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OZET

Bu calismanin amaci; atik sulardaki bakir ve cinko katyonlarimin klinoptilolit

tipi zeolitler kullamlarak iyon degisim yontemi ile giderilmesidir.

Calismanin ilk basamaginda orijinal klinoptilolitin kimyasal analizi yapilmis ve
X-1isim kirimmm deseni c¢ikarilmistir. Daha sonra Kklinoptilolit sodyum iyonu
kullanilarak tek iyon formuna cevrilmistir. Bu islem sonucunda klinoptilolitin
yapisindaki yer degistirebilir katyonlar icerisindeki sodyum iyonu esdeger gram

sayllarinin dagilimi %11,7° den %58,9’ a ¢cikarilmistir.

Devam eden calismalarda ise bakir ve cinko iyonlar1 icin iyon degisim denge
deneyleri yapilmistir. Deneysel ¢calismalarda, sicakhk 25°C ve toplam cozelti
derisimi ise 0,1 N olarak alinmistir. Deneyler sonucunda klinoptilolitin bakir
iyonuna Kkarsi1 olan seciciliginin klinoptilolitin ¢inko iyonuna kars1 olan
seciciliginden daha fazla oldugu belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda
sodyum-bakir ve sodyum-cinko sistemleri icin termodinamik denge sabiti (K,)
sirasiyla; 0,52 ve 0,38; serbest enerji degisimi (AG0 kj/es. g sa.) sirasiyla; 0,82 ve
1,20 kj/es. g sa. olarak elde edilmistir.



Son asamadaki calismalarda ise orijinal klinoptilolit bakir ve ¢inko iyonlar:
kullanilarak tek iyon formuna cevrilmistir. Bu islem sonucunda klinoptilolitin
yapisindaki yer degistirebilir katyonlar icindeki bakir iyonu esdeger gram sayisi
dagilmi %38,8 ve ¢inko iyonu esdeger gram sayis1 dagihmi %31,1 olarak
bulunmustur. Devaminda ¢inko ve bakir formlarindaki klinoptilolitler icin iyon
degisim denge deneyi ¢alismalar1 yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen
iyon degisim noktalar1 incelendiginde, bakir-sodyum sistemi i¢cin 1 g
klinoptilolit/S mL c¢ozelti ve 1 g klinoptilolit/10 mL c¢ozelti noktalar1 disinda
diger noktalarin sodyum-bakir sistemi ile uyumlu oldugu gozlemlenmistir.
Cinko-sodyum sisteminde ise noktalarin sodyum-¢inko sistemi ile uyumlu

oldugu gozlemlenmistir.

Bilim Kodu : 912.1.009

Anahtar Kelimeler : Klinoptilolit, iyon degisimi, bakir, ¢cinko
Sayfa Adedi : 108

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Mijjgan CULFAZ
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ABSTRACT

The purpose of this study is, removal of copper and zinc ions from waste water

using clinoptilolite type of zeolites.

In the first step of study, the chemical composition and X-ray diffraction
pattern of the pure clinoptilolite was determined. Then, the clinoptilolite was
converted into homoionic form by using sodium ion. As a result of this process,
the distribution of sodium ion gram equivalent numbers in interchangeable

cations in clinoptilolite structure increased from %11,7 to %58.9.

During the following studies, ion exchange equilibrium experiments of copper
and zinc ions were studied. In these experimental studies, temperature value
was 25°C and the total solution concentration value was 0,IN. As a result of
experiments it was determined that the selectivity of clinoptilolite to the copper
ion is more than selectivity of clinoptilolite to the zinc ion. After the calculations
it was achieved that the thermodynamic equilibrium constant, for sodium-
copper and sodium-zinc systems, K,, was respectively 0,52 and 0,38; the
standart free energy of exchange was respectively, AG’ (kj/eqv.) 0,82 and 1,20
kj/eqv.
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In the final studies, original clinoptilolite was converted into homoionic form by
using copper and zinc ions. As a result of this operation the distribution of
copper ion equivalent gram numbers in interchangeable cations in clinoptilolite
structure was found as %38,8 and the distribution of zinc ion equivalent gram
numbers in the exchangeable cations was found as %31,1. Then the ion
exchange equilibrium experiment studies for the clinoptilolites in copper and
zinc form were performed. In the ion exchange points, that obtained after the
experiments, for copper-sodium system, with an exception of 1 g clinoptilolite/5
mL solution and 1 g clinoptilolite/10 mL solution points, all the other
experimental points with the sodium-copper systems were observed to be
harmonic. And for the zinc-sodium system all points with the sodium-zinc

systems were observed to be harmonic.

Science Code : 912.1.009

Key Words : Clinoptilolite, ion exchange, copper, zinc
Page Number: 108

Adviser : Prof. Dr. Miijgan CULFAZ



viil

TESEKKUR

Calismalarim boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren Hocam Prof.
Dr. Miijgan CULFAZ’ a yine kiymetli tecriibelerinden faydalandigim Kimya Yiiksek
Miihendisi Poyraz UZUN’ a ve laboratuvarda goérevli tiim calisma arkadaslarima,
manevi destekleriyle beni hi¢cbir zaman yalniz birakmayan ailem ve miistakbel esim
Gorkem TURKOZ’ e, deneylerimi yaptigim Gazi Universitesi Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi boliim baskanligina, deneylerimde kullandigim
klinoptilolitin X-1stn1  kirmim  desenlerini ¢eken ODTU Kimya Miihendisligi
boliimiine ve klinoptilolitin kimyasal analizini yapan MTA kurumuna tesekkiirii bir

borg¢ bilirim.



X

ICINDEKILER
Sayfa
OZET ..o e v
ABSTRACT .. vi
TESEKKUR ...ttt e, viii
ICINDEKILER ....oooiiiiiiiieieiieeie ettt ix
CIZELGELERIN LISTESI .....oioiioioieieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeetee et s Xi
SEKILLERIN LISTESI.....oiiiiiii e, xiii
SIMGELER VE KISALTMALAR.........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee e Xiv
1 GIRIS oottt 1
2. ZEOLITLER VE GENEL OZELLIKLERI .......cococeoiiviiieieieicieeieee e 3
2.1. Zeolitlerin Yapilari........oooouoiiiiii i 4
2.2. Zeolitlerin Karakterizasyonu. .............oooiieiiiiiiiiiii i, 5
2.3. Zeolitlerin Kullanim OzelliKIEeri.................coevuiiiiiiiiiiiiieiiie e, 6
2.4 Klinoptilolitin Yapisi, Ozellikleri ve Kullanim Alanlari........................... 9
3. TYON DEGISIM TEORIST ..., 14
3.1. Arrhenius ve Debye-Hiickel TEOTIS1 .....vvverviieiiieeiiieciieeceeeeee e 17
3.2. Iyon Degisimi ile Atik Sulardan Metalleri Uzaklagtirma................... ....... 22
4. KAYNAK ARASTIRMASI ..ottt 25
5.DENEYSEL YONTEM........coouiiiiiiiiiie e 32
5.1. Zeolit Orneginin Tanimlanmast...................coevuueiinieiineiineeiiaeiiinnn.n, 32
5.2. Klinoptilolitin Sodyum Formuna Doniistliirilmesi.............c...ooooveen.e. 32

5.3. Iyon Degisim Denge Deneyleri............c...oeueireiiieieiiieiieeieieienn, 33



Sayfa
5.4. Ters Yonde Iyon Degisim Denge Deneyleri...............ccoouviiiiiiiniinnn. 35
6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA. ..o 37
6.1. Orijinal Klinoptilolit ile Tek Iyon Formuna Cevrilen Klinoptilolitinin
Kimyasal Analiz Sonuglar1 ve X-Isin1 Kirmnim Desenleri........................ 37
6.2. Iyon Degisim DEngesi. ... .....oouuiuieeieii e, 42
6. 2. 1. Sodyum-bakir sistemi i¢in iyon degisim dengesi......................... 43
6. 2. 2. Sodyum-¢inko sistemi i¢in iyon degisim dengesi......................... 48
6.3. Ters Yondeki Deneyler icin Iyon Degisim Dengesi................c...ceeeveevnn 54
6. 4. Termodinamik Denge Sabitinin ve Serbest Enerji Degisiminin
Belirl@nmesi. ... .vueeeee e 58
7. SONUCLAR VE ONERILER.........couiiiiiiie e, 66
KAYNAKLAR. ...ttt ettt sttt ettt eneesneeseennen 68
EKLER ...ttt sttt et ee ettt e ae e bt e e st e beeneeeneenes 72
EK-1 Alev Fotometresinin Calisma Esaslart....................cooiiiiiiiiiii, 73
EK-2 Dengeye Gelme Siirelerinin Belirlenmesi...........ccooveveeeieniienienieenieeieeee, 74
EK-3 Ornek HeSaplama................coouuiiiiiiiiiiiee e, 76
EK-4 Sodyum Formundaki Klinoptilolit Numunesinin Cinko ve Bakir
Katyonlar1 i¢in Iyon Degisim Denge Verileri..................coeeuueiiuneiinnn, 83
EK-5 ileri ve Ters Yondeki Iyon Degisim Deneylerinden Elde Edilen
CaZ Ve K™ Verleri.. . ooeeeeiie e, 89
EK-6 Ileri ve Ters Yondeki Deneylerin pH Degisimleri................ccoevveiuneinn... 93
EK-7 Cinko ve Bakir Formundaki Klinoptilolit Numunelerinin
Sodyum Katyonu i¢in Iyon Degisim Denge Verileri.............................. 98
EK-8 Bakir ve Cinko Formlarindaki Klinoptilolit Numunelerinin
Sodyum Katyonu igin Iyon Degisim Izotermleri.................cccoooviiiinnnnn. 99
EK-9 Iyon Degisimi Sonucu Hesaplanan Aktiflik Katsayilar1 ve
Diizeltilmis Secicilik Katsayilart.............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 101
EK-10 Orijinal Klinoptilolit ile Sodyum, Bakir ve Cinko Formlarindaki
Klinoptilolit Numunelerinin Kimyasal Analiz Sonuglari........................ 103
EK-11 a-Kuvars Kristalinin X-Isin1 Kirinim Deseni....................oocciii.. 107

OZGECMIS . .o, 108



CIZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 2.1. Baz1 zeolitler i¢in iyon degisim kapasiteleri................................9
Cizelge 2.2. KIINOptilolitin YapiSt......eecueeriieriieeieeiieeieeiee e 13
Cizelge 3.1. Iyonik kuvvet ile aktiflik katsayis1 arasindaki bagmnti ...................... 19

Cizelge 3.2. Atik sulardaki agir metallerin kaynaklar1 ve sudaki derisimleri ....... 23

Cizelge 6.1. Orijinal klinoptilolit, Na*, Cu™ ve Zn"* formlarindaki
klinoptilolitler i¢cin kimyasal analiz sonug¢larinin karsilastiriimasi ....38

Cizelge 6.2. Orijinal klinoptilolit, Na*, Cu™® ve Zn"?* formlarindaki klinoptilolitler
icin yer degistirebilen iyon yiizdelerinin karsilastirilmasi ................ 40

Cizelge 6.3. Cu™ katyonu igin farkli klinoptilolit (g)/¢ozelti (mL) oranlarinda
hesaplanan ortalama Cu, ve Cug degerleri........coccveviercieeniencreeneenen. 43

Cizelge 6.4. Na™-Cu'™ sistemi i¢in ayirma faktorii degerleri.......................... 46

Cizelge 6.5. Na™-Cu'™ sistemi i¢in denge deneyi sonrasinda ¢ozeltide bulunan
Na®, K" ve Ca™ iyonlarmin esdeger gram sayilarinin
Karstlastirtlmast.........ooeiii e, 48

Cizelge 6.6. Zn"* katyonu i¢in farkli klinoptilolit (g)/¢6zelti (mL) oranlarinda
hesaplanan ortalama Zn, ve Zng degerleri ........ccoovverrvieenciieenieeeeienns 49

Cizelge 6.7. Na™-Zn" sistemi i¢in ayirma faktorii degerleri.......................... 51

Cizelge 6.8. Na™-Zn" sistemi i¢in denge deneyi sonrasinda ¢ozeltide bulunan
Na®, K" ve Ca™ iyonlarmin esdeger gram sayilarinin
karsilastirtlmast. ..., 53

Cizelge 6.9. Cu™- Na" ve Zn"™- Na" sistemleri icin farkl klinoptilolit (g)/
¢ozelti (mL) oranlarinda hesaplanan A, ve A degerleri............... 54

Cizelge 6.10. Cu*- Na" sistemi icin denge deneyi sonrasinda ¢ozeltide bulunan
Na', K" ve Ca™ iyonlarinin esdeger gram sayilarinin
Karstlastirtlmast.........ooiii i 57

Cizelge 6.11. Zn"- Na' sistemi i¢in denge deneyi sonrasinda ¢ozeltide bulunan
Na', K" ve Ca™ iyonlarinin esdeger gram sayilarinin
Karstlastirtlmast.........ooeiii i 58

X1



xii

Cizelge Sayfa

Cizelge 6.12. Na'- Cu™ sistemi i¢in termodinamik hesaplamalardan elde edilen
SOMUGIAT. ...t 62

Cizelge 6.13. Na'- Zn ' sistemi i¢in termodinamik hesaplamalardan elde edilen
SONUCIAT. .. .. 63



xiil

SEKILLERIN LISTESI

Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Zeolit kristalinin temel yap1 birimi.................ooooiiiiiiiii i, 5
Sekil 2.2. Klinoptilolitin birim hiicre yapisi..........cooeviiiiiiiiiiiiiiii i, 11

Sekil 3.1. A) + B € A, + B(s) reaksiyonu igin
iyon degisim 1Zotermleri.........oo.vviiiiiii i 20

Sekil 6.1. Orijinal klinoptilolit, Na”, Cu™ ve Zn™* formlarindaki klinoptilolitlerin
X-smt kirmim desenleri.. ... 41

Sekil 6.2. Farkli klinoptilolit (g)/¢6zelti (mL) oranlarinda Na-klinoptilolit ile
Cu'™ katyonunun degisim iZotermi. ...............ueeeeeuueeeeieeeennnnnn. 44

Sekil 6.3. Cu? klinoptilolit sistemi igin belirlenen bazi izotermler................... 47

Sekil 6.4. Farkli klinoptilolit (g)/¢6zelti (mL) oranlarinda Na-klinoptilolit ile

Zn"? katyonunun de@isim iZOtermi. .............uuuueeeeeeeeeeeeeeeeennn 50
ekil 6.5. Zn moptilolit sistemi 1¢in belirlenen bazi 1zotermler...................
Sekil 6.5. Zn" klinoptilolit si 1 i¢in belirl bazi i 1 52
Sekil 6.6. Bakir iyonu i¢in ileri ve ters yondeki iyon degisim izotermi.............. 55
Sekil 6.7. Cinko iyonu i¢in ileri ve ters yondeki iyon degisim izotermi............. 56
ekil 6.8. Klinoptilolitte Na™ - Cu “sistemi i¢in Kielland egrisi......................
Sekil 6.8. Klinoptilolitte Na" - Cu™ sistemi icin Kielland egrisi 60
ekil 6.9. Klinoptilolitte Na™ - Zn “ sistemi i¢in Kielland egrisi......................
Sekil 6.9. Klinoptilolitte Na" - Zn™* sistemi i¢in Kielland egrisi 61
Sekil 6.10. Na" - Cu™ sistemi igin - Cug grafigi..............ccoooeiiiieeeeeennene.. 64
Sekil 6.11. Na' - Zn™ sistemi i¢in M- Zng grafigi...........cooueeeeiiieeeiiiieeein, 64
Sekil 6.12. Na" - Cu™ sistemi i¢in foy — Cuy grafifi........covvvneeeiveeeeeiienee, 65

Sekil 6.13. Na” - Zn™ sistemi i¢in fzn — Zn, grafifi...........cooeeeeeeeiiiiiieeeann. 65



Xiv

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

@«

> P

@

& =

Z

Co
Cug
Cu,

Cu,

Cu*’- Na' sistemi

Aciklama

Aktivite sabiti

A katyonunun ¢ozeltideki esdeger gram kesri
A katyonunun zeolitteki esdeger gram kesri
Debye- Hiickel sabiti

B katyonunun ¢ozeltideki esdeger gram kesri
B katyonunun zeolitteki esdeger gram kesri
Cozeltide baslangi¢ toplam derisimi, es g/L
Cu katyonunun ¢ozeltideki esdeger gram kesri

Cu katyonunun zeolitteki esdeger gram kesri
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Cozelti derigimi

Avogadro sayis1

Na katyonunun ¢ozeltideki esdeger gram kesri
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1. GIRIS

Ekosistemin bir boliimiinii olusturan su ortami, kullanilmig sular ve diger atiklar i¢in
bir alic1 ve uzaklastiric1 bolge oldugundan, ekosistem i¢inde hava ve topraga oranla
en yogun kirlenmeye ugrayan kisimdir. Dogal dengeyi bozan kirleticiler su sekilde
gruplandirilabilir: organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol tiirevleri, yapay
tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktivite, pestisidler, inorganik tuzlar, yapay
organik kimyasal maddeler ve atik 1s1. Agir metaller bu siniflandirmaya gore,
endiistriyel atiklar ve bazi pestisidler i¢inde yer alip ekolojik dengeyi tehdit eder
diizeye gelmektedir.

Agir metal grubunda kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, ¢inko, nikel ve
civa olmak tizere altmistan fazla metal bulunmaktadir. Agir metaller, su kaynaklarina
endiistriyel atiklar ve asit yagmurlarinin topragi ve dolayistyla bilesimde bulunan
agir metalleri ¢dzmesi ve ¢dziinen agir metallerin 1rmak, g6l ve yeralti sularina
ulagmasiyla gecerler. Agir metallerin ¢evre yaymiminda etken olan en Onemli
endiistriyel faaliyetler; ¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam

iretimi, ¢Op ve atik yakma tesisleridir.

Pb, Hg, Cu, Zn gibi agir metaller suda ¢ok az miktarlarda bulunurlar. Bunlarin hepsi
su hayvanlar i¢in toksiktir. Cogu 1 ppm sinirinda dldiiriictidiir. Sudan bu gibi agir
metallerin uzaklastirilmasi degisik yollarla (¢oktiirme, ters ozmos, iyon degisimi,
biyolojik aritma ve oksidasyon) yapilabilmektedir. Bunlardan iyon degisimi yontemi
en yaygin olanlardan biridir. Bu amagla kullanilan malzemelerden birisi de zeolitler
olup diinyadaki zeolit yataklarinin ortaya g¢ikarilmasiyla iyon degisim yontemleri
daha da onem kazanmistir. Dogada bulunan birgok zeolitin ve yapay zeolitlerin
bircok agir metal i¢in segici davrandigi bilinmektedir. Bundan dolayr dogal
zeolitlerin kullanimi1 {izerine ¢alismalar giincelligini korumaktadir. Sudan agir
metallerin uzaklastirilmas: amaciyla calismalar {ilkemizde bol bulunan ve iyon
degisim calismalarinda iyi sonuglar veren dogal bir zeolit olan klinoptilolit iizerinde

yogunlastiriimistir.




Bu ¢alismanin amaci; gliniimiiziin 6nemli sorunlarindan olan atik sulardan bakir ve
¢inko katyonlarinin iyon degisim yontemi ile giderilmesidir. Bu amagla dogal Gordes
klinoptiloliti sodyum formuna cevrilerek bakir ve ¢inko katyonlarina karsi segiciligi

arastirilmistir.

Calismada, sodyum formundaki dogal klinoptilolit ile bakir ve ¢inko ¢dzeltileri
kullanilarak 1 g klinoptilolit/ 2 mL ¢dzelti ile 1 g klinoptilolit/1000 mL ¢ozelti
araligindaki noktalarda iyon degisim denge ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu caligmalar
sonucunda sodyum formundaki klinoptilolitin bakir katyonu i¢in < 1/5 noktalar
hari¢ yiiksek secicilik gostermedigi anlasilmaktadir. Cinko katyonu igin ise
noktalarin genelde diyagonalin altinda kaldig1 ve sodyum formundaki klinoptilolit

numunesinin ¢inko katyonuna kars1 yliksek secicilik gostermedigi anlasilmaktadir.

Iyon degisim denge deneylerinde ¢oklu iyon degisimi olup olmadig1 yapida bulunan

farkl1 katyonlarin alev fotometresinde tayini yapilarak anlasilmistir. Alev

fotometresinde yapilan Ca™, K tayinleri sonucunda bu katyonlarin denge deneyi

sonrasinda ¢ozeltide bulunan Na® katyonunun yaninda ihmal edilebilir diizeyde

oldugu bulunmustur.

Sistemlerin termodinamik denge sabitleri ve serbest enerji degisimleri belirlenmistir.
Termodinamik hesaplamalar sonucunda serbest enerji degisimi (AG") degeri pozitif
cikmustir. izotermlere bakilinca bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii sodyum formundaki
klinoptilolit bakir ve ¢inko katyonlarina karsi yiiksek segicilik gdstermedigi igin
denge reaksiyonu sola kaymaktadir ve AG® degeri de pozitif bir deger olarak
ctkmaktadir. Ayrica bakir ve ¢inko formundaki klinoptilolit numuneleri kullanilarak
sodyum katyonuna karsi secicilik calismalarinda sistemin tersinir olma durumu
kontrol edilmistir. Buradaki amag¢ bakir ve ¢inko katyonlarini iyon degisim denge
deneylerinden sonra geri elde etmektir. Bu ¢alismalarin sonucunda iyon degisim

denge izotermlerden de faydalanilarak sistemlerin tersinir oldugu belirlenmistir.




2. ZEOLITLER VE GENEL OZELLIKLERI

1756 yilinda Cronstedt tarafindan, 1sitildiklarinda yapilarinda bulunan suyu
cikartirken kopiirmelerinden dolay1 “kaynayan tas” olarak isimlendirilen zeolitler
alkali ve toprak alkali kristal yapiya sahip sulu aliiminyum silikatlar olarak
tanimlanirlar. Oksijen, alliminyum ve silisyumdan olusan kristalin yapiin en kii¢iik
yapt birimi SiO4 ve AlO4 dortyiizliisidiir. Zeolitler, kristal yapilart ve kimyasal
Ozellikleri nedeniyle, giliniimiizde endiistriyel hammaddeler arasinda 6nemli bir yere

sahip olmustur [1].

Weigel ve Steinhof tarafindan 1925 yapilan caligmalarla suyu ugurulmus
zeolitlerin, kanal ¢aplarindan daha kii¢iik molekiilleri adsorblayabilecekleri fakat

daha biiytlik ¢apli molekiilleri kabul etmedikleri saptanmis ve 1932 yilinda J. W.

McBain tarafindan zeolitlere “molekiiler elek” adi1 verilmistir. ik molekiiler elek

olarak sabazit kullanilmistir. Son yillarda yapilan yogun arastirmalar ve zincirleme
buluslarla endiistride genis uygulama alanlarinin ortaya ¢ikmasiyla zeolitler yirmi

birinci yiizyilin endiistriyel hammaddesi olarak anilmaya baslanmistir [1].

Dogada kirk ¢esit dogal zeolit ve yiiz elliden fazla sentetik zeolit varligi
bilinmektedir. Endiistride genis kullanim alanlarimin oldugunun ortaya ¢ikmasi ve
dogada zeolitlerin volkanik kayaglarin bosluk ve catlaklarin biinyesinde bulunmasi
lizerine, yapilan arastirmalar zeolitin sentetik olarak iiretimi yOniine kaymustir.
1948’de ‘Union Carbide Corporation’ tarafindan baslatilan ¢aligmalar sonucunda
dogal zeolitlerden ¢ok daha i1yi olan yapay zeolit kristali (Linda A) sentetik olarak
tretilmistir [2]. Yapay zeolitlerin genis ve teknolojik olarak 6nemli kullanim
alanlarinin ortaya ¢ikmasina karsin, yapay zeolitlerin iiretim maliyetlerinin pahali
olmast biliylkk miktarlarda iretilebilecek dogal zeolitlerin aramalarini
hizlandirmistir. Yine ‘Union Carbide Corporation’ yerbilimcileri tarafindan 1958
yilinda ticari olarak kullanilabilecek sedimanter kayaclar igersindeki ilk dogal

zeolit yataklar1 bulunmustur [3].




2. 1. Zeolitlerin Yapilar

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metal katyonu iceren kristal yapili sulu
aliminosilikat mineralleridir. SiO4 ve AlO4 dortyiizliilerinin {i¢ boyutta sonsuz
baglanmalar1 ile olusan temel silikat yapisina sahiptirler. Zeolitlerin temel kafes

yapist Si ve Al dortyiizlisiidiir (Bkz. Sekil 2.1). Bu dortyiizliiniin kdselerinde

oksijen iyonlar1 ve merkezinde ise Si™* veya AI” iyonu bulunmaktadir. Bu

dortyiizlii yapilar birleserek ti¢ boyutlu yapilari olusturmaktadirlar [3].

Aliiminyum iyonunun bulundugu dortyiizliiniin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve
kararl1 bir kristal yap1 elde edilmesi i¢in ek bir yiike ihtiya¢ vardir. Bu yiik ise yer
degistirebilir katyonlar tarafindan saglanir. Dogal zeolitlerde bu yer degistirebilir

katyonlar Na” K*, Mg, Ca™ ve metal iyonlaridir [3].

Genel olarak zeolitler, My, [(AlO2)x (SiOy),]. zH,O ampirik formiilii ile
tanimlanirlar. M katyon (genellikle K, Li, Na veya Ca, Mg, Ba), n katyonun
degerligi, z zeolit igindeki su molekiilii sayisi, x/y ise Al-Si oramidir ve zeolitin

tiirliine gore degismektedir [3].




O

Sekil 2.1. Zeolit kristalinin temel yap1 birimi [3]

a. Yuvarlak ve ¢cubuk modeli
b. Kati tetrahedral bi¢imi
c. Ug boyutlu goriiniisii

2. 2. Zeolitlerin Karakterizasyonu

Zeolitler dogal ve yapay olmak iizere ikiye ayrilir. Zeolitlerin karakterizasyonu
gerek yapay zeolitlerin ne kadar basarili olarak sentezlendiginin belirlenmesinde
gerekse de zeolitlerin yapisini, ¢esitini ve diger oOzelliklerini belirlemek ig¢in

Onemlidir.

Zeolitlerde belli bir isleme baslanilmadan 6nce uygun 6zellikte olup olmadiklarina
bakilir. Eger degiller ise baska bir sentez metodu kullanilarak veya zeolit

modifikasyona tabi tutularak uygun hale getirilir. Hangi 06zelligin hangi

uygulamada, hangi zeolit i¢in ne kadar 6nem tasidign degismektedir. Ornegin

Zeolit A i¢in gbzenek blyiikliigli, kimyasal bilesimi ve morfolojik madde
biiytlikliigii, iyon degisimi i¢in dnemliyken kararlilik ve asidiklik 6zellikleri bu
ozelliklerinin yaninda 6nemsiz kalmaktadir. Zeolit Y i¢in kimyasal yapi, asidite,
kararlilik 6zellikleri 6nemlidir. Bunun yani sira goézenek biiyiikliigii ve parcacik
bliyiikliigli daha az 6nemli 6zelliklerdir [4]. Bu nedenden dolay1 hangi islem igin

hangi zeolitin ve metodun kullanilacagi biiyiik 6nem tagimaktadir.




Zeolitlerin karakterize edilmesinde kullanilan baz1 yontemler:

- X 1511 floresans analizi (XRF); kimyasal analizini belirlemek i¢in kullanilan bir
yontemdir,

- Yiiksek kararlilikli elektron mikroskopisi (HREM); zeolit kristal simetrisini
ayrintili sekilde veren bir yontemdir,

- Elektron 1s1mmim1; dogal ve sentetik zeolitlerde kristal hatlarin1 ve dizilislerini
acikca ifade eden bir yontemdir,

- Yiiksek kararlilikli NMR spektroskopisi; Si/Al oraninin belirlenmesi i¢in uygun
yontemlerden biridir,

- X 1s1m1 kirinimi (XRD); zeolitlerin ¢esitini ve yapisal durumunu belirlemek i¢in

kullanilan bir yontem olarak 6zetlenebilir [4].

Bir zeolitin yapisal durumunu kontrol etmek icin ilk kontrol X-151m1 cihazi ile

yapilmaktadir. Incelenen zeolit i¢in cihazdan alman sonuglar ile datalarda olan

bilgiler kiyaslanip, iki grafikteki piklerin birbirleriyle olan uyumuna bakilmaktadir.
Eger biitlin pik noktalar1 tutuyorsa zeolitin ideal yapida oldugu sdylenebilir. Eger
tutmuyorsa; incelenen maddenin zeolit olmadigi, baska bir tiir zeolit oldugu veya

yapisinin farkli oldugu 6ngoriilebilir [5].

2. 3. Zeolitlerin Kullanim Ozellikleri

Zeolitler, genis uygulama alanlar1 ic¢in spesifik kullanimi saglayan yapisal
ozelliklere sahiptir. Bu 6zelliklerden bazilari; yiiksek hidratasyon enerjisi, hidrate
olduklar1 zaman sahip olduklar1 diisiik yogunluk ve yiiksek bosluk hacmi, katyon
degisimi oOzellikleri, dehidrate olmus kristaller icerisindeki diizglin molekiiler
boyutlu kanal sistemlerine sahip olmasi, elektriksel iletkenlik, adsorpsiyon 6zelligi,

1stya dayanikli davraniglar1 olarak 6zetlenebilir [2].




Zeolitlerin baslica li¢ fonksiyonel Ozelliginden yararlanilarak cesitli alanlarda

kullanilmalar1 saglanmaktadir. Bunlar:

Katalizor 6zelligi:

Zeolitler, son yillarda bazi kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaya
baslanilmistir. Bu zeolitler oldugu gibi ya da bazi o6zellikleri gelistirilerek de
kullanilmaktadir.  Zeolitler diger katalizorlere gore degisik  oOzellikler
gostermektedirler. Zeolitlerin kristal yapilarindan gelen 6zelligi Si04 ve AlOg4
dortyiizliilerinin belirli ve tekrarlanabilir bir dizilisleri olmasidir. Cogu durumlarda
katalitik etkinlik gosteren merkezler yapidaki katyonlarin bulundugu yerlerdir.
Cogu tepkimelerde ancak zeolit pencerelerinden gecebilen molekiiller katalitik
etkinlik gosteren yerlere ulagsabilir ve doniisiime ugrarlar. Bdylece zeolitler

molekiil boyut ve bigimine gore segicilik gosterirler [6].
Oniimiizdeki yillarda dogal zeolitlerin genel kullamm alanindaki gelismesine ve
enerji kisitlamalar1 nedeni ile sanayinin daha ¢ok katalizor kullanmasina bagl

olarak tiiketimlerinin artmasi beklenebilir [1].

Adsorplama 6zelligi:

Endiistride silika jeller, aktiflesmis karbon ve zeolitler gibi ¢esitli adsorbentler
kullanilmaktadir. Bu adsorbentlerin icinde zeolitlerin en o6nemli ayricaliklari,
maddeleri ayirma ve saflastirmay1 olanakli kilan yiiksek secicilikleri ve yliksek

adsorpsiyon kapasiteleridir [7].

Zeolitlerin ¢esitli gazlar1 adsorplayabilme 0Ozellikleri yapilarinda bulunan ve

biiyiikliikleri 2—8 °A arasinda degisen kanallardan kaynaklanmaktadir. Bu kanallar

kristal suyu ile kaplidir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan
uzaklagtirilir. Suyun buharlagmasi ile yapida olusan bosluklar, bu bosluklara

sigabilecek biiyiikliikte olan gaz veya sivi molekiilleri ile doldurulabilir. Bir gaz




karisimi icinde sadece bu pencerelerden gegebilecek biiyiikliikteki molekiiller
adsorplanir, daha biiyiik boyutlu molekiiller zeolit disinda kalirlar. Zeolitler
homojen bir gdzenek yapisina sahip olmalari ile genel olarak gézenek yapilari bir
dagilim gosteren diger adsorbentlerden ayrilirlar. Zeolitler ayrica polar ya da
polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gosterirler. Bu 6zelligin temelinde
kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapmin elektrik yiikiinii dengeleyen

katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir.
Zeolitlerin adsorbent olarak 6nemli bir 6zelligi de adsorplama kapasitelerinin diger
adsorbentlere oranla sicaklikla daha az degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile

onemli adsorplama kapasitelerine sahip olmalaridir [6].

Iyon degisimi 6zelligi:

Zeolitlerin ~ 6nemli  Ozelliklerinden  birisi de  secici  olarak  katyon
degistirebilmeleridir. Zeolitlerin iyon degisim oOzellikleri ilk defa 15.ylizyilin
ortalarmda Thomson, Way ve Erchhern tarafindan incelendi. Iyon degisimi,
zeolitlerin yapisinda bulunan yer degistirebilen katyonlarin sulu bir ¢6zelti fazinda

bulunan ayni elektrikle yiiklii baska katyonlarla yer degistirmesidir [2].

Iyon degistirici olarak giiniimiizde daha ¢ok dogal zeolitler kullanilmaktadir.

Bunun nedeni dogal zeolitlerin bir¢ok iilkede genis rezervlere sahip olmasidir.
Zeolitlerin iyon degistirici 6zelligi ¢cogunlukla sudan agir metallerin, radyoaktif
maddelerin ve amonyum iyonunun uzaklastirilmasi, suyun yumusatilmasi ve renk

giderimi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir [8].

Zeolitlerin iyon degisimini etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar katyon tiiri,
sicaklik, ¢ozeltideki katyon tiiriiniin derisimi, ¢ozeltideki katyona bagli anyon tiirii,

¢Oziicli ve zeolitin yapisi olarak belirlenebilir [3]




Zeolitin bir graminda bulunan yer degistirebilen katyon esdeger gram sayisi iyon
degisim kapasitesi olarak tanimlanabilir. Zeolitlerde iyon degisimi zeolitin iyon

degisim kapasitesine de baghdir [3]. Iyon degistirmenin miktar1 ‘iyon degistirme

kapasitesi’ (IDK) ile ifade edilmektedir. IDK’ nin 6lgiisii gram veya 100 gram

zeolit bagina degistirilebilen mol sayisidir. Bazen mol sayis1 yerine esdeger agirlik

da kullanilmaktadir. Baz1 dogal zeolitler icin iyon degisim kapasiteleri verilmistir

(Bkz. Cizelge 2.1) [1].

Zeolitlerin iyon degisim kapasiteleri kimyasal bilesimlerine baghdir. Yiiksek iyon
degisim kapasitesi, diisiik Si/ Al oranlar1 olan zeolitlerde saglanir. Bu oran en
diisiik Zeolit A ve Zeolit X’ de goriilmektedir (Bkz. Cizelge 2.1). Bu oran

zeolitlerde ulagilabilecek en yiiksek aliiminyum oranini verir [2].

Cizelge 2. 1. Baz1 zeolitler i¢in iyon degisim kapasiteleri [1]

Zeolit (Si/Al) mol orani (m.esd.katyon / g kuru zeolit)

Mordenit 5,0 2,3
Klinoptilolit 4,5 2,2
Eriyonit 3,0 3,1
Cabazit 2,0 3,7
Zeolit X 1,5 4,7
Zeolit A 1,0 5.5

2. 4. Klinoptilolitin Yapisi, Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Klinoptilolitler volkanik tortul kayalardan alinan dogal zeolitlerdir. Klinoptilolit
ismi ilk defa 1923 yilinda Shaller tarafindan hiilandit grubu zeolitlerin alkali ve
zengin silisyum Ttyelerini tanitmada kullanilmistir. Klinoptilolit diinyada en bol
bulunan zeolit tiirleri arasindadir. Dogal klinoptilolit hiilandite benzer yapidadir.
Fakat fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli iki zeolit tiirleridir. Bu iki zeolit tiirii

icerdikleri katyon yapilar1 bakimindan birbirinden ayrilabilir. Klinoptilolitin




katyonlar1 alkali baskindir [9]. Klinoptilolit silika bakimindan hiilandite gore daha
zengindir ve 1s1ya daha fazla dayaniklidir. Adsorbent olarak kullanim s6z konusu
ise klinoptilolit dehidrasyonda kararliligi bakimindan hiilandite gore daha

uygundur [7]. Klinoptilolitte Si/Al mol orami genellikle 4,3 — 5,3 arasinda

degismektedir. Ayrica yiiksek asit bazlara kars1 dayaniklhidir (kararli oldugu aralik
pH 1,5-11). Hiilandit 1sitildiginda 230°C” de hiilandit B diye isimlendirilen baska

bir faza gegmekte ve 350° C’ de tamamen amorflasmaktadir, buna karsilik

klinoptilolit 700° C* ye kadar kristal yapisini koruyabilmektedir.

Klinoptilolitin birim hiicre yapist monokliniktir (Bkz. Cizelge 2.2). Genellikle 72
oksijen atomu ve 24 su molekiili ierir. Na*, K*, Mg™ ve Ca™ iyonlar1 ana
katyonlardir [3]. Klinoptilolitler 3 boyutlu silikon ve aliiminyum tetrahedral iskelet

yapisindadir ve birim hiicre formiilii ise,
(NaK)s [(AlO2)6 (Si02)30]. 24H0

olarak tanimlanabilir [3]. Klinoptilolitin baz1 yapisal 6zellikleri Cizelge 2.2° de
verilmektedir. Birim hiicrenin koordinat sistemi tek bir hiicre olarak Sekil 2.2°de
gosterilmistir. Klinoptilolitin iskelet yapisi ayna diizlemleriyle sinirlandirilmistir.
Plakalar iceriyormus gibi diisiiniilebilir. Plakalar yapiy1 olusturmakta ve ayna
diizlemleri i¢inde oksijen atomlariyla baglanmaktadir. Yap1 icinde A, B, C olmak

tizere toplam {i¢ kanal vardir [10].

Klinoptilolitin yapist a, b ve c eksenleri boyunca kesisen bir seri kanaldan
meydana gelmektedir (Bkz. Sekil 2.2). Klinoptilolitin tetrahedral yapisinin gaz
gecirmeyen yiizeyleri (b ekseni boyunca gaz tasinmaz) tarafindan ayrilmis
kanallarin her bir yiizeyi a ve c eksenlerince kesisen kanallar boyunca gaz
gecebilir. C kanali (8 iiyeli halka), A kanali (10 iiyeli halka) ve B (8 iiyeli halka)
kanallarin1 kesistiren a ekseni boyunca yer alirken, A ve B kanallarin1 birim
hiicrenin ¢ eksenine ve birbirine paralel bulunmaktadir. Eliptik yapidaki 8 ve 10

halkali birimler diizlemsel olmayan ve kolaylikla boyutlandirilamayan yapilar




meydana getirmektedir. Klinoptilolitin yapisindaki negatif yiikii dengelemek iizere

bulunan katyonlar ve kristal suyu bu A, B, C kanallarinda bulunmaktadir [11].

(b)
Sekil 2.2. Klinoptilolitin birim hiicre yapist [3]

a) Tek kristal i¢in koordinat sistemi
b) Kafes yapisi
¢) Kanal eksenleri




Diinyada en ¢ok kullanilan dogal zeolit tiirii klinoptilolittir. Klinoptilolit 6zelliklerinden
dolay1 pek ¢ok islemlerde kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; toprakta amonyum ve
potasyum iyonlarinin depolanmasi i¢in iyon degistirici olarak, hayvan yemlerinde katki
maddesi olarak, atitk su aritma islemlerinde, koku giderici olarak ¢6p depolama

sahalarinda, CO; ve SO’ nin adsorpsiyon islemlerinde ve atik sulardan agir metallerin

giderilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica klinoptilolit Sr™ ve Cs* iyonlarina kars1 segici

oldugu i¢in ¢cogu zaman radyoaktif sularin aritilmasinda da kullanilmaktadir [3, 7].




Cizelge 2. 2. Klinoptilolitin yapis1 [3, 12]

Kimyasal icerik

(Na, K)6 (A16 Si30 072) .24 Hzo

Simetri

Monoklinik

Sinifi

Silikatlar

Renk

Renksiz, beyaz, pembe, sar1 ve

acik kahverengi

Birim hiicre sabitleri

a=7,41 A’
b=17,89 A°
c=15,85A°
B=91°29

Birim hiicre hacmi

2100 A°

Yogunluk

2,16 g/lem’

Birlikte oldugu mineraller

Kalsit, aragonit, tenarid, hektorit,
kuvarts, apoflitre, opal, kil, pirit,
mordenit, hiilandit, sabazit,
analsim, erionit, filipsit ve cesitli

borat mineralleri




3. iYON DEGIiSiM TEORIiSi

Iyon degistiriciler, ¢dziiniir olmayan ve yer degistirebilir iyonlar1 tastyan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢ozelti ile temas ettirildiginde
yapisindaki bu iyonlar, elektrolit c¢ozeltideki ayni isaretli iyonlarin esdeger
miktariyla stokiometrik olarak yer degistirebilir. Zeolitte bir ¢esit iyon degistirici

olarak kullanilip daha ¢ok katyon degisimi i¢in kullanilmaktadir [3].

Iyon degisimi sirasinda zeolitin yapisinda bulunan degisebilir pozitif yiiklii iyon ile
cozeltide bulunan pozitif yiiklii iyon yer degistirir. Zeolitlerde ikili iyon degisimi

icin iyon degisim prosesi,

z Z+
b+ a
Za B(z) + 7y A(s) . nS(B) H,O

Z +
Za B(S)Zb+ + 7 A(Z) N | .HO+[ z, ns(B) — Zp nS(A) 1. HO (3.1)

S(A

seklinde verilebilir [14]. Zeolitteki yer degistirebilir katyon, B % jle ¢ozeltideki

yer degistiren katyon, A% , arasindaki iyon degisimi su sekilde gosterilebilir.
Zeolitin yapisinda bulunan sudaki degisim ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Bu

durumda denklem asagidaki sekilde diizenlenebilir.

Bz, A (3.2)

zb++ Zos
za B, "t 2 A «—> 7B

(s)

Burada z, A katyonunun degerligi, z, B katyonunun degerligi, s ve z ise sirasiyla

¢Ozelti ve zeolit fazlarini belirtmektedir.

Cozelti ve zeolit fazlarindaki yer degistirebilen katyon kesri sirasiyla,
Denge durumunda ¢ozeltideki A katyonunun esdeger gram sayist
As= (3.3)

Baslangicta ¢ozeltide bulunan toplam katyonun esdeger gram sayisi




Denge durumunda zeolitteki A katyonunun esdeger gram sayisi

(3.4)

Baslangigta zeolitte bulunan toplam katyonun esdeger gram sayist

Denge durumunda ¢ozeltideki ve zeolitteki yer degistirebilen A ve B katyonlarinin

kesirleri toplam1 1’ e esittir. Yani,
A;+Bs=1veA,+B,=1 dir.

Boylelikle sabit sicaklikta ve dengede verilen bir toplam derigim igin ¢ozeltideki
yer degistirebilir katyon kesrine (A) karsilik zeolit fazindaki yer degistirebilen
katyon kesri (A;) degerlerinin grafige gecirilmesiyle iyon degisim izotermi

olusturulabilir (Bkz. Sekil 3.1) [3].

Iyon degisimi sirasinda zeolitin iki iyondan hangisine kars1 daha segici oldugu

A
ayirma faktorii (aB ) ile tanimlanabilir.

A
O = A, B,/B, A,

Ayirma faktorii (aé), cozeltideki yer degistirebilir katyon kesrine (A;), zeolitteki
yer degistirebilir katyon kesrine (A,), sicaklik ve ¢dzeltinin toplam derisimine
baglidir. Eger OLQ> 1 ise zeolit A iyonu igin segicidir. Eger aé: 1 ise zeolitin
cozeltide bulunan iyona kars1 segiciligi yoktur. Eger, aé <1 ise zeolit B iyonu

i¢in secicidir.

Iyon degisim izotermleri (Bkz. Sekil 3.1) bes sekilde elde edilebilir [3]. a egrisi,

A
OG> | oldugu durumlarda ortaya c¢ikar ve zeolit ¢ozeltideki yer degistirebilir

katyona kars1 segicilik gosterir. b egrisi zeolitin yapisindaki yer degistirebilen




katyona seciciliginin bir denge noktasindan sonra ¢ozeltideki katyondan fazla

A
olmasiyla ortaya cikar. ¢ egrisi, %e<q oldugu durumlarda ortaya ¢ikar ve zeolit

yapisinda bulunan katyon icin segicidir. d egrisi, zeolitlerin iyon eleme etkisi
nedeniyle ortaya ¢ikar ve tam bir iyon degisimi olmaz. e egrisi, iyon degisimi iki

zeolit faziyla sonuglanir.

1,0

Sekil 3. 1. Ay + B <« A+ B reaksiyonu i¢in iyon degisim izotermleri

[3]

Termodinamik denge sabiti, K,, a; aktiviteyi simgelemek iizere asagidaki bigimde

tanimlanabilir.

Z
(aa,)® (aps)™

K, =

4
(aas) ™ (ap,)"™

Seyreltik ¢ozeltiler i¢in bu ifade,

(A.fa)® (mp,yp)™

K, =
(Bofs)™ (masya)™®




A, B, (N/zy)% g

B, 22 A, (N/z,)% yAZb

(3.8)

olarak tamimlanabilir. Burada, y ve 7 sirasiyla ¢ozelti ve zeolit fazlarindaki iyonik

aktivite katsayilarini, N numunenin toplam derisimini ve K. ise diizeltilmis

secicilik katsayisini gostermektedir.
3.1. Arrhenius ve Debye — Hiickel Teorisi

Arrhenius teorisine gore bir ¢oOzeltideki iyonlar, ideal gazlarda oldugu gibi
serbestce hareket edebilmektedirler. Bu teori seyreltik ¢ozeltiler icin gecerli
olmaktadir fakat derisik ¢6zeltilerde bu teori i¢in bazi sapmalarin meydana geldigi
goriilmiistiir. Arrhenius teorisindeki sapmalarin ¢ozelti i¢inde bulunan yiikli
taneciklerin, yliksiiz tanecikler gibi serbest¢ce hareket edebileceklerinin kabul
edilmesinden ileri geldigi anlagilmistir. Cilinkili derisik c¢ozeltide tanecikler arasi
mesafeler azalmakta ve iyonlar arasindaki c¢ekme ve itme kuvvetleri etkili
olmaktadir. Derisik ¢ozeltiler iginde bulunan iyonlar artik kendi baslarina hareket
edememekte dolayisi ile kendilerinden beklenen etkinlikleri gosterememektedirler

[13].

Debye—Hiickel tarafindan, Arrhenius teorisi yeni deneyler ile gelistirilmistir.
Derisik ¢ozeltilerde gozlenen sapmalar Debye—Hiickel tarafindan soyle
aciklanmistir. Cozelti i¢inde bulunan yiiklii tanecikler diger yiikten olan tanecikler
ile sarilmis durumdadir. Seyreltik ¢ozeltilerde, iyonlar arasindaki mesafe arttigi

icin (+) ve (-) yiiklii iyonlar arasindaki ¢ekme kuvvetleri de gittikge etkisiz hale




gelmektedir. Derisik ¢ozeltilerde, her iyon zit yiiklii iyonlar tarafindan sarilmis
kiire bigimli bir yumagin i¢inde bulunmaktadir. Bu yumagin capi, iyonun ytikiine
ve ¢ozeltinin derisimine bagl olarak artmaktadir [13]. Saf tuzlarin aktivite sabitleri

Debye — Hiickel esitligi ile bulunabilir.

A |z | 112

log 7y, =
: 1+pal®

Burada,

v : Aktiflik katsayisi

A’ ve B : Coziicii (su) icin degisik sicakliklarda Debye—Hiickel sabiti olup 25°C’de
A’ =0,5116 ve p=3,291 x 10’

I : Iyonik kuvvet

a : Cozeltideki tuzun gap1

b : Sicakliga bagli sabit

olarak tanimlanmaktadir [13].

Cozelti icinde bulunan yabanci iyonlar da aktiflik katsayisina etki edip yer
degistirebilen katyonun derisimini arttirir. Bir ¢ozeltide bulunan (+) ve (-) yiklii
biitiin iyonlarin ¢6zeltinin aktifligi iizerine etkisini ifade etmek iizere iyonik kuvvet
kavrami kullanilir. m;, iyonlarin molalitesi ve z;, iyonlarin yiikleri olmak iizere

iyonik kuvvet;

I=% Zmi.ziz

olarak tanimlanabilir [13]. Debye — Hiickel sabitleri olan A’ ve f ise,

A =(21N/1000)" (/2,303 (4meoerak T)2])




B=[Ne’/(500e e rkT)]"
olarak ifade edilebilir.

Burada,

N : Avagadro sayist,

e : Proton yiikdi,

€ : Bosluk dielektrik sabiti,

&, A - Coziicii dielektrik sabiti,

k : Boltzman sabiti,

T : sicaklik

olarak tanimlanmustir [13].

Iyonik kuvvet ile aktiflik katsayisi arasindaki bagimt: Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Iyonik kuvvet ile aktiflik katsayis1 arasindaki baginti [15]

Iyonik Kuvvet, I Aktiflik Katsayisi, ¥

1<0,0001

0,0001 <1<0,01 logy=-A"|z42 | 1"

A’ | zazp | 17

0,01 <1<0,1 logy=

1+17

A’ | zazp | 17
logy= +b1"2
1+pal”




Bir ¢ozeltideki elektrolitlerin birbirlerine gore ortalama aktiflik katsayilar1 ise ayni
iyonik siddetteki saf tuzlarin aktiflik katsayilar1 kullanilarak, Glueckauf metodu ile

bulunur.

BiXj _

log 7x; log 7px; +

mg

[ ap log Vnx; ™ 0B2 log Vex; - B3 A /(1 FT12 N
A1 (| za | +]|2x]) 3.13)

Burada, ag1 =7y (Za + | Zx | ) (Za —22p - | 2« | )
ap2=2 (2o + | 2| )
O3 = Za Zo | Zx | (Za— 2 )’

A’ = Debye — Hiickel sabitidir.

Benzer sekilde,

X
log 7gx, " =log 75, +

ma

[0a110g 7gx, —0n210g7ay - a3 A”/ (1+T)]
A1 (| zo |+ | 2x|) (3.14)

gosterilebilir.

Iyonik aktiflik katsayilarinin orani, I', ¢ozeltideki elektrolitlerin birbirlerine gore

ortalama aktiflik katsayilarinin oranindan bulunabilir.

(7/A,-x-Bin )% (zy +l 2y D/ | 2y
]

r =

(}/B-X-Aixj) Zb(ZaJr‘ Zx‘)/ ‘le
i X




Buradan, diizeltilmis secicilik katsayisi, K,

AZ Zb Bs Zy
K. = (3.16)
B, Zy A, Zp

Eger, toplam ¢ozelti derisimi 1 mol / dm”” ten kiiciik ise, asagidaki esitlikler Gibbs

— Duhem denkleminden turetilebilir.

1 —
InKe=(2zy—2z.)+ | InK, dA,
0

— — 0 —

In fa®=(z0—-2)B, - NK.+A, InK.+[InK, dA,
A,

A

In 2= (zp—2) A, +A, NK.-[InK, dA,
0

Sonug olarak, serbest enerji degisimi, AG, ise asagidaki esitlikten bulunabilir.




3. 2. iyon Degisimi ile Atik Sulardan Metalleri Uzaklastirma

Ekosistemin bir boliimiinii olusturan su ortami, kullanilmig sular ve diger atiklar
i¢in bir alic1 ve uzaklastirici bolge olarak kullanildiginda, ekosistem iginde hava ve
topraga oranla en yogun kirlenmeye ugrayan kisimdir. Dogal dengeyi bozan
kirletici unsurlar; organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol tiirevleri, yapay
tarimsal giibreler, deterjanlar, pestisidler, inorganik tuzlar ve yapay organik
kimyasal maddeler olarak 6zetlenmektedir. Agir metaller bu siniflandirmaya gore,
endiistriyel atiklar ve bazi pestisidler i¢cinde yer alip ekolojik dengeyi tehdit eder

diizeye ulasmaktadir.

Evsel atik sular ve kimya endiistrisi disindaki kii¢iik endiistriler diisiik miktarlarda
metal igerirler. Kimya endiistrisinde ise bu degerler olduk¢a yiiksek derigsimlere

ulagmaktadir (Bkz. Cizelge 3.2) [16].

Atik sularda metaller; ¢ozlinmiis, ¢Oziinmemis, inorganik, organik, indirgenmis,
okside, serbest, ¢okmiis, adsorplanmis ve kompleks formlarda bulunabilir. Metal
uzaklastirma iglemleri sirasinda metalin uzaklasgtirilmasi istenen formu secilir veya
metal kullanilacak uzaklastirma metoduna uygun bir forma doniistiiriiliir.
Genellikle atik sudan metalleri uzaklastirmak icin ¢oktiirme metodu
kullanilmaktadir. Coziinmiis metallerin ¢oktiiriilmesi su kalite standardinda istenen

degerlere metalleri indirmek i¢in yeterli olmamaktadir [17].




Cizelge 3. 2. Atik sulardaki agir metallerin kaynaklar1 ve sudaki derisimleri [16]

Agir metal

Kaynak endiistri

Atik sudaki derisim

Cinko (Zn)

Celik endiistrisi
Cinko ve piring kaplama
Kagit endiistrisi

Gilbre endustrisi

0,2— 1000 mg /L

Bakir (Cu)

Metal temizleme end.
Kaplama boyalar1 end.
Maden end.

Metal isleme end.

Gibre end.

3000 — 50000 mg /
L

Kadmiyum ( Cd)

Seramik end.

Inorganik boyalar

Teksti boyalari
Piller...vb.

10-1000 mg /L

Nikel ( Ni)

Kaplama end.

0,4—-900 mg /L

Kursun ( Pb)

Pil {iretimi
Petrol rafinerileri

Maden tasfiyehanesi...vb.

2,0-400mg/L

Mangan ( Mn )

Celik end.

Cam ve seramik end.
Boya ve vernik end.
Giibre end.
Miirekkep end...vb.




Metalleri ¢oktiirme yoluyla uzaklastirmak icin kullanilan metotlarin; biiyiik

hacimlerde, pahali ve cogu zaman zararli atik olarak tanmimlanan c¢amur

olusturmasi, ¢oktirme isleminin yaklasik 4°C’ de yapilmasi, diisiik metal

derigimlerinde etkili uzaklagtirma yapamamasi, uzaklastirilan metallerin kayip
olmast nedenlerinden dolay1 giliniimiizde tercih edilen metot konumundan

uzaklagmaya baglamistir [18].

Zeolitlerin geri kazaniminin olmasi, yiiksek ve diisiik metal derisiminde etkili
uzaklastirma yapabilmesi, isletiminin ucuz ve kolay olmasi nedenlerinden dolay1
sulardan metalleri uzaklastirmak amaciyla giinlimiizde iizerinde énemle durulan
bir materyal konumuna gelmistir. Bu amagla dogal ve yapay zeolitler

kullanilabilmektedir.




4. KAYNAK ARASTIRMASI

Zeolitlerin 6nemli 6zelliklerinden birisi de segici olarak katyon degistirebilmeleridir.
Dogal zeolitler agir metal katyonlarina c¢ok iyi segicilik gosterirler. Bu nedenle,
endiistriyel atik sularin aritimi ve proses sularindan agir metallerin uzaklastirilmasi
amactyla dogal zeolitler kullanilabilir. Bu amacla bir¢ok calisma yapilmistir. Bu
calismalar daha ¢ok bir tiir dogal zeolit olan klinoptilolit lizerinde yogunlasmustir.
Ancak, oOzellikle klinoptilolitin  yapisindaki yer degistirebilir katyonlarin
miktarlarinin bulunduklar1 boélgeye gore degismesi sonucu c¢alismalardan farkl

sonuclar elde edilmistir.

Quki ve Kavannagh tarafindan yapilan deneysel ¢alismada oda sicakliginda, 1mg/L
ila 10 mg/L arasinda degisen metal derisiminde dogal klinoptilolit ve cabazit
zeolitlerinin agir metallere kars1 segicilikleri aragtirilmigtir.

Cabazit icin secicilik; Pb>Cd>Zn>Co>Cu>Ni>Cr, klinoptilolit i¢in segicilik ise;
Pb>Cu>Cd>Zn>Cr>Co>Ni olarak belirlenmistir. Cozelti pH’ 1nin metal gideriminde
etkili oldugu goriilmiis ve klinoptilolit ve ¢abazitin agir metal gideriminin ¢dzelti

icinde bulunan diger agir metallerden etkilenmedigi ortaya ¢ikmistir [19].

Langella ve Passini tarafindan yapilan deneysel ¢aligmada 25°C” de ve 0.1 N ¢ozelti
derisiminde Sardinia klinoptiloliti Na-formuna c¢evrilerek ikili iyon degisimi
calisilmistir. Segicilik siras;; NH;" > Pb™ >Na® > Cd™ > Cu™ = Zn™ olarak
belirlenmistir. Teorik katyon degisim kapasitesi: 2,53 - 2,66 mes/g, kullanilabilir
katyon degisim kapasitesi: 2,22 - 2,38 mes/g, en yiiksek degisim diizeyi: NH,
90.1%, Cu™: 66.3%, Zn™: 53.8%, Cd™: 37.3%, Pb™: 74.5% olarak hesaplanmustir.
Ayrica Cu™ iyonu icin denge sabiti, K,, 0,11 ve serbest enerji degisimi, AG®, 2,71

ki/esg ve Zn"* iyonu i¢in denge sabiti, K,, 0,10 ve serbest enerji degisimi, AG, 2,83

kj/esg olarak bulunmustur [20].




Inglezakis ve arkadaslarinin tarafindan yapilan calismada dogal klinoptilolit {izerinde
Pb™, Cu™, Fe® ve Cr iyon degisim 6zellikleri arastirilmistir. Toplam derisim 0,01
N’ de ve sicaklik 27+1°C’ de gergeklestirilen deneylerde dogal klinoptilolitin
seciciligi, Pb™ > Cr™ > Fe™ > Cu™ olarak bulunmustur. Toplam katyon degisim
kapasitesi 2,64 mes/g ve toplam baslangi¢ derisimi 0,01 N’ de en yiiksek iyon
degisim seviyesi Cu® katyonu i¢in 0,37+0,06, Cr katyonu i¢in 0,39+0,03, Fe'
katyonu i¢in 0,30+0,01 ve Pb* katyonu i¢in 0,98+0,11 olarak bulunmustur [21].

Petrus ve Warchol’ un tarafindan yapilan deneysel ¢alismada 25°C’ de, klinoptilolit
ile Na-Cu, Na-Cd, ve Na-Pb sistemlerinde ikili iyon degisimi iizerine ¢alisilmistir.
Deneysel verilerin degerlendirilmesinde Freundlich, Langmiur ve termodinamik
denge modelleriyle ¢aligmalar yapilmistir. Sonuglarla uyusan en iyi modellemenin

termodinamik model oldugu ileri siirtilmiistiir [22].

Inglezakis ve arkadagslarn tarafindan yapilan deneysel c¢aligsmalarda dogal Yunan
klinoptiloliti ile 25°C” de Pb™, Cu™, Fe" ve Cr™ katyonlarindan olusan tekli, ikili ve

dortlii sistemlerde segicilik serileri belirlenmistir. Klinoptilolit ile agir metal

uzaklastirllmasinda ¢ozeltilerin asitliginin  etkisi arastirilmstir. Cu? ve Cr°

katyonlarinin asiditeye karsi en hassas iyonlar oldugu belirlenmistir. Cozelti derisimi
0,01 N ve pH’in 2 oldugu durumda ikili ve c¢oklu sistemlerde tek giinliik denge
deneyleri sonucunda segicilik sirasi: Pb™ > Fe™ > Cr™* > Cu™ ve yine tek giinliik
denge deneyleri sonucunda asidite ayarlanmadiginda ise secicilik sirasi: Pb™

>Cr'*>Fe™ ~ Cu™ olarak bulunmustur [23].

Ulkii ve Top tarafindan yapilan deneylerde Na-formundaki klinoptilolit ile 25 °C’ de
0,1 N toplam ¢ozelti derisiminde Ag™, Cu™ ve Zn™ katyonlar: ile calisilmustir.
Belirlenen segicilik sirasi: Ag™ > Na™> Zn™ > Cu™ olarak bulunmustur. Ayrica
standart serbest enerji degisimleri: Ag-Na: -6,0, Zn-Na:2,03, Cu-Na: 3,09 kl/esg
olarak hesaplanmustir [24].
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Torgo ve arkadaslari tarafindan yapilan deneylerde 23°C’ de, dogal klinoptilolit
kullanarak Pb™ ,Cu™ ve Zn iyonlar i¢in degisik adsorpsiyon izoterm esitlikleri ile
secicilik c¢aligmalart yapilmistir. Basit stokiometrik esitlikler kullanilarak iyon
degisim parametrelerinin hesaplanmasi i¢in; Langmiur-Freundlich, Redlich-Petersen,
Toth, Dubinin-Radushkevich, Dubinin- Radushkevich ve Lineweawer-Burk
adsorpsiyon izoterm esitlikleri kullanilmistir. Baglangic derisimleri olarak: Zn igin:
8,57-5,10 mmol/L, Cu i¢in: 7,60-3,43 mmol/L, Pb i¢in: 8,94-1,79 mmol/L

kullamlmus ve segicilik sirast: Pb™ > Cu™>Zn*" olarak belirlenmistir [25].

Erdem ve arkadaslar1 dogal klinoptilolitte 25 °C” de, metal derisimleri ¢ozelti 100—

2 ve Mn'™ katyonlar igin

400 mg/L arahginda degistirilerek, Cu™, Co™, Zn
calismalar yapmislardir. Izoterm modelleri olarak Langmiur, Freundlich, ve Dubinin-
Kaganer - Radush Kevich kullanilmistir. Segicilik sirasi: Co™ > Cu™ > Zn™ > Mn ™

olarak belirlenmistir [26].

Trgo ve arkadaslar1 yaptiklar ¢calismada ¢inko iyonunun klinoptilolit ile tutulmasinin
kinetik agidan incelemesini yapmiglardir. Cinko katyonu i¢in baslangi¢ derisiminin
azalmas1 dengeye gelme siiresini azalttig1 gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresince hiz
belirleme basamaginin film ve partikiil yiizeyine diflizyon oldugu goriilmistiir.
Diisiik ¢inko derisimlerinde, deneysel sonuglarla en iyi heterojen difiizyon kinetik

modelinin uyustugu belirlenmistir [27].

Petrus ve Warchol Na-formundaki klinoptiloliti kullanarak Pb™ Cu™ ve Cd™

katyonlar1 igin ti¢lii ve dortlii iyon degisimi ¢alismalar1 yapmislardir. Sivi fazdaki
Olciilen aktivasyon sabiti i¢in Pitzer modeli, kat1 fazdaki Slgiilen aktivasyon sabiti
icin Wilson modeli kullanilmistir. Calisilan her sistem ic¢in iyon degisim
kapasitesinin degistigi bulunmustur.  Denge modellenmesinde ise Langmiur

modelleri ve termodinamik sorpsiyon modelleri kullanilmistir [28].




Athanasiadis ve Helmreich yaptiklar1 ¢alismada dogal klinoptilolitler ve Na-
formundaki klinoptilolitler ile ¢inko iyonunun farkli pH’ larda uzaklastiriimasini
incelemislerdir. Dogal klinoptilolitler gézenek tikanmasi sonucu daha diisiik iyon
kapasitesi sergilemekte ve iyon degisim hiz1 daha diisiik olmaktadir. Bu yiizden Na-
formundaki klinoptilolitin  dogal klinoptilolite gére daha 1iyi bir tutma
gerceklestirdigini elde etmiglerdir. Diisiik metal derisimlerinde klinoptilolitin iyon
degisim davraniginin yiizey ylikii tarafindan belirlendigini, dogal ve Na-formundaki
klinoptilolitin degisim verimliliginin ¢ozelti pH’ mdan ¢ok fazla etkilendigini
belirtmislerdir. Ayrica yiiksek metal derisimlerinde, klinoptilolitin iyon degisim

hizinin ¢ozeltideki diger iyonlardan etkilendigini de belirtmislerdir [29].

Inglezakis ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada dogal Yunan klinoptiloliti kullanilarak
agir metal gideriminde ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin iyon degisimine etkisi
incelenmistir. Cozeltide Pb™, Fe™, Cr™ ve Cu™ agir metalleriyle birlikte bulunan
katyonlar NH4+,Mg+2,Ca+2,Na+,KJr ve Li", anyonlar ise CI° ve Br kullanilarak
calisilmigtir. Cozeltide anyon ve katyonlarin agir metallerle beraber bulunmasinin
agir metal uzaklastirmasini distirdiigii belirtilmistir. Ayrica ¢alismada agir metaller

icin secicilik sirast: Pb™ >Fe™ >Cr™>>Cu™ olarak elde edilmistir [30].

Kurtoglu ve Atun yaptiklari cahismada Na-formundaki klinoptilolit ile Pb™ iyon
degisim dengesi ve kinetigini elektrokimyasal yontemler ile incelemislerdir.
Baslangi¢ ¢ozelti derisimleri 1x10™ M civarinda tutuldugunda McKay sabitlerinden
elde edilen film ve partikiil difiizyon sabitlerinin fazla etkilenmedigi
gbzlemlenmistir. Iyon degisimi, muamelenin ilk dakikalarinda partikiil difiizyonu ile
gergeklesmektedir. Diisiik Pb™ derisimlerinde ( <10 M ) Pb/Na degisiminin H"

iyonlarindan etkilendigi belirtilmistir. Ayrica hizli ve yavas prosesler kullanilarak

Pb* iyonu igin adsorpsiyon ve iyon degisim parametreleri ( Ea (kj/mol), AH
(kj/mol), AS (kj/mol K) ve AG (kj/mol)) belirlenmistir [31].
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Yagiz yaptigi calismada 25°C° de, 0,1 ve 0,01 N ¢ozelti derisimlerinde Na-
formundaki klinoptilolit ile Pb™, Cd™, Cu™ ve Zn" iyonlari igin iyon degisim denge
caligmalar1 yapmistir. Bu izotermler kullanilarak klinoptilolitin bu iyonlar igin
secicilik sirast;

Pb™ > Cd™? > Cu™ > Zn™ olarak bulunmustur. Bu izotermler zeolit X icin elde
edilen izotermlerle karsilagtirilmistir. Calisilan iyonlar icin zeolit X’ in
klinoptilolitten daha segici davrandigi bulunmustur. Calismanin devaminda Cd™* ve
Pb ™ iyonlari icin 25°C’ de ve 0,01 N ¢ozelti derisiminde iki farkli tanecik boyutunda
kanistirmali bir reaktérde incelenmistir. Kullanilan sistemin homojen faz modeline
uydugu varsayilarak matematiksel bir model gelistirilmis ve model Langmiur
yaklagimi kullanilarak analitik olarak c¢oziilmiistiir. Elde edilen c¢aligmalardan
klinoptilolitin kursun ve kadmiyum iyonlar1 i¢in her noktada secici oldugu, ¢inko ve
bakir iyonu icin ise sadece yiiksek zeolit / ¢Ozelti oranlarinda segici davrandigi

gbzlemlenmistir [32].

Stylianou ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada dogal klinoptilolit kullanilarak
Pb™, Cu™ ve Zn™ iyonlart icin iyon degisim ozellikleri arastirilmistir. Toplam
¢ozelti derisimi 0,01N, sicaklik 25°C ve pH 4 alinarak ii¢ degisik akis hizinda sabit
yatak deneyleri yapilmistir. Deneyler sonucunda dogal klinoptilolitin seciciligi:

Pb"*>Zn"*>Cu™ olarak elde edilmistir [35].

Izgana ve arkadaglari; Kiiba klinoptilolitini NHs-formuna ¢evirerek degisik

sicakliklarda Cu™ iyonu igin iyon degisim ¢alismalar1 yapmislardir. iyon degisim

calismalar1 NHy-formundaki klinoptilolit kullanilarak Cu™ iyonunun giderilmesi ve

kinetik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Sicaklik 25°C ve 80°C
alinarak yapilan deneysel caligmalar sonucunda sicakligin artmasiyla dis difiizyon
hizinin kayda deger Olciide arttigi, buna karsin i¢ difiizyon sabitindeki artisin ¢ok
kiigiik oldugu gozlemlenmistir [36].




Coruh tarafindan yapilan ¢alismada Gordes klinoptiloliti farkli sicakliklar ve farkl
¢ozelti derigimleri kullanilarak Na-formuna ¢evrilmistir. Orijinal klinoptilolit ile Na-
formuna cevrilen klinoptilolit numuneleri kullamlarak Zn*? iyonu igin iyon degisim
calismalar1 yapilmistir. Na-formuna c¢evrilen klinoptilolit numunelerinde yapiya
alinan Zn™ iyonunun arttig1 gézlemlenmistir. Toplam ¢ozelti derisimi 2M olan NaCl
cozeltisi kullanilarak Na-formuna cevrilen klinoptilolit numunesinin Zn'™? iyonu igin
yapilan iyon degisim deneylerinde en yiliksek degisim kapasitesini gosterdigi
belirtilmistir. Deneysel verilerin degerlendirilmesinde Langmiur ve Freundlich denge
modelleriyle calismalar yapilmistir. Zn™ iyonu icin en iyi modelin Langmiur modeli

oldugu ileri stiriilmiistiir [37].

Costaldi ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmalarda oda sicakliginda ve pH 5,5
degerinde, dogal zeolit kullamilarak Pb™, Cd™ ve Zn™ iyonlar1 icin secicilik
calismalar1 yapilmistir. Deneysel calismalar sonucunda dogal klinoptilolitin secicilik

sirast: Zn' >>Pb**>Cd"? olarak belirlenmistir [38].

Yapilan kaynak aragtirmasinin 1s1ginda sodyum formundaki klinoptilolit kullanilarak

genel olarak bahsedilen 25°C sicaklik (oda sicaklig) ve 0,1 N toplam ¢ozelti

derisiminde calisilmistir. Klinoptilolit numunesi Langella [20], Petrus [28], Ulkii
[24], Athanasiadis [29], Kurtoglu [31] ve Yagiz [32] tarafindan yapilan ¢aligmalara
benzer olarak sodyum formundaki klinoptilolite ¢evrilmistir. Athanasiadis tarafindan
yapilan calismada [29] bahsedilen;” Dogal klinoptilolitler gozenek tikanmasi sonucu
daha diisiik iyon kapasitesi sergilemekte ve iyon degisim hizi daha diisiik olmaktadir’
bulgusu klinoptilolitin tek iyon formuna ¢evrilmesinde etkili olmustur. Incelenen
calismalarda genel olarak calisilan agir metaller Pb, Cd, Cu, Zn, Cr, Co, Fe, Ni’ dir.
Bu calismada, agir metallerden iki tanesi secilerek calisilmistir. Agir metaller olarak
Quki [19], Langella [20], Inglezakis [21], Petrus [28], Trgo [27], Ulkii [24], Erdem
[26] ve Yagiz [32] tarafindan yapilan ¢alismalara benzer olarak ¢inko ve bakir
katyonlar1 secilmistir. Bu katyonlarin genel olarak incelenen ¢aligmalarda segicilik

siralamasinda genelde sonlarda olmasi arastirma istegini dogurmustur. Kaynak




arastirmasina bakildiginda tersinirlik konusunda bilgi verilmemektedir. Bu nedenle

incelenen ¢aligmalara ek olarak dogal klinoptilolit agir metallerin formlarina

cevrilerek tersinir sistemlerde de ¢alisilmasi planlanmistir.




5. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada, sudaki Cu™ ve Zn™ metallerinin giderilmesi igin bir tiir dogal zeolit
olan Bat1 Anadolu klinoptilolitinin kullanimi incelenmis ve Cu™ ve Zn' katyonlar
ile Na" katyonunun iyon dengesi arastirilmistir. Bu amagla 4 asamali bir yontem
izlenmistir;

1. asamada; zeolit 6rnegi tanimlanmaistir,

asamada; klinoptilolit tek iyon formuna ¢evrilmistir,

2
3. asamada; iyon degisim denge deneyleri yapilmistir ve
4

asama olarak ters yonde iyon degisim denge deneyleri yapilmustir.

5. 1. Zeolit Orneginin Tanimlanmasi

Calismada, Gordes yoresine ait klinoptilolit 6rnekleri kullanilmigtir. Kullanimdan
once klinoptilolitler kiricida kirilip elek analizleri yapilmistir ve klinoptilolit
numunelerinin tanecik caplar1 yaklasik 0.5-1 mm degerlerinde calisiimistir. Bu
orneklerin X-151m1 kirmim deseni (Philips PW 1840 model cihaz kullanilarak) ve
XRF yontemine dayanarak kimyasal analizi (AXIOS PAN analytical model cihaz
kullanilarak) yapilmustir.

5. 2. Klinoptilolitin Sodyum Formuna Doéniistiiriilmesi

Dogal klinoptilolit yapisinda yer degistirebilir katyon olarak sodyum, potasyum,
magnezyum, kalsiyum gibi bilesenler icermektedir. Zeolitin yapisindaki her iyonun
¢ozeltide bulunan iyona seciciligi farkli olmaktadir. Klinoptilolit ile ¢alisirken tek
iyon formunda olmasi iyon degisim deneylerinde ortaya ¢ikabilecek {iglii, dortlii iyon

degisimini engellemektedir. Bu nedenle klinoptilolit tek iyon formuna gevrilmistir.

Bu amagla, tanecik ¢aplar1 0.5 - 1 mm arasinda degisen klinoptilolit 6rnekleri NaCl

cozeltisi ile muamele edilmistir. Zeolit (gram)/ ¢ozelti (mL) oran1 yaklasik 1/50




olacak sekilde klinoptilolit ve 1 N NaCl ( Riedel-de Haen, ekstra saf, en fazla
%0,00002 Al) ¢ozeltisi i¢eren karigimlar hazirlanmistir. Bunun igin her bir erlene
yaklasik 5 gram klinoptilolit 6rnekleri koyulup, {izerlerine 250 mL toplam derigimi 1
N olan NaCl ¢ozeltisi ilave edilmistir. Sicakligi 25°C+2 (oda sicakligi) olacak sekilde
ayarlanmis ¢alkalamali su banyosunda (GFL 1092) {i¢ hafta bekletilmistir. Iyon
degisim hizini arttirmak ve iyon degisimini tam olarak saglayabilmek amaciyla NaCl
coOzeltisi her giin taze ¢ozelti ile degistirilmistir. Deney sonunda c¢alkalamali su
banyosunda bekletilip siiziilerek numunelerin yiizeyinde iyon kalmamasi i¢in 5-10
mL deiyonize su ile yikanmistir. Yikanan numuneler 105°C” deki etiivde (Niive FN
300) 2-3 giin bekletilerek kurutulmustur. Bu islemlerle yaklasik 50 gram klinoptilolit
sodyum formuna doniistiiriilmiistiir. Bu numunelerin karakterizasyon calismalari i¢in
yaklasik 5 g klinoptilolit numunesi kullanilarak XRF yontemine dayanarak kimyasal
analizi (AXIOS PAN analytical model cihaz kullanilarak) ve X-1smm1 kirmnim
desenleri (Philips PW 1840 model cihaz kullanilarak) elde edilmistir. Sonuglara gore
yer degistirebilen katyonlarin oranlar1 ve orijinal klinoptilolit ile sodyum formundaki
klinoptilolit 6rneginin XRF ydnteminden elde edilen kimyasal analizleri ve X-151n1

kirmim desenleri degerlendirilmistir.

5. 3. Iyon Degisim Denge Deneyleri

Bu asamada sodyum formuna cevrilmis klinoptilolit numunelerinin bakir (Cu™) ve

¢inko (Zn+2) iyonlarma kars1 seciciligi arastirilmistir. Bunun i¢in oncelikle her iki
iyonda dengeye gelme siireleri belirlenmistir. Daha sonra iyon degisimi denge
deneylerini yapabilmek icin g klinoptilolit/ mL ¢ozelti oranlart 1/2 ile 1/1000
arasinda degisen numuneler hazirlanmis ve belirlenen siirelerde iyon degisim denge

deneyleri yapilmustir.




Dengeve gelme siiresinin belirlenmesi:

Bu amagla oncelikle iyon degisim denge deneylerinde kullanilacak olan ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Cozeltiler Zn(NOs),.6H,O ve CuCl,.2H,O (Riedel-de Haen, saf
kristal) kullanilarak 0,1 N toplam derisimlerde hazirlanip pH’larn (pH kagidi
kullanilarak) belirlenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler belirlenen klinoptilolit / ¢ozelti
oranlarin1 saglayacak miktarda erlene alinarak, lizerlerine hassas terazide tartilmis
sodyum formundaki klinoptilolitler ilave edilmistir (1g klinoptilolit / 100 mL ¢ozelti
igeren numuneler bakir ve ¢inko katyonlar1 i¢in ayr1 ayr1 hazirlanmistir). Numuneler
su banyosuna konulduktan sonra denge durumuna gelip gelmedigini kontrol i¢in
belirli araliklarla erlenden Ornekler almip Jenway PFP7 8515 alev fotometrisi

kullanilarak sodyum analizleri yapilmistir. Son olarak numunelerin zamana karsi

derisim grafigi ¢izilerek Cu™ ve Zn™ katyonlari icin derisim degerlerinin sabit

kaldig1 nokta dengeye gelme siiresi olarak belirlenmistir (Bkz. EK-2). Bu siireler
sonunda klinoptilolit ve ¢ozelti birbirinden ayrilarak klinoptilolit 6rnekleri yiizeyde

iyon kalmamasi i¢in 1lik deiyonize su ile yikanmustir.

Iyon degisim denge denevleri:

Dengeye gelme siiresi belirlendikten sonra denge deneyi calismalari igin g
klinoptilolit / mL ¢ozelti oranlar1 1/2 ile 1/1000 arasinda degisen numuneler daha
onceden belirlenen 0,1 N c¢ozeltiler kullanilarak hazirlanip, pH’ larn (pH kagidi
kullanilarak) yaklasik olarak belirlenmistir. 1/2 ile 1/7,5 oranlarinda c¢aligmayi
kolaylagtirmak amaciyla 1 g klinoptilolit alinarak ¢6zelti oranlar1 sodyum ¢ozeltisi
ile 50 mL tamamlanacak sekilde hazirlanmistir. Ornegin 1/2 oranindaki bakir
numunesi i¢in 1 g sodyum formundaki klinoptilolit ve 1 mL CuCl,.2H,0 ¢ozeltisine
ek olarak 49 mL NaCl c¢ozeltisi kullanilmistir. Boylece ¢alismada kolaylik
saglanirken klinoptilolit sodyum formunda oldugu icin de iyon degisim denge
deneyinde bir degisiklik meydana gelmemistir. Yapilan bu iglem hesaplamalarda g6z

Oniine alimmigtir. 1/10 — 1/100 oranlarinda ise belirtilen miktarlarda klinoptilolit ve




cOzelti kullanilmistir; ancak daha yiiksek ¢ozelti oranlarinda klinoptilolit ve
cozeltiden tasarruf olmasi i¢in hem klinoptilolit hem de ¢ozelti miktar1 yariya
diisiiriilerek  kullanilmistir. Hazirlanan numuneler 25°C+2 de calkalamali su
banyosunda (GFL 1092) Na' - Cu™ sistemi i¢in yaklasik on giin, Na* - Zn™ sistemi
icin ise yaklasik ii¢ giin olacak sekilde bekletilmistir. Cozeltiye gecen Na', K' ve
Ca™ katyonlarinin miktarlar1 alev fotometresi (Bkz. Alev fotometresi g¢alisma

prensibi EK-1) ile dl¢lilmiistiir.

5. 4. Ters Yonde Iyon Degisim Denge Deneyleri

Tek iyon formuna cevrilmesi:

Ters yondeki iyon degisim calismalarinda ise orijinal klinoptilolit 6rnegi Zn™ ve

Cu'"? formlarina gevrilmistir. Bu amagla orijinal klinoptilolit toplam derisimleri 0,1 N
Zn(NOs3),.6H,0 (Riedel-de Haen, ekstra saf) ¢ozeltisi ve 0.1 N CuCl,.2H,0 (Riedel-
de Haen, ekstra saf) ¢ozeltisi ile {i¢ hafta sicaklign 25°C+2 (oda sicakligr) olacak
sekilde ayarlanmus calkalamali su banyosunda (GFL 1092) bekletilmistir. Iyon
degisim hizini arttirmak ve iyon degisimini tam olarak saglayabilmek amaciyla ¢inko
ve bakir ¢ozeltileri her giin taze c¢ozelti ile degistirilmistir. Deney sonunda
calkalamali su banyosunda bekletilip siiziilerek numunelerin yiizeyinde iyon
kalmamasi i¢in 5-10 mL deiyonize su ile yikanmistir. Yikanan numuneler 105°C’
deki etiivde (Niive FN 300) iki - li¢ giin bekletilerek kurutulmustur. Boylece, yapiya
¢inko ve bakir iyonlarinin yerlestigi diisiiniilmiistiir. Bu calismadan elde edilen
¢inko ve bakir formlarina gevrilmis klinoptilolit numunelerinin karakterizasyon
caligmalari i¢cin XRF yontemi ile kimyasal analizleri ve X-1511 kirinim desenleri elde

edilmistir.




Dengeve gelme siiresinin belirlenmesi:

Iyon degisimi denge deneylerinde ise 6ncelikle daha énce belirtilen yollarla 25°C” de

dengeye gelme siirelerinin belirlenmistir (Bkz. EK-2). Cinko formundaki klinoptilolit
i¢cin kullanilan ¢ozelti 0.1N NaCl ¢ozeltisidir ve bakir formundaki klinoptilolit i¢in
kullanilan ¢6zelti 0.1N NaNO; ¢ozeltisidir.

Iyon degisim denge deneyleri:

0.1N NaCl ve NaNOs ¢ozeltileri i¢in; 1/5 — 1/500 arasinda degisen numuneler daha
once anlatilan yollarla hazirlanmistir. Cozeltilerin baslangi¢ ve bitis pH degerleri (pH
kagidi kullanilarak yaklasik olarak) ol¢iilmiistiir. Bu numuneler dengeye gelme
siiresine kadar bekletilmistir. Cozeltilerin alev fotometresi ile Na* , K" ve Ca™

miktarlar1 analiz edilmistir.




6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Agir metallerin sudan giderilmesi birgok yontemle yapilmaktadir. Iyon degisim
yontemi, deneysel calismalarda ve endiistriyel uygulamalarda isletiminin ucuz ve
kolay olmasi, zeolitlerin geri kazanimlarinin olmasi gibi avantajlarindan dolay1 tercih
edilen bir ydéntemdir. Iyon degisimi i¢in 6zel regineler ve zeolitler kullamlmaktadir.
Zeolitler secicilik Ozelliklerinin yiliksek olmasi ve sicakliga karsi dayanikliligi
nedeniyle daha ¢ok kullanilmaktadir. Zeolitin bir tiirii olan klinoptilolit de bir¢ok
arastirmada ve endiistriyel uygulamada iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Bu
calismada, sodyum formundaki dogal klinoptilolitin bakir ve ¢inko iyonlarina karsi

seciciligi aragtirilmigtr.

6. 1 Orijinal Klinoptilolit ile Tek Iyon Formuna Cevrilen Klinoptilolitin

Kimyasal Analiz Sonuglari ve X-Isim1 Kirinim Desenleri

Deneysel calismalara baglamadan once dogal klinoptilolit numunelerinde yapilan
kimyasal analizler (XRF yontemi kullanilarak) klinoptilolitin yapisinda yer
degistirebilen katyon olarak sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum
bulundugunu gostermistir (Bkz. Cizelge E10. 1). Bu katyonlarin kendi i¢indeki % es.
g sa. dagilim1 % 29 Ca™, % 23 Mg™, % 12 Na” ve % 37 K" dur. Zeolitin yapisindaki
her katyonun ¢ozeltide bulunan katyona seciciligi farkli olmaktadir. Klinoptilolit ile
iyon degisim caligmalar1 yapilirken sistemin analizinin daha anlasilir olmasi i¢in tek
iyon formunda olmas1 kolaylik saglamaktadir. Bu nedenle klinoptilolitin tek iyon
formuna cevrilmistir. Iyon degisim denge deneylerinde orijinal klinoptilolit sodyum
formuna c¢evrilmistir. Tersinirlik deneyleri i¢in yapilan deneylerde ise orijinal
klinoptilolit ayni tek iyon formuna c¢evirme yontemi kullanilarak bakir ve ¢inko
formlarina ¢evrilmistir. Orijinal klinoptilolit, Na-klinoptilolit, Cu-klinoptilolit ve Zn-
klinoptilolit i¢in XRF yontemine dayanarak elde edilen kimyasal analiz sonuglar

EK-10 Cizelge 10.1, 10.2, 10.3 ve 10.4’ de verilmektedir.




Cizelge 6.1°de orijinal klinoptilolit, Na-klinoptilolit, Cu-klinoptilolit ve Zn-
klinoptilolit i¢in kimyasal analiz sonuglar verilmistir. Bu cizelgeye gore; klinoptilolit
sodyum formuna cevrildikten sonra klinoptilolitin yapisini belirleyen Si/Al degerleri
orijinal, Na-klinoptilolit, Cu-klinoptilolit ve Zn-klinoptilolitte yaklasik 5 olarak

bulunmustur.

Cizelge 6. 1. Orijinal klinoptilolit, Na*, Cu™ ve Zn"* formlarindaki klinoptilolitler
icin kimyasal analiz sonuglarinin karsilastirilmasi

Klinoptilolit | Si atom | Katyon | Na atom | Cu atom | Zn atom | Katyon
numuneleri | sa./Al es. g sa./ | sa./Al sa./Al sa./Al degisim
atomsa. | Al atom | atomsa. |atomsa. |atomsa. | kapasitesi
sa. (mes.g sa./

gkk)

Orijinal 5,23 0,96 0,1 2,4
klinoptilolit

Na- 5,23 0,97 0,59 2,4
klinoptilolit

Cu- 5,27 1,04 0,09 2,5
klinoptilolit

Zn- 5,21 0,97 0,08

klinoptilolit

(es. g sa.= iyon mol sayist/iyon tesir degerligi)

Orijinal klinoptilolit ile sodyum formuna ¢evrilen klinoptilolitin Na / Al degeri 0,1’
den 0,59’ a artmustir. Cu-klinoptilolitte Cu / Al degeri 0,40 ve Zn-klinoptilolitte
Zn/Al degeri 0,30 olarak bulunmustur. Buradan Na-klinoptilolitte sodyum atom

sayisinin arttii, Cu ve Zn-klinoptilolit numunelerinde ise Cu ve Zn katyonlarinin

yapiya girdigi gdzlemlenmektedir.




Zeolit numunesinde yer degistirebilen katyon/Al degeri 1 olmalidir. Calismada bu
oran klinoptilolit numunesi icin 1’ e ¢ok yakin bir degerdir. Katyon/Al degerleri
orijinal klinoptilolitte 0,96; Na-klinoptilolitte 0,97; Cu-klinoptilolitte 1,04 ve Zn-
klinoptilolitte ise 0,97 olarak bulunmustur (Bkz. Cizelge 6.1). Katyon/Al degerinin
tam olarak 1 olmamasi, dogal bir zeolit olan klinoptilolitte aliiminyumun bulundugu
yerlerde aliiminyumun yaninda yer degistirebilen katyonlarin bulunmamasi ve

klinoptilolitin safsizliklar igermesinden olabilir.

Cizelge 6.2° de orijinal klinoptilolit, Na-klinoptilolit, Cu-klinoptilolit ve Zn-
klinoptilolitler i¢in yer degistirebilen katyonlarin esdeger gram sayilarinin dagilimi
yilizde olarak verilmistir. Bu ¢izelgeye gore; sodyum formuna ¢evrilen klinoptilolitin
yapisindaki Ca™ iyonu % 29’ dan % 8 seviyesine, Mg katyonu % 23’ ten % 13
seviyesine ve K" katyonu da % 37’ den % 19 seviyesine diiserken Na" katyonu % 12
den % 59 seviyesine yiikselmistir. Bakir formuna cevirme deneyleri sonucunda

klinoptilolitteki Cu™ katyonu oran1 % 39 olarak 6l¢iilmiistiir. Orijinal klinoptilolitte

bakir katyonu yapiya girerken Ca™ katyonu % 29> dan % 17 seviyesine, Mg"

katyonu %23’ den % 11 seviyesine, K" katyonu % 37’ den % 25 seviyesine ve Na"
katyonu % 12’ den % 8 seviyesine diismiistiir. Cinko formuna c¢evirme isleminden
sonra ise yapiya % 31 seviyesinde ¢inko katyonu girerken, Ca™ katyonu % 29° dan
%21 seviyesine, Mg katyonu %23’ den % 13 seviyesine, K katyonu % 37’ den

%26 seviyesine ve Na™ katyonu % 12’ den % 9 seviyesine diismiistiir.




Cizelge 6. 2. Orijinal klinoptilolit, Na', Cu™ ve Zn™ formlarindaki klinoptilolitler

icin yer degistirebilen iyon yiizdelerinin karsilagtirilmasi

Yer
degistirebilir
katyonlar

Orijinal
klinoptilolit
yer
degistirebilir
katyonlarin
esdeger gram

sayilarmin

dagilimi, %

Na-
klinoptilolit
yer
degistirebilir
katyonlarin
esdeger gram

sayilariin

dagilimi, %

Cu-
klinoptilolit
yer
degistirebilir
katyonlarin
esdeger gram

sayilariin

dagilimi, %

Zn-
klinoptilolit
yer
degistirebilir
katyonlarin
esdeger gram
sayilariin

dagilimi, %

Ca 29,1
Mg 22,5
Na 11,7

K 36,6
Cu
/n

7,8

13,0
58,9
19,4

16,8
10,6
8,3

25,5

38,8

20,6
13,2

8,6
26,4

— 31,1

(es. g sa.= iyon mol sayist/iyon tesir degerligi)

Ayrica, hem dogal klinoptilolitin hem de sodyum, bakir ve ¢inko formlarina
cevrilmis klinoptilolitin X-1s51n1 kirimim desenleri ¢ikarilmistir (Bkz. Sekil 6.1).
Bilindigi gibi her kristal {irliniin kendine 6zgii bir X-1s1n1 kirinim deseni vardir ve bu

desen ile eldeki tiriiniin hangi malzeme oldugu X-1s1m1 kirinim atlaslarina bakilarak

kolaylikla belirlenebilir. Yani, her iiriiniin tek bir kirinim deseni vardir ve bu desen o

trlinlin parmak izi gibidir. Bu ¢alismada klinoptilolit numunesi i¢in kabul edilen
karakteristik pikler 260 = 10 (I = 100), 30 ( I = 80), 22,8 (I = 57) ve 32,8 (I = 33)
degerleridir [3].




XRD7152 Cu-form

XRD7006 Cu-form

intensite

XRD7151 Zn-form

XRD7005 Zn-form

XRD7153 Na-form

XRD6616 Na-form

XRD7165 Dogal

25

Bragg Acisl. 26

Sekil 6.1. Orijinal klinoptilolit ile Na", Cu™ ve Zn" formlarindaki klinoptilolitlerin
X-1s1n1 kirinim desenleri

Sekil 6.1°e gore klinoptilolit i¢in karakteristik pikler Na-form, Cu-form ve Zn-form
klinoptilolit numunelerinde goriilmektedir. Fakat Cu-form ve Zn-form klinoptilolit
numunelerinde yaklasik 20= 26,7 degerinde bir pik gozlemlenmektedir. Cu-form ve
Zn-form klinoptilolit numunelerinin X-151n1 kirinim desenlerinden gozlenen bu pikin
a-kuvars kristaline ait karakteristik bir pik oldugu belirlenmistir (Bkz. EK-11). a-
kuvars kristali i¢in karakteristik olan piklere bakildiginda; 26 = 26,65 (I = 100) ve
20,86 (I =55,3) gozlemlenmektedir [33].
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a-kuvars kristali 573°C” nin altindaki sicakliklarda kristallesen kuvarstir ve kimyasal
formiili Si0,’dir. Dogal kuvars kristallerinin SiO, buharlarinin yogunlagmasiyla
veya silikatlarin sulu ¢ozeltilerinin buharlagsmasiyla meydana geldikleri kabul edilir

[34].

6. 2. iyon Degisim Dengesi

Denge davranisi genellikle denge izotermi ile tanimlanmaktadir. Bu izotermler
sicaklik, pH, iyon degistirici ile temas ettirilen ¢ozeltinin toplam derisimi, ¢ozeltideki
diger katyonlar gibi parametrelerden etkilenmektedir. Izotermler, x ekseni ¢dzeltideki
katyon esdeger gram kesrini, y ekseni zeolitteki katyon esdeger gram kesrini
tanimlayacak sekilde cizilmistir. Bu sekilde c¢izilmis olan denge izoterminde, bir
zeolitin bir katyona se¢ici olabilmesi i¢in olusturulan izotermin diyagonalin {izerinde

olmasi gerekmektedir.

Iyon degisim dengesi calismalarinda, deneyler sodyum formundaki klinoptilolit

kullanilarak 0,1 N toplam derisimde 25°C sicaklikta ¢inko ve bakir katyonlar: i¢in

gerceklestirilmistir. Bu sicaklik ve derisimlerde her iki iyon i¢in de deneyler tiim g
klinoptilolit / mL ¢dzelti oranlar1 i¢in en az {i¢ kere tekrarlanip, bulunan sonuglarin
ortalamast alimmistir (Bkz. EK-4; Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2). Boylece sodyum
formundaki klinoptilolitin ¢inko ve bakir katyonlarina karsi segiciligi arastirilmistir.

Ornek hesaplama EK-3’te verilmistir.




6. 2. 1. Sodyum-bakir sistemi i¢in iyon degisim dengesi

Oncelikle béliim 5.3’ de anlatilan yéntem kullamilarak bakir katyonu igin dengeye
gelme stiresi yaklagik on giin olarak bulunmustur (Bkz. EK-2 Sekil 2.2). Sodyum

formundaki klinoptilolit kullanilarak bakir katyonu i¢in elde edilen iyon degisim

denge bulgulart Cizelge 6.3 ve Sekil 6.2’de gériilmektedir. Cizelge 6.3” de Cu™

katyonu i¢in farkli klinoptilolit (g)/¢cozelti (mL) oranlarinda hesaplanan ortalama Cu,

ve Cug degerleri verilmektedir.

Cizelge 6.3. Cu™ katyonu igin farkli klinoptilolit (g)/¢6zelti(mL) oranlarinda
hesaplanan ortalama Cu, ve Cug degerleri
(T=25"C ve Toplam ¢6zelti derisimi=0, 1N)

Klin. (g)/cozelti (mL) | Cus Cu,
12 0,0437 0,1403

1/2,5 0,1489 0,1546

1/5 0,2565 0,2724

1/7,5 0,3635 0,3501

1/10 0,5259 0,3477

1/25 0,7035 0,5434

1/50 0,8488 0,5542

1/75 0,8980 0,5606

1/100 0,9125 0,6400

1/250 0,9649 0,6379

1/500 0,9834 0,6059

1/750 0,9878 0,6634

1/1000 0,9884 0,6946




Bakir katyonu i¢in klinoptilolit (g)/¢6zeltiimL) oranlar1 1/2 ile 1/1000 arasinda
degisen numunelerin iyon degisim izotermi Sekil 6.2° deki gibidir. Bakir katyonu
icin noktalarin genellikle diyagonalin altinda kaldig1 gézlenmektedir. Boyle bir iyon
degisim egrisi zeolitin yapisindaki yer degistirebilen katyona segiciliginin bir denge
noktasindan sonra c¢ozeltideki katyondan fazla olmasiyla ortaya ¢ikar ve iyon
degisim izotermlerinden b tipi egriye benzemektedir. Buradan sodyum formundaki
klinoptilolitin bakir katyonuna kars1 diisiik klinoptilolit (g)/¢6zelti (mL) oranlarinda
secicilik gostermedigi anlasilmaktadir (Bkz. EK-4 Cizelge 4.2). Sodyum - bakir

sistemi icin en yiiksek iyon degisim diizeyi 0,66 olarak bulunmustur.
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Sekil 6. 2. Farkli klinoptilolit (g)/¢6zelti(mL) oranlarinda Na-klinoptilolit ile Cu™
katyonunun degisim izotermi
(T=25"C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0,1N)




Sekil 6.2° ye gore; 1/2 ile 1/5 aralifinda yani klinoptilolit (g)/¢6zelti(mL) orani
biiylik oldugunda iyon degisim denge noktalar1 diyagonalin {izerinde ¢ikmaktadir.

Bu da o noktalarda diisiik de olsa klinoptilolitin bakir katyonuna karsi secici

davrandigin1 gostermektedir. Cizelge 6.4’ de klinoptilolitin ayirma faktorii degerleri,
Cu OLCU
Na belirlenmistir. Ayirma faktorii N2 1° den biiyiik oldugu durumlarda

klinoptilolit Cu™® katyonuna segicidir. Ayirma faktorii degerleri 1/2 - 1/5 araliginda
1’ den biiyiik ¢ikmaktadir, diger noktalarda ise ayirma faktorii 1° den oldukga diisiik
cikmaktadir. 1/2, 1/2,5 ve 1/5 noktalarinda 3,57, 1,05 ve 1,09 degerleri ¢ikmustir,
1/7,5 noktasindan 1/1000 noktasina dogru degerler gittikce azalmaktadir. 1/7,5
noktasinda 0,94, 1/7,5° den sonraki noktalarda degerler giderek azalarak 1/1000
noktasinda 0,03 degeri ¢ikmustir.

Literatiirde sonuglar1 verilen sodyum formundaki klinoptilolit ile bakir katyonunun
iyon degisim neticesinde elde edilen bazi izotermler Sekil 6.3 de gosterilmektedir.
Bu izotermlerin birbirinden farkli sonucglar gostermesinin nedenlerinden birisi farkl
yorelere ait klinoptilolitler kullanilmasidir. Kullanilan minerallerin klinoptilolit
miktarlari, Si/Al oram1 ve yapilarindaki yer degistirebilir katyon miktar1 ve tiirleri
gibi Ozellikleri yoreden yoreye farklilik gostermektedir. Literatiirden elde edilen
klinoptilolit numunelerinin de Si/Al degerleri birbirinden farklidir. Ornegin Langella
ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismadaki [20] Sardinia klinoptilolit numunesinin
Si/Al degeri 4,16, Top ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada [24] Gordes
klinoptilolit numunesinin Si/Al degeri 5,04 iken bu ¢alismada Gordes klinoptilolit
numunesinin Si/Al degeri 5,23 degeri olarak verilmektedir. Bu da meydana gelen
farkliliklarin nedeni olabilmektedir. Sekil 6.3 de verilen izotermlere gore; literatlirde
sonuglart verilen iyon degisim egrileri yapilan deneysel calisma ile uyum
gostermektedir. Elde edilen en yliksek iyon degisim diizeyleri farkli olsa da egriler
ortak bir davranis sergilemektedir. Iyon degisimi denge izoterminin literatiir ile
uyumlu oldugu ve bakir katyonu i¢in klinoptilolitin segiciliginin ¢ok yiiksek

olmadig1 gozlemlenmistir.




Cizelge 6. 4. Na" - Cu™ sistemi i¢in ayirma faktorii degerleri

(T=25°C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0,1N)

Klin. (g)/cozelti (mL) Ayirma Faktord,
Cu
OLNa =

(Cu,Nay) / (Na,Cu)

172 3,57

1/2,5 1,05

1/5 1,09

1/7,5 0,94

1/10 0,48

1/25 0,50

1/50 0,22

1/75 0,14

1/100

1/250

1/500

1/750

1/1000




Klinoptilolitteki Cu™ esdeger gram kesri, Cu,

0.2 0.4 0.6

Cozeltideki Cu™ esdeger gram kesri, Cu,

Sekil 6.3. Cu’? klinoptilolit sistemi igin belirlenen bazi izotermler

( ) T=25°C, Cy=0,1 N Na-klinoptilolit (Si/Al= 4,16) [20]

( ) T=27C, Coy=0,01 N Dogal-klinoptilolit (Si/Al= 4,28) [21]

( ) T=25°C, Cy=0,1 N Na-klinoptilolit (Si/Al= 5,04) [24]

( ) T=25°C, Cy= 0,1 N Na-klinoptilolit (Si/Al= 5,23) [Bu ¢alisma]

Deneyler yapilirken ikili iyon degisimi calismasi yapildigin1 dogrulamak iizere

klinoptilolitin yapisinda bulunan yer degistirebilen katyonlardan olan K™ ve Ca™

iyonlarinin alev fotometresi ile tayinleri yapilmistir. Hesaplamalarla ilgili ayrintili
cizelge EK-5 Cizelge E5.1 ve Cizelge E5.2° de verilmektedir. Klinoptilolitte bulunan
ve yer degistirebilen katyonlar olarak tamimlanan Na, K* ve Ca™ katyonlarinin
belirli gram klinoptilolit/ mL ¢ozelti oranlarinda iyon degisim denge deneylerinden

elde edilen esdeger gram sayilar1 olarak degerleri Cizelge 6. 5° de verilmektedir. Bu




cizelgeden goriildiigii lizere sodyum-bakir sistemi i¢in sodyum miktarlar1 yaninda
potasyum ve kalsiyum esdeger gram sayilart c¢ok kiiciik ve ihmal edilebilir
diizeydedir. Bu da ikili iyon degisim caligmalar1 yapilirken klinoptilolitten sodyum

katyonundan baska katyonlarin degisime katilmadigin1 gostermektedir.

Iyon degisim denge calismalarinda cozeltilerin baslangic ve son pH’ lar1 da
Olciilmiistir (Bkz. EK-6). Bu dlgiimler neticesinde ¢ozeltilerin pH’ larinda 6nemli
degisiklikler olmadig1 sonucuna ulasilmistir. Buda iyon degisimi esnasinda H;O"
katyonu ile Na" katyonunun yer degistirmedigini ve pH degisimine neden olabilecek

bir durumun ortaya ¢ikmadigini gostermektedir.

Cizelge 6. 5. Na'- Cu™ sistemi i¢in denge deneyi sonrasinda ¢ozeltide bulunan Na™,
K" ve Ca™ iyonlarmin esdeger gram sayilarinin karsilastiriimas
(T=25°C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0,1N)

Klin. (g)/cozelti(mL) | es. g. sa. Ca es.g sa. K es. gsa. Na

1/50 9,43E-07 3,60E-07 5,82E-03

1/75 1,15E-06 4,85E-07 4,73E-03

1/100 6,31E-07 3,95E-07 2,50E-03

1/250 2,80E-06 4,65E-07 1,59E-03

1 /500 5,74E-06 1,23E-06 1,04E-03

1/750 7,86E-06 9,26E-07 8,20E-04

(es. g sa.= iyon mol sayist/iyon tesir degerligi)

6. 2. 2. Sodyum-cinko sistemi i¢in iyon degisim dengesi

Oncelikle béliim 5.3> de anlatilan yontem kullamlarak ¢inko katyonu igin dengeye

gelme siiresi yaklasik i¢ giin olarak bulunmustur (Bkz. EK-2 Sekil 2.1). Cizelge

6.6°da Zn" katyonu icin farkli klinoptilolit (g)/¢ozelti(mL) oranlarinda hesaplanan




ortalama Zn, ve Zns degerleri verilmektedir. Klinoptilolit (g)/cozelti(mL) oranlart 1/2
ile 1/1000 arasinda degisen numunelerin iyon degisim izotermi Sekil 6.4’ deki
gibidir. Cinko katyonu icin araliktaki noktalarin genellikle diyagonalin altinda

kaldig1 gozlenmektedir. Bu da iyon degisim izotermlerinden c tipi egriye

A
benzemektedir. Bu egri, Op < oldugu durumlarda ortaya ¢ikar ve zeolit yapisinda

bulunan katyon i¢in secicidir. Buradan sodyum formundaki klinoptilolitin ¢inko
iyonuna kars1 bu klinoptilolit (g)/ ¢ozelti (mL) degerlerinde secicilik gostermedigi
anlagilmaktadir (Bkz. EK-4 Cizelge 4.1). Sodyum — ¢inko sistemi i¢in en yiiksek

iyon degisim diizeyi 0,54 olarak bulunmustur.

Cizelge 6.6. Zn™* katyonu igin farkli klinoptilolit (g)/¢ézelti(mL) oranlarinda
hesaplanan ortalama Zn, ve Zn, degerleri
(T=25"C ve Toplam ¢6zelti derisimi=0, 1N)

Klin. (g)/¢cozelti (mL) | Zns Zn,
12 0,1507 0,1245

1/2,5 0,1762 0,1508

1/5 0,2365 0,2798

1/7,5 0,5180 0,2642

1/10 0,6643 0,2451

1/25 0,8497 0,2749

1/50 0,8711 0,4719

1/75 0,8889 0,6094

1/100 0,9325 0,4918

1/250 0,9712 0,5246

1/500 0,9857 0,5227

1/750 0,9887 0,6177

1/1000 0,9913 0,5089




Klinoptilolitteki Zn™* esdeger gram kesri, Zn,
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Sekil 6. 4. Farkli klinoptilolit (g)/¢6zelti(mL) oranlarinda Na-klinoptilolit ile Zn"*
iyonunun degisim izotermi (T=25°C ve Toplam ¢ézelti derisimi=0,1N)

1/5 noktasinda deneyler en az ii¢ kere tekrarlandigi halde birbirinden farkli sonuglar

elde edildiginden o nokta izoterm egrisi ¢izilirken ihmal edilmistir. Cizelge 6.7° de
Zn Zn

klinoptilolitin ayirma faktrii degerleri, ~ N@ verilmistir. Ayirma faktorii —~ Na 1’

den biiyiik oldugu durumlarda klinoptilolit Zn** iyonuna segicidir. Cizelge 6.7’ ye
gore Zn iyonu i¢in ayirma faktorii degerlerine bakildiginda 1/2 ile 1/5 araliginda yani
klinoptilolit (g)/cozelti(mL) orami biiyiik oldugunda ayirma faktorii degerleri 1’e
yakin ¢ikmaktadir; fakat diger noktalardaki degerler 1°den olduk¢a kiiciik
¢ikmaktadir. 1/2 ve 1/2,5 noktalarinda sirasiyla 0,8 ve 0,83 degerleri elde edilirken
1/7,5 noktasinda 0,33 degeri elde edilmistir. 1/7,5 noktasindan 1/1000 noktasina
dogru degerler gittikce azalmaktadir ve 1/1000 noktasinda 0,01 degeri elde




edilmektedir. Ayirma faktorii degerlerinden ¢inko ve bakir katyonlar i¢in; genelde
O(,CU OLZn
biitiin noktalarda ~ Na degerlerinin ~ Na degerlerinden daha biiyiik oldugu

goriilmektedir (Bkz. Cizelge 6.4 ve 6.7). Denge izotermleri ve ayirma faktori
degerleri incelenerek sodyum formundaki klinoptilolitin bakir iyonuna kars1 daha

secici oldugu sonucuna ulasilabilmektedir.

izelge 6.7. Na' - Zn ~ sistemi i¢in ayirma faktorii degerleri
(T=25"C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0,1N)

Klin. (g)/¢cozelti (mL) Ayirma Faktori,

0LG
Na = (Zn,Nay) / (Na,Zny)

v, 0,80

12,5 0,83

1/5 1,25

1/7,5 0,33

1/10 0,16

1/25

1/50

1/75

1/100

1/250

1/500

1/750

1/1000




Literatiirde sonuclar1 verilen sodyum formundaki klinoptilolit ile ¢inko katyonunun

iyon degisim neticesinde elde edilen baz1 izotermler Sekil 6.5 de gosterilmektedir.

1

Klinoptilolitteki Zn™ esdeger gram kesri, Zn,

0.4 06 08
Cozeltideki Zn"™? esdeger gram kesri, Zn,

Sekil 6.5. Zn™? klinoptilolit sistemi icin belirlenen bazi izotermler

) T=25°C, Co=0,1 N Na-klinoptilolit (Si/Al= 4,16) [20]

) T=25°C, Co=0,01 N Na-klinoptilolit (Si/Al= 4,28) [32]

) T=25°C, Co=0,1 N Na-klinoptilolit (Si/Al= 5,04) [24]

) T=25°C, Co=0,1 N Na-klinoptilolit (Si/Al= 5,23) [Bu ¢alisma]

Literatiirde sonuglar1 verilen iyon degisim egrileri yapilan deneysel ¢alisma ile uyum

gostermektedir (Bkz. Sekil 6.5). Elde edilen en yiiksek iyon degisim diizeyleri farkli

olsa da egriler ortak bir davrams sergilemektedir. Iyon degisimi denge izoterminin
literatiir ile uyumlu oldugu ve sodyum formundaki klinoptilolitin ¢inko katyonu igin

yiiksek secicilik gostermedigi anlagilmistir.




Sodyum-bakir sisteminde yapildigi gibi klinoptilolitin yapisinda bulunan yer

degistirebilen katyonlardan olan K™ ve Ca™ iyonlarinin alev fotometresi ile tayinleri

yapilmistir. Hesaplamalarla ilgili ayrintili ¢izelge EK-5 Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4°
de verilmektedir. Klinoptilolitte bulunan ve yer degistirebilen katyonlar olarak
tanimlanan Na’, K~ ve Ca™ iyonlarmm belirli gram klinoptilolit / mL ¢dzelti
oranlarinda iyon degisim denge deneylerinde elde edilen esdeger gram sayilar1 olarak
degerleri Cizelge 6.8 de verilmektedir. Bu ¢izelgeden goriildiigli lizere sodyum-
¢inko sistemi i¢in de sodyum miktarlar1 yaninda potasyum ve kalsiyum esdeger
agirliklarinin ¢ok kiiciik ve ihmal edilebilir diizeydedir. Bu da ikili iyon degisim
calismalar1 yapilirken klinoptilolitten sodyum iyonundan bagka iyonlarin deg§isime

katilmadigin1 géstermektedir.

Cizelge 6. 8. Na™- Zn™ sistemi icin denge deneyi sonrasinda ¢ozeltide bulunan Na”,
K" ve Ca™ iyonlarinin esdeger gram sayilarimin karsilastirilmas:
(T=25"C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0,1N)

Klin.(g)/¢0zelti(mL) | es. g sa. Ca es. gsa. K es. g sa. Na

1/50 5,68E-07 3,32E-07 4,96E-03

1/75 5,24E-07 5,82E-07 4,76E-03

1/100 4,49E-07 1,92E-07 2,25E-03

1/250 4,49E-07 2,30E-07 1,60E-03

1/500 2,62E-07 3,22E-07 1,02E-03

1 /750 3,91E-06 7,29E-07 8,70E-04

(es. g sa.= iyon mol sayist/iyon tesir degerligi)

Sodyum-bakir sisteminde yapildigi gibi c¢ozeltilerin baglangic ve son pH’ lari
Olclilmiistir ve pH degisimine neden olabilecek bir durumun ortaya g¢ikmadigi

gbzlemlenmistir (Bkz. EK-6 Cizelge 6.1).




6. 3. Ters Yondeki Deneyler i¢in Iyon Degisim Dengesi

Tersinir yondeki iyon degisimi denge calismalarinda, deneyler 0,1 N toplam
derisimde 25°C sicaklikta ¢inko ve bakir formlarindaki klinoptilolitler kullanilarak

yapilmistir. A¢iklamali tablo EK-7 Cizelge 7.1 ve Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cinko formundaki klinoptilolit i¢in kullanilan ¢ozelti 0,1 N NaCl c¢ozeltisidir,
dengeye gelme siiresi yaklasik bes gilin olarak bulunmustur ve bakir formundaki
klinoptilolit i¢in kullanilan ¢ozelti 0,1 N NaNOs ¢ozeltisidir, dengeye gelme siiresi
yaklasik yedi giin olarak bulunmustur (Bkz. EK-2 Sekil 2.3 ve Sekil 2.4).

Cizelge 6.9’ da bakir ve ¢inko formlarina g¢evrilen klinoptilolit numunelerinin
sodyum iyonu i¢in farkli klinoptilolit (g)/¢6zelti(mL) oranlarinda hesaplanan A, ve
A degerleri verilmektedir. Bu veriler dogrultusunda iyon degisim izotermi

cizilmistir (Bkz. EK-8 Sekil 8.1, Sekil 8.2 ve Sekil 6.6).

Cizelge 6.9. Cu™-Na" ve Zn"*-Na" sistemleri igin farkli klinoptilolit (g)/¢ozelti (mL)
oranlarinda hesaplanan A, ve A degerleri

(T=25"C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0, 1N)

Klin. (g)/¢ozeltitmL) | Cus Cu, Zny Zn,

1/5 0,6848 | 0,2877 | 0,8826

1/10 0,4783 | 0,2009 | 0,7339

1/50 0,2426 | 0,2548 | 0,2461

1/100 0,2278 | 0,1915 | 0,1793

1/250 0,0100 | 0,0210 | 0,0413

1/500 0,0217 | 0,0457 | 0,0170




Bakir formundaki klinoptilolit i¢in araliktaki noktalarin genellikle diyagonalin
altinda kaldig1 gézlenmektedir. Elde edilen veriler sodyum formundaki klinoptilolitin
bakir katyonuna gosterdigi secicilik ile uyum gostermektedir. Burdan bakir ve
sodyum katyonlar1 i¢in tek bir sistem oldugu ve baslangigta bakir formundaki
klinoptilolit kullanildiginda da sistemin deneysel caligmalara 1/5 ve 1/10 noktalar1
hari¢ tutuldugunda yani klinoptilolit (g)/¢6zelti (mL) degeri biiyiik oldugu noktalar

disinda uygun oldugu sonucuna ulagilmaktadir.
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Sekil 6. 6. Bakir iyonu igin ileri ve ters yondeki iyon degisim izotermi
® :25°Cve0,IN ¢oOzelti derisiminde Na-Cu sisteminden elde edilen
veriler

0 :25°C ve 0,1 N ¢ozelti derisiminde Cu-Na sisteminden elde edilen
veriler




Ters yonde yapilan bir diger calisma ise ¢inko formundaki klinoptilolitin sodyum
katyonununa kars1 seciciliginin arastirilmasidir. Cinko formundaki klinoptilolit i¢in
araliktaki noktalarin genellikle diyagonalin altinda kaldig1 gozlenmektedir. Boylece
cinko formundaki klinoptilolitin sodyum katyonuna kars1 yiiksek segicilik
gostermedigi anlagilmaktadir. Elde edilen verilerden sodyum-¢inko sistemi ile ¢inko-

sodyum sisteminin uyum gosterdigi anlasilmaktadir (Bkz Sekil 6.7).
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Sekil 6. 7. Cinko iyonu i¢in ileri ve ters yondeki iyon degisim izotermi

A :25°Cve0,1N ¢oOzelti derisiminde Na-Zn sisteminden elde edilen

veriler
A:25°Cve0,1N ¢oOzelti derisiminde Zn-Na sisteminden elde edilen

veriler
Baslangicta bakir ve c¢inko formundaki klinoptilolitler kullanilarak yapilan
deneylerde de K™ ve Ca™ iyonlarmin alev fotometresi ile tayinleri yapilmustir,

Hesaplamalarla ilgili ayrimtili ¢izelge EK-5 Cizelge 5.5, 5.6, 5.7 ve 5.8 de




verilmektedir. Klinoptilolitte bulunan ve yer degistirebilen katyonlar olarak

tanimlanan Na®, K* ve Ca™ iyonlarmm belirli gram klinoptilolit/ mL ¢ozelti

oranlarinda iyon degisim denge deneylerinde elde edilen esdeger gram sayilari
Cizelge 6.10 ve Cizelge 6.11° de verilmektedir. Bu ¢izelgelerden her iki iyon i¢in de
sodyum esdeger gram sayilarinin yaninda potasyum ve kalsiyum esdeger gram
sayilarinin ¢ok kiiclik ve ihmal edilebilir diizeyde oldugu goriilmektedir. Bu da hem
bakir formundaki klinoptilolit i¢in hem de ¢inko formundaki klinoptilolit icin ikili
iyon degisim calismalar1 yapilirken klinoptilolitten sodyum katyonundan baska

katyonlarin degisime katilmadigini gostermektedir.

Cizelge 6. 10. Cu™- Na sistemi i¢in denge deneyi sonrasinda ¢ozeltide bulunan Na®,
K" ve Ca™ katyonlarinin es. g sayilarinin karsilastiriimasi
= ve Toplam derisim= 0,
T =25°C ve Toplam derisim= 0,IN

Klin.(g)/¢ozelti(mL) | es. g sa. Ca es. gsa. K es. g sa. Na

1/5 2,35E-08 3,09E-06 6,30E-03

1/10 5,47E-08 3,22E-06 1,04E-02

1/50 4,76E-09 5,27E-06 2,91E-02

1/100 1,79E-07 4,07E-06 2,57E-02

1/250 7,59E-07 7,07E-06 5,50E-02

1/500 1,42E-07 5,74E-06 5,43E-02

(es. g sa.= iyon mol sayisi/iyon tesir degerligi)
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Cizelge 6. 11. Zn™- Na' sistemi i¢in denge deneyi sonrasinda ¢dzeltide bulunan Na™,
K" ve Ca™ katyonlarinin es. g sayilarinin karsilastiriimasi
(T = 25°C ve Toplam derisim= 0,1N)

Klin.(g)/¢ozelti(mL) | es. g sa.Ca | es. g sa. K es. g sa. Na

1/5 1,67E-06 4,19E-06 1,96E-03

2,42E-06 3,92E-06 4,43E-03

3,24E-08 6,30E-06 2,51E-02

1,68E-08 3,20E-06 3,28E-02

5,60E-06 6,40E-06 5,33E-02

4,25E-06 4,67E-06 5,46E-02

Baslangi¢c deneylerinde de yapildig1 gibi pH 6l¢iilmiistiir ve pH degisimine neden
olabilecek bir durumun ortaya ¢ikmadigini gostermektedir (Bkz. EK-6 Cizelge 6.3 ve
Cizelge 6.4).

6. 4. Termodinamik Denge Sabitinin ve Serbest Enerji Degisiminin Belirlenmesi

Denge sabitlerinin ve serbest enerji degisimlerinin belirlenebilmesi i¢in Oncelikle
cozeltide bulunan elektrolitlerin saf haldeki aktiflik katsayilart Debye-Hiickel esitligi
yardimiyla bulunmustur. Debye Hiickel esitligi, iyonik kuvvete bagimli olarak ifade
edilmektedir. Calismalarda iyonik kuvvet 0,01 <1< 0,1 araliginda oldugundan :

A | Za 7o | 11/2

1 =
e 1+1"7

Debye Hiickel esitligi kullanilmistir [15]. Cozeltideki elektrolitlerin birbirlerine gore

ortalama aktiflik katsayilar1 ise Glueckauf metodu ile belirlenip, bu ortalama aktiflik




katsayilar1 kullanilarak iyonik aktiflik katsayilar1 orani, I' bulunmustur. Buradan da
diizeltilmis segicilik katsayisina, K. gecilmistir (EK-3). Termodinamik denge sabiti,
K, esitlik (3.17)” deki gibi ifade edilmektedir. Bu esitlikte integralin i¢indeki ifadenin
niimerik olarak bulunmas1 gerekmektedir. Bu nedenle Kielland egrileri ( In K. — Cu,

ve In K¢ — Zn, ) ¢izilmistir (Bkz. Sekil 6. 8 ve Sekil 6. 9).

Bakir iyonu i¢in yapilan ¢aligmalarda termodinamik denge sabiti, K, 0,52 ve serbest
enerji degisimi, AG® 0,82 kJ / esg olarak bulunmustur. Cinko iyonu i¢in yapilan
¢alismalarda ise termodinamik denge sabiti, K, 0,38 ve serbest enerji degisimi, AG’
1,20 kJ / esg olarak bulunmustur. AG® degerinin pozitif ¢ikmasi beklenen bir
sonuctur. Ciinkii sodyum formuna cevrilen klinoptilolit bakir ve ¢inko katyonlarina
kars1 yiiksek secicilik gostermemis ve denge izoterminde noktalar genelde
diyagonalin altinda ¢ikmistir. Bu da (3.2) numarali esitlikte dengenin saga kaydigini
gdstermektedir. Boylece her iki katyon icin de K, degerleri kiiciiliitken AG®
degerleri biiylimektedir. Eger klinoptilolit giderilmek istenen katyona segici
davranmis olsaydi noktalar diyagonalin {izerinde ¢ikacagi icin izoterm de
diyagonalin tizerinde olurdu ve (3.2) numarali esitlikte denge sola dogru kayardi.
Boylece K, degerleri biiyiirken AG” degerleri de gittikge kiiiilerek negatif bir deger
alirdi. AG" degerleri izotermin diyagonalin iizerinde ya da altinda olmast ile ilgilidir.
[zoterm diyagonalin ne kadar iizerindeyse klinoptilolit katyona kars1 o kadar segicidir
ve AG’ degerleri de o oranda kiiciilmektedir. Ayrmtili hesaplama EK-3’ de

verilmektedir.

Ayrica sodyum formundaki klinoptilolit numunesinin bakir ve ¢inko katyonlarina
diisiik secicilik gostermesinin bir diger nedeni de bakir ve ¢inko katyonlarinin
hidrolik yarigaplarin biiyiik olmaindan kaynaklanabilmektedir. Bakir katyonu i¢in
hidrolik olamayan yarigap 0,73 A° iken hidrolik yarigap1 4,19 A° olarak ¢ikmaktadir.
Cinko katyonu i¢in ise hidrolik olmayan yaricap 0,74 A°® iken hidrolik yarigap ise

4,30 A’ olarak ¢ikmaktadir [39]. Hidrolik yaricapin biiyiik olmasi yapiya girmeyi




zorlastirdigindan dolayr klinoptilolit numunesinin bakir katyonunu ¢inko

katyonundan daha kolay yapiya almasi beklenen bir sonugtur.

Cozelti faz1 yiliksek iyonik kuvvetlerde ideallikten sapmaktadir. Bu sapmay1 ise
elektrolit ¢ozeltilerdeki tuzlarin aktiflik katsayisi dikkate alinarak ifade edilen iyonik
aktiflik katsayis1 orani, I, ile diizeltebiliriz. Ideal durumda iyonik aktiflik katsayisi
orani, I', 1’ e esit olmaktadir. Yine Kielland egrilerinden (Sekil 6. 8 ve Sekil 6. 9)
faydalanilarak hesaplamalar yapilmistir (Bkz. EK-3).

Sistem ideal olarak alindiginda bakir ve ¢inko iyonlari i¢in termodinamik denge
sabitleri, K, 0,46 ve 0,21; serbest enerji degisimi, AG ise stirastyla 0,95 ve 1,96

kj/esg olarak bulunmustur.

Normalize edilmis Cu™? esdeger gram kesri, Cu,

Sekil 6. 8. Klinoptilolitte Na“— Cu™ sistemi i¢in Kielland egrisi

¢ :25°C ve 0,1N ¢ozelti derisiminde elde edilen degerler
m : 25°C ve 0,1N ¢ozelti derisiminde M'=1 igin elde edilen degerler




Normalize edilmis Zn" esdeger gram kesri, Zn,

Sekil 6. 9. Klinoptilolitte Na”™ — Zn"? sistemi i¢in Kielland egrisi

¢ :25°C ve 0,1N ¢ozelti derisiminde elde edilen degerler
m : 25°C ve 0,IN ¢ozelti derisiminde =1 igin elde edilen degerler

Literatiir aragtirmalarindan belirlenen termodinamik denge sabiti, K, ve serbest enerji

degisimi, AG” degerleri bakir katyonu igin Cizelge 6.12° de, ¢inko katyonu igin

Cizelge 6.13° de gosterilmektedir. Sonuglar karsilastirildiginda bakir ve ¢inko
katyonlar1 icin en yiiksek iyon degisim diizeyleri 25°C ve toplam ¢ozelti derisimi 0,1
N olan ¢aligmalar i¢in yakin degerler olarak goriilmektedir. Ka degerleri ise her iki
iyon i¢in de literatirdeki degerlerden daha diisiik olarak bulunmustur, yine AG°
(kj/esg) degerleri de hem literatiir calismalarinda hem de yapilan ¢alismada pozitif
degerler olarak bulunmus; fakat yapilan calismada tipki Ka degerleri gibi AG’
degerleri de daha kiigiik degerler olarak bulunmustur. Bu degerler iyon degisim
izotermlerine bakildiginda da beklenen bir sonu¢ olarak karsimiza c¢ikmaktadir.

[zotermler incelendiginde hem bakir hem de ¢inko katyonu icin noktalar genelde




diyagonalin altinda kalmaktadir bu da klinoptilolitin belirlenen noktalarda yiiksek

secicilik gostermedigini 6zetlemektedir. Boylece klinoptilolit numunesi ile bakir ve

¢inko katyonlarmim giderilmesinde hesaplanan AG" degerleri de pozitif deger

almaktadir. Bu sonu¢ iyon degisim denge izoterminin diyagonalin altinda c¢iktigi
sistemlerde karsimiza ¢ikmaktadir. Eger iyon degisim denge izotermi diyagonalin
tizerinde c¢iksaydi 6rnegin daha Once bahsedilen a izotermi gibi bir izoterm elde
edilmis olsaydi klinoptilolit numunesi giderilmek istenen katyona karsi segici 6zellik
gosterdigi icin K, degerleri gittikce biiyiirken AG” degeri de gittikce kiiciilerek
negatif bir deger alirdi.

Daha 6ncede bahsedildigi gibi klinoptilolitin hangi yoéreye ait oldugu ¢aligmalardan
elde edilen sonuglari etkileyebilmektedir. Ornegin Langella ve Passini’ nin
calismalarinda kullandiklar1 klinoptilolit Sardinia klinoptilolitidir. Bu da sonuglarin
farkl1 ¢ikmasinin nedeni olabilmektedir. Ayrica X-1stm1 kirimim deseninden de
anlasildig1 gibi Gordes klinoptilolitinin igerisinde bulunan safsizliklardan dolay1

termodinamik sonuglar farkli ¢ikabilmektedir.

Cizelge 6.12. Na'- Cu™ sistemi i¢in termodinamik hesaplamalardan elde edilen
sonuglar (T = 25°C ve Toplam ¢ozelti derisimi = 0,1 N)

Bu ¢alismadan Langella ve Passini [2] | Ulkii ve Top [6]

En ytiksek 0,66 0,66 0,64
iyon
degisim

diizeyi

Ka

AG®,




Cizelge 6.13. Na™- Zn™ sistemi i¢in termodinamik hesaplamalardan elde edilen
sonuglar (T = 25°C ve Toplam ¢ozelti derisimi = 0,1 N)

Bu ¢alismadan Langella ve Passini [2] | Ulkii ve Top [6]

En yiiksek 0,54 0,54 0,53
iyon
degisim

diizeyi

Ka

AG°,
kj/esg

fyonik aktiflik katsayis1 orani, I’ ¢ozeltide bulunan Cu™ ve Zn™ katyonlarmin
esdeger gram kesrine, Cus ve Zn, kars1 grafige gegirilip I' degerinin 1 den ne kadar
saptig1 belirlenmeye ¢alisilmistir (Bkz. Sekil 6. 10 ve Sekil 6. 11). Her iki iyon i¢in
de 25°C sicaklikta ve 0,1 N ¢zelti derisiminde iyonik aktiflik katsayis1 orani, I 17
den dikkate deger Olclide sapmaktadir. Bu nedenden dolayr hesaplamalarda I

degerinin dikkate alinmasinda fayda vardir.

Ayrica, zeolit fazindaki aktiflik katsayis1 degeri, fcu ve fzn, zeolitteki Cu™ ve Zn™

esdeger gram kesirlerinin normalize edilmis degerlerine kars1 grafige gegirilmistir
(Bkz. Sekil 6. 12 ve Sekil 6. 13). Boylece, zeolit fazinin ideallikten ne kadar saptigi
belirlenmistir. Her iki iyon ig¢inde yiiksek ¢ozelti miktarlarinda ideallikten sapmalarin

arttig1 gozlemlenmektedir.
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Cozeltideki Cu™ esdeger gram kesri, Cu,
Sekil 6. 10. Na” — Cu™ sistemi i¢in I — Cus grafigi
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Cozeltideki Zn™* esdeger gram kesri, Zn;

Sekil 6. 11. Na" — Zn" sistemi i¢in " — Zn, grafigi




aktiflik katsayisi, fc,

A

0,2 0,4 0,6 0,8

Zeolit fazindaki Cu'? katyonunun

Zeolitteki normalize edilmis Cu™* esdeger gram kesri, Cu,

Sekil 6. 12. Na" — Cu™ sistemi i¢in fc, — Cu, grafigi
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Zeolitteki normalize edilmis Zn"™ esdeger gram kesri, Zn,

Sekil 6. 13. Na" — Zn™ sistemi icin fzn — Zn, grafigi




7. SONUCLAR VE ONERILER

Bati Anadolu klinoptilolitinin iyon degistirici olarak kullanildigi bu c¢alismada
sodyum formundaki klinoptilolit kullanilarak 25°C* de ve 0,1N ¢ozelti derisiminde
bakir ve ¢inko katyonlari i¢in iyon degisimi ¢aligmalart yapilmis ve segicilikleri

aragtirilmustir.

Klinoptilolitin sodyum formunda klinoptilolit (g)/¢6zelti (mL) oranlarinda yapilan

. o . . . . g + + +
iyon degisimi denge deneyleri sonucunda segicilik siralamasi Na"™ > Cu™ > Zn 2

olarak belirlenmistir.

Sodyum formuna c¢evrilen klinoptilolitin bakir ve ¢inko iyonlarina karst yiiksek
klinoptilolit (g)/cozelti (mL) oranlar hari¢ segicilik gostermedigi belirlenmistir. Bu
oranlar bakir katyonu i¢in < 1 (g klinoptilolit) / 5 (mL ¢dzelti) oran1 olarak
gozlemlenmistir. Bu oran kiigiiltiildiiglinde iyon degisim denge izoterminde noktalar
diyagonalin altinda kalmaktadir ve klinoptilolitin diisiik secicilik gosterdigi
anlagilmaktadir. Cinko katyonu icin ise iyon degisim denge izoterminde noktalar
diyagonalin altinda kalmaktadir ve klinoptilolitin yiiksek secicilik gostermedigi

anlagilmaktadir.

Klinoptilolit ile bakir ve ¢inko iyonlarinin iyon degisim denge deneyleri sonucunda
cizilen denge izotermleri, Ullkemizde yaygin olarak bulunan Bati Anadolu
klinoptilolitinin bakir ve ¢inko katyonlari i¢in iyon degistirici olarak kullanilmasi
konusunda fikir vermistir. Her iki iyon da kendi ic¢inde karsilagtirildiginda
klinoptilolitin bakir katyonuna ¢inko katyonundan daha fazla secicilik gosterdigi

belirlenmistir.

Orijinal klinoptilolit baslangic sartlarinda bakir ve c¢inko formlarina gevrilerek

yapilan iyon degisimi denge ¢aligmalarinda bakir formu i¢in 1/5 ve 1/10 klinoptilolit




(g)/¢ozelti (mL) noktalar1 hari¢ tutuldugunda sodyum formuna c¢evrilerek yapilan
calismalarla benzerlik gostermektedir. Cinko formuna c¢evrilen klinoptilolit ile
sodyum katyonu iyon degisimi ¢alismalarinda noktalarin sodyum- ¢inko sistemi ile
uyumlu oldugu gozlemlenmistir. Ayrica iyon degisimi ¢aligmalar1 sonunda yapida
bulunan diger yer degistirebilir katyonlarin esdeger gram sayilarinin oldukga diisiik
cikmasi deneylerin ¢oklu iyon degisim calismalarina ge¢meyip ikili iyon degisimi

calismasinda yapildigini géstermektedir.

Son olarak sistemin termodinamik denge sabiti ve serbest enerji degisimi
hesaplanmistir. Sodyum — bakir sistemi i¢in termodinamik denge sabiti K, 0,52 ve
serbest enerji degisimi AG® 0,82 kJ/esg, sodyum — ¢inko sistemi igin termodinamik

denge sabiti K, 0,38 ve serbest enerji degisimi AG° 1,20 kJ/esg olarak belirlenmistir.

Bu calismada klinoptilolit / ¢dzelti oranlar1 1/2 ile 1/1000 arasinda belirlenmistir ve
sicaklik 25°C, toplam derigim ise 0,1 N olarak alinmistir. Bir sonraki basamak olarak
orijinal klinoptilolit farkli katyonik formlara c¢evrilip, o katyonik formdaki
klinoptilolitin bakir ve c¢inko iyonlar1 ile iyon degisimi calismalar1 yapilabilir.
Ornegin klinoptilolit yapisinda bulunan yer degistirebilir katyon olan Ca™, Mg™
veya K" formuna gevrilip, o formlarda Cu** ve Zn" katyonu i¢in iyon degisim denge

calismalar1 yapilabilir. Segicilik calismalart icin denge izotermleri g¢izilip Na®

formuna gevrilen klinoptilolitin Cu™ ve Zn™ katyonlarma kars1 olan segicilikleriyle

karsilagtirilabilinir. Ayn1 sekilde termodinamik hesaplamalar yapilip, se¢ici davranan
formdaki klinoptilolit numunesi ile segici olmayan formdaki klinoptilolit
numunesinin serbest enerji degisim degerleri karsilagtirilip denge esitligi hakkinda
yorum Yyapilabilinir. Ayrica, daha farkli derisimlerde ve sicakliklarda deneyler
tekrarlanip toplam c¢ozelti derisiminin ve sicakligin iyon degisimine etkisi

incelenebilir.
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EK-1. Alev fotometresinin ¢alisma esaslari

Alev fotometresinin ¢alisma prensibi olarak, belirli derisim sinirlar1 i¢inde, alevden

yayilan 15181n cihaza emdirilen elementlerin derisimi ile dogru orantilidir.

Alev emisyonu ve derisim arasinda diisiik derisimlerde dogru orant1 bagintisi vardir.
Bu diisiik derisim diizeyleri iizerinde, alev doymaya baslar ve alev emisyonunun

artmasi bu dogrusal iliskiyi durdurur.

Analiz edilen numunelerin bu diisiik derisimin iizerinde olmasi durumlarinda ise
cihazin okudugu degere karsi derisim iliskisini gosteren bir kalibrasyon egrisi ¢izilir.
Bu kalibrasyon egrisi, tayin edilecek elementlerin bilinen derisimlerini igeren

standart ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanir.

Kalibrasyon egrisi ¢izildikten sonra numunelere ait okumalara karsi gelen derisim

degerleri, bu grafikten faydalanilarak bulunur.

Her elementin kendine 6zgii bir kalibrasyon egrisi olmasi nedeniyle, her element i¢in

ayr1 ayri kalibrasyon egrileri hazirlanmalidir.

Cihaz kalibrasyonu icin, kor ¢ozelti ile sifir ve en yiiksek degerli standart ile

kalibrasyon egrisinde kars1 gelen okuma degerlerini okumak yeterlidir.

Jenway PFP. 7 Alev fotometresi ile en uygun sonuclar1 alabilmek i¢in, derisimi biraz

yiiksek olan standart ¢cozeltinin derigimi K iyonu icin 1 ppm, Na" iyonu i¢in 15 ppm

olmalidir.




EK-2. Dengeye gelme siirelerinin belirlenmesi

140

7 8 9
t (glin)

Sekil 2.1. Sodyum formundaki klinoptilolit kullanilarak ¢inko katyonu igin 1g
klinoptilolit/100mL ¢bzelti degerinde dengeye gelme siiresinin
belirlenmesi (Cozelti Derisimi: 0,1N; T = 25°C)

Sekil 2.2. Sodyum formundaki klinoptilolit kullanilarak bakir katyonu i¢in 1g
klinoptilolit/100mL ¢6zelti degerinde dengeye gelme siiresinin
belirlenmesi (Cozelti Derisimi: 0,1N; T = 25°C)




EK-2. (Devam) Dengeye gelme siirelerinin belirlenmesi
2100
.

Sekil 2.3. Cinko formundaki klinoptilolit i¢in 1g klinoptilolit/100mL ¢ozelti
degerinde dengeye gelme siiresinin belirlenmesi
(Cozelti Derigimi: 0,IN; T = 250C)

5
t{gtn)
Sekil 2.4. Bakir formundaki klinoptilolit i¢in 1g klinoptilolit/100mL ¢ozelti

degerinde dengeye gelme siiresinin belirlenmesi
(Cézelti Derisimi: 0,1N; T = 25°C)




EK-3. Ornek hesaplama

Toplam derisim : 0,1 N Zn(NO3),.6H,O
Sicaklik ; 25°C
Klinoptilolit/¢ozelti oram : 1/10

Kullanilan klinoptilolit miktari: 1 g

Cozelti miktart : 10 mL

Numune miktar1 *: 30 mL

Denge deneyi sonucunda ¢dzeltide bulunan Na" iyonu miktar1 : 198 ppm

Kimyasal analiz sonucu klinoptilolitte bulunan Na* iyonu miktar: : 1,45 x 107 esg

Na'/g kuru klinoptilolit

Baslangigta ¢ozeltide bulunan toplam Zn"* miktar :

0,1 esg  x 10*10°L¢ozelti x 1000L x 1m’ _0,03333 esg Zn”’

L gozelti 30%107 Ledzici 1 m’ 1000 kg kg H,0
Denge deneyi sonucunda ¢ozeltide bulunan Na" miktart :

198 mg x lg x lesg x 000861 esgNa"

L ¢ozelti 1000 mg 23 g kg H,O

Cbzeltiye gecen Na' katyonunun esdeger gram miktari, klinoptilolite gegen Zn'™

katyonunun esdeger gram sayisina esittir.

Cozeltide kalan Zn"? miktar :
0,03333 - 0,00861 =0,02472 esg Zn"/ kg H,O
" Numune miktari olarak bahsedilen deger ¢ozelti + klinoptilolitlerin iizerinde kalmus

olabilecek katyonlarin ¢ozeltiye gegmesini saglamak amaciyla kullanilan deiyonize su




EK-3. (Devam) Ornek hesaplama

mg?"?: 0,02472 esg Zn'” x 1 mol Zn™

kg H,O 2esg Zn"

me”™? 1 0,00587 mol Zn™ / kg H,O

Myor™" % 2 0,09116 mol Zn™* / kg H,O

mg " : 0,00861 esgNa™ x 1 mol Na*

kg H,0 1 esg Na"

mg " 2 0,00826 mol Na* / kg H,O

Mot ¢ 0,00844 mol Na™ / kg H,O

Zng = 2(0,01236)

= 0,7417
2 (0,01236) + 0,00861

Zngy = 0,5870

Zngor. = 0,6643

= 0,01236 mol Zn"?

kg HzO

= 0,00861 mol Na"

kg H,O




EK-3. (Devam) Ornek hesaplama

Klinoptilolite gegen Zn"™ miktar: :

0,00861 esg Zn™>  x 1000 kg x Im’ x 30x10°L=258x10"esg

kg H,0 m’ 1000 L

Baslangigta klinoptilolit icindeki Zn™* miktarr :

1,45 % 10° esgNa"  x (1-0,06) g k. kli. x 1 gsulukli. = 0,00137

g k. kli. 1 g sulu kli.

2,58 x 10™
Zn, = ——— = (),1888
0,00137

Zn, = 0,3014
Znge = 0,2451
Cozeltideki tuzlarin aktiflik katsayisini bulmak ic¢in iyonik kuvvet 0,01 < I < 0,1

araliginda oldugundan :

A | e | 112

Debye Hiickel esitligi kullanilmistir.
1+1"




EK-3. (Devam) Ornek hesaplama

Cozeltideki tuzlarin aktiflik katsayist :

-0,5116 |2 x (-1)| I'*

lo =
g Y zn(NO3)2 - 11/2

Iznmnoze = 1/2 [0,009116 x (2)* +2 x 0,009116 x (-1)* ] =0,02735
Inanos = 1/2 [ 0,00844 x (1)2 +0,00844 x (-1)* ] = 0,00844

Liop. = 0,02735 + 0,00844 = 0,03578

10,5116 |2 x (-1)| (0,02735)"*

log ¥ NaNo03) = - = -0,14520
1 +(0,02735)

20,5116 |1 x (-1)| (0,00844)"
log v zano3)2 = = -0,04303
1 +(0,00844)"

log YNaNO3Zn(No3)2 = log yznmo3p +

MNa

[ a1 log ¥ znNo3)2 - 082 10g Y Nano3 — B3 0,5116 /(1 + ']

41(|zzal + |2n03])




EK-3. (Devam) Ornek hesaplama

081 = ZNa ( Zzn + |ZNn03| ) ( Zzn — 2ZNa - |ZN03] ) = -3
02 = Zzn (ZNa + [Zn03] ) = 8

OB3 = Zzn ZNa |Z803| (Zzn — ZNa)” = 2

log Y™z, = -0,14520 + ( 0,00843 / 4 x 0,0358 x 3 ) x
[-3 % (-0,14520)— 8 x (-0,04303)—2x0,5116/( 1 +0,0358"2)]
=-0,13307

Y NaNO3Zn(NO3)2 =0,73608

Zn(NO3)2

log v Nano3 = log Y Nano3 +

Mmzn

[ oa1 log ¥ Nano3 — 0a2 108 Y znno3)2 — 0043 0,5116 /(1 + )]

41(|znal + [Zno3])
oAl = Zzn ( Zna t |Zn03| ) (ZNa — 2220 - |Zno3| ) = -12
0A2 = Zna (Zzn + |Zn03] ) =9
0LA3 = Zzn ZNa |ZN03| (ZNa — Zzn)” = 2
log y""MNOM2 o3 = -0,04303 + ( 0,00912 /4 x 0,0358 x 2) x
[-12 x (-0,04303) —9 x (-0,14520)—2 % 0,5116/( 1 +0,0358"%)]

=0,00984




EK-3. (Devam) Ornek hesaplama

Zn(NO3)2 21+ 1)/
NO3)2 ano3 )™

(v

1(2+1)/1

NaNO3
(v zano3)2 )

[ = (1,0229)"/(-0,13307)° = 2,7453

Zn, Nas2
K= —T
Naz2 /ng

0,485 x (0,336 )°
K. = 2,7453 = 0,849
(0,515)* x 0,664

Kielland egrisi i¢in belirlenen denklemler :
Cinko iyonu i¢in :

y=-20,419 * x> —3, 4637 * x* + 94, 956 * x> - 104, 76 * x> + 36, 591 * x — 3, 9834

I'=11i¢in:
y=70,76 * x> — 265,65 *x*+361,22 * x* - 217, 83 * x> + 54, 033 * x — 3, 9805

Bakir iyonu i¢in :

y=-82,021*x*+ 199, 81 * x> — 166, 82 * x> + 52, 637 * x — 4, 0278
I'=11i¢in:

y=-143,8 *x*+355,25 * x>~ 301, 08 * x> + 101, 3 * x — 10, 002

denklemleri belirlenmistir. Bu denklemlerin 0 — 1 araliginda integralleri alinarak

sistemlerin,;




EK-3. (Devam) Ornek hesaplama

1 J—
InKe=(2z—2)+ | In K¢ x dA,
0

-RxT
AG'= —— — xnK,
Za X Zp

esitlikleri kullanlarak K, ve AG® degerleri hesaplanmustir.




EK-4. Sodyum formundaki klinoptilolit numunesinin ¢inko ve bakir katyonlari i¢in iyon degisim denge verileri
Cizelge 4.1. Klinoptilolitte Na” — Zn™ sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri

Klin./¢6z

Klin.(g)

z
mL

ppm Na

es. g sa. Na/g
k. k

es. gsa. Zn/kg
H‘)O

mol Zn/kg H,O

mol Na/kg H,O

ng

Klin.gecen Zn es. g
sa.

Bslk.Znes. g
sa,

Zn,

p—
1g/2 mL

0,5005

45

1270

0,00145

0,00222

0,00017

0,00189

0,1507

E—

8,5E-05

0,00068

0,1245

Lous

45

1270

000145

000222

0.00017

000189

LLSUD

SoLous

L00U0Y

01245

1g/2,5mL

0,5004

45

1265

0,00145

0,00278

0,00028

0,00222

0,1997

1,0E-04

0,00068

0,1467

0.5017

45

1268

0.00145

0.00278

0,00021

0.00235

0.1528

1.1E-04
-

0.00068

0.1549

1 g/5 mL

0,5003

45

1200

0,00145

0,00556

0,00169

0,00217

0,6087"

9,8E-05

0,00068

0,1435

0,5003

45

1240

0,00145

0,00556

0,00082

0,00391

0,2957

1,8E-04

0,00068

0,2582"

05007

43

1260

000145

L0028

0.00052

0.00478

0.1774

2,1E-04

0.00068

0,3013"

1 gr/7,5 mL

1

412

0,00145

0,02727

0,00468

0,01791

0,3432"

4,9E-04

0,00136

0,3614"

1

270

0,00145

0,02727

0,00777

0,01174

0,5696

3,2E-04

0,00136

0,2368

312

0,00145

0,02542

0,00593

0,01357

0,4664

4,0E-04

0,00137

0,2916

1 g/10 mL

198

0,00145

0,03333

0,01236

0,00861

0,7417

2,6E-04

0,00137

—
0,1888

198

0,00145

0,03333

0,01236

0,00861

0,7417

2,6E-04

0,00137

0,1888

190

0,00145

0,02000

0,00587

0,00826

0,5870

2,1E-04

0,00069

0,3014

104

0,00145

0,03846

0,01697

0,00452

0,8824

1,5E-04

0,00068

0,2147

162

0,00145

0,03846

0,01571

0,00704

0,8169

2,3E-04

0,00068

0,3352

104

0.00145

0038460

001697

000452

03324

1g/50 mL

74

0,00145

0,03846

0,01762

0,00322

0,9163"

b

0,00034

O

0,3048"

0,00145

0,03846

0,01680

0,00487

0,8734

0,00034

0,4637

0,00145

0,03846

0,01671

0,00504

0,8689

0,00034

0,4803

0.00145

0.05556

0.02521

0.00513

0.9077"

0.00034

0,3371"




EK-4. (Devam) Sodyum formundaki klinoptilolit numunesinin ¢inko ve bakir katyonlar: i¢in iyon degisim denge verileri
Cizelge 4. 1. (Devam) Klinoptilolitte Na'— Zn"* sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri

(Zn-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 3 giin; Cozelti Derigimi: 0,IN; T = 250C)

1g/75mL

0,2014

35

87

0,00145

0,04286

0,01954

0,00378

0,9117"

1,3E-04

0,00027

0,4823"

0,2006

35

0,00145

0,04286

0,01908

0,00470

0,8904

1,6E-04

0,00027

0,6011

0,2006

35

0,00145

0,04286

0,01902

0,00483

0,8874

1,7E-04

0,00027

0,6178

0.2007

35

0.00145

0.04286

0.01969

0.00348

0.9188"

L2E-04

0.00027

0.4450°

1g/100 mL

0,1007

0,00145

0,03333

0,01556

0,00222

0,9335

6,7E-05

0,00014

0,4847

0,1007

0,00145

0,03333

0,01553

0,00228

0,9315

6,8E-05

0,00014

0,4989

0,105

30

0,00145

0,03333

0,01535

0,00263

0,9211"

7,9E-05

0,00014

0,5514"

1 /250 mL

0,1012

0,00145

0,05556

0,02738

0,00080

-

0,9856"

3,6E-05

0,00014

,,

| B

0,2606°

0,1007

0,00145

0,05556

0,02699

0,00158

0,9715

7,1E-05

0,00014

0,5189

0,1007

0,00145

0,05556

0,02697

0,00162

0,9709

7,3E-05

0,00014

0,5303

0,1017

0,00145

0,07143

0,03498

0,00146

0,9795

5,1E-05

0,00014

0,3689"

P
T g/500 mL

0,1004

0,00145

0,07143

0,03550

0,00042

0,9941"

3,0E-05

0,00014

0,2168"

0,1004

0,00145

0,07143

0,03520

0,00103

0,9855

7,2E-05

0,00014

0,5293

0,1004

0,00145

0,07143

0,03521

0,00101

0,9859

7,1E-05

0,00014

0,5160

A1169

000145

008333

Q04179

2.00096

*

UKBEN

S ZE-05

2.00016

L3602,

1 g/750 mL

0,1042

0,00145

0,07895

0,03927

0,00041

0,9948"

3,9E-05

0,00014

0,2763"

0,1005

0,00145

0,07895

0,03905

0,00085

0,9893

8,1E-05

0,00014

0,5880

0,1005

0,00145

0,07500

0,03706

0,00089

0,9882

8,9E-05

0,00014

0,6475

0,0528

0,00145

0,07895

0,03918

0,00058

0,9926"

2,8E-05

0,00007

0,3845"




EK-4. (Devam) Sodyum formundaki klinoptilolit numunesinin ¢inko ve bakir katyonlar: i¢in iyon degisim denge verileri
Cizelge 4.1. (Devam) Klinoptilolitte Na'— Zn"* sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri
(Zn-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 3 giin; C6zelti Derisimi: 0,1N; T = 250C)

1g/1000
mL 00126 |20 9,9 0,00145 0,05000 0,02478

0,0126 20 10,2 0,00145 0,05000 0,02478

0,0126 20 5,26

" Ortalamaya katilmayan degerler




EK-4. (Devam) Sodyum formundaki klinoptilolit numunesinin ¢inko ve bakir katyonlar: i¢in iyon degisim denge verileri
Cizelge 4. 2. Klinoptilolitte Na'— Cu™ sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri

Klin./¢6z.

Klin.(g)

X mL

ppm Na

es. g sa. Na/g
k.k

es. g sa. Cu/kg
20

rﬂol Cu/kg H,O

mol Na/kg H,0

1g2mL

0,5002

45

1263

0,00145

0,00222

0,00004

Cu,

Klin.gecen Cues. g

Sa.
E—

Bslk.Cues. g
sa,

Cu,

0,00214

0,0388

9,61E-05

0,00068

0,1410

03002

43

7262 3

000143

000222

200003

Q00211

Lldss

Qs Ll05

L0068

07394

1g/2,5mL

0,5011

45

1268

0,00145

0,00278

0,00021

0,00235

0,1528

1,06E-04

0,00068

0,1551

0.5091

45

1268.5

0.00145

0.00278
-

0.00020
-

0.00238
—

0.1449

1.07E-04

0.00069

0,1540

1g/5mL

0,5002

45

1240

0,00145

0,00556

0,00082

0,00391

0,2957

1,76E-04

0,00068

0,2583

L3010

45

AT/ RERRNINITIT PN

1 g/7,5mL

1,0001

400,5

0,00145

WINIT/S0 S
0,02727

RIS
0,00493

NP EL
0,01741

el s
03615

4,79E-04

%

el s
000136

el e
03513

1.0006

398

0.00145

0.02727

0.00498

0.01730

0.3655

4.76E-04

0.00136

0.3489

1g/10 mL

1,0002

372

0,00145

0,03333

0,00858

0,01617

0,5148

4,85E-04

0,00136

0,3559

1,0002

372

0,00145

0,03333

0,00858

0,01617

0,5148

4,85E-04

0,00136

0,3559

0,5005

355

0,00145

0,03333

0,00895

0,01543

0,5370

2,32E-04

0,00068

0,3394

23005

200

200143

202000

Lllidd

Q01304

Q3428

820l

L0068

Q4280

1 g/25 mL

0,5000

255,5

0,00145

0,03846

0,01368

0,01111

0,7112

3,01E-04

0,00068

0,5298

0,5007

269

0,00145

0,03846

0,01338

0,01170

0,6959

3,80E-04

0,00068

0,5570

0,5007

269

0,00145

0,03846

0,01338

0,01170

0,6959

3,80E-04

0,00068

0,5570

[——
1g/50 mL

0,2506

142

0,00145

0,04545

0,01964

0,00617

0,8642"

1,70E-04

0,00034

0,4971

0,2503

133,5

0,00145

0,03846

0,01633

0,00580

0,8491

1,89E-04

0,00034

0,5529

0,2501

134

0,00145

0,03846

0,01632

0,00583

0,8485

1,89E-04

0,00034

0,5555

0,2506

142

0,00145

0,04545

0,01964

0,00617

0,8642"

1,70E-04

0,00034

0,4971"

L2362

’L

el e

el Sl e

%

el

() 8327"

2L0E04

WINITITIER

) 35977"




EK-4. (Devam) Sodyum formundaki klinoptilolit numunesinin ¢inko ve bakir katyonlar: i¢in iyon degisim denge verileri
Cizelge 4. 2. (Devam) Klinoptilolitte Na™— Cu™ sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri

(Cu-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 10 giin; Cozelti Derisimi: 0,1N; T = 250C)
Tg/75mL  [0,2004 |30 1055 0,00145 0,05000 0,02271 0,00459 0,9083" | 1,38E-04 0,00027 0,5038°

0,2002 35 100 0,00145 0,04286 0,01925 0,00435 0,8986 1,52E-04 0,00027 0,5577

0,2001 35 101 0,00145 0,04286 0,01923 0,00439 0,8975 1,54E-04 0,00027 0,5635

0,2004 30 105,5 0,00145 0,05000 0,02271 0,00459 0,9083" | 1,38E-04 0,00027 0,5038"

02011 25 100 0.00145 0.06000 0.02783 0.00435 0.9275" 1.09E-04 0.00027 0.3966"
i E—— ——— i

1g/100 mL 0,6450
0,1004 35 58 0,00145 0,02857 0,01302 0,00252 0,9117 | 8,83E-05 0,00014

0,1002 35 57 0,00145 0,02857 0,01305 0,00248 0,9133 8,67E-05 0,00014 0,6351

0,1061 30 0,00145 0,03333 0,01553 0,00227 0,9318" | 6,82E-05 0,00014 04717

0.1061 30 0,00145 0.03333 0.01553 0.00228 0.9315" 6.83E-05 0.00014. 0.4735"
—

1 £/250 mL . ;
0,1000 35 0,00145 0,07143 0,03484 0,00175 0,9755" | 6,13E-05 0,00014 0,4494

0,1009 55 0,00145 0,04545 0,02193 0,00159 0,9651 8,73E-05 0,00014 0,6347

0,1007 55 0,00145 0,04545 0,02193 0,0016 0,9648 8,80E-05 0,00014 0,6411

0,1000 35 0,00145 0,07143 0,03484 0,00175 0,9755" | 6,13E-05 0,00014 0,4494"

0.1024 45 0.00145 0.05556 0.02690 0.00176 0.9683" | 7 J2E-05 0.00014 0i5677*

e ————
12/500 mL

0,1030 60 0,00145 0,08333 0,04129 0,00076 0,9909" | 4,57E-05 0,00014 0,3252"

0,1009 80 0,00145 0,06250 0,03073 0,00104 0,9833 8,35E-05 0,00014 0,6070

0,1002 80 0,00145 0,06250 0,03073 0,00103 0,9835 8,26E-05 0,00014 0,6049

0,1030 60 0,08333 0,04129 0,9909" | 4,57E-05 0,3252"




EK-4. (Devam) Sodyum formundaki klinoptilolit numunesinin ¢inko ve bakir katyonlar: i¢in iyon degisim denge verileri
Cizelge 4. 2. (Devam) Klinoptilolitte Na™— Cu™ sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri

(Cu-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 10 giin; Cozelti Derigimi: 0,1N; T = 250C)
1 g/750 mL | 0,1024 |90 15,6251 0,00145 0,08333 0,04133 0,00068 0,9918" | 6,11E-05 0,00014 0,4381°
0,1009 [100 |19 0,00145 0,07500 0,03709 0,00083 0,9890 | 8,26E-05 0,00014 0,6007

0,0508 62,5 |18,5 10,00145 0,06000 0,02960 0,00080 0,9866 | 5,03E-05 0,00007 0,7260
0,1024 190 15,625 | 0,00145 0,08333 0,04133 0,00068 0,9918" | 6,11E-05 0,00014 0,4381"
0,0511 [47,5 [14,25 [0,00145 0,07895 0,03916 0,000619565 |0,9922" | 2,94E-05 0,00007 0,4225"

0,0143 |30 10,6 | 0,00145 0,03333 0,01644 0,00046 0,9862 | 1,38E-05 0,00002 0,7094
0,0102 |20 10,87 |0,00145 0,05000 0,02476 0,00047 0,9905 | 9,45E-06 0,00001 0,6799
0,0143 |20 11 0,00145 0,05000 0,02476 0,00048 0,9904" | 9,57E-06 0,00002 0,4908

0,0143 |20 10,87 | 0,00145 0,05000 0,02476 0,00047 0,9905" | 9,45E-06 0,00002 0,4850"
Ortalamaya katilmayan degerler




EK-5. ileri ve ters yondeki iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™ ve K degerleri

Cizelge 5. 1. Na - Cu sistemi i¢in iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™* degerleri
(Na-Cu; Dengeye Gelme Siiresi: 10 giin; Cozelti Derigimi: 0,1N; T=25°C)

Klin./¢ozelti

Klin.(g)

Y¢ozelti mL

Okunan deger

Kal. g. deger, ppm

es. g sa. Ca

Basl. ¢6z.es. g sa. Ca

Dengede es. g sa. Ca

1 g/50 ml

0,2503

32,5

12,5

54

2,19E-06

1,25E-06

9,43E-07

1g/75 ml

0,2002

35

13

55

2,40E-06

1,25E-06

1,16E-06

1 g/100 ml

0,1004

35

10

4,3

1,88E-06

1,25E-06

6,31E-07

1g/250 ml

0,1009

55

59

4,05E-06

1,25E-06

2,80E-06

1 g/500 ml

0,1009

80

7

6,99E-06

1,25E-06

5,74E-06

18/750 ml

0,1009

7,3

9,11E-06

1,25E-06

7,86E-06

Cizelge 5. 2. Na- Cu sistemi i¢in iyon degisim denge deneylerinden elde edilen K" degerleri
iin; Cozelti Derisimi: 0,1N; T=25"C)

(Na-Cu; Dengeye Gelme Siiresi: 10

Klin./¢ozelti

Klin.(g)

X ¢ozelti mL

Okunan deger

Kal. g. deger, ppm

es. gsa. K

Basl. ¢6z. es. gsa. K

Dengede es. g sa. K

1 g/50 mL

0,2503

32,5

4,3

0,55

4,57E-07

9,74E-08

3,59E-07

1g/75 mL

0,2002

35

51

0,65

5,82E-07

9,74E-08

4,85E-07

1 /100 mL

0,1004

35

4,33

0,55

4,92E-07

9,74E-08

3,95E-07

1g/250 mL

0,1009

55

3,05

0,4

5,63E-07

9,74E-08

4,65E-07

1 g/500 mL

0,1009

80

4,83

0,65

1,33E-06

9,74E-08

1,23E-06

1g/750 mL

0,1009

2,9

0,4

1,02E-06

9,74E-08

9,26E-07




EK-5. (Devam) ileri ve ters yondeki iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™ ve K degerleri

Cizelge 5. 3. Na-Zn sistemi i¢in iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™ degerleri
(Na-Zn; Dengeye Gelme Siiresi: 3 giin; Cozelti Derisimi: 0,1N; T=25°C)

Klin./¢ozelti

Klin.(g)

¥ ¢ozelti mL

Okunan deger

Kal. g. deger, ppm

es. g sa. Ca

1 g/50 mL

0,2504

32,5

3,67

1,4

5,68E-07

1g/75mL

0,2006

35

2,95

1,2

5,24E-07

1 /100 mL

0,1007

30

2,97

1,20

4,49E-07

1g/250 mL

0,1007

45

1,7

0,8

4,49E-07

1 ¢/500 mL

0,1004

70

13

0,3

2,62E-07

1g/750 mL

0,1005

95

8,23

3,3

3,91E-06

Cizelge 5. 4.

Na-Zn sistemi igin iyon degisim denge deneylerinden elde edilen K degerleri
(Na-Zn; Dengeye Gelme Siiresi: 3 giin; Cozelti Derisimi: 0,1N; T=25°C)

Klin./¢ozelti

Klin.(g)

¥ ¢ozelti mL

Okunan deger

Kal. g. deger, ppm

es. gsa. K

1 g/50 mL

0,2504

32,5

33

0,4

3,33E-07

1g/75 mL

0,2006

35

5,1

0,65

5,82E-07

1 g/100 mL

0,1007

30

23

0,25

1,92E-07

1250 mL

0,1007

45

2,17

0,2

2,30E-07

1 g/500 mL

0,1004

70

1,8

0,18

3,22E-07

1g/750 mL

0,1005

95

2,4

0,3

7,29E-07




EK-5. (Devam) ileri ve ters yondeki iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™ ve K degerleri

Cizelge 5. 5. Cu- Na sistemi i¢in iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™ degerleri

(Cu-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 7 giin; Cozelti Derigimi: 0,1N; T=25°C)

Klin./¢ozelti

Klin.(g)

¥ ¢ozelti mL

Okunan deger

Kalibr. g. deger, ppm

es. g sa. Ca

Basl. ¢oz. es. g sa. Ca

1 g/5mL

1,0008

25

22

34,9

1,09E-05

1,09E-05

2,35E-08

1g/10mL

0,5

25

48

35

1,09E-05

1,09E-05

5,47E-08

1 g/50 mL

0,2501

39,5

26,8

1,09E-05

1,09E-05

4,76E-09

1g/100 mL

0,1008

51,3

29,5

1,11E-05

1,09E-05

1,79E-07

1 g/250 mL

0,1006

3835

20,7

1,16E-05

1,09E-05

7,59E-07

12/500 mL

0,0501

34,2

19,6

1,10E-05

1,09E-05

1,42E-07

Cizelge 5. 6. Cu- Na sistemi i¢in iyon degisim denge deneylerinden elde edilen K" degerleri
(Cu-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 7 giin; Cozelti Derigimi: 0,1N; T=25°C)

Klin./¢ozelti

Klin.(g)

¥ ¢ozelti mL

Okunan deger

Kalibr. g. deger, ppm

es. gsa. K

Basl. ¢6z. es. g sa. K

Dengede es. g sa. K

1 g/5mL

1,0008

25

38,6

5,3

3,39E-06

2,99E-07

3,09E-06

1g/10 mL

0,5

25

40,5

55

3,52E-06

2,99E-07

3,22E-06

1 g/50 mL

0,2501

50,9

6,7

5,57E-06

2,99E-07

5,27E-06

1 gr/100 ml

0,1008

30

42,2

57

4,37E-06

2,99E-07

4,07E-06

1 2/250 mL

0,1006

45

483

6,4

7,37E-06

2,99E-07

7,07E-06

1g/500 mL

0,0501

45

38,5

5,25

6,04E-06

2,99E-07

5,74E-06

Dengede es. g sa. Ca




EK-5. (Devam) ileri ve ters yondeki iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™ ve K degerleri

Cizelge 5. 7. Zn- Na sistemi i¢in iyon degisim denge deneylerinden elde edilen Ca™ degerleri

(Zn-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 5 giin; Cozelti Derisimi: 0,1N; T=25C)

Klin./¢ozelti

Klin.(g)

¥ ¢ozelti mL

Okunan deger

Kalibr. g. deger, ppm

es. gsa. Ca

Basl. ¢6z. es. g sa.Ca

Dengede es.g sa.Ca

1 g/5ml

1,0005

30

50,2

24

8,98E-06

7,31E-06

1,67E-06

1g/10 ml

0,5

30

54,7

26

9,73E-06

7,31E-06

2,42E-06

1 g/50 ml

0,2504

37,5

31

7,34E-06

7,31E-06

3,24E-08

1g/100 ml

0,1008

25

46,35

7,33E-06

7,31E-06

1,68E-08

1 g/250 ml

0,1006

45

474

1,29E-05

7,31E-06

5,60E-06

1g/500 ml

0,0501

45

38,2

1,16E-05

7,31E-06

4,25E-06

Cizelge 5. 8. Zn- Na sistemi i¢in iyon degisim denge deneylerinden elde edilen K degerleri
(Zn-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 5 giin; Cozelti Derigimi: 0,1N; T=250C)

Klin./¢6zelti

Klin.(g)

X ¢ozelti mL

Okunan deger

Kalibr. g. deger, ppm

es. gsa. K

Basl. ¢oz.

Dengede es. g sa. K

1 g/5ml

1,0005

30

42,4

5,75

4,41E-06

2,22E-07

4,19E-06

1g/10 ml

0,5

30

39,5

5,4

4,14E-06

2,22E-07

3,92E-06

1 g/50 ml

0,2504

37,5

52,7

6,8

6,52E-06

2,22E-07

6,30E-06

1g/100 ml

0,1008

25

38,8

5,35

3,42E-06

2,22E-07

3,20E-06

1 g/250 ml

0,1006

45

42,5

5,75

6,62E-06

2,22E-07

6,40E-06

12/500 ml

0,0501

45

314

4,25

4,89E-06

2,22E-07

4,67E-06




EK-6. ileri ve ters yondeki deneylerin pH degisimleri

Cizelge 6. 1. Klinoptilolitte Na'— Zn™* sisteminde pH degerlerinin degisimi

(Cozelti Derigimi: 0,IN; T = 250C)

Cozelti Cozelti Deiy.su | X ¢ozelti
Klin./¢ozelti | Klin.(g) |Zn mL NaClmL |mL mL

1g2mL 0,5005 | 1,0 24 20 45
0,5005 | 1,0 24 20 45
1g/25mL  |0,5004 |13 45
0,5017 |13 45
1g/5mL 0,5003 |2,5 45
0,5003 |2,5 45
0,5007 |2,5 43
l1g/7,5mL | 1,0000 |75

1,0000 |75

1,0068 | 7,5

1g/10mL  [1,0035 |10,0
1,0035 | 10,0
0,5027 |50

1g25mL  |0,5022 |12,5
0,5010 | 12,5
0,5022 |12,5
1g/50mL 02517 |125
02504 |12,5
02504 |12,5
02512 |12,5
1g/75mL 02014 |15,0
0,2006 | 15,0
0,2006 | 15,0
0,2007 | 15,0
1g/100mL  |0,1007 | 10,0
0,1007 | 10,0
0,1050 | 10,0
0,1051 | 10,0
1g/250mL | 0,1012 |25,
0,1007 | 25,0
0,1007 | 25,0
0,1017 | 25,0
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EK-6. (Devam) Ileri ve ters yondeki deneylerin pH degisimleri

Cizelge 6.1. (Devam) Klinoptilolitte Na'— Zn™ sisteminde pH degerlerinin
g P p g

degisimi (Cozelti Derigimi: 0,1N; T = 25°C)

1gr/500mL | 0,1004 | 50,0
0,1004 |50,0
0,1004 |50,0
0,1169 |50,0
1gr/750mL | 0,1042 | 75,0
0,1005 | 75,0
0,1005 | 75,0
0,0528 |37,5
1 gr/1000 mL | 0,0126 | 10,0
0,0126 | 10,0
0,0126 |10,0
0,0126 | 10,0

20
20
20
10
20
20
25
10
10
10
10
10

O O OO S C |0 |o o




EK-6. (Devam) Ileri ve ters yondeki deneylerin pH degisimleri

Cizelge 6. 2. Klinoptilolitte Na'— Cu™ sisteminde pH degerlerinin degisimi

(Cozelti Derigimi: 0,IN; T = 250C)

Cozelti Cozelti Deiy.su | X ¢ozelti
Klin./¢ozelti | Klin.(g) | CumL NaClmL |mL mL

1 g/2mL 0,5002 |1 24 20 45
0,5002 |1 24 20 45
12/2,5mL 0,5011 45
0,5091 45
1 g/5mL 0,5002 45
0,5010 45
1g/7,5mL 1,0001
1,0006
1 g/10 mL 1,0002
1,0002
0,5005
0,5005
1225 mL 0,5000
0,5007
0,5007
1 g/50 mL 0,2506
0,2503
0,2501
0,2506
0,2567
1g/75 mL 0,2004
0,2002
0,2001
0,2004
0,2011
1 g/100mL  |0,1004
0,1002
0,1061
0,1061
12/250 ml 0,1000
0,1009
0,1007
0,1000
0,1024
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EK-6. (Devam) Ileri ve ters yondeki deneylerin pH degisimleri

Cizelge 6. 2. (Devam) Klinoptilolitte Na™— Cu* sisteminde pH degerlerinin

degisimi (Cozelti Derigimi: 0,IN; T = 25°C)

1 g/500 mL 0,1030 |50
0,1009 |50
0,1002 |50
0,1030 |50
0,1020 | 50
1g/750 mL 0,1024 |75
0,1009 | 75
0,0508
0,1024 | 75
0,0511
1 g/1000 mL 0,0143 110
0,0102 | 10
0,0143 |10
0,0143 |10

10 60
30 80
30 80
10 60
20 70
15 90
25
25
15
10
15
10
10
10
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EK-6. (Devam) Ileri ve ters yondeki deneylerin pH degisimleri

Cizelge 6. 3. Klinoptilolitte Zn** — Na" sisteminde pH degerlerinin degisimi

(Cozelti Derigimi: 0,IN; T = 250C)

Cozelti
Cozelti NaNO; Deiy.su | X ¢ozelti
Klin./¢ozelti | Klin.(g) |Zn mL mL mL mL

1 g/5mL 1,0005 |0 5 25 30
1g/10 mL 0,5000 5 25 30
1 g/50 mL 0,2504 25
1g/100mL | 0,1008 10 15 25
1g/250mL | 0,1006 25 20 45
1g/500mL | 0,0501 25 20 45

Cizelge 6. 4. Klinoptilolitte Cu™ — Na" sisteminde pH degerlerinin degisimi
(Cézelti Derisimi: 0,1N; T = 25°C)

Cozelti Cozelti Deiy.su | X ¢ozelti
Klin./¢ozelti | Klin.(g) | CumL NaClmL |mL mL

1 g/5mL 1,0008 |0 5 20 25
1g/10 mL 0,5000 5 20 25
1 g/50 mL 0,2501
1g/100 mL 0,1008 10 20 30
1 g/250mL. | 0,1006 25 20 45
18/500 mL 0,0501 25 20 45




EK-7. Cinko ve bakir formlarindaki klinoptilolit numunelerinin sodyum katyonu i¢in iyon degisim verileri

Cizelge 7. 1 Klinoptilolitte Cu™ — Na” sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri
iin; Cozelti Derigimi: 0,IN; T = 250C)

(Cu-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 7

Klin./¢0z.

Klin.(g)

)
mL

ppm
Na

es.g sa.Na/
gkk

es.g sa. Cu/kg
H,0

mol Cu/kg
H,0

mol Na/kg
H,O

Klin.gegen Cu
es. g sa.

Basl. klin. Cu
es. g sa.

1 g/5mL

1,0008

25

145

0,00021

0,02000

0,00685

0,01370

3,42E-04

0,00098

1g/10 mL

0,5000

25

240

0,00021

0,02000

0,00478

0,00957

2,39E-04

0,00098

1 g/50 mL

0,2501

670

0,00021

0,03846

0,00467

0,00933

3,03E-04

0,00098

1g/100 mL

0,1008

30

592

0,00021

0,03333

0,00380

0,00759

2,28E-04

0,00098

1 g/250 mL

0,1006

45

1265

0,00021

0,05556

0,00028

0,00056

2,50E-05

0,00098

1g/500 mL

0,0501

45

1250

0,00021

0,05556

0,00060

0,00121

5,43E-05

0,00098

Cizelge 7. 2 Klinoptilolitte Zn™ — Na" sistemi i¢in iyon degisim denge degerleri
(Zn-Na; Dengeye Gelme Siiresi: 5 giin; Cozelti Derigimi: 0,1N; T=250C)

Klin./¢0z.

Klin.(g)

)
mL

ppm
Na

es.g sa.
Na/g k.k.

es. g. sa.
Zn/kgH,0

mol Zn/kg
H,0

mol Na/kg
H,O

Klin.gecen Zn
es. g sa.

Basl.klin.Zn
es. g sa.

1 g/5mL

1,0005

30

45

0,00021

0,01471

0,00736

0,01471

4,41E-04

0,00075

1g/10 mL

0,5000

30

102

0,00021

0,01223

0,00612

0,01223

3,67E-04

0,00075

1 g/50 mL

0,2504

578

0,00021

0,00820

0,00410

0,00820

3,08E-04

0,00075

1g/100 mL

0,1008

25

755

0,00021

0,00717

0,00359

0,00717

1,79E-04

0,00075

1 g/250 mL

0,1006

45

1225

0,00021

0,00229

0,00115

0,00229

1,03E-04

0,00075

1g/500 mL

0,0501

45

1256

0,00021

0,00095

0,00047

0,00095

4,26E-05

0,00075




EK-8. Bakir ve ¢inko formlarindaki klinoptilolit numunelerinin sodyum katyonu i¢in

iyon degisim izotermleri
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Sekil 8. 1. Farkli klinoptilolit (g)/¢c6zelti(ml) oranlarinda Cu-klinoptilolitin Na
katyonu i¢in degisim izotermi

(T=25°C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0,1N)




EK-8. (Devam) Bakir ve ¢inko formlarindaki klinoptilolit numunelerinin sodyum

katyonu icin iyon degisim izotermleri
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Sekil 8. 2. Farkli klinoptilolit (g)/cozelti(ml) oranlarinda Zn-klinoptilolitin Na
katyonu i¢in degisim izotermi

(T=25"C ve Toplam ¢ozelti derisimi=0, 1N)




EK-9. Iyon degisimi sonucu hesaplanan aktiflik katsayilari ve diizeltilmis secicilik katsay1lart

Cizelge 9. 1. Klinoptilolitte Cu™ — Na" sisteminde iyon degisimi i¢in denge durumunda aktiflik ve secicilik katsayilari

(T=25°C ve Toplam ¢dzelti derisimi=0,1N)
Zeolit(g)/gdzelti(mL) | me, my, " Cu, logY,cucr | 10gYonac |logy N7 logy " r Kc
CuCI2 NaCl2

1g2mL 4,852E-05 | 0,00213 | 0,2125 -0,01220 |-0,02255 |0,00109 -0,02165
1 g/2,5mL 2,067E-04 | 0,00236 |0,2342 -0,02486 |-0,02372 |-0,01091 -0,01978
1g/5mL 7,126E-04 | 0,00413 | 0,4127 -0,04522 1-0,03089 |-0,02832 -0,02091
1g/7,5mL 4,957E-03 | 0,01736 | 0,5305 -0,11121 |-0,05956 |-0,08184 -0,02957
1g/10 mL 8,764E-03 | 0,01580 | 0,5267 -0,14276 |-0,05713 |-0,12052 -0,01039
1 g/25 mL 1,353E-02 [ 0,01140 |0,8233 -0,17157 [-0,04936 |-0,15842 0,01396
1g/50 mL 1,632E-02 | 0,00582 | 0,8397 -0,18540 |-0,03625 |-0,17963 0,03487
1 g/75 mL 1,924E-02 | 0,00437 |0,8494 -0,19822 |-0,03172 |-0,19444 0,04422
1g/100 mL 1,304E-02 | 0,00250 | 0,9698 -0,16894 |-0,02436 |-0,16629 0,03984
1 g/250 mL 2,193E-02 | 0,00159 | 0,9665 -0,20887 |-0,01964 |-0,20774 0,05785
1g/500 mL 3,073E-02 | 0,00104 | 0,9181 -0,23832 |-0,01597 |-0,23776 0,07044
1 g/750 mL 3,334E-02 | 0,00082 |1,0051 -0,24585 |-0,01420 |-0,24545 0,07410
1g/1000 mL 2,060E-02 | 0,00047 | 1,0525 -0,20372 1-0,01082 |-0,20341 0,06192




EK-9. (Devam) Iyon degisimi sonucu hesaplanan aktiflik katsayilar1 ve diizeltilmis segicilik katsayilari

Cizelge 9. 2. Klinoptilolitte Zn"* — Na" sisteminde iyon degisimi i¢in denge durumunda aktiflik ve segicilik katsayilari
(T=25°C ve Toplam ¢dzelti derisimi=0,1N)
Zeolit(g)/cozelti(mL) | Mzn™ Ma Zn, logV,znno3)2 | 108V.nano3)2 | lOBY,

Na(NO3)2 Zn(NO3)2

Logy Ke

Zn(NO3)2 Na(NO3)2
122 ml 0,00017 |10,00189 |0,2306 |-0,02243 -0,02130 -0,00992 -0,01771 0,9097
1g/2,5ml 0,00024 0,00229 10,2792 |-0,02700 -0,02336 -0,01346 -0,01860 1,0335
1g/5ml 0,00067 |0,00435 |0,5181 |-0,04386 -0,03165 -0,02622 -0,02245 0,9746
1 g/7,5 ml 0,00685 0,01265 10,4893 |-0,12827 -0,05173 -0,10791 -0,01002 1,9216

1g/10 ml 0,00912 | 0,00843 | 0,4539 |-0,14520 -0,04303 -0,13307 0,00984 2,7453

1 g/25 ml 0,01634 10,00578 |0,5092 |-0,18547 -0,03615 -0,17974 0,03499 4,7777
1g/50 ml 0,01675 |0,00496 |0,8741 |-0,18738 -0,03365 -0,18261 0,03824 5,0211
1 g/75 ml 0,01905 10,00476 | 1,1286 |-0,19741 -0,03302 -0,19322 0,04271 5,6302
1g/100 ml 0,01554 10,00225 10,9107 |-0,18170 -0,02317 -0,17961 0,04552 5,2593
1 /250 ml 0,02698 10,00160 |0,9714 |-0,22662 -0,01968 -0,22563 0,06397 8,5665
1g/500 ml 0,03520 10,00102 |0,9679 |-0,25096 -0,01585 -0,25046 0,07482 11,2364

1 g/750 ml 0,03805 0,00087 |1,1440 |-0,25841 -0,01464 -0,25801 0,07808 12,1998

1g/1000 ml 0,02478 10,00044 | 0,9423 |-0,21922 -0,01048 -0,21896 0,06736 8,4395




EK-10. Orijinal klinoptilolit ile sodyum, bakir ve ¢inko formlarindaki klinoptilolit
numunelerinin kimyasal analiz sonuglari

Cizelge 10. 1. Orijinal klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglar1 (XRF yontemi ile)

Bilesen Agirlik, (%)

Yer Degistirebilir
Katyonlarin Esdeger
Gram Sayi1s1
(100g Kuru Numune
i¢in)

Yer Degistirebilir
Katyonlarin %
Esdeger Gram

Sayis1 Dagilima,
(%0)

MnO

TiO,

Kuru Numune
Toplam

Si atom s./Al atom s.
Katyon es. g sa./Al atom s.
Na atom s./Al atom s.
Katyon Degisim

Kapasitesi

5,23
0,96
0,1

2.38 mes. g sa/g kuru klinoptilolit




EK-10. (Devam) Orijinal klinoptilolit ile sodyum, bakir ve ¢inko formlarindaki
klinoptilolit numunelerinin kimyasal analiz sonuglari

Cizelge 10. 2. Sodyum formundaki klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglar1

(XRF yontemi ile)

Bilesen Agirlik, (%) Yer Degistirebilir Yer Degistirebilir
Katyonlarin Esdeger Katyonlarin %
Gram Sayisi Esdeger Gram

(100g Kuru Numune Sayis1 Dagilimu, (%)
igin)

MnO

TiO,

Kuru Numune
Toplam

Si atom s./Al atom s. 5,23
Katyon es. g sa./Al atom s. 0,97
Na atom s./Al atom s. 0,59
Katyon Degisim 2.44 mes. g sa./g kuru klinoptilolit

Kapasitesi




EK-10. (Devam) Orijinal klinoptilolit ile sodyum, bakir ve ¢inko formlarindaki
klinoptilolit numunelerinin kimyasal analiz sonuglari

Cizelge 10. 3. Bakir formundaki klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglari
(XRF yontemi ile)

Yer Degistirebilir Katyonlarin Yer Degistirebilir
Agirlik, Esdeger Gram Sayisi Katyonlarm %

Esdeger Gram
0,
(%) (100g Kuru Numune Sayist Dagilim,

igin) (%)

Bilesen

/n

Kuru
Numune 92,38
Toplam

Si atom s./Al atom s. 5,27

Katyon es. g sa./Al atom s. 1,04
Na atom s./Al atom s. 0,09
Cu atom s./Al atom s. 0,40

Katyon Degisim Kapasitesi 2.53 mes. g sa./g kuru klinoptilolit




EK-10. (Devam) Orijinal klinoptilolit ile sodyum, bakir ve ¢inko formlarindaki

klinoptilolit numunelerinin kimyasal analiz sonuglari

Cizelge 10. 4. Cinko formundaki klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglar
(XRF yontemi ile)

Agirlik, (%) | Yer Degistirebilir Katyonlarm | Yer Degistirebilir
Esdeger Gram Sayist Katyonlarin %

(100g Kuru Numune i¢in) Egdeger Gram
Sayist Dagilimi, (%)

Bilesen

Cu

Kuru
Numune 93,49 0,241
Toplam

Si atom s./Al atom s. 5,21

Katyon es. g sa./Al atom s. 0,97

Na atom s./Al atom s. 0,08

Zn atom s./Al atom s. 0,30

Katyon Degisim 2,41 mes. g sa./g kuru klinoptilolit

Kapasitesi
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