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TESEKKUR

Yiiksek lisans tezimin hazirlanmasinda yogun emegi gegen, bana bilimsel ¢calisma
hazzini kazandiran, karsilagtigim sorunlar1 agmamda sinirsiz destek olan ve rehberlik

yapan degerli hocam Prof. Dr. Hiisamettin AKCAY’a siikranlarimu sunuyorum.

Calismalanm siiresince manevi destegini eksik etmeyen aileme ve egime

gosterdikleri anlay1s ve yardimlarindan dolay: tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans calismalarimda katkilarindan dolayr Dokuz Eyliil Universitesi
Maden Miihendisligi Boliimiine tegekkiir ederim.

Bu tezi incelemek i¢in degerli zamanlarini ayiran jiiri dyesi hocalarima ayrica

tesekkiir ederim.



ABSTRACT

The natural clinoptilolite can be used as an ion exchanger for the removal of
heavy metals and for the treatment of environmental pollution because of its
desirable characteristics of high ion exchange selectivity and resistance to different
media. The modification of zeolites is realized by treatment with acid and base
solutions as well as inorganic compounds during which ion-exchange process is
utilized. . In this way zeolites gain new valuable properties while they preserve some
of their original characteristics. A structural change including physical, chemical,
thermochemical and mechanical aspects takes place in chemically modified zeolites.
Mostly, the modified zeolite possess more useful characteristics for environmental
problems (Foldesova ve ark., 1999; Kang ve Egashira, 1997; Ortega ve ark., 2000;
Gates ve ark., 2000; Kooyman ve ark., 1997; Ponthieu ve ark., 1992).

In this study the sorption effectiveness of Manisa-Gdrdes clinoptilolite which
present a vast reserve has studied. The mineralogical structure (XRD, XRF, SEM),
the chemical composition, and the effect of the chemical modification on the
structure of the zeolite were carried out. Also, the sorption and cation exchange
capacities of the zeolites for Cu®*, Zn**, Fe’* ve Pb*" were improved using acid/base
and chemical modifications. Finally, the sorption and desorption mechanisms and
optimal conditions (the particle size, the initial cation and/or anion concentration,
initial pH, contact time, liquid/solid ratio) for these cations were outlined using
Batch method. The sorption kinetics of metals were investigated using Freundlich
and Langmiur isotherms. AAS and UV-vis Spectrophotometric methods were used
for the determination of metal concentrations. The Si/Al ratio, theoretic (TCEC) and
experimental (CEC) cation exchange capacity of natural and modified zeolites were
calculated. Maximum sorption with all metals is supplied with natural and base
modified zeolites. The order of metals according to cation exchange capacities is

found as Pb?*>Fe** >Zn*>Cu?",



OZET

Dogal klinoptilolit yitksek iyon degistirme segiciligi ve farkli ortamlara
dayaniklilig1 gibi Ustin ozellikleriyle ¢evre kirliligiyle micadelede agir metallerin
aritilmasinda iyon degistirici olarak kullamlabilirler. Zeolitlerin modifikasyonu, iyon
degistirme  surecinin  kullamildigr  inorganik tuzlarla ~muamelesi sonucu
gerceklestirilebildigi gibi, gesitli asit ve baz ¢ozeltileriyle muamelesi sonucunda da
gerceklestirilebilir. Bu sekilde zeolitler bazi orijinal 6zelliklerini korurken, bazi yeni
onemli ozellikler kazanirlar. Kimyasal modifiye zeolitlerde, fiziksel, kimyasal,
termokimyasal ve mekanik 6zellikleri iceren bir yapisal degisim gergeklesir.
Genellikle, modifiye zeolit ¢evresel problemler i¢in daha kullanigh 6zellikler gosterir
(Foldesova ve ark., 1999; Kang ve Egashira, 1997; Ortega ve ark., 2000; Gates ve
ark., 2\000; Kooyman ve ark., 1997; Ponthieu ve ark., 1992).

Bu ¢aligmada, genis rezerve sahip Manisa-Gordes klinoptilolitinin dogal ve
modifiye bigimlerinin agir metal sorpsiyonu incelendi. Dogal ve modifiye zeolitin
yapisal degisimi, mineralojik yapi analizi (XRD, XRF, SEM) ve kimyasal yas analiz
yapilarak belirlendi. Asit ve baz islemlerini iceren kimyasai modifikasyon
uygulanarak zeolitin Cu®*, Zn®*, Fe** ve Pb®* sorpsiyonu ve katyon degistirme
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaglandi. Bu baglamda degisik tiir klinoptilolitin bu
katyonlar igin sorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmasi, optimum sorpsiyon kosullar
(tane boyutu, derigim, pH, siire, sivi/kati orani) Batch Metodu kullanilarak incelendi.
Metallerin sorpsiyon kinetikleri Freundlich ve Langmiur izotermi ¢izilerek incelendi.
Metal konsantrasyonlar1 AAS ve UV-vis Spektrofotometre kullamlarak tayin edildi.
Dogal ve modifiye zeolitlerin Si/Al orani, teorik (TCEC) ve deneysel (CEC) katyon
degistirme kapasitesi hesaplandi. Tiim metaller igin en yiiksek sorpsiyon dogal ve
baz modifiye zeolitlerde gozlendi. Metallerin alim kapasitelerine gore siralamasi

Pb?*>Fe’" >Zn*">Cu*" seklinde belirlendi.
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BOLUM 1
GIRIS

Gunimiizde endistrilesme, kentlesme, hizli sanayilesme, nifus artisi, nikleer
denemeler vb nedenlerle ¢evre kirliliginde dnemli oranda artiy gézlenmektedir. Bu
etmenler ekosistemi olumsuz yonde etkilemektedir. Agir metaller ¢evreyi buyik
oranda kirleterek, insan, hayvan ve bitki yasamim tehdit etmektedir. Agir metallerin
cevredeki kirletici etkileri kimyasal tiirlerine, ortamin 6zelliklerine (pH, iletkenlik,
iyon siddeti vb) ve kirletici kaynaga baglidir. Ornegin topraktaki agir metal kirliligi
yitksek oranda topragin pH’ sina baglidir ve asidik topraklarda agir metaller yiiksek
oranda ¢oziinerek bitki oradan da hayvan ve insan biinyesine alinir. Agir metaller
toprakta metallerin hareketliligini, suda ¢ozintrlagiini ve buna bagli olarak bitkiler
tarafindan alimini etkileyen pek ¢ok degisik formda bulunmaktadir (Garcia ve ark,

1999).

Kursun, kadmiyum, krom gibi agir metaller son derece zehirli kirletici
metallerdir. Kursun endiistride sarjli pillerin yapiminda, petrol katki maddesi
bilesiklerinde, renk pigmentlerinde, seramik sanayinde ve tekstil alaninda kullanilir.
Bu kadar yaygin kullanim alan1 olmakla birlikte oldukg¢a zehirli bir metaldir. Bitki ve
hayvanlarda biyikk hasara yol acar, genellikle besin zinciri araélliglyla insanlara
geger. Insanlarda 0,8 mg/kg oraninda alinirsa saturnizme neden olur. Kursun metali
atik sularda 2-3 ppm, sarjli pil sanayi atik sularinda 50-150 ppm arali§inda bulunur
(Pansini ve Colella, 1990).

Elektrokaplama, madencilik ¢ok eski endustrilerdir. Bununla birlikte bu tesisler
agir metal iceren atik sular tiretmektedir. Bu agir metallerden en 6nemlisi ve en ¢ok
kullanilani bakirdir. Bakir belli bir degere kadar viicut i¢in faydali bir metal olmasina

kargin, belli sinirlar1 gegince insanda akut ve kronik bozukluklarin olugmasina sebep



olur. Bu bozukluklar, kan ve bagirsak bozukluklari, kramplar ve yiiksek atesle

birlikte bir tir cilt hastaligi olarak siralanabilir (Ajmal ve ark., 2000).

Cinko sanayide tekstil alaminda, pil dretiminde, demir ve ¢eligin katodik
korunmasinda, boya sanayisinde, ilaglarda, seramiklerde ve silgi Uretiminde
kullanilir.Cok zehirli bir metal olmamakla birlikte belli dozlarin {izerinde alindi§inda

yuksek ates ve titremeyle kendini gosteren zehirlenme olur.

Bu metaller sanayi bolgelerinde yer alt1 igme sularina bile karigabilir. Ayrica
iginde bulunduklan endistriyel atik suyun tarimsal sulama gibi faydal alanlarda
kullanilmasina engel olmaktadirlar. Bu metallerin atik sulardan gideriimesinde
¢oktiirme, fitoekstraksiyon, ultrafiltrasyon, tersinir ozmoz ve elektrodiyaliz gibi farkli
yontemler kullamilmaktadir. Fakat bu yontemler oldukga paﬁalldlr ve baz1 ozel

kosullar gerektirdiginden uygulanmasi zordur (Blanchard ve ark., 1984).

Bununla birlikte son yillarda iyon degisimi yontemi ve iyon degistiriciler agir
metallerin attk sulardan giderilmesinde ucuz, kolay uygulanabilir ve etkili
malzemeler olarak ilgi ¢ekmekte ve bu alandaki arastirmalar giderek artmaktadir.
Zeolitler yiiksek iyon degisim kapasiteleri, molekiler elek olma ozelligi, katalizor
olarak kullanimi, radyoaktif ve asitli ortamlara dayamkhihg, disuk yogunluk ve silis
bilesimine ve modifiye edilebilir yapiya sahip olmalar1 vb bir ¢ok kullanim alanina
uygun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolay: endistride genig bir alana
yayilmislardir. Iyon degistirici katyonlari (Na, K, Ca) gevreye zararlt degildir. Dogal
zeolitlerin gesitli agir metallere kars: yiiksek segicilik gosterdigi ve endiistriyel atik
sulardan kadmiyum, bakir, kursun, ¢inko gibi metallerin uzaklastinimasinda
kullanimi konusunda g¢aligmalar bulunmaktadir (Chelishchev, 1974; Kesraoui-Ouki,
1993, 1994). Zeolitlere ¢esitli islemler uygulanarak, g¢evresel sorunlar kismen

azaltilmaktadir (Kazeminan, 1997).

Dogal zeolit mineralleri igerisinde 6zellikle klinoptilolit ayr: bir 6neme sahiptir.
Klinoptilolitlere volkano sedimanter kayaglarda difer zeolitlere goére daha sik

rastlanmaktadir. Bu nedenle zeolitlerin kullamldig: alanlarin hemen hepsinde
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klinoptilolit minerali kullanilmaktadir. Ayrica klinoptilolit elde edilebilirlik ve

duyarlilik agisindan tek ekonomik tiirdir (Merkle, 1967).

Dogal zeolitler {izerine yapilan g¢aliymalarda klinoptilolit agir metallerin bir
coguna kars1 gosterdigi yiiksek secicilikle dikkat ¢ekmekte ve klinoptilolitin katyon
segiciligi Pb**>Cd**>Zn**>Cr**>Fe**>Cu’" seklinde verilmektedir (Kippling, 1965).
Zamzow (1990) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, iki tiir klinoptilolit kullanilarak atik
sulardaki agir metallerin iyon degisimi yoluyla uzaklastirilmalarn: incelenmis ve
klinoptilolitin katyon segiciligi Pb*">Cd*">Cs>Cu**>Co*">Cr’">Zn*">Ni*">Hg*"
olarak verilmektedir. Siralamalardan da gorildigii gibi klinoptilolitin 6zellikle

kursuna kars1 gok yitksek ilgisi vardir (Toprak ve Girgin, 2000).

Ulkemizde 6zellikle Balikesir Bigadi¢ yoresinde yaklagik 500 milyon ton rezerv
bulunmaktadir (Cetinel, 1993). Turkiye’de detayh etiidi yapilmig tek zeolit sahas: ise
Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsath sahadir (DPT, 1996). Bu bolgede 18
milyon ton goriniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tif rezervi tespit
edilmistir. Bugiline kadar yapilan son derece kisith gozlemlere gore Tiirkiye toplam
zeolit rezervinin 50 milyar ton civarinda olabilecegi belirtilmektedir (Cetinel, 1993).

Zeolitler diinyada giderek artan pazar payina sahip olmaktadir.

-

- T

Bu ¢alismada, Manisa-Gordes klinoptiiéﬁtinih dogal ve modifiye bigimlerinin
agir metal sorpsiyonu incelendi. Dogal ve modifiye zeolitin yapisal degisimi,
mineralojik yap1 analizi (XRD, XRF, SEM) ve kimyasal yas analiz yapilarak
belirlendi. Asit ve baz islemlerini iceren kimyasal modifikasyon uygulanarak zeolitin
Cu®, Zn*, Fe*" ve Pb*" sorpsiyonu ve katyon degistirme ozelliklerinin iyilestirilmesi
amaglandi. Bu baglamda degigik tiir klinoptilolitin bu katyonlar igin sorpsiyon
mekanizmasi, optimum sorpsiyon kosullari(tane boyutu, derisim, pH, siire, sivi/kati
orant), sorpsiyon ve desorpsiyon kinetikleri Batch Metodu kullamlarak incelendi.
Metal konsantrasyonlar1 AAS ve UV-vis Spektrofotometre kullamlarak tayin edildi.
Dogal ve modifiye zeolitlerin Si/Al oran, teorik (TCEC) ve deneysel (CEC) katyon

degistirme kapasitesi hesaplandi.



BOLUM 11
GENEL BILGILER

2. Zeolit
2.1 Zeolitin Tanimi

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aliminyum
silikatlar1 olup, son 30 yildir katalizor, adsorbent ve iyon degistirici olarak kimya
endiistrisinde kullamlmaktadir. Uygulama yelpazesinin genisligi, yiiksek iyon
degistirme kapasitesi, mikro gozenekli yapisi, molekiiler elek islevi yapabilmesi,
duzenli kristal yapisi, biinyesine su alabilmesi ve kurutuldugunda bu suyun orgii
yiizey yapisindaki katyonlan birakarak uzaklastirilabilmesi vb 6zelliklerine baghdir.
Bunlara ilave olarak zeolitlerin disiik yogunluklu olmalari, adsorplayict olarak
kullanilabilmelert, silis bilesimine sahip olmalarn 6zellikle ¢evre analitik kimyasinda

uygulama alam bulmalarina olanak saglamistir (Sand ve Mumpton, 1976).

Zeolitlerin yapist ve formuli karmastk goriinmekle birlikte 6ziinde basit bir 6rgi
yapist arz etmektedir. Bu basit orgii, SiO4 ve AlQO4 tetrahedral birimlerinden
olusmaktadir. Baz zeolitler tﬂmﬂyle; SiO, tetrahedrasindan olusur ve kaba formiilleri
Si0,’dir. Oysa ¢ogu zeolit yapisinda AlO, tetrahedrasi bulunur ve yap: formila
[Si,_.A1.0,] bigimindedir. Burada x, SiOs tetrahedrasinin AlOs birimleri
tarafindan iggal edilen kesrini gostermektedir. Her bir AlO4 tetrahedronu yapiya eksi
bir yitk kazandirmakta ve bu yiik 6rgi yiizeyindeki zeolitin gézeneklerinde bulunan

katyonlar tarafindan dengelenmektedir (Chon ve ark., 1996; RSC, 1988). Sekil 2.1 'de

Si0j tetrahedralarinin birlesmesinden olusan zeolit kafes yapisi goriilmektedir.



cage
Sekil 2.1. SiOy4 Tetrahedralarindan Olusan Zeolit Kafesi

Zeolitlerin genel yapisal formiilleri asagidaki sekildedir.:

x[( M, M™).(AlO;)].ySiO; .z H,0

Burada ;
M® =Na’ yadaK" gibi tek degerlikli bir katyondur. ( Alkali Metal )
M"™ =Ca"", Mg"™, Ba"" gibi iki degerlikli bir katyondur. (Toprak Alkali Metal )

Bu kristaller, 1sitildiklari zaman yapilarinda bulunan suyun ¢ikarken
kopiirmesinden dolayr yunanca kaynayan tas anlamina gelen “Zeolit” olarak
adlandinlmislardir. Bugiine kadar dogada 35 tiir zeolit minerali tespit edilmesine
karsin sadece 7 tirit (mordenit, klinoptilolit, sabazit, erionit, ferrierit, flipsit ve
analsit) yeterli miktarda ve saflikta bulunmaktadir, Ancak bazalt kayalarin
oyuklarinda bulunan bu mineraller, gegmiste nadir mineraller arasinda yer almislar

ve endiistriyel uygulamalar i¢in gerekli miktarlarda iiretimleri yapilamamistir.

Bu durumda zeolitleri yapay olarak tiiretmek diislintilmistir. Boylece en
Onemlileri Zeolit A,X ve Y olmak iizere yaklagik 150 zeolit tiirli sentez edilmigtir.
Fakat zamanla dogal zeolitlerin Kuzey ve Orta Amerika, Orta ve Gliney Afrika,



Rusya, Japonya, Kore ve Yeni Zelanda'da yogun rezervleri bulunmusg olup, maliyeti
olduk¢a yiiksek olan yapay zeolitlerin yerine daha ucuz olan dogal zeolitlerin

kullanim1 yeniden 6nem kazanmistir (Dyer, 1993; Dyer ve Wiley, 1988).

Dogal zeolitlerin kullanim kapasitelerinin yapay zeolitler kadar yiiksek olmamasi,
bunlarin bazi yontemlerle modifiye edilerek Ozelliklerinin iyilestiriimesine yonelik
pek ¢ok yeni ¢alismayr dogurmustur. Bu durumda zeolitleri dogal, yapay ve modifiye
zeolitler olmak lizere G¢ grupta simflandirabiliriz. Turkiye'de de zengin rezervleri
oldugu saptanan dogal zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: gevre
korunmasinda, tanmda ve kimya sanayiinde onimiizdeki yillarda daha da artan

6l¢iide uygulama alan: bulacagi ongérilmektedir.

2.2 Zeolitin Kimyasal Bilesimi ve Kristal Yapisi

Tim zeolitler [SiOs]* ve [AlO4]™ koordinasyon poli ederlerinin (gok yuzli)
birlesmesinden olusan ve toprak alkali veya alkali metal iyonlarini degistirilebilir
bi¢imde iceren t¢ boyutlu bir yaptya sahip sulu alimino silikatlardir (Dyer and
Wiley, 1988). Buradan da anlasildig: gibi igeriginde mutlaka silisyum, aliminyum,
su, alkali ve toprak alkali metalleri igermekle birlikte bunlarin olusturdugu polieder .. .
yapilarin farkli olmasi yada ayni yapilarin i¢ boyutlu baglanmalarinin farkl sekilde -
olmasina bagli olarak pek gok farkli zeolit tiirii olugmugtur. Zeolitin tiirii ve kimyasal
yapist sadece polieder yapilarimin uzaydaki ¢ boyutlu baglanmalarina degil, ayni
zaman da yapida bulunan silisyum, aliminyum, su, alkali ve toprak alkali metallerin
miktarlarina ve bu miktarlarin birbirleriyle oranina gore de degisir (Dyer ve Wiley,

1988).

Bu [SiO4]* ve [AlO4)* dort yiizliilerinin koselerinde yer alan oksijen atomlar: Si
ve Al atomlan tarafindan paylagiimakta ve bu gekilde bu dortyiizlileri i¢ boyutlu bir
yap1 olusturacak sekilde birbirine baglamaktadir. Bu kose paylagimi, tim kristal
yapilt maddelerde oldugu gibi, birbirine benzeyen hicrelerin birlesmesinden olusan

sonsuz Srgii yapilart meydana getirir. Dortyiizli yapidaki [SiO4]* -4 yiikli olup, bu

KURULL
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yuk Si ile tek bag yapan her bir -1 yiikli oksijenden kaynaklanmaktadir. Bu yiik
dengesizligi oksijenin tetraeder kristaller birlesirken, diger tetraeder kristalle ortak
kullanim: sonucu ortadan kalkabilir ve notrlitkk saglanabilir. Eger zeolitte gergekten
bu nétrlitk saglanabilseydi iyon degistirme 6zelligi olmayacakt: fakat ¢ogu zaman
oksijen bir baska Si atomuyla baglanmak yerine, AP ‘iin Si** ile izomorfuz yer
degistirmesiyle AI’* ile bag yapar. Soyle ki, AlO4 in yiki -5'tir ve tetraeder
kristallerinin oksijen atomlart yine birlesse de, artik birlesimde notrlik
saglanmamakta ve kitlenin kimyasal dengesi(-1) degerligiyle bozulmaktadir. Bu
negatif yik ise zeolitin sentezi sirasinda ortamda bulunan katyonlarca veya zeolitin
kristalizasyonu sirasinda kararli bir kristal yapist saglamak amaciyla i¢ yapisinda
bulunan katyonlar tarafindan dengelenir. Bu sebepten, zeolit yapisinda bulunan
katyonlarin sayis1 yada miktar1 yapida bulunan [AlO,]” dortyiizlillerinin sayisina ve
miktanna baghdir. Bu ka’;yonlar +1 veya +2 degerlikli sodyum, potasyum, lityum
gibi alkali yada magnezyum, kalsiyum, baryum, stronsiyum gibi toprak alkali
metallerin iyonlaridir. Iglerinde su bulunan zeolit kristalleri arasindaki bosluklara
girerek catiyla zayif bir bag olusturan bu metaller, asil bilesimde yer almadiklarindan
kolayca bagka iyonlarla yer degistirebilmekteler ve boylece zeolitin iyon degistirici
karakterini olugturmaktadirlar. Zeolitin yapisinda bulunan suyun miktari ve konumu
(i) zeolitin yapisinda bulunan kanallarin ve bosluklarin buyukligu, sekli gibi
tamamen zeolitin molekiiler yapisal 6zelliklerine baghdur. (i1) yapidaki katyonlarin
cinsine, 6zelliklerine ve sayilarina baghdir (Breck, 1§74a, 1974b; Kallo ve Sherry,

1988; Greek ve Sing, 1982; Weitkamp, 1999).

Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin meydana getirdigi halkalarla
baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gegit pencere olarak
adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisiyla orantihdir. Pencereler 4-
12 arasinda oksijen iyonu ve egit sayida aliiminyum yada silisyum iyonu igerirler.
Zeolitin karisik yap: gésteren kristallerinin arasindaki bosluklar 3-13 angstrom (10"
m) olup, endiistriyel énemi olan zeolitlerde pencereler 8,10 ya da 12 elemanli yani
5,6,7 angstrom boyutlarinda halkalardan meydana gelir. Bu bosluklar ve bu
bosluklara girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekdlleri ile toprak alkali

iyonlardan kaynaklanan molekiiler elek olma 6zelligi zeolit minerallerinin bir diger



onemli 6zelligidir. Bosluklarin toplam kristal hacmine oram %20 ile %50 arasinda
degismektedir. Bazi zeolitlerin bogluk sistemleri, pencerelerle birbirine baglanmig
gOzenekler yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu duruma
ornek olarak mordenit zeoliti gosterilebilir. Bu kanallarin pencere boyutlart yine
pencereleri olusturan halkalarin eleman sayisina baglidir. Zeolitlerin  bosluk
sistemleri bir, iki ya da i¢ boyutta uzanabilir (Gottardi, 1985). Sekil 2.2'de zeolit

iskelet olusumu goriilmektedir.

——— 3]
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Sekil 2.2. Zeolit iskelet Olusumu



2.3 Zeolit Mineralinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolit minerallerinin baslicalarinin  fiziksel ozellikleri su degerler arasinda
degismektedir: bogluk kism: %18-50, ara kanallarin serbest agikliklart 2,6-7,4 A® |
iyon degistirme kapasitesi 2.16-548 miliesdegergram (meg) katyon/gr zeolit,
yogunluk ise 1,99 - 2,30 g/cm’, gevre yogunlugu 1,27-1,85 P/cc.

Su kaybiyla zeolit kendi 6zelliklerini kaybederek ya farkli bir zeolite, ya amorf bir
yaptya ya da yeniden kristalleserek zeolit olmayan bagka bir maddeye donisur. Bu
krittk su kayiplari genig bir sicaklik aralifinda gergeklesebilir. Isil kararlilik
klinoptilolit, sabazit ve analsim de yiksek, filipsitte orta, hélandit, lomantit ve
natrolitte dusiiktir, Tablo 2.1" de bazi zeolitlerin bozunmaya ugradiklan sicakhik

araliklan verilmistir (Barrer ve Coughlan, 1968)

Tabloe 2.1 Bazi Zeolitlerin Termal Analiz Sonucunda Elde Edilmis Yaklasik Isil

Kararhliklarina Gore Simiflandiriimalar:

Bozunma sicaklik aralig Zeolit turi
250 C° ustii Harmotom, filipsit, polingit, holandit®,
250 — 400 Gismondin, yugavaralit, stilbit, brevsterit, stellerit
400 — 600 Lomantit, ﬁzjlisit, natrolij,?.skolesit, mesolit, tamsonit,

gonnardit, edingtonit, , P, ZK-4

600 C° isti Analsim, erionit, ofretit, sabazit, mordenit, klinoptilolit,
bikitait, vayrakit, dakhiardit, merlionit, mazzit

Omega, A, X, Y, L, ZSM-5

250 C de Holandit B’ ye doniisiir.

Dogal ve yapay zeolitler, bir ¢ok kullanim alamna uygun fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayi1 endiistride genis bir alana yayilmuglardir. Bu 6zellikleri su
sekilde siralayabiliriz : Yiiksek iyon degisim kapasiteleri, molekiiler elek olma
ozelligi, katalizér olarak kullanimi, disik yogunluk ve silis bilesimine sahip

olmalan, dehidratasyon 6zelligi (Chon, 1996).
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2.4 Zeolitin Yiiksek Iyon Degisim Kapasitesi

Zeolitlerin en 6nemli ozelliklerinden biri dig ortam ile iyon degistirebilme
yetenekleridir. Zeolitlerde iyon degisimi, zeolit yapisinda bulunan degisebilir
katyonlarin g¢ozeltilerde bulunan katyonlarla yer degistirmesi olarak tanimlanir. Ikili
iyon degisimi igin degisim tepkimesi soyle ifade edilebilir :

b

bA, +aB(, < bA[., +aB,,

(¢)
Burada, ¢ ve z :sirasityla zeolit ve ¢ozelti fazlarint
a ve b :sirasiyla A ve B katyonlarinin yikiini

A ve B :katyonlan gostermektedir.

Zeolitlerin iyon degisimi genel olarak su 6zelliklerine baglidir ( RSC, 1988):
Degisecek iyonun cinsine, yarigapina

a.
b. Cozeltideki iyonlarin derigimlerine

c. (Cozeltideki katyonlarla bagl anyonlarin cinsine

d. lyon degisiminin oldugu ortam sicakhiina

e. lyonlarin sulu ya da susuz ortamda bulunmasina

f.  Zeolitin gdzenek blyikligiine ve elektrostatik yiikiine
g. Coziciiniin cinsine (organik, sufu yb)

Zeolitlerde iyon degisimi; adsorpsiyon, segicilik, kararlilik, katalittk ve diger
fiziksel ozelliklerin kontroli altindadir. Zeolitin bir graminda bulunan yer
degistirebilen katyon egdegeri, iyon degistirme ya da katyon degistirme kapasitesi

olarak (CEC=meg metal/g zeolit) tamimlanir.

Zeolitlerin iyon degigim kapasiteleri , kimyasal bilesimlerine baghdir. Yiksek
iyon degisim kapasitesi, diigiik Si/Al oranlari olan zeolitlerde saglamir. Bu nedenle
zeolitlerin dealiminasyonunu amaglayan modifikasyon islemleri 6zel 6nem tagir.
Zeolitler iyon degisimi sirasinda, degisik iyonlara karg: farklt segicilik gosterir.
Bu segicilik zeolit tiiriine ve su faktorlere gore degisir : kafes yapisi, iyon boyutu ve

sekli, anyonik kafesteki yiik yogunlugu, iyon degerligi, sulu fazdaki iyon degisimi.



Zeolitin iyon degisim o6zelligi bilesiminde bulunan aliiminyumun silisyumun
yerini almasi ve bu sebepten kaynaklanan yiik dengesizliginin bazi alkali ve toprak

alkali metallerin yapiya katilarak giderilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu katyonlar
zeolitin ana yapisinda bulunmamakta, kristal ¢atiya zayif bir sekilde
baglanmaktadirlar. Boylece dis ortamdaki iyonlarla kolayca yer degistirebilirler.
Zeolitin genetik yapisi bu degisebilir katyonlarin sayis1 ve bilesimine baglh olarak
kodlanmustir. Termal kararhilik, aside dayaniklilik, faz gegisleri gibi bazi teknik
ozelikler bu katyonlarin bilesimine ve aliminyumun ne derece silisyumun yerini

aldigina baghdir (Gottardi, 1985).

Zeolitlerde iyon degisimi teorisi yapisal ve kristal kimyas: oOzelliklerinin
belirlenmesine paralel olarak gelistirilmektedir. Diger sistemlerde de oldugu gibi
denge ve kinetik kurallar 6nemlidir (Hellfferich, 1995).

Zeolitler ucuz olmalarina ragmen, iyon degistirici olarak kullanimlari simrhdir.
Genelde, amonyum igeren sularin artilmasinda, endistride ve evlerde kullanifan
sularin  sertli§inin giderilmesinde, igme ve atik sulardaki agir metallerin
giderilmesinde, topraktaki iyon deZisimi reaksiyonlarinda gibre olarak, radyoaktif
kirliliklerin giderilmesinde, aynstirma islemlerinde iyon degistirici 6zelliklerinden

faydalanarak kullanilirlar (Gottardi, 1985).

Iyon degistirme kapasitesi teorik olarak zeolitin yapisindaki tiim katyonlarin
toplamina esittir ve genelde meg/g”’ olarak ifade edilir. Ote yandan zeolitin iyon
degistirme kapasitesi, katyon trlerinin cinsine, boyutuna, yiikiine, konsantrasyonuna
ve yapidaki gorevlerine; sicaklifa ve zeolit minerallerinin tiirine ve boyutuna, ortam

pH’sina vb baghdir.

Sentetik zeolit X ve Y ayni anyon ag orgusiinde, fakat ag 6rgi yukleri farkli olan
zeolitlerdir. Bu farklilik aliiminasilikat orgiisinde Si bagina disen Al miktarlarimin
farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Zeolit Y'nin Si/Al orani Zeolit X’e gore daha
fazladir. Bitin bunlar géz onine alindiginda Zeolit X ve Y’ nin metal tutuculuklan

arasindaki fark i¢in yu G¢ yorum yapilabilir: [1] ytksek anyon orgi yiikiine sahip
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Zeolit X’ in tek yukli alkali metallere kars: ilgisi metallerin boyutlan azaldik¢a
artar(Si/Al = 1,5). [2] Daha diisiik anyon 6rgii yiikiine sahip Zeolit Y’nin tek yukli
alkali metallere kars1 ilgisi metallerin boyutlan arttik¢a artar(Si/Al= 3). [3] Li iyonu
bu iki maddenin diginda kalan bir istisnadir (Dyer, 1993).

Zeolitlerin ¢ift yukli toprak alkali metallere kars1 segiciligi igin ayni basit kurallar
dan bahsedilemez. Bunlarda iki sebepten dolayr durum daha karmasiktir. Birinci
sebep, ¢ift yiikli katyonlarin daha yiiksek hidrasyon enerjisine sahip olmas: ve buna
bagl olarak hidrolize iyonun boyutlarinin daha 6énemli bir hale gelmesidir (Li" da
oldugu gibi). Ikinci sebep, oda sicakhiginda katyon degisimindeki artisin katyona
bagli olmastdir. Ornek olarak Zeolit X’ in hidrolize Na formu verilebilir. Burada, her
birim hiicre, ag orgiisii iginde konuglanmis 16 adet Na* iyonu (S;’ yiizeylerinde) ve
genis kafeslere giris veren 6 oksijen penceresine (S6R) yakin yilizeylerde
konuslanmig 32 adet Na” iyonu igermektedir(S; ve Sy’ yiizeyleri). Katyonlarin geri
kalam daha az sayidaki genis kafesler iginde yer almaktadir. Ca** oda sicakliginda
tiim Na® iyonlariyla yer degistirir fakat Ba®" iyonu aym sicaklikta sadece % 80
oraninda yer degistirir. Bunun sebebi birim hiicrede Sy’ pozisyonlarindaki Na”
iyonlarinin yer degistirmemesidir. Na' <« % Ba® degisimi 50 C* de
gerceklestirildiginde, zeolitteki tim Na® iyonlar yer degistirir. Bunun sebebi Ba®®
iyonlarinin oda sicakliginda S6R’lerden gecemeyecek kadar biiyiik olmasidir. Bu,

zeolite molekiiler elek ve iyon segici 6zelligini kazandirir (Breck, 1974a,b).

Bu o6rnekler sentetik Zeolit X,Y ve A igin verilmis olmasina kargin tiim zeolitler
igin gegerlidir ve zeolit katyon degistirme ozelliklerini kontrol eden parametrelere
temel olustururlar.Bu parametreleri soyle siralayabiliriz:

1. Bagil bityiikliikklerine ve zeolitin igindeki ve digindaki solvatasyon durumuna
gore her iki iyonun yapisi; |

2. Zeolit ag orgisiiniin yitkkQi ve geometrisi;

3. Iyon degisiminin gergeklestizi sicaklik (hidrolize suyun uzaklagmasini ve
ylzeylere girisi etkiler, iyon deZisimim kinetigini geligtirir),

4. Ag orgiisi iginde yerlesmeye uygun katyon yiizeylerinin heterojen yapust,

5. Dig ¢ozeltinin derigimi ve su molekiilleri diginda ortamda ligand olup olmamas:.

-rc.YﬁKSﬂ((‘)CREﬂMKURUW

SOKUMANTASYON
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Zeolitlerdeki iyon degisimi ¢ift yonli olmasina karsin, desorpsiyon izotermi,
sorpsiyon izotermiyle ayni profili gostermemektedir. Bu “hysteresis” olarak
adlandinilir ve farkli iki zeolit fazinin olusmasindan kaynaklanir. Ornegin analsim
zeolitindeki Na™ « K" iyonik dengesinde, Na” < K" degisiminin % 30" u
gergeklestifinde, yeni leusit fazi olusmaktadir (leusit analsimle aym yapiya sahip
fakat ag orgiisiinde hig su igermeyen bir K-aliiminasilikattir.). Zeolit X’deki Na" = ¥
Sr* degisiminde de, XRD ile belirlenmis yeni bir fazla ,olagandist bir izoterm sekli

gorulmustiir (Kanno ve ark., 1985).

Katilarin mikrogozenekleri diger metodlarin yaninda adsorpsiyon galigmalar ile
tammlanir. Dogal zeolitler Gizerine adsorpstyon deneyleri, sentetik zeolitler gibi dogal
zeolitlerin de tekdiize bir gbzenek yapisina sahip olduklarimi gOstermigtir. Birincil
g6zenekli yapinin igindeki bosluklarin ¢aplar 0,3-0,6 nm arasinda degisir. Zeolitlerin
mikrogozenekleri kristal suyu ile dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda
yapilarindaki su buharlastirtlarak uzaklastinlir; yalniz burada sunu belirtmekte fayda
vardir ki tim zeolitler yapilarinda bulunan suyu kolayca kaybetmezler. Bu olay diger
bazi minerallerde oldugu gibi kristal yapisinin bozulmasina neden olmaz. Tiim
bosluklarin ayni ¢apta olmas: zeolitin molekiler elek olma ozelligini olusturur ve
ideal kosullarda suyun buharlagsmasiyla olusan bu bosluklara sigabilecek
buyikliukteki gaz ve sivi molekiilleri zeolitin igine girerek, mevcut olan adsorpsiyon
alanimn timind doldururlar ($ekil 2.3). Daha biyik boyutta olan diger molekiiller
iceri giremezler ve zeolit taneciklerinin disinda kalirlar. Adsorpsiyon, molekiiler
¢aplarin ve bosluklarin bityiikliklerine ve diger kosullara bagh - olarak degisik
hizlarda devam eder ve gozenekler timiiyle doldugunda adsorpsiyon olay: durur

(Breck, 1974a).

Zeolitlerdeki pencere gaplari zeolitin igerdigi katyonun tiirine bagh olarak 3-13
A° arasinda degisir. Eger bu oksijen pencereleri diizlemsel olarak kabul edilirse, pek
¢ok halkanin serbest ¢ap boyutlari, oksijen bilegeninin 2,7 A° ¢apa sahip oldugu
varsayilarak hesap edilebilir.Hesaplanan degerler Tablo 2.2’ de gosterilmigtir. Yalmz

bu boyutlarin hepsi molekiilleri igeri alabilecek yeterlilikte degildir(Breck, 1974,b).
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Sekil 2.3. Zeolitin Bosluklarina Siabilecek Biiyiikliikteki Molekiilleri
Adsorplamasi

Tablo 2.2 Oksijen Pencere Sayisinin (n) Diizlemsel Konfigiirasyonlarim
Hesaplanan Caplan

n Cap (A%
4 1,1
5 1,9
6 2,7
8 43
10 6,0
12 7.7

>

Zeolit gozeneklerinde bulunan katyonlar bagka iyonlan igeren ¢ozeltilerle temasa
gelmeleri halinde bu iyonlarla yer degistirebildiginden bahsetmigtik. Sulu ortamda
hareket edebilen bu katyonlar zeolitlerin igerdikleri su 1stilarak uguruldugunda
zeolitin gozenek ve kanallarinda belirli yerleri segerek sabit duruma gegebilirler.
Katyonlarca segilen bu yerler zeolitin pencerelerine yakin ise zeolitin pencere boyutu
bir dlgiide daraltilmig olur. Omegin NaA zeolitinde su uzaklagtinldiginda, birincil
gozeneklerdeki sodyum iyonlan 0,4 A°® kadar o kafesinin merkezine dogru, daha da
onemlisi S8R penceresine yakin 3 tane sodyum iyonu halkaya dogru yaklagir ve a
kafesine molekiil gegigini engeller. Bu etkin g6zenek boyutunun 4 A’ olmasina
neden olur. K formunda etkin gozenek boyutu 3 A° dur giinkii yukarida belirtilen
yerlere yerlesen daha biiyiik K iyonu, gézenek boyutunu 3 A* a indirir. Buna nobetgi
etkisi denir ve Sekil 2.4’de gosterilmigtir. Ca formunda, bir kalsiyum iyonu




degerlikge 2 Na ™ ve 2 K iyonuna esdeger oldugundan, bu katyonlarin yerini daha az

sayidaki kalsiyum iyonlar alacak ve pencere etkin boyutu 5 A® a gikacaktir.

Sekil 2.4 Katyon Biiyiikliigiindeki Degisime Bagh Olarak “Nobet¢i” Etkisi.
(Dehidrolize Zeolit A’ da S8R pencerelerinde koguslanmig Na* < K* dengesi)

Bazi modifikasyon yontemleri boyutlarina goére molekiiler ayirmada etkilidir.

Fakat hala ¢ok yaygin kullanim alami ~ bulamamuglardir. Bu modifikasyon

yontemlerine iligkin olarak su 6rnekler verilebilir; [1] NaA zeolitinin 6n iglemle

polar bir molekiille(H,O, NH; gibi) muamele edilerek O,/ Ny’ ye karst 77 K* de

segici hale getirilmesi. [2] Gozeneklerin bloke edilmesinde silanlama yontemi(SiHy

kullanilarak) [3] Zeolitlerin asitle muamelesi.

Tablo 2.3 H-kinoptilolitierde gozenek hacminin (em’®/ cm3) esdeger yarigap

iizerine dagihmi.

Esdeger yarigap | Dogal zeolit | Asit ¢ozeltisi ile muamele edilmis zeolit, M(asit)
araligl, nm 0,25 0,50 2,00 5,00
12000-1000 0,011 0,034 0,057 0,055 0,043
1000-400 0,071 0,099 0,096 . 10,099 0,145
400-12,8 0,347 0,2_20 0,234 0,221 0,253
12,8-6,2 0,013 0,041 0,038 0,039 0,034
6,2 0,050 0,101 0,071 0,064 0,014

Klinoptilolitin asitle muamelesi sonucunda, asit konsantrasyonunun toplam

gbzenek miktarinda ¢ok az bir etkisi oldugu bulunmustur. Klinoptilolitten




katyonlarin 0,25 M HCIl ile uzaklastinlmalarindan sonra, mikro ve gegcis
gozeneklerinin hacminin arttif1 ve ikincil gozeneklerin spesifik yiizeylerinin 55° den
129 m? / em’ e giktig1 bulunmustur. Aliminyumun uzaklagtirilma hizi yani asit
derigimi arttirildiginda ikincil gdzeneklerin spesifik yiizeylerinin 16 m* / cm® e gok
keskin bir digiis yaptigt gorilmektedir. 7ablo 2.3°de farkli derigimlerdeki HCI
¢ozeltileriyle muamele edilen klinoptilolit orneklerinin g6zenek hacimlerinin

dagilimi gorilmektedir (Weitkamp, 1994).
2.5 Klinoptilolit Tiirii Zeolitin Ozellikleri

Klinoptilolit holandit grubu zeolitlerden olup hélandit ile ayn: kristal yapiya sahip
fakat fiziksel ve kimyasal oOzellikleri farklidir. Farkli yorelerden elde edilen
klinoptilolit minerallerinin fiziksel dzellikleri degisiklik géstermektedir. Tablo 2.4 'de
klinoptilolitin bazi 6nemli szellikleri verilmektedir. Genel olarak klinoptilolitin Si/Al
orani 4,25-5,25 araliginda, iyon degisim kapasitesi 2,26-3,10 meq g-1 araligindadir.
Yapidaki su %14 kadar olup kristal kafesin bozuldugu asit ¢ozelti pH’ 12’ dir (Ames,
1960).

Klinoptilolitle holandit arasindaki farklar Si/Al oranlarinin farklt olmasina
dayandirilabilir. Holanditin Si/Al oram<4, kinoptilolitinki ise >4" tiir. Fakat daha
guvenilir bir fark, katyon igeriklerindeki far'klil:ii(tlr. Klinoptilolit alkali metal igerigi
bakimindan zenginken (Na + K > Ca + Mg), holandit toprak alkali metal igerigi
bakimindan zengindir (Ca + Sr + Ba > Na + K). Hidrolize klinoptilolitte, 4 katyon
yiizeyi bulunur. Bunlardan ikisi ana kanallarda( M1 ve M2), biri 8 oksijenli kanalda

(M3) ve digeri S8R’nin (M4) merkezine yakin bir yerde bulunur.

Hem hélandit hem de klinoptilolit aynt ag orgiisiine sahip olup, her ikisi de tabaka
tabaka dizilerin birlesmesinden olugmus 4-4-1 ikincil yap1 (nitelerinden
olugsmuglardir. Bu tabakalar 8 ve 10 iiyeli oksijen pencerelerini olustururlar, bu
pencereler ise biri kristalarografik ¢ eksenine (10 oksijen) digeri a eksenine paralel( 8
oksijen) olan iki kanal olugtururlar. Holandit hem 8’ 1i hem de 10’ lu halkalan

igerirken klinoptilolit sadece 10’ lu halkalari igermektedir (Sekil- 2.5). Kanallarin
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¢aplan 0,44 x 0,72 nm’ dir. Klinoptilolitte sorpsiyon bu kanallar ile gerceklesir

(Ames, 1961).

Sekil 2.5. Heulandit ve Klinoptilolitte 8(a) ve 10(b) Halkal: Oksijen Pencereleri

Tablo 2.4 Klinoptilolite ait bilgiler

Degisim segicilikleri Cs">K'>Sr*=Ba**>Ca™>>Na'>L"
Pb*?*>A">Cd**>Zn"*>Cu>Na*

Degisim kapasitesi 2,7-5,3

Orijinal katyonlar Ca,Na, K

Yap grubu 7

Tipik oksit formiilii (Na;K;)0.A1;,05.10810,.8H,0

Tipik birim hiicre formiilii Nag (AlO2)s (8102)30 .24H,0

Tiirleri Ca, K, Mg birlikte; Na, K, Ca.
SVAl=4,25-525

Simetri Monoklinik

Birim hiicre sabitleri

a=7.41 A° Yogunluk:2.16g/cm’
b=17.89 A° Birirh hiicre hacmi:2100A°

Iskelet yapiss Muhtemelen holandit benzeri ancak tam
belirlenmemis

Bosluk hacmi 0,34 cm’

Iskelet yapisi yogunlugu 1,71 g/ cm’

Adsorpladig: en genis molekiil | O;

Kinetik ¢cap 3-5A°
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Klinoptilolit silika bakimindan hoélandite gore daha zengin oldugundan 1siya kars:
daha fazla dayamkhdir yani 1sil kararhlig: daha yiiksektir. Holandit isitildiginda 230
°C’de holandit B diye isimlendirilen baska bir faza gegmekte ve 350 °C’de tamamen
amorflagmaktadir. Buna karsilik klinoptilolit 700 °C’ye kadar kristal yapisim
koruyabilmektedir. Bununla birlikte, bu iki zeolitin K-formu daha yiiksek 1sil

kararlhilik gosterir.

Klinoptilolit ve hoélanditin X 1511 diyagramlan (XRD) hemen hemen birbirinin
aynist oldugundan sadece bu metot ile ayriimalart imkansizdir. Bu iki zeolit
mineralini aywt etmek igin 1siya karst dayamkhilik deneyleri gerekmektedir.
Holanditin dehidratasyon sonucu yapisal olarak degismesinin nedeni tabakalar
arasindaki diigik yogunluklu baglardir. Dehidratasyon sicaklifn 130 °C’den kugik
ise holandit, H,O ve NH; absorbe eder. Ama sicaklitk 190 °C’den biyik ise
dehidratasyon olmugsa adsorbsiyon olmaz. Adsorbent olarak kullanim s6z konusu
oldugunda klinoptilolit dehidratasyonda kararliligi bakimindan holandite gore daha
uygun bir materyaldir. Ayrica klinoptilolit elde edilebilirlik ve duyarlilik agisindan
tek ekonomik tirdir (Merkle, 1967).

2.5.1 Klinoptilolitin iyon Degisimi Ozelligi

Klinoptilolitin iyon degistirme ozelligi, radyoaktif atik gozeltilerden Cs"’ ve
sehir atik sularindan NH4"un giderilmesinde kullanilmas: ile 6nem kazanmg ve son
20 yilda bir ¢ok aragtirma ve uygulamaya konu olmustur. Cs ve K igin klinoptilolitin
secici davrandig belirlenmis ve gesitli katyonlar i¢in segicilik sirasi olusturulmustur:
Cs>K>Sr=Ba>Ca>Na>>Li (Ames, 1959, 1960, 1961, 1962a, 1962b, 1962c). Bu
siralama bazi kaynaklarda Cs>NH4s>>Na bi¢iminde yapilmigtir (Herron ve Corbin,
1995; Chon ve ark.,, 1996). Daha kapsamli bir bagka arastirmada klinoptilolitin
seciciligi Cs>Rb>K>Na>Sn>Li ve Pb>Ag>Cd=Zn=Cu>Na bi¢iminde siralanmigtir
(Chelishchev, 1974). Na klinoptilolit ve degigik alkil-amonyum katyonlarin yer
degistirme siiregleri incelenmis ve Markle-Slaughter yapisiyla agiklanan ilging sterik

137

ve iyon eleme 6zelligi ortaya konmustur (Barrer, 1976). Cs™™' ve Sr*° radyoaktif atik

sulardan klinoptilolit kullanilarak uzaklagtinlmigtir Bazi toprak alkali katyonlar ve
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Co® Klinoptilolitin iyon degisim ozelliginden yararlamlarak ayrilmistir. Aynca
klinoptilolitin radyasyona karst reginelere gore yiksek dirence sahip oldugu
belirtilmistir. Literatiirde klinoptilolitin NH," degisim kapasitesi {izerinde, Ca’" ve
Mg"" un zararl etkisi oldugu belirtilmektedir (Ames, 1960; Honstead, 1960). Olin ve
Bricka (1999), 6n Batch testleriyle yapay bir zeoliti igeren 12 sorbentin (actif karbon,
agac kabugu, ¢itosan, kuron eteri, misir kogani, xanthat, kaolinit, montmorillonit,
yosun, deniz kabugu ve zeolit Sigma Z3125) katyon tutuculugunu incelemis, sonug
olarak Pb, Cr, Cd metallerine karsi en yiksek sorpsiyon kapasitesini zeolitin
gosterdigini bulmustur. Blanchart ve ark.(1984) tarafindan klinoptilolitin agir
metallere karsi segicilik siralamasi Pb™*>NH;">Ba'*>Cu™>Cd"%>Zn"%>Co™? olarak
belirlenmigtir. Panayotova (2001), dogal Bulgar zeolitinin, atik sulardan Cu(II)'nin
giderilmesinde kullamlabilirligini arastirmus, sivi/kati orani , pH, zaman, baglangig
Cu(Il) derigimi ve tanecik boyutu gibi degiskenlerin sorpsiyona etkisini incelemistir.
Optimum sivi/kati oran1 100/1; optimum ¢o6zelti pH'sim 5,5-7,5 araliginda ve denge
siiresi 10 dakika olarak belirlenmis ve tanecik boyutu kigiildiikge sorpsiyonun arttig:
g6zlenmigtir. Ayrica zeolit NaCl, NaCH;COO, NaOH ve HCI ile modifiye edilerek
NaCl, NaCH3COO, NaOH modifikasyonunun Cu(Il) tutuculugunu arttirdig, HCI

modifikasyonunun ise azalttigi bulunmustur.

2.6 Diinya’da ve Tiirkiye’ de Zeolit Olusumu

Diinyanin belli basli zeolit tireticisi ilkeleri Kiiba, A.B.D, Giiney Afrika,
Macaristan, Bulgaristan, Japonya’dir. Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik
ortamlara sahip olmasina kargin ilk kez 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda
analsim olusumlan saptanmistir. Daha sonra Ankara’min batisinda analsim ve
klinoptilolit yataklari bulunmustur. Tirkiye’de detayh etiidi yapilmis tek zeolit
sahasi Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsatli sahadir (DPT, 1996). Bu bolgede 18
milyon ton gériniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tuf rezervi tespit

edilmistir.

Zeolit minerallerinin degisik tiirleri vardir. Bazilari eriyonit ve mordenit gibi lifsi,

gubuksu ve ignemsi yapiidir ve akciger zannda kanser yapici mezotelyome



hastaligina neden olurlar.

Orta Anadolu ve Ege bolgelerinde bu tir zeolit

olusumlarina rastlanmigtir. Ulkemizin dogal zeolit yataklari mineral tiirleri ile

birlikte Tablo 2.5’ de verilmektedir.

Tablo 2.5 Yorelere gore Tiirkiye’deki Zeolit Mineral Bilesimleri

YORELER

MINERAL BILESIMLER

Gordes, Manisa

Holandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit, Mordenit,
Klinoptilolit, Analsim

Bigadig, Balikesir

Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts,
Muskovit, Sabazit Dakiardit, Eriyonit, Mordenit

Emet, Kitahya

Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskisehir Holandit, Klinoptilolit, Filipsit
Mustafa Kemal Paga, Bursa Holandit, Klinoptilolit
Kesan-Uzunképri, Edirne Klinoptilolit

Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit

Sile, Istanbul Mordenit

Karamirsel-Yalova, Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit

Gediz, Kiitahya

Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya

Klinoptilolit

Urla, 1zmir

Analsim

Urgiip, Nevsehir Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit
Cankiri-Corum-Sabandzii Analsim
Kalecik-Ankara Analsim
Polatli-Ayas-Nallihan- Analsim

Cayirhan

Sandikli, Afyon

Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Yagmurlu, Manisa

Klinoptilolit,Holandit, Kuvarts, Mikroklin, Kalsit

Foca, Cesme, Izmir, Golciik,

Isparta

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, $abazit,
Eriyonit, Mordenit
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Ulkemizin kesin dogal zeolit rezervi ile ilgili MTA’mn gergeklestirdigi bazi
caligmalar bulunmakla birlikte heniiz yeterli veri olusturulamamgtir. Ancak
Tirkiye’'nin son derece 6nemli zeolit yataklarina sahip oldugu bazi aragtirmacilarca
ifade edilmektedir. Bugiine kadar yapilan son derece kisithi gozlemlere gore toplam
rezervin 50 milyar ton civarinda olabilecegi belirtilmektedir (Cetinel, 1993). Bunun
baglica nedeni, heniiz bilinen zeolit olusumlarinin birgogunda volkanikler igindeki

zeolitik zonlarin sinirlarinin belirlenmemis olmasidir.

2.7 Zeolitlerin Hammadde Olarak Kullanildig1 Alanlar

Iyon degistirme, 6zellikle katyon sorpsiyonu ve buna bagli molekiiler elek yapisi,
silis igerigi, tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik ve kiigtik kristallerin gdzenek
yapisi, dehidratasyon vb zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal ozellikleridir.
Zeolitler bu ozellikleri ile endistriyel hammadde olarak kullamlmaktadir. Son
yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde haline gelen zeolitlerin kullanim alanlarin:
soyle siralayabiliriz: radyoaktif atiklarin temizlenmesi; atik sularin temizlenmesi,
baca gazlarnin temizlenmesi, petrol sizintilarinin temizlenmesi, oksijen Uretimi,
kominin gazlagtinlmas:, dogal gazlarin saflagtirilmasi, giines enerjisinden
taydalanma, petrol Uriinler Uretimi, giibreleme ve toprak hazirlanmasi, tarimsal
miicadele, toprak kirliliginin kontrolii, maden yataklarimin aranmasi, metaltrji, kagit
endiistrisi, ingaat sektorii, deterjan sektorii (Gottardi, 1985; Chon, 1996; Ione, 1996;
Koktiirk, 1995; Weitkamp, 1994).

Zeolitler, yiiksek segicilik, az ¢ozuniirlik, radyasyona karst dayamkhilik ve
yiiksek iyon degistirebilme kapasitesine sahip olmalar: nedeniyle niikieer alanda da
kullanilmaktadir. Ozellikle radyoizotoplarin depolanmasi, radyoaktif atiklarin
muamelesi ve radyoniikleidlerin ayrilmasinda biiyiik oranda kullamlmaktadir (Olmez
ve Akyil, 1996). Ayrica niikleer santral atiklarindaki, ¢evre saghigini  olumsuz
etkileyen Sr°°, Cs™", Co®, Ca* gibi izotoplar zeolitler tarafindan tutulabilmektedir.
Bu tiir uygulamalarda asitlere dayanikhliklari sebebiyle klinoptilolit ve mordenit
tercih edilmektedir (Ames 1962a,b,c).
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Sehir ve endustri tesislerinin atik sularinda bulunan azot, balik ve diger su
faunasina  toksik etki yaparak, bu faunanin beslendigi alglerin Uretilmesini
engellemektedir. Atik sularda bulunan azot ve bazi agir metal katyonlar1 zeolitler

tarafindan tutulabilmekte ve amonyum da %99 oraninda temizlenmektedir.

Beslenme  zincirinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen agir metal katyonlarin

tutulmasinda dogal zeolitler kullanilmaktadir.

Madencilik ve metaliirjik faaliyetlerinden ortaya ¢ikan atik sular, dogal

zeolitlerin katyon degistirme 6zelliklerinden yararlanilarak aritilabilmektedir.
2.8 Modifikasyon Teorisi

Zeolitlerin modifikasyonunda gozeneklerin genigletilmesi, yizey asiditesinin
artirtlmast, ya da her ikisinin gerceklestirilmesi amaglanir. Boylece zeolitin bir
yandan molekiiler elek o6zelligi iyilestirilirken diger yandan katyon degistirme
kapasitesi artirtlabilir. Dogal zeolitlerin sahip oldugu ozelliklerin amaca bagh
olarak, kimyasal, fiziksel, termal vb. yontemlerle degistirilmesi islemine “zeolitlerin
modifikasyonu’’ denir. Modifikasyon islemleriyle, Ustiin ozelliklere sahip bir mikro
g6zenekli dogal madde olan zeolite asagidaki ozellikler kazandirilabilir( Dyer, 1988,

Semmens ve Martin, 1988):

1- Cesitli metallere kars: segici hale getirilebilir.

2- Molekiiler elek olma ozelliklerinden dolay:, modifikasyon ile g6zenek
boyutlar1 degistirilerek belli gazlarin sorpsiyonu igin segimli hale getirilebilir.

3- Cevre kirliligi agisindan, bazi agir metal ve radyoaktif elementleri
adsorplama ozellikleri artinlabilir.

4- Katalizér olarak kullaniminda farkli tepkimelere uygun hale getirilebilir.

5- Istenmeyen, gevre kirliligine neden olan birgok gaz, su buhari ve metale kars

sorpsiyon kapasiteleri artirlabilir.

IIW KUROLY
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Zeolitlere uygulanan baglica modifikasyon iglemleri sunlardir: kalsinasyon, metal
katyonlariyla muamele, asit veya baz ile muamele, kizgin buhar uygulamasi
(steaming), cesitli tuz bilesikleriyle ve selatlagtiricilarla muamele silanlama

yontemiyle modifikasyon
2.8.1 Asit modifikasyonu Teorisi

Al bakimindan zengin zeolitlerin asit ve sicakhia karst dayanikhihklari azdir.
Cunki; dortyuzltlerde bulunan Al yerleri, su buhari, su ve aside karst zayiftir. SiOy /
Al,O; oram arttikga zeolitlerin asit ve sicakliga karst dayamkliliklarinin arttig
gozlenmistir. Asidik modifikasyonda, zeolitin H formunun elde edilmesi amaciyla
bazi zeolitlerde Al’ un bir kismi HCI gibi mineral asitleri ile ya da
etilendiamintetraasetikasit (H4EDTA) ,silikon tetrakloriir, florasilikatlar, organik
asitler ve asetil aseton gibi Al ile saglam komplexler olusturan maddelerle , yapidan
uzaklastirilabilir. Klinoptilolit mineralinde de aym: yontemlerle kristal yapidaki Al
azaltilabilir. Ama belli oranda Al ¢ikanimasindan sonra kristal yapida bazi
degisiklikler gozlenmistir(Yang ve Xu, 1997; Ponthieu ve Grange, 1992; Gates ve
ark., 2000). Yapay bir zeolit tirii olan HZSM-5 gibi bazi zeolit tirleri ise asidik
ortama kargi oldukga dayaniklidir. Bu sayede zeolitler yiiksek asitli ortamlarda da
kulanilabilmektedir ( Kooyman ve ark., 1997). Zeolitlerin asitle aktive edildikten
sonra sorpsiyon Ozelliklerinde iyilesme oldugu ve ozellikle atmosfer kirletici
gazlarin giderilmesinde daha etkin rol oynadift birgok g¢aligmada goézlenmistir
(Yiicel ve Culfaz, 1985; Yoriikogullari, 1997). Ayrica zeolitin asitle muamelesi etkin
gbzenek boyutunu degistirerek zeolite bazi molekiilleri sorpsiyonunda segicilik
ozelligi kazandirmaktadir. Goézenek boyutunun degistirilmesinde kullanilan asidin

tiirit ve derisimi 6nemlidir (Sand and Mumpton, 1976).

Zeolitin uygun molaritedeki asitlerle reaksiyonunda, ilk basamakta zeolit
yapisindaki katyonun hidronyum (H;O") iyonu ile yer degistirdigi disiiniilmektedir.

Eger zeolitin hidronyum formu isitilirsa su uzaklagir ve zeolitin H formu olusur:

H,O"+Z  ->H"+Z +H,0
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Zeolitin H formu eldesinde bagka bir yontem NH," ile katyonlarin degistirilmesi
ve daha sonra termal iglemle (isitilarak) NHj’ un ugurulmasidir. Bu isleme
‘deaminasyon’ denir. Boylece katyon bakimindan yoksun molekiil elekleri
hazirlanabilir. Bunlar 1000 C°nin istiindeki sicakliklara bile dayamkli olup
petrokimya alaninda katalitik tepkimeler igin kullanilabilirler. Buna tipik bir 6rnek
EDTA- NH," birlesik modifikasyonudur (Dyer and Wiley, 1988).

NaY + NH |

4 (ag)

—> NaNH Y + Na[,,

NaNH Y —2220220 5 NaHY+ NH y

2.8.2 Baz modifikasyonu Teorisi

Zeolitin degigik konsantrasyonlarda kuvvetli baz g¢ozeltileri ile muamelesiyle
yapthr. Bunun i¢in NaOH c¢ozeltisi kullanilirsa, zeolitin Na formu olusur Asitle
modifikasyonun aksine, bazik modifikasyonda SiO, miktart 6nemli derecede azalir
ve Al,O3 miktar artar. 4 M ve 6 M NaOH ile zeolitin modifiye edilmesi, yizeysel,
yapisal ve kimyasal degisimlere sebep olur (Foldesova ve ark., 1999 ; Kang ve ark.,
1997 ;, Kesraoul-Ouki ve ark., 1993). Cunki, silikon ¢ok dusiik konsantrasyonlarda

bile bazlarla tepkime verir.

Si0, +20H "~ +H ,0 - SiO;” +2H,0
Si0} +2H,0 — H,8i0, +20H"

Bu olayin ¢ok diisiik baz konsantrasyonlarinda bile ger¢eklesmesi 2. denklemde
gorildigti gibi ortama sirekli yeni OH iyonlarinin ~ katilmasindan
kaynaklanmaktadir. XRD analizleri dogal zeolit ve NaOH modifiye zeolitin
farklilastigim ve NaOH derisimine baglh olarak Na-P tipi yeni bir zeolit tlri
olustugunu gostermektedir. Baz modifikasyonu katyon tutma kapasitesini
artirmaktadir. Katyon tutma kapasitesini arttiran faktor Si /Al oraninin azalmas: ya

da zeolit yapisindaki Al miktarimin artmasidir. Uygulanan baz ¢ozelti derisimi



arttik¢a, katyon tutma kapasitesinin arttig: fakat belli bir sinir degerden sonra ytiksek
baz konsantrasyonunun zeolitin yapisi ve fiziksel ozelliklerinde de8isime sebep

oldugu gozlenmistir. Klinoptilolit i¢in optimum NaOH derigimi 4 M’ dir.

Bazik modifikasyonun zeolitte olusturdugu degisim ve sonuglar su sekilde

Ozetlenebilir(Dyer ve Wiley, 1988):

e Dealiiminasyon ile yapi disina gtkan Al tekrar zeolit igine alinir ve realiiminasyon
yapilarak Si/ Al orami azaltilir, katyon tutma kapasitesi boylece artirilir.

e Tekrar alimine edilmis o&rneklerin kristal yapisi , uygulama uygun sartlarda
yapilirsa yeniden eski haline doéner.

e Yeniden aliminasyon islemi zeolit icindeki Na miktarina, sicaklifa , uygulama
zamanina, baz ¢ozelti konsantrasyonuna ve bazin cinsine baglidir. Uygulama
siresi, baz kuvveti ve baz ¢ozelti konsantrasyonunun artmasi, aliiminasyon
yuizdesini artirir. Sicaklik bir sinir degere kadar artirict yonde etki eder.

e Yeniden aliiminasyon yalmzca, yap: iginde uygun ve yeterli Si yiizeyleri varsa
gerceklesir.

e Baz ile muamele goérmiis zeolitin tetrahedral yiizeyleri boyunca dagilimi, aym
Si/Al oranina sahip bazla muamele edilmemis zeolitinkinden farklidir.

e Zeolitlerin Al miktarlari kalsinasyon, kizgin buhar ve asit modifikasyonu islemleri
uygulanarak distriilebilmektedir. Ancak Al miktarim artirmak igin bazik

modifikasyon tek secenek olarak goriinmektedir.
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BOLUM III
DENEYSEL

3.1 Materyal ve Metot

3.1.1 Kimyasal Reaktifler

Bu ¢aligmada kullanilan tim kimyasallar analitik saflikta Merck, Riedel ya da
PSPARK triinleridir.

3.1.2 Kullanilan Arag ve Gerecler

Bu ¢alismada eleme, ¢alkalama, pH o6lg¢imi, mineralojik analiz, Cu(Il), Zn(II),

Pb(I1) ve Fe(IIl) metalleri analizi vb ¢aligmalarda asagidaki cihazlar kullanildi:

Kullanilan tiim klinoptilolit tirleri sorpsiyon ve iyon degistirme deneylerinden

once Retsch AS 200 elek kullanilarak istenen boyutlarda elendi.

Mikrogozenekli dogal bir madde olan zeolitin katyon degistirme kapasitesini en
yiikksek diizeye ulastirmak amaciyla ¢ozelti ve zeolit partikillerinin en yiksek
diizeyde temas: énemlidir. Bu maksatla, mekanik karistirmanin malzeme boyutunu

degistirebilecegi gz niinde tutularak Niive SL 350 calkalayict kullanildi.

Cozelti pH’1 katyon degistirme mekanizmas: ve kapasitesi lizerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugundan, metal ¢ozelti pH’1, baslangig ¢ozelti-zeolit karigimi pH’1 ve

cozelti-zeolit karisimi son pH’1 Metrohm 320 WRW pH metre ile 6l¢tildu.



Dogal zeolit numunelerinin difraksiyon deseni (XRD analizi), Bragg Kirinim
yasasina gore calisan difraksiyon cihazi Jeol JSDX-100S4 ve bilgisayar destekli
Philips XRA 480 ile elde edildi.

Dogal zeolitin kalitatif elementel analizi X 1sin1 floresansi (XRF) analizi

uygulanarak Jeol JSDX-100S, cihazi ile yapildi.

Zeolitin kristal yapis1 elektron tarama mikroskopisi (SEM) yontemi ile (Philips
X1.-30S) yapild.

Gerek kimyasal yas analiz, gerekse sorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri sonunda
elde edilen metal ¢o6zeltilerinin analizi ¢aligma kosullarina baglt olarak
spektrofotometrik (UV-1601 Shimadzu) ve atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS GBC 933 ve AAS Perkin Elmer 2280) kullanilarak saptand:.

3.1.3 Zeolitin Temini ve Sorpsiyon Denemelerine Hazirlanmasi

Projede sorpsiyon materyali olarak kullanilan zeolit, Manisa-Gérdes klinoptilolit
maden sahasindan, Enli Madencilik A.S. (Bornova-Izmir)’nin katkilariyla temin

edildi.

Deneysel ¢alismalarda kullanilacak yiiksek safiikta klinoptilolit ana kayagtan
zeolitin yiksek kirilganhigt ve dusik yogunluBundan yararlanan zenginlestirme
stregleri kullanilarak D.E.U. Maden Miihendisligi Bolimi’nin  katkilariyla

hazirlandi.

Zeolit numunesi bilyeli ogitiicii kullanilarak ogutildikten sonra istenen boyut
araligini elde etmek amaciyla eleme iglemine tabi tutularak 355-710, 180-355, 90-
180 ve -90 um fraksiyonlarma ayrildi ve sorpsiyon amactyla kullanilabilir hale
getirildi. Optimum sorpsiyon kosullarina uygun boyut araligi literatlr veriler
1s181nda ve 6n denemelerle 90-180 um olarak belirlendi. Zeolitin modifikasyonunda

da bu fraksiyon kullanildi.

, KURULY
7L mﬂ%
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3.1.4 Zeolitin Modifikasyonu

3.1.4.1 Zeolitin Baz Modifikasyonu

Sorpsiyon 0n denemelerinin sonucunda belirlenen optimum 90-180 pm
fraksiyonundan alinan numuneler 550 °C’ de 4 saat siireyle kalsine edildi (finnda
kuru kuruya isitildi). Kalsine edilen zeolitin 20,00 grami 100 ml 5 M NH4NO;
¢6zeltisi kullamlarak 4 saat siireyle 90 °C’ de geri sogutucu altinda muamele edildi.
Ardindan saf suyla yikandi ve etiivde 105 °C’ de kurutuldu. Zeolitler tekrar firnda
550 °C'de 4 saat siireyle kalsine edildi. Kalsine edilmis zeolit daha sonra geri
sogutucu altinda 3 saat siireyle 90 °C de 100 ml degisik derigimli NaOH ( IN ve 4N)
cozeltileri ile farkli derisimlerde baz ¢zeltisinin modifikasyona ve sorpsiyona
etkisini incelemek amaciyla muamele edildi, saf su ile yikand: ve etiivde 105 °C de

kurutuldu.
3.1.4.2 Zeolitin Asit Modifikasyonu

Zeolitin asit modifikasyonu, modifikasyonuna asit cinsi etkisini incelemek
amaciyla 3 farkli asit tiiriiyle (HCl, HNO; ve H,SO,) gergeklestiriidi. 200 ml, 2 N
asit ¢ozeltisi, 100 g dogal zeolit ile oda sicakliginda 2 saat siireyle karistirilarak

muamele edildi. Saf su ile yikanan zeolit daha sonra 105 °C kurutuldu.

Dogal ve modifiye zeolit drnekleri 105 °C'de kurutulduktan sonra kapakli
poliiiretan kaplarda ve desikatérde saklandi.

3.2 Zeolitin Yapisal Analizi
3.2.1 X-Isim1 Kirmmmi(XRD) Analizi
Dogal zeolitin XRD analizi 90-180 ve 180-355 um fraksiyonlarina ve modifiye

tirlere uyguland1 (Sekil 4.1-5). Dogal zeolit numunelerinin difraksiyon deseni,

Bragg Kirinim yasasina gére ¢alisan difraksiyon cihazi ile toz yontemi kullamilarak
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elde edildi. Dalga boyu bilinen X 1sim kullamlarak kristalli yapilar (mineraller,
fazlar, bilesikler, elementler vb.) i¢in karakteristik olan diizlemler arasi d mesafeleri
belirlendi (Jenkins ve Snyder, 1996; Chipera ve Bish, 1995). Bulunan d degerleri,
'ASTM Kkartlanindaki & degerleri ile karsilagtirilarak hangi fazlara ait olduklar

belirlendi.

Sadece XRD analizi zeolitin klinoptilolit tiiriim{i yoksa heulandit tiirimi
oldugunu anlamak igin yeterli degildir. Bu amagla yapilan 1s1] kararhilik denemesinde
zeolit 550 C”de 4 saat siireyle kalsine edildikten sonra XRD analizi yapilarak kristal
yapisindaki degisim incelendi. (Sekil 4.1).

3.2.2 X-Ismi Floresans (XRF) Analizi

Zeolit numunelerinin kimyasal bilesimi X 1511 floresans: analizi uygulanarak 90-
180 um boyutundaki dogal zeolitin kalitatif elementel analizi yapildi (Jenkins,
1988). Bu amagla atom numaralar1 22-93 arasinda olan elementlerin analizi igin LiF
kristali (Sekil 4.7a), atom numaras! 13-30 arasinda olan elementlerin analizi i¢in ED
kristali (Sekil 4.7b), atom numaras: 8-26 arasinda olan elementlerin analizi igin Rb
kristali kullanildi (Seki! 4.7¢c). Kristalde difraksiyona ugrayan 1simin siddeti lgtildii
ve 28 agisina baglh olarak grafikler alindi. 28 agilanna karsihik gelen karakteristik “
¢izgilerin hangi elementlere ait oldugu kullanilan kristale bagli olarak standart

katalogdan belirlendi.
3.2.3 Elektron Tarama Mikroskopisi (SEM) Analizi

Zeolitin kristal yap: analizi elektron tarama mikroskopisi (SEM) yontemi ile
yapildi. (Sekil 4.6)

3.24 Yas Kimyasal Analiz

Klinoptilolitin kimyasal bilegsimi dogal silikatlar i¢in uygulanan ydntemle

gerceklestirildi((Bock, 1979).
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100 pm’nin altindaki dogal zeolit numunesi 105 °C'de etiivde 2 saat kurutuldu,
desikatérde sogutuldu. Omekten 0,25 g tartildi, agirhgmin 10 kati kadar (=2,5 g)
lityumtetraborat ile karistirildi. Platin bir krozeye yerlestirilerek firrnda 1000 °C'de 1
saat bekletildi. Kroze finndan ¢ikarilarak sogutuldu. 100 ml %10 luk HCI ¢6zeltisi
icine alinan Klinoptilolit 6rneginin, manyetik karigtincr ile 50-60 °C'de diizenli
kangtinlarak ¢6zelti haline gegmesi saglandi. Cozelti hacmi 250 ml ye tamamlandi.
Hazirlanan bu ¢ozeltide gerekli seyreltmeler yapilarak metal derisimleri atomik
absorpsiyon (AAS GBC 933 ve AAS Perkin Elmer 2280) spektrometresi ile
saptandi. Numunenin % kimyasal bilesimi Tablo 4.1 'de gorilmektedir.

3.3 Analitik Ol¢iimler

3.3.1 AAS Metal Tayinleri

Atomik absorpsiyon spektrometresi gerek kimyasal yas analiz, gerekse sorpsiyon
ve desorpsiyon deneyleri sonunda elde edilen metal ¢ozeltilerinin analizi igin
kullanildi. Standart ve kalibrasyon ¢ozeltileri spektrometrik safliktaki stok metal
¢ozeltilerinden uygun derisimde seyreltilerek hazirlandi. Her metal igin GBC 933
AAS cihazs katalogundan Dbelirlenen cihaz ayarlan yapilarak &lgiimler
gerceklestirildi. (Flame Methods Manual for Atomic Absorption, GBC Scientific
Eq., Part no: 01-001 9-00). Metal olglimleri asagida belirtilen ‘kosullarda
gerceklestirildi.

Silisyum
 Kalibrasyon ¢ozeltileri: 68-275 pg/ml aralifinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlandi.

. Olglimler 251,6 nm de azot oksit-asetilen alevinde gerceklestirildi.

Aliiminyum
» Kalibrasyon ¢dzeltileri. 25-110 pg/ml araliginda olacak sekilde stok standart
¢Ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlandi.
. Olgiimler 396,2 nm de azot oksit-asetilen alevinde gergeklestirildi.
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Potasyum
« Kalibrasyon ¢ozeltileri: 0,4-1,5 pg/ml arahginda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirland:.

« Olgiimler 766,5 nm de hava-asetilen alevinde gergeklestirildi.

Sodyum
. Kalibrasyon ¢ozeltileri: 0,4-1,5 pg/ml aralifinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er mi hazirlandi.
. Olgiimler 589,6 nm de hava-asetilen alevinde gergeklestirildi.
Titanyum
« Kalibrasyon g¢ozeltileri: 50-200 pg/ml aralifinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlandi.

« Olgtimler 364,3 nm de azot oksit-asetilen alevinde gergeklestirildi.

Kalsiyum
« Kalibrasyon ¢ozeltileri: 1-4 pg/ml araliinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlandi.

«  Olgiimler 422,7 nm de azot oksit-asetilen alevinde gergeklestirildi.

Magnezyum . :
« Kalibrasyon gozeltileri: 0,1-0,4 pg/ml aralifinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlandi.

« Olgiimler 285,2 nm de hava-asetilen alevinde gergeklestirildi.

Mangan
. Kalibrasyon ¢ozeltileri: 1-4 pg/ml arahifinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlandi.
« Olgimler 279,8 nm de hava-asetilen alevinde gergeklestirildi.
Bakir
. Kalibrasyon g¢ozeltileri: 45-180 pg/ml araliginda olacak sekilde stok standart
cozeltiden seyreltilerek 100 er m! hazirlandi.

. Olgiimler 222,6 nm de hava-asetilen alevinde gergeklestirildi.
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Cinko
« Kalibrasyon ¢dzeltileri. 0,4-1,5 pg/ml aralifinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlands.
. Olgiimler 213,9 nm de hava-asetilen alevinde gergeklestirildi.

Demir
. Kalibrasyon ¢ozeltileri: 2-9 pg/ml arahginda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirland:.

. Olciimler 248,3 nm de hava-asetilen alevinde gerceklestirildi.

Kursun
. Kalibrasyon ¢ozeltileri: 2-15 pg/ml araliinda olacak sekilde stok standart
¢ozeltiden seyreltilerek 100 er ml hazirlandi

« Olglimler 357,9 nm de hava-asetilen alevinde gergeklestirildi.

3.3.2 UV-Goriiniir Spektrofotometre Metal Tayin Yoéntemleri (Kolthoff,1969;
Standard Methods of Chemical Analysis; 1966; Willard ve ark., 1974).

3.3.2.1 Bakir’in Spektrofotometrik Tayin Yontemi
Stok bakir ¢dzeltisi (1000 pg/ml): 3,932 g CuSO4.5H,0 tartildi hacmi ultra saf su

ile 1000 ml ye tamamland.

Kalibrasyon egrisini olusturmak {izere stok ¢6zeltiden seyreltilerek 1.0-1000 pg/ml
aralizinda Cu®* iceren standart ¢ozeltiler hazirlandi. Spektofotometrik dlgtim
kiivetine alman bu ¢6zeltiler ilizerine 3,4 damla derigik NH; ilave edildi. Cu
haricinde, aym miktarda tiim reaktifler konularak bir kér hazrlandi. Kériin
absorbansi cihazda sifira ayarlanarak diger numunelerin absorbanslarn 605 nm’de
olgiildii. Olgiilen absorbans ve derisim degerlerine goére kalibrasyon grafigi

olusturuldu.
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3.3.2.2 Cinkonun Spektrofotometrik Tayin Yontemi

Reatktifler:

e Zn(II) Stok Standart Cozeltisi (10 M): 0,7180 g ZnS0,4.7H,0 (Merck) saf suda
¢ozilerek 250 ml’ye tamamlandi.

e Ksenol oranj(X0) Cozeltisi(1.10° M): 0,19900 g XO saf suda ¢oziilerek hacim
250 mI’ye tamamlandi.

e  Setil-piridinyum kloriir(CPC) ¢ozeltisi (102 M): 0,8950 g CPC saf suda
¢ozilerek hacim 250 ml’ye tamamlandi

e  Asetat Tamponu(0,5 M): 0,5 M asetik asit ve 0,5 M sodyum hidroksitin uygun
oranlarda karistirilmasiyla pH 5,5’e ayarlanarak hazirland:.

e Standart XO ¢ozeltisi(10* M): Stok XO’ dan 1/10 oraninda seyreltilerek
hazirland.

e Standart CPC ¢ozeltisi (10° M): Stok CPC’ den 1/10 oraminda seyreltilerek

hazirland.

500 pg Zn’ dan daha az igermesi kaydiyla stok ¢ozeltiden farkli hacimlerde
Zn(Il) cozeltisi alinarak 25 ml’lik balonjojelere kondu. Uzerlerine 2 ml 10* M
standart XO, 1 ml 10° M CPC ve 1 ml tampon ¢ozelti konularak pH 5,5’e ayarland:
ve hacim 25 ml’ye tamamlandi. Zn haricinde, ayni miktarda tiim reaktifler konularak
birde kor hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler 30 dakika bekletildikten sonra korin
absorbansi sifir yapilarak diger numunelerin absorbanslan 580 nm’de olguldi
(Benamor ve ark., 2000).

3.3.2.3 Demirin Spektrofotometrik Tayin Yontemi

Reaktifler:

 Hidroksilamin hidrokloriir gozeltisi (%10’luk) : 10 g hidroksilamin hidroklorir
bir miktar saf suda ¢6ziilerek hacim100 ml’ye tamamlamir.

e Sodyum asetat ¢ozeltisi (2 M) : 16,4 g sodyum asetat ¢ozeltisi bir miktar saf
suda ¢oziilerek hacim 100 ml’ye tamamlanur.

e 1,10-fenantrolin ¢ézeltisi (%0,5°lik) : 0,5 g 1,10-fenentrolin 10 ml etil alkolde

¢oziilerek hacim saf su ile 100’e tamamlanir.
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20-400 pg Fe(Ill) igermesi kaydiyla stok ¢ézeltiden farkli hacimlerde Fe(III)
¢ozeltisi alinarak 10 ml’lik balonjojelere kondu. Uzerlerine 0,2 ml hidroksilamin
hidrokloriir ¢dzeltisi konularak bir siire calkalandi, daha sonra hacim saf su ile
yaklagik olarak 5 ml’ye tamamlandiktan sonra yeniden ¢alkalandi. Cézelti pH’s1 0,2
ml sodyum asetat ¢dzeltisi kullanilarak 3-6 aralifina ayarlandi. Tekrar ¢alkalandi.
Son olarak 0,2 ml 1,10-fenantrolin ¢6zeltisi ilave edildi, ¢alkalandi ve hacim saf su
ile 10 mI’ye tamamlandi. Fe(III) haricinde tiim reaktiflerden ayn1 miktarda konularak
birde kér hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltiler 15 dakika beklietildikten sonra kore kars:

510 nm’de absorbanslar1 dlgiilerek, kalibrasyon grafigi ¢izildi.
3.4. Sorpsiyon Deneyleri
3.4.1 Zn*" Sorpsiyon Deneyleri

Stok standart ¢6zelti 4,42 g Zn(SO,).7H,0 1 L saf suda ¢oziilerek Zn®* derisimi
1000 pg/ml olacak sekilde hazirlandi. Standart ¢6zeltiler stok ¢dzeltiden seyreltilerek

hazirlandi. Standart ¢6zelti derigimi kalibrasyon grafigi cizilerek ayarlandi.
3.4.1.1 Zeolitin Zn** Tutuculuguna Temas Siiresinin Etkisi

Temas siiresinin zeolitin Zn** tutuculuguna etkisini incelemek amactyla her deney
icin tartilan 1,000°er g dogal ve asit modifiye zeolit tizerine 20 ml 500 pg/ml ve baz
modifiye zeolit {izerine 1000 ug/ml Zn* ¢ozeltisi konularak 1, 3, 6, 12, 24 ve 72 saat-
siireyle ¢alkalandi. Daha sonraki denemeler tiim zeolit tiirleri i¢in ortak denge siiresi
olarak kabul edilen 24 saat siiresince gerceklestirildi. Sonuglar Tablo 4.6, 7’de ve
Sekil 4.15- 16°da verilmektedir.

3.4.1.2 Baslangi¢c Cozelti pH’sinin Zn** T utuculuguna Etkisi:
Baslangi¢ ¢6zelti pH’sinin zeolitin Zn®* tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla

her deney i¢in 1,000’er g tartilan dogal ve modifiye zeolitler {izerine 20°er ml, daha

once belirlenen derisimlerdeki, baslangig ¢6zelti pH’st 0, 1, 3, 5 olan Zn(II)
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¢ozeltileri ilave edilerek 24 saat siireyle ¢alkalandi. Sonuglar Tablo 4.8 ve Sekil 4.17,
18'de gorillmektedir. Daha sonraki deneysel ¢alismalar dogal zeolit ve asit modifiye
zeolit tiirleri i¢in en yilksek sorpsiyonun gozlendigi pH=5' te ve bazik modifiye zeolit
i¢in ise pH=3' te gerceklestirildi.

3.4.1.3 Sivi/kat1 (¢cozelti ml/zeolit g) Oraninin Zn*" Tutuculuguna Etkisi:

Sivi/kat1 oranimin zeolitin Zn(II) tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla 0,250 ;
0,500 ; 1,000 ve 2,000 gram dogal ve modifiye zeolitlerden tartilarak, fizerlerine 20
ml optimum kosullara ayarlanmig standart Zn(II) ¢ozeltileri ilave edilerek 24 saat
siireyle calkalandi. Bu sekilde sivi/kati oraru 80/1, '40/ 1, 20/1 ve 10/1 olacak sekilde
hazirlanan zeolit ¢ozelti karisimlariyla yapilan sorpsiyon deneylerinin sonuglar
Tablo 4.9 ve Sekil 4.19, 20'de verilmistir. Buna gére optimum sivi/kat1 oram1 80/1
olarak saptand.

3.4.1.4 Baslangic Cozelti Metal Derisiminin ve Zeolit Tane Boyutunun
Sorpsiyona Etkisi

Derisime ve zeolit tane boyutuna bagli olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon
degistirme kapasitesini incelemek amaciyla 90-180 pm boyut araligindaki dogal ve
modifiye zeolitlerden her deney igin 1,000°er g tartildi. Dogal ve asit modifiye
zeolitler iizerine baslangic ¢ozelti pH'st 5, baz modifiye zeolitler fizerine ise
baslangi¢ ¢ozelti pH's1 3, derisimi 50, 100, 200, 400, 1000, 2000 ve 3000 pg/ml olan,
20 ml hacmindeki Zn** ¢ozeltileri ilave edilerek 72 saat siireyle galkalandi. Deneysel
sonuglar Tablo 4.3-5 ve Sekil 4.8-14’de verilmektedir. Dogal zeolitin Zn(II)
sorpsiyonu ayrica 180-355 pm fraksiyonu igin de gergeklestirildi. Deneysel bulgular
Tablo 4.3 ve Sekil 4.8,9'da gorilmektedir.

3.4.2 Cu® Sorpsiyon Deneyleri

Standart stok ¢ozelti 7,590 g Cu(NO;),.3H,0 1 L suda ¢ozilerek derisim 2000
pug/ml olacak sekilde hazirlandi. Standart gzeltiler bu stoktan istenen derisimlere
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seyreltilerek hazirlandi. Standart ¢6zelti derisimi kalibrasyon grafigi ¢izilerek

ayarlandi.

3.4.2.1 Temas Siiresinin Sorpsiyona Etkisi

Temas siiresine bagli olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon degistirme
kapasitesini incelemek amaciyla +90-180 um boyut aralifindaki dogal ve modifiye
zeolit numunelerinden her deney igin 1,000°er g tartilarak, tizerine 20 ml, Cu*
derisimi 1000 pg/ml olan ¢ozeltiler ilave edilerek 1-3-6-12-24 saat siireyle
calkalandi. Deney sonuglar1 Tablo 4.12°de ve Sekil 4.24’'de goériilmektedir. Daha

sonraki sorpsiyon deneyleri 6 saat siiresince gergeklestirildi.
3.4.2..2 Baslangi¢c Cozelti pH'sinin Sorpsiyona Etkisi

Cozelti pH’simn zeolitin Cu®* tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla her deney
icin 1,000’er g tartilan dogal ve modifiye zeolitler ilizerine 20’er ml, daha 6nce
belirlenen derigimlerdeki, baglangi¢ ¢ozelti pH’s1 1, 2, 3, 4, 5 olan Cu(II) ¢ozeltileri
ilave edilerek 6 saat siireyle galkalandi. Sonuglar Tablo 4.13'de ve Sekil 4.25 de
goriilmektedir. Daha sonraki deneysel ¢alismalar dogal zeolit ve asit modifiye zeolit
tirleri igin en yiiksek sorpsiyonun gézlendigi pH=5' te ve bazik modifiye zeolit igin

ise pH=3' te gerceklestirildi.

3.4.2.3 Sivv/Kati Oraninin Sorpsiyona Etkisi

Sivi/kati oranina bagli olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon degistirme
kapasitesini incelemek amaciyla +90-180 pum boyut araligindaki dogal ve modifiye
zeolit numunelerinden her biri igin 0,250-0,500-1,000-2,000%er g tartilarak {izerine,
20 ml, Cu** derisimi 1000 pg/ml ve baglangi¢ ¢6zelti pH's1 optimuma ayarlanmig
¢ozeltiler ilave edildi. Bu sekilde sivi/kati oranlan sirastyla 80/1-40/1-20/1-10/1
olarak ayarlanan zeolit ¢6zelti karisgimlar 6 saat siireyle ¢alkalandi. Deney sonuglan
Tablo 4.14 ve Sekil 4.26’de gbrillmektedir. Bu sonuglara gore optimum stvi/kati
orani 80/1 olarak bulundu.
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3.4.2.4 Baslangic Cozelti Metal Derisiminin Sorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ ¢0zelti derigimine bagl olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon
degistirme kapasitesini (CEC) incelemek amaciyla sorpsiyon denemeleri optimum
kosullarda gergeklestirildi. +90-180 pum boyut araligindaki dogal ve modifiye zeolit
numunelerinden her deney i¢in 1,000%er g tartilarak, tizerine 20 ml, Cu**derisimi
200, 400, 600, 1000 ve 2000 ug/ml lan ¢ozeltiler ilave edilerek 6 saat siireyle
calkalandi. Denge derisimi 1000 pg/ml olarak belirlendi. Deneysel sonuglar Tablo
4.11°de ve Sekil 4.21,22 de gorilmektedir.

3.4.3 Pb** Sorpsiyon Deneyleri

Stok standart ¢dzelti 4,8 g Pb(NO;); 1 L saf suda ¢dziilerek ¢ozelti derisimi 3000
pg/ml olacak sekilde hazirlandi. Standart gozeltiler stok g¢ozeltiden seyreltilerek
istenen derisimde hazirlandi. Standart ¢6zelti derisimi kalibrasyon grafigi ¢izilerek

ayarlandi.

3.4.3.1 Temas Siiresinin Sorpsiyona Etkisi

Temas siiresinin zeolitin Pb> tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla her deney
igin tartilan 1,000°er g dogal ve asit modxﬁye ‘zeolit tizerine 100 ml 1000 pg/ml ve
baz modifiye zeolit lizerine 2000 pg/ml Pb?* ¢gozeltisi konularak 1, 3, 6, 12 ve 24 saat
stireyle calkalama yapildi. Denge siiresi 6 saat olarak belirlendi. Sonuglar Tablo 4.17
ve Sekil 4.30 da verilmektedir.

3.4.3.2 Baslangi¢ Cozelti pH’1min Zeolitin Pb** Sorpsiyonuna Etkisi

Cozelti pH’smin zeolitin Pb*" tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla her
deney icin tartilan dogal ve modifiye zeolitler {izerine 100’er ml, daha &nce
belirlenen denge derisimlerinde baslangi¢ ¢ozelti pH’s1 0,5-1,0-1,5-2,0-3,0-4,0-5,0
aralifinda olan Pb(II) ¢6zeltileri ilave edilerek 6 saat siireyle calkalandi. Sonuglar

Tablo 4.18 ve Sekil 4.31 de verilmigtir. Dogal zeolit ve asidik modifiye zeolit igin
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optimum pH=5, baz modifiye zeolit igin ise pH>1,5 degerlerinde ¢dkelme
gozlendigi igin optimum pH=1 olarak olarak saptandi.

3.4.3.3 Stvi/katr (gozelti ml /zeolit g)Oraninin Pb?* Sorpsiyonuna Etkisi

Sivi/kati oranimin zeolitin Pb(Il) tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla 0,5 ; 1
ve 2 gram dogal ve modifiye zeolit numuneleri tizerine 100 ml Pb(II) ¢dzeltileri ilave
edilerek belirlenen optimum kosullarda calkalandi. Bu sekilde sivi/kati oranlar
200/1; 100/1 ve 50/1 olarak ayarlanan zeolit ¢dzelti karisumlannin sorpsiyon
deneylerinden elde edilen bulgular Tablo 4.20 ve Sekil 4.32’'de verilmektedir. En
yiiksek sorpsiyon dogal ve asit modifiye zeolit i¢in sivi/kati oraninin 200 /1, baz

modifiye zeolit igin ise sivi/kat1 oraminin 100/1 oldugu durumlarda gergeklesti.

3.4.3.4 Baslangi¢ Cozelti Metal Derisimin Pb** Sorpsiyonuna Etkisi

Derisim’e baglh olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon degistirme kapasitesini
(CEC) incelemek amaciyla +90-180 boyut araligindaki dogal, asidik ve bazik
modifiye zeolitlerden her deney igin 1,000%er g tartilarak iizerine 100 ml, Pb*"
derisimi 500, 1000, 1500, 2000 ve 2500 pg/ml olan gozeltiler ilave edilerek 6 saat
stireyle calkalandi. Sonuglar Tablo 4.16 da-ve Sekil._w_-fl.l.ZS,:?ﬁQ-‘cgg verilmistir. Denge
derisimi, doga1> ve asidik modifiye zeolit igin 1000 pg/ml ve bazik modifiye zeolit
icin 2000 pg/ml olarak belirlendi.

3.4.4 Fe** Sorpsiyon Deneyleri

Standart stok ¢6zelti dogal ve asit modifiye zeolitler igin 4,841 g FeCl;.6H,O 1L
saf"suda ¢oziilerek Fe(Ill) derigimi 1000 pg/ml; baz modifiye zeolitler igin ise 13,501
g FeCl3.6H,0O 500 ml saf suda ¢oziilerek Fe(IIl) derisimi 5585 pg/ml (0,1 M) olacak
sekilde hazirlandi. Standart ¢Gzeltiler bu stoklardan istenen derisime seyreltilerek

hazirlandi. Standart ¢ozelti derigimi kalibrasyon grafigi ¢izilerek ayarlandi.
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3.4.4.1 Temas Siiresinin Sorpsiyona Etkisi

Temas siiresinin zeolitin Fe(IlI) tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla her
deney igin tartilan 1,000’er g dogal ve asit modifiye zeolit {izerine 20 mil 500 ug/ml
Fe(lII) ve baz modifiye zeolit lizerine 20 ml 5585 pg/ml (0,1 M) Fe(Ill) ¢ozeltisi
konularak 1, 3, 6, 10, 16, ve 24 saat siireyle ¢alkalama yapildi. Daha sonraki deneyler
tim zeolit tiirleri i¢in maksimum sorpsiyonun gozlendigi 10 saat stiresince

gerceklestirildi. Deneysel sonuglar Tablo 4.23,24 ve Sekil 4.38,39 da verilmistir.
3.4.4.2 Baslangic Cozelti pH’1nin Zeolitin Fe(III) Sorpsiyonuna Etkisi

Baslangig ¢6zelti pH’simin zeolitin Fe(Ill) tutuculuguna etkisini incelemek
amaciyla 1,000’er gram tartilan dogal ve asit modifiye zeolitlere 20 ml, baslangi¢
¢ozelti pH’s1 0-0,5,1,0-1,5-2 ve Fe(Ill) derisimi 500 pg/ml olan ¢dzeltiler, bazik
modifiye zeolitlere ise baslangi¢ ¢6zelti pH’st 0-0,5,1,0-1,5 ve Fe(Ill) derisimi 5585
pg/ml (0,1 M) olan ¢ézeltiler ilave edilerek 10 saat siireyle galkalandi. Cékelmeden
dolay: daha yiiksek pH’larda ¢alisilmadi. Deneysel sonuglar Tablo 4.25 'de ve Sekil
4.40,41 'de verilmistir. Dogal ve asidik modifiye zeolit i¢in en yliksek Fe(III) alimu,
pH= 2, baz modifiye zeolitler i¢in ise pH=1,5"de gerceklesti.

3.4.4.3 Sivi/kat: (¢ozelti ml/zeolit g) Oranmnin Fe(III) Sorpsiyonuna Etkisi

Sivi/kat1 oraminin zeolitin Fe(III) tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla 0,25 ;
0,5 ; 1 ve 2 gram dogal ve modifiye zeolitlerden tartilarak, tizerlerine 20 ml optimum
kosullara ayarlanmus standart Fe(III) ¢o6zeltileri ilave edilerek 10 saat siireyle
calkalandi. Bu sgekilde sivi/kati orami 80/1, 40/1, 20/1 ve 10/1 olacak sekilde
hazirlanan zeolit-¢6zelti karisimlariyla yapilan sorpsiyon deneylerinin sonuglan
Tablo 4.26 ve Sekil 4.42,43'de verilmistir. Buna gére optimum sivi/kat1 oram 80/1
olarak saptand:.
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3.4.4.4 Baslangi¢ Cozelti Derigsiminin Fe*" Sorpsiyonuna Etkisi

Derigim’e bagli olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon degistirme kapasitesini
incelemek amaciyla dogal, asidik ve bazik modifiye zeolitlerden her deney i¢in
1,000%r g tartildi. Uzerine optimum pH’ya ayarlanmis 20 ml, Fe** derisimi 50, 100,
200, 300, 400, 500, 750, 1000 pug/ml olan, bazik modifiye zeolitlere ise 50, 100, 200,
300, 400, 500, 750, 1000, 2000, 3000 ve 5585 pg/ml lik (0,1 M) ¢ozeltiler ilave
edildi. Numuneler 10 saat siireyle ¢alkalanarak sorpsiyon dengesi belirlendi.

Sonuglar Tablo 4.21,22 de ve Sekil 4.34-37 de verilmistir.
3.5. Desorpsiyon Calismalar

Desorpsiyon deneyleri igin maksimum sorpsiyonun gergeklestigi kat faz sivi
fazdan santrifijjlenerek aynldi. Saf su ile yikanan ve etiivde diigiik sicaklikta
kurutulan kat1 faz iizerine 100ml 1M NaCl ¢ozeltisi ilave edilerek 24 saat siireyle

calkalandi.

Kati fazda sorbe olan Cu®*, Zn>* ve Fe**’nin desorpsiyonu sirasiyla %80, %87 ve

%40 oraninda gergeklestirildi.

Bu verilere gore dogal zeolitten en kolay siyrilan metal Zn* ve en zor siyrlan
metal F&®" olarak goriilmektedir. Bunun sebebinin demirin Fe(OH); seklinde gozelti

icinde ya da zeolit gdzeneklerinde ¢okelmesi oldugu diisiiniilmektedir.

Tim ¢aligmalarda kér denemeler igin zeolitler metal icermeyen fakat diger tiim
kosullarin esit oldugu ¢ozeltilerle galkaland: ve ¢ozelti fazindaki metal derisimleri
UV-Vis Spektrofotometresi ve AAS y6ntemleri kullanilarak 8lgtildti. Her bir numune

i¢in islem ti¢ kez tekrarlandi.
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BOLUM IV
SONUCLAR VE YORUM

4.1 Zeolitin Yapisal Analizi ile ilgili Bulgular

Sekil 4.1-5’de gorillen XRD analizlerinin sonuglarina gére dogal zeolitin
biiylik oranda klinoptilolit ve heulandit , safsizlik olarak da az miktarda ferrierit
(F), illit (), biyotit (B), serisit (S), mikroklin (M), kil ve quartz (Q) tiirlerini
icerdigi saptandi. Zeolitin klinoptilolit tiirlimii yoksa heulandit tiirtimii oldugunu
anlamak amaciyla yapilan 1s1 kararlilik denemesi XRD analizi sonucunda kristal
yapisinda ¢ok az bir bozunma oldugu gériildi. Bu yapimn agirhkli olarak
klinoptilolit tiirii oldugunu gostermektedir (Sekil 4.1). Ayrica Bilgisayar Destekli
XRD sonuglan (Sekil 4.4) ve SEM fotograflarinda goriilen (Sekil 4.6) sekizgen

yapi, kullanilan zeolit numunesinin klinoptilolit tiirii oldugunu kanitlamaktadir.

Modifikasyonun kristal yapisina etkisini incelemek amaciyla XRD
analizi modifiye tiirlere de uygulandi. Asidik modifikasyonun kristal yapisim1 daha
kararh hale getirirken(Sekil 4.2), baz ﬁlodiﬁkasyonunun yapiy1 kismen (1N NaOH
Modifiye) ya da tamamen bozdugu (4N NaOH modifiye) goriildii (Sekil 4.3).
Kristal yapisinin tamamen bozulan 4N NaOH modifiye kinoptilolitin Na-P zeolit
formuna doniistiigii gorildii. Literatiirde de bazla modifikasyon sonucunda Na-P
zeolitinin elde edildigi ve bu zeolit tiiriiniin sorpsiyon yeteneginin olduke¢a ytiksek
oldugu belirtilmektedir ( Kang ve Egashira, 1997;F6ldesova ve ark,1999).
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Sekil 4.6 90-180 pm Fraksiyonu Gordes Klinoptilolitinin SEM Fotograflar:
(SEM Philips XL-30S)
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Yapilan Kkalitatif elementel analiz (XRF analizi) sonuglarina gore dogal
klinoptilolitin yiiksek oranda Si, 4/, Ca, K, Fe, az oranda ise Zr, Zn, Sr, Pb, Rb,
Cu, Ni, Ti, Mg, S, Cr ve Mn igerdigi belirlendi (Sekil 4.7a, b, c).

Bulunan bu metallerin kantitatif analizi, dogal silikatlarin bilegimini tespit

etmek amaciyla kullamilan klasik tetraboratla eritiy yontemine gore yapildi.

Kimyasal yas analizi olarak adlandinlan bu analiz sonucunda belirlenen %

kimyasal bilesimler Tablo 4.1 'de goriilmektedir.

Tablo 4.1 Dogal ve Modifiye Zeolitlerin % Kimyasal Bilesimi (Yas Analiz

Sonuglar)
Element | Dogal | INNaOH | 4NNaOH | H,SOs HCI HC1
zeolit | modifiye | modifiye | modifiye | modifiye | modifiye

Si0, 70,90 65,27 55,01 75,90 74,85 74,43
AlO; 12,40 14,30 20,36 11,01 1105 11,36
Fe,0; 1,21 1,34 2,23 0,82 0,93 0,92
CaO 2,54 2,79 3,54 1,12 1,54 1,43
MgO 0,83 1,13 1,22 0,41 0,59 0,64

. Na,O | 0,28 | 515 7,71 0,21 0,24 0,23
K,O 4,46 2,07 é,37 3,82 4,12 3,89
TiO, 0,089 0,087 0,086 0,096 0,098 0,098
MnO <0,01 . <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cr,0; <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Sukayb1 | 7,20 6,16 6,55 7,05 7,59 7,29

Tablodaki verilerden yararlanarak her bir zeolit tiirtinin molekiil formiild

bulundu. Zeolitin yapisindaki her bir aliiminyumun iyon degistirici bir yiizey

olarak gérev yaptifi diigtiniildiigiinde, zeolitin aliiminyum igerigi ve molekiil

agirh@ dikkate alinarak teorik katyon degistirme kapasitesi(TEC) asagidaki

formiile gore hesaplandi (Klinoptilolitin yapisinda 72 oksijen oldugu kabul

edilerek).
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Dogal klinoptilolit i¢in;

[N2;0J0.11[K20]; 21[Fe203]0.35[Mg0]Jo.5[Ca0]1.13[Al203]3.02[SiO2]29.7.10,55 H,0
TEC(mequiv/g) = Al equiv. mol™ x 1 mol. Wt x 1000 mequiv/equiv
= ( 6.04 equiv. mol™ / 2504 g) x1000
=2,41meg/g

Tablo 4.2 'de sorpsiyon deneylerinden elde edilen katyon degistirme kapasitesi
(CEC), her bir zeolit tiirii i¢in yukaridaki formiile gore hesaplanan teorik degisim
kapasitesi(TEC) ve kimyasal yas analiz sonuglarindan hesaplanan Si/Al oram
degerleri verilmigtir. Bu degerler incelendiginde TEC ve CEC’nin Si/Al oram: ile

ters orantili oldugu gozlenmektedir (Timoty ve Lovat, 1994)

Bazik modifikasyonda kuramsal olarak zeolitin yapisindaki  silisyumun
¢6ziinmesi ve buna bagl olarak Si/Al oranimin azalmasi beklenmektedir. Nitekim,
deneysel veriler NaOH ile modifikasyon sonucu zeolitin desilikasyona ugradigim
ve Si/Al orammin azaldigini, buna paralel olarak zeolitteki Na* ve Ca®* bagil
miktarimn ise arttigini gostermektedir. TEC’si en yiiksek olan bazik modifiye
zeolit deneysel olarak da en yiiksek CEC’ne sahiptir. Deneysel sonuglarda 4M
NaOH’in 1M NaOH’e kiyasla daha yiiksek sorpsiyon degerlerine sahip olmasi
bunu dogrulamaktadir.

Tablo 4.2'de asidik modifikasyonun yapidaki katyon tutuculugunu saglayan
aliiminyumu ¢6zerek, Si/Al oramimi arttirdigy ve TEC'sini azalttig: goriilmektedir.
Deneysel CEC'si bulgular: da bu ters orantiy: dogrulamaktadir. Tabloda gériilen
pek ¢cok metalin asidik modifikasyon sonunda metal tutma kapasitelerinde dogal
hallerine g6re bir azalma olmustur. Deneysel veriler daha o6nce yapilan
¢aligmalarla uyum gostermektedir (Netzer ve Hughes, 1984; Al-Haj Ali, 1987;
Harris ve Ramelow, 1990). Zeolitlerin g¢evre Orneklerinde metal giderimi
uygulamalannda diisik pH degerleri, zeolitin kimyasal yapisim sorpsiyon
ozellikleri bakimindan negatif etkilemesi nedeniyle istenmeyen durumdur. Bu

baglamda asit modifikasyonu zeolitin metal alim ozelligini azaltmakta veya
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dikkate deger Olglide degistirmemektedir (Blanchard ve ark. 1984; Resheidat,
1991; Panayotova, 2000). Bununla birlikte, asit modifiye zeolitin dogal zeolite
gbre bazi istiinliikleri de vardir. Yapilan sorpsiyon deneyleri sonucunda, ginko
metali i¢in, asit modifiye zeolitin asidik ortamda daha yiiksek sorpsiyona sahip
oldugu bulunmustur. Ayrica yapilan kor denemelerde asidik ortamlarda dogal
zeolitin yapisindaki bazi metallerin desorpsiyona ugradifn fakat asit modifiye
zeolitin béyle bir ortamda daha kararli ve dayanikli oldugu gézlenmigtir.

Tablo 4.2 Dogal ve Modifiye Zeolitlerin Si/Al oranimin TEC ve
CEC’ne (meg/g) olan Etkisi

Zeolit | Dogal | INNaOH | 4N NaOH | 2N H,;SO4 |2N HCl| 2N HNO;
Tipi zeolit mod. mod. mod. mod. mod.
Si/Al 4,93 3,89 2,29 6,44 5,68 5,59
TEC 2,410 2,850 4,040 1,980 2,170 2,220
CEC 0,227 - 0,814 0,109 - -
Cu(1l)
CEC 0,251 0,704 1,047 0,087 0,123 0,173
Zn(1I)
CEC 0,361 5,630 5,724 0,148 0,162 0,207
Fe(IIl)
CEC 0,730 1,330 1,701 - - 0,690
Pb(1I) ‘

Sorpsiyon  kapasitesi(CEC), sorpsiyon ylizdesi dagilma Kkatsayisinin
hesaplanmasinda asagidaki denklemler kullaruldi.
Adsorplanan metal iyonu miktan : [ ( Cy—C). V]/m =mg metal/g zeolite

1000
Adsorplanan metal yiizdesi : [(Co —C)/Cy].100
Dagilma katsayis1 _ K4 = (Cy/Mmpetal). V/m

Burada, C; metalin baslangi¢ konsantrasyonu(ppm), C deney sonunda
¢ozeltide kalan metal konsantrasyonu(ppm); Cs zeolitte tutunan metal
konsantrasyonu(mg/g) ; M ¢ozeltide kalan metal miktar1 (mg), V zeolit izerine

ilave edilen metal ¢6zeltisinin hacmi(ml) ve m kulanilan zeolit miktari(g)'dir.
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4.2 Zn** Sorpsiyon Denemeleri ile ilgili Bulgular

Derisime bagl olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon degistirme kapasitesini
(CEC) incelemek amaciyla yapilan deneylerle ilgili sonuglar Tablo 4.3-5 ve Sekil
4.8-14'de verilmektedir. Sekil 4.12'de dagilma katsayisimin derisime bagli olarak
degisimi goriilmektedir. Derigim arttikca Ky (ml/g) azalmaktadir.

Dogal zeolitin Zn(II) tutuculuguna baslangic ¢dzelti derisiminin etkisi farkl: iki
tane boyutunda gergeklestirildi (Tablo 4.3, Sekil 4.8, 9). Daha kiigiik tanecik boyutlu
fraksiyonda muhtemel ylizey alam artisina baglt olarak Zn(Il) degistirme
kapasitesinin bir miktar daha yiiksek oldugu saptandi. Cézeltideki baslangig Zn**
derisiminin artmasiyla Zn®** sorpsiyon miktan artmakta, sorpsiyon yiizdesi ise
azalmaktadir. Dogal zeolitin sorpsiyonu 2000 pg/ml derisimine kadar izl bir artig
g6stermekte, daha sonra sorpsiyon hizi bir miktar azalarak 3000 pg/ml derisiminde

yatay konuma varmaktadir.

Tablo 4.3 Dogal Klinoptilolitin Zn?* Sorpsiyonuna Derisim Etkisi

Zeolit Baslangi¢ Zn”" | Yiiklenen Zn“* | Sorplanan % Kq
Tiirld derisim(ppm) | Miktari (mg) | miktar (mg/g) | Tutulma | (mL/g)
Dogal 50 1 0,97 97,0 646,7
90-180 pm
" 100 2 1,77 88,4 153,9
" 200 4 2,90 72,5 52,7
" 400 8 3,88 48,5 18,8
" 1000 20 5,88 29,4 8,3
" 2000 40 6,97 17,4 4,2
" 3000 60 8,16 13,6 3,2
Dogal 50 : 1 0,97 97,0 646,7
180-355 pm
" 100 2 1,74 87,0 133,9
" 200 4 2,78 69,5 45,6
" 400 8 3,52 44,0 15,7
" 1000 20 5,62 28,0 7,8
" 2000 40 6,60 16,5 4,0
" 3000 60 7,73 12,9 3,0
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4 - —e— Dogal 90-180
2 - —o—Dogal 180-355

0 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Sorplanan Zn(II) miktar1 (mg/g)
[2)

Derigim (ppm)

Sekil 4.8 Dogal Klinoptilolitin Zn** Tutuculuguna Tanecik Boyutu ve Derigim
Etkisi (V=20ml, initial solution pH=5)

100 —+— Dogal 90-180
Y —s— Dogal 180-355
> 60 -
£
2 40 - )
°\G -

20 -

0 500 -~1000 1500 2000 2500 3000 T
Derisim (ppm)

Sekil 4.9 Dogal Klinoptilolitin Tanecik Boyutuna ve Derisime Bagh Olarak
% Zn** Degigimi (V=20 ml, initial solution pH=5)

HNO; modifiye zeolit 1000 pg/ml, H,SO4 modifiye zeolit ve HCl modifiye zeolit
ise 500 pg/ml derisimde doygunluga ulagsmaktadir (Tablo 4.4, Sekil 4.10, 11). Asidik
modifikasyonun klinoptilolitin yapisin1 ¢ok fazla degistirmemekte hatta daha kararh
bir kristal yapist olusturmakta, buna karsin zeolitin yapisindaki Si/Al oranim
arttirmaktadir (Tablo 4.2 ve Sekil 4.1-3). Bu durumda asit modifikasyonunun metal
tutuculugunu azaltmasi beklenir. Yapilan deneyler sonucunda asit modifikasyonunun

Zn?* sorpsiyon yetenegini azalttig: saptandi.



Tablo 4.4 Asit Modifiye Klinoptilolitin Zn** Sorpsiyonuna Derisim Etkisi
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Zeolit tiirii | Baglangi¢ Zn“" | Yiiklenen Zn®" | Sorplanan % K4
derisim(ppm) | Miktari (mg) | miktar (mg/g) | Tutulma | (mL/g)
2N H,SO, 50 1 0,92 92,0 230,0
" 100 2 1,46 73,0 54,1
" 200 4 2,28 57,0 26,5
" 400 8 2,80 35,0 10,8
" 1000 20 2,84 12,7 2,9
" 2000 40 2,83 7,1 1,5
" 3000 60 2,84 4,7 1,0
2N HC1 50 1 0,93 93,2 274,1
" 100 2 1,68 84,0 105,0
4 200 4 2,52 63,0 34,1
" 400 8 3,40 42,5 14,8
" 1000 20 3,80 19,0 47
" 2000 40 3,92 9,8 2,2
" 3000 60 3,99 6,7 1,4
2N HNO; 50 1 0,98 98,0 980,0
100 2 1,68 84,0 105,0
200 4 2,64 57,0 38,8
400 8 3,40 42,5 14,8
1000 20 4,90 24,5 6,5
2000 40 5,24 13,1 3,0
3000 60 5,62 9,4 2,1
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Sekil 4.10 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Zn** Tutuculuguna Derisim

Etkisi (V=20 ml, initial solution pH=5)

—&— Dogal

100 ——2N H2S04 mod.
~—— 2N HCl mod.

80 1 —0— 2N HNO3 mod.

% sorpsiyon

0 v v T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Derigim (ppm)
Sekil 4.11 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Derisime Bagh Olarak
% Zn** Degisimi (V=20ml, initial solution pH=5)

700 -
600 -
500 1
400 -
300 1
200 -
100 -

& il —
kg v v

0 1000 2000 3000
Deripim (ppm)
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Sekil 4.12 Dogal Klinoptilolitin Zn** Derisimine Bagh Olarak Dagilma

Katsayisimin Degisimi

57



58

Sekil 4.13, 14 ve Tablo 4.5 deki verilere gore 1IN NaOH ve 4N NaOH modifiye
zeolitin sorpsiyon yilizdesi 3000 pg/ml derisiminde oldukg¢a azalmakla birlikte tam
olarak yatay konuma varmamaktadir. Bazik modifikasyonun baz derigimine bagh
olarak klinoptilolitin yapisimi ya kismen yada tamamen degistirdigi ve zeolitin
yapisindaki Si/Al oranim azaltarak metal sorpsiyonunu arttirdifi literatiirde yer
almaktadir (Feldosova ve ark., 1999). Yapilan deneyler sonucunda baz
modifikasyornunun Zn*" sorpsiyon yetenegini arttirdig: saptandi. Elde edilen verilere
gore en yiiksek sorpsiyon 90-180 pm boyut aralifinda ve 4 N NaOH ile modifiye
edilen zeolit numunélerinde gozlendi. Baz derisimi etkisi dikkate alindiginda 4 N
NaOH’in 1 N NaOH’e kiyasla modifikasyonun gergeklesmesinde daha etkili oldugu
ve sorpsiyon yetenegini daha fazla arttirdif1 saptandi.

Tablo 4.5 Baz Modifiye Klinoptilolitin Zn** Sorpsiyonuna Derisim Etkisi

Zeolit Tiirli | Baglangic Zn*" | Yiiklenen Zn*" | Sorplanan % K4

derisim(ppm) | Miktan (mg) | miktar (mg/g) | Tutulma | (mL/g)
IN NaOH 50 1 0,98 98,0 980,0
" 100 2 1,94 97,0 647,0
" 200 4 3,82 95,5 424 4

" 400 8 6,57 82,1 91,1

" 1000 20 13,90 69,5 45,6

" 2000 40 19,60 49,0 19,2

" 3000 60 22,88 38,1 12,3

4N NaOH 50 1 0,98 98,0 980,0

" 100 2 1,94 97,0 647,0

" 200 4 3,85 96,3 513,3

" 400 8 7,53 94,1 320,4

" 1000 20 18,44 922 | 2364

" 2000 40 28,30 70,8 48,5

" 3000 60 34,02 56,7 26,2
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Sekil 4.13 Dogal ve Baz Modifiye Klinoptilolitin Zn** Tutuculuguna Derisim
Etkisi (V=20 ml, initial solution pH=3)

—&— Dogal
100 - ~0~— 1N NaOH mod.
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Sekil 4.14 Dogal ve Baz Modifiye Klinoptilolitin Derisime Bagh Olarak %
Zn** Degisimi

Dogal zeolit (90-180 um), dogal zeolit (180-355 pm), HCl, HNO;, H,SO,, 1IN
NaOH, 4N NaOH modifiye zeolitin Zn** degistirme kapasitesitesi(CEC) sirasiyla
0,251; 0,238; 0,123; 0,173 ; 0,087 ; 0,704; 1,047 meg/g olarak bulundu. Bulgular,
Zamzow ve ark. (1992) tarafindan verilen A.B.D klinoptiloliti Zn®** CEC degerleri ile
son derece yakindir. Bir bagka calismasinda Zamzow farkh yorelerden Zn®* igin
CEC’si 0,35-1,08 meg/g araliinda olan klinoptilolit omekleri vermektedir.
Literatiirde bazik modifikasyon islemi ile elde edilen NaP zeolitinin Zn’ya karsi
yiksek ilgi gosterdigi ve %63-%100 oraninda sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
belirtilmektedir (Kang ve Egashira, 1997; Garcia ve ark.; 1999). Ayrica Sayed
(1996), NaA zeolitinin Zn tutuculugunu incelemis ve belirledigi optimum kosullar

icin % sorpsiyon degerlerini vermistir.
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Temas siiresinin zeolitin Zn®* tutuculuguna etkisine iligkin deneysel sonuglar
Tablo 4.6, 7°de ve Sekil 4.15- 16’da goriilmektedir. Dogal ve modifiye klinoptilolit
tiirlerinin tiimiinde Zn%* sorpsiyonu zamanla artmaktadir. Dogal zeolitte dengeye ilk
24 saat iginde varilmaktadir. Asit modifiye klinoptilolit numunelerinde sorpsiyon
72. saate kadar artmakla birlikte, yiiksek oranda ilk 24 saat i¢inde gergeklesmektedir.
Baz modifiye klinoptilolit tirlerinde Zn** sorpsiyonu zamanla ¢ok az degismekte ve
ilk 3 saat igerisinde sorpsiyonun % 80'den fazlasi gerceklesmekte ve 24.saatin
sonunda bu deger ¢ok fazla degismemektedir. Diger metallerin sorpsiyonunda da
ayni durum gozlenmekte, baz modifiye zeolitin metal sorpsiyonu ¢ok hizhi
gergeklesmektedir. Bu durum baz modifiye zeolitin homoiyonik yapidaki Na'

iyonlariyla, metal iyonlarinin daha kolay yer degistirmesine baglanabilir.

Sorplanan Zn(11) Miktar1 (img/g)

O T T T T T R
0 12 24 36 48 60 72
temas siiresi (sa)
——&—— Dogal Zeolit —0— H2S04 Modifiye
- - 4 - -HCl Modifiye —o— HNO»Mddifiye

Sekil 4.15 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Zn** T utuculuguna Temas
Siiresinin Etkisi

20 —A
]

15

10 {

o
—

o
g

T T T T 1

0 12 24 36 48 60 72
temas siiresi (sa)

Sorplanan Zn(II) Miktari(mg/g)

~—4&— Dogal Zeolit —8—1 M NaOH Modifiye ~—A—4 M NaOH Modifiye

Sekil 4.16 Dogal ve Baz Modifiye Klinoptilolitin Zn** Tutuculuuna Temas
Siiresinin Etkisi



Tablo 4.6 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Zn?* Sorpsiyonuna Temas
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Siiresi Etkisi
Zeolit Zaman | Baslangic Zn“* | Yiiklenen Sorplanan %Zn""
Tiirii (saat) | derisim(ppm) | Zn*'(mg) Zn** (mg) alim

Dogal 1 500 10 2,09 20,9
3 " " 3,14 31,4
6 " " 4,00 40,0
12 " " 442 442
24 " " 4,56 45,6

72 " " 4,58 45,8

2N H,S0q4 1 500 10 0,04 0,4
3 " " 1,29 12,9
6 " " 1,76 17,6

12 " " 2,26 22,6

24 " 4 2,48 24,8

72 " " 2,81 28,1
2N HCl 1 500 10 1,30 13,0
3 " " 1,72 17,2

6 4 " 2,04 20,4

12 " y 2,38 23.8
24 " - 2,80 28,0

72 " . " 3,41 34,1
2N HNO; 1 500 10 1,32 13,2
3 " " 1,74 17,4
6 " " 2,00 20,0
12 " " 2,28 22,8
24 " " 2,88 28,8
72 " " 3,65 36,5
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Tablo 4.7 Baz Modifiye Klinoptilolitin Zn** Sorpsiyonuna Temas Siiresi Etkisi

Zeolit | Zaman | Baglangig Zn”" | Yiiklenen Sorplanan %Zn""

tiirii (saat) | derisim(ppm) | Zn*'(mg) | Zn® (mg/g) alimi
INNaOH | 1 1000 20 16,63 83,2
" 3 “ " 16,83 84,2

" 6 “ " 17,01 85,1

" 12 " " 17,2 86,0

" 24 “« " 17,45 87,3

" 72 " " 17,55 87,8
4NNaOH | 1 1000 20 18,64 93,2
" 3 E “ 18,87 94.4

" 6 “ “ 19,03 95,2

" 12 " " 19,22 96,1

0 24 e “ 19,41 97,1

g 72 F 2 19,75 99,6

Zeolitin Zn(Il) tutuculuguna baslangig ¢ozelti pH’sinin etkisine iliskin deneysel
sonuglar Tablo 4.8 ve Sekil 4.17, 18'de gorilmektedir. pH gerek klinoptilolitin
gerekse_yer degistiren iyonlarin karakterinde defisiklige yol agarak ¢dzeltilerden
metal iyonlanmn..sorpsiyonunda onemli bir etkiye sah'i;itir? Baglangig ¢ozelti pH's1
O'dan 1'e arttirlldifinda, zeolitin Zn(II) sorpsiyonunu %6,4'den %38,8'e ve pH=5'e
arttirldiginda %44,8'e yiikselmektedir. Yani pH=0-1 aralifinda sorpsiyon olduk¢a
yiiksek oranda artarken, pH=l-5‘ aralifinda kismen daha az degismektedir. Bu durum
dogal zeolitin olduk¢a yiiksek asidik ortamlarda iyi bir iyon degistirici olarak
~ kullamilamayacagim gostermektedir. Aynica yapilan kor denemelerde bu kadar asidik

ortamda zeolitin yapisindaki bazi agir metallerin desorpsiyona ugradigy goriilmiistiir.

Asit modifiye zeolitin Zn(II) sorpsiyonu pH'la bir miktar artis gostermektedir.
pH>1 degerlerinde asit modifiye zeolitin sorpsiyon degerleri daha diisitk olmasina
karsin pH=0 degerinde dogal zeolite gore daha yiiksek sorpsiyon gdstermektedir.
Ayrica asit modifiye zeolitle yapilan koér denemelerinde zeolitin yapisindaki agir

metallerin ihmal edilebilir diizeyde desorpsiyona ugradifi gézlenmistir. Bu durum
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dogal zeolitin aksine asit modifiye zeolitin yiiksek asitli ortamlarda iyon degisitirici

olarak kullamlabilecegini géstermektedir.

Hem dogal hem baz modifiye zeolitlerde en yiiksek sorpsiyon pH=5 igin
gbzlenmistir. 1 N NaOH modifiye klinoptilolit ile yapilan deneyde ¢ozelti pH’sinin
1’den 3’e yiikseltilmesiyle sorpsiyonda yaklasik 8 kat artis, 4N NaOH modifiye
zeolit igin ise sorpsiyonda yaklasik %20°lik bir artis goriilmektedir. pH=1’den 3’e
geciste sorpsiyonda ani bir artis gozlenmesine karsin pH=3 ile 5°de sorpsiyon
degerleri birbirine ¢ok yakindir. Baz modifiye zeolitler i¢in ¢okelme olabilecegi
diigiiniilmiis ve 1000 ppm Zn i¢in teorik ¢okelme pH’s1 7,14 olarak hesapland:. Bu
deger 6Slgiilen zeolit-g6zelti son pH’sindan (1 N NaOH modifiye i¢in maksimum 6,28
ve 4N NaOH modifiye zeolit i¢in maksimum 6,68) daha biiyitk bir degerdir. Bu
yiizden ¢tkelme oldugu diigiinlilmemektedir. Katyon degistirme kapasitesindeki bu
artiy pH’1in artmasiyla klinoptilolitin gerek kristal yapisi gerekse spesifik yiizeyinin
genislemesine baglanabilir. Baz modifikasyonu sonucu her ne kadar zeolit ylizeyi
zarar gbrmiis olsa bile yikama esnasinda 6nce Si iyonlan uzaklasir ve Si iyonlan
NaOH’m OH’ iyonu ile tepkimeye girerek yeni silis iyonlan olusturur yani H,SiO;
zayif asidi tretilir. Bu degisim sorpsiyonu olumlu yonde etkiler (Fé!desova ve ark.,
1999). Ayrica bazla muamele sonucunda zeolit yapisindaki silisyumﬁn'(;c'izﬁnmesine
bagli olarak, yapidaki katyon tutucu yiizeyi olusturan aliiminyum yiizdesindeki.‘ artls
CEC'deki yiikselmenin nedeni olarak gosterilebilir (Kang ve Egashira, 1997; Bereket
ve ark., 1997).



Tablo 4.8 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Zn?* Sorpsiyonuna Baslangi¢

Cozelti pH' 1 Etkisi

Zeolittirii | pH | pH | Baslangig Zn“ | Yiiklenen Sorplanan Zn*"
Bas. | denge | derisim(ppm) n?* miktan | Zn®** miktan | alm
(mg) (mg/g) (%)
Dogal 0 0,1 500 10 0,64 6,4
1 1,42 “ “ 3,88 38,8
3 4,33 " " 4,36 43,6
5 5,50 " " 4,48 448
2N H,SO4 0 0,06 500 10 1,50 15,0
1 1,07 “ “ 2,20 22,0
3 2,43 " " 2,32 23,2
5 2,47 " " 2,41 24,1
2N HCl 0 0,03 500 10 2,00 20,0
1 1,08 y “ 2,38 23,8
3 2,44 " " 2,72 27,2
5 2,52 i " 2,80 28,0
2N HNO; 0 0,04 500 10 2,21 22,1
1 1,08 “ “ 2,21 22,1
3 2,46 " " 2,62 26,2
5 2,55 "o, " 2,88 28,8
IN NaOH 0 0,24 1000 20 0,40 2,0
" 1 4772 “ “ 2,62 16,3
" 3 6,36 " " 17,46 87,3
" 5 6,49 " " 19,52 97,6
4N NaOH 0 2,87 1000 20 0,00 0,0
" 1 4,81 “ “ 14,26 71,3
" 3 6,56 " " 19,36 96,8
" 5 6,76 " " 19,52 97,6
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Sekil 4.17 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Zn** Tutuculuguna Baglangi¢
Cozelti pH’s1 Etkisi

—e— Dogal Zeolit
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—a—4 M NaOH Modifiye
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Sekil 4.18 Dogal ve Baz Modifiye Klinoptilolitin Zn** Tutuculuguna Baglangig
Cozelti pH’s1 Etkisi

Klinoptilolitin Zn(Il) alimina ¢ézelti hacmi/klinoptilolit kiitlesi (V/m) oraninin
etkisine iliskin deneysel veriler Tablo 4.9 ve Sekil 4.19, 20’de goriilmektedir.
.Cozeltideki klinoptilolit miktarimn artmasmna bagli olarak Zn®" alim artmakla
birlikte birim klinoptilolit bagina sorplanan Zn** miktarinimn azaldig1 gézlenmektedir.
Bu durum ¢6zeltide kati madde miktar1 arttik¢a iyon degistirmenin gliglestigini
gostermektedir. Sivi/kati orammin artmasiyla asit modifiye zeolitin CEC’si artmakta,
fakat bu degisim dogal zeolit ve baz modifiye zeolit i¢in daha yliksek degerlerde
goriilmektedir. Maksimum Zn(II) degistirme kapasitesi degerleri sivi/kat1 oran 80/1

olan zeolit ¢6zelti karigimi i¢in hesaplandi.



Tablo 4.9 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Zn*" Sorpsiyonuna Sivi/Kati Oram

Etkisi
Zeolit Sivikati | Yiiklenen | Sorplanan | Sorplanan | % Zn*

Tird (mlg) | Zn*(mg) | Zn’"(mg/g) | Zn*' (mg) | alm
Dogal 20/0,25 10 4,72 1,18 11,8
20/0,5 " 4,62 2,31 23,1

20/1 " 4,48 4,48 448

20/2 " 3,36 6,82 68,2

2N H,S04 20/0,25 10 3,58 0,89 8,9
" 20/0,5 " 2,96 1,48 14,8

" 20/1 " 2,41 2,41 24,1

" 20/2 " 1,31 2,62 26,2

2N HCl 20/0,25 10 3,84 0,96 9,6
" 20/0,5 " 3,31 1,66 16,6

" 20/1 " 2,80 2,80 28,0

" 20/2 4 1,86 3,72‘ 37,2

2N HNO; 20/0,25 10 424 | 1,06 10,6
" 20/0,5 4 3,78 1,89 18,9

" T 20/1 " 2,88 2,88 28,8

" 20/2 " 1,74 3,48 34,8

1N NaOH 20/0,25 20 23,68 5,92 29,6
" 20/0,5 " 21,6 10,80 54,0

" 20/1 " 17,46 17,46 87,3
" 20/2 " 9,96 19,91 99,6
4N NaOH 20/0,25 20 42,52 10,63 53,2
" 20/0,5 " 33,52 16,76 83,8
" 20/1 " 19,52 19,52 97,6
" 20/2 " 9,97 19,93 99,7

Tablo 4.10°da dogal ve modifiye klinoptilolitlerle yapilan Zn** sorpsiyon

deneyleri sonunda belirlenen optimum kosullar verilmigtir.
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Sekil 4.19 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Zn** Tutuculuguna

Sivi/Kat1 Orani Etkisi
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Sekil 4.20 Dogal ve Baz Modifiye Klin ptilolitin Zn** Tutuculuguna
SiviKatiOram Etkisi

Tablo 4.10 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitlerle Yapilan Zn** Sorpsiyon

Deneyleri Sonunda Belirlenen Optimum Kogullar

Numune Tanecik Temas Baslangi¢ Sivi/kati
boyutu (um) | Siiresi(saat) | Cbz. pH's1 (ml/g)

Dogal 90-180 24 5 80/1
2N H,S04 90-180 24 5 80/1
2N HCl 90-180 24 5 80/1
2 N HNOs 90-180 24 5 80/1
IN NaOH | 90-180 3 3 80/1
4 N NaOH 90-180 3 3 80/1
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4.3 Cu*" Sorpsiyon Denemeleri ile lgili Bulgular

Agir metallerin ve bu baglamda Cu®* iyonlanmin mikro gézenekli dogal ve yapay
maddeler tarafindan sorpsiyonu degisik arastirmacilar tarafindan incelenmigtir
(Guangsheng ve ark., 1988; Inglezakis ve Loizidou, 2002; Nikashina ve ark., 1984;
Reed, 1993; Konishi ve ark., 1993; Hoins ve ark.;1993; Syamal, 1993; Arpa ve ark.,
2000; Zamzow, 1992; Blanchard, 1984; Bereket ve ark, 1997).

Baslangic Cu®* derisiminin sorpsiyona etkisini incelemek amactyla yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 4.11'de ve Sekil 4.21,22 de verilmigtir. Sekil
4.23'de dogal zeolitte baglangic Cu®** derisimine bagh olarak dagilma katsayisinin
azaldign goriilmektedir. Cozeltide baglangic Cu®* derisimi 200-2000 pg/mL
araliginda artarken, klinoptilolitin Cu** aliminda hizh bir artis gériilmekte, 1000
pg/mL derisimde yatay dogrusal konuma ulagiimaktadir. Baslangig ¢ozelti
derisimine bagh olarak Cu®*" degisim degerleri, dogal klinoptilolit igin 0,101-0,227;
4N NaOH ile modifiye zeolit i¢in 0,121-0,814; 2N H,SO, modifiye zeolit i¢in ise
0,054-0,109 meg/g aralifinda degismektedir. Deneysel bulgular Manisa Gordes
yoresi dogal klinoptilolitin Cu** sorpsiyon yeteneginin baz modifikasyonuyla
arttiim gostermektedir. En yiiksek sorpsiyon 4N NaOH modifiye zeolit i¢in elde
edilmistir. Bu durum literatiir verileri ile bir 6l¢iide uyum gostermektedir. Zamzow ve
ark. (1992), A.B.D klinoptilolit 6rnekleri i¢in bakirn degisim kapasitesini 0,520-
0,820, Panayotova (2001), Bulgar dogal zeolitinin b.éklr degisim kapasitesini 0,214
meg/g olarak vermekte ve baz modifikasyonunun CEC’sini arttirdigim
belirtmektedir. Bakir degisim kapasitesi Estupinan ve ark (1998) tarafindan dogal
Kiiba klinoptiloliti igin 0,564 meg/g, IN NH4Ci ve NaCl ile modifiye edilmis
" klinoptilolit i¢in 0,796 meg/g ve NHj ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in ise
0,896 meg/g olarak bulunmugstur. Zeolit asitle muamele edildikten sonra ise Ccu?
degisim kapasitesi olduk¢ca Onemli oranda, yaklagik %100 oraminda azalmaktadir.
Sonug¢ olarak baz modifikasyonunun Cu(lI) sorpsiyonunu arttirdify, asit
modifikasyonunun ise azalttifi saptandi Maksimum katyon degistirme kapasitesi
Cu®" i¢in dogal zeolitte 0,227 meg/g; 4N NaOH ile modifiye zeolitte 0,814 meg/g ;
2N H,S0, modifiye zeolitte ise 0,109 meg/g olarak bulundu.
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Tablo 4.11 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Cu®** Sorpsiyonuna Derisim Etkisi

Zeolit | Baslangig Cu* | Yiiklenen | Sorplanan % Kqa
Tiirii derisim(ppm) | Cu®*(mg) | Cu* (ng/g) | Tutulma
Dogal 200 4 3,20 80,0 80,0
« 400 8 4,80 60,0 30,0
« 600 12 5,70 47,5 18,1
“ 1000 20 6,28 31,4 9,2
“ 2000 40 7,21 18,0 4.4
2N H,S04 200 4 1,70 42,5 14,8
“ 400 8 2,33 29,1 8,22
“ 600 12 2,57 21,4 5,45
“ 1000 20 2,86 14,3 3,34
« 2000 40 3,43 8,58 1,88
4N NaOH 200 4 3,84 96,0 480,0
“ 400 8 7,64 95,5 424.4
« 600 12 11,32 94,3 332,9
* 1000 20 18,76 93.8 302,6
¢ 2000 40 25,84 64,6 36,5

30 - ~—&— Dogal
~—{— H2S804 mod.
—#——4N NaOH mod.

& o—o—0— —d
0 T T T 1

0 500 1000 1500 2000
Baslangig gozelti derigimi(ppm)

Sekil 4.21 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Cu** Tutuculuguna Derisim
Etkisi (V=20 ml)

Sorplanan Cu(II) miktari(mg/g)
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Sekil 4.22 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Derisime Bagh Olarak % Cu®*
Degisimi
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Sekil 4.23 Dogal Klinoptilolitin Cu’*'Derisimine Bagh Olarak Dagilma

Katsayisinin Degisimi

Zeolitin Cu(Il) aliminda temas siiresi etkisi dogal ve modifiye tiirlerde farklilik
gostermektedir. Denge siiresi 4N NaOH modifiye zeolit igiﬁ 3, dogal zeolit i¢in 5,
asit modifiye zeolit i¢in 6 saat olarak bulundu. Diger etkilerin incelendigi tiim
deneylerde sivi-kati temas siiresi 6 saat olarak alindi. Sonug olarak katyon degisim
dengesinin baz modifiye<dogal <asit modifiye zeolit biciminde degistigi
sOylenebilir. Zamana bagl deneysel veriler Tablo 4.12°de ve Sekil 4.24°de

gorilmektedir.
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Sekil 4.24 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Cu®* Tutuculuguna

Temas Siiresi Etkisi

Tablo 4.12 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Cu®** Sorpsiyonuna Temas Siiresi

Etkisi

Zeolit | Zaman | Baslangig Cu*” | Yiiklenen Sorplanan % Cu*"
Tirii (saat) | derisimi (ppm) | Cu*'(mg) | Cu**(mg/g) alimi

Dogal 1 1000 20 3,48 17,4

“ 3 " " 5,33 26,7

“ 6 - e " s 0,28 « 31,4

“ 12 " " ‘ 6,53 32,6

“ 24 " " 6,72 33,6

2N H,SO4 | 1 1000 20 2,11 10,6

3 " " 3,42 17.1

6 " " 4,30 21,5

12 " " 4,66 233

24 " " 4,81 241

4N NaOH 1 1000 20 17,62 88,1

3 " " 18,30 91,5

6 " " 18,76 93,8

12 " " 18,93 94,7

24 " " 19,14 95,7
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Zeolitin Cu(ll) tutuculuguna baslangi¢ ¢ozelti pH’sinin etkisine iligkin deneysel
sonuglar Tablo 4.13’de ve Sekil 4.25'de goriilmektedir. pH adsorbanin yiizey
yiikiindi, iyonlagma derecesini ve tutulacak olan metalin tiirlendirilmesini etkileyerek
sorpsiyon 6zelliklerini degistirebilen bir etmendir (Teker ve ark, 1999; Sherry, 1969).
Deneysel bulgular tiim zeolit drneklerinde baslangic ¢ozelti pH’s1 arttikga Cu(Il)
tutuculufunun Snemli oranda arttigim gostermektedir. Ornegin dogal zeolitte Cu(Il)
sorpsiyonu pH=1-5 aralifinda yaklagik 5 katlik bir artis gOstererek %6,2°den
%31,4’e yiikselmistir. Asit modifiye zeolitte pH’ya bagh artis miktar1 daha diisiik
olmakla birlikte artis yiizdesi ¢ok daha fazladir. 4N NaOH modifiye zeolitte ise
miktar olarak yiiksek bir artig gériilmekle birlikte, artis yiizdesi olarak diger tiirlere
gore gok daha az bir artiy s6z konusudur. Baslangig ¢6zelti pH’s: etkisi dikkate
alindifinda dengeye en ¢abuk baz modifikasyonunda ulasilmaktadir. Baz modifiye
zeolitin Cu(Il) tutuculugu pH=3'den sonra hemen hemen aym kalmaktadir. Dogal
zeolitte dengeye pH 4-5 araliginda ulasilmakta, pH=4'ten sonra sorpsiyonda sadece
%2,6'lk bir degisim gdzlenmektedir. Asit modifiye zeolitte ise sorpsiyondaki artigin
dogrusal olarak devam ettigi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi dogal zeolit
ve asit modifiye zeolit i¢in en yiiksek Cu(Il) alimi pH=5"te, baz modifiye zeolit igin

ise pH=3-5 araliginda gerceklesmektedir.

—&— Dogal
20 4 —O—2N H2S04 mod.
—2— 4N NaOH mod.

B

—
h
L
>3

Sorplanan Cu(II)
miktar1 (mg/g)
o

T T 1 1

0 1 2 3 4 5
Baglangig ¢ozelti pH's

Sekil 4.25 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Cu** Tutuculuguna Baslangi¢
Cozelti pH’s1 Etkisi
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Tablo 4.13 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Cu®** Sorpsiyonuna Baslangi¢
Cozelti pH's1 Etkisi

Zeolit pH pH Baslangic Cu” | Yiiklenen | Sorplanan | %Cu’
Tiiri bas. | denge | derisimi (ppm) | Cu®*(mg) | Cu*’(mg/g) | almm
Dogal 1 1,22 1000 20 1,24 6,2

2 2,93 - " " 2,71 13,6

3 | 424 " " 4,14 20,7

4 4,81 " " 5,76 28,8

5 5,61 " " 6,28 31,4

2 N H,SOq4 1 0,96 1000 20 0,32 1,6
2 1,75 " " 0,67 34

3 2,65 " " 1,12 5,6

4 2,92 " " 1,95 9,8

5 3,05 " ¥ 2,86 14,3

4N NaOH 1 4,20 1000 20 5,20 26,0
2 5,53 - 4 " 13,02 65,1

3 6,65 " " 18,76 93,8

4 6,82 " b 19,53 97,7

5 6,89 " " 19,72 98,6

Klinoptilolitin Cu(Il) almna ¢dzelti hacmi/klinoptilolit kiitlesi (V/m) oraminin
etkisine iliskin deneysel veriler Tablo 4.14’de ve Sekil 4.26'da gorilmektedir.
Cozeltideki klinoptilolit yogunlugunun artmasina diger bir deyisle sivi/kat1 oraninin
azalmasmna bagli olarak Cu’* alimi artmakta, 1 gram klinoptilolit bagina sorplanan
Cu”* miktar1 ise azalmaktadir. Bu durum ¢6zeltideki katt madde yogunlugu arttikga
iyon degistirmenin giiglestigini gbstermektedir. Optimum sivi/katt oram 80/1 olarak
bulundu. Tablo 4.15’de dogal ve modifiye klinoptilolitlerle yapilan Cu*" sorpsiyon
deneyleri sonunda belirlenen optimum kogullar ve sorbe olan Cu®* miktarlan

verilmektedir.
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Tablo 4.14 Dogal ve Modifiye KlinoptilolitinCu** Sorpsiyonuna Sivi/Kati Oram

Etkisi
Zeolit Sivi/kat1 Yiiklenen | Sorplanan Sorplanan %Cu®"
Tiirii Orami (ml/g) | Cu®*(mg) | Cu®(mg/g) | Cu**(mg) | ahm
Dogal 20/0,25 20 7,76 1,94 9,7
« 20/0,5 " 7,40 3,70 18,5
“ 20/1 " 6,28 6,28 31,4
“ 20/2 " 5,60 10,12 50,6
2 N H,SO, 20/0,25 20 4,96 1,24 6,2
20/0,5 " 3,56 1,78 8,9
20/1 " 2,86 2,86 14,3
20/2 " 1,66 3,32 16,6
4 N NaOH 20/0,25 20 23,36 5,84 29,2
20/0,5 " 22,8 11,40 57,0
20/1 i 18,76 18,76 93,8
20/2 " 9,96 19,92 99,6
g 25 -] -
£
g 20 - —&— Dogal
Z 5. —O— H2S04 mod.
g —&—4N NaOH mod.
= 10 -
=3 o
U v
5 5
E D/D___——o———’/u
E‘ 0 T T T 1
[=]
@ 0 20 40 60 80 100
sivvkat orani (ml/g)

Sekil 4.26 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Cu** Tutuculuguna Sivi/Kati
Oram1 Etkisi

Tablo 4.15 Cu®* Sorpsiyon Deneyleri Sonunda Belirlenen Optimum Kos

Numune Tanecik Temas Baslangi¢ Sivi/kat1 orani
Boyutu sliresi (saat) | ¢6z. pH’s1 (ml/g)
Dogal 90-180 um 5 5 80/1
4 N NaOH « 3 3 80/1
2 N H;SO, “ 6 5 80/1

ullar
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4.4 Pb** Denemeleri ile ilgili Bulgular

Derigime bagli olarak % sorpsiyon degisimi ve katyon degistirme kapasitesini
(CEC) incelemek amaciyla zeolite 50-250 mg araliginda Pb(II) yiiklendi. Deneysel
sonuglar Tablo 4.16’da ve Sekil 4.28, 29’da verilmistir. Sekil 4.27 'de dojal zeolitte
baslangi¢ Pb** derisimine bagli olarak dagilma katsayisinin azaldig: goriilmektedir.
Elde edilen verilere gore en yiksek sorpsiyon 4 M NaOH ile modifiye edilen zeolit
numunelerinde goézlenmektedir. Tim zeolit tirlerinde Pb** derisimi arttik¢a
sorpsiyon da artis gdstermektedir. Derisim etkisi dikkate alinarak CEC degerleri 4N
NaOH modifiye>IN NaOH modifiye>Dogal>2N HNO; modifiye zeolit bigiminde
siralanmaktadir. Pb(Il) degisim kapasitesi yukaridaki siraya uygun olarak 1,70; 1,33;
0,73 ve 0,69 meg/g’dir. Elde edilen degerler literatiir verileriyle uyum géstermektedir
[Olin ve Bricka (1998), South Dakota klinoptilolitinin Pb(II) degisim kapasitesini
0,32 meg/g, Kesraoui-Ouki ve ark. (1993), NaOH modifiye A.B.D. klinoptilolitinin
Pb(Il) degisim kapasitesini 0,96 meg/g, , Zamzow ve Eichbaun (1990), dogal
klinoptilolitin Pb(II) degisim kapasitesini 0,60 meg/g, Curkowich ve ark. (1997),
dogal ve NaCl modifiye zeolitin Pb(II) degisim kapasitesini sirastyla 0,76 ve 0,82
meg/g, Ahmad Al-Haj Ali ve Ribbi El-Bishtawi (1997), klinoptiolit ve filipsit tiirlerini
iceren Urdiin zeolit tiifiintin Pb(I) degisim kapasitesini 1,12 meg/g, Inglezakis ve
ark. (2002), Yunanistan zeolitinin Pb(II) degisim kapasitesini 0,433 meg/g olarak

vermektedir].

500 ‘
400 -
;? 300 - —<— Dogal
5 200
100 -
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Sekil 4.27 Dogal Klinoptilolitte Baslangic Pb(II) Derisimi ile Dagilma

Katsayisinin Degisimi
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Tablq 4.16 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Pb** Sorpsiyonuna Derisimin
Etklleeolit Baslangig Pb™ | Yiiklenen| Adsorplanan % K4
Tiirit derisimi(ppm) | Pb*" (mg)| Pb* (mg) | Tutuima| (mL/g)
Dogal 500 50 41,1 82,2 462
1000 100 63,5 63,5 174
1500 150 68,7 45,8 85
2000 - 200 75,6 37,8 61
2500 250 76,2 30,5 44
2N HNO; 500 50 31,7 63,4 173
1000 100 55,3 55,3 124
1500 150 66,2 441 79
2000 200 71,6 35,8 56
2500 250 71,5 28,6 40
1 N NaOH 500 50 41,9 83,8 590
1000 100 80,6 80,6 415
1500 150 107,0 71,0 249
2000 200 118,0 59,0 144
2500 250 132,1 52,8 112
4 N NaOH 500 50 46,5 93,0 1329
1000 100 92,8 92,8 1289
1500 150 133,1 88,7 744
2000 200 162,8 81,4 438
2500 250 176,0 70,4 238
—— Dogal
180 7 ...0---2N HNO3 mod.
160 1 __a— N NaOH mod.
140 7 _u 4N NaOH mod

Sorplanan Pb(1l) miktar (mg/g) -
8

e ="
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Sekil 4.28 Dogal ve Modifiye Zeolitin Pb* Tutuculuguna Derisim Etkisi
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Sekil 4.29 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin % Pb*" Tutuculugunun
Derisime Bagl Olarak Degisimi (V=100 ml)

1, 3, 6 ve 12 saat siireyle yapilan sorpsiyon deneylerinde Pb(II) sorpsiyonunun
dogal ve asit modifiye zeolit igin baslangigta zamanla artt1f1, 6. saatten sonra ise
muhtemelen desorpsiyona bagli olarak azalmaya basladifi gozlendi. Fakat
sorpsiyondaki bu artis ve azaliglar maksimum %10 oraninda gergeklesti. Tiim zeolit
tiirleri i¢in sorpsiyonun biiyiik bir kismu ilk 1 saat i¢inde gerceklesirken 6.saate kadar
yavasta olsa sorpsiyonun devam ettigi, daha sonra ise azaldigi gozlendi. Pb(II)-
klinoptilolit sorpsiyon denge siiresi 6 saat olarak belirlendi. Sonuglar Tablo 4.17 ve

Sekil 4.30 da verilmektedir.

180 W —&— Dogal
g 160 + —0—HNO3 mod.
:eé" 140 - —4&— IN NaOH mod
~ . 1204
5 %ﬂ 100 - —jit— 4N NaOH mod
= £ 80
5 60 3 —8
B 40 -
[=]
v 20
0 T T 1
0 6 12 18 24
temas siiresi(s)

Sekil 4.30 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Pb?** Sorpsiyonuna Temas Siiresi
Etkisi
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Tablo 4.17 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Pb** sorpsiyonuna Temas Siiresi
Etkisi

Zeolit Siire | Baslangic Pb" | Yiiklenen | Sorbe olan %
Tiirli (saat) | Derisimi (ppm) | Pb® (mg) | Pb*'(mg) | Sorpsiyon
Dogal 1 1000 100 61,8 61,8
3 " " 62,7 62,7
6 " " 63,5 63,5
12 " " 62,3 62,3
24 | " " 58,4 58,4
2N HNO; 1 1000 100 423 42,3
3 " " 52,8 52,8
6 " " 553 55,3
12 " " 54,9 54,9
24 " " 54,8 54,8
1 N NaOH 1 2000 200 111,2 55,6
3 " " 117,0 58,5
6 " p 118,0 59
4 N NaOH 1 2000 200 157,1 78,6
3 " " 4 161,2 80,6
6 " z 1628 81,4

Baslangi¢ ¢dzelti pH’sina bagli olarak zeolitin Pb** sorpsiyonu sonuglar1 Tablo
4.18 ve Sekil 4.31 'de goriilmektedir. Dogal ve modifiye zeolitler i¢in pH 1-5 aralig:
incelenirken, dogal zeolitin Pb(Il) sorpsiyonunda baglangi¢ ¢ozelti pH’s1 arttikga bir
miktar azalma, asidik modifiye zeolitlerin sorpsiyonunda ise zayif bir artis
goriilmektedir. Sonug olarak pH dogal ve asit modifiye zeolitin Pb(Il) sorpsiyonunu
bir miktar degistirmekle birlikte bu degisim 6nemli oranlarda gergeklesmemektedir.
Dogal ve asit modifiye zeolitler igin optimum pH=5, baz modifiye zeolit i¢in pH=1
olarak belirlendi. Benzer bulgu Shibata ve Seff (1997) tarafindan Na-X yapay
zeolitinin Pb(II) sorpsiyonu i¢in elde edilmigtir. Literatiirde yiiksek pH degerlerinde
gerceklestirilen sorpsiyon desorpsiyon denemelerinde dogal zeolitin Pb(II) sorpsiyon
etkinliginin pH>10 bolgesinde azaldigi, bunun katyonik iyon degisim bolgelerinde

diisiik afiniteli anyonik hidroksi komplekslerin olusmasindan kaynaklandig:
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belirtilmektedir (Vaca Mier ve ark., 2001; El-Bishtawi ve ark, 2001; Bereket ve ark.,

1997; Maliou ve ark., 1994).

Tablo 4.18 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Pb** Sorpsiyonuna Baslangig

Cozelti pH's1 Etkisi
Zeolit pH | pH Baslangic | Yiiklenen | Tutulan Pb*"
Tiirti Bas. | denge | Pb* (ppm) | Pb*(mg) | Pb*" (mg) | alim(%)
Dogal 1 | 139 1000 100 66,0 66,0
2 | 2,80 T " 66,0 66,0
3 | 445 " " 65,5 65,5
4 | 560 " " 64,9 64,9
5 | 583 " " 63,5 63,5
2NHNO; | 1 | 1,02 1000 100 42,3 42,3
2 | 2,01 " " 45,7 45,7
3 | 2,26 " " 472 47,2
4 [ 239 " " 54,9 54,9
5 | 2,42 Z " 55,3 55,3
INNaOH | 0,5 | 2,77 2000 200 60,3 30,2
1 | 4,90 " " 118,0 59,1
- [ 15| 740 " 181,1 90,6
2 | 833 " " 193,1 96,6
3 | 8,73 “ “ 195,3 97,7
4 | 8,96 w C 1982 99,1
5 | 9,03 “ “ 199,1 99,6
4NNaOH | 0,5 | 3,35 2000 200 145,5 72,8
1 | 5,71 " " 162,8 81,4
1,5 | 7,95 " " 191,2 95,6
2 | 8,72 " " 195,1 97,6
3 | 891 C “ 1983 99,2
4 [ 9,12 w E 198,3 99,2
5 | 9,26 C “ 199,6 99,8
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Sekil 4.31 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Pb*" Sorpsiyonuna Baslangic
Cozelti pH's1 Etkisi

Sivi/kat: oraninin zeolitin Pb** tutuculuguna etkisini incelemek amaciyla 0,5; 1
ve 2 g zeolit ile gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar 7ablo 4.20 ve Sekil
4.32'de verilmektedir. Sekillerden, dogal ve asit modifiye zeolitin sorpsiyonunun
zeolit miktar arttik¢a, bagka bir degisle sivi/kati oram azaldikga arttif1, fakat gram
basina sorplanan Pb(Il) miktarinin azaldigr gorilmektedir. Baz modifiye zeolitlerde
ise % sorpsiyon artmakla birlikte gram zeolit basina adsorplanan Pb(II) miktar: 1
gram i¢in maksimum degerine ulagmakta ve 2 gram igin tekrar azalmaktadir. Gram
bagina diisen sorpsiyon miktar1 dikkate alindiginda en ytiksek sorpsiyon dogal ve asit
modifiye zeolit tiirlerinde stvvkati1 oran1 200/1 ve baz modifiye zeolitlerde sivi/kati
Tablo 4.19'da

klinoptilolitlerle yapilan Pb** sorpsiyon deneyleri sonunda belirlenen
yap rpsiy

orani 100/1 olan durumlarda gozlendi. dogal ve modifiye

optimum

kosullar verilmektedir.

Tablo 4.19 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitlerle Yapilan Pb** Sorpsiyon

Deneyleri Sonunda Belirlenen Optimum Kosullar

Numune Temas Baslangi¢ Sivi/kat Sorbe olan Alim
Stiresi(saat) | ¢ozelti pH’1 | orani(ml/g) (meg.g™) (%)

Dogal 6 5 200/1 0,68 35,2

2 N HNO; 6 5 200/1 0,63 32,8
IN NaOH 6 1 100/1 1,14 59,0
4 N NaOH 6 1 100/1 1,57 81,4
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Tablo 4.20 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Pb** Sorpsiyonuna Sivi/Kati Oram
Etkisi

Zeolit Sivi/kat1 Yiiklenen Tutulan Tutulan Pb**
Tiirii (mL/g) Pb**(mg) Pb**(mg/g) Pb?* (mg) | Alm (%)
Dogal 100/0,5 100 70,4 35,2 35,2
" 100/1 " 63,5 63,5 63,5
" 100/2 " 443 88,6 88,6
2N HNO; | 100/0,5 100 65,2 32,8 32,8
" 100/1 " 55,3 55,3 55,3
" 100/2 " 37,3 74,7 74,7
IN NaOH | 100/0,5 200 92,2 46,1 23,1
" 100/1 " 118,0 118,0 59,0
" 100/2 " 85,2 170,3 85,2
4N NaOH | 100/0,5 200 121,0 60,5 30,3
" 100/1 " 162,8 162,8 81,4
" 100/2 " 95,5 191,0 95,5
200 ~
=1)]
% 150 A
g
~ 100 A
E Y
g 50 A /:P — >
L
[
g 0 : , , ‘
= 0 - 50 100 150 200
A sivi/kati orani(ml/g) .
—&— Dogal —0—HNO3 Mod.

—&— IN NaOH mod. = —##—4N NaOH mod.

Sekil 4.32 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Pb** Sorpsiyonuna Sivi/Kati Oram
Etkisi
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4.4 Fe* Sorpsiyon Denemeleri ile flgili Bulgular

Baslangi¢ ¢ozelti Fe(III) derisiminin sorpsiyona etkisi ile ilgili deneysel sonuglar
Tablo 4.21,22'de ve Sekil 4.34-37'de verilmistir. Sekil 4.33’de dogal zeolitte
baslangig Fe’* derisimine bagh olarak dagiima katsayistnin azaldign goriilmektedir.
Dogal ve asit modifiye zeolitler i¢in baglangi¢ ¢ozelti Fe(IIT) derisimi 50-1000 pg/ml
derisimleri arasinda, optimum pH ve siirede incelendi. Bu sekilde zeolite 20 ml’sinde
1-20 mg arahiginda Fe(IIl)igceren ¢ozeltiler yikklenmis oldu. Cozelti derigimi arttikga
klinoptilolitin demir alimi hizli bir artis géstermekte, daha sonra bu artis iz
azalmakta ve 500 pg/ml civarinda egri yataya gegmektedir. Cozeltide baslangic
demir derigimi 20 kat artinldifinda sorbe olan demir miktar1 dogal zeolit igin
yaklasik 7 kat, asit modifiye zeolit i¢in ise 4 kat artmaktadir. Baz modifiye zeolitte
ise 1000 pg/ml derisimine kadar dengeye ulasilmadiindan sorpsiyon deneyleri
2000-3000-5583 pg/ml derisimleri igin de gergeklestirildi. Fakat 5583 pg/ml
derisiminde bile dengeye ulasiimamasi, ¢6zeltideki Fe(IIl) azalmasinin iyon degisimi
ile Dbirlikte, Fe(OH)s’in  ¢Skelmesinden kaynaklandign  distintilmektedir.
Gergeklestirilen desorpsiyon deneyleri bu diistinceyi dogrulamaktadir. Zeolitin
sorpsiyon kapasitesi, birim hiicredeki Al atomlarmin sayisina, zeolit yiizeyindeki H*
iyonlarinin miktarina ve katyon segimliligine bagh olarak ifade edilir. Ortamda H*
iyonu miktarimn artmasi metal tutuculugunu azaltir (Toprak ve Girgin, 2000).
Nitekim, dogal zeolitin % sorpsiyon ve CEC degerleri, HNO; modifiye zeolite gore
daha yiiksek, baz modifiye zeolitinkinden ise daha dusiiktlir. Fe(III) CEC degerleri
baslangi¢ Fe(IIl) derisimine bagli olarak dogal klinoptilolit i¢in 0,018 - 0,361; nitrik
asit modifiye zeolit i¢in 0,047-0,207; 1N NaOH modifiye zeolit i¢in 0,053-5,63; 4N
NaOH modifiye zeolit i¢in 0,053-5,724 meg/g degerleri arasinda degismektedir. Bu
degerler baz1 zeolit tiirleri ile gergeklestirilen atik ¢6zeltilerden katyon giderme
calismalarinda elde edilen literatiir verileri ile uyum gostermektedir. Gerek Slovak
gerekse Yunanistan dogal zeoliti igin bulunan 0,25 meg/g ve 0,30 meg/g Fe(III)
kapasite degerleri Gordes klinoptilolitininkine olduk¢a yakin olmakla birlikte, bazik
modifiye Gordes klinoptilolitinin katyon degistirme kapasitesi benzer Slovak ve
Yunanistan klnoptilolitlerine goére oOnemli Olglide biliylk goériinmektedir.
(Feldosova,1999; Inglezakis ve ark., 2001; Inglezakis ve Loizidou, 2002). Bu durum
Fe(OH);’lin ¢6kelmesinden kaynaklanabilir.



Tablo 4.21 Deogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Fe* Sorpsiyonuna Derigim
Etkisi

Zeolit | Baslangig Fe’* | Yiiklenen Fe’* | Sorplanan % Ka
Tirii | derisim(ppm) | Miktari(mg) | Fe** (mg) | Tutulma | (mL/g)
Dogal 50 1 0,98 98,0 80,0
«“ 100 2 1,94 97,2 60,8
“ 200 4 3,68 92,0 25,2
“ 300 6 5,07 84,5 14,5
“ 400 8 6,09 76,1 12,0
“ 500 10 6,60 66,0 9,4
“ 750 15 6,68 445 5,8
“ 1000 20 6,72 33,6 3,8
HNO; 50 1 0,87 87,3 30,0
. 100 2 1,52 76,0 24 4
“ 200 4 2,48 62,0 16,4
“ 300 6 3,12 52,0 8,6
= 400 8 3,55 44.4 7,6
“ 500 10 3,80 38,0 5,9
¢ 750 15 3,84 . 25,6 » 3,9
< 1000 20 586 | 193] 3.0
100 - —e— Dogal zeolit
80 -
E’ 60 -~
£ 40
¥ 20
0 . - > —¢
0 250 500 750 1000
Baglangig Cozelti Fe(I1I) Derigimi

Sekil 4.33 Dogal Klinoptilolitte Fe(III) Derisimine Bagh Olarak Dagilma

Katsayisinin Degisimi




Sorplananan Fe(III)
Miktary(mg/g)
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Sekil 4.34 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Fe* Sorpsiyonuna Derisim
Etkisi (V=20 ml)
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80 —0o— HNO3 Modifiye !
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Sekil 4.35 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonunun
Baslangi¢c Cizelti Derigimi ile Degisimi



Tablo 4.22 Baz Modifiye Klinoptilolitin Fe*" Sorpsiyonuna Derisim Etkisi

Zeolit Baslangic Fe™* | Yiiklenen | Adsorplanan % K4

Tiiril derisim(ppm) | Fe*" (mg) | Fe* (mg) | Tutulma | (mL/g)
IN NaOH 50 1 0,98 98,0 980,0
“ 100 2 1,93 96,5 551,4

“ 200 4 3,82 95,5 424.4

“ 300 6 5,73 95,5 424.4

“ 400 8 7,61 95,1 390,3

“ 500 10 9,40 94,0 313,3

“ 750 15 14,08 93,9 306,1

« 1000 20 18,76 93,8 302,3

“ 2000 40 37,48 93,7 297,5

- 3000 60 56,28 93,8 302,3

“ 5585 112 105,05 93,8 302,3
4N NaOH 50 1 0,99 99,0 1980,0
“ 100 2 1,97 98,7 1313,3

& 200 4 3,90 97,4 780,0

“ 300 6 5,83 97,1 685,9

“ 400 8 7,75 96,9 620,0

* 500 10 9,63 96,3 520,5

“ 750 15 14,40 96,0 . 480,0

“ 1000 20 19,16 95,8 456,2

“ 2000 40 38,28 95,7 445,1

“ 3000 60 57,30 95,5 4244

“ 5585 112 106,85 95,4 415,0
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asorplanan v Fe(Il)
Miktan(mg/g)

0 T T 1
0 2000 4000 6000

Baslangi¢ Cozelti Fe(IIT) Derigimi

Sekil 4.36 Baz Modifiye Klinoptilolitin Fe*" Sorpsiyonuna Derisim Etkisi

100
L]
95 4™ : -‘
BEE.ccogeocraofloconncnnaees a

- - #- - IN NaOH mod.
——a—4N NaOH mod.

% sorpsiyon
=]
(=]

80 T )
0 2000 4000 6000

- Baglangig C6zelti Fe(I1l) Degisimi i
S |

Sekil 4.37 Baz Modifiye Klinoptilolitin % Fe’* Sorpsiyonunun Derisim ile

Degisimi

Modiﬁkasyonun’ etkisi incelendiginde yas kimyasal analizi sonuglarinda
gorildigi gibi NaOH modifikasyonu zeoliti Na homoiyonik yapisina doniistiirmiis
ayrica yapidaki Si oranini azaltarak Si/Al oranimi distirmastiir(7ablo +.1). Bu durum
zeolitin CEC sini arttirmigtir. Ancak modifikasyonda kullanilan baz derisiminin
zeolitin Fe(IIl) alimina ¢ok fazla etki etmedigi gérilmektedir. Deneysel veriler 4 M
NaOH modifiye zeolitin CEC ve % sorpsiyon degerlerinin 1M NaOH’e oldukca
yakin oldugunu goéstermektedir. Zeolitin minerél asitleriyle muamelesi ise Fe(Ill)
alimini azaltmaktadir. Bunun sebebi asidik modifikasyonla artan Si/Al oranina bagh

olarak CEC’nin azalmasidir. Ayrica metal sorpsiyonundaki bu azalmanin nedeni asit
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modifiye zeolitin ortam pH 1 bir miktar diistirmesi ve daha diigiik pH 11 bu ortamda
H" iyonlarmnin Fe(IIl) iyonlarna tercih edilmesi olabilir.

Temas siiresinin Fe(IIl) iyonlannin dogal ve modifiye klinoptilolitler tarafindan
sorpsiyonuna etkisine iligkin deneysel bulgular 7Tablo 4.23,24 ve Sekil 4.38,39 da
verilmistir. Dogal zeolit i¢in sorpsiyonun % 65'lik kismi ilk 10 saat iginde
gerceklesmekte ve daha sonra sorpsiyon azda olsa artarak 24. saat civarinda
maksimum degerine ulagsmaktadir. 2N H,SO4, 2N HCI ve 2N HNO; modifiye
zeolitin Fe(IIl) sorpsiyonu ilk 10 saat iginde sirasiyla %31, %29 ve %33 oraminda
gerceklesmekte, 24. saate kadar gecen siire boyunca ise sadece % 3, %6 ve %3’lik
bir artiy daha gostermektedir. Tiim zeolit tiirleri i¢in denge siiresi 10 saat olarak
belirlendi ve daha sonraki deneylerde zeolit-¢ozelti kansimlarn bu siire boyunca
calkalandi. NaOH modifiye klinoptilolit 6rnekleriyle yapilan deneylerde ise dengeye
yaklagik 3 saat igerisinde ulasilmistir. 24. saat sonunda tutulan demir miktarinda ¢ok
fazla bir degisiklik goriilmemektedir. Bunun sebebi muhtemelen ¢ozeltisi ile baz
modifiye zeolitin bir araya gelmesinin hemen ardindan Fe(OH);'in ¢okelmesidir. Baz
modifiye zeolitlerle yapilan sorpsiyon deneyleri sonunda Olgiilen zeolit-gdzelti
kangimi pH’larimin, 0,1 M Fe(III) derisimi i¢in hesaplanan teorik ¢Skelme pH'sindan

yiiksek bulunmas ¢6kelmeyi dogrulamaktadir.
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Sekil 4.38 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonuna Temas
Siiresi Etkisi



Tablo 4.23 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonuna Temas

Siiresi Etkisi

Zeolit | Zaman | Baslangic Fe* | Yiiklenen Fe" | Sorplanan | Fe’* alm

Tiiri_ | (saat) | derisim(ppm) | miktan (mg) | Fe’ (mg) (%)

Dogal 1 500 10 4,28 42,8

3 " " 4,99 49,9

6 " " 5,74 57,4

10 " " 6,3 63,0

16 " " 6,5 65,0

24 " " 6,65 66,5

H>SO,4 1 500 10 2,00 20,0

3 " " 2,42 24,2

6 " " 2,80 28,0

10 " p 3,10 31,0

14 " " 3,30 33,0

24 " P 3,40 34,0

HCl 1 500 10 0,94 9,4

3 " " 1,72 17,2

6 " " 2,50 25,0

10 " " 2,90 29,0

16 " " 3,30 33,0

24 " " 3,50 35,0

HNO; 1 500 10 0,30 30,0

3 " " 1,50 15,0

6 " " 2,98 29,8

10 " " 3,30 . 33,0

16 " " 3,50 35,0

24 " " 3,60 36,0
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Tablo 4.24 Baz Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonuna Temas Siiresi Etkisi

Zeolit | Zaman | Baglangig Fe’* | Yiiklenen Fe™™ | Sorplanan Fe'
Tird (saat) | derisim(ppm) | miktar1 (mg) | Fe** (mg) | Alm(%)
IN NaOH 1 5585 112 101,24 94,0
3 " " 105,30 98,2
6 " " 106,70 99,1
10 " " 106,84 99,2
16 " " 106,86 99,2
24 " " 107,00 99,4
4N NaOH 1 5585 112 100,30 93,1
3 " " 106,40 98,8
6 " " 106,97 99,3
10 " i 107,10 99,5
16 i " 107,30 99,6
24 " " 107,40 99,7
120
c 1 — — .
2 100 -
g 80 -
=
= 60 -
= 40 4|
43
g 20 A
5 (Y e e —
@ 0 6 12 18 24
Stire(saat)

~—&—Dogal Zeo.

~—&—4 M NaOH Mod.

- - &= - -1 M NaOH Mod.

Sekil 4.39 Dogal ve Baz Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonuna Temas
Siiresi Etkisi
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Cozelti pH’sinin zeolitin Fe(Ill) tutuculuguna etkisi ile deneysel sonuglar Tablo
4.25'de ve Sekil  4.40,41 de verilmistir. Buna gore 4 N NaOH modifiye zeolitin
katyon degistirme kapasitesini basalangig ¢6zelti pH’sinin ¢ok fazla degistirmedigi,
ancak dogal, asidik, 1 N NaOH modifiye zeolitte ise pH arttikca Fe(III)
sorpsiyonunun arttifn gozlenmistir. Zeolitlerin gevre O6rneklerinde metal giderimi
uygulamalarinda diisiik pH degerleri, zeolitin kimyasal yapisimi sorpsiyon &zellikleri
bakimindan negatif etkilemesi nedeniyle istenmeyen durumdur (Blanchard ve ark.
1984; Resheidat, 1991). Bu durum muhtemelen ortamda yiiksek miktarda bulunan
H' iyonlariun Fe(III) katyonlarimin yerini almasindan yada zeolit yapis1 igindeki
demirin  yiiksek asidik ortamda (pH=0) desorpsiyona ugramasindan
kaynaklanmaktadir. Nitekim dogal ve asit modifiye zeolit i¢in pH=0 ve pH=0,5
oldugu durumlarda hemen hemen hig¢ sorpsiyon gézlenmemistir. IN NaOH modifiye
zeolit igin pH=0 degerinde hi¢ sorpsiyon gozlenmezken pH’min 0,5’e yiikselmesiyle
sorpsiyon % 19,2°lik artigla 1,15 meg/g degerine, pH'nin 1’e yiikselmesiyle ise
%90,4°liik bir artisla 5,42 meg/g degerine ulagmakta ve pH=1,5 oldugu durumda da
¢ok fazla degigsmemektedir. pH'nin ylikselmesine bagl olarak sorpsiyondaki bu ani
artis muhtemelen Fe(OH)3’iin ¢okelmesinden kaynaklanmaktadir. Demir derisimi ve
Fe(OH); in K degeri dikkate alinarak hesaplanan teorik ¢tkelme pH’siin (K¢ =
6.1070), sorpsiyon sonunda olgiilen ¢ozelti-zeolit kangimimin pH’sindan diisiik
olmas: bu ¢okelmeyi dogrulamaktadir. Sonug olarak klinoptilolitle yapilan sorpsiyon
deneylerinde baz modifiye zeolit i¢in ¢6zeltiden metal gideriminin iyon degistirme
ve ¢6kelme ile birlikte gerceklestifi saptandi. En yiiksek metal giderimi ¢ozelti
baslangic pH’simnin dogal ve asit modifiye zeolit igin pH=2, baz modifiye zeolitler
icin ise pH=1,5 oldugu durumlarda saglanmaktadir. Fe(OH); in ¢Skelmesinden
dolay: baslangic ¢6zelti pH>2 oldugu durumlarda galisilmadi.



91

Tablo 4.25 Dogal ve Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonuna pH Etkisi

Zeolit pH | pH | Baslangic | Yiiklenen Sorplanan Fe™
Tiirii | Bas. | denge | Fe*" (ppm) | Fe** (mg) | Fe* (mg) alim (%)

Dogal 0 0,11 500 10 0,00 0,0
0,5 0,65 " " 0,93 9,3

1 1,25 " " 2,65 26,5

1,5 1,57 " " 4,12 41,2

2 1,99 " " 6,90 69,0

H)SO4 0 0,08 500 10 0,00 0,0
0,5 0,65 " " 0,00 0,0

1 1,08 " " 0,68 6,8

1,5 1,52 y " 1,90 19,0

) 1,61 " " 3,45 34,5

HCl 0 0,06 500 10 0,00 0,0
0.5 | 0,58 Z Z 0,00 0.0

1 1,07 " " 2,10 21,0

1,5 1,53 " " 2,94 29,4

2 1,62 " " 3,78 37,8

HNO; 0 0,06 500 10 0,00 0,0
0.5 | 0,60 Z " 0,00 0.0

1 1,08 " " 1,80 18,0

15 | 1,54 Z [ 2,76 276

2 1,61 " " 3,78 37,8

IN NaOH 0 0,76 5585 112 0,00 0,0
0,5 1,62 " " 21,54 19,2
1 2,86 " " 101,21 90,4

1,5 3,21 " 8 105,63 95,1
4N NaOH 0 0,86 5585 112 101,26 90,4
0,5 1,82 " " 103,36 92,3

1 3,02 " " 106,75 95,3

1,5 4,13 " " 106,87 95,4




- , pH

Sorplanan Fe(I1I) Miktan (ng/g)
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Sekil 4.40 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Fe* Sorpsiyonuna Baslangi¢
Cozelti pH’s1 Etkisi

Sorplanan Fe(I11) Miktari (mg/g)
N
[

—&— Dogal Zeo.
—#— 1 M NaOH Mod.
—#—4 M NaOH Mod.

o
.
T

pH

Lol | 4

2

1,5

Sekil 4.41 Dogal ve Baz Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonuna Baslangi¢
Cozelti pH’si Etkisi

Klinoptilolitin Fe(IlI) alimina ¢dzelti hacmi/klinoptilolit kiitlesi (V/m) oramnin
etkisi deneyleri ile ilgili sonuglar Tablo 4.26 ve Sekil 4.42,43 ‘de verilmistir. Buna
gore, ¢ozeltideki zeolit yogunlugu arttik¢a, diger bir degisle sivi/kati oram azaldikea,
% Fe’* sorpsiyonu artmakla birlikte gram zeolit bagmna sorplanan Fe(III) miktan
azalmaktadir. Bu durumda en uygun ¢ézelti hacmi/klinoptilolit kiitlesi (V/m) oram
80/1 olarak saptandi. Tablo 4.27 'de dogal ve modifiye klinoptilolitlerle yapilan Fe*

sorpsiyon deneyleri sonunda belirlenen optimum kogullar verilmektedir.
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80/1 olarak saptand:. Tablo 4.27’de dogal ve modifiye klinoptilolitlerle yapilan Fe**
sorpsiyon deneyleri sonunda belirlenen optimum kosullar verilmektedir.

Tablo 4.26 Dogal ve Modifiye klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonuna Sivi/Kati Oram
Etkisi

Zeolit Swvi/katt | Yiklenen Fe”" | Sorplanan | Sorplanan Fe’*
Tiirli (ml/g) miktan (mg) | Fe** (mg/g) | Fe** (mg) | alhm (%)
Dogal 20/0,25 10 8,63 2,16 21,6
20/0,5 " 7,20 3,60 36,0
20/1 " 6,70 6,70 67,0
20/2 " 4,12 8,24 82,4
2N H,SO4 | 20/0,25 10 4,52 1,13 11,3
20/0,5 | " 3,78 1,89 18,9
20/1 " 3,40 3,40 34,0
20/2 p 2,56 5,12 51,2
2NHCI | 20/0,25 10 4,92 1,23 12,3
20/0,5 " 4,20 2,10 21,0
20/1 i 3,85 3,85 38,5
20/2 " 3,10 6,20 62,0
2N HNOs | 20/0,25 10 4,24 1,06 10,6
20/0,5 " 3,78 1,89 18,9
20/1 " 2,88 2,88 28,8
20/2 " 1,74 3,48 34,8
INNaOH | 20/0,25 112 144,52 36,13 32,3
20/0,5 « 140,24 70,12 62,6
20/1 “ 101,38 101,38 90,5
20/2 “ 56,00 112,00 100,0
4N NaOH | 20/0,25 112 224,48 56,12 50,1
20/0,5 « 201,66 100,83 90,0
20/1 “ 106,95 106,95 95,5
20/2 « 56,00 112,00 100,0
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—&~——Dogal Zeolit
10 - ~—0—2N H2504 mod.
~ = %= - :2N HCl mod.
~===0——2N HNO3 mod.

Sorplanan Fe(III) Miktar1 (mg/g)
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Sekil 4.42 Dogal ve Asit Modifiye Klinoptilolitin Fe’* Sorpsiyonuna Svw/Kati
Orani Etkisi

—¢—Dogal Zeolit
= . 250 4 - % -INNaOHmod
g ~——2—— 4N NaOH mod.
=~ g 200 -
55
E £ 150 A . A
E' =] .- o
S = 100 A
50 -
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Swvi/Kati Oran1 (ml/g)

Sekil 4.43 Dogal ve Baz Modifiye Klinoptilolitin Fe** Sorpsiyonunun Sivi/Kat
Oranina Bagh Olarak Degisimi

Tablo 4.27 Fe** Sorpsiyon.Deneyleri Sonunda Belirlenen Optimum Kosullar
Numune Tane Temas Siresi Baglangig Sivi/kati
Boyutu (saat) ¢ozelti pH's1 | oram (ml/g)

~ Dogal 90-180pum 10 2 80/1

2N H,S0, «“ 10 2 80/1
2N HCl “ 10 2 80/1

2 N HNO; “ 10 2 80/1

IN NaOH “ 3 1,5 80/1

4 N NaOH “ 3 1,5 80/1
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4.4 Sorpsiyon Izotermleri

Bu ¢aligmada zeolitin degisik katyonlar i¢in sorpsiyon kinetigi Freundlich ve
Langmiur izotermi ¢izilerek incelendi (Kippling, 1965). Freundlich izoterminin
olusturulmasinda asagidaki esitlik kullamldi:

log X=IlogK + 1/n. Log C

Burada X, birim kati bagina adsorplanan katyon miktarim (meq.g_l), C ise
katyonun ¢dzeltideki denge derisimini (meq/L) gostermektedir. 1/n ve log K sabit
degerleri Freundlich denkleminin grafige gegirilmesinden elde edilen dogrunun
egimi ve kaymasindan hesaplanabilir. X ve » Freundlich izoterm sabitleri olup
sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon giddeti ile ilgilidir. K sabitinin yiiksek
olmas: adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu, » degerinin 1-10 araliginda
olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir. Dogal zeolit i¢in, deneysel
verilerden tiiretilen Freundlich sabitleri (X, n ve korrelasyon katsayisi,R’) degerleri
Tablo 4.28°de goriillmektedir. Cu(ll), Pb(ll), Zn(Il) ve Fe(Illl)'in dogal zeolit
tarafindan adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izotermleri Sekil 4.44,46,48,50'de

gorilmektedir.

Tablo 4.28'de goriildiigli gibi Cu(ll) ve Zn(Il) metallerinin korrelasyon katsayilan
kismen yiiksek, Fe(IlI) ve Pb(Il)'un ise diigiiktiir. Metalleri, hesaplanan K degerlerine
ve adsorpsiyon kapasitelerine gore biiyiikten kii¢tie dogru Pb(II) > Fe(lII)> Cu(II) >
Zn(1l) seklinde siralayabiriz. Bu bulgu, bazi literatir verileri ve Eisenman ve
Sherry'nin iyon degisim modelleriyle uyum gostermektedir (Inglezakis ve ark., 2002;
Semmens ve Seyfarth, 1978). Ancak dogal klinoptilolit ve Na-klinoptilolit igin bazi
literatiirlerde Gnerilen PbZ*>Cu*>Cr’* (Kesraoui-Ouki, S, 1994; Inglezakis VI,
2001) ve Pb**>Cu®*>Cr’*>Fe’*( Loizidou MD., 1989) siralamasma uyum
g6stermekle birlikte biraz degisiklik gostermektedir. Bu degisiklik kullamlan zeolitin

ve deneysel kogullarin farkl olmas: vb sebeplerden kaynaklanabilir.
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Langmiur izoterminin olugturulmasinda asagidaki esitlik kullanildi:
C/X=1/(K.M) + C/M

Burada C ve X Freundlich izoterm denkleminde belirtildigi gibidir. M ve K
Langmiur izoterm sabitleridir. M ve K swasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon enerjisiyle ilgilidir. M degeri ne kadar yiiksekse adsorpsiyon o kadar
yiiksektir denilebilir. Egrinin dogrusal ¢ikmasi adsorpsiyonun Langmiur izotermine
uydugunu gostermektedir. Dogal zeolit igin, deneysel verilerden tiiretilen Langmiur
sabitleri (K;, M ve korrelasyon katsayzsz,Rz) degerleri Tablo 4.82de goriilmektedir.
Cu(Il), Pb(ll), Zn(Il) ve Fe(Ill)’in dogal zeolit tarafindan adsorpsiyonuna iliskin
Langmiur izotermleri Sekil 4.45,47,49,51'de goriilmektedir. Zn(II), Pb(ID), Fe(IIl) ve
Cu(ll) igin sirasiyla 0,9863; 0,9988; 0,9998; 0,9978 olarak bulunan Langmiur
izotermi korrelasyon katsayilari Pb(II), Fe(IlI) ve Cu(Il) i¢in Freundlich izoterminde
bulunanlardan daha yiiksek goriinmektedir. Bu durum, bu metallerin dogrusal bir
izoterm egrisi gosterdigini ve Freundlich izoterminden ¢ok Langmiur izotermine
uydugunu gdstermektedir. Bu durumda Pb(Il), Fe(Il) ve Cu(ll)n tek tabakali dis
yiizeyde tutunmaya ydnelik bir sorpsiyon yaptigi soylenebilir. Nitekim literatlirde
incelenen Urdiin zeolitinin Pb(II) sorpsiyonunun Freundlich'ten ¢ok Langmiur
izotermine uydugu belirtilmektedir(Al-Haj Ali ve El-Bishtawi, 1997). Langmiur
izotermine gore metalleri, hesaplanan M degerlerine ve adsorpsiyon kapasitelerine

gore biiyiikten kiigtige dogru Pb(II) > Fe(Ill)> Zn (II) > Cu (II) seklinde siralayabiriz

Tablo 4.28 Dogal zeolit i¢in Langmiur ve Freundlich Izoterm Parametreleri ve
Korrelasyon Katsayilari

Cu(Il) Fe(IIT) Zn(II) Pb(ID)
M 0,237 0,366 0,252 0,777
Ko 17,736 93,57 11,283 10,404
R’ 0,9978 0,9988 0,9863 0,9988
K 0,238 0,525 0,221 0,696
n 4,608 3,448 3,534 4,785
R* 0,9849 0,8996 0,9982 0,9477




log X

y = 0,2902x - 0,2795
R’ = 0,8996

log C

Sekil 4.44 Dogal zeolitin Fe(IlI) tutuculuguna iliskin Freund

lich izotermi

y =2,7353x +0,0292
R?=0,9998

0 0,2

0,6

Sekil 4.45 Dogal zeolitin Fe(III) tutuculuguna iliskin Langmiur izotermi

-4 -3

log X

y =0,283x - 0,6564
R? =0,9982

logC

ral
& \
. ? 1
-0,5

.'p1

-1,5

2

Sekil 4.46 Dogal zeolitin Zn(II) Tutuculuguna Iliskin Freundlich Izotermi

CIX
I R R - )
I

y =3,9685x + 0,3517
R? =0,9863

0,5

o

C

Sekil 4.47 Dogal zeolitin Zn(II) tutuculuguna ilisgkin Langmiur izotermi
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y =0,217x - 0,6231
R? =0,9656 logC

Sekil 4.48 Dogal zeolitin Cu(II) Tutuculuguna iliskin Freundlich Izotermi

5 -
4 |
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Sekil 4.49 Dogal zeolitin Cu(Il) tutuculuguna iliskin Langmiur izotermi

-1.5 R 05 rL ol.s
1

log X

y =0,2086x - 0,1572
R? =0,9477 log C

Sekil 4.50 Dogal zeolitin Pb(IT) Tutuculuguna iliskin Freundlich Izotermi

25 -
2 4
15
S
S y=1,2872x +0,1237
0, R? = 0,9988
0 - : , .
0 0,5 1 1,5 2

Sekil 4.51 Dogal zeolitin Pb(IT) Tutuculuguna iliskin Langmiur izotermi
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BOLUM V
SONUCLAR

5.1 Bulgular ve Tartisma

Baz modifikasyonu sonucu her ne kadar zeolit yiizeyi zarar gérmis olsa bile
yikama esnasinda once Si iyonlan uzaklasir ve Si iyonlart NaOH’in OH" iyonu ile
tepkimeye girerek yeni silis iyonlari olusturur yani H,SiO; zayif asidi iretilir.
Klinoptilolitin gerek kristal yapisi gerekse spesifik yizeyinin pH’in artmasiyla
degistiZi ve bu baglamda katyon degistirme kapasitesinde artis olabilecegi
dustniimektedir. Bu degisimin sorpsiyonu olumiu yénde etkiledigine dair literatiir
verileri bulunmaktadir (Foldesova ve ark., 1999). Bazik modifikasyonda kuramsal
olarak zeolitin yapisindaki silisyumun ¢6ziinmesi ve buna bagh olarak Si/Al oraninin
azalmas! beklenmektedir. Nitekim, deneysel veriler NaOH ile modifikasyon sonucu
zeolitin desilikasyona ugradigini ve Si/Al oraninin azaldigini, buna paralel olarak
zeolitteki Na“ ve Ca’ bagl miktarimin ise arttigini gostermektedir. Bazik
modifikasyonun baz derigimine bagli olarak klinoptilolitin yapisini ya kismen yada
tamamen degistirdigi ve zeolitin yapisindaki Si/Al oranimi azalttigr gorulda. XRD
analizi sonuglarina gore IM NaOH ile modifikasyonunun yapiy: kismen, 4M NaOH
ile modifikasyonun ise tamamen bozdugu ve Na-P zeolit formuna donugtirdiigi
goruldi. SVAl oranimin azalmasina ve NaP zeolitinin olugsmasina bagh olarak
zeolitin metal sorpsiyonunun artig gosterdigi literatiirde yer almaktadir (Feldesova,
1999). Incelenen tiim metaller i¢in en yiiksek{4 M NaOH ile modifiye edilen zeolit

numunelerinde gézlendi. (v

Zeolitlerin ¢evre o©rneklerinde metal giderimi uygulamalarinda digik pH
degerleri, zeolitin kimyasal yapisim sorpsiyon ozellikleri bakimindan negatif
etkilemesi nedeniyle istenmeyen durumdur. Asidik modifikasyon yapidaki katyon
tutuculugunu saglayan- aliiminyumu g¢6zerek, Si/Al oranimi arttirmakta ve (Teorik

katyon degistirme kapasitesi) TEC'sini azaltmaktadir. Deneysel katyon degistirme
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kapasitesi (CEC) bulgular1 da bu ters orantiy1 dogrulamaktadir. Nitekim incelenen
tim metallerde asit modifikasyonun katyon tutuculugunu azalttig1 veya dikkate deger
olgiide degistirmedigi gorilmektedir. Dogal ve baz modifiye zeolitlere gore daha
dusitk sorpsiyon gostermekle birlikte, en yiiksek metal alimmna sahip olan asit
modifiye tir HNO; modifiye klinoptilolit olarak belirlendi. Bununla birlikte, asit
modifiye zeolitin dogal zeolite gore bazi Gstinliikleri de vardir. Yapilan sorpsiyon
deneyleri sonucunda, ¢inko metali igin, asit modifiye zeolitin asidik ortamda daha
yiiksek sorpsiyona sahip oldugu bulunmustur. Ayrica yapilan kor denemelerde asidik
ortamlarda dogal zeolitin yapisindaki bazi metallerin desorpsiyona ugradid: fakat asit

modifiye zeolitin boyle bir ortamda daha kararli ve dayanikl oldugu gézlenmistir.

Dogal zeolitin Zn(II) tutuculuguna tanecik yarigap: etkisi incelemeleri boyut
kugildikge muhtemel yiizey alami artigina bagh olarak  Zn(II)  degistirme
kapasitesinin arttigini gostermektedir. Diger tiim metaller igin 90-180 ve 180-355 um |
tanecik boyutlarinda sorpsiyon 6n denemeleri yapilmig ve daha yiiksek sorpsiyon

gostermesinden dolay: diger tim deneylerde 90-180 pm fraksiyonu kullamimistir.

Dogal ve modifiye klinoptilolit tirlerinin tiimiinde metal sorpsiyonu zamania
artmaktadir. Zn>* sorpsiyon deneylerinde dogal, asit ve baz modifiye zeolitte sirastyla

io

dengeye 24, 24 ve 3; Cu® sorbsiyon.-degeylerinde 5, 6 ve 3, Pb>" sorpsiyon
deneylerinde 6, 6, ‘3, Fé’i" so'r.;;siyon' dex:eylerinde 10,10,3 saat 's{)hunda
ulagiimaktadir. Pb(Il) sorpsiyonunun dogal ve asit modifiye zeolit i¢in baslangigta
zamanla arttig1, 6. saatten sonra ise muhtemelen desorpsiyona bagli olarak bir miktar
eizald@ gozlendi. Fakat sorpsiyondaki bu artiy ve azaliglar Gnemli oranda
gerceklesmedi. Tim metallerin sorpsiyonunda baz modifiye zeolitin metal
sorpsiyonu ¢ok hizli gergeklesmektedir. Bu durum baz modifiye zeolitin homoiyonik
yapidaki Na’ iyonlariyla, metal iyonlarinin daha kolay yer degistirm'esine

baglanabilir.

Cozelti pH’st gerek klinoptilolitin gerekse yer degistiren iyonlarin
karakterinde degisiklige yol agarak ¢oézeltilerden metal iyonlarimin sorpsiyonunda
énemli bir etkiye sahiptir. pH adsorbanin yiizey yukiinii, iyonlagsma derecesini ve

tutulacak olan metalin tirlendirilmesini etkileyerek sorpsiyon ozelliklerini
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degistirebilen bir etmendir (Teker ve ark, 1999; Sherry, 1969). Baslangi¢ ¢ozelti
pH'st arttitk¢a genel olarak tim metal turlerinin sorpsiyonunda bir art‘s
gozlenmektedir. Dogal zeolitin Zn*" igin pH=0-1 araliginda olduk¢a diisiik, pH=1-5
arahginda ise daha yiksek sorpsiyon gosterdigi gorulmektedir. Bu durum dogal
zeolitin oldukga yiiksek asidik ortamlarda iyi bir iyon degistirici olarak
kullanilamayacagin1 géstermektedir. Ayrica yapilan kér denemelerde bu kadar asidik
ortamda zeolitin yapisindaki baz1 agir metallerin desorpsiyona ugradig: gérulmustur.
Hem dogal hem baz modifiye zeolitlerde en yiksek sorpsiyon pH=5 igin
gOzlenmigtir. Asit modifiye zeolitin Zn(II) sorpsiyonu pH'la bir miktar artis
gostermektedir. pH>1 degerlerinde asit modifiye zeolitin sorpsiyon degerleri daha
disitk olmasina karsin pH=0 degerinde dogal zeolite gore daha yiiksek sorpsiyon
gostermektedir. Ayrica asit modifiye zeolitle yapilan kér denemelerinde zeolitin
yapisindaki agir metallerin ihmal edilebilir dizeyde desorpsiyona ugradig:
gbzlenmistir. Bu durum dogal zeolitin aksine asit modifiye zeolitin yiiksek asitli
ortamlarda iyon degisitirici olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Dogal zeolit ve
asit modifiye zeolit i¢in en yiiksek Cu(Il) alimi1 pH=5"te, baz modifiye zeolit i¢in ise
pH=3-5 aralifinda gerceklesmektedir. pH dogal ve asit modifiye zeolitin Pb(II)
sorpsiyonunu bir miktar degistirmekle birlikte bu degisim Onemli oranlarda
gergeklesmemektedir. Dogal ve asit modifiye zeolitler igin optimum pH=5, baz
modifiye zeolit igin pH=1 olarak belirlendi.~Fe(IlI) sorpsiyon denemelerinde 4 M
NaOH modifiye zeolitin katyon degistirme kapasitesini baslangig ¢ozelti pH’sinin
¢ok fazla degistirmedigi, ancak dogal, asidik, 1 M NaOH modiﬁye zeolitte ise pH
arttikga sorpsiyonun arttifi gozlenmistir. Dogal ve asit modifiye zeolit igin pH=0 ve
pH=0,5 oldugu durumlarda hemen hemen hi¢ sorpsiyon gézlenmemistir. Bu durum
muhtemelen ortamda yiiksek miktarda bulunan H" iyonlarinin Fe(Ill) katyonlarinin
yerini almasindan ve zeolit yapisi igindeki demirin yiiksek asidik ortamda (pH=0)
desorpsiyona ugramasindan kaynaklanmaktadir. 1IN NaOH modifiye zeolit igin pH=0
degerinde hi¢ sorpsiyon gozlenmezken pH'min 0,5’e yiikselmesiyle sorpsiyon %
19,2’lik artigla 1,15 meg/g degerine, pH'nin 1’e yiikselmesiyle ise %90,4’lik bir
artigla 5,42 meg/g degerine ulasmakta ve pH=1,5 oldugu durumda da ¢ok fazla
degismemektedir. pH’nin yiikselmesine bagli olarak sorpsiyondaki bu ani artis

muhtemelen Fe(OH)s’in ¢okelmesinden kaynaklanmaktadir. Demir derisimi ve
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Fe(OH); in K, degeri dikkate alinarak hesaplanan teorik ¢okelme pH’simin (K =
6.10%°), sorpsiyon sonunda olgiilen g¢ozelti-zeolit kamigiminin pH’sindan diisiik
olmasi bu gokelmeyi dogrulamaktadir. Sonug olarak klinoptilolitle yapilan Fe(II)
sorpsiyon deneylerinde baz modifiye zeolit igin ¢ozeltiden metal gideriminin iyon
degistirme ve ¢okelme ile birlikte gerceklestigi saptandi. En yitksek metal giderimi
cozelti baslangig pH’sinin dogal ve asit modifiye zeolit ig¢in pH=2, baz modifiye
zeolitler igin ise pH=1 oldugu durumlarda saglanmaktadir. Fe(OH)s’in

¢okelmesinden dolay1 baglangig ¢ozelti pH>2 oldugu durumlarda ¢aligiimadi.

. Metal sorpsiyon deneylerinde genel olarak tiim zeolit tiirleri igin sorpsiyonun
artan baslangic ¢ozelti derisimine bagh olarak artig gosterdigi ve doygunluk
derisimine ulasildik¢a grafidin yatay konuma yaklastigi gorildi. Derisim etkisi
dikkate alinarak CEC degerleri genel olarak tim metaller igin 4N NaOH
modifiye>IN NaOH modifiye>Dogal>2N HNO; modifiye zeolit bigiminde

siralanmaktadir. Baglangig ¢ozelti derisimine bagh olarak maksimum  katyon

degistirme kapasitesi Cu®" igin dogal zeolitte 0,227 meg/g; 4M NaOH ile modiﬁye,{"“

zeolitte 0,814 meg/g ; 2N H,SO, modifiye zeolitte ise 0,109 meg/g olarak bulundu.
Pb(II) degisim kapasitesi sirasiyla 4N NaOH modifiye, IN NaOH modifiye, dogal,
HNO; modifiye tiirler igin 1,70; 1,33; 0,73 ve 0,69 meg/g olarak bulundu. . Fe(III)
igin maksimum CEC degerleri dogal klinoptilolit i¢in 0,361; nitrik asit modifiye
zeolit igin 0,207; 1N NaOH modifiye zeolit igin 5,63; 4N NaOH modifiye zeolit igin
5,724 meg/g olarak bulundu. Tiim metaller i¢in asit modifikasyonu katyon
degistirme kapasitesini azaltici yonde etki etmektedir. Nitekim, zeolitin sorpsiyon
kapasitest, birim hiicredeki Al atomlarinin sayisina, zeolit yiizeyindeki H™ iyonlarinin
miktarina ve katyon segimliligine bagli olarak ifade edilir. Ortamda H" iyonu

miktanimn artmas: metal tutuculugunu azaltir (Toprak ve Girgin, 2000).

Deneysel verilere gore bu metallerin katyon degistirme kapasiteleri Pb**>Fe™*
>Zn?">Cu?* seklinde siralayabiliriz. Bu swalama Freundlich ve Langmiur
izotermlerinden elde edilen siralamalarla uyum gostermektedir.

Kat: fazda sorbe olan Cu®*, Zn** ve Fe**’mn desorpsiyonu sirasiyla %80, %87

ve %40 oraninda gerceklestirildi.

\’\

{
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