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OZET

5"% M oaa o g
Bu ¢alismada, zeolitin en gok bilinen tlrrlerinden biri olan Kiinopfiloiitin

Hexadecyltrimethylammonium Brom (HDTMA-Br) ile modifiye edilerek sulu
gozeltilerden kesikli sistemlerde kromat ve fosfat anyonlarninin giderimi
arastinimigtir. Krom, toksik ve kanserojen bir maddedir. Fosfat ise alici
ortamlarda o&trifikasyona neden oldugundan alici ortamlara desarjlarinda
sinirlamalar getirilmigtir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda, kromat ve fosfat anyonlarinin modifiye
edilmis klinoptilolit ile giderim verimleri baglangig konsantrasyonlart,
calkalama hizi, pH, partikil buyukliga ve partikil miktarlar gibi farkh
deneysel kosullarda incelenmistir. Kromat i¢in denge zamaninin 180 dakika,
fosfat icinse 120 dakika oldugu tespit edilmigti. Kromat anyonu igin
klinoptilolit boyutu ve pH deneyleri sonucunda uygun klinoptilolit
baytklaginin 0,5-0,8 mm ve pH degerinin ise 4 oldugu gérilurken, fosfat
icin tane blyuklagunun 0,3-0,5 mm ve pH degerinin ise 6 oldugu tespit
edilmistir. Ayrica her iki anyon i¢in de yapilan deneylerde c¢alkalama hizi ve
klinoptilolit miktarinin artmasiyla giderim veriminin de arttigi géralmustar.

Kromat ve fosfat anyonlar igin izoterm ve kinetik galigmalari
yapiimistir. Kromat ve fosfat icin yapilan kinetik model g¢alismalarinda her
uydugu tespit edilmistir. Kromat ve fosfat anyonlari igin yapilan izoterm
c¢alismalarinda ise en iyi sonu¢ Langmuir izoterm modelinde elde edilmistir.



SUMMARY

aqueous solutions using modified clinoptilolite, which is the best-knowh';
of zeolite were investigated. There is legal limitation of discharge chromium
and phosphate into the watercourse due to their toxic effect to the living
organisms.

The influence of specific parameters such as of initial concentrations,
pH, agitation speed, particle size, and particle amount for removal of
chromate and phosphate from aqueous solution by modified clinoptilolite
were explored. The equilibrium time was found to be 180 minutes for
chromate whereas 120 minutes found for phosphate. The optimum particle
size of 0,5-0,8 mm and 0,3-0,8 mm were found for chromate and phosphate
removal, respectively. Again the optimum pH values were found to be 4 and
6 for chromate and phosphate removal, respectively. The removal
efficiencies were increased with the agitation speed and particle amount for

both anions.

The equilibrium isotherms and kinetic models for chromate and
phosphate ions were also evaluated. The equilibrium processes of chromate
and phosphate removal were described well by the Langmuir isotherm. The
pseudo-second order kinetic reaction model found to be the best correlation
of the data for both anions removal from aqueous solution using modified
clinoptilolite.
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1. GIRIS

Endustrilesmenin ve nifus artiginin ortaya cikardigi ¢evre kielj
uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢dziim getirmek ginimuiziin 6nemli
konulari arasindadir. Toksik ve agir metal kirleticilerini sivi atiklardan antmak
bugiin her Ulkenin karsilagtigt 6nemli ¢evre sorunlarindan biridir. Bu
calismada metal kaplama, paslanmaz gelik imalati, ¢imento, boya, tekstil,
kagit sanayiinde kullanilan kromat ile su ortaminda buylimeyi sinirlandiran ve
ylizeysel sulardaki miktan arttidinda su canlilarinin  asin  derecede
cogalmasina neden olan ayrica evsel atik sularda oldukg¢a fazla miktarda

bulunan fosforun atik sulardan aritimi incelenmistir.

Atik sulardan krom antiminda kimyasal ¢éktirme, adsorpsiyon ve iyon
degistirme metotlarindan kimyasal ¢oktirmenin yiksek maliyetli olmasindan
dolayt daha disilk maliyetli olan iyon degistirme tercih edilmigtir. Ayni
zamanda fosforun antiminda da fiziksel, Dbiyolojik, kimyasal,
kimyasal+biyolojik ydntemler, stabilizasyon havuzlari ve arazide aritim
yontemleri kullaniimaktadir. Ancak atik sudan fosfat gideriminde her sistem
ayni oranda verim sa§lamamaktadir. Kullanilan yoéntemde kullanilacak
maddelerin kolay elde edilebilir, ucuz isletme ve yiiksek verimde galigmasi
istenir. Bundan dolay1 iyon degistirme ile giderim proseslerinde zeolitler
tercih edilmigtir.

Zeolitler, kristal kafesleri igerisindeki kanal genigliklerine ve gaz
molekdllerinin boy ve yapilarina gére molekillerin gegmesine izin verirken
bazilarini geri geviriyor ve bazilarini da adsorbe edebilirler. Ayni zamanda
yluizeylerindeki negatif yik dolayisiyla modifiye edilerek uygun maddelerle
sartlandiriimalan sonucu kirleticilerin iyon degistirme ile sorpsiyonunu da
mimkin kilmaktadir.



Bu galismada, sulu gozeltilerde bulunan kromat ve fosfat ‘anyonlarlfnln,
modifiye edilen klinoptilolit ile giderimi incelenmigtir. Bu amagla modifiye
edilen Klinoptilolit ile kromat ve fosfat iyonlarinin gideriimesi (zerine pH,‘
madde konsantrasyonu, tane boyutu gibi birgok parametrenin etkisi
arastirlmig, adsorbsiyon reaksiyon kinetikleri ve denge izoterm esitliklerine

uygunlugu analiz edilerek, adsorpsiyon sabitleri saptanmigtir.



2. ZEOLITLER

Zeolitlerin mineral tlrleri 18. ylzyilda bilinmesine ragmen onlann

kristal yapilarinin anlagiimasi ancak X iginlari kirnnimi, IR, NMR ve ESR gibi
yéntemlerin gelistirimesine bagh olarak daha sonra basariimigtir. 1756
yilinda Cronstedt tarafindan, isitildiklarinda yapilarinda bulunan suyu
cikartirken koplrmelerinden dolayr “kaynayan tas” olarak isimlendirilen
zeolitler alkali ve toprak alkali kristal yapiya sahip sulu altiminyum silikatlar
olarak tanimlaniriar. Oksijen, aliuminyum ve silisyumdan olusan Kkristal
yapinin en kiigiik yapi birimi [SiO4]* ve [AIO4)* dértytizlusuddr.

Weigel ve Steinhof tarafindan 1925 yilinda yapilan galigmalarla suyu
ugurulmus zeolitlerin, kanal c¢aplarindan daha kigik molekdlleri
absorblayabilecekleri fakat daha blylk ¢apli molekilleri kabul etmedikleri
saptanmis ve 1932 yilinda J.W.McBain tarafindan zeolitlere “molekiler elek”
adi verilmistir [Kibaroglu, 1995]. Gergekten de zeolitlerin kristal kafesleri
icerisindeki kanal genigliklerine ve gaz molekillerinin boy ve yapilarina
gbre bazi molekullerin gegmelerine izin verirken bazilarini geri geviriyor ve
bazilarini da adsorbe ediyorlardi. Iste zeolitlerin daha sonra bilyllk énem
kazanmalarini saglayacak, ona genis kullanim alani getirecek &zellikleri bu
“molekller elek” olmalarydi [Ulkiiseven, 1993].

Bircok zeolitin temel silikat yapisi, dértytzltlerin birlesmesinde
olusmus basit ¢okylzlilerin ¢ yonli baglanmasiyla sekillenmektedir. Si ve
Al dortytizlalerin olugturdugu birincil yapi Ginitelerinin birlesmesi ile tek ve gift
halkali ikincil yapi tiniteleri ve yiksek simetrili parametreler olugmaktadir. Bu
cokylzla ve ikincil yapi Unitelerinin ti¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile
de mikro gézeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya gikmaktadir. Cokyiizliller ve
bunlan birbirine baglayan ikincil yapi Uniteleri arasinda yeralan bu mikro
gbzenekler mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya G¢ boyutlu bogluk
sistemleri ve/veya kanallari olusturmaktadir. Zeolit minerallerinin en énemli

6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara kolayca girebilen ve yer degistirebilen
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sivi ve gaz molekilleri ile degistirilebilir toprak alkali iyonlanndanf ileri geien
“molekiiler elek” olmalaridir [Yiicel ve Culfaz, 1984]. "

2.1. Zeolitlerin Yapisi ve Ozellikleri

Zeolitler iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri katyon
cinsi ve miktarlarindaki bazi farkhliklara ragmen;genelde su formiille
gosterilirler: x[(M1*, M**112).(Al02)].ySi0O2.zH,0 Burada M*, Na*, K*, nadiren
de Li* gibi tek degerli katyonlar, M™ ise Ca**, Mg"™, Ba*', nadiren de Fe™",
Sr** gibi iki degerli katyonlardir. SiO,/AlIO, mol orani (y/z) zeolit turtine bagli
olarak 1 ile 5 arasinda degismektedir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yapi birimi SiO4 ya da AlO4
dortytzlusadur. Sekil 2.1. de gésterildigi gibi bu doértylizlinin merkezinde
oksijenden ¢ok daha kigik olan silis ya da aliminyum iyonu ve kdselerde de

oksijen iyonu bulunmaktadir [Kurama, 1994].

Sekil 2.1. Zeolitlerin Basit Yapisal Uniteleri [Kurama, 1994] a) Si atomunun
(karah yuvarlak) merkezde, O atomunun (bos yuvarlak) ise u¢ kisimlarda yer
aldig dortytizla b) Si atomuyla Al atomunun yer degistirdigi bir dértylizlu igin
yik dengesini saglayan tek degerli metal katyonu c) Birden fazla dértytizll
icin elektriksel ylik dengesini saglayan 2 degerli metal katyonu.

4 T
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Cleda
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Silis iyonu +4, aliminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu —2 dégeﬂikli
oldugundan bir silis iyonu kendini gevreleyen 4 oksijen iyonunun ancak<‘—4
degerligini karsilamaktadir. Boylece her oksijen iyonunun —1 degerligi
kalmakta ve baska bir silis iyonu ile birlegebilmektedir. Bunun bir sonucu »
olarak O/(Al + Si) atomik orani 2 kat olmaktadir. Dértyuzlini uzayda degisik
bigimde birlegsmelerinden zeolitin bir bal petegine benzer gbdzenek ve
kanallari igceren kristal yapisi olugsmaktadir. Silis iyonunun yerinde aliminyum
iyonunun bulundugu dértyazlilerin elektrik yiikiinin dengelenmesi ve kararli
bir kristal yapisi igin ek bir arti (+) ylike ihtiyag vardir. Bu ek (+) yilk ise Ca™,
Na*, K* gibi alkali ve toprak alkali iyonlan tarafindan saglanmaktadir. Tam
degerli bir yapida aluminyum, silisin yerini en fazla 1/1 oraninda
alabilmektedir. Ayni temel silikat yapisina sahip feldispat grubu
minerallerinde de agia ¢ikan (-) yik Ca*™, Na*, K* katyonlar tarafindan
dengelenmektedir. Yalniz feldispatlarda arti (+) yukla katyonlar yapi igindeki
kiigik bosluklarda yer aldiklari ve oksijen atomlaryla sarildiklar igin yapi
bozulmadan vyer degistirememektedirler. Zeolitlerde ise dortylzlllerin
olusturdugu alimina-silikat temel yapisinda Ca**, Na*, K* katyonlarinin yer
aldigi bosluklar daha buyuktir ve bogluklan dolduramadiklari igin kolaylikla
yer degistirebilmektedirler. Zeolitlerin benzer yapidaki dijer mineral
gruplarindan ayrilan en 6nemli 6zelliklerinden biri de yapt igindeki kanallarda
su molekllerinin bulunmasidir. Yapida bu su molekillerinin yer alabilecegi
birkag olasi bosluk vardir. Bu bosluklarda Ca™, Na*, K' katyonlan su
molekulleri ile gevrilmigler ve bu su molekilleri zayif baglarla hem arti (+)
yukli katyonlarla hem de silikat yapisina baglanmiglardir [Toprak, 1997].

Zeolitlerin gézenek boyutlar kristal yapilanina ve bir dereceye kadar
da icerdikleri katyonlara bagh olmaktadir. Cogu zeolitte kristal yapisi Si-O-Al
atomlarinin meydana getirdigi halkalarla baglanmis gdzeneklerden
olugsmaktadir. Bu halkalarin olusturdugu gegitler Sekil 2.2. de gésterildigi gibi
pencere olarak adlandiriimakia ve pencere boyutlari halkalardaki atom
sayislyla orantih olmaktadir [Yicel, 1987] .
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Sekil 2.2. Ikincil Yapi Uniteleri Igin Ornekler; a) Tek dort halka (T4H),
b) Cift alti halka (G6H), c) Natrolit Gnitesi (4-1), d) Mordonit Gnitesi (5-1), e)
Stilbite (initesi (4-4-1) [Kurama, 1994].

Ikincil yapt nitelerinin degisik sekillerde birlesmeleri polihedrallari

(¢okyuizliileri) olusturur (Sekil 2.3.).

Sekil 2.3. Zeolit Iskeletleri Cokytizluleri [Kurama, 1994]. a) Gabazit (20
yiizden olusan hegzagonal prizma sekli) b) Qmelinit (14 ydzla 2 tip) c)
Losed(17 yuzlu 2 tiple 11 hedral kanrinit kekten olugan yapi) d) Erionit (23
ylzI0 ) e) Levynit (1. tip 17 yuzl) f) Zeolit A (1.tip 26 yuzll) g) Faujosite (2.tip
26 yuzla).



Bu dértytzluler genellikle “top ve gubuk” modeli, “kati dc'jr;tyi(r‘lzlu”r ve  1

“cok ylizli” olarak gosterilirler (Sekil 2.4.)

Atomik

Kriatal

Sekil 2.4. Zeolit Yapinin Yaygin Gésterimi (sadolit alfa kek) [Kurama,
1994]. a) Top ve gubuk modeli atomlari (Karall yuvarlaklar Si'u; bog
yuvarlaklar O'i gésterir) b) Kati dértyizli gésterim ¢) Cok yiizli gdsterim.

Cok yuzli ve ikincil yap1 Unitelerini farkh olmasi veya ayni yapi
Unitelerinin Gi¢ boyutlu farkh sekilde baglanmalan degisik kristal yapisina
sahip zeolit turlerinin ortaya gikmasina neden olmaktadir. Bu gekilde ayni
kimyasal bilesime sahip olan zeolit minerallerinin fizikokimyasal ézellikleri de
degisik olabilmektedir. Bugin igin 40 adet dodal zeolit minerali bilinmektedir
[Toprak, 1997].

Zeolit yapisi igindeki kanallar ve bosluklar ikincil yapi Unitelerinin
birlesmeleri esnasinda olugur. Kanal agikliklari mevcut katyon tiriine,
sicakhga ve yapisal olusuma bagh olarak farkh boyutlardadir. Pencere
boyutlarn halkalardaki atom sayisiyla orantiidir. Pencereler 4-12 arasinda
oksijen atomu ve esit sayida Al veya Si atomu igerir (Sekil 2.5 ve 2.6)
[Clifton,1987].



Sekil 2.5. Zeolitler Igindeki Kanallar [Kurama, 1994].
a) ve b) Faujosit, zeolit X ve zeolit Y; c) Zeolit A; d)ZK — 5; e)
Cabazit; f) Gmelinit; g)Erionit; h)Levynit.

Sekil 2.6. Klinoptilolit Kanallarinin Farkli Halka Yapilar Arasindaki
lligki [Bowman, 2002].



2.2. Dogal Zeolitlerin Olugsum Ortamlari

1950 yilindan 6nce, zeolit olugsumlarinin gogunun volkanik kayaglarin,

ozellikle bazaltlarin bosluklarinda ikincil olarak olustugu biliniyordu. Son
zamanlarda ise zeolitlerin, disik dereceli metamorfik ve sedimanter
kayaglarin 6nemli mineralleri olduklar anlasiimigtir. Sedimanter kayaglar
icerisindeki zeolitler gok ince kristalli olduklarindan, sedimanter kayaci
olusturan diger minerallerden ayirt edilemezler ve kaya goriiniminde
dnemli bir degisiklik olugturmazlar. Bu nedenle zeolitce zengin kayaglar
géruntmleri ile taninamazlar Son yillarda X-ray iginlar difraksiyonu ile
sedimanter kayaglann olusturan ince kristalli minerallerin taninmasi
kolaylagtigi igin birgok zeolit yataginin bulunmasi miimkin olmustur.

Zeolitler degisik ortamlarda, degisik kosullarda sedimanter kayaclan
olugturabilirler. Sedimanter zeolit kayaglarini olusturan zeolit minerallerinin
baslicalari; analsim, sabazit, klinoptilolit, erionit, hdylandit, mordenit ve
filipsittir. Sedimanter kayaglar igerisinde en ¢ok analsim ve Kklinoptilolit
bulunur [Kibaroglu,1995]

Hay, zeolitleri olusum yerlerine gére 6 jeolojik ortam veya hidrolojik sistem
icerisinde siniflamig olup Sekil 2.7.de gésterilmigtir [Hay,1986]

1.Tuzlu — alkali géller

2. Tuzlu — alkali topraklar

3. Derin deniz sedimanlari

4. Dusik sicaklik agik hidrolojik sistem
5. Ortu diyajenizi

6. Jeotermal — hidrotermal sistem
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Sekil 2.7. Otojenetik Zeolit Ve Feldispatlarin Paternleri [Kurama,
1994].

liiyama kimyasal ve jeotermal farkliliklarin olusum Gzerindeki etkisini
iceren ¢aligmasinda, zeolit olusumunu Hay’a ek olarak magmatik ve krater igi
olusumlar da igeren 9 jenetik sinif icerisinde toplamistir [ljiyama, 1986].
Zeolitlerin olugsum siniflamasi genel olarak asagida verilmisgtir:

A - Yiksek sicaklik degerlerinde jeotermal gradientlerin etkisi ile
olusan zeolit yataklari

= Birincil magmatik zeolitler
= Kontak bagkalagimi
» Hidrotermal degisim
= Orth diyajenizi
B — Yuzey carklarinda kimyasal gradientlerin etkisi ile olugan zeolit

yataklar

= Yer alti suyu sizintisi (a¢ik hidrolojik sistem)
= Glnlenme (tuzlu — alkali topraklar)
= Alkali — tuzlu gél depozitleri
C - Dusuk sicakliklarda zeolit olusumu: Denizel ortam (deniz

cokeltileri)
D — Darbe kraterleri iginde zeolit olugumu: Darbe krateri

Sl



2.3. Sentetik Zeolit Uretimi

1756 yilinda Isvegli mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronstedtlnblr
bakir madeninde yeni bir mineral bulmasiyla taninan dogal zeolitlere,w yalmz
volkanik kayaglarin bosluklarinda yer alan aksesuar mineral gézii ile bakilmig
ve kristal yapisinin analizi yapiimamigtir. 1940-1945 yillarinda sabazit ve
mordenit Uizerinde yapilan c¢aligmalarla zeolitlerin segimli ylize sogurma
(adsorpsiyon) ve gaz ayirimlarl igin olaganlstl potansiyelleri ortaya
konularak énemli endistriyel uygulama alanlant ve ticari potansiyelleri
belirlenmistir. Ancak endistriyel kullanimi bu kadar énemli olan zeolit
minerallerinin, dodada volkanik kayaglarin bogluk ve catlaklarindaki
miktarinin genis c¢apli endustriyel uygulamalar igin yetersiz olmasi, bilim
adamlanni yapay zeolit Uretme olanaklarini arastirmaya itmigtir [Toprak,
1997].

Bu ylizden arastirmalar onceleri yapay zeolit Gretimi yéniinde geligti.
1948 yilinda Union Carbide Corporation tarafindan baglatilan g¢aligmalarla
olumlu sonuglar alinmis ve dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi ézelliklere sahip
ilk yapay zeolit kristali (Linda A) Gretilmistir. Son otuz yil iginde yaklagik 150
tlr yapay zeolit laboratuarlarda sentez edilmistir.

Bunlar ticari amaglara yonelik olacak sekilde istenilen molekiiler elek
dzelliklerinde Gretiliyordu. Uretim teknigi ve laboratuar sartlar basit olmasina
ramen yine de pahall bir uygulamaydi. Ustelik genis kullanima yetecek
Olgtide Uretim saglanamiyordu. Bunun {zerine blylk miktarlarda Gretim
yapilabilecek dogal zeolit yataklarinin aragtirilmasina gegildi. Cesitli
literatlirlerde yer alan “tortul kayaglar igerisinde de zeolitlerin bulunabilecegi”
verisinden hareketle ¢alismalara bu yénde agirlik verildi. 1958'de tortul
kayaclar igerisindeki ilk zeolit yatagi bulundu [Ulkiiseven, 1993]. Dogada
bulunan 40 zeolit mineralinden yaklastk yedi tanesinin sedimanter kayaclarda
oldukga saf ve bllytik miktarlarda bulundugu saptanmigtir [Toprak, 1997] .



2.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlari
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Zeolitlerin  alterasyona ugramis volkanik killer §ekllndeyapr
malzemesi olarak kullanimlarn iki bin yil éncesine dayanmaktadir. Tériﬁgglﬁ
gelisim igerisinde farkli &zelliklere sahip zeolit turlerinin katiimlar ile dogal
zeolitlerin birgok tilkede yapi malzemesi amagh kullanimlari artan bir egilimle

stirmektedir.

Zeolitlerin endustriyel proseslerde ilk kullanimlar, kristal zeolitlerin
molekiiler elek davraniglan ve bu 6zelliklerin kullanildigi ayinm iglemlerindeki
yiksek performanslarina dayall olarak 1940°li yillarin son dbneminde
baglamistir. Devam eden vyillarda, kristalin, yapi, icerik ve 6zellikleri iyi
sekillendirilmis sentetik zeolitlerin Uretiimesi ile zeolitler, absorpsiyon ve
katalitik proseslerde bilinen adsorbant ve katalitik malzemeler yerine etkin bir
sekilde kullaniimaya baglanmigti. Bu konudaki ilk 6rnekler arttirnlimig
kapasite ve daha buylk selektivite degerleri ile Zeolit A ve X'in kurutma ve
safsizlagtirma iglemlerinde aktive edilmis aluminyum ve silika jel yerine
kullaniimalandir. Sentetik zeolitlerin katalitik parcalama proseslerinde
akiskan veya hareketli yataklar seklinde uygulamalani 1962 yilinda
baglamistir. Gelisim daha ylksek aktiviteye sahip zeolit Y’'nin ve petrol
rafinasyonundaki spesifik reaksiyonlar i¢in ZSM-5 Uretimesi ile devam

edilmigtir.

Dogal zeolitlerin sedimanter yataklar igindeki billyik potansiyel
yataklarinin bulunmalarindan sonra artan kullanimlarina ek olarak, son
yillarda termal ve kimyasal reaksiyonlarla modifiye edilmis dbga_l zeolitlerin
6zel amagh kullanimlan ile endustriyel prosesler igin zeolit talebi artarak
gelisimini strdirmektedir. Ginimiizde 40'a yakin dogal zeolit minerali,
150'nin Uzerinde sentetik zeolit bulunmakla birlikte bilinen dogal zeolitlerin
%10'u, sentetik zeolitlerin ise %10’dan fazlasi basarih bir sekilde
kullanilmaktadir [Kurama, 1994]. Ayrica petrol endlstrisinde, kimya
endustrisinde ve yalitkan camlarda nem giderici olarak genig kullanima
sahiptir [Savas, 2002] .



2.4.1. iyon Degisim Uygulamalari

ylksek performanslan nedeniyle regineler yerine kullanllmalarl bu alandakr%
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ilk uygulamalaridir. Ancak organik reginelerin rejenerasyon safhasinda
gosterdikleri teknik performans avantaji 1970’li yillara kadar sentetik zeolit
kullaniminin sinirh kalmasina neden olmustur. 1970'lerin sonunda ¢evre
kirlenme standartlarina getirilen yeni dizenlemeler, endistrinin (atik
proseslerinde) iyon degisim uygulamalarina olan ilgisini arttirmistir [Flanigen,
1978].

Cizelge 2.1. lyon Degisim Uygulamalan [Kibaroglu, 1995].

Kullanim Avantajlari
CS* ve Sr™* radyoizotoplarinin Stabilite
uzaklastiriimasi Dustk Cézunuriuk

Yiksek segicilik
Boyutsal stabilite

Atik sulardan NH;" uzaklastirilmasi Yarisan iyonlar igin
NH;" segiciligi
Deterjan katki maddesi Ca™ ve Mg™ iyonlarinin
selektif yer degisimi
temiz gevre
Radyoaktif atik depolama Benzer sekilde Cs* ve Sr**
uzaklagtinimasi
Su kiltlrd NH," segiciligi
Kidney diyaliz ¢6zeltisinin NH4" segiciligi
rejenerasyonu
Evcil hayvanlar igin NPN Selektif iyon degisimi ile NH;*
Kaynagi miktarinin toksik degerlerin altina
indiriimesi
Metal ayirnimi ve kazanimi Degigik metaller i¢in segicilik
lyon degisimi Guibre NH,* ve K" bitki besinlerinin yavag bir

hizla(disik bir hizla) topraga
verilmesi




acisindan genellikle modifiye edilmis dogal zeolitlerin hakimiyetinin gozlen igi=
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bu alanda, sentetik zeolitler yaygin olarak deterjan katki maddesi geklinde

kullanilirlar.

Sentetik zeolitlerin fosfat yerine deterjan Uretiminde katki malzemesi
olarak kullaniimasindaki ana avantajlar; deterjan biinyesindeki zeolitlerin su
yumusatma 6zelligi géstermesi ve gevre koruma kapsami icerisinde fosfatl
deterjan imalinin sinifandinimasidir. Gél veya nehirlere fosfatin artan sarjinin
eutropehikasyonun olusumuna neden olmasi deterjan ureticilerinin STPP
(sodyumtripolifosfat) yerine Zeolit A'y1 kullanmalarina yol agmistir. Zeolit
A'nin yilksek teorik katyon degistirme kapasitesi nedeni ile su igerisinde
yapisindaki Na+ iyonlari ile Ca™ iyonlarinin yer degisim reaksiyonlarinda
oldukga aktiftir. Bu 6zellik yardimci hammadde olarak deterjan imalinde
tercihli kullanimi saglar. Buna ek olarak Zeolit A ¢ok az miktarda dahi
kirenmeye neden olabilen demir ve manganez iyonlarini ortamdan
uzaklastirarak deterjan katkili kilenmeyi minimuma indirmektedir [Kurama,
1994].

2.4.2. Katalitik Uygulama

Katalitik reaksiyonlar, kristalin katalizérlerinin bosluklan igerisinde
gerceklesir. Bu nedenle katalizér olarak kullanilacak malzemenin gézenek
boyutlarni mutlaka reaksiyona girecek malzemelerin igeri girebilecegi
boyutlarda olmaldir. Dogal zeolitlerin kiigik gézenek boyu dagilimlari ile
katalitik reaksiyonlar igin uygun olmamalan sentetik zeolit kullanimini
giindeme getirmistir. Gunimizdeki yaygin kullanima temel olusturan ilk
arasgtirmalar 1958 yilindan itibaren yapilan laboratuvar galismalariyla hidrojen
iyonunun asidik 6zellikleri ve asidik stabilite, gok dederli metal katyonlari,
zeolit X'in dekatyonize yapisi, zeolit A'nin yeni sekil-segimlilik yapisinin
gelistiriimesiyle baglamigtir. Geligen yillarda zeolitlerin katalitik -pargalama



X'in yerini almasiyla baglangigtaki %5 ile %10 arasindaki zeolit katkvlh' o%é'nl'=‘-"“‘

devam etmistir. Zeolit X'e oranla daha stabil ve aktif olan zeolit Y’é’n'i)

giderek artarak %40’lara kadar yukselmistir [Kibaroglu,1995]

Cizelge 2.2. Zeolitlerin Kataliz Kullanimlan [Kurama, 1994].

Hidrokarbon déniigiimii Segimli gekillenme

Alkilleme Dehidratasyon
Kraking Metanolden Benzin Eldesi
Hidrokraking Organik Kataliz
{zomerlegsme Inorganik

Hidrojenasyon ve Dehidrojenasyon H,S Oksidasyonu
Hidroalkilleme NO, indirgemesi
Metanlasma CO Oksidasyonu

H,0 — O, + H, dénustmu

Cizelge 2.3. Segilmis Bazi Katalitik Reaksiyonlar Igin Besleme/Uriin Degerleri

[Kurama, 1994].

Proses Besleme / Uriin Rakip Ozellikler
Katalitik Nafta / benzin Aktivator gerekli degil,Besleme
reforming icin 6n zenginlestirme minimum

Polimerizasyon

Alkilleme

Hidroalkilleme

Hidrojerasyon
Hidrojerasyon
(yag/oil)

Segici
hidrojenerasyon

Metanizasyon
Dehidrajerasyon
Dehidratasyon
Dehidrahalojerasyon

Dustk molektler agirlikh

Olefin/Benzin
Aromatik ve distk
degerli Olefinik
akimlar/degerli
alkiller
Toluen/Benzen

Benzen/Siklohekzan
Doymamis oil/
Doymus oil
Straight and blanched
olefins/n — alkanes and
blanched olefins
Sentetik gaz /methan

Etilbenzen/Sitren
Alkol+Asit/Ester

Alkali halinde/Olefin

Korozif degil

Korozif degil;Besleme 6n
zenginlestirilmesi
minimum

Yuksek aktivite gelistirilmis
selektivite

Geligtiriimig stlfur direnci
Yuksek segicilik, digik .
polimerizasyon

Minimum ayirma problem

Yiksek miktar; Etkilere karsi direng
Geligtiriimig segicilik

Geligtirilmig hiz ve miktar
Molektler elek




ortaya konulmasina ragmen, dogal zeolitlerin o dénemlerde yalmzca voikanlk

kayaglar igindeki olusumlarinin bilinmesi ve gerek birkag mineralin bir arada
bulunmasi nedeniyle tek mineral olarak ayrilmalarindaki zorluk gerekse de
teknolojik 6zellikleri hakkindaki bilgi eksikligi aragtirmalarin sentetik zeolitler
Uizerinde yogdunlasmasina neden olmustur. 1950°li yillara kadar yapi
sanayiindeki kullanimlari ile sinirli kalan dogal zeolitlerin endustriyel
uygulamalari, sedimanter yataklar igerisindeki bllyik miktarlardaki zeolit
kaynaklarinin bulunmasindan sonra aragtirmacilarn artan ilgileri ile spesifik

6zelliklerinin belirlenmesinin ardindan artan bir gelisim g&stermisgtir.

Dogal zeolitler NH4"e, agir metal iyonlarina (Cu™,Pb™,Cd™* ,Hg""
vb.), radyoaktif iyonlara (Sr**,Cs") karsi gosterdikleri 6zel segicilik, asit
ortamlardaki yiksek stabilite, molekiler elek o&zellikleri ve birim
maliyetlerindeki ucuziuk (1'e 4 oraninda) gibi nedenlerle sentetik zeolitlerin
kullanimlarinin  uygun olmadigt proseslerde basarili bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Son yillarda arastirmacilanin belirli 6zellikler igin uygun
pazar arayislarina yonelmeleri sonucu klasik uygulama alanlarinin digindaki
kullanilabilirlikleri ve 6zel prosesler igin fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar
ile arttinimig 6zellikleri dogal zeolitlere olan talebi arttirmigtir. Dogal zeolitlerin
kullanim alanlari Cizelge 2.4.te verildigi gibi 6zetlenebilir [Kibaroglu,1995].

Cizelge 2.4. Dogal Zeolitlerin Kullanim Alanlan [Kibaroglu, 1995].

Bulk Uygulamalari Adsorbsiyon/ion Degisimi Uygulamalar
Kagit dolgu maddesi Havadan oksijen ve nitrojen ayinmi,Oksijen tretimi
Pozzolinik ¢gimento ve agregat Kémiran gazlastiriimasi, Baca gazi temizlenmesi
Yapi tagi Kurutma ve saflagtirma iglemlerinde
Hafif agirhikh agregat Petrol Grtinleri Gretimi Dogalgaz saflagtiriimasi
Gubre ve toprak dlzenleyici Koku giderimi
Hayvan yemi katki maddesi Nem igerigi kontrolll, nem ¢ekici madde
Antibiyotik malzeme ve lyon degisimi uygulamalan
digsmacunu katki maddesi Radyoaktif atik ayirma
Seramik malzeme katki maddesi Atk ve kullanma sularinin temizlenmesi

Metalurji, Petrol sizintilarinin temizlenmesi




2.5. Zeolitlerin Adsorpsiyon Ozellikleri

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri bal petegine benzer tek diize,
mikrogézenekli bir yaplya sahip olmalaridir. Bu mikrogézenekler yine
mikropencerelerle birlesip bir, iki ya da {¢ boyutlu bosluk sistemleri
olusturmaktadirlar. Ug boyutlu sistemlere yapay A ve X zeolitleri rnek olarak
verilebilir. Diger bazi zeolitlerde ise bosgluk sistemleri kanallar bigimindedir.
Mordenit zeolitlerinin bir boyutlu kanallar bigiminde bir bogluk yapisina sahip
oldugu séylenmektedir [Breck, 1974].

Zeolitlerde pencere ¢aplari zeolitin ve icerdidi katyonun turiine bagh
olarak 0,3-1,3 nm arasinda degismektedir. Bu boyutlar birgok sivi ve gaz
molekuliniin buyiklikleri ile benzer diizeydedir. Zeolitlerin mikrogézenekleri
sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu olduklari gériilmektedir. Zeolitler
isitildiklarinda bu su buharlagtirilarak yapidan uzaklagtinlabilmekte ve bu
olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina
neden olmamaktadir. Bubharlagtirilan suyun kristal yapisinda biraktid
bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biyuklikte olan gaz veya sivi molekilleri
ile doldurulabilmektedir. Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip
olduklarindan bir gaz karigimi iginde sadece bu pencerelerden gegebilecek
blyukltkteki molekiller  tutulabilmektedir. Zeolitlere, molekdlleri
buyukliklerine gére bu ayirma &zellijinden dolayl “molekiler elek” adi
verilmektedir. Zeolitler tekdlize bir gézenek yapisina sahip olmalari ile genel
olarak gbzenek vyapilari bir dagilm gosteren diger adsorplayicilardan
ayrilirlar. Zeolitler (Si/Al<10) ayrica polar ya da polarize olabilen molekillere
daha fazla ilgi géstermektedirler. Bu 6zellijin temelinde kristal yapisinin
anyonik niteligi ve bu yapinin elektrik yikini dengeleyen katyonlarin neden
oldugu elektrostatik alan bulunmaktadir. Bu &zelliginden dolayi zeolitler gaz
ve sivilar iginde bulunan su buharn, karbondioksit, kikirtli gazlar gibi
safsizliklarin tutulmasinda énemli uygulama alanlart bulmuslardir [Yicel,
1987].



Zeolitlerin adsorplayici olarak kullanim alanlan antma%
olarak iki ana grupta toplanabilir. Aritma, gaz ya da sivi bir or?ggm___}
bulunmasi istenilmeyen safsizliklarin tutulmasi olarak tanlmlanal;“"rlai?,
olarak safsizliklanin aritilacak ortam igerisindeki oranlari %3 veya daha az
olmasi gerekmektedir. Ornek olarak su, kikirtli hidrojen, karbondioksit gibi
gazlarin petrol ve petrokimya hammadde ya da {rinlerinden zeolitler
kullanilarak aritilmasi verilebilir. Ayirma islemlerinde ise adsorplanan madde,
karigsimin 6nemli bir bélimuni olugturmakta ve genel olarak %3-50 oraninda
bulunabilmektedir. Zeolitlerin adsorplayici olarak kullanim alanlan Cizelge
2.5. te gosteriimektedir.

Genel olarak arntma uygulamalarinin zeolitlerin polar ya da polarize
olabilen molekilllere olan yiksek kapasite ve segicilidi 6zelliklerine ve ayirma
islemlerinin ise zeolitlerin molekill eleme &zelligine dayandi§i séylenebilir.
Ancak hava igerisindeki oksijen ile azotun birbirinden ayrimasi, bu
molekllerin boyutlar arasindaki farklihga degil azotun kuadrupol momentinin
zeolit igerisindeki katyonlarla etkilesmesi sonucu zeolitin azota kargi daha
fazla ilgi duymasi sonucu azotu segici olarak adsorplamasina dayanmaktadir
[Yicel,1987].

Adsorplama alaninda genellikle yapay zeolitlerin kullaniimasina ragmen
mordenit ve klinoptilolit gibi aside dayanikli zeolit minerallerinin bazi asidik
gazlarin kurutulmasi ve arntiimasinda kullanim alani buldugu da bilinmektedir
[Yiicel,1987]. Zeolitere sodurum genellikle, adsorplanmig molekilin

-oturdugu alanin uniform enerjiye sahip oldugunu varsayan [Dyer, 1988]
Langmuir tipi izotermlerle karakterize edilmektedir [Flannigen and Mumpton,
1981].



ARITMA iSLEMLERI

AYIRMA iSLEMLERI

Kurutma Normal parafin / izoparafin
Ornekler: Dogal gaz, pargalama gazlari, ayirmasl.

sojutma sistemleri sojutucu devreleri.

CO, tutulmasi Ksilenlerin ve Olefinlerin
Ornekler: Dogal gaz, havanin ayrilmasi.

sivilastiriimasiyla ayrilmasindan énce

Kiikiirt bilegiklerinin tutulmasinda Havadan oksijen ve azot eldesi-

Ornekler: Dogal gaz ve swvilagtiriimig petrol
gazlarinin tathlagtinimasinda

Cevre kirlenmesinin énlenmesi Sekerlerin (fruktoz — dekstroz —
Ornekler: AJir metaller, radyoaktif maddeler, | polisakkarid) ayriimasi
organikler

2.6. Turkiye’deki Zeolit Bolgeleri

Turkiye zeolit yataklan Gzerine ilk arastirmalar 1971 yilinda Ataman

tarafindan baglatilmigtir. Bati Anadolu Bélgesini kapsayan bu galismalarda

sedimanter orijinli analsim ve klinoptilolit yataklari saptanmigtir. Son yillarda

dogal zeolitlerin alternatifleri yerine potansiyel kaynak olarak kullanim

ihtiyacinin artmasi ile Turkiye zeolit yataklan hakkinda aragtirmalar Beseme

(1976) ve diger arastirmacilarin Ozpeker, Atar vd.(1978) katkilari ile hizli bir

artig gostermistir [Barig,1987].Tuirkiye'de bilinen zeolit yataklari:

DD~

Bahgecik, Gélpazari, Goynik(Balikesir):Analsim

Polath, Mulk ~ Oglakgi(Ankara): Analsim

Bigadi¢, Osmanci,Kiyastepe ve Kadikdy(Balikesir); Klinoptilolit
Saphane(Kitahya); Klinoptilolit

Hisarcik(Gediz);Klinoptilolit ve analsim

Yukari Yoncaagag (Emet);Klinoptilolit

Ege Bolgesi: Gordes, Urla, Kirkagag ve Yagmurlu (Manisa);
Klinoptilolit

Orta Anadolu (Kapadokya) Bélgesi: Eroinit, Cabazit, Klinoptilolit ve
Mordenit [Blyuikakyol, 1987].
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2.7. Bigadic¢ Bolgesi Zeolitli Tiiflerin Dijnyadaji(

i

Benzerleri ile Kargilastiriimasi N

Dunyaya yayilmig bir cok illkede klinoptilolit olusumu mevcuttur. Bu
yataklarin g¢ogunda klinoptilolit kalitesi ile orantili olarak yataklarin bir
cogunda igletme g¢alismalari yapilmakta ve elde edilen urlinler degisik
endUstriyel prosesler igin pazarlanmaktadir. Cizelge 2.6.da diinya klinoptilolit
dagiimi ve kalitesi gérillmektedir [ITU UYG-AR,1989].

Cizelge 2.6. Dunya Klinoptilolit Dagtiimi [Kurama, 1994].

ULKE OLUSUM SAYISI KALITE
AVRUPA

Bulgaristan 3 Mukemmel
Cekoslavakya 1 lyi
Danimarka 1 Fakir
Fransa 3 lyi

Ingiltere 1 Fakir
Macaristan 1 Mukemmel
Polonya 2 lyi
Romanya 2 Mukemmel
Sovyetler Birligi 3 Mukemmel
Ispanya 1 Mukemmel
Isvigre 1 Fakir
Yugoslavya 2 Mukemmel
Turkiye 2 Mukemmel
AFRIKA

Angola 1 lyi

Giiney Afrika Cum. 2 Mukemmel
Tanzanya 1 Mukemmel
ASYA VE AVUSTURALYA

Iran 1 Mukemmel
Israil 2 Mukemmel
Pakistan 2 lyi

Cin 1 Mukemmel
Japonya 3 Mukemmel
Kore 2 Mukemmel
Yeni Zelanda 2 lyi
Avustralya 2 lyi
GUNEY AMERIKA

Arjantin 2 Mukemmel
Sili . 1 Mukemmel
KUZEYAMERIKA

A.B.D. 10 Mukemmel
Kanada 1 lyi

Kiba 1 Mukemmel
Meksika 3 Mukemmel
Panama 1 Miukemmel




3. ADSORPSIYON TEORISI

3.1. Temel Kavramlar

Gegen otuz yih Gzerinde adsorpsiyonun, endiistriyel dlgekte aritim ve
ayirma prosesi olarak onemi artmistir. Birgok poroz maddenin biyik
miktarlarda gazlan adsorplama yetenedine sahip olduju 18. ylzyilda
bilinmekteydi. Fakat daha sonralan bir endiistriyel dlgekte uygulanabilmesi
konusunda adsorpsiyonun esasinin anlagilmasi (izerine yapilan ¢aligmalarin
arth) goériimastur. Bundan dolayr adsorpsiyon mekanizmast {zerine
ybneltiien sorgulamalarin degismeden oldugu gibi kalmasi konunun géz
6nine alinmasi gerektigini ifade etmektedir. Bu yilizden birgok sistem
degisiklikleri ve adsorber verimleri arasinda iligkiler kuracak sekilde
calismalarin yapiimasi gerekmektedir [McBain, 1932].

Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki ylizeyde bir gaz veya
sividaki c¢6ziinebilir maddelerin birikimi ya da bir ylizey veya arakesit
tzerinde madde birikimi ve derigsiminin artmasi olarak tamimlanmaktadir
[Berkem ve Baykut, 1984]. Bu ara yiizey bir sivi ile bir gaz, kati veya bagka
bir sivi arasinda olabilmektedir. islem sirasinda yiizeyde tutulan maddeye
“adsorplanan veya adsorbat’, ylizeyinde tutuima olan maddeye de “adsorban
veya adsorbent’ denir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen
kangima ise “adsorpsiyon sistemi” denmektedir.

Adsorpsiyon isleminde adsorplanan madde adsorbanin yiizeyinde
birikmektedir. Co6ziinen madde veya gaz molekilleri adsorbanin igine dogru
yayildiginda olay “ adsorpsiyon ” olarak tanimlanmaktadir. Kitle aktariminin
ters yonde olmasi yani kati fazdan sivi veya gaz fazina dogru gergeklesmesi
durumunda, olay “ desorpsiyon * adini aimaktadir [Voyutsky,1978].
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3.2. Adsorpsiyonun Mekanizmasi

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak olan u“m“addénih
¢bziciden kagma oOzellijine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu
sistemlerde her iki 6zellifin kombinasyonu énem tagir. Bu 6zellikleri etkileyen
tim faktérier, bu arada ¢6ziintrliik, adsorpsiyon igin dnem tasir. Bir sivi-kat
sisteminde ¢ozeltiden kat faz ylizeyine adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi
fazdaki maddelerin konsantrasyonlan arasinda dinamik bir denge olugur. Bu
denge durumunda maddenin sivi ve kati fazlardaki konsantrasyonlarn
arasindaki oranti adsorpsiyon verimi agisindan énem tasir [Tung,1999].

Su ve atiksu iglemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kati
adsorpsiyonu olup suda ¢6ziinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorbat
ve ¢bziich arasindaki relatif cekim kuvvetlerine baghdir. Suda iginde bulunan
polar olmayan ¢6ziinmils molekiiller adsorbent-sivi arasindaki ara yilizeylere
dogru hareket eder. Bunun sonucu g¢dziiciinin yizey gerilimi azalr ve
adsorbent yuzeyi islanir. Kirletici bilegiklerin sulu g¢obzeltilerden kat
adsorbentler tarafindan adsorpsiyon hizi antim proses verimi agisindan
6nemili bir faktérdar.

Kirleticileri maddelerin, ¢6zeltiden granill aktif karbon gibi gézenekli
adsorbentler tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dért agama 6nem
tagimaktadir. llk asamada kirletici, ¢ozeltiden adsorbent partikalini
cevreleyen su tabakasi sininna; ikinci agamada ise, cozelti iginden kat
ylzeye (yiizey sinir tabakasina) dogru taginir. Bu olaya film diflizyonu denir.
Uciincti asamada kirletici madde, sinir tabakasina difiize olarak, adsorbent
yiizeylerindeki (ylzeyin gbzenekleri icindeki makro ve mikro porlarindaki)
baglanma noktalarina baglanir. Olugan bu olaya ise gézenek difiizyonu denir.
Doérdincll agsamada ise, gozenek ve kapiler yiizeylerinde baglanma
meydana gelmektedir. Eger adsorpsiyon hizi arttinlmak istenirse, kirletici
maddenin bulundugu ¢bzelti uygun bir sekilde kangtinlarak adsorbent-gozelti
sinir tabaka kalinlig en aza indirgenerek difiizyon ile tasinimi hizlandiriimig



olunur. Ancak karigtrma iglemi, adsorbentin gézeneklerde‘:
hizlandirmamaktadir.

Adsorbatin bir fazdan diger fazin yiizeyinde birikecek sekilde hareket,
ylzey gerilimi-adsorpsiyon arasindaki iligki 6énemini ortaya koyar. Yizey
reaksiyonlan faz veya ylzey sinir enerjisi olarak ortaya cikar ve
adsorpsiyonda degisime neden olacak gekilde etkilidir. Yiizeysel olaylarda
sistemin o6zelliji ylizeye ve sinirlara baghdir. (Sekil 3.1.) Adsorpsiyon
kimyasal etkilesim sonucu yiksek sicakliklarda olusur, baglar aras! enerji ve
baglanin kuvveti yiiksektir. Kimyasal adsorpsiyonda parcacikiar bagiar
vasitasiyla yerlesirler, fiziksel adsorpsiyonda ise bag olusumu olmaz, ¢ekim

kuvveti etkilidir. Fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gére daha
zayiftir [Clark and Lykins, 1989].
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Sekil 3.1. Adsorbent Igerisinde Ve Yizeyinde G6zenek Ve Film Difuzyonu
[Kobya, 2001].
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3.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Gaz, sivi veya ¢ozelti fazindaki atom, molekiil veya iyonlavﬁn,,bi_l_'_‘k"gp;,
ylzeyine adsorplanmalan fiziksel veya kimyasal karakterli olabilmektedir
[Satterfield, 1980]. Ozellikle 1980’den sonra bir tasiyici Uzerinde tutulan
mikroorganizmalar tarafindan cesitli iyonlarin giderimi 6nem kazanmaya
baglamig ve bu tiir olaylar da biyolojik adsorpsiyon olarak tanimlanmigtir
[Tsezos and Volesky, 1981].

Cozinmis maddenin ¢dzanirlik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin
siddetinin belilenmesinde en belirleyici faktérdir. Madde, ¢bziici sistemini
ne kadar ¢ok severse yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az
adsorbe edilebilecektir. Bunun karsiti olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir
madde sulu ¢6zeltiden o kadar iyi adsorbe edilebilecektir.

Adsorpsiyon igin ikinci etkili kuvvet sivinin katiya olan egilimidir. Bu iki
kuvvetten yola c¢ikarak adsorpsiyon ftiplerine varilir. Bu tiplerin
belirlenmesinde etkili olan faktérler, sivinin adsorbanta dogru elektriksel
cekimi, Van der walls ¢ekimi ve kimyasal yapidir. Bunlar sirasiyla degisim
adsorpsiyonu, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyondur.

3.3.1. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu; adsorpsiyonun birinci tipi iyon degisimine
dayanan adsorpsiyondur. Dedisim adsorpsiyonu adindan da anlagilacagi
gibi, bir maddenin iyonlarinin yiazeydeki yikii alanlara dogru elektrostatik
cekimi sonucu ylzeyde birikmesidir. Aym konsantrasyondaki iki potansiyel
iyonik adsorbat igin iyonun yikid, degisim adsorpsiyonu icin belirleyici
faktordir. Bundan dolay; bir ve ii¢ degeriikli iyoniann bulundugu bir ortamda,
ic degerlikli olan iyon adsorbant yizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde
cekilecektir.



3.3.2. Fiziksel Adsorpsiyon i

Fiziksel adsorpsiyon, digik isisi ile karakterize edilmekte“i\‘ré,.{ijgr}ge
cok kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin oIU§umun&an
ziyade srekli dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilegmelerini iceren
molekiiller arasi kuvvetler yardimiyla olusan fiziksel adsorpsiyon, Van der
Walls veya ikincil valens kuvvetlerini icermektedir. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyona “ Van der Walls adsorpsiyonu “da denmektedir. Bu kuvvetler
uzun mesafede etkili olmakla birikte zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyonla adsorbant yiizeyine baglanan molekil veya iyonun yapisi
degismez ve baglandigi yiizeyde nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi
geri doéniiglimla olup, enerji ihtiyact azdir. Adsorpsiyon enerijisi —40 kj/mol'den
kicuktar.

Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon ise genellikle
tersinmez bir sOrectir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekuller
adsorbana blyltk kimyasal kuvvetlerle baglanmakta ve adsorbanin
yizeyinde hareket edememektedirler. Buna “lokalize adsorpsiyon”
denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de lokalize olmayan
adsorpsiyon seklinde gerceklesebiimektedir. Ancak fiziksel adsorpsiyonda,
adsorplanan molekdllerin adsorban yiizeyinde hareket etmesi igin belirli bir
potansiyel engelini agmasi gerekmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gergekleserek adsorplanan madde
adsorban yuzeyini iggal etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile
engellenmektedir. Her adsorplanan madde miktan igin, cevredeki
buharlagma ve yogunlagsma arasindaki dengeye benzer bir adsorpsiyonun
denge durumundan séz etmek olasidir. Her sicakhk igin bir adsorpsiyon
denge durumu vardir ve sicakhk artigt ile adsorpsiyon azalmaktadir
[Voyutsky, 1978]. Oyle ki kritik sicakhgin Gstindeki sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyon énemini yitirmektedir.



Fiziksel adsorpsiyon, karigimlardaki bilegenlerin bir fazdan dlgerfaza T i

aktariimasinda; adsorbanlarin yilizey alanini, gbézenek buyuklugunu

g6zeneklerin dagihmimi belilemede ve heterojen katalizli reakswonlarda_;

6nem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon isisi diigiik olup, ¢cogu gazlar&’a
sivilagma isisi1 diizeyindedir. Bu tir adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka
birden fazla molekil kalinhginda olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok
hizh gergeklestijinden hiz molekillerin yizeye aktarim hiz: ile kontrol
edilmektedir [Berkem ve Baykut, 1984].

3.3.3. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron
aktanmiyla gerceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu
adsorpsiyondur [Berkem ve Baykut, 1984]. Bu sirada agiga ¢ikan aktivasyon
enerjisi 1050 kcal/mol'dir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel
adsorpsiyondakinden daha guigcli kuvvetler tarafindan gergeklesmektedir.
Ayrica bu tip adsorpsiyon oldukca yiiksek sicakliklarda gergeklesmekte ve
kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik 200°C’nin  Gstindeki
sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglan kirabilecek veya yeni bag
yapabilecek buyikliktedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmig adsorpsiyon”
olarak da adlandiriimaktadir [Hill,1977; Vermeulen et al., 1985].

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1s1 veren) bir sire¢ olarak
bilinmektedir. Buna ragmen, kimyasal adsorpsiyonda bir molekial aynstidinda
ve molekilin aynisma enerjisi yizeyde olan baglarin olusum enerjisinden
biyiik oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon isisi
seviyesindedir. Adsorplanmig tabaka monomolekiler kalinhiktadir. Kimyasal
adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha digaktir. Ganki kimyasal
adsorpsiyon siiregleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve
bu yiizden ancak belirli bir minimum sicakhk Gzerindeki sicakhkiarda

"‘;.



reaksiyon hizla gelismektedir. Kimyasal adsorpsiyon, maddenmkaynama

noktasinin  hatta kiitk sicakhginin  Gzerindeki sncakhlda’(&éj,,_;j,.;qé:'Yf :
gerceklesmektedir [Satterfield, 1980]. GCizelgede fiziksel ve °kimyasal
belirlenmesindeki énemli

adsorpsiyon turlerinin

aciklanmaktadir.

Cizelge 3.2. Fiziksel Ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilagtirimasi [Dogan,
1989; Ardali, 1990].

paramétreler: -

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon | Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici Tam katt maddeler Bazi kati maddeler
Adsorplanan Kritik sicakhigin altindaki Bazi kimyasal reaktif
gazlar, maddeler
Swilar, Co6ziinmis katilar
Co6zanmis katilar
Sicakiik siniri Dasiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon isisi Diguk Yilksek
Hiz Cok hizh Sicakhga bagh olarak
degisir
Geri dontgiim Yiksek geri donlisim Geri dontigumsiiz
hizi(Desorpsiyon)
Bag kuvvetleri Molekadiller arasinda Molekiiller icinde
Entalpi etkisi Daima ekzotermik Codgunlukia ekzotermik
Yogunlagma mertebesinde | Reaksiyon isilar
mertebesinde
Onem Yiizey alani ve gézenek Yizey - reaksiyon
boyutunun tayini igin kinetiklerinin ifadesi ve aktif
merkez alaninin tayini igin
Biyolojik Sistemlerde Adsorpsiyon: Bir fasiyici  (zerindeki

mikroorganizmalar tarafindan g¢ozeltideki anyon ve katyonlarin alikonmasi ve
biyolojik pargalanmasinin gerceklesmesi biyolojik sistemlerde adsorpsiyon
olarak tanimlanmaktadir [Tsezos and Volesky, 1981]. Biyolojik sistemlerde
adsorpsiyonda, bir inert madde (zerinde mikroorganizmanin taginmasina
bagh olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyonun birlikte



gergeklesmektedir. Inert madde Uzerinde mikroorganizmanin tag nmasn.f |
adsorpsiyonu hizlandirmakta ve iglemin sirekliligini saglamaktadnr inert_j
maddeler, adsorplama sirasinda taginan mikroorganizmayi toksik maddeleﬂnff

etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin biyodegradasyonu igin gerek«nfw

ortamt da saglamaktadiriar [Bettman et al., 1984]. Yapilan c¢aligmalarda
granil aktif karbon filtrelerinde 6nemli miktarda bakterinin biriktigi ve bunun
sonucunda biyodegradasyon igleminin gergeklestigi belirtiimektedir [Ardal,
1990]. Sicaklik sinin ve adsorpsiyon isist mikroorganizmaya bagh olarak
degismektedir.

Al-Asheh ve Duvnjak, (1997), yosunun sucul sistemlerden bakir ve
bazi agir metal iyonlarimin adsorplanmasi igin uygun oldugunu; bakir, nikel ve
kadmiyum ile kansim halinde olmasi durumunda bakir yoéniinde tercih
yaptigim belirtmistir. Metallerin adsorpsiyonunda yosun kullanabilme sirasini
Cr*®>Cu*%Zn*2>Ni*>Cd*? seklinde oldugunu kanitlamistir.

Gosset ve ark., (1984), bataklik yosununun, ucuz dogal bir materyal
olup, metal tasiyan endistriyel atiklanin proseslerinde onemli bir rol
oynadigini belirtmigtir.

Sharma and Forster, (1994), disik maliyetli organik materyallerin sulu
¢ozeltilerden krom iyonlanni adsorplayabildigini ve kesikli adsorpsiyon
denemelerinden yaprak c¢iriganin bu yolla kullanim igin potansiyelinin
bulundugunu belirtmisgtir.

Ho ve McKay, (1999), farkh metal konsantrasyonlari ve yosun
dozlarinda bataklik yosunu Gzerine iki degerlikli metal iyonlarinin sorpsiyon
kinetiklerini tanimlayarak yalanci ikinci mertebede kinetik egitliklerini
geligtirmigtir.



3.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

3.4.1. Adsorbentin Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yiizey olay: oldugundan, adsorpsiyonun buyaklaga,
spesifik ylizey alam ile orantihdir. Adsorplayicinin genis yiizey alanina,
gézenek hacmine, belirli bir gézenek dagiimina sahip olmasi, pargacikii bir
yapida olmast istenmekte ve adsorplayicinin pargacik boyutunun azalmasi
ile adsorplama kapasitesinin arttig: bilinmektedir [Ardali, 1990; Sag, 1993].

3.4.2. Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Ortamin pH’i bir gok sebepten dolayi, adsorpsiyonu etkileyen dnemli
bir parametredir. Hidrojen ve hidroksil iyonlan kuvvetle adsorplandikiarindan,
diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenmektedir. Ayrica
asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagma dereceleri adsorpsiyonu etkilemekte ve
adsorpsiyon igleminde farkh iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplama
kapasiteleri farkii olmaktadir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi ancak
6zel pH degerlerinde 6nemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise
daha ziyade diisiik pH degderlerinde gergeklesmektedir [Ardal, 1990; Sag,
1993].

3.4.3. Adsorpsiyon Sicakhg:

Adsorpsiyon igleminde sicaklik ¢ok o&nemli bir kriter olup
adsorpsiyonun tipini karakterize etmektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle
ekzotermik karakterde oldugu igin adsorpsiyonun biyUkligiu azalan sicakhk
ile genellikle artmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon igin, entalpideki degisimlerin
yofunlagma veya kristalizasyon reaksiyonlari derecesinde oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle sicakliktaki kig¢iik degisimlerin, adsorpsiyon



1993].

3.4.4. Kanistirma Hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin kangtirma hizina bagh olarak ya film
difizyonu ya da por difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Dasik karigtirma
hizlarinda tanecik etrafindaki sivi film kalinligi fazla olacak ve film difiizyonu
hizi adsorpsiyonu sinirlayan etmen olacaktir. Eder sistemde yeterli bir
kanigim saglanir ise, film difizyon hizi, hizt sinilayan etmen olan por
difizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yiiksek hizda
kangtirfan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizim sinirlayici  etmen
olabilmektedir.

3.4.5. Adsorplanan Madde ve Coziiciiniin Ozellikleri

Coézinmis madde ¢6ziich sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa
yani hidrofobik 6zellikleri ne kadar zayif ise ylize tutunma egilimi o kadar az
olmaktadir. Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az,
hidrofob maddeler tercihli olarak daha ¢ok adsorplanmaktadiriar. Bir diger
faktér ise polaritedir. Polar bir ¢bzinen daha polar bir evreyi tercih
etmektedir. Dolayisiyla polar bir ¢6ziinen, polar bir adsorban tarafindan, polar
olmayan bir ¢6ziiciden daha iyi adsorplanmaktadir [Weber, 1972; Treybal,
1980]. Bunun disinda, adsorpsiyon hizi ayrica ¢dzelti fazindaki adsorplanan
madde derigimi ile de orantili olmaktadir [Ardali, 1990].

3.5. Adsorpsiyon Uygulamalan

Gaz ve sivi fazdan adsorpsiyonunun belli bagh kullanim alanlan

sirasiyla agagida veriimektedir: &W

a. Gazlarn kurutulmasi,



b. Toksik gazlarn, kokularin ve aerosollerin uzaklagtmlmas%ig

veya egzos gaziarinin temizlenmesi, ;

c. Bir buharlastiriciyi terkeden gazlardan ¢dziiciiniin geri kazani

d. Gazlarin fraksiyonu,

e. Yakit ve yaglama yaglarinin, organik ¢éziiciilerin, bitkisel ve hayvansal
yaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

f. Fermantasyon urinleri ve bitki 6zitlerinden biyolojik kimyasallarin
(antibiyotikler, vitaminler, tatlandincilar) geri kazaniimasi,

g. llag ariinleri ve besinlerin aritiimasi,

h. Ham seker suruplarinin renginin giderimi,

i. Kirilik kontrolii icin éﬁreg atiklarinin saflagtiriimasi,

j- Koku, lezzet ve renk iyilestirme igin su saglama 6niglemi,

k. lzomerik aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayriimasi [Berkem ve

Baykut, 1984; Vermeulen et al., 1985].
3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon  siregleri  genellikle denge izotermleri ile
tanimlanmaktadir. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbent ile temas
ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
ylizeyindeki konsanfrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon
dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki
konsantrasyonu sabit kalir. Bir adsorbent ile adsorplanan madde miktan,
sabit sicaklikta konsantrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta
denge durumundaki ¢dzeltide kalan ¢bziinen konsantrasyonuna karsi, birim
adsorbent agirhginda, adsorplanan ¢o6ziinen miktari grafije gegirilerek
adsorpsiyon izotermi adi verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir [Hill, 1977,
Berkem ve Baykut, 1984; Dogan, 1989].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarda, dengeyi beliremek amaciyla
Langmuir, Freundlich, Brauner-Emmett-Teller (BET) izotermleri olmak Gzere
baslica (¢ matematiksel model bulunmaktadir [Metcalf and Eddy, 1972]. Bu



izotermler gergek dengeye ulagiidift ve adsorpsiyonun tersig . )
varsayimi yapilarak tiretilmiglerdir. Bu izoterm modelleri ki
Clausius-Clapeyron, modifiye Langmuir ve Freundlich adsorpSiyer*
izotermleri de bulunmaktadir [Satterfield, 1980].

Adsorpsiyon izotermlerinde kullanilan adsorbent maddesi adsorpsiyon
6zelliklerini tanimlamak ve adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek igin
kullamimaktadir. Izotermler;

o Alternatifler arasinda en uygun adsorbenti segmek,
e Bir filtre icindeki adsorbentin dmriinii tespit etmek,
e Bir adsorbent adsorplayicinin geriye kalan adsorpsiyon kapasitesini
test etmek
icin kullanilabilir [Stenzel, 1993].

Adsorplama kapasitesini bulmak icin agadidaki esitlik kullanihir.

q =2V 3.0
Bu egitlikte;

ge. Adsorbent birim kitlesi tarafindan adsorplamam madde miktar

(mg/g)

C.: Adsorplanan maddenin veya kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu

(mg/L),

Ce.. Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢éziinen (mg/L)
m: Cézeltideki adsorbentin miktari(g),
V: Kullanilan ¢ozelti hacmini (L) ifade etmektedir

3.6.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti olan
Langmuir izoterm denklemi gaz — kati adsorpsiyonunda her basing aralifinda



kullaniimaktadir. Esitlik Langmuir tarafindan kinetik, Volmer h
termodinamik ve Powler tarafindan da istatistiksel olarak #
[Satterfield, 1980].

Bu izotermde,
1. Adsorpsiyonun yizeydeki tek bir madde tabakas: ile sl
oldugu,
2. Adsorplanan maddelerin kati yizeyinde hareket etmedigi,
3. Adsorpsiyon entalpisinin biitiin molekiller i¢cin ayni oldugu
varsayiimaktadir.

Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibidir:

Ce_o 1 ,lce (3.2.);

ge K,a, a

Burada;
a(mg/g) ve K (L/mg): Langmuir izoterm sabiti
Ce: Denge durumunda sivi fazda kalan madde konsantrasyonu(mg/L)
ge:Denge durumundaki kati fazda tutunan madde konsantrasyonu
(mg/g) nu gostermektedir

.3.6.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Adsorplanan madde miktar1 ile denge derigimi iligkisini gostermek
izere H.Freundlich tarafindan 1907°de 6nerilen Freundlich izotermi genellikle
sivi ¢bzeltilerden adsorpsiyon igin kullaniimakla birlikte, gazlarin
adsorpsiyonu icin de kullaniimaktadir{Satterfield, 1980].

Bu model, Langmuir modelindeki ener;i ile ilgili terim olan Kfnin, yiizey

6rtisi g’nun bir fonksiyonu olarak dedistigi heterojen yiizey enerjileri icin 6zel
bir durumu ifade etmektedir [Sag, 1993]. Freundlich izotermi, adsorpsiyon



isisinin yiizey ortisi ile logaritmik olarak azaldigini kabul etm ’ :
(3.3.) ile verilen denklemle ifade edilmektedir.

quf Cdl/n

Bu esitlikte; Kr ve n sicaklia, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye
bagh sabitlerdir. Kr adsorpsiyon kapasitesinin, 1/n ise adsorpsiyon siddetinin
6lcusiadur[Ross and Olivier, 1964; Weber, 1972]. Freundlich modelinin
logaritmik sekli dogrusal olup, esitlik (3.4.) ile ifade edilmektedir.

log q = log Kf + 1 log Cd (34.);
n

Langmuir ve Freundlich izotermleri matematiksel olarak seyreltik
cOzeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derigim
araliklarinda ¢aligildiinda, adsorpsiyon verilerinin her iki izoterme de
uygunluk gésterdigi bilinmektedir [Sag, 1993].

3.6.3. Temkin Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir digeri; adsorbe olan maddeler
arasindaki etkilesimleri g6z 6niine alan bir izotermdir. Tabaka i¢indeki tim
molekillerin adsorpsiyon isisi dikkate alinarak geligtiriimis olup, adsorbatiarin
etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolay: lineer olarak azalacaktir. Temkin
izotermini ifade eden esitlik asagida verilmigtir.

qe = (Esz In(a;Ce) (3.5.);

esitligi lineerlestirilir ve egitikte (RT)/b =Kt seklinde tanimlanirsa agagidaki
esitlik elde edilir.

ge = Kn(ay) + Kin(Ce) (3.6.);



Bu esitlikte R: gaz sabiti(J/molK), T: sicaklik(K) ve ar:Toth sabiti
(dm%g) dir. Deneysel adsorpsiyon verileri yukandaki esitlije gére analiz
edilirse, diger bir ifade ile ge, In(Ce)’ye karsi grafige gegirilirse elde edilen
dogrudan ar ve Kr sabitleri belirlenir.

3.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin olarak kullanilan
ve literatirde yer alan kinetk modelleri Lagergen amprik kinetik modeli,
yalanci ikinci mertebeden kinetik yaklagim modeli ve Elovich kinetik modeli
asagida verilmigtir.

3.7.1. Birinci Mertebeden Geri Doniisiimlii Kinetik Modeli

Sivi fazdan kati faza ¢éziinenin (adsorbatin) sorpsiyonunun iki faz

arasinda kurulan geri doniisumli bir denge reaksiyonu olduju goézénine
alinir. Basit bir birinci mertebeden reaksiyonun kinetik modeli asagidaki
sekilde ifade edilir.

K;
AeB (3.7.);
K;

Eger birinci mertebe geri dontisimli kinetik model gergegi dogru ise,
reaksiyonun hiz esitligi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

d(Cp) - 4Ca) - ¢, s =k, Ca—kyCs
dt dt dt

= ki (Cr0 — Ca0Xy) — k2(Cpo + Ca0Xy) (3.8.);
Bu esitlikte;

Cs : t aninda adsorbent Gzerindeki adsorbat konsantrasyonu
Ca : t aninda c¢bzeltideki adsorbat konsantrasyonu
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Cso : adsorbent Gizerindeki baglangi¢ adsorbat konsantrasyonu
Cao : ¢ozeltideki baglangi¢c adsorbat konsantrasyonu

Xa : adsorbatin déniasim kesri

k1 ve k; : birinci mertebeden reaksiyon hiz sabitleridir.

Denge durumunda,

d(Cy) _ d(C) -

3.9.);
dt dt ( )
Ke—(20)
= 40 3.10.);
Xac Ke+1 ( )
Ke = Coe - Coo=CuoXuc - k. (3.11.);
CAC CAO B CAOX AC k2

Bu esitliklerde;
Xac : dengedeki adsorbatin déniisiim kesri
Kc : denge sabiti
Csc : adsorbent Gizerindeki adsorbat denge konsantrasyonu
Cac : Cozeltideki adsorbat denge konsantrasyonudur

Denge terimlerindeki doénusim kesri (3.8.); (3.10.) ve (3.11.)
esitliklerinden yararlanilarak elde edilebilir:

dx ,
dt

= (k1 + kz) (Cac—Xy) (3.12);

sagrwrE _»

yerine konmas! sonucu,

-In(’ 1

~X4 - __1_ .
) =k (I+ 2t (3.13.);

AC
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(3.13.) esitligi degisik bir formda yazilirsa,
In(1-U@) =-k’t (3.14.);

bagintisi elde edilir. Bu esitlikte, k' : toplam reaksiyon hiz sabiti olup,
asagidaki sekilde ifade edilir:

k’=k(l+1(Kc) =ki + k, (3.15.);
Dengeye ulagma kesri ise agagidaki esitlik ile tanimlanir:

c,,-C X
U) = 404 = =4 (3.16.);
CAO _CAC XAC

(3.14.) nolu esitlige gére herhangi bir adsorpsiyon c¢alismasinda elde
edilen verilerden In[1-U(t)}-t dederleri arasinda gizilen grafikten ortaya ¢ikan
dogrunun edimi k degerini verecektir. Ve buradan k1 ve ka2 hesaplanir

3.7.2.Lagergren Ampirik Kinetik Modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergen
amprik kinetik modeli agagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1. dereceden hiz
ifadesidir.

S (347,

Bu esitlikte, Kad, birinci mertebeden hiz sabiti veya Lagergen kinetik
model hiz sabitidir(1 dak ~'), ge: dengede adsorplanan nikel miktan veya
adsorpsiyon kapasitesidir (mg g"), gt : t aninda adsorplanan nikel
konsantrasyonudur (mg g™). (3.17.) esitlii sinir tabaka sartiarinda (t = 0’dan
t=tye ve q=0'dan q; = giye degisiyorsa) integre edilirse (3.18.) esitligi elde
edilir.
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Kad
2,303

Log (ge — qt) = log(qe) — ¢ (3.18.);

Bu esitlikte log (ge—qt)-t grafige gegirilirse lineer dogrunun egimi bize
Kad katsayisinin degerini verecektir.

3.7.3.Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik
modelidir. Asagidaki esitlikle tanimlanir.

%’f = kige - qv’ (3.19.);

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse agagidaki esitlik elde edilir.

1 d ik (3.20.);

(ge—qt) qe

Bu esitlik ters gevrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci mertebeden
lineerlegtirilmig esitlik elde edilir.

+ —t (3.21.);

Bu esitlikte; k yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mg dak™).
ge dengede adsorplanan madde miktari (mg g"), qt ise t aninda
adsorplanan madde konsantrasyonudur (mg g™"). Bu esitlige gore (t/qt) —t
grafige gecirilirse k hesaplanir.



3.7.4. Elovich Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik
modelidir. Elovich kinetik model esitligi agagidaki sekilde tamimlanir

%= aexp(- Bqy) (3.22.)

Bu esitlikte; a ve B Elovich model kinetik sabitleridir. Diger bir ifadeyle;
o: baglangig adsorpsiyon hiz sabiti (mg g™ dak ~), p ise:desorpsiyon sabitidir
(g mg ~") gt ise t aninda adsorplanan nikel konsantrasyonudur(mg g™)

Elovich esitligi (ap>>t) kabuli yapiarak basitlestiriimis ve sinir tabaka
sartlarinda (t=0'dan t=t'ye ve q=0'dan g=qiye degisiyorsa) integre edilerek
diizenlenmigtir.
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4. KROMAT VE FOSFAT ANYONLARININ
GIDERIM YONTEMLERI

4.1.Kromla ilgili Genel Bilgiler

Endustride ¢ok kullanilan bir metaldir. En 6nemli kullanim alani
elektrolitik ydontemle metal ylizeylerinin kaplanmasidir. Bu amagla kimyasal
cihazlar, ev esyalari, otomobil pargalari gida endistrisinde kullanilan alet ve
ekipmanlar krom ile kaplanir. Ayni zamanda ginimizde ¢ok kullanilan
paslanmaz c¢elik (Ni,Fe,Cr) imalatinda fazla kullaniimaktadir. Diger metallerle
alagimlarinin yapilmasinda &érnegin ytksek dirence sahip ferrit denilen gelik
cinsinin yapilmasi, celije Cr ilavesi, g¢elie atmosfer sartlarinda korozyon
6nleyici, aside, suya ve yiiksek sicakliklara dayanikli olmasi saglanmaktadir.
Ni ile Nikrom denilen ve ¢ok iyi elekirik direncine sahip alagimi rezistan
yapiminda kullanilir. Tabaklama proseslerindeki krom tuzlarinin fonksiyonu,
derinin polipeptit kallojen bilegenleri ile dogrudan komplikasyonunu saglayan
ve deri porlarindaki suyun girigini énleyen bir koruyucu tabaka ile ¢lrimeyi
6nlemektir. Tabaklama proseslerinde kullanilan yizlerce farkli kimyasal
(inorganik ve agir metal tuzlan, sabunlar, yaglar, vakslar, solventler,
boyalar...vb.) proses atik sularinda bulunur. Cr*® tuzlan ve stilfir bilesikleri,
tabaklama atik sulanna ve atmosfere birakilan ana kirleticilerdir [Fabiani,
1996]. Ayrica tutkal ve inorganik pigment, fotografla ilgili iretimler, seramikler,
cam sanayii [Pansiri et al.,1991], ¢cimento sanayi, boya, tekstil [M.Azzi et al.,
1998], krom tabaklama ve kagit sanayiinde [Gupta et al., 2000] de krom
kullaniimaktadir. Kromat tuzlari boyamada ve “temizleme ¢b6zeltisi” olarak
laboratuarlarda kullanilir [Sawyer et al., 1978]

Krom, sulu g¢ozeltilerde genellikle Cr'® ve Cr*®* dan meydana
gelmektedir. Bu iki oksidasyon halleri farkli kimyasal, biyolojik ve g¢evresel
ozelliklere sahiptir [Dakiky et al., 2002]. Iki degerlikli hal oksijen degisim yéni
ile kararsizlik gésterir. Ug degerlikli hal, oldukga fazla kararliik gosterir
[Kocaoba, 2001]. Cr*® sulu gbzeltilerde [HCrO4], [CrO4]? , [Cr.07]? seklinde



bulunur. Anyon degistirici sorbentlerle sudan giderilebilir. Cr*® oldukga zehirli
olup IARC tarafindan kanserojen madde olarak tespit edilmigtir. Buna kargilik

Cr* insan viicudunda seker, protein ve yag olusumuna yardimci olan bir )

ntrienttir. Yetigkinlerin gtinlik 50-200 pg Cr*® almasi tavsiye olunur
[Lazaridis, Asouhidou, 2002].

Toksik ve agir metal kirleticilerini sivi atiklardan antmak bugiin her
tlkenin karsilagtig 6nemli gevre sorunlarindan biridir. Atik arnitimi problemleri
icinde en ilginci Cr*® nin davranisidir. US EPA ve diger benzer otoritelerce
énemli kirleticiler listesinde belirtilen bu kirletici, bir anyon gibi bulunur ve
direkt olarak ¢6kmesi pek kolay degildir.[Sharma, 1994]

Krom, bitki ve hayvan metabolizmasi igin bir natrienttir. Fakat yiiksek
miktarlarda biriktigi zaman ciddi sorunlara ve hastaliklara yol agabilir.

10 mg/L den 1000 mg /L ye kadar atiksularda genis konsantrasyon
arahginin gézlenmesi, Kkirlilik kaynaklarinin ¢ok fazla gesitliligini yansitir.
Insanlar ve hayvanlar igin tehlikeli olmas), karada ve yiizeysel sularda
kromatin biytk kirlilik yaratmasindan dolayl, krom zararliigi géz oniine
alinarak [Pansini, 1991], atik sularda maksimum izin verilebilir desarj
konsantrasyonu sinin Cr*? igin 5 mg / L, Cr*® igin 0,05 mg / L dir [Azzi, 1999] .

Krom tozu ve buharina yiiksek miktarda maruz kalan kisilerde ciltte ve
solunum bolgesinde tahribat ve blyik olasilikla akciger kanseri
goériulmektedir. Suda ¢dziinen bilesikleri deri ile absorbe olabilir. Krom deri,
akciger, kas ve yagd dokusunda birikir. Baglica atiim yolu idrarladir. Cr*3 ve
Cr*® bilesikleri deride dermatit yapabilir. Erkeklerde deri hassasiyeti (%88)
kadinlara (%12) goére daha yiksek oldugu goézlenmigtir. Oral yolla
zehirlenmede mide lavaji yapilir. Deri yolu ile temas edildiginde cilt %1 lik
aliminyum asetat ¢ézeltisi ile yikanir. Kromatla olusan deri lezyonlan %10
luk EDTA merhemi ile tedavi edilebilir. Siddetli sistemik zehirlenmede BAL
verilmesi yararlidir [Gupta, 2000].
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2872 sayili Gevre Kanunu hukimlerine uygun olarak ¢ikariimig “Su
Kirliligi Kontrol Yénetmeligi” nin 7. maddesinde igme suyu temin edilebilecek
olan 1. ve 2. sulara yer verilmekte; 1. sinif sularda igme suyu temini yalniz
dezenfeksiyonla yeterli gériilmekte iken, 2. sinif sular i¢in ileri veya uygun bir
artma 6ngérilmektedir. Maddede sayilan 3. ve 4. sinif sular iée, icme suyu

teminine uygun gérilmemektedir (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1. Kitai¢i Su Kaynaklarinin Siniflara Gére Kalite Kriterleri.

Su Kalite Siniflari 1. 2. 3. 4.
Krom(toplam)(ugCr/L) 20 50 200 >200
Krom(ugCr*®/L) Olgliimeyecek kadaraz | 20 50 >50

Kromun atiksudan uzaklastirimasi veya yeniden eldesi igin yapilan
islemler sunlardir:

a) Kimyasal indirgeme ve ¢ékme
b) Adsorpsiyon
c) lyon degistirme

4.1.1. Kimyasal Indirgeme ve Cékme

Kimyasal rediiksiyonda 6 degerlikli Cr (Cr*®), tig¢ degerlikli kroma (Cr*3)
indirgenir. [Azzi et al., 1998]. Indirgeme ile olusan Cr*® pH ayar ile Cr(OH)s
olarak ¢okturtlup yiksek verimle sudan uzaklastirilabilir. Kromun alkali Ph da
Fe(2) gibi iyonlar ile indirgenmesi bazi hallerde miimkin olmakla birlikte,
standart uygulama asit Ph da (pH<3) kuvvetli indirgeyicilerle indirgeme
yapiimasidir. Indirgeme igin kullanilan baslica maddeler FeSO, (demir iki
silfat), Na;S;05 (sodyum bisilfit) veya H,SO,4 (slilfir dioxide) ve NaHSO;
(sodyum metabisiilfit) gibi bilesikler indirgenme reaksiyonunda kullanilir.

Krom ¢okelme reaksiyonu sunlari kapsar:




R

Indirgeme reaksiyonu (pH<3)

HaCro0;7 + 3 SO, = Cry(SO4)s + H,0 (4.1.); L

(1,85 ppm SO,/ppm Cr) yada
HoCr,07 + 6 FeSO4 + HaSO4 =Cra(S04); + 3 Fex(SOy); + 7 H0 (4.2.);

Coktiirme reaksiyonu (pH=8-9)

Cry(S04)s + 3 Ca(OH); = 2 Cr(OH); | + 3 CaSO, (4.3.);
(2,13 ppm Ca(OH)2 / ppm Cr) [Cheremisinoff, 1995]

4.1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir ¢ézeltiden belirli maddeleri uzaklastirmak amaciyla bu
maddeleri tutabilecek 6zellikler gésteren adsorbent adi verilen maddelerin
kullanilmasi islemidir. Kromat gideriminde de adsorpsiyon kullaniimaktadir
[Keskinler ve ark., 1994]. Kirleticilerin adsorpsiyonunda ¢ogunlukla kullanilan
aktif karbon kullanimi ve tekrardan Uretimi oldukga masraflidir. Bu ylizden,
Cr*®nin adsorplanabilmesi igin gerekli materyallerin temin edilebilmesi ve
disik maliyetle tretilmesine ihtiyag vardir [Sharma,1991]

4.1.3. lyon Degistirme

Cr*® iyonlan giderimine katyonik regineler kullanilirken, Cr*®
gideriminde (sulu c¢oézeltilerde anyonik formlarda bulundugundan) anyonik
iyon degistiriciler kullaniimaktadir. lyon degistirme proseslerde sivi ve kati
fazdaki iyonlar arasindaki reaksiyonlarla ilgilidir. Cézeltideki mevcut iyonlar
iyon degistirici reginedeki dijer iyonlarla yer degistirir. Asadida OH tipi
kuvvetli anyonik regine ile CrO42 giderim reaksiyonlan verilmistir (Esitlik 4.4.).
Burada rejenerasyon igin NaOH kullaniimaktadir (Esitlik 4.5.). Rejenerasyon
sonucu olusan NaxCrO,, H' tipi katyon degistirici ile % 4-6 H,CrO, olarak geri
kazanilir (Esitlik 4.6.).
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2R-OH+ CrO4~ — R2CrO4 +20H" (anyon degigimi) " (4.4.);
R2CrO4 + 2NaOH — 2R-OH + NayCrO4 (NaOH ile rejenerasyon) - B (4.5.);

NaxCrO,4 + 2R-H* - 2R-Na* + H,CrO, (kromat geri kazanimi) (4:6.);

4.2. Fosforla ilgili Genel Bilgiler

Fosfor mikroorganizmalarin bitylimesi igin gerekli temel elementlerden
birisi olup su ortaminda birincil Gretkenligi kisitlayici bir nitrienttir. Fosforun
biyumeyi kisitlayici nitrient olmasi sebebiyle ham ve aritilmis atiksularin,
zirai drenajlanin ve bazi endustriyel atiksularin su ortamlarina desarji
fotosentetik aquatik, mikro ve makro organizmalarin istenmeyen miktarlarda
gelismelerine yol agar. Fosfatlar ayni zamanda biyolojik camurlarda ve dip
sedimentlerinde hem ¢okelmis anorganik formlarda, hem de organik
bilesiklerin igerijinde bulunabilirler.

Tam ylzeysel sular bazi su mikroorganizmalarinin geligmesi igin
ortam teskil ederler. Serbest ylizebilen veya ylzdirillen organizmalar
plankton olarak isimlendirilir ve g¢evre miihendisleri i¢in bllylk bir éneme
haizdir. Planktonlar, hayvanlar (zooplankton) ve bitkilerden (fitoplankton)
tesekkil eder. Fitoplanktonlar esas olarak alglerden olusur. Bunlar klorofil
tagiyan organizmalar oldugundan, blyiumeleri, buylk 6l¢cide suda mevcut
besin maddesi olan elementlerin miktarlar ile ilgilidir. Aragtirmalar azot ve
fosforun alg gelismesini limitleyen iki faktér oldugunu gdstermigtir. Azot ve
fosfor gok miktarda mevcut oldugunda, ortamda alg Uretiminde patlama
seklinde bir biyimeye neden olur. Denemeler bu iki elementin (azot ve
fosfor) limitli miktarlarda suda mevcut oldugu durumlarda alg patlamalarinin
olmadigini géstermigtir. Anorganik fosfor degerleri, kritk mevsim olan yaz
mevsiminde 0,005 mg/L veya 5 pg/L seviyesinde tutulabilirse, yilizeysel
sularda o&trifikasyon olarak nitelendirilen ve yukarida kisaca sb6zii edilen
kirenme olayl meydana gelmez [Oktag ve Dursun, 2000]. Endistriden
kaynaklanan fosfor miktarlan Cizelge 4.2. de verilmigtir
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Cizelge 4.2. Endustri Atik Sularinda P yikleri [Samsunlu, 1987].

Endiistri Topl.P mg/L
Bira Fabrikalan 13-51
Mezbaha 44
Sut Fabrikasi 3-4
Patates Nisastasi Fabrikasi 141
Kagit Fabrikasi 0,35
Tekstil Fabrikasi 5-103
Seker Fabrikasi
a) Yikama Suyu 6-30
b) Presleme Suyu 20-200

Genel olarak fosfor su igerisinde polifosfatlar, organik fosfatlar ve
ortofosfatlar olarak bulunmaktadir. Ortofosfatlar yikim olmaksizin biyolojik
metabolizmaya alinabilmelerine karsilik polifosfatlar, iki veya daha fazla
fosfor, oksijen ve bazi durumlarda hidrojen atomlariyla kompleks bir molekiil
seklindedir [Metcalf and Eddy, 1991). Polifosfatlar, 6rnedin sodyum
hekzametafosfat sulu ¢dzelti igerisinde orto forma hidroliz olurken, organik
bilesikler bakteriyel ¢liriime ile ortofosfatlara déniigsmektedir [Hammer, 1975].
Bu fosfat formlan cesitli kaynaklardan gelmektedir. lgme suyu aritim
sirasinda kiglik miktarlarda kondanse fosfatlar suya ilave edilir. Su, temizlik
amaci ile camasirhanelerde veya diger yerlerde kullanildiginda ise buytk
miktarlarda kondanse fosfatlar suya ilave edilmektedir. Fosfat bilesikleri
kazan sularinin aritiminda yodun bir gekilde kullanilirlar. Ekim yapilan zirai
alanlara ortofosfatlar giibre olarak verilir. Yagmur drenajlan ile ve sulamadan
doénen sularla bu ortafosfat bilegikleri, zirai alanlardan ylizeysel sulara
tasinirlar. Organik fosfor bilesikleri ise biyolojik prosesler sonucu olusur ve
evsel atiksulara insan digkilan ve gida atiklari ile karnisirlar. Biyolojik aritma
proseslerinde organik fosfatlar ve polifosfatlar ortofosfatlara déndstartlur
[Oktag ve Dursun, 2000). Fosfor igeren bilegiklerin genel siniflandirmasi
Cizelge 4.3.te bulunmaktadir. Ortofosfat anyonunda, P atomu, bir
tetrahedronun  koselerinde bulunan oksijen atomlarina baglanarak
merkezdedir. Polifosfat ve metafosfat gibi kondanse fosfatlar iki ya da daha
fazla fosfat gruplan formundadir ve P-O-P karakteristigindedir. Polifosfatlar
dogrusal molekiillerken, metafosfatlar periyodiktir.
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Ilcme ve kullanma sularinda polifosfatlar korozyonu giderrriekarham ile
suya eklenebilirler. Ayni zamanda, bazi su yumusatma iglemlerihgle:fosfatlar

eklenerek, kalsiyum karbonatin ortamdan ¢ékelme sureti ile uzakia§t|rllma$|_

kolaylastirilir. Gegmiste fosfat bilesikleri buhar kazanlarinda buyik 6lglde
kire¢ tabakasi olusumunu kontrol etmek izere kullaniimaktaydi. Bugiin ise
fosfor, ylzeysel sularin biyolojik Greme potansiyelini saptamak ve alici sulara
desarjda fosfor limitlerini ortaya koymada bir faktér olarak ele alinmakta ve
degerlendiriimektedir. Eger, kompleks fosfatlar kullz nilmis ise, bunlar hizl bir
sekilde vyiksek sicakliklarda ortofosfatlara hidrolize olurlar. Fosfat
seviyelerinin kontrolii, ortofosfat tayinleri ile yapilir.

4.2.1. Otrifikasyon

Yiizeysel sularin, su hayatini besleyecek elementlerle zenginleserek,
bu elementleri yasam kaynagi olarak kullanan su canlilarinin asiri derecede
¢ogalmasi sonucu su kalitesi bozulmakta ve étrifikasyon olayl baglamaktadir.
Atiksudan fosfatlarin giderimi gollerin 6trifikasyondan korunmas! igin
énemlidir [Fush and Chen, 1975].

Oteden beri yiizeysel sularin, ézellikle géllerin yaslanmasi olarak
bilinen &trifikasyon {izerinde son senelerde yogun ¢alismalar yapilmistir. Bu
galismalarin hemen hepsinde, &trifikasyonun insan faaliyetleri neticesinde
hizlandidi belirtilmigtir. Otrifikasyon genel olarak ; su yatagina giren inorganik
besi maddelerinin tabii veya suni olarak artmasi, kaynakta mikroskobik bitki
ve alglerin agir derecede gogalarak su kalitesinin bozulmasi, su kaynaginin
tabi Omrinan kisalmasi ve kullanma imkanlarinin azalmasi® geklinde
tariflenebilir. Buna goére étrifikasyon kuvvetli bir sebep netice bagintisina
sahiptir. Bir su yatagina fazla miktarda besi maddesinin girmesi, suyun
kalitesini degistirmedidi miiddetce 6trifikasyona sebep olmaz. Bu safhada su
yataginin morfolojisi biiyik rol oynamaktadir. Insan faaliyetlerinden
etkilenmemis sulardaki 6&trifikasyona “tabi”, insanlar tarafindan hizlandinlan

étrifikasyona ise “suni” étrifikasyon adi verilir.



Otrifikasyon ile su yatagina giren besi maddeleri arasrhda‘f‘" gidk"

kuvvetli bagintilarin bulundugu, bilhassa su yatadina giren azot ve- fosfor' .

miktarlarinin artmasiyla 6trifikasyonun son derece hizlandigi konu ile |Ig||| SR

caligmalar belittilmigti. Cevre mihendisligi agisindan  &trifi kasyonun
tarifinden ¢ok, sebep oldugu kalite degismeleri daha 6nemlidir. Bundan
dolay: étrifikasyon kirlenme ile es manali oimasa da bir nevi kirlenme olarak

incelenebilir. Baslangi¢ safthasindaki étrifikasyonun belirtileri:

e Sudaki besi maddesi konsantrasyonlarinin o&lgllebilir derecede
artmasi,

e Mikroskobik bitki ve alglerin cogalmasi,

e Su yilizeyinin sik sik alg patlamas! neticesinde mikroskobik bitkiler
kaplanmasi,

e Suyun berraklidinin azalmasi, koku ve renginin artmasi,

o Sicaklik tabakalagmasini mevcut oldugu su yataklarinda alt tabakada
¢6zunmus oksijen konsantrasyonunun azalmasi,

e Organizma tirlerinin azalmasi,

o Baaz tirlerin kaybolarak ekonomik degeri olmayan yeni tirlerin ortaya
ctkmasi, |

e Su yataginin dolmaya baglayarak derinliin azalmasi,

seklinde 6zetlenebilir. Yukaridaki kalite degigmelerine ilave olarak, tasfiye
maliyetinin yiiksek olmasi,tesislerin igletme gugcligl, sulama tesislerinin
tikanmasi,balikgilik, turistik ve dinlenme maksatlari igin su yataginin
cazibesini kaybetmesi gibi arzu edilmeyen degigsmeler de siralanabilir
[Karpuzcu, 1982].

4.2.2. Fosfor Devri

Fosfor devri, maddenin karadan denize ve tekrar oradan karaya
tasindig ¢okelti tipi bir devirdir (Sekil 4.1.). Bu devrede bulunan elementlerin
dolagimlarini tamamilamalan igin milyonlarca yilin gegmesi gerekir. Bu
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esnada bir kisim maddeler yavas yavas kayboldugundan fosfcsrt:fn; deVrAi,ﬁ,:»
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mikemmelligini kaybetmeye dogru meyillidir.

Sekil 4.1. Fosfor Devrinin Bilyiik Olglide Basitlegtirilmis Sekli [Muslu, 1985]

Canlilar yéniinden fosforun énemli bir agirhg vardir. DNA ve RNA
makro molekdllerinin yapisinda bulunmasinin hiicre enerji mekanizmas:
bakimindan ©6nemi blyuktar [Glrpinar, 1998]. Fosfor hiicre zarinin bir
kismini da tesgkil eder ve kemiklerin ve diglerin esasl bir bilesenidir. Bazi
fosfat kayalari zemin suyunda baglica ortofosfat (H,PO4 °) iyonlar halinde
erirler. Bitkiler bu fosforu topraktan alarak hiicrelerini ingaa ederler. Fosfat
bitkilerden hayvanlara geger. Hayvanlarn digkilarindan veya 6l kalintilarinin
clrimesinden de neticede topraga, nehirlere ve denizlere geri déner.

Yeryuziinde en blyilk fosfor deposu, yer kabugundaki fosfath
kitlelerdir. Hava tesiri ve erozyon yoluyla bu kitleler ayrigsmakta ve fosfor
nehirlere ve daha sonra da denizlere ulagmaktadir. Bunlarin gogu, sahillerde



sig deniz tabanlarinda toplanmaktadir. Uzun jeolojik devirler boyunca bu}

cokeltiler yeryliziinde dag kivnimlan halinde yukari ¢ikmis ve tekrar aynl"f;

seyler meydana gelmeye baglamigtir. Bir kisim fosfor da deniz tabanmdakl

cokeltilerde kalmigtir.

Her yil balikgilikla 60.000 ton ve balikk yiyen guano kuslarinin
glbreleriyle 300.000 ile 400.000 ton arasinda fosforun denizlerden karalara
tagindig! tahmin edilmektedir. Bununla beraber bu kazang her yil erozyonla
kaybolan birka¢ milyon ton fosforun yaninda kig¢ik bir rakamdir.

Fosforu, 1s1gin nifuz etmedigi derinliklerden fotosentez bdlgesine
tasiyan derin okyanus sularinin ylizeye ¢ikmasi, denizlerde ¢ok énemli bir
devir mekanizmasidir. Daha énce bahsi gegen ve yuva yaptiklari Gliney
Amerika’nin bati sahillerine her sene tonlarca fosfor ihtiva eden giibre
birakan balik¢il kuslar, biyolojik geri devir mekanizmasinda rol oynayan
etkenlere giizel bir 6rnektir.

4.2.3. Fosforun Aritimi

Arntma tesislerinde uygulanan klasik antim yéntemleri atiksudan fosfat
gideriminde yeterince etkili olmamaktadir. Bu sebeple biyolojik ve kimyasal
fosfor giderim sistemleri gelistirilmigtir. Bunlar; fiziksel yéntem, biyolojik
yontem, kimyasal ydntem, kimyasal+biyolojik ydntem, stabilizasyon havuzlar
ve arazide artim yoéntemi olarak sayilabilir. Bunlarda fiziksel yéntem
icerisinde; ultrafiltrasyon, ters osmoz ve iyon degistirme = sistemleri
kullaniimaktadir. Ancak atiksudan fosfat gideriminde her sistem ayni oranda
verim saglamamaktadir. Kullanilan yéntemde kullanilacak maddelerin kolay
elde edilebilir, ucuz igletme ve yiksek verimde calismasi istenir [Divrikoglu,
1994]. Kanalizasyon suyu arntiminda fiziko-kimyasal yéntemlerin biyolojik
yontemlere gére bazi avantajlari: ilk yatinm masraflarinin az olmasi,
kontroliniin nispeten kolay olmasi ve igletmeye gegis slresinin ¢ok kisa
olmasi, basarili sekilde fosfor, azot ve renk giderme o6zelliklerine sahiptir.
Genellikle fiziko-kimyasal aritimla ilgili caligmalarda Alx(SO,)2, FeCls, FeSO4
ve kireg kullaniimaktadir [Ozgen ve Sriicli, 1983]. Kimyasal ¢ékeltmede ilk
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etki ortofosfatin metal katyonlariyla birlesmesi seklinde o[‘rrfa’_ adir’
Polifosfatlar ve organik fosfor bilesikleri flok partikilleri iﬁuﬁzermde
adsorplanarak gideriimektedir [Henze et.al, 1996]. "

Atiksu aritma teknolojisinde en énemli problem, aerobik ve anaerobik
proseslerden arta kalan c¢amurlarin uzaklastinimasidir. Atiksu aritma
tesislerinde atik olarak meydana gelen gamurda dogal olarak fazla miktarda
azot ve fosforlu maddeler bulunur. Ornegin; ¢uritilmis ¢amurda yaklasik %1
kadar toplam fosfor artigi kaldigi belirlenmigtir. Camurun, fosforun yanisira
bir miktar azotlu madde igerigi de mevcuttur. Bu nedenlerle bu tir gamurlarin
belirli bir gtibre degeri tagidig ortadadir.

Son 20 yil boyunca atiksu arntiminda fosforun giderimi igin alternatif
metotlar ydninde artig vardir. Bazi sebeplerden dolayl, inorganik
adsorbentlerin kullaniminda umut verici bir alternatif oldugu gérilmektedir.
Cunkl dogal sistemlerde fosfatin kullanilirli§i ve fosfat iyonlarinin metal
oksitlerin yiizey kimyasinda metal adsorplanmasinda etkili oldugu bilinir
[Ozacar, 2002]. Burdick ve arkadaslar toplam nitrojenin %93'iiniin ve toplam
fosfatin %65’inin anaerobik prosesle giderimini belgelemiglerdir. Fosfat
kaynaginin saklanmasinda ve fosfatin geri déniisi igin adsorpsiyon metodu
uygundur. Fosfat gideriminde aktif alumina, boehmite, goethite, yttrium
karbonat ve polimerik ligand dahil birgok adsorbant incelenmistir [Tanada et
al, 2002].

4.2.3.1. Kimyasal Coktiirme ile Fosfor Aritimi

Fosfor giderme aliminyum-demir tuzlan ve kireg¢ kullanilarak kimyasal
¢oktirme suretiyle yapilimaktadir. Kimyasal ¢éktirme reaksiyonlart kompleks
ve az bilinen sekilde olmasina ragmen fosfor gidermede birincil i ortofosfatin
metal iyonlari ile birlegmesidir. Polifosfatlar ve organik fosfat bilesikleri; flok
tane veya flok partikilleri {izerinde absorblamak  suretiyle
uzaklastirilabilmektedir. Aliminyum ve demirli maddeler koagulant olarak



gorulmektedir.

Al*®* + PO, —» AIPO,

Demirli koagilant maddeler de fosfati ¢oktiriir. Ferri iyonlar FePO,
tesekkall igin fosfatla 1:1 mol oraninda birlesirler. Aliminyum ile kimyasal
reaksiyonun tam olmasi igin gergek koaglilasyonda daha fazla demir

kullaniimasi gerekir.

4.2.3.2. Biyolojik Yéntemlerle Fosfor Aritimi

Fosfatin fotosentez ile sudan uzaklastirimasi stabilizasyon
havuzlarinda alg uretimi ile fosfor uzaklagtirma yénteminin ortaya ¢ikmasina
neden olmustur. Daha sonra alg hiicreleri fiziksel veya kimyasal yolla sudan
uzaklastinlhr. Dikkat edilecek hususlar C:N:P oraninin dengede olmasi, yeterli
glines 1511 yodunlugunun temini, pH ve sicaklik kontroltdiir. Yeterli hidrolik
bekleme siresini temin igin genig alan ve pahali Griin toplama teknigi

kullanimi yéntemin en dnemli fiziksel kisitlaridir.

Atiksuda kimyasal aritmanin 6én ¢okeltiminde ¢ok kiigik miktarlarda
fosfor giderilir. Ikincil aritma olan biyolojik artmada ¢dziinmiis haldeki fosfat
mikrobiyal floklar i¢in alinir. BlyUme igin sentez edilen fosfatin atiksudaki
konsantrasyonu BOI miktan ile iligkilidir. Atigin yiksek BOI:P orani ile antimi
yiksek ylzdede fosfor gidermeyi saglar. Evsel atiksularda fosfor miktar azot
ve karbon miktarina kiyasla daha diigik orandadir. Genelde klasik ¢amur
tesislerinde biyolojik flok igine alinan fosfor miktari, kullanilan BOI'nin %1’idir.
200 mg/L BOI'nin antiminda 2 mg/L fosfor antilir ve fosfor giderme verimi
%20'dir.
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tesislere kolayca uygulanabildiginden, bu yéntem uygun bir fosfor giderme
ybntemi olarak tavsiye edilmektedir (Sekil 4.2.). Bu proseste kimyasal
koaglilasyon maddeleri aktif ¢amur havalandirma havuzu ¢ikisinda, son
¢cOkeltim havuzu o6ncesi ilave edilir ve ¢okeltmeye gitmeden dnce birkag
dakikalik karnigtirma yapilir.

Sekil 4.2. Aktif Camur Aritma Sistemi lle Birlikte Kimyasal Céktiirme Suretiyle
Fosfor Antan Bir Tesisin Akim Semasi.

4.2.3.4. Biyolojik Antmadan Sonra Kimyasal Goktiirme ile
Fosfor Aritimi

Bu proses aritma nitesini takiben bir kimyasal aritma Gnitesi kurulur.
Burada hizli kanistirma, yavas karigtirma ve ¢ékelme iglemleri yapilir. Bu t¢
islem ayni havuzda da yapilabilir. Bu iglemi takiben bir filtrasyon iglemi
gereklidir. Burada en ©nemli husus c¢okelen camurun iglenmesi ve
uzaklagtinimasidir. Kire¢ ile koagililasyon suretiyle ayrilamayan organik
maddeler aktif karbon sureti ile giderilir [Samsunlu, 1987].
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Sekil 4.3. Biyolojik Aritmadan Sonra Kimyasal Céktiirme Yapan Bir Tesisin

Akim Semasi [Samsunlu,1987].



5. SURFAKTANTLA MODIFIYE EDILMiS ZEGL[T ) |
(SMZ) GALISMALARI g Maet

Bu béliimde dogal minerallerin surfektant ile modifiye edilerek anyonik
ve organik maddelerin gideriminde kullanilabilidigi ile ilgili teori ve ¢aligmalar
anlatilacaktir.

Surfaktant Modife Edilmis Zeolit: Negatif yikii ylzeyi olan ve genelde
katyon degisimi i¢in kullanilan zeolitler modifiye edilerek anyon gideriminde
de kullanilabililer. Bunun igin genelde surfaktantlar kullanilir. Surfactantiar
hem hidrofilik hem de hidrofobik yapilari olan, suda g¢é6ziilebilen organik
maddelerdir. Sekil 5.1.de goéraldigl gibi hidrokarbonlu kuyruk yapisi olan
katyonik surfactantlarin pozitif yikli basi vardir. Tek surfactant molekilleri
kritik misel konsantrasyonlann {izerinde kiime seklinde bir araya gelerek
misel yapi olugtururlar. HDTMA-Br icin micel konsantrasyonu 0,9 mmol/L ‘dir.
Surfaktant ile zeolit sulu ¢bzeltide bir araya gelirse negatif yikli zeolit
yiizeyine miselden aynlan katyonik bas tutunur, bunun Gzerine hidrofobik
olan kuyruk kismui bir araya gelerek kat olugtururlar. Surfaktanta ekli olan Br
anyonu ise ¢ozeltideki giderilecek anyonun degisimi igin kullanilir
[www.ees.nmt.edu/bowman/reseach/smz]. Bu konuda literatiirde yapilan baz
calismalarin 6zetleri asagida verilecektir.

Anyon
degisim
bolgesi

26-28 A°

(b)
Sekil 5.1. (a) HDTMA molekilli (b)Co6zeltideki HDTMA-Br zeolit yiizeyindeki
tutunmus misel hali ve anyon degigimi.



edilerek, ylizey aktif maddenin HZSM-5 Uzerindeki adsorpsiyonu ara&tmlm@ m’:

“Ta, = o
ve bu materyalin methylamine giderimindeki etkileri incelemislerdir [Hu et al”
1997].

Sulfat, hidrojenkromat ve dihidrojenfosfat anyonlarinin surfaktant
modifiye klinoptilolit (SMC) Uzerindeki adsorpsiyonu aragtiriimigtir. Degigik
surfaktant tarlerinin kullanildigi ¢aligmada hem surfaktantin hemde anyonik
maddelerin adsorpsiyon mekanizmalari incelenmis ve izotermlerin Langmuir
modeli takip ettigi bulunmustur [Vujakovic et all.,2000].

BTEX konsantrasyonlu sular kullanilarak kesikli ve kolon deneyleri ile
BTEX'in giderimi igin SMZ'nin etkisi test edilmis ve BTEX sorpsiyonunun
SMZ'nin bir lineer izoterm modeli ve bilesimleri arasinda rekabetci olarak
tanimlanmasinda bir etkisinin olmadigi ve SMZ'nin, hava siyiricilar
kullanilarak kolayca rejenere edilebildigi tespit edilmisti. SMZ ilk olarak
arazide Uretim atiksuyunun arntiminda denemis ve laboratuar ¢alismalarinca
tretim sularindan BTEX'in uzaklastinimasi baganli bulunmustur. [Ranck ef
al.,2000]

SMZ nin gegirgen bariyerler gibi, kromat bulagsmis yer alti sulari igin,
diustk maliyeti, mikemmel hidrolik gegirgenlii ve anlk krom
sorpsiyonundan dolayl biyik beklenti gésterdigini agiklanmigtir. Bununla
birlikte, SMZ ylizeylerinde sorplanan kromatin kararliigini dederlendirmeye
ihtiyag oldugu ve ek olarak, kromat 6zitleme igin etkili gikartma, kromata
doymus SMZ'yi yenilemenin uygun bir yol oldugunu belirtilmistir [Li, 1998].

Surfaktant modifiye zeolitler (SMZ), distik materyal maliyeti ve cesitli
kirletici tlrlerinin antimindan dolay1 sorbetler gibi son giinlerde dikkate
alindid1 ama, birgok sorbent gibi, farkh kirleticiler i¢in sorpsiyon kapasitesinin
bir sonunun varoldugunu belirtilmigtir. SMZ'nin potansiyel uygulamalar,
ekonomikligi ve etkinligi bir sorbent gibi materyal yenileme yeteriegi anlatil,
ayrica HDTMA-Br. Cl ve HSO, formlariyla modifiye edilen zeolitin kromat



sorpsiyonuna bakilmis ve prosesin Langmuir izotermine uydugu
[Li et al.,2000]. ‘

SDS modifiyeli montmoriont (izerine sorpsiyonla sulu g¢ozelti &

Cu*? ve Zn*? giderimi arastirimis ve deneylerin ¢dzelti pH'sinin, gozelti

konsantrasyonunun ve sicakhiginin bir fonksiyonu olarak tamamlandigi
belirtilmistir [Lin and Juang, 2002].

Cizelge 5.1. Literattirdeki Maksimum Kapasite Degerleri

Adsorbent Omax Referans
Madde (mgl/g)
Oleylamine ile Vujakovic A.D.etal, The Adsorption of
modifiye edilmis | 9,36-17,55 | sulphate,hydrogenchromate and dihydrogenphosphate
Klinoptilolit anions on surfactant-modified clinoptilolit, 2000
HDTMA-Br ve Li,Z and Bowman RS, Regeneration of Surfactant-Modified
Cl ile modifiye 1,74 Zeolite After Saturation with Chromate and
edilmig SMZ Perchloroethylene, 2000
HDTMA-Br ile Krishna, BS.,Murty, D.S.R., Jai Prakash, B.S.Surfactant-
modifiye edilmis | 46,98-92,2 | Modified Clay as Adsorbent for Chromate, 2001
montmorilionite
HDTMA-Brile Krishna, BS.,Murty, D.S.R., Jai Prakash, B.S.Surfactant-
modifiye edilmig 5,22 Modified Clay as Adsorbent for Chromate, 2001
montmorillonite
lon Exchange Ruixia L., et al. Adsorptiin of Fluoride, Phosphate and
Fiber 82 Arsenate lons on a New Type of 1on Exchange Fiber, 2002
Ugucu Kol 4,27-27,42 | Ugurlu A. and Salman B., Phosphorus Removal by Fly Ash,
1998
Alunite Ozacar, M. Adsorption of Phosphate from Aqueous

118

Solution onto Alunite, 2002




6. MATERYAL VE METOD

6.1. Klinoptilolitin Hazirlanmasi

Bu g¢aligmada krom ve fosfat iyonlarinin iyon degisimi ile giderimini
saglamak igin kullanilan zeolit (klinoptilolit) kullaniimistir. Bu érnekler Bigadig
yoresine ait rezervierden alinmigtir. Zeolit 6rneklerinin kimyasal bilesimi
cizelge 6.1. de gosterilmisgtir . Goktekin ve ark, tarafindan zeolitin Si/Al orani
yaklagik 10 ve kalsiyum, potasyum, magnezyum ve sodyum gibi iyonlar
icermekte oldugunu belirtmiglerdir. Litaratirde Bigadi¢ yoresi klinoptilolitin
ylizey alani 9,6-26,7 m%g olarak verilmigtir [Inan, 2001].

Cizelge 6.1. Bigadi¢ Yéresine Ait Klinoptilolitin Kimyasal Bilegimi

Oksitler % Agirhik
SiO; 80.20
AlOs 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
CaO 3.46
NaxO 0.20
K20 2.36
Toplam 100.00

Dogal zeolit numuneleri laboratuar ortaminda kiriimis ve olusan ince
tozlann yizeylerden uzaklastinimasi igin, numuneler 250 ml'lik beherlerde
berrak saf su elde edilene kadar 1/10’luk kati / sivi oranlarinda saf su ile
kangtinimigtir. Yikama igleminden sonra zeolit numuneleri oda sicakliginda
kurutulmustur. Daha sonra elek analizine tabi tutulmustur. Elek analizi
sonunda  toz, 0.315-0.500, 0.500-0.800, 0.800-1.000, 1.000-1.600 mm
boyutlarinda beg farkli klinoptilolit numuneleri hazirlanmistir.
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isinimi Difraktometresi 6lgim cihazi kullanilarak belirlenmistir. $ek@

verilen XRD grafijine gére kullanilan mineralin agirlikla zeolit gurubtmdgh ™+
klinoptilolit oldugu bir miktarda kuvars i¢erdigi belirlenmistir.
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Sekil 6.1. Klinoptilolit XRD analiz grafigi (C: Clinoptilolite Q: Quartz )
6.2.Surfaktant-Modifiye Klinoptilolit‘in Hazirlanmasi

Klinoptilolit anyon degistirme kapasitesini arttirmak igin farkl
boyutiardaki dogal klinoptilolit 6mekleri HDTMA-Br ile sartlandiriimigtir. Bu
islem igin 60 gr klinoptilolit 6rnegi alinip 180 mL HDTMA-Br ¢bzeltisinde 24
saat 25°C'de calkalanmigtir. Sartlandirma isleminden sonra Kklinoptilolit
o6rekleri saf su ile yikanmis ve oda sicakhginda kurutulmusgtur. Sartlandirma
islemine tabi tutulan zeolit numuneleri calkalama iglemi sirasinda kiriimailar
olabilecegi duslinilerek tekrar elek analizine tabii tutularak kullanima hazir
hale getirilmiglerdir.

Surfaktant ile modifiye edilmis klinoptilolit érneklerinin X-Ray (XRD)
6lcimleri yapilmis ve analiz sonuglarindan kimyasal yapisim degistirmedigi
bulunmustur.
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6.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cézeltiler ve

Cihazlar

Potasyumdikromat (K:Cr20;): Standart kromat g¢6zeltilerinin
hazirlanmasinda kullaniimigtir. (Merck, %99,5)

Potasyumdihidrojenfosfat (KH,PO,): Standart fosfat ¢ézeltilerinin
hazirlanmasinda kullanilmigtir (Carlo Erba Reagenti %99,5).

Potasyum Hidroksit Co6zeltisi: KOH pelletleri kullanilarak 0,5 N KOH
¢Ozeltisi hazirlanmig ve pH ayarlamalarinda kullaniimigtir (Baker).

Nitrik Asit Codzeltisi: HNO; kullanilarak 0,5 N HNO; c¢ézeltisi
hazirlanmig ve pH ayarlamalarinda kullaniimigtir (Merck, %65).

Vanadate-Molybdate Regant: Fosfatin fotometrik tayini igin vanadate-
molbdate reaktifi kullaniimistir. Regantin hazirlanigi agagidaki gibidir:

Cozelti A: 25 g amonyum molibdate [(NHs)s.M07024.4H,0] 300 mL saf
suda ¢ézulur.

Cozelti B: 1,25 g amonyum metavanadate 300 mL kaynamis saf suda
¢6zultr. Sogutulur ve 330 mL HCI konsantrasyonu eklenir.

Gozelti B oda sicakhigina geldikten sonra Cozelti A eklenir, kanigtirilir ve
1L ye saf su ile tamamlanir.

Fosfat analizi: Fosfatin fotometrik tayini “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater APHA, AWWA, WEF 19" Edition
1995” 'daki standart metoda uygun olarak yapilmistir (Eaton et al, 1995)

Prosediir: 35 mL veya daha az numune (0,05-1,0 mg P iceren) 50 mL
lik balon jojeye alinir. 10 mL Vanadate-molybdate reagant eklenir ve saf su
ile 50 mL ye tamamlanir. 10 dakika veya daha fazla siire beklenildikten sonra
fotometrede (Merck SQ 118) 232 metod numarasi ile 446 nm dalga boyunda

okunur.



Kromat Analizi: Toplam krom konsantrasyonu Atomlk \C ji‘;f»:ii"' >
Spektrofotometresi (AAS 6000 Model, Perkin
belirlenmigtir. Kalibrasyon i¢in sertifikah 1000mg Cr/L gozeltlsmc’fen* " 50 ;;g

CriL lik ¢bzelti hazirlanmig ve absorbans degerleri okunmustur.

Edmund Biihler markali cgalkalayici: Kesikli sistemde sorpsiyon
deneyleri sabit sicaklikta ¢alisabilen Edmund Bihler markal galkalayic ile
yaplimigtir. Hazirlanan krom ya da fosfat ¢ozeltileri igin 100ml'lik silifli
erlenlere ¢gézeltilerden 50’ser mL alinarak ve yapilan deneye gére sabit ya da
degisken miktarda modifiye ya da dogal zeolit ilave edilmis ve sabit veya
degisken hizda ¢alkalanmistir.



7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Kromat Anyonu Sorpsiyonu

HDTMA-Br ile sartlandiriimis klinoptilolit yardimiyla sulu ¢ozeltilerden
kromat anyonlarinin giderim kapasitesi ve giderim verimi (zerine temas
shresinin, klinoptilolit blylkliganiin, klinoptilolit miktarinin, pH'In ve
calkalama hizinin etkisi incelenmigtir.

7.1.1. Temas Siiresinin Etkisi

Kromat gideriminde temas siresinin etkisinde U¢ farkli konsantrasyon
5 mg/L, 10 mg/L ve 25 mg/L kromat ¢bzeltileri hazirlanmigtir. Her bir
konsantrasyon icin 100 ml’lik silifli erlenlere 50’ser ml ¢ézelti konularak
Uzerlerine 0,5 gr 0.500-0.800 mm lik modifiye zeolitlerden eklenmis ve 175
pm de calkalanmaya birakilmistir. Her GO¢ cozelti icin de klinoptilolit ile
kromat anyonlarinin giderimi {izerine temas siiresinin ve baslangic kromat
konsantrasyonunun etkisi Sekil 7.1. de, klinoptilolit ile kromat anyonlarinin
ylizde giderimi Gzerine temas siiresi ve baslangic kromat anyonu
konsantrasyonu etkisi Sekil 7.2. te gosterildigi gibidir. Sekillerden de
g6rildaga gibi tim konsantrasyonlardaki kromat anyonunun sorpsiyonu
yavas yavag artarak 120 dakika sonra dengeye gelmeye basglamigtir. Distk
konsantrasyon icin arnitim verimi %98 lara ulagirken sorpsiyon kapasitesi 1,85
mg/g a ulagmisgtir. Ayni sekilde yidksek konsantrasyon icin antim verimi
%65,36 lara ulasirken adsorpsiyon kapasitesi 6,292 mg/g olmustur. lierideki
deneylerde denge zamani 180 dakika olarak belirlenmigtir.
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Sekil 7.1. Kilinoptilolit ile Kromat Anyonlarinin Giderimi Kapasitesi Uzerine
Temas Saresinin ve Baglangi¢ Kromat Anyonu Konsantrasyonunun Etkisi.
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Sekil 7.2. Kiinoptilolit ile  Kromat Anyonlarinin Yizde Giderimi Uzerine
Temas Siiresi ve Baslangi¢ Kromat Anyonu Konsantrasyonu Etkisi.



7.1.2. Tane Bilyiikliigiiniin Etkisi

Tane buywkligin sorpsiyon Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla
cesitli tane boylarindaki klinoptilolit ile deneyler yapilmistir. Toz, 0.315-0.500
mm, 0.500-0.800 mm, 0.800-1.000 mm, 1.000-1.600 mm boyutlarinda olan
klinoptilolit kromun farkli konsantrasyondaki ¢ézeltilerinden 50’ser ml alinarak
bu 5 farkh klinoptilolit buytklagtnin her birinden 0,5%er gr konularak sabit
hizda ve sirede calkalanmalari saglanmigtir. Klinoptilolit ile kromat
anyonlan giderimi Gizerine farkli klinoptilolit baydkliklerinin etkisi Sekil 7.3,
te, klinoptilolit ile kromat anyonlarinin yiuizde giderim verimi Gzerine farkli
partikil buyukluklerinin etkisi Sekil 7.4. te verilmistir. Sekillerde de goruldaga
gibi her ti¢ konsantrasyon igin 0.500-0.800 mm tane boyutundaki klinoptilolit
ile en iyi, 1,000-1,600 mm tane boyutundaki klinoptilolit ile de en koéti kromat
anyonu gideriminin yapildigi géralmektedir.

7 —e—5mg/L
‘ —=—10 mg/L
6 ‘ 25 mg/L
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Sekil 7.3. Klinoptilolit ile Kromat Anyonlari Giderimi Uzerine Farkli Klinoptilolit
Buyukliklerinin Etkisi.
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Sekil 7.4. Klinoptilolit ile Kromat Anyonlarinin Yiizde Giderim Verimi Uzerine
Farkl Partikiil Buyukliklerinin Etkisi.

7.1.3. pH’In Etkisi

Optimum zaman ve zeolit buyukligi belilendikten sonra pH
degisiminin  kromat anyonu sorpsiyonuna etkisi arastinimistir. lki farkh
konsantrasyondaki ¢ozeltilerden 50’ser ml alinarak her biri pH= 2-3-4-5-6-7-
8-9 seviyelerine getirilerek 0.500-0.800 mm lik zeolitlerden 0,5 gr konularak
sabit hizda ve siurede calkalanmislardir. Sekilde 7.5.de sorplanan kromat
anyonu miktari-pH, Sekil 7.6.da ise kromat anyonu giderme verimi-pH
arasindaki iligkiler gosterilmigtir. Sekilden de géruldugi Gzere giderim verimi
pH=4 civarinda en yiksek verime sorplama kapasitesine ulagilmigtir. Stok
gozeltilerde ph= 5,6 oldugu icin diger parametreler incelenirken pH
ayarlamasi yapilmamistir.
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Sekil 7.5. Kromat Anyonlarinin Giderim Kapasiteleri Uzerine pH Degisiminin

Etkisi.
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Sekil 7.6. Klinoptilolit ile Kromat Anyonlarinin Yiizde Giderimi Uzerine pH'in

Etkisi.
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7.1.4. Klinoptilolit Miktarinin Etkisi

Bu deneyde zeolit miktarinin kromat anyonu sorpsiyonuna etkisi
arastinimistir. Ug farkl konsantrasyondaki cézeltilerden 50’ser ml alinarak
her birine ayr ayn 0.25 gr, 0.5 gr, 0.75 gr, 1 gr, 1.25 gr miktarlarinda 0.500-
0.800 mm lik zeolitler konularak sabit hizda ve sirede calkalanmiglardir.
Sekilde 7.7.de adsorplanan kromat kapasitesi-zeolit miktari, Sekil 7.8.da ise
krom giderme verimi-zeolit miktari arasindaki iligkiler gosterilmistir.

18 —&—5mg/L
8 ‘ ~#—10 mg/L
v 1 - 25mg/L
3 6
g 5
= 4
3
2
%
0+ —— p——
0 0,25 05 0,75 1 1.25
Klinoptilolit Miktan (gr)

Sekil 7.7. Kromat Anyonlarinin Giderim Kapasitesi Uzerine Klinoptilolit
Miktarinin Etkisi.

110 -,
100
90 -
el
70 |
60 |
50 4
40 |
30

20 et ——1 — —

0,25 0,5 0,75 1 1,25
Klinoptilolit Miktan (gr)

Kromat Giderimi(%)

Sekil 7.8. Kiinoptilolit ile Kromat Anyonlarinin Yizde Giderimi Uzerine
Klinoptilolit Miktarinin Etkisi.



68 -

Sekil 7.8. de Klinoptilolit miktari arttikca kromat giderim veriminin
arttig1 gorulmektedir. Buna karsiik Sekil 7.7. de ise miktar arttikca ge
degerinin azaldigi gorulmistir. Sorpsiyon bir ylizey olayi oldugundan zeolit
miktari arttikca verimin artmasi buna karsilik da birim sorbent basina
sorbentlere kromatin diigsmesi de beklenir.

7.1.5. Galkalama Hizinin Etkisi

Calkalama hizi deneyinde 150 rpm, 175 rpm ve 200 rpm hizlan ti¢ farkh
kromat konsantrasyonlari igin, 50 ml lik ¢ézeltiler igine 0,5 gr 0,500-0,800 mm
buyikliginde modifiye zeolit konularak sabit sirede denenmistir. Sekil
7.9.da adsorplanan krom miktari-calkalama hizi ve Sekil 7.10.de krom
giderme verimi-galkalama hizi verilmigtir. Sekil 7.9. ve sekil 7.10. géraldugu
Uzere calkalama hizi arttikga zeolit ile sorplanan madde miktarn ve kromat
anyonlarinin yiizde giderim verimi artmaktadir. Bunun nedeni karigtirma hizi
artmasiyla ¢ozelti icinde kromatin anyonlari ile klinoptilolit partiktllerinin daha
iyi temas etmesidir.
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Sekil 7.9 Kromat Anyonlarinin Giderim Kapasitesi Uzerine Calkalama Hizinin
Etkisi.
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Sekil 7.10. Klinoptilolit ile Kromat Anyonlarinin Yuzde Giderimi Uzerine
Calkalama Hizinin Etkisi.

7.1.5.1. SMK ve Dogal Klinoptilolitin Farkli Calkalama

Hizlarinda Karsilastinimasi

HDTMA-Br ile sartlandinlan modifiye klinoptilolitin ile dogal klinoptilolit
farkl galkalama hizlan kullanilarak karsilastinlmistir. Sekil 7.11. de 150 rpm
de calkalanan modifiye ve dogal klinoptilolit arasindaki farki, $Sekil 7.13. 175
rpm de galkalanan modifiye ve dogal klinoptilolit arasindaki farki, Sekil 7.15
te ise 200 rpm de calkalanan modifiye ve dogal klinoptilolit arasindaki farki
gostermekte olup Sekil 7.12., Sekil 7.13., Sekil 7.14. te ise farkli calkalama
hizlarinda dogal ve modifiye klinoptilolitin giderim verimlerinin konsantrasyon
ile degisimini gostermektedir. Sekillerde de gérildagu Gzere dogal klinoptilolit
ile yapilan galismalarda bir miktar da olsa kromat anyonu giderimin oldugu
gérilmektedir. Bunun nedeni dogal klinoptilolit ylizeyine adsorplanma yoluyla
kromat anyonu tutuldugunun sonucudur. Modifiye klinoptilolit ile iyon degisimi
reaksiyonuyla kromat anyonu giderimi olup bir miktarda absorpsiyon oldugu
dustnilmektedir.
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Sekil 7.11. Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Sorpsiyon Kapasitelerinin

Konsantrasyon ile Degisimi.
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Sekil 7.12. Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Giderim
Konsantrasyon ile Degisimi.

Verimlerinin
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175 rpm calkalama hizinda
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Sekil 7.13. Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Sorpsiyon Kapasitelerinin
Konsantrasyon ile Degisimi.
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Sekil 7.14. Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Giderim Verimlerinin
Konsantrasyon ile Degisimi.
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Sekil 7.15. Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Sorpsiyon Kapasitelerinin

Konsantrasyon ile Degisimi.
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Sekil 7.16. Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Giderim Verimlerinin

Konsantrasyon ile Degisimi
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7.2. Kromat Anyonu Sorpsiyon Kinetikleri

Sorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin olarak kullanilan
kinetik modellerinden Lagergren ampirik kinetik modeli, Yalanci ikinci
mertebeden kinetik yaklasim modeli ve Elovich kinetik modeline gére analiz
edilmigtir.

7.2.1. Kromat Anyonu Sorpsiyon Kinetigi Uzerine Baslangic
Kromat Konsantrasyonu Etkisi

Farkli baslangic kromat anyonu konsantrasyonlarinda (Co= 4,715
mg/L, 9,905 mg/L ve 25 mg/L) zamana bagl olarak gram zeolit basina
sorplanan kromat miktari (qi) incelenmis, Sekil 7.17. te Lagergren kinetik
modeline gére, Sekil 7.18. da yalanci ikinci dereceden kinetik modeline gére
ve Sekil 7.19. da Elovich kinetik modeline gére analiz edilmistir. Bu
grafiklerden elde edilen kinetik model sabitleri ve esitlikleri ise Cizelge 7.1 ve
7.2 de verilmigtir.

200

log (ge-qt)
S

-2,5 ‘ = 10 mg/L ®
-3- 25 mg/L

t (dakika)

Sekil 7.17. Farkh Baslangi¢c Kromat Anyonu Konsantrasyonlarinda Lagergren
Kinetik Modele Gére Analiz.
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Sekil 7.18. Farkii Baglangig Kromat Anyonu Konsantrasyonlarinda Yalanci

Ikinci Dereceden Kinetik Modele Gére Analiz.
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Sekil 7.19. Farkh Baslangic Kromat Anyonu Konsantrasyonlarinda Elovich

Kinetik Modele Gore Analiz.
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Cizelge 7.1. Farkli Baslangic Kromat Anyonu Konsantrasyonbannda Elde,

Edilen Kinetik Model Sabitleri. ‘\.:‘ X
Co |Lagergen Modeli Elovich Modeli Yalanci 2. Model.
(mg/L) | Kad 2 o B £ k r

5 0,0246 | 0,6819 | 90,66 | 6,7476 | 0,8337 |0,0471 | 0,9981
10 | 0,0338 {0,8818 | 7,1626 |2,05973| 0,908 |0,0194 | 0,9933
25 |0,01335|0,7921 | 32,8923 |1,37081| 0,8672 | 0,0271 | 0,9994

Cizelge 7.2. Farkh Baslangic Kromat Anyonu Konsantrasyonlarinda Elde
Edilen Kinetik Model Esitlikleri.

Co |Lagergren Kinetik Model Elovich Kinetik Yalanci 2. Kinetik
(mg/L) Esitlikleri Model Esitlikleri Model Esitlikleri
5 |Log(ge-qt)=0,063-0,0107t qt=0,9509+(1/6,747)In(t) | t/qt=5,9556+(1/1,886)t

10 |Log(qe-qt)=0,5132-0,0147t | qt=1,3067 +(1/2,0597)Int | Uqt=2,9882+(1/4,149)t

25 | Log(qe-qt)=0,2282-0,0058t | qt=2,7784+(1/1,371)in(t) | Uqt=0,8444+(1/6 6)t

Farkli baslangic kromat anyonu konsantrasyonlarinda zamana bagl
olarak gram zeolit bagina sorplanan kromat miktari (qt) icin her Gi¢ kinetik
modele gére deneysel sonuglar analiz edilmistir. Deneysel verilerin en iyi
yalanct ikinci mertebeden kinetik modele uydugu (r>>0,9933) tespit edilmistir.

7.2.2. Kromat Anyonu Sorpsiyon Kinetigi Uzerine Farkh

Karigtirma Hizlarinin Etkisi

Farkli calkalama hizlarinda (150 rpm, 175 rpm, 200 rpm) zamana
bagl olarak gram zeolit bagina sorplanan kromat miktar (qt) incelenmis olup
Sekil 7.20. te Lagergen kinetik modeline gore, Sekil 7.21. de Yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline gére ve Sekil 7.22. da Elovich kinetik modeline
gore analiz edilmistir. Bu grafiklerden elde edilen kinetik model sabitleri ve
esitlikleri ise Cizelge 7.3 ve 7.4 de verilmistir.
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Sekil 7.20. Farkh Calkalama Hizlarinda Lagergren Kinetik Modele Gére

Analiz.
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Sekil 7.21. Farkh Galkalama Hizlarinda Yalanci lkinci Dereceden Kinetik

Modele Gére Analiz.



qt(mg/g)

Sekil 7.22. Farkli Calkalama Hizlarinda Elovich Kinetik Modele Gére Analiz.

Cizelge 7.3. Farkl Calkalama Hizlarinda Kinetik Model Sabitleri.

W(rpm) | Lagergren Modeli Elovich Modeli Yalanci 2. Model
Kad 5 o B r k r’

150 | 0,0165 | 0,9279 | 0,646 1,408 [0,9453| 0,0122 |0,9942

175 | 0,1197 | 0,9483 | 4,139 2,475 (0,9593 | 0,03216 |0,9984

200 | 0,0736 | 0,8935 |42406436 |10,2145|0,9624 | 0,1118 |0,9988

Cizelge 7.4. Farkli Calkalama Hizlarinda Elde Edilen Kinetik Model Esitlikleri.

w Lagergren Kinetik Elovich Kinetik Yalanci 2. Kinetik
(rpm) Model Esitlikleri Model Esitlikleri Model Esitlikleri
150 |[Log(qe-qh)=0,3754-0,0072t | qt=(1/1,408)n(t)-0,068 | T/qt=(1/4,0032)t+5,0895
175 |Log(ae-a=00432-0052t | qt=(1/2,475)In()+0,94 | T/qt=(1/30,94)t+3,248

200

Log(ge-qt)=-0,4619-0,032t

qt=(1/102145)In(t)+ 1,946

Tiqt=(1/2,5214)t+1,4065

Farkli galkalama hizlarinda zamana baglh olarak gram zeolit basina
sorplanan kromat miktari (qt) icin her ¢ kinetik modele gére deneysel
sonuglar analiz edilmistir. Deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci mertebeden
kinetik modele uydugu (% > 0,9942) tespit edilmistir.



7.3. Kromat Anyonu izotermleri

5
%

Sabit sicaklikta, cozeltinin denge halindeki konsanh’asyom;—“lfé“'
sorbantin  Uzerinde tutulan maddelerin konsantrasyonunun grafikte
gosterimine izoterm denir. Sorpsiyon prosesini tanimlayacak birkag degisik
izoterm mevcuttur ama 6zellikle sucul ortamda gergeklesen adsorpsiyon igin
en yaygin olarak kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleridir.

Optimum  sartlarda  farki  baslangic  konsantrasyonlariyla
gerceklestiriimis olan kromat giderimi igin izoterm grafikleri ve denklemleri
asagida verilmistir. Sekil 7.23. de kullanilan klinoptilolitin baslangic kromat
anyonuna karsilik sorpsiyon kapasitesi grafiji (qe-Ce) ¢izilmis ve iyon
degistiricinin ~ kapasitesi  qma=9,634 mg/g  bulunmustur.  Izoterm
calismalarinda en ¢ok kullanilan Langmuir izotermi Sekil 7.24. de, Freundlich
izotermi Sekil 7.25. de ve Temkin izotermi de Sekil 7.26. te verilmistir.
Izoterm sabitleri Cizelge 7.5. te, izoterm esitlikleri Cizelge 7.6. da

gosterilmistir.
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Sekil 7.23. Kromat Anyonu lgin Deneysel Galismalarla Elde Edilmis izoterm

Modeli.
—)’&
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Sekil 7.24. Klinoptilolitin Kromat Anyonu Tutma Kapasitesi Degigiminin
Langmuir Izoterm Modeline Gére Analizi.

logge

logCe

Sekil 7.25. Klinoptilolitin Kromat Anyonu Tutma Kapasitesi Degisiminin
Freundlich izoterm Modeline Gére Analizi.



qe

Sekil 7.26. Klinoptilolitin Kromat Anyonu Tutma Kapasitesi Degisiminin
Temkin Izoterm Modeline Gére Analizi.

Cizelge 7.5. Farkh Baslangic Konsantrasyonlarinda Elde Edilen izoterm
Sabitleri.

Langmuir izoterm Freundlich izoterm Temkin Izoterm
Sabitleri Sabitleri Sabitleri
Ke a_ 5 Ke ar 2 Kr ar r
0,1708| 9,634 | 0,995 | 0,52 |0,3599(0,9441(1,6396| 3,192 | 0,994

Cizelge 7.6. Farkli Baslangic Konsantrasyonlarinda Elde Edilen izoterm

Esitlikleri.

Langmuir Izoterm
Esitlikleri

Freundlich izoterm
Esitlikleri

Temkin izoterm
Esitlikleri

Celqe=0,6076+Ce/9,634

qe=0,52*(Ce)"™®

qe=1,6396"In(3,192*Ce)

Deneysel caligmalardan elde edilen sabitler ve regrasyon katsayilari (@)
iyi
gorilmektedir. Buna gére SMK nin kromat igcin maksimum sorpsiyon

incelendiginde; adsorpsiyonun en Langmuir izotermine uydugu

kapasitesi 9,634 mg/g olarak bulunmustur.



7.4. Fosfat Anyonu Sorpsiyonu

HDTMA-Br ile sartlandiniimis klinoptilolit yardimiyla sulu gﬁze'ltiler.t.!grll;:,,, 4

fosfat anyonlarinin giderim kapasitesi ve giderim verimi (zerine temas
siresinin, klinoptilolit buyukluganan, klinoptilolit miktarinin, pH'In  ve
calkalama hizinin etkisi incelenmistir.

7.4.1. Temas Siresinin Etkisi

Fosfat anyonu gideriminde temas suresinin etkisinde ¢ farkh
konsantrasyon olan 2.5 mg/L, 5 mg/L ve 10 mg/L fosfat ¢ézeltilerinin
hazirlanmasinda KH,PO4 kullanilmistir. Her bir konsantrasyon icin 100
ml'lik silifli erlenlere 50’ser ml ¢ozelti konularak Gzerlerine 0.315-0.500 mm lik
modifiye klinoptilolitlterden eklenmis ve 175 rpm de calkalanmaya
birakilmigtir. Her g ¢ozelti icin de giderim kapasitesi lizerine temas
siresinin etkisi Sekil 7.27.de, giderim verimi Gizerine temas siresinin etkisi
Sekil 7.28. de gosterildigi gibidir. Sekillerden de gérildugu gibi tim
konsantrasyonlardaki fosfat anyonunun sorpsiyonu yavas yavas artarak 120
dakika sonra dengeye gelmeye baglamistir.
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Sekil 7.27. Klinoptilolit ile Fosfat Anyonlarinin Giderimi Uzerine Temas
Siiresinin ve Baglangic Fosfat Anyonlar Konsantrasyonunun Etkisi.
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Sekil 7.28. Kiinoptilolit ile Fosfat Anyonlarinin Yiizde Giderimi Uzerine
Temas Siresi ve Baslangi¢ Fosfat Anyonu Konsantrasyonu Etkisi.

7.4.2.Tane Biiyiikligiiniin Etkisi

Tane buytkluganin sorpsiyon iizerindeki etkisini incelemek amaciyla
cesitli tane boylarindaki klinoptilolit ile deneyler yapilmistir. Toz, 0.315-0.500
mm, 0.500-0.800 mm, 0.800-1.000 mm, 1.000-1.600 mm boyutlarinda olan
klinoptilolit fosfatin farklh konsantrasyondaki ¢ézeltilerinden 50’ser ml alinarak
bu bes farkl zeolit buyukluguniin her birinden 0,5’er gr konularak sabit hizda
ve sirede ¢alkalanmalar saglanmistir. Klinoptilolit ile fosfat anyonu giderimi
izerine farkli klinoptilolit buyukltklerinin etkisi Sekil .7.29.da, klinoptilolit ile
fosfat anyonlarinin yiizde giderim verimi tGzerine farkh partikal bolytkluklerinin
etkisi Sekil 7.30.da verilmistir. Sekillerde de géruldiga gibi her Ug¢
konsantrasyon igin 0.315-0,500 mm dane boyutundaki klinoptilolit ile en iyi,
1,000-1,600 mm dane boyutundaki klinoptilolit ile de en kétu fosfat anyonu
gideriminin yapildigi gérilmektedir.



06 - —e—25mgl/L
055 - = 5mgL
0,5
Bl | 10 mg/L
5 04
g 0,35 |
g 03
0,25 -
- } ’_,_———4‘—.\\
0,15
0 L————— —_—— e
toz 0,3-0,5 0,5-0,8 0,8-1,0 1,0-1,6
Klinoptilolit Bilyiikliigii (mm)

Sekil 7.29. Klinoptilolit lle Fosfat Anyonlari Giderimi Uzerine Farkli Klinoptilolit
Buyukluklerinin Etkisi.
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Sekil 7.30. Klinoptilolit lle Fosfat Anyonlarinin Yiizde Giderim Verimi Uzerine
Farkh Klinoptilolit Buyukluklerinin Etkisi.



7.4.3. pH'in Etkisi f,g;, q

3 pL'eI 28 i
Optimum zaman ve zeolit buyiklugu Dbelirlendikten sonr “f-.-..ﬁvj';[',,,

degisiminin fosfatin adsorpsiyonuna etkisi aragtinimistir. Ug farkhi
konsantrasyondaki c¢ozeltilerden 50°'ser ml alinarak her biri ayrn ayrn
pH = 2-3-4-5-6-7-8 seviyelerine getirilerek 0.315-0.500 mm lik zeolitler
konularak sabit hizda ve surede calkalanmislardir. Sekilde 7.31.de sorplanan
fosfat miktar-pH, Sekil 7.32.da ise fosfat giderme verimi-pH arasindaki
iligkiler gosterilmistir. Sekilden de goéruldugu tzere giderim verimi pH=6
civarinda en yiuksek verimde sorplama kapasitesine ulagilmistir. Stok
cozeltilerde ph= 5,9 oldugu icin diger parametreler incelenirken pH
ayarlamasi yapilmamistir.
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Sekil 7.31. Fosfat Anyonlarinin Giderim Kapasiteleri Uzerine pH Degisiminin
Etkisi.
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Sekil 7.32. Klinoptilolit ile Fosfat Anyonlarinin Yiizde Giderimi Uzerine Ph'in

Etkisi.

7.4.4. Klinoptilolit Miktarinin Etkisi

Bu deneyde klinoptilolit miktarinin, fosfat anyonu sorpsiyonuna etkisi

aragtinimigtir. Ug farkh konsantrasyondaki c¢ézeltilerden 50’ser ml alinarak
her birine ayn ayn 0.25 gr, 0.5 gr, 0.75 gr, 1 gr, 1.25 gr miktarlarinda 0.315-
0,500 mm lik zeolitler konularak sabit hizda ve sirede c¢alkalanmiglardir.

Sekilde 7.33.te adsorplanan fosfat kapasitesi-klinoptilolit miktari, Sekil 7.34.te

ise fosfat giderme verimi- klinoptilolit miktar arasindaki iligkiler gésterilmistir
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Sekil 7.33. Fosfat Anyonlarinin Giderim Kapasitesi Uzerine Klinoptilolit
Miktarinin Etkisi.
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Sekil 7.34. Klinoptilolit ile Fosfat Anyonlarinin Yizde Giderimi Uzerine
Klinoptilolit Miktarinin Etkisi.

Sekil 7.34. de Klinoptilolit miktari arttikga fosfat anyonu giderim
veriminin arttigi gorilmektedir. Buna karsilik Sekil 7.33. de ise miktar arttik¢a
qe degerinin azaldigi goérilmastar. Sorpsiyon bir ylzey olay! oldugundan
zeolit miktari arttikca verimin artmasi buna karsilik da birim sorbent basina,
sorbentlere fosfatin dismesi de beklenir.

7.4.5. Calkalama Hizinin Etkisi

Calkalama hizi deneyinde 150 rpm, 175 rpm ve 200 rpm hizlan ¢
farkh fosfat konsantrasyonlari igin, 50 ml lik cozeltiler icine 05%er gr
0,315-0,500 mm biyuklaginde modifiye klinoptilolit konularak sabit sirede
calkalanmigtir. Sekil 7.35. te adsorplanan fosfat miktari-calkalama hizi ve
Sekil 7.36. da fosfat giderme verimi-galkalama hizi verilmigtir. Sekillerde de
goruldugu Gzere calkalama hizi arttikga zeolit ile adsorplanan madde miktari
ve fosfat iyonlarinin yiizde giderim verimi biraz artmaktadir. Bunun nedeni
karigtirma hizi artmasiyla c¢ozelti icinde fosfat anyonlari ile klinoptilolit
partikillerinin daha iyi temas etmesidir.
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Sekil 7.35. Fosfat Anyonlarinin Giderim Kapasitesi Uzerine Calkalama
Hizinin Etkisi.
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Sekil 7.36. Klinoptilolit lle Fosfat Anyonlarinin Yiizde Giderimi Uzerine
Calkalama Hizinin Etkisi.
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7.5. Fosfat Sorpsiyon Kinetikleri

Bu caligmada, adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde en yaygin
olarak kullanilan kinetik modellerinden Lagergren ampirik kinetik modeli,
Yalanci ikinci dereceden kinetik yaklagim modeli ve Elovich kinetik modeline
gobre analiz edilmistir.

7.5.1. Fosfat Anyonu Sorpsiyon Kinetigi Uzerine Baglangic
Fosfat Konsantrasyonu Etkisi

Bu calismada farkh fosfat iyonu baslangic konsantrasyonlarinda
(Co= 3,12 mgL, 5,0423 mg/L ve 9,73 mg/L) zamana bagh olarak gram
klinoptilolit bagina adsorplanan fosfat miktan (qt) incelenmis olup Sekil
7.37.de Lagergren kinetik modeline gore, Sekil 7.38.de Yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline gére ve Sekil 7.39. da da Elovich kinetik
modeline gére analiz edilmistir. Bu grafiklerden elde edilen kinetik model
sabitleri ve esitlikleri ise Cizelge 7.7 ve 7.8 de verilmigtir.
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Sekil 7.37. Farkh Baslangi¢ Fosfat Anyonu Konsantrasyonlarinda Lagergen
Kinetik Modele Gére Analiz.



89

450
400
350 |
300 -

= 250 -

3 200 |
150 -
100

50 |

®25mg/lL
m5mg/L
10 mg/L

0
0 20 40 60 80 100

t (dakika)

120

140

Sekil 7.38. Farkh Baslangic Fosfat Anyonu Konsantrasyonlarinda Yalanci

Ikinci Dereceden Kinetik Modele Gére Analiz.
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Sekil 7.39. Farkh Baslangic Fosfat Anyonu Konsantrasyonlarinda Elovich
Kinetik Modele Gére Analiz.
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Cizelge 7.7. Farkh Baslangic Fosfat Anyonu Konsantrasyonlarinda Elde
Edilen Kinetik Model Sabitleri.

Co Lagergen Modeli Elovich Modeli Yalanci 2. Model

(mg/L) Kad e o B o~ K Z

2,5 0,0246 | 0,8265 | 15875250 | 90,09 [0,7587 (0,102 | 0,9999

5 0,0359 |0,8823 | 9,5949 28,011 |0,9045| 0,326 | 0,9995

10 0,038 | 0,9569 | 392,48 30,21 |0,9456| 0,461 | 0,9999

Cizelge 7.8. Farkli Baslangic Fosfat Anyonu Konsantrasyonlarinda Elde
Edilen Kinetik Esitlikleri.

Co Lagergren Kinetik Elovich Kinetik Yalanci 2. Kinetik Model
(mg/L) Model Esitlikleri Model Esitlikleri Esitlikleri

2.5 Log(qge-qt)=-0,0107t-1,59 Qt=(1/90,09)int+0,234 T/qt=(1/2,853)t+3,4101

5 Log(qe-qt)=-0,0156t-0,9468 | Qt=(1/28,011)Iint+0,1997 T/qt=(1/0,368)t+8,2986

10 Log(qe-qt)=-0,0166t-0,982 | Qt=(1/30,21)int+0,3105 T/qt=(1/0,4686)t+4,6205

Farkli baglangic fosfat iyonu konsantrasyonlarinda zamana bagh
olarak gram zeolit bagina adsorplanan fosfat miktari (qt) igin her ¢ kinetik
modele gére deneysel sonuglar analiz edilmistir. Deneysel verilerin en iyi
yalanct ikinci dereceden kinetik modele uydugu (* > 0,9995) tespit edilmistir.

7.5.2. Fosfat Anyonu Sorpsiyon Kinetigi Uzerine Farkli
Klinoptilolit Biiyiikliigiiniin Etkisi

Deneylerde gorilduga uzere 0,315-0,500 mm ve 0,500-0,800 mm lik
klinoptilolit buydikliklerinin fosfat anyonu adsorplanmasindaki basarilan
birbirine yakin oldugu icin bu bashk altinda 0,500-0,800 mm boyutundaki
klinoptilolit bulytkliguniin kinetik modellere gére analiz edilmistir.
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Baglangic konsantrasyonlari C, = 3,5 mg/L, 6 mg/L ve 10,31 mg/L
olan fosfat anyonu ¢ézeltilerinin 0,500-0,800 mm buyuklugindeki klinoptilolit
boyutuna kargi zamana bagli olarak gram klinoptilolit basina adsorplanan
fosfat miktari (gt) incelenmis olup kinetik modellerine gére analiz edilmistir.

Sekil 7.40. ta Lagergren kinetik modelini, Sekil 7.41. de Yalanc ikinci
dereceden kinetik modelini ve Sekil 7.42. de de Elovich kinetik modelini
gosterilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen kinetik model sabitleri ve

esitlikleri ise Cizelge 7.9.ve 7.10. de verilmistir

~p— ‘ S S
05 0 20 40 60 80 100
=1
1,5
D ‘
2,5
=
35 |
P
45

log (ge-qt)

t (dakika)

Sekil 7.40. 0,500-0,800 mm Klinoptilolit Buyukluginde Lagergren Kinetik
Modele Gére Analiz.
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Sekil 7.41. 0,500-0,800 mm Klinoptilolit Buytklugiinde Yalanci Ikinci
Dereceden Kinetik Modele Gére Analiz.
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Sekil 7.42. 0,500-0,800 mm Klinoptilolit Bilytiklugunde Elovich Kinetik Modele
Gore Analiz
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Cizelge 7.9. 0,500-0,800 mm Klinoptilolit Buyiikliiginde Elde Edilen Kinetik
Model Sabitleri.

Co Lagergen Modeli Elovich Modeli Yalanci 2. Model
(mg/L) Kad a o B = k r
25 0,074 | 0,9441 | 549857 100 0,9631 | 0,711 | 0,9999
5 0,019 |0,8271 | 174,29 51,54 | 0,9159 | 0,39 | 0,9988
10 0,042 |0,8085| 44527 | 4464 | 0,9456 | 0,33 | 0,9981

Cizelge 7.10. 0,500-0,800 mm Klinoptilolit Buyuklugiinde Elde Edilen Kinetik
Model Esitlikleri.

Co Lagergren Kinetik Elovich Kinetik Yalanci 2. Kinetik Model
(mg/L) Model Esitlikleri Model Esitlikleri Esitlikleri
2,5 | Log(ge-qt)=-0,0322t-1,3085 | Qt=(1/100)Int-0,1552 T/gt=(1/0,202)t+6,9392

5 Log(qge-qt)=-0,0083t-1,272 | Qt=(1/51,54)Int+0,1766 T/qt=(1/0,271)t+9,4325

10 | Log(qeqt)=-0,0186t-0,9691 | Qi=(1/44,64)int+0,2217 TIqt=(1/0,336)t+8,9137

0,500-0,800 mm boyutundaki klinoptilolit baytklaginin zamana bagh
olarak gram klinoptilolit bagina adsorplanan fosfat miktar (qt) icin her ¢
kinetik modele gére deneysel sonuglar analiz edilmistir. Deneysel verilerin en
iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu (*® > 0,9981) tespit
edilmistir.

7.6. Fosfat Anyonu izotermleri

Optimum  sartlarda  farkh  baslangic  konsantrasyonlaryla
gerceklestiriimis olan fosfat anyonu giderimi icin izoterm grafikleri ve
denklemleri agagida verilmistir. Sekil 7.43. de kullanilan klinoptilolit baglangig
fosfat anyonuna gére maksimum sorpsiyon kapasitesi gosterilmis ve izoterm
caligmalarinda en ¢ok kullanilan Langmuir izotermi Sekil 7.44. de, Freundlich
izotermi Sekil 7.45. de ve Temkin izotermi de Sekil 7.46. te verilmistir.



Izoterm sabitleri Cizelge 7.11 te, izoterm esitlikleri Cizelge

gosterilmistir.
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Sekil 7.43. Fosfat Anyonu igin Deneysel Galigmalarla Elde Edilmis Izoterm

Modeli.
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Sekil 7.44. Kilinoptilolitin Fosfat Anyonu Tutma Kapasitesi Degisiminin

Langmuir Izoterm Modeline Gére Analizi.
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log qe

log Ce

Sekil 7.45. Klinoptilolitin Fosfat Anyonu Tutma Kapasitesi Degisiminin
Freundlich izoterm Modeline Gére Analizi.

qe

Sekil 7.46. Klinoptilolitin Fosfat Anyonu Tutma Kapasitesi Degisiminin Temkin
Izoterm Modeline Gére Analizi



Cizelge 7.11. Farkli Baglangi¢ Konsantrasyonlarinda Elde Edilen lzpterm
Sabitleri. L

Langmuir izoterm Freundlich |zoterm Temkin Izoterm _
Sabitleri Sabitleri Sabitleri
Ky a re Ke ar ré Kr ar ré
0,1857| 1,099 | 0,997 | 0,211 [0,4268| 0,911 [0,1989| 3,013 | 0,991

Cizelge 7.12. Farkh Baslangi¢c Konsantrasyonlarinda Elde Edilen Izoterm
Esitlikleri.

Langmuir lzoterm Freundlich |zoterm Temkin izoterm
Esitlikleri Esitlikleri Esitlikleri
Celge=4,8952+Ce/1,099 qe=0,211*(Ce)>*%® Qe=0,1989*In(3,013*Ce)

Deneysel galigmalardan elde edilen sabitler ve regrasyon katsayilari (r%)
incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine uydugu
gorilmektedir. Buna gére SMK nin fosfat i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesi
1,099 mg/g olarak bulunmustur.



8. TARTISMA VE SONUC

G

Bigadi¢ klinoptiloliti ile kromat ve fosfat anyonlarinin gide’ﬁm‘i,r,‘li,,rv,l_

amaglandigi bu galismanin ilk asamasinda klinoptilolitin giderim kapasitesini
arttirmak icin HDTMA-Br ile sartlandiriimigtir.

Sulu c¢ozeltlerde kromat ve fosfat anyonlarinin baglangic
konsantrasyonlari (Co)'in ve ¢alkalama hizinin zamana kargi giderimi
aragtiriimig ve Lagergren, Elovich ve Yalanci 2. Derecede kinetik modellerine
gore analiz edilmistir. Ayrica kesikli sistemde sabit sicaklikta Bigadi¢
klinoptilolitinin sulu ¢ézeltiden fosfat ve kromat anyonlarini giderim
kapasitesini gostermeye yonelik olarak izoterm modellerinden Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermlerine uygunluguna bakilmistir.

Kromat ve fosfat anyonlarinin modifiye edilmis klinoptilolit ile
gideriminin zamana bagh olarak arttidi, ¢ézeltideki kromat ve fosfat anyonlari
ile klinoptilolit arasindaki sorpsiyonun yavas yavas oldugu ve kromat i¢in 180
dakikada, fosfat icin ise 120 dakikada dengeye geldigi g6zlenmistir. Her iki
anyon igin de dusik konsantrasyonlarda verim %91-98'lere ulasirken yiiksek

konsantrasyonlarda verim %50-60’larda kalmaktadir.

Sulu ¢dzeltilerden modifiye klinoptilolit ile kromat ve fosfat anyonlari
gideriminde zeolit baytkligunun etkisi ele alinmigtir. Kromat anyonu igin en
uygun klinoptilolit buytkliagu 0,5-0,8 mm boyutundaki klinoptilolit iken, fosfat
icin en uygun Klinoptilolit boyutunun 0,3-0,5 mm oldugu gézlenmistir.
Gozenekli yapidaki malzemeler icin buytk partikiillerin kuguk partikillere
donusturilmesi adsorbent adsorpsiyon igin uygun olan ince porlar agar.
Boylece adsorbent adsorpsiyona elverigli hale gelir. Mikroporlarin kiigtik
hacimde bulunmasi, yilizey alaninin biyik olmasini saglar ve kigiuk
molekdilleri daha kolay adsorbe eder hale gelir.

Kromat ve fosfat anyonlannin modifiye dilmis klinoptilolit ile
gideriminde pH=2-3-4-5-6-7-8-9 ‘da incelenmigtir. Sonug¢ olarak kromat
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anyonu ic¢in en uygun giderim pH’st 4 bulunmus olup, giderim verimi,”-dijgi]k
konsantrasyonlar igin %89,5'lara, disiik konsantrasyonlar igin is'e( %77,62

lere varmaktadir. Ayni durum fosfat anyonu igin incelendiginde ise enuygun .

giderim pH’'si 6 bulunmus, giderim verimi, distk konsantrasyonlar igin
%84,38'lere, ylksek konsantrasyonlar igin ise %50,11 'lere vardig
goralmustir. Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’si bir veya birkag
nedenden dolayi adsorpsiyon miktarini etkilemektedir.Hidrojen (H") ve
hidroksit (OH") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayi
dijer iyonlarin adsorpsiyonu g¢o6zeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik
veya bazik bilesidin iyonlagmasi adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH'da
iyonlasma derecesini kontrol etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon igleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplanmasi
ancak spesifik pH degerlerinde énemli iken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu
ise dugtk pH degerlerinde gergekleserek hemen hemen %100 iyon giderim
verimine sahip olabilmektedir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan

adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir.

Klinoptilolit miktarindaki degisim de adsorpsiyonu etkileyen bir diger
parametredir. Kromat ve fosfat anyonlarinin modifiye klinoptilolit ile giderimi
icin farkh klinoptilolit miktarlarinda 0,25g, 0,5g, 0,75g, 1g ve 1,25g lik
klinoptilolit érnekleri denenmistir. Her iki anyonun da 1,25g lik klinoptilolit
miktarinda en fazla giderim verimi &l¢lllrken, en dustk giderim kapasitesine
sahip oldugu gbézlenmis ve bu olay klinoptilolit miktari arttikga verimin artmasi
ama buna karsilik birim sorbent bagina sorplanan anyon miktarinin azalmasi

seklinde yorumlanmistir.

Sulu ¢ézeltilerden kromat ve fosfat anyonlarinin gideriminde kullanilan
zeolitin hem dodal hem modifiye hali kargilastiriimigtir. Modifiye haldeki
klinoptilolit ile yapilan ¢aligmalarda giderim veriminin oldukga ytiksek oldugu
ve modifiye edilmis klinoptilolitteki Br™ iyonu ile ¢ézeltideki kromat ya da fosfat
anyonlarinin yer degisimi oldugu tespit edilmistir. Ayni ¢aligmalar dogal
klinoptilolit ile tekrarlandiginda yitksek konsantrasyonlarda anyon gideriminin
oldugu fakat belli bir konsantrasyon seviyesinden sonra giderim veriminin



P

sabit kaldigi goralmektedir. Bu olay; dogal zeolitlerde de az miktaredAa“dé oISa o

giderimin adsorpsiyon yoluyla oldugu distntlmektedir.

Modifiye klinoptilolit ile sulu ¢dzeltilerden kromat ve fosfat anyoniérlﬁ'l’n
gideriminde galkalama hizinin etkisi incelenmigtir. 150 rpm, 175 rpm ve 200
rom de yapilan galismalarda gériimistir ki karigtirma hizi arttikga verim
artmakta fakat belli bir konsantrasyondan sonra verimin distigu
goéruimektedir. Calkalama hizi adsorpsiyonu etkileyen &nemli bir

parametredir. Ancak yeterli bir karigim saglanirsa verim arttirilir.

Kromat ve fosfat anyonlan igin kinetik veriler incelenmis olup hangi
modellere uygunlugu oldugu arastinimistir. Kinetik modelin igin Lagergren,
Elovich ve Yalanci 2. Mertebeden kinetik modelleri incelenmistir.

Kromat anyonu igin baslangi¢ konsantrasyonlarinin etkisini incelemek
icin kinetik model ¢alismalan yapilmistir.Baglangi¢ konsantrasyonlari 4,715
mg/L, 9,905 mg/L, 25 mg/L kullaniimis ve deneysel sonuglar kromat anyonu
kinetidi icin en uygun model Yalanci 2. Mertebeden kinetik modelidir ve en
dustik r?=0,9933 olarak bulunmustur.

Kromat sorpsiyon kinetiginde, ayrica 150 rpm, 175 rpm ve 200 rpm
olan farkh kanstirma hizlarinin etkisi de incelenmistir ve kinetik modeller
icinde en uygun modelin Yalanci 2. Mertebeden kinetik modeli oldugu tespit
edilmis olup en diisitk ?=0,9942 oldugu goriimustr.

Kromat anyonunun denge izotermlerine uygunlugu aragtirilmigtir.
Yapilan caligmalarda kromat anyonunun Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerinden hangisine uygunlugu arastinlmig ve en iyi sonucu
Langmuir izoterm modelinde alindigi gérilmastir (?=0,995).

Fosfat anyonu igin yapilan kinetik model ¢alismalarinda baslangi¢
konsantrasyonlari 3,12 mg/L, 5,0423 mg/L, 9,73 mg/L kullaniimigtir. Kinetik
modeli uygulamalan i¢in yine Lagergren, Elovich ve Yalanci 2. Mertebeden
kinetik modelleri incelenmistir. Fosfat anyonu kinetigi icin en uygun model
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Yalanci 2. Mertebeden kinetik modeli oldugu bulunmustur v§en duguk E
2=0,9995 tir. Vi

R
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Fosfat sorpsiyon kinetiinde, ayrica 0,5-0,8 mm Iik%{'ié'élzi‘t&
blyuklaginin etkisi de incelenmigtir ve kinetik modeller iginde en uygun
modelin Yalanci 2. Mertebeden kinetik modeli oldugu tespit edilmis olup en
dusiik ’=0,9981 oldugu goriimustr.

Fosfat anyonunun denge izotermlerine uygunlugu aragtinimigtir.
Yapilan galismalarda fosfat anyonunun Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modellerinden hangisine uygunlugu arastirilmig ve en iyi sonucu
Langmuir izoterm modelinde alindig gériiimistr (r?=0,997).
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