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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugun ‘‘Mekanokimyasal Yontem ile Malatya
Hekimhan Zeolitlerinin Aktivasyonu ve Agir Metal Adsorpsiyonunda
Kullamilmasr’® baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek
bir yardim basvurmaksizin tarafimdan yazildigmi ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin hem metin i¢cinde hem de kaynaklar boliimiinde yontemine uygun

bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

MEKANOKIMYASAL YONTEM ILE MALATYA HEKIMHAN ZEOLITLERININ
AKTIVASYONU VE AGIR METAL ADSORPSIYONUNDA KULLANILMASI

Siikrii UCKUN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Maden Miihendisligi Anabilim Dali

83 + xii sayfa
2019
Danigman: Prof. Dr. Musa SARIKAYA

Bu ¢alisma kapsaminda yeralti sularindaki ve atik sulardaki agir metallerin (Pb, Ni
ve Cd) uzaklastirilmasi aragtirilmigtir. Belirli bir sinir derisiminin asilmasi durumunda canli
bilinyesinde toksik etkiye neden olan bu tir agir metallerin giderimi adsorban olarak
kullanilan Malatya/Hekimhan bolgesinde temin edilen dogal zeolit kullanilarak
incelenmistir. Bu ¢alisma iic asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada zeolit klasik bilyal
degirmende ogiitiilerek -150 mikron boyut altina indirilmistir. Ogiitiilmiis zeolitin
karakterizasyonu i¢in XRD ve SEM analizleri yapilmustir.

Ikinci asamada agir metallerden olusan sentetik ¢ozeltiler hazirlanmustir.
Hazirlanmis olan sentetik ¢ozelti ile adsorpsiyon deneyleri yapilmstir. Adsorpsiyona etki
eden pH, karistirma siiresi, sicaklik ve karigtirma hizi gibi farkli parametrelerde deneyler
yapilarak optimum adsorpsiyon parametreleri belirlenmistir.

Ugiincii asamada ise dogal zeolitin yiizey alam ve gdzenek yapisini artirmak igin
gezegensel bilyali degirmende dgiitme islemleri yapilmistir. Ogiitme 450 dev/dk’da 180 dk
boyunca ve 540 dev/dk’da 120 dk boyunca gergeklestirilmistir. Akabinde adsorpsiyon
deneyleri igin -150 mikron dogal zeolite yapilan deney parametrelerinin aynisi gezegensel
bilyali degirmende 6giitiilmiis zeolit i¢in de uygulanmistir.

Dogal zeolit i¢in ii¢ agir metalin en yiiksek adsorpsiyon degerlerine pH 11°de
ulagildigi gériillmiistiir. Pb i¢in % 78, Ni igin % 67 ve Cd igin % 54 maksimum adsorpsiyon
verimi elde edilmistir. Gezegensel bilyali degirmende 6giitiilen dogal zeolitlerle Pb i¢in %
93, Ni i¢in % 72 ve Cd i¢in % 57 maksimum adsorpsiyon verimlerine pH 9’da ulasildig
goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Hekimhan, mekanik aktivasyon, dogal zeolit, adsorbsiyon,

agir metaller, atik sular.



ABSTRACT

Master Thesis

ACTIVATION OF MALATYA HEKIMHAN ZEOLITES WITH MECHANOCHEMICAL
METHOD AND USAGE IN HEAVY METAL ADSORPTION

Stikrit UCKUN

Inonu University
Graduate School of Naturel and Applied Science

Department of Mining Engineering

83+ xii pages
2019
Supervisor: Prof. Dr. Musa SARIKAYA

In this study, the removal of heavy metals (Pb, Ni and Cd) from groundwater and
wastewater was investigated. The removal of such heavy metals, which causes toxic effects
on the body when exceeding a certain limit of concentration, was investigated by using
natural zeolite, obtained in Malatya/Hekimhan region, as an adsorbent. This study was
carried out in three stages. In the first stage, the zeolite was milled down to a size of -150
microns by grinding in a classical ball mill. XRD and SEM analyzes were performed for the
characterization of the ground zeolite.

In the second stage, synthetic solutions of heavy metals were prepared. Adsorption
tests were carried out with the prepared synthetic solution. The optimum adsorption
parameters were determined by performing experiments in different parameters such as pH,
mixing time, temperature and mixing speed acting on adsorption.

In the third stage, grinding operations by using planetary ball mill were carried out to
increase the surface area and pore structure of the natural zeolite. Grinding with planetary
ball mill was carried out at 180 rpm for 180 minutes and at 540 rpm for 120 minutes. The
same experimental parameters applied to natural zeolites of -150 microns in the adsorption
tests were then applied to the planetary ball milled zeolites.

For the natural zeolite, the highest adsorption values of three heavy metals were
found at pH 11. The maximum adsorption efficiencies of 78% for Pb, 67% for Ni and 54%
for Cd were obtained. Natural zeolites milled in planetary ball mills showed that the
maximum adsorption yields were 93% for Pb, 72% for Ni and 57% for Cd at pH 9.

KEYWORDS: Hekimhan, mechanical activation, natural zeolite, adsorption, heavy metals,
wastewater.
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1. GIRIS

Diinyadaki teknolojik ve bilimsel gelismelerin hizli bir sekilde gelismesi
canli yasaminin temeli olan ekolojik dengenin bozulmasint da beraberinde
getirmistir. Sanayilesme ve kentlesme nedeniyle agir metallerin asir1 derecede
cevreye salinmasi diinya c¢apinda biiyiik bir sorun teskil etmistir. Sanayilesme
alaninda meydana gelen bu gelismeler, bir yandan insanlarin yasam Kkalitesinin
yiikselmesini saglarken diger yandan kaynaklarin yok olmasina; hava, su ve toprak
kirliliginin insan sagligini tehdit eder boyutlara ulasmasina yol agmistir. Metaller atik
sularda ¢ogu zaman c¢oziinebilen, c¢Ozlinemeyen, inorganik, indirgenmis, okside
olmus, ¢okelmis, adsorbe olmus veya serbest metal formlarinda bulunurlar.
Endiistriyel atik sularda en fazla bulunan metaller; bakir, kursun, krom, kadmiyum,
nikel, civa ve ¢inkodur. Agir metal kirliligi, hem su ortaminda hem de toprakta sik
rastlanilan bir sorun olup bu kirlilik sanayi tarafindan iiretilen atik su, maden
isleme, petrokimya etkinlikleri ve metal kazanma tesisleri a¢isindan diinya ¢apinda
endiselere neden olmustur (Hong vd., 2019). Cevresel agidan toksik 6zellik tasiyan
agir metal icerikli atik sularin kaynaginda bertaraf edilmesi oldukca biiyiikk dnem
tagimaktadir. Dogal maddelerin, 6zellikle de kil minerallerinden zeolitlerin, agir
metal Kirlilikleri giderme yetenegi olduk¢a onemlidir. Atik sulardaki ve yeralti
kaynak sularindaki agir metal Kirliliklerini gidermenin o6nemi giin gegtikce
artmaktadir (Ugkun vd., 2018Db).

Dogada farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip klinoptilolit, sazit ve
mordenit gibi 50 farkli zeolit tiirii vardir. Ozellikle zeolit ¢okeltileri volkanik
tiflerden, diisiik dereceli metamorfik ¢okellerden veya bazaltik kayaglarin
oyuklarindaki kristallerden olusur (Onal vd., 2016). Hekimhan/Malatya zeolitlerinin
temel igerikleri Klinoptilolit-(Cs) ve kalsittir. Zeolit yataklarinin kaynaklari, derin
denizlerde biriken volkanik kayalarin deniz tiifii ve tiifleridir (Sarikaya vd., 2018).
Zeolitler mikro gozenekli ve aliminyumlu ve silisli minerallerdir. Zeolitler iyon
degisimi, katalizor, adsorpsiyon ve aywrma gibi benzersiz ve c¢ok yonlii
ozelliklerinden dolay1 endiistrinin genis bir kullanim alanina sahiptir. Cevre kirliligi
acisindan sorun olusturan agir metallerden kursun, nikel, kadmiyum atik sularda
bulundugu i¢in ortama verilmeden once aritilmalar1 gerekmektedir. Agir metallerin

alkali bilesikleri oldukca toksik olmalarimin yani sira biyolojik birikime ugrama
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egilimindedir (Uc¢kun vd., 2018). Yiiksek konsantrasyonda agir metal igeren
endiistriyel atik sularinin aritiminda nétralizasyon, kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon,
sorpsiyon, iyon degistirme, ters ozmoz, buharlastirma ve membran yoOntemleri
uygulanabilmektedir (Marani vd., 1995). Agir metallerin geri kazaniminin ekonomik
olmadig1 ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle kolaylikla ayrilamadigi atik sularda ise

dogal zeolit gibi segici katyon degistiricilerin kullanilmas1 daha uygun olmaktadir.

Agir metaller insan saglig igin tehlikeli olup kanser, organ ve sinir sistemi
hasar1 gibi hastaliklara sebep olmakta ve ayrica biiylime ve gelismenin azalmasina
yol acabilmektedir. Zeolitlerin kendilerine 6zgii adsorban 6zellikleri bulunmaktadir.
Bu nedenle Pb, Ni ve Cd gibi agir metallerin atik sudan uzaklastirilmasi amaciyla
Malatya/Hekimhan bolgesinde getirilen dogal zeolit ve 6giitiilmiis dogal zeolit ile

adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir.

1.1. Literatiir Calismalari

Tatlier ve ¢alisma arkadaslari, zeolitin ¢esitli yapisal 6zellikleri arasindaki
iliskilerin kapsamini1 belirlemek igin bir arastirma yapmustir. Deneysel su
adsorpsiyon kapasiteleri ilgili ¢alismalar yiiriitiillmiistiir. Sonug olarak zeolitlerin
yapisal Ozelliklerinin ve deneysel su adsorpsiyon kapasitelerinin bir dereceye kadar
iligkili olabilecegi belirlenmistir. Bu parametreler arasindaki iligkiler, nispeten
yiiksek su adsorpsiyon kapasitelerine sahip zeolitlerin elde edilme ihtimalinin bir
gostergesi  olarak  da  goriilebilir. Su  en  kiigik  molekiillerden  biri
oldugundan, adsorbanlarin istisnai 6lglide yiiksek fraktal boyutlara sahip, bir baska
deyisle, yiiksek boyut hassasiyetine ve yiizey diizensizligine sahip, hacimsel oranlar
icin olduk¢a genis bir ylizey alan1 ve dolayisiyla nispeten yliksek adsorpsiyon
kapasiteleri saglamasi beklenebilir (Tatlier vd., 2018).

Henao-Sierra ve c¢alisma arkadaslari, 5A zeolitin su adsorpsiyonu ve
fizikokimyasal Ozellikleri iizerine Ag ve Ni metallerinin dahil oldugu
etkiyi incelemistir. Bunun i¢in Ag/5A ve Ni/5A farkli oranlarda (agirlikga% 4, 10 ve
20) 1slak emprenye metodu ile hazirlanmistir. Adsorbanlarin fizikokimyasal
karakterizasyonu AAS, XRD, FTIR, FE-SEM / EDS, H, -TPR, CO, -TPD ve TGA-
DSC analizleri ile yapilmistir. Sonug olarak 5A zeolit, farkli miktarlarda (agirlik¢a%
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4, 10 ve 20) Ag ve Ni metalleriyle 1slak emdirme ile basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Karakterizasyon sonuclari, metallerin, kristal yapilarint ve
hazirlanan tiim materyallerde morfolojik 6zelliklerini koruyarak SA zeolitine farkli
alanlarda uygulama alanlar1 saglanduni1 gostermistir. Ag ve Ni metalleri, ana zeolitin
fizikokimyasal o6zellikleri lizerinde kayda deger bir etkiye sahip olup aslinda, zayif
bazik bolgelerde ve toplam bazlikta bir azalma gozlenmistir (Henao-Sierra vd.,
2018).

Aras calismasinda, agir metallerin giderimini adsorpsiyon yontemiyle
arastirmistir. Adsorban olarak kullandig: klinoptilolit, kazan kiilii ve volkanik tif ile
Ni giderimi adsorbsiyon yontemiyle arastirtlmigtir. Calisma parametresi olarak pH,
karistirma hizi, sicaklik adsorbanin uygun tanecik boyutu, uygun konsantrasyon ve
adsorban miktar1 se¢ilmistir. Nikel i¢in optimum sartlar belirlenmistir. Sonug olarak
klinoptilolit i¢in %99,22, kazan kiilii i¢in %98,70 ve volkanik tif icin %95,56
giderim verimleri elde edilmistir (Aras, 2010).

Obaid ve c¢alisma arkadaslari, kobalt, ¢inko ve manganezin sulu
cozeltilerden dogal zeolitlerle uzaklastirilmasini toplu yontem kullanarak
incelemislerdir. Soliisyondaki agir metal iyon konsantrasyonlari, 50 ila 400 mg/L
arasinda kullanilmigtir. Metal iyonlar1 ig¢in dogal zeolitlerin ekstraksiyon verimi
diisiik konsantrasyonda daha yiiksek gozlenmistir. Sonug olarak tiim agir metal
iyonlart i¢in Mordenitenin ekstraksiyon etkinligi Stilbiteden ve Holanditten daha
yikksek bulunmustur. Elde edilen sonuglar acik¢a Mordenite'nin Co? icerigini
azaltmak igin kullamilabilecegini gostermistir. Bu zeolitler Mn?**  iyonlarim
uzaklastirmak i¢in daha az elveriglidir. Dogal zeolitlerin Co**, zZn** ve Mn*
iyonlarinin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli bir adsorban olarak

kullanilabilecegi kanitlanmistir (Obaid vd., 2018).

Zanin ve calisma arkadaslari, adsorban olarak dogal Kklinoptilolit zeoliti
kullanarak atik sulardan krom, demir ve bakir agir metallerinin giderimini
aragtirmistir. Sonug olarak her bir metal igin yapilan deneylerde % 95,4 demir, % 96
bakir ve % 85,1 krom giderme verimi elde edilmistir. Her metal igin gergeklestirilen
kinetik deneyler, Fe> Cr> Cu sirasini takiben farkli iyonlarin segiciliginin degistigini

gostermistir (Zanin vd., 2017).



Wang ve calisma arkadaslari, dogal zeolit kullanarak sudaki bes agir metalin
giderimini arastirmiglardir. Dogal zeoliti TEM, SEM, XRD ve BET ile karakterize
etmislerdir. Agir metal katyonlar1 (Pb*?, Cd*?, Cu*?, Zn*2, Mn*?) kullanarak zeolit ile
adsorpsiyon yontemi denenmistir. Yiiksek giderim oranlari Pb*?, Cd*?, Cu*?, Zn*4ve
Mn*2 icin sirastyla, % 99, % 98, % 98, % 98 ve % 97 olarak belirlenmistir. En
yiiksek gideri Pb ile saglanmistir (Wang vd., 2019).

Nguyen ve caligma arkadaglari, bes agir metalin sulu c¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in demir kaplama icermeyen bir Avustralya zeoliti kullanmiglardir.
Toplu calismada pH 6.5 ve iyonik kuvvet 10'da agir metallerin Langmuir
adsorpsiyon kapasitesi oldugunu gostermistir. Bu difiizyon modeline uygun veriler,
adsorpsiyonun ayrica partikiil i¢i diflizyon tarafindan da yoOnetildigini
gostermistir. pH 6,5’de hem Avustralya zeoliti hem de diger zeolit kolonlar1 igin
metallerin Langmuir adsorpsiyon kapasitesi Pb > Cu > Cd > Cr, Zn sirasiyla
belirlenmistir. Kolon  adsorpsiyon  kapasitesi, Pb > Cd >sirasim1  takip
etmistir. Kullanilan Avustralya zeoliti ve diger zeolit kolonlarmin 0.1 M HC1 ile
lici sonucu adsorbe edilen metallerin biiyiik bir kismi ¢oziilmiistiir. Avustralya
zeolitinden % 10 Fe elde edilmistir. Bununla birlikte, muhtemelen HCI'nin asidik
kosullarinda bazi demir kaplamalarin ¢6ziinmesinden dolay1 adsorpsiyon kapasiteleri
ikinci adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinde o6zellikle Avustralya zeolitleri igin
diismiistiir (Nguyen vd., 2015).



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR

2.1. Zeolitler
2.1.1. Zeolitlerin Genel Ozellikleri

2.1.1.1. Zeolitin Tanim

Zeolitler, kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen iceren mikro
gozenekli inkliizyonlardir ve gozeneklerinde katyonlar ve su bulunur. Silis ve
aliminyum  atomlari, Dbirbirine ortak  bir  oksijen atomu ile tetrahedral
baglanmustir. Zeolit yapisinda kanal olusturan genis bosluklar vardir. Bu kanallar
iyonlarin ve molekiillerin zeolit yapidan kolayca ge¢mesini saglar. Zeolitler, bu

ozelligi ile "molekiiler elekler'olarak bilinir (Giilen vd., 2012).

Bagka bir tanimda ise “Zeolit” kelime olarak “kaynayan tag” anlamina gelen
ve volkanik killerin su ortaminda degisime ugramasiyla milyonlarca yil 6nce
olustugu varsayilan dogal minerallerdir. Zeolit kelimesi iki Yunanca kelime “zeo” =
boil & “lithos” = stone; kaynamis taslar anlamina gelmektedir (Weckhuysen ve Yu,
2015).

Zeolitler birbirine oksijen atomlar1 ile baglanmis, dortyiizli AlO4 ve
SiO4’in bir ag yapisi olusturmasi ile meydana gelmis aliimina silikatlardir (Soylu ve
Gokkus, 2017) ve bal petegine benzeyen bir yapisi bulunmaktadir. Bu yapisindan
dolayr zararhi atiklari, agir metalleri, viicuttaki zararli maddeleri, radyasyonu ve

toksinleri yani zehirleri kendi i¢ine haps etmeye basaran gozenekli bir malzemedir.

Zeolitler volkanik kiillerin su ortaminda degisime ugramasi sonucunda
olusan minerallerdir. Kisaca klino olarak da bilinen klinoptilolit dogal zeolitlerden
diinyada rezerv olarak en ¢ok bulunan ve teknolojik 6zellikleri en iyi olanlardan

biridir. Ulkemizde bu ¢esidinin kaynag1 oldukca fazladir (Anonim, 2019a).

Dogal olarak olusan zeolit, milyonlarca yil 6nce asirt 1sitilmig volkanik
kiiliin (cam) mineral zengini gél ve deniz suyu ile etkilesiminden kaynaklanan
volkanik faaliyetlerden olusan bir mineral kayadir (Anonim, 2019c). Zeolit kelimesi

ilk kez Isvegli bir mineralog olan Cronstedt tarafindan 1756’da boraks incisi testi



(borax bead test) ile tanimlanmistir. Belirli silis minerallerinin davraniglarini ifade

etmek amaciyla bu terim kullanilmistir.

Zeolitler, iyon degisimi ile sivi akiskanlardan ayrilabilen ¢esitli metal
katyonlar1 yiiksek bir segicilikle tutarlar. Dogal zeolitler igme suyu ve atik sulardan
agir metal katyonlarmin (Pb, Cu, Cd, Zn, Co, Cr, Mn ve Fe; Pb, Cu) yiiksek bir

secicilikle ayrilmalarini saglarlar (Anonim, 2019a).

Sekil 2.1. Zeolitin dogal goriiniimii (Anonim, 2019d)

Diinyada hayvan saghgi, giibrelerin verimini artirma, hayvanlar
mikrotoksinlerden arindirma, atik sularin temizlenmesi, akvaryum arindirma,

radyasyondan armdirma vb. gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Zeolitler, cesitli fiziksel ve kimyasal Ozellikleri nedeniyle endiistriyel
hammadde kaynaklar1 igerisinde kullanim alanlar1 hizla yayginlasan, son yillarda
teknolojik gelismelerin paralelinde ileri teknoloji iirlinlerinin iiretiminde de onemli
bir yer kazanan, ekonomik degere sahip mineral tiirleridir. Bir zeolit minerali, {i¢
boyutlu kafes yapisina sahip kristalin halde bulunan bir aliiminyum silis olarak
tanimlanabilir. Bu kafes yapist ile zeolit mineralinde molekiiler capta es boyutlu

gozenekler olusmakta ve olaganiistii bir ylizey alani ortaya ¢ikmaktadir.



Gozenekli yap1 ve genis ylizey alanina sahip iic boyutlu bu kafes yapisi
zeolit minerallerine teknolojik ve ticari Onem kazandiran Ozelliklerin basinda

gelmektedir.

2.1.1.2. Zeolitin Tarihcesi

Zeolit ilk olarak su kemerlerinde suyu filtrelemek amaciyla Eski Romalilar
tarafindan kullanilmistir. Cin’de geleneksel Cin tibbi formiilasyonlarinda yiizyillardir

kullanilmaktadir.

Sekil 2.2. Zeolitin su kanallarinin nasil kullanildiginin gériintimi (Anonim, 2019c)

1756'da, Axel Fredrik Cronstedt adli Isvecli bir mineralog tarafindan,
zeolitler alkali ve alkali topraklarin hidratlanmis aliiminyum silislerinden olusan yeni
bir mineral sinifi olarak resmen taninmigtir. Suyun buharlagmasi ve zeolitin hizli su
kayb1 nedeniyle kaynamasi gibi goriindiigii i¢in bu mineral buharinin salindigini

gozlemlenmistir (Weckhuysen ve Yu, 2015; lijima, 1980).

Zeolit, 1950'lerde ABD'de ticari olarak kesfedilmistir. 1970'lerde, atik su
amonyak ve radyoaktif malzemelerin aritiminda kullanilmistir. Mineralin sasirtic
filtrasyon ve emme kabiliyeti arttik¢a insanlar Avrupa ve ABD'deki havuzlarda
kullanmaya baslamiglardir. 1980'lerden bu yana zeolit bir¢ok farkli uygulamada

kullanim i¢in tanimlanmistir ve bu nedenle ¢ok degerli bir iirlin haline gelmistir.



» M.O — Romalilar tarafindan su kemerlerini ve bina yapimini saflastirmak icin
kullanilirdi.

> 1755 - Isvegli bir mineralog Axel Fredrick Cronstedt tarafindan yeniden
kesfedildi.

> 1960'lar - Avrupa ve ABD'deki bilimsel gevrelerde zeolitten bahsedilmeye
baslandi.

» 1970'lerde - Atik sulardan amonyak gideriminde kullanildi.

» 1979 - Three Mile adasi radyoaktivitesinin gideriminde kullanildi.

> 1980'lerde - Once Avrupa'da sonra da ABD'de havuz suyunu temizlemek
icin kullanildi.

» 1986 — Cernobil’de, radyoaktivite giderimi igin kullanildu.

» 1990l yillarda - Tarimda, sigir ve kiimes hayvanlarinda ve insan viicudunu
detoksifiye etmek icin bir ek olarak satilmaya baslandi.

» 2011 - Fukushima, Japonya radyoaktivite giderimi i¢in kullanildi (Anonim,
2019c).

2.1.1.3. Zeolitlerin Olusumu

Zeolitler mineraller olarak ortaya ¢ikar ve diinyanin pek ¢ok yerinde yogun
olarak ¢ikarilmaktadir. Digerleri sentetiktir ve belirli kullanimlar igin ticari olarak
retilirler veya daha fazla bilgi edinmeye c¢alisan bilim adamlar1 tarafindan
tiretilirler. Hemen hemen tiim dogal zeolitler, volkanik lav akislarinin oyuklarinda
meydana gelir (Khodayar ve Franzson, 2007). (Murata vd., 1987) zeolitlerin
diyajenetik kaya-su reaksiyonlari-tortullarin veya mevcut tortul kayaglarin
degisiminin kaya olusumu sirasinda ve sonrasinda farkli bir tortul kayaya neden
oldugu reaksiyonlardan olustugunu ileri slirmiislerdir. Bu reaksiyonlar ayrica diger
ikincil minerallerin iiretilmesine de yol ac¢mustir. Volkanik molozlarin bu
metamorfozu, tabakalar halinde zeolitlerin veya fasiyes adi verilen “zeolit
bolgelerinin” tretilmesine yol agmustir (Weisenberger ve Selbekk, 2009). Olusan

zeolit tiiri gesitli faktorlerle belirlenir.

Bunlarin arasinda sef, lav veya kiil olsun, suya ulasan volkanik madde
formundadr. Ilgili su tiirii (deniz suyu, tatli su gélleri, yeralt: sular1 veya tuzlu si1g
goller olsun), suyun kalitesinden ve icerdigi iyonlarn tiirii ve konsantrasyonu ile

birlikte ¢ok 6nemli bir rol oynar (Morris vd., 2012).



Zeolitler, sertlesmis lavlarda ya yiiksek 1s1 akisina sahip bolgelerde aktif
jeotermal sistemlerden kaynaklanan diyajenez sirasinda, lav yigminin gomiilii
metamorfizmasi sirasinda ya da kitasal bazallerin hidrotermal degisimi sirasinda
olusur. Zeolitler bu yerlerde ¢ok diisiik dereceli metamorfizma sonucu olusur (Liou
vd.,1985; Thompson, 1971). Digerleri metamorfik bolgelerde olusurken, bazilart ise
ancak zorlukla metamorfik olarak adlandirilabilecek ince 1s1 ve basing kosullari
altinda olusur (Pe-piper, 2000). Mordenit mineralinin ilk olarak bulundugu
Kanada'daki kiiglik Morden toplulugunun adini tasiyan bir zeolit olarak daha 6nce
inanildig1 gibi metamorfik prosesler yerine alkali g6l sularinin hidrotermal

sirkiilasyonu yoluyla olustugu ileri siirilmiistiir.

Sicaklik, jeolojik konum, su/kiil orani gibi zeolitlerin olusumundaki
degisiklikler, bilesimlerine benzersiz Ozellikler katar (Sener, 2013). Neredeyse 50
farkl1 tiirde dogal mineral formunda zeolit tiirii bulunmaktadir (Onal vd., 2016).
Clinoptilolite smai boyutta en yaygin kullanilan ve ticari olarak temin edilebilen

tiirlerdir. Dogal zeolit yataklarinin olusumu ortamlarina gore bes gruba ayrilabilir.

1. Tuzlu (kapali) gollerde biriken ve gol suyu ile reaksiyona neden olan
volkanik madde birikintileri.

2. Tath veya tuzlu acik gollerde volkanik madde birikimi ve gol suyuyla
kimyasal reaksiyon sonucu olusan rulmanlar.

3. Kiyidaki veya derin deniz ortamindaki volkanik madde birikintileri ve deniz
suyu ile reaksiyona neden olanlar.

4. Distik sicakliktaki metamorfizmanin bir sonucu olarak, Al-Si ¢okeltilerinden
veya volkanik malzemelerden olusan zeolit yataklari.

5. Hidrotermal veya kaplica suyunun Al-Si materyali lizerine etkisi ve bu

maddenin parcalanmasi sonucu olusanlar.

Genel olarak, deniz veya lakrin ortamlarinda meydana gelen, 2. zaman
yataklari arasinda gozlenen ve kokeni volkanik olarak belirlenemeyen zeolit yataklari
da bulunmaktadir (Anonim, 2019d).



2.1.1.4. Zeolitin Yapisi

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin sulu (hidratlanmis)

aliminosilikat kristalleridir ve genel formiilleri asagidaki gibidir:
lenO.AI203.xSiOZ.szO (21)

"M", Na, K, Ca, Ba gibi katyonik alkali ve toprak alkali metalleri temsil
eder. "'n"", katyon degeridir ve "'y, yap1 formiiliinde birim hiicrede bulunan su

miktaridir. "'X"", iskelet formundaki silikon sayisidir ( Anonim, Steemit, 2019).

Negatif ylik

Zeolitin Yapist

Sekil 2.3. Zeolitin genel yapist (Anonim, 2019d)

Zeolitlerin bal petegi veya kafes yapisi 2-12 A° arasinda kanal veya bosluk
boyutuna sahiptir. Katyonlar zeolite zayif baglarla bagli olduklarindan, iyonlari
kolaylikla degistirebilmekte, bu nedenle zeolitler iyon degistirici olarak

kullanilmaktadir.

Sekil 2.4. Kafes veya bal petegi goriiniimiindeki zeolitlerin yapis1 (Anonim, 2019b).
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Gozenekli zeolit, su molekiillerine potasyum ve kalsiyum iyonlarina ve
ayrica cesitli pozitif yiiklii iyonlara ev sahipligi yapar, ancak gozeneklere uyacak
sekilde yalnizca uygun molekiiler boyutta olanlar, "eleme" 6zelligini yaratarak kabul
edilir. Diizenli ve tekrarlanabilir yapilart nedeniyle Ongoriilebilir bir sekilde

davranirlar.

Zeolitin yapisinda temel yap1 birimi SiO4 veya AlO,4 dortyiizliisiidiir. Bu
birimde merkezde Si veya onunla yer degistirebilen Al atomlari, koselerde ise O

atomlar1 vardir.

Si
veya Al
Atomu

Sekil 2.5. SiO4 veya AlO4 dortyiizliisiine sahip zeolit yapist (Dogan 2013).
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Sekil 2.6. Ddortylizliilerin oksijen kopriileri vasitasiyla, ¢esitli sekillerde bir araya
gelmeleri ve diizlemlenmeleri sonucu, tek veya c¢ift dortlii ve altili dortyiizliilerden
meydana gelmis (Dogan 2013).
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2.1.2. Zeolitin Simiflandirilmasi

2.1.2.1.Dogal Zeolit Olusumu

Dogal zeolitlerin ¢ogu, volkanik faaliyetin bir sonucu olarak
olusur. Volkanlar patladiginda, magma (topragin i¢indeki erimis kaya) yer kabugunu
kirar ve gaz, toz ve kalin kil ile birlikte lav seklinde akar. Volkanlar normalde
tektonik plakalarin ayrildigi veya yaklastig1 yerlerde meydana gelir. Bu tiir yerlerin
bir adada veya bir okyanusa yakin oldugu durumlarda, disar1 atilan lav ve kiil
genellikle denize akar. Denize ulastiginda, sicak lav, su ve denizden gelen tuz,
binlerce yil boyunca zeolitler olarak bilinen kristal katilarin {iretimine yol agan

reaksiyonlara maruz kalmaktadir (Gennaro vd., 2000; Weckhuysen ve Yu,2015).

Isitmada kaybolan su molekiilleri, zeolitlerin kristal yapisinda bulunan
gbzeneklerde ve bosluklarda (0,3 nm ila 1,0 nm arasinda degisen boyutlarda) adsorbe
edilmistir (Fischer, 2015). Bu bosluklar, her biri bir katyon gevreleyen dort O
atomundan olusan, genellikle Si olan, bagli tetrahedral cergevesiyle karakterize
edilen yapisal zeolit kompozisyonundan kaynaklanir (Coombs vd., 1997; Hashimoto,
2003 ve Valdés vd., 2006).

Zeolitlerin 1sitilmas1 veya kurutulmasi, zeolite "molekiiler elek" denilen ve
adsorban ozellikler veren yiiksek bosluk hacimlerine neden olur. Molekiiler elekler,
sadece belirli bir biiytikliikteki molekiillerin (gozenek boyutuna esit veya daha
kiigiik) giris kanallarindan ge¢mesine izin verirken, gozenek boyutundan daha biiyiik
olan molekiiller hari¢ tutulur. Susuz kaldiktan sonra, kanal acikliklarindan
gecebilecek kadar kiigiik gaz veya sivi molekiiller, i¢ zeolit yapisina sorulabilir, oysa

daha biiyiik molekiiller harig tutulur (Byrappa ve Yoshimura, 2001).

2.1.2.2. Sentetik Zeolit Uretimi

1862'de St Claire Deville tarafindan iddia edilen levinit sentezi ile geriye
dogru izlenebilir ¢ilinkii {iriinleri tam olarak tanimlamak ve karakterize etmek icin
higbir giivenilir ydontem yoktu. Ancak, zeolit sentezinin kdkeni, 1940'larin sonlarinda
baslayan Richard Barrer ve Robert Milton'in ¢aligmalarindan evrimlesmistir. Robert
Milton, daha hafif kosullar altinda reaksiyonlar1 gergeklestirmek i¢in taze ¢okelmis

aliminyum silikat jellerini kullanan ilk kisidir. Bu, A ve X =zeolitlerinin
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kesfedilmesine neden olmustur (Milton vd., 1989). Baslangigta, zeolitlerin sentezi,
sadece inorganik reaksiyonlar1 kullanilmasini1 gerektirdi ancak, 1961'de, silika
bakimindan zengin fazlarin (yiiksek silika zeolitler) kesfedilmesine neden olan dortlii
amonyum katyonlarini i¢erecek sekilde genisletildi. Daha sonra, daha fazla sentetik
zeolit kesfedilmistir (Baerlocher vd., 2001) ayrica zeolit benzeri veya zeolitle ilgili
malzemeler (Szostak, 1989) mikro gézenekli aliminyum ve galyum fosfatlar (AIPO4

ve GaPOy'ler) ile temsil edilmektedir.

Zeolit sentezini anlamaya c¢alismalarin giiniimiize kadar siirdiiriilmeye
devam edilmistir. Bunun nedeni yeni malzemelerin kesfi, sentetik prosediirlerdeki
gelismeler, teorik modelleme yontemlerinde yenilikler ve 6zellikle de reaksiyon
mekanizmalariin arastirilmasi ve iirlinlerin karakterizasyonu icin yeni tekniklerin

gelistirilmesidir.

2.1.3. Zeolitlerin ozellikleri

Zeolitler fiziksel ve fizikokimyasal yan1 sira katalizor 6zellikleri arasindaki
iliskileri belirlemek ig¢in, zeolitlerin yapisal, kimyasal ve katalizor ozelliklerini
bilmek Onemlidir. Zeolit karakterizasyonunda cesitli standart teknikler kullanilir.
Bunlardan en yaygin olani zeolitlerin yapisint ve safligini belirlemede kullanilan
XRD (X-1s1n1 kirinimudir). Digerleri ise temel bilesimi analiz etmek i¢in kullanilan
XRF (atomik absorpsiyon spektrometresi), gozenek sistemini incelemek i¢in BET
analizi, IR-spektroskopisi, tipik olarak asit bolgelerini karakterize etmek i¢in adsorbe
edilmis gozenekli molekiilleri kullanilarak, SEM (elektron mikroskobu taramasi)
zeolit kristalitlerinin boyut ve morfolojisinin belirlenmesi i¢in kullanilir. Bu cihaz

yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu kullanilir (Schiith, 2005).

2.1.3.1. Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri

Zeolitler dogada biliyilk miktarda ve oldukca saf rezervler halinde
bulunmaktadir. Zeolitlerin dogada olusumu 15-20 cm’ye kadar olabilmektedir.
Zeolitlerin gozenek bosluklu boyutlar1 yapilarindan ve kanal baglantilar1 gibi kristal
yap1 geometrileri sahip Onemli yapilart bulunmaktadir. Zeolitler sodyum ve
kalsiyumlu olanlar ¢ok daha yaygindir. Cizelge 2.1. de zeolitlerin fiziksel 6zellikleri
gorilmektedir (Sabah, 1997).
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Cizelge 2.1. Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri (Sabah, 1997).

Ozellik Aralhk

Goriiniim Tebesir goriiniimde, haifif yumusak tabakali
Gozenek Boyutlari 2.2-8 A°

Gozenek Hacmi %15-50

Yogunlik 2.0-2.4 g/lcm®

Sertlik 3.5-55

Renk Sarimsi kahvereng, agik yesil
Yapi Isinsal, ignemsi ve lifsi
Yiizey alant 900 m*/gr’a kadar

Su Afinitesi Hidrofilik-Hidrofobik

Is1l Kararlilik 500-1.000 °C

Su Kapasitesi < %1- agirhigin ~ %25

Zeolitler diisiik kirilma indislidir. Bu nedenle renksiz, beyaz, bazen sari
kahverengi ya da demir hidroksit kirliligine bagli olarak kirmizi renkte olabilirler.
Her zeolit icin degisebilir iyonlarina bagli olarak farkli renkler s6z konusu
olabilmektedir. Ornegin bircok kobalt zeoliti kuru iken mavi, 1sitilinca ise leylak-

kirmiz1 renktedir (Tsitsishvili vd., 1992).

2.1.3.2. Zeolitlerin Kimyasal Ozellikleri

Zeolitler aliiminyum-silis yapisinda olup kuvars ve feldspat gibi tektosilikat
ailesinin bir iiyesidir. Zeolitlerin baz1 dortyiizlerinde Si** degerlikli ve Al*? degerleri
vardir. Bu yiizden bir pozitif yiik eksiktir. Bu eksiklik kanallarla giren Na*, K*, Ca*?,
Mg*?, Sr*? ve Ba' gibi alkali ve toprak alkali katyonlarla dengelenir (Flanigan ve
Mumpton, 1981). Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri katyon

cinsi ve miktarilarindaki bazi farkliliklara ragmen zeolitlerin ampirik olarak;

Ma/n[(A|Oz)a.(SiOZ)]b.WHzO (22)
seklinde ifade edilmektedir.
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Burada M bir alkali katyon olup genellikle Na* veya K™ nadiren lityum
olmaktadir. M (+2) degerlikli ise bir toprak alkali olup genellikle Ca*?, Mg*?, Fe*
nadiren Ba™ veya Si*? *dir. a ve b ise birimde bulunan (AlO,)° ve (SiO/*
dortyiizliilerinin miktarin1 belirtmektedir (Flanigan ve Mumpton, 1981). Sedimanter
kayaclardaki zeolitlerle, hidrotermal zeolitlerin kimyasal bilesimleri farklidir.
Mikrokristalin sedimanter klinoptilolitler, bosluklardaki hdylanditlerden alkali ve
silis bakimindan daha zengindir (Gottardi, 1986).

2.1.4. Zeolitin Kullanim Alanlari

Gozenekli malzemelerin ozellikleri hem gozenek yapilarina hem de
cercevenin kimyasina baglidir. Zeolitler gibi son derece spesifik kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahip malzemeler i¢in siirekli artan talepler, bilim insanlarina essiz
yapilart olan yeni gozenekli malzemeler yapma konusunda ilham vermistir
(Conradsson vd., 2000).

Yillar gectikge, zeolitler esneklikleri ve uyarlana bilirlikleri nedeniyle
arastirmacilar ve bilim insanlar1 arasinda biiyiik ilgi gormiistiir. 1756'da Axel Fredrik
Cronstedt tarafindan kesfedildikten sonra, zeolitlerin iyi adsorbsiyon, iyon
degistiriciler ve molekiiler elekler oldugu tespit edildi. Ozellikle zeolitlerin
molekiiler elek ozellikleri sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir. Zeolitler, diiz
zincirli hidrokarbonlarin dall1 zincirli hidrokarbonlardan ayrilmasinda (Boettinger ve
Ming, 2002), kimyasal sensorlerden (Bento Ribeiro vd., 2015) endiistriyel proses
kontroliinde, c¢evresel ve i¢ hava kalitesinde izleme, atik ve otomatik egzoz
kontroliinde, tibbi izlemede (Byrappa, K. and Yoshimura,2001), hava ayristirma
(Kosinov vd., 2016) ve agir metallerin (Ackley vd., 2003) c¢ikarilmasindan
kullanilarak bahsetmek miimkiindiir. Zeolitler g¢evresel, bilimsel, endiistriyel ve
giinliik problemleri ¢cozmede ¢esitli uygulamalar bulmaya devam ediyor. Yararlar1 ve

kimyadaki uygulamalar1 (ve giinliik yagsam) bu boliimde ele alinmaktadir.

Dogal zeolit, suyun filtrasyonu i¢in kullanilabilen yeni ve ¢ok iyi bir dogal
filtre aracidir. Daha az bakim gerektiren daha saf su ve daha yiiksek verim oranlar
vererek, kum ve karbon filtrelere iistiin performans sunar. Kum iizerinde bircok
avantaja sahiptir ve normal bir kum filtresinde dogrudan kumun yerine kullanilabilir.
Zeolitlerin endiistriyelde alanda ii¢ ana kullanimi vardir; Adsorpsiyon, katalizor ve

iyon degisimi 6zelligi bulunmaktadir (Anonim, 2019b).
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2.1.4.1. Adsorpsiyon Ozellikleri

Adsorpsiyon ve ayirma, zeolit kristallerinin ylizeyinde gerceklesen
kromatografik islemlere dayanir ve hem adsorbent ylizeyi boyunca cesitli bilesiklerin
farkli gecis hizlari, hem de yiizeyle etkilesimlerinin yogunlugundaki cesitlilik
nedeniyle adsorban etkiler nedeniyle belirlenir (Guisnet ve Glison, 2002).

Katyon igerikli zeolitler, suya yiiksek egilimleri nedeniyle kurutucular
olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar ve ayrica molekiillerin metal iyonlar ile
elektrostatik etkilesimlerine dayanarak farklilastigi gaz ayirma uygulamalarini
bulurlar. Tersine, hidrofobik silika zeolitleri tercihen organik ¢6ziiciileri emer.
Zeolitler boylece biiyiikliik, sekil ve kutupluluk farkliliklarina gére molekdilleri

ayirabilir.

Zeolitler, ¢esitli malzemeleri emmek i¢in kullanilir. Bu, kurutma,
saflastirma ve ayirmadaki uygulamalari igerir. Suyu ¢ok diisiik kismi basinglara
cikarabilir ve sudaki agirligimin %25'inden daha fazlasima sahip, cok etkili
kurutuculardir. Ugucu organik kimyasallar1 hava akimlarindan, ayr1 izomerlerden ve
gaz karigimlarindan uzaklastirabilirler. Zeolitlerin  yaygin olarak kullanilan bir
ozelligi gaz ayristirma ozelligidir. Zeolitlerin gézenekli yapisi, belirli boyutlara sahip
molekiilleri "elemek" ve gozeneklere girmelerini saglamak i¢in kullanilabilir. Bu
ozellik, gozeneklerin etrafindaki katyonlarn biiyilikliglinii ve sayisin1 degistirerek

yapiy1 degistirerek ince ayar yapilabilir (Anonim, 2019b).

2.1.4.2. Katalizor Ozellikleri

Zeolitler, i¢ bosluklar icinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar igin
katalizor gorevi gorme yetenegine sahiptir. Temel olarak, zeolitler, onlar
katalizorlerin hazirlanmasi i¢in baslangi¢ materyali olarak 6zellikle uygun yapan iki

ozellige sahiptir (Weitkamp ve Puppe, 1999).

1. Bunlar katyon degistiricilerdir, bu nedenle kristalize gozenek sistemlerine
farkli katalitik 6zelliklere sahip ¢ok ¢esitli katyonlar sokmak miimkiindiir, bu
da farkli katalitik 6zellikler yaratma imkani sunar, ornegin; asit veya metal

katalizor reaksiyonlarda;
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2. Zeolitler, basit molekiillerin boyutlartyla ayni1 sirada gozenek boyutlarina
sahip kristal gozenekli malzemelerdir. Bu nedenle, belirli bir gdzenek
sisteminin sekli ve boyutuna sahip oldugunu gosterdiginde molekiiler eleme

Ozelliklerine sahiptirler.

Zeolitlerde sekil secici kataliz durumunda, katalitik olarak gerceklestirilen
reaksiyonlarin segiciligini kontrol etmek i¢in her iki ozelligin kombinasyonu

kullanilir.

Zeolitlerin katalizorler olarak kullanilmasi, birgok kolayliga sahiptir. Clinkii
daha kolay ve diisiik maliyetle geri kazanilabilir daha az atik ve daha az yan {iriine
yol acar. Cogu zaman da daha yiiksek aktivite ile galisir, birkag katalitik basamagi
birlestirir, i¢inde kullanilan homojen katalizorlerin ikame edilmesi ile ¢evre
kirliligini azaltir geleneksel kimya endiistrisi mineral asitler, tuzlar ve agir metaller

kullanilir.

Iskeletine bagli protonlar1 ¢ok yiiksek asitlige neden olan hidrojen degisimli
zeolitler, ham yag kirilmasi, izomerizasyon ve yakit sentezi de dahil olmak iizere
bir¢ok organik reaksiyonda kullanilmaktadir. Zeolitlerin yiiksek se¢iciligi nedeniyle,
bir dizi rafineri doniisiimii i¢cin genellikle en verimli ve uygun maliyetli yontemdir

(Guisnet ve Glison, 2002; Weitkamp ve Puppe, 1999).

Zeolitler, petrokimya iiretiminde ¢ogunlukla ¢evre dostu olmayan
katalizorlerin yerini alan bir uygulama bulur ve arttirir. Zeolit katalizorleri tipik
olarak daha az safsizlik verir, daha yiiksek kapasiteye sahiptir, daha yiiksek birim
verimi verir ve daha yiiksek secicilik saglar. Gegmiste kullanilan daha tehlikeli asit
katalizorlerinin aksine, zeolitler tehlikesiz ve yenilenebilirdir. Ornegin; kat: fosforik

asit, hidroflorik asit, vb.

Zeolitler, organik molekiilleri igeren birka¢ dnemli reaksiyon i¢in katalizor
olarak oldukca faydalidir. Bunlardan en Onemlisi c¢atlama, izomerizasyon ve
hidrokarbon sentezidir. Zeolitler, asit baz ve metal kaynakli reaksiyonlar dahil olmak
tizere ¢esitli katalitik reaksiyonlar yelpazesini destekleyebilir. Zeolitler ayrica asit
katalizorler olabilir ve aktif metaller veya reaktifler i¢in destek olarak kullanilabilir.

Zeolitler, ya ge¢is durumu seciciligi ya da molekiiler ¢cap temelinde rekabet eden
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reaktanlarin dislanmas1 ile sekil secici katalizorler olabilir. Ayrica oksidasyon
katalizorleri olarak kullanilmistir. Reaksiyonlar, zeolitin gozenekleri icinde

gerceklesebilir ve bu daha fazla {iriin kontroliine olanak tanir.

Zeolitler, katalitik ¢atlamada en biiyilk kullanima sahiptir. Ayrica
hidroizmerizasyon, hidro pargalama ve aromatik islemede rol oynarlar. Zeolitlerin
giiclii asitligi hidrokarbon islemede rol oynar. Bunun yani sira, izomerizasyon
reaksiyonlar1, niikleofilik siibstitiisyon ve ekleme vb. gibi ince kimyasallarin ve

organik ara maddelerin sentezinde artan kullanim bulmaktadirlar (Anonim, 2019b).

2.1.4.3. iyon Degisim Ozellikleri

Zeolit gozenekleri igindeki hidratlanmis katyonlar, zeolit c¢ergevesine
gevsek bir sekilde baglanir ve sulu ortamdayken diger katyonlarla kolayca
degisebilir. Bunun uygulamalar1 su yumusatma cihazlarinda ve zeolitlerin deterjan ve
sabunlarda kullanilmasinda goriilebilir. Zeolitler i¢in en biiyliik hacim kullanimu,
fosfatlar1 su yumusatict olarak degistirdikleri deterjan formiilasyonlaridir. Bunun
zeolit icindeki sodyumun, suda bulunan kalsiyum ve magnezyum ile degistirilmesini

saglarlar. Radyoaktif iyonlar1 kirli sudan ¢ikarmak bile miimkiindir (Anonim,
2019b).

Zeolit Ozellikleri, zeolitlerin su yumusatma veya "bina", hayvansal gida
takviyesi ve atitk su aritiminda kullanildigi deterjan endistrisi gibi c¢esitli

uygulamalarda dogrudan kullanilmaktadir (Townsend ve Coker, 2001).

Zeolit A, Ca* icin segicilige sahiptir, boylece benzersiz bir avantaj saglar.
Ayrica, Cs " ve Sré* radyoizotoplarinin iyon degisimi yoluyla ¢ikarilmasinda dogal

zeolitler kullanilabilir (Payra ve Dutta, 2003).

2.1.4.4. Zeolitlerin Endiistriyel Alanda Genel Kullanimi

Zeolitlerin temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, iyon degisim kabiliyeti,

molekiiler elek yapisi, silis igerigi, sedimanter zeolitlerde acgik renk, kiiciik
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kristallerin acgiklik ve gozenek yapisi zeolitlerin ¢ok ¢esitli sanayi alanlarinda
kullanilmasia neden olmustur. Dogal zeolitlerin bu 6zelliklerinden bir veya daha
fazlasinin son yillarda 6nemli endiistriyel hammadde durumuna gelen kullanim
alanlari, ¢evre kirlilik kontrolii, enerji, tarim, hayvancilik, madencilik-metalurji ve

diger gibi bes ana alanda toplanabilir (Anonim, 2019d).

2.1.4.4.1. Cevre Kirlilik Kontrolii

Zeolit mineralleri, iyon degisimi ve adsorpsiyon o6zellikleri nedeniyle kirlilik
kontroliinde giderek daha fazla kullanilmaktadir. Bu amagcla, zeolitler atik sudaki
radyoaktif atiklarin taginmasinda, metal iyonlarinin ve azot bilesiklerinin atik sularda
adsorpsiyonunda, baca gazlarinin adsorpsiyonunda, yag dokiilmelerinin
temizlenmesinde, atik depolanmasinda ve oksijen iretiminde kullanilir (Anonim,

2019d).

2.1.4.4.1.1. Suyun Aritilmasi

Zeolitlerin ilk kullanimi, 1777'de Fontana ve Scheele tarafindan adsorban
olarak kullanilmalariydi. O zamandan beri, adsorbanlik 6zellikleri, ¢evre sorunlarini
¢ozmek icin kullanilan gesitli islemlerde uygulanmalarini sagladi. Zeolitlerin daha
sonra, H,O, NHs, H,S, NO, NO,, SO, ve CO; gibi molekiiller i¢in iyi adsorban
oldugu bulundu ancak bunlardan birkag1 (Roque-Malherbe, 2000). Zeolitin genel

olarak atik sularina diger aritmalarinda 6rnek verecek olursak asagida gosterilmistir.

a) Su aritma:

o Su filtrasyonu
e Agir metal kaldirma

e Yiizme havuzlari

b) Atik su aritma:

e Belediye camuru / atiksu i¢inde amonyak / amonyum giderimi
e Agir metal kaldirma

e Septik li¢ alanlar1
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2.1.4.4.1.2. Endiistriyel Atik su Aritim

Yiiksek kaliteli igme suyuna olan talebin artmasi, dogal, endiistriyel,
tarimsal ve belediye atik sulart dahil olmak iizere cesitli kaynaklardan suyu aritmaya
diinya capinda ihtiya¢ duyulmasina neden olmustur. Sonu¢ olarak, dogal zeolitlerin
attk su kirleticilerin giderilmesinde kullanilmasinda, kapsamli caligmalarla

sonuglanan biiyiik ilgi toplad1 (Moshoeshoes vd., 2017).

Endiistriyel proseslerden (maden ve iiretim gibi) kaynaklanan atik su
akiglar1 farkli fiziksel-kimyasal 6zelliklere sahiptir. Sb, Cr, Cu, Pb, Zn, Co ve Ni gibi
metal iyonlarini, metal terbiye veya mineral isleme endiistrileri tarafindan iiretilen
atik sivilarla birlikte icerebilirler (Li vd., 2015; Visa, 2016). Temiz sularinda bile
toksik olan bu metaller bu sularda ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilir. Bu tiir
sular, su ekosistemi i¢in biiyiik bir risk olusturduklart i¢cin dogrudan dogal sulara
desarj edilmemelidir, bu da hayvanlara, bitkilere ve insanlara cesitli saglik
sorunlarina neden olur. Ayrica, bu sular, biyolojik atik su aritma islemlerine
midahale ettikleri i¢in dogrudan kanalizasyon sistemine desarj edilmemelidir.
Bunlara ek olarak, bu biyolojik islemler toksik metalleri bu sulardan tamamen

cikaramayabilir (Clement vd., 1995; Maretto vd., 2015).

2.1.4.4.2. Enerji

Diinyanin artan enerji ihtiyaci, niikleer ve giines enerjisi ile ayni anda
kullanilan ve gelistirilen ¢esitli kaynaklar ile birlikte komiir ve petrol tarafindan
karsilanmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi sirasinda sentetik ve dogal
zeolitler kullanilmaktadir. Zeolitler ayrica komiir gazlastirmada azot oksitlerin ve
hidrokarbonlarin saflastirilmasinda, dogal gaz saflastirmada karbon dioksitin
giderilmesinde, gilines enerjisi iiretiminde 1s1 degistirici olarak ve enerji sektoriindeki

petrol iiriinlerinin iiretiminde katalizor olarak kullanilir (Anonim, 2019d).

2.14.4.3. Tarim ve Hayvancilik

Zeolitik tiifler, giibrelerin kotii koku igerigini kontrol etmek ve asit volkanik
topraklarin pH'im1 arttirmak i¢in uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Dogal zeolitler,

giibreleme ve toprak hazirliginda giibreleme tasiyicilari, tarimsal miicadelede

20



uyusturucu tastyicilart olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. EK olarak, hayvan
yemi katki maddesi olarak da kullanilir (Anonim, 2019d).

o Koku kontrolii
o Smirli hayvan ¢evre kontrolii

e Hayvan yemi katki1 maddeleri

Dogu Avrupa'da, Japonya ve Kiiba zeolitleri geleneksel olarak tarimda kullanilmistir.
Hayvancilik rasyonlarina yaklasik olarak % 5 ilave edilmesi, amonyak ve koku
emisyonlarini azaltir, yem kullanimini arttirir, mikotoksin emilimine yardimci olur
ve iz elementlere katkida bulunabilir. Birkag yil 6nce NASA, besleyici yiiklii

zeolitleri yavag salimli giibreler olarak kullandi (Anonim, 2019b).
2.1.4.4.4, Madencilik ve Metalurji

Zeolitler madencilikte, maden yataklarinin aranmasinda ve metalurjide agir

metallerin tutulmasinda kullanilir.
2.1.4.45. Diger Kullamim Alanlar

Yukarida bahsettigim alanlarin yani sira, zeolitlerin kagit sektorii, ingaat
sektorii, saglik sektorii, deterjan sektorii gibi birgok kullanim alani vardir. Zeolitler
kagit tiretiminde katki maddeleri, insaat sektoriinde beton katki maddeleri, saglik

sektoriinde dis macunu ve eczacilik {irlinleri ve deterjan sektoriinde fosfatlar olarak

kullanilmaktadir (Anonim, 2019d).

2.2. Agir Metallerin Ozellikleri ve Etkileri

Agir metaller, su atomundan en az 5 kat daha yiiksek bir atomik agirliga ve
yogunluga sahip dogal olarak bulunan elementlerdir. Cok sayida endiistriyel, evsel,
zirai, tibbi ve teknolojik uygulamalar1 ¢cevrede genis bir dagilim gostermesine neden
olmustur; insan saglhig1 ve g¢evre iizerindeki potansiyel etkileri konusunda kaygi
uyandirmaktadir. Toksisiteleri, doz, maruz kalma yolu ve kimyasal tiirlerin yani sira
maruz kalan kisilerin yasi, cinsiyeti, genetigi ve beslenme durumu gibi ¢esitli
faktorlere baghdir. Yiiksek derecede toksisiteleri nedeniyle, arsenik, kadmiyum,
krom, kursun ve civa, halk saglig1 agisindan 6nemli olan dncelikli metaller arasinda

yer almaktadir. Bu metalik elementlerin, diisitk maruz kalma seviyelerinde bile ¢coklu
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organ hasarimi indiikledigi bilinen sistemik toksik maddeler olarak kabul edilir

(Tchounwou vd., 2014).

Agir metaller, suya kiyasla nispeten yiiksek bir yogunluga sahip metalik
elementler olarak tanimlanmaktadir (Fergusson, 1990). Agirligin ve toksisitenin
birbiriyle iligkili oldugu varsayimiyla, agir metaller ayrica diisik maruziyet
seviyesinde toksisiteyi indiikleyebilen arsenik gibi metaloidleri de igerir (Duffus,
2002). Son yillarda, bu metallerin ¢evre kirliligi ile ilgili artan ekolojik ve kiiresel
halk sagligi endigesi olmustur. Ayrica, cesitli endiistriyel, tarimsal, evsel ve
teknolojik uygulamalarda kullanimlarinin katlanarak artmasi sonucu insan maruziyeti
carpict bir sekilde artmustir (Bradl, 2002). Cevrede bildirilen agir metal kaynaklar
arasinda jeojenik, endiistriyel, tarimsal, ilag, evsel atiklar ve atmosferik kaynaklar
bulunmaktadir (He vd., 2005). Cevre kirliligi madencilik, dokiimhaneler ve eriticiler
ve diger metal bazli endiistriyel islemler gibi nokta kaynakli alanlarda ¢ok belirgindir

(Fergusson, 1990; Bradl, 2002 ve He vd., 2005).

Agir metaller, yer kabugunun her yerinde bulunan dogal olarak bulunan
elementler olsa da, cogu ¢evresel kirlenme ve insan maruziyeti madencilik ve eritme
islemleri, endiistriyel liretim ve kullanim, metallerin ve metal igeren bilesiklerin
evsel ve tarimsal kullanimi gibi antropojenik faaliyetlerden kaynaklanir (He vd.,
2005 ve Shallari vd., 1998). Cevresel kirlenme ayni zamanda metal korozyonu,
atmosferik birikim, metal iyonlarinin toprak asinmasi ve agir metallerin dokiilmesi,
tortularin yeniden askiya alinmasi ve su kaynaklarindan toprak ve yeralti suyuna
metal buharlasmasi yoluyla da ortaya cikabilir (Nriagu, 1989). Ayrisma ve volkanik
piskiirmeler gibi dogal olaylarin da agir metal kirliligine onemli 6lclide katkida
bulundugu bildirilmistir (Fergusson vd., 1990; Bradl,2002; He vd., 2005; Shallari
vd., 1998 ve Nriagu, 1998). Endistriyel kaynaklar rafinerilerde metal isleme,
santrallerde komiir yakmada, petrol yakmada, niikleer santraller ve yiliksek gerilim
hatlar1, plastikler, tekstiller, mikroelektronik, odun koruma ve kagit isleme

tesisleridir (Arruti vd., 2010 ve Pacyna, 1996).

Agir metallerin, yogunlugu 5 g/cm3’den daha fazla olan, atom numaralari
20’den biiyiik olan, toksisite ve kirlilik yaratan agir metaller olarak tanimlanir (Can

vd., 2018).
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Bu agir metallere grubuna kusun (Pb), nikel (Ni), kadmiyum (Cd), krom
(Cr), demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), civa (Hg), magnezyum (Mg), manganez
(Mn), molibden (Mo), selenyum (Se) ve ¢inko (Zn) gibi metaller dahildir.

Agir metaller, insanlar tarafindan olusturulabilir ya da yok edilebilir
olmamalar1 6zellikleri ile diger toksik elementlerden ayrilirlar. Bu yiizden toprakta,
sedimentte, temiz su kaynaklarinda ve deniz suyunda birikmeye egilimlidirler. Agir

metaller ¢evre kirliliginde biiylik dneme sahiptir (Karacagil, 2013).

Atmosfere farkli kaynaklardan birakilan agir metaller, kuru ve yas ¢okelme
ile topraga, yiizeysel sulara ardindan yer alti sularina karisarak ekolojik dengeye
zarar verebilmektedir. Farkli sektorlerden atmosfere yayilan bu kirleticiler Cizelge

2.2°de verilmektedir (Can vd., 2018).

Cizelge 2.2. Sektorel bazda agir metal kaynaklar1 (Ozkan, 2009).

Endiistri Pb | Ni | Cd | Cr | Cu | Hg | Sn | Zn
Kagit Endiistrisi + + - + + + - -

Petrokimya £ - + + - + + +
Klor-alkali Uretim + - + + - + + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik Sanayi + + + + + + + +
Enerji Uretim (Termik) + |+ |+ |+ | 4+ + + |+

Agir metaller ayrica cesitli ¢evresel matrislerde iz konsantrasyonlarindaki
(ppb 10 ppm'den az) varligindan dolay1 eser elementler olarak kabul edilir (Kabata,
2001). Biyoyararlanimlar1 sicaklik, faz birlesmesi, adsorpsiyon gibi fiziksel
faktorlerden etkilenir. Termodinamik denge, komplekslesme kinetigi, lipit
¢coziinlirliigli ve oktanol / su bolme katsayilarindaki 6zellikleri etkileyen kimyasal

faktorlerden de etkilenir (Hamelink vd., 1994). Tiir 6zellikleri, trofik etkilesimler ve
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biyokimyasal / fizyolojik adaptasyon gibi biyolojik faktorler de 6nemli bir rol oynar
(Verkleji, 1993).

Temel agir metaller bitkilerde ve hayvanlarda biyokimyasal ve fizyolojik
fonksiyonlar sergiler. Bunlar birka¢ anahtar enzimin 6nemli bilesenleridir ve cesitli

oksidasyon azaltma reaksiyonlarinda énemli roller oynarlar (Geneva, 1996).

Agir metal kaynakli toksisite ve kanserojenite, bazilar1 agik¢a anlagilmayan
veya anlasilmayan bir¢ok mekanik yonii i¢erir. Bununla birlikte, her metalin kendine
0zgii toksikolojik etki mekanizmalaria yol acan benzersiz 6zelliklere ve fiziksel ve
kimyasal Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu derleme, g¢evresel olusum,
tiretim ve kullanim, insan maruz kalma potansiyeli ve molekiiler toksisite,
genotoksisite ve arsenik, kadmiyum, krom, kursun ve civa kanserojenliginin bir

analizini sunmaktadir.

2.2.1. Nikel (Ni)

Nikel, dogada ¢ok az tendrde bulunan bir elementtir. Nikel, giimiisiimsii,
parlak ve beyazdir. Sert, doviilebilir ve siinek metaldir. Oldukga iyi bir 1s1 ve elektrik
iletkenidir. Bilinen bilesiklerinde nikel diger degerlere sahip olmasina ragmen iki

degerlidir.

Ayn1 zamanda bir¢cok karmasik bilesik olusturur. Cogu nikel bilesigi mavi
veya yesildir. Nikel seyreltik asitlerde yavas yavas ¢oziiniir, ancak demir gibi nitrik
asit ile islendiginde pasif hale gelir. Ince béliinmiis nikel hidrojeni adsorbe eder

(Anonim, 2019b).

2.2.1.1. Nikelin Saghk Acisindan Etkileri

Nikel, ortamda yalmzca ¢ok diisiik seviyelerde olusan bir bilesiktir. Insanlar
birgok farkli uygulama ic¢in nikel kullanirlar. Nikelin en yaygin uygulamasi,
camlarda ve diger metal tiriinlerin bir bileseni olarak kullanilmasidir. Miicevherat

gibi genel metal iiriinlerinde bulunur.

Gida maddeleri dogal olarak az miktarda nikel icerir. Cikolata ve kati
yaglarin ¢ok yiiksek miktarlarda igerdigi bilinmektedir. Nikel alimi, insanlar kirli

topraklardan biiyiik miktarlarda sebze yediklerinde hizlanacaktir. Bitkilerin nikel
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biriktigi bilinmektedir ve bunun sonucunda sebzelerden nikel alimi belirgin olacaktir.
Sigara icenler cigerlerinde daha yiiksek nikel alimina sahiptir. Son olarak, nikel

deterjanlarda bulunabilir.

Insanlar hava solumak, igme suyu, yemek yemek veya sigara icmek yoluyla
nikele maruz kalabilirler. Nikelle kirlenmis toprak veya suyla cilt temas1 da nikel
maruziyetine neden olabilir. Kiiclik miktarlarda nikel esastir, ancak alim ¢ok yiiksek

oldugunda insan saglig1 i¢in tehlike olusturabilir.
Cok biiyiik miktarlarda nikel alimi, agsagidaki sonuglara yol agar:

» Akciger kanseri, burun kanseri, girtlak kanseri ve prostat kanseri riskini
artirir.

Nikel gazina maruz kaldiktan sonra bas donmesi olur.

Akciger embolisi

Solunum yetmezligi

Dogum kusurlari

Astim ve kronik bronsit

Ornegin deri dokiintiileri gibi alerjik reaksiyonlar, esas olarak alinan taki

V V V V V V VY

Kalp hastaliklar

Nikel dumanlart solunum tahris edicidir ve zatiirreye (pndmoni) neden
olabilir. Nikele ve bilesiklerine maruz kalma, hassaslagmis bireylerde "nikel kasint1"
olarak bilinen bir dermatit gelismesine neden olabilir. Ilk belirti genellikle cilt
dokiintiisii olusmadan 7 glin 6ncesine kadar kasintidir. Birincil cilt dokiintiisii, deri
tilseri ile takip edilebilen eritemli veya folikiilerdir. Nikel duyarliligi, bir kez elde

edildiginde, siiresiz olarak devam eder gibi goriinmektedir (Anonim, 2019b).

2.2.1.2. Nikelin Cevreye Verdigi Zararh Etkiler

Nikel, enerji santralleri ve ¢op yakma tesisleri tarafindan havaya salinir.
Yagmur damlalar ile reaksiyona girdikten sonra topraga yerlesecek veya diisecek.
Nikelin havadan c¢ikarilmasi genellikle uzun zaman alir. Nikel ayrica atik su

akitilarinin bir pargasi oldugunda yiizey suyuna da varabilir.
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Cevreye salinan biitlin nikel bilesiklerinin daha biiyiik kismi tortuya veya
toprak parcaciklarina adsorbe olur ve sonug¢ olarak hareketsiz hale gelir. Bununla
birlikte, asidik zeminlerde, nikelin daha mobil hale gelmesi zorunludur ve genellikle

yer alt1 sularina durulanir.

Nikelin insanlar digindaki organizmalar {lizerindeki etkileri hakkinda ¢ok
fazla bilgi yoktur. Kumlu topraklardaki yiiksek nikel konsantrasyonlarinin bitkilere
zarar verebilecegini ve ylizey sularindaki yiiksek nikel konsantrasyonlarinin alglerin
biiyiime oranlarini azaltabilecegini biliyoruz. Mikro organizmalar nikelin varligindan
dolay1 biiyiime diigiisiinden de muzdarip olabilirler, ancak genellikle bir siire sonra

nikele direng gosterirler.

Hayvanlar i¢in nikel az miktarda temel bir gida maddesidir. Ancak nikel
sadece temel bir unsur olarak elverisli degildir; kabul edilebilir azami miktarlar
asildiginda da tehlikeli olabilir. Bu 06zellikle rafinerilerin yakininda yasayan

hayvanlarin viicudundaki farkli alanlarda gesitli kanser tiirlerine neden olabilir.

Nikelin bitkilerde veya hayvanlarda biriktigi bilinmemektedir. Sonug¢ olarak
nikel, besin zincirini biyolojik olarak biiyiitmez (Anonim, 2019b).

2.2.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum ilk kez 1817 yilinda Almanya’da Friedrich Stromeyer tarafindan
kesfedilmistir. Kadmiyumun dogada tek basina bulundugu minerali yoktur.
Kadmiyum parlak, glimiis-beyaz, siinek, doviilebilir bir metaldir. Yiizeyi mavimsi bir
belirti gosterir ve metal bir bicakla kesilebilecek kadar yumusaktir, ancak havada
kararir. Asitlerde ¢oziiniir, ancak alkalilerde ¢6ziinmez. Cinko bakimindan bir¢ok
acidan benzer fakat daha karmasik bilesikler olusturur. Cinko mineralinde CdCO3
veya CdS halinde ¢ok az miktarda bulunur. Kadmiyum yerkabugunda 1 mg/kg’dan
az miktarda bulunur (Anonim, 2019b).

2.2.2.1. Kadmiyumun Saghk Acisindan Etkileri

Kadmiyumun insanla alinmasi esas olarak gidalardan gecger. Kadmiyum
bakimindan zengin olan gida maddeleri, insan viicudundaki kadmiyum
konsantrasyonunu biiyiik 6lgiide artirabilir. Ornekler karaciger, mantar, kabuklu

deniz iirlinleri, midye, kakao tozu ve kurutulmus deniz yosunu.
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Insanlar sigara ictiginde, 6nemli 6l¢iide daha yiiksek kadmiyum seviyelerine
maruz kalma meydana gelir. Tiitin dumani kadmiyumu akcigerlere tagir. Kan,
viicudun geri kalan kisminda, kadmiyum yoniinden zengin gidalardan zaten mevcut

olan kuvvetli kadmiyumu etkilerini artirabildigi yere tasiyacaktir.

Tehlikeli atik sahalarinin yakininda ya da kadmiyumu havaya birakan
fabrikalarin yakininda yasayan ve metal rafineri endiistrisinde calisan insanlarda
baska yiiksek riskler ortaya ¢ikabilir. Insanlar kadmiyumu soludugunda akcigerlere

ciddi hasar verebilir. Bu bile 6liime neden olabilir.

Kadmiyum ilk 6nce karacigere kan yoluyla tasimir. Burada, bobreklere
taginan kompleksler olugturmak proteinlere baglanir. Kadmiyum bobreklerde birikir
ve burada filtreleme mekanizmalarina zarar verir. Bu esansiyel proteinlerin ve
sekerlerin viicuttan atilmasina ve bobrek hasarinin artmasina neden olur. Bobreklerde
biriken kadmiyumun insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun zaman aliyor (Anonim,

2019b).
Kadmiyumun neden olabilecegi diger saglik etkileri sunlardir:

Ishal, mide agrilar1 ve siddetli kusma
Kemik kirig1

Ureme yetmezligi ve hatta kisirlik
Merkezi sinir sistemine hasar
Bagisiklik sistemine zarar

Psikolojik rahatsizliklar

YV V. V V V V V

Muhtemel DNA hasar1 kanser geligimi

2.2.2.2. Kadmiyumun Cevreye Verdigi Zararh Etkiler

Sanayiden kaynaklanan kadmiyum atiklart ¢ogunlukla topraklarda
sonuglanir. Bu atik akiglarinin nedenleri 6rnegin ¢inko tiretimi, fosfat cevheri imalati
ve biyo endiistriyel glibredir. Kadmiyum atik akintilar1 ayrica (evsel) atik yakma ve

fosil yakitlarin yanmasi yoluyla havaya girebilir. Diizenlemeler nedeniyle sadece
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kiicik kadmiyum artik evlere veya endiistrilerden atik suyun atilmasiyla suya

girmektedir.

Bir diger o6nemli kadmiyum emisyonu kaynagi yapay fosfat giibre
tiretimidir. Kadmiyumun bir kismi giibre tarlalarina uygulandiktan sonra toprakta
sona erer ve kadmiyumun geri kalani, giibre iiretimindeki atiklar iiretim sirketleri

tarafindan atildiginda yiizey sularinda sona erer.

Kadmiyum, ¢amur tarafindan absorbe edildiginde ¢ok uzak mesafelerde

tagiabilir. Kadmiyumca zengin bu ¢amur, yiizey sularini ve topragi kirletebilir.

Kadmiyum, topraktaki organik maddeye kuvvetlice adsorbe eder.
Kadmiyum topraklarda bulundugunda, gidalarin alimini artiracagindan asir1 tehlikeli
olabilir. Asitlenmis topraklar bitkilerin kadmiyum alimin1 arttirir. Bu, hayatta kalmak
icin bitkilere bagimli olan hayvanlar icin potansiyel bir tehlikedir. Kadmiyum,
Ozellikle birden fazla bitki yediginde viicutlarinda birikebilir. Bu nedenle inekler

bobreklerinde biiyiik miktarda kadmiyuma sahip olabilir.

Solucanlar ve diger dnemli toprak organizmalar1 kadmiyum zehirlenmesine
kars1 son derece hassastir. Cok diislik konsantrasyonlarda dlebilirler ve bunun toprak
yapist i¢in sonuglart vardir. Topraklardaki kadmiyum konsantrasyonlar1 yiiksek
oldugunda, mikroorganizmalarin toprak islemlerini etkileyebilir ve tiim toprak

ekosistemini tehdit edebilir.

Su ekosistemlerinde kadmiyum midye, istiridye, karides, 1stakoz ve balikta
birikebilir. Tuzlu su organizmalarinin, kadmiyum zehirlenmelerine tatli su
organizmalarina gore daha direngli olduklar1 bilinmektedir. Kadmiyum yiyen veya
icen hayvanlar bazen yiiksek tansiyon, karaciger hastalig1 ve sinir veya beyin hasari

alir (Anonim, 2019b).

2.2.3. Kursun (Pb)

Kursun mavimsi beyaz, parlak bir metaldir. Cok yumusak, oldukca
doviilebilir, siinek ve nispeten zayif bir elektrik iletkenidir. Korozyona karsi ¢ok

dayaniklidir, ancak havaya maruz kaldiginda kararir. Kursun izotoplari, dogal olarak
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meydana gelen ii¢ radyoaktif element serisinin her birinin {iriiniidiir. Diinya Saglik

Orgiitiine gore ¢alisma ortaminda izin verilen sinir 0,1 mg/m® tiir (Anonim, 2019b).

2.2.3.1. Kursunun Saghk Acisindan Etkileri

Kursun, yillarca bircok uygulamayi bilen yumusak bir metaldir. Metal
tiriinlerinde, kablolarda ve boru hatlarinda ve ayrica boyalarda ve bocek ilaclarinda
uygulamada M.O. 5000'den beri yaygin olarak kullanmlmaktadir. Kursun insan
sagligia en fazla zarar veren dort metalden biridir. Insan viicuduna yiyecek (%65),

su (%20) ve hava (%]15) alim1 yoluyla girebilir.

Meyve, sebze, et, tahil, deniz {iriinleri, alkolsliz igecekler ve sarap gibi
yiyecekler dnemli miktarda kursun igerebilir. Sigara dumani ayrica az miktarda

kursun igerir.

Kursun, borularin asinmasindan su igebilir. Suyun hafif asitli oldugu
durumlarda bu daha olasiliklidir. Bu nedenle, kamuya ait su aritma sistemlerinin
simdi, igme amaclarina hizmet edecek sudaki pH ayarlamalarin1 yapmast

gerekmektedir.

Bildigimiz kadariyla, kursun insan viicudunda Onemli bir islevi yerine

getirmez, sadece gida, hava veya sudan alindiktan sonra zarar verebilir.
Kursun, asagidakiler gibi istenmeyen bazi etkilere neden olabilir:

Hemoglobin ve aneminin biyosentezinin bozulmast
Kan basincinda bir artis

Bobrek hasari

Diistikler ve diistik kiirtajlar

Sinir sistemlerinde bozulma

Beyin hasari

Erkeklerin sperm hasar1 nedeniyle azalan verimsizlik

Cocuklarin 6grenme becerilerinin azalmasi

V V V V V V VYV V VY

Cocuklarin saldirganlik, diirtiisellik davranis ve hiperaktivite gibi davranigsal

bozulmalari
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Kursun, annenin plasentasindan bir fetiis i¢ine girebilir. Bu nedenle sinir
sistemi ve dogmamis ¢ocuklarin beyinlerinde ciddi hasara neden olabilir (Anonim,

2019b).

2.2.3.2. Kursunun Cevreye Verdigi Zararh Etkiler

Sadece kursunlu benzin, ortamdaki kursun konsantrasyonlarinin
yiikselmesine neden olmaz. Yakit yakma, endiistriyel islemler ve kati atik yakma gibi

diger insan faaliyetleri de katkida bulunur.

Kursun, su tagima sistemindeki kursunlu boru hatlarinin aginmasi ve
kursunlu boyalarin asinmasi yoluyla suya ve topraga karisabilir. Parcalanamaz;

yalnizca basgka bi¢imlere doniistiiriilebilir.

Kursun su organizmalarinin ve toprak organizmalarinin viicutlarinda birikir.
Bunlar kursun zehirlenmesinden kaynaklanan saglik etkileriyle karsilasacaktir.
Kabuklu deniz hayvanlari iizerindeki saglik etkileri, yalnizca ¢ok az miktarda kursun
mevcut olsa bile gergeklesebilir. Fitoplanktonun viicut fonksiyonlari, kursun
miidahale ettiginde bozulabilir. Fitoplankton énemli bir oksijen {iretimi kaynagidir
denizlerde ve daha biiyilk deniz hayvanlarinda bulunurlar. Bu nedenle, kursun

kirliliginin kiiresel dengeleri etkileyip etkilemedigini merak etmeye basladik.

Toprak fonksiyonlar1 kursun miidahalesiyle, Ozellikle de asir
yogunlagsmalarin olabilecegi karayollar1 ve tarim arazilerinin yakininda rahatsiz

edilmektedir. Toprak organizmalar1 da kursun zehirlenmesinden muzdariptir.

Kursun, 6zellikle organizmalarda ve ayn1 zamanda biitiin gida zincirlerinde

birikebilecegi i¢in tehlikeli bir kimyasaldir (Anonim, 2019b).
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2.3. Adsorpsiyon

Kat1 maddelerin, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerine gére gaz veya sivi
fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis maddeler halinde iken o
maddelere ait molekiil, atom veya iyonlar1 yiizeylerine ¢ekerek bir veya birkag
molekiil kalinliginda tabakalar halinde tutmasi olayma adsorpsiyon denir (Smith,
1981). Adsorpsiyon olayinda maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorplayici veya
adsorban, adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan veya adsorbat denir.
Yiizeyde tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Ayni
zamanda adsorpsiyon, akiskan gazda ¢6zlinmiis haldeki belirli bilesenlerin adsorban
ad1 verilen maddelerin kat1 ylizeyinde toplanmasidir. Adsorpsiyon, genellikle havada
kirlenen havayr veya suyu aritmak veya su kirletici maddelerini aktif karbona

adsorbe etmek i¢in kullanilan bir yontemdir.

Miikemmel bir adsorbant 6rnegi; gaz maskelerinde bir hava akimindan

zehirleri veya safsizliklar gidermek i¢in kullanilan kdmiirdiir (Anonim, 2019g).

P2
® b Adsorbat

Gaz/sivi  Adsorpsiyon Desorpsiyon g ./molekulu
faz

/‘?;9/'?;?’ E/E)g gy);\&mr Yiizey

omojen ’ Hetero;en ~ Aktif

7,% ’7“/’ ////

74

Katlfaz /, / '/ 7/ 7 Adsorban
s Y 7 ///
/ //{//x///"///'/;%/ ///

Sekil 2.7. Kat1 adsorbent yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon (Oncel,
2015)

> merkez
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Adsorpsiyon, Absorpsiyon'dan tamamen farkli bir terimdir. Absorpsiyon,
maddenin kiitle boyunca homojen olarak dagilmasi anlamina gelirken, adsorpsiyon
esas olarak maddenin yiizeyinde gerceklesir. Hem Adsorpsiyon hem de Absorpsiyon

islemleri ayn1 anda gergeklestiginde ise sorpsiyon prosesi denir (Anonim, 2019h).

(a) Adsorpsiyon (b) Absorpsiyon

Sekil 2.8. (a) adsorpsiyon, (b) absorpsiyon goriiniimii (Anonim, 20191)

Adsorpsiyon, bir gaz karisimindan veya sivi ¢ozeltiden bir maddenin
molekiillerinin kat1 veya sivi bir yilizeye baglanma islemidir. Emilen madde

bir adsorbat ve emici madde, bir adsorbandir (Anonim, 2019Kk).

Adsorpsiyon olayt maddenin ara ylizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yilizeyde bir birikme olur.
Derisimin artmasi halinde buna “pozitif” azalmas1 halinde ise “negatif adsorpsiyon”

denir.

Adsorpsiyon, ylizey gerilimindeki degisiklikten veya elektrostatik
kuvvetlerde meydana gelebilir. Cozelti iginde bulunan maddenin yiizeydeki ve
stvinin igindeki dagilim farklidir. Gibbs’ e gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin,
ara yilizeydeki derisimleri sivi i¢indekinden daha fazla; ylizey gerilimini arttiran
maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise

negatiftir.

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkl
olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel
potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafin pozitif, diger

tarafin negatif yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri
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stv1 ise bir¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 yiizey
arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir¢cok

kat1, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir.

Adsorpsiyon iglemleri kimya, biyokimya ve petrol endiistrisinde saflagtirma
ve y1Zin ayirma iglemlerinde yaygin olarak kullanilir. Hava veya diger gazlardan
nemin uzaklastirilmasi, bazi endiistriyel gazlardan ve sudan safsizlik ve kokunun
giderilmesi, hidrokarbon gazlarin fraksiyonu, seker c¢dozeltilerinden ve petrol
tiriinlerinden renk giderilmesi adsorpsiyonun sanayide kullanildig1 alanlardan sadece
birkacidir. Adsorpsiyon igslemlerinde, gaz-kat1 veya sivi-kati iki faz reaktorleri olarak

dolgulu kolonlar kullanilabilmektedir (Aras, 2010).

Adsorpsiyon islemi, adsorban iizerine adsorbe edilerek gergeklestirilir.
Adsorban ile adsorban arasinda ¢ekim kuvvetleri bulunur ve bu g¢ekim kuvvetleri

nedeniyle, 1s1 enerjisi agiga ¢ikar. Yani adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir.

Adsorpsiyona basit bir 6rnek disiiniilerek anlasilabilir. Stvi hal durumunda,
yiizeyde bulunan su molekiilii, kiitlede bulunan su molekiilleri tarafindan ige dogru
cekilir. Bu, ytizey gerilimine yol acar. Kiitlede bulunan su molekiilii, her taraftan esit
olarak ¢ekilirken, su molekiiliiniin kiitle halinde deneyimledigi net kuvvet sifirdir. Bu
acikca yiizeydeki partikiillerin ve hacimli partikiillerin farkli ortamda olduklarini

acikca gostermektedir.

2.3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

2.3.1.1.Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetleri nedeniyle meydana geldigi
icin en dnemli adsorpsiyon ¢esidi arasindadir. Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi
icin diisiik sicaklik aralig1 yeterlidir. Baglar zayif ve tersinirdir. Nitekim adsorplanan
bilesenin ¢ozeltideki derisiminin degisimi ile adsorplanan molekiiller desorbe

olmaktadir. Adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Rejenerasyonu kolaydir.

Kati ile gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiillerinin kendi

aralarindaki ¢ekim kuvvetinden biiylikse, kati yiizeyindeki goézeneklerde gaz
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yogunlagir. Katt maddeler ¢ozelti igindeki ¢oziinen maddeleri de adsorbe edebilirler.
Genellikle adsorplanan madde, katinin kristal yapisina niifus etmez, yiizeyinde
tutulur. Diizgilin bir yiizey lizerinde adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan
daha fazla degildir. Ancak pordz bir katinin kapilerlerinde bu yiizey adsorpsiyonuna
ek olarak kapiler yogunlasma olayida gerceklestigi icin adsorplanan toplam miktar,
diiz yiizeylere kiyasla 6nemli miktarda artar. Siire¢, yogunlagma olay1 gibi tersinir ve
ekzotermiktir. Ekonomik sistemlerde, adsorbant gazin veya adsorbent katinin tekrar
kazanilmasinda tersinirlikten yararlanilmaktadir. Sicaklik arttirilarak veya basing
disiiriilerek tekrar ayrilma saglanir. Tersinir karakterinden dolayr kullanilmig

adsorbentler rejenere edilerek yeniden kullanilabilir.

» Fiziksel adsorpsiyon durumunda spesifiklik yoktur. Her gaz katinin yiizeyine
adsorbe edilir.

» Adsorbatin dogasi. Kolayca sivilastirilabilir gazlar fiziksel olarak giiglii bir
sekilde emilir.

» Fiziksel adsorpsiyon dogada geri doniisiimliidiir. Basing arttiginda, sonugta
gaz hacmi azalir, daha fazla gaz adsorbe edilir. Boylece, basinci azaltarak,
kat1 yiizeyden gaz cikarilabilir. Disiik sicaklik, fiziksel adsorpsiyonu tesvik
eder ve yiiksek sicaklik, adsorpsiyon oranini azaltir.

» Daha fazla yiizey alan1 daha fazla adsorpsiyon oranidir. Gozenekli maddeler
ve ince boliinmiis metaller 1y1 adsorbanlardir.

» Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir iglemdir.

» Aktivasyon enerjisi gerekmez.

2.3.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorbat ve adsorban arasinda var olan ¢ekim kuvvetinin kimyasal baglarla
hemen hemen ayni giicte olmasi durumunda adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Langmuir adsorpsiyonu olarak da bilinir. Kemisorpsiyonda ¢ekim

giicli ¢ok giicliidiir, bu nedenle adsorpsiyon kolayca tersine ¢evrilemez.

Kimyasal adsorpsiyonda kat1 ve adsorplanacak ¢oziinen arasinda kimyasal
bir reaksiyon olusur ve reaksiyon genellikle tersinmez bir yapidadir. Kimyasal

adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyonla karsilastirildiginda daha spesifiktir. Genellikle
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yiiksek sicaklik aralifinda olusur. Normalde adsorbe edilen materyaller ylizey
tizerinde ancak bir molekiil kalinliginda 6rtli olusturur ve molekiiliin yiizey tizerinde
serbestce hareket ettigi diisiiniilemez. Oysa fiziksel adsorpsiyonda molekiiller ylizey

cevresinde serbest hareket edebilmekte, yiizeye yapismamaktadir.

Adsorplanan madde ile adsorbent yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorbent arasinda
kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon isilar1 diizeyinde enerji agiga cikar.
Cikan 1s1, fiziksel adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir (40—400 kj / mol). Kimyasal
adsorpsiyona maruz kalan bir molekiilin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artar.
Dolayisiyla, diger bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon
enerjisinde reaksiyon gerceklesebilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla
degismektedir; buna “aktif kemisorpsiyon” da denir. Kimyasal adsorpsiyonda kati
adsorbent iizerine gaz fazindan gelen Adsorbant, bir molekiil tabakasi seklinde
yapisabilmektedir. Kemisorpsiyon genellikle tersinmez siireglerdir. Bu nedenle
Kemisorpsiyon daha ziyade katalitik etkinin Onemli oldugu siirecler icin

kullanilmaktadir.

Kimyasal Adsorpsiyonun Ozellikleri

» Bu tiir adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona kiyasla spesifiktir. Adsorpsiyon,
sadece adsorbat ve adsorban arasinda kimyasal bag olusumu varsa olusur.

» Kimyasal adsorpsiyon geri dondiiriilemez. Ekzotermik bir islemdir ancak

islem diisiik sicaklikta yavasca gerceklesir. Kemisorpsiyon, sicakliktaki artisa

eslik eder. Yiiksek basing kemisorpsiyonu arttirir.

Yiizey alam arttik¢a kimyasal emilim artar.

Kimyasal bag olusumu nedeniyle kimyasal emme entalpisi yiiksektir.

Aktivasyon enerjisine ihtiyag var.

YV V VYV VY

Unimolekiiler tabaka ile sonuglanir.
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Cizelge 2.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farkla (Anonim, 2019I).

S.No.

FiZiKSEL ADSORPLAMA

KiMYASAL ADSORPLAMA

Molekiiller, van der walls

kuvvetleri nedeniyle tutulur.

Molekiiller kimyasal bag

kuvvetleri nedeniyle tutulur.

2 | Adsorpsiyon 1sis1  20-40KJ/ | Adsorpsiyon 1sis1 40-400 KJ/Mol
Mol araligindadir. araligindadir.
3 | Aktivasyon enerjisi kiiciik. Aktivasyon enerjisi kayda
degerdir.

4 Genellikle diisiik sicakliklarda | Yiiksek sicaklikta olusabilir.
hizl1 bir sekilde olusur ve

sicakliktaki artis ile azalir.

5 | Genellikle tamamen  geri | Yiiksek sicaklikta olusabilir.

dontistimlidiir.

6 Adsorpsiyon derecesi yaklasik | Boyle bir korelasyon yoktur.

olarak  gazin  sivilagtirma

kolayhig ile ilgilidir

7 Cok spesifik degil. Genellikle ¢ok spesifik.

8 | Adsorban  yilizeyinde c¢ok | Molekiiler olmayan bir tabaka

katmanli form. olusturur.

9 | Higbir yiizey bilesigi Yiizey bilesikleri olusur.

olugsmuyor.

2.3.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik
karakterde adsorplananlarin ¢ekilmesi sonucu olusur. Adsorpsiyon adsorbent ve
adsorplananlarin iyonik giicleri ve molekiiler biiyiikliikklerine gore se¢imli olarak

olusur. Es yiiklii iyon durumunda kiiclik iyon tercih sebebidir. Yiizeye tutunan
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iyonlara es yiiklii baska iyonlarin, ayn1 anda yiizeyi terk etmesi halinde ise, siirece
iyon degisimi ad1 verilir. Pek ¢ok farkli 6zelliklerine ragmen, ¢ogu durumda fiziksel,
kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte

veya ardarda olusurlar.

2.3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Temel Faktorler

Agir metallerin adsorpsiyon kinetigini bir¢ok faktor etkilemektedir.
Adsorpsiyon prosesinin  gerceklesebilmesi i¢cin  bazi  kosullarin  olugmasi
gerekmektedir. Adsorbent ylizeyinde tutulacak olan ¢ozlinmiis maddelerin Oncelikle
kiitle etrafin1 saran ¢oziicli sivi1 film igerisinden ge¢cmesi gerekmektedir. Bu gegise
“film difiizyonu” adi1 verilmektedir. Adsorbent yiizeyine gelen maddelerin,
gozeneklerin i¢ kisimlarina girebilmeleri i¢cin “por difiizyonu” adi verilen bir gegisi
daha tamamlamalari gerekmektedir. Bu iki asamayi gecen ¢oziinmiis maddenin,
adsorbent madde iizerine baglanmasi ise son iglemdir. Ancak adsorpsiyonu etkileyen
faktorler arasinda karistirma hizi, pH, sicaklik, adsorbentin yiizey alani, temas siiresi,
adsorbentin gozenek yapisi, adsorbat ¢oziiniirliigli, adsorbentin miktar1 ve tanecik

boyutu ve adsorbent tiirlerileri ve 6zellikleri gibi etmenler de vardr.

2.3.2.1. Kanistirma Hizi

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karigtirma hizina baglh olarak ya film difiizyonu
yada gozenek difiizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir karigtirma yapilirsa tanecik
etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu, hiz1 sinirlandiran etmen
olacaktir. Yeterli bir karisim saglanirsa film difiizyon hizi, hizi sinirlandiran etmen
olan gozenek diflizyon noktasina dogru artar. Genelde por difiizyonu yliksek

derecede karistirilan kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktordiir.

2.3.2.2. pH

Ortamin pH’1 bir¢ok nedenden otiirli, adsoprsiyonu etkileyen 6nemli bir
parametredir  (Timiir, 2009). Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle
adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir.
Organik asitler diisiik pH degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik bazlar

yiiksek pH’ da daha 1y1 adsorplani.
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2.3.2.3. Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Adsorpsiyon, sicaklik
artisiyla artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bunula birlikte adsorpsiyon prosesi,

ekzotermik bir proses ise adsorpsiyonun biiyiikliigli azalan sicaklikla artacaktir.

2.3.2.4. Adsorbentin Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugunda, adsorpsiyonun biiytikligi, spesfik
yiizey alani ile orantilidir. Adsorbentin genis yilizey alanina, gozenek hacmine, belirli

bir gdzenek dagilimina sahip olmasi, parcacikli bir yapida olmasi istenir.

2.3.2.5. Temas Siiresi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyon verimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biride temas siiresidir. Adsorpsiyon olayr temas siiresi ile
iligkilendirildiginde baslangigta mevcut yiiksek yiizey alan1 varliginda adsorplanan
miktarda bir artis gozlenir. ilerleyen zamanlarda ortamdaki spesifik adsorbent yiizey
alan1 azalacagindan adsorplanan miktarda diisme gozlenir. Adsorpsiyon bir siire
sonunda doygunluk seviyesine ulasir. Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte
adsorplama dis ylizey yerine adsorbentin gézeneklerinde gergeklesmekte ve i¢ yiizey
alaninin daha az olmasi nedeniyle, artan temas siiresi, adsorplanan miktarin
azalmasia yol agmaktadir. G6zeneksiz adsorbentlerde denge noktasina kisa siirede
ulasilmakta ve adsorpsiyon hizi zamanla diiser. Gézenek boyutu biiyiik ya da ¢ok

olan adsorbentlerde denge noktasina daha ge¢ siirede ulasilir (Kule, 2014).

2.3.2.6. Adsorbentin Gézenek Yapisi

Adsorbentlerin spesifik olarak farkli boyut ve gozenek ¢apina sahiptir bu
durum graniil aktif karbon yiiksek hacimde gozenek c¢api <2 nm mikro gbézenek
boyutuna sahip yiliksek adsorpsiyon kapasitesi olustururken, yiiksek hacimde
gbézenek hacmi 2 <d 50 nm olanlar makro gbézenek olanlar biiyiikk molekiiller icin
gerekli ylizey alant olusturur. Adsorbat molekiilleri icin, adsorbent spesifik
gozeneklerin yiizey alani ve biiyiikliigii, maksimum adsorpsiyon miktar1 ile dogru

orantil1 olarak artar (Baran, 2012).
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2.3.2.7. Adsorbatin Coziiniirliigii

Adsorpsiyon prosesini etkileyen en onemli faktorlerden biri de adsorbat’in
¢coziinlirliigidir. Cozlinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢oziiniirliik
arasinda ters iliski vardir. Bu olaya Lundelius kurali denilmektedir. Dolayisiyla
¢Ozilinlirliiglin  artmas1 adsorbat ile ¢oOzelti arasindaki etkilesimde kuvvetli
olacagindan adsorbati ¢ozeltiden ¢ekmek zorlasir ve adsorpsiyon kapasitesi azalir.
Baz1 organik bilesiklerde zincir uzunlugunun artmasiyla paralel karbon atom sayisi
artmasi sudaki ¢oziinilirliigii azaltir boylece adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler bu
kurala Traube’s denir. Diger taraftan karbon atom sayis1 belirli bir oranda arttiginda
ise molekiil biiyiikliigli artar ve bazi molekiillerin boyutlar1 adsorbentin molekiil

boyutundan biiylik olacagindan adsorpsiyonda azalma gozlenir (Giines, 2016).

2.3.2.8. Adsorbentin Miktar: ve Tanecik Boyutu

Bir adsorpsiyon prosesinde, adsorbentin miktari, partikiil boyutu énemli bir
etkiye sahiptir. Ornegin partikiil boyutu kiigiildiikce yiizey alam bilyiimekte ve daha
yiilksek bir adsorpsiyon meydana gelmektedir. Yani adsorpsiyon artmaktadir.
Adsorbent miktarinin artmasi ise absorbent iizerindeki adsorpsiyon yapacak aktif
bolgelerin sayisinin  artmasindan dolayr adsorpsiyon kapasitesinin artmasini
saglayacaktir. Adsorbentin gbézenek yapisi adsorpsiyon mekanizmasina yon veren
diger bir 6nemli parametredir. Adsorbentin gbzenek yapisi denildiginde gézeneklerin
biiyiikliigii, toplam adsorbent hacmi igerisindeki oranit ve gozenek boyut dagilimi
anlasilmaktadir. Uluslar Aras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International
Union of Pure and Applied Chemistry—-IUPAC) tarafindan adsorbent olarak
kullanilan maddeler gozenek boyutlarina gore {i¢ siifa ayrilmistir. Buna gore

gbzenek yaricapi;
* 50 nm’den biiyiik olanlar makro gozenekli,
* 50 ile 2 nm arasinda olanlar mezo g6zenekli,

* 2 nm kiiciik olanlar mikro gozenekli,

Olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon sirasinda makro gozenekler adsorbat

molekiillerinin adsorbent igerisine girmesine, mezo gozenekler daha i¢ bolgelere
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ilerlemesine olanak saglarken mikro gozeneklerde genellikle molekiillerin tutulmasi

gerceklesmektedir.

2.3.2.9. Adsorbent Tiirleri ve Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde g6zenekli her kati maddenin adsorbent olarak
kullanilabilecegi diisiiniilse de endiistriyel uygulamalarda bir adsorbentin

kullanilabilmesi i¢in;

¢ Ekonomik olmasi,

e Fazla miktarlarda bulunabilmesi,

¢ Kolay ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi,

e Fiziksel olarak saglam olup rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi,
e Adsorpsiyon ortamlarinda kararl yapida olup, ortam ¢oziiciisii ile kimyasal
reaksiyona girmemesi,

e Adsorplanmasi istenilen sivi ve gazlara karst adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek olmasi,

e Ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da geri kazanimi istenen molekiillere
kars1 yliksek secicilikte olmast gerekmektedir (Kiiglikgiil, 2004; Aygiin,
2002).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Adsorban Malzemesi

Bu ¢alismada kullanilan dogal zeolit numuneleri Malatya ili Hekimhan
ilgesi, Hasangelebi yoresinden alinmigtir. Adsorban olarak kullanilan dogal zeolitin
ana yapisinin Klinoptilolit- (Cs), holandit ve kalsitten olustugu bilinmektedir (Onal
vd., 2016). Zeolitin ana bilesimi SiO; ve Al,Os'ten olusmaktadir. EK olarak zeolit
tabakalar1 arasinda CaCOjz; bulunmaktadir (Sarikaya vd., 2018). Adsopsiyon
deneylerinde kullanilan malzeme klasik bilyali degirmende (Denver marka)
ogitilmis ve ASTM E11 standardinda eleklerle -150 mikron (um) boyut altina
indirilmigtir. Ogiitiilen dogal zeolit ile iki farkli ozellikte adsorban malzeme
hazirlanmustir. Ik malzeme, dogal zeolitin 6giitiilmesinden sonra -150 mikron (um)
altina indirilmesiyle elde edilmistir. Numunenin karakterizasyon testleri yapilarak
fiziksel, kimyasal ve mekaniksel 6zellikleri belirlenmis, ayn1 zamanda atik sulardaki

agir metalleri gidermek icgin, elde edilen malzeme kullanilarak agir metallerin

adsorpsiyon giderimi ¢alismasi yapilmistir.

Deneylerde kullanilan diger adsorban malzemeler ise -150 mikron (um)
altindaki dogal zeolitin aktivasyonu igin gezegensel bilyali degirmende (Retsch PM
100 Plaanetary Mill model) farkli parametrelerde 6giime iselemi yapilalarakelde
edilmistir. Ogiitiilmiis dogal zeolitin, sulardaki agir metalleri giderme verimleri

arastirilmastir.

3.1.2. Deneyde Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde adsorban madde numunesi olarak bilyali degirmende 6giitiilerek
-150 mikron boyut altina inen malzeme ile gezegensel bilyal1 degirmende 450
devir/dk’da 180 dakika ve 540 devir/dk’da 120 dakika ogiitiilen dogal zeolit
kullanilmistir. Agir metallerin stok ¢ozeltileri laboratuvar sartlarinda analitik saflikta
stok kimyasallar kullanilarak yapay olarak hazirlanmistir. PbCly’den 0,1342 gr,
NiCl,’den 0,2208 gr ve CdCly’den 0,1631 gr alinarak ayri ayrt 100 ml saf suda
¢oziilmiis ve 1000 mg/L stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her ¢ozeltiden 10 ml ¢6zelti

alinarak 100 ml balon joje i¢cine konulmus ve kalan hacim saf su ile tamamlanmistir.
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Bu ii¢ karisim cozeltiden her deney numunesi i¢in 1,5 ml ¢ozelti eklenmistir.
Eklenen her ¢ozelti igin agir metal miktart 10 ppm olmustur. Daha sonra bu stok

¢ozeltiden istenilen derisimler hazirlanarak kullanilmistir.

Calismada dogal zeolitler kullanilarak agir metallerin giderimi adsorpsiyon
yontemi ile test edilmistir. Aktivasyonda analitik saflikta HCI ve NaOH’den
hazirlanan 1 M HCI ve 1 M NaOH’den yararlanilmistir. Farkli pH’larda yapilan
deneylerde de pH ayarlamalar1 i¢in yine ayni asit ve alkali seyreltik ¢ozeltiler

kullanilmigtir. Deneyde kullanilan diger kimyasal Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan kimyasal reaktifler

Kimyasal Adi-Markasi Bilesimi/Saflig1 Kullanim Amaci

Kursun (1) kloriir (Sigma-

Aldrich)

PbCl,- %98 saflikta

Agir metal sentetik
¢0OzIti olusturma

Nikel (I1) kloriir (Sigma-
Aldrich)

NiICl,- %98 saflikta

Agir metal sentetik
¢0OzIti olusturma

Kursun (I1) kloriir (Sigma-
Aldrich)

CdCl5- %98 saflikta

Agir metal sentetik
¢0OzIti olusturma

Hidroklorik Asit (Merck)

HCI-% 37 saflikta

pH ayarlama

Sodyum Hidroksit (Merck)

NaOH- % 98 saflikta

pH ayarlama

Nitrik Asit (Merck)

HNO3-% 65 saflik

Agir metali ayirmak

Saf su

H.0

Seyreltik ¢ozelti
olusturmak

3.1.3. Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Aletler

Calismanin tiim asamalarinda kullanilan cihazlar ve aletler topluca Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calismalarda kullanilan alet ve cihazlar

Cihaz/Alet Ad1 Marka ve Model Kullanim Amaci
Bilyali Degirmen Denver Marka Ince dgiitme isleminde
XRD Rigaku Miniflex-600 Mineralojik analizler
SEM LEO (Zeiss) EVO40 Kristal yapisinin
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belirlenmesinde

Gezegensel bilyali Retsch PM 100 Asir 85iit st

Degirmen Plaanetary 3111 OgUime yaplimistit
Malzeme tartimi icin

Hassas Terazi RADWAG-AS 220.R2 | kullanild:

pH metre HANNA-instruments pH dlgiimleri
ayarlanmasinda

MISUNG SCIENTIFIC

Manyetik 1sitici/karistirici Cozelti hazirlama

CO. LTD.
Numunelerin alinmasinda

Cam Pipet Miclolit kullanild:

Etiiv Mikrotest Malzeme kurutma
Numunelerin adsorbentin
¢oktiiriilmesinde

Santriﬁij Hettih-EBA-200 kullanildi

Cesitli ebatlarda

_ erlenmayerler, beherler,
Cam malzemelleri Boru CAM meziirler, pipetler ve

santrifiij tiipleri kullanildi

_ Agir metallerin kimyasal
AAS Perkin Elmer-800 analizlerde kullanildi

3.2. Yontem

3.2.1. Klasik Bilyali Degirmende 6giitme islemi

Dogal zeolitler klasik bilyali degirmende (Denver marka) 12 devir/dakika
hizla 30 dakika boyunca ogiitiilmiistiir. Degirmenin oOlgiileri sirastyla yiiksekligi
(h=20 cm), ¢ap1 (R=19,5 cm) ve hacmi (V=5970 cm3) Olctilerindedir. Degirmene
ogltiicli ortam olarak dort farkli ebattaki (20-25-30-40 mm) celik bilya sarj

edilmistir.

3.2.2. Dogal Zeolitin Yap1 Analizleri

Malatya ili Hekimhan ilgesinden getirilen dogal zeolit klasik bilyali
degirmende Ogiitiilerek ve -150 pm boyut altina indirilen numunelerin
mekanokimyasal 6zellikleri XRD (X-Isin1 Kirinim Yontemi) ve SEM (Taramali

Elektron Mikroskobu) analizleri ile belirlenmistir.
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3.2.2.1. XRD (X-Istm1 Kirnmm Yontemi) Analizleri

Zeolit numunesinin XRD diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir. Yapilan analiz
sonucunda dogal zeolitin ana yapisinin Klinoptilolit- (Cs), holandit ve kalsitten
olustugu belirlenmistir. Zeolitin ana bilesimi SiO, ve Al,O5'ten olusmaktadir.

Ayricada zeolit tabakalar1 arasinda CaCOj3 bulunmaktadir.

400

350 C: Clinoptilolite

X: CaCO,
300

250

200

150

Intensity(cps)

100 C

50

15 25 35 45 55 65 75 85
2 theta (degree

Sekil 3.1. Dogal zeolitin XRD grafigi (Uckun, 2018a)

3.2.2.2. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Analizleri

Numunelerinin {i¢ boyutlu topografik goriintiileri SEM (Taramali elektron
mikroskobu) cihazi kullanarak IBTAM-Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi’nde elde edilmistir. SEM goriintiileri yiizey topagrafyasi ve
orneklerin bilesimi hakkinda bilgi vermistir. Mekanik {iriiniin morfolojik yapis1t SEM
ile tanimlanmistir. Dogal zeolitin SEM goriintiilerinden goriildiigi gibi katmanlardan
olustugu agiktir. Sekil 3.2’de sunulan SEM goriintiilerin numunelerin morfolojisini

ortaya ¢ikartmaktadir.
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| 2um
2 Mag= 1000 KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 12mm |[BTAM

Sekil 3.2. Dogal zeolitin SEM goriintiileri

3.2.3. Mekanik Aktivasyon icin Gezegensel Bilyali Degirmende Dogal Zeolitin

Ogiitiilmesi

Klasik 6gilitmeye ek olarak diisiik boyutlarda mekanik aktivasyon i¢in asir
ogilitme islemleri gezegensel bilyali degirmende (Retsch PM 100 Plaanetary Mill
model) i¢ hacmi 125 ml olan paslanmaz ¢elik havan ve havanla ayn1 malzemeden

tiretilmis 5 mm ve 7 mm ¢apli bilyeler ile yapilmstir.

(@ (b)

Sekil 3.3. (a) Gezegensel bilyal1 degirmen, havan ve bilyalarin birlikte goriiniimii (b)
etliv firin genel goriiniimii
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Ogiitme isleminin amaci, zeolitin yapisim amorf hale getirmek; daha
gozenekli ve yiizey alaninin genis olmasini saglamaktir. Bunun da adsorpsiyon
verimini artiracagl diisliniilmistiir. Degirmen ¢esitli hizlarda calistirllmistir. Bu
hizlar 180 devir/dk, 270devir/dk, 360 devir/dk, 450 devir/dk, 540 devir/dk ve 600
devir/dk  ‘dir.  1-15-30-45-60-120-180-240-300-360-420-480-540-600  dakika
araliginda degisen ogiitme siirelerinde  ogiitiilmiistiir.  Ogiitiillen numuneler
karakterizasyonu XRD ile yapilarak amorf yapinin en iyi oldugu 6giitme sartlar1 450

devir/dk’da 180 dakika ve 540 devir/dk’da 120 dakika olarak belirlenmistir.

Ogiitme islemlemleri kuru ve 5 gr dogal zeolit konularak yapilmistir. Tiim
numunelerde zeolitin az nemli olmasindan dolayi, nemi uzaklastirmak amaciyla
numuneler 6giitmeden once en az 30 dakika 80 °C’de etiivde kurutulmustur.
Gezegensel bilyali degirmende olusan asir1 1sinmay1 onlemek i¢in her 15 dakida bir

cihaz durdurularak sogutulmustur.

3.2.3.1. Ogiitiilmiis Zeolitin Yap1 Analizleri

3.2.3.1.1. XRD (X-Ism Kirimim yontemi) Analizleri

Ogiitiilen numunelerin mineralojik faz iceriklerinin belirlenmesi i¢in XRD
analizi yapilmistir. Karakterizasyon amaciyla, 450 devir/dk ve 540 devir/dk’da 1 - 15
- 30 - 45 - 60 - 120 - 180 dakika ogiitiilerek elde edilen numuneler segilmistir. Bu
sartlarda zeolitlerde amorf yap1 degisimi olmustur. 450 devir/dk’da 180 dk 6giitiilen
malzemelerin XRD grafikleri Sekil. 3.4’te ve 540devir/dk 120 dk ogiitiilen
malzemelerin XRD grafikleri Sekil 3.5’te goriilmektedir.
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450 devir/dakika Ogiitillen XRD
i . 180 dk
AN 120 dk
M . 60 dk
z 45 dk
=
S
2 30 dk
=
&
= M 15 dk
A M ,L 1 dk
10 20 30 40 50 60 70 80
2-theta (deg)

Sekil 3.4. Gezegensel bilyali degirmende 450 dev/dk’da ve farkli zamanlarda
ogiitiilen zeolitlerin XRD grafigi

540 devir/dakika Ogutiilen XRD

3 120 dk

Aa 60 dk

5 45 dk
8
=

§ 30 dk
£

A - 15dk

w‘l‘ wenpndiamnd, A, 1 dk

10 20 30 40 50 60 70 80
2-theta (deg)

Sekil 3.5. Gezegensel bilyali degirmende 540 dev/dk’da ve farkli zamanlarda
ogiitiilen zeolitlerin XRD grafigi

Farkli devirlerde ve farkli zaman araliginda 180 devir/dakika farkli zaman

araliginda ogiitiilen Sekil 3.6’da, 270 devir/dakika farkli zaman araliginda Ggiitiilen
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Sekil 3.7°de, 360 devir/dakika farkli zaman araliginda 6giitiilen Sekil 3.8’de ve 450
devir/dakika farkli zaman aralifinda ogitilen Sekil 3.9’da ogiitiilmiis dogal

zeolitlerin XRD grafikleri asagida verilmistir.

180 devir/dakika Ogiitiilen XRD

600 dk

540 dk

_______M_‘ - 480 dk
________NJA_,L‘ - 420dk
M 360 dk
LM 300 dk

i
El _‘_____,_.._MAJAJ\v—-.—— s 240 dk
=
=]
=
7]
g
45 dk
30dk
A | A ‘L 15 dk
1dk
AN i
10 20 30 40 50 60 70 80

2-theta (deg)

Sekil 3.6. Gezegensel bilyali degirmende 180 dev/dk’da ve farkli zamanlarda
ogiitiilen zeolitlerin XRD grafigi
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270 devir/dakika Ogiitiilen XRD
A 600 dk
Mmm_“ 540 dk
e 480 dk
A 420 dk
A 360 dk
% ______,____.__-_M—M—-'AA"\—-"-—— 300 dk
é AA 240 dk
E " 180 dk
=
A 120 dk
N VW 60 dk
45 dk
e~ AN 30 dic
AAN 15 dk
A A J‘ ﬂ 1 dk
10 20 30 a0 50 60 70 80
2-theta (deg)

Sekil 3.7. Gezegensel bilyali degirmende 270 dev/dk’da ve farkli zamanlarda
ogiitiilen zeolitlerin XRD grafigi

360 devir/dakika (")gi.'lti.'llen XRD

A 600 dk

A 540 dk

A 480 dk

An 420 dk

A 360 dk

z A 300 dk
2

=y A 240 dk
£

= An 180 dk

A 120 dk

_________,,_,._.a._..M/\___ 60 dic

45 dk

b A 30 dic

N V.V N 15 d

A A l 1 dk
10 20 30 40 50 60 70 80

2-theta (deg

Sekil 3.8. Gezegensel bilyali degirmende 360 dev/dk’da ve farkli zamanlarda
ogiitiilen zeolitlerin XRD grafigi
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450 devir/dakika Ogiitillen XRD
600 dk
540 dk
480 dk
420dk
)
=] A 360dk
g
:l’:‘ 300dk
3
2
R A 240 dk
A 180 dk
S VN 120dk
60 dk
30dk
15 dk
1dk
PON— T U N ST N N S
10 20 30 40 50 60 70 80
2-theta (deg)

Sekil 3.9. Gezegensel bilyali degirmende 450 dev/dk’da ve farkli zamanlarda
ogiitiilen zeolitlerin XRD grafigi

Sekil 3.6, 3.7, 3.8 ve 3.9 incelendiginde 6&iitme stiresi ve hizi arttik¢ca dogal
zeolitin kristal yapisinda degisimler meydana geldigi ve pik siddetlerinde azalmalar

olustugu gozlenmektedir.

3.2.3.1.2. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Analizleri

Gezegensel bilyali degirmende 450 devir/dk’da 180 dk ve 540 devir/dk’da
120 dk ogiitiilen dogal zeolit numunelerinin {i¢ boyutlu topografik goriintiileri SEM
(Taramali elektron mikroskobu) cihazi kullaranak elde edilmistir. 450 devir/dk’da
180 dk ogiitiilen malzemelerin SEM goriintiileri Sekil. 3.10°da ve 540devir/dk 120
dk ogiitillen malzemelerin SEM goriintiileri Sekil 3.11°de goriilmektedir. Sunulan

SEM goriintiileri numunelerin morfolojilerini ortaya ¢ikartmaktadir.
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—_ Mag= 2000KX EHT=2000kvV SignelA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 3.10. 450 devir/dk’da 180 dk 6giitiilen numunelerin SEM goriintiileri

m
|2v_' Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 3.11. 540 devir/dk’da 120 dk 6giitiilen numunelerin SEM goriintiileri
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Ortalama parcacik boyutu, 450 devir/dk i¢in yaklagik 60 nm ila 30 nm
arasinda iken 540 devir/dk i¢in 30 nm'nin altina diismiistiir (Sarikaya vd., 2018).

3.2.4. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapim Asamalari

Bu calisma ii¢ asamada gergeklestirilmistir. Ilk asamada Malatya/Hekimhan
bolgesinde alinan dogal zeolit klasik bilyali degirmende ogiitiilerck -150 mikron
(um) boyut altina standart eleklerden elenerek indirilmistir. Akabinde
mekanokimyasal yontemler olan XRD (X-Isin1 Kirinim yontemi) ve SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) analizleri yapilmistir. XRD analizinde zeolitin kristal fazlari
tanimlanmistir. SEM  goriintiileri ise bize yiizey topografisi ve Orneklerin
kompozisyonu hakkinda bilgi saglamistir. Bu islemler neticesinde zeolit mineralinin

gozenekli ve ¢ok iyi adsorpsiyon 6zelligine sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Ikinci asamada adsorbsiyona etki eden temel faktorler olan pH, karistirma
sliresi, sicaklik ve karistirma hizi gibi degiskenler kullanilarak optimum parametreler
belirlemek icin adsorban olarak kullanilan -150 mikron (um) altindaki
Hekimhan/Malatya dogal zeolitinden kullanilmistr. Sigma-Aldrich markali PbSOy,
NiSO, ve CdSO, katilarindan 1000 ppm’lik stok g¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu stok
¢ozeltiler belli oranlar da seyreltilerek 10 ppm’lik Pb(II), Ni(II) ve Cd(Il) iyonu
igeren ¢oOzelti hazirlanmistir. Adsorban madde miktar1 olarak tiim deneylerde 0,5 gr
100 ml beherlere alinarak {izerine saf su eklenmistir. Akabinde 10 ppm’lik Pb(Il),
Ni(Il) ve Cd(Il) igeren stok ¢Ozeltiden 1,5 ml eklenmistir. Calismada en onemli
parametrelerden olan pH’y1 ayarlamak i¢in 0,1-1M HCI ve 0,1-1M NaOH ¢ozeltileri
kullanmilmistir. Bu ¢ozeltilerin iizerine tampon ilavesi yapilmis ve belli siire
kanigtirildiktan sonra silizge¢ kagidindan siiziilmiis akabinde siizge¢ kagidi {izerine
yaklasik derisik 5 ml HNOj; eklenmistir. Daha sonra ¢eker ocakta belli sicaklikta
HNO3 buharlastirilarak {izerine 1M HNO3; 3 ml eklenerek AAS (atomik absorpsiyon
spektroskopisi) ile analiz edilmistir. Gelen sonuglar dogrultusunda optimum pH
belirlenmistir. Bundan sonraki parametrelerde bu optimum pH kullanilarak diger
parametreler olan karistirma siiresi, karistirma hizi, sicaklik ve son hacim gibi diger

parametrelerde ayni islem takip edilerek belirlenmistir.
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Ucgiincii asamada ise dogal zeolitin yiizey alan1 ve gdzenek yapisini artirmak
amaciyla gezegensel bilyali degirmende 6giitme islemleri yapilmistir. Ogiitme 450
devir/dakika’da 180 dakika boyunca ve 540 devir/dakika’da 120 dakika boyunca
gergeklestirilmistir. Gezegensel bilyali degirmende 6giitme islemleri tamamlandiktan
sonra ogiitiilmiis dogal zeolitin XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Akabinde
adsorpsiyon deneyleri i¢in -150 mikron (um) dogal zeolite yapilan deney
parametrelerinin aynis1 gezegensel bilyali degirmende Ogiitiilmiis zeolit icin de

uygulanmistir. Deney ¢alisma asamalarini gosteren sema Sekil 3.12°de verilmistir.

Adsorban (0,5 gr)

{

Cozeltinin hazirlanmasi

@

pH ayarlanmasi

@

Tampon ilavesi

@

Denge saglamak icin karistirma
Siiﬁme
Etiivde kurutma (50 °C)
Desorplama (Eliisyon)
Son hacimgamamlama

Santrifiijleme

Berrak ¢ozeltinin AAS’de okunmasi.

Sekil 3.12. Adsorpsiyon deney akim semasinin 6zetlenmis hali
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3.2.4.1. pH Degisiminin Etkisi

Optimum pH’1 belirlemek i¢in 1M HCI ve IM NaOH kullanilarak agir
metal konsantrasyonlar1 (100 ml, 10 ppm Pb, Ni ve Cd) sabit tutulmustur. pH 3-5-7-
9-11-13’¢ ayarlanmis ve tiim deneylerde adsorban maddeden 0,5 gr eklenerek ve
belirlenen optimum siirede manyetik karistirict ile tiim kat1 maddeler askida kalacak
sekilde 30 dakika da 500 devir/dk’da karistirilarak deneyler gergeklestirilmistir.
Stizme ve kurutma islemleri yapildiktan sonra elde edilen sivi fazlar alinarak
santrifiijlenmis ve ¢ozeltilerdeki agir metallerin (Pb, Ni, Cd) konsantrasyonlar1 AAS
ile tespit edilmistir.

3.2.4.2. Karistirma Siiresinin Etkisi

Optimum pH belirlendikten sonra uygun karistirma siirelerini belirlemek
igin opimum pH’1 ve agir metal konsantrasyonlarini (100 ml, 10 ppm Pb, Ni ve Cd)
sabit tutarak karistirma stireleri 5, 15, 30, 45 ve 60 dk’ya ayarlanmis ve tim
deneylerde adsorban maddeden 0,5 gr eklenerek manyetik karistirict ile tim kati
maddeler askida kalacak sekilde pulp 30 °C sicaklikta ve 500 devir/dk’da
karistilmistir. Stizme ve kurutma isemleri yapildiktan sonra elde edilen sivi fazlar
alimarak santrifiijlenmis ve c¢ozeltilerdeki agir metallerin  (Pb, Ni, Cd)

konsantrasyonlar1 AAS ile tespit edilmistir.

3.2.4.3. Sicaklik Etkisi

Optimum pH ve karigtirma siiresi belirlendikten sonra uygun sicaklik
etkisini belirlemek i¢in agir metal konsantrasyonlar: (100 ml, 10 ppm Pb, Ni ve Cd)
sabit tutularak, sicakliklar 25 °C, 30 °C, 35 °C ve 40 oC’ye ayarlanmig ve tiim
deneylerde adsorban maddeden 0,5 gr eklenerek manyetik karistirici ile tiim kati
maddeler askida kalacak sekilde 500 devir/dk’da karistilmistir. Siizme ve kurutma
isemleri yapildiktan sonra elde edilen sivi fazlar alinarak santrifiijlenmis ve
cozeltilerdeki agir metallerin (Pb, Ni, Cd) konsantrasyonlar1 AAS ile tespit

edilmistir.

3.2.4.4. Kanistirma Hizinin Etkisi

Optimum pH, karistirma siiresi ve sicaklik etkisini belirlendikten sonra

uygun karistirma hizini belirlemek i¢in agir metal konsantrasyonlar: (100 ml, 10 ppm
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Pb, Ni ve Cd) sabit tutularak, karistirma hizlar1 300-400-500-600 devir/dakika olarak
ayarlanmig ve tiim deneylerde adsorban maddeden 0,5 gr eklenerek pulp; belirlenen
optimum siirede manyetik karistirici ile tiim kat1 maddeler askida kalacak sekilde 30
dakika’da 30°C sicaklikta karistinlmistir. Siizme ve kurutma isemleri yapildiktan
sonra elde edilen siv1 fazlar alinarak santrifiijlenmis ve ¢ozeltilerdeki agir metallerin

(Pb, Ni, Cd) konsantrasyonlar1 AAS ile tespit edilmistir.

3.2.5. Adsorpsiyon Islemlerinde Kullamlan Parametreler

Agir metal adsopsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve secilen

degerler Cizelge 3.3‘te verilmistir.

Cizelge 3.3. Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve segilen degerler

Parametreler Secilen Degerler
pH 3,5,7,11,9,13
Karistirma Siire (dakika) 5, 15, 30, 45, 60
Ortamin Sicaklig1 (°C) 25, 30, 35, 40
Karistirma Hiz1 ( devir/dakika) 300, 400, 500, 600
Ni**, Pb** ve Cd** (ppm) 10

Adsorban madde miktar1 (Zeolit) (gr) | 0,5

Zeoltin Tane Boyu (um) -150 um

3.2.6. Adsorpsiyon Islemlerinden Elde Edilen Cézeltilerin Analizi

Adsorpsiyon iglemi sonucunda siiziilen ¢ozeltilerden 6rnek alinip Pb, Ni ve
Cd tayinleri AAS cihazinda yapilmistir. Cozeltilerde kalan Pb, Ni ve Cd miktarlar
dikkate alinarak adsorban maddeler i¢in adsorpsiyon verimleri hesaplanmis ve

grafikler ¢izilmistir.

Cozeltilerdeki Pb, Ni ve Cd miktarlar1 AAS cihazinda belirlendikten sonra
adsorplanan Pb, Ni ve Cd miktarlar1 i¢in yiizde doniisim islemi yapilmistir.
Adsorban olarak kullanilan zeolitin 0,5 g’1 ve 10 mg/L (ppm) ‘lik Pb, Ni ve Cd
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cozeltisinin 100 mL’si dikkate alinarak gerekli hesaplamalar yapilmis ve % verim

grafikleri ¢izilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

4.1.1. pH’mn Etkisi

pH’1in adsorpsiyon verimi {izerine etkisini belirleyebilmek i¢in agir metal
cozeltilere Cizelge 4.1°deki kosullar uygulanmistir. Bu iglemlerin ardindan berrak
cozeltinin AAS’de okunmasindan sonra % verimleri hesaplanip Sekil 4.1°deki

sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.1. Adsorpsiyon isleminde kullanilan parametreler

Adsorban (Zeolit) Madde miktari :0,5¢r

Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangi¢ | : 10 ppm(mg/L)

Konst.

Numune miktar1 : 100 mL

Sicaklik :30°C

Karistirma stiresi : 30 dk

Karistirma Hizi : 500 devir/dk.

pH 3,5,7,9,11,13
90

80
70 /?—/.\-‘

£ ,—-"‘"’*/
= 50 +—Pb
-]
~ 40 — —=—Ni
2
=)

30 Cd

20

10

0 T T T T T 1

3 5 7 9 11 13
pH

Sekil 4.1. pH etkisinin belirlenmesi
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Kullanilan dogal zeolit adsorban igin pH arttikca Pb*?, Ni*? ve Cd*
iyonunun adsorpsiyonu artmistir. Bunun sebebi ise artan pH ile adsorban
yiizeylerinin daha negatif yiiklii bir hale gelmesinden dolayidir. Pb, Ni ve Cd agir
metalleri negatif yiiklii zeolitle daha kolay etkilesime girebilmistir. Dogal zeolit igin
pH 11°de ii¢ agir metalin en yiliksek adsorpsiyon degerlerine ulasildig1 goriilmiistiir.
Pb i¢in % 78, Ni i¢in % 67 ve Cd igin % 54 maksimum adsorpsiyon verimine

ulasilmstir.
4.1.2. Kanstirma Siiresinin Etkisi

Karistirma siiresinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisini belirleyebilmek
icin agir metal c¢ozeltilere Cizelge 4.2°’de belirtilen kosullar uygulanmistir. Bu
islemlerden sonra berrak ¢ozeltinin AAS’de okunmasindan sonra agir metal

giderimlerinin % verimleri hesaplanip Sekil 4.2°deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.2. Karistirma siiresinin etkisini belirlemek i¢in kullanilan parametreler

Adsorban (Zeolit) Madde miktari :0,50r

Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangig Konst. | : 10 ppm(mg/L)
Numune miktar1 : 100 mL
Sicaklik :30°C

pH 11

Karistirma Hizi : 500 devir/dk.
Karistirma stiresi . 15, 30, 45,60 dk
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Sekil 4.2. Karigtirma siiresinin belirlenmesi

Karigtirma siiresinin etkisi incelendiginde kullanilan dogal zeolit adsorban
igin karigtirma siiresi artikga Pb*?, Ni*? ve Cd* iyonlarin adsorpsiyon yiizde
verimlerin artig1 goriilmiistiir. Dogal zeolitin maksimum adsorpsiyon siiresi 30
dakika olarak belirlenmistir. 30 dakikadan sonra adsoprsiyon veriminde kayda deger
bir degisiklik goriilmemistir. Dogal zeolit i¢in 30 dk karistirma siiresinden sonra {i¢
agir metallerin karsilastirilmas1 yapildiginda Pb i¢in % 78, Ni i¢in % 66 ve Cd i¢in %

52 maksimum adsorpsiyon verimine ulasildigr goriilmiistiir.

4.1.3. Sicakhgm Etkisi

Sicaklik etkisinin adsorpsiyon verimi lizerine etkisini belirleyebilmek i¢in
agir metal ¢ozeltilere Cizelge 4.3°deki deney kosullar1 uygulanmistir. Bu iglemlerin
ardindan berrak ¢ozeltiden AAS’de agir metallerin okunmasindan sonra % verimleri

hesaplanip Sekil 4.3’deki sonuclar elde edilmistir.
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Cizelge 4.3. Sicaklik etkisini belirlemek i¢in kullanilan parametreler

Adsorban (Zeolit) Madde miktari :0,50r
Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangic | : 10 ppm(mg/L)
Konst.
Numune miktari : 100 mL
Karigtirma siiresi : 30 dk
pH 111
Karistirma Hizi : 500 devir/dk.
Sicaklik : 25, 30, 35, 40°C
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Sekil 4.3. Sicaklik etkisinin belirlenmesi

Sicaklik faktdriiniin adsorpsiyon tizerindeki etkileri oldukc¢a onemlidir. Atik
sulardan agir metallerin gideriminin oda sicaklarinda olmasi istenir. Hem maliyet
anlaminda hem de 1sitma kosullar1 zor oldugundan dolayr bu durum o6nemlidir.
Adsorpsiyon reaksiyonunu sicakliga bagli olarak arastirmak, adsorpsiyon olayinin
entalpi degisimi hakkinda bizlere bilgi vermektedir. Deney sonuclarina bakildigindan
Pb*?, Ni*? ve Cd*? iyonu i¢in dogal zeolit ile adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin
artist ile pek fazla degismedigi gdriilmiistiir. Dogal zeolit icin 30 °C sicaklikta ii¢ agir
metalin karsilastirilmasi yapildigindan Pb icin % 78, Ni i¢in % 67 ve Cd i¢in % 50

maksimum adsorpsiyon verimlerine ulagildig1 goriilmistiir.
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4.1.4. Kanstirma Hizinin EtKisi

Karigtirma hizinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisini belirleyebilmek i¢in
agir metal iceren c¢ozeltilere Cizelge 4.4’de belirtilen kosullarda testler uygulanmistir.
Bu islemlerden sonra berrak ¢6zeltinin agir metal igerikleri AAS’de hesaplanip Sekil

4.4’deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.4. Karigtirma adsorpsiyon isleminde kullanilan parametreler

Adsorban (Zeolit) Madde miktari :0,50r
Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangi¢ | : 10 ppm(mg/L)
Konst.
Numune miktari : 100 mL
Karistirma stiresi : 30 dk
pH 11
Sicaklik : 30°C
Karistirma Hizi : 300-400-500-600 devir/dk.
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Sekil 4.4. Karigtirma hiz1 etkisinin (devir/dk) belirlenmesi
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Dogal zeolit adsorban i¢in karistirma hizi arttikga agir metallerin Pb*?, Ni*?
ve Cd* iyonlarmi adsorbe etme verimlerinde fazla bir degisme gozlenmemistir.
Karistirma hizinin etkisi disinda tim deneyler 500 devir/dk yapilmistir. Gezegensel
bilyali degirmende karistirma hizinin etkisinin  karsilagtirilmasina  gerek

duyulmamustir.

4.1.5. Son Hacim Miktarimmin Etkisi

Son hacim miktarin1 tamamlama adsorpsiyon verimi iizerine etkisini
belirleyebilmek icin agir metal ¢ozeltilere Cizelge 4.5’deki belirtilen kosullar
uygulanmistir. Bu islemlerden sonra berrak kisminin AAS’de agir metallerin
okunmasindan sonra % verimleri hesaplanip ve Sekil 4.5’deki sonuclar elde

edilmistir.

Cizelge 4.5. Sicakligin adsorpsiyon verimlerine etkisi isleminde kullanilan
parametreler

Adsorban (Zeolit) Madde miktari :0,50r

Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangi¢c Konst. | : 10 ppm(mg/L)
Numune miktari : 100 mL
Karistirma stiresi : 30 dk

pH 11

Sicaklik :30°C
Karistirma Hiz : 500 devir/dk.
Son Hacmi Tamamlama :0,5,1,2ve3ml

62



80

70 "
60 _—

50 _— —

=l—-Ni
Cd

% Verim

30

20

10

0,5 1 2 3
Son Hacim, ml

Sekil 4.5. Son hacim miktarinin belirlenmesi

Son hacmi belirlemede AAS cihazina gonderilen berrak sivinin belli
miktarda olmasi1 gerekmektedir. En uygun son hacim miktarini bulmak i¢in optimize
edilen diger parametrelerle birlikte farkli son hacim ¢ozeltileri kullanilmistir. En
uygun son hacim 3 ml olarak belirlenmistir. Son hacim miktarini belirleme disinda
tim deneylerde 3 ml IM nitrik asit (HNOj3) ¢ozeltisi kullanilmistir. Gezegensel
bilyal1 degirmende ogiitiilen zeolit malzemeler i¢in son hacim belirlenmeye
gereksinim duyulmamistir. Gezegensel bilyali degirmende 6giitiilen zeolit i¢in tiim

deneylerde 3 ml son hacimde ¢6zelti kullanilmustir.

4.2. Gezegensel Bilyali Degirmende Ogiitiilmiis Dogal Zeolitin Agir Metal
Adsorpsiyon Ozelliklerine Etki Eden Parametreler

4.2.1. pH’m Etkisi

Gezegensel bilyali degirmende -150 mikron boyut altindaki dogal zeolit 450
devir/dakika’da 180 dk ve 540 devir/dakika’da 120 dk boyunca ogiitiilmistiir.
Ogiitiilmiis  zeolitin farkli pH’larda adsorpsiyon verimi {izerine etkisini
belirleyebilmek i¢in agir metal ¢ozeltilere Cizelge 4.6°da belirtilen kosullarda testler

uygulanmistir. Bu islemlerden sonra berrak c¢ozeltiden agir metal iceriklerinin
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AAS’de okunmasindan sonra % verimleri hesaplanip Sekil 4.6 ve 4.7°deki sonuglar

elde edilmistir.

Cizelge 4.6. Gezegensel degirmende o6giitiilmiis zeolitin pH adsorpsiyon igsleminde
kullanilan parametreler

Adsorban  (Ogiitiilmiis  zeolit) | : 0,5 gr
Madde miktar1
Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangi¢ | : 10 ppm(mg/L)
Konst.
Numune miktar1 : 100 mL
Sicaklik :30°C
Karigtirma stiresi : 30 dk
Karistirma Hizi : 500 devir/dk.
pH 3,5,7,911,13

100

90 P

\
80
70 // AT e

\
E 60 _‘%—J/ o
> o0 ./ ——Ni
X 40 cd
30
20
10
0 | | | | | 1

3 5 7 9 11 13
450 devir/dk- pH

Sekil 4.6. 450 dev/dk’da 180 dk 6giitiilen zeolitte pH etkisinin belirlenmesi

Gezegensel bilyal1 degirmende 450 devir/dakika’da 180 dakika boyunca
ogiitillen dogal zeolit ile agir metal iyonlarin adsorpsiyonlarinin farkli pH’larda

o

degistigi goriilmiistiir. Dogal zeolitin 6gilitme isleminde ylizey alanin ve gozenek
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yapisinin arttigit SEM analizlerinden gézlemlenmistir. pH artis1 agir metallerin Pb, Ni

ve Cd ile adsorbanin daha kolay etkilesime girmesini saglamistir.

Dogal zeolit gezegensel degirmende 6giitme islemi yapilmadan pH 11°de en
yiikksek verime ulasirken, gezegensel bilyali degirmende ise pH 9’da maksimum
verime ulagsmigtir. Ekonomik agidan bakildigi zaman daha az sodyum hidroksit
(NaOH) kullanilacaktir. Gezegensel bilyal1 degirmende 6giitiilen dogal zeolit i¢in pH
9¢da ii¢ agir metalin karsilastirilmasi yapildiginda Pb i¢in % 93, Ni i¢in % 72 ve Cd

icin % 57 maksimum adsorpsiyon verimlerine ulasildigi goriilmustiir.
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Sekil 4.7. 540 dev/dk’da 120 dk ogiitiilen zeolitte pH etkisinin belirlenmesi

Gezegensel bilyali degirmende 540 devir/dakika’da 120 dakika boyunca
ogiitiilen dogal zeolit kullanilarak agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu degisen pH
araliklarinda arastirilmis ve Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil incelendiginde degerlerin
degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Kursun ve nikel iyonlarinin adsorsiyon
kapasitesi daha fazla artarken kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi az

miktarda artmistir.

450 devir/dakika da oldugu gibi burada da adsorpsiyon verimlerinin daha
diisiik pH’larda maksimum degerlere ulastigi gozlemlenmistir. Burada tek farklilik
450 devir/dakika’da Cd iyonu i¢in pH 7’de maksimum degere ulasilmis iken Pb ve
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Ni ise pH 9’da maksimum degerlere ulasilmasidir. Ekonomik agidan bakildigi zaman
daha az sodyum hidroksit (NaOH) kullanilacaktir. Kadmiyum giderimi i¢in nétr (pH
7) ortamda dahi giderimin yapilabilecegi goriilmektedir. Gezegensel bilyali
degirmende ogiitiilen dogal zeolit icin pH 9°da ii¢ agir metallin karsilastirilmasi
yapildiginda Pb i¢in % 90, Ni i¢in % 65 ve Cd i¢in % 41 maksimum adsorpsiyon

verimlerine ulasildig1 goriilmektedir.

Burada 450 devir/dakika da 180dk ile 540 devir/dakika da 120 dk da
ogiitillen dogal zeoliti karsilagtirildiginda 450 devir/dakika’da o6giitiilen dogal
zeolitlerin agir metal giderme verimleri daha yiiksektir. Cd agir metalinde bir nevi

diisiis yasandig1 gozlemlenmistir.

4.2.2. Kanstirma Siiresinin Etkisi

Gezegensel bilyali degirmende -150 mikron altindaki dogal zeolitler 450
devir/dakika’da 180 dk ve 540 devir/dakika’da 120 dk boyunca ogiitiilmistiir.
Ogiitiilmiis zeolitin karistirma siiresinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisini
belirleyebilmek i¢in agir metal c¢ozeltilere Cizelge 4.7°de belirtilen kosullar
uygulanmistir. Bu islemlerden sonra berrak ¢ozeltiler AAS’de okunarak agir metaller

icin giderme verimleri hesaplanip Sekil 4.8 ve 4.9°deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.7. Gezegensel degirmende 6giitiilmiis zeolitin farkli karigtirma hizlarinda
adsorpsiyon 0zelliklerinin arastirilmasi i¢in kullanilan parametreler

Adsorban (Ogiitiilmiis zeolit) Madde | : 0,5 gr

miktari

Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangic | : 10 ppm(mg/L)
Konst.

Numune miktari : 100 mL

Sicaklik :30°C

pH 111

Karistirma Hiz1 : 500 devir/dk.
Karistirma stiresi : 15, 30, 45, 60 dk
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Sekil 4.8. 450 dev/dk’da 180 dk dgiitiilen zeolitte karistirma siiresinin belirlenmesi

Gezegensel bilyali degirmende 450 devir/dakika’da 180 dakika boyunca
ogiitiilen dogal zeolit i¢in karistirma siiresi artik¢a Pb*?, Ni*? ve Cd*? iyonlarinin
adsorsiyon ylizde verimlerinin artigi gorilmistir. Dogal zeolitin maksimum
adsorpsiyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmis iken gezegensel bilyali degirmende
ogiitillen zeolit icin ise 25 dk’da adsorpsiyon maksimum degerlere ulagmistir.
Gezegensel bilyali degirmende ogiitiilen dogal zeolitler i¢in 30 dakikadan sonra
adsorpsiyon verimlerinde ¢ok biiyiikk bir degisiklik gorilmemistir. Klasik ve
gezegensel degirmenler i¢in karistirma siireleri ile agir metal giderimleri
karsilastirildiginda 15 dk siire i¢in gezegensel degirmende daha yiiksek giderim

verimlerine ulasildig1 gortilmektedir.

Gezegensel bilyali degirmende 6giitiilmiis dogal zeolitin gozenek ve ylizey
alanlarinin genislemesinden dolayr adsorpsiyon deneylerinde daha diisiikk karigtirma
stirelerinde maksimum degerlere varilabilmistir. Hem ekonomik olarak hem de
zaman kaybi yasamadan daha kisa siirede maksimum adsorpsiyon verim degerleri
elde edilebilmistir. 30 dakika karistirma stiresinde, Pb i¢in % 93, Ni igin % 72 ve Cd

icin % 57 maksimum adsorpsiyon % verimlerine ulasilmistir.
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Sekil 4.9. 540 dev/dk’da 120 dk dgiitiilen zeolitte karistirma siiresinin belirlenmesi

Gezegensel bilyali degirmende 540 devir/dakika’da 120 dakika boyunca
ogiitiilen dogal zeolit i¢in karistirma siiresi artikca Pb*% Ni*? ve Cd*? iyonlarinin
adsorpsiyon yiizde verimlerinin artigi gorilmiistiir. Gezegensel bilyali degirmende
ogiitillen dogal zeolitler icin 30 dakikadan sonra adsoprsiyon verimlerinde ¢ok bir

degisiklik goriilmemistir.

Gezegensel bilyali degirmende 6giitiilmiis dogal zeolitin gézenek ve ylizey
alanin geniglemesinden dolayr adsorpsiyon deneylerinde karistirma siirelerinde daha
disiik kanstirmalarda maksimum degerlere ulasilmistir. 30 dakika karistirma
stiresinde, Pb i¢in % 90, Ni i¢in % 69 ve Cd igin % 44 maksimum adsorpsiyon %

verimlerine ulagilmstir.

Burada 450 devir/dakika’da 180 dk ile 540 devir/dakika’da 120 dk odgiitiilen
dogal zeolitler karsilastirildiginda kayda deger bir farkliligin goriilmedigi

belirlenmistir.

4.2.3. Sicakhgm Etkisi

Gezegensel bilyali degirmende -150 mikron altindaki dogal zeoliti 450
devir/dakika da 180 dk ve 540 devir/dakika da 120 dk boyunca ogiitiilmiistiir.
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Ogiitiilmiis  zeolitin sicaklik etkisinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisini
belirleyebilmek i¢in agir metal ¢ozeltilere Cizelge 4.7°daki belirtilen kosullar
uygulanmistir. Bu islemlerden sonra berrak kisminin AAS’de agir metallerin
okunmasindan sonra % verimleri hesaplanip ve Sekil 4.10 ve 4.11°deki sonuglar elde

edilmistir.

Cizelge 4.8. Gezegensel degirmende o&giitiilmiis zeolitlerin farkli sicakliklarda
adsorpsiyon ozelliklerini belirlemede kullanilan parametreler

Adsorban (Ogiitiilmiis zeolit) Madde | : 0,5 gr
miktari
Pb, Ni ve Cd Cozeltisi baslangi¢c Konst. | : 10 ppm(mg/L)
Numune miktari : 100 mL
Karistirma stiresi : 30 dk
pH 11
Karistirma Hizi : 500 devir/dk.
Sicaklik : 25, 30, 35, 40°C
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Sekil 4.10. 450 dev/dk’da 180 dk &giitiilen zeolitte sicaklikta (°C) belirlenmesi

Gezegensel bilyali degirmende 450 devir/dakika’da 180 dakika boyunca

ogiitillen dogal zeolitler icin sicaklik faktoriiniin etkileri olduk¢a onemlidir. Atik
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sularin i¢inde bulunan agir metallerin giderimlerinin oda sicaklarinda gerceklesmesi
istenmektedir. Hem maliyet alaninda hem de 1sitma kosullar1 zor oldugundan dolay1
bu durum tercih edilmektedir. Deney sonuglart Pb*?, Ni*? ve Cd*? iyonlari icin klasik
degirmende ogitiilen dogal zeolit numunelerde oldugu gibi gezegensel bilyal
degirmende de adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin artisi ile pek fazla degismedigini
gostermistir. Aradaki en Onemli fark ise daha diisiik sicaklikta adsorpsiyon
verimlerinin artisinin gdézlemlenmesidir. 30 °C sicaklikta, Pb icin % 93, Ni i¢in % 72

ve Cd i¢in % 57 maksimum adsorpsiyon verimlerine ulasilmustir.
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Sekil 4.11. 540 dev/dk’da 120 dk ogiitillen zeolitte sicaklik (°C)  etkisinin
belirlenmesi

Gezegensel bilyali degirmende 540 devir/dakika’da 120 dakika boyunca
ogiitillen dogal zeolit numuneler igin adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin artisi ile
pek fazla degismedigi goriilmiistiir. 30 °C sicaklikta, Pb i¢in % 90, Ni igin % 69 ve

Cd i¢in % 44 maksimum adsorpsiyon % verimlerine ulagilmistr.

4.3. Adsorbanlarin Optimum Adsorpsiyon Degerlerinin Karsilastirilmasi

Bu ¢aligmada kullanilan adsorbanlar; dogal zeolit ve 450 dev/dk’da 180 dk,
540 dev/dk’da 120 dk ogiitiilmiis olan ti¢ farkli gozenekli boyutunda adsorban

malzeme kullanildi. Kullanilan {i¢ farkli adsorban malzemesinin optimum degerleri
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pH etkisinin karsilagtiritlmasi Sekil 4.12°de, optimum karistirma siiresinin degerleri
Sekil 4.13’te ve optimum sicaklik etkisi degerleri Sekil 4.14’te degerleri baz alinarak
adsorplama % verimi grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Adsorbanlarin optimum degerlerde pH’larin karsilastirilmasi
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Sekil 4.13. Adsorbanlarin optimum degerlerde karistirma siirelerin  (dk)
karsilastirilmasi



100

90 ~

80 ~
70

60 -

50 - mDogal Z.
=450 dev/dk

m 540 dev/dk

% Verim

40 ~
30 A
20 ~
10

Pb Ni
Sicakhik(°C)

Sekil 4.14. Adsorbanlarin sicaklik(°C) karsilastirilmasi- adsorpsiyon % verim grafigi

Burada agir metallerin zeolit ile giderimini adsorpsiyon kapasitesi
karsilastiracak olursak;

e Dogal zeolitte (-150) mikron altinda zeolit i¢in Pb >Ni > Cd olarak

goriilmektedir,

e 450 devir/dakikada 180 dk’da ogiitiilen zeolit i¢in Pb > Ni > Cd olarak
cikmugtir,

e 540 devir/dakikada 120 dk’da ogiitiilen zeolit i¢cin Pb > Ni > Cd olarak
cikmugtir,

Adsorban malzemeleri % verim olarak Karsilastiracak olursak en yiiksek

verim 450 devir/dakikada dgiitiilen zeolit ile elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu calismada atik sulardan agir metallerin giderimi adsorpsiyon yontemi ile
aragtirtlmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan adsorban malzeme ise dogal -
150 mikron boyutlarinda ve gezegensel bilyali degirmende 450 devir/dakika’da 180
dk ile 540 devir/dakika’da 120 dk ogiitillerek elde edilen numunelerdir. Dogal
sularda ve atik sularda bulunan kursun, nikel ve kadmiyum agir metallerinin
giderimlerinde dogal ve ogiitillen zeolit malzemelerin verimli olup olmadigi
arastirilmistir.  Hekimhan/Malatya dogal zeolitleri -150 mikron boyut altina
ogiitiilerek ve ayn1 zamanda gezegensel bilyali degirmenlerde nano boyutlara

indirilerek XRD ve SEM analizleri ile karakterize edilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde analitik kalitedeki PbSO,4, NiSO, ve CdSO,
katilar1 ve saf su kullanilarak 1000 mg/L (ppm) kursun, nikel ve kadmiyum iyon
stok c¢ozeltisi hazirlanmis ve bu stok ¢ozelti deneylerde kullanilmistir. Yapilan
deneylerde her parametre i¢in 100 ml saf su ve hazirlanan stok ¢ozeltiden de 10 ppm
agir metal (Pb ve Ni ve Cd) ¢ozeltiye eklenmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden
zeolitlerle agir metal giderimleri aragtirilmistir. pH, karistirma siiresi, sicaklik,
karistirma hizi, karigtirma siiresi ve son hacim miktarlarindan olusan parametrelerin
adsorpsiyon kapasitelerine etkilerinin belirlenmesi i¢in parametreler farkli degerlerde
uygulanmustir. Asirt toksik ve kanserojen olan Pb, Ni ve Cd’un onderistirilerek
¢ozelti olarak maksimum adsorpsiyon verimleri ile geri kazanimi1 pH 11°de, 3 ml son
hacimde, 30°C sicaklikta, 500 dev/dk’da ve 30 dk boyunca karistirma siiresi

uygulanarak saglanmaistir.
Asagida maddeler halinde bu calismada elde edilen sonuglar 6zetlenmistir;
1. Hekimhan/Malatya Bolgesi’nden getirilen dogal zeolitin ana yapisi klinoptilolit-

(Cs) ve holandit’tir. Zeolitlerin mikro gozenekli ve aliiminyum, silis igerikli oldugu

gozlenmistir.
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2. SEM analizleri sonucunda zeolitlerin gozenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmistiir. Zeolitlerin gézenek yapisindan dolayr iyi bir adsorban malzemesi

olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

3. Dogal zeolitler gezegensel bilyali degirmende 6giitiildiikten sonra yiizey alanlari

ve gozenek yapilarinin daha da artigi belirlenmistir.

4. -150 mikron altinda 6giitiilen dogal zeolitle gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri
sonucunda asir1 toksik ve kanserojen olan Pb, Ni ve Cd iyonlarmin pH 11°de, 3 ml
son hacimde, 30 °C sicaklikta, 500 dev/dk karistirma hizinda ve 30 dk karistirma
stiresinde maksimum verimde uzaklastirilabildigi belirlenmistir. Pb igin % 78, Ni

icin % 67 ve Cd i¢in % 54 adsorban verimleri saglanmistir.

5. Gezegensel bilyali degirmende 450 devir/dk’da 180 dakika ogiitiilen zeolitlerle
gerceklestirilen adsopsiyon deneyleri sonucunda asiri toksik ve kanserojen olan Pb,
Ni ve Cd iyonlarmin maksimum verimde giderimlerinin pH 9°da, 3 ml son hacimde,
30 °C sicaklikta, 500 dev/dk karistirma hizinda ve 30 dk karistirma siiresinde
yapilabilecegi belirlenmistir. Pb i¢cin % 93, Ni i¢in % 72 ve Cd i¢in % 57 adsorban

verimleri saglanmustir.

6. Gezegensel bilyali degirmende 540 devir/dk’da 120 dakika boyunca o6giitiilen
zeolitlerle yapilan adsopsiyon deneyleri sonucunda asir1 toksik ve kanserojen olan
Pb, Ni ve Cd iyonlarmin geri kazanimlarmmm pH 9°da, 3 ml son hacimde, 30 °C
sicaklikta, 500 dev/dk karistirma hizinda ve 30 dk karistirma siiresinde maksimum
verimde gergeklestirilebildigi belirlenmistir. Pb i¢in % 90, Ni i¢in % 65 ve Cd i¢in

% 41 giderim verimleri saglanmustir.
7. Yapilan ¢alisma sonucunda dogal zeolitlerin gezegensel bilyal1 degirmenlerde
ogitilmesiyle zeolit mineralinin yiizey ve gozenek yapilarinin artmasiyla

adsorpsiyon verimlerinin daha da arttig1 saptanmastir.

8. Adsorbanlarin % verimleri Karsilastirildigt zaman en yiiksek verimler 450

devir/dakikada dgiitlilen zeolit i¢in saglanmistir.
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9. Agir metallerin dogal zeolit ile gideriminde verimlerin siras1 yiiksekten azalana

dogru Pb>Ni>Cd olarak belirlenmistir.

5.2. Oneriler

Ulkemizde bulunan zeolitlerin endiistriyel atik su aritiminda 6zellikle de
agir metal giderimlerinde bir potansiyel olabilecegi anlasilmaktadir. Agir metallerin
atik sulardan giderimleri disinda koku ve boya fabrikalarinda zararli atiklarin
zeolitler kullanilarak giderimi i¢in caligmalar yapilabilir. Endiistri atik sularindan
agir metal giderim c¢alismalarinda daha ekonomik ¢oziimlere ulasmak i¢in zeolitlerin
diger agir metal iyonlar1 ile de calismalar yapilmalidir. Mekank aktivasyon
sonucunda zeolit gézenek boyut ve dagiliminin belirlenmesi igin BET analizlerinin
yapilmasi onerilmektedir. Zeolit ilkemizde bol bulunmasina ragmen heniiz yeterince
degerlendirilememektedir. Zeolitler zenginlestirilmeleri ve aktive edilmeleri

durumunda su aritiminda ekonomik olarak uygulama alani bulabileceklerdir.
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