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KABUL VE ONAY SAYFASI



OZET

Bu calsmada dgal sepiyolit ile sulu ¢ozeltilerden kam giderimi farkl
deneysel kgullarda aratiriimistir. Sepiyolit ile kusun iyonlarinin giderim verimi
Uzerine bgangic konsantrasyonu, kgtirma hizi, sicaklik, pH ve dane boyutunun
etkisi calgilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitlee bu sistem
icin farkh kosullardaki dgrulama katsayilari hesaplargmve kasilastiriimistir.
Denge prosesinin en iyi Langmuir izotermiyle maksimsorpsiyon kapasitesiyle ve

51-185 mg/g kuwun arasinda oldiw oldusu bulunmytur.

Lagregen, Elovich ve yalanci ikinci dereceden kkneeaksiyon icin sorpsiyon
kinetigi degisik deneysel kgullarda aratiriimistir. Yalanci ikinci mertebeden
kinetik model i¢in saptanan sorpsiyon oran sahiierkursun giderimi prosesinde
yalanci ikinci mertebe kinetik modeli izlggligoralmistar.



SUMMARY

In this study, the removal of lead ions from agquegolution using natural
sepiolite under different experimental conditiorssvinvestigated. The effects of the
initial metal concentration, agitation speed, termapge and pH on the removal
efficiency of lead were studied. Langmuir, Freuddliand Temkin isotherm
constants and correlation coefficients for the @neésystem at different conditions
were calculated and compared. The equilibrium E®eeas described well by the
Langmuir isotherm model with the maximum sorptiapacities were found to be in

the range of 51-185 mg/g of lead on sepiolite.

The sorption kinetics were tested for the firstlasr reaction, pseudo-first
order and pseudo-second order reaction at diffeggperimental conditions. The
rate constants of sorption for all these kineticdels were calculated. Good
correlation coefficients were obtained for the mkewsecond-order kinetic model

showing that lead uptake process followed the pseedond order rate expression.
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1. GIRIS

Endustriyel atiksular icerdikleriga metal iyonlari ile ginimuzde en 6énemli
cevre sorunlarindan birini afturmaktadir. &ir metal kirliligi iceren endustriyel
atiksular, genellikle BOI dgeri disuk ve asidik sulardir. Atik sularin alici ortama
ulasmasi sucul ygami etkilemekte ve bu su kaynaklarinin icme suyua@m
kullanilmasi durumunda ise pahali aritma teknikiari uygulanmasini gerekli
kilmaktadir. Atiksularda @ar metal bulunmasi evsel nitelikli atiksularin arat
verimini etkilemekte ve okacak camurun Ozellikle tarimsal amach kullanimini
imkansiz hale getirmektedir. Bu nedenl@rametal iceren endustriyel atiksularin
kanalizasyon sistemine g&j 6ncesi aritilmasi buyuk dnengiaaktadir.

Cevre kirliligi acisindan sorun ofturan &ir metallerden biri de kgundur.
Kursun, genelde metal, metal kaplama sanayi ve madefadliyetleri atiksularinda
bulunur. Metal sanayi atiksulari nicelik agisin@amlmakla birlikte, toksik 6zellikte
olmalari nedeniyle alici ortama verilmeden oncélaralar gerekmektedir. Kgun
alkali bilesikleri oldukca toksik olmalarinin yani sira biydlojbirikime ugrama

egilimindedir.

Icme suyundaki kigun konsantrasyonu Avrupa Toplglu Cevre Komisyonu
ve Dunya Sglik Tegkilati (WHO)'ya gore 10ug/L'ye inmesini tavsiye etmektedir
[WHO, 1993; europa.eu.int]. Turkiye'de ise sinigee50ug/L'dir [TS266, 1997].

Atiksulardan kuwun, kimyasal coOkeltme, koagulasyon, iyon gigarme,
adsorpsiyon, ters osmoz gibi yontemlerle gideriltedk. Kugunu; kugun hidroksit
(Pb(OH}) seklinde coktirmek icin kire¢ veya kostik, kun karbonatseklinde
(PbCQ) c¢okturmek icin soda kuli, kgun fosfatseklinde (PB(PQy)2) ¢cOktlirmek
icin fosfat gibi kimyasal ¢okturtcuiler kullaniliBunun yaninda amonyak trisodyum
fosfat, sodyum sulfir, demir silfat gibi kimyasallda coktirme siemi icin
kullaniimaktadir. Ca(OH)ve FeSQ gibi koagulantlar kullanilarak koagulasyonla

kursun giderilebilir. Tyon degistirme yontemiyle ¢ozeltideki kgun, iyon déistirici



tarafindan sorbe edilerek ortamdan uzgtkldur. Ayrica kugunu ¢aitli adsorplayici

maddeler ile adsorpsiyon yontemiyle de ortamdarklagarmak mumkandur.

Bu calsmanin amaci kgun giderme verimligi acisindan ginumuzde yeni
argtinimaya balanilan kil minerallerinden sepiyolitin  atiksudakkursun
gideriminde kullanilabilirlginin incelenmesidir. Oncelikle sepiyolit ile kumn
iyonlarinin giderilmesi tzerine pH, sicaklik, kun konsantrasyonu, dane boyutu
gibi bircok parametrenin etkisi atailmis, adsorbsiyon reaksiyon kinetikleri ve
denge izoterm gtliklerine uygunlggu analiz edilerek, adsorpsiyon sabitleri

saptanmgtir.



2. AGIR METALLER ve KUR SUN

2.1. Sulardaki A gir Metaller ve Cevresel Etkileri

Agir metaller atom @rliklar 63,546-200,590 arasinda olan elementterdi
Yasayan canlilar kobalt, bakir, demir, mangan, molihpdeanadyum ve c¢inko gibi
bazi &ir metallere ihtiya¢c duyarlar. Bunagraen bu metallerin sar1 seviyelerde
bulunmasi organizmaya zararli olabilmektedir. Gardi gerekli olmayan gr

metallerden bazilari kadmiyum, krom, civa, g, arsenik ve antimondur.

Tum &ir metaller yluzey sularda kolloidal, partikil vez§amiy fazlar
halinde bulunur. Bunlarin ¢cézinm&onsantrasyonlari genelde sdd dersimlerde
olur. Kolloidal ve partikil metal, hidroksitler, eller, silikatlar ve siilfitlerde
bulunur veya Kkil, silika ve organik maddelere att®orolmy halde bulunur.
Cozunmig sekilleri genelde iyonlar veya iyonize olmamiorganometalik
bilesiklerdir.

Dogal sularda metal davrami sedimentin, askidaki sediment bitalerinin
ve su kimyasinin bir fonksiyonuduince kumlu ve aliivyon bimli sediment
genellikle quarts, feldspar ve detrital gibi karbtga zengin sedimentlere oranla daha
yuksek seviyelerde metal adsorplar. Ayrica metalleumik asitlere, organo Kkiller

ve organik kaplanmgioksitlere de glimleri vardir.

Sistemin su kimyasi metallerin sedimentlere ve rmedtlerden adsorpsiyon
ve desorbsiyon oranini kontrol eder. Adsorbsiyatas metali giderir ve sedimentte
saklar. Desorbsiyon, resirkilasyon ve biyoassimdas oldygunda metali su
ortamina geri verir. Metallerger sudaki tuzlulukta bir agtioldugunda, redoks
potansiyelinde ya da pH gerinde bir azalma oldiunda sedimentten desorbe

olabilirler [www.watersourcecharacterizationD|SS



Aquatik organizmalar ortamdakie metallerce olumsugekilde etkilenirler.
Toksiditesi su kimyasi ve yuzey su sistemindekiirsedt icergine bali olarak
degisir. Dogal sulardaki hafifce artan metal seviyeleri aquatiiganizmalar icin

asagidaki 6lumcul etkilere neden olur.

Dokularda histolojik veya morfolojik ggsiklik

BUyumeyi ve gelimeyi durdurma, diilk yizme performansi gibi
fizyolojik degisiklikler

* Enzim aktivasyonu ve kan kimyasi gibi biyokimyadatisiklikler

» Davrans degisiklikleri

« Ureme fonksiyonunda ggsiklikler

Pek cok organizma dokularindaki metal konsantrasyorkontrol altina alma
yetengine sahiptirler. Balik ve kabuklular fazla olan balginko ve demir gibi

gerekli metalleri dikilari ile dsariya atarlar.

Arastirmalar aquatik bitkileri ve yosunlarin gzaiyla metal alimlarini kontrol
altina alma yeteneklerinin olmadiklarini gdstetmi Bundan dolayr yosunlar
kirlenmis cevre ortaminda metal birikimine maruz kalip ekitler. Halic

sistemlerinde yosunlarin olmasi kirgligosteren bir biyomonitor gorevi gorurler.

Tath suda ygayan ballk ve omurgasizlar ile aquatik bitkiler
karsilastirildiginda , kadmiyum, bakir, kgun, civa, nikel ve ginkoya kar esit veya
daha az hassastirlar. Bundan dolayr da su Kaynaquatik bitki ygaamini

garantilemek, balik ve omurgasizlari korumak igwontrol edilmelidirler.

Metal adsorpsiyon orani organizma ve metalin turine
gore degisir. Fitoplankton ve zooplanktonlar ortamdaki metalikendi
yuksek ylzey alanlarindan dolayr hacimsel olarékyelerine alirlar. Balik ve
omurgasizlar metalin fiziksel ve kimyasal Ozellite bali olarak metal

adsorplarlafwww.watersourcecharacterizationD|SS



2.2. Kur sun Ozellikleri

Kursun her yerde bulunan ¢evresel ve endustriyel blietici olup cevresel ve
biyolojik sistemin her evresinde bulunur. 20.yylddlanilan toplam kuun miktari
daha Onceki gdarda toplam tiketilen kgun miktarint gecmstir. Kursun
yerylizinde dgal olarak kiguk miktarlarda bulur. Kaum-asetat, kyun klorit,
kursun kromat, kugun nitrat ve kugun oksit gibi dgisik bilesikler halinde bulunur.
Saf kugun suda c¢ozunmemesine gnaen kusun bilesikleri suda cozinarler.
Kimyasal semboli Pb, atomikgaigi 207.2 g/mol, atom numarasi 82, ergime
noktasi 327°C ve kaynama noktasi (1 atmosferdep®@B@ir. Gri renkli olup,
metalik parlakiga sahiptir. Korozyona kardayanikl ve kolaycaekillendirilebilen
bir metaldir. Ozgul girh g 11,4 t/m3'tir [Harrison, 1996].

2.2.1. Kursun Kaynaklari

Kursun metali dgada dgal ya da antropojenik kaynaklardan kaynaklanir.
Dogal kaynaklar volkanik ve metamorfik kayalar ve w@darin, kimyasal ve fiziksel
surecler boyunca sedimentlere ve havayautugsir metali birakmalari ve bitki ve
hayvan artiklarinin bozunmasi, ¢okelme veya vokaalaylardan cikan hava
parcaciklarinin atmosferdeki yer gilgirmesi, rizgar erozyonu, orman yangin
dumani gibi olaylar sayilabilir. Antropojenik kaydar da madencilik faaliyetleri
sonucu meydana gelen yuzey sakfosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya c¢ikan
metal partikiller, evsel ve endustriyel atiksusadpgari ve atik camurlar olarak
sayllabilir. Son zamanlarda antropojenik metal lekyar dgal kaynaklari
gecmektedir. Bununla ilgili bir ¢caima yapilmg; havadaki antropojenik kgun
emisyonu 332x10Dkg/yil ve havadaki dgal kursun emisyonu 12x10kg/yil olarak
OlcUlmistar [Nriagu, 1989].



2.2.2. Kursunun insan Sagligina Etkileri

Kursun ¢ok zehirli bir element olup ¢ok glik seviyelerde bile géli etkilere
neden olur.insanlarda kisa sireli yani akut olarak skunva maruz kalma sonucu
beyin bobrek hasarlari ve mide hastaliklarl ortenk@r. Uzun dénemli yani kronik
olarak kuguna maruz kalma sonucunda da kan, merkezi sinersistansiyon ve D
vitamin metabolizmasina etki eder. Ozellikle ¢coaukkugsunun kronik etkilerine
hassastirlar oyle ki geihe donemlerini yawdattigi, buylmeyi durdurdgu
saptanmytir. Yiksek kusun seviyelerine maruz kalan erkeklerde sperm gayisi
azaldgl, kadinlarda da diiklere neden oldiu belirtilmistir. BUytmekte olan
ceninin de belirli bir risk altinda olgu; distuk aggirlikta dggumlara ve dgumdan
sonra sinirsel hareketlerin gginini yavaglattigi anlagiimistir [TTB, 2001].

Kursun, kalp hastaliklarini kérikleyen faktorlerdeni lmlan hipertansiyona
neden olur; bunun sonucu olarak sert sulardailata digik kurun seviyeleri
saglanmasi  Onerilmektedir. Kgun-alkil bilesikleri iceren petrolle c¢ajan
makinalarda kuun birikimini 6nlemek icin petrole dikloroetan £84Cl;) ve
dibrommetan (gH4Br,) eklenir. Kusun, klor ve bromla birlgerek ugucu halojenli
bilesikler meydana getirip eksoz gaziylgahiya ¢ikar. Sgumus (cooled) bilgikler
rahatca yayilip akgere kolayca alinabilen kicuk partikiller [(2h captan daha az)
olustururlar [O’Neill, 1993].

Kursun birikebilen bir zehirdir. Vicuda giren Pb’nin @0 kemiklerdedir ki,
bu da tekrar remobilize olur. WHO haftadailbasina maksimum 3 mg Pb alimini
tavsiye eder. Kyun zehirlenmesine yakinlerden daha duyarl olan c¢ocuklar ve
bebeklerin kwun alinimi haftada 1mg’dan daha az olmasi ger&aslenmeyle
absorblanan ortalama lgun orani % 8, atmosferden agerlere absorblanan kqum
orani % 40dir. Bu kwun adsorbsiyon oranlarinin 2/3'G beslenmeyle, 1/3'0
atmosferden alinan miktarlardir. Ginde 20 sigaragau oran yaklak %5 artar.
Absorblanan Pb kan sistemine ortalama 1 ay beklsimesi iginde kirmizi kan
hiicrelerinde girer [O’Neill, 1993].



Arntim uygulanmamy dogal sularda kuun seviyesi ¢ok diiiktir. icme
sularinda ise kyun susebeke hattindaki borular ve biie yerlerindeki lehimden
kaynaklanmaktadiicme suyunda kgun EC ve WHO'ya gére 1@y/dnt’e inmesini
tavsiye etmektedir [WHO, 1993; europa.eu.int]. Tyelde ise bu oran 5@/L’dir
[TS266, 1997].

2.3. Atiksularda Kur sun

Kursun endistride ¢ok kullanilan maddelerinsinda gelmektedir. Ozellikle
petrol endistrisi ile akimulatorlerin, pillerin, y@aarin, kugunlanmg cam, levha ve
boru, yakitlarin, kibritlerin, fotgraf materyallerinin ve patlayicilarin tGretiminde bi
endustriyel hammadde olarak kullaniimaktadir.

Kursunun en c¢ok tiketilg alan piller olup onu benzin katki maddeler
Uretimi yapilan petrol endustrisi takip eder. Biktimi yapilan 8 adet fabrikada
yapilan argtirmaya gore pil bana tuketilen kugun miktari 4,54-6,810 mg arasinda
olup pil baina kullanilan su miktari 11-77 galondur [Haas afider, 1972]. En
yuksek kugun konsantrasyonu plaka hazirlama boliminden kdgmik Yiksek
konsantrasyonlarda c¢ozunmikursun bulunduran bu suyun pH @i 3'Un
altindadir. Eski pillerden kgwun geri kazanimi yapan ikincil kum-pil tesisinden
kaynaklanan atiksularda 11,7 mg/L ¢wnr olduyzu belirtilmistir [Mezey, 1979].

Petrol rafinasyonunda kullanilan kun genellikle kuwgunun geri
kazanilabildgi kursun camuru olgturur. Kugun ayrica bir ¢cok kaplama atiklarinda
bulunur. Kugun koruyucu bir tabaka gibi civata somunu, civaganil yatai ve dolu
pil parcalarinin tzerine kaplanir. Fluorasilikat fugoraborat kaplama banyolarinda
cok kullanilir. Kaplamasiemleri durulama atik sularinin kum konsantrasyonu

onemli derecede yuksektir.

Kromat-sari pigmentleri aslinda boya olarak kulamisodyum kromat veya
dikromatin kugun nitrat ya da asetat ile beraber reaksiyona giytee Uretilir.
Kromat sarisi pigmentler ¢cok fazla kullanilan pepntierdir. Buna benzer olarak

ama daha az kullanilan géir bir pigment olan molibdat kromat—oranj pigmenti



sulfat, kromat ve molibdat icerir. Kromat- sariggrpenti Uretiminde atiksuyun
kursun konsantrasyonu 0,2-172 mg/L arasindgisdeektedir. Molibdat kromat-
oranj pigment Uretiminde atiksu kun konsantrasyonu 843 mg/L oflu

gorulmistar. Burdaki kugun ¢oziinmeyen kgundur [Patterson, 1985].

Kursun maden ocaklarindan, madencilik ve eritnggennlerinde kugun

kirlili gi gorilmektedir. Tablo 2.1'de maden prosesi ati&sain 0ozellikleri
verilmistir. Ayrica Tablo 2.2'de asit maden drenajemlerinde bulunan 6nemli
kursun konsantrasyonlari gosterigtir. Her iki tabloda belirtilen pH dgrlerinde

kursun ¢ozunmg formda bulunmaktadir.

Tablo 2.1. Maden Prosesi Atiksularindaki Kuricerigi

ENDUSTRI | PROSES pH KURSUN (mg/L)
Kur sun Ergitme 0.007 - 0.16
Ciruf Granilasyonu 76-8.3| 0.30-0.85
Firgalama Sonrasi 6.5-6.8/ 0.50-0.52
Bakir Curuf Granulasyonu 6.4-81| 004-74
Fircalama Sonrasi 1.8-25 0.91-9.77
Arsenik Geri Kazanimi| 3.8-44| 7.7
Tablo 2.2. Asit Maden Drenajinin Kaum icerigi
KAYNAK PH KURSUN
(mg/L)
Maden filizi ayrildiktan  sonraki tortularin 20 0.67
depolandgi atik havuzu
2.6 0.3
3.2 2.5
0.02
Maden Drenaji 25-29 16-45
20-34 14-46
29-345 09-3.1
- 0.04.-.0.5




Bir ¢ok kusun atginda kusun inorganik formdadir. Buna gmen tetraetil
kursun endustrisinin atiksuyu 6nemli konsantrasyonlaganik kusun bilesikleri
icerir. CUnki tetraetil kgun bilesikleri, inorganik kusun icin kullanilan standart

coktirme glemiyle giderilememektedir.

Diger kusun iceren atiksu kaynaklari gelik tretimi, klor tim@ ve lastik
hortum dretimi yapan tesislerden gelen atiksular@ablo 2.3 'de endustriyel

atiksulardaki kusun konsantrasyonlari verilgtir [Patterson, 1985].

Tablo 2.3. Endustriyel Atiksulardaki Ksum Seviyeleri

Endustri Konsantrasyon (mg/L)
Batarya Uretimi 11.7-319.4
Partikdl kugun 0.4 -66.5
Cozundr kugun 0.5-25
Kaplama 0-140
Kaplama asit suyu 10
Televizyon tupu tretimi 380 — 400
Baskili devre kart tretimi 1.65

Cam uretimi 0.43-100
Porselen emaye kaplama 2.9

Klor — alkali tesisi 1.160

Maden proses suyu 0.018 — 0.098
Cephane tesisi 6.5

Organik tetraetil kugun Uretimi 126.7 — 144.8
Inorganik tetraetil kuun tretimi 66.1 —84.9
Kullaniimis mirekkep 94

Boya ve murekkep formilasyonu 1-200
Boya Uretimi 1.1-10
Pigment Uretimi 0.2 -843
Tekstil boyama 8.4

Celik tretimi (vakumla gaz giderimi) 0.47-1.39
Lastik hortum Uretimi (kuun kaplama) | 63
Dokimhaneler 7.7-170
Piston halka tretimi 94.6
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Asagida Su Kirliligi Kontrol Yonetmelgine gére endustriyel atiksularin alici
ortama dgarj standartlarinda muisaade edilen maksimumgukurkonsantrasyon
degerleri verilmitir [Su Kontroli Yonetmefi, 1988].

Tablo 2.4. Su Kirlilgi Kontrol Yoénetmelgine Gore Bazi Endustriyel

Atiksularin Alici Ortama Dgrjinda Maksimum Kwun Deserleri

KOMPOZIT [KOMPOZiT
SEKTOR NUMUNE * | NUMUNE *
(2 saatlik) (24 saatlik)
(mg/L) (mg/L)

1 |Maden Sanayii (demir ve demir sdi metall 0,5 -
cevherleri, kalsiyum, florr, grafit vb. cevherlefi
hazirlanmasi

2 |Maden Sanayii (seramik ve topraktan kapkadaR -
yapimi vb.)
Cam Sanayii - 1,0
Kimya Sanayii (boya hammadde ve yardini&0 1,0
madde Uretimi vb.)

5 |Kimya Sanayii (petrokimya ve hidrokarbon uretifinO 0,5
tesisleri)

6 |Metal Sanayii (demir-gelik Gretimi) - 0,5

7 |Metal Sanayii (demir-geliksieme, kusunlama ve - 2,0
patentleme Uniteleri)

8 |Metal Sanayii (genelde metal hazirlamagleme) | - 1,0
Metal Sanayii (galvanizleme) 2,0 -

10| Metal Sanayii (iletken plaka imalatr) 1,0 -

11| Metal Sanayii (aki imalatr) 1,0 -

12| Metal Sanayii (demir ve demir gidokiimhane ve2,0 -
metalsekillendirme)

13|Seri makine imalati, elektrik makinalari M0 1,0
techizati, yedek parca sanayii

14| Tasit Fabrikalari 0,3 -

15 | Kati Atik Degerlendirme ve Bertaraf Tesisleri 2,0 1,0

* Kompozit numune; evsel ve endustriyel atiksularda belirli zaman iklaiinda atiksu
debisiyle orantili olarak alinan kgitk numune.
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2.4. Kursun Aritim Ydntemleri

Atiksulardaki ¢Ozunur kgun aritimi kusunu ¢oktirme ve bu cokeltinin
giderimi seklinde olur. Coktirmesiemi icin ¢oktirme kimyasallarindan kire¢ ya da
kostik kullanarak kugun hidroksit Pb(OH) soda kull kullanarak kgun karbonat
PbCQ ve fosfat kullanarak kgun fosfat Pe(PQy), ¢okturilur. Ayrica alim, Fé ve
Fe’* silfat koagilasyonu, iyon gistirme, adsorpsiyon, ters osmoz, elektrodiyaliz,
kimyasal indirgeme, yukseltgeme gibi yontemler déaislan kugun gideriminde

kullanilan yontemlerdir [Peters, 1996].

2.4.1. Kimyasal Coktirme

Atiksulardaki kugun coktirmegleminde genellikle kyun karbonat (PbCg£)
veya kugun hidroksit (Pb(OH) seklinde cokturaltr. Kimyasal ¢coktirmelemi
atiksudaki karbonat ya da ilave edilecek karbon#dtanna ya da pH dgrine
baglidir. Kursun iceren atiksular genelde asidik olduklarindarb&maat miktarlari
distuktir ve bu atiksulara karbonat ilavesi olmazs&satlaki kugun, kugun
hidroksit (Pb(OH)) seklinde ¢Oker. Kwyun karbonatin ¢cokelmesi istenen ¢okeltinin
olusmasi ve ¢camur susuztailmasina ait 0zellikleri agisindan kun hidroksitten
daha iyidir. Daha fazla ¢okelti alur. Ayrica ortalama pH gerinde kugun karbonat
kursun hidroksitten daha az c¢o6ziandr. Kumun kusun karbonat seklinde
cokturulmesi icin ortalama karbonat seviyesi 200um@aCQ; oldugu belirtilmistir
[Naylor and Dague, 1975]. ¢fi miktarda karbonat ilavesi ya da arntma pH
degerinini 9’'un Uzerinde olmasi, aritimda c¢coktirmeiweni azaltacaktir. Kuyun
karbonat PbC@seklinde ¢oktirme icin optimum pH argli7.5-9.0 arasinda oldu
gozlenmgtir [Rohrer, 1975; Naylor and Dague, 1975; Hem Brdum, 1973; Day et
al, 1974; Patterson et al, 1977].

Kursunun Pb(OH) seklinde c¢okturilmesinde optimum c¢okelme pHsele
icin literatuirde farkli gorgler mevcuttur. Bir cajmada PB"nin Pb(OH) seklinde
cokturulmesinde optimum pH gerinin 6 oldgu [Dean et al,1972], ger bir
calismada ise optimum pH derinin 6-7 arasinda ol@u ileri surtlmitar [Hill
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,1972]. Bir metal kaplamasleminden olgan kugun atiklarinin etkili birsekilde
gideriminin pH dgerinin 8.7-9.3 arahinda oldgu ve yiksek pH deerlerinde
(pH=10’un Uzerinde) daha yuksek giderimin @dwgortulmitar [Nilson, 1971].

Hem teorik ¢6zunUrlik hesaplamalari hem de tesidevie en etkin kugun
hidroksit Pb(OH) cokturilmesinin pH 10 civarlarinda meydana gefdi
gostermektedir [Day et al., 1974].

Bu pH aralginda c¢iks kursun konsantrasyonunun 0.01-0.03 mg/L arasinda
degistigi belirtilmistir. Pb(OH) cokturilmesi igin optimumu pH arglnin sinirli
oldugu ve yuksek pH deerlerinde hidroksit ¢cokeltisinin ojumunu hizla azaldi
gozlenmgtir. Ayrica cokelti camurlarindan kgunun geri kazanilabilege de
belirtiimistir [Patterson, 1985].

Cogu cokturme glemlerinde kugun giderimini iki faktor etkilemektedir.
Bunlar kugunun c¢ozunurlgi ve coktirilen kyunun filtrasyon uygulanmadan
kursun ¢okebilirligidir. Tablo 2.5’de yapilan iki ayri ¢camanin bu faktorlerle ilgisi

gorulmektedir.

Yapilan c¢ozeltinin ilk faziyla ilgili cabmada kugunu deisik pH
degerlerinde c¢oktirtlmgl ve cokeltinin Gstiindeki duru fazdan alinan numeirckd
kursunun analizi yapilnstir. Bu sonuclar en duk kusun konsantrasyonunun
pH 10.8'de oldgunu gostermsiir. ikinci calsmada ¢oziinebilir kgunun degerleri
degsisik pH deserlerinde, karbonatin olmaid ve 3-5 mg/L karbonat vaginda
Olctlmistar. Karbonat olmaginda Pb(OH) seklinde ¢cokelme mimkin olmakta,
minimum kugun c¢ozinmesi pH 8.5 da olgiu ve yuksek pH ile beraber bu
¢cOzunarligun arttgl gézlenmgtir. Ortamda dilik seviyelerde karbon olgunda ise
minumum kugun ¢ozundrlgl pH 7.4 civarinda meydana gdgidve daha yiksek pH
degerlerinde karbonat sistemlerinde fwmun daha ¢ok ¢ozunur olglw goralmigtur
[McAndrew, 1979].
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Tablo 2.5. Kugun Gideriminde pH’in Etkisi

Gokelti Ust Fazi Cozuniur Konsantrasyon
PH Konsantrasyon PH Kursun® (mg/l)| Kursun®
(mg/L) (mg/L)
5.2 107
6.3 24.6 1.30
6.6 1.10
7.1 37 7.1 0.035
7.4 0.131 0.025
7.6 0.040
8.0 11.9 8.5 0.055 0.075
9.2 10.7 94 0.215 4.10
10.5 2.9 10.5 0.150 -
10.8 1.5 10.8 - 8.36
11.0 4.2
11.6 8.9

(a: inorganik karbon 2 mg/l den daha dx:,inorganik karbon 3-5 mg/l)

Bu deneysel sonuclara gore gercek aritim tesiopednsi; aritim pH deri,
atiksudaki karbonat konsantrasyonu ve buna ek loldaakati giderim verimi gibi
kompleks etkilgimleri icerir. Disik konsantrasyonda karbonat iceren bir tesiste
sadece c¢okturtcu kullanilarak yapilan arntimda pB5411 de en iyi sonucu
vermektedir. Ayni tesiste filtrasyon kullanilarakdp8.5 da en diuk kurun
konsantrasyonu elde edilgti. Buna r&men ger atiksu icerisindeki duk
konsantrasyonlarda bile karbonat varsa optimumnargH deeri 7—7.5 olarak

Onerilebilir.

Kaplama durulama atiksulari icin yapilan bir arittesisinde, aritmanin
optimum olmayan pH derlerinde Pb(OH) olarak coktirtlerek giderimin etkisi
incelenmgtir. Atiksu kesikli bir sistemde pH=7'de artilgnve 8 saat c¢Oktirme
uygulanmgtir. Bu pH dgerinde girg konsantrasyonu 98 mg/L’'den 39 mg/L’'ye
%40’k bir azalma ile sglanmstir. Diger bir 6rnek de pH 5.5-8 arasinda kire¢ ile
aritimda ortalama ksun c¢iks deseri 3 mg/L, pik dearj deseri ise 100 mg/L
olmustur. Bu aritim sonugclari optimum olmayan pHzederinde gletilen proseslerin

verimlerinin gosteren ornekler olup, etkin olmaydati c¢oktirme verimini
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azaltmaktadir. Kismi bir ¢6zim olarak, askidakiikataddeleri gidermek icin
filtrasyon sistemi kullanilabilir. Giderme verimoktirme gleminden daha iyi olan
filtrasyon sistemi ile daha iyi kalitede ggksuyu sglanir. Bir pil fabrikasindan elde
edilen atiksuyun dgudan filtrasyonunu gosteren gahada filtre ¢ikgi kursun

konsantrasyonu 0.03-0.08 mg/L arasinda kalmakfBdtterson, 1985].

Cozunmeyen Pb(OH) olusturmak icin kimyasal olarak halen kostik
kullaniimasina ragmen kirec tercih edilmelidir. Yapilan bir cghada kostik ile kire¢
karsilastiriimis, Pb(OH) ¢cokelmesinin kalsiyum iyonu konsantrasyonunuryiadan

etkilendigi ifade edilmitir [Naylor and Daque, 1975].

Kursun gideriminde NgPO, kullanilarak kugunun PB(PQOy), seklinde
cOkturulerek giderilebilegg ifade edilmitir [Rohrer, 1971]. Kuun fosfatin
¢Ozunurlignd antim pH dgeri ve fosfat dozaji belirlemektedir. Genellikletixi
aritmasartlarinda pH dgerinin 7’nin Gzerinde olmasi ve 3.7 |b #D,/Ib kursun
olacak sekilde sodyum fosfat ilavesi yapilmasi gergktbelirtiimistir [Patterson,
1985].

2.4.2. Koagilasyon

Atiksulardaki ¢oézunur kgon iyonunu alim, Fé ve Fé&" siilfat
koagulasyonu ile etkili bigekilde artilir.Bir tetraetil kwyun tesisi atiksuyu aritima
tesisi incelennyi, ¢cOzeltide ve askidaki katt maddede inorganiknggganik kugun
tuzlan iceren cilgt atiksuyunun alkali 6zellikte olgu ifade edilmgtir. pH 8-9'a
ayarlanmg, kirec¢ ilavesi ile inorganik kyun c¢okeltilmitir. Cokeltiimeye yardimci
olarak koagulant maddesi demir sulfat kullangtmi Aritma ¢iksina sedimantasyon
tanki ilave edilmgtir. Sedimantasyon tankindan alinan skur camuru bir filtre

susuzlatiriimis ve bir curuf rafinasyonu ile geri kazaniktr [Patterson, 1985].

Bir tetraetil kugun Uretim prosesi inorganik ve organik gum iceren
atiksularin bulundgu iki kategoride ele alinmgir. inorganik kugun atiksular
(66.1 mg/L) F&" ve F€" siilfat koagiilasyonu ile etkili biekilde aritilarak ¢oktiirme
ile kati kugun ve kugun oksitseklinde tutularak geri kazanilgtr. 13.3 mg/L ve
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84.9 mg/L konsantrasyonlarda organik ve inorganikun iceren atiksularin birlikte
aritiminin etkili olmadii belirtiimistir. Cikis atiksuyu eser miktarda 1.4 mg/L
inorganik kugun ve bunun ggunlugu da girs organik kusunu icerir. Kesikli 6lcekli
diger bir aritma tesisinde organik kun ciksl deserlendirilmis ve organik kugun
bilesiklerinin kuvvetli bir katyon dgistirici recine ile etkili bir sekilde giderildgi
gorulmistdr. Organik  kugun konsantrasyonunun 126.7-144.8 mg/L'den
0.020-0.53 mg/L'ye kadar iiigti rapor edilmgtir.iyon dezistirici recine Uzerine
adsorplanan organik ksun bilesiklerinin kostik soda ile rejenerasyonu rejeneratin
45 dakika, 93C’'de klor gazinin enjekte ediigi bir reaktdrde toplanarak
gerceklgtirilmistir.  Organik kugun bilesikleri tamamen inorganik kguan
bilesiklerine dongturialmis ve aritma tesisi c¢ikinda toplam kwun 1 mg/L'nin
altina dgurtlmistir. Bu klemi takiben organik kgun giderimi tamamlanngtir
[Nozaki and Hatotani, 1967].

2.4.3.1yon Degistirme

Pek ¢cok cabimada organik ve inorganik kwmun iyon dgisimiyle etkili bir
sekilde antildg belirtiimistir. Cephane enddstrisi atiklarinin aritimi icirpyan bir
calismada, ¢oktirmesiemi ile kugun konsantrasyonu 6.5 mg/L’den 0.1 mg/L’ye
dUsUralmistar. Fosforik asit tipi bir regine ile ¢ikipH’1 5-5.2 olan atiksuyun iyon
degisim sistemiyle aritiminda kgun konsantrasyonu 0.01 mg/L’ye indirgestimi
[Shannon, 1973]. Kuvvetli bir katyon gistirici recine ile organik kuunun
100 mg/L'den 0.5 mg/L’ye diuirldigl saptanmgtir [Nozaki and Hatotani, 1967].

2.4.4. Adsorbsiyon

Organik kugunun aritimi igin aktif karbon 6nerilse de bunumtélgekli bir
sistemde uygulanmasi yapiimgtm. Bir laboratuar ¢cajmasinda aktif karbon ile
kursun konsantrasyonu 6 mg/L'den 0.4 mg/L’'yesdfillmstir [Otto, 1978]. Dger
bir calsmada ise aktif karbon ile organik kun giderimi 58-96 % oraninda

olmustur [Edmondson, 1977].
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Mikroorganizmalar Kullanilarak Kursun Giderim Calgmalari

Gunumizde kullanilan aritim  yontemleri, suda cok stu#l metal
konsantrasyonlari vaginda hem pahali hem de bazen yetersiz olmaktadni Y
calisma alanlarindan biri de bazi bitkileriggia metalleri kendi blnyelerine alarak
cevresel ortami iyigirme yetenekleridir. Caimalar, ygaayan canlilara ilaveten
varliklarini sdrdiremeyen bitki biyokutlesinin taksmetalleri etkin bir sekilde
binyelerine bgayabildikleri ve solisyondan metal giderimindel&allabildiklerini
gostermgtir. Bu teknoloji 6zellikle etkin, ¢cevreyle dostuwl ve ucuz oldgundan

caziptir.

Bu amaclaSolanum elaeagnifolium adli bir ¢ol bitkisi, toprak ve suya
karismis agir metallerin gideriminde kullaniimaktadir. Bu gahada da kyun Pb
(I1) giderimi icin Solanum elaeagnifolium biyokutlesi hem NaOH ile modifiye
ederek hem de tek ggaa incelenmitir. pH profili, zaman ve biyokutlenin metal
baglama kapasitesi incelengiPb (Il) icin optimum pH 5.0 ve optimum zaman 10-
15 dakika oldgu gozlenmgtir. Kursun balama kapasitesi mg metal/g biyomass
olarak 20.6 mg Pb(ll)/g oldiw saptanngtir. Buna rgmen NaOH ile modifiye
edilmis olan Solanum elaeagnifolium biyokitlesinde metal giderimi artgtir. Bu
sonuclara goréolanum elaeagnifolium biyokitlesi NaOH ile modifiye edilip sulu

cOzeltilerden birgok metal iyonu giderilebilir [Bpet al., 1999].

2.4.5. Kursun Aritim Yontemlerinin Kar silastiriimasi

Kire¢ veya dolamit ile ¢oktirme sonucu g atik camurundaki kswnun
geri kazaniminda iyon @simi etkilidir. Tam 0lcekli ve pilot aritma tesisiade
cOkeltme g¢lemini takiben sedimantasyon yapfohda aritim veriminin 99%
oranlarina yaklgigl ve filtrasyon glemi ile de kugsun konsantrasyonlarinda énemli
derecede diiisler gozlenmgtir. Ayrica uzun ¢okelme suresi (bir gun ya da daha
uzun) filtre verimlerini etkilemegi anlasiimistir [Patterson, 1985].

Kursun iceren atiksularin aritimi  konusundaki bilgil@rablo 2.6’da

Ozetlenmgtir.
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Tablo 2.6. Literatirdeki Kyun Aritim Prosesleri ve Verimleri [Patterson,
1985].

. Kur sun Konsantrasyonu (mg/L) .
Aritim Prosesi Aritim pH’i Verim (%)
Giri s Cikis
Iyon degistirme 5.0-5.2 0.1 0.01 90
Iyon desistirme? - 0.055 0.0015 97.3
- 126.7-144.8 0.020-0.053 99.9
Kire¢+c¢oktirme 8.3 11.7 0.27 97.7
7.1 0.91 0.19 79.1
8.2 1.2 0.15 87.5
- 30 1 96
- 6.5 0.1 98.5
- 0.31 0.1 97
Kire¢+8 saat 7.7 98 39 40
¢coktlrme
Kire¢+30 saat 6.8 - 0.48 -
¢coktlrme
Kostik+1 saat 55 - 1.6
coktlrme
Kostik+24 saat 7.0 - 0.04
¢coktirme
Amonyum hidroksit 7.8 - 23.9
Kirec+demirsilfat+  10.0 5.0 0.25 95
coktirme+filtrasyon? 0.029 99.4
Kirec+demirsilfat+  11.5 5.0 0.20 96
filtrasyon?® 0.019 99.6
9.5 0.9-4.6 0.11-0.21 -
9.5 0.9-4.6 0.10-0.17 -
Kostik+soda kuli® 9.0-9.5 5.0 0.01-0.03 99
Sodyum 6.4-8.7 10.2-70.0 0.2-3.6 82-99
karbonat+filtrasyon ®
Sodyum 7.2-7.5 3.0-5.0 0.2-0.6 83-93
fosfat+filtrasyon?
Demir 6.0 5.0 0.25 95
sulfat+coktirme+
filtrasyon?® 6.0 5.0 0.03 99.4
Demir 10.4-10.8 45 1.7 96.2
sulfat+¢oktirme

& pilot tesis sonugclari
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3. SEAYOLIT

3.1. Sepiyolit

Sepiyolit Mg (SigO15) (OH), 4H,O bilesiminde bir magnezyum
hidrosilikattir. Sepiyolit, ortorombik hiicre yamsla olup hesaplangkristal hiicre
boyutlari a=13.58 , b=26.88R , c=5.28&, Z=2 seklindedir. Kristal yapisi
amfibollere benzer, fakat silisyum tetraederlerdelusan zincirler arasindaki
bosluklarda su molekdlleri bulunur. Yapi silisyum-ojesi tetraederlerinin
olusturdusu Uclu zincir igerir(Si;O31). Boylece tabakali ve zincir yapili silikatlar
arasinda bir gegiolusturur. Kompakt, beyaz veya sarimsi renkte, bazeremgkli
veya toprgmsi gorunumindedir. Sertlik 2-2.5, yugall bicakla kesilebilir.
Yogunlugu 2gr/cm3 tur. Cok ince taneli olup ufak taneli kbpa kuru halde suda
yuzer. Suyla kastirildiginda elastik davragigosterir, erimez ve asitlerde ¢éziinmez.
Sepiyolitin lifsel 6zellgi elektron mikroskobu altinda gorulir [Celik ve lelaya,
1988]. Kimyasal bilgimi olduk¢a dgisken olup yapisinda aliminyum, demir I,

demir Il ve nikel icerebilir [KRumbasar, 1977].

Iki yonlu surekli bir tetrahedral tabaka, buna sKdc diger tabaka
silikatlarindan farkli olarak sureksiz oktahedrabakalardan okwrlar. Sepiyolitin

molekdiler yapisini ve tabakalarini gosteekiller ssagidadir [Kumbasar, 1977].
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Sekil 3.1. Sepiyolitin kristal yapisi [Kumbasar,7IQ
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Sekil 3.2. Sepiyolitin molekiler tabakalari [Kumbgsk77]

Sepiyolit mineralinin dokusu, yizey alani, porogifekristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalaritemel olan fizikokimyasal
Ozellikleri ile yakindan igkilidir. Sepiyolit yapisi, 1sil muamelelere kahassastir.
Adsorblanmy su molekdlleri, i1s1 derecesi yukseldikce kaybediiepiyolit ayrica
asitle muameleye k@arda duyarh olup busiem sonucu kristal yapisi kismen tahrip
olabilir. Hem 1s1 hem de asiglemleri, sepiyolitin yizey 6zellikleri ve poroziies
degistirebilir. Boylece mineralin en faydali Ozellikleden (6rngin adsorpsiyon,
kolloidal ve katalitik Ozellikler) bazilarini buslemlerle dgistirmek mumkdn

olabilmektedir.

Levha yapisina sahip gr kil minerallerine gére daha nadir bulunmalari,
dokusal Ozellikleri, kristal yapilarindaki surelgdere bagsli kanallar tarafindan
sgilanan yuksek 6zgul yuzey alanlari ile adsorpsiyaelli@i, porozitesi, kristal
morfolojisi ile kompozisyonun kg uygun nitelikli fizikokimyasal 6zellikleri,
sepiyoliti tim dinyada kiymeti gittikge artan biarhmadde konumuna getirgtir
[DPT, 2001].

Sepiyolitin ylzey alani olduk¢ca genolup bununla ilgili pek cok caima
mevcuttur. Tablo 3.1'de vyapilan gahalar sonucunda elde edilen veriler
gosterilmitir.
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Tablo 3.1. Sepiyolitin Yuizey Alarile ilgili Yapilan Calsmalar

Sepiyolitin Yizey Alani Referans
(m*/g)
350 [Tlrker, 1997]
272 [Garcia-Sanchez, 1999]
263 [Balci and Dincel, 2002]
340 [Rytwo G. et al., 2000]
~360 [Radojevic Met al., 2002]

3.2. Sepiyolitin Ozellikleri Ve Bunlara Bagli Olarak

Kullanim Alanlari

Asagida sepiyolitin 6zelliklerine gore kullaniigialanlar siralanngtir:

Adsorpsiyon _6zellgi : Zincir yapisina sahip minerallerin  kristal

struktirlerinde Gc tdr aktif absorpsiyon merkezivewdtur. Bunlar; (1) tetrahedral
tabakalardaki oksijen iyonlari, (2) yapisal zineinh kenarlarindaki magnezyum
iyonlarina koordine olmusu molekiilleri, (3) lif eksenleri boyunca uzana®I3
gruplaridir.

Genellikle su ve amonyum gibi polar molekiller ikespeten daha az
miktarda metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallaa girebilmesine kam, polar
olmayan gazlar ve organik bjigler kanallara giremez. Isitmglemi mineralin
adsorpsiyon 6zeliini azaltir, cunkd yapisal @sime bali olarak mikroporlar

yikilir. Sepiyolitin genlgme 6zelli yoktur.

Yukarda Ozetlenen 6zgul ylzey alani ve bunglhbgiiksek adsorpsiyon

Ozelliginden dolay! sepiyolitin dica kullanim alanlargunlardir:

1) Koku giderici olarak ciftik ve ahirlarda; evcihayvanlar ve ahir
hayvanlarinin atiklarinin emilmesi ve koku gideesnicin zeminlerde (pet-litter),
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2) Tanm ve bdcek ilaclari ggyicisi olarak,

3) Madeni esasli yar, nebati yglar ve parafinlerin rafinasyonunda,

4) Atik su aritma sistemlerinde,

5) Karbonsuz kopya Katlari ve sigara filtrelerinde,

6) Gastrointestinal sistemle ilgili ilaglarda toksive bakteri emici
formulasyonlarda,

7) Deterjan ve temizlik maddelerinde.

Katalitik Ozellik : Buyiik yuzey alani, mekanik dayanim ve termal

duyarliligindan dolayr son zamanlarda sepiyolit grantlleaitakzor tgaiyici olarak
smektit ve kaolin grubu minerallere tercih edilmegkt. Hidrojenasyon,
destilfurizasyon, denitrojenasyon, demetilizasydam@&den butadien ve metanolden
hidrokarbon eldesi gibi bircok katalitik prosest®,Ni, Fe, Cu, Mo, Al, Mg'un
katalitik destekleyicisi olarak sepiyolit kullani&thtadir.

Sepiyolitin katalitik uygulamalagunlardir :

1) Olefinlerde doygun olmayan C=Cgbarinin hidrojenasyonu,

2) Otomobil ekzoslari ve fabrika bacalari igin kifitaseramik filtre Gretimi,
3) Etanolden butadien dretimi,

4) Metanolden hidrokarbon tretimi,

5) Sivi yakitlarin hidrojenasyonu.

Reolojik Ozellikler : Sepiyolit, su veya der sivilarla, nispeten dik
konsantrasyonlarda yuksek viskoziteli (1000-40.0@Ps/5 rpm, Brookfield
viskozimetresi) ve duyarli sdspansiyonlar sblmur. Sepiyolitten yapilan
suspansiyonlar tiksotropik 6zellik gostefididen, kozmetik, yaptirict ve gubre
suspansiyonlarinda kaligtarici (thickener) olarak kullanilir. Ayrica sepiitp diger
killere gore tuzlu ortamlarda daha duyarlidir ve hadenle Ozellikle petrol

sondajlarinda camur malzemesi olarak kullanilir.

Reolojik 6zelliklerinden dolayi kullanilg alanlarsunlardir :
1) Cozelti kalinlgtirici ve tiksotropik Ozellikleri nedeniyle boyasfalt

kaplamalari, gres gave kozmetik Uriinlerde,
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2) Yuksek elektrolit konsantrasyonu ve sicglisahip derin sondajlarda
¢amur malzemesi olarak,

3) Tarimda toprak dizenleyicisi olarak; tohum kaplamva gubre
suispansiyonlarinda,
hasere ve bocek ilaclari ggyicisi olarak ,

4) Baglayici 6zellginden dolayi eczacllikta ve katalizogigaci olarak,

5) Kagit, mukavva, filtre ve duvar Igadi ve kaucuk sanayiilerinde dolgu
maddesi olarak,

6) Tusla ve seramik Urlinlerde,

6) Deterjan sanayiinde .

Ayrica besicilikte yemle kagtirildiginda verim artn saglamakta ve
hayvanlarda amonyum dengesini kontrol etmektedmeXson zamanlarda, 6zellikle
Japonya'da yudruttlen gtamalarla, atik sulardan biyogaz Uretiminde mejamié
bakteri talyicisi ya da biyoreaktor olarak kullanimi getilmistir. Lifsi yapida
olmasi, buna karik kanserojen etkisinin asbeste kiyasla son derdgik olmasi,

asbest yerine kullaniimasini da gindeme gegtmiDPT, 2001].
3.3. Sepiyolitin insan S&lig1 Uzerine Etkileri

Sepiyolitin veya asbest icermeyengeti lifli yapilarin solunmasinin insan
saligina etkileri belli dgildir. Hayvan deneyleri, 0,28n’den az capta vepgn’den
yuksek uzunluktaki lifli yapilarin kanserojen e#dl oldusunu gostermektedir
[Bellmann et al., 1997].

MTA Genel Mduadurligh tarafindan ydritilen cainalarda Turk
sepiyolitlerinin (Esksehir-Sivrihisar ve Ankara-Polath yoreleri, TurkiacKurtseyh,
Oglakgi sepiyolit olgumlari) lif boyu 2-5um arasinda bulunmaktadir. Dolayisiyla
Tarkiye'deki bu lif boyutlarindaki sepiyolit mindtarinin kanserojen olmadiklari
belirtilir [DPT, 2001].
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3.4. Turkiye'deki ve Dlinyadaki Sepiyolit Yataklari

Ulkemizde sepiyolit olgumlari, Eskjehir ve Konya illerinde bulunmakla
birlikte, en fazla ekonomik 6neme sahip olan veruzulardan beri gletilenler,
Eskisehir ilinin yakin cevresinde yer almaktadir. Bskir dgusunda Sepetci,
Margl, Sarisu, Kayi, Gokcgm ve Turkmentokat bolgesi ile batisinda Nemli-
Dutluca bdlgeleri luleta acisindan en 6nemli bolgelerdir. Eshir yataklarinda
yaklasitk 60 milyon ton sepiyolit rezervi bulunmaktad¥unak'ta ise 1400 ton

rezerv hesaplanstir.

Tarkiye dsinda dunyadaki belli & sepiyolit yataklari Somali, Tanzanya,
Kenya, A.B.D ve Meksika'da bulunmaktadir. Somalitd@lam rezervleri, 2 milyon
tonu gorunur olmak tzere 50-100 milyon ton civaaindhmin edilmektedir. [@er
ulkelerin rezerv miktarlari hakkinda yeterli bilgioktur. Ayrica Cekoslovakya,
Yunanistan, Fransa,spanya ve Fas'ta sepiyolit glmlari bulunmaktadir
[Temur, 1994].

3.5. Sepiyolit ile lgili Ara stirmalar

Sepiyolitin fiziksel 6zellikleriyle ilgili pek colkaratirmalar mevcuttur. Balci
asitle arindirilmy ve termal aritimin uygulangli sepiyolitin gézenek yapisindaki
etkilerinin incelendii calismasinda asitle 6n aktivasyon ve termal aritim sdas
kristal deformasyonagnamamasi gozlenstir. Mikro gézenek hacmi % 20 artgi
ve BET vyiizey alani asitle aritilsnnumuneler icin 148 fg’den 500 mi/g deserine
ulasmistir [Balci, 1999]. Dékany ve arkaglari sepiyoliti asitle sartlandirarak
yapisindaki dgsiklikler incelenmi; yiizey alaninin 195.2 fty’dan 306.6 fig'ye
arttigi saptannglardir [Dékany et al., 1988]. Beér bir argtirmaya gore de zayif HCI
ile yikanan sepiyolitin saftarildigl, Gzerindeki dolamitin giderildi bulunmutur.
[Arik ve Kadir, 1999]. Molino-Sabio ve arkadar sepiyolitin ylizey ve adsorbative
ozelliklerini 110 ve 500°C lik hava ile temas ettirerek incelesier ve sepiyolitin
hidrofilik karakterinin hidrofobik hale getirdini gormislerdir [Molino-Sabio et al.,
2001]
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Ayrica sepiyolitin adsorsiyon 06zelinden yararlanarak amonyum iyonu
giderilmeye cakilmistir. Yaklasik 2.05 mm dane boyutlu sepiyolit, 8-222 mmol
NH,'/L araligindaki balangic konsantrasyonlu cozeltilerin kullangdicalsmalar
25°C'de yapilmstir. % 60’lik amonyum gideriminin % 90" ilk 500 siyede elde
edilmistir. Maksimum adsorplanan amonyum miktari 3.5 mugidlf [Balci and
Dingel, 2002].

Akkurt ve arkadglarinin yaptgl bir calsmada ise sulardaki nitratin
giderilmesi icin sepiyolitin iyi bir adsorban olgu, adsorplama kapasitesi ve
adsorpsiyon verimi agisindan pH'in 6nemli bir etkis olmadgi, ancak dguk
konsantrasyon gerlerinde yiksek adsorpsiyon veriminesiémesinin notr veya
asidik ortamda mumkun olagiabelirtilmistir [Akkurt ve ark., 2002].

Bir diger calsmada da divalent organik katyonlardan paraquatyadicye
metil yesilinin sepiyolit ile adsorpsiyonunun deneysel okamacelenmesidir. Diquat,
paraquat ve metil gdinin buyidk miktari sepiyolitin katyon dgsim kapasitesinin
%100-400 arasinda adsorplagmm|[Rytwo G. et al., 2002].

Endustriyel atiksulardan kadminyum, bakir, cinkidkel gibi g3ir metallerin
sepiyolit ile giderimi incelenngj sepiyolitin kadminyum (Cd) adsorpsiyon
kapasitesinin 8,2 mg/g ve sirasiyla adsorplamadigerinin Cd*>Cl#*>zn**>Nij %
oldugu goOzlenmgtir [Sanchez A.G et al., 1999]. Sepiyolit il&ia metallerin
adsorpsiyon etkinlikleri sirasiyla PeCdf*<Co**'<zn**<Ci#*  [Brigatti, 2000]
bulunmy ve sepiyolitin kugun sorplama kapasitesi 10,3 mg/g olarak bulutaru
Diger bir calgmada da bazi gx metallerin giderim verimleri sirasiyla
Ni?*<Cd*<zZn** [Helios-Rybicka, 1985] olarak bulunmtur. Ayrica kobalt &ir
metalinin de sepiyolit ile adsorbsiyonu gralmis, sonuglari ve olumlu sonuclar

alinmstir [Kara et al., 2003].

Cesitli agir metaller ile Kkirletilmg toprasl iyilestirmek icin sepiyolit
kullanimiyla ilgili argtirma yapiimg ve olumlu sonugclar alingtir [Sanchez et al.,
1999].
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Dogal sepiyolit ile sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) adsorypsnu dolgulu kolon ile
incelenmg ve artan sivi debisinde adsorbsiyon veriminin égalgbzlenmitir.
Ayrica pH, sicaklik ve konsantrasyonun verime satit etkisinin olmadil
saptanmytir [Alicilar and Ozer, 2001].

Sepiyolit minerali mikroorganizmalarlgartlandirarak gir metal gidermede
kullantlir. Bununla ilgili de cabmalar vardir. Bg ve arkadsglari, Saccharomyces
cerevisae mikroorganizmasini sepiyolit Gzerine sabitleyerekm@ ve nikel
metallerini gidermesini incelegierdir. Bu ¢alsmaya gore % 95 demir ve % 99,5
nikel giderilmgtir [Bag ve ark., 1998]. Ayrica sepiyolitin Ustliinde salpittes ayni
mikroorganizmaylasartlandirilarak bakir, ¢inko ve kadminyumu kolon tatiyla
adsorplamasi agtariimis, % 98,3 bakir, % 94,2 cinko ve % 99,04 kadmiyum
giderimi s&lanmstir [Bag et al., 1999].

Yabani otlarin kontroliinde kullanilan fotosenteélektron algverisini yok
eden sistemik herbisitlerden olan atrazin ve izapenin ve merkezi sinir
sistemlerinde ¢ok etkin olan yeni bir inteksitissidi olan imidaclopridin dgal
sepiyolit ile sulardan giderilmesi incelergiir. Bunun sonucunda batch deneyleri
sepiyolitin imidacloprid ve isoproturandan daha @kazini adsorpladl gorilmi,
Ispanya sepiyolitinin bu gibi pestisitlerde kontaeniolan sularda filtre gorevi

gorebilecgini gostermgtir [Gonzalez et al., 1999].
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4. ADSORBIYON

4.1. Adsorpsiyonun Teorisi

Su ve atiksusiemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-katisagsiyonu
olup, suda ¢6zuinmimaddelerin ara ylzeyde birikimi, adsorbat ve ¢@zirasindaki
relatif ¢cekim kuvvetlerine Bgidir. Suda iginde bulunan polar olmayan ¢6ziimu
molekdiller adsorbent-sivi arasindaki ara yluzeydegeu hareket eder. Bunun sonucu
¢cbzlcunun yluzey gerilimi azalir ve adsorbent yuaskanir. Kirletici birleiklerin
sulu ¢ozeltilerden kati adsorbentler tarafindarodzgyon hizi aritim proses verimi
acisindan 6nemli bir faktordar.

Kirletici maddelerin, c¢oOzeltiden gozenekli adsorben tarafindan
adsorbsiyonu birbirini izleyen dérs@ma 6nem tamaktadir.ilk asamada kirletici,
cOzeltiden adsorbent partikilini cevreleyen sukiadfiasiniring; ikinci gamada ise,
cOzelti icinden kati yluzeye (ylzey sinir tabakasaasru tsginir. Bu olaya film
difizyonu denir. Uclincli samada kirletici madde sinir tabasina diflize olarak,
adsorbent yuzeylerindeki (ylzeyin go6zenekleri igkid macro ve micro
porlarindaki) bglanma noktalarina Iganir. Olan bu olaya ise gozenek diftizyonu
denir. DOrdiinct gamada ise gozenek ve kapiler ylzeyindgldrana meydana
gelmektedir. Ber adsorbsiyon hizi arttiriimak istenirse kirletitaddenin bulundiu
cOzelti uygun birekilde karstirilarak adsorbent-¢ozelti sinir tabaka kafinen aza
indirgenerek difizyon ile tanimi hizlandirilmy olur. Ancak kagtirma glemi
adsorbentin gozeneklerindeki diftizyonu hizlandirrakiadir.

Adsorbantin bir fazdan giér fazin Gzerinde birikecejekilde hareketi ylizey
gerilimi adsorbsiyon arasindakiski dnemini ortaya koyar.Yulzey reaksiyonlari faz
veya ylzey sinir enerjisi olarak ortaya ¢ikar veaalsiyonda dgésime neden olacak
sekilde etkiler. Yuzeysel olaylarda sistemin 0z#llylzeye ve sinirlara kgadir.
Adsorbsiyon kimyasal etkifgm sonucu yuksek sicakliklarda elu. Bgslar arasi

enerji ve bglarin kuvveti yiksektir. Kimyasal adsorsiyonda em&lar balar
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vasitasi ile yerlgrler, fiziksel adsorbsiyonda ise palusumu olmaz, ¢cekim kuvveti
etkilidir. Fiziksel adsorbsiyon kimyasal adsorbsigagyore daha zayiftir.

Adsorbantin, c¢o6zelti hacminden adsorbant partikiilicevreleyen su
tabakasinin sinirina gau tasinim sézkonusudur. Bugimim eser adsorbant dugan
haldeki su icerisinde ¢Okelti halinde bulunuyordézyonla ya da ortamda tirbilans
varsa turbilansla gercekie

Molekdllerin adsorbsiyonu film difizyonu ile de staabilir. Adsorbent,
adsorbenti cevreleyen suyun dgma sinir tabakasi boyunca (hidrodinamik sinir
tabakasi), su gegi esnasinda molekuiler diflizyonlasit@acaktir. Bu adim igin
gereken sureyi parcacik Uzerinden gecen debi éelilDebinin yiksek olmasi

tasinim sdresini kisaltir.

Kirletici molekullerin adsorbent gozegiee gecsi ise; adsorbant
hidrodinamik sinir tabakasina gectikten sonra duspona elvegli adsorbant
gozeneklerine gecer. Cozelti boyunca molekiler zifina partikiller arasi geaci
olur (g6zenek diflizyonu) veya adsorbsiyon olduldganra adsorbe edici ylzey alani

boyunca yuzey diftizyonu olur.

Adsorbsiyon da gegi mekanizmasi tamamlandiktan sonra adsorbent ve
adsorbat arasinda adsorbsiyongibalusur. Bu adim fiziksel adsorbsiyonda son
derece hizlidir. ger adsorbsiyon molekiler yapisini gdgirecek bir kimyasal
reaksiyonla beraber geliyorsa kimyasal reaksiyohun difiizyon hizindan kiguk

olacagindan giderim hizini kimyasal reaksiyon kontrol esletir.

Adsorbsiyon kinetiklerinde animi dolayisiyla giderim oranini kontrol
edecek olan adim en yavadimdir. Turbulans akimda giderim hizggaaman film
difizyonu ve por difizyonu ile kontrol ediliilk asamada film difizyon hizi
sinirlanmakta olup adsorbentin gdzenekleri icedisinbirikmektedir. Sonucta
g6zenek difiizyonu hizi kontrol edecektir.
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4.2 Adsorbsiyonun Caitleri

C6zunmig maddenin ¢ozunurlik derecesi iki etkili kuvvetikinin siddetinin
belirlenmesinde en belirleyici faktordir. Madde @6 sistemini ne kadar cok
severse yani ne kadar hidrofilik ise sulu ¢ozettide kadar az adsorbe olur. Bunun
kargiti olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sgtizeltiden o kadar iyi
adsorbe edilebilecektir.

Adsorbsiyon icin ikinci etkili kuvvet sivinin kga olan gilimidir. Bu iki
kuvvetten yola ¢ikarak adsorbsiyon tiplerine varBu tiplerin belirlenmesinde etkili
olan faktorler, sivinin adsorbantagto elektriksel ¢ekimi, Van der walls ¢ekimi ve
kimyasal yapisidir. Bunlar sirasi ile gig adsorbsiyonu, fiziksel, kimyasal ve

biyolojik adsorbsiyondur.
4.2.1 Dgisim Adsorbsiyonu

Degisim adsorbsiyonu adsorbsiyonun birinci tipidiyon desisimine dayanan
adsorbsiyondur. Ogsim adsorbsiyonu adinda asilacasl gibi bir maddenin
iyonlarinin yizeydeki yukli alanlara gl elektro statik ¢ekimi sonucu yuzeyde
birikmesidir. Ayni konsantrasyondaki iki potansiyigbnik adsorbant icin iyonun
yuki deisim adsorbsiyonu icin faktordir. Bundan dolayr bie vi¢c dgerlikli
iyonlarin bulundgu bir ortamda u¢ dgerlikli iyon adsorbant yuzeyine @gou daha
kuvvetli bir sekilde ¢ekilir.

4.2.2 Fiziksel Adsorbsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda ise gdik adsorpsiyon isisi ile karakterize edilir ve
denge cok kolay kurulur. Su ve atiksulardaki birckikleticilerin ve gazlarin
adsorbent Uzerine adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyonBu tip adsorpsiyonda
gazlarin ideal halden sapmalarina sglalarina sebep olan kuvvetin Van der walls
kuvvetleriyle ayni cinsten olgw kabul edilmektedir. Bu kuvvetler uzun mesafede
etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle fksel adsorpsiyonla adsorbant

yuzeyine bglanan molekil veya iyonun yapisigignez ve bglandigl yuzeyde
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nispeten hareketlidir. Adsorpsiyon dengesi gerilgdmli olup enerji ihtiyaci azdir.
Adsorpsiyon enerjisi —40kj/mol'den kucuktur. Bu tgulsorpsiyonda adsorplargmi
tabaka birden fazla molekul kaliginda olabilir. Adsorpsiyonun miktari, sicgkin
artmasi veya adsorbe edilen Bifgn kritik sicaklginin biraz yukarisina cikilgh
takdirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir gidadan
konsantrasyonun dinesi halinde adsorbe olan molekil yiizeyden ayrilir.

4.2.3. Kimyasal Adsorbsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ve adsorbatnai@&imyasal bdanma
olur. Bu genellikle kovalent [gair. Adsorpsiyon tek tabakalidir. Yizeyde
molekullerin bglanac& aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu edaacga
ctkan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol'dir. Kinggh adsorpsiyon spesifik olup
fiziksel adsorpsiyonunkinden daha gucli kuvvettgatindan gercekje. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinir giidir. Fakat yiksek sicakliklara isitma ile molekl

ayrilmasi sglanir.

4.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorleringbiaalari; ylizey alani, adsorbentin yapisi
ve parcacik boyutu, katirma hizi, adsorbatin ¢6zunUgli ve molekul buydklga,

ortamin pH dgeri ve sicakliktir.
4.3.1. Adsorbentin Yilzey Alani

Adsorbsiyon bir ylzey olayidir. Bu nedenle maksimadsorpsiyon miktari
spesifik yluzey akimi ile dwu orantilidir. Spesifik ylzey alani, toplam ylzey
alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kisim olar&aimlanir. Bu nedenle belirli
agirhktaki kati adsorbentin gayaca&l adsorpsiyon miktari, katinin daha kiguk
parcalara ayrilmi ve poroz (gbzenek) hali icin daha bulyuktir. Ddaya
adsorpsiyon miktari, kati adsorbentin birim ytz@ylas: ile yani iyi boélinmi ve

cok gozenekli olmasi ile agtgosterir. Adsorbentin ylzey alanini tayin etmekaigo
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olmadgindan adsorbantin birimgaligi bagina adsorplanan madde miktari alinir.
Adsorbantin yuzey alani getedikge adsorplanan miktarda artacaktir.

4.3.2. Adsorbentin Partikil Boyutu

Bir adsorbent partikilinin boyalda, adsorpsiyon hizini etkilemektedir.
Yani adsorpsiyon hizi, partikil boyutu azaldikcamektadir. Sabit boyuttaki
parcaciklarin adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon ofa@lli bir doz aralgindaki
adsorbantin dozaji ile yakl& lineer olarak dgismektedir. Bu dozaj ¢ozelti fazinda
kalan safsizlik konsantrasyonundaki blyuk farkédsorpsiyon kapasitesi ve hizi
icin ikinci bir degiskeni isaret etmektedir. Atiksu aritiminda kullanilan tdifa
karbonlarin adsorpsiyon hizi granul aktif karbomdnzindan daha biyuktor.

4.3.3. Adsorbe Olan Maddenin (Adsorbat) Molekutl Buykli gi

Molekulleri adsorplamak amaciyla bir karbon parikiiin gbézeneklerine
girdigi icin molekdler boyut adsorpsiyonda énemli rol aynAktif karbon gibi
gozenekli yapidaki malzemeler icin buylk partikiile kicluk partiktllere
donisturdlmesi  karbonda adsorpsiyon igin uygun olareiporlar acar. Boylece

karbon adsorsiyona elvgliihale gelir.

Bircok atiksu farkl buyukluklere sahip hilklerin bir kargimindan meydana
gelmektedir. Bu durumda daha buyik boyutlu taneakl daha kicik boyutlu
taneciklerin aktif karbon gbdzenekleri icerisinengaleri tehlikesi vardir. Bu olaya
molekiler perdeleme adi verilmektedir. Bununlaikiel hem molekullerin hem de
porlarin dizensizekilleri bu tir bir engellemeyi 6nlemektedir. Kiucitolekillerin
daha hareketli olmasi daha biyuk hizda difize @ma ve bluyuk molekullerin
giremeyecgi gozeneklere girmelerini glamaktadir.
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4.3.4. Adsorbatin CozunurlEu

Adsorpsiyonun en onemli faktorlerinden biri adsoyps dengesini kontrol
eden adsorbatin ¢ozundglidur. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon migtari
bu maddenin adsorpsiyonunu gercgkfe ortamdaki ¢cozunurlgl arasinda ters bir
iliski vardir. Cozunurlik adsorpsiyon arasindakgkilye bagsli olarak, adsorpsiyon
olusmadan oOnce gdli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindakigoan kirilmasi ile
aciklanabilir. Cozunurluk ne kadar buylk olursas@bat-cozelti arasindaki pa
kadar kuvvetli ve adsorbsiyon miktari da o kadagUd#ttiir. Su ve atiksulardaki
bilesiklerin ¢ogu iyonik tirde ortamda bulunmakta veya bulunma mpsieeline
sahiptirler.Iyonlasmanin adsorpsiyon tizerine etkileri incelejiie yiklu tirler icin
adsorpsiyonun minimum ve notr tdrler igin ise maksm dgere ulgtigl
gorulmektedir. Kompleks biggkleri icin iyonlasma etkisi daha az 6nengtanaktadir.
Adsorbantin polaritesinin adsorpsiyon lzerine @tkisbelirlenmesi icin genel bir
kural, polar bir madde daha polar bir adsorbaraftadan polar olmayan bir ¢cozelti
icerisinden daha kuvvetli bgekilde adsorbe edilir. Cozunur hilkler ¢bzlculer icin
kuvvetli bir cekicilige sahiptirler. Bu yizden c¢6zinmeyen gkéerden daha zor
adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif biekilde ¢cdzinen bircok bigék de, kolay
kolay adsorbe olamazlar. Ancak cok kolay ¢ozlindesikler de bazen kolaylikla

adsorbe olabilirler.

4.3.5. Adsorpsiyon Ortaminin pH Dgeri

Adsorpsiyonun meydana geitdicozeltinin pH'1I bir veya birkagc nedenden
dolayl adsorpsiyon miktarini etkilemektedir. Hidnoj ve hidroksil iyonlarinin
kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayigeli iyonlarin adsorpsiyonu
cOzeltinin pH'indan etkilenmektedir. Asidik veya Zila bilesigin iyonlasmasi
adsorpsiyonu etkilemekte ve pH'da iyogntea derecesini kontrol etmese bile
adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyonu etkiletedk.Adsorpsiyon sieminde
farkli iyonlarin farkli pH dgerlerinde adsorplanmasi ancak spesifik pigedierinde
onemli iken aniyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise sigki pH deerlerinde
gerceklgerek hemen hemen %100 iyon giderme verimine salaipilmektedirler.
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Genel olarak tipik organik Kkirleticilerin sudan adgsiyonu azalan pH ile
artmaktadir.

4.3.6. Adsorpsiyon Sicak§i

Bircok reaksiyonda genellikle sicaklik agithda reaksiyon hizinin aggti
ifade edilmektedir. Adsorpsiyonsleminde ise sicaklik onemli bir kriter olup,
adsorpsiyon tipini karakterize ederek esas olaralsogsiyon hizi {zerine
etkilemektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotdenmeaksiyonlar oldgu igin
sicaklgin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir. Aasigon glemi bir denge
islemi oldyundan, cok buydk sicaklik gliisleri adsorpsiyonu 6nemli dlgide

etkilememektedir.

Dogal olarak bir sistem en diik enerjiye ve en yuksek entropiye e
egilimindedir. Bundan dolay! negatifH® (1sI acga cikar) ve pozitifAS® (entropi
artar) dgerine sahip bir reaksiyon, trtinlerin glunu yoninde ilerlerAH® degeri
negatif veAS’ degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidinH® degeri pozitif ve AS

degeri negatif ise reaksiyon istemsizdir.

Sabit basing altinda gerceftieilen bir reaksiyonun entalpi @aimi (AH°),
adsorpladil I1siya eittir. Standart entalpi dgsimi, reaksiyonda girenlerin ve
drtnlerin tamaminin standart hallerinde bulunduktaman adsorplanan isiygter.
Bu durumda reaksiyon ojurken reaksiyona girenler 1si adsorpluyorse®
pozitiftir. AH® pozitif ise reaksiyonendotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon
ekzotermiktir. Bir reaksiyonun itici guicli, Gibbs serbest ene(iisz°) ile ifade edilir.
Sabit sicaklik ve standagartlar altinda bir adsorpsiyon prosesinde stanefatropi
degisimi asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

AG® = -RT In(K) (4.1)

AG® = AH® — TASY) (4.2)
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Negatif AG® degerlerinde prosesin mimkiin olglinu (K>1) ve adsorpsiyonun
dogal olarak kendilkinden gercekigigini ifade etmektedir, yani tepkime

ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum s6z konusu ise reaksiywotermiktir.

Sabit basing altinda bir reaksiyonun denge sdkitsicaklik arasindaki gki

van't Hoff ssitli gi olarak bilinmektedir .
d In(K)/dT =AHY/RT? (4.3)

Bu sitlik farkli sicaklik ve denge sabitlerinde integedilirse gitlik
asagldakisekilde yazilabilir.

In (Ki/K2) = - (AH%4dR) [ (1/T2) — (1/Ty) ] (4.4)

Bu baintiya gore; farkh sicaklikta gercektgilen adsorpsiyon denge
izoterm verilerinden elde edilecek denge sabifiederine kagi In(K)-(1/T) verileri

grafige gecirilerek elde edilen gaunun &imindenAH gsbelirlenebilir.
4.3.7. Karistirma Hizi

Adsorpsiyon hizi sistemin katirma hizina bg olarak ya film difizyonu ya
da por difizyonu ile kontrol edilmektedir. Rk karstirma hizlarinda tanecik
etrafindaki sivi film kalinfii fazla olacak ve film diflizyonu hizi adsorpsiyonu
sinirlayan etmen olacaktirgér sistemde yeterli bir karm salanirsa film difizyon
hizi, hizi sinirlandiran etmen olan por difizyorktasina dgru artar. Genelde por
diftizyonu yiuksek hizda katirilan kesikli sistemlerde adsorpsiyon hizini gayici

etmen olabilmektedir.

4.4. Adsorbsiyon Dengesi ve Adsorbsiyoizotermleri

Adsorbsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti bidhil miktardaki
adsorbant ile temas ettirigihde, ¢ctzeltide adsorblanan maddenin konsantrasyonu
adsorblayici ylzeyindeki konsantrasyonla dengeyengekadar azalir. Adsorbsiyon

dengesi kurulduktan sonra, adsorblanan maddenielt¢dazindaki konsantrasyonu
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sabit kalir. Bir adsorbent ile adsorblanan maddektani, sabit sicaklikta
konsantrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabakbkta denge durumundaki
cOzeltide kalan c¢o6zinen konsantrasyona sikabirim adsorbant @rliginda,
adsorblanan ¢ozunen miktar gggdi gecirilerek adsorbsiyon izotermi adi verilen
sonug¢ fonksiyonu elde edilir. Adsorbsiyon izoternme matematiksel olarak ifade
eden bircok model ortaya konulgtur.

Adsorbsiyon izotermi yaygin olarak su ve atiksddarkirleticiler icin
adsorbsiyon davraginin tanimlamakta kullaniimaktadir. Bir adsorbsiyiantermi,
sabit sicaklikta adsorbentin biringidiginda adsorblanan madde miktari ile su ve
atiksuda kalan madde miktari arasindakgkijii gosteren g@ridir. Adsorbsiyon
izotermi; adsorbentin verilen atiksuyun aritiminkialaniminin ekonomik olup
olmayacgini, adsorbentin adsorbe edebilgicemaksimum Kkirletici miktarini,
adsorblayici igindeki adsorbentin 6mrini tahminestenkullantlir.

Izoterm cgitli miktarlardaki karbonun veya farkli konsantrasyardaki
atiksuyun sabit miktardaki su numunesiyle adsodrsiyzerine farkl fizikokimyasal
parametreler etkisinin ortaya konufgu bir islemdir. Adsorblayicinin en 6nemli
Ozelliklerinden birisi birikebilecek yani adsorbksak madde miktaridir. Sabit
sicaklikta, ge (birim adsorbant tzerinde birikendde miktari) ile Ce (¢cOzeltideki
maddenin denge konsantrasyonu) arasindaki dengatisa adsorbsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Farkh tipte izoterm modellemevcut olup, su ve atiksu
aritiminda en fazla Langmuir ve Freundlich izotemnlkullaniimaktadir. Bu

calismada Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modetalisiimistir.

Adsorplama kapasitesini bulmak icisagidaki esitlik kullanilir.

g, =%V (45)
m

Co: Adsorplanan maddenin veya kirleticininglzangic konsantrasyonu (mg/L),
m: COzeltideki adsorbentin miktari(g),

Ce. Dengede adsorplanmadan c¢ézeltide kalan ¢ozingfYm

V: Kullanilan ¢ozelti hacmini ifade etmektedir (L)
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4.4.1. Langmuir Izotermi

Homojen yiuzeylerdeki adsorbsiyona uygulanirsuevarsayimlara dayanir.
Adsorbent Uzerindeki ayni enerjiye sahip sabit dayaktif bdlge mevcut olup,
aktivasyon enerjisi sabittir. Adsorbsiyon tek tadagkklinde olgur ve maksimum
adsorbsiyon, adsorbent yiizeyinglaaan hicbir molekiliin hareket etmgidiloygun
bir tabaka olgturdusu andaki adsorbsiyondur. Ayrica, adsorbsiyon hisoeblanan
maddenin konsantrasyonu ve adsorbentin ortilmgimeyi ile dgru orantili olup,
adsorblanan  molekuller arasinda bir g@min yoklugu varsayimlarina

dayandiriimgtir [Yang, 1987].

Langmuir izoterm gtli gi asagidaki gibidir:

ce_ 1 +iCe (4.6)
ge K,a a

a_: (mg/g) ve K(L/mg): Langmuir izoterm sabiti
Ce : Denge durumunda sivi fazda kalan madde kaesyonu (mg/L)
ge : Denge durumundaki katl fazda tutunan maddedwrasyonu (mg/g)

Langmuir modelini ifade eden buitik lineerlestirilir ve asagida verilen
esitlik elde edilir. Adsorbsiyon ¢caimalarindan elde edilen deneysel verilere gére
(Cdqe) deserlerine kagi C. degerleri arasinda cizilen d@oudan yararlanarak

Langmuir izoterm sabitleri, ave K_ bulunur.
Ge= (KL a Co) / (1+ K.Co) (4.7)

(Cd ge) = [(1/ KL a)+(1/a).(Cd)l (4.8)

4.4.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm giliklerinden biri olan Freundlich gligi yillardir

yaygin olarak kullaniimaktadir. Freundlichsitegi bir cok adsorbsiyon verisini
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tanimlayan amprik bir g&liktir. Bu denklem, Langmuir @tligindeki b ener;i
sabitindeki heterojen yilizey enerjisi icin 6zel durumdur., adsorbsiyon isisinin
degisimine bali olan ylzey ortistnun fonksiyonu olarakgge. Freundlich eitli gi

asagldakisekilde tanimlanir [Yang, 1987].
Ge = Kr (C)*F (4.9)
Bu ssitlikte Kg ve & izoterm sabitleri olup,21 durumunda Kasagidaki
Kea R T b(é7RT (4.10)

Freundlich eitligi temel olarak ampriktir. Fakat verilerin tanimlaasmnda
faydalidir. Veriler genellikle gtli gin logaritmik formuna uyar. tli gin logaritmasi

alinirsa gagidaki sitlik elde edilir.

log(ck) = log (Ke) + & log (&) (4.11)

Kr sabiti adsorbantin adsorbe edilen madde icin kigsadir. g ise
adsorpsiyonun kuvvetidir. SabitcGre g degerleri icin Kenin buydmesi ile g
kapasitesi artar. Kve G sabit oldgundan @in kictlmesi ile adsorpsiyon Ba
kuvvetlenir. & degeri ¢ok kuguldgunde kapasite &len b&imsiz olmaya yonelir ve
izoetrm yatay hale gelir. Sonuctadpgzeri sabitlgir, izoterm tersinir olmayan hale
gelir. a deseri bluyukse, adsorpsiyon @azayiftir, ¢ deseri G deki kucguk

degsisimlerden etkilenir.

Freundlich eitligi amprik olmasina @men daha sonra ggirilmistir.
Dogrunun gimi ag olacaktir. D@runun orjinden uzakl ise C=1 icin (log C=0)
olacaindan log Kk deserini verecektir. Bu uzaklik kabaca tutulma kapesiti ve
egim de adsorpsiyonugiddetini gosterir. Orta konsantrasyonlardaki dewmeyileri
ile Langmuir ve Freundlich denklemleri uyumludurn@ak Freundlich denklemi,
Langmuir denkleminden farkli olarak cok siik konsantrasyonlarda lineer bir
adsorpsiyon ifadesine ykmaz. Cok yiksek konsantrasyonlarda Langmuir
denklemine benzerlik gosterir. Clnku yilizey tamarkaplandginda a bir limite
yaklasmak zorundadir.
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Langmuir aitligi adsorpsiyon verilerini Freundlichsidi gi kadar dgru
tanimlayamaz. Cunklu deneysel olarak belirlenan va K, deserleri tim
konsantrasyonlarda sabit gleir. Adsorbe edici ylzey heterojen olmasingman
model gelstirirken homojen kabul edilrgive adsorbe olan molekiller arasi etiie
ihmal edilmgtir. Endustriyel atiksular icin genellikle Langmuire Freundlich
izotermleri kullaniimaktadir. Bu atiksular Freumtilizotermine daha uygun sonuglar
verir. izotermlere etki eden énemli adsorbant karaktetestikyiizey alani, gézenek
boyutu d&ilimi ve yizey kimyasidir. Maksimum adsorpsiyon taik adsorplanan
madde miktarinin ukabildigi gdzeneklerin igindeki yuzey alani buyuigluile dgsru
orantilidir.  Adsorbe edilecek maddenin sudaki coziiilgi  distukce
adsorplanabilme orani artar. Molekil boyutu blyig@hik6zuntrlik dger, adsorbe

edilebilirlik artar.

4.4.3. Temkinizotermi

Adsorpsiyon izotermlerinden bir gbri; adsorbe olan maddeler (adsorbantlar)
arasindaki etkilgmleri g6zonune alan bir izotermdir. Tabaka icindetkim
molekdllerin adsorbsiyon isisi dikkate alinarakigeilmis olup, adsorbantlarin
etkilesimlerinin etkiledigi alandan dolayi lineer olarak azalacaktir. Temkotermini

ifade eden gtlik asagida verilmitir.
0e = (RT/b) In(a Co) (4.12)

(4.12) lineerlstirilir ve bu ssitlikte (RT)/b=B seklinde tanimlanirsa, (4.13)}i#i gi
elde edilir.
0e = Kt In(ar) + Ky In(Ce) (4.13)

Bu sitlikte R: gaz sabiti (J/mol K), T:sicaklk (K) ver.Toth sabiti
(dm*/g)'dir. Deneysel adsorbsiyon verileri (4.13jitBge gore analiz edilirse, gkr
bir ifade ile @, In (Ce)'ye kagl grafige gecirilirse elde edilen goudan a ve Kr

sabitleri belirlenir.
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4.5. Adsorpsiyon Kinetpi

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullaard en yaygin kinetik
modelleri gagidakisekilde ifade edilebilir:

Lagergren amprik kinetik modeli

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetiklerinderarolLagergren amprik
kinetik modeli gagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade 1.derecederz lifadesidir.
Genel Lagergrenséli gi asagidaki gibi tanimlanir:

% = Kaa (Ge - 0) (4.14)

Bu ssitlikte, Kag, birinci mertebeden hiz sabiti veya Lagergren tdnmodel
hiz sabitidir (I dak), g dengede adsorplanan kun miktari veya adsorpsiyon
kapasitesidir (mg 9§, qt: ise t aninda adsorplanan $am konsantrasyonudur
(mg g"). (4.15) sitli gi sinir tabakaartlarinda (t=0'dan t=t'ye ve,g0’dan q = g¢'ye
degisiyorsa) integre edilirsesagidaki ssitlik elde edilir:

K
lo —-a)=lo - t—x 4.15
g (e—a)=log (@) 2303 (4.15)

Bu ssitlikte (ge — g) — t (zaman) gragie gecirilirse lineer dgrunun €imi bize
Kag katsayisinin deerini verecektir [Lagergren, 1898].

Yalanci ikinci mertebeden kinetik model

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizindelkanilan dger bir kinetik modeldir.
Ho ve McKay’a gore sorpsiyon sistemlerinin birggobu kinetik modele uydiunu
rapor etmglerdir [Ho and McKay, 1999]. Yalanci ikinci merteten kinetik model
asagldaki sitlikle tanimlanir.
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dq.

=k (%-q)° (4.16)
dt

Bu ssitlik sinir dezerlerde integre edilirsesagidaki ssitlik elde edilir.

-1 ki (4.17)

(@.-a) a.

Bu seitlik ters cevrilip yeniden dizenlenirse yalanclinii mertebeden

lineerlestiriimi s esitlik elde edilir.

[tj— NN (4.18)

q) ki q

Bu ssitlikte;
k yalanci ikinci mertebeden hiz sabitidir (g mddga
0e : dengedeki adsorblanan kun miktari (mg @),
q: t aninda adsorplanan kun konsantrasyonudur (mg'y

Bu asitli ge gore (/g karsi t grafige gecirilirse k hesaplanir.
Elovich modeli

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizde kullanilaiger bir kinetik modeldir.

Elovich kinetik model gtli gi asagidaki sekilde tanimlanir:

% =aexg- A,) (4.19)

Bu ssitlikte; a ve 3 Elovich model kinetik sabitleridir.
a: balangic adsorpsiyon hiz sabiti (mg dak?),
B ise: desorpsiyon sabitidir (g My

q: ise t aninda adsorplanan kum konsantrasyonudur(mg'y
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Elovich sitli gi (a Bt > t) kabull yapilarak basitigrilmi s ve sinir tabaka

sartlarinda (t=0'dan t=t'ye ve g0'dan q=g'ye degisiyorsa) integre edilerek

diizenlenirse;

qt:%In(aB) + %In(t) (4.20)

(4.20) eitli ginde (qt)-In(t)'ye kagi grafige gecirilirse elde edilen gou

denkleminden Elovich sabitlesi ve 3 hesaplanir [Yiacoumi and Chi Tien, 1995]
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Sepiyolit numuneleri

Bu calsmada kugun iyonlarinin sorpsiyon ile giderilmesini gamak icin
kullanilan sepiyolit Eskiehir yoresinden alinrgtir. Numuneler parcalara ayrildiktan
sonra, numunelerinin yapisini bozmadan uzerindakinklardan arindirmak igin
1 M’lik HCI c¢ozeltisiyle yikanip saf su ile temizigp oda sicakfiinda kurumaya
birakilmstir. Yapisinin bozulmagini ylkanmadan dnceki ve sonraki Rigaku D-max
1000 model diffractomer cihazi ile yapilan x-rayabai sonuclari $ekil 5.1)
dogrulamaktadir. Kuruyan sepiyolit numuneleri elek lamae tutulmy;
0.315-0.500, 0.500-0.800, 0.800-1.00, 1.00-1.600 bayutlarinda dort farkli

sepiyolit numunesi hazirlangtir.

5000 =
4000 —
~—~
a
3000 —f
o)
P
2 000 4
[%2]
c i
g
c 1000 — \J\‘. NJ\‘A\JWM Activeted (Sepiolite+Dolomite)
W
S L B B S B NN S I S B B BB EE N B BN RN R
[¢] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
5000 —
4000 —f
—~
[%2]
8 3000 —
~
>
2 o000
[%2]
c .
Q
‘E 1000 —
e Natural (Sepiolite+Dolomite)
0 -
[¢] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (deg.)

Sekil 5.1. Sepiyolit numunelerinin X-Ray Analizi.
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5.2. Deneysel Cagmalarda Kullanilan Cozeltiler

Stok Kugun Cozeltisi: Pb(NQ), (Merck, %98) kullanilarak 500 mgP_

cOzeltisi  gunlik  hazirlanarak  uygun  seyreltmeler pil@ak istenen

konsantrasyonlarda kgun ¢ozeltisi hazirlandi.

Standart Kugun Cozeltisi:Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresinde (AAS
6000 model, Perkin Elmer) kum analizinde sertifikali 1000 mgPH_ cozeltisi
kullanildr.

Hidroklorik Asit Cdzeltisi HCI (Merck, % 35) kullanilarak 1 N HCI ¢ozeltisi
hazirlanarak sepiyoitin yikanmasi igin kullanildi.

Sodyum Hidroksit CozeltisiNaOH (Merck, %99.5) kullanilarak 1 N NaOH
cOzeltisi hazirlanngtir. Bu ¢ozelti pH ayarlamalarinda kullaniktr.

Nitrik Asit Cozeltist Hy(NOs3) (Merck, %99.5) kullanilarak 1 N 4#NOs)
cOzeltisi hazirlanmgtir. Bu ¢ozelti pH ayarlamalarinda kullaniktr.

5.3. Kesikli Sistemde Kusun iyonu Giderimi

Kesikli sistemde sorpsiyon deneyleri sabit sicdiligalsabilen calkalayici
(GFL 1068 marka) ile yapilgtir. Daha 6nce hazirlanan stok gum ¢ozeltisinden
istenen konsantrasyonlarda seyreltme yap)lrbu ¢ozeltiden 25er ml alinarak

100 mL’lik erlenlere konulmgive tzerine 0,25g miktarda sepiyolit ilave edtini

5.4. Adsorpsiyon Denge Cagmalari

Kesikli sistemde adsorbsiyon denge deneyleri, fakdnsantrasyonlarin
(25-50-100 ppm), farkli zaman araliklarinda (5-3f#k) deneyler yapilarak denge
suresi tayin edilmstir. Optimum denge suresi saptandiktan sonra be $gin
farkli calkalama hizlarinda «100,150,175,225rpm), farkli pH gerlerinde
(3,4,5,6,7) ve farkli dane boyutlarinda (0.3—1.6 )mrdeneyler yapilngi giderim

verimleri 6lculmitar.
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Optimum calkalama hizinin tespiti icin yapilan dgaegn dsinda calkalama
hizi w=175 rpm’'de sabit tutulmgur. pH deneyleri dindaki deneylerde pH
ayarlamasi yapiimadan pH 5,8 de sabit tutylomu Tane boyutunun etkisini tespiti
icin 4 farkli boyutta sepiyolit incelenmive diger deneylerde 0.315-0.500 mm
capindaki sepiyolit kullanilngtir. Sicaklgin adsorpsiyondaki etkisi gindaki tim
deneylerde T=20C'de sabit tutulmstur.

5.4. COzeltilerde Kursun Analizi

Sorpsiyon deneylerinde yapilan her numuneninswur konsantrasyonu,
Grafit firrn (THGA:Graphite Furnace Transverse HelaGraphite Atomizer) Atomik
Adsorpsiyon Spektrofotometresi (AAS 6000 Model, KrerElmer) kullanilarak
OlcUlmustar.

Sertifikali 1000 mgPH/L ¢ozeltisinden 25Qug PB#/Llik cozelti hazirlanmg
ve absorbans derleri okunmuytur. Dalga boyu X) 283.3 de Hollow Kuun
Lambasi ile 62.5, 125, 187.5 ve 2a§ PB%/L'lik standart konsantrasyonlara kar
absorbans derleri okunarak cizilen lineer gou kullanilarak numunelerdeki kaum

konsantrasyonlari tespit edilgtir.

5.5. Deneysel Sonuglarin Analizi

Elde edilen deneysel verilerin analizinde kullamibge diizenlenngiizoterm

esitlikleri Tablo 5.1’ de 6zet halinde verilstir.

Tablo 5.1. Deneysel Verilerin Analizinde Kullanil&dsorpsiyonizoterm Eitlikleri

i ; N Lineerlesgtirilmig _
Izoterm Genel Izoterm Esitligi . o Sabitler
Izoterm Esitligi

Langmuir | g = (@K.C)/(I+K.C,) (Cdae)=[la K, + (Va) C] | KL, a

Freundlich FKCe " Loga=log K + 1/nlog G | K, &

Temkin @ = (RT/b) In (& Cy) 0=K+In (ar) + KrIn (Cy) Kr, @r
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6. TARTISMA ve SONUC

6.1. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Temas Siresi ve

Baslangi¢ Kursun Iyonu Konsantrasyonun Etkisi

Kesikli olarak yuratilen deneylerde 100 mL’lik emlere 25mL kuun
cOzeltisi ve 0.25¢g sepiyolit ilave edilgtir. Sicaklik 20°C, kagtirma hizi 175 rpm ve
pH=5,8 olarak alinmgtir. Baglangi¢c kusun konsantrasyonlari 32.5, 52.2 ve 135
mg/L olarak secilngtir. Bolum 5'deki acgiklanan metoda gore kwm analizi
yapilmstir. Her bir konsantrasyonda temas suresirg lodarak adsorbsiyon yoluyla
olusan @ (mg PB*/g sepiyolit) dgerleri ve yiizde giderim verimleri hesaplagnae
sirasiylaSekil 6.1 veSekil 6.2’de gosterilmtir.

14
—— 32,5 mg/L
= —o—52,3 mg/L
g —— 135 mg/L
O
c - -1 T 0
100 150 200 250 300
t (dakika)

Sekil 6.1. Sepiyolit ile KugunIyonlarinin Giderimi Uzerine Temas Siiresi ve

Baslangic Kugun Iyonu Konsantrasyonu Etkisi.

Sekil 6.1’de goruldgi gibi ilk 50 dakikada cok hizli giderimin olgu,
yaklasik 120 dakikada sonunda sulu c¢ozeltideki skar iyonu konsantrasyonlari
dengeye gelmektedifekil 6.2’ te ise her bir bdangi¢c kusun konsantrasyonlarinin
giderim verimleri gosterilmgtir. Kursun giderim veriminde ise kkangi¢c kusun

konsantrasyonunun etkisinin olmadgorilmistiir. 32.5, 52.3 ve 135 mg PH. Co



45

degerleri icin 120 dakikalik temas suresi sonundastmriyonu giderim verimleri
sirasiyla % 98, %95 ve %96 olarak bulugimu

100- N — )
80 r

o
E
& 60
y=
o
c
2 40 ——32,5mg/L
< —=—52,3 mg/L

20 1 —— 135 mg/L

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300
t (dakika)

Sekil 6.2. Sepiyolit ile Kugun Iyonlarinin Yiizde (%) Giderimi Uzerine Temas

Suresi ve Bglangic Kusun Iyonu Konsantrasyonu Etkisi.

6.2. Kursun Adsorpsiyon Kinetikleri

Bu calsmada yaygin olarak kullanilan kinetiklerden Lagergampirik kinetik
model, Elovich kinetik model ve vyalanci ikinci maseden kinetik model
esitliklerine gore analiz yapilngtir. Kursun adsorpsiyon kinddi Uzerine; kagtirma
hizi (@), baslangic kusun iyonu konsantrasyonu (Co) ve sepiyolit partib@yutunun

(d) etkisi incelenmi olup, her bir kinetik modele gore analiz edgtiri

6.2.1. Kursun Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Karistirma Hizinin
Etkisi

Calkalama hizinin kgun adsorpsiyonu iizerine etkisi deneyleri; T =°20

pH = 5.8, G=52.3 mg/L, 0.315 mm - 0.500 mm dane c¢apindakiysép dane
capinda gercekiarilmi stir.

Elde edilen veriler Bolum 4’ te ifade edilen Lageny ampirik kinetik model,
Elovich kinetik model ve yalanci ikinci mertebeddnetik model sitliklerine gore

analiz edilmgtir. Lagergren kinetik modeline goére analigekil 6.3'de, Elovich
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kinetik modele gore analifiekil 6.4’ de ve yalanci ikinci mertebeden kinetibdele

gore analizi is&ekil 6.5’de verilmitir.

. + 125 rpm
O m
= 150 rpm

a4 175 rpm

-0,5 1
LL_I; e 200 rpm
% 1A . 4
(@]
o

-1,5 1

-2
'2,5 T T T T
0 50 100 150 200 250

t (dakika)

Sekil 6.3. Farkli Kagtirma Hizlarinda Lagergren Kinetik Modeline Gore

Analizi.
55
5 i
D 45+
(@]
E
g 4 * 125 rpm)
= 150 rpm
35 4 175 rpm
e 200 rpm
*
3 T T T T
1 2 3 4 5 6
In (t)

Sekil 6.4. Farkh Kagtirma Hizlarinda Elovich Kinetik Modeline Goére Airl
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60

50

40 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (dakika)

Sekil 6.5. Farkli Kagtirma Hizlarinda Yalandkinci Mertebeden Kinetik
Modeline Goére Analizi.

Tablo 6.1. Farkli Kagtirma Hizlarinda Kinetik Model Analiz Sonuglari

Karistima [Lagergren Modeli Elovich Modeli Yalanciikinci
Hizi (o) Mertebeden Kinetik
Modeli
K 24*10° re a p re K re

125 rpm |-19,8058 0.931 0,87 3,13 10,8021 |4,8169557 1
150 rpm  |-16,5816 0.972 0,71 3,85 10,9698 |4,9285362  |0,999
175rpm |-8,7514 0.7045 |0,50 542 10,75 5,0352467 0,99

200 rpm  |-17,9634 0.9141 0,44 6,21 |0,8591 |5,1813472 1

Farkli calkalama hizlarinda yapilgrolan deneylerde deneysel verilerin modele
uygunlysu Lagergren, Elovich ve yalanci ikinci mertebe kikessitliklerine gore
regrasyon katsayilari incelegthde deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci mdre

kinetik modeline uydgu gorilmektedir.

6.2.2. Kursun Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Baslangic Kursun

Konsantrasyonu Etkisi

Farkli bglangi¢c kugun iyonu konsantrasyonlarinda (Co = 32.5, 52.3 88 1
mg /L) zamana kg olarak gram sepiyolit Bana adsorplanan kgun miktar (qt)
incelenmgtir. Lagergren kinetik modeline gore analgakil 6.6’ da, Elovich kinetik
modele gore analiekil 6.7’ de ve yalanci ikinci mertebeden kinetilodele gére

analizi iseSekil 6.8’ de verilmstir.
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R
<)
g
8 -15-
-2 A
_2’5 i
-3

H 32,5 mg/L
A 52,3 mg/L
X 135 mg/L

)0

t (dak)

Sekil 6.6. Farkli Balangi¢ Konsantrasyonlarinda Lagergren Kinetik Moul

Gore Analizi.
14
12 1 « X X iva A A
X W 32,5 mg/L
101 A 52,3 mg/L
8 - X 135 mg/L
[
o
6 |
A A_A A A e g
4 a
2 | .—_._.+.+4—‘_—._.—H
O T T T
1 3 4 5 6
In (1)

Sekil 6.7. Farkli Balangi¢ Konsantrasyonlarinda Elovich Kinetik Modelin

Gore Analizi.
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100,0
m 32,5 mg/L
A 52,3 mg/L
75,0 4 X 135 mg/L

5 50,0 -

25,0

0 50 100 150 200 250 300 350
t (dak)

Sekil 6.8. Farkli Balangi¢ Konsantrasyonlarinda Yalaikinci Mertebe
Kinetik Modeline Goére Analizi.

Tablo 6.2. Farkh Bglangic Konsantrasyonlarinda Kinetik Model Analiz

Sonuclari

Baslangic Lagergren Elovich Modeli Yalanci Ikinci

KonsantrasyonyModeli Mertebeden
Kinetik Modeli

Kaa [I© o B r* |k re

32,5 mg/L 0,002| 0,89| 3,06*10| 6,12 | 0,89 0,17 | 0,99

52,3 mg/L 0,015| 0,73| 2,40*1b| 5,66 | 0,78 0,12 | 0,97

135 mg/L 0,020| 0,92/ 2,03*10| 2,11| 0,84 0,05| 0,98

Farkli baglangic konsantrasyonlarinda yapilan bu deneylerdeneysel
verilerin Lagergren, Elovich ve yalanci ikinci mave kinetik gitliklerine gore
korelasyon katsayilari incelegthde yalanci ikinci mertebeden kinetik modeline
uydusu anlgilir.
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6.2.3. Kursun Adsorpsiyon Kinetigi Uzerine Sepiyolit
Boyutunun Etkisi

Kursun adsorpsiyon kinedi tizerine sepiyolit boyutunun etkisi tcglgk dane
boyutunda (0.500-0.800 mm, 0.800-1.000 mm, 1.0604L.mm) incelenngtir.
Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi (ge, mg /g) imeerpartikil boyutu etkisinin

karsilastirilmasiSekil 6.9'da gosterilmytir.

5 N \ :ﬁ—m__m=m
4 n
=)
5 3
£
g o]
—X—0,5-0,8 mm
1 - —{1-0,8-1,0 mm
——1,0-1,6 mm
OII i i i i i i i
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (dakika)

Sekil 6.9. Sepiyolit ile Kugun Giderimi Uzerine Farkl Sepiyolit Partikdil
Boyutunun Etkisi.

Sekil 6.9'a gore 120 dakikallk temas siresi sonuségiyolitin adsorpsiyon
kapasitesinin dengeye geldi gérulmektedir. Dgisik captaki dane boylarinin
adsorpsiyon kapasitelerine bakgohda, dane caplarinin adsorpsiyona pek bir
etkisinin olmadg gorulmdtur. Butin dane boyutlarinda kun gideriminin ilk 30
dakikasinda hizla arfn ve 120 dakikaya gelinceye kadar yavar sekilde artgin
oldugu gozlenmgtir. Sepiyolitin kusun giderme verimleri ile dane boyutu arasindaki

ili skiler iseSekil 6.10’de gdsterilnsir.



51

100

80 -
70 -
60 -
50
40 -
30 -
20 -
10 -

Kursun Giderimi, %

90 -

—X—0,5-0,8 mm
—{1-0,8-1,0 mm
—&—1,0-1,6 mm

O ‘

0 20 40

60

80

100 120 140 160 180 200 220
t (dakika)

240

Sekil 6.10. Sepiyolit ile Kwun Giderim Verimi Uzerine Farkli Sepiyolit
Partikil Boyutunun Etkisi.

Elde edilen kinetik veriler kinetik modellere gémealiz edilmgtir. Lagergren

kinetik modeline gore analizgekil 6.11'de, Elovich kinetik modele gore analizi

Sekil 6.12’de ve vyalanci ikinci mertebe kinetik méglegére analizi Sekil

6.13’de verilmtir.

log (ge-qt)

4 0,5-0,8 mm
00,8-1,0 mm
A 1,0-1,6 mm

-2,5

t (dak)

Sekil 6.11. Farkli Dane Boyutlarinda Lagergren Kiké&dodeline Gore

Analizi.
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55

¢ 0,5-0,8 mm
00,8-1,0 mm
A 1,0-1,6 mm

ge (mg/g)

3 T T T T
15 2,5 3,5 4,5 55 6,5

In (t)

Sekil 6.12. Farkli Dane Boyutlarinda Elovich Kinetodeline Gore Analizi.

60
50 -
40 -
k<2 |
s 30 € 0,5-0,8 mm
00,8-1,0 mm
20 1 A 1,0-1,6 mm
10 A
0 ’ T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t (dak)

Sekil 6.13. Farkli Dane Boyutlarinda Yalarikinci Mertebe Kinetik
Modeline Gére Analizi.

Farkli dane boyutlarinda yapilgnideneylerde deneysel verilerin modele
uygunlysu Lagergren, Elovich ve vyalanci ikinci mertebe kikeesitliklerin
regrasyon katsayilari incelegthde deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci mdre

kinetik modeline uydgu gorilmektedir.
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Tablo 6.3. Farkli Partikil Boyutlarinda Kinetik Melde Analiz Sonuglari

Lagergren . . Yalanci ikinci

Dane Modeli Elovich Modeli Mer_tebeden_

Boyutu (d) Kinetik Modeli
K ad re o B re k re

0,5-0,8mm |0,0088 | 0,70 8,1*10|5,4 0,75 | 0,17 0,99

0,8-1,0mm [0,017 |0,77 8519145 10,73 | 0,15 1

1,0-1,6mm |0,011 |0,59 397103.4 0,78 | 0,11 1

6.3. Kursun Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon

izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Buna gore lfakinsantrasyonlarda
kursun c¢ozeltilerine belirli miktarda adsorbent olarakepiyolit minerali ilave
edildiginde, c¢o6zeltide adsorplanan kun konsantrasyonu adsorbent ile dengeye
gelinceye kadar azalacaktir. Adsorpsiyon dengesul@&uktan sonra, c¢ozeltideki
kursun konsantrasyonu sabit kalacaktir. Bu durumdanbadsorbent @rligl basina
adsorplanan kgun iyonu konsantrasyonu (qe) ggai gecirilerek adsorpsiyon
izotermi adi verilen sonug fraksiyonu elde edilir. Daha sohwulunan deneysel
verilerin adsorpsiyon izotermsidiklerine uygunlugu analiz edilngiir.

Yapilan bu kesikli sistem denge deneylerinde 32253 ve 135 mg/l éangic
kursun konsantrasyonlari argindaki ¢ozeltiler kullanilarak birim adsorber#irh g
basina adsorplanan mg kwn konsantrasyonu (ge) ve dengedeki skunr
konsantrasyonu (Ce) gerleri belirlenmgtir. Bu konsantrasyon arglnda sirasiyla;
sicakhk (T), kagtirma hizi @), pH ve dane boyutu (d) etkileri incelergtm. Bir
parametrenin kgun iyonlarinin  giderimi  Gzerine etkisi incelenirkediger
parametreler sabit tutulrgwr. Sonug olarak her bir parametre icin (qe) ve)(C

degerleri elde edilmytir.

Elde edilen (ge) ve (Ce) gerlerinin Bolim 3’ de teorileri verilen Langmuir,

Freundlich ve Temkin izotermlerine uygupluortaya konmgtur. Elde edilen Ce ve
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ge deerleri, gagida sirasiyla verilen, Langmuir, Freundlich ve Teamkneer
izoterm gitliklerine gore analiz edilngtir.

(Celge)=[lla K_ + (1/a)Ce] (6.1)
log(ge) = log(k)+ & log (Ce) (6.2)
ge=KrIn (ar) + Ky In (Ce) (6.3)

Bu ssitliklerde K, ve a Langmuir, K- ve & Freundlich, ik ve & ise Temkin

izoterm sabitleridir. Bu sabitler lineegiiklerin regreasyon analizi ile belirlenstir.

6.3.1. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Sicaklgin Etkisi

Kursun iyonunun sepiyolit ile giderimi 104-2134 mg/L stzngic kusun
konsantrasyonu arginda 20, 40 ve S sicakliklarda ayri ayri yiritiilngtiir.
Sicaklikla ilgili yapilan cadmada; :175 rpm, c¢ozeltinin pH 5.75, wd: 0.25g
sepiyolit/25 ml ¢ozelti ve d: 0.315-0.5 mm agatda, temas suresi 180 dakikadir.
Deneylerde kuwun iyonunun adsorpsiyon dengesi Uzerine sigaklietkisi

incelenmgtir. Farkli sicakliklarda elde edilen ge ve Cegelteri Sekil 6.14'de
gosterilmitir.

o
[@))
£
()
O

—4—20C

40 - —0—40C

20 ——50C

0 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Ce (mg/L)

Sekil 6.14. Farkli Sicakliklardaki Kgwn Adsorbsiyonunun Bgsimi
(pH=5,75 , ®=175rpm, d=0.5-0.8)



55

120
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—0—40C
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Kursun Giderimi (%)

104 327,4 654,8 982,2 1423 21345
Co(mg/l)

Sekil 6.15. Farkli Sicakliklardaki Kgwin Adsorbsiyon Giderim Verimleri
(pH=5,75 , ®=175rpm, d=0.3-0.5)

Sekil 6.14’de goruldgu tzere tum sicakliklarda, dengedekid€seri arttikca
sepiyolitin birim &irligl bagina adsorplanan ksun iyonu konsantrasyonu dae)q
artmaktadir. Ayrica sicahn artmasi ile de sepiyolitin birim galigi baina
adsorpladil kursun miktarinin art@ii gérilmektedir.

Sekil 6.15 incelediinde ise tum bgangic konsantrasyon gerlerinde
sicaklgin artsiyla kuun giderim veriminde bir ag gozlenmitir. Ornesin
104mg/L balangic konsantrasyonunda °Z0de kusun giderim verimi %89 iken
50°C'de kusun giderim verimi %95 olmaktadir. 2134mg/L skangic
konsantrasyonunun 20'de kusun giderim verimi %42 iken 3C'de kusun
giderim verimi %78 oldgu saptanngtir. Buna rg&men balangi¢
konsantrasyonlarinin artmasiyla gum gideriminde bir dgils gozlenmgtir.

20-40-50°C sicakliklarda Langmuir, Freundlich ve Temkin &t aitlikleri
sirasiylaSekil 6.16, 6.17 ve 6.18'da gosterilgtir. Lineer iliskilerden hesaplanan

izoterm sabitleri ve okan izoterm gtlikleri sirasiyla Tablo 6.4 ve Tablo 6.5 de
verilmistir.
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Sekil 6.16. Farkl Sicakliklarda Langmuizotermine Gore Analizi.
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Sekil 6.17. Farkli Sicakliklarda Freundlithotermine Gore Analizi.
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Sekil 6.18. Farkli Sicakliklarda Temkiaotermine Gore Analizi.

Tablo 6.4. Langmuir, Freundlich ve TemKiroterm Sabitleri

Sicaklk | Langmuir izoterm Freundlich izoterm Temkin izoterm
(°C) Sabitleri Sabitleri Sabitleri
K. a r2 Ke ar r2 K+ ar r2
20 0,0133 | 93,46 | 0,997 | 593 | 0,42 | 0,824 (16,237| 0,247 (0,974
40 0,0078 [192,31| 0,984 | 4,03 0,62 | 0,934 (33,980| 0,141 (0,960
50 0,0209 |185,19| 0,985| 9,66 | 0,57 | 0,793 |35,664| 0,321 (0,947

Bu sicakhk araliklarinda kgun iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen

sabitler ve T (korelasyon katsayilari)'ler

incelegthde; adsorpsiyonun en iyi

Langmuir izotermine uydtu anlgihr. 20-50 °C sicaklik arafiinda Langmuir

izoterm sabitleri;

degismektedir.

0,078& K. < 0,0209 ve 93,46< a < 192,31 arafiinda
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Tablo 6.5. Farkli Sicakliklarda Elde Edil&zoterm Eitlikleri

T Langmuir I1zoterm Freundlich Izoterm | Temkin Izoterm Esitlikleri
(OC) Esitlikleri Esitlikleri

20 | Qe=1,24Ce/(1+0,0133 Ce) | ge =5,93 (842 | qe = 16,237 In(0,247 Ce)

40 | Qe=15Ce/(1+0,0078 Ce) | ge = 4,03 (&2 | ge =33,9801In(0,141 Ce)

50 | Qe =387 Ce/(1+0,0209 Ce) | ge =9,66 (&>’ | ge = 35,664 In(0,321 Ce)

Langmuir izoterminde adsorpsiyon isisi ve adsogusignerjisi ile ilgili
sabitler, adsorpsiyon olayi tzerine etkisinin ollmadgini gostermektedirler. Bir
adsorpsiyon prosesinin gozlenen denge sabitd), (Kangmuir denge izoterm
sabitlerinin ¢carpimidir.

Ka= K. a (6.4)

Sepiyolit ile kusun iyonlarinin giderimi 20 — 58C sicaklik arafiinda en iyi
Langmuir izotermine uydiu goralmitir. Dolayisiyla elde edilen Langmuir izoterm

sabitleri carpimindan elde edilera Hegerleri Tablo 6.6’'da verilnstir.

Tablo 6.6. Sepiyolit icin Gozlenenrige Sabiti Dgerleri

T (°C) Ka(dm®/g)
20 1,24
40 1,51
50 3,87

Bir reaksiyonun adsorpsiyon entalpi gdémi (AH°), Gibbs serbest eneriji
degisimi (AG°) ve entropi d@simi (AS®) arasindaki gki ise aagidaki sitlikten
hesaplanabilir:

(AG®) = — RT In(Ks) (6.5)
AHO = AGO + T (AS©) (6.6)
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Sepiyolit icin In (K3, (1L/T)" ye kagl grafige gecirilerek Sekil 6.19'de
gosterilmitir. Buradan AHaq9= 25,6 kj/mol olarak hesaplanir. kKuin iyonlarinin

sepiyolit ile bu sicaklik aralinda adsorpsiyonu endotermiktir.

1,6
1,4 - .
1,2

08 -
06 -
04 1 o

O T T I I
3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

Sekil 6.19. Sepiyolit icin Ka — 1/T arasindakiki (= 0,7).

20, 40 ve 50C sicakliklarda Gibbs serbest enerjgigean deserleri sirasiyla
-0.5, -1.05, -3.55 kj/kmol olarak bulungtur.

20, 40 ve 50C sicakliklarda adsorpsiyonun entropigigem deserleri ise
sirasiyla 1.836, 3.433, 11.083 kj/mol olarak bulusior.
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6.3.2. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine Karistirma Hizinin Etkisi

Bu deneyde 125, 150, 175 ve 200 rpm hizlarinda &t &drstirma hizi
Uzerinde argiirmalar yapilmy ve izoterm gitlikleri hazirlanmgtir. Sicaklik 20°C,

karistirma zamani 3 saat ve sepiyolit miktari 0,25ayal alinmgtir.

Bu sartlar altinda gercekdérilen deneylerle kwun iyonunun iyon d&sim
dengesi Uzerine katirma hizinin etkisinin olup olmagli tespit edilmgtir. Her bir
karistirma hizinda elde edilen ge ve Cegelderi ile ilgili durum Sekil 6.20" de
verilmistir. Bu sekil incelendginde tim kagtirma hizlarinda, dengedeki Cegde
arttikca  sepiyolitin ~ birim  @rligi baina adsorplanan kgun iyonu

konsantrasyonunun da (ge) astigorulmektedir.

100

=)

D

E

()

o
—o— 125 rpm
—=— 150 rpm
—— 175 rpm

0 1 1 1
—— 200 rpm
0 500 1000 1500

Ce (mg/L)

Sekil 6.20. Sepiyolit ile Kuwun Iyonu Giderimi Uzerine Kagtirma Hizinin
Etkisi.
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Sekil 6.21. Sepiyolit ile Kuyun iyonu Giderim Verimine Kagtirma Hizinin
Etkisi.

104 mg/L balangi¢c kusun konsantrasyonunda 125, 150, 175 ve 200 rpm
karistirma hizlarinda adsorplanan kun miktarlari (¢ax sirasiyla 8.40, 9.29, 9.32
ve 9.38 mg/g sepiyolit iken; 2134,5 mg/Lstengi¢ kusun konsantrasyonunda her
bir karstirma hizi igin ise sirasiyla 55.85, 65.95, 89.3594.35 mg/g sepiyolit
olarak bulunmstur. Karstirma hizinin artmasiyla kgun giderim veriminin artmasi,
kursun c¢ozeltisi ile sepiyolit partikillerinin daha iyemas etmesinin sonucudur.
Sekil 6.21’de kugun iyonu giderim verimi ile bgangi¢c kugun konsantrasyonu
arasindaki ikki gosterilmgtir. Her bir kargtirma hizinda bgangi¢c kusun iyonu

konsantrasyonu arttikca luin giderim veriminin dgtagi goralmitar.

104 mg/L balangi¢ kugun konsantrasyonunda kun iyonu giderim verimi
her bir kargtirma hizi icin yaklssk %90 olurken 2134 mg/L kEngi¢c kusun
konsantrasyonunda kwmn iyonu giderim verimi 125 pm icin %26, 150 rpmni¢
%31, 175 rpm icin %42 ve 225 rpm icin ise %44’ e &adizmektedir.

125, 150, 175 ve 200 rpm kgtrrma hizlarinda Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm gitlikleri sirasiylaSekil 6.22, 6.23 ve 6.24 * de gOsteriktir. Lineer
ili skilerden hesaplanan izoterm sabitleri vesaluizoterm gitlikleri ise Tablo 6.7 ve
6.8’ de verilmitir.
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Sekil 6.22. Farkll Kagtirma Hizlarinda Langmuiizotermine Gore Analizi.
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Sekil 6.23. Farkli Kagtirma Hizlarinda Freundliclzotermine Gore Analizi.
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Sekil 6.24. Farkli Kagtirma Hizlarinda Temkiiizotermine Goére Analizi.
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Tablo 6.7. Farkli Kagtirma Hizlarinda Elde Edilelzoterm Sabitleri

Karistirma | Langmuir Izoterm Freundlich Temkin izoterm
Hizi (o) Sabitleri Izoterm Sabitleri Sabitleri
K. a r’ | Ke | & r? K+ ar r?

125rpm |0,0053|62,1118 0,985 | 2,68 0,43| 0,962 | 11,189 0,091 0,96)

150 rpm | 0,0101|68,965% 0,995 | 5,07 0,38| 0,907 | 11,313| 0,23% 0,994

175rpm | 0,0133|93,45790,9971| 5,55| 0,42| 0,824 | 16,237| 0,247 0,974

200 rpm | 0,0171/99,00990,9974| 6,98| 0,41| 0,775| 17,153| 0,311 0,944

Bu karstirma hizlarinda kgun iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen
sabitler ve korelasyon katsayilarf)(incelendginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir

izotermine uydgu anlgilir.

Tablo 6.8. Farkli Kagtirma Hizlarinda Elde Edilelzoterm EKitlikleri

Karistirma | Langmuir lzoterm Freundlich Temkin Izoterm
Hizi (o) Esitlikleri Izoterm Esitlikleri
Esitlikleri

125 pm | ge = 0,33 Ce/(1+0,0053 Ce)qe = 2,68 (C&*3 | ge = 11,189 In(0,091 Cq

150 rpm | ge = 0,69 Ce/ (1+0,0101 Ce)qe = 5,07 (838 | ge = 11,313 1In(0,235 Cq

175 pm | ge = 1,24Ce / (1+0,0133 C€) ge = 5,55 (C&*2 | ge = 16,237 In(0,247 Cq

200 rpm | ge = 1,69 Ce/(1+0,0171 Ce)qe = 6,98 (C&*! | ge = 17,153n(0,311 Ce

6.3.3. Kursun Iyonu Giderimi Uzerine pH'in Etkisi

Kursun iyonunun sepiyolit ile giderimi pH = 3, 4, 5v6 7 dgerlerinde olmak
Uzere 5 ayri pH dgerinde incelenmgtir. pH ile ilgili yapilan deneylerdep:175 rpm,
T =20 °C, w: 0.25 g sepiyolit/25 ml ¢ozelti ve d: 0.315-0.50én aralginda, temas
suresi 3 saat alingtir. Bu sartlar altinda gercekdarilen deneylerde kyun
iyonunun adsorpsiyon dengesi tzerine pH'In etlaspit edilmgtir. Farkli pH’larda
elde edilen gve G degerleri Sekil 6.25 de verilmgtir. Tum pH degerlerinde
dengedeki €degeri arttikca sepiyolitin birim @rligr baina adsorplanan kgun
ilyonu konsantrasyonu 4X] nun arttglr gortlmektedir.Sekil 6.26’ de ise pH 2-7

aralginda 104mg/L ve 1423 mg/L girikonsantrasyonlarinda elde edilen skur
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giderim verimleri gosterilmgtir. Kursun iyonunun pH 7 de giderimin iyi oldu
gorulmugtar.

Gy

g O

@

= Aph3
Oph 4
eph5
o ph6
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O T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Sekil 6.25. Sepiyolit ile Kuyun Giderimi Uzerine pH'in Etkisi.

Giderim Verimi (%)
(o2}
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Sekil 6.26. Sepiyolit ile Kgun Giderim Verimine pH'in Etkisi

pH 3-7 aralginda Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterngitlkleri
sirasiyla Sekil 6.27, 6.28 ve 6.29'da gOsterilgtit. Bu sitliklerin lineer
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regreasyonundan elde edilen izoterm sabitleri vasaol izoterm gitlikleri de
sirasiyla Tablo 6.9 ve 6.10’ da verikti.

O I I I I I I I I I
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Ce (mg/L)

Sekil 6.27. Farkh pH’larda Langmuizotermine Goére Analizi.
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Sekil 6.28. Farkl pH’larda Freundlickzotermine Gore Analizi.
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Sekil 6.29. Farkli pH’larda Temkifzotermine Gore Analizi.

Tablo 6.9. Farkli pH’'larda Elde Edildaoterm Sabitleri

Langmuir Izoterm Sabitleri| Freundlich izoterm | Temkin Izoterm Sabitleri

PH Sabitleri
K. a r? Ke ar r2 K+ ar r?

pH 3 0,0143 | 68,9655 0,969 6,251 0,37 0,8%2B1,02 0,40 0,9152
pH 4 0,0298 | 51,8135 0,998 7,063 0,31 0,7798,16 0,72 0,9076
pH5 0,0167 | 60,6061 0,9838 7,178 0,32 0,8158,05 0,62 0,9198
pH 6 0,0177 | 67,5676 0,9908 6,095 0,38 0,785RL,69 0,36 0,8881
pH 7 0,0290 | 86,9565 0,9895 7,979 0,41 0,6695,08 0,48 0,8607

Tablo 6.10. Farkh pH’larda Elde Edildnoterm Eitlikleri

oH Langmuir 1zoterm Freundlich Temkin lzoterm
Esitlikleri Izoterm Esitlikleri | Esitlikleri

pH 3 ge = 0,99 Ce / (1+0,0143 Ce) ge = 6,251 (C&3’ ge = 11,02 In (0,40 Ce

pH 4 ge = 1,54 Ce / (1+0,0298 Ce) ge =7,063 (C&}3! ge=8,16 In (0,72 Ce

pH 5 ge = 1,01 Ce/ (1+0,0167 Ce) ge = 7,178 (C&32 ge =9,05 In (0,62 Ce

pH 6 ge = 1,19 Ce/ (1+0,0177 Ce) qe = 6,095 (C&38 ge = 11,69 In (0,36 Ce

pH 7 ge = 2,52 Ce/ (1+0,0290 Ce) ge = 7,979 (c&*L ge = 16,08 In (0,48 Ce
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Bu pH aralginda kugun iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen sabitker
korelasyon katsayilari{rincelendginde adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine

uydusu ifade edilebilir.

6.3.4. Kursun Iyonu Gideriminde Sepiyolit Dane Boyutunun Etkisi

Kursun iyonlarinin sepiyolit ile adsorpsiyonunda dangydiunun 6nemini
incelemek Uzere dane caplarn 0.315-0.500, 0.50090.8.800-1.000, 1.000-1.600
mm olmak Uzere elekten gegcirilgtit. 104 ile 2134 mgPY/L arasinda désen 6
farkli konsantrasyonda kgun ¢ozeltisi hazirlanmive her bir ¢ozelti bu farkh dane

caplarindaki sepiyolit ile kagtirma klemine tabi tutulmstur.

Kursun iyonlarinin giderimi Uzerine sepiyolit dane gapi etkisini gosteren
grafik Sekil 6.30'de gorulmektedir. Buna gore ensidki konsantrasyon olan 104
mg/L kursun ¢ozeltisinde her bir gruptaki sepiyolit partileii icin (0.315 mm’ den
1.6 mm’ ye kadar) ¢fegerleri sirasiyla 9.32, 9.74, 9.75 ve 9.11 mg/g\sdjiolarak
bulunmutur. En yiksek konsantrasyon olan 2134 mg/Lskarc¢ozeltisindeki €
degerlerini inceledgimizde; 0.315-0.500 mm igin 89,35 mg/g sepiyoli-0.8 mm
icin 75.05 mg/g sepiyolit, 0.8-1.0 mm icin 55.95/ggepiyolit ve 1.0-1.6 mm icin
ise 51.15 mg/g sepiyolit olarak bulungtwr. Bu durumda daha kugtk partikil
boyutundaki sepiyolitin kgun gideriminde daha etkili olgu gorilmigttr. Bu olay
sulu ¢ozelti icerisindeki kucuk boyutlu sepiyoliaikillerinin yizey alanlarinin
daha fazla olmasi ve kum iyonlari ile daha iyi etkigme girmesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.30. Kugun iyonu Giderimi Uzerine Dane Boyutunun Etkisi.

Kursun giderim verimleri tUzerine sepiyolit dane boywanetkisini gosteren
grafik Sekil 6.31'de gorulmektedir. 104 mg/L @gangi¢c kusun konsantrasyonunda
her bir dane boyutu icin kguwn iyonu giderim verimi %92 civarinda olup 2134 ing/
baslangi¢c kusun konsantrasyonunda ise kum iyonu giderim verimleri 0.315-0.500
mm igin %41.85, 0.5-0.8 mm igin %35.16, 0.8-1.0 m}m 26.21 ve 1.0-1.6 mm igin
ise %23.96 olarak bulunrgiur.
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Sekil 6.31. Kusun iyonu Giderim Verimine Sepiyolit Dane Boyutunun
Etkisi.
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Sekil 6.32. Farkli Dane Boyutlarda Langmi@otermine Gore Analizi.
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Sekil 6.33. Farkli Dane Boyutlarda Freundlidotermine Gore Analizi.
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Sekil 6.34. Farkli Dane Boyutlarda TemKiotermine Goére Analizi.

Kursun giderimi Uzerine dane boyutunun Langmuir, Fréichdve Temkin
izotermleri analizinden cikan izoterm sabit vgtl&leri sirasiyla Tablo 6.11 ve
Tablo 6.12'de verilmitir. Bu izotermlerin korelasyon katsayilarina g¢rd deney

sonugclari en iyi Langmuir izotermine uymaktadir.

Tablo 6.11. Farkl Dane Boyutlarinda Elde Edileaterm Sabitleri

Langmuir Izoterm | Freundlich izoterm| Temkin izoterm
d(mm) Sabitleri Sabitleri Sabitleri

K. a r? Ke | ar r K+ ar R?

0.3150.50Q 0,0133| 93,4579| 0,997 5,943 0,420,824 | 16,237 0,247 | 0,974

0.5-0.8 |0,0100| 79,3651 0,995 5,058 0,400,953 | 13,016 0,238 | 0,952

0.8-1.0 |0,0070| 60,241 | 0,987, 5,016 0,340,975| 8,894/ 0,278 0,906

1.0-1.6 |0,0056| 56,1798| 0,985 3,358 0,38,9678| 9,320 | 0,136/ 0,914
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Tablo 6.12. Farkli Dane Boyutlarindan Elde Edileoterm Kitlikleri

Langmuir I1zoterm Freundlich Temkin Izoterm
D(mm) Esitlikleri lzoterm Esitlikleri
Esitlikleri
0.315-0.500| de =1,24 Ce/(1+0,0133 Ce) ge = 5,043 (c&*2 | ge = 16,237 In (0,247 Cs
0.5-0.8 ge = 0,79 Ce/ (1+0,0100 Ce) ge = 5,058 (&0 | de=13,016 In (0,238 Ce
0.8-1.0 ge = 0,42 Ce/ (1+0,0070 Ce) qge =5,016 (C&3* | de=8,8941n (0,278 Ce)
1.0-1.6 ge = 0,31 Ce/ (1+0,0056 Ce) qe = 3,358 (38 | de=9,3201n (0,136 Ce)

Optimum Sartlar:

Kesikli sistemde yapilan bu deneylerde en iyi gideveriminin 0.315-0.500

mm dane capli sepiyolitin, pH 7'de, 200 rpm karma hizinda 120 dakikada

sorpsiyonu sonunda alirggisaptannstir.
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7. DEGERLENDIRME

Bu calsmada Eskiehir yoresinden alinan sepiyolit ile sulu cozeftlkn
kursun giderimi yapilmgtir. Bu amacla kesikli sistemde kunlu ¢ozeltiden kuyun
giderimi Uzerine sicaklik, katirma hizi, sepiyolitin dane boyutu gibi paramedrel
incelenip elde edilen verilerin adsorpsiyon kinetikodelleri ve adsorpsiyon denge
izotermlerine uygunlgu incelenmgtir.

125, 150, 175 ve 200 rpm hizlarinda 4 adetsiama hizlarinda bdangic
kursun iyonu konsantrasyonu arttikca $wm giderim veriminin  dgtigi
gorulmistar. Karstirma hizinin artmasiyla kaun giderim verimi artng, boylece,

kursun ¢ozeltisi ile sepiyolit partikillerinin daha is@mas etmesi glanmstir.

Sepiyolitin kusun iyonlarini maksimum derecede adsorplama kapadi@zl-
2134,5 mg/L arafiinda aratiriimis; baglangic kusun konsantrasyonu 2134,5 mg /L
oldugunda hax = 89,4 mg/g olmgtur. Literaturde yapilan bir camada sepiyolitin
adsorplama kapasitesi kun icin 10.3 mg/g olarak bulunrgtur [Brigatti et al.,
2000]. Balangi¢c kugun iyonu konsantrasyonu arttikca sepiyolitin biragirli g
basina adsorplagh maksimum kwun konsantrasyonunun agiti goralmutar.
Baslangic kusun konsantrasyonunun kun giderim veriminde etkisinin olmagl
gorulmistar. Ayrica adsorpsiyonun ilk 50 dakikasinda ¢oklihgiderimin oldgu,
yaklasik 120 dakikada sonunda sulu ¢ozeltidekiskar iyonu konsantrasyonlarinin

dengeye geldi gozlenmitir.

Kursun iyonunun sepiyolit ile giderimi pH = 3, 4, 5v6 7 dgerlerinde olmak
Uzere 5 ayri pH dgrinde incelenmi kursun iyonunun adsorpsiyon dengesi tizerine
pH'In etkisi tespit edilmgtir. Birim adsorbent bana adsorplanan kgun iyonu
konsantrasyon bu pH gerleri i¢cin 51.0-86.9 mg/g arginda bulunmsgtur. Tam pH
deserlerinde dengedeki £degeri arttikgca sepiyolitin  birim @rhgr baina
adsorplanan kgun iyonu konsantrasyonu g nun arttgl gozlenmg; kursun

iyonunun pH 7 de giderimin maksimum ofgubulunmytur.
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Degisik captaki dane boylarinin adsorpsiyon kapasitetéetakildginda,100
mg/L kugun konsantrasyona kadar dane caplarinin adsorgsigek bir etkisinin
olmadgl goralmistir (gna=S mg/g). Ayrica tum dane boyutlarinda g
gideriminin ilk 30 dakikasinda hizla agtive 120 dakikaya gelinceye kadar yava
bir sekilde artin oldusu gozlenmgtir. Ancak kugun konsantrasyonu artikga tane
capinin etkili oldgu tane capiyla artikca kapasitenin azgaltibelirlemitir
(56.0-93.45 mg/g). Adsorpsiyon bir ylzey olayl @dodan tane capl azaldikca

ylzey alani artmasi kapasitenin artmasina nedeuostlm

Kullanilan tim sicakliklarda (20-80 aralginda), dengedeki &legeri arttikca
sepiyolitin birim &irligl bagina adsorplanan ksun iyonu konsantrasyonu dae)q
arttigi gozlenmg olup, sicakigin artmasi ile de sepiyolitin birimgaligi baina
adsorpladii  kursun miktarinin (93.0-185.2 mg/g) a@iti gortlmektedir. Tdm
baslangic konsantrasyon gerlerinde sicakfiin artsiyla kugun giderim veriminde

bir artiy gbzlenmgtir

Kursun adsorpsiyon kingii Uzerine; kagtirma hizi (), balangic kugun
iyonu konsantrasyonu (Co) ve sepiyolit partikil bioywun (d) etkisi incelenmi
olup, Lagregen, Elovich ve yalanci ikinci derecedmetik modellere uygunfu
analiz edilmgtir. Bu U¢ ayr1 parametrede de yalanci ikinci dedsm kinetik modele

uydusu bulunmgtur.

Kursun adsorpsiyon dengesi Uzerine sicaklik (T),skama hizi (), pH ve
dane boyutunun (d) etkisi incelenmplup Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermlerine uygunlgu analiz edilmgtir. Bu dort parametrede de Langmuir

izotermine uygunlgu saptannstir.



73

8. ONERILER

Giderim veriminin yuksek oku ve ulkemizde bol bulunmasi nedeniyle
sepiyolit mineralinin ileride su artim sistemleden kullanilacg! suphesizdir. Bu
calismada kesikli sistemle sepiyolitin kum sorpsiyonu incelensgtir. Adsorplama
kapasitesi ¢ok yuksek olgu bulunan (62-185 mg/g farkli deneyselslibarda)
sepiyolitin gercek atiksuyla kesikli ve kolon sisterinde denenmesi yapilmalidir.
Ayrica diger iyonlarin varlginda kusunun giderim kapasitesinin  gigip
desismeyecgi incelenebilir. Sepiyolitin 1sI ve asjartlandiriimasi ile yiizey alaninin
degistirilebilecegi litaratiirde bildirilmgtir. Bu calsmalar yapilarak adsorplama

kapasitesinin artirilarak pilot dl¢ekli uygulamatigtnulebilir.
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