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SEPIYOLIT’IN ELEKTROKINETIK OZELLIKLERI VE

BAKIR ADSORPSiYONU

Aydin TURKYILMAZ
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dal
(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Danigmanlari: Do¢.Dr. Mehmet DOGAN-
Prof.Dr.Mahir ALKAN)

Balikesir, 2005

Bu c¢alisma iki asamada gergeklestirilmigtir. Birinci agsamada, sepiyolitin
elektrokinetik &zellikleri, mikroelektroforez teknigi kullamlarak LiCl, NaCl, KCl,
CuCl,, CaCl,, Pb(NO3)3, AlCl;3 ve Fe(NO3); gibi elektrolitlerin varliginda pH’nin bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Ikinci asamada Cu***nin sulu ¢6zeltilerden sepiyolit
yiizeyine adsorpsiyonunun pH, iyon siddeti ve sicaklifa baghlii incelenmistir.
Deneysel sonuglardan, zeta potansiyelinin artan iyon siddeti ile arttif1, incelenen pH
aralifinda farkli degerlikli elektrolit ¢ozeltilerindeki sepiyolit stispansiyonlarinin zeta
potansiyellerinin artan elektrolit degerligi ile arttifi, sepiyolitin pH 6,6 da bir
izoelektrik noktaya sahip oldugu, tek degerlikli elektrolitlerin incelenen pH
araliginda benzer davrandigy; ancak iki ve ii¢ degerli elektrolitlerin farkli davraniglar
sergiledigi, Cu*? adsorpsiyonunun artan pH ve sicaklik, ve azalan iyon siddeti ile
arttigy belirlenmistir. Deneysel veriler; Langmuir adsorpsiyon izotermi ile oldukga iyi
bir uyum gostermis ve adsorpsiyon entalpisi 23,86 kJ/mol olarak hesaplanmugtir.
Sepiyolit yiizeyi ve Cu*? arasindaki etkilesimin fiziksel oldugu kanaatine varilmustir.

Anahtar kelimeler: Sepiyolit; elektrolit; zeta potansiyeli; adsorpsiyon, bakir;

adsorpsiyon izotermi.



ABSTRACT

ELECTROKINETIC PROPERTIES OF SEPIOLITE AND ADSORPTION

OF COPPER

Aydin TURKYILMAZ
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
(Master Thesis/Supervisors: Associate Prof.Dr. Mehmet DOGAN-
Prof.Dr Mahir ALKAN)

Balikesir, 2005

This study was carried out in two stages. In the first stage, electrokinetic
properties of sepiolite were investigated using the microelectrophoresis technique as
a function of pH in the presence of various electrolytes such as, LiCl, NaCl, KCl,
CuCl,, CaCl,, Pb(NO3)3, AICI3 and Fe(NOs)s3. In the second stage, the adsorption of
Cu'*? onto sepiolite from aqueous solutions as a function of pH, ionic strength and
temperature was studied. Experimental results showed that zeta potential increased
with increasing ionic strength, zeta potential values of sepiolite suspensions in
different valency electrolyte solutions in the studied pH ranges increased with
increasing electrolyte valency, sepiolite had an isoelectrical point at pH 6,6, the
elctrolytes with the monovalent showed similar behaviour in the studied pH ranges
but di- and trivalent electrolytes different behaviour, the Cu*? adsorption increased
with increasing pH and temperature, and decreasing ionic strength. Experimental
data were correlated reasonably well by the Langmuir adsorption isotherm and
adsorption enthalpy was calculated as 28,36 kJ/mol. The interaction between the

sepiolite surface and Cu'? ions was concluded to be a physical process.

Key words: Sepiolite; electrolyte; zeta potential; adsorption; copper; adsorption

isotherm.
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1. GIRIS
1.1 Sepiyolit

Sepiyolit, fillosilikat grubuna ait bir kil mineralidir. Sepiyolit terimi ilk defa 1847
yilinda Glocker tarafindan kullamlimig olup Yunanca "miirekkep baligi” anlamindaki
kelimelerden tiiretilmigtir. Sepiyolitin kimyasal formiila,
(Siy2)(Mgo)O30(OHg)(OH,)4.6H,O  seklindedir. Dogada sepiyolit iki farkli tipte
bulunmaktadir. Bunlardan birinci tip sepiyolit, iilkemizde 6zellikle Eskisehir yoresinde
ve Konya-Yunak civarinda bulunan liiletasidir. Bir diger 6nemli sepiyolit olusumu ise,
sanayi sepiyoliti veya tabakah sepiyolit olarak da adlandirilan sedimanter sepiyolitdir.
Bunlara daha ¢ok Eskigehir-Sivrihisar ve Mihaligik-Yunusemre yorelerinde
rastlanmaktadir. Bunlardan bagka, Diinya’da ve Tiirkiye’de tammlanmis pek ¢ok farkli
olusum sgekillerine sahip sepiyolit tiirleri mevcuttur. Bunlardan bazilan; Fe-sepiyolit,
ksilotil, Ni-sepiyolit, Mn-sepiyolit, Al-sepiyolit ve volkanosedimanter malzemelerin
hidrotermal alterasyon {iriinii olan Al, Fe-sepiyolittir. Diinya’da liiletas: tipi sepiyolit
yataklari, tlkemiz diginda baglica Somali, Tanzanya, Kenya ve Meksika’da
bulunmaktadir, Tiirkiye’de liiletas: olusumlan, Eskisehir ve Konya illerinde bulunmakla
birlikte, en fazla ekonomik Oneme sahip olan ve uzun yillardan beri igletilenler,
Eskigehir ilinin yakin cevresinde yer almaktadir. Ulkemizde ekonomik olarak
degerlendirilen sepiyolit olugumlan, Eskisehir ydresinde yogunlagmaktadir, Liiletas: tipi
sepiyolit yataklari, Eskigehir-Margi, Sanisu, Sepetci, Gokgeoglu, Bagoren, Tlirkmentokat
ve Nemli yorelerinde iki yiiz yildan beri isletiimektedir. Konya-Yunak yoresinde
bulunan liiletag1 olusumlari ise heniiz igletilmemektedir.

Sepiyolit mineralinin dokusu, yiizey alam, porozitesi, kristal morfolojisi ve
bilesimi, bu mineralin teknolojik uygulamalarmna baz teskil eden fizikokimyasal
ozellikleri ile yakindan iligkilidir. Sepiyolitin yapisi, 1s1l islemlere karsi hassastir.
Zeolitik ve absorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi yiikseldik¢e kaybedilir. Mineral ayrica



asitle muameleye karst da duyarli olup bu islem sonucu kristal yapisi kismen
bozunabilir. Hem 1s1 hem de asit islemleri, sepiyolitin ylizey 6zellikleri ve porozitesini
degistirebilir. Boéylece mineralin en faydali 6zelliklerinden (6rnegin adsorpsiyon,
kolloidal ve katalitik o&zellikler) bazilarmi bu iglemlerle degistirmek miimkiin
olabilmektedir. Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gére daha nadir bulunmas;;
cok Ozel sartlarda yataklanma gostermesi; dokusal ozellikleri, kristal yapilarindaki
stireksizliklere bagli kanallar tarafindan saglanan yiiksek Ozgiil yiizey alanlar1 ile
adsorpsiyon 0zelligi, porozitesi, kristal morfolojisi ile bilegimine bagl uygun
fizikokimyasal 6zellikleri, sepiyoliti tiim Diinya’da degeri gittikce artan bir hammadde
konumuna getirmektedir[1,2]. Sepiyolitin kristal yapis1 Sekil 1.1°de verilmektedir[3].

S & o8 ®e..+ Si-OH lar
W’T AR o

Yapisal blok o e
[ — 2
o8i e Mg -% ‘/‘L_'b
eQ &H 20 Kanallar °
& OH, F
Tetrahedral tabaka
FEEEFEH Oktahedral tabaka

sy LT
R TR 9 900 30 6 0

.

Sekil 1.1 Sepiyolitin kristal yapis:



1.2 Sepiyolit’in Ozellikleri

Sepiyolitin ¢esitli uygulama alanlarinda en belirgin 6zellikleri ve bunlara bagh

teknolojik uygulama alanlar1 agagida verilmektedir.
1.2.1 Adsorpsiyon Ozellikleri

Zincir yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ¢ tiir aktif adsorpsiyon
merkezi bulunmaktadir. Bunlar; (1) tetrahedral tabakalardaki oksijen iyonlari, (2) yapisal
zincirlerin kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekiilleri, (3) lif
eksenleri boyunca uzanan SiOH gruplaridir[4]. Sepiyolitte ortalama mikropor ¢ap1 15 A,
ve mezoporlarin yarigapi ise 15 ile 45 A arasindadir. Teorik olarak sepiyolit i¢in 400
m?%g dig yiizey ve 500 m?%/g i¢ yiizey alani saptanmustir[5]. Genellikle su ve amonyum
gibi polar molekiiller ile nispeten daha az miktarda metil ve etil alkoller sepiyolitin
kanallarina girebilirken, polar olmayan gazlar ve organik bilesikler kanallara
girememektedir. Isitma islemi mineralin adsorpsiyon ozelligini azaltir, ¢linkii yapisal

degisime bagl olarak mikroporlar yikilir. Sepiyolitin genlesme &zelligi yoktur.

Sepiyolitin yiiksek adsorpsiyon &zelliginden dolay: bir adsorbent olarak baslica

kullanim alanlar1 sunlardir:

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

Tarim ve bcek ilaglan tagiyicisi olarak,

Madeni esasli yaglar, nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda,

Atik su aritma sistemlerinde,

Karbonsuz kopya kagitlar1 ve sigara filtrelerinde,

Gastrointestinal sistemle ilgili ilaglarda toksin ve bakteri emici formiilasyonlarda,

A T o

Deterjan ve temizlik maddelerinde[6].



1.2.2 Katalitik Ozellikleri

Genis yiizey alani, mekanik dayanim ve termal duyarlilifindan dolayr son
zamanlarda sepiyolit graniilleri, katalizor tasiyict olarak smektit ve kaolin grubu
minerallere tercih edilmektedir. Hidrojenasyon, desiilfiirizasyon, denitrojenasyon,
demetilizasyon, etanolden butadien ve metanolden hidrokarbon eldesi gibi birgok
katalitik proseste Co, Ni, Fe, Cu, Mo, W, Al, Mg'un katalitik destekleyicisi olarak
sepiyolit kullanilmaktadir. Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin ylizey
aktivitelerinin bir fonksiyonudur. Sepiyolit partikiillerinin yiizeyindeki Silanol (Si-OH)
gruplary, belli derecede asit 6zellige sahiptir ve katalizér ya da reaksiyon merkezi olarak
davranabilir. Bu gruplar, mineralin lif ekseni boyunca 5 A ara ile siralanmiglardir.
Sepiyolitin asitle muamelesi, adsorbe katyonlarin uzaklastirilmasi ve ylizey alaninda
artisa yol agar; gbzenek dagilimi ve kristallik derecesini etkiler. Sepiyolitin katalitik

uygulamalart sunlardir:

. Olefinlerde doygun olmayan C=C baglarinin hidrojenasyonu,
. Otomobil ekzoslar1 ve fabrika bacalar i¢in katalitik seramik filtre imali,

1

2

3. Etanolden butadien iiretimi,

4. Metanolden hidrokarbon {iretimi,
5

Siv1 yakitlarin hidrojenasyonu[6].

1.2.3 Reolojik Ozellikler

Sepiyolit, su veya diger sivilarla, nispeten diisiik konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli siispansiyonlar olusturur. Sepiyolitten yapilan siispansiyonlar tiksotropik
ozellik gbsterdiginden, kozmetik, yapistirici ve giibre siispansiyonlarinda kalinlagtiric
olarak kullanilir. Sepiyolit ayrica, diger killere gore tuzlu ortamlarda daha duyarhdir ve
bu nedenle 6zellikle petrol sondajlarinda ¢amur malzemesi olarak kullanilir. pH=8'e

kadar faydali ozelliklerini muhafaza eder, ancak pH>9 oldugu zaman peptizasyon,



viskozitede ani bir diisiise neden olur. Reolojik 6zelliklerinden dolay: kullanildig: alanlar

sunlardir:

1. Cozelti kalinlastiric1 ve tiksotropik dzellikleri nedeniyle boya, asfalt kaplamalari,
gres yagi ve kozmetik tiriinlerde,

2. Yiiksek elektrolit konsantrasyonu ve sicaklifa sahip derin sondajlarda ¢camur
malzemesi olarak,

3. Tarimda toprak diizenleyicisi olarak; tohum kaplama ve giibre
slispansiyonlarinda, hasere ve bocek ilaglar tagtyicisi olarak,

4. Baglayict 6zelliginden dolayr eczacilikta ve katalizor tasiyict pelet ve tablet
olarak,

5. Kagit, mukavva, filtre ve duvar kagidi ve kauguk sanayilerinde dolgu maddesi
olarak,

6. Tugla ve seramik iriinlerde,

7. Deterjan sanayinde[6].
1.3 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli kolloidal siispansiyonlarin anlasiimasmna ve kontrol edilmesine
yardim eder[7]. Negatif yiiklti bir tanecik ve onun gevresindeki pozitif yiiklii iyon
atmosferi difliz tabakaya karg: bir elektriksel potansiyel {iretir. Bu potansiyel ylizey de
en yliksektir ve yiizeyden uzaklastikga devaml: olarak azalarak difliz tabakanin diginda
sifira yaklagir. Yiizeyden uzaklasildikga zeta potansiyel Stern tabakasinda dogrusal ve
daha sonra difiiz tabaka da iistel olarak azalarak sifira yaklagir [8]. Kat1 yiizeyindeki
yiizey potansiyeli dlgiilememesine ragmen, yiizey ve ¢dzelti arasindaki potansiyel farki
yani zeta potansiyelini belirlemek miimkiindiir[9]. Kat1 yiizeyinin 6l¢iilebilen potansiyeli
ya da Shear diizlemindeki potansiyel zeta potansiyeli yada elektrokinetik potansiyel
olarak adlandirilir]9-11]. Zeta potansiyeli Shear diizlemindeki elektriksel potansiyeldir.
Zeta potansiyeli daima ylizey potansiyelinden kii¢liktlir[9]. Zeta potansiyelinin sifir

oldugu noktadaki pH, izoelektrik pH (pH,p) olarak tanimlanir{9].



Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en nemli nedeni tanecik etrafindaki
difiiz ¢ift tabakanin baglangicindaki biiyiikliigiinii belirlemektir. Zeta potansiyeli,
kolloidal sistemlerin bir ¢ok 6nemli 6zelliklerinin anlagilmasini, kontrol edilmesini ve
tanecikler iizerindeki elektriksel ylikiin yada potansiyelin belirlenmesini saglar.
Potansiyel dagilimi tanecikler arasindaki etkilesim enerjisini tayin eder ve bir g¢ok
durumda taneciklerin kararliligindan ve kolloidal sistemlerin akis Ozelliklerinden
sorumludur. Ayni zamanda kolloidal sistemlerin sedimantasyon ve mineral filizlerinin
flotasyon davraniglarim zeta potansiyeli ile iliskilendirmek olasidir. Zeta potansiyelinin
olgiimii dispersiyon ve agregat prosseslerinin anlagilmasi igin ¢ok Onemlidir. Zeta
potansiyelinin bityiikliigii agregat olusumunu onleyerek kolloidal siispansiyonlar: kararls
kilar[12].

Kii¢iik tanelerin olusturdugu siispansiyon sistemleri elektrokinetik Sl¢iimler ile
anlagilir ve kontrol edilebilir. Ornegin; zeta potansiyeli degerleri + 15 mV’dan yiiksek
olan taneler dispersiyon (dagilma) ozelligi, = 15 mV’un altindaki yiiklerde ise

aglomogerasyon yani ¢tkelme 6zelligi gosterirler[11].

Pratikte elektrokinetik ya da =zeta potansiyelinin degeri yaklasik olarak

belirlenebilir. Zeta potansiyelinin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida proses vardir. Bunlar[12].

1. Elektroosmoz: bir elektrik alaninin etkisi altinda stvinin durgun bir katiya dogru
hareket etmesidir.

2. Elektroforez: bir dig elektrik alaninin etkisi altinda yiiklii taneciklerin bir sivi
icerisinde hareket etmesi

3. Streaming potanmsiyeli: bir sivinin bir kat1 yiizeyine hareket etmeye zorlanmasi
olayidir. Bu sirada bir potansiyel fark olusur.

4, Sedimentasyon potansiyeli: yikli tanecik ¢iftleri ile potansiyel farkin

olusturulmasi olayidir.



Yukaridaki metotlardan herhangi birisi Shear yiizeyindeki elektrokinetik
potansiyeli yani zeta potansiyeli belirlemek i¢in kullamlabilir.

1.3.1 Potansiyel Tayin Eden Iyonlar

Yiizey elektrik ylikiinii tayin eden ve degistiren iyonfara potansiyel tayin eden
iyonlar denir[9,10]. Potansiyel tayin eden iyonlar; minerali olusturan iyonlar, H' ve OH
iyonlari, mineral yiizeyindeki iyonlar ile ¢8ziinmeyen tuzlar olugturan kollektsr
(toplayict) iyonlar veya mineral ylizeyindeki iyonlar ile kompleks iyonlar olusturabilen
iyonlar olabilir[10].

1.3.2 Sifir Yiik Noktasi

Bir oksit tizerindeki yiizey yiikli, potansiyel belirleyici iyonlarin oksit ylizeyi
fizerindeki adsorpsiyon yogunlugu ile belirlenir[9]. Yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktada
potansiyel belirleyici iyonun aktifli§i, mineralin sifir yilk noktas: olarak adlandirilir ve
bu noktadaki pH, elektrolit konsantrasyonundan bagimsizdir. Sifir yiik noktas: degerinin
altindaki pH’lar da katinin yiizeyi pozitif isaretli, bunun iistiindeki pH’larda ise yiizey
negatif isaretlidir[9,11].

1.4 Elektriksel Cift Tabaka

Elektriksel ¢ift tabaka modeli, yiiklii bir kolloidin gevresindeki iyonik atmosferi
anlamak ve elektriksel itme kuvvetlerinin nasil meydana geldigini agiklamak igin-
kullanilir[8]. Kati madde kirilip suya konuldufu zaman, su iginde bagka iyonlar
bulunmasa bile, katt maddeden suya gegen iyonlar ve suyu meydana getiren H' ve OH'
iyonlar1 nedeni ile kati madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiikii
kazanmir ve bunu gevreleyen su, gesitli iyonlan igeren bir ¢ozelti durumunu alir. Bu

durumda, Coulomb kanununa gére, mineral yiizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral yiizeyi



tarafindan ¢ekilirler. Boylece ¢ozelti icindeki iyonlarin bazilarinin konsantrasyonu kati

ylizeyi civarinda artarken, bazilarinki ise azalir[9].

Su veya bir ¢6zelti i¢ine konulan kati madde ylizeyinin elektriksel bir yiik
kazanmasi, potansiyel tayin eden iyonlar dolayist ile meydana gelmektedir. Yiizeyle zit
igaretli iyonlar, yilizey yakininda toplanarak, yiizey elektrik yiikiinii dengelemeye
calisacaklardir. Yiizey yakininda, yani kati-sivi ara ylizeyinde toplanan bu iyonlara
dengeleyici iyonlar (counter ions) ad1 verilir[9] (Sekil 1.2). Dengeleyici iyonlarin, yiizey
civarinda artan konsanfrasyonlarl, yiizeyden uzaklastikca azalarak, ¢ozeltinin normal
konsantrasyonuna erigir. Dengeleyici iyonlarin yilizeye toplanmasi ile mineral ylizeyi
potansiyeli (y,) ylizeyden uzaklastikca azalir. Kimyasal dengeye erisildiginde, kati
yiizeyindeki elektrik yiikii (op) difiiz tabakadaki iyonlarin meydana getirdigi elektrik
yiikii (o4) ile dengelenmis olacaktir. Yani mineral ylizeyi potansiyeli (y,) sifira
inecektir. Bu durum, bir kondansatériin zit elektrik yiiklii levhalarina benzetilerek,
elektriksel ¢ift tabaka adin1 almistir[9] (Sekil 1.2 ve 1.3).

Stern modeline gore, dengeleyici iyonlar mineral yiizeyine kendi boyutlar1 veya
hidratasyon kiitlesinin miisaade edecegi kadar yaklasabilir. Yiizeye komsu dengeleyici
iyonlarin yiik merkezi boyunca gegen diizlem Stern diizlemi olarak tamimlanir. Stern
diizlemi kati yiizeyine hemen hemen bir molekiil kalinlig1 mesafede oldugu diistiniilen
hayali bir diizlemdir. Burada bulunan dengeleyici iyonlar, yiizey potansiyelini dogrusal
olarak azaltirlar. Stern tabakasina komsu olan tabaka, dengeleyici iyonlarin difiiz
tabakas1 olup buna yaygin olarak Gouy fabakas: denilmekle beraber Difiiz, Gouy-
Chapman veya Shear tabakas: da denilmektedir. Gouy tabakasinda potansiyel azalisi
dogrusal degildir. Daha uzun mesafede azalarak sifira diiser; yani iyon konsantrasyonu
yiizeyden uzaklagtik¢a azalarak, ¢6zeltinin normal konsantrasyonuna erisir[9,10] (Sekil
1.3).
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Elektriksel ¢ift tabakadaki dengeleyici iyonlar, potansiyel tayin edici iyonlarin
kemisorpsiyonundan sonra mineral yiizeyine gelip tutunan biitiin iyonlar olabilir. Eger
dengeleyici iyonlar sadece elektrostatik ¢ekim ile adsorplanirlarsa bunlarin ¢ozeltideki
kaynagi indifferent elektrolitler olarak adlandirilir. Eger dengeleyici iyonlar mineral
ylizeyine karg1 6zel bir ilgiye sahipse, bunlar spesifik olarak adsbrplanmz; iyonlar olarak
adlandirlir [9].

1.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir bagka ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o ylizeyle birlesmesi olarak
tanimlanir. Proses, fazlardan birindeki bir maddenin (¢6zeltideki molekiil) diger fazdaki
maddenin (kat1 faz) yiizeyinde tutunarak ayrilmasit seklindedir. Bu sekliyle
absorpsiyondan ayrilir. Bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon
olay1 tercih edilmekte ve ozellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atik sularin
arttilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorbat molekiilii adsorbent yiizeyine
zayif veya kuvvetli bir sekilde tutunabilir. Bu durumda fiziksel ya da kimyasal

adsorpsiyondan s6z edilir[13].
1.5.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent ylizeyinde adsorbatin tutunmas: fiziksel ve kimyasal etkilesimlerle

meydana gelir. Bu iki tip etkilesim arasindaki farklar agagida siralanmigtir[13]:

» Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif Van der
Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alig
verigi veya elektron paylasgimi s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal
adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda kargilikh elektron alig
verisi veya paylasimi s6z konusu oldugundan fiziksel adsorpsiyondaki baglara

gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olugsmaktadr.
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Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinirdir ve adsorplanan molekiillerin adsorban
yiizeyinden ayrilmas: yani desorpsiyonu s6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon

ise tersinmezdir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyine baglanmamis olup,
ylizey tizerinde hareketli bir konumdadir. Fakat kimyasal adsorpsiyon, kimyasal
baglarin olugsumunu icerdiginden adsorbat molekiilleri yiizey tizerinde hareket

etmezler.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’den daha diigiik iken bu
deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’den daha biiyiiktiir.

Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka
ile siurhdir. Ik tabakay: takip eden tabakalardaki tutunmalar, ancak fiziksel
adsorpsiyon yolu ile olugabilir.

Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi icin ekstra bir aktivasyon enerjisi

gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde azalirken, kimyasal
adsorpsiyonda adsorpsiyon hiz1 sicaklik arttikca artmaktadir.

1.6 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek igin bir ¢ok

aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya qahsméktadlrlar. Maliyet azalimi

ve etkinlik icin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasidir{14].

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan

madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon
izotermi, sabit sicaklikta bilinen miktardaki bir adsorbent ile farklt konsantrasyonlarda
adsorbat (adsorbe olan madde) g¢ozeltilerini dengeye ulagtirarak elde edilir. Deney
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adsorbat (adsorbe olan madde) ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Deney
sonunda ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlar1 adsorbent fazindaki adsorbat
konsantrasyonlarina karg: grafik edilir. Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle mol ylizdesi
veya kismi basing olarak verilir. Co6zeltiler i¢in ise konsantrasyon kiitle birimleri olarak
verilir (mg/L, ppm v.s.). Kat1 adsorbantin birim kiitlesi basina adsorplanmig adsorbatin
mol sayisi, adsorbatin sivi  fazdaki adsorpsiyondan Once ve sonraki
konsantrasyonlarindan hesaplanabilir. Matematiksel olarak bu adsorpsiyon dengesi,
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Uygulamada en ¢ok karsilasilan izotermler
Freundlich ve Langmuir izotermleridir. Freundlich ve Langmuir izotermlerinin her ikisi

de atik sulardan adsorpsiyon verilerini analiz etmede kullaniimaktadir[13].
1.6.1 Freundlich izotermi

Cozeltiden adsorpsiyon igin oldugu kadar gazlarin adsorpsiyonu i¢in de basarili
bir sekilde kullanilan bir izotermdir. {lk kez 1907 yilinda H. Freundlich tarafindan
verilmigtir. Freundlich izotermine gore bir adsorbentin yiizeyinde bulunan adsorpsiyon
noktalart heterojendir. Dengede adsorbentin grami basma adsorplanan adsorbatin

miktari, g (mol/g) ve adsorbatin konsantrasyonu, C. (mol/L) ile verilirse Freundlich

esitligi agagidaki gibi yazilabilir:
q, =K,C/" (1.1)

Burada Kr ve n, Freundlich sabitleridir. Bu sabitler yukaridaki esitligin her iki tarafinin

dogal logaritmasinin alinmas: ile tayin edilebilir[15].
1
Inq, =InK; +EInCe (1.2)

Inge’nin InC,’ye kars1 egrisi, diiz bir dogru verecektir ve dogrunun egiminden 1/n

ve kaymasindan da Ky bulunabilir.
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1.6.2 Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi adsorbentin yiizeyinde adsorpsiyon olayr igin aktif
merkezlerin oldugunu ve her aktif noktanin sadece bir molekiil adsorplayabilecegini
kabul eder. Boylece adsorbent ylizeyinde meydana gelen adsorbat tabakas: bir molekiil
kalinligindadir. Ayrica adsorbent yiizeyindeki tiim aktif noktalarm adsorbat
molekiillerine kars1 ayni ilgiye sahip oldugunu ve adsorplanmis adsorbat molekiilleri
arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigim1 kabul eder. Langmuir izotermi, kati
yiizeyindeki aktif noktalarda meydana gelen adsorpsiyon olayinin fiziksel yada kimyasal
adsorpsiyon olup olmadigin1 diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon olayi, adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonu ile dogrusal olarak
artar. Maksimum doygunluk konsantrasyonunda yiizey adsorbatin tek tabakasi ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat molekiilleri hareketsiz kalmaktadir.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi sabittir. Cozeltideki molekiillerin dinamik

dengede oldugu farz edilirse asagidaki reaksiyon yazilabilir:

k, (1.3)
S(yizey) * Meag) = S-Mytizey)
d

Burada k, ve ky, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in hiz sabitleridir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay distiniilebilir. Adsorpsiyon hizi adsorbat
konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan &rtiilmemis adsorpsiyon noktalan ile dogru
orantilidir. Desorpsiyon hiz1 ise, yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru
orantilidir. Adsorbentin alan1 A ve adsorbat tarafindan kaplanan kesir 0 ile gosterilirse,
adsorpsiyondan dolay1 yiizey Ortiilmesinin degisim hizi, adsorbat tarafindan

kaplanmamis kesir (1-0) ve ¢6zeltinin konsantrasyonu (Ce) ile orantili olacaktir.

do
Zkra-0c 1.4
lt a( ) e ( )
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Desorpsiyondan dolay: degisim hizi adsorplanmig kesir (6) ile orantili olacagindan,

de
—=k0 1.5

yazilabilir. (1.5) egitlifine gére, desorpsiyon hiz1 konsantrasyondan bagimsiz, fakat 8’ya
baghdir. Dinamik dengede bu iki olaym hiz birbirine esit olacagindan:

k,C,(1-08) =k,0 (1.6)

yazilabilir. Burada C,, ¢6zeltinin denge konsantrasyonudur. Bu esitlikte

K=k,/ky (1.7
yazilir ve diizenlenirse,
KC
= 2 1.8
1+KC, (1.8)

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorplayicimin birim kiitlesi bagina
adsorplanan miktar:

d, =q,° (1.9)
‘ile verilir. 6’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse

c,_ 1 C,

elde edilir. Burada q, adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Sonu¢ olarak
adsorpsiyon olay1 Langmuir izotermine uyuyorsa C¢/q.’nin C.’ye kars: grafigi, egimi
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elde edilir. Burada qn, adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Sonug¢ olarak
adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa Cc/q.’nin C;’'ye kars:1 grafigi, egimi
1/qm ve kayim: 1/g5K olan diiz bir dogru verecektir[13,15,16]. Ozellikle tek tabakal
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge

durumunu net olarak agiklayamaz[17].

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi adsorpsiyon izotermi ile daha iyi
agiklanabileceginin belirlenebilmesi i¢in deneysel olarak elde edilen verilerin tiim
izoterm denklemlerine uygulanmasi gerekir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun izotermdir. Ama bazi durumlarda bir veya

daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

1.7 Literatiir Ozeti

Adsorpsiyon prosesi 6zellikle sulu ortamlarda kullamlir ve arastirmalar ucuz ve
iyi adsorbentler bulmak igin yapilmaktadir[18]. Rodda ve arkadaglari goethite (o-
FeOOH) yiizeyine Cu*?, Pb*? ve Zn™nin adsorpsiyonu fizerine pH ve sicakligin
etkisini[19]; Riemsdijk ve arkadaslari heterojen ylizeyler iizerinde metal iyonu
adsorpsiyonunu[20]; Moreira ve arkadaslari, 1,4-diazobisiklo(2.2.2)oktan ile kimyasal
olarak modifiye edilmis silikajel yiizeyinde MCl, (M=Co"%, Cu*?, Zn*? Cd** ve Hg"?) ve
kompleks tiirlerin adsorpsiyonunuf[21]; Miiller ve arkadasi Goethite lizerine Pb**’nin
adsorpsiyonunu[22]; Ludwing ve arkadaslari TiO, iizerine H' ve Cu*? iyonlarinin
adsorpsiyonunu[23]; Misak ve arkadaslari hidroz Fe(Ill), Sn(IV) ve Fe(III)/Sn(IV)

*2nin adsorpsiyonunu[24] ve Kanungo demirin hidroz

oksitler iizerine Co™ ve Zn
oksitler lizerine katyonlarin adsorpsiyonunu[25,26]; Du ve arkadaglari illit ylizeyine
bakirin adsorpsiyonunu[27]; Yang ve Davis, TiO; lizerinde Cu(II)-EDTA ve Cd(II)-
EDTA’nin yarigmali adsorpsiyonunu[28]; Schlegel ve arkadaglari, kil mineralleri
lizerine metal iyonlarmin sorpsiyonunu[29]; Farquhar ve arkadaglari, mika ylizeyine
Cu(Il)’nin adsorpsiyonunu[30]; Bereket ve arkadaglari bentonit ylizeyine adsorpsiyonla
sulu ¢ozeltilerden Pb(II), Cd(Il), Cu(Il) ve Zn(II)’nin giderimini[31]; Baumgarten ve

Diising, alumina iizerine metal iyonlarinin sorpsiyonunu[32]; Apak ve arkadaslar
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kirmizi ¢amur iizerine Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)’nin adsorpsiyonunuf33]; El-Batouti ve
arkadaglari, asetonitril ve dimetilformamit igerisindeki sodyum montmorilinit kil
minerali yiizeyinde Cu(II)’nin adsorpsiyon Kkinetigini[34]; Filho, 5-amino-1,3,4-
thiadiazole-2-thiol ile kimyasal olarak modifiye edilmis silika jel yilizeyinde bakirin
adsorpsiyonunu[35]; Teker ve arkadaglar: piring kabugundan elde edilmis aktif karbon
tizerine Cu(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyonunu[36]; Park ve arkadaglari, silika jel ylizeyine
metal(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna o-fenilantrolin ve 2,2'-bipridinin hidrofobik
etkisini[37] ve yine silika jel ylizeyine Cu(II)’nin adsorpsiyonuna kompleks ligandlarin
etkisini[38]; Hardalag ve arkadaslari, bazi agir metal iyonlarinin aktiflestirilmis bentonit
ile adsorpsiyonunu[39]; Yiacoumi ve Tien, sulu g¢ozeltilerden metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu[40]; James ve Healy, oksit/su ara yiizeyinde hidrolize olabilen metal
iyonlarinin adsorpsiyonunu[41,42]; Kosmulski, alumina ve silika ylizeyine kadmiyumun
adsorpsiyonunu[43}]; ve Dogan ve Alkan, perlit ylizeyine Cu(Il)’nin adsorpsiyonunu{44]

incelediler.
1.8 Calismanin Amaci

Ulkemizin bir tarim iilkesi olmasi ve tarima dayali sanayinin hammaddelerini
iireterek ihracat gelirlerimizde 6nemli bir yer tutmasi, su ve toprak kaynaklarimizin
korunmasi gerekliligini daha fazla arttirmaktadir. Su kirliligi, endiistriyel atiklarin
aritilmadan su ortamlarina bosaltiimasi, tarimda kullanilan verim artiric1 dogal ve yapay
maddelerin sularla tasinmasi gibi nedenlerle gergeklesir. Su kirliligini olusturan
etmenlerin baginda sanayi atik sulart gelmektedir. Canlilifin kaynagi sayilabilecek
topragin yapisina katilan ve dogal olmayan maddeler toprak kirlilifine neden olur.
Topraktan bitkilere gegen kirletici maddeler, besin zinciri yoluyla insana kadar ulagir.
Son 30 yilda sanayinin gelismesi bir gok problemleri de beraberinde getirmektedir. Gida,
tekstil, kagit ve seliiloz, petrol, komiir madenleri, sentetik/kauguk, metal sanayi gibi
cesitli sanayi kuruluglarimin gevreye birakmis oldugu atik maddeler ¢evre temizligi i¢in
onemli problemler olugturmaktadir. Sanayi kuruluglan tarafindan gevreye atilan metal
iyonlart ¢ok gesitli yollarla gesitli canli tiirlerinin yasamim riske sokmaktadir. Ayrica

toksik organik atiklarin metaller ile birleserek veya bagka bilesiklere doniigerek daha
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toksik hale gegmeleri canli yasam igin 6nemli sorunlar yaratmaktadir. Bu nedenle tarim,
hayvancilik ve igme suyu olarak kullamlacak sularin agir metal kirliligini diinyaca kabiil
edilen limite indirgemek gerekmektedir. Yukarida isaret edilen sahalardan en &nemlisi
su kirliligidir. Ciinkii; toprak ve havada kirlilik yaratan materyaller de zamanla yagmur
ve kar gibi etkenlerle suya gegmektedir. Su da bulunan agir metaller; bitkiler, hayvanlar
ve su iiriinleri tarafindan depo edilirler. Boylece insanlar biitiin yiyecek ve igecekler ile
birlikte belirli miktarlarda metalleri de alirlar. Bu nedenle zamanimizin en Snemli
konusu, endiistrilesmenin ve hizli niifus artiginin ortaya ¢ikardifi ¢evre kirlenmesine
uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢6ziim getirmektir. Kirlenmis gevreyi temizlemek
oldukg¢a pahali ve kompleks tesisleri gerektirdiginden su, toprak ve havanin kirlenmesini
Onleyici tedbirlerin alinmasina galigmak daha da dnem kazanmaktadir. Sulu ortamdan
atiklarin giderimi i¢in gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu ¢alismada sulu ortamdan
kat1 ylizeyine adsorpsiyon segilmistir. Aktif karbon gibi gesitli adsorbentlerle metal
iyonlarinin adsorpsiyonu, bu tiir atiklarin gideriminde son zamanlarda 6nemli bir sekilde

kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada baz1 agir metal iyonlarinin gideriminde diger adsorbentlere kiyasla
olduk¢a diigiik maliyetle elde edilen silikat tiirli bir adsorbent olan sepiolitin iilke
ekonomisine kazandirilmasit amaglanmaktadir. Adsorpsiyon prosesinde adsorberde
bulunan adsorbat ve adsorbentin Ozelliklerinin bilinmesi ¢ok Onemlidir. Eger
adsorbentin yiizey ozellikleri bilinirse adsorbent-adsorbat arasindaki olaylar daha kolay
bir sekilde agiklanabilir. Bu nedenle bu ¢alismada dnce NaCl, LiClsH,0O, KCl, CuCl,,
CaCl, Pb(NOs),, AICl3 ve Fe(NO;); gibi elektrolitlerle sepiyolit siispansiyonlarinin
elektrokinetik &zellikleri pH’nin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Daha sonra bakir
(Il)’nin sepiyolit ylizeyine adsorpsiyonu aragtirilmigdir. Adsorpsiyon deneyleri i) bakir
ve sepiyolit arasindaki etkilesimleri, ii) adsorpsiyon izoterminin geklini ve derecesini
(tek tabaka yada cok tabaka), iii) sicaklik, iyon siddeti ve pH gibi ¢evre faktdrlerinin
etkilerini agiklayabilecek sekilde tasarlanmigtir. Yapilan literatiir aragtirmalarinda bu tiir
adsorbentlerin ¢ok sinirlt olarak kullamildigi goriilmiistiir. Elde edilécek verilerle bu
alandaki boslugun gerek bilimsel ve gerekse teknolojik agidan doldurulacag:
diistinlilmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Sepiyolit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri

Caligmada kullamlan o-sepiyolit, Eskisehir’in Alpu ilgesine bagh Yakakiy1
kéyiindeki Aktas Liiletas1 Sirketinden temin edilmigtir. Kullanilan sepiyolitin bazi
fiziksel ozellikleri ve kimyasal bilesimi Cizelge 2.1 ve 2.2’ de verilmektedir[44].
Caligmada kullanilan tlim kimyasal maddeler Merck ve Fluka’dan satin alindi.

Cizelge 2.1 Sepiyolitin baz: fiziksel dzellikleri

Parametre Veri

Renk Beyaz, krem
Erime sicakli 1400-1450° C
Kuruma sicaklig 40°C

Kinlma indeksi 1,5

Sertlik 2-2,5

Cizelge 2.2 Sepiyolitin kimyasal bilesimi

Bilesen SiO, MgO CaO0 | ALO; | FeyOs NiO | Agirlik kayb:

% agirhk | 53,47 | 23,55 0,71 0,19 0,16 0,43 21,49

2.2 Sepiyolit’in Safsizhiklardan Arindirilmas:

Sepiyolit o6rneklerini safsizhiklardan aywrmak igin % 1’lik sepiyolit
siispansiyonu hazirlanarak 24 saat siire ile oda sicakliginda mekanik kangtiricr ile
karistiriimigtir. Daha sonra 1-2 dakika dinlendirilmeye birakilmig ve bunun ardindan
dekantasyon iglemi ile orta kisimdaki faz, bir baska kaba aktarilmigtir. Bylece
sepiyolit Ornekleri dibe ¢tken safsizliklardan ayrilmis ve daha sonra su trompu
yardimiyla beyaz bandli silizge¢ kagidindan siiziilerek 110 Oc’de etiivde
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kurutulmugtur. Kurutulmus  6rnekler daha sonra 75 pum’lik  elekten
elenmistir[17,45,46].

2.3 Elektrokinetik Olgiimler

Zeta potansiyeli dlgiimleri, 25+1 °C’de mikro islem donamiml bir Zeta Metre
3.0 cihaz1 ile yapilmugtir. Cihaz, voltaj ve tane hizim1 dikkate alarak taneciklerin
elektroforetik mobilitelerini otomatik olarak hesaplamakta ve bunu Smoluchowski

denklemine goére zeta potansiyeline doniistiirmektedir:

SRR @1)

Burada; {, zeta potansiyeli (mV); D, dielektrik sabiti; V, silispansiyon sivisinin
vizikozitesi (poise); ve EM, elektroforetik mobilitedir.

Olgiimler icin 100 mL’sinde 0,30 g sepiyolit 6rnegi igeren siispansiyon 24
saat kangtinlarak sartlandirildi. Siispansiyon, iri taneciklerin dibe ¢6kmesi igin 1
dakika dinlendirildikten sonra &l¢tim yapildi. Hazirlanan stipansiyonlar ile 10 6l¢tim
yapilmis ve bu Olglimlerin ortalamalar1 almmugtir. pH’min etkisinin incelendigi
deneyler hari¢ tiim zeta potansiyeli Slglimleri stispansiyonun tabii pH’sinda yapildi.
Stispansiyonun pH’s1 seyreltik HCl ve NaOH ¢6zeltisi ile ayarlandi. Tiim ¢bzeltiler
bidestile su kullamilarak hazirlandi [46].

2.4 Balkar Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon deneylerinde Cu™? g¢ozeltileri (Cu(NOs);) tuzu ile hazirland:.
istenen konsantrasyondaki 50 mL sulu Cu™ ¢ozeltisinin 0,25 g sepiyolit 6rnegi ile
farkhh pH, iyon siddeti ve sicakhklarda 24 saat 100 mL’lik polietilen kaplarda
calkalanmasi ile gergeklestirilmistir. On denemeler sepiyolit yiizeyinde Cu**’nin
adsorsiyonunun 24 saatte dengeye eristigini gosterdi. Calkalayici su banyosu ile
sicaklik sabit tutuldu. Deneylerde Cu**nin, 1,575x107% mol/L’lik stok ¢Ozeltisi
kullanildi. Adsorpsiyon deneylerinde Cu*?nin baslangi¢ konsantrasyonlar: 4,72x10°
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4.3,94x10° mol/L. aralifinda degistirildi. Cozeltinin pH’s1 kombine elektrod ile
donatilmig bir Orion 920A pH-metre kullamlarak NaOH ve HCI cozeltileri ile
ayarland1. C6zeltinin iyonik siddeti NaCl ile ayarlandi. pH-metre her Slctimden 6nce
~ kalibre edildi. Adsorpsiyon periyodu sonucunda ¢dzelti 3000 rpm’de 5 dakika
santrifiij edildi ve siiziintiideki Cu'*? iyonlarn konsantrasyonu AAS (Unicam 929) ile
belirlendi. Her seri deney igin Cu*?’min adsorplanmius miktar: adsorpsiyondan 6nce ve
sonraki gdzélﬁdeki konsantrasyonlardan hesaplandi. Cu™ icermeyen kérler,
deneylerin herbir serisi igin kullanildi, Sepiyolitin gram miktar1 basina adsorplanmus
Cu*?nin miktar1 agagidaki denklemden hesaplanmigtir.

q, =(C, —Ce)% 2.2)

Burada q,, dengede sepiyolit iizerinde adsorplanmis Cu***nin miktar1 (mol/g); C, ve
C., sirastyla adsorpsiyondan 8nce ve sonra ¢tzeltideki Cu*?nin miktar1 (mol/L); V,
gbzeltinin hacmi (L) ve W, sepiyolit gram miktaridir[11,18].
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3. BULGULAR

3.1 Elektrokinetik Ol¢ciimler

Sepiyolitin zeta potansiyeli, kati/stv1 oraninin, elektrolit konsantrasyonunun,
stispansiyon denge pH’simin ve elektrolit tiir ve yiikiiniin bir fonksiyonu olarak

incelendi.

3.1.1 Kat/Sivi Oranimnm Etkisi

Sepiyolitin zeta potansiyeli iizerine kati konsantrasyonunun etkisi, saf su
kullanilarak hazirlanan 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 ve 0,75 g/100 mL oranlarindaki
sepiyolit siispansiyonlarinin zeta potansiyelleri Sl¢lilmek suretiyle incelendi. Elde
edilen sonuglar Cizelge 3.1°de verilmis ve Sekil 3.1°de grafik edilmistir. Sepiyolitin
zeta potansiyelinin, kati konsantrasyonu ile 6nemli 6lgtide degismedigi ve 0.30 g/100
mL oranindan sonra yaklagik olarak sabit kaldig1 bulundu.

Cizelge 3.1 Kati/siv1 oraninin zeta potansiyeline etkisine ait deneysel veriler

Kati/s1ivi oram (g/100 mL) Zeta potansiyeli (mV)
0,10 -21,38
0,20 -19,42
0,30 -18,41
0,40 -17,46
0,50 -17,94
0,75 -18,45
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3.1.2 Siispansiyon pH’smdaki Degisim

Asidik, bazik ve notral ortamlardaki sepiyolit slispansiyonlarmmn pH’sinin
zamanla degisimi Orion marka 920A pH metre kullanilarak incelendi. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.2°de verilerek Sekil 3.2°de grafik edildi. Deneysel
sonuglar, zamanla sepiyolit siispansiyonlarimin pH’sinin degistigini ve 24 saat sonra

sabit kaldigim gstermektedir.

ﬁl 0,2 0,4 0,6 0I8

-5 -
s
g
S
2
5
& .15 -
o
N

—a
25
Kati/stv1 orani (g/100 mL)

Sekil 3.1 Sepiyolitin zeta potansiyelinin kati/s1v1 oran ile degisimi
3.1.3 KCl Konsantrasyonunun Etkisi

Sepiyolitin zeta potansiyeline KC] konsantrasyonunun etkisi 25 °C’de pH’nin
bir fonksiyonu olarak incelendi. Cizelge 3.3’de verilen sonuglar 0,30 g/100 mL
kati/stv1 oraninda Sekil 3.3’de grafik edildi. Deneysel sonuglardan artan elektrolit
konsantrasyonunun zeta potansiyeli iizerinde belirgin bir degisme meydana

getirmedigi bulundu.
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Cizelge 3.2 Sulu sepiyolit slispansiyonlarinin pH’larinin zamanla de§isimine ait

deneysel veriler

Zaman (dak) | Siispansiyonun pH’s1 | Zaman (dak) Siispansiyonun pH’s1
0 5,0 7,1 10,1 90 7,5 8,4 8.9
1 5,5 6,9 9,5 120 7,6 8,5 9,0
2 5,6 7,0 9,5 150 7,8 8,5 8,9
3 5,7 7,2 9,5 180 7,8 8,5 8,9
4 5,8 7,3 9,4 240 8,0 8,6 8,9
5 6,0 7,5 9,4 300 8,0 8,5 8,9

7,5 6,2 7,7 9,3 360 8,1 8,5 9,0
10 6,4 7,8 9,2 420 8.2 8,5 9,0
15 6,7 7,9 9,2 480 8,3 8,5 9,1
30 6,8 8,1 9,2 540 8,3 8.5 9,1
45 7,0 8,2 9,1 | 600 8,4 8,5 9,1
60 7,2 8.3 9,1 1080 8.4 8,5 9,1
75 7,4 8,3 9,0 1440 8.4 8,5 9,1

i

Baglangi¢c pH Denge pH
A : 501 8,44

o : 711 8,50
6 m : 10,01 9,10
5 L T T
0 500 1000 1500
Zaman (dak)

Sekil 3.2 Sulu sepiyolit stispansiyonlarinin pH’sinin zamanla degisimi
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Cizelge 3.3 Farkli KCl konsantrasyonlarindaki sepiyolit slispansiyonlarimin zeta

potansiyelinin siispansiyonun denge pH’s1 ile degisimine ait deneysel veriler

Konsantrasyon | pH Zeta potansiyeli | Konsantrasyon pH Zeta potansiyeli
(mol/L) (mV) (mol/L) (mV)
2,27 22,85 2,27 22,85
4,31 7,15 2,90 21,33
6,66 0,00 6,77 9,09
7,16 -5,81 7,02 8,75
0,00100 7,52 -71,76 0,00010 7,61 4,61
7,72 -12,29 8,04 -6,83
8,02 -15,06 8,41 -11,23
- -—- 8,98 -16,03
— — 9,19 -18,77
6,51 21,52
6,82 13,96
7,33 9,37
7,92 8,73
0,00001 8.29 713
8,31 -9,97
8,81 -14,68
9,35 -18,00
30

N
(=]
)

fo—
[
)

—d

Zeta potansiyeli (mV)
=) =)

)
S
1]

WX
S

pH

Sekil 3.3 Farkli KCl konsantrasyonlarindaki sepiyolit Orneklerinin zeta

potansiyelinin slispansiyonun denge pH’s1 ile degisimi
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3.1.4 Elektrolit Tiiriiniin Etkisi
3.1.4.1 Tek degerli Elektrolitlerin Etkisi

Sepiyolitin zeta potansiyeline

1x10° mol/L LiCl,

NaCl ve KCI

konsantrasyonunda tek degerli elektrolitlerin etkisi 25 OC ve ¢ozeltinin tabii pH’sinda

incelendi. Deneysel veriler Cizelge 3.4’de verilerek Sekil 3.4’de grafik edildi.

Sekilden goriildiigii gibi sepiyolit siispansiyonlarinin izoelektrik noktalaninda bir

degismenin olmadig bulundu.

Cizelge 3.4 Farkli tek degerli elektrolit ortamlarindaki sepiyolit &rneklerinin zeta

potansiyelinin siispansiyonun denge pH’s1 ile degisimine ait deneysel veriler
(baslangi¢ pH: 1,5-3,70)

Elektrolitler | pH | Zeta potansiyeli |Elektrolitler pH | Zeta potansiyeli
(mV) (mV)
4,40 30,01 3,09 8,28
6,81 0,00 5,77 4,24
7,07 -10,29 6,65 0,00
G 7,30 -11,61 NaCl 7,54 -4,56
7,59 -16,29 7,79 -7,18
7,98 -17,53 8,39 -13,52
8,11 -19,59 8,93 -16,59
- 8,44 -21,92 9,44 -19,96
2,27 22,85
4,31 7,15
6,66 0,00
Kka 7,16 -5,81
7,52 1,76
7,72 -12,29
8,02 -15,06
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Elektrolitler
n : LiCl
30 W o . KCI

A : NaCl

Zeta potansiyeli (mV

pH

Sekil 3.4 Farkli tek degerli elektrolit ortamlarindaki sepiyolit &rneklerinin zeta

potansiyelinin siispansiyonun denge pH’s1 ile degisimi
3.1.4.2 Iki degerli Elektrolitlerin Etkisi

1x10? mol/L. konsantrasyonundaki CuCl,, Pb(NOs), ve CaCl, ¢bzeltileri
icerisindeki sepiyolit siispansiyonlarimin zeta potansiyellerinin denge pH’s: ile
degisimi 30 °C’de incelendi. Cizelge 3.5°de deneysel verilerek Sekil 3.5°de grafik
edilmistir. Sekilden goriildiigii gibi stispansiyonlarin zeta potansiyellerinin denge
pH’sina bagh olarak farkli davranig sergiledikleri bulunmustur.
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Cizelge 3.5 Farkl: iki degerli elektrolit ortamlarindaki sepiyolit slispansiyonunun zeta

potansiyelinin siispansiyonun denge pH’s1 ile deSisimine ait deneysel veriler

Elektrolitler |pH Zeta potansiyeli |Elektrolitler |pH Zeta potansiyeli
(mV) (mV)
6,61 8,46 5,26 7,33
6,87 0,00 5,62 14,07
7,49 -6,62 6,03 15,02
CaCl; 7,75 -7,90 Pb(NOs), 6,30 6,72
7,95 -8,06 6,52 7,83
8,23 -8,58 6,71 6,80
— -—- 6,73 7,31
6,08 10,151
6,26 10,200
6,33 9,218
CuCl | 660| 12240
7,01 8,329
7,41 5,309
20
Elektrolitler
| CUCIz
o : CaClh
A Pb(N03)2
<
B 10
:g
:
o
g 0 T T T
N 6 8
-10
pH

Sekil 3.5 Farkli iki degerli elektrolit ortamlarmdaki sepiyolit Orneklerinin zeta

potansiyelinin siispansiyonun denge pH’s1 ile degisimi
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3.1.4.3 Ug degerli Elektrolitlerin Etkisi

1x10* mollL AICl; ve Fe(NOs); konsantrasyonlarindaki sepiyolit
stispansiyonlarinin zeta potansiyelinin stispansiyonun denge pH’s: ile degisimi 25
%C’de incelendi ve deneysel veriler Cizelge 3.6°da verilerek Sekil 3.6’da grafik
edildi. Elektrolitlerin elektrokinetik davraniglarmin izoelektrik noktalarinin
birbirlerinden farkli oldugu bulunmustur.

Cizelge 3.6 AICl; ve Fe(NO;); ortamlarindaki sepiyolit siispansiyonlarinin zeta

potansiyelinin siispansiyonun denge pH’s1 ile degisimine ait deneysel veriler

Elektrolit pH | Zeta potansiyeli Elektrolit pH | Zeta potansiyeli |

(mV) @mV)

2,29 26,86 2,34 22,71

2,93 47,34 . 2,62 21,83

5,66 0,00 3,96 16,75

AlICl; 7,11 -9,48 Fe(NOs); 6,90 0,00
7,87 -8,78 7,58 -5,64

7,93 -15,85 7,90 -7,92

8,28 -16,13 - n-

3.1.4.4 Elektrolit Degerliginin Etkisi

1x10® mol/L NaCl ve CuCl, ve 1x10* mol/L AIC; ortamlarmdaki sepiyolit
siispansiyonlarinin zeta potansiyellerinin slispansiyonun denge pH’st ile degigimi 25
®C’de incelendi. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.7°de verilerek Sekil 3.7°de
grafik edildi. Sekilden goriildiiti gibi artan elektrolit yitkii ile sepiyolit
siispansiyonlarmin zeta potansiyellerinin denge pH’s1 ile 8nemli bir gekilde degistigi

bulundu.
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60

50 - Elektrolitier
| A1C13
A Fe(N03)3

Zeta potansiyeli (mV

Sekil 3.6 AICl; ve Fe(NOs;); ortamlarindaki sepiyolit silispansiyonlarinin zeta

potansiyelinin stispansiyonun denge pH’s1 ile degisimi

Cizelge 3.7 NaCl, AICl; ve CaCl, ortamlarindaki sepiyolit slispansiyonlarinin zeta

potansiyellerinin siispansiyonun denge pH’s1 ile degisimine ait deneysel veriler

Elektrolitler pH Zeta potansiyeli Elektrolitler pH Zeta potansiyeli
(mV) (mV)

3,09 8,28 6,61 8,46
5,717 4,24 6,87 0,00
6,65 0,00 7,49 -6,62
7,54 -4,56 7,75 -7,90

NaCl 7,79 7,18 CaCly 7,95 -3,06
8,39 -13,52 8,23 -8,58
8,93 16,59 | | eee-- P
9,44 -19,96 T
2,29 26,86
2,93 47,34
5,66 0,00
7,11 -9,48

AlCl, 7,87 -8,78
7,93 -15,85
8,28 -16,13
2,29 26,86
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o : CaCl,
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-30
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Sekil 3.7 NaCl, CaClL, ve AICl; ortamlarindaki sepiyolit siispansiyonlarimn zeta
potansiyellerinin stispansiyonun denge pH’s1 ile degisimi

3.2 Cu®nin Sepiyolit Yiizeyine Adsorpsiyonu

Sulu ¢dzeltilerden sepiyolit yiizeyine Cu*nin adsorpsiyonuna pH, iyon
siddeti ve sicaklifin etkileri incelendi ve asagidaki deneysel veriler bulundu.

3.2.1 pH’nin Etkisi

Sepiyolit ylizeyine sulu ¢ozeltilerden Cu*?’nin adsorpsiyonu 30 °C ve pH 3-5
araliginda degisen ¢esitli baglangi¢ bakir konsantrasyonlarinda incelendi. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.8°de verilerek Sekil 3.8°de grafik edildi. $ekil 3.8°den
goriildiigii gibi ¢ozeltilerin artan baglangic pH degerleri ile sepiyolit yiizeyinde
Cu*?nin adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Cizelge 3.8 Sepiyolit yiizeyinde bakir adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait
deneysel veriler (I: 0 mol/L, T: 30 (o))

Co(mol/L)x10*| pH Ce(mol/L)x10° | qc(mol/g)x10° | Ce/qe(g/L)x10"
4,72 0,729 9,294 0,078
6,29 0,927 12,390 0,075
7,87 1,025 15,542 0,066
9,43 1,321 18,599 0,071

11,80 ; 1,716 23,278 0,074
15,70 8,223 29,851 0,275
19,70 30,309 33,308 0,909
23,60 49,043 37,435 1,310
27,60 85,229 38,054 2,239
39,4 184,322 41,875 4,401
4,72 0,738 9,292 0,794
6,29 0,830 12,409 0,669
7,87 0,922 15,563 0,593
9,43 0,553 18,753 0,295
11,80 1,292 23,363 0,553
15,70 * 2,399 31,016 0,774
19,70 6,461 38,077 1,697
31,50 76,155 47,748 15,949
35,40 102,741 50,311 20,420
39,40 136,804 51,379 26,626
7,87 0,237 15,700 1,507
9,43 0,335 18,796 1,783
11,80 5 0,631 23,495 2,327
35,40 22,027 66,454 33,146
39,40 34,056 71,928 47,347
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Sekil 3.8 Sepiyolit yiizeyine Cu*? nin adsorpsiyonuna pH’nn etkisi
3.2.2 iyon Siddetinin Etkisi

Sulu ¢6zeltilerden sepiyolit yiizeyine Cu**’nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin
etkisi 30 °C ve ¢Ozeltinin tabii pH’sinda incelendi. Deneylerde KCl’nin
konsantrasyonu 0, 1x10™ 1x1073, 1x10 ve 1x10™" mol/L olarak alind1. Cizelge 3.9,
sepiyolit ylizeyinde sulu ¢ozeltilerden Cu™®nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin
etkisine ait deneysel verileri gostermektedir. Sekil 3.9°dan gériildiigii gibi artan iyon
siddeti ile sepiyolit yiizeyinde Cu**’nin adsorpsiyonunun azaldig bulundu.
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Cizelge 3.9 Sepiyolit yiizeyinde bakir adsorpsiyonunun iyon siddeti ile degisimine ait
deneysel veriler (pH:2,65-3,20 , t: 30 °C)

C, (mol/L) x10*| [I] (moV/L)| C,(mol/L)x10°| g (mol/g)x10° C/q. (g/L)x10
19,7 1,702 39,019 0,043
23,6 3,907 46,458 0,084
27,6 11,493 52,801 0,217
31,5 39,543 57,000 0,718
35,4 60,624 58,735 1,209
39,4 87,422 61,256 1,427
6,29 0,402 12,495 0,032
7,87 0,665 15,615 0,042
9,43 1,015 18,661 0,054
2,36 0.1000 25,772 42,089 0,612
27,6 ’ 52,279 44,644 1,171
28,3 60,852 44,509 1,367
31,5 83,422 46,295 1,801
35,4 111,941 48,471 2,309
4,72 0,752 9,289 0,080
6,29 1,015 12,373 0,082
7,87 1,364 15,475 0,088
9,43 1,889 18,486 0,102
11,8 1,452 23,331 0,062
19,7 L0 12,825 36,805 0,348
23,6 21,835 42,877 0,509
28.3 52,016 46,276 1,124
31,5 78,961 47,188 1,673
35,4 107,829 49,294 2,187
4,72 0,514 9,337 0,055
6,29 0,597 12,456 0,048
7,87 0,680 15,611 0,043
9,43 0,846 18,695 0,045
11,8 1,178 23,386 0,050
15,7 1,758 31,144 0,056
19.7 0,0010 2,090 38,052 0,053
23,6 6,569 45,930 0,143
27,6 26,644 49,771 0,535
28,3 18,938 52,892 0,358
31,5 60,116 50,957 1,179
39,4 89,025 60,935 1,461
4,72 0,382 9,364 0,408
6,29 0,471 12,481 0,378
7,87 0,649 15,618 0,416
15,7 0,00010 1,004 31,295 0,321
23,6 6,073 46,029 1,310
27,6 9,808 53,139 1,846
31,5 41,104 54,759 7,506
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Sekil 3.9 Sepiyolit ylizeyine Cu*?'nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi

3.2.3 Sicakh@mm Etkisi

Sepiyolit yiizeyine sulu ¢dzeltilerden Cu*® nin adsorpsiyonu ¢ozeltinin dogal
pH’sinda ve 30, 40, 50 ve 60 %C’de incelendi. Elde edilen deneysel veriler Cizelge
3.10°da verilerek Sekil 3.10°da grafik edildi. Sicaklifin artmasi ile sulu ¢ozeltilerden

sepiyolit yiizeyine Cu*?nin adsorpsiyonunun artti1 bulundu.
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Cizelge 3.10 Sepiyolit ylizeyinde bakir adsorpsiyonunun sicaklikla degisimine ait
deneysel veriler (pH:2,65-3,20 , I: 0 mol/L)

Co(mol/L) x10°] t(°C) [ Ce(mol/L)x10°| ge(mol/g)x10°]  C./q.(g/L)x10’
19,7 1,702 39,019 0,043
23,6 3,907 46,458 0,084
27,6 30 11,493 52,801 0,217
31,5 39,543 57,000 0,718
35,4 60,624 58,735 1,209
39,4 87,422 61,256 1,427
4,72 0,042 9,431 0,045
6,29 0,463 12,483 0,371
7,87 0,463 15,652 0,296
9,43 0,569 18,754 0,303
11,8 0,569 23,502 0,242
15,7 40 0,989 31,292 0,316
19,7 2,779 38,810 0,716
23,6 9,623 45,327 2,123
27,6 12,781 52,543 2,433
35,4 40,577 62,741 6,467
39,4 67,729 65,234 10,351
4,72 0,379 9,364 0,405
6,29 0,379 12,501 0,303
19,7 2,409 38,892 0,620
23,6 50 3,492 46,544 0,750
27,6 6,199 53,864 1,150
35,4 19,870 66,489 2,970
39,4 54,386 67,863 8,010
4,72 0,110 9,418 0,117
6,29 0,201 12,536 0,161
7,87 0,202 18,824 0,128

9,43 0,293 23,563 0,107
11,8 0,568 31,382 0,124
15,7 60 0,843 39,201 0,181
19,7 0,935 47,057 0,215
23,6 0,752 54,950 0,199
27,6 3,227 70,214 0,137
35,4 | 36,329 71,474 0,459
39,4 96,570 75,186 5,083
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1 Elektrokinetik Ozellikler

Cesitli  elekirolit ortamlarindaki sepiyolit siispansiyonlarinin  zeta
potansiyellerinin denge pH’s: ile degisimini tartiymadan 6nce oksit yiizeylerindeki
ylizey yiiklerinin kaynagini tartigmak faydal olacaktir.

4.1.1 Yiizey Yiikiiniin Kaynag:

Ara yiizeyde ylik aynmma yol agan ve ¢ift tabaka olusumu ile sonuglanan
birkag tiir proses vardir[47,48]. Elektrokinetik ozellikler oksit yiizeylerindeki ug
gruplar tarafindan 6nemli bir sekilde etkilenir. Aktif hidroksil gruplar: bu diizlemler
tizerinde bulunur. Bir elektrolit ¢ozeltisi igerisine kolloidal bir tanecik atildiginda
tanecik yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir yiizey elektrik yiikii kazanir. Yiizey

yiikiinlin olusumundan sorumlu olan {i¢ mekanizma vardir. Bunlar;

1. Iyon adsorpsiyonu,
2. Oksit ylizeyinin iyonlagmas: ve,
3. Kristal yapidaki izomorfik yer degistirmelerdir.

Sulu ¢ozeltinin pH’sinin degismesi, elektrostatik kuvvetlerle kontrol edilen
iyon degisim mekanizmasm etkiler. Elektriksel olarak yiiklii bir tanecik zit yiklii
iyonlan kendine dogru ¢ekerken ayni yiiklii iyonlar iter[49]. Kat1 yiizeyletinin yiik
kazanmas1 ¢ofu zaman proton alma veya salivermeyi igeren Bronsted asit/baz tiirli
bir proses olan kimyasal iyonlasmanm bir sonucu olarak meydana gelir. Fonksiyonel
gruplar cogu zaman polimer, silika veya oksit ylizeylerindeki -OH, —COOH, yada —
NH; gruplarina baglanirlar. Yiizeydeki -OH, -COOH, yada -NH, gruplan icin
iyonlagma prosesleri agagidaki gibi yazilabilir[47,48]:
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Jou + B0 == fo + mo*

4.1)
l—COOH + H0 —= I-COO' + H;0"
(4.2)
ve
l—NHz + Hy0" —= |-NH;“ + H,0
(43)

Ayrica kat1 fazin iyonlarmmn elektrolit ¢ozeltisindeki iyonlarla izomorfik yer
degistirmesi de kat1 yiizeyinin belirli isaret ve deferde elektrik yiik kazanmasma

neden olur.

Adsorbentin yiizey hidroksil gruplari, adsorpsiyon prosesinde ¢ok énemli rol
oynar. Yiizeydeki silisyum atomlari, oksijenle tetrahedral koordinasyonlarini koruma
egilimindedirler. Silisyum atomlart oda sicakhfinda koordinasyonlarini, silanol
gruplart olusturmak iizere tek degerli hidroksil gruplarina tutunmak suretiyle
tamamlarlar, Teorik olarak, bir silisyum atomunun iki yada ii¢ hidroksil grubuna
baglandigt ve silandiol ve silantriol gruplarinin olustugu: bir model diisiinmek
miimkiindiir. Ancak silantriol gruplarmin silisyum yiizeyinde bulunmalarinmn
imkansiz oldugu belirtilmektedir. Silanol gruplarmin tipleri Sekil 4.1°de
verilmektedir[11,46,50,51].

4.1.2 Katy/Sivi Oramnin Etkisi

Zeta potansiyelinin ¢ozeltideki kat1 konsantrasyonu ile degismesi, ¢zeltideki
kat1 konsantrasyonunun ylizey yiikliniin olusumunu yoneten Snemli bir parametre
oldugunu gostermektedir. Bu, kati-siv1 ara yiizeyinde olugmus iyonik tiirlerin artan
kati konsantrasyonu ile arth@i ve yetersiz kat1 konsantrasyonunun kullanilmasinmn
zeta potansiyeli Slglimlerinin yorumlanmasinda hatalara yol agabilecegi anlamina
gelir, Sepiyolitin zeta potansiyelinin kat1 konsantrasyonu ile degisimi Sekil 3.1°de

verilmektedir. Bu sekilden gorlildiigii gibi sepiyolitin zeta potansiyeli {izerine kati
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konsantrasyonunun Snemli bir etkiye sahip olmadif1 stylenebilir. Bu nedenle zeta
potansiyeli 8lglimlerinde kati-sivi oran1 3 g/L’°de sabit tutuldu[48].

N N

4 O / i /SIOH
Ny / \ / — o OH. o{_
/81 Sl\ sit SiOH

N L /| /|

\ / (Hidroksil yada silanol guruplar)

O O
\ /
Y c/ S’\ N\ 0} CHY O\ OH
0 S’\ — S'\
\S/ \Si/o. (Silandiol guruplarl)
i

Pt

3 OH
o \ _/O . H /

—S8i—O0 _Sli——OH
0} OH
(Silantriol guruplar)

Sekil 4.1. Oksit yiizeyinde ylizey ylikiiniin olusumunu gsteren reaksiyonlar
3.1.3 Sepiyolitin pH Profili

Sulu sepiyolit siispansiyonlarinin pH’sinin zamanla degisimi sepiyolitin
ylizey hidroksil gruplarinin karekterizasyonu igin ¢ok &nemlidir. Zamanmn bir
fonksiyonu olarak % 0,3’liik sepiyolit siispansiyonlarinin pH profili asidik, bazik ve
notral pH ortamlar: i¢in Sekil 3.2’de verilmektedir. Sepiyolit, pH’st 5 olan distile
suya ilave edildiginde siispansiyonun pH’smin ylikseldigi ve 24 saat sonra 8,41°de
sabit kaldif1 gbzlendi. Baslénglqta pH’daki hizli yiikselmenin nedeni, negatif yiiklii
sepiyolit yiizeyinde elektrondtraliteyi saglamak igin sudaki H' iyonlarnmn hizl
adsorpsiyonuna baglanabilir. Buna ilaveten ¢&zeltideki H" iyonlar, slispansiyondaki
H* iyonlar"lnm tiikenmesine yol agan kristal yapidaki bazi katyonlarla yer
degistirebilir. Cozeltinin baglangic pH’si, 10’a ayarlandifinda, sepiyolit ilavesinden
sonra sfispansiyonun pH’S.l 24 saat sonra 9,05’¢ dugmiistlir. Siispansiyonun
pH’sindaki azalma, sepiyolit ylizeyindeki pozitif noktalarda sudaki OH iyonlarmin
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adsorpsiyonuna atfedilebilir. Son olarak sepiyolit pH’s1, 7,13 olan distile suya ilave

edildiginde siispansiyonun pH’s1 24 saat sonra 8, 55’de sabit kalmaktadir,

4.1.4 Inorganik Tuzlarin Zeta Potansiyeline Etkisi
4.1.4.1 Tuz Konsantrasyonunun Etkisi

1x10°, 1x10* ve 1x10® mol/L. KCl konsantrasyonlarmndaki sepiyolit
slispansiyonlarinin denge pH’sinin zeta potansiyeli ile defisimi Sekil 3.3°de
verilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi sepiyolit siispansiyonlarmmin artan denge
pH’s1 ile zeta potansiyelinin degeri azalmakta ve yaklagik pH 6,6 ile 6,7 aralifinda
bir izoelektrik nokta sergilemektedir. Izoelektrik nokta, taneciklerin sifir zeta
potansiyeline sahip olduklar1 pH olarak tanimlanabilir. Bir oksidin izoelektrik
noktast H" ve OH" iyonlarmin adsorpsiyonu, ¢éziinmemis kristal iyonlarinm dagilim:
gibi oksit-su arayiizeyindeki tiim etkilesimlerin toplamim g@sterir. Aym zamanda
izoelektrik nokta ylizeyde herhangi bir yilklin olmadifi ve toplam pozitif yitkiin
toplam negatif ylike esit oldufu anlamina da gelir[52]. Oksit yiizeylerinin
heterojenitesi, baz1 safsizliklar ve licing gibi farkli 6n islemler izoelektrik noktada ve
zeta potansiyelinde &nemli degisimlere neden olabilir[53,54]._Siispansiyonun denge
pH’s1 daha fazla arttinldifinda zeta potansiyelinin degeri pozitiften negatife
doniismektedir. Yine gekilden goriildiigii gibi artan elektrolit konsantrasyonu ile
sepiyolit siispansiyonlarinin zeta potansiyellerinde belirgin bir degismenin meydana
gelmedigi sdylenebilir. Bu durumda KCI sadece artan elektrolit konsantrasyonu ile
elektriksel ¢ift tabakanin kalmligini etkileyecektir. Yine li¢ tuz konsantrasyonu igin
izoelektrik noktanin degerinde belirgin bir degismenin olmamasi bu elektrolitin bir
indifferent elektrolit oldugunu géistermektedir[55]. Elektrolit konsantrasyonunun ¢ok
yliksek olmasi ¢ok fazla pozitif iyonun negatif yliklii kolloidal tanecifi notralize
edecegi anlamina gelir. Artan elektrolit konsantrasyonu ile dengeleyici (counter)
iyonlar ¢ok daha yogun olarak ylizey yakininda bulunurlar ve sbnug olarak daha ince
bir elektriksel ¢ift tabaka elde edilir. Elektrolit konsantrasyonundaki azalma pozitif
iyonlarin sayisinda azalmaya neden olur ve bu durumda daha genis bir elektriksel ¢ift
tabaka elde edilir. Sonug olarak elektrolit konsantrasyonundaki artma ylizey
potansiyelinde artiga neden olur.
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Elde edilmis sonuglar Debye-Hiickel yaklagimi ile de agiklanabilir. Debye~
Hiickel yaklasimma gore elektriksel ¢ift tabakanin kalinligi asafidaki esitlikten
hesaplanabilir{56]:

2000-¢2 N, ?
= 2 Tty 4
" ( ZotkT ) @4

Burada g, boglugun gegirgenligi; €, ortamin gegirgenligi; e elektronik yilk; k,
Boltzmann sabiti; Na, Avagadro sabiti; T, sicaklik; ve I, iyon giddetidir. Mol/L
olarak ¢tzeltinin iyon siddeti agagidaki esitlikten hesaplanabilir:

I=05 ez (4.5)

Burada c;, i iyonik tiiriiniin konsantrasyonu ve z;, i iyonik tUriiniin degerligidir.
Tanecik yiizeyindeki iyonik atmosferin kahnligi sulu ortammn iyonik siddetine
baghdir. Debye parametresinin tersi (1/x), elektriksel ¢ift tabaka kalinlifinm bir
Olgiisii olarak alinir. (4.4) esitlifine g6re tek degerli bir elektrolit i¢in artan iyon
siddeti ile elektriksel ¢ift tabakanin kalinlifinin azalacagi soylenebilir.

Oksit/sulu faz ara yiizeyindeki elektriksel yiik, yiizey hidroksil gruplarinn

proton almasy/proton vermesi seklinde s8ylenebilir [57].

+ +
-SOH + H =—= -SOH, 4.6)
ve izoelektrik noktada
[-som;]=[-so] (4.8)
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Izoelektrik noktamn olusmas: katimin yiizey ylikiinden esas olarak izoelektrik
noktamin altinda (4.6) reaksiyonun ve izoelektrik noktanin iizerinde (4.7)
reaksiyonunun sorumlu oldugunu gostermektedir. Diisiik pH degerlerinde sepiyolit
siispansiyonlar: pozitif yiiklii iken yiiksek pH degerlerinde sepiyolit siispansiyonlar
negatif yiikliidiir. Sekil 3.3, sepiyolitin izoelektrik noktasinin pH 6,6°da oldugunu
gostermektedir. Yaklasik pH 6,6 civarinda zeta potansiyelinin degeri 0 mV’dur. Bu
pH degerinde, (4.8) reaksiyonu gegerli olacaktir. Cogu silikatlar yada kil mineralleri
pH 2-4 araliginda izoelektrik noktaya sahip olmalarina ragmen, sepiyolitin ylizeyinin

nétral karekterini korudugu sdylenebilir.
4.1.4.2 Tek degerli Elektrolitlerin Etkisi

Sekil 3.4, 1x10” mol/L LiCl, NaCl ve KCl tuzlarimn varliginda sepiyolitin
zeta potansiyelinin siispansiyonun denge pH’si ile degisimini gostermektedir.
Sekilden goriildiigii gibi pH 2-10 araliginda gesitli tek degerli elektrolit ¢ozeltileri
icerisindeki sepiyolit siispansiyonlarinin zeta potansiyellerinin denge pH’si ile
degisimi benzer davraniglar sergilemektedir. Sepiyolit siispansiyonlar1 diigiik denge
pH’larinda pozitif ve yiikksek denge pH’larinda negatif zeta potansiyellerine
sahiptirler. Yine sekilden goriildiigii gibi tuz 6rnekleri igin sepiyolit siispansiyonlart
yaklagik pH 6,6-6,8 araliginda izoelektrik pH sergilemektedir. Izoelektrik noktadaki
kiicik degisimler, kullanilmig eletrolitlerin safliina ve sepiyolitin elektrokinetik
dlgiimlerden 6nce gecirmis oldugu evrelere atfedilebilir[53]. Ayrica Sekil 3.4’den
goriildiigli  gibi, sabit konsantrasyondaki tek degerli ¢esitli elektrolit
stispansiyonlarinin artan iyon yarigapi ile zeta potansiyelinin azaldig1 gériilmektedir.
Iyon yanicapinin kiigiilmesi oksit yiizeyine daha fazla iyonlarin yaklagmasina neden
olacak ve sonugta zeta potansiyelinin deferi artacaktir. Iyon yarigaplarina bagh
olarak LiCl ¢ozeltisi igerisindeki sepiyolit stispansiyonlarmin zeta potansiyelinin,
NaCl ve KCl ¢ozeltileri igerisindeki sepiyolit silispansiyonlarmin zeta

potansiyellerinden daha biiyiik oldugu s6ylenebilir.
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4.1.4.3 iki degerli Elektrolitlerin Etkisi

Sekil 3.5, 1x102 mol/L CaCl;, PbCly; ve CuCly g6zeltileri icerisindeki
sepiyolit slispansiyonlarinin zeta potansiyellerinin denge pH’st ile degismini
gostermektedir. Cesitli iki degerli elektrolit ortamlarinda sepiyolit siispansiyonlarinin
zeta potansiyellerinin denge pH’s1 ile degisimi, elektrolit tiirlerine bagh olarak
fakliliklar sergilemektedir. CuCl, durumunda pH 6-7,5 aralifinda sepiyolit
stispansiyonlart pozitif zeta potansiyeli sergilemekte ve herhangi bir izoelektrik
noktaya sahip degildir. Artan denge pH’si ile sepiyolit yiizeyinde zeta potansiyelinin
pozitif degerlere sahip olmasi ve izoelektrik noktanin gézlenmemesi, sepiyolit ile
Cu? jyonlari arasinda giigli bir etkilesimin oldugunu gdstermektedir. CaCl
durumunda sepiyolit siispansiyonu pH 6,9 civarinda bir izoelektrik noktaya sahiptir.
Bu noktanin altinda sepiyolit siispansiyonlar1 pozitif ve tlizerinde negatif zeta
potansiyeline sahiptir. Pb(NO;), durumunda ise sepiyolit stispansiyonlan pH 5,2-6,7
aralipinda CuCly’nin davramigina benzer oOzellik sergilemektedir. incelenen pH
araliginda sepiyolit slispansiyonlar1 pozitif zeta potansiyeli degerine sahiptir ve

izoelektrik nokta gézlenmemektedir.
4.1.4.4 Ug degerli Elektrolitlerin Etkisi

Sekil 3.6, AICI3 ve FeCls gibi iigdegerli katyonlarin varlifinda sepiyolitin zeta
potansiyelinin denge pH’s1 ile degisimini gostermektedir. AlCI; ve FeCls’iin ilavesi
sepiyolitin zeta potansiyelini 6nemli bir sekilde etkilemektedir. AICl; ve FeCls
elektrolitleri igin sepiyolit siispansiyonlarinin siras: ile pH 5,6 ve 6,8 civarinda
izoelektrik pH sergiledikleri bulunmustur. Bu pH’larin  altinda sepiyolit
slispansiyonlarinin pozitif ve lizerinde ise negatif zeta potansiyeline sahip olduklari
sOylenebilir. AICl; igin sepiyolitin izoelektrik noktasinda 6nemli bir degigmenin
meydana geldigi goriilmektedir. Bu durumda AICl3’iin elektriksel ¢ift tabakay:
sikistirdigt ve Stern tabakasmun i¢ Helmholtz diizleminde spesifik olarak
adsorplandifi sGylenebilir. Spesifik adsorpsiyon iyonlarin adsorbent yiizeyine
elektrostatik kuvvetlere ilaveten kimyasal kuvvetlerle de tutundufu anlamina

gelir[55].
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4.1.4.5 Elektrolit Degerliginin Etkisi

1x10” moV/L NaCl ve CaCl,, ve 1x10™* mol/L AlCl; gibi gesitli elektrolitlerin
varhiginda zeta potansiyelinin denge pH’s: ile degisimi Sekil 3.7°de verilmektedir.
Incelenmis pH araliklarinda ¢esitli  elektrolitler  igerisindeki  sepiyolit
slispansiyonlarinin zeta potansiyelerinin denge pH’s1 ile degisimlerinde &nemli
farkliliklarin oldugu bulunmustur. Sekil 3.7°den goriildiigii gibi NaCl elektroliti i¢in
sepiyolitin yaklagtk pH 6,6 civarinda bir izoelektrik noktaya sahip oldugu
sOylenebilir. Bu pH’nin altinda sepiyolit ylizeyi pozitif ve lizerinde negatif zeta
potansiyeli degerlerine sahiptir. CaCl, elektroliti igin sepiyolit stispansiyonlar1 pH
6,8 civarinda izoelektrik noktaya sahiptir. AICl; durumunda ise sepiyolit
slispansiyonlart pH 2,2-8,2 araliginda NaCl elektrolitinin davranigina benzer bir
davrams sergilemektedir ancak AICl; durumunda izoelektrik nokta yaklasitk pH
5,6’da gbézlenmektedir. NaCl elektroliti ile kargilagtirldifinda  sepiyolit
slispansiyonunun izoelektrik noktasinda énemli bir degisme bulunmustur. Bu AICl;
elektrolitinin sepiyolit ylizeyine spesifik olarak adsorplandifini gosterir. Ciinkii
spesifik olarak adsorplanmis iyonlar oksit orneklerinin izoelektrik noktalarinda
degismeye neden olurlar[55]. Sonug olarak elektriksel ¢ift tabaka sikistigindan dolay1
daha ince bir elektriksel ¢ift tabaka elde edilir. Sabit elektrolit konsantrasyonunda
iyon degerliginin artmasi ile elektriksel ¢ift tabakadaki sikisma (4.4) esitligine gore
de agiklanabilir. Sabit elektrolit konsantrasyonunda iyon degerliginin artmasi ile
(1/x) degeri azalacaktir. Bu durumda elektriksel ¢ift tabakanin kalinhiimin artan
elektrolit degerligi ile azalacag: s6ylenebilir.

4.2 Adsorpsiyon

Sulu ¢ozeltilerden sepiyolit yiizeyine bakir iyonlarmin adsorpsiyonuna,

¢Ozelti pH’sinin, iyon giddetinin ve sicakliin etkileri incelenmektedir.
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4.2.1 pH’nin Etkisi

Oksit-su ara yiizeylerinde Cu"®nin adsorpsiyonunu kontrol eden &nemli
parametrelerden birisi ortamin pH’sidir[58]. Sulu ¢dzelti ile temas halinde olan oksit
yiizeyleri hidroksil gruplarina sahiptirler ve bu hidroksil gruplarmin iyonlasmas: ile
oksit yiizeyleri sulu ortamdaki dengeleyici (counter) iyonlar: adsorplayabilirler[59].
Bu nedenle oksit yiizeylerindeki bu hidroksil gruplar1 adsorpsiyonu kontrol etmede
¢ok Snemlidirler. Sepiyolit yiizeyindeki Cu*? adsorpsiyonunun miktan, yiizeydeki
hidroksil gruplarinin sayisina baglidir ve bu hidroksil gruplarimin konsantrasyonu da
pH ile kontrol edilir[60]. Sepiyolit ylizeyinde Cu*®nin adsorplanmis miktar: ile pH
arasindaki iligkiyi incelemek i¢in deneyler 30 °C’de pH 3-5 arliginda gergeklestirildi.

Cu?* iyonlarin adsorpsiyonunda izl bir artis gogu zaman dar bir pH araliginda
meydana gelir. Sekil 3.8, sepiyolit yiizeyinde Cu**’nin adsorpsiyonuna pH’nin
etkisini gostermektedir. Bu sekilden, artan pH ile Cu**’nin adsorplanan miktarmda
artis oldugu goriilmektedir. pH ile adsorpsiyon miktarindaki degisim ¢6zeltideki
hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu ve aktifligi ile agiklanabilir[55]. Zeta potansiyeli
dlgiimlerinden sepiyolitin pH 6,6 civarinda bir izoelektrik noktaya sahip oldugu
goriilmektedir. Buna gore sepiyolit ylizeyinin pH 6,6’min altinda pozitif bir zeta
potansiyeline ve iistiinde negatif bir zeta potansiyeline sahiptir. Artan pH ile sepiyolit
yiizeyindeki hidroksil iyonlarinin iyonlagma derecesi artacak ve yiizey daha negatif
hale gelecektir. Bunun sonucunda Cu**’nin sepiyolit yiizeyi ile etkilesimi daha kolay
meydana geleceginden Cu'? gideriminin artacagn soylenebilir. Diisiik pH
degerlerinde sepiyolit yiizeyindeki aktif noktalarda hidrojen iyonlan ile Cu'*? iyonlar
adsorplanabilmek i¢in birbirleri ile yansacaklardir. Diisiik pH degerlerinde sepiyolit
yiizeyindeki aktif noktalara hidrojen iyonlarmin adsorplanabilecegi soylenebilir.
Yani yiitksek proton konsantrasyonlarinda sepiyolit yiizeyindeki aktif noktalarda
negatif ylik yogunlugu azalacak ve bunun bir sonucu olarak adsorpsiyon miktart
diisecektir.
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4.2.2 Iyon Siddetinin Etkisi

Cozelti ortaminin iyon siddeti adsorpsiyon prosesinde ¢nemli bir etkiye
sahiptir. Bu ¢aligmada sepiyolit ylizeyinde Cu*" iyonlarmm adsorpsiyonuna iyon
siddetinin etkisini incelemek i¢in tuz olarak NaCl segilmistir. Cu?* iyonu igin
sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesine iyon giddetinin etkisini incelemek i¢in deneyler
0, 1x10% 1x10% 1x10% ve 1x10" moll. arahginda degisen NaCl
konsantrasyonlarinda gergeklestirildi. Sekil 3.9, sepiyolit yiizeyinde Cu?*’nin
adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisini gstermektedir. Bu sekilden gdriildiigti gibi
artan iyon siddeti ile sepiyolit ylizeyinde Cu**’nin adsorplanan miktarmda bir azalma
gozlenmektedir. Na* iyonlar1 sepiyolit yiizeyi ile Cu*? iyonlarin arasina girerek bakir

+24

iyonlarmnin sepiyolit ylizeyine yaklagmasim Onler ve bunun sonucunda da Cu™“’nin

adsorpsiyonu azalir{61-63].
4.2.3 Sicakhifin Etkisi

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin sicaklifa baglhilifim1 aragtirmak, adsorpsiyon
olaymin entalpi degigimi hakkinda &nemli bilgiler verir. Sepiyolit yiizeyinde
Cu™nin adsorplanmis miktarmin sicakhkla degisimi Sekil 3.10°da verilmektedir.
Adsorplanmig Cu*? miktarinin sicakhigim 30 °C’den 60 °C’ye ¢ikariimasi ile 6nemli
bir sekilde arttifn bulundu. Ayrica sicakliktaki artis reaksiyonun dengeye erisme
hizinda da bir artmaya sebep olmaktadir. Artan sicaklikla sepiyolit yiizeyinde
Cu*?nin adsorplanan miktarin artmas: adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses
oldugunu gostermektedir.

4.3 Adsorpsiyon Izotermi

Sabit sicaklikta adsorplanmig bir maddenin miktar1 ve denge ¢8zeltisindeki
konsantrasyonu arasindaki iligki adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon izotermleri hem teorik ve hem de pratik Sneme sahiptirler. Denge
adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon sistemlerinin dizayninda esas neme sahiptir[18].
Birkag izoterm esitligi mevcut oimakla birlikte bu galismada deneysel verileri analiz

etmek icin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri segildi.
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4.3.1 Freundlich izotermi

Bir heterojen yiizeyde sorpsiyon esasli deneysel Freundlich izotermi (1.1)
esitligi ve logaritmik formu (1.2 esitligi) ile verilmektedir. Cizelge 4.1’den goriildiigii
gibi sepiyolit yiizeyinde Cu**’nin adsorpsiyonu icin hesaplanmis R? degerleri 0,88-
0,99 araliginda degismektedir.

4.3.2 Langmuir izotermi

Bir kat1 yiizeyinde tek tabaka adsorpsiyonu i¢in gegerli olan Langmuir
izotermi (1.10) esitligi ile verilmektedir. Adsorpsiyon izoterm verileri, deneysel
adsorpsiyon sonuglarinin (1.10) esitliginde kullanilmasiyla elde edilmis ve sonuglar
Cizelge 4.1°de verilmistir. Veriler, en kiigiik kareler metodundan hesaplanmis ve
ilgili korelasyon sabitleri (R*> degerleri) aym Cizelge’de verilmistir. Cizelge’den
gorildiigii gibi, R* degerlerinin tiimiiniin 0,99°dan daha yiiksek olmas: nedeniyle
Langmuir Izotermi’nin, adsorpsiyon prosesini en iyi temsil ettifi sonucuna
varilmigtir. Sekil 3.8-3.10°daki verilerin Langmuir izotermine ait (1.10) esitliginde
kullamlmasiyla elde edilen dogrular Sekil 4.1-4.3’de verilmigtir. Langmuir
izoterminin deneysel verilerle ¢ok iyi uyum gostermesi, sepiyolit yiizeyindeki aktif
noktalarin homojen dagiimimi g6stermektedir. Ciinkii Langmuir esitligi, ylizeyin
homojen oldugunu kabul eder[11,64,65].

Cizelge 4.1 Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi

S | iy | PH o ) [ K L) | g " R,

30 -— Tabii 6,06 5,39 0,9994 0,9700 0,021-0,521
40 -— Tabii 6,62 5,44 0,9994 0,9536 0,027-0,978
50 -— Tabii 7,06 5,31 0,9996 0,9250 0,034-0,833
60 -— Tabii 7,54 13,82 0,9996 0,8340 0,007-0,870
30 0,1000 ] Tabii 4,82 4,04 0,9994 0,9090 0,022-0,860
30 0,0100 | Tabii 5,00 3,01 0,9998 0,9740 0,029-0,815
30 0,0010 | Tabii 6,18 4,05 0,9998 0,9910 0,027-0,828
30 0,0001 | Tabii 6,64 4,75 0,9997 0,9820 0,034-0,804
30 -— 3 4,19 2,87 0,9998 0,9150 0,018-0,830
30 -— 4 515 4,35 0,9997 0,8810 0,017-0,757
30 -— 5 7,48 5,20 0,9993 0,9980 0,034-0,804
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Izotermin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigim belirlemek
amaciyla kullanilabilir. McKay ve arkadaglan tarafindan agiklanan boyutsuz ayirma
faktorii yada denge parametresi R;’e gore Langmuir izoterminin ozelliklerini
agiklamak miimkiindiir[66].

R, =—
1+KC,

(4.9)

Burada Ry, Langmuir sabiti K’min bir fonksiyonudur. R), degerlerine gore, izotermin

sekli agiklanabilir.
Ry degeri Adsorpsiyon tipi
R >1,0 Uygun degil
R.=1,0 Cizgisel

0<Ry<1,0 Uygun

Ry =0 Tersinmez

Elde edilen Ry degerleri (Cizelge 4.1) 0<R.<1,0 sartii sagladigindan Cu**
adsorpsiyonu i¢in sepiyolitin uygun bir adsorbent oldugu stylenebilir.

4.4 Adsorpsiyon Isis1
Cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon verilerinden, ortiilme kesrinin (0=qc/qm)

bir fonksiyonu olarak izosterik adsorpsiyon 1sist (AH), asafidaki esitlikten
belirlenebilir[67]:

AH® _ E(inCe)] 410
& [, o

Burada R, gaz sabitidir.
Langmuir esitliginden 0.5°lik yiizey ortiilme kesrinde C’nin degeri 1/K’ya
esittir. Sekil 4.4’den goriildiigii gibi, AH”mn degerleri -InCe’nin 1/T°ye karst

grafifinden 28,36 kJ/mol olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon
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prosesinin endotermik proses ve Cu*? ile sepiyolit arasindaki etkilesmelerin fiziksel
etkilesimler oldugunu g&stermektedir[68,69].

100

0 50 100 150
C, (mol/L)x10°

Sekil 4.2 Sekil 3.8’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi

1] 1 1

0 20 40 60 80 100

C, (molL)x10°

Sekil 4.3 Sekil 3.9°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sicaklik (°C)
1441 = : 30
] : 40
121 A 1 50
A : 60
J pH : 2,65
B 109 0 mol/L
X
3 %]
~— J -
\?: 6
Q
4
2 i
0 T 1] 0 ]
0 20 40 60 80 100

C, (mol/L)x10°

Sekil 4.4 Sekil 3.10°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi

-InCs (mol/L)
~N
PN

7_

6,8 i + L b
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

UT (K)"

Sekil 4.5 Sepiyolit yiizeyinde Cu** adsorpsiyonu i¢in —InC¢’nin 1/T’ye kars1 egrisi
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4.5 izoterm Verilerinden Kesikli Calisan Reaktér Tasarim

Kesikli ¢alisan reaktdr sistemlerinin dizaynim belirlemede, adsorpsiyon
izotermleri kullanilmaktadir[64] ve sistemin basit bir dizaym Sekil 4.5°de
verilmektedir. Cozelti hacmi V ve adsorbatin baslangig konsantrasyonu Cs ise islem
sirasinda, W g sepiyolit ¢zeltiye ilave edildiginde, ¢tzeltinin konsantrasyonu Cy’dan
Cc’ye azalacaktir. Sivi ¢bzeltiden uzaklastirilan adsorbatin konsantrasyonu, kati
tarafindan adsorplanmis olan adsorbatin konsantrasyonuna egit olacaktir. Buna gére

esitlik s6yle verilebilir:
v(c, -¢,)= Wi, -q,)= Wg, (4.11)
Sepiyolit yilzeyinde Cu** adsorpsiyonu igin Langmuir izoterminin uygun

oldugu Boliim 4.3.2.’de ifade edildi. Sonug olarak (1.10) esitligindeki q.’nin (4.11)

denkleminde yerine konulmas: ve diizenlenmesi ile,

§; Co=Ce_ G=6, (4.12)

q. 9.KC,
1+KC,

esitligi elde edilir.

Sepiyolit ylizeyinde Cu?* adsorpsiyonu igin (4.12) esitlizinden elde edilmis
olan veriler Cizelge 4.2°de verilmis ve Sekil 4.6°de grafik edilmistir. Grafik, pH 3 ve
30 °C’de baglangig Cu** konsantrasyonunun 2,36x10 mol/L olmasi durumunda,
adsorbentin farkl kﬁtlelerinin kullaniimasiyla Cu®* igeriklerini % 50-90 araliginda

azaltmak icin ilave edilmesi gereken ¢dzeltilerin miktarlarim1 géstermektedir.

Cizelge 4.2 Cu® igerigini % 50-90 oraninda gidermek igin hesaplanan W/V oranlar:

% Giderim 50 60 70 80 90
WV 2,816 3,379 [3,942 4,505 |5,069

Cu2+
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W g adsorbent

qp mol ¢dziinen/g adsorbent
2® -
Cy mol ¢dziinen/L ¢6zlicll C. mol ¢bziinen/L ¢oziicti
Y 9. mol ¢dziinen/g adsorbent

W g adsorbent

Sekil 4.6 Kesikli ¢alisan reakttriin dizaym

12
Giderim
] . %50
104 o 1 %60 .
A : %70
A : %80
g - . : %90
t : 30°C
pH 3
~ 6 h
& 17
> 2
4 -
2 | 0"9/
y 4
0 . L T 1 ]
0 10 20 30 40 50

W

Sekil 4.7 Cu*®nin farkl giderim ytizdeleri igin ¢6zelti hacminin (V), adsorbentin
kiitlesine (W) kars: egrileri
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4.6 Sonuclar

10.

Bu ¢ahismada,

Sepiyolitin zeta potansiyeli tizerine kat1 konsantrasyonunun 6nemli bir etkiye

sahip olmadigim,

Farkli  NaCl  ¢ozeltilerindeki  sepiyolit  slispansiyonlarmin  zeta
potansiyellerinin artan konsantrasyonla ¢ok az arttif1 ve sepiyolitin yaklasik
6,6’da bir izoelektrik noktaya sahip oldugunu,

. Artan katyon yiikii ile sepiyolit yilizeyinin daha pozitif hale geldigini,

Iki ve tic degerli katyonlarin birbirlerinden farkli elektrokinetik davramglar
sergiledigini,

Sepiyolit yiizeyinde Cu?*’nin adsorplanmus miktariun artan pH ile arttigim,

Sepiyolit yiizeyinde Cu**’nin adsorplanmis miktarmimn artan iyonik siddetle
azaldifini,

Sepiyolit yiizeyinde Cu**’nin adsorplanmis miktarimn artan sicakhkla
arttigini,

Boyutsuz ayirma faktoriintin (Ry), sepiyolitin sulu ¢ozeltilerden Cu** iyonun

giderimi i¢in kullanilabilecegini,

Sepiyolit yiizeyinde Cu®>* iyonun giderimi i¢in AH degerinin 28,36 kJ/mol
oldugunu,

Sepiyolit ile Cu®* iyonu arasindaki etkilesimlerin fiziksel -etkilesimler
oldugunu, ve
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11. Sepiyolitin ucuz olmasindan dolay: bir adsorbent olarak ticari sistemlerde
metal iyonlarinin gideriminde Onemli bir potansiyele sahip olabilecegini
bulduk.
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