ve %64.5 iken 1 g

zeolitin kursun giderim verimleri %98.5, %99.7 ve %99.8° ¢ kadar artmaktadir.

Sonug olarak; baslangi¢ kursun konsantrasyonuna bagh olarak zeolit miktar
arttik¢a qe degerinin azaldigs bulunmugtur. 1g zeolit daha fazla kursun iyonu
gidermesine kargihk birim gram basina adsorpladign kursun iyonu miktan
azalmaktadir. Buna karsihik ¢ozelti igerisine konulan 0.1 g zeolitin yiizey alam, 1 g
zeolite gore daha kiiglik oldugu i¢in kursun adsorpsiyonu az olmakta fakat birim
gram basma adsorpladigi kursun miktar: daha fazla olmaktadir. 185.6, 495 ve 988
mg Pb**/L baslangic kurgun ¢ozeltilerinde zeolit miktar1 1 g iken zeolit tarafindan
adsorplanan kursun miktarlari sirasiyla 184.1, 493.7 ve 986.5 mgPb**/L olurken
zeolit miktar1 0.1 g oldugunda adsorplanan kurgun miktarlar 182.4, 455 ve 637.2 mg
Pb**/L olarak bulunmustur.
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6.3. Kursun Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetikleri, sulu ¢ézelti igerisindeki ¢Oziinmiis bir maddenin -
sorbent tarafindan tutunma hizim tammlayan adsorpsiyon reaksiyonunun
tamamlanmas: igin gerekli zamam agiklamaktadir. Bu ¢alismada yaygin olarak
kullanilan kinetik modellerden Lagergren ampirik kinetik model, Elovich kinetik
model, birinci derece kinetik model ve yalanct ikinci mertebeden kinetik model
esitliklerine gore analiz yapilmigtir. Boliim 4’te ayrintih olarak teorileri agiklanan bu

kinetik modellerin lineerlestirilmis denklemleri asagida sirasiyla verilmistir.

log (ge — q) = log (qe) - 5%;5 t (Lagergren kinetik model) (4.24)
qr—-}lg In(aP) + %ln(t) (Elovich kinetik model) (4.26)
~In(1-U, )=k, (l + :;‘*IT} (Birinci derece kinetik model) (4.34)
[;CJ - '1}5" + :; () (Yalanc: ikinei derece kinetik model)  (4.37)

Bu esitliklerde Kyg Lagergren ampirik kinetik model, o ve 3 Elovich kinetik
model, U, k; ve K. birinci derece kinetik model ve k yalanct ikinci mertebeden
kinetik model sabitleridir. Bu sabitler lineer esitliklerin regreasyon analizi ile

belirlenmisgtir.

Kursun adsorpsiyon kinetigi lizerine; karigtirma hizi (w), baslangi¢ kursun
iyonu konsantrasyonu (C,) ve zeolit partikiil boyutunun (d) etkisi incelenmis olup,

her bir kinetik modele uygunlugu analiz edilmigtir.



6.3.1. Kursun Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Calkalama Hizimin
Etkisi "

Calkalama hizinin kursun adsorpsiyonu iizerine etkisi sicaklik (T) 20 °C, pH =
5.85, baslangi¢ kursun iyonu konsantrasyonu (Co) 12.1 mgPb**/L ve 0.315-0.500 mm
dane ¢apindaki zeolit partikiil boyutunda 100, 150, 175 ve 225 rpm kangtirma
hizlarinda yapilan deneysel ¢aligmalar ile incelenmistir. Zeolitin iyon degistirme
kapasitesi (q, mg Pb*'/g) iizerine calkalama hizinin etkisinin zamana gore
karsilastiriimasi Sekil 6.5 te gosterilmistir. Zeolitlerin zamana karst kursun giderme

verimleri ile ¢alkalama hizi arasindaki iliskiler ise Sekil 6.6 da gosterilmistir.

Lagergren kinetik modcline gore analizi Sekil 6.7° de, Elovich kinetik modele
gore analizi Sekil 6.8 de, birinci derece kinetik modele gére analizi Sekil 6.9” da ve
yalanct ikinci mertebeden kinetik modele gore analizi Sekil 6.10° da verilmistir. Bu

grafiklerden elde edilen kinetik model sabitleri ise Tablo 6.1° de gosterilmistir.

1,2 —
|
0.8
i
E 06 , .
& ‘ + 100 rpm E
0.4 | & 150 rpm §
® [75rpm
| %225 rpm ;

0,2

T T T T 1 U

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t (dakika)

Sekil 6.5. Farkh Kanstwma Hizlarinda Zamana Karst Zeolitin Kursun Tutma

Kapasitesi (T = 20 °C, pH = 5.85, C, = 11mg Pb*"/L, wg = 0.5g, d = 0.315-

0.500 mm).

Sekil 6.5 e gore her bir karigtirma hizi igin 180 dakikalik temas siiresi sonunda
zeolitin iyon degistirme kapasitesinin dengeye geldigi gorilmektedir. Degisik

hizlardaki kanstrma hizlarinda zeolitlerin  iyon degistirme kapasitelerine



bakildiginda, 100 rpm ve 150 rpm’ de 180 dakikalik temas siiresi sonun;c'id zéolitierih : e
iyon degistirme kapasitelerinin swasiyla 1.04 ve 1.06 mg Pb*/g zeolit oidﬁgu ?
goriilmiig, 175 rpm ve 225 rpm kanstirma hizlarinda aym temas sﬁresi icin ise
zeolitlerin iyon degistirme kapasitelerinin 1.09 ve 1.17 mg Pb*'/g zeolit oldugu
goriilmistiir. Karigtirma hizi arttikga zeolitlerin kursun iyonunu tutma kapasitelerinin
artigi goriilmektedir. Ozellikle 225 rpm karistirma mzinda bu deger maksimum
olmaktadir. Fakat bu hizda galkalanan zeolitlerin kirildiga goriilmiistiir. Zeolitler
kirildigindan yiizey alani artmakta bunun sonucunda ise iyon degistirme kapasiteleri
artmaktadir. Zeolitlerin kirilmasi izoterm ¢ahismalarinda sonucu etkilediginden
istenmeyen bir durumdur. Bu yiizden izoterm ¢ahismalarinda optimum ¢alkalama hizs

olarak 175 rpm kullamimistir.
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Sekil 6.6. Farkh Karistirma Hizlarinda Zeolitin Kursun Giderme Verimine
Etkisi (T = 20 °C, pH = 5.85, C, = 11mg Pb*"/L, wg = 0.5g, d = 0.315-0.500 mm).

Sekil 6.6 incelendiginde en iyi kursun gideriminin 225 rpm calkalama hizinda
yapildig: goriilmektedir. Bu calkalama hizi ile 180 dakikalik bir temas siiresi
sonunda kursun giderim verimi %97.4 olurken, 175 rpm hizda kursun giderim verimi
aynt siire sonunda %96.2 olarak bulunmustur. 225 rpm’ de zeolit partikiillerinin
pargalanmasi sonucu kursun iyonlarmin 175 rpm’ e gore daha iyi giderildigi
goriilmektedir. 100 rpm ve 150 rpm g¢alkama hizlarinda ise 180 dakikalik temas
stiresi sonunda kursun iyonu giderim verimleri ise sirasiyla %86.2 ve %94.7 olarak

bulunmustur. Karigtirma hizt azaldikga sulu ¢ézelti igindeki kursun iyonlarimn zeolit
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ile olan etkilesimi azalmakta dolayisiyla daha az kursun iyonu giderimi elde

edilmektedir.
0,5

0 * 100 rpm

0 150 rpm

-0,5 A 175 rpm

0 225 rpm

log(qe-qt)

-3 ‘ - ‘ ; - " T
0 30 ol 90 120 150 180 210 240 270 300

t(dakika)

Sekil 6.7. Farkli Kangtirma Hizlarinda Lagergren Kinetik Modeline Gore
Analiz

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45 5 5,5 6
Int

Sekil 6.8. Farkli Kanigtirma Hizlarinda Elovich Kinetik Modele Gére Analiz
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Sekil 6.9. Farkli Kangtirma Hizlarinda Birinci Derece Kinetik Modele Gore Analiz

300
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Sekil 6.10. Farkli Karistirma Hizlarinda Yalanci Ikinci Mertebeden Kinetik
Modele Gore Analiz
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Tablo 6.1.Farkh Karigtirma Hizlarinda Kinetik Model Analiz Sonuglar

Kanstirmaj  Lagregren Elovich Modeli Yalane: 2. Birinci Derece Kinetik Model
Hm, Modeli Mertebe Kinetik
® rpm Model
Ka* 10° rl a B o Kk e Ke "k ky ky*1 0 v
100 -12.6 1 09599 | 0.0434 1 3.441 [ 09260 | 0.014 | 09414 | 64,476 |-0,0129 -0,0127 |-0,1970 | 0,9759
150 -129 | 0.8018 | 0.0728 | 3.51Z | 0.9035 | 0.026 | 0.9476 | 74,137 [-0,0103 {-0,0102 {-0,1370 | 0,8386
175 -11.9 1 0.8148 | 5.4047 | 8.045 } 0.9202 | 0.165 | 0.9998 | 86,301 |-0,0137 |-0,0135 |-0,1569 | 0,8908
225 S11.0 | 0.9700 | 3.4*%10%" 50.00 | 0.9503 | 0.802 | 0.9999 | 104,09 ]-0,0044 |-0,0043 |-0,0418 | 0,9576

Farkh karistirma hizlarinda yapilmis olan deneylerde elde edilen veriler
Lagergren, Elovich, birinci derece kinetik ve yalanci ikinci mertebe kinetik model
esitliklerine gore degerlendirildiginde; her bir kinetik model igin oldukga yitksek
regrasyon katsayilar: (r*) elde edilmistir. Bu regrasyon katsayilari incelendiZinde
farkl karigtirma hizlarinda kursun iyonu gideriminin en iyi yalanci ikinci mertebe
kinetik modeline uydugu goriilmektedir. Buna gore karigtirma hizi 100 rpm’den 225
rpm’e arttirildifinda kursun iyonlarmm ¢6zeltiden zeolite gegme hizi olarak tarif

edilen “k (g/mg dakika)” degerinin de 0.014’ten 0.802°ye ¢iktig1 goriilmiistiir.

Sonug olarak kanistirma hizinin iyon degisimi ile kursun gideriminde dnemli
bir parametre oldugu gorilmistiir. Kursun adsorpsiyon kinetigi igin yapilan
deneylerde goriildugi gibi diigiik calkalama hizlarinda iyon degisiminin yavas
oldugu ve hizin arttikga iyon degisimi hizinin da arttigi gdrilmiistiir. Karigtirma
hizinin artmasi sonucu iyon degisimi hizinin da artmasi, iyon degisimi hizinin
¢ozeltiden film tabakasi yiizeyine deigen iyonlarin tasmmm luzina ve degisim

iyonunun ¢dzeltiye dogru olan taginim hizina bagh olmasi geklinde agiklanmaktadir.

6.3.2. Kursun Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Baslangic Kursun

Konsantrasyonu Etkisi

Farkli baglangi¢ kursun iyonu konsantrasyonlarinda (Co = 10.064, 25.24, 41.48

ve 82.95 mg Pb*'/L) zamana bagli olarak gram zeolit basina adsorplanan kursun
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miktar1 (qt) incelenmistir. Daha 6nce B6liim 6.1°de verilen kinetik veriler kinetik
modellere gore analiz edilmistir. Lagergren kinetik modeline gére analizi Sekil 6.11°
de, Elovich kinetik modele gore analizi Sekil 6.12° de, birinci derece kinetik modele
gore Sekil 6.13’te ve yalanci ikinci mertebeden kinetik modele gére analizi ise Sekil

6.14’ te verilmigtir.

Farkli baglangi¢ kursun iyonu konsantrasyonlarinda zamana bagh olarak gram
zeolit basina adsorplanan kursun miktari (q¢) igin her dort kinetik modele gore
deneysel sonuglar analiz edildiginde deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci
mertebeden kinetik modele uydugu (r* > 0.9997) tespit edilmigtir. Tablo 6.2°de her
bir kinetik model i¢in elde edilen sabitler verilmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik
model hiz sabiti (k) 12.1 mg Pb*'/L giris konsantrasyonunda 0.134 g/mg dakika iken
82.95 mg PL*'/L giris konsantrasyonunda 0.834] g/mg dakika olmaktadir.
Goriildiigii gibi kursun iyonlanmn adsorplanma hizi giris konsantrasyonu ile aym

oranda yaklagik 6 kat artmaktadir.

0,6
0,4 £0006-—6—g r y o .
0.2
o |
0,2 | .a o
T s | R
o "V o
=
on ~0,6
=
-0,8
.
-1 + 12.10 mg/L
02524 mg/L
-1,2 .
4 41.48 mg/l.
~1,4 0-82.95 mg/L.
“1,6 T T T T T T T = T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

t (dakika)

Sekil 6.11. Farklh Baslangi¢ Kursun Konsantrasyonlarinda Lagregren Kinetik
Modele Gore Analiz
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Sekil 6.12. Farkli Baslangic Kursun Konsantrasyonlarmda Elovich Kinetik
Modele Gore Analiz

-In (1-U(t)

* 12,10 mg/LL

2 o 25.24 mg/l.
, A 4148 mg/L
* 0 82.95 mg/LL
0 60 120 180 240 300 360 420

t (min)

Sekil 6.13. Farkli Baslangic Kursun Konsantrasyonlarinda Birinci Derece
Kinetik Modele Gore Analiz
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250 ¢ 12.10 mg/L,
02524 mg/L,
A 4148 mg/L
© 82.95 mg/1.
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Sekil 6,14 Farkli Baglang:, Kursun  Kops

antrasyonjarmda Yalanc)
Mertebeden Kinetik Mod

ikinci
cle Gore Analiz

Tablo 6.2 Farkl Baglang ¢ Kursun Konsantrasyonlarmda Kinetik Moge}
— . Analiz Sonuclar,

———

Birinci Derece Kinetik Model

n kz ’ 103
-0,1691 0,9634
-0, ()760 M

Lagregren
Modeij

Elovich Modei

Yalane 2,

Hiz sabitj “k” ile C, arasidaki ligki Sekil 6.13° te verilmj

elde edilen denkiem jse 5.1 "de gOsterilmigtijr.

k=0.757_ 0.0959+C, + 0.0037*C,2 _ 3% « Gl (P =1)
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Sekil 6.15. Yalanc ikinci Mertebe Hiz Sabiti, k, ile C, Arasindaki fligki

6.3.3. Kursun Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Zeolit Boyutunun

Etkisi

Kursun adsorpsiyon kinetigi izerine zeolit boyutunun etkisi dort degisik dane
boyutunda ( 0.315-0.500, 0.500-0.800, 0.800-1.000, 1.000-1.600 mm ) incelenmistir.
Deneyler 100 ml’lik erlenler igine 50 ml kursun g¢ozeltisi ve 0,5 g zeolit ilave
edilerek yaptlmistic. Deneysel ¢aligmalarda sicaklik 20°C, giris konsantrasyonu 11.3
mg Pb**/L, pH=5.85 ve kanistirma hizi (w) 175 rpm olarak alimmustir. Zeolitin iyon
degistirme kapasitesi (q, mg Pb**/g) iizerine partikiil boyutu etkisinin zamana gore
karsilastirlmas: Sekil 6.16° da gosterilmistir. Zeolitlerin zamana karst kursun
giderme verimleri ile dane boyutu arasindaki iligkiler ise Sekil 6.17° de

gOsterilmistir.

Sekil 6.16° ya gore her bir dane gap1 ig¢in 120 dakikalik temas siiresi sonunda
zeolitin iyon degistirme kapasitesinin dengeye geldigi gorillmektedir. Degisik ¢aptaki
zeolit dane boyutlarinin iyon degistirme kapasitelerine bakildiginda, dane ¢ap1 0.315-
0.500 mm ve 0.500-0.800 mm olan zeolitlerin iyon degistirme kapasitelerinin

sirastyla 1.08 ve 1.02 mg Pb*'/g zeolit oldugu gorilmiistiir. 0.800-1.000 mm ve
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1.000-1.600 mm gapindaki zeolitlerin iyon degistirme kapasitelerinin ise 0.99 ve
0.98 mg Pb**/g zeolit oldugu goriilmiistiir. Dane gapt kiigiik olan zeolitlerin daha gok

iyon degistirme kapasitesine sahip olduklar: bulunmugtur.

Sekil 6.17 incelendiginde 0.315-0.500 mm dane boyutundaki zeolit ile en iyi
kursun gideriminin yapildigi goriilmektedir. Bu dane ¢apindaki zeolit ile 120
dakikalik bir temas siiresi sonunda kursun giderim verimi %96 olutken, 1.0-1.6 mm
capmdaki zeolit ile kurgun giderim verimi aymi siire sonunda %86.6 olarak
bulunmustur. Her bir dane boyutu i¢in kursun giderme verimleri 300 dakika siiren
dencysel caligma sonunda sirasiyla %98.6, %96, %94.6 ve %92.4 oldugu
goriilmiigtiir. Dane ¢api kiigiilditk¢e sulu ¢ozelti igindeki kurgun iyonlarinin zeolit ile
etkilesime girdigi yiizey alani artmakta ve boylece daha iyi bir giderim

saglanmaktadir.

®
E
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4 0,5-0,8 mm
¢ (0,8-1,0 mm
o 1,0-1,6 mm
0 & , ‘ ‘ . v -— T ‘ T '
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Sekil 6.16. Zeolit ile Kursun Iyonlarimin Giderimi Uzerine Farkh Zeolit
Partikill Boyutunun Etkisi (T = 20 °C, pH = 5.85, C, = 11 mg
Pb*/L, wg = 0.5g).
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Sekil 6.17. Zeolit ile Kursun Iyonlarmin Giderim Verimi Uzerine Farkh Zeolit
Partikiil Boyutunun Etkisi (T = 20 °C, pH = 5.85, C, = 11 mg
Pb**/L, wg = 0.5g).
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Sekil 6.18. Farkli Partikiil Boyutlarinda Lagregren Kinetik Modele Gore
Analiz
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Sekil 6.19. Farkh Partikiil Boyutlarinda Elovich Kinetik Modele Gore Analiz
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Sekil 6.20. Farkli Partikiil Boyutlarinda Birinci Derece Kinetik Modele Gore
Analiz
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Sekil 6.21. Farkh Partikill Boyutlarinda Yalanci Ikinci Mertebe Kinetik
Modele Gore Analiz

Elde edilen veriler kinetik modellere gére analiz edilmigtir. Lagergren kinetik
modeline gore analizi Sekil 6.18° de, Elovich kinetik modele gore analizi Sekil 6.19°
da birinci derece kinetik modele gore analizi Sekil 6.20’de ve yalanci ikinci

mertebeden kinetik modele gore analizi ise Sekil 6.21° de verilmistir.

Zeolitlerin farkli dane boyutlarinda yapilmus kursun iyonu giderme
deneylerinde elde edilen veriler Lagergren, Elovich, birinci derece kinetik ve yalancy
ikinci mertebe kinetik model esitliklerine gore degerlendirildiginde; her bir kinetik
model igin oldukga yiiksek regrasyon katsayilar: (r*) elde edilmistir. Her bir kinetik
model igin hesaplanan kinetik model sabitleri ve regrasyon katsayilar1 Tablo 6.3’te
gosterilmigtir. Bu regrasyon katsayilari incelendiginde deneysel verilerin en iyi
yalanci ikinci mertebe kinetik modeline (r* > 0.9991) uydugu goriilmektedir. Dane
¢ap1 0.315-0.500 mm’ de hiz sabiti 0.132 g/mg dakika iken 1.0-1.6 mm dane ¢apinda
ise reaksiyon hiz katsayisi 0.149 g/mg dakika’ ya ¢ikmaktadir.
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Tablo 6.3. Farklt Partikiil Boyutlarinda Kinetik Modele Analiz Sonuglari

d, mm Lagregren Elovich Modeli Yalanci 2. Birinci Derece Kinetik Model
Modehi Mertebe Kinetik
Model
Kaa*10° | o7 a B ¥ k r’ Ke N K k,*10° P
0.3-05 204 ] 0.9902 | 4.427 | 7.943 | 0.9625 | 0.132 ] 0.9996 | 69,97 |-0,0195 [-0,0192 |-0,2747 | 0.9853
0.5-0.8 119 0.9275 | 6.593 | 8576 | 0.9341 { 0.146 | 0.9996 | 23.58 1-0,0120 ]-0,0115 ]-0,4882 0.9275
0.8-1.0 5.75 0.8815 | 2.861 8.071 1 0.9788 | 0.114 10.9993 17,73 {-0.0112 {-0,0106 {-0,5976 0.9372
1.0-1.6 438 | 0.6752 } 3.475 | 8.278 | 0.8028 | 0.149 | 0.9991 | 12,28 {-0,0093 |-0,0086 1-0,7002 | 0.7448

6.4. Kursun Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon

izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonu olduguna gore, farkli konsantrasyonlarda
kursun ¢ozeltilerine belirli miktarda zeolit ilave edildiginde, ¢ozeltide adsorplanan
kursun konsantrasyonu zeolitteki ile dengeye gelinceye kadar azalacaktir.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, ¢ozelti fazindaki kursun konsantrasyonu
sabit kalacakti. Bu durumda birim zeolit basina adsorplanan kursun iyonu
konsantrasyonu (q.) grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi elde edilir. Daha sonra

bulunan deneysel verilerin adsorpsiyon izoterm esitliklerine uygunlugu analiz edilir.

Zeolitin kursun iyonlarim maksimum derecede adsorplama kapasitesinin
belirlenmesi  &nemlidir.  lzoterm  ¢aligmalarinda kullamlacak kursun
konsantrasyonlarin belirlenmesi amaciyla zeolitin maksimum iyon degistirme
kapasitesi 5-3710 mg Pb*'/L arahginda arasturilmus ve Sekil 6.22° de gosterilmistir.
Baglangic kursun iyonu konsantrasyonu arttik¢a zeolitin birim agirligi bagina
adsorpladift kursun konsantrasyonunun arttigi goriiliir. Baglangig kursun
konsantrasyonu 3710 mg Pb**/L oldugunda qumax = 187 mg/g degerine ulagmaktadir.
Elde edilen bu degerlere gére Bigadi¢ yoresinden elde edilen zeolitin kursun
iyonlarim adsorplama kapasitesinin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Elde
ettigimiz bu verilerden faydalanarak izoterm gahismalarinda 3200 mgPb**/L’ye kadar

kursun konsantrasyonlar1 kullaniinugtir.
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Sekil 6.22. Kullanilan Zeolitin Baslangig Kursun Iyonuna Gore Maksimum
Adsorpsiyon Kapasitesi ( t = 16 saat, pH = 5.85, T =20 °C, ® = 175 rpm, wg = 0,5 g)

Kursun iyonlarmin zeolit ile giderim denge deneyleri kesikli sistem
kullanifarak yapilmigtir. Kesikli sistemde baslangig 100.8-3200 mgPb*"/L kursun
konsantrasyonlari érahgmdaki ¢ozeltiler kullanilarak, birim zeolit agirligi basmna
adsorplanan mg kursun konsantrasyonu (q.) ve denge kursun konsantrasyonu (C.)
degerleri belirlenmistir. Bu konsantrasyon araliginda sirasiyla; baglangig kursun
iyonu konsantrasyonu, zeolit miktart (wg), sicakhk (T), kanstirma huz1 (o), pH ve
zeolitin dane ¢apinin (dg) etkileri incelenmistir. Bir parametrenin kurgun iyonlarinin
giderimi iizerine etkisi incelenirken diger parametreler sabit tutulmustur. Sonug

olarak her bir parametre igin (qe) ve (Cc) degerleri elde edilmigtir.

Elde edilen (qe) ve (Ce) degerlerinin Boliim 4° te teorileri verilen Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermlerine uygunluguna bakilmigtrr. Kursun iyonlarmmn
zeolitler ile giderimi asagida (4.18), (4.20), (4.22) denklemlerinde verilen

lineerlestirilmis izoterm esitliklerine gére analiz edilmigtir.
(Co/qo)=[Va K. + (Va;)C;]  (Langmuir izotermi) (4.18)

log(qe) = log(Kp)+ ar log (Ce) (Freundlich izotermi) (4.20)
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—=Kin(ar) + Kqln(Ce) (Temkin izotermi) (4.22)

Bu esitliklerde K; ve a;, Langmuir, Ky ve ar Freundlich, Ky ve ar ise Temkin

izoterm sabitleridir. Bu sabitler lineer esitliklerin regrasyon analizi ile belirlenmigtir.

Kursun iyonu giderimi iizerine; strasiyla sicakhgm, ¢alkalama hizanmn, pH ve
partikiil boyutu etkileri ve adsorpsiyon denge izotermierine uygunlugu analiz

edilmigtir.
6.4.1. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Sicakhgin Etkisi

Kursun iyonunun zeolit ile giderimi 100.8-3200 mg Pb*'/L baslangi¢ kursun
konsantrasyonu araligmda 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda ayri ayn yiirtititlmiigtiir.
Sicaklikla ilgili yapilan ¢alismada; karistirma hizi (@) 175 rpm, ¢ozeltinin pH’ s1
5.85, zeolit miktart (wy) 0.5 g zeolit/50 ml ¢ozelti ve dane ¢apr (d) 0.315-0.500 mm
araliginda, temas siiresi 16 saat alinmustir. Bu sartlar altinda gergeklestirilen
deneylerde kursun iyonunun adsorpsiyon dengesi iizerine sicaklifin etkisi tespit
edilmigtir. Farkli sicakliklarda elde edilen g ve Ce degerleri Sekil 6.23° te, baslangig
kursun iyonu konsantrasyonlari ile kursun iyonlarmin giderim verimleri arasindaki

iliski de Sekil 6.24 te verilmistir.

Seckil 6.23’¢ gore tiim sicakliklarda, dengedeki C, degeri arttikga zeolitin birim
agirhg: basmma adsorplanan kursun iyonu konsantrasyonunun da (qo) arttigi
goriilmektedir. 100.8 mg Pb*'/L. baslangic kursun konsantrasyonunda 20, 30, 40 ve
50 °C sicakliklarda maksimum adsorplanan kursun miktarlart (qmax) yaklagik 11 mg
Pb**/mg iken; 3200 mg Pb>*/l baslangic kursun konsantrasyonunda her bir sicaklik
icin ise swrasiyla 122.5, 166.8, 178.3 ve 184.9 mg Pb**/mg zeolit olarak bulunmustur.

Sekil 6.24 e gore 20 ve 30 °C’ lerde giris konsantrasyonu 100.8 mgPb**/L
oldugunda kursun iyonu giderim verimlerinin swrasiyla %96.2 ve %96.9; giris
konsantrasyonu 3200 mgPb**/L oldugunda ise giderim verimlerinin %38.3 ve %52.2
oldugu goriilmiistiir. 40 ve 50 °C gibi yiiksek sicakhiklarda giris konsantrasyonu
100.8 mgPb*"/L oldugunda giderim verimleri %97.51 ve %98.64 iken giris

konsantrasyonu 3200 mgPb**/l oldugunda ise giderim verimlerinin %55.7 ve %58.1



74

oldugu goriilmiigtiir. Sicaklik arttikga zeolitler tarafindan adsorbe edilen kursun

iyonu konsantrasyonu da artmaktadir.
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Sekil 6.23. Zeolit ile Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Sicakhigin Etkisi.
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Sekil 6.24. Zeolit ile Kursun Iyonu Giderim Veriminin Uzerine Sicakhigin
Etkisi '
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Sekil 6.26. Farkli Sicakliklarda Freundlich izotermine Gore Analiz
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Sekil 6.27. Farkli Sicakhklarda Temkin Izotermine Gore Analiz
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20-50 °C sicaklik arahiginda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

esitlikleri sirasiyla Sekil 6.25, 6.26 ve 6.27° de gosterilmistir. Lineer iligkilerden

hesaplanan izoterm sabitleri ve olusan izoterm esitlikleri sirasiyla Tablo 6.4 ve 6.5’

te verilmigtir.

Tablo 6.4 Farkli Sicakliklarda Elde Edilen Izoterm Sabitleri.

T (°C) Langmuir izoterm Freundlich izoterm Temkin izoterm
Sabitleri Sabitleri Sabitleri
K, ay, r Ky ap v Ky ar r’
20 0.0284 | 120.48 | 0.9989 10.30 0.3751 | 0.8645 | 18.207 0.670 0.9836
30 0.0193 1 169.49 | 0.9970 10.27 0.4361 | 0.8900 | 26.095 0.505 0.9423
40 0.0279 | 181.81 | 0.9990 12.96 0.4263 | 0.8689 28.438 0.638 0.9512
50 0.0352 | 185.18 | 0.9988 15.49 0.4136 | 0.8826 | 27.777 0.946 0.9621

Bu sicaklik araliklarinda kursun iyonlariin adsorpsiyonunda elde edilen

sabitler ve regrasyon katsayilar (r*) incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir
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izotermine uydugu goriilmiistiir. Farkh sicakliklarda her bir izoterm esitligine gore
analiz yapilirken n=8 tanc veri kullamlmugtir. Her bir sicaklik iqiﬁ' elde edilen
Langmuir sabitlerine gore reaksiyon hizi (Ky) 20 °C’ de 0.0284, 30 °C’ de 0.0193, 40
°C’ de 0.0279 ve 50 °C’ de 0.0352 Vmg olarak bulunmustur. Zeolitin maksimum
adsorplama kapasitesinin (a,) ise sicakligin artmasiyla arttigi goriilmiis ve 20 °C
sicaklikta 120.48 mgPb®'/g zeolit iken 50 °C sicaklikta 185.18 mgPb**/g zeolit

oldugu goriilmiigtiir.

Tablo 6.5. Farkli Sicakliklarda Elde Edilen Izoterm Egitlikleri

T (°C) Langmuir izoterm Freundlich izoterm Temkin Izoterm
Esitlikleri Esitlikleri Egitlikleri
20 Qe = 3.42 C./ (1+0.0284 C,) qe = 10.30 (C)**™ qe = 18.207 In(0.67 C,)
30 qe = 3.27 C./(1+0.0193 C,) qe = 10.27 (C )" e = 26.095 In(0.505 C,)
40 q. = 5.07 C./(1+0.0279 C,) Qe = 12.96 (C )"+ ' Qe = 28.438 In(0.638 C,)
50 ge= 6.52 C./(1+0.0352 C,) Qe = 15.49 (C )41 qe = 27.777 In(0.946 C,)

Dogal olarak bir sistem en diigitk enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH® (1st agia ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi
artar) degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerin olusumu yéniinde ilerler. AH® degeri
negatif’ ve AS® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°

degeri negatif isc reaksiyon istemsizdir (Fair ef al., 1988).

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi degisimi (AH®),
adsorpladigi 1siya esittir. Standart entalpi degigimi, reaksiyonda girenlerin ve
{irlinlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklar: zaman adsorplanan isiya egittir.
Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa, AH’
pozitiftir. AH® pozitif ise reaksiyon endotermikiir. AH® negatif ise reaksiyon
ekzotermiktir. Bir reaksiyonun itici giicil, Gibbs serbest enerjisi (AG®) ile ifade edilir.
Sabit sicaklik ve standart sartlar altinda bir adsorpsiyon prosesinde standart entropi

degisimi asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

AG® = -RT In(K)

AG® = AH® - T(AS®)
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Negatif AG degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu (K>1) ve adsorpsiyonun
dogal olarak kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir, yani tepkime

ekzotermiktir, Eger bunun tersi bir durum sz konusu ise reaksiyon endotermiktir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sabiti ile sicaklik arasindaki iligki

van’t Hoff esitligi olarak bilinmektedir (Stumm and Morgan, 1996).

din(K) AH’
dT  RT?

Bu esitlik farkh sicaklik ve denge sabitlerinde integre edilirse esitlik agagidaki
sekilde yazilabilir.

o Ko\ A (11
K, R \1, 1,

Bu bagintiya gore; farklt sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon denge izoterm

verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine karsi In(K)-(1/T) verileri grafige

gegirilerek elde edilen dogrunun egiminden AH’,4, belirlenebilir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon 1sist ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgili
sabitler, adsorpsiyon olay: iizerine etkinin olup olmadigini géstermektedirler. Bir
adsorpsiyon prosesinin gézlenen denge sabiti (K,), Langmuir denge izoterm

sabitlerinin ¢arpimidir.
Ka = KL.aL

Zeolit ile kursun iyonlarinn giderimi 20 — 50 °C sicaklik arahginda en iyi
Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir. Dolayisiyla elde edilen Langmuir izoterm

sabitleri carpimindan elde edilen K, degerleri Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 6.6. Zeolit igin Gozlene Denge Sabiti Degerleri

T (°C) K, (dm’/g)
20 3.421
30 3.271
40 5072
50 6.518
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Bir reaksiyonun adsorpsiyon entalpi degisimi (AH°), Gibbs serbest ener_u

degisimi (AG®) ve entropi degisimi (AS°) arasindaki iliski ise asagldakl e$1thkten =

hesaplanabilir:
in(K,) = (s’ / R)-|(aH" 1 RX1/T)]

AG® =~ RT In(K,)

Zeolit igin In (K,), (1/T) ye karsi grafige gegirilerek Sekil 6.28’de gosterilmis

ve elde edilen termodnamik ifade degerleri ise Tablo 6.7’ de verilmistir.

b

1.8

3,05 3,1 3,15 32 325 33 335 34
(1/1)*(1000)

Sekil 6.28. Zeolit igin K, — 1/T arasindaki iliski (r* = 0.849)

3,45

Tablo 6.7 den goriildiigii gibi AH® ve AS® degerleri pozitif olup sirasiyla 18.54

kj/mol ve 0.0727 kj/K mol olarak bulunmustur. AG® degeri ise negatiftir ve sicaklik

arttik¢a degeri ~3° ten —5.05 kj/mol degerine kadar azalmaktadir. Burada goriilen

reaksiyon endotermiktir ve kursun gideriminin yiiksek sicakhklarda daha iyi oldugu

goriilmektedir.



80

Tablo 6.7. Zeolit i¢in hesaplana Termodinamik ifade Degerleri

AH’ (kj/mol) | AS° (kj/K mol) AG® (kj/mol)

293K | 303K | 313K | 323K

18.547 0.0727 -3.006 | -2.995 | -4.239 | -5.050

Sudaki metal iyonlarimin yiiksek sicakliklarda daha iyi ¢Oziinmeleri
adsorpsiyon sicakliginm endotermik o6zelligini agiklayan bir faktordiir. Metal
iyonlarimin adsorbe -olabilmeleri i¢in onlarm hidrasyon kiliflarmi kaybetmeleri
gerekir. Iyonlarin bu dehidrasyon prosesi enerji gerektiren bir prosestir. Dehidrasyon
enerjisi, partikiil yiizeyine tutulmus olan iyonlarin ekzotermitesinin yerine
geemektedir. Iyonlarin sudan uzaklastiriimas: endotermik bir prosestir. Negatif

serbest enerji AG degerleri adsorpstyon prosesi igin istenen bir durumdur.

6.4.2. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Karnistirma Hizimin

Etkisi

Kursun iyonunun zeolit ile giderimi 100, 150, 175 ve 225 rpm karnigtirma
hizlarinda 100.8-3200 mg Pb**/L baglangic kursun konsantrasyonlar ile yapilms ve
kursun iyonunun adsorpsiyon dengesi iizerine karigtirma hizinin etkisi incelenmistir.
Farkli karigtrma hizlarinda yapilan ¢aligmalarda sicakbik 20 °C, ¢6zeltinin pH’ si
5.85, zeolit miktar1 0.5 g zeolit/50 ml kurgun ¢6zeltisi, dane ¢apr (d) 0.315-0.500 mm

araliginda ve temas siiresi 16 saat sabit tutulmugtur.

Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerle kursun iyonunun iyon degisim
dengesi iizerine karigtirma hizinin etkisinin olup olmadig tespit edilmistir. Her bir
kanistirma hizinda elde edilen q. ve C. degerleri ile ilgili durum Sekil 6.29° da
verilmistir. Bu sekil incelendiginde tiim kangtirma hizlarinda, dengedeki C. degeri
arttikca zeolitin birim agirlig: bagina adsorplanan kursun iyonu konsantrasyonunun
da (qe) arttif1 goriilmektedir. 100.8 mg Pb**/L baslangi¢ kursun konsantrasyonunda
100, 150, 175 ve 225 rpm karistirma hizinda adsorplanan kursun miktarlars (Qmax)
sirasiyla 9.17, 9.18, 9.20 ve 9.21 mg Pb**/mg zeolit iken; 3200 mgPb?*/L bagslangig
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kursun konsantrasyonunda her bir karigtirma hizi igin ise sirasiyla 150.5, 158.8,

167.2 ve 170.2 mgPb**/mg zeolit olarak bulunmusgtur.

Sekil 6.30° da kursun iyonu giderim verimi ile baslangig kursun
konsantrasyonu arasindaki iligki gosterilmigtir. Her bir karistirma hizinda baglangig
kursun iyonu konsantrasyonu arttikga kursun giderim veriminin distiigt
goriilmiistir. 100.8 mgPb*'/L baslangic kursun konsantrasyonunda kursun iyonu
giderim verimi her bir karistirma hiz1 igin %99 olurken 3200 mgPb**/1 baglangig
kursun konsantrasyonunda kursun iyonu giderim verimi 100 rpm i¢in %47, 150 rpm
icin %49, 175 rpm igin %52 ve 225 rpm igin ise %53 olmaktadir. Karigtirma hizinin
artmasiyla kursun giderim veriminin artmasy, ¢ozelti icerisindeki kursun iyonlar: ile

zeolit partikiillerinin daha iyi temas etmesinden kaynaklanmaktadir.

100, 150, 175 ve 225 rpm karigtirma hizlarinda Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm esitlikleri sirastyla Sekil 6.31, 6.32 ve 6.33’ de gosterilmistir. Lineer
iliskilerden hesaplanan izoterm sabitleri ve olusan izoterm esitlikleri ise Tablo 6.8 ve

6.9’ da verilmistir,
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Sekil 6.29. Zeolit ile Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Karistirma Hizinin Etkisi.
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Sekil 6.32. Farkli Karistirma Hizlarinda Freundlich Izotermine Gore Analiz
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Tablo 6.8 Farkh Karigtirma Hizlarinda Elde Edilen Izoterm Sabitleri.

® (rpm) | Langmuir izoterm Sabitleri | Freundlich izoterm Sabitleri | Temkin izoterm Sabitleri
Ky, ag, r Ky ap r Kr ay r’
100 0.052 149.25 | 0.9994 | 19.107 | 3.022 0.8082 | 19.402 2.509 0.9651
150 0.053 156.25 | 0.9988 | 21.325 3.126 0.7660 | 19.527 3.207 0.9469
175 0.034 166.67 | 0.9983 | 17.274 | 2.927 0.9350 | 21.279 1.669 0.9837
225 0.035 172.41 | 0.9990 | 16.211 2.763 0.9543 | 22.356 1.577 0.9706

Farkl karistirma hizlarinda kursun iyonlarmin adsorpsiyonunda elde edilen

sabitler ve regrasyon katsayilar (r*) incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir

izotermine uydugu bulunmugtur. Her bir karigtirma hizinda her bir izoterm esitligine

gore analiz yapilirken n=8 tane veri kullanlmistir. Elde edilen Langmuir verilerine

gore K; hiz sabiti 100 ve 150 rpm karigtirma hizlarinda 0.05 Vmg iken 175 ve 225

rpm’ de 0.03 Vmg olmaktadir. Zeolitin maksimum kursun iyonu adsorplama

kapasitesi ise karistirma hiz1 arttikga artmakta ve her bir karistirma hizi igin sirasiyla

149.25, 156.25, 166.67 ve172.41 mgPb*"/mg zeolit olmaktadir.

Tablo 6.9. Farkli Karistirma Hizlarinda Elde Edilen Izoterm Egitlikleri

® (rpm)

Langmuir [zoterm
Esitlikleri

Freundlich Izoterm
Esitlikleri

Temkin I[zoterm
Esitlikleri

100

Qe = 7.76 Co / (1+0.052 C.)

Qe = 19.107 (C.)* %

ge = 19.402 In(2.509 C)

150

qe = 8.28 C./(1+0.053 C.)

qe = 21.325 (C)*"**

ge = 19.527 In(3.207 C,)

175

q. = 5.67C./(1+0.034 C.)

qe = 17.274 (C*

q.=21.279 In(1.669 C.)

225

q.= 6.03 C./(1+0.035C,)

g. = 16211 (C)*™®

qe = 22.356 In(1.577 C,)
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6.4.3. Kursun fyonu Giderimi Uzerine pH’ min Etkisi

Kursun iyonunun zeolit ile giderimi pH =2, 3, 4,5, 6 ve 7 de incelenmigtir. pH
ile ilgili yapilan ¢aligmalarda; karigtirma hizi (w) 175 rpm, sicaklik (T) 20 °C, zeolit
miktart (wg) 0.5 g zeolit/50 ml ¢dzelti, dane gap: (d) 0.315-0.500 mm araliginda ve
temas siiresi 16 saat alinmistir. Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerde kursun

iyonunun adsorpsiyon dengesi tizerine pH’ nin etkisi tespit edilmistir.

Farkli pH’larda elde edilen g, ve C, degerleri Sekil 6.34° te verilmigtir. pH 2-7
arabgmnda 51.5 mgPb*'/L, ve 2468 mgPb*'/L giris konsantrasyonlarmnda dengedeki C.
degeri arttikga zeolitin  birim  agwhigi basina adsorplanan kursun iyonu
konsanlrasyonu (qe)’ nun arttig goriilmektedir. Giris konsantrasyonu 51.5 mgPb®"/L
oldugunda zeolitin adsorpladig: kursun iyonu miktar: biitiin pH’ lar igin yaklagik 5
mgPb*"/g zeolit iken 2468 mgPb*'/L giris konsantrasyonunda adsorplanan kursun
iyonu miktar1 her bir pH i¢in swrasiyla 71.3, 109, 118, 111, 108 ve 94 mgPb*'/g zeolit
oldugu gorilmiigtiir. Kursun iyonlar en iyi pH 4’te adsorplanabilmektedir. pH 2 ve
pH 7°de ise diger pH’lara gore daha az kursun iyonunun adsorplandigi

goriilmektedir.

+

epH2 ApH3
spH4 opHS
xpH6 +pH7

0 T 4 T T T T L T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Ce (mg/L)

Sekil 6.34. Zeolit ile Kurgun Iyonu Giderimi Uzerine pH’ nin Etkisi
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Sekil 6.35. Zeolit ile Kursun iyonu Giderim Verimi Uzerine Karigtirma Hizimin
Etkisi
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Sekil 6.36. Farkh pH’ larda Langmuir Izotermine Gére Analiz
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Sekil 6.35” te pH 2-7 arabginda 51.5 mgPb’'/L ve 2468 ﬁlng“/L girig
konsantrasyonlarinda elde edilen kursun giderim verimleri gosterilmistir. Kursun
iyonlarmimn pH 3-6 araliginda giderim veriminin iyi oldugu, pH 2 ve pH 7’ de ise
daha az giderim veriminin oldugu gorilmistir. 477.8 mgPb®*/L  giris
konsantrasyonuna kadar biitiin pH’ larda %90’ 1n tizerinde kursun iyonu giderimi
saglanirken 2468 mgPb?*/L baslangic kursun konsantrasyonunda pH 2-7 araliginda
kursun iyonu giderim verimleri sirastyla %28.8, %44, %47.8, %45, %44 ve %38
olmaktadur.

pH = 2-7 arabgmda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitlikleri
sirasiyla Sekil 6.36, 6.37 ve 6.38° de gosteritmigtic. Bu esitliklerin lineer
regreasyonundan elde edilen izoterm sabitleri ve olusan izoterm esitlikleri de

sirasiyla Tablo 6.10 ve 6.11” de verilmistir.

Tablo 6.10. Farkli pH Degerlerinde Elde Edilen izotepm Sabitleri.

pH Langmuir izoterm Sabitleri | Freundlich izoterm Sabitleri | Temkin izoterm Sabitleri
K, a, P Kg ay ! Ky ar r
2 0.033 71.942 { 0.9977 5.615 2.548 0.8573 9.523 1.221 0.9471
3 0.056 109.89 | 0.9965 10.342 2.659 0.8542 12.849 3.491 0.9803
4 0.068 117.65 | 0.9982 11.692 2.652 0.8857 13.333 4.765 0.9823
5 0.075 11111 | 0.9986 11.792 2.752 0.8547 12.688 5.039 0.9944
6 0.042 107.53 | 0.9935 10.486 2.818 0.7667 12.368 3.467 0.9749
7 0.036 91.743 | 0.9918 8.774 2.809 0.7699 10.951 2.554 0.9772




Tablo 6.11. Farkh pH Degerlerinde Elde Edilen izoterm Esitlikleri

pH

Langmuir izoterm

Esitlikleri

Freundlich izoterm

Esitlikleri

Temkin izot’emj Esitylikle@ria"

Qe =2.37 C./ (1+0.033 Co)

ge = 5.615 (C)*™*

e =9.523 In(1.221 C,)

qe = 6.15 C. / (1+0.056 C,)

qe = 10.342 (C)**”

g. = 12.849 In(3.491 C,)

qe = 8.00 C. / (1+0.068 C.)

ge = 11.692 (C.)***

qe = 13.333 In(4.765 C,)

Qe = 8.33 C./ (1+0.075 C,)

ge = 11.792 (C)*™2

q. = 12.688 In(5.039 C,)

e = 7.16C, / (1+0.042 C,)

qe = 10.486 (Coy***

g. = 12.368 In(3.467 C,)

e = 3.30 Co / (1+0.036 C.)

e = 8.774 (C)**”

g = 10.951 In(2.554 C.)

Bu pH degerlerinde kursun iyonlarmm adsorpsiyonunda elde edilen sabitler ve

regrasyon katsayilar1 (r*) incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine

uydugu goriilmektedir. Her bir pH degerinde her bir izoterm esitligine gore analiz

yapilirken n=8 tane veri kullamilmistir. Elde edilen Langmuir verilerine gore hiz

sabiti (K;) once pH 5° e kadar artinakta daha sonra ise diigmektedir. K degerleri pH
2,3, 4,5, 6 ve 7'de sirasiyla 0.033, 0.056, 0.068, 0.075, 0.042 ve 0.036 Vmg olarak

bulunmustur. Zeolitin maksimum kurgun iyonu adsorplama kapasitesi ise pH 4’ e

kadar artmakta ve 117.6 mgPb*"/mg zeolit olmaktadir. pH 5°ten itibaren ise tekrar

azalarak pH 7° de 91.7 mgPb*'/mg zeolit degerine ulasmaktadir. Kursun iyonu

adsorplama kapasitesi pH 3, 5 ve 6’ da yaklagik 110 mgPb?*/mg zeolit olmaktadir.

pH ile Langmuir izotermi hiz sabitleri arasindaki iliski Sekil 6.39” da verilmigtir.
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Sekil 6.39. Zeolit i¢in K, — pH Arasindaki 1liski
Sekil 6.37°den elde edilen matematiksel ifade denklem 6.2” de verilmistir:
Ky =-0.048 + 0.0525 (pH) — 0.0059 (pH)* (> = 0.8307) (6.2)

pH, yer degistiren iyonlar ile zeolitin karakterini etkiledigi igin metal
gideriminde onemli bir rol oynamaktadir. Kimyasal olarak, pH agir metal 6zelligini
etkilemektedir. Agir metaller OH™ gibi inorganik ligantlarla kompleks olustururlar.
Olusan komplekslerin dlgiisti pH, iyonik kompozisyon ve metal partikiillerine bagl
olarak degisiklik gosterir. Metallerin ger¢ek ozellikleri zeolitlerin giderim veriminde
onemli etkiye sahiptir ve zeolitlerin metal segiciligi pH’min etkisi sonucu olugan
metal komplekslerinin karakterine baghdir. Eger ¢ok genis kompleksler olusursa

zeolitin iyon degistirme kapasitesi olumsuz etkilenir.

Birim zeolit basina adsorplanan kursun miktar1 baglangic pH degerinin
degisimine bagl olarak degismektedir. Zeolit igin q.-pH arasindaki iligki sekil 6.40°
da gosterilmistir. Sekil 6.40° a gére pH 2 ve pH 7’de q. degerleri sirastyla 71.9 ve
91.7 mgPb**/mg zeolit iken, pH 3, pH 4, pH 5 ve pH 6°da q. degerleri artarak
swrastyla 109.9, 117.6, 111.1 ve 107.53 mgPb**/mg zeolit olarak bulunmustur.
Goruldiign gibi kursun giderimi en iyi pH 4’te meydana gelmektedir. Disiik

pH’larda zeolitin iyon degistirme kapasitesinin diismesi, zeolitlerin H;O" iyonlar:
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i¢in ¢ok yiiksek segicilige sahip olmasma ve sulu ¢6zelti icindeki H3OTL iyonlarinin
konsantrasyonu artti1 zaman zeolitlerin metal degistirme kapasitelerinin azalmasina
baglidir. Yiiksek pH’larda ise agir metaller ¢okeldigi igin zeolitin iyon degistirme

kapasitelerini olumsuz yonde etkilemektedir.

120

110

qe(mg/g)
[~ Vol [l
< [e) <

~I
<@

60 f , y ‘ ,

pH

Sekil 6.40. Zeolit igin Baslangig pH Degerine Gore Adsorplanan Pb** Miktart

6.4.4. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Zeolit Partikiil
Boyutunun Etkisi '

Kursun iyonlarmm adsorpsiyonunda 6nemli parametrelerden biri de iyon
degistirici zeolitin partikiil boyutudur. Bu dogrultuda zeolit partikiil ¢aplar:1 0.315-
0.500, 0.500-0.800, 0.800-1.000, 1.000-1.600 mm olmak iizere 4 gruba ayrilacak
sekilde elekten gegirilmistir. 50.44 ile 2166 mgPb®'/l arasinda degisen 9 farkh
konsantrasyonlarda kursun ¢ozeltisi bazirlanmig ve her bir ¢dzelti bu dort gruptaki
zeolitler ile karigtirma islemine tabi tutulmustur. Farkh partikiil boyutlarinda kursun
iyonu giderme ¢aligmalari sicaklik 20 °C, ¢ozeltinin pH’ s1 5.85, zeolit miktar1 0.5 g
zeolit/50 ml kursun ¢ézeltisi, karigtirma iz 175 rpm ve temas siiresi 16 saat sabit

tutularak yapilmagtir.
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Kursun iyonlarin giderimi {izerine zeolit partikiil boyutunun etkjsini gosteren
grafik Sekil 6.41° de goriilmektedir. Sekil 6.41 incelendiginde, en disik -
konsantrasyon olan 50.44 mgPb®*/l kursun gozeltisinde her bir gruptaki zeolit
partikiilleri igin (0.315 mm’ den 1.6 mm’ ye kadar) q. degerleri sirasiyla 5.02, 4.98,
4.95 ve 4.98 mgPb®*/g zeolit olarak bulunmustur. En yiiksek konsantrasyon olan
2166 mgPb**/l kursun ¢ozeltisindeki g, degerlerini inceledigimizde; 0.315-0.500 mm
icin 146.2 mgPb?'/g zeolit, 0.5-0.8 mm igin 139.14 mgPb*'/g zeolit, 0.8-1.0 mm igin
125.74 mgPb*'/g zeolit ve 1.0-1.6 mm igin ise 121.69 mgPb’'/g zeolit olarak
bulunmustur. Bu durumda kiigiik partikiil boyutundaki zeolitlerin kursun gideriminde
daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu olay sulu ¢6zelti igerisindeki kiigiik boyutlu zeolit
partikiillerinin ylizey alanlarimun daha fazla olmasi ve kursun iyonlar: ile daha iyi

etkilesime girmesinden kaynaklanmaktadir.

Kursun giderim verimleri iizerine zeolit partikiil boyutunun etkisini gosteren
grafik Sekil 6.42° de gorilmektedir. 50.44 mgPb®'/l baslangig kursun
konsantrasyonunda her bir dane boyutu i¢in kursun iyonu giderim verimi %99
civarinda olup 2618 mgPb®*/1 baslangi¢ kursun konsantrasyonunda ise kursun iyonu
giderim verimleri 0.315-0.500 mm i¢in %67.5, 0.5-0.8 mm igin %64.2, 0.8-1.0 mm
i¢gin 58 ve 1.0-1.6 mm igin ise %56.2 olarak bulunmustur.

Kursun giderimi {izerine partikiil boyutunun incelenmesi asamasinda da
sicakhik, karistrma hiza ve pH’ da oldugu gibi Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri incelenerek grafikleri ¢izilmigtir. Buna gore Sekil 6.43 Langmuir, $ekil
6.44 Freundlich ve Sekil 6.45 Temkin izotermini temsil eden grafiklerdir. Bu
grafiklerden elde edilen izoterm sabitleri Tablo 6.12” de, izoterm esitlikleﬁ ise Tablo

6.13’ te verilmistir.
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Sekil 6.41. Zeolit ile Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Dane Boyutunun Etkisi
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Sekil 6.42. Zeolit ile Kursun Iyonu Giderim Verimi Uzerine Partikiil
Boyutunun Etkisi
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Sekil 6.43. Farkli Partikiil Boyutlarinda Langmuir [zotermine Gore Analiz
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Sekil 6.44. Farkh Partikiil Boyutlarinda Freundlich Izotermine Gore Analiz
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Sekil 6.45. Farkli Partikiil Boyutlarinda Temkin [zotermine Gore Analiz

Tablo 6.12 Farkh Dane Capi Degerlerinde Elde Edilen Izoterm Sabitleri.

95

d (mm) Langmuir izoterm Freundlich izoterm Temkin izoterm
Sabitieri Sabitleri Sabitleri

Ky a,, r’ Ke ap r Ky ar r
0.3-0.5 | 0.0697 | 14492 | 0.9962 13.586 | 0.4122 | 09085 | 18.464 3.405 0.9922
0.5-0.8 0.0681 | 138.88 | 0.9974 13.791 0.3896 0.8218 17.722 3.437 0.9817
0.8-1.0 | 0.0545 | 12820 | 0.9980 | 10.879 0.408 0.8380 | 17.474 1.999 0.9815
1.0-1.6 | 0.0879 | 121.95 | 09997 | 12.439 | 0.3874 | 0.8619 | 16.147 3.127 0.9858

Tablo 6.13. Farkli Dane Cap1 Degerlerinde Elde Edilen izoterm Egitlikleri
d(mm) Langmuir Izoterm Freundlich lzoterm Temkin {zoterm Esitlikleri
Esitlikleri Esitlikleri

0.3-0.5 | g.=10.1 C./(1+0.069 C.) qc = 13.586 (C.)**'%2 g = 18.464 In(3.405 C,)
0.5-0.8 | q.=9.45C,./(1+0.068 C.) ge = 13.791 (C,)"3*% g. = 17.722 In(3.437 C,)
0.8-1.0 | g =698C./(1+0.054C,) Qe = 10.879 (C,)*4% ge = 17.474 In(1.999 C,)
1.0-1.6 | g.=10.7C./ (1+0.088 C.) qe = 12.439 (C,)°3%™ qe = 16.147 In(3.127 C,)
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Dért farkh dane buyutu araliginda yapilan kursun iyonlarin adsorpsiyonu ‘
calismalarinda elde edilen sabitler ve regrasyon katsayilar: () incélehdigindé;'
adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine uydugu goriilmektedir. Bima ‘ g("iref"
dg=0.315-1.6 mm arasinda yapilan deneylerdeki Langmuir izoterm sabitlerinden hiz
katsayisi 0.0879 > K, (/mg) > 0.0545 arahginda degismektedir. Zeolitin maksimum
kursun iyonu adsorplama kapasitesi ise partikiil dane boyutu arttik¢a azalmaktadur.
Her bir dane boyutu araliginda zeolitin adsorplama kapasitesi sirasiyla 144.92,
139.98, 128.2 ve 121.95 mgPb’’/mg zeolit olmaktadir. Goriildiigii gibi kursun

iyonlarinin adsorplanmasi dane ¢ap kiigiik oldugunda daha fazla olmaktadir.



7. DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, Bigadi¢ yoresinden elde edilen dogal klinoptilolit zeolitleri
kullamlarak sulu ¢ozeltilerden kursun iyonlan giderilmigtir. Klinoptilolit ilk dnce 2
M NaCl ¢ozeltisi ile sartlandirlarak zeolitin iyon degistirme kapasitesinin artmasi
saglanmistir. Na formuna doniistiriilen klinoptilolitin sulu g¢ozeltilerdeki kursun

iyonlar1 ile olan iyon degistirme 6zelligi incelenmistir.

Sulu ¢6zelti ortamindaki kursun iyonlarmin baglangic kursun konsantrasyonu
(Co), calkalama hizi (w) ve zeolit partikiil boyutu (dg) gibi farkh ortamlarda zamana
karst giderimi arastirilmig ve Lagergren, Elovich, birinci ve yalanci ikinci derece
kinetik model esitliklerine gore analiz yapilmustir. Ayrica kesikli sitemde sicaklik
(T), calkalama hiz1 (w), pH ve zeolit partikiil boyutu (dgr) gibi etkenler incelenmis
olup, elde edilen sonuglarin iyon degisim denge izotermlerine (Langmuir, Freundlich

ve Temkin) uygunlugu aragtirilmistir.

Kursun iyonunun klinoptlilolit ile gideriminin zamana bagl olarak arttigi,
¢ozeltideki kursun iyonlar: ile zeolit arasindaki iyon degisiminin ¢ok hizh oldugu ve
sistemin 120 dakikada dengeye geldigi belirlenmistir. Kursun iyonlarinin %90’ mnin
giderilmesi igin yiiksek kursun konsantrasyonu igeren ¢ozeltilerde 30 dakikalik bir
temas siiresi yeterli iken bu stirenin diisiik kursun konsantrasyonu igeren ¢ozeltilerde
120 dakika oldugu gériilmiistiir. 180 dakikalik temas siiresi sonunda ise kurgun iyonu

giderim veriminin %99’lara ulagtig1 goriilmiistiir.

185, 495 ve 988 mg Pb?'/L baslangi¢ kursun konsantrasyonlarinda kullanilan
0.1-1.0 g zeolit miktarlarinda kursun iyonu giderim veriminin ¢ok yiiksek oldugu
gorilmiigtiir. 0.1 g zeolitin kursun giderim veriminin sirasiyla %98.3, %91.9 ve
%64.5 iken 1 g zeolitin kurgun giderim verimlerinin%98.5, %99.7 ve %99.8’ e kadar
arttif: gorilmiistiir. Sulu ¢ozelti igerisine birakilan zeolit miktar: arttikga yiizey alani

genislemekte ve daha fazla kursun iyonu giderimi saglanmaktadir.

Karistrma hizinin iyon degisimi ile kursun gideriminde énemli bir parametre
oldugu gorilmiistiir. Kangtirma hizimin artigina bagh olarak birim zeolit agirhgi
bagina adsorplanan kursun iyonu miktarinin arttig: saptanmistir. Kursun adsorpsiyon

kinetigi i¢in yapilan deneylerde diigiik ¢alkalama hizlarinda iyon degigiminin yavas



oldugu ve hizin arttik¢a iyon degigsimi hizinin da artti1 giirﬁlmiistijr.‘ Karigtirma

hizinin artmasi sonucu iyon degigimi hizinm da artmasi, iyon degisimi hizmmin .

¢ozeltiden film tabakasi yiizeyine degigen iyonlarm tasinm hizma ve"""dégi’sir'ri{{ﬁ"
iyonunun ¢ozeltiye dogru olan tagimm hizina bagh olmas: seklinde agiklanabilir.
Karistirma hiza verilerinin en iyi yalanci ikinci mertebe kinetik modeline (*>0.9414)
uydugu goriilmiigtiir. Bu degerlerden en optimum kangtirma hizinin 175-225 rpm
oldugu bulunmus, fakat yiiksek karigtirma hizlarinda zeolit pargalarinin siirtiinmeden
dolay: kirilabilecegi dusiiniilerck deneysel ¢aligmalarda kargtirma hizi 175 rpm
olarak seg¢ilmistir. Karistirma hizi ile yapilan izoterm ¢aligmalarinda ise verilerin en

iyi Langmuir izotermine (r*>0.9983) uydugu bulunmustur.

Kursun iyonunun zeolit ile giderimi pH = 2, 3, 4, 5, 6 ve 7" de incelenmigtir.
Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerde kursun iyonunun adsorpsiyon dengesi
iizerine pH’ nm ctkisi tespit edilmistir. Farkli pH degerlerinde dengedeki C, degeri
arttikga zeolitin birim agirhg basma adsorplanan kursun iyonu konsantrasyonu (qe)’
nun arttgr goriilmektedir. Birim zeolit basina adsorplanan kursun miktart baglangig
pH degerinin degisimine bagh olarak degismektedir. pH 2 ve 7’ de birim zeolit
basma adsorplanan kurgun miktarinin diger pH’lara gore daha az oldugu
goriilmiisttr. pH 4° te zeolitin iyon degisimi kapasitesi maksimum olmus ve 111.1
mg Pb*'/mg zeolit olarak bulunmustur. Diisik pH’larda zeolitin iyon degistirme
kapasitesinin diismesi, zeolitlerin H;O" iyonlart i¢in ¢ok yiiksek secicilige sahip
olmasma ve sulu ¢dzelti igindeki H3O" iyonlarinin konsantrasyonu arttign zaman
zeolitlerin metal degistirme kapasitelerinin azalmasina baghidiwr. Yiiksek pH’larda ise
agir metaller hidroksit olarak ¢okeldigi icin zeolitin iyon degistirme kapasitelerini
olumsuz y6nde etkilemektedir. Elde edilen verilerin en iyi Langmuir izotermine
(r*>0.9935) uydugu goriilmiistiir. Izoterm ¢ahgmalarinda kursun iyonu gideriminin
maksimum olabilmesi i¢in kullanilan kurgun g¢ozeltilerinin optimum pH’ sinin 4

olmasi gerektigi bulunmustur.

Kursun iyonlarinin adsorpsiyonunda onemli parametrelerden biri de iyon
degistirici zeolitin partikiil boyutudur. Bu dogrultuda zeolit partikiil ¢aplar1 0.315-
0.500, 0.500-0.800, 0.800-1.000, 1.000-1.600 mm olmak iizere 4 gruba ayrilacak
sekilde elekten gegirilmistir. En yiiksek konsantrasyon olan 2166 mgPb”*/L kursun
cozeltisindeki q. degerlerini inceledigimizde; 0.315-0.500 mm igin 146.2, 0.5-0.8



mm icin 139.14, 0.8-1.0 mm igin 125.74 ve 1.0-1.6 mm igin ise 1217 mng??gL

zeolit olarak bulunmugtur. Bu durumda kiigiik partikiil boyutundaki“r Jzéolitlérih " e

kursun gideriminde daha ctkili oldugu goriilmistir. Bu olaym sulu ‘¢ozelti+”
icerisindeki kiigiik boyutlu zeolit partikiillerinin yiizey alanlarimin daha fazla olmasi
ve kursun iyonlari ile daha iyi etkilesime girmesinden kaynaklandigi
diigiiniilmektedir. Partikiil boyutu ile ilgili elde edilen veriler incelendiginde

sonuglarin en iyi Langmuir izotermine (>0.9962) uydugu goriiliir.

Kursun iyonunun zeolit ile giderimi 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda ayr1 ayr1
ylriitilmiigtir. Bu sartlar altinda gergeklestirilen deneylerde kursun iyonunun
adsorpsiyon dengesi iizerine sicakhfmn etkisi tespit edilmigtir. Tiim sicakliklarda,
dengedeki C, degeri arttikga zeolitin birim agirhgi bagma adsorplanan kursun iyonu
konsantrasyonunu da (qe) arttigt goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda 3200 mgPb**/L
giris  konsantrasyonunda giderim verimleri %38.3 ve %52.2 iken yiiksek
sicakliklarda %55.7 ve %58.1 olmaktadw. Kursun iyonlarinin giderimine sicakhgin
etkisi ¢aliymalarmda hesaplanan AH® ve AS° degerleri pozitif olup sirasiyla 18.54
kj/mol ve 0.0727 kj/K mol olarak bulunmustur. AG® degeri ise negatifiir ve sicakhk
arttikga degeri -3 ten —5.05 kj/mol degerine kadar azalmaktadir. Burada goriilen
reaksiyon endotermiktir ve kursun gideriminin yiiksek sicakliklarda daha iyi oldugu

gorillmektedir.

Na ile sartlandiriimig kiinoptilolitin  kursun iyonu igin iyon degistirme
kapasitesinin (Quay), 5-3710 mg Pb*"/L konsantrasyon aralipinda optimum sartlar
uygulandiginda (pH 5.85), karigtirma hizi 175 rpm, partikiil gapt 0.315-0.500 mm ve
sicaklik 20 °C) 187 mg Pb**/mg zeolit oldugu tespit edilmistir.

7.1. Literatiirde Yer Alan Diger Calismalarla Karsilastirma

Kursun iyonlarinin degisik adsorbentlerle giderimi lizerine literatiirde bir ¢ok
calisma yer almaktadur. Bagta zeolit ve kil gibi dogal mineraller olmak tizere
endiistriyel atiklardan ve tarimsal triinlerden elde edilen adsorbentlerin kursun
giderimi i¢in oldukga etkili olduklar1 goriilmiistiir. Tablo 7.1°de zeolit, kil ve aktif
karbon gibi cesitli adsorbentlerle yapilmis kurgun iyonu giderimi ¢alismalar: sonunda

elde edilen quax (mg Pb**/g adsorbent) degerleri gosterilmektedir.
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Tablo 7.1. Cesitli Adsorbent Tirleri ile Yapilan Kursun Giderim
Cahgmalarinda Elde Edilen gy (mgPb?* /g adsorbent) Degerleri

Adsorbent Adsorbent Cinsi gmax (mg/g) | Referans
155.4 Leppert, 1990
62.0 Ouki ve digerleri, 1993
91.2 Curkovic, 1997
103.6 Faghihian, 1998
100.0 Ouki, 1993
Klinoptilolit 73.5 Langella ve digerleri, 1999
57.7 Ho Suh, 2000
Zeolit 113.1 | Inglezakis, 2001
64.5 Cincotti, 2000
135.7 Al-Haj Ali, 1997
187.0 Bu ¢aligma
Sabazit 6.0 Ouki, 1997
200.0 Ouki, 1993
Skolesit 17 | Bosso, 2002
Montmorillonit 0.7 Srivastava, 1989
Kaolin 0.1 Srivastava, 1989
1.4 Chantawong ve digerleri, 2001
Kil Tl;it 4.3 Chantawong ve digerleri, 2001
' Bentonit 384 Naseem, 2001
58.0 Cadena ve digerleri, 1990
Sepiolit 10.3 Brigatti, 2000
ALtif Karbon GAC 36.5 Ho Suh, 2000
PAC 17.3 Ho Suh, 2000

Zeolit tiirleri ile yapilan kurgun iyonu giderim ¢alismalarinda zeolitlerin
oldukga yiikseck iyon tutuma kapasitelerinin oldugu bulunmustur. Ozellikle
klinoptilolit tiirleri ile yaptlan g¢aligmalarda kugun iyonlari igin iyon degistirme
kapasitelerinin (qumax > 57.7 mg/g) yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada
kullanslan Bigadi¢ yoresinden elde edilen klinoptilolitin iyon de@istirfne kapasitesi
187 mgPb’/g klinoptilolit olarak hesaplanmigtir. Diger zeolit tirleri ile

kargilastirildiginda kurgun iyonlarimn gideriminde ¢ok iyi bir iyon degistirici oldugu
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goriilmektedir. Sekil 7.1’de ¢esitli adsorbentlerin masksimum  adsorpsiyon

kapasiteleri gosterilmektedir.

Bigadi¢ klinoptiloliti ile kursun iyonu gideriminde yapilan izoterm
caligmalarinda en iyi Langmuir izoterm modeline uydugu gériilmiistiir. Literatiirde
yer alan diger c¢alismalarda da kursun iyonu giderimi igin yapilan izotermlerin
Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir. Cesitli adsorbentlerle yapilan
kursun iyonu gideriminde elde edilen Langmuir izoterm sabitleri Tablo 7.2° de

gosterilmektedir.

Tablo 7.2: Cesitli Adsorbentlerle Yapilan Kursun {yonu Gideriminde Elde

Edilen [zoterm Sabitleri.

Adsorbent Langmuir izpterm Sabitleri Referans
Ky (Vmg) | a, (mg/g) | ¢

Klinoptilolit 0.14 64.52 | 0.995 | Cincotti, 2001
Filipsit 34.18 25.23 1.000 | Al-Haj Ali, 1996
Turba Yosunu 0.374 122 0.990 | Ho, 1999
Bentonit 0.063 5263 | >0.99 | Naseem, 2001
" Bentonit 10.8 16.66 | >0.99 | Bereket, 1996
Klinoptilolit 0.035 1852 | 0.998 | Bu galigma

Sonug olarak bu ¢alismadan elde edilen verilere gore Bigadi¢ yoresinden elde
edilen klinoptilolitin sulu ¢6zeltilerden kurgun iyonu giderimi igin yiiksek segicilige

sahip bir mineral oldugu gériilmiistiir.
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