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OZET

Bu c¢alismada sulu ¢ozeltilerden, énemli bir kirletici ve agir metal 6zelligine
sahip olan nikel iyonunun giderilmesinde, liiletas1 oymaciliginda kullanilan a-sepiolitin
artiklarinin ve endistriyel B-sepiolitin adsorban olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi
amagland1.  Oncelikle, 1s11 ve asit aktivasyonunun sepiolitlerin nikel adsorpsiyonu
tizerindeki etkileri incelendi ve aktivasyon islemlerinin sepiolitler iizerinde nikel
adsorpsiyonu agisindan olumlu bir etkisi goriilmedi. Dogal a ve B-sepiolit ile nikel
iyonu adsorpsiyonuna adsorban dozaji, pH, temas siiresi, baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve

sicaklik parametrelerinin etkileri kesikli adsorpsiyon yontemi ile arastirildi.

En uygun adsorban dozaji 50 mL nikel ¢ozeltisinde 0,6 g sepiolit ve en uygun
pH degeri 6 olarak belirlendi. Adsorpsiyon dengesi a-sepiolit i¢in 480 dakikada, P-
sepiolit i¢in 360 dakikada kuruldu.

Adsorpsiyon siirecinin Langmuir izoterm modeline ve yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uygun oldugu belirlendi. Maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri
45 “C sicaklikta o ve p-sepiolit i¢in sirastyla 23,92 mg/g ve 12,33 mg/g olarak saptand.
Adsorpsiyon siirecinin kendiliginden, endotermik olarak gerceklestigi ve diizensizligin

arttig1 goézlendi.
Sonug¢ olarak, dogal o ve P-sepiolitin sulu ¢ozeltilerden nikel iyonunun

giderilmesinde etkili ve ekonomik bir adsorban olarak kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Sepiolit, Nikel Giderimi
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SUMMARY

In this study, it has been investigated the usability of a-sepiolite residues caused
from meerschaum carving and industrial B-sepiolite as adsorbents in removing nickel
ion which is an important pollutant and a heavy metal, from aqueous solutions. First of
all, the influences of thermal and acid activations on the nickel adsorption were
investigated, and there were no positive effects of both activation processes on the
nickel adsorption. The effects of adsorbent dosage, pH, contact time, initial
concentration and temperature on the adsorption of nickel ion onto a and B-sepiolites

were investigated using a batch method.

The optimum adsorbent dosage was determined as 0,6 g sepiolite in 50 mL
nickel solution and optimum pH value was 6. The equilibrium was reached in 480 min
for a-sepiolite and 360 min for -sepiolite.

It has been determined that the adsorption process obeyed the Langmuir isoterm
model and the pseudo second order kinetic model. For o and B-sepiolites, maximum
Langmuir adsorption capacities at 45°C were determined as 23.92 mg/g and 12.33
mg/g, respectively. Also, it has been observed that the adsorption process was

spontaneous and endothermic, and the randomness was increased.

As a result, it is considered that a and B-sepiolites can be used as efficient and

economic adsorbents for the removal of nickel ion from aqueous solutions.

Key Words: Adsorption, Sepiolite, Nickel Removal
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Sanayinin ¢evre tizerindeki olumsuz rolii belki diger tiim faktorlerden ¢ok daha
fazladir. Ulkemizde 6zellikle sanayi kuruluslarmimn sivi atiklar ile su kirliligine ve
dolayli olarak yine su kirliligine bagli, toprak ve bitki Ortiisii lizerinde asir1 kirlenmelere
neden oldugu ve hizli bir sekilde g¢evrenin tahribine yol agtigi bilinmektedir. Su
kaynaklarindan biiyiikk Olciide yararlanilmayi sinirlayacak olan organik, inorganik,
biyolojik ve radyoaktif herhangi bir maddenin suya karisarak suyun nitelik ve
kalitesinde degisikliklere neden olmasi su kirliligi olarak tanimlanabilir. Kirlenme
olgusunun su agisindan Onemi; suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik oOzelliklerini
olumsuz yonde etkilemesi ve bdylece kullanim alanlarmin kisitlanmasi, biyolojik
yasantiyt bozmasi ile biinyesinde bulundurabilecegi, salgin hastaliklara yol acan

mikroorganizmalardan ve kimyasal kirleticilerden kaynaklanmaktadir (Taskaya, 2004).

Endiistri  kuruluslarindan, imalathanelerden, atolyelerden, tamirhanelerden,
kiiclik sanayi sitelerinden ve organize sanayi bolgelerinden kaynaklanan her tiirlii islem
ve yikama artif1 sulari, siire¢ sulart ile karigtirnlmadan ayri olarak islem goriip
uzaklastirilan kazan ve sogutma sulari endiistriyel atiksu olarak adlandirilmaktadir
(Anonim, 2005). Endistriyel atiksular igerisinde sektoriin ¢esidine gore yogun olarak
agir metaller bulunmaktadir.  Agir metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolay:
ekosistemi Kirletme etkileri insan sagligint da tehlikeye sokmaktadir. Buna ragmen bu
elementler endiistride kullanilmakta ve endiistriyel atiklardan belli bir miktar besin
zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan olusan atik sularin agir metal
icerikleri, cevreye verilmeden Once aritilarak cesitli su standartlarina gore izin verilen

degerlerin altina diistiriilmesi gerekmektedir (Aydin vd., 2004).

Agir metal iyonu igeren atik sularin aritilmasi genelde isletmenin kapasitesine,
atik suyun debisine ve 6zelliklerine, isletmedeki aritma tesisi ve kullanilan yonteme ve

malzemeye bagli olmakla beraber temelde metal iyonunun kimyasal olarak



coktiiriilmesine dayanir. Ekonomik ve pratik olmayan bu yontemler atik sudaki asiri
metal kirliligini kabul edilebilir seviyelere azaltmak i¢in kullanilir. Ancak endiistriyel
atik sularin icerdikleri metallerin ekonomik olarak geri kazanilmasi bu metaller icin

ikincil kullanimda bir kaynak olusturabilir (Tirkman et al., 2001).

Sudan agir metal gideriminde giiniimiizde kullanilan en yaygin yontemler: iyon
degisimi, ¢oktiirme, elektrokimyasal islemler, kimyasal koagiilasyon ve adsorpsiyondur.
Agir metal giderim tekniklerindeki temel kisitlamalar, metal iyonlarinin iz seviyelere
disiiriilmesindeki diisiik verimlilik veya yiiksek maliyet olmaktadir. S6z konusu aritma
alternatifleri icerisinde adsorpsiyon siireci, agir metallerin diisiik seviyelere kadar
gideriminde diisiik maliyetli ve etkili bir siire¢ olarak kullanilmaktadir (Banerjee et al.,
2003). Ozellikle aktif karbon, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlar1 gideriminde oldukca
etkili bir adsorban olmasina ragmen maliyetinin yiiksek olmasi1 aragtirmacilar1 maliyeti

daha diisiik adsorbanlar bulmaya yoneltmistir.

Sepiolit adsorban 6zelligi sebebiyle ¢evre teknolojilerinde ve 6zellikle ileri atik
su aritiminda kullanilan diger birgok yapay zeolitin yerini alabilecek kalitede bir dogal
madde olarak bilimsel ¢aligmalarda yer almaya baslamistir. Endiistriyel atik sulardan
agir metal giderimi i¢in yaygin olarak uygulanan yontemler olan kimyasal ¢oktiirme,
sentetik zeolitlerle iyon degistirme gibi yOntemlerin yiiksek maliyetleri sebebiyle
Ozellikle adsorpsiyon iizerine arastirmalar yogunlagsmistir. Ucuz ve bol bulunabilen

alternatif adsorban madde arayislar1 hiz kazanmstir.

Sepiolitin adsorpsiyon ozelligi ile ilgili pek ¢ok calisma yapilmistir (Cetisli,
1989; Brigatti et al., 1996; Saglam et al., 1997; Bayar, 2001; Gonzalez et al., 2001; Kara
et al., 2003; Balci, 2004; Turan et al., 2005, Sabah ve Celik, 2006; Tekin et al., 2006;
Wang et al., 2006; Lazarevic et al., 2007; Ozdemir et al., 2007; Dogan et al., 2008;
Oztiirk and Kése, 2008; Barrera et al., 2009; Kilislioglu and Aras, 2010).

Bu c¢alismada, sulu c¢ozeltilerden nikel iyonunun giderilmesinde liiletas:
oymaciliginda kullanilan a-sepiolitin artiklarinin ve endiistriyel B-sepiolitin adsorban

olarak kullanilabilirligi arastirildi. Isil ve asit aktivasyonunun nikel adsorpsiyonuna



etkisi incelendi. Nikel iyonu adsorpsiyonuna adsorban dozaji, pH, temas siiresi,
baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkileri kesikli adsorpsiyon
yontemi ile arastirildi. Adsorpsiyon izotermi, kinetigi ve termodinamigi incelendi.

Ayrica desorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirildi.



BOLUM 2

SEPIOLIT

Sepiolit, paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikattan ibaret dogal bir kil
mineralidir (Nagy and Bradley, 1955). Levha yapisina sahip diger kil minerallerine
gore daha nadir bulunmasi, dokusal 6zelligi, kristal yapisindaki siireksizliklere bagl
kanallar tarafindan saglanan yiiksek yiizey alani ile adsorpsiyon oOzelligi, sepioliti

degerli bir hammadde ve adsorban haline getirmistir (Anonim, 2001).

Bu boliimde oncelikle sepiolitin kristal yapisi, 6zellikleri, 1s1l ve asit aktivasyonu
hakkinda bilgi verildi, daha sonra Tiirkiye’deki ve diinyadaki sepiolit rezervleri, tiretimi

ve kullanim alanlarindan bahsedildi.

2.1. Sepiolitin Kristal Yapisi1 ve Ozellikleri

Sepiolit minerali iki farkli yap1 tasindan olusmaktadir (Grim, 1968).
Merkezinde silisyum, koselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlart bulunan birinci
yapitast diizglin dortytizli seklindedir. Sekil 2.1 a’da bu diizgiin dortytlizlii verilmistir.
Diizgiin dortyiizlillerin tabanlar1 aynm1 diizlemde kalmak {izere, koselerinden altili
halkalar vererek birlesmesiyle silika tabakasi olugur. Sekil 2.1 b’de diizgiin silika dort
yiizlii tabakas1 verilmistir. Diger yap1 tas1 ise merkezinde magnezyum, koselerinde ise
oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan diizgiin sekizyiizlii seklindedir. Sekil 2.1 ¢ ve
2.1 d’de diizgiin sekizyiizliniin tek ve tabaka halindeki goriiniisii verilmistir (Yariv et
al., 2002). Bazi dort yiizlii merkezlerde aliminyum, bazi sekizyiizlii merkezlerde ise
aliminyum, mangan, demir, nikel, titan, bakir, kalsiyum, baryum, sodyum ve potasyum

gibi metal katyonlar safsizlik olarak bulunabilmektedir.

Sepiolitin kristal yapisindaki silisyum atomu koordinasyonuna katilan her dort
oksijen atomundan biri, ayn1 zamanda sekizyiizlii koordinasyona da katilmaktadir.

Sekizytizlii takabakanin u¢ magnezyum atomlar1 su molekiillerine (kristal suyu), ortada



bulunan magnezyum atomlari ise hidroksil gruplarina baghdirlar. Silisyum dortytizlii
tabakalar1 ile magnezyum sekizyiizlii tabakalar1 tarafindan ¢evrelenen ve lif boyunca
devam eden kanal bosluklar1 bulunmaktadir. Bu kanal bosluklarinda su molekiilleri

(zeolitik su) bulunmaktadir (Nagy and Bradley, 1955; Brauner and Preisinger, 1956).

Hidroloail

Owe = Oksijen veya @ Mg
Hidraolesd

Sekil 2.1. Silikatlarin temel yapr taslar.

Brauner ve Preisinger (1956) sepiolitin yapisinda sekizyiizlii diizenleme
sayisinin 8 oldugunu ispatlamis ve Mgg (OH)s (H20)s Sizz O30 8H,O formiiliinii
onermiglerdir. Sekil 2.2° de Brauner ve Preisinger (1956) tarafindan Onerilen kristal

yapi birim hiicre semasi verilmistir (Kipgak, 1999).
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Sekil 2.2. Sepiolitin brim hiicresinin izdiisiimii .

Si
Mg

OH
HzO(kd
H,0Z)

Farkli dogal sepiolitler {izerinde yapilan XRD analizleri sonucu belirlenen birim

hiicre boyutlar1 Cizelge 2.1'de verilmistir (Kipcak,1999).

Cizelge 2.1. Sepiolit kristalinin birim hiicre boyutlar

Boyut Nagy and Brauner and .
(A) Bradley(1955) Preisinger(1956) Irkeg (1991)
a 13,4 13,4 5.00
b 27,0 26,8 26,52
¢ 53 5,28 13,73




Sepiolit, Fersman’a (1913) gore dogada iki degisik yapida c¢okelmektedir.
Bunlarin birincisi; amorf, kompakt halde ve yumru seklinde olan a-sepiolit, ikincisi ise;
kiigiik, yass1 ve yuvarlak partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan [-sepiolittir.
Pratikte ve ticari anlamda islenmeye elverisli yumru bi¢imli a-sepiolit tiiriine liiletasi
denir. Tabakali ya da endiistriyel sepiolit olarak bilinen B-sepiolit ise dogada
katmanimsi yatak seklinde bulunur ve liletasi ile fiziksel 6zellikleri ve kimyasal
bilesimleri agisindan farklilik gosterir. Liiletas1 4-5 pm uzunluk ve 0,2 um kalinlikta
elyafli bir yap1 gosterirken endiistriyel sepiolit daha az elyafli yapidadir ve pulcuklar
halinde gorliniir. Eskigehir yoresindeki liilletasi ve endiistriyel sepiolitin kimyasal

bilesimleri Cizelge 2.2' de verilmistir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Cizelge 2.2. Liiletas1 ve endiistriyel sepiolitin % kimyasal bilesimleri

Eskisehir Eskisehir Eskisehir Eskisehir
Bilesenler Sarisu Kepeztepe Yoriikgayir | Sivrihisar-Tatarkdy

(Liletas) (Endiistriyel) | (Endiistriyel) (Endiistriyel)
Sio 60,41 58,65 55,24 54,04
MgO 27,75 18,14 24,79 20,69
Al,03+TiO, 0,75 4,14 2,15 2,85
Fe,03 0,02 2,86 1,05 1,08
Ca0O 0,16 2,93 2,44 0,19
K20 — — — 0,69
Na,0 — — — 0,11
Kizdirma Kaybi 10,62 13,14 14,33 20,03
Toplam 99,71 99,86 100,00 99,68

Ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip endiistriyel sepiolit, genellikle beyaz,
pembemsi beyaz, sarimtirak beyaz, yesilimsi sari, gri ve kahverengi renklerinde
olabilmektedir. Saflik derecesi arttikca beyaz renk artarken safsizlik tiirii ve miktarina
bagli olarak diger renklerde de bulunabilir. Liiletasi ise bembeyaz renktedir ve nemli

iken kolayca islenebilir ancak higroskopik ve zeolitik suyunu kaybettikce sertlesir ve



islenmesi zorlasir. Endiistriyel sepiolit suda kolaylikla dagilirken, liiletas1 suda yiizme

ozelligi gosterir, dil ile dokunuldugunda kil gibi ¢eker (Yeniyol,1992).
sepiolitin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.3’de verilmistir (irkeg, 1991).

Cizelge 2.3. Endistriyel sepiolitin fiziksel 6zellikleri

Yap1

Lifsi, topragimsi

Goriiniim ve Renk

Kaygan

Beyaz,krem, kahverengi, gri
veya pembe, acik sar1

Lif Boyutlan

Uzunluk 100 A -3 ile 5 um
Genislik 100-300 A
Kalnlik 50-100 A
Gozenek Boyutlari

Mikropor ¢api 15A

Mezopor yarigapt 15-45 A
Yogunluk 2-2,5g/cm’
Sertlik (Mohs'agore) |2-2,5

Kirilma Indeksi 1,50

Kuruma Sicakhg 40°C

Erime Sicakhg

1400°C -1450°C

Sepiolit diisiikk derisimlerde yiiksek viskoziteli

Endiistriyel

slispansiyonlar olusturur.

Dagilma sirasinda lif demetleri ayrilarak siviyr hapseden daginik bir hal alirlar ve

sistemin viskozitesini artirirlar (Irkeg, 1991).

Sepiolitin katyon degisim kapasitesi oldukca kiigiiktiir.

Sepiolitin olustugu

bolgeye bagli olarak 100 g sepiolit basina katyon degisim kapasitesi 20-45 meg arasinda

degismektedir. Katyon degisim kapasitesi, silisyumun {i¢ degerlikli katyonlarla yer



degisimi sonucu agiga c¢ikan ve biiyiik Olgiide kristal igi yer degisimleri ile
dengelenmeye calisilan elektriksel yiik ihtiyacina ve lif kenarlarindaki kirilmig baglarin
varligina dayalidir. S6z konusu kirilmis kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi kristallesme
gosteren sepiolitlerde, katyon degisim kapasitesinin en 6nemli etkenidir (Jones and
Galan, 1988). Katyon degisim kapasitesinin kullanilan  iyonlarin  iyonik
biiyiikliikklerinden bagimsiz olmasi degisebilen gruplarin kanal icinde degil, kolayca
ulasilabilen dis yilizeylerde bulundugunu gostermektedir. Eskisehir sepiolitinin katyon
degisim kapasitesi 27 meg/100 g'dir (Cetisli, 1988).

2.2. Sepiolitin Isil ve Asit Aktivasyonu

Aktivasyon islemleri ile sepiolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fizikokimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degismeleri ve bunlarin sepiolitin adsorpsiyonuna etkisini
belirlemek miimkiindiir. Sepiolitin 6zgiil ylizey alan1 ve gozenekliligi 1s1l aktivasyon,

asitle aktivasyon ve her ikisinin kombinasyonuyla degisebilmektedir.

Is1l aktivasyon; sepiolitin i¢erdigi fiziksel adsorplanmig higroskobik su, zeolitik
su, kristal yapida bulunan bagli ve hidroksil suyunun, sepiolite 1sil islem uygulandiginda

degisik termal davranislar gostererek yapiyi terk etmesi olayidir (Cetisli, 1988).

Sepiolit yapidaki su tiirlerinin ve sekizyiizlii-dortytlizlii koordinasyonlara katilan
hidroksillerin 1s1l aktivasyon karsisinda davraniglari, bu gruplarin yapidan ayrilma
sartlari, bu gruplarin yapidaki oranlari ve yapidaki degismeler gravimetrik, DTA, TGA,
DTGA, XRD ve IR yontemleri ile detayli olarak incelenmistir. Elde edilen sonuclara
gore su, sepiolit yapidan dort farkli grupta ayrilmaktadir (Kipgak,1999).

Higroskopik Su: Tiim kat1 yiizeylerde goriilebilen, sepiolit yiizeyine adsorp-

lanmis su molekiilleridir. Nisbi nemlilige gére oran1 degisebilmektedir.

Zeolitik Su: Sepiolit yapidaki kanal bosluklarina yerlesmis sudur. Kendi ara-
larinda ve bagli su molekiilleri ile hidrojen bagi yapan bu su molekiillerinin sayisi

Brauner ve Preisinger modeline gore birim hiicre basina 8'dir.
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Bagh Su: Sepiolit yapidaki sekizyiizlii tabakanin u¢ magnezyumlar1 koordi-
nasyonunda gorev alan su molekiilleridir. Herbir u¢ magnezyum atomu basina iki

olmak tizere birim hiicrede 4 molekildiir.

Hidroksil Suyu: Sepiolit yapidaki sekizyiizlii tabakanin ortasindaki magnezyum
koordinasyonunda gorev alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan su
molekiilleridir. Kristal orgii kusurlarindan kaynaklanan ve silisyum koordinasyonuna
katilan hidroksiller de bu gruba alinabilmektedir. Birim hiicre basina sekizyiizlii
koordinasyona katilan hidroksil sayisi 4 olup, sepiolit yapidan 2 molekiil su halinde
ayrilmaktadir (Cetisli, 1988).

DTA ve TGA sonuglarina gore sepiolitin bozunmasiyla 4 endotermik ve 1
ekzotermik pik elde edilmektedir. Birinci endotermik pik, oda-200°C sicakliklari
arasinda gozlenmistir ve zeolitik suyun yapidan ayrilmasma karsilik gelmektedir.
Sepiolitin  kristal yapisinda herhangi Onemli bir degisiklik olmamaktadir.  Pik

maksimumu 60°C-130°C arasinda degismektedir.

300-400°C sicakliklar1 arasinda gozlenen ikinci endotermik pik, bagli suyun
yarisinin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir.  Sepiolitin  kristal yapisinda
degisiklik meydana gelmektedir. Pik  maksimumu 350°C-370°C arasinda
degismektedir.

450-600°C sicakliklar1 arasinda gdzlenen tiglincii endotermik pik, bagli suyun
diger yarisimin yapidan ayrilmasmna karsilik gelmektedir. Pik maksimumu 520°C

sicakligindadir.

Dérdiincii  endotermik pik 650-800°C sicakliklar1 arasinda degismektedir,
yapidaki hidroksillerin bozunmasma karsilik olup, pik maksimumu Ornege gore
degismektedir. Bu asamada yapiy1 terk eden iki su molekiilii daha 6nceki su
molekiillerinden daha kuvvetli olarak kristale baglidir. Su kaybi ile kristalin yapisi da

degismektedir (Cetisli, 1988; Arik vd., 1996).
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Gozlenen tek ekzotermik pik 815-830°C sicakliklari arasindadir. Pik maksimumu
820°C sicakligindadir. Bu pik sepiolit yapisindaki hidroksillerin yapidan
uzaklagmasindan sonra magnezyum silikat faz degisimini gostermektedir (Cetisli,

1988).

Sepiolitin asit aktivasyonunda ise; asitin yapidaki kanal i¢ine difiizlenip, yiizey
tepkimesine girmesi ile sekizyiizlii tabadaki magnezyum ile magnezyuma bagli olan su
molekiilleri ve hidroksil gruplarinin bir kismi ¢ozeltideki hidrojen iyonlart ile yer
degistirerek yapidan uzaklagtirllmaktadir. Asit aktivasyonu mineralde zaten var olan
ozelliklerin mineralin tabakali kristal yapisin1 bozmadan artirilmasi islemidir (Ozdemir

and Kipgak, 2004).

Sepiolitin asit ve 1s1l aktivasyonu, asit 6n aktivasyonundan sonra sepioliti belirli
sicakliklarda 1sitma islemidir. Buna uygun olarak yapilan aktivasyon c¢aligsmalarinda,
degisik derisimlerde nitrik asit ile 6n aktivasyona tabi tutulan sepiolit 6rnegi, daha sonra
200-300°C ara sicakliklarda 1sitilmis ve bdylelikle sepiolitin ylizey alaninin 449 mz/g’a
kadar yiikseldigi belirlenmistir (Sabah ve Celik, 1999).

2.3. Tiirkiye'de Sepiolit Rezervleri ve Uretimi

2.3.1. Rezervler

Ulkemizde liiletas1 olusumlari, Eskisehir ve Konya illerinde bulunmakla birlikte,
en fazla ekonomik 6neme sahip olan ve uzun yillardan beri isletilenler, Eskisehir ilinin
yakin c¢evresinde yeralir.  Eskisehir'in dogusunda Sepet¢i, Margi, Sarisu, Kayi,
Gokegeoglu ve Tirkmentokat bolgesi ile batisinda Nemli-Dutluca bdlgeleri liiletasi
acisindan en Onemli bolgelerdir. Cizelge 2.4' de bazi iiretim alanlarinin miimkiin

rezervleri verilmektedir (Anonim, 2001).

Tiirkiye Ispanya’dan sonra en biiyiik sepiolit rezervlerine sahip iilkedir. Sepiolit
yataklarinin aranmasi ve degerlendirilmesine iliskin ¢alismalar, MTA Genel Midiirliigii

tarafindan 1990 yilinda baslatilmis ve I¢ Anadolu Neojen Havzasinin Yukar: Sakarya
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Kesiminde (Eskisehir-Sivrihisar giineyi) jeolojik etiitler, havza etiitleri bazinda hemen
hemen tamamlanmistir.  Sepiolitli dolomitler ile saf sepiolit olusumlari seklinde
gbzlenen cevherlesme, Tiirktaciri, Ilyaspasa, Tatar (Yenidogan), Kurtseyh ve Oglakei
koyleri civarlarinda ekonomik boyuttadir. Bunun disinda, % 50 nin iizerinde sepiolit
iceren rezerv, goriiniir rezerv bazinda 1,5 milyon ton civarindadir. Sepiolit igerigi %
50’nin altinda olan ve dokusal 6zellikleri nedeniyle hayvan yetistirilen yerlerde koku
giderici malzeme olarak kullanilabilecegi belirlenen olusumlar saptanmistir (Anonim,
2001). Cizelge 2.5°de Eskisehir ilindeki bazi bolgelere ait miimkiin endiistriyel sepiolit
rezervleri goriilmektedir (Can, 1992).

Cizelge 2.4. Eskisehir ilindeki bazi tiretim alanlarinin liiletas: rezervleri

REZERYV (Miimkiin)
BOLGE
Sandik Ton
Sarisu Bolgesi 460.000 5.520
Kayikoyii Bolgesi 853.000 10.236
Gokeeoglu Bolgesi 50.670 608
TOPLAM 1.363.670 16.364

Cizelge 2.5. Eskisehir ilindeki bazi bolgelerin miimkiin endiistriyel sepiolit

rezervleri
. REZERV
BOLGE
(Miimkiin, ton)

Y oriikgayir 4.680.000
Kepeztepe 3.200.000
Cerkezkireg 32.000.000
Sogiitlik 16.800.000
TOPLAM 56.680.000
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2.3.2. Uretim yontem ve teknolojisi

Ulkemizde liiletas1 iiretimi ikiyiiz seneden beri genellikle ilkel yontemlerle
yapilmaktadir. Liiletasi bulunan seviyelere tahkimatsiz bir kuyu ile inilip dar galeriler
stiriilerek yapilan en eski yontemde ikili veya iiglii ekiplerle calisilir.  Giivenlik
tedbirleri alinmadan uygulanan bu yonteme ¢ikrik yontemi denilmektedir. Son yillarda
madencilikte bazi gelismeler goriilmekte, bir veya iki kompresor kullanilarak kuyu-
galeri sisteminde 5-10 is¢i galistirilabilmektedir. Bazi igletmelerde ise, derin kuyular
stirilereck madencilik yapilmakta, ancak yeraltt suyu problemi ve pompalama
maliyetleri yiikseltmektedir. Acik isletme yonteminde kazma islemi bes metre derinlige
kadar dozer ve kepcelerle yapilmakta, ancak derinlik arttikca madencilik zorlagmaktadir

(Sariiz ve Nuhoglu, 1992; Anonim, 2001).

Cikarilan liletasi yumrulari, 6nce ocaklarda rutubetli bir yerde islak ¢uvallarla
ortillerek bekletilir ve bilinye suyunu kaybetmemesi saglanir. Tiirkiye’de ocaktan
cikarilan sepiolit isletmede kirma, eleme ve firinlama islemlerine tabi tutulur. Parlatma
ve tasnif asamasindan sonra yari mamul haline gelen liiletasi, iriliklerine gore alt1 gruba
ayrilarak pipo ve sanat eserleri yapimi i¢in atolyelere satilir. Liiletasinin en ¢ok
kullanilan alani olan pipo iiretiminde el sanati ile isleme Onde gelmektedir. Pipo
yapiminin yanisira, iyi kaliteli biiyiik liiletas1 oyma ile sanat eserleri haline getirilmekte,
ufak liiletaglan ise, kiiciik heykel, sigara agizligi, bros, kolye, igne, tespih ve bilezik
yapiminda kullanilmaktadir. Liiletas1 iiretim ve imalat artiklari, toz haline getirilip

preslenerek pipo yapilmakta veya pipo astar1 olarak da kullanilabilmektedir (Anonim,
2001).

2.3.3. Uretim miktarlari ve dis ticaret

Ulkemizde liiletast ve endiistriyel sepiolit iiretimi 6zel sektdr tarafindan
gerceklestirilmektedir. Tirkiye liletas: tiretimi, 1993 yilinda 3050 kg, 1994 yilinda
2350 kg, 1995 yilinda 1000 kg, 1996 yilinda 500 kg, 1997 yilinda ise 400 kg olmustur

Tiirkiye'de iiretim yapan baslica kuruluslar arasinda Mayas Madencilik A.S., Turan
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Madencilik A.S., Dogus Madencilik A.S. ve Koral Industrial Minrerals Madencilik San.
Tic. Ltd. Sti. sayilabilir (Anonim, 2001).

Uretim kapasitesi ve ihracat miktarlar1 1995 yilindan bu yana siirekli bir artis
durumundadir. Ozellikle kedi-kumu amagli kullanilan sepiolit iiriinii {iretiminde, gerek
yeni hammadde kaynaklarmin ortaya ¢ikarilmis olmasi, gerekse Avrupa pazarlarinda
yerli iiretimin rekabet sansindaki yiikseklik, bu alanda yatirnmlara agirlik verilmesine
neden olmustur. Tesis asamasinda ¢ok karmasik teknolojik siiregler gerektirmemesi,
tiretim kolaylig1 ve diger madencilik konularina gore daha rahat ve esnek olan pazar
imkanlar1 da bunda etkendir. 1999 yilindan itibaren bu artis grafigi daha belirgin olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Tirkiye nin sepiolit ihracati1 Cizelge 2.6’da verilmektedir (Anonim,

2001).

Cizelge 2.6. Tiirkiye nin 1995-1999 yillari arasi sepiolit ihracati

Kalite (ton/yal) | 1995 1996 1997 1998 1999
Kedi Kumu 12.000 | 15.000 17.000 23.000 30.000
Kalitesinde

Yiiksek Kalitede | 1.500 2.200 i 800 i

2.4. Diinyada Sepiolit Rezervleri ve Uretimi

Diinyada liiletas1 tipi sepiolit yataklari, tlilkemiz disinda baglica Somali,
Tanzanya, Kenya ve Meksika’da bulunmaktadir. Somali’de 1yi kaliteli, diisiik
yogunluklu ve yliksek poroziteli liiletas ile birlikte endiistriyel sepiolit olusumlart da
mevcuttur. Bunlarin toplam rezervleri, 2 milyon tonu goriiniir olmak iizere 50-100
milyon ton civarinda tahmin edilmektedir. Tanzanya liiletasi hakkinda ayrintili bilgi
bulunmamakla beraber, ¢esitli kalitelerde beyaz, acik yesil ve acik kahverengi renklerde
oldugu bilinmektedir. Kenya’daki liiletas1 olusumlari, muhtemelen alt Pleyistosen yaslt

Sinya Yataklar1 olarak bilinen ve Tanzanya’da da devam eden, Amboseli Golsel
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Havzasi iginde tatlisu kaynaklari ile iligkili bolgede yer almaktadir. Sinya Yataklari,
hem balmumu goriiniimlii bir sepiolit tiiri ve hem de liiletas1 icermektedir.
Meksika’daki nodiilli veya bloklu yapidaki iki yatak ticari olarak isletilmeye
elverislidir. Bunlar disinda, Madagaskar, Fas, Iran, Hindistan, Fransa, Eski Yugoslavya
Devletleri, Cekoslovakya, Yunanistan, Ispanya, Avusturya ve ABD gibi iilkelerde de
varligi bilinmekle birlikte, ticari degerleri ve rezervleri hakkinda bir bilgi elde

edilememistir. Biiyiik olasilikla ekonomik rezerve sahip yataklar degildir.

Diinya endiistriyel sepiolit {iretiminin ise hemen hemen tamami Ispanya
tarafindan karsilanmaktadir. Bu iilkede pek ¢ok sepiolit yatagi bulunmakla birlikte,
rezervleri konusunda bilgi edinilememistir. Ispanya disinda Cin Halk Cumhuriyeti’nde
baz1 ekonomik sepiolit yataklarinin varligi bilinmektedir. Bu sepiolit olusumlar1 son
derece uzun lifli olup asbesti andirmaktadir. Rezervleri konusunda bilgi yoktur, ancak

bir miktar iiretim yapilarak Japonya’ya gonderildigi bilinmektedir (Anonim, 2001).

2.5. Sepiolitin Kullanim Alanlari

Sepiolit, yiiksek ylizey alani, lifsi ve gdzenekli yapisi, fiziko-kimyasal aktivitesi
gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
Sepiolitin teknolojik uygulamalarina yonelik akademik ve teknik diizeyde yiiriitiilen
caligmalar, iiniversitelerin ilgili boliimleri, arastirma enstitiileri ve sanayi kuruluslarinda
halen yogunlasarak devam etmektedir. Japonya ve Ispanya'da sepiolitin teknolojik
kullanmmu ile ilgili olarak alinmis ok sayida patent mevcuttur (irkeg, 1995). Sepiolitin

baslica kullanim alanlar1 asagidaki alt boliimlerde verildi.

2.5.1. Absorban ve adsorban olarak

Sepiolit kendine has yapisindan dolayr son derece yiiksek bir adsorpsiyon
Ozelligine sahiptir ve kendi agirhigmin 200-250 kati kadar su tutabilir. Adsorpsiyon
uygulamalarinda graniillerin tane boyutu, mekanik dayaniklilik ve absorplanan sivinin

ozellikleri kadar mikrogdzeneklilik, kapiler yapi, yiizey alan1 ve aktif sorplama
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merkezleri gibi kil karakteristikleri olduk¢a Onemlidir. Sepiolitte ortalama
mikrogdzenek ¢ap1 15 A, mezogdzeneklerin yarigapi ise 15 ile 45 A arasindadir. Teorik
olarak sepiolit i¢in 400 mz/g dis ylizey ve 500 m2/g i¢ yiizey alan1 saptanmistir. Ancak
yilizey alan1 hesaplamalarinda kristal i¢i kanallara gonderilen gaz molekiillerinin ¢ap,
sekil ve polaritesi 6énemli oldugundan, bunlar mutlaka belirtilmelidir (irkeg, 1993;
Galan, 1996).

Absorpsiyon sivinin yogunluguna, vizkozitesine ve kil graniillerinin kapiler
emmesini sinirlayan yilizey gerilimine baglidir; adsorpsiyon ise daha ¢ok boyut, sekil ve
adsorplanan molekiillerin polarligindan etkilenir. Sepiolit, genellikle su ve amonyum
gibi polar molekiiller ile polar olmayan bilesikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve
etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis
yiizeylerle sinirli olup, tutulan molekiilin boyutuna ve sekline baghdir. Biiyiik
molekiiller ya da diisiik polarliga sahip kiigiik molekiiller kanallar i¢ine diffiizlenemez

ve sadece toplam yiizey alaninin % 40-50'sini teskil eden dis ylizeylerde adsorplanabilir.

Sepiolit 300°C'nin iizerine 1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gdzeneklerin
yikimima bagl olarak, sorpsiyon kapasitesi azalir. 500°C’nin iizerinde, ylizey alani
daha da diismektedir. Bunun sebebi; liflerin daha sik paketlenmesi ve bu ylizden de
gozeneklerin hacminin ve yarigaplarinin azalmasidir.  Sepiolitin genlesme 6zelligi

yoktur (irkeg, 1993; Galan, 1996).

Sepiolitte degisebilen katyonlar montmorillonit grubu killerde oldugu gibi,
yapida iyon degistirme 6zelligine sahiptir. Ancak bunlardaki yer degistirme miktar1 ve
dolayisi1 ile baz degistirme kapasitesi oldukca diisilk olmakta ve sisme 0Ozellikleri
bulunmamaktadir. Buna ragmen, kanall1 yapis1 nedeni ile yapidaki biitiin aktif bolgeler,
bulunduklar1 ¢ozeltideki iyon veya molekiilleri adsorplayabilecek durumda bulun-
maktadir. Boylece, sisme Ozelligi olmayip, hem organik molekiilleri hem de diger
iyonlar1 adsorplama 6zelligi gdstermektedirler. Bu durum o6zellikle sepiolitin kanalli
yapisindan kaynaklanmakta ve yliksek adsorplama kapasitesine sahip olmasini sag-
lamaktadir. Sepiolitin adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olusunun diger nedeni de ii¢

farkli tiirde aktif merkezlerinin bulunmasidir.
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1- Dortyiizlii tabakadaki oksijen iyonlar1 dortyiizlii tabaka birimlerinde izomorf
degisimler ¢cok az oldugundan, zayif elektron verici olarak etki eder ve adsorplanan

molekiillerle zay1f bir etkilesmeye girebilir.

2- Yapida yer alan Mg iyonlar1 su molekiilleri ile sarilmislardir. Her bir Mg
Iyonu iki tane su molekiilii ile sarilir. Bu molekiiller asimetrik olup, her molekiiliin bir

protonu komsu yapidaki oksijenlerle hidrojen bagi yapar (Demirci vd., 1995).

3- Bloklar1 birbirine baglayan u¢ Si-O-Si gruplarinin kopmasi ve olusan yiik
fazlaliginm, H® veya OH iyonlarmin baglanmasi ile dengelenmesi sonucu liiletasi
yiizeyinde Si-OH (silanol) gruplar1 olusur. Silanol gruplarinin olusmasi lif boyutuna ve
kristal kusurlarina bagli olup, asitik islemle artar. Bu gruplar organik molekiillerle
dogrudan etkilesmeye girerek kovalent bag olusturabilmektedirler (Serratosa, 1979;

Akyiiz vd., 1991; Galan, 1996).

Sepiolitin adsorpsiyon 6zelliklerinden dolay1 baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

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

2- lyi bir adsorban ve dagitict olmasi, adsorpsiyonlarmin tersinir gergeklesmesi,
stvi fazda noétrale yakin pH'a sahip olmasi ve tamponlama etkisi gostermesi gibi
miikemmel 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle tarim ve bocek ilaglar tasiyicisi olarak,

3- Madeni esashi yaglar, bitkisel yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda,

4

Atiksu aritma sistemlerinde,

5- Karbonsuz kopya kagitlar1 ve sigara filtrelerinde,
6
7- Deterjan ve temizlik maddelerinde kullanilmaktadir (Chambers, 1959;

Irkeg, 1993 ve 1995; Gonzalez, 2001).

Sindirim sistemi ile ilgili ilaglarda, toksin ve bakteri emici formiilasyonlarda,
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2.5.2. Katalitik uygulamalar

Biiyiik ylizey alani, mekanik dayanim ve 1siya dayaniklilik nedeniyle son
zamanlarda sepiolit tanecikleri, katalizor tasiyici olarak smektit ve kaolin grubu

minerallere tercih edilmektedir.

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir fonksi-
yonudur. Sepiolit parcaciklarinin ylizeyindeki silanol (Si-OH) gruplari, belli derecede
asit Ozellige sahiptir ve katalizor ya da tepkime merkezi olarak davranabilir. Sepiolitin
asitle islem gormesi, adsorplanmis katyonlarin uzaklastirilmasina ve yiizey alaninin
artmasina neden olmakta; gdzenek dagilimini ve kristal yapisim etkilemektedir (Irkeg,

1993; Galan, 1996). Sepiolitin katalitik uygulamalar1 sunlardir:

1- Otomobil eksozlar1 ve fabrika bacalari i¢in katalitik seramik filtre tiretimi,

2- Etanolden biitadien liretimi,

3- Metanolden hidrokarbon {iretimi,
4- S1vi1 yakitlarin hidrojenasyonu
5- Olefinlerde doygun olmayan C=C baglarmin hidrojenasyonu (Irkeg, 1993).

2.5.3. Reolojik ozelliklerinden dolayr kullanim

Elektron mikroskobunda yapilan incelemelerde, sepiolitin igne seklindeki
tanecik yiginlar1 yapisinda oldugu ve bunlarin cali-ot yiginlarina benzer genis lif
kiimeleri olusturdugu gozlemlenmistir. Bu lif yiginlar, suda veya yiiksek-diisiik
polariteli diger ¢oziiclilerde kolayca dagilarak siviyr biinyelerine hapseder ve bu yolla
slispansiyonun viskozitesini artirirlar. Bu tiir sepiolit slispansiyonlar1 Newton yasasina
uymayan davranis bi¢cimi gosterirler. Bu durum siispansiyonun derisimi, pH '1, ¢cekme

gerilimi ve elektrolitin bilesimi gibi bir¢ok parametreye baglidir (Alvarez, 1984).
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Sepiolitin reolojik 6zelliklerinden dolay: kullanildigi alanlar sunlardir:

1- Sepiolit elektrolit varligina karst minimum hassasiyet gosterdiginden, tuzlu
ortamlarda, diger killere (bentonit vs.) gore daha duyarlhidir ve bu 6zelligiyle, petrol
sondajlarinda kullanilan sondaj gamurlarinda,

2- Cozelti kalinlastiric1 ve tiksotropik 6zelliklerinden dolayr boya, asfalt kapla-
malari, gres yagi ve kozmetik iiriinlerde,

3

Tarimda; tohum kaplama ve giibre siispansiyonlarinda toprak diizenleyicisi
olarak,

4- Baglayict ozelliginden dolayr eczacilikta ve katalizor tasiyici pelet ve tablet
olarak,

5- Kagit, mukavva, filtre ve duvar kagidi imalinde,

6- Tugla ve seramik iiriinlerde kullanilmaktadir (irkec, 1993).

2.5.4. Dolgu maddesi olarak

Cok genis yiizey alani, siloksan ve silanol gruplar1 icermesi nedeniyle sepiolit,
elastik 6zellige sahip plastik maddelerin varliginda belirli bir aktivite gosterebilir ve yar1
kuvvetlendirici bir dolgu maddesi gibi davranir. Sepiolit, ucuz bir aktiflestirici ile
birlikte, diger dolgu maddelerine nazaran ¢ok daha iyi mekanik o6zelliklere sahip,

vulkanize kauguk tiretimine son derece elverisli bir katki maddesidir (Alvarez, 1984).

Bunlara ek olarak sepiolit dolgu maddesi olarak boyalarda, ilaglarda,

deterjanlarda, bocek zehirlerinde, yapistiricilarda ve ¢imentoda da kullanilmaktadir

(Irkeg, 1993; Galan, 1996).

2.5.5. Diger kullanim alanlari

Sepiolitin lifsi yapida olmasi, buna karsilik kanserojen etkisinin asbeste kiyasla
son derece diisiik olmasi, asbest yerine kullanilmasini giindeme getirmistir. Dolayisiyla
fren balatalarinda asbest yerine kullanilmaktadir. Seramik sektoriinde 1if takviyeli

cimento iiretiminde, kaplanmis ark kaynak elektrotlarinda yalittim malzemesi olarak
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kullanim1 s6z konusudur. Son zamanlarda, Ozellikle Japonya'da yiiriitiilen
arastirmalarla, atik sulardan biyogaz iiretiminde bakteri tasiyicisi ya da bioreaktor

olarak kullanim gelistirilmistir (Irkeg, 1993).
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BOLUM 3

AGIR METALLER

Diizensiz sehirlesme, kontrolsiiz niifus artis1 ve endiistrinin plansiz gelismesi
sonucunda agiga ¢ikan ve kirlilige neden olan maddelere atik denir. Bu atiklar, fiziksel,
kimyasal, bakteriyolojik 0Ozellikleri olan, girdikleri ortamin Ozelliklerini bozarak
degisime ugratan kati, sivi, gaz halindeki maddeler olarak tanimlanir.
Siniflandirilmalari ne olursa olsun, aralarinda solunum, sindirim veya deri absorpsiyonu
ile canli biinyesine giren ve disar1 atilamayarak girdigi ortamda birikerek uzun siirede
kronik toksisite ve kanserojen etki gosteren, biyolojik aritmaya karsi direngli olan,
yeralt1 ve yiizeysel sular1 kirletmemeleri i¢in kesin dnlem alinmasi gereken atiklar ise
tehlikeli ve zararli atiklar sinifindadir. Bu sinifa girenler arasinda toksisitenin asil

kaynaginin agir metaller oldugu belirtilmektedir (Anonim, 2004).

Madenlerin isletilmesi, cevherlerin ¢ikarilip suyla temizlenmesi, ¢imento yapimi
ve cam uretimi sirasinda kullanilan sularda oldukg¢a fazla miktarlarda agir metallere
rastlamak miimkiindiir. Petrokimya tesisleri, tekstil, deri sanayi, demir ¢elik {iretimi,
metal hazirlama, isleme ve galvanizleme, daglama, elektronik kaplama, akii ve pil
imalati, elektrik makine imalati, motorlu motorsuz tasit tamirhaneleri, otomobil imalat
sanayi, tehlikeli atik bertaraf tesisi ve arazide depolama gibi sektorlerden ¢ikan atik
sularda da agir metallerin biri veya birkag1 degisik derisimlerde bulunabilmektedir
(AWWA, 1989; Winston and Sirkar, 1992; Reed, 2001; Banerjee et al., 2003).

Atiksuda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma c¢amurlarinda
bulunurlar. Co6ziinmiis kisimlar ise yiizey sulari ve denizlere ulasarak bu bolgelerde
kalirlar. Buralardan agir metaller igme sularina ve besin zincirine ulasabilirler. Besin
zincirine ulasan agir metaller kimyasal veya biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve

biinyede birikirler (Siegel, 2002).
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Su veya atiksularda bulunan agir metaller, insan ve g¢evre sagligi agisindan
tehlike olusturmaktadir. Cevrede agir metallerle ortaya ¢ikabilecek ¢esitli problemler,
esasen, agir metallerin besin zinciri igerisinde birikmesinden ve biyolojik bozunmaya
kars1 direngliliklerinden ileri gelmektedir (Keskinler et al., 2004). Agir metaller besin
zinciri igerisinde kolayca birikebilmekte, zincirin ilk halkalarindan itibaren kiigiik
miktarlarda dahi, zincirin iist halkalarinda yer alan canlilar ve ozellikle insanlar igin

tehdit edici bir etki potansiyeline sahip bulunmaktadir (Pivato et al., 1999).

Glinlimiizde endiistriyel atiksularin aritilmasinda kullanilan klasik aritma
teknolojilerinin artan kaliteli su ihtiyacini karsilamadaki yetersizligi, yeni teknolojilerin
arastirilmasini zorunlu kilmistir. Cevresel ortamdaki agir metallerin canl tiirler tizerine
olumsuz etki yaptigi bilinmektedir. Bu nedenle su ve atiksulardan agir metallerin
uzaklastirilmasi, 6zellikle ¢evre ve halk sagligi acisindan 6nem arz etmektedir (Yildiz,
1995). Sulu ortamlardan agir metal uzaklastirilmasinin genel olarak iki ana nedeni
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi toksisitenin azaltilmasi, digeri ise ekonomik degeri

olan metallerin geri kazanilmasidir (Akmil, 1999).

3.1. Nikel ve Ozellikleri

Sembolii Ni, atom agirlig1 58,71 g/mol olan nikel oda sicakliginda giimiis renkli
parlak metalik bir katidir. Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir Isvegli
minerolojist tarafindan, gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmus, ilk saf metal
tiretimi 1804'te Jeremias Richter tarafindan yapilmigtir. Baslica mineralleri, millerit
(NiS), nikelin (NiAs), gersdorfit (NiAsS), bunsenit (NiO), anabergit Ni3(AsO,),.8H,’dir
(Demir, 2005).

Ham nikelin karbon monoksit ile 50°C sicaklikta reaksiyonu sonucunda nikel
tetra karbonil olusur. Olusan bu bilesigin 262°C sicaklikta bozunmasi ile saf nikel elde

edilir (Denklem 3.1).

Ni + 4CO — Ni(CO)s — Ni + 4CO (3.1)



23

Dogada nikel birincil olarak oksit ve siilfat filizleri seklinde bulunur. Yiiksek
elektriksel ve 1s1l iletkenlige sahiptir ve -200°C ile +300°C sicakliklari arasinda
paslanmaya kars1 direnglidir. Metalik nikel sert, parlak, giimiisi beyaz bir metaldir,
ozgiil agirhgr 8,9'dur, erime noktas: 1455 C, kaynama noktas: 2732 C'dir. Suda ve
amonyum hidroksitte ¢oziinmez, inceltilmis (sulandirilmig) nitrik asite ¢oziiniir,

hidroklorik ve siilfirik asitte yar1 ¢oziintirdiir( Cokadar vd., 2003).

Atmosferde nikel en ¢ok 2 um capinda kii¢lik solunabilir parcaciklar bigiminde
bulunur. Nikel karbonil karbonmonoksitle etkilesime girdiginde olusan bilesik renksiz
ve ugucudur. 43°C'de kaynar ve 50°C'nin {izerinde ayrisir. Bu bilesik, havada kararsiz
bir bilesiktir ve 30 dakikadan sonra genelde oOlgiilemez. Saf molekiilii akcigerler
tarafindan emilir ve suda ¢oziinmez, fakat ¢ogu inorganik c¢ozeltilerde ¢ozlilmektedir

(Chen et al., 2006).

Nikel, yagmur suyunda partikiiller halinde birincil dip kaya materyallerinin
¢oziilmesi ve ikincil toprak seviyeleri yoluyla olmak iizere ii¢ sekilde yiizey sularina
karisir.  Sulu sistemlerde nikel, kil parcalari, organik maddeler ve diger maddeler
tarafindan emilen ya da onlarla etkilesebilen ¢oziilebilir tuzlar seklindedir. Nikel kloriir
hekzahidrat ve nikel siilfat hekzahidrat, 2.400-2.500 g/L degerlerinde sularda fazlasiyla
¢oziinebilirlerdir. Suda daha az ¢6ziinebilir nikel bilesikleri nikel nitrat (45 g/L), nikel
hidroksit (0,13 g/L) ve nikel karbonat (0,09 g/L) igerir. Nikelin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilmistir (Cokadar vd., 2003).



Cizelge 3.1. Nikel metalinin fiziksel 6zellikleri

Yogunlugu

8,908 g/mL

Erime noktasi

1455 °C( 1728 K)

Kaynama noktast

2913 °C( 3186 K)

Molar hacmi 6,59 mL/mol
Mineral sertligi (Mohs’a gore) 4,0

Is1l iletkenligi(300K) 0,907 W/ cm K
Ozgiil 1s181 0,440J/gK
Buharlagma entalpisi 378 kJ/mol
Atomlagma entalpisi 431 kJ/mol

Cizelge 3.2. Nikel metalinin kimyasal 6zellikleri

Elektronik konfigiirasyonu 3d8 452
Kabuk yapisi 2.8.16.2
Elektron ilgisi 112 kJ/mol

Elektronegatiflik

1,91 ( Pauling birimine gore)

1,94 (Sanderson elektronegatifligine gore)

Atomik yaricap1

135 pm (149 pm hesaplama ile)

3.2. Nikel Elementinin Kullanim Alanlari

24

Levha, toz, pelet ya da kiilge halinde satilan nikel, tagidig1 kimyasal ve fiziksel

niteliklerden dolayi, kullanim yelpazesi son derece genis, genisleme siireci de stirmekte

olan bir metaldir. Buna karsin, yaklasik % 85’1 diger metallerle alasimi yapilarak ve

boylelikle, farkl fiziksel ve mekanik 6zellikler kazandirilarak tiiketilmektedir.
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Bakir ve nikel alasiminin, 6zellikle 19. yiizyildan itibaren, degisik iilkelerde para
yapiminda kullanimi yaygindir.  Binalarda, altyapilarda, kimyasal iiretiminde,
haberlesmede, enerji arzinda, ¢cevre korumada, gida hazirlamada, su aritmada ve daha
bircok alanda nikel, biinyesine girdigi malzemelere kazandirdigi nitelikler ve yerine
baska bir metal kullaniminin gii¢liigii dolayisiyla 6nemli bir metaldir. Nikel tiiketiminin
genel sektorel dagiliminda iilkelerin sanayi yapisi ve zaman belirleyici etken olmakla
birlikte, tim diinya esas alindiginda, farkli kaynaklara ve kistaslara gore degisen
kullanim oranlar1 oldugu goriilmektedir. Paslanmaz celik sektorii nikel tiiketiminde

diinyada en biiyiik paya sahiptir (Anonim, 2012).

Celik tiretiminde nikel, genellikle krom ile birlikte kullanilmaktadir. Kromnikelli
celikler paslanmaz olup, yiiksek sicakliga dayaniklidir. Celikte nikel igerigi oldukca
degiskendir. Otomobil sanayinde hareketli miller, silibaplar ve benzeri makine
elemanlart yapiminda kullanilan sementasyon c¢eliklerinde nikel oram % 0,5-1,5
arasindadir.  Yaklasik 100 °C sicakliga kadar boyut degisimine ugramadigindan
laboratuvar aletlerinin iiretiminde tercih edilen celiklerde % 36-46, elektrik direng telleri
yapilan geliklerde % 24-32 ve tuzlu su ve korozyona kars1 dayanikl ¢eliklerde de % 22
nikel bulunmaktadir (Y1ildiz, 2010).

Malzemelere korozyona karsi dayaniklilik saglamak ve dekoratif goriinim
kazandirmak amaciyla uygulamasi yaygin olan elektrokaplama (galvanoplasti) uzun
stiredir 1y1 bilinen bir tekniktir. Son zamanlarda gelisen, plastikler iizerine kaplama
tekniginden ise otomobil doseme, banyo armatiirleri ve elektronik baglant1 aparatlarinda
yararlanilmaktadir. Kimyasal siire¢lerde oynadigi katalizor rolii nedeniyle, bitkisel
yaglarin hidrojenasyonu, hidrokarbonlarin diizenlenmesi ve ayrica, giibre, bocek ve
mantar Oldiiriiciilerin iiretilmesinde de kullanilmaktadir (Cutler, 1998). Ayrica, metalik
malzemelerin korozyona maruz kaldig1 yerlerde, kostik c¢ozeltilerin, sivilagtirilmis
gazlarin naklinde ve muhafazasinda, petrol sanayinde; mutfak esyalar1 (catal, bigak,
kasik gibi), ev aletleri (gekic, pense gibi) ve tibbi gereclerin iiretiminde

yararlanilmaktadir.
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Motorlu araglar ve pargalari, elektrikli makineler ve pargalarinda da nikel girdi
maddeleri arasindadir. Bazi 6zel alasimlar yiiksek sicaklikta basing ve korozyona
dayanikli oldugundan gaz tribiinleri ve jet motorlarinin iiretiminde, ucaklarda
elektrolizle kaplama gerektiren kisimlarin yapiminda nikel kullanilmaktadir. Gemiler
ve diger deniz tasitlarinda bircok donanim stirekli tuzlu suyla temas ettiginden, bunlarin
dayanikliligini arttirmak iizere de nikelli malzemelerden imal edilmeleri gerekmektedir

(Anonim, 2012).

Ayrica, silfat, kloriir ve bromiirii i¢ceren ¢ogu nikel tozu 1800'lerin ortalarindan
sonlarina kadar bas agrisi, ishal ve sara hastaligini tedavi etmek igin ilaglarda ve
antiseptiklerde kullanilmistir. Nikel bilesiklerinin tedavilerdeki kullanimi bu tuzlarin
kronik ve kuvvetli zehirlilikleri hayvanlarin kullanildigi deneylerde ispatlandiktan sonra
sona ermistir. Bazi nikel tuzlarimin  kullanimlar1  diizenleyici  mercilerce
onaylanmamasina ragmen bitkilerde hastaliklara neden olan bakterilerle savagsmak igin

mantar Oldiiriicii ilaglarin i¢ine katilmaktadir ( Murat, 2007).

3.3. Nikel Kirliligini Olusturan Kaynaklar

Diinyadaki nikelin % 90'indan fazlasi1 Kanada'da ve Eski Sovyetler Birligi'nde
yeraltindan ¢ikarilan bir nikel-siilfit mineral olan pentlandinden [(FeNi)oSg] elde
edilmektedir. Diinyadaki toplam nikel iiretiminin 1900'den 2002'ye kadar 7.500 tondan
2 milyon tona ¢iktig1 goriiliir. Daha sonraki yillarda artiklardan elde edilen ikincil nikel
endiistriyel uygulamalar i¢in ana kaynak olmustur. Hava yoluyla olusan nikel
kirliliginin kaynaklari arazi tozu, deniz tuzu, volkanlar, orman yanginlari, bitki Ortiisii
sizintilaridir ve atmosferik nikel yiikiiniin %16'sm1 olusturmaktadir. Insan kaynakl
atmosferdeki nikel toplam atmosferdeki nikel kirliliginin %84'ini olusturmaktadir.
Nikel filizi madenciligi, tasfiyesi ve rafineri faaliyetleri, fosilli yakitlarin 1sinma gii¢ ve
motorlu araglarda yakilmasivkullanilmasi, lagim tortularinin yakilmasi, nikel
kimyasallar1 iiretimi, elektro kaplama, nikel kadmiyum pil {retimi, tagpamugu
madenciligi ve preslenmesi, ¢imento iiretimi gibi aktiviteler sonucu insan kaynakli nikel

kirliligi artmaktadir (Ozer, 2007).
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3.4. Nikelin Insan Saghgina ve Cevreye Etkileri

Nikelin insanlar lizerindeki etkisi tam tanimlanmasa da insan yasamina olumsuz
etkileri vardir. Insanlara sulu yiyeceklerden ve soluma yoluyla gecer. Nikel metalinin,
insanlar {izerinde bilinen en 6nemli etkisi nikel alerjisi de denilen deri yangisidir
(Denkhaus and Salnikow, 2002). Saat ve miicevher gibi nikelden yapilmis esyalar bu
alerjiye neden olur. Uzun siire nikele maruz kalan insanlarda ise, nikelin viicutta
birikmesi sonucunda cilt, borekler, kalp ve akciger zarar goriir. Nikel aritma
tesislerinde calisanlar {izerinde yapilan bir calismada, mide ve akciger kanserine
yakalanma oraninin yiiksekligi dikkate alinmasi gereken bir konudur (Cokadar vd.,
2003). Hayvanlar iizerinde yapilan c¢alismalarda nikel bilesiklerinin tiimére yol agtig
tespit edilmistir. Bazi bitki tiirleri i¢in yararli bir element olan nikel belli bir doz

asiminda (0,18-5 ppm) zehirli olmaktadir (Akgin, 2004; Murat, 2007).

Nikel zehirlenmesinin en Onemli sekli, nikel karbonilin solunmasindan
kaynaklanmaktadir. Havadaki nikel karbonilin yari Omiirlii direnci yaklasik 30
dakikadir. Nikel karbonil, lipidlerdeki ¢oziilebilirligi nedeniyle metabolik degisime
ugramadan hiicre zarlarindan gecebilir ve nikel karbonilin bu hiicrelerde isleyebilme
Ozelligi ug noktalardaki zehirliligini de agiklamaktadir. Dokularda nikel karbonil,
karbonmonoksit ve NiO'i serbest birakarak ayrisir sonra hiicre igi oksidasyon
sistemlerince Ni*"'ya oksitlenir. Nikel idrarla salgilanir, karbonmonoksit hemoglobine
yapisir ve hemen akcigere dogru salgilanir. Nikel karbonil zehirlenmesinde akciger
hedef organdir. Insanlarin nikele maruz kalmalari, akcigerde yaralar, kanama, ddem,
alveol hiicrelerinde diizen bozukluklari, brons epitelyumunda bozukluklar ve akciger

fibrosizi seklinde sonlanir ( Ozer, 2007).
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BOLUM 4

ADSORPSiYON

Atom iyon ya da molekiillerin kat1 ylizeyine tutunmasina adsorpsiyon, katiya
adsorban, kati yiizeyine tutunan maddeye ise adsorplanan denir (Sarikaya, 2004).
Adsorpsiyon ve absorpsiyon olaylarinin ayni siiregte meydana gelmesine “sorpsiyon”
denir (Volyutsky, 1978). Adsorpsiyon olayinda meydana gelen derisim degisimi ters
yonde, yani kat1 fazdan siv1 veya gaz faza dogru gerceklesirse “desorpsiyon” adini alir

(Treybal, 1981).

Kati veya akiskanlar i¢inde molekiiller her yonden ¢ekildikleri i¢in, bu ¢ekim
kuvvetleri dengededir. Oysa, fazlar arasi yiizeyde, molekiillere etki eden g¢ekim
kuvvetleri farklilik gostermektedir. Bu yiizden malzemenin derigimi ara yiizeye yakin
bolgede ara yiizeyi olusturan fazlar igerisindeki yigin derisiminden farklidir.
Dolayisiyla kat1 ylizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde
¢ozlinmiis olan maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur. Kati yiizeyindeki atom ve
molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon kat1 yiizeyinde meydana gelir.

(Noll et al., 1992).

Adsorpsiyon olaymi nedeni adsorplayici katinin sinir yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. ~ Aymi adsorban bazi gazlarn
adsorpladigi halde bazilarini hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum adsorpsiyon olayinin
secimli oldugunu gosterir. Belirli miktardaki gazin kat1 tarafindan adsorpsiyonunda gaz
veya kat1 yiizeyi yaninda ortamin sicakligi ve gaz basinci da etkilidir. Adsorpsiyon
olay1 oldukga hizl bir sekilde gerceklesir. Adsorbanin doygunluga yaklasmasi oraninda
adsorpsiyon hiz1 da azalir (Berkem ve Baykut, 1980).

Adsorpsiyon ile absorpsiyon olayr birbirinden farklidir.  Absorpsiyonda
adsorplanan madde cismin i¢ine dogru yayilir, adsorpsiyonda ise ara yiizeyde bir

birikme olusmaktadir. Herhangi bir kat1 6rgiisii icindeki atom veya molekiiller fiziksel



29

ya da kimyasal etkilesimlerden dolayr kuvvetli iyonik baglarla veya zayif Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri arasinda degisen baglayict kuvvetlerin etkisi altinda bir arada

bulunmaktadir (Kara, 1999).

Adsorpsiyon bir¢ok dogal biyolojik ve kimyasal sistemler i¢in etkilidir ve atiksu
ve sularin aritilmasi i¢in ve endiistriyel uygulamalarda aktif karbon ve sentetik recineler
gibi adsorbanlarla yaygin olarak kullanilmaktadir (Slejko, 1985). Biitiin katilarin
adsorplayabilme 0zelliginin yani sira verilen kiitleye gore biiyiik yilizey alanina sahip
olmasi gerekmektedir. Bu nedenle bazi1 adsorplayici maddeler: silika jel, aktif komiir,
molekiiler elekler (zeolit), aliiminyum temelli bilesenler ve dogal kil mineralleri
(sepiolit) 6zellikle daha etkilidir. Bu maddeler ¢ok gozenekli bir yapiya ve biiyiik
yiizey alanina sahiptirler. Adsorpsiyon kapasitesi ¢esitli aktiflestirme islemleriyle
arttirtlabilir. Bu amagla 1s1l islem, asitle muamele, damitma ve kurutma gibi islemler
kullanilmaktadir. Adsorpsiyonun hizi ve kapasitesi iizerinde etkisi olan bazi etkenler

asagidaki sekilde siralanabilir:

1) Biiyiik yiizey alan1 adsorpsiyon kapasitesini artirir.
2) Biiyiik gozenek boyutu, biiyiikk molekiiller i¢in adsorpsiyon kapasitesini artirir.
3) Coziinen maddenin ¢oziiniirligii azaldikga adsorpsiyon kapasitesinde artig olur.

4) Sicaklik degisimleri adsorpsiyon kapasitesini etkiler.

Adsorpsiyon yontemi ile gazlarin gazlardan, sivilarin sivilardan, buharlarin
gazlardan ve ¢oziinenlerin ¢ozeltilerden ayrilmasi, sivilarin renginin giderilmesi ve
berraklastirilmasi, ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi, suyun sertliginin giderilmesi, asili
taneciklerin ve ¢oziinmiis zehirli maddelerin sivilardan ayrilmasi gibi bircok islem

gergeklestirilmekedir (Gtil, 1992).

4.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Kat1 yiizeylerde meydana gelen adsorpsiyon olaylar1 fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir (Sarikaya, 2004). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyona ait
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potansiyel enerji diyagrami Sekil 4.1’de gosterilmistir (Yoriikogullari, 1997; Dikmen,
2007).

Aynsma Enerjisi

Kimyasal Adsorpiyoe
AkuNessoe Ener)isi (B)

\ \ N
/ Fiziksel Adsorpsiyon Isisi (Hf)

./ Kimyasal Adsorpsiyon Isis1 (Hk)

Potansiyel Enerji
1 ss=

><; gekme

v

Uzaklik (r)

Sekil 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri.

Sekil 4.1’de adsorban yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden I egrisi kimyasal adsorpsiyon, Il egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. | ve Il egrilerinin kesim noktas1 kimyasal
adsorpsiyon igin aktiflenme enerjisini belirler.  Bu noktada molekiil, bir tiir
adsorpsiyondan diger adsorpsiyona enerjisinde bir degisme olmaksizin gegebilir.
Aktivasyon enerjisi yiiksek ise diigiik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice azalir.
Bu nedenden dolay1 pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Kati yiizeyinde
belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski Sekil 4.2° de gosterilmistir
(Yoriikogullari, 1997; Dikmen, 2007). Sekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, kimyasal
adsorpsiyonu ise b egrisi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik oldugu

durumlarda dengeye ulasilmayan bolge ¢ egrisi ile gosterilmistir.
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Ad.gaz miktan

Sicaklik

Sekil 4.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniisiimii gosteren esbasing
adsorpsiyon egrisi.

Van der Waals ve Coulomb kuvvetleri ile ger¢eklesen adsorpsiyona fiziksel
adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, siire¢ ¢ok hizhidir.
Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir.  Adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol ile
karakterize edilir ve adsorplanan miktar sicaklik yiikseldikge azalir.  Fiziksel

adsorpsiyonda denge ¢ok kolay kurulur.

Fiziksel adsorpsiyon ozellikle diigiikk derigim araliklarinda ayirmanm gerekli
oldugu durumlarda 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir.
Belirli katilarin karisim igerisinden bazi malzemeleri segici olarak adsorbe edebilme
ozelligi ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan veya diger gazlardan
uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi
safsizliklarin ~ giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularin
uzaklastirilmasi, seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde
¢coziinen suyun uzaklastirilmas: endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik

orneklerdir.

Adsorplanan taneciklerin, adsorban yiizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal
bag ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon sekli kimyasal adsorpsiyondur. Kimyasal bagin
dayanikliligr farkliliklar gostermektedir.  Bununla beraber olusan baglar fiziksel
adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. ~ Kimyasal adsorpsiyonla genellikle kati

katalizorlii tepkime sistemlerinde karsilasilir. Genellikle yiiksek sicaklik araliginda
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olusur ve adsorpsiyon sonucu ortaya ¢ikan 1s1 tepkime 1sis1 mertebesinde olup 50
kcal/mol diizeyindedir. Kimyasal adsorpsiyon yavas ve tek tabakali olmaktadir.
Ayrica, birgok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde gergeklesmeyip
aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi merkezlerde kendini
gosterebilmektedir (Berkem ve Baykut, 1980). Kimyasal adsorpsiyon &zellikle kati
katalizor uygulamalarinda Onemli bir yer tutmaktadir.  Fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonun o6zellikleri asagidaki sekilde karsilagtirilabilir:

1. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorbsiyon bir
tabakali veya ¢ok tabakali olabilir.

2. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir.  Adsorpsiyon kosullarinin
degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag
olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir iglemdir.

3. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikselmesi ile azaldigi halde, kimyasal
adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon
enerjisine bagl olarak sicaklik yiikselmesi ile artis veya azalma gosterebilir.

4. Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol’ iin altinda iken
bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den biiyiiktiir (Smith, 1981).

5. Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal

adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir (Kilig, 2004).

4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Etkenler

4.2.1. Adsorplanan madde

Adsorpsiyon olayinda en dnemli etkenlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol
eden adsorplanan madde c¢oziniirliigiidir. Maddenin adsorpsiyonun gergeklestigi
ortamdaki ¢oziinlirliigli ile maddenin adsorpsiyonu arasinda ters bir iligki vardir.
Adsorpsiyon, adsorplanan madde-¢6ziicli arasindaki baglarin kirilmasina bagli olarak
gerceklesir. Yani; ¢Oziiniirlik ne kadar biiyiikse adsorplanan madde-¢ozelti arasindaki
bag o kadar kuvvetli olur, adsorpsiyon miktar1 azalir. Adsorplanan maddenin molekiil

biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkiler. Adsorplanan madde molekiillerinin, adsorban
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gozeneklerine gore biiylik olmasi gdzeneklerin tikanmasina ve bu gozeneklerdeki aktif
merkezlerin islev gorememesine neden olabilir. Bu durumda adsorpsiyon azalir.
Adsorpsiyona etki eden diger bir 6zellik ise adsorplanan maddenin iyonlagsmasidir. Su
ve atiksu bilesiklerinin ¢ogu iyonik halde bulunurlar. Iyon halindeki maddeler nétral
maddelere gore daha az adsorbe olmaktadirlar. Adsorplanan maddenin polaritesi de
adsorpsiyon iizerinde etkilidir.  Polar bir adsorban, polar olmayan bir c¢o6zelti

igerisindeki polar bir maddeyi daha kuvvetli sekilde adsorplar (Arslan et al., 1999).

4.2.2. Adsorban yapisi

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugu i¢in adsorbanin en 6nemli 6zelligi yiizey
alanidir. Her katt madde adsorban olabilir; ancak adsorbanin yiizey yapisi adsorpsiyon
kapasitesini degistirmektedir. Uygun adsorban, ylizey alan1 genis ve bosluklu yapiya
sahip maddedir. Gozeneklilik artikga adsorpsiyon da artig gosterir. Adsorbanin yiizey
alanin1 tahmin etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim agirligi bagina adsorplanan
madde miktar1 alinir. Adsorbanin yiizey alan1 genisledik¢e adsorplanan miktar da
artacaktir (Sencan, 2001). Adsorpsiyona etki eden diger onemli bir 6zellik de
adsorbanin tane boyutudur. Bir¢ok caligma tane boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinin arttigini gostermektedir (Arslan et al., 1999). Atik su aritiminda
kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon

hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler vd.,1994).

4.2.3. pH

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik veya nétral olmasi
adsorpsiyonu etkileyen etkenlerden biridir. Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlasma
derecesini ve iyon yiiklerini etkiler; dolayisiyla adsorban yiizeyinde elektriksel ¢ekim
kuvvetinin degismesine neden olur. Her iyonun maksimum adsorplandigi pH degeri ya
da degerler araligi vardir. Genellikle pH azaldik¢a sulu c¢ozeltilerden organik
elektrolitlerin adsorpsiyonunun arttigi bilinmektedir (Treybal, 1981). Katyonik metal

iyonlarinin adsorplanmasi ancak belirli pH degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin
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adsorpsiyonu genelde diisiik pH degerlerinde gergeklesir. Genel olarak tipik organik

kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir (Sencan, 2001).

4.2.4. Sicakhik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik onemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini
karakterize ederek, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine etkilidir (Sencan,2001).
Genellikle adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimelerdir. Adsorpsiyon miktari
genellikle azalan sicaklikla artis gosterir. Sicakliktaki kiiciik degisimler adsorpsiyon
olaymni ¢ok etkilemez (Giil, 2001).

Genellikle adsorpsiyon olay: sicakliga bagh olarak degisebilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon diisiik sicakliklarda olandan farklidir. Yiksek
sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur.  Disiik sicaklik
adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler
yapiya Ozel olmadigindan, Van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ancak karsilikli kimyasal etkilesimlerle meydana gelir
(Berkem ve Baykut, 1980).

Molekiiller, kati1 yilizeyinde gaz i¢indeki durumlarina gére daha diizenli bir
bi¢imlenmeye sahip olduklarindan, serbestlik derecesi azaldigi igin entropi degisimi de
negatif olacaktir. (AS°<0). Islemin kendiliginden olusmasi igin serbest enerji degisimi
negatiftir (AG°<0).

AG°® = AH® - TAS® (4.1)
Yukarida verilen denkleme gore Sabit sicaklikta adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesebilmesi icin entalpi degisimi AH®, her zaman negatif olacaktir. Bu nedenle

adsorpsiyon daima ekzotermiktir (Gregg and Sing, 1982).

Adsorpsiyon 1sis1, adsorban ile adsorplanan molekiiller arasinda olusan

kuvvetlerin biyiikliigiiniin arasindaki etkilesimin bir gostergesidir. ~ Adsorban bir
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karisim ile temas ettirildiginde, karisimi meydana getiren degisik tiirdeki molekiillerin

adsorpsiyon enerjilerine bagli olarak adsorban iizerindeki derisimleri farkli olmaktadir.

4.2.5. Karistirma hizi

Sistemin karigtirma hizina bagl olarak adsorpsiyon hiz1 film difiizyonu ya da
gozenek diflizyonu ile kontrol edilmektedir. Disiik karistirma hizlarinda tanecik
etrafindaki sivi film kalinhig1 fazla olacak ve film diflizyonu hizi1 adsorpsiyonu
siirlayan etmen olacaktir. Eger sistemde yeterli bir karisim saglanir ise adsorpsiyon
hizin1 film difiizyonu smirlamayacaktir. Genelde gbzenek diflizyonu yiiksek hizda
karistirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini sinirlayici bir etken olabilmektedir
(Sencan, 2001).

4.2.6. Temas suresi

Adsorban ile ¢o6zelti arasindaki temas siiresi Onemlidir. Adsorban, etrafini
cevreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Ilk temas aninda adsorpsiyon hizi
yiksektir.  Siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriilir.  Adsorpsiyon
stireglerinde adsorban ve adsorplanan maddeye ait en iyi Siirenin bulunmasi, 6zellikle

endiistriyel atiksuyun aritilmasinda 6nemlidir (Bayrak, 2006).

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri
genellikle; adsorplanan maddenin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne
tirde oldugu gibi bir takim 6nemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).

Izotermler adsorpsiyonu incelemek i¢in en uygun gosterimlerdir.

Kat1 tarafindan adsorblanan madde miktari, adsorban ve adsorplanan maddenin
yapisina, adsorbanin yiizey Ozelliklerine, sicakliga ve adsorbe edilenin derisimine

baghdir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 derisimin fonksiyonu
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olarak saptanmaktadir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢6zeltide adsorplanmadan
kalan madde derisimine karsi birim adsorban agirliginda adsorplanan miktar grafige

gegirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir (Daniels and Alberty, 1972).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarda, dengeyi belirlemek amaci ile farkli
matematiksel modeller ileri siiriilmiistiir. Farkli tiirde izotermler mevcut olup, su ve atik
su aritiminda en fazla kullanilan Langmuir ve Freundlich izotermleri alt boliimlerde

verildi.

4.3.1. Langmuir izoterm modeli

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagint1 olan izoterm
denklemi her basing araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir tarafindan Kinetik,
Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistiksel olarak tiiretilmistir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylari bu teorinin temelini olusturur. Bu iki olayin
hizlarinin esit olmasi durumunda sistemde denge kurulacaktir. Denge durumunda
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esittir (Langmuir, 1916). Langmuir

1zotermi asagida verilen karakteristik kabullere dayanir:

1. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorban
yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

2. Adsorpsiyon vyereldir, adsorplanan molekiiller yiizey {lizerinde hareket
etmezler.

3. Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

4. Kat1 ylizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir.
Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

5. Adsorplanmig molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle
birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi
yoktur.

6. Adsorpsiyon islemi aynt mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis
kompleksler ayn1 yapiya sahiptir.

7. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.
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8. Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in yiizeyin her noktasmnin etkinligi
aynidir.

9. Gaz faz1 molekiilleri yilizeyde adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkli
noktalarda adsorplanmistir. Her bir yer sadece tek bir maddenin adsorplanmasi igin

uygundur.

Langmuir modeli asagidaki denklemle ifade edilir.

q,bC,
_ 4.2
qe 1+bCe ( )

Denklem 4.2 deneysel veri analizinde kullanmak i¢in dogrusal ifadeye doniistiiriilebilir:

C_ 1 ,Ce (4.3)

g baq, 4o

Denklemlerde, ge dengede adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin denge derisimi (mg/L), b
adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg), go maksimum adsorplanan

madde miktaridir (mg/g).

Deneysel verilerden elde edilen Cg’ye karsi Ce/qe degerlerinin  grafige
gecirilmesinden elde edilen dogrunun egiminden (o ve kesim noktasindan b sabiti

hesaplanir.
Izotermin etkisi, adsorpsiyon sisteminin istemli veya istemsiz olmasi agisindan
degerlendirilirse Langmuir izotermi i¢in ayirma faktorii veya denge parametresi olarak

tanimlanan R degeri :

RL=1/1+bCo (4.4)
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denklemi ile hesaplanabilir. Cgy baslangi¢ ¢ozelti derisimidir (mg/L). Hesaplanan R
degerlerine gore R >1 olmasi siirecin uygun olmadigini, R;{=1 olmas1 lineer oldugunu,

0<R <1 uygun oldugunu ve R =0 olmasi ise tersinmez oldugunu gosterir (Hall et al.,

1966; Weber and Chakravorti, 1974).
4.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir ve ideal
olmayan adsorpsiyon i¢in tanimlanan bilinen en eski bagintilardan biridir (Freundlich,
1906). Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi tizerinde bulunan adsorplama alanlari
heterojendir yani farkli tiirdeki adsorplama alanlarindan olusmustur.  Freundlich
izotermi, heterojen yiizey lizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi,
cok tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir. Freundlich izotermi adsorpsiyon
1is1sinin degisimine baglh olan yiizey ortiisiiniin fonksiyonu olarak degisir ve adsorplanan
derisimindeki artigla, adsorban yiizeyindeki adsorplanmis madde derisiminin de arttig

varsayimina dayanmaktadir (Noll et al., 1992).

Freundlich tarafindan ¢6zeltilerin adsorplanmasini agiklamak igin asagidaki denklem

tiretilmistir (Freundlich,1906).

1/n

q,= Kf Ce (4.5)
Freundlich izoterminin dogrusal sekli asagidaki gibi ifade edilebilir:

log Q.= log Kf+ (2/n) log Ce (4.6)

Burada, g adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Kf adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (mg™™Y"LY"/g), n adsorpsiyon siddetini ifade

eden Freundlich sabitidir. log C¢’ye karsi 1og e degerleri grafige gegirildiginde elde

edilen dogrunun egiminden n, kesim noktsindan Kf hesaplanir.
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4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon Kkinetiginin anlasilmasi1 ile etkin adsorban adsorplanan madde
temas siiresi bulunur.  Adsorpsiyon siirecinin  hizina etki eden adsorpsiyon

basamaklarinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir adimdir.

Bir ¢6zeltide bulunan adsorplanan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi
slireci baglica dort asamada gerceklesmektedir (Kumbur vd., 2005; Keskinkan et al.,
2003):

1) Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorplanan madde, adsorbani kapsayan bir film
tabakasi siniria dogru kiitle aktarimi ile taginir.

2) Film tabakasina gelen adsorplanan madde buradaki durgun kisimdan gegerek
adsorbanin dis yiizeyine film difiizyonu ile difiizlenir.

3) Adsorplanan madde, adsorbanin dis yiizeyinden gbzenek bosluklarina gozenek ici
diftizyonla difiizlenerek adsorpsiyonun meydana gelecegi yilizeye dogru ilerler.

4) Adsorplanan madde adsorbanin gézenek yiizeyine adsorplanir.

Adsorpsiyon iizerinde etkin olan mekanizmayi arastirmak ve kiitle aktarimi, film
diflizyonu, tanecik i¢i diflizyon ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz
sinirlayict basamak oldugunu saptamak amaci ile ¢esitli modeller kullanilabilmektedir.
Bu modeller yalanci birinci dereceden Kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik

model ve tanecik igi difiizyon modeli olmak iizere ii¢ sinifta incelenebilir.

4.4.1. Yalanci birinci dereceden kinetik model

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinden biri olan Lagergren tarafindan
Onerilen yalanci birinci dereceden kinetik model asagidaki gibi ifade edilebilir
(Lagergren, 1898).

g, _
D =1 (99 (4.7)
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Bu denklemde, k; yalanci birinci dereceden hiz sabiti veya Lagergren kinetik
model hiz sabitidir (1/dKk), ge dengede birim adsorban basina adsorplanan madde miktari
(mg/g), q; ise t aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktaridir (mg/g).
Denklem 4.7° nint = 0’da g = 0 ve t = t aninda q; = Q¢ sinir kosullarinda integrali

alinirsa asagidaki denklem elde edilir:

kit
log (g -q)=logq - 213103 (4.8)

4.4.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Yalancit ikinci dereceden kinetik model Ho tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Ho and McKay, 1999).

d
=k, (0 0 (4.9)

Denklem 4.9t = 0 aninda g; = 0 ve t = t aninda ¢; = q; sinir kosullarina gore

integrali alindiginda;

Lot (4.10)

(qe-qt) qe

sekline doniismektedir. Bu denklem ters g¢evrilip yeniden diizenlenirse yalanci ikinci

dereceden lineerlestirilmis denklem elde edilir.

t 1 1
;— K o2 +; t (4.11)

Bu denklemlerde k; yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mgdk). t’ye karst

t/q; grafige geg¢irildiginde egimden qe ve kesim noktasindan k; hesaplanir.
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4.4.3. Tanecik i¢i difiizyon modeli

Tanecik i¢i difiizyon modeli asagidaki denklemle ifade edilmektedir (Tsai et al.,
2005; Ho and Mckay, 1999; Yue et al., 2007).

Gi=kpt" (4.12)

Bu denklemde g, t aninda birim adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), kp,

tanecik ici difiizyon katsaysidir (mg/gdk™?).

Tanecik i¢i diflizyon katsayilarinin saptanmast amaci ile farkli baslangic metal

1/2,
derigimleri ve farkli adsorban derisimleri igin t  ye karsilik q, grafikleri ¢izilmektedir.

Tanecik i¢i diflizyon modeli egrisinin orijinden ge¢mesi, smir tabaka etkisinin
olmadigint ve tanecik i¢i difiizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu
gostermektedir. Sinir tabaka difiizyonu ve tanecik i¢i diiflizyon basamaklarinin her
ikisinin de etkin oldugu durumda ise egri orijinden gegmemekte ve kayma sinir tabaka

difiizyonu etkisini gostermektedir (Bhattacharyya and Sharma, 2005).
4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart
entropi degisimi (AS°), adsorpsiyon siirecine sicakhigin etkisini ve fizibilitesini
belirleyen parametrelerdir. Termodinamik parametreler asagidaki denklemler

kullanilarak hesaplanmaktadir.

Langmuir izoterm modelinden elde edilen b sabiti ile AG® arasindaki iliskiyi

gosteren denklem asagida verilmektedir:

AG® = -RTlInb (4.13)
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Gibbs serbest enerji degisimi Denklem (4.1) ve yukaridaki denklemin

birlestirilmesi sonucunda AH® ve AS° ile b arasindaki baginti elde edilir.

Inb= AS°/R — AH°/RT (4.14)

Burada T mutlak sicaklik (K) ve R ideal gaz sabitidir (8,314 J/molK). Denklem 4.14’¢
gore 1/Tye karsi Inb grafiginin egiminden AH® ve kesim noktasindan ise AS® degerleri
hesaplanir. AG° degerinin negatif olmasi tepkimenin kendiliginden meydana geldigini
gosterir.  AH® degeri ise tepkimenin endotermik veya ekzotermik oldugunun bir
gostergesidir. Endotermik tepkimeler igin AH® degeri pozitif, ekzotermik tepkimeler
i¢in ise negatiftir. AS°® tepkimedeki diizensizligi gosterir. Pozitif AS® degerine sahip

tepkimelerde diizensizlik tepkime sonucunda artmaktadir (Sarikaya, 2004).
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BOLUM 5

NiKEL GIDERIMi UZERINE LITERATUR TARAMASI

Sulu ¢ozeltilerden ve atiksulardan adsorpsiyonla agir metal giderimi lizerine
yapilmis pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Bu boliimde sepiolitle nikel giderimi konusunda
yapilmis ¢aligmalarla birlikte, nikel gideriminin farkli adsorbanlarla yapildig: ve farkli

stireclerle gerceklestirildigi caligmalarla ilgili 6zet bilgiler bulunmaktadir.

Nikel(Il) iyonlarinin yesil alglerden inaktif cladophora crispataya kesikli
adsorpsiyonuna pH' i, sicaklik, baslangic metal iyon derisimi ve mikroorganizma
derigiminin etkilerinin arastirildig1 bir ¢alismada en iyi nikel adsorpsiyonu; pH 5,0,
25C sicaklik, 200 mg/L baslangi¢ metal iyon derisimi ve 1,00 g/L mikroorganizma
derisiminde gozlenmistir.  Deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ¢ok iyi uydugu ve adsorbsiyon dengesinin 15-20 dakikada kuruldugu
belirlenmistir (Ozer ve Ozer, 1998).

Aspergillus nigerin tutturulmus sepiolit ile kolonda Cu, Zn, Fe, Ni, ve Cd’un
adsorpsiyonu ile ilgili yapilan bir ¢alismada % 80 giderim verimi elde edilmistir (Bag et
al., 1999).

Ajmal’in (2000), atiksulardaki Ni(Il)’in uzaklastirilmasi1 ve geri kazaniminda
portakal kabugunu adsorban olarak kullandigi c¢alismada nikel adsorpsiyonunun
adsorban dozajina, baslangi¢c derisimine, pH ve sicakliga bagli oldugu gozlenmistir.
Adsorpsiyon siirecinin endotermik ve tek tabaka adsorpsiyon oldugu goriilmiistiir.
Maksimum adsorpsiyon 50°C sicaklikta, pH 6’da ve 50 mg/L’lik baslangi¢ derigiminde
% 96 olarak bulunmustur. En yiiksek desorpsiyon veriminin 0,05 M HCI ile elde
edildigi belirlenmistir.

Agag kerestesi ile nikel adsorpsiyonu ile ilgili bir ¢aligmada degisik sicaklik ve

derisimlerde adsorpsiyon hiz degisimi incelenmistir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi
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-11,54 kJ/mol, entalpi degisimi ise -43,32 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Hasan et al.,
2000).

Yiizer ve arkadaslar1 (2001) tarafindan, atik sulardaki nikel iyonlarinin sepiolit
ile uzaklastirilmast konusunda yapilan calismada adsorpsiyon siirecinin 2 saatte
dengeye ulastigi, adsorpsiyon kapasitesinin pH’in 7,95 oldugu degere kadar arttigi, bu
degerden sonra adsorpsiyon kapasitesinin azaldig1 ve adsorpsiyon izoterminin Frumkin

izotermine uygun oldugu belirlenmistir.

Hasar (2002), badem kabugundan elde edilen aktif karbon {izerinde sulu
¢ozeltiden Ni (II)’in adsorpsiyonu, pH, temas siiresi ve adsorban derigimi, metal
iyonunun baslangi¢ derisimi, badem kabugunun karbonizasyon sicakligi degistirilerek
incelenmistir. En uygun adsorpsiyon kosullari; pH 5, adsorban derisimi 5 g/L,
karbonizasyon sicakligi 700°C ve 50 dakika temas siiresi olarak belirlenmistir.
Baglangi¢ derisimi 25 mg/L ve adsorban dozaji 5 g/L’de % 97,8 adsorpsiyon verimi

elde edilmistir. Adsorpsiyon siirecinin Langmuir izotermine uygun oldugu saptanmuistir.

Rao ve arkadaglarmin (2002), sulu ¢ozeltiden Cr (VI) ve Ni (II)’nin
giderilmesinde adsorban olarak kiispe ve ugucu kiil kullandig1 ¢alismada; hidrojen
iyonlar1 derigimi, temas siiresi, adsorban dozaji, adsorplanan maddenin baslangi¢
derigimi ve tane boyutunun krom ve nikelin adsorpsiyonuna etkileri incelenmistir. En
uygun adsorpsiyon kosullari pH 8, 1-1,5 saat temas siiresi, 14 g/L adsorban dozaji, 100
mg/L ¢ozelti derisimi ve 0,075 ile 4,75 mm’lik adsorban tane boyutu olarak
saptanmigtir. Bu kosullarda krom ve nikel igin sirasiyla % 56,2 ile % 96,2 ve % 83,6 ile

% 100 arasinda giderim verimleri elde edilmistir.

Ni (I)’yi sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak icin biyokiitleden hazirlanmis aktif
karbonun kullanildig1 ¢alismada temas siiresi, metal iyon derisimi, karbon derigimi ve
pH gibi degisik parametrelerle ¢alisilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi pH degeri 5’te,
20°C sicaklikta ve 250-500 pm tane boyutunda 54,35 mg/g olarak belirlenmistir
(Kadirvelu et al., 2002).
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Ni (I1) iyonunun sulu ortamdan aktif karbon ile giderilmesi konusunda yapilan
calismada adsorpsiyon siirecinin 8 saatte dengeye ulastigi, en uygun pH’in 7 oldugu

gbzlenmistir (Cokadar vd., 2003).

Farkli aktifleme yontemleriyle gelistirilen aktif karbonlar ile sudan agir metal
giderimi konulu ¢aligmada, ticari aktif karbonun elektrokimyasal yiikseltgenme ve nitrik
asit ile aktiflenmis sekilleri kullanilarak sulu ¢6zeltiden nikel iyonunun giderimi, pH ve
baslangi¢ ¢ozelti derisimindeki degisimin adsorpsiyona etkileri gozlenerek ¢alisilmistir.
En iyi nikel adsorpsiyonu pH 5-8 araliginda ve diisiik sicaklikta elde edilmistir (Akikol,
2005).

Cetin (2006), uygulanan gerilim altinda seyreltik ¢ozeltilerinden bakir ve nikel
iyonlarmin giderimi i¢in hibrit iyon degisimi-elektrodiyaliz yontemini kullanmis ve
giderim yiizdesi, akim verimi, enerji tiiketimi ve molar aki; uygulanan gerilim, metal
derisimi, pH, sicaklik ve akis hizinin bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir.
Baslangigtaki ¢6zelti derisimindeki degisimin giderim hizini ¢ok fazla etkilemedigi, pH
degerindeki degisimin giderim ve molar aki iizerinde ¢ok fazla etkili olmadigi
gorilmiis, giderim siiresinde belirgin bir artis gézlenmemistir. Artan gerilimle akim

verimi azalmis ve enerji tiiketimi artmistir.

Hibrit mikrofiltrasyon teknolojisi ile sulu ortamdan nikel giderimi konusunda
yapilan bir ¢alismada, ylizey aktif madde destekli hibrit toz aktif karbon/gapraz akis
mikrofiltrasyon teknolojisi kullanilarak sulu ortamdan nikel iyonlarinin giderimi
incelenmistir. Farkli siire¢ kosullarinda nikel giderimi, 10 mg/L’lik nikel derisiminde
yaklagik % 9-96 araliginda degisirken, 300 mg/L’lik nikel derisiminde yaklasik % 55-
61 araliginda elde edilmistir (Aydiner, 2006).

Giirbiiz’tin (2006), yesil alglerden enteromorpha proliferayla, bakir (II) ve nikel
(IT) iyonlarmin biyosorpsiyon yontemi ile giderimi konulu c¢aligmasinda, nikel (II)
iyonlarinin biyosorpsiyonunda en uygun sicaklik 30°C, baslangic nikel (II) iyon
derigsimi 150 mg/L ve baslangic pH’s1 5,0 olarak belirlenmistir. En uygun adsorpsiyon

kosullarinda enteromorpha proliferanin nikel (II) iyonlarini giderim kapasitesi 40 mg/g
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olarak saptanmistir. Biyosorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modeli ile
gosterilebilecegi belirlenmis, giderimde tanecik i¢i diflizyonun etkili oldugu sonucuna

varilmistir. Ayrica adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugu saptanmistir.

Yerlikaya’nin (2008), atik sulardan nikel (II) ve kursun (II) iyonlarinin
adsorpsiyonla uzaklastirilmasi konulu ¢alismasinda adsorban olarak bor endiistri atigi
kullanilmistir. Baslangi¢ metal derisimi, baslangic ¢zelti pH’1, adsorban miktar1 ve
temas siireleri c¢alisilmistir.  Denge adsorpsiyonu icin Freundlich ve Langmuir
izotermleri uygulanmistir.  Her iki metal i¢in izoterm modeli olarak Langmuir
izoterminin uygun oldugu bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25 C
sicaklikta nikel (II) i¢in pH 7’de 69,13 mg/g’dir. Nikel (II) ve kursun (II) iyonlarinin
bor endiistrisi atig1 ilizerinde adsorpsiyon siireci 90 dakika icinde dengeye ulasmistir.
Adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden modele uydugu bulunmustur. Sicaklik
artistyla birlikte adsorpsiyon veriminin azaldig goriilmiistiir. Bu da nikel (II) ve kursun
(1) iyonlarinin bor atig1 iizerine adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve bu sebebten

dolay1 sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun azaldigini géstermistir.

Nikelin bentonitle adsorpsiyonu ile ilgili bir ¢alismada, siirecin 30 dakikada
dengeye ulastigt ve en uygun bentonit dozajmin 6 g/L oldugu gozlenmistir.
Adsorpsiyonun Freundlich izotermine ve yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun
oldugu belirlenmistir.  Adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugu ve diizensizligin

azaldig1 gézlenmistir (Cevik vd., 2008).

Bentonit {izerine kobalt ve nikel adsorpsiyonu ile ilgili bir c¢alismada
adsorpsiyon veriminin pH arttikga arttigi , 1 M HNOj ile desorpsiyon veriminin en iyi
oldugu ve Langmuir ve Freundlich modellerinin deneysel verilerle iyi bir uyum

sagladig1 saptanmistir (Giiltekin vd., 2009).

Kaya’nin (2011) sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle nikel giderimi
tizerine yaptig1 calismada adsorban olarak klinoptilolit, bentonit ve sepiolit
kullanilmistir. Ayn1 adsorban dozlarinda en iyi nikel giderimi bentonitle elde edilmistir.

0,1-1g’lik adsorban dozlari arasinda yapilan ¢alismada sepiolitin adsorpsiyon verimi



47

% 16-65 arasinda belirlenmistir. pH 9 degerinde ¢okme ve kristallenme olmustur. En
yiikksek adsorpsiyon verimi pH 4’te gozlenmistir. Sicaklik artigi ile adsorpsiyon
verimleri artmistir. Tim adsorbanlar ile nikel adsorpsiyonunun endotermik oldugu,
kendiliginden gerceklesmedigi ve kati-¢cozelti ara yiizeyinde diizensizligin arttig1

belirlenmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Asagidaki boliimlerde sulu ¢ozeltilerden nikel iyonunun giderilmesinde o ve [-
sepiolitin adsorban olarak kullanilabilirligini arastirmak igin yapilan kesikli adsorpsiyon
deneyleri anlatildi. Deneylerde kullanilan malzemeler hakkinda detayli bilgi verildi,
deney yontemi ve calisma kosullar1 agiklandi.  Adsorpsiyon siirecini etkileyen
parametreler ile adsorpsiyon siirecinin kinetigi, izotermi ve termodinamigi hakkinda
bilgiler verildi. Ayrica, adsorpsiyon sonrasi nikel iyonunun geri kazanimi igin yapilan

desorpsiyon ¢aligmalar1 anlatildi.

6.1. Malzeme Temini ve Hazirlanmasi

Deneylerde  kullanilan  o-Sepiolit,  Eskisehir = Tirkmentokat-Gokgeoglu
bolgesinden ¢ikarilmis olup, liiletasi sanatkart Muharrem Yilmaz’in at6lyesinden temin
edilen liiletasi isleme artiklaridir. B-sepiolit ise Sakarya Madencilik A.S.’den temin

edilmis olup Eskisehir Beylikova Yoresinden ¢ikarilmistir.

Orneklerin boyutu ¢eneli kiricida 20 mm’nin altina diisiiriildii ve Fritish marka
halkali degirmende ogiitillerek, ASTM standarth elekler kullanilarak kesikli sarsmali
eleme teknigi ile -150+125 pum, -125+90 pum, -90+75 pm ve -75 pm boyutlarma
getirildi ve 100 °C’de 3 saat etiivde kurutulduktan sonra plastik kaplarda analizlerde

kullanilmak tizere stoklandi.

Sepiolit 6rneklerinin kimyasal analizi Rigaku marka ZSX Primus model X-Ray
Floresans (XRF) cihaz1 ile, yapisi Rigaku marka Rint 2000 model X-Ray
Difraktometresi (XRD) ile aydinlatildi. o ve B-sepiolitin kimyasal bilesimleri Cizelge
6.1’de, XRD sonuglari sirasiyla Sekil 6.1 ve 6.2’de verildi.
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Cizelge 6.1. o ve B-sepiolitin kimyasal bilesimleri

Bilesen, .

Agll‘llkga o, MgO Sio, CaO Fe,O, Al,O; K,O Cry,03 K.K.
a-sepiolit 30,73 | 48,91 2,38 0,24 - - - 17,73
B-sepiolit 30,43 8,83 14,18 | 0,47 0,78 0,09 0,06 | 45,16
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Sekil 6.1. a-sepiolitin X-ray difraktogrami.

Sekil 6.1’den, a-sepiolitin yapisinda az miktarda manyezit ve dolomit bulundugu

goriilmektedir. Sekil 6.2°den ise B-sepiolitin bilesiminde yiiksek oranda dolomit

bulundugu anlagilmaktadir.

yiiksek olmas1 beklenen bir sonuctur.

Kizdirma kaybinin (K.K.) B-sepiolitte a-sepiolitten daha
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Sekil 6.2. B-sepiolitin X-ray difraktograma.

6.2. Deney Yontemi

Bu caligmada sulu c¢ozeltilerden nikel giderilmesinde o ve B-sepiolitlerin
adsorban olarak kullanilabilirligi arastirildi. Bu amagla degisik kosullarda kesikli

adsorpsiyon deneyleri yapildi.

Deneylerde NiCl,.6H,0 kullanilarak hazirlanan 1000 mg NiZ*/L derisimindeki
stok cozeltisinden seyreltme yoluyla hazirlanan ¢ozeltiler kullanildi.  Adsorpsiyon

deneyleri 100 mL’lik kapakl: erlenlerde 50 mL nikel ¢6zeltisiyle yapildi.

Oncelikle adsorpsiyona etki eden parametrelerle ilgili yapilacak analizlerde
kullanilacak uygun adsorbanin tayini amaciyla analizlerde kullanilacak adsorbanlar 1s1l
islem ve asit aktivasyonuna tabi tutuldu ve adsorpsiyon kapasiteleri dogal halleriyle

kiyaslandi. pH 6°da 0,5 g/50 mL adsorban dozajli a ve B-sepiolitlerle ¢aligildi. Elde
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edilen verilerin degerlendirilmesi sonucu kesikli adsorpsiyon deneylerine dogal a ve -

sepiolitle devam edildi.

Uygun adsorban tayininin ardindan adsorban dozaji, pH, temas siiresi, baslangig

¢ozelti derisimleri ve sicakligin adsorpsiyon siirecine etkileri incelendi.

Nikel iyonu adsorpsiyonuna tabi tutulan o ve p-sepiolitlerden nikel geri
kazaniminin degerlendirilmesi amaciyla 0,10 M, 0,25 M, 0,50 M HCI ¢ozeltileri ve saf

su ile desorpsiyon deneyleri yapildi.

Analizlerde -75 um tane boyutunda adsorbanlar kullanildi, elde edilen olumlu

giderim degerleri diger tane boyutlariyla ¢alismay1 gerektirmedi.

Farkli pH’da ¢o6zelti 6rnekleri hazirlamak i¢in gerekli pH ayarlamalarinda 0,1 ve
1 M HCI ¢ozeltileri ve 0,1 M NaOH ¢6zeltisi kullanildi.

Adsorpsiyon deneyleri sicaklik kontrollii ve ¢alkalayicili Niive marka su
banyosunda 150 devir/dk ¢alkalama hizinda gergeklestirildi. Adsorpsiyon deneyleri
sonrasinda ¢ozeltilerdeki nikel iyonu analizleri Thermo ICE 3300 model atomik

absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile 232 nm dalga boyunda yapilda.

Adsorpsiyon deneylerinde adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve giderim

verimleri asagidaki denklemler kullanilarak hesaplandi.

ge = (Co—Ce) xV/m (6.1)

% Adsorpsiyon verimi= (Cy —C.) x 100 / Cy (6.2)

Co = Baslangic¢ ¢ozeltisindeki nikel derisimi (mg/L)

Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan nikel derisimi (mg/L)
m = Adsorban miktari (g)
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ge = Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan nikel miktar1 (mg/g)
V = Cozelti hacmi (L)

6.3. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri
6.3.1. Isil islem ve asit aktivasyonu - uygun adsorbanin se¢ilmesi

-75 um tane boyutundaki 5’er gram dogal o ve B-sepiolitler kiil firininda 1 saat
siireyle 600, 700 ve 800°C sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil islem uygulanmis
ornekler desikatorde depolandi.

Asit aktivasyonu i¢in -75 pm tane boyutundaki 3’er gram dogal a ve B-sepiolit
ornekleri ceketli-1siticili reaktorde, 120 mL 1,0 M HCI ¢ozeltisiyle manyetik karistirict
tizerinde 1000 devir/dk hizla karistirilarak 75°C sicaklikta 1 saat siireyle tepkimeye tabi
tutuldu. Aktivasyon sonunda 6rnekler mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve 105°C

sicaklikta 4 saat siireyle kurutularak desikatorde depolandi.

Isil islem gormiis, asitle aktive edilmis ve dogal adsorbanlardan 0,5%er g
almarak, pH 6’da, 50 mL 50 mg/L nikel ¢ozeltisinde 25C’deki calkalayicili su
banyosunda 24 saat adsorpsiyon deneyleri yapildi. Adsorpsiyon sonunda drnekler mavi
bant slizge¢ kagidindan siiziildii ve AAS cihazinda ¢ozelti 6rneklerindeki nikel
miktarlar1 analiz edildi. Analiz sonuglarima gore yapilan degerlendirmeler sonucu
adsorban olarak dogal a ve B-sepiolit kullanilarak nikel adsorpsiyonuna adsorban

dozaj1, pH, temas siiresi, baglangi¢ ¢cozelti derisimi ve sicakligin etkisi incelendi.
6.3.2. Adsorban dozaj etkisi

0,19,0,29,0449,0649, 0,8 gve 1 g’lik dogal a ve pB-sepiolitlerle pH’1 6 olan
50 mL 50 mg/L nikel ¢ozeltisinde, 25'C’ de ve 24 saat calkalayicili su banyosunda
adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. Adsorpsiyon sonunda ¢o6zelti 6rneklerinde kalan
nikel miktar1 AAS cihaz ile belirlendi ve adsorbanlarin farkli dozajlari igin nikel iyonu

adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri hesaplandi.



53

6.3.3. pH etkisi

Analizlerde kullanilan nikel ¢ozeltisinin pH’inin o ve B-sepiolit tizerinde nikel
iyonu adsorpsiyonu tizerindeki etkisini incelemek amaciyla yapilan bu deneylerde; en
uygun adsorban dozaji olarak belirlenen 0,6 g dogal a ve (-sepiolitler, 50 mg/L nikel
¢ozeltilerine eklenerek ¢ozeltilerin pH’lar 2, 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 degerlerine ayarlandi. Bu
cozelti 6rnekleri 25°C° de 24 saat calkalayicili su banyosunda tutuldu.  Adsorpsiyon
sonunda ¢ozelti Orneklerinde kalan nikel miktart AAS cihaz1 ile belirlendi ve
adsorbanlarin farkli pH’lar i¢in adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri

hesaplandi.
6.3.4. Temas siiresi ve sicakhigin etkisi

0,6 g a ve B-sepiolit ile pH’1 6 olan 50 mg/L nikel ¢ozeltisinde 25, 35 ve 45C
sicakliklarda 5, 10, 15, 30 dakika ve 1, 2, 4, 6, 8, 12, 16, 24, 36 ve 48 saat calkalayicili su
banyosunda adsorpsiyon deneyleri yapildi. Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltide kalan nikel
miktarlari AAS cihazi ile belirlendi ve adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri
hesaplandi. Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek i¢in yalanci birinci derece,

yalanci ikinci derece ve tanecik i¢i diflizyon modelleri kullanildi.
6.3.5. Baslangi¢ c¢ozelti derisimi ve sicakhgin etkisi

0,6 g a ve B-sepiolit 6rnekleri pH’1 6 olan 50, 100, 150, 200, 250, 300 ve 500
mg/L derisimlerde hazirlanan nikel ¢dzeltileriyle, 25, 35 ve 45 C sicakliklarda 24 saat
calkalayicilt su banyosunda adsorpsiyona tabi tutuldu. Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltide
kalan nikel miktarlart AAS cihazi ile belirlendi ve adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim
verimleri hesaplandi. Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in denge verilerine Langmuir
ve Freundlich izotermleri uygulandi. Langmuir sabiti ve termodinamik bagmtilardan

yararlanilarak termodinamik parametreler hesaplandi.
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6.3.6. Desorpsiyon ¢alismasi

Desorpsiyon deneylerinde 0,6 g a-sepiolit ve 0,6 g B-sepiolit, pH’1 6,0 olan 50
mL, 500 mg/L nikel derisimindeki nikel ¢6zetisiyle 25°C sicaklikta 48 saat siireyle
calkalayicili su banyosunda temas ettirildi. Siiziilerek ¢ozeltiden ayrilan a-sepiolit ve -
sepiolit 25 mL hacmindeki 0,10 M, 0,25 M, 0,50 M HCI ve saf su ile 25°C’de 100
mL’lik bir beher i¢inde, manyetik karistirict tizerinde 400 devir/dk hizla 2 saat siireyle
karistirildi. Mavi bant slizgeg kagidiyla siiziilerek ayrilan ¢ozeltiler i¢indeki nikel iyonu

derisimleri AAS cihaz1 ile belirlendi. Desorpsiyon verimi asagidaki denklem ile

hesaplandi.
. . Ceoz X Vs,
Desorpsiyon verimi (%) = ' ' (6.3)
g, xm
Denklemde;

e : Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan nikel miktar1 (mg/g),

m : Adsorban miktar1 (g),

Cesz. - Desorpsiyon sonunda ¢ozeltiye gegen nikel iyonu derisimi (mg/L),
Vsz. - COzelti hacmi (L) dir.
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BOLUM 7

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Is1l ve Asit Aktivasyonunun Etkisi ve Adsorban Se¢imi

Deneysel ¢alismada kullanilacak olan adsorbanin belirlenmesi i¢in dogal, 600-
800 °C sicakliklar arasinda 1s1l islem gormiis ve asit ile aktiflestirilmis o ve B-sepiolit ile
nikel iyonu icin adsorpsiyon deneyleri yapildi. Dogal sepiolit ve aktiflestirilmis

sepiolitlerin adsorpsiyon kapasiteleri ve nikel giderim verimleri Cizelge 7.1°de verildi.

Cizelge 7.1. Isil ve asit aktivasyonunun adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim
verimine etkisi (adsorban dozaji 0,5 g/50 mL, pH 6, temas siiresi 24
saat, baslangi¢ ¢ozelti derisimi 50 mg/L, sicaklik 25°C)

Giderim
Adeg:?ian de (Mg/Q) Verimi
(%)

Dogal a 4,70 94,20
Dogal 471 95,50
Asit o 4,37 93,64
Asit B 2,21 47,06
600°C o 4,99 99,86
700°C o 4,99 99,83
800°C «a 4,99 99,82
600°C f 4,99 99,84
700°C f 4,99 99,80
800°C B 4,99 99,79

Isil iglem gormiis sepiolitlerle yapilan deneylerde adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti pH
degerlerinin 10-12 araliginda olmasi giderimin “¢6kme” seklinde oldugunu ifade

etmektedir. Dogal ve asitle aktiflestirilmis a ve B-sepiolitlerin adsorpsiyon sonrast pH
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degerlerinin 7,95’in altinda ¢ikmasi ise giderimin “¢okme” seklinde olmadigini

gostermektedir.

Asit aktivasyonu nikel adsorplama kapasitesini a-sepiolit i¢in 4,70’ten 4,37 ye,
B-sepiolit icin 4,71’den 2,21°e diisiirdii. Bu sonuglar dogrultusunda adsorpsiyon
deneylerine dogal a ve B-sepiolit ile devam edildi.

7.2. Adsorban Dozaj1 Etkisi
Nikel adsorpsiyonuna adsorban dozajinin etkisi 0,1-1,0 g/50 mL araliginda

incelendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.2 ve Sekil 7.1, 7.2°de verildi.

Cizelge 7.2. Adsorban dozajinin adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim verimine
etkisi ( pH 6, temas siiresi 24 saat, baslangi¢ ¢ozelti derisimi 50 mg/L,

sicaklik 25°C)
Adsorban ge (My/g) Giderim Verimi
Dozaji (%)
(9/50mL) o B o B
sepiolit | sepiolit | sepiolit | sepiolit
0,1 8,61 8,81 36,68 36,70
0,2 7,08 6,87 59,22 56,53
0,4 5,43 5,42 87,34 88,25
0,6 4,05 4,10 97,61 99,07
0,8 3,07 3,11 98,72 99,80
1,0 2,32 1,96 99,55 99,92
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Sekil 7.1. Adsorban dozajinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.
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Sekil 7.2. Adsorban dozajinin nikel giderim verimine etkisi.
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Adsorban miktarmin 50 mL nikel ¢6zeltisinde 0,1 g’dan 0,6 g’a artirilmasi ile
a ve B-sepiolit i¢in sirasiyla nikel giderim verimleri % 36,68’den % 97,61°¢ ve
% 36,70’den % 99,07’ye artt1i. Adsorban miktarinin 0,6 g’dan daha biiyiik degerleri i¢in
giderim verimi biraz artarak sabit kaldi. Giderim verimindeki bu artisa, adsorbanin
yiizey alanindaki artisa bagli olarak, nikel iyonunun adsorplanabilecegi uygun aktif
merkez sayisinin artmasi neden olmaktadir. En uygun adsorban dozaji 50 mL nikel

¢oOzeltisinde 0,6 g sepiolit olarak saptandi.

7.3. pH Etkisi

Nikel adsorpsiyonuna pH’nin etkisi nikel ¢ozeltisinin pH degeri 2-8 arasinda

ayarlanarak arastirildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.3, Sekil 7.3 ve 7.4°te verildi.

Cizelge 7.3. pH’ nin adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim verimine etkisi
(adsorban dozaji 0,6 g/50 mL, temas siiresi 24 saat, baslangic ¢ozelti
derisimi 50 mg/L, sicaklik 25°C)

ge (Mg/g) Gideri(r(l)}o;/erimi

o B o B

sepiolit | sepiolit | sepiolit| sepiolit
1,71 1,55 42,08 | 37,29
3,63 3,67 | 8846 | 89,02
3,94 4,07 96,39 | 98,39
3,94 4,08 | 96,90 | 98,58
4,05 4,10 97,61 | 99,07
3,98 4,08 97,26 | 98,31
3,99 4,03 | 98,03 | 97,76

pH

oo N o |01 (B~ (W DN
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Sekil 7.3. pH’nin adsorpsiyon kapasitesine etkisi.
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Sekil 7.4. pH’nin nikel giderim verimine etkisi.

59



60

Cizelge 7.3’e gore pH degeri arttikga adsorban kapasitesi ve giderim verimlerinin
artigi, pH 6 degerinde en yiiksek degerlere ulasildigi ve daha sonra sabit kaldigi
gozlendi. Her iki adsorban igin de en uygun pH degeri 6 olarak belirlendi. Bu durum
adsorbanlarin yiizeyindeki aktif merkezlerle ilgilidir. Yiizeyde ¢ok sayida aktif merkez
iceren adsorban diisiik pH degerlerinde pozitiftir. Dolayisiyla var olan adsorpsiyon
merkezleri icin, H" ve metal iyonlar1 rekabeti artmaktadir. pH arttign zaman aktif
yiizeylerin negatif yiiklenmesiyle rekabet azalmaktadir. Sonug olarak elektrostatik ¢ekme
kuvvetlerinden dolayr pozitif yiiklii metal iyonlarinin adsorpsiyonu artmaktadir

(Unuabonah et al., 2007; Berkan, 2010).
7.4. Temas Siiresi ve Sicakhigin Etkisi
Nikel adsorpsiyonuna temas siiresinin ve sicakligin etkisi 25°C, 35°C ve 45°C

sicakliklarda ve 5-2880 dk zaman araliginda incelendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.4
ve 7.5 ile Sekil 7.5, 7.6, 7.7 ve 7.8’de verildi.



Cizelge 7.4. Temas siiresi ve sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisi
(adsorban dozaj1 0,6 g/50 mL, pH 6, baslangi¢ ¢ozelti derisimi

50 mg/L)
dt (mg/g)
Temas
siiresi a-sepiolit -sepiolit
(@0 p-sep

25°C 35C 45°C 25°C 35C | 45C

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

5 1,70 2,08 2,76 3,23 3,38 3,60

10 1,98 2,30 3,01 3,41 3,51 3,62

15 1,99 2,37 3,11 3,43 3,61 3,70

30 2,13 2,72 3,27 3,46 3,65 3,80

60 2,53 2,92 3,66 3,56 3,78 4,06

120 2,94 3,22 3,79 3,76 3,91 4,09

240 3,18 3,71 3,97 3,89 4,07 4,11

360 3,49 3,86 4,10 4,00 4,11 4,13

480 3,60 3,97 4,12 4,02 4,12 4,14

720 3,79 4,06 4,14 4,06 4,13 4,14

960 3,90 4,12 4,15 4,08 4,14 4,14

1440 4,05 4,13 4,15 4,09 4,14 4,15

2160 4,07 4,14 4,15 4,11 4,14 4,15

2880 4,12 4,14 4,15 4,11 4,14 4,15
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Temas siiresinin farkli sicakliklarda a-sepiolitin adsorpsiyon kapasitesine

etkisi.
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Temas siiresinin farkli sicakliklarda B-sepiolitin adsorpsiyon kapasitesine

etkisi.



Cizelge 7.5. Temas siiresi ve sicakliin nikel giderim verimine etkisi
(adsorban dozaj1 0,6 g/50 mL, pH 6, baslangic ¢ozelti
derisimi 50 mg/L)

Nikel Giderim Verimi (%)

Temas
Siiresi a-sepiolit p-sepiolit
(dk) - 5 5 5 s s
25C 35C 45C 25C 35C 45C
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 41,05 50,18 66,45 78,00 81,32 86,72
10 47,75 55,28 72,42 82,09 84,67 87,18
15 47,85 57,14 74,86 82,73 86,95 89,04
30 51,26 65,47 78,65 83,37 87,82 91,57
60 61,02 70,28 88,12 85,96 90,98 97,95
120 70,73 77,44 91,35 90,58 94,07 98,53
240 76,61 89,28 95,52 93,77 98,09 98,94
360 83,92 92,96 98,74 96,39 99,01 99,42
480 86,77 95,56 99,33 96,84 99,21 99,58
720 91,09 97,50 99,75 97,92 99,51 99,82
960 93,88 99,29 99,80 98,28 99,57 99,86
1440 97,61 99,60 99,89 98,78 99,68 99,88
2160 98,11 99,69 99,91 98,83 99,70 99,91
2880 99,18 99,70 99,91 99,01 99,70 99,91
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Her iki adsorban i¢in de adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim veriminin temas
stiiresi ve sicaklikla arttigi gozlendi. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimleri 45°C sicaklikta elde edildi. Belli bir siire sonunda adsorpsiyon kapasitesi ve
nikel giderim verimleri sabit degerler almaktadir. o-sepiolit icin 45°C’de denge siiresi
480 dakika, adsorpsiyon kapasitesi 4,12 mg/g ve nikel giderim verimi % 99,33, 3-sepiolit
icin ise denge siiresi 360 dakika ve adsorpsiyon kapasitesi 4,13 mg/g ve nikel giderim
verimi % 99,42°dir. Adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim veriminin sicaklikla

artmasi, adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gosterir.
7.5. Baslangi¢c Cozelti Derisimi ve Sicakhgin Etkisi
Nikel adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢dzelti derisiminin etkisi 25°C, 35°C ve 45°C

sicakliklarda ve 50-500 mg/L baslangig¢ ¢ozelti derisimi araliginda arastirildi. Elde edilen
sonuglar Cizelge 7.6 ve 7.7 ile Sekil 7.9, 7.10, 7.11 ve 7.12’de verildi.

Cizelge 7.6. Baslangi¢ ¢6zelti derisiminin o ve B-sepiolitin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi (adsorban dozaj1 0,6 g/50 mL, pH 6, temas siiresi 24 saat)

mg/
Baslangic 9. (Mg/g)
Cozelti a- sepiolit B- sepiolit
Derisimi
Ma/L) | o5°c | 355¢ | a5°c | 25°c | 35°C | 45°C
50 4,12 414 415 411 4,14 415
100 7,40 8,10 8,28 6,56 7,26 7,84
150 8,44 10,42 12,27 7,17 8,62 9,85

200 10,03 12,51 15551 | §,11 9,38 10,82

250 10,87 13,93 17,91 | 8,89 9,94 11,40

300 11,70 14,96 20,47 | 9,69 | 10,45 12,01

500 12,15 15,76 23,63 | 9,96 | 10,73 12,19
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Baslangig ¢ozelti derisiminin farkli sicakliklarda a-sepiolitin adsorpsiyon

kapasitesine etkisi.
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Cizelge 7.7. Baslangi¢ ¢6zelti derisiminin a ve B-sepiolitin nikel giderim verimine

etkisi (adsorban dozaji1 0,6 g/50 mL, pH 6, temas siiresi 24 saat)

Nikel Giderim Verimi (%)
Baslangic
Cozelti
Derisimi a-sepiolit B-sepiolit
(mg/L)
25C | 35C | 45C 25°C 35C | 45C
50 99,17 99,70 99,91 99,01 99,69 99,91
100 89,13 97,48 99,58 79,03 87,48 94,40
150 67,73 83,60 98,32 57,54 69,19 78,97
200 60,34 75,32 93,24 48,79 56,47 65,03
250 52,37 67,01 86,11 42,76 47,92 54,87
300 46,94 60,04 82,07 38,88 41,87 48,15
500 29,23 37,95 56,85 23,97 25,81 29,32
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Sekil 7.11. Baslangi¢ ¢ozelti derisiminin a-sepiolitin nikel giderim verimine etkisi.
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Sekil 7.12. Baslangi¢ ¢ozelti derisiminin -sepiolitin nikel giderim verimine etkisi.
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Baslangi¢ ¢ozelti derigimi arttikga sepiolitin nikel iyonlarini tutma kapasitesinin
arttigl, bu durumun sicaklikla da orantili oldugu goriildii. Baslangic derigimi ile
adsorpsiyon kapasitesinin artmasinin aksine nikel giderim veriminin distiigii gézlendi.
Bu durum nikel iyonunun baglanacagi birim iyon basina diisen aktif merkez sayisinin

azalmasi ve yiiksek derisimlerde adsorbanlarin doygun hale gelmesiyle aciklanabilir.

Ayrica, Sekil 7.13 ve 7.14’te de farkli sicakliklarda o ve B-sepiolitle nikel

gideriminin adsorpsiyon denge izotermleri verildi.
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Sekil 7.13. a-sepiolitin farkli sicakliklarda adsorpsiyon denge izotermleri.
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Sekil 7.14. B-sepiolitin farkli sicakliklarda adsorpsiyon denge izotermleri.

Sekil 7.13 ve 7.14’ten de gorildiigl gibi nikelin o ve B-sepiolitle adsorpsiyonu
sicaklikla artmaktadir. 500 mg/L nikel ¢ozeltisi baslangic derisiminde sicakligin
25'C’den 45°C’ye artmasiyla o ve B-sepiolit igin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 12,15
mg/g’dan 23,63 mg/g’a ve 9,96 mg/g’dan 12,19 mg/g’a yiikseldi.

7.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve tanecik ig¢i difiizyon modelleri farkli temas siirelerinde elde edilen deneysel
sonuglara uygulandi. Dengeye gelme siiresi 24 saat alinarak nikel adsorpsiyonu i¢in en
uygun kinetik model saptandi. Yalanci birinci derece kinetik modeline (Denklem 4.8)
gore t’ye karsi log(qe-Q;) degerleri grafige gecirildi ve egimden k; hiz sabitleri ve kesim
noktasindan ge dengede adsorpsiyon kapasiteleri belirlendi. o ve B-sepiolit i¢in elde

edilen grafikler sirasiyla Sekil 7.15 ve 7.16’da verildi.
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Yalanci ikinci derece kinetik modeline (Denklem 4.11) gore t’ye karst t/qq
degerleri grafige gecirildi ve egimden qe dengede adsorpsiyon kapasiteleri ve kesim
noktasindan da k; hiz sabitleri saptandi. o ve B-sepiolit i¢in elde edilen grafikler sirasiyla
Sekil 7.17 ve 7.18’de verildi.

Tanecik i¢i difiizyon modeline (Denklem 4.12) gore t¥?’

ye karsi q; degerleri
grafige gecirildi ve egimden k, hiz sabitleri belirlendi. a ve B-sepiolit i¢in elde edilen
grafikler sirastyla Sekil 7.19 ve 7.20’de gosterildi. Kinetik model sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 Cizelge 7.8 de verildi.
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Sekil 7.15. a-sepiolitin nikel adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik egrileri.
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Sekil 7.16. B-sepiolitin nikel adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik egrileri.
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Sekil 7.17. a-sepiolitin nikel adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik egrileri.
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Sekil 7.18. B-sepiolitin nikel adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik egrileri.
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Sekil 7.19. a-sepiolitin nikel adsorpsiyonunun tanecik i¢i difiizyon modeli.



Sekil 7.20. B-sepiolitin nikel adsorpsiyonunun tanecik igi difiizyon modeli.
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Cizelge 7.8. Nikel iyonunun o ve B-sepiolit ile adsorpsiyonunun kinetik modellerinin
parametreleri
L s Tanecik I¢i
Adsorban | T Gy Yalanci Birinci Derece | Yalanci IKinci Derece Difiizyon
Tiri | (°C) | (mg/g)
Qe k]_,:l.o_3 RZ qe k2,10-3 RZ kp,lO'z RZ
(mg/g) | (1/dk) (mg/g) | (9/mgdk) (mg/gdk *)
25 | 405 | 191 2,76 |0,9741| 4,06 | 697 [09977| 6,74 |0,9141
o 35 4,13 1,80 5,07 10,9838 | 4,18 12,14 |0,9996 6,02 0,8501
sepiolit
45 | 415 | 0,94 6,45 |0,9753| 4,17 | 34,10 |[1,0000| 3,71 |0,7412
25 | 409 | 067 | 4738 [09831| 4,11 | 34,84 |0,9999| 243 |0,8538
B | a5 | 414 | 104 6,68 |0,9716| 4,15 | 66,22 |1,0000| 2,06 |0,7622
sepiolit
45 | 415 | 025 | 507 |0,8285| 4,15 | 131,42 |1,0000| 1,47 |0,6170
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Uc¢ kinetik modelin  korelasyon katsayilar1  karsilastirildiginda  nikel
adsorpsiyonunun her iki sepiolit i¢in de yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum
sagladig1 goriilmektedir (Cizelge 7.8). Ayrica bu modelde hesaplanan teorik adsorpsiyon
kapasitesi degerleri (Qe), deneysel olarak elde edilen degerlerle (Qgeney) Uyumludur.
Sicaklik artig1 ile hiz sabitlerindeki artis adsorpsiyon siirecinin yiiksek sicaklikta daha
hizli gergeklestigini gosterir.

7.7. izoterm Modelleri

a ve PB-sepiolit ile nikel iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge

verilerine Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulandi.

Langmuir izoterm modeline (Denklem 4.3) gore C¢’ye karst Ce/qe degerleri
grafige gecirilerek egim ve kesim noktasindan qo ve b sabitleri saptandi. o ve B-sepiolit

icin elde edilen grafikler Sekil 7.21 ve 7.22°de verildi.

Freundlich izoterm modeline (Denklem 4.6) gore log C.’ye karsi log qe degerleri
grafige gecirilerek egim ve kesim noktasindan n ve K sabitleri belirlendi. o ve -
sepiolit i¢in elde edilen grafikler Sekil 7.23 ve 7.24’te verildi. Langmuir ve Freundlich

izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.9°da verildi.
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Sekil 7.21. a-sepiolitin nikel adsorpsiyonunda Langmuir izoterm modeli.

Ce/q. (9/L)
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Sekil 7.22. B- sepiolitin nikel adsorpsiyonunda Langmuir izoterm modeli.
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log g,

log C,

Sekil 7.23. o -sepiolitin nikel adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modeli.
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Sekil 7.24. B-sepiolitin nikel adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modeli.
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Cizelge 7.9. Nikel iyonlarmin a ve B-sepiolit ile adsorpsiyonunun izoterm
model sabitleri

Adsorban| T Langmuir Freundlich
N 0 2 K
B Cimg) | gy | R N | mgeiing | R

25 8,06 12,45 | 0,024-0,199 | 0,9960 6,06 4,81 0,9849

a-sepiolit | 35 | 12,39 16,03 | 0,016-0,139 | 0,9975 5,65 6,18 0,9799
45 | 20,55 23,92 |0,010-0,089 | 0,9967 4,97 8,95 0,9720
25 6,30 10,26 | 0,031-0,241 | 0,9941 7,33 4,42 0,9746

B- sepiolit| 35 | 12,04 10,89 | 0,016-0,142 | 0,9986 7,88 5,28 0,9959
45 | 18,44 12,33 ] 0,011-0,098 | 0,9992 7,96 6,23 0,9928

Cizelge 7.9°da verilen izoterm modellerine ait sabitler ve korelasyon katsayilar1 a.
ve B-sepiolit ile nikel iyonu adsorpsiyonunda elde edilen deneysel verilerin Langmuir
modeli ile uyumlu oldugunu gdstermektedir. Bu durum, adsorpsiyonun tek tabakali
kimyasal bir tutunma oldugunu ve homojen bir ylizeyde gerceklestigini gdstermektedir.
a-sepiolit icin maksimum tek tabaka kapasiteleri 25 C, 35 C ve 45 C sicakliklar i¢in
sirasiyla 12,45 mg/g, 16,03 mg/g ve 23,92 mg/g ve B-sepiolit igin 10,26 mg/g, 10,89
mg/g ve 12,33 mg/g olarak bulundu. Denklem 4.4’e gore hesaplanan R degerlerinin 0-1

arasinda olmasi izotermin uygun olduguna isaret etmektedir.

7.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda farkli baslangic c¢ozelti derigimleri igin
gerceklestirilen adsorpsiyon analizlerinde elde edilen deneysel verilerle adsorpsiyonun
uygunlugu Langmuir izoterm modeli belirlendikten sonra her sicaklik igin elde edilen b

degerleri termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanildi.

Denklem (4.14)’ e gore 1/T’ye kars1 Inb degerleri grafige gegirilerek (Sekil 7.25)
egiminden standart entalpi degisimi (AH®), kesim noktasindan standart entropi degisimi
(AS°®) belirlendi. Serbest enerji degisimi (AG®) Denklem 4.13 kullamlarak hesapland.

Termodinamik parametreler Cizelge 7.10’da verildi.
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Sekil 7.25. o ve B-sepiolit ile nikel adsorpsiyonu i¢in 1/T-Inb egrisi.

Cizelge 7.10. a ve B-sepiolit ile nikel adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri
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AG® (kJ/mol)
Adi?.”?.a” AHC (kJ/mol) | AS°(I/molK) ,, o o
uru 25°C 35C 45°C
a-sepiolit 36,88 193,90 -20,98 -22.78 -24.86
B-sepiolit 42,46 210,95 -20,36 -22.71 24,57

Gibbs serbest enerji degisiminin her {i¢ sicaklik i¢in negatif degere sahip olmasi

adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin gostergesidir.

AG® degerinin artan

sicaklikla daha biiyiik negatif degerde olmasi, sepiolitin nikel iyonuna artan ilgisinin

sicaklikla arttigini gdsterir. AH%1m pozitif degeri adsorpsiyon siirecinin endotermik

oldugunu, AS®1n pozitif degeri ise kati-siv1 ara yiizeyinde diizensizligin arttigin ifade
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eder. Diizensizlikteki artis adsorplanan madde ile adsorban maddede meydana gelen

bazi yapisal degisiklikleri gostermektedir.

7.9. Desorpsiyon Calismasi

Saf su ve 0,10 M, 0,25 M, 0,50 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak o ve B-sepiolitin

adsorplamis oldugu nikel iyonlarinin desorpsiyonu i¢in yapilan g¢alisma sonuglari
Cizelge 7.11°de verildi.

Cizelge 7.11. Saf su ve farkli derisimlerdeki HCI ¢ozeltileriyle o ve B-sepiolitin
nikel iyonu desorpsiyon verimleri

Adsorban Desorpsiyon Verimi (%)

Saf su 0,10 M HCI | 0,25 M HCI | 0,50 M HCI
a-sepiolit 12,15 0,16 54,75 59,74 65,20
B-sepiolit 9,96 0,26 21,65 44,33 70,57

Cizelge 7.11°den, saf su ile o ve p-sepiolitin adsorplamis oldugu nikel

iyonlarinin ¢ok azimin geri alinabildigi goriilmektedir.

desorpsiyon i¢in uygun olmadigi sOylenebilir.

Bu nedenle saf suyun

a ve B-sepiolit i¢in hidroklorik asit

derisiminin artmasiyla nikel iyonu desorpsiyon veriminin arttigi ve 0,50 M HCI i¢in
sirastyla % 65,20 ve % 70,57 oranlarina ulastig1 goriilmektedir. Bu sonug, desorpsiyon

i¢in 0,50 M HCI ¢ozeltisinin kullanilmasinin daha uygun olacagini gostermektedir.
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BOLUM 8

SONUCLAR VE ONERILER

Sulu ¢ozeltilerden nikel iyonunun giderilmesinde o-sepiolit artiklart ve J-
sepiolitin adsorban olarak kullanilabilirligini arastirmak amaci ile kesikli adsorpsiyon
uygulandi.  Oncelikle 1s11 ve asit aktivasyonunun sepiolitlerin nikel adsorpsiyon
ozellikleri iizerindeki etkileri incelendi ve aktivasyon islemlerinin sepiolitler iizerinde
nikel adsorpsiyonu agisindan olumlu bir etkisinin olmadigi gozlendi. Dogal o ve f-
sepiolit ile nikel iyonu adsorpsiyonuna adsorban dozaji, pH, temas siiresi, baslangic

¢Ozelti derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkileri arastirildi.

En uygun adsorban dozaji 50 mL nikel ¢ozeltisinde 0,6 g sepiolit ve en uygun pH
degeri 6 olarak belirlendi. Adsorpsiyon dengesine a-sepiolit ig¢in 480 dakikada, J-
sepiolit i¢in ise 360 dakikada ulasildi.

Dogal a ve PB-sepiolit ile nikel iyonu adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge
verilerinin Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu bulundu. Maksimum
Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri o ve B-sepiolit i¢in sirasiyla 45°C sicaklikta 23,92
mg/g ve 12,33 mg/g olarak belirlendi.

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalar1 adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden

kinetik modele uygun oldugunu gosterdi.

Adsorpsiyon termodinamigi incelemeleri ile, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden,

endotermik olarak gergeklestigi ve diizensizligin arttig1 saptandi.

0,5 M HCI ¢ozeltisi ile a ve B-sepiolit i¢in sirastyla % 65,20 ve % 70,57

desorpsiyon verimleri elde edildi.
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Sonug olarak bu caligsmada, liilletast sanatkarlarinin lilletasini islemeleri sirasinda
olusan ve herhangi bir sekilde kullanilmayan a-sepiolit artiklarinin ve ekonomik degeri
diisiik olan B-sepiolitin sulu ¢ozeltilerden nikel iyonunun giderilmesinde adsorban olarak
degerlendirilebilecegi ve bu sekilde ekonomiye katki saglanabilecegi saptandi. Bundan
sonraki ¢aligmalarda o ve B-sepiolitin diger agir metallerin gideriminde kullanilabilirligi

arastirilabilir.
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