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OZET

Dogal zeolitler yliksek iyon degistirme kapasiteleri ve molekiiler elek 6zelliklerinden
dolay1 ayirma ve saflastirma islemlerinde adsorban olarak yaygin olarak kullanilirlar.
Bu calismada Tiirkiye’de ve Diinya’da bol bulunan klinoptilolit tiiriindeki dogal
zeolitin ve HCl ve NaCl ile modifiye edilmis bigimlerinin agir metal
adsorpsiyonundaki performanslari, belirli pH degerlerinde ve belirli siirelerde
incelenmistir. Elde edilen modifiye klinoptilolit numunelerinin XRD, FT-IR ve SEM

analiz sonuglar1 degerlendirilmistir.

HCI ile modifiye edilen Orne8in agir metal adsorpsiyon kapasitesinin arttig1
belirlenmistir. NaCl ile modifiye edilen 6rnekte bir iyilesme goriilse de ¢ok fazla
degildir. SEM ve XRD sonuglart modifikasyonun  gergeklestirildigini
dogrulamaktadir. pH=5.5 degerinde uygulanabilir bir iyilestirme ile agir metal

adsorpsiyonu i¢in bir adsorban elde edildigi sOylenebilir.

Anahtar Kelimeler: klinoptilolit, modifikasyon, agir metaller
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ABSTRACT

Due to their high cation-exchange capacity and the molecular sieve properties,
natural zeolites have been widely used as adsorbents in separation and purification
processes. In this work, heavy metal adsorption performances of modified forms of
natural clinoptilolite with NaCl and HCI examined under specific pH and certain
time which is an abundant type of zeolite. XRD, SEM and FT-IR analysis of
modified clinoptilolite samples evaluated.

Increase of Heavy metal adsorption capacity of HCI modified sample was
determined. Although there is an improvement with NaCl modified sample but not
much. SEM and XRD results confirm the modification is performed. That can be
said an adsorbent for heavy metal adsorption obtained with a feasible improvement
atpH 5.5.

Key Words: clinoptilolite, modification, heavy metals
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1. GIRIS

Sanayilesmenin artis1 ile endiistriyel tesislerde ihtiyagc duyulan su miktar1 da
artmaktadir. Kullanilan su, kimyasal siire¢ i¢inde kirlenmekte ve tekrar
kullanilmadan veya gol, dere ve kanalizasyon gibi alict1 ortama verilmeden
temizlenmesi, aritilmasi gerekmektedir. Ozellikle krom, bakir, kursun, kobalt ve
kadmiyum gibi agir metal iceren atiklar hem ¢evreyi hem de dogrudan ve dolaylh

olarak insan sagligini olumsuz etkilemektedir.

Metal kaplama sanayi, deri sanayi, madencilik, otomotiv sanayi, pil ve akii sanayi
gibi bir¢ok sanayi kolunda agir metal iceren atiklar olusur. Bu atiklar evsel atik su
aritma tesislerine verildiginde bu tesislere ciddi zararlar verir. Aritim yapilmadan
dogrudan gol veya nehirlere birakilirsa kirlilik genis alanlara yayilabilir ve bu sularla

sulama yapildiginda agir metaller besin yoluyla insana ulagir.

Agir metaller dogada kendiliginden yok olmadiklarindan agir metal iceren atiklarin
bir sekilde aritilmalar1 gerekmektedir. Giinlimiizde bu islem cogunlukla kimyasal
¢coktiirme yontemi ile yapilmakta ve bu yontemin yan iiriinii olarak c¢ok biiyiik
miktarlarda atik camuru ortaya ¢ikmaktadir. Elektroliz ve oksidasyon gibi alternatif

yontemlerin de yliksek maliyet gibi dezavantajlar1 vardir.



Cizelge 1.1. Kita i¢i Su Kaynaklarinin Smiflarina Gore Kalite Kriterleri
(Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, Resmi Gazete Tarihi: 31.12.2004 Resmi Gazete Sayist:
25687) (a) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tiirlerin toplam
konsantrasyonlarini vermektedir. (b) Bora kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300

ng/L’ye kadar diisiirmek gerekebilir.

SU KALITE SINIFLARI
SU KALITE PARAMETRELERI I Il I vV
C) Inorganik kirlenme parametreleri®
1) Civa (ug Hg/L) 0.1 0.5 2 >2
2) Kadmiyum (ug Cd/L) 3 5 10 > 10
3) Kursun (ug Pb/L) 10 20 50 >50
4) Arsenik (ug As/L) 20 50 100 > 100
5) Bakar (ug Cu/L) 20 50 200 > 200
6) Krom (toplam) (ug Cr/L) 20 50 200 > 200
7) Krom (ug Cr'°/L) - 20 50 > 50
8) Kobalt (ug Co/L) 10 20 200 > 200
9) Nikel (ug Ni/L) 20 50 200 > 200
10) Cinko (ug Zn/L) 200 500 2000 > 2000
11) Siyaniir (toplam) (ug CN/L) 10 50 100 > 100
12) Floriir (ug F7/L) 1000 1500 2000 > 2000
13) Serbest klor (ug Cl,/L) 10 10 50 > 50
14) Siilfiir (ug S7/L) 2 2 10 > 10
15) Demir (pg Fe/L) 300 1000 5000 > 5000
16) Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 > 3000
17) Bor (ug B/L) 1000° 1000° 1000° > 1000
18) Selenyum (ug Se/L) 10 10 20 > 20
19) Baryum (pg Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
20) Aliiminyum (mg Al/L) 0.3 0.3 1 >1
21) Radyoaktivite (Bg/L)
Alfa-aktivitesi 0,5 5 5 >5
Beta-aktivitesi 1 10 10 > 10

Bu c¢alismada Tiirkiye’de bol bulunan klinoptilolit tiiriindeki zeolitin modifiye
edilmesi ile agir metallerin adsorpsiyonuna uygun, yiiksek iyon tutma kapasitesine
sahip, kimyasal kararliligi yiiksek, ucuz ve kolay iiretilebilen bir alternatif

gelistirmek amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Adsorpsiyon

Sabit basingta gaz, sivi veya ¢oziinmiis maddelerin aktiflenmis bir kat1 ile etkilesimi
sonucunda kati ile etkilesen maddenin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda
ise basimcinin diistiigii gozlenir. Bu durumda molekiillerin bir kismi1 kat1 tarafindan
tutulur. Bu olay akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorban
yiizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen yiizeyde tutunma olayidir.
Kat1 orgiisii iginde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢o6zeltideki maddeleri kati
yiizeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki
maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gerceklesir. Gaz sivi ya da ¢ozlinmiis madde
molekiillerinin kat1 ylizey iizerinde tutunmasi olayina “adsorpsiyon (yiize tutunma)”
denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylart ayni anda gerceklesiyor ise bu kez
“sorpsiyon” olaymdan soz edilir. Molekiillerin tutundugu yiizeye “adsorplayici”
(adsorban) ve yiizeyde tutunan molekiillere ise “adsorplanan” adi verilir.
Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya buhar molekiilerinin, adsorpsiyona yol
acan etken ortadan kalkinca, yilizeyden ayrilmasi olayma da “desorpsiyon” denir
(Toprak, 1997). Adsorpsiyon, sivi ya da gaz fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan
maddelerin kat1 bir yiizey iizerinde kimyasal ve fiziksel kuvvetlerle tutulmalar

islemi olarak da tanimlanabilir.

Adsorpsiyon olaymin sebebi, adsorplayict katinin smnir yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis olmasidir. Kat1 yiizeydeki iyonlarin
dengelenmemis kuvvetleri tarafindan c¢ozeltide ¢6ziinmiis maddeler kati yiizeyine
dogru cekilecek ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olacaktir. Boylece ¢ozeltide
¢ozlinmiis maddelerin  kati yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesecektir. Aym
adsorplayici, baz1 gazlar1 adsorpladigi halde bazilarini hi¢ adsorplamayacaktir. Bu
durum adsorpsiyon olaymin se¢imli oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kat1 ylizeyi yaninda ortamin sicakligl ve gaz

basinct da etkilidir. Adsorpsiyon olayr olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesir.
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Adsorplayicinin doygunluga yaklagsmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir (Berkem
ve Baykut,1980. ve Calik, 1999).

2.1.1. Adsorpsiyon tiirleri

Gozenekli yapiya sahip olan katilarin i¢ yiizey alanlari, dis yiizey alanlarindan daha
biyiiktiir. Katinin i¢ ylizeyindeki adsorpsiyon, dis ylizeyindeki gibi kolay
gerceklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeyine yerlesirken, ayn1 zamanda katinin
atom, molekiil veya iyonlar1 ile etkilesir. Adsorplanan tanecikler ile kati ylizeyi
arasinda meydana gelen etkilesme zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusursa
bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” denir. Eger adsorblanan ile adsorblayici
arasinda kuvvetli bir kimyasal bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona ‘“kimyasal

adsorpsiyon” (Yoriikogullari, 1997).

2.1.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilmekte ve denge ¢ok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan daha ¢ok,
stirekli dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini iceren molekiiller arasi
kuvvetler yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetlerini
icermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da

denilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gergeklesme egilimindedir. Ancak bu egilim
desorpsiyon ile engellenmektedir. Her adsorplanan madde miktar1 i¢in, ¢evredeki
buharlasma ve yogunlasma arasindaki dengeye benzer bir adsorpsiyon denge
durumundan s6z etmek miimkiindiir. Her sicaklik i¢in bir adsorpsiyon denge durumu

vardir ve sicaklik artis ile adsorpsiyon azalmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin  bir fazdan diger faza
aktarilmasinda; adsorbanlarin yiizey alanini, goézenek biiyiikliigiinii, gozeneklerin
dagilimimi1 belirlemede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, ¢ogu gazlarda sivilagsma 1sis1 diizeyindedir. Bu
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tir adsorpsiyonda, adsorblanmig tabaka birden fazla molekiil kalinliginda
olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gergeklestiginden hiz, molekiillerin
yiizeye aktarim hizi ile denetlenmektedir (Toprak, 1997).

2.1.3. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
gerceklesen ve adsorban ile adsorplanan arasinda kimyasal baglarin olustugu
adsorpsiyon tiiriidiir. Ayrica bu tip adsorpsiyon genellikle oldukca yiiksek
sicakliklarda gergeklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik
200°C’nin iistiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek
veya yeni bag olusturabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon ‘“aktiflenmis

adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir.
Adsorplanmis tabaka tek molekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hiz1 fiziksel
adsorpsiyona gore daha disiiktiir. Cilinkii kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli bir
aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu ylizey ancak belirli bir minimum

sicaklik tizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla olmaktadir. (Toprak, 1997).

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler
olabilmektedir. Cogu fiziksel adsorpsiyon siireci tersinir olarak yiriitiilebildigi halde,
kimyasal adsorpsiyonlar ise genellikle tersinmez bir siirecte ilerlemektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller adsorbana biiyilk kimyasal baglarla

baglanmakta ve adsorbanin yiizeyinden ayrilamamaktadirlar (Sarikaya, 2004).

2.1.4. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi

Adsorplayici iizerinde sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarina, gaz veya buhar
fazinda denge basincina, c¢ozeltide ise denge derisimine baglayan bagintilara

adsorpsiyon izotermleri denir.
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L. tip izoterm Langmuir izotermidir. Cok ince ve Gozenekli yapida olan bir katidaki
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bigimdedir. Tek tabaka

adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tur izoterme uymaktadir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi baslica su kabuller tizerinde kurulmustur.
e Yiizeyde adsorplanan molekiiller tek tabaka halinde adsorplanir.
e Adsorpsiyonda yiizeyin her tarafi ortiilmez, yer yer ortiilmeler olur.
e Yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisi aynidir.

e Yiizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

Langmuir izoterm modeli esitligi asagidaki sekildedir;

o= (Am*Kr*Cy)/(1+K+Cy)

gq; denge durumunda adsorban tizerindeki adsorplanan madde miktarini (mg/g), qm;
yiizeydeki tiim tek tabaka alanla iliskili olarak maksimum adsorpsiyon kapasitesini
(mg/g), Ki; Langmuir adsorpsiyon sabitini (I/mg), Cg; denge halindeki ¢ozelti

derisimini (mg/l) ifade eder.

IL. tip izoterm ¢ok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. BET kuramina gore ilk
tabaka digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. ilk tabaka
dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu

izotermden hesaplanabilir.

BET es-sicaklik egrisi 6zellikle cok tabakali tutunmay1 agiklamak igin gelistirilmis
bir modeldir ve diger tutunma egrilerinde oldugu gibi tiiretilirken ¢esitli kabulleri
yapilmustir:
e Katinin yiizeyi tek-molekiillii bir tabaka ile ortiilmeden once yiizeyde ¢ok
molekiillii tabakalar olusur.
e Olusan her bir tabaka icin bir denge s6z konusudur.
e Ilk tabaka disinda bag enerjisinden sorumlu kuvvetler gazin sivilasmasindaki

kuvvetlerle aynidir.



P 1 (C-1P
V(P,—P) V,.C V,.CP,

Yukarida verilen BET denkleminde V belirli bir P basincinda ve T sicakliginda
tutunmus olan gazin standart sartlara gore hesaplanmis hacmi, Po belirli bir T
sicakliginda sivinin doygun buhar basinci, Vi, yiizey tek tabaka kapasitesi ve C =
exp(Hy - HL)/ RT olup belirli bir sicaklikta sabittir. Burada Hj ilk tabakanin, H, is
ikinci ve sonraki tabakalarin tutunma entalpisidir ve Hy - H_ = AHaqs yazilabilir.
Yukaridaki denklem vasitasiyla Vi, ve tutanin ylizey alani ve 6zgiil ylizey alanmi

rahatlikla bulunabilir (Gasser, 1985).

II1. tip izoterm adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma isisina esit veya daha diisiik oldugu
hallerde goriilen ve az karsilagilan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel
adsorpsiyon 1sisinin negatif veya pozitif olmasina bagli olarak ¢ok tabakali

adsorpsiyon Tip Il ve Tip Il izotermini verir.

Freundlich 1906 yilinda (Freundlich, 1906) adsorpsiyon islemini ifade eden ampirik
bir denklem gelistirmistir. Freundlich’e gore; Freundlich izotermi, adsorpsiyonu
tersinir tanimlar ve adsorpsiyon tek tabaka ile sinirli degildir. Freundlich esitliginin
en Onemli dezavantajlarindan birisi, maksimum bir adsorpsiyonun tahmin
edilemeyisidir (Sparks, 2002.)

Freundlich izoterm denklemi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

g = K¢ .C4™"

Burada; qq, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g), K ve n
Freundlich izoterm sabitleri, Cq4 ise denge halinde, ¢6zeltideki adsorbanin (mg/L)
derisimidir.

IV. tip izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik

olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermidir. Genellikle mikro
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ve mezogodzenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.
Adsorplanan molekiiller arasinda nispeten zayif etkilesimler oldugunda bu tur

izotermlere rastlanir.

V. tip izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan daha kiigiik
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyonlar1 yansitmaktadir. Boyle bir
sistemde gaz molekiilleri baglangi¢c yavas adsorplanirken adsorplanmis ve serbest gaz

molekiilleri arasindaki etkilesme ile birlikte adsorpsiyon hizinda artig gozlenir.

2.1.5. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

pH, adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden birisidir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorplanabilirler. Bu yiizey diger iyonlarin adsorpsiyon diizeyleri
sulu ¢ozeltinin pH'indan etkilenir. Asidik ve bazik bilesiklerin iyonlasma derecesi de
adsorpsiyonu etkiler. Ayrica, adsorpsiyon pH'' sadece soliisyondaki iyonlarin
durumunu degil, adsorplayicinin ylizey o6zelliklerini (ylizey elektriksel yiikiinii ve

yiizeydeki fonksiyonel gruplarin serbest hale gegmesini) de etkiler.

Adsorpsiyon iglemi genellikle ekzotermik bir bigiminde gergeklesir. Bu nedenle
azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Adsorpsiyon bir yiizey islemi
oldugundan, adsorpsiyon kapasitesi adsorplayicinin 6zgiil ylizey alani ile orantilidir.
Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiciik, yiizey alaninin biiyiik ve gézenekli yapida
olmasi1 adsorpsiyonu arttirir. Bu nedenle yilizey alanini arttirmak icin genellikle asit

veya bazlarla yiizey aktiflestirme islemi uygulanir.

Adsorplanacak maddenin ¢dzlniirliigiiniin biiyiik olmasi adsorban-¢oziicli baginin
kuvvetli olmasi anlamina gelir. Bu durum da adsorpsiyon kapasitesinde diislise neden
olur. Adsorpsiyon hiz1 diisiik karistirma hizlarinda adsorblayici etrafindaki sivi film
kalinlig1 fazla olacagindan film difiizyon hizi, adsorpsiyon hizini sinirlandiran faktor
haline gelir. Sistemde yeterli karisim saglandiginda ise adsorpsiyon hizini

siirlandiran faktor gozenek difiizyonu olur (Ayar, 2009).



2.2. Agir Metaller

Gergekte agir metal tanimu fiziksel dzellik acisindan yogunlugu 5 g/em®den daha
biiyiikk olan metaller i¢in kullanilir. Bu grupta yer alan kursun, kadmiyum, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko basta olmak tizere altmistan fazla metal
dogalar geregi, yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararl

bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar.

Agir metallerin su kaynaklarina ulagsmasi endiistriyel atiklarin veya asit
yagmurlariin topragi ve dolayisi ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢ozmesi ve
¢oziinen agir metallerin nehir, gol ve yeralt: sularina tasginmasiyla olur. Sulara taginan
agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat ve siilfiir bilesikleri
halinde su tabanina ¢okerler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirl
oldugundan sularin agir metal derisimi siirekli olarak yiikselir, bagka bir deyisle bu

katmanlar metalce zenginlesir.

Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en onemli endiistriyel etkinlikler
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik gamur
yakma tesisleridir. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri her endiistride farkl

tiirde ve miktarda olmaktadir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Temel Endiistrilerden Atilan Metal Tiirleri

ENDUSTRI Co Cu Fe Mn Ni Zn
Petrokimya - - + - - +
Kagt + + + + + -
Demir-Celik + + + + + +
Enerji - + + + + +
Giibre - + + + + +
Klor-Alkali + - + + - +
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Agir metaller yasamsal ve yasamsal olmayan metaller olarak smiflandirilirlar.
Yasamsal olarak tanimlananlarin; organizma yapisinda belirli bir derisimde
bulunmasi gereklidir. Ayrica bu metaller biyolojik tepkimelere katildiklarindan
dolay: diizenli olarak besinler yoluyla alinmalidir. Ornegin bakir hayvanlarda ve
insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢cok yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimesinin vazgegilmez pargasidir. Agir metallerin insan metabolizmasinda

olusturduklan etkiler ve etkin olduklar1 asamalar ana sistemler agisindan kisaca ele

alinirsa bunlar;

¢ Kimyasal tepkimelere etki edenler,

e Fizyolojik ve tasinim sistemlerine etki edenler,

e Kanserojen ve kalitsal olarak yapi taglarina etki edenler,

o Allerjen olarak etki edenler

e Spesifik etki edenler olarak siralanabilir.

2.2.1. Bakir
Cizelge 2.2. Bakir elementinin baz1 6zellikleri

Temel Ozellikleri
Sembolii Cu
Element Serisi 1B Gegis Elementi
Atom Numarasi 29
Atom Kiitlesi 63,546 g/mol
Elektron Dizilimi Ar 3d™ 4s"
Degerligi +2,+1
Kristal Yapist Kiibik
Atom Yarigapi 1,28 A
Iyon Yaricapi 1,17 A
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Maddenin Hali Kati
Rengi Metalik Kahverengi
Yogunlugu 8.96 g/cm®
Sivi Haldeki Yogunlugu 8.02 g/cm®
Erime Noktasi 1084,62 °C
Kaynama Noktas1 2595 °C
Erime Isis1 1,76 kcal/mol
Buharlagma Isis1 72,8 kcal/mol
Ozgiil Isis1 0,0092 cal/g °C




11

Bakar, yer kabugunun yaklasik % 1.10* iinii olusturur. Dogada serbest hilde veya
bilesikleri halinde bulunur. Onemli mineralleri; kalkosit [CuS], kalkopirit (bakir
piriti) [CuFeS;], kovelit [CuS], kuprit [Cu,0], malahit [CuCO3.Cu(OH),], azurit
[2CuCO3 Cu(OH),] ve tenorit [CuO]J'tir. Bu minerallerden malahit giizel yesil

renktedir ve miicevher olarak dogrudan kullanilir.

Tirkiye’de bakir cevheri Artvin, Trabzon, Kastamonu, Rize, Elazig, Giresun ve

Siirt’te bulunmaktadair.

Bakir en ¢ok kullanilan metallerden biridir. Viicuttaki miktar1 kontrol edilemediginde
degisik hastaliklara neden olmaktadir. Hava etkisiyle bakirin yiizeyi asinmaya ugrar,
bakir pasi (jingar) adiyla bilinen koruyucu bir bazik karbonat tabakasiyla kaplanir.
Sogukta oksitlenmesi yalniz asitlerin etkisiyle olur. Bakir, kizil renge dek
isitildiginda siyahlasarak oksitlenir. Kiikiirt buharinin ve klorun iginde yanar, derigik
ve kaynar siilfiirik asit bakir ile tepkimeye girer. Bakir, sulandirilmis nitrik asitte bile

kolaylikla ¢oziiniir.

Bakirin endiistriyel metaller arasinda ¢ok iyi elektrik iletkenlige (en iyi iletken olan
giimiigiinkinin  95%’ne esit) sahip oldugundan elektrik kablolarinin, elektrikli
cihazlarinin yapiminda kullanilir. Cok 1yi 1s1] iletkenligi nedeniyle de kazan, imbik,
mutfak takimlar1 1s1 degistirgeci ve benzeri yerlerde bakirdan yararlanilir. Atmosfer
asindirmasia karst yeterli mekanik dayaniklilik nedeniyle kanalizasyon ve ¢ati

levhasi gibi yerlerde de kullanilir.

Saf bakir, 6zellikle elektrik sanayiinde kullanilirken kullanim alanlarina goére kimi
degisiklikleri yapilarak bakirin 6zelliklerinden yararlanilabilir. Gerek sivi, gerek kati
halde bakirla bircok element ¢ozelti verdiginden uzun zamandan beri, cesitli
ozellikler gosteren bakir alagimlarindan faydalanilmistir. Bakira baska elementlerin
katilmasi, elektrik ve 1s1l iletkenligini diisiiriir, fakat mekanik dayanim o6zelliklerini
arttirir. Ozellikle de tuzlu ortamlardaki, asdirict etkiye karsi dayamkliligi artar.

Sanayide kullanilan baslica bakir alagimlari sunlardir: bronz, piring, aliiminyum



12

bronz veya aliiminyumlu bakir, alman giimiisii, monel, berilyumlu bronz veya

berilyumlu bakirlar, kromlu bakir, silisyumlu bakir veya silisyumlu bronz.

Bakir ¢ok yaygin kullanilan bir metal olmakla birlikte alinan bakir viicuttan

atilmadiginda Wilson hastaligina neden olmaktadir. Bakirin karacigerde birikimi

hizla artarak, toksik karaciger hasarina yol agar.

2.2.2. Cinko
Cizelge 2.3. Cinko elementinin bazi1 6zellikleri

Temel Ozellikleri
Sembolii Zn
Element Serisi 2B Gegis Elementi
Atom Numarasi 30
Atom Kiitlesi 65,37 g/mol
Elektron Dizilimi Ar 3d10 4s°
Degerligi +2
Kristal Yapisi Hekzagonal
Atom Yarigapi 1,38° A
Iyon Yarigap: 1,25° A
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Maddenin Hali Kat
Rengi Mavimsi Agik Gri
Yogunlugu 7,14 glem’
Sivi Haldeki Yogunlugu 6,57 g/cm®
Erime Noktasi 415° C
Kaynama Noktasi 906° C
Erime Isis1 1,76 kcal/mol
Buharlasma Isis1 27,4 kcal/mol
Ozgiil Isis1 0,0915 cal/g® C

Cinko, yer kabugunun yaklasik % 1,3.107 sini olusturur. En énemli minerali ¢inko
blend [ZnS] dir. Daha az bulunan diger mineralleri ise zinkit [ZnO], simitsonit
[ZnCOg], villemit [Zn,Si04.H,0] ve franklinit [ (Zn, Mn)O.Fe,Os] tir.

Cinko, insan ve hayvanlarda oldugu gibi bitkilerde de c¢ok c¢esitli ve Onemli
metabolik islevlere sahiptir. Protein ve karbonhidrat sentezine katilmasinin yant sira,

enzim aktivasyonu, fotosentez, solunum ve biyolojik membran stabilitesi iizerine
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etkileri nedeniyle iiretilen iiriin miktar1 ve kalitesini direkt olarak etkilemektedir

(Rout, ve Das, 2003).

Endiistride metal kaplama ve alagimlarda kullanilan 6nemli bir elementtir. Ayrica;
miirekkep, kopya kagitlari, kozmetik, boya, lastik, musamba, maden sanayi gibi pek

¢ok sanayide kullanilir.

Cinko, yogun endiistri alanlarindan birakilan atik sularla, kanalizasyon sulariyla ve
asit yagmurlar1 araciligiyla topraga ulagmaktadir (Vaillant ve ark., 2005). Cinko
toksisitesinde bitkilerin kok ve siirgiin biiyiimesi azalir, kokler incelir, geng yapraklar

kivrilir ve kloroz goriiliir, hiicre biiylimesi ve uzamasi engellenir, hiicre organelleri

pargalanir ve klorofil sentezi azalir (Rout, ve Das, 2003).

2.2.3. Nikel
Cizelge 2.4. Nikel elementinin baz1 6zellikleri
Temel Ozellikleri
Sembolii Ni
Element Serisi 8B Gegis Elementi
Atom Numarasi 28
Atom Kiitlesi 58,71 g/mol
Elektron Dizilimi Ar 3d° 45
Degerligi +2, 43
Kristal Yapist Yiizey Merkezli Kiibik
Atom Yarigapi 1,24° A
Iyon Yaricapi 1,15° A
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Maddenin Hali Kat
Rengi Parlak, Metalik ve Glimiis
Yogunlugu 8,9 glem’
Sivi Haldeki Yogunlugu 7,81 g/cm®
Erime Noktasi 1453° C
Kaynama Noktasi 1730° C
Erime Isis1 4,21 kcal/mol
Buharlagma Isis1 91,0 kcal/mol
Ozgiil Isis1 0,105 cal/g® C
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Nikel, gok taslarinin bilesiminde kobalt ve demirle beraber, metal halinde bulunur.
Yer kabugunun yaklasik % 8.10%inii olusturur. En énemli mineralleri; nikelit
[NiAs], mineralit [NiS], pentlantid [(NiFe) S] ve garniyerit [(Ni,Mg)SiO3.x H,O] tir.
Teknik degeri olan bir minerali de (NiS, 2FeS) bilesiminde olan perrotindir.

Ulkemizde Afyonkarahisar, Sivas ve Mugla gevresinde bulunmaktadir.

Nikel; sert, korozyona dayanikli ve parlak olmasi nedeniyle metal kaplamada nemli
bir yer tutar. Ozellikle demir, celik ve bakir, nikelle kaplanir. Uretilen nikelin

yaklasik % 65’ten fazlasi onemli demir alasimlar: yapiminda kullanilir.

Kimyasal maddelere karsi dayanikliligi nedeniyle nikel laboratuvarlarda kullanilan
araglarin (6rnegin, kroze ve spatiil gibi) yapiminda kullanilir. Nikel, birgok organik

tepkimede (hidrojenleme tepkimeleri gibi) katalizor olarak da kullanilir.

Gilinlimiizde mutlak gerekli elementlerden biri olarak kabul edilen nikelin tarim
topraklarindaki derisimi genelde ¢ok azdir. Ancak, serpantin gibi ultra bazik
pliskiiriik kayaglardan olusan topraklarin nikel icerigi 100-5000 mg Ni/kg arasinda
degismektedir (Kacar ve Katkat, 2006).

Bitkide gereginden fazla bulunan Ni, klorofil sentezi ve yag metabolizmasi iizerine
olumsuz etki yapar, bitki koklerinin diger besin elementlerini almasini engelleyerek

besin elementleri noksanliklarinin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Bu metalin zararlilik sinir1 baliklar i¢in 1-5 mg/L, baliklara yem olan kiigiik canlilar
icin 3-4 mg/L’dir. Deniz suyunda NiS formunda bulunur. 6 mg/L Ni sularda
mikrobiyolojik faaliyetleri inhibe edebilir (Anonim, 1989)

Nikel tozlar1 kansorejendir. Nikel karbonil (NiCO) insan ve hayvanlarda kanser
yapici bir partikiildiir, hizli bir sekilde solunum sistemine zarar verir. Sehir havasi
genellikle 0.03-0.12 pg/m® Ni’e sahiptir ve cigerler alman giinliik miktar 0.3-1.2 pg

civarindadir.
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2.2.4. Mangan
Cizelge 2.5. Mangan elementinin baz1 6zellikleri
Temel Ozellikleri
Sembolii Mn
Element Serisi 7B Gegis Elementi
Atom Numarasi 25
Atom Kiitlesi 54,94 g/mol
Elektron Dizilimi Ar 3d° 4s°
Degerligi +7,+6,+4 ,+3,+2
Kristal Yapisi Hacim Merkezli Kiibik
Atom Yarigapi 1,35° A
Iyon Yaricap: 1,17° A
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Maddenin Hali Kati
Rengi Metalik Giimiis
Yogunlugu 7,43 g/cm®
Sivi Haldeki Yogunlugu 5,95 g/cm®
Erime Noktasi 1245° C
Kaynama Noktasi 2150° C
Erime Isist 3,50 kcal/mol
Buharlagma Isis1 53,7 kcal/mol
Ozgiil Isis1 0,115 cal/g® C

Mangan, dogada az bulunan bir elementtir. Yer kabugunun yaklasik % 0,08’ini teskil
eder. En Onemli minerali siyah renkteki pirolusit [MnO]’tir. Daha az Onemli
mineralleri ise braunit [Mn203] (¢ogunlukla demir oksitle birlikte bulunur),
manganit [Mn;03.H,0], hauzmanit [Mn3O4] ve rodokrosit (mangan spati)
[MnCOgs]ve manganez blendi [MnS]’dir.

Ulkemizde Eskisehir, Fethiye, Eregli, Afyon ve Kiitahya ¢evresinde zengin mangan

mineralleri vardir.

Mangann biiyiik bir kismi gelik tiretiminde kullanilir. Mangan, ¢elige 6zel bir sertlik
ve asinmaya kars1 dayaniklilik verir. Mangan tuncu, % 30 mangan ve % 70 bakirdan
ibarettir.  Tuzlu su korozyona Kkarst dayanikli oldugundan o6zellikle gemi
endiistrisinde ¢ok kullanilir. Manganin % 84 bakir, % 12 mangan ve % 4 nikel

bulunduran bir alasimi, elektrik araglarinin ve standart direnglerin yapiminda
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kullanilir. Ciinkii alasimin elektrik direnci sicaklikla ¢ok az degisir. Mangan orani
%?5 — 20 arasinda olan demir alasimi, parlak gériiniimii nedeniyle demir aynasi olarak

adlandirilir. Mangan, ¢elige 6zel bir sertlik ve asinmaya kars1 dayaniklilik verdigi

gibi ¢elikteki oksijen, azot ve kiikiirt gibi safsizliklar: da giderir.

2.2.5. Kobalt
Cizelge 2.6. Kobalt elementinin baz1 6zellikleri

Temel Ozellikleri
Sembolii Co
Element Serisi 8B Gegis Elementi
Atom Numarasi 27
Atom Kiitlesi 58,93 g/mol
Elektron Dizilimi Ar 3d’ 4s°
Degerligi +2,+3
Kristal Yapisi Hekzonal
Atom Yarigapi 1,25° A
Iyon Yaricap: 1,16 ° A
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Maddenin Hali Kat1
Rengi Hafif Gri Tonda Metalik
Yogunlugu 8,9 glcm’
Sivi Haldeki Yogunlugu 7,75 g/cm®
Erime Noktasi 1495° C
Kaynama Noktasi 2900° C
Erime Isis1 3,64 kcal/mol
Buharlagma Isis1 93,0 kcal/mol
Ozgiil Isis1 0,099 cal/g® C

Kobalt, yer kabugunun yaklasik % 2,3.10%inii olusturur. Cogunlukla kobaltit
[CoAsS], smaltit [CoASS,], linnalit [CosS4] Ve eritrit [Coz(AsO,4).8H,0] mineralleri

halinde bulunur.

Kobalt alagimlari halinde kullanihir. Ozellikle demirle yaptigi alasimlar halinde
kullanilir. Kesiciler, ameliyat araglari, miknatisli araglar ¢ogunlukla kobalt

alasimlarindan yapilir.



2.2.6. Demir

Cizelge 2.7. Demir elementinin baz1 6zellikleri
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Temel Ozellikleri

Sembolii Fe

Element Serisi 8B Gegis Elementi
Atom Numarasi 26

Atom Kiitlesi 55,85 g/mol
Elektron Dizilimi Ar 3d6 4s°
Degerligi +2,+3

Kristal Yapisi Hacim Merkezli Kiibik
Atom Yarigapi 1,26° A

Iyon Yarigap: 1,17° A

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Maddenin Hali Kat1

Rengi Metalik Gri
Yogunlugu 7,86 g/cm®

Sivi Haldeki Yogunlugu 6,98 g/cm®

Erime Noktas1 1536 ° C
Kaynama Noktasi 3000° C

Erime Isist 3,67 kcal/mol
Buharlagma Isis1 84,6 kcal/mol
Ozgiil Isis1 0,11 cal/g® C

Demir, yer kabugunun yaklasik % 4,7’sini olusturur. Yiizlerce mineralin yapisinda
demir vardir. En 6nemli demir mineralleri hematit [Fe,O3], manyetit [Fe3O,4], limonit
[Fe,03.3H,0], siderit [FeCOg3] ve pirit [FeS,] tir.

Demir, tiim metaller iginde en ¢ok kullanilandir ve tiim diinyada iiretilen metallerin
agirlik¢a %95'in1 olusturur. Diisiik fiyat1 ve yiiksek mukavemet 6zellikleri demiri,
otomotiv, gemi govdesi yapimi ve binalarin yapisal bileseni olarak kullaniminda
vazgecilmez kilar. Celik, en ¢ok bilinen demir alasimi olup, demirin diger kullanim

formlar1 sunlardir:

Pik demir: %4—%>5 karbon ve degisen oranlarda katigki (S, Si, P gibi) igerir. Demir
cevherinden dokme demir ve c¢elige giden yolda bir ara {rlin olarak

degerlendirilebilir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pik_demir&action=edit&redlink=1
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Dokme demir: %2-%4 arasinda karbon, %1 —%6 silisyum, ve az miktarda
manganez icerir. Pik demirde bulunan ve malzeme 6zelliklerini olumsuz etkileyen,
kiikiirt ve fosfor gibi katkilar, kabul edilebilir seviyelere diisiiriilmiistiir. 1420-1470
K arasindaki ergime sicaklig1, her iki bileseninin ergime sicakligindan daha digiiktiir
ve bu ozelligi ile demir ve karbon birlikte 1sitilmalar1 durumunda ilk ergiyen iiriin
olur. Mekanik o6zellikleri, biiyiik dl¢iide, bilesiminde bulunan karbonun aldig1 forma
baglidir. 'Beyaz' dokme demirlerde karbon sementit veya demir karbiir seklindedir.
Bu sert ve kirilgan bilesik, beyaz dokme demirleri sertlestirir fakat darbelere karsi
dayaniksiz kilar. Ote yandan, 'gri' dokme demirlerde karbon, serbest ince grafit
pulcuklar1 halindedir ve bu da, keskin kenarli grafit pulcuklarimin gerilim arttirma
karakterinden dolay1 malzemeyi kirilgan yapar. Gri dokme demirin daha yeni bir tiirti
olan 'siinek demir'de ise, malzemenin tokluk ve mukavemetini arttirmak i¢in, dokme
demirin az miktarda magnezyum ile muamele edilip grafit pulcuklarinin seklinin

kiiresel veya nodiiler hale donmesi saglanir.

Karbon ¢eligi: %0.4—%]1.5 arasinda karbon ile az miktarlarda manganez, kikiirt,

fosfor, ve silisyum igerir.

Doviilebilir dokme demir: %0.2 den daha az karbon igerir, tok ve doviilebilir bir

urindir.

Alasiml ¢elik: degisen miktarlarda karbonun yani sira, krom, vanadyum, molibden,
nikel, tungsten gibi diger metalleri de igerir ve daha ¢ok yapisal alanlarda kullanilir.
Demirgelik metalurjisindeki son gelismeler, ¢ok c¢esitli mikroalasimlandirilmis
celiklerin ('HSLA' veya 'yiikksek mukavemet, diisiik alasim' celikleri) ortaya
cikmasma neden olmustur. Bu ¢elik alasimlarinin en biiyiik 6zeligi, ¢ok kiiciik
miktarlardaki alagim elementi ilavesiyle ¢ok yiiksek mukavemet ve toklugun elde

edilebilmesidir.

Demir(l1) oksit: bilgisayarlarda manyetik depolama {initelerinin yapiminda

kullanilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/D%C3%B6kme_demir
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silisyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Manganez
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fosfor
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sementit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Demir_karb%C3%BCr&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Beyaz_d%C3%B6kme_demir&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Grafit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Tokluk&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mukavemet
http://tr.wikipedia.org/wiki/Magnezyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Grafit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Karbon_%C3%A7eli%C4%9Fi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Manganez
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fosfor
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silisyum
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=D%C3%B6v%C3%BClebilir_d%C3%B6kme_demir&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ala%C5%9F%C4%B1ml%C4%B1_%C3%A7elik&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Krom
http://tr.wikipedia.org/wiki/Vanadyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Molibden
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nikel
http://tr.wikipedia.org/wiki/Tungsten
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Demir%C3%A7elik_metalurjisi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Mikroala%C5%9F%C4%B1mland%C4%B1r%C4%B1lm%C4%B1%C5%9F_%C3%A7elikler&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Mikroala%C5%9F%C4%B1mland%C4%B1r%C4%B1lm%C4%B1%C5%9F_%C3%A7elikler&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=HSLA&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Demir%28III%29_oksit&action=edit&redlink=1
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2.3. Zeolitler

“Zeolit” kelime olarak “kaynayan tas” anlamina gelir ve ilk kez 1756 yilinda Reiherr
Axel Fredrick Cronstedt isimli Isvecli bir mineralog tarafindan bulunmustur.
Zeolitler volkanik killerin su ortaminda degisime ugramastyla milyonlarca yil dnce
olusan dogal minerallerdir. Zeolitler birbirlerine oksijen atomlari ile bagl tetrahedral

AlO, ve SiOy4’in bir ag yapisi olusturmasiyla meydana gelen aliimina silikatlardir.

Kimyasal kompozisyonlar1 benzer olmasima ragmen zeolit tiirlerinin kendi 6zel
kristal yapilar1 vardir. SiO4, AlO, tetrahedralleri basit yapilari olusturur. Zeolitlerin
gozenek boyutlar1 kristal yapilarina baglidir. Zeolitlerin birgogunda kristal yapi, Si-
O-Al atomlarinin meydana getirdigi kanallardan olusur. Yapidaki her oksijen, iki
dortyiizlii tarafindan paylasilirlar. Bu sekilde bir zincir olustururlar. Bu zincirler
birbirlerine aralarindaki Na, Ca ve K iyonlariyla baglanarak, ortasi kanal gibi agik bir
yap1 olustururlar. Zeolitlerin en dnemli yapisal 6zelligi, bu bosluklarin birlesmesi ile
olusan kanallardir. Zeolit yapist icerisindeki kanallar ve bosluklar ikincil yap:
tinitelerinin birlesmeleri esnasinda olusurlar. Kanal agikliklart mevcut katyon tiiriine,
sicakliga ve yapisal olusuma bagl olarak farkli boyutlardadir. Pencere boyutlari
halkalardaki atom sayis1 ile orantilidir. Pencereler 4-12 arasinda oksijen atomu ve

esit sayida Al ve Si atomu igerir.

Klinoptilolitin molekiil formiilii ¢ikarildigir bolgeye gore farklilik gdsterse de genel
formiilii Nag[(AlO2)s(Si02)30]*24H,0 olarak verilir (Breck, 1974). Zeolitler, kristal
yapilar1 ve kimyasal ozellikleri nedeniyle, giiniimiizde endiistriyel hammaddeler
arasinda Onemli bir yere sahiptir. Son yillarda yapilan yogun arastirmalar ve
zincirleme buluslar zeolitlerin yirmi birinci ylizyilin endiistriyel hammaddesi olarak

anilmaya baglanmasina sebep olmustur.

Endiistride genis kullanim alanlarinin oldugunun ortaya ¢ikmasi ve dogada
zeolitlerin volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarin biinyesinde bulunmasi iizerine,
yapilan arastirmalar zeolitin sentetik olarak imali yoniine kaymistir. Yapay

zeolitlerin genis ve teknolojik olarak énemli kullanim alanlarinin ortaya ¢ikmasina
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karsin, tiretim maliyetlerinin pahali olmasi biiylik miktarlarda iiretim yapabilecek

dogal zeolitlerin aramalarini hizlandirmistir.

2.3.1. Zeolitlerin Mineralojik Ozellikleri

Zeolit minerallerinin siniflandirilmast D.W. Breck (1974) tarafindan ikincil yap1

tiniteleri ve iskelet yapilari birlesimi dikkate alinarak yapilmistir.

Zeolitler, 1sitildiklarinda 100-350 °C'de su molekiillerini yapida degisiklik
yapmadan, belli sicakliklarda kesikli olarak degil de, siirekli sekilde yapidan
ayirirlar. Yapilarinda hicbir bozunma goézlenmez. Zeolit tamamen kurutulduktan
sonra bosluklarina tekrar su, amonyak, civa buhar1 veya baska malzeme alabilir.
Bosluklara girecek malzemenin molekiil boyutlar1 ile zeolitin molekiil yapisinin
uygun olmasi gerekir. Zeolitler bu 0Ozelliklerinden dolayr molekiiler elek olarak

kullanilirlar.

Zeolitlerin diger ayirt edici Ozelliklerinden biri de iyon degisimi olaymi
gerceklestirebilmeleridir. Zeolitten siiziilen ¢ozelti higbir engelle karsilasmadan
gecerken iglerindeki iyonlar zeolit yapisindaki iyonlar ile yer degistirebilir. Bu yer
degistirme olaymna iyon degisimi denir. Endiistride iyon degisimi oldukca ¢ok

uygulama alani bulmaktadir.

2.3.2. Onemli Dogal Zeolit Tiirleri

Dogal zeolitlerin biiyiikk bir boliimiinii olusturan mineraller analsim, sabazit,
klinoptilolit, erionit, feriyonit, hoylandit, mordenit ve filipsittir. Sheppard (1971) 63
cesit dogal zeolitten yalnizca 6 adetinin biiyiik rezervler halinde yaygin olarak

bulundugunu bildirmistir (Sherman, 1998).

e Analsim: Na (AlSi»Og) H,O
e Sabazit: (Ca, Na)z (A|28i4012) 6H,0
e Hoylandit: Ca (A|28i7018) 6H,0
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e Lamontit: Cay (AlgSi16048) 16H,0
e Klinoptilolit: (NasKs) (AlgSiz072) 24H,0
e Nartolit: Nay (Al,Siz010) 2H,0

2.3.3. Dogal Zeolitlerin Adsorpsiyon Islemlerinde Kullanimi

Zeolitlerin endiistriyel siireclerde ilk kullanimlari, kristal yapidaki zeolitlerin
molekiiler elek davraniglart ve bu oOzelliklerin kullanildigi ayrim islemlerindeki
yiiksek performanslarina dayali olarak 1940'lh yillarin son doneminde baslamistir.
Devam eden yillarda, kristalin, yap1, igerik ve ozellikleri iyi sekillendirilmis sentetik
zeolitlerin tretilmesi ile zeolitler, adsorpsiyon ve Katalitik siireglerde bilinen
adsorbant ve katalitik malzemeler yerine etkin bir sekilde kullanilmaya baslanmaistir.

Korkuna ve ark., (2006) Japonya, ABD, Italya, Yunanistan, Giiney Afrika,
Bulgaristan ve Ukrayna’daki cesitli madenlerden temin ettikleri dogal klinoptilolit
orneklerini modifiye ederek farkli derisimlerde Cd(Il), Cr(III), Cu(1I), Mn(II), Ni(II),
Pb(I1), Zn(I1), Sr(11) ve NH*"*un adsorpsiyonunu incelemisler ve dogal klinoptilolit

ile karsilastirmiglardir.

Mio Takashi (2008), sulu ¢6zeltiden Cr(IIT) adsorpsiyonu iizerine yaptigi ¢alismada
Mogolistan kaynakli zeolit 6rnekleri arasinda klinoptilolit de kullanmis ve yaptigi
modifikasyon ¢aligmalarinin  Cr(IIT) adsorpsiyon izotermi {izerine bir etkisi
olmadigini, adsorpsiyon kapasitesinin kullandig1 zeolit tiirleri ile degistigini

bulmustur.

Motsi ve ark. (2009), dogal klinoptiloliti, asit madeni desarjindan Fe*, Mn*, Cu®
ve Zn* iyonlarinin adsorpsiyon ve tutma kapasitelini kapasitelerini belirlemek igin
kullanmiglardir. Yaptiklar1 denge ¢alismalarinda segicilik siralamasini Fe** > zn* >
Cu?* > Mn*" olarak bulmuslardir. Caligmalarinda ayni zamanda 2.5 ile 4.5 araliginda
pH’m etkisini de degerlendirmisler ve pH artis1 ile adsorpsiyon miktarinin arttigini

belirlemislerdir.
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Borai ve ark. (2009) disiik-seviye radyoaktif sivi atiklardan bazi radyoaktif
elementlerin uzaklastirilmasi i¢in gelistirmeye c¢alistiklart yiiksek kapasiteli kati
malzemeler i¢in klinoptiloliti de igeren bazi zeolit tiirleri kullanmislar ve Cs(I) igin

pH degisiminin 3-9 aralifinda etkin olmadigini bulmuslardir.

Taffarel ve Rubio (2009) caligmalarinda, klinoptilolit ve mordenit igeren Sili
zeolitini, sulu ¢ozeltilerden Mn®* adsorpsiyonu igin hazirlayarak fiziksel olarak
karakterize etmisler ve Mn®* adsorpsiyonu i¢in en uygun pH araligmi 6-6,8 olarak
bulmuslardir. Ayrica dogal zeoliti NaCl, NaOH, Na,CO; ve NH4Cl kullanarak
modifiye etmisler ve bu modifikasyonlarin Mn** adsorpsiyonunu dogal zeolite gore

arttirdigini tespit etmislerdir.

Abdel Salam ve ark. (2011) atik sulardan agir metal giderimi igin diisiik maliyetli bir
adsorban arayislarinda dogal zeolit kullanmislar ve pH’in etkisini incelemislerdir.
Zamanin etkisini de inceledikleri ¢alismalarinda zeoliti yerfistig1 kabugundan elde

ettikleri komiir ve ugucu kiil ile de karsilastirmiglardir.

Cortés-Martinez ve ark. (2010) klinoptilolitce zengin tiifler ile kesikli bir sistem
kullanarak sezyum adsorblamaya ¢alismislardir. Caligmalarini farkli sicakliklar i¢in

denemisler ve klinoptilolitin iyi bir adsorban oldugunu bulmuslardir.

2011 yilinda yaptiklar1 calismalarinda Villasefior ve ark. iki klinoptilolit tiirlinii doner
tank reaktorde evsel kanalizasyon atig1 ile karistirarak bu atik i¢inde bulunan Ni, Cr
ve Pb’nin tamaminin uzaklastirilabildigini, Cu, Zn ve Hg’ nin ise %60’tan fazlasinin

uzaklastirilabildigini tespit etmislerdir.

Atun ve Kurtoglu (2006) ¢alismalarinda Na ile modifiye ettikleri klinoptilolitin Pb
iyon degisim kinetigini ve denge verilerini incelemislerdir. Polarografik olgiimlerle

belirledikleri Pb iyon degisim verilerini analizlemisler ve modellemislerdir.

Warchol ve Petrus (2005) Na formundaki klinoptilolit ile Pb** Cd* ve Cu?*

iyonlarmin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunu incelemisler ve ideal olmayan bir
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yaklagim yaparak denge verilerini modellemislerdir. Calismalarinda farkli

termodinamik sorbsiyon modellerini incelemislerdir.

2011 yilinda yaptiklar: ¢calismada Malamis ve ark. bir ultrafiltrasyon sistemine giren
endiistriyel atik suya zeolit tabanli bir adsorban ile 6n islem uygulayarak icerisindeki

Pb(II), Ni(II), Zn((IT) ve Cu(II) gibi agir metalleri azaltmaya ¢alismiglardir.

Glinay ve ark. (2007) sulu c¢ozeltilerden Pb(II) iyonlarmin klinoptilolit ile
uzaklastirilmasini inceledikleri ¢alismalarinda temas siiresinin, baslangi¢ derisiminin

ve klinoptilolitin 6n islemden gegirilmesinin etkilerini incelemislerdir.

Wang ve Peng 2010 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda zeolitlerin sularin ve atik
sularin  aritilmasinda  kullanilabileceklerini  gostermislerdir. Diinyanin  farkli
bolgelerinden klinoptiloliti de igeren farkli zeolit tiirlerini modifiye ederek

kullanmislardir.

Barakat yine 2010 yilinda yaptig1 arastirmasinda endiistriyel atik sularin
aritilmasinda yeni yontemleri incelemis ve zeolitlerin adsorban olarak kullanildig:

sistemlerin yiiksek iyon tutma kapasitesine sahip olduklarina deginmistir.

Karadag ve ark. (2006) temas siiresi ve sicaklik gibi etkenleri inceledikleri
calismalarinda Tiirkiye klinoptilolitinin NH** adsorpsiyon kapasitesini ve kinetigini
incelemislerdir. Adsorpsiyonun, Langmuir ve Freundlich gibi denge izotermlerine

uyumlulugunu incelemislerdir.

Dogal zeolitlerin sedimanter yataklar icindeki biiylik potansiyel yataklarinin
bulunmalarindan sonra artan kullanimlarmma ek olarak, son yillarda termal ve
kimyasal reaksiyonlara modifiye edilmis dogal zeolitlerin 6zel amagh kullanimlar
ile endistriyel siirecler i¢in zeolit talebi artarak gelisimini siirdiirmektedir.
Giliniimiizde altmis civarindaki dogal zeolit minerali, iki yiiziin {izerinde sentetik
zeolit bulunmakla birlikte bilinen dogal zeolitlerin ve sentetik zeolitlerin ¢ok azi

basaril bir sekilde kullanilmaktadir.
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Zeolitlerde pencere caplari zeolitin ve icerdigi katyonun tiiriine bagl olarak 3-13A
arasinda degisir (Anonim, 2011). Bu boyutlar bir¢ok gaz ve sivi molekiiliiniin
buytikliikleri ile benzer diizeydedir. Zeolitlerin mikro gozenekleri kristal suyu ile
dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak  yapidan
uzaklastirilir ve bu olay bazi sulu mineraller de oldugu gibi kristal yapinin
bozunmasina neden olmaz. Buharlastirilan suyun kristal yapisinda biraktigi
bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikte olan gaz veya sivi molekiilleri ile
doldurulabilir. Zeolitler tek diize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz
karisimi i¢inde sadece bu pencerelerden gegebilecek biiyiikliikteki molekiiller
adsorblanir, daha biiylik boyutlu molekiiller zeolit diginda kalirlar. Zeolitlere,
molekiilleri biiyiikliiklerine gore bu ayirma 6zelliginden dolay1 “molekiiler elek™ ad1

verilmistir.

Zeolitlerde adsorplama olayini bir yiizeye tutunma olarak degil bir boslugu doldurma
bi¢ciminde diislinmek daha dogru olur. Ciinkii zeolit kristali dig ylizeyine tutunan
molekiil miktar1, kristal yapis1 bosluklarmin igine giren ve bu bosluklar1 dolduran

molekiil miktarindan ¢ok kiigiiktiir.

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri, diisiik kismi basinglarda bile bazi maddeler
icin gosterdigi yliksek adsorplama kapasitesidir. Bu durum zeolitlerin gazlar ve
sivilar i¢inde diisiik derisimleri olan bazi safsizliklarin aritilmasinda genis Slgiide

kullanima yol agmustir (Siriwardane ve ark, 2003).

Zeolitlerin safsizlagtirma ve ayirma islemlerinde se¢imli adsorbant olarak tercih
edilmeleri molekiiler elek ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Zeolit A, X, Y ve
mordenit ticari adsorbantlar olarak kullanilan en yaygin zeolit tiirleridir. Zeolit A'nin
gozenek boyutlari igerdigi katyon tiiriine gore farklilik gosterir. CaSA zeoliti dogal
gazolin ve gazyagi gibi degisik hidrokarbonlarda normal parafin ayirimi ve elde
edilmesi i¢in oldukca uygundur. Izomerik parafin ve halka hidrokarbonlar gézenek

disinda kalir.
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Molekiiler elemege bir diger oOrnekte 3A gdzenek aciklign ile doymamis
hidrokarbonlarin dehidratasyonunda etilen ve diger molekiilleri gozenekleri disinda
tutan KA zeoliti i¢in verilebilir. Zeolitlerin adsorbant olarak énemli bir diger 6zelligi
de adsorplama kapasitelerinin diger adsorblayicilara oranla sicaklikla daha az
degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile onemli adsorplama kapasitelerine sahip

olmalaridir.

Sedimanter zeolit yataklarmmin bulunmasi ve dogal zeolit 6zelliklerinin tamamen
belirlenmesinin ardindan 6zel secicilikleri ve siire¢ maliyetleri agisindan genellikle
modifiye edilmis dogal zeolitlerin hakimiyetinin gozlendigi bu alanda sentetik
zeolitler yaygin olarak deterjan katki maddesi seklinde kullanilirlar. Sentetik
zeolitlerin  fosfat yerine deterjan  iretiminde katki malzemesi olarak
kullanilmasindaki ana avantajlar; deterjan biinyesindeki zeolitlerin su yumusatma
Ozelligi gostermesi ve ¢evre koruma kapsami igerisinde fosfatli deterjan imalinin
sinirlandirilmasidir. G6l veya nehirlere fosfatin artan sarjinin  Gtrifikasyonun
olusumuna neden olmasi deterjan ireticilerinin STPP (sodyumtripolifosfat) yerine
zeolit A'yr kullanmalarina yol agmistir. Zeolit A'nin yiiksek teorik katyon degistirme
kapasitesi (7meg/g) nedeni ile su icerisinde yapisindaki Na® iyonlar ile Ca’
iyonlarinin yerdegisim reaksiyonlarinda oldukga aktiftir. Bu 6zellik olarak deterjan
imalinde tercihli kullanimini saglar. Buna ek olarak zeolit A ¢ok az miktarda dahi
kirlenmeye neden olabilen demir ve manganez iyonlarini ortamdan uzaklastirarak

deterjan katkili kirlenmeyi minimuma indirmektedir.

Zeolitlerin endiistride ve evlerde kullanilan sularin sertligini gidermek amaciyla
kullanilmas1 i¢in 1950’lerde yapilan ¢alismalar, bu alanda ayn1 amagcla gelistirilen
organik iyon degistirici reginelerin daha tstiin olduklarini ortaya ¢gikarmistir. Ancak
son yillarda ¢evre kirlenmesinin dnlenmesine yonelik ¢alismalar sonucu zeolitlerin
iyon degistirme Ozelliklerine dayali c¢alismalar gelistirilmistir. Zeolitlerin iyon
degistirme uygulamalarinin gelistirilmesinde dogal zeolitlerin 6nemli yeri olmustur.
Zeolitlerin tistlin segicilik ve kararlilik 6zellikleri zeolitlerin diger iyon degistirme
uygulamalarinin  gelistirilmesine 6n ayak olmustur. Klinoptilolitin amonyum

iyonlarina karsi gosterdigi istiin segicilik bu zeolitin atik sularin aritilmasinda
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kullanilabilecegini gostermistir.

Sogutucularin  kurutulmasinda da zeolitlerin molekiiler elek 6zelliklerinden
yararlanilir. Sogutucu molekiil boyutlarinin NaA tarafinda adsorbe edilemeyecek
kadar biiyiikk olmasi kurutma islemini gergeklestirir. Ayrica NaA 1 ve 2 karbon
atomu igeren (CO, gibi) maddeleri kolaylikla adsorbe ederken yavas bir sekilde
adsorbe olan (propilen hari¢) propan ve daha yiiksek degerli hidrokarbonlar fiziksel
olarak disinda kalir. Bu nedenle NaA, dogal gazdan su ve CO gibi safsizliklarin
uzaklastirilmasinda kullanilir. Mikro gozenek sistemine iki molekiiliin girmesinin
miimkiin oldugu durumlarda ayrim, bir tanesinin tercih edilerek digerinin birakilmasi

seklinde gerceklesir.

Zeolitler su, CO, SO, gibi polar veya polarize olabilen doymamis molekiilleri
secimli olarak adsorbe ederler. Oksijen-nitrojen ayiriminda ayrimi saglayan ana
parametre nitrojen molekiillerinin adsorbe edilmesidir. Benzer sekilde dogalgazdan
stilfiir bilesenlerinin ayrilmasinda da zeolitlerin hidrojen-siilfiir ve merkaptanlar gibi

stilfiir bilesiklerine kars1 gosterdikleri yiiksek secicilik esas alinmastir.

Genel olarak dogal =zeolitler katalizor olarak yapay =zeolitlerle rekabet
edememektedirler. Dogal zeolitlerin etkin pencere boyutlarinin daha kii¢lik olmasi
ve adsorplama kapasitelerinin daha diisiik olmasi bu durumun nedenleri arasinda
sayilabilir. Ayrica ¢ogu dogal zeolitte bir safsizlik olarak bulunan demirin bir¢ok
katalitik tepkimede olumsuz etkileri olmakta ve bu durum dogal zeolitlerin katalizor
olarak kullanimlarini1 giiclestirmektedir. Bununla birlikte dogal zeolitlerin basariyla
kullanildig1 bazi calismalar vardir. Macaristan’da %65-70 oraninda mordenit ve
klinoptilolit iceren dogal zeolitlerden hazirlanan katalizor ksilen izomerlestirmesinde

kullanilmaktadir (Yiicel ve Culfaz 1984).

Katalitik reaksiyonlar, kristalin katalizorlerinin bosluklari igerisinde gergeklesir. Bu
nedenle katalizor olarak kullanilacak malzemenin gozenek boyutlar1 mutlaka
reaksiyona girecek malzemelerin icgeri girebilecegi boyutlarda olmalidir. Dogal

zeolitlerin kiiclik gozenek boyu dagilimlart ile katalitik reaksiyonlar i¢in uygun
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olmamalar1 sentetik zeolit kullanimimi glindeme getirmistir. Giliniimiizdeki yaygin
kullanima temel olusturan ilk arastirmalar 1958 yilinda Union Carbite, Mobil Oil
Corp., ESSO sirketlerine ait laboratuvar c¢alismalariyla baslamistir. Zeolitlerin
hidrokarbon doniisiimleri igerisinde ilk kullanimi pargalama siirecinde ham

materyalden siv1 fuel-oil iiretiminde katalizor olarak zeolit X'in kullanima ile baglar.
2.3.4. Zeolitlerin Karakterizasyonu

Prensipte katilar1 arastirmakta kullanilan biitin metotlar zeolitler icin de
kullanilabilir. Bununla beraber, modern fizikokimyasal metotlarin zeolitlerin

ozelliklerine uygulanarak cesitli ilerlemeler saglanmistir.

Zeolit kristallerinin boyut ve sekilleri veya kiimelesmeleri bircok deneme igin
arastirma konusu olmustur. Kiigiik pargacik boyutlarindan dolayi, genellikle taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Zeolit siispansiyonlarinda ki pargacik dagilimi

ise lazer sacilmasi veya Coulter saya¢ metodu ile saptanmaktadir.

Yapi tipini ve faz safligin1 anlamak igin en Onemli teknik XRD’dir. Yeni bir
materyalin yapist saptandiginda, yeterince genis olan kristaller i¢in tek kristal X-ray

yap1 analizi yapilir. Zeolitlerin termal kararliligi DTA ile saptanabilir.

Zeolitler, klasik 1slak kimyasal metotlarla elementler i¢in analizlenebilirler. Fakat
genellikle fiziksel metotlar onerilir. Ornegin; XRF (X-ray fluorescence analysis),
AAS (atomic absorption spectroscopy) ve ICP (inductively coupled plasma
spectroscopy) gibi. XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), bir zeolit kristalinin dis

atomik tabakalarindaki bilesimiyle ilgili bilgi verir.

Zeolitlerde ki SiOy/Al,0; oraninin dagilimi ¢ok onemlidir. Eger Ornegin sahip

oldugu Al kafes yapisinin bir pargasi degilse, SiO2/Al,O3 orani dagilimini bulmak

29
icin  SIMASNMR spektroskopisi kullanilir. Kafes yapisinin bir pargasi ise,

27
SiO,/Al;03 orani dagilimini bulmak i¢cin  AIMASNMR spektroskopisi kullanilir.

Gozenek sistemi hakkinda bilgi almak i¢in adsorpsiyon dl¢timleri kullanilmaktadir.
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129
XeMASNMR spektroskopisi, biiylik gozenekli zeolitlerde bosluk sistemlerinin

arastirilmasi i¢in kargimiza ¢ikan yeni bir metottur.

Resim 2.1. Tipik klinoptilolit i¢in XRD grafigi (Tracy ve Higgins, 2001)



29

3. MATERYAL VE YONTEM

Calismada kullanilan klinoptilolit Manisa, Gordes yoresinden ¢ikarilmistir. Ham
halde bulunan klinoptilolit icinde safsizliklar bulundugundan bunlarin

uzaklastirilmasi gerekmektedir.

3.1. Klinoptilolitin Hazirlanmasi

Elde edilen klinoptilolit numunesi karigik tanecik boyutuna sahip oldugundan
elenerek ayrilmigtir. Kullanilan klinoptilolit 0,125 mm ile 0,25 mm arasinda se¢ilmis
ve bu numune saf su ile tamamen Dberraklasana kadar yikanmustir. Yikanan
klinoptilolit 48 saat boyunca 105 °C’de etiivde tutulmustur. Bu numune daha sonra

modifiye zeolitlerin hazirlanmasinda da kullanilmistir.

3.2. Klinoptilolitin HCI ile Modifikasyonu

Hazirlanan dogal klinoptilolit numunesi 6 M HCI ¢ozeltisi ile modifiye edilmistir.
Islem 50g+1g numune iizerine 200 mL 6 M HCI ¢ozeltisi eklenerek 4 saat boyunca
60 °C’de calkalayicida tutularak gerceklestirilmistir. Bu islem ikinci kez

tekrarlanmistir. Saf su ile yikanan numune 24 saat etiivde tutularak kullanilmistir.

3.3. Klinoptilolitin NaCl ile Modifikasyonu

Hazirlanmis numuneden alinan 50g+1g klinoptilolit iizerine 200 mL 3 M NaCl
¢oOzeltisi eklenmis ve ¢alkalayicida 60 °C’de 4 saat boyunca tutulmustur. Ayni islem
ikinci kez tekrarlanmis ve modifiye edilen klinoptilolit saf su ile yikanarak 24 saat

etiivde bekletildikten sonra kullanilmistir.
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3.4. Deneysel Yontem ve Calisma Sartlan

Trgo ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada kullandiklar klinoptilolit ile 3 giin boyunca
adsorpsiyon islemi gerceklestirmisler ve denge siiresini 24 saat civarinda

bulmuslardir.

Bu calismada numuneler 1g klinoptilolit {izerine, hazirlanan 20 mg/L derisiminde
agir metal iyonu igeren ¢ozeltiden 10mL eklenerek 5 dk, 10 dk, 15 dk ve 20 dk
boyunca 25 °C’de galkalayicida tutulmustur. Bu islem agir metal iyonlarinin farkli
pH degerlerinde adsorblanma yiizdelerini belirlemek amaciyla 4 farkli pH degerinde
yapilmistir. pH ayarlama islemi standart pH=4.00 ve pH=7.00 tampon ¢dzeltileri ile
gerceklestirilmistir.  Siire sonunda karigim siizillerek HACH DR-2400 model
spektrofotometre ile standart metotlar kullanilarak spektrofotometrik olarak agir
metal derisimleri belirlenmistir. Her {i¢ klinoptilolit &rneginde gergeklestirilen
deneylerde Fe, Mn, Co, Ni, Cu ve Zn c¢ozeltilerinin adsorblanma yiizdeleri

belirlenmistir.

3.4.1. Spektrofotometrik demir (Fe) tayini

Spektrofotometrik olarak demir tayini “FerroVer” yontemi ile yapilmistir. USEPA
(United States Environmental Protection Agency) tarafindan kabul edilmis ve “Su ve

Atik Sularin Incelenmesinde Standart Yéntemler”’den uyarlanmistir.

Spektrofotometre cihazindan “265 Iron, FerroVer” programi segilir. 10 mL numune,
yuvarlak numune kabina doldurulur. Bir adet FerroVer demir reaktifi numune kabina
dokiiliir. Reaksiyon i¢in 3 dk siire baglatilir. Diger bir numune kab1 10 mL 6rnek ile
doldurulur (sahit). Siire tamamlandiginda sahit cihaza yerlestirilir. “Zero” tuslanir ve
ekranda “0.00 mg/L Fe” goriiliir. Reaktif eklenen numune kabi cihaza yerlestirilir ve
“Read” tuslanir. Numune igerisindeki demir miktar1 “mg/L Fe” olarak ekranda

goruliir.
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3.4.2. Spektrofotometrik mangan (Mn) tayini

Spektrofotometrik olarak mangan tayini “Periodate Oxidation” yontemi ile
yapilmistir. USEPA (United States Environmental Protection Agency) tarafindan
kabul edilmis ve “Su ve Atik Sularmn Incelenmesinde Standart Yontemler”’den

uyarlanmistir.

Spektrofotometre cihazindan “295 Manganese, HR” programi segilir. 10 mL
numune, yuvarlak numune kabina doldurulur. Bir adet mangan i¢in sitrat tipi tampon
reaktifi numune kabina dokiiliir ve karigtirilir. Daha sonra numune kabina bir adet
sodyum periodat reaktifi eklenir. Mangan varlifinda mor renk goriiliir. Reaksiyon
icin 2 dk siire baslatilir. Diger bir numune kab1 10 mL 6rnek ile doldurulur (sahit).
Siire tamamlandiginda sahit cihaza yerlestirilir. “Zero” tuslanir ve ekranda “0.00
mg/L Mn” goriiliir. Reaktif eklenen numune kabi 8 dk’dan Once cihaza
yerlestirilmelidir. “Read” tuslanir ve numune igerisindeki mangan miktart “mg/L

Mn” olarak ekranda goriiliir.

3.4.3. Spektrofotometrik kobalt (Co) tayini

Spektrofotometrik olarak kobalt tayini “1-(2-Pyridylazo)-2-Napthol (PAN)” yontemi
ile yapilmistir. Watanbe (1974)’den uyarlanmistir.

Spektrofotometre cihazindan “110 Cobalt” programi secilir. 10 mL numune,
yuvarlak numune kabina doldurulur. Diger bir numune kabina 10 mL saf su konulur.
Her bir numune kabina birer phthalate-phosphate reaktifi numune kabina dokiiliir ve
hemen karigtirilir. Daha sonra iki numune kabina da damlalikla 0.5 mL %0.3 PAN
indikator c¢ozeltisinden eklenir ve hemen karigtirilir. Reaksiyon i¢cin 3 dk siire
baslatilir. Reaksiyon siiresi boyunca ¢ozelti rengi yesilden koyu kirmiziya kadar
degisebilir, saf su igeren numune kabinda renk sar1 olmalidir. Siire tamamlandiginda
her bir numune kabina birer adet EDTA reaktifi eklenerek ¢oziiliir. Sahit, cihaza

yerlestirilir ve “Zero” tuslanir, ekranda “0.00 mg/L Co0” goriiliir. Reaktif eklenen
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numune kabi cihaza yerlestirilir. “Read” tuslanir ve numune igerisindeki kobalt

miktar1 “mg/L Co” olarak ekranda goriiliir.

3.4.4. Spektrofotometrik nikel (Ni) tayini

Spektrofotometrik olarak nikel tayini “1-(2-Pyridylazo)-2-Napthol (PAN)” yontemi
ile yapilmistir. Watanbe (1974)’den uyarlanmistir.

Spektrofotometre cihazindan “340 Nickel, PAN” programi seg¢ilir. 10 mL numune,
yuvarlak numune kabina doldurulur. Diger bir numune kabi 10 mL saf su ile
doldurulur. Her bir numune kabina birer adet phthalate-phosphate reaktifi eklenir ve
coziinene dek calkalayarak karigtirilir. Plastik pipet yardimiyla her iki numune
kabina da 0.5 mL %0.3 PAN indikator ¢ozeltisinden eklenir ve karigtirilir. Reaksiyon
icin 15 dk siire baslatilir. Renk gelisimi sirasinda ¢6zeltinin kimyasal igerigine bagh
olarak rengi turuncudan koyu kirmiziya kadar degisebilir. her bir numune kabina
birer adet EDTA reaktifi eklenerek ¢oziiliir. Sahit, cihaza yerlestirilir ve “Zero”
tuslanir, ekranda “0.000 mg/L Ni” goriiliir. Reaktif eklenen numune kabi cihaza
yerlestirilir. “Read” tuslanir ve numune igerisindeki nikel miktar1 “mg/L Ni” olarak

ekranda goriiliir.

3.4.5. Spektrofotometrik bakir (Cu) tayini

Spektrofotometrik olarak bakir tayini “Bicinchoninate” yontemi ile yapilmistir.
USEPA (United States Environmental Protection Agency) tarafindan kabul edilmis
ve Nakano (1962)’dan uyarlanmistir.

Spektrofotometre cihazindan “135 Copper, Bicin” programi segilir. 10 mL numune,
yuvarlak numune kabina doldurulur. Bir adet bakir icin CuVer 1 reaktifi numune
kabina dokiiliir ve karistirilir. Reaksiyon icin 2 dk siire baglatilir. Bakir varliginda
mor renk goriiliir. Stire doldugunda diger bir numune kabi 10 mL Ornek ile
doldurulur (sahit). ve cihaza yerlestirilir. “Zero” tuslanir ve ekranda “0.00 mg/L Cu”

goriiliir. Reaktif eklenen numune kabi 30 dk’dan once cihaza yerlestirilmelidir.
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“Read” tuslanir ve numune igerisindeki bakir miktar1 “mg/L Cu” olarak ekranda

goruliir.

3.4.6. Spektrofotometrik ¢inko (Zn) tayini

Spektrofotometrik olarak ¢inko tayini “Zincon” yontemi ile yapilmistir. USEPA
(United States Environmental Protection Agency) tarafindan kabul edilmis ve “Su ve

Atik Sularin Incelenmesinde Standart Yontemler”’den uyarlanmistir.

Spektrofotometre cihazindan “780 Zinc” programi segilir. 20 mL numune, dereceli
karistirma meziiriine doldurulur. Bir adet ZincoVer 5 reaktifi meziire dokiilir ve
karistirilir. Tiim reaktifin ¢oziinmesi saglanir. Daha sonra 10 mL numune, yuvarlak
numune kabina doldurulur. Meziirde kalan ¢ozeltiye plastik pipet yardimiyla 0.5 mL
siklohexanon eklenir. Zamanlayici ¢aligtirilir ve 30 sn reaksiyon siiresi baslatilir. Bu
30 sn boyunca meziir kapatilarak iyi bir sekilde karistirilir. Cinko igerigine gore
¢ozelti turuncu-kirmizi, kahverengi ya da mavi olabilir. Zamanlayici tekrar galistirilir
ve 3 dk siire baglatilir. Meziirden bir numune kabina 10 mL 6rnek doldurulur. Siire
tamamlandiginda ilk numune kab:i cihaza yerlestirilir. “Zero” tuslanir ve ekranda
“0.00 mg/L Zn” goriiliir. Hazirlanan numune cihaza yerlestirilir. “Read” tuslanir ve

numune i¢erisindeki ¢inko miktar1 “mg/L Zn” olarak ekranda goriiliir.
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4. SONUCLAR

Yapilan spektrofotometrik 6l¢iimlerin yani sira klinoptilolit numunelerinin FT-IR,

XRD ve SEM o6l¢timleri de yapilmuistir.

SEM HV: 30 kV WD: 14.07 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 30 kV WD; 14.07 mm |

View ﬁelt}: 139 pm BI: 11.00 120 pm 'View field: 286 pm BI: 12,00 150 pm

SEM HV: 30 kV WD: 14.07 mm L1 | SEM HV: 30 kV WD: 1416 mm |
View field: 239 pm BI: 13.00 View field: 262 pm BI: 13.00 150 pm

Resim 4.1. Dogal klinoptilolit i¢in SEM goriintiileri

Manisa Gordes yoresinden elde edilen dogal klinoptilolit numunesinin SEM
goriintiilerine bakildiginda yiizeyde kristal yapilardan ¢ok, safsizliklarin bulundugu

gorilmektedir.



SEMHV:30kV | WwWD:14.28mm | SEM HV: 30 kv WD; 14.28mm |

View field: 444 ym BI: 13.00 100 pm View field: 7.4 pm BI: 13.00 20 pm

iy

S Y

1 v . .
wp: 1412 mm | i SEM HV: 30 kV WD: 14.07 mm

BI: 16.00 50 pm View field: 155 pm BI: 11.00

Resim 4.2. HCI ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢cin SEM goriintiileri

HCI ile modifiye edilen klinoptilolit numunesinin SEM goriintiileri incelendiginde
ylizeyde bulunan safsizliklarin biiyiilk kisminin  yiizeyden uzaklastirilabildigi
gorilmektedir. Kristal biyiiklikleri, modifiye edilmemis klinoptilolit ile
karsilagtirildiginda HCI ile modifiye edilmis olan klinoptilolit kristallerinin daha
biiyiikk oldugu fark edilmektedir. Bu da kristallerin etrafin1 kaplayan safsizliklarin

uzaklastirilabildiginin bir isareti olarak yorumlanabilir.



AVSEM HV: 30 kV WD:1412mm || | | SEM HV: 30 kV WD: 1412 mm

View field: 891 pm BI: 12.00 1200 pm View field: 256 pm BI: 12.00 150 pm

SEM HV: 30 kV 1 SEM HV: 30 kV WD: 14.12 mm

View field: 184 pm 11500 View field: 73.4 ym " BI:13.00 20 pm

Resim 4.3. NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolit icin SEM goériintiileri

NaCl ile modifiye edilen klinoptilolit numunelerinde kristal yapilar, HCI ile modifiye
edilen klinoptilolitte bulunan kristallere gore daha kiiciikte olsa yiizeyde daha fazla

alan1 kapladig1 goriinmektedir.
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Resim 4.5. NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in XRD grafigi
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Resim 4.6. Dogal klinoptilolit igin XRD grafigi
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XRD grafiklerine bakildiginda (Bkz. Resim 4.4, Resim 4.5 ve Resim 4.6) dogal
Klinoptilolitte bulunan ve feldspat ve amorf cam gibi safsizliklardan kaynaklanan
piklerin modifiye edilen numunelerde kaybolmus oldugu gortilmektedir. Bu da dogal
zeolitte bulunan safsizliklarin modifikasyonlar ile uzaklastirilabilmis oldugunu

gostermektedir. SEM goriintiileri de bu bulguyu onaylamaktadir.

FT-IR grafiklerine bakildiginda (Bkz. Resim 4.7, Resim 4.8 ve Resim 4.9) 1000-
1100 cm™ arahginda goriilen biyiik pik kafes yapidaki SiO ile bagli olan su
molekiillerinden ileri gelmektedir. 3500 cm™ civarinda goriilen pik ise yine Ca ve O-

H baglarindan kaynaklanmaktadir.

XRD olgiimleri MTA tarafindan Rigaku XRD cihazi ile gergeklestirilmistir. FT-IR
ol¢iimleri Hitit Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi biinyesinde bulunan Nicolet 6700
FT-IR spektrometresi ile kaydedilmistir. SEM goriintiileri Ankara Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi biinyesinde bulunan VEGA3 TESCAN

taramal1 elektron mikroskobu ile kaydedilmistir.
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Dogal klinoptilolit 6rnegine ait alti metal iyonu i¢in yapilan spektrofotometrik

Olctimler sonucu elde edilen pH=2.5 ve pH=3.5 i¢in degerler Cizelge 4.1°de, pH=4.5

ve pH=5.5 i¢in degerler ise Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Dogal klinoptilolit i¢in pH=2.5 degerinde okunan agir metal derigimleri

(mg/L)
pH=2,5
5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 0.64 0.92 0.80 0.76
Mn (mg/L) 0.68 0.60 0.60 0.60
Co (mg/L) 0.82 0.80 0.72 0.70
Ni (mg/L) 0.66 0.72 0.68 0.68
Cu (mg/L) 0.86 0.82 0.76 0.74
Zn (mg/L) 0.92 0.80 0.78 0.74

Cizelge 4.2. Dogal klinoptilolit i¢in pH=3.5 degerinde okunan agir metal derigimleri

(mg/L)
pH=3.5
5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 15.90 15.30 16.60 18.30
Mn (mg/L) 16.80 16.40 17.10 17.50
Co (mg/L) 14.2 13.7 13.1 12.9
Ni (mg/L) 16.30 15.80 15.60 15.70
Cu (mg/L) 14.80 14.10 15.20 16.10
Zn (mg/L) 17.30 16.90 16.80 16.90
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Cizelge 4.3. Dogal klinoptilolit i¢in pH=4.5 degerinde okunan agir metal derigsimleri

(mg/L)
pH=4.5
5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 13.80 2.30 10.10 9.90
Mn (mg/L) 14.60 13.20 12.40 12.30
Co (mg/L) 11.5 10.8 10.6 10.1
Ni (mg/L) 12.20 11.40 11.20 10.20
Cu (mg/L) 12.70 11.60 11.30 10.80
Zn (mg/L) 15.80 10.40 13.60 12.90

Cizelge 4.4. Dogal klinoptilolit icin pH=5.5 degerinde okunan agir metal derigimleri

(mg/L)
pH=5.5

5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 8.40 9.80 2.90 5.40
Mn (mg/L) 9.20 9.20 6.80 6.20
Co (mg/L) 8.8 6.3 7.8 7.6
Ni (mg/L) 8.60 7.50 7.10 7.40
Cu (mg/L) 7.90 7.60 6.80 6.50
Zn (mg/L) 9.90 9.10 9.30 8.60

HCI ile modifiye edilen 6rnege ait 6l¢iim sonuglar1 pH=2.5 ve pH=3.5 degerleri igin
Cizelge 4.3’de, pH=4.5 ve pH=5.5 i¢in ise Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.5. HCI ile modifiye edilen klinoptilolit icin pH=2.5 degerinde okunan agir

metal derisimleri (mg/L)

pH=2.5

5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 0.76 0.64 0.58 0.56
Mn (mg/L) 0.72 0.54 0.52 0.56
Co (mg/L) 0.86 0.66 0.62 0.58
Ni (mg/L) 0.64 0.54 0.56 0.52
Cu (mg/L) 0.78 0.76 0.70 0.68
Zn (mg/L) 0.82 0.80 0.66 0.68

Cizelge 4.6. HCI ile modifiye edilen klinoptilolit i¢in pH=3.5 degerinde okunan agir

metal derisimleri (mg/L)

pH=3.5

5dk 10dk 150K 20dk

Fe (mg/L) 15.80 16.00 16.00 15.60
Mn (mg/L) 14.70 15.20 15.30 15.20
Co (mg/L) 13.5 13.2 12.4 12.1
Ni (mg/L) 14.60 13.80 13.50 13.70
Cu (mg/L) 12.90 12.10 12.50 13.10
Zn (mg/L) 15.60 16.10 15.50 15.00
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Cizelge 4.7. HCI ile modifiye edilen klinoptilolit i¢cin pH=4.5 degerinde okunan agir

metal derisimleri (mg/L)

pH=4.5

5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 13.40 12.80 9.90 9.20
Mn (mg/L) 14.10 12.70 12.10 11.80
Co (mg/L) 10.9 10.2 9.2 9.1
Ni (mg/L) 11.50 11.20 10.40 9.60
Cu (mg/L) 12.40 11.90 11.30 10.30
Zn (mg/L) 13.90 11.50 10.60 9.90

Cizelge 4.8. HCI ile modifiye edilen klinoptilolit i¢in pH=4.5 degerinde okunan agir

metal derigimleri (mg/L)

pH=5.5

5dk 10dk 15dk 20dk

Fe (mg/L) 8.10 9.30 2.60 5.10
Mn (mg/L) 8.40 9.20 6.80 6.20
Co (mg/L) 7.7 7.3 6.8 6.7
Ni (mg/L) 7.80 6.90 7.10 7.00
Cu (mg/L) 7.20 6.80 6.50 6.50
Zn (mg/L) 8.30 7.90 8.20 8.10

NaCl ile modifiye edilen klinoptilolit i¢in benzer degerler Cizelge 4.5 ve Cizelge

4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.9. NaCl ile modifiye edilen klinoptilolit icin pH=2.5 degerinde okunan agir

metal derisimleri (mg/L)

pH=2.5

5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 0.46 0.64 0.88 1.06
Mn (mg/L) 0.58 0.64 0.68 0.72
Co (mg/L) 0.85 0.88 0.90 0.94
Ni (mg/L) 0.68 0.76 0.74 0.76
Cu (mg/L) 0.94 0.90 0.86 0.86
Zn (mg/L) 1.04 0.98 0.94 0.96

Cizelge 4.10. NaCl ile modifiye edilen klinoptilolit i¢in pH=3.5 degerinde okunan

agir metal derisimleri (mg/L)

pH=3.5

5dk 10dk 150K 20dk

Fe (mg/L) 16.10 16.00 17.40 17.50
Mn (mg/L) 17.10 16.50 16.30 16.00
Co (mg/L) 15.1 14.2 13.9 135
Ni (mg/L) 15.40 15.20 14.60 14.10
Cu (mg/L) 13.50 12.40 13.30 13.40
Zn (mg/L) 15.90 16.10 15.40 15.60
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Cizelge 4.11. NaCl ile modifiye edilen klinoptilolit i¢in pH=4.5 degerinde okunan

agir metal derisimleri (mg/L)

pH=4.5

5dk 10dk 15dk 20dk
Fe (mg/L) 14.10 13.60 11.00 10.20
Mn (mg/L) 13.30 14.50 14.40 14.10
Co (mg/L) 12.1 9.8 11.6 11.2
Ni (mg/L) 11.80 11.20 10.80 10.70
Cu (mg/L) 13.60 12.80 12.20 11.90
Zn (mg/L) 14.20 13.50 13.60 13.10

Cizelge 4.12. NaCl ile modifiye edilen klinoptilolit i¢in pH=5.5 degerinde okunan

agir metal derisimleri (mg/L)

pH=5.5

5dk 10dk 15dk 20dk

Fe (mg/L) 8.30 9.80 9.90 5.40
Mn (mg/L) 10.20 9.40 9.10 8.80
Co (mg/L) 9.6 9.2 9.1 9.3
Ni (mg/L) 8.10 7.80 7.20 7.30
Cu (mg/L) 8.40 7.90 7.20 7.20
Zn (mg/L) 9.10 9.60 8.60 8.40
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5. DEGERLENDIRME

Elde edilen spektrofotometrik 6l¢iim sonuglart Resim 5.1 ile Resim 5.24 arasinda

grafikler ile gosterilmistir.

Dogal klinoptilolit i¢in elde edilen sonuglara baktigimizda, metal iyonlarinin en iyi
sekilde pH=2.5 (Bkz. Resim 5.1) degerinde uzaklastirildigi goriilmektedir. Cozelti
icinde bulunan metal iyonlarinin %96 civarinda uzaklastirildigi belirlenmistir. Ancak
pH=3.5 (Bkz. Resim 5.2) i¢in yapilan deneylerde bu uzaklastirma orani yaklagik
%20 ile %30 arasinda degismektedir. pH=4.5 ve pH=5.5 (Bkz. Resim 5.3 ve Resim
5.4) degerlerinde bir artis gozlense de bu degerler pH=4.5 icin %50 ve pH=5.5 i¢in

%70’1n tlizerine ¢gikamamaktadir.

Dogal Klinoptilolit (pH=2,5)

120

100 - /’\ - = -
80 -
1 —t—Fe
1 == Mn
60
40 |
] ——Y
i —0—7n
20

0 5 10 15 20 25
Zaman (dk)

Adsorblanan %

Resim 5.1. pH=2.5 degerinde dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesi
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Dogal Klinoptilolit (pH=3,5)
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Resim 5.2. pH=3.5 degerinde dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesi

Dogal Klinoptilolit (pH=4,5)
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Resim 5.3. pH=4.5 degerinde dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesi
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Adsorblanan %

Dogal Klinoptilolit (pH=5,5)
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Resim 5.4. pH=5.5 degerinde dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesi

NaCl ile modifiye edilen klinoptilolit numunesi daha iyi sonuglar verse de pH=2.5

degerinde bu sonuglar pek farklilik géstermemektedir. Bu degerde (Bkz. Resim 5.5)

metal iyonlarin1 uzaklastirma orani %95 civarindadir. pH=3.5 degerinde, dogal

klinoptilolitte oldugu gibi biiyiik bir diisiis goriilmistiir (Bkz. Resim 5.6). pH=4.5

degeri icin elde edilen sonucglar metal iyonlarmin %50’ye kadar (Bkz. Resim 5.7)

uzaklastirilabildigini gostermektedir. Ayni sekilde pH=5.5 degerinde yapilan dl¢iim

sonuclar1 incelendiginde de en fazla %65 civarinda uzaklastirma yapilabildigi

gorilmektedir (Bkz. Resim 5.8).
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Adsorblanan %

NaCl ModifiyeKlinoptilolit (pH=2,5)
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Resim 5.5. pH=2.5 degerinde NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri

adsorblama yiizdesi
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Resim 5.6. pH=3.5 degerinde NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri

adsorblama yiizdesi
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NaCl Modifiye Klinoptilolit (pH=4,5)
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Resim 5.7. pH=4.5 degerinde NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri

adsorblama yiizdesi

NaCl ModifiyeKlinoptilolit (pH=5,5)
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Resim 5.8. pH=5.5 degerinde NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri

adsorblama yiizdesi
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HCI ile modifiye edilen klinoptilolit drnekleri diger klinoptilolit 6rneklerine gore
daha iyi bir uzaklastirma saglamistir. Bu deger pH=2.5 icin %97 nin iizerindedir

(Bkz. Resim 5.9).

HCl ModifiyeKlinoptilolit (pH=2,5)
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Adsorblanan %

Resim 5.9. pH=2.5 degerinde HCI ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri

adsorblama yiizdesi

HCI ile modifiye edilen ornekte klinoptilolit iizerinde bulunan safsizliklarin
uzaklastirilabilmesiyle metal iyonlarini adsorblayabilecek aktif ylizeylerin sayist bir
miktar arttirilabilmistir. pH=3.5 degerinde uzaklastirma oran1 %20 ile %40 arasinda
degiskenlik gostermektedir (Bkz. Resim 5.10). Bu degerde elde edilen sonuglar diger

iki klinoptilolit numunesine gore daha yiiksektir.
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HCI ModifiyeKlinoptilolit (pH=3,5)
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Resim 5.10. pH=3.5 degerinde HCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri
adsorblama yiizdesi

pH=4.5 i¢in de ayn1 durum gegerlidir, metal iyonlarinin uzaklastirilmasi %40 ile %55
arasinda gerceklesmistir (Bkz. Resim 5.11). pH=5.5 degerinde metal iyonlarinin %60
ile %70 arasinda degisen oranlarda uzaklastirildigi goriilmektedir (Bkz. Resim 5.12).
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Adsorblanan %
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Resim 5.11. pH=4.5 degerinde HCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri

adsorblama yiizdesi

Adsorblanan %

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

HCI ModifiyeKlinoptilolit (pH=5,5)

Zaman (dk)

| A

-/

-/

;)/ 5I 1I0 1I5 ZIO I

25

——Fe
== Nn
e CO
el
=pe=CU
—8—Zn

Resim 5.12. pH=5.5 degerinde HCI ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri

adsorblama ytizdesi
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Tiim klinoptilolit numunelerine bakildiginda biitiin 6rneklerde pH=2.5 degerinde
birbirine yakin degerler de olsa metal iyonlarnin en iyi sekilde HCI ile modifiye
edilen Ornek tarafindan tutuldugu ve c¢ozeltiden uzaklastirildigr goriilmektedir.
pH=2.5 degeri en uygun deger olarak goriilmektedir. Farkli pH degerlerinde metal

iyonlarinin adsorblanma yiizdeleri Resim 5.13 ile Resim 5.24’°te gdsterilmektedir.

Dogal Klinoptilolit (t=5dk)
100 +
90 -
80
70
BCQ 60 - ——Fe
< ] ——Mn
= 50
'g ] ——Co
2 ]
'g 40 ] e N
30 - == CU
20 ] =0—=n
10 -
0 T T T T T T T ]
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 55 6
pH

Resim 5.13. Dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesinin pH ile
degisimi (t=5dk)
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Adsorblanan %
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Resim 5.14. Dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesinin pH ile

degisimi (t=10dk)
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Resim 5.15. Dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesinin pH ile

degisimi (t=15dk)
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Dogal Klinoptilolit (t=20dk)

Adsorblanan %
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Resim 5.16. Dogal klinoptilolitin agir metalleri adsorblama yiizdesinin pH ile
degisimi (t=20dk)

HCI Modifiye Klinoptilolit (t=5dk}
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905 ‘

80

Adsorblanan %
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Resim 5.17. HCI ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama

yiizdesinin pH ile degisimi (t=5dk)
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Adsorblanan %
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Resim 5.18. HCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama

yiizdesinin pH ile degisimi (t=10dk)

Adsorblanan %
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Resim 5.19. HCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama

yiizdesinin pH ile degisimi (t=15dk)
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HCI Modifiye Klinoptilolit (t=20dk)
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Resim 5.20. HCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama
yiizdesinin pH ile degisimi (t=20dk)

NaCl Modifiye Klinoptilolit (t=5dk)
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Resim 5.21. NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama

yiizdesinin pH ile degisimi (t=5dk)
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Adsorblanan %
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Resim 5.22. NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama

yiizdesinin pH ile degisimi (t=10dk)
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Resim 5.23. NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama

ylizdesinin pH ile degisimi (t=15dk)
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NaCl Modifiye Klinoptilolit (t=20dk)
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Resim 5.24. NaCl ile modifiye edilmis klinoptilolitin agir metalleri adsorblama

yiizdesinin pH ile degisimi (t=20dKk)

Tiim grafikler incelendiginde modifiye edilmis oOrneklerden o&zellikle HCI ile
modifiye edilen klinoptilolit numunesi i¢in agir metal adsorpsiyonlarinin
tyilestirildigi goriilmektedir. pH artis1 ile agir metal adsorbsiyonu beklenildigi gibi
yiikselmektedir. Cok asidik oldugundan pH=2.5 degerinde elde edilen yliksek tutma
oranlar1 gercek siireglerde uygulama zorlu doguracagindan goéz ardi edilirse pH
yiikseldikge ve pH=5.5 degerine yaklastikca daha iyi bir tutma saglandigi tespit

edilmistir.
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