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Bu arastirma ¢alismasinda; Gordes Zeolit A.S (Manisa) firmasindan saglanmis olan
Klinoptilolit tird zeolit numunesinin fiziksel, kimyasal, morfolojik karakterizasyon
caligmalar1 yapilmis ve katyon degisim kapasitesi saptanmistir. -3,35+2 mm, -2+1
mm, -1 mm, ve -0,212 mm olmak Uzere dort farkli boyuttaki zeolit numuneleri ile
yapilan ¢alismalar sonucunda, katyon degisim kapasiteleri sirasiyla 51,98; 99,01,

118,36 ve 113,37 cmol/kg olarak bulunmustur.

Zeolit cevherinin agir metal adsorpsiyonu 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
simdiye kadar tespit edilmis en yliksek agir metal igerigine sahip yiizeysel yagmur
sularini temsil edecek sekilde hazirlanmis Zn, Ni, Cr ve Cd agir metallerini igeren
cozeltileri hazirlanarak, bu agir metallerin zeolit lizerine adsorpsiyonu arastirilmistir.
Arastirma sonucunda, kullanilan Gordes yoresi dogal zeolitinin, s6z konusu agir

metallerin adsorpsiyonunda oldukga basarili oldugu sonucuna ulasilmistir.

Zeolit cevherleri bir ¢ok farkli alanda kullanilma potansiyeline sahiptir, ancak
Ozellikle hayvan yemi katki malzemeleri ve biomedikal alanda kullanilmalari

durumunda igerdikleri empdiriteler problem olabilmektedir.

Bu nedenle, calisilan cevher 6rneginin i¢erdigi kursun elementinin uzaklastirilmasi
amaciyla Yanit Yiizey Yontemi (Response Surface Method) ve Tam Faktdryel Deney
Tasarim (Full Factorial Experiment Design) kullanilarak ii¢ degiskenli ve li¢ kademeli
kursun li¢i deney diizenegi tasarlanmigtir. Deneyler sonucunda, kursun lici
islemlerinde en etkili parametrelerin sicaklik ve pH oldugu, kati/sivi oraninin ise
calisilan deney parametreleri araliklarinda kursun ligi Gzerinde etkisinin sinirli oldugu

belirlenmistir.



Anahtar kelimeler: Zeolit, klinoptilolit, katyon degisim kapasitesi, agir metal

adsorpsiyonu, lig



AN INTEGRATED APPROACH FOR DEVELOPING THE PROPERTIES
OF NATURAL ZEOLITES

ABSTRACT

In this research study; physical, chemical and morphological characterization
studies of clinoptilolite type zeolite sample obtained from Gordes Zeolit A.S (Manisa)
were carried out and cation exchange capacity was determined. As a result of studies
which were conducted using zeolite samples in four different size fractions (-3,35 + 2
mm, -2 +1 mm, -1 mm, and -0,106 mm), the cation exchange capacities were found as
51,98; 99,01; 118,36 and 113,37 cmol/kg respectively.

In order to determine the heavy metal adsorption properties of zeolite ore, solutions
containing heavy metals such as Zn, Ni, Cr and Cd were prepared to simulate the urban
stormwater with the highest heavy metal concentrations determined up to now and
adsorption of these heavy metals on zeolite has been investigated. It is concluded that
Gordes natural zeolite used is very successful in the adsorption of heavy metals in

question.

Zeolite ores have potential use in many different areas, but especially when used in
animal feed additives and biomedical fields, the empurities in the ores can be a
problem. In order to remove the lead element contained in the studied ore sample, three
variable and three-level lead leaching test schemes were designed using Response
Surface Method and Full Factorial Experimental Design. The tests showed that the
most effective parameters for lead leaching are temperature and pH, the solid/liquid
ratio has limited effect on lead leaching in the range of the experimental parameters
studied.

Keywords: Zeolite, clinoptilolite, cation exchange capacity, heavy metal adsorption,

leaching
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Zeolit

Zeolitler, icerisinde alkali ve toprak alkali elementler bulunan; kristal yapida sulu
aliminyum silikatlardir (Breck, 1974). F. A. Mumpton zeolitleri “heyecan verici
ylizey ve yapisal Ozelliklere sahip endiistriyel minerallerdir. Endiistri ve tarimda,
cevresel ve biyolojik amaglar dogrultusunda yaygin olarak kullanilir ve bu g¢oklu
kullanimdan dolaytr genellikle sihirli kaya olarak adlandirilirlar.” seklinde
tamimlamaktadir. Zeolitler, tektosilikatlar olarak bilinen mineral grubunda yer alirlar

ve bu grup yerkabugunun %75 ini olusturur (Colella ve Mumpton, 2000).

Ik kez 1756 yilinda kesfedilen poroz yapili bu mineraller 19. Yiizyildan itibaren
bu ozellikleri sayesinde adsorbsiyon ve iyon degisim islemlerinde kullanilmaktadir

(Ruren ve diger., 2007).

Jeolojik ¢alismalar ve mineraller iizerinde yapilan arastirmalar sonucunda 40’tan
fazla zeolit tlirii bulunmustur. Giin gegtikge bu dogal tiirlerin uygulamalar1 dikkat
cekmektedir. Bazi iyi se¢ilmis veya modifiye edilmis dogal zeolitler katalizor veya

katalizor destegi olarak kullanilmaktadir (Ruren ve diger., 2007).

Zeolitler kristal yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaksizin geri doniistiimli

olarak su kaybedebilir, kazanabilir ve de katyon degistirebilirler (Mumpton, 1999).

Genel bir bakis agisiyla degerlendirildiginde;

- Dogal zeolitler suyun kaynama sicakligina kadar olan ¢6zelti sicaklarinda, pH 4-
9 seviyelerinde kararhidirlar ve organik ¢oziiciilerle ¢ozlinmezler.

- Ciddi bir histeresiz gozlenmeksizin birgok defa dehidrate ve hidrate olabilirler.

- Baz1 dogal zeolitler hava, hidrojen ve karbonmonoksit ortamlarinda 500°C’ye

kadar kararli kalabilirler.


http://www.pnas.org/search?author1=Frederick+A.+Mumpton&sortspec=date&submit=Submit
http://www.pnas.org/search?author1=Frederick+A.+Mumpton&sortspec=date&submit=Submit

- Agik havaya yayilan toz disinda cevreye zararlart yoktur, aksine zararli
maddelerin ¢cevreden uzaklastirilmasini saglarlar.

- Dogal ve sentetik zeolitlerin ylizeyde tutma (adsorbsiyon) ve emilim
(absorbsiyon), molekiler elek ve katalitik 6zelliklere sahiptirler ve tim bu

Ozelliklerinden dolay1 endiistrinin farkli alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.2 Zeolitlerin Kimyasal Bilesimi ve Kristal Yapisi

Zeolitler, negatif yikli alkali poroz alumina-silikat sinifindadir ve degisebilen
katyonlar sebebiyle nétral yiike kavusurlar (Breck, 1974).

Mikro gozenekli materyallerin en Onemli ailesini zeolitler olusturmaktadir.
Geleneksel olarak zeolit terimi kristalin aliminasilikat veya silica polimorf bazli,
muntazam boyutlarda {i¢ boyutlu, tetrahedral baglantili SiO4 ve AlO4 yapiy1 ifade
eder. Fakat gliniimiizde zeolit iskeleti terimi tetrahedral koordine olmus kdse paylasim

ag1 ile ilgilidir (Ruren ve diger., 2007).

Baerlocher ve digerleri tarafindan 2001 yilinda yayimlanan 5. Zeolit iskelet
atlasinda 133 zeolit yapi tipi bildirilmis, 2017 yilinda bu sayr 225 e ulasmistir
(Baerlocher, ve McCusker, 2017).

Zeolit TO4 bigiminde gosterilen kose paylasimli 3 boyutlu 4 bagli iskelet yapidadir.
Buradaki T atomu genelde Si, Al ve P atomlarini ifade eder. Bazi durumlarda B, Ga,
Be, Ge, vs igerdigi rapor edilmistir. TO4 bi¢imli Tetrahedron kristal zeolit goriinttsu

Sekil 1.1 ‘de gbsterilmistir.

(b)

Sekil 1.1 (a) TO4 Tetrahedron; (b) TO4 tetrahedra paylasimli oksijen basuglu



Bu SiO4, AlO4 veya POy tetrahedrallari zeolit iskeletinin temel yapisal birimleridir.
Zeolit icerisindeki her T atomu 4 oksijen atomu ile koordine, her bir oksijen atomu ise
2 tane T atomu ile koprii halindedir. Dolayisi ile zeolitlerin yap1 tipi (4;2) bagh
seklinde ifade edilebilir (Colella ve Mumpton, 2000).

Aluminasilikat zeolitlerin empirik formiili M7**. [Si;_,Al,0,].nH,0 seklindedir.

m

Buradaki M, metal katyonunu, n ise metalin degerligini gostermektedir. Katyonlar ve
adsorbe olmus su molekiilleri kanallarda veya kafeslerde yer almaktadir.
Aluminafosfat molekuler elekler, AlO4 ve PO4 tetrahedranin sert alternasyonu ile kose
paylasimsiz bir gergeveye sahiptir. I¢lerinde fazladan metal katyonlar1 degil, sadece
adsorbe su molekiilleri veya kaliplasmis molekiil kanallar1 barindirmaktadir (Wilson

ve diger.,1982).

Aluminasilikat yapidaki zeolitler, Lowenstein kuralina uymakta fakat Al-O-Al
yapisina uymazlar (Lowenstein, 1954). Aym sekilde aliiminafosfat esasli molekiil
eleklerinde P-O-P, P-O-Si, Al-O-Al, Me-O-Al, ve Me-O-Me (Me=Metal) yapisinda

olmalari olas1 goriilmemektedir (Flanigen ve diger., 1988).

1.3 Zeolitlerin Ozellikleri ve Onemli Dogal Zeolitler

Zeolit taneleri, zeolitik kayaclar ya da tiiflerden basit kirma-eleme yontemi ile
iiretilebilir. Boylece sentetik zeolit iretimindeki gibi peletleme islemine gerek kalmaz.
Dogal zeolitin madencilik ile ¢ikartilma maliyeti, en ucuz sentetik zeolit Uretim
maliyetinin yaklasik olarak beste biridir (Kalld, 2001). Ancak, dogal zeolitlerin
kullanilabilirliginin iyilestirilmesi i¢in, s6z konusu minerallerin potansiyelini ortaya
cikartacak yeni teknolojiler, zeolitge zengin minerallerin kimyasal, fiziksel ve

mineralojik 6zelliklerinin derinlemesine arastirilmasi gerekmektedir.

Zeolitler organik ve inorganik molekulleri adsorblama, yani molekdler filtreleme
(stizme) 6zelligine sahiptirler. Her bir zeolit, elektriksel alan olusturan sabit bir kristal
yapiya sahiptir. Bu sebeple ¢esitli katyonlar, farkli zeolit yapilar1 ve elektriksel alanlar
ile farkli tepkimeler verirler (Pansini, 1996). Genellikle killer, kagit destesine



benzeyen tabakali yapidadirlar ve su bu tabakalar arasina absorbe edildiginde siserler,
su uzaklastiginda ise tabakalar daralir. Fakat zeolitler bal petegine benzer 3 boyutlu

kristalin bir yapidadir ve birbirine bagli tiinel ve kafes aglarina sahiptir.

Zeolit molekiilleri boyutlarina, sekillerine, kutupsalliklarina ve doygunluk
derecelerine gore siniflandirilir. Zeolit segiciligini 3 mekanizma etkiler. Bunlar siizme-
eleme, katyon tiirevlerinin hidratasyonu ve anyonik alan araligi (McLaren ve
Farquhar, 1973). Siizme hareketi, adsorbsiyonu sinirlayan gézenek boyut dagilimina
baglidir. Bu gozenek caplari, adsorblanacak molekiil biiyiikliigiinii de sinirlar (Dyer,
1988). S0z konusu gozeneklerden sadece uygun boyuttaki molekdller gecebilirler,
boylece molekiiler elek islevi yerine getirilmis olur (Sekil 1.2). Cogu zeolitte igsel

bosluklar toplam Kkristal hacminin %20-50sini kaplamaktadir.

Sekil 1.2 Diiz zincirli bir hidrokarbon olan oktan ile diiz zincirli olmayan Isooktan mn zeolit

kullanilanarak birbirinden ayrilmasi, (Geo, 2017).

Hidratasyon etkisi ise hidrate olmaya hazir bulunan zayif bagli su molekiillerine
dayanir ve zeolitin etkin yaricapini arttirir. Katyonlarin yiiksek hidratasyon enerjisi, su
i¢in katyon c¢ekimini de arttirir. Ornegin amonyum, diger iyonlardan (kalsiyum ve

magnezyum gibi) daha dnce emilir.

Belirli bir katyon i¢in zeolit segiciligi, zeolitin anyonik alan giiciine veya baska bir
acidan bakildiginda Si/Al oranina baglidir. Bu oranin yiiksek ve aralik mesafesinin
kisa oldugu klinoptilolit gibi zeolitlerde, ¢ift degerlilikli katyonlar 2 farkli anyonik

alan1 karsilamay1 basarabilirler (McLaren ve Farquhar, 1973). Bu durum her bir zeolit



tipinin kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin oldugunu, hatta ayn1 zeolit
tipinin farkli jeolojik ortamlarda ya da bolgelerde farkliliklar gosterebildigini ortaya
koymaktadir.

Tablo 1.1 Baz1 Zeolit Mineralleri ve Ozellikleri (Mumpton, 1999)

Dogal . Kinetik Max. _Su_ Toplam por
Zeolitler Si/Al | Katyonlar | Por Capi Kapasitesi hacmi (%)
(nm) (kg/kg)
Sabazit 1,5-4,0 | Na, Ca, K 0,43 0,28 48
Klinoptilolit | 4,0-5,2 | Na, Ca, K 0,35 0,14 34
Eriyonit 3,0-40 | Na, Ca, K 0,43 0,20 36
Feriyerit 4,3-6,2 | K, Mg, Na 0,39 0,12 24
Mordenit | 4,4-5,5 Ca, Na 0,39 0,15 26
Filipsit 1,3-34 | K, Ca, Na 0,26 0,22 30
Tablo 1.2 Zeolit Tirlerinin Kimyasal Ozellikleri (Mumpton, 1999)
Zeolit Formdil ;J?/TJ?L KZi;rrT:?llk KDK
A | (Bagn) | (M9
Analzim Na1o(Al16Siz20gs).16H,0 2,6 Yiksek 4,54
Sabazit (Na,Ca)6(Al12Si2407,).40H,0 | 3,7x4,2 | Yiksek 3,84
Klinoptilolit | (NasK3)(AlsSiz072).24H,0 3,9x5,4 | Yiksek 2,16
Eritonit (NaCagsK)g(Al10Siz707,).27H,0 | 3,6 x5,2 | Yiksek 3,12
Fajasit (Nasg)(AlsgSi1340384).240H,0 74 Yiksek 3,39
Ferriyerit (NazMg2)(AlsSiz072).18H,0 43x55 | Yuksek 2,33
Hoylandit (Cas)(AlgSi1s048).24H,0 4,0x55 | Yiksek 2,91
Lamonit (Cas)(AlgSizs0us).16H,0 46x6,3| Disik 4,25
Mordenit (Nag)(AlsSisx0gs).24H,0 2,9x57 | Disik 2,29
Filipsit (NaK)s(AlsSi1103,).20H20 42x4.4 Orta 3,31
Linde A (Na12)(Al12Si12045).27H,0 4,2 Yiksek 5,48
Linde X (Nass)(AlgsSi1s0384).264H20 74 Yiksek 4,73

Bu tiirlerin igerisinde dogada en yaygin olarak bulunanlar; analsim, sabazit,

klinoptilolit, eriyonit, hdylandit, lamontit, mordenit ve filipsittir. Farkli zeolit



tdrlerinin bir¢ogunun kimyasal bilesimleri birbirlerine benzesede, her zeolit tiri

kendine has kristal yapisina sahiptir.

Dogal zeolitler, yatak olusumlar1 ve bulunuslarina gore alt1 grupta toplanmaktadir.

* Kapali olarak ifade edilen tuzlu gollerde volkanik materyallerin birikmesi sonucu
g0l suyu reaksiyonuyla olusan yataklar,

* Agik olarak tanimlanan tuzlu ve tuzsuz géllerde volkanik malzemenin birikip gol
suyu ile reaksiyonu sonucu olusan yataklar,

* Deniz ortaminda volkanik malzemenin birikmesi ve deniz suyu ile reaksiyonu
sonucu olusan yataklar,

* Diisiik sicaklik gomiilme metamorfizmasi sonucunda, Al-Si'lu sedimanter veya
volkanik malzemelerden olusan zeolit yataklar,

* Sicak kaynak sularimin Al-Si'lu malzemeyle reaksiyonu sonucu, bu malzemenin
bozulmasiyla olusan yataklar,

- Cogu zaman 2. zaman tortullariyla gorilen ve kaynaklarmin volkanik olup
olmadigimin tespit edilemedigi, deniz veya gol ortamlarda olusan zeolit yataklardir

(Koktirk, 1995).

1.3.1 Klinoptilolit

Klinoptilolit, dogada en yaygin olarak bulunan, madencilik ile kolaylikla
ulagilabilen, dogal olarak adsorban 6zellik gosteren bir dogal zeolit tiirtidiir. Kimyasal

formild (Na,K,Ca)sAlsSizn072.24H,0 seklindedir (Tsitsishvili ve diger., 1992).

Zeolitlerin yapisal smiflamalarindan ilki, {i¢ harften olusan bir kod alan belirli
kafesler ile kafes topolojisi temeline dayanir. Ornegin klinoptilolit ve hdylandit
mineralleri benzerdir ve kafes kodu her iki zeolit i¢in de “HEU” olarak tanimlanmustir.
Hoylandit minerali klinoptilolitten daha 6nce adlandirilmis oldugundan bu adlamada

da hoylandite 6ncelik verilmistir (Sahin, 2014).

Arastirmacilarin cogunun klinoptiloliti hdylandit grubu icerisinde siniflandirmasina

ragmen, termal stabilite ve Si/Al oran1 gibi farkli 6zellikleri nedeniyle klinoptilolit bu



gruptan ayri tutulabilmektedir (Breck, 1974; Mansouri ve diger., 2013). Bu oranlar,
750-800 °C’de 4 < Si/Al < 5.2 ve 450-550 °C’de Si/Al < 4 olarak belirtilmektedir
(Alietti, 1972; Ackley ve diger., 2003).

Hoylandit grubu mineraller dominant degisken katyonlarina gore; K, Na, Ca ve Sr
hoylandit yada K, Na, ve Ca klinoptilolit olarak siniflandirilirlar. Klinoptilolit ve
hoylandit 3 boyutlu aliiminosilikat kristal yapisina sahiptirler ve bu yapi1 sayesinde su
molekiilleri ve degisken katyonlar ile dolu mikro gozenek ve kanallar1 yapilarinda
barindirirlar. X 1511 difraktometresi (XRD) sonuglarina gore bu iki mineral yine

birbirine yakin birim hiicre parametreleri gostermektedirler.

Klinoptilolit birim hiicre parametleri a = 17,66 A, b=17,963 A, ¢ = 7,400 A ve B
= 116°47" iken; hoylanditin parametreleria= 17,718 A, b = 17,897 A, c=17,428
A and B = 116°25' olarak bilinmektedir (Alberti, 1972; Koyama ve diger., 1977).

Klinoptilolitin gézenek yapist heterojen 6zellik géstermektedir. Bu nedenle 2 tip
porozite (gozeneklilik) mevcuttur. Birincil porozite daha ¢cok mikroporozite olarak
tamimlanip 3 boyutlu aliiminosilikat kristal yapisinda bulunan nanotiiplerden
olusmaktadir. Mezoporozite ve makroporozite ise ikincil gdzenek yapisini
tanimlamaktadir. Mezoporlar zeolit kristallerinin dilimli yapisindan, makroporlar ise
kaya¢ olusumu esnasinda zeolit kristalleri ve diger mineraller arasinda kalan
bosluklardan dolay1 olugsmaktadirlar. Ham klinoptilolitin porozitesi degerlendirilirken,
azot (N) adsorbsiyon metodu sadece mezoporlar i¢in kullanilabilir, mikroporlar igin

bu yontem uygun degildir.

Azot adsorbsiyon metodunu mikropor Olgimlerinde kullanmak igin numune
oncelikle asit ile muamele edilerek mikroporlarin aliiminosilikat yapis1 bozulmalidir.
Klinoptilolit porozitesinin blyiik boliimiinii mikroporlar ile sagladigi i¢in kinetik ¢ap1
3 nm’den kii¢iik molekiillerin emilimi i¢in daha uygundur. Asit li¢i ile mikroporlarin
hacmi ve 0zgiil yiizey alani artirilabilir, bu da adsorbsiyon verimini arttirir. Ayni
sekilde, klinoptilolitin 400 °C’de 1s1l iglem gormesi sonucu kanallar icerisindeki su

molekiilleri uzaklastirilir ve adsorbsiyon verimi artar (Mansouri ve diger., 2013).



Uygun fiziksel ve kimyasal modifikasyon metodu belirlenirken, klinoptilolitin

karakterizasyonu, porozitesi ve yapisal 6zelliklerinin tam olarak bilinmesi 6nemlidir.

1.4 Zeolitlerin Potansiyel Kullanim Alanlar

Dogal zeolitler endiistride,
- Kagit endustrisinde dolgu malzemesi olarak,
- Puzolonik ¢imento yapiminda,
- Su aritma ve atik sularin temizlenmesinde,
- Cevre kirliliginin kontroliinde mineral adsorbant olarak,
- Niikleer tesislerin bazi atik sularinin igerisindeki radyoaktif elementlerin
tutulmasinda,
- Havadan ytiksek saflikta oksijen eldesinde,
- Kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak,
- Dogal gazdan nem uzaklastirilmasinda ve saflagtirilmasinda,
- Bobrek hastalarinin kanindaki azot bilesiklerinin uzaklastirilmasinda,
- Tarimda toprak 6zelliklerini iyilestirici ve bazi katyonlarinin uzaklastirilmasinda,
giibre veriminin arttirilmasinda, topraksiz tarim uygulamalarinda,
- Hayvancilikta yem katkis1 ve koku-nem kontrollnde,
- Kedi kumu tiretiminde,
- Koku gideriminde,
- Kiiltiir balik¢iliginda su kalitesinin arttirilmasinda,

- Eczacilik gibi bir ¢ok farkli amag i¢in kullanilabilmektedirler.

Dogal zeolitlerin amonyuma kars1 olan yiiksek secicilikleri, onlarin sebeke, endiistri
ya da tarimsal kaynaklardan gelen dogal kaynak sularinin ya da atik sularin aritiminda
kullanimin1 glindeme getirmistir. Dogal zeolitler, agir metal iyonlarinin, Cs ve Sr gibi
radyoaktif iyonlarin ortamda alkali katyonlarin varliginda bile uzaklastirilmasina
olanak saglamaktadirlar. Kristal yapilarinin katyon degisim o6zelligi gostermesinin
yanisira kristal yiizeylerinde bulunan bosluk ve kanallar da adsorbsiyon alanlari

yaratmakta ve zeoliti su aritimi i¢in biiylik 6neme sahip hale getirmektedir.



Dogal zeolitlerin bir bagka 6zelligi ise bitki, bocek ve mantar ilaglarinin emilimini
saglamalaridir. Bu tip zararli ilaglarin akarsu ve yeralti sularina karigmasini
engellerler. Cevre koruma ve sagliga zarar vermeyen gida tiriinlerinin tiretimi ile ilgili
beklentiler, dogal tarim ve c¢igekgilikte kullanilabilecek dogal malzeme ihtiyacini
arttirmistir. Ekolojik agidan avantajli ve ucuz bir malzeme olan dogal zeolitler, yapilari
geregi iyon degisimi ve sogurma gibi bir¢ok 6zellige sahip olmalar1 dolayisiyla tarim,
hayvancilik ve g¢igekgilik sektorlerinde kullanima uygundur (Rehakova, ve diger.,
2004).

Bir dogal zeolit tiirii olan klinoptilolit glinlimiizde endiistriyel teknoloji (Colella ve
Mumpton, 2000; Van Bekkum ve diger., 2001), tarimsal tiretim (Allen ve Ming, 1995;
Colella, 2002), ekoloji (Bowman, 2003; Chmielewska, 2003), ila¢ tretimi (Colic ve
Pavelic, 2000) gibi endiistrinin birgok alaninda kullanilmaktadir.

Sularin temizlenmesinde kullanilan ve dogal zeolitlerden yararlanan ¢ogu
teknoloji, zeolitin benzersiz iyon degisim o6zelligine dayanmaktadir. Bu 6zellik,
zeolitin degisim alanlarinda bulunan katyonlar ile suda ¢oziinmiis halde bulunan
katyonlarin yer degistirmesi olarak agiklanabilir. Suda insan ve hayvan sagligini

etkileyen en yaygin katyon amonyum (NH4) olarak bilinmektedir.

Bu katyon, zeolitin degisim alanlarinda Na®, K*, Mg?*, Ca®** ya da H* gibi
halihazirda zeolitin bosluklarina yerlesmis katyonlar ile yer degistirebilir. Klinoptilolit
ve mordenit tiirii zeolitler, genellikle endiistriyel sularda, diisiik derisimlerde bile
zehirli olabilecek gecis metalleri (Cu?*, Ag*, Zn?*, Cd?*, Hg?*, Pb?*, Cr¥*, Mo?*, Mn?*,
Co?*, Ni?*, vb.) igin segicidirler. Ayn1 zeolitler, radyoaktif atiklarda bulunan Cs* ve
Sr?* icin de yiiksek secicilik gosterirler (Kallo, 2001). Yol sular1 icerisindeki benzer
metallerin uzaklastirilmasinda zeolitler kullanilabilmektedirler. Yapilan ¢alismalarda
dogal zeolitlerin bu metallerin uzaklastirilmasinda oldukg¢a etkili oldugu tespit

edilmistir ( baz1 metaller i¢in % 89'a kadar).

Sebeke suyunun amonyum derisimi dogal kaynak sularina gore ¢ok daha yiiksektir

ve organik-inorganik safsizlik olusumu da fazladir. Ayrica, askida kalan (siispanse)



kat1 pargaciklar da sebeke sularinda mevcuttur. Konvansiyonel biyolojik atik suyu
arittiminda okside olabilecek safsizliklarin derisimi azalir ve ikincil bir atik ortaya
cikar. Bu durum havalandirma ile diizeltilebilir, azotlayic1i bakteriler sayesinde
amonyum nitrata dontstiirtiliir ve nitrat oksijensiz (anaerobik) ortamda denitrifikasyon
ile uzaklastirilabilir. Tim bu asamalar biiylik tesis yatirimi, enerji ve zaman
gerektirmektedir. Bunun yerine amonyuma kars1 segiligi yiiksek olan klinoptilolitce
zengin malzemelerin iyon degisim Ozelliklerinden yararlanilabilir ve bir¢ok tesiste

kullanilmaktadir (Kallo, 2001).

Tiim zeolitler igerisinde klinoptilolit; kursun, bakir, ¢inko, kadmiyum ve nikel gibi
belirli agir metallere karsi seciciligi dolayisiyla en yogun ilgiyi lizerine ¢ekmektedir
(Stylianou, ve diger., 2007). Ayrica, amonyum iyonlarinin uzaklastirilmasinda iyon
degistirici olarak kullanilmaktadir (Helfferich, 1995; Inglezakis 2003). Sebeke atik
sulart genellikle yiiksek derisimde fosfor igeren safsizliklar (5-30 mg P/L, POa)
barindirirlar  ve ¢oziilmeyen ¢ok degerlikli metal fosfat bilesikleri olarak
uzaklagtirilarlar. Bu bilesiklerin ¢oziiniirliigli pH, sicaklik ve iyon derisimlerine
baghdir ve bunlar1 ¢oktliirmenin en yaygin yolu kirectagi (CaCO3) eklemektir. Bu
yontem basit gozikse de, kire¢ eklenmesi ile olusan fosfat tiirevlerinin Caz(POa4)2
¢Oziiniirligli gozardi edilemez ve artilmis su igerisinde gozlemlenmektedir. Bu
durumda kalsiyum degisimi yapabilecek zeolitler alternatif bir ¢oziimdiir. Ornegin Ca-
Klinoptilolitgce zengin tiif kullanimi ile Japonya’da fosfatlarin ¢oktiiriilmesi, kompleks
kalsiyum fosfatin zeolit degisim alanlarima emilimi ile gerceklestirilmistir (Kurita

Water, 1985).

Yiizme havuzlarinda klorla dezenfeksiyon sonrasinda olusan amonyum ve
kloraminin uzaklagtirmasinda yine dogal zeolit kullanimi miimkiindir. Kiiltiir
balik¢iliginda ya da canli balik tasimacilig1 esnasinda ortama salinan Ca®* ve Mg?*
iyonlarinin karbonat olarak ¢okelmesi yine amonyum iyon degisimi ile kontrol altina

alinabilir.

Kondlsyonlama ve aktivasyon gibi kimyasal ve fiziksel islemler zeolitlerin

kapasitesine biiyiik katki saglamaktadir (Klieve ve Semmens, 1980). On islem
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yontemleri; karbonat ve kil safsizliklarini ayrigtirmak i¢in asit ya da mineral asiti ile
muamele etme (bu durum gdzenekleri kapatip zeolitin agirlasmasina sebep olabilir),
sodyum hidroksit ve tuz gibi alkaliler ile muamele etme ve 1sil islem olarak
siralanabilir. Farkli c¢alismalar, bu 0n islemlerin zeolitin amonyum degisim

kapasitesine hem olumlu hem olumsuz etkileri oldugunu gostermektedir.

Tane boyutu, zeolitin iyon degisim hizim1 ve kapasitesini, dolayisiyla adsorbsiyon
verimliligini etkiler. Daha da 6nemli bir faktor de her bir zeolit tanesinin porozite ve
gecirgenlik ozellikleridir. Amonyum uzaklastirma isleminde, iri taneler ince tanelere
gore daha az etkindir. Bunun nedeni difiizyon i¢in gerekli gozenek yiizey alaninin
azalmasidir (Johnson ve Sieburth, 1974; Chiayvareesajja ve Boyd, 1993). ince tane
boyutuna sahip zeolitler katyon degisimi i¢in daha fazla ve kolay erisim saglarlar.
Ornegin, iri tanelerde 5,37 mg.g* uzaklastirma debisine ulasilabilirken ince tanelerde
bu rakam 8 mg.g! seviyesindedir. Fakat ince taneler iri tanelere gére iyon degistirme
yatagini ¢cok daha sik tikamaktadirlar. Bu da yavas bir filtrasyon hizina sebep olur ve

kaltur balikgiliginda su aritimi i¢in kullanimi zorlastirir (Semmens, 1983).

Cozeltinin iyonik giicii ve suyun sertligi zeolitlerin iyon degisim kapasitelerine etki
edebilirler. Genel kullanim sonucu olusam ¢iftlik atiklar1 sodyum, potasyum, kalsiyum
ve magnezyum iyonlari icerir ve bu iyonlar zeolit ile degisim tepkimelerine girerler
(Semmens, 1983). Bu iyonlar degisim alanlar1 i¢gin amonyum iyonlari ile yarisir ve bu
yiizden amonyum iyonlar1 bu alanlarin sadece bazi bdlgelerinde degisim yapabilirler.
Iyon degistiren bir minerale gelen suyun akis hiz1 da bu islem igin kritik 6neme

sahiptir.

Yiiksek akis hiz1 diisiik iyon degisimi kinetigine yol agar. Bunun nedeni, su ve
degisim alanlar1 arasindaki degisken iyonlar yiiksek hiz ve diisiik temas siiresi
nedeniyle alana yerlesemezler ve regine yataklarinda fiziksel ¢atlaklar olusabilir.
Diisiik akis hiz1 ise degisim yatagi boyunca suyun yetersiz dagilimina yol agabilir.
Bunun nedeni ise suyun en diisiik direncle karsilastigi yoldan akmasi yani kanal
olusumudur. Degisim yatagi boyunca en iistten en alta kadar olusacak kanallagsma iyon

degisimi isleminin gerceklestigi esnada temas edilecek yiizeyi azaltir, kanallar
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boyunca hi¢bir mineral ile karsilagsamayan su sistemi iyon degisimine maruz kalmadan

terkeder (Semmens, 1983).

Ozellikle klinoptilolit ve mordenit tipi zeolitlerin, atik sularin yan1 sira baca gaz1
emisyonlarinida adsorblama 6zelligi oldugu belirlenmistir ve bu konudaki ¢aligmalar
devam etmektedir. Uzerinde calisiimasi gereken bir diger konu ise zeolitler ile emilen
agir metal ve diger safsizliklarin ne yapilacagidir. Yeni teknolojiler, bu potansiyel

degerli atiklarin tekrar kullanimina olanak saglama potansiyeline sahiptir.

1.5 Literatiir Arastirmalari

1.5.1 Zeolitin Modifikasyonu

Modifiye edilmis klinoptilolit tiirii zeolitin NH*" tutma kapasitesi, Kumar ve
Hayashi (Kumar ve Hayashi, 2009) tarafindan incelemis ve arastirmacilar dogal
klinoptiloliti kimyasal ve mekanik olarak, isleme tabii tutmuslardir. Oncelikle zeolit
degirmende yas olarak o6giitiilmiis ve gesitli siirelerde sodyum hidroksit muamelesi
yapilmistir. Elde edilen modifiye klinoptilolitlerin spesifik ylizey alanlar artirilarak
NH4" iyonu ve metal katyonlar1 tutma kapasitelerinin arttigini belirtmiglerdir.
Calismada NH4" iyonlariin tutulmasinda ana mekanizmanin iyon degisimi oldugunu

ve Na* iyonlarinin, NH4" iyonlari ile kolay degistigini gozlemlemislerdir.

Mekanik olarak modifiye edilen klinoptilolitlerde Freundlich modelinin uygun
oldugu, kimyasal olarak modifiye edilmis klinoptilolitlerde ise sorpsiyon
izotermlerinin Langmuir modeline uyum sagladigim1 ifade etmislerdir. Yapilan
deneyler sonucunda NH4" iyonu tutma kapasitesinin dogal zeolitte, 72 saat boyunca
NaOH ile muamele edilmis klinoptilolitte ve yas Ogiitme yapilan klinoptilolitte
Langmuir modeline goére sirasiyla 0,89, 1,15 ve 1,39 mmol/g oldugunu tespit
etmislerdir. Reaksiyonun hiz sabiti 3,6x102% dm3g/(mmol dak.), reaksiyonun
mertebesinin 2. dereceden oldugunu belirtmislerdir. Caligmalarinda, dogal
klinoptilolitin  NH4* tutma kapasitelerinin partikiil boyutunun azaltilmasiya

arttirtlabilecegini ortaya koymuslardir (Kumar ve Hayashi 2009).
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Kedziora ve diger., 2014 yilinda modifiye edilmis zeolitlerin ¢evre miithendisligi
alaninda kullanimi ile ilgili bir ¢alisma yapmuslardir. Calismalarinda; modifiye
zeolitlerin anyon adsorbsiyonu, azo boyalarinin temizlenmesi, BTEX temizlenmesi,
sulardan fenollerin uzaklastirilmasi, musluk sularindan hiimik asit uzaklastirilmasi
konularia deginmislerdir. Yapilan ¢alismalarin sularin aritilmasinda zeolitlerin {istlin
potensiyelleri bulundugunu ve sorbent olarak ¢ok fazla sayida uygulamasinin oldugu,
agir metal, amonyum, fosfat uzaklastirma islemlerinin icme suyu ve maden drenaj
sularinda kullanildigini, diinya genelinde bu yoniiyle zeolite olan ilginin arttigini

belirtmislerdir (Kedziora ve diger., 2014).

Popov ve diger., 2012 yilinda sulu c¢ozeltilerde bulunan agir metallerin
adsorbsiyonlarmi artirilabilirliginin arastirilmasi i¢in Bulgaristan ve Sili’de bulunan
dogal ve modifiye zeolitler (izerine ¢aligsmalar yapmislardir. Calismalarinda dogal
zeolitlerin, sulu ¢ozeltilerde bulunan Pb*2, Cd*?, Fe*?, ve Mn*? iyonlarinin adsorbsiyon
kapasitelerini ve karekterizasyonunu incelemislerdir. Elde edilen sonuglara gore
Bulgar numunelerinin NH4" yoniiyle iyon degistirme kapasitelerinin 107 ile 121

meq/100g arasinda degistigini tespit etmislerdir.

Ayrica, dogal klinoptilolitlerin, termo-kimyasal modifikasyonu islemi sonucunda
iyon degisim kapasitelerinin 180 meq/100g seviyesine c¢iktigini belirtmiglerdir. Sili
zeolitlerinin ise ¢esitli 6n islemler sonucu aktive edildikten sonra Mn adsorbsiyonunun
mekanizmalarini ayrintili olarak incelemis ve Mn adsorbsiyonunun buyik o6lglde
arttigini bildirmislerdir. Maksimum adsorbsiyon kapasitesinin NaCl ile aktivasyonu
sonucu 0,77 meq Mn*?/g oldugunu, NaOH aktivasyonu sonucu degerin 0,76 meq
Mn*?/g olarak tespit edildigi, Na,CO3 ve NH4Cl aktivasyonlarinin ise sirastyla 0,72
ve 0,67 meq Mn*?/g oldugunu ortaya koymuslardir. Sonug¢ olarak, kullanilan
Lungmuir izoterm modeliyle maksimum adsorbsiyon kapasitesinin aktivasyon tipine

ve adsorpsiyon ¢alismalarina bagli oldugunu belirtmislerdir (Popov ve diger., 2012).

Djaeni ve diger., 2010 yilinda dogal zeolitlerin su adsorbani olarak kullanilmasi

konusunda arastirma yapmuslardir. Zeolitin tohumlarin kurutulmasinda enerji
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verimliligi yaratabilecegini ve iiriin kalitesini arttirabilecegini iddaa etmislerdir.
Calismalarinda zeolit ve tohumlar1 karigtirmiglar, sicak hava vasitasi ile kurutarak
akigkan bir ortam hazirlamiglardir. Hava tohumdaki suyu desorbe ederken, zeolit ise
havadaki suyu adsorbe etmistir. Dolayis1 ile kurutmanin verimi artmistir.
Calismalarinda zeoliti 2 sekilde aktive etmislerdir. Bunlar, 200-400 °C arasinda 1sitma
ve 0,5-2,0 N NaOH eklemesiyle yapilan aktivasyondur. Yapilan caligmalar neticesinde
zeolitin adsorbsiyon kapasitesi, 1IN NaOH eklenmesiyle elde edilen zeolitte
0,170 g (su)/g (kuru) zeolit, 300 °C 3 saat firinda tutulan zeolitte ise 0,140 g (su)/g
(kuru) zeolit olarak tespit edilmistir. Boylelikle zeolitin kurutma uygulamalarinda

kullanilabilirligi ispatlanmistir (Djaeni ve diger., 2010).

1.5.2 Zeolitin Karakterizasyonu

Ozkirim ve Yoriikogullar: 2005 yilinda Manisa — Gordes klinoptilolitlerinin 6zgil
yiizey alanlarmin (BET) izoterm karakteristiklerini ortaya koymaya yonelik bir
calisma yapmuglardir. Caligmalarinda, zeolitlerin gozenekli yapisindan faydalarak
cesitli gazlar1 adsorblayabildigini belirtmislerdir. Yaptiklar1 deneysel ¢aligmalari 3

asamada yiirtitmuslerdir.

Birinci kisimda, zeolit numunelerinin iyon degistirmis formlarini hazirlamak igin
0,1, 0,5 ve 1 N’lik Na* Li* K* Ca?" ve Mg?* ¢ozeltileri kullanmislardir. Cozeltilerin
herbirine 10 g zeolit ekleyip 98°C’de 2 saat kaynatarak zeolitin farkli iyon degistirilmis
formlarmi hazirlamiglardir. ikinci asamada bu numunelerin yogunluklarim yiiksek
hizli gaz sorpsiyon analizorii ile tespit etmislerdir. Son asamada ise azot gaz
adsorpsiyonu sonucu tekli ve ¢oklu 6zgiil yiizey alanlarmi belirlemisler, izoterm

egrileri elde etmisler ve gdzenek caplarini tespit etmislerdir.

Aktive edilen orneklerin degerlendirilmesi sonucu 0,1 N K iceren c¢ozelti ile elde
edilen modifiye zeolitin yogunlugunun 2,84 g/cm®’e ulastig1, en az yogunluk degerinin
2,14 g/cm?ile Li* iyonu igeren ¢ozelti ile aktive edilen zeolitte oldugu belirtilmistir.
Ayni sekilde 0,1 N K*iyonu igeren ¢ozelti ile aktive edilen zeolitin 6zgiil ylizey alanina

sahip oldugu belirtilmistir (Ozkirim ve Yériikogullar1, 2005).
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Ulusoy ve Albayrak 2009 yilinda Foga, Bigadi¢ ve Gordes yoreleri zeolitlerinin
mineralojik ve teknolojik ozelliklerini incelemislerdir. Orneklerin mineralojik ve
kimyasal analizlerini belirlemis ve yaptiklar1 ¢alismalar neticesinde orneklerden bir
kismimin seramik sanayinde renkli olarak pisen seramiklerde kullanilabilecegi, kagit
sanayinde dolgu ve kaplama minerali olarak kullanim i¢in en yiiksek beyazlik derecesi
gosterdigini tespit etmislerdir. Bunun yaninda ¢imento katki maddesi olarak egilme
dayaniminin 0,94-12,85 kgf/cm? ve basing degerinin ise 2,08-51,20 kgf/cm? araliginda
degistigini gozlemlemislerdir. Toprak diizenleyici olarak bazi numunelerin
kullanilabilir niteliklere sahip ve porozitelerinin de %40’1n tizerinde oldugu kanisina

varmiglardir (Ulusoy ve Albayrak, 2009).

Shadrikov ve Petukhov 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda; klinoptilolit tlru
dogal zeolitlerin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi ve modifikasyonu iizerine
aragtirma yapmislardir. Calismanin amaci polimerlerin yizey adsorbsiyonu igin
adsorbentlerin hazirlanmasina yoneliktir. Bir ¢ozeltiden adsorbentlerin ylzeyi
tizerindeki  polimerlerin  adsorbsiyonunun genis bir yelpazede oldugunu

vurgulamiglardir.

Gozeneklerin gap ve kiigiik yiizey alaninin adsorbantlarin en buyik sorunu oldugu
caligmalarinda tespit edilmistir. Dogal sorbentlerin kimyasal ve mineral bilesimine ek
olarak, doku ve yapisal 6zelliklerinin de farkli adsorbsiyon proseslerinde yer alan

adsorbentlerin incelenmesini ve gelistirilmesini tavsiye etmislerdir.

Ayrica, ¢alismalarinda klinoptilolit tiiri dogal zeolit kullanmiglar, bunun fiziksel
ve kimyasal karakteristikleri hakkinda bilgi vermislerdir. Yapilan testler sonucunda
modifiye zeolitin porozitesinin alterasyonu, spesifik yiizey alani, por ¢apt ve hacmi
ongoriilmeye ¢alisilmistir. Olusan yapisal degisiklikler gozlenmis, Nitrik asitin
spesifik yiizey alanindaki ve por hacmindeki degisimleri iizerine etkisi incelenmis ve
3 mol nitrik asitte degerlerin arttigin1 ortaya koymuslardir. Sonug olarak asit
muamelesinin daha fazla aktif adsorptif merkezler yarattigini ve adsorpsiyon

emilimini arttirdig1 belirtmislerdir. (Shadrikov ve Petukhov, 2014).
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Erdogan ve diger., 2010 yilinda klinoptilolit¢e zengin Tiirkiye dogal zeolitlerinin
XRF, TG/DTG, DTA ve DSC cihazlarin1 ve yontemlerini kullanilarak arastirilmasi
konusunda calisma yapmiglardir. Calismalarinda Gordes ve Bigadi¢ yoreleri
zeolitlerinin Na* K* Ca?* ve Mg?* iyonlar1 yoniiyle degistirilebilir formlarinn, ilgili

yontemlerle yiizey alanlarinin belirlemesine ¢aligmislardir.

Arastiricilar, tim numuneleri <63 pum altina 6giitmiisler ve malzemeleri (5g/ 100
ml) ¢oziilebilir tuzlar1 arindirmak amaci ile saf su i¢inde 2 saat boyunca 60 °C’de
bekletmislerdir. Ardindan zeolit 6rneklerini 0,2 M 100 ml HCI ¢ozeltisi ile yikayarak
aktive etmislerdir. Asitle yikama sonrasinda numuneler saf su ile tekrar yikanmustir.
Aktive edilen klinoptilolit rnekleri Na*, K*, Ca?* ve Mg?" iyonlari igeren 1 M ¢ozelti
banyolarinda 80 °C’de 4 saat bekletilmislerdir. Son olarak tekrar saf su ile yikanmig
ve oda sicakliginda kurutulmuslardir. Kuruyan numuneler, cihaz dl¢timleri dncesinde

110 °C’de 16 saat tutulmus ve desikatorde saklanmustir.

Numunelerin kimyasal analizlerine bakildiginda Si/Al oranlarinin Bigadic¢ yoresi
klinoptilolitinde 5,3 ve Gordes yoresi klinoptilolitinde 5,4 oldugu belirtilmistir. Bunun
yaninda 6rneklerin N2 gazi adsorpsiyon izotermlerinin bigimi Gregg ve Sing’e gore tip
II’ye karsilik geldigi iddaa edilmistir. Na*, K*, Ca?* ve Mg?" iyonlarmin klinoptilolitin

g6zenek hacmini ve yiizey alanini etkiledigini ortaya koymuslardir.

TG-DTG ve DTA’da kullanilan numunelerin 8l¢iimleri 30-1000 °C de yapilmustir.
Olgiimlerde, tiim klinoptilolit drnekleri kiitle kaybetmistir ve en fazla kiitle kayiplar:
30 ile 200 °C arasinda gergeklesmistir. Kiitle kayip oranlarinin %10,5’e kadar oldugu
belirtilmistir. Su iceriginin sirasiyla K<Na<Mg<Ca iyonu i¢erenler seklinde arttigini
belirtmislerdir. Ayn1 siralama Gordes zeolitinde gecerlidir. Tim klinoptilolit

orneklerinin DSC aralig1 30 ile 550 °C arasinda olmustur (Erdogan ve diger., 2010).
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1.5.3 Zeolitlerin Agiwr Metal Adsorpsiyonu

Motsi ve diger., 2009 yilinda dogal zeolitler ile asit maden drenajindan agir
metallerin adsorpsiyonu iizerine ¢alisma yapmislardir. Calismalarinda, klinoptilolit
tiirii zeolit kullanmislar ve sirastyla 400, 200, 120 ve 20 ppm’lik Fe*3, Cu*?, Mn*2 ve
Zn*? ¢ozeltilerinin adsorpsiyon oranlarmi tayin etmislerdir. pH seviyelerinin etkisini
gozlemleyerek, igerdigi iyonlarin varligi, zeolit kiitlesinin ve dogal zeolitin termal

modifikasyonunun degistirilmesi ile optimum sartlarda iyilestirilmeyi incelemislerdir.

Genel olarak ilk 40 dakikada hizlica adsorpsiyonun oldugu ve %80 oraninda agir
metallerin uzaklastirildigini gdstermistir. Ik 40 dakikadan sonra adsorpsiyon oraninin
distiigli  gbzlenmistir.  Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri

hesaplamalarina gére secicilik siralamasi Fe**>Zn*2>Cu*2>Mn*?2 seklinde olusmustur.

Aragtiricilar, metal iyonlarinin uzaklastirilmasinin yanlizca iyon degisimi ile degil,
aynt zamanda ¢ozeltideki metal hidroksitin ¢okmesine bagli oldugunuda
vurgulamiglardir. Adsorpsiyon hizinin pH degeri ile dogru oranitilt oldugunu, bunun
nedeninin ise H" iyonunun rekabeti oldugunu, adsorpsiyon hizinin ve kapasitesinin,
mikrodalga veya firmlarda 1sil isleme tabi tutularak aktivasyonu yapilan zeolitin

kiitlesine ve 1s1l islem ¢esidine bagli oldugunu belirtmislerdir.

Arastirmacilar bu 6ncii ¢alismanin, dogal zeolitin asit maden drenaji konusunda
etkileyici onemde oldugununu ortaya ¢ikardig1 goriisiindedirler. Sebep olarak,
zeolitten ¢ok daha pahali olan ve adsorban olarak kullanilan aktif karbon gibi
malzemelerin elektro diyaliz gibi islemlerde zeolitin ayn1 gérevi gorebilecegini ortaya

koymus olmasini gostermektedirler (Motsi ve diger., 2009).
Brannvall 2006 yilinda toprakta Cu, Pb, Zn immobilazasyonu ic¢in dogal zeolit

kullanimi {izerine bir caligma yapmistir. Caligmalarini laboratuvar ortaminda yapan

arastirmaci, materyal olarak Ukrayna Transkarpatya bolgesi zeolitini kullanmigtir.
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Kumlu topragin Pb*2, Cu*?, Zn*? nitratlarinca kirli oldugunu belirten yazar, ilgili
metal derisimlerinin sirastyla 50, 100, 500 ppm oldugunu belirtmistir. Laboratuvarda,
kumlu toprak numunelerini %5, %10 ve %20 oraninda zeolitle karistiran arastirici,
numuneleri 1 ay 200 ml saf su iginde bekletmistir. 1 ay sonra kumlu toprak
numunelerinden numunele alarak 6rneklerdeki Pb, Cu ve Zn derisimlerini 6l¢miistiir.
Calisma sonunda, immobilize olan iyonlarin derisimlerinin Pb*2>Zn*2>Cu*? seklinde
oldugunu belirtmistir. Metal indirgeme verimliligi ve katki maddesinin maliyetinin
hesaplanmasi sirasinda; topragin metal kirlilik oran1 500 ppm olmuyorsa, zeolit ve
kumlu toprak karistm oranin %10 olmasi gerektigini, kirlilik oranimin 500 ppm
Uzerinde olmasi halinde ise zeolit katki oraninin %10’un iizerinde olmas1 gerektigini

+2

belirtmistir. Ayrica dogal zeolitin Cu™ iyonunu tizerindeki etkisinin az oldugunu

sOylemistir (Brannvall, 2006).

Motsi ve diger., 2011 yilinda yaptiklar kinetik ¢aligmalar ile dogal zeolitlerin asit
maden drenajindan agir metallerin ayrilmasinin  konusuna deginmislerdir.
Calismalarinda Fe™®, Cu*?, Mn*? ve Zn*? katyonlarmi incelemisler. Calismalarinda
tane boyutu olarak 180 pm, 1-3 mm ve 5,6-6,7 mm’yi segmisler ve ve 190, 390, 645

rpm karistirma hizinda ¢aligmiglardir.

Alinan sonuglarin, hiz kontrolii olarak pargacik dagilimi gosteren Nerst Planck’a
ait kinetik modeliyle uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar, her katyon igin
difiizyon katsayisin1 hesaplamislar ve parcacik i¢i diflizyonun, hiz kontrollii oldugunu

tespit etmiglerdir.

Gunay ve diger., 2007 yilinda caligmalarinda dogal ve modifiye edilmis
klinoptilolit cinsi zeolitleri kullanarak sulu ¢ozeltilerden kursunun uzaklastirilmast,
adsorbsiyon ve denge kinetigi iizerine arastirmalar yapmislardir. Aragtirmacilar, sulu
cozeltilerdeki Pb (II) iyonunun klinoptilolit tarafindan adsorbsiyonunu, kontak
zamaninin etkisi, uygun konsantrasyon degerini ve Pb (II) giderilmesinde kullanilacak

klinoptilolitin modifikasyonunu incelemislerdir.
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Calismadan elde edilen veriler, Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich ve Redlich—Peterson, Sips, Toth and Khan izoterm modelleri ile analiz
edilmis ve kinetik model olarak birinci derece, ikinci derece ve lineer olmayan
regresyon teknigi ile Elovich esitlifine uydugunu belirtmislerdir. Iki parametreli
izotermlerden Temkin izoterminin, deneysel verileri en 1iyi acikladigim
vurgulamislardir. Ug parametli izotermlerin, iki parametreli izotermlere gére yiiksek
regresyon katsayisina (>0,99), ve diisiik relatif hataya sahip oldugunu, buna goére en
uygun izotermin Sips izotermi oldugunu ve onu Toth ve Redlich-Peterson’un
izledigini iddaa etmislerdir. Calismalarindaki maksimum deneysel adsorbsiyon
kapasitesinin sirasiyla dogal ve modifiye edilmis zeolitte 80,93 ve 122,40 mg/g olarak

bulundugunu ve baslangi¢ derisimlerinin 400 mg/L oldugunu belirtmislerdir.

Arastirmacilar, kinetik parametreleri; hiz sabitleri, denge adsorbsiyon kapasiteleri
ve ilgili katsayilari, her bir kinetik model i¢in goreceli hatalara ve korelasyon
katsayilarina gore degerlendirmislerdir. Kinetik ¢alismalarin sonuglari, en uygun
kinetik modellerin sirasiyla birinci dereceden, ikinci dereceden ve Elovich
denklemlerinden elde edildigini iddaa etmislerdir. Termodinamik denge katsayilari
kullanilarak ~ Pb(IT)-klinoptilolit ~ sisteminin ~ Gibbs  serbest  enerjisini
degerlendirmislerdir. Eksi degerde ¢ikan Gibbs serbest enerjisi, klinoptilolite Pb(Il)

adsorbsiyonunun istemli oldugunu kanitladigini belirtmislerdir.

Calismalart sonucunda, klinoptilolitin, sulu ¢0zeltilerden Pb(Il) iyonunun
adsorbsiyonunda en efektif adsorbent oldugunu, Pb (II) iyonunun derigiminin
arttiginda, kursun adsorbsiyonunun da arttigini, Temkin izoterminin, Pb (II)
adsorbsiyonunu en iyi sekilde anlattigini, Pb (II) adsorbsiyonunun iyon degistirme
seklinde mekanizmasinin oldugunu, Dubinin-Radushkevich izoterminin enerjisinin
sirastyla 9,157 ve 9,118 kj/mol olarak hesaplandigini ve bununda iyon degisim
reaksiyonlartyla olustugunu, birinci derece kinetik modelinin, kinetik datalar
aciklamadaki en iyi model oldugunu ve Pb (II) iyonunun adsorbsiyonunda klinoptilolit
kullaniminin, maliyetinin diisiik olmas1 sebebi ile alternatif aritma kaynagi olarak
sentetik adsorbentler yerine kullanilabilecegini belirtmislerdir. (Gunay ve diger.,
2007).
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Babel ve Kurniawan 2003 yilinda kontamine olmus sulardan diisik maliyetli
adsorbanlar ile agir metallerin giderilmesi konusunda derleme seklinde bir calismaya

imza atmislardir.

Caligmalarinda, ticari aktif karbon yerine, ¢itosan, zeolit ve diger pahali olmayan
yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip ve piyasada bulunabilen adsorbanlarin
Ozelliklerini incelemistir. Adsorbanlarin temizleme performanslarini, aktif karbonun
temizleme performansiyla karsilastirmiglardir. Yazarlar, derleme big¢iminde olan
calismalarini yazarlarken, yaklasik 100 adet makaleden literatiir taramiglar ve diisiik
maliyetli adsorbanlarin belirli metal iyonlarina kiyasla olaganiistii adsorblama
kapasitesi oldugunu belirten yayinlarla karsilasmiglardir. Adsorbentlerin ylksek iyon
kapasitilerini, ¢itosan i¢in sirastyla, 815 Hg*™? mg/g, 273 Cr*® mg/g, 250 Cd*2 mg/g,
zeolit i¢in 137-175 mg/g Pb*? ve lignin igin 1865 mg/g Pb*? oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica bu adsorbanlarin, bahsedilen metalleri i¢eren inorganik atik sularin aritilmasi

i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir (Babel ve Kurniawan, 2003).

Wang ve Peng (2010) dogal zeolitlerin, su ve atiksularin iyilestirilmesinde efektif

adsorbent olarak kullanilabilecegi iizerine derleme bir makaleye imza atmislardir.

Calismalarinda, dogal zeolitlerin bol bulunan ve ucuz bir kaynak oldugu, kristal
yapida hidratize aliiminyum silikat tiiriinde poroz yapida oldugu ve yapisinda su, alkali
ve alkali toprak elementleri barindirin bir malzeme oldugunu belirtmislerdir. Yiiksek
katyon degisim kapasiteleri ve molekiiler elek gorevi gormeleri nedeniyle, gecen on
yil boyunca ayirmalarda adsorbent ve proseslerde saflastirma islemleri igin

kullanildigini belirtmislerdir.

Derleme c¢alismalarindaki zeolitin adsorbent olarak su ve atiksularin
iyilestirilmesinde kullanilmasinin, zamana goére gelisimi verilmis , zeolitin ézellikleri
ve modifikasyonunu tartigsmiglardir. Zeolitlerin amonyum ve agir metaller icin ¢esitli
iyon degisim kapasitesine sahip oldugunu, bazi zeolit tiirlerinin ise anyonlar ve organik

yapilar acisindan da yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir.
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Zeolitlerin modifikasyonunun asit ile iyon degistirerek, ve sorfektant ilavesiyle
yapilabilecegi, boylelikle organik yapilarin ve anyonlarinda diger katyonlar gibi

aritmalarda temizlenebilecegini ortaya koymuslardir (Wang ve Peng 2010).

Rios, ve diger., 2008 yilinda asit maden drenajindan agir metallerin kémur ugucu
kiilii, dogal klinker ve sentetik zeolit ile temizlenmesi konusunda bir arastirma
yapmiglardir. Calismalarinda, asit maden drenajinin hem faal hemde terk edilmis
madencilik faaliyetleriyle iligkili yaygin bir ¢evre sorunu oldugu, pirit mineralinin su
ve hava ile birlikte mikrobiyal oksidasyonu sonucu zehirli metal iyonlar1 i¢eren asidik
soliisyon verdigini belirtmislerdir. Bu malzemelerin kullanimi ile AMD igerisindeki
agir metallerin ve amonyum seviyelerinin diisiiriilebildigini soylemislerdir (Rios, ve

diger., 2008).

Wingenfelder ve diger. 2005 yilinda dogal zeolitleri kullanarak maden sularindan
agir metallerin aritimi tizerine ¢alismislardir. Calismalarinda Fe, Pb, Cd ve Zn iceren
sentetik olarak hazirlanmis olan maden sularindan dogal zeolit kullanarak agir

metallerin uzaklastirilmasi iizerinde durmuslardir.

Zeolitin, birbirleriyle rekabet halinde olan birka¢ katyona karsi davranislarina
vurgu yapmislardir. Pb’nin, asidik ¢o6zeltilerde oldugu kadar, nétr ¢ozeltilerden de
verimli bir sekilde alindigini, Zn ve Cd alimlarmin ise diisik pH ve yilksek Fe

konsantrasyonlarinda azaldigini belirtmislerdir.

Cozeltideki Ca iyonunun konsantrasyonunun artmasi ile birlikte Pb uzaklastirilmasi
mimkin olmazken, Zn ve Cd temizlenmesinin de zayifladigini belirtmislerdir.
Pargalanmanin sadece pH 2’nin altinda gozlendigi, sentetik olarak hazirlanmis asidik
maden sularinin, notralize edici ajanlarin eklenmesiyle pH artisinin etkilerini taklit
etmek i¢in zeolit varhiginda ve yoklugunda ileri ve geri titrasyonlar yapmuislar, daha

sonra asit ekleyerek pH’1 diistirmiislerdir.

Asidik durumdan nétral duruma gecis sebebi ile olusan pH artisi, sulu ferrik

oksitlerin ¢okmesine ve ¢oziinmiis metal konsantrasyonlarinin azalmasina sebep

21



olmustur. Zeolit ilavesi, Pb konsantrasyonunun daha da azalmasini saglamis fakat Zn
ve Cd konsantrasyonlar1 {izerinde bir etki yaratmamistir. Fe, Cd, Zn
immobilizasyonunda 6nemli fark da gézlenmemistir. pH artis1 ve sonrasinda yeniden
mobilizasyon sirasinda metallerin hareketsizlestirilmesi asidifikasyona sebep olmus
bunun da jeokimyasal denge tirleme modeli ile iyi tanimlanabilecegini

diistinmiislerdir (Wingenfelder ve diger., 2005).

Gaikwad ve diger., 2011 yilinda Bat1 Hindistan’in Nizarneshwar Tepeleri dogal
zeolitlerini kullanarak asit maden drenajindan metallerin temizlenmesi (zerine bir
calismaya imza atmislardir. Yazarlar, maden endiistrisinin kat1 atik ve su desarj
diizenlemelerini yapmalari i¢in yenilik¢i teknolojilere bakmasinin zorunlu oldugunu
¢lnki bu atiklarin zararl etkilerinin yaninda estetik olarak ta hosnutsuzluk yarattiginin

altin1 ¢izmislerdir.

Calismalarinda Cu*? elementinin temizlenmesinin stilbit tiirii dogal zeolit ile
miimkiin olup olmadigini arastirmislardir. Arastirmacilar, sentetik reginelerden CSA-
9 ve CSA609D ‘yi zeolitle karistirmislardir. Cu*? giderimi igin etkili iyon degisim
recinelerinin secilmesi i¢in bitmis reginelerin rejenerasyonu igin etkil rejeneratorlerin
saptanmasi igin seri test yapmuslardir. Ug adet kuvvetli asit katyon degistiricisini,
metal degisim kapasitelerini karsilastirmak i¢in degerlendirmislerdir. Sonug olarak ti¢
tip dogal zeolitin de yliksek oranda verimle bakirin temizlenmesinde rol oynadigini

belirtmislerdir (Gaikwad ve diger., 2011).

Peric ve diger., 2004 yilinda dogal zeolit kullanarak ¢inko, bakir ve kursunun
uzaklagtirilmasi igleminin adsorpsiyon izotermlerini karsilastirmiglardir. Hirvatistanin
Donje Jesenje bolgesine ait klinoptilolit tiirii zeolit dogal iyon degistirici olarak

kullanmiglardir.

Calismalar1 sonucunda Pb ve Cu yoniiyle verimin, Zn’den daha fazla oldugunu
belirtmiglerdir. Sivi fazda olgiilen Si konsantrasyonunun H* ve OH" iyonlarinin
varliginda iyon degisiminde aliiminasilikat yapmin ayrilmasini tanimladigini

vurgulamiglardir.
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Adsorpsiyon izotermlerini, basit empirik esitlikler ile Langmuir—Freundlich,
Redlich—Petersen, Toth, Dubinin—-Radushkevich, modifiye edilmis Dubinin-
Raduschkevich ve Lineweawer-Burk ile hesaplamislar ve iyon degisim kapasitlerini
tespit etmislerdir. Sonucta, belirttikleri izoterm modellerinde deneysel sonuglarinin
modele uygun hale getirilmesiyle, iyonik turlerin enerjik olarak en uygun yerlerde
once baglandig1 ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun daha sonra gerceklestigi tezini ortaya

atmuglardir (Peric ve diger., 2004).

1.5.4 Zeolitin Gazlarin Aritiminda Kullanimi

Ackley ve diger., 2003 yilinda dogal zeolitlerin gazlarin aritilmasi ve
saflagtirilmasinda kullanimini inceleyen derleme bir calismaya imza atmiglardir.
Klinoptilolit, sabazit, mordenit, eriyonit, ferriyerit ve filipsit gibi zeolitlerin gaz
arttiminda yiiksek performans gosterdiklerini, patentlerin ve diger litaratiiriin
saflastirma proseslerinde ve kiitle ayriminda bu yiiksek performansa isaret ettigini
belirtmiglerdir. Bunun yaninda zeolit rezervlerinin fazla olusu ve hammadde
fiyatlarinin  diisiik olmasi zeolit kullanimim avantajli kilmaktadir. Inceledikleri
calismalarin sonuglarininin, eser gazlarin aritilmasinda 6nemli derecede uygun
oldugunu belirtmislerdir. Buna karsin y18in ayriminda rekabet¢i performans sunma

ihtimallerinin daha diisiik oldugunu belirtmislerdir.

Klinoptilolit ve sabazitin c¢ok yonlii olarak degerlendirildikleri ve yiliksek
adsorpsiyon oOzellikleri sundugunu belirtmislerdir. Efektif ve verimli metodlarin,
adsorbentlerin tiim tipleri i¢in kullanilabilir oldugunun altin1 ¢izmislerdir. Sonug
olarak klinoptilolit ve sabazitin havadaki N2O’in temizlenmesinde kullanilabilir

oldugunu belirtmiglerdir (Ackley ve diger., 2003).

1.5.5 Zeolitlerin Yagmur Sularinin Aritilmasinda Kullanimi

Krishna ve diger., 2014 yilinda kentsel yagmur sularindan farkli filtre malzemeleri

kullanarak metallerin uzaklastirilmasi konusunda ¢alismalar yapmislardir.
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Aragstiricilar, arag lastiklerinden, araglarin eksozlarindan, asfaltlardan ve tozlardan
kaynaklanan agir metallerin ¢evreye zarar verdigini ve toplum sagligini tehdit ettigini
belirtmislerdir. Zemine désenen gegirgen ve reaktif filtre sistemlerinin, kontamine
olmus kentsel yagmur sularinin iyilestirmesine yardimei olabilecegini diisiinmiisler ve
bunu baz1 deneysel islemlerle kanitlamaya calismislardir. Oncelikle kalsit, zeolit, kum
ve demir filings gibi filtre malzemelerini se¢misler ve i¢inde farkli konsantrasyonda

Cd, Cu, Pb, Ni, Cr ve Zn iceren 6 farkli agir metal ¢ozeltilerini hazirlamislardir.

Adsorblanan metallerin, pH, yikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri, elektrik
iletkenliklerini tespit etmislerdir. Her kontamine olmus filtre materyali i¢in isoterm
modelini, mekanizmasi ve adsorbsyon miktarlarini belirlemeye ¢alismiglardir.
Calismalar1 sonucunda adsorbsiyonun ve metallerin uzaklastirilma miktarinin, metalin
tirine ve konsantrasyonuna ve ayrica filtre malzemesine bagli oldugunu tespit
etmislerdir. Langmuir veya Freundlich izotermlerinin, metal adsorpsiyon davranisini
en 1yi sekilde acikladigini, hazirlanan ¢ozeltilerden metallerin ayrilmasi oranlarinin ise
kalsit, zeolit ve demir dolgu Cd, Cu, Pb ve Zn i¢in % 95-100 araliginda Ni oraninin
zeolit ile %90 oraninda, Cr oraninin ise demir fillings ile % 100 oraninda oldugunu

belirtmislerdir.

Calismalarinda filtre malzemesi olarak kullanilan kumun %8 ile %58 oraninda bir
performans gosterdigini ifade etmislerdir. Sonucta, tek basma higbir filtre
malzemesinin tim agir metallerin gideriminde basarili olmadigi, bu gibi aritim
islemlerinde, s6z konusu filtre malzemelerinin karisiminin kullanilmasi gerektigine

isaret etmislerdir (Krishna ve diger., 2014).

Katarzyna ve diger,, 2014 yilinda yol kenar1 akiglarindan gegirgen reaktif bariyer
olarak zeolit kullanimiyla ¢6ziinmiis metallerin temizlenmesi konusunda bir calismaya
imza atmiglardir. Arastirmacilar, yol aglar1 ve petrol istasyonu, yol drenaj sistemleri
gibi yol altyapilarinin ¢evre kirliliginin anahtar kaynaklar1 oldugunu ifade etmislerdir.
Bu yiizden, yeralt1 sularinin kabul edilebilir kalitesini saglamak i¢in, uygun bir koruma

sistemi gerektigini belirtmiglerdir.
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Calismalarinda PRB (Permeable reactive barrier) kullanmiglar ve yol akiglarinin
sulu c¢ozeltilerinde zeolit kullanarak (Cu, Zn, Pb, Ni, Cd) gibi agir metallerin
uzaklastirilmas1 iizerinde durmuslardir. Incelemeler, yapay ¢oziimlerle kinetik ve
denge testlerinden olusmustur. Test edilen katyonlar igin sorpsiyon kinetik sabitlerini
tahmin etmek i¢in birinci ve ikinci dereceden kinetik denklemleri kullanmislardir.
Metal konsantrasyonlarinin kimyasal esitliklerini 24 saat sonunda olusturmuslardir.
Test sonuglarina gore, ¢cozeltide rekabet¢i katyonlarin olusmasinin kursun ve bakir
konsantrasyonlarin1 azalttigin1 belirtmislerdir. Calisma sonuglarina gore, sulu
cozeltilerden agir metal temizleme yiizdeleri Cd icin % 54, Cu i¢in % 31, Ni i¢in
% 48, Zn igin % 92 ve Pb igin %70 olarak tespit etmislerdir.

Sonug olarak elde ettikleri test sonuglarina gore, zeolitin metal katyonlarinin yol
akiglarindan uzaklastirllmasinda kullanilabilirligini ifade etmislerdir (Katarzyna ve
diger., 2014).

Fuhrman ve diger., 2007 yilinda, yagmur suyundan As, Cd, Cr, Cu, Ni ve Zn’nun
ayni anda temizlenmesi ve 11 farkli sorbentin karsilagtirilmasi konusunda deneysel bir

calismaya imza atmiglardir.

Yagmur sularindan agir metallerin temizlenmesi amaci ile aliimina, aktive edilmis
boksol kaplanmis kum (ABCS), aga¢ kabugu, boksol kaplanmus kum (BCS), ugucu
kal (FA), granil aktif karbon (GAC), granul ferrik hidroksit (GFH), demir oksit ile
kaplanmis kum (IOCS), dogal zeolit (NZ), kum ve spinel (MgAl204) ‘in potansiyelini
arastirmiglardir. Baslangi¢ olarak pH 6,5’de baslayan testlerde, As, Cd, Cr, Cu, Ni ve

Zn iceren sentetik yagmur suyu hazirlanmis ve etkileri gézlemlenmistir.

Metal c¢esitliligi ve doygunlugu verileri PHREEQ-C jeokimyasal modele
uygulanmis ve bodylece BCS, FA ve spinelin agirlikli olarak katyonik ve yukli
olmayan iyonlarin (Cd, Cu, Ni ve Zn) anyonik tiirlere kiyasla belirgin olarak daha
yiiksek afinitesi oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, IOCS, NZ ve kumun As ve Cr’a
kars1 yiiksek afiniteye sahipken, aliiminanin ise test edilen tiim agir metallere esit

derecede yiiksek afinite gosterdigini ifade etmislerdir.
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Calismalarinin, Freundlich izoterm modelinin birgok durumda verilere uydugu,
fakat muhtemelen FA, BCS ve GAC igin (6zellikle FA) bazi metallerin siiziilmesine
ve asirt doymus kosullara bagh olarak yiiksek konsantrasyon ve pH’dan kaynakl1 kétii
uyumsuz sonuclar gozlemlemislerdir. Azalan sirayla bulunan agir metal temizleme
verimlerini karsilastirmak i¢in (BCS, GFA, FA, GAC, spinel, ABCS, IOCS, NZ, aga¢
kabugu ve kum) sorpsiyon sabitleri (Kq¢) kullanilmistir.

Sonug¢ olarak elde ettikleri bulgularin, pH, rekabet¢i glic ve agir metal
konsantrasyonlar1 agisindan sekonder filtrelerin gelistirilmesi i¢in 6nemli olduguna

isaret etmislerdir ( Fuhrman ve diger., 2007).

Gobel ve diger,, 2007 yilinda kentsel alanlar igin firtina sonucu olusan suyun akis
konsantrasyonu matrisi tizerine derleme bir ¢alisma yapmislardir. Arastirmacilar, arazi
gelistirmek ve kentlesme siireci sirasinda eklenen altyapilarin (yollar, kaldirimlar,
ticari ve konut yapilari1) ve havazalardan yagis toplamak, 6zellikle akarsular ve nehirler

gibi mevcut yiizey suyu kanallaria iletmek iizere tasarlandiklarini ifade etmislerdir.

Yiizey sularinin, sizintt suyu ve yeralt1 sularinin kalitesinin, gecirimsiz yiizeylerde
toplanan ve kent firtinas1i su akist ile tasman kirleticilerden etkilendigini
belirtmislerdir. Kasirga sularinda yer alan agir metallerin, (6zellikle Pb, Zn, Cu, Cd
gibi) poliaromatik hidrokarbonlarin, mineral yagli hidrokarbonlarin, ¢oziinmiis

tuzlarm, sularin kalitesinin bozulmasina katkida bulunduklarinin altini ¢izmislerdir.

(Gaobel ve diger,, 2007).

Erdem ve diger., 2004 yilinda agir metal katyonlarinin dogal zeolitler tarafindan
uzaklastirilmasi konulu ¢alismalarinda klinoptilolit tiirii zeolitlerin Co*?, Cu*?, Zn*2 ve
Mn*2’ye kars1 adsorbsiyon davranislarini incelemisler ve saf metal aritmayla atiksulara
uygulanmasini degerlendirmislerdir. Cozeltideki metal konsantrasyonlarinin 100-400

mg/L arasinda degistigini ve batch metod ile ¢alistiklarini belirtmislerdir.

Adsorbsiyon sistemi i¢in, adsorbsiyon ve dagilim katsayilarmin yiizdesi (Kg),

sorbat konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tespit etmiglerdir. Calismanin iyon
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degisim degerlendirilmesi boliimiinde, her konsantrasyon aralifinda, klinoptilolit
metal katyonlarinin adsorpsiyon oranlarinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
kaganer-Radushkevich adsorpsiyon izoterm verileriyle eslestigi ve her bir katyon

degisimine eklendigini saptamislardir.

Adsorpsiyonun, yiik yogunluguna ve hidratlasmis iyon ¢apina bagli oldugunu ifade
etmislerdir. Tlgili esitliklere gore secicilik sirast Co™ > Cu*? > Zn*2 > Mn*? olarak
olustugu ve bu sonuclarin endiistriyel atiksulardan agir metallerin giderilmesinde

zeolitin yuksek potansiyel gosterdigini belirtmislerdir (Erdem ve diger., 2004).

1.5.6 Zeolit Lici

Zeolit lici, bu glne kadar sinirli sayida arastirmaci tarafindan arastirilmistir.

Degisik sicaklik ve asit parametreleri incelenmis ve raporlandirilmistir.

Ozkan ve Ulki 2005 yilinda Kklinoptilolitce zengin tiifin HCIl asitle
modifikasyonuna yonelik ¢alismislardir. 0,032 M, 0,16 M, 0,32 M, 1,6 M, ve 5 M asit
derisimi ve 25, 40, 75, 100 °C sicakliklarda 3 saat li¢ islemi gerceklestirmis ve
baslangi¢ materyaline gore malzemenin kimyasini, porozitesini, ve yiizey alanindaki

degisimleri incelemislerdir.

Yilgin ve Akkoca 2008 yilinda Bigadic yoresi klinoptilolitik tiif izerine aragtirma
yapmislar ve ¢alismada 100 °C sicaklik, 24 saat 0,5 M konsantrasyonda HCI, 65 °C
sicaklik, 10 dakika, 2 M H3POu, 5 saat, 2 M H3BOs ile lici sonucu major oksit, yiizey
alan1 ve porozite degisimlerini incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda elde
ettikleri trtinlerin XRD analizlerini yapmis ve malzemenin yapisal olarak degistigini
tespit etmislerdir. Opal-CT benzeri amorf materyalin olmasi, klinoptilotin kristal
yapisinda genlesme ve modifikasyonlarin meydana geldigini gostermistir. Bununla
birlikte H3BO3 liginin Ca ve Na elementleri gideriminde etkili oldugu fakat HCI
licinin ise tiim elementlerin gideriminde etkisi oldugunu ortaya koymuslardir. Al
giderimi ve Si/Al oraninin artisi ile ilgili siralamanin HC1 > H3PO4 > H3BO3 seklinde
oldugunu belirtmislerdir ( Y1ilgin ve Akkoca, 2008).
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Nurliati ve diger., 2015 yilinda zeolitin modifikasyonu iizerine ¢alismislar ve siralt

asit-baz iyilestirmeleri yaparak toryumun absorbsiyon performansini incelemislerdir.

Dogal zeolitten yaptiklar1 malzemeyi adsorben olarak kulanmislar ve toryumu
uzaklagtirmaya ¢alismiglardir. Calismada, mikro gézeneklerin boyutunu, es zamanli
olarak aliiminyum ve silisyum uzaklastirma yontemleri ile degistirerek modifiye etme
yoniine gitmislerdir. Ayrica modifiye ettikleri malzemelerin karakterizasyonunu da

XRD, BET, SEM-EDS ve AAS kullanarak yapmislardir.

Iyilestirme ve sirali asit-baz modifikasyonu sonuglar;, malzemenin kristal
Ozelliklerinde herhangi bir degisikligin meydana gelmedigini ortaya koymustur. Fakat,
Na- zeolit ve dogal zeolitte Si/Al oraninin 6,688 den 11.40° e yiikseldigi, yiizey
alanmin ise 125,4 m?/g mertebesinden 216,8 m?/g mertebesine ¢iktigini gdstermistir.
Calismalarinda 50 ppm Th (IV) kullanmiglar ve Ol¢limlerini UV-Visible
Spektrofotometre ile gergeklestirmislerdir. UV-Visible sonuglarina gére modifiye
zeolitlerin yiiksek adsorbsiyon kapasitesi oldugu goriilmiis ve adsorbsiyon
kapasitesinin 909 mg/g dan 2000 mg/g’a ¢iktigin1 belirtmislerdir (Nurliati ve diger.,
2015).

Petrakakis, ve diger., 2007 yilinda klinoptilolitte yer alan Pb*? iyonunun standart
yontemlerle li¢ edilebilirligini arastirmiglardir. En etkin faktoriin pH oldugunu
belirmisler ve pH 3’te metal iceriginin %1 den daha azinin li¢ edildigini, pH 1,5-2
araliginda ise Pb*?’nin tekrar absorbe oldugunu, yiizdesel olarak 24 saat sonunda lic

oranlarinin %44 ‘e ulastigini belirtmislerdir.

Karigtirma hizinin ve tane boyutunun li¢ islemine etkisinin olmadigin1 iddaa
etmislerdir. Kisitli sayidaki veriye karsin, kinetik olarak li¢ mertebesinin 3. Derece
oldugunu ve kursunun tanelere esit olarak yiiklendigini belirtmislerdir. Sonug olarak
asit muamelesinin, klinoptilolit tanelerinin belirgin sekilde spesifik ylizey alanim
artirdigini ve ortalama gozenek capii diislirdiigiinii belirtmislerdir (Petrakakis, ve
diger., 2007).
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Canovic 2005 yilinda, medikal uygulamalarda kullanilacak olan dogal zeolitlerin
yapisindaki kursunun uzaklastirilmasi ile caligma yapmistir. Calismada Sirbistan —
Karadag bolgesine ait 1 adet, Bala Mare bolgesine ait 1 adet ve Brus bolgesi 1 adet
olmak Uzere 3 adet material kullanilmustir. Li¢ islemleri EDTA kullanilarak
yapilmistir. Yapilan c¢aligmalar neticesinde ektraksiyon verimi numuneler arasinda
farkli olmustur. EDTA’nin fazla miktarda kullanilmasi, sadece 1. numunededeki

kursunun ve demirin fazlaca ekstrakte edilmesini saglamistir.

Aragtirict, olusan bu farkin, zeolite yapisinda bulunan kursunun 6zellik farkindan
kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Calisma, EDTA nin degisik kati s1v1 oranlarinda
hazirlanmasi ile kursun, demir ve aluminyumun ekstraksiyon davraniglarinin
incelenmesi ile tamamlanmistir. Sonug olarak, EDTA’nin pH 4’teki ekstraksiyon
verimleri Fe*3 > Cu*2 > Pb*2 > Zn*? > AI*> > Mn*? siralamasi ile oldugunu belirtmistir
(Canevic, 2005).
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

Tezin bu boliminde numuneye ait fiziksel, kimyasal karakterizasyonlari ve
uygulanan test yontemleri verilmistir. Calismalarda izlenen akim semas1 Sekil 2.1°de

verilmig ayrintilar ise ilgili béliimlerde anlatilmistir.

u Zeolit |

=

Numune |
Hazirlama

i |
LI Karakterizasyon | Elek Analizi ve Fraksiyonlarin Ayrilmasi |

| - (3,35-2mm, 2-1mm, -0,212 mm, -0,106 mm)

“ Kimyasal | ||| Minerolojik | : T —
Analizler Analizler _ N
Agir Metal -0,212 mm Lic |

A
Katyon Degisim | Adsorbsiyonu Testleri
Kapasitesi (Cr, Ni, Cd, Zn) g
(KDK) —

NaCl ilaveli
HCI Ligi |

Verilerin ]
Degerlendirilmesi

s

Sekil 2.1 Deneyler Sirasinda izlenen Genel Akim Semasi

2.1 Materyal

Calismada Gordes yoresi klinoptilolit tiirii dogal zeolit kullanilmistir. Numuneler,
numune hazirlama islemlerine tabi tutulmadan, Dokuz Eylil Universitesi Maden
Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama Laboratuarina getirilmistir. Daha sonra
numunelerinin timi 6nce laboratuar tipi ¢eneli kirict ile kapali devre olarak (-3,35
mm) boyutuna indirilmis olup i¢inden yaklasik olarak 30 kg numune alinmistir. Daha
sonra malzeme deneylerde kullanilmak iizere; 3,35-2 mm, 2-1 mm, -1 mmve -0,212

mm tane boyutunda olmak tizere 4 farkli aralikta numune simiflandirilmistir. Bu
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numunelerden, deneylerde kullanilmak tizere numune alma yontemine uygun olarak
numuneler hazirlanmis torbalanarak etiketlenip stoklanmistir. Ayrica fiziksel,
kimyasal analizlerde kullanilmak (zere -100 mikron boyutunda besleme mali
malzemesi hazirlanmistir.Deneyde kullanilan zeolitin  kimyasal ve fiziksel

kompozisyonu Tablo 2.1 ve Tablo 2.2 de sunulmustur.

2.1.1 Tane Boyut Dagilimi ve Fiziksel Ozellikleri

Deneylerde kullanilacak malzemenin tane boyut dagilimi1 Horiba marka LA 950 V2
model tane boyut analiz cihazinda lazer difraksiyon yontemiyle belirlenmistir. Tane
boyut analiz sonuglar1 Sekil 2.2°de gosterilmis olup deneylerde kullanilan numunenin
%80’inin 100 mikron altinda oldugu goriillmektedir. Numune bi-model dagilim
gostermektedir. Bu dagilim XRD analiz sonucunda bulunan mineral igeriginden
kaynaklanmaktadir. Numunenin dge, dso ve dio degerleri de Tablo 2.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.1 Zeolit Numunesine ait Tane Boyut Dagilim1
Gordes Zeolit doo dso dio

(Mikron) 15559 | 47,43 | 9,69

o9 o,
[3,]
1
1
1
1 1
L (L LT
& 3
o o 9
o

-9
1
I
T
Illillllll
-
(=]

Normal dagihm
—
~
~
-
T
L T T T
LA ST (G S
[=1 o o

[ ]
L =]

{ =]
(09) 1V a1 ewerdor

—r
o

glllll

1 1 e II
0.010 10.00 100.0 1000

Tane boyutu, mm

&
b=
L=
o

Sekil 2.2 Zeolit Numunesine ait Tane Boyut Analiz Sonucu
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Zeolit numunesinin yogunluk degeri numunelerin Micromeritics AccuPyc Il 1340
marka helyum gaz piknometresi kullanilarak yogunluk analizleri yapilmistir. Cihaz toz
numune (-106 mikron) tane boyutundaki malzeme ile ¢alismaktadir. Cevher sertligi
Mohs sertlik skalasi kullanilarak tespit edilmistir. Farkli sertlikte standart uglar
kullanilarak yapilan test ile cevher numunesinin yiizeyini ¢izen ucun sertlik degeri
referans alinarak sonuca ulasilabilmektedir. Hakiki yogunluk degeri helyum
piknometresi kullanilarak tespit edilmistir. Y1gin yogunlugu, -3,35 mm malzeme y1gin
halinde iken Ol¢iilen hacmi ve agirligi kullanilarak bulunmustur. Dogal birim hacim
agirhik degeri ve sisme deneyi ASTM D4546 (TS 1900-2) standartlarina gore
yapilmistir. Elde edilen degerler Tablo 2.2°de sunulmustur.

Tablo 2.2 Zeolitin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel Ozellikler Tane Stmfi (mm) | Test Sonucu

Yogunluk (g/cm?) -0,106 2,40
Sertlik (Mohs) - 3-3,5
-3,35(dgo: 2 mm) 1,08
5 5 5 3,35-2,0 0,93
Ylgln(;;)rgnl:;llugu 2010 095
-1,0 1,08
-0,212 0,91

Dogal birim hacim
agrlii (g/emd) Parca Cevher 1,68
Sisme indeksi (%) -2 0,00

2.1.2 Zeolitin Minerolojik ve Morfolojik Ozellileri

Gordes zeolit 6rnegi X-Ray difraksiyon analizleri Rigaku Miniflex 2 marka X-Ray
Difraksiyon Spektrometresinde yapilmistir. Bunun i¢in malzeme analiz boyutu olan
100 um tane boyutuna ogiitiilmiis ve XRD analizi 30 kV, 15 mA’de Nikel filtre
kullanilarak yapilmistir. Numunelerein morfolojik yapilarinin tesbiti amaciyla SEM
goruntaleri ise Jeol JXA-733 Superprobe kullanilarak elde edilmistir. XRD ve SEM

analiz sonuglar1 Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’de sunulmustur. XRD analiz sonucuna goére
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numunede major mineral olarak klinoptilolit tesbit edilmis. Minor mineral olarakta

holandit, opal C-T, anortit, kuvars, montmorillonit ve kalsite rastlanmustir.

Hy Hiilasedin

O] dpal £

¥ Klinaptakafi
500 H A3 Anartit

& Kuvars

B Mantercillanit
Ca; Kalsit

s

Siddet (a.u.)
g

8

100

20 derece)

Sekil 2.3 Zeolit Numunesine ait XRD Analiz Sonucu

1 Brm

Sekil 2.4 Zeolitin x1000 SEM Gorlintlsu

Manisa Gordes yoresinden elde edilen zeolit numunesinin SEM gorintilerine
bakildiginda yiizeyde kristal yapilardan ¢ok, safsizliklarin bulundugu goriilmektedir.
1000 kez biiyiitiilerek ¢ekilen SEM fotografindan goriilen tabakali (levha) yapidaki

kristaller klinoptilolit mineralini gostermektedir. Sekil 2,4’ten de goriildiigl iizere
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numuneye ait tane boyutlar1 ¢ok degiskenlik gostermekle birlikte gogunlugu 10-100

mikron arasinda degigmektedir.

2.1.3 Zeolitin Kimyasal Ozellileri

Testlerde kullanilacak numunenin bilesimindeki element miktarlarinin belirlenmesi
icin numune kimyasal analiz boyutu olan 100 um altina 6giitiilmiistiir. Ardindan, platin
kroze icerisine 0,25 g 6rnek alinarak izerine 3 g kadar lityum tetraborat ilave edilmis
ve 1000°C’de, 2 saat firinda erimeye birakilmistir. Firindan alman platin krozeler
desikatorde sogutulduktan sonra iizerine %10’luk 100 ml HCI1 eklenerek manyetik
karistiric1 vasitasi ile cam beher igerisinde ¢oziilmiistiir. Cozelti balon jojeye alinarak
250 ml’ye tamamlanmis ve Perkin ElImer marka PinAAcle 500 model (AAS) Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi cihazi ile element derisimleri belirlenmistir. Tablo

2.3’te numunin kimyasal analiz sonuglar1 sunulmaktadir.

Tablo 2.3 Zeolitin Kimyasal Ozellikleri

SiO2 | Al203 | Fe203| CaO | MgO | Na20 [ K20 | Cr203 | TiO2 | MnO | P20s | SrO [ BaO | KK
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) [ (%) | (%) | (%) | (%) | (%) [ (%) | (%)

69,30 11,40 ( 1,15 (1,95) 0,84 | 0,38 | 3,80 | <0.01 | 0,07 | 0,01 | 0,02 (0,04 0,03 | 10,10

Bu agamadan sonra yapilacak testlerde;

- Agir metallerin tayini icin Perkin Elmer marka PinAAcle 500 model (AAS)
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi cihazi ve VARIAN Marka 700 model
ICP-OES cihaz1 kullanilmistir.

- Azot oranlarinin belirlenmesinde Gerhard Marka Vapotest model Toplam Azot
Tayin Cihazi ile ¢alisilmistir.

- Standart cozeltilerin hazirlanmasinda Brand marka ayarlanabilir hacimli
mikropipet (0,5-5 mL, 100-1000 pL ve 10-100 uL) kullanilmistir.

- Deneylerde ihtiya¢ duyulan saf su icin, Mili-Q (Milipore) marka ultra saf su
cihazindan faydanilmistir.

Katyon degisim kapasitesi testlerinde vakum filtrasyon diizenegi ile ¢alisilmistir.

Ayrica kullanilan reaktiflerin markalar1 agagida liste halinde sunulmustur.
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- Agir metal adsorbsiyon testleri icin Merck Marka 1000 ppm’lik analitik saflikta

stok ¢ozeltiler kullanilmistir. Bunlar;

Krom (Cr) icin Merck Milipore — 1000 mg/L Cu Centipur — 119779
Kadmiyum (Cd) icin  Merck Milipore — 1000 mg/L Cd Centipur — 119777
Nikel (Ni) icin Merck Milipore — 1000 mg/L Ni Centipur — 119792

Cinko (Zn) icin Merck Milipore — 1000 mg/L Zn Centipur — 170369

Agir metal adsorpsiyonu testlerinde ¢alisilan Cd, Cr, Ni ve Zn i¢in 1000 mg/L ana
stok c¢ozeltilerinden As i¢in 183,3 mg/L, Cd i¢in 11,2 mg/L, Cr igin 211 mg/L, Ni igin
155,6 mg/L, Zn i¢in 573,3 mg /L derisimlerinde ¢ozeltiler yontemlerine ve literatiire

uygun halde hazirlanmistir (Fuhrman ve diger., 2007).

Katyon Degisim Kapasitesi testleri igin ASTM D7503-10 standartindan

yararlanilmis ve agsagida ayrintisi verilen reaktifler kullanilmistir.

Amonyum Asetat (NH40Ac) Merck Milipore — 101116

Isopropanol Merck Milipore CAS No. 67-63-0

Potasyum Klorir Merck Milipore CAS No. 7447-40-7

Amonyum Sulfat Merck Milipore CAS No. 7783-20-2

Kalsiyum igin Merck Milipore — 1000 mg/L Ca Centipur — 170373

Magnezyum igin Merck Milipore - 1000 mg/L Mg Centipur — 119788
Sodyum igin Merck Milipore — 1000 mg/L Na Centipur — 170238

Potasyum igin Merck Milipore — 1000 mg/L Centipur — 170230

Katyon degisim kapasitesi testlerinde kullanilan %99,9 safligindaki NH4OAc’tan
1 M hazirlamak i¢in 77,08 g alinarak 1000 mL lik balon jojeye saf su ile
tamamlanmistir. %99.9 safligindaki KC1l’den 1 M hazirlamak i¢in 74,6 g alinarak 1000
mL lik balon jojeye saf su ile tamamlanmistir. Ayni sekilde %99,9 safligindaki
(NH4)2S04 katis1 vezin kabinda 40 °C’de 4 saat kurutulduktan sonra 200 mg/L
derisimde olacak sekilde 0,238 g alinip 250 mL lik balon jojede saf su ile
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seyreltilmistir. Ardindan, hazirlanan stok ¢ozeltiden 10, 20, 40, 50, ve 80 mg/L olacak

sekilde seyreltmeyle kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmaistir.
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BOLUM UG
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Katyon Degisim Kapasitesi

Katyon Degisim Kapasitesi testleri icin ASTM D7503-10 standardi baz alinmis ve
testler literatiire de uygun olarak yapilmistir. Calismalarda, -3,35+2 mm, -2+1 mm,
-1 mm, ve -0,212 mm olmak Uzere 4 farkli boyutta zeolit kullanilmis ve elde edilen

fraksiyonlara ait katyon degisim kapasiteleri incelenmistir.

Standart geregi Oncelikle zeolit 6rnekleri havada kuru ozellikte olacak sekilde
kurutulmustur. Bunun i¢in her bir tane boyutundan 30g 6rnek alinmistir. Alinan 30 g
Ornegin 2g’1 su igeriginin tespitinde, 2g’1 ¢oziinebilen katyonlarin tespitinde, 10g’1

bagli katyon miktarinin tespitinde kullanilmstir.

3.1.1 Cozunebilen Katyonlarin Tespiti

-3,35+2 mm, -2+1 mm, -1 mm, ve -0,212 mm boyutlarindaki zeolit érneklerinden
2’ser g Ornek, virgiilden sonra 4 haneli Sartarious marka hassas terazide tartilmis ve
125 mL’lik kapakli polipropilen siselere alinmistir. Uzerine 100 mL ultra saf su ilave
edilmis ve karistirici izerinde 1 saat 30 rpm’de karistirilmigtir. 1 saat sonunda 2,5 pm
g6z aciklhigindaki kiilsiiz stizge¢ kagidi vasitasi ile siizme islemi yapilmis ve 1 mL
derisik HNO3 ilave edilmistir. Cozeltilerde Ca, Mg, K, ve Na tayinleri yapilmstir.

Sonuglar Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1 Coziinebilen Katyon Miktarlar1 (Cmol/L)

Cozunebilen Katyon (Cmol/L)
Boyut (mm) K Na Ca Mg
-3,35+2 2,52 0,91 0,6 01
-2+1 2,61 1,12 0,6 01
-1 2,82 1,15 0,7 0,1
-0,212 3,03 1,26 0,7 0,1
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Coziinebilen katyonlarin miktarlarinin  hesaplanmasinda  Esitlik 3.1 den

yararlanilmigtir.

0,100L
M(g)

S=Cx x1000-Z (3.1)
kg

Formilde;
S = Zeolitteki ¢ozlinebilen katyonlarin (cmol® /kg) cinsinden derisimi
C = Cozeltideki ¢oziinebilen katyonlarin (cmol™ /L) cinsinden derisimi
M = Numune miktari

olarak alinmistir.
3.1.2 Baglh Katyonlarin Tayini

Bagli katyonlarin tayinlerinin gergeklestirilmesinde -3,35+2 mm, -2+1 mm, -1 mm,
ve -0,212 mm boyutlarindaki 10’ar g malzeme kullanilmistir. 40 mL 1M NH4OAc,
malzemenin lizerine ilave edilmis ve 100 mL’lik polipropilen siseye alinmistir. Kapagi
kapatilarak karistirici tizerinde 30 rpm’de 5 dakika karistirilmistir. Numuneler 24 saat
dinlendirilmis, 24 saat sonra 15 dakika daha karistirma islemi uygulanmistir. Kat1 ve
stviyt ayirmak i¢in vakum seti kullanilmis ve islem esnasinda 10 Kpa’dan kiigiik
basing ayarlanmistir. Cokelek, 30 mL 1M NH4OAc ile 4 defa yikanmis, ¢ozelti 250
mL lik balon jojeye 1M NH4OACc ile tamamlanmistir. Cozeltinin pH degeri 2 olacak
sekilde HNOs ilavesi yapilmistir. Cozeltide; Na, K, Ca ve Mg tayinleri yapilmstir.

Sonuglar Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2 Bagli Katyonlarin Miktar1 (Cmol/L)

Bagh Katyon (Cmol/L)
Boyut (mm) K Na Ca Mg
-1 1440,78 | 44,74 | 65,65 | 17,04
-0,212 1907,90 | 54,07 | 71,11 | 15,50
-2+1 1145,15 | 76,07 | 59,11 | 15,65
-3,35+2 1509,08 | 56,88 | 64,49 | 12,93
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Bagli katyonlarin miktarlarinin hesaplanmasinda Esitlik 3.2 den yararlanilmistir.

M* = Cx 222x 1000 L (3.2)
M(g) kg

Formulde;
M* = Zeolitteki adsorblanan katyonlarin (cmol® /kg) cinsinden derigimi
C = NH4OACc ekstraksiyonu yoluyla olusan katyon derisimi
M = Numune miktari, g

olarak alinmustir.
3.1.3 Katyon Degisim Kapasitesinin Tayini

Bagli katyonlarin tayininde kullanilan kati, 40 mL isopropanol yardimiyla
yikanmistir. Ardindan kati 6rnek 50 mL1M KCI ile 4 defa yikanmis, siiziintii
250 mL’ lik balon jojeye alinmistir. Hazirlanan ¢ozeltide azot (N) miktar tayini

yapilmis ve sonuglar Tablo 3.3 de verilmistir.

Tablo 3.3 Toplam Azot Miktarlar1 (mg/L)

Boyut (mm) | Toplam N (mg/L)
-3,35+2 185,93
-2+1 140,87
-1 287
-0,212 1690,5

Katyon degisim kapasitesinin hesaplanmasinda esitlik 3.3’den yararlanilmistir.

temol . 925L 41000 % (3.3)

KDK = Nx
140mg  M(g)

Formulde;
KDK = Katyon degisim kapasitesinin (cmol* /kg) cinsinden derigimi

N = Azot derisim (mg/L)
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olarak alinmistir.

Yapilan deneyler neticesinde tane sinifina gore Gordes yoresi zeolitin katyon

degisim kapasitesi Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4 Katyon Degisim Kapasiteleri (cmol/kg)

Boyut KDK (cmol/kg)
-3,35+2 mm 51,98
-2+1 99,01
-1 mm 118,36
-0,212 mm 113,37

3.2 Zeolitlerin Agir Metal Adsorpsiyonu

Calismanin bu boliimiinde, Gordes yoresi 3,35-2 mm, 2-1 mm, -1mm ve -0,212 mm
boyutlarinda olmak iizere 4 farkli boyutta zeolit kullanilmistir. Zeolitin filtre
malzemesi olarak kullanilacagi diisiincesi ile statik testler c¢alisilmistir. Zeolit
numunelerinden 5’er g almip 100 mL hazirlanan stok ¢ozeltileri 100 mL hacimli
polipropilen kapakli numune siselere aktarilmistir. Hazirlanan 6rnekler, 30 saniye
boyunca elle ¢alkalanip dinlendirilmistir. 4 saat, 48 saat ve 120 saat olmak Uzere ¢
farkli siirede numune alinmistir. Her numune alma sirasinda 5 mL hacimde otomatik
pipet kullanilmistir. ve érneklere ait Cr, Zn, Ni ve Cd degerleri ICP-OES cihazinda
belirlendikten sonra zeolit iizerine agir metal adsorbsiyonlar1 ve adsorbsiyon verimleri

tespit edilmistir.
3.2.1 Cr adsorbsiyonlari ve adsorbsiyon verimleri
Yapilan ¢aligmalarda farkli tane siniflarinda zeolit kullanilarak Cr adsorbsiyon

miktarlar1 Tablo 3.5, Tablo 3.6, Tablo 3.7, Tablo 3.8’de ; adsorbsiyon verimleri ise
Sekil 3.1” ve Sekil 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.5 3,35-2 mm tane sinifi zeolit Cr adsobsiyon sonuglari

Cr Cozelti Cr Cr
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 211,0 0 0
4 Saat 210,1 0,018 0,43
48 Saat 195,2 0,316 7,49
120 Saat 129,6 1,628 38,58
Tablo 3.6 2-1 mm tane sinifi zeolit Cr adsobsiyon sonuglari
Cr Cozelti Cr Cr
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 211 0 0
4 Saat 209,9 0,022 0,52
48 Saat 181,4 0,592 14,03
120 Saat 134,6 1,528 36,21
Tablo 3.7 -1 mm tane sinifi zeolit Cr adsobsiyon sonuglari
Cr Cozelti Cr Cr
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 211 0 0
4 Saat 183,2 0,556 13,18
48 Saat 158,5 1,05 24,88
120 Saat 1351 1,518 35,97
Tablo 3.8 -0,212 mm tane sinifi zeolit Cr adsobsiyon sonuglari
Cr Cozelti Cr Cr
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 211 0 0
4 Saat 177,2 0,676 16,02
48 Saat 149,9 1,222 28,96
120 Saat 129,2 1,636 38,77
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Sekil 3.2 Farkli tane siniflarindaki zeolitin Cr adsorbsiyon verim grafigi

Yukarida verilen tablolar ve Sekil 3.1, Sekil 3.2’den de goriildiigi tizere, sentetik
olarak hazirlanan yagmur suyunda baglangigta 211 ppm Cr Dbaslangic
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti ile yapilan ¢alismalar sonucunda, en iri iki tane
siifindaki zeolit 6rnekleri kullanildiginda zeolit {izerine Cr adsorpsiyonunun sinirli
olarak gerceklestigi tespit edilmistir. Ilerleyen saatlerde bu tane siniflarina Cr
adsorpsiyonu artis gostermekteyse de, ilk 48 saat igerisinde -1 mm ve -0,212 mm tane
siniflarindaki zeolit 6rneklerinin adsorpsiyon verimleri diger tane siniflarina gore daha
yiiksek degerlerdedir. 120 saatlik adsorpsiyon siiresi sonucunda tiim tane siniflarinda
adsorpsiyon verimlerinin birbirine oldukca yaklastigi, tiim tane siniflarinda zeolit
tzerine Cr adsorpsiyonunun 1,5-1,6 mg/g civarinda gerceklestigi tespit edilmistir.

3,35-2 mm, 2-1 mm, -1 mm ve -0,212 mm tane siniflarina gore adsorpsiyon verimleri
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sirastyla, % 38,6, % 36,2, % 36,0 ve % 38,8 olarak hesaplanmistir. Benzer bulgular,
Katarzyna ve arkadaslarinin 2014’te yaptig1 ¢alismalar ile ortiismektedir (Katarzyna
ve diger.,2014).

Cozeltide Cr, Cr*2 katyonu olarak bulunmaktadir ve hidroliz reaksiyonlari 3.4-3.7

esitliklerinde verilmektedir.

Cr3* + H,0 & Cr(OH)*? + H* pK, = 3,83 (3.4)
Cr*3 + 2H,0 & Cr(OH), + 2H*  pK, = 10,06 (3.9)
Cr*3 4+ 3H,0 & Cr(OH)$ + 3H*  pK; = 18,70 (3.6)
Cr*3 + 4H,0 & Cr(OH)}® + 4H* pK, = 8,40 (3.7

Cr*3 katyonunun zeolit tarafindan adsorblanmasi 4 kademede gerceklesmekte olup,
ortam pH’ min etkisinin, adsorblanma suresiyle direk ilgili oldugu belirlenmistir.
Ortamdaki yiik dengesinin, diger tiirler bakimindan farkli olan trivalent Cr*3
katyonunun adsorblanma siiresinin uzattig1 diisiiniilmiistir (Ahmad M. ve diger.,

2014).
3.2.2 Zn Adsorbsiyonlart ve Adsorbsiyon Verimleri

Yapilan ¢alismalarda farkli tane siiflarinda zeolit kullanilarak Zn adsorbsiyon
miktarlart tespit edilmis elde edilen sonuclar Tablo 3.9, Tablo 3.10, Tablo 3.11,

adsorbsiyon verimleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.9 3,35-2 mm tane sinifi zeolit Zn adsobsiyon sonuglari

Zn Cozelti Zn Zn
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 573,3 0 0
4 Saat 438,9 2,688 23,44
48 Saat 332,3 4,82 42,04
120 Saat 320 5,066 44,18
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Tablo 3.10 2-1 mm tane sinifi zeolit Zn adsobsiyon sonuglari

Zn Cozelti Zn Zn
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 573,3 0 0
4 Saat 4528 2,41 21,02
48 Saat 346,2 4,54 39,61
120 Saat 299,0 5,49 47,85
Tablo 3.11 -1 mm tane sinifi zeolit Zn adsobsiyon sonuglari
Zn Cozelti Zn Zn
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 573,3 0 0
4 Saat 384,2 3,78 32,98
48 Saat 339,5 4,68 40,78
120 Saat 305,8 5,35 46,66
Tablo 3.12 -0,212 mm tane sinifi zeolit Zn adsobsiyon sonuglari
Zn Cozelti Zn Zn
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 573,3 0 0
4 Saat 355,2 4,36 38,04
48 Saat 330,2 4,86 42,40
120 Saat 306 5,35 46,62
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Sekil 3.4 Farkli tane siniflarindaki zeolitin Zn adsorbsiyon verim grafigi

Adsorpsiyon testleri, 573,3 ppm Zn?" iceren ¢ozelti ile yapilmis ve testlerinin
sonunda 1g zeolitin adsorbe ettigi Zn miktar1 olarak degerlendirilmistir. 3,35-2 mm ve
2-1 mm tane sinifindaki zeolit 6rneklerinde adsorpsiyon miktari 4 saat sonunda
strastyla 2,67 ve 2,41 mg/g oldugu, buna karsilik olarak adsorpsiyon verimlerinin %
23,44 ve 21,02 olarak gerceklestigi saptanmistir. Ote yandan, -1 ve -0,212 tane
siniflarindaki zeolit 6rnekleri kullanildiginda ayni zaman dilimi sonucunda zeolitin Zn
adsorpsiyon miktarlarinin sirasiyla 3,78 ve 4,36 mg/g degerlerinde oldugu,

adsorpsiyon verimlerinin ise % 32,98 ve % 38,04 olarak gerceklestigi gdzlenmistir.
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120 saat sonunda ise 3,35-2, 2-1, -1, ve -0,212 mm tane siniflarindaki Zn adsorpsiyon
miktarlarinin sirastyla 5,07, 5,49, 5,35 ve 5,35 mg/g oldugu , adsorpsiyon verimlerinin

ise sirastyla % 44,2, % 47,8, % 46,7 ve % 46,6 olarak gerceklestigi tespit edilmistir.

Tane smifi arasindaki bu fark, yiizey alaninin genislemesi ile birlikte Zn
katyonunun zeolite kimyasal olarak adsorbe oldugunu disiindiirmiistiir. Literatdr ile
uyumlu olan bu sonucun reaksiyon mekanizmast 3.5 nolu esitlikte verilmistir
(Demircioglu S. ve ark (2014). Hidroliz reaksiyonlar1 ise 3.6-3.9 esitliklerinde
verilmistir. (Visa M. ve diger., 2015).

Na—Z+27ZnCl, & Zn—Z + NaCl (3.5)

Zn?* + H,0 o Zn (OH)* + H*  pK, = 8,96 (3.6)

Zn?+ + 2H20 & Zn(OH)2 + 2H+  pKz = 7.94 (3.7)

Zn2+ + 3H20 o Zn(OH)3- + 3H+ pKs = 11.50 (3.8)
Zn?* + 4H20 & Zn(OH)4 =2 + 4H+ pKs4 = 12.80 (3.9)

3.2.3 Ni Adsorbsiyonlart ve Adsorbsiyon Verimleri
Yapilan ¢aligmalarda farkli tane siniflarinda zeolit kullanilarak Ni adsorbsiyon
miktarlar tespit edilmis elde edilen sonuglar Tablo 3.13, Tablo 3.14, Tablo 3.15 ve

Tablo 3.16 “‘da, adsorbsiyon verimleri Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’de verilmistir.

Tablo 3.13 3,35-2 mm tane sinifi zeolit Ni adsobsiyon sonuglari

Ni Cozelti Ni Ni
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 155,6 0 0
4 Saat 90,1 1,31 42,10
48 Saat 55,5 2,002 64,33
120 Saat 49,4 2,124 68,25
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Tablo 3.14 2-1 mm tane sinifi zeolit Ni adsobsiyon sonuglari

Ni Cozelti Ni Ni
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 155,6 0 0
4 Saat 90,9 1,29 41,58
48 Saat 60,8 1,90 60,93
120 Saat 51,4 2,08 66,97
Tablo 3.15 -1 mm tane sinifi zeolit Ni adsobsiyon sonuglari
Ni Cozelti Ni Ni
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 155,6 0 0
4 Saat 51,8 2,08 66,71
48 Saat 49,1 2,13 68,44
120 Saat 48,2 2,15 69,02
Tablo 3.16 -0,212 mm tane sinifi zeolit Ni adsobsiyon sonuglari
Ni Cozelti Ni Ni
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 155,6 0 0
4 Saat 47,60 2,16 69,41
48 Saat 46,30 2,19 70,24
120 Saat 46,40 2,18 70,18
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Cr ve Zn’de oldugu gibi tane boyutunun etkisi Ni icin de gercerlidir. Ni iyonu
adsorpsiyon testleri, baslangi¢ derisimi 155,6 ppm Ni?* olan ¢ozelti ile yapilmistir.
Testlerin sonunda, 1g zeolitin adsorbe ettigi Ni?* miktar1, 3,35-2 mm ve 2-1 mm tane
boyutlarinda 4 saat sonunda sirasiyla 1,31 ve 1,29 mg/g oldugu, adsorpsiyon
verimlerinin ise % 42,10 ve 41,58 olarak gerceklestigi gorilmistiir. -1 mm ve -0,212
mm tane sinifinda ise 4 saat sonundaki adsorpsiyon miktarlar1 2,08 ve 2,16 mg/g

oldugu, adsorpsiyon verimlerinin ise % 66,71 ve % 69,41 olarak gergeklestigi tespit
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edilmigstir. 120 saat sonunda ise adsorpsiyon miktarlarmin tiim tane smiflarinda
strasyla 2,12, 2,08, 2,15 ve 2,18 mg/g oldugu, adsorpsiyon verimlerinin ise sirasiyla
% 68,3, % 67,0, % 69,0 ve % 70,2 olarak gergeklestigi gozlenmistir. Bu tepkimeye ait
hidroliz reaksiyonlar1 3.10-3.13 esitliklerinde verilmistir. (Chen, Y ve diger., 2015)

Ni?* + H,0 & Ni (OH) + H* pK, = 4,1 (3.10)
Ni%* 4+ 2H,0 < Ni (OH), + 2H* pK, = 8,5 (3.11)
Ni%* + 3H,0 & Ni (OH);~ + 3H* pK; = 11,50 (3.12)
Ni%* + 4H,0 & Ni (OH),*” + 4H* pK, = 12,00 (3.13)

3.2.4 Cd Adsorbsiyonlart ve Adsorbsiyon Verimleri
Yapilan ¢alismalarda farkli tane siniflarinda zeolit kullanilarak Cd adsorbsiyon
miktarlar tespit edilmis elde edilen sonuglar Tablo 3.17, Tablo 3.18, Tablo 3.19 ve

Tablo 3.20°de, adsorbsiyon verimleri Sekil 3.7 ve Sekil 3.8”de verilmistir.

Tablo 3.17 3,35-2 mm tane sinifi zeolit Cd adsobsiyon sonuglari

Cd Cozelti Cd Cd
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 11,22 0 0
4 Saat 7,23 0,08 35,56
48 Saat 4,54 0,13 59,54
120 Saat 3,12 0,16 72,19
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Tablo 3.18 2-1 mm tane smufi zeolit Cd adsobsiyon sonuglari

Cd Cozelti Cd Cd
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 11,22 0 0
4 Saat 6,61 0,09 41,13
48 Saat 4,27 0,14 61,94
120 Saat 3,16 0,16 71,88
Tablo 3.19 -1 mm tane sinifi zeolit Cd adsobsiyon sonuglari
Cd Cozelti Cd Cd
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar: | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangic 11,22 0 0
4 Saat 3,77 0,15 66,44
48 Saat 3,50 0,15 68,81
120 Saat 3,06 0,16 72,73
Tablo 3.20 -0,212 tane simifi zeolit Cd Adsorbsiyon sonuglari
Cd Cozelti Cd Cd
Konsantrasyonu | Adsorbsiyonlar1 | Adsorbsiyon
(ppm) (mg/g) Verimi (%)
Baslangi¢ 11,22 0 0
4 Saat 3,08 0,16 72,59
48 Saat 3,24 0,16 71,17
120 Saat 3,02 0,16 73,08
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0,2
0,18
0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

Adsorpsiyon (mg/g)

4 48 120

Zaman (S)
M 3,35-2 mm M2-1mm -1 mm M-0,212 mm

Sekil 3.7 Farkli tane siniflarindaki zeolitin Cd adsorbsiyon grafigi

100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

Adsorpsiyon Verimi (mg/g)

4 48 120

Zaman (S)

M 3,35-2 mm M2-1mm M-1mm M-0,212 mm

Sekil 3.8 Farkli tane siniflarindaki zeolitin Cd adsorbsiyon verim grafigi

Calisilan diger elementlerde tespit edildigi gibi Cd icin de benzer durum
g6zlenmektedir. Cd iyonunun zeolit (izerine adsorpsiyonunda 11,22 ppm Cd?* katyonu
iceren ¢ozelti kullanilmistir. 3,35-2 mm ve 2-1 mm tane boyutlarinda 4 saat sonunda
adsorpsiyon miktarlar1 sirastyla 0,08 ve 0,09 mg/g olmus ve buna bagl olarak
adsorpsiyon verimleri sirasiyla % 35,5 ve % 41,1 olarak gerceklesmistir. Daha ince
tane siniflarinda (-1 mm ve -0,212 mm) adsorpsiyon miktarlar1 4 saat sonunda 0,15
ve 0,16 mg/g oldugu ve adsorpsiyon verimlerinin ise % 66,44 ve 72,59 oldugu
gbzlenmistir. 120 saat sonunda ise tiim tane siniflarinda adsorpsiyon miktarlar1 0,16,

0,16, 0,16, 0,16 mg/g oldugu, adsorpsiyon verimlerinin sirastyla %72,2, %71,9, %
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72,7 ve % 73,1 oldugu tespit edilmistir. Hidroliz reaksiyonlar1 3.14-3.17 esitliklerinde
verilmistir. (Baes, C. ve Mesmer R.E 1976).

Cd?* + H,0 < Cd(OH) + H* pK, = 10,08 (3.14)
Cd?* + 2H,0 & Cd (OH), + 2H*  pK, = 20,35 (3.15)
Cd2* + 3H,0 & Cd(OH);~ 4+ 3H* pK; = 33,3 (3.16)
Cd2* + 4H,0 & Cd(OH),*” + 4H* pK, = 47,4 (3.17)
2Cd2* + H,0 < Cd,0H3* + H* pKs = 9,39 (3.18)
4Cd?* + H,0 & Cd,(OH),*" + 4H* pK, = 32,9 (3.19)

Ni%* Zn?* ve Cd®* katyonlarinin zeolit yiizeyine adsorpsiyonlarinda iyonik yaricap,
atom agirhigi ve elektonegatiflik ozellikleri 6n plana g¢ikmaktadir. S6z konusu
katyonlarin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi isleminin basaris1 Kd degerleri ile beraber bu
ozelliklerde dikkate alinarak yorumlanmalidir. Literatiirde verilen Kd, iyonik yarigap,
atom agirligi ve elektronegatiflik degerleri asagida sunulmustur (Shaheen ve ark
2012).

*[yonik yaricap Cr (1,85 A) >Cd (0,97 A) > Zn (0,74 A) > Ni (0,69 A)
*Atomik kiitle Cd (112.41) > Zn (65.38) Ni (58,71) Cr (51,99)
*Elektronegatiflik Ni (1,9) > Cd (1.7 ) > Cr(1,66) > Zn (1.6)
*Hidroliz sabitleri Cr (3,8) > Ni(4,1)>2Zn (9.0) > Cd (10.1).

Genel olarak bakildiginda, trivalent yiiklii iyonlarin, adsorbsiyon verimlerinin 4
saat sonunda diisiik fakat bivalent yiiklii iyonlarin adsorbsiyon verimlerinin 4 saatte
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bivalent katyonlarin zeolite adsorbsiyonu genellikle
aktif uglari iizerinden olmaktadir. Bu aktif uglar Si-O Uzerinde veya Al-O (zerinde
olabilir. ilgili mekanizmalar 20 ve 21 nolu esitlikte verilmistir. (Visa, M. ve ark 2015)

2(= Si07) + M?* - (= Si07),M (3.20)

2(= AlO7) + M2+ > (= Al07),M (3.21)
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Deneysel c¢aligmalardan elde edilen veriler incelendiginde adsorpsiyon verimi
siralamasinin Cd>Ni>Zn seklinde oldugu goriilmektedir. Ancak ¢ozeltideki katyon
derisimleri g6z Oniine alindiginda genel adsorpsiyon basarisinin Ni agisindan oldukca
yiiksek oldugu sonucuna varilmaktadir. Buradan hareketle elektronegatiflik, diisiik pK
degeri ve hidrate olmus haldeki iyonik ¢ap degerinin s6z konusu iyonlarin zeolit
yuzeyine adsorpsiyonunda etkin Ozellikler igerisinde yer aldigi sonucuna

varilmaktadir.

Yapilan testler sonucunda s6z konusu iyonlarin adsorpsiyon verimlerinin goreceli
kisa zaman dilimleri igerisinde daha ince taneli zeolit 6rnekleri icin daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Ancak, 120. saat sonunda tiim tane iriliklerinde oldukca yakin
adsorpsiyon verimlerine ulasilmistir. Kullanilan zeolit numuneleri yiizeysel yagmur
sularindan agir metal iyonlarininin uzaklastirilmasinda etkin bir rol oynadig

gozlenmistir.

3.3 Zeolit Lici

Dogal zeolitlerin, yiiksek katyon degisim kapasitesine sahip olmasi ve agir
metallerin endiistriyel atiklardan kaynakli kirlenmis alanlari temizlemesi konusundaki
basarisi; arastirmacilari, zeolitin medikal alanlarda kullanilmasin1 incelemeye

yoneltmistir.

Dogal zeolitler, sularin aritilmasi, toprak kalitesinin iyilestirilmesi, hayvan yemi
tiretimi ve katki malzemeleri gibi endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Son
yillarda, kisith bilgiye ragmen zeolitin biomedikal alanda kullanimi ciddi oranda
artmistir. Biomedikal prosesler, iyon degisimi, adsorbsiyon ve kataliz ile iliskili
oldugundan, yakin bir gelecekte dogal zeolitlerin ilag ve tip alaninda kullaniminin
artacagi tartisitlmaz bir gergektir (Canovic M.T., 2005). Bilindigi tizere dogal zeolitler
yapilarinda birgok agir metal bulundururlar. ilgili alanlarda kullanilmadan once,
zeolitlerin agir metallerden arindirilmasi ve kullanima uygun hale getirilmesi

zorunlulugu 6n plana ¢ikmaktadir.
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Kiba ilag kalite kontrol ajansinin klinik uygulamalarda onerdigi zeolit 6zellikleri
Tablo 3.21 de verilmistir (Rodriguez F. G., 1997).

Tablo 3.21 Klinik Uygulamalarda Tavsiye Edilen Zeolitin Kimyasal Ozellikleri

Parametre (%)
SiO> 64,00-66,00
Al203 10,00-12,00
Fe20s3 1,50-2,20
FeO 0,20-0,50
CaO 2,50-6,00
MgO 0,30-0,90
Na2O 1,00-2,00
K20 1,00-2,00
P20s 0,05-0,07
H20 4,00-7,00
Toksik Elementler (ppm)
F <10
Pb <10
As <3
Cd <2
Hg <5

3.3.1 Deney Tasarimi

Arastirma siireglerinde gerekli olan veriler, belirli bir konuyla ilgili deney sonuglari
ve gozlemlerin toplanmasi ve yorumlanmasiyla elde edilir. Deneyler ise anlaml
veriler elde edebilmek i¢in olusturulan siireglerdir. Deney tasarimi buradan hareketle,
istenilen olgularin olusmasinda gorev alan etkilerin (faktor) tahminine ve yapilan
tahminlerin giivenilirligini 6lgmeye imkan verecek sekilde bir diizenleme galismasidir

(Sentdrk, S., 2010).
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Deney tasarimi asamalarinda farkli yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan en gok
kullanilanlar, Yanit Yiizey Yontemi (Response Surface Method) ve Tam Faktoryel

Deney Tasarim (Full Factorial Experiment Design) yontemidir.

Yanit Yiizey Yontemi genel olarak, arastirmadaki degiskenlerin deneysel
stratejilerini, yontemin yanitin1 ve lizerine etkili bagimsiz degiskenler arasindaki
baglantiyr ortaya c¢ikarmak i¢in kullanilan empirik modelleme tekniklerini ve
caligmada yer alan degiskenlerin, yontemin yanitinda beklenen etkiyi gosterdigi

seviyeyi tespit etmeye yarayan optimizasyon tekniklerini icerir (Eren, 1., 2004).

Tam Faktoryel Deney Tasarimi, iki ve daha fazla deney parametresi ve bu
parametrelere bagli iki ve daha fazla deney seviyelerinin g¢arpimi ile olusan
kombinasyondur. Bu tasarimlarda, deneyde etkin olan tiim parametrelerin ve
seviyelerin denemeleri ve belirli sayida tekrarlari yapilmaktadir. Bu sayede olasi

kombinasyonlarin tiimii ile deneyler gerceklestirilmis olur (Gokge ve diger., 2009).
3.3.2 Li¢ Deneyleri icin Deney Tasarimi

Yapilan calismada, Gordes yoresi klinoptilolit tiirii dogal zeoliti, -0,212 mm tane
boyutuna 6giitiilerek kullanilmistir. Kullanilan zeolitin agir metal igerikleri Tablo

3.22°de sunulmustur.

Tablo 3.22 Zeolit Agir Metal Igerigi

Mn Mo Zn Ni P Pb As Cd
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
85 <1 38 9 80 56 12,8 <0,5
Sc Sr Th Ti Tl U Vv W
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
3 294 30 0,05 <10 10 4 <10
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Klinoptilolit tiirii dogal zeolitin, agir metal ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesi amaciyla
yapilacak olan li¢ testlerinin siiresini belirlemek amaci ile 2 adet 6n deneme

yapilmustir.

On deneme sartlarinda kat1 oran1 %35 olarak sabit tutulmus ilk testte pH 0,5 ve
sicaklik 20 °C alinmus ikinci testste ise pH 2 ve sicaklik 80 °C olacak sekilde
gerceklestirilmistir. On testlerde; 2 saat, 4 saat ve 6 saat olacak sekilde ¢Ozeltiden 3
adet numune alinmis ve ICP-OES cihazinda ¢Ozeltiye gecen Pb derisimi 6l¢iilmiistiir.

Sonuglar Sekil 3.9’ da sunulmustur.

G0

5'3 | —— l.DC.ﬂ'l:Y
<O 2 Deney

40

30 F

Pb Derisim (ppm)

10 +

,:}_f_g-"’.f’ . ’ 1 . L 1
0 1 2 2 1 5 & 7

Faman (saat)

Sekil 3.9 Li¢ On Denemeleri

Sekil 3.9’ten de goriildiigii gibi yapilan 6n denemelerin sonuglari incelendiginde Pb
derigimi ilk dort saatte ylikselmis daha sonra belli bir seviyede kalmis, ciddi bir artis
gostermemistir. Sonug olarak, 4 saatlik li¢ siiresinin yeterli olacagi diisiiniilmiis ve

yapilacak olan deney tasariminda li¢ siiresi 4 saat olarak sabit tutulmustur.
Asagida 22 nolu esitlikte Pb iyonunun HCI ile reaksiyonu verilmistir. Reaksiyon

sonunda olusan {riin olan PbCl2’nin sicakliga bagl olarak ¢okmesini engellemek

amaci ile ortamdaki CI" iyonu derisiminin ¢ok fazla olmasi gerektigi diisiintilmiis ve
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tum lig ¢ozeltileri 150 mg/L NaCl igerecek sekilde NaCl ilave edilmistir. lgili

reaksiyon 23 nolu esitlikte verilmistir.

Deney kinetiginin Pb yoniiyle degerlendirilmesinde, olusabilecek reaksiyon 22

nolu esitlikte verilmistir.

Pb + 2HCl - PbCl, + H, (3.22)

NaCl ilavesi ile olusan PbCly ¢okeleginin tekrar ¢Okmesi engellenmis ve
(PbCls)* yapida ¢ozeltide kalmasi hedeflenmistir. ilgili reaksiyon 23 nolu esitlikte

verilmigtir.

PbCl, + 2HCI - (PbCly)* + H, (3.23)

Li¢ deneyleri icin ii¢ degiskenli ve ii¢ kademeli deney diizeneyi tasarlanmis ve 5
tekrar eklenmistir. Ortaya ¢ikan tabloda 32 adet deney yapilmis ve bunlarin 5 tanesi
ise tekrar deney olarak kabul edilmistir. Calisma Dizayn Expert 11.0.3.0 (Stat-EASE
INC., Minneapolis, MN, USA) adli bilgisayar programi kullanilarak planlanmistir.
Deney sartlar1 Tablo 3.23’de verilmistir. Kodlanmis faktorler agisindan denklem, her
bir faktoriin verilen seviyeleri icin cevabi hakkinda tahminler yapmak igin
kullanilabilir. Varsayilan olarak, faktorlerin yiiksek seviyeleri +1 olarak kodlanir ve
diisiik seviyeler -1 olarak kodlanir. Kodlanmis denklem, faktor katsayilarini

karsilastirarak faktorlerin goreli etkisini belirlemek i¢in faydalidir.

Tablo 3.23 Ug Degiskenli ve Ug Kademeli Deney Diizeneyi Tasarimi

Kademeler
Degiskenler Sembol
-1 0 +1
Sicaklik (C°) A 20 50 80
Kat1 oran1 (%) B 5 10 15
pH C 0,5 1,25 2
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Deney sonuclarinin ifade edilebilmesi i¢in, 2. Dereceden bir polinom sec¢ilmistir.
Bu model, siire¢ degiskenlerinin (A,B,C) etkilerini ve bunlarin yanit degiskenleri
tizerindeki etkilesimlerini gostermektedir. Secilen modelin genel sekli Esitlik 3.24’de

verilmistir.

by + byA + byB + bsC + by,AB + by3AC bysBC
Y= (Pb Derisim) oA T e e T BT (3.24)

Denklemde Y ile ifade edilen, Ongiiriilen yanittir. bO ise model sabitidir. b1, b2 ve
b3 dogrusal katsayilar; b12, b13 ve b23 carpraz iirlin katsayilaridir. b11, b22 ve b33

kuadratik katsayilaridir. Testlerden elde edilen sonuglar Tablo 3.24'te sunulmustur.

Tablo 3.24 Deney Sartlar1 ve Pb Analiz Sonuglari

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Sonug 1 Sonug 2
A:Sicaklik %ﬁi‘;‘ C:pH (ggnlzsr\izirimsii) Pb\(/;e(irzifrlfir_m_e
(Deney verisi)
20 10 0,5 26,00 46,42
20 15 0,5 21,59 38,55
20 5 0,5 21,98 39,25
50 15 0,5 34,65 61,87
50 5 0,5 32,00 57,14
50 10 0,5 37,87 67,63
80 10 0,5 43,15 76,79
80 15 0,5 47,88 85,50
80 5 0,5 37,80 67,50
20 15 1,25 17,36 31,00
20 5 1,25 22,90 40,90
20 10 1,25 20,08 35,86
50 15 1,25 28,13 50,23
50 10 1,25 28,96 51,71
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Tablo 3.24 devami

50 10 1,25 27,90 49,82
50 5 1,25 27,00 48,21
50 10 1,25 30,59 54,63
50 10 1,25 29,01 51,8
50 10 1,25 31,00 55,36
50 10 1,25 29,45 52,59
50 10 1,25 28,97 51,73
80 10 1,25 34,49 61,59
80 5 1,25 30,52 54,50
80 15 1,25 35,00 62,5
20 10 2 20,66 36,89
20 5 2 23,00 41,04
20 15 2 15,00 26,78
50 15 2 25,92 46,29
50 10 2 24,45 43,66
50 5 2 26,91 48,05
80 5 2 22,71 40,55
80 10 2 27,60 49,28
80 15 2 27,46 49,03

32 faktoryel ve 5 tekrar olarak planlanan deneysel c¢alismalar neticesinde ¢ozelti

derisimi agisindan kodlanmis faktorlere gore nihai denklem esitlik 3.25’te verilmistir.
29,52 + 6,56A + 0,4539B — 4,96C + 2,77AB
Y= (Pb Derisim) — 3,35AC — 1,38BC — 2,01A? (3.25)

—1,57B% + 1,57C?

Arastirma sonuglar1 ve deney bulgularina ait quadratik model i¢in varyans analizi

Tablo 3.25’ te verilmistir.

59



Tablo 3.25 Varyans Analiz Sonucu

Parametre ,F;)rggl df Oréa;;?;na Dng-eri P-Degeri
Model 1531,83 9 170,2 104,27 | <0,0001 | Gegerli
A-Sicaklik 774,08 1 774,08 474,21 | <0,0001
B-Kat1 Orani 3,71 1 3,71 2,27 0,1454
C-pH 442,13 1 442,13 270,86 | <0,0001
AB 92,07 1 92,07 56,41 | <0,0001
AC 134,34 1 134,34 82,3 <0,0001
BC 22,91 1 22,91 14,03 0,0011
A2 29,32 1 29,32 17,96 | 0,0003
B2 17,92 1 17,92 10,98 0,003
C? 17,81 1 17,81 10,91 0,0031
Kalinti 37,54 23 1,63
Dizeltme Gegerli
Eksikligi 30,79 17 1,81 1,61 0,2896 Olmayan
Saf Hata 6,76 6 1,13
Ana Toplam | 1569,38 | 32

Elde edilen verilerden F degerinin 104,27 olarak bulunmustur. Bu modelin anlamli
oldugunu gostermektedir. Varyans analiz sonucunda P degerinin 0,050'den kugcik
olmasi istenir, bu sayede model terimlerinin anlamli oldugu anlasilir. Bu durumda; A,
C, AB, AC, BC, A% B?, C? anlamli model terimleridir. 0,1000'den biiyiik degerler,

model terimlerinin 6nemli olmadigini gosterir.

Cok anlaml1 olmayan ¢ok sayida model terimi varsa (hiyerarsiyi desteklemek i¢in
gerekli olanlar dikkate alinmazsa), model azaltma ile model iyilestirilebilir. 0,2896
olarak bulunan uyum eksikliginin bir 6l¢imu (lack of fit) degeri yapilan model i¢in
uygun c¢ikmistir. Bu deger ne kadar kiiciikse model veriye o kadar iyi uyum
saglamistir, ya da bu deger ne kadar biiyiikse model veriye o kadar az uyum saglamistir

seklinde degerlendirilmektedir.
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Buradan hareketle sekilde verilen model icin P degeri ile F degeri arasindaki fark

0,05°den biiyiik oldugu igin A, B, AB, A? B2 ve C? degerleri anlamli model olarak
kabul edilir.

Elde edilen verilere gére ongorilen ve deney verileri arasindaki iliski Sekil

3.10’da, normal olasiliga karsi, yontemin duyarliligi ise Sekil 3.11°de verilmistir.

Ongorilen Degerler ve Deneyde Elde Edilen Veriler

50

40

30

Ongériilen

20

10 |

Deney Verisi

Sekil 3.10 Ongiiriilen Degerler ve Deneyde Elde Edilen Veriler Arasindaki [liski

Sekil 3.10°dan da goriildiigii gibi, ongoriilen degerler ile deneyde elde edilen gergek
degerleri gdstermektedir. Pb derisiminin ifade edildigi grafigin R? degeri 0,9761
olarak bulunmustur. Grafigin R? degerinin yiiksek olmasi, yapilan deneylerin

tutarliligini géstermektedir.
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Olasiliga Karsi Yontemin Duyarlilig
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Yéntem Duyarlihd

Sekil 3.11 Olasiliga Kars1 Yontemin Duyarliligt

Sekil 3.11 de verilen grafik, olasiliga kars1 yontemin duyarliligini géstermektedir.

Grafikten goriildiigii gibi, elde edilen veriler normal dagilim gostermektedir.

Deney tasarimindaki faktorler ve kademeler gozoniine alinarak yapilan model
sonrasinda elde edilen verilere gore ¢izilen 3 boyutlu grafikler Sekil 3.12, Sekil 3.13
ve Sekil 3.14°de verilmistir. Bu grafiklerde; sicaklik, kati orant ve pH’m etkileri ve

birbirleri ile olan iliskileri agik¢a goriilmektedir.
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Derisim (ppm)
=]
o

50

A: Sicakhk (C)

20 15

Sekil 3.12 Derisim-Sicaklik ve Kat1 Oranina Gore Tam Faktoryel Tasarim Modeli

Sekil 3.12°de verilmis olan Sicaklik-KatiOrani-Derisim grafigi incelendiginde;
genel olarak kat1 orani artisi ile li¢ ¢ozeltisinin Pb derisiminin sicakliga bagli olarak
artign  gozlenmektedir. Disiik sicakliklarda ise kati oraminin artisi ile Pb
konsanrasyonundaki degisimin ¢ok fazla olmadigi, olusan az miktardaki farkin ise
kinetik hizin diismesi ve ortamdaki iyon yarisinin Pb aleyhine olmasindan

kaynaklandigi diistinilmustiir.
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Derisim (ppm)
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0.5
80

60

50

A: Sicaklik (C) C:pH

Sekil 3.13 Derisim-Sicaklik ve pH'a Gore Tam Faktoryel Tasarim Modeli
Sekil 3.13’de verilmis olan Sicaklik-pH- Pb Derisim grafigi incelendiginde;

sicakligin artmasi ile pH’1n diisiik oldugu noktalarda Pb derisiminin yiiksek oldugu,
pH degerinin ylkselmesi ile Pb derisimin diistiigii gortiilmektedir.
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Derisim (ppm)

Sekil 3.14 Derisim-pH ve Kat1 Oranina Gore Tam Faktoryel Tasarim Modeli

Sekil 3.14°de verilmis olan pH-Kati Orani- Pb Derisim grafigi incelendiginde;
diisiik pH’da Pb derisiminin en yiiksek seviyede oldugu, kati oraninin ise bu derisim

degerlerinde fazla bir etkisinin olmadig1 gézlenmistir.

Olusturulmus olan model, ¢6zeltme verimi agisindan incelendiginde kodlanmig

faktorlere gore nihai denklem Esitlik 3.26’da verilmistir.

52,72 +11,70A + 0,8115B — 8,84C + 4,94AB
Y= (Cozme Verimi) — 5,95AC — 2,46BC — 3,61A? (3.26)
— 2,78B2 + 2,78(C?

Arastirma sonuglar1 ve deney bulgularina ait quadratik model igin varyans analizi
Tablo 3.25° de verilmistir.
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Tablo 3.26 Coziindiirme Verimi - Kuadratik Model I¢in Varyans Analizi

Parametre Kareler df Ortalama F-Degeri | p-Degeri
Toplam Kare
Model 4870,47 | 9 541,16 103,23 | <0,0001 [ Onemli
A-Sicaklik 246298 | 1 2462,98 469,84 | <0,0001
B-Kat1 Oranmi 11,85 1 11,85 2,26 0,1462
C-pH 1405,48 | 1 1405,48 268,11 | <0,0001
AB 293,42 1 293,42 55,97 <0,0001
AC 424,82 1 424,82 81,04 <0,0001
BC 72,91 1 72,91 13,91 0,0011
A2 94,42 1 94,42 18,01 0,0003
B2 56,09 1 56,09 10,7 0,0034
c2 55,96 1 55,96 10,68 0,0034
Kalint1 120,57 |23 5,24
Diizeltme Onemli
Eksikligi 99,01 |17 5,82 1,62 0,2858 Olmayan
Saf Hata 21,56 6 3,59
Ana Toplam 4991,04 |32

Elde edilen verilerden F degerinin 103,28 olmasi, modelin anlamli oldugunu

gostermistir. P degeri 0,050'den kiigiik olmasi, model terimlerinin anlamli oldugunu

gosterir. Bu durumda A, C, AB, AC, BC, A% B? C? anlamli model terimleridir.

0,1000'den biiyiik degerler, model terimlerinin 6nemli olmadigini1 gosterir. 0,2858

olarak bulunan uyum eksikliginin bir 6lcimi (lack of fit) degeri yapilan model igin

uygun c¢ikmistir. Bu deger ne kadar kiigiikse model veriye o kadar iyi uyum

saglamistir, ya da bu deger ne kadar biiylikse model veriye o kadar az uyum saglamistir

seklinde degerlendirilmektedir. Ayn1 sekilde verilen model icin P degeri ile F degeri
arasindaki fark 0,05°den biiyiik oldugu icin A, B, AB, A% ,B? ve C? degerleri anlamli

model olarak kabul edilir.

Elde edilen verilere gére dngorilen ve deney verileri arasindaki iliski Sekil

3.15’de, Normal Olasiliga kars1, yontemin duyarliligi ise Sekil 3.16’da verilmistir.
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Ongbriilen Degerler ve Deneyle Elde Edilen Veriler
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Sekil 3.15 Ongoriilen Degerler ve Deneyle Elde Edilen Veriler

Sekil 3.15’de verilen grafik, 6ngoriilen degerler ile deneyde elde edilen gercek
degerleri gostermektedir. Pb ¢oziindiirme veriminin ifade edildigi grafigin R? degeri
0,9758 olarak bulunmustur. Grafigin R? degerinin yiiksek olmasi, yapilan deneylerin

tutarliligini gdstermektedir.
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Olasiliga Karsi Yontemin Duyarlihgi
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Yontem Duyarliligi

Sekil 3.16 Olasiliga Kars1 Yontemin Duyarliligi

Sekil 3.16 de verilen grafik, olasiliga karsg1 yontemin duyarliligini géstermektedir.

Grafikten anlasilacagi iizere degerler, normal dagilim géstermektedir.
Yapilan model sonrasinda elde edilen ¢bzme verimine gore ¢izilen 3 boyutlu

grafikler Sekil 3.17, Sekil 3.18 ve Sekil 3.19°da verilmistir. Bu grafiklerde; sicaklik,

kat1 oran1 ve pH’1n etkileri ve birbirleri ile olan iligkileri agik¢a goriilmektedir.
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G6zme Verimi (%)

A: Sicaklik (C)

20 15

Sekil 3.17 Cozme Verimi-Sicaklik ve Kat1 Oranina Gére Tam Faktoryel Tasarim Modeli

Sekil 3.17°de verilmis olan Sicaklik - Katt Orani - Pb Cozme Verimi grafigi
incelendiginde; genel olarak Pb ¢oziindiirme veriminin sicakliga bagli olarak arttigi,
katt oraminin ise li¢ ¢ozeltisinin derisimi iizerinde fazla etki gostermedigi
gOzlenmektedir. Bunun sebebinin kinetik hizin diigmesi ve ortamdaki iyon yariginin

Pb aleyhine oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 3.18 Cozme Verimi-Sicaklik ve pH’a Gore Tam Faktoryel Tasarim Modeli

Sekil 3.18’de verilmis olan Sicaklik- pH — Pb C6zme Verimi grafigi incelendiginde;

sicakligin artmasi ile pH’1n diisiik oldugu noktalarda Pb ¢6zme veriminin yliksek

oldugu, pH degerinin yiikselmelsi ile Pb ¢6zme veriminin diistigi goriilmektedir.
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Cézme Verimi (%)

B: Kati Qrami (%)

Sekil 3.19 Cozme Verimi - Kat1 Orani ve pH’a G6re Tam Faktoryel Tasarim Modeli

Sekil 3.19°de verilmis olan pH - Kat1 Orani- Cézme Verimi grafigi incelendiginde;

diisiik pH’da Pb ¢dzme veriminin en yiiksek seviyede oldugu goézlenmistir.

Deney sonuglart incelendiginde en diisiik zeolit Pb konsantrasyonu degerinin
80 °C’de %15 kat1 oran1 ve pH 0,5 deney kosullarinda elde edildigi goriilmektedir.
Tablo 3.27°de zeolit besleme mali, hayvan yemi katkis1 ve medikal uygulamalar igin
verilen limit degerler ile elde edilmis olan li¢ {iriiniiniin karsilastirilmasi sunulmustur.
Tablo 3.27°den goriilebilecegi gibi elde edilmis iiriin hem hayvan yemi katkis1 olarak,

hemde Kiiba ila¢ Dairesi tarafindan tavsiye edilen limit degerlerine uymaktadir.

Tablo 3.27 Zeolit Cevheri Besleme Mali, Uriin Standartlar1 ve En Iyi Li¢c Sonucu Elde Edilen Agir

Metal Konsantrasyonlarinin Karsilagtirilmast

Oriinler Uriin limit degerleri (mg/kg)
Pb As Cd
Besleme Mali 56 11 <0,5
Hayvan Yemi <10 <2 <2
Medikal Uygulamalar <10 <3 <2
Lic Grlnd 8,12 <? <0,3
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BOLUM DORT
SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu tez ¢alisma kapsaminda Gordes yoresi klinoptilolit tiiri dogal zeolit numunesi
uzerinde fiziksel, kimyasal, morfolojik karakterizasyon, adsorpsiyon ve li¢ ¢alismalari
yapilmistir. Numunede major mineral olarak Kklinoptilolit, minor mineral olarak da

hdylandit, opal C-T, anortit, kuvars, montmorillonit ve kalsit tespit edilmistir.

-3,35+2 mm, -2+1 mm, -1 mm, ve -0,106 mm olmak iizere 4 farkli boyuttaki zeolit
numunelerinin katyon degisim kapasiteleri incelenmis ve katyon degisim kapasiteleri
sirasiyla 51,98, 99,01, 118,36 ve 113,37 cmol/kg olarak bulunmustur. Yiizey alaninin

artmasi dolayisiyla ince tane sinifinda KDK’nin arttig1 gézlenmistir.

Yuksek agir metal icerigine sahip yiizeysel yagmur sularini temsil edecek sekilde
hazirlanmis Zn, Ni, Cr ve Cd agir metallerini igeren c¢ozeltiler kullanilarak, bu agir
metallerin zeolit Uzerine adsorpsiyonun belirlenmesi amaciyla farkli adsorpsiyon
zamani ve zeolit tane boyutlarinda testler yapilmistir. Deneysel caligmalardan elde
edilen veriler incelendiginde adsorpsiyon verimi siralamasinin Cd>Ni>Zn>Cr
seklinde oldugu goriilmiistiir. Yapilan testler sonucunda s6z konusu iyonlarin
adsorpsiyon verimlerinin goreceli kisa zaman dilimleri icerisinde daha ince taneli
zeolit drnekleri icin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Ancak, 120. saat sonunda tim
tane iriliklerinde olduk¢a yakin adsorpsiyon verimlerine ulagilmistir. Kullanilan zeolit
numuneleri ylizeysel yagmur sularindan agir metal iyonlarininin uzaklastirilmasinda

etkin bir rol oynadig1 gézlenmistir.

Klinoptilolit tiirii dogal zeolitin, agir metal ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesi amaciyla
Yanit Yiizey Yontemi (Response Surface Method) ve Tam Faktoryel Deney Tasarim
(Full Factorial Experiment Design) kullanilarak ti¢ degiskenli ve ti¢ kademeli Pb ligi
deney diizenegi tasarlanmis ve 5 tekrar eklenmistir. Design Expert 11.0.3.0 yazilim1
(Stat-EASE INC., Minneapolis, MN, USA), varyans analizi (ANOVA) kullanilarak
deney sonuglar1 degerlendirilmistir. Sonugcta, Pb li¢ islemlerinde etkili parametrelerin

sicaklik ve pH oldugu, kati/sivi oraninin ise Pb li¢i iizerinde etkisinin sinirli oldugu
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sonucuna vartlmstir. 80 °C’de %15 kat1 oran1 ve pH 0,5 deney kosullar1 kullanilarak
gerceklestirilen test sonucunda 56 ppm olan zeolit kursun igerigi, 47,88 ppm azalarak
8,12 ppm olmustur. Elde edilmis olan {iriin, hayvan yemi katkis1 ve medikal
uygulamalar i¢in istenen limit degerleri saglamaktadir. Boylelikle hayvan yemi katkisi
ve hatta medikal amaghi uygulamalarda kullanilabilecek nitelikte zeolit tretimi

miimkiin olmustur.
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