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SEMBOLLER ve KISALTMALAR
Semboller

Ni: Nikel

t: Zaman

V: Numune Hacmi (mL)

T: Sicaklik (°C)

m: Adsorban Miktari

ge: Adsorplanan Ni*? miktari (mg/ g9)

Co: Ni*? Cozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu
Ce: Ni*? ¢ozeltisinin denge ( ¢ikis) konsantrasyonu
Q: Langmuir izoterm Sabiti

K: Freundlich izoterm Sabiti

R?: Regrasyon katsayisi

M: molar

dk: dakika

gm: mikrometre
Kisaltmalar
NiSO,4. 5H,0: Nikel Silfat Penta Hidrat

NaOH: Sodyum Hidroksit
HCI: Hidroklorik Asit
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TESEKKUR

Calismalarim boyunca yardim ve katkilariyla beni yénlendiren saygideger hocam
Prof. Dr. Yuksel ABALI ve Yrd. Dog¢. Dr. Salih Bayca’ ya analizlerimin yapilmasinda ve
sonuca ulastiriimasinda yardimlarini esirgemeyen Tarim il Midiirligi Tarimsal Analiz

Laboratuari Sorumlusu Dr. Murat TUTAM ‘a tesekkurlerimi sunarim.

Ayrica 6grenim hayatim boyunca maddi ve manevi yardimlarini esirgemeyen ve

daima bana destek olan aileme sonsuz tesekkir ederim.

Eyliil 2010

Emel ARAS
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SULARDA NIKEL ADSORBSIYONU

Yiksek Lisans Tezi

Emel ARAS

Celal Bayar Universitesi

Fen Bilimleri Enstitlistu

Danisman: Prof. Dr. Ylksel ABALI

OZET

Son yillarda dinyamiz ileri teknolojik ve bilimsel gelisim yasarken, canli yasaminin
temeli olan ekolojik dengenin bozulmasi tehlikesi ile de kargli karsiya gelmistir. Cevre
kirliliginin yol actigi bu sorunun GC6zimune yonelik ¢calismalar yapilmasi gerekmektedir.

Cevre kirliligi buytk oranda su kirliligi olusturur. Atik sularda bulunan agir metaller,
derisimleri ile orantili olarak ortamdaki birgok canli turu icin tehlike olusturmaktadir.

Atik sulardaki agir metalleri gidermek igin kullanilan ydéntemlerden birisi de agir
metallerin adsorbsiyonudur.

Bu galismada belirli bir sinir derisiminin asilmasi durumunda canli binyesinde toksik
etkiye neden olan nikelin kazan kuild, volkanik tif, klinoptilolit tarafindan adsorbsiyonu
arastiriimistir.

Calisma iki agsamadan olusmaktadir. ilk agsamada adsorbsiyona etki eden temel
faktorler incelenmistir. Calisma parametreleri olarak uygun karistirma hizi, pH, adsorbanin
uygun tanecik boyutu, uygun konsantrasyon, adsorban miktari ve sicaklik bulunmustur. Nikel
(1) icin optimum sartlar belirlenmistir.

ikinci asamada, bitin adsorban maddeler igin 6énceden belirlenmis optimum
kosullarda maden su ile adsorbsiyon deneyleri yapilmistir. Kazan kuld, volkanik tdf,
klinoptilolit kullanimi ile sirasiyla ; %98,70 ; % 95,56 ; % 99,22 adsorbsiyon verimleri elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: adsorbsiyon, nikel, kazan kulu, volkanik tuf, klinoptilolit,
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ADSORPTION OF NiCKEL (II) FROM WATER

MASTER THESIS

Emel ARAS

Celal Bayar University
Institute Of Science And Technology

Advisor: Prof. Dr. Yiksel ABALI

ABSTRACT

In recent years, while the world is in the process of high technological and scientific
development, it has been confronted the danger of spoiling the equilibrium in the ecological
system. Studies should be made to solve problem of spoiled equilibrium in the ecological
system.

Environmental pollution is caused by in large proportion by the water pollution.The
heavy metals in proportion to their concentration in the waste water cause dangers for many
species living in there.

One elimination method of heavy metals from the waste water is the Adsorption of
heavy metals.

In this study; in the case of exceeding a specific limit, nickel is having toxic effect on
the living structures, the adsorption of nickel on bottom ash, volcanic tuff, clinoptilolite has
been investigated.

The study consists of two parts.In the first part principal factors affecting the
Adsorption were investigated.Suitable mix rate, pH, particle size of adsorbent, concentration,
amount of adsorbent, temperature were investigated and the optimum conditions were
determined for nickel (Il) solutions.

In the second part, adsorption test of mineral water were studied in these optimum
conditions for all the adsorbent subtances. The results showed that the adsorption capacity
of bottom ash, volcanic tuff, clinoptilolite was obtained about % 98,70, %95,56, %99,22
respectivety.

Key Words: Adsorption, nickel, bottom ash, volcanic tuff, clinoptilolite



1. MADEN SUYU

1.1. Maden Suyu Tanimi

Yer kabugunun gesitli derinliklerinde, uygun jeolojik sartlarda dogal olarak olusan,
en az 1000 mg/L ¢b6zinmis mineraller ve eser elementler bulunduran dogal yapisinda
karbondioksit ve radyoaktif elemente sahip olan, yerylzine kendiliginden ¢ikan veya teknik
yéntemlerle gikartilan sicak veya soguk yeralti sularidir.

Bu tanim, AB mevzuatina uyumlu ydnetmelik ¢cikmadan, Saglik Bakanhdi tarafindan
yayinlanmis olan Madensuyu yonetmeliginde aynen ge¢mektedir. AB’ ye uyumlu
yonetmeligin 2004 Aralik ayinda yayinlanan metninde, Mineralli su taniminda, 1000mg /L
erimis madde bulundurur ibaresi ¢ikarilmistir. Oysa Dinyada genel kabul géren, Ulkemizde
de TSE standardinda bulunan Ustteki tanimlamadir. Arkeolojik arastirmalar, Turkiye deki
sicak veya soguk mineralleri sularin saglik amaciyla kullaniimalarinin M.O. 1200- 700 yillari
arasinda bugunki Kutahya ve Eskisehiri kapsayan bdlgede yasamis olan Frigyalilar ve
daha sonra ise tum Anadoluda hukim siren Roma, Bizans, Selcuklu ve Osmanli

imparatorluklari dénemlerini de kapsayarak giinimiize kadar uzandigini gdstermektedir.(1)

1.2. Maden Suyu Olusumu

Yagmur ve kar suyu gibi ylzey sulari kayaglarin yarik ve gatlaklarindan derinlere
sizarak uzun bir yolculuga ¢ikarlar. Sularin bu yolculuklari 10 yil hatta 100 yil gibi sirelerdir.
Derinlere suzilen bu sular rezervuar olarak tanimlanana hazne kayacta toplanir.
Rezervuardaki basing ve sicakligin etkisiyle sular, bulundugu en kolay yoldan ( genellikle fay
hatlari veya hidro termal kanallar ) yukariya dogru hareket ederek kaynak sekilde ylzeye
cikar. Sular vyeraltina sizarken ve yukariya c¢ikarken temas ettikleri degisik tlrdeki
kayaclardan farkli mineralleri blnyelerine alirlar. Bdylece mineralli su 6zelligi kazanmis
olurlar. Bu sulari diger sulardan ayiran en dnemli 6zellik ise blnyelerinde en az litrede 1000
mg erimis madde bulundurmalaridir. Maden sularinin bulnyelerinde bulundurduklari
minerallerin oranlari, onlarin hangi kayaclarla temasta olduklarinin géstergesidir. Ornegin
kalsiyum ve bikarbonatca zengin bir maden suyu, kiregtasi rezervuarindan geliyor denilebilir.

Sicak ve soduk mineralleri sularin genellikle ayni kokenli olduklari veya soguk
mineralli sularin konduktif( 1s1 kaybi) soguma ile sicakliklarinin distigu ve 7 veya cesitli

oranlarda soguk yeralti sulari ile karismalarindan kaynaklandidi bilinmektedir.



Mineralli sular genellikle sicak su kaynadi ile ayni fay grubu Gzerinde veya jeotermal
alan gevresinde, ayni kirik sistemi icerisinde yer almaktadir. Sicak sularin hemen yakininda
olusan maden sulari daha fazla CO; icermekle beraber, sicak sulara benzer bir kimyasal
bilesim gdstermektedir. Ancak aralarindaki uzaklik arttik¢a, karisim nedeniyle Onemli
derecede etkilenmekte ve sicak sulara gore seyrelmis bir bilesim géstermektedir.

Maden sularinin olusumu, sicak sulara goére daha dar kirik ve gatlaklar boyunca ve
daha fazla mesafe kat ederek ylzeye ulasmaktadir. Genellikle hidro termal oluk seklindeki

yukselim dusus olus hizlarinda gergeklesmekte ve sogumaya neden olmaktadir.(1)

1.3. Ulkemiz Madensuyu (Mineralli Su) Potansiyeli:

Tarkiye Dunyani dnemli jeotermal kusaklarindan olan Alp — Himalaya jeotermal
kusaginda bulunmasi nedeniyle mineralli sular agisindan zengin Ulkeler arasindadir. Turkiye
mineralli sularin bulundugu alanlar genellikle paleozoik masiflerin kenarindaki kirik
alanlarinda bulunur. Ayrica etkin Kuaterner — Ust Tersiyer volkanizmasinin énemli isi
kaynagi olusturmasi ana faktérlerindendir.

Tarkiye’de mineralli su alanlari, Ege Bdlgesinde genellikle graben yapilarina bagl
olarak, Orta ve Dogu kesimlerde, Neotektonizmanin etkisiyle Anadolu Levhasinin ugrayi
degisiklik nedeniyle gelismistir. Anadolu Levhasinda yer alan, Kuzey Anadolu Fay Bélgesi ve
buna bagh aktif agilma yapilari ile Marmara ve Glney Dodu Anadolu bdlgelerinde tortul
havzalarin derinliklerinde 6énemli jeotermal alanlar bulunmaktadir, dolayisiyla bu alanlarda
ayni zamanda bol mineralli su bulunmaktadir.

Tarkiye’'de yaklasik 225 maden suyu kaynagi ve/veya kaynak grubu vardir.

Kaynak ve Kaynak Grubunun Bélgesel Dagilimi( sekil 2)
Kuzey Anadolu 76 Adet

Dogu Anadolu 67 adet
ic Anadolu 51 Adet
Ege 18 Adet
Marmara 7 Adet
Akdeniz 3 Adet

Guneydogu Anadolu 3 adet

Maden suyu kaynaklarindan gunlik bosalim(debi) ise 63.331.000 L/glin olarak
tahmin edilmektedir. Bu rakam Uretim bazinda disunildiginde yillik 100 milyar siseye
karsilik gelmektedir.(Oysa 2005 yili madensuyu Uretimi 1.200.000.000 sisedir. Diger bir
soyleyisle ancak potansiyelimizin %10 unu degerlendiriyoruz.)

Debiye gore Bolgesel Dagilim ise;



ic Anadolu %35
Kuzey Anadolu %30
Ege %8
Marmara %3

Akdeniz — G.D. Anadolu %2

1.4.Ulkemizdeki Mineralli sularin Kimyasal Ozellikleri:

Ulkemizdeki mineralli sularin gogunlugu Na-HCOj tipindedir. Bununla beraber Ca-
HCO3;, Mg — HCO3; ve NaSO, tip sularda rastlanmaktadir. Sularin pH degerleri 5,38 -8,79

sicakliklari ise 10-27 °C arasinda degismektedir.

1.5. Maden Sularinin Nitelikleri

Maden sulari asagida belirtilen genel 6zellikleri tagimalidir:

1) Maden sularinin debisi, sicakhid ve diger o6zellikleri kabul edilebilir
dalgalanmalar Gzerinde degisiklik gdstermemelidir.

2) Suyu Kkarakterize eden Coézinmis minerallerde +%20, ¢dzinmus
karbondioksit gazinda ise + %50 ‘lik bir degisme tolare edilebilir.

3) Siselenmis dogal maden suyu yapisi, degisken 6zellikleri, sicaklk elektrik
iletkenligi icerdigi oksijen ve karbondioksit gazlari ve Bakanligin izni ile aritimi uygun gérilen
demir, nikel, bor, mangan, arsenik ve kukurt miktarlar hari¢, suyun kaynak yerindeki yapisi
ile ayni olmalidir.

4) Dogal maden suyuna her tirli kimyasal maddeler veya suyun yapisinda
bulunmayan gazlar ilave edilmemesi esastir. Ancak, maden sularinin iginde bulunan gazlarin
eksikliginin tamamlanmasi veya miktarinin ¢ogaltiimasi amaciyla ayni cinsten gaz ilave
edilmek istenmesi halinde, suyun dogal yapisini bozmayacak ve Bakanhgin izin verecegi
miktardan fazla olmamalidir.

5) Maden suyunun dogal yapisinda bulunana demir, nikel, bor, mangan, arsenik ve
kakart karisimlari Bakanhidin izni ve suyun diger niteliklerini bozmamak kaydiyla

ayrilabilir.

1.5.1. Fiziksel Ozellikleri:

Maden sularinin fiziki 6zellikleri asagidaki gibi olmalidir.
Renk Pt/ Co sklasi 5 birim
Bulaniklik mg / Lt SiO; 5 birim, degerler



Maden sularinin fiziki 6zellikleri

Nitrit (NO,?) 0.020-0.05
mg/L
Nitrat (NO37) 25
Arsenik (As) 0.01
Krom (Cr) 0.05
Kadmiyum (Cd) 0.003
Civa (Ha) 0.001
Nikel (Ni) 0.5
Kursun (Pb) 0.01
Antimon (Sb) 0.005
Selenyum (Se) 0.05
Siyanid (F) 0.01
Baryum (Ba) 1
Flortr (F) 1.0-2.0
Cinko (Zn) 6
Mangan (Mn) 2
Bakir (Cu) 1
Borat (BO) 30
Aliminyum (AI) 0.2
Sdlfur (S) 0.05
Organ igin sarf 5.0
edilen  oksijen
miktari
Pestisitler ve 0.0001
benzeri
maddeler

1.5.2.Radyoaktif Ozellikleri:

Maden suyunun radyoaktif 6zellikleri asagidaki dederleri gegmemelidir.
Alfa vericiler litrede en ¢ok 40.5 picocurie

Beta vericiler litrede en ¢ok 54 picocurie



1.5.3. Mikrobiyolojik Ozellikleri:
Maden sulari mikrobiyolojik 6zellikleri bakimindan asagidaki niteliklere uymalidir:
Kaynaktan alinan numunede:
Koloni sayisi  (22°C) 20 /mL
(37°C)5/mL

Siselenmis sularda:
Koloni sayisi  (22°C) 100 / mL
(37°C)20/ mL

37°C ‘de 250 mililitrelik numunede, koliform bakteriler, fekal koliformlar,
pseudomonos aeruginosa, fekal stereptekoklar ile 50 mililitrelik numunede sulfat
redikleyen sporlu anaeroplar bulunmayacaktir.

Maden sularinda total mezofilik aerobik (total jerm) sayisi, kaynaktan alinan
numunelerde 1 mililitrede 100 ‘den fazla olmayacaktir. Ayrica, bu sularda parazitler,

protozoerler, crustealar, yosun turleri ve diger patojen mikroorganizmalar bulunmayacaktir.

1.5.4. Ulkemizdeki Bazi Maden Suyu Firmalarinin Mineral analiz Degerleri ve Maden

suyunun Fiziksel Ozellikleri:

1) Kula Maden Suyu

Kula Arazisinin Genel Jeolojik ve Mineralojik Yapisi:

Yére, Ill. Zaman arazisi olup, volkanik yapiya sahiptir. icerdigi tas ve topraklar
bakimindan su 6zelliklere sahiptir.

1- Umurbaba daginin bati ve kuzey yamaclari, Bagl blylk, Kirgulak, Bayram mahallesi
Yellice’'ye kadar olan kisimlara, Konurca’nin kuzey ve dogusu, Kenger'in kuzey ve
dogusu ayrilmamis metamorfik seridir.

2- Basl blylUk. Bebekli, Caylaklar Mahallesi, yeni kdy civari ve Kula’nin guneyi karasal
ayrilmamis kuarternerdir.

3- Incesu, korez, Yalimlar, Gékge éren’in dogu ve giineyi ile Catal tepe sirtlarina kadar
olan kisimlar permier mesozoiktir.

4- Korez ve Yalimlardan, Hacimahmutlar, Saraclar, Ayvatlar, Emre’nin kuzeyi ve Gediz’e
olan kisimlar karasal ayriimamis neojendir.

5- Bdlgenin diger kisimlari ise bazalt ve dolarittir ve krater mevcuttur.



Yukarida aciklanan sahalardaki ana kayalarin ¢bzilmesinden kumlu ve kirecli
topraklar meydana gelmistir. Gediz civari ise allivyonlu topraklardir.
Jeolojik Durum:

Kraterlerin goruldigu Bazalt ve doleritlerin yayildidi volkanik taglarin meydana
getirdigi engebeliklerin Diorit, Gabro ve peridotit gibi koyu renkli madmetik kayagclar
arasindaki dere kenarinda neojen Uzerindeki allvyonlarindan ylzeye ¢ikar. Asidik

kayaglardan gelen magmatik sular infiltre etkisinde kalmaktadir.

Tibbi Degerlendirme:

Bdlgenin diger sularinin telkiplerinden fazlaca ayriimadigi hemen hemen ayni genel
karakteri tasidigi gérilmektedir. Litresinde 3 grama yakin toplam mineralizasyon bulunan
alkalik ve toprak alkalik bikarbonatl bir sudur.1 gramin Ustiinde gayet kuvvetli karbondioksit
tasimasi ile dikkati gekmektedir. Termalitesi diisiiktiir. icme kirlerinde degerlendirilmesi
faydalidir. Toprak alkalileri bakimindan kayda degder bir zenginlik gostermesi o6zellikle
karaciger, safra kesesi, mide, barsak sistemi Uzerindeki etkisini artirir. Kuvvetli karbondioksit,
seviyesi icimini kolaylastirdigi gibi mide molilitesini de attinr. Ayrica metabolizma

hastaliklarinda dizenleyici bir tedavi olarak deder kazanir.(2)



Organik Maddeler igin Sarf edilen Oksijen

Kula maden suyu mineral analiz tablosu Miktari (mg /L) 1,4
Renk Pt /Co olarak 0,4 Krom (mg /L) 0,014
Bulaniklik(mg/Si) SiO, 0,3 Civa (mg/L) -
Aliminyum (mg /L) - Nikel (mg /L) 0,44
Mangan (mg/L) 0,127 Kursun (mg /L) -
Bakir (mg/L) 0,007 Silfar (mg /L) -
Cinko (mg/L) 0,0076 Selenyum (mg /L) 0,002
Florir (mg/L) 0,54 Pestisitler ve benzeri
Antimon (mg /L) - Maddeler (mg /L) -
Borat (mg /L) 4,32 Polisiklik aromatik
Nitrat (mg /L) 3,96 Hidrokarbonlar 0,0025 ppb
Nitrit (mg /L) - Siyanid (mg /L) 0,81 picocurie
Arsenik (mg/L) - Baryum (mg/L) 43,20 picocurie
Kadmiyum (mg /L) -
Siyanid (mg /L) -
Baryum (mg /L) 0,20

2) Fresa Maden Suyu

Fresa maden suyunun kaynagi Bursa’nin inegdl ilgesinin Kursunlu beldesinde bulunur,

mineral analiz tablosu soéyledir:

Renk Pt /Co olarak

Organik maddeler igin Sarf edilen Oksijen

0,59

Bulaniklik(mg/Si) SiO, | 0,18 Miktari (mg /L)
Aliminyum (mg /L) - Krom (mg /L) -
Mangan (mg/L) - Civa(mg/L) -
Bakir (mg/L) - Nikel (mg /L) 0
Ginko (mg /L) - Kursun (mg /L) -
Florir (mg/L) 2,2 Silfir (mg /L) -
Antimon (mg / L) - Selenyum (mg /L)
Borat (mg/L) - Pestisitler ve benzeri -
Nitrat (mg /L) 0,1 Me_ad_d(_aler(mg/L? -
NI (g 10| Yok Pl s
Arsenik (mg/L) - Kalsiyum(mg/L) 249,8
Potasyum(mg/L) 47,3

Kadmiyum (mg /L)




3) Kinik Maden Suyu

Renk Pt /Co olarak 1,0 pt Organik maddeler igin Sarf edilen Oksijen
Bulaniklik ( mg/Si) SiO,) 0,8 Miktari (mg /L) 0,59
Alliminyum (mg /L) - Krom (mg /L) -
Mangan (mg/L) - Civa (mg/L) -
Bakir (mg/L) - Nikel (mg /L) )
Cinko (mg /L) - Kursun (mg /L) -
Florir (mg/L) 1,37 Sulfur (mg /L) -
Antimon (mg /L) -
L -
Borat (mg /L) - Selenyum (mg /L)
Nitrat (mg /L) 0.1 Pestisitler ve benzeri Yok
Nitrit (mg /L) 0,001 Maddeler (mg /L) )
Arsenik (mg/L) - Polisiklik aromatik -
Kadmiyum (mg /L) - Hidrokarbonlar -
Siyanid (mg /L) - Magnezyum (mg /L) 126,2
Baryum (mg /L) - Kalsiyum(mg / L) 227,61
4) Sirma
Renk Pt /Co olarak 0 Organik maddeler icin Sarf edilen Oksijen
Bulaniklik(mg/Si) SiO, 1,0 Miktari (mg /L) -
Aliminyum (mg /L) - Krom (mg/ L) -
Mangan (mg/L) - Civa (mg /L) -
Bakir (mg/L) - Nikel (mg /L) -
Cinko (mg/L) - Kursun (mg/ L) -
Florir (mg/L) 0,39 Sulfir (mg /L) Yok
Antimon (mg /L) - Selenyum (mg /L) _
Borat (mg /L) - Pestisitler ve benzeri -
Nitrat (mg /L) 1,947 Maddeler (mg /L) -
Nitrit (mg /L) Yok Polisiklik aromatik
Arsenik (mg/L) ) Hidrokarbonlar -
Kadmiyum (mg /L) - Magnezyum (mg/ L) 106,972




5) Ozkaynak

Renk Pt /Co olarak

Organik maddeler igin Sarf edilen Oksijen

Bulaniklik(mg/Si) SiO, | - Miktari (mg /L) 1,12
Alliminyum (mg /L) 0,007 Krom (mg /L) -
Mangan (mg/L) - Civa (mg/L) -
Bakir (mg/L) - Nikel (mg /L) -
Cinko (mg/L) - Kursun (mg /L) -
Florir (mg/L) 0,74 Salfar (mg /L) Yok
Antimon (mg/ L) - Selenyum (mg /L) -
Borat (mg /L) - Pestisitler ve benzeri -
Nitrat (mg /L) 2,38 Maddeler (mg/ L) -
Nitrit (mg /L) Yok Polisiklik aromatik
Arsenik (mg/L) - Hidrokarbonlar -
Kadmiyum (mg /L) - Magnezyum (mg /L) 102,2
6) Uludag
Renk Pt /Co olarak 3 Organik maddeler igin Sarf edilen Oksijen
Bulaniklik(mg/Si) SiO, 1,0 Miktari (mg /L) 1,3
Aliminyum (mg /L) - Krom (mg /L) -
Mangan (mg /L) - Civa (mg/L) -
Bakir (mg/L) - Nikel (mg /L) -
Ginko (mg /L) - Kursun (mg /L) -
Florir (mg/L) 1,08 Salfar (mg/ L) Yok
Antimon (mg /L) - Selenyum (mg /L) -
Borat (mg /L) - Pestisitler ve benzeri -
Nitrat (mg /L) 5,72 Maddeler (mg /L) -
Nitrit (mg/L) Yok Polisiklik aromatik yok
Arsenik (mg/L) - Hidrokarbonlar -
Kadmiyum (mg /L) - Magnezyum (mg /L) 62,2
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1.5.5 Hangi Mineral Ne ise Yarar:

Kloriir:

Yasam icin kuguk miktar klortrd zorunludur., sindirim sistemini degismeden gecip,
idrarin bir kismi olur.Klorlr sodyum ile hicresel sivida bulunur ve vicut agiriginin yaklasik
%0.15 ‘ini olusturur.Sodyum ve potasyumla birlikte klortr tim vicut sivilarinin pH'In uygun
dagihmini ve saglikh sinir ve kas fonksiyonunun saglar.Bagimsiz olarak, klordr sindirim ve
atik yok etmeye katkida bulunur.Klorlrli besinleri sindirme en énemli sivilardan olan
hidroklorik asitin ana bilesenidir.Azhigi asir terleme, kusma veya ishalden olusabilir.Dlsuk
klorr seviyesi vucut sivilarinin baziklesmesi, dehidrasyon ve idrarda potasyum azligina
neden olur.Kaynaklar; Maden suyu, kereviz, marul, zeytin, ¢avdar, deniz suyu, deniz otu ve

domatestir.

Sodyum:

Sodyum su dengesi ve etkin mide, sinir ve kas fonksiyonu icin kan pH’in
seviyelesmesini ve potasyumun hicre zarlarindan disari pompalanmasi igin uygun ortami
saglamaya yardim eder. Sodyum azligi mide kramplari, dehidrasyon, depresyon, bas
dénemsi, yorgunluk, hayal gérme, bas agrisi, kalp ¢arpintisi hafiza bozuklugu, kas zayifligi,
tiksinme, kilo kaybina sebep olur. Kaynaklari; maden sulari, hamsi baligi, peynir, deniz tuzu,

kabuklu deniz hayvanlari, kirmizi ve yesilbiberdir.

Silfiir:

Salfur kani temizlemekte dnemlidir. Ve vicudun bakterilerin direncine yardimci olur.
Mineraller vicudumuzun zehirli maddelere, radyasyonun ve hava kirliliginin zararh etkilerine
karsi korur. Safra salgisini canlandirir ve yaslanma prosesini yavaglatir. Kaynaklari; maden
sulari, Briksel lahanasi, kuru fasulye, lahana, yumurta, balik, sarimsak, et, sogan, deniz
tuzu salgamdir.

Kalsiyum:

Kalsiyum birgok kisinin bildigi gibi kemik ve dislerin yapi, olusum ve surdurtlmesinde

temel bir gereksinimdir.Kemik erimesi azaltmada yardimci olur.Bu temel mineral ayni
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zamanda, kan basincl, kan pihtilagsmasi, kas blylimesi, sinir gecirme, kanser dnleme, enerji
Uretme, yag pargalamaya yardimci olur ve erken kalp hastaliklari riskini azalttigina
inanilir.Kalsiyum magnezyumla birlikte birbirini tamamlayarak mikemmel calisir.Ornegin
kalsiyum kaslari kasarken magnezyum gevsetir Azligi eklem agrilar, tirnak kiriimasi,
depresyon , garpinti, hayal gérme, ylksek kan kolesterold, kalp ¢arpintisi, uykusuzluk , kas
kramplari, sinirlilik renk soluklugu ragitizm ve dis ¢lrimesine yol acar.Kaynaklari; maden
sulari, Badem, brokoli, tereyagi, lahana, ke¢i boynuzu, yesil yaprakli sebzeler, incir, st ve
sut Urdnleri, somon bali§i sardunya baligi,, susam tohumlari, kusburnu, nane, yulaf, taze
hardaldir.

Magnezyum:

insan viicudunda %0,05 magnezyum bulunur. Buda ortalama bir insanda 35 gr
karsilik gelir. Magnezyum insan vicuduna kalsiyumun kullanimi, kalp fonksiyonlari, kan
basinci, enerji Uretimi, dinlenerek uyumaya yardim etmede, gereklidir. Eger vicutta
magnezyum eksikligi varsa kaslari kalsiyum istila edip kramplara neden olabilir. Beslenme
dizeninde kalsiyum, magnezyum, sodyum ve potasyum eksikligi bacak kramplarina sebep
olabilmektedir. Terlediginde vicutta depolanan bu mineral kullaniimaya baslar.
Arastirmacilar kalp krizi kurbanlarinin genellikle kaninda ve kalp kaslarinda magnezyum
azhgi tespit etmislerdir. Azlik belirtileri astim, kalp tutuklugu, kronik yorgunluk, uykusuzluk
asabiyet, sindirim azhidi solunum bozukluklandir. Kalp krizlerinde hastaya hemen
magnezyum verilisi yasamasini %60 arttirdidi bilinmektedir. Cocuklar ve yaslilar icin dzellikle
kis aylarinda magnezyum gereklidir. Migrene karsi 6zellikle magnezyum mineral takviyesi
yapilmaktadir. Magnezyum beyindeki damarlari rahatlatarak kan akisini iyilestirmektedir.
Kaynaklari; maden sulari, elma, kayisi, avokado, muz, pekmez-tahin, bezelye, esmer piring,
sut Urdnleri, balik, incir, karabiber, maydanoz, seftali, somon baligi, deniz tuzu, susam

tohumu tahil ve tahil taneleridir.

Potasyum:

Potasyum vlcut sivilarinin dengesinin siUrduriimesi, sinir sinyallerinin iletimi,
insUlindn serbest birakiimasi, kas geriimesine yardimci olur. Rafine Urdnler kullanildidi igin
potasyum azligi insanlar igin sik gorulir. Cunku didretik alisi ve fazla miktarda su igisi hayati
potasyumun disari atilmasina sebep olur. Domatesteki potasyum vicudun ihtiyaci olan ama
tansiyonu arttiran soyumun yerine geger. Potasyum yorgunluk, zayiflik, ruhsal depresyon,

dislk tansiyon, kas yorgunlugu, tuz tutunumu ve normal digl kalp atiglarina sebep olur.
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Kaynaklari; maden sulari, avokado, muz, kirmizi pancar, esmer piring, hurma, meyve

kurusu, balik, incir, meyve, domates, et, findik, portakal, patates, tahil taneleridir.

Bor:

Bor saglikli kemikler, disler ve kalsiyum, magnezyum ve fosforun uygun
metabolizmasi icin ihtiyag duyulan iz mineralidir. Bor beyin fonksiyonlarini gelistirir, kemik
erimesini azaltir ve kas yapar. Kaynaklari; maden sulari, elma, havug, tahil, Gzum, yaprakli
sebzeler, findik, armuttur.

Demir:

Demir birgok enzim icin hayati bir bilesendir. Hastaliklara direnci azaltir, yorgunlugu
azaltir ve kanin kirmizi hucrelerinin oksijenlenmesini saglar. Azlii anemi, konsantrasyon
azligi, kirllgan saglar, uyku hali, kirllgan kemikler, sinirlilik, sismanlik, azalan fiziksel kapasite
ve azalan bagisiklik fonksiyonlarina sebep olur. Kaynaklari; maden sulari, badem, avokado,
fasulye, kirmizi pancar, misir gevregi, findik, midye, seftali, pilig, ciger, kabak, kuru tzim,

kahve, tahil, deniz sebzeleri istiridyedir.

Manganez:

Manganez minerali kemik olusumu ve bakimi, bad dokulari igin, ¢ok gereklidir.
Protein ve genetik malzemelerin sentezine katkida bulunur ve besinlerden enerji Gretmeye
yardimci olur. Ayni zamanda antioksidan gérevi gortr ve normal kan pihtilagsmasina sebep
olur. Kaynaklari; maden sulari, avokado, kuru bezelye, yumurta, yesil yaprakh sebzeler,

findik, tahil taneleridir.
Fosfor:

Fosfor hem kemik hem de dis olusumu icin gereklidir ve hucrenin blylimesine
yardimci olur. Azl pek yaygin olmamakla beraber endise, kuruntu, dizensiz nefes, deri
hassasligi, zayiflik ve kilo degisimine sebep olur. Kaynaklar;; maden sulari, misir, st

artnleri, yumurta, balik, meyveler, meyve suyu pirasa, pili¢, et, kepektir.

Lityum:
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Lityum beyinin depresyon ve alkol bagimhhgi gibi ruhsal bozukluklarin sebeplerini
azaltma ve dnlemeye yardimci olur. Bu mineral azhidi pek yaygin degildir. Kaynaklari; maden

sulari, inek cigeri, pirasa, patates, tahillar, deniz trinleri ve domatestir.

Selenyum:

Savunma sisteminin glglendiriimesinde katkida bulunur. Kanserden korumda
etkilidir. Serbest radikallerin arttidi durumlarda( sigara icilmesi, hava kirliligi, ultraviyole

isinlari, radyasyona maruz kalma) etkilidir. Ureme yeteneginin korunmasini saglar.

Cinko:

TUm mineraller vicut igin dnemli iken, ginko digerleri icinde en agir is¢ilerden biridir.
Cinko sperm dretiminde ¢ok 6nemlidir. Geg iyilesen kesik ve yaralar bedenin ginkoya
ihtiyacini gosterebilir. Bu madde yaralarin iyilesmesini hizlandirmakta énemlidir. Kaynaklart;
maden sulari, biftek, istiridye, hindi, tahil ve baklagiller, kahvalti gevrekleri, lifli
yiyeceklerdir.(3)

2.AGIR METALLER

Dogal ve yapay yollardan agir metal birikimi ginimizde 6nemli sorular arasina
girmistir. Agir metaller sularda ¢éziinme seklinde toplanacadi gibi ¢dézinmeden sularin
dibinde de toplanabilir. Metalik kirlenmelere, organik kirlenmelere gibi kimyasal e biyolojik
yollarla parcalanmazlar. Olsa olsa bir metal bilegigi bir baska bilesigine dondsur. Déndsme
sekli ne olursa olsun metal iyonu kaybolmaz. Bu dénlsimler esnasinda bazen bir metalin
¢cok toksik ve suda ¢dzlinen bir bilesigi de meydana gelebilir. Bitin bunlara ilave olarak,
metalik kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden baska bir yere
suruklenirler.

Denizde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Ce, Co gibi elementlerin dogal bilesenleri
olup hava ortamina deniz yoluyla gegctigini gosterir. Buna karsilik Zn, Cu, Cd, Hg, Sb, Ag, As,
Pb, Cr ve Se gibi kronik ve akut zehirliligi yiksek elementlerin ise atmosfere insan eliyle
karistigi anlagiimaktadir.

En dnemli konulardan birisi de, toksik metallerin gida yapisinda birikmesidir. Birikme
sonucu metallerin konsantrasyonlari sudakinin ve havadakinin ¢ok Ustlne ¢ikabilir. Boyle
buyuk oranda toksik metal ihtiva eden bir gidayl alan insan veya hayvan zehirlenebilir.
Ayrica insan vicudunun bazi toksik metalleri biriktirme 6zelligi de vardir. Cizelge 1. de toksik

metallerin insan viicuduna girig sekilleri ve viicuttaki yarilanma émdrleri verilmigtir. Ornegin



Nikelin insan vicudundaki yarilanma émri 667 gin kadmiyumun 200, g¢inkonu ise 933

gunddr.

Cizelge 1. insan tarafindan alinan metaller

14

Metaller Gunluk alinan miktar (mg) Zehirleyici Vicuttaki Vicuttaki

miktar (mg) toplam yarilanma
miktar (mg) omru (guin)
Besinvesu | Hava

Antimon 0,1 0,0017 100 7.9 38

Bakir 1,325 0,0014 250-500 72 80

Baryum 0,735 0,03 200 22 65

Civa 0,025 - - 70

Cinko 14,5 0,0168 2300 933

Demir 15 0,084 - 4200 800

Gumds 0,6 - 60 1 5

Kalay 7,3 0,0006 2000 17 35

Kursun 0,3 0,046 - 12 1460

Mangan 4.4 0,0288 - 12 17

Nikel 0,6 0,00236 - 10 667

Titan 1,375 0,0014 - 9 320

Uranyum 0,05 - - 0,7 100

Vanadin 0,116 0,00916 - 22 42

Zirkonyum 0,49 - - 420 450

AJir metaller insanda dikkat ve isitme zayifligina neden olmakta, idrardaki protein miktar
artmakta, metabolizmasi bozulmaktadir. Ozellikle bu rahatsizliklar higbir énlem almadan
calisan, bu maddeleri isleyen kisilerde gériilmektedir. insanlar meslek hastaligina
yakalanabilmektedir. Agir metallerin déngusuni mutlak olarak durdurmak imkénsiz ancak
azaltabilir veya kontrol altina alabiliriz. Bdylece insan ve canli sagligina olan olumsuz

etkilerini en aza indirebiliriz.(4)
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3.NIiKEL

3.1. Nikel Elementi Hakkinda Bilgi
1751'de Cronsted tarafindan bulunan ve adlandirilan nikel, yerkabugunda dogal
olarak bulunan 24.elementtir. Nikel sert, gimUsUmsu, agir bir metaldir. Nikelin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri agagdida verilmistir.

Atom numarasi 128

Element serisi : Zayif Metaller

Grup,periyot,blok, :10,4,d

Gorunls : Parlak hafifi altin rengi ile karigik metalik ve gimus
Atom Agirlig :58,6934 g/mol

Elektron Dizilimi :[Ar] 3d® 4 s

Enerji Seviyesi basina Elektronlar :2, 8, 16, 2
Fiziksel Ozellikleri

Maddenin Hali : kati

Yogunluk : 8,908 g/cm®

Sivi haldeki yogunlugu 17,8149/ cm?®

Kaynama noktasi :2913°C

Ergime Isisi 17,48 kj /mol

Buharlasma Isisi :377,5 kj/mol

Isi kapasitesi :26,07 j /mol K

Kristal yapisi :Yuzey merkezli kubik

iyonlagma Enerjisi :1.737,1 2.1753 3, 3395 k j/ mol

Nikelin klor, kiklrt ve oksijenle yapmis oldugu bilesiklerin ¢odu, suda kolaylikla
¢bzuinur ve karakteristik olarak vyesil renktedir. Nikel sulu ortamda Ni*? halinde
bulunmaktadir. Nikel ve olusturdugu bilesikler, karakteristik koku ve tada sahip dedildir. Bazi

nikel bilesiklerin fiziksel 6zellikleri asagida verilmigtir.
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Cizelge2. Bazi Nikel Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Nikel Bilesikleri Atomik | Fiziksel | Erime Kaynama Yogunluk | Suda
Agirhik | durum | Noktasi(°C) Noktasi(°C) | (g /cm3) Cozunebilirlik
Nikel 237,70 | Kati - - 1,92 2540g/L(0°C)
Klorur(hekzahidrat)
NikelKlorar(susuz) | 129,60 | Kati 973(sublimlesir) | 1001 3,55 6429/L(20°C)
Nikel 280,85 | Kati 99 - 1,95 756
Silfat(heptahidrat) g/L(20°C)
Nikel 262,84 | Kati 53,3 - 2,07 625
Silfat(hekzahidrat) g/L(20°C)
Nikel Sulfat(susuz) | 254,75 | Kati 848 (bozunur) - 3,68 293
g/L(20°C)
Nikel Nitrat 290,79 | Kati 56,7 136,7 2,05 2385
(hekzahidrat) (bozunur) g/L(0°C)
Nikel Amonyum 286,88 | - - - - 300
Sulfat (susuz) g/L(20°C)
Nikel Asetat 248,84 | Kati (bozunur) 16 - 160
( tetrahidrat) g/L(20°C)
Nikel Asetat 176,78 | Kati Bozunur 16,6 1,80 166
(susuz) g/L(20°C)
Nikel Hidroksit 92,7 Kati 230(bozunur) - 4,15 0,13
g/L(20°C)
Nikel Karbonat 118,70 | Kati Bozunur - 5,82 Co6ziinmez
Bazik Nikel 376,17 | Katl Bozunur - 2,6 Co6ziinmez
Karbonat
Nikel Kromat 174,71 | Kati - - 5,82 Co6ziinmez
Nikel monoksit 74,69 | Kati 1990 - 4,83/6,67 | 0,0011
g/L(20°C)
Nikel Karbonil 170,73 | Sivi -25 43 1,32 0,18
g/L(9,8°C)
Nikel Sulfamat 322,95 | Katl 200(bozunur) - - Cozinar
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(tetrahidrat)

Nikel Selenlr 322,95 | Kati - - - Co6ziinmez

Nikel Tellar 186,29 | Kati 600-900 - - Co6ziinmez
(bozunur)

3.2. Endiistride Nikelin Kullanim Alanlari

Endustride Nikel, nikel aritma tesisleri, elektro kaplama, paslanmaz c¢elik venikel —
kadmiyum pillerinin Uretiminde yer almaktadir. Saf nikel elektron tlplerinde ve kaplama
endustrisinde kullaniimaktadir. Demir, bakir, krom ve ¢inko gibi bazi metallerle alasim
olusturabilir. Demir ve krom alasimi igceren paslanmaz celik, %35 oraninda nikel
icermektedir.

3.3.Viicutta Nikelin Bulunusu

Nikel iyonu kan dolasim sistemine girdiginde vicudun her yerine kolaylikla dagilir.
Biyolojik sistemlerde nikel, adenozin trifosfat, aminoasitler, peptitler, proteinler ve
deoksiribonikleik asitle kompleks olustururlar. Serumda Nikelin, albiminle kompleks
olusumu veya nikel-protein kompleks olusumu s6z konusudur. Serumda en 6nemli nikel
protein baglanmasi albiminle gergeklesir. Ayrica serumda nikelle, idrarda nikelin
ayrilmasinda ve ekstrasellier tasimada énemli rol oynayan, histidin aminoasiti arasinda bir
kompleks olusturmaktadir. L-histidin-nikel ve serum-albimin-nikel arasindaki denge, biyolojik
acidan olduk¢ca o6nemlidir. L-histidin-nikel kompleksi, albimin- nikel kompleksine gore
molekiler dizeyde daha klglktir. Nikel, albimin ve L-histidin ile ternary kompleks de
olusturmaktadir ve olusan baglar kuvvetlidir.

Fizyolojik pH aralidinda nikelin proteinlerle etkilesmesinin glcl, aminoasit
kalintilarinin tipine ve bunlarla olan pozisyonlarina baglidir. Peptit azotu Ni*? iyonlarini
serbest histidin (imidazol azotu), sistein(sulfhidril grubu) ve diger kiicik peptitlere(karnosin,
anserin, glutatyon) yuksek afinite gostermektedir. Bu tir etkilesimde, Ni*? kare diizlem bir
yapidadir.

Serumda ortalama nikel derisimi, 0,1- 0,6 pg/ L dir ve bu deger yliksek miktarda
nikel alimiyla yaklasik 7,5 pg/ L ylkselmektedir. idrarda 0,4- 3,1 pg/ L arasinda oldugu tespit

edilmistir.

3.4. Gida Maddelerinde Nikel
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Gida maddeleri dogal olarak az miktarda nikel igcermektedir. Cikolata ve kati
yaglarin, daha yulksek oranda nikel icerdigi bilinmektedir. Hem dodal hem de insan
kaynaklarindan gelen nikel, kakao drtnleri( %9,8 mg/kg), soya fasulyesi (5,2 mg/ kg), findik
(1,9 mg/ kg), bazi kurutulmus bakliyatlar(1,7 mg/ kg), yulafli yiyecekler( 1,2 mg/kg), tohumlar
(9,8 ug/ kg) ve diger tahillar (0,6 pg/ kg) gibi gida maddelerinde bulunmaktadir. Bazi gidalara
Ozelliklede sebzelerle vicuda nikel alinimi1 mg Ni/ kg ‘dir.Fazla nikel alinimi daha ¢ok sut

dranlerinden, hububattan ve iceceklerden (6zellikle ¢gay ve kahve) kaynaklanmaktadir.

3.5. Nikelin Dogada Bulunusu

Nikel, yerkabugunda toprakta bulunur ve atmosferdeki dodal kaynagdinin kasirgadan
kaynaklanan tozlar ve volkanlardan ¢ikan gazlardan gelen tozlardan oldugu belirtilmistir. Her
yil 150.000 tonu dogal kaynaklardan; 180.000 tonu insan kaynakli olarak (nikel bilesikleri ve
alagimlarinin imhasi, endustriyel Uretim ve kullanim, fosil yakitlarin tiketiminden
kaynaklanan)330.000 ton nikel dodaya karismaktadir.Nikel toprak erozyonu sonucu
nehirlerde dogal olarak bulunmaktadir. Yerlesim bdlgelerinde asbestteki nikel seviyesi
topraktan 4 kat fazladir. Yapilan analizlerde bazi goktaslarinda da % 20 oraninda nikel tespit
edilmistir. Atmosferdeki nikelin dogdal yayilimi gizelge 3 de verilmisgtir.

Cizelge 3. Atmosferdeki nikelin dagihmi

Kaynaklar Yayilma Orani (10° kg / yil)
Kasirgadan kaynaklanan tozlar 4,8
Volkanlar 2,5
Bitkiler 0,8
Orman yanginlari 0,2
Meteor parcalari 0,2
Toplam 8,5

Nikel endUstriyel proseslerde metallerin kullanimi ve atiklarin yakilmasindan, nikel
madenciliginden ve rafine islemlerinden yayilarak atmosfere salinmaktadir. Yag ve kémur
yakarak elektrik Ureten isletmeler ve ¢dp yakma firinlari tarafindan da atmosfere nikel
salinimi s6z konusudur.

Nikel Urlnleri ve kullanimina bagl olarak nikelin insan kaynakh yayilimi gizelge 4

verilmistir.

Cizelge 4. Nikel urunleri ve Kullanimina bagli olarak insan kaynakli yayilimi

Kaynaklar Yayilma Orani (10° kg / yil)
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Nikel madenciligi ve rafinerisi 7,2
Celik Uretimi 1,2
Endustriyel uygulamalar 1,0
Atiklarin yakilmasi 51
Toplam 14,5

Endustriyel boélgelerde ve blylk sehirlerde atmosferik nikel derisimi fosil yakitlar
kullanan elektrik isletmeleri ve otomobillerin egzoz gazindan salinan miktarlara baglidir ve
ortalama 120-170 ng / m? olarak Olctlmustir. Bu deger kirsal kesimlerde 6- 17 ng / m® ‘e
dismektedir.

Bitkiler nikeli, topraktan, yeralti sularindan, lagim ¢amurlarindan, gubrelerden ve
hava kirliliginden; hayvanlar ise endustriyel kaynaklardan, hava, su ve besin kirliliginden
almaktadir.

3.6. Nikelin Toksik Ozellikleri

Nikel igeren Urunlerin fazla tlketimi, nikel ve bilesenlerinin Uretimi, kullanimi ve
imhasinda olugan gevre kirliligi kaginiimazdir. insanlar nikele solunum yoluyla, agiz yoluyla,
icme suyuyla, bazi gidalarin tiketimiyle veya sigara igilmesiyle maruz kalabilir. Bu kirlilik,
nikelin deriyle temasindan olusan nikel alerjisi, akciger kanseri, girtlak kanseri ve bobrek
hastaliklari gibi 6nemli rahatsizlilara yol agabilmektedir.

3.6.1. Akut Nikel Toksisitesi

Nikel tuzlari ¢cok az akut toksisite gdsterir. Agiz yoluyla ylksek miktarlarda alindiktan
sonra nikel mide bulantisi ve kusmaya neden olabilir. Nikel karbonil nikel bilesenleri arasinda
en toksik olanidir ve aritma prosesleri esnasinda olusur. Nikel karbonil viicuda alinmasindan
sonra, nikel ve karbon monoksite bozunur. CO ‘in bir kism1 hemoglobine baglanir ve serbest
kalan nikelin yaklasik % 50 ‘i kanda dolagarak parankimal organlarda birikir. Yaklagik % 30
‘u kaslarda ve yagda, yaklasik % 15 ‘i de kemiklerde ve dokularda birikir. Nikel karbonil
vicuda alindiktan sonra ilk birinci saatte akciger yoluyla vicuttan atilir. Nikelin bir kismi da
bdbrekler vasitasiyla vicuttan atilir.

insanlarda nikel karbonil solunum yoluyla alinmasindan sonra mide bulantisi,
kusma, bas agrisi, solunum gugligl, yorgunluk, bas dénmesi, uykusuzluk ve goégus kafesi
agrisi gibi belirtiler gbzlenmistir. 5 saat ile 12 saat arasinda higbir belirti olmaksizin solunum
glclugl, okslrme, gdgus kemigi agrisi gelisebilir. Beyin tUmoérd ve kanamanin yani sira

solunum yollarindaki bozukluk sonucu 6lim meydana gelebilir. Akciger, bébrekler ve bdbrek
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Ustl bezleri de zarar goérebilir.500 ug / L nikel derisiminin tzerine ¢ikildidinda ciddi durumlar
ortaya cikabilir.

3.6.2. Kronik Nikel Toksisitesi

Nikelin buhari veya tozu oldukc¢a toksiktir. Nikel ve bilesenlerinden, burun bosluklari,
akciger ve deri gibi bazi organlar énemli sekilde etkilenmektedir. Az ¢dzlnebilen nikel
bilesiklerinin solunum yoluyla alinmasi sicanlarda burun mukozasinda Ulser ve sinlzite
neden olmaktadir. Yapilan ¢alismalarda nikelin burun mukozasinda biriktirdigi ve nikelin
kullanildidi yerlerde calisanlarin burun mukozasindan nikelin uzaklagsmasi i¢in yaklasik 3,5
yil gerektigi belirtiimistir. Nikel tuzlari igeren tozlarin solunmasi insanlarda astima ve akciger
hastaliklarina sebep olmaktadir. Nikel ve bazi zararli bilesiklerin karisimini iceren tozlara
maruz kalma, akciger hastaliklarinin asil sebebi olarak kabul edilmektedir. Siganlar, képekler
ve maymunlarda toksik nikelden kaynaklanan hastaliklarin olusumu igin nikelin 250 ug Ni/ g
‘dan daha fazla derisimde olmasi gerekmektedir.

Nikel veya tuzlarin dogrudan agiz yoluyla alinmasinin insanlar Gzerindeki toksik
etkisi dusuktur. Agiz yoluyla 18 pg Ni/ kg vicut agirligi olacak sekilde alinmasiyla insanlarda
olumsuz bir etki gdézlenmemistir. Hayvanlarda 1 mg / kg Uzerinde nikelin damar igine

uygulanmasi, bobreklere zarar vermekte ve glikoz metabolizmasinin engellemektedir.

3.7. Nikelin Alerjik Etkileri

Nikel bilegiklerine maruz kaldiktan sonra kaynaklanana deri iltihabi, ellerde
kabariklik ve deri Uzerinde leke ve kizariklikla baslar. Kronik nikel iltihabi, cildin
kalinlagsmasina sebep olur. Endistriyel Ulkelerde nikel kaynakli deri iltihabi, kadinlarda %7—
10 arasinda, erkeklerde %1-2 arasinda olup bu oran kadinlarda %20’e ¢ikabilmektedir. Nikel
alasimini iceren mucevherler, madeni paralar ve yemek tencereleri en ¢ok kadinlarda nikel
alerjisine sebep olmaktadir. Nikel iltihabi, kalici olan deri hastaliklari arasinda en yaygin
olanidir. Nikelin yUksek dozlarda (> 7 pg Ni / kg /gin ), agiz yoluyla alinmasindan sonra
nikel egzamasi daha da koétlilesmektedir. Nikelin ortalama gunlik alim miktar, yaklasik
olarak 2-3 pg /Ni / kg /gun’ddr. Klinik ¢calismalara goére 2,5 mg nikel sulfirin agiz yoluyla
alinmasinin 28 hastadan 17’sinde kronik nikel egzamasini daha da koétulestirdigi, dusuk

nikel aliminda 17 hastadan 9 ‘unda klinik belirtileri gelistirdigi belirtiimistir.
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3.8. Nikelin Kanserojik Etkileri

Metalik nikel ve alagimlarinin insanlar tizerinde kanserojen etkisine dair yeterli kanit
yoktur. Nikel rafineri endustrisinde, nikel stilfiir ve oksitlerinin (Ni3S,, NIO vb.) birlesmesiyle
olusan kombinasyonun insanlar Uzerinde kanserojen etkisine dair yeterli kanit vardir. Suda
¢bzunebilen nikel tuzlarinin, nikel tuzlarinin, sigcanlarda kanser baslangici géstermemesine
ragmen, bu tuzlarin aromatik hidrokarbonlar ve nitrézaminler tarafindan timor baglatiimasi
asamasinda tesvik edici davrandigina dair dnemli kanitlar vardir.

Ayrica yapilan son epidemiyolojik veriler, suda ¢dzinebilen nikel bilesiklerinden nikel
sllfatin insanlarda solunum yolu kanserine yol acgtigini gostermistir. Hayvanlar Uzerinde
yapilan g¢alismalarda da suda ¢ézinmeyen nikel bilesiklerine maruz kalan siganlarin akciger
kanserine yakalandiklari, bunun yani sira suda ¢6ztinen nikel sulfatin sigcanlarda akciger
kanserine sebep olmadigi belirtilmistir.

Epidemiyolojik calismalar, nikel bilesiklerinin karsinojenik ve mutojenik oldugunu,
kanser riskini arttirdigini gostermistir. Cu*? ve Ni*? gibi iyonlarin biyolojik sistemde Zn*? ile
yer degistirdigi bilinmektedir. Ni*%in kanser yapicl etkisinin DNA polimerazin esas katyonlari
olan Mg+2 ve Zn* ile yer degistirmesinden kaynaklandigi dusundlmektedir. Boyutun farkli
olmasi yanhg nukleotid baglanmasina ve sonug olarak yanlis DNA diziliminin olusmasina
nende olmaktadir.

Dogum oncesi nikele maruz birakilan memeli embriyo nikelden dogrudan, anne
dolayli olarak etkilenmektedir. Nikel, annenin hormonal dengesini altist etmekte ve metal
fetusa girebilmektedir. Boylece dogumdan énce ve sonra birinci ayda 6lim oraninda artis
gbzlenmektedir. Nikel, yasayan embriyoda farkl tiplerde sekil bozukluklarina yol acgabilir.
Nikelin kadin ve erkeklerde Uretkenlik kapasitesini etkiledigi rapor edilmistir. Nikel asetatin
parenteral uygulanmasi sonucunda hamsterlarin hamileliginin 80. gununde fetusta sekil
bozukluklari; nikel kloririn uygulanmasi sonucunda ise fare ve sicanlarda 6l dodumlar
meydana gelmistir.

Cevre koruma ajansi(E.P.A, US Environmental Protection Agency) tarafindan nikel,
129 6nemli kirletici igcinde ve 14 dnemli zehirli agir metallerden biri olarak siniflandiriimistir.
Ayrica nikel, insan sagligini tehdit eden zehir niteligi tasiyan 25 énemli bilesik arasinda da
sayllmaktadir. Cevre koruma ajansi nikelin cesitli bilesiklerini kanserojen etkilerine goére

siniflandirmistir.
Nikel Sulfiur: Sinif A ( insanlarda kansere sebep olan )

Farkh Ulkelerde nikel rafinerisinde caliganlar Uzerinde yapilan calismalarda, nikel

sulfarn tozlarina maruz kalan insanlarda akciger kanserine ve burun kemigi timorine
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rastlanmistir. Ayni sekilde sicanlar, nikel sllfire soluma ve enjeksiyon yoluyla maruz
birakilmig ve sicanlarda kanser olusumu gozlenmisgtir.

Nikel Karbonil: Sinif B2 (insanlarda kansere sebep olur)

Soluma ve damar igine enjeksiyonla nikel karbonile maruz kalan siganlarda akciger
kanserine ve vicutlarin gesitli bolgelerinde kanserli timarler gdézlenmistir. Fakat bu siniftaki
bilesiklerin insanlar ve hayvanlar Gzerindeki kanserojen etkisine yonelik veriler yetersizdir.
Uluslar Arasi Kanser arastirmalari Ajansina (IARC) goére nikel ve belirli nikel bilegenleri, ciddi

anlamda kanserojen olarak kabul edilen malzemeler listesinde bulunmaktadir.

3.9.Diinyada Durum

3.9.1. Rezervler

Ortalama %1 ve daha fazla nikel iceren Dinya nikel kaynaklarinin 140 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir.Bu kaynaklarin %60 ‘i lateritik, %40 ‘I ise sllfit kdkenlidir.Ayrica
okyanus tabanlarindaki, manganl- nikelli- demirli yumru/ nodullerle okyanuslarin
magnezyumlu kabuklar diinyanin potansiyel nikel kaynaklari olarak degerlendirilebilir.Bilinen
nikel yataklari buguinki talep bazinda 38.5 yil ihtiyaci karsilayabilecek dizeydedir.Mevcut
isletilebilir ~ rezervin  %40.4 ‘0 Kuba, GCin ve Eski Sovyetler Birligi'nde
bulunmaktadir.Gelismekte olan Ulkelerin sahip oldugu oran ise % 28.6 dir.

3.10. Tirkiye’de Durum

Tarkiye‘de lateritik ve sulfit tipi nikel mineralizayonlari bulunmaktadir. Bilinen baslica
yataklar Manisa —Turgutlu- Caldag, Eskisehir- Mihalli¢lik- Yunusemre'de lateritik; Bitlis-
Pancarli, Bursa- Orhaneli-Yapkdydere ve Sivas- Divrigi-Guneg'te silfitli cevherlesmeler
vardir. Bunlardan yalniz Manisa- Caldag lateritik nikel yatagi ekonomik nikel igerigi ve rezervi

itibari ile nikel fiyatlarinin ylkselmesi halinde ekonomik olmasi muhtemel bir yataktir.

3.10.1. Maden Uretimi
Tarkiye’de nikel madenciligi yapilmamaktadir. Nikel ihtiyaci nikel Urlnleri ithalat

yoluyla karsilanmaktadir.
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3.11. Ni*? iyonlarinin Atik Sulardan Uzaklastiriimasi

Atik sulardan Ni*? iyonlarinin uzaklagtiriimasi icin aktif karbon adsorpsiyonu,
filtrasyon ile ¢oktirme ve nikel karbonat seklinde kristallendirme gibi cesitli yontemler
denenmistir. Adsorpsiyon son yillarda adir metallerin uzaklastirilmasi igin etkili, ekonomik ve
kolay uygulanabilir bir yontem olmustur. Polimerik solventler, tasiyici inorganik matriks(
aliminyum oksit, silika, aktif karbon, cam) veya polimerik yapilara (polistren, selilloz,
polimaleik anhidrit, polimetilmetakrilat), polietilenimin, iminodiasetik asit, metakroil
amidohistidin gibi cesitli ligantlar baglanarak hazirlanmakta ve bunlarin adsorpsiyon

davraniglar arastiriimigtir.(5)
4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde ylzeyinde veya iki faz arasinda ki ara
yluzeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekillerin, temas ettikleri
yuzeydeki cekme kuvvetlerine bagli olarak o ylzeyle birlesmesi olarak tanimlanir.

Adsorpsiyon olayi maddenin ara yizeyinde moleklller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yuzeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi
halinde buna “pozitif” azalmasi halinde ise “negatif adsorpsiyon” denir.

Adsorpsiyon, yuzey gerilimindeki dedisiklikten veya elektrostatik kuvvetlerde
meydana gelebilir. Cdzelti icinde bulunan maddenin ylzeydeki ve sivinin igindeki dagilim
farkhdir. Gibbs’ e gore, ylzey gerilimini azaltan maddelerin, ara ylzeydeki derisimleri sivi
icindekinden daha fazla; ylzey gerilimini arttiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde
adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilari farkl olan iki
faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu durum, ara yuzeyin bir tarafin pozitif, diger tarafin negatif ylklenerek yik
ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise bir¢cok yapida cift tabaka olugabilir.
Cozeltide bulunan iyonlarla kati ylzey arasindaki ¢cekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini
tayin eder. Buna gore birgok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik yliku kazanir.

Adsorpsiyon islemleri kimya, biyokimya ve petrol endlstrisinde saflastirma ve yigin
ayirma islemlerinde yaygin olarak kullaniir. Hava veya diger gazlardan nemin
uzaklastiriimasi, bazi endustriyel gazlardan ve sudan safsizlik ve kokunun gideriimesi,
hidrokarbon gazlarin fraksiyonu, seker ¢ozeltilerinden ve petrol Uriinlerinden renk gideriimesi
adsorpsiyonun sanayide kullanildigi alanlardan sadece birkagidir. Adsorpsiyon igslemlerinde,

gaz-kati veya sivi-kati iki faz reaktoérleri olarak dolgulu kolonlar kullanilabilmektedir.
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Adsorplanan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢gekim kuvvetlerine
bagli olarak gerceklegen farkli adsorpsiyon c¢esitleri tanimlanmaktadir.

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Molekdller arasi Van der Waals kuvvetleri etkisi ile gaz molekdllerinin birden fazla
molekil tabakasi olarak kati ylzeyde tutulmasi olayi fiziksel adsorpsiyondur. Kati ile gaz
molekdilleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekdllerinin kendi aralarindaki ¢cekim kuvvetinden
blylkse, kati ylzeyindeki gbézeneklerde gaz yogdunlasir. Kati maddeler ¢oézelti igindeki
¢6zinen maddeleri de adsorbe edebilirler. Genellikle adsorplanan madde, katinin kristal
yapisina nlfus etmez, ylzeyinde tutulur. Dizgln bir ylzey Uzerinde adsorplanan tabaka,
birka¢c molekul kalinligindan daha fazla degildir. Ancak por6z bir katinin kapilerlerinde bu
ylzey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlagsma olayida gerceklestigi igin adsorplanan
toplam miktar, diz yuzeylere kiyasla 6nemli miktarda artar. Sdre¢, yogunlagsma olayi gibi
tersinir ve ekzotermiktir. Ekonomik sistemlerde, adsorbant gazin veya adsorbent katinin
tekrar kazanilmasinda tersinirlikten yararlaniimaktadir. Sicaklik arttirilarak veya basing
dusUrilerek tekrar ayrilma saglanir. Tersinir karakterinden dolayi kullaniimis adsorbentler
rejenere edilerek yeniden kullanilabilir.

4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile adsorbent ylzeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorbent arasinda kimyasal
adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon isilari dizeyinde enerji acida cikar. Cikan 1si, fiziksel
adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir( 20—400 kj / mol).Kimyasal adsorpsiyona maruz kalan bir
molekulln aktivitesi, bu 1sI nedeniyle artar. Dolayisiyla, diger bilesen ile gaz fazindaki
reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon enerjisinde reaksiyon gerceklesebilir. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir; buna “aktif kemisorpsiyon” da denir.
Kimyasal adsorpsiyonda kati adsorbent (izerine gaz fazindan gelen Adsorbant, bir molekl
tabakasi seklinde yapisabilmektedir. Kemisorpsiyon genellikle tersinmez sireglerdir. Bu
nedenle Kemisorpsiyon daha ziyade Kkatalitik etkinin 6nemli oldugu suregler icin
kullaniimaktadir.
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Cizelge 5. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Onemli Farklar

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Tudm katl maddeler Bazi kati maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki Bazi kimyasal reaktif
gazlar, sivilar, ¢éziinmuUs maddeler, ¢ézinmus katilar
katilar
Sicaklik siniri Duslk sicakhk Genellikle yUksek sicaklik
Adsorpsiyon Isisi Dusuk Yiksek
Hiz CGok hizh Sicakliga bagli olarak
degisir.
Geri donlsum(desorpsiyon) Yuksek geri dontugslim Genelde geri donlsumsuz
Bag kuvvetleri Molekdller arasinda Molekduler iginde
Entalpi etkisi Daima ekzotermik CGogunlukla ekzotermik
yogunlasma mertebesinde reaksiyon isilari
mertebesinde

4.1.3. iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile ylzeydeki yukli bdlgelere tutunmaktadir.
Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri dnemlidir. iyonlar es yiikli ise daha
kiigUk olan tercihli olarak ylzeye tutulur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu gl birlikte veya
ardarda goruldr.

iyonik adsorpsiyon, elektrostatik gekim kuvvetlerinin etkisiyle, ylizeydeki yikli
bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik glgleri ve molekuler blyUklUkleri énemlidir. Fiziksel,
kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, lg¢l ayni anda veya

ardarda gorulebilir.

4.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon
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Atik sudan metal iyonlari gibi kirleticilerin uzaklagtiriimasi i¢in bakteri kullanimi
onceden beri kullanilan yontemler arasindadir. Son yillarda 6nem kazanan biyolojik
adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak aciklanamamistir. Biyolojik adsorpsiyonda,
bir inert maddenin Uzerinde mikroorganizmanin tasinmasina bagli olarak hem fiziksel
adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyon birlikte gerceklesmektedir. inert madde lizerinde
mikroorganizmanin tasinmasi adsorpsiyonu hizlandirmakta ve islemin sirekliligi
saglanmaktadir. inert maddeler, adsorplama esansinda tasinan mikroorganizmayi toksik
maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin biyodegradasyonu igin gerekli
ortami saglanmaktadirlar.

Biyolojik adsorpsiyon i¢cin mikroorganizmayi tagiyan o6zel katilar adsorbent,
¢6zinmus maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik siniri ve adsorpsiyon isisi
mikroorganizmaya bagli olarak degdismektedir. Bu ydntemde mikroorganizma cinsine gore
degismekle beraber olaylar dislk aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik adsorpsiyonun

gerceklestigi tabaka sayisi ve geri donisim konusunda ise yeterli galisma bulunmamaktadir.

4.2.Adsorpsiyonu Etkileyen Temel Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorban maddenin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri, adsorbant maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve adsorpsiyonun
gergeklestigi ortamin karakteristigidir. Bu ana basliklar asagidaki bicimde 6zetlenebilir.

1. Adsorbanin 6zellikleri

a. Pargacik bayUkltgu (Ylzey alani)

b. Gdzeneklerin yapisi ve gbzenek buyukligunin dagihmi

c

Adsorbanin miktari ve ylzey 6zellikleri

Adsorbatin 6zellikleri
Sivi igerisindeki ¢dzunurlagu
Molekiler biyukligu

Molekduler yapisi

a0 T N

Sivi igindeki derigimi
3. Ortamin o6zellikleri
Sicaklik

pH

Zaman

a0 T o

Ortamdaki diger ¢6ziinmUs maddeler

Bu Faktérlerden Baglicalan Su Sekilde Agiklanabilir:
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pH Etkisi: Ortam pH’I bircok sebepten dolayi, adsorpsiyonu etkileyen o6nemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksil iyonlarn kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonlasma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemekte ve adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin
farkli pH degerlerinde adsorplama kapasiteleri farkli olmaktadir. Katyonik metal iyonlarinin
adsorplanmasi ancak 6zel pH degerlerinde dnemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu

ise daha ziyade dusuk pH degerlerinde gerceklesmektedir.

Sicakhik Etkisi: Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢cok dnemli bir kriter olup adsorpsiyonun da
tipini karakterize etmektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik karakterde oldugu igin
adsorpsiyonun buyukligu azalan sicaklik ile genellikle artmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon igin,
entalpideki degisimlerin yogunlagsma veya kristalizasyon reaksiyonlari derecesinde oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle sicakliktaki kiicik degisimlerin, adsorpsiyon isleminde anlamli bir

degisim olusturmayacagi séylenebilmektedir.

Adsorbentin Ozellikleri: Adsorpsiyon bir yiizey olayl oldugundan, adsorpsiyonun
buyukligu, spesifik ylzey alani ile orantiidir. Adsorbentin genis yuzey alanina, gézenek
hacmine, belirli bir gézenek dagilimina sahip olmasi, pargacikli bir yapida olmasi istenmekte
ve adsorbentin pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesinin arttidi

bilinmektedir.

Adsorplanan Madde ve Géziiciiniin Ozellikleri: C6zinmiis madde ¢oziicii sistemine ne
kadar kuvvetle baglanmissa, yani hidrofobik Ozellikleri ne kadar zayif ise, ylize tutunma
egilimi o kadar az olmaktadir. inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolayi az,
hidrofobik maddeler tercihli olarak daha c¢ok adsorplanmaktadirlar. Bir diger faktor ise
polaritedir. Polar bir ¢ézinen daha polar ortami tercih etmektedir. Dolaysiyla polar bir
¢bzlnene, daha iyi adsorplanmaktadir. Bunun disinda, adsorpsiyon hizi ayrica ¢ozelti
fazindaki adsorplanan madde konsantrasyonu ile de orantili olmaktadir.

Adsorpsiyon islemleri, adsorbentler ile g¢ézeltilerin birbirini nasil etkilediklerini ve
adsorbentlerin ¢dzimsel optimizasyonda kullaniliginin énemini tarif eder. Teorik ve deneysel
esitlikler ile izoterm bilgisinin karsilikli iligkileri pratik ¢alismalarda istenir. Sekil 1 de X-
eksenindeki, sivi icindeki sagilan molekullerin arakesitte kati ile temas halindeki derisimleri
(c), arakesiti kateden madde miktarini (qe) gosterdigine goére; | ve Il nolu egriler sivida kalan
ve sorpsiyonla tutulan derigimlerin iligkilerinde sirasiyla uygun ve uygun olmayan egrisel bir

gidisi, Il nolu egdri ise lineer bir calisma ¢izgisini gdstermektedir.
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I il
qe | Uygun
T Lineer
I
TTyzun olmayan
—

Sekil 1. Sivi icinde sagilan molekdillerin derisimleri ile arakesiti kateden madde miktari

arasindaki iligki

4.3.Adsorplayici Katilar:

Metaller ve kristaller dahil olmak Gzere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tim katilar az veya ¢ok adsorplama guculne sahiptirler. Adsorplama glict ylksek olan bazi
dogal katilari kdmdrler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri seklinde; yapay katilari ise aktif
kémdarler, molekuler elekler, silika jeller, metal oksitleri, katalizérler ve bazi 6zel seramikler
seklinde siralayabiliriz.

Adsorplama gucu yuksek olan katilar deniz slingerini andiran bir gdézenekli yapiya
sahiptir. Katilarin icinde ve goérinen ylzeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak g6zenek adi verilir. Dodadaki gdzeneklerin boyutu bir magara ile bir atom
blylkligu arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kiglk olanlara mikro gdézenek, 2 nm
ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek, 50 nm ‘den blyUk olanlara ise makrogbzenek adi
verilmistir. Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgll gézenek hacmi,
bu gbzeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylzeyine ise 6zgul ylzey alani denir.
Gozenekler kiguldaginde duvar sayisi artacagindan 6zgul ylzey alani da artacaktir. Bir
baska deyisle, 6zgil ylzey alaninin buyukligl 6zgul gdézenek hacminin buyudkliginden ¢ok
g6zeneklerin  blyudkligine baghdir. Gozeneklerin blyUklik dagilimina adsorplayicinin
g6zenek boyut dagilmi denir. Bir katinin adsorplama gucu bu katinin dogasi yaninda 6zgul

yuzey alani, 6zgul gdézenek hacmi ve gézenek boyut dagilimina bagl olarak dedismektedir.
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4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢Ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baglidir. Bu
durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren gizgilere
adsorpsiyon izotermi denir. Gaz fazindan ve Cdzeltiden adsorpsiyon igin adsorplanan madde
miktarlari denel yoldan belirlenerek sirasiyla

n/molg’ =f(p)yadan/molg"'=f(p/p°)
n/molg’=f(c) yadan/molg'=f(c/c’)

adsorpsiyon izotermleri ¢izilir. Buradaki, p denge basincini, p0 adsorplanan madde sivisinin
sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basincini, p/ p® degeri 0 ile 1 arasinda
degisen bagil denge basincini, ¢ ¢bzeltiden adsorpsiyon sirasinda denge derisimini, c? ise
ayni ¢oOzeltinin doygunluk derisimini gostermektedir. Denel yoldan belilenen adsorpsiyon
izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerinin degerlendirebilmek igin ¢ok sayida denklem
turetilmigtir. Adsorplanan ve adsorplayici maddelerin 6zelliklerine gdre bir adsorpsiyon icin
bu esitliklerden biri ya da birkagi daha uygun olmaktadir.(4)

4.4.1.Langmuir izotermi (1918):
Bu izoterm, Irving Langmuir tarafindan bir takim varsayimlar yapilarak gelistirilmistir:
a. Adsorpsiyon ylzeyde tek bir tabaka (mono molekdiler) Gzerinde gergeklesir

b. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir yani belli bir zaman araliginda

adsorplanan madde miktari kati ylzeyden ayrilan madde miktarina esittir.
c. Adsorpsiyon hizi, sivinin konsantrasyonu ve katinin értilmemis yizeyiyle orantilidir.

d. Adsorbantin bitln yizeyi adsorpsiyon igin ayni aktiviteye sahip kabul edilir, aslinda

ylzeyde bazi alanlar aktif olup ortalama aktivite kullanilir.
e. Adsorplanan molekuller arasinda girisim yoktur.

f. Adsorplanmis molekiller dissosiye degildirler, bu durumda teori genellestirilebilir.
Adsorbantin toplam yuzeyi S, herhangi bir anda molekiller tarafindan oértilen ylzey
kesri 0 ile gosterilirse serbest ylzey (1- 6 )S olur. Kinetik teoriye gére birim ylzeye
carpan molekillerin hizi konsantrasyonu ile orantiidir. Bdylelikle molekdllerin
yluzeyde adsorpsiyon hizi ¢bzelti konsantrasyonu ve serbest ylzey ile orantili olur.
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Adsorpsiyon dengesinde adsorpsiyon hizina esit olmalidir. Eger ¢o6zeltinin
konsantrasyonu C, adsorpsiyon ve desorpsiyon oranti katsayilari k; ve ko seklinde

ifade edilecek olursa dt zamaninda

k:C (1-) Sdt = k,8Sdt

0 =kiC/ky+kiC=KC/1+KC

olur. Burada K| - k4 /k; 2 dir. Adsorbantin birim kitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari

( Qe) ortllen ylzey kesri ile orantilidir.
Qe =k6=kK, C/1+K.LC

Qe=QuC/1+K.C

Burada Q. =kK_

Esitlik, Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligindedir, K. ve Qu_ incelenen sisteme ait sabitler
olup deneysel olarak tayin edilirler.

Son esitlik asagidaki gibi yazilabilir:

Ce/ Qe = Ce /(X/ M) = 1/Qu. + (K. /Qu.) . Ce

Quve K sabitleri, Ce ‘ye karsl Ce / Qe grafigindeki dogrunun ordinati kestigi nokta ve

egimden bulunur.

Langmuir izotermi ¢odunlukla fiziksel adsorpsiyon verilerine daha ¢ok uyum saglamaktadir.

Sekil 2’de Langmuir adsorpsiyon izotermi gdsterilmistir.(8)
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Cef Qe

//

T

o /

» Ce(mg /L)

Sekil 2. Langmuir izotermi

4.4.2.Freundlich izotermi

Adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktari baslangigta hizla artarken daha yavas artis
g6stermektedir. Bu degismeyi gostermek icin Freundlich adsorpsiyon izotermi asagidaki

formul ile ifade edilir.
X/ m=K;Ce 1/n
Burada; X/ m = birim adsorban agirligi basina adsorplanan adsorbant miktari (mg/ g)
Ce = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki adsorbant miktarinin denge derisimi ( mg/L)
K, n = ampirik sabitler
Freundlich izotermindeki esitlik linerelize edilirse;
log (x/m) =log K¢ +(1/n) log Ce

esitligi elde edilmig olur. $ekil 3'te Freundlich adsorpsiyon izotermi gdsterilmistir.
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log qe \

log Ks /

» log Ce

Sekil 3. Freundlich izotermi

4.4.3.Brunaur-Emmet-Teller izotermi:

Bu adsorpsiyon izotermi Brunaur, Emet ve Teller tarafindan tek tabakali Langmuir
islemlerinin genellestiriimesiyle, multimolekiler adsorpsiyon igin adsorpsiyon esitlikleri elde

etmislerdir. Bu izoterm asagidaki varsayimlari kabul eder:

Adsorbantin ylzeyi mono molekuiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan &nce bir
takim multimolekiler tabakalar olusur. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabaklardan
her biri icin bir denge hali olusur.

Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazin sivilastirimasindaki

kuvvetlerin aynisidir. Bu varsayimlardan hareketle asagidaki bagdinti yazilabilir;

V=V mecp/(po-p) [1+ (c-1) (p/ Po)]

Burada; V, p basicinda ve T sicakliginda Adsorplanmig olan gazin hacmi; Py, T
sicakliginda Adsorbantin buhar basinci; V., ylzey mono molekillerin bir tabaka ile
kaplandiginda Adsorplanmis gaz hacmi; ¢ sicakliga bagl bir sabit olup soyle yazilr;

C=e(E1—-E.)/RT
Burada; E1, birinci tabakanin adsorpsiyon isisi, E,'de gazin sivilasma isisidir.
BET izoterm bagintisindaki terimler dlizenlenerek yeniden yazilirsa;
P/V(po—p)=1/Nmc+c-1/Vmcp/po

Burada; P/ V (po-p) ye karsilik P / Py grafidi cizilirse kesme noktasi 1/Vmc ve egimi (c-1)

/Vmc noktalari verir. Sekil 4te BET adsorpsiyon izotermi gdsterilmistir.(4)
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PIVIE-F)

/

M (c-13/ Vme

1/ Ve /

Sekil 4. BET izotermi

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atik su uygulamalarinda
adsorpsiyon verilerini analiz etmede kullaniimaktadir. Genelde, Langmuir ve BET
denklemleri karisik ¢ozelti veya seyreltik ¢ozeltilerde Freundlich denklemindeki kadar iyi
uygulanamazlar. Bdylece Freundlich denkleminin Cevre Mduhendislidindeki uygulamalari
daha genis yer bulmaktadir. Uygulamada ise hangi izotermin uygun olduguna karar verirken
lineer dogruyu veren denklem secilmektedir.

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasiimasi ile etkin adsorbat- adsorban temas slresi yani
alikoyma suresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlagiimasi icin dnemli bir adimdir[2].Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan

adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir.

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru difize olur ( bulk solution transport).Bu basamak, adsorpsiyon

dizeneginde belirli bir hareketlik (karistirma) oldugu icin ¢cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin

g6zeneklerine dogdru ilerler ( film mass transfer / boundary layer diffusion ).

3. Sonra adsorbanin gbézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yuzeye dogru ilerler.( intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gbézenek ytizeyine tutunmasi meydana gelir

( sorpsiyon).
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Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise; 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizinin belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eder akiskan hareket ettirilirse, ylzey
tabakasinin kalinli§i azalacagi igin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak oélgiimeyecek
kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu dusunulerek adsorpsiyon
hizina aksi bir etki yapmayacaklari icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan
daha uzun bir slresinde meydana geldidi igin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen
basamagin 3. basamak oldugunu soyleyebiliriz.

5.ADSORBANLAR

5.1. Puzolanlar

italya’da Pozzuoli kasabasindan ismini alir. Puzolanlarin tek baglarina baglayicilik
Ozellikleri yoktur. Diger baglayicilarla kanstirildiginda bu 6zelligi alir.SiO,, Al,Oj3 igerirler.
Suyla ¢camur hainle gelirler. Kuruyunca eski halini alirlar. Kiregle suda erimeyen kalsiyum
silikat tuzlarina dénugurler. Puzolanlar dogdal ve yapay puzolanlar olarak ikiye ayrilirlar.
Dogal puzolanlar volkanik tuflerdir. Silis ve Alimin yani asit karakterlidir. Almanya’nin Ren
bolgesinde tras ismi verilen Ustin nitelikli puzolan, italya’da Napoli Puzolanlarin en énemli
yataklaridir. Yurdumuzda ise Kayseri Nevsehir yoresinde bulunmaktadir. Yapay puzolanlar
ise pismis kil, ugucu kil, ylksek firin curuflaridir. YUksek firin curuflari demir Gretiminde
kullanilan yuUksek firinda, cevherden demir alindiktan sonra kalan kisimdir. Buna curif
denilmektedir. iginde alimin, silis, kireg bulunmaktadir. Kimyasal reaksiyonlarda puzolanlar
amorf yapidadirlar. Puzolan aktivitesi incelikle artar. Tanecik boyutu ne kadar kiglkse
aktivite o kadar fazladir. Asagidaki cizelgede degisik puzolanlarin kimyasal bilesimleri
verilmistir.(6)
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Degisik Dogal Puzolanlarin Kimyasal Bilesimleri( %)

Ren trasi Santorin Napoli Kayseri Kula cirufu

SiO, 54.2 63.2 55.7 68.08 45.88

Fe, O3 3.8 49 4.6 5.58 2.87

AlL,O3 16.4 13.2 19.0 18.63 16.53

Ca0O 3.8 4.0 5.0 5.07 9.73

MgO 1.9 2.1 1.3 1.55 6.90

Diger 19.9 12.6 14.4 1.09 18.09
Maddeler

5.1.1.Kazan Kiilii

Kalorifer ve sobalarda kédmarin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan bir atiktir. Yanma

sonucu komdurin buinye yapisina goére belli oranlarda kil agiga ¢ikmaktadir. Asagidaki

tabloda kazan kultiinde bulunan oksitlerin % bilegimleri verilmigstir.

OKSITLER %
SiO, 33.61
Al,O3 21.21
CaO 7.52
MgO 1.98
Fe 0, 9.65
K,O 1.26
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5.1.2. Kula Volkanik Tiif

Volkanizma faaliyetleri esnasinda ani soguma ve gazlarin blnyeyi ani terk etmesi
sonucu oldukca gozenekli bir yapi iceren ve dliinya endlstrisinde yeni olmamakla beraber,
Ulkemiz endustrisine son yillarda girmeye baslamis ve degeri yeni anlagilan volkanik kdkenli

bir madendir. Asagidaki tabloda volkanik tuf de bulunan oksitlerin % bilesimleri verilmistir.

KULA CURUFU %
SiO, 45.88
Fe 0 2.87
Al,O3 16.53
CaOo 9.73
MgO 6.90
Diger Maddeler 18.09

5.2 Zeolit
Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolit minerallerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden baglicalari; iyon degdistirme,
adsorpsiyon ve dehidratasyon 6zellikleri ile silis igerigi olarak siralanabilir. Her zeolit minerali
icin farkhliklar gosteren bu 6zellikler, iskelet yapisi ile kanal ve bosluk sistemlerinin katyonik
bilesiminin bir fonksiyonudur. Dogal zeolitlerin tim ticari uygulamalarinda, bu fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin bir veya birkacindan yararlanabilmektedir. Endustriyel ve tanmsal
teknolojide bu Ozelliklerden en ¢ok kullanilanlara katyon degistirme, adsorpsiyon,

dehidratasyon ve buna bagli isil kararliliktir.
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iyon Degistirme

Zeolitlerin katyon dedgistiricilik 6zellikleri 100 yildan fazla bir zamandir bilinmektedir.
Bu kadar erken kesfedilmis olmasina ragmen zeolitler, uzun bir sidre su aritimi igin
kullaniimamislardir. Katyon degistirme kapasiteleri ve kimyasal stabiliteleri daha fazla olan
organik regineler su aritiminda daha uygun goérindyordu.

Zeolitlerde tetrahedran olusmus iskelete zayif badlarla baglanmis olan katyonlar,
zeolitin icinde bulundugu ¢ozeltideki katyonlarla kolaylikla yer degistirilebilir. Bu nedenle
zeolitler etkin iyon degistirici olarak bilinirler. Zeolitlerin iyon degdistirme kapasiteleri 3 — 4
miliekivalent / grama (meg/g) cikabilir.

lyon degistirme kapasitesi; iskelet yapisindaki Si yerine gelen Al miktarinin bir
fonksiyonudur. Diger bir degistirme, Al miktar arttikga daha fazla yik eksikligi ortaya
clkacak, sonucta da yapidaki alkali ve toprak alkali elementlerinin miktari yukselecektir. Bu
iyon degistirme kapasitesi katyon tirlerinin cins, boyut, degerlilik ve yapidaki goérevlerine;
sicakliga, c¢oOzeltideki katyon tdrlerinin konsantrasyonuna ve zeolit minerallerinin cinsine

baglidir. Cizelge 6. da zedlitlerin iyon degisim uygulamalari gosterilmistir.(7)
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Cizelge 6. Zeolitlerin Baslica iyon Degisim Uygulamalari

Uygulamalar Kullanilan Zeolit Malzeme Zeolit Malzemenin
Ustiinlikleri
1. Simdiki Uygulamalar
1) Deterjan katki maddesi Zeolit A Ca'" ve Mg™ iyonlarinin
Zeolit X segici olarak tutulmasi, gevre
kirlenmesine neden olmama
2)Cs ve Sr'” Klinoptilolit Radyasyona karsi
radyoizotoplarinin radyoaktif | Mordenit dayaniklilik, az ¢ézunarluk,
atiklardan ayriimasi Linde AW-500 yuksek segicilik, yapisal
dayanikhlik
3) Atik sulardan NH, Klinoptilolit Diger iyonlara oranla NH",
tutulmasi Linde F iyonlarina karsi Ustun
Linde W secicilik
2. Potansiyel uygulamalar
1) Radyoaktif maddelerin Klinoptilolit Cs’ ve Sr'"iyonlarinin
depolanmasi Linde AW-500 ayrilmasinda oldugu gibi
2) Su kdlttrlerinde Klinoptilolit NH," iyonu segiciligi
Linde AW-500
3)Suni bdbrek ¢ozeltisini Klinoptilolit ve digerleri NH, iyonu segiciligi
rejenerasyonu
4) Hayvan yemi katki Klinoptilolit ve digerleri NH," iyonu segici olarak
maddesi tutarak hazmi kolaylastirmasi

5) Glibre katki maddesi Katyonlarin NH," ve K" gibi
bitki besleyicileri ile
degistirilerek topraga yavas

bigimde verilmesi

Klinoptilolit ve digerleri

6) Metallerin ayrilip geri
kazanilmasi

Klinoptilolit ve digerleri Bazi metallere karg! segicilik

Adsorplama Ozellikleri

Zeolitlerin dnemli dzelliklerinden biri, bal petedine benzer tekduze, mikro gézenekli
bir yapiya sahip olmalaridir. Bu mikrogézenekler yine pencerelerle birlesip bir, iki ya da Ug¢
boyutlu bosluk sistemleri olustururlar. Ug boyutlu sistemlere yapay A ve X zeolitleri érnek
gOsterilebilinir. Diger bazi zeolitlerde ise bosluk sistemleri kanallar bigimindedir. Mordenit
zeolitin bir boyutlu kanallar bigiminde bir bosluk yapisina sahip oldudu soéylenebilir.
Zeolitlerde pencere ¢aplari zeolitin ve igerdigi katyonun tlriine bagli olarak 3—13 A° arasinda
degisir. Bu boyutlar birgok sivi ve gaz molekllinin buyuklUkleri ile benzer dizeydedir.
Zeolitlerin mikro gdzenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu durumdadir. Zeolitler
isitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan uzaklasir ve bu olay diger bazi sulu
minerallerde oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden olmaz. Buharlastirilan suyun
kristal yapida biraktigi bosluklar, bu bosluklara sigabilecek buyUklikte olan gaz veya sivi
molekdlleri ile doldurulabilir. Zeolitler tekdlize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir
molekdller

gaz karisimi icinde sadece bu pencerelerden gecgebilecek blyUklUkteki
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adsorplanir, daha buyldk boyutlu molekiller zeolit diginda kalirlar. Zeolitlere, molekdlleri
blyudkllklerine gére bu ayirma 6zelliginden dolay “molekil elekleri” adi verilmigtir.

Zeolitler polar moleklllere daha fazla ilgi gosterirler. Bu 6zelligin temelinde kristal
yapinin anyonik nitelegi ve bu yapinin elektrik ydkini dengeleyen katyonlarin neden oldugu
elektrostatik alan vardir. Bunun sonucu olarak H,O, CO, ve H,S gibi polar molekdiller, polar
olmayan molekullere tercih edilir. Bu 6zellikleri nedeni ile tabii gazlarin CO, ve benzeri
safsizliklardan temizlenmesinde dogal zeolitlerden yararlanilir.

Bir gaz veya sivi ile temas eden dehidrate zeolitin gézenekleri, bu molekdllerce hizla
doldurulur ve gdézenekler timulyle doldugunda adsorpsiyon olayr durur. Bu olay diger
adsorbenlerden farkli olarak, adsorbe edilen gazlarin ¢ok dusik kismi basinglarinda bile
muUmkuindur. Bu agidan zeolitler gok az miktarda ( 0.1 ppm’den az) su buhari igeren gaz
sistemlerinin temizlenmesinde oldukga etkin olan adsorplayicilardir. Diger taraftan zeolitlerde
adsorpsiyon olay! bir ylze tutunmadan ¢ok mikro gdzeneklerin doldurulmasi bigiminde
dustnulmelidir. CUnkl zeolit kristalin dis ylzeyinde tutulan molekll miktari, kristal yapidaki
bosluklara giren molekdl miktarinin ancak %1 ‘i kadardir. Ayrica adsorpsiyon olayini
denetleyene mikro gézeneklerin alani, birkag ytiz m? /g mertebesindedir ve bu zeolitler kuru
agirhklarinin %30 ‘una kadar gaz veya sivi molekillinG adsorplayabilirler.

Zeolitlerin adsorbent olarak dnemli bir 6zelligi d adsorplama kapasitelerinin diger
adsorbentlere oranla sicaklikla daha az ve yuksek sicakliklarda bile énemli adsorplama
kapasitelerine sahip olmalaridir. Zeolitler, adsorpsiyon izotermlerinin basing ile lineer olarak
degismemesinden dolayi, sodutulduklarinda disik kismi basinglarda dahi 6nemli miktarda
su adsorplayabilmekte, isitildiklarinda ise ylksek basinglarda bile adsorpladiklari suyu
buyuk oranda desorplayabilmektedir. Su ayni zamanda ylUksek gizli isiysa sahip ve kolay
bulunabilen bir adsorbandir. Bu nedenden dolayi, adsorpsiyon isi pompalarinda en sik
kullanilan adsorban — adsorbant ikililerinin basinda zeolit — su ikilisi gelmektedir.

Zeolitlerin adsorplayici olarak kullanildiklari alanlari 2 grupta toplamak mimkunddr.
1) Aritma
2) Ayirma islemleri

Aritma gaz ya da sivi bir akimin iginde bulunmasi istenilmeyen safsizliklarin
tutulmasi olarak tanimlanabilir. Genel olarak safsizliklarin aritilacak akim igindeki orani %3
ya da daha azdir. Ornek olarak su kikirtlii hidrojen, karbondioksit gibi gazlarin petrol ve
petrokimya hammadde ya da drlnlerin zeolit kullanilarak aritilmasi verilebilir. Ayirma
islemlerinde ise adsorplanan madde karisimin dnemli bir bolimUnu olusturur ve genel olarak
%3 — 50 oraninda bulunur.(7)
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Molekiiler eleklerin Adsorpsiyon Ozelliklerindeki Degismeler:

Zeolitlerin Adsorpsiyon Ozelliklerine Etki Eden Faktérler Su Sekildedir:

1) Si/Al orani: Bu oran A zeolitinde 1 Mordenit, Klinoptilolit vb. dogal zeolitlerde
5 gibi ylksek deger alabilir.

2) Dogal zeolitlerin tipi, konsantrasyonu, katyonlarin yapisindaki durumu ve
bazi yapisal 6zellikler adsorpsiyonu etkiler. Bu yapisal 6zellikler gézenek hacmi,
gbzenek boyutu, yapidaki kafeslerin sekli, kanal geometrisi ve yapida bulunan

kusurlardir.

Adsorpsiyonda Ozellikle Onemli Olan Diger Faktérler

Parcacik 6zelligi, kristal boyutu ve kristalin yigisma derecesesidir. Bu 6zellikler ise
pargacik igindeki difizyon hizini ve kitle transferini etkilemektedir.

Kiriimig ve elenmis zeolitler gesitli amaglar igin kullanilir. Pargaciklarin porozileri ve
yigisma dereceleri de adsorpsiyon ve Desorpsiyon hizini blylk oranda etkiler.
Zeolitlerde adsorpsiyon olayi bir ylze tutunma olarak degil, bir boslugu doldurma olarak
dustnulebilir. Clnku zeolit kristalin dig yUzine tutunan molekdl miktari kristal yapisi igindeki
g6zenekleri dolduran molekul miktarini yaklagik yizde biri kadardir.(8)

Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitlerin endustriyel alanlarda kullanilabilirligi 1940 ‘h yillarda ortaya koyulmasina
ragmen tali mineral olarak volkanik kayaglarin bosluk ve catlaklarinda bulundudunun
bilinmesi kullanimlarini sinirlamistir. Ancak 1950’li yillardan sonra denizsel ve golsel tiflerin
de zeolit icerdiklerinin de saptanmasiyla, dogal zeolitlerin kullanim alanlan hizla
geniglemistir.

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme,
adsorpsiyon ve buna bagl olarak molekiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, klclk kristallerin gézenek yapisi zeolitlerin ¢ok c¢esitli endustriyel
alanlarda kullanimlarina neden olmustur.

Son yillarda dnemli bir endustriyel ham madde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu
Ozelliklerinden biri veya birden fazlasinin istendigi kullanim alanlari, kirlilik kontrol(, enerji,
tarim- hayvancilik, maden — metallrji ve diger alanlar olmak Uzere 5 ana bdélimde

toplanabilir.
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5.2.1.Klinoptilolit

Klinoptilolitin Latince anlami egik hafif tastir.Clinku monoklinik yapida egik dizlemler
halinde kristallenmektedir.Klinoptilolit ismi ilk defa 1923 de Shaller tarafindan hdlandite
gruplu zeolitlerin alkali ve zengin Si Gyelerini tanitmada kullaniimistir.Klinoptilolit dinyada en

¢ok bulunan zeolitler arasindadir.
Klinoptilolitin Farkli Ozelliklerine Bagh Kullanim Alanlari

Cevre Kirliliginin Kontroliinde:
. Nikleer atiklardaki Cs®, Sr> ve Rb" gibi radyoaktif maddelerin
uzaklastirimasinda (iyon degistirme)
e Sanayi atik sulardan Pb*%, Cu*®, Zn*%, Cd** ve Hg™ gibi agir metallerin
uzaklastiriimasinda ( iyon degistirme)
. Sehir atik sulardan ve igme sularindan, toksik etkiye sahip amonyumun
(NH*,;) uzaklastirimasinda ( iyon degistirme )
. Hava Kkirliligine yol agan SO,, CO, CO,, H2S, NH3 ve NO, vb. gazlarin
tutulmasinda (adsorpsiyon)
. Cevreye bosaltilan petrol ve yag Urdnlerinin temizlenmesinde ( Adsorpsiyon)
. Kapall mekanlarda kot kokularin giderilmesinde ( Adsorpsiyon)
. Su sertligin dasurtlmesi ve igme suyu kalitesinin ylkseltiimesinde ( iyon
degistirme )

Enerji Sektoriinde:
. Dogal gazlarin saflagtirimasinda ve kurutulmasinda ( Adsorpsiyon )
. Isi depolayici olarak ( Adsorpsiyon)
. Oksijen Uretiminde
. Kdmur gazlastirma isleminde ( Adsorpsiyon)
. CH; /N, ve N, [/ H; gibi endustriyel gaz karisimlarinin
ayiriminda(Adsorpsiyon)

Tarim ve Hayvancilikta:
. Gubre katki maddesi olarak
. Hayvan yemi katki maddesi olarak
. Balik Uretim ciftliklerinde havuzlarin temizlenerek yeterli oksijen
saglanmasinda
. Hayvan agillarindaki kot kokularin giderilmesinde

. Tarim topraklarinin pH dengesinin saglanmasinda
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. Tarim ilaglari i¢in tagiyici madde olarak
. Kedi topragi olarak

Diger Kullanim Alanlari:
. Kagit Gretiminde dolgu maddesi olarak
. Hidrometalurji  tesislerinde atik sulardaki agir metallerin  tekrar
kazanilmasinda
. Madencilikte uranyum yataklarinin aragtiriimasinda
. insaat sektoriinde hafif yapi elemani olarak
. Tip alaninda diyaliz sivilarinin rejenerasyonunda ve florid igerikli dis

pastasinda parlatici olarak kullanilir.(7)

6.Adsorpsiyon ile ilgili Yapilmig Galismalar

Atkinson ve galisma arkadaslari, yaptiklari ¢alismada; bir metal kaplama firmasinin
metalle kontamine olmus endlstriyel atik suyunu, laboratuar Ol¢eginde biyosorpsiyon
prosesini verimli hale getirmek i¢in atik aktif gamuruna maruz birakmiglardir. Degerlendirilen
metaller Cu™, Cd*?, Zn*?, Cr*®, Ni** ve Cr*® olup, bunlarin arasinda en gok bulunan Zn*?
dir.110 mg/L ‘lik baglangi¢ konsantrasyonunda reaksiyonun ilk 15 dakikasinda %96 kadar
yuksek Zn*? biyosorpsiyon oranlarinin kaydetmigler, 50 mg /L ve Uzerindeki metal
Konsantrasyonlarinda biokutle %80 ve Uzerinde ortalama adsorptif kapasite gdstermistir.
Deney sirasinda islak ve kurutulmus ¢camur kullanilarak, hem tam karistirmali hem de yukari
akimh kolon biyoreaktdrlere uygulanmigtir. Bu ¢alismanin bulgulari; endustriyel atik sudan
metal iyonu biyosorpsiyonu igin tam karigimli proseste biyosorbent olarak kullanilan daha iyi
potansiyeli oldugu gdsterilmistir.(9)

Cevik, Top vd., tarafindan yapilan calismada; dogal bentonit minerallerinin nikeli
adsorplama kabiliyeti incelenmigtir. Nikel iyonunun potansiyel adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich denklemleri uygulanarak degerlendiriimis, adsorpsiyonun hizli oldudu ve kisa
slUrede dengeye ulastigi gdzlenmistir. Denge adsorplama kapasitesinin baslangi¢ nikel
konsantrasyonuna, bentonit miktarina, sicaklia ve temas slresine bagli olarak degisimi
arastinlimistir. Nikelin bentonitle adsorpsiyonu igin elde edilen optimum bentonit dozaji 6 g/ L
(%90) verimdir, sistemin 30 dakikada dengeye ulastigi belirtiimistir. Sonuglar sulu
cOzeltilerden metal iyonu giderimi ve geri kazaniminda bentonitin uygun bir adsorplayici

materyal oldugunun géstermistir. (10)
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Cokadar, ileri vd., tarafindan yapilan ¢alismada Ni iyonunun sulu ortamdan Graniil
Aktif Karbon(GAK) olaya etki eden bazi parametreler ve adsorpsiyon izotermi incelenmisgtir.
Nikelin GAK adsorpsiyonu Freundlich izotermine daha ¢ok uydugu gértlmustir. Adsorpsiyon
olayinda; ilk 6 saat temas slresinin 6nemli kismini tegkil etmekte olup 8 saatte denge haline
ulagsmaktadir. Optimum pH 7 olarak belirlenmistir. (11)

Demiralay tarafindan yapilan calismada hazilanan PHEMAH ve PHEMAH- Ni*
monolitlere uygulanan adsorpsiyon islemi sonucunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi(
Qmax) deneysel verilerden PHEMAH- Ni** monolit igin (3.589) umol Ni*? / g (0.186 mg / g),
PHEMAH monolit i¢in (2.868) pymol Ni*? / g (0.174 mg / g) olarak bulunmugtur. Teorik
adsorpsiyon kapasiteleri baskilanmis ve baskilanmamis PHEMAH monolitler icin sirasiyla
4.117 pmol Ni*? / g ( 0.242 mg/ g) ve 3.610 umol Ni*?/ g; Langmuir sabitleri ise 79.16 g/mg
ve 106.29 g/ mg ‘dir. Korelasyon katsayilarn ise ( Rz) sirasi ile 0,9970 ve 0,9955dir.
Korelasyon katsayilari Langmuir adsorpsiyon modelinin bu sisteme uygun oldugunu
gOstermektedir.(12)

Douglas ve galisma arkadaslari, son yillarda organik regineler, karbon molekuler
elegdi ve destekli kil gibi farkl segici adsorbanlar ortaya ¢ikmasina karsin, zeolitlerin hala
hakim durumda oldugunu belirtmis ve vyaptiklari ¢alismada segici adsorbanlar olarak
zeolitlerin  dnemli uygulamalarindan bazilarini incelemiglerdir. Bu ¢alismada, &énemli
maddelerin adsorptivite dzelliklerini degerlendirmek tGzere gelistirilen prosesler ve teknolojiler
arastinlmigtir.  Saflastirma ve ayirma proseslerinde zeolit adsorbanlarinin ticari
uygulamalarindan bazilari incelenmistir. Zeolit adsorbanlarinin hidrokarbon separasyonlari,
karbon hidrat separasyonlari ve hava separasyonunda kullanimlari arastiriimistir. Ayrica
dogalgaz, hava, organik ¢oziicller vs.nin kurtulmasinda, CO2, H,S, NO,, SO,, Kr*® ve I'®
uzaklastirimasinda, seyreltik alkollerin konsantre edilmesinde ve otomobillerin egsoz
sistemlerinde nem ve asit gazlarin adsorpsiyonunda kullanildiklar belirtilmigtir.(13)

Gak ve Viraraghavan, Saskat Chewan’daki regina atik su aritma tesisindeki aritim
projesinin degisik asamalarindaki kadmiyum, krom, bakir, nikel, ¢inko konsantrasyonlarini
belirlemislerdir. Atik suyun 24 saatlik kompozit numuneleri atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile analiz edilmis ve aritma tesisinin her bir agsamasindaki metal uzaklastirma
verimi arastirilmistir. Yaptiklar ¢calismada krom, bakir ve nikel i¢in ilk ¢dkeltme tanklarinin en
yuksek uzaklastirma verimine sahip oldugu, havalandirma havuzlarinda ¢inko ve kadmiyumu
uzaklastirmada ¢ok daha etkili oldugu gértlmuastar. Aritma tesisinin %97 ‘lik Cd*% %87 'lik
Cu'?; %85 ‘lik Cr™ ve %73 ‘lik Ni*? uzaklastirma verimlerine ulastigini belirlemislerdir.(14)

Gupta ve galisma arkadaslari tarafindan, Hindistan’daki ¢elik sanayinin bir atigi olan
yakma firinlarindan ¢ikan ciruf, digtk maliyetli bir potansiyel adsorbente déonustiralmuastar.
Olusan Urln karakterize edilmis ve c¢inko ve kadmiyumun gideriminde kullaniimigtir.

Optimum pH'ta ( Zn*? icin 6,0 ve Cd*? igin 5,0) , ginko ve kadmiyumun partikiil boyutu, temas
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suresi ve yuzey yuklerinin adsorbent Uzerindeki etkileri ¢alisiimistir. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleriyle, sorpsiyon verilerinin korelasyonu yapilmistir. Endistriyel kosullara
simile etmek icin kolon operasyonlari gergeklestirilmistir. Zn*? ve Cd"”un geri alinmasi ve
tlkenen adsorpsiyon kolonlarinin sékilmeden kimyasal rejenerasyonu g¢alisiimistir. Bulgular,
aktif clrufun ¢inko ve bakir iceren atiklarda kullanilabilecegini gostermistir. Bir adsorbent
kolonu (40x0.5 cm; 2002-50 mesh) nda, 0,4 mL. min”" akis hizinda, iki farkli deney (Cu+2=
10,0, Zn*?=3,0, Cd*?=4,0, Pb**= 12,0, Ni**=58,0 mg L"; Cu*®>= 2,0, Zn**=10,0, Cd"*=1,0,
Pb*?=8,0, Ni*?=50,0 mg L") yapilmistir. Zn*? ve Cd*? un yaklasik %98 oraninda uzaklastigi
tespit edilmistir. Adsorbent maddeyle bu iki metal iyonunun uzaklastiriimasi isleminin partikul
difizyon mekanizmasiyla gercgeklestigi ve termodinamik parametrelerin  prosesin
gerceklesebilirligini yansittigi ifade edilmisgtir. Zn*? ve Cd" sorpsiyonunun, endotermik proses
oldugu belirtiimistir.  Sonuglar, genis konsantrasyon aralijinda Zn? ve Cd*
uzaklastirimasinda atik maddeden yararlanabilecegini gOstermigtir. Kolon
operasyonlarindan elde edilen sonuglar trinin endustriyel dlgekte de kullanilabilecegini
gOstermistir.(15)

Kadirvelu ve galisma arkadaslari tarafindan, aktif karbon Hindistan cevizi lifinin
kimyasal aktivasyonu ile hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Karbonize edilmis Hindistan
cevizi liflerinin sulu ¢o6zeltiden Ni (ll) adsorplayabildigi gdézlenmistir. Sabit Ni*?
konsantrasyonunda karbon konsantrasyonunun azalmasinin veya sabit karbon
konsantrasyonunda Ni*2 konsantrasyonunun artmasinin, agirlikga birim karbon basina
adsorplanan Ni*? miktarinin artmasina yol actigi belirtilmistir. Bu calismada deneysel veriler,
Langmuir ve Freundlich modellerine uymaktadir. Langmuir izoterminden hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi baslangi¢ pH'I 5 ve sicakhgin 30 °c oldugu sartlarda 250-500 um
partikil boyutu i¢in 62,5 mg Ni(ll) g_1 olarak bulunmustur. Ni adsorpsiyonun pH 2'den 7’ye
kadar arttigi ve pH 10’da sabit kaldidi goézlenmistir. Adsorpsiyondan sonra Ni(ll)in geri
kazaniminin, Ni(ll) yaklu karbonlarin HCI ile muamelesiyle mUmkun olabilecegi belirtiimistir.
Desorpsiyon caligmalarinin, adsorpsiyonun bir iyon degisimim oldugunu dogruladidi ifade
edilmistir.(16)

Malko¢ ve Nuhoglu tarafindan yapilan galismada zeytinyagi fabrikasindan alinan
prina ile Ni(ll) iyonlarinin giderimi sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda denenmistir.
Adsorpsiyon davranisi incelenirken, besleme ¢ozeltisindeki Ni(ll) konsantrasyonunun ve akis
debisinin etkisi incelenmistir. Prina ile sabit yatakli kolonda yapilan Ni(ll) adsorpsiyonunda,
30 cm kolon yulksekliginde (70,5 g prina) sabit yatakli adsorpsiyon kolonunda, 50 mg/L Ni(ll)
iyonu 0.744 mg/g yatak kapasitesi ile antilirken 200 mg/L Ni(ll) iyonu 1.315 mg/g yatak
kapasitesi ile aritilmistir. Prina ile Ni(ll) iyonunun gideriminde, besleme Ni(ll) konsantrasyonu

arttitkga atihm zamaninin da azaldidi gérulmustur. Ayrica, akis hizinin artmasiyla yatak
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kapasitesinin de azaldigi gorulmastir. 5 ml/dak akis hizinda Ni2+ gideriminde yatak
kapasitesi 1.38 mg/g iken 20 ml/dak akis hizinda 0.585 mg/g dederine dusmustir.(17)

Ozdemir tarafindan yapilan galisma da nikelin atik ekmek mayasi (zerine
adsorpsiyonu, degdisik cevresel faktoérlerin bu mekanizmaya olan etkilerinin incelenmesi ve
optimum kosullarin belirlenmesini amaclamistir. Nikel biyosorpsiyonunda, optimum pH
degeri 5.0 ve optimum sicaklik degeri 25° C olarak saptanmistir. Nikelin maya tarafindan
tutunma ylzdesi sistemin baslangi¢c metal konsantrasyonuyla artarken, bu konsantrasyonu
150 mg/L’ nin Uzerine getirildiginde, adsorpsiyon ylzdesinde ©6nemli bir degisim
gbzlenmemistir. Diger taraftan optimum maya konsantrasyonu 1.0 g/L olarak tespit edilmistir.
Biyosorpsiyon izotermleri degisik pH ve sicaklik degerlerinde incelenmigstir. Nikel
biyosorpsiyonu Freundlich modeline uygunluk géstermezken, Langmuir modeliyle uyum
saglamaktadir. Langmuir parametreleri olan qm.x ve b degerleri sirasiyla 14.30 mg/L ve
0,0069 L/mg olarak hesaplanmistir. Ortamin pH’ si 3,0’ den 5,0’ e ¢ikarildiginda, Qmax degeri
de 7,8 den 14.30 mg/L’a ulasmistir. Ayni durum b degeri icin de gézlenmis ve b degeri
0,0025’ den 0,0069’a ulagsmistir. Her iki parametre igin maksimum deger, optimum pH olan
5.0’de elde edilmistir.(18)

Ozer vd. tarafindan yapilan calismada, Demir(lll) iyonlarinin Schizomeris
Leibleinii’'ye adsorpsiyonu kesikli ¢calisan karistirmali bir kapta incelenmistir. Baslangi¢ pH’1,
sicaklik, baslangic metal iyon derisimi ve mikroorganizma derisiminin adsorpsiyon hizina
etkileri arastirilarak; en uygun ortam kosullari sirasiyla pH= 2,5, T=30 °C, Co=100 mg/L, Xo=
0,50 g/L olarak belirlenmistir. Karistirma hizinin, adsorpsiyon hizi tzerine etkili bir parametre
olmadigi gézlenmistir. Farkh baslangi¢c pH ve sicaklik degerlerinde, Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri gelistirilmistir; en uygun adsorpsiyon kosullarinda elde edilen
verilerin Freundlich adsorpsiyon izotermine daha iyi uydugu saptanmistir.(19)

Ozer tarafindan yapilan galismada nikel(ll) iyonlarinin yesil alglerden inaktif
Cladophora crispata'ya adsorpsiyonu Kkesikli ¢alisan karistirmali bir kapta incelendi.
Baslangi¢ pH'sl, sicaklik, baslangi¢ metal iyon derisimi ve mikroorganizma derisiminin
adsorpsiyon hizina etkileri arastinlarak; en uygun ortam kosullari; baslangi¢c pH'si 5,0,
sicaklik 25 °C, baslangic metal iyon derigimi 200 mg/L ve mikroorganizma derisimi 1.00 g/L
olarak belirlendi. Farkli baslangi¢c pH ve sicaklik degerlerinde Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri gelistirildi; deneysel verilerin bu izoterm modellerine ¢ok iyi uydugu
g6zlendi. Nikel(ll) iyonlarinin iki kademeli kesikli kaptaki adsorpsiyonu optimum sartlarda
gerceklestirildi. Farkh “alg derisimi (Xp)/nikel(ll) iceren atik su hacmi (V)" oranlarinda,
dengede adsorplanmadan kalan nikel(ll) iyon derisimleri, izoterm sabitlerini kullanilarak
gelistirilen modellerden hesaplandi. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan denge derigimleri
karsilastirildi.(20)
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Pamukgu, Demirel vd., tarafindan yapilan ¢alismada; findik kabugu kullanilarak
adsorpsiyon ve bisorpsiyon yontemiyle atik sulardan nikel giderimi yapilmistir.Partikl boyutu
1,85 >Dp> 1,25 mm aralidinda olan findik kabugdu ilk olarak 10° C/dk. Isitma hizinda 100 cm
%/dk. N, akis hizinda 700°C sicakliginda sabit yatakli reaktérde piroliz islemine tabi tutulmus
ve elde edilen kati Urtnler ile nikel giderimi ¢alisilmistir. Ardindan piroliz islemi sonucu elde
edilen kati GrUnler kitlece 1/1 oraninda ZnCl, ile doyurulmus ve karbonizasyon islemine tabi
tutulmus, buradan elde edilen aktif karbonlar ile nikel giderimim calisiimistir. Ham
findikkabugu 1/1 oraninda ZnCl; ile doyurulmus ve kimyasal aktivasyonu sonucunda elde
edilen aktif karbonlar ile nikel giderimi calisiimistir ve findikkabugunun adsorban olarak
kullanilabilecedi sonucuna varilimigtir.(21)

Rengaraj ve galisma arkadaslari, Cr(lll), Co(ll) ve Ni(ll)'in sulu ¢dzeltilerden IRN-77
katyon degistirici reginesi Uzerine adsorpsiyonunu g¢alismislardir. Bu ¢alismada; adsorbent
miktari, ¢ozelti pH'I ve temas slresi gibi cesitli deneysel parametrelerde, krom, kobalt ve
nikelin yluzdece giderilmesi incelenmistir. Optimum gsartlarda %95ten fazla giderimin
saglandigi goérulmustir. Krom, kobalt ve nikel icin adsorpsiyon kapasitesi Freundlich
adsorpsiyon izoterminden hesaplanmigtir. Krom, kobalt ve nikelin bu katyon degistirici regine
Uzerine adsorpsiyonunun Lagergren kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Ayrica ¢oklu
metallerin IRN—77 Uzerine yarig¢l adsorpsiyonu da calisiimistir. Bu calisma, sulardan ve
nukleer enerji santrallerinin sogutma suyundan krom, kobalt ve nikelin uzaklastiriimasinda
bu katyon degistirici reginenin verimli bir adsorbent olarak kullanilabilecegini ortaya
koymustur.(22)

Santos Yabe ve Oliveria tarafindan yapilan ¢alisma; kum, silika, kdmur ve alimina
gibi kati adsorbentler kullanilarak 6n muamele gerekmeksizin sulu sistemlerden agir metal
giderimini degerlendirmek icin ele alinmistir. Kursun, akumdulatér fabrikasi atik suyunda
blylk oranda bulunan bir agir metaldir. Adsorpsiyon prosesinden sonra, Cd*?, Ni*?, cr*® ve
Cu*? konsantrasyonlari gibi Pb*? konsantrasyonunun da mevcut konsantrasyonlarinin altina
diistigi goriimistir. Alimina kullanilarak giderim oranlari yaklasik olarak Ca™, Mg** ve
Mn*? icin %20-30, Cr*®, Pb*?, Ni*?, Cd" ve Cu*?igin %80'in lizerinde bulunmustur.(23)

Sen ve calisma arkadaslari, yaptiklari arastirmada c¢ift degerlikli adir metal
iyonlarinin demir oksit ve kaolin (arikil) Gzerine adsorpsiyonunun, bu iyonlarin yeralti
sularindan ve topraktan en ylksek verimde gideriimesi ve transferi agisindan olduk¢a 6nemli
oldugunu vurgulamiglardir. Calismalarinda, Cu*? ve Ni*? iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden demir
oksit, kaolin ve kum Uuzerine adsorpsiyon dengesi ve kinetigini arastirmislardir. Kesikli
adsorpsiyon galismalari Cu*? ve Ni*?in koloidal parcaciklar, demir oksit ve kaolin Uzerinde
kuma nispeten daha kuvvetli adsorplandigini gostermistir. Cu*? ve Ni*? adsorpsiyonunun,
sistem pH’i ve kati adsorbent konsantrasyonunun bir fonksiyonu oldugu goérulmustur. Denge

verileri, yaygin olarak kullanilan ve genel formu X=K; C™" olan lineer olmayan Freundlich
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izotermi denge modeline uymaktadir, “n” in adsorbent yapisina bagl oldugu; ancak pH gibi
ortam sartlarina hemen hemen hi¢ bagli olmadigi, diger parametre “Ky’ nin ¢ézelti pH'na
bagli olarak degistigi bulunmustur.(24)

Tsao ve galisma arkadaglar tarafindan, secilen iyonlarin immobilize pitik asit ile
adsorpsiyon izotermi dolgulu yatakta ve oda sicakliginda calisiimistir. Pitik asit (myoinositol
hexaphosphate) veya kalsiyum tuzu, pitat, nemli bir bitki maddesidir. Tahil Grinlerindeki ve
baklagillerdeki toplam fosforun %85 ‘ine karsilik gelir. Pitik asit pitik molekilde 12 adet yer
degistirilebilen protona sahiptir ve ¢ok degerlikli katyonlarla ve pozitif yUkli proteinlerle
komplex olusturma yetenegdine sahiptir. Calismada, poly 4-vinyl pyridine (PVP) ve diger
saglam yapil recinelerin pitik asidi adsorplayabildigi belirtilmigtir. PVP nin 0,51 pitik asit /
regine odlglstinde en ylksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. PVP
recinesi, pitik asidi immobilize etmek igin destek maddesi olarak kullanilmistir. immobilize
pitik asidin; kadmiyum, bakir, kurgun, nikel ve ¢inko iyonlari gibi agir metal iyonlarini
adsorplayabildigi gérulmastir. Adsorpsiyon testlerinden elde edilen sonuglar; PVP- pitik asit
kompleksinin her bir graminin 6,6 mg Cd*?, 7 mg Cu*?, 7,2 mg Ni*?, 7,4 mg Pb*? ve 7,7 mg
Zn* adsorplayabildigini géstermistir. immobilize pitik asit kullanimi, sanayi ve maden isleme
atik sularindan metal iyonlarinin ayrilmasinda uygun gérilmustar.(25)

Unliier ve Tercan tarafindan yapilan calismada nikelin a- sepiyolit, B- sepiyolit,
kaolin ve zeolit izerine adsorpsiyonu incelemistir.25° C de 500 rpm karistirma hizinda 40
dakika boyunca denemeler yapilmistir. Sonu¢ olarak adsorpsiyon kabiliyeti B- sepiyolit >
kaolin > a- sepiyolit > zeolit olarak bulunmustur. B- sepiyolit %78,54 Kolin %63,67, a-
sepiyolit %60,43 ve zeolit % 40,83 oraninda Ni*? iyonu adsorbe etmistir.(1)

Vaughan ve calisma arkadaslari, yaptiklari ¢galismada misir koganlarinin metal iyonu
adsorbenti olarak kullaniimasini arastiriimiglardir. Misir koganlarinin, dogal adsorpsiyon
kapasitelerini arttirmak igin, 0,6 M sitrik asit (CA) veya 1,0 M fosforik asit (PA) ile modifiye
edilmistir. Yikama ve modifiye islemlerinin misir koganinin adsorpsiyon etkinligi Uzerine
etkisi, bes farkli metal iyonu ile (kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko) ayri ayri ve her
metalin 20 mM konsantrasyonda bulundugu karisim c¢oézeltisiyle arastiriimistir. Sonuglar,
Amberlite IRC-718, Amberlite 200, Duolite GT-73 ve carboxymethylcellulose (CMC)
regineleriyle karsilastinimistir. Modifiye edilmis misir koganinin Cd*?, Cu™, Ni*?, ve Zn*
iyonlari icin Duolite GT-73 ile ayni adsorpsiyon etkinligine sahipken, Ni*? ve Zn* icin
CMC’den daha etkin oldugu tespit edilmistir. Karisimda ise, modifiye misir koganinin Cd*? ve
Cu* iyonlari icin Duolite GT-73 ile ayni adsorpsiyon etkinligine sahip oldugu, etkinliginin
Pb*? icin Amberlite IRC—718 ile ayni ya da bundan daha fazla oldugu goértlmastir. Modifiye
orneklerin adsorpsiyon kapasiteleri, Amberlite IRC-718, Amberlite 200 ve Duolite GT-73
recinelerininkiyle karsilastinimistir. Ticari recinelerin genellikle modifiye misir kog¢anlarindan

daha yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ifade edilmistir. Buna karsin, bakir ve
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kursun iyonlari icin modifiye misir koganinin adsorpsiyon kapasitesinin, Duolite GT-73 ile
ayni fakat Amberlite IRC-718 ve Amberlite 200’den daha klglk oldugu belirtiimistir. Bu
¢alismada, segilen metal iyonuna ve diger metal iyonlarinin mevcudiyetine bagh olarak,
kimyasal islemlerle modifiye edilmis misir koganlarinin bu ticari katyon degistirici reginelerle

en azindan ayni adsorpsiyon 6zelliklerine sahip oldugu tespit edilmistir.(26)

Wang ve calisma arkadaslarn tarafindan yapilan arastirmanin amaci, Nocardia
Amarae hicrelerinin metal baglama kapasitesinin ve aktif gamurun metal baglama kapasitesi
Uzerindeki etkinin bulunmasidir. Saf Nocardia hicrelerinin ve farkli miktarlarda Nocardia
eklenmis aktif camur biokutlelerinin metal sorpsiyon kapasiteleri, kesikli sistemde yapilan seri
deneylerle tespit edilmistir. Nikel (Ni*%), bakir (Cu*®) ve kadmiyum (Cd*?) igin kesikli
sorpsiyon izotermleri, saf N.Amarae kulturlerinin metal sorpsiyon kapasitelerinin, Wilmington
fabrikasindan alinan aktif ¢camur biokutlelerinden daha yuksek oldugunu goéstermistir.
Nocardia hicrelerinin metal sorpsiyon kapasitelerinin daha ylksek olmasinin, 6zgul ylzey
alaninin aktif gamurdan iki kat fazla olmasindan ileri gelebilecedi belirtiimistir. Aktif gamurun
metal sorpsiyon kapasitesinin karisimdaki Nocardia hicrelerinin miktariyla orantili olarak
arttigi gézlenmistir. Bu artisin, yine karisim numunelerinin 6zgul ylzey alaninin eklenen
Nocardia hucrelerinin miktariyla orantili olarak artmasiyla agiklanabilecegdi belirtilmistir.(27)

Xiang ve calisma arkadaglari tarafindan, Hong Kong'taki Yuen Long fabrikasinin atik
sularindaki anaerobik sartlardaki camurdan agir metallerin ( Cr'®, Cu*?, Zn*?, Ni*? ve Pb*?)
giderilmesi, izole edilmis demir oksitli bakteri kullanilarak kesikli sistemde calisiimigtir. Demir
oksitli bakterinin asilanmasi ve FeSO, ilavesinin camurdan Cr*®, Cu*?, zZn™ Ni*?, Pb"
¢6zUnurlGguna arttirdigr gézlenmistir. Fe*? konsantrasyonu arttikga, gamurun pH degerinin
distigld ve 2-2,5 degerlerine vardigi goériimustlr.16 gin sonraki agir metal giderim
degerleri soyle bulunmustur: %55,3 Cr', %91,5 Cu*®, % 83,3 Zn*?, %54,4 Ni*’, %16,2
Pb*2.Bunun tersine, bakteri olmaksizin demir siilfat ilavesi ile %2,6 Cr*®, %42,9 Cu*?, %72,1
Zn*?%22,8 Ni** ve %0,56 Pb*’ ayrildig1 tespit edilmistir. Camurda kalan agir metal
miktarlarinin, tarimsal alanda sinirlanmamis kullanim igin kabul edilebilir oranda oldugu ifade
edilmistir. Deneysel veriler, lagim ¢amurundan agir metal gideriminde izole demir-oksitli
bakteri kullaniminin uygun oldugunu gdéstermistir.(28)

Yang ve Shao, kitinin sulfurik asit katalizérligunde silfhidril asetik asitle muamelesi
ile suda ¢ozunemeyen bir adsorbent olan sulfhidril kitin (s- kitin) i hazirlanmasini
calismiglardir. Yapisi, elemental analiz, FTIR spektra analiz ve yakin —IR spektra
analizleriyle dogrulanmistir. Ayrica, sulfhidril kitinin Cu(ll), Cd(ll), Pb(ll), Cr(lll) ve Ni(ll) icin
adsorpsiyon Ozellikleri arastirimistir.  Adsorpsiyon kapasitesi arastirma sonuglarina

dayanarak, pH degerinin adsorpsiyona etkisi, adsorpsiyon kinetigi deneyleri ve segici
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adsorpsiyon deneyleri incelenmistir. Pb(ll), Cu(ll) ve Cd(Il) adsorpsiyonunda s-kitinin, yalniz
kitinden daha etkili oldugu gosterilmistir. S-kitinin Pb(ll), Cu(ll) ve Cd(ll) i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 108,3, 94,7 ve 575,1 mg / g olarak bulunmustur. Ayni zamanda agir
metal iyonlari igin de iyi bir adsorbent oldugu belirtiimistir. Adsorpsiyon kapasitelerinin ayni
zamanda ortamin asiditesinden de etkilendigi tespit edilmistir. Adsorplanan Pb(ll), Cu(ll) ve
Cd(Il) iyonlarinin, seyreltik hidroklorik asitle geriye alinabilecegi ifade edilmistir.(29)

Yilzer, Kara tarafindan yapilan g¢alismada kahverengi sepiyolit kullanilarak nikel
giderimi incelenmigtir. Sepiyolit Uzerindeki birim alana adsorplanan Ni iyon miktari ilk 5-10
dakika icinde %99 ‘luk bir verimle maksimuma ulasmaktadir. Ancak s6z konusu
adsorpsiyonun dengeye ulasmasi igin gerekli olan kivamlandirma slresi 2 saat olarak tespit
edilmistir. Ni iyon adsorpsiyonunun uyarlanmis Frumkin modeline uygun oldugu
belilenmistir.(30)

Zhang ve calisma arkadaglari, yaptiklari c¢alismalarda hidrazin- modifiye
poliahrolonitril (PAN) lifi iceren karboksil grubu T. Miyamatsu ve n. Oguchi’nin modifiye
metodunu kullanilarak calismislardir. Bu modifiye iyon degistirme lifinin (IDL) ilk bulgusu
olarak agir metal iyonlari igin (Cu*?, Cd*?, Zn*?,Co*?, Pb*?, Cr*®, Ni*? ve Hg"?) modifiye PAN
lifinin maksimum kapasitesinin sirasiyla; 1,33; 1,30; 1,03; 1,02; 0,98; 0,96 ve 0,63 mol/g
oldugunu belirlenmistir. Dagitim sabitlerine gére degisik metal iyonlarinin katyon
degistiricinin azalan segiciligi (Cu™®> Zn'*> Cr'®> Hg'*> Cd"™ > Pb"™> Ni** >Co"?) (riin
seyreltik nitrik asit ile rejenere edildikten sonra tekrar kullanilabilir oldugunu tespit
etmiglerdir.(31)

Zorpas ve calisma arkadaglari, yaptiklar calismalar sonunda zeolitlerin metalce
zengin camurlarda metal gidericisi olarak kullanish olabilecegini ve dogal bir zeolit olan
klinoptilolitin agir metalleri (Cd*?, Cr'®, Cu™, Fe, Mn*? Ni*3, Pb", Zn'?*)uzaklastirma
yetenegine sahip oldugu tespit edilmistir. Deneysel ¢alismada, ham ¢amurda ve 150 gunlik
olgunlagma ddéneminden sonra nihai Uriinde ardi ardina ekstraksiyon iglemleri yapiimis ve
agir metaller su bes kisimda toplanmistir; dedisebilen, karbonat, indirgenebilen, organik ve
atik inert form olarak dustnllen artik kisimda, zeolitin ¢ok disik oranda agir metal

uzaklagtirdigr goéralmastur.(32)
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Adsorbanlar

Bu calismada adsorban olarak kullanilan klinoptilolit Gérdes- Manisa, volkanik tuf Kula-
Manisa ve kazan kili termik santral atiJi Soma-Manisa dan saglanmistir. Sistemde
adsorban olarak kullanilan érneklerden( klinoptilolit, volkanik tuf, kazan kulu ) énce buyuk
boyutlu olanlar(volkanik tuf ve kazan kull) deneylerde kullanilacak boyut araliklarindaki
maddeler ASTM standart elekleri ile elenerek elde edilmistir. Kazan kall ve volkanik tuf igin
+50-200um ; +200-355um ; +355-500um ; +500-1000um boyutlarinda maddeler elde
edilmistir. Klinoptilolit icin 100um boyutu kullaniimigtir.

7.1.1.Yapi Analizleri

7.1.1.1. XRD ANALIZLERI (X-RAY DIFFRACTION)
Asorban numuneleri mineralojik ve elementel iceriklerinin belirlenebilmesi icin XRD teknikleri
kullanilark analiz edilmistir. Kazan Kulu, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit icin Pik ve drnek listeleri

Cizelge 7.1, 7.2, 7.3, 7.4, 7.5, 7.6'da X-Ray grafigi Sekil 5, 6, 7 'de verilmistir.
V

Counts
kazan kulu
* = Coesite, syn(SiOy)
= Hydronium jarosite, syn
(Fe3(S0a4)2(0OHs) . 2H0)
Dipotassium dicalcium copper
400 tetrakis(sulfate(V1))
dihydrate(K2CaCu( SO4 )4 (H2 O )2)
= calcium iron(Caz Fe1s.51 Ozs)
200
I j ‘
nl MM J ; “ \“ 1‘\‘1
s i‘ !‘lqﬂt..‘ A bt e Al e
A A II!‘ ‘ Il iﬁl‘\ I iﬁﬂ O
1|o 40 50 60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5. Kazan Kiilii XRD Grafigi
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Cizelge 7.1. Kazan Kiilu igin Pik Listesi

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
11,2639 35,48 0,7793 7,85568 7,23
17,9112 490,78 0,1299 4,95242 100,00
24,7266 29,62 0,3897 3,60066 6,03
26,5452 82,53 0,1299 3,35796 16,82
29,2832 252,22 0,1624 3,04993 51,39
31,1850 97,46 0,1299 2,86814 19,86
32,7006 54,10 0,3897 2,73859 11,02
33,9832 181,67 0,1299 2,63810 37,02
39,1891 38,02 0,3897 2,29882 7,75
47,0174 113,83 0,0974 1,93271 23,19
50,0628 30,02 0,4752 1,82054 6,12

Cizelge 7.2. Kazan Kiilii igin Ornek Listesi

Visible

Compound Name

Chemical Formula

*

Coesite, syn

SiO,

*

Hydronium jarosite, syn

Fe3(SO4)2(OH5) . 2H,0

Dipotassium dicalcium copper
tetrakis(sulfate(VI)) dihydrate

KQCGQCU( SO4 )4 ( H2 O )2

calcium iron

Ca; Feqs.51 Ozs
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Counts

volkanik tuf

800 — * = Coesite, syn(SiO2)

* = Aluminum Copper(Al> Cus.4)
iron diiron(lll) oxide, magnetite

low (Fe304)

* = calcium sodium iron (lIl)

600 magnesium aluminum catena-

alumosilicate((Cag1NagsFeos)(Mgeo

FeozAlos )( Si1.97Alo3 )Os)

400

200

bbbt

O N L e e o e B L L
| I I !
60

[
10 20 30 40 50
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6. Volkanik tif XRD Grafigi

Cizelge 7.3. Volkanik Tiif i¢in Pik Listesi

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
24,2070 34,96 0,3897 3,67677 4,47
27,1403 116,32 0,0974 3,28568 14,86
29,8111 782,66 0,1299 2,99711 100,00
34,7702 167,17 0,1624 2,58017 21,36
35,4551 88,48 0,2598 2,53189 11,31
40,5469 27,75 0,3897 2,22492 3,55
42,7099 167,19 0,0974 2,11712 21,36
56,4992 23,97 0,7793 1,62881 3,06
62,3032 30,95 0,9504 1,48906 3,95
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Gizelge. 7.4. Volkanik Tiif igin Ornek Listesi

Visible Compound Name Chemical Formula
* Coesite, syn SiO,
* Aluminum Copper Al; Cus 4
iron diiron(l1l) oxide, Fe;04
* magnetite low
* calcium sodium iron (l”) (Cag1 N305F604)(Mggo Feo7A|03
magnesium aluminum ) Siq.97Alp3 )O6
catena-alumosilicate
V
Counts
1800 Klinopitilolit
* = Clinoptilolite((Na,
K )4CaAIGSi30 072 -24
H2O
* = Clinoptilolite(Css 5
Ko.4 ( Al7 Si2o)
1000
500
0 e L B L L B B B
10 20 30 40 50 60

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 7. Klinoptilolit XRD Grafigi
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Cizelge 7.5. Klinoptilolit i¢in Pik Listesi

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
9,7849 267,18 0,0974 9,03943 18,50
11,1280 129,65 0,2273 7,95131 8,98
13,0534 73,26 0,3897 6,78248 5,07
17,2503 124,29 0,1624 5,14064 8,60
18,9803 68,29 0,1948 4,67579 4,73
22,2325 445,18 0,1299 3,99864 30,82
24,9561 83,17 0,1948 3,56807 5,76
25,9507 150,47 0,1948 3,43354 10,42
26,6071 412,87 0,1299 3,35030 28,58
27,9764 1444,50 0,1299 3,18936 100,00
29,3786 126,13 0,1624 3,04024 8,73
29,9142 181,15 0,3247 2,98702 12,54
31,9717 107,34 0,2273 2,79934 7,43
32,6907 64,28 0,1948 2,73939 4,45
35,3096 65,15 0,5196 2,54198 4,51
36,4881 188,04 0,0974 2,46254 13,02
40,3051 46,33 0,2376 2,23585 3,21

Gizelge. 7.6.Klinoptilolit igin Ornek Listesi

Visible Compound Name Chemical Formula
* Clinoptilolite Css.5 Ko.q (Al7 Sizg)
Clinoptilolite (Na, K )4,CaAlsSizp O7, 24
* H,O

7.1.1.2. SEM ( TARAMALI ELEKTRON MiIKROSKOBU ) ANALIZLERI

Numunelerinin ¢ boyutlu topografik gorintlleri SEM (Phillips XL-30S FEG) de SE
dedektori kullanilarak elde edilmistir (IYTE-Malzeme Arastirma Merkezi). Sekil 8, 10, 12 ve
de sunulan SEM goérintileri numunelerin morfolojisini ortaya koymaktadir. Sekil 9, 11,13’ de

ise nikel adsorpsiyonu sonrasi adsorbanlarin morfolojisini gdstermektedir.
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Sekil 8. Kazan kiiliiniin SEM goériintiileri
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Sekil 9. Nikel + Kazan Kiiliiniin SEM Gériintiileri
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Sekil 10. Volkanik Tiifiin SEM goériintiileri



58

AccV SpotMagn Det ) |——-—| 200 gm S Ao Spot Magn Det WD —— 20ym
300kV30 150x  SE 46 NTEMAM 300KV.30 1000x .SE 45 WTEMAM
i ; % % LA .

AccY  SpotMagn ‘et WD ——{ Tm
300kv 30 20000x 1“[_)4.6 [YTEMAM

Ace s Spot Magni, Det WD |—=———— 5%m *
1 S00KVES0 +5000x; TLD 46 IYTEMAM "
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Sekil 12. Klinoptilolitin SEM Goriintiileri
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Sekil 13. Nikel + Klinoptilolitin SEM Goériintiileri
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7.1.1.3. XRF ANALIZLERI

XREF ile analiz ydntemi, x 1sininin analiz edilen malzemeyle etkilesmesiyle olusan
ikincil x 1sinlarinin karakteristik dalga boyu ve siddetinin dlgulmesiyle kalitatif ve kantitatif
element analizinin yapildigi bir analitik ydntemdir. Cizelge 7.7, 7.8 ‘de XRF analiz sonuclari
verilmistir.

Cizelge 7.7. Kazan Kiilii, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit icin XRF Analiz Sonuglari

Kazan Kualu Volkanik Tuf Klinoptilolit

Sembol | Element %Konst. Sembol | Element %Konst. Sembol | Element %Konst.
Na,O Sodyum 0,291 Na,O Sodyum 1,446 Na,O Sodyum 0,361
Al,O3 Aliminyum 4,194 AlL,O3 Aliminyum 4,551 Al,O3 Aliminyum 6,888
SiO, Silikon 10,29 SiO, Silikon 13,29 SiO, Silikon 38,43
MgO Magnezyum 1,067 MgO Magnezyum 1,953 MgO Magnezyum 1,539
P20s Fosfor 0,0959 P20s Fosfor 0,3106 P20s Fosfor 0,0068
SO; Sulfar 0,8307 SO; Sulfar 0,04584 SO; Sulfar 0,00859
Fe,Os3 Demir 2,602 Fe,Os3 Demir 3,754 Fe,Os3 Demir 1,479
CaO Kalsiyum 26,99 CaO Kalsiyum 3,708 CaO Kalsiyum 2,692

TiO, Titanyum 0,1594 TiO, Titanyum 0,6248 TiO, Titanyum 0,0991

MnO Mangan 0,0782 MnO Mangan 0,1239 MnO Mangan 0,0858
K20 Potasyum 0,6659 K20 Potasyum 0,8634 K20 Potasyum 1,562
Cr,03 Krom <0,00074 Cr,03 Krom <0,00074 Cr,03 Krom <0,00074

V205 Vanadyum 0,0231 V205 Vanadyum 0,0213 V205 Vanadyum 0,0078

CoO Kobalt <0,00039 CoO Kobalt <0,00039 CoO Kobalt <0,00039
NiO Nikel <0,00026 NiO Nikel <0,00026 NiO Nikel <0,00026
CuO Bakir 0,0128 CuO Bakir 0,01028 CuO Bakir 0,00190
ZnO Ginko <0,00012 ZnO Ginko <0,00012 ZnO Cinko <0,00097

Rb20 Rubidyum 0,00443 Rb20 Rubidyum 0,00198 Rb20 Rubidyum 0,00885

SrO Stronsiyum 0,02737 SrO Stronsiyum 0,06963 SrO Stronsiyum 0,03344

Sb,05 Antimon <0,00080 | Sb,0s Antimon <0,00080 | Sb,0s Antimon <0,00080

Ta,0s Tantal 0,1775 Ta,0s Tantal 0,1008 Ta,0s Tantal 0,1198

PbO Kursun <0,00022 PbO Kursun <0,00022 PbO Kursun 0,00097




62

Cizelge 7.8. Kazan Kiilii, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit icin XRF Analizleri

Kazan Kulu Volkanik Tuf Klinoptilolit
Sembol | Element %Konst. Sembol | Element %Konst. Sembol | Element %Konst.
Na Sodyum 0,216 Na Sodyum 1,073 Na Sodyum 0,268
Mg Magnezyum 0,644 Mg Magnezyum 1,178 Mg Magnezyum 0,928
Al Aliminyum 2,220 Al Aliminyum 2,409 Al Aliminyum 3,646
Si Silikon 4,808 Si Silikon 6,211 Si Silikon 17,96
P Fosfor 0,04186 P Fosfor 0,1356 P Fosfor 0,00295
S Salfar 0,3327 S Salfar 0,01836 S Sdlfar 0,00344
Cl Klor 0,01039 Cl Klor 0,07058 Cl Klor 0,00292
K Potasyum 0,5528 K Potasyum 0,7167 K Potasyum 1,296
Ca Kalsiyum 19,29 Ca Kalsiyum 2,650 Ca Kalsiyum 1,924
Ti Titanyum 0,0955 Ti Titanyum 0,3745 Ti Titanyum 0,0594
\% Vanadyum 0,0129 \% Vanadyum 0,0120 \% Vanadyum 0,00438
Mn Mangan 0,0605 Mn Mangan 0,0960 Mn Mangan 0,0665
Fe Demir 1,820 Fe Demir 2,625 Fe Demir 1,034
Co Kobalt <0,00030 Co Kobalt <0,00030 Co Kobalt <0,00030
Ni Nikel <0,00020 Ni Nikel <0,00020 Ni Nikel <0,00020
Cu Bakir 0,0102 Cu Bakir 0,00821 Cu Bakir 0,00154
Zn Ginko <0,00010 Zn Ginko <0,00010 Zn Cinko <0,00078
Rb Rubidyum 0,00405 Rb Rubidyum 0,00181 Rb Rubidyum 0,00810
Sr Stronsiyum 0,02315 Sr Stronyum 0,05888 Sr Stronsiyum 0,02828
Ag Glmis 0,00108 Ag Gimis 0,00068 Ag Gimis 0,00153
Ta Tantal 0,1454 Ta Tantalyum 0,0825 Ta Tantal 0,0981




7.1.1.4. BET ANALIZLERI

Adsorbanlarin yuzey alan 6zellikleri Cizelge 7.9'da 6zetlenmistir. Ylzey alani BET ve
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Langmuir metotlar kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 7.9 . Kazan kiilii ve Klinoptilolitin Yiizey Alani Analiz Sonuglar

Ortalama Gozenek
Yiizey Alanl(mzlg) Gozenek Hacmi
Adsorbanlar ap1 (A cm® g),
BET Langmuir Capt () ( 9)
BET t- method
Kazan Kiili 9,4841 64,2085 27,8456 0,002470
Klinoptilolit 14,8967 101,9253 29,8509 0,004232
Isotherm Linear Plot
L
0 //
1 }—)"’)*‘/F
4 P_;,_AP{‘{JJ
1 ',/-"FJ
1] ] /Pr/)

Sekil 14. Kazan Kiulu icin N, adsorpsiyon izotermi

Relative Pressure {(pip™




64

Isotherm Linear Plot

Quantity Adsorbed (mmolig)
=
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Sekil 15. Klinoptilolit icin N, adsorpsiyon izotermleri
7.2. Adsorpsiyon deneyleri

Analitik kalitedeki NiSO,4 katisi ve saf su kullanilarak 1000 mg/L nikel iyon stok
¢cOzeltisi hazirlanmistir. pH ayarlamalarinda analitik kalitede 0,1 M HCI veya 0,1 M NaOH
kullanilmistir. Stok ¢ozeltisi kullanilarak 1,3, 5, 20 mg/L konsantrasyonlarda Ni (ll) iyonu
iceren ¢Ozelti hazirlanmistir. Adsorban madde miktarlarinin adsorpsiyon verimi Uzerine
etkisini belirleme amacli yapilan deneylerin disinda yapilan tim deneyler adsorban
maddelerin 0,5 g ‘I ile NiSO, katisindan hazirlanmig 5 mg /L ‘lik ¢bzeltisinin numune hacmi
50 mL alinarak yapilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, sicakligi ayarlanan degerde sabit tutan
termostat kontrolll isitmali manyetik karistiricida ve 250 ml ‘lik beherlerde karistirma hizi
magnetik karistirict kullanilarak kesikli teknik ile yapilmistir. Adsorpsiyon Uzerine sicakligin
etkisini belireme amagli yapilan deneylerin disindaki ¢alismalar 20°C sicaklikta yapilmistir.
Adsorpsiyon testleri farkli zaman araliklarinda yapilan testlerden elde edilen numuneler filtre
kagidi ile filtre edilmistir. Filtre edilmis ¢ozeltilerdeki kalan nikel icerigi ICP-AES cihazinda

analiz edilmistir.
7.2.1. Karistirma Siresinin Etkisi:
TUm Adsorban maddelerin madde miktarlari 0,5 g ve nikel konsantrasyonlari 50 mL

5 mg Ni*?/L sabit tutularak; 1-3-5-10—20—45-90-120 dakikalik karistirma stirelerinde 450

devir/dk. kangtirma hizinda, deneyler yapilarak optimum karistirma sureleri tespit edilmigtir.



65

7.2.2. pH Degisiminin Etkisi:

1 M HCI ve 1 M NaOH kullanilarak 5 mg Ni*%/L" lik ¢Ozeltisinin 50 mL’ nin pH’1 1-3-5-
7-9-11-13’ e ayarlanmis ve adsorban maddelerden 0.5 g alinarak belirlenen optimum sirede
manyetik karistirici ile tim kati maddeler askida kalacak sekilde karistirilip ¢ozeltilerdeki

nikel konsantrasyonlari ICP-AES cihazinda belirlenmistir.
7.2.3. Sicaklik Faktoriuniin Etkisi:

Tum adsorban maddelerin madde miktarlari 0.5g ve nikel konsantrasyonlari( 50 mL
5 mg Ni*% L ) sabit tutularak, her bir adsorban icin belirlenen optimum karistirma sirelerinde
450devir/dk. karistirma hizinda 15°C, 20°C, 25°C, 30°C, 40°C’de adsorpsiyon deneyleri
yapiimig ve sivi fazlar alinarak santrifGjlenmigtir. SantrifUjlenen ¢ozeltilerdeki nikel
konsantrasyonlari ICP-AES cihazinda belirlenmisgtir.

7.2.4. Baslangi¢c Konsantrasyon Degisiminin Etkisi:

Tiim adsorban madde miktarlari 0,5 g ve nikel konsantrasyonlari( 50 mL 1mg Ni*?/L;
3mg Ni*%/L; 5mg Ni*?/L; 10mg Ni*%/L; 20mg Ni*?/L; 50 mg Ni*%L; 100 mg Ni*’/L; 250 mg
Ni*?/L; 500 mg Ni+2/L;) degerlerinde alinarak 450 devir/dk. hizla, her bir adsorban igin
belirenen optimum karistirma slrelerinde karistirnimig, elde edilen sivi fazlar alinarak

santriflijlenmis ve ¢ozeltideki nikel konsantrasyonlari belirlenmistir.
7.2.5. Kati/Sivi Etkisi:

Tdm adsorban madde miktarlarn 0.125 g, 0.25g,0.59,1g, 2 gve 50 mL 5 mg Ni*%/
L alinmig, 450 devir/dk. karistirma hizinda her bir adsorban icin belirlenen optimum
karistirma surelerinde elde edilen ¢ozeltilerin sivi fazlarn alinarak santrifujlenmis ve

¢ozeltideki nikel konsantrasyonlari ICP-AES cihazinda belirlenmistir.
7.2.6. Kanistirma Hizi Etkisi:

TUm adsorban madde miktarlari 0.5 g ve nikel konsantrasyonlari ve nikel
konsantrasyonlari 50 mL 5 mg Ni*% L alinmis 150-300—450-600-750 devir/dk. hizlarinda
her bir adsorban igin belilenen optimum karistirma surelerinde karistiriimig, sivi fazlar

alinarak santrifljlenmis ve ¢ozeltideki nikel konsantrasyonlari belilenmistir.
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7.2.7. Tane Boyutu Etkisi:

Kazan kuli ve Volkanik Tuf igin; +50-200um ; +200-355um ; +355-500um ; +500—
1000um boyutlarindaki klinoptilolit icin 100 um boyutundaki adsorbanlarin madde miktarlari
0,5 g alinmistir. Nikel konsantrasyonlari (50 mL 5 mg Ni*?/ L ) sabit tutularak 450 devir /dk.
hizla her bir adsorban icin belirlenen optimum karistirma surelerinde karistirildiktan sonra

sivi fazlar alinarak santrifljlenmis ve ¢ozeltideki nikel konsantrasyonlari belirlenmisgtir.
7.3. Adsorpsiyon iglemlerinde Kullanilan Parametreler

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve secilen degerler Cizelge7’de

verilmistir.

Cizelge 7.10. Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve segilen degerler

Parametreler Secilen Degerler

Sire (dakika) 1, 3, 5, 10, 20, 45, 60, 90, 120

pH 1,3,57,9, 11,13

Ortam Sicakligi (°C) 15, 20, 25, 30, 40

Ni*? konsantrasyonu (mg /L) 1, 3, 5, 10, 20

Adsorban madde miktarlari (g) 0,125- 0,25-0,5-1-2

Karistirma Hizi( devir /dakika) 150, 300, 450, 600, 750

Kazan Kuli Tanecik Boyutu (um) +50-200um, +200-355um, +355-500um, +500—

Volkanik Tuf Tanecik Boyutu (um) 1000um
+50-200pum, +200-355um, +355-500um, +500—
1000um

7.4.Adsorpsiyon islemlerinden Elde Edilen Gézeltilerin Analizi

Adsorpsiyon islemi sonucunda siizillen ¢ozeltilerden 6rnek alinip Ni*? tayinleri ICP-
AES cihazinda yapilmistir. Cozeltilerde kalan Ni*? miktarlar dikkate alinarak adsorban
maddeler icin adsorpsiyon verimleri hesaplanmig ve gerekli grafikler cizilmigtir.

Cozeltilerdeki nikel miktarlari ICP-AES cihazinda belirlendikten sonra adsorplanan
Ni*? miktarlari icin ylzde donlsim yapilmig, adsorban maddelerin 0,5 g'1 ve 5 mg /L ‘lik Ni*?
¢cOzeltisinin 50 mL’si dikkate alinarak gerekli hesaplamalar yapilmig ve grafikler gizilmistir.
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Cizelgelerdeki degerler asagidaki gibi hesaplanmigtir.

Adsorplanan Ni*? Konst. (mg/L) = Baslangi¢ Ni*? Konst. (mg/L) — Gikis Ni*? Konst. (mg /L)
Adsorplanan Ni*? Konst. (mg/L) = 5 mg /L Ni*? Konst. — Cikis Ni*? Konst. (mg/L)
mg Ni*2/ g Adsorban = Adsorplanan Ni*? Konst. (mg/L) / g Adsorban * 50 (mL) / 1000( mL)

8. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI
8.1. Karnigtirma Siiresinin Etkisi

Karistirma Siresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisini Belirleyebilmek igin
Adsorban maddelere asagida belirtilen kosullar uygulanmis sirasiyla Kazan kuld, Volkanik
tuf, Klinoptilolit igin gizelgelerdeki sonuglar elde edilmistir.

Adsorban Madde miktari 149
Ni*2 Cozeltisi baglangi¢c Konst.  : 5 ppm( mg/L)

Numune miktari :50 mL
Sicaklik : 20°C

pH 7

Karistirma Hizi :450 devir /dk.

Cizelge 8.1 Kazan Kiill, Volkanik TUf ve Klinoptilolit igin Stre- Adsorpsiyon degerleri

Sire | Kazan Kulu Volkanik Tuf Klinoptilolit
Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe
Ni*2 Ni*? Kons. | (mg/g) | Ni*? Ni*2 (mglg) Ni*2 Ni*2 (mglg)
Kons. (mg/L) Kons. Kons. Kons. Kons.
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 0,492 | 4,508 0,450 | 3,770 | 1,23 0,123 1,486 3,514 0,3514
0,020 | 4,98 0,498 | 3,803 | 1,197 0,119 1403 3,597 0,3597
5 0,110 | 4,89 0,489 | 3,825 | 1,175 0,117 1,305 3,695 0,3695

10 0,026 | 4,974 0,497 | 3,883 | 1,117 0,1117 1,368 3,632 0,3632

20 0,084 | 4,916 0,491 | 3,593 | 1,407 0,1407 1,586 3,414 0,3414

45 0,056 | 4,944 0,494 | 2,812 | 2,188 0,2188 1,509 3,491 0,3491

90 0,050 | 4,95 0,495 | 1,621 | 3,378 0,33784 | 0,8297 | 4,1703 0,4170

120 - - - 1,248 | 3,751 0,37516 | 0,8325 | 4,1675 0,4167
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Sekil 16. Karistirma Siresi — Adsorpsiyon Grafigi
8.2. pH’in Etkisi

pH’In Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisini Belirleyebilmek i¢cin adsorban maddelere
asagida belirtilen kosullar uygulanmis sirasiyla kazan kull, volkanik tdf, klinoptilolit icin

cizelgelerdeki sonuclar elde edilmistir.

Adsorban madde miktari 149
Ni*2 Cozeltisi baglangi¢c Konst.  : 5 ppm( mg/L)
Numune miktari :50 mL
Karistirma suresi :3-120 - 90 dk.
Sicaklik : 20°C
Karigtirma Hizi :450 devir /dk
Cizelge 8.2 Kazan Kiill, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit icin pH - Adsorpsiyon degerleri
pH Kazan Kualu Volkanik Tuf Klinoptilolit
Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe
Ni*2 Ni*? Kons. | (mg/g) | Ni*? Ni*2 (mglg) Ni*2 Ni*2 (mglg)
Kons. (mg/L) Kons. Kons. Kons. Kons.
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 0,260 | 4,739 0,473 | 5,094 | - - 3,017 1,982 0,198
3 0,020 | 4,979 0,497 | 4,479 | 0,520 0,052 1,527 3,472 0,347
5 0,003 | 4,996 0,499 | 2,440 | 2,559 0,259 0,618 4,381 0,438
7 0,004 | 4,995 0,499 | 1,248 | 3,751 0,375 0,829 4,170 0,417
9 0,035 | 4,964 0,496 | 0,347 | 4,652 0,465 0,062 4,937 0,493
11 0,003 | 4,996 0,499 | 0,035 | 4,964 0,496 0,157 4,842 0,484
13 0,001 | 4,998 0,499 | 0,371 | 4,628 0,462 0,078 4,921 0,492
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Sekil 17. pH — Adsorpsiyon Grafigi

8.3. Sicakligin Etkisi

Sicaklik Faktoriinin Adsorpsiyon Verimi  Uzerine Etkisini Belirleyebilmek igin
Adsorban Maddeler Asagida Belirtilen Kosullar Uygulanmis sirasiyla Kazan kulu, volkanik

Taf, Klinoptilolit igin gizelgelerdeki sonuglar elde edilmisgtir.

Adsorban Madde Miktari :0.5¢

Ni*2 Cozeltisi Baglangi¢ Konst. : 5 ppm (mg/L)
Numune Miktari : 50 mL

Karistirma Sdresi : 3dk — 120dk — 90 dk
pH :13-11-9

Karigtirma Hizi : 450 devir /dk.
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Cizelge 8.3 Kazan Kulu, Volkanik TUf ve Klinoptilolit igin Sicaklik - Adsorpsiyon degerleri

Sicaklik | Kazan Kuld Volkanik Tuf Klinoptilolit
Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe
Ni*2 Ni*2 (mg/g) | Ni*? Ni*2 (mg/g) Ni*2 Ni*2 (mg/g)
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.
(mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L)
15 0,078 | 4,922 0,492 | 0,400 | 4,599 0,459 0,269 4,730 0,473
20 0,019 | 4,980 0,498 | 0,436 | 4,563 0,456 0,334 4,665 0,465
25 0,008 | 4,991 0,499 | 0,398 | 4,601 0,460 0,198 4,801 0,480
30 0,024 | 4,975 0,497 | 0,160 | 4,840 0,484 0,152 4,847 0,484
40 0,014 | 4,985 0,498 | 0,400 | 4,600 0,460 0,190 4,809 0,480
0,6
0,5 1 o= < 4:/_7AY g
- =0 o
D
E’ 0,4 -
< 0,3
¢]
0,2
0, 1 T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45
Sicaklik (C)
—eo— Kazan Kuli —s— Volkanik Tuf Klinoptilolit

8.4. Baglangi¢ Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

Konsantrasyon Degisiminin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisini Belirleyebilmek igin
Adsorban Maddeler Asagida Belirtilen Kosullar Uygulanmis sirasiyla Kazan Kulu, Volkanik

Sekil 18. Sicaklik — Adsorpsiyon Grafigi

Taf, Klinoptilolit igin Cizelgelerdeki sonuglar elde edilmistir.

Adsorban Madde Miktari

:0,5¢

Ni*2 Cozeltisi Baglangi¢ Konst. :

Numune Miktari
Ortam Sicakligi

pH
Karistirma Hizi

1-3-5-10-20-50-100 -250 -400 - 500 -1000(mg/L)

: 50 mL

:25°C - 30°C - 30°

:13-11-9
1 450 devir/dk.
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Cizelge 8.4. Kazan Kull, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit icin Konsantrasyon - Adsorpsiyon

degerleri
Konst. Kazan Kulu Volkanik Tuf Klinoptilolit
(mg/L)
Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe
Ni*2 Ni*2 (mg/g) | Ni*? Ni*2 (mg/g) | Ni*? Ni*2 (mg/g)
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.
(mg/L) | (mglL) (mglL) (mglL) (mglL) (mglL)
1 0,042 | 0,958 0,095 | 0,155 0,844 0,084 | 0,0273 0,9727 0,097
3 0,014 | 2,985 0,298 | 0,289 2,710 0,271 | 0,0949 | 2,9051 0,290
5 0,008 | 4,991 0,499 | 0,160 4,840 0,484 | 0,1523 | 4,8477 0,484
10 0,032 | 9,967 0,996 | 0,220 9,779 0,977 | 0,2405 9,7595 0,975
20 0,019 | 19,980 1,998 | 0,217 19,782 1,978 | 0,5190 19,481 1,948
50 0,118 | 49,881 4,988 | 0,055 49,944 | 4994 | 1,8565 | 48,1435 | 4,814
100 0,161 | 99,838 | 9,983 | 0,320 99,679 9,967 | 6,2358 93,7642 | 9,376
250 27,81 | 222,19 | 22,21 | 30,16 219,84 21,98 | 31,27 218,73 21,87
400 121,4 | 278,54 | 27,85 | 127,41 272,59 | 27,25 | 132,18 | 267,82 26,78
500 204,3 | 295,68 | 29,56 | 206,35 | 293,65 | 29,36 | 208,55 | 291,45 | 29,14
1000 695,3 | 304,69 | 30,46 | 697,29 | 302,71 30,27 | 699,81 300,19 30,01
35
30 - —A
~ 25 -
o
> 20 -
E 15-
O 10-
51 )
O ""‘ T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Konsantrasyon (mg /L)
—e— Kazan Kuli —s— Volkanik Tuf Klinoptilolit

Sekil 19. Cozelti Konsantrasyonu — Adsorpsiyon Grafigi

8.5. Kati/Sivi Etkisi

Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon Uzerine etkisini

belirleyebilmek icin

adsorban maddelere asagida belirtilen kosullar uygulanmis sirasiyla Kazan Kuld, volkanik

Taf, Klinoptilolit igin gizelgelerdeki sonuglar elde edilmisgtir.
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Adsorban madde miktari :0,5¢

Ni*2 Cozeltisi Baglangi¢ Konst. : 5 ppm (mg/L)
Numune Miktari :50 mL

Karistirma Sdresi : 3dk — 120dk — 90 dk
pH 13-11-9

Sicaklik :25°C — 30°C -30°C
Karigtirma Hizi : 450devir/dk.

Cizelge 8.5. Kazan Kilu, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit igin Kati/sivi - Adsorpsiyon Degerleri

Kati/siv | Kazan Kill Volkanik Tuf Klinoptilolit
Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe
Ni*2 Ni*2 (mg/g) | Ni*? Ni*2 (mg/g) Ni*2 Ni*2 (mg/g)
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.
(mg/L) | (mglL) (mg/L) | (mglL) (mglL) (mglL)
0,125 0,145 | 4,854 0,485 | 0,255 | 4,744 0,474 2,21 2,790 0,279
0,25 0,030 | 4,970 0,497 | 0,309 | 4,690 0,469 1,2520 3,748 0,374
0,5 0,008 | 4,991 0,499 | 0,160 | 4,840 0,484 0,919 4,081 0,408
1 0,036 | 4,963 0,496 | 0,239 | 4,760 0,476 0,439 4,560 0,456
2 0,046 | 4,953 0,495 | 0,173 | 4,826 0,482 0,324 4,675 0,467
0,6
051 a—eo—a— * —n
® 0.4 -
o] i
£ 0,3
o 0,2 -
0,1 -
0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Adsorban Miktar (g )
—e— Kazan Kuli —=— Volkanik Tuf Klinoptilolit

Sekil 20. Adsorban Madde Miktari — Adsorpsiyon Grafigi

8.6. Kanigtirma Hizinin Etkisi

Karigtirma hizinin  Adsorpsiyon Uzerine etkisinin belirleyebilmek icin adsorban
maddelere asagida belirtilen kosullar uygulanmis sirasiyla Kazan kull, volkanik TuUf,

klinoptilolit igin cizelgelerdeki sonuglar elde edilmistir
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Ni*2 Cozeltisi Baglangi¢ Konst. : 5 ppm (mg/L)

Numune Miktari : 50 mL

Adsorban Madde Miktari :0,5¢

pH $13-11-9
Sicaklik :25°C - 30°C -30°C

Cizelge 8.6. Kazan Kulu, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit icin Karistirma Hizi - Adsorpsiyon
Degerleri (t=3dk.)

Hiz Kazan Kualu Volkanik Tuf Klinoptilolit
(devir/dk.)
Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe Cikis Adsorpl. Qe
Ni*2 Ni*2 (mg/g) | Ni*? Ni*2 (mglg) Ni*2 Ni*2 (mglg)
Kons. Kons. Kons. Kons. Kons. Kons.
(mg/L) | (mglL) (mg/L) | (mglL) (mglL) (mglL)
150 0,211 | 0,2110 0,478 | 0,464 | 4,535 0,453 0,165 4,834 0,483
300 0,141 | 0,1417 0,485 | 0,270 | 4,729 0,472 0,146 4,853 0,485
450 0,008 | 0,0086 0,499 | 0,160 | 4,840 0,484 0,152 4,847 0,484
600 0,031 | 0,0319 | 0,496 | 0,142 | 4,857 0,485 0,272 4,727 0,472
750 0,074 | 0,0749 | 0,492 | 0,157 | 4,842 0,484 0,225 4,774 0,477
0,6
055 N A 7 'A‘ + "'AY
a P—
E’ 0,4 -
= 0,3 -
¢]
0,2
0, 1 T T T T T
0 150 300 450 600 750
Karngtirma Hizi ( devir / dk.)
—eo— Kazan Kuli —s— Volkanik Tuf Klinoptilolit

Sekil 21. Karistirma Hizi — Adsorpsiyon Grafigi
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8.7. Tane Boyutunun Etkisi
Adsorban Madde Boyutunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisini Belirleyebilmek igin
Adsorban Maddeler Asagidaki Belirtilen Kosullar Uygulanmis sirasiyla Kazan Kull, Volkanik

TUf igin gizelgelerdeki sonuglar elde edilmistir.

Ni*2 Cozeltisi Baglangi¢ Konst. : 5 ppm (mg/L)

NumuneMiktari :50 mL

Adsorban Madde Miktari 10,5

pH :13-11-9
Sicaklik :25°C - 30°C -30°C
Karigtirma Hizi : 450 devir/dk.

Cizelge 8.7. Kazan Kiull, Volkanik Tuf ve Klinoptilolit icin Tane boyutu - Adsorpsiyon
Degerleri (t=3dk.)

Tane Boyutu (um) Kazan Kulu Volkanik Tuf
Cikis Ni'* | Adsorpl. Q Cikis Ni'* | Adsorpl. Q
Konst. Ni*? (mg/g) Konst. Ni*? (mg/g)
(mg/L) Konst. (mg/L) Konst.
(mg/L) (mg/L)
+50 -200pm 0,0033 4,9967 0,4996 0,0601 4,9399 0,4939
+200 -355 pm 0,0086 4,9914 0,499 0,1600 4,8400 0,4840
+355 — 500 pm 0,0097 4,9903 0,4990 0,2026 4,7974 0,4797
+500 — 1000 pm 0,0053 4,9947 0,4994 0,1406 4,8594 0,4859
0,6
2051 ® — — —
> 0,4 -
€ 0,3
o 0,2
0,1
0 100 200 300 400 500 600
Boyut ( mikron )
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Sekil 22. Madde Boyutu — Adsorpsiyon Grafigi
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8.8. Maden Suyunda Nikel Adsorpsiyonu

Kula maden suyu 6rnegi alinarak oncelikli olarak igerisinde bulunan nikel, magnezyum,
kalsiyum, sodyum ve potasyum miktarlari ICP-AES cihazinda belirlenmigtir. Daha sonra
siraslyla kazan kuld, volkanik tuf ve klinoptilolit ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
Calismanin ilk kisminda elde edilen sonuglara gére en uygun adsorpsiyon sartlari altinda
deneyler gergeklestiriimistir. Her bir adsorban igin nikel adsorpsiyonunun en fazla oldugu
parametreler Cizelge 8.8 gorilmektedir.

Cizelge 8.8. Her bir adsorban icin nikel adsorpsiyonunun en fazla oldugu parametreler

Parametreler Kazan Kulu Volkanik Tuf Klinoptilolit
Sure (dakika) 3 120 90

pH 13 11 9

Ortam Sicakligi(°C) | 25 30 30

Ni"? Konst. (mg/L) | 400 400 400
Adsorban madde | 0,5 0,5 0,5

miktari (g )

Karigtirma Hizi | 450 600 300
(devir/dk.)

Tanecik Boyutu (um) | +200 -355 +200 -355 100

Adsorpsiyon islemi sonrasinda elde edilen ¢Ozeltiler de nikel, magnezyum, kalsiyum,
sodyum ve potasyum miktarlari ICP-AES cihazinda belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 8.9 ‘da
g6rulmektedir.

Cizelge 8.9.Maden Suyundaki nikel, magnezyum, kalsiyum, sodyum ve potasyumun

adsorpsiyon éncesi ve sonrasi degerleri

Maden Suyu Kazan Kulu Volkanik Tuf Klinoptilolit
Baslangic | Adsorp. Baslangi¢ Adsorp. Baslangi¢ Adsorp.
Degerleri Sonrasi Degerleri Sonrasi Degerleri Sonrasi
(mglL) Degerleri (mglL) Degerleri (mglL) Degerleri
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Nikel 0,3086 0,0040 0,3086 0,0137 0,3086 0,0024
Kalsiyum 10,750 0,7006 10,750 0,3056 10,750 1,1978
Magnezyum 12,588 12,887 12,588 13,316 12,588 11,315
Sodyum 18,675 20,594 18,675 21,074 18,675 18,119
Potasyum 1,9471 2,6577 1,9471 2,2480 1,9471 1,9625
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9.TARTISMA VE SONUC

9.1. Yapi Analizlerinin Degerlendirilmesi

9.1.1.XRD Analizleri
Yer alan grafiksel sonuglara gore kazan kudlinin Ca agirlikli, volkanik tuf ve
klinoptilolitin Si agdirlikli oldugu gdézlemlenmistir. Cizelge 7.5. Klinoptilolite ait pik listesine

bakilarak Sekil 7’deki piklerin Klinoptilolite ait oldugu tespit edilmistir.

9.1.2.SEM Analizleri

Kazan Killne ait Cubuk ve plaka seklinde taneler gdzlenmektedir. BlyUk taneler
arasinda agik gdzenekler de vardir. Taneler arasinda ¢ok kiglk hacimli gdézenekler de
vardir. Nikel adsorpsiyonu sonrasinda ise Ozellikle 3. ve 4. resimde taneler arasindaki
gbzeneklerde bir azalma oldugu distnilmektedir.

Volkanik Tufe ait Dairesel ve plaka seklinde taneler gézlenmektedir. Bu taneler
icerisinde ve taneler arasinda acgik goézenekler vardir. Taneler arasinda kiglik hacimli
gbzeneklerde vardir. Nikel adsorpsiyonu sonrasinda ise 4. resimde taneler arasindaki
gbzeneklerde bir azalma oldugu distnilmektedir.

Klinoptilolite ait Kdseli ve plaka seklinde taneler gbzlenmektedir. Bu taneler arasinda
aclk go6zenekler vardir. Taneler arasinda buyuk hacimli gbézenekler vardir. Nikel
adsorpsiyonu sonrasinda isel.ve 4. resimde taneler arasindaki gbézeneklerde bir azalma

oldugu disunilmektedir.

9.1.3.XRF Analizleri
Sonuglara gore kazan kulinutn yogunluklu Ca ve Si oksitleri igerdigi, Volkanik tifiin

Si oksit icerdigi, Klinoptilolit ise fazla miktarda Si oksit icerdigi gértulmektedir.

9.1.4.BET Analizleri

Yuzey alaninin bulunmasi i¢in yapilan analiz sonucunda Klinoptilolitin ylzey alaninin
kazan kiline gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Cizelge 9.17’de goéruldugu gibi
klinoptilolit daha fazla gbézenek hacmi icermektedir Adsorbanlarin ylzey alanlari,
adsorpsiyon kapasiteleri hakkinda 6n bilgi vermektedir. Buna gére Klinoptilolit en ylksek,
kapasitede oldugu séylenebilir.
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9.2.Parametrelerin Degerlendirilmesi
9.2.1.Karnigtirma Siiresinin Etkisi

Kullanilan Volkanik tuf, klinoptilolit adsorbanlari i¢in karistirma stresi artik¢a Ni*2
iyonunun adsorpsiyon yuzdesinin arttigi bulunmustur, kazan kulinde ise maksimum
adsorpsiyon siresi 3 dakika olarak belirlenmistir. Uygulanan karistirma sureleri kazan kilu
icin 3, volkanik tuf igin 120, klinoptilolit icin 90 dakikadir.

9.2.2. pH Degisiminin Etkisi

Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda hizli bir artis gogu zaman dar bir pH araliginda

meydana gelir. Kullanilan tim adsorban maddeler icin pH arttikca Ni 2

iyonunun
adsorpsiyonu artmistir. Bunun nedeni artan pH ile adsorban yilzeylerinin daha negatif yuklu
hale gelmesi ve nikel ile adsorbanlarin daha kolay etkilesime girebilmesidir. Kazan kuld igin
pH 13 ‘de, volkanik tuf icin pH 11’de, klinoptilolit icin pH 9da maksimum adsorpsiyon

gerceklesmigtir.
9.2.3. Sicaklik Faktoriiniin Etkisi

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin sicakliga baglihgini arastirmak, adsorpsiyon olayinin
entalpi degisimi hakkinda énemli bilgi verir. Sonuglar Ni*2 iyonu icin kazan kulU, volkanik tuf
ve klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitelerinin sicakliktaki artis ile pek fazla degismedigi
g6zlemlenmisgtir.

9.2.4. Basglangi¢ Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

Adsorban madde miktarlari 0,5g sabit tutulup kullanilan nikel konsantrasyonlari
arttirhp numune miktarlari 50 mL alindiginda tim adsorban maddelerin adsorpsiyon
veriminde 400 mg /L ‘e kadar bir artma oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni disik
konsantrasyonlarda adsorban yizeyindeki aktif noktalarin tamaminin adsorbant molekdilleri
tarafindan isgal edilmemis olmasi ve artan adsorbant konsantrasyonlari ile adsorban

yuzeyindeki bos aktif noktalarda adsorpsiyonun gergceklesmesidir.
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9.2.5.Kati /Sivi Etkisi

Kullanilan adsorban madde miktari arttikga optimum adsorpsiyon stiresi igin volkanik
tuf ve kazan kull icin adsorpsiyon veriminde fazla bir degisme goézlenmemistir. Klinoptilolit
ise duzenli bir artma goérulmastur. Volkanik Tuf ve Kazan kuli i¢in optimum adsorpsiyon

kapasitesi 0,5 g klinoptilolit igcin 2 g adsorban miktarinda gergeklesmistir.

9.2.6.Karnigtirma Hizinin Etkisi

Tdm adsorbanlar icin karigtirma hizi arttikga adsorpsiyon veriminde fazla bir
degisme gobzlenmemistir. Her G¢ adsorban igin en uygun karistirma suresi 450 devir /dk.
Idugu sOylenebilir.

9.2.7. Tane Boyutu Etkisi

Boyut degisikliginde adsorpsiyon veriminde kazan kill ve volkanik tdf icin pek fazla

degisme gbézlenmemistir.

9.2.8. Maden Suyunda Nikel Adsorpsiyonu

Yapilan deneyler sonrasinda Kazan Kiulu, Volkanik Tuf, Klinoptilolit icin adsorpsiyon verimleri
sirasiyla; %98,70 ; % 95,56 ; % 99,22 olarak hesaplanmistir. Atik sulardan nikel giderimi igin
Kazan kull, volkanik tif ve klinoptilolit sulu ortamdaki ve endustriyel atik sulardaki nikelin ve
benzer agir metallerin gideriimesinde basari ile kullanilabilir.

Fakat maden suyundan nikel gideriminde kazan kulu kullanimi saglik agisindan
sakincali olabilir. Klinoptilolit veya volkanik tuf maden suyundan nikel giderimi icin kullanimi
tavsiye edilebilir.

9.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktari ile konsantrasyon arasindaki baglantidir. Bircok hallerde ve o6zellikle kimyasal
adsorpsiyonda bir doygunluga varilir. Bu durumu agiklamak igin degisik izoterm bagintilari

kullanilarak izoterm egrileri olusturulmustur. Asagidaki gizelgelerde adsorban maddeler igin
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Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri belirtiimis olup( gizelge 9.1, cizelge 9.2, cizelge
9.3, cizelge 9.4, cizelge 9.5, cizelge 9.6) cizelgelerdeki de@erlerin sekilleri; sekil 23, sekil 24,
sekil 25, sekil 26, sekil 27, sekil 28 de verilmistir.

Cizelge 9.1. Kazan Kiili igin Langmuir izoterm degerleri

Qe Co Ce \Y m Ce/qe
mg/L mg/L mL mg
1,9980 20 0,0197 50 500 0,009
4,9881 50 0,1183 50 500 0,023
9,9838 100 0,1611 50 500 0,016
24,9693 250 0,3069 50 500 0,012
49,7542 500 2,4573 50 500 0,049
V (Co- Ce)
Qe =
m

Qe : Adsorplanan Ni*2 Miktari (mg/g)

m : Adsorban miktari (500 mg)

V : Numune Hacmi (50 mL)

Co: Ni*? ¢ozeltisi baslangi¢ konsantrasyonu ( mg /L)

C. : Denge ( ¢ikis) Konsantrasyonu ( mg/L)




80

Celge

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

R2=0,8867

y =0.01285 + 0.01461*x

Sekil 23. Kazan Kl igin Langmuir izotermi

log ge =log K¢ + 1/nlog C
Burada C ve g, Langmuir izotermlerindeki ayni terimleri Kr ve n sabitleri ifade etmektedir

Cizelge 9.2. Kazan Kiili igin Freundlich izoterm Degerleri

Qe Co Ce v m log(Ce) log(qe)
mg/L mg/L mL mg

1,9980 20 0,0197 50 500 -1,705 0,300

4,9881 50 0,1183 50 500 -0,927 0,698

9,9838 100 0,1611 50 500 -0,793 0,999

24,9693 250 0,3069 50 500 -0,513 1,397

49,7542 500 2,4573 50 500 0,390 1,697
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R2=0,9209

y=1.516 + 0.7009*x

log qe
o
T

0.8 I

0.6 -

0.4 [

0.2 [

L L L L
-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 -0.0 0.2
log Ce

Sekil 24.Kazan Kull igin Freundlich izotermi

Cizelge 9.3. Volkanik Tuf igin Langmuir izoterm Degerleri

Qe Co Ce \Y m Ce /e
mg/L mg/L mL mg

1,9782 20 0,2177 50 500 0,110

4,9944 50 0,0552 50 500 0,011

9,9679 100 0,3206 50 500 0,032

24,9603 250 0,3962 50 500 0,016

49,3191 500 6,8084 50 500 0,138
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0.14
o ° R2=0,5331
0.10 y=0.03871 + 0.01455*x
g_ 0.08
E 0.06
0.04
oo [ J
0.00
0 : 2 3 4 5 o 7
Ce,mg /L
Sekil 25. Volkanik tif igin Langmuir izotermi
Cizelge 9.4. Volkanik tif igin Freundlich izotermi
Qe Co Ce v m log(Ce) log(qe)
mg/L mg/L mL mg
1,9782 20 0,2177 50 500 -0,662 0,296
4,9944 50 0,0552 50 500 -1,258 0,698
9,9679 100 0,3206 50 500 -0,494 0,998
24,9603 250 0,3962 50 500 -0,402 1,397
49,3191 500 6,8084 50 500 0,833 1,693
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log qe

R2=10.5893
y =1.237 + 0.5558*x

I I
-0.8 -0.6

1
-0.4

I I
-0.2 0.0

log Ce

I
0.6

Cizelge 9.5. Klinoptilolit icin Langmuir izotermi

Sekil 26. Volkanik Tif igin Freundlich izotermi

Qe Co Ce \Y m Ce /e
mg/L mg/L mL mg

1,9481 20 0,5190 50 500 0,266

4,8143 50 1,8565 50 500 0,386

9,3764 100 6,2358 50 500 0,665

23,5663 250 14,3370 50 500 0,608

45,6976 500 43,0231 50 500 0,941
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Celqge

y=0.3972 + 0.01334*x

R2=0,7968

1
20

I
30

Ce,mg/L

1
40

50

Sekil 27. Klinoptilolit igin Langmuir izotermi

Cizelge 9.6. Klinoptilolit icin Freundlich izotermi

e Co Ce \Y m log(Ce) log(qe)
mg/L mg/L mL mg

1,9481 20 0,5190 50 500 -0,285 0,289

4,8143 50 1,8565 50 500 0,269 0,683

9,3764 100 6,2358 50 500 0,794 0,972

23,5663 250 14,3370 50 500 1,156 1,373

45,6976 500 43,0231 50 500 1,634 1,659
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log ge

0.9

0.7

0.5

0.3

0.1

R2 =0.9957

y =0.5776 +1.039*x

Sekil 28. Klinoptilolit igin Freundlich izotermi

Cizelge 9.7. Ni*? Adsorpsiyonu igin Adsorpsiyon izotermlerinin Parametreleri

izoterm Modelleri Langmuir Parametreleri Freundlich Parametreleri

R’ Q b R’ K n
Kazan Kulu 0.8867 1,1369 68,4463 | 0.9209 32,8095 | 1,4267
Volkanik Tuf 0.5331 0.3759 68.7285 | 0.5893 17.2584 | 1.7992
Klinoptilolit 0.7968 0.0336 74.9625 | 0.9912 3,7809 0.9625

Regrasyon katsayilarina bakildiginda kazan kulid ve klinoptilolit i¢in adsorpsiyonun

Freundlich izotermi ile temsil edilebilecedi sdylenebilir.
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