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OZET

BAZI DOGAL KiL MINERALLERININ AKTiVASYONUNUN AGIR METAL
IYONU TUTMA KAPASITESINE ETKIiSi

Metaller, su canlilar1 ve diger canlilar icin toksik 0Ozellikte olduklarindan Cevre
Miihendisliginde yasamsal Oneme sahiptirler. Bazi metaller ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda canlilarin gelisimleri i¢in gerekli olan biyolojik enzimlerin aktif
yerlerinde bulunarak “mikrobesleyici” olmalarima karsin, ayni zamanda diisik
konsantrasyonlarda zehirlilik etkisi gdsterebilmektedirler. Bu nedenle i¢gme sularinda,
dogal su hayatinin korunmasi gerekli yerlerde ve biyolojik aritma tesislerinde metaller

izlenmesi gerekli bir parametredir.

Agir metallerin adsorpsiyon yoluyla tutulmasi amaciyla cesitli adsorbanlar
kullanilmaktadir. Dogada kendiliginden olusan ve iilkemizde zengin yataklari bulunan
zeolit ve bentonit mineralleri, dogal bir adsorban malzemedir. Zeolit ve bentonit
minerallerinin dogada kolay bulunmasi, daha ekonomik olmasi ve en 6nemlisi yapilari
geregi adsorpsiyon reaksiyonlarina karsi oldukca yatkin olmalari, agir metal

adsorpsiyonunda, adsorban olarak kullanilmalarinin 6nemli sebepleridir.

Bu ¢alisma kapsaminda, adsorban olarak bentonit ve zeolit mineralleri, adsorbat olarak,
bakir ve c¢inko iyonlar1 kullanildi.Yapilan c¢alismalarda degisik zaman , pH ve
konsantrasyonlarda tutma kapasiteleri incelendi. Zeolit ve Bentonit ile yapilan
calismalarda, bakir ve ¢inko iyonlari i¢in adsorsiyon zamani 60dk., pH=5-6 olarak
belirlendi. Zeolit ve bentonitin ¢esitli kimyasallarla aktive edilerek tutma kapasiteleri
arastirildi. Bakir iyonu i¢in, NaOH ile aktive edilen zeolit, bentonitte de, digerleri ile
birbirine ¢ok yakin degerde olmasina karsin NaOH ile aktive edilen bentonitin, bakir
iyonu tutma kapasitesi en yliksek bulundu. Cinko i¢in, dogal zeolit ile bentonitte yine,
digerleri ile birbirine ¢ok yakin degerde olmasina karsin NaOH ile aktive edilen
bentonitin ¢inko tutma kapasitesi en yiiksek bulundu. Zeolit ve Bentonit i¢in tekrar
kullanabilirliklerinin belirlenmesi amaciyla desorpsiyon deneyleri yapildi ve zeolit igin

%40-55, bentonit i¢in ise %80-82 oraninda geri kazanim tespit edildi.

X



SUMMARY

EFFECT OF ACTIVATION OF SOME NATURAL CLAY MINERALS ON
TREATMENT CAPACITY OF HEAVY METAL IONS

Since metals have toxic properties for species living in the water and in other habitats
they constitute a vital role in enviromental engineering. Even though some metals are
micronutrients that is necessary for growth of livings by being exist in active regions of
biological enzimes in low concentrations, at the same time they can have toxic effects in
high concentrations. Hence, metals are one of the parameters that should be observed in
biological waste water treatment systems, in drinking waters and in places where the

natural water habitat needs to be preserved.

Several adsorbents are used in order to remove heavy metals by means of adsorption.
The minerals, zeolite and bentonite, are natural adsorbent materials, which have rich
resources in Turkey. Main reasons why zeolite and bentonite are used as adsorbents in
heavy metal adsorption are such that they are available in the nature, economic and

most importantly they are suitable for adsorption mechanisms due to their nature.

In this study, bentonite and zeolite are used in order to remove zinc and copper ions.
The parameters analyzed in this study are time, pH and various concentrations of zeolite
and bentonite. The duration for the experiments is set to be 60 minutes and pH is set to
be between 5 and 6. Zeolite and bentonite are activated by using several chemicals to
determine their treatment capacity. Zeolite and bentonite are activated by using NaOH
for copper ion and natural form for zinc ion. In both cases, it was observed that
bentonite treats the copper better than zeolite does. In order to recycle zeolite and
bentonite, desorption experiments are performed and we found out that zeolite is 40-55

% recyclable and bentonite is 80-82% recyclable.



BOLUM 1. GIRIiS

1.1. CALISMANIN AMAC VE KAPSAMI

Kullanim alanlar1 bakimindan diinyada ve Tiirkiye’de biiyilk onem tasiyan kil
mineralleri, diinya ve {lilkemiz i¢in Onemli endiistriyel hammaddelerdir. Tiirkiye,
endiistriyel hammadde olarak kullanilan kil mineralleri yataklar1 agisindan zengin
rezervlere sahiptir. Kil minerallerinin hemen hemen tamami ayrigsma iirliniidiir. Bir
kism1 hidrotermal, bir kismi da ylizey ayrigmasi ile ortaya ¢ikar. Dogada olduk¢a yaygin
olarak bulunan kil mineralleri yapilar1 geregi adsorpsiyon reaksiyonlarina kars1 oldukca
yatkindirlar. Ozellikle kirlilige yol agan toksik agir metallerin kat1 yiizey iizerinde
adsorpsiyonu, toprak cozeltilerinde ve yer alt1 sularindaki metal iceriginin kontroliinde
gittikce Onem kazanmakta ve her gecen giin bu konu hakkinda yapilan ¢aligmalar

artmaktadir ( Stadler, ve dig. 1993).

Insan ihtiyaclarini karsilamak igin ¢esitli tarim ve endiistriyel iiriin iiretiminin bas
dondiirticii hizla artmasi, temiz iretimin ve ekolojik dengelerin dikkate alinmamasi,
ekolojik dengenin bozulmasina yol acgabilecek ¢evre sorunlarint karsimiza
cikarmistir. Ozellikle niifus ve endiistri tesislerinin yogun oldugu bolgelerde hava
kirlenmesi, su kirlenmesi ve toprak kirlenmesi olarak adlandirilan ve genelde cevre
kirlenmesi denilen bir olgu ile kars1 karsiya bulunuyoruz. Cevre kirlenmesine neden
olan atiklar icinde organik kokenli kirleticiler bulundugu gibi inorganik kokenli
kirleticilerde bulunmaktadir.inorganik kirleticilerden agir metaller (Zn, Cu, Cd, Cr, Pb,
Hg, Ni, gibi) ortamda diisiik miktarda bulunsalar bile canlilar iizerinde olumsuz tesirlere
sahiptirler ve belli bir degerin {izerinde bulunurlarsa toksik etki gosterirler (Metcaalf

and Eddy, 1991).

Bu calismada sorptif 6zelliklerinden dolay1 sayisiz kullanim alanlarina sahip olan kil
minerallerinden Zeolit ve Bentonit’in metal adsorpsiyonunda  kullanilabilirlikleri

arastirilmistir.



Calismanin kapsaminda;

Firmalardan adsorban olarak alinan zeolit ve bentonit minerallerinin 6zellikleri
arastirilmis, yapilacak deneyler i¢in hazirlanmistir.

Zeolit ve bentonitin metal iyonu adsorplama siiresi bulunmustur.

Degisik pH degerlerinde adsorbanlarin metal tutma kapasiteleri bulunmustur.

Kil minerallerinin metal iyonlarmi1 tuttugu optimum konsantrasyon
belirlenmistir.

Yapilan adsorsiyon deneylerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygunlugu arastirilmistir.

Zeolit ve bentonit mineralleri aktive edilerek metal tutma kapasiteleri
arastirilmistir.

Desorpsiyon islemi yapilarak adsorban maddelerin tekrar kullanabilirligi

aragtirilmustir.



BOLUM 2. GENEL KISIMLAR

2.1. AGIR METALLER

Agir metaller, biyolojik makromolekiillerle kararli kompleksler olusturarak, 6zellikle
solunum siirecinde rol alan enzimlerin etkin yerlerine kovalent baglanarak ve onlar1

islevsiz kilarak canlilara zehirli etkilerini gosterirler (Riley ve dig., 1975).

Agir metallerin sulardan giderilmesi i¢in ¢esitli hidrometalurjik teknolojiler, baslica
iyon degisimi, elektrodiyaliz, ters ozmos, membran filtrasyonu, camur liging,
elektrolitik kazanim, ¢oziicii Oziitlemesi ve siyirmasi, c¢Oktliirme, yanyana

¢Oktiirme ve adsorpsiyon uygulanabilir (La Grega ve dig. 1994).

Adsorpsiyon yoluyla sulardan agir metal giderilmesinde toz veya graniiler halde aktif
karbon, Pb, Cd ve Hg gibi metallerin tutulmasinda kullanilmistir (Sorg ve dig.1978).
Aktif karbon sentetik olabilecegi gibi komiir, kok, turba ve odunsu atiklardan da daha
ucuz olarak firetilebilir (Freeman H.M., 1989). Aliimina, demir oksit, silis ve diger
hidrate oksitler de metaller i¢in etkili adsorbanlardir (Cowan ve dig.1991). Bu amagla
sentetik oksitler, oksit mineralleri veya bu oksitleri igeren metalurjik kati atiklar ve

bunlara ilave olarak, ¢esitli killer de kullanilabilir (Gerth ve dig.1991).

Cinko ve bakir kullanim agisindan diinyada demir dis1 metaller igerisinde ilk siralari
almaktadirlar. Bakir madenleri, bakir ve piring kaplama endiistrisi, kagit, petrol ve boya
endistrileri atiksular1 bakir(Il) kirliligi iceren ana kaynaklardir. Metal temizleme,
kaplama, banyo ve calkalama atiksulan 120 ppm'e kadar Cu(Il) igerebilir. Bakir isleme
sanayi atik sularindaki Cu(Il) kirliligi ise 400 ppm diizeyine kadar ¢ikar.

Cesitli standartlara gore sulama ve i¢me sularinda bakirin izin verilen maksimum
konsantrasyonu 0.2-1.0 ppm arasinda degismektedir. Cok kiiclik miktarlar1 sagliga
zararli olmadig1 halde belirli bir siirin 6tesinde toksiktir. Viicutta biriken bakir

karaciger tahribatina neden olur.



Ozellikle birinci sira gegis metallerinin divalent katyonlar1 arasinda Cu(Il) ligand
tabiatindan bagimsiz olarak en giiclii kompleks olusturucu oldugundan (Irwing-
Williams sirasi), sulardaki organik maddelerle kompleks yapmis halde bulunmaya ¢ok
yatkindir. Bakir(I) esik derisimlerin altinda sucul ekosistemlerde yasami destekleyen
bir element olmasina karsin daha yiiksek derisimlerde ve 6zellikle organik kompleksleri

halinde toksik etkiler gosterebilmektedir ( Kirk-Othmer,ve dig. 1979).

Cinko kullanim agisindan demir dis1 metaller icerisinde bakirdan sonra gelen en 6nemli
iki metalden birisidir. Cinko ve bakir baslica, demir ve ¢eligin korozyona karsi
direncinin artirilmasinda, dokiim sanayinde kullanilan 6zel alagimlar ile piring
alagimlarin yapiminda kullanilmaktadir. Cinko ayrica, ¢inko plakalarin yapiminda, cati
kaplama malzemelerinde ve lastik sanayiinde de (ZnO olarak) kullanim alani
bulmaktadir. Toplam ¢inko tiiketimininin hemen hemen 9%50’si galvanize ¢elik
tiretiminde kullanilmakta, %20’si piring iiretiminde, %15°1 dokiim, %8’1 ¢inko oksit
tretiminde, %7’ si yar1 fabrikasyon diirlinlerde kullanilmaktadir. Ekotoksik etkisi
nedeniyle ¢inko, bazi alanlarda sinirh tiiketilmektedir (6zellikle yap1 ve insaat sektorii
gibi). Giiniimiizde ¢inko ikame materyali olarak; aliiminyum, magnezyum ve plastikler,

ozellikle otomotiv sektorinde kullanilmaktadir.

Kimyasal yonden aktif olmasi1 ve diger metallerle kolayca alagim yapabilmesi nedeniyle
cinko, endiistride bir¢ok alasimin ve bilesigin liretiminde kullanilmaktadir. Kuvvetli
elektropozitif 6zelliginden dolayr diger metallerin 6zellikle demir-gelik iiriinlerinin
asinmaya karst korunmasmda kullanilmaktadir. Uretilen ¢inko metalinin ana iiriin
olarak tiiketildigi belli basli bes alan bulunmaktadir. Bunlar; galvanizleme, pres dokiim
alagimlari, piring ve bronz alagimlari, ¢inko oksit ve haddelenmis ¢inko alagimlaridir

(M.T.A., 2005).

Cinko, litosferin %0.02'sini olusturur. Cinko atiklarinin baslica kaynagi elektrolitik
kaplama banyolaridir. C6ziinme ve havalandirma yolu ile yeryiiziinde yilda 720000 ton
cinko yayildigi hesaplanmistir. Galvanizasyonun yaninda fotografcilikta, negatif
elektrotlarin yapiminda, toprak ve denizalti ¢elik yapilarda, boyalarla ¢evreye cinko

atiklar1 verilir. Cinko protein metabolizmasina girerek enzimlerin isleyisinde rol oynar.



Cinko insan viicudunda yaklasik olarak 2g. bulunur. Birgok enzimle reaksiyonda
bulunur ve yaralarin iyilesmesinde yardimci olur. Yiksek diizeyde bitkiler icin
toksiktir. Giinliik ¢inko ihtiyact yasa ve cinsiyete gore 4-10 mg arasinda degisir.
Gidalarla alinan ¢inkonun yaklasik %20-30’u sindirim sisteminde emilir. Kandaki
cinkonun 2/3’i albiiminle, geri kalan kismi ise 2-makroglubulin ile kompleks olusturur.
Elementel ¢inkonun 12 g’nin iki gilinliik periyotta tiiketimi sonucunda hematolojik,
hepatit, ve renal bozukluklar gozlenmistir. Cinko oksit buharlarinin solunmasiyla akut
metal duman hummasi, bogaz ve mide tahrisi, adele ve eklem agrilari, peptik iilserler ve

cesitli karaciger etkileri ¢inkonun kotii etkileridir (Baykut ve digerleri,1987).

2.1.1. Agir Metallerin Simir Degerleri

31 Aralik 2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazetede yayinlanan "Su Kirliligi Kontrol

=n

Yonetmeligi"ne gore, 2872 sayilt Cevre Kanuna uygun olarak hazirlanmis olup, amaci,
iilkenin yer alt1 ve yeriistii su kaynaklar1 potansiyelinin her tiirlii kullaniom amaciyla
korunmasini, en iyi bi¢imde kullaniminin saglanmasini ve su kirlenmesinin énlenmesini
ve su kirliliginin kontrolii esaslarinin belirlenmesi i¢in gerekli olan hukuki ve teknik
esaslar1 ortaya koymaktadir (SKKY, 2004). Bu yonetmelikte, kita i¢i su kaynaklari ile
atik sularin organik, inorganik, fiziksel ve kimyasal parametrelerin sinir degerleri
verilmistir. Karalarda biitiin yapay ve dogal yeralt1 ve ylizeysel sulara, denizle baglantisi

olan su kaynaklarinda ise, tath su sinir noktasina kadar olan sulara kitai¢i su kaynagi

denilmektedir. Bu sular kalitesine gore dort sinifa ayrilmaktadir.

Kitai¢i yiizeysel sularin kalitelerine gore yapilan siniflama asagida verilmistir.

Smif I : Yiiksek kaliteli su,

Smuf 11 : Az kirlenmis su,

Simif I : Kirli su,

Smif IV : Cok kirlenmis su.

Tablo 1’de siniflandirma i¢in gegerli su kalite parametreleri ve bunlara ait sinir degerleri
Sinif I, II, IIT ve IV igin ayr1 ayri verilmistir. Bir su kaynaginin bu siniflardan herhangi
birine dahil edilebilmesi i¢in biitiin parametre degerleri, o simif i¢in verilen parametre

degerleriyle uyum halinde bulunmalidir.



Yukarida belirtilen kalite siniflarma karsilik gelen sularin, asagidaki su kullanim
alanlar1 i¢cin uygun oldugu kabul edilir.

a) Smif I - Yiiksek kaliteli su;

1) Yalniz dezenfeksiyon ile igme suyu temini,

2) Rekreasyonel amagclar (yiizme gibi viicut temas1 gerektirenler dahil),

3) Alabalik tiretimi,

4) Hayvan iiretimi ve ¢iftlik ihtiyaci,

5) Diger amaglar.

b) SmfII - Az kirlenmis su;

1) Ileri veya uygun bir aritma ile igme suyu temini,

2) Rekreasyonel amagclar,

3) Alabalik disinda balik {iretimi,

4) Teknik Usuller Tebligi’nde verilmis olan sulama suyu kalite kriterlerini
saglamak sartiyla sulama suyu olarak,

5) Sif I disindaki diger biitlin kullanimlar.

c) Smif III - Kirlenmis su; gida, tekstil gibi kaliteli su gerektiren endiistriler
hari¢ olmak iizere uygun bir aritmadan sonra endiistriyel su temininde kullanilabilir.

d) Siif IV - Cok kirlenmis su; Stnif I1I i¢in verilen kalite parametrelerinden
daha diisiik kalitede olan ve iist kalite sinifina iyilestirilerek kullanilabilecek yiizeysel

sulardir.

Kitai¢i su kaynaklarinin siiflarina gore kalite kriterleri tablo 2.1°de verilmistir.

Bir¢ok endiistri dali toksik agir metalleri proseslerinde kullanmakta ve atik su olarak
cevreye vermektedir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde atik sularin alic1 ortama ve
atiksu alt yap1 tesislerine desarj standartlari, farkli sanayi kollarina gore siniflandirilmis
ve her bir kol i¢in kirlilik parametreleri belirlenmistir. Atik sularinda agir metal iceren
sanayi kollar1 ve bunlarin alic1 ortama ve atiksu altyap1 tesislerine, bakir ve ¢inko desar;
standartlar1 tablo 2.2'de verilmistir. Diinyada ise bakir ve ¢inko iyonu i¢in getirilen sinir

deger 1 mg/L’nin altindadir.



Tablo 2.1. Kitai¢i Su Kaynaklarinin Siniflarina Gore Kalite Kriterleri (SKKY, 2004).

SU KALITE SINIFLARI
SU KALITE PARAMETRELERI I I m v
A) Fiziksel ve inorganik- kimyasal
Parametreler
1) Sicaklik (°C) 25 25 30 > 30
2) pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 6.0-9.0 disinda
3) Coziinmiis oksijen (mg O,/L)" 8 6 3 <3
4) Oksijen doygunlugu (%) 90 70 40 <40
5) Kloriir iyonu (mg CI7/L) 25 200 400° > 400
6) Siilfat iyonu (mg SO, /L) 200 200 400 > 400
7) Amonyum azotu (mg NH,"-N/L) 0.2° 1° 2° >2
8) Nitrit azotu (mg NO,-N/L) 0.002 0.01 0.05 >0.05
9) Nitrat azotu (mg NO;™-N/L) 5 10 20 >20
10) Toplam fosfor (mg P/L) 0.02 0.16 0.65 >0.65
11) Toplam ¢dziinmiis madde (mg/L) 500 1500 5000 > 5000
12) Renk (Pt-Co birimi) 5 50 300 >300
13) Sodyum (mg Na'/L) 125 125 250 > 250
B) Organik parametreler
1) Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) 25 50 70 > 170
(mg/L)
2) Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) (mg/L 4 8 20 >20
3) Toplam organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4) Toplam kjeldahl-azotu (mg/L) 0.5 1.5 5 >5
5) Yag ve gres (mg/L) 0.02 0.3 0.5 >0.5
6) Metilen mavisi ile reaksiyon veren 0.05 0.2 1 >1.5
yiizey aktif maddeleri (MBAS) (mg/L)
7) Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0.002 0.01 0.1 >0.1
8) Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/L) 0.02 0.1 0.5 >0.5
9) Toplam pestisid (mg/L) 0.001 0.01 0.1 >0.1
C) inorganik kirlenme parametreleri®
1) Civa (ug Hg/L) 0.1 0.5 2 >2
2) Kadmiyum (pg Cd/L) 3 5 10 > 10
3) Kursun (ug Pb/L) 10 20 50 > 50
4) Arsenik (ug As/L) 20 50 100 > 100
5) Bakir (ug Cu/L) 20 50 200 >200
6) Krom (toplam) (g Cr/L) ) 20 50 200 > 200
+6 Olgiilmeyecek
7) Krom (png Cr™/L) kadar az 20 50 > 50
8) Kobalt (ug Co/L) 10 20 200 >200
9) Nikel (ug Ni/L) 20 50 200 >200
10) Cinko (ug Zn/L) 200 500 2000 > 2000
11) Siyaniir (toplam) (ng CN/L) 10 50 100 > 100
12) Floriir (ug F/L) 1000 1500 2000 > 2000
13) Serbest klor (ug Cl,/L) 10 10 50 > 50
14) Siilfir (ug S7/L) 2 2 10 > 10
15) Demir (pg Fe/L) 300 1000 5000 > 5000
16) Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 > 3000
17) Bor (ug B/L) 1000° 1000° 1000° > 1000
18) Selenyum (pg Se/L) 10 10 20 >20
19) Baryum (ug Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
20) Aliiminyum (mg Al/L) 0.3 0.3 1 > 1

(a) Konsantrasyon veya doygunluk yiizdesi parametrelerinden sadece birisinin saglanmasi yeterlidir.

(b) Kloriire karsi hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitini diisiirmek gerekebilir.
(c) PH degerine bagli olarak serbest amonyak azotu konsantrasyonu 0.02 mg NH; N/L degerini gegmemelidir.
(d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tiirlerin toplam konsantrasyonlarint vermektedir.

(e) Bora kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pg/L’ye kadar diisiirmek gerekebilir.




Tablo 2.2. Farkli Endiistriyel Faaliyetler sonucu olusan atiksularin Bakir ve Cinko degerlerinin

SKKY’nde verilen Alict Ortama ve Atiksu Altyap: Tesislerine Desarj Limitleri (SKKY, 2004).

Endiistri Faaliyeti SKKY Alici Ortama Desarj SKKY Atiksu Altyapi Tesislerine
o Desarj Kriteri
Kriteri
Bakir Cinko Bakiar Cinko
Maden sanayi 5 mg/L 3 mg/L 2 mg/L 10 mg/L
Tekstil sanayii. (Sentetik - 12 mg/L 2 mg/L 10 mg/L
Tekstil Terbiyesi vb.)
Petrol sanayii 1 mg/L 1 mg/L 2 mg/L 10 mg/L
(Hidrokarbon Uretim Tes.)
Kimya sanayii (Pet.kim. 1 mg/L 1 mg/L 2 mg/L 10 mg/L
ve Hidrokarbon Ur. Tes).
Metal sanayi 3 mg/L 5mg/L 2 mg/L 10 mg/L
(Metal Haz. ve isl.)
Metal sanayi 2 mg/L 5mg/L 2 mg/L 10 mg/L
(Galvanizleme)
Metal sanayi 2 mg/L 5 mg/L 2 mg/L 10 mg/L
(Daglama Islemi)
Tasit Fabrikalari 0,3 mg/L 2 mg/L 2 mg/L 10 mg/L
(Tastt Arac1 Ureten
Fabrikalar)
Kiigiik Ve Biiyiik 3 mg/L 5mg/L 2 mg/L 10 mg/L
Organize Sanayi
Bolgeleri Ve Sektor
Belirlemesi Yapilamayan
Diger Sanayiler
Kat1 Atik Degerlendirme 3 mg/L 5mg/L 2 mg/L 10 mg/L
ve Bertaraf Tesisleri




2.1.2. Agir Metal Aritma Prosesleri

Atiksulardaki agir metallerin giderimine yonelik kullanilan genel aritma proseslerinden

en ¢ok kullanilanlar1 adsorpsiyon, iyon degisimi ve kimyasal ¢oktiirmedir.

Adsorpsiyon iglemi, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan ve zehirlilik, renk, koku
kirliligi yaratan kimyasal maddelerin adsorplayici bir madde (adsorban) yiizeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunmasidir. Bazi durumlarda istenen bir ¢ikis suyu
kalitesinin saglanabilmesi i¢in; biyolojik ve/veya kimyasal aritmadan ¢ikan su, bir aktif
karbon ortamindan gecirilerek suda kalan kirletici maddeler giderilebilir. Yerine gore

adsorpsiyon bir ara kademe islemi de olabilir.

Aktif karbon toz veya taneli (graniil) olarak kullanilir. Taneli aktif karbonla iyi bir
temas saglamak i¢in, atiksu, ya sabit yatakli bir kolona yukaridan asagiya, ya da sabit
veya akiskan bir yataga asagidan yukariya verilir. Asagi akishi kolonlarda biriken
maddelerin neden oldugu asir1 yiik kaybini 6nlemek amaciyla, geri yikama islemi
yapilir, akigkan yatakta tikanma s6zkunusu olmadigi i¢in geri yikama gerekmemektedir.
Ekonomik kullanim i¢in adsorplama kapasitesi tiikenen taneli aktif karbonun rejenere
edilmesi gerekir. Cikis suyu kalitesinde belli bir sinir degere ulasildiginda kolon
bosaltilarak, aktif karbon rejenerasyona alinir. Genellikle aktif karbonun rejenerasyonu
900°C'de 1s1l isleme tabi tutularak yapilmaktadir. Bu sicaklikta aktif karbon-tarafindan
adsorbe edilen kirlilikler (organik maddeler) yanarak ortami terketmektedir.
Rejenerasyon sonucunda aktif karbonun yaklasik % 10'a cesitli nedenlerden dolay1

kaybolmaktadir.

Toz haldeki aktif karbon kullanimi ise bir temas havuzunda olur. Biyolojik veya fiziko-
kimyasal aritmadan c¢ikan suya toz aktif karbon ilave edilir, yeterli temas siiresi
sonucunda karbonun havuzun dibine ¢O6kmesi saglanir, aritilmig su havuzdan
uzaklagtirilir. Baz1 6zel uygulamalarda, toz aktif karbonun biyolojik {initeye ilave

edilmesi de mumkiindir.
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Iyon Degistirme Metodu 6zel durumlarda endiistriyel atiksu aritiminda ve endiistriyel

proses sularinin hazirlanmasinda kullanilan bir ileri aritma metodudur.

Sistemin prensibi, su veya atiksu biinyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin
uygun bir anyon veya katyon tipi iyon degistirici kolonda tutulmasidir, iyon degisimi
saglayan maddeler; alliminyum silikatlar, zeolit, sentetik recineler ve siilfolanmis

karbonlu maddelerdir.

Iyon degistirici ortaminin faydali émrii, degistirilen iyon miktarmna,, gegen atiksu
debisine ve bu ortami rejenere etmek i¢in gerekli ¢ozeltinin konsantrasyonuna baghidir.
Cogunlukla anyon ve katyon degistiriciler ayr1 ayr1 kullanilirlar. Sularin bulanik olmasi

ve kolloid icermesi, re¢inenin aktif yilizeyini azalttig1 icin sakincalidir.

Kimyasal c¢oktiirme; ¢oziinmils ve askidaki kati maddelerin fiziksel ve kimyasal
durumunu kimyasal madde ilavesiyle degistirerek ¢cokelmeyi kolaylastirma iglemidir.
Coktiirme temel olarak ilave edilen kimyasal maddenin kirletici maddeyi stiriiklemesi
ile veya c¢okebilir hale getirmesiyle gergeklesir. Bazi durumlarda kimyasal madde
ilavesi, atiksudaki ¢oziinmiis madde konsantrasyonunun artigina neden olabilir bu
sebeple kimyasal ¢oktiirme atiksu Ozellikleri mevsimsel degisimler gdsterirse, orta
derecede bir aritma gerektiginde, veya c¢okeltim islemini kolaylastirmak yada

tyilestirmek i¢in uygulanir.

Ayrica agir metal ve diger toksik maddelerin giderilmesi amaciyla 6n aritma iglemi
olarak kimyasal c¢oktiirme uygulanabilir. Alict ortamin 6zelligine bagl olarak ¢ikis
suyunda o6zel fosfor giderimi gerektiginde, kimyasal ¢Oktlirme iyi bir ¢oziim

niteligindedir.

Kimyasal c¢oktiirmede kullanilan bazi kimyasal maddeler Al,(SO4);, Ca(OH),, ve
polielektrolitlerdir.
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2.2. KiL MINERALLERI OLUSUM VE SINIFLANDIRILMASI

Kil malzemelerinin arastirilmasi, ¢ok ince partikiillerin incelenmesine olanak saglayan
X-151m1 gibi cihazlarin kullanilmasi ve kil malzemesinin ekonomik degerinin artmasi ile

birlikte son 70 yilda olduk¢a 6nem kazanmustir.

Terminolojide kil, hem kaya¢ hem de boyut terimi olarak kullanilmaktadir. Bilimsel
terminolojide ise kil, su katildiginda plastiklik kazanan, ¢ok ince taneli ve baglica
aliminyum-magnezyum sulu silikatlardan olusan dogal bir malzemedir. Kil mineralleri
Grim (1968) tarafindan amorf (allofon) ve kristal yapili olanlar bi¢iminde iki ana gruba
ayrilir. Kristal yapilt olanlar; iki, ii¢, doért katmanli ve zincir yapili olmak iizere dort
grubta toplanmaktadir.Yapisal ozellikleri dikkate alinarak gruplandirilan kil

minerallerine ait bir degerlendirme Tablo 2.3'de verilmistir (Yiice E., 1999).
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Tablo 2.3 Yapisal Ozelliklerine Gore Killerin Simiflandirilmast.

2 Katmanli | Kaolin Kaolinit Al;S1;,05(OH)4
Grubu Dikit Al,S1,05(0OH)4
Halloysit AlS1,05(OH)4
Nakrit AlLSi;,05(OH)4
Anaksit Al;S1;,05(OH)4
Andellit Al,S1,05(0OH)42H,0
Smektit | Montmorillonit 5A1,03.2Mg0.24S10,.6H,0(Na,0,Ca0)
Grubu Hektorit 16Mg0.Li,0.24Si0,.6(F,H,0)(Na,O)
Saponit 18MgO. Al,05.22S10,.6H,0(Na,0,Ca0)
Badellit 13A1,03.5A1,03.38S10,.12H,0(Na,0,Ca0)
Nontronit 6Fe,03.A1,03.22510,.6H,0(Na,0,Ca0)
3 Katmanl |Illit veya |illit (A1sFesMgg)O20.(OH).4K (Sis-Yaly)
Mika Muskovit K»,0.3A1,0;.6S10,.2H,0
Grubu Biyotit K(Mg,Fe);.(ALFe).Si301.(OH);
Flogopit H,.K.Mgj3.Al(Si04);
4 Katmanl | Klorit Atapuljit’ Mg;SigO29(OH),.4H,0
Grubu Sepiyolit** Mg,Si30582H,0
Allofan AlLSiO,.H,0O

":Poligorskit, * : Zincir Yapili

Kil mineralleri g¢ogunlukla oksidasyon ve/veya polimerizasyon reaksiyonlarinda
katalizor olarak tibbi ve diger endiistrilerde bazi polar ve polar olmayan molekiillerin

adsorpsiyonunda molekiiler eleyici olarak kullanilmaktadir (Esmer ve dig.1998).
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2.2.1. Kil Minerallerinin Uretimi

Kil yataklar1 genellikle, acik isletme usulleri ile isletilirler. Diinya kil iiretiminin biiyiik
kismi, agik isletme ekipmanlarinin kullanildigy, agik isletme yontemiyle yapilmaktadir.
Daha az miktarda kil iiretimi ise, kapali (yeralt1) isletme yontemleri ile yapilmaktadir.
Gerek acik isletme, gerekse kapali isletme yontemlerinde; kil damarinin kalinligina gore
makina ve ekipmanla iiretimin yam1 sira, emek yogun bir sekilde {iretim de

yapilmaktadir.

Kilin olusum sirasindaki sartlara bagli olarak ¢ok kisa mesafelerde yatay ve dikey
degismeler gostermesi, Ozellikle fayans-seramik-sihhi tesisat, porselen ve elektro
porselen yapiminda kullanilan killerin harmanlanmasi ve homojenlestirilmesini
gerektirmektedir. Uretimi yapilan kilin kalitesine bagli olarak, kil, tiivenan olarak
kullanildig1 gibi kullanim amacina gore kilin zenginlestirilmesi de gerekebilmektedir.
Bu amacla iiretilen kil, kirma isleminden sonra havuzlarda su igerisinde karistiricilarin
da yardimiyla ¢oziiliir. Daha sonra ilkel yikama, siizme veya hidrosiklonlar vasitasiyla

zenginlestirme iglemine tabi tutulur (M.T.A., 2005).

2.2.2. Zeolit

1756 yilinda Isvegli mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronstedt’in bir bakir madeninde
yeni bir mineral bulmasiyla taninan dogal zeolitlere, iki asir boyunca, yalniz volkanik
kayaglarin bosluklarinda yer alan aksesuar mineral gozii ile bakilmig ve kristal yapisinin
analizi yapilmamigtir. 1940-1945 yillarinda sabazit ve mordanit {izerinde yapilan
calismalarla zeolitlerin se¢imli yiize sogurma ve gaz ayrimlari i¢in olaganiistii
potansiyelleri ortaya konularak 6nemli endiistriyel uygulama alanlar1 ve ticari

potansiyelleri belirlenmistir.

Endiistriyel kullanimi bu kadar 6nemli olan zeolit minerallerinin, dogada volkanik
kayaclarin bosluk ve catlaklardaki miktarinin genis capli endiistriyel uygulamalar igin
yetersiz olmasi, bilim adamlarin1 yapay zeolit {iretme olanaklarini arastirmaya itmistir.

Bu amagla, 1948 yilinda Union Carbide Corporation tarafindan baslatilan zeolit
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sentezine yonelik arastirmalar olumlu sonuglanmis ve dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi
Ozelliklere sahip yapay zeolit kristali (Linda A) iiretilmistir. Bugiin 150 den fazla yapay
zeolit minerali mevcuttur. Sentetik zeolitler cok genis bir kimyasal bilesim araliginda
iiretilebilmektedirler. Bazi 6nemli sentetik zeolitler, Zeolit A, Zeolit X, Zeolit Y, Zeolit
L, Zeolit Omega ve ZSM-5 olarak adlandirilir. Dogal zeolitler ise, Kabazit , Mordenit ,
Erionit ve Klinoptiloit (Na,[(AlO, ), (SiO, ),, ]24H,0 )'tir (Ceritoglu M., 1992).

Yapay zeolitlerin birden bu kadar genis ve teknolojik olarak dnemli kullanim alanlarinin
ortaya ¢ikmasina karsin tiretim maliyetlerinin pahali olmasi, biliyiik miktarlarda tiretim

yapilabilecek dogal zeolitlerin arama ¢aligmalarini hizlandirmastir.

Yine Union Carbide yer bilimcileri tarafindan, 1958 yilinda ticari olarak

kullanilabilecek tortul kayaclar igindeki ilk dogal zeolit yataklar1 bulunmustur.

Zeolit minerali deniz dibi de dahil olmak iizere diinya yiizeyinde olugsmustur. Zeolit

yataklari, olusma ortamlarina gore su gruplarda toplanabilir.

e Suyu tuzlu gollerde, volkanik malzemenin birikip g6l suyu ile reaksiyonu
sonucu olusan yataklar

e Tath veya tuzlu gollerde volkanik malzemenin birikip, g6l i¢indeki
kimyasallarla reaksiyona girmesi sonucu olusan yataklar

e Kiyida veya deniz derinliklerinde volkanik malzemenin reaksiyonu ile olusan
yataklar

o (GOmiilme metamorfizmast ile Al-Si’li malzemelerden ¢okelme yolu ile olusan
yataklar

e Hidrotermal sicaksu kaynaklariin Al-Si’li malzemeye etkisi ile olugan yataklar.

e 2.Zaman tortullar1 arasinda olugan zeolit yataklari.

Yiizeysel ayrisma, diyajenez, diisiik derece metamorfizma, hidrotermal ve magmatik
kosullardan olusabilmektedir.  Basaltik ve volkanik kayalarin bosluklar1 iginde
yapilastig1 diisliniilen zeolit mineralinin; volkanik kiillerin bazik ortamda dogal
degisimiyle meydana geldigi, ince Ogiitiilmiis tortul kayalarda X-Ray difraksiyon
deneyleri sonucu ortaya ¢ikarilmigtir (Yiice E., 1999).
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2.2.2.1. Zeolitin Ozellikleri

Zeolitler cerceve silikat yapisinda, kimyasal olarak alkali ve toprak alkali katyonlar
iceren sulu aliiminosilikat bilesimli bir mineral grubudur. Yapilar icersinde boyutlar
3-10 A° arasinda degisen kanal ve bosluklar bulunur. Zeolit yapisindaki "temel yapi
birimi" SiO4 veya AlO,4 dortyiizlileridir. Bu birimde merkezde Si veya onunla yer
degistirebilen Al, koselerde ise oksijen atomlar1 yeralir. Dortytizliilerin cesitli sekillerde
biraraya gelmeleri ve diizenlenmeleri sonucu "ikincil yap1 birimi" denilen, tek veya ¢ift-
dortlii, besli, altili dortyiizliilerden olusmus birimler meydana gelir. ikincil yapi
birimlerinin biraraya gelmesi ile c¢esitli c¢ok yiizliler (poliedr) ve nihayet bu
cokyiizliilerin birlikteligi ile zeolitlerin ii¢ boyutlu, bosluklu iskelet yapilar1 ortaya ¢ikar
(Ceritoglu M., 1992).

2.2.2.2. Zeolit Kullanim Alanlar

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme
adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kiiclik kristallerin gozenek yapisi zeolitlerin ¢ok ¢esitli
endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Son yillarda 6nemli bir
endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu 6zelliklerinden biri veya
birinden fazlasinin istedigi kullanim alanlar1: kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik,

maden-metaliirji ve diger alanlardir.

Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon Ozellikleri nedeniyle kirlilik

kontroliinde gittikce artarak kullanilmaktadir.

Niikleer santral atiklarinda bulunan ve ¢evre sagligi agisindan tehlikeli olan Srgg, Csi37,
Cogo, Caygs gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan alinan
radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu alanda

asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir.

Sehir ve endiistri tesislerin atik sularinda bulunan azot bilesikleri (6zellikle amonyum),

metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, Zn, vb.) atildiklar1 ortamlarda yer alt1 ve yeriistii sularini
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kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su gerekse de kullanma suyu olma 6zelliklerini
yok etmektedirler. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger su faunasina toksik etki
yapmakta ve bu faunanin beslenmesi i¢in gerekli alglerin iiremesini de engellemektedir.
Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal katyonlar1 (6rnegin
Pb™) zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadir. ABD ve Japonya’da pek ¢ok sehir ve

endiistriyel atik sular1 klinoptilolit kullanilarak temizlenmektedir.

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO2, SO2 ve diger kirletici gazlar
zeolitlerin adsorblayict 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve klinoptilolitin bu

alanda ¢ok iyi sonuclar verdigi yapilan ¢aligsmalarla ortaya konmustur.

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,
genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan igeren bir
baglayiciyla kenetlenmis halde kullanmaktadir. Ozgiil agirhg 0.5 g/em’ ve yag
adsorblama kapasitesi 0.97 g. olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve

yiizeydeki petrolii adsorblamaktadir.

Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasina yiizyilimizin sorunlarindan olan su ve
hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda
yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen
azlig1 insan saghgini tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu segimli
adsorblama 6zelliklerinden yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginlestirilmis
hava saglanabilmektedir. Oksijen iretiminde, daha ¢ok sentetik zeolitlerden
yararlanilmakla birlikte, dogal zeolitlerden 6zellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle

sabazit de kullanilabilir goriillmektedir.

Diizenli ¢6p deponi alanlarinin en énemli kesimleri zemin ve zemin stabilizasyonudur.
Zeminde kullanilacak astar malzemenin zemini saglamlastiric1 gecirgen olmayan bir
yap1 gostermesi istenir. Bunun i¢in genelde gegirgenligi az olan killer kullanilmaktadir.
Killerin zamanla sigserek jellesmeleri ve asit ortamlardan etkilenmeleri nedeniyle
problemler yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar bentonit tiirii killerle klinoptilolit
tiirii zeolitlerin birlikte kullanilmalarinin hem zemin kararliligina olumlu etki yaptigi

hem de daha ince astar malzemesi ile zemin olusturulabilecegini gdstermistir. Ayni
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zamanda zeolit sizabilecek sulardaki zararli iyonlar1 tutarak ayrica filtre gorevi

gormektedir.

Diinyanin gittikge biiyiliyen enerji ihtiyaci; komiir ve petrol yaninda niikleer ve giines
enerjisi gibi kullanilan ve ayni1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya ¢alisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda

sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir.

Komiir ihtiyacinin giin gectikge artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, ¢ok derinde bulunan veya kiikiirtce zengin komiir yataklarinin isletilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrik enerjisine cevrilir. Bu alanda zeolitler komiiriin yer altinda yakilabilmesi i¢in
gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO2'nin yaninda patlayici
ozellikteki azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir. Ancak

yaygin degildir.

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlarindan CO2'in

uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir.

Zeolitlerin sicakliga bagl olarak su verip alma 6zelliklerinden yararlanarak, klinoptilolit
ve sabazit iizerinde yapilan uygulamalarda, kiiclik yapilarin isitilmast ve klimatize
edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin glines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak

kullanilmast miimkiin goriilmektedir.

Petrol Uriinleri Uretiminde zeolit genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gézenek
caplar1 dogal zeolitlere gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte
petrol ve gaz iceren alanlarin aranmasi ve paleoortam kosullarinin belirlenmesinde
onemli bilgiler veren dogal zeolitler, petrol ve gaz iiretimi ile bunlarin rafinasyonunda
baz1 6zel uygulamalarda kullanilabilmektedir. Tabii gazlardan su ve CO, mordenit,
sabazit ve klinoptilolit kullanilarak ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol

rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizorler iiretilmistir.
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Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermek igerigine kontrol etmek ve asit

volkanik topraklarin pH'nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri kullanilmaktadir.

Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasinda dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su
tutma Ozellikleri nedeniyle topragin tarim ig¢in hazirlanmasinda, cogunlukla kil
bakimindan fakir topraklarda yaygin bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek
amonyum segiciligi nedeniyle giibre hazirlanmasinda tasiyict olarak klinoptilolit
kullanilmastyla amonyumun bitkiler tarafindan daha etkin bi¢cimde kullanilmasi ve
giibre tasarrufu saglanmaktadir. Klinoptilolit nem fazlasini adsorpladigi i¢in giibrelerde
depolama sirasinda olusan pisme ve sertlesmeyi de onlenmektedir. Ayrica fazla sulama

nedeniyle olusan mantari hastaliklarinin da o6niine gectigi belirlenmistir.

Tarimsal Miicadelede dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin

yiiksekliginden dolayi tarimsal miicadele ilag tasiyici olarak yararlanilmaktadir.

Toprak Kirliliginin Kontroliinde ise dogal zeolitlerin katyon se¢gme ve degistirme
Ozelliklerinden sadece besleyici iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip ayni
zamanda beslenme zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal
katyonlarinin tutulmasinda da yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin
radyoaktif kirlenmenin s6z konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan

alinan S90 miktarinin biiytik 6l¢lide azaltildig1 da saptanmuistir.

Besicilikte yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin
normal yemlerle beslenenlere oranla sagliklart bozulmaksizin agirliklarinin artigi

belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klnoptilolit ve modernittir.

Organik Atiklarin Muamelesi alaninda kullanilan dogal zeolitler diskilarin kotii
kokusunun giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve digkilarinin oksijensiz
ortamda ¢iirlimesiyle olusan metan gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir.
Koku giderimi ve nem igeriginin kontrolii ile hayvan barmaklarinda daha saglikli kosul
yaratilmaktadir. Ozellikle klinoptilolit ile muamele edilen giibreler (6zellikle tavuk

giibresi) ¢ok daha kisa zamanda kullanilabilir ve daha zengin igerikli olmaktadir.
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Gol ve goletlerde biyolojik atiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde dogal
zeolitler 6zellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden,
canli balik tagimacilig1 ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan oksijence zengin hava

akiminin temininde de yararlanilmaktadir

Madencilik ve Metaliirji alanlarinda zeolit, volkanik malzemenin hidrolizi sonucu
olusan zeolitler cevher yataklarinin olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da
kullanilabilir. Japonya'da tiflii kum taslarindaki uranyum cevherlesmesinin
klinoptilolit-holanditli seviyelere bagimli oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli

tiiflerin borat olusumlari ile iliskileri dikkat ¢ekmektedir.

Cevre saglig1 acisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlar1 igeren madencilik ve
metalurjik faaliyetlerinden ortaya ¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon degistirme
Ozelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji sanayinde CaCOs
ve dogal zeolit karisimi1 Cu-Pb alasimlarinin eritilmesinde ortaya ¢ikan zararli dumanlari

%90 oraninda yok edebilmektedir.

Bir¢ok kullanim alanina sahip zeolitin kagit endiistrisi, insaat sektorii, saglik sektorii,

deterjan sektorii gibi kullanim alanlar1 da mevcuttur.

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak
gittikce daha fazla kullanilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil katkili
kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az dagitmaktadir.
Klinoptilolit -10 mikrona kadar ogiitiildiigiinde asindirma endeksi %3'den az, parlakligi
80 civarinda bir malzeme 6zelligi kazanir. %28 zeolit tozu katilmis bir karisimdan

klasik kagida gore ¢ok daha hafif kagit iiretimi miimkiindjir.

Insaat sektériinde zeolit Puzzolan ¢imento ve beton yapiminda kullamlir. Zeolitik tiif
yataklar1, bir¢cok iilkede puzzolanik hammadde olarak kullanilmaktadir. Zeolit
puzzolanlar, son beton iiriinliniin daima yer alt1 su korozyonuna maruz kalacag: hidrolik
cimentolarda 6nemli uygulamalar bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda kullanilacak
puzzolan ¢imento iiretiminde kullanilmasi, yiiksek silis icermeleri nedeniyle betonun

katilagma siirecinde agiga ¢ikan kirecin notrlesmesini saglayabilmektedir.
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Hafif Agregat yapiminda, zeolit kullanilir. Perlit ve diger volkanik camlar gibi dogal
zeolitler de genlesmeye uygundur. Genlestirilmis zeolitlerin sikisma ve asinmaya karsi

dayanimi daha yiiksek olup, genlestirilmis hafif agregat liretilmektedir.

Zeolitik tiifler, disiik agirlikli, yliksek gozenekli, homojen, siki saglam yapilidirlar.
Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile yap1 tasi olarak kullanilirlar. Birgok
iilkede uzun yillar bu amagla kullanilan volkanik kiiller ve degisime ugrams tiiflerin

zeolit igerikli oldugu son yillarda anlasilmigtir.

Saglik Sektoriinde dogal zeolitler cesitli sekillerde kullanilmakla birlikte, bunlar
arasinda en Onemlisi klinoptilolitin floriirli dis macunlarinda parlatici katki maddesi
olarak kullanilmasidir. Klinoptilolitler Kiiba’da {ilser ve ishal tedavisinde ila¢ olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda alinmis patentleri bulunmaktadir. Ayrica kesik tiirii
yaralanmig hayvanlarin tedavisinde yaranin enfeksiyon kapmamasi i¢in toz olarak

kullanilmaktadir.

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi  bazi iilkelerde
kisitlanmaktadir. Bu yiizden deterjan katki maddesi olarak sentetik zeolitler fosfatlarinin
yerine kullanilmaktadir. Son yillarda dogal zeolitlerin de bu alanda kullanilmasina

yonelik bazi ¢alismalar devam etmektedir (Zeolit env.,2001).

2.2.3. Bentonit

Bentonit, sanayi, tarim, madencilik ve miithendislik jeolojisinde kullanilan ¢ok yonlii bir
kildir. Diisiik maliyeti ve iilkemizde bolca bulunusu, bu kile olan talep artis1, bentoniti

ilging kilmaktadir.

Bentonit aluminyum ve magnezyumca zengin volkanik kiil, tif ve lavlarin kimyasal
ayrigmast ve bozunmasiyla olugsmus ¢ok kiiclik kristallere sahip kil minerallerinden
(baslicas1 montmorillonit) olusan ve agirlikli olarak kolloidal silis yapida, yumusak,
gozenekli ve kolayca sekil verilebilir agik renkli bir kaya olarak tanimlanir.
Bentonitlerin kimyasal bilesimleri hangi tip bentonit olduklar1 konusunda kesin bir bilgi

vermemekle birlikte, yaklagim saglamak iizere tahmin yapmaya yardimeci olabilir.
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Bentonit gruplarina ait ortalama kimyasal analiz sonuclar1 Tablo 2.4 'de verilmistir
(Yiice E., 1999). Bu tabloya gore; Na,O + K,O / CaO + MgO oran1 1 ve daha biiyiikse
sodyum; 1'den kiiglik 1/3'e kadar olanlar ara tip; 1/3'den kiigiikse Ca-Bentonit olarak

adlandirilabilir.

Tablo 2.4 Baslica Bentonit Gruplarinin Ortalama Kimyasal Analiz Degerleri

BILESEN % |Na -BENTONIT |Ca-BENTONIT |ARA TiP
Si0, 64 59 62
AlLO; 21 19,7 15,9
Fe,05 3,5 59 3,0
MgO 2,3 55 2,6

CaO 0,5 1,7 4,5
Na,O 2,6 0,2 2,0

K,0 0,4 0,2 1,0

2.2.3.1. Bentonitin Ozellikleri

Bentonitlerin renkleri, griden siyaha, yesilden beyaza kadar degisen ¢esitli renklerde
olabilmektedir. Genel olarak sabunumsu ve balmumsu bir dis goriiniise sahiptir. Su
icinde bir miktar sisme Ozlleligi gosterir ve kurutuldugunda gatlakli patlamis misir
gOrlintiisti verir. Ancak su ile sisme 6zelligi 600°C'den sonra kaybolur. Bentonitin ana
yapict minerali montmorillonit (5A1,05.2Mg0.248Si10,.6H,0(Na,0,Ca0)) olup,
biinyenin en az %~85'ini bu mineral olusturur. Kuru bentonit'in 6zgiil agirhgr 2,7-2,8

g/em’ iken, toz haline getirildiginde yogunlugu 1,6-1,8 degerine kadar diismektedir.

Bentonit iki katmanli kristal yapili smektit grubu kil minerallerindendir. Bu kil
mineralleri; AI(O,0H)s birimli bir octahedral (O) levha tarafindan birlestirilen SiO4
birimli iki boyutlu tetrahedral (T) levhadan olusmustur. T-O-T olarak formlanan bu
tabakalar orta kisimlardaki onemli incelmeler sonucu ayrilirlar. Ana diizliiklerde
oksijen atomlar1 altikenarli bir sebeke formundadir. Bentonit'in atomik yapis1 Sekil 2.1

'de gosterilmistir (Esmer ve dig.1998).



22

Tetrahedral katta; Si yerine Al, oktahedral katta ise Al, Mg, Fe'?, Fe+3, Zn, Ni, Li gibi
katyonlar yer alabilir. Ayrica yer almalar her iki katta da meydana gelebilir.
Katmanlardaki bu yer almalarla meydana gelen net yiik agigi, katman arasinda ve
kenarlarinda degisebilir katyonlarin adsorbsiyonu ile dengelenir. Degisebilir katyonlar,
katmanlar arasinda yer alir ve katyonun tiiriine bagli olarak dehidrate smektitin ¢ ekseni
degisebilir. Katmanlar arasinda polar organik molekiiller adsorbe edildiginde, organik
molekiiliin boyutu ve geometrisine bagli olarak ¢ parametresinin boyutu da degisir.
Genellikle Na" degisebilir katyonu 1 molekiil su baglar ve bu durumda ¢ parametresi
12,5 A°® olur. Ca”" oldugunda ise 2 molekiil su bulunur ve ¢ parametresi 14,5-15,5 A°

degerine ulasir, diger bir ifadeyle mineral siser (Yeniyol M., 1999).
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Sekil 2.1. Bentonitin atomik yapis1 (Esmer, K.,1998)
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2.2.3.2. Bentonitin Kullanim Alanlar

Bentonit kristal yapisinda Na*, Ca” ve Mg'" katyonlari ile yer degistirebilir ve zeolit
grubu disinda diger minerallerden ¢ok daha fazla iyon degistirme kapasitesine sahiptir.
Dengesiz negatif yiikiinden dolayr su iginde birbirlerini iterek suda miikemmel
dispersiyon 0zelligi gosterir. Bentonitlerin ¢ok degisik kullanim alanlar1 vardir. Bu

alanlar ve aranilan 6zellikler asagida 6zetlenmistir.

Kolloidal 6zelligi ve yiiksek plastisitesi nedeniyle dokiim sanayiinde kalip malzemesi
olarak kullanilan kumlara baglayici 6zellikler kazandirir. Sondaj Sanayiinde ¢amura iyi
akis ozelligi, diisiik jel mukavemeti (durgun halde kil parcaciklarinin ¢ekim kuvveti),
diisiik akma noktast (akis halinde kil pargaciklarinin ¢ekim kuvveti) ve vizkoziteli
olmasim1 saglar. Yaglarin agartilmasinda, bentonit renk veren maddeleri absorbe
etmesi i¢in kullanilir. Sarap, bira ve meyva suyu yapiminda, bazi yabanci maddelerle
birleserek flokiile olur ve ortamin berraklagsmasini saglar. Na-bantonitler melhemlerde
dolgu maddesi olarak kullanilirlar. Ayrica, kozmotik sanayiinde de, derideki
gozenekleri acarak daha kolay temizlenmesini saglarlar. Seramik hamurunun
plastisitesini gelistirip c¢alisilmasini kolaylastirdigindan ¢ok ©nemli bir yer tutar.
Bentonit beton ve harglara ilave edildigi zaman plastisiteyi ve isleme kabiliyetini artirir,
cakil kumun ayrilip bir yerde toplanmasini dnler. Kagit hamuruna az bir miktarda ilave
edilen Na-Bent., katranin, recinelerin, balmumunun bir yerde toplanmasini Onler,
pigmentlerin homojen dagilmasini saglar, boya maddelerini adsorbe ederek {istiin bir lak
meydana getirir, kagida kayganlik verir. Lastik sanayiinde, bentonitin ince taneli, su ile
jel ve kolloidal siispansiyon meydana getirmesi, pihtilastirma ve dehidrasyon etkisinden
yaralanilir.  Na-Bentonitin yaglari absorbe etme ozelligiyle deterjan etkisi vardir.
Kolloidal 6zelligi ve katyon degisim kapasitesi nedeniyle topragin giibrelenmesinde
Oonemli bir yer tutar. Na-Bentonitler, su bazli ve solvent esashi i¢ ve dis cephe
boyalarinda adsorbe etme Ozelligine sahip ve boyanin hemen ¢dkmesini dnleyecek
kadar ince taneli oldugu i¢in plastik boyalarda, emayelerde, matbaa miirekkeplerinde ve
yaglh boyalarda kullanilir. Yangin Sondiiriiciilerde, bilinyesinde su tutma 6zelligi ile
orman yanginlarinda kopiikle karistirilip, bentonit piiskiirterek yanan bdlgenin hava ile
iligkisini keser. Ayrica, aktiflestirilmis bentonitler, alkilasyon, dehidrasyon ve

izomerizasyon gibi reaksiyonlarda kataliz olarak kullanilir (Esmer, K.,1998).
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Biitiin bu kullanim alanlar1 yaninda; bentonit mineralinin polar ve polar olmayan
molekiillerin adsorbsiyonunda molekiil eleyici olarak kullanilmasi giindemdedir. Bu
ozelligi dolayist ile aritma teknolojisinde kullanimi heniiz yaygilasmamistir. K. Esmer
ve arkadaglari, 1998 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada Tiirkiye'nin degisik bolgelerinden
alinan Bentonit minerallerinden SO, ve CO, 'in tutulmasin1 FTIR Spektroskopik
yontemle incelemislerdir. Sonugta, SO, 'in gittikce azalmakta oldugunu ve ylizey
yakinin veya bentonitlerin orta tabakalarinin i¢ini etkilemekte oldugu tespit edilmistir.
CO; 'in ise tabakalar arasinda kolayca gecebildigi i¢in kil i¢indeki katyonlar ile
etkilesim halinde oldugu sonucuna varilmstir. Bu mineralin, atik gazlarin
giderilmesinde kullanilip kullanilamayacagi daha kapsamli arastirmalarla belirlenmesi

gerekli bir konudur.
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2.3. ADSORPSiYON MEKANIZMALARI

Bir kati-sivi veya kati-gaz ara ylizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon
denir. Konsantrasyonun artist halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalist halinde de
negatif adsorpsiyon denir. Ylizeyde konsantrasyonu artmis olan cisme
adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye de adsorban ya da adsorplayici madde
adi wverilir. Sivilarin, yiizeydeki mikroskopik catlaklarda ve gbzeneklerde
yogunlasmasina kilcal adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon, taneciklerin  tiim
ylizeylerinde ve kenar cizgileri iizerinde gerceklesmesi halinde yiizey doymustur
denilir. Gazlar i¢in aynmi durum yiikksek basing ve diisiikk sicaklik hallerinde
gortlir. Kilcal yogusum olmadigi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir (ylizeyin tek tabaka halinde kaplanmis olmasi). Belirli bir
adsorpsiyondan sonra, adsorplanan madde etrafindaki ortamla bir dengeye

ulagmaktadir.

Adsorpsiyon olay1, maddenin ara yiizeyinde bulunan molekiiller arasindaki kuvvetlerin
dengelenmemis olmasindan ve Van der Waals kuvvetlerinden ileri gelir. Adsorpsiyon
ile absorpsiyon olayini karistirmamak gerekir. Absorpsiyon olayinda, sorplanan madde
absorplayict maddenin i¢ine dogru yayilir. Ornegin suyun bir siinger tarafindan, su
buharmin kalsiyum kloriir tarafindan sogurulmasi absorpsiyon olayidir. Absorpsiyonda
madde cismin icine dogru yayilir, adsorpsiyonda ise ara ylizeyde bir birikme

olusmaktadir.

Adsorpsiyonun tipi, adsorplayict kuvvetlerin cinsine gore, fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon (veya aktive edilmis adsorpsiyon) olarak ikiye ayrilir.

Yalniz Van der Waals kuvvetleri ile gerceklesen adsorpsiyona fiziksel adsorpsiyon
denir. Fiziksel adsorpsiyonun dengesi iki yonlii olup (tersinir), proses ¢ok cabuktur.
Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 diisiik olup, cogu gazlarda sivilagsma 1s1s1 mertebesindedir ve
adsorplanmis mol basma 10 kilokaloriden daha azdir. Sicaklik arttik¢a fiziksel
adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden

fazla molekiil kalinliginda da olabilir.
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Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin ylizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gergek bir reaksiyondan ileri gelmektedir (Berkem ve Baykut, 1980;
Erkut ve Tuzun, 1984). Bu tip adsorpsiyon tersinir degildir ve reaksiyon 1sisina esdeger
bir adsorpsiyon 1sisina sahiptir. Bu deger 20-100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik
arttik¢a adsorpsiyon hizinin da arttig tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka
(mono molekiiler) olmaktadir. Ayrica, bir¢ok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin
biitiin ylizeyinde gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan
yapilmis olan bazi merkezlerde kendini gosterebilmektedir (Berkem ve Baykut, 1980).
Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ile adsorplanan madde arasindaki baglantinin, tuz
veya salat tiirli komplekslerden meydana geldigi belirlenmistir (Sabah, 1998; Schubert,
1986).

Genellikle adsorpsiyon olay1 sicakliga baglh olarak degisebilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon diisiik sicakliklarda olandan farklidir. Yiiksek
sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik
adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler
yapiya 6zel olmadigindan, Van der Waals adsorpsiyonu biitliin hallerde meydana gelir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu ¢esit karsilikli kimyasal etkilesimlerle meydana gelir

(Berkem ve Baykut, 1980; Erkut ve Tuzun, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan,
elektrostatik ve disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde smiflandiriimaktadir.
Elektrostatik adsorpsiyonuna etkilesimin karsilikli olarak dipol veya elektriksel yiiklii

taneciklerin yaklagsmasiyla meydana geldigi kabul edilmektedir.

Adsorpsiyondaki etkilesim notr haldeki molekiillerin birbirlerine yaklasmasiyla olusan
tip ise, disperse adsorpsiyon olarak nitelendirilmektedir. Elektrostatik adsorpsiyonda
etkili olan kuvvetler adsorban yiizeyinde kiimelerin veya adaciklarin olusumunu
meydana getirmektedir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin molekiil yapisina ve
adsorban yiizeyindeki yogunlasma derecesine bagli olup, tek veya c¢ift tabakali

adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir.
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Adsorpsiyon sistemlerinde, adsorplanmanin yanisira iyonlarin pH'ya bagli hidrolize
ugrayarak ¢Okmeleri sik¢a rastlanmaktadir. Cokelme reaksiyonlarinin gercgeklestigi bu

sistemlerde adsorpsiyon ile ¢okelmenin ayrimi yapilmalidir.

2.3.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Bir¢ok etkene bagli olan adsorpsiyon davraniglari, adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilan bagmtilarla ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Izotermler adsorpsiyonu incelemek i¢in en uygun
gosterimlerdir. Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak icin kullanilan en yaygin

izotermler Freundlich ve Langmuir Izotermleridir.

Adsorplanan madde miktart ile denge konsantrasyonu degisimi arasinda yakin ilgi
olduguna dayanarak, Freundlich yaptig1 pek ¢ok deney sonucu dogrulugunu kanitladigi
2.1 denklemini gelistirmis ve Freundlich izotermi olarak adlandirilmistir. Bu izoterm
konsantrasyon arttikca adsorpsiyonunda arttigin1 ileri siirmekte ve dolayis1 ile

doygunluga ulagsma hali s6zkonusu olmamaktadir (Yiicesoy, 2000).
g=KC'" 2.1)

Burada ¢ ,bir gram adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktarini, C,,

e

¢Ozlinmiis maddenin denge konsantrasyonunu, K ve //n sabit degerleri ifade etmektedir.

Langmuir, molekiillerin kinetigine dayanarak yeni bir adsorplanma teorisi gelistirmistir.
Langmuir, atom veya molekiillerin, adsorplayici yiizeyinde aktif merkezler tarafindan
tutuldugunu ve olusan filmin monomolekiiler oldugunu kabul ederek Langmuir izotermi

denilen bagintry1 bulmustur. Stvilara uygulanan izoterm su sekildedir:

_0°bC,
1+0.C,

q (2.2)

Burada ¢, ,bir gram adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktarini, C,,

e

¢Oziinmiis maddenin denge konsantrasyonunu, b ve Q° sabit degerleri ifade etmektedir.
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2.3.2. Kat1/ Siv1 Arayiizeyinde Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Kriterleri

Kati/siv1  arayiizeyinde gerceklesen adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler, sulu
cozeltilerin, adsorbatin ve adsorban yiizeyinin 6zellikleri tarafindan belirlenmektedir.
Atom, iyon, radikal ve siirekli veya indiiklenmis dipol olabilen adsorbatin adsorpsiyonu
yik, yapi, polar ve apolar gruplarin varlig gibi etkenlere bagli olmaktadir. Ayrica kati-
stvi araylizey adsorpsiyonunda, adsorbanin kristal yapisindaki bozukluklar ve
gozeneklilik ile adsorbanin bostaki ylikleri ve hidratasyonu onemli olmaktadir. Kati
yiizeyler ¢esitli enerji merkezleri iceren heterojen yiizeyler olduklarindan, adsorplanan
iyonlar ve molekiiller bu yiizeylere, diizensiz bir sekilde tutulmaktadirlar. Kati-sivi
adsorpsiyonundaki sivi kisim, genelde sulu bir ¢6zelti olmaktadir. Sulu bir ¢dzeltinin
yapisini, ¢ozeltinin pH degeri, icerdigi iyonlarin konsantrasyonu, ilave ¢dziinmiis
maddeler ve sicaklik gibi etkenler belirlemektedir. Bu yap1 biiyiik Ol¢lide ayrigma,

hidratasyon, kiimelenme ye ¢oziinme gibi parametrelerle iliskilidir.

Adsorban olarak kullanilan bir kati maddenin ylizeyi su ile temas ettigi zaman, sudaki
H" ve OH iyonlarin etkisi ile pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiik
kazanmaktadir. Elektrik yiklii bir yiizey ile onu ¢evreleyen ¢ozeltinin bu sistemdeki
davranislari, elektrokinetik olaylar1 meydana getirmektedir. Yiizey ve zeta potansiyeli,
elektriksel ¢ift tabaka, stern diizlemi, yaygin ve cift tabaka gibi olaylar elektrokinetigin

temel elemanlaridir.

Arastirmacilar tarafindan yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda, sulu ¢ozeltilerdeki
iyonlarin adsorplayicilar ve iyon degistiriciler tarafindan esit olarak adsorplanmadiklari
goriilmiistiir. Bunun sonucu olarak se¢imli adsorpsiyonu gosteren kurallar ileri
siriilmiistiir. Bu kurallardan birisi Fajans-Paneth kuralidir. Bu kurala gore, bir iyon,
iyonik sebeke tiirlinden olan bir adsorplayicinin ters isaretindeki bir iyonu ile
¢cOziinmeyen tuz olusturabiliyorsa, iyonik sebeke adsorplayicisi tarafindan kuvvetle
adsorplanmaktadir. Ornegin giimiis iyodiir tanecikleri iyot ve giimiis iyonlar igeren sulu
cozeltiyle muamele edildiginde bu iki iyonu adsorplar, ¢linkii her iki halde de
taneciklerin yiizeyinde c¢Oziiniirliigli az olan glimiis iyodiir meydana gelir. Bu
adsorpsiyon tamamiyle polardir. Ayni ¢dzeltiye NO3™ ve K iyonlan ilave edildiginde

adsorplanmazlar, ¢iinkii bunlar yiizeyde ¢éziinmeyen bir bilesik olusturmazlar.
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Ayrica iyonlarin degerleri ve adsorplanma kapasitesi ile ilgili bir kural daha vardir. Bu
kurala gore 3 degerlikli bir iyon sirasiyla iki degerlikli ve bir degerliklilerden daha
kuvvetli adsorplanir. Aynmi1 degerlikli iyonlarin da adsorplanma kapasiteleri degisiktir.
Anyonlart ayn1 kalmak sart1 ile katyonlarin adsorplanma giigleri asagidaki seri ile temsil

edilmektedir (Erkut ve Tuzun, 1984).

H>. Ba" >Sr">Ca” >Mg >Rb" >K' >Na >Li"

Katyonlar ayn1 kalmak sart1 ile anyonlar i¢in belirlenen adsorplanma serisi ise sOyledir:

OH > ..CNS >I>Br >ClI'>1/2 S04 "

Goriildiigii gibi, H ve OH  en kuvvetli adsorplanan iyonlardir. Serilere dikkat
edilirse, katyon adsorplanma serisinde iyonik c¢aplarin kiigiilmesiyle adsorplanma
giicliniin azaldig1, anyon adsorplanma serisinde ise bu durumun tersi oldugu ve tiim

farkli ylizeyler i¢in bu kuralin gecerli oldugu tesbit edilmektedir.

Adsorpsiyon kuvvetlerinin kulon kuvvetlerinden ziyade Van der Waals kuvvetleri ile
kontrol edildigi diisiiniilmektedir. Hiickel, ytiklii bir yiizeyin dipol molekiilleri ¢ekme
kuvvetinin, Van der Waals kuvvetlerinde oldugu gibi, aradaki mesafe ile ters orantili
oldugunu gostermistir. Boylece adsorplanmis ve tek tabaka olusturmus olan molekiiller
diger molekiilleri ¢ekerek ikinci ve ayni sekilde ii¢lincii tabakay1 olusturabilirler. Bir¢ok
tabakali filmlerin kalinlig1, adsorplayicinin ¢ekme kuvvetinin alt tabakadan en iist

tabakalara olan etkisine baglidir (Erkut ve Tuzun, 1984).



30

2.4. Kil Mineralleri ile Metal Adsorpsiyonu Konusunda Yapilan Calismalar

Helios-Rybicka (1985) tarafindan yapilan ¢ok smirli bir deneysel ¢alismada, sepiyolit
kullanarak Ni, Zn ve Cd'nin adsorpsiyonu arastirilmistir. Toksik atiklarla kirlenen
gevre i¢in, kil minerallerinin agir metalleri adsorbe etme kabiliyeti ¢ok 6nemli bir
Ozellik tasimaktadir. Bugiline kadar cesitli arastirmacilar tarafindan montmorillonit,
illit, kaolin ve fiberli yapiya sahip olan sepiyolit ve paligorskit kullanarak agir
metallerin adsorpsiyonu konusunda caligmalar yapilmistir. Bu c¢alismada degisik
konsantrasyonlarda hazirlanan (1 - 100 ppm) Ni, Zn ve Cd iyonlar: 100 mg sepiyolit /
10 ml saf su seklinde hazirlanan siispansiyonla, pH = 7'de, 24 saat karistirildiktan
sonra santrifiij edilmistir. Cozeltide kalan metal iyonlar1 atomik absorpsiyon
spektromertesi ile tayin edildikten sonra, elde edilen degerler kullanilarak ilk
konsantrasyona bagli olarak ¢izilmistir. Buna gore en diisiik konsantrasyonda (1 ppm)
¢inko i¢in % 75, kadmiyum i¢in % 60 ve nikel icin % 35 adsorpsiyon elde edilmistir.
Cozeltinin konsantrasyonu arttik¢a, adsorbe edilen metal iyonu oram1 azalmaktadir.
Ornegin nikel konsantrasyonu 20 ppm'e kadar % 10-15 oraninda artarak adsorbe
olurken, 20 ppm'den biiylik konsantrasyonlarda adsorpsiyon hemen hemen
sabitlesmektedir. Aym1 deney sartlarinda ¢inkonun adsorpsiyonu nikele gore iki kat
daha fazla olmaktadir. Sonu¢ olarak sepiyolit, kiigiik konsantrasyonlardaki agir metal
katyonlarin1 adsorbe etmek icin belirgin bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Fakat
yapilan deneylerde s6z konusu iyonlarin ¢okelme egilimleri izlenmediginden dolay1
gercek adsorpsiyon degerleri hakkinda bilgi edinilememistir. Sepiyolit kullanilarak
yapilan ¢inko adsorpsiyon degerleri ise hemen hemen montmorillonit ve illit ile

yapilan adsorpsiyon degerine esdegerdir.

Sulardaki Pb™ katyonun kaolinit tarafindan tutulmasi ile ilgili bir baska caligmada,
¢ozeltideki Pb™ iyonlarinin giderilme mekanizmasi incelenmistir (Orumwense, 1996).
Katyon konsantrasyonu, kivam siiresi, sicaklik ve pH gibi parametrelerin etkisinin
incelendigi bu cahsmada, 14.6 m%glk yiizey alanli Nijerya'min Giru kaoliniti
kullanilmistir. Modifiye Langmuir denklemi kullanilarak elde edilen Langmuir
izotermlerinden  sistemin  sicakligimin  50°C'ye  kadar artmasiyla adsorpsiyon

kapasitesinin arttig1 gdzlenmistir. Bu ise adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu
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gostermektedir. Yine 3'den 9.5'a kadar pH artisinin kursun adsorpsiyonunu azalttigi
belirlenmistir. Giru kilinin kursuna kars1 gosterdigi yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
kildeki silise (SiO,) baglanmaktadir. Adsorpsiyon mekanizmasindaki karmagiklik,

ylizey adsorpsiyonu ve taneler i¢i diflizyon olaylariyla aydinlatiimaktadir.

Ca-montmorillonit iizerinde Sr'> , Cs" ve Co™ iyonlarmin pH'ya baglh olarak
adsorpsiyonu Gutierrez ve Fuentes (1993) tarafindan incelenmis ve elde edilen
sonuglarin Langmuir denklemine uydugu tesbit edilmistir. Ug¢ farkli pH'da (4, 6 ve
8) yapilan incelemelerde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin Sr™* iyonu i¢in pH =
6, Co™ iyonu i¢in pH = 8'de elde edildigi belirlenmistir. Cs™ iyonu i¢in ise
adsorpsiyon kapasitesinin pH ile degismedigi gozlenmistir. Calismada ayrica bu
katyonlarin ikili sistemleri incelenmis ve etkilesmenin diizensiz oldugu ortaya
¢tkmistir. Co' iyonunun 7'den daha yiiksek pH'lardaki adsorpsiyon artisin1 bu

pH'lardaki Co(OH),'in ¢okmesine baglanmaktadir.

Glimiis ve dig. (1992) yapmis oldugu caligmada, dogal bir zeolitin (klinoptilolit)
seyreltik sulu c¢ozeltilerdeki uranyumun tutulmasindaki kullanilabilirligi incelenmistir.
Bu amagla, dnce hidroklorik asit kullanilarak zeolit aktif hale getirilmistir. Aktif zeolit
ile sulu cozeltilerdeki uranyum, degisik pH, uranyum konsantrasyonlari, karistirma
siireleri ve sicakliklarda deneye tabi tutularak, optimum adsorpsiyon kosullari
saptanmistir. pH'nin adsorpsiyona etkisi incelendiginde, dogal zeolitin hem asidik hem
de bazik karakterli ¢ozeltilerde uranyum iyonlarini sogurmada etkili oldugu ve pH=2.0
ve pH=8.0'de adsorpsiyonun en yiiksek seviyeye ulastig1r goriilmektedir. Elde edilen
optimum kosullarda (pH=2.0, oda sicakligi, bir saatlik karistirma siiresi ve 25 ppm
uranyum konsantrasyonu) dogal zeolitin uranyum iyonunu % 85.7 oraninda tuttugu
tespit edilmistir. Bu da dogal zeolitin baz1 organik, inorganik ve biyolojik adsorbanlar

gibi uranyumun sulu ¢ozeltilerden kazanilmasinda kullanilabilecegini gostermistir.
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I¢me sularindaki amonyumun giderilmesi i¢in, iyon degistirici olarak dogal bir
zeolit olan klinoptilolit kullanilmaktadir. Bu sular ayni zamanda kiicilik
miktarlarda agir metal iyonlar1 da icerebilmektedir. Blanchard ve dig. (1984), dogal
zeolit kullanarak sulardan agir metal iyonlarin giderilmesi konusunda c¢aligsmislardir.
Yapilan ¢alismada, klinoptilolitin amonyum iyonu igin iyi bir ayirict oldugunu, eger su
amonyum iyonlar1 yaninda diger metalik katyonlar1 da igeriyorsa, onlarin bazilarinin da
bu yontemle tutulabilecegini ortaya koymustur. Zeolitdeki Na' iyonuyla, gesitli
katyonlarin se¢imli olarak yer degistirme izotermlerinin ¢izilmesiyle elde edilen

tutulma verimlilik sirasi,

Pb+2 > NH4+ > Cd+2 >Cu+2 > Sr+2 > Zn+2 > CO+2 > Ni+2 > Hg+2

Amonyumun yaninda Pb™ Zn™, Cu™ gibi baz1 agir iyonlar igeren klinoptilolit ile
dolu  olan  kolonlardan  filtre  edilerek  artilmigtir. Bu  kolonlarin
rejenerasyonu, 10 BV/h hizda 40 BV (yatak hacmi) kullanilarak sodyum kloriir
soliisyonuyla (20 g/l, pH=4) gercgeklestirilmistir. Metalik iyonlarin malzeme ile
yer degistirdigi ve hatta zeolit ylizeyinde sabitlendigi tesbit edilmistir. Tiim bu
caligmalarda ortam pH'sinin degisimiyle ¢ok degerlikli iyonlarin ¢okme egilimine

sahip olmalar1 ¢alisma pH'sinin iyi belirlenmesi agisindan énemlidir.

Sulu ¢ézeltilerden Pb" ve Ni' iyonlarin adsorpsiyonu igin yapilan calismada, 45-710
mikron boyut aralifina sahip zeolit (Al-Haj Ali ve El-Bishtawi, 1997). NaCl
¢ozeltisiyle muamele edilen hammadde, su ile yikanarak sabit tartima gelene kadar
kurutulmustur. Kati-sivi orani, ¢ozeltilerin baslangi¢ konsantrasyonlari, ¢ozeltinin
son pH' s1 gibi etkenlerin incelendigi bu ¢alismada, adsorpsiyon izotermlerinden
Langmuir veya Freundlich modellerine uygunluk tesbit edilmistir. Sonug¢ olarak
2

iyon degistirme islemine dayali bir mekanizma sunulmus olup, Pb™ 'nin Ni

oranla daha fazla tutuldugu belirtilmektedir .
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Metal adsorplamayla alakali olarak bir¢ok caligma yapilmis ve bunlardan birinde kaolit
adsorbent olarak kullanilmistir. Kaolinit statik baski veya parcalanma esnasinda
kimyasal yapis1 ve fizikokimyasal ozelliklerinin modifikasyonu gozlenmistir. Bu
calismada kaolitin topragin yiikk ve mekanik oOzellikleri {izerine etkili oldugu
goriilmistiir. Kursun, ¢inko veya bakirin kaolit {izerinde stres olusturdugu saptanmistir

(Miranda-Trevino. J. C., 2003).

Baska bir calismada ise kil ve =zeolit kullanilarak sudan amonyak azotonun
uzaklagtirllmasina c¢alisilmis ve en yiiksek giderim verimi olarak % 61’ e zeolit

kullanilarak ulasilmistir (Rozi Ic, M.,1998) .

Diger bir ¢caligmada ise dogal zeolit kullanilarak kirlenmis toprak igerisindeki civanin
aktif hali sinirlandirilmigtir. Burada dogal zeolit topraga katki maddesi olarak katilmisg

ve bitki koklerinde bulunan civa tutulmustur (Haidouti C.,1997).

Bilindigi gibi kirlenmis sulardan metal ayirimi yapmak igin c¢esitli adsorbanlar
kullanilmaktadir. Kullanilan bu adsorbanlarin diisiik maliyetli ve kolay ulasilabilir
olmast kullanim acgisindan tercih sebebidir. Bu ylizden arastirmacilar ticari aktif
karbonlar yerine ¢itosan, zeolit gibi adsorbanlar1 yiiksek adsorbsiyon kapasitesi ve yerel
olarak bulanabilmesi dolayisiyla tercih etmektedirler (Babel S.,2002). Bunun yaninda
arastirmacilar diigiik maliyetli ve yiiksek adsorplama kapasitesine sahip yeni adsorban
madde arayisina da girmislerdir. Kasgdz ve dig. (2006) yaptiklar1 ¢alismada atiksu
icerisindeki Cu™ ve Pb™ iyonlarimin uzaklastirilmas: amaci ile adsorban polimerler
tiretmigler ve adsorpsiyon kapasitesini belirlemislerdir.Yapilan bu ¢alisma sonucunda
tiretilen polimerin yaklasik 3,5 mmol/g metal adsorplama kapasitesine sahip oldugu
tespit edilmistir. Polimerden adsorplanan metalin %95’inden fazlasi desorbe

edilebilmekte ve polimerin tekrar kullanimi s6z konusu olabilmektedir.

Boonamnuayvitay ve arkadaslart ise agir metalleri gidermek maksadiyla kahveyi
safsizlagtirip hazirladiktan sonra kil ile birlestirerek adsorban {iretmisler ve bunu
sulardan agir metal giderimi i¢in kullanmislardir. Kahve ve kili farkli oranlarda
karugtirark denemeler yapmislar ve denemeler sonunda kahve/kil oranin1 80/20 olarak

bulmuslardir. Bu denmelerde pH aralig1 olarak 8-10 ve sicaklik araligida 30-80 olarak
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deneyler yapilmis ve bu denemeler kadminyumun giderilmesi i¢in kullanilmistir.
Denemeler sonunda pH ve sicakligin artmasiyla birlikte kadminyum adsorpsiyonunun

arttig1 goriilmiistiir (Boonamnuayvitaya V., 2003).

Nachtegaal ve arkadaglar1 ise kil-mineral ara yiizeyinde ¢inkonun sorpsiyon
mekanizmasi lizerine demir oksitlerin etkileri ¢alismasinda sistemin ¢alisma zamani, pH
ve yiizey yiikii lizerinde aragtirma yapmiglardir. Arastirma sonunda pH 5’te ¢inkonun
hidroksil gruplarina spesifik kimyasal baglarla sorpsiyonunun oldugunu ve pH 7’ de ise
reaksiyon zamaniyla dominant sorpsiyon mekanizmasinin degistigini bildirmislerdir

(Nachtegaal M., 2004).

Baska bir ¢alismada ise Erdem ve ardaslari dogal zeolitlerin (klinoptilit) adsorpsiyon
karekteristiklerini  kobalt, bakir, c¢inko ve mangan Tizerinde yapmis olduklar
denemelerle bulmaya caligmislardir. Kesikli metod kullanilarak 100-400mg/1 araliginda
hazirlanan metaller dogal zeolit yardimiyla ortamdan uzaklastirilmaya galisilmistir.
Yapilan ¢alisma sonunda kullanilan dogal zeolitin kobalt1 en iyi tuttugu gozlenmistir.
Bu sonugta gostermistirki kullanilan zeolit ile endiistriyel atik sulardan katyonik agir

metaller uzaklastirilabilmektedir (Erdem E., 2004).

Dogal zeolit ve bentonitin sorpsiyon prosesesini tam manastyla anlamak verimli bir
giderim i¢in gereklidir. Yapilan bir caligmada ¢inko ve demirin dogal zeolit ve bentonit
ile giderilmesi saglanmaya calisilmis ve ¢alismada Langmiur ve Freudlich izotermleri
kullanilmistir. Sonugta dogal zeolit, kismen kabazit ve bentonit mineralleri yiiksek
potansiyelde ¢inko ve demir sorplama kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir (Sheta

A.S., 2002).
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BOLUM 3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN ADSORBANLAR VE OZELLIiKLERIi

Bu calismada zeolit ve bentonit kil mineralleri kullanilmistir. Calismada kullanilan kil
minerallerinden bentonit ESAN A.S.'den ve zeolit ise ZAFER MADENCILIK LTD.
STI. 'den temin edildi. Bu kil minerallerinden zeolit Bigadi¢ ydresine, bentonit
Kiitahya- Sabuncupinar ydresine ait minerallerdir. Bu minerallere ait kimyasal

bilesimler Tablo 3.1'de verilmektedir.

Tablo 3.1 Kullamlan Kil Minerallerinin Kimyasal Ozellikleri (Sahin, 2001).

BILESIM (%) | ZEOLIT | BENTONIT
Sio, 70.00 69.00
MgO 1.35 2.70
ALO; 12.10 13.00
Na,0 0.14 0.30
K>0 2.34 0.50
Fe,0; 0.70 0.75
BaO 0.65 -
MnO - -
TiO, - 0.08
CaO 3.30 2.65
SrO 0.61 -
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Kil mineralleri ham maddelerinin mineralojik analizleri Shimadzu-XRD 6000 X- 1511
difraktometre cihaz1 kullanilarak yapildi. Yapilan sistematik analizlerde, toz
numunelerin - X-1s1m1  difraktometresinde CuKoa 1sinimm1  kullanilarak difraksiyon
diyagramlar1 elde edildi. Olusan pikler ASTM kartlar ile karsilastirilarak en biiyiik

piklerin hangi minerallere ait oldugu tespit edildi.

Zeolit mineralinin minerolojik 6zellikleri, minerolojik fazlara ait piklerin gosterildigi
XRD sonuglar1 Sekil 3.1'de verilmektedir. Isleme tabi tutulmamis toz 6rneginde yapilan
XRD incelemesinde klinoptiloit-KNa2Caz(S129A17)072.24H20 (ASTM 139-1383) ve
helandit-Ca(Si7A2)0,53.6H,0 (ASTM 41-1357) fazlar1 bulunmaktadir. Bu sonuglarda da
faz siralamalarn fazlara ait pik boylar ile yapildi. Faz siralamasi en fazla bulunandan en
aza dogrudur. Bu sonuglardan ortaya ¢ikan bu kil tozunda klinoptiloit fazla miktarda

bulunmaktadir.

I T

Sekil 3.1. Balikesir-Bigadi¢ Zeolit Tozunun XRD Diyagrami
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Bentonit mineralinin mineralojik O6zellikleri, yani mineralojik fazlara ait piklerin
gosterildigi XRD sonuglart Sekil 3.2'de verilmektedir. Orjinal toz 6rneginde yapilan
XRD incelemesinde montmorillonit-Ca0.2(Al,Mg),S1,0,,(OH)2.4H,0 (ASTM 13-0135)
ve kristobalit-SiO, (silikon oksit) (ASTM 39-1425) fazlar1 bulunmaktadir. Bu
sonuglarda faz siralamalar1 fazlara ait pik boylart dikkate alinarak yapildi. Faz
siralamasi en fazla bulunandan en aza dogrudur. Bu sonuglardan ortaya ¢ikan, bu kil

tozunda montmorillonit fazla miktarda bulunmakta ve ana minerali olusturmaktadir.
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Sekil 3.2. Kiitahya-Sabuncupinar Bentonit Tozunun XRD Diyagrami

3.1.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Kullanilan adsorbanlar firmalardan temin edildi. Homojen bir tane boyutuna sahip
olmayan bu dogal mineraller elenerek tane boyutlarma gére ayrildi. Bu islem, 1.U.
Maden Miihendisligi Laboratuvarinda yapildi. Malzeme, 53 mikronluk eleklerden
gecirildi ve elek tstii kisim >53 mikron olarak elde edildi. Elek alt1 malzeme ise 38
mikronluk eleklerden gecirildi ve elek iistii malzeme 38-53 mikron arasi olarak elde

edildi. Elek alt1 malzeme bir giin bekletildi ve iistteki berrak su fazi sifonlanarak alindi.
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Bu da <38 mikron olarak elde edildi. Biitiin bu malzemeler ise atmosfer sartlarinda

acik havada siirekli karistirilarak kontrollii olarak kurutuldu.

3.2. COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan stok ¢dzeltiler analitik saflikta Merck marka
kimyasallardan hazirlandi. Bu amagla bakir ¢ozeltisi icin Cu(SO4), SH,O kullanilarak
1000 mg/L Cu'? igeren, ¢inko i¢in ise ZnCl, kullanilarak 1000 mg/L Zn'? igeren stok
cozeltiler hazirlandi. Daha sonra deneylerde kullanilacak konsantrasyonlara gore bu

stoktan seyreltme ile standart ¢ozeltiler hazirlandi.

Deneyler sirasinda pH ayarlamalart pH tamponlari kullanilarak yapilmistir. Bu
tamponlar 0,2M Na,HPO, (di-sodyum-hidrojen-fosfat) ve 0,IM C¢HgO7.H,O (Citric
acid) kullanilarak hazirlandi. (Perrin, D.,1973)

Aktivasyon deneylerinde ise yine analitik saflikta Merck marka %35°1lik HCI, %65°lik
HNOs, %98’lik H,SO4, % 99 NaOH kimyasallart kullanildi ve bu kimyasallardan 2
M’lik ¢ozeltiler hazirlandi.

3.3. KULLANILAN CIHAZLAR

Adsorpsiyon deneyleri sicaklik ve karnistirma Gallenkamp marka inciibator’de
yapimigtir.  Agir metal deneyleri UNICAM 929 marka Atomik Absorbsiyon

Spektrometresinde, pH ol¢iimleri ise Jenway model 3040 Ion Analyser’da yapilmistir.

3.4. AKTiVASYON DENEYLERI

Bentonit ve zeolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fiziko-kimyasal ozelliklerinde
meydana gelen degismelerin adsorptif davranisina olan etkisini incelemek

amaciyla aktivasyon deneyleri yapilmistir.

Dogal zeolit ve dogal bentonit ile aktiflestirilmis zeolit ve bentonit adsorpsiyon

kapasitesini kiyaslamak amaciyla killer aktivasyona tabi tutulmustur. Bu amagla 2 M’lik
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HCIl, HNOs, H,SO4 ve NaOH c¢ozeltileri hazirlanmustir. 25 g. kil / 200 ml ¢ozelti olacak
sekilde hazirlanan karistm 160 dev/dk., 20°C’de 1 saat inkiibatorde calkalanmistir.
Sonra karisimin ¢okmesi beklenmis ve iist sivida klortir, siilfat ve nitrat kalmayana
kadar ve pH degeri 5.5-6 civaria gelene kadar destile su ile yikama yapilmistir (Kara,
1999). Kalan yogun kati kisim 25°C’de oda sartlarinda kurutulmus ve deneylerde
kullanilmaya hazir hale getirilmistir. Kloriir, Siilfat ve Nitrat analizleri Standart
Metodlar (SM)’da belirtilen yontemler kullanilarak yapilmistir. Kloriir analizi SM-
4500-CI" Argentometric Metod, Siilfat analizi SM 4500-SO4> Turbidimetric Metod,
Nitrat analizi SM-4500-NO;s” Ultraviolet Spectrophotometric Screening Metod

kullanilarak yapilmstir.

3.5. YUZEY ALANI OLCUMLERI

Yiizey alan1 ol¢limleri Quantum Monosorb marka cihazda BET teknigiyle 77 K'de azot
adsorpsiyonu prensibine gore yapilmistir. Cihaz, tek ve ¢cok nokta yiizey alani, toplam
gozenek hacmi ile gozenek alan ve hacim dagilimi 6l¢timleri i¢in kullanilmakta olup,
0.1 m* den 280 m’ 'ye kadar yiizey 6l¢iim araligina sahiptir. Calisma prensibi, gaz
molekiillerinin numune tarafindan adsorbe edilmesidir. % 30 azot ve % 70 helyum gazi

karigimi,.0l¢lim i¢in en uygun kosulu saglamaktadir.
3.6. ADSORPSIYON DENEYLERI

Adsorpsiyon deneylerinde, Cu™® ve Zn"* iyonlar1 kullanilmis, bu iyonlarin, zeolit ve
bentonit minerallerinin yiizeyleri ile etkilesimleri incelenmis ve buna bagli olarak bu
killerin adsorptif davranisinin mekanizmasi acgiklanmaya caligilmistir. Ayrica Cu® ve
Zn"™ iyonlarinin, aktive edilmis ve dogal haldeki kil iizerindeki adsorptif davranisi

incelenmistir.

Deneyler i¢in Oncelikle boliim 3.2°de anlatilan stok metal cozeltilerinde degisik
konsantrasyonlarda Cu™ ve Zn™ iyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve agzi kapali balon
jojede muhafaza edilmistir. Deneyin niteligine gore hazirlanmis kil / iyon ¢ozeltisi
karigimi 250 ml’lik erlenler iginde, 160 devir/dakika hizinda, 20°C’de Gallenkamp

marka incilibator’de karistirllmistir. Karistirma isleminden sonra, ¢ozelti 0,45 mikron
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filtreden siiziilerek siiziintiide bakir ve ¢inko iyonu ve pH tayin edilmistir. Nitrik asit
ilave edilerek muhafaza edilen ¢ozeltilerde metal iyon tayini UNICAM 929 marka
Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS) Asetilen/Hava yanma sistemi kullanilarak
tayin edilmistir. AAS Ol¢limlerinde standart ¢ozeltiler Merck marka 1000mg/L’lik
AAS soliisyonlarindan hazirlanarak kullanilmistir. pH Olglimleri ise Jenway model

3040 Ion Analyser pH metre kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Konsantrasyon degisimi ile adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmadan 6nce uygun kati/sivi
orani ve adsorpsiyon siiresini belirlemek amaciyla 50 mg/L’lik Cu™ ve Zn™
konsantrasyonu ile bir dizi deney yapilmistir. Deneyler yapilirken her deneyde pH

kontrolii yapilmistir.

Atomik Absorbsiyon Spektrometresinde okunan, ilk ve son adsorbat konsantrasyonlari
arasindaki farktan hareket ederek, kati yiizeyine adsorplanan iyon miktar1 (1g. kilin

tuttugu metal miktar1 yani adsorpsiyon yogunlugu) asagidaki denklem yardimiyla

bulunmustur.
V

g=(C,-C.)— 3.1)
m

Burada;

q : Adsorpsiyon yogunlugu (mg.metal / g.kil)

Co : Adsorbatin ilk konsantrasyonu (mg/L)

C.: Adsorbatin denge (son) konsantrasyonu (mg/L)
V : Numune hacmi (L)

m : Ilave edilen kil miktar (2)
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3.7. ADSORPSIYON iZOTERMLERI
3.7.1. Freundlich izotermi

Boliim 2.3.1°de ayrintili olarak verilen Freundlich izotermi i¢in denklem 2.1 lineer hale

doniistiiriilerek denklem 3.2’de verilmistir.
1

logg =logK +—logC, (3.2)
n

Absise log C,, ordinata da logqg degerleri konularak c¢izilen grafigin lineer bir dogru

vermesi, adsorplanmanin Freundlich denklemine, uyarliligin1 géstermektedir. Dogrunun

egimi 1 ‘1, ordinat1 kestigi nokta ise logK ’yi verir. Bu denklemde C, denge halinde
n

¢Ozeltideki metal konsantrasyonunu (mg/L), g birim adsorban basina adsorplanan metal

miktarini (mg/g), K ve n ise izoterm sabitlerini ifade etmektedir.
3.7.2. Langmuir izotermi

Boliim 2.3.1°de ayrintili olarak verilen Langmuir izotermi i¢in denklem 2.2 lineer hale

doniistiiriilerek denklem 3.3’de verilmistir.

C. L i le (3.3)

q = Q U_b Qo e

Absise C., ordinata da C./q degerleri konularak c¢izilen grafigin lineer bir dogru

vermesi, adsorplanmanin Langmuir denklemine, uyarliligin1 géstermektedir. Dogrunun

egimi E ‘1, ordinat1 kestigi nokta ise ’yi verir. Bu denklemde C, denge halinde

¢ozeltideki metal konsantrasyonunu (mg/L), ¢ birim adsorban basina adsorplanan metal

miktarin1 (mg/g), Q° ylizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek i¢in gerekli

adsorbant miktarin1 gosteren sabiti, b ise adsorpsiyon enerjisini belirten sabiti ifade

etmektedir.
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3.8. DESORPSiYON DENEYi

2 gkil / 500 ml , 50 mg/L Zn'"? ¢ozelti olacak sekilde hazirlanan karigimlar 160
dev/dk., 20°C’de 1 saat inkiibatorde ¢alkalanmustir. Calkalama islemi sonunda ¢ozelti
0,45 mikron filtreden siiziilerek siiziintiide bakir ve ¢inko iyonu ve pH analizleri
yapilmistir. Filtrede kalan kil oda sartlarinda kurutulmustur. Cinko ile yiiklenen zeolit
ve bentonit mineralleri 2M H,SO4 ve 2M HCI ile desorbe edilmistir. Deneyde metal
yikli kil minerali /asit ¢Ozelti oran1 4 olarak alinmig ve 1 saat 160 devir/dakika
hizinda, 20°C’de Gallenkamp marka inkiibator’de c¢alkalanmustir. Karistirma
isleminden sonra, c¢ozelti 0,45 mikron filtreden siiziilerek siiziintiide ¢inko iyonu ve
pH tayin edilmistir. Cinko yiklii zeolit ve bentonit merallerinin H,SO4 ve HCI'li
karistirilmasi sonucu desorbe olan metal konsantrasyonu belirlenmistir (Cokadar ve

dig., 2001).

3.9. CALISMA pH’SININ BULUNMASI

Metal iyonlar1 konsantrasyona bagli olarak her metal icin degisen pH degerlerinde
cokerler. Cokme ile adsorpsiyonu ayirt edebilmek i¢in yapilan tiim deneylerde pH takibi
diizenli olarak yapilmistir ve calisilan her konsantrasyon i¢in metalin ¢cokme pH’1
asagidaki gibi hesaplanmustir.

Cu™ ve Zn™ ¢6kme pH’lar asagidaki gibi hesaplanir :

Cu(OH), <=> Cu'? + 20H

K, =lor Flcu?] (3.4)

K. =16x10" =>[oH"|= [CK_§2] (3.5)
u
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Zn(OH); <=> Zn"? + 20H
K, =|or [|zn?] (3.6)

K(v'

K, =71x10" =>[oH"|= 2]
n

(3.7)

3.5 ve 3.7 denkleminden hesaplanan /OH] konsantrasyonu denklem 3.8’de yerine

konarak [H'] hidrojen iyonu konsantrasyonu hesaplanir.
[H'][OH]= 10" (3.8)

pH=-log [H'] (3.9)

bagintisindan ¢okme pH degerleri hesaplanir.

Denklem 3.4-3.7°de verilen esitlikler kullanilarak yapilan hesaplar sonucu farkl

konsantrasyonlar i¢in ¢inko ve bakir iyonu ¢okme pH’lar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Degisik konsantrasyonlarda Zn** ve Cu+* ¢okme pH degerleri

Konsantrasyon Cu' i¢in ¢6kme pH Zn"? i¢in ¢6kme pH
(mg/L)

10 6,5 7,33
20 6,35 7,18
30 6,26 7,09
40 6,20 7,03
50 6,15 6,98
60 6,11 6,94
70 6,08 6,91
80 6,05 6,88
90 6,02 6,85
100 6,00 6,83
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BOLUM 4. BULGULAR

4.1. Cu"™ ADSORPSiIYON DENEY SONUCLARI

4.1.1. Uygun Adsorban Miktarinin Belirlenmesi

Uygun adsorban miktarini belirlemek amaciyla, degisik adsorban miktarlari, 20 °C de,
1 saat boyunca 50 mg/L bakir konsantrasyonu iceren 50 ml ¢ozelti de calkalandi.
Deney sonunda, boliim 3.6’da anlatildig1 sekilde bakir tayini yapildi ve elde edilen
degerler Sekil 4.1 ve 4.2° de verildi.

ST T A N A 20
a5+ e . 80
v SRR R e SRR £
BT - 60
S0l % 1 |—e—zeoltq |_____ g
254 1 |—e— % giderim| [ 50 =
~ : : [ - 40 ©°°
20T o N
sEL T R
10 1 I 20
eSS S et e ee oo 10
0 +———————+—————t—————————————o0
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Adsorban miktari, (mg)

Sekil 4.1. Adsorpsiyonda uygun adsorban madde (zeolit) miktarinin belirlenmesi
(Co= 50 mg/L, Ads. Zaman1: 60 dk.)
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gZS' —— % giderim | _____ 50 ?;;
S 20 4 40 2

15 - 30

10 - 20
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0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Adsorban miktari, (mg)

Sekil 4.2. Adsorpsiyonda uygun adsorban madde (bentonit) miktarinin belirlenmesi
(Co=50 mg/L, Ads. Zamani: 60 dk.)

AAS 06l¢ciim hassasiyeti 0,1 ppm oldugundan adsorpsiyon islemi sonucunda 50 ml’lik
bir hacim igerisinde 0,5 ile 10 ppm araliklarinda bakir konsantrasyonu adsorplanmadan
kalabilecek sekilde adsorban miktarlar: ilave edilerek sulu ortamda kalan bakir tayinleri
yapildi. Caligma kosullarini saglamasi agisindan, 200 mg adsorban, 50 ml sulu ¢ozeltide

calisildi.

4.1.2. Adsorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi i¢in, zeolitin ve bentonitin, bakir iyonlarini adsorbe
ettigi optimum siire belirlenmeye c¢alisilmistir. Deneylerde bakir konsantrasyonu 50
mg/L, deney sicakhigi 20°C, kati/sivi orami 0,2g adsorban/50 ml ¢ozelti olarak sabit
almmig ve degisik siirelerde numuneler alinarak bolim 3.6’da anlatildig:r sekilde

analizler yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo.4.1 ve Sekil 4.3’de verilmistir.
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o0
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t, dakika

Sekil .4.3. Birim adsorbana adsorplanan madde miktarinin zamanla degisimi ( Co=50

mg/L, kati/s1v1=0,2 g / 50 ml)

Tablo.4.1. Zeolit ve bentonit kullanilarak yapilan Bakir adsorpsiyonunun zamana gore

degisimini gosteren deney sonuglari

Ads. Zeolit Bentonit

zamani, | Co, Ce, g, % Co, Ce, q, %
t, (dakika) | (ML) | (mg/L) |(mgle) giderim (mg/L) | (mg/g) | (mg/e) giderim
2 50 35 3,75 30 50 20 7,5 60
5 50 34,5 3,875 31 50 18,9 7,775 62
8 50 33,98 4,005 32 50 18 8 64
10 50 33,23 4,1925 33 50 17,8 [8,05 64
12 50 32 45 36 50 16,2 |8,45 67
15 50 31,64 4,59 36 50 16 8,5 68
30 50 29,35 5,1625 41 50 14,67 |8,8325 70
60 50 25,85 6,0375 48 50 13,7 9,075 73

Sekil 4.3. incelendiginde adsorpsiyon siiresi arttikca, c¢ozeltideki bakir miktari
azalmaktadir ve 60 dakika sonrasinda ise kismen sabitlenmektedir. Adsorpsiyonun
bityiik bir kismu ilk bir saat igerisinde gergeklesmektedir. Ik 15 dakikaya kadar giderim
verimi zeolit i¢in %30-36 bentonit i¢cin %60-68 arasindayken, 15 dakikayla 1 saat
arasinda verim zeolit i¢in ortalama %36-48, bentonit igin ise %68-73 degerlerinde
sabitlenmektedir. Sonug¢ olarak deneyler sirasinda olusabilecek degisimler de goz
oniinde bulundurularak adsorpsiyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir ve ¢alismanin

sonraki asamalarinda bu siire sabit alinmistir.
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4.1.3. pH Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

pH degisiminin adsorpsiyona etkisini gorebilmek icin 1’den 10’a kadar degisik pH
degerlerinde, bakir konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢0zelti hazirlandi, bunun i¢in boliim
3.9’da anlatilan tampon ¢ozeltiler kullanildi. Deney sicakligi 20°C, kati/sivi orani 0,2g
adsorban/50 ml ¢ozelti olarak ve adsorpsiyon siiresi 1 saat olarak sabit alind1 ve boliim

3.6’de anlatildig1 sekilde analizler yapildi. Elde edilen degerler Sekil 4.4°de verilmistir.

45
40 4
35 1 —e— zeolit
30 4N\ T
25 4
20 4
15 4 - NG\
10 1
s N\

—8— bentonit |-

Ce, (mg/L)

Sekil 4.4. Bakir adsorpsiyonunda pH’1n etkisi ( Co=50 mg/L, kati/s1vi=0,2 g / 50 ml,
ads. zaman1 = 60 dk.)

Sekil 4.4’de de goriildiigii gibi pH= 6’dan sonra bakir ¢okmeye baglamistir. Boliim
3.9’da anlatildig1 gibi 50 mg/L konsantrasyonlu bakirin ¢okme pH’s1 6’dir. Denge
konsantrasyonunun en diisiik oldugu, yani tutma kapasitesinin en yiiksek oldugu deger
pH= 5 - 6 ‘dir. Cozeltinin ayarlanmadan ol¢iilen pH degeri 5’dir. Bu sebeple yapilan
diger deneylerde pH ayar1 yapilmamustir.
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4.1.4. Konsantrasyon Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

10 ile 100 mg/L arasinda bakir iceren farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmis
ve bu degisik baslangic konsantrasyonlariyla birim zeolit ve bentonitte adsorplanan
bakir miktarindaki degisim incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2 ve Sekil 4.5°de

verilmektedir.

10

—e— zeolit q

—8—Dbentonit q

q, (mgCu/g kil)

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Cu+2 Baslangic konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.5. Bakir adsorpsiyonunda konsantrasyon degisiminin etkisi ( kati/sivi=0,2 g/
50 ml, ads. zaman1 = 60 dk.)

Tablo 4.2. Zeolit ve bentonit kullanilarak, degisik konsantrasyonlarda yapilan Bakir
adsorpsiyonu deney sonuglari

Zeolit Bentonit

Co, Ce, q, % Co, Ce, q, %
(mg/l) | (mg/L) (mg/g) giderim (mgL) | (mg/g) | ( mg/g) giderim
10 0.2 2,45 08 10 136 |2,16 86
20 3,16 4,21 84 20 2,568 4,358 87
30 8,48 5,38 72 30 5,704 16,074 81
40 15,6 6,1 61 40 11,97 [7,0075 70
50 23,4 6,65 53 50 18,11 [7,9725 64
60 30,72 7,32 49 60 24,82 8,795 59
70 39,84 7,54 43 70 36,1 8,475 48
80 47,8 8,05 40 80 42,012 | 9,497 47
90 57,6 8,1 36 90 54,292 | 8,927 40
100 67,28 8,18 33 100 64 9 36
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Sekil 4.5 incelendiginde, farkli baslangic bakir konsantrasyonlar1 kullanilarak yapilan
calismada her iki adsorban i¢in de konsantrasyon arttikca adsorpsiyonun da arttigi
gbzlenmistir. 10 mg/L bakir igeren ¢ozeltide zeolitin adsorpsiyon verimi %98 iken
bentonitin adsorpsiyon verimi %86’dir. Buna karsin 50 mg/L bakir igeren ¢ozeltide
zeolitin adsorpsiyon verimi % 53, bentonitin adsorpsiyon verimi % 64 ve 100 mg/L
bakir igeren ¢ozeltide zeolitin adsorpsiyon verimi % 33, bentonitin adsorpsiyon verimi
% 36’dir. Ayrica adsorplanan bakir miktarlar1 incelendiginde bentonitin zeolitten
yaklagik 1 mg Cu'?/g kil daha fazla adsorplama kapasitesi oldugu gozlenmistir. Ancak
adsorpsiyon veriminde de gozlenen bu fazlalik diisilk konsantrasyon degerlerinde
diismektedir ve hem zeolit hem bentonit hemen hemen esit miktarlarda adsorpsiyon

gerceklestirmektedir.
4.1.5.Adsorban / Bakir sisteminin Adsorpsiyon Izotermi

Boliim 3.7°de anlatilan adsorpsiyon izotermleri zeolit ve bentonit bakir adsorpsiyonu
deneyleri sonuglarina uygulanmis ve Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢ikarilmistir.
Elde edilen Freundlich izoterm dogrusu ve denklemi Sekil 4.6’de, Langmuir izoterm
dogrusu ve denklemi Sekil 4.7°da gosterilmistir. Bu izotermlere ait katsayilar ise Tablo

4.1°de 6zetlenmistir.

Freundlich izotermi

—e— zeolit bentonit

| = betonit| P y =0,3241x+0,4448 o _
020 R2=0,8552 [ ] /ﬂ
0,80 /

o
g 0;60
PJ /

Lo 0,40 |

- zeolit
6,20 y =0,2116x+0,5364
R2=10,9963
T G,GG T T T
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Log Ce

Sekil 4.6. Zeolit ve bentonitin bakir adsorpsiyonu Freundlich izotermi



50

Langmuir [zotermi
9,00
8,00 7 @ zeolit bentonit
7,00 — ® bentonit u y =0,1328x+ 0,5604
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Sekil 4.7. Zeolit ve bentonitin bakir adsorpsiyonu Langmuir izotermi

Tablo.4.3. Zeolit ve bentonitte bakir adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir

sabitleri
Izoterm Katsayilari
Kil Freundlich izotermi Langmuir izotermi
Mineralleri K n r Q’ b r
Bentonit 2,78 3,08 0,85 7,53 0,23 0,95
Zeolit 3,44 4,72 0,99 8,56 0,23 0,99

Sekil 4.6 ve 4.7 ile Tablo 4.3’de verilen denklemler ve izoterm katsayilar
incelendiginde bakirin zeolitte adsorsiyonunu 0,99 r* katsayisi ile her iki izoterminde
basariyla tanimladigi gézlenmektedir.Bentonitte adsorpsiyon izotermleri incelendiginde
ise Freundlich izotermi r* katsayis1 0,85 iken Langmuir izotermi r* katsayist 0,95’dir.
Goriildiigii gibi her iki adsorban i¢in de Langmuir izoterminin uygun sonuglar verdigi
ancak Freundlich izoterminin bentonit adsorpsiyonunda daha diisiik deger aldig1 tespit
edilmistir. Freundlich izoterminde doygunluga ulagsma noktas1 yoktur ve konsantrasyon
arttikca adsorpsiyonunda arttigi temeline dayanmaktadir. Langmuir izotermi,
adsorpsiyon enerjisinin sabit olup adsorpsiyon yogunlugundan bagimsiz oldugunu,
adsorplanan metal tiirleri arasinda etkilesimin olmadiin1 ve adsorban yiizeyinin tek

tabakali olarak kaplandigini kabul eder. Langmuir izotermi, diisiik adsorpsiyon
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yogunluklarinda lineer adsorpsiyonu ve daha yiiksek metal konsantrasyonlarinda

maksimum yiizey kaplanmasin1 Ongoriir. Zeolitte bakir adsorpsiyonunda Langmuir
izotermine gore adsorban doygunluk seviyesi Q°, 8,56 mg/g, bentonitte ise 7,53 mg/g’dir.

Ancak Freundlich izotermine bakildiginda zeolitte adsorpsiyonun artan konsantrasyon ile

artacagi sOylenebilir.

4.1.6. Aktivasyonun Bakir Adsorpsiyonuna Etkisi

Boliim 3.4 de anlatildig gibi bentonit ve zeolit, 2 M HCIl, H,SO4, HNO3, ve NaOH ile
aktive edilmis, daha sonra aktive edilen killerle adsorpsiyon da boliim 3.6’da anlatildig:
gibi adsorpsiyon deneyleri yapilarak aktive edilen killerin bakir tutma kapasiteleri

Olciilmiistiir.

Tablo 4. 4 Aktive edilmis kil minerallerinde bakir adsorpsiyon deney sonuglari

Kil mineralleri Aktivasyon Yiizey alanlar1 | Co=50 mgCu'*/L i¢in
kimyasallari (m%g)
Denge kons. | Adsorplanan
(Ce, mg/L) metal miktari
(q, g.metal/g.kil)
Zeolit Dogal 22,4 23,385 6,65
HCI 36,5 33,69 4,07
H,S0,4 46,75 35,30 3,67
HNO; 35,69 32,07 4,48
NaOH 22,98 8,82 10,29
Bentonit Dogal 44,788 18 8
HCI 53,614 18,98 7,75
H,S0,4 75,88 18,98 7,75
HNO; 79,35 20,07 7,32
NaOH 69,724 14,73 8,82
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Sekil 4.8. Aktive edilmis ve dogal zeolitte bakir adsorsiyon verimleri.
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Sekil 4.9. Aktive edilmis ve dogal bentonitte bakir adsorsiyon verimleri

Dogal zeolitin boliim 3.5°de anlatildig1 sekilde Slgiilen yiizey alani 22,4 m?/g’dir. Sekil
4.8’de noktasal olarak verilen ylizey alanlarina bakildiginda asitle aktive edilen zeolit
minerallerinin ylizey alanlarinin dogal zeolite gore 1,5-2 kat kadar arttig1 belirlenmistir.
Buna karsin NaOH aktivasyonlu zeolit mineralinin yiizey alani ise 22,98 m?/g degerini
alarak cok az bir artig gostermistir. Dogal ve aktive edilmis zeolit minerallerinin bakir
iyonu giderim verimleri 50 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu i¢in calisilmis ve sonuglar
Tablo 4.4’de ve Sekil 4.8’de verilmistir. 50 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu icin dogal
zeolit adsorpsiyon verimi %53 ve NaOH aktivasyonlu zeolit i¢in adsorpsiyon verimi
%82°dir. Asit aktivasyonlu zeolit mineralleri ile yapilan deney sonuglari incelendiginde,

adsorpsiyon verimi % 30 ile % 36 arasinda degigmistir. Asit aktivasyonlu zeolit
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minerallerinin yiizey alanlar1 1,5-2 kat artarken bakir iyonu adsorpsiyon verimleri 1,4
ile 1,8 kat azalmistir. Buna karsin NaOH aktivasyonlu zeolit mineralinin yiizey alani
degismemis ancak adsorpsiyon verimi 50 mg/L baslangic konsantrasyonu icin yaklasik

1,5 kat artmigtir.

Sekil 4.9’de noktasal olarak verilen yiizey alanlarina bakildiginda asitle aktive edilen
bentonit minerallerinin yiizey alanlarinin dogal bentonite gore 1,2-1,8 kat kadar arttig1
belirlenmistir. NaOH ile aktive edilen bentonitin yiizey alaninin 1,5 kat arttifi
goriilmektedir. Dogal ve aktive edilmis bentonit minerallerinin bakir iyonu giderim
verimleri 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu i¢in ¢alisilmis ve sonuglar Tablo 4.4’de ve
Sekil 4.9’de verilmistir. Sekil 4.9’de goriildiigii gibi dogal bentonitin adsorpsiyon
verimi %64 , NaOH ile aktive edilen bentonitin adsorpsiyon verimi ise %70 iken, asitle
aktive edilen bentonitin adsorpsiyon verimleri %60 ile %62 arasinda degismistir. Asit
aktivasyonlu bentonitlerin yiizey alanlar1 1,2-1,8 kat artarken adsorpsiyon verimleri 1,2

kat azalmistir.

Kil minerallerinin, H" iyonu hiiciimuna dayaniksiz olmasindan dolay: asit aktivasyonu
sonucunda, yapinin kismen tahrip oldugu literatiirde belirtilmistir (Inukai ve dig., 1994;
Kara, 1999). Ayrica asit aktivasyonu esnasinda, karbonatlarin pargalanip yeni gézenek
ve yiizeyler olusturmalarindan dolayi, killerin ylizey alan1 daha da artmaktadir. Burada
ylizey alani artmus killerin daha fazla metal iyonu adsorbe etmesi beklenirken Sekil 4.8
ve 4.9°de gorildiigii gibi aktive zeolit ve bentonit mineralleri bakir iyonunu daha az
tutmaktadir. Ayn1 tane boyutuna sahip olan (<38 mikron) asit ile aktive edilmis ve dogal
zeolit arasindaki 1,5-2 kat yiizey alani fazlaliginin ve yine asit ile aktive edilmis
bentonit ve dogal bentonit arasindaki 1,2-1,8 kat yiizey alan1 fazlaliginin, adsorpsiyonun
artacagina sebep olacagi diisiiniilirken, adsorpsiyonda belirgin bir sekilde diists
gbézlenmistir. Asit ile aktivasyon kil minerallerinin yapisinda bulunan makro
gbzenekliligi mikrogdzeneklilige doniistiirmektedir. Dolayisi ile asit ile aktive edilmis
zeolit ve bentonit ile yapilan deneylerde mikrogdzeneklerin makragdzeneklere gore
daha fazla olmasi iyon degisimini zorlastirmakta ve diisiirmektedir. Buna karsin NaOH
ile aktivasyonda minerale degisebilen bir iyon olan Na" iyonu kazandirilmis olmaktadir.

Bu iyon kazanimm gozeneklilikte biiylik bir fark yaratmazken zeolit adsorpsiyonunda
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dogal mineralin adsorpsiyon kapasitesine ilave iyon degisimi kazandirdigindan ytiksek

adsorpsiyon veriminin elde edilmesine neden olmustur.
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4.2. Zn"™? ADSORPSiYON DENEY SONUCLARI

4.2.1. Uygun Adsorban Miktarinin Belirlenmesi

Uygun adsorban miktarin1 belirlemek amaciyla, degisik adsorban miktarlari, 20 °C de,
1 saat boyunca 50 mg/L ¢inko konsantrasyonu iceren 50 ml ¢ozelti de calkalandi.
Deney sonunda, boliim 3.6’da anlatildig: sekilde ¢inko tayini yapildi ve elde edilen
degerler Sekil 4.1 ve 4.2° de verildi.

ST T N S R R 50
45__,:,,:,,+,,\,,\,J,,,,,,,,,,,,,,L,,\,,\,J,J,,J,,:,,J,,L,L, - 45
0t e - 40
5o | - 35
@30--7}”‘”l””‘ 77777777777777777777 —e—zeolit, q | _____J - 30 g
E” 25 +- _|—e— % giderim| _____ L 55 <
S 20 +- e 20 ;n
15 T+ - 15
10 Fgf T it i e - 10
s e - 5
0 +—+——+—+————t+—t—t+—t+—t—t+—+—+—+—+—+—+—+—+—++++o
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Adsorban miktari, (mg)

Sekil 4.10. Adsorpsiyonda uygun adsorban madde (zeolit) miktarinin belirlenmesi
(Co= 50 mg/L, Ads. Zamani: 60 dk.)
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Sekil 4.11. Adsorpsiyonda uygun adsorban madde (bentonit) miktarnin belirlenmesi
(Co= 50 mg/L, Ads. Zamani: 60 dk.)

AAS 0l¢lim hassasiyeti 0,02 ppm oldugundan adsorpsiyon islemi sonucunda 50 ml’lik
bir hacim igerisinde 0,05 ile 2 ppm araliklarinda ¢inko konsantrasyonu adsorplanmadan
kalabilecek sekilde adsorban miktarlari ilave edilerek sulu ortamda kalan bakir tayinleri
yapildi. Caligma kosullarin1 saglamasi agisindan, 200 mg adsorban, 50 ml sulu ¢ozeltide

calisildu.

4.2.2. Adsorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi i¢in, zeolitin ve bentonitin, ¢inko iyonlarini adsorbe
ettigi optimum siire belirlenmeye c¢alisilmistir. Deneylerde ¢inko konsantrasyonu 50
mg/L, deney sicakligi 20°C, kati/sivi orani 0,2g adsorban/50 ml ¢dzelti olarak sabit
alinmis ve degisik silirelerde numuneler alinarak bdoliim 3.6’da anlatildigl sekilde

analizler yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.5 ve Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Birim adsorbana adsorplanan madde miktarinin zamanla degisimi( Co=50
mg/L, kati/s1v1=0,2 g / 50 ml)

Tablo.4.5. Zeolit ve bentonit kullanilarak yapilan Cinko adsorpsiyonunun zamana gore
degisimini gosteren deney sonuglari

Ads. Zeolit Bentonit

zamani, | Co, Ce, as % Co, Ce, q, %
t, (dakika) | (ML) | (mg/L) (mg/g) | giderim (mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | giderim
2 50 40,5 2,375 19 50 25 6,25 50
5 50 39,98 2,505 20 50 23,98 |6,505 52
8 50 39,88 2,53 20 50 23,17 |6,7075 54
10 50 38,91 2,7725 22 50 2223 |6,9425 56
12 50 38,71 2,8225 23 50 21,65 |7,0875 57
15 50 36,50 3,375 27 50 20,45 |7,3875 59
30 50 34,00 4 32 50 19,30 |7.675 61
60 50 32,45 43875 35 50 18,20 |7.95 64

Sekil 4.12 incelendiginde adsorpsiyon siiresi arttikca, cozeltideki c¢inko miktari
azalmaktadir ve 60 dakika sonrasinda ise kismen sabitlenmektedir. Adsorpsiyonun
biiyiik bir kismu ilk bir saat icerisinde gerceklesmektedir. Ilk 15 dakikaya kadar giderim
verimi zeolit i¢in %19-27 bentonit i¢in %50-59 arasindayken, 15 ile 60 dakika arasinda
verim zeolit i¢in %27-35, bentonit i¢in ise %59-64 degerlerinde sabitlenmektedir.
Sonug olarak deneyler sirasinda olusabilecek degisimler de gz onilinde bulundurularak
optimum adsorpsiyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir ve c¢alismanin sonraki

asamalarinda bu siire sabit alinmistir.
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4.2.2. pH Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

pH degisiminin adsorpsiyona etkisini gorebilmek i¢in 1’den 10 kadar degisik ph
degerlerinde, ¢inko konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢6zelti hazirlandi, bunun i¢in boliim
3.9’da anlatilan tampon ¢ozeltiler kullanildi. Deney sicakligi 20°C, kati/sivi orani 0,2g
adsorban/50 ml ¢6zelti olarak ve adsorpsiyon siiresi 1 saat alinarak bolim 3.6’da

anlatildig1 sekilde analizler yapildi. Elde edilen degerler Sekil 4.9°da verilmistir.

—e— zeolit

—B— bentonit

pH

Sekil 4.13. Cinko adsorpsiyonunda pH’1n etkisi ( Co=50 mg/L, kati/s1vi=0,2 g/ 50 ml,
ads. zaman1 = 60 dk.)

Sekil 4.13’de de goriildiigii gibi pH= 7’den sonra ¢inko ¢okmeye baslamigtir. Boliim
3.9’de anlatildig1r gibi 50 mg/L konsantrasyonlu ¢inkonun ¢okme pH’s1 7°dir. Denge
konsantrasyonunun en diisiik oldugu, yani tutma kapasitesinin en yiiksek oldugu deger
pH= 5,5-6’dir. Cozeltinin ayarlanmadan o6lgiilen pH degeride 6’dir. Bu sebeple yapilan
diger deneylerde pH ayar1 yapmak gerekmemistir.
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4.2.3. Konsantrasyon Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

10 ile 100 mg/L arasinda ¢inko iceren farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmis
ve bu degisik baslangic konsantrasyonlariyla birim zeolit ve bentonitte adsorplanan

cinko miktarindaki degisim incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.6 ve Sekil

4.14°de verilmektedir.
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Sekil.4.14 . Cinko adsorpsiyonunda konsantrasyon degisiminin etkisi ( kati/s1vi=0,2 g/

50 ml, ads. siiresi = 60 dk.)

Tablo 4.6. Zeolit ve bentonit kullanilarak, degisik konsantrasyonlarda yapilan Cinko

adsorpsiyonu deney sonuglari

Zeolit Bentonit

Co, Ce, q % Co, Ce, q, %
(mg/l) | (mg/L) (mg/g) giderim (mg/L) | (mg/g) | ( mg/g) giderim
10 1,231 2,192 88 10 3,42 1,645 66
20 6,72 3,32 66 20 3,71 4,0725 81
30 12,66 4325 58 30 596 6,01 80
40 22,56 4,36 44 40 10,33 | 7,4175 74
50 30,65 4,83 39 50 14,22 |8,945 72
60 39,52 5,12 34 60 28 |93 62
70 45,6 6,1 35 70 29,62 110,095 58
80 54 6,5 33 80 3435 [11,415 57
90 62,8 6,8 30 90 40,9 12,275 55
100 72,4 6,9 28 100 50,45 |12,3875 50
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Sekil 4.14 ve tablo 4.6 incelendiginde, farkli baslangic ¢inko konsantrasyonlari
kullanilarak yapilan calismada her iki adsorban ic¢in de konsantrasyon arttik¢a
adsorpsiyonun da arttigi gozlenmistir. 10 mg/L ¢inko iceren c¢ozeltide zeolitin
adsorpsiyon verimi %88 iken bentonitin adsorpsiyon verimi %66’dir. Buna karsin 50
mg/L ¢inko iceren ¢dzeltide zeolitin adsorpsiyon verimi % 39, bentonitin adsorpsiyon
verimi % 72 ve 100 mg/L c¢inko iceren ¢ozeltide zeolitin adsorpsiyon verimi % 28,
bentonitin adsorpsiyon verimi % 50’dir. Ayrica adsorplanan ¢inko miktarlar
incelendiginde bentonitin zeolitten 4 mg Zn'*/g kil daha fazla adsorplama kapasitesi
oldugu gozlenmistir. Ancak adsorpsiyon veriminde de gozlenen bu fazlalik diisiik
konsantrasyon degerlerinde diismektedir ve zeolit ve bentonit hemen hemen esit

miktarlarda adsorpsiyon gerceklestirmektedir.

4.2.4. Adsorban / Cinko Sisteminin Adsorpsiyon Izotermi

Boliim 3.7°de anlatilan adsorpsiyon izotermleri zeolit ve bentonit ¢inko adsorpsiyonu
deneyleri sonuclarina uygulanmis, Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢ikarilmistir.
Elde edilen Freundlich izoterm dogrusu ve denklemi Sekil 4.11°de, Langmuir izoterm
dogrusu ve denklemi Sekil 4.12°da gosterilmistir. Bu izotermlere ait katsayilar ise Tablo

4.3’de 0zetlenmistir
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Sekil 4.15. Zeolit ve bentonitin ¢inko adsorpsiyonu Freundlich Izotermi
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Sekil 4.16. Zeolit ve bentonitin ¢inko adsorpsiyonu Langmuir [zotermi

Tablo.4.7. Zeolit ve bentonitte ¢inko adsorpsiyonuna ait Freundlich ve Langmuir

sabitleri
[zoterm Katsayilart
Kil Mineralleri Freundlich izotermi Langmuir izotermi
K n r Q° b r’
Bentonit 1,59 1,77 0,80 16,72 0,06 0,88
Zeolit 1,99 3,55 0,96 7,55 0,09 0,95
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Sekil 4.15 ve 4.16 ile Tablo 4.7°de verilen denklemler ve izoterm katsayilar
incelendiginde ¢inkonun zeolitte adsorpsiyonunu 0,95 r* katsayisi ile her iki izoterminde
basariyla tanimladig1 gézlenmektedir.Bentonitte adsorpsiyon izotermleri incelendiginde
ise Freundlich izotermi r* katsayis1 0,80 iken Langmuir izotermi r* katsayisi 0,88’dir.
Goriildiigii gibi her iki adsorban i¢in de Langmuir izoterminin uygun sonuglar verdigi
ancak Freundlich izoterminin bentonit adsorpsiyonunda daha diisiik deger aldig1 tespit
edilmistir. Freundlich izoterminde doygunluga ulagsma noktas1 yoktur ve konsantrasyon
arttikca, adsorpsiyonunda arttigi temeline dayanmaktadir. Langmuir izotermi,
adsorpsiyon enerjisinin sabit olup, adsorpsiyon yogunlugundan bagimsiz oldugunu,
adsorplanan metal tiirleri arasinda etkilesimin olmadigini, ve adsorban ylizeyinin tek
tabakali olarak kaplandigin1 kabul eder. Langmuir izotermi, diisiik adsorpsiyon
yogunluklarinda lineer adsorpsiyonu ve daha yiiksek metal konsantrasyonlarinda

maksimum yiizey kaplanmasimi Ongoriir. Zeolitte ¢inko adsorpsiyonunda Langmuir
izotermine gore adsorban doygunluk seviyesi Q°, 7,55 mg/g, bentonitte ise 16,72

mg/g’dir. Ancak Freundlich izotermine bakildiginda zeolitte adsorpsiyonun artan

konsantrasyon ile artacagi sdylenebilir.
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4.2.5. Aktivasyonun Cinko Adsorpsiyonuna Etkisi
Boliim 3.4 da anlatildig1 gibi bentonit ve zeolit, 2 M HCL, H,SO4, HNO;, ve NaOH ile
aktive edilmis, daha sonra aktive edilen killerle adsorpsiyon deneyleri bolim 3.4’te

anlatildig gibi yapilarak aktive edilen killerin ¢inko tutma kapasiteleri ol¢iilmiistiir.

Tablo 4.8. Aktive edilmis kil minerallerinde ¢inko adsorpsiyon deney sonuglari

Kil Aktivasyon Yiizey alanlari Co=50 mg Zn"*/L i¢in
mineralleri kimyasallart (m%g)
Denge kons. Adsorplanan
(Ce, mg/L) metal miktari
(q, g.metal/g kil)
Zeolit Dogal 224 29 5,25
HCl 36,5 31,92 4,52
H,SO4 46,75 31,94 4,525
HNO; 35,69 31,26 4,685
NaOH 22,98 30 5
Bentonit Dogal 44788 14,35 8,91
HCl 53,614 19,04 7,74
H,SO4 75,88 17,47 8,13
HNO; 79,35 18,13 7,96
NaOH 69,724 13,46 9,14
50 50 B Co:50mg/L
- 4 e . ylizey alanlari
X 40 + T 40 =0
E 35 T35 'é‘
B 30 + T30
> 25T - 25 %’
E 20 + T2
S 151 T8
o 10 + + 10 »
5+ T 5
0 - 1 1 1 1 -0
Dogal HCl1 H2SO4 HNO3 NaOH
Zeolit Aktivasyon Kimyasallari

Sekil 4.17. Aktive edilmis ve dogal zeolitte ¢inko adsorpsiyon verimleri.
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Sekil 4.18. Aktive edilmis ve dogal bentonitte ¢inko adsorsiyon verimleri

Dogal ve aktive edilmis zeolit ve bentonit minerallerinin ¢inko iyonu giderim verimleri
50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu i¢in c¢alisilmig ve sonuglar Tablo 4.4’de ve Sekil
4.17 ve 4.18’de verilmistir. 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlu ¢inko iyonu i¢in, dogal
zeolitin adsorpsiyon verimi %42 iken, NaOH aktivasyonlu zeolit i¢in adsorpsiyon
verimi %40°dir. Asit aktivasyonlu zeolit mineralleri ile yapilan deney sonuglari
incelendiginde, adsorpsiyon veriminin yaklasik % 36 oldugu goriilmektedir. Bolim
3.9’da anlatildig: sekilde Slgiilen ve Sekil 4.17 ve Sekil 4.18de noktasal olarak verilen
ylizey alanlarina bakildiginda, asitle aktive edilen zeolit minerallerinin yiizey alanlarinin
dogal zeolite gore 1,5-2 kat kadar arttig1 belirlenmistir. Buna karsin NaOH aktivasyonlu
zeolit mineralinin ylizey alani ise 22,98 mz/g degerini alarak ¢ok az bir artis
gostermistir. Asit aktivasyonlu zeolit minerallerinin yiizey alanlar1 1,5-2 kat artarken
cinko iyonu adsorpsiyon verimleri 1,2 kat azalmistir. NaOH aktivasyonlu zeolit
mineralinde ise yiizey alan1 degismemis ve ayni zamanda adsorpsiyon veriminin de

dogal zeolit ile yaklasik ayni1 degerde oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.18’de noktasal olarak verilen yiizey alanlarina bakildiginda asitle aktive edilen
bentonit minerallerinin yiizey alanlarinin dogal bentonite gore 1,2-1,8 kat kadar arttig1
belirlenmistir. NaOH ile aktive edilen bentonitin yiizey alaninin 1,5 kat arttifi
goriilmektedir. Sekil 4.14°de goriildiigli gibi dogal bentonitin ¢inko adsorpsiyon verimi
%72 , NaOH ile aktive edilen bentonitin adsorpsiyon verimi ise %73 iken, asitle aktive

edilen bentonitin adsorpsiyon verimleri %62 ile %65 arasinda degismistir. Asit
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aktivasyonlu bentonitlerin yiizey alanlar1 1,2-1,8 kat artarken adsorpsiyon verimleri 1.2
kat azalmistir. NaOH ile aktive edilen bentonittin adsorpsiyon verimi ise, zeolit
mineralinde de oldugu gibi, dogal bentonite oranla ¢ok az bir farklilik gostermektedir.
Bunun nedeni ise NaOH ile aktivasyonda minerale degisebilen bir iyon olan Na' iyonu
kazandirilmig olmaktadir. Bu iyon kazanimi gézeneklilikte biiyiik bir fark yaratmazken,
dogal mineralin adsorpsiyon kapasitesine ilave iyon degisimi kazandirdigindan ytiksek
adsorpsiyon veriminin elde edilmesine neden olmustur. Kil minerallerinin H™ iyonu
hiicumuna dayaniksiz olmasi sebebiyle asit aktivasyonu sonucunda, yapinin kismen
tahrip oldugu literatiirde belirtilmistir (Inukai ve dig., 1994; Kara, 1999). Ayrica asit
aktivasyonu esnasinda, karbonatlarin parcalanip yeni gozenek ve ylizeyler
olusturmalarindan dolayi, killerin yiizey alani1 daha da artmaktadir. Burada yiizey alani
artmis killerin daha fazla metal iyonu adsorbe etmesi beklenirken Sekil 4.17 ve 4.18°de
goriildiigii gibi aktive zeolit ve aktive bentonit mineralleri bakir ve ¢inko iyonlarini daha
az tutmaktadir. Asit ile aktivasyon kil minerallerinin  yapisinda bulunan makro
gbzenekliligi mikrogdzeneklilige doniistiirmektedir. Bu sebeple asit ile aktive edilmis
zeolit ile yapilan deneylerde mikrogozeneklerin makragdzeneklere gore daha fazla

olmasi iyon degisimini zorlastirmakta ve diistirmektedir.
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4.2.6. Desorpsiyon orani

Boliim 3.8° de anlatildig1 gibi yapilan desorpsiyon deneyinin sonuglar1 tablo 4.5’de
verilmistir. Cinko yiiklii dogal zeolit ve bentonit minerallerindeki ¢inko iyonlarinin
desorpsiyonu en iyi H,SOy ile yapilmistir. Adsorplanan ¢inko iyonunun zeolitten yaklagik
%355 desorbe edilebilirken bentonitten %82’si desorbe edilmistir. HCI1 ile bentonit
adsorbaninin tuttugu ¢inko desorpsiyonu ise hemen hemen H,SO, ile ayni orandadir
(%80). Bu deneme sonunda bentonitin desorbe edilip tekrar  adsorban olarak

kullaniminin daha ekonomik olacagi agik¢a gézlenmektedir.

Tablo.4.9.Cinko ile doyurulmus Zeolit ve Bentonit minerallerinin desorpsiyon oranlari

Kil mineralleri Kimyasallar Desorpsiyon orani(%)
Zeolit H,SO4 55

HCI 40
Bentonit H,SO4 82

HCI 80
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BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Agir metallerin adsorpsiyon yoluyla tutulmasi amaciyla c¢esitli adsorbanlar
kullanilmaktadir. Dogada kendiliginden olusan ve iilkemizde zengin yataklar1 bulunan

zeolit ve bentonit mineralleri, dogal birer adsorbanlardir.

Bu calismada, Kiitahya-Sabuncupinar bolgesine ait bentonit minerali ve Balikesir-
Bigadi¢c boélgesine ait zeolit mineralleri kullanilarak, bakir ve c¢inko iyonlarinin
adsorpsiyonu incelendi. Yapilan ¢aligmalarda degisik zaman , pH ve konsantrasyonlarda
tutma kapasiteleri incelendi. Zeolit ve Bentonit ile yapilan ¢aligsmalarda, bakir ve ¢ginko

iyonlar1 i¢gin adsorsiyon zamani 60dk., pH=5-6 olarak belirlendi.

Adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi ¢alismasinda, zeolit ve bentonit minerallerinin ¢inko
ve bakir iyonlarini tutma verimlerinin, ilk 60 dk.’ya kadar adsorpsiyon siiresi arttikca
daha ¢ok arttig1, 60 dk.sonrasinda ise kismen sabitlendigi gortilmistiir. Bakir iyonu
i¢in; Ilk 15 dakikaya kadar giderim verimi zeolit i¢in %30-36 bentonit icin %60-68
arasindayken, 15 dakikayla 1 saat arasinda verim zeolit i¢in ortalama %36-48, bentonit
i¢in ise %68-73 degerlerinde sabitlenmektedir. Cinko iyonu igin ise; Ik 15 dakikaya
kadar giderim verimi zeolit i¢in %19-27 bentonit i¢in %50-59 arasindayken, 15 ile 60
dakika arasinda verim zeolit i¢in %27-35, bentonit i¢in ise %59-64 degerlerinde
sabitlenmektedir. Giderim verimi oranlar1 60 dk’dan sonra sabitlendigi i¢in optimum

sure 60 dk olarak belirlendi.

pH degisiminin adsorpsiyona etkisini gorebilmek i¢in 1’den 10 kadar degisik pH
degerlerinde ¢alisilmistir ve metal iyonlarinin killer tizerindeki maksimum adsorpsiyonu
pH=5-6,5 arasinda gerceklestigi goriilmistiir. Bakir iyonu i¢in 10mg/L ile 100 mg/L
arasinda degisik konsantrasyonlarda ¢okme pH degeri 6-6,5 arasinda degismektedir.
Cinko iyonu i¢in ise 10mg/L ile 100 mg/L arasinda degisik konsantrasyonlarda ¢cokme
pH degeri 6,8-7,3 arasinda degismektedir. Bakir iyonu i¢in denge konsantrasyonunun
en diisiik oldugu, yani tutma kapasitesinin en yiiksek oldugu deger pH= 5 - 6 ‘dir ve
hicbir pH ayar1 yapilmadan o6lgiilen ¢ozeltinin dogal pH=5 oldugundan maksimum
verim ¢Ozeltinin kendi pH degerinde yani pH=5"de elde edilmistir. Cinko iyonu i¢in

denge konsantrasyonunun en diisiik oldugu, tutma kapasitesinin en yiiksek oldugu deger
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pH= 5,5-6’dir. Cinko c¢ozeltisinin ayarlanmadan oOlgiilen pH degeri de 6 dir ve

maksimum verim ¢6zeltinin kendi pH degerinde yani pH=6"da elde edilmistir.

10 ile 100 mg/L arasinda metal iceren farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmis
ve bu degisik baslangic konsantrasyonlartyla birim zeolit ve bentonitte adsorplanan
metal miktarindaki degisim incelenmistir. 10 mg/L ¢inko igeren ¢ozeltide zeolitin
adsorpsiyon verimi %88 iken bentonitin adsorpsiyon verimi %66’dir ve 10 mg/L bakir
iceren ¢Ozeltide zeolitin adsorpsiyon verimi %98 iken bentonitin adsorpsiyon verimi
%86’dir. Buna karsin 50 mg/L. ¢inko igeren ¢ozeltide zeolitin adsorpsiyon verimi % 39,
bentonitin adsorpsiyon verimi % 72 ve 50 mg/LL  bakir iceren ¢ozeltide zeolitin
adsorpsiyon verimi % 53, bentonitin adsorpsiyon verimi % 64°diir. 100 mg/L ¢inko
iceren ¢oOzeltide zeolitin adsorpsiyon verimi % 28, bentonitin adsorpsiyon verimi %
50°dir. 100 mg/L bakir igeren ¢ozeltide zeolitin adsorpsiyon verimi % 33, bentonitin

adsorpsiyon verimi % 36 dir.

Zeolit ve bentonitin ¢esitli kimyasallarla aktive edilerek tutma kapasiteleri arastirildi.
Bakir iyonu i¢in, NaOH ile aktive edilen zeolit ve yine NaOH ile aktive edilen bentonit,
bakir iyonu tutma kapasitesi en yiiksek bulundu (Tablo 4.2). Cinko i¢in, dogal zeolit ve
digerleri ile birbirine ¢ok yakin degerde olmasma karsin NaOH ile aktive edilen
bentonitin ¢inko tutma kapasitesi en yiliksek bulundu.(Tablo 4.4). NaOH ile aktive
edilen killerin tutma kapasitelerinin yiiksek olmasi su sekilde agiklanabilir; NaOH ile
aktivasyonda minerale degisebilen bir iyon olan Na" iyonu kazandirilmis olmaktadir, bu
iyon kazanimi gozeneklilikte biiyiik bir fark yaratmazken, dogal mineralin adsorpsiyon
kapasitesine ilave iyon degisimi kazandirdigindan yiiksek adsorpsiyon veriminin elde
edilmesine neden olmustur. Asit ile aktive edilen killerde ylizey alani artmis ancak
verim diismiistiir. Yiizey alani artmis killerin daha fazla metal iyonu adsorbe etmesi
beklenirken aktive zeolit ve aktive bentonit mineralleri bakir ve ¢inko iyonlarini daha az
tutmaktadir. Kil minerallerinin H' iyonu hiicumuna dayaniksiz olmasi sebebiyle asit
aktivasyonu sonucunda, yapi kismen tahrip olur ayrica asit ile aktivasyon kil
minerallerinin ~ yapisinda  bulunan makro  gozenekliligi  mikrogozeneklilige
dontistiirmektedir. Bu sebeple asit ile aktive edilmis zeolit ile yapilan deneylerde
mikrogdzeneklerin makragézeneklere gore daha fazla olmasi iyon degisimini

zorlastirmakta ve diisiirmektedir.
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Zeolit ve bentonit i¢in adsorpsiyon kinetigi ¢ikarildi ve bu izotermin Freundlich ve
Langmuir modeline uygunlugu arastirildi. Sekil 4.15 ve 4.16 ile Tablo 4.7°de verilen
denklemler ve izoterm katsayilar1 incelendiginde ¢inkonun zeolitte adsorpsiyonunu 0,95
r* katsayist ile her iki izoterminde basariyla tanimladigi gozlenmektedir.Bentonitte
adsorpsiyon izotermleri incelendiginde ise Freundlich izotermi r* katsayisi 0,80 iken
Langmuir izotermi r’ katsayisi 0,88’dir. Goriildiigii gibi her iki adsorban i¢in de
Langmuir izoterminin uygun sonuclar verdigi ancak Freundlich izoterminin bentonit
adsorpsiyonunda daha disiik deger aldigr tespit edilmistir. Zeolitte bakir

adsorpsiyonunda Langmuir izotermine gore adsorban doygunluk seviyesi Q°, 7,55 mg/g,

bentonitte ise 16,72 mg/g’dir. Ancak Freundlich izotermine bakildiginda zeolitte

adsorpsiyonun artan konsantrasyon ile artacagt soylenebilir.

Bakir iyonuyla yapilan calismalarda, Sekil 4.6 ve 4.7 ile Tablo 4.3’de verilen
denklemler ve izoterm katsayilar1 incelendiginde bakirm zeolitte adsorsiyonunu 0,99 r*
katsayist ile her iki izoterminde basariyla tanimladigi gozlenmektedir.Bentonitte
adsorpsiyon izotermleri incelendiginde ise Freundlich izotermi r* katsayisi 0,85 iken
Langmuir izotermi r* katsayisi 0,95°dir. Goriildiigii gibi her iki adsorban igin de
Langmuir izoterminin uygun sonuclar verdigi ancak Freundlich izoterminin bentonit
adsorpsiyonunda daha diisikk deger aldigi tespit edilmistir. Freundlich izoterminde
doygunluga ulagsma noktas1 yoktur ve konsantrasyon arttik¢a adsorpsiyonunda arttigi
temeline dayanmaktadir. Langmuir izotermi; adsorpsiyon enerjisinin sabit olup
adsorpsiyon yogunlugundan bagimsiz oldugunu, adsorplanan metal tiirleri arasinda
etkilesimin olmadigini ve adsorban yiizeyinin tek tabakali olarak kaplandigini1 kabul
eder. Langmuir izotermi, diisiik adsorpsiyon yogunluklarinda lineer adsorpsiyonu ve daha

yiiksek metal konsantrasyonlarinda maksimum yiizey kaplanmasini 6ngoriir. Zeolitte bakir
adsorpsiyonunda Langmuir izotermine gére adsorban doygunluk seviyesi Q°, 8,56 mg/g,

bentonitte ise 7,53 mg/g’dir. Ancak Freundlich izotermine bakildiginda zeolitte

adsorpsiyonun artan konsantrasyon ile artacagi sdylenebilir.

Zeolit ve Bentonit i¢in tekrar kullanabilirliklerinin belirlenmesi amaciyla desorpsiyon
deneyleri yapildi ve zeolit i¢in %40-55, bentonit i¢in ise %80-82 oraninda geri kazanim
tespit edildi. Bentonitin desorbe edilip tekrar adsorban olarak kullanilabilecegi

distiniilmektedir.



70

BOLUM 6. KAYNAKLAR

AL-HAJ ALI, A., EL-BISHTAWI, R., 1997, Removal of Lead and Nickel Ions Using
Zeolite, Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 69, 27-34.

BABEL S., KURNIAWAN, T. A.,2003, Low-cost adsorbents for heavy metals uptake

from contaminated water: a review, Journal of Hazardous Materials, B97, 219-243.

BERKEM, A.R., BAYKUT, S., 1980, Fizikokimya, Istanbul Universitesi Yayinlari,
[stanbul, 2735, 787-817.

BLANCHARD, G., MAUNAYE, M., MARTIN, G., 1984, Removal of Heavy metals
from waters by means of natural Zeolites, Water Research, 18 (12), 1501-1507.

BOONAMNUAYVITAYA V., CHAIYA, C., , TANTHAPANICHAKOON W.,
JARUDILOKKUL 8., 2003, Removal of heavy metals by adsorbent prepared from
pyrolyzed coffee residues and clay, Separation and Purification Technology, 35, 11-22.

CERITOGLU M., 1992, Yapay Zeolitlerin Sentezi Ve Iyon Degistirme Kapasitelerinin

Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, I.U. Fen Bilimleri Enstitiisii.

COWAN C.E., ZACHARA J.M., RESCH C.T., 1991, Cadmium Adsorption On Iron
Oxides In The Presence Of Alkaline Earth Elements, Environ. Sci. Technol., 25, 437-
446.

COKADAR, H., ILERI, R., ARTIR, R., iZGi, B., 2001, Sulu Ortamdan Cinko(II)
Iyonunun Graniil Aktif Karbon Ile Giderilmesi ve Kinetigi, Cevre Bilim ve Teknoloji, 2,
15-22.

ERDEM E., KARAPINAR N., DONAT R., 2004, The removal of heavy metal cations
by natural zeolites, Journal of Colloid and Interface Science, 280, 309-314.



71

ERKUT, H., TUZUN, S., 1984, Kolloid Kimya, Istanbul Universitesi Yayinlari,
Miihendislik Fakiiltesi No:66, Giiray Matbaasi, Istanbul, 3262, 23-37.

ESMER K., YAGCI L., SAYGIN N., GUNGOR N., 1998, Ftir Spectroscopic
Investigation Of Molecules Of Some Gases Being Adsorbed By Bentonites, Journal Of
Scientific&Industrial Research, 57, 330-334.

FREEMAN H.M., 1989, Standart Handbook Of Hazardous Waste Treatment And
Disposal, , Mc Graw-Hill, New York, 724.

GERTH J. VE BRUEMMER G., 1983, Adsorption and Immobilization of Nickel, Zinc
and Cadmium By Goetitite (-Feo Oh), Fres. Z. Anal. Chem., 316, 616-620.

GUMUS, A., VE DIG., 1992, Uranyumun seyreltik sulu ¢ozeltilerde dogal zeolit
adsorpsiyonunun incelenmesi, 8.Kimya ve Kimya Miihendisligi Sempozyumu, Kimya

92, 3.,79-83.

HAIDOUTI C.,1997, Inactivation of mercury in contaminated soils using natural

zeolites, The Science of the Total Environment, 208 ,105-109.

HASINE KASGOZ, ULKU SAHIN, TUBA YELDA TEMELLI, AHMET KASGOZ,
CUMA BAYAT, 2006, The hydrogels with acid groups for removel of copper (II) and
lead (II) ions, Polymer-Plastics Technology & Engineering (PPTE), 45, 117-124.

INUKAI K., MIYAWAKI, S., TOMURA, S., SHIMOSOKA, K., IRKEC, T., 1994,
Purification of Turkish Sepiolite throuh Hydrochloric Acid Treatment, Applied Clay
Science, 9, 11-29.

KARA, M., 1999, Toksik Agir Metal Iyonlarimin Sepiyolit Uzerine Adsorpsiyon

Mekanizmasi, Doktora Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii.

KIRK-OTHMER, 1979, Encyclopedia Of Chemical Technology, 3. Ed. Wiley, New
York.



72

LA GREGA M.D., BUCKINGHAM P.L., EVANS J.C., 1994, Hazardous Waste
Management, Mc Graw-Hill, New York, , 859, 122.

METCAALF AND EDDY, 1991, Waste Water Engineering, McGraw-Hill.

MIRANDA-TREVINO, J.C., COLES, C. A., 2003 Kaolinite properties, structure and
influence of metal retention on Ph, Applied Clay Science, 23, 133— 139.

M.T.A. (Maden Teknik Arastirma Enstitiisii), 2005, www.mta.gov.tr/endiistriyel
hammaddeler, [Ziyaret Tarihi: 29.01.2005].

NACHTEGAAL M., SPARKS D. L., 2004, Effect of iron oxide coatings on zinc
sorption mechanisms at the clay-mineral/water interface, Journal of Colloid and

Interface Science, 276, 13-23.

PERRIN, D.D., 1973, Buffers for pH and Metal Ions Control.

RILEY J.P, 1975, Chemical Oceanography, Academic Press, Londons, 3, 85-86

ROZI ICA, M., CERJAN-STEFANOVICA, S., KURAJICA, S., VANCI INA, V.,
HODZI ICA E., 2000, Ammoniacal Nitrogen Removal from Water By Treatment with
Clays and Zeolites, Water Resarch, 34, 14, 3675-3681.

RYBICKA E.H., CALMANO W., BREEGER A., 1995, Heavy Metals Sorption /
Desorption on Competing Clay Minerals; An Experimental Study, Applied Clay Sci., 9,

369-381.

SABAH, E., SAGLAM, H., OZDAG, H., CELIK, M.S., 1998, Tiirk Sepiyolitlerinin
Elektrokinetik Ozellikleri, IV. Seramik Kongresi.

SCHUBERT, H., 1986, Aufbereitung Fester Mineralischer Rohstoffe, VEB Deutscher
Verlag fiir Grundstoffindustrie Band 11, 3. Durchgesehene Auflage, Leipzig.



73

SHETA A.S. , FALATAH AM., AL-SEWAILEM M.S., KHALED E.M., SALAM
A.S.H.., 2002, Sorption characteristics of zinc and iron by natural zeolite and bentonite,

Microporous and Mesoporous Materials, 61, 127-136.

SORG T.J., CASNADY M, LONGDON G.S., 1978, Treatment Technology to Meet
Interim Primary Drinking Water Regulations for Inorganics, J. Am. Water Works
Assoc., 70, 680-691.

STADLER M., SCHINDLER P.W., 1993, Modelling of H" And Cu®™ Adsorption on
Calcium Monmorillonite, Clays And Clay Minerals, 41, 288-296.

SU KIiRLILIGI KONTROLU YONETMELIGI, 2004.

SAHIN, U., 2001, Baca Gazindaki Kiikiirt Dioksit (SO,)’in Degisik Kil Mineralleri ile

Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, 1.U.Fen Bilimleri Enstitiisii.

TURKIYE BENTONIT ENVANTERI 1982, TUBITAK

TURKIYE ZEOLIT ENVANTERI, 2001, TUBITAK.

YENIYOL M., 1999, Kil Minerolojisi Ve Killer, 1.U. Jeoloji Miihendisligi Béliimii Ders
Notlari.

YUCE E., ARALIK 1999, Bentonit Envanteri, Yurt Madenciligini Gelistirme Vakfi,
Istanbul Maden Ihracatgilar1 Birligi.

YUCE E., ARALIK 1999, Zeolit Envanteri, Yurt Madenciligini Gelistirme Vakfi,
Istanbul Maden Thracatgilar Birligi.

YUCESOY, F.J., 2000, Kil Mineralleri Uzerinde Agwr Metal Adsorpsiyonunun

Modellenmesi, Doktora Tezi, 1.U.Fen Bilimleri Enstitiisii.



74

BOLUM 7. OZGECMIS

1977 yilinda Erzurum’da dogdu. Ilk o6grenimini 1988 yilinda Kiiltir Kurumu
Ilkokulu‘nda ,orta ve lise Ogrenimini 1995 yilinda Erzurum Anadolu Lisesinde
tamamladi. 2001 yilinda Erzurum Atatiirk Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimiinde
Lisans egitimimi tamamladi. 2001-2002 giiz doneminde Marmara Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisli, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans programina
basladi.Yine 2001 aralik aymnda Istanbul Universitesi Cevre Miih. Béliimii Cevre
Teknolojileri Anabilim Dali’na Fen Bilimleri Enstitlisii Arastirma Gorevlisi olarak
atand1. 2002-2003 giiz doneminde 1.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi
Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans programina gecis yapti.



