AGIR METAL iYONLARININ TEKLI VE iKiLi KARISIMLARININ
FARLI KiL TURLERIYLE ADSORPSIYONUN iNCELENMESi

BURAK TEKIN

YUKSEK LISANS TEZi

KiMYA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

2013



CUMHURIYET UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

AGIR METAL iYONLARININ TEKLI VE iKiLi KARISIMLARININ
FARKLI KiL TORLERIYLE ADSORPSiYONUNUN INCELENMESI

BURAK TEKIN
YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA MUHENDISLIGi ANABILIiM DALI

DANISMAN OGRETIM UYESI

DOC.DR. UNSAL ACIKEL

SiVAS

2013



FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGU’NE

Bu calisma Cumhuriyet Universitesi Fen/Saglik Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina
uygun olarak hazirlanmis ve jiirimiz tarafindan Kimya Miihendisligi Anabilim Dali’nda

yiiksek lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan(Danisman) Dog.Dr. Unsal ACIKEL

Uye Yrd.Dog.Dr.Tahsin BOYRAZ

Uye Yrd.Dog.Dr. Mehtap ERSAN
ONAY

Bu tez ¢alismasi, 20/12/2013 tarihinde Enstitii Yonetim Kurulu tarafindan belirlenen ve

yukarida imzalar1 bulunan jiiri iiyeleri tarafindan kabul edilmistir.

Prof. Dr. Mustafa DEGIRMENCI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU MUDURU



Butez, C.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigiince 24-09-2008 tarih ve 9 sayil1
karar ile kabul edilerek yayinlanan ¢’ Yiiksek Lisans ve Doktora tez Yazim Kilavuzu’’ adli
yonergeye gore hazirlanmistir.



Bu tez Cumhuriyet Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu Tarafindan

M-504 numaral1 yiiksek lisans tez Projesi olarak desteklenmistir.



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

AGIR METAL iYONLARININ TEKLI VE iKiLi KARISIMLARININ FARKLI
KiL TURLERIYLE ADSORPSIYONUNUN iNCELENMESI

BURAK TEKIN

Cumhuriyet Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Do¢.Dr. Unsal ACIKEL

Bu tez ¢aligmasinda, endiistriyel atiksularda istenmeyen derisimlerde bulunan bakir
(1) ve nikel (IT) iyonlarimin tekli ve ikili karisimlarinin adsorpsiyonu, zeolit ve sepiyolit

iceren ortamlar da incelenmistir.

Caligmalarin ilk asamasinda tekli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Her iki
adsorbent i¢in de maksimum bakir (1) ve nikel (II) adsorpsiyonunun gozlendigi pH degeri
5.0 olarak belirlenmis ve deneyler bu pH degerinde yapilmistir. 1 g/L adsorbent igeren
ortamlarda, baslangic metal iyonu derisiminin 1000 mg/L’ye kadar artmasiyla adsorpsiyon
hizlarimin ve adsorplanan metal iyonu miktarlarimin arttigi goriilmiistiir. Zeolit ve
sepiyolitle iki metal iyonunun adsorpsiyon sonuglari, adsorpsiyon hizi ve adsorplanan
miktar olarak kiyaslandiginda, hem zeolitin hem de sepiyolitin bakir (II) adsorpsiyon
degerlerinin nikel (II) ye gore daha yiiksek oldugunu gostermistir. Sepiyolitle zeolit
adsorbent olarak kiyaslandiginda ise, her iki metal iyonu i¢in de sepiyolitle adsorpsiyon

degerleri zeolit degerlerinden daha yiiksek bulunmustur.



Tek bilesenli adsorpsiyon ¢alismalariin ikinci asamasinda farkli sicakliklarda
deneyler yapilmustir. Ortam sicakliginin 35°C’ye kadar artirilmastyla iki metal iyonunun da
adsorpsiyon hizlarmin ve adsorplanan miktarlarinin arttigi, benzer sekilde bakir (1)
sonuglarmin nikel (II)’den, sepiyolit sonuglarinin ise zeolitten daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Farkli sicakliklarda zeolit ve sepiyolitle yapilan deneyler bakir (1) ve nikel
(IT) adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gdstermistir. Hesaplanan serbest Gibbs enerjisi
(AG) degerlerine bakildiginda ise, oOzellikle diisik metal iyonu derisimlerinde

adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi sonucuna varilmaistir.

Tez calismasinin son kisminda ise tek bilesenli deneylerde bulunan optimum pH
degerinde, bakir (I1) ve nikel (IT) iyonlarinin farkli derisimlerdeki karigimlarinin (50-500
mg/L) zeolit ve sepiyolitle adsorpsiyonu iki metal iyonundan birisinin baslangi¢ derigimi
sabit tutulup, digerinin derisimi degistirilerek incelenmistir. ikili adsorpsiyon sonuglari
hem zeolitin hemde sepiyolitin bakir (IT)’yi nikel (IT)’ye gore daha fazla adsorpladigini,
sepiyolit degerlerinin de zeolite gore daha yiiksek oldugunu gostermistir. ikili adsorpsiyon
caligmalar1 tekli sonuclarla kiyaslandiginda ise ikili durumda bakir (I1) ve nikel (1)
adsorpsiyon hizlariin ve adsorplanan miktarlarinin tekli duruma gore azaldigi, ancak ikili
durumda iki iyonun toplam adsorplanan miktarlarmin tekli duruma gore daha yiiksek

oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler : Adsorpsiyon, zeolit ve sepiyolit, agir metallerin adsorpsiyonu,

bakir (II) ve Nikel (I1), adsorpsiyon termodinamigi



SUMMARY
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INVESTIGATION OF ADSORPTION OF SINGLE AND BINARY MIXTURE OF
HEAVY METAL IONS WIiTH DIFFERENT TYPES OF CLAY
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Supervisor: Associate. Prof. Dr. Unsal ACIKEL

In this thesis study, adsorption of the single and binary mixtures of Cu (Il) and Ni
(1) ions existing in undesirable concentrations in industrial wastewaters has been

investigated in media containing zeolite and sepiolite.

In the first stage of the study, the single adsorption experiments were conducted.
The maximum adsorption pH of Cu (1) and Ni (I) was determined as 5.0 and the
experiments were carried out at this pH value. It was investigated that the adsorption rate
and adsorbed amount of metal ions increasing with increasing of initial metal ion
concentration up to 1000 mg/L in 1 g/L adsorbent containing mediums. The results of the
two metal ion of both zeolite and sepiolite, as comparing with the adsorption rate and the
absorbed amount of metal ions, adsorption values of Cu (I1) higher than Ni (1) with both



zeolite and sepiolite. If zeolite and sepiolite compared as adsorbent, adsorption values of

sepiolite was found higher than zeolite.

In the second stage of the single adsorption study, the experiments were carried out
at different temperatures. The adsorption rate and adsorbed amount of the two metal ions
increased until increasing temperatures up to 35 °C. In a similar way, it was found that the
results for copper were higher than nickel and also the results of sepiolite were higher than
zeolite. Adsorption of Cu (II) and Ni (II) with zeolite and sepiolite at different
temperatures was found to be endothermic. In terms of the values of Gibbs free energy
(AG), especially low metal ion cencentrations, it was concluded that the adsorption process

occurs spontaneously.

In the last part of the thesis, adsorption of different concentrations of Cu (1) and Ni
(1) mixure (50-500 mg/L) with zeolite and sepiolite were examined by holding constant
the initial concentration of one of metal ion by changing the other ion concentration.
Results of binary adsorption showed that adsorption of Cu (IlI) with both zeolite and
sepiolite was higher than adsorption of Ni (II) and adsorption with sepiolite was higher
than zeolite. Binary adsorption results if compared single results, it was found that the
adsorption rates and adsorbed amount of Cu (1) and Ni (II) in binary case decreased
according to single case but the total absorbed amount of two ions in binary case was
higher than single case.

Key words : adsorption, zeolite and sepiolite, adsorption of heavy metals, copper (II),
nickel (I1), thermodynamic of adsorption

\



TESEKKUR

Bu tez ¢alismamin her asamasinda benden yardimlarini esirgemeyen ve beni en iyi
sekilde yonlendirip bilgilendiren tez danmismanim Dog. Dr. Unsal ACIKEL ‘e, deneysel
caligmalarimda bana yardimei olan Uzman Hasan PINAR ’a, boliim baskanimiz Prof.Dr.
Hasan Hiiseyin DURMAZUCAR ’a, biitlin 6grenim hayatim boyunca her zaman yanimda
olup maddi manevi desteklerini ve emeklerini eksik etmeyen aileme o6zellikle canim

anneme tesekkiir etmeyi bir borg bilirim.

VI



ICINDEKILER

OZET ...ttt bt bbbt R Rt e bRt b bR bbbt et et eenaeeees i
TESEKIKUR ..ottt sae sttt er st s st as sttt en st s st s s ansnsntans Vil
ICINDEKILER .........cooiiiiieeeee ettt ettt en st na st an e s e VI
SEKILLER DIZENT.......o.ooiiiieeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt en s X111
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......ccooooiiiiiiiinceeeses XI1X
Lo GERIS ..ottt ettt 1
2. TEMEL BILGILER..........ccooiiiiiiiiiiii s 3
2.1 AGIKSUIAT ...ttt bbb bbbt b et e e 3
2.1.1 Atiksular ve genel 0zZelliKIeri ..................cooiiiiiiiiiic 3
2.1.2 Agir metal kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri..................ccccooiiiiiiiiiienns 9
2.1.2.1 Bakar (II) kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri...............cccoccovvniiniinninnennnnn, 11
2.1.2.2 Nikel (IT) kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri ................ccccccoeceiiiiniinninnennnnn, 11
2.1.2.3 Bakar (II) ve nikel (II) kirliligini bir arada iceren atiksular ve aritim yéntemleri ...... 12
2.2, Kl V& THIEVIETT ..coviiiiiiiiiiit ettt ettt bbb nbe et nees 13
2.2.1 ZEOITIEE . 13
2.2.0.1 Ze0lit TAMIIML.......ooouiiiiiiiiiiiiee ittt sttt et et sbe e st e e sae e be s nbeenbeesbeeneeas 13
2.2.1.2 Zeolitlerin OIUSUITIUL ............ooooiiiiiiiiiiiii e ree e s rtee e e et re e e s sbr e e e s sae e e e s sabaeeeesnreeeas 14
2.2.1.3 Dogal Zeolitlerin Tiirkiye’deki ve Diinyadaki Durumu..............cccccoovviiiiniiinene 16
2.2.1.4 Zeolitlerin Kullanim AIAnlart..............coccooiiiiiiiiiii e 16
2.2.1.4.1 KirliliK KONtrolil .........c.cooooiiiiiiiiiiie ettt 16
2.2. 04,2 ENBIJH.iiiiieeeeet ettt bRt bbbt 17
2.2.1.4.3 Tarim ve HAayVanCIlIK ...........ccocoiiiiiiiiiie e 17
2.2.1.4.4 Madencilik ve Metallirfi ..............ccoooviiiiiiiiiiic e 17
2.2.1.4.5 Diger Kullanim alanlari.............ccoccoooiiiiiiiiiiiii s 17
2.2.1.5 Zeolitin Adsorban Olarak Kullanilmas ............c.cccoviviveririireionenineese s e see e seeesee e 18
2.2.1.5.1 Agir metal iceren atik su arittiminda Zeolitler...................cccoooniiiiiiiiiii, 18
2.2.2 Sepiyolit: Ozellikleri ve Kullanim AlanIari..............ccooovveveverericeseeeeeseeeeeseseseesesenes 18
2.2.2.1 KEISEAL YAPISL ....viiiiiiiiiiiiciie et 19
2.2.2.2 OZEIHKIETI ..........vvvveriiriieieiece b 21
2.2.2.2.1 Mineralojik OZelIKICTi ..................cccoveviviieiiieeicieee e 21
2.2.2.2.2 Fiziksel OZEIIKIETi. ............oovuriiiriiiiiiiciiesieeiss s 22
2.2.2.2.3 FizikoKimyasal OZeIiKICKi..................cc.cccovrveiuiiiiiieieieiseeese s 23
2.2.2.2.3.1 Sorptif OZelHKIEri .............oooiiiiiiiii e 23
2.2.2.2.4 Termal OZeIKICT ................cccovveveireeeeieeieeeeeeee et enes st enen s enen s 24



2.2.2.2.5 Katalitik OZEITKIETT .........c.voveeeeeeeeeeeeeee oot ee e ee et ee et e et ee et e e e eeeeeeeeeeeeeeee e e e eeeeeens 25

2.2.2.3 Diinyada ve Tiirkiye ‘de Sepiyolit ...............cccccooiiiiiiiiiiiiini e 25
2.2.2.3.1 Diinyada Meveut DUFUIM ..........cocoiiiiiiiiiceiee e 25
2.2.2.3. 1.1 REZEIVIET ..o 25
2.2.2.3. 1.2 UFEtiM....c.ocoieicvicceee et 26
2.2.2.3.2 Tiirkiye’ de Meveut DUTFUIN ..........oociiiiiiiiiiiie e 26
2.2.2.3. 2.1 REZEIVIBK ... 26
2.2.2.3.2.2 UKEtM.......coooeiceseeeee ettt n sttt 27
2.2.2.4 Kuallanim ALANIATT.........cocooiiiiiiiii ettt 27
2.2.2.4.1. Kullamim alanlarina yonelik niteliKleri.................cccoooiiiiiiniiii e 28
A T o ST 0] 1Y/ ] [OOSR 30
2.3.1 Adsorpsiyonu etkileyen parametreler ... 31
2.3.1.1 S1CAKIIK.....ooviiiiiiiicici 31
2.3.0.2 PH et E et ne s 32
2.3.1.3 AdSOIDALIN YAPIST ....oooviiiiiiiiieiiieitie ettt ettt sb e she e s b e b b re e 32
FC 0 11 T 1) X POV PRSP PR 32
2.3.1.5 AdSOrDANTIN FOLTi.........coiiiiiiiiiciic e 33
2.3.1.6 YUZEY QIANL ......ooiiiiiiiiiie ettt e 33
3. LITERATUR OZETI ..ottt 34
3.1 Demir Oksit fle Modifiye Edilmis Sepiyolit ile Cu (II)’nin Uzaklastirilmas1 Uzerine
Denge ve Termodinamik CalISIMASI ..........c.cceiiieieiiiiieieiisie e e sae e sae e seesee e esee e 34
3.2 Poligorsit ve Silikat Kil Minerali Olan Sepiyolit Uzerine Nikel, Kadmiyum, Cinko ve
Bakirin Yarismall SOrpSiyOnu..........cccoooiiiiiiiiiii 34
3.3 Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Metal Kaplamalardan Olusan Atik Sulardan Bakir,
Krom ve Nikel’in UzaKIagtirmlmas..............coooiiiiiiiiiiiii e 35
3.4 Kirmzi Camur Kullanmilarak Sulu Cozeltilerden Bakirin Uzaklastirilmasi...................... 35

3.5 Sepiyolit Uzerine Bakir (II) Iyonlarinin Adsorpsiyonu ve Adsorpsiyonun Elektrokinetik

OZEIIKICT ........cooeeveceeeeeeeee e ee ettt s ettt a et s s et en st s se s s e s et ensn s eneneans 35
3.6 Yiizey Aktif Bir Madde ile Modifiye Edilmis Zeolit Uzerine immobilize Edilmis Humik
Asit Uzerine Sulu Cozeltilerden Bakirin Adsorpsiyon Karakteristikleri......................c.......... 36
3.7 Atik Uziim Saplar1 Sulu Cozeltilerden Bakir ve Nikel iyonlarinin Uzaklastirilmasi........ 37
3.8 Y Zeolit Iyon Degistiricileri Kullanilarak Sulu Cézeltilerden Bakir ve Nikel Iyonlarinin
UZAKIASEIFIIMAST ..o e e e s e re e e s r e e e nn e e srne e s nnneennreeans 37
3.9 Kaolinat ile Sulu Cézeltilerden Bakir, Nikel, Kobalt ve Mangamn Uzaklastirilmasi...... 38
3.10 Kaolinat ile Sulu Cézeltilerden Bakir, Nikel, Kobalt ve Mangamn Uzaklastirilmasi...... 38
3.11Ham ve On isleme Tabi Tutulmus Spirogyra ile Bakir (Cu), Nikel (Ni) ve Metilen
Mavisinin Tekli ve ikili Biyosorpsiyonu: Denge ve Kinetik Modelleme......................c..c.......... 39



4. DENEY SISTEMI VE YONTEMLERI .....oooioeieooeeeeee oo ee s 40

4.1 Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan deney diizenegi .................cccocooeiveiiiniiiniiiin i 40
B2 DENEYIEK ...ttt 40
4.3 ANAlZ YOMEEIMIETT .........ooiiiiiiiiiic bbbt eas 40
4.3.1 Bakar (II)/Nikel (II) iyon derisiminin tayini..............cccccoiiiiiiiiiii e 41
4.3.2 Bakar (II)-Nikel (II) iyonlarim birlikte iceren ortamda her bir metal iyon derisiminin
BAYINT tueiniiiiniiiiuiiininiiaeetsaentsssetssonssssnsssonssssnssssssnsssonsssontsosonsssssssssnssssssessssnssans 41
5. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI .......ccccooconiiniinniinniniinne. 42
5.1 AASOIPSIYON GENEYIETT ..ot 42
5.1.1 AdSOTPSIYON NIZI.......ooiiiiiiiiiiiiii bbbt 42
5.1.2 AdSOIPSIYON VEFTMI L.viiitiiiieieieiisit ettt bttt sb et nb e e e enea 43
5.1.3 Toplam adSOrpSiyOn VEFIMI ........ccccueiiiiiiiiii ittt ste e te e resraesaesresraenne s 43
5.1.4 Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasi ...............ccoccooeeeiiiiiiiinncnecne, 43
5.1.4.1 Bir Adsorpsiyon Denge Noktasimin Deneysel Olarak Belirlenmesi............................... 44
5.1.4.2 Tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izoterm esitlikleri..................cccocooiiiniinnnnnnn, 45
5.1.4.2.1 Langmuir izotermi I¢in Adsorpsiyon Modeli...............c..cccooevrierirriercieiereceseenane 45
5.1.4.2.1.1 Langmuir izoterminin tiiretilmesi................ccc.ccooiiiiiiiini 45
5.1.4.2.1.2 Langmuir izotermindeki parametrelerin belirlenmesi ...........cccooovviiiiiiiciciens 48
5.1.4.2.1.3 Langmuir izotermindeki parametrelerin alternatif olarak belirlenmesi ................ 49
5.1.4.2.2 Freundlich izotermi i¢cin Adsorpsiyon modeli..................cccocooevvrirrieririierieeeennns 50
5.1.4.2.2.1 Freundlich izotermindeki parametrelerin belirlenmesi...........ccccooviiniiiniiciens 51
5.1.4.2.3 Langmuir izotermi ile Freundlich izoterminin Karsilastirilmasi.............................. 51
5.1.4.3 1Kki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izoterm esitliKleri.....................ccc.cccooeverrrrercnnn. 52
5.1.5 Adsorpsiyon TermodinamiGi.............ccoccooiiiiiiiiiiiiiiii e 53
6. BULGULAR .ottt bttt ettt e b e sbe e s be e s st e e be e beenbeenbeeneeas 55
6.1 AdSOrPSIYON DENEYIEII......cciiiiiiie ettt be e e e sbeerae b 55
6.1.1 Zeolit CAlISMALATT ..........cooiiiiiiiiie i nreas 56
6.1.1.1 Tek bilesenli sistemde adsorpsiyon calismalari...............c.cccooceeiiiniiiiiiniiinneneeee, 56
6.1.1.1.1 Sadece bakir (II) iceren sistemde adsorpsiyon calismalar: ................cccoooeevieiennnnnnn, 56
6.1.1.1.1.1 Baslangic pH’ 1IN etKisi .............cccoooiiiiiiiiii e 56
6.1.1.1.1.2 Baslangi¢ bakir (II) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan madde
MiKtar: Gizerine etkisi..............coooiiiiii i 57
6.1.1.1.1.3 Bakar (IT) iyonu i¢in adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve adsorpsiyon
sabitlerinin hesaplanmast.................oooiiiii 58
6.1.1.1.2.Sadece nikel (II) iceren sistemde adsorpsiyon ¢alismalari ................cccooovvvvevinnnnnnn, 61
6.1.1.1.2.1 Baslangic pH © 1nIN €tKiST ..........cccocoiiiiiiiiiii e 61



6.1.1.1.2.2 Baslangi¢ Nikel (II) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan madde

MiKtar: Gizerine etkisi..............coooiiiiiiii s 61
6.1.1.1.2.3 Nikel (II) iyonu i¢in adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve adsorpsiyon
sabitlerinin hesaplanmasi ... 63
6.1.1.2 iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon SiStemi.................ccccococoevvvriereiriesenscesesesesesenes 66
6.1.2.2.1 Bakar (IT)-nikel (IT) ikili metal iyonu karisimlarimin zeolite adsorpsiyonu................ 66
6.1.1.2.1.1 Sabit nikel (I1) iyon derisimlerinde baslangi¢c bakir (II) iyon derisiminin etKisi .... 66
6.1.1.2.1.2 Sabit bakar (II) iyon derisimlerinde baslangi¢ nikel (II) iyon derisiminin etKkisi .... 67
6.1.1.2.1.3 Bakar (II) — Nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarina Langmuir adsorpsiyon
esitliginin WYGUIAMMAST ...........coooiiiii e 69
6.1.1.2.1.4 Bakar (IT)- Nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarina Freundlich adsorpsiyon
esitliginin UYGUIANMIASI ...t 71
6.1.2 Sepiyolit CaAlISIAIATT ...........ooiiiiiiiie e 73
6.1.2.1 Tek bilesenli sistemde adsorpsiyon calismalari.................cccooceeniiniiiiiiniiiineeeee, 73
6.1.2.1.1 Sadece bakir (II) iceren sistemde adsorpsiyon calismalar: ................cccocoooviinnnnnn, 73
6.1.2.1.1.1 Baslangic pH’ININ ETKIST .......coccoiiiiiiiiiiieeencse e 73
6.1.2.1.1.2 Baslangi¢ bakir (I) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan madde
Miktar: Gzerine etKisi..............coooiiiiiiiii 73
6.1.2.1.1.3 Bakar (II) iyonunun adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve adsorpsiyon
sabitlerinin hesaplanmasi...............ccoooiiiiiiiiiii 75
6.1.2.1.2 Sadece nikel (II) iceren sistemde adsorpsiyon ¢alismalari .................cccoeoevvinnennnnnnn, 78
6.1.2.1.2.1 Baslangic pH’ININ €tKiST ..........cccoviiiiiiiiiiii e 78
6.1.2.1.2.2 Baslangic¢ Nikel (II) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan madde
Miktars Gzerine etKisi..............cocoiiiiiiiii e 78
6.1.2.1.2.3 Nikel (II) iyonunun adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve adsorpsiyon
sabitlerinin hesaplanmasi...............ccooiiiiiiiiiii 80
6.1.2.2 iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon ¢aliSmalari..............ccc..cccooovovevereceireeeseneesennennns 83
6.1.2.2.1 Bakar (IT) — nikel (1) ikili metal iyonu karisimlarinin sepiyolite adsorpsiyonu........ 83
6.1.2.2.1.1 Sabit nikel (I1) iyon derisimlerinde baslangi¢c bakir (IT) iyon derisiminin etkisi .... 83
6.1.2.2.1.2 Sabit bakar (II) iyon derisimlerinde baslangi¢ nikel (II) iyon derisiminin etkisi .... 84
6.1.2.2.1.3 Bakar (II)-Nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarina Langmuir adsorpsiyon
esitliginin uygulanmasi ... 86
6.1.2.2.1.4 Bakar (II)-nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarina Freundlich adsorpsiyon
esitliginin uygulanmasi esitlik sabitlerinin bulunmasi ... 88
6.2 Adsorpsiyon siirecine sicakliZin etKisi ..............ccccooiiiiiiiiii e 90
6.2.1 Zeolitle tekli bakir (II) ve nikel (II) iyon cahismalar: ...............cccoooviiiiiniiiiinncneeee, 90
6.2.2 Sepiyolitle tekli bakir (II) ve nikel (II) calismalari..............cccoocoeveiiviiniiniiiine e, 99
7. TARTISMA VE SONUCGLAR........ccoooiiiii ittt 108

Xl



8. KKAYNAKG A ... oo et 113

0. OZGECMIS ...ttt ettt ettt et et n ettt et e 119
O = 1 120
EK.1.Bakir ( II) ve Nikel (IT) iyon Derisimlerinin Tayini..............c.cccocoviniiniiiniiiinniin, 120

Xl



SEKILLER DIiZiNi

Sekil 2. 1. Mikro gozenekli yapisiyla zeolit molekiilii (Vikipedia 2009). ....................... 14
Sekil 2. 2. Sepiyolit kristalinin sematik goriintisii ...............cccccoovenviiiiiii s 20
Sekil 2. 3. Kahverengi sepiyolit ( Polath -Tiirktaciri) lif demetlerinin SEM de

gorinimil (Arik ve dig., 1996 ) .........ccoooiiiiiiii 22
Sekil 2. 4. Ispanya’da iiretilen sepiyolitin yillara goére dagim ( Sabah ve

dIZerleris1999) ... ..o 26
Sekil 2. 5. Sepiyolitle ilgili olarak 1980-1996 yillar1 arasinda alman patent ve

yaymlanan makalelerin dagilimi ( Chemical Abstract’ tan taranmstir). ............. 29
Sekil 2. 6. Sepiyolitin kullanim alanlar1 ( Sabah ve Celik, 1998 ) ............c..cccoiiien 37
Sekil 5. 1. Langmuir izotermine gore verilen bir adsorbentin adsorplama kapasitesi
.............................................................................................................................................. 48
Sekil 5. 2. Dogrusallastirilmis Langmuir izoterm grafigi.............ccccoooovninininnnnnn. 49
Sekil 5. 3. Alternatif olarak dogrusallastirilan Langmuir denkleminin grafigi ........... 50
Sekil 5. 4 Freunlich iztermine gore verilen bir adsorbentin adsorplama kapasitesi ...50
Sekil 5. 5 Dogrusallastirllmis Freundlich izotermi.........cccoviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnne, 68

Sekil 6.1. Zeolit icin bakir(II) iyonlarimin adsorpsiyonunda baslangic pH’mmn
cozeltide adsorplanan derisime etkisi (Co: 100 mg/L; T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150

Sekil 6. 2. Zeolit icin pH 5.0 da baslangi¢c bakir (II) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) .......ccoooooiiiiiiiniiii e 57
Sekil 6. 3. Zeolit icin pH 5.0 da baslangi¢c bakir (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktar iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).........c.cccoeernnennns 58
Sekil 6. 4 Bakir(Il) iyonlar: icin pH 5.0’te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin 59
Sekil 6. 5. Bakir(II) iyonlar: i¢in pH 5.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 20 (o) I 59
Sekil 6.6. Zeolit icin nikel(II) iyonlarmmin adsorpsiyonunda baslangic pH’min
cozeltiden adsorplanan derisim iizerine etkisi (Co: 100 mg/L; T: 20°C; X: 1 g/L;
KKH 150 FPIMY) 1t bbbt bbb 61
Sekil 6. 7. zeolit icin pH 5.0’te baslangi¢ nikel(II) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) ..o 62
Sekil 6. 8. Zeolit icin pH 5.0 da baslangi¢c Nikel (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktari tizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)...........ccceviinnns 63
Sekil 6. 9. Nikel(II) iyonlar icin pH 5.0’te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi (T :20 OC) .............. 64
Sekil 6. 10. Nikel(IT) iyonlar1 icin pH 5.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastiriimasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 20 °C)............. 64
Sekil 6. 11. Zeolit icin pH 5.0’te sabit nikel(IT) iyon derisimlerinde baslangic bakir(II)
iyon adsorpsiyon hizi iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)................. 66
Sekil 6. 12. Zeolite i¢cin pH 5.0’te sabit nikel(I) iyon derisimlerinde baslangic
bakir(Il) iyon derisiminin adsorplanan bakir(Il) derisimi iizerine etkisi (T: 20°C;
X1 g/ KH: 150 FPIM) oottt e e eene e 67



Sekil 6. 13. Zeolit icin pH 5.0’te sabit bakir(II) iyon derisimlerinde baslangi¢ nikel(II)
iyon derisiminin adsorpsiyon hiz iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

Sekil 6. 14. Zeolit icin pH 5.0’te sabit bakir(II) iyon derisimlerinde baslangi¢ nikel(IT)
iyon derisiminin adsorplanan nikel(IT) derisimi iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L;
(N BT N o 1) SRS 68

Sekil 6. 15. Zeolit icin bakir(Il) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gore bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde
Karstlastirimast ..o 70

Sekil 6. 16. Zeolit i¢in nikel(II) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir modeline
gore bulunan teorik qge, degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastirilmasi .....70

Sekil 6. 17. Zeolit icin bakir(Il) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gore bulunan teorik qgn degerlerinin 45° dogrusu iizerinde
KarstlastirImast ... s 72

Sekil 6. 18. Zeolit icin nikel(II) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gore bulunan teorik qgen degerlerinin  45° dogrusu iizerinde
KarstlastirImast ... 72

Sekil 6. 19. sepiyolit i¢in bakir(IT) iyonlarmin adsorpsiyonunda baslangic pH’inin
adsorpsiyon miktari iizerine etkisi (Co: 100 mg/L; T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150

L5010 0) TR U S UT PP T PTPUR VRPN 73
Sekil 6. 20. sepiyolit i¢cin pH 5.0’te baslangi¢c bakir(II) iyon derisiminin adsorpsiyon
hiz1 iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) ........cccooiiiiiiiiiiiiieneee 74
Sekil 6. 21. Sepiyolit icin pH 5.0 da baslangi¢c Bakir (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktari iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)........cc.occoeviinnnne 75
Sekil 6. 22. Bakir(II) iyonlar: icin pH 5.0’te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi.................ccccceeeee 76
Sekil 6.23. Bakir(II) iyonlar: icin pH 5.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi..................ccc.ccoee 76

Sekil 6. 24 Sepiyolit icin nikel(II) iyonlarimin adsorpsiyonunda baslangic pH’imnin
adsorpsiyon miktar1 iizerine etkisi (Co: 100 mg/L; T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150

L10] 0 1) PSSO SRPS 78
Sekil 6. 25. Sepiyolit icin pH 5.0’te baslangi¢c nikel(II) iyon derisiminin adsorpsiyon
hiz1 iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) ........cccooiviiiiiiiiiiiiiinie 79
Sekil 6. 26. Sepiyolit i¢in pH 5.0’te baslangi¢ nikel(IT) iyon derisiminin adsorpslanan
madde miktari iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)..........cccccvvnennnne 80
Sekil 6. 27. Nikel(II) iyonlar: icin pH 5.0°te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastiriimasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T :20°C)............ 81
Sekil 6. 28. Nikel(Il) iyonlari icin pH 4.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi..................cc..ccoeee 81

Sekil 6. 29. Sepiyolit icin pH 5.0’te sabit nikel(II) iyon derisimlerinde baslangi¢
bakir(Il) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi (T: 25°C; X: 1 g/L; KH:
HECTO I o] 1) USSR 83

XIv



Sekil 6. 30. Sepiyolit icin pH 5.0°te sabit nikel(I) iyon derisimlerinde baslangi¢
bakir(II) iyon derisiminin adsorplanan bakir(Il) derisimi iizerine etkisi (T: 25°C;
X1 g/L; KH: 150 FPIM) ottt bbb 84

Sekil 6. 31. Sepiyolit icin pH 5.0’te sabit bakir(Il) iyon derisimlerinde baslangi¢
nikel(Il) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi (T: 25°C; X: 1 g/L; KH:

Sekil 6. 32. Sepiyolit icin pH 5.0’te sabit bakir(II) iyon derisimlerinde baslangi¢
nikel(II) iyon derisiminin adsorplanan nikel(II) derisimi iizerine etkisi (T: 20°C;
Xo 1 g/ KH: 150 FPIM) ettt re e sne e e 85
Sekil 6. 33. Sepiyolit icin bakir(II) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline goére bulunan teorik qgen de@erlerinin 45° dogrusu iizerinde
KarstastirlImast ... ... 87
Sekil 6. 34. Sepiyolit icin nikel(ll) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir
modeline gore bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde
KarstlastirImast ..o 87
Sekil 6. 35. Sepiyolit icin bakir(II) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gore bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde
KarstlastirImast..............cccooiiiiiii s 89
Sekil 6.36. Sepiyolit icin nikel(I) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gére bulunan teorik qgn degerlerinin 45° dogrusu iizerinde

KarsHlastirilmast ..o 89
Sekil 6. 37. Zeolit icin bakir(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkh sicakhklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermleri ( pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).......cccue.....e. 90
Sekil 6. 38. Zeolit i¢cin nikel(II) iyonlarmin adsorpsiyonunda farkh sicakhiklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermleri ( pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).......cccc....... 91
Sekil 6. 39. Zeolit icin bakir(II) iyonlarimin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin
sicakhikla degisimi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) ....cccooeiiiiiiiiiec e 92
Sekil 6. 40. Zeolit icin nikel(Il) iyonlarimin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin
sicaklikla degisimi ( pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) .......coooooiviiiiniiiiniiee s 93

Sekil 6. 41. Zeolit’e farkh sicakhiklarda bakir(I) iyonlarmmin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150

Sekil 6. 42. Zeolit’e farkh sicakhiklarda nikel(IT) iyonlarmmin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150

L5010 0) TS UT PP PP PR PRPRURON 95
Sekil 6. 43. Zeolite bakir(Il) iyonlarnmin adsorpsiyonunda dogrusallastiriimis
Arrhenius grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) ..o 96
Sekil 6. 44. Zeolite nikel(II) iyonlarmmin adsorpsiyonunda dogrusallastiriimis
Arrhenius grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) ..o, 97
Sekil 6. 45. Sepiyolit icin bakir(Il) iyonlarimin adsorpsiyonunda farkh sicakhklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermleri (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).......ccccccveeee. 99

Sekil 6. 46. Sepiyolit icin nikel(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkh sicakhklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermleri (T: 25°C; pH: 4; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)...100

XV



Sekil 6. 47. Sepiyolit icin bakir(Il) iyonlarimin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti

b’nin sicaklikla degisimi (T: 25°C; pH: 4; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) ......cccccvvneee. 101
Sekil 6. 48. Sepiyolit icin nikel(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin
sicakhikla degisimi (T: 25°C; pH: 4; X: 1 g/L; KH: 150 rpm) oo 101

Sekil 6. 49. Sepiyolit’e farkh sicakhiklarda bakir(Il) iyonlarimin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150

Sekil 6. 50. Sepiyolit’e farkh sicakliklarda nikel(Il) iyonlarmmin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150

0] 0. ) ISR PSSPR 103
Sekil 6. 51. Sepiyolit bakir(Il) iyonlarimin adsorpsiyonunda dogrusallastirilms
Arrhenius grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)........ccccoviiiiiinniiieniiie e 105
Sekil 6. 52. Sepiyolit nikel(I) iyonlarmmin adsorpsiyonunda dogrusallastirilms
Arrhenius grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)........cccoooiiiiiniiiiicneeeee 122
Sekil E 1 Bakir(Il) iyon derisiminin tayini icin kullanilan calisma dogrusu.............. 120
Sekil E 2 Nikel(II) iyon derisiminin tayini icin kullanilan ¢calisma dogrusu............... 121

XVI



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1.Kitaici Yiizeysel Su Kaynaklarimin Smiflarina Gore Kalite Kriterleri

(Yiizeysel Su Kalitesi Yonetimi Yonetmeligi, 2012 )...........c.cooviiiiiiiiiiiiiiineen, 7
Cizelge 2.2. Endiistriyel atiksularin , atiksu altyap: tesislerine desarjinda ongoriilen
atiksu standartlar1 ( Su Yonetmenligi Desarj Standartlary, 2012 ) ......................... 8
Cizelge 2.3. Bazi endiistriyel atiksularin icerdigi bakir(II) derisimleri (Alp, 2007) ....11
Cizelge 2.4. Baz endiistriyel atiksulardaki nikel(II) derisimleri ( Alp, 2007)............ 12
Cizelge 2.5. Dogal zeolitlerin olusumu ( Koktiirk, 1995) ..........ccooovvviiiiiiiie e, 15
Cizelge 2.6. Baz liiletas1 ve Sepiyolit Cesitlerinin kimyasal bilesimleri....................... 19
Cizelge 2.7. Sepiyolitin ve diger kil minerallerin notr ortamda belirlenen katyon
degisim kapasitesi degerleri (Cokca, 1993 ; Breck, 1974) ..., 21
Cizelge 2.8. Tabakal Sepiyolitin ( Sanayi Sepiyoliti) Fiziksel Ozellikleri .................... 23
Cizelge 2.9. Eskisehir Civarindaki Baz1 Bolgelerin Tabakal Sepiyolit Rezervleri
(0] ) TSRS SRTRPSON 27
Cizelge 2.10. ASTM standartlarina gore boyutlandirilmis sepiyolitin absorpsiyon
ozellikleri ( Singer ve Galan , 1984).............ocooi i 44

Cizelge 6.1. Bakir(I) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri (20 °C)60
Cizelge 6.2. Farkh sicakhklardaki Bakir(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich
AASOIPSIYON SADTTIETT ...t 60
Cizelge 6.3. Nikel(I) Adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri ( 20 °C)

Cizelge 6.4. Farkh sicakhklardaki Nikel(II) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich
AASOrPSIYON SADTTIETT ... 65

Cizelge 6.5. Zeolit icin bakir(IT)-nikel(Il) ikili metal iyonu karisiminda iki bilesenli
sistemler icin tiiretilmis Langmuir esitligine gore bulunan a , § adsorpsiyon
sabitleri, adsorpsiyon entalpi sabiti b, maksimum adsorpsiyon kapasitesi Q° ve %
hata degerleri...........ccooiiiiiiiii 69

Cizelge 6.6. Zeolit icin bakir(IT)-nikel(IT) ikili metal iyonu karisiminda iki bilesenli
sistemler i¢in tiiretilmis Freundlich esitligine gore bulunan x, y, z adsorpsiyon
sabitleri ve Yohata degerleri................coccooiiiiiii 71

Cizelge 6.7. Bakir(I) adsorpsiyonunda, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri (20 °C)77

Cizelge 6.8. Farkh sicakhklardaki Bakir(II) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich
AdSOrPSIYON SADILIETT ......cviiiiicic e 77

Cizelge 6.9. Nikel (Il) adsorpsiyonunda, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri
G20 @2 TSSO 82



Cizelge 6.10. Farkh sicakhiklardaki Nikel (II) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich
AASOIPSIYON SADTTIETT ...t 82

Cizelge 6.11. Sepiyolit icin bakir(Il)-nikel(Il) ikili metal iyonu karisiminda iki
bilesenli sistemler icin tiiretilmis Langmuir esitliine gore bulunan a, b
adsorpsiyon sabitleri, adsorpsiyon entalpi sabiti b, maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Q° ve %hata deBerleri. ..............coo.coviveievireoieeseessseseseeesessees s 86

Cizelge 6.12. Sepiyolit icin bakir(II)-nikel(II) ikili metal iyonu karisiminda iki
bilesenli sistemler icin tiiretilmis Freundlich esitligine gore bulunan x, y, z

adsorpsiyon sabitleri ve %hata de@erleri .................cccooiiiiiii 88
Cizelge 6.13. Zeolit icin farkh sicakliklarda langmuir sabiti degerleri........................ 91
Cizelge 6.14. Zeolit icin bakir (II) ve nikel (II) iyonlarimin adsorpsiyonunda entalpi

de@iSim deGerleri ...........ocoiiiiiiiiiie s 93
Cizelge 6.15. Zeolite farkhh sicakhiklarda bakir(I) ve nikel(II) iyonlan

adsorpsiyonunda bulunan adsorpsiyon hiz sabiti ve denge sabiti degerleri.......... 94
Cizelge 6.16. Zeolite farkh sicakhiklarda bakir(II) ve nikel(II) iyonlar1 adsorpsi

yonunda bulunan aktivasyon enerjisi degerleri ...............c.ccccoovviinnineniinininnnnns 96
Cizelge 6.17. Zeolit ile bakir adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler.............. 98
Cizelge 6.18. Zeolit ile nikel adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler-............... 98
Cizelge 6.19. Sepiyolit icin farkh sicakliklarda Langmuir sabiti (b) degerleri........... 100
Cizelge 6.20. Sepiyolit icin bakir (II) ve nikel (II) iyonlarinin adsorpsiyonunda entalpi

deBisim de@erleri ... 102
Cizelge 6.21. Sepiyolit farkh sicakhklarda bakir(I) ve nikel(II) iyonlan

adsorpsiyonunda bulunan adsorpsiyon hiz sabiti ve denge sabiti degerleri........ 102
Cizelge 6. 22. Sepiyolit’e bakir(II) ve nikel(II) iyonlar1 adsorpsiyonunda bulunan

aktivasyon enerjisi degerleri.................ccccooiiiii 104
Cizelge 6 23. Sepiyolit ile bakir adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler ....... 107
Cizelge 6.24. Sepiyolit ile nikel adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler........ 107

30Cizelge 7.1. Zeolit ve sepiyolit adsorbentleri icin bakir(I) ve nikel(Il) iyonlarinin
optimum adsorpsiyon gosterdigi pH’ta elde edilen Langmuir ve Freundlich
A0SOrPSIYON SADILIETT.cuenineinrniieiuriieieirerieriteesnreesasnsessasnsenimmmmim. 139

Xvil



SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

a, b: Birinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabitleri

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit

b): Birinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti

by: ikinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti

C: Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan metal iyonu derisimi
(mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Cagg: Dengede adsorbent tarafindan adsorplanan metal iyonu derisimi (mg metal iyonu/ L
cozelti)

Ctad,yi: Birinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)
Cdayi: Ikinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal iyonu /L ¢dzelti)
C,: Baslangi¢ metal iyonu derigimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Cor: Birinci metal iyonunun baslangi¢ derisimi (mg metal iyonu /L ¢6zelti)

Con: Ikinci metal iyonunun baslangi¢ derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti)

Cgen: Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorplanan bilesen derisimi (mg
adsorplanan bilesen /L ¢6zelti)

Caeni: Birinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derigsimi (mg birinci
bilesen /L ¢ozelti)

Caenn: IKinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan ¢dzeltide kalan derisimi (mg ikinci
bilesen /L ¢ozelti)

Ke: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin
biiytikliigiinii gésteren adsorpsiyon sabiti

Kg: Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon sabiti

Ks: Doygunluk sabiti (g/L)

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesi

n;: Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon derecesi

lg: Adsorpsiyon hizi (mg adsorplanan metal iyonu/g adsorbent- dakika)

Qo: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim agirhiginda
adsorplanan bilesen miktari(mg adsorplanan bilesen/g adsorbent)

g: Birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan metal iyonu miktar1 ( mg metal iyonu /g
adsorbent)

Qaen: Dengede, birim adsorplayic1 basina adsorplanan bilesen miktart (mg adsorplanan
bilesen /g adsorbent)

Qaeni: Birinci bilesenin, dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan miktar1 (mg
adsorplanan birinci bilesen /g adsorbent)

t: Zaman (sa)

X: adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g adsorbent /L ¢6zelti)

X, Y, z: Iki bilesenli sistemde birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon sabitleri

AG?: Standart Serbest Enerji
AS®: Standart Entropi

AHC: Standart Entalpi

XIX



KOI: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1

BOI: Biyolojik Oksijen ihtiyaci

MBAS: Metilen mavisi ile reaksiyon veren ylizey aktif madde
DPT: Devlet Planlama Teskilat1

KDK: Katyon Degistirme Kapasitesi

HA-SMZ: Yiizey aktif madde ile modifiye edilmis Zeolit iizerine immobilize edilmis
humik asit

ASTM: American Society for testing and materials

XX



1.  GiRis

Diinya’da ve Tiirkiye’de goriilen hizli niifus artisi, kentlesme ve hizlhi
sanayilesmenin getirdigi altyap: yetersizlikleri ve yeterli sayida atik aritim tesisinin
bulunmayist gibi nedenler, beraberinde gittik¢e biiyiikk boyutlara ulasan g¢evre kirliligi
sorununu da getirmekte, su kirliligi ise bu Kirliligin en 6nemli boyutunu olusturmaktadir.
Su Kkirliligi, su kaynaklarinin kullanimini engelleyecek veya zarar verme derecesinde
kalitesini diisiirecek bi¢imde suyun igerisinde organik, inorganik, radyoaktif veya biyolojik
bir maddenin bulunmas: olarak tanimlanmaktadir (D.S.1.,1980; Aksu, 1988; Atimtay ve
Yetis, 1992).

Her gecen giin hizli bir sekilde gelisen teknolojiyle orantili olarak biiyiiyen
endiistriyel fabrikalardan digar1 atilan atik su miktar1 artmaktadir. Bununla beraber disari
atilan atik su igerisindeki agir metal iyon derisimide artmaktadir. Bakir ve nikel gibi agir
metal iyonu igeren bu atiksular hem c¢evreye hemde insanogluna zarar vermektedir.
Atiksularin hem insanogluna hemde ¢evreye olan zararin1 6nlemek i¢in, atiksu igerisinde

bulunan bu agir metallerin miktarlarinin dikkate alinmasi gerekir.

Bu agir metallerden insan sagligina 6nemli oranda etkileyen nikel iyonu, mineral
prosesleri, elektro kaplama, boya ve batarya iiretimi, siilfat {iretimi ve porselen emayeleme
gibi ¢esitli endiistriyel aktivitelerde kullanilmaktadir. Ve bu nikel iyonu, deri iltihabi,
bulanti, oksiiriik, kronik bronsit, sindirim sistemi bozuklugu, akciger fonksiyonlarinin
azalmast ve  akciger kanseri gibi birgok  hastalifa sebep  olmaktadir

(http://hastaneciyiz.blogspot.com/2010/11/agir-metaller-ve-sagliga-etkileri.html)

Insanoglunda &liimle sonuglanabilecek kadar etkilere sahip olan bakir iyonu ise,
Elektrik ve elektronik sanayi, insaat sanayi, Ulasim sanayi, kaynake¢ilik sektdriinde,
galvaniz kaplama, boya ve batarya iiretiminde, demir ¢elik gibi ¢esitli endiistriyel

uygulamalari vardir.

Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi icin ¢esitli prosesler mevcuttur.
Bunlar; kimyasal ¢Oktiirme yontemi, adsorpsiyon, iyon degisimi, flotasyon, membran
filtrasyon, elektrokimyasal aritma ve flokiilasyon yontemleridir. Boyle proseslerin rekabet

istlinliigi, diisiik maliyetli sorbent veya iyon degistiriciler kullanildig1r zaman artabilir. Cok


http://hastaneciyiz.blogspot.com/2010/11/agir-metaller-ve-sagliga-etkileri.html

cesitli agir metal sivi fazlardan onemli miktarda uzaklastirilabilir ve Kinetikleri genellikle
hizlidir. Sorbentlerin dezavantajlari, sorbentin metali uzaklagtirma performansi, sorbentin

metale olan ilgisine baghdir.

Tez calismasinin ilk kisminda adsorbent olarak zeolit ve sepiyolit kullanilarak atik
sularda siklikla rastlanan bakir (IT) ve nikel (II) iyonlar1 gibi agir metal iyonlarinin tekli
adsorpsiyonu iizerine baslangic pH’min, sicakligin, derisimin ve karistirma hizinin etkileri

incelenecektir.

Daha sonra adsorpsiyon prosesinin en ¢ok etkiledigi diistiniilen optimum pH
kosullarinda, agir metal iyonlarinin ikili karisimlarinin (metal iyonu-metal iyonu karigimi)

adsorpsiyonu incelenecektir.

Tez caligmalarinin son asamasinda ise adsorpsiyon izotermleri matematiksel olarak

modellenecek ve kinetik sabitler bulunacaktir.

Calismanin ilk asamasinda adsorpsiyon deneyleri, zeolit ve sepiyolit adsorbentleri
kullanilarak, tekli metal iyonu karisimlarinin farkli derisimlerinde yapilmistir. Adsorpsiyon
caligmalarinin baslangicinda ilk olarak optimum adsorpsiyon pH degeri belirlenmistir.
Optimum adsorpsiyon pH’in da sadece bakir (1) veya nikel (IT) igeren ortamlarda yapilan
deneylerde her iki adsorbent i¢in de adsorpsiyon hiz ve verimi bulunarak sonuglarin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmis ve adsorpsiyon

izoterm sabitleri bilgisayar yardimiyla hesaplanmistir.

Adsorpsiyon deneylerinin sonraki asamasinda ise bakir (I1)-nikel (11) metal iyonu
karisimlarinin zeolit ve sepiyolit adsorbentleri ile ikili adsorpsiyonu incelenmistir. ikili
karisim ¢aligmalarinda cesitli sabit metal iyonu derisimlerinde diger metal iyonu derisimi
degistirilerek adsorpsiyon hiz ve verimliligi arastirilarak sonuglar tekli metal iyonu

caligmalarinda bulunan sonuglarla karsilastirilmistir.

Caligsmalarin son kisminda ise hem tekli hemde ikili bakir (I1) veya nikel (11) iyonu
iceren ¢ozelti ortaminda gergeklesen adsorpsiyon siirecinin endotermik veya ekzotermik
oldugunu anlamak i¢in ve adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olup olamayacagin

anlamak i¢in Van’t hoff esitliginden, AG° ve AS° degerleri hesaplanmistir.



2. TEMEL BIiLGILER
2.1 Atiksular

2.1.1 Atiksular ve genel 6zellikleri

Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra alici ortam olan nehir, deniz ve gollere
bosaltilan sulara atiksu denir. Su kirliligi ise su ortaminin dogal dengesinin bozulmasi
olarak genel bir ifadeyle tanimlanabilir. Su kirliligi, ayn1 zamanda alici ortam su
kaynagmin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin olumsuz
yonde degismesi seklinde go6zlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik
kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin
bosaltilmasin1 da ifade etmektedir (Patterson, 1977; Biiyiik Larousse Sozlik ve
Ansiklopedisi, 1986; Atimtay ve Yetis, 1992; Viel and et al., 2003).

Sular, fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel
ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, sicaklik, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden olur.
Suyun sicakliginin degismesi, gazlarin sudaki ¢ozinirligini degistirir. Ayrica suyun
yogunlugu, viskozitesi, yilizey gerilimi sicaklikla degisir. Koku ve tat suyun estetik degerini
etkiler. Diger kirletici parametrelerin ve aerobik/anaerobik ortamlarin varligmmn
gostergelerinden biridir. Renk ve bulaniklik ise suya 151k sizmasini ve buna bagli olarak
organizma gelisimini etkiler ve suyun estetik 6zelliklerini degistirir. Su yasamina zararli
etki gosterebilir ve diger kirleticilerin varliginin gostergelerinden biridir (Aksu, 1988;

Atimtay ve Yetis, 1992).

Suda bulunan agir metaller ve inorganik atiklar atiksuda kimyasal Kirlilik yapar.
Azot, fosfor, agir metaller ve radyoaktif maddeler suyun yogunlugunu, tadin1 ve osmotik
basincini, iletkenligini degistirir. Bu maddeler suyun igerdigi ¢oziinmiis oksijen derisimini
diistiriir ve suda yasayan canlilar1 etkiler. Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine goére ii¢ sinifta

toplanabilir:

1. Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla par¢alanma goriilmez.

Derigimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.



2. Degisebilenler:  Biyolojik  olarak  parcalanabilen  organik  kirleticilerdir.
Mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniisiirler.

3. Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom, kursun,
bakir gibi metaller, tarim ilaglar1 gibi organik maddeler ve uzun yar1 omiirlii radyoaktif

maddelerdir.

Tiirkiye’de Su Kirliligi Yonetmeligi, su kalite kontroliine yonelik, yasal ve teknik
esaslar1 kapsamaktadir. Yonetmelikte kita ici su kaynaklarinin kullanimima gore
smiflandirilmast ve her 21 siif igin gerekli su kalitesi parametreleri incelenmistir. Bu
yonetmelikten yararlanarak, baslica dort ana su smifinin kullanim ve kalite kriterleri
belirlenerek Cizelge 2.1 ’de sunulmustur (Uslu ve Tirkman, 1987; Su Kirliligi
Yonetmeligi, 1988).

Yonetmelikte, ayrica kanalizasyona bosaltim kosullart da esasa baglanmistir.
Yonetmelige gore kanalizasyona belli derisimlerde verilebilecek kirleticilere de 6n aritma
zorunlulugu getirilmektedir. Kentsel kanalizasyon sistemlerine baglanti igin 6ngoriilen

standartlar ise Cizelge 2.2’ de verilmistir.

Atiksu aritiminda temel amag, suyun kirlilik derecesinin kullanim yerine gore
istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amaca yo6nelik olarak uygulanan baslica ii¢ ¢esit aritim

yontemi vardir.

1. Mekanik yontemler: Bu yontemler atiksuyun icerdigi askida koloidal partikiilleri ve
diger iri katt maddeleri sudan ayrarak, ileriki proseslere aritilmak iizere hazirlayan

yontemlerdir. Bu yontemler asagidaki gibi siralanabilir.

1) Izgara ve Elekler: Atiksuyun aritim tesisine girisinde yer alan ilk islemdir. Amag, atiksu
yiizeyinde ylizen katt maddeleri uzaklastirarak makinelerin etkilenmesini engellemektir.
Eleklerde tutulan biiylik parcalar daha sonra gomiiliir, yakilir veya kiigiik parcalara

ogiitiilerek atiksuya karistirilir.

ii) Dengeleme Havuzlari: Atiksularda debi, bilesim ve kirlilik yiikiiniin zaman igindeki
degisimlerinin dengelenmesini ve aritma tesislerine giden atiksu debisinin diizenli olmasini

saglar. Dengeleme havuzlarinda bilesimin homojenlestirilmesi ve askidaki katt maddelerin
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¢okelmesinin engellenmesi i¢in karistirma uygulanir. Diger yandan, dengeleme havuzunda
yapilan karistirma ve havalandirma ile indirgenmis bilesiklerin oksidasyonu ve BOI

azaltilmasi saglanir.

ii1) Coktiirme Havuzlari: Kati-sivi karisitmindan kati parcaciklarin yercekimi etkisiyle,
karisimin bulundugu kabin ya da havuzun alt kisminda toplanarak ayrilmasi islemidir. Bu
islem, tesise giren kum, g¢akil ve diger organik ve inorganik katilarin birincil ¢okelme
tanklarinda ayrilmasinda, suyun sertligini gidermede kullanilan kimyasal maddelerin
olusturdugu yumaklarin ve ¢okeleklerin ayrilmasinda, biyolojik proses sonucunda olusan

biyokiitlenin ikincil tanklarda ayrilmasinda uygulanir.

iv) Yiizdirme (Flotasyon): Atiksularda bulunan sivi ve kati maddelerin ylizdiiriilerek su
yiizeyinde toplanmasini ve styrilmasimi saglayan islemdir. Yiizdiirme islemi sivi ortama
verilen gaz (genellikle hava) kabarciklarmin, yiizdirilecek tanelere tutunarak bunlar
yukartya dogru birlikte hareket ettirmeleri seklinde olur. Sudan daha hafif olan ve
cokelmeyen yag damlaciklar1 da bu yontemle yiizeye tasinabilir. Boylece su yiizeyinde

kopiikler halinde toplanan katilar ve kiigiik yag damlaciklar1 ylizeyden uzaklastirilirlar.

V) Yag Ayirma: Demir-celik, metal kaplama, rafineri, maden arama endistrileri
atiksularinin yag icerigi gibi, ¢evreye degisik nedenlerle sizan yaglar da kanalizasyon
suyuna sizabilir. Sonugta yag ayirma dnemli bir islem olarak ortaya ¢ikacaktir. Yaglarin
ayrilmasinda 22 suyun ozelliklerine gore farkli kimyasal (yumaklastirma, ¢oktiirme) ve

fiziksel (yiizdiirme, pihtilastirma) yontemler kullanilmaktadir.

2. Biyolojik yontemler: Bu yontemlerde kendi agirlig: ile ¢okemeyen asili yada kolloidal
tanecikler ile ¢oziinmiis organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan giderilmesi
saglanir. Mikroorganizmalar bu maddeleri aerobik kosullarda besin ve enerji kaynagi
olarak kullanir. Organik maddelerin bir kismi1 mikroorganizma hiicresine, bir kismi da
enerjiye doniislir. Biyolojik aritma ydntemleri, sistemde oksijenin olup olmamasina bagh

olarak, aerobik ve anaerobik olmak tizere ikiye ayrilir (Atimtay ve Yetis, 1992).

3. Kimyasal ve fizikokimyasal yontemler: Kimyasal aritma prosesleri atiksudaki

bilesiklerin kimyasal yapisin1 degistirerek onlar1 aritmaya yarar. Kimyasal aritma



proseslerinde daha az zararli veya zararsiz atiklar olusur. Kimyasal aritim yontemleri su

sekilde siralanabilir.

i) pH ve nétralizasyon: Endiistriyel atiksular, kullanilan prosese gore asidik veya bazik
karakter gosterir. Bu atiklara bosaltim islemi yapilmadan ya da diger aritim ydntemleri
kullanilmadan once notralizasyon islemi yapilmasi gerekir. Bir biyolojik aritim

tinitesindeki optimum pH 6.5-8.5 arasindadir.

ii) Pihtilastirma ve topaklastirma: Pihtilastirma ve topaklastirma su ya da atiksuda bulunan,
askida ya da kolloidal maddelerin uzaklastirilmast amaciyla uygulanmaktadir. Bu maddeler
alisilmis ¢okeltme teknikleri ile ¢okelmeyen 107-10° cm parcacik biiyiikligiinde ve
bulanikliga neden olan taneciklerdir. Pihtilastirmada en yaygin olarak kullanilan

kimyasallar, aliminyum siilfat (sap) ve demir tuzlaridir.

i) Yumaklastirma: Hizli karistirma sonrasi yiizey yiikleri en aza indirgenen ve aralarinda
itici glic bulunmayan parcaciklarin bir araya getirilerek, daha biiyiik tanecikler
olusturmalar1 yumaklastirma tankinda gergeklestirilir ve sonugta ¢Okeltme tankinda

cokmeleri saglanir.

iv) Kimyasal ¢oktiirme: Kimyasal ¢oktiirmenin endiistriyel atiksu aritiminda en yaygin
uygulamas1 agir metallerin giderilmesi amacina yoneliktir. Bu islemde amag, atiksuda
¢oziinmiis bilesikler halinde bulunan agir metallerin en az ¢oziiniir hale doniistiiriilmesi, ya
da atiksuda bulunan kimyasal dengenin ¢esitli kimyasal maddeler eklenerek bozulup yeni
bir kimyasal dengeye doniistiiriilmesidir. Sénmiis kireg (CaO, CaO.MgO ve Ca(OH)y),
kostik soda (NaOH) ve soda (Na;COs3) kimyasal ¢oktiirmede yaygin olarak kullanilan

kimyasallardir.

v) Dezenfeksiyon: Su ya da atiksuda bulunan hastalik yapict mikroorganizmalarin
oldiiriilmesi islemidir. Bu amagla; oksitleyici maddeler, agir metal katyonlari (Ag, Au,
Hg), organik bilesikler, 1s1, UV, pH gibi fiziksel faktorler uygulanabilmektedir (Atimtay
and Yetis, 1992).

Aktif karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, ¢oziiclii ekstraksiyonu, ters ozmoz,

elektrodiyaliz, kimyasal indirgeme, ylikseltgeme gibi fizikokimyasal yontemler sularin
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daha ileri diizeyde aritilmasi ig¢in kullanilan diger yontemlerdir (Gurnham, 1965;
Eckenfelder, 1966; Clark and et al., 1971; Weber, 1972; Patterson, 1977).

Cizelge 2.1.Kitaici Yiizeysel Su Kaynaklarinin Simiflarina Gore Kalite Kriterleri
(Yiizeysel Su Kalitesi Yonetimi Yonetmeligi, 2012 )

Su Kalite Simflan

Su Kalite Parametreleri

[ 1 11 1\
Genel Sartlar
Sicaklik (°C) <25 <25 <30 > 30
pH 6,5-8,5 6,5-8,5 6,0-9,0 6,0-9,0 diginda
Iletkenlik (uS/cm) < 400 400-1000 1001-3000 > 3000
?ES 436 nm: EES 436 nm: RES 436 nm: 5
RES 436 nm: 1.5 . ' . | RES 525 nm:
Renk RES525nm: 12 | RES920nm: [RESSZm: |y,
RES 620 nm: 0.8 RES 620 nm: | RES 620 nm: 2R§S 620 nm:
1.7 2.5 )
(A) Oksijenlendirme Parametreleri
Coziinmiis oksijen (mg O,/L) >8 6-8 3-6 <3
Oksijen doygunlugu (%)* 90 70-90 40-70 <40
Kimyasal oksijen ihtiyact ) i
(KOD (me/L) <25 25-50 50-70 >70
Biyolojik oksijen ihtiyaci i i
(BOL) (/L) <4 4-8 8-20 > 20
B) Nutrient (Besin Elementleri) Parametreleri
Q;Tllc))nyum azotu (mg NH,"- <0,2" 0,2-1° 1.0 >0
Nitrit azotu (mg NO,-N/L) < 0,002 0,002-0,01 0,01-0,05 > 0,05
Nitrat azotu (mg NO3™-N/L) <5 5-10 10-20 > 20
Toplam kjeldahl-azotu (mg/L) 0.5 1.5 5 >5
Toplam fosfor (mg P/L) <0,03 0,03-0,16 0,16-0,65 > (0,65
C) iz Elementler (Metaller)
Crva (ug Hg/L) <0,1 0,1-0,5 0,5-2 >2
Kadmiyum (ug Cd/L) <2 2-5 5-7 >7
Kursun (ug Pb/L) <10 10-20 20-50 > 50
Bakir (ug Cu/L) <20 20-50 50-200 > 200
Nikel (ug Ni/L) <20 20-50 50-200 > 200
Cinko (ug Zn/L) <200 200-500 500-2000 > 2000
D) Bakteriyolojik Parametreler
Fekal koliform (EMS/100 mL) <10 10-200 200-2000 > 2000
Toplam koliform (EMS/100 <100 100-20000 | 20000-100000 | > 100000

mL)

Tehlikeli maddeler

Tehlikeli maddeler ve bu tabloda verilmeyen diger kirleticiler konuyla
ilgili lilke envanteri (referans degerler) olusturulduktan sonra, 1 Ocak
2015’den itibaren degerlendirilecektir.




Cizelge 2.2. Endiistriyel atiksularin, atiksu altyap tesislerine desarjinda 6ngoriilen
atiksu standartlari ( Su Yonetmenligi Desarj Standartlari, 2012 )

Kanalizasyon
Sistemleri Tam

Kanalizasyon Sistemleri
Derin Deniz Desarji ile

Aritma fle Sonuc¢lanan Atiksu Altyap:
Parametre L
Sonuc¢lanan Tesislerinde
Atiksu Altyap1
Tesislerinde
Sicakhik (°C) 40 40
pH 6.0-10.0 6.0-10.0
Askida Kati Madde (mg/L) 350 350
Yag ve Gres (mg/L) 50 50
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) 800 600
(mg/L)
Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) 400 300
(mg/L)
Siilfat (SO, (mg/L) 1700 1700
Toplam Siilfiir (S) (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest Klor (mg/L) 5 5
Toplam Azot (N) (mg/L) 40 40
Toplam Fosfor (P) (mg/L) 10 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam Siyaniir (Toplam CN") 10 10
(mg/L)
Toplam Kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam Kadmiyum (Cd) (mg/L) 0,2 0,2
Toplam Krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam Civa (Hg) (mg/L) 0.05 0.05
Toplam Bakir (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam Nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam Cinko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam Kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam Giimiis (Ag) (mg/L) 5 5
Kloriir (CI') (mg/L) 10000 -

Metilen mavisi ile reaksiyon veren
yiizey aktif maddeleri (MBAS)
(mg/L)

Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii standartlarina uygun
olmayan maddelerin bosaltimi prensip olarak

yasaktir.




2.1.2 Agir metal Kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri

Agir metal kirliligi igeren atiksular biyolojik oksijen ihtiyaci degeri diisiik,
genellikle asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi kendine
temizlenme veya aritilmada etken mikroorganizmalar1 Oldiiriicii nitelikte inorganik
karakterli sulardir. Kirliligi yapan arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir,
bakir, ¢inko gibi agir metal iyonlar1 ile radyoaktif elementlerdir (Al-Asheh and et al.,
2003).

Maden endiistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri atiksulari, agir metal kirliligi

iceren baglica endiistrilerdir.

1. Maden endiistrisi: Komiir ve diger maden ocaklarinin calistirilabilmesi i¢in, madenden
cikarilarak atilmasi gereken maden drenajlari yiiksek derisimlerde kalsiyum, magnezyum,
demir, ve diisiik derisimlerde aliminyum, mangan ve diger agir metal iyonlarini igerir.
Bakir, ¢inko, kursun, krom, giimiis, altin, nikel, uranyum gibi madenleri igeren cevherlerin
gerek topraktan c¢ikarilmasi, gerekse temizlenmesi, dgiitiilmesi ve saflastirilmasi esnasinda
oldukca fazla su kullanilir ve bu sular yliksek derisimlerde adi gegen metal iyonlarini

igerir.

2. Metal endiistrisi: Otomobil, metal kaplama, metal isleme, boya, porselen, metal bitirme
islemleri gibi endiistrilerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla miktarda su

kullanilir ve atiksular1 bu metal 1yonlarini igerir.

3. Sanayi tesisleri: Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agir metal kirliligi ve zehirliligi
iceren atiksulardir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak
ve ev esyalar1 iireten sanayi tesisleri, boru, kapsiil, tiifek, makina ve boya endiistrileri
atiksular1 bu gruba girer (Gurnham, 1965; Clark and et al., 1971, D.S.1., 1980; Aksu,
1988).

Agir metal kirliligi igeren atiksularin aritimi, temelde kimyasal olarak metal
iyonunun ¢okebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesine dayanir. Coktiirmede baslica {i¢
tiir yontem kullanilir (Gurnham, 1965; Clark and et al., 1971; Goneng, 1991; Atimtay ve
Yetis, 1992; Calik, 1998; Haktanir ve Arcak, 1998).
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1. Indirgeme-¢okeltme yontemi: Bu yontemle yiiksek degerlikli metal ¢okebilen bir sekline
indirgendikten sonra noétralize edilir. Reaktifin asirist metali ¢okeltir ve istenilen metal

ortamdan ayrilmis olur. Bu yontem 6zellikle kromlu atiklarin aritiminda kullanilir.

2. Yiikseltgeme-¢okeltme yontemi: Bu yontemle indirgenmis metal kararli, ylikseltgenmis
ve ¢Oziinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu tiir bir atik aritma prosesinde birbirini takip
eden lic basamak vardir: Bu basamaklar havalandirma, sedimantasyon ve filtrasyondur.
Atiksu, havalandirma havuzunda yilikseltgenme tamamlanincaya kadar tutulduktan sonra,
bir filtre ile yiikseltgenmis metal sudan ayrilir. Kolay yiikseltgenmeyen metaller igin
havalandirma yeterli olmadigindan prosese kimyasal yiikseltgeme basamagi da eklenir. Bu

yontem Ozellikle demir ve mangan igeren atiksular i¢in kullanilir.

3. Notralizasyon-¢okeltme yontemi: Bakir, ¢inko, nikel, demir, krom, igeren atiksularda
notralizasyonla bu metaller notralize edilerek cokeltilir ve ortamdan uzaklastirilir. Agir
metal Kirliligi iceren atiksularin aritiminda kullanilan diger yontemler arasinda
adsorpsiyon, iyon degistirme ve elektrokoagiilasyon da sayilabilir (Pollard and et al.,
1992).

Iyon degistirme yontemi metal iyonlarinin elektrostatik kuvvetlerle fonksiyonel
grup halinde kati yiizeyinde tutularak ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla degistirilmesi
ilkesine dayanir. Bu amagla en ¢ok iyon degistirici regineler kullanilmaktadir (Eckenfelder,

1966).

Adsorpsiyonda, atiksudaki agir metal iyonlar1 secici olarak bir kati adsorbent
yiizeyindeki aktif gruplara cgesitli fiziksel ve kimyasal baglarla tutunarak atiksudan
ayrilirlar. Aktif karbon icerdigi biiylik yiizey alan1 ve poroz yapisindan dolay1r agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda etkin olarak en cok kullanilan adsorbenttir. Ancak aktif
karbonun yiiksek maliyeti ve rejenerasyonunun zor olmasindan dolayi, son yillarda
arastirmacilar, arastirmalarmi daha ucuz ve etken adsorbentlerin arastirilmasi iizerine
yogunlastirmiglardir. Son yillarda kullanimi hizla artan zeolitler ve sepiyolitler 6nemli
endiistriyel hammaddeler arasindadirlar. Agir metal kirliliginin giderilmesinde dogal, ucuz,
kolay elde edilisi gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorbent olarak zeolit ve sepiyolit kullanimi

son yillarda fazlaca arastirilan konular arasindadir. Ayrica ugucu kiil, ¢esitli silikatlar, atik
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aktif camur, c¢esitli tarimsal atiklar (odun talasi, piring kabugu, pancar kiispesi, vb.)da agir
metal Kirliliginin gideriminde arastirilan yeni adsorbentlerdir (Calace and et al., 2003; Ho,
2003; Sameer and et al., 2003).

2.1.2.1 Bakar (11) Kkirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri

Maden, metal kaplama, elektro kaplama, metal isleme, boya, amonyum-rayon ve
petrokimya endiistrileri atiksularinda istenmeyen derisimlerde bakir (1) Kirliligine
rastlanmaktadir (Drzymala and et al., 2003). Bakir (II) igeren atiksularda bakir; bakir (1),
bakir (II), bakir (IIT) (¢ok diisiik derisimlerde), CuCO3 (aq) veya organik kompleksleri
seklinde bulunur. Bakir diisiik pH araliginda (pH 2.0-4.5) bakir(Il) olarak bulunurken, daha
yiikksek pH’lar da (pH 8.0-11.0) CuCO; seklindedir. Indirgeyerek c¢oktiirme, iyon
degistirme, buharlagtirarak geri kazanma ve elektroliz gibi yontemler ile bu iyonlarin
atiksudan aritimi saglanir. Cizelge 2.3’te ise bazi endiistri atiksularda yer alan bakir (1)
derigimleri gériilmektedir (Gurnham, 1965; Diamadopoulas and et al., 1972; Cheremisinoff
and Ellerbusch, 1978; Aksu, 1988; Goneng, 1991; Kim and et al., 2003).

Cizelge 2.3. Bazi endiistriyel atiksularin icerdigi bakir (II) derisimleri (Alp, 2007)

Proses Bakar(II)
(mg/L)
Kaplama banyosu 20-120
Bakir kaplama banyo sulari 183
Otomobil 1s1itma sistemleri 24-33
Altin cevheri ekstraksiyonu 20
Asidik maden drenaji 51.6-128
Boya ve miirekkep formiilasyonu 0-100
Porselen kaplama 0-12
Bakir kaynak tel kaplama banyosu 3640

2.1.2.2 Nikel (1) kirliligi iceren atiksular ve aritim yontemleri

Kaplama banyolar1, plastik kaplama, celik, pil ve boya endiistrileri atiksulari
yiiksek derisimlerde nikel (II) iyonlarm igerir. Nikel (II) atiksularda gogunlukla pH 2.0-4.5
araliginda nikel (II) olarak bulunurken ayni pH’lar da diistik derisimlerde nikel (I) ve nikel

(1) olarak da bulunabilir. Nikel (IT) iyonlarinin aritiminda kullanilan klasik yontemler
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¢oktiirme, iyon degistirme, buharlasma ve ters 0ozmozdur. Cizelge 2.4’te baz1 endiistrilerin
icerdigi nikel (I1) derisimleri goriilmektedir (Gurnham, 1965; Patterson, 1977; Goneng,
1991).

Cizelge 2.4. Baz endiistriyel atiksulardaki nikel (II) derisimleri ( Alp, 2007 )

Proses Nikel (I1)
Mog/L
Kaplama banyolari 2.0-900.0
Asidik maden drenaji 0.01-5.6
Boya ve miirekkep formiilasyonu 0-40.0
Bakar siilfat iiretimi 22.0
Metal bitirme islemi atiklar: 17.0-51.0
Porselen kaplama 14.0
Plastik kaplama 30.0-40.0
Altin cevheri ekstraksiyonu 1.4
Nikel (II) kaplama banyolar: 134.0

2.1.2.3Bakir (II) ve nikel (Il) kirliligini bir arada iceren atiksular ve aritim

yontemleri

Maden, metal kaplama, metal isleme ve boya endiistrileri atik sularinda yiiksek
derisimlerde bakir (11)-nikel (11) Kirliligine rastlanmaktadir. Bakir (11)-nikel (11) kirliligini
iceren atiksularda bakir; bakir(IT) seklinde bulunurken, nikel ise nikel (I1) seklindedir.
Bakir (I1) nikel (1) Kirliligini bir arada igeren atiksularin pH’1 ise oldukg¢a diisiik ve
genellikle pH 2.0-4.5 araligindadir. Indirgeyerek ¢oktiirme, iyon degistirme,
buharlastirarak geri kazanma gibi yontemler ile bu iyonlarin atik sudan aritimi saglanir

(Patterson, 1977; Goneng, 1991).
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2.2. Kil Ve Tiirevleri

2.2.1 Zeolitler

Zeolitler aliminyum ve silis igeren minerallerin g¢esitli reaksiyonlart sonucu
olugsmustur. Son yillarda kullanimi hizla artan zeolitler 6nemli endiistriyel hammaddeler
arasindadirlar. Iyon degisimi ve adsorpsiyon yapabilme 6zelliklerinin yan1 sira katalizor
olarak da kullanilabilmeleri zeolitlerin degerini daha da arttirmaktadir. Zeolitler, enerji,
tarim ve hayvancilik, madencilik ve metaliirji, insaat, deterjan, kagit sanayi, vs. gibi ¢esitli

sektorlerde kullanilmaktadir (Giilen ve arkadaslari, 2012 ).

Zeolitler, yaygin kullanim alanlarmin varligi ve biiyiik Pazar potansiyeline ragmen
bir¢ok Pazar alaninda daha yeni yeni kabul gérmeye baslamigtir. Dogal zeolitlerin, tabiatta
biiylik rezervler halinde bulunup, isletilmesi diger madenlere gére daha kolay ve ucuzdur.
Buna ragmen dogal zeolitlerin istenilen saflik ve gbzenek caplarinda olmamalar1 nedeni ile
diinya pazarinda tam yerini alamamistir. Bu nedenle yapay zeolitlerin kullanim alan1 daha

genistir.

Ulkemiz biiyiik rezerv potansiyeline sahip olmasina ragmen, tespit edilen bolgelerin

rezervleri, kullanim alanlar1 ve teknolojik 6zellikleri tam olarak arastirilmamastir.

Yasadigimiz diinyada cok cesitli kullanim alanlar1 bulunan zeolitler sik sik
giindeme gelmektedir. Bu nedenle Tiirkiye’nin bundan yararlanmas1 i¢in zeolit

arastirmalarinin hizlandirilmasi gerekmektedir (DPT,1996 ).

2.2.1.1 Zeolit Tanim

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gdzeneklerinde ise katyon
vu su igeren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen

atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak baglanmistir (Zeolyst International, 2009).
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Sekil 2. 1. Mikro gozenekli yapisiyla zeolit molekiilii (Vikipedia 2009).

<

‘Zeolit’ kelime olarak ‘ kaynayan tas ¢ anlamina gelmektedir. Isitildiginda patlayarak

dagilmasi nedeni ile bu isim verilmistir.

Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikatlar1 olup
cergeve silikatlar grubundadir. Mineral tiirii olarak 1750’lerden bu yana bilinmekle beraber
kristal yapilari, x-1inlar1 kirinimi, LR. absorbsiyonu, niikleer manyetik rezonans, elektron
spin rezonans gibi yoOntemlerin  gelistirilmesi  sayesinde ancak  1930’larda
¢oziimlenebilmistir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri katyon cinsi ve

miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;
(M+, M+2) O.AI 0 .9SIO.nH O

Genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M+ bir alkali katyon olup genellikle Na* veya
K*, nadiren de Li* olur. M*? ise bir toprak alkali katyondur ve genellikle Mg*?, Ca*? Fe*?
nadiren de Ba*?, Sr*? olur (DPT, 1996 ).

2.2.1.2 Zeolitlerin Olusumu

Dogal zeolit yataklarinin olusumu, ortamlaria gore alt1 grupta toplanmstir,

a) Suyu tuzlu(kapali) gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile reaksiyonu

sonucu olusan yataklar.
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b) Tath ve tuzlu agik gollerde volkanik malzemenin birikip g6l suyu ile kimyasal
reaksiyonu sonucu olusan yataklar.

c) Kiyida ve derin denizel ortamda volkanik malzemenin birikip deniz suyu ile
reaksiyonu sonucu olusan yataklar.

d) Diisiik 1sili gémiilme metamorfizmas: sonucunda, Al-Si’lu sedimanter ya da
volkanik malzemelerden olusan zeolit yataklari.

e) Hidrotermal yada sicak kaynak sularinin Al-Si ‘lu malzemeye etkisi sonucu, bu
malzemenin bozulmasi sonucu yataklar.

f) Genellikle 2. Zaman tortular1 arasinda goriilen ve orijinlerinin volkanik olup
olmadiginin belirlenemedigi, denizel veya goksel ortamlarda olusan zeolit yataklari
(Koktiirk, 1995). Cizelge 2.5. de dogal zeolitlerin olusumunda sicakligin etkisini

gostermektedir.

Cizelge 2.5. Dogal zeolitlerin olusumu ( Koktiirk, 1995)

Olusum Tipi Sicakhik (C°) Cinsi
Derin Deniz Cokeltileri Filipsit, Klinoptilonit,
4-50 Analsim
Bozunma Flipsit, Klinoptilonit,Sabazit,
Erionit,Mordenit
Alkali ve Tuzlu Goller Gismodin Fojasit,
Gonaidit,Natrolit, Analsim
Stiziilen  Yeralu  Sulan 20-50 Holandit
(bazik tefra)
Siiziilen Yeralt1 Sular1 Filipsit,Sabazit, Erionit,
(asidik tefra) Mordenit, tomsonit, Mesolit
S1g Gomiilme Diyajenizi Skolesit, Holandit, Stilbit
( Diisiik Isili Hidrotermal) 100
Deniz Gomiilme Diyajenizi Lamonit, Analsim
(Orta Isil1 Hidrotermal)
Diisiik Metamorfizma Warankit,Yugovaralit,
200 Analsim
Primer Magmatik Analsim
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2.2.1.3 Dogal Zeolitlerin Tiirkiye’deki ve Diinyadaki Durumu

Diinya iiretiminin yaklasik %60’ 1 Kiiba tarafindan gerceklestirilmektedir. Diger
onemli iireticiler Japonya, ABD, Giiney Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve Italya’dr.
Diinya zeolit tiiketimi yilda 750 000 ton olup, bu tiikketimin % 70 ° i deterjanlarda, % 10’ u
katalizor ve adsorban iiretiminde, %8 desikant (nem cekici) liretiminde, % 12 © de diger
alanlardadir. Tiirkiye’ de Balikesir, Bigadi¢, Manisa Gordes, Kiitahya, izmir, Bolu,
Kapadokya gibi yorelerde zengin zeolit yataklar1 vardir ( Cetinel, 1993).

2.2.1.4 Zeolitlerin Kullanim Alanlar

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan, iyon degisikligi yapabilme,
adsorpsiyon ve buna bagl molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik
renkli olma, hafiflik, kiiclik kristallerin gézenek yapisi zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel
alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde
durumuna gelen dogal zeolitlerin bu 6zelliklerinden biri veya birinden fazlasinin istedigi
kullanim alanlari: kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metaliirji ve diger

alanlar olmak tizere 5 ana boliimde toplanabilir (DPT, 2001).

2.2.1.4.1 Kirlilik Kontrolii

Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon oOzellikleri nedeniyle, Kirlilik
kontroliinde gittikce artarak kullanilmaktadir. Bu amacgla sudaki radyoaktif atiklarin
tutulmasinda, atik sulardaki metal iyonlarmin ve azot bilesiklerinin tutulmasinda, baca
gazlarinin adsorplanmasinda, petrol sizintilarinin temizlenmesinde, ¢op depolamada ve

oksijen iiretiminde zeolitler kullanilmaktadir ( Giilen ve arkadaslari, 2012).
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2.2.1.4.2 Enerji

Diinya ‘nin gittik¢e biiyliyen enerji ihtiyaci, komiir ve petrol yaninda niikleer ve
giines enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya calismaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda sentetik ve
dogal zeolitlerden faydalanmaktadir. Enerji sektoriinde zeolitler komiir gazlastirmada
azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde, dogal gaz saflastirilmada karbondioksitin
uzaklastirilmasinda, giines enerjisi lretiminde 1s1 degistirici olarak ve petrol {iriinleri

iretiminde Katalizor olarak kullanilmaktadir ( Giilen ve arkadaslari, 2012).

22143 Tarim ve Hayvanciik

Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermek igerigini kontrol etmek ve asit
volkanik topraklarin pH ’nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri kullanilmaktadir.
Dogal zeolitler giibreleme ve toprak hazirlanmasinda giibre tasiyicisi olarak, tarimsal
miicadelede ilag tasiyicist olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayrica besicilikte

hayvan yemi katki maddesi olarak kullanilmaktadir ( Giilen ve arkadaslari, 2012).

22144 Madencilik ve Metaliirji

Zeolitler madencilikte, maden yataklarinin aranmasinda ve metaliirjide bazi agir

metallerin tutulmasinda kullanilmaktadir ( Giilen ve arkadaslari, 2012).

2.2.1.45 Diger kullamim alanlari

Yukarida sayilan alanlar disinda zeolitlerin kagit sektorti, insaat sektorti, saglik sektort,
deterjan sektorii gibi pek ¢ok alanda kullanimi s6z konusudur. Zeolitler kagit iiretiminde
katki maddesi olarak, ingaat sektoriinde beton katki maddesi olarak, saglik sektoriinde dis

macunu ve ilag tretiminde, deterjan sektoriinde ise fosfatlarin yerine kullanilmaktadir

(DPT, 2001).
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2.2.1.5 Zeolitin Adsorban Olarak Kullanilmasi

2.2.1.5.1 Agir metal iceren atik su aritiminda Zeolitler

Atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Ozellikle agir metal gideriminde yiiksek verimli olmasi bakimindan tercih

edilir bir konumdadir.

2.2.2 Sepiyolit: Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Sepiyolit, sepiyolit-Paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat tan ibaret dogal
bir kil mineralidir. Tetrahedral ve okta hedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu
olusan lifsi bir yapisi vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir

(Vicente Rodruguez ve dig., 1994).

Sepiyolit, Fersman a gore tabiatta iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir.
Bunlarin birincisi, amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dis goriiniisii
deniz kopiigiinii andirdigi i¢in almanca meerschaum, Osmanli Tiirkgesiyle derya kopiigii
ve giinlimiizde liile tas1 ad1 ile bilinen a- sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yassi ve yuvarlak
partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan B- sepiyolittir. Giiniimiizde sanayi
sepiyoliti olarak bilinen ve siis esyas: yapimina uygun olmayan B- sepiyolit, tabakali bir
sepiyolit tlirli olarak, olusumu, bilesimi, Ozellikleri ve kullanim alanlar1 itibariyle cc-

sepiyolitten ayrilir.(Cizelge 2.6)

Sepiyolitin  kimyasal formiilii, Nagy ve Bradley(1955) modeline gore
SiuMg)O30(OH)s(H,OV6H,0; Brauner ve Preisinger(1956) modeline goére ise
Si12Mggo3o(OH)S(H20)4-8H20 dur.
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Cizelge 2.6.

Baz liiletas: ve Sepiyolit Cesitlerinin kimyasal bilesimleri

Sedimanter sepiyolit Hidrotermal |Aliiminyumlu
Bilegim Luletas! Luletas! Laflinit
(Sanayi sepiyoliti) Sepiyolit sepiyolit
(%) ) @ @ | @6 |6 O @) ) (10)
Sio, 52.90 54.02 53.70 | 55.97 | 60.60 | 52.05 | 52.50 57.00 52.43 50.80
MgO 25.89 23.13 23.31| 2281|2245 |23.74 | 21.31 10.10 15.08 16.18
Al,O; 0.27 0.19 115 | 1.56 | 1.73 | 1.03 | 0.60 8.50 7.05 0.66
Na,O - 0.02 0.67 | 0.12 | 0.16 - - 3.70 - 8.16
KO - 0.02 0.61 | 0.27 | 0.58 - - 1.20 - -
Fe,0, 0.36 0.51 0.64 | 0.77 | 0.62 | 0.04 | 2.99 2.50 2.24 1.05
FeO - - 0.02 - - 0.01 | 0.70 - 2.40 151
MnO - - - 0.02 - - - 0.20 - -
TiO, - - - 0.12 - - - 0.30 - -
Ca0 0.01 0.06 0.03 | 0.57 | 0.40 | 0.51 | 0.47 2.00 - 0.12
AZ. 20.55 21.63 19.59 | 17.75 | 13.22 | 21.71 | 21.27 13.35 19.97 22.60

2.2.2.1 Kristal Yapisi

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve 6nemli bir yere sahip olan

fiUossilikatler grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir yapisinin

olusturdugu zincir kafes tipi ( lifsi yap1 ) nedeniyle, yine bu grup i¢inde yer alan, tabaka

(diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.( Sabah,1999)

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya yukari dogru yonelik sekilde

diizenlenmis Si-O tetrahedronlar ile brusit benzeri oktahedral ( sekiz yiizlii) tabakalardan

olusan bir kristal yapisina sahiptir (sekil 2.2). Burada tepe oksijenleri ayn1 yonde olan

tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan seritleri olustururken, zit yonde olanlari

da oktahedral katyonlara baglanarak lif dogrultuda ( Y-ekseni boyunca) sinirlt boyutta 2:1
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katmanli yap1 olustururlar. Seritlerin sepiyolitte ii¢, paligorsitte ise iki piroksen Seritlerin
sepiyolitte li¢, paligorskitte ise iki piroksen zincirinin birbirine baglanmasiyla olusan
genislikleri vardir. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlari ile degisen
miktarlarda zeolitik su bulunur. Yap1 formiiliinde (OH), olarak gosterilen su molekiilleri

ise serit kenarlarindaki oktahedral Mg’a koordine olurlar.

&"'ﬁ AMgOLOH), ya
Sty da MgO(H,0),

» (OH)
« HO

Sekil 2.2. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisii ( Jones ve Galan, 1988).
Sepiyolitin katyon degisim kapasitesi (KDK) ili ilgili literatiir verileri oldukca

degiskendir. Bu veriler asagidaki arastirmacilar tarafindan

e Grim (1968) 3-15 meq/100 g

e Weaver ve Pollard (1973) 2-15 meq/100 g

e Otsuka(1973) 31.6 meq/100 g

e Galan (1979) 26.0 meq/ 100 g

e Caillere (1982) 20-30 meq/ 100 g

Olarak belirlenmistir. Verilerdeki bu degisiklikler farkli sepiyolitlerin degisen kristal
kompozisyonlarina bagli olabilir. katyon degisim kapasitesi Si** “in ti¢ degerlikli
katyonlarla yer degistirmesi sonucu acgiga c¢ikan ve bilyiik Ol¢iide kristal i¢i yer
degistirmemelerle dengelenmeye ¢alisan elektriksel yiikiin kompanse edilmesi ihtiyacina
ve lif kenarlarindaki kirilmis baglarin varligina dayalidir. S6z konusu kirilmis kimyasal
baglar, ozellikle Daha iyi kristali formlar gosteren sepiyolitlerde, katyon degisim
kapasitesinin en dnemli etkenidir (irkec, 1995; Grim, 1968 ). Sepiyolitin ve diger kil

minerallerin n6tr ortamda belirlenen (KDK) degerleri Cizelge 2.7° de verilmistir.
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Cizelge 2.7. Sepiyolitin ve diger kil minerallerin nétr ortamda belirlenen katyon
degisim kapasitesi degerleri (Cokca, 1993; Breck, 1974)

KiL MINERALLERI KATYON DEGISiM KAPASITESI SINIRLARI
(meqg/ 100 g)
Montmorillonit (Smektit ) 80-150
Vermikiilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepiyolit-Atapulgit 20-30
Haloysit. 2H,0 5-10
Haloysit. 4H,0 10M0
it 1070
Klorit 10-40
kaolinit 3-15

2.2.2.2 Ozellikleri

2.2.2.2.1 Mineralojik Ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli ve
kaygan goriniimlidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde % 90 ‘1 asan
oranlarda bulunur ve buna eslik eden mineraller de; genelde dolamit ve smektit grubu
killer manyezit, paligorsit ve detritik minerallerdir. Bunlarin haricinde kil dis1 karbonat
mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrica, hemen her zaman
organik maddeler de bu tipteki sepiyolit kilinin bilesiminde yer alir. Ancak, sepiyolit kiline
koyu renk veren organik maddenin orani %10 ¢ u agsmaz. Masif yapili sepiyolit kilinde ise
gerek intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit mineralinden meydana gelir.
Genellikle organik madde igermeyen bu tipteki sepiyolit icerigi %90 dan fazladir (Sabah,
1999).

Dolamitli sepiyolitler ¢ogunlukla % 50 ve daha fazla oranda sepiyolit igerir. Sepiyolit
disindaki baslica bilesen, dolamit mineralidir, yer yer degisik oranda ilit, detritik, kuvars ve

volkanik camda bulunur. Sepiyolit icerigi %50 © nin altina diistiigli durumlarda, malzeme
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sepiyolitli dolamit niteligini kazanir. Ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede
sepiyolit hemen her zaman % 10 ve daha fazla oranlarda bilesimde yer alir  (Yeniyol,
1992).

2.2.2.2.2 Fiziksel Ozellikleri

Kaygan goriiniimlii, ince taneli topragimsi bir yapiya sahip tabakali sepiyolit, genellikle
beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir. Organik madde igerigine baglh olarak,
Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki bazi tiirlerde oldugu gibi, koyu kahverengi ve
siyahims1 da olabilir. Madagaskar ve Cin sepiyolitleri gibi bazi uzun lifsi formlar ise
krizotil benzeri beyaz ve acik sar1 renklidir. Sedimanter olusumlu uzan lif demetleri
seklinde bulunan B- sepiyolitin (tabakali sepiyolit) lif uzunlugu 100 A-3 ile Su,m, genisligi
100-300 A ve kalinligr 50-100 A arasinda degisebilmektedir. Bununla birlikte bu liflerin
uzunluklar1 standart olmayip, diinyanin pek ¢ok yerinde farkli uzunluklara sahip
sepiyolitler bulunmaktadir. Ornegin Cin ve Madagaskar sepiyolitleri lif uzunlugu birkag
milimetre hatta santimetreye varmaktadir. Ispanya sepiyolitinin lif boyutu ise 8000X250X
40 A dir. Sekil 2.3 ‘de tarama elektron mikroskop (SEM) fotografi goriilen, Polath
(Ankara) giineyindeki Tiirk taciri bolgesinden alinan orijinal kahverengi sepiyolitin lif

uzunlugu da 5 — 10 u.m olarak belirlenmistir.

Sekil 2. 3. Kahverengi sepiyolit ( Polath —Tiirk taciri) lif demetlerinin SEM de
goriiniimii (Bagc1 C. ve Arik H. ,2011)

Sepiyolit gozenekli bir yapiya sahiptir ve ortalama mikropor ¢ap1 15 A, mezopor
yan ¢ap1 ise 15-45 A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2.5 glcm3 arasinda olup, ¢ok
gozenekli olan tiirlerin yogunlugu zaman zaman birin altina diigebilmektedir. Kurudugu

zaman yogunlugu diiseceginden suda yilizme 6zelligi gosterir. Sepiyolitin kuruma sicaklig
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40 °C'dir; erime sicakligi ise (1400-1450)°C arasinda degismektedir. Sepiyolitin sahip
oldugu fiziksel 6zellikler, Cizelge 2.8’ de topluca verilmistir. ( Sabah, 1999)

Cizelge 2.8. Tabakali Sepiyolitin ( Sanayi Sepiyoliti) Fiziksel Ozellikleri

YAPI Lifsi, topragimsi

GORUNUM Kaygan

RENK Beyaz krem, kahverengi, gri veya
pembe, acik sari

LiF BOYUTLARI 100 A-3 ile 5 pm x100-300 A x 50-100

Uzunluk x Genisglik x Kalinlik

A

GOZENEK BOYUTLARI ,

. 15A
Mikropor ¢ap1 ]

15-45 A

Mezopor yarigapi
YOGUNLUK 2-2.5g/cm’
SERTLIK (Mohs’a gore) 2-2.5
KIRILMA INDEKSI 1.50

2.2.2.2.3 Fizikokimyasal Ozellikleri

2.2.2.2.3.1 Sorptif ozellikleri

Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan siniflamaya
gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir yapisina sahip
minerallerin kristal yapilarinda ti¢ tiir aktif sogurma merkezi mevcuttur (Serratosa, 1978).

Bunlar;

o Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari, bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolayr oksijen atomlar1 zayif
elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif olacaktir.

. Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar1 ile koordine olmus su
molekiilleri ( her Mg+2 iyonu i¢in iki H,O molekiilii). Bunlar, sorplanan tiirlerle hidrojen
baglar1 olusturabilir.

o Lif ekseni boyunca uzanan Si- OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral tabakanin dig
yiizeylerinde Si-O-Si baglarin kirilmasi sonucu olusurlar. S6z konusu kirllmadan dogan

artik ytiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile baglanarak yiikiinii notrallestirir. Bu
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gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gosterir ve bunlarin sikligi, kristalin
dogal yapist ile liflerin boyutlart ile iligkilidir. Bu Si-OH gruplari sepiyolitin dig ylizeyinde
adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli organik reaktifler ile kovalent bag

olusturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit kendine has yapisi itibar1 ile son derece yiiksek bir sorpsiyon ozelligine
sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300 G’mn tizerine 1sitildiginda,
yapisal degisikliklere ve gbozeneklerin tahrip olmasia bagli olarak, sorpsiyon kapasitesi
azalir; sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur. Zeolitik su, yapisal zincirlerin kenarlarinda
magnezyum iyonlarima koordine olmus su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturur.
Koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri, yiiksek polariteli kiigiilk molekiiller ile yer
degistirebilir. Ornegin kisa zincirli primer alkoller, kanallarin igme > ayilarak zeolitik su
molekiillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir uzunluguna sahip alkollerde ise, sadece
dis ylizeylerdeki acik kanallarda zeolitik su ve koordinasyon suyu molekiilleri ile yer
degistirilebilir. Yine katyonik reaktifler grubuna giren uzun hidrokarbon zincirine sahip
amin tiirii organik maddelerle yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari, amin molekiillerinin sadece
sepiyolitin dis ylizeylerinde tutunmayip aynmi zamanda kanal bosluklarina da yerlestigi

belirlenmistir.(Sabah ve dig., 1997 )

2.2.2.2.4 Termal Ozellikleri

Dogal sepiyolit; fiziksel adsorplanmis higroskopik su, kimyasal adsorplanmis zeolitik
su, kimyasal adsorplanmis zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu
olmak {iizere dort cesit su igermektedir. Sepiyolit 1s1l islem uygulandiginda, ad1 gecen su
molekiilleri nedeniyle, degisik termal davranislar gostererek yapisal ve morfolojik
degisimlere ugramaktadir. Diferansiyel termik analiz ve termo gravimetrik analiz
yontemleri ile farkli sicaklik bolgeleri dikkate alinarak simiiltane olarak belirlenebilen bu

degisimlere ait kimyasal formiiller asagida verilmistir ( Ratureau ve Mifsod, 1977 ).

o 20-200 C (higroskopik ve zeolitik su kaybi )
Si1oMgsO30(OH)4(H,0)4-8H,0"S112MggO3()(OH)4(H,0),4 + 8H,0
o 200-400 C (zayif bagl kristal su kaybi )

(Si12MggO30(OH)4 4(H20)->S11,MggO30(OH)4 2(H,0)+H,0
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o 400-550 C (kuvvetli bagli kristal su kaybr )
Sip Mgs O3 (OH) (HO> ASL Mgs Osp (OH) +2H,0

2.2.2.2.5 Katalitik Ozellikleri

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Heterojen katalizorlerin etkinlik, segicilik, biiyiik yilizey alani, mekanik
saglamlik ve termal duyarlilik gibi 6nemli 6zellikleri, katalizor tasiyicinin gozenekli yagisi
ile yakindan ilgilidir. Bu ve buna benzer 6zelliklerinden dolay1 sepiyolit minerali, son
zamanlarda katalizor tasiyici olarak simektiti ve kaolin grubu minerallere tercih,
edilmektedir. Sepiyolit partikiillerinin yiizeyinde lif ekseni boyunca 5 A ara ile siralanan Si
—OH gruplari, belirli derecede asit 6zellige sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon merkezi
olarak davranabilir. Dogal sepiyolitte SiO, mol oraninin daha yiiksek olmasi asidik
ozelligin daha yiiksek olmasini saglamaktadir. Isil aktivasyon sicakligi ile sepiyolitin
asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel olarak asit katalizli reaksiyonlardaki
katalizor etkinligi de fazlalasmaktadir. Katalizor etkinligin en yiiksek oldugu 1s1 aktivasyon
sicakligt 500-600 °C dir. Sepiyolit hem asidik hem de bazik merkeze sahip olmasi
nedeniyle, asit- baz ¢ift fonksiyonlu bir katalizérdiir ( Cetisli, 1985 ).

2.2.2.3 Diinyada ve Tiirkiye ‘de Sepiyolit
2.2.2.3.1 Diinyada Mevcut Durum

2.2.2.3.1.1 Rezervler

Diinya sedimanter sepiyolit iiretiminin hemen hemen tamami Ispanya tarafindan
karsilanmaktadir. Pek ¢ok sepiyolit yatagi bulunan bu iilkeye ait sepiyolit rezervleri 15-20
milyon ton civarindadir (Gonzalez-Barros, 1995). Ispanya disinda Cin Halk
Cumbhuriyeti’nde baz1 ekonomik sepiyolit yataklarinin varligi bilinmektedir. Bu sepiyolit
olusumlar1 son derece uzun lifli olup asbesti andirmaktadir. Rezervleri konusunda bilgi

yoktur, ancak, bir miktar iiretim yapilarak ispanya’ya gonderildigi bilinmektedir.
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2.2.23.1.2 Uretim

Sanayi sepiyoliti olarak adlandirilan sedimanter sepiyolitin ABD, CIN ve
TURKIYE’DE az miktarda iiretimi disinda, ispanya diinya pazarmi tek basmna elinde
tutmaktadir. 1970 yilinda iiretim 31598 ton iken 1993 yilinin ilk alti ayinda bu rakam
544651 tona ulasmistir. Ispanya’da degisik yillarda iiretilmis sepiyolit miktarlar Sekil 2.4’
de verilmistir. ( Sarriz ve Ayverdi, 1991; Gonzale Barros, 1995; Can, 1992 ).

600000 544651
507872 507700

400000 375000 360000

281401

Uretim (ton)

202810
200000 -

146433

1970 1978 1979 1980 1984 1986 1988 1990 1993
Yillar

Sekil 2.4. Ispanya’da iiretilen sepiyolitin yillara goére dagihmm ( Sabah ve
digerleri, 1999)

Uretilen sepiyolitin %90’ 1 ihra¢ edilmektedir. S6z konusu iiretimi gerceklestiren
Ispanya’nin énde gelen iiretici firmalari, Toisa SA, Sepiol SA , MYTA, Minas Volcan SA,
BENESA, Minas de Pareja SA’ dur.

2.2.2.3.2 Tiirkiye’ de Mevcut Durum

2.2.2.3.2.1 Rezervler

Tiirkiye’'nin ekonomik olarak degerlendirilebilecek sanayi veya tabakali tip
sepiyolit yataklar, Eskisehir, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta’da bulunmaktadir.
Eskisehir civarinda, Neojen yasl gol fasiyesinde sedimanter olarak tesekkiil eden sepiyolit

zuhurlanna ait miimkiin rezerv verileri Cizelge 2.9° de gosterilmistir. ( Can, 1992)
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Cizelge 2.9. Eskisehir Civarindaki Baz1 Bolgelerin Tabakah Sepiyolit Rezervleri (ton).

BOLGE REZERYV (miimkiin )
Y oriikgayir 4.680.000

Kepeztepe 3.200.000

Cerkezkireg 32.000.000

Sogiitlik 16.800.000

TOPLAM 56.680.000

Bunlarin diginda, sepiyolit icerigi %50 ‘nin altinda olan ve dokusal o6zellikleri
itibartyla hayvan yaygisi ( pet-litter) olarak kullanilabilecegi saptanan olusunlar
belirlenmistir,%50’nin iizerinde sepiyolitli cevher rezervi, gorliniir rezerv bazinda 1.5
milyon ton civarindadir. Hayvan yaygisi ( pet-litter) olarak kullanilmaya elverisli sepiyolit

rezervlerinin ise, birka¢ milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir (DPT, 1996).

2.2.2.3.2.2 Uretim

Ulkemizde tabakali sepiyolit ( sanayi sepiyoliti) iiretimi, Eskisehir-Sivrihisar giineyi
Neojen havzasinda, Ilyaspasa ve Yenidogan kdyleri civarindaki ocaklarda zaman zaman
yiiriitiilmektedir. Buna ilaveten, Gilinylizii-Kayakent civarinda da sepiyolitli dolomit

iretimi yapilmaktadir (DPT, 1996).

Tiirkiye’de tiretim yapan baslica kuruluslar arsinda Mayas Madencilik A.S., Turan
Madencilik A.S, Dogus Madencilik A.S. ve Korak Industrial Minerals Madencilik San.
Tic. Ltd. S$ti. sayilabilir.

2.2.2.4 Kullanim Alanlari

Sepiyolit, yiiksek yiizey alani, gézenekli yapisi, fizikokimyasal aktivitesi Vs. gibi

ozelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim alanina sahiptir.

Sepiyolitin teknolojik uygulamalarina yonelik akademik ve teknik diizeyde yiiriitiilen

caligmalar, {liniversitelerin ilgili boliimleri, arastirma enstitlileri ve sanayi kuruluslarinda
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halen yogunlasarak devam etmektedir. 1980-1996 yillar1 arasinda degisik uygulamalara
yonelik olarak yapilan calismalarin dagilimlar, sekil 2.5 de patent ve makale seklinde
gruplandirilarak verilmistir. Onemli sayilabilecek miktarda rezerve sahip olan iilkemizde,
sepiyolit kullanim1 heniiz yaygin olmamakla birlikte hayvan yaygist ( pet-litter ) olarak
kullanim1 igin yurt i¢i piyasa olusmaya baslamistir. Ancak, Japonya ve Ispanya’da
sepiyolitin teknolojik kullanimu ile ilgili olarak alinmis ¢ok sayida patent sayisindaki artis
dikkat c¢ekicidir. Bugiin i¢in sadece Japonya’da, sepiyolitin dogrudan ve dolayli olarak

kullanimina yénelik 2500 iin {izerinde patentin mevcut oldugu bilinmektedir (Irkeg, 1995).

Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalari, sahip oldugu ii¢ temel Ozelligine

dayanmaktadir. Bunlar;

o Sorptif 6zelligine dayali sorptif amacli uygulamalar,
. Katalitik 6zelligine dayali katalitik amagli uygulamalar
. Reolojik ozelligine dayali reolojik amagli uygulamalar olup bu uygulamalara dayal

kullanim alanlar1 Sekil 2.6° da toplu olarak gosterilmistir.

2.2.2.4.1 Kullamm alanlarina yonelik nitelikleri

Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, diger killerden daha yiiksektir. Mekanik direng ile
birlikte bu 6zellik, su ve yag adsorbani olarak ¢ok ¢esitli alanlarda kullanimina imkan verir

(Cizelge 2.10).

Sepiyoliti ayrica yiiksek oranda rutubet ve organik buhart emme kapasitesine  sa
hiptir. Baslangigta absorpsiyon hizi, silika jel veya aktif aliiminaya gore daha diistik
olmasina karsin hegzan, benzen ve metil alkol gibi organik sivilari ¢ok daha yiiksek

kapasitede absorbe edebilir (Sabah, 1999).
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Sekil 2.5. Sepiyolitle ilgili olarak 1980-1996 yillar1 arasinda alman patent ve
yaymlanan makalelerin dagilimi ( Chemical Abstract’ tan taranmstir).
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Sekil 2.6. Sepiyolitin kullamim alanlari ( Sabah ve Celik, 1999 )
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Cizelge 2.10. ASTM standartlarina gore boyutlandirilmis sepiyolitin absorpsiyon
ozellikleri ( Singer ve Galan, 1984)

Graniilometri( mesh) 5/15 6/30 15/30 30/60
Yi1gin yogunlugu(g/L) 450-500 450-570 530-570 550-600
Su absorpsiyonu 80-90 95-105 105-115 110-120
(Ford testi)

Yag absorpsiyonu 65-70 75-80 80-90 90-100
(Ford testi)

SAE 10 yag 60-65 70-75 75-85 85-95
Absorpsiyonu

(Westinghouse testi)

SAE 20 yag 55-60 65-70 70-80 80-90
Absorpsiyonu

Shell Index (kg/ cm?) - 3.5-4.0 - -
Nem (%) 12+3 12+3 12+3 12+3

Istenmeyen kokular1 absorbe etme konusunda biiyiik bir kapasiteye sahip olan

sepiyolitin en biiylik tiiketim alani, evcil ve ahir hayvanlarinin artiklarinin emilmesinde

hayvan althig (pet —litter) olarak kullanimuidir. Ozellikle Avrupa’ da kedi toprag: (cat litter)

olarak bol miktarda tiikketilmektedir.

2.3. Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yilizeyinde yogunlasmasi ve

konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda bulunan kirleticilerin
aktif karbon iizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun iyilestirilmesinde
siklikla kullanilmaktadir. Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan katiya
adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir:

* Fiziksel
* Kimyasal

* Degisim (Iyon degisimi gibi)
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Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giiciinden veya vanderwalls’
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli
bir yere baglanmamistir, yiizey {lizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte,
adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon

genellikle geri doniistimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusturur, molekiiller yiizey lizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin tamami
bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis
olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez). Adsorbe olan
maddenin uzaklastirilmasi icin (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar

1sitilmasi gibi islemler uygulanir.

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii
fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon cesidi ile agiklamak

zordur.
Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun ig¢in,

aktif karbon (1000 mz/g) gibi kiitlesine oranla yiizey alani biiyiik olan maddeler kullanilir.
Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha fazla
miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gecerlidir.
(Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢dozelti icerisindeki

konsantrasyonuna baglidir. Sicaklik da 6nemli bir faktordiir (Sawyer, 1978 ).
2.3.1 Adsorpsiyonu etkileyen parametreler

2.3.1.1 Sicakhk

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok 6nemli bir kriter olup adsorpsiyonun da tipini
karakterize eder. Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime seklinde gerceklesir.

Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
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fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya Kkristalizasyon 1silari mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

2312 PH

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’ s1  adsorpsiyon miktarin
etkilemektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlasmasi adsorpsiyonu etkilemekte ve pH da
iyonlagsma derecesini yOnetmesi dolayisiyla adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon
isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplanma kapasiteleri yiiksektir.
Katyonik metal iyonlariin adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde 6nemli olurken
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen
%100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin

sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir.

2.3.1.3 Adsorbatin yapisi

(Cozeltiden adsorpsiyon olayinda en onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini
kontrol eden adsorbatin ¢oziiniirliglidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon
miktartyla bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda
ters bir iligki vardir. Coziiniirlik ve adsorpsiyon arasindaki iligskiye bagli olarak belirtilen
etkiler adsorpsiyon olusmadan once, ¢esitli sekildeki adsorbat-¢ozelti baginin kirilmasi ile
aciklanabilir. Coziiniirlik ne kadar biliylikse adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve atik suyun bilesiklerinin ¢ogu
iyonik tiirde bulunur. lyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde yiiklii tiirler
icin adsorpsiyonun minimum ve ndtr tirler i¢in ise maksimum degere ulastig
goriilmektedir. Kompleks bilesikler i¢in iyonlagsma etkisi daha az 6nem tasimaktadir.
Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon lizerine etkisinin belirlenmesi i¢in genel bir kural,
polar bir madde daha polar olan bir faz1 tercih eder. Diger bir deyisle, polar bir madde
polar bir adsorbant tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti icerisindekinden daha kuvvetli bir

sekilde adsorbe edilir.

2.3.1.4 Temas siiresi

Adsorpsiyonun temas siiresiyle iliskisi incelendiginde, baslangicta giderme veriminde
bir artig goriilmektedir. Bu artis baslangictaki yiiksek yiizey alanindan kaynaklanir. Temas
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stiresinin artmasiyla beraber yiizey alni azaldik¢a metal absorblama orami da diismeye
baslamaktadir. Yiizey alaninin azalmasiyla beraber adsorbantta doygunluk degerinin
baslamasiyla beraber adsorpsiyon ice tutulma ile gerceklesir ve i¢ yiizey alaninin daha az

olmas1 nedeniyle artan temas siiresi adsorpsiyon veriminin diisiirtir.

2.3.1.5 Adsorbantin rolii

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir, yani adsorpsiyonun miktar1 belirli bir yiizey alaniyla
orantilidir. Belirli yiizey alani, adsorpsiyona olanak veren toplam yiizey alaninin bir
parcast olarak tanimlanmaktadir. Dolayisiyla adsorpsiyon miktar1 kati adsorbantin birim
yiizey agirligi ile yani iyi boliinmiis ve ¢ok gozenekli olmasi ile artis gosterir. Adsorbantin
yiizey alanimm1 tayin etmek kolay olmadigindan adsorbantin birim agirhigi basina
adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorbantin yiizeyi genisledik¢e adsorplanan madde
miktar1 da artar. Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytikligi
spesifik yiizey alani ile orantihidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiglik, yiizey

alaninin genis ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.

2.3.1.6 Yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon bilyiikligii spesifik yilizey
alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, yiizey alaninin genis ve
gbzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir (Harward and Trapnel, 1964; Ross and

Oliver, 1964; Humphrey and Millis, 1973; Hassler, 1974; Oguz, 1986; Aksu, 1988).
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3. LITERATUR OZETi

3.1 Demir Oksit fle Modifiye Edilmis Sepiyolit ile Cu (II)’nin Uzaklastirilmasi

Uzerine Denge ve Termodinamik Calismasi

Bu makalede, ham sepiyolit ve demir oksit ile kaplanmis sepiyolit 6rnekleri ile sulu
cozeltilerden Cu (II)’nin adsorpsiyonu sunulmustur. Baslangic Cu(Il) konsantrasyonun,
¢ozelti PH’min, iyon direncinin, sicakligin ve ortamda mevcut ( CI, SO, ve HPQ,) gibi
ligantlarin bir fonksiyonu olarak sepiyolit Ornekleri ile Cu (II) nin adsorpsiyonu
incelenmistir. Yiizeydeki ve yapidaki degisiklikler XRD, IR ve XRF teknikleri ile
karakterize edildi. 298 K 0,1 M lik NaNOj ¢ozeltisi icerisindeki ham ve modifiye edilmis
sepiyolitin tek tabaka ( Langmuir ) adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 14,96 ve 21,56 mg /g
bulunmustur. Ham ve modifiye edilmis sepiyolit i¢in AG, AH ve AS degerleri sirasiyla, -
14,14 kj/mol, 39,03 kj/mol ve 178 j/mol K ve -16,09 kj/mol 32,99 kj/ mol ve 165 j/mol K
olarak bulunmustur (Eren, Giimiis ve Ozbay, 2010).

3.2  Poligorsit ve Silikat Kil Minerali Olan Sepiyolit Uzerine Nikel, Kadmiyum,

Cinko ve Bakirin Yarismah Sorpsiyonu

Bu ¢alismada, baslica kurak ve yar1 kurak bolgelerde olusan paligorsit ve sepiyolit
gibi ayirt edici silikat kil mineralleri iizerine nikel, kadmiyum, ¢inko ve bakirin sorpsiyonu,
coklu metal banyo deneyleri igerisinde yapilmistir. Sonuglar mineraller tizerine Ni, Cd, Zn
ve Cu numunelerinin yarigmali sorpsiyonunun, mineral tipi ve ¢0zeltinin metal
konsantrasyonu ile degistigini kanitlamistir. Poligorsit {izerine bu 4 metalin sorpsiyonunun,
derisim degeri 0 ile 100 ppm arasinda degisen ¢o6zeltideki metal konsantrasyonunun
artmast ile arttig1 gozlendi. Poligorsit {izerine maksimum sorpsiyon sirasi, Cu > Zn> Cd >

[3

Ni dir. Sepiyolit durumunda ise Zn, Cd ve Ni ‘ in sorpsiyon izotermleri baslangicta
yaklagik 10 ppm lik bir artig gdstermistir. Fakat bakir konsantrasyonunun artmasi ile bu
iyonlarin izotermlerinde 6nemli derecede azalma gdzlemlendi (Sheikhhosseini, Shirvani ve

Shariatmadari, 2012)
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3.3 Elektrokoagiilasyon Yéntemi Ile Metal Kaplamalardan Olusan Atik Sulardan

Bakar, Krom ve Nikel’in Uzaklastirilmasi

Tek kutuplu konfigiirasyonlar ile demir ve aliiminyum eletrotlara sahip
elektrokoagiilasyon yontemi ile metal kaplamalardan agiga ¢ikan atik sulardan bakir, krom
ve nikel in uzaklastirilmasi incelenmistir. Uzaklastirma performansi iizerine elektrot
malzemelerinin etkisi, akim yogunlugu, atik suyun PH degeri ve iletkenlik degerleri
incelenmistir. Demir ve aliminyum gibi farkli elektrot malzemelerinin verimi
karsilastirildi. Sonuglar, bir Fe-Al elektrot giftine sahip elektrokoagiilasyon yontemi ile
uzaklagtirma isleminin ¢ok verimli oldugunu ortaya c¢ikarmigtir. 20 dakikalik bir
eletrokoagiilasyon siiresinde, 10 mA/cm? lik akim yogunlugunda ve PH 3 de bakir, krom

ve nikel iyonlar1 %100 uzaklastirildig1 gézlemlenilmistir ( Akbal ve Camci, 2012 ).

3.4  Kirmzi Camur Kullanilarak Sulu Cozeltilerden Bakirin Uzaklastirilmasi

Bu makalede, bakir iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢cin agir metaller ile kirletilmis
sularin temizlenmesinde kirmizi gamurlu su malzemesinin kullanimi degerlendirildi. Metal
adsorpsiyon calismasi i¢in, 1 g’lik kirmizi gamur adsorbent olarak alindi ve daha sonra ph
3 ile pH 11 arasinda 3 mM 50 ml’lik Cu(NO3), ¢ozeltisi igerisinde askida birakildi ve
sorbent ve ¢ozelti fazinin miimkiin oldugu kadar dengeye ulasabilmesi i¢in 1 saat
karistirmali su banyosunda tutuldu. Kirletilmis nehir sularinin kirmizi ¢amurla aritilmis
sulu ¢ozeltilerinden ve bakir nitrat ¢ozeltilerinden alinan Ornekler igerisindeki bakir
konsantrasyonlari, 1 amino 2 hidroksi 4 naftalinosiilfoik asit kullanilarak spektroskopik
metotlar ile belirlenmistir. Deneysel arastirma sonuclari, aktif edilmis kirmizi ¢amurun,
bakir iyonu i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gdstermistir. Sonug
olarak, kirmizi ¢camurun agir metallerden olusan sulu cozeltilerden bakir iyonlarinin
uzaklastirilmasi i¢in basarili bir sekilde kullanilabilecegiyle sonuglanmistir ( Nadaroglu,

Kalkan ve Demir, 2009 )

3.5  Sepiyolit Uzerine Bakir (II) Iyonlarimin Adsorpsiyonu ve Adsorpsiyonun
Elektrokinetik Ozellikleri

Bu makalede, LICI, NaCI, KCI, Cu(NO3),, CaCl,, Pb(NOs),, ALCI3 ve Fe(NOs)3

gibi ¢esitli elektrotlarin varliginda pH’ n fonksiyonu olarak mikroelektroforez teknigi

35



kullanilarak sepiyolit siispansiyonunun elektrokinetik 6zellikleri ve iyon direnci, sicaklik
ve pH’ 1 bir fonksiyonu olarak sulu ¢ozeltilerden sepiyolit iizerine Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu incelenmistir. Bu makalede, (I) sepiyolit siispansiyonlarinin zeta
potansiyelinin iyon direncinin artmasi ile artigi, (II) ¢alisilan PH araliginda farkli degerlikli
elektrolit ¢ozeltilerindeki sepiyolit slispansiyonlarinin zeta potansiyel degerlerinin,
elektrolit degerligindeki artis ile artigi, (I11) sepiyolitin PH 6,6 da izoelektriksel noktaya
sahip oldugu (IV) tek degerlikli elektrotlarin ¢alisan pH aralifinda benzer davranislar
gosterdigi fakat iki ve ti¢ degerlikli elektrotlarin farkli davranislar gosterdigi (V) Cu (1)
iyonunun adsorpsiyonunun, pH ve sicakligin artmasi ile iyon direncinin ise azalmasi ile
artti@1 bulunmustur. Dahasi deneysel verilerin, Langmuir adsorpsiyon izotermine ¢ok iyi
bir sekilde uydugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon entalpisi 24 kj/mol olarak
hesaplanmigstir. Sepiyolit yiizeyi ile Cu (II) iyonlar1 arasindaki iligkinin fiziksel bir siireg

oldugu sonucuna varilmistir ( Dogan ve arkadaslari, 2008).

3.6  Yiizey Aktif Bir Madde ile Modifiye Edilmis Zeolit Uzerine immobilize
Edilmis Humik Asit Uzerine Sulu Cozeltilerden Bakirin  Adsorpsiyon
Karakteristikleri

Dogal zeolitler iizerine cetilpridinyum bromiir yiiklenerek hazirlanmig zeolit
tizerine humik asit immobilize edilmistir. Yiizey aktif madde ile modifiye edilmis zeolit
tizerine immobilize edilmis humik asit (HA-SMZ) iizerine sulu ¢ozeltilerden Cu(II)’nin
adsorpsiyon verimi incelenmistir. HA-SMZ, bakir iyonu i¢cin SMZ den daha adsorpsiyon
verimine sahiptir. HA-SMZ iizerine Cu(II)’nin adsorpsiyon verimi 3 ile 7 arasinda degisen
ph degerinin artirilmast ile artirilmigtir. HA-SMZ iizerine bakir 2 nin adsorpsiyon kinetigi,
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve ara partikiil diflizyon modelleri kullanilarak
tartisildi. Deneysel verilere en iyi yalanci ikinci derece model saglamigtir. HA-SMZ
tizerine Cu(I)’nin adsorpsiyon denge verileri, Langmuir, Freundlich ve dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanilarak analiz edildi. Ve deneysel veriler
biitiin adsorpsiyon modelleri ile iyi bir sekilde uymustur. Gibbs serbest enerji degisimi,
entalpi degisimi ve entropi degisimi gibi termodinamik parametreler hesaplandi. Sonuglar,
HA-SMZ tizerine Cu(Il) nin adsorpsiyonunun dogada makul, kendiliginden ve endotermik
oldugunu gostermistir. Sonuglar HA- SMZ iizerine Cu (II) nin adsorpsiyonunun hem
kimyasal adsorpsiyon hemde iyon degisimi ile adsorpsiyon meydana geldigini

kanitlamigtir ( Lin, Zhan ve Zhu, 2011).
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3.7 Atk Uziim Saplarni Sulu Cozeltilerden Bakir ve Nikel Iyonlarmn

Uzaklastirilmasi

Sarap iiretimde kullanilan atik iiziim saplarinin, sulu ¢ozeltilerden bakir ve nikel
iyonlariin uzaklastirilmas1 i¢in yararlar1 arastirilmistir. Sorpsiyon prosesleri, goreceli
olarak hizlidir ve yaklasik olarak 60 dakikalik bir etkilesimden sonra sorpsiyon prosesleri
dengeye ulasir. Metal uzaklastirilmasi iizerine metal konsantrasyonunun, sodyum kloriiriin
ve PH ’1n verimi arastirilmistir. Her iki metal iyonu i¢in maksimum sorpsiyon yaklasik PH
5.5 — 6.0 da meydana geldigi bulundu. Sodyum kloriiriin derisimindeki artis ile metal
uzaklastirilmasi azalmistir. Her iki metal i¢in denge sorpsiyon verilerini tanimlamak icin
PH 6 da Langmuir izotermleri kullanilmistir. Kuru adsorbentin grami basina alinan bakir

ve nikel iyon miktar1 sirast ile 1,59X10'4 mol ve 1,81X1O'4 mol dir.

Burada aynm1 zamanda Cu(Il) ve Ni(Il) in ikisinin de bulundugu ikili bir sistem
icinde kesikli sorpsiyon denge calismasi yapildi. Ikili metal sorpsiyon sisteminin
performansin1 degerlendirebilmek icin tekli izoterm egrilerinin {i¢ boyutlu sorpsiyon
izoterm yiizeyleri ile yer degistirmesi gerekir. izoterm yiizeyini matematiksel olarak
tanimlaya bilmek i¢in genisletilmis Langmuir modeli kullanildi. Nikel, bakirin varligina

cok daha hassas oldugu bulundugu (Keane, 1998).

3.8 Y Zeolit Iyon Degistiricileri Kullamlarak Sulu Cozeltilerden Bakir ve Nikel

Iyonlarimin Uzaklastiriimasi

Y zeolit bazli kat1 lityum, sodyum, potasyum, rubidyum ve sezyum dan olusan
kesikli iyon degistiricileri ile sulu ¢ozeltilerden nikel ve bakir iyonlarinin uzaklastirilmasi,
yarismali ve yarigsmasiz kosullar altinda ¢alisilmistir. Gegisli metallerin uzaklagtirilmasinin
olglisii, daha ¢ok zeolit lizerinden alkali metallerin aktarim mekanizmasina baghdir. Her iKi
metalin iyon degisimi, CsY< RbY< NaY< LiY siralamasina gore artmaktadir. Denge iyon
degisim izotermleri sunulmustur ve kati faz igerisindeki gecisli metallerin
konsantrasyonlarinda artis, gecisli metal iyonlarinin ige aktarimi igin zeolitin afinitesini
diistirmiistiir. Maksimum kaydedilen iyon degisim veriminin % 64 ve ayirma faktoriiniin %
33 oldugu deney kosullarinda biitiin zeolit iyon degistiricileri i¢in bakirin

uzaklastirilmasinin nikelin uzaklastirilmasindan ¢ok daha biiylik oldugu bulunmustur. Ek
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olarak bakir / nikel iyonlarinin bulundugu bir ¢dzeltinin arittiminda, bakir bileseninde

nikele gore % 1.3 liik bir ayirma faktorii ile daha fazla bir diisiis goriilmiistiir.

3.9 Kaolinat fle Sulu Céozeltilerden Bakir, Nikel, Kobalt ve Manganin

Uzaklastirilmasi

Sulu ¢ozeltilerden Mn(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) gibi bazi agir metallerin
uzaklastirilmas1 ham kaolinat kullanilarak ¢alisildi. Kaolinat {izerine bu metallerin
sorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon esitliginin lineer formu ile uyum saglamistir. Her bir
metal i¢in 25 C de Langmuir (Cm) sabitleri 0,446 mg/g(Mn), 0,919 mg/g (Co), 1,669
mg/g (Ni) ve 10,787 mg/g ( Cu ) olarak bulunmustur. Ustelik entalpi degisimi (AH),
serbest enerji (AG) ve entropi (AS) gibi termodinamik ve Kkinetik parametreler
hesaplanmistir. Bu degerler kaolinat {izerine agir metallerin adsorpsiyonunun endotermik
bir siire¢ oldugunu ve adsorpsiyon siireglerinin daha yiiksek sicakliklarda desteklendigini

gostermistir (Yavuz, Altunkaynak ve Giizel, 2003 ).

3.10 Kaolinat fle Sulu Céozeltilerden Bakir, Nikel, Kobalt ve Manganin

Uzaklastirilmasi

Kaolinat ile sulu ¢ozeltilerden bakir iyonlarmin uzaklastirilmasinda kesikli bir
metot kullanilarak incelenmistir. Bakir adsorpsiyonu tizerine PH, iyon direnci, sicaklik, asit
aktivasyonu ve kalsinasyon gibi faktorlerin etkisi incelenmistir. Bakirin yiizeye ortamdan
alinmas1 atomik adsorpsiyon ile konsantrasyondaki degisimler hesaplanarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon prosesleri ile ilgili izoterm parametrelerini tanimlamak i¢in Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmistir. Sonuglar, kaolinat T{izerine bakir
iyonlarinin adsorpladigini kanitlamistir. Termodinamik parametreler, kaolinat iizerine
bakir adsorpsiyonunun endotermik bir siire¢ oldugunu gostermistir. Sonug olarak, kaolinat
sulu ¢ozeltilerden bakirin uzaklastirtlmasi i¢in kullanilabilir bir adsorbent oldugunu

gostermistir ( Yavuz ve arkadaglari, 2003).
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3.11  Ham ve On isleme Tabi Tutulmus Spirogyra ile Bakir (Cu), Nikel (Ni) ve
Metilen Mavisinin Tekli ve ikili Biyosorpsiyonu: Denge ve Kinetik Modelleme

Bu calismada, Sulu ¢ozeltilerden bakir (Cu), nikel (Ni) ve metilen mavisinin tekli
ve ikili olarak uzaklastirilmasi i¢in ham ve On isleme tabi tutulmus spirogyra sp.
kullanilmigtir. Uzaklagtirma veriminin iizerine PH, etkilesim zamani, baglangi¢ kirletici
madde konsantrasyonu, biyosorbent dozaji ve iyon direnci(NaCl) etkileri incelenmistir.
Ham ve 0n isleme tabi tutulmus spirogyra sp. tlzerine Cu(Il), Ni(Il) ve MB nin
biyosorpsiyon Kkapasitesi sirasiyla asagidaki gibi bulunmustur; MB> Cu>Ni ve Ni
>MB>Cu . Deney verilerine yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve ara partikiil
difiizyon modelleri uygulandi. Termodinamik veriler (AH, AS, AG) hesaplandi. Ustelik
desorpsiyon galismalarida yapildi. biyosorbentin yapisal 6zellikleri FT-IR spektrumu ve
SEM goriintiileri ile belirlendi. istelik ikili biyosorpsiyon caligmalari, ortamda baskin
olarak bulunan kirletici maddenin uzaklastirma veriminin sulu ¢ozelti i¢erisinde bulunan

diger iyonun varlig ile azaldigin1 gostermistir ( Sarioglu, Guler, 2003 ).
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4, DENEY SiSTEMi VE YONTEMLERI

4.1 Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan deney diizenegi

Adsorpsiyon c¢alismalar1 kesikli diizende c¢alisan tepkime kaplarinda yiiriitiilmiistiir.
Tepkime kab1 olarak, 100.0 mL c¢alisma hacmine sahip 250.0 mL’lik erlenler
kullanilmigtir. Erlenlerde hazirlanan 100.0 mL 'lik ¢ozeltilerin, buharlasmayr 6nlemek
amaciyla agizlar1 kapatilmis ve sabit karigtirma hizi ve sicaklikta calisan calkalamali su

banyolarina yerlestirilmistir.

Istenilen metal iyonuw/ikili metal iyonu karistmindaki her bir metal iyonu
derisimine/derisimlerinede 100.0 mL’ye seyreltildiginde ulasilmistir. Adsorpsiyondan
onceki her bir metal iyonu derisimi/derisimleri daha 6nceden tayin edilmistir. zeolit veya
sepiyolitten birisi, metal iyonu/ikili metal iyonu karisimi ¢ozeltisine eklendigi an t=0 an1
olarak almmustir. Karistirma anindan sonra belirli siire araliklarla numuneden alinarak
santrifiijlenmis ve siv1 kisim ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu derisiminin/

derisimlerinin bulunmas i¢in kullanilmistir.

4.2  Deneyler

Deneysel caligmalar 100.0 mL ¢alisma hacmine sahip 250.0 mL’lik steril erlenlerde
sabit sicaklik ve 150 rpm karistirma hizinda c¢alisan c¢alkalayicida kesikli olarak
gergeklestirilmistir. Deneyler, agir metal iyonu igeren ¢ozelti ortamina 1. gram adsorbent
eklenmesiyle baglatilmistir. Tekli metal iyonu deneylerinde optimum pH belirlendikten
sonra farkli sicakliklarda deneyler yapilmustir. Ikili metal iyonu igeren ¢dzeltilerde yapilan

adsorpsiyon deneylerin hepsi 25 °C de yapilmistir.

4.3  Analiz yontemleri

Adsorbentin eklenmesiyle adsorpsiyon deneyleri baslatilmigtir. Daha sonra belirli
zaman araliklarinda deney ortamindan steril olarak alinan 6rnekler santrifiijlendikten sonra,

stv1 kistm metal iyonlarinin derisiminin tayininde kullanilmistir.
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4.3.1 Bakar (I1)/Nikel (IT) iyon derisiminin tayini

Adsorpsiyon deneylerinde tekli bakir (II) veya nikel (II) igeren deney ortamindan
alinan ornekteki serbest bakir (I1) veya nikel (1) derisimi, bakir (IT) iyonlarinin veya nikel
(II) iyonlarinin sodyum dietil ditiyokarbamat la yaptigi sari-kahverengi renkli kompleks
yardimiyla spektrofotometrik olarak 460 nm’de absorbans okunarak tayin edilmistir (Snell
and Snell, 1959; Sandell, 1961; Aksu, 1988).

4.3.2 Bakir (I1)-Nikel (IT) iyonlarim birlikte iceren ortamda her bir metal iyon

derisiminin tayini

Adsorpsiyon deneylerinde bakir (II) - nikel (II) iyonlarii birlikte igeren deney
ortamindan alinan 6rnekteki serbest bakir (I1) ve nikel (II) iyon derisimleri 25-500 mg/L
araliginda atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GBC A4382) kullanilarak bakir (II) igin
A=327.4 nm’de ve nikel(Il) i¢cin A=352.4 nm’de absorbans degerleri okunarak tayin

edilmisgtir.
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5. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI
5.1  Adsorpsiyon deneyleri

5.1.1 Adsorpsiyon hiz1

Adsorpsiyon hizi, birim adsorbentin kiitlesi tarafindan adsorplanan metal iyonu

miktarina kars1 zaman grafiginden, t=0 aninda ¢izilen tegetin egimi olarak tanimlanmustir.

Aq
Yad = A_t (51)

Burada,
l.g: Adsorpsiyon hizi (mg adsorplanan metal iyonu/g adsorbent- dakika),
q: Birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan metal iyonu miktar1 ( mg metal iyonu /g
adsorbent ),
t: Zaman (dakika)’dur.
q ise,

Co_C
q=-—"— (5.2)

Burada,

Co: Baslangi¢ metal iyonu derisimi (mg metal iyonu /L ¢6zelti),
C: Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan metal iyonu derisimi
(mg metal iyonu /L ¢dzelti),

X: adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g adsorbent / L ¢ozelti) dir.
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5.1.2 Adsorpsiyon verimi

Adsorpsiyon verimi, tek metal iyonu durumunda, dengede, litrede 1 g adsorbentin

adsorpladigi metal iyonu derisiminin baslangic metal iyonu derisimine orani olarak

tanimlanmustir.
% Ad = % (5.3)
Burada,

Cagg: Dengede adsorbent tarafindan adsorplanan metal iyonu derisimi (mg metal iyonu /L

cozelti)dir.

5.1.3 Toplam adsorpsiyon verimi

Toplam adsorpsiyon verimi, ikili metal iyonu karigimlarinda, dengede, litrede 19
adsorbentin adsorpladigi her bir metal iyonu derisiminin toplaminin, iki metal iyonunun

toplam baslangi¢ derisimine orani olarak tanimlanmistir (Esitlik 5.4).

(Cead,dy1+Cead,aym)/X
0, —
% Ad (Cor+Com) (5.4)

Burada,

Ctad,ay: Birinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal iyonu /L ¢dzelti),
Cad,ayn: 1kinci metal iyonunun dengede adsorplanan derisimi (mg metal iyonu /L ¢ozelti),
Coi: Birinci metal iyonunun baslangi¢ derisimi (mg metal iyonu /L ¢dzelti),

Con: ikinci metal iyonunun baslangig derisimi (mg metal iyonu /L ¢6zelti)’dir.

5.1.4 Adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi ile kati
yiizeye tutulan adsorplanan derigimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar sirer.

Dengenin bu durumunda adsorplananin katt ve siv1 fazlari arasinda belirli dagilimi vardir.
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Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta dengedeki ¢o6zeltide kalan
adsorplanan derisimine karsi, adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan miktart grafige

gecirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.

5.1.4.1 Bir Adsorpsiyon Denge Noktasinin Deneysel Olarak Belirlenmesi

Bir adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanmis adsorbat miktar1 ile ¢ozelti

igerisindeki bir adsorbatin konsantrasyonu arasindaki iliskiyi belirlemek i¢in asagidaki gibi

yapilabilir;

o Bir sise adsorbat ¢ozeltisi ile doldurulur daha sonra ortama adsorbent eklenir.
o Adsorpsiyon dengeye ulasabilmesi icin yeteri kadar zaman taninir.

o Cozelti basitlestirilir ve adsorbat i¢in analiz edilir.

Sise igerisindeki adsorbat i¢in kiitle denkligi asagidaki gibi yazilir ;

V(Co-C) = X(9-do) (5.5)

Co = Cozelti igerisindeki baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
Jo= Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorbatin baslangi¢c miktari

X = adsorbent kiitlesi

Denge durumunda qo degeri sifir oldugu igin;

V(G—C)

qO:O_) g= "

(5.6)

Atik suyun aritilmasinda q=f(C) fonksiyonu asagidaki izotermlerden birisinin formunda

bulunur;

o Langmuir izotermi

o Brauner-Emmet —Teller (BET) izotermi
o Freundlich izotermi

44



5.1.4.2 Tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izoterm esitlikleri

Adsorpsiyon dengesi, q’nun C ile iligkisidir. Denge sicakligin bir fonksiyonudur. Bu
yiizden, verilen bir sicaklikta adsorpsiyon denge iliskisi genellikle adsorpsiyon izotermi
olarak anilir. Tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak

tanimlanmasinda baslica Langmuir ve Freundlich modelleri kullanilir.

q=f(C);
burada;
q: adsorbentin adsorplanma miktari

C: ¢ozelti icerisinde adsorplanabilen tiirlerin denge konsantrasyonlari

5.1.4.2.1 Langmuir Izotermi i¢in Adsorpsiyon Modeli

Langmuir modelinin tiiretilmesinde yapilan varsayimlar ;

o Adsorpsiyon, tersine doniistiiriilebilen bir siirectir.
J Adsorplanmis tabaka, tek tabakadan olugmaktadir.
. Adsorplanmis molekiiller adsorbent yiizeyi lizerinde sabittir. Ancak, adsorplanmis

molekiiller ¢ozeltiye geri kaybedilebilir.
J Adsorpsiyon entalpisi, ne kadar molekiiliin adsorplandigindan bagimsiz olarak

biitiin molekiiller i¢in aynidir.

5.14.2.1.1 Langmuir izoterminin tiiretilmesi

Langmuir modelinde adsorpsiyonun dinamik bir siire¢ oldugu varsayilir. Dengede
adsorplanmis molekiillerin sayisi, adsorplanmis halden ayrilan molekiillerin sayisina esit

olacaktir;

Adsorpsiyon hizi oc ( ¢ozelti igerisindeki konsantrasyon).( adsorpsiyon i¢in mevcut alan)
o C(Atoplam _Aolu5an) o C(k’1Qm‘k’1Q) o k’lc(Qm'Q)
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=kiC (gm-) (5.7)

Benzer sekilde;

Desorpsiyon hizi oc (adsorplanmis adsorbat miktari)

o« Aolusan o k’Z q (58)

Dengede;

Adsorpsiyon hizi = desorpsiyon hizi

KiC(Om- @)= k2 g (5.9)
Bu esitlik tekrar q ¢ ya gore yeniden yazilirsa;

_ qmk.C

" ka+ksC (5.10)
bu esitlikte KA:% olacak sekilde yeniden diizenlenirse Langmuir i¢in son esitlik ;
2
q=2mPA%  halini alr. (5.11)
A

Burada;

Om= q ‘nun maksimum adsorplanabilme degeri

Ka= sabit ( adsorpsiyon entalpisinin ve sicakligin fonksiyonu )
Langmuir izoterminin farkli sekillerde gosterimide mevcuttur;

ACq (5.12)
G =77 bC,, '
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Burada geq birim adsorplayici basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorbent),
Ceq c¢Ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L) ve a=q.b olup, gs yiizeyde

tam bir tek tabaka olusturmak igin adsorplayicinin birim agirligi basina adsorplanan
bilesen miktar1 (mg/g adsorbent), b ise adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit olup

sicaklikla degisimi Esitlik 5.13’deki gibidir.

b:boam(—%gj (5.13)

Burada b, entropi degisimini de igeren bir sabittir.

Esitlik 1.’in dogrusallastirilmasiyla ¢izilen 1/qeq’e karst 1/Ceq grafiginin egiminden a

(egim=1/a), kesim noktasindan ise b (kesim=b/a) bulunur.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari Esitlik 5.14. ve 5.15.”deki gibi yazilabilir.
r, =kC,(1-9) (5.14)

r,=k'o (5.15)

Burada r, ve r, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari, 6 birim adsorbent basina adsorplanan

miktarin, birim adsorbent basina adsorbent ylizeyini tek tabaka kapatan adsorban miktaria

orani (6 =q,/q,), k ve k ise ileri ve geri yondeki adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlaridir.

Langmiur izotermi denge sabiti formunda yazilirsa (K =k /k ') Esitlik 5.16 elde edilir

KC,
0=— - (5.16)
1+KC,,
Langmiur-Hinshelwood adsorpsiyon esitliginin modifiye edilmesiyle Esitlik 5.14. ve
5.16°dan tek tabakali adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon hizi asagidaki gibi elde edilir (Esitlik
5.17).

kC
= (5.17)
+KC,,

Diistik metal iyonu derisimlerinde r-Ceq grafigi dogrusal ise adsorpsiyon hizi birinci
derecedendir ve hiz bu durumda Esitlik 7.’deki gibi yazilabilir.
47



r =kC, (5.18)

Yiiksek metal iyonu derisimlerinde ise hiz derisimden bagimsizdir ve Esitlik 5.17 bu
durumda hizi ¢ok iyi tanimlar. Bu tiir hiz esitligine doygunluk tipi hiz esitligi de
denilebilir. Esitlik 5.17.’nin dogrusallastirilmasiyla ¢izilen 1/r-1/Ce¢q dogrusal grafiginin
egiminden k (Egim=1/k), kesim noktasindan ise K (Kesim=K/k) bulunur.

Adsorpsiyon hiz1 hiz sabitine bagli olarak sicaklikla degismektedir. Arhenius esitliginin

dogrusal formu Esitlik 5.18.’deki gibi olup;

E1l
Ink=——=+1n 5.18

=T TINA (5.18)
burada E aktivasyon enerjisini, A, ise frekans faktoriinii gostermektedir. Lnk-1/T dogrusal

grafiginden E ve A, bulunur.

Elde edilen bu Langmuir izoterminden yararlanarak ornek olarak verilen bir adsorbentin

adsorplama kapasitesi Sekil 5.1 deki gibi hesaplanir.

Langmuir izotermi

qﬂ'l_

Langmuir
izotermi

C(glL)

q ( mg adsorbat/ g adsorbent )

Sekil 5. 1. Langmuir izotermine gore verilen bir adsorbentin adsorplama kapasitesi

514212 Langmuir izotermindeki parametrelerin belirlenmesi

Langmuir izoterm esitligi agagidaki gibi yeniden diizenlenirse eger;
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A T (5.19)

q Kaqm dm

Dogrusallastirilan bu Langmuir denkleminden yararlanarak C/q ya karsi C degerlerinin

grafigi ( sekil 5.2) cizilirse;

Egim = qi (5.20)
_ 1
Kayma = Ko (5.21)
Verecektir.
3 P
F _ e

Sekil 5. 2. Dogrusallastirilmis Langmuir izoterm grafigi

5.1.4.2.1.3  Langmuir izotermindeki parametrelerin alternatif olarak belirlenmesi

Langmuir izotermi su sekilde *de diizenlenebilir ;

1 1 1 1
il ol (622

Burada 1/q ya kars1 1/C grafige gecirilirse ( sekil 5.3);

e 1
Egim= e (5.23)
Kayma = qL (5.24)
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1/

Sekil 5. 3. Alternatif olarak dogrusallastirilan Langmuir denkleminin grafigi

5.1.4.2.2 Freundlich izotermi icin Adsorpsiyon modeli

Freundlich izotermi matematiksel olarak asagidaki gibi gosterilir ;

g= KeC" (5.25)
burada;

K= sabit ( adsorpsiyon enerjisinin ve sicakligin fonksiyonu)

n= sabit

Ampirik deneyler sonucunda tiiretilen Freundlich izotermi baz alinarak verilen bir

adsorbentin adsorplama kapasitesi genel olarak sekil 5.4 deki gibi olur.

\““ Freunlich

lzotermi

q( mg adsorbat/ g adsorbent)

C (g/L)

Sekil 5. 4 Freundlich izotermine gore verilen bir adsorbentin adsorplama kapasitesi
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5.1.4.2.2.1 Freundlich izotermindeki parametrelerin belirlenmesi

Freundlich izotermi asagidaki gibi yeniden diizenlenirse;
Log q = log K +=logC (5.26)

Bu esitlige gore; log q ya karsi log C degerleri grafige gegirilirse ( sekil 5.5) ;

1

Kayma = log K¢ (5.28)
10000 ¢
*
1000 Ke 1in &-f'f
8 / M
-, :
E I .
e
100 |
10 vl 3o pavsuunl ol pavrpnl ol 3oy inn
001 01 1 10 100 1000 10000 100000
C (mgiL)
Sekil 5. 5 Dogrusallastirilmis Freundlich izotermi
5.1.4.2.3 Langmuir izotermi Ile Freundlich izoterminin Karsilastirilmasi
. Langmuir izotermi teorik olarak tiiretilmis bir esitlikken, Freundlich izotermi

deneysel olarak tiiretilmis bir esitliktir.
o Langmuir izoterminde adsorbat molekiillerinin adsorpsiyon ve desorpsiyonunun
geri  doniisimlii  oldugu varsayilirken, Freundlich izoterminde higbir varsayim

yapilmamaktadir.

. Langmuir izotermi tipik olarak tekli bilesenlerin deney verileri ile iyi uyusmakta
iken, Freundlich izoterminde ise bilesenlerin karisimindan elde edilen deney verileri ile

bile iyi olarak uyusmaktadir (Piero M. , A. 1999).
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5.1.4.3  iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izoterm esitlikleri

Iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak
tanimlanmasinda ise, ¢ok bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis Langmuir ve Freundlich
esitliklerinin iki bilesenli sistemler ig¢in basitlestirilmis sekilleri kullanilmaktadir.

Bunlardan Langmuir izoterm esitligi Esitlik 5.29 ile verilir:

C
Qolbl dZnI

Qdent = (5-29)

C C
1+4b1 denl_l_b” denll
a B

Burada,

Jaeni: Birinci bilesenin, dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan miktar1 (mg
adsorplanan birinci bilesen /g adsorbent),

Caeni: Birinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derisimi (mg birinci
bilesen /L ¢ozelti),

Caenni: ikinci bilesenin, dengede, adsorplanmadan cozeltide kalan derisimi (mg ikinci
bilesen /L ¢ozelti),

b\: Birinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti,

byi: ikinci bilesene ait adsorpsiyon sabiti,

a, b: Birinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabitleridir.

Esitlik 5.30’da ise iki bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis Freundlich izoterm esitligi

sunulmustur.

1
G+
KFI(CdenI) ™

(Caen)*+Y(Caenin)?

Qdaent = (5-30)

Burada
Kr: Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon sabiti,
nt: Birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon derecesi,

X, Y, z: iki bilesenli sistemde birinci bilesene ait Freundlich adsorpsiyon sabitleridir.
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Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
cozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda

adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir (Bellot and Condoret, 1993).
5.1.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in,

AG®= AH?- TAS? (5.31)

0

AG : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
0

AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

ASO: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

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

k.: Denge sabiti

(5.31) denkleminde AH degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir.

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin:
K= e (5.32)
K.: Denge sabiti

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

C,: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

5.32 denklemi yardimi ile bulunan K asafidaki denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibbs serbest enerjisi bulunur.
AG’=-RT In K, (5.33)
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Asagidaki esitlik (5.34) kullanilarak, InK_ degerinin 1/T deZerine karsi grafige

0 0
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH ’1 ve kesisim noktasi da AS ’i

verecektir.

ASO—AH? 1
X_
R T

InK¢ = (5.34)

0 0
AH ’mn  pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG ’'nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon isleminin

uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilabilir.

0
AS ’nin pozitif degerleri ise kati/¢cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisin

gostermektedir (Armenita, P. (1999).
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6. BULGULAR

6.1  Adsorpsiyon Deneyleri

Hem tekli hemde ikili metal iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbentlerden
zeolit, Sivasin Yavu koyiinden dogal olarak elde edilmistir. Diger adsorbent sepiyolit ise,

Manisa Gordes bolgesinden dogal olarak elde edilmistir.

Tekli ve ikili agir metal iyonu karigimlarmin sepiyolit ve zeolit adsorpsiyonu
caligmalarinda, karigimdaki metal iyonunun tiirii, metal iyonunun derisimi ve karigimin
pH’1 adsorpsiyon hizi ve verimliligini etkileyen en Onemli parametreler olarak ele
alinmigtir. Bu amagla bakir (1) veya nikel (II) tekli ve bakir (I1)-nikel (11) ikili metal iyonu

karigimlar secilerek, zeolit ve sepiyolit ile adsorpsiyonu incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarin ilk kisminda bakir (11) ve nikel (IT) iyonlarinin zeolit ve sepiyolit
adsorbentlerine adsorpsiyonuna baslangic metal iyonu derisiminin ve sicakligin etkisi
incelenmis ve ayrica saptanan optimum pH degerlerinde elde edilen Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplanmustir.

Bakar (I1)-Nikel (IT) ikili karisim galigmalari her iki metal iyonu da ayni optimum pH’a
sahip oldugundan pH 5.0 degerinde gergeklestirilerek, karistm pH *min adsorpsiyon hiz ve
verimliligi {izerine etkisi arastirilmigtir. Karisimdaki her bir metal iyonunun derisim
etkisini incelemek i¢in ise, metal iyonu derigsimlerinden biri sabit tutulurken, diger metal
iyonu derigimi degistirilerek metal kombinasyonunun adsorpsiyon hiz ve verimliligini nasil
etkiledigi arastirilmistir. Metal iyonu derisimleri segilirken, atiksudaki limit degerleri
kapsamasina dikkat edilmistir. Sonuglar tekli metal iyonu ¢alismalarinda bulunan

sonuglarla karsilagtirilmistir.

Ayrica ikili metal iyonu karisimlarinin zeolit ve sepiyolit gibi adsorbentlere
adsorpsiyonundaki adsorpsiyon izotermleri de elde edilerek, bu izotermlerin iki bilesenli
sistemler i¢in tliretilmis Langmuir ve Freundlich modellerine uygunlugu da arastirilmis ve

bilgisayar yardimiyla adsorpsiyon sabitleri saptanmaistir.
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Hem ikili hemde tekli metal iyonlarindan olusan karisimin zeolit ve sepiyolit
adsorbentleri iizerine adsorpsiyonunun ekzotermik mi yoksa endotermik mi oldugunu
anlamak icin van’t hoff esitliginden yararlanarak AH® degerleri hesaplanmistir. Yine ayni
esitlikten yararlanarak, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olup olmadigini anlamak igin

AS°® degerleri hesaplanmustir.

6.1.1 Zeolit caliymalari

6.1.1.1 Tek bilesenli sistemde adsorpsiyon calismalari

6.1.1.1.1Sadece bakar (II) iceren sistemde adsorpsiyon ¢calismalari

6.1.1.1.1.1 Baslangi¢c pH’ min etkisi

Ortam pH’1 agr metal iyonlarmin zeolite adsorpsiyonunda en Onemli
parametrelerden biridir. Sekil 6.1°den bakir (IT) iyonlarinin zeolite adsorpsiyonunda
baslangic pH’indaki artis ile adsorpsiyonlanan c¢ozelti derisiminin arttigi ve pH 5.0
degerinde adsorplanan derisimin maksimum degerinin elde edildigi goriilmektedir. pH 5.0

degerinden sonra adsorplanan madde miktarinda azalma goriilmiistiir.
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40 -
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Sekil 6.1. Zeolit icin bakir (II) iyonlarinin adsorpsiyonunda baslangic pH’imnin
cozeltide adsorplanan derisime etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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6.1.1.1.1.2  Baslangi¢ bakir (II) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan
madde miktar1 iizerine etkisi

Sekil 6.2°den pH 5.0 degerinde baslangic bakir (II) iyon derisiminin adsorpsiyon
hiz1 {izerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangic bakir (II) derisimi arttikca
adsorpsiyon hiz degerlerinin arttigi ve belli bir derisimden sonra sabit kaldigi
goriilmektedir.

Sekil 6.3’den pH 5.0 degerinde baslangi¢ bakir (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktar1 iizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangi¢ bakir (II) derisimi
arttikca adsorplanan madde miktarinin da arttig1 gézlemlenmistir. Yaklasik olarak 250 ppm
’den sonra adsorplanan madde miktarinda azalma goriilmiistiir ancak yiiriitiicii kuvvet olan

derisim miktar1 artirildigi i¢in adsorplama islemi devam etmistir.
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Sekil 6.2. Zeolit icin pH 5.0 da baslangi¢c bakir (II) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.3. Zeolit icin pH 5.0 da baslangi¢c bakir (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktari iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.1.1.1.3  Bakir (II) iyonu i¢in adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve

adsorpsiyon sabitlerinin hesaplanmasi

Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’te, Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerinin
dogrusallastiriimasina gore pH 5.0°te elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Cizelge 6.1°de
ise bu izotermlerden yararlanarak ayni pH’larda bulunan Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon sabitleri sunulmustur. Cizelge 6.1°den zeolite bakir (1) adsorpsiyonunda
calisma pH ’min olduk¢a Onemli bir parametre oldugu ve elde edilen adsorpsiyon
sabitlerinden, pH 5.0 degerinde adsorbentin adsorplama hizinin ve kapasitesinin biiyiik

oldugu goriilmektedir.
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y = 0,7525x + 0,0047
0,07 | R?=0,9991

1/q4e, ( mg adsorbant! / g adsorbent

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
llcden ( mg_l I—)

Sekil 6.4. Bakar (II) iyonlari icin pH 5.0°te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastiriimasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 20 °C)

y = 0,6004x + 1,4029
S | R2=0,9542

0 2 4 6 8

InCye,

Sekil 6.5. Bakir (IT) iyonlar icin pH 5.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin
dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 20 °C)
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Cizelge 6.1. Bakir (Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri (20 °C)

Langmuir Freundlich

QO (mg adsorplanan b (L/mg) Ke n

bilesen/g adsorbent)

212,766 0,00625 4,06698 1,66556

Zeolitin tlizerine bakir (II) iyonunu farkl sicakliklarda adsorplama deneyleri
sonucunda ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait sabitler c¢izelge 6.2 de
verilmistir. Cizelge 6.2 de goriildiigii gibi artan sicaklik degerleri ile Langmuir
sabitlerinden Q° ve b degerlerinin Freundlich sabiti Kr degeri artmaktadir. Yani artan
sicaklikla beraber adsorbent ile adsorbant arasindaki ¢ekim giicli artmis ve adsorbentin

adsorplama kapasitesinin arttig1 goriillmiistiir

Cizelge 6.2. Farkh sicakhiklardaki Bakir (I1) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon sabitleri

Langmuir Freundlich
Sreaklik (C) Q%mg adsorplanan | b (L/mg) Kr n
bilesen/g adsorbent)
20 212,766 0,00625 4,06698 1,66556
25 227,273 0,00631 4,19377 1,63339
30 250 0,0064 4,58367 1,62022
35 270,27 0,00805 6,12207 1,68976
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6.1.1.1.1 Sadece nikel (II) iceren sistemde adsorpsiyon calismalari

6.1.1.1.2.1 Baslangic pH ¢ mnin etkisi

Sekil 6.6°dan nikel (II) iyonlarinin Zeolite adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’indaki artigin
adsorplanan maddenin derigiminin artirdigi ve pH 5.0 degerinde maksimum adsorplama
derisiminin oldugu gorilmiistir. pH 5.0 degerinden sonra adsorplanan maddenin

derisiminde azalma goriilmiistiir.
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Sekil 6.6. Zeolit icin nikel (II) iyonlarmmin adsorpsiyonunda baslangic pH’min
cozeltiden adsorplanan derisim iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/Li; KH: 150 rpm)

6.1.1.1.2.2 Baslangic Nikel (IT) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan

madde miktar iizerine etKisi

Sekil 6.7°den pH 5.0 degerinde baslangi¢ nikel (II) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
iizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baglangi¢ nikel (II) derisimi arttikca

adsorpsiyon hiz degerlerinin arttigi ve belli bir derisimden sonra sabit kaldig

goriilmektedir.
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Sekil 6.8’den pH 5.0 degerinde baslangi¢ nikel (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktar1 lizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangig nikel( II) derisimi
arttikca adsorplanan madde miktariinda arttig1 gézlemlenmistir. Yaklasik olarak 250 ppm
‘den sonra adsorplanan madde miktarinda azalma gortilmiistiir ancak yiiriitiicii kuvvet olan

derisim miktar artirildigi i¢in adsorplama islemi devam etmistir.
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Sekil 6.7. Zeolit icin pH 5.0’te baslangi¢ nikel (II) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.8. Zeolit icin pH 5.0 da baslangic Nikel (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktar iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.1.1.2.3 Nikel (II) iyonu icin adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve

adsorpsiyon sabitlerinin hesaplanmasi

Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°da, Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerinin
dogrusallastirilmasina gére pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Cizelge 6.2’de
ise bu izotermlerden yararlanarak ayni pH’larda bulunan Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon sabitleri sunulmustur. Cizelge 6.2’den zeolite nikel (Il) adsorpsiyonunda
calisma pH’mnin olduk¢a Onemli bir parametre oldugu ve elde edilen adsorpsiyon
sabitlerinden, pH 5.0 degerinde adsorbentin adsorplama hizinin ve kapasitesinin biiyiik

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.9. Nikel (IT) iyonlar: i¢in pH 5.0’te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin

dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi (T :20 C)

'y =0,6581x + 0,7914
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Sekil 6.10. Nikel (II) iyonlar1 i¢in pH 5.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin

dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T: 20 OC)
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Cizelge 6.3. Nikel (Il) Adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri ( T:20 °C)

Langmuir Freundlich
Q°%(myg adsorplanan bilesen/g b (L/mg) Kr n
adsorbent)
166,667 0,00484 2,20648 1,51953

Zeolitin tizerine nikel (I) iyonunu farkli sicakliklarda adsorplama deneyleri
sonucunda ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait sabitler c¢izelge 6.2 de
verilmistir. Cizelge 6.4 de goriildiigii gibi artan sicaklik degerleri ile Langmuir
sabitlerinden Q° ve b degerlerinin Freundlich sabiti Ke degeri artmaktadir. Yani artan
sicaklikla beraber adsorbent ile adsorbant arasindaki ¢ekim giicii artmis ve adsorbentin

adsorplama kapasitesinin arttig1 gorilmiistiir.

Cizelge 6.4. Farkh sicakhklardaki Nikel (I1) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon sabitleri

Langmuir Freundlich
Sreaklik (C) Q’%(mg adsorplanan | b(L/mg) Ke n
bilesen/g adsorbent)
20 166,667 0,00484 2,20648 1,51953
25 172,414 0,00511 2,26551 1,48987
30 188,679 0,00564 2,77153 1,51745
35 232,558 0,00596 3,88297 1,59898
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6.1.1.2 iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon sistemi
6.1.2.2.1 Bakir (11)-nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarinin zeolite adsorpsiyonu

6.1.1.2.1.1 Sabit nikel (I1) iyon derisimlerinde baslangi¢c bakir (I1) iyon derisiminin
etkisi

Bakiar (I1)-Nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarinin zeolite adsorpsiyon ¢alismalari,
bakir (I1) ve nikel (II) iyonlariin maksimum adsorpsiyon gosterdigi pH 5.0’te yapilmistir.
Yapilan calismalarda sicaklik 25°C’de sabit tutularak, her deney seti icin baslangi¢ bakir
(1) iyon derisimi 25.0-500.0 mg/L araliginda degistirilirken, 500.0 mg/L’ye kadar degisen
nikel(1l) iyon derisimi sabit tutulmus, bakir (I1) baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon hizi,
dengesi ve bakir (1), nikel (1) adsorpsiyon ve toplam adsorpsiyon verimleri tizerine etkisi
arastirllmig  ve tek metal iyonu durumundaki hiz ve verimlilik degerleriyle

karsilastirilmistir.

pH 5.0’te sabit baslangi¢ nikel (I1) iyon derisimlerinde, baslangi¢ bakir (I1) iyon
derisimindeki degisimin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi sekil 6.11 ve 6.12°da sunulmustur.
sekil 6.11 ve 6.12’dan bakir (Il) iyon derisiminin artmasiyla adsorpsiyon hizinin arttigi,
ancak nikel (II) iyon derisimindeki artisgin bakir (II) adsorpsiyon hizini disiirdiigi

gozlenmektedir.
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Sekil 6.11. Zeolit icin pH 5.0’te sabit nikel (11) iyon derisimlerinde baslangi¢c bakir(IT)
iyon derisiminin adsorpsiyon hiz1 iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.12. Zeolite icin pH 5.0°te sabit nikel (Il1) iyon derisimlerinde baslangig¢
bakir(I) iyon derisiminin adsorplanan bakir (1) derisimi iizerine etkisi (T: 20°C; X:
1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.1.2.1.2 Sabit bakir (Il) iyon derisimlerinde baslangi¢c nikel (11) iyon derisiminin
etkisi

Bakir (I1)-nikel (IT) ikili metal iyonu karisimlarinin Zeolite adsorpsiyon galismalari,
bakir (I1) ve nikel (II) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon gosterdigi pH 5.0’te yapilmustir.
Yapilan c¢alismalarda sicaklik 25°C°de sabit tutularak, her deney seti igin baslangic
nikel(1l) iyon derisimi 25.0-500.0 mg/L araliginda degistirilirken, 500.0 mg/L’ye kadar
degisen bakir (1) iyon derisimi sabit tutulmus, nikel(Il) baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon
hiz1, dengesi ve nikel (IT), bakir (1) adsorpsiyon ve toplam adsorpsiyon verimleri iizerine

etkisi aragtirilmustir.

pH 5.0’te sabit baslangi¢ bakir (I1) iyon derisimlerinde, baslangi¢ nikel (II) iyon
derisimin deki degisimin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi Sekil 6.13 ve 6.14’de sunulmustur.
Sekil 6.13 ve 6.14 ’den nikel (Il) iyon derisiminin artmasiyla adsorpsiyon hizinin arttigi,
ancak bakir (Il) iyon derisimin deki artisin nikel (II) adsorpsiyon hizini disiirdiigi

gozlenmektedir.
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Sekil 6.13. Zeolit icin pH 5.0’te sabit bakir (II) iyon derisimlerinde baslangi¢ nikel(IT)
iyon derisiminin adsorpsiyon hiz iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.14. Zeolit icin pH 5.0’te sabit bakar (I1) iyon derisimlerinde baslangi¢ nikel(IT)
iyon derisiminin adsorplanan nikel (Il) derisimi iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L;
KH: 150 rpm)
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6.1.1.2.1.3 Bakir (II) — Nikel (I1) ikili metal iyonu karisimlarina Langmuir
adsorpsiyon esitliginin uygulanmasi

Sabit pH degerinde, bakir (I1)-nikel (II) ikili metal iyonu karigimlarmin Zeolite
adsorpsiyonunun Esitlik 2.10’da verilen Langmuir adsorpsiyon modeline uydugu
varsayilarak, her metal iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel
programi yardimiyla, deneysel Qqen V& Cgen degerleri (Sekil 6.15 ve 6.16) ve tek metal
iyonu durumunda bulunan b ve Q° degerleri kullanilarak hesaplanmustir.(Cizelge 6.5.) Bu
degerler kullanilarak teorik gen degerleri hesaplatilmis, deneysel Qgen degerleriyle
kiyaslanarak ikili metal iyonu karistmlarmin zeolite adsorpsiyonunun Langmuir

adsorpsiyon modeline uyumlulugu arastirilmistir.

Cizelge 6.5. Zeolit icin bakir (11)-nikel (IT) ikili metal iyonu karisiminda iki bilesenli
sistemler igin tiiretilmis Langmuir esitligine gore bulunan a , § adsorpsiyon sabitleri,

adsorpsiyon entalpi sabiti b, maksimum adsorpsiyon kapasitesi Q° ve % hata

degerleri
Langmuir Sabitleri Bakir (IT) Nikel (I1)
Q° (mg adsorplanan bilesen/g 212,766 166,6667
adsorbent)
b(L/mg) 0,006246 0,004841
o 1,03586 1,338194
B 1,05124 1,720407
% hata 0,895451 1,334985
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Sekil 6.15. Zeolit icin bakar (1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir modeline

gore bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilagtirllmasi
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Sekil 6.16. Zeolit icin nikel (I1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir modeline

gore bulunan teorik ggen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastirilmasi
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6.1.1.2.1.4 Bakir (II)- Nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarina Freundlich
adsorpsiyon esitliginin uygulanmasi

Sabit pH degerinde, bakir (I1)-nikel (II) ikili metal iyonu karigimlarmin Zeolite
adsorpsiyonunun galisilan derisim araliginda Esitlik 2.11’de verilen Freundlich
adsorpsiyon modeline de uyumlulugunu arastirmak ve her metal iyonunun Freundlich
adsorpsiyon sabitlerini, deneysel qgen Ve Cgen degerleri (Sekil 6.17 ve Sekil 6.18) ile tek
metal iyonu durumunda bulunan Kg ve 1/n degerlerini kullanarak hesaplamak amaciyla
yine ayni bilgisayar programindan yararlanilmistir. Bulunan adsorpsiyon sabitleri Esitlik
2.11 kullanilarak yine teorik qgen degerleri hesaplatilmis ve deneysel Qqen degerleriyle
karsilastirilarak ikili metal iyonu karisimlarmin Zeolite adsorpsiyonunun Freundlich

adsorpsiyon modeline uyumlulugu arastirilmistir (Cizelge 6.6).

Cizelge 6.6. Zeolit i¢in bakir (I1)-nikel (I1) ikili metal iyonu karisiminda iki bilesenli
sistemler i¢in tiiretilmis Freundlich esitligine gore bulunan x, y, z adsorpsiyon

sabitleri ve %hata degerleri

Freundlich Sabitleri Bakar (1) Nikel (11)
X 0,559869 0,692643

y 0,443928 0,727683

z 0,572842 0,772552

% Hata 1477326 59,90584
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Sekil 6.17. Zeolit icin bakir (I1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich

modeline gére bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastirilmasi
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Sekil 6.18. Zeolit icin nikel (Il1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich

modeline gore bulunan teorik ggen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastiriimasi
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6.1.2 Sepiyolit calismalar:
6.1.2.1 Tek bilesenli sistemde adsorpsiyon ¢alismalar:
6.1.2.1.1 Sadece bakir (Il) iceren sistemde adsorpsiyon ¢alismalari

6.1.2.1.1.1 Baslangic pH’1mnin etkisi

Ortam pH’1 agir metal iyonlarinin sepiyolite adsorpsiyonunda en Onemli
parametrelerden biridir. Sekil 6.19°den bakir (II) iyonlarmin sepiyolite adsorpsiyonunda
baslangic pH’1indaki artigin adsorpsiyon miktarini artirdigi ve pH 5.0 degerinde maksimum

adsorplama miktar1 degerinin elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.19. sepiyolit icin bakir (II) iyonlarinin adsorpsiyonunda baslangic pH’min
adsorpsiyon miktar iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.2.1.1.2 Baslangi¢ bakar (I) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan

madde miktar: iizerine etkisi

Sekil 6.20’den pH 5.0 degerinde baslangi¢ bakir (IT) iyon derigiminin adsorpsiyon hizi

lizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangic bakir (II) derisimi arttikca
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adsorpsiyon hiz degerlerinin arttigt ve belli bir derisimden sonra sabit kaldigi
goriilmektedir.

Sekil 6.21’den pH 5.0 degerinde baslangi¢ bakir (II) iyon derigiminin adsorplanan
madde miktar1 iizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangi¢ bakir (II) derisimi
arttikca adsorplanan madde miktarininda arttig1r gézlemlenmistir. Yaklasik olarak 250 ppm
den sonra adsorplanan madde miktarinda azalma goriilmiistiir ancak yiiriitiicii kuvvet olan

derisim miktart artirildig1 i¢in adsorplama islemi devam etmistir
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Sekil 6.20. Sepiyolit icin pH 5.0’te baslangi¢c bakir (II) iyon derisiminin adsorpsiyon
hiz1 iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.21. Sepiyolit icin pH 5.0 da baslangi¢c bakir (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktar iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.2.1.1.3 Bakir (II) iyonunun adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve

adsorpsiyon sabitlerinin hesaplanmasi

Sekil 6.22 ve Sekil 6.23’de, Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerinin
dogrusallastirilmasina gére pH 5.0°te elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Cizelge 6.7’te
ise bu izotermlerden yararlanarak ayni pH’larda bulunan Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon sabitleri sunulmustur. Cizelge 6.7’ten sepiyolite bakir (1) adsorpsiyonunda
calisma pH’inin olduk¢a Onemli bir parametre oldugu ve elde edilen adsorpsiyon
sabitlerinden, pH 5.0 degerinde adsorbentin adsorplama hizinin ve kapasitesinin biiyiik

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.22. Bakar (II) iyonlar: icin pH 5.0°te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin

dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi

y = 0,6044x + 1,5261

R2=0,9564

4 6 8
INCye,

Sekil 6.23. Bakir (II) iyonlar1 i¢cin pH 5.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm
y p psiy

esitliginin dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 6.7. Bakir (Il) adsorpsiyonunda, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri (T:20 °C)

Langmuir Freundlich

Q°%(mg adsorplanan b(L/mg) Kr n
bilesen/g adsorbent)

256,41 0,006 4,6002 1,65453

Sepiyolitin tizerine nikel (II) iyonunu farkli sicakliklarda adsorplama deneyleri
sonucunda ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait sabitler ¢izelge 6.8 de
verilmistir. Cizelge 6.8 de goriildiigii gibi artan sicaklik degerleri ile Langmuir
sabitlerinden Q° ve b degerlerinin freundlich sabiti K¢ degeri artmaktadir. Yani artan
sicaklikla beraber adsorbent ile adsorbant arasindaki ¢ekim giicli artmis ve adsorbentin

adsorplama kapasitesinin arttigi goriilmiistiir.

Cizelge 6.8. Farkh sicakhiklardaki Bakir (I1) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon sabitleri

Langmuir Freundlich
Sicaklik (C) Q°%(mg adsorplanan | b (L/mg) Ke n
bilesen/g adsorbent)
20 256,41 0,006 4,6002 1,65453
25 270,27 0,00632 4,84429 1,62338
30 294,118 0,00798 6,6732 1,70999
35 357,143 0,00768 7,59052 1,70619
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6.1.2.1.2 Sadece nikel (II) iceren sistemde adsorpsiyon calismalari

6.1.2.1.2.1 Baslangi¢c pH’1nin etkisi

Sekil 6.24’den nikel (II) iyonlarmin sepiyolite adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’mdaki
artisin adsorpsiyon hizini artirdigi ve pH 5.0 degerinde maksimum adsorpsiyon miktarinin
degerinin elde edildigi goriilmektedir. pH 5.0 degerinden sonra adsorplanan madde

miktarinda azalma gorilmiistir.
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Sekil 6.24 Sepiyolit i¢in nikel (I1) iyonlarinin adsorpsiyonunda baslangic pH’min
adsorpsiyon miktari iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.2.1.2.2  Baslangic Nikel (II) iyon derisiminin reaksiyon hizina ve adsorplanan

madde miktar: tizerine etkisi

Sekil 6.25’den pH 5.0 degerinde baslangi¢ nikel (II) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi
tizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangic nikel (Il) derisimi arttik¢a
adsorpsiyon hiz degerlerinin arttigi ve belli bir derisimden sonra sabit kaldig

goriilmektedir.
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Sekil 6.26’dan pH 5.0 degerinde baslangi¢ nikel (II) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktar1 lizerine etkisi incelendiginde, genel olarak baslangi¢ nikel (II) derisimi
arttikga adsorplanan madde miktarinin da arttigi gézlemlenmistir. Yaklasik olarak 250
ppm’den sonra adsorplanan madde miktarinda azalma goriilmiistiir ancak yiiriitiicii kuvvet

olan derisim miktar1 artirildigi i¢in adsorplama islemi devam etmistir
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Sekil 6.25. Sepiyolit icin pH 5.0’te baslangi¢c nikel (II) iyon derisiminin adsorpsiyon
hiz1 iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.26. Sepiyolit icin pH 5.0’te baslangi¢ nikel (I1) iyon derisiminin adsorplanan
madde miktari iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.2.1.2.3 Nikel (Il) iyonunun adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesi ve

adsorpsiyon sabitlerinin hesaplanmasi

Sekil 6.27 ve Sekil 6.28’de, Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerinin
dogrusallastirilmasina gére pH 5.0’te elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Cizelge 6.9°da
ise bu izotermlerden yararlanarak ayni pH’larda bulunan Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon sabitleri sunulmustur. Cizelge 6.9’dan sepiyolite nikel (11) adsorpsiyonunda
calisma pH’min olduk¢a Onemli bir parametre oldugu ve elde edilen adsorpsiyon
sabitlerinden, pH 5.0 degerinde adsorbentin adsorplama hizinin ve kapasitesinin biiyiik

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.27. Nikel (II) iyonlar: i¢in pH 5.0’te Langmuir adsorpsiyon izoterm esitliginin

dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi ( T:20 C)

y =0,6642x + 0,9098
S I R?=0,9645
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INCye,

Sekil 6.28. Nikel (IT) iyonlar1 i¢in pH 4.0’te Freundlich adsorpsiyon izoterm esitliginin

dogrusallastirilmasina gore elde edilen adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 6.9. Nikel (I1) adsorpsiyonunda, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri ( T : 20 °C)

Langmuir Freundlich

Q’(mg adsorplanan b (L/mg) Ke n
bilesen/g adsorbent)

222,222 0,00404 2,48383 1,50557

Sepiyolitin tizerine nikel (II) iyonunu farkli sicakliklarda adsorplama deneyleri
sonucunda ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait sabitler ¢izelge 6.10 de
verilmistir. Cizelge 6.10 de gorildigli gibi artan sicaklik degerleri ile Langmuir
sabitlerinden Q° ve b degerlerinin Freundlich sabiti K¢ degeri artmaktadir. Yani artan
sicaklikla beraber adsorbent ile adsorbant arasindaki ¢ekim giicli artmis ve adsorbentin

adsorplama kapasitesinin arttig1 gorilmiistiir.

Cizelge 6.10. Farkh sicakhklardaki Nikel (I1) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden bulunan Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon sabitleri

Langmuir Freundlich
Sreaklik (C) Q"(mg adsorplanan b (L/mg) Ke n
bilesen/g adsorbent)
20 222,222 0,00404 2,48383 1,50557
25 238,095 0,00414 2,56716 1,47623
30 250 0,00471 3,045 1,49388
35 263,158 0,0053 3,51556 1,50693
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6.1.2.2 iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon cahsmalar
6.1.2.2.1 Bakar (IT) — nikel (I1) ikili metal iyonu karisimlarinin sepiyolite adsorpsiyonu

6.1.2.2.1.1 Sabit nikel (Il) iyon derisimlerinde baslangi¢ bakir (I1) iyon derisiminin
etkisi

Bakir (I1)-nikel (I1) ikili metal iyonu karisimlarinin Sepiyolite adsorpsiyon
calismalari, bakir (I1) ve nikel (IT) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon gosterdigi pH 5.0°te
yapilmistir. Sabit pH degerinde yapilan ¢alismalarda sicaklik 25°C°de sabit tutularak, her
deney seti i¢in baslangi¢ bakir (II) iyon derisimi 25.0-500.0 mg/L araliginda degistirilirken,
500.0 mg/L’ye kadar degisen nikel (I1) iyon derisimi sabit tutulmus, bakir (II) baslangi¢
derigiminin adsorpsiyon hizi, dengesi ve bakir (Il), nikel (1) adsorpsiyon ve toplam

adsorpsiyon verimleri {izerine etkisi aragtirilmistir.

pH 5.0'te sabit baslangi¢ nikel (II) iyon derisimlerinde, baslangi¢ bakir (1) iyon
derisimin deki degisimin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi Sekil 6.29 ve 6.30’da sunulmustur.
Sekil 6.29 ve 6.30°dan bakir (II) iyon derisiminin artmasiyla adsorpsiyon hizinin arttigi,
ancak nikel (1) iyon derisimin deki artisin bakir (II) adsorpsiyon hizin1 disiirdiigi

gozlenmektedir.

—e— CoNi=0 mg/L
—— CoNi=25 mg/L
CoNi=50 mg/L
CoNi=100 mg/L
—¥— CoNi=250 mg/L
CoNi=500 mg/L

0 100 200 300 400 500 600
Cog, (mg/L)

ra(mg/Ldk)
O P N W b 01 OO N O ©

Sekil 6.29. Sepiyolit icin pH 5.0’te sabit nikel (I1) iyon derisimlerinde baslangi¢c bakir
(11) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.30. Sepiyolit icin pH 5.0’te sabit nikel (Il1) iyon derisimlerinde baslangi¢
bakir(II) iyon derisiminin adsorplanan bakir (I1) derisimi iizerine etkisi (T: 20°C; X:
1 g/L; KH: 150 rpm)

6.1.2.2.1.2 Sabit bakir (II) iyon derisimlerinde baslangic nikel (II) iyon derisiminin
etkisi

Bakir (I1)-Nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarmin Sepiyolite adsorpsiyon
caligmalari, bakir (I1) ve nikel (IT) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon gosterdigi pH 5.0°te
yapilmistir. Sabit pH degerinde yapilan calismalarda sicaklik 25°C°de sabit tutularak, her
deney seti i¢in baslangig¢ nikel (I1) iyon derisimi 25.0-500.0 mg/L araliginda degistirilirken,
500.0 mg/L’ye kadar degisen bakir (II) iyon derigimi sabit tutulmus, nikel (II) baslangig
derisiminin adsorpsiyon hizi, dengesi ve nikel (II), bakir (1) adsorpsiyon ve toplam

adsorpsiyon verimleri {izerine etkisi aragtirilmistir.

pH 5.0°te sabit baslangi¢ bakir (II) iyon derisimlerinde, baslangi¢ nikel (1) iyon
derisimin deki degisimin adsorpsiyon hizi1 iizerine etkisi Sekil 6.31 ve 6.32’de sunulmustur.

Sekil 6.31 ve 6.32°den nikel (II) iyon derisiminin artmasiyla adsorpsiyon hizinin arttigi,
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ancak bakir (1) iyon derisimindeki artisin nikel (II) adsorpsiyon hizini disiirdiigi

gozlenmektedir.

—e— CoCu=0 mg/L

—— CoCu=25mg/L
CoCu=50 mg/L
CoCu=100 mg/L

rg(mg/Ldk)
w

1 —¥— CoCu=250 mg/L
0 ‘ CoCu=500 npg/L
0 100 200 300 400 500 600

Coy; (mg/L)
Sekil 6.31. Sepiyolit icin pH 5.0’te sabit bakir (Il) iyon derisimlerinde baslangi¢

nikel(I1) iyon derisiminin adsorpsiyon hizi iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1 g/L; KH: 150
rpm)

140

120 |

100 |

Cads ( mg / L)
3

\<
40 | ,,,,,//"’:O:ESE‘LJ:O mg/L

—— CoCu=25mg/L

CoCu=50 mg/L
20 | CoCu=100 mg/L
—¥— CoCu=250 mg/L
0 £ CoCu=500 mg/L

0 100 200 300 400 500 600

Coy; (mg/L)

Sekil 6.32. Sepiyolit i¢in pH 5.0’te sabit bakir (I1) iyon derisimlerinde baslangi¢
nikel(11) iyon derisiminin adsorplanan nikel(l1) derisimi iizerine etkisi (T: 20°C; X: 1
g/L; KH: 150 rpm)
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6.1.2.2.1.3 Bakar (I1)-Nikel (II) ikili metal iyonu karisimlarina Langmuir adsorpsiyon
esitliginin uygulanmasi

Sabit pH degerinde, bakir (I1)-nikel (11) ikili metal iyonu karisimlarinin Sepiyolite
adsorpsiyonunun Esitlik 2.10’da verilen Langmuir adsorpsiyon modeline uydugu
varsayilarak, her metal iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon sabitleri bilgisayarda MS Excel
programi yardimiyla, deneysel Qqen V€ Cgen degerleri (Sekil 6.33 ve 6.34) ve tek metal
iyonu durumunda bulunan b ve Q° degerleri kullanilarak hesaplanmustir. Bu degerler
kullanilarak teorik qgen degerleri hesaplatilmis, deneysel Qqen degerleriyle kiyaslanarak ikili
metal iyonu karigimlarinin sepiyolite adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon modeline

uyumlulugu arastirilmstir (Cizelge 6.11.).

Cizelge 6.11. Sepiyolit icin bakir (I1)-nikel (I1) ikili metal iyonu karisiminda iki
bilesenli sistemler icin tiiretilmis Langmuir esitligine gore bulunan a, b adsorpsiyon

sabitleri, adsorpsiyon entalpi sabiti b, maksimum adsorpsiyon kapasitesi Q° ve %hata

degerleri
Langmuir Sabitleri Bakir (IT) Nikel (1)
Q(mg adsorplanan bilesen/g 256,4103 222,2222
adsorbent)
b 0,005999 0,004043
a 1,046329 1,509011
B 1,063169 2,26794
% hata 0,917638 1,531498
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Sekil 6.33. Sepiyolit icin bakir (1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir

modeline gore bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastirilmasi

100

80 -

0 20 40 60 80 100
Jgen ni (dENEYSEL)

Sekil 6.34. Sepiyolit i¢cin nikel (1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Langmuir

modeline gore bulunan teorik qqen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastiriimasi
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6.1.2.2.1.4 Bakir (ll)-nikel (II) ikili metal iyonu Kkarisimlarina Freundlich
adsorpsiyon esitliginin uygulanmasi esitlik sabitlerinin bulunmasi

Sabit pH degerinde, bakir (I1)-nikel (IT) ikili metal iyonu karisimlarinin Sepiyolite
adsorpsiyonunun ¢alisilan derisim araliginda Esitlik 2.11’de verilen Freundlich
adsorpsiyon modeline de uyumlulugunu arastirmak ve her metal iyonunun Freundlich
adsorpsiyon sabitlerini, deneysel Qgen Ve Cgen degerleri (Sekil 6.35 ve 6.36) ile tek metal
iyonu durumunda bulunan Kg ve 1/n degerlerini kullanarak hesaplamak amaciyla yine ayni
bilgisayar programindan yararlanilmigtir. Bulunan adsorpsiyon sabitleri Esitlik 2.11°de
kullanilarak yine teorik (gen degerleri hesaplatilmis ve deneysel Qgen degerleriyle
karsilagtirilarak ikili metal iyonu karisimlarinin Sepiyolite adsorpsiyonunun Freundlich

adsorpsiyon modeline de uyumlulugu arastirilmistir (Cizelge 6.12.).

Cizelge 6.12. Sepiyolit i¢in bakir (I1)-nikel (I1) ikili metal iyonu karisiminda iki
bilesenli sistemler icin tiiretilmis Freundlich esitligine goére bulunan x, y, z

adsorpsiyon sabitleri ve %hata degerleri

Freundlich Sabitleri Bakar (1) Nikel (11)
X 0,527693 0,721364

y 0,445861 1,153493

z 0,561256 0,661857

% Hata 0,769814 2,637669
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Sekil 6.35. Sepiyolit i¢in bakir (Il1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich

modeline gore bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastirilmasi

100

80 -

0 20 40 60 80 100

daen ni (deneysel)
Sekil 6.36. Sepiyolit icin nikel (1) adsorpsiyonunda deneysel ve ikili Freundlich
modeline gére bulunan teorik qgen degerlerinin 45° dogrusu iizerinde karsilastirilmasi
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6.2  Adsorpsiyon siirecine sicakhigin etkisi

6.2.1 Zeolitle tekli bakir (IT) ve nikel (II) iyon ¢alismalari

Bakir (IT) ve nikel (II) iyonlari i¢in Langmuir-sicaklik izotermleri Sekil 6.37 ve
Sekil 6.38°deki gibidir. Sekillerden iki iyon i¢in de maksimum adsorpsiyonun gozlendigi
35° C’deki yiiksek adsorbent yiizey derisimlerinde yiiksek qeq degerlerinin izoterm egimini
digiirdiigli, daha diisiik sicakliklarda ise adsorpsiyon veriminin azalmasiyla egim
degerlerinin  arttid1  goriilmektedir. Izotermlerden diisiik sicakliklarda dengede
adsorplanmadan kalan iyon derisiminin yliksek sicaklik degerlerinden biiyiik ve

adsorpsiyonun yliksek sicakliklarda daha istekli oldugu anlasilmaktadir.

e o 2

o o o

> N ©
T T

o

o

al
T

1/q4e, ( Mg adsorbant g adsorbent )
o
o
e

¢T=200C
0.03 mT=250C
T=300C
0’02 T=350C
0,01
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

1/Cyen (Mg L)

Sekil 6.37. Zeolit icin bakir (II) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkh sicakhklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermleri ( pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).
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Sekil 6.38. Zeolit icin nikel (II) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkh sicakliklarda

Langmuir adsorpsiyon izotermleri ( pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).

Sekil 6.37 ve Sekil 6.38° den yararlanarak, metal iyonlarmin adsorbente

adsorpsiyonunda entalpi degisimini gosteren Langmuir sabiti b degerleri (Cizelge 6.13) ’

de sunulmustur. Cizelge 6.13 de, zeolitle yapilan hem bakir hemde nikel adsorpsiyon

deneyleri i¢in sicaklik artik¢a b degerlerininde arttig1 goriilmektedir. Yani sicaklik arttik¢a

zeolite hem bakir iyonunun hemde nikel iyonunun baglanma giicii arttig1 goriilmiistiir.

Cizelge 6.13. Zeolit icin farkh sicakliklarda Langmuir sabiti degerleri

Bakir (IT) Nikel (11)
b*10° T (K) b*10° T (K)
0,6246 293,15 0,484 293,15
0,6312 298,15 0,511 298,15
0,6402 303,15 0,564 303,15
0,808 308,15 0,597 308,15

91




Metal iyonlarinin adsorbente adsorpsiyonunda entalpi degisimi, Langmuir sabiti b

kullanilarak adsorpsiyon enerjisine gore hesaplanabilir. Hem bakir (II) iyonu i¢in Hem de

nikel iyonu i¢in Entalpi degisimi, sekil 6.39 ve sekil 6.40 da gizilen Inb-1/T dogrusal

grafiginin egiminden bulunur.

0,0032

48
-4,85
4.9

Inb

-4,95
-5
-5,05
-5,1
-5,15
-5,2

UT (K2

0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

0,00345

*

y =-1810,3x + 1,0222
R?=0,9278

Sekil 6.39. Zeolit icin bakir (II) iyonlarimin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin
sicakhikla degisimi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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UT (K

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
-5,1

-515 |
y =-1308,7x - 0,8726

R?=0,9855

Inb

*

-5,35

Sekil 6.40. Zeolit icin nikel (IT) iyonlarimin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin

sicaklikla degisimi ( pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

Bakar (11) ve nikel (IT) iyonlarinin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin sicaklikla
degisimi Sekil 6.39 ve 6.40°da, egimlerden bulunan entalpi degisimleri ise Cizelge 6.14’de
goriilmektedir. Cizelge 6.14.’den entalpi degisim degerleri, bakir (1) ve nikel (II) iyonlar

adsorpsiyonunun 20-35 °C araliginda endotermik oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.14. Zeolit icin bakir (II) ve nikel (IT) iyonlarimin adsorpsiyonunda entalpi

degisim degerleri

Zeolit AH (kjmol ™)
Bakir (IT) 15,05
Nikel (I1) 10,88

Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon hiz sabiti ve denge sabiti degerleri Langmiur-
Hinshelwood esitliginin dogrusallastirilmasiyla elde edilen 1/rad-1/Ceq grafiginden
bulunabilir. Zeolit’e bakir (II) ve nikel (II) iyonlar i¢in farkli sicakliklarda dogrusal
lagtirilmis Langmiur-Hinshelwood grafikleri Sekil 6.41 ve Sekil 6.42.°de verilmistir. Bu
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grafiklerden bakir (I1) ve nikel (IT) iyonlar1 igin bulunan adsorpsiyon hiz sabiti ve denge

sabiti degerleri ise Cizelge 6.15.’deki gibidir. Artan sicaklik ile birlikte adsorpsiyon hiz

sabiti olan k degerlerinin artmasindan adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu

goriilmektedir.
Cizelge 6.15. Zeolite farkh sicakhklarda bakir (II) ve nikel (I1) iyonlan
adsorpsiyonunda bulunan adsorpsiyon hiz sabiti ve denge sabiti degerleri
Bakar (II) Nikel (I1)
T(C) k K Kk K
(L/g dk) (L/ mg) (L/g dk) (L/ mg)
20 0,25469 0,03214 0,12522 0,02086
25 0,28121 0,03197 0,13651 0,0196
30 0,33399 0,03383 0,17802 0,02286
35 0,50847 0,04698 0,28808 0,03327
0,6
05 |
_04 }
X
=]
Jo3}
(o))
S *T=200C
® 0,2 mT=250C
= T=300C
0,1
T=350C
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

1/Cden ( mg-l I—)

Sekil 6.41. Zeolit’e farkh sicaklhiklarda bakir (II) iyonlarimin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.42. Zeolit’e farkh sicakhiklarda nikel (II) iyonlarmmin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: S; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

Arhenius denklemi dogrusallastirilarak ¢izilen dogrunun egiminden —Ea/ R bulunur
ve aktivasyon enerjisi buradan pozitif olarak ¢ikar. Sekil 6.43 ve sekil 6.44” den bakir (I1)
ve nikel (IT) iyonlarmnin adsorplanmasinda aktivasyon enerjileri sirasiyla 33,57 kj/mol ve
41,33 kj/mol olarak bulunmustur. Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olarak iki tiirlii olabilir.
Fiziksel adsorpsiyondaki enerji degeri genellikle 4,184 kj/mol ’den daha azdir ¢iinkii
baglanma kuvveti zayiftir. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorbent ile adsorbant arasindaki
elektron aligverisi sonucunda kurulan baglardan dolay1 adsopsiyondaki enerji degeri daha
yiiksek olacaktir. Cizelge 6.16. da gorildigi gibi Zeolit’e bakir (I1) ve nikel (I1)
iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen aktivasyon enerjisi sonuglari, sistemde kimyasal
adsorpsiyon gerceklestigini gosteriyor. Ancak sadece aktivasyon enerjisi degerlerine
bakarak da adsorplanma mekanizmasini tayin etmek her zaman dogru olmayabilir.
Buradaki adsorpsiyon isleminin hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi

bir proses oldugunu varsaymak daha dogru bir yaklagimdir.
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Cizelge 6.16. Zeolite farkh sicakliklarda bakir (I1) ve nikel (II) iyonlar1 adsorpsi
yonunda bulunan aktivasyon enerjisi degerleri

Bakir (1I) Nikel (I1)
Ea Ea
(kj / mol) (kj/mol)
33,57 41,33
1T (KY)
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
0
02 }
04 } y =-4037,9x + 12,333
’ R2=0,8935
_O’6 |
Y4 L 2
[
= 08}
_1 |
L 2
12 |
*
1.4 | .
1,6

Sekil 6.43. Zeolite bakir (II) iyonlarmmin adsorpsiyonunda dogrusallastiriimis
Arhenius grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.44. Zeolite nikel (IT) iyonlarmin adsorpsiyonunda dogrusallastirilmis Arhenius
grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

Zeolit ile bakir (IT) ve nikel (I1) metallerinin tekli adsorpsiyon siireci i¢in Gibbs
serbest enerjileri (AG) hesaplanmistir. Gibbs serbest enerji degerini hesaplayabilmek i¢in
oncelikle esitlik (5.32)’den yararlanarak Kc degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan Kc
degerleri ¢izelge(6.17 ve 6.18) de gosterilmistir. Cizelge (6.17 ve 6.18)° den de gorildigi
gibi sicaklik arttik¢a Kc degerleri, hem bakir (II) iyonu i¢in hemde nikel (II) iyonu i¢in
arttig1 goriilmistiir. Bu da bize artan sicaklikla zeolitin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1
anlasilmaktadir. Ustelik artan sicakliklarla adsorpsiyon kapasitesinin artmasi adsorpsiyon

adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gosteren bir baska kanittir.

Hesaplanan Kc degerleri (5.33) denkleminde kullanilarak, artan sicakla beraber
adsorpsiyon serbest enerjilerinin degisimleri hesaplanmistir. Zeolit iizerine bakir (II) ve
nikel (II) iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjileri (AG) degerleri
cizelge (6.17 ve 6.18) sunulmustur. Cizelge (6.17 ve 6.18)’dan da goriildiigi tizere sicaklik
artttkca AG degerlerinde azalma goriilmiistiir. Aym1 zamanda tabloya dikkat edilecek
olursa, AG degerlerinin genel itibari ile 25, 50 ve 100 ppm degerlerinde negatif oldugu

gorilmistiir. Sicaklik arttirildikca daha yiiksek derisim degerlerinde de AG degerinin
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negatif degere distigli goriilmektedir. AG degerinin negatif c¢iktigi derisimlerde
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olabilecegini hatta bu derisimlerdeki adsorpsiyon
stirecinden daha yiiksek verimle

stirecinin  yiikksek derisimlerdeki adsorpsiyon

sonuglanacagini gostermektedir.

Cizelge 6.17. Zeolit ile bakir adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler

zeolit ile bakir adsorpsiyonu igin termodinamik degerler

T 25 ppm 50 ppm 100 ppm

Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol)
20(1,2523 |-548,12716 |1,10887 |-251,74217 |1,0398 |-95,168431
25(1,3614 |-764,38279 |1,16937 |-387,65723 |1,1061 |-249,88942
30(1,5216 |-1057,4077 |1,31417 |-688,24932 |1,2277 |-516,73912
35|2,0654 |-1857,2842 |1,80953 |-1518,6801 |1,7254 |-1396,7497
T 250 ppm 500 ppm 1000 ppm

Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol)
20|0,7579 | 675,239459 |0,36136 |2479,58779 |0,2248 |3636,0684
25|0,8995 | 262,475143 |0,40512 |2238,66061 |0,2505 |3429,2743
30|1,0779 |-189,01082 |0,47351 |1883,24187 |0,2883 |3133,6062
35|1,3336 |-737,17284 |0,54794 | 1540,50603 |0,3285 |2850,6324

Cizelge 6.18. Zeolit ile nikel adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler

Zeolitle nikel adsorpsiyonu i¢in termodinamik degerler

T 25 ppm 50 ppm 100 ppm

Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol)
20|0,7725 |628,773871 |0,6348 |1107,1456 0,603 |1232,090924
2510,84389 |420,515819 |0,6872 |929,54518 0,6221 |1175,936011
30/1,02083 |-51,925801 |0,805 |546,36093 0,7662 | 670,8918725
35/1,30565 |-682,94218 |1,2622 |-596,334 0,9511 |128,2726235
T 250 ppm 500 ppm 1000 ppm

Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol) Kc AG (j/ mol)
20|0,5452 |1477,67768 |0,2791 |3108,4771 0,1778 |4207,174266
2510,61046 |1222,79154 |0,3168 |2848,0601 0,2012 |3972,85976
30|0,72766 |800,884927 |0,3596 |2576,349 0,228 |3724,38702
35/0,86364 |375,39308 0,4104 | 2280,8919 0,2561 |3488,554441
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6.2.2 Sepiyolitle tekli bakir (IT) ve nikel (IT) calismalar:

Bakir (I1) ve nikel (II) iyonlar1 i¢in Langmuir-sicaklik izotermleri Sekil 6.45. ve
Sekil 6.46.’daki gibidir. Sekillerden iki iyon i¢in de maksimum adsorpsiyonun gozlendigi
35°C’deki yiiksek adsorbent yiizey derisimlerinde yiiksek qeq degerlerinin izoterm egimini
diistirdiigii, daha diisiik sicakliklarda ise adsorpsiyon veriminin azalmasiyla egim
degerlerinin  arttif1  goriilmektedir. Izotermlerden diisiik sicakliklarda dengede
adsorplanmadan kalan iyon derisiminin yiiksek sicaklik degerlerinden biiyiik ve

adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha istekli oldugu anlasilmaktadir.
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_‘é‘ 0,04 *T=200C
@ 0,03 B T=250C
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=
=

0 002 004 006 008 01 012 014 016
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Sekil 6.45. Sepiyolit icin bakir (I1) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkh sicakliklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermleri (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).

99



0,09

= 0,08
g
§ 0,07
8 0,06
(@))
lcE:s' 0,05
Qo 0,04 ¢ T=200C
@ BT=250C
< (0,03 T=300C
£ T=350C
E 0,02
£ 0,01
—

0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

1/Cden ( mg_l L)

Sekil 6.46. Sepiyolit icin nikel (II) iyonlarinin adsorpsiyonunda farkh sicakhklarda
Langmuir adsorpsiyon izotermleri ( pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm).

Sekil 6.45 ve sekil 6.46° dan yararlanarak, metal iyonlarinin adsorbente
adsorpsiyonunda entalpi degisimini gosteren Langmuir sabiti b degerleri ¢izelge 6.19° da
sunulmustur. Cizelge 6.19’da, Sepiyolit yapilan hem bakir hemde nikel adsorpsiyon
deneyleri i¢in sicaklik artik¢a b degerlerininde arttig1 goriilmektedir. Yani sicaklik arttik¢a

zeolite hem bakir iyonunun hemde nikel iyonunun baglanma giicii arttig1 goriilmiistiir.

Cizelge 6.19. Sepiyolit i¢in farkl sicakliklarda Langmuir sabiti (b) degerleri

Bakir (IT) Nikel (11)
b*10° T (K) b*10° T (K)
0,5999 293,15 0,405 293,15
0,63183 298,15 0,417 298,15
0,7979 303,15 0,471 303,15
0,767964 308,15 0,5295 308,15

Metal iyonlarinin adsorbente adsorpsiyonunda entalpi degisimi, Langmuir sabiti b
kullanilarak adsorpsiyon enerjisine gore hesaplanabilir. Hem bakir (II) iyonu i¢in Hem de

nikel iyonu i¢in Entalpi degisimi, sekil 6.47 ve sekil 6.48” de cizilen Inb-1/T dogrusal
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grafiginin egiminden bulunur. Egim degerinin negatif ¢ikmasi, entalpi degimini pozitif

verir ki bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir.

UT (KD
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
'4,85 I
*
-49 F
y =-1521x + 0,058
E 495 | R2=10,98
5 |
-5,05 |
51 }
C
-5,15

Sekil 6. 47. Sepiyolit icin bakir (II) iyonlarimin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti
b’nin sicaklikla degisimi (T: 20°C; pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)

UT (K

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
'5,2 T T T T

] i X3
5,25 y = -1667,5x + 0,1515
53| R?=0,9417

Inb

5,35 |
54 |
545 |

55

-555 |
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Sekil 6.48. Sepiyolit icin nikel (II) iyonlarimin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin

sicaklikla degisimi (T: 20°C; pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Bakir (I1) ve nikel (I1) iyonlarinin adsorpsiyonunda Langmuir sabiti b’nin sicaklikla
degisimi Sekil 6.47 ve 6.48’de, egimlerden bulunan entalpi degisimleri ise Cizelge 6.20’de
goriilmektedir. Cizelge 6.20’den entalpi degisim degerleri, bakir (1) ve nikel (II) iyonlar

adsorpsiyonunun 20-35 °C araliginda endotermik oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.20. Sepiyolit icin bakir (IT) ve nikel (IT) iyonlarinin adsorpsiyonunda entalpi

degisim degerleri

Zeolit AH (kjmol™)
Bakar (II) 12,65
Nikel (I1) 13,86

Adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon hiz sabiti ve denge sabiti degerleri Langmiur-
Hinshelwood esitliginin dogrusallagtirilmasiyla elde edilen 1/rad-1/Ceq grafiginden
bulunabilir. Sepiyolit’e bakir (I1) ve nikel (II) iyonlar1 igin farkli sicakliklarda dogrusal
lastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafikleri Sekil 6.49 ve Sekil 6.50.’de verilmistir. Bu
grafiklerden bakir (1) ve nikel (II) iyonlar1 i¢in bulunan adsorpsiyon hiz sabiti ve denge
sabiti degerleri ise Cizelge 6.21°deki gibidir. Artan sicaklik ile birlikte adsorpsiyon hiz
sabiti olan k degerlerinin artmasindan adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 6.21. Sepiyolit farkh sicaklhiklarda bakir (I11) ve nikel (1) iyonlan

adsorpsiyonunda bulunan adsorpsiyon hiz sabiti ve denge sabiti degerleri

Bakir (IT) Nikel (11)
T(°C) k K k K
(L/g dk) (L/ g dk) (L/g dk) (L/ g dk)
20 0,4095 0,04128 0,18021 0,02354
25 0,5071 0,0464 0,22139 0,02573
30 0,72072 0,05636 0,26617 0,02529
35 0,94144 0,06364 0,32384 0,02633
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Sekil 6.49. Sepiyolit’e farkh sicakhiklarda bakir (II) iyonlarimin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.50. Sepiyolit’e farkh sicakhiklarda nikel (II) iyonlarimin adsorpsiyonunda
dogrusallastirilmis Langmiur-Hinshelwood grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Arhenius denklemi dogrusallastirilarak ¢izilen dogrunun egiminden —Ea/ R bulunur
ve aktivasyon enerjisi buradan pozitif olarak ¢ikar. Sekil 6.51 ve Sekil 6.52 den bakir (I1)
ve nikel (IT) iyonlarinin adsorplanmasinda aktivasyon enerjileri sirasiyla 42,76 kj/mol ve
29,18 kj/mol olarak bulunmustur. Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olarak iki tiirlii olabilir.
Fiziksel adsorpsiyondaki enerji degeri genellikle 4,184 kj/mol’den daha azdir ¢linkii
baglanma kuvveti zayiftir. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorbent ile adsorbant arasindaki
elektron aligverisi sonucunda kurulan baglardan dolayr adsorpsiyondaki enerji degeri daha
yiiksek olacaktir. Cizelge 6.22° de gortldugi gibi Sepiyolit’e bakir (I1) ve nikel (1)
iyonlariin adsorpsiyonunda elde edilen aktivasyon enerjisi sonuglari, sistemde kimyasal
adsorpsiyon gerceklestigini gosteriyor. Ancak sadece aktivasyon enerjisi degerlerine
bakarak da adsorplanma mekanizmasini tayin etmek her zaman dogru olmayabilir.
Buradaki adsorpsiyon isleminin hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi

bir proses oldugunu varsaymak daha dogru bir yaklasimdir.

Cizelge 6.22. Sepiyolit *e bakir (I1) ve nikel (II) iyonlar1 adsorpsiyonunda bulunan
aktivasyon enerjisi degerleri

Bakar (II) Nikel (I1)
Ea Ea
(kj/mol) (kj/mol)
42,76 29,18
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Sekil 6.51. Sepiyolit bakir (II) iyonlarmin adsorpsiyonunda dogrusallastiriimis
Arhenius grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sekil 6.52. Sepiyolit nikel (II) iyonlarmmin adsorpsiyonunda dogrusallastirilms
Arhenius grafigi (pH: 5; X: 1 g/L; KH: 150 rpm)
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Sepiyolit ile bakir (II) ve nikel (IT) metallerinin tekli adsorpsiyon siireci i¢in Gibbs
serbest enerjileri (AG) hesaplanmistir. Gibbs serbest enerji degerini hesaplayabilmek igin
oncelikle esitlik (5.32)’den yararlanarak Kc degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan Kc
degerleri ¢izelge(6.23 ve 6.24) da gosterilmistir. Cizelge (6.23 ve 6.24)’ den de gorildigi
gibi sicaklik arttikca Kc degerleri, hem bakir (II) iyonu i¢in hemde nikel (II) iyonu igin
arttig1 goriilmiistiir. Bu da bize artan sicaklikla Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesinin arttig
anlasiimaktadir. Ustelik, artan sicakliklarla adsorpsiyon kapasitesinin artmasi adsorpsiyon

stirecinin endotermik oldugunu gosteren bir bagka kanittir.

Hesaplanan Kc degerleri (5.33) denkleminde kullanilarak, artan sicakla beraber
adsorpsiyon serbest enerjilerinin degisimleri hesaplanmistir. Sepiyolit tizerine bakir (II) ve
nikel (II) iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon serbest enerjileri (AG) degerleri
cizelge (6.23 ve 6.24)’te sunulmustur. Cizelge (6.23 ve 6.24)’den de goriildiigi {izere
sicaklik arttikca AG degerlerinde azalma goriilmiistiir. Ayn1 zamanda tabloya dikkat
edilecek olursa, AG degerlerinin genel itibari ile 25, 50 ve 100 ppm degerlerinde negatif
oldugu goriilmiistiir. Sicaklik arttirildikca daha yiiksek derisim degerlerinde de AG
degerinin negatif degere diistiigli goriilmektedir. AG degerinin negatif ¢iktig1 derisimlerde
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olabilecegini hatta bu derisimlerdeki adsorpsiyon
stirecinin  yiiksek derisimlerdeki adsorpsiyon siirecinden daha yiiksek verimle
sonuglanacagini gostermektedir. Ustelik hem zeolit hemde sepiyolit adsorbentinin AG
degerlerine bakildigi zaman zeolit ile tekli bakir (1) ve nikel (IT) adsorpsiyon siirecininin

daha elverisli oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 6.23. Sepiyolit ile bakir adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler

sepiyolit ile bakir adsorpsiyonu i¢in termodinamik degerler

25 ppm

50 ppm

100 ppm

Kc

AG (j/ mol)

Kc

AG (j/ mol)

Kc

AG (j/ mol)

20

1,4399

-888,10018

1,41893

-852,373

1,1787

-400,53763

25

1,6234

-1200,3717

1,44692

-915,31393

1,3629

-767,14617

30

2,1992

-1985,295

2,11946

-1892,2868

1,8141

-1500,3683

35

2,54

-2387,0096

2,71706

-2559,5641

2,0712

-1864,5483

25

0 ppm

500 ppm

1000 ppm

Kc

AG (j/ mol)

Kc

AG (j/ mol)

Kc

AG (j/ mol)

20

0,9168

211,738159

0,41941

2116,66783

0,2691

3197,9671

25

1,1081

-254,21341

0,48804

1777,29341

0,3029

2959,4713

30

1,3957

-839,8987

0,57298

1402,94072

0,3468

2667,433

35

1,6917

-1346,2211

0,67346

1012,30614

0,4021

2333,2464

Cizelge 6.24. Sepiyolit ile nikel adsorpsiyonu icin termodinamik parametreler

sepiyolit ile nikel adsorpsiyonu icin termodinamik degerler
T 25 ppm 50 ppm 100 ppm

Kc AG ( j/ mol) Kc | AG(j/ mol) Kc AG (j/ mol)
20|0,85289 | 387,622866 |0,8157|496,25623 |0,678 |946,5265522
25|0,93673|161,925958 | 0,88 |316,58919 |0,7347|763,8233273
30|1,12639|-299,82904 |1,014 |-34,956259 |0,8898 |294,0474615
35|1,32046 |-711,83242 |1,2468 |-564,75967 |1,0031 |-8,05307494
T 250 ppm 500 ppm 1000 ppm

Kc AG (j/ mol) Kc | AG(j/ mol) Kc AG (j/ mol)
20| 0,64693 | 1060,92047 |0,3252|2736,5472 |0,2128 |3769,813607
25|0,70564 | 863,804713 | 0,3786 |2406,5346 |0,2424 |3511,004315
30|0,84169 | 434,164298 |0,4257|2151,3728 |0,2784 |3221,337554
35|0,91567 | 225,594216 |0,4948|1801,7005 |0,3113|2988,267676
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7. TARTISMA VE SONUCLAR

Yapilan tez calismasinda endiistriyel atiksularda oldukga sik rastlanan bakir (I1)-nikel
(11) tekli ve ikili agir metal iyonu karisgimlarinin zeolit ve sepiyolit tarafindan adsorpsiyonu
kesikli diizende galisan karistirmali kapta baslangi¢ pH’inin, metal iyonu derisiminin ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Genelde agir metal kirliligi igeren
atiksularin alici ortama desarj1 20 °C’de yapildigindan, adsorpsiyon deneylerinde baslangic
sicakligr 20 OC olarak secilmistir ve sicakliklar artirilarak sicakligin adsorpsiyon siiresi

iizerine etkisi incelenmistir.

Deneysel calismalarin ilk kisminda tekli adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve
adsorpsiyon g¢alismalarinda deneysel veriler, adsorpsiyon hizlar1 (rag; mg metal iyonu/g
adsorbent dk), adsorpsiyon denge degerleri (quen; mg metal iyonu/g adsorbent ve Cgen; Mg
metal iyonu/L ¢ozelti), adsorpsiyon ve toplam adsorpsiyon verimleri (%Ad; ((mg metal
iyonu/L ¢ozelti)/(g adsorbent /L ¢dzelti))gen / (Mg metal iyonu/L ¢ozelti)t=0) ve (%AdTop;
[((mg birinci metal iyonu/L ¢6zelti)/(g adsorbent /L ¢ozelti))gen+((mMg ikinci metal iyonu/L
cozelti)/(g adsorbent /L ¢dzelti))gen / (Mg birinci metal iyonu/L ¢ozelti)t=0+(mg ikinci

metal iyonu/L ¢ozelti)t=0)] cinsinden hesaplanmis ve Karsilastirilmistir.

Agir metal iyonlarinin tekli ve ikili kombinasyonlarinin adsorpsiyon ¢aligmalarina
gecmeden Once her metal iyonu igin adsorpsiyon pH ’mnin ve baglangic metal iyonu
derisiminin adsorpsiyon hizi ve verimliligine etkisi arastirilmisg ve adsorpsiyon sabitleri

tayin edilmistir.

Bakir (11) ve nikel (IT) iyonlarmin Zeolite ve sepiyolite adsorpsiyonunda, baslangic
pH ’mnin adsorpsiyon hizi ve kapasitesini dogrudan etkileyen bir parametre oldugu
gortilmektedir. pH 5.0 degerinde bakir (I1) ve nikel (II) iyonlar1 maksimum adsorpsiyon
gosterdigi  bulunmustur.  Adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin, metal
baglanmasinda aktif rol oynadiklarindan, pozitif yiiklii metal iyonlarinin izoelektrik
noktanin altinda katyonik karakter tasiyan fonksiyonel gruplarin ayn1 yiiklii iyonlariyla yer

degistirdikleri diistiniilebilir.

25.0-500.0 mg/L baslangi¢ metal iyonu derisimine kadar bakir (II) ve nikel (II)

derisimindeki artigin, siirticii giic AC’nin artmasi nedeniyle, adsorpsiyon hizlarin1 ve
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dengede metal alma miktarlarini arttirdig1 goriilmustiir. Daha yiiksek derisimlerde yiizeyin
doygunluk derisimine ulasmasindan dolayr calisilan derisim araliginda, biitiin metal
iyonlar1 i¢in, adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu
g6zlenmis, her metal iyonun optimum adsorpsiyon gosterdigi pH’ta elde edilen Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri toplu olarak Cizelge 7.1 ve’de sunulmustur.
Cizelgeden, elde edilen Freundlich adsorpsiyon sabitlerine dikkat edilirse, biitiin metal
iyonlar1 i¢in adsorpsiyon derecesinin adsorpsiyon olabilmesi i¢in birden biiylik olmasi
(n>1) sartinin saglandigir goriilmektedir. Adsorpsiyon siddetinin biiyiik olmasi, genis bir
derisim araliginda iyi bir adsorpsiyona isaret eder. Ayrica K¢ degerleri karsilastirildiginda,
biitiin metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin biiyiik oldugu, en biiylik adsorpsiyon
kapasitesine ise bakir (II) iyonlarinin sahip oldugu goriilmektedir. Yine Cizelge 7.1’den
adsorbentler i¢in her metal iyonu icin elde edilen Langmuir adsorpsiyon sabitleri
karsilastirildiginda, tek tabakali adsorpsiyonda, adsorbentlerin bakir (II) iyonlari igin en
fazla sayida aktif merkeze sahip oldugu da gézden kagmamaktadir. Hem zeolitin hemde
sepiyolitin bakir (IT)’ a olan ilgisinin nikel (II)’e olan ilgisinden fazla ¢ikmasi literatiirde

yapilan ¢alismalar ile uyusmaktadir (Sheikhhosseini ve arkadaslar1,2013 ; Keane, 1998)

Cizelge 7.1 Zeolit ve sepiyolit adsorbentleri icin bakir (11) ve nikel (IT) iyonlarinin
optimum adsorpsiyon gosterdigi pH’ta elde edilen Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon sabitleri

. Langmuir Freundlich
Adsorbent Metal iyonu 5
Q b K n
Zeolit Bakir 212,766 | 0,00625 | 4,06698 | 1,66556
eoli
Nikel 166,667 | 0,00484 | 2,20648 | 1,51953
L Bakir 256,41 0,006 4,6002 1,65453
Sepiyolit -
Nikel 222,222 | 0,00404 | 2,48383 | 1,50557

Agir metal iyonlarinin ikili kombinasyonlarinin Zeolite ve sepiyolite adsorpsiyon
caligmalarinda, atiksularda siklikla bir arada bulunan bakir (I1)-nikel (I1) ikili metal iyonu
karigimlar segilmistir. Bakir (11)-nikel (1) ikili metal iyonu karigimi ¢aligmalari, bakir (I1)
ve nikel (II) iyonlarinin en iyi adsorplanma optimum adsorpsiyon pH’larinin ayni olmasi
sebebiyle bu pH degerinde yapilmistir. Deneyler, ayn1 pH’ta metal iyonlarindan birinin

baslangic derisimi sabit tutulurken, digerinin baslangic derisimi degistirilerek
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gerceklestirilmis ve ikili metal iyonu karisimlarinin adsorpsiyon hizi ve dengede

adsorplanan metal iyonu miktarlar1 tizerine birlestirilmis etkileri arastirilmistir.

Ikili metal iyonu karisimlarinin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon ortamimim pH’1,
adsorbentin segiciligini ve adsorpsiyon hiz ve verimliligini, metal iyonu diizeyiyle birlikte
dogrudan etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Bakir (I1)-nikel (I1) ikili metal iyonu
karigimi ¢aligmalarinda, her iki metal iyonu i¢in de optimum adsorplanma pH’lar1 ayni
oldugundan adsorbentlerin pH’a bagli se¢imli metal adsorpsiyonu sdz konusu degildir.
Burada her iki metal iyonunun da adsorbentlerin aktif merkezlerine adsorplanmak tizere
yarigt s0z konusudur ve bu durumda adsorpsiyon tam yarismali bir adsorpsiyon olarak

tanimlanmaktadir.

Genel olarak her iki ikili metal iyonu karisiminda, metal iyonlarindan birinin
derisimi sabit tutulup, digeri arttirildiginda, artan metal iyon derisimiyle o metal iyonunun
adsorpsiyon hizinin ve dengede adsorplanan miktarinin arttigi, ancak sabit tutulan metal
iyon derisimindeki artisin ise bu hizi ve dengede adsorplanan miktar1 disiirdigi
gozlenmektedir. Bu durumda, metal iyonlari kombinasyonundaki metal iyonu derisimine
gore, adsorbentlerin metal adsorplama kapasitesinin bir kismi1 bir iyon, diger kismi &teki
iyon tarafindan kullanilmaktadir. Ayni sonuglarla diger metal iyonunun derisimi sabit
tutulup, obiirli arttinldiginda da karsilasiimaktadir. Metal iyonlarmin bu karsilikli
etkilesimi, olayin antogonistik, yani birbirinin etkisini azaltict ydnde oldugunu

gostermektedir.

pH 5.0°te bakir (I)-nikel (IT) ikili metal iyonu karigimlarinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine uyumlulugunu aragtirmak ve adsorpsiyon sabitlerini
saptamak amaciyla bilgisayarda MS Excel programi kullanilmistir. Bu program yardimiyla
hesaplanan adsorpsiyon sabitleri kullanilarak teorik qgen degerleri bulunmus, bu degerler
deneysel Qgen degerleriyle karsilastirilarak sonugta, ikili metal iyonu karigimlarinin,
caligilan derisim araliginda zeolit’e ve sepiyolit’e adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
modeline de uymakla beraber, Freundlich adsorpsiyon modeline daha iyi uydugu

gozlenmistir.

Kesikli diizende karistirmali tepkime kabinda yapilan adsorpsiyon islemi tek

kademeli bir denge ayirma islemidir ve bu prosesin kiitle denkligi yapilarak kap tasarimina
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gegmek i¢in denge egrisi ve isletme dogrusu esitliklerinin bilinmesi gerekir. Tez
calismasinda, iki bilesenli sisteme ait denge esitlikleri ve esitliklerdeki sabitler
hesaplanmistir. Calismalarin daha sonraki asamasinda ise, her bilesene ait bu denge
sabitleri kullanilarak, her bilesenin isletme dogrusu esitlikleri tiiretilerek gerekli aritim igin
atiksu hacmi ve adsorbent derisimi arasindaki baginti bulunacaktir. Boylece deneysel

verilerden endiistriyel uygulanabilirlige gecilecektir.

Sonug olarak atiksulardaki bakir (11)-nikel (I1) ikili agir metal iyonu karisimlarinin
Zeolite ve Sepiyolite adsorpsiyonunun atiksuyun pH ’ma, atiksuyun sicakligina ve
atiksudaki metal iyonu derisimine bagl olarak uygulanabilecegi séylenebilir. Endiistriyel
uygulamada, bakir (I1)-nikel (II) karisimlarinin ayni anda arittimi adsorpsiyon verimini

arttiracaktir.

Calismanin daha sonraki kisminda ise tekli metal iyonu adsorpsiyon siirecine,
baslangi¢ sicakliginin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon 1sisin1 belirlemek i¢in adsorpsiyon
1s1sin1 gosteren Langmuir sabiti b, farkli sicakliklarda gizilen izotermlerden hesaplanmustir.
Adsorbent ile adsorbant arasindaki c¢ekim giicliniinde bir gdstergesi olan b degerlerinin
artan sicaklik degerleri ile birlikte arttigi goriilmektedir. Bu sonuglara dayanarak sicaklik
artigt ile ylizeyde tutulan metal miktarinin arttig1 sonucuna varilmaktadir. Ayni zamanda
adsorpsiyon siireci bir denge stireci oldugu i¢in Le Chatelier prensibi geregi, sicaklik artis
ile ylizeyde tutunma miktarinin artmasi sonucuna dayanarak, burada zeolit ve sepiyolit ile
yapilan metal adsorpsiyon siirecinin endotermik bir slire¢ oldugu goriilmiistiir. Ayrica
bulunan b degerlerinden yararlanarak Inb ye karsi 1/T degerleri grafige gegirilerek
hesaplanan adsorpsiyon entalpi degerlerinden, adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugu
goriilmektedir. Her iki adsorbent ile yapilan adsorpsiyon siirecinin endotermik olarak
bulunmasi, literatiirde yapilan c¢alismalarla uyusmaktadir (Singh ve arkadaslari, 2008;
Singh ve arkadaslari, 2009).

Langmuir-Hinshelwood doygunluk kinetigine uyan adsorpsiyon prosesinin, bu
kinetikten yararlanarak, adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplandi. Hiz sabitlerinin Arhenisus
esitligine uygulanmasiyla g¢izilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjileri bulundu.
Fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki tiirlii olan adsorpsiyonda, fiziksel bir adsorplama
olmasi i¢in adsorpsiyon ylizeyi ile adsorplanan madde arasinda kimyasal bir baglanma

olmadig: i¢in diisiik enerjiye ihtiya¢ vardir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ile
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adsorbant arasindaki karsilikli elektron alis verisi sonucu kurulan kimyasal bag iizerinden
yiizeyde tutunma meydana gelecegi icin burada daha fazla enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir.
Bizim Arhenisus denkleminin egiminden elde ettigimiz biiyiik aktivasyon enerji degerleri
bize, hem zeolit hemde sepiyolit iizerine tekli bakir (II) ve nikel (1I) metallerinin

adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

Hem zeolit ile hemde sepiyolit ile yapilan adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olup
olmama durumunu incelemek igin her iki adsorbentin i¢in degisen sicakliklarda AG
degerleri hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda hem zeolit hemde sepiyolit
adsorbenti i¢in yapilan adsorpsiyon siirecinin 25, 50 ve 100 ppm degerlerinde
kendiliginden olabilecegi sonucuna varilmistir. Tabi artan sicakliklar birlikte azalan Gibbs
serbest enerjisi AG, nin azalma bize sicaklik arttikga hem zeolit hemde sepiyolit adsorbenti
icin adsorpsiyon siirecinin hizlandig1 goriilmiistir. Artan sicakliklarla 250 ve 500 ppm
degerlerinde de adsorpsiyon isleminin kendiliginde olabilecegi goriilmiistiir. Hesaplanan
AG degerlerini, iki adsobenti birbiri ile kiyas edecek sekilde yorumlarsak eger, zeolit ile
yapilan tekli bakir (II) ve nikel (II) iyonu adsorpsiyon siirecinin sepiyolit ile yapilan bakir

(IT) ve nikel (II) adsorpsiyon siirecinden daha elverisli olabilecegi sonucuna varilmistir.
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10. EKLER

EK.1. Bakar (II) ve Nikel (II) iyon Derisimlerinin Tayini

Ortamdaki serbest bakir (I1) veya nikel (1) iyon derisiminin bulunmasi igin ayni
yontem kullanilmis olup, bakir (I1)/nikel (II)’nin sodyum dietil ditiyokarbomatla yaptigi
sarikahverengi renkli kompleks yardimi ile spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bakir
(1) iyonunun sodyum dietil ditiyokarbomatla kompleks olusturabilmesi ve kompleksin
c¢okmemesi i¢in ortam pH’min 9.0’un {izerinde olmasi gerekmektedir. Cozelti 10.0-100.0
mg/L bakir (II) icerecek sekilde seyreltilir. Hazirlanmig 6rnekten 1 mL alinir ve sirasiyla
20 mL 1.5 N NHs, 0.2 mL %]1°lik sodyum dietil ditiyokarbomat eklenir, hacim damitik su
ile 25 mL’ye tamamlanir. Spektrofotometrede 460 nm’de absorbansi okunur, ¢alisma
dogrusundan mg/L cinsinden bakir (I1) derisimine gegilir (Snell and Snell, 1959; Sandell,
1961; Aksu, 1988). Bakir (I1) ve nikel (1) iyon derisiminin tayini i¢in kullanilan ¢alisma
dogrulart Sekil E.1 ve Sekil E.2’de verilmistir.

0,6 - y = 0,0061x
R?2=0,9923

0,5

0 T T T T T 1
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Sekil E.1 Bakar (I1) iyon derisiminin tayini i¢in kullanilan ¢calisma dogrusu
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Sekil E.2 Nikel (II) iyon derisiminin tayini i¢in kullanilan ¢calisma dogrusu
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