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OZET

YUKSEK LISANS TEZi

ICME SULARINDAN MANGAN VE ARSENIK GIDERIMINDE DOGAL VE
MODIFIYE EDILMIiS ZEOLITLERIN KULLANIMI

Inci OZKAN
Cumhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Ayten ATES
2014

Dogal zeolit (NZ), Tiirkiye’nin Sivas-Yavu bolgesinden elde edilmis ve iyon degisimi
(NH4NO3) ile, NaOH ile alkali muamelesi ile ve Aly(SO4)3 kullanarak aliiminyum
yiiklenmesiyle modifiye edilmistir. Dogal ve modifiye edilmis zeolitler XRF, XRD, N,
sorpsiyon, FTIR, NH3-TPD, partikiil boyutu dagilimi, SEM ve TGA ile karakterize
edilmistir. Dogal zeolitin NH4sNO3; muamelesi, NH," ile Na* ve Ca*? katyonlarinin iyon
degisimi ve Fe** ve Mg* katyonlarinin kismi degisimi ile sonuglanmistir. Dogal
zeolitlerin NaOH ile muamelesi zeolitlerin katyon igeriginde 6nemli bir degisime neden
olmamaktadir. Ancak, bu muamele dogal zeolitin belirgin miktarda dealuminasyona ve
desilikasyonuna sebep olmaktadir. FTIR ve TGA sonuglari, NaOH ile muamele ile
yapida dekatyonizasyon, dealiiminasyon ve desilikasyon ile birlikte zeolitin hidrofilik
dogasimi artirmaktadir. Bununla birlikte, 6rneklerin mangan sorpsiyonu, oOrneklerin
hidrofilik dogasimi artirmaktadir. Iyon degisimi ve aliiminyum yiiklemesi &rneklerin
yiizey alani, gézenek hacmini ve yilizeydeki asit merkezlerinin sayisini artirirken, NaOH
ile alkali muamele desilikasyon, dealiiminasyon ve sinterlemeden dolay1 yapimnin kismi

cokiisii nedeniyle Orneklerin yiizey alani, gbézenek hacmini ve yiizeydeki asit



merkezlerinin sayisin1 azalmakatdir. Tiim modifikasyonlar, iyon degisimi, alkali
muamele, aliminyum yiiklemesi, dogal zeolitlerin mangan ve arsenik adsorpsiyon
kapasitesini artirmaktadir. Heterojen yiizeylerin varligindan dolay1, Freundlich izoterm
modeli Mn(II) adsorpsiyonundan saglanmis verilerle iyi uyum gostermistir. As (V)
adsorpsiyonu ise homojen ylizeylerde gecerli olan Langmuir izoterm model ile uyum
gostermektedir. Katyonlarin adsorpsiyon izotermleri arasindaki bu farklilik, Mn(II) ve
As (V)’in zeolitin farkli iyon degisim merkezlerinde adsorpsiyonun bir sonucu
olabilmektedir.

Anahtar Kkelimeler: Dogal zeolit; Mangan; Dealiiminasyon; Desilikasyon;

Adsorpsiyon; Mangan; Arsenik



ABSTRACT

MASTER OF SCIENCE THESIS

USING NATURAL AND MODIFIED ZEOLITES FOR REMOVAL OF
MANGANESE AND ARSENIC FROM DRINKING WATER

Inci OZKAN
Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Scienses
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Associate Prof. Dr. Ayten Ates
2014

The natural zeolite (NZ) was obtained from Sivas- Yavu of Turkey and modified by
ion-exchange (NH;NO3), alkali treatment using NaOH and addition of aluminum using
Aly(SO4);. The natural and modified samples were characterized by XRF, XRD, N;
sorption, FTIR, NH3-TPD, particle size distribution, SEM and TGA. lon-exchange with
NH,* of NZ results in the exchange of the Na" and Ca*? cations and the partial exchange
of the Fe*® and Mg* cations. While the treatment of the NZ with NaOH leads to
insignificant change of almost all cations, it causes significant dealumination and
desilication of the NZ. FTIR and TGA results showed that decationisation,
dealumination and desilication give rise to a decrease in hydrophilic nature of NZ.
However, manganese sorption of samples increases their hydrophilic nature. lon
exchange and aluminum introduction increases surface area and pore volume of samples
as well as surface acidity, whereas alkali treatment with NaOH decreases them due to
partial collapse of structure with significant desilication and dealumination and
sintering. All modifications, ion exchange, alkali treatment, aluminum introduction,
increase the manganese and arsenic sorption capacity of natural zeolites. The Freundlich
isotherm model was best fitted to the isotherm data obtained from Mn(ll) sorption due

to a heterogeneous surface existence. The Langmuir isotherm was best fitted to the



isotherm data obtained from As (V) sorption due to a homogenous surface existence.
The differences between the isotherms of Mn(Il) and As (V) may be a result of different
of sorption sites responsible for the sorption of Mn(ll) and As (V)

Keywords: Natural zeolite; Manganese; Dealumination; Desilication; Sorption;

Manganese; Arsenic



TESEKKUR

Oncelikle tez calismalarim boyunca destegini esirgemeyip, her asamada yanimda olan,
calisma sartlarima hosgorii gostererek tezimi buglinlere getirebilmemi saglayan,
danisman hocam Sayin Dog. Dr. Ayten ATES’e en derin duygularla tesekkiir ederim.

Yiiksek Lisans maratonumda en biiyiikk yardimeim ve destek¢im sevgili esime
yardimlari, sabr1 ve 6zverisinden dolay1 ¢ok tesekkiir ederim.

Kizim Ceren Ipek’e bu yogun giinlerimde gdsterdigi sabrindan dolay: tesekkiir
ederim.

Hayatimin her asamasinda emeklerini iizerimde hissetigim aileme sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarimi yapabilmem igin gerekli ortami sunarak, biiyiik katki saglayan,

Sivas Belediyesi Su ve Kanalizasyon Isleri Miidiirliigii’ne tesekkiirii bir borg bilirim.
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1. GIRIS

Su kaynaklarinda ¢ogunlukla agir metallere rastlanmaktadir. Bu metaller ya kaya ya da
topraktan suya ¢oziinmekte ya da degisik ticari aktiviteler sonucunda suya sizmaktadir.
Bu aktiviteler, tarim, boya, pigment, maden, metaliirji, elektrolizle kaplama, kullanilmis
katalizor gibi siralanabilir. Hg, Pb, Cu, Cd, Cr, Zn, Ni, Co, Mn gibi agir metaller toksik
Ozellige sahip olup, insan saglig1 ve cevreye zararli etkilere sahiptir. Bu nedenle, bu
metallerin igme su kaynaklarindan ve endistriyel atiklardan ayrimi zorunludur.

Agir metallerin gideriminde en ¢ok uygulanan yontem kimyasal ¢oktiirmedir. Bu
yontem oldukca ucuz ve basit olmasina ragmen, uzaklastirtlan atigin genis bir hacme
sahip olmasi biiyiikk bir dezavantajdir. Alternatif geri kazanma prosesleri; membran
filtrasyonu, iyon degisimi, karbon adsorpsiyonu, ve birlikte c¢oktirme ya da
adsorpsiyondur (Bailey vd., 1999). Agir metallerin gideriminde diisiik maliyetli
proseslerin ya da yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip sorbentlerin se¢imi gereklidir.
Dogada bol miktarda bulunan dogal malzemeler, endiistriden ya da tarimdan gelen atik
malzemeler ucuz adsorbent olarak kullanilabilir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar aktif
karbon (Pollard vd., 1992) kil mineralleri (Aguiar vd., 2002, Crini, 2006) biyo
malzemeler (Crini, 2005), zeolitler (Babel ve Kurniawan, 2003, Hedstrom vd., 2001),
ve baz1 endiistriyel kat1 atiklar (Wang vd., 2006, Wang vd., 2008) gibi adsorbentlerdir.
Bu adsorbentler arasinda zeolitler, iyon degisim malzemesi olarak bilinmekte olup,
bulunduklar1 yorelere gore yapilarindaki kalsiyum ve sodyum ile yiik dengesini
saglamaktadir. Bu iyonlar, ¢ozeltide metal katyonlari ile kolayca degismektedir (Breck,
1974).

Tablo 1.1°de goriildiigii gibi sudaki agir metallerin gideriminde dogal zeolitlerin
kullanimi gesitli gruplar tarafindan incelenmistir (Cincotti vd., 2006, Oter vd., 2007, Ali
vd., 2004, Ayuso vd., 2003, Gedik vd., 2008, Gedik ve Imamoglu, 2008, Bosso ve
Enzvelier, 2002, Tirkman vd., 2004, Monter vd.,2007, Sprynskyy vd., 20086,
Kowalczyk vd., 2006, Erdem vd., 2004, Bosco vd., 2005). Bazi yazarlar, dogal
zeolitlerin, agir metallerin ayriminda ytliksek se¢imlilige sahip oldugunu rapor etmistir
(Misaelides vd.1998, Kesreaoulouki vd., 1993, Inglezakis vd.,1999, Jacobs vd.,1999).
Hem ucuz, hem de dogada bol miktarda bulunan dogal zeolitler sudan agir metallerin
ayriminda adsorbent olarak biiyiik potansiyele sahiptir. Zeolitlerin iyon degisimini,
adsorpsiyon kapasitesini ve iyon sec¢imliligini, zeolitin kristal formu, yapilarinda yer

alan alkali ve toprak alkali katyonlar, Si/Al oran1 ve parcacik boyutu etkilemektedir.



Tablo 1.1 Cesitli dogal zeolitlerde agir metallerin adsorpsiyonu

Malzeme Metal Ad§0rr_)5|yon Kaynak
kapasitesi (meq/qg)
Cu"i 0.34
Sardinian cd’ 0.05-0.19 ) )
Klinoptiloliti |  Pb* 0.27-1.2 (Cincotti vd., 2006)
Zn*? 0.1
Pb"z 0.299-0.730
Tiirk zn* 0.108-0.251
Klinoptiloliti cu'? 0.022-0.227 (Oter vd., 2002)
Ni*2 0.017-0.173
Dogal filipsit Pb*? 0.234-0.345 (Ali vd., 2007)
Cr*i 0.237
3 Ni* .
Dogal | Dl 0106
klinoptilolit cu®? 0.186 (Ayuso vd., 2003)
cd*? 0.082
Klinoptilolit Cd™ 0.12-0.18 (Gedik ve Imamoglu vd.,2008)
Pb*? 0.056
Cuf 0.130
. zZn* 0.064 .
Skolesit Ni*2 0031 (Bosso ve Enzweiler, 2002)
Co*? 0.0078
Cd*? 0.0032
Bigadi Pb*? 0.222
k“nog t“g" i Zn*? 0.734 (Tiirkman vd., 2004)
P Cd*2 0.0053
kl'l\f](e)'ﬁ::‘oa“ t Ph*2 14 (Monter vd., 2007)
F>b+22 0.134
Ukrayna Ccu’ 0.405
Klinoptilolit Ni*2 0.222 (Sprynskyy vd., 2006)
Cd*? 0.0375
Co*i 0.448
Tiirk cu* 0.282
Klinoptiloliti |  zn*? 0.263 (Erdem vd., 2004)
Mn*? 0.153
Cr*i 5.81
Brezilya Ni* 2.08
skolesit Cd*2 178 ( Bosco vd., 2005)
Mn*? 4.00

Zeolitler alkali ve toprak alkali katyonlarla (Na*, K*, Ca*? ya da Mg*?) degisebilen
kristal formuna sahip, hidratlanmig aliiminosilikatlar olarak tanimlanabilir (Erdem vd.,
2004, Doula, 2006, Inglezakis vd.,, 2002). Metal giderimi ve kirlilik kontrolii gibi
alanlarda diisiik maliyetli ve iyon degistirici Ozellige sahip bu zeolitler biiyiik ilgi

cekmektedir. Bu malzemelerin adsorpsiyon ozelliklerini iyilestirmek, mekanik ve



kimyasal direncini artirmak i¢in ¢esitli fiziksel ve kimyasal islemler uygulanmaktadir.
Bunlardan amonyum ve asit ile muamele, buharla ve yiiksek sicaklikta muamele gibi
islemler Sivas-Yavu ve Manisa-Demirci zeolitlerine bizim onceki ¢alismamizda (Ates
vd., 2012) uygulanmustir.

Zeolitin yapisi, kristaller arasina maddelerin gegisine izin vermektedir. Fakat bu
gegis, zeolitin gozeneklerinin ¢ap1 (Rabo, 1976) ve pargacik boyutu ile sinirlidir. Belirli
molekiill boyutuna sahip molekiiller, zeolitin yapisina baglh olarak goézeneklere
difiizlenebilirler. Bu acidan zeolitler gozenek ¢aplara gore siniflandirilabilirler: Cok
genis gozenekli zeolitler (0>9 A), genis gdzenekli zeolitler (9 A > 0 >6 A), orta
gozenekli zeolitler (6 A >0 >5 A) ve kiiciik gdzenekli zeolitler (5 A > 06> 3 A).

Zeolitlerin katyon degisim kapasitesi Si/Al oraninin da bir fonksiyonudur. Bu
kapasite degisim i¢in birim kiitle ya da hacim basina katyonlarin sayisi olarak ifade
edilir. Ayrica zeolitte bulunan katyonlarin pozisyonundan dolayi etkin gozenek capi
katyonun tipine gore degisebilir. Potasyum (K*) katyonu bulundugunda, gozenegin
etkin gap1 yaklasik 3 A olur ve zeolit 3A olarak adlandirlir. Katyon sodyum (Na®) ise
aciklik 4 A olur ve zeolit 4A olarak adlandirilir. Zeolitteki yiikler kalsiyum (Ca®") ile
dengelenmis ise, ¢ap 5 A olur ve zeolit SA olarak adlandirilir. Bu malzemelerin her biri
endiistriyel uygulamalarda suyun yumusatilmasinda iyon degistirici ve adsorbent olarak
kullanilmaktadir.

Zeolitlerin kristal biiyiikliigiiniin 200 nm’den kiiclik degerlere kadar azaltilmasi
yiiksek dis ylizey alanina ve indirgenmis diflizyon yol uzunluguna neden olmaktadir. Bu
ozellikler zeolitlere ¢esitli molekiillere karsi etkin adsorpsiyon davranisi saglamaktadir
(Tosheva vd., 2005, Corma, 1997). Bu nedenle, nanozeolitlerin sentezi genis bir sekilde
calisilmaktadir. Ortak yaklasim, sulu fazda gergeklestirilen zeolit sentezinin modifiye
edilmesidir. Jel bilesimi, ortam sicakligi, kristalizasyon zamani ve yaglanma zamani gibi
parametrelerin ayarlanmasiyla nanozeolit sentezlenebilir (Tosheva vd., 2005).

Bu calismada dogal zeolitlerin NaOH ile muamelesi ile zeolit 4A ve klinoptilolit
yoniinden zengin dogal zeolitler ve bir aliiminyum kaynagi, Al,(SO4); ve NaOAl,
kullanilarak nanozeolit A sentezi gerceklestirilecektir. Sentezlenmis zeolitlerin kimyasal
ve fiziksel ozellikleri farkli karakterizasyon teknikleriyle (XRD, XRF, N, sorpsiyonu,
FTIR, SEM/TEM, NH3-TPD) incelenecektir.

Nanozeolitlerin adsorpsiyon 6zellikleri sulu ¢ozeltilerden arsenik (As (I11) ve As
(VI)) ve Sivas sehir igme suyunda yiiksek derisimde bulunan Mn (II) gibi metallerin

gideriminde test edilecektir.



Mangan yerkabugunda olduk¢a bol bulunan bir metaldir ve yer alti sularinda
manganin derisimi, bulunduklar1 bolgelerdeki kayalarin tipine gore degismektedir.
Ayrica, mangan metaliirjik proseslerden, cesitli kimyasal iiretim proseslerinden,
seramiklerden, pillerden, pigmentlerden ve boyalardan yer alt1 sularina sizabilmektedir.
Mangan yeralt1 sularinda Mn(11) olarak bulunmakta ve organlarda yaptig tahribatlardan
dolayu bir kirletici olarak gz 6niine alinmaktadir. Ulkemizde igme sularinda maksimum
mangan seviyesi Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi’nin (EPA) kabul
ettigi deger ile ayn1 olup 0.05 mg/L’dir. Mangam bu diizeye indirmek i¢in uygulanan
yontem potasyum permanganat, klor, hipoklorit, klorin dioksit ya da ozon gibi gii¢lii
oksitleyici kimyasallarin kullanimidir (Teng vd., 2001). Adsorpsiyon, ekonomik ve
kolay bir proses oldugundan bu proseslere bir alternatif olusturmaktadir. Dogal zeolitler
gibi ucuz ve bol bulunan adsorbentlerle bu metal diisiik maliyetle uzaklastirilabilir.

Her yerde rastlanabilen arsenik iyonunun insanlar i¢in toksik ve kanserojen
oldugu herkes tarafindan bilinmektedir. 50 ug/L’den yiiksek derisimlerde arsenik i¢eren
sular1 igen insanlarin kanserden 6lme riski yiiksektir (Smith vd.,1992). Son zamanlarda,
arsenigin insan sagligi iizerine kronik olarak zehirleme etkileri diisiik derisimlerde de
gozlenmistir (Hindmarsh vd., 2000, Tchounwou vd., 2004) Ayrica, inorganik arsenik
tirlerinin organik arsenik tiirlerinden 100 kat daha toksik oldugu bulunmustur (Nagy
vd.,1983, Fowler, 1994). Bu siralanan risklerinden dolay, Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan izin verilen arsenik sinir1 0.01 mg/L’dir. Bu nedenle, su kaynaklarindaki
hem organik hem de inorganik arsenik tiirlerinin uzaklastirilmasi zorunlu olup, ucuz ve
kolay isletilebilen yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu proseslerden biri de
sulu ¢ozeltilerden ucuz bir adsorbentle arsenigin adsorpsiyonudur.

Bu caligmada Tiirkiye’nin Sivas-Yavu bdlgesinden saglanan dogal ve bunlarin
modifiye edilmis (sodyum hidroksit ile muamele, amonyum ile iyon degisimi ve
aliminyum yiiklenmis) ve partikiil boyutu nano boyuta indirgenmis zeolitler ylizeyinde
mangan ve arsenigin adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyonu etkileyen sicaklik,
metal derisimi, adsorbent miktart ve adsorbentin tiri gibi igletim parametreleri
incelenmistir. Adsorpsiyondan elde edilen sonuglar temel alinarak her bir adsorbent igin
Kinetik ve termodinamik sabitler hesaplanmistir. Adsorpsiyonda kullanilan her bir
adsorbentin kimyasal bilesimi ve yapisal 6zellikleri ¢esitli karakterizasyon teknikleriyle
(XRF, BET, XRD, SEM/TEM, FTIR, Ny sorpsiyonu, NH3-TPD ve partikiil boyut

dagilim analizi) incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Zeolitler

"Zeolit" kelime olarak "Kaynayan Tas" anlamindadir. Isitildiginda patlayarak kiigiik
parcalara ayrilmasi nedeni ile bu isim verilmistir (DPT Raporu, 1996). Zeolitler K, Na,
Ca, Mg (potasyum, sodyum, kalsiyum, magnezyum) gibi alkali ve toprak alkali
elementleri iceren sulu aliiminosilikatlerdir. Kuvars ve feldispatlar gibi tektosilikat
ailesinin tyesidirler ve Si04™ tetraederlerinin ii¢ boyutlu dizilimi ile olusurlar. Zeolit
mineralleri birbirleriyle iliskili katyonlar ve su molekiilleri tarafindan doldurulan ve
birbirine bagli bosluklarin ¢evreledigi kafes sisteminde bir yapiya sahiptirler.

Zeolit grubu mineraller, dogal olarak meydana gelmis olan 40’dan fazla tiirii
kapsamaktadir ve silikat igeren minerallerin en genis grubu olma 6zelligini tagimaktadir
(Tsitsishvili vd., 1992). Zeolitlerin olusum ortamlar1 iizerine yapilan ilk ¢alismalar
bunlarin tuzlu alkali goller, alkali topraklar, derin deniz tortullari, diisiik sicaklikta agik
hidrolojik ve jeotermal sistemlere bagli oldugunu gostermistir (Wirsching ve Hoéller,
1989). Tortul kayaglardaki zeolitlerin ¢ogu volkanojenik tortullarin ¢okelmesinden
sonra volkanik camin gdzenek suyu ile tepkimesi sonucu olusurlar. Bunun diginda
ender de olsa kil mineralleri, feldispatlar, feldispatoidler ve Al-Si jelleri de uygun
kosullarda zeolitlere déniisebilirler (ileri, 1978). 1960’lardan 6nce, zeolit mineralleri
asil olarak bazalt, andezit ve diger volkanik kayalarda, hidrotermal damar ve oyuklarda
bulunmaktaydi. Bu sekilde yerlesmis =zeolitlerde ¢ok iyi sekillenmis kristaller
bulunmaktadir. Ancak bu oyuk ve bosluklarin ¢ok kiiclik boyutta olmalari, burada
bulunan zeolitlerin kaynak olarak kullanimini engellemektedir. Bilinen tiim zeolitler,
hidrotermal oyuk ve bosluklarda bulunmustur. Ancak sonraki yillarda ilk olarak
Japonya’da daha sonra A.B.D ve Avrupa iilkelerinde zeolitlerin genis dagiliminin asil
sedimanter kayaclarda oldugu saptanmistir. Bulunan bu zeolitler, tabaka halindedir ve
ilk bulunanlardan 6nemli 6l¢iide farklilik gostermektedir (Tsitsishvili vd., 1992).

Arastirmalar sonucunda zeolitlerin baglica o6zelliklerinin yiiksek iyon degisim
kapasitesi, ylizeye adsorplama, gozenekli kafes yapisinda olmalari, molekiiler elek
olma Ozellikleri, kristal yapisinin bozunmadan su alip vermeye uygunlugu
(dehidratasyon ve rehidratasyon), diisiik yogunluklu olmalar1 ve silis bilesimine sahip

olmalar1 oldugu belirlenmistir (Ileri, 1978, Cerikgioglu, 1997).



2.1.1 Zeolitlerin Kkristal kimyasi

Zeolitler, kristal yapilar1 bozunmadan su alip verme ve iyon degistirme 6zelligine sahip,
bosluklar1 su molekiilleri ve iyonlar tarafindan doldurulan aluminyum silikat bir iskelet
yapisina sahiptirler.

Zeolit gatisinin esas yap1 blogu tetrahedrandir. Merkezi, dikey olarak dort oksijen
atomu ile bir silisyum veya aluminyum atomu tarafindan doldurulmustur. Bu
dortyiizliilerin merkezinde Si* iyonlar1 yer alir. Eger her bir dortyiizliinlin merkezi
katyon olarak yalnizca Si** ihtiva ederse yapi elektriksel olarak nétraldir ve silisyum-
oksijen oran1 Si/O=2/1 seklindedir. Clinkii oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan bir
silisyum iyonu kendisini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerliligini
karsilar. Boylece her oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve bu da bagka bir silisyum
iyonu ile birlesir (Kuleyin, 1999). Genelde zeolit yapilarida Si** bazen Al*® iyonu ile
yer degistirmis durumda olmaktadir. Bu durum yapida yiik bozukluguna neden olur.
Yiik dengesi yapinin herhangi bir yerinde Na®*, Ca’, K* vs. gibi iki veya tek degerlikli
katyon bulundurularak korunur (Acun, 1996).

Kanallardaki katyonlar kolaylikla yer degistirebilirler ve bundan dolayr "yer
degisebilir" ya da "extra ¢at1" katyonlar1 olarak isimlendirilirler.

Yukarida anlatilanlarin isiginda bir zeolitin tipinin kimyasal yapiSi asagida
verilmistir:

Mg, O. Al,03 XSi0O,. YH,0

Burada; M; herhangi bir alkali (Na*, K*) veya toprak alkali (Ca™", Mg**, Ba™,
Sr™) katyonu,n; katyonun degeri, X; 2'en 10'a kadar degisebilen sayilar ve Y; 2'den 7'ye
kadar degisebilen sayilardir (Tsitsishvili vd., 1992).

Baz1 dogal zeolitlerin kristal yapilart ve kimyasal Ozellikleri Tablo 2.1.'de
verilmistir (Gottardi, 1978).

Zeolitler sentetik veya dogal olugsmus aliimina silikat mineralleri olarak kategorize
edilebilirler. Dogal zeolitler sentetik olanlara gore dusuk maliyetli olmalari nedeiyle
tum diinyada daha cok ilgi cekmektedir.

Zeolitler tektosilikatler ailesine ait hidratl alimiinosilikatlerdir. Uzaysal ag yapisi
genel oksijen atomlarinin katilmastyla olusmus [SiO4] ™ ve [AlO,] ™ ten meydana gelmis
tetrahedronlardan olugmustur. Yapisal olarak izomorf bazi Al"”® atomlarmm Si*

atomlari ile degisimi negatif yiiklii bir yap1 olusturur (Sekil 2.1).



Sekil 2.1 Zeolitlerin ag yapisi (Valdes vd., 2006)

Zeolitlerin dortytizlii kafes sistemleri kararli bir yap1 gostermektedir. Bu kararlilik
zeolitlere sulu kosullar altindaki minerallerden farkli bir Ozellik kazandirmaktadir

(Gottardi, 1978).

2.1.2 Zeolitlerin fiziksel ozellikleri

Volkanik kayaglarda, bunlarin damar ve oyuklarinda, hdylandit, stilbit, analsim, natrolit,
sabazit ve diger zeolitlerin tek kristalleri bulunmaktadir. Boyutlar1 genelde birkag
santimetredir, bazen 15-20 cm'ye ulasmaktadir. Zeolitlerin bosluk boyutlar1 ve kanal
baglantilar1 gibi kristal yapi geometrileri, zeolitlere 6nemli fiziksel 6zellikler
kazandirmaktadir. Zeolitler iki kristalin birlesmesi ile olusmaktadir. Bazi zeolitler
capraz sekillenmis ciftler seklinde goriiliir. Bu ¢ift yap1 genellikle sabazit kristallerinde
goriilmektedir. Eriyonit gibi natrolit grubu mineraller ise igne ve diken bi¢iminde
dagilmis kiimelerden olusur. Mordenitler ise, karmasik, lifli ve kalin kiimelere
sahiptirler.

Zeolitler, disik kirtlma indisleri ile tanimlanmaktadirlar. Zeliller genellikle
renksiz veya beyaz olmasina Karsilik bazen demirhidroksitler gibi safsizliklarin
bulunmasina bagl olarak sari, kahverengi veya kirmizi da olabilirler. Iyon degismis
zeolitlerin rengi numunenin su ile bilesik meydana getirme derecesine baglidir. Birgok
kobalt iceren zeolit suyu verdigi durumda mavi, tekrar suyu aldiginda ise leylak rengi

veya kirmizi renktedir (Tsitsishvili vd, 1992).



Tablo 2.1.Baz1 zeolitlerin kristal yapilar1 ve kimyasal ozellikleri (Gottardi, 1978)

Na-Al Kristal . e Bosluk | SiO,/Al,O4
1 . Kimyasal bilesimi :
silikat yapisi Capi(A) Oram
Analsim Kiibik Na1g(Al16Siz0g6).16H,0 2.6 3.6-5.8
—— . (Ca0,5.Na.K)6
Filipsit Ortorombik . 4.2-4.4 2.8-4.8
P (AleSizo035).12H,0
Klinoptilolit | Monoklinal Nas (AlgSiz072).24H,0 ~4.7 8.5-10.5
Stilbit Monoklinal | NayCas (AlypSizO72).34H,0 4.1-6.2 3.0-7.7
. . (Kz.Ca.Mg.Nag)4_5 ) )
Eriyonit Hegzagonal (AlgSi57012).27H,0 3.6-4.8 5.8-7.4
. "y Na;2Ca;Mgi1 _
Foyasit Kiibik (AlsoSi1330384).235H50 7.4 4.2-4.6
Mordenit | Ortorombik Nag (AlgSiz0gs).24H,0 6.7-7.0 8.2-10.0
Natrolit Ortorombik | Nas (Al16Siza0s0)16H,0 2.6-3.9 2.8-3.2

Zeolitlerin en Onemli Ozelliklerinden biri de bal petegine benzeyen mikro
gbzenekli bir yapiya sahip olmalaridir. Mikro pencerelerle birleserek bir bosluk veya
kanal sistemi olusturan bu mikro goézenekler, normal oda sicakliginda su ile dolu
durumdadir. Zeolitik su olarak adlandirilan bu su, zeolitler 1sitildiginda yapidan
uzaklagir. Genellikle, 350°-400°C'de 1sitilarak buharlagtirilan suyun kristal yapida
biraktig1 bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikteki gaz veya sivi molekiilleri ile
doldurulabilir (Flanigen ve Mumpton, 1981). Zeolitler, diger mikro gbézenekli yiizey
adsorplayicilarindan (silika jel, aktif karbon ve alumina gibi) farkli olarak, homojen bir
mikropencere veya kanal giris capma sahiptir. Bu nedenle, bir gaz veya sivi
karisimindan sadece bu pencerelerden gecebilecek biiyiikliikteki molekiiller adsorplanir,
daha biiyiikk olanlar zeolit yapisinin disinda kalir. Iste bu &zelliklerinden dolayz,
zeolitlere, "molekiiler elek" ad1 da verilmektedir (Flanigen ve Mumpton, 1981).

Bir gaz veya sivi ile temas eden dehidrate zeolitin gozenekleri bu molekiillerce
hizla doldurulur ve gozenekler tiimiiyle doldugunda adsorpsiyon olay1 durur. Bu olay,
diger adsorbentlerden farkli olarak, adsorbe edilen gazlarin ¢ok diisikk kismi

basin¢larinda bile miimkiindiir (Cerikcioglu, 1997). Diger bir onemli o6zelligi de,



adsorplama kapasitelerinin diger adsorbentlere gore sicaklikla daha az degismesi ve
yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorplama kapasitelerine sahip olmalaridir (Ulkii ve
Turgut, 1991). Zeolitlerin adsorbent olarak kullanilmalar1 genelde iki ana grupta
toplanabilir. Bunlarin birincisi aritma, ikincisi ise ayrisma islemleridir (Kuleyin, 1999).
Zeolitlerde adsorpsiyon olayr bir yiizeye tutunmadan ¢ok, mikro gozeneklerin

doldurulmasi bi¢giminde diisiiniilmelidir (Cerikcioglu, 1997).

2.2 Klinoptilolit

Zeolitlerin dogal olarak olusmus 40°’tan fazla ¢esidi vardir (Tsitsishvili vd., 1992).
Fakat sadece sabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferit, filipsit, mordenit ve analsim i¢eren
tirleri yeterli saflikta ve miktarda dogada bulunduklarindan kullanilabilmektedirler
(Zamzow vd., 1990, Cincotti vd., 2001). Klinoptilolit dogada en bol bulunan hélandit
grubuna ait bir zeolittir. Klinoptilolit yapis1 700 °C sicakliklara kadar stabildir (Culfaz
ve Yagiz, 2004). Diger dogal zeolitlere gore holandit yapisina dogada ¢ok daha fazla
rastlanmaktadir.

Klinoptilolitin yapisi, iki tane ana 10-halka kanalinda ve iki tane 8-halka kanali
iginde olmak tizere dort tane katyonik yiizeyden olusmaktadir (Trgo ve Peric, 2003).
Genel olarak klinoptilolit asidik ortamda kararli fakat bazik ortamda kararsizdir
(Malliou vd., 1992). Gozeneklilige gore kiyaslama yapildiginda klinoptilolit iki sekilde
karakterize edilebilir: Mikro gozenekli zeolitler, mezo ve makro gézenekli zeolitlerdir.
Zeolitin gozenek biiyiikliigli, kaya icindeki diger mineral tanelerin bulunmasiyla ve

kaya i¢indeki diizgiin yapisal dagilimdan etkilenmektedir (Kowalczyk vd., 2006).

2.3  Mordenit

Mordenit, Ullmann'in Endiistriyel Kimya Ansiklopedisi (2005)’ne gore, en bol bulunan
alt1 zeolitden biridir ve ticari olarak kullanilmaktadir.

Mordenitin kimyasal formiilii (Nay,Ca,K3)sAlgSiz0g.28(H,0) dir . Ilk olarak
Henry How tarafindan 1864 yilinda tanimlanmistir. Adint ilk olarak bulundugu kiiciik
bir topluluk olan Fundy korfezi boyunca Morden bolgesinden (Nova iskogya, Kanada)
almistir.

Mordenit ortorombiktir (a, b, ¢ esit degil ve tim agilar 90 derece). Mordenitin
yapisi lifli, agrega, kitle ve dikey ¢izgili prizmatik kristaller halinde kristalize

olmaktadir. Bunlar, renksiz, beyaz veya hafif sar1 ya da pembe olabilirler. Bu, Mohs



sertlik 5 ve 2.1 g/lcm®, arasinda bir yogunluga sahiptir. Gelismis kristaller
olusturduklarinda sa¢ benzeri yapilar olusturmakatdirlar.

Mordenitin molekiiler yapis1 baglantili silikat ve aliiminat tetrahedra (dort oksijen
atomu iceren, merkezi bir silikon veya aliiminyum atomu, bir licgen piramit noktalarina
yerlestirilmis) seklindeki bes elemanli halkalarin zincirlerini igeren bir ¢ergevedir.
Silikon atomlarinin aliiminyum atomlarina oranmin yiiksekligi asitler tarafindan
saldirtya karsi diger bircok zeolitden daha direngli hale getirmektedir. Mordenit
degismis volkanik mevduat i¢inde en bol bulunan zeolitlerden biridir ve riyolit, andezit,
bazalt gibi volkanik kayalarda bulunur. Mordenit tiirii de, stilbit ve holandit gibi diger
zeolitler ile iliskilidir. En bilinen mordenit kaynaklari izlanda, Hindistan, italya,

Oregon, Washington ve ldaho bulunmaktadir.

Sekil 2.2 Bir gozenek icersinde Mordenit spreyleri

Kullanim Alanlar:

Sentetik Mordenit petrokimya endiistrisinde alkanlar ve aromatiklerin asit-katalizorli
izomerizasyonunda bir katalizér olarak kullanilmaktadir. (en.wikipedia.org/wiki/
Mordenite).
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2.4  Zeolitlerin Uygulamalari

Yapisal ozellikleri, diisilk maliyetli olmalar1 ve dogada bol miktarda bulunmalari
nedeniyle dogal zeolitler potansiyel kullanima sahiptir. Bir¢ok alanda dogal zeoliti
kullanilabilir hale getiren 6zellikler asagida siralanmaktadir (Mumpton, 1999):
e Katyon degisimi
e Adsorpsiyon ve bununla iligkili molekiiler elek 6zelligi
e Katalitik 6zelik
e Dehidrasyon ve rehidrasyon ozelikleri
o Biyolojik reaktivite
e Zeolitler, insaat, tarim, tibbi uygulamalar, tiiketici triinleri vb. gibi bir ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Son zamanlarda cevresel uygulama alanlarinda
gosterdigi benzersiz 6zellikleri sebebiyle tercih edilmektedir. Zeolitlerin kirlilik
kontrol alanlarindaki potansiyel kullanimi su sekildedir:
e Amonyak giderimi (Baykal, 1998, Cincotti vd., 2001, Langella vd., 2000,
Sarioglu, 2005, Rozic vd., 2005, Watanabe vd., 2003, Ates vd., 2011)
e Agir metal giderimi (Panayotova, 2001, Mier vd., 2001, Semmens ve Seyfarth,
1978; Curkovic vd., 1997, Inglezakis vd., 2003, Blanchard vd.,1984)
e Organik bilesik giderimi (Garcia vd., 1993, Li vd., 2000)
e Hava kirliligi kontrolii (Ackley vd., 2003, Khulbe vd., 1994)
e Radyo aktivite giderimi (Abusafa ve Yiicel, 2002, Dyer ve Zubair, 1998, Um
ve Papelis, 2004, Faghihian vd., 1999)

2.5 Tirkiye'de Zeolitler

Incelenen zeolit olusumlarinin ¢cogunlugu Japonya, Rusya, Dogu ve Giiney Avrupa’da
bulunmaktadir. Ote yandan Tiirkiye merkezde ve bati Anadolu bélgelerinde genis
sedimanter zeolit olusumlar1 bulunmaktadir. Zeolit tiifleri kil mineralleriyle iliskilidir.
Ayrica, linyit igerikli golsel karakterdeki lakustrin kayalari ile yakin iligki icinde
bulunmaktadir (Oren ve Kaya, 2006). Tiirkiye'de dogal =zeolitlerin tiirleri ve
bulunduklar1 bolgeler Tablo 2.2 ’de verilmistir. Bati Anadolu klinoptilolit yataklar
bakimindan zengindir. Tiirkiye'deki en 6nemli klinoptilolit rezervlerinin ikisi Manisa-
Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ havzalaridir. Sirasiyla, yaklasitk 20 milyon ton ve 500
milyon ton rezerve sahiptirler (DPT Raporu, 1996). Tiirkiyenin diger bolgelerindeki
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kapasite hakkinda kapsamli bir arastirma olmamasina ragmen zeolit olusumlarinin

tahmini tutar1 yaklasik 500 milyar tondur (DPT Raporu,1996).

Tablo 2.2.Tiirkiye’de bugiine kadar tespit edilmis zeolit tip ve miktarlari

Tiir Depozitler

Bahgelik, Golpazari, Goyniik, Ankara-
Analsim Polatli, Miilk, Oglaket, Aya.ls, Nallihan,
Cayirhan, Beypazari, Mihaliggik,

Kalecik, Candir, Sabanozii, Hasayaz

Balikesir-Bigadic, Manisa-Gordes,
Emet-Yoncaagag, Kiitahya-Saphane,
Gediz-Hisarcik,(Izmir-Urla-Amasya-

Dogantepe)

Klinoptilolit

Sabazit ve eriyonit Kayseri-Tuzkoy

Tiirkiye’de arastirmacilar bazi klinoptilolitce zengin kayalarin  kimyasal
formiillerini arastirmislardir ve aralarinda biiytlik farkliliklarin oldugunu bildirmislerdir.
Kimyasal bilesimdeki temel farklilik ¢ikarilan klinoptilolit minerallerinde bulunan farkli
orijinal katyon igerigidir. Farkli bolgelerden ve hatta ayni1 bolgelerden ¢ikarilan zeolitler
de bile saflik ve mineralojik 6zellikler agisindan farkliliklar oldugu goriilmiistiir (Culfaz

vd., 1995, Cerri vd., 2002, Abusafa ve Yiicel, 2002).

2.6  Zeolitlerin Adsorpsiyon Ozellikleri

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati ylizeyinde
tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilmektedir. Zeolit kristalinin dis yiizeyine
tutunan zeolit miktari, kristal yapi1 igerisindeki gézenekleri dolduran molekiil miktarinin
yaklasik %1°1 kadardir. Zeolitlerde adsorpsiyon ve iyon degisiminde 6nemli yapisal
Ozelliklerden birisi olan gozenek boyutu zeolit tiirlerine gore farkli degerlerde
olmaktadir. Ornegin Analsim’de gdzenek boyutu 2.6 A iken, Mordenit’te en ¢ok 7.0 A
civarindadir. Analsim’de bulunan bu kiiciik gozenekler sadece su gibi kiiclik
molekiillerin ¢ok yavas olarak adsorplanmasina olanak saglar. Gozenek boyutlari
yaklasik 4A civarinda olan Eriyonit ve Sabazit ise n-parafinleri adsorplanirken,

izoparafinler adsorplayamazlar (Ulkii ve Turgut, 1991).
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2.7 Zeolitlerin Iyon Degisim Ozelligi

Dogal zeolitlerdeki iyon degisimi, bir ¢ozeltideki iyonlarla, zeolitin alumina silikat
yapisindaki katyonlarin yer degistirmesi iglemidir.

Ornek verilecek olursa;

Na" +K T Na + K o, (2.1)

2Na" + Ca™ 2 Cat 2+ 2Nt o oo, (2.2)

Burada Na* ve K" ¢ozeltideki, Na* ve K" ise zeolitteki sodyum iyonlarmi temsil
etmektedir (Kuleyin, 1999).

Zeolit minerallerinin iyon degistirme oOzellikleri, ilk kez 1858'de, Eichorn
tarafindan incelenmistir (Flanigen ve Mumpton, 1981). Son yillarda pek ¢ok arastirmaci
bu konu hakkinda incelemelerde bulunmaktadir. Zeolitlerde, tetraederlerden olusmus
iskelete zayif baglarla baglanmis olan katyonlar, degisebilir katyonlar seklinde
adlandirilirlar. Bu katyonlar, zeolitin iginde bulundugu ¢ozeltideki katyonlarla
kolaylikla yer degistirebilir. Iyon degistirme kapasiteleri 3-4 miliekivalent/gram'a kadar
cikabilen zeolitler, bu 6zelliklerinden dolay1 "etkin iyon degistirici" olarak bilinirler
(Flanigen ve Mumpton, 1981).

Zeolitlerin iyon degistirme kapasitesi, temelde iskelet yapisindaki Si' un yerine
gecen Al miktarinin bir fonksiyonudur. Bir bagka deyisle, Al miktar1 arttik¢a, daha fazla
yiik eksikligi ortaya ¢ikacak, sonugta da yapidaki alkali ve toprak alkali elementlerin
miktart yiikselecektir (Cerikcioglu, 1997).

Katyon degisme kapasitesi, katyonun dogasina (biiytikliigii, yiiki, vs.), sicakliga,
cozeltideki katyonun derisimine ve zeolitin yapisal karakteristigine baghidir (Culfaz ve
Bas, 1991; Culfaz ve Aslan, 1990). Ornegin, bazi zeolit tiirlerinde, baz1 katyonlara
ulagilmas1 gli¢ konumlarda tutuklanilmig olabilir. Bunun sonucu olarak da, bu
durumdaki katyonlar i¢in iyon degistirme kapasitesi diisecektir. Ayrica, ¢ozeltideki
katyonlarin boyutu, kanal giris caplarindan ¢ok daha biiyiik olmasi halinde, katyon
elekleme olay1 gerceklesebilir ve bu katyonlar igin degistirme kapasitesi diiser (Flanigen
ve Mumpton, 1981).

Diger taraftan, organik recine ve inorganik aluminasilikat jeller gibi kristalin
olmayan iyon degistiricilerden farkli olarak, zeolit iskeleti iyonlara karsi tercihli
davranir. Bu davranis1 etkileyen en 6nemli faktor, katyonlarin elektrostatik alanlar1 ve

buna bagli olarak degisen hidrat caplaridir. Bunun sonucu olarak da, bir ¢ok zeolit
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tiriinde, diisiik elektrostatik alanli katyonlar ¢ozeltiden se¢imli olarak alinir ve yapida
sik1 bir sekilde tutulur.

Ornegin, Al iceriginin azligindan dolay1 iyon degistirme kapasitesi nispeten diisiik
olan (2-3 miliekivalent/gram) klinoptilolitin katyon segiciligi;

Cs>Rb>K>NH;>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>AIl>Mg>Li
seklindedir (Ames, 1960).

Katyon se¢imliligi tizerindeki diger bir faktorde anyonik kdse ayrimi ya da silika
(Si), aluminyum (Al) oranidir. Klinoptilolitte oldugu gibi bu oran biiyiidiigiinde iyon
degisim se¢imliligi de artmaktadir.

Yukarida verilen yapisal faktorler disinda iyon degisim isleminin etkinligi, akis
hizi, kolon cap/uzunluk orani, pH, ortam sicaklig1 ve baslangi¢c c¢ozelti derisimi gibi

islem parametreleri ile yakindan ilgilidir (Kurama ve Kaya, 1998).

2.8 Zeolitler ile Agir Metal Giderimi

2.8.1 Agir metal giderimini etkileyen faktorler

Genel olarak, metal giderim dinamikleri g¢esitli faktorler tarafindan etkilenmektedir
(Morali, 2006). Bunlar, ¢ozeltisinin ve katinin yapisina Ozgli faktorler olarak
gruplandirilabilir. Cozeltilere 6zgii faktorler olarak, pH, sicaklik, diger iyonlarin varligi,
¢ozeltilerin On isleme tabi tutulmasi ve agir metallerin karakteristigidir. Diger taraftan,
zeolit yapisindan kaynaklanan partikiil boyutu, zeolit 6rneginde bulunan safsizliklar ve
zeolite uygulanan on islemin tipi katiya 6zgi faktorler olarak siniflandirilabilir. Her bir

faktor asagidaki alt boliimlerde aciklanmistir.

pH’1n etkisi
Cozeltinin pH degeri, bilesiklerin gideriminde dikkate deger bir etkiye sahiptir. Bu
cogunlukla pH’m bir adsorbanin ylizey yikiinlii etkilemesi ve metal tiiriiniin
karakteristigini etkilemesi ile iligkilidir.

Cozeltideki kompleks veya serbest bir iyon gibi herhangi bir metalin varlig
zeolitlerin adsorpsiyon ve segicilik davranisi tizerinde dnemli bir etkiye sahiptir.

Asidik ¢ozeltilerde, H3O" iyonlar1 zeolit yiizeyindeki degisken kisimlarda agr
metal katyonlar ile rekabet edebilir (Englert ve Rubio, 2005, Inglezakis vd., 2001). Bu
sebeple, metalin adsorpsiyon miktar1 azalan pH ile artar ki, Al ve silanol gruplar1 daha

az protonun erigsmesine neden olur.
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=SS0 + H' 5 S=OH..oiiiiicceeeee e (2.3)

SS—OH + H™ <5 S—OH, oot (2.4)

Aktif metal iyonlarmin baglanma kisimlariin yerini degistirmede oynadigi aktif
role ek olarak pH’1in absorpsiyonu etkiledigi iki yol daha vardir:

Ilk olarak zeolit yiizeyleri ¢ozeltinin pH’ 1n yiikselmesi ile negatif yiiklii hale gelir
(Benhammou vd., 2005). Bu durum esitlik 2.3 ile verilebilir. Metal katyonlarin
adsorpsiyonu ve bu katyonlarin hidroksitleri negatif kisimlarin sayisindaki artis ile
birlikte yilizey metal komplekslerinin olusumu nedeniyle, daha ¢ok tercih edilir (Doula
vd., 2002). Ikinci olarak yiizey fonksiyonel gruplari daha yiiksek pH degerlerinde
iyonik metal gideriminde 6nemli bir katki yapan aktif merkezleri birakarak ayrisabilir
(Ouki ve Kavannagh, 1999).

=S—OH + OH 5 S—0O" + HyO oot s (2.5)

Abollino vd., (2003)’e gore, Cd*™, Pb*? ve Cu*? kapasiteleri, diisiik pH’ ta yiizey
yiikii ve ¢ozlinmiis katyonlar ve hidro kompleksler arasindaki elektrostatik ¢ekim kaybi
sebebiyle diismiistiir. Bu Cd*? ve Pb*?nin daha genis iyonik ¢aplarmnin olmasi ve diisiik
elektrik yiiklii yogunluklar1 nedeniyle metallerin giderim kapasitesi daha yiiksektir.
Verilen bilgilerin aksine, Martinez ve arkadaslarinin (2004) ¢alismasinda, pH’1n 3, 5 ve
7 degerlerinde Na ile modifiye edilmis zeolitlerle yapilan calismalarda kadmiyum
gideriminde belirgin farkliliklar ortaya ¢ikmistir. Calismalar zeolit-metal etkilesimleri
esnasinda ¢ok sayida olas1 mekanizmalarin etkili olabilecegini gostermektedir.

Yukarida bahsedilenlerin timiine ek olarak klinoptilolit sulu proton alicist ya da
bir proton verici olarak, -amfoterik karakteri ortaya g¢ikaran- etkili sulu bir ortami
notralize edebilme ozelligine sahiptir (Rivera vd., 2000). Bu o6zellik agir metal-
Klinoptilolit sistemlerinin kimyasin1 komplekslestirmektedir.

Sicakhigin etkisi

Zeolitlerle metal giderimi genel olarak artan sicaklik ile birlikte artmaktadir. Malliou ve
arkadaglarinin (1992), kadmiyum gideriminin 25-50 °C araliginda artan sicaklik ile
birlikte arttigini1 ortaya koymustur. Genel olarak, adsorpsiyon prosesinin endotermik
dogas1 zeolitlerde adsorplanma siireclerini artan sicaklik ile adsorpsiyon yiizeylerinin
aktivasyonunu artirmasi sebebiyle giiclendirir (Payne ve Abdel-Fattah, 2004). Daha
yiiksek difiizyon katsayilar1 katyonlarin hizli hareketleri ile sonuglanir ve bu da daha

yiiksek sicakliklarda metal giderimini artirir. Bu durum artan sicaklik ile daha zayif
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elektrostatik etkilesimler ve daha ufak hidrate iyon ¢aplarinin goriilmesi ile agiklanabilir
(Inglezakis vd., 2004).

Zeolitlerin yapisal modifikasyonun etkisi

Zeolitlerin teorik katyon degisim kapasitesi (TCEC) zeolitin yapisindaki negatif yiikleri
dengelemek i¢in kafes dis1 katyonlarin miktarinin bir fonksiyonudur. Bagka bir ifade ile
TCEC normal kosullar altinda kolayca degistirilebilir. Diger bir ifade ile bu kapasite
herhangi bir 6n islem veya modifikasyon uygulamasindan bagimsizdir. Bu efektif iyon
degisim kapasitesidir. Diger taraftan, zeolitdeki katyonlarin miktar1 bazi muamelelerle
degistirilebilir (Hellferich, 1995). ki kapasite aciklamasi arasindaki farklilik, zeolit
katyonlarinin malzeme yapisindaki diisiik mobilite ve giicli bag kuvvetlerinin
uzaklagmasi ile iliskilidir (Gradev vd., 1988).

Zeolitlerin yapisinda, kalsiyum, sodyum, magnezyum ve potasyum gibi bir¢ok
katyon vardir. Bu katyonlarin bazilart yapidan ¢esitli muamele islemleri ile
uzaklastirilabilir. Bu uzaklagtirmanin amaci, zeolitlerin katyon degisim kapasitelerini
artirmaktir. Bu On islemlerden sonra degisen katyon degisim kapasitesi bazi
arastirmacilar tarafindan dogrulanmistir (Curkovic vd., 1997, Ouki vd., 1993,
Panayotova ve Velikov, 2003, Semmens ve Martin, 1988, Englert ve Rubio, 2005).

Klinoptilolitlerin iyon degisim kapasiteleri, asagida bahsedilen yontemlerle
modifiye edilmistir:

NaCl ile muamele literatiirde en genis kullanim alani bulan ve en etkin katyon
degistirici ¢ozelti olarak bilinmektedir (Mier vd., 2001, Culfaz ve Yagiz, 2004; Milan
vd., 1997, Trgo ve Peric, 2003, Panayotova, 2001, Bektas ve Kara, 2004, Semmens ve
Seyfarth, 1988),

NaOH (Panayotova, 2001, Ouki vd., 1993),

HCI (Sprynskyy vd., 2005, Panayotova, 2001, Kurama vd., 2002,Vasylechko vd.,
2003),

CaCl; (Milan vd., 1997, Jama ve Yiicel, 1990, Abusafa ve Yiicel, 2002),

KCI (Abusafa ve Yiicel, 2002, Milan vd., 1997),

HNO;, H,SO,, NH,Cl, MgCl,, ve CH;COONa ayn1 zamanda muamele ajanlari
olarak kullanilabilir (Vasylechko vd., 2003, Abusafa ve Yiicel, 2002, Milan vd., 1997,
Panayotova, 2001).

NaCI’iin muamele islemlerinin siklikla kullanilmasinin sebebi Na® iyonunun
zeolit icerisindeki karakteristigi ile iliskilidir. Sodyum iyonlar1 en zayif bagl iyonlardir,

bu nedenle bir ¢ok ¢dzeltinin katyonlar: ile kolayca degisim yapabilir (Zamzow vd.,
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1990, Rozic vd., 2005), Jama ve Yiicel (1990). Ayrica sodyum baglarinin iki kafes
oksijen atomlariyla ve bes su molekiilii ile bag yaptig1 belirtilmistir.

Kalsiyum ii¢ kafes oksijen atomu ve bes su molekiilii ile koordine edildiginden
daha siki baglar1 bulunmaktadir. Potasyum ¢ok diisiik hareketlilige sahiptir. Ciinki
kapladig1 alan sebebiyle alt1 kafes oksijen atomlar: ile ve {i¢ molekil su ile koordine
olmustur. Magnezyum katyonu, alt1 su molekiilii ile koordine oldugundan, bu katyonun
degisimi oldukca kolaydir.

Daha once belirtildigi gibi, NaCl c¢ozeltisi ile muamele islemi Klinoptiloliti
modifiye etmek i¢in en iyi yontem olarak goziikmektedir. Kesikli igletim ve iyon
degistirici dolgulu yatak isletim zeolitlerin modifikasyonunda kullanilabilmektedir
(Nava vd., 2005). 0,1 M NaCl geri akim ¢ozeltisi ile muameleyle, zeolit kayasindakine
kiyasla yapida % 100 Na artis1 gézlemlemistir. Fakat bu sodyum artis1 oda sicakliginda
5 M NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirildiginde gozlemlenmemistir (Inglezakis vd., 2001).
NaCl konsantrasyonu 0.4 M’un {izerinde oldugunda, dolgulu yatak uygulamalarinda
efektif katyon degisimi olmadigi rapor etmistir. Bu nedenle sicaklik ve erigim,
zeolitlerin katyon degisim prosesinde 6nemli rol almaktadir.

Ust akimli dolgulu yatak isletiminde, dzellikle yiiksek akis hizlarmda dolgulu
yatakta kanallagmadam dolay1 zeolitlerin modifikasyon etkinliginin azaldigo rapor
edilmektedir. Bu nedenle, Inglezakis ve Grigoropoulou (2004), yiiksek ve diisiik akis
hizlarinda dolgulu yatak uygulamalarindan kaginilmasi gerektigini belirtmislerdir.

Ayrica, suyun kalitesi ve baslangi¢ pH ayarlamasinin, modifikasyon iizerine etkisi
arastiritlmig, bu faktorlerin modifikasyonda  ¢ok Onemli olmadigi bulunmustur
(Inglezakis vd., 2001).

Inorganik ve organiklerin etkisi

Genel olarak anyonlar ve dogal ¢6ziinenler kolayca zeolit tarafindan adsorplanmazlar
(Martinez vd., 2004). Bununla birlikte agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi inorganik
ve organik ligantlarin varhiginda direkt ve direkt olmayan mekanizmalar tarafindan
etkilenebilir. Cozeltide ligant varligi metal iyon davranigini ve adsorbentlerin yiizey
ozelliklerini etkileyebilmektedir (Doula ve loannou, 2003). Ligantlar ile yiizey
komplekslerinin  olusumu, iyon degisim tepkimelerinde ligant bulundurmayan
sistemlere kiyasla azaltabilir. Ligantlar metal yiizey elektirik ozelliklerini degistirerek
veya zeolit yiizeyine dogru kuvvetlice adsorbe olarak, metal giderimini tek basina

bulundugu duruma kiyasla artirabilir (Doula ve loannou, 2003).
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Mier vd., (2001) fenol varliginda klinoptilolit kanallarina niifuz edemeyen
organometalik komplekslerin olusumu ile giderim kapasitesinin engellendigini rapor
etmislerdir. Wingenfelder vd., (2005) Cd" ve Pb**nin aminle modifiye edilmis
klinoptilolit ve adsorplanan aminlerin miktarinin artmasi ile metal uzaklastirmasinin
distiiglinii rapor etmislerdir. Bu azalma, klinoptilolitin kanallarinin amin molekiilleri
tarafindan engellenmesine baglanmistir. Kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin varligi
kadmiyum ve kursun uzaklastirmasinda negatif etki gostermistir (Petruzzelli vd., 1999).
Agir metallerin karakteristigi
Hidrasyon serbest enerjisi bir katyonun digeri lizerine degistiriciligini etkileyen dnemli
faktorlerden biridir. Tablo 2.2°de agik¢a goriildiigii gibi, iyonik cap Na* ve Pb*? harig
hidrat capla ters orantili olarak degismektedir. Kanallarin boyutlar1 klinoptilolitin
kafesinde hidrat iyonlarinin gegisine izin verecek genislikte olmalidir. Bu nedenle,
Tablo 2.3’de verilen degerler, klinoptilolitin agir metallerle ilgili segiciligi hakkinda
kabaca bir fikir saglayabilir.

Tablo 2.3 Woods ve Gunter (2001)%, Semmens ve Seyfarth (1978)°in ¢alismalarinda
rapor edilmis bazi katyonlarin 6zellikleri

Katyon Iyonik ¢cap | Hidrate iyonik ¢cap Hidrasyon serbest enerjisi
A (A) (kcal/mol)
Mg ™ 0.70 4.30 250
°Cu™ 0.82 419 -498.7
Zn” 0.83 4.30 4846
*Ca"™ 0.98 3.58 982
°Cd™ 1.00 410 373
K 130 3.30 =5
"Pb*? 1.32 4.01 -357.8

Yabanci maddelerin etkisi

Kuartz, feldispat, kil gibi yabancit maddeler zeolitin yapisinda bolgelere gore bulunabilir
ve bunlarin miktar1 yapidaki zeolit oranmini disiirir. Bu nedenle, zeolit olmayan
minerallerin varligi dogrudan veya dolayli olarak zeolit malzemenin adsorbent
ozelligini olumsuz yonde etkilemektedir. Feldspartlar, potasyum, sodyum ve
kalsiyumun susuz aliimina silikatlaridir. Bu katyonlara iyon katilabilir (Inglezakis,

2005). Killer ayn1 zamanda metal uzaklastirma uygulamalarinda yiiksek katyon degisim
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kapasiteleri ile 6nemli bir rol almaktadirlar. Kuartz dogal olarak yiiklii, {i¢ boyutlu kati
inert kafes yapisina sahiptir. Fakat yapisinda aliminyum bulunmadiginda katyon
degisim kapasitesine sahip degildir (Inglezakis, 2005). Bu bulgularin aksine, Sarioglu
(2004), kuartz ve feldispatin adsorpsiyon yeteneklerinin olmamasi sebebiyle sonuglara
etkisi olmadigini belirtti.

Zeolitin 6n yikama isleminin etkisi

Ogiitme islemleri sirasinda meydana gelen kiigiik toz parcaciklar1 gdzenekleri tikayarak
veya yapisal hasar vererek zeolitlerin metal giderim kapasitesini engelleyebilmektedir
(Zorpas vd., 2002). Absorbanin giderim kapasitesini iyilestirmek absorban malzemeyi
yikamak bazi arastirmacilar tarafindan oncelikli olarak tavsiye edilmektedir. Ornegin,
Englert ve Rubio, (2005) amonyak gideriminin Sili dogal zeolitinin deiyonize su ile
yikanmasindan sonra % 14 arttigin1 fark etmislerdir. Ek olarak, Athanasiadis ve
Helmreich, (2005) ogiitme islemi sirasinda iiretilen toz partikiillerinin klinoptilolitin %
8’ini olusturmakta ve herhangi bir uygulama Oncesi bu kiicliik fraksiyonun
uzaklastirilmast  Onerilmektedir. Ayrica, Abadzic ve Ryan, (2001) Kklinoptilolit
tanelerinin ince ve kaba pargaciklarimin her ikisi igin 1.8’lik bir faktorle dagilim

katsayilarinda bir diisilis oldugunu gostermislerdir.

2.9 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki ara
yiizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesidir
(www.yarbis.yildiz.edu.tr).

Herhangi bir kat1 orgiisii igerisindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller arasindaki
cekim kuvvetleri etraflarin1 sarmis olan diger kuvvetler tarafindan dengelenmislerdir.
Ancak kat1 yiizeyindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller dengelenmemis bir kuvvetin
etkisindedirler. Cozeltide ¢oziinmiis olan maddeler, kat1 yiizeyindeki bu dengelenmemis
kuvvetler tarafindan kat1 yiizeyine dogru cekilerek kuvvetlerin dengelenmesi
saglanmaktadir. Bdylece c¢oOzeltide ¢oOziinmiis olan maddelerin  kati yiizeyine
adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir (Noll vd., 1992). Co6ziinmiis maddenin kati yiizeye
adsorpsiyonu genellikle kati yilizeye olan yiikksek baglanma kapasitesinden ileri
gelmektedir. Bu baglanma kapasitesi ise fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere

baghidir. Coziinen madde ile adsorbentin yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine
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bagli olarak ii¢ tip adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir (Akkaya vd., 2005); Fiziksel
adsorpsiyon, Kimyasal adsorpsiyon, Elektrostatik adsorpsiyondur.

Fiziksel Adsorpsiyon: Adsoplanan madde molekiilleri ile adsorbentin yiizey gruplari
arasinda, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri sonucunda kendiliginden olusan
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van der
Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglarin zayif oldugu bilinmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle geri doniisiimlii (tersinir) ve desorpsiyonu kolaydir. Fiziksel adsorpsiyonda
yer alan baglar zayif oldugundan aktivasyon enerjisi genellikle 1 kcal/mol’iin (4,2
kJ/mol) iizerine ¢ikmamaktadir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve adsorbent arasindaki kimyasal
etkilesimin sonucunda olusan adsorpsiyon tiirii olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon
sirasinda aci8a ¢ikan 1s1, kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir. Aktivasyon enerjisi 5-
100 kcal/mol (21-420 kJ/mol) araligindadir. Kimyasal adsorpsiyonun tek tabakali ve
geri  donligsiiz  (tersinmez) bir yapiya sahip oldugu saptanmistir. Kimyasal
adsorpsiyonda desorpsiyonun olduk¢a zor oldugu hatta bazi durumlarda miimkiin
olmadig bilinmektedir.

Elektrostatik Adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim
ile agiklanmakta ve iyon degisimi bu gruba dahil edilmektedir. Burada adsorbent yiizeyi
ile adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi dnem kazanmaktadir.
Elektrik yiikii fazla olan iyonlarin ve kiiciik ¢apli iyonlarin daha iyi adsorbe olduklar1
bilinmektedir.

2.9.1 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen baglica faktdrler pH, sicaklik, adsorbentin o6zellikleri,
adsorplanan madde ve ¢oziicii 6zellikleridir.

pH

Ortam pH’st birkag nedenden dolayr adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini
etkileyebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan,
cozeltinin pH’s1 diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilenmektedir. Ayrica asidik veya
bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkilemektedir. Genellikle pH
azaldikca sulu c¢oOzeltilerden organik elektrolitlerin  adsorpsiyonunun arttigi
bilinmektedir (Treybal, 1980).

Sicakhik
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Adsorpsiyon islemi, kat1 yiizeyinde yeni bag olusumu s6z konusu oldugundan genellikle
ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artmaktadir. A¢iga ¢ikan 1s1
miktarinin fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyinde oldugu bilinmektedir (Treybal,
1980).

Adsorbentin 6zellikleri

Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olan kismi
olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile dogru orantilidir. (Treybal, 1980).

Adsorplanan madde ve coziicii 6zellikleri

Genellikle hidrofobik yapidaki adsorbentlerde, ¢oziinenin sudaki ¢oziiniirligi ile
adsorpsiyon arasinda ters oranti bulunmaktadir. Coziiniirlikk arttikca ¢ézlinen—¢oziicli
bag1 kuvvetlenmekte, adsorpsiyon derecesi diismektedir. Inorganik bilesikler hidrofilik
yapilarindan dolay1 az adsorplanmakta, hidrofobik maddeler ise tercihli olarak
adsorplanmaktadirlar. Adsorpsiyonda polarite de énemli bir faktordiir. Polar olan bir
¢Oziinen, polar bir adsorbent tarafindan polar olmayan bir ¢oziicliden daha fazla

adsorplanabilmektedir (Treybal, 1980).

2.9.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ile c¢ozeltide kalan madde derisimi
(mg/L) arasinda bir denge olusana kadar devam etmektedir. Bu denge matematiksel
olarak adsorpsiyon izotermleri ile agiklanabilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri, sabit
sicaklikta c¢oziinen derisimi ile adsorbent tarafindan adsoplanan miktar arasindaki
iligkiyi tanimlamaktadirlar.

Kat1 tarafindan adsorblanan madde miktari, adsorbent ve adsorplanan maddenin
yapisina, adsorbentin yiizey Ozelliklerine, sicaklia ve adsorbe edilenin derisimine
baghdir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 derisimin fonksiyonu
olarak tanimlanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan
madde derisimine karsi birim adsorplayici kiitlesinde adsorplanan miktar grafige
gegirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir (Daniels ve Albert, 1972).

Adsorpsiyon c¢alismalarinda en sik kullanilan izoterm modelleri; Langmuir,
Freundlich, BET (Brunauer-Emmett-Teller), Redlich-Peterson ve Temkin izotermleri
olarak siralanabilmektedir (Keller ve Staudt, 2005, Dabrowski, 1999, Yoriikogullari,
1997, Aksu ve Isoglu, 2005, Ho, 2003, Unuabonah vd., 2007, Sciban vd., 2007).

21



Langmuir izoterm modeli
Langmuir izoterm modeli 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilmis bir
model olup, yiizey bilimi ve katalizi hakkindaki en eski kavramlardan biridir.
Adsorpsiyonda en temel kabul, kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon bolgelerinin (X),
¢Ozeltide ¢Oziinen madde (A) tarafindan doldurulmasini i¢cermektedir. Stokiometrik
olarak bu durum asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir (Stumm,1992).
A F X AX et ne s (2.6)
Burada;
A: Cozeltideki ¢oziinen maddeyi,
X: Adsorbentin adsorpsiyon bdlgelerini,
AX: Adsorpsiyon bdlgelerine baglanmis olan ¢oziinen maddeyi ifade etmektedir.

Reaksiyona ait denge sabiti esitlik (2.7)’de verilmistir;

_ [AX]
Kadas = TAJ[K] s (2.7)
Buradan [AX] ¢ekildiginde ;
[AX]= Kggs[AIDX] oottt (2.8)

adsorbent yiizeyinde yer alan aktif bolgelerin maksimum derisimi X olarak alindiginda

(Stumm, 1992);

Xp ZIXTHIAX] e (2.9)
olacagindan buradan [X] ¢ekildiginde,

DXT X = [AX] e s (2.10)
bulunmaktadir. Esitlik (2.8), esitlik (2.7)’de yerine koyuldugunda;

[AX] =K [AN(Xp ~[AX])oss 2.11)

[AX] — XTKads[A]

denklemi olusmaktadir.

q, [AX]/Magsorbent Ve q .. X7 IMygsorpent  olarak alindiginda Langmuir

modeline ait esitlige ulasilmaktadir (Stumm, 1992) ;

— dmax-b-Cd
—1+b.Cd ........................................................................

dd

q, Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal miktarin1 (mg/g

adsorbent),

C, : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal derisimini (mg/L),
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Cyo: Baslangi¢ metal iyonu derigimini (mg/L),

M agsorbent - Adsorbentin ¢ozeltideki miktari(g),

b: Langmuir sabiti,

Qmax: Adsorbent yilizeyinin tek tabaka halinde kaplanmasi icin teorik olarak
adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan metal miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir.

Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli bulunmaktadir (Aoyama vd., 2000);

Cqg 1 Cq

44 DUmax = Gdmax

1 1

1
= o (2.15)
dd Omax D dmaxCd

Gmax V€ b degerleri, C;’ye karsi Cy/q, garfiginin yada 1/C;’ye karst 1/qq4
grafiginin egim ve kaymasindan elde edilmektedir.

Langmuir modeli, tek tabaka adsorpsiyon icin en basit teorik model olarak
tanimlanmakta ve asagidaki varsayimlari igermektedir (Noll vd., 1992) ;

Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesini gostermektedir ve
yiizey homojen enerjiye sahiptir.

Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etki mevcut degildir. Bu yilizden
adsorplanmis madde miktarinin birim yilizeye olan adsorpsiyon hizina herhangi bir
etkisi yoktur.

Biitiin adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olusmaktadir ve adsorplanmig
kompleksler ayni yapiya sahiptir.

Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusmaktadir ve maksimum adsorpsiyon;
adsorbent yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyondur.

Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghidir.
Freundlich izoterm modeli
Freundlich izoterm esitligi adsorplanan derisimindeki artigla, adsorbent yiizeyindeki
adsorplanmis madde derisiminin de arttifi varsayimina dayanmaktadir. Ayrica bu

model heterojen ylizey enerjileri igin 6zel bir durumu ifade etmektedir (Noll vd., 1992).

Bu esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorbente ve adsorplanan maddeye baglh
olarak degisim gostermektedir. Freundlich izoterminin karakteristigi olan 1/n terimi

heterojenlik faktorii olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyonda n’nin degeri 1’den
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biiyiilk olmamalidir. Birden biiyiik n degerleri adsorpsiyon yerine etkin mekanizmanin
Iyon degisimi ya da kimyasal ¢okelme olabilecegine isaret etmektedir (Noll vd., 1992).
Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi InKy olan bir dogru
denklemi ile ifade edilmektedir (Noll vd., 1992);
INgg=INKe+ (L/MINCy.oimie e n(2.17)

K¢ ve n degerleri, InC;’ye karsi ¢izilen Ing,; grafiginin e§im ve kaymasindan

saptanabilmektedir.

2.9.3 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinenin, kat1 yiizey ile gideriminde dért muhtemel basamak
bulunmaktadir (Basibiiyiik ve Forster 2003, Chu ve Chen, 2002, Keskinkan vd., 2003) :
1. Ilk basamak sivi fazda bulunan ¢oziinenin, tanecigi ¢evreleyen sivi film
tabakasinin sinirina dogru tasinimini igermektedir (bulk solution transport). Bu
basamak adsorpsiyon diizeneginde karistirma oldugu igin ¢ogunlukla ihmal
edilmektedir.

2. Ikinci basamak ¢oziinenin sivi filminden kati yiizeyine difiizyonunu

icermektedir (film mass transfer / boundary layer diffusion).

3. Ugiincii basamakta ¢dziinenin, tanecik icerisine difiizyonu gergeklesmektedir

(intraparticle diffusion).

4. Son basamakta ise ¢oziinenin, gézenek icindeki aktif merkezlere adsorpsiyonu

meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon lizerinde etkin olan mekanizmay:1 aragtirmak ve dis kiitle aktarim,
tanecik i¢i diflizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz sinirlayic1 basamak
oldugunu saptamak amaci ile ¢esitli modeller kullanilabilmektedir.
Sinir tabaka (Boundary Layer) difiizyon modeli
Sinir tabaka diflizyon modeli t = 0 aninda yiizeydeki metal derisiminin (Cy) ve tanecik
i¢i diflizyonunun ihmal edilebilir oldugu kabuliine dayanmaktadir. Metal derisiminin
zamana bagl degisimi sivi-kat1 aktarim katsayisi olan £, ye asagidaki esitlikle baghdir
(Kara vd., 2003, Akkaya ve Ozer, 2005, Choy vd., 2004).

dC/dt = -BLS (CoCx) e e (2.18)

Burada; Cy tanecik yiizeyindeki sivi faz ¢oziinen derigimi ve S kiitle aktarimi

spesifik yiizey alanidir. C herhangi bir t aninda ¢ozeltideki metal derisimini ifade
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etmektedir ve t = 0 aninda C = C,’dir. Bu kabuller ile esitlik 2.23 sadelestirildiginde
(Kara vd., 2003, Akaya ve Ozer, 2005, Choy vd., 2004);

d(Ct/Co) _
[TLO = B S e (2.19)

Burada; B, (cm/dk) dis kiitle aktarim katsayisimi, C; (mg/L) herhangi bir
zamandaki metal derisimini, C, (mg/L) baslangi¢c metal derisimini ve S kiitle transferi
icin spesifik yiizey alanini gostermektedir. Adsorpsiyonun baslangicinda yani t = 0
aninda C; = C, dir ve dis kiitle aktarim katsayisi, zamana kars1 ¢izilen C./C, egrisinin
baslangi¢ egiminden hesaplanmaktadir. Dis kiitle aktarim katsayisinin (f3,) yiiksek
olmasi, dis kiitle aktarim direncinin diisiik oldugunu gostermektedir (Kara vd., 2003,
Akaya ve Ozer, 2005, Choy vd., 2004).

Dis kiitle aktarim katsayisini saptamak amaci ile spesifik ylizey alan1 asagidaki

formiile gére hesaplanmaktadir (Ho, vd., 2002, Ozer vd., 2004) ;

Burada;
S = Spesifik yiizey alan1 (m?/g adsorbent)
q, .= Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

N = Avogadro sayis1 (6.02 x 1023)

A = Metal iyonunun alani (m?)

M = Metalin molekiil agirligi (g/mol) olarak verilmektedir.
Tanecik ici difiizyon (Intraparticle Diffusion / Weber —Moris) modeli
Bircok durumda tanecik i¢i difiizyonun hiz sinirlayict basamak olmasi miimkiindiir. Bu
durum Weber ve Moris tarafindan tanimlanan esitlik kullanilarak saptanabilmektedir
(Keskinkan vd., 2003, Kadirvelu vd., 2005, Mall vd., 2005).

Burada;

q: = t aninda adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan metal miktar1 (mg/g)

0.5
k,= Tanecik ici difiizyon katsayisidir (mg/g dk )

Tanecik i¢i difiizyon katsayilarinin saptanmasi amaci ile farkli baslangic metal
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derisimleri ve farkli adsorbent derigimleri igint ’ye karsilik g, grafikleri ¢izilmektedir.

Tanecik i¢i difiizyon modeli egrisinin orijinden ge¢mesi, sinir tabaka etkisinin

olmadigin1 ve tanecik i¢i diflizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu
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gostermektedir. Sinir tabaka diflizyonu ve tanecik i¢i diiflizyon basamaklarinin her
ikisinin de etkin oldugu durumda ise egri orjinden gegmemekte ve kayma sinir tabaka
(boundary layer) difiizyonu etkisini gostermektedir. Bu durumda dis kiitle aktarimini
gosteren egimli kismin ardindan tanecik i¢i difiizyona ait dogrusal kisim ve bunu takip
eden denge platosu ortaya ¢ikmaktadir (Bhattacharyya ve Sharma, 2005).
Yalanci-birinci mertebe ve yalanci-ikinci mertebe (Pseudo-second order) kinetik
modeller

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek amaci ile en yaygin kullanilan kinetik modeller
yalanci-birinci mertebe (Pseudo-first order, Lagergren) ve yalanci-ikinci mertebe
(Pseudo-second order) kinetik modellerdir.

Yalanci-birinci mertebe kinetik model, ¢6zeltilerden ¢oziinenin adsorpsiyonu igin
siklikla kullanilan bir modeldir (Bhattacharyya ve Sharma 2005, Arica vd., 2004,
Ayranct ve Hoda 2005, Namasivayam ve Sangeetha, 2005, Mohan vd., 2006). Model
asagidaki sekilde gosterilmektedir;

d
f = Ry (GG = Q1) e, (2.22)

Formiiliin t = 0 aninda q,= 0 ve t = t aninda q; = q; sinir sartlarina gore integrali

alindiginda;
qi=q¢ dgq _ ct=t
0=0 aa-dr = ft=0 KAt e (2.23)
kyt
= log(qq — q;) =1ogqa —3 3103 ........................................................ (2.24)

sekline donlismektedir. Burada; g, : Dengede birim adsorbent basina adsorplanan metal
iyonu miktarin1 (mg/g), q.:t aninda birim adsorbent basina adsorplanan metal iyonu
miktarim (mg/g) ifade etmektedir. k; ise birinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabitini
gostermekte ve t’ye karsi log( g4 — q; ) grafiginin egiminden hesaplanmaktadir.
Yalanci ikinci mertebe kinetik model ( Namasivayam ve Sangeetha 2005, Mohan
vd., 2006, Ho ve McKoy, 2000, Tsai vd., 2004, Jianguo vd., 2005); Yalanci-ikinci
mertebe kinetik model i¢in temel varsayim, hiz sinirlayici basamagin, adsorbent ile
¢oziinen arasinda degerlik elektronu aligverisi veya ortak kullanimi1 sonucunda olusan
kuvvetleri igeren kimyasal sorpsiyon (kemisorpsiyon) oldugudur. Bu modele ait

esitlikler asagida verilmistir.

seklinde gosterilmektedir. Esitlik 2.20’in t = 0 aninda g, =0 ve t = t aninda q;= q; sinir

sartlarina gore integrali alindiginda;
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BT o [ Ryt (2.26)

qt=0 (qq—qp)? 0
L =24kt (2.27)
(qd_qt) - qd 2 ..................................................................... .

sekline doniismektedir. Bu da lineer forma doniistiiriildiiglinde,
1 1 1

a = szd2 + q—d.t ......................................................................... (228)

elde edilir.

Bu esitliklerde;

q: - t aninda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal iyon miktarini (mg/g
adsorbent)

g, Dengede birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal iyon miktarini (mg/g)

Yalanci-ikinci mertebe adsorpsiyona ait hiz sabitini (k,) t’ye kars1 t/q; grafiginin
kaymasindan hesaplanmaktadir.

Farkli sicakliklarda yapilan kinetik caligmalar sonucunda bulunan k (hiz sabiti)
degerleri  kullanilarak ~ Arrhenius  denkleminden E, (Aktivasyon enerjisi)
saptanabilmektedir (Tewari vd., 2005).

Arrhenius denklemi ;

Burada; ky,= sicakliga bagh faktori (g/(mg dk)), E,= aktivasyon enerjisini
(kJ/mol) ifade etmektedir.

Denklem lineerlestirildiginde,
K = IR = o oo (2.30)

ifadesi elde edilmektedir.

Farkli sicakliklar i¢in saptanan k degerleri kullanilarak 1/T’ye karsi Ink grafigi
cizildiginde E, degeri egimden saptanabilmektedir. E,, adsorpsiyonun gerceklesmesi
icin gerekli minimum enerji ihtiyacin1 gostermektedir. Aktivasyon enerjisi adsorpsiyon
tirii hakkinda fikir verebilmektedir. Fiziksel ve kimyasal olmak {izere temelde iki tiir
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon da yer alan baglar zayif
oldugundan aktivasyon enerjisi genellikle 1 kcal/mol’iin (4,2 kJ/mol) {izerine
cikmamaktadir. Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik olup baglar fiziksel adsorpsiyona
gore daha kuvvetlidir. Dolayisiyla kimyasal adsorpsiyonun  aktivasyon enerjisi
kimyasal reaksiyonlarin 1sis1 ile ayn1 6neme sahiptir ve 5-100 kcal/mol (21-420 kJ/mol)
araligindadir (Ozer vd., 2004).
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2.9.4 Termodinamik Parametlerin Belirlenmesi

Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS),
adsorpsiyon prosesinin  fizibilitesini ve karakterini belirleyen parametrelerdir.
Termodinamik parametreler olan; AH, AG ve AS asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmaktadir (Tewari vd., 2005, Yavuz, vd., 2003, Altundag, vd., 2005, Singh vd.,
2005, Gupta ve Bhattacharyya, 2006, Aksu ve Cagatay, 2006, Ozcan vd., 2006).

FXC R = B T OO (2.31)

FXC TN & B N OO (2.32)

CRT AN KL= AH = T AS oo eeee e esresesses s eesesses s s s seenns (2.33)
_ M as

INKa = = 2 (2.34)

AH ve AS degerleri 1/T’ye karsilik InK,, grafiginden saptanabilmektedir.

2.10 Sulu Cozeltilerden Mangan ve Arsenik Giderimi

2.10.1 Mangan

Mangan tabiatta ¢dziinmeyen (Mn**) ve ¢oziinen (Mn*?) hallerinin iki seklinde de
bulunmaktadir. Iki degerlikli mangan, ekseriya yeralt: sularinda bulunmaktadir. Oksijen
atmosferinde iki degerlikli mangan dort degerlikli mangana doniisiir. Manganin igme
sularinda yiiksek konsantrasyonlarda olmasinin bazi zararlar1 asagida listelenmistir:

Igme suyunda istenmeyen renk ve bulanikliga sebep olurlar.

Mangan ¢amasir, kumas ve porselen gibi esyalar lizerinde leke birakir.

Su borularinin i¢ cidarlarinda biriken mangan, kesit daralmasina ve yik
kayiplarinin artmasina sebep olmaktadir.

Suyun iletildigi borularda demir bakterilerinin ¢gogalmasina sebep olur. Bu bakteri
kiitleleri, borularda kesit daralmasina, ayrica zaman zaman koparak i¢ine suyunun
kirlenmesine ve boru, vana, su saati gibi aksamin tikanmasina sebep olmaktadir.

Bundan baska zamanla cliriiyen bu bakteri kiitleleri suya kotii bir tat ve koku
vermektedir. Sanayi i¢in su temininde imalatta kullanilan suda mangan igerikleri daha
biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Dokuma, kagit, deri, plastik gibi sanayilerde kullanilan
suda, mangan konsantrasyonlarimin yiiksek olmasi, mamullerin rengini ve goriiniisiini
bozmaktadir. Bazi gida sanayinde ise mamuliin renginin ve tadinin degigsmesine sebep
olmaktadir. Manganin =zararlar1 daha diisiik konsantrasyonlarda baslamaktadir

(Eroglu,2008). Manganin yukarda belirtilen zaralar1 yiiziinden i¢me sularindaki
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konsantrasyonlari standartlarla simirlandirilmigtir. Mangan i¢in igme sularinda kabul

edilen standartlar Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4 Mn igin igme suyu standartlari

Madde Diinya Saghk Saghk Bakanhg insani Tiiketim
Orgiitii (WHO) Amach Sular Yénetmeligi
mg/L
Mn 0,50 0.05

2.10.2 Arsenigin Dogada Bulunusu ve Saghk Etkileri

Arsenik yerkabugunun yapisinda en bol bulunan 20. , deniz suyunda 14. ve insan
viicudunda 12. elementtir (Mandal vd., 2002, Smith 2004, Cakmak¢i vd.. 2008).
Arsenik en az 245 farkli mineral tiiriiniin ana 6gesidir ve dogada genellikle siilfiir
mineralleri ile bakir, nikel, kursun, kobalt ve diger metallerle birlikte bulunmaktadir.
Orpiment (As;S3), realgar (AsS), mispickel (FeAsS), loellingit (FeAs,), niccolite
(NiAs), kobaltit (CoAsS), tennannite (Cuq,A4s,S13) ve enarjit (CuzAsSs) arsenik
bulunduran en énemli minerallerdir (Bissen ve Frimmel, 2003a; Thirunavukkarasu vd.,
2005; Caniyilmaz, 2005). Arsenik i¢in igme sularinda kabul edilen standart degerler
Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5 As igin igme suyu standartlari

Madde Diinya Saghk Saghk Bakanhg Insani Tiiketim
L Orgiitii (WHO) Amach Sular Yonetmeligi
He ng/L ng/L
As 10 10

Toksik madde olarak yer kabugunda dogal olarak bulunan arsenik, dogal
proseslerle beraber su kuyularina giris yapmakta ve insani faaliyetlerin sonucu olarak su
cevrimine dahil olmaktadir (Thirunavukkarasu, 2003). Arsenigin yerkabugunun fist
katmanlarinda 6 mg/kg’lik bir ortalama ile toplam miktarinin 4.01x10% kg oldugu
tahmin edilmektedir. Yer alti1 suyundaki arsenik derisimi 20 mg/L’yi asabilir.
Icilebilecek bir suda arsenik derisimi 8-50 pg/L araligindadir (Burguera, 1997). Deniz
suyundaki arsenik derisimi ortalama 1,5 pg/L, tatli sularda ise ortalama 0,3 pg/L
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civarindadir (Bissen ve Frimmel, 2003-a). Normal toprakta arsenik derigimi ise
genellikle 1-40 pg/g’dir (Burguera, 1997).

Kayalar arsenigin baslica birikim yerleridir. Kayalarin asinmasi, jeotermal ve
volkanik faaliyetler arsenigin birincil dogal kaynaklaridir. Bir ¢ok kaya tiirtindeki
arsenik konsantrasyonu ise 0,5-2,5 mg/kg arasinda degismektedir (Thirunavukkarasu
vd.. 2003, Mohan vd. 2007). Arsenigin diger dogal kaynaklari ise toprak ve
okyanuslardir (Thirunavukkarasu, 2002). Tiim yer yiizeyi i¢in arsenik dongilisii Sekil
2.3’de verilmektedir.

Bakar, nikel, kursun ve ¢inko maden cevherlerinin ergitme islemleri arsenigin en
onemli insan merkezli kaynaklaridir. Atmosfere verilen 62 000 ton arsenigin % 80’
inin bakir ergitme islemleri sonucu atmosfere verildigi tahmin edilmektedir (Bissen ve
Frimmel 2003a). Arsenigin, diger onemli insan merkezli kaynaklar1 petrol rafinerisi
sektorii, tarim ve bocek ilaci liretimi, cam ve seramik Uretimidir (Mortazavi, 1995).
Arsenik tarim sektoriinde bocek ve tarim ilact olarak, ek besin ve giibre iiretiminde
oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle pamuk iiretiminde zararli ot ve bdcek
tiremesini kontrol altina almak icin kalsiyum arsenat formunda kullanilmaktadir. Yari
iletken malzemeler i¢in elektronik sanayide metalik arsenik formunda sarf edilmektedir.
Cam endiistrisinde arsenik trioksit, renk giderme ve rafine ajan1 olarak kullanilmaktadir.
Ayrica orman endiistrisinde kereste koruyucusu olarak kromatli bakir arsenat,

amonyakli bakir asetat gibi formlarda kullanilmaktadir (Mortazavi, 1995).
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3. LITERATUR OZETI

Inorganik ve organik arsenik ¢evrede dogal olarak bulunmakta olup, bunlarin inorganik
formu daha bol miktarda bulunmaktadir (Bissen ve Frimmel, 2003). Kayalarin
asimnmast inorganik arsenigin en onemli kaynagi olmasina ragmen insan aktiviteleri
sonucunda da inorganik arsenik olugsmaktadir. Yeralti sularinda inorganik arsenik,
yeralt1 su havzasinin ¢evresel kosullarina da bagl olarak farkli oranlarda ii¢ degerlikli
(As(IIT)) ve bes degerlikli (As(V)) arsenik olarak bulunmaktadir (Sharma ve Sohn,
2009). Arsenigin sudaki degerligi redoks kosullariyla, pH, biyolojik aktivite ve
adsorpsiyon tepkimeleriyle genellikle kontrol edilmektedir (Sharma ve Sohn, 2009,
Choong vd., 2007). Diisiikk pH (Cozeltin oksidasyon veya rediiksiyon maddesi olarak
hidrojene oranla giicii) degerindeki indirgen kosullarda arsenik, As (III)’e doniisiirken
yiiksek pH degerlerinde arsenik genellikle As (V) formundadir. Arsenigin ii¢ degerlikli
formu bes degerlikli formundan daha toksiktir ve ¢ogu teknikle sudan ayrimi zordur
(Pena vd., 2005). Bu nedenle, As (III) ¢ogunlukla As(V)’e oksitlenir ve As (V)
adsorpsiyon, ¢oktiirme ya da iyon degisimi gibi proseslerle ayrilir (Guan vd., 2009).
fgme suyundan inorganik arsenigi ayirmak icin gesitli teknolojiler uygulanmaktadir.
Literatiirde mevcut olan teknolojiler kogulasyon-¢oktiirme (Pal vd., 2007), elektroliz
(Emamjomeh vd., 2009), sivi-sivi ekstraksiyon (Guell vd., 2010), iyon degisimi
(Anirudhan ve Jalajamon, 2010), ters ozmos (Walker vd., 2008, George vd., 2006),
membranla ayirma (Mana vd., 2010) ve adsorpsiyondur. Bu teknikler arasindan
kimyasal ¢oktiirme yontemi ekonomik ve basit oldugundan genis 6lgekte atik su aritimi
icin ideal bir secenektir. Fakat bu proseste fazla miktarda kimyasallarin kullanimi ve
yiiksek miktarda depositlerin olugumu gibi zorluklarla karsilasilir. Bu yontemle
arsenigin ayrilmas1 ¢okmiis arsenigin ¢Oziiniirliiliigline ve c¢oktiirlicli kimyasallara
baghdir. Ters ozmos, iyon degisimi, nanofiltrasyon, membranla ayirma ve elektroliz
pahali yontemler olduklarindan tercih edilmemektedirler. Bu yontemlerin aksine
adsorpsiyon teknolojisi basit, giivenilir, ¢evreyle uyumlu, etkin ve diisik maliyetli
olmast nedeniyle atik sulardan arsenik ayriminda c¢ok {imit vaat eden bir tekniktir.
Ayrica, Mohan ve Pittman (Mohan ve Pittman, 2007) arsenik ayriminda kullanilan
teknolojileri karsilastirdiklarinda tiim yontemlerin uygulama ve sinirlama yoniinden bir
ya da daha cok avantaji oldugunu gostermislerdir. Ticari olarak mevcut olan aktif
karbon ve diger diisiik maliyetli adsorbentlerle arsenik adsorpsiyonu incelenmis ve

onlarin adsorpsiyon etkinligi Mohan ve Pittman’in makalesinde detayli olarak
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karsilastirilmistir. Adsorpsiyon bazli arsenik ayirim yontemlerinin ¢ogunda adsorpsiyon
ortamu olarak aktiflestirilmis aliimina (Guan vd., 2009, Kim vd., 2004, Kim vd, 2004,
Lin ve Wu, 2001) ve ¢esitli demir oksitler /demir hidroksitler (Guan vd., 2008, Arienzo
vd., 2002, Banerjee vd., 2008) kullanilmaktadir. Klinoptilolit, sebazit, SZP1, 13X, 5A,
Y, Ferit, ZME, ZH, sentetik mordenit, ZSM-5 ve zeolite beta gibi ¢esitli zeolitler
arsenik ayrimi i¢in potansiyele sahiptir (Babel ve Kurniawan, 2003, Elizalde-Gonzalez
vd.,, 2001, Xu vd., 2002, Shevade ve Ford, 2004). Zeolit yiizeyinde arsenik
adsorpsiyonu, aliiminyum ve silisyumun hidroksil gruplar1 ve adsorplanan anyonik
tirler arasindaki degisimin bir sonucudur. Zeolitler su ile temas ettiklerinde, zeolitin
koselerinde yer alan aliiminyuma ve silisyuma bagli hidroksil gruplari artacaktir (Xu
vd., 2002, Shevade ve Ford, 2004, Onyango vd., 2007). Sodyum, aliiminyum ve demir
ile modifiye edilmis dogal zeolitler yiizeyinde As(V)’ in adsorpsiyonu Simsek ve
arkadaglar1 (2013) tarafindan ¢alisilmis ve sonuglar literatiir ile kiyaslanmistir. Sonuglar
Tablo 3.1°de 6zetlenmistir. Tablodaki adsorbentlerin kapasiteleri dikkate alindiginda,
en yliksek kapasiteli adsorbent montmoralittir. Diger dogal zeolit ve modifiye edilmis
dogal zeolitler diisiikk adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bunun beraberinde metal
oksitlerle hazirlanmis adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri oldukca yiiksektir.
Bunlarin bir 6zeti Tablo 3.2 de verilmistir. Bu nedenle, bu ¢alismada klinoptilolit ve
Klinoptilolit-mordenit igerikli  zeolitlerin aliminyum igeriginin ve yapisinin
modifikasyonuyla (bilesimi, asitligi, gozenek yapisi, partikiil boyutu) arsenik ve
mangan adsorpsiyon kapasitesi artirilmaya calisilacaktir.

Ates ve Hardacre’in Onceki calismalarinda gére NHs ile muamele sonrasinda

zeolitte yer alan cogu Na® ve Ca'? katyonlar1 NH," ile yer degistirirken, F e ve Mg*#1

n
bir bolimii zeolitten uzaklastirilabilmektedir (Ates ve Hardacre, 2012). NaOH ile
muamele ise, yapidaki silikanin ¢oziinmesine ve belirli oranlarda da aliiminyumun
uzaklagmasina neden olarak Si/Al oraninda artisa ve zeolit yapisinda mezo gozeneklerin
olusmasina neden olmaktadir (Akgiil ve Karabakan, 2011, Kang vd., 1998, Wang ve
Lin, 2009, Tian vd., 2013). Silikanin ayrilma derecesi ve mezo gozeneklerin olusumu
NaOH’in derisimine bagl olarak degismektedir. Alkali ¢ozeltiler ile silika ayrim
zeolitin asitliginde ve kristal yapisinda belirgin bir degisme olmaksizin yapidan
silisyumun secimli ayrimiyla zeolit gozenek yapisinin modifikasyonunda etkin bir
yontemdir. Yapidan silika uzaklastirilarak mezo gozenek olusturulmasi feriyerit (FER)

(Groen vd., 2004), beta (Groen vd., 2004, Groen vd, 2008, Perez-Ramirez vd., 2009,
Holm vd., 2009), ZSM-22 (Verboekend vd., 2011), mordenit (Groen vd., 2007) ve
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ZSM-5 (Ogura vd., 2001, Groen vd., 2005, Groen vd., 2006, Groen vd., 2007,
Verboekend vd., 2011) gibi ¢esitli sentetik zeolitlere uygulanmistir. Bunlar arasindan
en ¢ok ZSM-5 calisilmis ve detayli olarak incelenmistir. Greon vd’nin (Groen vd.,
2004, Groen vd., 2005, Groen vd., 2006) ¢alismalari mezo gozenek yapisinin olusmasi
icin Si/Al'in 25-50 araliginda olmasi gerektigini gostermistir. Verboekend vd.
(Verboekend vd., 2011) ise Si/Al oraninin, asit ile yikama sonrasinda NaOH muamelesi
ile 12- 200 araliginda olabilecegini rapor etmistir. Literatiirdeki tiim g¢alismalar mezo
gozenek olusumunun Si/Al orani ile iligkili oldugunu gostermektedir.

Zeolitlere aliiminyum eklenmesine gelince, Kemali vd. (Kemali vd., 2009)
silisyum kaynag1 olarak dogal klinoptiloliti ve aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum
siilfat1 ya da sodyum aliiminati kullanarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip Zeolit
A’1 sentezlemislerdir. Bu nedenle, bu ¢alismada da Sivas- Yavu bolgesinden saglanmis
bir dogal zeolit silisyum kaynagi olarak kullanilarak yiiksek mangan ve arsenik
adsorpsiyon kapasitesine sahip Zeolit A’ nin sentezlenmesi planlanmaktadir.

Mangan dogada ikinci en bol bulunan metaldir. Manganin en bilinen mineral sekli
piroluzit olarak bilinen mangan dioksittir (MnO;). Manganin bilinen uygulamalari
seramik, kuru batarya hiicreleri ve elektrik bobinidir. Mangan ayni1 zamanda bir alagim
metalidir. Manganin bu kullanim alanlar1 sonucunda suya sizmasi ve komiir ve yagin
yanmast sonucunda da mangan oksitler olusmaktadir (Kanan, 1995). Arsenik
elementinde oldugu gibi bu metalin de toksik olmasi ve metal tiirlerinin bozunabilir
olmamasi diinya iizerindeki bilim insanlarinin sulu ¢ozeltilerden ve endiistriyel
atiklardan ayriminda dikkatleri {izerine ¢ekmektedir. EPA’nin izin verdigi maksimum
derisim 0.05 mg/L olup, lilkemizde de Saglik Bakanligi’nin igme sularinda izin verdigi
mangan derigimidir.

Genel olarak mangan gideriminde kullanilan yontemler membranla filitrasyon,
(Bessbousse, vd., 2008, Gonzalez-Munoz, 2006) kimyasal ¢oktiirme,(Gonzalez-Munoz,
2006), iyon degisimi (Kiefer vd., 2007), silika ( Passos vd., 2008) ve aktif karbon
(Amuda vd., 2007) iizerine adsorpsiyondur. Bunlar arasindan adsorpsiyon ucuz ve
kolay isletilebilir oldugundan {imit vaat eden bir yontemdir. Zeolitler, ¢itosan ve kil
gibi bazi dogal mineraller alternatif ucuz maliyetli adsorbentlerdir (Babel vd., 2003). Bu
malzemelerin bol miktarda ve ucuz olarak bulunmasi sudan mangan ayriminda zeolitleri
potansiyel bir adsorbent yapmaktadir (Erdem vd., 2004, Doula, 2006, Taffarel ve Rubio,
2009 ). Farkli malzemelerle mangan iyonlarinin adsorpsiyonu igin yapilmis

caligmalarin bir 6zeti Tablo 3.3’de 6zetlenmistir. Tabloda goriildiigii gibi en yiiksek Mn
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adsorpsiyon kapasitesi Fe yiiklenmis klinoptilolit 6rneginde goézlenmistir. Ayrica,
Klinoptilolit mineralince zengin dogal zeolitlerin adsorpsiyon kapasiteside bolgelere
gore degismektedir. Tablo 3.3’te gorildiigii gibi, Yunanistan klinoptilolitinin
adsorpsiyon kapasitesi Tiirkiye klinoptilolitinden yiiksektir. Bu, dogal malzemelerin
bilesimine ve gdzenek boyutu ve dagilimina ve kristal yapisina bagli olabilmektedir.

Yukarida 6zetlenmeye caligilan literatiir sonuglarina gore, dogal malzemelerin
ucuz olmasi nedeniyle, arsenik ve mangan adsorpsiyonunda kullanimi iimit vaat
etmektedir. Ancak, onlarin oksit tipi malzemelere gore diisiik adsorpsiyon kapasitesi
gostermesi nedeniyle, 6zellikle arsenik i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin iyilestirilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada amonyum ile iyon degisimi, sodyum hidroksit
ile muameleyle, aliiminyum igeriginin zenginlestirilmesiyle ve partikiil boyutu
degistirilerek Tiirkiye dogal zeolitlerinin arsenik ve mangan adsorpsiyon kapasiteleri
artirlmaya ¢alisilacaktir. Modifiye edilmis dogal zeolitlerin bilesimi X- 1sinlari
floresans spektroskopisi (XRF) ile, kristal yapisindaki degisim X- 1sinlar1 difraksiyonu
(XRD) ile, yiizey asitligi ve 6zellikleri Fourier dontisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi
(FTIR) ve amonyagin sicaklik programli desorpsiyonuyla (NH3-TPD), katyon degisim
kapasitesi EDTA yontemi ile, yiizey Ozelikleri ve gozenek dagilimi Ny sorpsiyon
yontemi ile, parcacik boyutu ve yiizey morfolojisindeki degisimler partikiil boyut
dagilim1 ve taramali elektron mikroskobu ile belirlenecektir.

Literatiir sonuglart temel alindiginda, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini
yalnizca adsorbentin 6zellikleri degil ayn1 zamanda isletme kosullar1 da etkilemektedir.
Dogal malzemelerle manganin adsorpsiyonunda, pH> 6’da adsorpsiyon yiiksektir.
Ancak, yiiksek pH degerlerinde manganin ¢dkme probleminden dolayr bazi
calismalarda pH ayarlamasi yapilmamistir (Rajic vd., 2009). Diger yandan As (III) ve
As (V)'in dogal ve modifiye edilmis adsorbentler yiizeyinde adsorpiyonu asidik
ortamda yiiksektir (Simsek vd., 2013, Macedo-Miranda ve Olguin, 2007, Ramesh vd.,
2007). Bu nedenle, deneylerin baslangicinda, pH’in etkisi belirlenmis ve en yiiksek
adsorpsiyonun gerceklestigi pH degerinde adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon denge degeri ve izotermlerini belirlemek ve adsorpsiyon kinetigini
incelemek i¢in degisen alikonma siirelerinde ve farkli sicakliklarda adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore, Langmuir ve
Freundlich gibi adsorpsiyon izotermleri ile sonuglarin uyumlulugu test edilmis ve en

uygun izotermler belirlenmistir. Farkli sicaklarda (20 — 50 °C) ve uygun pH degerinde
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adsorpsiyon deneyleri  gergeklestirilmis ve termodinamik ve Kkinetik sabitler

belirlenmistir.

Tablo 3.1 Dogal ve modifye edilmis zeolitlerin adsorpsiyon kapasitesi

Adsorbent | As(H) | As (V)
IDestek Muamele | Metal oksit (mg/g) | (mg/g) Kaynak
Winston FeCls, .
Klinoptiloliti - FeSO, - 0.05 (Livd., 2011)
FeCl . :
Tehuacan NaCl FeeCI s 0,06 0,186 (Jimenez- Cedillo
b .. s
dogal zeoliti MnCl 0,06 0,170 vd., 2011)
Meksika 0,022- (Macedo-Miranda
Klinoptiloliti | 'NaCl FeCls | 0011 | 4453 vd., 2007)
Klinoptilolit - FeCls - 0,68 (Jeon vd., 2009)
Meksika (Davilla-Jimenez
Klinoptiloliti | 'NaCl FeCls | 0,012 | 0,006 vd., 2008)
Gordes 0,0084- (Baskan ve Pala,
Klinoptiloliti | 'NaCl FeCly - 0,0002 2011)
Solvakya (Dousova vd.,
Klinoptiloliti - FeSOs - 18 2006)
. ] A|C|3- ve
Montmorillonit - EeCl 19,11 21,23 | (Ramesh vd., 2007)
3
Shirasu zeoliti - AICl3 - - ( Xu vd., 2002)
Gordes NaCl ,ea\|(32|;/e - 3,86
kinoptiloliti - 1,60 (Simsek vd., 2013)
AICl3
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Tablo 3.2 Farklhi

adsorbentler i¢in maksimum arsenik adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmast
Arsenik . Maksimum As
. s Maksimum As .
d
Adsorbent ail;lsllfn (111) adsorpsiyon (V) ad_sor_p3|yon Kaynak
& kapasitesi ( mg/g) kapasitesi (mg/
(mg/ L) 9)
Cuo (Martinson
nanopartikiilii 0-100 26,9 (pH=8) 22,6 (pH=8) ve Reddy,
particuiu 2009)
Doughnut-tipi i i (Cao
CuO 0-90 4.7(4.0) vd.,2007)
. ] ] (Goswami
Bakar (I1) oksit 0,5-1 1,08 (7,0) vd., 2012)
T ] ] (Xu vd.,
Nano-TiO, 0-130 99,0 (7) 2012)
Fe- Zr ikili (Ren vd.,
oksit 0-40 120,0(7) 46,1 (7) 2011)
Fe- Mn ikili ) (Zhang vd.,
oksit 0-40 100,4 (6.9) 53,9(6,9) 2007)
i (Gupta ve
NHITO 5-250 85,0(7) 14,3 (7,0) Ghosh, 2009)
(Hlavay ve
Al,O3/Fe(OH); | 7,5-135 9,0 (6,6) 36,7 (7,2) Polyak,
2005)
) (Dhoble vd.,
MBOP 1,0 16,9 (7,0) 2011)
Fe-Cu ikili (Zhang vd.,
oksit 0-60 122,3 (7) 82,7 (7,0) 2013
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Tablo 3.3 Farkli adsorbentlerin mangan adsorpsiyon kapasiteleri

Malzeme II<\<'/;|1 [r)]az?tsezlir?;ié(l)g) Kaynak
Klinoptilolit-Fe sistemi 27,2 (Doula, 2006)
Yunanistan 7,69 (Doula, 2006)
klinoptiloliti
Tiirkiye klinoptiloliti 4,22 (Erdem vd., 2004)
mor?frgZ:JoToni t 3,22 (Abollino vd., 2013)
Graniiller aktif karbon 2,54 (Jusoh vd., 2005)
Dolamit 2,21 (Kroik vd., 1999)
Mermer 1,20 (Kroik vd., 1999)
Kuartz 0,06 (Kroik vd., 1999)
Brezilya skolosit 37,5 (Dal Bosco vd., 2005)
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Malzemeler

As (I11), As (V) ve Mn(Il) metalleri Sivas-Yavu bolgesinden elde edilmis klinoptilolitge
ve mordenit- klionptilolitge zengin dogal zeolitler yiizeyinde gergeklestirilmistir.
Zeolitler kullanilmadan &énce yikanmis ve 120 °C’de kurutulmustur. Zeolitlerin bir
bolimii 0.5 M NH4NO3 ¢ozeltisinde 80 °C’de iyon degistirilerek NHy-zeolitler (NHy-
NZ) sentezlenmistir. Dogal zeolitlerin bir boliimii 2.5 M NaOH ile muamele edilerek
Zeolit 4A (Na-NZ) sentezlenmistir. Sodyum degistirilmis zeolitlere asagida verilen
islemlere gore farkli miktarda aliminyum eklenerek farkli kristal biiyiikliigiine ve
aliminyum igerigine sahip malzeme (Al-NZ) sentezlenmistir.

Aliimnyum yiiklenmis zeolit ii¢ adimda sentezlenmektedir:

Dogal zeolitin alkali ¢dzeltide ¢oziinmesi,

Aliiminyum ¢dzeltisininin aliimiinyum siilfat ya da sodyum aluminat’dan
hazirlanmasi,

Zeolitin hidrotermal yontemle sentezlenmesidir.

Dogal zeolit, sodyum hidroksit ve su 1:5: 50 kiitle oranlarinda 1sitmali bir erlende
90 °C’de 1 st karistirilir. Sonra karisim siiziiliir ve filitrata ‘A’ ismi verilir

Aliiminyum ¢0zeltisi hazirlamak i¢in, sodyum kloriir, aliiminyum siilfat ve su
1: 5.4:10 oraninda karistirilir. Sonra karisim berrak bir ¢ozelti olusturana kadar 1sitilir
ve buna B ¢ozeltisi ismi verilir.

Sodyum aluminattan aliiminyum c¢ozeltisi hazirlamak igin, sodyum hidroksit,
sodyum altiminat ve su 1: 1.5:7.8 kiitle oranlarinda karistirilir ve berrak bir renk elde
edilene kadar 1s1tilir ve buna ¢ozelti C ismi verilir.

B ve A, 1:5.6 oraninda, C ve A 1:6.9 kiitle oraninda karistirilir. Her iki karisim
90 °C’de 500 rpm’de ve 2 st 1sitmali bir erlende karistirilir. Karisim siizliir, deiyonize su

ile yikanir ve kurutulur.

4.2  Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Dogal ve modifiye edilmis 6rneklerin bilesimi XRF, ylizey alan1 ve gézenek dagilimi
yiiksek ¢oziiniirliiklii yiizey alami &lgiim cihazinda belirlenmistir. Orneklerin kristal
yapist ve modifikasyonla kristal yapisindaki degisimler XRD, morfolojik ve ylizey
Ozelikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), ylizey asitligi ve modifikasyonla yiizey

39



asitligindeki degisimler NH3-TPD ile ve yiizeydeki hidroksil gruplart ve diger
fonksiyonel gruplarin degisimi ise FTIR ile karakterize edilmistir. Malzemelerin
nem icerigi maksimum 10 mg oOrnek igin oda sicaklifindan 900 °C’e kadar
termogravimetrik analiz ile 10 °C/dk 1sitma hizi ile &rneklerin 1sitilmasiyla
analizlenmistir. Hazirlanmis 6rneklerin partikiil boyutu, partikiil boyut dagilim cihaz1

ile analizlenmistir.

4.3 Adsorpsiyon calismalari

Adsorpsiyon deneyleri i¢in Tiirkiye’nin Sivas-Yavu bolgesinden saglanmis dogal
zeolitler ve amonyum, sodyum ile iyon degistirilmig ve aliiminyum ile zenginlestirilmis
zeolitler kullanilmistir. Kullanilmadan 6nce zeolitler deiyonize su ile yikanmistir ve 120
°C’de kurutulmustur. Dogal ve modifiye edilmis zeolit drnekleri Mn (I11), As(l1l) ve As
(V) cozeltilerinin tekli adsorpsiyonunda test edilmistir.

Adsorpsiyon sirasinda hazirlanan karigimlar 50 ml ve 100 mI’lik erlen mayerlere
konulmus ve sirayla 3 cm ve 6 cm’lik manyetik karistirict ile karismalart saglanmigtir.

Manganin adsorpsiyon deneyleri kesikli bir sistemde her bir agir metalin 5- 200
mg/L degisen derisimlerinde, ¢ozelti pH’da 100 mL mangan sulu ¢ozeltisi ve 0.1 ¢
adsorbent ile 200 rpm karistirma hizinda IKA°-WERKE RT10 isitmali manyetik
kanstiric: kullanarak gerceklestirilmistir. Sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda; 20 °C oda
sicakliginda pH= 7.73, Toplam ¢6ziinmiis kat1 (TDS) degeri 0.749 g/L ve iletkenligi
1.84 us/cm olan saf su kullanilmistir. Deneylerden 6nce metallerin kati yiizeyinde
dengeye ulasma zamani belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra
cozelti ve adsorban Universal 16A marka santrifiij kullanilarak, 5 dk santrifiijlenerek
ayrilmistir ve ayrilan sivi kisim deney tiiplerine alinmistir.  Karsilagtirma igin
adsorbentsiz kor ornek her deneyde hazirlanmis ve adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda
atomik absorpsiyon cihazinda analizlenmistir.

Mangan adsorpsiyonuna benzer olarak, As (III) ve As(V)’in 25- 100 mg/L
degisen derisimlerinde cozeltileri hazirlanmis ve degisen pH (1- 9)’da ve 200 rpm
karistirma hizinda 1sitmali manyetik karistirict kullanarak, 10 mL As (III) ve As(V)’in
sulu ¢ozeltisi ve 0.01 g adsorbent ile gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon testlerinden
sonra, adsorbent ¢ozeltiden 4000 rpm’de 5 dk santrifiijlenerek ayrilmis ve ¢ozeltiler ve
adsorbentsiz kor ornekler atomik absorpsiyon cihazinda analizlenmistir. Optimum pH
degerleri belirlendikten sonra, farkli siirelerde optimum pH’da ¢ozeltiler ile adsorbentler

karistirtlmis ve her bir adsorbent i¢in denge stiresi belirlenmistir. Optimum pH ve denge

40


http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_spectroscopy

siiresinde farkli sicakliklarda (20- 40 °C) adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis ve
adsorpsiyon  kinetik ve termodinamik sabitleri hesaplanmistir.  Adsorpsiyon
deneylerinden Once ve sonra metal iceren sulu cozeltilerdeki arsenik ve mangan

derisimleri atomik absorpsiyon cihazinda analizlenmistir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Orneklerin XRD Calismasi

Ates vd’nin Onceki ¢alismalarina (Ates ve Hardacre, 2012, Ates vd., 2011, Ates, 2007)
gore, dogal zeolit (NZ) klinoptilolit ((Na, K, Ca), 3Al3(Al, Si),Si13036-12(H20)) ve
mordenit ((Ca, Nay, K3)Al»Siip024-7H20) basta olmak iizere kuartz (SiO,) ve feldispar
(KAISi30g — NaAlSi;Og —CaAl,Si,Os) icermektedir.

Bu ¢alismada, dogal zeolitler ile, NH;NO3z, NaOH ve aliiminyum yiiklemesiyle
modifiye edilmis zeolitlerin karsilastirilmast yapilmis ve sonuglar Sekil 5.1°de
gosterilmistir. Dogal zeolitin NH4NO3 ile muameleden sonra pik siddetleri ¢ok
degismistir. Bu durumun aksine, NaOH ile muameleden sonra ve aluminyum
yiiklemesiyle mordenit ve feldispar fazlar1 yok olmus ve Klinoptilolitin fazinin pik
siddeti ve kuartzin pik siddetli 6nemli derecelerde diismiistiir. Bu durum zeolitinin
yapisinda kafes yapist ¢okiisiiniin varligint gostermektedir. NaOH ile muameleden
sonra, Kang ve arkadaslar tarafindan rapor edildigi gibi ( Kang vd., 1998), 260=35"de
hydroxysodalit olusumu sebebiyle bir pik goriilmiistiir. Zeolite Al yiiklemesinden

sonra, aluminyumun zeolit yiizeyi kaplamasi nedeniyle ¢ogu pik kaybolmustur.

Clp:Klinoptilolit
Mor:Mordenit
Qtz Qtz:Kuartz
Cl Fel:Feldispat
pMO HS:Hidroksi sodalit
Clp Fel
HS

— " . ___A.___ o N
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Sekil 5.1 Dogal ve Modifiye zeolitlerin XRD 6rnekleri
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5.2 SEM Goriintiileri ve Partikiil Boyutu Dagilim

Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin SEM goriintiileri ve partikiil boyutu dagilimlart
Sekil 5.2°de ve Sekil 5.3’de sirasiyla gosterilmistir. Dogal zeolitlerin partikiil boyutu
dagilimi 1 um-100 pm araiginda, 98.1 pum’de bir maksimum igerecek sekilde
degismektedir. Zeolitlerin modifikasyonundan sonra, partikiil boyutu dagilimi diisiik
degerlere kaymistir: NHs-NZ i¢in 27.4 pm, Na-NZ icin 60 pm ve Al-NZ icin 40
um’dir. Bunlar1 Sekil 5.2°deki SEM goriintiileri de desteklemektedir.

NH4NO3 ile muamele sadece NZ partikiil boyutunu azaltirken =~ NaOH ile
muamele hem zeolitin partikiil boyutunu azalmasina neden olmus, hem de ¢esitli
kaynaklarda (Melian-Cabrera vd., 2006a, Melian-Cabrera vd., 2006b) rapor edildigi
gibi, kristal deaglomerasyonuna yol agmistir. NaOH ile muameleden sonra, partikiiller
erimig gibi goriildiigli ve ¢ok diizensiz bir hal aldig1 gézlemlenmistir. XRD sonuglari
temel alindiginda, bu muamelenin giiglii bir  desilikasyona neden olmasi ile
aciklanabilir (Li vd., 2008).

Aliimiyum yiiklemesinden sonra, zeolitlerin aliiminyum igerigi NaOH ile

muameleden sonra korunmustur. Bununla birlikte AI-NZ partikiil boyutu diismiistiir.

Sekil 5.2 Dogal ve modifiye drneklerin SEM goriintiileri
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Sekil 5.3 Dogal ve modifiye zeolitlerin partikiil boyutu dagilimi

5.3 X-Isinlari Floresans Spektrometresi (XRF) Analizleri

Dogal ve modifiye zeolitlerin XRF analizleri, Tablo 5.1’de listelenmistir.
Zelolitlerin NH4" ile iyon degisimi Sr*? and Ca** nin etkili bir sekilde ayrimima, Mg*?,
K*, Ba™ ve Ti** kismi olarak yapidan uzaklasmasina yol agmustir. Fe*® Mg*? ve K* gibi
katyonlar klinoptilolite giiglii bir sekilde baglidir. Zeolitin NaOH ile muamelesi
zeolitleride giiclii bir dealuminasyona ve desilikasyona neden olmasina ragmen, zeolitin
yapisindaki hemen hemen tiim katyonlarin igeriginde bir degisime neden olmamistir.

+25

NaOH ile muamele ile Sr*’nin giderimi belirgindir. Zeolitlerde Ca*?, dolomit, feldispar
ve mordenit yam sira klinoptilolitin varligindan kaynaklanmaktadir. Na* Ca*? ve K*
iyonlarmin aksine, kismi olarak NH4" ile degisimde bulunabilirler. Ayrica, bu
katyonlarin, sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile giderimleri diisiiktiir. Zeolitlerde Mg+2 ve
Fe*® giderimi nadiren goriilmektedir. ~ Daha 6ncede rapor edildigi gibi (Ates ve
Hardacre, 2012, Ates vd., 2012), Fe*® ayrimi kuvvetli bir sekilde Ca*?nin ayrimina
baglidir. Bu nedenle, Fe™ giderimi serbest Ca™ ve konsantre HCl ¢ozeltileri ile

gergeklestirilebilir. Ek olarak Mg+2 degisimi diisiiktiir ve termal iglem ile tamamen

engellenmektedir (Ates ve Hardacre, 2012, Ates vd., 2012). Tablo 5.1’de goriildiigii
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gibi Si ve Al’'un bir parcast NaOH ile muamele ile ¢oziilmektedir. Bununla birlikte
AlO, tetrahedron’un negatif yiiklii olmasi sebebiyle OH varliginda, Si—O-Si bagi Si—
O-Al bagma kiyasla parcalanmak ¢ok daha kolaydir (Taffarel, vd., 2010, Wei ve
Smimiotis, 2006). Desilikasyon prosesi net bir sekilde NaOH ¢ozeltisi
konsantrasyonuna baglidir ve daha yiiksek pH degerleri Si’un zeolitlerden
ekstraksiyonunu destekler niteliktedir. Na-NZ igersine Al aliiminyum yiiklemesinden

sonra, zeolitin aluminyum igerigi ve Mg+2, Ca+2 ve Fe+3 katyonlar1 artmustir.

Tablo 5.1 Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin bilesimi

Element NZ NH4-NZ Na-NZ AI-NZ
wt.% wt.% wt.% wt.%
Al 15.4 17.0 11.6 19.5
Si 79.6 80.2 77.0 70.6
Mg 1.25 0.74 2.2 2.4
Ca 2.1 0.3 5.2 4.3
K 04 0.3 0.7 0.6
Fe 0.7 0.9 1.8 14
Sr 3.9 0.04 0.6 0.5
Ti 0.2 0.2 0.4 0.3
Ba 0.05 0.04 0.18 0.14
Ce 0.02 iz Iz iz
Zr 0.01 0.01 0.04 0.04

5.4 Orneklerin Yiizey Alam ve Gézenek Boyut Dagilimi

Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin azot adsorpsiyonu ve desorpsiyon izotermleri
Sekil 5.4’de gosterilmistir ve ylizey karakteristikleri hesaplamalart Tablo 5.2’de
verilmistir. Daha 6nceden Ates ( 2007) tarafindan rapor edildigi gibi, NZ zeolitinin sekli
Tip 1 izotermleri ile uyumludur ve bu tip izoterm mikrogdzenekli malzemelerin yiiksek
bagil basinglarda bir plato ile karakteristikleridir. Tablo 5.2°de gériildiigii gibi NH,4" ile
iyon degisiminden sonra, yiizey alani, mikrogdzenek hacmi ve toplam zeolit hacminde
onemli bir artis gozlemlenmistir. Bu sonuglar, onceden rapor edilen sonuglarla

uyumludur (Garcia-Basabe vd., 2010). Yiizey karakteristiklerindeki bu artis metal
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katyonlarinin H' ve/veya bazi safsizliklarin yer degistirmesi sebebiyle olabilir. NaOH
ile muamele edilmis Ornekler diisiik adsorpsiyon hacmi, diisiik yiizey alani ve yliksek
ortalama gozenek capi ile bir izoterm gostermektedir. NaOH ile muamele edilmis
zeolitlerde mezo gozenek olusumu rapor edilmesine (Akgiil ve Karabakan, 2011)

ragmen, bu ¢calismada mezoporlarin olusumu gozlemlenmemistir.

Tablo 5.2. Dogal ve modifiye edilmis 6rneklerin yiizey 6zelikleri

) SA? Vo VY D¢
Ornek (m?/g) (cm?® /g) (cm’® /g) A)
NZ -1 -2
62.4 1.4 x 10 2.7 x10 94
NHa- :
Nz 83.2 22310 2.8 x10° 107
Na- 5 3
Nz 12.9 3.7 x 10 5.1 x 10 116
AI-NZ . ;
37.4 2.2 %10 1.42 x 10 241

¥ Cok noktali BET yontemi kullamlarak hesaplanan yiizey alani; ° DR yéntemi kullamlarak

hesaplanan yiizey alani; © Ortalama gdzenek ¢ap1
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diferansiyel gdzenek boyutu dagilimi (b)
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5.5 Amonyagin Sicaklik Programlh Desorpsiyonu (NH3 — TPD) analizleri

Zeolitlerde adsorplanan amonyagin sicaklik programli desorpsiyon profilleri Sekil
5.5’de gosterilmistir. Zeolitlerde NH3 ii¢ bolgede desorbe olmaktadir. 300 °C tizerindeki
pikler kuvvetli asitlerin (Brensted ve/veya Lewis) varligii gostermektedir (Melian-
Cabrera vd., 2006, Kapustin, vd., 1988, Topsee vd., 1981). Bununla birlikte 300 °C
altindaki piklerlerle iliskili ¢esitli farkli goriisler bulunmaktadir. Bu pikler
Bronsted/Lewis asitleri (Kapustin vd., 1988, Labree, vd., 1999) iizerinde zayif bir
sekilde adsorbe olan NH3 ya da Na' ile temasta tutulan kafes disina yerlesmis Al
(Labree, vd., 1999) tiirleri ile iliskili olabilmektedir. Burada, tipik olarak NH3’in TPD’si
550°C'ye kadar arastirllmistir. Boylece 650 °C civarinda elde edilen piklerin olusma
olasiligi ortadan kaldirlmistir. Fakat 600 °C’nin {izerindeki pikler Katranas ve
arakadaglar1 tarafindan rapor edilmis (Katranas vd., 2003) ve zeolit malzemenin 625
°C tizerindeki sicakliklarda dehidroksilasyonuna karsilik geldigi belirtilmistir. NZ’ nin
NH," ile iyon degisimi zeolitin toplam asiditesinde belirgin bir artisa yol agarak, tiim
piklerin yogunlugunda bir artisa neden olmaktadir. Bu durum kuvvetli asit kisimlarinin
(>300 °C) genellikle yapisal hidroksil gruplan ile ilgili oldugu icin K, Fe ve Ca
iyonlarmin NH;" ve H” ile iyon degisimi ile iliskilidir. Bu OH gruplari kafes yapilarinin
olugsmas1 ve katyonlar ile bloke edilen yapisal hidroksillerin yeniden ortaya ¢ikmasi,
dekatyonizasyon ve dealuminasyon yoluyla elde edilebilir. NZ’in NaOH ile islenmesi
Sekil 5.5°de gosterildigi gibi 600 °C altindaki piklerin zeolit yapisi ¢okiisii yan1 sira
desilikasyon ve dealuminasyon sebebiyle kaybolmasina neden olmaktadir. Bununla
beraber, Na-NZ’de 600 °C iizerindeki piklerin yogunlugunun artist artan
hidroksilasyonun bir sonucudur. Na-NZ igerisine aliiminyum yiiklemesi 300 °C
altindaki piklerin yeniden goriilmesine ve 600 °C iizerindeki piklerin yogunlugunun

azalmasina neden olur ki bu sonuglar XRD, XRF ve yiizey analiz sonuglart ile tutarlidir.
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Sekil 5.5 Dogal ve modifiye 6rneklerin NHs-TPD analizi

5.6 Orneklerin Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR) Analizleri

Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin 650- 4000 cm™ arahginda FTIR spektrumlari
Sekil 5.6°’da gosterilmistir. Elaiopoulos ve arkadaslarinin ¢alismasi temel alindiginda
(Elaiopoulos vd., 2009) HEU ve mordenit igeren zeolitler 1045- 1070 cm™ dalga
boyunda T-O Dbolgesinde bulunan genigleyen kuvvetli titrasyon bandlan
gostermektedirler

Bu band HEU kristalinin kafes yapisinda yer alan aliiminyum igerigi ile iliskilidir
ve bant siddeti Si/Al orani ile orantilidir. Tetrahedral kafes yapisindaki Al atomlarinin
sayisindaki azalma, band1 daha yliksek dalga sayilarina tagimaktadir. Tablo 5.3’e gore
NZ’nin NH;" aligverisi hafifce Ti-O genisleyen titresimi piklerini 1011 cm™ den 1014
cm™ e kaymasi seklinde etkilemektedir. NaOH ile muamele NZ’nin dealuminasyonuna
ve desilikasyonuna sebep oldugu icin, 1011 cm™ ‘deki pik 879 cm™e kaymistir. Ek
olarak, pik genislemis ve siddeti diismiistiir. Na-NZ icersine Al yiliklemesinden sonra,
piklerin yogunlugu - 879 cm™’den 974 cm™ e - daha yiiksek degerlere kaymaktadir.
Al-NZ’nin pik pozisyonlart NZ’ninden daha diisiiktiir. Rapor edildigi gibi kafes
yapisindan daha fazla Al uzaklastirildiginda, bantlar artarak daha yiiksek dalga
sayilarina kaymaktadir. 1600- 3700 cm™ bolgesindeki bantlar zeolitik su varligimi
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gostermektedir. Sekil 5.6°da NZ i¢in 3391 ecm™ deki banti gosterir ki, 3250 cm™ deki
bant NH4-NZ icindir. 3400 cm™' de gozelenen bant Si-O(H)-Al'in varligmi ve
3400 cm™' deki genis bant, zayif bagl su molekiillerindeki hidrojen baglarini ve
yapidaki defeklerde hidrojen bagli Si—~OH gruplarina géstermektedir (Garcia-Basab vd.,
Rafka vd., 1995, Soshi vd., 1997). NZ ve NH,;-NZ icin elde edilen 3600 cm ™' deki su,
hidroksil ve katyonlar arasindaki etkilesim sonucu izole edilmis OH  gruplarini
gostermektedir. NaOH ile muamele sonucu, bu bantlar dekatyonizasyon ve kafes
yapisindan dealuminasyon/desilikasyon sebebiyle kaybolmustur. Na-NZ igersine
aliiminyum girisi OH™ gruplarin1 yenileyememektedir. 1635 cm™' deki bant ise NZ’de
ve NH;-NZ’deki su molekiillerinin baglanma modunu gostermektedir. NZ’nin NaOH ile
muamelesi ve Na-NZ igerisine Al yiiklemesinden sonra, zeolitlerde suyun katyonlara
ve/veya alliminyuma zayif baglanmasinin bir sonucu bu bant kaybolbulmustur. 701
cm 'de gozelene pik NaOH ile muameleyle olusmus hidroksi sodalit kafes yapisinin
titresimleri, simetrik T-O-T titresimlerini gdstermektedir ki, bu Flaningen ve
arkadaglarmin calismast ile ortismektedir (Flanigen, vd., 1971). 1600-1450 cm™
araliginda kiigiik bantlar gézlenmektedir. Bu baglar NZ, NH4-NZ ve Na-NZ icersinde
kararli suyun baglanma modu ile iliskilendirilebilir. Bununla birlikte bu bantlarmn Al
yiiklenmis zeolitte olusmadigi gériilmektedir. 600800 cm ™' araligindaki bantlar, Psedo-
kristalinik titrasyonlar sebebiyle degisebilir katyonlarla iliskilendirilmistir (Ates ve
Hardacre, 2012). Bu bantlar NZ ve NH4-NZ’de belirgindir, fakat bunlarin siddetleri Na-
NZ ve AI-NZ zeolitlerinde dealuminasyon, desilikasyon ve kristalinite kaybi gibi

nedenlerden dolay1 ya diisiiktiir ya da yoktur.
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Sekil 5.6 Dogal ve Modifiye zeolitlerin FTIR Spektrumlari
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5.7  Orneklerin Termografimetrik Analizi (TGA)

Zeolitlerde su molekiilleri ti¢ form igersinde siniflandirilir: fiziksel adsorplanmis
su (<100 °C), ekstra kafes yapis1 katyonlar1 ve aliiminyum ile iliskilendirilmis su (100-
400 °C), ve silanol yuvalari ile iliskilendirilmis su (> 400 °C).

Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin TGA egrileri Sekil 5.7 de gosterilmistir.
Orneklerden hesaplanan su molekiillerinin yiizdesi 100 °C, 100-200 °C, 200-300 °C,
300-500 °C, 500-700 °C, ve 700-900 °C sicaklik araliklarinda Tablo 5.3’te
Ozetlenmistir.

25- 100 °C sicaklik araliginda, fiziksel olarak adsorplanmis suyun desorpsiyonu
sebebiyle agirlik kaybi olmaktadir. Sonuglar aliiminyum ve adsorplanan mangan
icerigine bagli olarak degismektedir. Mn (II) adsorpsiyonu sonrasi, fiziksel olarak
adsorplanmus su yiizdesi mangan adsorpsiyonu ile artmaktadir. Bu durum Kasture ve
arakadaglarinin (Kasture, vd., 1998) calismasi ile uyumludur. Zeolitlerde degisebilir
katyonlarin varligi suyun adsorpsiyon sicakligini degistirmektedir. AI-NZ’nin su kayb1
yiizdesi ekstra kafes yapisi katyonlarinin yoklugunda ve desilikasyon nedeniyle NZ’
ninkinden daha diisiiktiir. 100-300 °C sicaklik araliginda, NZ nin agirlik kayb: yiiksektir
ve Mn yiiklemesi ile artarken ve desilikasyon ile azalmaktadir

300-500 °C sicaklik araliginda, su kaybi orani yiiksektir ve hemen hemen % 2.7
NZ i¢in ve %0.8 Al-NZ igindir. Bu durum Garcia-Basabe ve arkadaslarmin (2010) da
rapor ettigi gibi, silanol yuvalan ile iliskilenmis su molekiilleri ile kuvvetli etkilesimli
baglar olabilmektedir. NaOH ile muamele ile NZ’den bir par¢a Si uzaklastirilir ve bu su
kaybinda bir diisiise neden olmaktadir.

500- 700 °C sicaklik araliginda, TG egrisinin egimi diisiik sicakliklarda (<500 °C)
daha diistktiir.

700- 900 °C sicaklik araliginda, agirlik kaybr daha azdir, toplam su kaybinin % 1°i
700 °C’ ye kadar silanol yuvalariyla iliskilenmis su giderimi sebebiyledir.

Dekatyonizasyon, dealuminasyon ve desilikasyon zeolitin hidrofilik dogasindaki
diistisii artiran bir etki yapabilmektedir. Bununla birlikte hidroksil gruplarinin
aliminyum ile kaplanmasimna benzer sekilde Al yiiklenmis zeolitin su kararlhiligi
diismektedir. Mn adsorpsiyonu sonrasinda, iki 6rneginde su kararliligi Tablo 5.3’ de

goriildiigii gibi artmaktadir.
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Tablo 5.3. Herbir dehidratasyon adiminda 6rneklerden su molekiillerinin bagil kayip
yiizdesi

Ornek Kiitle kayb1 %

25. | 100-300 | 300-500 | 500-700 | 700-900 | Topla

100°C °c °c °c °C m
NZ 4.0 5.5 27 13 0.1 13.8
NZ-Mn100 | 5.1 6.5 3.0 1.2 0.3 16.2
NZ-Mn200 | 4.4 6.7 3.0 1.0 0.4 15.6
Al-NZ 0.9 21 0.8 0.8 0.4 5.1
?/Il_n%o- 3.4 3.4 2.0 11 0.7 10.8
Al-NZ -
I\ngloz 3.6 3.4 1.2 0.4 0.4 9.1
el w ) w m ke
pen . | . . . .
NHLNZ- 4.4 5.8 36 1.2 0.2 15.0
Mn200

5.8 Dogal ve Modifiye Edilmis Zeolitler ile Mangan Adsorpsiyonu

Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin adsorpsiyon kapasitesi Tablo 5.4’de listelenmistir.
Doula ve arkadaslarinin ( Doula, 2006) rapor ettiklerinin aksine, daha 6nceki ¢alismada
rapor edilen (Ates ve Hardacre, 2012) , kati1 hal yontemi ile demir yiiklenmis dogal
zeolitler diisiik mangan adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Bu, demir yiliklemesi
ve/veya degisimi yoluyla zeolitin azalan iyon degisimi kapasitesi ya da azalan ylizey
alanin bir sonucu olabilir. NaOH ile muamele edilmis NZ, 100 mg/L’lik manganin
tamamin1 adsorplamasma ragmen, NH;" degismis NZ iki katim ve aliiminyum
yiiklenmis zeolitler ise manganin %35’ini adsorplamistir. Bununla beraber, NZ ve Al-
NZ’ nin adsorpsiyon sonuglarina gore, adsorpsiyon kinetikleri bu ornekler iizerinde
calisilmis ve asagida Ozetlenmistir. AI-NZ’nin temas siiresi ve NZ’nin adsorpsiyon
kapasitesi Sekil 5.8’de gosterilmistir. NZ and Al-NZ iizerinde Mn?* nin denge siiresi
sirastyla, 240 dk ve 720 dk olarak belirlenmistir. AI-NZ {izerinde Mn?* nin yavas
adsorpsiyon hizi aliiminyum yiiklemesi ile iyon degisim kapasitesinin artamsiyla
artabilmektedir. Mangan adsorpsiyonu {izerine sicakligin etkisi etkisi ¢alisilmistir ve

Sekil 5.9’da gosterilmistir. NZ ve Al-NZ zit egilim gostermektedir. NZ’nin mangan
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adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla diiserken, AI-NZ’nin mangan adsorpsiyon
kapasitesi artan sicaklikla birlikte artmaktadir. Bu, muhtemelen Al yiiklemesi ile
modifiye olmus NZ yapist ile alakalidir. Sekil 5.8 ve 5.9’daki sonuglara dayal1 olarak,
Langmuir and Freundlich modelleri adsorpsiyon izotermleriyle ve adsorpsiyon
izotermlerden elde edilen Tablo 5.5°da gosterilen adsorpsiyon sabitleri ile
ortiismektedir. Tablo 5.5°da ki daha yiiksek regresyon katsayis1 Freundlich modelinin
Langmuir modeline gbére mangan gideriminde Langmuir modelinden daha uygun
oldugunu gostermektedir. Langmuir modeli homojen bir yiizeyi olan bir sorbent olarak
kabul edilmisken, Freundlich modeli sorbentlerdeki heterojen yiizeylerdeki emilimi tarif
etmektedir. Yukarida agiklandigi gibi, NZ ve Al-NZ’nin her ikiside farkli fazlar ve
katyonlar igerdigi i¢in, farkli adsorpsiyon yiizeyleri ve farkli adsorpsiyon enerjileri
vardir.

Langmuir parametrelerinden hesaplanan g4, denge ve Mn*? icin baglanma
afinitesini ifade eden b tek tabakali saturasyonu gostermektedir. Yiiksek b degeri
yiiksek afiniteyi ifade ederken NZ’nin Mn*? iyonlar1 igin afinitesi Al-NZ’inkinden daha
yiiksektir. NZ ve AI-NZ i¢in Freundlich izoterminden kg sabiti sirasiyla 2.07 ve 6.77 L
g™ dir.

Dengede ki 0 < 1/n > 1 uygun bir adsorpsiyonu yansitir (Hutson ve Yang, 1997).
1/n degeri NZ i¢in 0.33 ve gii¢lii adsorpsiyon kapasitesine sahip Al-NZ i¢in 0.24 tiir.

Langmuir modelinden hesaplanan NZ ve AI-NZ igin i¢in maksimum mangan
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 7.6 ve 25 mg g’dir. AI-NZ’nin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi i¢cin mantikli bir agiklama, artan Al igerigiyle birlikte artan adsorpsiyon
yiizeylerinin bir sonucudur. Literatiir sonuglart ile karsilagtirma gosterir ki, NZ’nin
adsorpsiyon kapasitesinin adsorbent kaynagi ve NZ’nin bilesimi ile degistigi Tablo
5.4’de goriilmektedir. NZ sonuglart Motsi ve arkadaslarinin (Motsi, vd., 2009)
calismasiyla ortiismektedir, fakat Al1-NZ sonuglar1 Tablo 5.5’de raporlanan dogal zeolit

sonuclarindan farklidir.
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Tablo 5.4. Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin Mn adsorpsiyon kapasitesi

Ornek % Adsorpsiyon
NZ 16.0
NH;-NZ 34
Na-NZ 100
Al-NZ 35.3
Fe-0.25° 1.2
Fe-0.50° 0.9
Fe-0.75° 0.1
Fe-1.0° 0.5

# ( Ates vd., 2011) rapor edildigi gibi demir zeolitlere yiiklenmistir.
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Sekil 5.8. NZ(a) ve Al-NZ(b)’ nin Mn+2 baslangi¢ konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak ortam sicakliginda zamana kars1 adsorpsiyon kapasitesi
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stiresi ve NZ-Al i¢in 24 st kalma stiresi

58



Tablo 5.5. Adsorbentlerin Mn(II) adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izotermleri

Adsorbent Langmuir izoterm Freundlich izoterm | Kaynak
B
Qmax 2 I<F 2
. Lmg | r ) 1/n r
(mgg?) | ¢ & (Lg”

NZ 768 | 0154 | 097 | 2.07 | 033|098 | B!
calisma

Al-NZ 2512 | 0.048 | 093 | 677 |024|096| DY
calisma

Na-NZ 23256 | 0.151 | 0.84 | 112.21 | 0.13 | 0.85 Bu
calisma

NH;-NZ 24.33 014 | 094 | 884 |0.22]0.99 Bu
calisma

(Taffrarel

NZ 7.10 0.08 | 099 | 0.02 |0.92|0.84 | ve Rubio,
2010)

(Dal

BrazilyaNZ | 109.90 | 0.0014 | 0.95 | - - - Bf/’f’jco'
2005)

(Rajic

Na-Klinoptilolit 10.00 | 0.0182 | 0.98 - - - vd.,
2009)

L ) i ) (Kocaoba
Sepiyolit-NZ 0.37 | 0.08 | 0.94 2009)
(Shavand

NZ 0.07 0.06 |099| 0.04 |0.45]|0.96 i, vd.,
2012)

(Motsi

NZ 6.61 2.13 - 287 | 016 | - vd.,
2009)

5.9 Dogal ve Modifiye Edilmis Zeolitler ile Arsenik Adsorpsiyonu

pH’1n etkisi

Dogal ve modifiye edilmis zeolitler ylizeyinde As(IIl) ve As(V)’in adsorpsiyonu asidik
kosullarda yiiksektir. Bu nedenle, As(IIl) ve As(V) lizerine pH’in etkisi calisilmis ve
Tablo 5.6’da listelenmistir. Al-NZ’nin adsorpsiyon kapasitesi pH=1’de en yiiksek

olmasina karsilik, giiglii asidik kosullarin adsorbent iizerine yapacagi bozucu etkileri
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azaltmak ic¢in, adsorbent pH=5 secilmis ve tiim adsorpsiyon deneylerinde pH=5 ile
calisilmigtir. Dogal zeolitler icin As (III)’in en yiiksek pH degeri pH=3.0’de bulunmus
olup, tiim adsorpsiyon ¢alismalar1 pH=3"de gerceklestirilmistir.

Tablo 5.6. Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin yiizeyinde adsorpsiyon yiizdesi tizerine
pH’ 1 etkisi

pH As(V) As(l11)
NZ Al-NZ NZ
1.0 12.5 32.0 0.8
3.0 18.8 14.8 6.9
5.0 19.0 24.8 3.0
6.0 - 7.6 -
7.0 15.4 9.0 0.8
9.0 6.70 16.9 1.2

Temas siiresinin etkisi

Temas siiresi ile NZ ve Al-NZ iizerinde As(V)’in adsorpsiyon kapasitesi Sekil 5.10’da
gosterilmektedir. NZ ve Al-NZ iizerinde As(V)’in denge siiresi her iki 6rnek i¢in 120
dakika olarak belirlenmistir. Mn(IT)’nin aksine, Al-NZ {izerinde As(V)’in denge siiresi
NZ’e benzerdir. Sekil 5.11°de As(II)’in NZ ve AI-NZ yiizeyinde denge siiresi 120
dakika olarak bulunmustur. Bu Al-NZ yiizeyinde As (IIT) ve As(V)’in Mn(II)’den farkli
metal dogasindan ve/ ya da farkli adsorpsiyon merkezlerinin bu adsorpsiyondan

sorumlu olmasinin bir sonucu olabilir.
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Sekil 5.10 NZ (a) ve AlI-NZ (b)’nin baslangi¢c As (V) derisiminin bir fonksiyonu olarak
adsorpsiyon kapasitesi.
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Adsorpsiyon izotermleri

Sekil 5.10.’daki veriler kullanilarak Langmuir and Freundlich modelleri adsorpsiyon
izotermleri ile fit edilmis ve izotermlerden bulunan adsorpsiyon sabitleri Tablo 5.7°de
gosterilmektedir. Yiksek regresyon katsayis1 Langmuir modelinde bulunmustur.
Mn(IDnin aksine, As(V) NZ ve AI-NZ’nin homojen ylizeyler iizerinde
adsorplanmaktadir. XRD ve XRF sonuglar1t NZ ve AI-NZ birden fazla fazdan
olustugunu  goztermektedir. Ancak As(V) bu fazlarin bir boliimiinde
adsorplanabilmektedir.

Langmuir modelinden hesaplanmis g4, NZ ve Al-NZ i¢in sirayla 12 and 18 mg
gdir. Dogal zeolitin artan Al icerigi As (V) adsorpsiyonunu artirmaktadir. Bu,
yapidaki Al tiirlerinin As(V) sorpsiyonundan sorumlu olmasmin bir gostergesidir.
Literatiir ile sonuglarin bir karsilastirmasi, NZ ve A-NZ’nin literatiirde rapor
edilenlerden yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir (Simsek,
E.B., Macedo- Miranda vd., 2007, Ramesh, vd., 2007, Li vd., 2011, Jimenez-Cedillo,
2011, Jeon vd., 2009, Dousova vd., 2006 ). Literatiir ile burda rapor edilen sonuglar
arasindaki farklilik dogal zeolitin kaynagi, bilesimi ve kristal yapisindaki farkliliklarin

bir sonucu olabilmektedir.

Tablo 5.7 Adsorbentlerin As (V) adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon izotermleri

As (V)
Adsorbent izotherm model
Freundlich izotherm Langmuir izotherm
kF (L/g) 1/n r2 Qmax b (L/mg) r2
(mg/g)
NZ 1.746 0.342 0.92 12.33 0.024 0.96
Al-NZ 0.661 0.585 1.00 18.83 0.010 0.99
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6. SONUCLAR

NZ’nin NH4NOg3 ile iyon degisimi, NaOH ile alkali muamelesivle ve Nay(SO,)3
kullanarak aliiminyum vyiiklemesi ile modifikasyonu gerceklestirilerek zeolitlerin
yapinda gozlenen degisiklikler ve mangan ve arsenik adsorpsiyon karakteristikleri

sonuclari agagida verilmistir.

1. XRD sonuglarinda NZ’nin NH4NO3 ile muamelesi sonucu NZ’in katyon
bilesiminde ciddi bir degisiklik olmakta ve NaOH ile muameleyle ve
aliminyum yiiklenmesi ile mordenit ve feldispar fazlarinin yok olmasina
neden olmakta ve klinoptilolit ve kuartz fazlarinin belirgin bir disiisi
gozlenmektedir. Ek olarak NaOH ile muamele sonrasi, kafes yapisinin kismi
¢okiisii ve hydroksil sodalit fazi olusumu goézlenmistir. Al yiikklemesinden
sonra, NaOH ile yikilan kristal yapisinin yeniden yapilanmasina ragmen Na-
NZ de gozlenen pikler yilizeyin aliiminyum ile kaplanmasiyla ¢ogunlukla
kaybolmustur. SEM goriintimleri ve partikiil boyutu dagilimi sonuglart XRD
sonuglarmni desteklemektedir.

2. NH,4" ile iyon degisimi iizerine, Sr™® ve Ca™ nin etkin giderimi gdzlenmesine
ragmen, Mg*?, Fe*® Ba™ ve Ti™ katyonlar1 klinoptilolitte daha kuvvetli
baglanmalar1 sebebiyle kismi olarak giderilebilmektedir. Iyon degisiminin
aksine, NZ’de NaOH ile muameleyle 6nemli derecede desilikasyon ve kismi
dealuminasyon ger¢eklesmistir. Yapidaki katyonlarin igeriginde ise dnemsiz
degismeler gergeklesmistir. Aliiminyum yiliklemesiyle artan aliiminyum
icerigiyle birlikte Mg+2, Ca*? ve Fe"'iin miktar1 artmustir.

3. TGA sonuglarina gore dekatyonizasyon, dealuminasyon ve desilikasyon
zeolitin hidrofilik dogasinda azalmayi artirmaktadir. Mn adsorpsiyonu
zeolitin hidrofilik 6zelligini artirmaktadir.

4. FTIR sonuglari, NaOH ile muameleyle dehidroksilasyonun, dealuminasyonun
ve desilikasyonun varligini dogrulamistir. Na-NZ’nin realuminasyonu NZ’nin
hidroksilasyonuna neden olmamastir.

5. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve drneklerin gézenek boyut dagilimi;
iyon degisiminin yiizey alanini ve zeolitin mikrogézenek hacmini artirdigini
gostermistir. Bununla birlikte, NaOH ile muameleyle ylizey alaninda ve
mikrogdézenek hacminde, yapmin kismi ¢okiisii ve belirgin desilikasyon ve
dealuminasyon ile zeolitin sinterlenmesi yiiziinden belirgin bir diisiis
gbzlenmistir. Na-NZ’nin realuminasyonu yiizey alam1 ve mikro godzenek
hacmini tekrar artirmaktadir.

6. NH3-TPD sonuglart iyon degisimi ve aliiminyum yiiklemesi ile OH"
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gruplarinin kafes yapisinda olusumu, asit merkezlerinin sayisini artirmistir.
Hidroksil gruplarmin artigi, katyonlarca engellenen yapisal hidroksillerin
yeniden goriilmesinin bir sonucu olabilmektedir. Bununla birlikte, zeolitteki
600 °C altindaki asit kisimlart NaOH ile muameleden sonra kaybolmustur ve
600 °C’in iizerindeki pik yogunlugu artan hidroksilasyon aktivitesi sebebiyle
artmastir.

Tim modifikasyonlar, iyon degisimi, alkali muamele, aluminyum
yiiklemesiyle, dogal zeolitte Mn(II), As(II) ve As(V) adsorpsiyonu
artmaktadir. Freundlich izoterm modeli heterojen yiizey olusumlar1 sebebiyle
elde edilen Mn (II) veriler ile en iyi uyusan modeldir. Diger yandan As(V)
verileri en iyl Langmuir modeli ile uyumludur. Katyonlarin izoterm modelleri
arasindaki bu farklilik arsenik ve manganin adsorbentler ylizeyinde farkli

adsorpsiyon merkezlerinde gerceklesmesinin bir sonucudur.
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9. EKLER

Ek 1. Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin sulu ¢ozeltilerde zamanla pH degisimi

Tablo E.1 Dogal ve modifiye edilmis zeolitlerin sulu ¢ozeltilerde zamanla pH degisimi

Katilan
Katilan | ¢oziicii Siire/ pH
zeolit | miktar

Zeolit tipi miktar1 | ml (saf 0 . . 10 15 20
© oy | 9k | di | dk | dk | dk | dk 8.5t
NZ 019 50 | 849 | 852|857 | 871|876 | 846 | 822

NHs-NZ 0,029 10 8,03 | 798 | 7,34 | 6,80 | 6,65 | 6,26 | 7,88

Al-NZ 0,029 10 9,23 | 9,24 | 9,50 | 9,52 | 9,46 | 9,04 | 8,74

NZ

(Yikanmus) | 0929 10 |83l (839830840810 | 847|824

Ek 2. AL-NZ Yiizeyinde As(V)’in Adsorpsiyonu i¢in izoterm hesaplar:

Tablo E.2 Langmuir hesaplamalart i¢in veriler

Derisim Co Cd qd
1/Cd 1/qd
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/q)
25 25,105 20,645 2.23
50 59,76 47,12 6,32
75 82,73 67,19 7,77 0,021222 0,158228
100 100 75,17 12,415 0,014883 0,1287
150 159,11 135,64 11,735 0,007372 0,085215
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1 1 1

dd do bgoCq

1
da = K¢Cq /n
b = 0,00896
qq = 21,097
R%=0,9963
As(V) Al-NZ-Langmuir
0,2
y = 5,2875x + 0,0474
R>=0,9963
[¢D)
50,1
—
0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

1/Ce

Sekil E.1 AL-NZ yiizeyinde As(V)’in adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm egrisi

Tablo E.3 Freundlich hesaplamalari i¢in veriler

Derisim Co Cq dd
InCyq Inggq
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g)
25 25,105 20,645 2,23
50 59,76 47,12 6,32 3,852698 1,843719
75 82,73 67,19 1,77 4,207524 2,05027
100 100 75,17 12,415
150 159,11 135,64 11,735 4,910004 2,462576
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Al-NZ-Freundlich
3
2,5 | y=0,5855x - 0,4127
2 2_ 1 /
[¢5)
g 15
1
0,5
0
3 3,5 4 45 5 55
InCe

Sekil E.2 AL-NZ Yiizeyinde As(V)’in adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm egrisi

K: = 0,661
1/n = 0,5855
R? =0,9963
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