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OZET

Bu ¢aligsmada, kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilarak sulu ¢ozeltilerden nikel
giderimi aragtirllmistir. Bu amagla, sepiyolit, klinoptilolit ve bentonit adsorban olarak
kullanilmistir. Deneysel c¢alismalarda pH, temas siiresi, sicaklik, adsorban dozu,
baslangi¢ derisimi gibi parametrelerin nikel giderimine etkisi incelenmis, adsorpsiyon
kinetigi ve adsorpsiyon izotermi ¢aligmalar1 yapilmistir. Kinetik ¢aligmalar sonucunda
adsorpsiyon verilerinin tiim adsorbanlar i¢in ikinci mertebe kinetik modele uydugu
gbzlenmistir. Izoterm ¢alismalarinda ise Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
denenmis ve deneysel verilerin bentonit ve klinoptilolit i¢in Freundlich, sepiyolit i¢in
Langmuir izoterm modellerine uydugu belirlenmistir. Ayrica her ii¢ adsorban igin

termodinamik parametreler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Nikel, Bentonit, Sepiyolit, Klinoptilolit
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SUMMARY

In this study, nickel removal was investigated using batch adsorption method
from aqueus solutions. For his purpose, sepiolite, clinoptilolite and bentonite were used
for as adsorbents. During the experimental part of this study, the effect of parameters
such as pH, contact time, temperature, adsorbent dosage, initial concentration on nickel
removal were observed and adsorption kinetics, isotherm studies were made. As a result
of the kinetic studies, it was observed that the adsorption data conforms to the second-
order kinetic model. In the isotherm studies, Langmuir and Freundlich isotherm models
were applied and it was determined that the experimental data conformed to Freundlich
isotherm model for bentonite and clinoptilolite to Langmuir isotherm model for

sepiolite. Thermodynamically parameters found for each three adsorbents.

Keywords: Adsorption, Nickel, Bentonite, Sepiolite, Clinoptilolite
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1. GIRIS

Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlar ile giiniimiizde en 6nemli

¢evre sorunlarindan birini olusturmaktadir.

Agir metal iyonlar1 (nikel, demir, bakir, kadmiyum, kursun, arsenik vb.)
biyolojik bozunma ile zararsiz hale getirilememektedir. Ekolojik ¢evrim ile toprak
ve sudan canli organizmalara gegen agir metaller deri hastaliklarindan sinir sistemi,
bosaltim sistemi hastaliklar1 gibi ¢ok «ciddi saglik problemlerine neden
olabilmektedir. Canl1 yasamina bu derece etkisi olan agir metallerin, sulardan ve
endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasi zorunlu hale gelmistir.
Bu agir metallerden nikel, ¢evre bilimcilerin iizerinde yogun sekilde c¢alistig1 agir

metallerden biridir.

Nikel cok eski caglardan beri bilinen ve bugiinde ¢ok kullanilan giimiis
renginde, “Ni” semboliiyle gosterilen bir metaldir. Nikel metali, krom, civa, kursun,
mangan, bakir gibi dogada genellikle siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri
seklinde bulunmaktadir. Bunlarin sudaki c¢oziiniirlikkleri oldukga diisiiktiir. Bu

nedenle nikel, sulu ortamlardan aritilmasi ¢ok zor olan bir agir metaldir.

Toksik 6zellige sahip oldugu icin serbest bir radikal olarak davranarak DNA"y1
oksitler ve mutasyona sebep olur. Bu Ozellikleri sebebiyle sulu ortamdan
uzaklastirilmas1 gereken nikel iyonlari, aym1 zamanda sahip olduklar1 teknolojik
onem nedeniyle de geri kazanilmasi zorunlu bir agir metaldir. Bu nedenle nikel gibi
agir metalleri sulardan uzaklastirmada bircok yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerden bir tanesi de adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon yonteminin en
onemli dezavantaji pahali adsorbanlarin kullanilmasiyla atiksu aritim maliyetinin
artmasidir. Bu nedenle pek c¢ok aragtirmaci caligmalarini ucuz adsorbanlara

yoneltmistir. Bu adsorbanlara 6rnek olarak killer, ugucu kiil, ciiruf, talas, bataklik



yosunu, aycicegi kiispesi, kirmizi c¢amur, kurutulmus hayvan kemikleri vb.
verilebilir (Kavak, 2004).

Bu calismada adsorpsiyon yontemi ile sulu c¢ozeltilerden nikel iyonunun,
adsorban olarak kullanilan klinoptilolit (dogal zeolit), bentonit ve sepiyolit killeri
kullanilarak giderimi ve adsorpsiyon verimi {izerine baslangi¢c nikel derigimi,
adsorban dozu, sicaklik, pH gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Ayrica

optimum calisma kosullar1 belirlenmis kinetik ve izoterm ¢aligsmalar1 yapilmastir.



2. NIKEL METALI

2.1.Nikelin Onemi ve Kullamim Alanlar

Nikel glimiisiimsii metal renkli sert bir metaldir. Sularda kirlilige sebep olan agir
metallerden biri olup yer kabugunun agirlikca %2'sini olusturmaktadir. Tabiatta
nadiren element halde bulunur. Karasal kaynaklarda garnierit, millerit, nikolit,
pentlandir ve pirotit minerali seklindedir. Bunlardan pentlandir ve pirotit nikelin
temel kaynagidir. Nikelin diinya ihtiyacinin biiytlik bir kism1 Kanada'daki (Quebec)
zengin bir nikel kaynagindan saglanmaktadir. Kiiba, Rusya, Cin ve Avusturalya

diger onemli nikel {ireticilerindendir.

Nikel saf olarak kullanildig1 gibi en ¢ok alagim olarak kullanilmaktadir. Saf
nikel ozellikle kaplamacilikta kullanilmaktadir. Kaplamanin yapilmasi i¢in once
kaplanacak madde nikel ile kaplanir. Bu isleme nikelaj ad1 verilir. Nikel, akiimiilator
yapiminda da kullanilir. Alasimlar iginde sanayide en ¢ok kullanilani, paslanmaz
celiktir. Bu ¢eliklerde nikel orani, ¢eligin kullanma yerine bagli olarak degisir. %
74-77 altin, % 17 nikel ve % 6-9 cinkodan yapilmis alasim platine benzer, bu
yiizden platin yerine kullanilir. % 46 nikelli demir alasimina platinit denir. Platinitin
uzama katsayis1 cam ile aynidir. Bu yiizden platinit cama yapistirilir. Alpaka (yeni
giimiig) alagim1 bakir, nikel ve ¢inkodan meydana gelmistir. Alman glimiisii olarak

da bilinir.

2.2 Nikel iyonlarinin Canh Saghg ve Cevre Uzerine Etkileri

Nikel bilesikleri insan sagligi iizerinde bir¢ok olumsuz etki yaratmaktadir.
Bunlar arasinda nikelin deri ile temas ederek alerjiye sebep olmasi insan viicudunun
verdigi en yaygin tepkilerden biridir. Nikel gibi metallerle dogrudan temas sonucu
viicutta meydana gelen kizarikliklar ve lekeler egzama tiirli hastaliklara sebep olur.
Nikel igeren kiipeler, kulak memelerinde kizariklik yaparlar. Nikel iceren pantolon
askisi, bel kemeri de ayni sekilde viicutta kiiciik lekelenmeler ve kizarikliklara

neden olurlar.



Nikel insanlara sulu yiyeceklerden gecer ve zamanla akciger, bagirsak ve deri
gibi dokularda birikerek kronik etkiler ortaya ¢ikarir. Bunlarin basinda akciger

fibrozisleri, kardiyovaskiiler ve bobrek hastaliklart gelir.

Nikel rafinasyon is¢ileri lizerinde yapilan ¢aligsmalar, mide ve akciger kanserine

yakalanma oraninin yiiksek olduguna dikkat ¢cekmektedir.

Nikel bilesiklerinin kemirgen {izerinde yapilan arastirmalarda cesitli kanserlere
yol actigi ve canli biinyesinde kansere yol acan c¢evresel etmenler arasinda
sayilabilecegi belirlenmistir. Bunlardan biri, ge¢is elementi olan nikelin icerdigi
eslenmemis elektronlar nedeniyle serbest radikal olarak davrandigidir. Serbest
radikal hiicre icinde olustugunda, biyomolekiilleri (6zellikle lipidleri) oksitler. Bu
durum hiicrenin 6lmesine ya da hasara ugramasina neden olur. Serbest radikallerin
cogu enzimler tarafindan uzaklastirilabildigi gibi bazi proteinler tarafindan da
ortamdan soyutlanabilir. Serbest radikaller DNA'y1 oksitleyerek, DNA {iizerinde
promutajenik zararlar ortaya c¢ikarir. Bu maddeler kanserin gelisimindeki
mutasyonlarda rol oynar. Bu durum nikel gibi gecis metallerinin neden kanserojen
oldugunu agiklamaktadir. Ayrica nikelin yaglanmaya da neden oldugu

bilinmektedir.

Atik sulardaki agir metallerin, aritim sonrasinda BOI (biyolojik oksiyen ihtiyact)
ve KOI (kimyasal oksijen ihtiyaci) degerleri iizerinde bir¢cok arastirma yapilmistir.
Yapilan aragtirmalarin sonuglar1 metal toksisitesinin, giimiis, civa, bakir, krom,

nikel, kursun ve ¢inko sirasina gore oldugunu gostermistir (Kestioglu, 1986).

Nikelin zararh etkilerini en aza indirmek i¢in, ¢esitli otoriteler tarafindan igme
suyu ve gidalarda bulunabilecek toplam nikel miktarina bir sinir deger konulmustur.
Diinya Saglhk Orgiitii (WHO) tarafindan igme suyu igin Ni (II) smir degeri 0,02
mg/L olarak belirlenmistir (WHO, 1988). Amerika Cevre Koruma Tegkilat1 (EPA)
ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) i¢inde sinir degeri 0,02 mg/L dir (EPA, 1999;
TSE 266, 1984).



3. ADSORPSIYON

3.1 Adsorpsiyon Teorisi ve Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢ozilinebilir maddelerin kat1 adsorplayicilarin
yiizeyinde tutunmasidir. Diger bir deyisle bir katinin sinir yilizeyindeki derigim
degismesi olayina adsorpsiyon denir. Yiizeyde tutunan madde adsorplanan olarak
adlandirilir, s1vi ya da gaz olabilir. Tutunulan madde veya adsorplanan katiya ise
adsorban denir. Kiitle aktarimi1 kat1 fazdan siv1 yada gaz faza dogru gergeklesiyorsa,

bu olay desorpsiyon adini alir (Kayikei, 1989; Dogan, 1989).

Adsorpsiyon isleminin, gazlarin gazlardan ayrilmasi, buharlarin gazlardan
ayrilmasi, sivilarin renginin giderilmesi ve berraklastirilmasi, ¢ozeltilerden iyonlarin
ayrilmasi, suyun sertliginin giderilmesi, asili taneciklerin ve ¢oziinmiis zehirli
maddelerin sivilardan ayrilmasi gibi birgok kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Giil,

1992).

Atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati
yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesmeye van der Waals adsorpsiyonu denir.
Eger kat1 gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle kovalent bag
varsa bu tiir bir adsorpsiyona ‘“kimyasal adsorpsiyon” veya ‘“aktiflenmis

adsorpsiyon” adi verilir.

Ozellikle 1980°den sonra bir tasiyici iizerinde tutulan mikroorganizmalar
tarafindan cesitli iyonlarin tutulmalari 6nem kazanmaya baglamis ve bu tiir

olaylarda biyolojik adsorpsiyon olarak tanimlanmstir.

Coziinmiis pargaciklar ile adsorpsiyon ylizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

tiirtine bagl olarak ii¢ tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir (Yerlikaya, 2008).



3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge
cok kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan ziyade
stirekli dipol, zorlanmig dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller arasi
kuvvetler yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, van der Waals veya ikincil Valens
kuvvetlerini icermektedir. Bu nedenle fiziksel desorpsiyon “van der Waals

adsorpsiyonu” da denilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon ise genellikle tersinmez bir
siirectir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller adsorbana biiyiik
kimyasal kuvvetlerle baglanmakta ve adsorbanin yiizeyinde hareket
edememektedirler. Buna “lokalize adsorpsiyon” denilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
hem lokalize hemde lokalize olmayan adsorpsiyon seklinde gerceklesebilmektedir.
Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinde

hareket etmesi i¢in belirli bir potansiyel engelini asmas1 gerekmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gergekleserek adsorplanan madde adsorban
ylizeyini isgal etme egilimindedir. Ancak bu egilimi desorpsiyon ile
engellenmektedir. Her adsorplanan madde miktar1 i¢in, ¢evredeki buharlagsma ve
yogunlagma arasindaki dengeye benzer bir adsorpsiyon denge durumundan soz
etmek olasidir. Her sicaklik i¢in adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artist
ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle ki, kritik sicakhigin iistiindeki sicakliklarda

fiziksel adsorpsiyon énemini yitirmektedir (Yerlikaya, 2008).

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda adsorbanlarin ylizey alanini, gozenek biiylikliigiinii, gozeneklerin
dagilimim belirlemede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda énem kazanmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 diisiik olup, cogu gazlarda sivilagsma diizeyindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda
olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestiginden hiz molekiillerin

yiizeye aktarim hizi ile kontrol edilmektedir (Sydney and James, 2005).



3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
gergeklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada
aciga cikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik
olup fiziksel adsorpsiyondan daha gii¢lii kuvvetler tarafindan gergeklesmektedir.
Ayrica bu tip adsorpsiyon oldukga yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmekte ve kimyasal
adsorpsiyonun gergeklestigi yaklasik 200°C derecenin istiindeki sicakliklarda
aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek
blytikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarakta
adlandirilmaktadir (Sydney and James 2005).

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (1s1 veren) bir siire¢ olarak bilinmektedir.
Buna ragmen, kimyasal desorpsiyon bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrisma
enerjisi yiizeyde olan baglarin olusum enerjisinden bliylik oldugunda siirec

endotermik olabilmektedir (Yerlikaya, 2008).

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1
seviyesindedir. Adsorplanmis tabaka mono molekiiler kalinliktadir. Kimyasal
adsorpsiyon hiz1 fiziksel adsorpsiyon hizina gore daha diistiktlir. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyon siiregleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu
ylizden ancak belirli bir minimum sicaklik iizerindeki sicaklarda reaksiyon hizla
gelismektedir. Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama noktasinin hatta kritik
sicakliginin lizerindeki sicakliklarda gerceklesmektedir. Cizelge 3.1°de fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin  belirlenmesindeki ~ 6nemli  parametreler

acgiklanmaktadir.



Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Tilim kat1 maddeler Baz1 kat1 maddeler

Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki | Baz1 kimyasal reaktif
gazlar, sivilar, ¢Ozlinmiis | maddeler, ¢6ziinmiis katilar
katilar

Sicaklik smirt Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik

Hiz Cok hizli Sicakliga bagl olarak degisir

Geri dontistim hiz1

Yiiksek geri doniigiim

Cogunlukla geri doniisiimsiiz

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde

Entalpi etkisi Daima ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
reaksiyon 1silart
mertebesinde

Onem

Yiizey alan1 ve gozenek

boyutunun tayini i¢in

Yiizey-reaksiyon
kinetiklerinin ifadesi ve aktif

merkez alaninin tayini i¢in

3.1.3 iyonik adsorpsiyon

Elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere

tutunmaktadir.

Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri 6nemlidir.

Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Elektrik yiikii

fazla olan iyonlar ve kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Ozkan, 2003).




3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler asagidaki gibi siralanabilir :

e pH ; Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik
bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

e Sicakhik ; Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigli artar. Aciga
cikan 1smin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sis1 mertebesinde
oldugu bilinmektedir.

e Yiizey alamm ; Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon
biiyiikliigii spesifik yiizey alani ile orantihidir.  Adsorplayicinin partikiil
boyutunun kiiclik, yiizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi
adsorpsiyonu artirir (Asci, 2006).

e (Coziiniirliik ; Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktartyla bu maddenin
adsorpsiyonunun ger¢eklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iliski
vardir. Coziiniirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak, adsorpsiyon
olusmadan o©nce, cesitli sekillerdeki adsorban-¢ozelti arasindaki baginin
kirilmasi ile agiklanabilir. Coziintirlik ne kadar biiyiikk olursa adsorplanan-
cOzelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar
diisiiktiir (Sencan, 2001).

e Polarite ; Polar bir ¢oziinen, polar bir adsorban tarafindan polar olmayan bir
¢oziicliden ¢ok daha iyi adsorbe edilir.

e Yabanci c¢oziinenlerin etkisi ; Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu ortama
katilan diger ¢6zlinen maddelerin etkisi ile azalir. Ancak bunun tersinin oldugu
durumlar da gozlenmistir (Asct, 2006).

e Temas siiresi ; Adsorban etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla
adsorplar. Adsorban ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir.

Siire ilerledikce adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir (Bayrak 2006).
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e Adsorbanin tanecik boyutu ; Bir karbon taneciginin biiyiikliigii, adsorpsiyon
hizin1 etkilemektedir. Yani adsorpsiyon hizi, tanecik boyutu azaldikg¢a
artmaktadir. Sabit boyuttaki par¢aciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon orani
belli bir doz araligindaki adsorban miktar1 ile yaklasik lineer olarak

degismektedir (Keskinler vd., 1994).

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon bir denge tepkimesine
benzer ve ¢ozeltide kalan ¢Ozlinenin derisimi ile yiizeye tutulan ¢dziinen derisimi
arasinda dinamik bir denge ulasincaya kadar siirer. Adsorpsiyon dengesini belirtmek
icin sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan ¢oziinenin derisimine kars1 kati sorbentin
birim agirliginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktar1 grafige gecirilir. Genellikle dogrusal

olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir (Dogan, 1989).

3.3.1. Langmuir modeli

Langmuir modeli homojen yiizeyler iizerinde adsorpsiyona uygulanir ve asagida

belirtilen varsayima dayanir;

Adsorplayict {izerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge vardir ve
adsorpsiyon enerjisi sabittir. Her bir aktif merkez yalniz bir molekiil adsorplar ve
adsorpsiyon tek tabakali olarak olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici
yilizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.
Adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir etkilesim yoktur. Asagidaki esitlikle ifade
edilir (Dogan, 1989).

de = qmKCe/(1+KC,) (3.1)

g. : Dengede birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/L)

C.: Dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi (mg/L)
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K : Adsorplananin adsorptivitesine bagli olan sabit (Adsorpsiyon sabiti) (L/g).

dm :Tek tabakal ylizeylerde adsorbanin maksimum adsorplama miktar1 (mg/g)
3.3.2. Freundlich modeli

[zotermal adsorpsiyonu ifade eden diger bir model de Freundlich tarafindan
gelistirilmistir. Bu model heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade eder. Bu

esitlik genel olarak

q,=K,C"" (3.2)

seklinde ifade edilmektedir. Denklemdeki g, ve C, Langmuir modelindeki g, ve C.’ye
esit olup, Kr ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini gdsteren sabitlerdir.
Freundlich modelinin Esitlik 3.2’de verilen dogrusallastirilmis sekli kullanilarak

adsorpsiyon sabitleri bulunabilir.

logg, =logK, +1/nlogC, (3.3)

Genel olarak Freundlich modeli kirletici derisimi arttik¢a, dengede adsorplanan
miktarlarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gercekei bir
modeldir. Langmuir modeli ise, adsorban yiizeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek
tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici derisiminde ylizeyin doygunluga
eristigini varsayan teorik bir modeldir. Her iki model de calisilan derisim araligina
bagli olarak deneysel denge degerlerinin degerlendirilmesinde kullanilabilir (Dogan,

1989).
3.3.3. Redlich-Peterson modeli

Redlich-Peterson modeli, adsorpsiyon dengesinin diger iki modelle uyum

saglamadig1 durumlar i¢in gelistirilmis, {i¢ farkli parametre iceren bir modeldir.
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Bu esitlik genel olarak;
KR Ce

9 =7 5 3.4
1+a,C’ GH

seklinde ifade edilmektedir.

Burada Ky (L/kg), langmuir modelindeki q,,K’ya 6zdes bir sabit, ag ise Langmuir sabiti
K ile dzdes bir sabittir. Ussel parametre p’nin degeri 0 ile 1 arasinda degisir ve 1 olmas1
durumunda Redlich-peterson modeli Langmuir modeline indirgenir. =0 oldugunda

ise, Henry kanunu ile sonuglanir (Mckay, 1996).
3.3.4. Koble-Corrigan modeli

Adsorpsiyon dengesini ifade etmek icin kullanilan ve ii¢ farkli parametre igeren

bir baska model de Koble-Corrigan modelidir. Bu model asagidaki esitlikle ifade edilir.

q4e=T"""% (3.5)

Bu esitlikte;

A : Koble-Corrigan adsorpsiyon sabiti

B : Koble- Corrigan adsorpsiyon sabiti

b : Koble-Corrigan iisteli

olarak tanimlanir.

Koble-Corrigan esitliginde, b=1 ise esitlik Langmuir modeline doniisiir ve asagidaki

Esitlik 3.6 ile tanimlanir;

AC

_ A€, 3.6
=1 BC (3-6)

Adsorpsiyon ¢ok az, yani B C, ® << 1 ise esitlik Freundlich modeline doniisiir ve

esitlik 3.7 ile tanimlanir.
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g =AC' (3.7)

e e

Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise B C.>> 1 olup, dengede birim sorbent
agirligi basma adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve esitlik 3.8 ile tanimlanir

(Dogan, 1989).
A
9.4 (3.8)

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorplanan-adsorban temas siiresi
yani alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir (Ho ve McKay, 1999). Bir ¢ozeltide
bulunan adsorplanan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana

basamak vardir (Keskinkan vd., 2003) :

1. Gaz yada s1vi fazda bulunan adsorplanan, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru diflize olur (film tabakasi diflizyonu). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal
edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki durgun kisimdan gecerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabaka difiizyonu).

3. Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler (pargacik diflizyonu).

4. En son olarak da adsorplananin adsorbanin gozenek vyiizeyine tutunmasi

meydana gelir (sorpsiyon).

Eger adsorplananin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. Basamak en yavas ve

adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
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ettirilirse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak oOlglilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karigtirma
oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir. 2. Basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda,
3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu
sOylenebilir (Basibiiylik and Forester, 2003).

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir;

Yalanci birinci derece Lagergren esitligi ;

dy/d; = ki (q.—q) (3.9)

q:=0,t=0veq,=q,, t =tdeki esitlik (3.9) su sekildedir;
In(g.—q) =Ing.— k;t (3.10)

q: (mg/g); t (dk) zamaninda adsorplanan Ni (II) miktarini, k;; esitlik hiz sabitini
(dk™") ve g¢. (mg/g); denge anindaki adsorbe edilen Ni (II) miktarin1 gosterir. Esitlik hiz

sabiti k;, t; ye karst In (g, — ¢q,) grafiginin ¢izilmesi ile deneysel olarak belirlenir.

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi;

d/d, = ks (g — q.)° (3.11)

q:=0,t=0veq,=q,, t =tdeki esitlik (3.12) su sekildedir;
g, = 1/(k>qs’) + t/q. (3.12)

k> (g/mgdk); Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, ¢, (mg/g); ¢ (dk)
zamaninda adsorplanan Ni (II) miktarini, g, (mg/g); denge anindaki adsorbe edilen Ni
(IT) miktarim1 gosterir. k; ve g. degerleri ¢; ye kars1 #/q, grafigi cizilerek hesaplanir
(Ozcan, et al., 2008).
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3.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorplanan, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi

azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi igin;
AG® = AH" —TAS’ (3.13)

Denkleminde AH® degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir (Tiinay ve Kabdasli,
1996).

AG® : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AHP® : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz Sabiti (8,314 J/mol K)

Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in;

Ka: q/Ce (3.14)
Burada;

Kq: Denge sabiti

de : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan Ky asagidaki denkleme yerlestirilerek
adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur (Dakiky, et al., 2002).

AG® = -RT In Ky (3.15)

In Kqy=AS°R - AH°/RT (3.16)
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Esitlik 3.16 kullanilarak, InKy degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilimesiyle olusan dogrunun egimi AH® "1 ve kesim noktasi da AS°® degerini verir

(Nollet, et al., 2003).
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4. DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN ADSORBANLAR VE GENEL
OZELLIKLERI

Adsorpsiyon isleminde, yiizeye tutunan madde adsorplanan olarak
adlandirilirken, tutunulan madde veya adsorplayan madde ise adsorban olarak
adlandirilir. Adsorplanan madde, siv1 ya da gaz olabilir. Biitlin katilar adsorban olarak

diisiiniilebilir; buna ragmen endiistride kullanilan adsorban tiirleri oldukga kisitlidir.

Agir metal gideriminde kullanilan adsorbanlar; killer, aktif karbon, jeller,
allimina, silika, zeolitler ve reginelerdir. Aktif karbon ¢ok verimli bir adsorban olmakla
beraber, pahali olusu nedeniyle ¢cok yaygin olarak kullanilamamaktadir. Son zamanlarda
agir metal gideriminde aktif karbonun yerini ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol
bulunabilen, dogal nitelikli materyaller ve c¢esitli endiistriyel yan iiriinler almaktadir
(Bilgin ve Balkaya, 2003). Ornek olarak ekonomik, dogal bir madde olan zeolit kuvvetli

bir adsorban olarak ¢ok sayida ¢alismaya konu olmustur.

Endiistride kullanilacak adsorbanlarda genel olarak aranan 6zellikler sunlardir:

e Zehirsiz olmali,

e C(Cevre icin zararsiz olmali,

e Ucuz ve kolay elde edilebilir olmali,

e Adsorplanan maddeyle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmal,
e Suda ¢ozlinmemeli,

e Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmast,

e Kolayca geri kazanilabilmeli,

e Bilimsel olarak kullanilmasi kabul edilmis olmalidir.
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Adsorbanlar 2 ¢esittir. Bunlar;

1. Dogal adsorbanlar (kitosan, zeolit, kil, seliiloz v.b.)

2. Yapay adsorbanlar (aktif karbon, silikajeller v.b.)

Yapay adsorbanlar da tarimsal adsorbanlar ve endiistriyel adsorbanlar olmak iizere 2’ye

ayrilir (Berkan, 2010).

Dogal adsorbanlar;

e Kolay elde edilebilen maddelerdir.

e Onislem gerektirmeyen ve iiretimi kolay adsorban tiiriidiir.
e Maliyeti azdir ve bu yiizden daha ¢ok tercih edilirler.

e (ok fazla atik ¢cikarmazlar. Bu nedenle ¢evreye zarar1 azdir.

e Dezavantaji her materyale uygulanamayisidir.

Yapay adsorbanlar;

e Fabrikalarda iiretilen maddelerdir.
e  Uretimi zordur.

e Maliyeti yiiksektir.

e Zehirli olabilirler.

e Sagliga zararh olabilirler.

e Avantaji istenilen 6zellikte olusturulabilirler.
4.1. Bentonit
Diinyada bilinen hammadde rezervlerinin giderek azalmasi, insanlar1 yeni

hammadde yataklarinin aranmasina, bilinenlerin en iyi bicimde degerlendirilmesine

yoneltmektedir. Bentonit, iilkemizin 6nemli ve bolca bulunan sanayi killerindendir. Cok
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cesitli kullanim alanlarinda diger ham maddelere gore diisiik maliyeti, bentonit talebini
artirmaktadir. Bu nedenle, kullanim alanlarina hammadde saglamak iizere yeni ve
kaliteli yataklarin bulunmasi, var olanlarin kalitesini arttiracak calismalarin yapilmasi,

iilke ekonomisine saglayacagi katki agisindan onemlidir.

Bentonit, esas minerali montmorillonit olan killer i¢in yaygin ve ticari olarak
kullanilan bir terim olup en az %85 montmorillonit igeren yumusak kolloidal 6zellikli
bir aliiminyum hidrosilikattir. Bentonit, ticari anlamda suyla temasa gecince sisebilen,
asitle aktiflendirilebilen, sondaj camurlarin1 koyulastiran ve genis ylizey alan1 gdsteren

bir kil mineralidir (Grim, 1968).

Bentonitin, ¢esitli endiistriyel proseslerde kullanimi, yapist ve bilesimi ile yakindan
ilgilidir. Tane boyu, tane sekli, yilizey kimyasi, yiizey alani, renk, asindirma, viskozite,
plastisite, absorpsiyon yapisi, vb. Ozellikler ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanimini
onemli  Ol¢iide  etkilemektedir.  Endiistriyel  kullanimlar  i¢in  bentonitin
degerlendirilmesinde, kimyasal bilesimden ziyade fiziksel oOzellikleri 6nemlidir.

Asagida bu 6zelliklerden en 6nemlileri verilmektedir.

4.1.1. Nem /Su davramslar

Kil minerallerinin suya karsit davraniglari, bu minerallerin siniflandirilmasinda
ana faktorlerden birisidir. Bentonitler esas itibariyle suda sisen Na-bentonit ve bu
0zelligi daha az olan, dengeli kalsiyum ve sodyum igeren bentonitler (Mix Bentonitler)
ve suda sismeyen kalsiyum bazl1 bentonitler olmak iizere ii¢ ana grupta siiflandirilirlar.
Sisme 0zelligi olan Na-bentonitler biinyelerine yaklasik 1-15 kat su alabilme 6zelligine
sahiptirler. Su ile karistirildiginda kolloidal 6zellik gdstermesi, su ve bazi organik sivi
ortamda hacimce sismesi bu killere genis bir kullanim alan1 saglamaktadir. Sismeyen
killer olarak adlandirilan Ca-bentonitlerde ise tabakalar arasinda degisebilen iyonlarda

kalsiyum mevcuttur (ipekoglu vd.,1997).
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4.1.2. Plastisite, elastisite, viskozite ve tiksotropik ozellikleri

Killerin minerolojik bilesimleri ve ylizey kimyas1 6zellikleri, plastisite, elastisite
ve vizkozite dzelliklerini dogrudan etkilemektedir. Ornegin, tane boyutu ve dogal nem
icerigi kilin plastik davranigini dogrudan etkileyen birer parametredir. Tane boyutunun
kiictilmesi kilin plastik 6zelligini arttirirken, nem igeriginin %5'in altina diismesi ise

kilin plastik 6zelligini azaltmaktadir.

Killerin yass1 ve uzun plakalar seklindeki tanecik yapilarinin elektriksel olarak
etkilesmesi ve siispansiyon ortamindaki tanelerin iyonlarla etkilesmesi viskozite
davraniglarini olusturmaktadir. Bentonitler plastik viskozite ve goriiniir viskozite olarak
tanimlayabilecegimiz iki ayr1 viskozite davranis1 gosterirler. Goriintir viskozite degerleri
sulu siispansiyonlarla zamanla artarken, karigim ile birlikte, makaslama gerilimininde
etkisiyle hizla azalir. Killer sabit hizla makaslama gerilimi etkisinde kaldiklarinda
kivamlhiligim kaybeder. ilk viskozite degerine ulasmasi icin siispansiyon bir siire
bekletilmelidir. Kil mineralinin bu 6zelligi tiksotropik 6zellik olup, bu davranislari

bentonitlere farkli uygulama alanlar1 yaratmistir (Santaren, 1993).

4.1.3. Katyon degistirme kapasiteleri

Katyon degistirme kapasitesi, kil minerallerinin endiistriyel kullanimlar ile ilgili
en Onemli parametrelerden birisidir. Mineralin 100 grammin yapisinda bulunan
degisebilir toplam katyonlarinin esdeger kiitle sayis1 (meg) kilin katyon degistirme
kapasitesini belirler. Bentonitlerin yapisinda bulunan Na", Ca™", Mg, K", AI"'™" gibi
katyonlar inorganik ve organik katyonlarla yerdegistirme yetenegine sahiptir.
Bentonitlerin katyon degistirme kapasiteleri ve hizlari, iyon degistirme ortaminin
kosullarina (sicaklik, basing, konsantrasyon, karisim vs), bentonit cinsine ve tane

boyutuna baglhidir. Katyon cinsine gore iyon degisim hizlar1 asagida verilmektedir,

Na'<K"<Ca"<Mg " <NH4"
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Bentonit kil mineralleri i¢inde kaolinitin iyon degisimi hizli iken,

Semektit/Attapulgit ve illitin iyon degisimi oldukca yavastir.

4.1.4. Is1l ozellikleri

Killer 1sitildig1 zaman nem yaklasik 105°C, CaCOs ve MgCOs; gibi safsizliklar
ise 650-850°C’de ayrisarak CO, gazi uzaklagmaktadir. Kil mineralinin cinsine baglh
olarak 120-145°C arasinda absorplanan gbzenek suyu yapidan uzaklasir. 600-750°C
arasinda, OH™ iyonlarinin yapidan uzaklagmasiyla, bir kiitle kayb1 ve hacimsel kiiciilme
meydana gelir. Istnin 900°C ' nin {izerine ¢ikmasiyla, yapida cam-silikat fazi1 olugmaya
baglar ve bununla beraber mekanik mukavemet de hizla artar. Genellikle bentonitlerin
sinterlesme sicakliklart 950-1100°C arasindadir. Bu sicaklifin iizerinde ergime
noktasina ulasilirken, 1sitilan bentonitin kimyasal ve mineralojik yapisindaki
degismelere paralel olarak tiim fizikokimyasal ozellikleri de degisir (Ipekoglu vd.,
1997).

4.1.5. Bentonitlerin kullanim alanlari

= Sondaj sanayiinde bentonitler, derin kuyu, petrol ve su sondajlar1 esnasinda,
toprak katmanlarindaki parcalanan malzemelerin iiste tasinmasi, kuyu i¢
yiizeyinde film tabakasi olusturarak siirtiinmeyi azaltmasi, delici uglarin
asimnmaya dayanikligmin arttirilmasi amactyla kullanilmaktadir.

* Bentonitler dokiim sanayinde, silis kumuna % 4-6 oraninda ilave edilerek
kullanilmakta, kalipta genisleme ve deformasyonu 6nlemektedirler. Yine dokiim
sanayindeki kabuklanma probleminin kaliteli bentonit kullanilarak minimuma
indirilmesi miimkiindiir.

» Bentonit, demir cevherlerinin peletlenmesinde yaygin bir kullanim alanina
sahiptir. Dislik tendrlii ve pargalanabilen demir cevherlerinin peletlenerek
kullanilmasinda bentonit 6nemli bir rol oynamaktadir.

» Sepiyolit, bentonit, attapulgit gibi absorban 6zellige sahip killer i¢in en énemli
pazari, kedi kumu olusturmaktadir. Bu sektérde kullanilacak kilin en 6nemli

karakteristik  Ozellikleri absorpsiyon giicii, kiitle yogunlugu, graniillerin
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boyutudur. Kullanilacak kilin adsorpsiyon kapasitesi yiiksek, 1-6 mm arasinda
graniil boyutuna sahip olmasi gerekir.

= Graniil gilibre iiretiminde tastyict malzeme olarak yiiksek sisme 6zelligine sahip
bentonitler kullanilmaktadir. Burada bentonit, bitkiye suyun dengeli verilmesini,
topragin havalanmasini1 ve giibrenin her sulama periyodunda homojen olarak
bitkiye verilmesini saglamaktadir.

» Kagit sanayinde, dolgu malzemesi olarak geleneksel bir hammadde olan kalsitin
yerine, gelismis iilkelerde modifiye bentonitler de kullanilmaktadir.

* Son yillarda yenilebilir yaglarin agartilmasinda dogal killerin yerine asit
aktivasyonlu killer kullanilmaktadir. Bunun nedeni, asit aktivasyonlu killerin
daha kuvvetli performans gostermesi, koyu renkli yaglarda kullanilabilmesi ve

yiiksek oranda klorofilleri tutabilmesidir (Giindiiz, 1999).

4.2. Klinoptilolit (Dogal Zeolit)

Zeolitler, sulu alumino-silika mineralleridir. Yapilar1 bal petegi veya kafese
benzeyen, degisebilir katyonlar ve su ihtiva eden, 2-12 A° boyutlarinda milyonlarca
kanal ve bosluklardan ibarettir. Katyonlar zayif bagla bagli olduklart i¢in zeolitler
iyonlarin1 kolaylikla degistirebilirler. Gozeneklerdeki su molekiilleri, 1sitildiginda
zeolitik yapiyr kolaylikla terk ederler veya tekrar adsorplanabilirler. Oksijen,
aliminyum ve silisyumdan olusan kristal yapinin en kiigiik birimi SiO4 veya AlO4 dort
yiizliistidiir. Silisyum atomunun yerine aliminyum atomunun ge¢mesi ile bozulan yiik
dengesi, kristalin su ile temasinda hareketli konuma gecen pozitif degerlikli metal
iyonlar1 ile dengelenir. Dogal zeolit, klinoptilolit iyon degisim islemlerinde gosterdikleri
yiiksek secicilik, asit ortam dayanimlari, molekiiler elek 6zellikleri ve diisiik kullanim
maliyetleri ile gilinlimiizde bir¢ok endiistriyel proseste bagsari ile kullanilmaktadir.
Klinoptilolitin biiyiik 6l¢ek iyon degisim proseslerinde kullanimi ilk defa 1960 yilinda
U.S Hanford laboratuvarlarindaki uygulamaya dayanmaktadir. Ames tarafindan
gelistirilen ayrim prosesinin kullanildigi bu c¢alismada, Hektor klinoptilolitleri
kullanilarak niikleer atik sulardan Sr ve Cs iyonlarmin etkin ayrimi gergeklestirilmistir

(Riberio, 1984).
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Son 200 yilda 50 tip dogal zeolit ve 200'den fazla sentetik zeolit tanimlanmaistir.
Diinyada zeolitlerin sekiz tanesi ticari onem tagimaktadir. Bunlar; Klinoptilolit,

Cabasite, Analsim, Eriyonit, Ferrierit, Hoylandit, Laumontit, Fillipsit'dir.

Klinoptilolit, diinyada yaygin olarak bulunmasi, genis uygulama alani olmasi,
ekonomik olarak isletilebilirligi, homojenligi gibi yonleri ile dogal zeolitlerin en 6nemli
mineral gruplarindan birisidir. Tiirkiye'de de klinoptilolit minerali; rezervi, olusumu,

homojenligi ve yliksek mineral kalitesi ile 6nem tagimaktadir.

Zeolitlerin 6nemli 6zellikleri:

e Katyon degisim 6zellikleri ¢ok iyidir. Bu yonleri ile tarimda toprak diizenleyici
olarak, su, gaz, v.b. kirlilik aritiminda agir metal iyonlarinin giderilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

e Zeolitler, gdzenekleri bal petegine benzeyen mikro gozenekli malzemelerdir.
Bazi maddeler bu gozenekler igine girebilir, bazilar1 giremez. Bu 06zellik
zeolitlerin se¢imli adsorpsiyon, molekiiler elek ve katalitik kullanim alanlar1 gibi
uygulamalarda degerlendirilmesini saglar.

e Su adsorpsiyon kapasiteleri yliksektir, bu yonleriyle tarim ve diger
uygulamalarda sudan yararlanma etkinligini arttirmaya yardim ederler.

e Adsorpsiyon Ozellikleri degiskendir ve boylelikle katalitik amagh
kullanilabilirler.

e Bazi radyoaktif maddeleri adsorplayabilirler, bu 6zellikleri ile radyoaktif yalitim
veya diger ¢evresel radyoaktif aritim uygulamalarinda kullanilirlar.

e (Cok genis bir ylizey alanina sahiptirler, kirlilik aritim uygulamalarinda bulasan
ve diger maddelerin giderilmesinde basarili bir sekilde kullanilirlar.

e Hayvan yemi katkis1 uygulamalar1 i¢in iyi bir pellet baglayici ve keklesmeyi
Onleyici ajan olarak kullanilirlar.

e Zeolitler, bazi mikotoksinleri baglayabilme 06zelligine sahiptirler ve bu

yonleriyle yem ve gidalarda toksin baglayici olarak kullanilirlar.
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e Aktive-modifiye olarak antibakteriyel, antimikrobiyal v.b. bir¢ok alanda
kullanilirlar.

e Nem ve koku adsorbsiyonu ozellikleri ile zeolitler evsel ve diger uygulama
alanlar i¢in degerlendirilirler. Zeolitler ¢ok iyi bir amonyum adsorban malzeme
olarak bilinirler. Ahirlar, evcil hayvan altligi gibi ortamlarda amonyumun
giderilmesi i¢in kullanilirlar.

e Bazi kil minerallerinden farkli olarak suda ¢oziinmezler, uygulandiklari ortamda
uzun stire kullanilabilirler.

e Su aritimi gibi bir¢ok uygulamada, kolaylikla geri kazanilabilirler ve defalarca
kullanilabilirler.

e [sil dayanimlart olduk¢a iyidir, boylelikle yiliksek sicaklik sartlarinda

kullanilabilirler.

Sehir ve endiistri tesislerin atiksularinda bulunan azot bilesikleri (0zellikle
amonyum), metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklar1 ortamlarda yeralt1 ve yeriistii
sulari kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su gerekse de kullanma suyu olma
ozelliklerini yok etmektedirler. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger su faunasina
toksik etki yapmakta ve bu faunanin beslenmesi icin gerekli alglerin {iremesini de
engellemektedir. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal
katyonlar1 (6rnegin Pb'") zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadir. ABD ve
Japonya’da pek c¢ok sehir ve endiistriyel atik sulari klinoptilolit kullanilarak

temizlenmektedir.

Zeolitler, iilkemizde 1980°li yillardan itibaren artan ilgi ile degisik sektorlerde
kullanilmaya baglanmustir. Ozellikle VII. Plan doneminde olumlu gelismeler

gorilmiistiir.

Dogal zeolitler 40’1 askin mineralden olusmus bir grup ismidir. Ayrica sentetik
zeolitler de vardir. Ozellikle deterjan ve kimya sektdriinde tiiketilen bu zeolitlerin
Tiirkiye’de su an ig¢in iiretimi yoktur. Dogal zeolitlerin kullaniminda; mineral tipi,

kimyasal yapisi, i¢ yilizey alani, bosluk hacmi ve boyutu, tane boyutu ve bunlara bagh
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olarak katyon degisimi ve adsorpsiyon kapasiteleri onemli 6zelliklerdir. Cizelge 4.1 de

zeolitin kimyasal yapis1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Zeolitin Kimyasal Yapis1 (Altan vd., 1998)

Kimyasal | S10, | ALLO3|Fe,03]K,0|H,O|CaO | MgO|Na,O|Ti |Ag |[N|B
Yapisi
% 71,29113,55 1,15 13,50(5,90]1,9610,70 10,60 ]0,0210,04] - |30

Fizikokimyasal oOzelliklerinden dolayi, bitki yetistirme ortami1 ve toprak
diizenleyici olarak, tarimcilarin uzun zamandir ilgisini ¢eken ve dogada pek ¢ok cesidi
olan zeolitin, tarimda yalniz klinoptilolit tiirii kullanilmaktadir (Unver vd., 1989).
Klinoptilolitin ~ yiiksek bir amonyum adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
bilinmektedir (Koksaldi, 1999). Sekil 4.1°de baz1 toprak tiirleri ve zeolitlerin katyon

degistirme kapasiteleri (KDK) verilmistir.

Katyon Degistirme Kapasitesi

195

200
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KDK (meq/100 g)

80

40 =

Kum Kil Turba Zeolit

Toprak Tiirleri

Sekil 4.1. Baz1 Toprak Tiirleri ve Zeolitlerin Katyon Degistirme Kapasiteleri (KDK)
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Klinoptilolit mineralinin fiziksel ozellikleri c¢izelge 4.2°de goriilmektedir.

Klinoptilolit, diinyadaki zeolit tiirleri arasinda en yaygin olan ve yiliksek oranda silis

igeren

bir mineraldir. Yiiksek absorpsiyon, iyon degisimi, kataliz ve dehidrasyon

Ozelliklerine sahiptir. Bitki besin maddesi desteginin yani sira ortama bitki yetismesine

icin elverigli fiziksel oOzellikler kazandirmaktadir. Belirtilen 6zelliklerinden dolayz,

klinoptilolit saf veya karigim olarak bitki yetistirme ortaminda ve toprak dzelliklerinin

diizenlenmesinde kullanilabilecek uygun bir materyal kabul edilmektedir (Koksaldi,

1999).

Cizelge 4.2. Klinoptilolitin Fiziksel Ozellikleri

Ana Kanallarin Iyon
. Bosluk Serbest Acikliklar Isil Degistirme
Isim Formiil Kismi (%) (A) Kararhhk Kapasitesi
(meq/g)
Klinoptilolit |(NasKs)(AlgSiz0072).24H,0 34 3,9x5,4 | Yiiksek 2,16
Ozetle;

Zeolit minerallerinin en O6nemli 06zelligi; bilinyesindeki bosluklara kolayca
girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali
iyonlarindan ileri gelen “molekiiler elek™ olmasidir.

Zeolitin kafes yapisi icerisinde sayisiz su molekiilleri ve degisebilir metalik
iyonlar igerdigi, kuru zamanlarda, zeolit tarafindan tutulan suyun serbest hale
gectigi, yagishh zamanlarda ise suyu biinyede tutarak daha fazla suyu kabul
etmedigi bilinmektedir (Koksaldi, 1999).

Dogal zeolitlerin onemli derecede nem c¢ekme egilimi bulunmaktadir. Bu
nedenle, kolaylikla su adsorbe edebilmektedirler. Ayrica, kristal yapilar1 ve nem
cekme Ozellikleri bozulmadan adsorpladiklar1 suyu geri verebilmektedirler. Bu

Ozellikleri nedeniyle, aktive edilmis dogal zeolitler, desikant (nem ¢ekici) olarak
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica; zeolitlerin diisiikk bagil nemlerde bile
nem c¢ekme Ozelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere 6zgii cok onemli bir 6zellik
olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

= Zeolitin bilinen 6zelliklerinden dolay1 topraga eklenmesi sonucunda su rejimini
diizelttigi, bitki besin maddelerinin yikanmasini engelledigi belirtilmektedir
(Mumpton, 1983; Gote and Nimaki, 1980).

» Toprakta azotlu gilibrenin yikanma ve NH; gazi1 seklinde yitirildigi
bilinmektedir. Buna karsin, zeolitin amonyaga olan yiiksek seciciligi ve
amonyum degisim kapasitesi yiiksekligi nedeniyle azotlu giibrenin yikanmasini
azalttig1 ifade edilmektedir.

= Zeolit; N ve K temin eden, yavas-verici olarak degerlendirilir. Ayrica, fazla
miktar1 toksik etki yapabilecek NH4’u kanallarina alarak topraktan uzaklastirir
ve amonyum zehirlenmesini azaltir.

» Sodyumca zengin zeolitlerin topragin diizenlenmesinde iyi sonu¢ vermedigi, zira
serbest kalan fazla miktardaki Na iyonlarinin toprakta alkalilige neden olmasinin
yan1 sira, ozmotik problemler olusturdugu tespit edilmistir (Barbarick and Pirela,

1983).

4.3. Sepiyolit

Fillosilikatler (tabakali silikatlar) grubuna mensup magnezyum hidrosilikatten
ibaret dogal bir kil minerali olan sepiyolit; yiiksek ylizey alani, lifsi yapisi, porozitesi,
kristal morfolojisi ve kompozisyonu, yiizey aktivitesi, diisiik konsantrasyonlarda ytiksek
viskoziteli durayli siispansiyonlar olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara baz
teskil eden sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerinden dolay1 sayisiz kullanim alanina
sahip bulunmaktadir. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu
olusan lifsi bir yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir.
Sepiyolit, tabiatta iki degisik poliformik yapida c¢okelmektedir. Bunlarin birincisi;
amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dig goriiniisii deniz kdpliglinii
andirdig1 i¢in glintimiizde liiletas: adi ile bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yass1 ve
yuvarlak partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolittir (Sariiz ve

Nuhoglu, 1992).
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Sepiyolitin  kimyasal formiilli, Si;,MgyO30(OHg)(OH;)4.6H,O  seklindedir.
Sepiyolit mineralinin dokusu, yiizey alani, porozitesi, kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarina baz teskil eden fizikokimyasal
Ozellikleri ile yakindan iliskilidir. Sepiyolit striiktiirii, 1s11 muamelelere kars1 hassastir.
Zeolitik ve adsorbe su molekiilleri, 151 derecesi ylikseldik¢e kaybedilir. Mineral ayrica
asitle muameleye karsi da duyarlt olup bu islem sonucu kristal yapist kismen tahrip
olabilir. Hem 1s1 hem de asit muameleleri, sepiyolitin yilizey 6zellikleri ve porozitesini
degistirebilir. Boylece mineralin en faydali 6zelliklerinden (6rnegin adsorptif, kolloidal

ve katalitik 6zellikler) bazilarini bu islemlerle degistirmek miimkiin olabilmektedir.

Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gére daha nadir bulunmalari, ¢ok
Ozel sartlarda yataklanmalar gostermeleri, dokusal ozellikleri, kristal yapilarindaki
stireksizliklere bagli kanallar tarafindan saglanan yiiksek 0zgiil ylizey alanlan ile
adsorpsiyon 0Ozelligi, porozitesi, kristal morfolojisi ile kompozisyonun bagli uygun
nitelikli fizikokimyasal Ozellikleri, anilan mineralleri tiim diinyada kiymeti gittikce

artan bir hammadde konumuna getirmislerdir.

Sepiyolit terimi ilk defa 1847 yilinda Glocker tarafindan kullanilmis olup
Yunanca "miirekkep balig1" anlamindaki kelimelerden tiiretilmistir. Tabiatta sepiyolit
zenginlesmeleri, kabaca iki farkli tipte bulunmaktadir. Bunlardan birinci tip sepiyolit
olusumu, iilkemizde 6zellikle Eskisehir yoresinde ve Konya-Yunak civarinda bulunan
liletagidir. Bir diger dnemli sepiyolit olusumu ise, sanayi sepiyoliti veya tabakali
sepiyolit olarak da adlandirilan sedimanter sepiyolitlerdir. Bunlara daha ¢ok Eskisehir-
Sivrihisar ~ve  Mihaliccik-Yunusemre  yorelerinde  rastlanmaktadir.  Ayrica
volkanosedimanter kokenli malzemelerin (vitrik tif-kiil tiifii) diyajenetik siirecler
icerisinde, yeralt1 ve yeriistli sularmin da etkisi ile degisimi sonucu olusmus sepiyolit,
Ozellikle Na-sepiyolit yataklanmalar1 da onemli bir yer tutar (Eskisehir-Mihaliggik-
Koyunagili). Bunlardan baska ekonomik yataklanmalar olusturmamasina ragmen,
diinyada ve iilkemizde tanimlanmis pek ¢ok farkli olusum sekillerine sahip sepiyolit
tiirleri mevcuttur. Bunlardan bazilari; Fe-sepiyolit, ksilotil, Ni-sepiyolit, Mn-sepiyolit,
Al-sepiyolit ve volkanosedimanter malzemelerin hidrotermal alterasyon iiriinii olan Al-

Fe-sepiyolittir.
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Ulkemizdeki bazi liiletasi ve sedimanter sepiyolitler ile diinyadaki baz

sepiyolitlerin kimyasal bilesimleri Cizelge 4.3'de verilmistir (Irke¢, 1995; Jones and
Galan, 1988).

Cizelge 4.3 Bazi sepiyolit tiirlerinin kimyasal bilesimleri

Liiletas1 Liiletas: | Sedimanter | Sedimanter Hidraotermal | Paligorskit Atapulgit
Sepiyolit Sepivalit Sepivalit

@ 2 (] “ 5 6 )]

5i0, 32.90 33.02 35.97 60.60 57.00 30.65 5586
MgO 25.8% 23.13 2281 2245 10.10 7.73 9.20
Al,04 0.27 0.19 1.56 1L.73 8.30 11.97 10.54
NayO - 0.02 0.12 0.1e 3./0 - 0.8
K,0 -— 0.02 0.27 0.38 1.20 — 0.05
Fey04 0.35 0351 0.77 0.62 2350 745 323
Vin() - -- 002 — 020 — -—
TiO, - - 0.12 - 0.30 0.20 0.47
CaO 0.01 0 0.37 010 2.00 0.1 1.56
AZ 20.55 215 17.75 13.22 1335 20.28 17.84

4.3.1. Kristal yapis1

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve onemli bir yere

sahip olan kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir yapisinin olusturdugu zincir

kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup icinde yer alan, tabaka (diizlem) kafes tipi

minerallerden ayrilmaktadir. Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya yukari

dogru yonelik sekilde diizenlenmis Si-O tetrahedronlari ile brusit benzeri oktahedral

(sekiz yiizlii) tabakalardan olusan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 4.2). Burada, tepe

oksijenleri ayn1 yonde olan tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan seritleri

olustururken, zit yonde olanlar1 da oktahedral katyonlara baglanarak lif dogrultusunda

(X-ekseni boyunca) siirekli, dik dogrultuda (Y-ekseni boyunca) smirli boyutta 2:1

katmanl1 yap1 olustururlar. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlari
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ile degisen miktarlarda zeolitik su bulunur. Yap1 formiiliinde (OH,) olarak gosterilen su

molekiilleri ise serit kenarlarindaki oktahedral Mg'a koordine olurlar.

A0, 1A
]ft‘[ﬂf' 1F- {
ﬂyﬁﬁ ; ASI.G-I
VASIIALY
VY Y EFEAMO4OM, 0
% iy de MgO,(HLO),
« (OH)
s« HO

Sekil 4.2. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisii (Jones and Galan, 1988).

4.3.2. Mineralojik ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde c¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince
taneli ve kaygan goriiniimliidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde
%90" asan oranlarda bulunur ve buna eslik eden mineraller de; genelde dolomit ve
smektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik minerallerdir. Bunlarin
haricinde kil dis1 karbonat mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir.
Ayrica, hemen her zaman organik maddeler de bu tipteki sepiyolit kilinin bilesiminde
yer alir. Ancak, sepiyolit kiline koyu renk veren organik maddenin oranm1 %10'u asmaz.
Masif yapili sepiyolit kilinde ise gerek intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit
mineralinden meydana gelir. Genellikle organik madde igermeyen bu tipteki sepiyolit
icerigi %90'dan fazladir. Dolomitli sepiyolitler cogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda
sepiyolit igerirler. Sepiyolit disindaki baslica bilesen, dolomit mineralidir, yer yer
degisik oranlarda illit, detritik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit igeriginin

%350'in altina diistiigli durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanir.
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Ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve daha

fazla oranlarda bilesimde yer alir (Yeniyol, 1992).

4.3.3. Fiziksel ozellikleri

Kaygan goriiniimli, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali sepiyolit,
genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir; organik madde igerigine
bagli olarak Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki bazi tiirlerde oldugu gibi, koyu
kahverengi ve siyahims1 da olabilir. Ampandrandawa (Madagaskar) ve Cin sepiyolitleri
gibi baz1 uzun lifsi formlar ise beyaz ve acik sar1 renklidir. Sedimanter olusumlu, uzun
lif demetleri seklinde bulunan B-sepiyolitin (tabakali sepiyolit) lif uzunlugu 100 A- 3 ile
5um, genisligi 100-300 A ve kalmligi 50-100 A arasinda degisebilmektedir. Bununla
birlikte bu liflerin uzunluklar1 standart olmayip, diinyanin pek cok yerinde farklh
uzunluklara sahip sepiyolitler bulunmaktadir. Ornegin; Cin ve Madagaskar
sepiyolitlerinin lif uzunlugu bir ka¢ milimetre hatta santimetreye varmaktadir. Vallecas

(Ispanya) sepiyolitinin lif boyutlari ise 8000x250x40 A'dur (Jones and Galan, 1988).

Sepiyolitin kuruma sicakligi 40°C'dir; erime sicakligi ise 1400-1450°C arasinda
degismektedir. Sepiyolitin sahip oldugu fiziksel 6zellikler, Cizelge 4.4’de verilmistir.



Cizelge 4.4. Tabakali sepiyolitin (Sanayi Sepiyoliti) fiziksel 6zellikleri

YAPI Lifsi, topragimsi
GORUNUM Kaygan
RENK Beyaz, krem, kahverengi,
gri veya pembe, agik sari
LIF BOYUTLARI ~
uzunluk 100 A-3 ile 5 (im)
genislik 100-300 A
kalinlik 50-100 A
GOZENEK BOYUTLARI
mikropor ¢api 15 A
mezopor yarigapi 15-45 A
YOGUNLUK 2-2,5 glem’
SERTLIK (Mohs’a gore) 2-2,5
KIRILMA INDEKSI 1,50
KURUMA SICAKLIGI 40°C
ERIME SICAKLIGI 1400-1450 °C

4.3.4. Fizikokimyasal ozellikleri

32

Adsorpsiyon Ozelligi: Zincir yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda iig tiir

aktif adsorpsiyon merkezi mevcuttur. Bunlar;

= Tetrahedral tabakalardaki oksijen iyonlari,

= Yapisal zincirlerin kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine olmus su

molekiilleri,

= Lif eksenleri boyunca uzanan SiOH gruplaridir (Serratosa, 1979).
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Sepiyolitte ortalama mikropor ¢ap1 15 A, mezoporlarin yarigap ise 15 ile 45 A
arasindadir. Teorik olarak sepiyolit i¢in 400 m*/g dis yiizey ve 500 m?/g i¢ yiizey alani
saptanmistir (Serna and Van Scoyoc, 1978). Ancak ylizey alan1 hesaplamalarinda kristal
ici kanallara gonderilen gaz molekiillerinin ¢ap, sekil ve polaritesi dnemli oldugundan,
bunlar mutlaka dikkate alinmalidir. Ornegin, setilpiridinyum bromiir kullanilarak elde
edilen yiizey alam1 60 m?/g iken, aym ornekte en yaygin metod olan ve nitrojen
adsorpsiyonuna dayanan BET metodu ile yapilan 6lgiimde 276 m?/g degeri elde
edilebilmektedir (Ruiz-Hitzky and Fripiat, 1978).

Genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile nispeten daha az miktarda
metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallarina girebilmesine karsin, polar olmayan gazlar
ve organik bilesikler kanallara giremez. Isitma islemi mineralin absorpsiyon 6zelligini
azaltir, ¢linkii yapisal degisime bagli olarak mikroporlar yikilir. Sepiyolitin genlesme
ozelligi yoktur. Ozgiil yiizey alan1 ve buna bagl yiiksek adsorpsiyon dzelliginden dolay1

sepiyolitin baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

1. Koku giderici olarak ciftlik ve ahirlarda; evcil hayvanlar ve ahir hayvanlarinin
atiklarinin emilmesi ve koku giderilmesi i¢in zeminlerde,

2. Tarim ve bocek ilaglar tasiyicisi olarak,

3. Madeni esash yaglar, nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda,

4. Atik su aritma sistemlerinde,

5. Karbonsuz kopya kagitlar1 ve sigara filtrelerinde,

6. Gastrointestinal sistemle ilgili ilaglarda toksin ve bakteri emici formiilasyonlarda,

7. Deterjan ve temizlik maddelerinde.

Yiizey Alemi Modifikasyonlar:: Sepiyolitin tanimlanmig yapisal modeli
dikkate alindiginda, kristal yapilarindaki siireksizliklere bagli kanallarin 3.6x10.6°A'luk
bir kesiti i¢in belirlenen yiizey alani, yaklasik olarak 800-900 m?/g'dir. Teorik olarak
bunun 400 m?%/g1 dis yiizey, 500 m*/g" da i¢ yiizey alamdir (Serna ve Van Scoyoc,
1978). Yiizey alanmi Slgiimleri, kullanilan adsorplanan molekiiliin kristal i¢i kanallara

niifuz edebilme kapasitesine baglidir. Kullanilan metoda gore yiizey alani



34

degismektedir. Cizelge 4.5 de sepiyolitin degisik adsorbanlar ile belirlenmis yiizey alani

degerleri verilmistir.

Cizelge 4.5. Sepiyolitin Degisik Adsorbanlar ile Belirlenmis Yiizey Alant Degerleri

YUZEY ALANI ADSORBAN
(mz/g) (gaz veya sivi)
60 Setilpiridinyum bromiir
275 Piridin
276 BET
330 Hegzan
470 Etilen glikol

Diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alan1 ve gozenekliligi 1s1l

aktivasyon, asit aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak degistirilebilmektedir.

4.3.5. Katalitik ozellikleri

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Heterojen katalizorlerin etkinlik, secicilik, biiyiik yiizey alani, mekanik
saglamlik ve termal duyarlilik gibi 6nemli 6zellikleri, katalizor tagiyicinin gozenekli
yapist ile yakindan ilgilidir. Bu ve buna benzer 6zelliklerinden dolay: sepiyolit minerali,
son zamanlarda katalizor tasiyici olarak simektit ve kaolin grubu minerallere tercih
edilmektedir. Hidrojenasyon, desiilfiirizasyon, denitrojenasyon, demetilizasyon,
etanolden biitadien ve metanolden hidrokarbon eldesi gibi bir¢ok katalitik proseste Co,
Ni, Fe, Cu, Mo, W, Al, Mg'un katalitik destekleyicisi olarak sepiyolit kullanilmaktadir.
Sepiyolit partikiillerinin yiizeyinde lif ekseni boyunca 5 A ara ile siralanan Silanol (Si-

OH) gruplar, belirli derecede asit 6zellige sahiptir ve katalizér ya da reaksiyon merkezi
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olarak davranabilir. Dogal sepiyolitte SiO, mol oraninin daha yiiksek olmasi asidik
Ozelligin daha yiliksek olmasini saglamaktadir. Isil aktivasyon sicakligi ile sepiyolitin
asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel olarak asit katalizli reaksiyonlardaki
katalizor etkinligi de fazlalagmaktadir. Katalizér etkinligin en yiliksek oldugu 1sil
aktivasyon sicakligr 500-600°C'dir. Sepiyolit hem asidik hem de bazik merkeze sahip
olmasi nedeniyle, asit-baz ¢ift fonksiyonlu bir katalizordiir (Cetisli, 1985).

Sepiyolitin katalitik uygulamalar1 sunlardir :

1. Olefinlerde doygun olmayan C=C baglarinin hidrojenasyonu,

2. Otomobil ekzoslar1 ve fabrika bacalar icin katalitik seramik filtre imali,
3. Etanolden biitadien {iretimi,

4. Metanolden hidrokarbon tiretimi,

5. Swv1 yakitlarin hidrojenasyonu.

4.3.6. Reolojik ozellikleri

Sepiyolit, su veya diger sivilarla, nispeten diigsiik konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli (1000-40000 cps/5 rpm, Brookfield viskozimetresi) siispansiyonlar olusturur.
Sepiyolitten yapilan silispansiyonlar tiksotropik o6zellik gosterdiginden, kozmetik,
yapistirici ve giibre siispansiyonlarinda kalinlastirici olarak kullanilir. Sepiyolit ayrica,
diger killere gore tuzlu ortamlarda daha duyarlidir ve bu nedenle o6zellikle petrol
sondajlarinda ¢amur malzemesi olarak kullanilir. pH=8'e kadar faydali 6zelliklerini
muhafaza eder, ancak pH>9 oldugu kosullarda peptizasyon viskozitede ani bir diisiise
neden olur.

Reolojik 6zelliklerinden dolay1 kullanildig1 alanlar sunlardir:

1. Cozelti kalinlastirict ve tiksotropik 6zellikleri nedeniyle boya, asfalt kaplamalari, gres
yag1 ve kozmetik triinlerde,

2. Yiiksek elektrolit konsantrasyonu ve sicakliga sahip derin sondajlarda camur
malzemesi olarak,

3. Tarimda toprak diizenleyicisi olarak; tohum kaplama ve glibre siispansiyonlarinda,
hasere ve bocek ilaglar1 tasiyicisi olarak,

4. Baglayici 6zelliginden dolay1 eczacilikta ve katalizor tasiyici pelet ve tablet olarak,
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5. Kagit, mukavva, filtre ve duvar kagidi ve kauguk sanayiilerinde dolgu maddesi
olarak,
6. Tugla ve seramik iirlinlerde,

7. Deterjan sanayinde.
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5.DENEYSEL CALISMALAR

Bu bdliimde adsorpsiyonla sulu ¢ozeltilerden nikel giderimi i¢in uygulanan

kesikli deneysel ¢aligmalara deginilecektir.

5.1. Kesikli Adsorpsiyon Calismasi

Adsorpsiyon yontemiyle model cozeltiden, klinoptilolit, bentonit ve sepiyolit
adsorbanlarinin kullanim1 ile nikel gideriminin incelendigi bu calismada, adsorban
dozu, pH, baslangi¢ derisimi, sicaklik ve temas siiresinin etkileri incelenmis ve izoterm

calismalar1 yapilmstir.

Deneylerde kullanilan ¢6zeltiler, 1000 mg/L’lik Ni(NO3),.6H,0 stok ¢ozeltisinin
seyreltilmesiyle hazirlandi. Analizler i¢in kullanilan nikel ¢ozeltilerinin baslangic
derigimleri ve adsorpsiyon sonrast elde edilen numunelerin derisimi Perkin Elmer

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS) cihaziyla tespit edildi.

Deneylere baglamadan 6nce, adsorban olarak kullanilan klinoptilolit, bentonit ve
sepiyolit elekten gecirme islemine tabi tutularak tanecik boyutlar1 belirlendi ve
deneylerde kullanilmak {izere ayrildi. Eleme islemi sonucunda, her bir adsorban
maddenin tanecik ¢ap1 270 mesh< D,< 400 mesh (53um-38um) olarak belirlendi. Daha
sonra ise, 70°C’lik etiivde 24 saat kadar tutularak sabit tartima getirildi. Daha sonra
strastyla, pH 1n, adsorban dozunun, baslangi¢ derisiminin, sicakligin ve temas siiresinin

adsorpsiyon iizerine etkisi incelendi.

Deneysel c¢alismada kullanilan adsorbanlardan klinoptilolit Enli Madencilik
Sirketi tarafindan Manisa-Gordes yoresinden; sepiyolit, Eskisehir Liiletasi Maden

Ocaklarindan; bentonit ise Kiitahya Manyezit Isletmeleri A.S. den temin edilmistir.
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Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolitin kimyasal bilesimleri (XRF sonuglari)

cizelge 5.1, cizelge 5.2 ve cizelge 5.3 te verilmistir.

Cizelge 5.1.

Deneylerde kullanilan bentonitin kimyasal bilesimi (XRF sonuglar1)
Bilesen Miktar (Agirhke¢a %)
Na,O 1,789

MgO 9,05

AlLO; 11,806

Si10, 43,048

P,0;s 0,1599

SO; 0,1731

K,O 1,1248

CaO 8,9632

TiO, 1,3985

Cr,0; 0,2935

MnO 0,1607

Fe,0; 9,6319

Kizdirma Kayb1 13,006
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Cizelge 5.2. Deneylerde kullanilan klinoptilolitin kimyasal bilesimi (XRF

sonugclari)

Bilesen Miktar (Agirhkca %)
Na,O 0,3687
MgO 0,802
ALO; 11,6687
Si0, 67,0793
SO; 0,0615
K,O 4,0058
CaO 2,2188
Ti0, 0,0764
MnO 0,0656
Fe,0; 1,7212
Kizdirma Kayb1 11,932
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Cizelge 5.3. Deneylerde kullanilan sepiyolitin kimyasal bilesimi (XRF

sonugclart)

Bilesen Miktar (Agirhkca %)
Na,O 0,0427
MgO 24,6
AlLO; 0,195
Si0, 52,1
P,0s 0,0149
SO; 0,0291
K,O 0,0338
CaO 1,46
CO, 21,2
NiO 0,0866
CuO 0,0153
Fe,0; 0,153

Deneylerde sicakligi sabit tutmak igin c¢alkalayicili su banyosu kullanildi.

Hazirlanan numuneler 5000 rpm hizinda 7 dakika santrifiijlenerek adsorplama yapmis

olan adsorban maddelerin ¢oktiiriilmesi saglandi. Santrifiijden alinan ¢ozeltilerin berrak

kismi dekantasyon yoluyla c¢okelekten ayrilarak, denge derisimlerinin tespit edilmesi

icin AAS cihaziyla analizleri yapildi. Baslangi¢ derisimleri bilinen ¢dzeltilerin denge

derigsimleri de bulunarak, adsorpsiyon verimi agagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi.

% Adsorpsiyon verimi =

Co : Baslangig¢ Ni derisimi (mg/L).
Ce : Cozeltide kalan Ni derisimi (mg/L).

(5.1)
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Sicakligin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde ise, belirli sicaklikta

yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in dncelikle,

K = % hesaplandi. (5.2)
Burada;

K : Denge sabiti (L/g)
q.: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

_AS" AH"
R RT

InK

(5.3)

esitligi kullanilarak, InK degerinin 1/T degerine karsi grafige gecirilmesiyle olusan
dogrunun egiminden AH’ ve kesim noktasindan da AS° bulundu. Son olarak,
AG" = AH® —TAS" (5:4)
esitliginden yararlanilarak, farkli sicakliklar icin Gibss serbest enerji degisimleri

hesaplandi.

5.1.1. pH etkisinin belirlenmesi

Bu calisma farkli pH degerlerinin Ni adsorpsiyonu {iizerindeki etkilerini
incelemek iizere yapildi. Baslangic pH’1 7 ve derisimi 100 mg/L olan Ni(NOs),.6H,O
¢Ozeltisinin pH’1n1 ayarlamak i¢in seyreltik NaOH ve HNO; ¢ozeltileri kullanildi. 25°C
oda sicakliginda, derisimi 100 mg/L olan ¢ozeltiden 100’er ml alinarak pH’lar 1, 2, 4,
5, 6, 8, 9 degerlerinde olmak iizere pH-metre yardimiyla pH ayarlamalar1 yapildi. pH
9'da ¢okme meydana geldigi icin bu degerde calisilmadi. Deneyde kullanmak iizere
bentonitten 0,5’er, klinoptilolitten 1’er, sepiyolitten 0,75’er g tartildi ve ayarlanan
cozeltilerden 25’er ml alinarak hazirlanan adsorbanlar iizerine ilave edildi. Bu sekilde
hazirlanan ¢ozeltiler 25°C’de 4 saat boyunca g¢alkalayicili su banyosuna koyuldu ve
aliman cozeltiler santrifiijleme isleminden gecirildi. Santrifiijleme isleminden sonra
alman Orneklerin seyreltilmesi islemi yapildi ve AAS cihaz1 ile analizleri

gerceklestirildi. Elde edilen verilerden adsorpsiyon verimleri hesaplandi.
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5.1.2. Adsorban dozunun etkisinin belirlenmesi

Her bir adsorbandan 0,1g, 0,25g, 0,5g, 0,75g, 1g tartilip, lizerlerine baslangi¢
derisimi 100 mg/L olan Ni(NO3),.6H,O ¢ozeltisinden 25 ml eklendi ve hazirlanan
karigimlar 4 saat 25°C’lik calkalayicili su banyosuna koyuldu. 4 saat sonunda 5000 rpm
hizinda santrifiijleme islemi gerceklestirildi. Daha sonra dekantasyonla ¢ozeltilerin
berrak kisimlar1 ayrildi. Seyreltme islemlerinden sonra AAS cihaziyla analizler yapildi

ve her bir adsorbanin farkli dozlar1 i¢in adsorpsiyon verimleri hesaplandi.

5.1.3. Baslangi¢ derisiminin etkisinin belirlenmesi

1000 mg/L’lik model Ni(NO3),.6H,0 ¢ozeltisinden 25, 50, 100, 150, 200, 250,
300 mg/L baslangic derisimlerinde 100’er ml’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Adsorpsiyon
dozunun etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen sonuglardan yararlanilarak, bu
deneyde kullanilacak adsorban dozu miktarlar1 belirlendi. Buna gore; 0,5 g bentonit, 1 g
klinoptilolit ve 0,75 g sepiyolit olmak iizere 6’sar tane tartim alindi. Hazirlanan
¢Ozeltilerden 25’er ml alinarak tartilan adsorbanlar tizerine eklendi. Hazirlanan
cozeltiler, 4 saat calkalayicili su banyosuna koyuldu ve daha sonra 5000 rpm hizinda 7
dakika santrifiij islemi gerceklestirildi. Alinan c¢ozeltiler c¢okeleklerinden ayrildi
seyreltme isleminden sonra AAS cihazi ile analizleri yapildi. Elde edilen verilerden
adsorpsiyon verimleri hesaplandi ve her bir adsorban i¢in Langmuir ve Freundlich

izotermleri ¢izilerek hangi izotermin daha uygun oldugu incelendi.

5.1.4. Sicakhigin etkisinin belirlenmesi

100 mg/L. baslangic derisimindeki 25 ml Ni(NO3),.6H,O ¢ozeltisinin 1 g
klinoptilolit, 0,5 g bentonit, 0,75 g sepiyolit lizerinde 25, 35, 45 ve 55 °C’deki su
banyosunda kesikli adsorpsiyon ¢alismasi yapildi. Hazirlanan ¢ozeltiler su banyolarinda
4 saat bekletildi ve santrifiij isleminden sonra ayrilan siiziintiiler lizerinde seyreltme
islemi yapild1 ve AAS cihazi ile analizleri ger¢eklestirildi. Adsorpsiyon verimleri esitlik

5.1 ve K denge sabitleri esitlik 5.2 yardimiyla hesaplandi. Termodinamik parametreleri
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hesaplamak icin ise 1/T’ye karsi InK grafige gecirildi, egim ve kesim noktasindan AH’
ve AS’, esitlik 5.4 yardimiyla da AG® degerleri hesaplandi.

5.1.5. izoterm bulgularinin belirlenmesi

Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit sirasiyla 0,5 gr, 1 gr ve 0,75 gr agirliklarinda
nikel c¢ozeltileri adsorbanlara yiiklenerek Langmuir ve Freundlich sorpsiyon
modellerine uyumu arastirilmis ve her bir modelin karekteristik parametreleri elde
edilmistir. Adsorpsiyon model sabitleri Nikel iyonlarinin adsorpsiyon verilerinden
yararlanarak ve Curve Expert 1.3 bilgisayar programi kullanilarak bulunmustur.
Langmuir ve Freundlich izotermleri bentonit, klinoptilolit, sepiyolit i¢cin pH 7’de elde

edilmistir.
5.1.6. Temas siiresinin belirlenmesi

Adsorbanlarin belirli miktarlar1 ile (1 gr klinoptilolit, 0,5 gr bentonit, 0,75 gr
sepiyolit) pH'1 ilgili adsorban i¢in belirlenen optimum pH'a ayarlanan Ni'? ¢ozeltisi
(100 mg/L) 25°C sicakliginda temas ettirildi. 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240,
300, 360 dk. sonunda alinan numuneler santrifiijlenerek analizleri yapildi. Bu ¢alismada
adsorpsiyon verileri yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modeller kullanilarak incelendi. Yalanci Birinci Derece ve Yalanci Ikinci Derece

modellerinin Nikel adsorpsiyonunun tlizerine etkisi grafiklerde gosterildi.
5.2. Deneysel Sonuclar ve Tartismalar

Bu boliimde kesikli adsorpsiyon yontemiyle cesitli adsorbanlar kullanilarak

nikel giderimi i¢in elde edilen deneysel bulgular ve tartisilmasi yer almaktadir.
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5.2.1. pH etKkisi ile ilgili Bulgular

Cizelge 5.4 ve Sekil 5.1°de adsorban olarak bentonit, klinoptilolit ve sepiyolitin
kullanildig1 deneylerde, pH’1n adsorpsiyon verimine etkisinin deneysel bulgularina yer

verilmisgtir.

Cizelge 5.4. Bentonit, sepiyolit ve klinoptilolitin kullanildig1 deneylerde, pH'a gore
adsorpsiyon verimi (Nikel baslangi¢ derisimi 100 ppm; adsorban dozu sepiyolit: 0,75 g,
bentonit: 0,5¢g, klinoptilolit; 1g; sicaklik 25 °C; karigsma hiz1 150 doniis/dakika).

Adsorpsiyon Verimi (%)

pH Bentonit Klinoptilolit Sepiyolit
1 0,00 0,00 0,00
2 53,64 15,88 27,67
4 92,05 72,45 64,66
5 92,09 72,50 64,68
6 92,10 72,55 64,71
7 92,11 72,62 64,87

8 92,20 74,65 64,92
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Sekil 5.1. Adsorban olarak bentonit, sepiyolit ve klinoptilolitin kullanildig
deneylerde, pH a gore adsorpsiyon verimi (Nikel baslangi¢ derisimi 100 ppm; adsorban
dozu sepiyolit: 0,75 g, bentonit: 0,5g, klinoptilolit; 1g; sicaklik 25 °C; karisma hiz1 150
doniig/dakika).

Cizelge 5.4 ve Sekil 5.1 incelendiginde, bentonit, sepiyolit ve klinoptilolit i¢in
pH arttik¢a, adsorpsiyon veriminin belirli bir pH degerine kadar arttig1 daha sonra ise
sabit kaldig1 gozlenmistir. Bunun sebebi sOyle aciklanabilir, bentonit, sepiyolit ve
klinoptilolit ~ orneklerinin  yiizeyleri olduk¢a fazla sayida aktif merkezler
barindirmaktadir ve diisiik pH'larda (+) yiiklenmislerdir. Béylece mevcut adsorpsiyon
merkezleri i¢in, H' ve metal iyonlarinin rekabeti artmaktadir. Ancak pH arttikca aktif
yiizeylerin negatif yiiklenmesi ile bu rekabet azalmaktadir. Bunun sonucunda
elektrostatik cekme kuvveti nedeniyle (+) yiikli metal iyonlarinin adsorpsiyonu

artmaktadir (Unuabonah et al., 2008; Berkan, 2010).

5.2.2. Adsorban dozunun adsorpsiyona etkisi ile ilgili bulgular

Cizelge 5.5 ve Sekil 5.2°de, cesitli adsorban dozlarinin, nikel adsorpsiyonuna

etkisi gosterilmistir.
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Cizelge 5.5. Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit i¢in adsorpsiyon verimi iizerine adsorban
dozunun etkisi (pH=7; Nikel baslangi¢ derisimi 100 ppm; sicaklik 25 °C; karisma hizi
150 doniig/dakika seklindedir).

Adsorpsiyon Verimi (%)

Adsorban
dozu (g) Bentonit Klinoptilolit Sepiyolit
0,10 41,76 9,37 16,19
0,25 66,59 25,29 28,39
0,50 92,11 47,46 42,11
0,75 99,82 63,42 63,66
1,00 100,00 72,42 64,68
120
100 |
s
S 8 ¢
&
5 60 t
ﬁ —o— Bentonit
entoni
& 40
—#—Sepiyolit
20
==Klinoptilolit
O 1 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Adsorban dozu (g)

Sekil 5.2. Bentonit, sepiyolit ve klinoptilolit killeri i¢in adsorban dozunun etkisi
(pH=7; Nikel baslangi¢ derisimi 100 ppm; sicaklik 25 °C; karisma hizi 150
doniig/dakika seklindedir).
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Adsorban dozu esas alinarak yapilan deney sonuglari incelendiginde, her bir
adsorban i¢in adsorban dozunun arttirilmasiyla adsorpsiyon veriminin belirli bir noktaya
kadar arttig1 ve sonra sabit kaldig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni ise, adsorban miktarinin
artmasiyla maddenin tutundugu ylizey alaninin artmasi olarak gosterilebilir (Kavak,
2004). Aym1 adsorban dozlarinda, nikel gideriminin en iyi sekilde bentonit ile

saglandigini soylemek miimkiindiir.

5.2.3. Baslangi¢ derisiminin etKkisi ile ilgili bulgular

Cizelge 5.6 ve Sekil 5.3’de adsorban olarak bentonit, sepiyolit ve
klinoptilolitin kullanildig1 deneylerde, baslangi¢c derisiminin adsorpsiyona etkisinin

deneysel bulgularina yer verilmistir.

Cizelge 5.6. Bentonit, klinoptilolit, sepiyolit i¢in adsorpsiyon verimi ve (. lizerine
baslangi¢c Ni (II) derisiminin etkisi (sicaklik 25°C; Karisma hiz1 150 doniis/dk; pH=7,
sepiyolit: 0,75 g, bentonit: 0,5 g, klinoptilolit:1 g).

Adsorpsiyon verimi (%) q. (mg/g)

C,(mg/L) Bentonit Klinoptilolit Sepiyolit Bentonit Klinoptilolit Sepiyolit

25 94,35 93,18 81,20 1,46 0,72 0,84
50 94,20 86,29 71,90 2,50 1,15 1,28
100 92,10 72,40 64,00 4,65 1,82 2,15
150 71,30 51,27 44,90 5,89 2,12 2,47
200 67,30 47,00 38,20 8,49 2,50 2,55
250 66,93 39,60 29,90 8,61 2,55 2,56

300 61,50 39,50 24,68 9,60 3,08 2,57
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Sekil 5.3. Bentonit, klinoptilolit, sepiyolit i¢in adsorpsiyon verimi iizerine baglangi¢ Ni
(IT) derisiminin etkisi (sicaklik 25°C; karisma hiz1 150 doniis/dk; pH=7, sepiyolit: 0,75
g, bentonit: 0,5 g, klinoptilolit:1 g).

Cizelge 5.6 incelendiginde, bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit i¢in nikelin en
yiiksek adsorpsiyon verimi 25 mg/L baslangi¢ derisiminde sirasiyla, % 94,35, % 93,18
ve % 81,2 olarak bulunmustur. Baslangi¢c derigimi artik¢a, birim adsorban bagina
adsorbe edilen Ni(Il) artmasina ragmen, Ni(II)'nin adsorpsiyon verimi azalma egilimi
gostermektedir. Bunun sebebi ise, baslangic Ni(II) iyon derisim arttikca metalin
baglanacag1 bos merkezlerin azalmasi ve ozellikle yiiksek derisimlerde adsorbanlarin

doygunluga ulagsmasidir.
5.2.4. Sicakhigin adsorpsiyona etKkisi ile ilgili bulgular
Cizelge 5.7 ve Sekil 5.4’de adsorban olarak bentonit, sepiyolit ve klinoptilolitin

kullanildig1 deneylerde, sicakligin adsorpsiyona etkisinin deneysel bulgularina yer

verilmistir.
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Cizelge 5.7. Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit i¢in adsorpsiyon verimi ve denge sabiti
tizerine sicakligin etkisi (Karisma hizi 150 doniis/dk; pH=7, sepiyolit: 0,75 g, bentonit:
0,5 g, klinoptilolit: 1 g).

T K(L/g) Adsorpsiyon verimi (%)
©0) Bentonit  Klinoptilolit Sepiyolit Bentonit Klinoptilolit Sepiyolit
25 0,68 0,055 0,058 87,1 68,90 63,72
35 0,68 0,058 0,059 87,2 70,00 64,00
45 0,75 0,085 0,068 88,3 77,27 67,20
55 1,17 0,140 0,082 92,1 84,82 71,00
100
90 Ff . . —"
E 70 i x__)(_/d(
= 60
=)
Z 5o | .
=y =—¢==Bentonit
5 40 |
Z i o
Z 30 =@—Klinoptilolit
X 207 -
10 b === Sepiyolit
O 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

T°C

Sekil 5.4. Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit i¢in sicakligin adsorpsiyon
verimine etkisi (Karisma hiz1 150 doniis/dk; pH=7, sepiyolit: 0,75 g, bentonit: 0,5 g,
klinoptilolit: 1 g)
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Cizelge 5.7 ve Sekil 5.4 incelendiginde, artan sicaklikla adsorpsiyon veriminin

arttig1 ve 55°C sicaklikta nikel metalinin daha etkin olarak giderildigi goriilmiistiir.

1/T ye kars1 In Ky grafikleri, sekil 5.5, sekil 5.6 ve sekil 5.7 de; AH’, AG” ve AS®

degerleri ¢izelge 5.8 de verilmistir.
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0,2 A

3,05
-0,2

04 1

In K, (L/g)

0,6 1

0,8

-1,2

1/T.103 (K

Sekil 5.5. Bentonit igin 1/T- InKq Iliskisi (pH:7).
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Sekil 5.6. Klinoptilolit icin 1/T- InKy iliskisi (pH:7).
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Sekil 5.7. Sepiyolit icin 1/T-InKy iliskisi (pH:7).
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Cizelge 5.8. Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit i¢in farkli sicakliklarda elde edilen
termodinamik parametreler (pH=7, sepiyolit: 0,75 g, bentonit: 0,5 g, klinoptilolit: 1 g).

AG (kj/mol) AH AS

Adsorban 298 K 308 K 318K 328 K  (kj/mel)  (kj/mol.K)

Bentonit 1,22 0,79 0,36 0,23 14,00 0,043

Klinoptilolit 7,41 6,32 6,23 5,64 25,35 0,060

Sepiyolit 736 730 724 7,18 9,15 0,006

1/T-InK iliskisinden yararlanilarak elde edilen termodinamik parametrelerden
AH”1n pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gostermektedir.
AG”nin pozitif ¢ikmasi ise adsorpsiyon isleminin c¢alisilan sicaklikta kendiliginden
gerceklesmedigini gosterirken, AS”’nin pozitif ¢ikmasi diizensizligin arttigina isaret

etmektedir.
5.2.5. Adsorpsiyon izoterm bulgular: ve tartisilmasi

Sekil 5.8, 5.9, 5.10°da bentonit, sepiyolit ve klinoptilolitin Langmuir ve
Freundlich sorpsiyon modellerine uyumu aragtirilmis ve Cizelge 5.9, 5.10, 5.11°de ise
her bir modelin karakteristik parametreleri adsorpsiyon parametrelerinden yararlanilarak

ve Curve Expert 3.1 bilgisayar programi kullanilarak bulunmustur.
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Sekil 5.8. Bentonitin Ni(II) adsorpsiyonu {izerindeki Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin karsilastirilmasi (pH=7; Ni(Il) baslangi¢ derisimi 100 ppm; sicaklik 25
°C; karigsma hiz1 150 doniis/dk).

Cizelge 5.9. Bentonitin Ni(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modelleri
kullanilarak elde edilen izoterm sabitlerinin karsilastirilmast (pH=7; Ni(Il) baslangi¢
derisimi 100 ppm; sicaklik 25 °C; karisma hiz1 150 dontis/dk).

Langmuir

Model qm (mg.g™) K (L.gh R’
9,285 0,105 0,975

Freundlich

Model Ky (mg" g”' L") n R’
1,71 2,777 0,986

Sekil 5.9’da klinoptilolitin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine
uyumu arastirilmis ve Cizelge 5.10°de ise her bir modelin karakteristik parametreleri

adsorpsiyon parametrelerinden yararlanilarak ve Curve Expert 3.1 bilgisayar programi

kullanilarak bulunmustur.
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Sekil 5.9. Klinoptilolitin Ni(II) adsorpsiyonu iizerindeki Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin karsilastirilmas1 (pH=7; Ni(II) baslangi¢ derisimi 100 ppm; sicaklik
25°C; karisma hiz1 150 doniis/dk).

Cizelge 5.10. Klinoptilolitin Ni(II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modelleri
kullanilarak elde edilen izoterm sabitlerinin karsilastirilmast (pH=7; Ni(Il) baslangi¢
derigimi 100 ppm; sicaklik 25°C; karigma hiz1 150 doniig/dk).

Langmuir

Model qm (mg.g™h K (L.gh R’
2,775 0,0897 0,985

Freundlich

Model Ky (mg" g’ L") n R’
0,642 3,528 0,995

Sekil 5.10°da sepiyolitin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine
uyumu arastiritlmig ve Cizelge 5.11°da ise her bir modelin karakteristik parametreleri
adsorpsiyon parametrelerinden yararlanilarak ve Curve Expert 3.1 bilgisayar programi

kullanilarak bulunmustur.



55

12,00
10,00 .
IR
8,00 - o
)
£6,00 | .
[} @
o
400 { /-
‘;’/ ¢ Deneysel
2,00 . rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr Langmuir
fffffff Freundlich
0,00 r "
0 20 40 60 80 100 120 140

C. (mg/L)

Sekil 5.10 Sepiyolitin Ni(I) adsorpsiyonu iizerindeki Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin karsilastirilmas1 (pH=7; Ni(Il) baslangi¢ derisimi 100 ppm; sicaklik 25
°C; karigsma hiz1 150 doniis/dk).

Cizelge 5.11. Sepiyolitin Ni(II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modeller
kullanilarak elde edilen izoterm sabitlerinin karsilastirilmast (pH=7; Ni(Il) baslangi¢
derisimi 100 ppm; sicaklik 25 °C; karisma hiz1 150 dontis/dk).

Langmuir Model qm (mg.g'l) K (L.g'l) R
2,8 0,07 0,996

Freundlich Model Kr (mg" g’ L") n R
0,736 4,08 0,972

Izotermler icin elde edilen regresyon katsayilari (R?) dikkate alindiginda, nikel
adsorpsiyon verilerinin bentonit ve klinoptilolit i¢in Freundlich izotermine, sepiyolit
icin Langmuir izotermine daha uygun oldugu bulunmustur.

Her ii¢ adsorban i¢in de Freundlich sabiti n>1 olmasi istenen diizeyde bir

adsorpsiyona isaret eder ve n'nin degeri ne kadar sifira yakinsa sistem o Olciide
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heterojendir. Langmuir sabiti gy, yiizey metal iyonlariyla tamamen doydugu zamanki
adsorpsiyon kapasitesidir. Langmuir sabiti K ise, Ni (II) iyonlariyla adsorban arasindaki

bagin giiciinii gosterir.
5.2.6. Temas siiresinin etkisi ile ilgili bulgular ve tartisiimasi
Cizelge 5.12 ve sekil 5.11°de temas stiresinin Ni (II) adsorpsiyonuna etkisi

gortilmektedir.

Cizelge 5.12. Bentonit, klinoptilolit, sepiyolit i¢in temas siirelerinin etkisi (pH=7; Ni(II)
baslangi¢ derisimi 100 ppm; sicaklik 25 °C; karisma hizi 150 rpm).

Adsorpsiyon verimi (%)

t (dk) Bentonit Klinoptilolit Sepiyolit
5 78,36 47,00 40,85
15 81,28 58,20 50,73
30 83,83 67,20 50,8
45 84,10 68,27 51,39
60 86,40 69,10 51,5
90 90,80 71,20 51,57
120 91,20 72,20 52,1
150 92,10 72,23 60,23
180 92,13 72,25 63,27
240 92,40 72,70 63,72
300 92,40 72,65 63,75

360 92,45 72,70 63,75
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Sekil 5.11. Bentonit, sepiyolit ve klinoptilolit i¢in temas siiresinin etkisi (pH=7; Ni(II)
baslangi¢ derisimi 100 ppm; sicaklik 25 °C; karigsma hizi 150 rpm).

Sekil 5.11 incelendiginde, temas siliresinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin
belirli bir noktaya kadar arttig1 ve daha sonra sabit kaldig1 gézlenmistir. Adsorpsiyon
dengesine ulagma siireleri 25 °C ve pH 7 “de bentonit i¢in 150 dakika, klinoptilolit i¢in
120 dakika, sepiyolit i¢in 180 dakikadur.
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Sekil 5.12, Sekil 5.13"de bentonit i¢in Ni (II) adsorpsiyon kinetiginin yalanci

birinci derece ve yalanci ikinci derece modellerine uyumu gosterilmistir.
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Sekil 5.12. Bentonit ile Ni (II) adsorpsiyonunun Yalanct Birinci Dereceden kinetigi
(Sicaklik 25 °C).
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Sekil 5.13. Bentonit ile Ni(II) adsorpsiyonunun Yalanci ikinci Dereceden kinetigi
(Sicaklik 25 °C).



59

Sekil 5.14, Sekil 5.15"de klinoptilolit i¢in Ni (II) adsorpsiyon kinetiginin yalanci

birinci derece ve yalanci ikinci derece modellerine uyumu gosterilmistir.
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Sekil 5.14. Klinoptilolit ile Ni (II) adsorpsiyonunun Yalanci Birinci Dereceden kinetigi
(Sicaklik 25 °C).
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Sekil 5.15. Klinoptilolit ile Ni (II) adsorpsiyonunun Yalanci ikinci Dereceden kinetigi
(Sicaklik 25 °C).
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Sekil 5.16, Sekil 5.17"de sepiyolit i¢in Ni (II) adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci

derece ve yalanci ikinci derece modellerine uyumu gosterilmistir.
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Sekil 5.16. Sepiyolit ile Ni (II) adsorpsiyonunun Yalanci Birinci Dereceden kinetigi
(Sicaklik 25 °C).
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Sekil 5.17. Sepiyolit ile Ni (II) adsorpsiyonunun Yalanci Ikinci Dereceden kinetigi
(Sicaklik 25 °C).
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Cizelge 5.13'de Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit i¢in c¢aligilan kinetik

katsayilar verilmistir.

Cizelge 5.13. Bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit i¢in kinetik katsayilar

Yalanci Birinci

Derece Kinetigi ki (dk™) g (mg.g™) R’
Bentonit 0,001 4,178 0,914
Klinoptilolit 0,0006 6,285 0,684
Sepiyolit 0,0009 3,353 0,780
Yalanai ikinci

Derece Kinetigi k> (g mg'1 dk™ e (mg.g'l) R’
Bentonit 0,105 3,761 0,9995
Klinoptilolit 0,191 1,496 0,999
Sepiyolit 0,061 1,949 0,9820

Kinetik calisma sonucunda elde edilen regrasyon katsayilari (R?) degerleri

incelendiginde, her ii¢ adsorban i¢in adsorpsiyon kinetiginin ikinci derece kinetik

modele daha iyi uydugu goriilmektedir.
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6.SONUC VE ONERILER

Atiksu artiminda yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon yontemi yiliksek verimli
bir agir metal giderim yontemidir. Dezavantaji ise, pahali adsorbanlarin kullanilmasi ile
arittm maliyetlerinin artmasidir. Bu calismada, insan ve ¢evre saglhigina zararli olan
nikel gideriminin kesikli adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmis olup, nikel
adsorpsiyonuna etki eden parametreler incelenmistir. Adsorban olarak kolay
bulunabilen ve ucuz olan, dogal zeolit minerallerinden, klinoptilolit, kil minerallerinden

bentonit ve sepiyolit dogal adsorbanlar1 kullanilmistir.

Cesitli adsorban dozlari ile yapilan ¢alismalarda, adsorban dozunun artmasi ile,
adsorpsiyon veriminin arttigi goriilmektedir. Bu sonu¢ adsorban dozunun artmasi ile
adsorbanin yiizey alaninin artisina bagl olabilir. Ayn1 adsorban dozlarinda en iyi nikel

gideriminin bentonit ile elde edildigi sOylenebilir.

pH artis1 ile adsorpsiyon veriminin her ii¢ adsorban i¢inde arttig1 goriilmektedir.
pH 9 degerinde ¢okme ve kristallenmelerin oldugu goriilmiistiir. Bentonit, sepiyolit ve
klinoptilolit icin pH 4 degerlerinde bir adsorpsiyon verimi artig1 goriilmiistiir. Daha
sonraki pH degerlerinde ise, adsorpsiyon veriminde ¢ok kiiciik degerlerde artis olsada,
onemli 6l¢iide bir artis olmamustir. Nikel ¢6zeltisinin baslangic pH degeri 7 oldugu i¢in

bu degerde calisilmigtir.

Sicakligin nikel adsorpsiyonu {iizerine etkisinin incelendigi ¢alismalarda ise,
sicaklik artig1 ile tiim adsorbanlar i¢in adsorpsiyon veriminin arttigir goriilmektedir.
Farkli sicakliklar icin elde edilen termodinamik parametreler incelendiginde ise, tim
adsorbanlar i¢in AH”1n pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonun endotermik (1s1 alan) bir olay
oldugunu gostermektedir. AG”nin pozitif ¢ikmasi ise, adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini ve enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu gosterirken, AS ’nin pozitif ¢ikmasi

ise kati-¢ozelti ara ylizeyindeki diizensizligin arttigin1 géstermektedir.
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Adsorpsiyon izotermi calismalarinda, Curve Expert 3.1 programiyla ¢izilen
grafikler ve regrasyon katsayilar1 dikkate alindiginda, nikel adsorpsiyon verilerinin
bentonit ve klinoptilolit i¢cin Freundlich izotermine, sepiyolit icin Langmuir izotermine
daha uygun oldugu bulunmustur. Her {i¢ adsorban i¢in de Freundlich sabiti n>1 olmasi
istenen diizeyde bir adsorpsiyona isaret eder ve n'nin degeri ne kadar sifira yakinsa
sistem o Ol¢iide heterojendir. Langmuir sabiti g, ylizey metal iyonlariyla tamamen
doydugu zamanki adsorpsiyon kapasitesidir. Kesikli adsorpsiyon kapasiteleri (qm)
bentonit i¢in 9,285 mg/g, klinoptilolit i¢in 2,775 mg/g ve sepiyolit i¢in 2,8 mg/g olarak

elde edilmistir.

Kinetik calisma sonucunda elde edilen regrasyon katsayilari (R?) degerleri
incelendiginde, her ii¢ adsorban i¢in de adsorpsiyon kinetiginin ikinci derece kinetik

modele daha uygun oldugu sdylenebilir.

Calisilan kosullarda nikel gideriminde denenen adsorbanlar icin etkinlik sirasi
kesikli kapasite degerlerine gore bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit olarak verilebilir.
Hangi adsorbanin kullaniminin daha uygun olacagini belirlemek i¢in; ¢alisilan kosullar,
adsorbanlarin elde edilisi ve maliyetleri géz Oniine alarak detayli bir ekonomik inceleme

yapilmas1 gerekmektedir.
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