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TOKSIK AGIR METAL iYONLARININ SEPIYOLIT UZERINE
ADSORPSIYON MEKANIZMASI

OZET

Bu ¢aligmada, sorptif, reolojik ve katalitik dzelliklerinden dolay: sayisiz kullamm
alanlanna sahip olan sepiyolit iizerine toksik afir metal iyonlarimn (kobalt,
kursun ve nikel) adsorplanma mekanizmalan incelenmigtir.

Bu mekanizmalan agiklamak ve yorumlamak igin orijinal, 1s1l ve asit iglemle
aktive edilmig sepiyolit ile graniil sepiyolit kullamlarak cgesitli sistematik
adsorpsiyon deneyleri yapilmig ve bu deneylerde degisik konsantrasyonlarda
kobalt, kursun ve nikel iyonlarmin tuzlan kullamimgtir. Oncelikle sepiyolit
minerali ayrintih bir gekilde karakterize edilmis daha sonra asit ve asit+isil
iglem ile aktive edilerek yiizey alanin defisimi belirlenmis, ayrica her bir agir
metal iyonu igin degisik konsantrasyonlarda ve pH degerlerinde elektrokinetik
Ozellikleri tesbit edilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde ise kati/sivi oram, kivam
siiresi, pH, sicaklik, yiizey alani, tane boyutu ve iyon konsantrasyonu gibi
parametrelerin afir metal iyonunun adsorpsiyonuna olan etkileri aragtiriimigtir.
Kobealt iyonu ile yapilan deneyler genis kapsamh tutulmus, bu deneylerden elde
edilen optimum sartlar difer iyonlarla yapilan deneylerde sabit ahnm1§t1r
Yapilan her deney grubunda, hem afir metal iyonlarinin hem de Mg 1yonun
¢okme pH’s1 goz oniinde bulundurularak abstraksiyon izotermleri gizilmigtir.
Sispansiyonun pH’sna bagh olarak iyonlarin ¢oktiigi gozlenen pH
aralklarinda abstraksiyon izotermlerinden ¢oken miktarlar gikartilarak gercek
adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Termodinamik verilerden faydalamlarak
adsorpsiyonun hangi tip izoterm modeline uydufu aragtinlmigtir.

Tiim bu 6l¢limlerde, sepiyolit st Panmyonlanmn her ortamda pH=38.4 civarinda
tampon pH olugturduklan, Mg™ “ ¢6ziiniirligiiniin pH diigiigiine bagl olarak
hizh bir gekilde arttifx tesbit edilmistir. Zeta potansiyel dl¢timleri, sepiyolitin
negatif yiik sergiledigini ve sifir yiik noktasinm pH=6 civarinda oldugunu
gOstermigtir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda optimum kati/sivi oram 0.05 (0.5
g sepiyolit/ 10 ml agir metal iyonu ¢ozeltisi) ve kivam siiresi 2 saat olarak
belirlenmistir.

Kobalt iyonu ile yapilan deneylerde sicakhk artigina bagh olarak (20°C, 30°C
ve 40°C) adsorpsiyon yogunlugunun, diigiik konsantrasyonlarda degismedigi,
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yiiksek konsantrasyonlarda ise bir miktar arttifa tesbit edilmigtir. Bu durum,
kobalt ve magnezyum iyonlarinin difiizyon yolu ile hareket etme kabiliyetinin
bir miktar artmasina, ¢izeltiye gegen magnezyum iyonu ile kobalt iyonunun
sicaklik artigina bagh olarak kolayca yer degistirmesine ve eger ortamda varsa
mevcut kobalt hidroksit ¢okelefinin artan sicakhklarda ¢Oziinmesine
baglanmaktadir. pH’ya bagh olarak yapilan kobalt adsorpsiyon deneyleri
sonucunda, pH < 4 degerinde adsorpsiyon gittikce azalmakta, pH = 4 - 8.2
arasinda ise lizh bir adsorpsiyon olay1 gézlenmektedir. pH = 8.2°den sonra ise,
kobalt iyonlarmin c¢ahigilan konsantrasyonda kompleks hidroksit bilegikleri
olugturarak ¢okmeye baglamasi sebebiyle adsorpsiyon azalmaktadir. Bu durum
kobalt iyonunun pH - pC grafiginde de agik¢a goriilmektedir. Asit ile aktive
edilmig ve yiizey alam arttinlmig sepiyolit ile yapilan kobalt adsorpsiyon
deneyleri sonucunda, yiizey alan1 artmug sepiyolitin daha fazla kobalt iyonu
adsorbe etmesi beklenirken, adsorpsiyon yogunlufu belirgin bir sekilde
diigmiigtiir. Asit ile aktivasyon, sepiyolitin yapisinda bulunan makrogézeneklilifi
mikrogdzeneklilige déniigtirmektedir. Dolayisiyla mikrogdzeneklilifin daha fazla
olmasi iyon degistirmeyi zorlagirmakta ve adsorpsiyonu diiglirmektedir. Ayrica
adsorpsiyonun azalmasi, aktivasyon sonucunda tetrahedral tabakamin dig
yiizeylerinde Siloksan (Si-O-Si) baglarinin kirilmasi sonucu olugan ve lif ekseni
boyunca olugan Silanol (Si-OH) gruplanmn daha fazla olmasi ve Mg +2
iyonlarinin tamamen yapidan uzaklastinlmasina baglanmaktadir. Graniil ile
yapilan adsorpsiyonda ise bir miktar artiy gézlenmigtir. Adsorpsiyon deney
verileri termodinamik agidan incelenmis ve gesitli modellere (Frumkin,
Uyarlanmug Frumkin, Langmuir ve Flory-Huggins) uygunlugu aragtinlmgtir.
Buna gore en uygun modelin Uyarlanmig Frumkin modeli oldugu belirlenmistir.
Serbest adsorpsiyon enerjisi (AG® ;) degerlerinden hareketle adsorpsiyonun
kendiliginden olugtugu, adsorpsiyon entalpisi (AH® ;) degerinin 40 kJ/mol’den
diigiik ¢cikmas1 adsorpsiyonun fiziksel olduunu ve entropi (-TAS® ;) degerinin
serbest adsorpsiyon degerinden biiyiik ctkmasi da adsorplanma mekanizmasinin
entropi giidiimlii oldugunu géstermektedir.

Kurgun iyonu ile yapilan deneylerde, (2.5 x 10 mol konsantrasyon igin) pH
= 5.32 degerine kadar hizli bir adsorpsiyon meydana gelmekte ve bu degerden
sonra c¢Okelmelerin olugmasiyla adsorpsiyon azalmaktadir. Nikel iyonu ile
yapilan deneyde ise, adsorpsiyonun azalmaya bagladifi pH degeri 7.95 olarak
belirlenmistir. Her iki iyon kullanilarak yapilan adsorpsiyon deney verilerinden
hareketle, kobalt deneyinde de oldugu gibi adsorpsiyon izoterminin Uyarlanmig
Frumkin modeline daha iyi uyduklan tesbit edilmigtir.

Tiim adsorpsiyon deneyleri sonucunda agiga ¢ikan Mg lyonu ile adsorplanan
metal iyonlan arasindaki bire bir iliski incelenmistir. Metal iyonu ile Mg +2
iyonu arasindaki bu iligkinin mol bazinda esdeger oldugu tesbit edilmig ve bu
nedenden dolayr adsorpsiyon mekanizmasimin esas olarak iyon degistirme
mekanizmasi tarafindan denetlendigi anlasilmigtir. Bu sonuglardan adsorpsiyon
verimlilik sirasinin
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Pbt2 > Co*? > Nit?

seklinde degistigi bulunmustur. Bu siralama benzer kil mineralleri igin elde
edilen literatiir bilgileriyle de dogrulanmaktadir.



THE ADSORPSION MECHANISM OF TOXIC HEAVY METAL IONS
ONTO SEPIOLITE

SUMMARY

Sepiolite is an important clay mineral used in a variety of diverse areas due to
its sorptive, rheological and catalytic properties. In this study, the adsorption
mechanisms of toxic heavy metal ions, i.e. cobalt, lead and nickel onto an
adsorbent, sepiolite have been investigated.

Systematic adsorption experiments have been carried out using original,
thermally and chemically-activated and granular sepiolite in order to elucidate
the mechanisms of adsorption process. Salts of cobalt, lead, and nickel ions at
different concentrations have been used in these experiments. Sepiolite mineral
was first thoroughly characterized and then the change in its surface area upon
activation with chemical and chemical+thermal treatments was investigated.
The electrokinetic properties as a function of concentration and pH were also
determined for each heavy metal ion. The effect of various parameters such
as solid to liquid ratio, conditioning time, pH, temperature, surface area, grain
size and ion concentration on the adsorption of heavy metal ions has been
studied. The experiments with cobalt ions were performed in great detail and
the optimum conditions obtained from these experiments were extended to the
other ions. The abstraction isotherms were obtained by cons1der1ng the
precipitation pH of both the heavy metal ions and the Mg ion. The real
adsorption isotherms were obtained by subtracting the amount of precipitated
ion from that of the abstracted in the pH range where the ions were observed
to precipitate depending on the suspension pH. Available thermodynamic data
were used to fit various adsorption models.

All experiments exhibited that the sepiolite suspensmns yielded a buffer pH in
the vicinity of 8.4 and that the solubility of Mg increased rapidly with
decreasing the pH value. Zeta potential measurements have shown that
sepiolite gives an isoelectric point of 6 and thus carries a negative charge
above pH 6. The adsorption experiments revealed an optimum solid to liquid
ratio and the conditioning time of 0.05 and 2 hours, respectively.

The adsorption isotherm for cobalt ion was found to exhibit a high adsorption
rate characterized a sharply rising curve at low concentrations followed by
slower adsorption rate at higher concentrations depending on the solution



temperature. Adsorption was found to increase with increasing the
temperature; this is ascribed to the increasing activity of cobalt and magnesium
ions by diffusion, the ease of exchange of dissolved magnesium and cobalt ions,
and to the better dissolution of the cobalt hydroxide precipitate, if any present
at increasing temperatures. Adsorption of cobalt as a function of pH shows a
decreasing trend at pH < 4, progresses rapidly in the pH range of 4 to 8.2 and
a reduced rate at pH values grater than 8.2, due to the precipitation of cobalt
ions as complex hydroxide compounds at the concentration levels investigated.
This finding is also evident from the pH-pC profiles where adsorption densities
exhibit a maximum at pH 8.2. The adsorption isotherm of acid activated
sepiolite with cobalt has shown a considerable reduction despite larger surface
areas acquired upon activation. Acid activation is expected to convert the
macro-pores in sepiolite to micro-pores. The increased microporosity renders
the exchange of ions more difficult and reduces the adsorption. The reduced
adsorption was also attributed to the fracture of the siloxan bonds which form
at the outer surface of the tetrahedral sheet, and to the increasing silanol
groups which form along the ligament axis and finally to the complete
disappearance of the Mg * jons in the structure. The adsorption data was
evalpated from a thermodynamic point of view and for its conformity to
various models (Frumkin, modified Frumkin, Langmuir and Flory-Huggins).
The available data were best accounted for by the modified Frumkin model.
The adsorption process was judged to be spontaneous based on the free
adsorption energy values (AG® ;). That the adsorption enthalpy (AH® ;) was
smaller than 40 KJ/mol suggests physical adsorption. The entropy value
(-TAS?® ;) greater than the free adsorption energy value indicates that the
adsorption mechanism was mainly entropy driven.

Experiments performed with lead ion as a function of pH (at initial
concentration of 2.5x10° mol/l) a rapid adsorption was observed until a pH
value of 5.32 which has started to decrease upon further increase in pH due
to precipitation. Nickel adsorption experiments, on the other hand, the pH
value where the adsorption started to decrease was estimated to be 7.95. As
cobalt, the modified Frumkin model provides a good fit for the adsorption of
nickel.

A perfect correlation was found between the released Mg2+ ion and the
adsorbed metal ions. This correlation was determined to be equivalent on a
molar basis and it was thus concluded that the adsorption mechanism was
controlled by ion exchange mechanism. Based on the experimental data, the
efficiency of adsorption is proposed to be in the following order:

Pb2t > Co?t > NiZt

This is in reasonable agreement with the data obtained for similar clay
minerals reported in the literature.



1. GIRiS

Sepiyolit, sepiyolit-paligorskit grubuna ait bir kil minerali olup olduk¢a uzun
siireden beri bilinmektedir. Sepiyolit terimi ilk defa 1847 yiinda Glocker
tarafindan kullanilmi§ ve Yunanca "miirekkep bah" anlamindaki kelimelerden
tiiretilmigtir. Tabiatta sepiyolit zenginlesmeleri, kabaca iki farkh tip
sergilemektedir. Bunlardan birinci tip sepiyolit olugumu, iilkemizde &zellikle
Eskisehir yoresinde ve Konya-Yunak civarinda bulunan "lilletagi (meerschaum)"
dir. Bir diger 6nemli sepiyolit olusumu ise, "sanayi sepiyoliti" veya "tabakah
sepiyolit" olarak da adlandinlan "sedimanter sepiyolit" dir. Bunlara daha ¢ok
Eskisehir-Sivrihisar ve Mihah¢gik-Yunusemre yorelerinde rastlanmaktadir.
Ayrica volkanosedimanter kokenli malzemelerin (vitrik tiif-kiil tiifii) diyajenetik
stiregler igerisinde, yeralt1 ve yeriistii sularimin da etkisi ile degisimi sonucu
olusmusg sepiyolit, 6zellikle Na-sepiyolit (loughlinit) yataklanmalari da Eskigehir-
Mihal¢gik-Koyunagih  bélgesinde Onemli bir yer tutar. Bunlardan bagka
ekonomik yataklanmalar olugturmamasina ragmen, diinyada ve iilkemizde
tammlanmg pek ¢ok farkh olusum sekillerine sahip sepiyolit tiirleri mevcuttur.
Bolu-Kibriscik ve Cankin-Orta’da bulunan bazi sepiyolit tiirleri ise Fe-sepiyolit,
ksilotil, Ni-sepiyolit, Mn-sepiyolit, Al-sepiyolit ve volkanosedimanter

malzemelerin hidrotermal alterasyon iiriinii olan Al-Fe-sepiyolittir.

Paligorskit-atapulgit ise sepiyolit yapisina benzer bir kil olup, aym1 anlama
gelmektedir. Bugiin ticari alanda atapulgit terimi, bilimsel ¢ahsmalarda ise
paligorskit terimi tercih edilmektedir.

Ulkemizde liletagy, yiizyillardan beri bilinen ve geleneksel ihrag iiriinlerimizden
olan bir mineral olmasma kargihk, sedimanter olugumlu, tabakah tip sepiyolit



yataklarina yonelik aragtirmalar son yillarda baglatilmig ve kullanim alanlarmn
tesbitine yonelik teknolojik gahgmalar yiirtitiilmiigtiir. Paligorskit (atapulgit) ise,
iilkemizde halen iiretimi olmayan, ancak jeolojik olarak gesitli yorelerde
bulunmas:1 muhtemel bir kil mineralidir. Tabakali tip sepiyolit ve atapulgit,
kullanim alanlan ve tiiketim miktarlan son yillarda oldukca biiyiik gelismeler

gosteren kil mineralleridir.

Giiniimiizde - sepiyolit, adsorptif, reolojik ve katalitik Ozelliklerinden dolay:
sayisiz kullanim alanmna sahip bulunmaktadir. Adsorpsiyon 6zelliinden dolay
afartma ve siizme elemam olarak, filtre, endiistriyel absorban, katalizor tasiyici
ve pestisidlerde yaygin olarak kullamlmaktadir. Sepiyolit reolojik dzelliklerinden
dolayi, kahnlagtiric1 (tikiner), siispansiyon yapict ve tiksotropik eleman olarak
kozmetik, boya ve giibre sanayiinde kullamlmaktadir. Ayrica katalizor olarak
kullamm da giin gegtik¢e yayginlagmaktadir.

Sepiyolit diger killlerle birlikte bulunabildii gibi, kil disi karbonat mineralleri,
kuvars, feldspat ve fosfatlara refakatgi olarak da bulunabilmektedir. En 6nemli
sepiyolit olugumlar, Ispanya’da Vallecas, Madagaskar’da Ampandandrava,
ABD’de Nevada, Tanzanya’da Amboseli ve Tiirkiye’de Eskigehir - Sivrihisar
tabakal sepiyolit ve liiletast yataklandir. Aynica Fransa, Cin ve Kore’de de bazi
yataklar bilinmektedir. Ancak ekonomik olarak igletilebilecek yataklar oldukga
kisith sayidadir.

Giinlimiizde cevreyi koruma bilinci olduk¢a yaygmlagmistir. Cevrede agir
metallerin varh@i, cesitli canhlara zarar vermekte ve ekolojik dengeyi
bozmaktadir. Bu durumda, igme ve atik sulardan afir metallerin giderilmesi, -
canhlarin saghfim korumada ¢ok Onem kazanmstir. Afir metallerin
giderilmesinde ¢esitli yontemler gelistirilmigtir. Bunlardan kimyasal ¢oktiirme,
membran filtrasyonu, iyon degistirme ve adsorpsiyon en yaygin olarak

kullamilan proseslerden birkagidir; fakat her birinin uygulamada avantajlan



oldugu gibi baz: kisitlamalan da vardir. Afir metallerin antilmas1 konusunda
sepiyolit mineralinin kullammu ile ilgili literatiirde bir¢ok arastirma ve makale

mevcuttur.

Bu ¢aligmada, sepiyolitin atiksulardaki agir metal iyonlarim (kobalt, kursun ve
nikel) adsorplayabilme yetenei aragtirilmstir. Deneysel caliyma sonucunda
adsorpsiyon izotermleri ve pH-pC efrileri ¢izilerek, sepiyolitin afir metal
iyonlarim tutabilme davramgi belirlenmistir. Eldeki adsorpsiyon verileri
kullanllarak afir metal iyonlanmn sepiyolit tarafindan adsorplanma
mekanizmalan, termodinamik vei'ﬂer ve bag yapma egilimleri ile birlikte
irdelenmigtir.



2. SEPIiYOLITIN OZELLIKLERI, TOKETIM VE URETIM DURUMU
2.1. Tamim ve Simiflama

Sepiyolit ve paligorskit, fillosilikat grubuna dahil dogal bir kil mineralidir. Bu
mineral grubunun tammina uygun olarak (Brindley ve Pedro, 1972), T,O5 (T
= Si, A}, Be, ...) bilesimli, iki yonlii siirekli bir tetrahedral tabaka ve kesikli
oktahedral tabakalardan olusurlar. Bu minerallerin kristal yapisi, 2 : 1
fillosilikat yapisina ait zincirlerin birbirine baglanmasindan meydana gelmistir.
Her bir zincir, diferine ters ardalanmah SiO, tetrahedronlan vasitasiyla Si-O-Si
baglan ile tutturulmustur. Zincir seklindeki yapi, X - eksenine paralel uzanir
ve Y-ckseni boyunca geniglifi, sepiyolitte ii¢ adet bagh piroksen-tipi zincir
genislifi kadardir. Buna gore, 2:1 tabaka yapisi X-ekseni boyunca siirekli, buna
karsjihk Y-ekseni boyunca kesiklidir. Basit olarak sepiyolit sulu magnezyum
silikat, atapulgit (paligorskit) ise sulu magnezyum-aluminyum silikat bilegimli
kil mineralleridir. Ideal teorik bilegimleri, Nagy-Bradley (1955)c gére su
sekildedir:
Sepiyolit : (Si;,)(Mgg)O5,(OH,)(OH,),.6H,O
Atapulgit (Paligorskit) : (Mg,Al), Si,O,,(OH).4H,0

Sepiyolit mineralinin dokusu, yiizey alam, porozitesi,‘ kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarina baz tegkil eden
fizikokimyasal ozellikleri ile yakindan iligkilidir. Sepiyolit yapisi, 1sil
muamelelere karsi hassastir. Zeolitik ve bagh su molekiilleri, 1s1 derecesi
yiikseldikge kristal yapisindan uzaklagir. Mineral ayrica asitle muameleye kargi '
da duyarh olup bu islem sonucu kristal yapisi kismen tahrip olmaktadir. Hem
151 hem de asit muameleleri, sepiyolitin yiizey Ozellikleri ve porozitesini
degistirdiginden dolayr sepiyolitin en faydah oOzellikleri, 6rnedin adsorptif,
kolloidal ve katalitik Ozelliklerini bu iglemlerle degigtirmek miimkiin



olabilmektedir. Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gore daha nadir
bulunmalar, ¢ok 6zel sartlarda yataklanmalar gostermeleri, dokusal 6zellikleri,
kristal yapilarindaki siireksizliklere bagh kanallar tarafindan saflanan yiiksek
Ozgiil yiizey alanlan ile absorpsiyon 6zelligi, porozitesi, kristal morfolojisi ile
kompozisyonun bagh uygun nitelikli fizikokimyasal 6zellikleri, amlan mineralleri
tiim diinyada kiymeti gittikge artan bir hammadde konumuna getirmiglerdir.

Paligorskit-atapulgit, ifade ettikleri kil tiirii itibariyle egdegerdir. Paligorskit ismi
ilk defa 1862 yilinda Von Ssaftschenkar tarafindan, ilk bulundugu yer olan
Rusya’nin Paligorsk ydresinin ismine izafeten kullamlmigtir. Atapulgit ismi ise,
ilk defa Lapparent tarafindan ABD’nin Georgia-Attapulgus yoéresine gore
adlandinlmigtir. Bugiin atapulgit terimi daha ¢ok ticari alanda kullanilirken,
bilimsel gcahigmalarda paligorskit terimi tercih edilmektedir. Atapulgit-paligorskit
tirleri arasinda Mn-paligorskit, Mn-ferropaligorskit, yofortierit ve
tuperssuatsiait sayilabilir (Jones ve Galan, 1988).

2.2. Mineralojik, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
2.2.1. Kristal Yapisi

Fersman (1913)’a gore sepiyolit, uzun lif demetleri seklinde bulunan «- ya da
para-sepiyolit ve amorf agregalar veya kiigiik, yassi, yuvarlak partikiiller
seklinde bulunan B-sepiyolit formlarinda olugmaktadir. Ampandrandava
olugsumlan, kompakt veya yumusak ve makroskopik olarak gézenekli ve lif
kiimeleri halinde olup, Eskigsehir lilletagi tiirli sepiyolit olugumlar ise
nodiilerdir. Buna karsihk Tanzanya’daki Amboseli yataklarinda sedimanter
tabakalar halinde bulunan sepiyolit, topraks1 veya yagsi bir gériiniime sahip
olup "dag kdselesi" olarak da adlandirihr. Cin’de Hunan Eyaletindeki Liuyang .
sepiyolitleri, iki farkh mekanizma ile olusmustur. Bunlar, primer kaya tipi
olugumlar ve kil tipi olugumlar olarak ikiye ayrlirlar. Anthozoa, brakiyopod ve
fusulinid gibi s1§ deniz fosillerin varlifina bagh olarak, olusum ortaminin yiiksek
tuzluluk ve diigiik alkalinite oramina sahip oldugu sdylenir. Sepiyolitle birlikte
bulunan sGlestin olugumlarinin ise hidrotermal kokenli oldufu disiiniilmektedir.



Sepiyolit liflerinin uzunlugu 0.2 pm ile 25 pm arasinda degisebilmektedir.
Ancak Ampandrandava ve Cin sepiyolitleri buna istisna tegkil etmekte olup
bunlarda lif uzunlugu mm ve hatta cm mertebesine kadar ulagabilmektedir.
Liflerin genisligi genellikle 100 - 300 A arasinda, kalinhklan ise 50 - 100 A
arasindadir (Martin Vivaldi ve Robertson, 1971). Polath (Ankara) ilgesinin
giineyinde Tiirktaciri bolgesinden ahinan orjinal kahverengi sepiyolitin taramal
elektron mikroskop (SEM) fotografinda, lif uzunlugu 5-10 pm olarak
belirlenmigtir (Sekil 2.1), (Ank ve dig.,, 1996). Lif uzunlugu arttik¢a
sepiyolitlerin asbeste benzer kanserojen Ozellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Bu
agidan yapilan degerlendirmede Tiirk sepiyolitlerinin sakincali olmadif, buna

kargin Cin sepiyolitlerinin sakincalt oldugunu séylemek miimkiindiir.

Sepiyolitin rengi beyaz, krem, pembe ve organik madde igerigine bagh olarak,

Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki baz tiirlerde oldugu gibi, koyu

Sekil 2.1 Kahverengi sepiyolit (Polatli-Tiirktaciri) lif demetlerinin SEM’deki
goriniimii (Arik ve dig., 1996).



kahverengi ve siyahimsi olabilir. Ampandrandava ve Cin sepiyolitleri gibi bazi
uzun lifsi formlar ise, krizotil benzeri beyaz veya agik san renklidir.

Sepiyolitin 6zgiil agirhif 2-2.3 g/cm3 civarindadir. Cok gdzenekli olan tiirlerin
Ozgiil agirh$h zaman zaman 1’in altina diigebilir ve bunlar suda yiizme 6zellidi
gosterirler. Sepiyolitlerin Mohs sertlifi 2-2.5 ve ortalama kirilma indeksi 1.50
olup, negatif biaksiyal optik igaret verir.

Sepiyolit yapisin1 tanimlamaya yonelik ilk cahyma Longchambon (1937) olup,
daha sonra Nagy ve Bradley (1955), bir amfibol zinciri olugturacak sekilde
baglanmig iki piroksen zincirinden tesekkiil eden ilk yapisal modeli ileri
stirmiiglerdir. Kisa bir siire sonra ise Brauner ve Preisinger (1956), ii¢ piroksen
zincirinin birleserek iki amfibol zinciri olugturdugu modellerini gelistirmiglerdir.
Bu iki model, kristal boyutu bakimindan aym olmasina kargihik, oktahedral
katySn sayis1 Nagy ve Bradley (1955) modelinde 8, Brauner ve Preisinger
(1956) modelinde ise 9’dur. Ayrica, Brauner ve Preisinger (1956) modelinde
hidroksil sayis: altiya kargilik dort, zeolitik su molekiilii sayisi da sekize kargihik
altidir. Buna gore sepiyolitin lifsi yapisy, talk benzeri zincirlerden ileri gelmekte
olup, iki tabaka silika tetrahedral birimi, oksijen atomlan vasitasiyla merkezde
bulunan magnezyumlu oktahedral tabakaya baglanmaktadir. Tetrahedral
tabakalar siireklilik gostermesine karsihk, her alt1 tetrahedral birimde bir kez
bunlar ters donmektedir. Bu dizilim, lif ekseni boyunca kanal yapisinin
olugmasina neden olmaktadir. Su ve diger sivi ve gazlann girigine uygun olan
bu kanallann kesiti, 3.6 x 10.6 A’ dur (Sekil 2.2 ve 2.3) (Jones ve Galan, 1988).

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asafiya veya yukariya dogru
diizenlenmis Si-O tetrahedronlan ile brustit benzeri oktehedral (sekiz yiizlii)
tabakalardan olugan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.4). Burada tepe
oksijenleri ile aym yonde olan tetrahedronlar, X - eksenine paralel olarak
uzanan geritleri olugtururken, zit yonde olanlar1 da oktehedral katyonlara
baglayarak lif dogrultusunda (X-ekseni boyunca) siirekli, dik dogrultuda da (Y-
ekseni boyunca) simrh boyutta 2:1 katmanh yapi olustururlar. Seritlerin
sepiyolitte ii¢, paligorskitte ise iki piroksen zincirinin birbirine baglanmasiyla

olusan geniglikleri vardr.
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Sekil 2.2 Sepiyolit birim hiicresinin Nagy’e gére (001) projeksiyonu (Nagy ve
Bradley, 1955).
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Sekil 2.3 Sepiyolit birim hiicresinin Brauner’e gére (001) projeksiyonu

(Brauner ve Preisinger, 1956).
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Sekil 2.4 Sepiyolit kristalinin gematik goriiniigii (Jones ve Galan, 1988).

Sepiyolit yapisinda bulunabilen dort tip su molekiilii tammlanmgtir:
1) Higroskopik su (kaba nem): Sepiyolit ylizeyine adsorplanmig su molekiili;

2) Zeolitik su: Kanal iglerinde veya yiizeyde hidrojen baglan ile baglanmig
adsorpsiyon suyu. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg

iyonlan ile birlikte degisen miktarlarda zeolitik su bulunur.

3) Kristal suyu (bagl su): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve
yapidaki oktahedral tabakanmn u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan

su molekiili;

4) Hidroksil suyu (biinye suyu): Yapidaki oktehedral tabakanin ortasinda,
magnezyum koordinasyonunda, yer alan hidroksil gruplarinin bozunmast
sonucu olugan su molekiilleri. Yapi formuliinde (OH), olarak gosterilen su
molekiilleri ise, seritin kenarlanindaki oktehedral Mg’a koordine olurlar

(Jones ve Galan, 1988).



Magnezyumlu sepiyolit en yaygin bulunan tiir olmasina ramen, diger tiirler de
belirlenmistir. Oktahedral pozisyonlarin % 19’unun Al*3le dolduruldugu form
aliiminyumlu sepiyolit olarak tanimlanmigtir. Yine, Xylotile’de (demir-sepiyolit),
tetrahedral Si+4, kismen Fe*? ile yer degistirmi§ olup yapida ortaya gikan
elektriksel yik eksikli$i, oktahedral tabakada Mg*? yerine Fe*™in yer
degistirmesiyle dengelenmektedir. Nikelli sepiyolit veya falcondoit, oktahedral
tabakada % 9.78 NiO, icermektedir. Ayrica sodyumlu sepiyolit (loflinit) de
tanimlanmgtir (Jones ve Galan, 1988). Tiirkiye’de simdiye kadar tammlanms
farkhh tirler, [Eskigehir-Mihalggik- Killik mevkiindeki loflinit ile
Ankara-Beypazan-Karasar ve Ugékgél Yaylas1 mevkiilerindeki Al-Fe sepiyolit
olugumlandir (irkeg, 1992).

Katyon degisim kapasitesi (CEC) ile ilgili literatiir verileri olduk¢a degiskendir.
Cesitli aragtincilar tarafindan 3 meq/100 g ile 45 meq/100 g arasinda degisen
degerler saptanmigtir. Bu degisimler, farkh sepiyolitlerin (kahverengi, beyaz, gri
gibi) farkh kompozisyonlarina bagh olabilir. Katyon degisim kapasitesi, sitt
’nin ii¢ degerlikli katyonlarla yer degisim sonucu agifa cikan ve biiyiik Olgiide
kristal i¢i yer degisimlerle dengelenmeye ¢alisilan elektriksel yiik ihtiyacina ve
lif kenarlanndaki kinlmig baglarin varhfia dayahdir. S6z konusu kirilmig
kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi kristallesme gésteren sepiyolitlerde, katyon
degisim kapasitesinin en 6nemli etkenidir (Jones ve Galan, 1988).

2.2.2. Termal Ozellikleri

Dogal sepiyolit, fiziksel adsorplanmug higroskopik su, kimyasal adsorplanmig
zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak iizere dort
cesit su icermesinden dolay: sepiyolite 1s1l iglem uygulandifinda, degisik termal
davraniglar gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere ugramaktadir.
Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termo-gravimetrik analiz (TGA)
yontemleriyle kolayca belirlenebilen bu degisimler, farkl sicakhk bdlgeleri de
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dikkate alinarak, Sekil 2.5°de 001 yiizey birim hiicre lizerinde gosterilmigtir. Sz
konusu bolgelerdeki faz degigimine ait kimyasal formiiller agsafida verilmistir
(Rautureau ve Mifsod, 1977).

1) 20 - 200°C (Zeolitik su kaybr)

SilegSOw(OH)4(OH2)4.8H20 —_— SilZMg8030(OH)4(OH2)4 + 8H,0
Faz I Faz II

2) 200 - 400°C (kristal suyun yarisimn kaybu, kristalizasyon)

Sij,Mgg03(OH),(OH,), ————  Si;;Mgg0,,(OH),(OH,), + 2H,0
Faz II Faz III

3) 400 - 550°C (kristal suyun diger yansinin kaybi, kristalizasyon)

Si;,MggO;,(OH),(OH,), Si;,Mgg0,,(OH), + 2H,0
Faz III Faz IV

4) 550 - 875°C (koordinasyon-hidroksil- suyu kaybi, dehidroksilasyon)

Si;,Mgg0;,(OH), Si;,MggO,;, + 2H,0
Faz IV sepiyolit anhidrit
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Sekil 2.5 Orjinal sepiyolit (A), zeolitik suyunu kaybetmis sepiyolit (B) ve
sepiyolit anhidrit (C) yapilara ait birim hiicrelerinin 001 izdiigiimleri
(Serna ve Vanscoyoc, 1978).
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2.2.3. Yiizey Alami

Yukanda belirtildifi gibi, sepiyolitin yapisindaki kanallarin kesiti 3.6 x 10.6 A
alindify taktirde, sepiyolitin teorik yiizey alam 900 m2/g olarak elde
edilmektedir. Bunun 500 mZ/g kadar bir miktan i¢ yiizeylere, 400 mZ/g’l ise dig
yiizeye aittir (Serna ve Vanscoyoc, 1978). Yiizey alan Olgiimleri, kullamlan
absorban molekiiliiniin kristal i¢i kanallara niifuz edebilme kapasitesine
baghdir. Kullamlan yonteme gore olgiilen yiizey alam degigmektedir. Ornegin,
hegzan kullamlarak o&lgillen 330 m2/g’hk yiizey alam, setilpridin bromiir
kullanldiginda 60 m%/g, piridin kullamildiginda 275 m%g ve BET metodu
kullamldiginda 276 m2/g bulunmaktadir (Jones ve Galan, 1988). Azot

onemli Glgiide niifuz edemedigini ve adsorpsiyonun daha ¢ok dig yﬁzeylerde\\\

gerceklestigini ortaya koymaktadir (Barrer ve dig., 1954).

Sicakhfin fonksiyonu olarak BET y6ntemi iizerine yapilan ¢aliymalar (Barrer
ve dig., 1954, Dandy ve Nadiye-Tabbiruka, 1975), sicakhk artigina paralel
olarak higroskopik ve zeolitik suyun uzaklagtifin1 ve buna bagh olarak yiizey
alammn arttifimi ortaya koymustur. Bu sartlarda, azot molekiillerinin
ulagabilecegi serbest siteler artmakta ve yiizey alam 250-360 mZ/g arasinda
ol¢iilebilmektedir. 300° C'den yiiksek sicakliklarda ise kristalin kivrimlanmasina
bagh olarak yiizey alaminda ani bir diigii§ goze carpmaktadir (Preisinger, 1959).
Yiizey alam ve bu doniiglimiin olugtufu sicakhk derecesi, tane boyutu
dagihmina ve kristal 6rgii hatalarma bagh bulunmaktadir. Bundan dolay:
Ampandrandava sepiyolitinin yilizey alam sadece 72 mz/g ¢lkmakta olup
mikrokristalin yapidaki sepiyolitlere gore son derece diigiiktiir.

2.2.4. Porozite

Azot absorpsiyonu verilerinin Mikhails metodu kullanilarak analizi, genigli§i
16-20 A dan kiigiik porlarn yiizey alaninin saptanmasina imkan tammaktadir.
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Pierce metodu ise, ¢capt 15 A dan bilyiik (mezo ve makro porlar) g6zeneklerin
yiizey alanimin saptanmasinda kullanilabilir. Her iki metodun Vallecas
sepiyolitine uygulanmasi sonucunda, kiviimlanma olugsmadan Once,
mikroporlarin yiizey alaninin % 60-70’ini olugturdugu ve 300°C'mn iizerindeki
sicakliklarda bunlarin pargalanmasi sonucu yiizey alaninda ani bir diigiig
meydana geldifi belirlenmigtir.  Azot molekiillerinin kristal i¢i kanallara
ulagamadifs kabul edildifinde kristal kivnimlanmasmn dig yiizeydeki
kabankhklan giderdigi sdylenebilir (Serna ve Vanscoyoc, 1978; Barrer ve di§.,
1954).

Sepiyolit mineralinin ylizey alam ve porozitesi, gegitli asit veya 1s1 muameleleri
ile degistirilebilir. Daha 6nce belirtildii gibi, sepiyolitin 100-150° C’de 1sitiimasi,
higroskopik ve zeolitik suyun uzaklagtirmasina bagh olarak yiizey alaninda
belirgin bir artiy meydana getirmektedir. Buna kargiik 300° C'nin iizerindeki
sicakhia 1sitldifinda 10 A den kiiciik por sayisinin azalmasi, sepiyolitin yiizey
alaninda diigiige neden olmaktadir. 500°C'nin iizerinde ise sepiyolitin yiizey
alam daha da diigmektedir. Bunun nedeni, sinterlesmeden dolay liflerin daha
siki paketlenmesi ve bundan dolay1 porlarin hacmi ve ortalama yangaplarinin
azalmasidir. Sepiyolitin yiizey alam, % 5’lik HCI ¢ozeltisi ile muamele
edildiinde artar. Bunun nedeni, sepiyolitin yiizey dokusunda 10 A den kiigiik
porlarin tahrip olarak 10-50 A arasindaki por yiizdesinin artmasidir. Asit
muamelesi ayrica kristal i¢i kanallarin kesitini biiyiiterek absorban molekiillerin
girigini kolaylagtirmakta ve termal stabilitesini de artirmaktadir (Dandy ve
Nadide-Tabbiruka, 1975; Rodriguez-Reinoso ve dig., 1981; Jimenez Lopez ve
dig., 1978).

1 N veya daha diigiik konsantrasyonda HNO; ile muamele ve ardindan 200°C’a
kadar 1sitma, boyut dafgihmum fazla etkilemezken por sayisinda artig
gozlenmektedir (Jimenez Lopez ve di§., 1978). Daha yiiksek sicakliklara 1sitma
ise, porlarin tahribatina yol agmakta ve sicaklik derecesi yiikseldikce tahribat
da artmaktadir.
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2.2.5. Dehidratasyon ve Yiiksek Sicaklik Fazlan

Sepiyolitin Diferansiyel Termal Analiz (DTA) egrisi, 150°C’da ilk genig
endotermi gosterir. Bunu 200°C’da daha az siddetli bir pik takip eder.
Yaklagik 300-350° C’'da kiigiik bir endotermik pik belirir ve bunu 450° C’daki
daha geniy bir endoterm takip eder. 750-800°C’da oldukg¢a keskin bir
endotermik pik ve hemen ardindan devam eden ekzotermik bir pik

goriilmektedir (Sekil 2.6), (Caillere ve Henin, 1957).

Termogravimetrik analiz egrisi (TG), 200°Cye kadar % 11, 200-350°C
arasinda % 2.8, 350-600°C arasinda % 3.0 ve 600°Cnin iizerinde % 2.4

oraninda agirhk kaybi oldugunu gostermektedir (Tablo 2.1), (Caillere ve Henin,
1957; Martin Vivaldi ve Fenoll, 1970).

DTA

TG

+ T f T i : T :
100 200 300 L00 500 600 700 800 900 1000
SICAKLIK, °C

Sekil 2.6 Sepiyolitin sicakhga bagh olarak agirhk kaybl-graﬁgi (Caillere ve
Henin, 1957).

15



Tablo 2.1 Sepiyolit Mineralinin Sicakhfa Bagh Olarak Agirhik Kaybi (%).

ENDOTERMIK PiK AGIRLIK KAYBI, %
< 200 °C 11.0
250 - 350°C 2.8
400 - 600°C 3.0
750 - 800°C 2.4
800 - 850°C —

200°C’de izlenen % 11’lik afirhk kaybi, sepiyoliteki higroskopik ve zeolitik
suyun biinyeyi terketmesinden kaynaklanmaktadir.

Yaklagik 300°Cde goriilen bir endotermik pik ve buna bagh % 2.8’lik agirhk
kayb1 nispeten daha zayif baglarla baglanan dért molekiil kristal suyunun
ikisinin kaybimna atfedilmektedir (Serna ve dif., 1975a; Serna ve dig., 1975b).
Si-O-Si kenar baglan boyunca gegen eksen iizerindeki yapisal bloklarmn
rotasyonu ile kivrilmasi 300°C’deki ayrica Gnemli bir yapisal degisimden
kaynaklanmaktadir. Bu durumda magnezyum iyonlari, koordinasyonunu komsu
yiizeylerdeki oksijen molekiilleri ile tamamlar. Bu yapiya sepiyolit anhidrit
yapist ad1 verilmektedir (Preisinger, 1959; Serna ve dig., 1975a).

400 ile 600°C arasinda izlenen ve yaklagik % 3.0 civarinda afirhk kaybi
olusturan endotermik pik, daha kuvvetli baglarla tutturulmug diger iki molekiil
kristal suyu kaybim simgelemektedir. Bu su kayb1 6nemli bir yapisal degisiklik -
olugturmaz. 300° C da anhidrat haline gelmis sepiyolit orjinal yapisim koruyarak
rehidrate olabilirken, 500° C’den sonra rehidratasyon miimkiin degildir (Nagata
ve dig., 1974).
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700°C’da amorf bir gegis faz1 ve 800°Cda % 2.4 afirhk kayh sergileyen
keskin endotermik pik, kristal suyu veya hidroksil gruplarinin kaybina baghdur.
Bunu ani olarak takip eden ekzotermik pik magnezyum silikat fazimn
gelisimine baghdir. Bu faz muhtemelen enstatit kristallenmesinin baglangicim
temsil eder ve kristalizasyon 1350° C’a kadar yavag bigimde geligir. Bu sicakhigin
tizerinde B-kristobalit olusur ve bu faz 1500°C’a kadar devam eder. Sonug
olarak malzeme 1550°C’da erir (Nagata ve dig., 1974).

2.2.6. Aktif Sogurma Merkezleri

Sepiyolit yiizeyinde ii¢ tiir aktif sofurma merkezi bulunmaktadir (Demirci ve
dig., 1995).

1. Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlar. Sepiyolitin tetrahedral
tabakasindaki oksijen atomlan zayif elektron tagmyicisidir ve bunlarin
adsorpsiyondaki etkisi zayif olmaktadir.

2. Kenarlarda magnezyum iyonlari ile koordine olmus su molekiilleri. Bunlar,
sofurulan tiirlerle hidrojen baglan olusturabilir.

3. Tetrahedral tabakann dis yiizeylerinde Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu
olugan Si-OH gruplar1. S6z konusu kirlmadan dogan artik yiik, bir proton veya
hidroksil grubu ile baglanarak dengelenir. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A
araliklarla dizilir ve miktarlan lif uzunludu ile kristal hatalarina baghdir. Bu
Si-OH gruplan, sepiyolitin dig yiizeyinde adsorplanan molekiillerle etkilegime
girer ve belirli organik bilegiklerle kovalent bag olusturma yetenegine sahiptir.

2.3. Tiiketim Alanlan

Asagda, sepiyolit mineralinin en belirgin 6zellikleri ve bunlara bagh teknolojik
uygulama alanlarindan kisaca s6z edilmektedir.
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23.1. Absorpsiyon Ozelligi

Dogal haliyle sepiyolit son derece yiiksek absorpsiyon 6zellifine sahiptir ve
kendi agirhignin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300°C'm {izerine 1sitildifinda
yapisal degigikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagh olarak sofurma
kapasitesi azalir (Rodriguez-Reinoso ve di., 1981; Jimenez Lopez ve di§.,
1978). Zeolitik su, kristal yapimn kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine
olmug su ile hidrojen baglan olusturur. Bu koordinasyon ve zeolitik su
molekiilleri, yiiksek polariteli kiigiik molekiiller ile yer degistirebilir. Ornegin
kisa zincirli primer alkoller, kanallarn igine 6nemli dlgiide girebilir ve zeolitik
suyun, hatta koordinasyon suyu molekiillerinin yerini alabilir (Martin Vivaldi
ve Fenoll, 1970). Daha fazla zincir uzunlufuna sahip alkoller ise, sadece dig
yiizeylerdeki agik kanallarda zeolitik ve koordinasyon suyu molekiilleri ile yer
degistirebilir (irkeg ve Gengoglu, 1996). Sepiyolitin absorptif 6zellikleri Tablo
2.2’de goriilmektedir.

Tablo 2.2 ASTM standartlarina gére graniile edilmis sepiyolitin absorban
ozellikleri (irkeg ve Gengoglu, 1996).

Graniilometri, mesh 6/15 6/30 15/ 30 30/ 60 “
" Yigin yogunlugu (g/) | 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
(Westinghouse testi)
Shell index (kg/cm?) - 35 - 4.0
| Nem (%) 12+ 3 12 +3 12 + 3 12+ 3
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Sepiyolit, polar olmayan organik bilesikleri de absorbe edebilir. Ancak bu
absorpsiyon, di§ yiizey ile simrh olup absorbe edilen molekiiliin bliyiikliigii ve
sekline baghdir. Diiz ve dall zincir parafinlerin absorpsiyonu igin serbest enerji
ve entropi degisimleri iizerine yapilan cahgmalar bu molekiillerin dig
yiizeylerdeki agik kanallara yerlegtiini ortaya koymaktadir (Barrer ve dig,,
1954).

Sepiyolitteki degigebilen katyonlar montmorillonitlerde oldugu gibi, sepiyolite
iyon degistirme Ozellii saglamaktadir. Ancak bunlardaki iyon degistirme
kapasitesi oldukca diisiiktiir ve §i§me Ozellikleri yoktur. Buna ragmen, kanal
yapisindan dolayi, yapidaki biitiin aktif bolgeler, bulunduklan ¢ézeltideki iyon
veya molekiilleri adsorplayabilecek konumda bulunurlar. Boylece gisme 6zelligi
olmamasina ragmen hem organik molekiilleri hem de diger iyonlar: adsorplama
Ozelligi gosterirler (Barrer ve dig., 1954). Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek oluguna neden olan ii¢ farkh tiirdeki aktif merkezler agagidaki gibidir:

1. Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari.. Bu, minerallerin
tetrahedral tabakalarindaki diigiik izomorf degisim derecelerinden dolay:
oksijen atomlan zayif elektron tastyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle
etkilesimi de zayif olmaktadir.

2. Yapida yer alan magnezyum iyonlan su molekiilleri ile sarilmigtir. Her bir
magnezyum iyonu iki adet su molekiili ile sanlr. Infrared g¢ahgmalan
koordinasyona giren su molekiillerinin aym 6zellikleri tagimadifini géstermistir.
Yani bu molekiiller asimetriktir. Her molekiiliin bir protonu komsu yapidaki
oksijenlerle hidrojen bag yapar.

3. Sepiyolit grubu minerallerin yap: ve morfolojisi dig yiizeylerde bulunan silika

dortyiizlillerin ekstra saylanyla yakindan ilgilidir. Si-O-Si baglarindaki
muhtemel kinlmalar sonucunda sepiyolit proton veya hidroksil gruplarin: alarak

19



yiikiinii notiirlegtirir. Boylece Si-OH gruplarimin fazlah@, sepiyolitlerde bu
gruplarin baz1 organik maddelerle kovalent bag yapmalanm saglar.

Polar olmayan organik bilesiklerin sepiyolit lizerine absorpsiyonu dig yiizeylerle
agiklanmakta ve absorpsiyonun absorplanan molekiiliin biyiikliik ve seklinden
kuvvetle etkilendii bilinmektedir. Normal parafinlerin siv1 fazdan adsorplanma
fazina gegcisinde entropinin hizla diigmesi, molekiiliin di§ yiizeylerdeki acik
kanallar iizerine yerlestifi diiglincesini kuvvetlendirmektedir (Barrer ve dig,
1954; Demirci ve dig., 1995).

Genellikle.su ve amonyum gibi polar molekiiller ile nispeten daha az miktarda

‘metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallarina girebilmesine kargin, polar olmayan
gazlar ve organik bilesikler kanallara giremez. Yiiksek sicakliklarda yapilan isil
islem, mineralin absorpsiyon o6zellifini azaltir, ¢iinkii yapisal degisime bagh
olarak mikroporlar yikilr (Alvarez, 1984).

Yukarda Ozetlenen Ozgiil yiizey alam ve buna bagh yiiksek absorpsiyon
6zelliginden dolay: sepiyolitin baglica kullanim alanlan sunlardir:

1. Koku giderici olarak ¢iftlik ve ahirlarda; evcil hayvanlar ve ahir
hayvanlarinin atiklarimin emilmesi ve koku giderilmesi i¢in zeminlerde (pet-
litter),

Tanm ve bdcek ilaglan tagiyicis1 olarak,

Madeni esash yaglar, nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda,

Atik su aritma sistémlerinde,

Karbonsuz kopya kafitlan: ve sigara filtrelerinde,

S oA woN

Gastrointestinal sistemle ilgili ilaglarda toksin ve bakteri emici
formiilasyonlarda,
7. Deterjan ve temizlik maddelerinde.
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2.3.2. Katalitik Ozellik

Biiyiik yiizey alam, mekanik dayamm ve termal durayliifindan dolayr son
zamanlarda sepiyolit graniilleri, katalizor tagiyic1 olarak smektit ve kaolin grubu
minerallere tercih edilmektedir. Hidrojenasyon, desiilfiirizasyon,
denitrojenasyon, demetilizasyon, etanolden butadien ve metanolden
hidrokarbon eldesi gibi birgok katalitik proseste Co, Ni, Fe, Cu, Mo, W, Al,
Mg'lu katalizorlerin tagiyicis1 olarak sepiyolit kullamimaktadir (Alvarez, 1984).

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerine baghdir.
Sepiyolit partikiillerinin yiizeyindeki Silanol (Si-OH) gruplan, belli derecede
asidik Gzellige sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilir.
Bu grisplar, mineralin lif ekseni boyunca 5 Aaraile siralanmiglardir. Sepiyolitin
asitlg muamelesi, adsorbe katyonlarin uzaklagtiriimasi ve ylizey alaninda artisa
yol acgar; gozenek dagihmu ve kristallik derecesini etkiler (Alvarez, 1984).

Sepiyolitin katalitik uygulamalar sunlardir :

Olefinlerde doygun olmayan C=C baglarinin hidrojenasyonu,
Otomobil ekzoslan ve fabrika bacalan igin katalitik seramik filtre imali,
Etanolden butadien iiretimi,

Metanolden hidrokarbon iiretimi,

LA o

Siv1 yakitlarin hidrojenasyonu.
2.33. Reolojik Ozellikler

Kolloidal ¢ozeltilere basing uygulandifn zaman, basinca bagh olarak akma
zamammn kisalmas: gerekmektedir. Fakat birgok kolloidal ¢ozeltilerin buna
uymadiklan goriiliir. Buna gore, vizkozite bakimindan ¢6zeltiler Newtonyen

sistemler ve Newtonyen olmayan sistemler olamak iizere iki gruba ayrilirlar.
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Newtonyen sistemler, basingla vizkoziteleri degigmeyenler, Newtonyen
olamayan sistemler, basingla vizkoziteleri degisenlerdir. Kolloid kimyann,
basigla vizkozite degigimini inceleyen bdliimiine Reoloji ismi verilmistir (Erkut
ve Tiiziin, 1984). Sepiyolitin reolijik dzelliklerinden dolay: bir¢ok kullanim alam

mevcuttur.

Sepiyolit, su veya diger sivilarla, nispeten diigiik konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli (1.000 - 40.000 cps/5 rpm, Brookfield viskozimetresi) ve durayh
siispansiyonlar olugturur. Akigkan ¢amurlann hareketsiz durduklan zaman,
akigkanlhiklarim kaybedip pmtﬂaémalan ve kangtirildiklarinda tekrar eski
akigkanhifina donmeleri olayma tiksotropi denmektedir. Son vizkozite ile ilk
vizkozite farkimin son vizkoziteye bdliinmesiyle tiksotropi indeksi bulunur.

Sepiyolit siispansiyonlarn tiksotropik 6zellik gosterdiginden, kozmetik, yapigtirict
ve giibre siispansiyonlarinda kalinlastinic: (thickener) olarak kullanilir. Sepiyolit
ayrica, difer killere gore tuzlu ortamlarda daha durayhidir ve bu nedenle
Ozellikle petrol sondajlarinda ¢gamur malzemesi olarak kullamilir. pH = 8 e
kadar faydah o6zelliklerini muhafaza eder, ancak pH > 9 oldugu kosullarda
peptizasyon (= elektrolit akigkanh) viskozitede ani bir diislige neden olur.

Reolojik 6zelliklerinden dolay: sepiyolitin kullanildi§: alanlar gunlardir :

1. Tarimda toprak diizenleyicisi olarak; tohum kaplama ve giibre
siispansiyonlarinda, hagere ve bdcek ilaglan tagiyicis1 olarak (Tablo 2.3),

2. Cozelti kahnlagtiric: ve tiksotropik 6zellikleri nedeniyle boya, asfalt
kaplamalar, gres yagi ve kozmetik iriinlerde. Tablo 2.4’de Estratil Al-
100°de dortlii amonyum tuzlan ile yiizey 6zellikleri degistirilmis (modifiye
edilmig) sepiyolitin vizkozite degerleri ve tiksotropi indeksi verilmigtir.

3. Yiiksek elektrolit konsantrasyonu ve sicakh@a sahip derin sondajlarda camur

malzemesi olarak,
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4. Baglayic 6zellifinden dolay: eczacilikta katalizOr tagiyici pelet ve tablet
olarak

5. S deterjan bilesimlerinde siispansiyon malzemesi olarak (Tablo 2.5).

6. Tugla ve seramik iiriinlerde (6zellikle high-tech uygulamalan1 bulunan
honeycomb seramikler),

7. Kagit, mukavva, filtre ve duvar kagidi ve kauguk sanayiilerinde dolgu
maddesi olarak (Tablo 2.6),

Ayrica besicilikte yemle kangtinldifinda verim artisi saglandifs ve hayvanlarda
amonyum dengesini kontrol ettigi belirtilmektedir (Loughbrough, 1993). Yine
son zamanlarda, Gzellikle Japonya’da yiiritillen aragtirmalarla, atik sulardan
biyogaz iiretiminde metanojenik bakteri tagiyicist ya da biyoreaktor olarak
kullamm geligtirilmistir. Lifsi yapida olmasi, buna karsilik kanserojen etkisinin
asbeste kiyasla son derece diigiik olmasi, asbest yerine kullamlmasim da
gindeme getirmigtir.

Tablo 2.3 Hagere ve bdcek ilaglan tastyicisi olarak kullamilan sepiyolitin
sicaklhifa bagh aynigma siireleri (Alvarez, 1984).

Adr Sicaklik, °C 1/2 aynigma siiresi,
gin
25 1774
Sepiyolit + % 25 40 268
Endrin
60 30
80 4
50 70
Sepiyolit + % 25 70 20.2 saat
Malathion
90 - 160 dak.
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Tablo 2.4 Islenmis sepiyolitin viskozite ve tiksotropi indeksi degerleri (Alvarez,

1984).
Modifiye Brookfield, Brookfield Tiksotropi
Sepiyolit, rpm Vizkozitesi, rpm Indeksi,
% 2.5 rpm/20 rpm
0.5 2.5 1.600 1.23
20 1.300
1.0 25 2.400 1.57
20 1.525
2.0 25 9.400 2.87
20 3.275
3.0 2.5 16.000 2.94
20 5.450

Tablo 2.5 Deterjan sanayiinde kullamlan sepiyolitin 6zellikleri (Alvarez, 1984).
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Suni olarak | 15°C’de 2 saat % 2{ Kirliligin
kirletilmig su, sepiyolit ile Azalma Oram,
hicre/ml muamele edilmig %
su, hiicre/ml

Toplam mezofil 656.000 193.000 70.58

il aerobik bakteri
Sporiile mezofil 280 40 85.71
aerobik bakteri
Mantar 134 67 49.81
Enterobakteriler 1.100.000 93.000 91.54 "
Pseudomona 4.600.000 930.000 7978 |
Streptokok 4.300 1.500 65.12
Kiikiirt bakterileri 9.500 2.500 73.63

{| Clostridium spores
E. koli 268.000 11.000 95.90
Micrococcus 495.000 105.000 78.78
B. Cereus 600.000 - 100.00




Tablo 2.6 Kauguk Sanayinde Dolgu Maddesi Olarak Kullanilan Sepiyolitin
Ozellikleri (Alvarez, 1984).

erser ] ]

SEPIYOLIT 61 |
CIRCOSOL 4240 2
TEA 6
CINKO OKSIT 5
STEARIK OKSIT 1 |
SANTOWHITE 54 1
KUKURT 2.5
MBTS 15 |
DPG 0.8
MOONEY (121°C de)
minimum vizkozite 46
RHEOMETER (140°C) ﬂ
T, - dakika 207
Ty, - dakika 1r
Ty LbXinch 52

1 Lbxinch 42
FIZIKSEL-MEKANIK OZELLIKLER
Sertlik (shore A) 78
Esneklik (%) 57
Sikigtirma noktas1 (22 s/70°C) 46 i
Diizgiin yirtilma (kg/mm) 1.8
Gerilme dayamm: ~ (Mpa) 21.6
Gekme dayammi (%) 420
100 % modiili (Mpa) 7.6
300 % modiilii (Mpa) 17.0
YASLANDIRMA
Yaglandirilmug Gerilme (5 giin/85° C) 90

" " (10 giin/85°C) 76
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2.3.4. Tiiketim Miktar ve Degerleri

Sepiyolit ve atapulgit’in absorban kil endiistrisinde en biiyiik tiiketim alani cat-
litter (kedi kumu) olarak kullammmudir. Halen bu alandaki Avrupa pazan 1
milyon ton civarinda olup, bunun iginde afir killer olarak tammlanan agartma
topraf (fuller’s earth) ve bentonit; hafif killer olarak adlandinlan sepiyolit ve
atapulgit ile diyatomit, silisli mineraller ve talag ya da sentetik malzemeler
bulunmaktadir. Bu pazar, her yil istikrarh bir bi¢cimde biiylimektedir. Bu

alandaki pazar paylar1 Tablo 2.7°de sunulmustur.

Tablo 2.7 1992 Avrupa kedi kumu (cat-litter) tiiketim pazan (1000 ton),
(O’driscoll, 1992).

Ulke Hafif Malzemeler| Agir Killer Toplam “
Almanya 160 70 230
Fransa 200 5 205
Ingiltere 80 70 150
Hollanda 95 5 100

| italya 75 10 85 ll
Belgika 38 2 40
Isvigre 25 5 30

[ fsveg 10 15 25

" Ispanya 25 0 25
Avusturya 20 4 24
Danimarka 15 2 17
Finlandiya 5 5 10 i
Norveg 3 1 4
Portekiz 2 1 3
Toplam 4 753 195 948 I
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Tablo 2.8de ise, Avrupa iilkelerine ithalat yoluyla saglanmig olan cat-litter
malzemelerinin iilkelere gére dagiimm goriilmektedir.

Hayvan besiciligi alaninda ise, Avrupa’da yilhik 120.000 ton sepiyolit tiketimi
sOz konusudur. Bu alandaki toplam kil tiiketimi ise 300.000 tondur. Kati
yemlerde baglayici ve sivi yemlerde ¢Ozelti yapict olarak kullanilmaktadur.
Sindirim sisteminde jel yapici Ozellifi nedeniyle daha uzun siire kalmasi
nedeniyle, yararh maddelerin emilmesi daha fazla oranda gerceklesmektedir
(irkeg ve Gengoglu, 1996).

Tablo 2.8 1991 yih Avrupa kedi kumu (cat-litter) malzemesi ithalat1 (ton),
(O’driscoll, 1992).

Ithalatq iilke Ispanya- | Danimarka | Senegal- | Ingiltere
Sepiolit | Hafif moler Atapulgit| Fuller’s
killer earth
Bel.-Liiks. 314784 |  — 9.826 “
Finlandiya — | 3719 "
Fransa 201.422 | 23.096 2.161 50.581 -
Almanya 105208 | - 23.270 ~ | 9032 "
I italya 53.813 | 30.082 5500 | — |
| Hollanda 13345 | - 14.707 —
Isveg T - - — 3.354
| Isvigre - —- 6.032 — —
ingiltere 64321 | 17179 | 21233
Toplam Tonaj M| 3L | 8988 | 8126 | 27794 |
|| Toplam Deger ($) { 70.7 m | 10.7 m 171 m 42m | 45m JJ
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2.4. Tiirkiye’de Durum

2.4.1. Uriiniin Tirkiye’de Bulunug Sekilleri

Ulkemizde ekonomik olarak degerlendirilen sepiyolit olugumlan, Eskigehir
yoresinde yogunlagmaktadir. Liiletas: tipi sepiyolit yataklari, Eskisehir-Margy,
Sarsu, Sepetgi, Gokgeoglu, Bagéren, Tiirkmentokat ve Nemli yorelerinde ikiytiz
yildan beri igletilmektedir. Konya-Yunak y6resinde bulunan liiletagi olugumlari

ise heniiz igletiimemektedir.

Sedimanter tip sepiyolit olusumlan, liletas: tipi sepiyolit olusumlarindan
olduk¢a farkhdir. Eskisehir-Sivrihisar giineyi Yukan Sakarya Neojen alaninda
Pliyosen ¢okellerinin evaporitik donemlerine ait birimleri igerisinde, ¢ok degisik
boyutlarda mercekler geklinde bulunur.

Saf ve safa yakin, organik maddece zengin kahverengi sepiyolitler batakhk
ortaminda Mg'ca zengin sulardan itibaren kimyasal ¢okelim yoluyla otijenik
olarak olugmuglardir. Ayrica organik madde icermeyen, bej-koyu bej renkli safa
yakin sepiyolitler kiigiik playa gollerinde ¢Okelmiglerdir. Bunlar olduk¢a nadir
rastlanan olugumlardir. Beyaz renkli, masif, cok defisken oranlarda dolomit
iceren dolomitli sepiyolitler ve sepiyolitli dolomitler ise ¢ok daha genis ve
devamh, Mg’ca zengin alkali ve dolomit géllerinin iiriinleridir. Bunlar kalin ve
devamh mercekler seklindedir ve pet-litter olarak kullanima uygundur.

Mihali¢gik-Koyuna@ih  yoresinde ise volkanik aktivitenin etkisi ile ortama
saglanan sodyumdan dolay: fay kaynaklan civarinda, yer yer kalinlik veren’
mercekler halinde louglinit (Na-sepiyolit) olusumlarina rastlanmaktadir. Yine
bu bolgede, havzaya Al getiriminin fazla olmasina bagh olarak genelde
paligorskit konsantrasyonu, Yukar Sakarya havzasina gore artmaktadir (Irkeg
ve Gengoglu, 1996).



2.4.2. Rezervler

Ulkemizde sedimanter sepiyolit yataklanmin aranmas: ve degerlendirilmesine
iligkin ¢aligmalar, MTA Genel Miidiirligii tarafindan 1990 yihnda baslatilmg
ve I¢ Anadolu Neojen Havzasimn Yukan Sakarya Kesiminde
(Eskigehir-Sivrihisar giineyi) jeolojik etiitler, havza etiitleri bazinda hemen
hemen tamamlanmugtir. Sedimanter sepiyolit olusumlan karbonat istifleri icinde
yer almakta ve cevher kalitesi, sedimantasyon sartlarina bagh olarak degisimler
gostermektedir. Sepiyolitli dolomitler ile saf sepiyolit olugumlar arasinda keskin
veya gegigler gosteren cevherlegme, Tiirktaciri, llyaspaga, Tatar (Yenidogan)
Kurtgeyh ve Oglak¢ koyleri civarlarinda ekonomik zenginlesmeler seklindedir.
Caligmalarda 1., 2. ve 3. kalite sepiyolit ayirimlan gergeklestirilmis olup bu
smiflarin sepiyolit minerali icerikleri sirastyla (% olarak) >90, 70-89 ve 50-69
arasmdadlr Bunlarn diginda, sepiyolit i¢erigi % 50°nin altinda olan ve dokusal
Ozellikleri itibariyle pet-litter malzemesi olarak kullamlabilece§i saptanan
olugsumlar tespit edilmistir. % 50 nin {izerinde sepiyolitli cevher rezervi, goriiniir
rezerv bazinda 1,5 milyon ton civarindadir. Pet-litter rezervi ise birkag milyon

ton mertebesindedir.
2.43. Uretim

Ulkemizde liletayi ve sedimanter sepiyolit iiretimi Gzel sektor tarafindan
gergeklestirilmektedir. Sivrihisar giineyi Neojen Havzasinda sedimanter sepiyolit
iiretimi, Ilyaspasa ve Yenidogan (Tatar) koyleri civarindaki ocaklarda zaman
zaman yiiriitiilmektedir. Ayrica Giinyiizii-Kayakent civarinda sepiyolitli dolomit
iiretimi yapilmaktadir. Ilyaspaga ve Yenidogan ocaklarmda kazma ve kepge ile
tretilen kahverengi sepiyolit, % 40 civarinda rutubet igerikli olup giinegte
kurutma ile bu rakam % 22’ye diisiiriilmektedir. Daha sonra taginarak 6giitme
tesisine getirilen sepiyolit graniile edilir ve tekrar 700° C civarinda kurutularak
nem igerifi % 10 diizeyine indirilir. Uriin smiflandinlarak 1-1.2 tonluk
big-bag’ler i¢inde ambalajlanip yurtdigina ihrag edilmektedir. Cat-litter amach
tiretim ise genel olarak yigin (d6kme) seklinde génderilmektedir.
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2.4.4. Tiiketim

Sanayi sepiyoliti olarak da adlandinlan sedimanter tipi sepiyolitin yurtici
tilketimi heniiz olmamakla birlikte pet-litter kullanim igin yurt i¢i piyasa
olugmaya baglamigtir. Bu piyasada 6nemli bir yer tutacagn muhakkaktir. Ayrica
endiistriyel baca gazlarimn absorpsiyonu ve petrokimya sanayiinde atik
tutulmas: gibi proseslerin deneysel uygulamalarinda da basanh sonuglar
vermigtir. Avrupa Topluluguna girme ¢aliymalarinin yiritiildigii bugiinlerde,
otomotiv endiistrisine yonelik olarak, ¢evre problemleri nedeniyle katalitik
ekzost kullaniminin bir zorunluluk olarak ortaya ¢ikacag diisiiniildiigiinde, bu
uygulama igin sepiyolitten mamul kordiyerit seramik kullammnin gerekecegi
aciktir. Bu konuda MTA- GIRIN (Japon Aragtirma Enstitiisii) arasinda
yiiriitiilen ve 1993 yilinda tamamlanan bir ortak arastirma projesinde olumlu
sonu¢ alinmugtir (Erendil ve Kosaka, 1993).

Tiirkiye’de bugiin icin atapulgit tiretimi ve tiiketimi yoktur. Fakat Ig Anadolu
Neojen Havzasmin Yukan Sakarya kesimi ile Cankin kuzeyi Cerkes-Kurgunlu
havzasinda mineralojik bazda baz1 olusumlar mevcuttur (Irkeg ve Gengoglu,
1996).

2.4.5,. Dig Ticaret

Sedimanter sepiyolit konusunda bir miktar ihracat yapilmaktadir. Japon Toyota
Tsusho Corp’un ortak oldugu Turan Madencilik tarafindan Ilyaspaga’daki
ocaktan iretilen kahverengi sepiyolit, yilik 3-4 bin ton mertebesinde
Japonya’ya ihra¢ edilmekte ve TOYOTA otomotiv endiistrisinde
kullamlmaktadir. Baglica kullanimi korozyona dayamkh otomobil boyas: tiretimi
ile otomobil i¢ dbsemelerindeki kullammidir. Toyota Central Research '
Laboratory’de Tiirk sepiyoliti lizerine ¢ok ayrnintih aragtirmalar yiiriitiilmiig ve
halen de yiiriitiilmekte olup yeni bulunan uygulama alanlan arasinda katalitik
ekzost filtreleri, gesitli 6zel kagtlar, biyoreaktdrler vb. sayilabilir. % 3 civarinda

organik madde igeren sepiyolitler ise, jel yapici, sondaj ¢amuru maddesi ve
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giibre katkisi olarak da kullamlmaktadir. Ayrica sirket, Italya’da Laviosa
Chimica Mineraria firmasina % 97 saflikta sepiyolit temin etmis ve bir Ingiliz
firmasi ile lisans anlagmas1 yaparak 1993 yilinda 8.000 ton civarinda cat-litter
malzemesi ihrag etmigtir.

Yenidogan sepiyolit sahasinda ise, 1993 yihinda yaklagik 10 bin ton civarinda
kahverengi ve beyaz sepiyolit iretimi yapildify belirtilmigtir. Bunun bir
béliimiiniin petrol sondajlarinda kullanilmak {izere katk: malzemesi olarak, bir
boliimiiniin de cat-litter amach ihrag edildigi belirtilmektedir.

Kahverengi sepiyolitin ocak teslim fiyat1 65-70 § civarindadir. Beyaz renkli
cat-litter sépiyolitinin fiyat1 ise, 52 dolar (FOB Mudanya) mertebesindedir. Dig
ticaret AT iilkeleri ve ABD ile yapilmaktadir. fthalatta AT ve EFTA iilkeleri
igin Giimrﬁk Vergisi oram % 0.5, diger ilkeler igin % 1 ve fona Gdenecek
ABD dolan kargih ise CIF bedelin % 10’u kadardir.

Liiletagi, sedimanter sepiyolit ve atapulgit konusunda ithalat sz konusu
degildir.

2.5. Diinyada Durum

Sepiyolit konusunda faaliyet gosteren sirketler sinirh oldugundan, bu béliimde
alt baghklar aynlmadan sirket bazinda bilgi verilmigtir.

ISPANYA : ABD, Cin ve Tﬁrkiye’deki az miktarda iiretim diginda, Ispanya
diinyamin en biiyiik sepiyolit lreticisidir. 1993 yilinda 544.651 ton sepiyolit ve
45.000 ton atapulgit {iretimi yapmigtir. Bundan sonraki yillarda da aym
diizeydeki tiretimi korunmustur (Mineral Yearbook, 1990). Bu alanda tekel
dunimundadxr. Faaliyet gisteren firmalarin iiretim kapasitelerinin bugiin 1
milyon tonun iizerinde oldufu tahmin edilmekte, iiretimin % 901 ise ihrag
edilmektedir. Onde gelen firmalar unlardir:
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TOLSA SA : Ulkenin degigik yorelerinde sepiyolit ve atapulgit iiretimi
konusunda faaliyet gosteren en biiyik kurulugdur. Madrid-Vicalvaro-Vallecas
ve Toledo-Yunclillos’da sepiyolit yataklarma sahiptir. Caceres’de Torrejon el
Rubio’da atapulgit, Sevilla-Lebrija’da diger killerle karigik sepiyolit ve atapulgit
de iiretmektedir. Yine Tolsa’mn yan kurulugu olan Turberas del Buyo y del
Gistral SA Lugo’da Vivero yakinlarinda turba iiretmektedir.

Ulkenin en 6nemli ocaklan olan Vallecas sepiyolitinin 6zellikleri Tablo 2.9°da
goriilmektedir.

Tablo 2.9 Vallecas sepiyolitinin 6zellikleri (Alvarez, 1984).

MINERALOJi OZELLIK |
Sepiyolit (> % 95), Smektit, | Porozite : % 17 .
illit, paligorskit, kalsit, Tane boyu : 8000x250x40 A
dolomit, kuvars, kristobalit, | Ozgiil agarhk : 2.2 kg/em®
feldispat Shell index : 2.7 kg/em®
Su absorpsiyonu (Ford) : % 110-130
Ozgiil yiizey alam : 350 m%/g
Katyon degisim kapasitesi: 26 meq/100 g

Vicalvaro ve Yunclillos yataklanindan 550.000 ton/yil iretim yapan sirket, ham
iiriinii Madrid’deki 500.000 ton/yil kapasiteli tesislerinde isleyerek 360.000
ton/yil nihai iiriin iiretimi gergeklestirmektedir. Bu igletme Tolsa’mn toplam kil
iiretiminin % 75’ini saglamaktadir. Urin % 4 turba (organik madde)
icermektedir. Sirketin Toledo tesisi ise 1985 yiinda kapanmustir. Burada
sepiyolit graniilleri iiretimine ait akim gemas basitce su sekildedir: Uretilen kil
maden sahasinda giineg altinda kurutulur ve % 45 civanindaki orijinal nem
icerigi % 32’ye kadar diigiiriiliir. Daha sonra taginarak 6giitme tesisine getirilen
malzeme graniile edilir ve tekrar 700°C civarinda kurutularak nem igerigi %
12 diizeyine indirilir. Uriin daha sonra simflandirilarak paketlenir. Simflama
ASTM standartlarina gore su sekildedir :
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4/7 mesh katalizOr tasgtyicist

6/30 mesh pet-litter ve yer absorbamni

30/60 mesh hasgere ve bocek ilaglan tastyicis:
60/100 mesh yag filtreleri

120 mesh agartma topraf

30/60 mesh yeni dolgu kili

Tolsa’nin endiistriyel uygulamaya yonelik 45 ayn iiriinii vardir. Tolsa’nin iirettigi
sepiyolitin % 70’i pet-litter olarak Avrupa’da tiiketilmektedir. Yaklagik 850 bin
tonluk Avrupa sepiyolit esash pet-litter ticaret hacminin % 401 Tolsa’mn

elindedir.

Tolsa hayvan yemi sektoriinde de aktiftir. Bu sektdrde 80.000 ton/yilhk, baglica
sepiyolitten olusan satisi vardir. Sirket, hayvan ve bdcek ilaglar tasiyicisi olarak
kullanilan hammadde ile de ilgilenmektedir.

Tolsa’nin bir yan kurulugu olan HEFRAN SA tarafindan Sevilla-Lebrija’da
daha diigiik saflikta sepiyolit iiretilmektedir. Bu yatagn kil igeriginin % 10-30’u
sepiyolittir. Burada segimli madencilik uygulanmaktadir. Sepiyolit difer
bilesenlerden ayirt edilmemektedir. Hefran yilda 145.000 ton ham cevher
iiretimi yapmaktadir. Bu ham cevher, 9 km mesafedeki igleme tesislerinde
giineste kurutularak stoklamr. 110.000 ton/yil kapasiteli bu tesisinde Hefran
yida 90.000 ton sepiyolit iiretmektedir. Tesiste cevher ii¢ kademeli 6§ilitme ve
iki agamah simflandirmaya tabi tutulur. 8 mm iizerindeki materyal tekrar igleme
sokulurken, simflama dig1 ince taneli fraksiyon ise silolarda depolanarak maden
ocaklarinda dolgu malzemesi olarak kullamilir. 60 - 8 mm arasi fraksiyon daha
sonra 150°C ve 220°C da iki agamal kurutma ile nem igeri§i % 3’e kadar
diigtiriilir. Uretimin % 80’i pet-litter kalitesindedir. Onemli bir kismu Italya,

Fransa ve Portekiz’e ihrag edilmektedir.
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Tolsa’nin bir diger yan kurulusu MITOSA, Torrejon’daki yataklardan 35.000
ton atapulgit iiretimi yapmaktadir. 200 mesh’in altinda Ggiitillen atapulgit,
hayvan yemi ve tuzlu su sondaj killerini aktive etmekte kullanilmaktadir.

SEPIOLSA: 1985 yiinda kurulan bu sirket, Madrid-Toledo havzasinda
sepiyolit igletmektedir. Sirket, Minerales y Productos Derivados SA’nin bir yan
kurulugudur. Guadalajara’daki 130.000 ton/yil kapasiteli tesisi besleyecek
200.000 ton/yil iiretim yapmaktadir. Sirket 4 ile -400 mesh aras: iiriinler

iretmektedir. Bunlar :

4/30 mesh pet-litter ve yag absorpsiyonu

15/30 ve 30/60 mesh hasere ve bocek ilaglan tasiyicisy, yag
absorpsiyonu

60/100 mesh hayvan yeminde baglayic: olarak

-100 mesh hayvan yeminde vitamin diizenleyici olarak

-200, -400 mesh afartma toprag, yag filtrasyonu ve sondaj
gamuru

Genel olarak, Sepiolsa’nin iiretiminin % 70’1 pet-litter malzemesi olarak bati

Avrupa’ya ihrag¢ edilmektedir.

MYTA: Bu sirket (Minerie y Tecnologia de Argilles) 1987 yilinda kurulmug
olup Angel Luengo Grubuna baghdir. Zaragoza-Orera’da sepiyolit ocaf ve
isleme tesisine sahip olan firma, 1989 yihinda Sepco SA’nin Maderuelo’daki
atapulgit madenini de satin almg ve isgleme tesisini 1990 yilinda
modernlegtirerek 1991’de iiretime baglamustir. Sepiyolit ve atapulgit iiretimi yaz
mevsiminde yapilarak cevher giineste kurutulur. Farkh boyutlarda 6giitiiliir ve
elenir. Toz fraksiyonu {i¢ agamah aspirator sistemi ile uzaklagtirilir. Kapasite
170.000 ton/yildir. 1989 yilinda 55.000 ton olan satiglar 1990 yilinda 75.000 tona
ulagmugtir. 1991 yihinda ise 100.000 ton civarinda gergeklegmistir. Sirket
uriinlerini pet-litter pazarina sunmakla birlikte, diger uygulamalar igin de satig
yapmaktadir. Satigim % 75°i AT iilkelerine, % 10’u da diger iilkelere
yapilmaktadir.
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VOLCAN VE BENESA: Minas Vocan SA, Almeria’daki yataklardan 25.000
tonfyll atapulgit iretmekte, Benesa ise Madrid havzasindan sepiyolit ve
Almeria’da atapulgit liretmektedir. Sepiyolit tiretimi 60.000 ton/yil, atapulgit
iiretimi ise 5.000 ton/yildir. Uretimin % 75’i AT iilkelerinde, goguniugu
pet-litter kullanimina sunulmaktadir.

MIPSA: Minas de Pareja SA (Mipsa) sirketi, 120.000 ton/yil kapasiteli
tesislerinde sepiyolit ve atapulgit iiretmektedir. 1991 yih iiretimleri 100.000 ton
olmugtur. Bu iiriiniin hemen hemen tamam pet-litter olarak ihrag edilmisgtir.

Madrid yakinlarinda Bentonitos y Sepiolitas SA (Byssa) adinda sepiyolif iireten

diger bir girket daha vardir.

AMERIKA BIRLESIK DEVLETLERI: Bu iilkedeki tek sepiyolit dreticisi
FLORIDIN Corp. olup 1989 yilinda Industrail Mineral Ventures’in igletmelerini
satin almigtir. Tesisleri, Nevada/Kaliforniya sinin iizerinde, Las Vegas’m 100 mil
kuzeybatisinda bulunmaktadir. Sepiyolit olusumlar, saponit tabakalari arasinda
yer almaktadir. Sirketin iretim kapasitesi 40.000 ton/yil olup bunun % 80 i
sepiyolit ve % 20’si saponittir. Esas tiiketim alam siv1 giibreler ve siv1 hayvan
yemleri igin siispansiyon olusturucu malzeme olarak kullannmidir. Uzak dogu

ve Japonya’ya bir miktar ihracat yapilmaktadir.
2.6. Cevre Sorunlarn

Liiletag1 ve sepiyolit madencilidi, cevreye etkisi fazla olan igletmeler degildir.

Cevher, iiretim sonras: zenginlegtirme veya kimyasal muamele gibi bir igleme
girmemekte, genel olarak ocaktan giktifi sekli ile mamul hale getirilmekte ya
da pazarlanmaktadir. Cevre ile ilgili tek sorun, igletme pasalarinin stoklanmasi
ve actk ocak yerlerinin restorasyonu konusundadir. Bu da planh iiretim ve

igletme sonras1 restorasyon galiymasi ile agilabilir.
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2.7. Sepiyolitin insan Sagh# Uzerine Etkileri

Lifsi sepiyoltin insan saghf yoniinden olumsuz etkileri ve Ozellikle de
kanserojen etkisi goz Oniinde tutularak Tolsa tarafindan sepiyolit konusunda
epidemiyolojik ¢ahigmalar, deney hayvanlan {izerinde testler ve in-vitro testleri
yapilmugtir. Bu ¢cahigmalarin sonuglan, Industrial Minerals-Nisan 1994 sayisinda
Santaren ve Alvarez (1994) tarafindan 6zetlenmistir. Caliymalar sonucunda,
sepiyolitin kanserojen etkisinin olusum sekli ile yakindan iligkili oldugu,
sedimanter olusumlu sepiyolitlerin genel olarak kanserojen olmadif, buna
kargilik hidrotermal kdkenli olusumlann kanserojen etki yarattif1 saptanmgtir.
Japon Cahgma Bakanhi$-Endiistriyel Hijyen Milli Enstitiisiinden Kohyama ve
arkadaglan tarafindan gergeklestirilen caligmalarda, Ispanya ve Tiirkiye’den
sedimanter sepiyolit ornekleri ile Cin’den sedimanter olmayan sepiyolit
Ornekleri fizerinde biyolojik aktivitelerine yonelik bulgular elde edilmistir. Cin
sepiyoliti, digerlerine gore daha yiiksek kristallik derecesine sahip olup
kristaller ¢ok daha uzundur. In-vitro cahgmalar, Ispanyol ve Tiirk
sepiyolitlerinin diigiik sitotoksik ve genotoksik etkisine ragmen Cin sepiyolitinin
bu etkilerinin ¢ok kuvvetli oldugunu ortaya koymustur. In-vivo ¢alismalarinda,
Cin sepiyoliti ve Tiirk sepiyoliti denenmis olup, Cin sepiyoliti farelerin plevral
bosluklarmda malin mezotelyomlar olugturmugtur. Ote yandan Tiirk sepiyoliti,
zayf fibrojenik etki goOstermekte ve mezotelyoma olusumuna neden

olmamaktadir.

Sepiyolitlerin ve diger lifsi materyallerin kanserojen etkisi, lif boyu ve capi ile
ilintilidir. Ozellikle lif boyu uzadik¢a kanserojen etki artmaktadir. Mineralojik
agidan, sedimanter sepiyolitler, genellikle 2-10 pm arasinda lif boyuna sahip
olmasina karsihk, hidrotermal ve difer olusumlu sepiyolitler, 20 pm’ye kadar
¢ikabilen liflerden tesekkiil etmektedir. Sedimanter sepiyolitler, Tiirkiye,
Ispanya, ABD’de ekonomik yataklar sunmakta, difer olugsum tiirlerine ise

Finlandiya, Cin, Japonya, Kore ve Giiney Afrika’da rastlanmaktadir.
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Sedimanter sepiyolitlerin olugsumu sirasinda sedimanter ortamda ¢ok daha
yiiksek sayida kristal cekirdegi tesekkiil ettifinden, agregasyon daha kolay
gerceklesmekte ve sonugta daha diizlemsel partikiiller meydana gelmektedir.
Bunlar, daha diigiik kristalinite ve kristal defektleri gostermektedir.

Sonug olarak, sedimanter kokenli sepiyolitlerin kanserojen etkisi olmamasina
karsin, dier olusum tiirlerine sahip uzun lifli sepiyolitler kanserojen etkilidir.
MTA Genel Miidiirliigii tarafindan yiiriitiilen Sepiyolit Projesi kapsaminda
yapilan SEM ve TEM caliymalarinda Tiirk sepiyolitlerinin (Eskigehir-Sivrihisar
ve Ankara-Polath yoreleri, Tiirktaciri, Kurtgeyh, Oglak¢: sepiyolit olugumlan)
lif boyu 2-5 pm arasinda oldugu ve dolayisiyla kanserojen olmadiklan sonucuna
varilmasi miimkiindiir.
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3. ADSORPSiYON MEKANIZMALARI

3.1. Adsorpsiyonun Tanmim ve Cegitleri

Bir kati-sivi veya kati-gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon
denir. Konsantrasyonun artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azahg halinde
de negatif adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmig olan cisme
adsorplanmig madde, adsorplayan maddeye de adsorban ya da adsorplayict
madde adi verilir. Svilarin, yiizeydeki mikroskopik catlaklarda ve g6zeneklerde
yofunlagmasina kilcal adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon, taneciklerin tiim
yiizeylerinde ve kenar cizgileri iizerinde gerceklesmesi halinde yiizey doymugtur
denilir. Gazlar i¢in aym durum yiiksek basing ve diigiik sicaklik hallerinde
goriilir. Kilcal yofusum olmadifi zaman genellikle adsorpsiyon
monomolekiillerdir (yiizeyin tek tabaka halinde kaplanmig olmasi). Belirli bir
adsorpsiyondan sonra, adsorplanan madde etrafindaki ortamla bir dengeye

ulasmaktadir.

Adsorpsiyon olayl, maddenin ara yiizeyinde bulunan molekiiller arasindaki
kuvvetlerin dengelenmemig olmasindan ve Van der Waals kuvvetlerinden ileri
gelir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon olayim kangtirmamak gerekir. Absorpsiyon
olayinda, sorplanan madde absorplayici maddenin igine dogru yayihr. Ornegin
suyun bir siinger tarafindan, su buharimn kalsiyum kloriir tarafindan
sofurulmas: absorpsiyon olayidir. Absorpsiyonda madde cismin ig¢ine dogru
yayilir, adsorpsiyonda ise ara yiizeyde bir birikme olugmaktadir.

Adsorpsiyonun tipi, adsorplayici kuvvetlerin cinsine gore, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon (veya aktive edilmig adsorpsiyon) olarak ikiye ayrilir.
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Van der Waals ve Coulomb kuvvetleri ile gerceklesen adsorpsiyona fiziksel
adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyonun dengesi iki yonlii olup (tersinir),
proses ¢ok cabuktur. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diigiik olup, ¢ofu gazlarda
sivilagma 1sis1 mertebesindedir ve adsorplanmig mol bagma 10 kilokaloriden
daha azdir. Sicakhk arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu
tiir adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kahinhfinda da
olabilir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olugan kuvvetler agisindan,
elektrostatik ve disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde simiflandinlmaktadir.
Elektrostatik adsorpsiyonda etkilesimin karsihkhi olarak dipol veya elektriksel
yikli taneciklerin yaklagmasiyla meydana geldifi kabul edilmektedir.
Adsorpsiyondaki etkilesim notr haldeki molekiillerin birbirlerine yaklagmasiyla
olugan tip ise, disperse adsorpsiyon olarak nitelendirilmektedir. Elektrostatik
adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler adsorban yiizeyinde kiimelerin veya
adaciklarin olugjumunu meydana getirmektedir. Kiimelegme siddeti adsorplanan
maddenin molekiil yapisina ve adsorban yiizeyindeki yogunlasma derecesine
bagh olup, tek veya ¢ift tabakah adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri
ya da atomlan arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelmektedir (Berkem
ve Baykut, 1980; Erkut ve Tiiziin, 1984). Bu tip adsorpsiyon tersinir degildir ve
reaksiyon 1sisina egdefer bir adsorpsiyon isisina sahiptir. Bu deger 20-100
kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttikca adsorpsiyon hizinin da arttif1 tesbit
edilmigtir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka (monomolekiiler) olmaktadir.
Ayrica, birgok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katimin biitiin yiizeyinde
gergeklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan
bazi merkezlerde kendini gosterebilmektedir (Berkem ve Baykut, 1980).
Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ile adsorplanan madde arasindaki
baglantinin, tuz veya salat tiirii komplekslerden meydana geldigi belirlenmigtir
(Sabah, 1998; Schubert, 1986; Erdik ve Sarikaya, 1984).
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Genellikle adsorpsiyon olay: sicakhifa bagh olarak degisebilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon diigiik sicakliklarda olandan farkhdir.
Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diigiik
sicakhik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel
kuvvetler yapiya 6zel olmadifindan, Van der Waals adsorpsiyonu biitiin
hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu gesit kargihkh
kimyasal etkilegimlerle meydana gelir (Berkem ve Baykut, 1980; Erkut ve
Tiiziin, 1984).

Adsorpsiyon sistemlerinde, adsorplanmanin yamisira iyonlarin pH’ya bagh
hidrolize ugrayarak ¢Skmeleri sik¢a rastlanmaktadir. Cokelme reaksiyonlarinin
gergeklestifi bu sistemlerde adsorpsiyon ile ¢okelmenin ifadesi agafidaki gibi
yapilmaktadir.

Adsorpsiyon = Abstraksiyon - Cékelme

Bu nedenle adsorpsiyon izotermlerinde, iyonlarin ¢tkelme ihtimali de goéz

oniinde bulundurularak abstraksiyon izotermleri olugturulmasi gerekir.
3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Bir¢ok etkenlere bagh olan adsorpsiyon olaylarindaki davraniglar, adsorpsiyon
izotermi olarak adlandinlan bagntilarla ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta
adsorban tarafindan adsorplanan madde miktann ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adh verilir. Izotermler
adsorpéiyonu incelemek i¢in en uygun gosterimlerdir. Genellikle adsorban ile
adsorbat arasmda kuvvetli bir afinitenin bulundufu monomolekiiler tabaka
adsorpsiyonu Langmuir izotermiyle, basit fizikdsel adsorpsiyon ise Freundlich
izotermiyle ifade edilir (Apak ve di§., 1991).
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Adsorpsiyon tipleri o kadar degisiktir ki aym zamanda hepsine uyabilen bir
denklem uzun zaman bulunamamigtir. Adsorplanan madde miktan ile denge
konsantrasyonu degisimi arasinda yakin ilgi oldufuna dayanarak, Freundlich
pek cok deneylerle dogrulugunu kamtladif

a=ACm (1)

denklemini elde etmistir. Bu esitlife Freundlich izotermi denilmektedir. Bu

bagint1 diigiik konsantrasyonlu sv sistemlere uygulanmaktadir. Burada a
x/m; bir gram adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktan, C; ¢6ziinmiig
maddenin denge konsantrasyonu, A ve 1/n; sabit degerlerdir.

Bir adsorpsiyon deneyinin Freundlich denklemine uyarhhglhl gostermek i¢in bu
denklemin logaritmik sekilde yazilmasi gerekmektedir:

loga =log A + —111 log C (32

Deney sonucunda log a ile log C arasinda ¢izilen grafifin bir dogru vermesi,
adsorpsiyonun Freundlich denklemine uyarhlifim gosterir. S6zii gegen dogrunun
egim ve ordinat1 kestigi noktadan ile A ve 1/n degerleri bulunur.

Daha sonra Langmuir,l molekiillerin kinetigine dayanarak yeni bir adsorplanma
teorisi gelistirmigtir. Langmuir, atom veya molekiillerin, adsorplayici yiizeyinde
aktif merkezler tarafindan tutuldugunu ve olugan filmin monomolekiiler
oldugunu kabul ederek Langmuir izotermi denilen bagintiy1 bulmustur. Sivilara
uygulanan izoterm su sekildedir:
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aC
1+bC

33)

Burada,

y = x/m bir gram adsorban tarafindan adsorplanan gram miktari,
aveb sabitler, ‘

C denge konsantrasyonudur.

s&e]c‘l&%g?mi lineer bicimde yazildii zaman, (3.4) denklemi elde

1 b
== 4+ C 3.4
. T G4

Absise C, ordinata da C/y degerleri konularak gizilen grafigin bir dogru
sergilemesi, adsorplanmanin Langmuir denklemine uyarhihim gostermektedir.
Dogrunun edimi b/a’ y1, ordinat1 kestigi nokta ise 1/a’ y1 verir. Ancak Langmuir
adsorpsiyon izotermi birinci tip ve monomolekiiler adsorplanmaya uymaktadir.
Bunun diginda ¢ok molekiillii (multimolekiiler) adsorpsiyon izoterm tipleri de

vardir.

Brunauer, Emmett, Teller ise, birden fazla molekiil tabakah adsorplamalara da
uygulanabilen bir denklem gelistirmiglerdir. Bunlar birinci tabakanin digindaki
diger tabakalarin adsorpsiyon 1silarimn adsorplanan sivinin kondansasyon 1sisina -

esit oldugunu kabul ederek,

C __ 1 @
a(C,-C)  4h dhC,

(3.5)
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denklemini elde etmiglerdir. Burada,

_ E B

h=e KT (354)

a : C denge konsantrasyonunda adsorplanan madde miktan
a : X tek tabakadaki adsorplanmig madde miktari

C : denge konsantrasyonu

C, : doymus ¢dzeltinin konsantrasyonu

E, : birinci tabakanin adsorplanma ists1

E, : ¢Oziinmiiy maddenin kristallenme 1sis1

ile ¢
a(Co-C) C

0

Adsorpsiyon verileri BET denklemine uydugu takdirde,

arasinda elde edilen dogrunun egiminden faydalanarak tek tabakal adsorpsiyon
kapasitesi ile adsorpsiyon 1sisim hesaplamak miimkiindiir. (3.5) denklemine

kisaca BET izotermi denilmektedir (Berkem ve Baykut, 1980).

Sivilanin veya gazlarin katllar'tarafmdan adsorpsiyonuna ait 5 genel izoterm tipi
gozlenmistir. Sekil 3.1’de goriildiigii gibi, absise adsorplanan maddenin T
sicakhigindaki C denge konsantrasyonunu, ordinata da adsorplanan madde
miktari (a) konularak cesitli sistemler elde edilmistir. Bu beg tip izotermden I

tipe kimyasal adsorpsiyonda rastlanirken, fiziksel adsorpsiyonda her beg tipe
rastlamak miimkiindiir.
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L. tip izoterm Langmuir izotermine uymaktadir; 6rnek olarak, oksijenin veya

azotun baz aktif komiir veya silis jeli izerindeki adsorpsiyonu gosterilmektedir.

IL. egri, S bigimindedir; 200 A’dan biiyiik captaki gozenekli katilarla yapilan
adsorpsiyonda elde edilir. Bu tipe 6rnek olarak, azotun makro g6zenekli silis

jeline adsorpsiyonu gosterilmektedir.

III. tip daha seyrektir. 790°C’de bromun silis jeli ve suyun grafit tizerine
adsorpsiyonlarn Ornek verilebilektedir.

IV. tip egri, 1L tip efriye benzer, fakat ordinat eksenine asimptot yerine bir
diizliik goriiliir. Azotun bir ¢ok sentetik silis jelleri lizerine ve benzenin

50°C’de Fe,0, jeli iizerine adsorpsiyonu 6rnek olarak verilmektedir.

V. tip egri, IIL. tipe benzer, yalmiz asimptot yerine bir plato vardir. Ornek

olarak su buharinin kdmiir iizerine adsorpsiyonu verilebilir (Erkut ve Tiiziin,

1984).

Bu izotermlerden II. ve IV. tip egriler BET izotermine uymaktadir.

Sekil 3.1 Degisik deneylerden elde edilmig adsorpsiyon izoterm tipleri.



3.3. Kati/sivi Arayiizeyinde Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Kriterleri

Katy/siv1 arayiizeyinde gerceklesen adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler, sulu
¢Ozeltilerin, adsorbatn ve adsorban yiizeyinin Ozellikleri tarafindan
belirlenmektedir. Atom, iyon, radikal ve siirekli veya indiiklenmig dipol olabilen
adsorbatin adsorpsiyonu yiik, yapi, polar ve apolar gruplann varh§n gibi
etkenlere bagh olmaktadir. Ayrica kati-sivi araylizey adsorpsiyonunda,
adsorbamin kristal yapisindaki bozukluklar ve gozeneklilik ile adsorbamm
bostaki yiikleri ve hidratasyonu 6nemli olmaktadir. Kat: ylizeyler cesitli enerji
merkezleri iceren heterojen yiizeyler olduklarindan, adsorplanan iyonlar ve
molekiiller bu yiizeylere diizensiz bir gekilde tutulmaktadirlar. Kati-svi
adsorpsiyonundaki siv1 kisim, genelde sulu bir ¢ozelti olmaktadir. Sulu bir
¢Ozeltinin yapisiny, ¢ozeltinin pH degeri, icerdigi iyonlarin konsantrasyonu, ilave
¢oziinmii§ maddeler ve sicaklik gibi etkenler belirlemektedir. Bu yap: biiyiik
Olgiide ayrigma, hidratasyon, kiimelenme ve ¢Oziinme gibi parametrelerle
iligkilidir.

Adsorban olarak kullanilan bir kat1 maddenin yiizeyi su ile temas ettigi zaman,
sudaki H* ve OH iyonlarin etkisi ile pozitif veya negatif isaretli bir elektrik
yilk kazanmaktadir. Elektrik yiiklii bir yiizey ile onu ¢evreleyen ¢ozeltinin bu
sistemdeki davramiglari, elektrokinetik olaylann meydana getirmektedir. Yiizey
ve zeta potansiyeli, elektriksel ¢ift tabaka, stern diizlemi, yaygin ve ¢ift tabaka

gibi olaylar elektrokinetifin temel elemanlandir.

Arastirmacilar tarafindan yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda, sulu
¢ozeltilerdeki iyonlarin adsorplayicilar ve iyon degistiriciler tarafindan esit
olarak adsorplanmadiklar1 gOriilmiigtir. Bunun sonucu olarak segimli
adsorpsiyonu gosteren kurallar ileri siirﬁlmﬁ§tiif. Bu kurallardan birisi Fajans-
Paneth kurahdir. Bu kurala gére, bir iyon, iyonik sebeke tiirtinden olan bir

adsorplayicinin ters isaretindeki bir iyonu ile ¢dziinmeyen tuz olugturabiliyorsa,
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iyonik sebeke adsorplayicisi tarafindan kuvvetle adsorplanmaktadir. Ornegin
giimiig iyodiir tanecikleri iyot ve giimiis iyonlarim adsorplar, ¢iinkii her iki
halde taneciklerin ytizeyinde ¢Oziiniirlii§ii az olan giimiig iyodiir meydana gelir.
Bu adsorpsiyon tamamiyle polardir. Aym ¢ozeltiye NO;~ ve K™ iyonlan ilave
edildiginde adsorplanmazlar, ¢iinkii bunlar yiizeyde ¢Sziinmeyen bir bilegik

olugturmazlar.

Ayrica iyonlarnin dederleri ve adsorplanma kapasitesi ile ilgili bir kural daha
vardir. Bu kurala gore 3 degerlikli bir iyon sirasiyla iki degerlikli ve bir
degerliklilerden daha kuvvetli adsorplanir. Aymi degerlikli iyonlarn da
adsorplanma kapasiteleri degisiktir. Anyonlar1 aym kalmak gart1 ile katyonlarin
adsorplanma giicleri agafidaki seri ile temsil edilmektedir (Erkut ve Tiiziin,
1984).

HY>.Bat*> sr**> ca*ts> Mgtts> Rot> KP> Nat> Lit (3.6)

Katyonlar aym: kalmak sart1 ile anyonlar igin belirlenen adsorplanma serisi ise

sOyledir:

OH™>..CNS> I> Br> CI'>1/2 SO, (3.7

Goriildiigii gibi, H* ve OH" en kuvvetli adsorplanan iyonlardur. Serilere dikkat
edilirse, (3.6) serisinde iyonik caplarin kiigiilmesiyle adsorplanma giiciiniin

azaldiffi, (3.7) serisinde ise durum bnun tersidir.

Adsorpsiyon kuvvetlerinin kulon kuvvetlerinden ziyade Van der Waals
kuvvetleri ile kontrol edildigi diisiiniilmektedir. Hiickel, yiiklii bir yiizeyin dipol
molekiilleri ¢ekme kuvvetinin, Van der Waals kuvvetlerinde oldufu gibi,
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aradaki mesafe ile ters orantili oldufunu gdstermistir. Bdylece adsorplanmg ve
tek tabaka olusturmug olan molekiiller diger molekiilleri ¢ekerek ikinci ve aym
sekilde iigiincii tabakayr olusturabilirler. Birgok tabakali filmerin kalmh,
adsorplayicinin ¢ekme kuvvetinin alt tabakadan en {ist tabakalara olan etkisine
baghdir (Erkut ve Tiiziin, 1984).

3.4. Adsorpsiyon Uygulamalan

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda Onemli uygulamalan vardir. Kati/gaz
adsorpsiyon sistemleri, gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, fena
kokularin giderilmesinde, gaz reaksiyonlarin katalizinde (Yiizer ve G6zmen,
baskida), v.b. kullamlmaktadir. Coktiirme iglemlerinde adsorpsiyon olaymin
Onemi biiyiiktiir. Baz1 kat1 cisimlerin, baz1 iyonlan kuvvetle adsorplamasi bir¢cok
alanda uygulanmaktadir. Birgok ¢ozeltilerin renklerinin giderilmesinde cesitli
adsorbanlar kullamlmaktadir. Atik ve igme sularinda bulunan bakteri ve
yabanci maddeler, yine adsorpsiyon yontemiyle giderilmektedir.

Adsorpsiyonun en 6nemli uygulamalarindan biri kromotografik analiz olup,
bugiin en etkin ayirma yontemlerinin basinda gelmektedir. Bu y&ntemin
prensibi, cesitli maddelerin bir adsorban tarafindan farkh hizlarla
gergeklestirildifi adsorpsiyona dayamir. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri benzer
olup, ayrilmalan ¢ok gii¢ olan nadir toprak elementleri bu ydntemle birbirinden
ayrilmaktadir. Son yillarda adsorpsiyon prensibine dayanarak gelistirilen kagit

ve gaz adsorpsiyon kromotografisi yontemleri de kullanilmaya baglanmugtir.

Adsorpsiyon prosesinin kullamldii dier alanlar: s6yle siralamak miimkiindiir:
Oksijenden azotu ayirrma islemi, havamin saflastirilmasi, egsoz gazlarindan
radyoaktif tanecikler ve organik Dbilegiklerin giderilmesi, adsorptif
desiilfiirizasyon prosesi, metanin saflagtinlmasi, izomerlerin ayirimi, hidrojenin
saflagtirilmasi, suyun saflagtiriimasi, organik maddelerin sudan ayirimi, gaz
kangimlarnmn ayinm (Mersmann, 1988; Graham, 1959).
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4. ATIKSULARIN ARITILMASI

4.1. Atikksu Antma Metodlan

Atiksu biinyesinde kirlilife neden olan yabanci maddeler, tane boyutlarina bagh
olarak ¢okmeleri, kolloidal olarak askida olmalan ve ¢dziinmeleri miimkiindiir.

Her madde grubu degisik metodlarla atiksudan uzaklagtinlabilir.

Atiksu antiminda uygulanan metodlan fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak
lizere ii¢ ana grupta toplamak miimkiindiir. Bunlardan fiziksel antmada,
coktiirme ve flotasyon iglemleriyle cokebilen veya yiizebilen tanecikler
ayrilmakta; kimyasal artmada ¢6ziinmii§ ya da kolloidal boyuttaki tanecikler
pihtilagtinhp yumaklastinlarak ¢okebilir hale getirilmekte; biyolojik arnitmada
ise ¢Oziinmiig maddeler kismen biyolojik kiitlelerin biraraya gelerek olugturdugu
kolay c¢okebilen yumaklara, kismen de mikroorganizmalarin enerji ihtiyaglan
icin yaptiklani solunum sirasinda ¢ikan gazlara ve diger stabilize olmusg son
tirtinlere doniigmektedir.

Biyolojik ve kimyasal anitma iinitelerinin yiikiinii azaltmak igin, 6ncelikle fiziksel
6n iglemler uygulanir. Mekanik aritma olarak isimlendirilen ve genellikle 1zgara,
kum tutucu ve 6n ¢kelme iinitelerinden meydana gelen 6n iglemlerden sonra,
biyolojik ve/veya kimyasal antma uygulanabilir. Biyolojik ya da kimyasal
aritmada olugan yumaklar, mekanik islemlerle sudan uzaklagtirlr.

4.1.1. Fiziksel Aritma Uniteleri

Antma tesislerinde uygulanan fiziksel aritma {initeleri 1zgaralar, elekler, kum

tutucular, ylizer madde tutucular, dengeleme, ¢okelme ve yiizdiirme havuzlandir.
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Izgaralar, su igerisinde bulunan kaba maddelerin pompa, boru ve techizata
zarar vermemesi; difer antma kisimlarina gelen yiikiin hafifletilmesi veya
yiiziicii kaba maddelerin sudan ayrilmasi gibi amaglarla kullamihr. Izgara
yapilan ¢ubuk araliklarina gore ince ve kaba 1zgaralar; temizleme sekline gére
ise, elle veya mekanik yolla temizlenen izgaralar olarak simflandiriir. Cubuk
arahklan ince izgaralarda 15-30 mm, kaba izgaralarda 40-100 mm’dir.
lzgaralarda tutulan maddeler antma tesisi sahasinda depolanamazlar. Evsel kati
artiklar ile birlikte yakma, depolama kompostlagtirma ve benzeri metodlarla
bertaraf edilirler.

Elekler atiksu tesislerinde Gzellikle elyafh maddelerle, askidaki tanecikleri
tutmak igin kullamhirlar. Eleklerden toplanan atiklar da 1zgara atiklan igin
uygulanan metodlarla bertaraf edilirler. Bu iiniteler tutulan maddelerin
boyutlarina gére kaba ve ince elekler olarak siniflandirilirlar. Elek aralii kaba
eleklerde 5-15 mm, ince eleklerde 0.25-5 mm, mikro eleklerde 0.020-0.035

mm’dir.

Kum, ¢akil gibi inorganik maddeleri atik sudan ayirmak, aritma tesislerindeki
pompa ve benzeri techizatin aginmasma ve ¢okelme havuzlarinda tikanma
tehlikesine engel olabilmek igin kum tutucular kullanilir. Kum tutucularda
toplanan kum ve gakil, biiyiik tesislerde basingh hava ile ¢alisan pompalar veya
bantli, kovah ve helozonlu mekanizmalarla siirekli olarak, kiigiik tesislerde ise

elek ile zaman zaman temizlenirler.

Diger fiziksel antim yontemleri ise, yiizer madde tutuculan, dengeleme

havuzlan, ¢okelme havuzlan ve flotasyondur.

4.1.2. Kimyasal Aritma

Kimyasal aritma, atiksularda kirlilife neden olan ¢6ziinmiig, kolloidal ve
askidaki maddelerin uzaklagtinimasim temin veya hizlandirmak amaciyla, gesitli
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kimyasal reaksiyonlardan yararlamimasi esasina dayanan genel metodlardir.
Kimyasal artma suda ¢Oziinmii§ halde bulunan kirleticilerin, kimyasal
reaksiyonlarla ¢oziiniirligt diigiik bilesiklere doniigtiiriilmesi veya kolloidal ve

askidaki taneciklerin piht1 ve yumaklar olusturarak ¢keltilmesini amacglar.

Pihtilagtirma iglemi genellikle hizh kangtirma tinitelerinde yapilir. Atiksuyun bu
tinitelerde kalg siireleri 0.5-5 dakika arasinda degigmektedir. Pihtilagtirma
islemi sonucunda, suda bulunan kolloidler ve kimyasal reaksiyon sonucu olugan
tanecikler ¢ok kiiglik yomaklar halinde birlegirler. Bu agamadan sonra suyun
yavag bir sekilde kanstinlmasi, pihtilagtirma ile olugmus bu pargaciklann
birleserek daha kolay c¢oOkebilen biiylilk yumaklar olugturmasim saglar.
Yumaklagtirma iinitelerinde suyun kalsg siiresi 15-60 dakika arasinda degisir.

Yumaklagtirma iglemini hizlandirmak amaciyla kullanilan yumaklastiricilarm
miktarlanm azaltmak veya antma verimini artirmak igin kil, kalsit,
polielektrolit, aktif silika, ¢esitli alkali ve asitler gibi yumaklagtirmaya yardimci
maddeler (koagiilant yardimcis1) kullanilir. Yumaktastiric: (koagiilant) olarak
en ¢ok kullamlan kimyasal maddeler AL,(SO D3 AlCl,, Fe,(SO,),, FeCls, CaO,
Ca(OH), olup, yardimci madde olarak en fazla polimerler kullanilmaktadir.

Kimyasal yumaklagtirma sonucunda olusan yumaklarin ¢oktiiriilmesi igin
¢Olkeltme havuzlan kullanilir. Hizhh kangtirma, yavag karnstirma ve ¢okeltme
havuzlan ayrn birimler olarak inga edilebildigi gibi, bunlarin bir arada yapildif

bilegik sistemler de mevcuttur.

Adsorpsiyon, dezenfeksiyon ve iyon degigtirme gibi diger fiziko-kimyasal aritma
iglemleri "fleri Aritma Metodlan" kapsaminda verilmistir.
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4.1.3. Biyolojik Aritma Sistemleri

Atiksu biinyesinde bulunan organik ve kismen de inorganik kirletici maddelerin,
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynafi olarak kullamlmak
suretiyle atiksudan uzaklagtirilmalar1 esasina dayanan metodlardur. Organik

maddelerin bir kism mikroorganizma hiicresine, bir kismu da enerjiye doniigiir.

Biyolojik artma yontemleri aerobik ve anaerobik olmak {izere iki grupta
toplanir. Aerobik prosesler aritmanin oksijenli ortamda gergeklestigi prosesler
olup, proses, aktif camur sistemleri, damlatmal filtreler ve aerobik stabilizasyon
havuzlan gibi yontemlerle gerceklestirilmektedir. Atiksuyun anaerobik gekilde
anitilmasi, organik ve inorganik maddelerin molekiiler oksijenin bulunmadif bir
ortamda, anaerobik mikroorganizmalar tarafindan ¢dziimlenmesiyle gerceklesir.
Bu biyolojik islem sirasinda organik maddeler asit yapicilar diye adlandirilan
mikroorganizmalar tarafindan metan ve k.arbondioksit gazlarina doniigtiiriiliir.
Anaerobik antimin en ¢ok uygulandif birimler ¢amur ¢iiriitme tanklaridir.

4.1.4. ileri ve Son Aritma Metodlan

Ileri ve/veya son artma genelde, klasik biyolojik artmadan ¢ikan atiksuyun
kalitesini daha fazla iyilestirmek i¢in uygulanan anitma olup, burada, azot ve
fosfor giderme, filtrasyon, adsorpsiyon, dezenfeksiyon, iyon degistirme,

ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve kimyasal ¢6ktiirme metodlan verilmektedir.

4.1.4.1. Azot Giderme

Atiksuyun igerdifi amonyum iyonlan azot bakterileri yardimiyla nitrifikasyon
kademesinde Once nitrite ve sonra nitrata doniigtiiriilir, daha sonra
denitrifikasyon kademesinde anoksik sartlar altinda azot gazi halinde (N,)

sudan uzaklagtinhr. Nitrifikasyon igin yliksek ¢amur yaglan ve diigiik camur
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konsantrasyonu gereklidir. Camur yagi, mikroorganizmalarin havalandirma
havuzunda "giin" mertebesinde bekletilmesi siiresidir. Geri devirsiz sistemlerde
hidrolik bekletme siiresine esittir. Geri devirli olanlarda ise hidrolik bekletme -

miiddetinden daha biiyiiktiir.
4.1.4.2. Fosfor Giderme

Atiksularda bulunan fosfor bilegiklerini arntmak igin kimyasal ve biyolojik
metodlar ayn ayn veya birlikte kullambr. Fosfor bilegiklerinin kimyasal olarak
antilmasinda aliiminyum tuzlari, demir tuzlan ya da kire¢ kullamlabilir. Bu
iglemlerde fosfor, yiiksek pH degerlerinde fosfat tuzlan halinde ¢oktiiriilir.
Biyolojik metodlarla fosfor artim, biyolojik artma swrasinda fosfatin
mikroorganizmalarca ahnmasi ile olur. Aktif gamur iglemi ile atiksudan 2-3 mg/l
fosfat fosforu uzaklastirlabilmektedir. Diger bir metod da kimyasal aritmanin
biyolojik artma ile birlikte kullamlmasidir. Ileri fosfor antimu igin alglerin
yogun olarak iiretilerek hasat edildigi si§ alg lagiinleri de kullamlabilir. Hasat
edilen algler, hayvan yemi veya biyogaz iiretiminde hammadde olarak

degerlendirilebilir.
4.1.4.3. Filtrasyon

Biyolojik ve kimyasal antma iglemlerini takip eden ¢Okeltim havuzlarinda
yeterince giderilemeyen askida kat1 maddelerin ve kolloidlerin tutulmas i¢in
uygulanan bir iglemdir. Graniile filtre yataf: iginde biriken askida kati

maddelerin giderilmesi i¢in, filtre geri yikama iglemine tabi tutulur.

Atiksu antiminda son iglem olarak kullanilan filtreler akig dogrultusuna gore
asa akigh ve yukarn akigh olarak; kullamlan filtre malzemesine gore tabakah
veya tek tip malzemeden olusan fiitreler olarak; hidrolik gartlara gore serbest

ylizeyli ve basingh filtreler olarak simflandirilirlar.
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Filtrelerde kum, cakil, granit, antrasit ve benzeri tiirden dolgu malzemeleri
kullanihr. Diger bir filtrasyon metodu ise, arntilacak atiksuyu sentetik veya
metal elyafh dokuma elek yiizeylerinden gegirmektir. Mikroelek olarak amlan
bu tambur eleklerde tutulan kati maddeler siirekli olarak uzaktastinlabilirler.

4.1.4.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon iglemi, klasik antma ile aritilmasi gii¢ olan ve zehirlilik, renk, koku
kirliligi yaratan kimyasal maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban)
yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baélarla tutunmasidir. Bazi durumlarda istenen
bir ¢ikig suyu kalitesinin saflanabilmesi igin; biyolojik ve/veya kimyasal
antmadan ¢ikan su, bir aktif karbon ortamindan gegirilerek suda kalan kirletici
maddeler giderilebilir. Yerine gére adsorpsiyon bir ara kademe islemi de
olabilir.

Aktif karbon toz veya taneli (graniil) olarak kullanilir. Taneli aktif karbonla iyi
bir temas saglamak igin, atiksu, ya sabit yatakl bir kolona yukaridan asagya,
ya da sabit veya akigkan bir yataga asafidan yukariya verilir. Asagi akigh
kolonlarda biriken maddelerin neden oldugu ayin yik kaybim1 Onlemek
amaciyla, geri yikama iglemi yapilir, akigkan yatakta tikanma sézkunusu
olmadifn igin geri yikama gerekmemektedir. Ekonomik kullamm igin
adsorplama kapasitesi tiikenen taneli aktif karbonun rejenere edilmesi gerekir.
Cikig suyu kalitesinde belli bir siir degere ulagildifinda kolon bosaltilarak, aktif
karbon rejenerasyona alinir. Genellikle aktif karbonun rejenerasyonu 900° C'de
1s1l igleme tabi tutularak yapilmaktadir. Bu sicaklikta aktif karbon tarafindan
adsorbe edilen kirlilikler (organik maddeler) yanarak ortamu terketmektedir. -
Rejenerasyon sonucunda aktif karbonun yaklagik % 10’u gesitli nedenlerden

dolayr kaybolmaktadir.
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Toz haldeki aktif karbon kullanimu ise bir temas havuzunda olur. Biyolojik veya
fiziko-kimyasal aritmadan gikan suya toz aktif karbon ilave edilir, yeterli temas
siiresi sonucunda karbonun havuzun dibine ¢6kmesi saflamr, antilmg su
havuzdan uzaklagtirilir. Bazi 6zel uygulamalarda, toz aktif karbonun biyolojik
iiniteye ilave edilmesi de miimkiindiir. Toz aktif karbonun rejenerasyonu

miimkiin degildir.

4.1.4.5. Dezenfeksiyon

Hastalik yapan patojen mikroorganizmalann oldiirilmesi iglemidir. lIyi bir

dezenfeksiyon i¢in yeterli temas siiresi saglanmahdir.

Dezenfektan etkisne sahip olan kimyasal maddelerin sayis1 ¢ok olup, gesitli
asitler ve alkalilerdir. Bu maddelerin icinde gerek igme suyu aritiminda gerekse
atiksu antimda en ¢ok kullamlam klor ve bilesikleridir. Ozon ¢ok etkili fakat
pahal bir dezenfeksiyon maddesidir. pH >1 ve pH <3 sartlan bakterilere toksik
etki yaptifindan bazi asitler ve bazlar da patojenik bakterilerin yok edilmesinde
etkilidir. Notralizasyonla atiksu normal pH durumuna getirilmelidir.

Fiziksel metodlarda ise su pastérizasyon noktasina kadar (67° C) isitilarak spor
teskil etmeyen patojen bakterilerin biiyiik kismu yok edilir. Mor6tesi 1ginlar ve
giines 151 da iyi bir dezenfeksiyon aracidir.

4.1.4.6. iyon Degistirme Metodu

Ozel durumlarda endiistriyel atiksu antiminda ve endiistriyel proses sularimin

hazirlanmasinda kullanilan bir ileri antma metodudur.
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Sistemin prensibi, su veya atiksu biinyesindeki istenmeyen anyon veya
katyonlarin uygun bir anyon veya katyon tipi iyon degistirici kolonda
tutulmasidir. Iyon degisimi saglayan maddeler arasinda aliiminyum silikatlar,

zeolit, sentetik regineler ve silfonatlanmig hidrokarbonlar yer almaktadir.

Iyon degistirici ortamimin faydah 6mrii, degistirilen iyon miktarna, gegen atiksu
debisine ve bu ortami rejenere etmek igin gerekli ¢ozeltinin konsantrasyonuna
baghdir. Cogunlukla anyon ve katyon degistiriciler ayr1 ayn kullamhirlar. Sularin
bulanik olmasi ve kolloid igermesi, reginenin aktif yiizeyini azalttifi icin
sakincalidir.

4.14.7. Ters Ozmoz Metodu

Ozellikle tath su kaynaklarimn siurh oldugu yerlerde, deniz suyundan igme
suyu temininde, atiksuyun yeniden kullamlabilmesini saglamak ve/veya yiiksek
kalitede su elde etmek ve kirlenme kontroli gibi amaglarla ¢ogunlukia

endiistriyel atiksularin aritilmasinda uygulanan bir ileri aritma metodudur.

Endiistriyel uygulamalarda degerli bilegikler iceren atiksu, ters ozmoz
isleminden sonra geri devir edilerek iiretimde tekrar kullamlabilir. Elektronik
endiistrisi gibi ¢ok saf su gerektiren endiistrilerde, yliksek kalitede su gerektiren
gida ve mesrubat sanayi kullanma sulan igin veya kazan besleme sularinin

antilmasinda ters ozmoz iglemi kullamlabilir.

Kentsel atiksularin yeniden kullanimi diigiiniildii§iinde ikincil antma gikig
sularinda ters ozmoz uygulanabilir. Ters ozmozda; birinde tath su, diferinde
antilacak atiksu bulunan iki hazne yan gegirgen sentetik bir membran ile
birbirinden ayrilmistir. Antilacak atiksudaki ¢6ziinmiig tuzlarin neden oldugu
ozmotik basingtan daha biiyiik bir basing uygulamak suretiyle, suyun yan

gecirgen membrandan tath su haznesine gecisi saglanir. Uygulamada ters
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ozmoz sistemlerinde dengedeki ozmotik basincin 4-20 misli bir basing kullanilir.
Bu degier atiksu igin yaklagik 4000 kPa’dir.

4.1.4.8. Ultrafiltrasyon Metodu

Ultrafiltrasyon iglemi yar gegirgen membranlarn kullamidif ters ozmoz
islemine benzeyen basingh membran filtrasyon metodudur. Ters ozmoz iglemine
gore daha diigiik basing uygulanir. Bilesiminde makromolekiil ve kolloid
Ozellikte madde bulunan atiksular ultrafiltrasyon y6ntemi ile antilabilirler. Bu
maddelerin geri devri veya geri kazanimi istenirse, konsantre hale getirilen kati
maddeler yan Griin olarak deferlendirilebilir. Genellikle endiistriyel proses

sulan icin kullamimas diigtindlebilir.
4.1.4.9. Kimyasal Coktiirme Metodu

Kimyasal ¢oktirme; ¢Ozinmily ve askidaki kati maddelerin fiziksel ve/veya
kimyasal durumunu kimyasal madde ilavesiyle degistirerek ¢Okelmeyi
kolaylagtirma iglemidir. Coktiirme temel olarak ilave edilen kimyasal maddenin
kirletici maddeyi siiriiklemesi ile veya ¢Okebilir hale getirmesiyle gerceklesir.
Bazi durumlarda kimyasal madde ilavesi, atiksudaki ¢bziinmii§ madde

konsantrasyonunun artigina neden olabilir.

Kimyasal ¢Oktiirme standartlara uyum saglamak igin asafidaki durumlar da
kullanilabilir;

- Atiksu &zellikleri mevsimsel degisimler gosterirse,

- Orta derecede bir aritma gerektiginde,

- Cokeltim islemini kolaylastirmak ve/veya iyilestirmek igin.
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Ayrica afir metal ve diger toksik maddelerin giderilmesi amaciyla 6n artma
islemi olarak kimyasal ¢Oktiirme uygulanabilir. Alici ortamin &zelliine bagh
olarak ¢ikig suyunda 6zel fosfor giderimi gerektiginde, kimyasal ¢oktiirme iyi
bir ¢6ziim niteligindedir.

Kimyasal ¢oktiirmede kullanlan kimyasal maddeler AL,(SO,);, FeSO,,
Ca(OH),, FeCl,, Fe,(SO,); ve polielektrolitlerdir (Resmi Gazete, 1991).

4.2. Afir Metallerin Sinir Degerleri

Resmi Gazetede (1988) yaymlanan "Su Kirlilifi Kontrol Yonetmeligi", 2872
saylth Cevre Kanuna uygun olarak hazirlanmig olup, amaci, iilkenin yeralt1 ve
yeristii su kaynaklar: potansiyelinin her tiirlii kullamim amaciyla korunmasi, en
iyi bigimde kullaniminin saflanmasi ve su kirlenmesinin Snlenmesi ile su
kirliliinin kontrolu esaslarinin belirlenmesi igin gerekli olan hukuki ve teknik
esaslan ortaya koymaktadir. Bu yonetmelikte, kitaigi su kaynaklan ile atik

sularm organik, inorganik, fiziksel ve kimyasal parametrelerin sinir degerleri

verilmistir.

Karalarda biitiin yapay ve dogal yeralt1 ve yiizeysel sulara, denizle baglantis1
olan su kaynaklarinda ise, tath su sinir noktasmna kadar olan sulara kutaici su

kaynag denilmektedir. Bu sular kalitesine gére dort siifa ayriimaktadir.

Sinif I - Yiiksek kaliteli su

a) Yalmz dezenfeksiyon ile igme suyu temini,

b) Yiizme gibi viicut temas: gerektiren sular (rekreasyonel amaglar),
c) Alabalik iiretimi,

d) Hayvan iiretimi ve ciftlik ihtiyac,

e) Diger amaglar.
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Sinif II - Az kirlenmis su

a) Ileri veya uygun bir antma ile igme suyu temini,

b) Rekreasyonel amaglar,

c) Alabalik diginda balik iiretimi,

d) Sulama suyu olarak (Teknik Usuller Tebligi dahilinde),
e) Smuf I digindaki diger biitiin kullammlar.

Smuf III - Kirlenmig su
Gida, tekstil gibi kaliteli su gerektiren endiistriler hari¢ olmak iizere uygun bir

antmadan sonra endiistriyel su temininde kullamlabilir.

Simif IV - Cok kirlenmis su
Yukarida I, II ve III siiflan: igin verilen kalite parametreleri bakimindan daha
diigiik kalitedeki yiizeysel sulan ifade eder.

Tablo 4.1°de kataici su kaynaklarinin simiflarina gére maksimum sinir degerleri

verilmistir.

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeliginde atik sularin alici ortama desarj standartlar,
16 ana 106 alt sanayi koluna gére simiflandinlmig ve her bir kol igin kirlilik
parametreleri belirlenmigtir. Atik sularinda agir metal igeren sanayi kollar1 ve

bunlarin alic1 ortama desarj standartlar1 Tablo 4.2°’de verilmistir.
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Tablo 4.1 Kitaigi su kaynaklarmin simiflarina gére kalite kriterleri (R.G., 1988).

H SU KALITE PARAMETRELERI SU KALITE SINIFLARI 1
I II III v_|
A) Fiziksel ve inorganik- 1 parametreler
(}Ozﬁnmﬂs; oksijen (mg O,/ 1) 8 6 3 b <3
2. Klorir i iyonu (mg CI'/ 1) 25 200 400 > 400
3. Sicaklik (°C) 25 25 30 > 30
4. Toplam fosfor (mg PO -P/ 9 0.02 0.16 0.65 > 0.65
5. Oksijen doygunlugu 2 (%) 90 70 40 < 40
6. Siilfat iyonu (mg SO, /1) 200 200 400 > 400
7. Toplam ¢6zinmiy madde (mg/l) 500 1500 5000 > 5000
8. Amonyum azotu (mg NH, -N/ 1) 0.2¢ 1€ 2¢ >2
9. Renk (Pt-Co birimi) _ . 5 50 300 > 300
10. Nitrit azotu (mg NOZ -N/1) 0.002 0.01 0.05 > 0.05
11. pH 6.585 |65-85 |6.0-90 |6.0-90
12. Nitrat azotu (mg NOy "N/ 5 10 20 > 20
13. Sodyum (mg Na /1) 125 125 250 > 250
B) Organik Parametreler
1. KOI (mgn) 25 50 70 > 70
2. BOI (mg/) 4 8 20 >20
3. Organik karbon (mg/l) 5 8 12 > 12
4. Toplam Kjeldahi-azotu (mg/l) 0.5 1.5 5 >5
5. Emiilsifiye ya§ ve gres (mg/l) 0.02 0.3 0.5 > 0.5
6. Metilen mavisi aktif maddeleri (mg/1) 0.05 0.2 1 > 15
7. Fenolik maddeler (ugucu) (mg/l) 0.002 0.01 0.1 > 0.1
8. Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/l) 0.02 0.1 0.5 > 0.5
9. Toplam pestisid (mg/) d 0.001 0.01 0.1 > 0.1
C) Inorganik kirlenme parametreleri
1. Civa (ug Hg) 0.1 0.5 2 >2
2. Kadmiyum (g Cd/l) 3 5 10 > 10
3. Kursun (g Pb/l) 10 20 50 > 50
4. Arsenik (pg Asfl) 20 50 100 > 100
5. Bakir (pg Cufl) 20 50 200 > 200
6. Krom (toplam) (pg Cr/l) 20 50 200 > 200
7. Krom (pgCr /1) ¢okaz |20 50 > 50
8. Kobalt (pg Co/l) 10 20 200 > 200
9. Nikel (pg Nifl) 20 50 200 |>200 |
10. Ginko (pg Zn/l) 200 500 2000 > 2000
11. Siyaniir (toplam) (ng CNN) 10 50 100 > 100
12. Floriir (pg F/1) 1000 1500 2000 > 2000
13. Serbest klor {ug Cl, /1) 10 10 50 > 50
14. Siilfiir (ug S M) 2 2 10 > 10
15. Demir (pg Fe/l) 300 1000 5000 > 5000
[| 16. Mangan (pg Mn/l) 100 500 3000 | > 3000
17. Bor (pg BA) 1000° | 1000° | 1000° | > 1000
18. Selenyum (pg Sef) 10 10 20 > 20
19. Baryum (pg Ba/l) 1000 2000 2000 > 2000
20. Aliminyum (pg Al/1) 0.3 03 1 >1
21. Radyoaktivite (pCif)
alfa-aktivitesi 1 10 10 > 10
| beta-aktivitesi 10 100 100 > 100

a) Konsantrasyon veya doygunluk yilzdesi parametrelerinden sadece birisinin saglanmas: yeterlidir.
b) Klorire kargt hassas bitkilerin sulanmasinda bu konsantrasyon limitlerini digirmek gerekebilir.
¢) pH degerine gore serbest amonyak azotu kons.nu 0.02 mg NH3-NJl degerini gegmemelidir.
d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olugturan kimyasal tirlerin toplam kons.nu vermektedir.
e) Bora kargi hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pgfl'ye kadar digiirmek gerekebilir.
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Tablo 4.2 Sektorlere gore atik sularin alici ortama desarj standartlar1 (Resmi

Gazete, 1988).

Sanayii Kolu Parametre Birim Kompozit Kompozit
Numune 2 Numune 24
Saatlik saatlik
Maden Sanayii Kursun (Pb) mg/l 0.8
(demir ve Toplam Siyaniir (CN") mg/l 0.1
demirdist metal | Demir (Fe) mg/i 3
cevherleri) Cinko (Zn) mg/l 3
Civa (Hg) mg/l 0.05
Kadmiyum (Cd) mg/l 0.1
Bakir (Cu) mg/l 5 3
Toplam Krom mg/l 2 1
Maden Sanayii Kurgun (Pb) mg/l 100
(seramik ve Kadmiyum (Cd) mg/l 1
topraktan kap-
kacak yapimi vb)
Cam Sanayii Floriir (F) mg/l 30
Nikel (Ni) mg/l 3
Gimug (Ag) mg/l 1
Kursun (Pb) mg/l 1
Komiir Cinko (Zn) mg/l 4
Hazirlama, Ileme
ve Enerji Uretme
Tesisleri
Deri, Deri Sulfir (S'22 mg/l 2 1
Mamiilleri vb Krom (Cr mg/l 0.5 0.3
Sanayii Toplam Krom mg/l 3 2
Klor Sanayii Civa (Hg) mg/l 0.05
(Klor-alkali
Uretimi)
Kimya Sanayii | Krom (Cr*%) mg/l 0.5 03
Il (Boya hammadde | Kadmiyum (Cd) mg/l 0.15 0.1
ve yardimci Cinko (Zn) mg/l 4
madde dretimi Toplam Krom mg/l 2
vb) Kursun (Pb) mg/l 2
Demir (Fe) mg/l 30
Toplam Siyaniir (CN") mg/l 2 1
Kimya Sanayii Civa (Hpg) mg/l 0.05
(Petrokimya ve | Kadmiyum (Cd) mg/l 0.15 0.1
Hidrokarbon Cinko (Zn) mg/l 1 0.5
Uretim Tesisleri) | Kurgun (Pb) mg/l 1 0.5
I Krom (Cr* mg/l 0.5 02
Bakir (Cu) mg/l 1 0.5
Metal Sanayii Kurgun (Pb) mg/l 0.5
(demir-gelik Demir (Fe) mg/l 20
Uretimi) Ginko (Zn) mg/l 4
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Tablo 4.2 (devam)

Metal Sanayii Toplam Krom mg/t 2 1
(Genelde Netal - | Krom (Cr®) mg/l 05 0.5
Hazirlama ve Kurgun (Pb) mg/l 2 1
Isleme) Toplam Siyaniir (CN") mg/l 0.5 0.1
Civa (Hg) mg/l 0.05 0.01
Kadmiyum (Cd) mg/l 0.5 0.1
Aliminyum (Al) mg/l 3 2
Demir (Fe) mg/l 3
Floriir (F) mg/l 50 30
Bakir (Cu) mg/l 3 1
Nikel (Ni) mg/i 3 2
Ginko (Zn) mg/l 5 3
Gimis (Ag) mg/l 0.1
Metal Sanayii mg/l 2
(Galvanizieme) | Toplam Krom mg/l 0.5
Krom (Cr+%) mg/ 1 |
Kursgun (Pb) mg/l 0.2
Toplam Siyaniir (CN") mg/l 0.5
Kadmiyum (Cd) mg/l 3
Aliiminyum (Al) mg/l 3
Demir (Fe) mg/l 50 h
Floriir (F) mg/l 2
Bakir (Cu) mg/l 3
Nikel (Ni) mg/l 5
Cinko (Zn) mg/l 0.1
Gimis (Ag) - -
Metal Sanayii Toplam Krom mgfl 1
(Elektrolitik | Krom (Cr*%) mg/ 05
Kaplama) Aliiminyum (Al) mg/t 3
Florirr (F7) mg/l 50
Cinko (Zn) mg/l 3
| Metal Sanayii Toplam Krom mg/i 1
(Metal Krom (Cr*%) mg/t 0.5
Renklendirme) Demir (Fe) mg/l 3
Nikel (Ni) mg/i 2
mg/l 8
Metal Sanayii Kadmiyum (Cd) mg/l 0.1
[Sicak Demir (Fe) mg/l 3
Galvenizleme Floriir (F) mg/l 50
(Ginko Kaplama) | Cinko (Zn) mg/l 5
Tasisleri]
Metal Sanayii Aliiminyun (Al) mg/l 3
(Metal Cilalama | Demir (Fe) mg/l 3
ve Vernikleme Bakir (Cu) mg/l 2
Tesisleri) Cinko (Zn) mg/l 3
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Tablo 4.2 (devam)

Metal Sanayii Toplam Krom mg/l 1
(lletken Plaka Krom (Cr*6) mg/l 0.5
Imalat) Kurgun (Pb) mg/l 1
Toplam Siyaniir (CN") mg/l 0.2
Demir (Fe) mg/l 3
Florir (F) mg/l 50
Bakir (Cu) mg/l 2
Nikel (Ni) mg/l 3
Giimi (Ag) mg/l 0.1
Kursun (Pb) mg/l 2
Metal Sanayii Civa (Hg) mg/l 0.05
(Akii Imalat) Kadmiyum (Cd) mg/l 0.5
Demir (Fe) mg/t 3
Bakir (Cu) mg/l 2
Nikel (Ni) mg/l 3
Ginko (Zn) mg/l 5
Giimis (Ag) mg/l 0.1
mg/l 8
Metal Sanayi Toplam Krom mg/l 1
(Metal Taglama | Krom (Cr*®) mg/l 0.5
ve Zimparalama | Kursun (Pb) mg/l 1
Tesisleri) Toplam Siyanir (CN°) mg/l 0.2
Kadmiyum (Cd) mg/l 0.1
Aliiminyum (Al) mg/l 3
Demir (Fe) mg/l 3
Floriir (F7) mg/l 30
Bakir (Cu) mg/l 1
Nikel (Ni) mg/l 1
Cinko (Zn) mg/l 3
{l Metal Sanayii Toplam K_r'_om mgh 1 It
(Laklama/ Krom (Cr*6) mg/l 05
Boyalama) Kursun (Pb) mg/l 1
Kadmiyum (Cd) mg/l 0.5
Aliminyum (Al) mg/l 3
Demir (Fe) mg/l 3
{ Balar (Cu) mg/l 2
Nikel (Ni) mg/l 1
Cinko (Zn) mg/l 3
Metal Sanayii Kadmiyum (Cd) mg/l 1
(Demirdig1 Metal | Civa (Hg) mg/l 0.05
Uretimi- Ginko (Zn) mg/l 5
Aliminyum Kursun (Pb) mg/l 2
t Harig) Bakir (Cu) mg/l 2
Demir (Fe) mg/l 10
Toplam Krom mg/l 2
Krom (Cr*6) mg/ 0.5
Nikel (Ni) mg/l 3
Toplam Siyaniir (CN") mg/l 0.1
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Tablo 4.2 (devam)

Metal Sanayii Kadmiyum (Cd) mg/l 1
(Demir ve Civa (Hg) mg/l 0.05
Demirdigt Ginko (Zn) mg/l 5
Dokiimhane ve | Kursun (Pb) mg/l 2
Metal Bakir (Cu) mg/l 2
Sekillendirme) Demir (Fe) mg/l 10
Toplam Krom mg/i 2
Krom (Cr*6) mg/l 0.5 |
Aliminyum (Al) mg/t 0.1
Nikel (Ni) mg/l 3
Toplam Siyaniir (CN") mg/l 0.1
Seri Makina Krom (Cr) mg/l 0.5 0.5
Imalati, Yedek | Kursun (Pb) mg/l 2 1
Parca Sanayii Toplam Siyaniir (CN") mg/l 0.5 0.1
Tagit Fabrikalan | Serbest Siyanir mg/l 0.05 |
(Otomobil, Toplam Krom mg/l 0.5
kamyon, Trakt6r, | Krom (Cr+6) mg/l 0.05
Minibis, Bisiklet, | Nikel (Ni) mg/l 1
Motosiklet, vb. Kadmiyum (Cd) mg/l 0.05
Tagit Araci Demir (Fe) mg/l 3
Ureten Aliiminyum (Al) mg/l 3
Fabrikalar) Kursun (Pb) mg/l 03
Bakar (Cu) mg/l 03
Cinko (Zn) mg/l 2
Civa (Hg) mg/l 0.005
Floriir (F') mg/l 5
Kangik Toplam Krom mg/l 2 0.5
Endiistriler Krom (Cr*9) mg/ 0.5 1 q
(Kiigiik ve Biiyiik | Kursun (Pb) mg/l 2 0.5
Organize Sanayii | Toplam Siyanir (CN") mg/l 1
Bolgeleri ve Ufak | Kadmiyum (Cd) mg/l 0.1
Gapli Diger Demir (Fe) mg/l 10
Sanayiler) Florir (F) mg/l 15
Bakar (Cu) mg/l 3
Cinko (Zn) mg/l 5
i Civa (Hg) mg/ 0.05
Kat1 Atik Toplam Krom mg/l 2 1
Degerlendirme ve | Krom (Cr+6) mg/l 0.5 0.5
Berteraf Tesisleri | Kurgun (Pb) mg/l 2 1
Toplam Siyaniir (CN") mgi 1 0.5
Kadmiyum (Cd) mg/l 0.1
Demir (Fe) mg/l 10
Florirr (F') mg/t 15
Bakir (Cu) mg/l 3
Cinko (Zn) mg/l 5
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43. Afir Metallerin Adsorpsiyonu

Genel olarak atik sulardan veya igme sularindan secimli veya segimsiz olarak
agr metallerin tutulmasi igin gesitli yontemler kullamlmaktadir. Bu yontemlerin
bazilan yukarida agiklanmigtir. Bunlara ilave olarak, cesitli killer kullamlarak
da adsorpsiyon yontemiyle afir metaller tutulmaktadir. Bu konuda yapilan
gahsmalardan bazilan asafida 6zetlenmistir.

43.1. Sepiyolit ile Yapilan Caligmalar

Aroguz ve Armel’in (1992) yaptifi cahismada, adsorpsiyon yontemiyle sepiyolit
iizerine Pb*2 ve Hg*Zin sulu ¢ozeltilerde tutulmasi incelenmistir. Pb*? ile
yapilan deneylerde, sicaklik arttik¢a adsorpsiyonda azalma oldugu bulunmustur.
1000 ppm Pb*? ¢Ozeltisi icin maksimum adsorpsiyon 20° C’de gériilmektedir.
1000 ppm Hg"'2 ¢ozeltisi ile yapilan benzer bir deney sonucunda,
adsorpsiyonun siire ile arttfy ve daha sonra dengeye geldigi belirlenmistir.
Hg+2’nin dengeye gelme siiresi Pb+2’ye gore daha uzun zaman almakta ve
dengede adsorplanan Pb*? yiizdesi Hg+2’ye gore daha fazla oldugu

goriilmektedir.

Singer ve Huang’in (1989) yapmis oldufu c¢ahsmada ise, hiimik asidin
paligorskit ve sepiyolit tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir. Fibersi kil
mineraller olan paligorskit ve sepiyolit, kurak ve yan kurak pek¢ok toprakta
olugur ve ¢ok sayida organik maddeyi adsorplama yetenegine sahiptir. Alkol ve
aseton gibi basit organik bilesikler yaninda, parathion, piridin ve hatta stearik
asit gibi baz1 kompleks bilegikleri de adsorbe etmektedir. Yapilan deneysel
gahgmalar sonucunda, pH’nin artmasiyla sepiyolit tarafindan adsorplanan hiimat
miktarnnin azaldi$ bulunmugtur. pH = 6.5 civarinda, hem paligorskit hem de
sepiyolitin, hiimat yiiksek miktarda adsorbe etti§i tesbit edilmigtir. Baglangi¢
konsantrasyonu 100 g/kg olan deneyde, 60-70 g/kg hiimat adsorbe edilmekte,

adsorpsiyon bu degerden sonra artmamakta ve bir plato olusturmaktadir.
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Daza ve dig. (1991), kiikiirtle aktiflestirilmig sepiyolit ve paligorskit tiir fiberli
killeri kullanilarak civamn adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Gaz buharindan civa
buharini yok etmek igin, yogunlagtirma, absorpsiyon ve adsorpsiyon gibi 3 ana
metod kullanilmigtir. Burada fiberli killerin adsorpsiyon 6zelliginden
faydalanilarak civa buhan tutulmaya ¢aliglmigtir. Bu gahgmada H,S’in katalitik
oksidasyonu ile hazirlanmig ve siilfiirize edilmis fiberli silikatlardan ¢ofu civa
buharimi adsorbe etmede benzer miktarda kiikirt yiikii tagsa Dbile,
konvansiyonel olarak siilfiirize edilmis aktif karbondan daha aktiftir.
Malzemelerin por boyut dagilimi ve yiizey reaktivitesi kiikiirtiin baglanmasi i¢in
olduk¢a uygundur ve % 30 gﬂ)i yiiksek degerlere kadar cikar. Ozellikle
mikronize sepiyolit Orneklerinde oldufu gibi uzun boylu taneler, kiikiirt
emdirilmesi i¢in oldukg¢a uygundur. Konvansiyonel kiikiirtle muamele edilmig
aktif karbon yerine, aym miktarda kiikiirtlendirilmig fiberli killerin (sepiyolit ve
paligorskit) kullamlmasi daha avantajlidir. Aym sartlarda kiikiirtlendirilmis 1 g
aktif karbonla 1.69 g Hg tutulurken, kiikiirtlendirilmis 1 g kil kullanilarak 4 g
Hg tutulmustur. Adsorpsiyon deneyleri 45°Cde ve 1 mmHg basincinda
yapilmugtir.

Helios-Rybicka (1985) tarafindan yapilan ¢ok simirli bir deneysel caligmada,
sepiyolit kullanarak Ni, Zn ve Cd'nin adsorpsiyonu aragtinlmugtir. Toksik
atiklarla kirlenen gevre igin, kil minerallerinin afir metalleri adsorbe etme
kabiliyeti ¢ok Onemli bir Ozellik tagimaktadir. Bugiine kadar cesitli
aragtirmacilar tarafindan montmorillonit, illit, kaolin ve fiberli yapiya sahip olan
sepiyolit ve paligorskit kullanarak agir metallerin adsorpsiyonu konusunda
cahgmalar yapilmigdir. Bu ¢cahiymada degisik konsantrasyonlarda hazirlanan (1 -
100 ppm) Ni, Zn ve Cd iyonlari, 100 mg sepiyolit / 10 ml saf su geklinde
hazirlanan siispansiyonla, pH=7"de, 24 saat kangtirildiktan sonra santrifiij
edilmigtir. Qﬁzéltide kalan metal iyonlar1 atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin edildikten sonra, elde edilen degerler ilk konsantrasyona bagh olarak
cizilmigtir. Buna gére kullamlan en diigiik metal konsantrasyonunda (1 ppm)
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ginko i¢in % 75, kadmiyum igin % 60 ve nikel i¢in % 35 adsorpsiyon elde
edilmigtir. C6zeltinin konsantrasyonu arttik¢a, adsorbe edilen metal iyonu orani
azalmaktadir. Ornegin nikel konsantrasyonu 20 ppm’e kadar % 10-15 oraminda
artarak adsorbe olurken, 20 ppm’den biiyiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon
hemen hemen sabitlesmektedir. Aym deney sartlarinda ¢inkonun adsorpsiyonu
nikele gore iki kat daha fazla olmaktadir. Sonug olarak sepiyolit, kiigiik
konsantrasyonlardaki agir metal katyonlarim adsorbe etmek igin belirgin bir
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Fakat yapilan deneylerde s6z konusu
iyonlarin ¢6kelme egilimleri izlenmediginden dolayi gercek adsorpsiyon
degerleri hakkinda bilgi edinilememistir. Sepiyolit kullanilarak yapilan ¢inko
adsorpsiyon degerleri ise hemen hemen montmorillonit ve illit ile yapilan

adsorpsiyon degerine esdegerdir.

Doktora tezi kapsaminda yapilan bir galigmada, kahverengi sepiyolitin primer
ve kuvaterner aminleri adsorplama mekanizmas: incelenmi§ olup, bu
reaktiflerin sepiyolit tarafindan fiziksel olarak adsorplandifn tesbit edilmigtir
(Sabah, 1998). Yapilan deneylerde orjinal, 1s1l ve asit aktive edilmig sgpiyoh't
kullamlmugtir. Primer amin olarak dodesilamin (DAH) ve oktadodesilamin
(OAH) hidrokloriir, kuvaterner aminlerden ise dodesiltrimetil (DTAB) ve
heksadodesiltrimetil (HTAB) amonyumbromiir’lerin sorpsiyonu incelenmis
olup, piridin tiirevlerinden de 2-aminopiridin ile 2,2-bipiridin sorplanmasi
aragtinlmigtir. Ayrica kivam siiresi, pH, kati-sivi oram, sicaklk ve iyon
konsantrasyonu gibi parametrelerin reaktif adsorpsiyonuna olan etkileri
aragtirilmig, yine sepiyolitin katyonik reaktifler varhfinda davramgim tayin
etmek icin zeta potansiyel, mikroflotasyon, temas agis1 ve yiizey gerilimi
dlgiimleri yapilmigtir. Primer aminlerin adsorpsiyon mekanizmasi hidrojen bag
(H-bag) ile, kuvaterner aminlerin ise, iyon degigimi hidrofobik etkilesim ve
mekanizmalan ile sepiyolite yapigtif tesbit edilmistir.



Bir anyonik reaktif ve yiizey aktif maddesi olan sodyum dodesilsiilfatin (SDS)
sepiyolite adsorpsiyonun incelendigi bagka bir ¢aligmada (Cinar, 1998), orjinal
sepiyolit ile asit ve 1s1l iglemle aktive edilmis sepiyolit kullanilmugtir. Sepiyolitin
pH-dengesi ve ¢oziiniirliifiiniin zeta potansiyel davrams ile iligkisi belirlenerek
kivam siiresi, kat1-siv1 orani, pH ve sicakhifin adsorpsiyona etkileri incelenmigtir.
Oda sicakhfinda yapilan sorpsiyon deneyleri sonucunda sepiyolit yapisindan
¢Ozeltiye gegen Mg"'2 iyonlaninin SDS ile reaksiyona girerek ¢okelek
olusturdufu ve bunun da gercek adsorpsiyon degerini maskeledigi
belirlenmigtir. 25° C ve 40° C sicaklikta yapilan deneylerde Mg(DDS), ¢okelegi
olugmasina ragmen 60°C s1mkhm yapilan deneye bu ¢okelegin olusmadif
saptanmgtir. Aktive edilmig sepiyolitin yiizey alaninda meydana gelen 4-5 kathk
artigin, adsorpsiyon yogunlufunda da artisa nedan olacaf beklenirken, orjinal
sepiyolite gore diigmiigtiir. Bu durum sepiyolitteki su molekiillerinin yapisinda
meydana gelen bozulmalar ile oktahedral tabakadaki Mg+2 baglantisimin
kopmasiyla izah edilmektedir. Deneysel olarak elde edilen veriler Frumkin,
Uyarlanmig Frumkin, Langmuir ve Flory-Huggins modellerine uygulanmig olup
en uygun modelin Uyarlanmg Frumkin modeli oldugu tesbit edilmistir. Yapilan
hesaplar ve sonuglar, SDS’nin sepiyolit yiizeyine fiziksel olarak adsorplandifim

gOstermektedir.
43.2. Montmorillonit, Kaolinit ve Illit ile Yapilan Caligmalar

Altin ve di§. (1996), montmorillonit ve kaolen gibi iyon degistirme zelligine
sahip killerle, kursun ve kadmiyum gibi afir metallerin degigik derigim
oranlarinda yiizeye tutulmasi konusunda galiymalar yapmuglardir. Birinci tip
deneylerde hi¢ bir 6n igleme tabi tutulmamig orjinal kil numuneleri
(montmorillonit ve kaolen), ikinci tip deneylerde ise Harter metodu
kullanilarak Ca*? ile doyurulmus kil mineralleri kullanilmugtir. Her iki deneyde
de pH kontrolu yapilmamus ve kildeki iyon degisimi sirasinda pH degigiminin
4.5 ile 7.0 arasinda oldugu gozlenmigtir. Deneylerde 10 ile 10000 ppm arasinda
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degisik miktarlarda Pb*? ve Cd*? gOzeltileri denenmistir. Deney sonucunda,
montmorillonit minerali yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahip oldugundan
dolay1 her iki metali de kaolene gore daha fazla tuttugu tesbit edilmistir. Her
iki kilde de Pb*? nin yiizeye tutunma miktar,, Cd*? ile karsilastinldiginda
daha fazla oldugu gozlenmigtir. Pb*2 ve Cd*? jyonlan: kilin iginde bulunan
baghca Na*, K, Ca*?, Mg+2, vs. iyonlan ile yer degistirmektedir. Yer
degistirme miktarlarinin Na* > Ca*? > Mg*2 > K* sirasina gore oldugu
bulunmugtur. Bu ¢aligmalar sonucunda, kursun iyonuyla yapilan deneyde,
kaolenin 100 ppm’e montmorillonitin ise 200 ppm’e kadar yer degistirmeye
ufradifn  bulunmustur. Montmoﬁllonit/kadmiyum sisteminde, kadmiyum
iyonunun 200 ppm’e kadar adsorbe oldufu belirlenmistir. Killerin Ca*? ile
doyurulmasinin iyon degistirme yetenegini azalttifs tesbit edilmistir. Pb™2 ve
cd+? iyonlarmn kil mineralleri olan montmorillonit ve kaolinit ile etkilesiminde
iki tiir sorpsiyon (iyon degistirme ve adsorpsiyon) belirlenmistir. Langmuir,
Freundlich, Redlich-Petersen, Toth ve Dubinin-Radushkevich izotermlerinin
deney sonuglariyla uyum iginde bulundugu belirtilmektedir.

Sulardaki Pb*? katyonun kaolinit tarafindan tutulmas: ile ilgili bir bagka
galismada, ¢ozeltideki Pb*? iyonlanimn giderilme mekanizmasi incelenmigtir
(Orumwense, 1996). Katyon konsantrasyonu, kivam siiresi, sicaklik ve pH gibi
parametrelerin etkisinin incelendifi bu ¢alismada, 14.6 mZ/g’hk yiizey alanh
Nijerya’nin  Giru kaoliniti kullanilmigtir. Modifiye Langmuir denklemi
kullanilarak elde edilen Langmuir izotermlerinden sistemin sicakliginin 50° C’ye
kadar artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arrtifi gozlenmistir. Bu ise
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gistermektedir. Yine 3’den 9.5’a
kadar pH artiginin kursun adsorpsiyonunu azalttii belirlenmigtir. Giru kilinin
kurguna karg1 gosterdigi yiiksek adsorpsiyon kapasitesi kildeki silise (SiO,)
baglanmaktadir.  Adsorpsiyon mekanizmasindaki karmagiklik, yiizey

adsorpsiyonu ve taneler ici difiizyon olaylaniyla aydinlatiimaktadr.



Ca-montmorillonit tizerinde Sr+2, Cst

ve Cot? iyonlarinin pH’ya bagh olarak
adsorpsiyonu Gutierrez ve Fuentes (1993) tarafindan incelenmig ve elde edilen
sonuglarm Langmuir denklemine uydugu tesbit edilmigtir. Ug farkh pH’da (4,
6 ve 8) yapilan incelemelerde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin sr*? iyonu
igin pH = 6, Co™? iyonu igin pH = 8'de elde edildigi belirlenmistir. Cs* iyonu
igin ise adsorpsiyon kapasitesinin pH ile degismedifi gozlenmistir. Caliymada
ayrica bu katyonlann ikili sistemleri incelenmis ve etkilesmenin diizensiz oldugu
ortaya cikmigtir. Co*? iyonunun 7’den daha yiiksek pH’lardaki adsorpsiyon
artiym bu pH’lardaki Co(OH),’in. ¢g6kmesine baglanmaktadir.

Yine Ca-montmorillonit ile yapilan bir bagka ¢aliyjmada (Auboiroux ve dig.,
1996), Zn*? ve Pb*? iyonlarimin farkh konsantrasyonlardaki davramglan
incelenmigtir. Ayrica, sicakhfin sorpsiyon iizerindeki etkisi de incelenmig olup,
sorpsiyon sonrasi numunelerin katyon degistirme kapasitesi Olclimleri de
yapilmugtir. Boylece sorbatin sorpsiyon sonrasindaki hareketi belirlenmistir.
Wyoming montmorillonitinin kullamldi$ bu deneyler, iki farkh sicaklikda (20°C
ve 50°C) gergeklestirmis ve gesitli iyon konsantrasyonlan denenmigtir. Deney
Oncesi temizleme igleminden gegen bu kilin katyon degistirme kapasitesi 100
(£5) meq/100 g olarak bulunmustur. Her deney esnasinda pH 6l¢iilmiig olup,
10" molar Pb*? iyonu igin pH = 6.5’a kadar hidrolizin s6z konusu olmadi
ve pH = 7de ise yalmz % 7sinin PbOH' olarak hidrolize oldugu
belirlenmistir. Zn*? iyonu icin pH = 8¢ kadar hidroliz iiriinii vermedigi
saptanmugtir. Elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden Pb*2 iyonunun Zn+?
iyonuna kiyasla daha fazla adsorplandif: tesbit edilmistir. Adsorpsiyon sonrasi

b2 iyonunun

iyon degigtirme kapasitesinin belirlenmesi ¢aligmalarinda ise, P
% 25’inin tekrar bagka bir iyonla degisebilecegi, buna kargilik ise Zn*?
iyonunun degistirilemedigi tesbit edilmistir. Cahgmada her iki katyon igin
adsorpsiyonun katyon degistirme mekanizmasi ile kontrol edildigi

belirtilmektedir.
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Adsorbat olarak ii¢ ayn kimyasal madde ile aktiflestirilmis (hidrojen peroksit,
hidroklorik asit ve sodyum kloriir) killer {izerine Nit? iyonunun adsorpsiyonu
incelenmistir (Hawash ve dif., 1992). Nikel iyonunun adsorpsiyonunda, kilin
tane boyutu, ¢ozelti pH’s1 ve sicakhfin etkisi aragtinlmigtir. Aktivasyonun
hammaddesi olan Misir kilinin mineralojik (infrared spektroskopi, diferansiyel
termal analiz (DTA), termogravimetrik analiz (TG), X-iginlan difraksiyonu) ve
fiziksel ozellikleri (yiizey alam, nem igerifi, pH degeri) belirlenmistir. % 51
klorit, % 46 montmorillonit ve % 3 illit iceren hammaddenin NaCl ve H,0,
ile aktiflegtirilerek yapilan adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglar,
aktiflestiriimemis kille yapilan deneylerle karsilagtinldifinda, nikelin
tutulmasinda sirasiyla % 16 ve % 23.2’lik artig tesbit edilmisgtir. HCI ile
gerceklestirilen aktiflegtirme sonrasi yapilan sorpsiyon sonuglan ise, nikelin
dogal kille yapilmig sorpsiyonunda elde edilen sonuglarla aym oldugu
belirlenmigtir. Bu ¢alismada H,0,, NaCl ve hig aktiflestirilmemig kille yapilan
nikel adsorpsiyonunun, aktif karbonla gerceklestirilen nikel adsorpsiyonuna
gore sirastyla % 216.9, % 204.2 ve % 176.1 oraninda arttifn belirtilmektedir.
Bu ii¢ kille ger¢eklestirilen nikel adsopsiyon proseslerinin maliyetleri ise, aktif
karbon prosesinin maliyetinin ancak sirasiyla % 25.4, % 5.4 ve % 2.8’i kadar

oldugu bulunmustur.

Fenol bilesiklerinin varhifinda Cd*? ve Ni*? iyonlarimin adsorpsiyonunu ii¢
cesit kille (klorit, illit ve kaolinit) ger¢eklestirilmistir (Gannon ve di§., 1992).
Tiim deneylerdeki galiyma sicakhi@ sabit olup (4°C), deney Oncesi ve deney
sonras1 siv1 fazdaki katyon ve fenol konsantrasyonlarinin analizi yapilmstir.
Katyon analizleri icin sivi faza dért kademeli ekstraksiyon iglemi uygulanmug,
fenolik bilesiklerin tayini igin ise, yiksek performansh sivi kromotografisi
(HPLC) kullamlmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi igin yapilan
izotermal deneyler sonucunda, kloritin metal iyonlarimi en iyi tutan malzeme
oldugu saptanmugtir. Kaolinite gére yaklasik 4 defa daha yiiksek iyon degigtirme
kapasitesine sahip oldugu belirlenen kloritin bu 6zellifine, diger killere kiyasla,
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daha kiiciik tane boyutuna sahip olmasinin da etkili oldugu belirlenmistir.
Cozelti tuzlulugu ve pH’mn etkisinin aragtirildifn bu ¢cahgmada fenol bilegiklerin
(eujenol ve vanilik asit) adsorpsiyonunun diigik hizla oldugu ortaya
koyulmustur. Caliymada ayrica metal-metal ve metal-fenolik bilegikler ile
fenolik bilesikler-fenolik bilesikler etkilesimleri de aragtirilmugtir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin karmagik oldugu belirtilen bu ¢ahgmada, organik bilegiklerin
metal katyonlara gére daha 6nce mi veya daha sonra m1 adsorplandiklan da

agifa kavusturulamamugtir.

Bir bagka c¢ahsmada, oda swaichgl ve atmosfer basincinda, X-iginlan
absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak, kobalt(II)’'m kaolinit iizerine tutulma
mekanizmasi aydinlatlmaya ¢ahgiirugtir (O’day ve dif., 1994). Ozel olarak
hazirlanan kaolinit numuneleri 6nce sodyumlu hale getirilmig ve ardindan da
icindeki organiklerin alinmasi i¢cin % 30’luk hidrojen peroksit (H,0,) ile
muamele edilmigtir. Daha sonra demir oksitlerin uzaklagtinlmasi igin
numunenin, ykanip farkh tane boyutlarma ayrimasi ve kurutulmas:
saglanmaktadir. Tiim numunelerin X-isinlan difraktogranm, kimyasal analizi ve
yiizey alanlan belirlenmistir. Deneylerde pH’nin ve ¢6zelti konsantrasyonunun
Co*? adsorpsiyonuna etkisinin aragtinlmasi igin X-iginlani absorpsiyon
spektrasimn (XAS) sonuglarindan faydalanilmaktadir. Cahgmada XAS ile
dogrudan kaolinit ile sorplanan kobaltin lokal molekiiler diizeni incelenmisg ve
kobaltin kaolinitin yiizeyine oktahedrik diizenli monomolekiiler kompleksler
seklinde baglandify saptanmugtir. Sorpsiyon yofunluklarnin artmasiyla ¢ok
niikleer komplekslerin de olustugu belirlenmistir. Co*? iyonlarin ilk baglant:
yerleri olarak koprillenmemis Al-OH ve Al-O-Si baglanmin koseleri tesbit
edilmistir.

4.33. Zeolit Ile Yapilan Cahsmalar

Giimiis ve dig. (1992) yapms oldugu ¢ahgmada, dogal bir zeolitin (klinoptilolit)
seyreltik sulu c¢oOzeltilerdeki uranyumun tutulmasindaki kullamlabilirligi
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incelenmigtir. Bu amagla, 6nce hidroklorik asit kullamlarak zeolit aktif hale
getirilmigtir. Aktif zeolit ile sulu ¢dzeltilerdeki uranyum, degisik pH, uranyum
konsantrasyonlan, karngtirma siireleri ve sicakliklarda deneye tabi tutularak,
optimum adsorpsiyon kosullan saptanmugtir. pH’nin adsorpsiyona etkisi
incelendiginde, dogal zeolitin hem asidik hem de bazik karakterli ¢ozeltilerde
uranyum iyonlarim sofurmada etkili oldufu ve pH=2.0 ve pH=8.0’de
adsorpsiyoﬁun en yiiksek seviyeye ulagtif1 goriilmektedir. Elde edilen optimum
kosullarda (pH=2.0, oda sicakhff, bir saatlik kangtirma siiresi ve 25 ppm
uranyum konsantrasyonu) dogal zeolitin uranyum iyonunu % 85.7 orammnda
tuttufu tesbit edilmistir. Bu da dogal zeolitin bazi organik, inorganik ve
biyolojik adsorbanlar gibi uranyumun sulu ¢ozeltilerden kazamlmasinda
kullamlabilecegini géstermistir.

I¢me sulanndaki amonyumun giderilmesi icin, iyon degistirici olarak dogal bir
zeolit olan Kklinoptilolit kullamilmaktadir. Bu sular aym zamanda kiigiik
miktarlarda agir metal iyonlan da igerebilmektedir. Blanchard ve dif. (1984),
dogal zeolit kullanarak sulardan afir metal iyonlarinin giderilmesi konusunda
gahsmiglardir. Yapilan ¢ahgmada, klinoptilolitin amonyum iyonu igin iyi bir
ayiric1 oldugunu, eger su amonyum iyonlan yaninda diger metalik katyonlar: da
igeriyorsa, onlarin bazilarmin da bu yontemle tutulabilecegini ortaya koymustur.
Zeolitdeki Na* iyonuyla, cesitli katyonlarin segimli olarak yerdegistirme

izotermlerinin g¢izilmesiyle elde edilen tutulma verimlilik siras1 syledir:

Pb*? > NH,* > cd*?, cu*?, sr*% > Zn+? > Co*? > Nit? > Hgt?

Amonyumun yaninda Pb+2, Zn+2, Cut? gibi bazi adir iyonlar iceren sular,
klinoptilolit ile dolu olan kolonlardan filtre edilerek artilmugtir. Bu kolonlarin
rejenerasyonu, 10 BV/h hizda 40 BV (yatak hacmi) kullanilarak sodyum kloriir
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soliisyonuyla (20 g/l, pH=4) gerceklestirilmistir. Metalik iyonlarin malzeme ile
yerdegistirdifi ve hatta zeolit yiizeyinde sabitlendidi tesbit edilmistir. Tiim bu
cahigmalarda ortam pH’sinin degisimiyle ¢ok degerlikli iyonlarin ¢6kme
egilimine sahip olmalan ¢cahgma pH’sinin iyi belirlenmesi agisindan dnemlidir.

Sulu ¢ézeltilerden Pb*2 ve Ni*? iyonlarin adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢aligmada,
45-710 mikron boyut arahfmma sahip zeolitik tif olan Urdiin Afilipsiti
kullamlmigtir (Al-Haj Ali ve El-Bishtawi, 1997). NaCl ¢ozeltisiyle muamele
edilen hammadde, su ile yikanarak sabit tartima gelene kadar kurutulmugtur.
X-1g1nlan difraktogrami ve kimyasal bilesimi belirlenen hammaddenin gegitli pH
ve konsantrasyondaki Pb*? ve Nit? katyonlan iceren ¢ozeltileriyle 5 giin
muamele edilmistir. Filipsitin 180-355 mikronlu olani, 355-720 mikronlu olanina
oranla, Pb*2 ve Ni*2 iyonlanim sirasiyla % 8 ve % 14 daha fazla adsorpladift
belirlenmistir. Eger bu boyutlar 90-180 mikron arasina digiriiliirse, bu artig
sirasiyla % 20 ve % 90 olup, 45-90 mikronlu filipsit i¢in de bu artiglar % 25 ve
% 180 olmaktadir. Her iki katyon i¢in pH’nin artmasi adsorpsiyon kapasitesini
artirdifil belirlenmis olup, en yliksek sorpsiyonun 4-4.5 araliindaki pH’larda
gergeklestigi  bulunmustur.  Kati-sivi  oram, ¢ozeltilerin  baglangig
konsantrasyonlan, c¢ozelti sicakhfi, c¢ozeltinin son pH’ s1 gibi etkenlerin
incelendi§i bu cahgmada, adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir veya
Freundlich modellerine uygunluk tesbit edilmistir. Sonug olarak iyon degigtirme

+2,

islemine dayal bir mekanizma sunulmus olup, Pb*%nin Ni*%e oranla daha

fazla tutuldugu belirtilmektedir .
4.3.4. Aktif Karbon Ile Yapilan Caligmalar

Netzer ve Hughes (1984), aktif karbon kullanarak siv1 ¢6zeltilerden kursun,
bakir ve kobaltin adsorpsiyon mekanizmasimi detayh olarak cahgmuslardir.
Laboratuvar ¢ahgmalarinda gesitli proses degerleri (karbon tipi, soliisyonun
pH’s1, denge siiresi, karbon miktar1) optimize edilmistir. Bu ¢aligmanin ana

bulgulan g6yle 6zetlenmistir:
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i) Sv1 ¢ozeltideki kurgun, bakir ve kobalt1 adsorbe etmek igin kullanilan farkh
aktif karbonlarn kabiliyetleri arasinda énemli farklar oldugu bulunmustur. Bu
cahgmada 5 firmadan temin edilen 10 cesit aktif karbon kullamilmigtir. Yapilan
adsorpsiyon deneyleri sonucunda, kursun, bakir ve kobalt i¢in Barney Cheney
firmasimin NL 1266 aktif karbonun en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu tesbit edilmistir.

ii) Gozelti pH’sinin, adsorpsiyonu etkileyen ¢ok Gnemli bir parametre oldugu
her bir metal iyonu igin belirlenmis ve belli bir pH’nin altinda adsorpsiyonun
olmadif1 belirlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon igin en diisiik optimum ¢ozelti
pH’si, her ii¢ katyon igin de 4 olarak tesbit edilmigtir. Cozeltinin pH’s1
artirildik¢a, metal iyonlan ile birlikte hidroliz reaksiyonlan veya ¢okelmeler de
meydana gelmektedir.

iii) Mevcut adsorpsiyon sitelerinin sayisi, adsorbe edilebilen metal 6rneklerin
sayisindan ¢ok daha fazla oldugu zaman, adsorpsiyon prosesi hizhi bir gekilde
ilerlemektedir. Buna gore, karbon ve ¢6zeltide bulunan farkh metal numuneleri
arasindaki denge igin belirlenen temas siiresi, adsorpsiyon siteleri sayisinin
adsorbe edilen metal numunelerin sayis1 oramna bagh oldugu deneysel olarak
bulunmusgtur. Yiiklemenin artmasiyla (metal kiitlesi/karbon kiitlesi) uygulanan
temas siiresi de artmaktadir. Bakir, kurgun ve kobaltin tamaminin adsorpsiyonu

i¢in 2 saat temas siiresinin uygun oldugu bulunmustur.

iv) Aym miktardaki aktif karbon ile kursun, kobalta gore yaklagik 10 defa,
bakira gore 2 defa daha fazla giderilmistir (ii¢ iyon da aym ¢zelti icindedir).
Ciinkii adsorpsiyon esnasinda kursun ve bakir daha hizli bir sekilde adsorpsiyon
sitelerini doldurmakta veya daha Onceden adsorbe edilmig kobaltla yer
degistirmektedir. Kurgun ve bakir % 80 oranda adsorbe edildiginde, kobalt
adsorpsiyonu heniiz baglamamaktadir. Bagka bir deyisle, ¢6zelti igcinde Pb*?
ve/veya bakir bulundugu zaman, kobalt adsorpsiyonu belirgin bir sekilde
azalmaktadir.
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Gomez-Serrano ve dig. (1998) yapmus oldugu caligmada, 1s1l iglem ve kiikiirtle
muamele edilmig aktif karbon kullamlarak sivi ¢dzeltilerden Hg+2, Cd*? ve
Pb*%un adsorpsiyonu aragtirlmistir. Bu metaller igin pH=2 ve 298 K’de
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmigtir. Isil igleme tabi tutulmus aktif karbon
kullamlarak sw1 ¢ozeltilerden Hg+2’mn giderilmesi, Cd*? ve Pb*%a gore,
biiyiik oranda gergeklestirilmistir. Aktif karbonun 1s1l iglemi, ya 303 K’den 1173
K’e kadar H,S ortaminda ya da 6nce oda sicakhifinda SO, ve H,S ve sonra
573 K’de N, ortaminda yapilmugtir. Ay bir yontemle ise, karbon 303-1173 K
araliginda azot ortaminda 1sil igleme tabi tutularak aktiflestirilmektedir. Bu
durumda adsorpsiyon, siilfiirlestirilmis karbon kullamldifinda elde edilen
degerlere gore daha diigiik olmaktadir. Adsorpsiyonun pH’s: azaldik¢a (pH =
2'de) Hg+2’mn adsorpsiyonu siddetli bir sekilde azalmakta, aym: pH degerinde
ise Cd*? ve Pb*? adsorpsiyonu artmaktadir. Cahsmada elde edilen bu
bulgular, adsorbatin i¢inde mevcut olan olas: yiizey gruplarnin zayif baz gibi

hareket etmelerine baglanmaktadir.

Huang ve Blankenship (1994), degisik aktif karbonlar kullanarak seyreltilmis
siv1 ¢ozeltiden Hg(II)’mn giderilmesi konusunda aragtirma yapmiglardir. Aktif
karbonla civanin giderilmesinde bir¢ok faktor (pH, aktif karbon tipi ve toplam
civa konsantrasyonu gibi) 6nemli bir yer tutmaktadir. Cahgilan tiim karbon
tiplerinde pH = 4-5 aralifinda maksimum civa giderilmesi gerceklestirilmistir.
Hatta Filtrasorp 400 (civa giderilmesi igin uygun olmayan bir aktif karbon)
kullamlarak pH = 4-5 aralifinda yapilan adsorpsiyonda toplam civa giderilme
yiizdesinin yiiksek oldugu bulunmustur. Iki asidik aktif karbon tiirii olan Nuchar
SA (toz karbon) ve Nuchar SN karbonlarin pH = 3-11 gibi genig bir aralikta
civay1 giderme kapasitesine sahip olduklan goériilmistiir. Deneysel ¢alismalar,
toplam civa gideriminin, adsorpsiyon ve rediiksiyon gibi iki mekanizma
sayesinde oldugunu gostermistir. Buna goére civanin giderilmesi, hem mikro hem
de makro gozenekleri iceren yiizeylerde civa iyonlarinin adsorpsiyonu ve civa

iyonlarinin elementel civaya rediiksiyonuyla gergeklé§mektedir. Civanin
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adsorpsiyon kinetifine gore, asidik pH bolgesinde ve yiiksek civa
konsantrasyonunda hizli bir civa adsorpsiyonu ger¢eklegsmektedir. Deneysel
olarak bulunan adsorpsiyon verileri Freundlich izotermine uymaktadir. Asidik
pH’da civa iyonlan ile Filtrasorp 400 arasindaki rediiksiyon reaksiyonunun
mertebesi, Nuchar SA karbonuna gore daha biiyiik oldugu gériilmiigtiir.

Bununla birlikte, Filtrasorp 400 ile ger¢eklesen adsorpsiyon reaksiyonunun
mertebesi Nuchar SA’ya gore daha diisiik oldugu belirlenmigtir.

Corapgioglu ve Huang (1987), aktif karbon kullanarak bazi afir metallerin
(Cu+2, Pb*2 N it2ve Zn+2) adsorpsiyon karakteristi8i lizerinde ¢ahgmslardr.
Deneylerde 14 degisik karbonun (Nuchar, Filtrasorp, Darco serileri) orjinal
haliyle veya asit ve bazla ykandiktan sonra, adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmigtir. Metal iyonlarim giderme verimi icin, karbon tipinin, pH’mn ve
yiizey yiikiiniin en 6nemli fakt6r oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon reaksiyonu,
serbest metal iyonu (M+2) ve onlarn yiizeyde olusan hidroksi kompleksleri
[M(OH)yz'y] arasindaki reaksiyonu ile meydana gelmektedir. Metal iyonlarin
baglanmasimi saglayan hidrojen bag, adsorpsiyon icin gerekli olan enerjiyi
temin etmektedir. Her bag igin adsorpsiyon enerjisi yaklagik 4 kcal/mol’dur.
Ayrica, adsorpsiyon reaksiyonunda elektrostatik ¢ekimin Gnemli bir yeri
olmadify goriilmiigtir. Aktif karbon ile pH ve yiizey yikiiniin uygun
secilmesiyle, aktif karbon prosesini kullanarak yiiksek derecede afir metal
giderilmesi miimkiin olmaktadir. Hatta aktif karbon, demir ve aliiminyum
hidroksit gibi difer adsorbanlar kadar etkili olmaktadir. Deneysel gahgmalar
sonucunda, pH’'nin fonksiyonu olarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Buna
gore, Cu+2, Pb+2, Ni*Zve Zn*? agir metal iyonlarinin giderilmesi icin, Nuchar
SA ve Filtrasorp 400 aktif karbon tiplerinin en iyi adsorban oldugu

bulunmugtur.
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4.3.5. 8i0, ve TiO, Kullamlarak Yapilan Caligmalar

James ve Healty (1972), sm1 ¢Ozeltiden SiO, ve TiO, kullanarak Co(II)’m
adsorpsiyonu iizerinde detayh olarak aragtirma yapmuglardir. Ayrica, Fe(III),
Cr(IIT) ve Ca(II) iyonlarm SiO, iizerine adsorpsiyon izotermleri de cahgilmugtir.
Her iki deney sonucunda, pH ve konsantrasyona gbre adsorsorpsiyon
yogunlugu verileri kullamilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmigtir. Elde edilen

sonuglan su sekilde dzetlemek miimkiindiir:

i) Adsorpsiyonun basit tek bir tabaka platosu gistermedigi, konsantrasyon ve
pH artigina bagh olarak devamh artma gosterdigi gosterdigi belirlenmigtir.

ii) Adsorpsiyon ve hidroliz olayl, dofrudan birbirinden bagimsizdir. Buna
rafmen, genel olarak adsorpsiyon pH’s1 ve hidroliz pH’s1 arasinda nitel
(kalitatif) bir iligki bulunmaktadir.

iii) Metal iyonlarmmn SiO, kullanilarak yapilan adsorpsiyonu, elektriksel ift
tabaka kalmh$ (EDL) ozelliklerine cevap vermezken, TiO, kullamlarak
yapilan deneyde EDL ile ilgili oldugu goriilmiigtir.

Incelenen tiim bu malzemeler, ozellikle kil mineralleri, iyon degistirme
isleminin adsorpsiyon mekanizmasi olarak onemini sergilemektedir. Sepiyolit
lizerine metal iyonu adsorpsiyonu ile ilgili galiymalarin ¢ok simrh olmasi, diger
kil minerallerinin metal iyonlan ile etkilesimlerinin belirlenerek sepiyolit ile

mukayese edilmesinin gerekliligini de vurgulamaktadir.
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5. MALZEME VE YONTEM

5.1. Kullamilan Malzemelerin Tammmi

Deneylerde kahverengi sepiyolit minerali ile kobalt, kurgun ve nikel iyonlan
iceren ¢ozeltiler kullanilmigtir. Bu ¢aligmada kullamlan mikronize kahverengi
sepiyolit minerali, Eskigehir ili Sivrihisar ilgesi Tatarlar mevkiinde iiretim yapan
MAYAS Madencilik Yatinmlan San. ve Tic. A.S. tarafindan temin edilmigtir.
Sahip oldufu renklerine gére beyaz ve kahverengi olmak iizere iki farkli yapida
meydana gelen yatagin goriiniir rezervi 12 milyon tondur. Agik igletme halinde
¢ahsan yatakta 4000 ton/yil liretim yapiimaktadir. Hammadde yatakta iken
ortalama % 40 nem icermektedir. Uretilen hammaddenin nemi, harman
sahasina serilerek dogal kurutma ile % 20’lere diigiiriilmektedir. Stok sahasina
nakledilen hammaddenin nemi, pilot tesisteki kurutucular vasitasiyla % 5’in
altina digiiriildiikten sonra kirma - Ogiitme tesisine beslenmektedir. Burada

miisterinin istedifine gore elek fraksiyonlarina ayrilarak torbalanmaktadir.

Deneylerde kullanilan standart ¢ozeltiler Merck kalitesinde olup ozellikleri

asafhda verilmektedir:

Standart Co ¢ozeltisi : CoCl,, su i¢inde hazirlanmg, toplam
1.000 g + 0.002 g/1 Co
Standart Pb ¢ozeltisi : Pb(NOjy),, su iginde hazirlanmig, toplam
1.000 g + 0.002 g/1 Pb
Standart Ni ¢6zeltisi : NiCl,, su iginde hazirlanmg, toplam
1.000 g + 0.002 g/1 Ni
Bu ¢ozeltiler degisik konsantrasyonlarda hazirlanarak deneylerde kullanilmustir.
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5.2. Hammadde Karakterizasyonu

5.2.1. Kimyasal Analiz

Deneysel ¢aliymalarda kullamlan kahverengi sepiyolit mineralinin ¢esitli fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri belirlenmigtir. Numunenin kimyasal analizi, Perkin Elmer
2380 model atomik absorbsiyon ile yag kimyasal analiz yontemleri kullamilarak
yapilmig ve sonuglar Tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1 Kahverengi Sepiyolitin Kimyasal Analizi.

|

MgO | AL, | Na,0 |K,0| Fe,0; | CaO| TiO | A.Z. “
2
2251 16 | 012 [034]| 076 [7.17]0.08( 154

L

5.2.2. Kalitatif Element Taramasi

Numunenin icerdigi agir ve hafif elementleri belirlemek amaciyla, Philips PW

1410 model X-igmm spektrofotometresi kullamlarak afir ve hafif element

taramalan kalitatif olarak yapilmig ve su sonuglar elde edilmigtir:

« Agir elementler: Fe, Sr, Ba, az miktarda Rb, Ni

. Hafif elementler: Mg, Ca, Si, Al, az miktarda K ve Ti
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5.2.3. Mineralojik Analiz

Sepiyolit numunesinin mineralojik bilesimini belirlemek amaciyla Philips
1050/25 SW marka XRD (X-ray difraction) cihazi kullamlms olup sonuglar
Tablo 5.2 ve Sekil 5.1’de verilmigtir.

Tablo 5.2 Kahverengi Sepiyolitin Mineralojik Analizi.

MINERAL ADI FORMULU
Sepiyolit MggSi;,05,(OH),(H,0),8H,0
i
Dolomit (Ca,Mg)CO,
“ Kalsit CaCO,
|
D
K
< 26

Sekil 5.1 Kahverengi Sepiyolitin X-igin1 Difraktogrami (S: Sepiyolit,
D: Dolomit, K: Kalsit).
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5.2.4. Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri Analizleri

Numunenin DTA (Differential Thermal Analysis) ile TGA (Thermal
Gravimetry Analysis) analizi Seteran 92-16.18 cihazinda yapilmig ve sonuglar
Sekil 5.2°de verilmigtir.

DTA egrileri, malzemenin kristal yapilan ve kimyasal bilesimlerinin bir
fonksiyonu olup, numunenin mineralojik 6zelliklerini yansitmaktadir. DTA, bir
numune iizerinde, 1sitma ile tim enerji degigimini gostermektedir. Bu enerji
defigimi beg nedenden dolayr meydana gelebilir. Bunlar gegis faz, birincil
bozulma fazi, ¢ok bilesenli numunelerin kati durum reaksiyonlan ve aktif
gazlarla reaksiyonlarn ve ikincil fazdir (Kadir,1995).

TGA efrileri, sicaklikla birlikte meydana gelen toplam bozulma ve
oksidasyondan dolay: olugan agirhik kaybim agiklar (Van Olphen ve Fripiat,
1978).

DTA analizi sonucuna gére, 90° C'de gbzlenen genig alanh ve derin endotermik
pik, zeolitik su kaybinin baglangicim gostermektedir. ilk endotermik pikteki
agirhk kaybi su kaybina aittir. Bu su, sepiyolitin di§ yiizeylerinde adsorplanan
ve fiziksel olarak bagh ve yapisal kanallardaki zeolitik sudur. Dolayisiyla birinci

afirlik kayb1 numunenin nemidir.

368°C civarindaki genig asimetrik endotermik pik, zayff bagh dort su
molekiiliinden ikisinin kaybim ifade etmektedir (Serna, 1975b). 400°C’nin
uzerindeki sicakliklarda kristal kenarlarindan itibaren, Si-O-Si kenar baglan
boyunca gecen eksen iizerinde biikiilme baslar. Bu yap1 750° C’ye kadar sabit
bir gekilde devam eder ve bu sicakliktan itibaren ikinci su kayb: ile birlikte
sepiyolitin susuz hale doniigtiiii kabul edilmektedir (Caillere, 1951).
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720°C’deki endotermik pik ile, sepiyolit, geriye kalan su molekiillerini
kaybetmektedir. Bunlar kristal (bagil) ve hidroksil suyudur. 824° C civarinda
keskin bir ekzotermik pik gdzlenmektedir. Bu da magnezyum silikatin faz
degisimini ifade ¢étmektedir. Bu faz, kahverengi sepiyolitin yeniden

kristallesmeye basladi$ rekristalizasyon fazidir.

Sekilden de goriildiigi gibi, kahverengi sepiolitin sicaklifa bagh olarak gézienen
agirhik kaybr artisinda keskin bir ¢ikig s6zkonusu degildir. Bu da kahverengi
sepiyolitin, nemini yavas yavag biraktiin1 gstermektedir. Elde edilen egriye
gbre toplam agirlik kaybir % 40 civarindadir. Serbest suyun giderildigi 0-100°C
bolgesindeki agirlik kaybi ¢ikariidiginda toplam agirhk kaybi % 14 olmaktadir.

TG analizinde eide edilen sonuglar Tablo 5.3’de verilmistir.

524
23
gra
49
726

Y
q
J r
" e ——

SICAKLIX °C

Sekil 5.2 Kahverengi sepiyolitin DTA ve TGA grafigi.
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Tablo 5.3 Kahverengi Sepiyolit Numunesine Ait TGA Sonuglan.

SICAKLIK Her Sicakliktaki Agirhik Kiimiilatif Afgirhk Kaybi
°O Kayb:
mg % mg %
90 6.0 26.06 6.0 26
368 0.7 3.04 6.7 29
433 0.2 0.87 6.9 30
729 1.8 7.83 8.7 38
824 0.5 217 9.2 40
TOPLAM 9.2 40.0 H
5.2.5. Tane Boyut Dagithm Analizi

Kahverengi sepiyolit numunesinde Calgon (sodyum hekzametafosfat) svisi
kullanilarak Micromeritics-Sedigraph 5000-D cihaz: ile tane boyut Olgiimleri
yapiimaya gahgilmig, ancak numunede hizh jellesme olduundan tam bir sonug
alinamamugtir. Literatiirde sepiyolitin sondaj c¢amuru olarak kullanildig
konusunda bilgiler mevcuttur. Buna gore, sondaj ¢amurlarimin tane boyut
analizleri igin tavsiye edilen yontem kullamlmigtir. Bu yonteme gore, KCl tuzu
gozeltisine % 15’lik dietilen glikol ilave edilmig ve numune bu sivida dagitilarak
Malvern-Zetasizer-3 cihazinda tane boyutu O&lgiilmiistir. Cihaz, bir laser
kaynagindan g¢ikan 1gmin siispansiyon iizerine diisiiriildiiglinde sagtiklar1 1in
miktarindan hareketle; 5 nmile 5 pm arasinda tane boyut analizi yapabilmekte

ve boyut dagihmim deger ve sematik olarak vermektedir.

Buna gére kahverengi numunenin tane boyutu 1985.9 nm = 2 pm olarak
belirlenmistir. Deneylerde kullamlan sepiyolit numunesi, temin edilen firma
tarafindan Ogiitmeye tabi tutulmugtur. Bu deger Ogiitiilmiig sepiyolitin tane

boyutudur.
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5.2.6. Porozite Tayini

Deneylerde kullanilan sepiyolitin porozite tayini ise Micromeritics Autopore
9220 model Hg-porozimetresinde yapilmig ve porozitenin % 70 civarinda
oldufu belirlenmigtir. Olgiim prensibi, basincin artmasiyla kiigiillen civa
kiirelerinin numunedeki gozeneklerin igine giren miktarin hesaplanmasma
dayanmaktadir. Cihazla numunede bulunan 0.003 pm - 400 pm arasindaki
gozenek ¢ap1 tayin edilebilmektedir. Porozite tayininde numune Once diigiik
basing iinitesine yerlestirilir, burada vakumla numune igindeki hava bogaltilir
ve yerine civa doldurulur. Daha sonra numune yiiksek basing iinitesine
yerlestirilir ve yag basinci uygulanarak civanin numune igindeki porlara girmesi
saflamir. Burada numune igine giren civa hacmi hesaplanarak porozite degeri

elde edilmektedir. Uygulanan basing 60.000 psi (414 MPa)’dur.
5.2.7. Yogunluk Olg¢iimleri

Yogunluk tayininde Micromeritics 1320 - Autopycnometer cihazi kullanilmig ve
yapilan Olglimler sonucunda sepiyolitin yogunlugu 2.15 gr/cm3 olarak
bulunmugtur. Kullanilan cihaz, 18-26°C arasinda ve 0-19.9 g/cm3 aralifinda
yogunluk Slgme kapasitesine sahiptir.

5.2.8. Yiizey Alam Ol¢iimleri

Yiizey alam Slgiimleri Micromeritics-Flowsorb I1-2300 cihazinda BET teknigiyle
77 K’de azot adsopsiyonu prensibine gore yapims ve 68 m2/g olarak
Olgiilmiigtiir. Cihaz, tek ve ¢ok nokta ylizey alam, toplam gézenek hacmi ile
gozenek alan ve hacim dagilimi Olgiimleri i¢in kullamlmakta olup, 0.1 m? den
280 mz’ye kadar yiizey Olgiim arahifina sahiptir. Calisma prensibi, gaz
molekiillerinin numune tarafindan adsorbe edilmesidir. % 30 azot ve % 70

helyum gaz kangimi, 6l¢iim i¢in en uygun kosulu saglamaktadir.
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5.2.9. Gizeneklilik Tayini

Kil numuneleri, i¢erdikleri minerallerin nitelik ve niceliine bagh olarak
bogluklu bir yapiya sahiptirler. Diger katilarda oldufu gibi, killerin iginde
bulunan bu bogluklara gozenek adi verilmektedir. Katimin bir graminin igerdigi
bogluklarin toplamina &2giil gozenek hacmi, dzgil gbzenek hacminin katinin
goriinen 6zgiil hacmine boliinmesiyle elde edilen sayiya ise gozeneklilik adi

verilmektedir (Sarikaya, 1983).

Uluslararas: Temel ve Uygulamah Kimyacilar Birlii (TUPAC), kati igerisindeki
gbzenekleri gaplanna gore su sekilde simflandirmaktadir (Heschel ve dig,,
1993).

® makrog6zenekler : yarigap: 500 A’dan biiyiik olanlar

® mezogbzenekler : yanigapi 20-500 A arasinda olanlar
® mikrogdzenekler : yarigap1 8-20 A’dan arasinda olanlar
® altmikrogodzenekler : yarigapt 8 A’dan kii¢iik olanlar

Sogurma proseslerinde makrogézenekler, adsorbatin gbzenekler igine
yayllmasinda 6nemli rol oynar; mezogdzenekler bir gegig zonu olugturur; mikro
ve altmikrogbzenekler ise sorpsiyon proseslerinin esas gerceklestigi yerlerdir.
Zira makrog6zeneklilikten mikrogézeneklilife gegiste Ozgiil yiizey alan
artmaktadir. Sorpsiyon proseslerinin bagarisi, mikrogdzenek boyutlarinin
adsorplanacak molekiiliiniin kapladifs alan ile uyum igerisinde olmasiyla

iliskilidir.

Herhangi bir katmin gozenek yapisi; 0zgiil yiizey alam, 6zgiil gozenek hacmi
ve gozenek boyut dagilim belirlenerek incelenir. Killerin gozenekli yapisi; asit,
baz ve tuz aktivasyonu gibi kimyasal iglemler yanminda sicakhk ve basing ile

istenilen yonde degistirilebilmektedir (inel, 1985). Ozgiil gozenek hacmi ve
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gozeneklilik; siv1 ile doyurma, helyum-civa porozimetresi, civa porozimetresi ve
adsorpsiyon yontemlerinden herhangi biri ile kolayhkla tayin edilebilmektedir
(Sarikaya, 1981).

Kahverengi sepiyolit numunesinin gézeneklilik tayini cahgmalan, Micromeritics
Autopore 9220 model civa porozimetresi ile gergeklestirilmig ve su sonuglar
elde edilmistir:

@ ortalama gozenek cap1 : 37 A
® ortalama porozite 1% 10

Cihazin alt Glgme simn 30 A oldugundan, bu sirdan daha kiiglik por
dagihmim vermemektedir. Fakat Sekil 5.3’ gore sepiyolitin por dagilim lineer
olarak artmakta oldufundan, 68 m2/g olan yiizey alanina kargihk gelen gozenek

Sekil 5.3’den ekspolorasyon yontemine gére bulunmas1 miimkiindiir.

el

KUMULATIF POR ALANI, m%/g

19 1 0.1 2. 21

CAP, (pm)

Sekil 5.3 Sepiyolitin yiizey alammna gore gozeneklilik dagilima.



5.3. Yontemler
5.3.1. Aktivasyon Yontemi

Killerin inorganik asitlerle aktivasyonu genellikle HCl, H,SO, ve HNO; ile
yapilmaktadir. Aktivasyon igleminin genel amacim gu gekilde siralamak
miimkiindiir:

* Hidrate olmug protonlan (H" iyonlan) tabakalar arasinda bulunan
K*, Na*t ve Ca'*? katyonlan ve kristal 6rgiide yer alan Al+3, Fe't3
ve Mg"'2 katyonlariyla yer degistirmek,

* Yiizey alanim artirmak,

* {slem gartlarina bagh olarak mineralin kristal yapis1 bozulmadan diger
katyonlar yok etmek.

Sepiyolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fiziko-kimyasal 6zelliklerinde meydana
gelen degismelerin adsorptif davranigina olan etkisini incelemek amaciyla
aktivasyon deneyleri yapilmistir. Bunlar, asit aktivasyonu, isil aktivasyonu ve her

ikisinin kombinasyonu olan, hem asit hem de 1s1l aktivasyonudur.

Asit aktivasyonu: Asit aktivasyonu deneylerinde kullanilan asit ve bunlarin

afirlikca konsantrasyonlan veya molariteleri gu gekildedir:

HNO3 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 2.00 Molar
HCl1 0.75, 1.00, 2.00 Molar
H280 4 1.00 Molar

Once, sepiyolitin su emme kapasitesinin belirlenmesi amaciyla birkag deney

yapilmis ve sepiyolit ile suyun rahat kangtinlabilecegi kati/sivi oram tesbit
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edilmistir. Bu deney sonucunda katy/sivi orammin 1/6 (agirik¢a) olmasina karar
verilmigtir. Daha sonra, her bir molaritedeki asit ile sepiyolit numunesi, kati/sv1
oram1 1/6 olacak gekilde, 250 ml balon jojede 1 saat siire ile kangtmlarak
aktivasyona tabi tutulmugtur. Kangtirma iglemi oda sicakhfinda (25+3°C)
yapilmustir. Aktivasyon igleminden sonra sepiyolit, ¢ozelti i¢inde CI' iyonu
kalmayana kadar ykanmgtir. Klor iyonunun tayini AgNO, cozeltisi ile
yapilmigtir. Daha sonra etiivde kurutulan numunenin oda sicakhifinda yizey
alam Olglimleri yapilmig molaritedeki degisiklife bagh olarak aktivasyonun
verimlilii incelenmistir.

Degisik molaritelerde hazirlanmus nitrik asitle ikinci bir deney serisi daha
yapilmigtir. Bu deneyde tiim parametreler aym kalmig, sadece kanstirma
esnasindaki sicaklik 80+5° C’ye gikartilmistir. Deney sonrasinda, numune 1 saat
kangtinlarak sogutulmaya tabi tutulmug ve daha sonra ykama iglemine
gegilmigtir. Etiivde kurutulan numunede yiizey alam 6lgiimleri gergeklegmistir.
Asit aktivasyonu igleminde kullamilan diizenek Sekil 5.4’de verilmigtir.

Asit+Isil iglem Aktivasyonu: Bu deney grubunda kullamlan asitler ve
aktivasyon sonrasi uygulanan isil islem sicakhklann Tablo 5.4'de verilmistir.
Buradan da goriildiigii gibi, cesitli asitlerle aktive olan sepiyolit numuneleri
degigik sicakliklarda sil igleme tabi tutulmug ve daha sonra yiizey alam
dlgiilerek, asit+1sil iglem aktivasyon performans: belirlenmeye ¢aligimugtir. Isil
islemle aktivasyonda, sicaklik kontrol ayan yapilabilen firmlar kullamilnugtir.
Numuneler kademeli olarak 1sil iglem sicakhfina ¢ikartilmis ve bu sicaklikta 3
saat bekletilerek 1s1l i§lém1i aktivasyonun ger¢eklesmesi saglanmugtir; daha sonra
numuneler, firinin kendi sofuma hiz1 ile sogutulmustur. Isil iglem sonucunda
sofuyan numunenin nemi, yiizey alani cihaz izerinde bulunan isitic1 vasitasiyla

100°C veya 150° C’de 15-20 dakika tutularak giderilmektedir.



Tablo 5.4 Asit+isil iglem Aktivasyon Deneyinde Kullanilan Asitler ve

Uygulanan Isil islem Sicakliklan
[:Asit Deney Sicakis |  Molaritesi | Isil iglem Sicakhia
Adi o (mol) C)
[ENO, [oda Sic. (2523 °C) [0.25-0.50-0.75-1.00-2.00 | 100, 150, 200
HNO, |Oda Sic. (25+3 °C) [0.25 ve 1.00 300, 400, 500, 600
HNO, (8045 °C 0.25-0.50-0.75-1.00-2.00 | 100, 150, 200
HCl  |Oda Sic. (2543 °C) |0.75-1.00-2.00 100, 150, 200
Oda Sic. (2513 °C) |1.00 100, 150, 200

Isil iglemle Aktivasyon: Isil aktivasyon deneylerinde, higbir islem gormemis
sepiyolit numunesi kullamlmg ve sirasiyla 100, 200, 300, 400, 500, 600 ve
700°C sicakhklarda, sicakhifn kontrol edilebilen bir firnda 3 saat siire ile
aktivasyon iglemine tabi tutulmustur. Aktive edilmi§ bu numunelerin yiizey
alanlan o6lgiilerek 1sil iglem sicaklifiyla 1]1§k1s1 belirlenmeye ¢ahigilmgtir.

(1) [suma Manwosu
(2) Yoguniasuncr
(3) Termometre

(6) Tetlon Tipa

/Ss/ 7

Sekil 5.4 Asit aktivasyon deney diizenegi.
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5.3.2. Yiizey Alam Belirleme Yontemi

Malzemenin birim agirhf veya kiitlesi bagina diigen yiizey alani, birim yiizey
alam olarak tammlanabilir. Yiizey alan degerleri azot gazimn numune yiizeyine
adsorplanmas: ile tesbit edilir. Brauner, Emmett ve Teller'in adlarina izafeten
BET yontemi olarak bilinen teknik ile, tek tabakal gekilde adsorbe olmug gaz
hacmi (V) tesbit edilip, birim ylizey alam agagidaki denklem uyarinca

hesaplanir.
N, V- AL
S, = (5.1)
Vo - M
Burada,
S,, : Birim yiizey alam (m2/g)
N, : Avogadro sayisi (= 6.02205x10% mol'l)
V., : Tek kath tabaka verecek sekilde 6lgiilen gazin hacmi
A, : Adsorbe olan bir molekiiliin kapladif alan (Azot gaz igin
16.2x10"%° m?, kripton gaz igin 19.5x10%° m?)
Vo : Standart basing ve sicaklikta bir mol gazin hacmi (ml/mol)
M : Numune miktarn (gr)

Sepiyolitin ylizey alam Ol¢iimleri, Micromeritics-Flowsorb II-2300 cihazinda
BET teknigiyle 77 K’de azot adsorpsiyon prensibine gore yapilmistir. Yiizey -
alam &lgiilecek olan numunenin 6nce nemi giderilmekte ve daha sonra tartim
alinarak numune Kkabiyla cihaza monte edilmektedir. Numune ve cihaz iginde
bulunabilen gazlarin giderilmesi i¢in, numune cihaz iizerine yerlestirildikten

sonra 15 dakika siire ile 150°C’de isitilmaktadir. Igindeki gazlan giderilmig
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numune, Once siv1 azot igine daha sonra su igine daldinlarak azotun
adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri ger¢eklestirmektedir. Bu iglem iki defa
yapildiktan sonra numunenin ger¢ek agirhf belirlenmektedir. Desorpsiyon
degerinin iki islemdeki ortalamasi numunenin ger¢ek agirhfina boliinerek,
numunenin yiizey alani m2/g olarak tesbit edilmektedir. Cihaz, numunenin

toplam yiizeyini otomatik olarak hesaplamaktadir.
5.3.3. Elektrokinetik Ozellikleri Belirleme Yontemi

Zeta potansiyel 6lgiimleri, ince tanéli sistemlerde bir¢ok 6zelliklerin aciklanmasi
icin kullamlmaktadir. Zeta potansiyeli, sistemdeki kati1 taneye, bu tanelerin
dagiildifs ortama ve bu ortamin pH’smna baghdir. Belli bir pH degerinde
katimin yiizey yiikii nétr olmaktadir. Zeta potansiyel degerinin sifir oldugu bu
noktaya, izoelektrik nokta (syn) denmektedir.

Kolloidal taneler iizerindeki elektrik yiikiiniin varh elektroosmosis ve
elektroforesiz olaylaryla gosterilmektedir. Elektroforesis, uygulanan bir elektrik
alaninin etkisiyle, yiiklii kolloidal tanelerin hareketidir. Tane yiikii, sivi fazdaki
yiik ile dengelendigi icin kolloidal kangimlarin net bir elektrik yiiki olmadif
kabul edilmektedir (Giinay ve dif., 1995). Sonug olarak kat1 tane ile siv1 ara
yiizeyinde "elektriksel ¢ift tabaka" olugmaktadir (Sekil 5.5). Cift tabakadaki zit
yikli iyonlar arayilizeye elektrostatik olarak toplanirken, sistemde bir
konsantrasyon farki olugur. Buna bagh olarak da iyonlar tane yiizeyini
terkederek konsantrasyonun daha diigiik oldugu boélgeye yayihr. Bu sekilde
gerceklesen sistem dengesinde tane yiizeyinde zit yiikli iyonlarin
konsantrasyonu fazla olup, kati-siv1 ara yiizeyinden itibaren gegici olarak azalr. -
Gegig tabakasindaki potansiyel degisimi ise, tane ylizeyindeki degisime goére
daha az olmaktadir. Potansiyeldeki bu gegici azalma "zeta potansiyel" olarak
tamimlanmakta ve disperse sistemin kararliifimi gostermektedir. Zeta

potansiyeli asafidaki formiile gére hesaplanmaktadir (Hunter, 1981).
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= (5:2)

Burada,

: Zeta potansiyeli (mV)

: Elektroforetik mobilite (p..s’1 / volt.cm'l)
: Viskozite (poise)

: Dielektrik sabiti

® 8 C o™

Sabit tabaka
= i
T

- Hareketli tabaka

(zeta potansiyel)

Potansiyel , mV

£

Uzaklik , cm

Sekil 5.5 Elektriksel cift tabaka ve zeta potansiyel olugumu.

Zeta potansiyel dl¢limleri, mikro iglem donaniml (mikroelektroforesis teknigi
ile gahgan) Zeta Meter 3.0 cihaz: ile yapilmugtir. Cihaz, voltaj ve tane hmzim
dikkate alarak,zeta potansiyel degerini otomatik olarak hesaplayabilmektedir.

Cihazin numune konulan hiicresi pleksiglastan imal edilmistir.



Sepiyolitin elektrokinetik 6zelliklerini belirlemek amaciyla yapilan deneyler
sunlardir:

* % 5 kat1 konsantrasyonunda ve saf su iginde zeta potansiyelinin pH’ya
gore degisimi ve sifir yiik noktas: (syn) tayini,

* % 5 kat1 konsantrasyonu ve degigik Co*?, Pb*? ve Nit? iyon
konsantrasyonlarinda,

* % S kat1 konsantrasyonu ve sabit (2.5 x 10'3) Co*?, Pb*? ve Ni*?

iyon konsantrasyonlaninda ve degisik pH araliklarinda.

Zeta potansiyel Slglimleri igin % 5 kati1 konsantrasyonunda hazirlanana ¢ézelti
10 dakika kivamlandinldiktan sonra, pH deneyleri icin hazir hale getirilir. Bu
sﬁré.‘ ‘iginde 1 N HCl ve 1 N NaOH ilave edilerek pH ayan yapilr.
Kivamlandirma sonunda alinan siispansiyon siyah banth siizge¢ kafidindan
siiziilerek katiy/sivi ayinmu yapilir ve berrak cOzelti zeta metre hiicresine
bosaltilir. Siizelen katidan ¢ok az bir miktar hiicreye ilave edilip 6l¢iim yapihr.
Deneylerin 22 +2°C sicakhkta gergeklestirilmesine 6zen gosterilmigtir. Berrak
kisimdan alinan numunelerle 7-10 adet Olglim yapilmig ve bu Olgiimlerin
ortalamasi, cihazin kullamm klavuzunda verilen sicakhia bagh diizeltme faktorii

ile carpilarak diizeltilmig zeta potansiyel degerleri bulunmugtur.

53.4. Cokelek Deneyleri

+2’ Pb+2

Bu deneylerde, Co ve Nit? iyonlarinin pH’ya bagh olarak ¢6kme

miktarlan tesbit edilmeye cahgilmigtir. Bu amagla yikanmis ve siiziilmiig

+2, Pb+2

sepiyolit suyu ile Co ve Nit? iyonlarinin ¢ozeltileri kullamlmugtir.

Siiziilmiig sepiyolit suyunun hazirlanmasinda gu yéntem uygulanmugtir: 500 cc
suya 25 gr sepiyolit katilmig, 2.5 saat mekanik karnstiriciyla kangtirimmg, 15
dakika 4500 d/d’da santrifiij edildikten sonra mavi bant filtre kafidindan

siiziilmiigtiir.
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Deneyde 4 cc 1 x 102 M Co iyonu ile 16 cc yikanmug ve siiziilmii§ sepiyolit
suyu kangtinilarak 2.5 x 102 M Co cozeltisi kullanlmig ve asit ve baz
kullanilarak pH=5-12 arahifynda ¢okme deneyleri yapilmigtr. 15 dakika
kangtirma esnasinda, pH degeri tam degerlerde sabit tutulmaya cahsilmig ve
gOkelek olup olmadif gézle tayin edilmeye ¢ahsilmugtir. Deney sonucunda
¢ozelti, 5 dakika siire ile santrifiij edilmi§, pH tekrar 6lgiilmiis ve kati-siv1
ayimmu yapildiktan sonra berrak kisimda Cot? veya difer iyonlarn tayini
yapiumagtir. Cozeltinin baglangig konsantrasyonu bilindigi igin, deney sonucunda
bulunan deger arasindaki fark ¢6ken miktan vermektedir. Bu sekilde ¢okelek
miktarlan bulunmug ve sonuglar l;ir grafik haline getirilmigtir.

Pb*2 ve Ni*?2 iyonlan igin, aym deney yontemi uygulanmug ve pH’ya bagh
olarak c¢okelek miktarlar: bulunmugtur.

Deneylerde Sigma Laborzentrifugen 2-15 santrifiij cihazi kullanilmistir. Cihaz,
istenilen siire i¢inde 4500 d/d’ya kadar santrifiij etme Ozellifine sahiptir.

5.3.5. Adsorpsiyon Deney Yontemi

*2 Pb*? ve Nit? iyonlar

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorban olarak Co
kullanilmig, bu iyonlarin, orjinal sepiyolit yiizeyleri ile etkilesimleri incelenmis
ve buna bagli olarak sepiyolitin adsorptif davraniginin mekanizmasi agiklanmaya
calisilmighir. Ayrica Co*? iyonunun, aktive edilmig ve graniil haldeki sepiyolit
tizerindeki adsorptif davramisi incelenmeye cahigilmistir.

b*2 ve Nit? iyon -

Deneyler igin Oncelikle degisik molaritelerde C0+2, P
gozeltileri hazirlanmug ve afz1 kapali balon jojede muhafaza edilmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde, agz1 kapali 60 mI’lik santrifiij cihazimin orjinal gigesi
kullamlmigtir. Deneyin niteligine gbre hazirlanmig sepiyolit/iyon ¢ozeltisi
kangm: bu sise icinde, Incubator Shaker Series 25 cihaziyla 180 d/d’da

kangtinimgtir. Cihazin maksimum kanstirma devri 300 d/d’dir. Cézelti 1s1s1mn

94



adsorpsiyona etkisini belirlemek igin yapilan deneylerde ise, hava isitmah
Incubator Shaker Series 25 cihaz1 kullamlmigtir. Karngtirma igleminden sonra,
belirlenen siire ve devirde Sigma Laborzentrifugen 2 - 15 santrifiij cihaz
kullanilarak santrifiij edilmis ve kati-sivi aymnmm yapilmigtir. Dekante edilen
berrak sivi cam tiiplerde muhafaza edilerek gerekli analizler igin kullamlmgtir.
Berrak sivimin pH’s1 Slgiildiikten sonra, bir miktar alikot alinarak adsorbatin

denge konsantrasyonlar: tesbit edilmigtir.

pH’ya bagh olarak yapilan adsorpsiyon deneylerinde, pH’'nmin kontrolu igin
gesitli seyreltme oranlarinda (% 5 - % 10 gibi) HCl ile NaOH ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Kobalt ¢ozeltisinin pH’s1 ayarlandiktan sonra sepiyolit ile
muamele edilerek belirli bir siire kivamlandinlmistir. Sepiyolit ile temas eden
kobait ¢ozeltisinin pH’si, sepiyolitin denge pH’sina dofru yonelmektedir.
Bundan dolay1 bu deneylerde sepiyolit ile muamele edilen ¢ozeltilerin pH
ayarlamasmda baz giiclikler goriilmiigtir. Ornegin diigik pH’lan sabit
tutabilmek i¢in devamh olarak pH’'min ayarlanmasi gerekmistir. Diger taraftan
kobalt adsorpsiyonunun % 99’u ilk 15 dakikada gerceklestiginden, bu
deneylerde kivam siiresi 15 dakika olarak alinmigtir. Adsorpsiyon deneyi
gerceklestikten sonra, ¢Ozelti 5 dakika siire ile santrifiij edilmis ve kati-siv1
aymmi yapimugtir. Santrifiij sonucunda elde edilen swv kissmda pH tekrar
Olgilmiiy ve adsorbatin sividaki denge konsantrasyonu belirlenmistir.

Adsorpsiyon grafiinin eldesinde, santrifiij sonucunda o&lgiilen pH degerleri
kullanilmagtir.

Sonug olarak, ilk ve son adsorbat konsantrasyonlan arasindaki farkdan hareket
ederek, kat1 ylizeyine adsorplanan iyon miktar1 (adsorpsiyon yogunlufu)
asafidaki denklem yardimiyla bulunmugtur (Cichos ve Eidner, 1989).

(C,-Cp. V
I'= , (5.3)
m.S. 1000

95



Burada,

r : Adsorpsiyon yogunlugu (mo]/mz)

C,  : Adsorbatm ilk konsantrasyon (mol/l)

C;  : Adsorbatin denge (son) konsantrasyon (mol/l)
v : Cozelti hacmi (ml)

m : Adsorban (katr) miktan (g)

S  : Sepiyolitin yiizey alam (m?/g)

Tim deney sonuglarinin degerlendirilmesinde kullamlan ilk ve son adsorbat
konsantrasyon degerlerinin bulunmasi igin ICP (Inductively Coupled Plasma
Spectroscopy, Thermo Jarellash Atomscan 25) ve AAS (Atomic Absorpsion
Spectrometer, Perkin Elmer 2380) cihazlarindan yararlanilmigtir.

Endiiktif olarak eslesmis plasma (ICP) ydnteminin temel ilkesi, bir Ar plazmasi
etrafina sarilmig bir bakir boru yardimiyla radyo frekans manyetik alan
enerjisinin elektrik enerjisi olarak plazmaya aktariimasidir. Olusan plazma, Ar
iyonlan ve elektronlarca oldukga zengindir, belirli kosullarda 12.500 K’e varan
sicakliklar elde edilebilir ise de tipik olarak 7.500-10.000 K gibi sicakliklar
kullamlir. Bu kaynakta uyarilmig atomlar ve uyariimig analit iyonlarindan gelen
emisyon sinyalleri konvansiyonel monokromatdr veya polikromatorier

yardimuyla 6lgiliir.

Atomik sofurma spektrometrisi (AAS), atomik absorpsiyon ilkesini kullanarak
numunedeki elementlerin tayinini saglayan analiz teknigidir. Once bir
kompresor vasitasiyla cihaza hava+asetilen kangim basilir ve yakihir, daha
sonra ¢ozelti halindeki numune aleve piiskiirtiilerek ¢6zeltinin atomize olmasi
saglamr. Ik kaynaf: olarak her elemente 6zgii monokromatik igimm veren

lamba kullanilir. Isik kaynagindan ¢ikan elektromanyetik dalganin atom buhan
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(atomize olmug gaz) ile etkilesmesi sonucu, 151810 giddetindeki azalma 6lgiiliir.
Bu azalma elektronik sistem yardimiyla anolog (yazic: iizerinde) veya digital
olarak gosterilir ve absorpsiyon degeri elde edilir. Sonug olarak, analiz edilecek
iyonun lambas ile ¢ozeltideki analiz edilecek iyonun konsantrasyonu tesbit
edilmig olur. Bu sistemde analitik amagla kullamlacak alevler 2000-3000 K
arahfin da bulunur. Hava+asetilen kangimmn yanma hizi 2.7 m/s ve alev
sicaklifh 2450 K’dir (Volkan, 1988).

97



6. DENEYSEL CALISMALAR VE IRDELENMESI
6.1. Aktivasyon Deneyleri

Aktivasyon iglemlerinde, defigik molaritelerde hazirlanmiy HNO,;, HCI ve
H,SO, kullanilmigtir. Aktivasyon deneyi sonucunda yikanip kurutulan sepiyolit
numunesinin yiizey alam 6l¢iilmiig ve asit aktivasyonunun meydana getirdigi
yiizey alam degigimleri incelenmistir. Birinci grup aktivasyonda, HNO; ile oda
sicakhfinda aktivasyon deneyi yapilmig, daha sonra numuneler 100, 150 ve
200° C’de 1s1l igleme tabi tutulmugtur. Bu deneylere ait yiizey alani sonuglan
Tablo 6.1 ve Sekil 6.1’de verilmigtir. 0.25 ve 1.00 Molar HNO; ile
gergeklestirilen asit+1s1l iglem aktivasyon sonuglari ise Tablo 6.2’de verilmistir.

Tablo 6.1 HNO; ile Asit ve Asit+isil Islem Aktivasyon Deneyine Tabi Tutulan
Sepiyolit Numunesinin Yiizey Alan1 Sonuglan (Asit Aktivasyon
Sicakhig: 25+3 °C).

Sicaklik Oda 100 °C 150 °C 200 °C
(25+3°C)

Asit Yﬁzex alan Yiize; Alanm Yﬁze}é Alam Yﬁzeg Alan
Miktar: (m*®/ g) (m®/ g) (m%/ g) (m”/ g)
(mol/)

Orjinal 68.3 254.2 282.1 278.9

0.25 147.6 261.0 302.9 293.8

0.50 175.4 284.5 292.7 303.0

0.75 170.3 297.9 313.4 312.2

“ 1.00 162.6 317.9 335.0 336.7
IL 2.00 156.3 3@8 348.9 345.7 B
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Sekil 6.1’de de goriildiigli gibi, oda sicakhfinda yapilan asit aktivasyonu
ardindan gergeklestirilen 1sil iglem sicakligmin 150°Cye kadar artmas,
sepiyolitin yiizey alamm da artirmaktadir. Aktivasyon islemindeki asit
konsantrasyonunun artig1 ise, aktiflestirilen sepiyolitin ylizey alaninda belirgin
bir artiy meydana getirmektedir. Sonug olarak hem tek bagina sl iglem hem
de asit aktivasyonu ve ardindan 1s1l iglem, yaklagik 150° C sicaklikta maksimum
yiizey alam sergilemektedir.

400
350 - +T T~ t
e -
5 300 -
o~
E Z
" 250 4
Z
< 200-
<
oy 1504
-N 3
E 100 - —e—Orjinal —X—0.25 M
—A—050M ——0.75M
50 —=—1.00M ——2.00 M
o L) v L) L
0 50 100 150 200 250
SICAKLIK, °C

Sekil 6.1 Asit ve asit+isil iglem aktivasyon deneyi sonucunda elde edilen
sepiyolitin yiizey alani degigimi (Asit: HNO,, asit aktivasyon
sicaklife: 2543 °C).

200°C’dan daha yiiksek sicakliklarda elde edilen yiizey alanindaki degigimler
Tablo 6.2’de sunulmaktadir. Ozellikle 200° C'nin iizerinde yiizey alaninda ani
bir diisiisiin meydana geldigi goriilmektedir. 300° C’dan sonraki sicakliklarda ise
yiizey alaminda belirgin bir defisme olmamaktadir. '
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Tablo 6.2 HNO, ile ve Asit+isil Islem Aktivasyon Deneyine Tabi Tutulan
Sepiyolit Numunesinin Yiizey Alam1 Sonuglan (Asit Aktivasyon
Sicakhifi: 2543 °C).

_
Sicakhk 300 °C 400 °C 500 °C 600 °C ]I
Asit Yﬁzeg Alam Yiize§ Alam Yﬁze% Alam | Yiizey Alam
Miktar m? g) (m? g) (m? g) @? g)
(mol/1)
| 0.25 167.9 156.3 153.5 144.7 1‘

|| 1.00 178.9 205.0 191.0 173.0

HNO, ile yapilan ikinci grup aktivasyon deneylerinde, aktivasyon sicaklifi
80+5° C olarak alinmg olup, daha sonra aktiflestirilen sepiyolit numuneleri 100,
150 ve 200°C’de 1s1l igleme tabi tutulmugtur. Bu deneylere ait yiizey alam
sonuglan Tablo 6.3 ve Sekil 6.2’de verilmistir.

Sekil 6.2’de verilen yiizey alami sonuglart Sekil 6.1’deki sonuglarla
kargilagtinldiginda, her iki gruptaki aktivasyon sicakhiginin 100°C’nin iizerine
¢ikartilmas: sepiyolitin ylizey alaninda fazla etkili olmadifim gostermektedir.
Aktivasyon sicaklifinin artmasiyla, asit konsantrasyonunun 2 mol/l'lik degerine
kadar yiizey alaninda pek fazla bir degisiklik olugmamig, ancak 2 mol/T’lik asit
konsantrasyonundaki deneyde yiizey alaminda ani bir artig belirlenmigtir.
Yiiksek konsantrasyondaki bu artiga sepiyolitin ¢ok hizl bir sekilde dagilarak
mikrogozenekli hale gegmesi gosterilebilmektedir. Yapidaki mikrogdzenekliliin
artigl, asit aktivasyonundan sonra yapilan 1sil islemlerdeki sicakh@in artmasiyla -
da devam etmekte olup, 500 m2/g seviyelerine kadar g¢ikmasma neden

olmaktadir.
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Tablo 6.3 HNO; ile Asit ve Asit+1sil Islem Aktivasyon Deneyine Tabi Tutulan
Sepiyolit Numunesinin Yiizey Alam1 Sonuglan (Asit Aktivasyon

Sicaklif: 80+5 °C).

Sicakhk QOda Sic. 100 °C 150 °C 200 °C
(25+3°C)

Asit Yiize; alam Yiizez Alam Yiize; Alanm Yiizey
Miktan (m®/ g) (m%/ g) (m®/ g) Alam
(mol/l) @2 g)
Orjinal 68.3 2542 282.1 2789

Ij

0.25 116.7 270.2 291.3 267.0

0.50 110.0 298.3 295.5 271.8

0.75 140.5 292.2 3226 310.9

I 1.00 123.3 3100 3429 287.7
|r 2.00 208.9 470.7 481.5 490.2
600
500 - —
- + o
Ky
e 400+
=z
< 300-
<
>
N 200 5
i~ —e— Orjinal -X—0.25 M
100 4 —A—0.50M —8—0.75 M
—s—1.00 M ——2.00 M
o L 2 L] L 3  J
0 50 100 150 200 250

SICAKLIK, °C

Sekil 6.2 Asit ve asit+isil islem aktivasyon deneyi sonucunda aktivasyon-yiizey
alam iligkisi (Asit: HNO,, asit aktivasyon sicaklii: 80+5 °C).
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Ugiincii grup aktivasyon deneylerinde, HCI ve H,SO, asitleri kullamlmgtir.
Aktivasyon deneyi oda sicakhfinda yapilmig, daha sonra kurutulan numunelere
100, 150 ve 200°C’de 1sil iglem aktivasyonu uygulanmugtir. Bu deneylere ait
yiizey alam1 sonuglan Tablo 6.4 ve Sekil 6.3°de verilmigtir.

Her iig asitle aym sartlarda yapilan aktivasyon deneyleri sonucunda elde edilen
yiizey alanlarina gére, oda sicakhfinda H,SO,'in en yiiksek yiizey alam
sagladif belirlenmigtir. Daha sonraki siralamada az bir farkla HCl ve HNO,
gelmektedir. Ancak oda sicakhfinda yapilan asit aktivasyon sonucunda elde
edilen numunelerin 1sil iglemle yapﬂan aktivasyonuna gére, HNO;'in en yiiksek
yizey alam verdigi tesbit edilmigtir. Daha sonra sirasiyla H,SO, ve HCI
gelmektedir.

Tablo 6.4 HCl ve H,SO, ile Asit ve Asit+1sil Islem Aktivasyon Deneyine Tabi
Tutulan Sepiyolit Numunesinin Yiizey Alam Sonuglar (Asit
Aktivasyon Sicakh@: 25+3 °C).

Sicaklik Oda Sic. 100 °C 150 °C 200 °C
(25+3°C
Asit Adi ve | Yiizey alani | Yiizey Alam | Yiizey Alam | Yiizey Alam
Miktari (m* g) (m* g) (m% g) (m% g)
Orjinal 68.3 254.2 282.1 278.9
0.75 M HCl 136.3 289.6 310.8 3275
1.00 M HCl 170.0 293.2 305.0 324.1
2.00 M HC1 219.0 355.2 389.8 363.3
1.00 M H,SO, 250.0 316.3 3319 322.7

Cesitli asitlerle yapilan asit ve asit+isil aktivasyon sonucunda elde edilen
numunenin yiizey alanlanm kargilagtirmak igin, 1 Molar esas ahnmig ve Sekil
6.4'de verilmistir.
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Sekil 6.3 Asit ve asit+sil iglem aktivasyon deneyi sonucunda aktivasyon-yiizey
alam iligkisi (Asit cinsi HCl ve H,SO,, asit aktivasyon sicakhi1

2513 °C).
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50 - —a—1 M HNO3(80 C) —@—1 M HCI ‘
—a—1M H2594
o LJ LJ L
o 100 150 200
SICAKLIK, °C

250

Sekil 6.4 1 M asitlerle yapilan aktivasyon deneyi sonucunda aktivasyon-yiizey

alam iligkisi.
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Genelde asitle aktivasyon iglemine tabi tutulabilen tabaka yapilh minerallerin,
asitteki ¢oziinme reaksiyonlan difiizyon (yayilma) olay: ile izah edilmektedir.
Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda ise, difiizyon reaksiyonu, lif ekseni boyunca-
uzanan mikro kanallar tarafindan desteklenmekte ve oktehedral tabakadaki
magnezyumun bir kismn, aktivasyon ¢ozeltisindeki H* iyonlan ile yer degistirmesi
sonucunda, magnezyum ve buna bagh olan su molekiilleri ile hidroksil gruplar
yapidan uzaklagtiriimaktadir (Tomura ve di§., 1995; Cetisli ve Gedikbey, 1990)."
Sozii edilen bu reaksiyon tahminen agafidaki gibi ger¢eklesmektedir (Hernandez
ve di§., 1986).

,0 ©0_ .0 _o_, 60,
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Sepiyolitin asit ile aktivasyonunun biitiin agamalan1 ekil 6.5’de gematik olarak.
gosterilmigtir. Burada;
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a) Brauner ve Preisinger modeline gore orjinal sepiyolitin 001 birim hiicre
yiizeyine paralel yapisal gemasini,

b) oktehedral tabakadaki magnezyum iyonlarinm ¢oziiniirligiing,

c) aktivasyon igleminden sonra oktehedral tabakadaki bir birim hiicrede
bulunan atomlarin projeksiyonunu,

d) ikinci reaksiyondan sonra Silanol (Si-OH) gruplarmmn yogunlagmasi ile
tetrahedral tabakadaki meydana gelen degigikligi gostermektedir.

Silis tabakas: Magnezyum tabakasi

Sekil 6.5 Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda muhtemel reaksiyon mekanizmasi
(Hernadez ve dig., 1986).
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Son durum, oktehedral yiizeylerin degismesiyle biinyede bol miktarda silanol
gruplan bulunduran aktif adsorban bdlgelerin olugturdugunu géstermektedir.
Bu yiizeylerde yer alan silanol gruplari, daha sonra yogunlagma reaksiyonuna
ufrayarak muhtemelen Siloksan’a (Si-O-Si) doniisebilirler. Bu durum asagida
sematik olarak gésterilmektedir.

o
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.
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Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda, ¢6ziinme sartlarina (asit konsantrasyonu ve
tipi, reaksiyon sicaklifl) ve reaksiyon sonrasinda olugan silanol gruplarnin
yogunlagmasina bagh olarak, mikrogdzeneklik, 6zgiil yiizey alam ve katyon
degisim kapasitesi gibi ¢cok farkh yapisal parametrelerde istenilen degerler elde

edilebilmektedir.

Yukarndaki agiklamalardan anlagildif gibi, sepiyolitin yapisindaki magnezyumu
ve dolayistyla magnezyuma bagh olan hidroksil gruplan ile su molekiillerinin
bir kismim1 uzaklagtiran asit aktivasyonundan sonra kalan kisminin yapidan
alinmasi ancak 1s1l islemle saglanabilmektedir. Bu amaca y6nelik yapilan 1sil
islem aktivasyon deney sonuglan Tablo 6.5 ve Sekil 6.6’da verilmistir. Sekilde
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de goriildiigi gibi, sicaklifin artmasiyla yiizey alam da artmaktadir. Bunun

sebebi ise, sepiyolitin yapisinda bulunan makrogdzeneklilifin mikrogdzeneklilige

déniigmesine baglanmaktadir. 200° C sicakliktan sonra, zeolitik ve kristal suyu

kaybina bagh olarak mikrogtzeneklerin sayisindaki azalma, sepiyolitin 6zgiil

yiizey alamm tekrar diigiirmektedir. Sepiyolitin yiizey alanim 1si1 iglemle

yiikseltmek igin en uygun sicakhk 150 - 200° C olarak belirlenmistir.

Tablo 6.5 Isil igleme Bagh Olarak Elde Edilen Yiizey Alami1 Sonuglar.

|| Sicakhk (°(=3)

Sicaklik (°C)

Yiizey Alam (m2/g)]]

Yiizey Alami (m%/g)
| 0da (25:3) 68.3 400 145.8 ||
100 280.5 500 125.4 ||
200 294.8 600 130.3
300 235.3 | 700 120.2
350
300 4
L
2 250-
£
> 200 -
: 150 -
1]
:g 100 -
Pt
50 -
o v 2 v 4 5 T L] 4 L — ] v
0 100 200 300 400 500 600 700 800
SICAKLIK, °C

Sekil 6.6 Sepiolitin 1s1l iglem sicakhgfyiizey alam iligkisi.
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Yukandaki aktivasyon deneyleri sonucunda, sepiyolitin yiizey alaninda bir artig
s6z konusudur. Isil iglemle yapilan aktivasyon sonucunda oldukga yiiksek yiizey
alanlarina ulagilmigtir. Fakat 100 ile 200° C arasinda sicaklifin degigmesi, yiizey
alaninda fazla bir degisiklik meydana getirmemistir. 200° C’den sonra baglayan
yiizey alanindaki ani diigii§ 400° C’ye kadar devam ederek daha sonraki sicaklik

artiginda sabit kaldif1 goriilmiigtiir.

Yapilan 1s1 iglem aktivasyonunda sepiyolitin yapisindaki degisik kimyasal
konumlarda bulunan dort ¢esit suyun sepiyoliti terketmesi saglanmaktadir.
Kanal bogluklarinda bulunan zeolitik suyun yapiyr terkederek kanallan
bosgaltmas1 oda sicakhfinda baglamaktadir. Sicaklik artigina paralel olarak
100°C'ye kadar kristal yapida bulunan bagh su ve hidroksil suyu da yapiy1 -
terketmeﬁedh. Her iki olay da g6zenek hacminin azalmasina sebep
olmaktadir. Ancak bu azalma cok fazla degildir. Sicaklik artigiyla belirgin hale
gelen kristal yap1 ¢cokmesi, 400° C'den sonraki sicakhiklarda yiizey alamnin sabit
kalmasina neden olmaktadir. Bir ornek teskil etmesi agisindan, Sekil 6.7’de,
degisik yataklardan temin edilen sepiyolitin farkh aktivasyon isilarinda N,-BET
yontemiyle belirlenen yiizey alam degisimleri verilmistir (Hibino ve di8., 1995).

400 T T ————

0

00 ¢

Ozgiil yiizey alam: (m%/gr)

100 ¢

0
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 6.7 Farkh sicakliklarda aktive edilmig sepiyolitlen'h yiizey alanlan.
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6.2. Elektrokinetik Olciimler

Sepiyolitin pH’ya bagh zeta potansiyel degigimmi gosteren deneysel ¢ahsma
sonuglan Tablo 6.6 ve Sekil 6.8'de verilmigtir. Olgiilen zeta potansiyel
degerlerine gore dofal pH’da sepiyolit yiizeyinin negatif yiikle kaplandif ve
bazik ortamda negatif yiiklii oldugu saptanmstir. Yiizey yiiklerinin nétiirlendigi
sifir yiik noktas1 (syn) pH = 6.3 olarak belirlenmistir (Cinar, 1998). Sifir yiik
noktasinin altindaki pH degerlerinde yiizey elektrik yiikii pozitif, iistiindeki pH
degerlerinde ise negatifdir. Cozeltiye OH™ iyonlan ilave edildifi zaman, OH
iyonlarimin adsorpsiyonu nedeniyle sepiyolitin ylizey yiikii negatif, H* iyonlan
ilave edildifi zaman pozitif isaretli olmaktadir. Silikat mineralleri igin
potansiyeli tayin eden iyonlarin H* ve OH iyonlar1 oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle siispansiyon pH’sinda olabilecek herhangi bir degisim, sadece
potansiyelin biiyiikligiinti degil aym zamanda igaretinin de degismesine neden
olmaktadur.

Tablo 6.6 Kahverengi Sepiyolitin pH’ya Goére Zeta Potansiyel Degisim Verileri

(Gmar, 1998)
pH Zeta Pota;;eli (mV) Sicaklik (°C) —‘
4,34 6.94 21.0
“ 5.80 2.84 23.0
" 6.00 1.80 19.5
6.55 0.52 20.0
6.80 -3.32 22.0
“ 7.00 -6.50 21.0
’I 7.46 <717 220
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ZETA POTANSIYELI, mV

- pH
Sekil 6.8 Kahverengi sepiyolitin pH-zeta potansiyel degisimleri.

Sepiyolitin zeta potansiyeli konusunda literatiirde ¢ok kisith veriler olmasindan
dolayl, bu deney ile elde edilen sonuglarin mukayesesini yapmak miimkiin
degildir. Ancak beyaz sepiyolit ile yapilan él¢iimlerde syn’nin 4 ile 5 civarinda
(Sabah ve dig., 1998; Saglam, 1996) ve yine kahverengi sepiyolit ile yapilan
Olglimlerde 5 civarinda oldugu bilinmektedir (Kara ve di§., 1995).

ikinci grup deneysel gahsmada, Co*2, Pb*? ve Ni*? iyonlarm
konsantrasyonuna bagh olarak sepiyolitin zeta potansiyeline etkisi belirlemeye
cahgilmigtir. Once degisik konsantrasyonlarda Co+2, Pb*? ve Nit? iyonlan
hazirlanmi§ ve sepiyolit lizerine adsorpsiyon deneyi yapilmistir, daha sonra
katinin zeta potansiyeli tayin edilmistir. Adsorpsiyon ve zeta potansiyel
Olglimleri ilgili bélimlerde agiklanan yontemlere gore yapilmistir. Deney
sicakh@ 22+3 °C olup adsorpsiyondaki katysivi orami 2.5 g/50 ml olarak
almmgtir. Co+2, Pb*2 ve Nit? iyonlariyla yapilan deney sonuglan Tablo 6.7,
6.8, 6.9 ve grafikler toplu olarak Sekil 6.9°da verilmistir.
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Tablo 6.7 Kobalt fyon Konsantrasyonunun Sepiyolitin Zeta Potansiyeline

Etkisi.
Kobalt Konsantrasyonu Zeta Potansiyeli pH
(mol/l) (mV)
5x10 7 124 8.01
1x10* -9.04 8.35 |
| 25x10 -8.02 8.43 !
5x107* - -7.50 8.42 ||
1x10 3 -6.41 7.99 ||
2x1073 -3.62 7.64
5x10 3 okunamadi 7.03

Tablo 6.8 Kurgun Iyon Konsantrasyonunun Sepiyolitin Zeta Potansiyeline

Etkisi.
|T(ur§un Konsantrasyonu Zeta Potansiyeli pH \“
(molf)) (mV)
5x10 7 -11.3 8.52 l‘
1x10 4 -11.6 8.08
25x10 -11.5 7.95 ||

Tablo 6.9 Nikel Iyon Konsantrasyonunun Sepiyolitin Zeta Potansiyeline Etkisi.

Nikel Konsantrasyonu Zeta Potansiyeli pH
(mol/l) (mV)
|| 5x107¢ -9.43 8.12
1x10°3 -5.44 7.93
25x10 3 -3.63 7.52
B S
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Normal sartlarda NaCl gibi tek degerlikli katyonlarin elektriksel ¢ift tabakayi
bastirdiklan, yani yiikin mutlak degerini azalttiklan literatiirde ¢ok iyi
bilinmektedir. Sepiyolit kullanilarak yapilan bir deneyde (Sabah, 1998), tek
degerlikli katyon ilavesi, sepiyolitin yiizey elektrik yiikiiniin isaretini
degistirmemekte, aksine zeta potansiyelini gittikce daha negatif yapmaktadir.
Bu durum o&zellikle iyon degistirme ozellifine sahip kil minerallerinde
gorilmektedir. Bunun yaninda, iki degerlikli Mg"'2 iyonlan siispansiyona ilave
edildiginde, sepiyolitin mutlak negatif yik degeri, disik Mg*? iyon
konsantrasyonlarinda tedrici, yiiksek konsantrasyonlarda ise hizh bir sekilde
azalmakta, hatta sifira yaklagmaktadir (Sabah, 1998).
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IYON KONSANTRASYONU, mol/i
Sekil 6.9 Kobalt, kurgun ve nikel ile yapilan deney sonuglari.
Sekil 6.9°de goriilldiigii gibi, Co+2, Pb+2 ve Nit? iyonlaryla yapilan deney
sonucuna gore, diigiik iyon konsantrasyonlarinda sepiyolitin yiizey elektrik

yiikiiniin igareti degismemekte, daha negatif olmaktadir. Iyon konsantrasyonu

arttikca, yiizey elektrik yiikii mutlak degerce azalmakta ve sifira dogru
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yaklagmaktadir. Bu durum kobalt ve nikel ile yapilan deneylerde daha belirgin
olarak goriilmektedir. Aym: mekanizma, bu konuda yapilmug diger ¢ahgmalarda
da goriilmekte ve paralel bir sonug sergilemektedir (Sabah, 1998; Akin ve dig.
1995).

Sekil 6.9°da elde edilen sonuglar, normal katilar iizerinde benzer iyonlann
gostermesi gereken yiik defisiminden tamamen farkhdir. Cok degerlikli
. iyonlanin kuvars iizerine adsorpsiyonu konusunda yapilmig literatiir verileri,
ca*?, Mg*% Fe'?. Fe*3, Pv*% Co*? gbi iyonlarm disik
konsantrasyonlarinda bile kuvarsin yiikiiniin isaretini negatiften pozitife
degistirdifini gostermektedir (Onoda ve Fuerstenau, 1964; Fuerstenau ve
Palmer, 1976). Sepiyolitte ise kristal Grgisiinii olugturan iyon degistirebilecek
baglica element Mg+2’dur. Cozeltiye ilave edilen Co*?, Pb*? ve Nit? gibi
lyonlarm sepiyolit yiizeyine yerlegebilmesi igin, Mg+2 iyonu ile yer degistirmesi
gerekmektedir. Sekil 6.9’da zeta potansiyel ile konsantrasyon arasindaki zayif
bagimhlik da bunu agik¢a dofrulamaktadir. Negatif yiikiin marjinal diigiisii de
Co+2, Pb*2 ve Ni*2 ile birlikte gozeltiye ilave edilen CI" ve NO;” iyonlan ve
yine yiizeye adsorplanmayip bulk ¢ozeltide kalan Co+2, Pb*2 ve Nit? iyonlar,
tek degerlikli iyonlar gibi davranarak ¢ift tabakayr bastirmalarindan
kaynaklanmaktadir.

Ugiincii grup caligmada ise, pH’nin degigimine paralel olarak sepiyolitin zeta
potansiyel davramg incelenmistir. 2.5x10 M sabit iyon konsantrasyonunda
hazirlanmug Co*2, Pb*2 ve Ni*?2 ¢ozeltileri ile sepiyolit numunesi, 2.5 g/50 ml
kati/sivi oraminda karigtinlarak adsorpsiyon deneyine tabi tutulmustur. Deney
sonucunda kat: kismin zeta potansiyel degerleri Glgiilmiigtiir. Sonuclar Sekil
6.10 ve Tablo 6.10, 6.11, 6.12’de verilmigtir.

Sekil 6.10°da da goriildiigi gibi, sepiyolitin pH - zeta potansiyeli grafifinde pek
fazla bir degisiklik gézlenmemis, bunun yamnda pH deferi arttikca zeta

potansiyel grafigi safa dofru Gtelenmigtir.
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Sekil 6.10da sepiyolitin hem saf su icinde hem de Co+2, Pb*? ve Nit?
iyonlarinin varh@inda sifir yiik noktas: profilleri genig bir sagihm goéstererek
ortiigmektedir. Yine zeta potansiyel - konsantrasyon profilleri ile 1lg111 sonuglan
yorumlarken kullamlan argiiman burada da gegerlidir. Suya ilave edilen ¢ift
degerlikli iyonlar sepiyolitin biinyesindeki Mg"'2 iyonlari ile yer
degistirmektedir. Bu da zeta potansiyel - pH profillerinin aym1 kalmasini
saglamaktadir. Ozellikle asidik pH’larda Mg*? iyonlanmin daha fazla yer
degistirmesine ragmen sepiyolit yizeylerinde belirgin bir yiik degisiminin
olmamasi yine iyon degistirme mekanizmasinin burada da gegerli oldugunu
kamtlamaktadr.

Her iyon igin pH’min belirli bir defere (2.5 x 10 molar kobalt iyonu icin pH
= 8.2, kursun iyonu igin pH = 5,32 ve nikel iyonu i¢in pH = 7,95)
ulagmasindan sonra, sistemlerde bu iyonlann hidroliz kompleksleri olusmaktadir
ve zeta potansiyel yiikiine etki etmektedir.
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Sekil 6.10 pH’ya bagh olarak yapilan kobalt, kursun ve nikel iyonlarimn zeta
potansiyel deney sonuglari.
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Tablo 6.10 Kobalt Iyonunun, pH'’ya Bagh Olarak Sepi!olitin Zeta Potansiyel
Degerleri (Iyon Konsantrasyonu: 2.5 x 10~ M, Kati/Sv1 Oran::
2.5 gr / 50 ml).

Zeta Potansiyeli (mV)
5.24 795
7.26
232
9.1

Tablo 6.11 Kurgun iyonunun, pH’ya Bagh Olarak Sepig'olitin Zeta Potansiyel

Degerleri (Iyon Konsantrasyonu: 2.5 x 10~ M, Kat/Sv Oran::
2.5 gr / 50 ml).
E Ik pH Son pH Zeta Potansiyeli (mV) H
ﬂ 3.0 4.15 9.14
5.27 5.74
5.0 5.28 4.93
5.29 5.16
1 6.0 6.2 178
7.44 -3.28
70 7.47 -3.62
7.49 -4.09
8.40 -6.83
20 8.42 726 i
8.43 7.40 |
9.09
20 9.10
10.0 10.05
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Tablo 6.12 Nikel fyonunun, pH’ya Bagh Olarak Sepiyolitin Zeta Potansiyel
Degerleri (fyon Konsantrasyonu: 2.5 x 10> M, Katy/Siv1 Oran:
25 gr / 50 ml).

Zeta Potansiyel (mV) |

207
017
035
-1.43
-1.56
3.85
T

6.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri sepiyolit siispansiyonlarina Co*? Pb*? ve Nit?
iyonlarinin ilavesi ile gergeklestirilmigtir. Ozellikle kobalt ile deneyler kapsamh
yapilmig, elde edilen optimum sartlar diger iyonlara uygulanmugtir.

6.3.1. Kobaltin Adsorpsiyonu

Kobaltin sepiyolit {izerine adsorpsiyonu katy/sivi oram, kivam siiresi, pH ve

konsantrasyona bagh olarak sistematik bir bigimde incelenmistir.
6.3.1.1. Katy/Sivi Oranimin Optimizasyonu

Kati/sivi orammi optimize etmek igin, 1x10" M sabit kobalt konsantrasyonu ile
20 + 3 °C sabit sicaklikta ve degigik kati/sivi oranlarinda (sepiyolit/kobalt =
0.01, 0.02, 0.05, 0.10 ve 0.20) numuneler hazirlanmig ve 6 saat siire ile
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kangtirilarak bir dizi deney yapilmigtir. Adsorpsiyon deneylerinin yapiliginda
Bélim 5.3.5°de verilen y6ntem izlenmistir. Deney sonucunda, berrak kisimda
Co*2 ve Mg*? tayini yapilmig ve elde edilen degerler Tablo 6.13 ile Sekil 6.11 -
ve 6.12°de verilmigtir. Deneylerde adsorpsiyon yogunlugu (5.3) esitligine gore
hesaplanmigtir.

10

11 1 t11]

1

el

Co DENGE KONSANTRASYONU, mol1
-

10-6 U ! T i l | t 1 T l I i I I | 1 1 T I I i I 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
KATI - SIVI ORANI

Sekil 6.11 Kati/sivi oranina bagh olarak kobaltin denge konsantrasyonu € =
1x 103 mol/l, kivam siiresi: 6 saat).

Sekil 6.11 incelendiginde, siispansiyondaki kat: konsantrasyonu arttikca kobalt
denge konsantrasyonunun devamh azaldi$ goriilmektedir. llave sepiyolit sadece
¢ok az miktarda ilave kobaltin adsorbe olmasina, bu da adsorpsiyon
yogunluunun diigmesine neden olmaktadir. Bdylece esas belirleyici faktoriin,
¢Ozeltinin ilk konsantrasyonu oldugu ve bu degerin degigmesiyle optimum
kati/sivi oraninin marjinal bir oranda degistigi anlasilmaktadir. Ancak kesin bir

sekilde optimum kati-sivi orammin belirlenmesi yapilamamaktadir. Bundan
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dolayi, soz konusu deneylerin degerlendirilebilmesi igin, Sekil 6.12°de
gOzeltiyegecen Co*? ve Mg+2 denge konsantrasyonlarimin kati-sivi oranina
iligkisi verilmigtir. Gorildiigi gibi kat konsantrasyonu arttikca, ¢ozeltideki hem
Mg"'2 hem de Co*? denge konsantrasyonlan 0.05 olan kati-sivi oramna kadar
hizh defismesine kargin, bu kati-sm oramindan sonra az degisme
gostermektedir. Bir bagka deyigle, 0.05 kati/siv1 oranindan sonra ¢ozeltideki
kobalt iyonu ile sepiyolitteki magnezyum iyonu arasinda iyon degisimi ¢ok az
olmakta veya olmamaktadir. Bu durumdan dolayi, optimum kati/siv1 oram 0.05
olarak se¢ilmig ve bundan sonraki deneylerde bu oran sabit alinmgtir.

Kobalt iyonlant konsantrasyona bagh olarak pH = 8 civarinda ¢6kmeye
bagladif genel olarak bilinmektedir. Deneyin daha saghkl yapilabilmesi igin,
deney oncesinde 1 x 10" molar kobalt iyonunun ¢okmeye bagladils pH tesbit
edilmeye calisilmigtir. Bunun igin kobalt hidroksitin ¢Oziiniirlik ¢arpimindan
hareket ederek asafidaki sekilde s6zkonusu pH degeri hesaplanmgtir.

OH), — Co*2+20H K =63x10" (Lurye, 1965
2 ¢

[Co*?[OHT] = 63 x 10°7°

63 x 103

[OHP = ——— = [OH] = 2.51x 10 bulunur.
1x 1073

[H*)JOH] = 1x 10 oldugundan

1x 104
[HY] = —— =398«x 10° buradan
2.51x 10°®

pH = 8.40 bulunur.
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Yukanda da gériildiigii gibi, 1 x 103 molar kobalt iyonu pH = 8.40°dan sonra
¢Okmeye baslamaktadir. Ancak bu deneyde en yiiksek pH = 8.3 oldufundan
¢Okme meydana gelmemektedir.
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Sekil 6.12 Katy/sivi oranina gore kobalt ve magnezyum denge konsantrasyonu
(C=1x 10" mol/l, kivam siiresi: 6 saat).

6.3.1.2. Kivam Siiresinin Optimizasyonu

Bu deneylerde sepiyolitin kobalt iyonlarim adsorbe ettigi optimum kivam siiresi
belirlenmeye ¢ahgilmustir. Deneylerde kobalt konsantrasyonu 1 x 103 M, deney
sicakhifi 20°C, kati/sivi oram 0.05 (0.5 gr sepiyolit/10 ml ¢ozelti) olarak sabit
ahnmg ve degigik kivam siireleri (1/4, 1/2, 1, 2, 4, 6, 12, 24 saat) uygulanmugtir.
Deneylerin yapiliginda Boliim 5.3.5°de verilen yontem izlenmigtir. Deney
sonucunda elde edilen degerler Tablo 6.14’de, denge konsantrasyonu ve
adsorpsiyon yofunluguna gore elde edilen degigim Sekil 6.13 ve 6.14’de
verilmistir.
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ekil 6.13 ve 6.14 incelendiginde, kivam siiresi arttik¢a, ¢ozeltide kalan kobalt
miktan belirgin bir sekilde azalmakta ve 2 saat kivamlandirma siiresinden sonra
sabit kalmaktadir. Adsorpsiyonun hemen hemen biiyiik bir kism ilk 5-10
dakikada gerceklegmektedir. Tablo 6.14’de goriildiigii gibi, ilk 15 dakikada
sepiyolit yiizeyindeki birim alana adsorplanan Cot? iyonu % 99.17lik bir
verime ulagmaktadir. Buna ragmen deneyler esnasinda olugabilecek pH,
konsantrasyon gibi u¢ degisimier de gozoniine alinarak, kivamlandirma siiresi
2 saat olarak segilmigtir. Sepiyolit ve kuaterner aminlerle yapilan bagka bir
¢ahgmada da (Sabah,1998) benzer durum gbzlenmig ve kivam siiresi 2 saat

olarak alinmgtir.

Sekil 6.14°de de goriildiigii gibi, diigiik kivam siirelerinde ¢izeltiye gegen Mg"‘2
iyon konsantrasyonun, kivam siiresi arttik¢a degismemektedir. Bu da, daha az
kivam siiresinde adsorpsiyonun tamamlandifim gostermektedir.

1.2x10°
106 ¥
8.0x10% —

6.0x10°

4.0x10° -

2.0x10° - o o

Co DENGE KONSANTRASYONU, mol/

0 4 8 12 16 20 24
KIVAM SURESI, saat

ekil 6.13 Kivam siiresine gére kobalt denge konsantrasyonu (C =1x 1073
mol/l, katisv1 = 0.05).
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KONSANTRASYON (x 10™), mol/l

1,15

1,10

1,05 —

1,00 -r-O —o—o- - Py

0,95

0,90 ' —®— Adsorplanan Co Kons.

—®&— Mg Denge Kons.

0,85 T I T T T T T I Y I T m

0 4 8 12 16 20 24
KIVAM SURESI, saat

Sekil 6.14 Kivam siiresine gore kobalt ve magnezyum denge konsantrasyonu
(C; = 1x 10° mol/l, katy/sv1 = 0.05).
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6.3.1.3. Sepiyolit/Kobalt Sisteminin Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermi, katisivi yiizeyinde adsorplanan miktar ile ¢ozelti
konsantrasyonu arasinda fonksiyonel bir bagintiy1 ifade etmektedir. Kobalt
iyonlarinmn sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuyla ilgili bir dizi deney yapilmmg
olup, hangi adsorpsiyon izotermine uydufu Bolim 6.3.1.8'de incelenmigtir.
Deneylerde kati/sivi oram 0.05 (0.5 gr sepiyolit/10 ml ¢bzelti), kivamlandirma
siiresi 2 saat ve deney sicakhfi 20°C olarak sabit ahnmig ve degisik kobalt
konsantrasyonlarnda (1 x 10 M ile 1 x 102 M arasinda) uygulanmugtr.
Deneylerin yapihginda Bolim 5.3.5’teki yontem izlenmigtir. Deney sonucunda
elde edilen degerler Tablo 6.15 ile Sekil 6.15°de verilmistir. Deney esnasinda
en yiiksek pH = 7.8 oldugu i¢in ve bu pH degerinde kobalt iyonunda ¢okme
meydana gelmediginden dolayr (agiklamalar Bélim 6.3.1.4'de verilecektir),
kobalt denge konsantrasyonuna bagh grafik, abstraksiyon degil adsorpsiyon
yogunluguna gore ¢izilmigtir.

Sekil 6.15°de de goriildiigi gibi, 68 m2/g’hk Ozgiil yiizey alamna sahip sepiyolit
tarafindan adsorplanan kobalt iyonunun maksimum miktan T, = 1.17x 10°®
mol/m? oldufu ve izoterm egrisinin plato olugturdugu bu noktada ¢ozeltinin

denge konsantrasyonunun C; = 6 x 10" mol/l oldugu bulunmustur.

Sekil 6.15’de goriilen adsorpsiyon izotermi Bolim 3.2°de verilen izoterm
tiplerinden L tipe benzemektedir. Adsorpsiyon izoterminden de anlasildi$ gibi,
1x10° M baglangic konsantrasyonuna kadar adsorpsiyon hizh bir sekilde
artmakta, bu degerin iizerinde ise, adsorpsiyon azalarak platoya yakin bir yol
izlemektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda, kobalt adsorpsiyonunun daha diisiik
olmasinin sebebi, sepiyolitin yapisindaki iyon degistirebilen aktif merkezlerin

dolmasina baglanmaktadir.
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Sekil 6.15 Sepiyolit/kobalt sisteminin adsorpsiyon izotermi (kivam siiresi: 2
saat, katy/sivi oram = 0.05, sicaklik 20°C).

Deneylerde, kobalt adsorpsiyonu esnasinda ¢Ozeltilerdeki magnezyum
iyonlarmin hareketi de izlenmistir. Her iki iyonun ilk konsantrasyonlarina gore

¢ozeltideki davramgi Sekil 6.16’da verilmigtir.

Baslangi¢ kobalt konsantrasyonu 1 x 10" M’a kadar, kobalt iyonunun yaklagik
tamamu adsorbe olmaktadir. Bu durum sekilde de goriildiigii gibi, magnezyum
denge konsantrasyonunun artmasiyla da ispatlanmaktadir. Bu degerden sonra,
kaobalt adsorpsiyonundaki arti, magnezyum iyonunun denge konsantrasyonunda
da goreceli olarak gorilmektedir. Cozelti igindeki Mg"'2 iyonunun denge
konsantrasyonunu ile adsorplanan Co*? iyonu miktarinin orantik olmast,
magnezyum iyonunun kobalt iyonu ile yer degistirdifine isaret etmektedir.
Yiiksek konsantrasyonlarda gozlenen davramslardaki sapmalar, analizlerdeki

hatalarin artmasina atfedilmektedir.
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KONSANTRASYON, mol/l‘
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ILK KOBALT KONSANTRASYONU, mol/

Sekil 6.16 Kobalt ve magnezyum iyonlarinin ilk konsantrasyonlarina gore
¢ozeltideki degisimleri.

Ikinci grup adsorpsiyon deneylerinde sicaklifin etkisi incelenmigtir. Bir 6nceki
grupta uygulanan deney yontemi aynen izlenmig olup, sadece sicaklik (30°C ve
40°C) degistirilmigtir. Elde edilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.17°de,
sonuglar ise Tablo 6.16 ve 17’de verilmistir. Sicakhk artigina bagh olarak
adsorpsiyon izotermi diigiik konsantrasyonlarda aymi kahrken, 2.5 x 103 M
kobalt baglangic konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarda ise,
sicakhfin artmasiyla adsorpsiyonun bir miktar arttifi g6zlenmektedir. Bu artisin
sebebini ortaya koymak amaciyla birinci grup deneylerde de yapilan
magnezyum iyonunun ¢ozeltideki davramsi burada da incelenmigtir (Sekil 6.18
ve 6.19). Yiiksek konsantrasyonlarda sicakhia bagh olarak adsorpsiyon
yogunlufunda meydana gelen farkhihk, kobalt ve magnezyum iyonlarinin
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difizyon yolu ile hareket etme kabiliyetinin bir miktar artmasina
baglanmaktadir. Ayrica sepiyolit yapisindaki mikrogézeneklerden magnezyumun
¢Ozeltiye gegmesi ve ¢izeltideki kobalt iyonunun sepiyolitteki mikrogozeneklere
ulagmas1 kolaylagmaktadir. Diger bir ihtimal de ortamda, efer varsa, mevcut
kobalt hidroksit ¢dkeleginin artan sicakliklarda ¢bziinmesidir.

10°

3

1 1 lllllll

1 1 IlllllJ

ADSORPSiIYON YOGUNLUGU, mol/m*
<

108

] —8— 20°C

i o —8— 30°C

) —A— 40°C
10-9 T LI ALY T TIllllll T 1 I—ﬁllll T 1 llllll'"_l'"l_l'rﬂTr‘

107 10 10 104 1073 102 101
DENGE KONSANTASYONU, mol/

Sekil 6.17 Sepiyolit/kobalt sisteminin degigik sicakliklardaki adsorpsiyon
izotermleri (kivamlandirma siiresi: 2 saat, katysiv1 = 0.05).
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KONSANTRASYON, mol/l
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Sekil 6.18 Kobalt ve magnezyum iyonlarmin ilk konsantrasyonlarina gore
cozeltideki davranisi (deney sicakhii: 30°C, kivam siiresi: 2

102
5 ] “
E —
Z i
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é 103 -
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i ® Adsorplanan Co Kons.
B Mg Denge Kons.
10.4 1 I ||||||| 1 lllllll! ! 1 LU
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ILK KOBALT KONSANTRASYONU, mol/l
Sekil 6.19 Kobalt ve magnezyum iyonlarimn ilk konsantrasyonlarina gore

¢Ozeltideki davramgi (deney sicakhifn: 40°C, kivam siiresi: 2
saat, kati/sivi = 0.05).
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63.1.4. pH’ya Bagh Adsorpsiyon Deneyleri

Bu deneylerde, ortamin pH’sina bagh olarak kobaltin sepiyolit {izerine
adsorpsiyonu ve olusan kobalt tiirlerinin (species) davram§i incelenmistir.
Deneylerde 2.5 x 10 M kobalt baglangi¢ konsantrasyonu ve 15 dakika kivam
sliresi ile diger parametreler (kati/sivi orani, deney sicakhg) sabit alinmigtir.
Deneylerde Boliim 5.3.5’de belirtilen yéntem izlenmistir. Deney sonuglar Tablo
6.18 ile Sekil 6.20°de verilmistir.

Sekil 6.20’de de goriildiigi gibi, pH < 4 degerlerinde adsorpsiyon gittikce
azalmakta, pH = 4 - 8 arasinda ise hizh bir adsorpsiyon olay1 gozlenmektedir.
pH=8'den sonra ise adsorpsiyon azalarak bir plato olugturmaktadir. Bélim
6.3.1.5’de verilecegi gibi, 2.5 x 103 molar kobalt iyon konsantrasyonunda pH
= 8.2 ve daha biilyiikk pH degerlerinde konsantrasyona bagh olarak su ile
hidroliz reaksiyonlar vermekte ve serbest kobalt iyonu CoOH*, Co(OH)Zaq,
Co(OH)’; seklinde kompleks bilegikler olugturarak ¢Okmektedir (Barnum,
1982). Gutierrez ve Fuentes (1993) tarafindan yapilan bir gahgmada, Ca-
montmorilllonit kullamilarak kobalt iyonunun adsorpsiyonu incelenmigtir. Deney
sonucunda pH > 8 degerlerinde kobaltin biiyiik miktarda adsorbe oldugunu
gozlemiglerdir. Adsorpsiyon degerinin yiiksek ¢ikmasi, montrorillonit yiizeyine
kobalt hidroksil bilesiklerinin ¢Skmesine baglanmigtir. Benzer yorumlar
Bangash ve di§. (1992) tarafindan da ortaya koyulmustur. Her iki ¢aligmada da
kobalt iyonlannmin yiiksek pH’da ¢6kmesi hatah olarak adsorpsiyona dahil
edilmis olup, adsorpsiyon sonuglar gerge§i yansitmamaktadir. Bu sebepten
dolayr Sekil 6.20’de verilen efri, pH = 8.2’den daha bilyiik degerler igin
abstraksiyon ve adsorpsiyon olarak iki kisma aynlmmgtir (Sekil 6.21).
Abstraksiyon egrisinde adsorbe olmug kobalt ile ¢Okelmig olan kobaltin
toplamlarindan hareketle adsorpsiyon yogunlufu hesaplanmigtir. Gergek
adsorpsiyon degeri ise, asafidaki formiile gére bulunmugtur:
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Adsorpsiyon = Abstraksiyon - Cokelme

Sozkonusu ¢okelme James ve Healty (1972) tarafindan yapilan kobaltin SiO,
uzerine adsorpsiyonunda ele ahnarak gercek adsorpsion degerleri

hesaplanmigtir.

T 1T 1T T 171

1 1 1 I

0 1 2 3 4 6§ 6 7 8 9 10 11 12 13 114

ABSTRAKSIYON YOSUNLUGU (x10°), mol/m?
o
o o

Sekil 6.20 pH’ya bagh olarak sepiyolit/kobalt sisteminde abstraksiyon
sonuglan (C; = 2.5 x 10, kavam siiresi: 2 saat, katysvi = 0.05,
sicakhk 20°C).
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Sekil 6.21 pH’ya bagh olarak sepiyolit/kobalt sisteminde abstraksiyon
(adsorpsiyon+¢kelme) sonuglan (C; = 2.5 x 10'3, kivam siiresi:
2 saat, katy/siv1 = 0.05, sicakhk 20°C).

Tablo 6.18'de de goriildii§ii gibi, pH'nin artigina paralel olarak kobalt
adsorpsiyonu esnasinda ¢dzeltiye gegen Mg+2 iyonlarinda azalma goriilmektedir
(Sekil 6.22). pH'’y1 diislirmek igin kullanilan asitten gelen HY ile, sepiyolitin
oktehedral tabakasindaki Mg+2 iyonlan arasinda hizh bir sekilde yer degistirme
olmasindan dolay, diisiik pH degerlerinde ¢ozeltiye gecen Mg+2 iyonlar1 daha
fazla olmaktadir. Deney esnasinda izlenen Mg+2 iyon konsantrasyonu 102- 10
5 molar arasmdadir. Bu farkl konsantrasyonlar igin ¢Oziiniirlik carpimi
deferleri kullamlarak hesaplanan magnezyum iyonunun Mg(OH), seklinde
¢okme pH’s1 9.22 - 10.85 olarak bulunmugtur. Tablo 6.18 incelendiginde Mg+2
iyonunun ¢6kmesi ancak son li¢ deneydeki pH’larda tesbit edilmigtir. Yiiksek

pH degerlerinde ise, iyon degistirme sonucu acgia ¢ikabilecek Mg+2 iyonlan
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ortamdaki OH iyonlan ile reaksiyona girerek ¢Skmeleri miimkiindiir. Ancak
bu denli diigik Mg+2 iyon konsantrasyonunda ¢6kmenin olmasi ihtimali zayiftir.
Sekil 6.22’'de goriildigi gibi, bu pHlarda sepiyolitli sistemlerde serbest
magnezyum iyon konsantrasyonu gittikge diigmektedir.

Kobalt adsorpsiyonu esnasindaki magnezyum iyonunun davranigini irdelemek
amaciyla ikinci grup deney daha yapilmistir. Bu deneylerde, pH'ya gore
sepiyolit/saf su sistemindeki magnezyum iyon konsantrasyonunun degisimi
izlenmigtir. Saf su ile sepiyolit, 0.5 g/10 ml oraninda 15 dakika kangtinlarak
deney yapilmigtir. Deney esnasinda asit ve baz kullanilarak deney pH’s1 kontrol
altinda tutulmugtur. Daha sonra 5 dakika siire ile santrifiij edilerek kati-sivi
aymm gerceklestirilmi§ ve ahnan alikotta Mg+2 iyon. tayini yapimigtir.
Santrifijden hemen sonra ¢ozeltinin pH’s1 tekrar Olgiilmiistiir. Bu deney
sonuglan ile Tablo 6.18'de verilen magnezyum iyonlarinin davramg
birlegtirilerek Tablo 6.19 ve Sekil 6.22’de kargilagtinlmigtir.

Su + Sepiyolit ile yapilan deneyde, pH’nin artmasina paralel olarak ¢ozeltiye
gegen Mg+2 konsantrasyonu ile aym sartlarda yapilan kobalt adsopsiyonu
deneyinde (Tablo 6.18) ¢ozeltiye gecen Mg+2 iyon konsantrasyonu arasinda bir
iliski oldugu gériilmiistiir (Sekil 6.22). Bu da siv1 ortamlarda ve pH = 4.3 - 8.2
arahfinda sepiyolitin oktehedral koordinasyonunda bulunan Mg"'2 iyonlan
kobalt iyonu ile yer degistirerek ¢ozeltiye gectifini ortaya koymaktadir. Asidik
pH degerlerinde ¢ozeltideki Co*? iyonundan daha aktif olan H* iyonu ile
Co*? iyonlan sepiyolitteki Mg+2 iyonu ile yer degistirmektedir. Yiiksek
pH’larda ise, Co*? iyonunun hidrolizinden dolayr ¢okelme meydana gelmekte

ve olas1 iyon degistirme reaksiyonu gerceklesememektedir.
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Tablo 6.19 Kobalt+Sepiyolit ve Su+Sepiyolit Sistemlerinde pH’ya Gore
Adsorpsiyon Deneylerinde Tayin Edilen Magnezyum Konsantras-
yonlarimin Kargilagtiriimasi (Deney Sic.: 20°C, K/S = 0.5 gr/10 ml).

Su + Sepiyolit
(Mg Tayini)

Co (2.5x10° M) + Sepiyolit
(Mg Tayini) (Tablo 6.18’den)

[ 1976 x 103 [ 47420 [ 2.14

mol/l ppm | Sant.pH mol/l ppm |Sant.pH

2 19.67x 10> | 472 2.10

3 P17.09x10% | 41014 | 343 § 1688107 | 405 375

4 B1317x103 31600 450 f 125x103 | 300 | 450

5 J 936x103 | 22456 550 | 450x 103 | 17095| 5.66

6 I 244x10° |58429| 630 || 136x10> | 32.60 | 627
U7 F 128x10% [30600] 700 [ 079x10% [ 1900 | 724

8 | 114x103 [27327] 780 | 055x10° | 1310 [ 810

85 § 046x10> | 1091 | 820

9 f 027x103 | 65 8.60

{0031x10% | 074 | 915 029 x102 | 7.00 | 9.00
| 0011x10° | 0273 | 11.08 0 14x10° | 3.40 | 10.00
10.0020x 10°] 007 | 1135 | 009x10 | 210 | 1094
[0.0011 x 10°] 0.026 | 11.80 ||

_ 0,025
s i —— Co + sepiyolit
Er . —&— Su + sepiyolit
2 0,020
o i
N4 i
80 _
> 0,015
Z —
= .
U -
m -
O 0,010
= ]
Ko ]
= ]
= 0,005
N —
:o -
o ]
0,000 T T T T T
01 2 3 4 56 7 8 9 1011 12 13 14

pH

Sekil 6.22 Su-+sepiyolit it ye kobalt ¢ozeltisi+sepiyolit sistemlerinde pH’ya bagh
olarak Mg** iyon konsantrasyonunun degigimi.
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6.3.1.5. pH - pC Diyagram

Sekil 6.15’de elde edilen adsorpsiyon izoterminde de goriildiigi gibi, 2.5 x 10
M kobalt baglangic konsantrasyonunda platonun egimi sifira yaklasmaktadur.
Bu deger sabit ahinarak deneyin pH-pC diyagram ¢izilmistir. Kullamlan
reaksiyonlar ve bunlara ait denge sabitleri Tablo 6.20’de verilmigtir.

Tablo 6.20 Kobalt hidroliz reaksiyonlar: ve denge sabitleri (James ve Healty,

1972).

Hidroliz Reaksiyonlan
Co*? + H,0 ~ Co(OH)* + H* K, 96
Co(OH)" + H,0 = Co(OH),,, + H* K, 9.2
Co(OH),,, + Hy0 = Co(OH); + H* K, -12.7

Hidroliz reaksiyonlan kullamlarak asafidaki reaksiyon dengeleri yazilabilir.

[Co(OH)™] x [H*]

K; = " 61
[Co(OH),q] x [H']
K, = " 62
[Co(OH)*]

[Co(OHY) 5] x [H']
K; = 63
[Co(OH),, ]
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Ayrica ¢ozelti iginde bulunan toplam iyon saysi baglangig konsantrasyonuna
esit olacagindan, agafidaki esitlik yazilabilir. Burada C, (= 2.5 x 10°) baglangig

konsantrasyonudur.

[Co*?] + [Co(OH)*] + [Co(OH),, ] + [Co(OH)3] = G; (64)

(6.1), (6.2), (63) ve (6.4) esitlikleri kullamlarak agafidaki iyon
konsantrasyonlan bulunmustur. ‘

2 Gx [P
R HP + K, xH? + K + 3
1 K x[HT] + KKK,

G x K, x [H*P
[Co(OH)*] = (6.6)
+3 +42 +
H'P + K x[H'P + KK, x[H] + KKK,

C;xK, xK, x [H*]
[Co(OH),,g] = ' 67)
e H'P + K x[H'? + KK, x[H'] + KKK,
C xK xK, xK;
[Co(OHY ] = — 63

HP + K x[H + KIKZx[H*]# KKK,
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(6.5), (6.6), (6.7) ve (6.8) denklemleri kullamlarak Tablo 6.21 ve 22
olugturulmug ve pH’ya bagh olarak pC diyagram ¢izilmigtir (Sekil 6.23 ve 6.24).

102

-
Q
w

N
o
'S

KONSANTRASYON, mol/l
2 3

-
e
~

108

1 | I I N I {

6 7 8 9 10 1 12 13 14
pH

& (C"] @ [co0m)] I [Co(OH),] —A— [Co(OHY)

Sekil 6.23 Kobaltm pH-pC diyagram (C; = 2.5 x 10 B M).

Sekil 6.23’den de anlasilacad gibi, pH = 8.2 degerine kadar kobalt iyonunun
tamam sepiyolit tarafindan adsorbe edilmis, bu degerden sonra adsorpsiyon
azalarak, Sekil 6.20’de goriildiigii gibi, plato olugturmaya baglamigtir. Bagka bir
deyisle, pH = 8.2’den sonra ¢ozelti iginde serbest Cot? iyonlann azalmis ve
sistemde Co(OH)+ hidroksi kompleksi olusarak ¢dkmeye baslamistir. pH
degeri arttikca ¢Ozelti iginde sirasiyla Co(OH)+, Co(OH)Zaq ve Co(OH),
kompleksleri belirgin olarak olugmaktadir. CO(OH)Z(aq) ise Co(OH)Z(k)
seklinde ¢okmektedir. Coken ile birlikte adsorpsiyon azalarak sifira inmektedir,
dolayisiyla adsorpsiyon izoterminde plato meydana gelmektedir. Sekil 6.20’deki
pH’ya bagh adsorpsiyon sonuglarindan bu durum net olarak goriilebilmektedir.
Sekil 6.20 ile Sekil 6.24’tin % adsorpsiyon degerlerinin birlestirilmig hali Sekil
6.25’de verilmigtir.
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Tablo 6.21 Denklem (6.5), (6.6), (6.7) ve (6.8) Kullanilarak Kobalt ve

[Co*?)

[Co(OH)*]

Kobalt Kompleks Bilesiklerin fyon Konsantrasyonlar.

2.5x 103

249 x 103

6.26 x 10

3.74 x 10

243 x 103

6.11 x 107

3.86 x 10

1.77 x 103

445 x 104

2.81 x 10

562x 108 |

1.29 x 10°%

324 x 1074

2.04 x 107

409 x 105 |

1.52 x 10

3.82 x 107

241 x 103

482 x 107

1.31x 108

3.30 x 10

2.08 x 103

4.16 x 107

1.32x 107

833 x 104

1.67 x 103

1.89 x 10”0

1.19 x 1074

238 x 1073 |

Tablo 6.22 Denklem (6.5), (6.6), (6.7) ve (6.8) Kullamlarak Kobalt ve Kobalt
Kompleks Bilegiklerin Iyon Konsantrasyonlarinin % Dagilimi.

H'1| [Co™ [ [Co(OH)"] | [Co(OH),, ] | [Co(OH)"

106 100

107 99.6 0.25 0.15

108 97.4 2.444 0.1544

10° 70.8 17.8 1124 0.002

1010 5.16 12.96 81.6 0.16
11 { 10t 0.061 1.528 96.4 1.928
12 | 1012 0.132 83.2 16.64
13 | 108 33.32 66.8
14 4.76 95.2
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Sekil 6.24 pH'ya gore kobalt komplekslerinin % dagihm (C; = 2.5 x 10 3 M). |

100 -
5
?’; 80
§ adsorbe edilen
® 60 kobalt yllzdesi
.4
<
Z 40 -
o
2
X 20
0 | I I \d
2 4 6 8 10 12
pH

14

—¥- [Co”] - [Co(OH)')

—@— [Co(OH),,] —@ [CoOH) ) &= %adsorpsiyon

fzotermi

Sekil 6.25 pH degerlerine bagh olarak her bir kobalt kompleksin % dagilimu.
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Sekil 6.25’de de goriildiifa gibi, pH = 8.2 degerine kadar hzh bir sekilde
adsorpsiyon meydana gelmekte, bu degerden sonra kobalt hidroksit ¢okerek
adsorpsiyon azalmakta, pH = 9.5 civanndan sonra ise adsorpsiyon iyice
azalarak sistem icinde ¢okmiig olarak kobalt hidroksit oram gittikce
artmaktadir. Ozet olarak, dogal pHda kobaltn sepiyolit yiizeyine
adsorpsiyonunun yaklagik % 85’inin Co+2, % 5'inin COOH™ ve % 10’unun ise
Co(OH), 'in ¢Skmesinden kaynaklanmaktadr.

6.3.1.6. Asitle Aktive Edilmig Toz Sepiyolit ile Orjinal Graniil Sepiyolit
Yiizeyine Kobalt Adsorpsiyon Deneyleri

Bolim 6.1’de yapilan aktivasyon deneyleri sonucunda, yiiksek yiizey alam
degerleri elde edilmigtir. Ancak aktivasyon iglemlerinde kullamlan asit ve ene;':ii
maliyetlerinin yiikseklifi gozoniinde bulundurularak, bu tez gahgmasindaki
adsorpsiyon deneylerinde aktive edilmemis orjinal sepiyolit kullamlmistir. Ancak
kargilaghirma amaciyla 1 M HNO, ile aktive edilmig sepiyolit numunesi
kullanilarak kobalt adsorpsiyon deneyi yapilmugtir.

Bu deneyde 1 M HNO; asit ile oda sicakhifinda (25+3°C) aktive edilmig
sepiyolit numunesi kullamlarak kobalt adsorpsiyon deneyi gergeklestirilmigtir.
Aktivasyon iglemi Boliim 5.3.1°de belirtilen yonteme gore yapilmug olup, aktive
edilmig toz sepiyolitin yiizey alam 162.6 m2/g olarak tesbit edilmigtir.
Adsorpsiyon igleminde ise, Bolim 5.3.5°de belirtilen yontem kullamimig ve
Bolim 6.3.1.3%¢ benzc;.r sekilde yapilmigtir. Deneylerde difer parametreler
(kati/siv1 oram, kivam siiresi, aktivasyon deney sicaklif1) sabit ahnmig olup, -
kobalt konsantrasyonu degisken tutulmustur. Adsorpsiyon sonucunda elde
edilen sonuglar Tablo 6.23’de verilmigtir.
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Ayrica graniil olarak ifade edilen 1.14 - 1.80 mm arah@inda orjinal sepiyolit
kullanilarak Bolim 5.3.5’teki yonteme goére kobalt adsorpsiyon deneyleri
yapimigtir. Graniil sepiyolitin yiizey alam 50 m2/g olarak tesbit edilmigtir.
Kobalt konsantrasyonun degigken oldugu bu deneylerde de diger parametreler
(kati/sma orani, kivam siiresi, aktivasyon deney sicakhii) sabit alinmgtir.
Adsorpsiyon sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 6.24’de verilmigtir.

Her iki deneye ait adsorpsiyon izotermleri ve orjinal sepiyolit kullanilarak elde
edilen adsorpsiyon izotermi (Sekil 6.15), karsilagtirma amaciyla Sekil 6.26’da
birlikte verilmistir.

10
[, ] -
£ .
[=}
B 106
=3 3
L &) ]
b -
A —
Z 4
Iz I
S 107 5
> -
Z ]
o 4
.E - i
/2]
2 10 5
@ 3 —@&— Orijinal Toz (2um)
% ] ® —#— Aktive Toz (2 pm)
i —&— Graniil (1.18-1.40 mm)
10-9 I llllllll 1 IIIIIII] I Illllll] I IIIIIIII 1 lllllll] IR BLERALL

107 108 105 104 103 102 10
DENGE KONSANTRASYONU, mol/
Sekil 6.26 Aktive, graniil ve orjinal sepiyolit/kobalt adsorpsiyon izotermi

(Deney Siiresi: 2 saat, Deney Sicaklii: 20 °C, Kati/sivi Orani:
0.05).



N —
€TL €6V ¢-0T X 68°T g-0T X 6£°0 9'881 ¢0T XT'¢ L00v ¢-0T X 089 £'68S 20T X1
08'L b O X OL'T 0T X 0€°0 6°evl ¢-0T X ¥¥°C 9°0S1 ¢-0T X 96°C §'v6C 0L XS
SL'L 00t ¢O01 X 9T°T o-0T X €2°0 LSO11 ¢-0T X 88°1 €L9¢ ¢-01 X290 ELVT | 0T X 6T
ov'L SL'TC ¢-01 X 88°0 901 X I7°0 07c01 ¢0T X €L°T v8°S1 ¢-01 X LT0 P8'LIT |01 X0T
UL | LT | (OTX890 | 40U XZIO | 685 | OIX€660| ¥¥0 | cOIXSLO0D | €68 | (OTXT

__ oL | sz8 | (01X2ZE0 | o0T X900 [ SE6T | OTX86v0| OO | OLXLIO0D | Sy6T | ,0T XS __

wdd [/lowt wdd |/iow wdd /iowr
Po-B o0 P> 0 D

“(Tux g1/18 ¢°0 eI WIs/MEY ¢ D, 07 :IFIPfedrs Lous “9ees g msomg
Koua(q) wepnuog Asus( uokisdiospy ieqoy uwepdex Yerepuepny| jodidog oAnYy npndog wn g o1 EONH W T €2°9 O[qeL



SS'L Ty | (OTXLYT | 0T X791 §'6€C ¢-0T X 90y 8'6V€ ¢-01 X 16°S £'68¢

08°L | €9°SS | 0T X¥IT o-0T X ¥€'T LO’L6T ¢-0T X Lye'e €v'L6 ¢-0T X €697 S¥67

ELL | €98¢ | OTX8V'T | 0T XS60 12314 ¢-0T X $8¢€°C 9L'9 ¢O0l X STIT°0 ELYT | 01X mN‘__
SS°L She | (OT X €€ o-0T X 680 18°0€T ¢01 XTTT 9L'T ¢-0T X €00 LS'TET | .01 X §TT __
oL | €TLT | 0T X99°0 o-0T X 0¥°0 €88 ¢-0T X 8660 10 ¢-0T X L1000 £6'8S ¢OT X1
So’L 8¢'8 | ¢.0T X2E0 -0 X 020 SE6C ¢-0T X 86V°0 10 ¢-0T X LT00'0 | Sv'6C yOL X G
- wdd /jow % / Tou wmdd [/joux wdd [/iow wdd

3w Po I - oo %o

(T o1/18 g0 :weIQ 1AIS/MEY ¢ 0,02 I§ipfeorg Asua(q “ees g

:asamg Asua(q) uepdnuog Asua(q uohisdiospy eqoy uendex yerepue(ny yoAidss [nueln nyepuififery ww oy 1-81°] ¥C9 ojqe],



Sepiyolit mineralinin H* iyonu hiicumuna dayaniksiz oldugundan dolay: asit
aktivasyonu sonucunda, yapinin kismen tahrip oldugu literatiirde belirtilmigtir
(Inukai ve di§., 1994). Aynica asit aktivasyonu esnasinda, karbonatlarm
pargalanmip yeni gdzenek ve yiizeyler olugturmalarindan dolayy, sepiyolitin yiizey
alam daha da artmaktadir. Burada yiizey alam artmi§ sepiyolitin daha fazla
kobalt iyonu adsorbe etmesi beklenirken, Sekil 6.26’da da goriildigia gibi,
aktive sepiyolit kobalt iyonunu daha az tutmaktadir. Aym tane boyutuna sahip
olan aktive edilmis ile aktive edilmemig sepiyolit arasindaki 2.5 kat yiizey alam
fazlah$, adsorpsiyonun artacafina sebep olacaf disiiniiliirken, adsopsiyonda
belirgin bir sekilde diigily gozlenmigtir. Bu durum iyon degigtirme ozellii olan
malzemeler i¢in belirgin olup, sepiyolitteki oktehedral tabakanin ¢6kmesine ve
iyon defigtirilebilen  katyonlarin  aktivasyon igleminde azalmasina

ynabil ir. Asit ile aktivasyon, sepiyolitin yapsinda bulunan
makrogﬁzenekhgl mikrogdzeneklife doniigtirmektedir. Dolayssiyla asit ile akti;e
'~ edilmig sepiyolit ile yapilan deneylerde mikrogozeneklerin makrogdzeneklere
gore daha fazla olmasi iyon degistirmeyi zorlagtirmakta ve diigirmektedir. Asit

Ak

ile aktive edilmi§ sepiyolit ile yapilan deneylerde kobalt adsorpsiyon
yogunlugunun diigiik gtkmasinin sebebi, aktivasyon deneylerinin yorumunda da
belirtildigi gibi, muhtemelen tetrahedral tabakanin dig yiizeylerinde Siloksan
(Si-O-Si) baglarmin kirilmasi sonucu olugan ve lif ekseni boyunca uzanan
Silanol (Si-OH) gruplarinin daha fazla olmasi ve Mg+2 iyonlarinin tamamen
yapidan uzaklagtirilmasidir.

Tiim adsorpsiyon deneylerinde de yapildi gibi, burada da ¢ozeltideki Mg+2
iyonlarimin hareketi incelenmigtir ($ekil 6.27). Sekil 6.27°den de goriildiigii gibi,
bu deney sonucunda da ¢dzelti icindeki her iki iyonun konsantrasyonundaki
davramiglan orantili olmustur. |
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—&— Orjinal toz, Mg Denge Kons.
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kil 6.27 Asit ile aktive edilmig toz sepiyolit ile graniil sepiyolit kullamilarak
1y gr PIy!
yapilan deney sonucunda kobalt-magnezyum iligkisi.

6.3.1.7. Kobalt Adsorpsiyonunun Termodinamik Esaslari

Sepiyolit yiizeyine kobaltin adsorpsiyon mekanizmasim ortaya koymak igin,
deneysel yollarla elde edilen verilerin yam sira fizikokimyasal model
yaklagimlann da gereklidir. Bu noktadan hareketle bu bdliimde, adsorpsiyon
deneylerinden ve izoterm egrilerinden elde edilen veriler cesitli adsorpsiyon
modellerine uyarlanarak serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®,,.), adsorpsiyon
entalpiSi veya entalpi degisimi (AH®, ;) gibi termodinamik parametreler
belirlenmigtir.

Daha 6nceki béliimlerde de belirtildidi gibi, adsorpsiyonu belirleyen en 6nemli
termodinamik parametre serbest adsorpsiyon enerjisidir (AG® ;). Serbest

adsorpsiyon enerjisi de@eri, genel adsorpsiyon denkleminden faydalanilarak
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bulunabilmektedir. Genel adsorpsiyon denklemi ve reaktifin (kobalt iyonu) ¢ok
diigiik konsantrasyonlarda adsorplanabilirlifi agafida verilmigtir.

e(20) — kC (6.9)

(1-6)"

1 (4G, R)

(6.10)

K  : Reaktifin ok diiik konsantrasyonlarda adsorplanabilirligi,
C : Adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu (mol/l),

r
€ : Yiizeyin reaktif ile kaplanma derecesi (I‘_) ,

max
a : Yanal (lateral) etkilesim katsayisi,
n : Boyut oram (reaktif molekiiliiniin kesit alani/su molekiiliiniin
kesit alami; Co™? iyonu igin bu deger 1.15- 2.00 arasinda
hesaplanmustir),

R : Gaz sabiti (8.31441 J/mol.K),
T : Adsorpsiyon sicakli$ (Kelvin, 273 +°C)

Kobalt iyonu su i¢inde Co*? seklinde bulunmasi miimkiin olmayip ancak etrafi -
su molekiilleriyle cevrili bir sekilde dipol halinde bulunmaktadir. Fakat
¢Ozeltinin. kangtilmas1 durumunda dipoller hizh bir sekilde aynilmaktadir. Bu
durumda kobalt iyonun kesit alam hesaplamrken su molekiillerinin alam da
dikkate alinmasi gerekmektedir. Kobalt iyonu daire geklinde digiiniiliip, bu
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dairenin etrafi su molekiilleri ile dipol haline bulunduguna gére, meydana gelen
yap1 asagdaki gibi sematize edilebilir.

|

Bu durumda, dipollerle birlikte kobalt iyonunun yarigap: ve yerlesim kesit alam
asagidaki sekilde hesaplanabilmektedir.

Dipoliin ¢ap1 = kobalt iyonunun ¢ap1 + 4 x (H-O uzunlugu)

Kobaltin yerlesim kesit alam1 = ® x (dipoliin yarlgapl)2

Farkl kaynaklardan alinan kobalt iyon ¢api ile hesaplanan kesit alam ve boyut
orani Tablo 6.25°de verilmistir.

Tablo 6.25 Kobalt iyonunun Kesit Alan1 ve Buna Bagh Olarak Boyut Oram

Co*? yarigapi, AlHoO uzunlugu, A | Kesit alan, A? Boyut Oram (n)*
0.72** 1.03** 24.3 1.94
0.77 1.03 252 2.01
0.72 0.958 21.82 1.75
Hidrate Co*? apr: 5.42 23.06 1.85
Hidrate Co*? gapr: 4.3 14.5 1.16

* Suyun kesit alam 12.5 A? olarak alinnugtir,

** Handbook of Chemistry and Physics, 1967-1968.
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Serbest adsorpsiyon enerjisinin hesaplanmasinda Frumkin, Uyarlanmg
Frumkin, Langmuir ve Flory-Huggins adsorpsiyon modellerinden
faydalamimustir. Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen degerler bu modellere
uydugu takdirde, belirlenen n, a ve K degerleri denklem (6.9) ve (6.10)’da
yerine konularak AG®_,  hesaplanabilmektedir. Deneysel verilerin bu
modellere uydurulmasiyla elde edilen termodinamik parametreler agafida siras

ile verilmigtir.
Frumkin Modeli

(6.9) denkleminde n=1 alindis takdirde Frumkin modeli elde edilir. Bu
durumda denklem

m(——c(—fj) )=2a0+an (6.11)

sekline doniisir.

Sepiyolitin 20, 30 ve 40°C sicakliklarda kobalt ile adsorpsiyon deneyine tabi
tutulmasi sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, denklem (6.11)’e
uyarlanmug ve adsorpsiyon efrileri 8’min bir fonksiyonu olarak Sekil 6.28'de,
deneysel veriler ise Tablo 6.26’da verilmigtir. Bu egrilerin egimlerinden "2a"
degerleri ve y-eksenini kestigi noktadan ise "K" degerleri belirlenmigtir. Buna

gore;

20°C’de dogru denklemi Y=-4,3329X + 11,2168 2a=-4.33 K=112
30°C’de dogru denklemi Y=-5,4894X + 12,3662 2a=-5.49 K=1237
40° C'de dogru denklemi Y=-6,2150X + 12,5196 2a=-6.22 K=1252

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG® , degerleri elde edilmigtir.
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1 °
e(-AGads / 8.31441x293)

20°C'de, 11.22 =
55.5

AGa s = -15674 J/mol

1 (-AGS, / 831441x303)
€

30°C’de, 1237 =
55.5

AG s = -16455 J/mol

1 °
e(-AGads / 8.31441x313)

40°Cde, 12.52 =
55.5

AG;ds = -17029 J/mol

14
X X 20°
13+ A 30°C
& A O 40°C
12
=
@ N
-
%
O 108
1 D, X A
= y=-4,3329x+11,2168
9r X
y=-5,4894x+ 12,3662
gl X
=
r A
y=-6,2150x+12,5196
6 1 ] 1 1 ] i )| 1 1

0.0 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Sekil 6.28 Sicakliga bagh kobaltin adsorpsiyon verilerinin Frumkin modeline
uyarlanmasi.

152



Tablo 6.26 Sepiyolit/kobalt Sisteminde Frumkin Modeline Gére Belirlenmis
Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri.

153

Denge Kons. Ads.Yo§. Max.Ads.Yog = In[6
ik C r r T -
°C mo1/l mol/m? m(%z /Pmax /G 9 '

0.0005x103 | 0.003x10° | 1.17x10° | o0.0018 8.19

0.0005x10° | 0.015x10° " 0.013 10.18

0.0005x103 | 0.029x10° " 0.025 10.85

0.0005x10 | 0.07x10° n 0.060 11.76

0.0005x102 | 0.15x10° " 0.128 12.59

0.0005x10° | 029x10° " 0248 | 1340
20 | 00210 | 036x10° " 0.308 10.01

0.036x10> | 0.43x106 " 0.368 9.69

0.05x103 | o0.50x10° " 0.427 9.61
0.12103 | 0.55x10° " 0.470 8.91
026x102 | 0.59x10° " 0.504 8.27
032102 | 0.64x10° n 0.547 8.24
1.96x10> | 0.89x10® " 0.761 7.39

0.00051x10> | 0.15x10° | 1.89x10° | 0.079 12.03

0.00088x10 | 0.29x10° " 0.153 12.23

0.0056x10°> | 0.44x107 " 0.233 10.90
30 1 oo025x103 | 0.58x10 " 0.307 9.78

0.026x10° | 0.73x10° " 0.386 10.09

0.175x10° | 1.42x10° " 0.751 9.75

4.764x10> | 1.54x10°° " 0.815 6.83

0.00051x10> | 0.15x10° | 232x10° | 0.065 11.82

0.00051x10° | 0.29x10°° " 0.125 12.54

0.0033x10> | 0.44x1076 " 0.190 11.17
40 | 0.0076x103 | 05910 . 0.254 10.71

0.012x103 | 0.73x10° " 0315 10.55

0.308x10> | 1.38x10° " 0.595 8.47

3.262x10> | 1.98x10°



Uyarlanmng Frumkin Modeli

(6.9) denkleminde n=2 alindifs takdirde Uyarlanmig Frumkin modeli elde edilir.
Bu durumda denklem

m( —02) = 2a0 + InK (6.12)
C(1-0)

sekline doniigiir.

Sepiyolitin 20, 30 ve 40°C sicakhiklarda kobalt ile adsorpsiyon deneyine tabi
tutulmas: sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, denklem (6.12)’e
uyarlanmug ve adsorpsiyon egrileri 0’mn bir fonksiyonu olarak Sekil 6.29'da,
deneysel veriler ise Tablo 6.27°de verilmigtir. Bu egrilerin egimlerinden "2a".
degerleri ve y-eksenini kestifi noktadan ise "K" degerleri belirlenmistir. Buna

gore;

20° C’de dogru denklemi Y=-2,6644X + 11,1390 2a=-2,66 K=11.14
30° C’'de dogru denklemi Y=-3,3009X + 12,1545 2a=-3,30 K=12,16
40° C'de dogru denklemi Y=-3,9474X + 12,3017 2a=-3.95 K=12.30

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarali denklemde yerine konuldufunda,
AG®,, degerleri elde edilmigtir.

1 °
e(-AGads / 8.31441x293)

20°C'de, 11.14 =

55.5

AGa s = -15657 J/mol
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1 (-AGy, / 8314413303)
€

30°Cde, 12.16 =
55.5

AG s = -16412 J/mol

1 (-AGS, / 831441313)
€

40° C'de, 12.30 =
55.5

AG 45 = -16983 J/mol

v

| = X 20%
13l A 30%
@ O 40%
A
— 12
o
7~
®
Z A
T 11
Q
o,
e 3,3009x
=- +12,1545
10" y=-2,6644x+11,1390 Y
X
9 -
o =-3,9474x+12,3017
8 i | 1l 1 1 1 1 L
00 01 02 03 04 O05 06 07 08 09 10

Sekil 6.29 Sicakhga bagh kobaltin adsorpsiyon verilerinin Uyarlanmg Frumkin
modeline uyarlanmas:.
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Tablo 6.27 Sepiyolit/kobalt Sisteminde Uyarlanmig Frumkin Modeline Gére
Belirlenmig Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri.

Sicak | Denge Kons. | Ads.yof. | Max Ads.Yog. = In[@ |
x C, r P, | T /My | /C4(1-8)]
mol/l mol/m mol/m
0.0005x10> | 0.003x10° | 1.17x10° | 0.0018 8.17
0.0005x10° | 0.015x10° " 0.013 10.19
0.0005x10> | 0.029x10°¢ " 0.025 10.87
0.0005x10° | 0.07x10° " 0.060 11.82
0.0005x10> | 0.15x10°® " 0.128 12.73
0.0005x10° | 0.29x10°¢ " 0.248 13.68
20 | 002102 | 036x10° " 0.308 1038
0.036x10> | 0.43x10° " 0.368 10.15
0.05x10> | 0.50x10° i 0.427 10.17 4
0.12x10° | 0.55x10 " 0.470 9.54
026x10°> | 0.59x10° : 0.504 8.97 ﬂ
03%10° | 0.64x10° " 0.547 9.03
1.96x10° | 0.89x10® " 0.761 8.82
0.00051x10° | 0.15x10° | 1.89%x10% | 0.079 12.12
0.00088x10™ | 0.29x10°° " 0.153 12.40
0.0056x10 | 0.44x10 " 0.233 11.17
30 | 0025x10% | 0.58x10% " 0.307 10.15
0.026x10> | 0.73x10°° " 0.386 10.58
0.175x10 | 1.42x10° " 0.751 11.15
4.764x10°> | 1.54x10°° " 0.815 8.52
0.00051x10° | 0.15x10° | 232x10° | 0.065 11.89 |
0.00051x10° | 0.29x10° " 0.125 12.68 h
0.0033x10> | 0.44x10° " 0.190 11.38 4
40 | 0.0076x103 | 0.59x10° " 0.254 11.00
0.012x10> | 0.73x10° " 0.315 1093 |
0.308x10> | 1.38x10° " 0.595 9.37
3262x10° | 1.98x10°° " 0.853 9.40
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Langmuir Modeli

(6.9) denkleminde yanal etkilesim katsayisi a=0 ve n=1 ahndify takdirde -
Langmuir modeli elde edilir. Bu durumda denklem

m(—l-e—e) = InC + InK (6.13)

sekline doniigir.

Sepiyolitin 20, 30 ve 40°C sicakliklarda kobalt ile adsorpsiyon deneyine tabi
tutulmasi sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, denklem (6.133;e
uyarlanmg ve adsorpsiyon egrileri InC’nin bir fonksiyonu olarak Sekil 6.30°da,
deneysel veriler ise Tablo 6.28'de verilmigtir. Bu egrilerin y-eksenini kesti§i

noktadan ise "K" degerleri belirlenmistir. Buna gore;

20°C’de dogru denklemi Y = 0,56562X + 4,9371 K =494
30°C’de dogru denklemi Y = 0,43811X + 4,1580 K =416
40° C’de dogru denklemi Y = 0,45146X + 4,2397 K =424

elde edilmistir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG?®;; degerleri elde edilmitir.

1
20°Cde, 494 = ——
55.5

(-AGy / 831441x293)
€

AG;l g = 13676 J/mol
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1 .

A / 8.31441x303
30° C’de, 416 = — oA Chas )
55.5

AGa gs = ~13710 J/mol

1 -AG®,. / 831441313
40°C'de, 424 = —— o Chas )
55.5

AG Las = -14212 J/mol

* y=0,45146x+4,2397

In[6/(1-6)]

y=0,56562x+4,9371

-4
X
_5 -
M 20%
-8} A 30%T
< O ao0%
-7 L I ! I 4 I 1 1 ! 1
-6 -15 -14 -13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5

Sekil 6.30 Sicakha bafh kobaltin adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline
uyarlanmasi. '
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Tablo 6.28 Sepiyolit/kobalt Sisteminde Langmuir Modeline G&re Belirlenmis
Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri.

Sicak | Denge Kons. Adsyog. |Max.Ads.Yos.| In C " 0 = In[B
}’lé mC(:}/l mo}-‘/m2 n{‘%xz T /Pmax [A-0)]
0.0005x10° | 0.003x10% | 1.17x10° | -14.51 | 0.0018 | -6.32
0.0005x10°3 | 0.015x107° " -14.51 | 0.013 | -4.33
0.0005x10" | 0.029x10° " 1451 | 0.025 | -3.66
0.0005x107 | 0.07x10 " -14.51 | 0.060 | -2.75
0.0005x10° | 0.15x10 " 1451 | 0128 | -1.92
0.0005x10° | 0.29x10°® " 1451 | 0248 | -1.11
20 | 002103 | 0.36x10° " -10.82 | 0308 | -0.81
0.036x10> | 0.43x10° " -1023 | 0368 | -0.54
0.05x103 | 0.50x10° " 990 | 0427 | -0.29
0.12x103 | 0.55x10°° " 903 | 0470 | -0.12
0.26x103 | 0.59x10°° : -825 | 0.504 | 0.02
0.32x10° | 0.64x10°° " -805 | 0547 | 0.19
1.96x10> | 0.89x10°6 : 623 | 0761 | 1.16
0.00051x10 | 0.15x10°% | 1.89x10° | -14.49 | 0.079 | -2.46
0.00088x10° | 0.29x10°° " 1394 | 0153 | -1.71
0.0056x10"> | 0.44x10°® " 1209 | 0233 | -1.19
30 | 0.025x103 | 0.58x10° " -10.60 | 0.307 | -0.81
0.026x10° | 0.73x10°° " -10.56 | 0.386 | -0.46
0.175x10° | 1.42x10°° " 865 | 0.751 | 1.10
4.764x10° | 1.54x10°° " 535 | 0815 | 1.48
0.00051x1073 | 0.15x10° | 2.32x10° | -14.49 | 0.065 | -2.67
0.00051x10" | 0.29x10°° " 1449 | 0125 | -1.95
0.0033x10°> | 0.44x10°° " -12.62 | 0.190 | -1.45
40 1 0.0076x102 | 0.59x10° " 1179 | 0.254 | -1.08
0.012x10° | 0.73x10°° " -11.33 | 0315 | -0.78
0.308x10> | 1.38x10°6 " 809 | 0595 | 039
3.262x10° | 1.98x10°° " 573 | 0.853 | 1.76
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Flory-Huggins Modeli

(6.9) denkleminde yanal etkilegim katsayist a=0 ve n=2 alindifx takdirde Flory-
Huggins modeli elde edilir. Bu durumda denklem

m(’_(T?e—)z‘) = InC + K (6.14)

sekline doniigiir.

Sepiyolitin 20, 30 ve 40°C sicakliklarda kobalt ile adsorpsiyon deneyine tabi
tutulﬁasx sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, denklem (6.14)’e
uyarlanmig ve adsorpsiyon egrileri InC’nin bir fonksiyonu olarak Sekil 6.31°de,
deneysel veriler ise Tablo 6.29’da verilmistir. Bu egrilerin' y-eksenini kestigi
noktadan ise "K" degerleri belirlenmistir. Buna gére;

20° C’de dogru denklemi Y = 0,68984X + 6,7873 K = 6.79
30°C’de dogru denklemi Y = 0,62727X + 6,8360 K =68
40° C'de dogru denklemi Y = 0,64267X + 6,9450 K = 6.95

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG® ,, degerleri elde edilmigtir.

1
20°Cde, 679 = ——
55.5

(-AGYy / 8.31441x293)
€

AGads = -14451 J/mol
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1 .

A / 8.31441x303

30°Cde, 684 = —— o s )
55.5

AGa s = -14962 J/mol

1 (-AGS,, / 831441:313)
€

40°C’de, 6.95 =
' 55.5

ACB gs = ~15498 J/mol

y=0,64267x+6,945(|

y=0,62727x+6,8360

M

In[6/(1-6)’]

y=0,6898x+6,7873

_4 x
-5} X 20%
A 30%
-6 = O 40%
-7 1 ) 1 i i 1 i L 1 L
-6 -15 -4 -13 -12 -1 -10 -9 -8 -7 -6 -5

Sekil 6.31 Sicaklia bagh kobaltin adsorpsiyon verilerinin Flory-Huggins
modeline uyarlanmas:.
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Tablo 6.29 Sepiyolit/kobalt Sisteminde Flory-Huggins Modeline Gore
Belirlenmig§ Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri.

Sicak- | Denge Kons. Ads.yog. Max. Ads.Yod. | In C d = ln[ﬂ
e | mh | mom | o T/ Cipgy | (18]
0.0005x10 | 0.003x10° | 1.17x10° |-14.51| 00018 | -632
0.0005x10°3 | 0.015x10° " 1451 0013 | 432
0.0005x10°> | 0.029x10° " -1451| 0025 | -3.64
0.0005x10° | 0.07x10 " 1451} 0060 | -2.69
0.0005x10°3 | 0.15x10 " -1451| 0128 | -1.78
0.0005x103 | 0.29x10°® " -1451| 0248 | -0.82
20 | 002103 | 036x10° " -10.82| 0308 | -0.44
| 0.036x10° | 0.43x10° " -1023| 0368 | -0.08
" 0.05x10> | 0.50x106 " 990 | 0427 | 026
0.12x10°> | 0.55x10°° . 903 | 0470 | 052
0.26x10° | 0.59x10°° ] 825 | 0504 | 072
032x10> | 0.64x10 E 805 | 0547 | 098
1.96x10> | 0.89x106 i 623 | 0761 | 2.59
0.00051x103| 0.15x10¢ | 1.89x10° |-14.49| 0.079 | -2.37
0.00088x10°| 0.29x10°° " -13.94| 0153 | -1.55
0.0056x10° | 0.44x10°° " 1209 0233 | -093
30 | g025x102 | 0.58x10 " -1060| 0307 | -0.45
0.026x10° | 0.73x10° " -1056| 0386 | 0.02
0.175x10° | 1.42x10°° " 865 | 0751 | 249 |
4.764x10° | 1.54x10°° " 535 | 0815 | 3.17
0.00051x103 | 0.15x10% | 2.32x10% |-1449| 0065 | -2.60
0.00051x103| 0.29x10°° " 1449 0125 | -1.81 |f -
0.0033x103 | 0.44x10° " 1262 0190 | -1.24 |
0.0076x10" | 0.59x10 " 11.79| 0254 | 078 |
0012107 | 0.73x10°6 " -11.33| 0315
0.308x10°> | 1.38x10°6 " -8.09 |. 0.595
3262x10° | 1.98x10° " 573 | 0853
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Sepiyolit/kobalt sisteminin degigik adsorpsiyon modellerine gore hesaplanan
serbest adsorpsiyon enerjisi (AG® ;) ve yanal etkilesim katsays: (a) degerleri
Tablo 6.30°da toplu olarak verilmigtir.

Tablo 6.30 Sepiyolit/kobalt Sisteminde Degisik Modellere Gére Hesaplanmug
Serbest Adsorpsiyon Enerjisi ve Yanal Etkilesim Katsayisi
Degerleri. '

UYARLANMIS LANGMUIR
FRUMKIN
AG® a AG®
(kJ/mol) (kJ/mol)
-15.66 -1.33 -13.68 -14.45
-1641 | -1.65 -13.71 -14.96
-16.98 -1.98 -14.21 -15.50

Tabloden de acikga gorildiigii gibi, serbest adsorpsiyon enerjisi degerleri
agisindan, modeller arasinda pek fazla fark bulunmamaktadir. Bu durumda,
sistemin her modele uydugu sGylenebilir. Genel adsorpsiyon dekleminde yer
alan (formiil 6.9) yanal etkilesim katsayisinin durumu incelendiginde, katsayinin
negatif olmasi, genellikle metal iyonlan arasinda etkilesimin oldugunu, pozitif
olmasi ise iyonlarin birbiriyle itildigini belirtmektedir. "a" degerinin mutlak
degerce biiyiik veya' kiicik olmas1 etkilesimin sgiddetini gostermektedir.
Sepiyolit/kobalt adsorpsiyon sisteminde, kobalt iyonlarinin tamami su
dipolleriyle gevrili (hidrate) oldugundan, iyonlar arasindaki etkilesim ¢ok az
olmaktadir. Fakat sicakhia bagh olarak "a" degerinin negatiflilifinin artmas:,
iyonlar arasindaki etkilesimin arttifim go6stermektedir. Sicakbk arttikca
adsorpsiyonun artmasi da bunu teyid etmektedir. Diger taraftan kobaltn

yerlesim alanindan giderek hesaplanan "n" degeri 1-2 arasinda ciktifi ve
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Uyarlanmig Frumkin modeli n = 2 degerini kullandif i¢in mevcut modeller
arasinda uygunun Uyarlanmiy Frumkin modeli olduu kabul edilmigtir.
Modellere gore hesaplanan serbest enerji degisiminin (AG® , ;) negatif ¢ikmas,

sepiyolit yiizeyine kobalt adsorpsiyonunun kendilifinden oldugunu
gostermektedir.

Adsorpsiyon tiiriiniin fiziksel veya kimyasal oldugunu belirleyen Gnemli bir
termodinamik parametre de adsorpsiyon 1sis1 (entalpisi) (AH®,,)dir.
Adsorpsiyon 1sis1, asafida verilen Clausius - Clapeyron denkleminden
faydalamlarak bulunabilmektedir (Celik ve Yoon, 1991).

dinkK AH®

= - (6.15)
d(1/T) R

Bu denklem kullanilarak sepiyolit/kobalt sisteminde, 1/T°nin fonksiyonu olarak
InK degerleri ¢izilmistir (Sekil 6.32 ve Tablo 6.31). Elde edilen dogrunun egimi
"InK/(1/T)" degerini vermektedir, bu deger (6.15) denkleminde yerine
konularak her bir adsorpsiyon modeline ait AH®, ;. deerleri tesbit edilmigtir.

Tablo 6.31 Sepiyolit/kobalt Sisteminde Adsorpsiyon Isissinin Bir Fonksiyonu
Olarak Belirlenmig InK Degerleri.

SICAKLIK 293°K 303°K 313°K
MODELLER K InK K InK K
Frumkin 11.22 | 2418 | 1237 | 2515 | 1252
Uyarlanmug Frumkin | 11.14 | 2.411 | 12.16 | 2.498 | 12.30
Langmuir 494 | 1597 | 416 | 1.426 4.24
Flory-Huggins 6.79 | 1915| 6.84 | 1.923 6.95
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3.0
y=-0,4955x+4,1217

25F -y —r -
y=-0,45(l)x+3,958
2.0 - o __3__ ;1‘}:

y=-0,1091x+2,2857

g . -
1.5

Q (@]
y=0,6909x-0,7907

10
Frumkin
A U, Frumkin

0.5 O Langmuir
4F Flory-Huggins

0.0 : : !

31 3.2 3.3 34 3.5

1/T (x1.0E-3)

Sekil 6.32 Sepiyolit/kobalt sisteminde 1/T°nin fonksiyonu olarak InK degerleri.

Sekil 6.32’ye gore modellere ait dogru denklemleri gu sekilde gikmugtir:

Frumkin modelinde dogru denklemi Y = -0,4955X + 4,1217
Uyarlanmig Frumkin modelinde dogru denklemi Y = -0,4500X + 3,958
Langmuir modelinde dogru denklemi Y = 0,6909X - 0,7907
Flory-Huggins modelinde dogru denklemi Y =-0,1091X + 2,2857
Buna gore,
AH®
Frumkin modelinde -0.496 = - — = AH° ;= 4.12 kJ/mol
8.31441
AH®
Uyarlanmg Frumkin modelinde - 045 = -——— = AH®;; = 3.74 kJ/mol
8.31441
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AH°

Langmuir modelinde 069 = - — = = AH®,, = 574
kJ/mol
8.31441
AH®
Flory-Huggins modelinde -0.11=-—— = AH°_, = 0.92 kJ/mol
8.31441

Yukarida her bir model igin ayn ayr1 hesaplanan AG®,;  ve AH® ;. degerleri,
agafiidaki denklemde yerine konularak AS®_,  degerleri hesaplanabilir.

AG = AH-TAS < 0 (6.16)

Bu sekilde hesaplanmig AS®,; degerleri ve diger termodinamik parametreler
Tablo 6.32’de toplu olarak verilmistir.

Sistemin toplam 151 miktarim belirten entalpik katkinn (AH® _ ;) her model igin
40 kJ/mol'den daha diigiik olmasi, adsorpsiyonun fiziksel oldugunu

gostermektedir.

Sistemin denge sartlarim ve degisimin hangi yone dogru olacagim belirleyen
entropi degerinin (-TAS® ;) serbest adsorpsiyon enerjisi (AG® , ;) degerinden
bilyiik ¢iktifh icin, adsorplanma mekanizmasinin entropi giidiimlii oldugu
sOylenebilir. Bu degerin mutlak degerce biiyiik olmasi, gergeklestirilen
adsorpsiyonun stabilitesinin giddetli oldugunu géstermektedir. Bagka bir deyisle,
kobalt iyonunu adsorbe eden sepiyolitin, tekrar kobalt iyonunu terketmesinin
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(desorpsiyonunun) zor oldufunu belirtmektedir. Kiiglik olmas: ise, kobalt

adsorpsiyonunun serbestlik derecesini

kolaylagmaktadir.

artirmaktadir, yani

desorpsiyon

Tablo 6.32 Sepiyolit/kobalt Adsorpsiyon Sisteminin Termodinamik

Parametreleri
MODEL ADI [SICAKLIK| T, | AG®,, | AH, | -TAS® 4
°C mol/m2 kJ/mol kJ/mol kJ/mol
20 1.17x10° | -15.67 -19.79
FRUMKIN 30 | 1.89x10% | -1646 | 412
40 232100 | -17.03
20 1.17x10°% | -15.66
UYARLANMIZ| 4 | 1 g0x10% | -1641 | 374
FRUMKIN
40 232x10° | -16.98
20 1.17x10% | -13.68
LANGMUIR 30 | 18%106| 31 | 74
40 23210 | -14.21 -8.47
I 20 1.17x10° | -14.45 -15.37
FLORY- 30 | 1.89%x10% | -1496 | 992 | .isss
HUGGINS
40 2.32x10° | -14.50 -15.42

167



6.3.2. Kursunun Adsorpsiyonu

Bolim 6.3.1.6’da da belirtildigi gibi, aktive edilmis sepiyolit ve graniil sepiyolit
kullamlarak yapilan kobalt adsorpsiyon deneyleri sonucunda, kobalt
adsorpsiyonunun orjinal sepiyolite gore fazla olmadifi ve Cot? iyonunun
adsorpsiyon mekanizmasinin iyon degistirme ile denetlendigi tesbit edilmistir.
Kurgun ve nikel iyonlan kullamlarak yapilacak adsorpsiyonun benzer sekilde
iyon degistirmeli bir mekanizma oldugu diigiiniilerek, aktive edilmig ve graniil
sepiyolit ile kurgun ve nikel adsorpsiyon deneyleri yapilmamustr.

Bu deneylerde, orjinal sepiyolit kullanarak kursunun adsorpsiyonu sistematik
olarak incelenmigtir. Caligmalarda, Béliim 6.3.1.1’de kobalt igin optimum olarak
tesbit édilen kati/sivi oram [0.05 (0.5 g sepiyolit/10 ml kurgun ¢ozeltisi)] sabit
alinmig olup, adsorpsiyon izotermi ile pH’ya gére adsorpsiyon deneyleri
yapilmustir.

6.3.2.1. Kivam Siiresinin Optimizasyonu

Bu deneylerde sepiyolitin maksimum degerde kursun iyonunu adsorbe ettigi
kivam siiresi belirlenmeye ¢ahgilmgtir. Deneylerde kursun konsantrasyonu 103
M, deney sicakhifn 20°C, katysivi oram 0.05 (0.5 gr sepiyolit/10 ml ¢ozelti)
olarak sabit anmig ve degisik kivam siireleri (1/4, 1/2, 1, 2, 4, 6, 12, 24 saat)
uygulanmigtir. Deneylerin yapihginda Bélim 5.3.5°de verilen yontem izlenmigtir.

Kusun iyonlanmin diigiik pH degerlerinde ¢tkmeye bagladili genel olarak
bilinmektedir. Deneyin daha saglikl yapilabilmesi igin, deney 6ncesinde 1 x 103
molar kurgun iyonunun ¢Okmeye bagladii pH kursunun ¢oziiniirliik
carpimindan hareket ederek asafidaki sekilde hesaplanmigtir:
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Pb(O Pb*2 +20H K, = 1.1x 10 (Lurye,1965)
2 ¢ Ty

Po*?[OH]? = 1.1 x 107

1.1x 102
[OHP = ———— = [OH] = 3.32x 10° bulunur.
1x 107

[H*][OH] = 1x 10'* oldugundan

1x 104
[HY] = ———— =3.02x 10° buradan
32x 107

pH = 5.52 bulunur.

Yukanda da goriildiigii gibi, 1 x 10 molar kursun iyonu pH = 5.52’den sonra
¢bokmeye baglamaktadir. Deney esnasinda ¢6kme meydana gelmemesi igin,
deneyler pH = 5°de yapimig ve bu degerde sabit tutmak amaciyla zaman
zaman seyreltik asit ¢dzeltiye ilave edilmigtir. Deney sonucunda elde edilen
degerler Tablo 6.33’de, denge konsantrasyonu ve adsorpsiyon yogunluguna gére
olugan degisim Sekil 6.33 ve 6.34’de verilmistir.

Sekil 6.33 ve 6.34 incelendifinde, kivam siiresi arttik¢a, ¢ozeltide kalan kurgun
miktan belirgin bir sekilde azalmakta ve 2 saat kivamlandirma siiresinden sonra
sabit kalmaktadir. Adsorpsiyonun hemen hemen biiylik bir kismu ilk 5-10-
dakikada gergeklesmektedir. Tablo 6.33’de goriildiigii gibi, ilk 15 dakikada
sepiyolit yiizeyindeki birim alana adsorplanan Pb*? iyonu % 99’luk bir verime
ulagmaktadir. Buna ragmen deneyler esnasinda olusabilecek pH, konsantrasyon
gibi ug¢ degisimler de gdzoniine alinarak, kivamlandirma siiresi 2 saat olarak
secilmigtir.
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Sekil 6.33’'de de goriildiigi gibi, diigik kivam siirelerinde bile ¢ozeltiye gegen
Mg"'2 iyon konsantrasyonu sabit kalmas}, diigiik kivam siiresinde adsorpsiyonun

tamamlandifin teyid etmektedir.

1,2x10°5

105 AT

8,0x10° —

6,0x10° —

4,0x10° -

2,0x10°

—0- @ o

IR Y 2 AT
0 4 8 12 16 20 24
KIVAM SURESI, saat

Pb DENGE KONSANTRASYONU, mol/l

Sekil 6.33 Kivam siiresine gore kursun denge konsantrasyonu (G =1x 103
mol/l, kati/sv1 = 0.05, pH = 5).
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1,02

m; 1,00 °
n
- 0,99
o
% 0,98 -
0,97
5 —@— Adsorplanan Pb Kons.
% 0,96 — —— Mg Denge Kons.
M 0,95 T | [ | T I I [ I | [ [
0 4 8 12 16 20 24

KIVAM SURESI, saat

Sekil 6.34 Kivam siiresine gore kursun ve magnezyum konsantrasyonlarinin
degigimi (C, = 1 x 10™ mol/l, kati/sma = 0.05, pH = 5).

6.3.2.2. Sepiyolit/Kursun Sisteminin Adsorpsiyon izotermi

Kurgun iyonlarimin sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuyla ilgili bir dizi deney
yapilmig ve hangi adsorpsiyon izotermine uydufu Bolim 6.4’de incelenmigtir.
Deneylerde kati/sivi oram 0.05 (0.5 gr sepiyolit/10 ml ¢ozelti), kivam siiresi 2
saat ve deney sicaklifnh 20°C olarak sabit almms ve degisik kursun
konsantrasyonlarma (5 x 104 M ile 2.5 x 10 M) uygulanmustir. Deneylerin
yapiliginda Béliim 5.3.5°deki yontem izlenmistir. Deney sonucunda elde edilen
degerler Tablo 6.34 ile Sekil 6.35°de verilmistir.

Sekil 6.35’de de goriildiii gibi, 68 mZ/g’hk bir 6zgiil ylizey alammna sahip
sepiyolit tarafindan adsorplanan kursun iyonunun maksimum adsorpsiyon
yogunlugunun ' = 2.75 x 10 mol/m? oldugu ve izoterm egrisinin plato
olugturdugu bu noktada ¢dzeltinin denge konsantrasyonu C; = 15.64 x 1073

mol/l oldugu bulunmustur.
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107 10¢ - 10° 10+ 10° 102 101
DENGE KONSANTRASYONU, mol/l

Sekil 6.35 Sepiyolit/kurgun sisteminin abstraksiyon izotermi (kivam siiresi: 2
saat, kati/siv1 = 0.05, sicaklik 20°C, pH dogal).

Adsorpsiyon izoterminden de anlagilacaf gibi, 2.5 x 103 M baslangic
konsantrasyonuna kadar adsorpsiyon hizh bir sekilde artmakta, bu degerden
daha biiyiik konsantrasyonlarda kismen azalmaktadir. Bu degerden sonra
adsorpsiyonun azalmasinin sebebi, sepiyolitin aktif merkezlerinin dolmasi ve 2.5
x 10”2 molar kurgun konsantrasyonunda pH = 4.82 degerinden sonra kursunun
¢Okmesine baglanmaktadir. Bu durum, B6liim 6.3.2.4 verilecek olan pH-pC
diyagrammdan faydalamlarak detayh bir sekilde incelenecektir. Bu bolimde de
belirtilecegi gibi, deneyin gerceklestisi pH degerlerinde kursun iyonunun
adsorpsiyonu yaninda ¢Skmesi de meydana geldiginden, egriler abstraksiyon ve
adsorpsiyon olarak verilmektedir. Boylece elde edilen gergek adsorpsiyon
izotermi Sekil 6.36'da goriilmektedir. Sekilde abstraksiyon ve adsorpsiyon
farkinin belirgin bir gekilde goriilmesini saglamak amaciyla, apsis ekseni
logaritmik olarak verilmistir.
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Sekil 6.36 Sepiyolit/kursun sisteminin abstraksiyon-adsorpsiyon izotermi (kivam
siiresi: 2 saat, kati/siv1 = 0.05, sicaklik 20°C).
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Deneylerde, kursun adsorpsiyonu esnasinda ¢ozeltiye gegen magnezyum
iyonlariin davramsi da izlenmistir. Her iki iyonun ilk konsantrasyonlarina gére
¢Ozeltideki davranmi§1 Sekil 6.37°de verilmistir.

Baglangic kursun konsantrasyonu 2.5 x 10 molara kadar artarken kursun
iyonunun bilyiik bir kismu ¢dzeltiden uzaklagmaktadir. Bu durum sekilde de
goriildigia gibi magnezyum denge konsantrasybnunun artmasiyla
ispatlanmaktadir. Bu deferden sonra, kursun adsorpsiyonundaki arts,
magnezyum iyonunun denge konsantrasyonunda da gériilmektedir. Cozelti
igindeki Mg"'2 iyonunun denge konsantrasyonundaki miktan ile adsorplanan
Pb*2 iyonu miktarmin orantih olmasi, magnezyum iyonunun kursun iyonu ile
yer defistirdifine isaret etmektedir. Yiksek konsantrasyonlarda gozlenen
davraniglardaki sapmalar, ¢ozeltideki iyonlarin daha zor hareket edebilmesine
baglanmaktadir.
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ILK KURSUN KONSANTRASYONU, mol/l

Sekil 6.37 Kurgun ve magnezyum iyonlarinin ilk konsantrasyonlarina gére
gozeltideki davramsgi.
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6.3.2.3. pH’ya Bagh Adsorpsiyon Deneyi

Bu deneylerde, ortamin alkali ve asidik durumuna gére kurgunun adsorpsiyonu
mekanizmas1 incelenmistir. Deneylerde 2.5 x 103 M kurgun baglangig
konsantrasyonu ve 15 dakika kivam siiresi ile diger parametreler (kati/sivi
orani, deney sicakhi) sabit alinmigtir. Deneylerde Bolim 5.3.5°de belirtilen
yontem izlenmistir. Deney sonuglan Tablo 6.35 ve Sekil 6.38’de verilmigtir.

Sekilde de goriildiigii gibi, pH = 5.32 degerine kadar hizh bir adsorpsiyon
meydana gelmekte, bu deferden sonra adsorpsiyon azalarak plato
olugmaktadir. Boliim 6.3.2.4’de verilecegi gibi, 2.5 x 10 molar kurgun iyon
konsantrasyonunda kurgun iyonlar1 pH = 5.32 degerinden itibaren ¢Gkmeye
basglamakta ve daha biiyiik pH degerlerinde su ile hidroliz reaksiyonuna girerek
PbOH?, Pb(OH)zaq’ Pb(OH) ; seklinde kompleks bilegikler olugturmaktad?r
(Barnum, 1982). Konsantrasyona bagh olarak genellikle pH > 4.5 degerinde
¢bkmeye baglayan kursunun bu 6zelliini dikkate alarak yapilan bir cahymada
(Gomez-Serrano ve dif., 1998), aktif karbon iizerindeki kurgun adsorpsiyonu
pH < 4 degerinde incelenmistir. Diger bir caligmada (Auboiroux ve dig., 1996),
10> molar Pb*? iyonu igin pH = 6.5’a kadar hidrolizin s6z konusu olmadig:
ve pH = 7Tde ise yalmz % Tsinin PbOH' olarak hidrolize oldugu
belirlenmistir. Al Haj Ali ve El-Bishtawi (1997) tarafindan yapilan ¢ahgmada,

zeolit iizerindeki kursunun hidroksil kompleksleri halinde ¢6kmemesi igin
baslangig ¢6zeltisinin 4.5’un altinda olmasi gerektigi belirtiimekte olup, yapilan
tim deneylerde pH = 4 sabit olarak ahinmistir. Kaolinit kil ile kurgsunun
adsorpsiyon konusundaki gahgmada (Orumwense, 1996), deneyler pH = 3.0 -
9.5 arasindaki degerlerde yapilmig olup, pH > 6 degerlerinde adsorpsiyonun -
sabit kaldif: belirtilmigtir. Dolayisiyla Pb+? iyon konsantrasyonuna bagh olarak
degisen ¢6kme pH’sindan daha yiiksek pH’lar igin ¢6ken kursun iyonlarinmn
adsorpsiyon izoterminde dikkate alnmasi veya adsorpsiyon c¢aligmasinin

kursunun ¢6kme pH’sindan daha diigiik pH’larda yapilmasi gerekmektedir. Bu
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sebepten dolay: Sekil 6.38’de verilen egri, pH = 5.32’den daha biiyiik degerler
icin abstraksiyon ve adsorpsiyon olarak iki kisima aynimugtir (Sekil 6.39).
Abstraksiyon egrisinde adsorbe olmus kursun ile ¢Okelmis olan kurgunun
toplamlarindan hareket ederek adsorpsiyon yogunlugu hesaplanmigtir.
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=

T ¥ T T j
7 8 8 10 N 12 13 14
pH

ABSTRAKSIYON YOSUNLUGU (x10°%), mol/m?
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»
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(4]
(=]

Sekil 6.38 pH’ya bagh olarak sepiyolit/kursun sisteminin abstraksiyon sonuglan

(C;= 2.5 x 10, kavam siiresi: 2 saat, kati/sivi = 0.05, sicaklik
20°C).

178



z c01x800 | (otxvro) | (s8LLrs) | (OTX66vT) | 610 [ .01 X 60000 u “
06’11 0 0 0 u
(/ ¢-01 X800 (5-01 X $L°0) (sLL1s) | (.01 X 66V7) 61°0 ¢-01 X 60000 . .
00°11 0 0 0 14
€ corxero | (orxveo) | (ssLirs) | (OTX66vT) | 610 | 0T X60000 . .
86'6 0 0 0 ot
9 c01xsz0 | Gorxvro) | (s8Lirs) | (GOTX66vT) | 610 | (.01 X 60000 “ .
10’6 0 0 0 6
VL 0T X1€0 | (otxvro) | (8LLis) | (GOTX66v7) | 610 | .01 X 60000 . “
60'8 901 X 900 2434 01 X120 8
9vE ot x| (orxero) | (sv8L1s) | (OTX66v7) | €10 | .0 X 90000 u u
589 90T X €0 SE00€ ¢OL X611 L
L'ty corxe6t | (orxivo) | (ssroos) | (GOUX¥IvD) | T8LT | 0T X 9800 u ]
0€'9 o-0T X850 LTroty c 01 X 86T 9
zotr | couxoor | Gorxeon) | (sLousy) | (o1 XseT) 0€ 01 X ST'0 u “
08's o-0T X 5§90 1S8°LSK 01 X 12T 9
0cs | voze | .01X0T6 | .01 XSSO SL6'LSE ¢01 X L8'T O€T 01 X €90 . . s
sty | 18I | cOUXSTEL [ o.00 X¥E0 SL6'6ET 0T XOU'T 8LT ¢ Ol X pE'T . “ 4
s€€ | L0y | oOTXS86LL [ o.00XI€0 SL6TIT ¢ 0T X €07 sog ¢ Ol X LY ; . €
Wt | TéLy | cOIXE96L | 4.01 X€Z0 SL6'SST ¢ 0T XLLO 65€ cOTXeLT | seLls | cotxst | ¢
._mum wdd Wiou L/ ow wdd Viour wdd Viow wdd pow |
s Po I P-b a ab fouaq

‘(xipusp1a§op uoAisyernsqe Jofragop mopuidl zojuered fqu o1/18 ¢'g TuRIQ S/ “eES

7 asoIs Koua( ¢ D, 07 (IPIPedIS Asuag ‘W cO1X6T = _Uv isopg uru,Hd spunsjdaua uoAisdiospy joAideg/un$iny ¢¢'9 o[qe],




) 0.8

3

g

u.aA

S o6l

)

o

XD

-

g 0.4}

€

P

4

© o0.2f

' E -2 Abstraksiyon
—A- Adsorpsiyon
-~ Gokelek

B 0——o—o—o—5 R

§o1234567891o11121314

pH

Sekil 6.39 pH'ya bagh olarak sepiyolit/kurgun sisteminde abstraksiyon
(adsorpsiyon+¢okelme) sonuglan (C; = 2.5 x 103, kivam siiresi:
2 saat, kati/siv1 = 0.05, sicakhk 20°C).

Tablo 6.35de de goriildiigi gibi, pH'mn artigna paralel olarak kursun
adsorpsiyonu esnasinda ¢ozeltiye gegen Mg+2 iyonlarinda azalma goriilmektedir
(Sekil 6.40). Diigiik pH degerlerinde ortamda bulunan HY iyonlan ile
sepiyolitin oktehedral tabakasindaki Mg+2 iyonlan1 arasinda hizhi bir yer
degistirme olmasindan dolayl, bu pH’larda ¢ozeltiye gegen Mg+2 iyonlan daha
fazla olmaktadir. 2.5 x 10" molar kurgun iyon konsantrasyonu i¢in pH > 5.32
degerlerinden sonra kurgun iyonlarinin ¢6kmeye baglamasi sebebiyle, adsorbe
olan kurgun iyonuna kargiik ¢ozeltiye belli bir oranda magnezyum iyonu
ge¢mektedir. Bu pH degerinden sonra kursun iyonunun adsorpsiyonunun

azalmasma paralel olarak ¢ozeltiye gecen Mg"'2 iyonu da azalmaktadir.
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Kobalt adsorpsiyonu deneyinde oldufu gibi, burada da kursun iyonunun
adsorpsiyonu esnasindaki magnezyum iyonunun davramgim irdelemek amaciyla
bir deney yapilmigtir. Bu deneyde, pH'’ya gore sepiyolit/saf su sistemindeki
magnezyum iyon konsantrasyonunun degisimi izlenmigtir. Saf su ile sepiyolit,
0.5 g/10 ml oraminda 15 dakika kangtinlarak deney yapimugtir. Deney
esnasinda asit ve baz kullamlarak deney pH’s: kontrol altinda tutulmugtur.
Daha sonra 5 dakika siire ile santrifiij edilerek kati-sivi ayirm gergeklestiriimig
ve alinan alikotta Mg"'2 iyonu tayini yapilmstir. Santrifiijden hemen sonra
gOzeltinin pH’s1 tekrar Olgiilmiistir. Bu deney sonuglan ile Tablo 6.35°de
verilen magnezyum iyonlanmn davramgi birlestirilerek Tablo 6.36 ve Sekil

6.40’da kargilagtirilmagtir.

Su + Sepiyolit ile yapilan deneyde, pH’min artmasina paralel olarak ¢ozeltiye
gecen Mg"'2 konsantrasyonu ile aym sartlarda yapilan kursun adsopsiyon
deneyinde (Tablo 6.35) ¢dzeltiye gegen Mg"'2 iyon konsantrasyonu arasinda bir

0,025

—@— Pb+Sepivolit
0,020 —— Sut+Sepiyolit

0,015 -

0,010 -

0,005 -

COZELTIYE GECEN Mg KONS. , mol/l

0,000 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Sekil 6.40 Su-+sepiyolit ve kursun ¢ozeltisi+sepiyolit sistemlerinde pH'ya bagh
olarak Mg"'2 iyon konsantrasyonunun degigimi.
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iligki oldugu goriilmiigtiir (Sekil 6.40). Bu da sivi ortamlarda ve pH < 5.32
degerinde sepiyolitin oktehedral koordinasyonunda bulunan Mg+2 iyonlar
kursun iyonu ile yer degistirerek ¢ozeltiye gegtigini ortaya koymaktadir. Asidik
pH degerlerinde ¢6zeltideki Pb*? iyonundan daha aktif olan H™ iyonu ile
Pb*? iyonlar1 sepiyolitteki Mg"‘2 iyonu ile yer degistirmektedir. pH > 5.32
degerlerinde ise, Pb*?2 iyonunun hidrolizinden dolay1 ¢bkelme meydana
gelmekte ve olasi kursun adsorpsiyonu pH’nin artigina paralel olarak

azalmaktadir.

Tablo 6.36 Kursun+Sepiyolit ve Su+Sepiyolit Sistemlerinde pH’ya Gore
Adsorpsiyon Deneylerinde Tayin Edilen Magnezyum
Konsantrasyonlarinin Kargilagtiriimasi: (Deney Sicakligi: 20° C, K/S

= 0.5 gr/10 ml).
Pb (2.5x10" M) + Sepiyolit Su + Sepiyolit
(Mg Tayini) (Tablo 6.35°den) (Mg Tayini)
Santf. Santf.
mol/l ppm | sonu mol/l ppm | sonu
pH pH

1963 x 102 | 4792 | 222 | 1967x 103 | 472 | 2.10
1798 x 103 | 4307 | 335 | 16.88x 10 | 405 | 3.75
1328x 103 | 3181 | 425 | 125x10> | 300 | 4.50
920x 102 | 2204 | 520 || 450x 10 | 17095 | 5.66
4.60x 103 | 1102 | 5.80
199x 103 | 477 | 630 | 136x10° | 3260 | 6.27
144x102 | 346 | 68 | 079x103 | 19.00 | 7.24
031x103 | 74 | 809 | 055x103 | 13.10 | 8.10
0.25 x 103 6 904 | 029x103 | 7.00 | 9.00
0.13 x 103 3 998 | 0.14x103 | 3.40 | 10.00
0.08 x 103 2 | 100 | 009x103 | 210 | 1094
0.08 x 10”3 2 | 11.90
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6.3.2.4. pH-pC Diyagrami
2.5x10° M baslangi¢ konsantrasyonu sabit alinarak deneyin pH-pC diyagram
cizilmistir. Kullamlan reaksiyonlar ve bunlara ait denge sabitleri Tablo 6.37°de

verilmistir.

Tablo 6.37 Kursun Hidroliz Reaksiyonlan ve Denge Sabitleri (Corapgioglu,

Huang, 1987).

Hidroliz Reaksiyonlan K log;(K
Pb*2 + OH" = Pb(OH)* K, 7.0
Pb*? + 20H" = Pb(OH), K, 11.14
Pb*? + 30H = Pb(OH), K, 13.94

Hidroliz reaksiyonlan kullanilarak asagidaki reaksiyon dengeleri yazilabilir.

[Pb(OH)"]
K, = 617)
[Pb*?] x [OH]

[Pb(OH)z] -
“ [Pb+?] x [H*

[Pb(OH)’,] )
% [Pb*?] x [OHT
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Apyrica ¢ozelti iginde bulunan iyon tiirlerinin toplam konsantrasyonu baglangig
konsantrasyonuna esit olacafindan, agagidaki esitlik yazilabilir. Burada C;

baslangi¢ konsantrasyonudur.

[Pb*?] + [Pb(OH)*] + [Pb(OH),] + [Pb(OH) ;] = C; (6.20)

(6.17), (6.18), (6.19) ve (6.20) esitlikleri kullamlarak agsagidaki iyon

konsantrasyonlar1 bulunmustur.

C.

1

[Pb*2] = (6.21)
1+ K, x[OH] + K,x [OHT? + K3[0H']3

. C, x K, x [OH]
[Pb(OH) "] = (6.22)
1+K,;x[OH] + K,x [OHT + K3[OH-]3

C, x K, x [OH
[Pb(OH),] = 5 ;62
1+ XK, x[OH] + K,x[OHT + K,[OH]

C; xK, x [OHT?
[Pb(OH) ;3] = 5 (624)
1+ K, x[OH] + K,x[OH] + K,[OH
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Denklem (6.21), (6.22), (6.23) ve (6.24) kullamlarak Tablo 6.38 ve 39
olugturulmug ve pH'ya bagh olarak pC diyagramu ¢izilmistir (Sekil 6.41 ve 6.42).  ~

<
N

1

- -
o o
IN &

ek —
? %
n
Lot ol vl vl g g

KONSANTARASYON, mol/l

w—
<
N

| 1 [ [ I I

8 9 10 11 12 13 14
pH

N

w -
-
o —
o —
~N -

& 7] @ poomy; - [PxOM),]  —A— pyomy,

Sekil 6.41 Kursunun pH-pC diyagrami (C; = 2.5 x 10 > M).

Sekil 6.41’den de anlagilacag gibi, pH’'nin yaklasik 5.32 oldugu degere kadar
kursun iyonunun biyiik bir kismu sepiyolit tarafindan adsorbe edilmig, bu
degerden sonra adsorpsiyon .azalmaya baglamigtir. Bagka bir deyisle, pH =
5.32'den sonra ¢zelti iginde serbest Pb*2 iyonlan azalarak Pb(OH)* kompleks
bilegi§i olugmaya baglanmgtir. pH deferi arttikca ¢ozelti iginde sirasiyla
Pb(OH)+, Pb(OH)2aq ve Pb(OH)"; kompleks bilegikleri olugmakta, bununla
birlikte adsorpsiyon azalarak sifira inmektedir. Sekil 6.38’deki pH’ya bagh
adsorpsiyon sonuglarindan bu durum goériilmektedir. ekil 6.38 ile Sekil 6.42'1in
% adsorpsiyon degerlerinin birlestirilmig hali Sekil 6.43’de verilmigtir.
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Sekil 6.42 pH’ya gore kursun komplekslerinin % dagihm (G =25x10 3 M).
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Sekil 6.43 pH degerlerine bagh olarak her bir kurgun komplesin % dagilm.
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Tablo 6.38 Denklem (6.21), (6.22), (6.23) ve (6.24) Kullamlarak Kurgun ve
Kursun Kompleks Bilegiklerin Iyon Konsantrasyonlan (C; =

2.5x10°3).
[u[iom [ @™ | poom [Pb(OH),, ] | [Pb(OHY
Fs 10! [ 25x103 .
4 | 1010 | 2498x103 |2498x 10
| s | 10° | 2415x103 |2475x10°
6 | 108 | 22713x10° |2273x10*
7 | 107 | 1.249x10% |1249x103| 1.72x 10°
8 | 100 | 2245x10* |2245x103 | 3.098 x 10
9 | 10° | 2176x10° |2176x103| 3x10* | 1.90x 10
10 | 10* | 101x10% | 101x103 | 1.398x103 | 882x 10°
11 | 103 1063 x 10 | 1.468x 102 | 926 x 10
12 | 10?2 2.475 x 10 | 3.417x 10* | 2.16 x 10
|i |10 39x10° | 246x 103

Sekil 6.41’de goriildiigii gibi, pH = 5.32 degerine kadar hizh bir gekilde
adsorpsiyon meydana gelmekte, bu deferden sonra kursun kompleks bilegikleri
olugarak adsorpsiyon azalmakta, pH = 7.3 civarindan sonra ise adsorpsiyon
lyice azalarak sistem iginde ¢okmiig kursun kompleks bilegikleri oram gittikge

artmaktadir.
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Tablo 6.39 Denklem (6.21), (6.22), (6.23) ve (6.24) Kullamlarak Kursun ve
Kursun Kompleks Bilesiklerin Iyon Konsantrasyonlarnin %

Dagilim.

" pH | [0H] | [P6*] | [Po(OH)"] | [Po(OH), ] | [PO(OH)) |
|| 3 |1x10| 100

4 |1x101°] 9992 0.099

5 |1x10°] 99 0.99

6 |1x10%| 9092 9.092

7 |1x107 | 4996 4996 0.069

8 |1x10°%| 898 89.8 1.24 ||

9 |1x10°| 087 87.04 12 0076 |

10 |1x10%| o004 40.4 55.92 3.528

11 |[1x10°73 425 58.72 37.04

12 |[1x107? 0.099 13.67 86.24 “
|| 13 |1x107! 1.56 98.4 ||

6.3.2.5. Kursun Adsorpsiyonunun Termodinamik Esaslar

Sepiyolit/kursun sisteminin adsorpsiyon izotermini belirlemek amaciyla, kobalt
deneyinde olduu gibi, fizikokimyasal modellerden faydalamlmigtir. Bu
boliimde, 20° C’de yapilan adsorpsiyon deneylerinden ve izoterm egrilerinden
elde edilen veriler, cesitli adsorpsiyon modellerine uyarlanarak sadece serbest ]
adsorpsiyon enerjisi (AG®_ ;) belirlenmistir. Sicakhfin degisimine bagh
adsorpsiyon deneyleri yapilmadifi icin, adsorpsiyon entalpisi (AH® ;) ve
adsorpsiyon entropisi (AS°_ ;) gibi termodinamik parametreler
hesaplanmamugtir. Serbest adsorpsiyon enerjisinin belirlenmesinde ise (6.9) ve

(6.10) formiilleri kullanilmugtir. Buna gore, Frumkin, Uyarlanmig Frumkin,
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Langmuir ve Flory-Huggins adsorpsiyon modelleri kullamlarak serbest

adsorpsiyon enerjisi hesaplanmgtir.
Su iginde kursun iyonu etrafi su molekiilleriyle ¢evrili olarak dipol halinde
bulunmaktadir. Bu durumda, dipollerle birlikte kursun iyonunun yarngap: ve

yerlegim kesit alanm asafidaki sekilde hesaplanabilmektedir.

Dipoliin ¢ap1 = kurgun iyonunun ¢ap1 + 4 x (H-O uzunlugu)

Kurgunun yerlegim kesit alam = n x (dipoliin yarugapl)2

Farkh kaynaklardan alinan kursun iyon capi ile hesaplanan kesit alam ve boyut
orant Tablo 6.40’da verilmigtir.

Tablo 6.40 Kursun iyonunun Kesit Alani1 ve Buna Bagh Olarak Boyut Orani

“ Pb*? yaricapi, A|HO uzunlugu, A | Kesit alan, A? Boyut Oram (n)* ]
" 1.2%* 1.03** 33.37 2.67
1.2** 0.958 30.49 2.44
Hidrate Pb*?2 capr: 4.01*** ___50.49 4.04

*  Suyun kesit alam 12.5 A2 olarak ahnmgtir.
** Handbook of Chemistry and Physics, 1967-1968.
*** Johnway, 1981.

Frumkin Modeli

Sepiyolitin kursun ile adsorpsiyonu sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi
verﬂeﬁ, denklem (6.11)’ye uyarlanmig ve adsorpsiyon egrileri 6’nin bir
fonksiyonu olarak Sekil 6.44’de, deneysel veriler ise Tablo 6.41’de verilmigtir.
Bu egrilerin egimlerinden "2a" degerleri ve y-eksenini kestigi noktadan ise "K"
degerleri belirlenmigtir. Buna gére dogru denklemi
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Y = -8,8504X + 9,5349 2a=-8.85 K=9.53

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG?®, degerleri elde edilmigtir.

1 °
. (-AG4, / 8.31441x293)

9.53 =

55.5

AGa 4 = -15277 J/mol

11
10 -] ®
9 - y = -8,8504x + 9,5349
>
& 8-
%y
S 7 -
5
6 —
°
5 —
4 I ] T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Sekil 6.44 Kurgunun adsorpsiyon verilerinin Frumkin modeline uyarlanmasi.
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Tablo 6.41 Sepiyolit/Kursun Sisteminde Frumkin Modeline Gore Belirlenmig
Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney sicaklifi 20° C).

Denge Kons. | Ads. Yo§. | Max.Ads.Yog. = In{0
C, r T P'Ty,, | /Cy10)]
mol/l mol/m2 mol/m2
0.0009x10> | 0.033x10® 2.7x10° 0.012 9.51
0.0015x103 | 0.076x10® " 0.028 9.86
0.226x10° | 0.586x10C " 0.217 7.11
1.6x10 0.90x10° " 0.333 5.74
4.86x10° 1.45x10° " 0.537 5.48 II

Uyarlanmg Frumkin Modeli

Sepiyolitin kursun ile adsorpsiyon deneyi sonucunda elde edilen adsorpsiyon
izotermi verileri, denklem (6.13)’e uyarlanmig ve adsorpsiyon egrileri 6’min bir
fonksiyonu olarak Sekil 6.45°de, deneysel veriler ise Tablo 6.42’de verilmistir.
Bu egrilerin efimlerinden "2a" degerleri ve y-eksenini kestigi noktadan ise "K"
degerleri belirlenmistir. Buna gére dogru denklemi

Y = -7,4331X + 9,5094 2a=-7.43 K=9.51
elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,

AG®,, degerleri elde edilmitir.
1

-AG° . /831441x293
9.51 = o U4 Cads )

55.5

AGa s = -15271 J/mol
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Tablo 6.42 Sepiyolit/Kursun Sisteminde Uyarlanmig Frumkin Modeline Gore
Belirlenmig Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney Sic. 20°C).

| Denge Kons.

Ads. Yog.
r

mol/m2

In[®
/ C4(1-8)%)

0.033x10°6

0.0015x1073

0.076x10%

0.226x107

0.586x10°

1.6x103

0.90x10°

4.86x107
|

1.45x10°

y =-1,4331x + 9,5094

0.0

Sekil 6.45 Kurgunun adsorpsiyon verilerinin Uyarlanmig Frumkin modeline
uyarlanmas;.
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Langmuir Modeli

Sepiyolitin kursun ile adsorpsiyon deneyi sonucunda elde edilen adsorpsiyon
izotermi verileri, denklem (6.13)’e uyarlanmi§ ve adsorpsiyon egrileri InC’nin
bir fonksiyonu olarak Sekil 6.46’da, deneysel veriler ise Tablo 6.43’de
verilmigtir. Bu egrilerin y-eksenini kestigi noktadan "K" degerleri belirlenmigtir.
Buna gére dogru denklemi

Y = 0,48420X + 2,6274 K =263

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldufunda,
AG®; degerleri elde edilmistir.

1 A
-AG? . /8.31441x293
2.63 = & Caas )

35.5

AGa i = -12140 J/mol

Tablo 6.43 Sepiyolit/Kursun Sisteminde Langmuir Modeline Gore Belirlenmis
Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney sicakligs 20° C).

Denge Kons. | Ads. Yo§. | Max.Ads.Yog§.| In C; 0= In[@
r T

mol/l 5 5

mol/m mol/m
| 0.0000x10° | 0.033x10% | 2710° |-1392] o012 | 4m
| 00015x102 | 0.076x10° " 1341 | 0028 | -355

0.226x10° | 0.54x10° " 823 | 0217 | -128 |

1.6x10° | 1.00x10° " 644 | 0333 | -0.69
|| 486x10° | 1.512x10% | 533 | 0537 | 0.5
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0 —

1 -
@, y = 0,48420x + 2,6274
g .34

_4 ]

°
-5 1B I | | {
-16 -14 -12 -10 -8 -5 -4

InC,

Sekil 6.46 Kursunun adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline uyarlanmas.

Flory-Huggins Modeli

Sepiyolitin kursun ile adsorpsiyon deneyi sonucunda elde edilen adsorpsiyon
izotermi verileri, denklem (6.14)’e uyarlanmi§ ve adsorpsiyon egrileri InC’nin
bir fonksiyonu olarak Sekil 6.47°de, deneysel veriler ise Tablo 6.44’de
verilmigtir. Bu efrilerin y-cksenini kestigi noktadan "K" degerleri belirlenmistir.
Buna gére dogru denklemi

Y = 0,55588X + 3,5959 K = 3.60

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numaral denklemde yerine konuldugunda,
AG?®, degerleri elde edilmigtir.
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1 (-AGy, / 8.31441x293)
€

55.5

A(?g“ s = -12905 J/mol

Tablo 6.44 Sepiyolit/Kurgun Sisteminde Flory-Huggins Modeline Gére
Belirlenmis Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney Sic. 20°C).

Denge Kons. [ Ads. Yog. | Max.Ads.Yof. | In C, = In[6
T T, I T |/ (18)]
mol/m? mol/m?

0.0009x10> | 0.033x10° 27x10% | -13.92 | o0.012 -4.40

0.0015x10> | 0.076x10 " 1341 | 0.028 -3.52
Il 0.226x10> | 0.54x10° " 823 | 0217 -1.04

" 1.6x107 1.00x10°° " 644 | 0333 -0.29

Il 4.86x10> | 1.512x10 " -5.33 0.537 0.92

e — ~ |
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y = 0,55588x + 3,5959

3 -
_4 -]
®
-5 I | I I I
-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4

InC,

Sekil 6.47 Kursunun adsorpsiyon verilerinin Flory-Huggins modeline
uyarlanmasi.

Sepiyolit/kursun sisteminin degisik adsorpsiyon modellerine gére hesaplanan
serbest adsorpsiyon enerjisi (AG® ;) ve yanal etkilegim katsayisi (a) degerleri
Tablo 6.45’de toplu olarak verilmigtir.

Tablo 6.45 Sepiyolit/Kursun Sisteminde Degisik Modellere Gére Hesaplanmig
Serbest Adsorpsiyon Enerjisi ve Yanal Etkilegim Katsayisi
Degerleri (Deney sicakhih 20° C).

FRUMKIN UYARLANMIS LANGMUIR
FRUMKIN
AG® a AG® a AG®
(kJ/motl) (kJ/mol) (kJ/mol)
-15.28 -4.43 -15.27 -3.72 -12.14
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Tablodan da agik¢a goriildiigii gibi, serbest adsorpsiyon enerjisi degerleri
agisindan, modeller arasinda pek fazla fark bulunmamaktadir. Bu durumda,
sistemin her modele uydugu sdylenebilir. Genel adsorpsiyon dekleminde yer
alan (formiil 6.9) yanal etkilegim katsayisimn durumu incelendifinde, katsaymin
negatif olmasi, genellikle metal iyonlan arasinda etkilegimin oldugunu ortaya
koymaktadir. Kursun/sepiyolit adsorpsiyon sisteminde, kursun iyonlarmn
tamamu su dipolleriyle ¢evrili (hidrate) olduundan, iyonlar arasindaki etkilesim
¢ok az olmaktadir. Bu sebepten dolayr yanal etkilesim katsayisi sifir kabul
edilmektedir. Diger taraftan kursunun yerlegsim alanindan giderek hesaplanan
"n" degeri 2.44’den biiyiik giktift ve "a" degeri sifir kabul edildidi i¢in mevcut
modeller arasinda en uygunun Flory-Huggins modeli oldufu tesbit edilmigtir.
Fakat iyonlar arasinda cok daha az miktarda etkilesimin meydana geldigi
diigliniildiigiinde Uyarlanmis Frumkin modeli uygun olmaktadir. Modellere gore
hesaplanan serbest enerji defigiminin (AG®,;) negatif ¢ikmasi, sepiyolit
yilizeyine kursun adsorpsiyonunun kendilifinden oldufunu géstermektedir.
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6.3.3. Nikelin Adsorpsiyonu

Bu deneylerde, orjinal sepiyolit kullanarak nikel iyonunun adsorpsiyonu
sistematik olarak incelenmistir. Cahgmalarda, Bolim 6.3.1.1.’de kobalt igin
optimum olarak tesbit edilen kati/sivi oram [0.05 (0.5 g sepiyolit/10 ml nikel
gOzeltisi)] sabit ahnmug olup, adsorpsiyon izotermi ile pH’ya gore adsorpsiyon
deneyleri yapilmgtir.

6.3.3.1. Kivam Siiresinin Optimizasyonu

Bu deneylerde sepiyolitin maksimum degerde nikel iyonunu adsorbe ettigi
kivam siiresi belirlenmeye cahgilmigtir. Deneylerde nikel konsantrasyonu 103
M, deney sicakhifs 20°C, katy/sivi oram 0.05 (0.5 gr sepiyolit/10 ml ¢ozelti)
olarak sabit ahnmi§ ve degiisik kivam siireleri (1/4, 1/2, 1, 2, 4, 6, 12, 24 saa;)
uygulanmugtir. Deneylerin yapiliginda B6liim 5.3.5°de verilen yontem izlenmistir.

Nikel iyonlan pH = 8 civarinda ¢6kmeye basladifi genel olarak bilinmektedir.
Deneyin daha saghkh yapilabilmesi i¢in, deney 6ncesinde 1 x 10" molar nikel
iyonunun ¢Okmeye bagladifi pH nikelin ¢Oziiniirlik ¢arpimindan hareket
ederek asafidaki sekilde hesaplanmgtir.

Ni(OH), ——— Ni*?+20H K _=2x10"" (Lurye, 1965)

[Nit2[OHT]? = 2x 10°°

2x 100

[OH? = ————— = [OH7] = 1414 x 10°® bulunur.
1x 107
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[HY[OH] = 1x 10'* oldugundan

1x 1074
[H']= ————— =17.07x10° buradan
1.414 x 106

pH = 8.15 bulunur.

Yukarida da goriildiigii gibi, 1 x 10" molar nikel iyonu pH = 8.15°den sonra
¢Okmeye baglamaktadir. Deney esnasinda ¢6kme meydana gelmemesi 1g1;1',
deneyler pH = 7.5°da yapilmig ve bu deferde sabit tutmak amaciyla zaman
zaman ¢Ozeltiye seyreltik asit ilave edilmigtir. Deney sonucunda elde edilen
degerler Tablo 6.46°da, denge konsantrasyonu ve adsorpsiyon yogunluguna gore
olusan degisim ise Sekil 6.48 ve 6.49°da verilmistir.

Sekil 6.48 ve 6.49 incelendiginde, kivam siiresi arttikga, ¢ozeltide kalan nikel
miktarn belirgin bir sekilde azalmakta ve 2 saat kivamlandirma siiresinden sonra
sabit kalmaktadir. Kobalt ve kursun deneylerinde oldugu gibi, adsorpsiyonun
hemen hemen biiyiik bir kismu ilk 5-10 dakikada gerceklesmektedir. Tablo
6.46’da goriildiigii gibi, ilk 15 dakikada sepiyolit yiizeyindeki birim alana
adsorplanan Ni+? iyonu % 99.09’luk bir verime ulagmaktadir. Buna ragmen
deneyler esnasinda olugabilecek pH, konsantrasyon gibi u¢ degisimler de

gbzoniine alnarak, kivamlandirma siiresi 2 saat olarak segilmigtir.

Sekil 6.49'da da goriildiigii gibi, diigiik kivam siirelerinde bile ¢6zeltiye gecen
Mg"'2 iyon konsantrasyonu sabit kalmas: diigiik kivam siiresinde adsorpsiyonun

tamamlandifim teyid etmektedir.
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2.56x10+

2.54x10% -

-

2.52x10*

2.50x10*

Ni DENGE KONSANTRASYONU, molll

2.48x1 04 T T T T T T T L T T T T
0 4 8 12 16 20 24
KIVAM SURESI, saat

Sekil 6.48 Kivam siiresine gore nikel denge konsantrasyonu (C; = 1x 10° mol/l,
kati/siv1 = 0.05).

8.6x104

8.4x104 'r./.'\" B —

8.2x10%

8.0x104 — —@— Adsorplanan Ni Kons.
—— Mg Denge Kons.

7.8x104 —
7.6x10% -

oo . '
7.4x10%4

7.2x1 0-4 I | ¥ I T | T

KONSANTRASYON, mol/l

KIVAM SURESI, saat

Sekil 6.49 Kivam siiresine gére mkel ve magnezyum konsantrasyonlarimn
degisimi (C; = 1x 10" mol/), katy/sivi = 0. 05).
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6.3.3.2. Sepiyolit/Nikel Sisteminin Adsorpsiyon izotermi

Nikel iyonlarmin sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuyla ilgili bir dizi deney
yapilmig ve hangi adsorpsiyon izotermine uydufu Boliim 6.4’de incelenmigtir.
Deneylerde kati/sivi oram 0.05 (0.5 gr sepiyolit/10 ml ¢bzelti), kivam siiresi 2
saat ve deney sicakhfn 20°C olarak sabit alinmig ve degisik nikel
konsantrasyonlarma (5 x 10# M ile 2.5 x 10 M) uygulanmstir. Deneylerin
yapihginda Bolim 5.3.5°deki yontem izlenmistir. Deney sonucunda elde edilen
degerler Tablo 6.47 ile Sekil 6.50°de verilmistir.

Sekil 6.50°de de gorildiigia gibi, 68 m2/g’hk bir 6zgil ylizey alanina sahip
sepiyolit tarafindan adsorplanan kursun iyonunun maksimum adsorpsiyon
younlugumun T = 1.31 x 10°® mol/m’ oldugu ve izoterm egrisinin plato
olugturdugu bu noktada ¢ozeltinin denge konsantrasyonu C; = 20.55 x 10
mol/] oldugu bulunmugtur.
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i S I B U |

10

lllllJJ

ABSTRAKSIYON YOGUNLUGU, mol/m*

10-7 LI llll”[ T T llv—rlll T T IIIHII T T T T 11T
10°° 10+ 1073 102 101
DENGE KONSANTRASYONU, mol/

Sekil 6.50 Sepiyolit/nikel sisteminin abstraksiyon izotermi (kivam siiresi: 2 saat,
kati/sv1 = 0.05, sicaklik 20°C, pH dogal).
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Adsorpsiyon izoterminden de anlaglacafn gibi, 5 x 10> M baslangg
konsantrasyonuna kadar adsorpsiyon hizh bir gekilde artmakta, bu degerden
biiyiik konsantrasyonlarda ise, kismen azalmaktadir. Bunun sebebi, sepiyolitin
aktif merkezlerinin dolmasina ve 5 x 10> molar nikel konsantrasyonundan daha
kiictik konsantrasyonlarda pH = 7.8 deferinden sonra nikel iyonunun
¢okmesine baglanmaktadir. Bu durum, Boliim 6.3.3.4 verilecek olan pH-pC
diyagramindan faydalamlarak detayh bir sekilde incelenecektir. Bu boliimde de
belirtilecegi gibi, deneyin gerceklestifi pH degerlerinde nikel iyonunun
adsorpsiyonu yaninda ¢6kmesi de meydana geldiginden, egriler abstraksiyon ve
adsorpsiyon olarak verilmektedir. Bdylece elde edilen gergek adsorpsiyon
izotermi Qekil 6.51’de goriilmektedir. ekilde abstraksiyon ve adsorpsiyon
farkimn belirgin bir gekilde goériilmesini saglamak amaciyla, apsis ekseni
logaritmik olarak verilmistir.

=
4
&

®  Abstraksiyon

®  Adsorpsiyon

10C

1 1 lllJll

ABSTRAKSIYON YOGUNLUGU, mol/m?

1 0-7 1 I T
10-° 104 103 102 101
DENGE KONSANTRASYONU, mol/

Sekil 6.51 Sepiyolit/nikel sisteminin abstraksiyon-adsorpsiyon izotermi (kivam
siiresi: 2 saat, kati/sv1 = 0.05, sicaklik 20°C).
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Deneylerde, nikel adsorpsiyonu esnasinda ¢ozeltiye gecen magnezyum
iyonlarimn davranigi da izlenmistir. Her iki iyonun ilk konsantrasyonlarina gére

¢ozeltideki davrams1 Sekil 6.52’de verilmigtir.

Baslangi¢ nikel konsantrasyonu 1 x 102 molara kadar artarken nikel iyonunun
biiyiik bir kismi ¢ézeltiden uzaklagmaktadir. Bu durum sekilde de gorildiigi
gibi magnezyum denge konsantrasyonunun artmasiyla ispatlanmaktadir. Bu
degerden sonra, adsorbe olan nikel iyonu ile ¢dzeltiye gegen magnezyum iyonu
arasinda bir paralellik (sabit bir oran) goriilmektedir. Cozelti igindeki Mg"'2
iyonunun denge konsantrasyonundaki miktan ile adsorplanan Nit? iyonu
miktarimn orantii olmasi, magnezyum iyonunun nikel iyonu ile yer
degistirdifine isaret etmektedir.

102 -
~ Z
©
E ]
Z _
Q
>
7))
é 107 5
z i
< 4
7))
% .
v i
. ®  Adsorplanan Ni Kons.
® Mg Denge Kons.
10-4 I I IIIIII| TTIIIIIII T I LR
104 103 102 101

LK NIKEL KONSANTRASYONU, moll

Sekil 6.52 Nikel ve magnezyum iyonlarinmn ilk konsantrasyonlarina goére
¢ozeltideki davranisi.
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6.3.3.3. pH’ya Bagh Adsorpsiyon Deneyi

Bu deneylerde, ortamin alkali ve asidik durumuna gore nikelin adsorpsiyonu
mekanizmasi incelenmigtir. Deneylerde 2.5 x 103 M nikel baglangic
konsantrasyonu ile difer parametreler (katiy/sivi oram, kivam siiresi, deney
sicaklify) sabit alinmistir. Deneylerde Bolim 5.3.5°deki yontem izlenmistir. Elde
edilen sonuclar Tablo 6.48 ve Sekil 6.53’de verilmistir.

Sekilde de goriildiigi gibi, pH = 7.95 degerine kadar hizh bir adsorpsiyon
meydana gelmekte, bu deferden sonra adsorpsiyon azalarak plato
olugmaktadir. B6liim 6.3.3.4’de verilecegi gibi, 2.5 x 103 molar nikel iyonu igin
pH = 7.95°den sonra nikel ile su arasinda hidroliz reaksiyonlar1 meydana
gelmekte ve serbest nikel iyonu NiOH*Y, Ni(OH)Zaq, Ni(OH)’; seklinde
kompleks bilesikler olugturmaktadir (Barnum, 1982). Al-Haj Ali ve El-Bishtawi
(1997) tarafindan yapilan bir caligmada, Nit? iyonunun Ni(OH), olarak
¢Okmeye basgladifn pH yaklagik 7 olarak verilmektedir. Bagka bir calijmada
(Gannon, 1992) ise, Nit? iyonunun kil minerali lizerindeki sorpsiyonu pH =
8in altinda yapilmis olup, ¢okme pH’s1 8 olarak belirtilmektedir. Green-
Pedersen ve dig. (1997) tarafinda galismada da, Nit? iyonunun sorpsiyonu igin
belirtilen ¢okme pH’s1 8°dir. Tiim ¢okebilen bilesikler igin gegerli bir ters oranh
kural olan konsantrasyon/c6kme pH’sina bagh olarak, yiksek Nit?
konsantrasyonlarinda Ni(OH),’in ¢c6kme pH’s1 digmektedir. Dolayisiyla Nit2
iyon konsantrasyonuna bagl olarak degisen ¢okme pH’sindan daha yiiksek
pH’lar igin ¢bken nikel iyonlarinin adsorpsiyon izoterminde dikkate alinmasi
veya adsorpsiyon ¢ahgmasmin nikelin ¢6kme pH’sindan daha diigiik pH’larda
yapilmasi gerekmektedir. Bu sebepten dolay1 Sekil 6.53’de verilen egri, pH =
7.95’den daha bilyiik degerler igin abstraksiyon ve adsorpsiyon olarak iki kisima
ayrimugtir (Sekil 6.54). Abstraksiyon egrisinde adsorbe olmug nikel ile ¢ékelmisg
olan nikelin toplamlarindan hareket ederek adsorpsiyon yogunlugu

hesaplanmistir.
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ABSTRAKSIYON YOGUNLUGU (x10°5), mo/m?

-

I 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1N 12 13 14

Sekil 6.53 pH’ya bagh olarak sepiyolit/nikel sisteminin abstraksiyon sonuglari
(C;=25x 103, kivam siiresi: 2 saat, kati/sv = 0.05, sic. 20°C).

0.8
NE —- Abstraksiyon
= —A~ Adsorpslyon
; 0.6 - -©- Gokelek
l° N
—
)
=
=
g 0.4
g
)
Zz
S 0.2
%
w .
a 0.0 T o— T —ST o T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 11 12 13 14

Sekil 6.54 pH’ya bagh olarak sepiyolit/nikel sisteminde abstraks1yon
(adsorpsiyon+¢dkelme) sonuglan (C; = 2.5 x 103, kivam siiresi: 2
saat, kati/siv1 = 0.05, sicaklik 20°C).
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Tablo 6.48'de de goriildiifi gibi, pH'nin artigina paralel olarak nikel
adsorpsiyonu esnasinda ¢dzeltiye gegen Mg+2 iyonlarinda azalma goriilmektedir
(Sekil 6.55). Diigiik pH degerlerinde ortamda bulunan H' iyonlan ile
sepiyolitin oktehedral tabakasmndaki Mg+2 iyonlann arasinda hizh bir yer
degistirme olmasindan dolay, bu pH’larda ¢ozeltiye gecen Mg+2 iyonlan daha
fazla olmaktadir. 2.5 x 10" molar nikel iyon konsantrasyonu igin pH > 7.95
degerlerinden sonra nikel iyonlarimin ¢kmeye baglamas: sebebiyle, adsorbe
olan nikel iyonuna kargiik c¢Ozeltiye belli bir oranda Mg"'2 iyonlarn
gecmektedir. Bu pH degerinden sonra adsorbe olan nikel iyonunun azalmasina
paralel olarak ¢ozeltiye gecen Mg+2 iyonu da azalmaktadir. Aynica pH =
10.24’den itibaren Mg"'2 iyonlan ile ortamda bulunan OH' iyonlari reaksiyona
girerek ¢okmektedir. Her iki sebepten dolayr yiikksek pH degerlerinde
adsorpsiyon ¢ok daha az olmaktadir. _
Kobalt ve kursun adsorpsiyonu deneyinde oldufu gibi, burada da nikel
iyonunun adsorpsiyonu esnasindaki magnezyum iyonunun davranigini irdelemek
amaciyla bir deney yapilmistir. Bu deneyde, pH’ya gore sepiyolit/saf su
sistemindeki magnezyum iyon konsantrasyonunun degisimi izlenmigtir. Saf su
ile sepiyolit, 0.5 g/10 ml oraninda 2 saat karnitirlarak deney yapilmistir. Deney
esnasinda asit ve baz kullamlarak deney pH’s1 kontrol altinda tutulmustur.
Daha sonra 5 dakika siire ile santrifiij edilerek kati-siv1 ayirm gergeklestirilmis
ve alinan alikotta Mg"'2 iyonu tayini yapilmugtir. Santrifiijden hemen sonra
¢ozeltinin pH’s1 tekrar Olgiilmiistiir. Bu deney sonuglan ile Tablo 6.48'de
verilen magnezyum iyonlarinin davramigi birlestirilerek Tablo 6.49 ve Sekil

6.55’de karsilagtiriimagtir.

Su + Sepiyolit ile yapilan deneyde, pH’nin artmasina paralel olarak ¢ozeltiye
gegen Mg*'2 konsantrasyonu ile aym yontemle yapilan nikel adsopsiyon
deneyinde (Tablo 6.48) ¢Ozeltiye gegen Mg+2 iyon konsantrasyonu arasinda bir
iligki oldugu goriilmiigtiir (Sekil 6.55). Bu da siv1 ortamlarda ve pH < 7.95
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degerinde sepiyolitin oktehedral koordinasyonunda bulunan Mg'*'2 iyonlan
cozeltiye gecerek, c¢ozeltideki nikel iyonu ile yer degistirdi§ini ortaya
koymaktadir. Asidik pH degerlerinde ¢ozeltideki Nit? iyonundan daha aktif
olan H* iyonu ile Nit? iyonlan sepiyolitteki Mg+2 iyonu ile yer
degistirmektedir. pH > 7.95 deperlerinde ise, Ni*2 iyonunun hidrolizinden
dolayr ¢ékelme meydana gelmekte ve olasi nikel adsorpsiyonu pH’mn artisma

paralel olarak azalmaktadir.

5 0.025
E,, ' ~—&— Ni+Sepiyolit
%5 0.020 - T SutSepiyolit
-
[-])]
E 0.015
S
é 0.010
-
m 0.005
S
&3
0.000 T T T T T T T T
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Sekil 6.55 Su+sepiyolit ve nikel ¢ozeltisi+sepiyolit sistemlerinde pH’ya bagh
olarak Mg"'2 iyon konsantrasyonunun degisimi.
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Tablo 6.49 Nikel+Sepiyolit ve Su+Sepiyolit Sistemlerinde pH'’ya Gore
Adsorpsiyon Deneylerinde Tayin Edilen Magnezyum
Konsantrasyonlarinin Kargilagtiriimasi (Deney Sicaklif: 20°C, K/S
= 0.5 gr/10 ml).

Ni (2.5x10° M) + Sepiyolit
(Mg Tayini) (Tablo 6.48’den)

Su + Sepiyolit
(Mg Tayini)

mol/l ppm | Sant. mol/l ppm | Sant.

1918x 103 | 480 | 198 | 19.67x 103 | 472 2.10

1646x 102 | 412 | 3.72 | 16.88x 102 | 405 3.75

1279x 103 | 320 | 452 | 125x103 | 300 | 450

719x 103 | 180 | 561 | 450x 103 | 17095 | 5.66

1.28 x 1073 32 | 636 || 1.36x103 | 3260 | 627

1.14x103 | 285 | 711 [ 0.79x 102 | 19.00 | 7.24

1.12x103 | 281 | 792 | 055x10° | 13.10 | 8.10

0.99 x 107 248 | 887 | 029x10° | 7.00 9.00

0.29 x 1073 73 1990 || 0.14x103 | 340 | 1000

0.18 x 1073 45 11100 ] 0.09x103 | 210 | 1094

0.09 x 107 23 | 1188
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6.3.3.4. pH-pC Diyagram

25x 103 M baglangi¢ konsantrasyonu sabit alinarak deneyin pH-pC diyagramm
¢izilmistir. Kullanilan reaksiyonlar ve bunlara ait denge sabitleri Tablo 6.50’de

verilmistir.

Tablo 6.50 Nikel Hidroliz Reaksiyonlan ve Denge Sabitleri (Corapgioglu ve

Huang, 1987).
Hidroliz Reaksiyonlari K
Ni*2 + OH = Ni(OH)* K,
Ni*2 + 20H" = Ni(OH), K,
Ni*? + 30H" = Ni(OH), K,

Yukandaki reaksiyonlar kullamlarak asafidaki dengeler yazlabilir.

[Ni(OH)*] |
K, = 6)
[Ni*t?] x [OH]
‘ [Ni(OH),]
= (620)
[Ni+2] X [H+]2
[Ni(OH)",]
= 627)
E Nit?] x [OHT?
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Ayrica ¢dzelti iginde bulunan iyon tiirlerinin toplam konsantrasyonu baglangig
konsantrasyonuna esit olacafindan, agafidaki esitlik yazilabilir. Burada C,

baglangi¢ konsantrasyonudur.

[Ni*?] + [Ni(OH)*] + [Ni(OH),] + [Ni(OH)5] = C; (628)

(6.25), (6.26), (6.27) ve (6.28) esitlikleri kullamlarak agafidaki iyon
konsantrasyonlan bulunmugtur.

C.

Ni*?] = : 625)
1+ K, x[OH] + K,x[OH]? + K,[OH]?

4 C, xK,; x [OH]
[N(OH)*] = - - 63
1+K;x[OH] + K, x[OHT" + K;JOHT]

C, x K, x [OH?
[N((OH), | = (631)
1+K,x[OH] + K,x [OH] + K,[OH

C;xK, x [OHP
[Ni(OH) 5] = (632)
1+K,x[OH] + K, x[OH]® + K,JOHT
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Denklem (6.29), (6.30), (6.31) ve (6.32) kullamlarak Tablo 6.51 ve 6.52
olugturulmus ve pH’ya bagh olarak pC diyagram gizilmigtir (Sekil 6.56 ve 6.57).

102

103

104

10°

KONSANTRASON, mol/

10

—— [Niﬂ] —— [Ni(OH)"] - [Ni(omh'] —A— [Ni(OH)’ A

< P e

Sekil 6.56 Nikelin pH-pC Diyagrami (C; = 2.5 x 10 > M).

Sekil 6.56’dan da anlagilacag gibi, pH'nn yaklagik 7.95 oldugu degere kadar
nikel iyonunun bilyiik bir kisom sepiyolit tarafindan adsorbe edilmig, bu
degerden sonra adsorpsiyon azalmaya baglamigtir. Bagka bir deyisle, pH =
7.95'den sonra ¢ozelti iginde serbest Ni* 2 iyonlan azalarak Ni(OH) ™ kompleks
bilesigi olugmaya baglamgtir. pH degeri arttikga gozelti icinde sirasiyla
Ni(OH)*, Ni(OH)zaq ve Ni(OH)’; kompleks bilegikleri olusmakta, bununla
birlikte adsorpsiyon azalarak sifira inmektedir. Qekil 6.53’deki pH’ya bagh
adsorpsiyon sonuglarindan bu durum goriilmektedir. Sekil 6.53 ile Sekil 6.57nin
% adsorpsiyon degerlerinin birlegtirilmig hali Sekil 6.58'de verilmistir.
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Tablo 6.51 Denklem (6.29), (6.30), (6.31) ve (6.32) Kullamlarak Nikel ve

Nikel Kompleks Bilegiklerin Iyon Konsantrasyonlar.

Ni*%] | [NOH)*] | [Ni(OH),,,] | INi(OH) )
2.4994 x 107
249x 103 | 6.26x 10
244x 103 | 6.12x10° | 1.94x10°
1.88x10% | 472x10% | 149x10* | 1.49x 10
204x10% | 513x10* | 162x10° | 1.62x 10 ﬁﬂ
155x10% | 389x10° | 123x103 | 1.23x 103
718x 107 | 227x10* | 227x 103
248 x 10"

2.48 x 107

Tablo 6.52 Denklem (6.29), (6.30), (6.31) ve (6.32) Kullamlarak Nikel ve
Nikel Kompleks Bilegiklerin iyon Konsantrasyonlarinin %

Dagilimi.
pH | [OH] | INi*’ | [NiOH)"] | [Ni(OH),,] | [Ni(OH)] W
5 1x10 7 li
I 6 1x10% | 100
7 | 1x107 | 996 0.25
8 1x106 | 976 2.45 0.08
9 [ 1x10° | 752 18.88 5.96 006 |
10 | 1x10* | 816 20.52 64.8 6.48
E 11 | 1x103 | 006 1.56 492 492
12 | 1x1072 0.028 9.08 90.8
1x10 ! 0.99 99.2 ﬂ
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% KONSANTRASYON
D
o
|

40
20
0 I T A-
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

—0— Ni”] —8— Ni(OH)'] —& [Ni(OH),,] —¥— [Ni(OH)]

Sekil 6.57 pH'ya gore nikel komplekslerinin % dagihm (C;=25x10 3 M).
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Sekil 6.58 pH degerlerine baghi olarak her bir nikel komplesin % daglim.
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Sekil 6.58de goriildigi gibi, pH = 7.95 degerine kadar hizhi bir gekilde
adsorpsiyon meydana gelmekte, bu degerden sonra nikel kompleks bilegikleri
olugarak adsorpsiyon azalmakta, pH = 9.5°den sonra ise adsorpsiyon iyice
azalarak sistem iginde ¢Okmiiy nikel kompleks bilegikleri oram gittikce
artmaktadur.

6.3.3.5. Nikel Adsorpsiyonunun Termodinamik Esaslan

Sepiyolit yiizeyine nikelin adsorpsiyon mekanizmasini ortaya koymak igin,
kobalt ve kursun deneylerinde oldufu gibi, fizikokimyasal modellerden
faydalanitmigtir. Bu bdlimde, 20° C'de yapilan adsorpsiyon deneylerinden ve
izoterm egrilerinden elde edilen veriler, cesitli adsorpsiyon modellerinf
uyarlanarak sadece serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®,,) belirlenmigtir.
Sicakhighn degisimine bagh adsorpsiyon deneyleri yapilmadif icin, adsorpsiyon
entalpisi (AH®_,) ve adsorpsiyon entropisi (AS°®,,) gibi termoﬁinamik
parametreler hesaplanmamustir. Serbest adsorpsiyon enerjisinin belirlenmesinde
ise (6.9) ve (6.10) formiilleri kullamlmigtir. Buna gore, Frumkin, Uyarlanmig
Frumkin, Langmuir ve Flory-Huggins adsorpsiyon modelleri kullanilarak serbest
adsorpsiyon enerjisi hesaplanmugtir.

Su iginde nikel iyonu etrafi su molekiilleriyle gevrili olarak dipol halinde
bulunmaktadir. Bu durumda, dipollerle birlikte nikel iyonunun yarngap: ve

yerlesim kesit alam agafidaki sekilde hesaplanabilmektedir.

Dipoliin ¢ap1 = nikel iyonunun ¢ap1 + 4 x (H-O uzunlugu)
Nikelin yerlegim kesit alam = = x (dipoliin yangapl)2

Farkli kaynaklardan alinan nikel iyon cap: ile hesaplanan kesit alani ve boyut
orani Tablo 6.53’de verilmigtir.
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Tablo 6.53 Nikel Iyonunun Kesit Alam ve Buna Bagh Olarak Boyut Oram

Nit2 yarigapi, A|HO uzunlugu, A| Kesit alan, A? Boyut Oram (n)*
0.69** 1.03** 23.75 1.90
1.03 24.62 1.97

* Suyun kesit alam 12.5 A? olarak alinmstir.
** Handbook of Chemistry and Physics, 1967-1968.

Frumkin Modeli

Sepiyolitin nikel ile adsorpsiyonu sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi
verileri, denklem (6.11)’'ye uyarlanmig§ ve adsorpsiyon egrileri 6’nin bﬁ.’
fonksiyonu olarak Sekil 6.59’de, deneysel veriler ise Tablo 6.54’de verilmistir.
Bu efgrilerin egimlerinden "2a" degerleri ve y-eksenini kestigi noktadan ise "K"

degerleri belirlenmistir. Buna gore dogru denklemi
Y = -3,1485X + 6,9789 2a=-3.15 K=6.98

elde edilmistir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG® degerleri elde edilmigtir.

1

-AG®, /831441x293
6.98 = e( ads )

55.5

AGads = -14518 J/mol
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y =3,1485x +6,9789

In[6/C,(1-6)]

4 I | T I L T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
0

Sekil 6.59 Nikelin adsorpsiyon verilerinin Frumkin modeline uyarlanmas.

Tablo 6.54 Sepiyolit/Nikel Sisteminde Frumkin Modeline Gore Belirlenmis
Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney sicakhfn 20° C).

Denge Kons. | Ads. Yog. In[0
r / C4(1-0)]
mol/m’

0.053x1073 0.12x10°

0.27x103 0.192x10°

1.31x103 0.34x10°

3.4x103 0.46x10°°

7.16x103 0.84x107
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Uyarlanmig Frumkin Modeli

Sepiyolitin nikel ile adsorpsiyon deneyi sonucunda elde edilen adsorpsiyon
izotermi verileri, denklem (6.13)’e uyarlanmi§ ve adsorpsiyon egrileri 8’mn bir
fonksiyonu olarak Sekil 6.60’da, deneysel veriler ise Tablo 6.55°de verilmistir.
Bu egrilerin egimlerinden "2a" degerleri ve y-eksenini kestifi noktadan ise "K"
degerleri belirlenmigtir. Buna gore dogru denklemi
Y = -1,4484X + 6,8719 2a=-1.45 K=6.87

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG®,; deferleri elde edilmigtir.

1 °
. (-AG3,, / 8.31441x293)

6.87 =

55.5

AGads = -14479 J/mol

Tablo 6.55 Sepiyolit/Nikel Sisteminde Uyarlanmig Frumkin Modeline Gore
Belirlenmis Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney sic. 20°C).

Denge Kons. | Ads. Yog. | Max.Ads.Yog. = In[6

C, r .. ', | /Cy18)]
mol/l mol/m2 mol/m2

0.053x10° | 0.12x10°® 1.31x10° 0.092 7.65

| 02m10° | o0.192x10° " 0.147 6.62

131x103 | 0.34x10 " 0.260 5.89

3.4x10°3 0.46x10° " 0.351 5.50

7.16x10° | 0.84x10° " 0.641 6.54




9
8 —
°
N'_'
o 7 y =1,4484x + 6,8719
< o
5 \
g 6- .
®
5 —
4 I T l l | '

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
6

Sekil 6.60 Nikelin adsorpsiyon verilerinin Uyarlanmiy Frumkin modeline
uyarlanmasi.

Langmuir Modeli

Sepiyolitin nikel ile adsorpsiyon deneyi sonucunda elde edilen adsorpsiyon
izotermi verileri, denklem (6.13)’e uyarlanmmg ve adsorpsiyon egrileri InC’nin
bir fonksiyonu olarak Sekil 6.61’de, deneysel veriler ise Tablo 6.56’da
verilmigtir. Bu efrilerin y-eksenini kestifi noktadan "K" degerleri belirlenmistir.
Buna gore dogru denklemi

Y = 0,64003X + 3,7425 K =374

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG®, degerleri elde edilmistir.
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1 (-AG, / 831441x293)
€

3.74 =

55.5

AG 45 = -12998 J/mol

°
y =0,64003x + 3,7425

In[6/(1-6)]
|

Sekil 6.61 Nikelin adsorpsiyon verilerinin Langmuir modeline uyarlanmas:.
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Tablo 6.56 Sepiyolit/Nikel Sisteminde Langmuir Modeline Gore Belirlenmig
Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney sicakhign 20° C).

Denge Ads. Yog. | Max.Ads.Yog. | In C; 6= In[6
Kons. C, r [ ax ' | /(1-8)]
mol/l mol/? mol/m?
0.053x1073 | 0.12x10°¢ 131x10% | -9.85 | 0.092 229
0.27x103 | 0.192x10°6 " 822 | 0147 | -176
131x10> | 0.34x10C " 664 | 0260 | -1.05
3.4x10° | 0.46x10° " 568 | 0351 0.62
7.16x10% | 0.84x10° " 494 | 0.641 0.58
sl B

Flory-Huggins Modeli

Sepiyolitin nikel ile adsorpsiyon deneyi sonucunda elde edilen adsorpsiyon

izotermi verileri, denklem (6.15)’e uyarlanmig ve adsorpsiyon egrileri InC’nin

bir fonksiyonu olarak Sekil 6.62’de, deneysel veriler ise Tablo 6.57'de

verilmistir. Bu egrilerin y-eksenini kestigi noktadan "K" degerleri belirlenmistir.

Buna gore dogru denklemi

Y = 0,68616X + 4,2244

K =422

elde edilmigtir. "K" degerleri (6.10) numarah denklemde yerine konuldugunda,
AG® . degerleri elde edilmigtir.

422 =

AG®

1

55.5

= -13292 J/mol
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Tablo 6.57 Sepiyolit/Nikel Sisteminde Flory-Huggins Modeline Gore
Belirlenmis Cesitli Adsorpsiyon Parametreleri (Deney sicakh

20°C).
Denge Ads. Yog. | Max.Ads.Yog. | In C; = ln[ﬂ2
Kons. C; r Lo I | /(1-8)]
mol/l mol/m2 mol/m2 .
0.053x103 | 0.12x10° 1.31x10°® 985 | 0092
027x10 | 0.192x10°° " 822 | 0147
1.31x103 | 0.34x10° " 664 | 0260
34x103 | 0.46x10° " 568 | 0351
7.16x103 | 0.84x10° n 494 | 0641
2
o
1 ]
0 - y = 0,68616x + 4,2244
I
@
T -1
D,
=
-2 °
-3 T T T | I I
41 -0 =9 =8 -7 6 5 -4
InC,

Sekil 6.62 Nikelin adsorpsiyon verilerinin Flory-Huggins modeline uyarlanmas:.
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Sekil 6.62 Nikelin adsorpsiyon verilerinin Flory-Huggins modeline uyarlanmasi.

Sepiyolit/nikel sisteminin degisik adsorpsiyon modellerine gore hesaplanan
serbest adsorpsiyon enerjisi (AG® ;) ve yanal etkilesim katsayisi (a) degerleri
Tablo 6.58’de toplu olarak verilmistir.

Tablo 6.58 Sepiyolit/Nikel Sisteminde Degisik Modellere Gore Hesaplanmig
Serbest Adsorpsiyon Enerjisi ve Yanal Etkilesim Katsayisi
Degerleri (Deney sicaklii 20°C).

FRUMKIN UYARLANMIS LANGMUIR FLORY-
FRUMKIN HUGGINS
AG®, a AG® 4 a AG® AG®
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
-14.52 -1.58 -14.48 -0.73 -13.00 -13.29

Tablodan da agikca gorildugii gibi, serbest adsorpsiyon enerjisi degerleri
agisindan, modeller arasinda pek fazla fark bulunmamaktadir. Bu durumda,
sistemin her modele uydugu sOylenebilir. Genel adsorpsiyon dekleminde yer
alan (formiil 6.9) yanal etkilesim katsayisinin durumu incelendiginde, katsaymmn
negatif olmasi, genellikle metal iyonlan arasinda etkilegimin oldugunu ortaya
koymaktadir. Nikel/sepiyolit adsorpsiyon sisteminde, nikel iyonlarinin tamam
su dipolleriyle ¢evrili (hidrate) oldugundan, iyonlar arasindaki etkilesim ¢ok az
olmaktadir. Bu durumda nikelin yerlesim alamndan giderek hesaplanan "n"
degeri 1.90-1.97 arasinda qiktif1 ve iyonlar arasinda ¢ok daha az miktarda
etkilesimin meydana geldi§i disiiniildiigiinde (a = - 0.73) Nit? iyon
adsorpsiyonunun Uyarlanmig Frumkin modeline uygun oldugu kabul edilmistir.
Modellere gore hesaplanan serbest enerji degisiminin (AG® ;) negatif ¢ikmasi,

sepiyolitylizeyine nikel adsorpsiyonununkendilifinden oldugunu géstermektedir.
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6.4. Kobalt, Kurgun ve Nikelin Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sepiyolit kullanilarak sulu ¢ozeltilerdeki birgok kimyasallan arindirma prosesi
literatiirde incelenmistir. Yapilan cahsmalarda adsorpsiyon ile ilgili bilgi
verilirken adsorpsion mekanizmasi hakkinda adsorpsion reaktifine bagh olarak
farkli Oneriler getirilmektedir. Ancak reaktifin iyonik veya polar gruplardan
meydana gelmesi, sepiyolitle yapilacak adsorpsiyonda ortak bir gerekliliktir.

Hermosin ve di§. (1993), sepiyolit kullanarak polar karakterli organik madde
olan monobutil kurgsunun adsorpsiyon mekanizmasim katyon degistirme olarak

belirlemistir.

Bir bagka ¢ahgmada (Sabah, 1998) ise, kuvaterner amin tuzlarinin sepiyolit
tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi, iyon degistirme ve zincir-zincir

etkilesimlerinden kaynaklanan hidrofobik bag olusumu ile agiklanmustir.

Cozeltideki Pb*2 ve Hg"'2 iyonlarmin sepiyolit kullamlarak adsorplanmasim
inceleyen diger bir cahgmada (Arofuz ve Armnel, 1992), adsorplanma
mekanizmasinin iyon degistirme oldugu belirtilmistir. Ancak bu konuda detayh

bilgi verilmemistir.

Caillere (1951)’nin sepiyolitin fizikokimyasal ¢zelliklerini verdigi ¢alismasinda
da, sepiyolitin iyon degistirme Ozellifiyle ilgili bilgiye rastlanmaktadir. Bu
galismada sepiyolitin iyon degistirme kapasitesinin iyonik ¢apa bagh olmadif
belirtilmistir. Buna bagh olarak iyon degistirebilen katyonlarin sepiyolitin
kanallarinda kolayhkla ulasilabilecek durumda bulundugunu ortaya

koymaktadir.

Literatiirde verilen bu bilgileri de gozoniinde tutarak yapilan incelemede, agir

+2, Pb+2

metal kirleticileri olan Co ve Nit2 iyonlarimin sepiyolit tarafindan

adsorplanma mekanizmas: aydinlatilmistir.
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Onceki boliimlerde de agiklandig gibi bir kati yiizeyinde olusan adsorpsiyon;
elektrostatik adsorpsiyon, disperse adsorpsiyon, iyon degigimiyle adsorpsiyon ve

hidrojen bag yoluyla etkilesim sonucu meydana gelmektedir.

Sepiyolitin s6z konusu iyonlar1 adsorplama mekanizmasim belirleyebilmek
amaciyla iyonlarm adsorpsiyonu deneylerinde elde edilen veriler asagidaki gibi

degerlendirilmigtir.

Termodinamik verilere gore, Cot*? iyonunun adsorpsiyon 1sisiun (AH®, ;) 40
kJ/mol’den az olmas1 (Tablo 6.32) ve Co*?, Pb*? ile Nit?2 iyonlarmin serbest
adsorpsiyon enerjisinin (AG® ;) negatif cikmasi ve her ii¢ iyonunun sepiyolit
yiizeyine veya kanal bogluklarina 5 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede % 99’un
tizerindeki bir verimle adsorplanmasi (Sekil 6.13, 6.33, 6.48), iyonlarin sepiyolit
yiizeyine fiziksel olarak adsorplandifim gostermektedir. Ayrica sepiyolit ile bu
iyonlarm adsorpsiyonunun fiziksel oldugunu aragtirmak amaciyla adsorpsiyon
pllpleri santrifiij edilmis ve aymlan kat1 kisimlarin (sepiyolit) x-igmlan
difraktogramm cizilerek (Sekil 6.63) orjinal sepiyolit ile mukayesesi yapilmistir.
Adsorpsiyon Oncesi difraktogram (Sekil 5.1) ile adsorpsiyon sonrasi
difraktogramlar arasinda hi¢ bir farkin olmamasi, sepiyolit ile bu iyonlar
arasmda adsorpsiyon sonucu yeni bir kimyasal bilesifin olugsmadigim

gOstermektedir. Bu da adsorpsiyonun fiziksel oldugunun ayn bir gostergesidir.

227



2600

™y 1Group:2USTRC 4, Daca:l,: 1%-32 ! ZInmscafa lara))
& ]
- J
1560 l—»
i
f
"W
52 £ ot
Theta-Theta ‘deq)
= B .
[ 3
L |
~
f
¥
]
P pas EZ £z 4
Theta-2Theta degq)
- 2000 T 5
o iGreun:RIDISIRI <, Data:l,: 13-3 = Pe:lNistafa Xarz; i
%)
-

Theza-2Theta (deqg)

Sekil 6.63 Kobalt (A), nikel (B) ve kurgun (C) iyonlarmm sepiyolit tarafindan
adsorpsiyonu sonucunda kat1 kismin (sepiyolitin) x-15tm
difraktogramu (S: Sepiyolit, D: Dolomit, K: Kalsit).
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Sekil 6.63 Kobalt (A), nikel (B) ve kursun (C) iyonlarnin sepiyolit tarafindan
adsorpsiyonu sonucunda kati kismin (sepiyolitin) x-1§1
difraktogramu (S: Sepiyolit, D: Dolomit, K: Kalsit).

Bilindifi gibi katyonlann fiziksel adsorpsiyonu muhtemel olarak ii¢ sekilde

ger¢eklesmektedir.

® Sepiyolitin yapisindaki oktahedral tabakada yer alan ve degigebilir bir
katyon olan Mg"'2 iyonlan ile ¢6zeltide bulunan katyonlarin yer
degistirmesi (iyon degisimi ile adsorpsiyon)

® (Cbzeltide bulunan katyonlarin negatif yiizeylerde elektrostatik olarak
adsorplanmas: (elektrostatik adsorpsiyon) 7

® Sepiyolitin yapisinda kenarda bulunan ve Mg'*'2 iyonlanyla koordine
olmug bagil su ve zeolitik su molekiilleri ile hidrojen kopriileri
kurmak (hidrojen bad ile adsorpsiyon).

Bolim 6.2’de verilen elektrokinetik Olgim sonuglar, sepiyolitin yiizey
Ozelliklerini ve kolloidal davramslanini belirlemekte olup, pH > 6.5 degerinde
negatif yikli dig yilizeylerinde elektrostatik olarak kobalt iyonu
adsorplanabilecegini gostermektedir. 2.5 x 10" molar kobalt, kursun ve nikel
iyonlan sirasiyla pH > 8.2, 5.32 ve 7.95’den sonra ¢6kmektedir. Bu pH’larda
ise, zeta potansiyeli sirasiyla { = -9 mV, +4 mV ve -8 mV degerlerindedir.
Nitekim pH’ya bagh adsorpsiyon deneylerinde, pH’nin degisimi ile kobaltin
adsorpsiyon yogunlugunda belirgin bir degisiklik gozlenirken, kurgun ve
nikeldeki bu degisiklik marjinal olmaktadir. Bu da sepiyolit/kobalt, kurgun ve
nikel sistemlerinde elektrostatik kuvvetlerle olugan adsorpsiyonun miimkiin
oldugunu géstermektedir.
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Bir sorpsiyon sisteminde H* bag ile adsorpsiyon igin, sepiyolitin yapisinda
bulunan Mg+2 iyonlanyla koordine olmug bafil ve zeolitik su molekiilleri ile
H* bag verecek maddelerin bulunmas: gerekmektedir. Genelde bunlar dipol
yapih organik maddelerdir. Bu ¢aligmada ise, anorganik maddelerin (Co+2,
Pb*2, Ni*? tuzlan) sorpsiyonu cahgimig oldugundan HY bagh bir
adsorpsiyonunun olmamasi gerektigi kabul edilmistir.

Fiziksel adsorpsiyonun son muhtemel tiiri olan iyon degistirmeli adsorpsiyonun,
afir metal sorpsiyon mekanizmasina uygunlugunu belirlemek amaciyla, adsorbe
edilen Co+2, Pb+? veya Ni+? iyonlan ile ¢dzeltide bulunan Mg+2 iyonu
deferleri arasindaki bafinti aragtinlmugtir. Bilindifi gibi iyon degistirmeli
adsorpsiyon mekanizmasinda degistirilebilen iyon ile degisebilen iyon arasinda
degerlilifine bagh olarak stokiyometrik bir bagint1 s6z konusudur. Buna gore
aym degerlilige sahip iki iyon olan Co*?, Pb*? ve Ni*? ile Mg*? 1/1 mol
oraninda yer degigtirmeleri gerekmektedir. 1 mol Co™*? (59 g), Pb*2 (207.2 g)
veya Ni+2 (58.74 g) iyonu 1 mol Mg"'2 (24 g) iyonunu degistirebileceginden,
¢ozeltideki her agifa gikan 1 g Mg+2 iyonuna kargilik 2.46 g Co*?, 852 g Pb*?
veya 2.42 g Ni+? iyonu sepiyolit ylizeyinde adsorplanmasi gerekmektedir.

Kobalt adsorpsiyon izotermi deneylerinde her iki iyonun da (Co"'2 ve Mg+2)
¢cokmedifi bir pH arahfinda ve i¢ farkh sicakhklarda yapilmig (Tablo 6.15,
6.16, 6.17 ve Sekil 6.16, 6.18, 6.19) Co*? iyon adsorpsiyonundaki artis, sistemde
devambh olgilen Mg+2 iyonunun denge konsantrasyonunda da tesbit edilmigtir.
Bu iki konsantrasyon degerleri arasindaki oran, teorik olarak hesaplanan orana
(2.46) yakin olmas:, Mg+2 iyonunun Co*? iyonu ile yer degistirdiine isaret
etmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda gézienen davraniglardaki sapmalar ise
¢Ozeltideki iyonlarin daha zor hareket edebilmesine baglanmaktadur.

Adsorpsiyon ortaminin asidik ve alkali durumuna gore sepiyolitin kobalt
adsorpsiyonunun veren pH'ya bagh adsorpsiyon deneyinde de soz konusu
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oranin varh@ belirlenmistir (Tablo 6.18, 6.19 ve Sekil 6.20, 6.22). pH < 7
degerlerinde yapilan tiim deneylerde adsorpsiyon sonrasi agifa cikan Mg"'2
iyon konsantrasyonu s6z konusu oranda beklenen degerin ¢ok iistiinde oldugu
tesbit edilmigtir. Buradan da anlagildif gibi diigiik pH’larda, pH'’y1 diigiirmek
igin kullamlan asidin H* iyonu ile Mg"'2 iyonlan arasinda iyon degigtimesinin
gerceklesmesinden dolayy, ¢ozeltiye gecen Mg"'2 iyonlan ile sorplanan Co*?
iyonlan arasmdaki s6z konusu oran mevcut olup gérilememektedir. pH = 7 -
8.2 arasindaki degerlerde H* iyon etkisi olmamakta ve her iki iyon (Mg"'z,
Co+2) ¢Okmediginden s6z konusu orani tesbit etmek miimkiin olmustur. pH
= 82 - 10.85 arasinda ise ¢Ozeltideki Co*? iyonunun kompleks bilegikler
halinde ¢Okerek gittikce azalmasina ragmen, adsorbe edilen Co*? ile pH =
10.85 degerine kadar ¢Okmeyen Mg"'2 iyonu arasindaki bu oran
gozlenebilmektedir. pH > 10.85’den sonra ise her iki iyonda meydana gelen
¢Okmelerden dolayi, s6z konusu oranla ilgili salikhi bir tesbit yapmak miimkiin
olamamaktadir. Nitekim pH’ya gore sepiyolit/saf su sistemindeki Mg+2 iyon
konsantrasyon degisiminin izlenmesi de (Tablo 6.20, Sekil 6.22) yukandaki
tesbitleri dogrulamaktadir.

Kobalt iyonunun sepiyolit iizerindeki sorpsiyon mekanizmasinin iyon degistirme
prosesi ile olugtugu, graniil sepiyolit ve aktive edilmi§ sepiyolit ile yapilan
adsorpsiyon deneylerinde de gozlenmigtir (Tablo 6.23, 6.24, Sekil 6.26, 6.27).
Her iki iyonun da ¢6kmedigi pH aralifinda yapilan bu deneylerde, adsorplanan
Cot? iyonu ile ¢izeltiye gecen Mg+2 iyon konsantrasyonlan arasindaki oran
yaklasik 2.46 olup, ,sistemde gerceklesen sorpsiyonun, iyon degistirme

mekanizmasma gére meydana geldigini ortaya koymaktadir.

Sepiyolit/kursun deney grubunda, her iki iyonun da (Pb*2 ve Mg *?) ¢okmedigi
bir pH’da yapilan kivam siiresinin tayini deneyinde (Tablo 6.33 ve Sekil 6.34)
adsorplanan Pb*? iyon miktarina kargihk ¢Ozeltiye sabit bir oranda Mg"'2
iyonunun gectigi tesbit edilmigtir. Bu iki konsantrasyon degerleri arasindaki
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oran, teorik olarak hesaplanan orana (8.52) yakin olmasi, Mg"'2 iyonunun Pb*?2
iyonu ile yer degistirdifine isaret etmektedir.

Kursun iyonunun ¢oktigi ve Mg+2 iyonunun ¢6kmedigi dogal pH arahfinda
ise (sistemde pH ayarlamasi yapilmamugtir) gerceklestirilen adsorpsiyon
izotermi deneyinde (Tablo 6.34, Jekil 6.37), sistemde bulunan Pb+2 iyonu
gozoniinde bulundurularak esas adsorplanan Pb? iyonu ile sisteme gecen
Mg"'2 iyonunun davraniglan incelenmigtir. Abstraksiyon olarak tammlanan
kisimdan ¢oken kismin gikartilmasiyla belirlenebilen (bakimz Bolim 3.1) Pb+?
iyonunun gercek adsorpsiyon degeri ile bu adsorpsiyon esnasinda agifa ¢ikan
Mg"'2 iyon miktan arasindaki oran, Pb*?2 iyonunun Mg"'2 iyonu yerine gegtigini
isaret etmektedir. |

S6z konusu oran pH’nin degigimine gore yapilan kursun adsorpsiyon deneyinde
de gozlenmistir (Tablo 6.35, Sekil 6.40). Deneyin yapildin Pb*? iyon
konsantrasyonunda kursunun ¢kme pH’s1 olan 5.32 degerinden daha kiigiik
pH’lardaki deneylerde adsorpsiyon sonrasi Gigiilen Mg"'2 iyon denge
konsantrasyonu, kobalt deneyinde de oldugu gibi, yukarida s6zii edilen orandan
farkh olarak tesbit edilmistir. pH’'min diigiiriilmesi i¢in kullamlan H* iyonunun
Mg+2 iyonlanm ¢ok daha hizh ve daha fazla degistirmesinden dolays, sistemde
mevecut olan Pb+? iyonu/Mg+2 iyonu oram gézlenememektedir. H* iyonunun
etkisi pH = 5.8’de yapilan deneyde de kendisini gostermektedir. Daha sonraki
ii¢ farklh pH deneylerinde (pH = 6.30, 6.85 ve 8.09) yapilan adsorpsiyonda
abstraksiyon - ¢okelme farkindan hesaplanarak bulunan ger¢ek adsorplanan
Pb*? iyon miktan ile ¢ozeltiye gecen Mg"'2 iyonlan arasinda sdz konusu 8.52
olarak belirlenen orami tesbit etmek miimkiin olmustur. pH > 8.09°dan sonraki
deneylerde ise, Pb+2 iyonunun tamamen sistemdem ¢Okerek aynldifh ve
adsorpsiyondan s6z edilemeyecegi tesbit edilmigtir. Mg+2 iyonlarinin ¢6kme
pH’s1 olan 10.42’den sonra gozlenen Mg"'2 iyon konsantrasyonu diigiiii (Tablo

6.36 ve Sekil 6.40), pH’ya gore sepiyolit + saf su sistemindeki Mg+2 iyon
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konsantrasyonu degisiminden de izlenmekte ve Mg+2 iyonunun ¢oktigiini

gostermektedir.

Sepiyolit/nikel sorpsiyonunun kivam siiresini belirleme deneyinde, hem Ni*2
iyonunun hem de Mg"'2 iyonunun ¢Gkmedifi bir pH arah@ segilmig olup
(Tablo 6.46, Sekil 6.49), adsorplanan Nit2 iyon miktarina karsihk ¢ozeltiye
gegen Mg"'2 iyonunun arasindaki baglanti izlenmigtir. Bu iki konsantrasyon
degerleri arasindaki oran, teorik olarak hesaplanan orana (2.42) yakin oldugu
tesbit edilmigtir.

Iyon degigtirme mekanizmasimn varhifina igaret eden bu orani, adsorpsiyon
izotermi belirleme deneyinde de gérmek miimkiindiir (Tablo 6.47 ve Sekil
6.52). Ni+2 iyonunun farkh konsantrasyonlarina bagh olarak yapilan bu
deneyde acifa cikan Mg+2 iyonlannin ¢Skmemesine karsin, pH > 7.65
degerlerinden sonra Nit? iyonu abstraksiyon (adsorpsiyon + ¢dkelme)
davramgi gostermektedir. Abstraksiyon degerinden ¢okelen Nit? iyon
miktarinin ¢tkartiimasiyla hesaplanan Ni+? iyonunun ger¢ek adsorpsiyon degeri
ile agiBa ¢ikan Mg+2 iyon konsantrasyon degeri arasindaki oran, teorik olarak

hesaplanan orana ¢ok yakin oldugu tesbit edilmigtir.

Sepiyolit/nikel adsorpsiyonunun pH’ya bagh olarak yapildi$i deneyde de soz
konusu oran incelenmigtir (Tablo 6.48 ve Sekil 6.55). Tiim asidik pH’larda
yapilan deneylerde Mg*'2 iyon konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugu tesbit
edilmigtir. Bunu da asidik pH’lardaki mevcut olan H* iyonu ile Mg*? iyonlan
arasinda gerceklegen iyon degistirmenin sagladifini sGylemek miimkiindiir.
Dolayisiyla yukandaki deneylerde tesbit edilebilen bu teorik oran, asidik
pH’larda yapilan deneylerde goriilememektedir. pH = 7.0 - 7.95 arasinda Ni+?
iyonlarnin ¢6kmemesi ve H + iyonunun iyon degistirmeye etkisi olmamasindan
dolayi, bu pH arahifinda yapilan adsorpsiyon deney sonuglarinda s6z konusu
oran tesbit edilebilmigtir. Bu oran Mg+2 iyonunun ¢okme pH’s1 olan 10.24’¢
kadar bir kism Nit2 iyonunun ¢Skmesine ragmen goézlenmektedir. Mg+2
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iyonlarimn ¢dkme pH’st olan 10.24'den sonra gézlenen Mg"'2 iyon
konsantrasyonu diigiigii (Tablo 6.49 ve Sekil 6.55), pH’ya gore sepiyolit + saf

su sistemindeki Mg"'2 iyon konsantrasyonu degigsiminden de izlenmektedir.

Nagy ve Bradley (1955)’e gore, sepiyolitin genel olarak g¢bzeltideki metal
iyonlarim1 adsorbe etme dzellifinin mekanizmasi su sekilde izah edilmektedir.
Sepiyolitin metal iyonlan igeren ¢ozeltilerle muamelesi sonucunda, sepiyolitin
kristal yapisindaki oktehedral tabakalarda bulunan Mg*? katyonlarmmn bir
kismn metal iyonlan ile yer degistirmektedir. Bu 6zelliinden dolay, sepiyolitin
katalitik uygulamalarda kullamim alamn bir kat daha artif belirtilmektedir.
Ciinkdi Mg*? iyonunun katalitik agidan 6nem arzeden Nit2, Pt*? Pd" ,
Zn+2, Co*?, Pb*2 ve Ba*? gibi iyonlar ile yer degistirebilecegi
diigiiniilmektedir. Aym mekanizma Altin ve di§., (1996)’'nin yapmg oldugu
gahsmada da ortaya koyulmustur.

Sepiyolit/metal iyonlan sisteminde gerceklesen adsorpsiyonun, yalniz
termodinamik verilerden hareketle, iyon degistirme mekanizmali oldugu
yukarida belirtilen literatiir bilgilerinden anlagilmaktadir. Sepiyolit literatiiriine
ilave edilen bu g¢ahsmada, ii¢ afir metal (Co+2, Pb*? ve Ni+2) iyonu
kullamlmig ve adsorpsiyon sonucunda agifa gikan Mg+2 iyonu ile sorplanan
metal iyonlan arasindaki bire bir iliski incelenmigtir. Metal iyonu ile Mg*?
iyonu arasmdaki bu iligkinin mol bazinda esdeger oldugu tesbit edilmis ve bu
sebepten dolayr adsorpsiyon mekanizmasimin esas olarak iyon degistirme

mekanizmasi tarafindan idare edildigi anlagilmistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

1. Sepiyolit-paligorksit grubuna ait bir kil minerali olan sepiyolit, katalitik,
reolojik ve adsorptif Ozelliklerinden dolayr sayisiz kullamm alanina sahip
bulunmaktadir. Bu ¢gahymada da, sepiyolitin atik sulardaki agir metal iyonlarim
(kobalt, kursun ve nikel) adsorplayabilme Ozellifi aragtinlmigtir. Deneysel
cabgma sonucunda adsorpsiyon izotermleri ve pH-pC efrileri cizilerek,
sepiyolitin afir metal iyonlarini tutabilme davramgi belirlenmistir. Eldeki veriler
cergevesinde bu iyonlarn sepiyolit tarafindan adsorplanabilme egilimleri ortaya

konmustur. vl

2. Bir adsorpsiyon parametresi olan kat: konsantrasyonu, sepiyolit/kobalt deney
sisteminde 0.05 (0.5 gr sepiyolit/10 ml ¢dzelti) olarak tesbit edilmig ve diger iki
adsorbat reaktiflerle yapilan deneylerde de bu deger kullanilmigtir. Normal
sartlarda, tanelerin elektriksel ¢ift tabakalari Ortiigene kadar, kati
konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon yogunlugunun da artmasi beklenmektedir.
Ancak sepiyolit/kobalt sisteminde, nispi olarak ¢ok diigik kat
konsantrasyonlarinda bile ilave edilen 1x103 M kobalt iyonunun % 99u
tiiketilmektedir. Bu yiizden artan kat1 konsantrasyonlar, ilk konsantrasyon aynt
kalmak sarti ile, adsorpsiyon yogunlugunu degistirmemektedir.

3. Her iig metal iyonunun sepiyolit tarafindan adsorpsiyonun dengeye ulagmasi
igin gerekli olan optimum kivamlandirma siiresi 2 saat olarak tesbit edilmistir.
Sekil 6.13, 6.33, 6.48 ve Tablo 6.14, 6.33, 6.46’da da goriildiigi gibi, sepiyolit
yiizeyindeki birim alana adsorplanan metal iyonu miktar, ilk 5-10 dakika iginde
% 99luk bir verimle maksimuma ulagmaktadir. Buna ragmen, pH,
konsantrasyon gibi deneyler esnasinda olugabilecek degisimler dikkate alinarak,
optimum kivam siiresi 2 saat olarak secilmistir.
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4. Her ii¢ metal iyonu ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde, 68 mz/g’hkbir
ozgiil yiizey alanina sahip sepiyolit tarafindan adsorplanan kobalt, kurgun ve
nikel iyonunun maksimum miktan (I, ) sirasiyla 1.17 x 10 mol/mz, 27x 107
6 mol/m? ve 131 x 10°® mol/m® oldugu tesbit edilmi§ ve izoterm egrisinin bir
plato olugturduu bu noktada ¢ozeltinin denge konsantrasyonunun (Cy)
sirasiyla 6 x 107 mol/l, 15.64 x 103 moll ve 20.55 x 10> moll oldugu
bulunmugtur.

5. pH'ya bagh olarak yapilan kobalt adsorpsiyon deneyi sonucunda, pH < 4
degerlerinde adsorpsiyonun ¢ok yavag oldugu, pH = 4-8 arasinda ise hizh bir
sekilde adsorpsiyonun gerceklestigi gozlenmistir. Sekil 6.20’den de anlagilacag
gibi, pH = 8.2 degerine kadar kobalt iyonunun tamam sepiyolit tarafindan
adsorbe edilmig, bu degferden sonra adsorpsiyon azalarak, Sekil 6. 17’dn
goriildiigi gibi, plato olugturmaya baglamigtir. Bagka bir deyigle, pH = 8. 2’den
sonra ¢ozelti iginde serbest Co'+? iyonlan azalarak Co(OH) kompleks bilegifi
olugsmaya baglamugtir. pH degeri arttikca ¢Ozelti iginde sirasiyla Co(OH)+,
CO(OH)Zaq ve Co(OH); kompleks bilegikleri olugmakta, bununla birlikte
adsorpsiyon azalarak sifira inmektedir, yani adsorpsiyon izoterminde plato
olusmaktadir. Bu sebeple pH = 8.2°den daha biiyiik degerler igin Sekil 6.20’de

verilen efri, abstraksiyon ve adsorpsiyon olarak iki kisma ayrilmgtir (Sekil
6.21).

Tablo 6.18’de de goriildiigi gibi, pH’ nmin artigina paralel olarak ¢ozeltiye gegen
Mg*? iyonlarinda azalma gorilmektedir (Sekil 6.22). pH'y1 diisiirmek icin
kullamlan asitten gelen HY ile, sepiyolitin oktehedral tabakasindaki Mg+2
iyonlan arasinda hizh bir sekilde yer degistirme olmasindan dolayi, diigiik pH
degerlerinde ¢ozeltiye gegen Mg+2 iyonlan daha fazla olmaktadir. Ayn sekilde
yiiksek pH degerlerinde ise, ortamdaki OH" iyonlan ile hidroliz reaksiyonuna
girerek ¢okmekte ve Mg+2 iyonlanyla yer degistirme ¢ok daha az olmaktadir.
Sonug olarak, adsorbe edilen Co*? iyonu ile g¢bzeltiye gecen Mg+2 iyonu
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miktan arasinda bir korelasyon oldufu goriilmektedir. Buradan hareketle,
sepiyolit/kobalt adsorpsiyon mekanizmasimin esas olarak iyon degistirme

mekanizmas: tarafindan idare edildifi anlagilmaktadir.

6. Asit ve 1s1l islemle yiizey alam artirilmig sepiyolit kullanilarak yapilan kobalt
adsorpsiyon deneyi sonucunda, yiizey alaminin artigna bagh bir sorpsiyon
olaymin olmadih tesbit edilmistir. Bu nedenle de kursun ve nikel iyonlarimn
sorpsiyonunda aktive edilmemi§ dogal sepiyolit kullamimstir.

7. Sepiyolit/kursun sistemindeki pH’ya bagh olarak yapilan adsorpsiyon
deneylerinde, diigiik pH’'larda kursun adsorpsiyonu artmakta ve pH = 5.32
degerinden sonra kursun iyonu hidrolize olarak kompleks bilegikler seklinde
¢Okmeye baglamasindan dolayr adsorpsiyon azalarak plato olugturmaktadir
(Tablo 6.35 ve Sekil 6.38). Kobalt adsorpsiyonunda da tesbit edildigi gib.i.,
kursun iyonunun adsorpsiyonuna paralel olarak sistemde agia gikan Mg+2
iyonlarinin miktarinda azalma veya artig gézlenmig olup, sorpsiyonun iyon
mekanizmasi ile gergeklestigi anlagiimaktadr.

8. Sepiyolit/nikel sisteminde de pH’ya bagh olarak yapilan adsorpsiyon
deneylerinde pH = 7.95’¢ kadar adsorpsiyon artmakta ve bu degerden sonra
nikel kompleks bilesikleri olusarak plato meydana gelmektedir. Sistemdeki
nikel iyonunun degisimine paralel olarak degisti§i belirlenen Mg+2 iyonunun,
kobalt ve kursun/sepiyolit sistemlerinde oldugu gibi, sorpsiyon mekanizmasinin

esas olarak iyon degistirme mekanizmasi olduunu gostermektedir.

9. Fizikokimyasal model yaklagiminda kullamilan doért aynt modelde, genel
adsorpsiyon denkleminden hareketle yapilan hesaplamalar sonucunda; serbest
adsorpsiyon enerjisi (AG® ;) degerlerinin kobalt, kurgun ve nikel iyonlan igin
sirasiyla ortalama -14.87 kJ/mol, -14.40 kJ/mol ve -13.82 kJ/mol diizeyinde
gergeklestifi bulunmugtur (Tablo 6.30, 6.45 ve 6.58). Adsorpsiyon entalpisi
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(AH® 4 degerinin ise, 40 kJ/mol’dan diigiik diizeylerde gerceklegmesi, her iig
metal sorpsiyonun da sepiyolit tarafindan fiziksel olarak adsorplandifinin bir
kanit1 olamaktadur. Sistemin entropi degerinin (-TAS®,, ) serbest adsorpsiyon -
enerjisi (AG®,,;) degerinden biiyiik gkmasi (Tablo 6.32), adsorplanma
mekanizmasinin entropi giidimlii oldugunu ortaya koymaktadir.

10. Kobalt, kursun ve nikelin sepiyolit iizerine adsorpsiyonu birlikte
degerlendirildiginde, sepiyolitteki Mg*? iyonunun Co*2, Pb*? ve Nit2
iyonlariyla yer degistirmesi sonucunda, adsorpsiyon verimlilik sirasimn

Pb*2 > Co*2 > Nit2

-
—
-

oldugu bulunmugtur. Blanchard ve dig. (1984) zeolit icin ve Netzer ve Hughes
(1984) aktif karbon icin yapmig oldugu ¢aligmada da aym sonug elde edilmistir.
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OZGECMIS

1963 yihinda Tirebolu-Giresun’da dogan KARA, ilk, orta ve lise tahsilini
Istanbul’da tamamlada. 1988 yih Subat doneminde Istanbul Teknik Universitesi,
Maden Fakiiltesiy Maden Miihendislifi Bolimii'nden "Maden Miihendisi"
olarak birincilikle mezun oldu. Kisa siire Ak¢imento Fabrikasina ait Sile tras
ocaginda santiye sorumlusu olarak calistiktan sonra, bir yil siire ile ETAS
Madencilik ve San. Ltd. $ti.’ne ait Tirebolu Kurgun-Cinko Igletmesi’nin yeralt
isletmesi ile flotasyon tesisinde vardiya mihendisi olarak gahgti. Kisa dénem
askerlikten sonra Ocak 1990°da TUBITAK-MAM Malzeme ve Kimya
Teknolojileri Aragtirma Enstitiisiinde "aragtirmaci” olarak géreve basladi ve
halen bu gorevini siirdirmektedir. 1992 yihnda bagladifi Yildiz Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi, Metalurji Anabilim Dah, Uretim
Metalurjisi Bilim Dalinda Yiiksek Lisans egitimini Haziran 1994’de tamamladi.
1995 yilinda Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevher ve
Komiir Hazirlama Programinda doktora egitimine basladi.

KARA’nin bugiine kadar yurtici ve yurtdiginda gesitli konularda yayinlanmig
makale ve raporlarin says1 28'dir. Ayrica Sanayi ve Ticaret Bakanh§i’ndan
alinmug bir patenti ve 2 adet Tiibitak Bilimsel Yayinlan Tegvik 6diilii ile 1 adet
Proje Basan Odiilii sahibidir. Evli ve 2 ¢ocuk babasi olan KARA, Ingilizce ve
bilgisayarda ¢esitli yazihm ve grafik programlarin1 bilmektedir. Kirmizi camur
ve seramik hammaddelerinin degerlendirilmesi ile atik sulardan afir metallerin
adsorbsiyonu konularinda aragtirmalari mevcuttur. Ayrica Ileri Seramikler
konusunda 3 ay Japonya'da, 2 kez italya’da egitim kursuna katilmigtir.

247



