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Prof. Dr. Muazzez CELIK KARAKAYA
Prof. Dr. Aydin RUSEN
Dog. Dr. Farabi TEMEL
Prof. Dr. Salih Zeki BAS

Bu ¢alismada, nadir toprak elementlerinden (NTE) La, Ce ve Nd elementlerinin kirmizi ¢amur ve
boksitten asit ligi ve siilfasyon-kavurma-su li¢i prosesleri ile zenginlestirilen sulu ¢ozeltilerinden geri
kazanimi igin kesikli adsorpsiyon c¢alismalari yiiritilmiistiir. Ticari reginelere ek olarak dogal
malzemelerden mikrokapsiil hazirlanarak adsorban olarak kullanilmis ve hem regineler ile
mikrokapsiillerin hem de kirmizi gamur ve boksit numunelerinin kiyaslamasi yapilmistir. Adsorban miktari,
konsantrasyon, sicaklik, pH ve temas siiresi parametrelerinin adsorpsiyon prosesine etkileri incelenmistir.
NTE geri kazanim igin yiiriitiilen konsantrasyon deneysel ¢alismalarindan ¢ikan sonuglar kullanilarak
Langmuir, Freundlich, D-R ve Scatchard adsorpsiyon izoterm egrileri ¢izilerek izoterm parametreleri
hesaplanmistir. Ayrica, temas siiresi verileri ile pseudo-birinci derece ve pseudo-ikinci derece Kinetik
modelleri uygulanarak prosesin kinetik ¢aligmasi yapilmistir. Buna ek olarak, sicaklik verileri ile reaksiyon
termodinamik ¢alismasi yapilarak AS° standart entropi (kJ/mol.°K), AH® standart enthalpi (kJ/mol) ve AG°
Gibbs Serbest Enerji degerleri hesaplanmigtir. Bununla birlikte; BET, FTIR ve SEM+EDX analizleri ile
adsorbanlarin karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Yiritiilen deneysel ¢alismalar sonucunda optimum
sartlar belirlenmis ve bu optimum sartlarda elde edilen maksimum adsorpsiyon verimlerinin reginelerde
%99,75’in, dogal malzemelerde ise %97,25’in {izerinde oldugu tespit edilmistir ki bu da bu adsorbanlarin
NTE geri kazanimi igin verimli adsorbanlar oldugunu ortaya koymaktadir. Kinetik ¢aligmalari sonucunda
elde edilen veriler gostermektedir ki sonuglar ¢ogunlukla pseudo-ikinci derece kinetik modele yiiksek
oranda uyum saglamaktadir. Ayrica, izoterm ¢aligmalari sonuglarina gore; Langmuir ve Scatchard izoterm
modellerine uyum gozlenmistir. Buna ek olarak, termodinamik ¢alismalar sonucunda elde edilen sonuglar
ise numunelerin ¢ogunda prosesin ekzotermik oldugunu, adsorban maddenin iyonlara olan egilimini
gostermekte ve prosesin tim numunelerde istemli oldugu sonucuna ulagilmaktadir.

Anahtar Kelimeler: adsorpsiyon, boksit, Ce, kirmizi ¢amur, La, mikrokapsiil, nadir toprak
elementi, Nd, NTE
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In this study, batch adsorption studies were carried out to recover the rare earth elements (REE)
La, Ce and Nd from aqueous solutions enriched by acid leaching and roasting and water leaching processes
from red mud and bauxite. In addition to commercial resins, microcapsules were prepared from natural
materials and used as adsorbents, and comparison was performed between resins and microcapsules as well
as red mud and bauxite samples. The effects of adsorbent amount, concentration, temperature, pH and
contact time parameters on the adsorption process were examined. Using the results of concentration
experimental studies conducted for REE recovery, isotherm parameters were calculated by drawing
Langmuir, Freundlich, D-R and Scatchard adsorption isotherm curves. Moreover, with contact time data,
kinetic study of the process was carried out by applying pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic
models. Furthermore, reaction thermodynamics were studied with temperature data and AS° standard
entropy (kJ/mol.°K), AH® standard enthalpy (kJ/mol) and AG® Gibbs Free Energy values were calculated.
In addition to these studies, characterization studies of adsorbents were carried out with BET, FTIR and
SEM+EDX analyses. As a result of the experimental studies, optimum conditions were determined and the
maximum adsorption efficiencies obtained under these optimum conditions were determined to be over
99.75% in resins and 97.25% in natural materials, which shows that these adsorbents are efficient
adsorbents for REE recovery. The data obtained as a result of kinetic studies indicates that the results are
mainly correspond to the pseudo-second order kinetic model. Additionally, according to the results of
isotherm studies; compliance with Langmuir and Scatchard isotherm models was observed. In addition, the
results obtained as a result of thermodynamic studies show that in most of the samples the process is
exothermic, there is tendency of the adsorbents towards ions, and in all samples spontaneous nature of the
adsorption process is achieved.

Keywords: adsorption, bauxite, Ce, La, microcapsule, Nd, rare earth elements, red mud, REE
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

As: Adsorbanin birim kiitlesi lizerinde tek bir tabaka olusturmak ic¢in gerekli olan
adsorban miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorplayici ile dengede olan ¢ozeltinin konsantrasyonu (mmol/L)

Ce: Denge konsantrasyonu (mg adsorplanan bilesen / L ¢ozelti)

Co: Baglangi¢ konsantrasyonunu (mg/L)

E: Adsorpsiyon serbest enerjisi (kj/mol)

EL: Asorplananin yogunlagma 1s1s1

E1: Adsorpsiyonun ilk tabakasindaki adsorpsiyon 1sis1

k: Freundlich sabiti

K: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol? / kJ?)

Kad: Pseudo-birinci derece adsorpsiyon isleminin hiz sabiti (L/min)

Kb: Adsorpsiyonun belirgin enerjisi ile ilgili olan adsorpsiyon denge sabiti (L/mg)

Kbp: Adsorpsiyon prosesinin denge sabiti (mL/g)

Ks: Baglanma sabiti

kz: Pseudo-ikinci-derece hiz sabiti (g mg™ min)

Ms: Deneysel Calisma Sonucu Elde Edilen Cozelti Miktar Tayini Sonucu (ppm)

Mi: Baslangic Numunesi (Li¢ Calismasi ile Zenginlestirilmis Numune) Miktar Tayini
Sonucu (ppm)

n: Freundlich katsayisi

Qe: Adsorbanin birim agirliginca adsorplanan element miktar1 (mmol/g)

ge: Denge aninda, adsorbanin birim kiitlesine adsorplanmis miktar1 (mg adsorplanan
bilesen / g adsorban)

Qs: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g adsorban)

gt: Herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg adsorplanan bilesen/g adsorban)
R: Ideal gaz sabiti (8,314 kJ/ mol.°K)

Rc: Langmuir izotermi Denge Parametresi ya da Ayirma Faktorii (birimsiz)

Xm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

¢: Polanyi potansiyelini

AG®: Standart serbest enerji degisimi

AH?: Standart entalpi degigimi

AS°: Standart entropi degisimi



Kisaltmalar

AB: Avrupa Birligi

ANTE: Agir Nadir Toprak Elementleri

BET: Brunauer-Emmett-Teller

D-R izotermi: Dubinin-Radushkevich izotermi

EDX: Enerji Dagilimi1 X-Isin1 Analizi (Energy Dispersive X-Ray Analysis)
FTIR: Fourier transform kizil6tesi spektroskopisi

HNTE: Hafif Nadir Toprak Elementleri

HREE: High Rare Earth Elements (Agir Nadir Toprak Elementleri)
ICP MS: indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi

LREE: Low Rare Earth Elements (Hafif Nadir Toprak Elementleri)
MTA: Maden Tetkik ve Arama

NTE: Nadir Toprak Elementi

REE: Rare Earth Elements (Nadir Toprak Elementleri)

SEM: Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)



1. GIRIS

Pek c¢ok Onemli uygulamanin ger¢eklesmesinde ciddi fonksiyonu olan
gelistirilmis maddelere ve bilesenlere ihtiyacin artmasi, artan diinya niifusu ve
diinyamizin kaynaklarinin smirli olusu gergegi gelecek madde tedarigi sorununu
giindeme getirmektedir. Tiiketimin artmasi, kiiresel ekonomik, finansal ve politik
ortamlardaki degisimler, kritik maddelerdeki arz-talep dengesizligine neden olarak
pazarda fiyat degiskenligine sebebiyet vermekte ve teknoloji ve bu teknolojilerin pazara
acilmalarinda belirsizlik olusturmaktadir. Insaat ve tasimacilik sektorleri igin bakir,
¢inko, aliiminyum, kursun, c¢elik, kum, kirectast ve diger agregalar ile endiistriyel
minerallere ihtiya¢ duyulurken; yeni teknolojiler i¢in nadir toprak elementleri (NTE),
platinyum grubu elementler, kobalt, giimiis, tantalyum, titanyum ve tungsten gibi spesifik
elementlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Mineral madddelerin diinya {izerindeki toplam
rezervleri sinirli olup esit dagilmamustir ve fosil yakitlarin aksine, mineral maddeler, geri
dontstiiriilebilir ve boylelikle kaynak olarak kalmaya devam edebilir (Hofmann ve dig.,
2018).

Kritik hammaddeler ekonomik ve stratejik olarak onemli olan ancak tedarigi
yiiksek risk tagiyan ve ikame edilemeyen hammaddeler olarak tanimlanmaktadir. Avrupa
Birligi’nin Kritik Hammaddeler Raporu’na gore kritiklik degerlendirmesi, iki bilesenin
kombinasyonu ile yapilmaktadir. Bunlar “Ekonomik Onem” ve “Tedarik Riski — Zay1f
Yonetim” olarak degerlendirilmistir. Ekonomik Onemi uygulama alanlar1 ve sektor
degerleri belirlemektedir. Bir hammaddenin kritik olabilmesi i¢in Avrupa ekonomisinde
otomotiv, saglik, elektronik, savunma gibi kilit sektorler i¢in yiiksek bir ekonomik 6neme
sahip olmalidir. Zayif Yonetim neticesinde tedarik riski ise ikame edilebilirlik, geri
dontisiim orani, iilke konsantrasyonu ve yonetim ile degerlendirilmektedir. Bu
hammaddelerin yalmizca bazi {lilkelerde ve degisen oranlarda bulunmasi, ithalat
bagimlilig1 yaratmasi ve ikame hammaddelerin yakin gelecekte bulunamayacak olmasi

gibi nedenler bu hammaddeleri riskli konuma tasimaktadir (Anonymous 1, 2020).



Russia
Palladium 40 %

France
Hafnium 48% China
usa Aluminium 56%

Beryllium 67% . Antimon 56%
Helium  56% Spaln L arsenic 44%
Strontium 31% Baoron 48% o
Feldspar 32% Banyte 32%
Iran E'Sg“lith 2%:{;
] s oba b
Strontium 37% Coking Coal 530,
Copper 38%
Fluorspar 56%
Gallium 94%:
Germanium 83%
Lithium 56%
DRC
o J Magnesium 91%
Brazil Tan(ig?jr: gg“f: Manganese 58%
Niobium $2% Natural graphite 67%
Nickel 33%
Phosphate rock  44%
Phosphorus 79%
South Africa Australia Scandium 67%
Iridium 93% Aluminium  28% Silicon metal 76%
Chile Palladium  36% Lithium 53% Titanium metal  43%
Copper 28% Platinum  71% Tungsten 86%
Rhodium 81% Vanadium 62%
Ruthenium  94% LREEs 85%
Manganese 29% HREEs 100%

italic = extraction stage
regular = processing stage

Sekil 1.1. Kiiresel Kritik Hammadde Arzinda En Biiyiik Pay1 Olusturan Ulkeler (Grohol ve Veeh, 2023)

Avrupa Komisyonu'nun 2023 Kritik Hammaddeler Raporu’nda, Cin’in bu
hammaddelerin saglanmasinda (Sekil 1.1) Agir Nadir Toprak Elementlerinin %100,
Hafif Nadir Toprak Elementlerinin ise %85’i ile en 6nemli iilke oldugu ve diger
elementlerin ise ABD ve Brezilya gibi iilkelerden arz edildigi agiklanmistir (Grohol ve
Veeh, 2023).

Jeopolitik-ekonomik ¢ercevedeki herhangi bir degisiklik (or. ticaret engelleri,
hammadde fiyatinin artmasi) arz lizerinde ciddi bir etkiye neden olabileceginden,
teknolojik gelismenin siirdiiriilmesi ve rekabetin arzi sinirlamasi nedeniyle, Avrupa
Komisyonu 2008 yilinda Avrupa Birligi (AB) Hammadde Girisimi’ni baslatmis ve 2010,
2014, 2017, 2020 ve 2023'de kritik hammaddeler hakkinda raporlar yayimlamistir. 2010
yilinda hazirlanan Kritik Hammaddeler Listesi 14 kritik element (platin ve NTE grubu
elementler dahil, toplamda, 37 element kritik olarak tanimlanmistir) igerirken 2014 yili
raporunda listeye alti malzeme (boratlar, krom, koklasabilir tag komiirii, manyezit, fosfat
kayaci ve silikon metali) eklenmis, tantalyum kaldirilmis, hafif ve agir NTE ayrimi
yapilmistir. 2017°de yeni bir liste yayinlanmis ve listeye 9 yeni element/materyal
eklenmis; bu listeden krom, manyezit ve nikel ¢ikarilmistir. 2020 yilinda listeden helyum
cikarilarak; boksit, lityum, titanyum ve strontiyum eklenmistir, 2023 yilinda ise kauguk

ve indiyum listeden ¢ikarilarak listeye arsenik, feldispat, helyum, manganez ve kritiklik
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kriterlerini kargilamamalarina ragmen bakir ve nikel eklenmistir (Cizelge 1.1) (Hofmann

ve dig., 2018; Anonymous 1, 2020; Grohol ve Veeh, 2023).

Cizelge 1.1. AB Kritik Hammadeler Listesi (Hofmann ve dig., 2018; Anonymous 1, 2020; Grohol ve

Veeh, 2023)
2010 2014 2017 2020 2023
Antimonit Antimonit Antimonit Antimonit Antimonit
Arsenik
Bakar
Barit Barit Barit
Berilyum Berilyum Berilyum Berilyum Berilyum
Bizmut Bizmut Bizmut
Boksit Boksit/ Aluminyum
Boratlar Boratlar Boratlar Boratlar
Galyum Galyum Galyum Galyum Galyum
Germanyum Germanyum Germanyum Germanyum Germanyum
Grafit Grafit (dogal) Grafit (dogal) Grafit (dogal) Grafit (dogal)
Feldispat
Fosfor Fosfor Fosfor
Fosfat Kayaci Fosfat Kayaci Fosfat Kayaci Fosfat Kayaci
Kaucuk (dogal) Kauguk (dogal)
Hafniyum Hafniyum Hafniyum
Helyum Helyum
Indiyum Indiyum Indiyum Indiyum
Kalsiyum Florit  Kalsiyum Florit Kalsiyum Florit Kalsiyum Florit Florit
Kobalt Kobalt Kobalt Kobalt Kobalt
Kok Komiirii Kok Komiirii Kok Komiirii Kok Komiirii
Krom Lityum Lityum
Magnezyum Magnezyum Magnezyum Magnezyum Magnezyum
Manyezit Manganez
Nikel Nikel Nikel
Niyobyum Niyobyum Niyobyum
Platin ~ Grubu Platin Grubu Platin Grubu Platin Grubu Platin Grubu
Elementler Elementler Elementler Elementler Elementler
Nadir  Toprak Agir Nadir Toprak Agir Nadir Toprak Agir Nadir Toprak Agir Nadir Toprak
Elementleri Elementleri Elementleri Elementleri Elementleri
Hafif Nadir Toprak Hafif Nadir Toprak Hafif Nadir Toprak Hafif Nadir Toprak
Elementleri Elementleri Elementleri Elementleri
Silikon Metal Silikon Metal Silikon Metal Silikon Metal
Skandiyum Skandiyum Skandiyum
Stronsiyum Strontiyum
Tantalyum Tantalyum Tantalyum Tantalyum
Titanyum Titanyum metali
Tungsten Tungsten Tungsten Tungsten Tungsten
Vanadyum Vanadyum Vanadyum

Kritik elementler konusu sadece jeoloji ile ilgili olmayip ayn1 zamanda politika,

jeopolitik, ekonomi, ¢evresel ve sosyal hususlar gibi diger alanlarin yani sira temel

aragtirma, bilim ve miihendislikteki c¢esitli disiplinlerle de ilgilidir. Bu fonksiyonel

malzemeler; iklim degisikligini azaltmak i¢in diisiik karbonlu enerji tiretimi, yenilenebilir

enerjiler ve yesil ekonomi gibi gliniimiiziin toplumsal zorluklarini ve ihtiyaglarimi


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/feldispat
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karsilamak icin ¢ok Onemlidir. Bu 6zel fonksiyonlar1 yerine getirebilmek ig¢in; bu
malzemelerin ¢cogu, gezegendeki birincil yataklardaki toplam rezervleri miktar olarak
sinirl ve esit olmayan bir sekilde dagilmis ¢esitli 6zel metalik elementler gerektirir. Bu
malzemelerin kesif ve isletilmesine yonelik yatirimlar 6nemli ¢abalar gerektirir ve ayrica
¢ikarilmalari ve islenmeleri yliksek ¢evresel yiik ve siklikla olumsuz sosyal etkilere sebep

olabilmektedir (Hofmann ve dig., 2018).

Fosil yakitlarin aksine mineral maddeler geri doniistiiriilebilmekte ve dolayisi ile
kaynak olarak kalmaya devam edebilmektedir. Bu sebeple; geri doniisiimleri fiziksel ve
ekonomik zorluklar nedeniyle sekteye ugrayan bu onemli maddeler i¢in bilimsel
caligmalar yliritmek, laboratuvar 6lgegindeki ¢alismalarla yeni geri doniisiim kaynaklari
ve yontemleri gelistirmek ve bunlar1 pilot Olgekli caligmalarla gelistirmek tiim

gezegenimiz i¢in hayati 6nem tasimaktadir.

Minerallerden olusan bir cevher veya maden olan boksit; iletkenlik, dayaniklilik,
kolay islenebilirlik ve hafiflik gibi yapisal 6zellikleri sayesinde her gecen giin daha fazla
sektorde kullanilmaya baslanan aliiminyumun iiretilebildigi tek madendir. Bir aliiminyum
cevheri olan boksit; aliminyum iiretiminin birincil hammaddesidir. Kirmizi ¢amur ise;

Bayer prosesi ile boksitten aliimina ekstraksiyonunun atik {iriinii olarak olusur.

Tim diinyada ve iilkemizde aliiminyum {retiminin %95°i Bayer prosesi ile
gerceklestirilmektedir. Bayer prosesi; ana hammadde olarak boksitin kullanildigi,
aliminyum elementinin boksitten alindig1 ve atik iirlin olarak degerli diger elementleri
icinde barmdiran boksit kalintis1 ya da bilinen adiyla kirmizi ¢amurun aciga ¢iktig1 bir
prosestir. Kirmizi camur biiyiik miktarlarda olusmakta ve kat1 bir atik olarak aliiminyum
iiretim tesislerine ait sahalarda depolanmaktadir; bu da aliiminyum {ireticileri i¢in ana

gideri ve ciddi bir yiikiimliiliigli beraberinde getirmektedir (Rivera, 2019).

Aliiminyum {iretiminin tarihi boyunca kirmizi ¢amurun igindeki degerli
minerallerin geri kazanimi ya da yigin halde tamammimn kullanimi yolu ile
degerlendirilmesi ana konu olmustur. Bu baglamda, kirmizi ¢camuru atik bir iirlinden bir

firsata doniistiirmenin 6nemi agikca goriilmektedir.
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Hem boksit hem de boksit kalintis1 olan kirmizi ¢camur, potansiyel olarak énemli
miktarlarda kritik hammadde/element icermektedir. Hem boksit hem de kirmizi camurun
igerikleri pek ¢cok calismada degerlendirilmis olup hem iilkemizdeki rezervler hem tiim
diinyadaki rezervler kritik elementler acisindan zenginlik gostermektedir (Deady ve dig.,

2016; Ujaczki ve dig., 2017).

Ulkemizde aliiminyum iiretiminin tamam iilkemizdeki tek entegre tesis olan Eti
Aliminyum A.S. Seydisehir Entegre Tesisleri’nde iiretilmekte ve yillik 550.000 mton
boksit cevheri islenerek 260.000 mton aliiminyum oksit (aliimina) tiretimi yapilmaktadir

(Anonim 1, 2021).

Uretilen 1 ton aliimina veya 0,5 ton aliiminyum metaline karsilik yaklagik 1 ton
kirmizi ¢camur atig1 olusmaktadir. Bu sebeple, 6zellikle kirmizi ¢gamur depolanmasi zor
bir atik iirlin olmaktadir ve igerdigi elementlerin geri kazanimi 6nem kazanmaktadir.

Uzun vadeli depolama hem pahalidir hem de gevresel riskler igermektedir (Deady ve dig.,
2016).

Ayrica yapilan pek ¢ok arastirma kirmizi camurun katma degeri ytiksek kritik
elementler igerdigini gostermektedir. Bu atik maddeyi kritik elementlerin kazanimi igin
bir kaynaga doniistiirmek, lilke ekonomisine pek ¢ok ag¢idan yarar saglamakta; bu
hammaddelerin yurtdisi tedarik zorunlulugunu azaltarak disa bagimliligi 6nemli 6lclide

azaltmakta ve politik agidan 6nem tagimaktadir.

Bu konuda pek ¢ok calisma bulunmaktadir. Ornegin Deadly ve dig. (2016)
Seydisehir boksit isletmesinin atig1 kirmizi ¢amur havuzundan aldiklari numunelerle
yaptiklar1 ¢calismada ortalama 1100 ppm toplam nadir toprak elementi tespit etmislerdir.
Ayni ¢aligmada literatiir verilerine gore Tiirkiye boksit yataklarinda ortalama 700 ppm
toplam nadir toprak elementi bulundugu belirtilmektedir (Deady ve dig., 2016). Vind ve
dig. (2018)’nin ¢aligmalarinda ise Yunanistan kaynakli bir boksit numunesinde toplam
NTE miktar1 430, 6 mg/kg ve kirmizi ¢camur numunesinde ise 962,5 mg/kg olarak
saptanmistir (Vind ve dig., 2018).

Bu tez ¢alismasi; 120Y216 numarali “Seydisehir-Akseki Yoresindeki Boksit,

Kirmiz1 Camur ve Kirmiz1 Topraklarda Nadir Toprak Elementleri ve Bazi Kritik/Stratejik
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Element Iceriklerinin Belirlenerek Kazanim Parametrelerinin Arastirilmasi” adli Tiibitak
1001 Projesi biinyesinde yiriitilmiis olup lic asamasimi takiben gergeklestirilen
zenginlestirilmis numunelerin  adsorpsiyon yoéntemi ile kazanimi ¢alismalarini

icermektedir.

Bu calismada, boksit numuneleri boksit olusumlarinin yogun olarak gozlendigi
Eti Aliminyum A.S. tarafindan isletilen boksit yataklarindan (Seydisehir, Konya),
kirmizi gamur numuneleri ise aliiminyum iiretimi sirasinda olusan ve kirmizi ¢gamur adi
verilen, fabrika sahasinda olusturulan yapay goletlerden proje ekibi tarafindan alinmistir.
Proje ekibi tarafindan mineralojik ve kimyasal analizi yapilan numunelerden NTE icerigi
yiksek numunelerden hazirlanan stok katilardan g¢esitli li¢ islemleri yapilarak
zenginlestirme yapilmistir. Zenginlestirme prosesi, dogal silire¢ disinda laboratuvar
ortaminda cesitli islemler uygulanarak s6z konusu elementin igeriginin kabul edilebilir
icerige yiikseltilmesidir. Zenginlestirme oranlart yiiksek numunelerin ¢ozeltileri bu
doktora tez calismasinda kullanilmis ve s6z konusu elementlerin geri kazanimi igin

adsorpsiyon yontemi ile ¢alismalar yiirtitilmiistiir.

1.1. Nadir Toprak Elementleri

Nadir Toprak Elementleri (NTE) kimyasal agidan skandiyum (Sc), itriyum (Y) ve
lantanitlerin i¢inde bulundugu bir grubu kapsamaktadir. Lantanitler, atom numaralari
57'den 71’e kadar olan ve kimyasal olarak benzer elementlerin olusturdugu bir gruptur.
Atom numarast 39 olan itriyum (Y) ve atom numarasi 21 olan skandiyum (Sc) da
lantanitlerle benzer kimyasal 6zellikleri nedeniyle bu grubun i¢ine dahil edilmistir. Bu iki
element nadir toprak elementleri ile benzer iyonik gaplara sahip olmalar1 nedeniyle nadir

toprak element cevherlesmeleri ile bir arada olusmaktadirlar (Anonim 2, 2021).

1.1.1. Nadir toprak elementlerinin 6zellikleri

NTE'ler, kimyasal olarak benzer 6zellikteki itriyum (Y) ve skandiyum (Sc) ile
birlikte lantandan (La) lutesyuma (Lu) kadar 57-71 atom numaralarina sahip 15 lantaniti
igerir. 17 element arasinda Sc ve diger elementlerin dogal minerallerde yakin bir
simbiyotik iligkisi yoktur, oysa prometyum (Pr) uranyum cevherindeki dogal niikleer

fisyon iirliniidiir. Bu nedenle, geri kalan 15 NTE'nin farkli fiziksel ve kimyasal


https://www.mta.gov.tr]/
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ozelliklerine gore, lantan (La)'dan 6ropyuma (Eu) kadar “Hafif Nadir Toprak Elementleri
(HNTE'ler)” ve gadolinyumdan (Gd) lutesyuma (Lu) kadar “Agir Nadir Toprak
Elementleri (ANTE'ler)” olmak tizere iki gruba ayrilabilirler (Chai ve dig., 2021).

Lantanit serisinin benzerlik gdsteren 6zellikleri bulunmaktadir. Bunlar;

Fiziksel 6zelliklerinde benzerlikler bulunmaktadir.

Kristal bilesiklerde genellikle 3+ oksidasyon durumuna sahiptirler, ancak
bazilar1 2+ veya 4+ oksidasyon durumuna da sahip olabilir.
Bilesiklerdeki koordinasyon sayilar1 genellikle 6'dan biiyiiktiir.

Seri boyunca koordinasyon sayist azalirken, genellikle oksijen veya flor

gibi giiclii elektronegatif elementlerle tercihen bag yaparlar.

Nadir toprak elementlerinin ortak 6zellikleri ise su sekildedir:

Nadir toprak elementleri giimiis, giimiis beyazi veya gri metallerdir.

Bu metaller yiiksek parlakliga sahiptir, ancak hava ile hizla kararirlar.
Metaller yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.

Nadir toprak elementleri arasinda c¢oziiniirlik ve kompleks olusumu
konusunda ¢ok kiiciik farkliliklar vardir.

Nadir toprak metalleri dogal olarak mineraller i¢inde bir arada bulunurlar.
Bu elementler, genellikle 3+ oksidasyon durumunda olmak tizere, metaller

disinda ametallerle birlikte bulunur.

Bu benzerlikler, atomlarin elektronik yapilariyla agiklanabilir (Voncken, 2016).

Nadir toprak elementleri oldukga elektropozitif ozellikler gosterirler ve bu

nedenle genellikle iyonik bilesikler olustururlar. Mineraloji agisindan, bu durum oksitler,

halojen tuzlari, karbonatlar, fosfatlar, silikatlar, boratlar veya arsenatlarin olugsmasina yol

acar, ancak stlfiir bilesikleri olusturmazlar (Voncken, 2016).

1.1.2. Lantan, seryum ve neodimyum elementlerinin 6zellikleri

Lantan; periyodik tablonun lantanitler serisinin ilk iiyesidir. Nadir toprak

metallerinin bir iyesi olmasina ragmen —daha yaygin metallerle karsilastirmali

bolluklarindan dolay1 boyle adlandirilmistir— lantan oldukga bol bir elementtir. Lantanin

nadir bir toprak metali olmasina katkida bulunan sey, maddenin iki ana cevheri olan

monazit ve bastnasitten ¢ikarilmasinin zorlugu ve maliyetidir.


https://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-26809-5_3#auth-J__H__L_-Voncken
https://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-26809-5_3#auth-J__H__L_-Voncken
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Cizelge 1.2. Lantan Elementinin Ozellikleri

Atom Numarasi 57

Goriiniis Glimiisi Beyaz
Kiitle Numarasi (g/mol) 138,905
Yogunluk (g/mL) 6,162

Ergime Noktasi (°C) 920
Kaynama Noktasi (°C) 3464

Lantan 1839 yilinda Cari Gustav Mosander tarafindan kesfedilmistir. Lantan,
bigakla kesilebilecek kadar yumusak, siinek ve doviilebilir glimiisi beyaz bir metaldir
(Cizelge 1.2). Nadir toprak metalleri arasinda Europium'dan sonra en reaktif ikinci
metaldir. Lantan oda sicakliginda havada oksitlenerek LaO3'li olusturur. Su ile yavas
reaksiyona girer ve metalin ylizeyinde koruyucu bir floriir (LaF3) tabakasi olusmasi
nedeniyle hidroflorik asit (HF) disindaki seyreltilmis asitlerde hizla ¢oziiniir. Metal formu

kolaylikla oksitlenir ve nemsiz ortamda kararir (Anonymous 2, 2023).

Lantandan sonra en bol bulunan nadir toprak elementi olan Seryum, lantanit
serisinin ikinci elementidir. Periyodik tabloda Lantan ile Praseodim arasinda yer
almaktadir. Seryum (Cizelge 1.3), yumusak, esnek ve glimiisi beyaz renkte bir metaldir
ve havaya maruz kaldiginda kararmaktadir. Monazit ve bastnésit gruplart gibi
minerallerdeki diger NTE’ler ile her zaman kombinasyon halinde bulunmasina ragmen,
lantanitler arasinda benzersiz bir sekilde sulu ¢ozeltide 4+ hal ile oksitlenme yetenegi

sayesinde Seryumun cevherlerinden ¢ikarilmasi kolaydir (Binnemans ve dig., 2018).

Cizelge 1.3. Seryum Elementinin Ozellikleri

Atom Numarasi 58

Goriiniis Glimiisi Beyaz
Kiitle Numarasi (g/mol) 140,116
Yogunluk (g/mL) 6,77

Ergime Noktasi (°C) 795
Kaynama Noktasi (°C) 3443
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Isvecli kimyagerler Jons Jacob Berzelius ve Wilhelm Hisinger tarafindan 1803
yilinda bulunan Seryum (Ce), NTE’ler arasinda en bol bulunan kimyasal elementtir

(Anonymous 3, 2023; Binnemans ve dig., 2018).

Neodimyum, lantanit serisinin dordiincii tiyesidir ve NTE’lerden biri olarak kabul
edilir. Avusturyali bir kimyager olan Carl F. Welsbach tarafindan 1885 yilinda
kesfedilmistir ve giiclii bir paramanyetiktir. Havada ve nemli ortamda hizla kararan, sert,
hafif doviilebilir, giimiisi bir metaldir, oksitlendiginde hizla reaksiyona girerek 2+, 3+ ve
4+ oksidasyon durumlarinda pembe, mor/mavi ve sari bilesikler iiretir (Cizelge 1.4).
Havada kolayca oksitlenerek Nd>Oz olusturur; bu oksit kolayca pargalanir ve metali daha

fazla oksidasyona maruz birakir (Anonymous 4, 2023).

Cizelge 1.4. Neodimyum Elementinin Ozellikleri

Atom Numarasi 60

Goriiniis Glimiisi Beyaz
Kiitle Numarasi (g/mol) 144,24
Yogunluk (g/mL) 6,77

Ergime Noktasi (°C) 1021
Kaynama Noktasi (°C) 3074

1.1.3. Nadir toprak elementlerinin 6nemi ve kullanim alanlar

NTE’ler ¢esitli kullanim alanina sahiptir. Ozellikle bilgisayarlar, sarj edilebilir
piller, cep telefonlari, diiz televizyon ekranlari, diziistii bilgisayarlar, riizgar tiirbinleri,
tibbi goriintiileme cihazlari, radar sistemleri, katalitik ¢eviriciler, korozyona dayanikli
metal alagimlari, ugcak motorlari, tip, seramik, cam iiretimi ve petrol rafinerileri gibi
endiistrilerde kullanilirlar. Ozellikle riizgar tiirbinleri, elektrikli arac pilleri ve enerji
tasarruflu aydinlatma teknolojileri gibi temiz enerji sektorlerinde NTE’lerin kullanimu,
CO2 emisyonlarint azaltmaya yardimci olur. Elektronik sektoriinde de nadir toprak
elementlerinin 6nemi biiyiiktiir. Bu elementler, cep telefonlari, bilgisayar sabit diskleri,
televizyonlar, bilgisayar ekranlar1 ve renkli ekran teknolojileri gibi iirlinlerin daha hizli,
daha kiiciik ve daha hafif olmalarmi saglarlar. iletisim, bilgi isleme ve eglence

teknolojilerinde siirekli olarak gelismeye katkida bulunurlar. Ayrica, NTE’ler, otomobil
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endiistrisinde hibrid araglarda, elektrikli tasitlarda ve katalitik konvertorlerde yaygin
olarak kullanilirlar. Kimyasal islemler ve petrol rafinerileri de NTE’lerin 6nemli kullanim
alanlaridir. Sonug olarak, NTE’ler, ¢cok cesitli endiistrilerde kritik bir rol oynarlar ve
modern teknoloji, temiz enerji, saglik hizmetleri, iletisim, tasimacilik ve {iretim
sektorlerindeki gelismeleri desteklerler. Bu elementlerin benzersiz 6zellikleri, bir dizi
farkli uygulamada kullanilmalarina olanak tanir ve kiiresel ekonomi ve teknolojiyi olumlu

yonde etkiler (Sahiner ve dig., 2017).

ANTE!ler, lazer ortami, radyasyon kaynaklari, parildama kristalleri ve manyetik
malzemeler gibi foto-elektromanyetizmadaki kapsamli uygulamalari nedeniyle daha
temel kaynaklar olarak kabul edilirler. Bunlara dayanarak, kaynaklarin rasyonel
kullanimina ve gevrenin korunmasina yardimci olan, atik su ve atik kalintist dahil olmak
tizere ikincil kaynaklardan ANTE'lerin etkili bir sekilde geri kazanilmasina daha fazla

onem verilmistir (Liu ve Chen, 2021; Radhika ve dig., 2012).

NTE’ler, ekonomik ve stratejik olarak da ¢ok 6nemli elementlerdir. Nadir toprak
elementleri modern ekonominin baharatlar1 olarak adlandirilabilir, ¢linkii metallerin
kiigiik miktarlarda NTE'lerle karistirllmasi, metallerin 6zelliklerini onemli Ol¢ilide
iyilestirmektedir. Ayrica NTE'lerin genis uygulama alani, tiiketici tirtinlerinden elektrikli
araglara ve altyap:r insaatina kadar teknolojik ilerlemenin pek c¢ok alanma katk:
saglamaktadir. Bununla birlikte, Cin'in nadir toprak elementlerine olan kiiresel tistiinliigii,
diinya ekonomisi iizerinde biiyiik rol oynamaktadir ve bu elementlerinin ekonomi ve
strateji agisindan birlesimi, bu stratejik hammaddelerin iiretim ve dagitimini kontrol eden
kurumlar ve tilkeleri giiclii bir sekilde etkileyebilmektedir. Jeopolitik belirsizligin nadir
toprak elementlerinin fiyatlar izerinde 6nemli etkisi bulunmakta, jeopolitik riske bagh

olarak NTE’lerin fiyatlar1 belirlenmektedir (Fan ve dig., 2023).
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1.1.4. Lantan, Seryum ve Neodimyum elementlerinin kullanim alanlari

Lantan (La) optik ve aydinlatmada (6rnegin lazerler, LED'ler ve floresan lambalar
ve daha spesifik olarak karbon aydinlatmada), kapasitorler, sensorler ve yari iletkenlerde,
ayrica NiMH pillerde ve siiper alasimlarda, Al-Mg alasimlar1 ve gelikte, Ozellikle
fotografcilik ile 6zel cam iiretiminde katki maddesi olarak, demir dokiim islerinde, diiz
ekran elektroniginde, X-i1s1m1 gorlintiillemede, petrol rafinasyonunda, otomotiv
katalizorlerinde, dizel katki maddesi olarak, su aritma teknolojilerinde, yakit
hiicrelerinde, parlatma renklendiricilerinde kullanilan 6nemli bir NTE’dir (Binnemans ve
dig., 2018; Filho ve dig., 2023).

Seryum (Ce) elementinin ana kullanim alanlarindan biri parlatma maddeleridir.
Ayrica; renk giderme ajani olarak, Ce katkili cam iiretiminde, katalizor olarak, karbon ark
aydinlatmasinda, NiMH pillerde, siiper alasimlarda, Al-Mg alasimlarinda, diiz ekran
elektroniginde, X-1g1m1 goriintiilemede, kapasitorlerde, sensorlerde ve yari iletkenlerde,
petrol rafinerisinde, otomotiv katalizorler (doniistiiriiciiler) ve dizel katki maddelerinde,
su aritmada, yakit hiicrelerinde ve parlatma renklendiricilerinde kullanilmaktadir

(Binnemans ve dig., 2018; Filho ve dig., 2023).

Neodimyum (Nd), bilgisayar ve cep telefonu gibi elektroniklere dahil edilen
miknatislarin  liretiminde kullanilmaktadir. Ayrica, NdFeB miknatislarinin temel
elemanidir. Buna ek olarak, motorlar, frenler, hoparlorler, kapilar, pencereler ve klimalar
gibi bircok ara¢ bileseninde yaygin olarak kullanilmakta ve NiMH pillerde, siiper
alasimlarda, AL-Mg alagimlar1 ve celikte, manyetik rezonans goriintilleme (MRI)
kontrast maddelerinde, HD siiriiciilerde, mikrofonlar ve hoparlorlerde kullaniimaktadir

(Filho ve dig., 2023).

Ayrica her 3 element de elektrikli ara¢ bataryalarinda degisik miktarlarda
kullanilmaktadir ve bu bataryalara olan ihtiyacin artmasiyla bu elementlere olan ihtiyag
da artmaktadir. Bunlara ek olarak, temiz enerji i¢in 6nem — tedarik zinciri matrisi
degerlendirmesine gore Neodimyum kritik, Seryum ve Lantan ise neredeyse-Kritik

elementler arasinda yer almaktadir (Binnemans ve dig., 2018).
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1.2. Diinyadaki ve Tiirkiye’deki Nadir Toprak Elementi Rezervleri

Bugiin diinyada, NTE {iretiminde 6ne ¢ikan ii¢ mineral bastnazit, monazit ve
ksenotim olup giinlimiizde diinya NTE iretiminin %951 bu {i¢ mineralden
saglanmaktadir. Son verilere gore diinya genelinde toplam 121 milyon ton NTE rezervi
bulunmaktadir. Bu rezervin yaklasik %36'st Cin Halk Cumhuriyeti'nde, %18’
Brezilya’da, %18’i Vietnam’da, %15'i Rusya'da, %6’s1 ise Hindistan’da bulunmaktadir.
Yillik ortalama tiretim miktar1 170 bin tonun {lizerindedir ve bu iiretimin biiyiik bir kismi1
Cin Halk Cumbhuriyeti'nde gerceklesmektedir. Avrupa Birligi Komisyonu’nun 2023
raporuna gore hafif nadir toprak elemenlerinin (HNTE) %85’i, agir nadir toprak
elementlerinin (ANTE) ise %100’i bu iilkeden saglanmaktadir. Cin’i ¢ok uzak bir
aralikla Amerika Birlesik Devletleri, Myanmar, Avustralya, Madagaskar, Hindistan,
Rusya, Tayland, Vietnam ve Brezilya izlemektedir. NTE tiiketiminde yine Cin Halk
Cumbhuriyeti 6nde gelmekte, onu Japonya, Amerika Birlesik Devletleri, Almanya ve
Fransa takip etmektedir (Anonim 3, 2023; Grohol ve Veeh, 2023; Filho ve dig., 2023;
Sahiner ve dig., 2017).

Tirkiye’de ise; Maden Tetkik ve Arama (MTA) Genel Midiirliigii tarafindan
yapilan aramalar sonucunda Eskisehir-Beylikova, Malatya-Kuluncak, Sivas ve Burdur'da
NTE yataklar tespit edilmistir. Eskisehir-Beylikova'daki barit-fluorit ve bastnasit iceren
yaklagik 52 milyon ton NTE rezervinin ortalama NTE tenorii %3,14'tiir. Buna ek olarak,
Isparta, Sofular ve Kayseri Incesu bolgelerinde de potansiyel NTE rezervleri tespit
edilmistir (Anonim 3, 2023).
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Sekil 1.2. Tiirkiye’nin NTE Rezervleri (Oztiirk ve dig., 2019)

Tiirkiye'deki NTE yataklar1 ve olusumlari, jeolojik kosullarina ve kokenlerine
gore dort farkli kategoriye ayrilabilir. Bunlardan ilki; karbonatit-alkali magmatitlerle
iligkilendirilen ve HNTE ile zenginlesen yataklardan olugmaktadir ve en iyi bilinen
ornekleri Kizilcadren (Eskisehir) ve Kuluncak (Malatya) yataklaridir (Sekil 1.2). Bu
yataklarin NTE igerikleri sirastyla %2,9 ve %0,7'dir ve genellikle La-Ce gibi elementlerce
zengindirler. Ayrica, Keban ve Divrigi'deki cevherlesmeleri, diisiik NTE icerigine sahip
olmalarina ragmen, florit agisindan zengindir ve bu dort olusumun NTE desenleri,
floritlerdeki sivi kapaniminin homojenlesme sicakligi ve tuzlulugu gibi ozelliklerde
benzerlik gdsterir. Ikinci kategori, Bolkardagi bolgesindeki Triyas seylleri ve bu
seyllerden olusan boksitlerden meydana gelir. Bu boksitler, ANTE ile zenginlesme
gosterir ve NTE igerikleri yaklasik olarak %0,15'tir. Bir diger kategori ise; Canakli
(Burdur) yatagi ile temsil edilir ve i¢inde U, Th, ANTE ve manyetit, zirkon, rutil gibi agir
minerallerle zenginlesen plaser tipi bir yatak bulunur. Bu yataklarin ortalama NTE icerigi
yaklagik olarak %0,08'dir. Son kategori, NTE'nin potansiyel kaynagi olan fosforit
kayalarini igermektedir, bu yataklar diinyadaki biiyiik NTE kaynaklarint olustursalar da
Tiirkiye'deki NTE igerikleri ¢ok diisiik (40 ppm) oldugu icin ekonomik olarak uygun
degildir (Deady ve dig., 2016; Oztiirk ve dig., 2019).
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1.3. Nadir Toprak Elementleri Geri Kazanim Yontemleri

NTE’ler, pek cok kullanim alanlarinin olmasi ve kritik elemenler arasinda yer
almalar1 nedeni ile 6nemli elementlerdir ve fosil yakitlarin aksine mineral maddeler geri
dondistiiriilebilmekte ve dolayist ile kaynak olarak kalmaya devam edebilmektedir. Bu
sebeple; NTE’lerin geri kazanimy; ticari, siyasi, ekonomi gibi pek ¢ok perspektiften dnem

arzetmektedir.

Nadir toprak ayirma endiistrisinin gelismesiyle birlikte, kimyasal ayirma (kesirli
kristallestirme, kesirli ¢okeltme) (Zhang ve dig., 2020; Li, 2019), Redox (Yakovleva ve
dig., 2020; Dupont ve Binnemans, 2015; Maes ve dig., 2017; Avdibegovi¢ ve dig., 2018),
iyon degisimi (Saha ve dig., 2013; Chour ve dig., 2018; Miller ve dig., 2018) ve solvent
ekstraksiyonu (Nazari ve dig., 2018; Mu ve dig., 2019; Li ve dig., 2019) dahil olmak
tizere ¢ok cesitli yontemler ile saf NTE elde etmek icin ¢alismalar yiiriitiilmektedir.
Bunlarin arasinda, biiyiik isleme kapasitesi, hizli kiitle transfer hiz1 ve iyi ayirma se¢iciligi
(Xie ve dig., 2014; Li, 2017) sergileyen solvent ekstraksiyonu, ekonomik ve etkili bir
prosediir olmasi nedeni ile geleneksel teknolojilerin yerini yavas yavas almistir. Ancak
ayn1 zamanda ¢evresel olarak tehlikeli kabul edilen alev alabilen ve zararl seyrelticilerin
(gazyagi, benzen ve toluen gibi) kullanilmasi nedeniyle ¢ok ciddi dezavantajlar1 vardir
(Maes ve dig., 2017). Bugiine kadar, ¢oziicii ekstraksiyonu, NTE'lerin ayrilmasi i¢in ana
ve 6nemli teknoloji olarak goriilse de, hala zor bir yontem olmaya devam etmektedir.
NTE'lerin ayirma segiciligi diistiktiir ve styirma tamamlanmamistir, ANTE kaynaklarinin
atilmasina neden olur ve sabunlastirma teknolojisi ile biiyiik miktarda amonyak nitrojeni
veya tuzlu-alkali atik su iretilirken ayrica diigiik konsantrasyonlu NTE'lerin iglenmesi
icin yiiksek reaktif ve enerji tikketimi s6z konusudur, oziitleyici yiiksek ¢oziiniirliige ve
ciddi kayiplara sahiptir (Kumar ve dig., 2010). Bu nedenle, yukaridaki sorunlara yanit
olarak, NTE'lerin ayrilmasi i¢in yiiksek verimli 6ziitleyiciler elde etmek {izere bir¢ok
yeni Oziitleme sisteminin kesfedilmesi ve gelistirilmesi gerekmektedir. Ek olarak, diisiik
konsantrasyonlu ¢ozeltinin etkili bir sekilde zenginlestirilmesi, reaktif tiikketiminden
tasarruf edilmesi ve yesil oziitleme siirecinin gelistirilmesi gereksinimlerini karsilamak
icin yeni tip adsorpsiyon ve ayirma malzemelerinin de sentezlenmesi gerekir (Liu ve

Chen, 2021).



22

Sorpsiyon (Jordens ve dig., 2013) ve iyon degisimi (Chi ve Tian, 2007; Chen,

2011) NTE geri kazaniminda iyi sonuglar verir. Adsorpsiyon, genis uygulanabilirligi,

basitligi, calisma hiz1 ve ucuz ekipman gerekliligi ile karakterize edilen bir ayirma

aracidir (Avdibegovi¢ ve dig., 2018). Ayirma, metal tiirlerinin katinin yiizeyindeki sinir

tabakasia olan afinitesinin bir sonucu olarak elde edilir. Bu nedenle, belirli bir kati

adsorban icin, ¢ekici kuvvetlerin biiytlikliigl, kati-sivi ara yiizeyinde tiirlerin molekiiler

yapisina ve olusumuna bagl olacaktir (Li, 2019; Dupont ve Binnemans, 2015) ve diger

yontemler arasinda asagida belirtilen nedenlerden dolay1 gelecek vaat eden bir metottur:

Diisiik maliyet, kullanislilik, ¢evre-dostu olusu,

Kolay tasarlanabilir olmasi,

Genis yelpazede uygulamaya imkan vermesi,

Kolay islenebilir olmast,

Prosesin kolay yiiriitiilebilmesi,

Verimli olmasi,

Ekonomik olarak uygulanabilir olmasi (hem kurulum ve baslangi¢ asamalari igin
hem operasyon aninda)

Adsorbanlari kolay rejenerasyonu,

Biiyiik 6lgekli uygulamalara olanak vermesi,

Diger konvansiyonel metotlara gdre ikincil bir kontaminasyon olusturmamasi.
(Avdibegovi¢ ve dig., 2018; Li, 2019; Dupont ve Binnemans, 2015; Bazaine ve
dig., 2022)

Kritik  elementlerin  geri  kazaniminin  adsorpsiyon  yontemi ile

zenginlestirilmesinde adsorban olarak pek ¢ok malzeme kullanilabilmektedir. Bunlar;

Sentetik polimerler,
Biyo-polimerler (Citin, seliiloz vb.),
Metal oksitler (MO) ve nano boyutlu metal oksitler (NMO),

Zeolitler vb.
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1.3.1. Adsorpsiyon prosesi

Adsorpsiyon, bir molekiiliin bir akiskan kiitlesinden (s1v1 veya gaz) kat1 bir yiizeye
aktarilmasiyla bir arayiiz katmani olusturan iki farkli faz arasindaki etkilesimi tanimlayan
bir olgudur, dolayisiyla bir yiizey islemi olarak smiflandirilir. Daha basit bir ifadeyle
molekiillerin temas ettigi yiizeydeki c¢ekim kuvvetlerine bagli olarak bu ylizeyle
birlesmesi islemidir. Adsorpsiyon olayi, s1vi-sivi veya sivi-kati gibi herhangi iki farkli faz
arasinda meydana gelebilir. Bu etkilesim fiziksel etkilesim ve kimyasal etkilesim seklinde
gerceklesebilmektedir. Bu siire¢ genellikle tersinir bir siirectir ve adsorpsiyon prosesinin
tersi olan proses ise desorpsiyon olarak adlandirilir (Hamutoglu ve dig., 2012; Alaqarbeh,
2021).

Adsorbe edilen madde, adsorplanan madde (adsorbat) olarak adlandirilir ve bu
madde s1v1 veya gaz olabilir. Adsorbe eden madde, adsorban olarak bilinir ve kat1 veya

s1vi olabilirken dogal veya sentetik olabilir (Alagarbeh, 2021).

Adsorpsiyon adsorbatin yiizeyde tutulmasini saglayan kuvvet gesitlerine gore

ikiye ayrilabilir:

Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Bu tiir adsorpsiyonda adsorban ve adsorban
molekiilleri arasinda zay1f Van der Waals kuvvetleri etkili olur ve bu 1iki molekiil arasinda

herhangi bir elektron aligverisi veya elektron paylasimi olmamaktadir.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Bu tiir adsorpsiyonda adsorban ve
adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli elektron aligverisi veya paylasimi meydana gelir,

bu da daha gii¢lii kimyasal baglarin olustugu bir adsorpsiyon tiiriidiir (Hamutoglu ve dig.,

2012; Bolis, 2013).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri Cizelge 1.5’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.5. Fiziksel Adsorpsiyon ve Kimyasal Adsorpsiyon Ozellikleri (Alagarbeh, 2021)

Kriterler

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Spesifiklik

Spesifik degildir.

Son derece spesifiktir.

Adsorpsiyonun dogasi

Adsorbanin dogasina baghdir.

Adsorbanin dogasina baghdir.

Tersine cevrilebilirlik

Tersinir process

Genellikle tersinir degildir.

Entalpi

Diisiik (20-40 kJ/mol)

Fiziksel adsorpsiyondan daha
yiiksektir (40-300 kJ/mol)

Aktivasyon enerjisi

Yiiksek aktivasyon enerjisi
gerektirmez.

Yiiksek aktivasyon enerjisi
gerektirir.

Ara yiizey bolgesinin
adsorpsiyon katmam

(doygunluk)

Coklu katmanlar

Tek katman

Baglanma

Zay1f Van der Waals, London
kuvvetleri ve dipol-dipol ¢ekimi
Bu ¢ekim kimyasal tiirden daha
uzun bir araliga sahiptir ve substrat
icin herhangi bir kimyasal bilesim
degisikligi yoktur.

Substrat ve adsorban arasinda
olusan giiclii iyonik bag veya
kovalent bag, kimyasal bilesimde
bir degisiklik olur. Bu ¢ekim
fiziksel tipe gore daha kisa araliga
sahiptir.

Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler sunlardir:

e Adsorbatin ozellikleri,

e Adsorban madde miktari,

e Adsorbanin 6zellikleri (Yiizey alani, fonksiyonel grubu vb.)

e Sicaklik,

e Konsantrasyon,

' pH,

e Temas suresi.

Adsorbatin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve adsorbanin maksimum yiizey alani,

fonksiyonel

grubu gibi

ozellikleri

adsorpsiyon prosesini

dogrudan etkileyen

parametrelerdendir. Bununla beraber adsorban madde miktarinin artisiyla aktif merkezler

artacagindan adsorpsiyon artmaktadir. Ayrica, ortam sicakligi adsorbanlarin adsorpsiyon

kapasitelerini ve iyon taginimlarini etkileyerek adsorpsiyon iizerinde etkilidir. pH ise,

adsorpsiyon prosesinde en oOnemli proses degiskenlerinden biridir ¢iinkii element

iyonizasyonunun kapsamint ve adsorbanin yiizey ozelliklerini direkt olarak etkiler.

Adsorpsiyonun pH ile degismesi, adsorban ve adsorbat molekiillerinin iyonizasyon

verimliligi ve bunlarin i¢sel dogasi ile iligkilidir. Temas siiresi adsorpsiyon kinetigi ile

birlikte prosesin ekonomik verimliligini de etkilediginden adsorpsiyon performansini

onemli Olgiide etkileyen bir diger parametredir (Hamutoglu ve dig., 2012; Bolis, 2013;

Alagarbeh, 2021).
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1.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, izotermler araciligiyla tanimlanir, yani adsorban tarafindan adsorbe
edilen madde miktarini (veya madde adsorpsiyonu ile iligkilendirilen herhangi baska bir
fiziksel parametrenin degisimini) adsorpsiyon denge basinci P, sicaklik T ve tiim diger
sabit parametrelerle iliskilendiren fonksiyonlar araciligiyla agiklanir (Bolis, 2013).

Adsorpsiyon izotermi, adsorban ile dengede bulunan adsorplanan madde
miktarini, adsorbat konsantrasyonu veya basinci ile iliskilendiren bir grafiktir. Bir
izoterm, sabit bir sicaklikta denge kosullarmin gosterildigi bir grafiktir. izotermleri
adsorbanin yilizey alan1 ve gozenek yapisini anlamada fayda saglamaktadir. Adsorban
tarafindan adsorbe edilen madde miktari, adsorbatin konsantrasyonu (C) ve sicaklik (T)
gibi faktorlere baglh olarak degisen bir niceliktir. Tipik olarak, adsorbat miktari, sabit
sicaklik kosullarinda adsorbat konsantrasyonuna bagli bir fonksiyon olarak belirlenir ve
bu sonuca "adsorpsiyon izotermi” denir. Sekil 1.3’de 6 tip izoterm egrileri sematik olarak
gosterilmektedir. Bu egrilerde C/Co bagil denge derigimini, X/m ise birim adsorban bagina
adsorbat miktarini géstermektedir (Edebali, 2010).

1 2 3
x/m
4 5 6

s

c/c,
Sekil 1.3. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Edebali, 2010)

En yalin izoterm tipi Tip-1 izotermi olup Langmuir izotermidir. Tip-1 izotermi tek
tabakali adsorpsiyonu temsil ederken, diger izotermler ise ¢ok tabakali adsorpsiyonu

gosterir.
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E1; Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sist,
EL ise adsorplananin yogunlasma 1sisidir.

Langmuir izoterminde; E.=0"dr.

Tip-2 izotermi, S-bigimli bir izotermdir. Bu tiir izoterm, gézenekli olmayan veya
makrogozenekli birgok kat1 tizerindeki ¢ozeltiler tarafindan saglanan bir izotermdir ve
¢ok katmanli fizisorpsiyonu gosterir. B.E.T. izotermleri, Tip-2 izoterme uyar ve ilk
tabakanin disindaki tiim katmanlarda adsorbat miktarmin ayni oldugunu belirtir. ilk
katman dolmadan ikinci katmanda bir miktar dolum gergeklesir (Edebali, 2010).

Tip-2 izoterminde; EL<E.’dir.

Tip-3 izotermi, nadir goriilen bir izotermdir.

Tip-3 izoterminde; EL >E1’dir.

Tip-4 izotermi, izotermin baslangi¢ kisminda gézenekli olmayan bir kat1 i¢in Tip-
2 izotermindeki ile ayni yolu izler. Doygunluk basincina yakin bolgede ise basing

eksenine paralel seyreder.

Tip-5 izotermi, yorumlanmasi en zor izoterm olup Tip-3’de oldugu gibi adsorban-

adsorbat ilgisi zayiftir.

Tip-6 izotermi, diizgiin bir ylizey lizerinde basamakli ¢ok tabakali adsorpsiyonun
bir sonucu olarak goriiliir (Edebali, 2010).

1.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, tiim adsorban aktif yerlerinin adsorbat i¢in aym derecede
cekici oldugu ve bir yerdeki adsorpsiyonun yanindaki yere adsorpsiyonu etkilemeyecegi
varsayimina dayanan homojen bir izoterm olarak adlandirilir. Bu izoterm, adsorban
ylizeyinin tamamen tek tabakali bir sekilde kaplandigi durumda maksimum adsorpsiyon
kapasitesini hesaplamak i¢in kullanilir. Izoterm denklemi, adsorplanmus yiizey kesri (0)

ile iligkilidir ve su sekilde ifade edilir:
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g = — Knle
Ag 1+ Kp Ce

(1.1)

Kb (L/mg) adsorpsiyonun belirgin enerjisi ile ilgili olan adsorpsiyon denge sabiti;
As (mg/g) adsorbanin birim kiitlesi iizerinde tek bir tabaka olusturmak i¢in gerekli olan
adsorban miktarimi ifade eder. Ce (mg/L) denge konsantrasyonu gosterirken, ge (Mg/g)
denge konsantrasyonunda adsorbanin birim kiitlesine adsorplanmis madde miktaridir.

Denklem lineer olark tekrar diizenlendiginde;

Ce Ce
p =1/(Kp.As)+— (1.2)

formulii elde edilir.

Langmuir izotermine uyan durumlarda; (Ce/ge)— Ce grafigi dogrusal sonug verecek

ve dogrunun egimi As, kesim noktasi ise Ky sabitlerini verecektir.

Langmuir izoterminin karakteristigi i¢in “Denge Parametresi” ya da “Ayirma
Faktorti” olarak bilinen bir sabit olan R kullanilabilmektedir. Bu parametre birimsiz olup

formiilii su sekildedir:

1

Ry = 1+ KpC, (1.3)

Co baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L) belirtmektedir.

Denge Parametresi olan Ry ’nin degeri ne g¢esit bir adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir:

O<R_<1 adsorpsiyonun uygunlugunu gosterirken, R >1 ise adsorpsiyon uygun
degildir anlamina gelir.

RL=1 olmasi adsorpsiyonun lineer oldugunu gésterirken, R.=0 ise adsorpsiyonun

tersinir olmadigini gosterir (Bazaine ve dig., 2022).
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1.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorplanan molekiillerin ¢ok tabaka halinde ve heterojen

olarak gerceklestigini kabul eder (Alagarbeh, 2021).

Freundlich izoterminin formiilii asagidaki gibi olup k Freundlich sabitidir ve
baglanma enerjisine bagli olarak adsorbanin bagil adsorpsiyon kapasitesini belirtirken n,
Freundlich katsayis1 olarak bilinen, adsorpsiyonun lineerlikten sapmasini temsil eden
heterojenlik faktoriidiir, Ce (mg/L) denge konsantrasyonu gosterirken, ge (Mg/g) denge
konsantrasyonunda adsorbanin birim kiitlesine adsorplanmis madde miktaridir (Edebali,
2010).

qe = k. Ce'/n (1.4)

Denklemin lineer formu asagidaki gibi olup log qe—log Ce grafigi kullanilarak

Freundlich katsayilar1 hesaplanir.

logg, = logk + %log Ce (1.5)

1.4.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Diger bir model, tek substratli sistemlerin adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak
icin yaygin olarak kullanilan Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermidir. Bu izoterm
Langmuir izotermine benzemekle birlikte homojen yiizeyi veya sabit adsorpsiyon
potansiyelini reddeder. Adsorban maddenin katman katman yiizey kaplamasi yerine,
adsorbanin  gbzeneklerinin  doldurulmast  yoluyla gergeklestirilen  adsorpsiyon
mekanizmasi fikrine dayanmaktadir ve ortalama adsorpsiyon serbest enerjisinin, E

(kj/mol) tespitinde kullanilir (Alagarbeh, 2021; Edebali, 2010).

D-R izoterminin lineer formiili su sekildedir:

Ing, = InX,,, — K&? (1.6)
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Burada K (mol? / kJ?) adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabittir; Xm (mg/g) ise maksimum
adsorpsiyon kapasitesini; € Polanyi potansiyelini gosterir.

In ge — €2 grafiginin egitiminden K, kesim noktasindan Xm hesaplanir.

E (adsorpsiyon serbest enerjisi) asagidaki denklikle hesaplanabilir:

E = (2K) /2 (1.7)

E degerinin 1-16 arast oldugu durumlar fiziksel adsorpsiyon, 16 dan biiyiik oldugu
durumlar ise kimyasal adsorpsiyon prosesi oldugunu gostermektedir. 8-16 aras1 E degeri
adsorpsiyon tiirlinlin iyon degisimi oldugunu gosterirken, 8’den kiigiik E degeri ise zay1f
Van der Waals kuvveti kaynakli fiziksel adsorpsiyonu gosterir (Edebali, 2010; Singh ve
Pant, 2004).

1.4.4. Scatchard izotermi

Scatchard izotermi, adsorbat maddenin o6zelliklerini ve ¢esitli parametreleri
incelemek i¢in kullanilan dogrusal bir grafiktir, Langmuir ve Freundlich izotermlerine
kiyasla daha giivenilir sonuglar sunabilir. Adsorpsiyon islemi i¢in tiiretilmis Scatchard

egrisinden, Langmuir ve Freundlich modellerinin uygunlugu hakkinda yorum yapilabilir:

Scatchard izoterminin formiilii agagidaki gibidir:

Z_: = Qs Ks — q. K; (1.8)

ge (mmol/g), adsorbanin birim agirliginca adsorplanan element miktari; Ce (mmol/L),
adsorban ile dengede olan c¢ozeltinin konsantrasyonu; Qs (mmol/g adsorban) ise
maksimum adsorpsiyon kapasitesi olarak hesaplanir. Ks ise baglanma sabiti olarak

tanimlanmustir.

Qe / Ce - Qe grafigi ¢izildiginde, egimi Ks’yi, kesim noktasi ise Qs’yi vermektedir.
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1.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizinin  belirlenmesi i¢in adsorpsiyon kinetigi caligmalari
yuriitiilmelidir. Adsorpsiyon isleminin hiz-siirlayicit adimi adsorpsiyon mekanizmasina
151k tutmaktadir. Kinetik adsorpsiyon siireci iki adimda tamimlanmaktadir. Ik adim,
adsorbatin toplu ¢dzeltiden adsorbanin yiizeyine transferini varsayar. Ikinci adim ise,

adsorbatin difiize olmasi ve adsorban gézeneklerinin i¢inde diizenlenmesidir.
1.5.1. Pseudo-birinci derece kinetik

Lagergren modeli olarak da bilinen Pseudo-birinci derece modeli, birinci
dereceden mekanizmay1 takiben ¢dziinen maddenin adsorban {izerine adsorpsiyonunu

aciklar.

Pseudo-birinci dereceden kinetik modeli asagidaki lineer olmayan esitlikle hesaplanir:

d
—E= kag (qe — q¢) (19)

Je denge aninda, q: herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktarin1 (mg
adsorbat/g adsorban), kas (L/dk) ise pseudo-birinci derece adsorpsiyon isleminin hiz

sabitini gostermektedir.

Denklemin lineer formu ise su sekildedir:

log(qe — q:) = logqe — (24 (1.10)

2,303

log (Qe-qt) — t grafigi ¢izilerek kad hesaplanir.
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1.5.2. Pseudo-ikinci derece Kinetik

Pseudo-birinci derece denklem kullanilarak sadece Kag hesaplanabildiginden qe
hesabi i¢in pseudo-ikinci derece denklem kullanilmaktadir. Bu model, ¢6ziinen maddenin
adsorpsiyon hizinin adsorban iizerindeki mevcut alanlarla orantili oldugunu varsayar.
Reaksiyon hizi adsorbanin yiizeyindeki ¢6ziinen madde miktarina baghdir, itici gii¢

(gqe—qt) ise adsorbanda bulunan aktif alanlarin sayisiyla orantilidir.

Pseudo-ikinci dereceden kinetik modeli asagidaki esitlikle hesaplanir:

d
Tt = ky (e — q0)* (1.11)

Qe denge aninda, q: herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktarin1 (mg
adsorplanan bilesen/g adsorban), kz ise (g mg-! min?) ikinci-derece hiz sabitini
gostermektedir. t’nin 0’dan t’ye ve g¢’nin 0’dan g¢'ye integrali alindiginda denklem

asagidaki gibi olmaktadir:

1 1
= — k-t 1.12
(ge— qt) de T ( )

Denklemin lineer formu ise su sekildedir:

L= +(1)t (1.13)

qt  kaq2 qe

h = k2 ge? t — 0 iken baslangictaki adsorpsiyon hizi olarak tanimlanmustir.

t/qi-t grafigi lineer bir ¢izgi ile sonuglanmakta ve ge Ve ko hesaplanmaktadir (Alagarbeh,
2021; Edebali, 2010).
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1.6. Sorpsiyon Termodinamigi

Sorpsiyon prosesine sicakligin etkilerini goézlemek amaciyla termodinamik

caligmalar yapilmaktadir. Termodinamik parametreler ve formiiller su sekildedir:

AG° = —RTInK, (1.14)
AH® = AG° + T AS° (1.15)
logK,; = =) + o (1.16)

2,303 R 2,303 RT

Kb adsorpsiyon prosesinin denge sabiti (mL/g), AS° standart entropi (kJ/mol.°K),
AHP standart entalpi (kJ/mol), AG® Gibbs Serbest Enerji (kJ/mol), T sicaklik (°K) ve R
ideal gaz sabitidir (8,314 kJ/mol.°K).

Sicaklik deneyleri sonucunda elde edilen veriler termodinamik hesaplamalarda
kullanilarak denge sabiti (Kq) degerlerinin logaritmalar1 alinarak 1/T’ye karsi grafigi
cizilir ve lineer dogrunun egiminden AH® (entalpi degisimi) bulunur. AS® (entropi) ve

AG® (Gibbs Serbest Enerji) degerleri ise formiillerden hesaplanr.

Sicaklik ¢aligmalart sonucunda, AH®’nin pozitif degerleri, adsorpsiyon prosesinin
endotermik, negatif degerleri ise ekzotermik dogada gergeklestigini belirtirken; AS®’nin
pozitif degerleri ise kati-¢ozelti araylizeyinde diizensizligin arttigini belirtirken, negatif
degerler ise adsorban maddenin iyonlara olan egilimini gostermektedir. AG® degerlerinin
negatif olmasi ise adsorpsiyonun istemli oldugunu gostermektedir (Edebali, 2010). AG®
degerlerinin sicaklik arttik¢a daha da azalmasi ise yiiksek sicaklikta adsorpsiyonun daha

uygun oldugunu gostermektedir (Duman, 2023).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

2.1.1. Kirmizi camur ve boksit ile ilgili calismalar

Liu ve Li (2015), kirmiz1 ¢camurun boksitten aliiminyum ekstraksiyonu prosesi
sonucu ortaya ¢ikan degerli bir kat1 atik oldugunu ve diinya ¢apinda 2,7 milyar tonun
tizerinde 6nemli bir rezerv bulundugunu belirtmislerdir. Bu derleme makalede degisik
aragtirmalar kullanilarak diinyanin farkl yerlerindeki kirmizi gamurun ana elementlerinin
kimyasal bilesimleri ve mineral bilesenleri gosterilmekte; cesitli kosullar altinda solvent
ekstraksiyonu ve mineral asitlerin performansi veya segiciligi degerlendirilmektedir.
Aliiminyum, sodyum, demir, titanyum, vanadyum, skandiyum ve diger degerli
elementlerin kirmiz1 camurdan geri kazanim yontemleri iizerinde durulmus ve optimum
sonuclar listelenmistir. Skandiyum geri kazanimi i¢in Dowex S50W-X8 recinesi,
skandiyum ve uranyum geri kazanimi i¢in AFI-21 ve AFI-22 nitrojen-fosfor igeren
amfolit regineler ve Fe, Al, Ca, Si, Ti, Na geri kanimi i¢in katyonik regineler kullanimina
iliskin arastirmalar anlatilmistir. Sonug olarak; verimliligin yani sira li¢ ve ekstraksiyon
seciciliginin iyilestirilmesi ve ayrica ¢evre dostu, diisiik enerji ve maliyet gereksinimli
yesil bir geri kazanim siirecinin gelistirilmesi i¢in hala yapilacak pek cok is bulundugu

tespit edilmistir.

Liu ve Naidu (2014), kirmizi1 gamurun yiiksek alkalinitesi ve yer istli ve yer alti
sularina potansiyel etkileri nedeniyle uygun sekilde yonetilmedigi takdirde yerel ¢evre
icin ciddi riskler olusturabileceginden bahsetmislerdir. Calismada kirmizi ¢amurun bir
atik olmaktan ¢ikip degerli maddelerin ekonomik bir kaynaga doniismesi i¢in dncelikle
demir sonra da diger degerli elementlerin geri kazaniminda kullanilan yeni ve giincel
teknikler anlatilmistir. Bu prosesler degerlendirildiginde, tekli proses metotlar: yerine
entegre metotlar kullanarak kirmizi ¢gamurdan ek degerler elde edilebildigi goriilmiistiir.
Skandiyum ve uranyum geri kazanimi i¢in amfolit re¢inelerin; vanadyum, zirkonyum ve
galyum geri kazanimi i¢in aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon prosesi igeren
calismalardan ornekler bulunmaktadir. Degerlendirilen ¢aligmalar arasinda vanadyum,
lantan ve seryum i¢in %99,9, skandiyum i¢in %99 geri kazanimin saglandigi 6rnekler yer

almaktadir.
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Avdibegovi¢ ve dig. (2018)’nin yaptiklari ¢alismada, siilfiirik asit ortaminda
zenginlestirilmis kirmiz1 camurdan demir (III) ¢okeltilmesi sonrasinda NTE’ler efektif
bir sekilde geri kazanilmislardir ve ¢alismada siilfiirik asit ile li¢ edilen kirmizi camurun
Oon c¢oktiirme prosesine tabi tutulmasi ile Sc(Ill) ve diger NTE'lerin saflastirilmis

fraksiyonlarinin elde edilme verimliligi artirilmastir.

Abdulvaliyev ve dig. (2015), kirmizi gamurun otoklav li¢i ile demirli hidrogarnet
irtiniine dontstiirilmesini ve degerli bilesenlerin (Na20, Al20s, Ga ve V20s gibi)
ekstraksiyonu aragtirilmiglardir. Bunun i¢in, li¢ ¢ozelitisi i¢in ¢oktiirme ve iki asamali
karbonizasyon prosesine dayali etkili bir aritma semas1 gelistirilmistir. Bu sayede li¢
asamasinda geri doniisiim, Ga (%0,32) ve V20s (%3,7) agisindan zengin bir konsantrenin
(%30 Al203) geri kazanilmasi igin uygun alkali ¢ozeltilerin tiretilmesi saglanmistir. Bu
calisma gostermektedir ki Bayer-hidrogarnet prosesi kirmizi ¢amurun islenmesi igin

uygun bir prosestir.

Borra ve dig. (2015), kirmiz1 ¢amurun Bayer prosesi ile aliiminyum {iretiminin
depolanmasi zor ve gevresel sorunlar igeren bir atik Girtinii oldugundan bahsetmektedirler.
Bu atik iirliniin ¢imento ve seramik iiretim prosesleri disinda fazla kullanim alani
bulunmadigi, ancak bazi kirmizi ¢amur tiirlerinin NTE acisindan zengin oldugu
vurgulanmaktadir. Bu calisma kapsaminda o6zellikle skandiyum kazanimi {izerinde
durulmus ve zenginlestirme deneyleri Yunan kirmizi c¢amuru ile degisik
konsantrasyonlardaki degisik asitler kullanilarak, degisik kati-sivi oranlarinda, degisik
zenginlestirme siirelerinde ve degisik sicakliklarda gergeklestirilmistir. HCI ile
gerceklestirilen li¢ calismalarinda diger asitlere gore daha yiliksek verim elde edilmistir

ve maksimum NTE geri kazanim miktar1 %80 olarak bulunmustur.

Deady ve dig. (2016), NTE’leri 'kritik metaller' olarak adlandirmakta ve boksitten
allimina iireten Bayer isleminin atik {iriinii olan kirmizi ¢amurun, potansiyel bir ikincil
NTE kaynagi oldugunu vurgulamaktadirlar. Bayer prosesinden gegen boksit sonucu
olusan atik tiriinde (kirmizi ¢gamurda) NTE oraninin yogunlastigi belirtilmektedir. Bu
calismada ayrica milyonlarca ton kirmizi ¢gamurun su anda Avrupa ¢apinda depolama
tesislerinde stoklandigi ve potansiyel bir NTE kaynagi oldugu sdylenmektedir. Biri
Yunanistan'da ve digeri Tiirkiye'de olmak {izere iki 6rnek caligma sahasindan elde edilen

kirmizi gamurun, agir NTE'den ziyade hafif bir zenginlesmeyle birlikte ortalama ~1000
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ppm toplam NTE igerdigi bulunmustur. Her ne kadar bu, tipik birincil NTE yataklariyla
karsilastirildiginda nispeten diisiik dereceli olsa da, mevcut biiyiik hacimler, atiklarin
yeniden islenmesinin maliyet faydalar1 ve igerdigi radyoaktif oranin diisiik olmasi
nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Bu ¢alisma, yalnizca iki 6rnek ¢alisma alaninda kirmizi gamurda
yaklagik 12.000 ton NTE'nin mevcut oldugunu ve bir biitiin olarak Avrupa'da ¢ok daha

biiyiik kaynaklarin mevcut oldugunu gostermektedir.

Vind ve dig. (2018), boksit kalintis1 olan kirmizi ¢amurdan NTE’lerin geri
kazanim teknolojilerinin gelistirilmesi amaciyla boksitte bulunan NTE’leri minerolojik
olarak degerlendirmisler. Deneysel caligmalar dalgaboyu dispersif spektroskopi ve
transmisyon elektron mikroskobunun yani sira enerji dagilimli elektron probu
mikroanalizi ile gerceklestirilmistir. NTE’ler boksit kalintisinda ayri1 mineral olarak
bulunmustur, Boksit kalintisinda en ¢ok NTE tasiyan fazlar, aralarinda kat1 bir ¢ozelti
olusturan HNTE ferrotitanatlaridir. Kirmizi ¢amurda HNTE ile birlikte ANTE de
bulunmaktadir. Bu sonuglar gostermektedir ki Bayer prosesinin boksitte baslangigta
bulunan NTE minerolojisi {izerinde etkisi vardir ve boksit ile birlikte boksit kalintisi

olarak adlandirilan kirmizi camur potansiyel olarak iyi birer NTE kaynaklaridir.

2.1.2. Nadir toprak elemenleri ile ilgili derleme ¢alismalar

Page ve dig. (2017), kanisik stilfonik/fosforik (SP), aminofosforik (AP) ya da
iminodiasetik (IDA) fonksiyonel gruplara sahip iyon degistirici recinelerinNTElere kars1
adsorpsiyon oOzelliklerini aragtirmiglar. Bu ¢alismada kullanilan regineler ticari regine
olup Purolite tarafindan temin edilmistir. Ayirma i¢in lizerinden calisilan elementler ise
La, Sm, Ho, Th, Al, Fe’dir. Reginelerin La, Sm ve Ho’un yaygin impiirite metalleri olan
Al, Fe ve Th karsisinda seciciligi siilfiirik asit ortaminda degerlendirilmistir. Sonug
olarak; tiim recineler Fe ve Th karsisinda ve NTE ve Al karsisinda benzer secicilik
gostermis olup Fe ve Th fazladir. IDA recinesi, SP ve AP reginelerine gére daha yiiksek
performans gostermistir ve La i¢in %99’dan fazla geri kazanim saglanmistir. Ayrica
denge ve kinetik adsorpsiyon izotermleri tiim recineler i¢in modellenmistir ve selatlayici
recinelerin SA recinelere gore La adsorpsiyonu i¢in daha diisiik kapasite ve daha yavas

kinetik gosterdigi tespit edilmistir.
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Li’nin (2019) derleme makalesinde; ekstraksiyon kimyasi (termodinamik ve
kinetik), ayirma prosesi ve endiistriyel uygulama, ekstraktantlarin kaybi/bozunmasi vb.
dahil olmak tiizere, NTE’lerin asit fosforlu ekstraktanlarla ayirmanin gelistirme siireci
gozden gecirilmektedir. Calismada P507, P507-ROH ve naftenik asit (NA) kullanilarak
gelistirilen NTE ayirma islemlerinin Cin'de yaygin olarak uygulandig1 ve bu proseslerin
her bir NTE i¢in %99,99 ya da daha biiyiik saflikta endiistriyel tiretime imkan sagladigi

anlatilmaktadir.

Hofmann ve dig. (2018)’nin ¢alismalarinda “Malzeme kritikliginin
degerlendirilmesi ¢ogunlukla risk degerlendirme teorilerinin yapisin1 esas alan
tahminlere dayanir; ancak deger =zincirinin her seviyesindeki (arastirmacilar,
miihendisler, tasarimcilar ve diger gruplar tarafindan toplanan) verilerin birlesimi,
bolgesel ve ulusal ekonomiler i¢in onemli pazar avantajlar1 saglayabilir.” denmektedir ve
konuyla ilgili gelecekteki arastirmalar i¢in malzeme bilimcileri toplulugunda kritiklik
konusundaki farkindaligin nasil daha iyi uygulanabilecegine ve konunun devam eden
gelismelerin derinligine daha az asina olan bilim adamlar1 i¢in de erisilebilir olmasini

saglayacak sekilde nasil ele alinacagina iligkin stratejiler ele alinmaktadir.

Oztiirk ve dig. (2019), Tiirkiye'nin NTE yataklar1 ve cevherlesmesi iizerine
calismiglar. Calismaya gore yataklarna, jeolojik ortamlarma ve kokenlerine gore
Tiirkiye'nin NTE yataklar: dort kisma ayrilmakta ve ¢calismada bu bolgeler detayli olarak
anlatilmaktadir. Arastirma sonucunda, nadir toprak elementlerinin c¢ikarilmas: ve
islenmesi konusunda ¢evresel ve saglik konular1 dikkate alindiginda, bu yataklardan iyon

adsorpsiyon tipi yataklarin kullanilmasinin en iyi sonuglar1 verecegi belirtilmektedir.

Ozcan (2021), NTE’lerin 6neminden ve NTE’lere olan ihtiyacin giderek
artacagindan bahsederken g¢alisma kapsaminda NTE’lerin geri kazanim proseslerine
deginmektedir. Calisma kapsaminda degerlendirilen prosesler; yesil kimya, ¢oziicii
ekstraksiyonu, membran filtrasyonu, ardisik ekstraksiyon ve zenginlestirme, adsorpsiyon
teknigi yoluyla NTE'nin geri kazanimidir. Calisma igerisinde degerlendirilen metotlardan
biri olan adsorpsiyon ile La®*, Nd®*", Gd** ve Y*' iyonlari igin sirasiyla %96,7, %99,3,
%96,5 ve %87 gibi yiiksek oranlarda geri kazanimin saglandigi ornekler de yer

almaktadir.
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2.1.3. Adsorpsiyon ile ilgili derleme ¢alismalar

Anastopoulos ve dig. (2016), NTE geri kazanimi i¢in ¢oktiirme, filtrasyon, solvent
ekstraksiyonu gibi pek cok metot oldugundan ancak bu metotlar icerisinde basitligi,
yiksek verimi ve diislik maliyeti nedenleriyle adsorpsiyonun one ¢iktigini
vurgulanmaktadirlar. Bu makale kapsaminda, 2013 yili sonras1 farkli diisitk maliyetli
adsorbanlarla sulu ¢ozeltilerden NTE’lerin kazanimina iliskin makaleler derlenmektedir.
Bu amagla, en iyi uygulanan model (izoterm, kinetik), adsorpsiyon siirecini etkileyen
termodinamik caligsmalar ve diger faktorler (¢ozelti etkisi, pH, temas siiresi, sicaklik ve
adsorbanin dozu gibi) degerlendirilmistir. Calismada degisiklik adsorpbanlarla yapilan
caligmalardan 6rnekler verilirken La adsorpsiyonu igin optimum ortam pH’mnin 5-6
arasinda oldugu caligmalar yer almakta olup degerlendirilen ¢alismalarin ¢ogunda La
adsorpsiyon reaksiyon Kinetigi pseudo-ikinci derece modele uyum saglarken, izoterm
modelleri Langmuir ve Freundlich ile uyumludur. La i¢in termodinamik ¢aligmalarda
AG?® i¢in -26 ile -12 kj/mol; AH® i¢in 6 ile 37 kj/mol ve AS® i¢in ise 0,04 ile 0,19 kj/mol.K

arasinda degisen sonuglar verilmektedir (Anastopoulos ve dig., 2016).

Liu ve Chen (2021), derleme makalelerinde hem sivi-sivi ekstraksiyonu hem de
kati-s1v1 ayrimi dahil olmak tizere son 10 yilda ANTE'lerin ayrilmasi ve saflastirilmasi
i¢in ileri teknolojiler hakkinda ayrintili bir 6zet sunmaktadir. Caligma; kaynaklar, dagitim
ve li¢ gibi onemli bilimsel konularin yani sira ekstraksiyon arka plani, ekstraksiyon
teorisi, ekstraksiyon teknolojisi, ayirma verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi konularinin
derinine inmektedir. Calismada bazi basit ve ticari olarak uygulanabilir yontemler
kullanarak ANTE'leri verimli bir sekilde ayrma ve geri kazanmanin Onemi
vurgulanmigtir. Calismada adsorpsiyon prosesleri ve adsorbanlar da degerlendirilmis
olup Amberlite XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 gibi makro gozenekli polimerik reginelerin
diizglin gbzenek boyutu dagilimina, yiiksek yiizey alanina, yiiksek mekanik mukavemete
ve proses sirasinda diisiikk sisme oranina sahip olmalari nedeni ile yiiksek oranda

adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari belirtilmistir.

Jordens ve dig. (2013), nadir toprak mineral zenginlestirme i¢in kullanilan ayirma
tekniklerini incelemisler. Calismada ticari Ol¢ekli olarak c¢ikarilan tek NTE igeren

minerallerin bastnazit, monazit ve ksenotim oldugu belirtilmekte olup yercekimi ile
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ayirma, manyetik ayirma, elektrostatik ayirma, kopiiklii yiizdiirme gibi metotlara yer

verilmektedir.

Iftekhar ve dig. (2018), farkli endiistriyel siireglerdeki 6nemi nedeni ile lantanin
(La) uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasi tiizerinde durmuslardir. Bu kapsamda,
biyosorbentler, ticari ve hibrit malzemeler, nanopartikiiller, nanokompozitler vb. gibi
cesitli adsorbanlarin La'nin uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasi agisindan 6zetlenmistir.
pH, dozaj, temas siiresi, sicaklik, bir arada bulunan iyonlar, adsorpsiyon kinetigi, izoterm
ve termodinamik gibi ¢esitli ¢alisma parametrelerinin etkisi aragtirilmistir. Elde edilen
verilerin istatistiksel analizi, yazarlarin %60 ve %70’ inin sirasiyla optimum pH'in 4-6 ve
dozun 1-2 g/L olarak raporladigini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica gergeklestirilen kapsamli
literatiir arastirmasina dayanarak, karboksil, hidroksil ve amin gruplari igeren adsorban
materyallerin  (6zellikle hibrit nanokompozitlerin), diger adsorbanlara (6rn.,
biyosorbentler ve manyetik adsorbanlar) kiyasla daha genis bir pH araliginda ve daha
yiiksek bir verimle La giderimi sagladig tespit edilmistir. Bununla birlikte, cogu durumda
denge ve kinetik Langmuir ve pseudo ikinci derece model ile uyumlu ve adsorpsiyonun

endotermik oldugu goriilmistiir.

2.1.4. Adsorpsiyon prosesi ile ilgili arastirma ¢alismalar:

Zhao ve dig. (2016), Ga(III) ve V(V)'nin bir amidoksim reginesi (LSC700) iizerine
adsorpsiyonunu arastirmislardir. Incelenen parametreler; temas siiresi, ilk metal iyon
konsantrasyonu ve sicaklik etkileridir. Re¢inenin Ga(Ill) ve V(V) i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 29,24 ve 22,60 mg/g olarak bulunmus olup adsorpsiyon kinetigi
Lagergren ikinci dereceden denklem ile uyumludur ve deneysel veriye Langmuir izoterm
modeli uymaktadir. Termodinamik parametreler, AG®, AH® ve AS° dahil olmak tizere
hesaplanmistir ve standart adsorpsiyon 1silari, AH® endotermik bulunmus ve entropi
degisim degerleri, AS°® adsorpsiyon i¢in pozitif olarak hesaplanmistir. Sonug olarak,
Bayer likoriinden galyum ve vanadyumun ayrilmasi ve geri kazanilmasi i¢in regine

kullanimi1 6nerilmistir.

Xiong ve dig. (2006), imino-diasetik asit reginesi ile iterbiyumun adsorpsiyon

yontemi ile geri kazanimi lizerine ¢aligmis ve sorpsiyum prosesinin Freundlich izotermine
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uydugu, optimum pH degerinin 5,13 oldugu ve 298 °K’de adsorpsiyon kapasitesinin 187

mg/g regine oldugu sonucuna ulasilmistir.

Zhang ve dig. (2020), kirmiz1 ¢gamurun skandiyum ekstraksiyonu i¢in énemli bir
kaynak oldugunu belirtmis ve Fe(lll) ve Sc(IIl) benzer fizikokimyasal oOzellikler
gosterdiklerinden skandiyumun ayrilmasinin zorluklarindan bahsederek D201 recinesi
kullanilarak yeni segici bir metot gelistirmislerdir. Calismada hem demir hem de
skandiyum adsorpsiyonunun Langmuir modeli ile uyumlu oldugu tespit edilmis ve

maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla; 147,06 ve 0,95 mg/g olarak bulunmustur.

Faris ve Warton (1962), NTE’lerden Itriyum ve Skandiyum adsorpsiyonu icin
giiclii bazik anyonik regineler (Dowex) kullanmislardir. Degisik konsantrasyonlardaki
nitrik asit ¢ozeltilerinde yapilan ¢alismalarda en yiiksek adsorpsiyon oranlarina 0,7 M ve
1,0 M c¢ozeltilerde ulasilmistir. Skandiyumun adsorpsiyon oraninin diisiik oldugu;
Itriyumun Lutesyum gibi davrandigs; terbiyumdan hafif olan NTE’lerin ise nispeten daha

yiiksek ayirma faktorlerine sahip olduklar tespit edilmistir.

Junior ve dig. (2022), NTE’lere olan talebin artmasiyla, degisik kaynaklardan bu
elementlerin elde edilmesi ile ilgili aymrma tekniklerinden bahsetmislerdir. Bu
metotlardan selatlayici iyon degisim reginelerinin 6ne c¢ikan bir metot oldugunu
belirtmislerdir. Bu calismada lantanyum ve seryumun laboratuar 6l¢eginde adsorpsiyon
caligmalar1 yapilarak termodinamik ve kinetik modelleri ¢alisilmistir. M4195, TP207 ve
XUS43605 olmak tizere 3 farkli fonksiyonel gruplu regine ile ¢alisilmig ve M4195 ile
%29 La, %19 Ce; TP207 ile %22 La, %12 Ce ve XUS43605 ile ise %28 La, %17 Ce geri
kazanimi elde edilmistir. Ayrica, lantanyum ve seryumun adsorpsiyonlarinin spontan ve

endotermik oldugu saptanmustir.

Smirnov ve Molchanova (1997), aliimina iretiminden kaynaklanan kirmizi
camurdan amfolit recineleri AFI-21 ve AFL22 kullanarak skandiyum ve uranyum
ekstraksiyonu iizerine ¢alismislar. incelenen parametreler; yiikleme kapasitesi, kinetik ve
eliisyondur. Kirmizi ¢camurun islenmesi i¢in iyon degistirme teknolojisi, bir pilot tesis
Olceginde gelistirilmis ve test edilmistir ve endiistriyel bir siire¢ gelistirme olasiliklari

tartisilmistir.



40

Ahmed ve dig. (2019), nitrik asit ortamindan itriyum ve stronsiyumun Dowex-S/S
ve katyon degistirici olarak sentezlenmis zirkonyum titanyum fosfat iizerine adsorpsiyon
davranig1 incelemisler. Kesikli proses ile yapilan ¢alismalar sonucunda, adsorpsiyon
kinetigi verileri pseudo-ikinci derece; termodinamik veriler, endotermik ve kendiliginden

bir siireci gostermistir.

Cheremisina ve dig. (2015), kompleks itriyum iyonlarinin nitrat formundaki zayif
bazik anyonit D-403 {izerine Trilon B ile adsorpsiyonunu pH 3'te asidik bir ortamda
incelemisler. Iyonik degisim sabiti, iyonik degisimin Gibbs serbest enerjisi, anyonitin
kapasitesi ve EDTA iyonlar1 absorpsiyon limiti hesaplanmustir. Iyon degistirme
kromotografisi kullanilarak seryum ve itriyum, D-403 anyonit iizerinde, kolon ¢ikisinda

%30'dan az olmayan bir saf itriyum fraksiyonu ile ayrilmistir.

Yakovleva ve dig. (2020), boyut diglanimli kromatografi yontemiyle La ve Ce'nin
ayrilmasit i¢in Purolite C-160 iyon degisim reg¢inesinin kullanilmasi olasiligini
arastirmiglar ve reginenin tam doygunluktaki degisim kapasitesi degerlerini 35,82 kg

La/m?® ve 38,37 kg Ce/m? olarak tespit etmislerdir.

Hajmohammadi ve dig. (2022), Purolite C100Na reginesi kullanilarak tek ve iki
bilesenli Sc-Y c¢ozeltilerinden Sc adsorpsiyonu deneysel olarak ¢alismig ve kinetik ve
termodinamik parametreleri hesaplamislar. Giiglii bir asit polimeri olarak Purolite C 100,
cesitli katyonlar1 adsorbe edebilen bir polimerdir. Bunun i¢in Y/Sc orani 5 olan sentetik
bir ¢ozelti ile ¢alismalar yapilmis, bu calismalardan elde edilen veriler ger¢ek madencilik
bakir li¢ soliisyonunda kullanilmis ve bu c¢ozeltiden skandiyumun geri kazanimi
saglanmigtir. Deneysel ¢alismalar sonucunda prosesin Freundlich izoterm modeline ve
0,999’dan biiyiik korelasyon katsayisi ile pseudo-ikinci derece kinetik modele uygun
oldugu tespit edilmistir. Ayrica -AH® degerleri elde edilerek reaksiyonun ekzotermik

oldugu tespit edilmis ve entropi degerleri -10 mol*K™ olarak hesaplanmistir.

Miller ve dig. (2018), orijinal NTE ¢6zeltisindeki anyonun, Ce nitrat ve Ce siilfat
ile Dowex 50W X8 reginesinin tersinir iyon degisimi tizerindeki etkisi arastirmiglar.
Calisma sonucunda, Dowex 50WX8’deki siilfonik asit bolgesinin (H") NHa ile modifiye
edilmesinin Ce nitrat ve Ce siilfat tiirlerinin adsorpsiyon kapasitesini ve alikonma

siirelerini etkilemedigi tespit edilmistir. Ayrica; karsit ve benzer iyonlarin Dowex
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stilfonat aktif bolgelerine erisimi engelleyebilecegi ve ¢ozeltideki NTE katyonunun
tipinin nitrat ya da siilfat olmasinin iyon degistirici re¢inenin adsorpsiyon kapasitesine

etki ettigi saptanmustir.

Mu ve dig. (2019), n-heptan ile seyreltilmis Cyanex 92 kullanilarak siilfiirik asit
cozeltisinden Seryum (IV) (Ce(IV)) ve Fosfor (P) ekstraksiyonu ve ayirilmasi
arastirtlmiglar. Calismada siilfiirik asit konsantrasyonu, ekstraktantin konsantrasyonu ve
fosfor konsantrasyonunun ekstraksiyon prosesine etkisi arastirilmis; termodinamik ve

kinetik parametreler belirlenmistir.

Dave ve dig. (2010), monoaza dibenzol8-crown-6 etheri modifiye Amberlite
XAD-4 {izerine immobilize ederek yeni bir ¢esit adsorban sentezlenmisler. Calismada
sentetik ¢ozelti icerisinden La(III), Nd(III) ve Sm(III) 6n konsantrasyonu ve ayirilmasi
icin bu adsorban kullanilarak segici bir kat1 faz ekstraksiyon prosediirii gergeklestirilmis

ve On konsantrasyon, gecis kapasitesi, akis hiz1 gibi ¢esitli parametreler arastirilmistir.

Fatah ve Elashry (2022), lantan iyonun Cyanex 921 iyon degistiricisi ile
emdirilmis Amberlite XAD-4 adsorbani ile adsorpsiyonunu arastirmislar. Emdirilmis
reginenin genis yiizey alani ve biiyiik gozenek boyutlari lantan iyonlarinin sulu ¢ézeltiden
adsorpsiyonunu kolaylagtirmaktadir. Adsorpsiyon prosesi i¢in optimum pH degeri 0,5
bulunurken, %95,4 lantan geri kazanimi1 2 M HCI1 ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
izotermi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile uyumlu bulunmus ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 25°C'de 54,25 mg ¢! olarak hesaplanmistir. Ayrica lantan
iyonlar1 i¢in emdirilmis recinenin gercek numunelerde (monazitin asidik li¢ ¢ozeltisi)

yakalama ve birakma prosesindeki verimliligi %94,13'e kadar ¢ikmaktadir.

Khawassek ve dig. (2019), gergek sulu ¢ozeltilerden giiglii asit makro retikiiler
regine Dowex 50X8 kullanarak nadir toprak adsorpsiyon prosesinin denge ve kinetik
Ozellikleri tizerine deneysel calismalar yiirlitmiislerdir. pH, temas siiresi, sicaklik,
re¢ine/su oran1 ve sulu ortamda NTE’lerin baslangi¢ konsantrasyonunu igeren
adsorpsiyon parametreleri optimize edilmistir. Optimum kosullar altinda nadir toprak
elementlerinin regine iizerindeki adsorpsiyon kapasitesinin, Langmuir'in teorik
kapasitesiyle eslesen 80 mg/g'ye ulastigi bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi, izoterm

modelleri ve termodinamik verileri igeren fiziksel parametreler de belirlenmis ve
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adsorpsiyon isleminin hem pseudo-ikinci dereceden reaksiyon, Langmuir izotermi ile
uyumlu oldugu hem de matris diflizyon kontrolleri konseptini dogruladigi bulunmustur.
Nadir toprak igerigi i¢in basarili bir on-zenginlestirme islemi, yaklasik 42,33'lik bir
zenginlestirme faktorii ile gergeklestirilmis ve oksalik asit kullanilarak kloriir eluat

¢ozeltilerinden 6nemli miktarda nadir toprak keki ¢okeltilmistir.

Aysan ve dig. (2016), metilen mavisi boyasini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak
igin zeolitin yaygin tiirlerinden biri olan sabazit kullanmis ve adsorpsiyon prosesi ile
deneysel c¢aligmalar yapmis; temas siiresi, adsorban dozaji, pH, karistirma hizi ve
konsantrasyon gibi bazi parametrelerin adsorpsiyon verimi ftzerindeki etkilerini
incelemisler. Deneysel verileri degerlendirmek i¢in Langmuir, Freundlich ve Tempkin
izoterm modelleri kullanilmis ve deneysel veriler Langmuir izoterm modeline 0,95'lik bir
korelasyon katsayist ile iyi bir sekilde uymustur ve adsorpsiyon kinetigi, pseudo-ikinci

derece model ile uyumlu bulunmustur.

Esma ve dig. (2014), Laadsorpsiyonu igin 2 farkli ticari regine kullanarak kesikli
deneysel ¢aligmalar yapmis ve degiskenler konsantrasyon, pH, sicaklik ve temas siiresi
olarak sec¢ilmistir. Ekstraksiyon kinetikleri oldukga hizli ger¢eklesmis, 0,1 gr regine ve 5
mL 0,5x10° mol.L? La ¢ozeltisi ile 30 dakika i¢in dengeye ulasilmistir. Optimum pH
degerleri, Lewatit TP 207 i¢in 1,5-4,6 arasinda iken; Lewatit TP 260 i¢in 5,2 civari olarak
bulunmustur. Ayrica, adsorpsiyon kapasiteleri Lewatit TP 207 ve Lewatit TP 260 i¢in
sirastyla 114,7 ve 106,7 mg.g? olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon kinetikleri ise
Lewatit TP 207 igin Freundlich, Lewatit TP 260 i¢in ise Langmuir izoterm modelleriyle
uyumlu bulunmustur. Termodinamik veriler ise her iki recine i¢in reaksiyonun ise

endotermik ve kendiliginden oldugunu gostermektedir.

Kilig (2014), dogal ve ¢evre dostu malzemeler kullanarak tekstil atik sularindan
boyar madde giderimi i¢in adsorpsiyon prosesi kullanarak deneysel c¢aligmalar
gerceklestirmistir. Bunun igin degisik oranlardaki kitosan ve zeolit kullanarak kompozit
karisimlar hazirlanmistir. Kompozit karigimlar igin Kitosan ve zeolit 6ncelikle asitli suda
tyice karistirilarak petri kaplarinda kurutulmus ve 10-20 pm kalinliginda kompozit filmler
elde edilmistir. Ayrica bizim ¢aligmamizda oldugu gibi bu islemi bir de ¢apraz baglanmis
film yapilarak da tekrarlanmistir ve elde edilen kompozit filmlerin adsorpsiyon verimleri

kiyaslanmistir. Calisma sonucunda, adsorpsiyonun pH 4’te, oda sicakliginda, diisiik kil
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oran1 ve yliksek carpraz baglanma ile kisa siirede en iyi sonuglar1 verdigi gézlemlenmistir.

Ayrica, reaksiyonun ekzotermik oldugu tespit edilmistir.

2.2. Calismanin Amaci

NTE geri kazanimu ile ilgili pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Bu ¢alismada, diger
metotlara gére pek ¢ok avantaji bulunan adsorpsiyon metotu kullanilarak kirmizi ¢amur
ve boksitten asit li¢i yontemi ile ve siilfasyon ve kavurmay1 takiben su li¢i yontemleri ile
zenginlestirilen gercek sulu ¢ozeltilerden NTE’lerin geri kazanimi amacglanmistir. Bu
amagla; deneysel c¢alismalarda adsorban olarak ticari reginelerin yani sira dogal
malzemeler ve dogal malzemelerle hazirlanan mikrokapsiiller de kullanilarak, hem sulu
¢ozeltilerin elde edilme metotlarinin adsorpsiyon prosesine uygunlugu hem de adsorban
performanslarinin ~ kiyaslamalar1  yapilarak  optimum  kosullarin  belirlenmesi
hedeflenmistir. Prosese en uygun zenginlestirme metotu ve en iyi adsorpsiyon veriminin
elde edildigi adsorbanlarin belirlenmesini takiben —baslangi¢ numunesi miktar tayini
sonuglari, kullanim alanlarinin  genisligi ve ekonomik nedenler goz Oniinde
bulundurularak secilen 3 adet NTE i¢in— adsorpsiyon prosesine etki eden pH, sicaklik,
adsorban miktar1, temas siiresi ve konsantrasyon parametrelerinin etkileri incelenmistir.
Elde edilen verilerle, adsorpsiyon prosesi kinetigi, adsorpsiyon termodinamigi ve
adsorpsiyon izotermleri {izerine hesaplamalar yapilarak modelleme ¢alismalari

gergeklestirilmesi hedeflenmistir.
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Bu ¢aligmada baslangi¢ numunesi olarak boksit ve kirmizi ¢gamurdan gesitli lig

yontemleri ile zenginlestirme ¢alismalari sonucu elde edilen sulu ¢ozeltiler kullanilmistir.

Adsorban olarak ticari iyon degistirici reg¢ineler,

dogal malzemeler ve dogal

malzemelerden elde edilen mikrokapsiiller kullanilmistir. Mikrokapsiilasyon prosesi ve

diger deneysel caligmalar icin ise bazi1 kimyasallar maddeler kullanilmaistir.

3.1.1. Regcineler

Calismalarda kullanilan ticari recineler, deneysel ¢aligmalarin hangi adimlarinda

kullanildiklar1 ve iretici firma bilgileri Cizelge 3.1°de, ticari reginelerin 6zellikleri ise

Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Ticari reginelerin iiretici bilgileri ve kullanildig1 deneysel adimlar

Regine Ad1 Uretici Firma Hangi Adimda Kullamldig

Lewatit MonoPlus SP 112 LANXESS AG On Denemeler & Parametre
Calismalari

Lewatit TP 260 LANXESS AG On Denemeler & Parametre

Calismalari

Amberlite XAD4

DOW CHEMICAL COMPANY

On Denemeler

Dowex 50WX8

DOW CHEMICAL COMPANY

On Denemeler

Amberjet 1200 H

ROHM&HAAS CO.

[leri denemeler

Purolite C 160

PUROLITE LTD.

fleri denemeler & Parametre
Calismalari

Amberlite IRN 77

ROHM&HAAS CO.

fleri denemeler

Lewatit S100

LANXESS AG

fleri denemeler

Dowex HCR W2

DOW CHEMICAL COMPANY

fleri denemeler
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. . Fonksiyonel  fyonik L. . ToBIa‘m
Recine Adi Matriks Gru Hali Fiziksel Sekli  Degisim
P Kapasitesi
Lewatit Makrogozenekli Bej-gri, opak
MonoPlus SP polistiren Siilfonik Asit Na* kiiresel 1,7 eq/L
112 gapraz bagh boncuklar
. Aminometil Bej, opak
Lewatit TP 260 L Siilfonik Asit Na* kiiresel 2,3 eq/L
fosfonik asit
boncuklar
Amberlite Stiren divinil o, . Beydaz yart
XAD4 benzen olimer ; >aydam ;
boncuklar
Stiren divinil - . . . Kiiresel
Dowex 50WX8 benzen Siilfonik Asit Na boncuklar 1,1 eq/L
Amberjet 1200 Stiren divinil o . Bej-gri, opak
H benzen Silfonik Asit H kiiresel >1,7 eq/L
boncuklar
Makrogozenekli
. poliakrilik o . . Kiiresel
Purolite C 160 divinilbenzenle Siilfonik Asit Na boncuklar 2,3 eq/L
capraz baglh
Amber, yar1
Amberlite IRN  Stiren divinil A . y saydam,
77 benzen (Jel) Sulfonikgelt 2 kiiresel 1.9eq/L
boncuklar
. polistiren A . . Jel tipi kiiresel
Lewatit S100 capradsel Stlfonik Asit H boncuklar >1,8 eq/L
Dowex HCR Stiren divinil e . . Kiiresel
W2 benzen jel Siilfonik Asit H boncuklar >1,8 eq/L

On denemeler ve ikinci denemelerde % adsorpsiyon degerlerine bakildiginda

uygun bulunan recinelerin 6zellikleri su sekildedir:

Lewatit MonoPlus SP 112, stiren-divinilbenzen kopolimer bazli tekdiize boyutlu
(monodispers) taneciklere sahip, siilfonik asit fonksiyonel grubuna sahip gii¢lii asidik,

makro gozenekli bir katyon degistirici re¢inedir.

Lewatit TP 260 selatlayici amino metil fosfonik asit gruplarina sahip zayif asidik,
makro gozenekli katyon degistirici bir reginedir ve heterodispers tane boyutu dagilimina

sahiptir.

Purolite C160 ise, polistiren-divinilbenzen ¢apraz bagli, siilfonik asit fonksiyonel

grubuna sahip, gii¢lii asidik, makro gézenekli bir katyon degistirici reginedir.
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3.1.2. Dogal malzemeler

Calismalarda Cizelge 3.3’de verilen ve iyon degistirici 6zelligi bulunan dogal

malzemeler ile adsorpsiyon denemeleri yapilmistir:

Cizelge 3.3. Calismalarda kullanilan dogal malzemeler

Dogal Malzeme Ad1

Paligorskit
Montmorillonit-1 (yesil)
Montmorillonit -2 (pembe)
Zeolit (Sabazit)

Paligorskit, mikro lifli bir morfoloji, diisiik ylizey yiiki, yliksek aliiminyum ve
magnezyum igerigi ve yiiksek spesifik yiizey alani ile karakterize edilen fillosilikat
grubuna  dahil  bir kil  mineralidir  (Sekil 3.1). Kimyasal formiili
(Mg,Al)2 Si4010(OH).4H.O’dir. Paligorskitin lifli yapisi onun adsorban olarak
kullanimina olanak saglamaktadir. Ayrica biiyiik spesifik ylizey alan1 ve yiiksek katyon
degisim kapasitesi de bu oOzelligini giiclendirmektedir (Neaman ve Singer, 2011,
Karakaya ve Karakaya, 2011).

- Si**
- Mg?* AP*
*~H,0

H,0
(not shown)

Sekil 3.1. Paligorskitin yapis1 (Schulze, 2002)

Sabazit, zeolit grubunun tektosilikat minerali olan en gdzenekli dogal zeolitlerden
biri olup yiiksek yiizey alanina sahiptir (Sekil 3.2). Sabazit kii¢iik gozenekli bir zeolit olup
fizikokimyasal 6zellikleri nedeni ile katyonik iyon degistirici olarak kullanilabilmektedir

(Aysan ve dig., 2016).
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Sekil 3.2. Sabazitin yapis1 (Anonymous 5, 2023).

Montmorillonit kili, smektit kil grubunun bir iiyesidir ve tabakalari1 arasina ve
yiizeyine disaridan gelen molekiilleri baglayabilen yani katyon degistirme kapasitesi
yiiksek olan bir Kildir (Sekil 3.3). Kil yapisinin anlagilmasi ile birlikte montmorillonit pek
¢ok madde ve iirlin icin katalizér, gida katkisi, antibakteriyel fonksiyon, polimer,
adsorban gibi pek ¢ok alanda performans gelistirici olarak kullanilmakta olup son yillarda
uygulama alan1 agisindan 6nemli Ol¢iide gelisim gostermektedir (Faheem, 2018;

Karakaya ve Karakaya, 2011).

® on X v
@ Al re. Mg *‘.‘ .Qa.. ..

Sekil 3.3. Montmorillonitin yapisi (Firoozi ve Baghini, 2016)

3.1.3. Mikrokapsiiller

Yapilan deneysel c¢alismalar sonucu dogal malzemelerin adsorpsiyon
performanslarin1 artirmak icin ileri ¢alismalar yapilmasi geregi ortaya ¢ikmistir. Bu

sebeple, paligorskit ve sabazitin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla, bir diger
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cok etkili, toksik olmayan ve biyoaktif bir adsorban olan kitosan ile mikrokapsiiller

hazirlanarak adsorban olarak kullanilmistir.

Kitosan, rastgele dagitilmis B-(1—4)-bagli D-glukozamin (deasetillenmis iinite)
ve N-asetil-D-glukozaminden (asetillenmis {inite) olusan dogrusal bir polisakarittir (Sekil
3.4). Karides ve diger kabuklularin kitin kabuklarinin sodyum hidroksit gibi alkalin bir
maddeyle islenmesiyle elde edilir. Kitosan ¢ok etkili bir adsorban oldugundan farkli

Kirliliklerin gideriminde (boya, agir metal, organik kirlilikler gibi) tercih edilmektedir.

OH OH OH

- QG _ (D PN o
2 MNH- NH=
n

Sekil 3.4. Kitosanin yapisi

3.1.3.1. Mikrokapsiil hazirlama

Mikrokapsiil hazirlanmasi i¢in 6ncelikle 150 ml %2’lik (v/v) asetik asit ¢ozeltisi
hazirlandi. 3 gr kitosan, asetik asit ¢ozeltisi i¢inde ¢oziildii. Manyetik karistiricida gece
boyunca karistirildi. Daha sonra 1,5 gr dogal malzeme (Paligorskit/Sabazit) konularak 3
saat karigtirildi. Hazirlanan koagiilasyon ¢ozeltisine (100 ml su, 150 ml metanol, 30 gr
NaOH) karisim bir diizenek ile damlatilarak yavas yavas eklendi ve boncuk yapidaki
mikrokapsiiller elde edildi (Sekil 3.5)(a). Mikrokapsiiller koagiilasyon ¢ozeltisinde gece
boyunca inkiibe edildi ve pH'1 notr olana kadar saf su ile yikandi. Daha kararh
mikrokapsiil yapisi elde etmek amaciyla ¢apraz baglama islemi igin 0,9 ml gluteraldehit
ve 90 ml metanol karigtirilarak bir ¢6zelti hazirlandi ve mikrokapsiiller bu ¢ozelti
icerisinde 70 °C’de 3 saat karistirildi (b). Elde edilen mikrokapsiiller 6nce etanol ile sonra
saf su ile yikand1 ve oda ortaminda kurumaya birakildi (c). Kuruyan mikrokapsiiller
“Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil” ve “Sabazit-Kitosan Mikrokapsiil” olarak adlandirildi
ve adsorban olarak kullanildi (d) (Ciftgi ve dig., 2020; Sargin ve dig., 2015; Sargin ve
Arslan, 2015).
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Sekil 3.5. Mikrokapsiil Hazirlama Adimlari

3.1.4. Kullanilan baslangic numuneleri

Bu ¢aligmada, boksit numuneleri boksit olusumlarinin yogun olarak gézlendigi
Eti Aliminyum A.S. tarafindan isletilen boksit yataklarindan (Seydisehir, Konya),
kirmizi ¢gamur numuneleri ise aliminyum {iretimi sirasinda olusan ve fabrika sahasinda

olusturulan yapay goletlerden proje ekibi tarafindan alinmustir.

Proje ekibi tarafindan mineralojik ve kimyasal analizi yapilan numunelerden
kritik element igerigi yiiksek olanlar tespit edilerek nadir toprak elementleri (NTE) ve Ga,
Y, Sc gibi kritik elementlerin geri kazanimi i¢in hidrometalurjik ve pirometalurjik temelli
iki farkli yontem kullanilmigtir. Bu galigmalar projenin bu doktora tezi kapsamini igeren
is paketinden bir Onceki is paketinde gorev alan proje arastirmacilari tarafindan

gerceklestirilmistir.

Bu yontemlerden birincisi 0lan mineral asitlerle dogrudan li¢ yontemi ile ti¢ farkli
numune grubu dort farkl asitle (H2SO4, HNOs3, HCI ve HF) dogrudan lig edilerek i¢erdigi
kritik elementlerin en yiiksek verimle ¢ozeltiye gegirilmesi incelenmistir. Deneyler
sonunda her bir asit grubu i¢in kritik elementlerin geri kazaniminda farkli bir optimum
kosul ortaya c¢ikarilmis ve optimum sart icin dogrulama deneyleri gerceklestirilerek
sonuclar belirlenmistir. Farkli asitlerin kullanimi sonucu Kritik elementler %70-95
oraninda c¢ozeltiye geg¢irilmis olup sirasiyla nitrik asitle muamele edilen (RMN),
hidroklorik asitle muamele edilen (RMH), hidroflorik asitle muamele edilen (RMHF) ve
stilfiirik asitle muamele edilen (RMS) bu ¢ozeltiler tez galismasinin baslangig ¢ozeltilerini

olusturmustur.
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Siilfasyon — kavurma — su li¢i asamalarindan olusan ikinci yontem ise kirmizi
camur ve boksit numunelerinden kritik elementlerin  geri kazanimi igin
piro/hidrometalurjik temelli olarak uygulanmistir. Numune Oncelikle siilfiirik asit ile
120°C’de 12 saatlik siilfasyona tabi tutulmus, sonrasinda ise yiiksek sicaklikta (700
°C’de) kavurma iglemini takiben oda sicakliginda su li¢i yapilmistir. Bu yontem ile kritik
elementlerin cogu %68-99 arasinda ¢ozeltiye gegirilmistir. Geri kazanim oranlar yiiksek
numunelerin yaklasik bir litre olacak sekilde stok li¢ ¢6zeltileri hazirlanmis ve bu tez

kapsamindaki Cizelge 3.4’te detaylar1 verilen adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Cizelge 3.4. Caligmalarda kullanilan baslangi¢c numuneleri ve hangi adimda kullanildiklar

Kullanilan
Zenginlestirilmis
Numune Kodu

Kullanilan Zenginlestirilmis Numune Hangi Adimda
Aciklamasi Kullamldig:

Kirmiz1 Camurdan Nitrik Asit Ligi ile

RMN-10 . Ir OnD |
Zenginlestirilen Numune 1 enemeter

RMS-10 Klrm.m Cémurdan Stlfiirik Asit Ligi ile On Denemeler
Zenginlestirilen Numune

RMH-10 Klrm.121 Cén}urdan Hidroklorik Asit Ligi ile On Denemeler
Zenginlestirilen Numune
K ilf: -K -Su Ligi il .

RMWL-6 1nn.121 Cérr}urdan Stilfasyon-Kavurma-Su Lici ile On Denemeler
Zenginlestirilen Numune

RMHF-4 Klrm.121 Cgrr}urdan Hidroflorik Asit Ligi ile On Denemeler
Zenginlestirilen Numune

RMS-OPT KII'II’I.IZI Cé@urdan Silfiirik Asit Ligi ile leri Denemeler
Zenginlestirilen Numune

RMN-OPT Klrm'1z1 Ca%n.lurdan Nitrik Asit Ligi ile ileri Denemeler
Zenginlestirilen Numune

RMH-OPT Klrm.1z1 Cén}urdan Hidroklorik Asit Ligi ile ileri Denemeler
Zenginlestirilen Numune
K dan Siilf: -Kavurma-Su Ligi il

RMWL-ST 1rm.121 Cé@ur an Sullasyon-favl e ie Parametre Calismalari - 1
Zenginlestirilen Numune
Boksitten Siilf: -Kavurma-Su Ligi il

DKWL-12 | fasyon o gt e Parametre Calismalari - 2

Zenginlestirilen Numune

3.1.5. Kullanilan kimyasallar

Calismalarda NaOH, HCI, CH:COOH, CH30H, CsHgO., C:HsO ve kitosan
kimyasallar1 kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim kimyasallar Merck
markali ve analitik safliktadir. Cozelti hazirlamalarda ve seyreltmelerde ultra saf su

kullanilmistir.
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3.2. Adsorpsiyon Deneysel Calismalari ve Kullanilan Ekipmanlar

Konya Teknik Universitesi, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii’ne ve Jeoloji Miihendisligi’ne ait cihazlar doktora etz ¢alismasi
boyunca kullanilmis olup, cihaz 6zellikleri ve kullanim yerleri Cizelge 3.5’te; cihazlara

ait fotograflar ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Caligmalarda kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihaz Cihaz Ozellikleri Kullanim Yeri

SARTORIUS, CP224S

AND, GR 200 Numune Hazirlama

Hassas Terazi

pH metre CRISON, GLP22 serisi Baslangic - numunesi  pH
Olctimleri
ULTRAPURE (TYPE 1) WATER Numune Hazirlama

Ultra saf su cihaz1 serisi, DIRECT-Q 3 UV Cozelti hazirlama

Coklu manyetik karistirict IKA VERKE, RO 15 Mikrokapsiil hazirlama

Velp Scientifica, VTF Digital
Termoregulator

Isiticili manyetik karistirict Velp Scientifica, AREX Heating Mikrokapsiil hazirlama
Magnetic Stirrer
Istticilt galkalayict GFL, 3033 Adsorpsiyon ¢aligmalar1

1 mL, 5 mL, 10 mL hacimli Isolab

Numune hazirlama
marka

Mikropipetler

MICROMERITICS GEMINI VII

BET Yiizey Alan: Cihazi 2390 Surface Area And Porosity

Yiizey Alani Analizi

3.3. ICP MS ile NTE Ol¢iimii

Zenginlestirilmis numunelere ve deneysel c¢alismalar sonucu elde edilen
numunelere indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihazi kullanilarak
miktar tayini analizi yapilmistir. Miktar tayini analizleri Necmettin Erbakan Universitesi
Bilim ve Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde (BITAM) Agilent Technologies
marka 7900 ICP-MS/ASX 500 model cihaz ile yapilmistir. Nadir Toprak Elementleri i¢in
kullanilan standartlar ISO 9001, ISO 17034 ve ISO/IEC 17025 tarafindan akredite edilmis
CPA Chemicals’a aittir.
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3.4. BET ile Yiizey Alam Ol¢iimii

Hazirlanan  mikrokapsiillerin ~ yiizey alanlarimin  belirlenmesi  amaciyla
Micromeritics Gemini VII 2390 Surface Area And Porosity Cihazi ile Konya Teknik
Universitesi Jeoloji Miihendisligi Boliimii Peloid Laboratuvari’nda analiz yapilmustir.
Numunelerin sabit agirliga ulagmast igin 60 °C’da 10 Torr vakumda bir saat, 150 °C’da
1072 Torr vakumda iki saat degazda bekletilmistir. Yiizey alam degerleri, 0,06-0,30 P/Po
araligi kullanilarak BET denklemi (Brunauer ve dig., 1938) kullanilarak belirlenmistir.

3.5. FTIR ile Karakterizasyon Calismalari

Mikrokapsiilleri olusturan malzemeler, mikrokapsiiller ve reginelerin molekiiler
Olcekte malzemelerin kimyasal bilesimi, baglanma o6zellikleri ve atomik yapilar
hakkinda bilgi edinmek igin Konya Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar
(MERLAB)’da, Thermo Scientific™ Nicolet™ iS20 FTIR Spectrometer marka ve model
Fourier transform kizilotesi (FTIR) spektroskopisi cihazi ile analizler yapilmistir.
Analizler oda sicaklig1 ortaminda gerceklestirilmis ve ATR prop kullanilarak toz numune
ile ¢alisilmis, IR 151n ile Slgiim yapilmistir. Olgiimler 4000-400 cm™ dalga sayisi

aralifinda olup 6l¢lim sonuglari, sonuglar ve tartisma boliimiinde verilmistir.

3.6. SEM ile Karakterizasyon Calismalari

Mikrokapsiiller ve recinelerin hem adsorpsiyon 6ncesi hem de adsorpsiyon
sonrast NTE tutunmus hallerinde SEM Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde (ILTEK) Zeiss marka EVO LS10 model cihaz ile SEM ve EDX
analizi yapilarak SEM goriintiileri ve EDX sonuglari, sonuglar ve tartigma boliimiinde
verilmistir. Numunelere analiz 6ncesi altin kaplama iglemi yapilmis olup EHT: 20,0 kV,

WD: 11,0 mm, Probe: 50 pA parametreleri ile analizler gerceklestirilmistir.
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3.7. NTE Geri Kazanim i¢in Gerceklestirilen On Deneme Cahismalar

Kirmizi ¢amurdan farkli metotlarla zenginlestirilen numuneler ile NTE geri
kazanimi amaciyla kesikli adsorpsiyon deneyleri Cizelge 3.6°da belirtilen asamalarla ve

Cizelge 3.7’de verilen adsorpsiyon parametreleri ile gergeklestirildi.

Deneysel prosediirde kesikli deneyler gerceklestirilmis olup cam siselere 0,1 gr
adsorban ve 10 mL numune eklenerek agizlari kapatilds, 1siticili galkalayicida 24 saat oda
sicakliginda karistirildi. Adsorpsiyon reaksiyonu tamamlandiginda, numuneler Whatman
marka 0,90 mikron siizge¢ kagidi ile siiziiliip toplandi ve analiz edildi. Elde edilen
numunelerde baglangi¢ ve adsorpsiyon sonrasi sulu ¢ozeltideki toplam element miktarini
6lgmek igin kullanilan ¢ok hassas bir elemental analiz teknigi olan ICP-MS ile analizler

gercgeklestirildi. Siizge¢ kagidinin lizerinde kalan regine ise kurutularak saklandi.

On denemelerde 4 farkli ticari regine ve asit lici ve siilfasyon-kavurma-su ligi ile
elde edilen numunelerle denemeler yapilirken, ileri denemelerde 6n denemelerde
kullanilanlardan farkli 5 adet ticari regineye ek olarak 4 farkli dogal malzeme ile ve asit

lici numuneleri ile deneysel ¢alismalar gergeklestirildi.

Cizelge 3.6. Deneysel ¢alismalar

Deneysel Deneysel Calismada Kullanilan
Kullanilan Adsorbanlar Baslangic
Cahisma Adim Yapilanlar Numuneleri
Farkl1 ticari regineler ile . RMN-10
kirmizi ¢amurdan asit ligi ve II:ExZ::: ¥|Po rzlch)Ius SP112 RMS-10
On Denemeler stilfasyon-kavurma-su ligi ile Amberlite XAD4 RMH-10
elde edilen numunelerle 6n Dowex 50WX8 RMWL-6
denemeler gergeklestirildi. RMHF-4
Amberjet 1200 H
L Purolite C 160
F.ark.h th.aI'I regineler ve bu Amberlite IRN 77
ticari reginelere ek olarak Lewatit S100 RMS-OPT
fleri Denemeler 40831 malzemelerile kimuzi 5 o/ ep RMN-OPT
camurdan asit li¢i ile elde Paligorskit RMH-OPT

edilen numunelerle ileri
denemeler gergeklestirildi.

Montmorillonit-1
Montmorillonit-2
Sabazit
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Cizelge 3.7. Adsorpsiyon parametreleri

Adsorban miktar: 0,10r
Numune miktari: 10 ml
Karistiricili 1siticr sicakhign: 25°C
Kanistiricili 1sitica haza: 150 devir/dk
Temas siiresi: 24 saat

pH: 0,05-1,40

3.8. NTE Geri Kazanim i¢in Adsorpsiyon Calismalari

Kirmizi camurdan kuvvetli asitlerle ve su ile ¢ozelti ortamina li¢ edilen NTE’lerin
adsorpsiyon calismalarinda ticari regineler ile denemeler yapildi ve Lewatit MonoPlus
SP 112, Lewatit TP 260 ve Purolite C 160 reginelerinin adsorpsiyon kapasitelerinin
yiiksek oldugu tespit edildi. Buna ek olarak dogal malzemelerle gergeklestirilen
denemelerde dogal malzemelerin adsorpsiyon etkinliklerini artrmak amaciyla dogal
malzemeler mikrokapsiil haline getirilerek optimum sartlar1 belirlemek iizere Cizelge

3.8’de belirtilen yeni adsorpsiyon denemeleri gergeklestirildi.

Kuvvetli asitler ve su ile ¢ozelti ortamima li¢ caligmalarinda elde edilen
numunelerde, recinelerin kuvvetli asitlerde kimyasal bozunmaya kars1 hassas olabilmesi,
sisme olgusu, sogurma-desorpsiyon sirasinda mekanik gerilimlere yol agabilmesi,
adsorpsiyon kapasitesinde ve/veya segicilikte bir azalmaya yol agmasi, siizme prosesinde
yasanan zorluklar gibi nedenlerden dolay1 ¢alisma kosullarinin daha uygun olmasi ve
element igeriginin daha yiiksek olmasi nedeni ile adsorpsiyon ¢alismasinin kirmizi gamur
ve boksitten siilfasyon - kavurma - su li¢ci yontemi ile hazirlanan sirasiyla RMWL ve

DKWL numuneleri ile yapilmasina karar verildi.

Elementlerin adsorpsiyon mekanizmasinda optimum sartlarin belirlenebilmesi
icin adsorban miktar1, pH, zaman, sicaklik, konsantrasyon gibi parametrelerin prosese

etkileri incelendi.

Deneysel prosediirde kesikli deneyler gergeklestirilmis olup cam siselere belirli
miktarda recine ve mikrokapsiil ilave edilip 1:1 seyreltilmis RMWL-ST ¢ozeltisinden ve
DKWL-12 ¢ozeltisinden 10 mL ilave edildi ve degisiklik sicakliklarda ve degisik
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stirelerde 1siticili calkalayicida karistirildi. Adsorpsiyon reaksiyonu tamamlandiginda,
numuneler Whatman marka 0,90 mikron siizge¢ kagidi ile siiziiliip topland1 ve analiz
edildi. Adsorpsiyon prosesine adsorban miktar1 (0,1 — 1,0 gram), zaman (30 - 1800 dk.),
pH (2,0 — 6,0), konsantrasyon (1:1, 1:2, 1:3) ve sicaklik (25 — 55 °C) gibi parametrelerin
etkisi incelendi. Elde edilen numunelerde baslangi¢ ve adsorpsiyon sonrasi sulu
¢ozeltideki toplam element miktarini 6l¢mek igin kullanilan ¢ok hassas bir elementel

analiz teknigi olan ICP-MS ile analizler gergeklestirildi.

Cizelge 3.8. Deneysel ¢alismalar

Deneysel Deneysel Calismada Kullanilan
Calisma y $ Kullamilan Adsorbanlar Baslangi¢
Yapilanlar .
Adimi Numuneleri
Farkl1 ticari regineler ve Kitosan
ile mikrokapsiilii hazirlanan Lewatit MonoPlus SP 112
dogal malzemeler ile kirmizi .
amurdan siilfasyon-kavurma- Lewa.tlt TR
Parametre gu lici ile elde edilen Purolite C 160 RMWL-ST
Caligmalari- ¢ . Sabazit-Kitosan (1:1 seyreltilmis)
numunelerle adsorban miktari, : .. 1 sey! $
1 H, zaman, sicaklik Mikrokapsil
PH, » SICALILK, Paligorskit-Kitosan
konsantrasyon gibi . .
. . Mikrokapsiil
parametrelerin prosese etkileri
incelendi.
Farkli ticari regineler ve kitosan
ile mikrokapsiilii hazirlanan Lewatit MonoPlus SP 112
p
dogal malzemeler ile boksitten Lewatit TP 260
Parametre stilfasyon-kavurma-su ligi ile Purolite C 160
Calismalari-  elde edilen numunelerle Sabazit-Kitosan DKWL-12
2 adsorban miktari, pH, zaman, Mikrokapsiil
sicaklik, konsantrasyon gibi Paligorskit-Kitosan
parametrelerin prosese etkileri Mikrokapsiil

incelendi.
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3.8.1. NTE geri kazamimina adsorban miktarimn etkisi

1:1 seyreltilmis RMWL-ST ve seyreltilmemis DKWL-12 numunelerinden 10,0’ar
mL almarak 0,1; 0,2; 1,5 ve 1,0 gram tartilan recine ve dogal malzemeler ilizerine ayri
ayr1 ilave edilerek NTE igerikleri ICP MS ile 6lgildii ve adsorban miktarmin etkisi

incelendi. Bu parametre i¢in adsorpsiyon proses parametreleri Cizelge 3.9’da verilmistir.

Cizelge 3.9. Adsorpsiyon parametreleri — adsorban miktari

Adsorban miktari: 01-02-05-10qgr

Numune miktar:: 10 ml

Karnistiricil isiticr sicakhgi: 25°C

Istticih ¢calkalayiclr hizi: 150 devir/dk

Temas siiresi: 24 saat

pH: 3,90 (Kirmizt Camur); 2,60 (Boksit)

3.8.2. NTE geri kazamimina temas siiresinin etkisi

0,1 gram tartilan reginelere 10,0 mL, RMWL-ST (1:1 seyreltilmis) ve DKWL-12
cozeltileri ilave edildi. Belli zaman araliklarinda (Kirmizi gamur numuneleri i¢in 30, 60,
90, 120, 180 dakika, 6 ve 24 saat; boksit numuneleri i¢in ise re¢inelerde 30, 60, 90, 120,
180 dakika, 6 ve 24 saat, mikrokapstillerde 1, 3, 6, 12, 18, 24 ve 30 saat) 150 devir/dk
karistirict hizinda karistirildi ve NTE igerikleri ICP MS ile 6lgiildii. Bu parametre i¢in

adsorpsiyon proses parametreleri Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.10. Adsorpsiyon parametreleri — temas siiresi

Adsorban miktar:: 0,1gr

Numune miktari: 10 ml

Kanistiricil 1siticr sicakhigi: 25°C

Isiticih calkalayicr hizi: 150 devir/dk

Temas siiresi: 30, 60, 90, 120, 180, 360, 720, 1080, 1440, 1800 dk

pH: 3,90 (Kirmizt Camur); 2,60 (Boksit)
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Temas siireleri verileri kullanilarak adsorpsiyon prosesinin mekanizmasini
incelemek amaciyla pseudo-birinci derece ve pseudo-ikinci derece kinetik modelleri
uygulandi. Her 2 model i¢in Korelasyon faktorleri ve hiz sabitleri hesaplandi ve sonuglar

tartisma boliimiinde verildi.

3.8.3. NTE geri kazammmina pH etkisi

0,1 gram tartilan reginelere ve mikrokapsiillere ilave edilerek 1:1 seyreltilmis
RMWL-ST ve DKWL-12 ¢ozeltilerinin pH’s1 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltilerini
kullanarak pH metreyle kirmizi camur numunesi (RMWL-ST) i¢in 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0
civarinda; boksit numunesi (DKWL-12) i¢in ise 2,0-4,0 aras1 degisik pH’larda ayarlandi,
10,0 mL konuldu ve calkalayicili karistiricida oda sicakliginda 24 saat karistirildi.
Dengeye ulasildiktan sonra stizme islemi yapildi ve ICP MS ile analizler gerceklestirildi.

Bu parametre igin adsorpsiyon proses parametreleri Cizelge 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.11. Adsorpsiyon parametreleri — pH

Adsorban miktari: 0,1gr

Numune miktari: 10 ml

Kanistiricil 1siticr sicakhigi: 25°C

Isiticih calkalayict hizi: 150 devir/dk

Temas siiresi: 24 saat

pH: 2,04; 3,04; 3,90; 5,11; 5,99 (Kirmiz1 Camur)

2,04; 2,60; 3,77; 4,18 (Boksit)

3.8.4. NTE geri kazamimina element konsantrasyonunun etKkisi

Konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisini arastirmak i¢in, her iki numune
icin de stok ¢ozeltisinden seyreltme yapmadan ve seyreltme yaparak farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanarak, 0,1 gram regine ve mikrokapsiil tizerine 10,0
mL ilave edildi. Calkalayicili karistirict ile oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi.
RMWL-ST ve DKWL-12 ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari, orijinal ¢ozelti, 1:1, 1:2 ve 1:3
olacak sekilde seyreltilerek hazirlandi. Dengeye gelen element-adsorban karigimi

stiziilerek recine/mikrokapsiil ¢ozeltiden ayrildi. Cozelti fazinda dengedeki element
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konsantrasyonlarini belirlemek i¢in ICP-MS ile ol¢limii yapildi. Bu parametre igin

adsorpsiyon proses parametreleri Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12. Adsorpsiyon parametreleri — Konsantrasyon

Adsorban miktari: 0,1gr

Numune miktari: 10 ml

Numune seyreltme orani: -, 1:1,1:2ve 1:3

Kanstiricih isiticr sicakhgi: 25°C

Karistiricili isitict hizi: 150 devir/dk

Temas siiresi: 24 saat

pH: 3,77, 3,90; 3,98; 4,03 (Kirmizi1 Camur);

2,60; 2,80; 2,95; 3,08 (Boksit)

NTE adsorpsiyon miktarlari Freundlich, Langmuir, Scatchard ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermlerinden faydalanilarak hesaplandi. Izoterm sabitleri,
grafiklerin dogru denklemleri kullanilarak egim ve kesim noktalarindan hesaplandi.
Denge aninda, ¢ozelti fazinda kalan element konsantrasyonuna karsi 1 gram re¢inenin

tutmus oldugu NTE miktar1 grafiklendirilerek sonuglar ve tartisma boliimiinde verildi.

3.8.5. NTE geri kazamimina sicakhigin etKisi

Bu deneylerde, regineler ve mikrokapsiillerle NTE’lerin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi, kirmiz ¢amur ve boksit zenginlestirilmis numuneleri i¢in sirasiyla 4 ve
3 farkli sicaklik tespit edilerek incelenmistir. Kirmizi ¢gamur numunesi (1:1 seyreltilmis
RMWL-ST) igin 25, 35, 45 ve 55 °C’de; boksit numunesi (DKWL-12) i¢in ise 25, 35 ve
45 °C sicaklikta deneysel caligmalar yapild.

Kirmizi ¢amur numunelerinde 55 °C numunelerinde buharlasma nedeni ile
proseste zorluklar yasandigi i¢in boksit numunelerinde bu sicakliktaki caligsmalar

kapsama alinmadi.

Sicaklik deneyleri i¢in 0,10 gram re¢ine ve mikrokapsiile 10,0 mL, 1:1
seyreltilmis RMWL-ST ve DKWL-12 ¢ozeltilerinden ilave edildi. 25, 35, 45 ve 55 °C
sicakliklarda 150 devir/dk karistirma hizinda 24 saat karistirildi. Regine/mikrokapsiil-
¢ozelti karigimlan siiziilerek ayrildi ve element miktarlar1 ICP-MS ile tespit edildi. Bu

parametre i¢in adsorpsiyon proses parametreleri Cizelge 3.13’de verilmistir.
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Cizelge 3.13. Adsorpsiyon parametreleri — Sicaklik

Adsorban miktar: 0,1gr

Numune miktar:: 10 ml

Kanistiricil 1siticr sicakhigi: 25, 35,45, 55°C

Kanistiriciln isitica haza: 150 devir/dk

Temas siiresi: 24 saat

pH: 3,90 (Kirmizt Camur); 2,60 (Boksit)

Sicaklik deneyleri sonucunda elde edilen veriler termodinamik hesaplamalarda
kullanilarak denge sabiti (Kq) degerlerinin logaritmalar1 alinarak 1/T’ye karsi grafigi
cizildi ve AH® (entalpi degisimi) ve AS°® (entropi) degerleri ve her bir sicaklikta AG°

(Gibbs Serbest Enerji) degerleri hesaplandi ve sonuglar ve tartigma bdliimiinde verildi.

3.9. Modelleme Calismalari icin Element Secimi

Modelleme caligsmalar1 i¢in element se¢iminde baslangic numunesindeki element
miktar tayini sonuglart (ppm) ve elementlerin kullanim alanlari ve kritiklik durumlar goz

onitinde bulundurulmustur.

Lantan elementinin kirmizi ¢amur ve boksit numunelerindeki miktar tayini
sonuglari, sirasiyla 2,374 ppm ve 40,587 ppm; seryum elementinin kirmizi ¢camur ve
boksit numunelerindeki miktar tayini sonuglari, sirasiyla 6,047 ppm ve 0,629 ppm;
neodimyum elementinin kirmizi ¢gamur ve boksit numunelerindeki miktar tayini sonuglari
ise sirastyla 2,157 ppm ve 12,715 ppm olarak tespit edilmistir. Diger elementlerin miktar
tayini sonuglar1 g6z oniine alindiginda (Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Sekil 4.2); La, Ce ve Nd

sonuglariin uygun oldugu goriilmiistiir.

Ayrica Boliim 1.1.4’te verilen kullanim alanlar1 ve kritiklik durumlar1 g6z 6niine
alinarak degerlendirme yapilmis ve bu degerlendirme sonucunda, modelleme ¢alismalari

icin Lantan, Seryum ve Neodimyum elementlerinin kullanilmasina karar verilmistir.
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3.10. Sorpsiyon Verim Hesaplama

Sorpsiyon prosesi verimleri ICP-MS Cihazi ile elde edilen element miktar tayini
sonuglart kullanilarak hesaplanmistir. Zenginlestirilmis numuneler baglangic numunesi
olarak alinmig, adsorpsiyon deneysel ¢aligmalart sonucu elde edilen numuneler de final

numunesi olarak alinmistir ve % adsorpsiyon miktar1 asagidaki formiil ile hesaplanmustir:

% Adsorpsiyon = (M‘I;—Mf) x 100 (3.1)

L

Mi: Baslangic Numunesi (Li¢ Calismas1 ile Zenginlestirilmis Numune) Miktar
Tayini Sonucu (ppm)
Ms: Deneysel Calisma Sonucu Elde Edilen Cozelti Miktar Tayini Sonucu (ppm)


https://www.selcuk.edu.tr/Birim/arastirma-ve-uygulama-merkezleri/ileri_teknoloji_arastirma_ve_uygulama_merkezi-aum/2069
https://www.selcuk.edu.tr/Birim/arastirma-ve-uygulama-merkezleri/ileri_teknoloji_arastirma_ve_uygulama_merkezi-aum/2069

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Baslangic Numunesi Sonuclari

4.1.1. On denemeler baslangic numunesi sonuclari
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On denemelerde kullanilan asit lici ve siilfasyon-kavurma-su lici ile elde edilen

numunelere ait sonuglar Cizelge 4.1°de ve Sekil 4.1°de verilmistir:

Cizelge 4.1. On Deneme Numuneleri Miktar Tayini Sonuglari (ppm)

ELEMENT MIiKTAR TAYIiNi SONUCU (ppm)

NUMUNE Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu

RMS-10 2,15 3,46 5,22 9,47 1,27 4,88 0,865 0,176
RMH-10 3,61 3,90 5,11 13,07 1,23 4,65 0,875 0,185
RMWL-6 3,10 3,47 5,11 13,62 1,29 4,87 0,911 0,187
RMHF-4 5,18 8,89 11,30 28,25 2,62 10,08 2,06 0,451
RMS-10 4,65 6,79 9,03 21,36 1,91 7,25 1,36 0,296
RMS-OPT 1,49 1,31 1,38 1,96 0,174 0,619 0,122 0,031
RMN-OPT 0,870 1,40 2,43 5,59 0,601 2,32 0,516 0,105
RMH-OPT 1,33 1,58 2,61 6,77 1,86 6,25 0,562 0,113
NUMUNE Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

RMS-10 0,745 0,115 0,658 0,131 0,395 0,059 0,396 0,061
RMH-10 0,787 0,127 0,748 0,150 0,449 0,066 0,447 0,069
RMWL-6 0,773 0,122 0,706 0,139 0,412 0,061 0,407 0,062
RMHF-4 2,14 0,314 2,08 0,422 1,25 0,168 1,143 0,174
RMS-10 1,34 0,209 1,24 0,261 0,814 0,127 0,883 0,139
RMS-OPT 0,191 0,036 0,257 0,061 0,204 0,033 0,237 0,039
RMN-OPT 0,426 0,066 0,389 0,077 0,229 0,034 0,233 0,036
RMH-OPT 0,961 0,075 0,429 0,084 0,251 0,036 0,250 0,037




Miktar Tayini (ppm)

4.1.2.
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Sekil 4.1. On Denemeler Baslangig Numunesi Elementel Miktar Tayini Sonuglari, ppm

Kirmizi ¢amur baslangic numunesi sonuclari

Sorpsiyon c¢alismalarinda, kirmizi ¢amurun siilfasyon ve kavurma isleminin

ardindan su li¢i ile elde edilen RMWL 25 ve RMWL 26 numuneleri karigtirilarak bir stok
¢ozelti elde edildi, bu ¢ozeltt RMWL-ST olarak adlandirildi. Bu ¢ozelti hacimce 1/1

oraninda seyreltilerek konsantrasyon denemeleri disinda bu ¢ozelti ile ¢aligildi.

Baslangi¢c numunesi sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir:
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Cizelge 4.2. RMWL ST Miktar Tayini Sonuglari (ppm)

ELEMENT MIiKTAR TAYINi SONUCU (ppm)

NUMUNE Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu
RMWL-ST 0,983 172 2,37 6,05 0577 2,16 0,456 0,094
RMWL-ST 1/1 0,575 112 1,52 3,87 0,363 133 0,289 0,060
RMWL-ST 1/2 0,342 0,691 0,929 2,07 0,217 0,817 0,160 0,034
RMWL-ST 1/3 0,250 0,509 0,687 151 0,161 0,610 0,117 0,025
RMWL-ST 1/1 pH=2 0,469 0,859 117 2,99 0,283 1,06 0,202 0,043
RMWL-ST 1/1 pH=3 0475 0,870 1,20 3,05 0,289 1,10 0,205 0,043
RMWL-ST 1/1 pH=5 0542 0,860 117 2,98 0,285 1,07 0,203 0,043
RMWL-ST 1/1 pH=6 0585 0,914 1,05 2,69 0,259 0,958 0,204 0,044
NUMUNE Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
RMWL-ST 0,390 0,064 0,363 0,073 0,217 0,031 0,213 0,029
RMWL-ST 1/1 0,247 0,040 0,233 0,046 0,137 0,020 0,136 0,021
RMWL-ST 1/2 0,150 0,023 0,143 0,028 0,084 0,011 0,076 0,011
RMWL-ST 1/3 0,102 0,017 0,096 0,019 0,057 0,008 0,056 0,008
RMWL-ST 1/1 pH=2 0179 0,033 0,190 0,038 0112 0,015 0111 0,015
RMWL-ST 1/1 pH=3 0,183 0,034 0,195 0,039 0,115 0,015 0113 0,015
RMWL-ST 1/1 pH=5 0179 0,042 0,257 0,052 0,163 0,026 0,202 0,027
RMWL-ST 1/1 pH=6 0181 0,031 0,193 0,038 0,119 0,018 0127 0,018

4.1.3. Boksit baslangic numunesi sonuclari

Sorpsiyon ¢alismalarinda, boksitten siilfasyon-kavurma-su lici yontemi ile

hazirlanan DKWL 12 numunesi ile ¢aligmalar yapildu.

Baslangi¢ numunesi sonuglari Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2’de verilmistir:

Cizelge 4.3. DKWL-12 Miktar Tayini Sonuglar1 (ppm)

ELEMENT MIKTAR TAYINi SONUCU (ppm)

NUMUNE Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu
DKWL-12 0,376 8,15 40,59 0,629 3,61 12,72 0,988 0,220
DKWL-12 1/1 0,199 4,14 20,21 0,486 1,80 6,38 0,544 0,122
DKWL-12 1/2 0,126 2,70 13,30 0,221 1,17 4,09 0,364 0,082
DKWL-12 1/3 0,102 2,10 10,27 0,181 0,907 3,18 0,302 0,068
DKWL-12 pH=2 0,341 7,70 37,66 0,551 3,310 11,56 0,837 0,189
DKWL-12 pH=4 0,423 7,60 36,70 0,632 3,205 11,23 0,994 0,221
DKWL-12 pH=5 0,225 6,87 32,74 0,536 2,826 9,96 0,848 0,184
NUMUNE Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
DKWL-12 1,60 0,115 0,495 0,096 0,223 0,025 0,141 0,021
DKWL-12 1/1 0,897 0,065 0,282 0,056 0,131 0,015 0,086 0,012
DKWL-12 1/2 0,605 0,043 0,187 0,037 0,085 0,009 0,054 0,008
DKWL-12 1/3 0,500 0,036 0,155 0,031 0,072 0,008 0,044 0,007
DKWL-12 pH=2 1,34 0,095 0,407 0,079 0,183 0,020 0,116 0,017
DKWL-12 pH=4 1,56 0,111 0,479 0,092 0,214 0,024 0,135 0,020

DKWL-12 pH=5 1,34 0,097 0,418 0,080 0,190 0,021 0,117 0,018
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Lu

Baslangic Numuneleri ve Parametre Calismalarinda Kullanilan Cozeltilerin

pH’lar Cizelge 4.4’de verilmistir:

Cizelge 4.4. Baslangic numunesi pH degerleri

NUMUNE pH NUMUNE pH
RMWL-ST 3,77 DKWL-12 2,60
RMWL-ST 1/1 3,90 DKWL-12 1/1 2,80
RMWL-ST 1/2 3,98 DKWL-12 1/2 2,95
RMWL-ST 1/3 4,03 DKWL-12 1/3 3,08
RMWL-ST 1/1 pH=2 numunesi 2,04 DKWL-12 pH=2 numunesi 2,04
RMWL-ST 1/1 pH=3 numunesi 3,04 DKWL-12 pH=4 numunesi 3,77
RMWL-ST 1/1 pH=5 numunesi 511 DKWL-12 pH=5 numunesi 4,18
RMWL-ST 1/1 pH=6 numunesi 5,99
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4.2. NTE Geri Kazanim i¢in Gerceklestirilen On Deneme Cahsmalari Sonuclar:

On denemelerde 6ncelikle Lewatit MonoPlus SP 112, Lewatit TP 260, Amberlite
XAD4 ve Dowex 50WXS8 regineleri kullanilarak asit ligi ve siilfasyon-kavurma-su ligi ile
elde edilen zenginlestirilmis numunelerle sabit adsorpsiyon parametreleri igin (0,1 gr
recine, 24 saat temas siiresi, 150 devir/dk karistirict hizi ve 25 °C sicaklik) denemeler
yapildi. Bu denemelerin sonucunda en yiiksek adsorpsiyon degerleri siilfasyon-kavurma-
su ligi ile elde edilen zenginlestirilmis numune (RMWL-6) denemeleri sonucunda elde
edildi. Bu numune ile elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.3’de verilmis olup bu

sonuglar 1s18inda, Lewatit MonoPlus SP 112 ve Lewatit TP 260 ile calisilmas1 karar1

alindi.
Cizelge 4.5. On Deneme Adsorpsiyon Sonuglar (%)
ELEMENT SORPSIYON, %
RECINE Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu
'S‘Svﬁt; MONoPIUS 55 140h  5813%  8149%  7802%  74.84%  7539%  7021%  68,93%
Lewatit TP 260 99.84%  7547% A4747%  6136%  6550%  66,59% 77.13%  77.76%
Amberlite XAD4 000%  000%  026%  000%  000%  000%  000%  0,00%
Dowex 50WX8 568% 47.07%  668%%  6279%  5952% 57.92% 5456%  52.66%
RECINE Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
gg"ﬁg‘ MonoPIus 20930, 6388%  6502% 6352%  6182% 5583% 55250  55.48%
Lewatit TP 260 75.00%  77.48%  80.95%  80,71%  82.90%  86,37%  90,71%  91,52%
Amberlite XAD4 000%  000%  000%  000%  000%  000%  000%  0,00%

Dowex 50WX8 56,28%  49,17%  53,04%  53,42% 52,70%  4757%  48,25%  49,06%
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Sekil 4.3. On Deneme Adsorpsiyon Sonuglar (%)

On denemeleri takiben gergeklestirilen ileri denemelerde, 5 adet yeni regineye
(Amberjet 1200 H, Purolite C 160, Amberlite IRN 77, Lewatit S100, Dowex HCR W2)
ek olarak 4 adet dogal malzeme (Paligorskit, Montmorillonit-1, Montmorillonit-2,
Sabazit) ve dnceki denemelerde uygun sonug veren 1 regine (Lewatit MonoPlus SP 112
/ Lewatit TP 260) ile sabit adsorpsiyon parametreleri i¢in (0,1 gr regine, 24 saat temas
stiresi, 150 devir/dk karigtirict hizi ve 25 °C sicaklik) denemeler yapildi. En uygun
sonuglarin elde edildigi numuneye (RMH-OPT) ait sonuglar Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4°de
verilmis olup bu sonuglar 1s1¢inda, Lewatit MonoPlus SP 112, Lewatit TP 260
reginelerine ek olarak Purolite C 160 ile calisilmasi ve dogal malzemelerin etkinliginin

artirilmasi amactyla mikrokapsiil hazirlanmasi karar alindi.



Cizelge 4.6. ileri Deneme Adsorpsiyon Sonuglar1 (%)
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ELEMENT SORPSIYON, %

RECINE /

DOGAL Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu
MALZEME

Amberjet 1200 H  37,14%  2329% 40,70% 37,66% 3479% 3257% 3145%  30,06%
Purolite C 160 7991% 41.90% 7691% 73.67% 70,04% 66.76% 6459%  62,55%
Amberlite IRN 77 4141%  28,22% 42,48% 39.53% 36.74% 3456% 3347%  32.37%
Lewatit S100 37.03% 2613% 3601% 3395% 31,94% 29.99% 20.69%  28,90%
Dowex HCRW2 ~ 47.44% 3154% 4659% 4348% 40,79% 3844% 38.39%  37,38%
ot MONOPIUS 65 3905 3423% 64,45% 60.90% 56,96% 53,77% 52,49%  51,12%
Paligorskit 38.41% 28.67% 2407% 2511% 39,70% 38,83% 2534%  25,09%
Montmorillonit-1 ~ 4471% 29.40% 2055% 24,61% 41,78% 40,38% 2504%  24,42%
Montmorillonit-2  44,99% 32.14% 19.09% 2523% 41,19% 40,63% 26,66%  30,12%
Sabazit 4849% 37,05% 2650% 29.02% 44,70% 4390% 31,31%  31,83%
RECINE /

DOGAL Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
MALZEME

Amberjet 1200 H  27.68%  26,22% 15,70% 21,66% 20,54% 18.69% 17.95%  18,22%
Purolite C 160 51,23% 5376% 4281% 42,93% 3897% 3395% 31,39%  30,02%
Amberlite IRN 77 29,70%  28,48%  18,32% 24.22% 23.09% 21.87% 20,02%  21,21%
Lewatit S100 2621% 25350 16,06% 22,54% 21,68% 20,42% 19,93%  20,68%
Dowex HCRW2  3328% 3317% 2416% 29,16% 27.80% 2628% 2531%  26.21%
LonettMonoPIUs  yg1106 4505% 35,35% 38.20% 3592% 3392% 3227% 3138%
Paligorskit 3807% 25650 18,49% 2595%  26,64% 26,79%  26,69%  28,39%
Montmorillonit-1  40,15% 26.150% 18.48% 26,03% 26,20% 2592% 2545%  26,59%
Montmorillonit-2 ~ 39,90% 27,34% 2043% 2823% 2851% 28.88% 28,78%  29,99%
Sabazit 4361% 3231% 2533% 3253% 3283% 3283% 32,88%  34,25%
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Sekil 4.4. Ileri Deneme Adsorpsiyon Sonugclari (%)

4.3. Karakterizasyon (BET, SEM, FTIR) Calismalar1 Sonuclari

4.3.1. BET karakterizasyon sonuclari

Hazirlanan mikrokapsiillerin yilizey alanlar1 Micromeritics Gemini VII 2390
Surface Area And Porosity Cihazi ile analiz yapilarak Olgiildi ve Sabazit-kitosan
mikrokapsiiliin Langmuir yiizey alam 0,999 korelasyon sabiti ile 15,61 + 0,03 m?/gr;
Paligorskit-kitosan mikrokapsiiliin Langmuir yiizey alan1 0,988 korelasyon sabiti ile
0,397 £ 0,061 m?/gr olarak bulundu. Ayrica, Sabazit-kitosan mikrokapsiiliin adsorpsiyon
miktar1 3,33 m?gr; Paligorskit-kitosan mikrokapsiiliin adsorpsiyon miktar1 0,074 m3/gr

olarak bulundu.

4.3.2. FTIR karakterizasyon sonuclari

Mikrokapsiilleri olusturan malzemeler ve mikrokapsiillerin Fourier transform
kizil6tesi (FTIR) spektrumu Sekil 4.5°de verildi.
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Kitosan icin 3290 ve 3350 cm™ civarindaki pikler -OH gruplarmin gerilme
titresimleri ve N-H baglanmasinin gerilme titresimini; 2860 cm™1 C—H baglarin1 (CH2 ve
CHs); 1653 cm™ hala kitosan iginde mevcut olan Kitinin asetil gruplar1 nedeniyle C=0
titresimlerini; 1560 ve 1650 cm™ birincil ve ikincil amidler; 1378 cm™ civart aminler ve
1150 cm? sakkarit halkasmin C-O-C bagini; 1025 ve 1050 cm™ C-O gerilmesini igeren
iskelet titresimleri gostermektedir (Kilig, 2014; Yasmeen ve dig., 2016; Frick ve dig.,
2017).

Paligorskit i¢in 3550 cm civarindaki titresimler -OH gruplarinin gerilme bolgesi
(Al-Mg—-OH, Fe-Mg—-OH and Fe2—OH gruplari) ve 1650 cm™ ise su-egilme titresim
bolgesi olarak bilinir ve bu etki absorplanan ve zeolitik suyun egilme modlarina karsilik
gelmektedir. 1190 cm™ piki paligorskitin karakteristik pikidir ve Si-O-Si baglarim
gostermektedir. 980 cm™ ise Si-O baglariin esneme titresimidir (Suarez ve Garcia-
Romero, 2006).

Sabazit i¢in 3620 ve 3370 cm™ civarindaki titresimler sirasiyla izole ve H-bagli -
OH gruplarinin gerilme bolgesini, 1647 cm™’deki pik H20 egilme ve T-O gerilmesini ve
1015 cm™* deki giiglii pik asimetrik Si-O-Si ve Si-O-Al gerilme titresimleri ya da sabazitin
yapisindaki tetrahedron gerilme titresimleridir, T-O gerilmesini gosterir. 705 cm™ deki
ise 4 {iyeli halka yapis1, 555 ve 624 cm™ bantlar1 ise 6 iiyeli yapisal birimlerin halkalaridir
ve sabazitin karakteristigi olarak gdzlenir (Aysan ve dig., 2016; Song ve dig., 2021).

Paligorskit-kitosan  mikrokapsiilde, paligorskitteki ve kitosandaki —OH
gruplarinm kayboldugu ve 2400 cm™ civarinda CO- anti-simetrik gerilme titresimleri
(Schott ve dig., 2021) olustugu goriilmektedir ki bu da baglarin degiserek yeni bir yapinin
olustugunu gosterir. Sabazit-kitosan mikrokapsiilde ise —OH gruplarinin arttig1 ve 2350
cm? civarinda CO> anti-simetrik gerilme titresimlerinin (Schott ve dig., 2021) olustugu
gbzlenmistir. Buna ek olarak 1500 cm™ civarinda olusan NHs" grubu kitosan ve sabazit

arasindaki etkilesimi gosterir (Kilig, 2014).

Adsorbanlarin adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrasi Fourier transform

kizil6tesi (FTIR) spektrumu ise Sekil 4.6’da verildi.

Lewatit Monoplus SP112 igin 3750 cm™ civarindaki titresimler -OH gruplarmin

gerilme bolgesini, 2925 cm™ civarindaki titresimler reginenin (gapraz bagl polistren)


https://www.researchgate.net/profile/Shahida-Yasmeen?_tp=eyJjb250ZXh0Ijp7ImZpcnN0UGFnZSI6InB1YmxpY2F0aW9uIiwicGFnZSI6InB1YmxpY2F0aW9uIn19
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halka C-H baglarinin gerilme titresimlerini ve reginenin matrisinin —CHz gruplarim
gosterir. 1650 ve 1620 cm bolgelerinde C=C ve C=0 varlig tespit edildi. C-C halkasinin
gerilmesi ve metilen gruplarmin (-CH2) makaslanmasi ise 1411, 1475 ve 1525 cm™’de
goriilmektedir. 1,4-disubsutit benzen halkasinin deformasyon titresimleri de 1012 ve 836
cm 'de gozlenmistir. Adsorpsiyon sonrasindaki spektrumun ham regineden ¢ok da farkls
olmadigi, sadece baz1 bolgelerdeki yogunlugun degistigi ve NTE adsorpsiyonu
gerceklesen reginede transmitans piklerinin bliylidiigii goriilmektedir, bu da iyon degisimi
nedeniyle bazi bantlarin giliclenmesi ile agiklanabilir. —SO3 gruplarinin simetrik ve
asimetrik titresimlerinin 1037 ve 1127 cm™"'de biiyiidiigii goriilmektedir ki bu gézlem de
—SOs3 fonksiyonel gruplarinin NTE’lerin Lewatit Monoplus SP112’ye baglanmasinda rol

oynadiginin kanitidir (Dizge ve dig., 2009; Koodynska ve dig., 2008).

Lewatit TP 260 icin 3750 cm™ civarindaki titresimler -OH gruplarinin gerilme
bolgesini, 2925 cm™ civarindaki titresimler reginenin (¢apraz bagli polistren) halka C-H
baglarinin gerilme titresimlerini ve reginenin matrisinin —CHp gruplarini gosterir. 1654
cm? bolgelerinde C=C varligi tespit edildi. C-C halkasmnin gerilmesi ve metilen
gruplarmin (-CH2) makaslanmasi ise 1459, 1509 ve 1523 cm™’de goriilmektedir. 1082cm-
! bolgesinde C-OH gerilme titresimi gdzlenmistir. Adsorpsiyon sonrasindaki spektrumun
ham regineden ¢ok da farkli olmadigi, sadece bazi bolgelerdeki yogunlugun degistigi ve
NTE adsorpsiyonu gerceklesen recinede transmitans piklerinin kii¢iilmesi iyon degisimi
nedeniyle bazi bantlarin zayiflamasi ile agiklanabilir (Dizge ve dig., 2009; Koodynska

ve dig., 2008).

Purolite C160 igin 3774 cm™ civarmdaki titresimler -OH gruplarmin gerilme
bolgesini, 2910 cm™ civarindaki titresimler reginenin (¢apraz bagli polistren) halka C-H
baglarinin gerilme titresimlerini ve reginenin matrisinin —CHa gruplarin1 gosterir. 1654
ve 1637 cm™ bolgelerinde C=C ve C=0 varlig1 tespit edilmistir. C-C halkasinin gerilmesi
ve metilen gruplarmin (-CHz) makaslanmas1 ise 1457, 1487 ve 1545 cm™’de
goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasindaki spektrumun ham recgineden ¢ok da farkl
olmadigi, sadece bazi boélgelerdeki yogunlugun degistigi ve NTE adsorpsiyonu
gerceklesen reginede transmitans piklerinin biiylidiigli goriilmektedir, bu da iyon degisimi
nedeniyle bazi bantlarin giiclenmesi ile agiklanabilir. —SOs gruplarinin asimetrik

titresimlerinin 1127 cm""de biiyiidiigii goriilmektedir ki bu gézlem de ~SO3 fonksiyonel
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gruplarinin NTE’lerin re¢ineye baglanmasinda rol oynadiginin kanitidir (Dizge ve dig.,

2009; Koodynska ve dig., 2008).

Sabazit-kitosan mikrokapstil adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FTIR spektrumlarinin
neredeyse bire-bir ayni oldugu gozlenmektedir ki bu da NTE’lerin adsorban {izerine
fiziksel olarak adsorplandigini gostermektedir (Sessarego ve dig., 2019). Paligorskit-
kitosan mikrokapsiil i¢in de benzer durum s6z konusu olup sadece bazi yeni bantlar
olusmustur (1011 cm™*de C-O gerilmesini iceren iskelet titresimleri) (Sessarego ve dig.,
2019; Santana ve dig., 2017).
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Sekil 4.5. FTIR spektrumu, Sabazit-kitosan mikrokapsiil ve bilesenleri (a), Paligorskit-kitosan
mikrokapsiil ve bilesenleri (b)
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Sabazit-Kitosan Mikrokapsl
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Sekil 4.6. Adsorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumu, Lewatit Monoplus SP 112(a), Lewatit TP
260(b), Purolite C 160 (c), Sabazit-Kitosan Mikrokapsiil (d), Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil (e)
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4.3.3. SEM Kkarakterizasyon sonug¢lari

Tiim adsorban tanelerinin ytizey morfolojisi Zeiss marka EVO LS10 model cihaz
ile SEM goriintiileri alinarak Sekil 4.7°de verilmistir. SEM goriintiileri gostermektedir ki
reginelerin yiizeyleri neredeyse piiriizsiiz ve homojenken, mikrokapsiiller piiriizlii ve

heterojen bir yap1 gostermektedir.

Ayrica, tiim adsorbanlara ait ylizey alanmi yapilarinin adsorpsiyon Oncesi ve
adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri alinarak (regineler i¢in 30 K.X, dogal malzemeler
ise 20 K.X biiyiitme ile) Sekil 4.8’de verilmistir. Bu goriintiiler, adsorpsiyon prosesi
sonrasinda dogal malzemelerde yiizey lizerinde tutunmalarin oldugunu gdsterirken; iyon
degistirici reginelerde yiizeyde tutunma gozlenmemekte, recinelerin fonksiyonel gruplari

izerine iyon degisimi ger¢eklesmektedir.

Buna ek olarak, adsorbanlarin (adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi) EDX analizi
yapilarak elementel haritalama yapilmis ve sonuglar Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11,
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir. Adsorpsiyon sonrasi element sayisi artisi hem
EDX sonuglarinda hem de haritalamada gozlenmistir ki bu da elementlerin adsorbana
tutundugunu gostermektedir. Bu sonug; ICP MS analizleri ile tespit edilen deneysel
calismalarda kullanilan numunelerdeki NTE miktar tayini sonuglarinin adsorpsiyon
sonras1 azalmasi ve adsorbanlar tarafindan tutulmasi sonucunu desteklemektedir. Ayrica,
elementel haritalama goriintiilerinde 06zellikle reginelerde elementlerin ylizeydeki
dagilimlarinin homojen oldugu goériilebilmektedir, ki bu da homojen yapiya sahip
recinelerde, Langmuir izoterm modeliyle de dogrulanan homojen ve tek tabakali
adsorpsiyon prosesini dogrular niteliktedir. Dogal malzemelerde ayni homojen
goriintiilerin bu kadar net gozlenememesi ise ylizeydeki heterojen yapir nedeniyle

beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.7. Adsorban tanelerinin SEM goriintiileri, 318-900X biiyiitme,
Lewatit Monoplus SP 112 (a), Lewatit TP 260 (b), Purolite C 160 (c), Sabazit-Kitosan Mikrokapsiil (d),
Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil (e)
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Sekil 4.8. Adsorban yiizey SEM gorintiileri (a, b, ¢ 30 K.X biiylitme; d, e 20 K.X biiyiitme),
Lewatit Monoplus SP 112 adsorpsiyon 6ncesi (al), adsorpsiyon sonrasi(a2),
Lewatit TP 260, adsorpsiyon 6ncesi (b1), adsorpsiyon sonrasi (b2),
Purolite C 160 adsorpsiyon 6ncesi (c1), adsorpsiyon sonrasi (C2),
Sabazit-kitosan mikrokapsiil adsorpsiyon 6ncesi (d1), adsorpsiyon sonrasi (d2),
Paligorskit-kitosan mikrokapsiil adsorpsiyon oncesi (el), adsorpsiyon sonrasi (€2)
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Spectrum: Map

Series

i Element unn. C norm. C Atom. C Error
“] [wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
1 Sulfur E-geries 10.93 10.94 5.24 0.4
fES Y i
10 = Cxygen F-series 48.30 48.20 46.5% 1l6.2
i Carbon E-geries 27.74 27.74 35.52 9.3
o Sodium E-series 3.22 3.22 2.16 0.2
- . AR
1 Nitrogen E-series 9.20 S5.20 10.10 4.0
] AR
. Total: 100.00 100.00 100.00
il - A
o T T T T T T T
1 3 4 5 5 7 s s
v
(a1) (a3)
izl = . 5 Spectrum: Map
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%]  [wt.%] [at.®] [%]
Cxygen K-series 295.47 35.19 44.41 3.5
= Carkbon E-geries 12.60 l6.76 25.30 1.5
L “ Fluorine E-series 0.04 0.05 0.05 0.1
B i e . AR
Ey o Aluminium E-series 1.38 1.83 1.23 0.3
e LCE M Sm o Ga oy e Sodium E-series  0.40 0.53 0.42 0.3
Lanthanum L-series 0.29 0.39 0.05 0.1
¢ Sulfur F-series 15.27 20.31 11.48 0.6
i ) - Nitrogen F-series 9.35 12.49 16.17 1.4
i \vv Ko ,..,} o S Cerium L-series  0.04 0.06 0.01 0.0
L T e *A’f'/* Prascodymium L-series  0.01 0.02 0.00 0.0
" Tld Yb Lu ., : ‘_ - .,\\. l‘.‘ \“' » Necvdym:u..lm I.*ser:?.es 0.02 0.03 0.00 0.0
L Promethium  L-series  0.00 0.00 000 0.0
‘u' N4 La-S .‘.ﬂ Nd APm & Samarium L-=zeries 0.01 0.01 .00 0.0
) ';" 7 -_t", R LN Europium L-series  0.05 0.07 0.01 0.1
‘ T T  Rmm T’ B b Satie A0y 20 Y 0 oD L.f DT Sl P N s Gadolinium L-series  0.00 0.00 2.80 0.0
kev Terbium L-series 0.00 0.00 0,00 0.0
Dysprosium L-series 0.00 0.00 0,00 0.0
Holmium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
: 1 PR
Erbium L-series 0.01 0.01 0.00 0.0
. 1 PR
Thulium L-series 1.89 2.25 0.24 0.9
Ytterbium L-series 4.43 5.89 0.62 0.7
Lutetium L-series 0.09 0.12 0.01 0.1
Total: 75.19 100.00 100.00

(b1)

(b2)

(b3)

Sekil 4.9. Lewatit Monoplus SP 112 adsorpsiyon 6ncesi EDX analizi (al), Elementel haritalama (a2), Haritalama spektrumu (a3)
adsorpsiyon sonras1t EDX analizi (b1), Elementel haritalama (b2), Haritalama spektrumu (b3)
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(b1)

(b2)

Spectrum: Map

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.% wt. %] [at.%] [%]
Cxygen F-series 15.40 22.00 32.5% 2.0
Carbon E-series g8.86 1z.66 24.98 1.1
Phosphorus E-series 3.72 5.31 4.07 0.2
Sodium E-series 7.03 10.04 10.35 0.5
Zirconium TL-series 27.65 39%.50 10.26 1.1
Nitrogen E-series 7.34 10.49 17.75 1.2
Total: £9.99 100.00 100.00
(a3)
Spectrum: Map
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[we.%],  Jwt.%] [at.%] [%]
Cxygen R-geries 11.74 11.61 28.58 1.4
Carbon F-series 4.64 4.59 15.04 0.6
Phosphorus F-series 4.32 4.27 5.43 0.3
ZAluminium F-series 4.66 4.61 6.73 0.5
Iron E-series 2.81 2.78 1.96 0.2
Zirconium L-series 54.34 53.74 23.21 2.1
Nitrogen F-series 5.75 5.69 16.00 0.8
Sodium F-series 0.08& 0.08& 0.10 0.1
Lanthanum L-series 0.48 0.48 0.14 0.1
Cerium L-series 0.10 0.10 0.03 0.0
Praseodymium L-series 0.12 0.12 0.03 0.1
Neodymium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Promethium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Samarium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Europium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Gadolinium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Terbium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Dysprosium L-series  0.00 0.00 0.00 0.0
Holmium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Erbium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Thulium L-series 3.55 3.52 0.82 2.0
Ytterbium L-series 8.32 8.29 1.89 1.3
Lutetium L-series 0.15 0.15 0.03 0.1
Total: 101.10 100.00 100.00

(b3)

Sekil 4.10. Lewatit TP 260 adsorpsiyon 6ncesi EDX analizi (al), Elementel haritalama (a2), Haritalama spektrumu (a3)
adsorpsiyon sonrasi EDX analizi (b1), Elementel haritalama (b2), Haritalama spektrumu (b3)
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(b2)

Spectrum: Map

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.% wi. %] [at.%]
Sulfur F-series 9.47 S.47 4.55 4
Cxygen E-series 54.84 54.84 S2.7% 8
Carbon F-series 26.98 26.98 34.59 o
Sodium E-series 3.45 3.45 2.34 3
Nitrogen E-series 5.21 5.21 5.73 5
Total: 100.00 100.00 100.00
(a3)
Spectrum: Map
Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.% wt.%] [at.%] [%]
Sulfur E-series 15.54 25.58 le.26 0.6
Cxygen E-series 17.80 25.26 37.31 2.3
Carbon E-series 6.88 11.31 15.21 0.9
Zluminium E-series 0.56 0.92 0.70 0.2
Lanthanum L-series 0.62 1.02 0.15 0.1
Nitrogen E-geriss 10.26 16.87 24.58 1.6
Cerium L-series 0.05 0.09 0.01 0.0
Prassodymium L-series 0.05 0.07 0.01 0.0
Neodymium L-series 0.07 0.12 0.02 0.0
Promethium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Samarium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Europium L-series 0.16 0.27 0.04 0.1
Gadolinium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Terbium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Dysprosium L-series 0.01 0.01 0.00 0.0
Holmium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Erbium L-series 0.01 0.01 0.00 0.0
Thulium L-series 2.42 3.98 0.48 1.3
¥tterbium L-series 6.31 10.37 1.22 1.0
Lutetium L-series 0.08 0.13 0.01 0.1

Total: §£0.832

(b3)
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Sekil 4.11. Purolite C 160 adsorpsiyon 6ncesi EDX analizi (al), Elementel haritalama (a2), Haritalama spektrumu (a3)
adsorpsiyon sonras1t EDX analizi (b1), Elementel haritalama (b2), Haritalama spektrumu (b3)
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Spectrum: Map
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt. 3 wt.%] [at.%] [%]
Oxygen K-series 64,47 64,47 6l.61 0.3
. Carbon K-geries 26,26 26.26 33.43 8.6
Calcium K-series 2.29 2.29 0.87 0.1
Silicon K-series 3.26 3.26 1.78 0.2
Sodium K-series 1.34 1.34 0.89 0.1
Aluminium K-series 1.24 1.24 0.70 0.1
Magnesium K-series 1.15 1.15 0.72 0.1
Total: 100.00 100,00 100,00
g ¢
e - et L
T T 1 — T IAGE 25! HV’Z0.0 kV WDt 10.0'mm
4 s 8 10
ke
Spectrum: Map
b 2 B
Element . C norm. C Atom. C Error
[wt. 3l Jwt.3]  [at.®]  [3]
Oxygen F-385i85.,2lab]  42.27  64.27 6.8
Iron E-ggxiss. Al.d4 17.79 7.75 0.2
Sulfur K-series  9.94 15.47 11.73 0.4
ind K-series  1.95 3.04 2.74 0.2
Nitrogen E-series  0.00 0.00 0.00 0.0
Carbon F-series  2.63 4.10 2.30 0.4
Silicon EK-series 2.05 3.20 2.77 0.1
loy Potassium  K-series  0.13 0.20 0.13 0.0
~ P S U A e T P L Titanium K-series  0.39 0.80 0.31 0.0
Sodium K-series  0.01 0.0z 0.02 0.0
Magnesium  K-series  0.00 0.00 0.00 0.0
Cerium L-series  0.03 0.04 0.01 0.0
Praseodymium L-series  0.00 0.00 0.00 0.0
Neodymium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Promethium L-series  0.05 0.0% 0.01 0.1
Lanthanum L-series  0.05 0.08 0.01 0.0
Samarium L-series  0.01 0.02 0.00 0.0
Europium L-series  0.02 0.03 0.00 0.0
Gadolinium L-series  0.0% 0.06 0.01 0.0
Terbium L-series  0.01 0.02 0.00 0.0
Dysprosium L-series  0.00 0.00 0.00 0.0
= —‘l_r-, | J l Holmium L-series  0.00 0.00 0.00 0.0
i Ly Erbium L-series  0.03 0.05 0.01 0.0
3 ! s Thulium L-series  3.30 5.13 0.7¢4 1.8
ke Yrrerbium L-zeries 4.84 7.52 1.08 0.7
Lutetium L-series  0.05 0.08 0.01 0.1
Calcium K-series  0.12 0.18 0.11 0.0

(b1) (b2)

Total: §428nA0Ra00 100.00

(b3)

Sekil 4.12. Sabazit-kitosan mikrokapsiil adsorpsiyon 6ncesi EDX analizi (al), Elementel haritalama (a2), Haritalama spektrumu (a3)

adsorpsiyon sonrasi EDX analizi (b1), Elementel haritalama (b2), Haritalama spektrumu (b3)
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Sekil 4.13. Paligorskit-kitosan mikrokapsiil adsorpsiyon dncesi EDX analizi (al), Elementel haritalama (a2), Haritalama spektrumu (a3)
adsorpsiyon sonrasi EDX analizi (b1), Elementel haritalama (b2), Haritalama spektrumu (b3)

Spectrum: Map
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[Wt.% WE.%] [at.% [%]
Oxygen E-geries ©7.24 £€7.24 £3.91 1.1
Carbon K-series 22.16 22.186 28.93 7.7
Calcium  K-series 5.04 5.04 1.97 0.2
Silicon  K-series  2.20 2.20 1.23 0.1
Potassium K-series 0.53 0.33 0.21 0.0
Sodium K-series 1.15 1.13 0.79 0.1
Bluminium K-series  0.83 0.83 0.48 0.1
Magnesium K-series 0.65 0.835 0.42 0.1
Iron K-series  0.19 0.13 0.05 0.0
Total: 100.00 100.00 100.00
(a3)
Spectrum: Map
Element . C norm. C Atom. C Error
[WE. 5] IWC.3]  [2E.3] %]
Qxygen K- M T€.35 g3.36 39.3
Iron E-series 7. 7.22 2.27 0.3
Carbon K-series 7.95 7.95 11.63 5.1
K-zeries 1.12 1.12 0.73 0.z
Silicen E-series 1.14 1.14 0.71 0.1
Potasaium E-seriea 0.27 0.27 0.12 0.0
Titanium K-series 0.24 0.24 0.09 0.0
Sodium K-zeries 0.00 0.00 0.00 0.0
Magnesium K-series d.00 0.00 a.00 0.0
Caleocium E-series 0.02 0.02 0.01 0.0
Lanthanum L-geries 0.04 0.04 0.01 0.0
Cerium L-series 0.02 0.02 0.00 0.0
Prasecdymium L-series d.00 0.00 a.00 0.0
Necdymium L-geries 0.01 0.01 0.00 0.0
Premethium  L-geries 0.04 0.04 0.01 0.0
Semarium L-geries 0.01 0.01 0.00 0.0
Eurcpium L-series a.o0z 0.02 a.00 0.0
Gadelinium  L-3eries 0.03 0.03 0.00 a.a
Terbium L-geries 0.00 0.00 0.00 0.0
Dysproaium L-geries a.00 0.00 0.00 0.0
Holmium L-series 0.00 0.00 0.00 0.0
Erbium L-series 0.03 0.03 0.00 a.a
Thulium L-geries 2.07 2.07 0.22 1.1
Ytterbium L-geries 3.38 3.38 0.34 0.5
Lutetium L-series 0.05 0.05 0.00 0.0

Total: 100,00, AR08 100.00

(b3)
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4.4. NTE Geri Kazanim i¢in Adsorpsiyon Cahsmalari Sonuclar:
4.4.1. Adsorpsiyon iizerine adsorban miktari etkisinin incelenmesi

1:1 seyreltilmis RMWL-ST ve DKWL-12 ¢6zeltilerinden 10’ar mL alinarak 0,10;
0,20; 0,50 ve 1,00 gram tartilan regineler ve mikrokapsiiller {izerine ayr1 ayri ilave

edilerek adsorban miktarinin etkisi incelendi.

Artan adsorban miktar1 degerlerine karsilik elde edilen La, Ce ve Nd adsorpsiyon
verimlerine iliskin deneysel sonuglar sirasiyla Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da

verilmistir.

Deneysel ¢alisma sonuglari, artan adsorban miktari ile adsorpsiyon verimlerinin
artarak belli bir degerde plato degerine ulasarak sonrasinda sabit kaldiginm
gostermektedir. Adsorban miktar1 artirilmasi ile geri kazanim verimi artirilabilmekte
ancak adsorpsiyon yogunlugu azalabilmektedir. Bu durum, adsorpsiyon sirasinda
adsorban miktarinin arttirilmastyla mevcut adsorpsiyon merkezleri sayisinin artarken
bazi adsorpsiyon merkezlerinin doymamis olarak kalmasi ve sonugta adsorpsiyon

veriminin artmasi gergegiyle ilgilidir (Attallah ve dig., 2019; Kabay ve dig., 1998).

Calismamizda tespit edilmistir ki bu plato degeri tim numunelerde, ticari regineler
icin daha diisiik adsorban miktarinda elde edilirken, benzer adsorpsiyon verimleri daha

fazla dogal malzeme kullanarak elde edilebilmektedir.

Deneysel galismalar sonucunda, La elementi geri kazaniminda reginelerde kimizi
camur Ve boksit i¢in 0,1 gr adsorban miktarinda; dogal malzemelerde kirmizi ¢amur ve
boksit i¢in 0,5 gr adsorban miktarinda optimum degere ulasilmaktadir ve plato
degerlerine ulasildiginda %99,7’den biiytik adsorpsiyon verimine ulasilmigtir. Ce
elementi geri kazaniminda reginelerde kirmizi ¢amur ve boksit i¢in 0,1 gr adsorban
miktarinda; dogal malzemelerde ise kirmizi ¢amur ve boksit i¢in 0,5 gr adsorban
miktarinda optimum degere ulasilmaktadir ve plato degerlerine ulasildiginda regineler
icin %99,7’den, dogal malzemeler i¢in %98,8’den biiyiik adsorpsiyon verimine
ulagilmistir. Nd elementi geri kazaniminda ise reginelerde kirmizi ¢amur ve boksit i¢in
0,1 gr adsorban miktarinda; dogal malzemelerde kimizi ¢camur i¢in 0,5 gr boksit igin ise
0,2 gr adsorban miktarinda optimum degere ulagilmaktadir ve plato degerlerine

ulasildiginda recgineler icin %99,7’den, dogal malzemeler icin ise kirmizi ¢amur
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numunesinde %99,9’dan, boksit numunesinde %98,6’dan biiyiikk adsorpsiyon verimine

ulastlmistir.

Junior ve arkadaslar1 (2022), regine ile La ve Ce adsorpsiyonu iizerine olan
calismalarinda bizim c¢alismamiza benzer sekilde regine dozunu artirdikga adsorpsiyon

oraninin arttigini bulmuslardir. Ayrica en iyi re¢ine miktarlart M4195 ve TP207 i¢in 1 gr,
XUS43605 igin 2 gr olarak tespit edilmistir.

Fatah ve Elashry (2022) Cyanex 921 iyon degistirici ile emprenye edilmis
Amberlite XAD-4 adsorbani kullanarak gergeklestirdikleri galismalarinda, 100 mg'lik bir

dozla lantan iyonlarinin yaklasik %95'inin giderilebildigini tespit etmislerdir.

100% - | ] /—/_._——y—————;\_k\ 100% 4 Te==T: w &
X
80% La 80%
" ® —— Lewatit MonoPlus SP 112 = La
< so% m Lewatt TP 260 § oo ——Lewatit MonoPlus SP 112
5 3
E & Purolite C 160 é ~m- Lewatit TP 260
i 40% ;
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Sekil 4.15. Ce Elementi Adsorban Miktar1 Degiskeni ile Adsorpsiyon Kazanimlari (%)
Kirmiz1 Camur (a), Boksit (b)
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Sekil 4.16. Nd Elementi Adsorban Miktar1 Degiskeni ile Adsorpsiyon Kazanimlari (%)
Kirmizi Camur (a), Boksit (b)

4.4.2. Adsorpsiyon iizerine temas siiresinin etkisinin incelenmesi

0,1 gram tartilan regine ve mikrokapsiillerin {izerine 10,0 mL, 1:1 seyreltilmis
RMWL-ST ve DKWL-12 ¢ozeltileri ilave edildi. Belli zaman araliklarinda (Kirmizi
camur i¢in 30, 60, 90, 120, 180 dakika, 6 ve 24 saat; boksit i¢in ise reginelerde 30, 60, 90,
120, 180 dakika, 6 ve 24 saat, mikrokapsiillerde 1, 3, 6, 12, 18, 24 ve 30 saat) 150 devir/dk
karistirildi ve NTE igerikleri ICP MS ile 6l¢iildii.

Sorpsiyon prosesi zamana karsi gelisen bir proses olup zamanla adsorpsiyon
veriminin artmasi ve belli bir zamanda bir plato degerine ulasmasi beklenir. Temas
stiresine karsilik elde edilen La, Ce ve Nd adsorpsiyon verimlerine iligkin deneysel
sonugclar sirastyla Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.

Calisma sonuglart adsorpsiyon verimlerinin beklendigi {izere artarak belli bir
degerde plato degerine ulasarak sonrasinda sabit kaldigimi gostermektedir. Deneysel
caligmalar reginelerin optimum degerlere dogal malzemelere gore daha kisa siirede
ulagtiklarini gostermektedir. La elementi geri kazaniminda kimizi ¢gamur numunesinde
reginelerde Lewatit MonoPlus SP112 1 saat iginde plato degerine ulasirken, Lewatit TP
290 6 saat, Purolite C160 ise 2 saat i¢inde plato degerine ulasabilmis ve plato degerlerinde
%99,6’dan biiyiik adsorpsiyon verimi elde edilmistir; dogal malzemelerde ise 24 saate
kadar adsorpsiyon verimi siirekli artmis ve sabazit-kitosan mikrokapsiilde %69,8,
paligoskit-kitosan mikrokapsiilde ise %56 adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ayni

elementin boksit numunelerinde ise reginelerde Lewatit MonoPlus SP112 ve Purolite
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C160 6 saat, Lewatit TP 260 ise 24 saat iginde plato degerine ulasabilmis ve plato
degerlerinde %99,7’den biiyiik adsorpsiyon verimi elde edilmistir, dogal malzemelerde
ise 30. saatte plato degerine ulasilmis olup %99’un {izerinde adsorpsiyon verimi elde

edilmistir.

Ce elementi geri kazaniminda kimizi ¢amur numunesinde reginelerde Lewatit
MonoPlus SP112 1 saat i¢cinde plato degerine ulasirken, Lewatit TP 290 6 saat, Purolite
C160 ise 2 saat icinde plato degerine ulasabilmis ve plato degerlerinde %99,6’dan biiyiik
adsorpsiyon verimi elde edilmistir; dogal malzemelerde ise 24 saate kadar adsorpsiyon
verimi siirekli artmis ve sabazit-kitosan mikrokapsiilde %85,3, paligoskit-kitosan
mikrokapsiilde ise %74,9 adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ce elementi boksit
numunesinde; re¢inelerde Lewatit MonoPlus SP112 ve Purolite C160 24 saat, Lewatit TP
260 ise 6 saat i¢inde plato degerine ulasabilmis ve plato degerlerinde %99,5’den biiyiik
adsorpsiyon verimi elde edilmistir; dogal malzemelerde ise plato degerine ulasmak 30

saat siirmiis ve %98,8’in tlizerinde adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

Nd elementi geri kazaniminda kimizi ¢gamur numunesinde reginelerde Lewatit
MonoPlus SP112 1 saat i¢cinde plato degerine ulagirken, Lewatit TP 290 6 saat, Purolite
C160 ise 2 saat i¢inde plato degerine ulasabilmis ve plato degerlerinde %99,6’dan biiyiik
adsorpsiyon verimi elde edilmistir; dogal malzemelerde ise 24 saate kadar adsorpsiyon
verimi siirekli artmig ve sabazit-kitosan mikrokapsiilde %92,2, paligoskit-kitosan
mikrokapsiilde ise %83,3 adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ayni elementin boksit
numunesinde; re¢inelerde Lewatit MonoPlus SP112 ve Lewatit TP 260 24 saat, Purolite
C160 ise 6 saat i¢inde plato degerine ulasabilmis ve plato degerlerinde %99,7’den biiyiik
adsorpsiyon verimi elde edilmistir; dogal malzemelerde ise plato degerine ulagsmak 30

saat stirmiis ve %99,1’in tizerinde adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

Duman (2023) calismasinda La elementi i¢in 120 dakikada plato degerine

ulasildigini tespit etmislerdir.

Khawassek ve arkadaslart (2019) ise Dowex 50X8 reginesi ile yaptiklari

caligmalarda reaksiyonun 75. dakikada maksimum degere ulastigini tespit etmiglerdir.

Aysan ve arkadasglart (2016) sabazit ile gerceklestirdikleri adsorpsiyon
calismalarinda 0-3 saat arasinda zamanin etkilerini inceledikleri denemeleri yaparak

reaksiyonun ilk 15 dakikada hizli oldugu ve 60 dakikada plato degerine ulastigini
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gozlemlemislerdir. Reaksiyonun hizli baslangici tek katmanli adsorpsiyon olabilecegini

gostermektedir.

Esma ve dig. (2014) La adsorpsiyonu ¢alismalarinda Lewatit TP 207 ve Lewatit
TP260 recineleri ile 30 dakikada plato degerine ulasmislardir.
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Sekil 4.17. La Elementi Temas Siiresi Degiskeni ile Adsorpsiyon Kazanimlari (%)
Kirmizi Camur (a), Boksit (b)
100% e b = 2 100% - &
. A
x - .
80% - o -
] " 80% a
" ) - Ce
. 60% Ce = 80% 1,
H g N —e—Lewatit MonoPlus SP 112
E om —+—Lewatit MonoPlus SP 112 K - Lewatit TP 260
4 g o -
s 40% = Lewatit TP 260 5 % 4 Purolite C 160
4 Purolite C 160 > Sabazit-Kitosan Mikrokapsl
20% > Sabazit-Kitosan Mikrokapsil 20% + —#—Paligorskit-Kitosan Mikrokapsul
k —— Paligorskit-Kitosan Mikrokapsul
0% T T T T T | 0% T T T T T T
5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Zaman, dk Zaman, saat

@) (b)

Sekil 4.18. Ce Elementi Temas Siiresi Degigkeni ile Adsorpsiyon Kazanimlari (%)
Kirmizi Camur (a), Boksit (b)
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Sekil 4.19. Nd Elementi Temas Siiresi Degiskeni ile Adsorpsiyon Kazanimlari (%)
Kirmizi1 Camur (a), Boksit (b)

4.4.3. Adsorpsiyon prosesinde kinetik ¢calisma

Kinetik ¢aligsmalar, adsorpsiyon prosesinin dizayninda 6nemli bir veri olarak
kullanilabilen adsorpsiyon hizinin tahmininde ve denge aninda adsorplanan madde
miktarmin belirlenmesi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu amagla, adsorpsiyon prosesinin
mekanizmasini incelemek amaciyla pseudo-birinci derece ve pseudo-ikinci derece
kinetik modelleri uygulanmigtir. Lagergren denklemi olarak da bilinen pseudo-birinci
derece denklem, reaksiyonlar1 tanimlamada kullanilirken, pseudo-ikinci derece denklem
kat1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesini hesaplamada kullanilir. Pseudo-birinci derece
model yalnizca baglangi¢ asamasindaki adsorpsiyon prosesi ig¢in gegerli olup ¢dziinen
maddenin adsorban {izerine adsorpsiyonunu agiklar. Pseudo-birinci derece denklem
kullanilarak sadece kad hesaplanabildiginden ge hesabi i¢in pseudo-ikinci derece denklem
kullanilmaktadir. Bu model, ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon hizinin adsorban tizerindeki
mevcut aktif alanlarla orantili oldugunu varsayar (Alagarbeh, 2021; Edebali, 2010;
Ganesan ve Halliah, 2019).

La elementi igin kinetik modelleme grafikleri Sekil 4.20 ve 4.21°de, Ce igin Sekil
4.22 ve 4.23’de, Nd i¢in ise Sekil 4.24 ve 4.25’de gosterilmektedir.

Her iki kinetik model i¢in Bolim 1.5°de verilen 1.9-1.13 nolu formiillerle
hesaplanan parametreler ise La, Ce ve Nd i¢in sirasiyla Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 ve

Cizelge 4.9’da verilmistir.
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La, Ce ve Nd elementleri igin yapilan hesaplamalar sonucunda; kirmizi ¢amur
numunesinde Purolite C160 reginesi ile yapilan calismalar disinda tiim deneysel
calismalarda her iki model igin de 0,9’dan biiyiik R? degerleri elde edilerek bu modellerin
¢iktis1 olan denge aninda adsorplanan madde miktar1 (Qe) Ve hiz sabitleri (Kad Ve k2)
verileri elde edildi. Kirmizi ¢amur numunesinde, 3 elementin kinetik ¢alismalarina
bakildiginda, Ce elementi i¢in Lewatit TP260 Pseudo-birinci derece kinetik modele, diger
tim deneysel c¢alismalar ise Pseudo-ikinci derece kinetik modele yiiksek oranda uyum
saglarken, dogal malzemelerle gergeklestirilen calismalarin biiyiik ¢ogunda Pseudo-
birinci derece kinetik modele uyum saglanmaktadir. Boksit numunesi ile gergeklestirilen
calismalarda ise; her 3 element i¢in hem recineler hem de dogal malzemelerle Pseudo-
ikinci derece kinetik modele uyum saglanmaktadir. Calismalarin ¢ogunun yiiksek oranda
uyumlu oldugu Pseudo-ikinci derece kinetik model sayesinde hem denge anindaki

adsorplanan madde miktar1 hem de reaksiyon hiz sabiti hesaplanabilmistir.

Duman (2023) ¢alismasinda reaksiyon kinetiginin pseudo-ikinci derece kinetik

modeli ile uyumlu oldugunu saptamaistir.

Khawassek ve arkadaslarinin (2019) Dowex 50X8 reginesi ile yaptiklari
calismalarin sonucunda reaksiyon kinetiginin pseudo-ikinci derece Kkinetik modeli ile

uyumlu oldugunu saptamislardir.

Lee ve arkadaslarinin (2015) Ce ve Nd elementleri ile gerceklestirdikleri deneysel

caligmalarinda pseudo-ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu oldugunu saptanmustir.

Aysan ve arkadaglar1 (2016) sabazit ile gerceklestirdikleri adsorpsiyon
caligmalarinda reaksiyon kinetik ¢alismalarinin pseudo-ikinci derece kinetik modeli ile

uyumlu oldugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 4.20. La Elementi Kirmiz1 Camur Numunesi Adsorpsiyon Kinetigi Pseudo — Birinci Derece (a),
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Sekil 4.21. La Elementi Boksit Numunesi Adsorpsiyon Kinetigi Pseudo — Birinci Derece (a), Pseudo —
Ikinci Derece (b)
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Cizelge 4.7. La Elementinin Adsorpsiyonu i¢in Hesaplanan Pseudo — Birinci Derece ve Pseudo — ikinci

Derece Kinetik Modeline ait Parametreler

Birinci-derece kinetik

L ikinci-derece kinetik model
pd model
g ADSORBAN
2 Kad X 102 R? ko x 102 R? Qe
Lewatit MonoPlus
Sp 112 109,12 0,989 -125,29 1,00 14,49
g Lewatit TP260 206,58 0,992 23,32 0,999 14,79
E
< .
g Purolite C 160 1515,03 0,749 -236,67 1,000 14,53
§ Sabazit-Kitosan
2 Mikrokapsiil 88,16 0,991 1,15 0,018 12,72
Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsiil 79,59 0,957 1.8 0,950 9,65
Lewatit MonoPlus
SP 112 65,64 0,977 1,15 1,00 416,67
Lewatit TP260 38,97 0,953 0,52 0,999 416,67
% Purolite C 160 55,39 0,921 2,25 0,999 384,62
- Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 20,57 0,993 0,11 0,999 434,78
Paligorskit-Kitosan
10,09 0,955 0,10 0,995 434,78

Mikrokapsiil
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Sekil 4.22. Ce Elementi Kirmizi Camur Numunesi Adsorpsiyon Kinetigi Pseudo — Birinci Derece (a),
Pseudo — Ikinci Derece (b)
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Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil Paligorskit-Kitosan Mikrokapsdil
y =0,1554x + 0,1838
_ R* =0,999
0.4 y = -0.2021% +0,5241 6 1
02 \ R? = 0,9879 5 |
= 0 T | 4 A
2 02 - z & F 3
g -0 g
g 04 2
-06 4 1 4
0,8 - 0 ‘ . . .
0 10 20 30 40
t, saat t, saat
(@) (b)

Sekil 4.23. Ce Elementi Boksit Numunesi Adsorpsiyon Kinetigi Pseudo — Birinci Derece (a), Pseudo —
Ikinci Derece (b)
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Cizelge 4.8. Ce Elementinin Adsorpsiyonu igin Hesaplanan Pseudo — Birinci Derece ve Pseudo — ikinci

Derece Kinetik Modeline ait Parametreler

Birinci-derece kinetik

w ikinci-derece kinetik model
P model
2 ADSORBAN
2 Kad X 102 R? ko x 102 R? Qe
Lewatit MonoPlus
SP 112 45,88 0,981 -48,6 1,00 37,04
5 Lewatit TP260 206,17 1,00 15,38 0,999 37,59
£
< .
g Purolite C 160 -61,67 0,750 91,13 1,00 37,04
é Sabazit-Kitosan
2 Mikrokapsiil 88,94 0,957 0,33 0,890 40,32
Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsiil 38,16 0,973 0.45 0,909 33,90
Lewatit MonoPlus
SP 112 150,32 0,991 114,51 1,00 6,33
Lewatit TP260 137,24 0,966 71,15 1,00 6.30
g Purolite C 160 156,37 1,00 586,30 1,00 6,02
@ Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 28,97 1,00 13,41 1,00 6,39
Paligorskit-Kitosan
46,54 0,988 13,14 0,999 6,44

Mikrokapsiil
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Lewatit MonoPlus SP 112

Lewatit MonoPlus SP 112
y =0,0785x - 0,0044

0 5 R2=1
04 ¢ 0,5 1 15 2 18
1,6 -
— 024 1,4 A
% 031 . 12
L g 17
o 04 y =-0,18x - 0,3726 0,8 -
2 45 ] R2 = 10,9889 06
‘ 0,4
-06 A 0,2 -
-07 - O n T T 1
' 0 10 20 30
t, saat t, saat
(@) (b)
Lewatit TP 260 Lewatit TP 260
y =0,0777x + 0,0079
R2 = 0,9995
17 y =-0,7960x + 1,1841 2
0,8 R? = 0,996 lg .
084 14
:Ir“ 0,4 4 1,2 -
g 02 - g 0; i
> 0 T T ) b
2 1 1 2 3 0,6 1
-0,2 0.4 -
04 - 0,2 -
06 - 0 T T ,
0 10 20 30
t, saat t, saat
(@) (b)
Purolite C 160 Purolite C 160
y =-1,9904x + 1,6577 y= O‘O?Rf‘ff ;0=0023
14 R2 = 0,6535 2 _ =
. 1,8
4 1,6
- 1,4 4
il o121
o o 14
o = 08
k-] 06 -
0.4
0,2 -
iy 0 - T T |
0 10 20 30
t, saat t, saat
(@) (b)
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Sabazit-Kitosan Mikrokapsil

Sabazit-Kitosan Mikrokapsiil
y =0,0667x + 0,4893

0.4 - 25 - R2 =0,9018
0,3
»* 2
. 021
-2 e y =-0,3482x + 0,4607 15 4
e 017 RE = 0,9662 g .
= 0 \ T < 4
9 444 1 2 3 ¥
: 05
02 1 Py
03 - * 0 T T )
0 10 20 30
t, saat t, saat
(@) (b)
Paligorskit-Kitosan Mikrokapsal Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil
y = 0,0765x + 0,5145
03 - 25 - Rz =0,9184
0,25
0,2 4 y =-0,2648x +0,3819 2 |
- 0,15 A » R?=10,9153
g 01 1.5 4 .
Z 0,05 1 &
g 0 : : =g ‘
2 0,05 { 1 \2
-01 A - . 0,5 4
0,15 | *
-02 0 T ‘ .
0 10 20 30
t, saat t, saat
@ (b)

Sekil 4.24. Nd Elementi Kirmizi Camur Numunesi Adsorpsiyon Kinetigi Pseudo — Birinci Derece (a),
Pseudo — Ikinci Derece (b)
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Lewatit MonoPlus SP 112

y =-0,2866x +1,7336

Lewatit MonoPlus SP 112

y = 0,0078x + 0,0018

18 R® = 0,9644 02 - R?=0,9398
16 0,18 -
14 \ 0,16 -
- 1 0,14
& 1‘? 012 -
¥ g 01 -
= 08 = 0,08 -
o ?
S 06 0,06 -
04 0,04 -
0,2 0,02 -
0 . . ‘ . 0 ' ' .
0,5 1 15 2 0 10 20 30
t, saat t, saat
(@) (b)
Lewatit TP 260 Lewatit TP 260
y =-0,2072x + 1,7998 y = 0,0078x + 0,0029
1,8 R® = 0,9541 025 - R® = 0,0993
1,6 \
1,4 0,2
= 12
R 0,15 -
o 2
= 08 = 01
S 06 ‘
0.4 0,05 -
0,2
0 ; ; ) 0 T . .
1 2 3 0 10 20 30
t, saat t, saat
@ (b)
Purolite C 160 Purolite C 160
y = 0,0082x + 0,0012
17 y = -0,2226x + 1,7343 0,25 - R®=0,9993
1,65 RZ = 0,9196
‘ % 0.2
16
‘-f 1,55 L 015
o (=2
Z 45 ® 01
g 1,45 * ‘
‘ - 0,05 -
14
0
1,35 ‘ . . . ' ; '
05 1 15 2 0 10 20 30
t, saat 1, saat
(a) (b)
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Sabazit-Kitosan Mikrokapsdl

Sabazit-Kitosan Mikrokapsiil
y =0,0075x + 0,0139

5 03 - R2 = 0,9993
1.8 - y =-0,0832x + 1,9354 ‘
1,6 - R® = 0,991 0,25 1
~ 14 02 1
g 12 .
& 1 S 015 -
= 08 - 01
2 06 A :
04 - 0,05 -
0.2 -
0 : : : . 0 ‘ ‘ ' '
0 : 10 15 20 0 10 20 30 40
t, saat t, saat
(@) (b)
Paligorskit-Kitosan Mikrokapsil Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil
y =0,0073x + 0,0182
25 - 03 - R2 = 0,9385
2 1 0,25
*
= 15+ y =-0,1105% + 2,075 02 1
v R2 = 0,9259 & 0,15
; :
- 01 4
g o5 ‘ -
0 ; ; e 0.05 1
5 10 15 20 0
05 ! : . . .
0 10 20 30 40
t, saat t, saat
(@) (b)

Sekil 4.25. Nd Elementi Boksit Numunesi Adsorpsiyon Kinetigi Pseudo — Birinci Derece (a), Pseudo —

Ikinci Derece (b)
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Cizelge 4.9. Nd Elementinin Regine ve Dogal Malzemelerle Adsorpsiyonu igin Hesaplanan Pseudo —
Birinci Derece ve Pseudo — Ikinci Derece Kinetik Modeline ait Parametreler

Birinci-derece kinetik ikinci-derece kinetik model

% model
D ADSORBAN
2 kag X 102 R? kz x 102 R? Qe
Z
Lewatit MonoPlus
SP 112 41,45 0,989 -140,05 1,00 46,73
L LewatitTP260 183,35 0,996 76,42 1,00 32,26
g
m -
T Purolite C 160 458,39 0,654 -266,56 1,00 26,46
g Sabazit-Kitosan
M Mikrokapsiil 80,19 0,966 0,91 0,902 29,76
Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsiil 60,98 0,915 1,14 0,918 32,36
Lewatit MonoPlus
SP 112 66,02 0,964 3,38 1,00 26,32
Lewatit TP260 47,72 0,954 21 0,999 46,73
% Purolite C 160 51,27 0,020 5.6 0.999 32,26
M
Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 19,16 0,991 0,41 0,999 26,46

Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsiil 25,45 0,926 0,29 0,989 29,76
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4.4.4. Adsorpsiyon iizerine pH etkisinin incelenmesi

0,1 gram tartilan reginelere ve mikrokapsiillere ilave edilecek 1:1 seyreltilmis
RMWL-ST ve DKWL-12 ¢ozeltilerinin pH’s1 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢dzeltilerini
kullanarak pH metreyle 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 civarinda ayarlandi ve bu numunelerden
10,0 mL konuldu ve 1siticili ¢alkalayicida oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Dengeye

ulasildiktan sonra siizme islemi yapildi ve ICP MS ile analizler gergeklestirildi.

Degisik pH degerlerinde hazirlanan numunelerde gerceklestirilen La, Ce ve Nd

adsorpsiyon verimleri sirastyla Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de verilmistir.

La, Ce ve Nd elementleri icin grafikler incelendiginde, kirmizi c¢amur
numunelerinde regineler igin pH ile adsorpsiyon verimi c¢ok fazla degismezken,
mikrokapsiiller i¢in pH degerleri nétre yaklastikga adsorpsiyon verimi artmustir, tim
adsorbanlar i¢in maksimum adsorpsiyon pH 5,11 ortaminda gergeklesmistir ve pH 6’da
adsorpsiyon verimi sabit kalmistir. Benzer sekilde, Duman (2023) ¢alismasinda La igin
optimum pH degerini 6,21 olarak bulmustur. Ayni ¢calismada Ce i¢in optimum pH 5,46,
Nd i¢in pH 6,01 olarak belirlenmistir (Duman, 2023).

Boksit numunelerinde ise hem regineler hem mikrokapsiiller i¢in orijinal numune
pH’inda (pH=2,66) La, Ce ve Nd elementlerinin maksimum adsorpsiyon verimleri

gerceklesmistir.

Baslangic  ¢ozeltilerinin  asitligindeki artisla birlikte dinamik degisim
kapasitesindeki azalma, H™ iyonlarinin rekabetci adsorpsiyonunun yani sira reginenin
fonksiyonel gruplarinin ayrigsmasinin bastirilmasindan kaynaklanmaktadir (Heres ve dig.,
2018; Miller ve dig., 2018). Diisikk pH degerlerinde, fazla miktarda hidrojen iyonu
baglanma bolgeleri i¢in element ile etkili bir sekilde rekabet edebilir, bu da daha diisiik
diizeyde element adsorpsiyonu ile sonuglanir. Yiiksek pH'da element daha kararlh
hidroksit komplekslerine yol agar. Bu sonug element adsorpsiyonunun, element ile yiizey
fonksiyonel gruplar1 ile komplekslesmesi sonucu oldugunu gostermektedir. Literatiire
gore iminodiasetik asit pKa degeri 2, fosfonik asitin ise 2 ve 5’tir. Bu nedenle pH artis1
ile daha ¢ok negatif bolge adsorpsiyon i¢in kullanish hale gelmekte ve daha yiiksek pH
degerlerinde adsorpsiyon artmaktadir (Esma ve dig., 2014).
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Lee ve arkadaslarinin (2015) Ce ve Nd elementlerinin Lewatit VP OC 1026 ile
adsorpsiyonu flizerine olan ¢alismasinda Cd ve Ne elementleri i¢in pH 1, 2, 3 ve 4
ortamlarinda deneysel ¢alismalar yapilmis ve bizim c¢aligmamiza benzer olarak pH’in

artigiyla adsorpsiyon veriminin arttigi tespit edilmistir.

Esma ve arkadaslarmin (2014) La adsorpsiyonu ¢alismalarinda Lewatit TP 207
icin pH 1,5 - 4,6 araliginda yiiksek adsorpsiyon verimi gozlerlerken, Lewatit TP 260 ile

yaptiklar1 ¢alismalarda pH 5,2 ortaminda maksimum adsorpsiyon verimine ulagsmislardir.

Khawassek ve ark (2019) c¢alismalarinda pH’in 0,25’den 1,25’e artirilmasiyla
adsorpsiyon veriminin %4,3’ten %91,4’e artirdigin1 bularak ortam pH’inin regine ile

nadir toprak elementleri arasinda etkilesime etkisi oldugunu belirtmislerdir.

100% - E = 100% 4
o 80% L = 80% La
- a 5
H H 0% | —e— Lewatit MonoPlus SP 112
£ 60% A —+— Lewatit MonoPlus SP 112 & =—Lewatit TP 260
é‘. & Lewatit TP 260 % 20% 1 a—Purolite C 160
S 40% 1 & Purolite C 180 @ " »— Sabazit-Kitosan Mikrokapstl
20% | - Sabazit-Kitosan Mikrokapsil 20% | —u— Paligorskit-Kitosan Mikrokapsl|
—+— Paligorskit-Kitosan Mikrokapsul
0% T T T T ) 0%
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5
pH pH
(@) (b)
Sekil 4.26. La Elementi pH’nin Adsorpsiyona Etkisi
Kirmizi Camur Numunesi (2), Boksit Numunesi (b)
100% [ = 100%
Ce o
" 80% aa 80% ce
- —— tit M Pl P11
5 60% Lewa n onoPlus S 2 £ 5o% —+— Lewatit MonoPlus SP 112
> - Lewatit TP 260 S
@ 3 m-Lewatit TP 260
2 40% 4— Purolite C 160 g 4%
o
I'?) -~ $abazit-Kitosan Mikrokapsul @ A~ Purolite C 160
20% Paligorskit-Kitosan Mikrokapsal 20% : %~ Sabazit-Kitosan Mikrokapsl
" | —#—Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil
0% +
0 1 2 3 4 5 [} 7 0% ]
[ 1 5
pH
(@) (b)

Sekil 4.27. Ce Elementi pH’nin Adsorpsiyona Etkisi
Kirmizi Camur Numunesi (a), Boksit Numunesi (b)
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100% [
100%
80% | & A
H -t
. Nd | Bo% . Nd
= .
Jé' 60% +— Lewatit MonoPlus SP 112 g §0% +—Lewatit MonoPlus SP 112
2 B Lewatit TP 260 5 - m-Lewatit TP 260
&
5 40% 1 A Purolite C 160 2 40% 4 Purolite C 160
7] o " -
« Sabazit-Kitosan Mikrokapsd @ «— Sabazit-Kitosan Mikrokapsal
o ) i .
20% —+#—Paligorskit-Kitosan Mikrokapsil 20% Paligorskit-Kitosan Mikrokapsl
0% T 3 T T T 1 0% ' ' ' ' 1
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5
pPH PH
(@) (b)

Sekil 4.28. Nd Elementi pH’ nin Adsorpsiyona EtKkisi
Kirmizi Camur Numunesi (a), Boksit Numunesi (b)

4.4.5. Adsorpsiyon iizerine konsantrasyon etkisinin incelenmesi ve adsorpsiyon

prosesinde izoterm ¢alismalari

Konsantrasyon degisiminin adsorpsiyona etkisini arastirmak ig¢in, stok
cozeltisinden seyreltme yapmadan ve seyreltme yaparak farkli konsantrasyonlarda
¢ozeltiler hazirlanarak, 0,1 gram regine ve mikrokapsiil iizerine 10,0 mL ilave edildi.
Calkalayicili karistirict ile oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirildi. RMWL-ST ve
DKWL-12 ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari orijinal ¢ozelti, 1:1, 1:2 ve 1:3 olacak sekilde
seyreltilerek  hazirlandi. Dengeye gelen element-adsorban karisimi — siiziilerek
recine/mikrokapsiil  ¢ozeltiden ayrildi. Cozelti fazinda dengedeki element

konsantrasyonlarini belirlemek i¢in ICP-MS ile 6l¢timii yapildi.

Cozelti konsantrasyonlar1 deneysel calismalari sonuglar1 kullanilarak Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Scatchard Izoterm Modellerine
uygunluklar1 degerlendirildi.

La, Ce ve Nd elementleri i¢in kirmizi camur ve boksit numunelerinden regine ve
mikrokapsiil ile adsorpsiyon deneysel ¢alismalari Sekil 4.29, 4.30 ve 4.31°de; ¢aligsmalar
sonucu hesaplanan izoterm parametreleri Cizelge 4.10, Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Olgiim sonuglarma gére La, Ce ve Nd elementleri igin kirmizi ¢amur

numunelerinde regineler i¢in 1:1 seyreltilmis ¢oOzelti sonuglarinda maksimum
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adsorpsiyon verimi yakalanmis ve Lewatit MonoPlus SP112 ve Purolite C160 regineleri
icin seyreltme orani arttikca verim sabit kalirken, Lewatit TP 260 i¢in hafif azalma
gozlenmistir ve %99,7 nin iizerinde adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Kirmizi ¢amur
numunelerinde dogal malzemelerde ise en yiiksek adsorpsiyon verimi 1:3 seyreltilmis
numunelerde goriilmiis, sabazit-kitosan mikrokapsiil i¢in La, Ce ve Nd elementlerinde
sirastyla %93,3, %96,8, %94,6; paligorskit-kitosan mikrokapsiil i¢in La, Ce ve Nd
elementlerinde sirasiyla %78,7, %88,3 ve %94,6 adsorpsiyon verimine ulasilmistir.
Boksit numunelerinde ise her 3 element i¢in de tiim adsorbanlar i¢in seyreltilmemis
numune sonuglarinda maksimum adsorpsiyon verimine ulasilmistir (regineler i¢in %99,8
ve lizeri; dogal malzemeler i¢in ise La, Ce ve Nd i¢in sirastyla %98,2, %96,2, %98,3 ve

tizeri).

Langmuir izoterminde As adsorpsiyon kapasitesi, Ky ise adsorpsiyon enerjisiyle
ilgili bir sabittir. Freundlich izotermindeki k adsorpsiyon kapasitesini gosterirken n sabit
bir degerdir. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermindeki Xn adsorpsiyon kapasitesini ve
K adsorpsiyon enerji sabitini, E ise adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal karakteristigi
hakkinda bilgi veren adsorpsiyon enerjisini gostermektedir. Scatchard izotermindeki Qs
maksimum adsorpsiyon kapasitesini ve Ks ise baglanma sabitini gdstermektedir.
Langmuir izotermi partikiil yiizeyinin homojen oldugunu ve adsorpsiyon potansiyelinin
sabit oldugunu kabul eder. Freundlich ve D-R izotermleri ise partikiil yiizeyinin heterojen
oldugu varsayimina dayanir. Scatchard modeli ise Langmuir ve Freundlich modellerine
gore adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda daha giivenilir bilgiler verir. Langmuir ve
Scatchard grafiklerinin dogrusal olmasi tek tabakali adsorpsiyon mekanizmasina isaret
eder (Altun, 2009).

[zoterm modelleme calismalar1 sonuglar1 (Cizelge 4.10, Cizelge 4.11 ve Cizelge
4.12) gostermektedir ki, La ve Nd elementlerinin adsorpsiyonunda kirmizi ¢amur
numunesinde hem regineler ve hem mikrokapsiiller paligorskit-kitosan mikrokapsiil i¢in
0,84’den biiylik diger tiim adsorbanlar i¢in 0,99°dan biiylik korelasyon faktorii ile
Langmuir izoterm modeline uyum gostermektedir. Boksit numunesinde ise La igin
regineler 0,96’dan biiyiikk korelasyon faktorii ile Langmuir izotermine uyarken,
mikrokapsiiller ise 0,99’dan biiylik korelasyon faktorii ile Scatchard izoterm modeline
uymaktadir; Nd elementinde ise tiim adsorbanlar (sabazit-kitosan mikrokapsiil i¢in

0,96’dan biiylik, diger tiim adsorbanlar icin 0,99’dan biiylik korelasyon faktorii ile)
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Langmuir izotermine uyum gostermektedir. Ce elementi i¢in kirmizi gamur numunesinde
tiim adsorbanlar 0,99’dan biiyiik korelasyon faktorii ile Langmuir izoterm modeline uyum
gostermektedir. Boksit numunesinde ise Lewatit MonoPlus SP 112 ve Purolite C160
0,90’dan biiyiik korelasyon faktorii ile Langmuir izoterm modeli ile uyumlu iken Lewatit
TP260 ve mikrokapsiiller ise 0,82’den biiyiik korelasyon faktorii ile Scatchard izoterm

modeline uymaktadir.

Langmuir izoterm modeline uyum gdosteren proseslerin tek tabakali ve homojen
bir adsorpsiyon prosesi gosterdigi bilinmektedir. Buna ek olarak bu numunelerde bu
teoriyi destekleyen Scatchard modeline de uyumun oldugu goriilmektedir. Scatchard
modeli baglanma bolgeleri ile adorbatlar arasindaki afiniteyi analiz etmek i¢in kullanilan
bagimsiz bolge odakli bir modeldir ve baglanma bolgelerinin dogasini, yani bunlarin
homojen mi yoksa heterojen mi oldugunu belirler (Ganesan ve Halliah, 2019). Scatchard
modelinin grafigindeki dogrusalliktan sapmalar (korelasyon faktoriiniin 1’den
uzaklagsmasi) ise adsorbanin ylizeyinde heterojen baglanma bolgelerinin varligini
gosterir. Bizim calismamizda da homojen adsorpsiyon prosesini gdsteren Langmuir
izotermiyle yiiksek oranda uyan numunelerle birlikte Scatchard modeline belli oranlarda
uyan numuneler de bulunmaktadir ve bu caligmalarda dogrusalliktan uzaklasan
sonuglarda heterojen prosesin bulundugu séylenebilir. Bununla birlikte; D-R izotermine
uyum gosteren ¢alismalar da gozlenmis olup bu izoterm Langmuir izotermine
benzemekle birlikte homojen yiizeyi veya sabit adsorpsiyon potansiyelini reddeder,
dolayisiyla D-R izotermiyle uyumlu olan ¢aligmalarda heterojen proses ve degisken
adsorpsiyon potansiyeli oldugu ¢ikarimi yapilabilir ki bu da Scatchard izoterminden
sapmalarla elde edilen sonuglarla uyumludur. Ayrica, Langmuir izoterminden As
adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir ve Cizelge 4.10, Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Bu calismalara ek olarak izoterm calismalarinda, Langmuir modeliyle elde edilen
Ky denge sabiti (L/mg) ve Co, baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) verileri kullanilarak
Formiil 1.3 ile birimsiz R. Denge Parametresi hesaplanarak Cizelge 4.13’de verilmistir.
O<R_<I adsorpsiyonun uygunlugunu gostermektedir ve sonuglar degerlendirildiginde

tiim c¢aligmalarda adsorpsiyon prosesinin uygun oldugu gézlenmektedir.

D-R izotermi adsorpsiyonun mekanizmasi ile ilgili bilgi verir. Bu amagla E,

adsorpsiyon serbest enerjileri (kj/mol) hesaplanarak Cizelge 4.10, Cizelge 4.11 ve
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Cizelge 4.12°de verilmistir. E degerinin 1-16 aras1 oldugu durumlar fiziksel adsorpsiyon,
16 dan biyiik oldugu durumlar ise kimyasal adsorpsiyon prosesi oldugunu
gostermektedir. 8-16 aras1 E degeri adsorpsiyon tiiriiniin iyon degisimi oldugunu
gosterirken, 8’den kiiclik E degeri ise zayif van der waals kuvveti kaynakli fiziksel
adsorpsiyonu gosterir (Edebali, 2010; Singh ve Pant, 2004). Sonuglara gore; La
elementinde kirmizi ¢camur numunesi ve Lewatit TP260 reginesi ile gergeklestirilen
calisma, Ce elementinde kirmizi ¢gamur numunesi ve Lewatit TP260 recinesi ve sabazit-
kitosan mikrokapsiil ile gergeklestirilen ¢alismalar, Nd elementinde ise kirmizi ¢amur
numunesinde Lewatit TP260 disindaki tiim adsorbanlarla gerceklestirilen deneysel
calismalar kimyasal adsorpsiyon prosesini, diger tiim ¢aligmalar ise fiziksel adsorpsiyon
prosesini gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyon olarak tespit edilen proseslerin ¢ogu ise

iyon degisimi prosesini gostermektedir.

Bizim c¢alismamiza benzer olarak Lee ve arkadaslarinin (2015) Ce ve Nd
elementlerinin Lewatit VP OC 1026 ile adsorpsiyonu iizerine olan ¢aligmasinda

Langmuir izotermi monolayer prosesi tanimlamak i¢in uygun bulunmustur.

Esma ve arkadaslar1 (2014), La adsorpsiyonu ¢alismalarinda Lewatit TP 207 i¢in
Langmuir modelinin, Lewatit TP 260 i¢in ise Freundlich modelinin uyumlu oldugunu

tespit etmislerdir ki bu da ¢ok tabakal1 ve heterojen prosese isaret etmektedir.

Duman (2023) ¢alisgmasinda La elementi adsorpsiyon prosesinin hem Langmuir

hem Freundlich izotermleri ile uyumunu bulmustur.

Khawassek ve arkadaslarmin (2019) Dowex 50X8 reginesi ile nadir toprak
elementi adsorpsiyonu ¢alismalarinda Langmuir izoterminin Freundlich izotermine gore
daha uyumlu oldugunu ve bunun sonucunda da ¢alisilan re¢inenin sulu ¢zeltide homojen

oldugu ve adsorpsiyon dengesinin tanimlanmasina uygun oldugu belirtilmistir.

Aysan ve arkadaslarinin (2016) sabazit ile gerceklestirdikleri adsorpsiyon

caligmalarinin Langmuir izoterm modeline uydugunu bulmuslardir.
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Sekil 4.29. La Elementi Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi
Kirmizi Camur Numunesi (2), Boksit Numunesi (b)



Cizelge 4.10. La Elementinin Adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich, D-R ve Scatchard izoterm parametreleri
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Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

D-R izotermi

Scathard izotermi

L
S ADSORBAN
= Kb As R? k n R? Xm K E R2 Ks Qs R?
Lewatit MonoPlus
SP 112 63615 0,157 1,00 0,75 461 0859 0,30 0,002 1622 0897 59704 0157 0,996
Lewatit TP260 13416 0017 0999  86E-17 -0268 0926 030 0,001 2132 100  -13239 0016 0,999
< Purolite C 160 50865 0,167 0999 089 4041 0738 032 0002 1622 0750 54345 0161 0,729
E
&  Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 2481 0082 0990 002  -7,35 0225 012 0,003 1414 0944 34446 0078 0,747
Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsil 12765 0270 0840 001  -499 0267 011 0,004 11,32 0,849 838,8 0071 0,613
Lewatit MonoPlus
SP 112 1405 142 0967 334  -458 0321 258 0,005 1054 0998  -76391 0901 0,917
Lewatit TP260 7242 092 099%6 030  -398 0608 1,02 0,003 1414 0975  -32831 0757 0,989
g Purolite C 160 17345 144 0960 052  -734 0071 255 0,004 1091 0995  -2552  -0,757 0,854
m
Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 2488 040 0949 005  -1,34 0848 0,58 0,0103 697 0943 2121 0328 0,998
Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsill 1309 046 0742 007  -15 0801 0,60 0,0108 681 0,076 330,2 038 0,992
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Sekil 4.30. Ce Elementi Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi
Kirmizi Camur Numunesi (2), Boksit Numunesi (b)



Cizelge 4.11. Ce Elementinin Adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich, D-R ve Scatchard izoterm parametreleri
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Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

D-R izotermi

Scathard izotermi

L
=z
> ADSORBAN
2 2 2 2 2
= Kbp As R k n R Xm K E R Ks Qs R
Lewatit MonoPlus
SP 112 25414 0393 1,000 1,69 431 0,848 071 0,0023 1474 0896 23850 0393 0972
Lewatit TP260 45785 0,109 0,934 0,03 435 0328 0,88 0,0016 17,68 1 17425 0077 0083
:
< Purolite C 160 23764 0421 0998 194 415 0674 074 00023 1474 0,684 13407 0561 0261
E .
&  Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 11472 0094 0995 0,13 3125 00002 014 0,0003 4083 0,009 6131 0320 0,089
Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsiil 0,98 0076 0983 0,09 2882 0014 045 0,0061 9,05 0,587 24,98 1487 0,002
Lewatit MonoPlus
Sp 112 96814 0049 09043 00063 802 0112 0,22 0,0043 1078 0938  -300410 0016 0,652
Lewatit TP260 70047 0023 0667 00037  -544 0355 004 00027 1360 0407  -197752 0014 0823
g Purolite C 160 30535 0047 0927 00197  -7246 0,001 0,20 0,004 11,18 0,941 106661 0,012 0,549
m
Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 30535 0001 0980 0000001  -085 0947 0005 0,003 1201 0214 7294 0002 0,999
Paligorskit-Kitosan
43757 0003 0862 000004  -146 0500 013 0,0298 410 0,597 17964 0005 0942

Mikrokapsiil
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Sekil 4.31. Nd Elementi Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi
Kirmizi Camur Numunesi (2), Boksit Numunesi (b)



Cizelge 4.12. Nd Elementinin Adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich, D-R ve Scatchard izoterm parametreleri
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Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

D-R izotermi

Scathard izotermi

L
=z
g ADSORBAN
2 Kbp As R? k n R? Xm K E R? Ks Qs R?
Lewatit MonoPlus
SP 112 82426 0135 1,00 0,568 5,00 0,910 0,237 0,002 17,15 0,947 104011 0,127 0,916
Lewatit TP260 118130 0,169 1,00 0,006 3,97 0357 0557 0,002 15,08 1,00 227227 0044 0,925
:
< Purolite C 160 69748 0143 1,00 0,713 4,61 0,796 0,267 0,002 16,67 0,814 99966 0,147 0972
E )
&  Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 247025 0051 1,00 0,074 24,57 0,088 0,069 0,001 28,87 0,151 47636 0,055 0,744
Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsil 1658 0773 0,866 0,061 30,77 0,035 0,058 0,001 28,87 0,071 2978 0,086 0,760
Lewatit MonoPlus
SP 112 1385 0481 0,996 0,069 4,36 0,302 0,894 0,004 11,18 0,098 14102 0,262 0,918
Lewatit TP260 2193 0326 0992 0,078 4,39 0,44 0,429 0,003 13,87 0,083 -10144 0,241 0,970
g Purolite C 160 1854 049 0,99 0,075 8,1 0,05 0,923 0,004 11,47 0,003 -5613,5 0,214 0,846
m
Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil 787 0197 0956 0,008 1,48 0,834 0,244 0,008 8,11 0,92 -880,2 0,108 0,097
Paligorskit-Kitosan
1229 0,157 0,998 0,08 -1,44 0,755 0,287 0,008 8,01 0,168 -766,5 0,121 0,990

Mikrokapsiil
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Cizelge 4.13. R, Denge Parametresi Sonuglart (minimum ve maksimum konsantrasyon degerleri)

NUMUNE

ADSORBAN

La

Ce

Nd

Kirmizi1 Camur

Lewatit MonoPlus
SP 112

Lewatit TP260

Purolite C 160

Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil

Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsiil

0,000007-0,000023

0,000031-0,000109

0,000007-0,000024

0,000170-0,000587

0,00329-0,0113

0,000007-0,000026

0,000004-0,000014

0,000007-0,000028

0,000144-0,000577

0,000281-0,00113

0,000056-0,000199

0,000004-0,000014

0,000007-0,000023

0,000002-0,000007

0,00279-0,00980

Boksit

Lewatit MonoPlus
SP 112

Lewatit TP260

Purolite C 160

Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil

Paligorskit-Kitosan
Mikrokapsiil

0,000018-0,000069

0,000034-0,000198

0,000014-0,000056

0,000099-0,000391

0,000188-0,000743

0,000164-0,000569

0,000227-0,000787

0,000120-0,000415

0,000520-0,00180

0,000363-0,00126

0,000057-0,000227

0,000036-0,000144

0,000042-0,000170

0,000998-0,00398

0,000064-0,000256
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4.4.6. Adsorpsiyon iizerine sicaklik etkisinin incelenmesi ve termodinamik

parametrelerin hesaplanmasi

Sicaklik deneyleri i¢in 0,10 gram regine/mikrokapsiile 10,0 mL, 1:1 seyreltilmis
RMWL-ST ve DKWL-12 ¢ozeltilerinden ilave edildi. 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarda
150 devir/dk karigtirma hizinda 24 saat karistirildi. Recgine/mikrokapsiil-¢ozelti
karisimlari siiziilerek ayrildi ve element miktarlart ICP-MS ile tespit edildi. La, Ce ve Nd
elementlerinin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon grafikleri sirasiyla Sekil 4.32, 4.33 ve

4.34°de verilmistir.

Bu deneylerde, recineler ve mikrokapsiillerle NTE’lerin adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi, sirastyla dort ve ii¢ farkli sicaklik tespit edilerek incelenmistir. Bu
elementlerin adsorpsiyonunda sicakligin 6nemi biiyiiktiir. Kirmizi gamur numunelerinde
sicakligin artmasiyla reginelere tutunma miktarlarinda bazi regineler i¢in ¢ok az artis,
bazilarinda ise ¢ok az da olsa azalma gozlenmistir. Boksit numunelerinde ise bazi
elementler i¢in sicaklikla degisim gozlenmezken diger elementler i¢in 25 °C’deki

caligmalarda maksimum adsorpsiyon verimliligi gozlenmistir.

Bu azalmanin nedeni, NTE adsorpsiyonunda denge sabitleri sicaklikla azalirken,
reaksiyon trilinleri de yiiksek sicakliklarda azalmaya baglar. Bu sistemlerde sicakligin
artmasiyla denge sabitleri azalir. Ciinkii sicakligin artmasiyla yiizey ve metal arasindaki
elektrostatik itme artarak, tutunmanin daha zor olmasina neden olur (Cheremisina ve dig.,
2015; Lee ve dig., 2019).

Sicaklik deneyleri sonucunda elde edilen veriler termodinamik hesaplamalarda
kullanilarak, denge sabiti (Kq) degerlerinin logaritmalar1 alinarak 1/T’ye karsi grafigi
¢izilmis ve AH® (entalpi degisimi) ve AS® (entropi) degerleri ve her bir sicaklikta AG®
(Gibbs Serbest Enerji) degerleri hesaplanarak La, Ce ve Nd elementleri igin sirasiyla

Cizelge 4.14, Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16’da verilmistir.

Sicaklik ¢aligmalar1 sonucunda, AH® nin pozitif degerleri, adsorpsiyon prosesinin
endotermik, negatif degerleri ise ekzotermik dogada gerceklestigini belirtirken; AH°
degerinin 40 kJ/mol'den yiiksek olmasi adsorpsiyon prosesinin kimyasal nitelikte
oldugunu gosterir. AS®’nin pozitif degerleri ise kati-¢ozelti araylizeyinde diizensizligin
arttigin1 belirtirken, negatif degerler ise adsorban maddenin iyonlara olan egilimini

gostermektedir. AS®'mn pozitif degeri ayn1 zamanda adsorpsiyon sirasinda kati-¢ozelti
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araylizli arasindaki fiziki adsorpsiyonu ve artan rastgeleligi de gosterir. AG® degerlerinin
negatif olmasi ise adsorpsiyonun istemli oldugunu gostermektedir (Edebali, 2010;
Ganesan ve Halliah, 2019). AG° degerlerinin sicaklik arttik¢a daha da azalmasi ise yiiksek

sicaklikta adsorpsiyonun daha uygun oldugunu géstermektedir (Duman, 2023).

Bu ¢alismada da Cizelge 4.14, Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16°da goriildiigi gibi La,
Ce ve Nd elementleri i¢in kirmizi ¢gamur numunesinde, Lewatit Monoplus SP112 ve
paligorskit-kitosan mikrokapsiil i¢in entalpi ve entropi degisimini pozitif sonuglari
reaksiyonun endotermik oldugunu ve diizensizligin arttigini, Lewatit TP260, Purolite
C160 ve sabazit-kitosan mikrokapsiil i¢in ise entalpi ve entropi degisiminin negatif
sonuglart reaksiyonun ekzotermik oldugunu ve adsorban maddenin iyonlara olan
egilimini gosterir; boksit numunesinde ise Ce elementi i¢in Lewatit Monoplus SP112
entalpi degisiminin pozitif olmast hari¢ tiim adsorbanlar i¢in entalpi ve entropi
degisimlerinin negatif sonuglari reaksiyonun ekzotermik oldugunu ve adsorban maddenin
iyonlara olan egilimini gosterir. Ayrica her iki numunede de tiim adsorbanlar i¢in Gibbs
serbest enerjisi negatif olarak hesaplanmistir ki bu da istemli prosesi gostermektedir.
Negatif AG°® degerleri adsorpsiyon prosesinin termodinamik olarak uygun ve
kendiliginden gelistigini gosterir. Buna ek olarak sicaklik artigiyla birlikte Gibbs serbest
enerjisinin arttig1 gézlenmistir ki bu da reaksiyonun diisiik sicakliktaki uygunlugunu
gosterir ki bu durum deneysel ¢caligmalarda en yiiksek adsorpsiyon verimlerinin en diisiik

sicaklik olan 25 °C’deki ¢alismalarda elde edilmesi sonucu ile uyumludur.

Duman (2023) caligmasinda Lantan i¢in AH® i pozitif olmasi nedeni ile
adsorpsiyonun endotermik yapida oldugunu, AS®’in pozitif olmasindan dolay:1 proses
siiresince diizensizligin arttigin1 ve AG°<0 olmasi nedeni ile de La adsorpsiyonunun

istemli olarak kendiliginden olustugu sonucunu bulmustur.

Esma ve arkadaslarinin (2014) La adsorpsiyonu ¢alismalarinda Lewatit TP 207 ve
Lewatit TP260 i¢in bizim calismamizdaki bazi deneysel calismalara benzer sekilde

pozitif AH® ve pozitif AS® degerler elde etmislerdir.

Kilig (2014) kitosan/zeolit kompoziti ile adsorpsiyon calismalari gerceklestirmis
ve deneysel calismalar sonucunda bizim c¢aligmamiza benzer sekilde en iyi sonuglari

diisiik sicakliklarda elde ederek reaksiyonun ekzotermik oldugunu tespit etmistir.
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Cizelge 4.14. La Elementinin Regine ve Dogal Malzemelerle Adsorpsiyonu igin Hesaplanan
Termodinamik Parametreler

4 AG® (J.mol)
2  ADSORBAN AH® AS°
-1 -1 -1
% @.molY)  (J.Kmol?) T T T T=
z 208.15K  308.15K  318.15K  328.15K
Lewatit
mﬂop'ussp 7225,9 73,9 -14809,7 -15548,8 -16287,9 -17026,9
= LewalitTP260 45300 74,9 -19980,7  -19232,1 -18483,5 -17734,9
g
- Purolite C 160 -52156 -116,2 -17499,6  -16337,3 -151749 -140125
£
= Sabazit-Kitosan
% Mikrokapsiil -4980,8 -8,4 24757  -2391,7  -2307,7  -2223,6
Paligorskit-
Kitosan 10981,4 38,6 -531,4 9175 -1303,6 -1689,8
Mikrokapsiil
Lewatit
mnop'ussp 221278 -687,7 162257  -9347,7  -2470,2
Lewatit TP260 271041 -869,6 -13559,5  -49235 37125
¥ PuoliteC160 139413 -419,7 -14294,9  -10098,4  -5901,9
[a]
Sabazit-Kitosan
Mikrokapsﬁl -177710 -569,1 '8043,7 '2353,1 3337,5
Paligorskit-
Kitosan -186181 -593,7 91731  -32362  2700,7

Mikrokapsiil
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Cizelge 4.15. Ce Elementinin Reg¢ine ve Dogal Malzemelerle Adsorpsiyonu i¢in Hesaplanan
Termodinamik Parametreler

4 AG® (J.mol™)
2 ADSORBAN AH® AS®
-1 -1 -1
% (Jd.mol?)  (J.K*mol?) T-= T- T- T-=
z 298.15K  308.15K  318.15K  328.15K
Lewatit
mnopmssp 12230,7 90,6 -14767,2 -15672,7 -16578,3 -174838
s LewalitTP260 312076 -40,3 -19202,1  -18799,4 -18396,8 -17994,1
g
= PuroliteC160 490976 -105,4 -17687,8  -16634,3 -15580,9  -14527,4
£
= Sabazit-Kitosan
M Mikrokapsil -6217,01 -4.9 -4765,8  -4717,1  -4668,4  -4619,8
Paligorskit-
Kitosan - 14717,0 58,1 -2596,7  -3177,4  -3758,1  -4338,8
Mikrokapsiil
Lewatit
mnopmssp 214975,7 -669,5 414574 4212685 4279631
Lewalit TP260 757771 -798,9 -135355  -5546,7 24421
£ PurolieC160 147410 -448,5 -13682  -9196,7  -47115
m
Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil -150523 -482,9 -6536,4  -1707, 31223
Paligorskit-
Kitosan -183730 -588 -8417,7  -2537,7 33423

Mikrokapsiil
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Cizelge 4.16. Nd Elementinin Re¢ine ve Dogal Malzemelerle Adsorpsiyonu i¢in Hesaplanan
Termodinamik Parametreler

g AG® (J.mol')
2  ADSORBAN AH® AS°
-1 -1 -1
% (d.mol)  (J.K'mol?) T-= T- T- T-
z 208.15K  308.15K  318.15K  328.15K
Lewatit
mnopmsp 12399,2 89,9 -14414,9 -15314,2 -16213,6 -17112,9
w  LewatitTP260 597944 -39,9 -17889,5  -174902  -17090,9  -16691,6
g
= PuroliteC160 409367 79,5 -17240,4  -164456  -15650,8  -14856
£
= Sabazit-Kitosan
M Mikrokapsill -13560,1 23,5 -6570 63356  -6101,1  -5866,7
Paligorskit-
Kitosan 11882,7 52,7 -3839,3 -4366,6 -4893,9 -5421,3
Mikrokapsiil
Lewatit
mﬂop'us SP -213367 -665,9 -14830,9  -8171,9 -1513
Lewatit TP260 -254114 -806,3 135655  -5497,4  2570,6
Y PuroliteC160 133665 -403,4 -13405  -93715  -5337,9
o
Sabazit-Kitosan
Mikrokapsill -182493 -583,4 -8568,0  -27345 30989
Paligorskit-
Kitosan -167343 -533,0 -8427,0 -3097,0 2233,1

Mikrokapsiil
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Kirmiz1 ¢amur ve boksitten asit li¢i ve siilfasyon-kavurma-su li¢i prosesleri ile
zenginlestirilen sulu ¢ozeltilerinden, nadir toprak elementi geri kazanimi i¢in pek ¢ok
acidan avantajli bir yontem olan adsorpsiyon prosesi ile kesikli deneysel caligsmalar
gerceklestirilmistir. Bu galismalarda adsorban olarak regineler ve -sorpsiyon kapasitesini
artirmak amaciyla kitosan ile mikrokapsiil haline getirilen- dogal malzemeler
kullanilmistir. Baslangic numunesindeki miktarlari, kritiklik dereceleri ve kullanim
alanlar1 degerlendirildiginde; La, Ce ve Nd elementleri ile ¢alisilmaya karar verilerek bu
elemenlerin geri kazanimi i¢in yiiriitiillen deneysel calisamalara adsorban miktar1, pH,
sicaklik, temas siiresi ve konsantrasyon parametrelerinin etkileri incelenmistir. Bu
caligmalarin sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 5.1°de sunulmustir. Deneysel
calismalardan elde edilen verilerle modelleme ¢alismalar1 yapilarak kinetik modelleme,
izoterm ¢aligmalart ve termodinamik hesaplamalar yapilmis ve sonuglar asagida

sunulmustur.
Sonuglar su sekildedir:

1. Sorpsiyon iizerine adsorban miktar1 etkisinin degerlendirildigi caligsmalarin
sonucunda, La ve Ce elementleri geri kazaniminda re¢inelerde kimizi ¢amur ve
boksit i¢in 0,1 gr adsorban miktarinda; dogal malzemelerde ise kirmizi gamur ve
boksit i¢in 0,5 gr adsorban miktarinda; Nd elementi geri kazaniminda ise
recinelerde diger elementlerde oldugu gibi kirmizi ¢amur ve boksit i¢in 0,1 gr
adsorban miktarinda; dogal malzemelerde kimizi gamur igin 0,5 gr boksit i¢in ise
0,2 gr adsorban miktarinda optimum degere ulasilmaktadir. Optimum degerlere
ulasildiginda La elementinde tiim adsorbanlarda %99,7’den; Ce elementinde
recineler i¢in %99,7°den, dogal malzemeler i¢in %98,8’den; Nd elementinde ise
recineler i¢in %99,7’den, dogal malzemeler icin ise %98,6’dan biiylik

adsorpsiyon verimine ulagilmistir.
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Cizelge 5.1. Regineler ve dogal malzmeler ile kirmizi gamur ve boksit numuneleri i¢in La, Ce ve Nd
adsorpsiyonunda elde edilen optimum proses parametreleri

Kirmizi Camur Numunesi

Boksit Numunesi

Adsorban PARAMETRELER La Ce Nd La Ce Nd
Adsorban Miktart, mg 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Konsantrasyon, ppm 1,52 3,87 1,33 40,59 0,629 12,72
pH 5,11 511 511 2,66 2,66 2,66
Lewatit Sicaklik, °C 25 25 25 25 25 25
MonoPlus Temas Siiresi, saat 1 1 1 6 6 24
SP 112 ; ;
Maksimum AdSOrpsiyon g9 69 9993 9994 9994 9991 99,89
Verimi, %
Maksimum Adsorpsiyon 157 393 135 142 0049 0,481
Kapasitesi, mg/g
Adsorban Miktart, mg 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Konsantrasyon, ppm 1,52 3,87 1,33 40,59 0,629 12,72
pH 3,04 3,77 3,77 2,66 2,66 2,66
Lewatit Sicaklik, °C 25 25 25 25 25 25
TP260 Temas Siiresi, saat 6 6 6 24 24 24
Maksimum AJSOIpSIYON g9 g6 9995 9991 9986 9986 99,85
Verimi, %
Maksimum Adsorpsiyon 517 109 0169 092 0023 0,326
Kapasitesi, mg/g
Adsorban Miktart, mg 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Konsantrasyon, ppm 1,52 3,87 1,33 40,59 0,629 12,72
pH 511 5,99 511 2,66 2,66 2,66
purolite C Stcaklik, °C 25 25 25 25 25 25
160 Temas Siiresi, saat 2 2 2 6 6 6
Maksimum Adsorpsiyon g9 ) 9998 9996 9983 9979 99,75
Verimi, %
Maksimum Adsorpsiyon 167 6401 0143 144 0047 0,490
Kapasitesi, mg/g
Adsorban Miktart, mg 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,2
Konsantrasyon, ppm 0,687 1,51 0,610 40,59 0,629 12,72
pH 5,99 511 511 2,66 2,66 2,66
Sa_bazit- Sicaklik, °C 25 25 25 25 25 25
.Kltosan . Temas Siiresi, saat 24 24 24 30 30 30
Mikrokapsiil Maksi Ad .
aksimum Adsorpsiyon
Verimi, % 99,89 99,82 99,96 99,16 97,25 98,65
Maksimum AJSOrpsiyon 4 na5  h094 0051 040 0,001 0,197
Kapasitesi, mg/g
Adsorban Miktart, mg 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,2
Konsantrasyon, ppm 0,687 1,51 0,610 40,59 0,629 12,72
pH 5,99 511 511 2,66 2,66 2,66
Paligorskit- Slcakllk, OC 25 25 25 25 25 25
Kitosan Temas Siiresi, saat 24 24 24 30 30 30
Mikrokapsiil : :
Maksimum AJSOIpSIyon g4 75 9995 9993 9956 9887 98,66
Verimi, %
Maksimum Adsorpsiyon o o2 076 0773 046 0003 0,157

Kapasitesi, mg/g
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2. Sorpsiyon lizerine temas siiresinin etkisinin incelendigi ¢alismalar gostermektedir
ki; La, Ce, Nd elementleri i¢in kirmizi ¢amur numunelerinde %99,6 ve tizeri
adsorpsiyon verimi elde edebilmek i¢in Lewatit MonoPlus SP112 1 saat, Lewatit
TP 260 6 saat, Purolite C160 ise 2 saat temas siiresine ihtiyag duymaktadir. Dogal
malzemelerde ise adsorpsiyon verimi 24 saate kadar artmis ve adsorpsiyon
verimleri %56 - %92 arasinda degismekle birlikte en yiiksek adsorpsiyon verimi
(%92) Nd elementinde ve sabazit-kitosan mikrokapsiilii ile elde edilmistir. Boksit
numunelerinde ise her 3 element i¢in, regineler 6 saat ve 24 saat i¢inde plato
degerine ulagmis ve %99,5’in lizerinde adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Dogal
malzemelerde ise plato degerine ulasmak 30 saat siirmiis ve %98,8 ve lizerinde

adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

3. pH’in La, Ce ve Nd elementleri adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi deneysel
calismalar sonucunda, kirmizi ¢amur numunelerinde regineler igin pH ile
adsorpsiyon verimi ¢ok fazla degismezken, mikrokapsiiller i¢in pH degerleri notre
yaklastikca adsorpsiyon verimi artmustir, tim adsorbanlar i¢in maksimum
adsorpsiyon pH 5,11 ortaminda gergeklesmistir. Boksit numunelerinde ise hem
recineler hem mikrokapsiiller igin orijinal numune pH’inda (pH 2,66) La, Ce ve

Nd elementlerinin maksimum adsorpsiyon verimleri ger¢eklesmistir.

4. Sicaklhigin La, Ce ve Nd elementleri adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi, kirmizi
camur numunesinde 25, 35, 45 ve 55 °C ve boksit numunesinde 25, 35, ve 45 °C
sicakliklarda gerceklestirilen deneysel calismalarda, tiim regineler ve tiim
numuneler i¢in 25 °C reaksiyonun maksimum verimi verdigi sicaklik olarak
belirlenmistir. Gergeklestirilen termodinamik calismalarda sicaklik artisiyla
birlikte Gibbs serbest enerjisinin artmas1 da reaksiyonun disiik sicakliktaki

uygunlugunu desteklemektedir.

5. Sorpsiyon iizerine konsantrasyon etkisinin incelendigi ¢alismalarda tiim
elementler i¢in kirmizi camur numunelerinde regineler i¢in 1:1 seyreltilmis ¢ozelti
sonuglarinda maksimum adsorpsiyon verimi yakalanmis ve %99,7’nin {izerinde
adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Dogal malzemelerde ise en yiiksek
adsorpsiyon verimi 1:3 seyreltilmis numunelerde goriilmiis, sabazit-Kitosan

mikrokapsiil i¢in %93,3 ve tizeri, paligorskit-kitosan mikrokapsiil i¢in ise %78,7
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ve lizeri adsorpsiyon verimine ulasilmistir. Boksit numunelerinde ise her 3
element icin de tiim adsorbanlar i¢in seyreltilmemis numune sonuglarinda
maksimum adsorpsiyon verimine ulagilmistir (regineler i¢in %99,8 ve tizeri; dogal

malzemeler icin ise %96,2 ve lizeri).

. Deneysel c¢aligmalarla optimum sartlar belirlenmis ve bu optimum sartlarda
gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda elde edilen maksimum
adsorpsiyon verimlerinin reginelerde %99,75’in, dogal malzemelerde ise
%97,25’1n lizerinde oldugu tespit edilmistir ki bu da bu adsorbanlarin NTE geri

kazanimi i¢in verimli adsorbanlar oldugunu ortaya koymaktadir.

Sorpsiyon prosesinin  kinetik ¢aligmalar1  sonucunda elde edilen veriler
gostermektedir ki kirmizi ¢gamur numunesinde La, Ce ve Nd elemenleri i¢in tim
reginelerde 0,99 iizeri R? degerleri ile Pseudo-ikinci derece kinetik modele yiiksek
oranda uyum saglanmisken, dogal malzemelerde La ve Ce elementleri igin 0,96,
Nd igin ise 0,92 iizeri R? degerleri ile Pseudo-birinci derece kinetik modele uyum
saglanmistir. Boksit numunerinde her 3 element i¢cin hem reginelerde hem de
dogal malzemelerle gerceklestirilen galismalarda 0,99 iizeri R? degerleri ile
Pseudo-ikinci derece kinetik modele yiiksek oranda uyum yakalanmistir ve denge

anindaki adsorplanan madde miktarlar1 ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmuistir.

[zoterm ¢alismalar1 sonuglarina gére; Langmuir ve Scatchard izoterm modellerine
uyum gozlenmistir. Langmuir izoterm modeline uyum gosteren proseslerin tek
tabakali ve homojen bir adsorpsiyon prosesi gosterdigi bilinmektedir. Buna ek
olarak bu numunelerde bu teoriyi destekleyen Scatchard modeline de uyumun
oldugu goriilmektedir. Scatchard modelinin grafigindeki dogrusalliktan sapmalar
ise adsorbanin yiizeyinde heterojen baglanma bdlgelerinin varligini gosterir.
Calismamizda homojen adsorpsiyon prosesini gosteren Langmuir izotermiyle
yliksek oranda uyan numunelerle birlikte Scatchard modeline belli oranlarda uyan
numuneler de bulunmaktadir ve bu c¢alismalarda dogrusalliktan uzaklagan
sonuglarda heterojen prosesin bulundugu sdylenebilir. Bununla birlikte; D-R
izotermine uyum gosteren ¢aligmalar da gézlenmistir, dolayisiyla D-R izotermiyle
uyumlu olan ¢alismalarda heterojen proses ve degisken adsorpsiyon potansiyeli
oldugu cikarimi yapilabilir ki bu da Scatchard izoterminden sapmalarla elde

edilen sonuglarla uyumludur. Ayrica; hesaplanan R Denge Parametresi sonuglari
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tim caligmalarda adsorpsiyon prosesinin uygun oldugunu gostermektedir. D-R
izotermi ile elde edilen E, adsorpsiyon serbest enerjileri (kj/mol) géstermektedir
Ki; La elementinde kirmizi ¢amur numunesi ve Lewatit TP260 reginesi ile
gergeklestirilen calisma, Ce elementinde kirmizi ¢camur numunesi ve Lewatit
TP260 recinesi ve sabazit-kitosan mikrokapsiil ile gerceklestirilen ¢aligmalar, Nd
elementinde ise kirmizi ¢amur numunesinde Lewatit TP260 disindaki tiim
adsorbanlarla gergeklestirilen deneysel c¢alismalar kimyasal adsorpsiyon
prosesini, diger tiim ¢alismalar ise fiziksel adsorpsiyon prosesini gostermektedir.
Fiziksel adsorpsiyon olarak tespit edilen proseslerin ¢ogu ise iyon degisimi

prosesini gostermektedir.

9. Termodinamik calismalar gdstermektedir ki La, Ce ve Nd elementleri i¢in kirmizi
camur numunesinde, Lewatit Monoplus SP112 ve paligorskit-kitosan
mikrokapsiil i¢in entalpi ve entropi degisiminin pozitif sonuglari, reaksiyonun
endotermik oldugunu ve diizensizligin arttigini; Lewatit TP260, Purolite C160 ve
sabazit-kitosan mikrokapsiil i¢in ise entalpi ve entropi degisiminin negatif
sonuglar1 ise reaksiyonun ekzotermik oldugunu ve adsorban maddenin iyonlara
olan egitimini gosterir; boksit numunesinde ise Ce elementi icin Lewatit
Monoplus SP112 i¢in entalpi degisiminin pozitif olmasi hari¢ tiim adsorbanlar
i¢in entalpi ve entropi degisimlerinin negatif sonuglar1 reaksiyonun ekzotermik
oldugunu ve adsorban maddenin iyonlara olan egitimini gosterir. Ayrica her iki
numunede de tiim adsorbanlar icin Gibbs serbest enerjisi negatif olarak

hesaplanmistir ki bu da istemli prosesi gostermektedir.

5.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda; La, Ce ve Nd elementleri geri kazanimi ig¢in Lewatit
MonoPlus SP 112, Lewatit TP260 ve Purolite C 160 ticari re¢ineleri ile Sabazit-Kitosan
Mikrokapsiil ve Paligorskit-Kitosan Mikrokapsiil dogal malzemeleri kullanilarak
adsorpsiyon prosesi ile optimum sartlar belirlenmis ve bu optimum sartlar saglandiginda
basarili geri kazanim sonuglari elde edilmistir. Basarili sekilde regineler ve dogal
malzemelerle geri kazanimi saglanan elementlerin asidik ortamda desorpsiyonu

gergeklestirilerek iirline donlismesi saglanabilecektir.
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Ayrica, elde edilen veriler 15181nda, bu adsorbanlar bagka kritik elementlerin geri
kazanimi i¢in de kullanilabilecektir. Buna ek olarak, baska dogal ve atik malzemelerden

de kritik elementlerin geri kazanimai i¢in ¢calismalar yapilabilir.
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