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Ozet

Bu cgaligmada, Balikesir-Bigadi¢ klinoptilolitlerinin asit aktivasyonunu takiben deri sanayii atik su-
larindaki kromun uzaklagtirilmasinda kullanilabilirligi aragtirilmigtir. Klinoptilolitin aktivasyonu amaciyla
HNO3, H2SO4 ve HCI kullanilarak aktivasyona pH, asit derigimi, tane buytkliigii, kati/sivi oram, siire ve
sicakligin etkileri krom adsorpsiyonu testleri ile belirlenmigtir. Deney sonuglar: CrQO$_ formundaki kromun
pH=1,35de adsorbe oldugu ve aktivasyon i¢in kullanilan asitlerin uygunluk sirasinin da HNO3z >H2SO4 >HCI
oldugunu gostermektedir. 2M HNOj3 ve 3M H2SO4 kullanilarak aktive edilen klinoptilolit érnekleri ile
deneyler yapilarak adsorpsiyon igin optimum krom derigimi, klinoptilolit/Cr ¢ozeltisi orani ve siire belir-
lenmigtir. HNOs ve H2SO4 ile aktive edilmis klinoptilolitin ¢ozeltiden krom adsorpsiyonu degerleri (Cr
derigimi = 100 ppm, klinoptilolit/Cr ¢o6zeltisi orani = 1/2 mg/ml) 60 ve 120 dakikalik siireler sonunda
sirasiyla 0,061 mg/g ve 0,064 mg/g olmaktadir. Diger kosullar ayni kalirken, klinoptilolit/Cr ¢ozeltisi oranin
1/6 olarak degistirilmesi durumunda ise krom adsorpsiyonu degerleri 0,091 mg/g ve 0,082 mg/g degerlerine
yikselmektedir. Son olarak, Ugur-Giil Dericilik’ten temin edilen ve 3120 ppm krom igeren atik su ile
onceden belirlenmis optimum kogullarda adsorpsiyon deneyleri yapilmig, HNOs ve H2SOy ile aktive edilmig
klinoptilolitin ¢6zeltiden krom adsorpsiyonu degerleri 0,624 mg/g ve 0,201 mg/g olarak belirlenmigtir. Atik
suyun krom igeriginin 100 ppm’e seyreltilmesi durumunda ise soz konusu degerler 0,045 mg/g ve 0,019 mg/g
degerlerine diigmektedir.

Anahtar Soézciikler: Adsorpsiyon, Asit aktivasyonu, Klinoptilolit, Krom, Zeolit.

Removal of Chromium from Leather Industry Waste Water by Activated
Clinoptilolite

Abstract

Possible use of acid activated Balikesir-Bigadig clinoptilolite for the removal of chromium from leather
industry wastewaters was investigated. HNOgz, H2SO4 and HCI were used for the activation of clinoptilolite
and the effects of pH, acid concentration, particle size, solid/liquid ratio, time and temperature on activation
were determined by chromium adsorption tests. Experimental results show that chromium can be adsorbed
in the form of CrQO$_ ions at pH=1.35 and the adsorption capacity of the clinoptilolite depending on
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the acid used for activation decreases in the order HNOs >H2SO4 >HCI. A series of tests considering
Cr concentration, clinoptilolite/Cr solution ratio and time were carried out using samples activated with
2M HNOs3 and 3M H2SO4. It was observed that the chromium adsorption capacities of the clinoptilolites
activated with HNOs and H2SO4 (Cr concentration=100 ppm, clinoptilolite/Cr solution ratio=1/2 mg/ml)
for durations of 60 and 120 minutes were 0.061 mg/g and 0.064 mg/g respectively. Finally, adsorption tests
were done with wastewater obtained the from Ugur-Giil Leather Company containing 3120 ppm Cr under
pre-determined optimum conditions and adsorption capacities for HNOs and H2SO4 activated clinoptilolite
samples were determined as 0.624 mg/g and 0.201 mg/g respectively. Upon dilution of the chromium content
of the wastewater to 100 ppm, these values decreased to 0.045 mg/g and 0.019 mg/g.

Key Words: Adsorption, Acid activation, Chromium, Clinoptilolite, Zeolite.

1. Giris

Dogal zeolitlerin, oOzellikle klinoptilolitin, iyon
degistirme ve adsorban Ozellikleri bulunmaktadir.
Bu o6zellikleri nedeniyle gesitli endiistriyel kullanim
alanlar1 bulunan dogal zeolitlerin (Mumpton, 1981;
Yiicel, 1987; Cetinel, 1993; DPT, 1996), adsorpsiyon
ve iyon degisimi ozellikleri 1s1] ve asit aktivasyonu
yontemleri ile daha da artirilabilmektedir (Barrer ve
Makki, 1964; Yiicel ve Culfaz, 1985; Yiicel, 1987;
Inel, 1993).

Dogal zeolitlerin ¢esitli agir metallere kars:
yiiksek secicilik gosterdigi ve endiistriyel atik su-
lardan kadmiyum, bakir, kursun ve ¢inko gibi me-
tallerin uzaklagtirilmasinda kullanimi konusunda
galigmalar bulunmaktadir (Chelishchev vd., 1974;
Kesraoui-Ouki vd.,1994). Dogal zeolitler {izerine
yapilan c¢aligmalarda klinoptilolit, agir metalle-
rin bir ¢oguna karsi gosterdigi ytiksek secicilikle
dikkat cekmekte ve klinoptilolitin katyon secimliligi
Cs>Rb>NH >Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li
seklinde ifade edilmektedir (Ames, 1960). Za-
mzow  vd. (1990) tarafindan yapilan c¢a-
ligmada, iki  tir  klinoptilolit  kullanilarak,
atik sulardaki agir metallerin iyon degisimi
yoluyla uzaklagtirilmalar1 incelenmis ve klinop-
tilolitin  katyon segimliligi Pb>Cd>Cs>Cu(II)
>Co(II)>Cr(IT)>Zn>Ni(II)>Hg(1I) olarak belir-
lenmigtir.

Atik  sulardan  kromun uzaklagtirilmasinda
¢oktiirme, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu ve ad-
sorpsiyon yontemlerinden yararlanilmaktadir. Atik
sulardan kromun ¢oktiirme yoluyla uzaklagtirilmasi
konusunda cegitli g¢aligmalar olmakla birlikte
(Iyilikei, 1990) adsorpsiyon yoluyla uzaklagtirma
konusunda ¢ok fazla bir ¢aligma bulunmamak-
tadir. Adsorpsiyon yontemi giderek onem kazan-
makta ve gaz ayirma, nem giderme, koku gi-
derme, renk giderme vb. iglemler yaninda en-
diistriyel atik sulardan bazi agir metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasinda da kullamilmaktadir. Panday
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vd. (1984) tarafindan yapilan galigmada adsor-
playia olarak 1/1 vollastonit-ugucu kiil karigimi
kullanmilarak 0,35x107% M ve 1,6x10™* M krom
derigimindeki ¢ozeltilerden 30°C sicaklikta ve or-
tam pH'nin 2 oldugu kosullarda adsorpsiyon kapa-
sitelerinin sirasiyla 0,183 mg/g ve 0,271 mg/g oldugu
belirlenmigtir. Ucucu kiil kullanilarak yapilan bir
galigmada (Viraraghavan ve Rao, 1991) 1 ppm
krom iceren c¢ozeltiden 5°C sicaklik ve pH 2-3
araliginda adsorpsiyon yoluyla krom giderimi ka-
pasitesi 0,022 mg/g olarak bulunmugtur. Singh
et al. (1992) tarafindan adsorplayici olarak feld-
ispat kullanilan caligmada 40°C sicaklikta 1 ppm’lik
krom ¢ozeltisinden (pH=2,5) 0,023 mg/g’lik kapa-
siteyle kromun uzaklagtirilabilecegi, ayni kosullarda
hematit kullanilarak yapilan benzer bir galigmada
ise (Singh et al., 1993) adsorpsiyon kapasitesinin
0,024 mg/g oldugu belirtilmektedir. Shiskowski ve
Viraraghavan (1993) tarafindan 23°C sicaklik ve
pH 4-5 araliginda adsorplayici olarak 290 g ve 500
g turba kullamilarak 0,5 ppm krom iceren c¢ozelti
ile kolon deneyleri yapilmig ve adsorpsiyon kapa-
siteleri sirasiyla 0,0017 mg/g ve 0,0010 mg/g olarak
belirlenmistir. Ingiltere ve Irlanda’da ticari olarak
kullanilmakta olan turba (Sphagnum moss peat) ile
yapilan bir bagka ¢aligmada ise (Sharma ve Forster,
1993), 25°C sicaklik ve pH 2’de, 250 ml 200 ppm
krom iceren ¢ozeltilerde 1g ve 10 g turba kullanilarak
sirasiyla 28 mg/g ve 4,15 mg/g’lik adsorpsiyon ka-
pasitelerine ulagilabilmektedir. Zeolitler adsorpsiyon
amaciyla yaygin bir gekilde kullanmilmakla birlikte
krom adsorpsiyonu konusunda yapilmig herhangi bir
caligma bulunmamaktadir.

Ulkemizde Balikesir - Bigadic yoresinde yaklagik
500 milyon ton rezerve sahip onemli bir dogal ze-
olit (klinoptilolit) potansiyeli bulunmaktadir (Ata-
man, 1977; DPT, 1996; Ataman ve Giindogdu,
1982; Giindogdu, 1982). Bu galigmamn amaci;
daha once, dogal halde ve aktive edilmesini ta-
kiben ¢esitli amaclarla kullanilabilirligi aragtirilmig
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olan bu malzemenin (Ata ve Girgin, 1994; Girgin
vd., 1996), deri atik sularindaki kromu adsorpsiyon
yoluyla uzaklagtirma kapasitesinin arastirilmasidir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Deney Malzemesinin Tanimi

Adsorplayici malzeme olarak, Balikesir-Bigadig
dolaylarinda bulunan yataktan elde edilen dogal
klinoptilolit 6rnegi kullanilmigtir. Deneylerde kul-
lanilan klinoptilolitin XRF yontemiyle (Philips PW
1480 X-1igm1 spektrometresi) belirlenen kimyasal
bilesimi Tablo 1’de verilmektedir.

Balikesir-Bigadic dolaylarindan saglanan klinop-

tilolit ornegi oOnce balyozla kirilmis ve daha
sonra da sirasiyla ¢eneli (— 4,00 mm) ve mer-
daneli kiricilardan (—1,40 mm) gegirilerek boyut
kiigliltme iglemine tabi tutulmustur. Deneylerde
kullanilacak boyut araliklarindaki malzemeler kuru
eleme yontemi ile elde edilmigler, deiyonize su
ile iyice yikandiktan sonra dekante edilerek 105
°C’de 24 saat siireyle etiivde kurutulmuslardir. Bu
numuneler, Toprak ve Girgin (1999) tarafindan
metilen mavisi adsorpsiyonuna dayali olarak yapilan
caligmada elde edilen optimum kosullara gore asit
aktivasyonuna tabi tutulmalarini takiben (Tablo 2)
deneylerde kullanilmiglardir.

Tablo 1. Deney Numunesinin Kimyasal Bilesimi (Toprak, 1997)

Bilegen | SiOs | AloO3 | CaO

K20

MgO

F€203

NagO

TiOy | P2Os5

MnO

% 77,97 | 13,17 | 3,80

2,20

1,53 | 1,06

0,16

0,08 | 0,03

0,01

Tablo 2. Klinoptilolit Orneklerinin Metilen Mavisi Adsorpsiyonu igin Optimum Asit Aktivasyonu Kogullar

ASit HN03 HQSO4 HCI
Tane Boyu Araligi, mm —355+ 250 | —3554250 | —1000 + 710
Sicaklik, °C 20 20 60

Asit Derigimi, M 2 2 0,01
Asit / Klinoptiloit Orani, ml/g 2/1 2/1 2/1
Aktivasyon Stiresi, saat 1 1 5

Deneysel ¢aligmalarda, Merck kalitede potasyum
kromat, nitrik asit, stlfiirik asit, hidroklorik asit ile
Prolabo sodyum hidroksit, Hoechst metilen mavisi
ve deiyonize su kullanilmigtir.

2.2. Deney Diizenegi, Deneysel Yontem ve
Analizler

Krom adsorpsiyonu ile ilgili yapilan tim
deneyler termostatik sicaklik kontrolli (£ 0,5 °C)
manyetik karigtiricili 1sitic1 iizerine yerlestirilmis
geri sogutuculu pyrex bir reaktorde yapilmigtir.
Deneylerde 100 ve 200 ml hacminde beherler kul-
lanilmig ve manyetik karigtiricimin hizi tim kat
taneler askida kalacak sekilde ayarlanmistir. Deney
bitiminde c¢ozelti, kati tanelerden Whatmann 42
filtre kagidindan stiziilerek ayrilmigtr.

Tablo 2’de verilen optimum kogullarda asit ak-
tivasyonuna tabi tutulan klinoptilolit 6rneklerinden
20 gr alinarak fiizerine belli derisim ve hacimde
potasyum kromat ¢ozeltisi ilave edilmis ve ad-
sorpsiyon deneyleri yapilmigtir.  Bu deneylerde,
pH'1in yiikseltilmesi i¢in NaOH ve diiglirtilmesi
i¢in de klinoptilolitin aktiflegtirilmesinde kullanilan

asit kullanilmigtir. Deneylerin sonucunda kati
kisimdan fitrasyon yoluyla ayrilan c¢ozeltilerdeki
krom derigimleri Perkin Elmer 2280 model atomik
absorpsiyon spektrofotometresinde 358 nm dalga
boyunda belirlenmistir.

3. Deneysel Bulgular

3.1. Klinoptilolitin Anorganik Asitlerle
Aktivasyon Kosullarinin Krom Adsorpsiyonu
Yoluyla Belirlenmesi

Metilen mayvisi adsorpsiyonuna dayali 27
faktoriyel deney tasarimindan elde edilen optimum
calisma kogullar1 dikkate alinarak aktive edilmig
klinoptilolit 6rnekleri ile (Toprak ve Girgin, 1999),
adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasini saglamak
amaclyla adim sayis1 artirilarak krom adsorpsiyo-
nuna dayali deneyler yapilmigtir. Bu deneylerde;
krom-su sistemleri icin ¢izilmig pH-potansiyel ve
logaritmik derigim-pH (Sekil 1) diyagramlarindan
(Pourbaix, 1966) +6 degerlikli kromun sulu or-
tamda CrOZ_, CrgOg_, HCrO} ve HyCrOy4 seklinde
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bulunmasi kosullar1 dikkate alinarak klinoptilolitin
hangi krom bilesigini adsorplama egiliminde oldugu
aragtirilmigtir.

0
1t Cr,0.*
27
= 3
C 4t
on
\g/n St H,CrO, HCrO,” Cro, >
5 6
A
8!
9 ‘
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 1. 25°C’de  +6 Degerlikli Krom Iyonlarmin
Kararhilik Bolgeleri

Bu amacla; pH, asit derigimi , tane biiyiikligii,
asit/klinoptilolit orani, siire ve sicaklik birer degigken
olarak ele alinmig ve klinoptilolit i¢cin optimum asit
aktivasyonu kosgullar1 belirlenmistir.

3.1.1. pH, Asit Derisimi, Tane Buyiikliigii,
Sivi/Kat1 Orani, Siire ve Sicakhigin Asit Ak-
tivasyonu Uzerine Etkileri

Krom iyonlarmin klinoptilolit tarafindan ad-
sorpsiyonuna, pH’in etkisini incelemek amaciyla,
H5S04, HNOj3 ve HCI ile Tablo 2’de belirtilen op-
timum kogullarda aktive edilmis 20 gram klinop-
tilolit ornekleri tizerine 40’ar ml pH degerleri 0,50,
1,00, 1,35, 2,00, 2,40, 3,70, 6,70 ve 8,85’e ayarlanmig
10 ppm krom igeren potasyum kromat c¢ozeltileri
ilave edilerek adsorpsiyon deneyleri yapilmig ve
¢ozelti fazinda yapilan krom analizleri ile olay takip
edilmigtir. Krom, 11’den biiyliik pH degerlerinde
krom hidroksit seklinde c¢okelmeye basgladig1 icin
daha ytiksek pH degerlerinde galigilmamistir. Deney-
sel bulgular Sekil 2’de verilmektedir.

Sekil 2’den goriilecegi tizere, besleme ¢ozelti-
sindeki krom iyonlarin adsorpsiyonu iizerinde pH
onemli bir etkiye sahip olmaktadir. Her iig
asitle aktive edilen klinoptilolit 6rnekleriyle yapilan
deneylerde ayni egilim gozlenmekte, pH azal-
masiyla krom iyonlarmmin adsorplanma kapasitesi
artmakta ve pH 1,35 degerinde en yiiksek sevi-
yeye ulagmaktadir. Bu pH degerinde ,6zellikle ar-
tan krom derigimine bagl olarak (Sekil 1), ortam-
daki kromun 6nemli 6lgiide Cro Og_ formunda oldugu
goriilmektedir. Her ii¢ asitle yapilan aktivasyon
icin de uygunluk sirassmin HNOs; >H,SO, >HCI
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seklinde oldugu anlasilmaktadir. Hidroklorik asit
klinoptilolitin aktiflegtirilmesinde diger asitler kadar
yararll olmadigindan bundan sonraki ¢aligmalarda
sadece nitrik ve siilfiirik asitle aktiflegtirilmig klinop-
tilolit kullanilmasi yoluna gidilmis ve pH’s1 1,35 olan
krom c¢ozeltileri ile deneyler yapilmigtir.

100
95
90
85

80

75

Cozeltideki Krom Derisimi (ppm)

70

pH
Sekil 2. Krom Adsorpsiyonu Uzerine pH Etkisi

Asit  derigimi 1-5 M arasinda, klinoptilolit
tane buytkligi —710 4 500, =500 + 355, =355 +
250, —250 4+ 180 ve —180 + 125pum araliklarinda,
asit/klinoptilolit oran1 1/1-5/1 ml/g araliginda, siire
15-300 dakika araliginda ve sicaklik ta 20-60 °C
araliginda tutularak pH 1,35’te siilflirik ve nitrik
asitle aktive edilmig klinoptilolit 6rnekleri ile adsorp-
siyon deneyleri yapilmig ve sonuclar Sekil 3 / Sekil
7’de verilmistir.

10,0
—m— H,S0,
95 | —@— HNO,

©
=]

x
=]
T

Cozeltideki Krom Derisimi (ppm)
=~ oo
W W

0 1 2 3 4 5 6
Asit Derigimi (M)
Sekil 3. Klinoptilolit ~ Aktivasyonu  Uzerine  Asit
Derigiminin Etkisi
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10,0 1 —m Hs0,
95 [ —@— HNO;
90
85 r

80 I

751

Cozeltideki Krom Derisimi (ppm)

6,0

100 200 300 400 500 600 700
Ortalama Tane Boyu (xm)

Sekil 4. Klinoptilolit ~ Aktivasyonu  Uzerine  Tane
Biyiikligintin Etkisi
2 9 H,SO
£ | T HdYy
g 9,5 e HNO,
‘g 9,0 [
g 8,5 |
S 80r
o
S 15 ¢
£ 70
2
5 657
:S
> 60, 11 21 31 41 51
Asit / Klinoptilolit Orani (ml/g)
Sekil 5. Klinoptilolit Aktivasyonu Uzerine

Asit/Klinoptilolit Oraninin Etkisi

—— H,50,
100 —@— HNO;
95+
90 +
85t
80
751
70 1
65 t
60
55+
50

Cozeltideki Krom Derigimi (ppm)

0 60 120 180 240 300
Aktivasyon Suresi (dak)
Sekil 6. Klinoptilolit Aktivasyonu Uzerine Siirenin Etkisi

10,0 ¢
9,5 s H,80,
9,0 —%— HNO,
85+t
80t
7.5+
7,0
6,5t
6,0t
55t
5,0

Cozeltideki Krom Derisimi (ppm)

20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

Sekil 7. Klinoptilolit Aktivasyonu Uzerine Sicakhigin

Etkisi

Tablo 3. Klinoptilolitin Krom Adsorpsiyonu I¢in Optimum Asit Aktivasyonu Kosullar:

Asit HNO; H5SO3
Tane Boyu Araligi, pm -500 +355 | -180 4125
Sicaklik, °C 50 40
Asit Derigimi, M 2 3
Asit / Klinoptiloit Orani, ml/mg 3/1 4/1
Aktivasyon Stresi, dakika 30 120

Yapilan deneyler sonucunda krom adsorpsiyo-
nuna bagh olarak klinoptilolitin asit aktivasyonu icin
elde edilen yeni optimum kosullar Tablo 3’de veril-
mektedir.

3.2. Aktiflestirilmis Klinoptilolitin Krom
Adsorpsiyonu Kosullarinin Belirlenmesi

Tablo 3’te verilen kosullarda asit aktivasyonuna

tabi tutulmug klinoptilolit 6rnekleri kullanilarak op-
timum krom adsorpsiyonu kosullar1 belirlenmistir.
Bu boliimdeki deneylerde ¢ozeltideki krom derigimi,
adsorpsiyon siiresi ve klinoptilolit/krom ¢ozeltisi
oraninin adsorpsiyona etkileri incelenmigtir. Artan
sicaklikla birlikte adsorpsiyon miktarinda onemli bir
artig gozlenmediginden (Sekil 7) sicaklik bir para-
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metre olarak ele alinmamig ve tiim deneyler oda
sicakliginda yapilmistar.

3.2.1. Krom Derisiminin Adsorpsiyon
Uzerindeki Etkisi

Tablo 3’te verilen kogullarda siilfiirik ve nit-
rik asitle aktive edilmig klinoptilolit 6rnekleri kul-
lanilarak krom derigimi 10-3000 ppm arasinda
degisen ve pH’s1 1,35’e ayarlanmig potasyum kromat
cozeltileri ile oda sicakliginda adsorpsiyon deneyleri
yapilmig ve adsorpsiyon izotermleri Sekil 8’de ve-
rilmistir.
09 r
08 -
071
06 1
051
04 r
031
02t
0l r
0,0

Adsorplanan Krom Miktar1 (mg/g)

10 50 100 250 500 1000 3000

Cozeltideki Krom Derisimi (ppm)

Sekil 8. Adsorpsiyon Uzerine Krom Derigiminin Etkisi

Sekil 8’den goriildiigii gibi ¢ozeltideki krom
derigimi artis1 ile, Sekil 1’den beklendigi gibi, or-
tamdaki CrgOg_ miktar1 da artmakta ve klinop-
tilolitin adsorpladigi krom miktarinda artis olmak-
tadir. Ancak, 3000 ppm Cr derigiminde bile doy-
gunluk derigimine ulagilamamaktadir. Stlfiirik asitle
aktiflenmig klinoptilolitin adsorpladigi krom mik-
tar1 10 ppm krom igeren c¢ozeltide 0,005 mg/g
iken, 3000 ppm krom igeren ¢ozeltide 0,776 mg/g’a
yikselmektedir. Buna kargilik, nitrik asitle aktif-
lenmig klinoptilolitin adsorpladigi krom miktar: 10
ppm ve 3000 ppm krom igeren cozeltilerde sirasiyla
0,007 mg/g ve 0,838 mg/g degerlerinde olmaktadir.

3.2.2. Siirenin Adsorpsiyon Uzerindeki
Etkisi

Krom iyonlarinin klinoptilolitle adsorpsiyonunda
slirenin etkisini aragtirmak ve adsorpsiyon kapa-
sitesinin en yiiksek seviyede bulundugu alikonma
siiresini belirlemek amaciyla 15-180 dakika alikonma
siiresi araliginda adsorpsiyon deneyleri yapilmigtir.
Bu deneylerde 10 ve 100 ppm’lik krom cozeltileri
kullanilmigtir.  Cozelti pH’larinin ayarlanmasinda
farkli bir uygulama yapilmis, siilfirik asitle aktive
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edilmig klinoptilolit kullanilmasinda HNOg, nitrik
asitle aktive edilmis klinoptilolit kullanilmasinda da
H,SO,4 kullanilmigtir. Sonugta her iki asitle aktive
edilmig klinoptilolit icin pH ayarlamasinin HNOg ile
yapilmasinin daha iyi sonu¢ verdigi gozlenmigtir. 10
ppm ve 100 ppm krom ¢ozeltileri ile yapilan adsorp-
siyon deneylerinin sonuglar: sirasiyla Sekil 9 ve Sekil
10’da verilmektedir.

0014 ¢
—8— H,S0,
0012 | & HNO,
0010 -

0008

0006

]
b=

Adsorplanan Krom Miktar1 (mg/g)

30 60 90 120 150 180
Adsorpsiyon Siiresi (dak)

[=]

Sekil 9. 10 ppmlik Krom Cézeltisinde Adsorpsiyon
Uzerine Siirenin Etkisi

SJekil 9 ve Sekil 10°da verilen grafiklerde
goriildiigii gibi her iki deney serisinde de artan
alikonma stiresi ile krom iyonlarinin adsorplanma ka-
pasitesinde bir artig ve daha sonra da bir azalma
gozlenmektedir. 10 ppm’lik krom ¢ozeltisi ile yapilan
deneylerde siilfiirik asitle aktive edilmis klinoptilolit
i¢in 15 dakikada 0,007 mg/g olan adsorpsiyon degeri
60 dakikada 0,008 mg/g’a yiikselmektedir. Nit-
rik asitle aktive edilmig klinoptilolit igin ise s0z
konusu degerler 15 dakikada 0,070 mg/g ve 60
dakikada da 0,011 mg/g olmaktadir. Sekil 9 dikkate
alindiginda 10 ppm’lik ¢ozeltide her iki asitle de ak-
tive edilmig klinoptilolit i¢in optimum siirenin 60
dakika oldugu goriilmektedir. 100 ppm’lik krom
¢ozeltisi kullamildiginda siilfiirik asitle aktive edilmis
klinoptilolit i¢in 15 dakikada 0,041 mg/g olan ad-
sorpsiyon degeri 120 dakikada 0,064 mg/g olmak-
tadir. Nitrik asitle aktive edilmis klinoptilolit icin
ise s6z konusu degerler 15 dakikada 0,039 mg/g ve
60 dakikada da 0,055 mg/g olmaktadir. Buna gore,
100 ppm’lik krom c¢ozeltisi i¢in optimum siireler nit-
rik asit ve stlfiirik asitle aktive edilmis klinoptilolitler
icin sirasiyla 60 ve 120 dakika olarak belirlenmistir.
Atiksulardaki krom miktarimin daha yiiksek seviye-
lerde olmas1 dikkate alinarak (Gokgay ve Sag, 1992)
bir sonraki agsamada 100 ppm’lik krom c¢ozeltisi ile
caligilmas: uygun goriilmiigtiir.
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Sekil 10. 100 ppmlik Krom Cédzeltisinde Adsorpsiyon
Uzerine Siirenin Etkisi

3.2.3. Klinoptilolit/Krom Cozeltisi
Oraninin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Krom derisimi 100 ppm, adsorpsiyon siiresi
sillfirik asit ve nitrik asitle aktiflenmig klinop-
tilolitler icin sirasiyla 120 ve 60 dakika ve klinop-
tilolit/krom ¢ozeltisi oram1 da 1/2-1/6 mg/ml
arasinda olacak gekilde adsorpsiyon deneyleri
yapilmigtir (Sekil 11).

Sekil 11°de verilen sonuglarin bir degerlendirmesi
yapildiginda, siilfurik asitle aktive edilmis nu-
munede klinoptilolit/ krom ¢o6zeltisi oran1 1/2 mg/ml
oldugunda krom adsorpsiyonu degeri 0,064 mg/g
iken, oran 1/6’ya diigtiigiinde bu deger 0,082 mg/g’a
yiikselmektedir. Nitrik asitle aktive edilmig klinop-
tilolitte ise s0z konusu degerler sirasiyla 0,061
mg/g ve 0,091 mg/g olmaktadir. Gortldigi gibi
her iki asitle yapilan aktivasyon islemi sonucunda
cozeltiden uzaklagtirilan krom miktarlar1 birbirine
oldukga yakin olmakta, klinoptilolit/krom g¢ozeltisi
orani azaldikga birim klinoptilolit tarafindan adsorp-
lanan krom miktar: artmaktadir.

3.3. Aktiflestirilmis Klinoptilolit Ile Deri
Sanayi Atik Sularindaki Kromun Giderilmesi

Bu bolimdeki deneylerde Ugur-Giil Deri-
cilik Napa-Stiet-Deri  Fabrikasi’'ndan kromlama
igleminden sonra olugan atik su kullamilmistir.
Kromlama tankindan alinan bulanik mavi renkli
atik suyun pH’1 3,45 ve krom igerigi de 3120 ppm
olarak belirlenmistir.

Sekil 11. Adsorpsiyon Uzerine Klinoptilolit /Cr Cozeltisi
Oranimin Etkisi

Silfiirik ve nitrik asitlerle optimum kosullarda
aktive edilmig klinoptilolit ornekleriyle atik su-
dan krom iyonlarinin giderimi amaciyla adsorpsiyon
deneyleri yapilmigtir. Bu deneylerde atik suyun pH"1
nitrik asit kullanilarak 1,35’e ayarlanmigtir. Atik
suyla pH ayarlamasimi takiben dogrudan yapilan
deneylerde nitrik asitle aktive edilmig klinoptilolitin
adsorpsiyon degeri 0,624 mg/g, siilfiirik asitle ak-
tive edilmig klinoptilolitin adsorpsiyon degeri de
0,201 mg/g olarak belirlenmigtir. Atik suyun krom
igeriginin 100 ppm’e seyreltildigi deneylerde ise s6z
konusu degerler 0,045 mg/g ve 0,019 mg/g olarak bu-
lunmusgtur. Goriuldiugi gibi atik suyun krom derigimi
azaldikca birim klinoptilolitin krom iyonlarimi ad-
sorplama kapasitesinde azalma meydana gelmekte-
dir. Bu durum daha o6nce saf kromat c¢ozeltisiyle
yapilan deneylerle paralellik gostermektedir.

4. Sonuglar ve Degerlendirme

Metilen mavisi adsorpsiyonu dikkate alinarak
H>SO4, HNOj3 ve HCI kullanilarak aktive edilmisg
klinoptilolit 6rnekleri ile (Toprak ve Girgin, 1999)
yapilan krom adsorpsiyonu deneylerinde en uygun
pH 1,35 olarak belirlenmisg ve aktive edilmig klinop-
tilolitin s6z konusu ortamda en fazla miktarda
bulunan CrgOg_ iyonlarini adsorplama egiliminde
oldugu anlagilmigtir. Klinoptilolitin aktivasyonunda
kullanilan anorganik asitlerin aktivasyondaki etkin-
lik egilimleri HNO3 >H;SO, >HCI olarak belir-
lenmigtir.

Krom adsorpsiyonu dikkate alinarak yapilan asit
aktivasyonu isglemlerinde asit derisiminin artis1 ak-
tivasyonu olumsuz yonde etkilemektedir. Asit
derigiminin artigi ile klinoptilolitin yapisini olugturan
aluminyumun ¢ozlintirliigi artmakta ve yiiksek asit
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derigimlerinde yap1 tamamen bozulmaktadir. Zeolit-
lerin adsorpsiyon kapasiteleri, yani kuvvetli asidik
merkezlerin  konumu (derigimi) birim hiicredeki
Al atomlarmm sayist ve HT iyonu ile katyon
degisimi oranina bagh olarak ifade edilmektedir.
Buna gore, asit aktivasyonu sirasinda aluminyumun
¢oziinmesi asidik konumlar1 azaltici bir etki yap-
makta ve adsorpsiyonu olumsuz yonde etkilemek-
tedir.  Ote yandan, siilfiirik asitle aktivasyonda
tane boyu kiigiildiikce aktivasyon 6zelligi artmakta,
nitrik asitle aktivasyonda ise genel olarak tersi
bir egilim gozlenmektedir.  Aktivasyon amaciyla
nitrik asit kullamilmasi durumunda karsilagilan
bu beklenmedik egilimi de yapidaki aluminyumun
¢oziinmesine bagli olarak aciklamak miimkiindiir.
Nitrik asit kullanildiginda aluminyum daha et-
kili olarak ¢oziinmekte, tane biiylikligii azaldik¢a
¢oziinlirliik daha da artmakta ve sonugta klinop-
tilolitteki asidik Al konumlar1 daha fazla azalmak-
taduir.

Nitrik asit ve stlfiirik asit kullanilarak aktive
edilmis klinoptilolit 6rnekleri ile ¢ozeltiden krom ad-
sorpsiyonu amaciyla yapilan optimizasyon deney-
lerinde benzer egilim gozlenmekte ve c¢ozeltideki
krom derisiminin artigi ve dolayisi ile de ortam-
daki CrgOg_ miktariin artigt ile birim klinop-
tilolit tarafindan adsorplanan krom miktar: artmak-
tadir. Cizilen adsorpsiyon izotermleri (Sekil 8) ad-
sorplama giicii diisiik olan katilar1 karakterize et-

mekte (Sarikaya, 1993), bu galigma kogullarinda
doygunluk derigimine ulagilmadigr i¢in de elde
edilen veriler adsorpsiyon izoterm egitlikleri kul-
lanilarak tek tabaka kapasitesi ve adsorpsiyon 1sisi
gibi 6zelliklerin belirlenmesi amacina yonelik olarak
degerlendirilememigtir. Adsorpsiyon siiresinin artist
ile birim klinoptilolit tarafindan tutulan krom mik-
tar1 baglangicta artmakta ancak daha sonra bir
azalma egilimi gozlenmektedir. Bu egilim nitrik
asit i¢in 60 dakika, siilfiirik asit icin ise 120 dakika
sonra baglamaktadir. Cozeltideki krom derigiminin
artigl ile adsorplanan krom miktar1 artmakla bir-
likte, iglem siiresinin artig1 ile desorpsiyon etkili ol-
maya baglamakta ve giderek ilerleyen siirelerde ad-
sorpsiyon kapasitesinde bir diigliy gozlenmektedir.
Klinoptilolit/krom ¢ozeltisi orani azalmasina bagh
olarak birim klinoptilolit tarafindan adsorplanan
krom miktari, her iki asitle aktivasyon durumunda
da diizenli bir artig gostermektedir.

Sonug olarak, Bigadi¢ yoresinden temin edilen
dogal klinoptilolit CrgOg_ iyonlarini adsorplama
Ozelligi gostermekte, stlfirik ve nitrik asitlerle
aktive edilmesini takiben bu 06zelligi daha da
artirilabilmektedir.  Asit aktivasyonuna tabi tu-
tulmus klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesinin ben-
zer amacla kullanilan feldispat, ucucu kil ve
hematitten daha yiiksek, vollastonit-ucucu kiil
karigimi ve ticari bir malzeme olan Sphagnum tur-
basindan daha diigiik oldugu goriilmektedir.
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