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Atik Sulardaki Nikel Iyonlarinin Sepiyolit ile Uzaklastiriimasi
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OZET: Endiistriyel atik sulardan veya icme sularindan secimli veya secimsiz olarak agir metallerin tutulmasi
icin kimyasal ¢Oktiirme, membranl siizme, iyon degistirme ve adsorpsiyon sikca uygulanmasina ragmen, her
birinin eksik taraflart vardir. Adsorpsiyon uygulamalarindaki ucuz sorbent arayisi, sepiyolit mineralinin agir
metal iyonlarim tutabilme 6zelliginin arastinlmasina neden olmaktadir. Bu cahsmada, atik sulardaki Ni'
iyonunun kahverengi sepiyolitle yapilan adsorpsiyon mekanizmasi belirlenmistir. Bu amacla, degisik
kosullarda kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmis olup, optimum proses parametreleri belirlenmistir. Elde
edilen veriler bilinen adsorpsiyon modellerine uyarlanmistir. Uyarlama sonucu hesaplanan serbest
adsorpsiyon enerjisi (AG®js) ve yanal etkilesim katsayist (a) degerlerinden adsorpsiyonun Uyarlanmig
Frumkin modeline uygun oldugu belirlenmistir. Tiim modellere gére bulunan AG" d'mn negatif ¢cikmast ise,
sepiyolit yiizeyine Ni" adsorpsiyonun bir fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir. Fiziksel adsorpsiyonun
tiiriinii belirlemek amaciyla sorpsiyon sistemindeki Mg" iyonlarinin degisimi incelenerek, sepiyolitin kristal
vapisindaki oktahedral tabakalarda bulunan Mg" katyonlarin atik ¢dzeltideki Ni*? iyonlariyla yer degistirdigi
ve adsorpsiyonun iyon degistirme mekanizmasi tarafindan idare edildigi belirlenmistir.

ABSTRACT: Removal of heavy metal ions from industrial wastewaters by selective and non-selective means
include chemical precipitation, membrane filtration, ion exchange and adsorption. Although these are
frequently utilized, each has its own shortcomings. Search for cheaper and more effective adsorbents has lead
us to study the applicability of a natural clay mineral, sepiolite. In this study, the adsorption mechanism of
Ni2+ ions from aqueous solutions by brown sepiolite has been determined. Bottle adsorption tests under
different conditions have been performed in order to optimize the conditions. The results have been tested on
different adsorption models and the best fitting has been found with the modified Frumkin equation. The free
energy of adsorption and lateral interaction coefficients reveal that adsorption is physical in nature. The
adsorption mechanism was further studied by determining the release of Mg ions from the octahedral sheet of
sepiolite. Examination of the data indicate that adsorption of nickel by sepiolite is governed by the equivalent
exchange of magnesium.

1 GIRIS
Endiistriyel — atik  sulardaki  agir  metallerin
uzaklastirilmast icin cesitli sorbentler

kullanilmaktadir. Son zamanlarda, zeolitler (Al-Haj
Ali 1997) ve Kkillere (Auboiroux 1996) paralel
olarak, yapisindan dolayr yiiksek yilizey alanina
sahip sepiyolitin kullanimi da arastirllmaktadir. Sulu
magnezyum silikat olan sepiyolitteki 3.6x10.6 A
kesitli kanallar sepiyolite sorpsiyon Ozelligi de
yermektedir. Aroguz (1992) sepiyolit iizerine Pb*’
ve Hg™ nin sulu ¢ozeltilerden tutulmasini incelemis
olup, denge durumunda adsorplanan Pb~’ yiizdesinin
Hg'"'ye gore daha fazla oldugu belirlenmistir.
Helios-Rybicka (1985)'nin ¢alismasinda, sepiyolitin

diisiik konsantrasyonlanndaki agir metalleri adsorbe
etmek icin belirgin bir adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu tespit edilmektedir. Fakat her iki
calisgmada da s6z konusu agir iyonlarinin c¢okelme
egilimleri izlenmediginden dolay1 gercek
adsorpsiyon degerleri ile adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bilgi edinilememektedir.

Bu calismada, kesikli adsorpsiyon deneyleri
vapilarak atik sulardaki Ni"’ iyonunun kahverengi
sepiyolitteki tutulmasinin optimum proses sartlarinin
ve adsorpsiyon mekanizmasinin  belirlenmesi
gerceklestirilmistir. ~ Adsoipsiyon sisteminde, Ni**
iyonlarinin, pH'ya bagli olarak hidrolize ugrayarak
¢Okmesi, adsorpsiyon ile ¢cokelmenin ifadesini;
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Adsorpsiyon = Abstraksiyon - Cokelme

seklinde alinmig olup, adsorpsiyon izotermlerinin
olusturulmasinda kullanilmustir.  Sonuclar bilinen
adsorpsiyon modellerine uyarlanarak, Ni™" iyonu
adsorpsiyonunun  Uyarlanmig Frumkin modeline
uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasinda, modellere gére bulunan serbest

adsorpsiyon  enerjisi  (AG°jis) ile sorpsiyon
sistemindeki Mg  iyonlarinin  degisiminden
faydalanilmistir.
2 DENEYSEL
2.1 Malzeme

Deneylerde, ortalama tane boyutu 2 um, yogunlugu
2.15 g/em’, BET vyiizey alam 68 m’/g, ortalama
gdzenek capr 37 A ve ortalama porozitesi % 70 olan
Eskisehir-Sivrihisar yoresinin kahverengi sepiyoliti
kullanilmigtir.  Ocaktan cikartilan hammaddeye
kirma, oOgiitme ve eleme islemleri uygulanmuistir.
Kimyasal analizi Cizelge I'de verilmis olan bu
numunenin  mineralojik  yapisinda, sepiyolit
(Si,Mg,0,0(0H)6(OH2)46H20 yaninda dolomit
(Ca,MgCO.i) ve kalsit (CaCO?) de belirlenmistir.
Atik  c¢oOzeltilerinin - hazirlanmasinda ~ Merck'in
standart Ni'~ ¢ozeltisi (NiCl, su icinde ¢oziilerek
hazirlanmig, 1.000 + 0.002 g1 Ni* igeriyor)
kullanilmustir.

Cizelge 1. Kahverengi sepiyolitin kimyasal analizi.

Bilesik Adi  Miktar, % Bilesik Adi  Miktar, %
sio, 51.93 K,0 0.34
MgO 22.51 Fe,0, 0.76
Al,0, 1.6 CaO 7.17
TI0, 0.08 Ateste
Na,0 0.12 Zaiyat 154

2.2 Yontem

Calismalarda kullanilan sepiyolitin kimyasal analizi-
Perkin  Elmer 2380 Atomik  Adsorpsiyon
Spektrometresi, mineralojik analizi- Philips 1050/25
SW marka XRD (X-isinlani difraksiyonu), tane
boyut analizi- Microrneritics Sedigraph 5000-D,
yogunluk Olctimii- Microrneritics 1320
Autopicnometer, yiizey alani 6l¢limii-Micromeritics

Flowsorp 11-2300, porozite tayini-Micromeritics
Autopore 9220 Hg porozimetre cihazlariyla
belirlenmistir.

Adsorpsiyon deneyleri icin degisik

konsantrasyonlarda Ni'’ iyonu iceren cozeltiler
hazirlanmustir. Deneyin niteligine gore sepiyolit/Ni™
cozeltisi = 0.5 g/ 10 mi karisimi hazirlanarak agzi
kapali 60 ml'lik Sigma Laborzentrifugen 2-15
santriftij cihazina ait siselere konarak, Incubator
Shaker Series 25 cihaziyla 20°C'ta 180 d/d'da
karistirilmustir. Kullanilan kati/sivi orani,
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sepiyolit/kobalt adsorpsiyon deneylerinde optimize
edilmistir (Kara 2000). Karistirma isleminden sonra
belirlenen siire (5 dak.) ve devirdeki (5000 d/d)
santriftyj ile kati/sivi ayirimi yapilmistir. Sivi kismin
pH's1 Olgiildiikten sonra bir miktar alikot alinarak
adsorbatim icindeki Ni'> ve Mg™ iyonlarmin denge
konsantrasyonlart ICP (Inductively Coupled Plasma
Spectroscopy, Thermo Jarell Ash Atomscan 25)
cihazinda tespit edilmistirr PH'ya bagli olarak
yapilan adsorpsiyonlarda kivam stiresi 15 dakika
olarak alinmigtir. Tiim adsorpsiyon deneylerinde,
stvi fazm ilk ve son Ni*® ve Mg” iyon
konsantrasyonlar1 arasindaki farktan hareket edilerek
sirasiyla katir yiizeyine adsorplanan Nf~ iyonu ile
aciga cikan  Mg™  iyon  konsantrasyonlari
hesaplanmustir.

Cokelek deneylerinde ise, sepiyolitin  1/50
oraninda yikanmasi sonucunda elde edilen sivi kisim
kullamilarak hazirlanan 2.5x10" M Ni** ¢ozeltisinin
degisik pHTardaki cokme miktan belirlenmistir. Bu
deneylerde de kati-sivi ayirimi Sigma
Laborzentrifiigen 2-15 santrifiij cihazi ile yapilmis,
stvi fazin ik ve son Ni'” konsantrasyonlar1 ise
ICP'de olgiilmiistir.

3 DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME
3.1 Adsorpsiyon deneyleri

Atik cozeltilerdeki NT" iyonunun sistematik olarak
adsorpsiyonu incelenmis olup, deneylerde sirasiyla
pH'ya bagh olarak ¢okme miktarmin belirlenmesi,
kivam siiresinin optimizasyonu ve adsorpsiyon-
abstraksiyon izoterminin olusturulmasi
gerceklestirilmistir.

3.1.1 pHYya bagh miktarinin

belirlenmesi

olarak ¢okme

Ni"”’ iyonu ile su arasinda pH'nin artmasiyla
gerceklesebilen hidroliz reaksiyonlarinda kompleks
bilesiklerden gegilerek nikel hidroksitin (Ni(OH),)
¢Okmesi senel olarak bilinmektedir (Corapgioglu,
1987). Ni® iyonunun ¢ozeltideki konsantrasyonuna
ve pH'va bagh olan c¢cokme miktann Sekil 1'den
bulunabilmektedir.

Nikel hidroliz reaksiyonlar1 ve bunlarin denge
sabitleri  kullanilarak cizilen Sekil 1'den de
anlasilacagr gibi, pH'min yaklasik 7.95 oldugu
degere kadar nikel iyonunun biiyiik bir kismi
sepiyolit tarafindan adsorbe edilmis, bu degerden
sonra adsorpsiyon azalmaya baglamistir. Baska bir
deyisle, pH=7.95'den sonra c¢ozelti icinde serbest
Ni™ iyonlan azalarak Ni(OH)' kompleks bilesigi
olusmaya baslamistir. PH degeri arttikca cozelti
icinde sirasiyla Ni(OH)', NI(UH),,, ve NI(OH)",
kompleks bilesikleri olusmakta, bununla birlikte
adsorpsiyon azalarak sifira inmektedir.



Ni(OH),'in ¢dziiniirliik garpimindan (2x10'")
hareket edilerek yapilan hesaplamalarda, s6z konusu
derisikteki (Ci = 2.5 x 10 M) baslangic
¢ozeltisinden Ni(OH)?'in ¢okmesi icin pH'in 7.95
olmasi gerektigini gostermektedir. Dolayisiyla,
adsorpsiyon deneyleri esnasinda c¢cokme olmamast
icin pH'nin 7.95'ten daha diisiik olmasi gerektigi
belirlenmistir.
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Sekil 1. pH degerine bagh olarak nikel komplekslerinin
dagilimi (Kara, 2000) (Cr 2.5x10° M Ni'")

3.1.2 Kivam siiresinin optimizasyonu

Bu deneylerde sepiyolitin maksimum degerde nikel
iyonunun adsorbe ettigi kivam siiresi belirlenmeye
calisilmistir. Deneylerde nikel iyon konsantrasyonu
10™ M olarak sabit alinmig ve degisik kivam siireleri
/4, 122, 1, 2, 4, 6, 12, 24 saat) uygulanmustir.
Cokmeyi onlemek icin pH= 7.5'ta gerceklestirilen
deneylerdeki Ni” ve Mg konsantrasyonlarin
kivam stiresine gore degisimi Sekil 2'de verilmistir.
Sekil 2 incelendiginde, kivam siiresi arttikca
sepiyolitte tutulan nikel miktari belirgin bir sekilde
artmakta ve 2 saat kivamlandirma stiresinden sonra
sabit kalmaktadir. Adsorpsiyonun hemen hemen
biiylik bir kismu ilk 5-15 dakikada
gerceklesmektedir. Buna ragmen deneyler esnasinda
olusabilecek pH, konsantrasyon gibi u¢ degisimler
de g6z Oniine almarak, kivamlandirma siiresi 2 saat
olarak secilmistir. Diger taraftan diisiik kivam

siirelerinde  bile ¢ozeltiye gecen Mg™ iyon
konsantrasyonunun sabit kalmasi, disiik kivam
siirelerinde adsorpsiyonun tamamlandigim teyit
etmektedir.
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Sekil 2. Kivam siiresine gore nikel ve

konsantrasyonlarinin degisimi (O = 1x10° mol/1).

magnezyum

3.1.1 Sepiyolit / Ni" sisteminin adsorpsiyon -

abstraksiyon izotermi.

Bu deneylerde sabit kivam siiresi (2 saat) alinarak
nikel konsantrasyonlart 5x10~* ile 2.5x10° M
arasinda degistirilmistir. Deney sonucunda elde
edilen degerler Sekil 3'te verilmistir. Gortildigl gibi
Ni*? iyonunun maksimum adsorpsiyon
yogunlugunun r_ *= 1.31x10° mol/ m’ oldugu ve
izoterm egrisinin plato olusturdugu bu noktada
¢ozeltinin denge konsantrasyonu G4 = 2.055 x 10~
mol/l oldugu bulunmustur.

Sekil 3'ten de anlastlacag: gibi, sistemdeki Ni
iyonunun  disik denge konsantrasyonlarinda
abstraksiyon ile adsorpsiyon izotermleri birbirinden
ayrilmaktadir. Bu durum ise, diisik Nf° iyonu
konsantrasyonlarinda  sorpsiyon sisteminin pH
degerlerinin artigini ve bir kisim nikel iyonunun
adsorplanmayip coktiglinii gostermektedir.
Adsorpsiyondaki  diisiik denge diisiik denge
konsantrasyonlar1, atik cozeltideki Ni*’ iyonunun
disiik baglangic konsantrasyonlarina — ait oldugu
durumlarda nikel iyonunun biiylik bir kismu
sepiyolitte tutulmaktadir.

3.2 Adsorpsiyonun termodinamik esaslari

Adsorpsiyon mekanizmasiin  ¢ikartilmast  igin
deneysel verilerin cesitli adsorpsiyon modellerine
uyarlanarak serbest adsorpsiyon enerjisi (AG°a<is)
belirlenen bu kisimda atik ¢ozeltideki Ni™™” iyonunun
su  molekiilleriyle cevrili oldugundan hareket
edilmistir. Bu durumdaki bir NT' iyonunun dort su
dipolii ile gevrili oldugu var sayilarak hesaplanan
dipollii nikel iyonunun kesit olan1 ve boyut orani
sirastyla 23.75 A’ ve 19 A olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Sepiyolit : Ni' sisteminin abstraksiyon- adsorpsiyon
izotermi.

Adsorpsiyon izoterm verileri sirasiyla Frumkin,
Uyarlanmis Frumkin, Langmuir ve Flory-Huggins
adsorpsiyon maddelerinin denklemlerine uyarlanmig
ve her biri icin  reaktifm cok  dusik
konsantrasyonlarinda adsorplanabilirligini gosteren
"K" degeri belirlenmistir. Adsorpsiyon enerjisi
(AGads) ise

K=1/55.5 exp (4G "4/RT)

denklem kullanilarak hesaplanmustir.

Sepiyolit/nikel sisteminin degisik adsorpsiyon
modellerine gore hesaplanan serbest adsorpsiyon
enerjisi (AG°,1) ve yanal etkilesim katsayist (a)
degerleri Cizelge 2'de toplu olarak verilmistir.

Cizelgeden da acgikca gorildiigii gibi, serbest
adsorpsiyon enerjisi degerleri acisindan, modeller
arasinda pek fazla fark bulunmamaktadir. Bu
durumda, sistemin her modele uydugu soylenebilir.
Genel adsorpsiyon denkleminde yer alan yanal
etkilesim katsayisinin (a) durumu incelendiginde,
katsaymin negatif olmasi, genellikle metal iyonlart

Cizelge 2. Sepiyolit/nikel sisteminde degisik modellere gore
hesaplanmis serbest adsorpsiyon enerjisi, yana! etkilesim
katsayist ve K degerleri (deney sicakligi 20°C)

Fruwkin Uyarlanmis Lang Flory-
Fruwkim muir Huggins
K. degeri 6.98 6.87 3.74 4.22
-14518 -14479 -12998 -13292
J/mol
a degeri -1.58 -0.73 - -

arasinda etkilesimin oldugunu ortaya koymaktadir.
Nikel/sepiyolit — adsorpsiyon  sisteminde, nikel
iyonlarinin tamami su dipolleriyle cevrili (hidrate)
oldugundan, iyonlar arasindaki etkilesim c¢ok az
olrnaktad r. Bu durumda nikelin yerlesim alanindan
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giderek hesaplanan "n" degerleri 1.90-1.97 arasinda
ciktigt ve iyonlar arasinda ¢ok daha az miktarda
etkilesimin meydana geldigi diisiintildiigiinde (a =
-0.73), Ni'" iyon adsorpsiyonunun Uyarlanmisg
Frumkin modeline uygun oldugu kabul edilmistir.

3.2 Adsorpsiyon mekanizmasi

Sepiyolitin atik sulardaki Ni"* iyonlarin1 adsorplama
mekanizmasint belirleyebilmek amaciyla asagidaki
degerlendirmeler yapilmuistir.

Termodinamik verilere gore Ni'  iyonunun
serbest adsorpsiyon enerjisinin  (AG°ds) negatif
ctkmast ve sepiyolit yiizeyine veya kanal bosluklar
5-10 dakika gibi kisa bir stirede %99'un tizerindeki
bir verimle adsorplanmasi, bu iyonlarin sepiyolit
ylizeyine fiziksel olarak adsorplandigini
gostermektedir.

Fiziksel  adsorpsiyonun  tiriinii  belirlemek
amaciyla  adsorpsiyon  deneylerinde  sepiyolit
tarafindan  adsorbe edilen Ni' iyonlan ile
adsorpsiyon sistemindeki Mg"™ iyonlart degerleri
arasindaki baginti arastirilmistir. Her iki iyonun ilk
nikel konsantrasyonuna gore c¢ozeltideki davranisi
Sekil 4'te verilmistir.
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Sekil 4. Nikel ve  magnezyum iyonlarinin ilk

konsantrasyonlarina gére ¢ozeltideki davranisi.

Baslangic nikel konsantrasyonu 1x10" molara
kadar artarken nikel iyonunun biiyiik bir kismu
¢ozeltiden uzaklasmaktadir. Bu durum sekilde de
goruldigi gibi magnezyum denge
konsantrasyonunun artmasiyla ispatlanmaktadir. Bu
degerden sonra, adsorbe olan nikel iyonu ile
cOzeltiye gecen magnezyum iyonu arasinda bir
paralellik (sabit bir oran) goriilmektedir. Cozelti
icindeki Mg"™" iyonunun denge konsantrasyonundaki
miktar1 ile adsorplanan Ni'™" iyon miktarinm mol
bazinda Il orantii olmasi, magnezyum iyonunun



nikel iyonu ile yer degistirdigine isaret etmektedir.
Yiiksek baslangic Ni* iyon konsantrasyonlardaki
sapma, sepiyolit Kkanallarindaki serbest iyon
hareketlerinin engellenmesine baglanmaktadir.

4 SONUCLAR

Kahverengi sepiyolitin atik sulardaki Ni"* iyonlarint

tutabilme Ozelligi arastirilan bu calismada;

1. Sepiyolitin atik sulardaki Ni™’
tutabilme egilimi belirlenmistir.

2. Sepiyolit ylizeyindeki birim alana adsorpianan
Ni’ iyon miktari ilk 5-10 dakika icinde %
99'luk bir verimle maksimuma ulagmaktadir.
Ancak soz konusu adsorpsiyonun dengeye
ulasmast icin gerekli olan kivamlandirma siiresi
2 saat olarak tesbit edilmistir.

3. Sepiyolit tarafindan adsorpianan Ni" iyonunun
maksimum  degeri (r,,) 1.31.10° mol/m’
oldugu tesbit edilmis ve izoterm egrisinin bir
plato olusturdugu bu noktada ¢ozeltinin denge
konsantrasyonunun  2.055x10™  mol/l1  oldugu
bulunmustur.

4. Ni" iyon adsorpsiyonunun Uyarlanmis Frumkin
modeline uygun oldugu belirlenmistir.

5. Fizikokimyasal model yaklasiminda kullanilan
dort aynn  modelde, genel adsorpsiyon
denkleminden hareketle yapilan hesaplamalar
sonucunda serbest adsorpsiyon enerjisi (0G°,is)
degerinin ortalama -13.82 kJ/mol diizeyinde

iyonlarini

gerceklesmesi adsorpsiyonun fiziksel oldugunun
kanitidir. Sepiyolitin ~ kristal ~ yapisindaki
oktahedral tabakalarda bulunan Mg~ iyonlarmmn
atik ¢ozeltideki Ni' iyonlartyla mol bazina bire
bir yer degistirdigini belirlemis ve adsorpsiyon
mekanizmasinin esas olarak iyon degistirme
mekanizmasi tarafindan denetlendigini
gostermistir.
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