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ONSOZ
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YUZEY AKTiF MADDELER iLE MODIFiYE EDIiLEN KLINOPTILOLITIN
ATIK SULARDAN HEKZAVALENT KROM GIiDERIMINDE KULLANIMI

OZET

Tekstil, elektrokaplama gibi endistrilerin atik sularmin icerdigi oksianyon
yapisindaki Cr*® insan saglig1 ve cevre icin tehlike olusturmaktadir. Dogal bir zeolit
olan klinoptilolitin kristal yapisindan faydalanilarak sulardaki toksik kromun
giderilmesi saglanacaktir. S6z konusu c¢aligmanin amaci; katyonik yiizey aktif
madde 6zelligi tasiyan 3 farkli primer amin bilesigiyle (Oleilamin, 1-hekzadesilamin
ve dodesilamin) modifiye edilen klinoptilolitin atik sulardan krom gideriminde
kullannminin gecerliligini arastirilmasidir. Literatiirde, kuartener amin bilesiklerinin
olusturdugu ylizey aktif maddelerle yapilan bircok calisma olmasma ragmen, yine
katyonik yiizey aktif madde oOzelligi gosteren diger amin bilesiklerinin (primer,
sekonder) kullanimina iligkin ¢alismalara pek yer verilmemistir. Yapilan 6n ¢aligma
ile ham klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi Ol¢iilmiis ve kapasiteye bagl
modifikasyon stratejileri olusturulmustur. Klinoptilolitin i¢ ve dis kisimlarindaki
katyon degisim kapasitesi 6l¢iimii; Na* formuna getirilmis klinoptilolitin, NH;OAC
ve bir kuarter amin bilesigi ile yer degisimi temeline dayanan metod ile
belirlenmistir. Krom gideriminde sicaklik, baslangi¢c konsantrasyonu, ¢ézelti pH’1,
temas siiresi ve adsorban dozunun etkileri incelenerek ve uygun kosullar
belirlenmistir.

Bu ¢alismada 6ncelikle klinoptilolitin kristal yapisinin i¢ ve digindaki katyon degisim
kapasitesi Ming ve Dixon yontemi olarak bilinen bir yontem ile belirlenmistir. S6z
konusu kapasitelerin belirlenebilmesi igin klinoptilolit oncelikle Na+ formuna
getirilmis ve daha sonra NH;OAc ve bir kuarter amin bilesigi ile Na+ yer degisimi
saglanmis; ve Na+ konsantrasyonu AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi) ve
ICP(Inductively Coupled Plasma) ile tayin edilerek iyon degisim kapasitesi
hesaplanmustir.

Klinoptilolit; krom giderim kapasitesinin arttirilmasi amaciyla 3 farkli ylizey aktif
madde ile modifiye edilmistir. Modifiye edilen klinoptilolit FTIR (Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi), TGA (Thermal Gravimetrik Analysis) ve XRD (X-ray
Diffraction) analizleri kullanilarak karakterize edilmistir. Modifikasyon islemleri
tamamlandiktan sonra yapilan calismalarda ise farkli sicaklik, baslangic
konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1, temas siiresi ve adsorban dozlarinda kromun modifiye
edilmis klinoptilolit tarafindan adsorplanma kapasitesi incelenmistir.

Ileride yapilacak olan calismalarda oncelikle Cr(VI) desorpsiyon islemi
tamamlanmali ve devaminda yiizeyde hidrofobik kisim ile Cr(VI) etkilesimini
tanimlamak amaciyla DLS analizleri yapilmalidir. Yarisan iyonlarin varliginda
adsorpsiyon mekanizmasini incelemek de endiistriyel uygulamalara geg¢ilmesi
acisindan 6nemlidir.
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THE USAGE OF SURFACTANT MODIFIED CLINOPTILOLITE FOR THE
REMOVAL OF HEXAVALENT CHROMIUM FROM WASTEWATER

SUMMARY

Chromium compounds in oxyanion form are widely used in electroplating, textile
and several other industrial applications which poses danger for the environment and
human health. Chromium ions are toxic, carcinogenic and mutagenic therefore
removal of chromium is an important issue. Conventional methods for the removal of
Cr(VI) are chemical precipitation, redox reaction, mechanical filtration, membrane
seperation, ion exchange and adsorption. In this study adsorption will be used as the
removal mechanism.

Clinoptilolite is recognized as an efficient adsorbent/ion exchanger for removal of
Cr(VI) from wastewater due to its crystal structure. The aim of this study was the
investigation of operativeness of surfactant modified clinoptilolite for the removal of
Cr(VI) from wastewater.

Modification of clinoptilolite was carried out with 3 different surfactants that contain
primary amines as hydrophilic tail. There are several studies on modification of
clinoptilolite by quarterner ammonium salts as cationic surfactants; in contrast, the
studies on use of other amine derivative of cationic surfactants are not sufficient.

Three dimensional framework of the clinoptilolite holds the high molecular organic
matters like surfactants mainly on their outer surface to improve its exchange
capacity and later to be useful to remove the chromium or other toxic oxyanions
from wastewater. Sorption of cationic surfactants, at or below its critical
concentration, onto the H* form clinoptilolite results in formation of a monolayer on
the clinoptilolite surface with the help of strong columbic bonds. The amine head
group is strongly bond with hydronium ions on the external surface of the H*-
clinoptilolite by protonation that yielding positive (—-NHy)**.

The aim of this study is to investigate the chromate adsorption performance of
surfactant modified Bigadic clinoptilolite. For comparison of carbon content’s effect
on adsorption; oleylamine, hexadecylamine and dodecylamine are used as amine
based cationic surfactant. Optimum conditions are also investigated for batch
experiments, namely; pH, adsorbent dosage and contact time. Adsorption is also
characterized by using Langmuir and Freundlich isotherm. Thermodynamic
properties are also investigated.

At this study; the ECEC and CEC of clinoptilolite were found by using a method
studied by Ming and Dixon. The clinoptilolite samples were returned their Na* form.
The method relies on the exchange of NH,OAc and a quarterner ammonium salt with
Na in Na-Clinoptilolite. The concentration of Na® was analysed in the aqueous
solution by AAS (Atomic Absorption Spectroscopy). CEC and ECEC were
calculated as 0.43 meg/g and 0.18 meq/g respectively.
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By utilization of 3 different surfactants (oleylamine, hexadecylamine, dodecylamine)
it was aimed to improve Cr(VI) removal capacity of clinoptilolite. Modified
clinoptilolite was characterized by FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
TGA (Thermal Gravimetric Analysis) and XRD (X-Ray Diffraction).

In accordance with the DTG curve, there is a peak between 200 — 700°C as an
evidence of organic substance oxidation. The difference in slope of TG curve
between H-Clinoptilolite and O-H-Clinoptilolite is also in accordance with the
information gathered from the literature. The water found in the zeolitic channels has
a peak at a temperature close to 200°C.

The peak at 175°C for O-H-Clinoptilolite was probably due to this zeolitic water. As
a result of modification, a significant decrease in dehydration peak intensity and
appearance of new peak at 360°C are consistent with the previous studies on
modified clinoptilolite.

From the FTIR results it can be easily seen that the peaks at 2854-2922 cm™ are the
results of carbon content from the oleyl group of surfactants. In addition the other
peaks are the characteristic peaks of Bigadi¢ clinoptilolite at 770, 1039, 1632 cm™
wave length. According to the literature data, the peak at 1632 cm™ is probably due
to water adsorption from clinoptilolite content or asymmetric NH3" deformation or
both. After the modification procedure a NHs" group appear onto the clinoptilolite
surface, therefore the peak at 1632 is probably due to this group.

XRD analysis was also made for the proof of modification. The crystalline species
present in the material were identified and it was obviously seen that the largest
intensity peaks belongs clinoptilolite as the dominating species. Quartz was also seen
as an impurity. As in the literature, the intensity of characteristic peaks of
clinoptilolite were reduced as a result of modification with surfactants on the external
surface. On the other hand, the intensity of quartz peaks were not reduced after the
modification.

After the modified clinoptilolite samples characterization, each modified
clinoptilolite sample was tested for chromium uptake and oleylamine modified
clinoptilolite was identified as the most efficient surfactant with 8.2 mg Cr(VI)/ g
adsorbent capacity.

Experiments were continiued with the investigation of the effect of temperature,
initial concentration, pH, contact time and adsorbent dosage. The effect of pH on
adsorption of chromium was studied at acidic, neutral and basic conditions. The pH
of initial condition of chromium solution was adjusted to the 7 different values from
pH 2 to pH 12 by using 0,1N HCl and 0,1N NaOH.

The surfactant modified clinoptilolite samples were then treated with the different pH
solutions for 24 h to determine the optimum pH value. After 24 h shaking, samples
were filtered and analyzed with UV-spectrometer. Under acidic conditions,
chromium adsorption by oleylamine modified clinoptilolite was significantly higher
than the basic conditions.

The effect of adsorbent dosage on the performance of uptaking the chromium is
decided by considering the capacity and removal percentage together.
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It is clear that as time progressed from 30 min to 10 hours, the percentage removal of
Cr(VI) increased. A further increase in contact time showed no significant increase
on the adsorption of Cr(VI) after 10 hours. The conditions for maximum Cr(VI)
removal with oleylamine modified clinoptilolite were determined as below:

e pH=3
e Contact time: 10 hours
e Adosrbent dosage: 16 g/L

After deciding the optimal conditions, adsorption isotherms, adsorption kinetics and
adsorption thermodynamics properties were investigated.

The experiments were continiued with different initial Cr(VI) concentrations and
obtaining their equilibrium concentrations. By plotting the equilibrium
concentrations versus the amount of adsorbed Cr(VI) on 1 g of adsorbent, the
isotherm curves were obtained. Isotherm experiments were carried out at 298 and
313 K. The adsorption isotherms were consistent with the Langmuir type isotherms.

According to the adsorption kinetics data it can be said that the rate of adsorption
was limited by together with intraparticle diffusion and boundary layer diffusion.

Finally, thermodynamic calculations showed that the adsorption mechanism was an
exothermic process.

Consequently, clinoptilolite has a large reserve in Turkey, and it is the most
important reason for usage of clinoptilolite as an adsorbent. Unless a pretreatment
and modification were not applied on a clinoptilolite sample, the Cr(VI) adsorption
capacity will be significantly reduced. By using modification technique, it was aimed
to improve its surface properties and to reach high adsorption capacities. In
accordance with the results, it is clear that the removal percentage of Cr(VI) is
increased from %67 to %87 by modification.

Further investigations must be done on desorption properties and the existence of
competing ions. Dominant removal mechanism is electrostatic interaction but to
explain the interaction between hydrophobic tail and Cr(VI), DLS analysis must be
done in further studies.
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1. GIRIS

Krom, elektro kaplama endiistrisi, deri tabaklama islemlerinde ve metalurji
sanayisinde korozyon kontrol ajanit olarak ¢ok siklikla kullanilmaktadir. Bu
isletmelerin atiklarinda da genellikle toksik yapida olan Cr(VI), atik ¢ozeltisinin
pH’sina bagh olarak (Cr207)? (HCr207), (HCrO4) ve (CrO4)? yapilarinda
kanalizasyon sularina karigsmakta ve c¢evre ve insan sagligi i¢in tehlike
olusturmaktadir [1]. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore kanalizasyon sularina
verilebilecek maksimum Cr(VI) Cizelge 2.2°de verilmektedir [2]. Bu sebepten s6z
konusu isletmelerin, atik sularmi sehir sebekesine gondermeden 6nce armdirmalari

gerekmektedir.

Elektrokimyasal ¢oktiirme, flokiilasyon, iyon degisimi, ultrafiltrasyon/nanofiltrasyon
ve ters osmoz atik sularin aritilmasinda siklikla kullanilan yontemlerdendir. Atik
sulardan krom giderimi saglayabilmek i¢in bir¢cok ¢alisma yapilmis ve s6z konusu
yontemlerin bir kismi denenmistir. Bu yOntemlerin igerisinde, elektrokimyasal
¢Oktiirme, asir1 ¢okelti olusumu nedeniyle pek tercih edilmemektedir. Iyon degisimi
ise Cr(VI) giderimi i¢in en fazla tercih edilen yontemlerden biridir. Iyon degistirici
recgineler; yiiksek iyon segici 6zellikleri, kolay kullanilabilirligi ve zaman kaybini
Oonlemek acisindan krom giderimi ¢alismalarinda kullanilmasinin yani sira yiliksek
giderim saglamasi nedeniyle de tercih edilmektedir. Buna ragmen inorganik
kirleticilerin giderilmesinde kullanimini sinirlayan, uygun onislemlerin yapilmasi
gerekliligidir. Buna ek olarak iyon degisimi diger anyonlarla karsilastirildiginda
krom iyonlar1 i¢in yeterince se¢ici bir mekanizma olusturmamakla birlikte yiliksek

maliyetler de s6z konusudur [3].

Tiim bu sebeplerden dolayi, krom gideriminde kullanilacak metod; diisitk maliyetli
ve kolay bulunabilir kimyasallarin ve malzemelerin kullanildig1 bir metod olmalidir.
Giderim sonrasinda ¢amur olusumu goriilmemeli, ¢cevreye zararli herhangi bir yan
iirlin olugsmamaly, secilecek yontem; ekonomik olarak tutarl, teknik olarak uygun ve
kolay uygulanabilir olmalhidir. Tim bunlarin yaninda kullanilacak yOntem

sonucunda; yiiksek verimle krom giderimi saglanirken direnaj limit degerlerine



ulagilmalidir. Adsorpsiyon; organik veya inorganik kirleticilerin gideriminde etkili ve
uygun yontemlerden biridir ve yukarida so6zii edilen tim gereksinimleri
sagladigindan dolay1 o6zellikle son yillarda krom gideriminde tercih edilir hale
gelmistir. Temel olarak adsorpsiyon, maddenin sivi fazdan kati yiizeyine fiziksel
veya kimyasal iglemlerle baglandigi bir kiitle transferi olayidir. Ticari aktif
karbonlar, tarimsal faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan kati atiklar, ¢itosan, turba,
findik kabugu v.s. gibi ¢ok ¢esitli adsorbanlar atik su aritiminda kullanilabilmektedir.
Aktif karbon ve regineler atik sularin aritilmsasinda en etkili adsorbanlardan
olmalarmma ragmen, yiiksek maliyetleri ve geri kazanimlarinda yasanan zorluklardan
dolayr kullanimlarinda sikintilar yasanabilmektedir. Bu sikintilar1 ortadan
kaldirabilmek i¢in son yillarda diisiik maliyetli ve kolay kullanilabilir adsorbanlarin

atik su aritimindaki etkin kullanimlarinin incelenmesi 6nem kazanmistir [4].

Zeolitler, li¢ boyutlu ag Orgiisiine sahip sulu aluminasilikat mineralleridir. Kristal
yapilarmin i¢i degisebilen alkali ve toprak alkali katyonlar ile su molekiillerini
barindiran goézeneklerden olusmaktadir. Zeolitler, kraking katalizorii ve segici
katalizOr olarak organik kimyasallarin tretiminde kullanilabilmektedir. Bunun
yaninda molekiiler boyutta secici adsorban olarak gaz karisimlarinin ayrilmasinda,
genellikle baca ¢ikis gazlarinin saflastirilmasinda da yaygin olarak kullanim alani
bulmusglardir. S6z konusu kullannom alanlarinin  ¢ogunda sentetik zeolitler
secilmektedir. Dogal ve sentetik olarak siniflandirilabilen zeolitlerden dogal olan
zeolitler ise genellikle, iyon degistirici olarak ve evsel veya endiistriyel atik su

aritiminda adsorban olarak kullanilmaktadir.

Atik su aritimi islemlerinde; O6ncelikle diisiik maliyetlerinden dolay1 tercih edilen
dogal zeolitler, atik sularmn igerisinde barindirdig1 inorganik veya organik kirleticileri
adsorplama kapasitelerinin yiiksek olmasi sebebiyle de biiyiikk 6nem tasimaktadir.
Sullivan ve ¢.a., kuartener amonyum tuzlar1 ile modifiye edilen zeolitler ile krom
giderimi iizerine caligmalar yapmislardir ve amonyum tuzlari ile 6n islemden
gercirilmeyen Orneklerden c¢ok daha yiikksek verimlere wulasarak giderimi
gerceklestirmislerdir [5]. Kesikli metotlarla uygun sicaklik, pH ve c¢ozicii
ortamlarinda modifikasyonlar1 saglanan zeolitlerin organik ve inorganik kirleticilerin
gideriminde kullanilmasi ile ilgili de ¢esitli denemeler yapilmig ve olumlu sonuglar

almmustir [6].



Zeolitlerin modifikasyonunda kullanilabilecek yOntemler arasinda zeolitin H+
formuna getirilmesi de bulunmaktadir. Bu islem, zeolitlerin yapisindaki degisebilen
katyonlarin yerine H+ gecisini saglayarak; diger organik maddelerle yapilacak ileri
modifikasyonlara ortam hazirlamaktadir. Gergeklestirilen bu islem; ylizey asiditesini
ve zeolitin kimyasal bilesimini degistirirken; yapist ve kafes Orgiisiinii de
etkilemektedir. Yiizeyde giiclii asit bolgelerinin bulunmasi, amin yapisindaki yilizey
aktif maddelerin tutunmasi i¢in etkili bir ortam hazirlamaktadir [7]. H+ formuna
getirilmis ve primer amin yapisindaki yilizey aktif maddeler ile modifiye edilen

zeolitler, gii¢lii anyon adsorbani olarak kullanilabilecek yapiy1 kazanmis olacaktirlar.

Bu calismanin amacai, Bigadi¢ yoresinden elde edilen bir dogal zeolit olan
klinoptilolitin  ¢esitli modifikasyonlar sonucunda krom giderimi iizerindeki
etkinligini belirlemektir. Oncelikle ydreden alinan klinoptilolitin katyon degistirme
kapasitesi belirlenecektir. Kapasite belirleme yontemi olarak Ming ve Dixon yontemi
kullanilacaktir. Kapasite belirleme islemi sonrasinda klinoptilolitin dig katyon
degistirme kapasitesine bagl olarak; kapasitenin %350, %100, %150 ve %200’line
esit miktarlarda aktif amin grubu iceren 3 farkl yiizey aktif madde ile H+ formuna
getirilmis  klinoptilolit Ornekleri modifikasyona ugratilacaktir [8]. Oncelikle
yapilacak olan ¢alismalar H-klinoptilolit iizerine amin modifikasyonu temel alinarak
gergeklestirilecektir. Amin adsorpsiyonu i¢in gerekli en uygun ortam sartlari
(Sicaklik, ¢oziicii cesidi, kati/siv1 orani) belirlenecektir. Orneklerin tanimlanmasinda

kullanilacak kimyasal analizler, TGA, XRD ve IR analizleri ile yapilacaktir.

H-klinoptilolit 6rneklerinin 3 farkli karbon igerigine sahip amin yapil yiizey aktifler
ile modifikasyonundan sonra elde edilen organo-zeolit yapilarmin krom giderim
etkinligi incelenecektir. Krom gideriminde; pH, temas siiresi, baslangi¢ derigimi,
sicaklik ve kati/sivi oraninin etkisi incelenecek ve en uygun kosullar belirlenecektir.
Krom analizleri denge c¢ozeltisindeki krom miktarmm UV  belirlenmesi ile

yapilacaktir.






2. KROM iLE ILGILI GENEL BiLGIiLER

Louis Nicholar Vauquelin tarafindan bulunan krom, bir agir metaldir. Saf bir metal
olarak bulunmaz ve kromat cevherlerinden ekstrakte edilir. +1’den +6’ya kadar farkli

degerlikler alabilir fakat en ¢ok bulunanlar1 +3 ve +6 degerlikli kromdur.

Sert yapis1 ve korozyona dayanikli olmasi sebebiyle yaygin kullanim alanina sahiptir.
Ayni zamanda sahip oldugu manyetik 6zellik de krom kullanimmin yiiksek
olmasinin diger bir sebebidir. Asidik karakterdeki kromat ya da dikromat ¢ozeltileri
ylizey kaplamasinda kullanim alanina sahiptir. Krom tuzlar1 ise toksik ozellikleri
nedeniyle; mantar, bocek ve haserelerin ahsap malzemeler iizerindeki etkilerini
ortadan kaldirmak amaciyla kullanilmaktadir [8]. Cr(VI) bilesiklerinin suda
cozilinlirliigii yiiksektir ve kuvvetli oksitleyicidirler. Kromun fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 2.1°de goriildiigii gibidir [9].

Cizelge 2.1: Kromun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [9].

Atom Numarasi 24
Atom Agirhg 51.99
(g/mol)
Erime Noktasi (°C) 1550
Kaynama Noktasi 2482
(°C)
Yogunluk (g/cm®) 6.9

2.1 Krom Ile ilgili Yonetmelikler

Ozellikle deri endiistrisi, tekstil ve metal kaplama endiistrilerinin islemleri sonucunda
ortaya ¢ikan ve desarj edilen sulu ortamimn igerisinde toksik 6zellige sahip Cr(VI)
iyonlar1 yer almaktadir. Desarj edilen minimum Cr(VI) miktar1 sanayi dallarma gore
farklilik gostermektedir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore belirlenen limit

degerler Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir [2].



Cizelge 2.2: Su kirliligi kontrolii yonetmeligi ¢esitli sanayi dallarina gore alici
ortama Cr(VI) desarj limit degerleri [2].

Alict Ortama Desarj

Su Kirliligi Yaratacak Krom Desarjina Neden Maksimum Derisim

Sektor Olan Faaliyet

Cesitli Metal Cevherlerinin
Hazirlanmasi
Acik elyaf; iplik tiretimi,
terbiye, dokunmus kumas
terbiyesi, pamuklu tekstil
iiretimi, yiin yitkama
Petrol Sanayi Petrol rafinerileri 0.2 ppm (Cr(V1))
Deri Sanayi Deri mamulleri iiretimi 0.5 ppm (Cr(V1))
Boya, boya hammaddesi ve
yardimc1 madde tiretimi,
hidrokarbon tiretim
tesislerti,
Elektrolitik kaplama, metal
Metal Sanayi renklendirme, ¢inko 0.5 ppm (Cr(V1))
kaplama

Maden Sanayi 2 ppm (Toplam Krom)

Tekstil Sanayi 2 ppm (Toplam Krom)

Kimya Sanayi 0.5 ppm (Cr(V1))

Yukarida alict ortamlarin farklilig1 incelenmeksizin, ¢alisilan sanayi dallarma gore
olusan toksik kromun alici ortama desarj limitleri verilmistir. Cizelgeden de
goriildiigii gibi limit degerler oldukg¢a diisiiktiir. S6z konusu proseslerin ¢iktilari
olarak ise bu limit degerlerden oldukg¢a yiiksek degerlere sahip atik sular ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle desarj sularmin alic1 ortamlara verilmeden 6nce mutlaka
aritilmasi gerekmektedir. Bu nedenle en etkili ve maliyet yoniinden en uygun atik su

aritma yontemlerinin belirlenmesi biiyiik onem tasimaktadir.

2.2 Krom Giderim Yontemleri

Bu bdlimde agr metal giderim yoOntemlerinden olan, kimyasal ¢oktiirme,
koagiilasyon-flokiilasyon, yiizdiirme, iyon degisimi ve membran proseslerinden
bahsedilecektir. S6z konusu yontemlerin avantaj ve simirlamalar1 degerlendirilecektir.
Biitiin bu yontemlerin giderim proseslerinde uygulanisi sirasinda; ortam kosullar
biiylik 6nem tagimaktadir. pH, baslangi¢ derisimi, kullanilacak maddelerin dozlarinin
ayirma islemlerinde etkisi ¢ok biiyliktiir ve uygun kosullarin bulunmasi her bir
ayrrma yontemi i¢in farklhidir. Yukaridaki yontemlerin yani sira adsorpsiyon da atik
sulardan agir metal ve 6zellikle krom gideriminde tercih edilmektedir. Adsorpsiyon

ile ilgili gerekli bilgiler 3. Boliimde verilecektir.



2.2.1 Kimyasal ¢oktiirme

Inorganik maddeleri igeren cozeltilerden agir metalleri gidermek igin siklikla
kullanilan bir yontemdir. Sulu ¢ozeltilerinde katyonik karakterde olan metal iyonlari,
ortam pH’s1 11 degerine ayarlandiktan sonra, c¢Oktiiriicii bir ajan varliginda
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda suda ¢dziinmeyen kati maddelere
doniisebilmektedirler. Genellikle suda ¢oziinmeyen metal hidroksitlerin olusumu

gozlemlenmektedir [10,11].

Kimyasal ¢oktiirmenin kullanilmasinin avantajlari; ucuz ekipman ihtiyaci, prosesin

kolay uygulanis sekli ve giivenilir operasyon kosullaridir.

Sagladig1 tiim avantajlarin yaninda, bu yontemin uygulanmasinda karsilasilan en
biliyiik sorun bu limit degerlerin altmma diisiiriilemeyen durumlardir. Bu sorunun
yaninda, c¢alismalar sonucunda ortaya c¢ikan biiyiik miktarlarda ¢camur olusumu ve
devaminda bu ¢amurun bertaraf edilmesi i¢in gerekli proseslerin maliyetli olmasi da

s0z konusu yontemin kullanimini smirlandirmaktadir [12,13].

2.2.2 Koagiilasyon

Agir metal iceren ortamlara koagiilant eklenmesi ve kararsiz agir metal iyonlarimin,
kolloidal parcaciklar olusturmak {iizere, koagiilant ile etkileserek c¢oktiiriilmesine
dayanmaktadir. Kolloidal pargaciklarin boyutlarini arttirabilmek i¢in, koagiilasyon
asamasindan sonra kararsiz taneciklerin flokiilasyon islemine gecilir. Bu teknikte, pH
ayar1 ve demir veya aliiminyum tuzlarinin koagiilant olarak kullanilmasi ile
giderilmek istenen taneciklerin birbirleri arasindaki itici kuvvetlerin ortadan

kaldirilmasi saglanmaktadir [14,15].

Yiiksek maliyetler ve koagiilasyon-flokiilasyon islemleri sonucunda ortaya ¢ikan
yiikksek miktarlarda toksik camurun kararli iirlinlere doniistiiriilmesi gerekliligi
nedeniyle bu yontem adsorpsiyon gibi diisiik maliyetli ve etkili bir yontem yaninda
tercih edilmemektedir. S0z konusu yontemin gegerliligini saglayabilmek icin
kimyasal  reaksiyon  ajanlariyla  gerceklestirilen  koagiilasyon  yerine
elektrokoagiilasyonun kullanilmas: gerekmektedir. Elektrokoagiilasyon, en kiiciik
boyuttaki kolloidal pargaciklar1 dahi ortadan kaldirmasi ve kii¢iik miktarlarda ¢amur

olusturmasi nedeniyle etkili bir alternatif yontemdir [16,17].



2.2.3 Flotasyon

Flotasyon, bir siv1 igerisinde dagilmis halde bulunan diger bir siviyr ve katiyi, sivi
icerisinden aymrmak i¢in uygulanan yontemdir. Flotasyon iglemi; dagilmig hava
flotasyonu, ¢6ziinmiis hava flotasyonu, vakum-hava flotasyonu, elektroflotasyon ve
biyoflotasyon olmak iizere smiflandirilabilir. Agir metal ile kirletilmis sularin
aritilmasinda ¢oziinmiis hava flotasyonu en ¢ok tercih edilen yOntemdir.
Adsorplayict habbecikler kopiik olusumuna yol agarak metallerin sulu ortamdan

ayrilmasimi saglamaktadirlar [18,19].

Cr(VI) giderimi icin yapilan bir ¢alismada, bio ylizey aktif maddeler kullanilarak
flotasyon metodunun krom giderimi i¢in gecerliligi gozlemlenmistir. 50 ppm
baslangi¢c konsatrasyonu ile gergeklestirilen bu ¢alismada, ortam pH’s1 4 iken s6z

konusu kromun neredeyse tamamimin giderimi saglanmustir [20].

Son yillarda, flotasyonun tek basina kullanildig1 sistemler yerine flotasyon ve diger
fizikokimyasal islemlerin (filtrasyon, aktif karbon) birlikte kullanildig1 sistemler
iizerinde agir metal giderim calismalar1 yapilmistir ve 6zellikle bakir ile ¢inko ig¢in

%397 civarinda giderim saglandigi gézlemlenmistir [21-23].

Flotasyonu agir metal gideriminde kullanilmasimi saglayan diger nedenler ise, kiigiik
boyuttaki parcaciklarin gideriminde etkili olmasi ve c¢ok uzun temas siirelerine

ihtiya¢ duyulmamasidir [24, 25].

2.2.4 Iyon Degisimi

Kat1 ve siv1 fazdaki iyonlar arasinda tersinir olarak olarak gergeklesen degisimdir.
Suda ¢Oziinmeyen iyon degistirici recinelerin kullanildigi bu yontemde; recine
yapisindaki iyon elektrolit siviya gegerken buna esdeger miktardaki agir metal
elektrolit sivisindan uzaklasarak regine yapisina katilmaktadir. Bu degisimler
gerceklesirken  rec¢inenin yapisinda herhangi bir temel  degisim
gbézlemlenmemektedir. Bu islemlerin devaminda recine yapisina gecen degerli agir
metallerin geri kazamimi da saglanabilmektedir [26-28]. Iyon degistirici regineler
yerine, Klinoptilolit veya sentetik zeolitler de kullanilabilmektedir. Yapilan
caligmalar, sentetik zeolitlerin dogal zeolitlere gore daha yiiksek kapasitelerde iyon

degisimi sagladigin1 gostermektedir [29].



2.2.5 Membran Prosesleri

Membran ayirma prosesleri, organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde gegerli
olan bir yontemdir. Giderimi gerceklestirilecek pargacik boyutuna bagli olarak;
ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters osmoz olarak 3 tip membran ayirma prosesi

mevcuttur.

Ultrafiltrasyon; agir metallerin, makromolekiillerin ve siispansiyondaki katilarin
inorganic ¢Ozeltilerden ayrilmasi ig¢in gegerli bir yontemdir. Tanecik boyutlarina
bagli olarak su veya diisiik molekiil agirligina sahip ¢oziiciiler gozeneklerden gegerek
kirletici olarak diisiiniilen ve gozeneklerden gegemeyen makromolekiil veya agir

metallerden ayrilmis olmaktadirlar [30].

Nanofiltrasyon ise ultrafiltrasyon ile ters osmoz arasinda yer alan bir yontemdir.
Sterik (sieving) etkiler ile birlikte elektriksel etkilerin de hakim oldugu bir
yontemdir. Nanofiltrasyon membranlarindaki anyonlar ile ¢ozelti icerisindeki zit

yiiklii iyonlar arasinda olusan elektriksel ¢gekim kuvvetleri ile giderim saglanmaktadir
[31].

Ters osmoz itici gili¢ olarak basing farkindan faydalanilan bir yontemdir. Su
membran gozeneklerinden gegebilirken, agir metal ortamda kalir. Besleme ¢ozeltisi,
osmotik basingtan daha yliksek bir hidrostatik basinca sahip ise katyonik kirleticiler
sulardan veya organik ¢6ziiclilerden kolaylikla ayrilabilmektedir [32].
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3. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, gaz veya sivi fazdaki molekiillerin, kat1 ylizeyine baglanmasi iglemidir.
Yiizeye baglanan molekiiller adsorbat olarak adlandirilirken adsorbati yiizeyinde
tutan maddeler adsorban olarak adlandirilir. Molekiillerin yiizeye baglanma olay1
adsorpsiyondur; adsorpsiyonu zayif ve tersinir olarak gergeklesen bilesiklerin,

adsorbat yiizeyinden gaz veya sivi faza geri donmesi ise desorpsiyondur.

CO QOO0

Sekil 3.1: Tek tabakali adsorpsiyon, ¢oklu tabakali adsorpsiyon.

Adsorbat tanecikleri genellikle Sekil 3.1°de goriildiigii gibi gaz veya kati haldeki
taneciklerden olusan ilk tabaka, adsorban ile direk temas etmektedir. Adsorpsiyon
devam ettirildigi kosullarda; ilk tabakadaki tanecikler ile etkilesen diger taneciklerin
de yiizeye tutunmasi ile farkli sayida adsorpsiyon tabakalari elde edilebilir. Tek
tabaka olusumunda, tanecikler kati ile direk temas halindedir ve genellikle fiziksel
veya kimyasal baglarla yiizeye tutunurlar. Bir sonraki tabaka, yiizeye zayif baglarla
bagl iken ilk tabaka ile giiclii bir etkilesim icerisindedir. Adsorbat, adsorban
iizerinde birka¢ tabakadan olusan yapilar olusturuyorsa ¢oklu tabaka adsorpsiyonu,
tiim adsorbat adsorban ile direk temas halindeyse tek tabaka adsorpsiyonu

gerceklesmis demektir [33].

Hidrofilik ucu ile zeolitlerin (adsorban) degisebilen katyonlar1 arasindaki
elektrostatik etkilesimler sonucunda yiizeye tutunan tek tabaka halindeki kuartener
amonyum tuzlarmin hidrofobik uglar1 temas ettirilen ortam ile etkilesim halindedir.
Ortamda kalan adsorplanmamis kuartener amonyum tuzlarinin hidrofobik ug¢larinin

ilk tabakaya tutunmasi ile de ¢ift tabakali adsorpsiyon gergeklesmektedir [9].
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Sorpsiyon; bir maddenin, kat1 ve sivilarin dis ylizeyleri tarafindan veya mezopor ve

porlu maddelerin i¢ ylizeyleri tarafindan tutunmasi olayidir. Tutunan madde ile

tutucu ylizey arasindaki bag tiiriine gore 3 ¢esit sorpsiyon mevcuttur.

Fiziksel Sorpsiyon. Fiziksel sorpsiyonda elektron degisimi gézlenmez; bunun
yerine molekiiller aras1 bir etkilesim s6z konusudur. Adsorbat, yiizeye zayif
Van der Waals kuvvetleri ile tutunur ve her tabaka i¢in hemen hemen ayni
sorpsiyon enerjileri ile ¢oklu tabaka sorpsiyonu gerceklesmektedir. Fiziksel
sorpsiyon enerjisi ¢ok diistiktiir (2-10 kcal/mol) ve bu nedenle ancak
150°C’nin altindaki sicakliklarda kararli bir sorpsiyon olugmaktadir.

Kimyasal Sorpsiyon. Kimyasal sorpsiyon yiizeydeki aktif merkezlerle,
coziinen molekiiller arasinda, elektron degisimi ya da paylasimi yoluyla
kimyasal bag olusmasi prensibine dayanmaktadir. Kimyasal sorpsiyon,
fiziksel sorpsiyona gore, yiiksek sicakliklarda bile, daha giiclii ve daha
kararhdir. Genellikle tek tabaka adsorpsiyonu seklinde olusur.

e Elektrostatik Sorpsiyon (Iyon Degisimi). Tyonlar ile adsorbat iizerindeki yiiklii

fonksiyonel gruplar arasinda olusan elektriksel ¢ekim sonucunda iyon
degisimi gerceklesmektedir. Iyon degisimi de elektrostatik sorpsiyon smifina

dahil edilir [34, 35].

3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon olay1 sonucunda yiizeyde meydana gelen reaksiyon mekanizmalarinin

aciklanabilmesi i¢in, her bir adsorbatin ne kadarmin hangi hizla adsorplandiginin

bilinmesi gerekmektedir.

Adsorpsiyon izotermleri; adsorpsiyon sonucunda c¢ozeltideki denge kosullarmnin

yardimiyla adsorban karakterizasyonu yapabilmeye ve endiistriyel adsorpsiyon

prosesleri tasarlayabilmeye yardimei oldugu i¢in biiylik dnem tagimaktadir.

Deneysel yollarla belirlenen adsorpsiyon izotermleri, IUPAC tarafindan yapilan

smiflandirmaya gére 6 gruba ayrilmaktadir. Sekil 3.2°de belirtilen s6z konusu 6

izotermden farkli izotermler bulunsa da en yaygimn kullanilanlar burada verilmistir.
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TipII

Tip I

2
é Tipl %; i
3 3

Adsorplanan Madde

Sekil 3.2: Yaygin halde kullanilan adsorpsiyon izotermleri [36].

Tip 1, Langmuir esitligi tarafindan tanimlanmaktadir. Bu izoterm, mikroporlardan
olusan adsorbanlar iizerine tek tabaka adsorpsiyonunu gostermektedir. Tip 2
izotermi, mezoporlardan olusan adsorbanlarm kullanildigi; diisiik derisimlerde tek
tabakali, yiiksek derisimlerde ise ¢ok tabakali adsorpsiyonun gerceklestigi durumlari
aciklamak i¢in kullanilmaktadir. Genellikle B.E.T. esitligi ile tanimlanmaktadirlar.
Tip 3 izotermleri ise adsorbat-adsorban etkilesiminin, adsorbat-adsorbat etkilesimine
gore zayif kaldig1 durumlar1 tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Tip 4 izotermi, belirli
mezopor adsorbanlar ile gergeklestirilen adsorpsiyon proseslerinde, adsorpsiyon ve
desorpsiyon arasinda zamanlamaya bagli etkilesimler goriildiigii durumlarda ve
porlarda yogusma gerceklestigi durumlarda uygulanmaktadir. 5. Tip izoterm, 4. Tip
izotermin bir tiirevidir, faz degisiminin gergeklestigi kosullar i¢in gecerlidir [36]. Bu

izotermlerden en ¢ok faydalanilan 3 tanesi asagida agiklanmaistir.

3.1.1 Langmuir izotermi

Langmuir esitligine gore; adsorpsiyon ve desorpsiyon elementer proseslerdir. rag

(adsorpsiyon hizi) ve rq (desorpsiyon hizi) asagidaki gibidir:
Taag = kﬂd[ﬂ] [5]
Ty = kz[A - 5]

Yukaridaki hiz ifadelerinde; A adsorplanan maddenin derigimini, S adsorban
ylizeyindeki aktif merkezlerin miktarini gostermektedir. k., ve k. ise adsorpsiyon

ve desorpsiyon sabitleridir.

Denge durumunda adsorpsiyon hizi, desorpsiyon hizina esitlenmektedir.

13



KaalAl[S] = ky[A- 5] (3.1)

Yukarida elde edilen ifade diizenlenirse;

kad

_ _ [a.] 2
& = Kamge = it (3.2

Ortamda tek adsorbat bulundugu durumda; denge aninda birim adsorban basina
adsorplanan madde miktar1 bulunmak istenirse dncelikle toplam aktif merkezler ile
adsorbatin baglandig1 aktif merkezler arasindaki iligkiyi verecek bir ifadeye ihtiyag

vardir. Bu ifadeyi elde edebilmek icin de asagidaki kabuller yapilmaktadir:
1. Adsorplanan madde hareketsiz durumdadir.
2. Biitiin aktif merkezler esdegerdir.
3. Her aktif merkez en fazla bir adsorbat molekiilii tutabilir.

4. Bir adsorbat molekiiliiniin tutundugu aktif merkeze komsu bir aktif merkez ile

etkilesimi yoktur.

Aktif merkezler icin bir denge ifadesi yazilacak olursa;

[S]=[Se] —[4-5] (3.3)

S, , adsorbanm birim alani basina sahip oldugu aktif merkez sayisidir. 5 denge

aninda adorbat ile etkilesime gegcmemis aktif merkez sayisidir (birim alanda).

3.2 numaral1 esitlikten 5 ifadesi ¢ekilerek 3.3 numarali esitlikte yerine konursa;

ﬁ%ﬂ—ﬂmﬂ=wd (3.4)

gngs

Molekiiliin adsorplandig1 merkezlerin, toplam aktif merkezlere oran1 & (fraksiyon) ile

ifade edilecek olursa;

[A-5] (3.5)

TN

3.4 numarali esitlikten Sg cekilerek; 3.5 numarali esitlikte yerine konulacak olursa;

3.6 numarali ifade elde edilir:

Kﬁ'anga [}1] (36)

B 1+ Kriangs [}l]
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Yukarida elde edilen yiizeyin kaplanan miktarinin fraksiyonu, birim adsorban kiitlesi
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile dogru orantili olacagindan 3.7 numarali

denklem elde edilebilir:

_ Kk Kaenge [A] 3.7)

g 1 g adsorban basmna adsorplanan madde miktarin1 (mg) vermektedir.
K =k*Kgpge , Koonge =0 , [Al=C, ile ifade edilecek olursa Langmuir

Izotermi’ni ifade eden esitlik elde edilir:

K, =C, (3.8)

17 T1aq,+c,

K, ; adsorbatin adsorptivitesine bagh Langmuir sabiti [Lf g)
a;; adsorpsivon enerjisine bagh Langmuir sabiti (Lfmg]

3.8 numarali denklemdeki sabitlerin bulunabilmesi i¢in esitligin dogrusallastirilmasi

gerekmektedir.

1

s K, K

Eﬂfqa degerlerinin, €, degerlerine bagh olarak gosterdigi degisiminin grafige

aktarilmasi ile elde edilecek olan dogrunun egimi A / g degerini verirken; kayimi ise
T

/i degerini vermektedir. K denge sabitini, “/, ise teorik olarak doygunluk
T T

kapasitesini ifade etmektedir. Adsorpsiyonun tek tabakali heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde de gecerliligini belirleyemebilmek i¢in Ry ile ifade edilen dagilma
sabitine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sabit O ile 1 arasinda ise belirlenen adsorpsiyon

mekanizmasinin s6z konusu durum i¢in elverisli oldugu sonucuna varilmaktadir [33,

35].

1 (3.10)

S Trearg
a; * Oy

ay; Langmuir sabiti [Lfmg)

Cy; maddenin cozeltideki baslangic derigimi (mg f L]
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R; sabitinin degerlerine gore izoterm hakkinda bazi yorumlar yapilabilmektedir:
R; = 1 ise istenmeyen adsorpsiyon

R; =1 ise lineer adsorpsiyon

0 < R; = 1 ise istenilen adsorpsiyon

R; = 0 ise tersinmez adsorpsiyon

3.1.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, birden fazla adsorpsiyon verisini igerisinde barmndiran bir

ampirik esitliktir. Bu izoterm, baslangigta adsorplanan madde miktarmin gittikge

artacagini; bir siire sonra ise yiizeydeki aktif merkezlerin adsorbatlar tarfindan bloke

edilmesi sonucunda; adsorplanma hizinin azalacagi temeline dayanmaktadir [4, 35].

Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 asagidaki esitlik ile ifade edilir:
qu = Kfcal.-"rn (311)

K;; adsorpsiyon kapasitesini if ade eden Freundlich sabiti,

1n; adsorpsivon yogunlugunu ifade eden Freundlich sabiti,

C.; adsorpsiyvon sonras: cézeltide kalan madde miktar (mg f L ),

Freundlich sabitleri; adsorban, adsorbat ve islem sicakliginin birer fonksiyonudur.
Freundlich izotermi sabitlerini belirleyebilmek i¢in 3.11 numaral esitligin dogal

logaritmasi alinarak logC, terimine karsilik logg, terimleri grafige aktarilmalidir.

1
logg, = logK; + —C, (3.12)
n

Cizilen dogrunun; egimi % degerini verirken; kayim ise log K; degerini vermektedir.
C. ve % sabit oldugu durumda; yiiksek K. degeri adsorplanan madde miktarinin
fazlahigini gostermektedir. Sabit K. ve €. degerinde ise % degerinin diisiik olmas1

adsorpsiyon baglarinin gii¢lii oldugunun bir gostergesidir [4].

3.1.3B.E.T. izotermi

Cok tabakali adsorpsiyonun, tek tabakali adsorpsiyondan temel olarak ayrildig:
nokta; tek tabakali adsorpsiyonda adsorbat/yiizey etkilesimi adsorpsiyonu
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yonlendirirken ¢ok tabakali adsorpsiyondan adsorbat/adsorbat etkilesimleri 6nem
kazanmaktadir. Cok tabakali adsorpsiyonu tamimlayan esitlik ilk kez Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Bir agidan Langmuir izoterminin her bir
tabakaya uygulanmig hali olan bu izotermin uygulanmasi; yiizeyi farkli bolgelere
ayirma ile baglamaktadir. Adsorban yiizeyinin; bos merkezler, tek tabakali
adsorpsiyon gerceklesen merkezler, ¢ift tabakli adsorpsiyon gergeklesen merkezler,
cok tabakali adsorpsiyon gerceklesen merkezler olmak {tizere farkli bolgelere
ayrildigi kabul edilir. Sekil 3.3’te sembolik olarak gosterildigi tizere farkh

katmanlara sahip bu bolgeler rast gele dagilim gostermektedirler [33].

Sekil 3.3: Tek, ¢ift ve cok tabakali katmanlarin adsorban {izerinde rastgele dagilimu.

S6z konusu izotermin kullanimi i¢in yapilacak olan temel kabul, adsorpsiyon 1sisinin
adsorplanan maddenin kondenzasyon 1sisina esit oldugudur [35].

s b=*C, (3.13)

I (C—C) e[+ (-1 ]

Q. birim kiitle adsorban basmma adsorplanan maksimum madde miktari,

b; sabit,

C.; adsorpsivon sonucunda adsorbatmn ¢dzeltideki konsantrasyonu [:mg f L)’
i A i i T T g

C_; adsorbatin cézeltideki doygunluk konsantrasyonu (m f L)’

3.13 numarali esitlik dogrusallastirilsa;

C, 1 b—1 C, (3.14)

e

= +
[Cs_csj*qa b*qm b*qm Cg

Yukaridaki esitlikte; G degerlerine karsilik, Le degerleri grafige dokiiliirse;
(C—Colea, Cx

egim ve kayimdan gerekli sabitler elde edilir.
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Yukarida bahsi gecen siklikla kullanilan izotermler disinda; sorpsiyon isisindaki
diistisiin dogrusal davranim gosterdigi sistemlerde; Temkin, sorpsiyon egrisinin
adsorbanin gozenekli yapisina bagli oldugu sistemlerde; Dubinin-Radushlevich,
adsorban ylizeyinin heterojen oldugu sistemlerde; Toth, adsorbat molekiiliiniin birden
fazla adsorpsiyon merkezini kapladigi durumda; Sips izotermleri kullanilmaktadir

[35].

3.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorbatin  Ozellikleri Adsorpsiyona etki eden en onemli faktorlerden biridir.
Adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik karakterde olmasi ¢dziicii ortamina gore
adsorpsiyon tzerinde farkli etkiler olusturumaktadir. Adsorbatin iyonizasyonu,
polaritesi ve molekiil biiyiikliigii de adsorpiyon iizerinde biiyiik etkiye sahiptir.
Adsorbamn Ozellikleri Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbanmn yiizey alani ile dogru
orantilidir. Go6zenek boyutu, adsorbatin gecisine uygun olan adsorpsiyon
islemlerinde yiiksek go6zeneklilik miktar1 tercih edilir. Bu durumda adsorpsiyon
hizinin goézenek difiizyonu ile smirlandirilip sinirlandirilmadigr g6z Oniinde

bulundurulmalidir.

pH Ortam pH’1 iyonik adsorbatin ¢ozeltide hangi formda bulunacagina etki
ettiginden dolayr Onem tasimaktadir. Adsorban c¢esidi degistikge bir iyonun

maksimum adsorpsiyonunun gerceklestigi pH degeri de degismektedir.

Sicaklik  Adsorpsiyonun endotermik ve ekzotermik olusuna gore sicakligin

adsorpsiyon iizerindeki etkisi degismektedir.

Yarisan Iyonlarmm Varligi Cok bilesenli ortamlarda, iyonlarm saf halde bulundugu

ortamlara gére gerceklesen adsorpsiyon miktarinda azalma gézlemlenmektedir [33,

35].

3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Bir molekiiliin yilizeye tutunmasiin mekanizmasini incelemek o molekiiliin yiizeye
carptigi andan itibaren incelenmesini gerektirmektedir. Adsorpsiyon Kkinetigini
aciklayan modeller, adsorbatin tutunma hizin1 ¢esitli korelasyonlar ile aciklama
yoluna gitmektedir. Adsorbatin adsorplanma hizinin belirlenmesi adsorpsiyon

etkinligi hakkinda bilgi veren en 6nemli adimlardan biridir [37].
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3.3.1 1. dereceden tersinir reaksiyon modeli

Kromun modifiye klinoptilolit lizerine adsorpsiyonu; birinci dereceden, tersinir bir

reaksiyon olarak diisiiniilecek olursa;
A«—=B

Eger yukaridaki model kromun modifiye zeolit {izerine adsorpsiyonunu

dogrulayacak nitelikte ise reaksiyon hizi ifadesi agagidaki gibi olacaktir:

G @ TG

C,: metalin ¢ozeltideki derisimi (mg / )
Cg;metalin adsorban lizerindeki derisimi (mg,;L)

Denge durumunda adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit olacaktir. Denge sabitinin

ifadesi yazilacak olursa;

Cpr _ Cpo — Cao — X, _ Ky (3.16)
) Cag Cao — CapX, K,

C,z: metalin denge cozeltisindeki derigimi (mg f L]
Cgpimetalin denge amnda adsorban lizerindeki derigimi (mg f L]

Denge kosullarini 3.17 numarali denkleme uyarlarsak;

In(1—U,) = —(ky + k)t (3.17)
_ CAI} - CA (3-18)

Ll’r = —

CA[& - CAE

U,; denge durumunun fraksiyonunun degisimi

Farkl sicakliklarda ¢izilen dogrularin regresyon katsayilarina bakilarak séz konusu

modelin adsorpsiyon igin gergeli olup olmadigi belirlenir [37, 38].

3.3.2 Yalanc (Psodo) I. derece adsorpsiyon modeli

Sorpsiyon kinetigi bu model ile ifade edildiginde asagidaki esitlikten faydalanilabilir;
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dqg (3.19)
dt - kl[qs q]

q.: birim kiitlede adsorban basina adsorplanan madde miktar [mg f g ),
q; herhangi bir anda birim kiitle adsorban basmma adsorplanan madde
. mg
miktar1 (| © [ g):
ki; adsorpsiyon sabiti,

3.19 numarali esitlik, t=0 ve t>0 sinir kosullar1 i¢in integre edildiginde zamana lineer

olarak bagli olan bir kapasite denklemi elde edilir:

kit (3.20)
2.303

log(g.—q) =loggq, —

t degerlerine karsilik log(q, — g) degerleri grafige gecirilirse egimden adsorpsiyon
sabitine ulasilir. Regresyon katsayisina bakilarak da modelin gegerliligi tespit edilir

[37].

3.3.3 Yalana (Psodo) 11. derece adsorpsiyon modeli

Bu model i¢in gegerli olan diferansiyel denklem,

dq , (3.21)
= k(g — q)?
T (g, —q)

seklindedir.
3.21 numarali esitlik, t=0 ve t>0 sinir kosullar1 i¢in integre edildiginde zamana lineer

olarak bagl olan model esitligi belirlenir:

t 1 1 (3.22)

=—+
q kiq; aq,

h=kiq; (3.23)
] - mg
h; baslangic adsorpsivon hiz ( f i )

Regresyon katsayisina bakilarak da modelin gegerliligi tespit edilir [37].
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3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyondaki artis veya azalis Gibbs serbest enerjisindeki degisime bagli olarak
meydana gelir.

AG® = —RTInkK,

Farkli sicakliklardaki K. denge sabitleri, 1. Derece reaksiyon kinetigindeki gibi
hesaplanir. AG ifadesinin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden olustugunu

gostertr.

As®  aAH®
InK, =— —
R R=T

Bu esitlikte R gaz sabitidir ve 8.314 J/mol.K ‘e esittir. 1/T degerlerine karsilik InKc
degerlerinin grafige dokiilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden AR, kayimindan

ise A5? degerlerine ulagilir.

AH" “in pozitif degerde olmasi adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir ki boyle
bir durumda adorpsioyn kendiliginden  gergeklesemez.  Adsorpsiyonun
uygulanabilirligi, AG® ve AH® degerlerinin negatif olmasina baghdir [35, 37].

3.5 Adsorbanlar

Aktif karbon, zeolitler, silika jel ve aktif alumina ticari anlamda en ¢ok tercih edilen
adsorbanlardandir. Aktif karbon, hidrofobik karakterdedir ve ¢ok genis kullanim
alanina sahiptir. Silika jel ve aktif alumina genel olarak desikant olarak kullanilirken
modifiye edilmis formlar1 6zel aritma proseslerinde kullanilabilir. Zeolitler, farkli
yiizey kimyalar1 ve kristal yapilar1 sayesinde adsorpsiyon proseslerinde siklikla
kullanilirlar. Belirli boyutlardaki ticari zeolitlerin, adsorpsiyon proseslerinin yani sira

iyon degistirici ve katalizor olarak kullanimi1 da s6z konusudur.

Yukaridaki adsorbanlarin yaninda; asit ile on islemden gegirilmis killer, yenilebilir
yaglarin veya madeni yaglarin aritilmasinda adsorban olarak kullanilabilir. Son
yillarda, atik sulardan organik atiklarmn giderimi i¢in aktif karbonlardan daha etkili

bir adsorban olan polimerik re¢ineler de 6nem kazanmustir.

Bir aymrma prosesi i¢in uygun adsorban se¢imi zaman zaman zorlayici
olabilmektedir. Adsorban tipini belirlemede gbz Oniinde bulundurulacak en etkili

bilimsel faktor denge derisimidir. Diflizyon hiz1 genellikle ikinci plandadir [39].
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Adsorban seciminde, adsorpsiyon izotermleri temel alinarak asagidaki faktorler

belirlenmelidir:

* Adsorban kapasitesi

* Kolay uygulanabilir rejenerasyon yontemleri
* Uriin saflig1

* Diistik maliyet

* Yiiksek miktarlarda bulunabilirlik

Asagida en sik kullanilan adsorbanlar ve bu adsorbanlarin fonksiyonel 6zellikleri ile

baz1 uygulamalari agiklanmistir.

3.5.1 Aktif karbon

Aktif karbon, sekil ve boyutuna bagh olarak; toz, graniil ve fiber gibi formlarda
bulunabilmektedir. Farkli ham maddelerin kullanimiyla iiretilen aktif karbon
ornekleri, kimyasal aktiflik ve fizikokimyasal ozellikler bakimindan birtakim
farkliliklar gdstermektedir. Diigiik maliyetli bir¢ok adsorban kullanimi ¢ok yaygin
olmasmna ragmen; aktif karbon, Ozellikle atik sulardan agir metal giderimi
konularinda ¢ogunlukla tercih edilen bir adsorbandir. Civa, kursun, krom,
kadmiyum, nikel, ¢inko, bakir, kobalt ve lityum gideriminde aktif karbonun
kullanildig1 6rnekler mevcuttur. Civa iizerine gerceklestirilen bir caligmada ise;

civanin neredeyse tamamina yakininin adsorplandigi tespit edilmistir [1, 40, 41].

Son yillarda aktif karbonun Cr(VI) gideriminde kullanimi i¢in yogun g¢alismalar
yapilmaktadir. Fiziksel aktivasyon ile gerceklestirilen 6n islemden gegirilmis aktif
karbon Orneklerinin diger adsorbanlarla karsilastirildiginda; asidik ortamlarda,

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sagladigini gézlemlemistir [42, 43].

Aktif karbon ile gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalarinda; uygun adsorban miktari,
uygun modifikasyonlar ve uygun ortam kosullarinin (pH, sicaklik, baslangi¢ derigimi

v.b.) bulunmasi ile yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ulasilabilmektedir.

3.5.2 Kitosan

Kitosan; molekiiler yap1 olarak seliiloza benzer 6zellik gosteren kitinden elde edilen
adsorbanlardir. Kitosan tiretiminde kullanilan kitin, selillozdan sonra en yaygin

olarak bulunan dogal biyopolimerdir. Kopek balig1 iskeletinde ve kabuklu deniz
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hayvanlarinda  yiikksek miktarda bulunmasi, kitinin;  kullanim  alanmin
yayginlagmasini 6zellikle de agir metal gideriminde tercih edilen kitosan tliretiminde

kullanimina olanak saglamaktadir [44].

Son yillarda ¢evresel uygulamalarda kitosan kullanimi giderek hiz kazanmaktadir.
Bakir giderimi iizerine, pH 5-6 araliginda gerceklestirilen giderimi iizerine
gerceklestirilen bir g¢aligmada; tanecik boyutlarmin adsorpsiyon iizerine etkisi
incelenmistir. Tanecik boyutunun diisiiriilmesiyle aktif adsorpsiyonun gergeklestigi
alanda artig saglanmis ve daha yiiksek giderim kapasitesine ulasildigi gortilmistir [1,
45, 46]. Bakir giderimi yaninda Cr(VI) gideriminde kitosan kullanilabilmekte ve
yapisindaki ¢apraz baglarin oranina gore farkli giderim kapasitelerine elde

edilmektedir [47, 48].

Kitosan ile yapilan tiim diger calismalar gostermistir ki kitosan agir metal
gideriminde etkili ve giivenilir bir adsorbandir. Kitosan; yapisinda yer alan yiiksek
miktarlardaki hidroksil gruplari ile sahip oldugu hidrofob yapisi, biinyesinde ¢ok
miktarda barmdirdig yiiksek aktiflige sahip primer amino gruplar1 ve icerdigi esnek

polimer zincirleri ile metal iyonlar1 igin uygun bir adsorban halini almaktadir [1].

3.5.3 Killer

Killer temel olarak 3 ana tiirde incelenmektedirler: smektitler (montmorillonit gibi),
kaolinit ve mikalar. Killer arasinda en yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahip
montmorillonit, maliyet yoniinden aktif karbon ile karsilastirilacak olursa 20 kat daha
ucuz oldugu goriilmektedir [49].

Khan ve ¢.a. tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, adsorban olarak bentonit
kullanilmis ve 20-40°C arasindaki farkli sicakliklarda Cr(VI) giderim kapasitesi

belirlenmistir.
3.5.4 Turba

Turba, ana bilesen olarak lignin ve selilloz iceren kompleks yapidaki kati
maddelerdir. Genis yiizey alanma (200 m2/g) ve yiiksek poroziteye sahip, kolay
bulunabilir dogal maddelerdir. Sharma ve Forster tarafindan turba ile yapilan bir atik
sulardan Cr(VI) giderim ¢alismasinda (pH 1.5-3.0), 132 mg Cr(VI)/ g turba gibi
yliksek bir giderim kapasitesine ulagilmistir [50].
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3.5.5 Ucucu kiiller

Ugucu kiiller termik santrallerin c¢aligmalar1 sonucunda olusan ve metal
adsorpsiyonundan sonra kolaylikla katilasma 6zelligi gosteren maddelerdir. Ozellikle
atik sulardan agir metal gideriminde yiiksek kapasitelere ulasilabildiginden dolay1
tercih edilmektedirler. Ugucu kiillerin killerle homojen karigimmin kullanildig bir
Cr(VI) giderimi ¢aligmasinda, diisilk pH degerlerinde 2.92 mg Cr(VI)/ g adsorban

kapasitesine ulagilmistir [51].
3.5.6 Zeolitler

Ozellikle ¢evresel uygulamalarda kullanilan zeolitler de yukaridaki adsorban
tiirlerine ek olarak en sik kullanilan adsorbanlardandir. Molekiiler elek 6zelligi
gosteren zeolitler; sodyum, potasyum, kalsiyum veya magnezyum igeren Sulu
aluminasilikat mineralleridir [7]. Zeolitlerle ilgili ayrintili bilgi 4. Boliim’de

verilecektir.

3.6 Adsorpsiyon Prosesinin Cevresel Uygulamalar

Adsorpsiyon, iyon degisimi ve katalizleme islemleri birbirinden farkli islemler olsa
da hepsinde gegerli olan temel kurallar mevcuttur.

Sividan katiya dogru gerceklesen kiitle aktarimi iyon degisimi; temelde difiizyon
prosesi oldugu i¢in adsorpsiyon ile birbirine ¢ok yakin 6zellikler gostermektedir.
Iyon degisimi adsorpsiyonda oldugu gibi bir tutunma (sorption) islemidir. Fakat
aralarindaki en Onemli fark; adsorpsiyonda nétr maddelerin tutunmasi
gbzlemlenebilirken iyon degisiminde sadece iyonlarin tutunmasi s6z konusudur [52].
Adsorpsiyon prosesleri atik sularm aritimi, baca gazlarmin temizlenmesi gibi birgok
uygulamada karsimiza cikmaktadir. Aktif karbon, silika jel ve alumina birim
agirlikta genis ylizey alanlarina sahip olmalar1 dolayisiyla endiistriyel uygulamalarda
en ¢ok tercih edilen adsorbanlardandir. Aktif karbon; findik kabugu odun v.b. elde
edilirken silika jel hidratlanmis silisyum dioksitten firetilebilmektedir. Alumina
madenlerden islenebilir veya aluminyumoksit ve hidroksitin ¢oktiiriilmesi ile elde
edilebilir.

Atik su aritiminda, 6zellikle agir metal gideriminde tercih edilen adsorbanlarm diisiik

maliyetli olmas1 adsorpsiyon isleminin dnemini arttirmaktadir. Bu hususta en ¢ok

24



tercih edilen diisiik maliyetli adsorbanlar; kitosan, turba olusumu saglayan yosunlar,

ugucu kiil ve zeolitlerdir.

Cizelge 3.1’de atik su aritiminda kullanilan adsorbanlarin avantaj, dezavantajlar1 ve

uygulama alanlar1 verilmektedir.

Cizelge 3.1: Adsorbanlarin ¢evresel uygulamalarindaki avantaj ve dezavantajlar

[52].
Adsorban Avantajlart Dezavantajlar Uygulamalar
Sulu ¢ozeltilerden
. . Regenerasyonu veya gaz
Aktif Karbon En ucuz hidrofobik kolaylikla ortamlardan
adsorban .
uygulanamiyor organik madde
giderimi
Su tiirevi
Diger maddelerin Gaz gikislarinin
- kurutulmasi,
Silika Jel adsorbanlardan daha gazlardan X
- . O - hidrokarbon
yiiksek kapasite gideriminde etkili e
.. giderimi
degil
Ayirma lizerinde . "
- Bircok diger .
Zeolitler heén polarhgm hem adsorbandan daha Dehldr_asyon, hgva
e geometrinin . . temizlenmesi
. . diisiik kapasite
etkisi var
Silikalit Ak;ghI;aLk;?;dan Aktif karbondan  Gazlardan organik
ay daha pahali madde giderimi
yakilabilir
Aktif karbon ile
. karsilastirildiginda . .
Polimer tortu (Kirlenme) Aktif karbondan  Gazlardan organik
Adsorbanlar daha pahali madde giderimi
olusumu
gbzlemlenmez
Diger
Bivosorbentler Rejenerasyon adsorbanlardan Gazlardan organik
y gerekmez daha diisiik bir madde giderimi

etkin kapasite
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4. ZEOLITLER

Zeolit mineralleri; alkali ve toprak alkali katyonlarin, kristal yapiya sahip sulu
aluminasilikat mineralleridir. Bu mineraller, yapiya zayif baglarla bagh katyonlara
sahiptir ve yapida biiylik bir degisiklie sebep olmadan bu katyonlarin sulu
cozeltideki diger iyonik yapilarla yer degisimi gerceklesebilmektedir [53]. Iyon
degistirme, adsorpsiyon ve molekiiler elek gibi 6zelliklerinin yaninda zeolitlerin,
genis bir cografyaya yayilmis olan rezervi de son yillarda bu minerallere olan ilgiyi

artirmaktadir.

Zeolitler; (Si,Al)O4 tetrahedral yapisinin oksijen atomlarini bitigik tetrahedral yapi ile
paylasmasi sonucunda ortaya ¢ikan 3 boyutlu iskelet yapilardir. Al" katyonlarmin
Si** ile yer degistirmesi sonucunda pozitif yiik azalmakta ve iskelet yap1 anyonik bir
hal almaktadir. Bu anyonik yapiy1 dengeleyecek zayif bagli katyonlar zeolitik
kafeslerde ve yiizeyde yer almaktadir.

Zeolitlerin yapisindaki degisebilen katyonlar, anyonik yapiya zayif baglarla baghdir
ve diger bir katyonun derisik ¢ozeltisi ile zeolitin temas ettirilmesi sonucunda bu
katyonlarin yer degistirmesi s6z konusudur. Iyon degisimi mekanizmasi; kanallarin
yerlesimine ve boyutuna, iyonun biiyiikliik ve sekline, anyonik yapmin yiik
yogunluguna, iyonik yiike ve temas ettirilen ¢6zeltinin derisim ve iyonik kuvvetine
baglidir [54].

Zeolitlerde diflizyon mekanizmasi, kanal sayisina ve bu kanallarin dagilimina
baglidir. Diger biitiin faktorlerin degismedigi var sayildiginda; 3 boyutlu kanal
sistemine sahip zeolitlerde katyonlarin diflizyonu iki veya tek boyutlu kanal

sistemine sahip zeolitlere goére daha hizlidir.

Bircok zeolit, kristal yapida farklilik gosteren farkli yiizey gruplarina sahiptir. Bu tip
ylizeylerde farkli segicilik ve iyon degisimi 6zelligi gosteren degisebilir katyonlar
mevcuttur. Iskelet yapmm anyon yiikii katyonun yapismna bagl olarak kismen veya
tamamen notralize olabilir. Ek olarak yapilan iyon degistirme islemlerinde yapiya

giren her iyon ayrilan her iyonun yerini alamayabilmektedir. Tiim bu sebeplerden

27



dolay1 zeolitler, kismen notrlesemeyen bolgelerin varligi sebebiyle, hesaplanan
katyon degistirme mekanizmasindan daha diisilk degerlerde katyon degistirme

kapasitesine sahiptir.

Zeolitin yapisindaki yiiklerin dengesiz dagilimi, secicilik ve aktivite katsayilarinda
farkliliklara neden olmaktadir. Bu durum da ¢ok bilesenli iyon degisimi

mekanizmasini tahmin etmekte zorluklar yagsanmasina yol agmaktadir [55].

4.1. Zeolitlerin Kristal Yapisi

Zeolitleri olusturan kristal yapmin birincil yap1 birimi (PBU: Primary Building Unit)
TO4 (T: Silisyum veya Aluminyum, O: Oksijen) tetrahedraldir. Tetrahedral yapimnin
merkezinde, koselerdeki 4 oksijen atomu ile bag yapmis silika veya alumina atomu
yer almaktadir. Her bir oksijen iki farkl tetrahedral yap1 tarafindan kullanilmakta ve
boylece siirekli bir yap1 elde edilmektedir [56, 57].

S6z konusu birincil yap1 birimleri bir araya gelerek farkli sayilarda TO4 igeren ikincil
yap1 birimlerini ve polihedral yapilar1 olusturmaktadir. Olusan ikincil yap1
birimlerinden en basiti halka yapisinda olanlardir. Igerdikleri tetrahedral sayisma
bagl olarak isimlendirilen bu halka yapilarinin tetrahedral sayilari, 6, 8, 10, 12
olabilmektedir. Sekil b’de 6 tetrahedralden olusan bir halka yapis1 goriilmektedir.
[58].

/ =

' Hallka
Kafes Yap1

Sekil 4.1: Zeolitlerin kristal yapisini olusturan birimler.

Ikincil yap1 birimlerinin de kompleks olusturarak bir araya gelmesi ile polihedral
yapilarin olusumu gozlenmekte ve sonrasinda hali hazirdaki ikincil yap1 birimleri ve
olusan polihedrallerin bir araya gelmeye devam etmesi sonucu farkli c¢ap ve
boyutlara sahip kafesler meydana gelmektedir [57]. Sekil 4.1°de kafes 6 ve 4 halkali

yapilardan olusan kafes yapinin bir gosterimi mevcuttur.
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Polihedrallerin ve ikincil yap1 birimlerinin bir araya gelmesiyle olusan zeolitik kafes
ve kanallarin icerisinde ve zeolitin yilizeyinde, yiik dengeleyici alkali ve toprak alkali
elementler yer almaktadir [59]. Temel elektron dagilimi ve yiik dengesizliginin
sebebi aciklanacak olursa; +4 degerlikli silika atomlarmin oksijen atomu ile yaptigi
baglar sonucunda elde edilen tetrahedral yap: yiiksiizdiir. Merkezinde A1*® bulunan
tetrahedral yapilar ile merkezinde silika bulunan tetrahedral yapilarin ayni oksijen
atomunu paylagarak bir araya gelmeleri durumunda ise bir negatif yiik fazlaligi
olugsmaktadir [58]. Olusan bu yapinin yiikk dengesi, iskelet yapinmn igerisindeki
kanallarda bulunan alkali ve toprak alkali metaller ile bunlara bagli su molekiilleri
tarafindan saglanmaktadir. Sekil 4.2°de merkezlerinde Al ve Si bulunduran

tetrahedral yapilarin molekiil olusumu gosterilmektedir.

1) _ _ _ 0 —-1
Sid+ AlG+

Sekil 4.2: Al ve Si atomlarindan olusan tetrahedral yapinin molekiiler gosterimi.
4.1.1 Kristal yapidaki kanallar

Tetrahedrallerin bir araya gelmesinden olusan zeolitin kristal yapisindaki bu
bosluklarin (kanallarin) boyutlar1 halkadaki tetrahedral miktarina baghdir. 4,5 ve 6
adet tetrahedral i¢eren halkalarin boyutlar1 kiigiiktiir ve kanallar igeirisine yalnizca
kiigciik molekiillerin gecisine izin verirler. Tetrahedral sayis1 arttik¢a kanal boyutlar
da artacak ve daha biiylik captaki molekiillerin zeolitik kanallar igerisine gegisine
izin verilmeye baslanacaktir. Zeolitler molekiiler elek ozelliklerini bu yapilar
sayesinde kazanmaktadirlar [59]. Ornegin, Na-klinoptilolit ile ¢esitli alkil-amonyum
katyonlar1 temas ettirildiginde ¢ozeltideki amonyum katyonlar: ile Na arasinda bir
degisim gergeklesmektedir. S6z konusu alkil amonyum ¢esitlerinden; NH.,
CH,NH] ,C,H.NH] (CH;),NH; ven— C3H.-NHf Na  ile  tamamen  yer
degistirmektedir. Bu katyonlar 10 tetrahedralli halka yapilardan olusan kanallardan

gecebilirken 8  tetrahedrale sahip  halkalarin  bulundugu  kanallardan
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gecememektedirler. (CH3)yNH™ ve n— C,H;NH] zeolitin yiik dengesini saglayan
Na ile 10 tetrahedralli yapilarda kismen yer degistirebilmektedir. (CH;).NH; ve
tert-C,H,NHS ile zeolitik kanallardaki Na arasinda ise hicbir degisim gozlenmemesi
10 tetrahedralli halkalar1 biinyesinde barindiran klinoptilolitin molekiiler elek 6zelligi

tagidigina bir 6rnek teskil etmektedir [60].

4.2 Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin biiyiik bir kismi alumina igeriklerinden
ileri gelmektedir. Bu bilgi genellikle Si/Al orani seklinde verilmektedir. Si/Al orani
4’ten disiik olan zeolitler diisiik silika igerikli zeolitler olarak adlandirilirken; bu
oran 20-200 arasinda ise yiiksek silika igerikli zeolitler olarak adlandirilmaktadirlar
[57].

Sentetik zeolitler genellikle renksiz ve toz haldedir. Zeolitlerin degisebilen katyonlar1
gecis metalleri ile yer degistirdiklerinde veya safsizliklar olarak gecis metalleri
icerdiklerinde renk degisimi gézlemlenmektedir. Zeolitler 1sitildiklarinda kanallarda
yer alan su molekiillerini kaybederler. 400-500°C’lerde yapilan kalsinasyonlarda

sularmi tamamen kaybettikleri gozlemlenmektedir [7, 57].

Zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri (KDK) Si/Al oranina yiiksek derecede
baghdir. Si/Al oram1 degisebilen katyonlarin miktarin1 etkilemektedir. Yani
katyonlarin miktar1 anyonik yapmin yogunlugunun bir fonksiyonudur ve zeolit
yapisindaki Al™® iceren tetrahedrallerin sayusi arttikca elektriksel notralitenin devaml
saglanabilmesi i¢in daha ¢ok katyona ihtiya¢ vardir. Bu durumda gézlenen zeolitik
kanallardaki degisebilen katyon sayisindaki artis, KDK denilen ve zeolitlerin
adsorpsiyon veya iyon degisimi olaylarindaki etkinligini gosteren degerin artisi
demektir. Zamzow ve ¢.a. tarafindan yapilan bir ¢alismada, dogal zeolitler iizerine
agir metal adsorpsiyon kapasitesinin Si/Al oraniyla dolayisiyla da KDK ile lineer

olarak arttig1 goriilmiistiir [61].

Zeolitler kuvvetli asitler ile temas ettirildiklerinde, kristal yapida olusacak
deformasyonlardan dolayr Al**lerin iskelet yapidan ayrilmasi gibi bir durum sz
konusudur. Bu durumda Si/Al oraninda artig gerceklesmekte ve asidik ortamlarda

daha kararl bir yapiya sahip yiiksek silika i¢erikli zeolitler elde edilmektedir [57].
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4.3 Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitler, dogal ve sentetik zeolitler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Dogal
zeolit olusumlarinin gézlemlendigi bdlgelerdeki topragin; pH degeri, iyon miktari ve
sicaklig1 gibi faktorler, kimyasal ve fiziksel acidan farkli 6zelliklere sahip dogal
zeolitlerin ortaya ¢ikmasina neden olurlar. Dogal zeolitlerin bir ¢esidi olan ve bu
caligmada da kullanilacak olan klinoptilolitin, alkali iyon miktarlarinin ve pH

degerinin yliksek oldugu ortamlarda kristalize oldugu diistiniilmektedir [57].

4.3.1 Klinoptilolit

Hoylandit minerali ile fiziksel, kimyasal ve termal Ozellikler bakimindan g¢ok
benzerlik godsteren klinoptilolit iilkemizde I¢ Bati Anadolu ydresindeki tortul
kayaclarda bulunmaktadir. Bu ¢alismada Bigadi¢ yoresinden ¢ikarilan klinoptilolit
minerali kullanilacaktir. Hoylandit ve klinoptilolit yapilarindaki Si/Al oraninda
farklilik gostermektedirler. Boles tarafindan yapilan bir caligmaya gore Si/Al orani
4’ten biiyiik mineraller klinoptilolit iken 4’ten kiigiik olanlar hdylandittir. Bunun
yaninda klinoptilolit 800°C’ye kadar kararli yapisin1 korumakta iken hdylandit
350°C’ye kadar dayanabilmektedir [59].

Klinoptilolitin temsili birim parcacik formiilii, Nag[(AlO2)s(SiO2)30].24H,0’dur.
Klinoptilolitin  Meier tarafindan ortaya konulan yapis;; SiO4 ile AlO,
tetrahedrallerinin birlesmesi ile olusan ve (4-4-1) seklinde ifade edilen ikincil yap1
biriminden olusmaktadir. iki dort iiyeli ve dort adet 5 iiyeli halkaya sahip yapmm iki
adet ikincil yapi1 birimine baglanmasi ile temsili birim pargacik meydana
gelmektedir. lIkincil yap1 birimlerinin birbirine baglanmas1 farkli bicimlerde
gergeklesir. 8 adet TO4 ve 10 adet TOy igeren bu yapilarmn farkli oranlarda bir araya
gelmesi ile iki boyutlu kanallar olusur ve kristal yap1 tamamlanir [7, 59].

Klinoptilolit yiizeyinde ve godzeneklerinde degisebilen katyonlarla birlikte su
molekiilleri de yer almaktadir. Klinoptilolitin yapisinda yer alan su molekiillerini
bulunduklar1 bolgelere ve baglanma yapilarina gore 3 tip olarak incelemek
miimkiindiir [7]. Bu su molekiilleri; yiizey suyu, gozenekler igerisindeki zayif
baglanmis su ve gozenekler icerisinde giiclii baglarla tutulan su molekiilleridir.
Yiizey sular1 75°C’de yiizeyden ayrilirken; zayif bagl zeolitik su molekiilleri
175°C’de, giiclii baglarla bagl su molekiilleri ise 300°C’de bulunduklari ortamdan
uzaklagmaktadir [59].
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Klinoptilolitin igerdigi su molekiillerinin yapidan ayrilmasi ile %1 ile %9 arasinda
degisebilen hacim azalmasi gozlemlenmektedir. Hacim azalmasmin en diisiik
seviyede gerceklestigi  klinoptilolit ise degisebilen katyonlar1 K olan
klinoptilolitlerdir [59].

4.4 Cevresel Uygulamalarda ve Krom Gideriminde Dogal Zeolit Kullanim

Niifus yogunlugundaki artistan, tarimsal faaliyetlerde pestisid kullanimi1 sonucunda
biriken biiylik miktarlardaki kirleticilere kadar yasamsal bir¢ok faaliyet cevresel
acidan biiyiik sorun teskil etmektedir. S6z konusu faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan
cevreye zararli maddelerin derisimleri limit degerleri astigi durumda ortaya ¢ikan
tehlike g6z ardi edilemeyecek kadar biiytiktiir. Kirleticilerin ¢evre ve insan sagligi
iizerinde yarattigi bu tehlike maddelerin bulunduklar1 kati veya sivi ortamdan
uzaklagitirlmalar1 sonucunda azaltilabilir. Bu durumda, ham dogal zeolitlerin veya

modifiye edilmis formdaki dogal zeolitlerin kullanimi kaginilmaz olmaktadir [62].

Zeolitlerin inorganik veya organik kirleticilerin gideriminde kullanimi temel olarak
iyon degisim kapasitelerine baghdir. Zeolitlerdeki iyon degisimi, katyonlar arasinda
ger¢eklesmektedir. Zeolitler, bu 6zellikleri sayesinde ylizey Ozelliklerini gelistirerek
1yl bir anyon adsorbani haline gelebilmektedirler. Bir sulu ¢ozelti i¢erisindeki metal
katyonlarinin, zeolit yapisindaki metal katyonlari ile yer degistirmesi; sicaklik, ortam

pH’1, yarisan iyonlarin varhigi ve kompleks olusturucu ajanlarin bulunmasi gibi

faktorlere baghdir [62].

Gegis metallerinin dogal zeolit kullanilarak gideriminin saglandig1 calismalarda;
giderim verimi, metallerin bulunduklar1 sulu ¢6zeltinin kimyasina ve ¢oziilebilir veya
¢coziinemez Uriinlerin olusumuna yol acan hidroliz olaylarina yiiksek hassasiyette
baghdir [62]. Niikleer reaktorlerin direnajlarinda bulunan Cs- veya Sr- gideriminde
dogal zeolitlerin kullannomi da son yillarda Onem kazanmaktadir. Yapilan
calismalarda goriilmektedir ki; niikleer atiklarin derisimleri dogal zeolitlerin

kullanimu ile yeterince diisiik seviyelere indirilebilmektedir [63].

Zeolitlerin kullanimi ile atik sulardan agir metallerin giderimi ise ¢evresel anlamda
onem tastyan alanlardan biridir. Agir metallerin adsorpsiyonunun incelendigi
caligmalarin devaminda, dogal zeolit adsorbanlarinin yeniden ve siirekli kullanimini

saglamak amaciyla desorpsiyon ¢aligmalar1 da yapilmigtir.
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Sodyum formuna getirilmis klinoptilolit ornekleri, agir metal igeren c¢ozeltilerle
temas ettirildiginde agir metalin g¢esidine gore secicilik gostermektedir. Zamzow
tarafindan yapilan bir c¢aligmaya gore agwr metallerin sodyum formundaki
klinoptilolitler ile temasindan sonra denge ¢dOzeltisinde yapilan tayinlere gore
secicilikler sirasi ile: Pb™ > Cd*? > Cs™ > Cu™ > Co* > Cr"® > zn™ > Ni*? >
Hg*#dir [61]. Mier ve ¢.a. tarafindan yapilan baska bir calismada ise; kursun,
kadmiyum ve hekzavalent krom igeren ¢ozeltilerin ikili karigimlari ile temas ettirilen
on islemden gecirilmis klinoptilolitin bu agir metalleri giderim etkinligi
incelenmistir. Cr(VI)’nin varliginda ortamda anyonik kompleks yapilar olustugu i¢in,
Pb ve Cd’nin giderim ylizdesinde azalma gorilmiistiir. S6z konusu giderim
calismalarinda yarisan iyonun yaninda ortam pH’min da etkisi bliyiiktiir. Yapilan bu
calismada ytliksek pH’larda c¢alisildigi durumlarda Pb gideriminde azalma meydana
gelmistir. Diistik pH’larda ise Pb ve Cd i¢in giderim yiizdesi yliksektir. Temas
stiresinin metallerin giderim miktarina etkisi ise siirekli akis olan klinoptilolit ile
doldurulmus kolonlarda yapilan denemelerle ortaya konmustur. Kolonda kalma
stiresi (retention time), Ozellikle Pb gideriminde, diflizyon kinetiklerinin giderim

yiizdesini etklemesi sebebiyle biiylik 6nem tasimaktadir [64].

Pansini ve ¢.a. tarafindan yapilan bir ¢alismada, filipsit ve ¢abazit kolonlara
doldurularak siirekli bir sistem ile Cr* giderimi incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore, diisiik hacimsel debilerle calisildigi durumlarda, zeolitin yapisindaki Na
iyonlar1 ile Cr™ arasindaki degisimin yliksek debilere gore daha iyi oldugu
goriilmiistlir. Sonuglar kesikli sistemlerle karsilastirildiginda ise kolon denemelerinde
metalik iyonlar ile adsorban ya da iyon degistirici arasinda daha fazla oranda
fizikokimyasal etkilesim gerceklestiginden daha yiikksek giderim kapasitelerine
ulasilmustir [1].

4.4.1 Hekzavalent krom gideriminde klinoptilolit kullanim

Krom, aktif bir metaldir ve oksidasyonu kolay bir sekilde gerceklesebilmektedir.
Cr(VI) en kararli halde bulunan hali olmakla birlikte, Cr(III) formu da mevcuttur.
Cr(VI) ozellikle yer alt1 sularinda yiiksek miktarlarda ve ¢oziiniir halde (Cr,O4)
bulunmaktadir. Zeolitler, s6z konusu toksik Cr(VI) nin sulardan uzaklastirilmasi i¢in

adsorban olarak kullanilmaktadir.
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Zeng ve ¢.a. tarafindan yapilan bir ¢aligmada; klinoptilolit, hekzadesiltrimetil
amonyum bromiir yiizey aktifi ile modifikasyona ugratilmis ve sulu c¢ozeltide
oksianyon yapist olusturan Cr(VI) icin yiiksek kapasiteli bir adsorban haline
getirilmistir. Yapilan bu c¢alismada, modifiye klinoptilolit ve sentetik Cr(VI)
¢ozeltisinin temas siiresi, sentetik ¢ozeltinin; baslangi¢ derisimi, pH’1, iyonik kuvveti
ve yarisan iyon igerigi gibi faktorlerin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi
gozlemlenmistir. En uygun kosullar belirlenmis ve sonucunda yapilan dejenerasyon

islemlerinde yiiksek verimler elde edilmistir [65].

Zeng ve ¢.a. tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir yerine hekzadesilpiridinyum bromiir ile klinoptilolit modifikasyonu
yapilmistir. pH etkisinin incelendigi calismada asidik pH arahiginda yiiksek
miktarlarda krom adsorpsiyonu saglandigi goriilmiistiir. Artan pH ile adsorpsiyon
kapasitesinde azalma gozlemlenmistir. Yarisan iyonlarm etkisinin incelendigi
denemelerde ise; bikarbonat ve fosfat iyonlarinin varligi adsorpsiyon kapasitesini

diistirmiistiir [66].

Krishna tarafindan yapilan bir c¢alismada, klinoptilolit modifikasyonu igin
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMA) kullanilmistir. Modifiye edilmeyen
klinoptilolit ile modifiye edilen klinoptilolit arasindaki krom tutma kapasitesi farki
incelenerek modifikasyonun gerekli olup olmadig tartisilmistir. Asidik pH’larda ve
ozellikle pH 1 civarinda iken HDTMA ile modifiye edilmis klinoptilolitler ile en iyi
adsorpsiyon kapasitesine ulagilmustir [67].

Vujakovic ve ¢.a. tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise kuartener amonyum
tuzu yapisindaki ylizey aktif maddeler yerine, modifikasyon i¢in primer amin
yapisinda aktif gruba sahip ylizey aktifler kullanilmistir. Modifikasyon iki adimda
gerceklestirilmistir. Ik adimda, klinoptilolitin yapisindaki tiim degisebilen
katyonlarin yerini H" nun almas: saglanmustir. Elde edilen H-Klinoptilolitin amin
molekiillerine kars1 afinitesi arttirilmis olup; primer amin grubu iceren ylizey aktifleri
adsorplamasi  saglanmustir. Ayn1  ¢alismada, bu yiizey aktif maddelerin
kullanilmasiyla 4 farkli tipte organo-kil yapilar1 hazirlanarak bunlarin organo-zeolit
ile karsilagtirilmast yapilmistir. Siilfat, bikromat ve dihidrojenfosfat iyonlarmin
adsorpsiyonun incelendigi bu c¢alismada, s6z konusu zararli iyonlar i¢in en iyi

adsorbanin H-Klinoptilolit ile hazirlanan organo-zeolitler oldugu gorilmistiir [68].
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4.5 Zeolitlerin Yiizey Aktif Maddeler ile Modifikasyonu

Zeolitlerin  katyon degistirme kapasitelerine bagli olarak gerceklestirilen
modifikasyonlar, adsorban olarak kullanildiklar1 durumlarda kapasitelerinin
artmasini saglamaktadirlar. Bu nedenle 6zellikle son yillarda katyonik yiizey aktif

maddelerle yapilan kapasite arttirma ¢aligmalar1 6n plana ¢ikmaktadir.

Jovita ve c¢.a. tarafindan arsenik giderimi {iizerine klinoptilolit kullanilan bir
calismada, arsenik adsorpsiyonuna gegilmeden once 6n islemden gecirilen zeolitlerin
ylizey aktifler ile modifikasyonu gergeklestirilmistir. Yiizey aktif maddelerle temas
ettirilen zeolitlerin zeolitik kanallarinda bir degisim gozlemlenmezken; ylizeyde
bulunan degisebilen katyonlar ile katyonik ylizey aktif maddelerin hidrofilik uclar1
arasinda bir degisim gerceklesmektedir. Bu durumda, oncelikle bir iyon degisimi
mekanizmasi s6z konusudur. Zeolitin katyon degistirme kapasitesine esit miktarda
ylizey aktif kullanildig1 durumda, yiizeyde gergeklesen iyon degisimi sonucunda,
ylizey aktifin hidrofobik wuglar1 tarafindan kaplanan bir tabaka olugmaktadir.
Kapasitenin iki katina esit miktarda yapilan modifikasyonlarda ise, yiizeye bagh
hidrofobik kisimlar ile ¢ozeltideki hidrofobik kisimlar arasinda bir baglanma
ger¢eklesmektedir. Bu durumda Sekil 4.3’te goriildiigii gibi ylizey tamamen katyonik
uclar tarafindan kaplanmaktadir. Arsenik pH’a bagl olarak belli formlar kazansa da
sulu ¢ozeltileri anyonik karakter tasimaktadir. Yapilan bu calismada, ylizey aktif ile
modifikasyon sonucunda yiizeyi katyonik molekiillerle kapli olan zeolitlerin arsenik
tutma kapasitesinde, modifiye edilmemis zeolitlere gore 12.5 kat artig goriilmiisktiir

[69].

HAsO,  HAsO HASO, HaAsO/

B + wnsos =~ RLRLED

Sekil 4.3: Modifiye tizerine arsenik adsorpsiyonu [69].

Uzun zincirli organik katyonlar ile yiizeydeki katyonlarn degisimini temel alan
modifikasyon islemleri, zeolitin yiizey kimyasinda biiyiik degisimlere yol
acmaktadir. Zeolit yiizeyinin ylizey aktifin katyonik ucu ile etkilesimi, gii¢lii iyonik
baglar ile gerceklesmektedir. Yiizey aktifin kritik misel derisimine bagli olarak

yiizeyde tek tabaka olusumu veya hemimisel olusumu gozlemlenmektedir. Zeolitin
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temas ettirildigi yiizey aktif ¢ozeltisinin derigimi, Kritik misel derisiminin Gizerinde
ise zeolit lizerinde hidrofobik u¢larin etkilesimi ile daha zayif baglarin gozlemlendigi
cift tabaka olusumu gerceklesir. Modifikasyon sonucunda toksik agir metallerin

giderim kapasitesinde ciddi bir artis gozlemlenir [70].

Modifikasyon islemi i¢in kullanilan yiizey aktif maddeler, etilhekzadesildimetil
amonyum (EHDMA"), hekzadesiltrimetil amonyum (HDTMA"), oktadesildimetil
amonyum (ODMBA"), dodesiltrimetil amonyum (DDTMA®), dioktadesiltrimetil
amonyum (DODDA"), stearilbenzildimetil amonyum (SBDMA"), alkilbenzildimetil
amonyum (ABDMA')Y’drr. S6z konusu bu yiizey aktiflerin zeolit iizerine
adsorplanma miktarlari, yapilarindaki karsit iyonun cinsine gore degisiklik
gostermektedir. Yapilarinda bulunan karsit iyonlarla yer degistirecek olan CrO4% m
ne kadarinm degisim olayinda yer alacagi da yine karsit iyon cinsine gore

belirlenmektedir [70].

Dogal zeolitin modifiye edilmeden ©nce sahip oldugu yapi oksianyonlar i¢in
herhangi bir afiniteye sahip degilken; HDTMA ile modifikasyona ugratilmis

zeolitlerin kullanimu ile yiiksek verimlerle krom giderimi saglanmaktadir.

Vujakovic ve ¢.a. tarafindan yapilan bir calismada ise ylizey modifikasyonu
kuartener amonyum tuzu yapisindaki yiizey aktifler yerine primer amin hidrofilik
grubuna sahip ylizey aktiflerin kullanimi ile gerceklestirilmistir. Ham haldeki zeolit
ve H' formuna getirilmis zeolit ile yapilan modifikasyon calismalarinda, H*
formundaki zeolitlerin oleylamin ile modifikasyonu sonucunda gii¢li anyon
adsorbani elde edilmistir. Siilfat, hidrojen fosfat ve hidrojen kromat gideriminin

incelendigi calismada 6zellikle kromat i¢in giderim yiizdesi oldukea yiiksektir [71].

Bu calismada; 18 karbonlu alkil zincirine bagli primer amin iceren yiizey aktif
(oleilamin) ile 16 ve 12 karbonlu alkil zincirine bagli primer amin igceren yiizey
aktifler ile modifikasyona ugratilmis klinoptilolitin, krom giderimi iizerindeki etkisi
incelenecektir. Karbon sayilarmin krom adsorpsiyonu iizerine etkisi belirlenecek
olup; maksimum krom giderimi i¢in uygun ortam sartlarmin (pH, temas stiresi,
adsorban dozu ve sicaklik) belirlenmesi ile Kkuartener amonyum tuzlarmin

kullanildig1 modifikasyonlara alternatif bir modifikasyon ¢esidi dnerilecektir.
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4.5.1 Primeramin igeren yiizey aktif maddeler ve adsorpsiyonu

4.5.1.1. Amin — zeolit etkilesimi

Bu c¢aligmada, Lewis bazi tipine sahip amin grubu igeren yiizey aktif maddelerin
alifatik zincirinin krom adsorpsiyonu iizerine etkisi incelenmektedir. Bu sebeple
amin-zeolit, amin-krom aras1 etkilesimlerin mekanizmast ve buna etki eden
faktorlerin ayrmtili bir sekilde incelenmesi gerekmektedir. Klinoptilolitin krom
adsorplama kapasitesini arttirmak amaciyla yapilan modifikasyon islemlerinde hem
hidrofilik (NH2) hem de hidrofobik (alkil zinciri) yapilar1 birlikte iceren yiizey aktif
maddeler kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalara gore bu yapilarin  krom
adsorplamasinda etkin olan mekanizma, oksianyon yapisindaki krom ile pozitif
yiiklii amin arasindaki elektrostatik ¢cekim ve devaminda gerceklesen koloidal ¢cokelti
olusumudur. Kompleks olusumu sonrasinda kolloidal c¢okelti olusumunun
gerceklestigi, Lee ve arkadaslar tarafindan yapilan Dinamik Isik Sagilimi (Dinamic
Light Scattering-DLS) analizleri ile desteklenmektedir. Hidrofobik ucu olusturan
alkil grubunda karbon sayisi arttik¢a (hidrofobiklik arttik¢a), tutulan krom miktarinin
artmast da kolloidal ¢okelti olusumunun bir gostergesidir. En hidrofobik yiizey
aktifin kullanildig1 modifikasyonlarda ¢okelti olusumunun daha kolay gerceklestigi
ve daha biiyiik kolloidler olusturdugu gorilmistiir [72].

4.5.1.2 Coziicii ortaminin etkisi

Etanol, Isopropilalkol ve Hekzan Varliginda Modifikasyon No6tral kat1 aminlerin
killere ve zeolitlerle etkilesiminde ¢dziicli polaritesinin biiyiik etkisi bulunmaktadir.
H-magaidit, H-kenyanit ve H-montmorillonit killerinin kullanildigi bir ¢alismada
farkli organik coziiciiler kullanilarak modifikasyon islemleri gerceklestirilmistir.
Organik ¢oziiclilerin polaritelerindeki farkliliklar, aminlerin kat1 ile organik ¢oziicii
ara yiizeyine difiizyonunda farkliliklara neden olmaktadirlar. Killerin hacim
genislemesinde ¢oziicii etkisi ve organik maddenin yapisi incelenecek olursa; organik
¢oziicli ortaminda primeraminler ile hazirlanmis organokiller, su ortaminda kuartener
amonyum tuzlar1 ile hazirlanmis organokillere gore daha fazla hacim genislemesi
gostererek daha anyonik yapidaki kirleticilerin tutunmasinda daha iyi sonuglar

vermektedir [73].

Kwon ve Park; biri polar digeri apolar olan etanol ve hekzan ortamlarinda, farkl

dodesilamin derisimlerine sahip karisimlarm 15°C, 25°C ve 35°C°de H* formundaki
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killer ile temas ettirilmesini saglayarak maksimum amin tutunmasi i¢in gereken
uygun kosullar: arastirmiglardir. Yapilan XRD analizlerine gore keskin pik, hekzan
ortaminda diisiik derisimlerde goriilebilirken etanol ortaminda daha yiiksek
derisimlerde goriilmektedir. Piklerin yogunlugu ve keskinligi, hekzan kullanilan
durumda etanol kullanilan duruma gore daha belirgin bir artis gostermistir. Kil
taneciklerinin modifikasyonu i¢cin gerekli en uygun ylizey aktif miktar1 da hekzan
bulundan ortamda etanole gore daha diisiik degerlerle saglanabilmektedir. Biitiin bu
sonuglar, hekzanin etanole gore daha etkin bir ¢oziicii ortami olusturdugunu
kanitlamaktadir. Amin molekiilleri, ¢oziicii molekiilleri ve H* formundaki Kkiller
arasindaki rekabete bagli olarak kat1 yada sivi faza egilim gostermektedir. Polar
yapidaki alkilaminler, polar etanol ile apolar yapidaki hekzana gore daha fazla
etkilesim gostermektedir ve bu durum da H® formundaki Killer ile aminlerin
baglanmasina engel teskil etmektedir [73]. Vujakovic ve ¢.a. (2000) tarafindan
yapilan ¢aligma ile de organo-kil olusumunun, organ-zeolit olusumundan ¢ok 6nemli

farklar tasimadig1 ve yontemlerin benzerlik gosterdigi vurgulanmistir [68].

4.5.2 Primeramin ile modifikasyon sonucu olusan organozeolit yapisi

Yiksek verimde bir anyon adsorpsiyonu saglayabilmek igin zeolitlerin
modifikasyonu gereklidir. Primeraminlerin zeolitlere baglanmas1 ile zeolit
yapisindaki degisebilen katyonun yapisina bagh olarak giiclii veya zayif anyon
adsorban1  elde edilmektedir. Giigli anyon adsorbanlar1 H-Klinoptilolit
kullanildiginda —NH; grubunun protonlanmasi ile elde edilirken; Ca ve Na
formundaki klinoptilolitlere primeramin adsorpsiyonu hidrojen baglar1 ile
gerceklestiginden dolayr yiizeyde pozitif bir yap1 olusmamakta ve istenen diizeyde
anyon adsorpsiyonu ger¢eklesememektedir. Oksianyon yapisindaki Cr(VI)’nin bu
sartlarda dahi adsorpsiyonunun gergeklesmesi ise pozitif yapinmn etkisinin yaninda
hidrofobik uglar ile de etkilesimde oldugunun bir gostergesidir. Buradaki temel
mekanizma; zeolitik su molekiillerinin protonu ile aminler arasindaki etkilesim
sonucunda olusan diisiik seviyedeki polarizasyonun zayif komplekslerin
olusturmasina dayanmaktadir. Temelde s6z konusu anyonik yapilar, klinoptilolite
zayif bagli aminlerin hidrofobik uglart ile etkileserek kompleks olugturmaktadir [68,
71, 74].

38



Giiglii bir asit ile 6n islemden gecirilmis H* formundaki zeolitlerin aminler ile
modifikasyonu sonucunda ise yiiksek kapasiteli anyon adsorbani elde edilmekte ve
yiizeyde c¢okelti olusumu ile anyonlarin yiiksek oranda bu yapiya tutunmalari

desteklenmektedir [68].

H-Klinoptilolitin iyon degistirme kapasitesinin %350’sinin amin ile modifiye
edilmesinden sonra gergeklestirilen anyon adsorpsiyonunda; oleilaminin mevcut tim
katyonik bas gruplarinin doyurulmasindan sonra adsorpsiyonda siirekli bir artis
gbzlemlenmistir. Bu durum da kapasitenin kendisine esit miktarlarda modifikasyona
kadar devam etmistir. DKDK’nin asiris1 ile yapilan oleilamin modifikasyonu
sonucunda gergeklestirilen anyon adsorpsiyonu denemelerinde ise amonyum-amin
etkilesimlerinin olusmasma ragmen bu durumun anyon adsorpsiyonu iizerinde bir

etki olusturmadigi gozlemlenmistir [71].

Elde edilen sonuclar; uygun bir sekilde modifiye edilen zeolitlerin etkili bir anyon
adsorbani olarak kullanilabilecegini gostermistir. Zeolitlerin kolay elde edilebilirligi,
diisik maliyetleri ve kolay hazirlanabilirligi bu maddelerin biiyiik miktarlarda
Ozellikle kullanilmasma olanak saglamaktadir. Biitiin bunlar gdz Oniinde
bulunduruldugunda yiizey aktif maddeler ile modifiye edilmis zeolitlerin, kat1 veya

su ortamu kirleticilerinin gideriminde tercih edilmeleri kagmilmazdir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Malzemeler

5.1.1 Kimyasallar

e Potasyumkromat, Merck, Germany.

e 1-Dodesilamin, saflik derecesi > %98, Alfa Aesar.

e 1-Hekzadesilamin, saflik derecesi>%90, Alfa Aesar.

e Oleilamin, saflik derecesi %40, ABCR.

e Hidroklorik asit, saflik derecesi %37, Merck, Germany.
e Sodyum hidroksit, Merck, Germany.

e Siilfirik asit, saflik derecesi %95-97, Merck, Germany.
e Etilalkol, saflik derecesi %96, Merck, Germany.

e Difenilkarbazit, Merck, Darmstadt.

e Aseton, Sigma Aldrich, Germany.

e Hekzan, Fluka GMBH, Buchs.

5.1.2 Cozeltiler

Krom(VI) Stok Cozeltisi 1000 ppm derisiminde hazirlanan stok Cr(VI) ¢ozeltisinden
seyreltmeler yapilarak istenen derigimlerde ¢ozeltiler elde edilmistir. 3.73 g K,CrO4
tartilarak bir miktar distile suda ¢oziilmiis ve daha sonra balon jojeye almarak 2 L’ye

tamamlanmuistir.

Dodesilamin Stok Cozeltisi. 69.51 gr dodesilamin tartilarak, 250 mL saf hekzanda
¢cOziilmiistiir. Hazwrlanan 1.5M’lik ¢oOzeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak

modifikasyonlar i¢in istenen derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanmistir.

Hekzadesilamin Stok Cozeltisi. 70.93 gr hekzadesilamin tartilarak, 250 mL saf
hekzanda c¢oziilmiistiir. Hazirlanan 1.5 M ‘lik c¢ozeltiden gerekli seyreltmeler

yapilarak modifikasyonlarda kullanilacak derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

Hidroklorik Asit Cozeltisi. Cozeltilerin pH ayarlarmi yapabilmek amaciyla 1IN HCI
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bu amagla %37’°lik stok HCI ¢ozeltisinden 83 mL alindiktan
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sonra hacmilL’ye tamamlanmistir. Cozeltinin faktor tayini yapilarak normalitesi

tekrar belirlenmistir.

Sodyum Hidroksit Cozeltisi. Cozeltilerin pH ayarlarmi yapabilmek amaciyla 1IN
NaOH ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amagla 40 g kati peletler halindeki NaOH,
oncelikle bir miktar distile suda ¢oziildiikten sonra hacmi 1L’ye tamamlanmistir.

IN’lik hazir standart HCI kullanilarak normalite yeniden belirlenmistir.

Difenil Karbazid Hazirlanmasi. UV Olgiimlerinde renk verici madde olarak
kullanilacak difenilkarbazidden 0.250 g alinarak 50 mL asetonda ¢ozlilmiistiir.
Hazirlanan difenilkarbazid ¢ozeltisi kahverengi sisede saklanmis olup, renk degisimi

gozlendiginde yenisi hazirlanmigtir.

5.2 Cihazlar

Cr(VI) adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemde ¢alisilmis olup; deneyler 100 ve 250
mL’lik silifli cam erlenlerle gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda yapilan deneylerde
Edmund Biihler SM1 mekanik karistirict ile karigtirma iglemleri gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon termodinamiginin belirlenmesi i¢in farkl sicakliklarin denendigi deney
setlerinde ise YAMATO (BW 400) Shaking Bath ve Clifton Shaking Bath tniteleri
kullanilmistir. Tiim deneyler icin pH ayart WTW inoLab pH metre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tartimlar SHIMADZU LIBROR AEG 220 marka hassas terazi
ile yapilmistr. Ham ve modifiye haldeki tiim adsorbanlarin kurutulmasmda

Memmert marka etiiv kullanilmistir.

Adsorbanlarin analizinde Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve X-Ray Diffraction (XRD) kullanilmis, denge
cozeltisinde Cr(VI) tayini ise UV Spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

5.2.1 UV spektrofotometresinde Cr(VI1) analizi

Bu yontem ile Cr(VI) analizi, Cr(VI)’nin asidik ortamda difenilkarbazid ile
reaksiyona girmesi temeline dayanan kolorimetrik bir yontemdir. Cr(VI)’nin asidik
cozeltisine difenilkarbazid eklenmesiyle kirmizi-mor renkte bir reaksiyon ortami

olugsmaktadir. S6z konusu reaksiyon ¢ok hassastir ve 540 nm’de absorpsivite degeri

40000 L/g degerine ulasabilmektedir [75].
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Isleme tabi tutulmus Cr(VI) ¢dzeltilerinin 0.45 um boyutunda filtrelerin kullanildig1
filtrasyonundan sonra alman 1 mL Ornek; 0.1N HCI yardimiyla pH 1.0 = 0.3
degerine ayarlanir. pH ayar1 yapildiktan sonra 100 mL’e tamamlanip karistirilir. Son
olarak 2 mL difenilkarbazid c¢ozeltisi eklenip ve 5-10 dakika renk degisimi

gozlemlenmeyene kadar bekletilir.

Belirli bir miktar1 UV spektrofotometresinin 1-cm’lik hiicresine konup 540 nm’de
absorbans degeri okunur. Referans olarak suyun absorbans degeri alinmalidir.

Onceden hazirlanan kalibrasyon egrileri yardimi ile 6rnegin derisimi belirlenir [75].

Bu calismada zeolit ile temas ettirilmis numunelerin icerdigi Cr(VI) s6z konusu

standart metot ile belirlenir.

5.2.2 Adsorbanlarin termal gravimetrik analizi

Organo-zeolit yapisindaki maddelerin termal analizleri, maddelerin 6zellikleri ve
kararlhiliklar1 hakkinda bilgi edinilmesini saglarken; yapilarinda yer alan su
molekiillerinin baglanma sekilleri ve miktara ulasilmasini da saglamaktadir. Amin-
killer arasndaki baglanma mekanizmasi1 hakkinda yapilan bir¢cok termal analiz
bulunmaktadir. Bu analizler amin-zeolit etkilesimini yorumlamada da yardimci
olmaktadir. G6z 6niinde bulundurulmasi gereken en 6nemli nokta ise killerin tabaka
halindeki yapilar1 ile zeolitlerin kafes yapilarinin farkliliklarinin getirecegi

durumlardir [76].

Vujakovic ve arkadaslar1 (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada amin-zeolit iliskisi
termal gravimetrik analiz ile incelenmistir [74]. DKDK’nin farkli oranlarinda
aminlerle H-klinoptilolit muamele edilmesinin ardindan modifiye klinoptilolit termal
gravimetrik analize tabi tutulmustur. Sekil 5.1’de O-H-Klinoptilolit (DKDK’ye esit
miktarda amin ile modifiye edilen Kklinoptilolit) ile H-Klinoptilolitin termal
gravimetrik analizi sonucunda elde edilen DTG (Diferansiyel Termal Gravimetri)

egrisi yer almaktadir.
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Sekil 5.1: (a) H-Klinoptilolitin DTG egrisi, (b) O-H-Klinoptilolitin DTG egrisi [74].

H-Klinoptilolit ile  O-H-Klinoptilolitin  dehidrasyon  piklerinin  derinlikleri
karsilastirildiginda; O-H-Klinoptilolite gecildiginde belirgin bir azalma goriilmiistiir.
Bu azalma ylizey aktif madde ile modifiye edilen klinoptilolitin H-Klinoptilolite gére
daha az zeolitik su icerdiginin gostergesidir. Bu iki egri arasindaki diger bir fark ise
O-H-Klinoptilolitte yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikan piklerdir. 200-600°C araliginda
gbdzlemlenen bu pikler analize tabi tutulan maddenin igerisindeki organik maddelerin

oksidasyonu sonucunda meydana gelen agirlik kaybini gostermektedir.

Bu ¢alismada ylizey aktif maddelerle modifikasyonu gergeklesen klinoptilolitin TG

analizi yapilmig ve elde edilen egri literatiir ile karsilastirilmistir.

5.2.3 Adsorbanlarin FTIR analizi

Her malzemenin yapisina bagli olarak 400-4000 cm™ dalga boylari arasinda 6zgiin
bir kizilotesi spektrumu bulunmaktadir. Malzeme tarafindan absorplanan kizilotesi
isinlar molekiillerde titresime sebep olmaktadir ve bu titresimler molekiillerin atomik
baglarma gore farklhilik gdstermektedir. Farkli dalga boylarinda belirgin hale gelerek
pik yapan bu titresimlerden yola ¢ikilarak inorganik veya organik malzemenin

tanimlanmas1 mimkiindiir [7].

Zeolitlerin yapilarmdan kaynakli titresimler orta-IR olarak adlandirilan 400-1200
cm™ dalga boyu araliginda gériilmektedir. Sekil 5.2°de, ham Bigadic klinoptilolitinin
literatiirde yer alan FTIR spektrumu bulunmaktadir. 420 cm™ dalga boyunda; O-
Si(Al)-O baglarmm egilme titresimleri, 520 cm™ dalga boyunda; gozenek
girislerinde bulunan oksijen atomlarinmn titresimleri, 1220 cm™ dalga boyunda; 5’1i

halkadaki T-O’nun titresimleri goriilmektedir. Simetrik ve asimetrik Si(Al)-O
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titresimleri, 740 cm™ ve 990-1070 cm™ dalga boyunda ortaya c¢ikmaktadur.
Klinoptilolitin gdzeneklerinde bulunan su molekiillerinin titresimleri ise 610 cm™’de
ortaya ¢ikan H,O molekiilleri ile 1640 cm™de H-O-H egilme ve 3450-3650 cm™
araliginda simetrik ve asimetrik O-H gerilme titresimleri olarak gdriilmektedir [7].
800 cm™ dalga boyu civarinda gdzlemlenen titresimler tiifin yapisinda, kuartz ve

kristobalit gibi diger minerallerin bulundugunun bir gostergesidir.
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Sekil 5.2: Ham klinoptilolitin FTIR spektrumu

6. Boliim’de ham zeolit ile modifikasyona ugratilmis zeolitin FTIR spektrumlari
karsilagtirilmali  olarak  verilecek ve yapisal baglarda olusan degisimler

yorumlanacaktir.
5.2.4. XRD Analizi

Ham klinoptilolitin ve O-H-Klinoptilolit 6rneklerinin XRD analizleri yapildiktan
sonra, ham klinoptilolit i¢in elde edilen siddet piklerinin referans alinan analiz ile
ayni agilarda ortaya ¢iktmustir. O-H-Klinoptilolit i¢in elde edilen pikler {istiiste
kondugunda ham klinoptilolit i¢in olan siddetlerin baskilandig1r goriilmiistiir bu

durum da modifikasyonun gergeklestiginin bir kanitidir.

5.3 Yontem

5.3.1 Klinoptilolitin modifikasyonu

Ogiitiildiikten sonra elenerek istenen boyutlara getirilen klinoptilolit, 2 saat siiresince
Soxhlet cihazinda distile su ile yikanmigtir. Daha sonra 105°C’de 24 saat boyunca
kurumaya birakilmistir. Suda ¢oziinen kirleticilerin uzaklastirilmasi isleminden sonra

ise klinoptilolit yapisindaki katyonlarm homojen hale getirilme islemleri
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gerceklestirilmistir. H-Klinoptilolit, ham klinoptilolitin 1M HCI ile temas ettirilmesi
ile elde edilirken Na-klinoptilolit 0.5 M NaCl igeren ¢ozeltilerin kullanilmasiyla elde
edilmistir.

H-Klinoptilolit Eldesi Yiiksek kapasiteli H® - degisimi saglayabilmek icin
klinoptilolit giiglii asit ile temas ettirilmektedir. %5 katy/sivi oramiyla, 1M HCI ile
ham Klinoptilolit 2 saat 60°C’de temas ettirilmis ve devaminda taze ¢oziicii ile 24

saat oda sicakliginda calkalama islemi gergeklestirilmistir [71].

Na-Klinoptiolit Eldesi 2 saat, 0.5M NaCl ile (%5 w/w) temas ettirilme islemi ¢oziicii
fazinin 3 kez degistirilmesi ile yinelenmistir. Devaminda 24 saat oda sicakliginda

calkalama gergeklestirilmistir [71].

Elde edilen Na-klinoptilolit ve H-klinoptilolit distile su ile birka¢ kez yikandiktan

sonra 105°C’de kurutmaya birakilmistir.

5.3.1.1 On islemden gegirilen 6rneklerin amin ile modifikasyonu

Dodesilamin ve hekzadesilamin ile gergeklestirilen modifikasyonlar ile oleilamin ile
gergeklestirilen modifikasyonlar ¢dziicii ortami acisindan farklilik gostermektedir.
Oleilamin %40’k alkol ¢6zeltisi seklinde temin edilirken; dodesilamin ve
hekzadesilamin kat1 halde temin edilmistir. S6z konusu kati iki yiizey aktifin hekzan
ve etanol ile farkli ¢ozeltileri hazirlanmis ve modifikasyonlar gerceklestirilmistir.
Hekzan ile gerceklestirilen modifikasyonlarda daha olumlu sonuglar elde edilmistir.
Bunun nedeni de polar yapidaki yiizey aktif maddelerin, polar yapidaki etanol ile
apolar hekzana gore daha fazla etkilesim i¢inde olmasidir. Bu yilizden etanol
ortaminda, dodesilamin ve hekzadesilaminler H-klinoptilolite baglanmak yerine
cozeltide kalma egiliminde olmuslardir. Tiim bu sebeplerden dolay1 ¢oziicii ortami
olarak her iki ylizey aktif i¢in hekzan secilmis ve islemler 1.5M’lik stok ¢ozeltilerin
istenen derigimlere seyreltilmesi ile elde edilmistir. Dodesilamin ig¢in modifikasyon

sicakligi 35°C iken hekzadesilamin i¢in 40°C’dir [73].

Oleilamin ile modifiye edilmis zeolitlerin eldesi i¢in ise; 60°C’de ve DKDK’ne esit
miktarlarda oleilamin kullanilarak kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Vujakovic ve
arkadaslarinin yaptig1 (2000) bir ¢aligmada, 1M HCl ile 6n islemden gegirilerek elde
edilen H-klinoptilolitin dig katyon degistirme kapasitesinin farkli oranlarinda

oleilaminlerle temas ettirilmesi sonrasinda, anyon adsorbani olarak kullanilacak en
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etkili modifiye klinoptilolitin kapasiteye esit miktarlardaki modifikasyon ile elde

edildigi goriismiistiir [71].

Modifikasyonlar 1/100 kat1 siv1 orani ile 150 rpm karistirma hizi ile gergeklestirilmis
olup; temas siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Modifikasyona ugramis zeolitler filtre
edildikten sonra distile su ile yiizeydeki asir1 aminlerden armdirilarak 60°C’de sabit

agirlik elde edilinceye kadar kurutulmustur.

Elde edilen organo-zeolit yapilar1 ile anyon adsorpsiyon calismalari yapilmustir.

Bununla ilgili detaylar sonuglar béliimiinde verilmistir.

5.3.2 Cr(VI) giderim deneyleri

Cr(VI) gideriminde ham ve modifiye edilmis zeolitler ile adsorpsiyon c¢aligmalari
yapilmistir. Krom tutma kapasitesinin arttirilmasina yonelik modifikasyonlarin
olumlu sonug¢ vermeleri sonucunda modifiye zeolitlerin kullanim1 agisindan uygun

ortam sartlarinin belirlenmesi islemine gidilmistir.

5.3.2.1 Uygun adsorbanin belirlenmesi

3 farkli karbon igeriginde hidrofobik uca sahip ylizey aktif madde ile H-klinoptilolit
modifikasyonu gerceklestirilmistir. Dodesilamin ve hekzadesilamin ile yapilacak
modifikasyonlarda stok ¢ozeltilerden DKDK’ne esit miktarlarda amin igerecek
sekilde seyreltilerek hazirlanan ¢ozeltiler  kullanmilmistir.  Modifikasyonlar,
dodesilamin i¢in 35°C, hekzadesilamin i¢in 40°C’dir. Cozelti halinde temin edilen
oleilamin ile yapilan modifikasyonlarda ise 60°C’de ¢alisilmistir. 3 farkli boyutta 3
farkli yiizey aktif ile denenen Cr(VI) giderim isleminde en yiiksek giderim degeri
oleilamin ile hazirlanan modifiye klinoptilolit ile elde edilmistir. Uygun ortam
kosullarinin belirlenmesi de bu yiizey aktif ile modifiye edilen organo-zeolit

yapilartyla gerceklestirilmistir.

5.3.2.2 Uygun pH’1n belirlenmesi

Ortam pH’1 adsorbatin (Cr(VI)) oksidasyon derecesini belirlediginden dolay1 ylizey
ile iligkisini 6nemli derecede etkilemektedir. Bu sebeple dncelikle yapilan islem,
calisgma ortam pH’min Cr(VI) giderim ylizdesine etkisini belirlemektir. 200 ve 400
ppm olarak belirlenen baslangic derisimlerinde, pH’lar1 2, 4, 6, 8, 10, 12’ye

ayarlanan cozeltiler ile denemeler gergeklestirilmistir. Cozeltilerin hepsine esit
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miktarda modifiye adsorban konulmus ve ¢ozelti ile modifiye adsorban 24 saat
boyunca oda sicakliginda temas ettirilmistir. Siire sonunda her bir erlendeki numune

slizlilmiis ve standart yontem yaridimiyla Cr(VI) tayini yapilmistir [75].

5.3.2.3 Temas suresinin belirlenmesi

Adsorpsiyon isleminde, Cr(VI)’nin baslangi¢c derisimi zamanla azalma gdsterir ve
¢ozelti dengeye ulasana kadar bu azalma devam eder. Sistem dengeye ulastiginda ise
adsorpsiyon hizi, desorpsiyon hizina esit olur. Derisim bu noktadan sonra sabit diger
bir degisle dengede kalacaktir. Denge derisimine ulagsma siiresi, 100, 200 ve 600
ppm’lik baslangic derisimine sahip cozeltiler ile modifiye adsorbanin 150 rpm
hizinda adsorpsiyonunun belirli zaman araliklarinda aliman numunelerde sabit

derisime erisildiginin goriilmesi ile belirlenmistir.

5.3.2.4 Uygun katy/sivi oranimin belirlenmesi

Adsorbanm etkin ve ekonomik kullanimi, adsorpsiyon kosullar1 i¢in uygun kati/sivi
oraninin belirlenmesine baghdir. Bu amacla yapilan deneylerde, onceki ¢alismalarda
belirlenen pH ve uygun temas siiresinde 2, 4, 6, 8, 10, 20 g adsorban/L ¢ozelti olacak
sekilde calisilmistir. Uygun temas siliresinden sonra numuneler alinmig c¢ozelti

stiziilerek siizlintiide Cr(VI) analizi yapilmistir.

5.3.2.5 Izotermlerin cikarilmasi ve sabitlerin belirlenmesi

Stok ¢oOzeltinin seyreltilmesi ile hazirlanan farkli baslangi¢ derisimlerine sahip
cozeltiler; uygun pH degerine ayarlanarak bir 6nceki adimda belirlenen kati/sivi
oraninda denge siiresine ulasincaya kadar adsorbanlar ile temas ettirilmistir.
Calismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Denge siiresi sonunda alinan

numunelerde Cr(VI) analizi yapilmistir.

5.3.2.6 Kinetik analiz

Adsorpsiyon kinetigi belirleme islemleri denge siiresinin belirlenmesi islemleri ile

aynidir. Kinetik analiz, zamana bagl tutunma verileri ile gerceklestirilmistir.

5.3.2.7 Termodinamik analiz

Termodinamik analizde, farkli sicakliklara ait adsorpsiyon izotermlerinin

kiyaslanmast s6z konusudur. 25°C ve 40°C olmak iizere 2 farkli sicaklik igin
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izotermler ¢ikarilmig ve bu 2 izotermin karsilastirilmasiyla termodinamik analiz

gerceklestirilmistir.

49



50



6. SONUC VE TARTISMA

6.1 Giderim Deneylerine Ait Sonuclar

6.1.1. Yiizey aktif maddenin saptanmasi

Uygun ylizey aktif se¢iminin yapilabilmesi i¢in; baslangi¢ derisimi 100 ppm, pH’1 4
ve kati-sivi oran1 1/100 olan ortam kosullarinda ¢alisilmistir. 24 saatlik temas siiresi
sonunda alinan numunelerin siiziintiilerinde Cr(VI) tayini yapilmistir. Cizelge 6.1°de,
farkli boyutlardaki H-Klinoptilolit orneklerine, DKDK’ye esit miktarlarda
dodesilamin, hekzadesilamin ve oleilamin ile yapilan modifikasyonlar sonucunda

elde edilen O-H-Klinoptilolit yapisinin Cr(VI) giderim kapasiteleri verilmektedir.

Cizelge 6.1: Hekzadesilamin ve dodesilamin modifikasyonlari.

Parcactk Boyutu . RS Krom Tutma
(mm) Yiizey Aktif Cinsi Kapasitesi (mg/g)
0.1-0.3 Dodesilamin 1.626
0.3-0.4 Dodesilamin 1.499
0.4-0.6 Dodesilamin 0.725
0.1-0.3 Hekzadesilamin 5.832
0.3-0.4 Hekzadesilamin 7.522
0.4-0.6 Hekzadesilamin 4.432
0.1-0.3 Oleilamin 7.448
0.3-0.4 Oleilamin 8.118
0.4-0.6 Oleilamin 8.921

Cizelge 6.1’den elde edilen bilgilere gore, dodesilamin i¢in en yiiksek giderim
yiizdesi 0.1-0.3 mm pargacik boyutuyla elde edilirken; hekzadesilamin i¢in 0.3-0.4
mm pargacik boyutunda bu degere ulagilmaktadir. En yiiksek kapasite ise oleilaminin
0.4-0.6 gozenek boyutlarmdaki klinoptilolit Orneklerinin  modifikasyonunda
kullanildig1 durumda elde edilmistir. G6zlemlenen diger bir degisim ise yiizey aktifin
hidrofoblugunun artmasiyla (alkil zincirindeki karbon sayisi) tutunan Cr(VI)

miktarinin artmasidir. Bu degisim, anyonik haldeki Cr(VI)’nin modifiye zeolit
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iizerindeki pozitif bolgelerle etkilesim halindeyken; ayn1 zamanda alkil zinciri ile de

kompleks olusturma egiliminde oldugunun da gostergesidir.

Oleilamin ile yapilan modifikasyonlarda en yiiksek kapasitenin elde edilmesi
sonucunda DKDK’ye bagli olarak farkli oranlarda yiizey aktif madde igeren
cozeltilerle modifikasyonlar yapilmistir. Bu ¢aligmalara ile amaglanan kapasitenin
altinda ve Tzerindeki miktarlarla yapilan modifikasyonlarn Cr(VI) giderimi
izerindeki etkisini gdzlemlemektir. Cizelge 6.2°de goriildiigii gibi en yliksek giderim
oran1 DKDK’ye esit miktarlarda yilizey aktif ile yapilan modifikasyonlarda elde
edilmistir. Asir1 yiizey aktif ile yapilan modifikasyonlarm Cr(VI) giderimini arttirici

bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Cizelge 6.2: Oleilamin modifikasyonu.

Derigim (mmol/L) Parcacik Boyutu (mm) Giderim Yiizdesi (%)
3 0,4-0,6 72,5
4 0,4-0,6 95,34
8 0,4-0,6 94,84

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de goriilen veriler gostermistir ki, yiizey aktif maddenin
alkil zinciri biiylidiik¢e (karbon igerigi arttikca) daha verimli bir modifikasyon
saglayabilmek i¢in daha biiyiik parcacik boyutlarma ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayni
zamanda artan karbon igerigi ile Cr(VI) adsorpsiyonunda da artis

gozlemlenmektedir.

Calismanin bundan sonraki adimlarinda maksimum Cr(VI) giderim verimi saglayan
oleilamin ile ¢alisgilmistir. Ham klinoptilolitin ve oleilamin ile modifiye edilen
klinoptilolitin karakterizasyonlar1 TG, FTIR ve XRD analizleri ile yapilmustir.
Modifikasyon oOncesi ve modifikasyon sonrasinda alinan Orneklere analizler
yapilarak, yapisal degisiklikler gozlemlenmis ve O-H-Klinoptilolit, H-H-Klinoptilolit

ve D-H-Klinoptilolit yapilarinin organik ve inorganik igerigi incelenmistir.
6.1.2. O-H-Klinoptilolit Karakterizasyonu

6.1.2.1. Adsorbanlarin termal gravimetrik analizi

H-klinoptilolitlerin ve oleilamin ile modifikasyona ugratilmis zeolitlerin
karakterizasyonu termal analiz ile gerceklestirilmistir. Vujakovic ve arkadaslarmin
yaptig1 bir ¢aligmada (2000), termal gravimetrik analiz ile modifiye Orneklerin

karakterizasyonu yapilmistir [74]. Kuru havadan olusan inert ortamda, 20-550°C
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sicaklik araliginda ve 5°C/dk isitma hizi ile islemler gerceklestirilmistir. Yapilan
analizler gostermistir ki 20-200°C arasinda zeolitik su yapidan ayrilirken, 200-700°C
arasinda ise organik maddelerin oksidasyonu sonucunda bir agirlik kaybi soz
konusudur [74]. 4. Boliimde detayli agiklamasi yapilan TGA (Termal Gravimetrik
Analiz) sonuglar1 ile numunelerden elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. On
islemden gecirilmis H-klinoptilolit ve ylizey aktif ile modifiye edilmis O-H-
klinoptilolit karakterizasyonunun TGA analizi sonuclar1 Sekil 6.1’de gorildigi
gibidir. 100°C civarinda her iki numune i¢in de birer pik olusmustur ve bu pikler
zeolitik suyun yapidan ayrilmasimi gostermektedir. 200°C sonrasinda ikinci egride
ortaya c¢ikan pik ise yapida yer alan oleilaminin oksidasyona ugramasi sonucunda

elde edilmistir.

1 100 150 200 =0 200 =0 400 450 00 S50

Sekil 6.1: H-Klinoptilolit ve O-H-Klinoptilolitin DTG egrileri.

Termal gravimetrik analiz elde edilen modifiye yapmin bilesimi hakkinda bilgi
vermektedir. Buna kargim, O-H-Klinoptilolitin bag yapisini a¢iklayabilmek i¢in amin
ile H-Klinoptilolit arasindaki etklesim mekanizmasi hakkinda bilgiye de ihtiyag
duyulmaktadir. Bu amagla FTIR ve XRD analizleri gerceklestirilmis ve TG analiz ile

elde edilen sonuglar desteklenmistir.
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6.1.2.2. Adsorbanlarin FTIR analizi

Sekil 6.2°’de ham klinoptilolitin FTIR spektrumu verilmektedir. Bu karakterisik egri
ile numune i¢in elde edilen FTIR spektrumu karsilastirildiginda; 796, 776, 1632 ve
3620 cm™ civarinda elde edilen piklerin tipik bir klinoptiloliti temsil ettigi

gorilmektedir.

796 ve 776 cm™ dalga boyunda goriilen pikler, klinoptilolitin yapisindaki quartz,
kristobalitin varligindan kaynaklanabilecekken; 740 cm™ civarindaki az belirgin olan
pikler simetrik Si(Al)-O baglarinin gerilmesini temsil etmektedir. Bunun yaninda
1038 cm™ dalga boyundaki belirgin pik ise asimetrik Si(Al)-O gerilmesini
gostermektedir. Bu belirgin pik, kristal yapidaki aluminyum igerigini belirlemede
faydali olmaktadir. Bu pikin tam degeri nSi/nAl oranina bagli olarak degisimler
gosterebilmektedir. Bigadi¢ klinoptilolitleri icin bu deger 1056 cm™ dalga boyunda
iken; artan Al igerigi ile bu pikin gozlendigi dalga boyu daha diisiik degerler
almaktadir [77].
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Sekil 6.2: Ham Bigadi¢ Klinoptilolitinin FTIR spektrumu

1632 ve 3620 cm™ dalga boyunda ise zeolitin yapisindaki suyun srasiyla H-O-H
egilme ve O-H gerilme titresimleri (Suyun OH™ grubu ile gozenekler icerisindeki

katyonlarin etkilesimi sonucunda) goriilmektedir [7, 77].
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Sekil 6.2°de O-H-Klinoptilolitin FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda 786, 1049
ve 1630 cm™de gozlemlenen titresimlerin klinoptilolitin yapismdan kaynakl
titresimler oldugu ve hangi baglar1 temsil ettigi Sekil 6.1 i¢in yapilan yorumlarda
belirtilmistir. Modifikasyon sonucunda gergeklesen degisimler sonucunda ortaya
¢ikan yeni titresimler 2845 ve 2921 cm™ dalga boylarinda gdzlemlenmistir. Ortaya
¢ikan bu titresimler, oleilaminin yapisindaki simetrik ve asimetrik CH, gerilmesini
temsil etmektedir. Modifiye yapidaki simetrik —(NHs)* egilmesi 1490-1520 cm™
arahginda gozlemlenmektedir [76]. Burada 1480 cm™ de goriilen titresimin, ¢ok
belirgin olmasa da yapidaki amonyum varligin temsil ettigi sdylenebilir. 1630 cm™
dalga boyunda gdzlemlenen genis pik ise yine amonyum iyonlarinin varligmi temsil

etmektedir.
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Sekil 6.3: O-H-Klinoptilolitinin FTIR spektrumu

Sekil 6.4’te 2977, 2911, 2850, 1625 cm? dalga boylarinda ortaya ¢ikan titresimler
O-H-Klinoptilolit icin elde edilen FTIR spektrumu ile benzerdir ve ayni1 baglar i¢in
gecerlidir. 1395 cm™ dalga boyu civarmda gézlemlenen yapmm C-N gerilmesini

temsil ettigi diisliniilmektedir.
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Sekil 6.4: H-H-Klinoptilolitinin FTIR spektrumu

Sekil 6.5’te 2987, 2916, 2855 cm™ dalga boylarinda ortaya ¢ikan titresimler O-H-

Klinoptilolit icin elde edilen FTIR spektrumu ile benzerdir ve ayni baglar i¢in

gecerlidir. 1395 ve 1628 cm™ dalga boylarinda gozlemlenen titresimin C-N gerilmesi

ve —(NH3)" yapisini temsil ettigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.5: D-H-Klinoptilolitinin FTIR spektrumu
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6.1.2.3. XRD Analizi

Sekil 6.6’da ham klinoptilolit 6rnegi i¢in elde edilen XRD analiz sonuglari
bulunmaktadir. Burada, KL ile gosterilen acilarda elde edilen pikler Bigadic
Klinoptiloliti’ne 6zgii XRD ile uyum saglamaktadir. 22° ve 26.6°’da goriilen pikler

ise klinoptilolitin yapisindaki safsizlik olan kuartzdan ileri gelmektedir.
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Sekil 6.6: Ham klinoptilolitin XRD dagilimi

Sekil 6.7°de ise O-H-Klinoptilolitin XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir. Burada
yine klinoptilolite 6zgii pikler yer almakla beraber piklerin siddetlerindeki azalmalar
modifikasyonun olustugunun gostergesidir. 22° ve 26.6°’lerde goriilen piklerde ise
bir degisim gozlemlenmemistir. Buradan da modifikasyonun sadece klinoptilolite ait
aktif merkezlerde gercgeklestiginin kuartz ile aminler arasinda bir etkilesim
olmadigmin gostergesidir. Sekil 6.8’de ise her iki analiz sonuglar1 lstiiste konularak

bu aciklamalarin gorsel olarak agiklanmasi saglanmastir.

T T T 1
0 10 20 30 40

Sekil 6.7: O-H-Klinoptilolit XRD dagilimi
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Sekil 6.8: H-Klinoptilolit ve O-H-Klinoptilolit XRD dagilimi
6.1.3 Giderimde uygun kosullarin belirlenmesi

6.1.3.1 Uygun pH’1n belirlenmesi

O-H-Klinoptilolit {izerine Cr(VI) adsorpsiyonunda, hangi pH ortaminda en yiiksek
adsorpsiyon kapasiteye ulasildiginin bulunabilmesi i¢in farkli pH ortamlarinda
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Tiim deneylerde adsorpsiyon siiresi 24 saat olup,
1/100 Kkati-sivi orami ile ¢alisilmistir. Baslangi¢ derisimi 50 ve 250 ppm olarak
caligilmustir.

14

L ’_’“\
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q{mg/g)

0] 2 4 6 8 10 12

Sekil 6.9: Cr(VI) iyonlarinin O-H-Klinoptilolit {izerinde adsorpsiyonunda uygun
pH’mn belirlenmesi; (®) C3=250 ppm, (®)Cs=50 ppm, m=0.1 g, t=24
saat, T=298 K.

Sekil 6.6°de goriildiigli gibi her iki baslangi¢ derisiminde ph 2-4 araliginda Cr(VI)

tutunma kapasitesi en yiiksek degerlere ulasmistir. Artan pH degerleri ile tutunan
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Cr(VI) miktarinda azalma gozlemlenmistir. Aminlerin asidik bdlge ile etkilesime
girerek H-Klinoptilolit yilizeyine baglanmas: ile gii¢lii anyon adsorbani elde
edilmigtir. Diisiik pH’larda yiiksek tutunma kapasitelerinin elde edilmesi, bu yapmnin
korunuyor oldugunun bir gostergesidir. pH degeri arttik¢a tutunma kapasitesinde
azalis gozlemlenmesi ise ylizeyin pozitif niteliginin azalmasi ile Cr(VI) anyonik

yapilarmin tutunmasina engel olusturmaktadir.

6.1.3.2 Denge siiresinin belirlenmesi

Cr(VI]) iyonlarmin O-H-Klinoptilolit iizerine adsorpsiyonunda uygun temas siiresinin
belirlenebilmesi i¢in farkl baslangi¢ derisimlerindeki adsorbat iceren stok ¢ozeltiler
hazirlanmistir. 0.1 g adsorban igerecek sekilde ayarlanan miktarlarda ve pH 3 olan
ortamda 1-24 saat arasinda belirli zaman araliklariyla numuneler alinarak siiziilmiis

ve siiziintiide Cr(VI) analizi yapilmistir.

Sekil 6.7°te Cr(VI) adsorpsiyonunun iki farkli baslangi¢c derisimi icin farkli temas
stirelerinde adsorplanan miktarlar1 verilmistir. Her iki baslangi¢c derisiminde da
gbzlenen durum, ilk 10 saat icerisinde adsorpsiyonun en yliksek seviyeye ulastigidir.
Bu siireden sonra alinan numunelerdeki kapasite artis1 ihmal edilebilir miktardadir.

Bu sebeple 10 saatlik temas siiresinin yeterli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.10 : Cr(VI) iyonlarmmn O-H-Klinoptilolit {izerinde adsorpsiyonunda uygun
temas siiresinin belirlenmesi; () C=200 ppm, (m)Cz0=600 ppm, m=0.1
0, t=24 saat, T=298 K.
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6.1.3.3 Uygun adsorban dozunun belirlenmesi

Uygun adsorban dozunun belirlenmesi gerek maliyet gerekse adsorpsiyonun etkinligi
acisindan Onem tasimaktadir. Denemelerde adsorban dozu degistirilerek dozun
adsorpsiyon tiizerindeki etkisi incelenmistir. Tim deneylerde 500 ppm sabit
derisimde 50 mL numuneler ile calisilmistir. pH, giderim deneylerinin ilk
asamasinda belirlenen en uygun degere ayarlanmistir. Temas siiresi bir Onceki
adimda belirlenen degerde tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Cizelge 6.3’te
adsorban dozuna bagl olarak Cr(VI) gideriminde meydana gelen degisim

Ozetlenmistir.

Cizelge 6.3: Cr(VI) gideriminde adsorban dozunun tutunma kapasitesi ve giderim
ylizdesi iizerindeki etkisi.

Adsorban Dozu Tutunma Miktar Giderim Yiizdesi
(9/50 mL) (mg/g) (%)
0,1 10,3521 4,14
0,2 7,0374 5,63
0,4 8,5070 13,61
0,8 8,7765 28,08
1 9,4632 37,85

Adsorban dozunun 0,1 g / 50 mL degerinden 0,2 g / 50 mL degerine artmasiyla
adsorban iizerinde tutunan krom miktarinda 6nemli bir azalma goriiliirken; 0,2 g / 50
mL {izerindeki adsorban artislarinda daha ihmal edilebilir diizeyde degisimlerle
karsilagilmistir. Etkin bir adsorpsiyon saglanabilmesi i¢in yiiksek giderim oraninin
saglanmasi gereklidir. Bu sebeple uygun adsorban dozuna karar verilirken sadece
tutunma miktarlar1 {izerinden yorum yapmak yerine giderim yiizdelerinin de
incelenmesi faydali olacaktir. Adsorban dozu 0,1 g / 50 mL’den 0,8 g / 50 mL’ye
kadar degistiginde giderim yiizdeleri arasindaki fark her adimda artmaktadir. Buna
karsilik adsorban dozu, 0,8 g/ 50 mL ile 1 g / 50 mL oldugu durumda bu farkta
azalma gozlemlenmektedir. Tiim bu verilere dayanarak adsorban dozunun 0,8 g / 50

mL ile 1 g/ 50 mL arasinda olmasina karar verilmistir.

6.2 Izotermlerin Cikarilmasi

Gerekli tiim sartlar belirlendikten sonra O-H-Klinoptilolit tizerine Cr(VI)
adsorpsiyonunun izotermler yardimiyla karakterize edilmesi gerekmektedir. Farkli

baslangi¢ derisimleri ile yapilan denemelerde ulasilan denge derisimleri ile birim
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adsorbat bagina adsorplanan madde miktar1 arasindaki iligkinin ortaya konmasi ile
izotermlere gecis yapilabilecektir. Denge derisimi ve birim adsorban basina

adsorplanan madde miktar1 (298 ve 313 K i¢in) Sekil 6.4’te goriildiigt gibidir.
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Sekil 6.11 : Cr(VI) iyonlarinin O-H-Klinoptilolit {izerinde adsorpsiyon
kapasitelerinin belirlenmesi $)T=298 K, &) T=313 K, Cay=50,100,
200, 400 ppm

Elde edilen bu verilerin Langmuir izotermine uygunlugunun belirlenmesi i¢in, denge
derisimi ile Ce / Qe arasindaki iliskinin ortaya konmasi gerekmektedir. Sekil 6.5’te bu
iligki ortaya konmustur ve elde edilen dogrunun efim ve kayim degerlerinden

hareketle Langmuir sabitleri hesaplanmustir.
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Sekil 6.12 : Cr(VI) iyonlarinin O-H-Klinoptilolit {izerinde adsorpsiyonunda gesitli
sicakliklardaki Langmuir sabitlerinin bulunmasi; (@)T=298 K, (A)
T=313 K.
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Elde edilen korelasyon katsayilarmin 0.96’dan biiyiikk olmasma bakilacak olursa
Langmuir  izoterminin  bu  adsorpsiyonu tanimlamaya uygun oldugu
sOylenebilmektedir. a_, adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon enerjisinin bir
Olctitiidiir ve sicakliga bagimliliginin incelenmesi ile adsorpsiyonun ekzotermik ya da
endotermik olusu hakkinda bir yorum yapilabilmektedir. Cizelge 6.4’te sunulan

bilgilere gore artan sicaklikla a; degeri azalma gosterdiginden dolay1 adsorpsiyonun

ekzotermik oldugu sdylenebilir.

Adsorpsiyonun elverisliligi hakkinda bilgi Ry ile elde edilmektedir. Bu degerin 0 ve
1 arasinda olmas1 adsorpsiyonun elverisli oldugunu kanitlamaktadir. Cizelge 6.4’te

bu sabitin degerinin adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterdigi agiktir.

Cizelge 6.4: Langmuir sabitleri.

Sicaklik Sabitler 2 Dagilma Sabiti
® | W R R)
(L/g)  (L/mg)  (mg/g)
298 1.6667 0.2475 6.74 0.9969 0.043
313 2.1155 0.1957 10.93  0.9924 0.059

6.3 Kinetik Analiz

Denge siiresinin tespitinde yararlanan verilerle adsorpsiyonun Kinetik analizi
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon derecesinin ve hiz sabitinin bulunmasini saglayacak
Lagergren ¢izimi (100 ppm i¢in) Sekil 6.7’deki gibidir. log(de-q)’nun zamana baglh
degisiminin lineer karakter gostermesi adsorpsiyonun birinci dereceden hiz ifadesine
sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de ise 200 ve 600 ppm igin

Lagergren ¢izimi gosterilmektedir.
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Sekil 6.13 : Adsorpsiyon hiz sabitinin ve adsorpsiyon derecesinin bulunmasi
(200 ppm).
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Sekil 6.14 : Adsorpsiyon hiz sabitinin ve adsorpsiyon derecesinin bulunmasi

(200 ppm).
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Sekil 6.15 : Adsorpsiyon hiz sabitinin ve adsorpsiyon derecesinin bulunmasi
(600 ppm).

Cizelge 6.5’te ise soz konusu ¢izimlerden faydalanilarak hesaplanan adsorpsiyon hiz

sabitleri yer almaktadir. Adsorpsiyon hizinin makrotasimim kademesi tarafindan

belirlenmesi durumunda hiz sabitinin baslangi¢ derisimi ile degisiminin dogrusal bir

karakter gOstermesi gerekir. Cizelge 6.5°te goriildiigii lizere boyle bir durum soz

konusu degildir.

Cizelge 6.5: Hiz Sabitinin Cesitli Baslangic Konsantrasyonlar1 i¢cin Aldig1 Degerler.

Bagslangi¢ ..
Konsantrasyonu f lz(;?;tff; R
(mg/L) ad
100 0.0907 0.9681
200 0.2605 0.9608
600 0.1384 0.9668

63



Gozenek difiizyonu ve smir tabaka diflizyonlarindan hangisinin hiz belirleyici
oldugunu anlayabilmek i¢in zamanin karekok ifadesine karsilik tutunma miktarlari
grafige dokiilmistiir. Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11°de elde edilen grafiklere
gore tamamen dogrusal bir egilim gozlemlenmemis olmast gozenek diflizyonunun
tek basina hiz belirleyici olmadigini gostermektedir. Bu nedenle gozenek
diftizyonunun sinir tabaka difiizyonu ile birlikte adsorpsiyon hizini1 belirledigi
kararma varilmistir. S6z konusu sekillerde elde edilen iligkilerin dogrusal kisimlar1

kullanilarak gozenek diflizyonu hiz sabitleri belirlenmistir.
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Sekil 6.16 : Adsorpsiyonda gozenek difiizyonunun karakterizasyonu (100 ppm).
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Sekil 6.17 : Adsorpsiyonda gézenek difiizyonunun karakterizasyonu (200 ppm).
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Sekil 6.18 : Adsorpsiyonda gozenek diflizyonunun karakterizasyonu (600 ppm).

Cizelge 6.6°da farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen gozenek diflizyon sabitleri
verilmistir. Elde edilen tabloda baslangic derisiminin gozenek diflizyon sabitine ¢ok

bagimli olmadig1 gbzlemlenmistir.

Cizelge 6.6: Farkli Baslangic Konsantrasyonlarinda Gozenek Diflizyonu Hiz

Sabitleri.
Baglangi¢ Derigimi Gozenek Difiizyonu Hiz Sabiti
(mg/L) (mg/g*h®®)
100 1.1621
200 1.7887
600 1.1602

6.4 Termodinamik Analiz

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi igin farkli iki sicakliktaki tutunma
verilerinden faydalanilmustir. Sicakligin K sabiti {izerine etkisi incelenerek

adsorpsiyon 1sis1 hesaplanabilmektedir.

Cizelge 6.7: 298 K ve 313 K’de Gergeklestirilen Adsorpsiyonlar i¢in Termodinamik

Sabitler
’ 4G AH AS
Sicaklik (T) K¢ (m*/mol) (kJimol)  (k/mol)  (k3/mol.K)
298 9.1319 -5.4798
313 7.4465 5opa7 25389 -0.0558

Cizelge 6.7°de belirtilen AH degerinin negatif olmasi; adsorpsiyonun ekzotermik

oldugunun bir gostergesidir. Entropi degisiminin de negatif karakterde olmasi
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adsorplanmis maddenin serbestlik derecesinde diisiis oldugunun gdstergesidir. Gibbs
serbest enerjisinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden oldugunun bir

gostergesidir.
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7. VARGILAR VE ONERILER

Atik sulardan Cr(VI)’nin giderimine yonelik olarak gerceklestirilmis bu ¢aligmada,

asagidaki vargilara ulagilmistir.

7
L X4

Klinoptilolitin iilkemizde biiyiik oranlarda elde ediliyor olmasi, diger
adsorbanlara gore tercih edilmesinin en biiyiik sebebidir. On islemden
gecirilmemis ve modifikasyona ugratilmamis hali diisiik kapasitelerde Cr(VI)
giderimi  gosterse de; ylizey aktif maddelerle yiizey 06zelliklerinin
gelistirilmesi ile ekonomik bir malzemenin etkin kullanimi saglanarak hem

maddi yonden hem de etkinlik a¢isindan uygun bir adsorban elde edilmistir.
o Ham klinoptilolit i¢in giderim yiizdesi %62
= 100 ppm, 24 saat temas siiresi ve 1/100 kati/s1v1 orani ile

Yapilan ¢aligmalar sonucunda Cr(VI) igerikli atik sularin O-H-Klinoptilolit
kullanilarak aritilmasinda en uygun islem kosullar1 belirlenmistir. Cizelge
7.1’de Ozetlenen islem kosullarinda calismak yiiksek kapasite ile Cr(VI)

adsorpsiyonunu saglamaktadir.

Cizelge 7.1: Krom gideriminde belirlenen uygun ortam sartlar.

i H Adsorban 'I;z‘ma§ Kapasite Giderim
yor P Dozu (g/L) (:;ae:)l (mg/g) % ’si
O-H-
Klinoptilolit Cr(VI) 3 16 10 12 87

/7
A X4

Ham klinoptilolit ile yiizey aktiflerle modifikasyona ugratilmis klinoptilolitin
Cr(VI) adsorplama kapasiteleri incelendiginde; O-H-Klinoptilolitin kullanim1
ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde edildiginden yapilan islemin

uygunlugu saptanmaistir.

Modifikasyonda kullanilan yiizey aktif maddelerin hidrofoblugu, (alkil grubu

uzunlugu) arttikca; krom giderim kapasitesinde artis gozlemlenmistir. Bu
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7
A X4

durumda; krom gideriminde, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisinin
yaninda kolloidal ¢okelti olusumunun da etkisinin oldugu sonucuna

varilmistir. Elde edilen bu bilgileri literatiir desteklemektedir.

Kinetik  hesaplamalar, Cr(VI) iyonunun O-H-Klinoptilolit {izerine
adsorpsiyonunun 1. dereceden Lagergren esitligi ile ifade edilebildigini
gostermistir. Hesaplanan hiz sabitlerinin arasinda dogrusal bir iliski
olmamasi; adsorpsiyon hizinin, hem goézenek diflizyonu hem smir tabaka

difiizyonu tarafindan belirlendigini ortaya koymustur.

Termodinamik  hesaplamalar, O-H-Klinoptilolit ~ tizerine  Cr(VI)
adsorpsiyonunun ekzotermik karakterde oldugunu gostermektedir. Gibbs
serbest  enerjisindeki  degisimin  negatif olmasi ise adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestiginin bir gostergesidir. Her ne kadar iki sicaklik
degeriyle adsorpsiyon termodinamigi i¢in kararlar verilmis olsa da en az bir

farkli sicaklikta daha ¢alisilarak sonuglar desteklenmelidir.
Bundan sonra yapilacak ¢aligsmalarda,

o Kesikli sistemde uygun kosullarin belirlenmesini takiben daha yiiksek
kapasite degerlerine ulasmak i¢in siirekli sistemde; O-H-Klinoptilolit

ile doldurulmus kolonlarda denemeler yapilabilir.

o DLS (Dinamik Light Scattering) analizleri ile artan hidrofobluk ile
Cr(VI]) tutma kapasitesindeki artis agiklanmalidir.

o Adsorpsiyon hizini belirleyen diflizyon adimminin kesin olarak
belirlenebilmesi amaciyla karistrma hizi ve partikiill boyutu
degistirilerek deneyler tekrarlanabilir. Karistirma hizinin arttirilmasi
makrotasinim kademesini, partikiil boyutunun degistirilmesi ise

gbzenek diflizyonun aydinlatilmasini saglayabilir.

o Adsorbanlarin tekrar kullanimini saglayabilmek amaciyla desorpsiyon

islemlerinin uygulanabilirligi incelenmelidir.
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