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OZET

Dogal Zeolitlerin, 6zellikle klinoptilolitin iyon degistirme ve adsorbsiyon ozellikleri
bulunmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle dogal zeolitler; endiistride genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Dogal zeolitler cesitli agir metallere kars1 yiiksek secicilik
gostermektedir. Bu 0Ozelliklerinden yararlanilarak dogal zeolitler, endiistriyel atik
sulardan agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili birer iyon degistirici olarak uzun
yillardan beri kullanilmaktadir.

Tez ¢alismamda dogal adsorban olarak kullanilan zeolit tiirlerinden Manisa Gordes’ten
temin edilen klinoptilolit ve Sivas cevresinden temin edilen klino-mordenit ile
calistimistir. Calismamda Cu(Il), Zn(II), Co(Il), Pb(l), Fe(Il), Fe(Ill) ve Cr(II)
iyonlarinin farkli baslangic konsantrasyonlarinda, farkli pH ve 20-60 °C sicakliklarda
klinoptilolit ve klino-mordenit {izerine adsorbsiyonu Batch yontemi ile incelenmistir.
Metallerin baslangi¢ konsantrasyonu arttikca iyon degisimi de artmaktadir. Sicaklik
artmastyla da iyon degisiminde artis belirlenmistir. Bu da bize zeolitte iyon degisiminin
endotermik nitelikli oldugunu gostermistir. Ayrica ortamin pH’1nin artmasiyla da iyon
degisiminin iki tiir zeolitte de arttig1 belirlenmistir. Ortama ilave edilen farkl
elektrolitlerle iyon degisimi degismektedir. Eklenen elektrolit konsantrasyonun
artmastyla iyon degisiminin azaldigi belirlenmistir. Bu iki tiir zeolitin iyon degisim
kapasitelerini karsilastirdigimizda ise klinoptilolitin iyon degisim kapasitesi klino-
mordenitin iyon degisim kapasitesinden yiiksek oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Atomik Absorbsiyon Spektrometresi, metal iyonlarmin konsantrasyonlarinin
kantitatif olarak belirlenmesinde kullanilmistir.

Sonug olarak, s6z konusu metal iyonlarinin seciciligi su siralamada belirlenmistir:

Pb (II) > Zn (II)> Fe (II) > Cu (II) > Cr (III) > Co (II) > Fe (III)

ANAHTAR KELIMELER: Dogal Adsorban Maddeler, Zeolitler, Iyon degisimi,

Adsorbsiyon, Atomik Adsorbsiyon Spektrometresi



ABSTRACT

Natural zeolites especially clinoptilolite have ion exchange, adsorbtion characters
and because of these characters, they have a wide range of usage in industry sector.
Natural zeolites have high selectivity against heavy metals. With this selectivity,
natural zeolites have been used as effective ion exchangers to remove the heavy
metals from the waste waters for long years.

I studied with the zeolites used as natural adsorban clinoptilolite which is assured
from Manisa Gordes and the clino-mordenite assured from Sivas region. In my
study, the adsorbtion of Cu(Il), Zn(II), Co(I1I), Pb(Il) , Fe(Il), Fe(Ill) and Cr(II)
ions on clinoptilolite and clino-mordenite at the different begining concentrations,
pH and also at the 20-60 °C temperature is examined by Batch process. The ion
exchange increases when the begining concentrations of metals increases. Also it
was determined that when the temperature increases the ion exchange increases too.
This show us that the ion exchange is endotermic for zeolites. When the pH of
media increases, the ion exchange of two types zeolites also increase. The ion
exchange of zeolites changes when the different electrolytes are added to the media.
It is determined that the ion exchange decreases when the concentration of added
electrolyte increases. When we compare these two zeolites, we observed that the
capacity of the ion exchange of clinoptilolite is higher than the capacity of the ion
exchange of clino-mordenite. Atomic Absorbtion Spectrometer is used in order to
assign the concentration of metal ions as quantitative.

As a result, the selectivity of the metal ions are assigned as,

Pb (II) > Zn (II)> Fe (II) > Cu (II) > Cr (III) > Co (II) > Fe (III)

KEY WORDS: Natural Adsorban Materials, Zeolites, fon Exchange, Adsorbtion,

Atomic Absorbtion Spectrometer
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siddet etkisi
( KCI, NaCl, K,SO,, Na,SO, ‘ Il ortamda Klinoptilolit {izerine
adsorbsiyon miktar1 olarak)

Cizelge 4.4.8. Co (II) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik
siddet etkisi



( KCl, NaCl, K,SO,, Na,SO, ‘ I ortamda Klinoptilolit-mordenit
karisimi {izerine adsorbsiyon miktar1 olarak)
Cizelge 4.4.9. Fe(Il) iyonlar igin zeolitte iyon degisimine iyonik
siddet etkisi
( KCl, NaCl, K,SO,, Na;SO, ‘ I ortamda Klinoptilolit {izerine
adsorbsiyon miktar1 olarak)
Cizelge 4.4.10. Fe(II) iyonlar1 icin zeolitte iyon degisimine iyonik
siddet etkisi
( KCl, NaCl, K,SO,, Na,SO,‘ I ortamda Klinoptilolit-mordenit
karisimi {izerine adsorbsiyon miktar1 olarak)
Cizelge 4.4.11. Fe (III) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik
siddet etkisi
( KCl, NaCl, K,SO,, Na,SO, ‘ I ortamda Klinoptilolit iizerine
adsorbsiyon miktar1 olarak)
Cizelge 4.4.12. Fe(IIl) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik
siddet etkisi
( KCl, NaCl, K,SO,, Na;SO, ‘ I ortamda Klinoptilolit-mordenit
karisimi {izerine adsorbsiyon miktar1 olarak)
Cizelge 4.4.13. Cr (III) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik
siddet etkisi
( KCl, NaCl, K,SO,, Na,SO, ‘ I ortamda Klinoptilolit {izerine
adsorbsiyon miktar1 olarak)
Cizelge 4.4.14. Cr (III) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik
siddet etkisi
( KCl, NaCl, K,SO,, Na,SO, ‘ I ortamda Klinoptilolit-mordenit

karisimi {izerine adsorbsiyon miktar1 olarak)



2. KURAMSAL BiLGILER

2.1. Zeolit

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerinin kristal yapiya sahip sulu aliiminyum

silikatlaridir. Genel yapisal formiilleri:
x(M;*, M;*/2).( AlO, ).y Si0,.z H,O
seklindedir. Burada M*, Na* ya da K* gibi tek degerlikli bir katyon, M** ise Mg**, Ca®*,

Ba®*, Sr** gibi iki degerlikli bir katyondur. SiO»/Al,03 mol oram (y/x), zeolit tiiriine

bagl olarak 1 ile 5 arasinda degisir.

FLIGHT

Sekil 2.1.2. : Zeolit mineralinin SEM goriintiisii



Sekil 2.1.4. : Zeolit orgiisii

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1 birimi SiO4 ya da AlO4 dortyiizliisiidiir. Bu
dortyiizliiniin merkezinde oksijenden cok daha kiigiik olan silisyum ya da aliiminyum
iyonu ve koselerde de oksijen iyonlart bulunur. Silisyum iyonu +4, aliiminyum +3 ve
oksijen iyonu +2 degerlikli oldugundan, bir silisyum iyonu kendini cevreleyen dort
oksijen iyonunun ancak -4 degerligini karsilar. Boylece her oksijen iyonunun -1
degerligi kalir ve bagka bir silisyum iyonu ile birlesebilir (Barrer 1982). Dértyiizliilerin
uzayda degisik bicimde birlesmelerinden, zeolitin bir bal petegine benzer gbzenek ve
kanallar1 iceren kristal yapisi olusur. Silisyum iyonunun yerinde aliiminyum iyonunun
bulundugu dortyiizliilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve kararli bir kristal
olabilmesi icin ek bir art1 yiikke ihtiya¢ vardir. Bu yiik eksikligi zeolit yapisindaki
kanallara giren Na®, K, Ca™, Mg™", Sr'*, Ba™" gibi alkali ve toprak alkali katyonlarca
dengelenir (Breck 1974).



Zeolitler temelde SiO4 ve AlO4 dortyiizliilerinin ii¢ boyutta sonsuz baglanmalar ile
olusan temel silikat yapisina sahiptirler. Yapidaki her bir oksijen iki dortyiizlii
tarafindan paylasilir. Boylece O/(Si+Al)=2 atomik orani meydana gelir. Aliiminyum ve
silisyumun yerine oturmasiyla olusan negatif yiik, Ca®*, K* ve Na* gibi metalik ve
toprak alkali iyonlar tarafindan dengelenmelidir. Yiik dengesinin iyi kuruldugu yapida

aliminyum ve silisyum 1/1 oraninda yer degistirebilirler.

Zeolitlerin diger bir karakteristik ©zelligi, yapisindaki kanallarda su molekiilleri
icermeleridir. Su molekiilleri Na*, Ca®* ve K* tarafindan kusatilirlar. Bu su molekiilleri,
hem hem katyonlara hem de silikat yapisina zayif bagh olup, zeolit 100-350 c’
araliginda 1sitildiginda, yapida herhangi bir degismeye neden olmaksizin yapiy: siirekli

bir sekilde terk ederler (Barrer 1985).

Suyun uzaklagmasi sirasinda katyonlardan bazilart da disart atilir. Yapida elektrik
dengesini korumak icin bazi katyonlar kanallarin c¢eperlerinde veya kanal
yakinlarindaki bogluklar icinde yer alirlar ve diger katyonlarla her zaman yer
degistirebilirler. Su molekiillerinin ve katyonlardan bazilarinin atilmasi kanallardaki
tikanikliklarin - giderilmesini saglar. Ancak tutulan katyonlarin ozellikleri kanal
acikligim biiyiik olgiide etkiler. Ornegin elektrik yiikiiniin dengelenmesi igin Ca®*
katyonu, iki Na® katyonunun yerini alabilir. Boylece kanal genisligi artar. Na®

katyonunun yerini daha biiyiik K alirsa, kanal genisligi azalir. Yapida katyonlar ne

kadar az bulunursa o kadar dolasim 6zgiirliigiine sahiptirler.

o%ob
M —
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Sekil 2.1.5. : Zeolit orgiisiiniin olusumu



Bir¢ok zeolitlerin temel kristal yapisi, dortyiizliilerin birlesmesinden olusmus basit bir
yiizeylilerin (polihedronlarin) {i¢ yonlii baglanmasi ile sekillenir. Bu ¢ok yiizeylilerin
birbirine baglanma sekli cok degisik olabilir. Baglanma zeolitlerin 6zelliklerini belirler.

Kanallar bir, iki veya ii¢ yonde birbirleriyle iligki olusturabilirler.

Zeolitlerin gozenek boyutlart kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da icerdikleri
katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin meydana getirdigi
halkalarla baglanmis gézeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gecit pencereler

4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aliiminyum ve silisyum iyonu) icerir.

Endiistriyel onemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12 elemanli halkalardan
meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlar1 sirasiyla 5, 6, 7 A° dolayindadir. Dért ya da
alt1 halkali pencerelerden olusan yapilar, adsorplama bakimindan pek 6nem tasimazlar.
Ciinkii alt1 elemanli bir pencerenin boyutu yaklasik 2,5 A’ kadardir ve ancak cok kiiciik

molekiiller bu pencerelerden gecebilirler (Barrer 1978).

Ulkemizde i¢c bati Anadolu’da Bigadi¢, Saphane, Gediz ve Emet dolaylarinda bol
miktarda ve saf olarak klinoptilonit ve kismen de analsim bulunmustur. Ege bolgesinde,
[zmir-Urla karayolu ve aydin yoresinde de benzer olusumlara rastlanmistir. Ankara
yoresinde az miktarda klinoptilonite, klinoptilonitle karisik olarak eriyonite, analsime

ve analsimle karisik az miktarda da flibsite rastlanmustir.

2.1.1.Zeolitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolit minerallerinin gozenekli yapr ve iskelet sistemlerinden dolayr endiistri ve
tarimsal teknolojide kullanilmasini saglayan, sahip olduklari fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin baslicalarini;

Iyon degistirme
Adsorbsiyon

Diisiik yogunluga sahip olmasi

s wbdh o=

Dehidratasyon ozellikleri ile silis icerigi



seklinde siralayabiliriz. Her zeolit mineralinin iskelet yapisi veya bosluk sistemlerinin
katyonik bilesiminin farkli olmasi nedeniyle bu Ozelliklerde farklilagir. Zeolit
mineralinin bashica fiziksel o©zellikleri; bosluk kismi toplam hacmin %18-50’si
arasinda, ara kanallarin serbest agikliklar1 2,6-7,4 A° dur.

Iyon degistirme kapasitesi 2,16-5,48 mili esdeger gram (meg) katyon / gr zeolit,
yogunluk ise 1,99-2,30 gr/cm3, 1s1sal kararlilik klinoptilolit, sabazit ve analsimde

yiiksek, filipsitte orta, holandit, Idmantit ve natrolitte diisiiktiir (Sherry 1993).

2.1.1.1.iyon Degistirme

Zeolit yapisindaki kanallara (bosluklara) giren Na*, K", Ca™, Mg™, Sr'*, Ba™™" gibi
alkali ve toprak alkali katyonlar iskelete zayif baglarla baglanmis olduklarindan zeolitin
icinde bulundugu c¢ozeltideki katyonlarla yer degistirebilirler. Bu nedenle zeolitler etkin
iyon degistirici olarak kullanilabilirler. Iyon degistirme kapasitesi temel olarak zeolit
yapisi i¢inde bulunan Al miktarinin bir fonksiyonudur ve Al miktar arttikga daha fazla
yiik eksikligi ortaya ¢ikacaktir. Elektriksel notralizasyon i¢in yapinin ihtiya¢c duydugu
alkali ve toprak alkali atomu sayis1 artacaktir. Zeolitin iyon degistirme kapasitesi,
katyon tiirlerinin cinsine, boyutuna, yiikiine, konsantrasyonuna ve yapidaki gorevlerine,
sicakliga ve zeolit minerallerinin tiiriine baghdir (Sherry 1993), (Ming and Mumpton

1989).

2.1.1.2.Adsorblama

Zeolitler, bal petegine benzeyen, mikrogozenekli yapilardir. Mikropencerelerin
birlesimiyle bir bosluk ve kanal sistemi olusturan bu mikrog6zenekler, normal oda
sicakliginda su molekiilleri ile doludur (MTA 1997). Zeolitik su olarak adlandirilan bu
su molekiilleri, zeolitler 1sitildiginda yapidan uzaklasir. Bu, zeolitlerin biiyiik bir
kisminda kristal yapida degisiklige neden olmaz. Genellikle 300400 C° de 1sitilarak
buharlagtirilan suyun kristal yapida biraktigi bosluklar, bu bosluga sigabilecek

biiytikliikteki gaz ve s1vi molekiilleriyle doldurulabilir.



Zeolitlerin yapisinda bosluk ve gozeneklerin boyutu kristal yapilarina ve icerdikleri
katyonlara baglidir. Silisyum-oksijen-aliiminyum atomlarinin olusturdugu halkali
yapilar gozenekleri olusturur ve bu gozeneklerin boyutu halkalardaki atom sayilarina
baglhdir. Zeolitlerin Si/Al oran1 adsorbsiyon kapasitelerini etkiler (Ouki and Kavannagh
1996). Yapida bulunan silisyum atomlarinin aliiminyum atomlarina orani 1 oldugunda
katyon degisim sonuglart maksimum degerdedir. Si/Al oram1 ne kadar diisiikse zeolitin
adsorblama kapasitesi o kadar yiiksektir. Tablo 2.1.1.2.1° de baz1 dogal zeolitlerin Si/Al

oranlar1 verilmistir (Breck 1974).

Tablo 2.1.1.2.1

Zeolit Genel formiil Katyon Si/ Al Orani
Klinoptilolit | NagAleSizpO7,.24 H,O Ca,Na,K |2,7-5,3
Eriyonit Na,KyMg) 5CayAlgSin;07,2.27H,0 | Na, K 3-4

Flipsit K,Ca, 5sNaAleSij003.12H,0 K,Ca,Na |1,3-2,9
Mordenit NagAlgSis9096.24H,0 Ca, Na 4,4-55
Sabazit CaAl4Sig04.13H,0 Ca, K 1,4-2,8
Analsim Naj6Al16513,096.10H,O Na 2

Ferrierit NaCagp sMg,AleSi3007,.20H,0 K, Mg 3,2-6,2

Homojen bir mikro pencere ve kanal giris capina sahip olmalar1 nedeniyle, bir gaz veya
sivi karisimindan sadece, bu pencerelerden gecebilecek biiyiikliikteki molekiiller
adsorblanir. Daha biiylik olanlar zeolit yapisi disinda kalir. Bu ozelligi nedeniyle

zeolitlere molekiiler elek denir (Breck 1974).




Sekil 2.1.1.2.1. : Zeolit kanallar1 icerisinde molekiillerin gecisi
Zeolitlerde adsorbsiyon olay1 bir ylizeye tutunmadan ¢ok, mikro gozeneklerin
doldurulmasidir. Zeolitler kuru agirliklarinin  %30’una kadar gaz veya sivi

molekiillerini adsorblayabilir (Towsted 1980).

2.1.2.Zeolitlerin Kullanim Alanlar:

2.1.2.1.Adsorban madde olarak kullammmlari: Zeolitlerin adsorban olarak yiiksek
kapasiteli olmalari, toplam hacimlerinin %50’sine varan bosluk hacimleri ve toplam
yiizey alanlarinin %90’ 1na yaklasan genis i¢ ylizey alanlariyla agiklanabilir. Bunun yani
sira diger adsorbanlara kiyasla zeolitlerin avantajli yanlari; kristal yapilarindaki
dolayisiyla da gozenek kanallarindaki diizenliliktir. Her zeolitin kristal yapisina bagh
olarak 3-10 A° arasinda tek bir kanal capi vardir. Bu boyutlar bircok sivi ve gaz
molekiillerinin biiyiikliikleri ile benzer diizeydedir. Zeolitlerin adsorblama alaninda
baslica uygulama alanlari:
A. Aritma islemleri
1.Kurutma:

% Dogal gaz

% Parcalanma tirtinii gazlar (etilen fabrikalarinda )

% Cift camli pencereler

¢ Sogutma sistemleri
2. CO; Tutulmasi

% Dogal gaz

¢ Havanin sivilastirilmayla ayrilmasi



3. Kiikiirt bilesenlerinin tutulmasi
% Dogal gaz ve sivilastirilmis petrol gazlarinin saflastiriimasi
4. Cevre kirlenmesinin 6nlenmesi

* Hg, NOy ve SOy’in atik akimlardan tutularak ayrilmasi

B. Ayirma islemleri

1.Normal parafin/izoparafin ayrilmasi
2 Ksilen ayrilmasi

3.0lefinlerin ayrilmasi

4 Havadan oksijen ve azot eldesi

2.1.2.2.Katalizor olarak kullanimlari: Genis yiizey alanlari, kristal yapilarinda ve
dolayisiyla gozenek yapilarindaki belirlilik ve diizenlilik, zeolitleri katalitik
uygulamalar i¢inde cekici kilmaktadir. Bu alanlardaki uygulamalarda daha ¢ok sentetik

zeolit kristalleri kullanilmastir.

Zeolit katalizorlerinin baglica uygulama alanlari;
¢ Parcalanma

% Izomerlesme

s Alkillenme

¢ Hidrojenlenme

¢ NOy indirgemesi

+»+ Metil alkolden benzin eldesi (Breck 1984, Sersale 1985).

2.1.2.3.1yon degistirici olarak kullammlari: Zeolitlerin kendilerine 6zgii, alistlmamis
bir katyon secicilikleri vardir. Zeolitlerin baslica iyon degistirme uygulamalar1 Tablo

2.1.2.1°de verilmektedir;



Tablo 2.1.2.1.

Uygulamalar

Kullanilan zeolit malzeme

Zeolit malzemenin

ustinlikleri

Ca™ ve Mg iyonlarinin

Zeolit A secici olarak tutulmast,
1. Deterjan katki maddesi Zeolit X cevre kirliligine neden
olmama.
Klinoptilolit Radyasyona kars1
2. Cs* ve Sr** ‘un radyoaktif Mordenit dayaniklilik, az

atiklardan ayrilmasi

Linde AW-500

coziiniirliik, yliksek

secicilik
Klinoptilolit Diger iyonlara oranla
3. Atik sularda NH," tutulmasi Linde F NH," iyonlarina kars1
Linde W tistiin segicilik
Cs* ve Sr”* iyonlarinin
4. Radyoaktif maddelerin Klinoptilolit ayrilmasinda oldugu gibi

depolanmasi

Linde AW-500

5. Su kaltiirlerinde

Klinoptilolit
Linde AW-500

NH," iyonu seciciligi

6. Hayvan yemi katki maddesi

Klinoptilolit ve digerleri

NH," iyonlarin1 secici
olarak tutar ve hazmi

kolaylastirir.

7. Giibre katki maddesi

Klinoptilolit ve digerleri

NH4" ile K" iyonlarinin

secici olarak tutulmasi

8. Metallerin ayrilip geri

kazanilmasi

Klinoptilolit ve digerleri

Baz1 metallere karsi

secicilik

(Barrer 1978, Mumpton 1986).

2.1.2.4.Geri kazanma ve depolama islemlerinde kullanimlari: Zeolitlerin 1s1y1

tutabilmesi, tutma-birakma Ozellikleriyle birlesince, bu mineraller ileride kullanilmak




tizere 1s1 depolamasi yapabilirler. Gozenekli yapilari nedeniyle hava ve
hidrokarbonlarin kurutulmas1 amaciyla da kullanilmaktadir. Zeolitlerin 6zellikle diisiik
nem seviyelerinde, nem seviyesinin kontrolii i¢in en etkin madde oldugu ortaya
cikarilmigtir (Moscou 1991).

2.1.2.5. Dolgu maddesi olarak kullanimlari: Zeolitler dolgu maddesi olarak; ziraatte,
besicilikte, ¢imentoda katki maddesi olarak ve kagitta dolgu maddesi olarak

kullanilirlar (Mumpton 1986).

2.2 Klinoptilolit (tipik birim hiicre formiilii: Nag ( A10; ) ( SiO; )39 .8H,0)
Mordenit (tipik birim hiicre formiilii : NagAlgSis 009 .24H,0)

Klinoptilolit baslica K, Na, Ca katyonlarindan; mordenit ise Na ve Ca katyonlarindan
olusan, volkano sedimanter kayaglarda sikca rastlanan dogal zeolit mineralleridir.
Degisebilir iyonlar1 Na (I), K (I), Ca (II) ve Mg (II)‘dir (Ackley and Yang 1991).
Klinoptilolitin yapisindaki bosluk hacmi %39, mordenitin ise %28 civarindadir.
Klinoptilolit ve mordenit 1s1l kararliliklar1 yiiksek, iyon degistirme kapasiteleri sirasiyla
yaklasik 2,54 meg/g ve 2,29 meg/g olan zeolitlerdir. Klinoptilolit ve mordenit benzer
katyon segiciligi gostermektedir (Metaxas 2002).

Yapilan ¢alismalarda katyon secimlilikleri;

Pb >Cu > Cd > Zn > Cr > Co > Ni > Hg seklinde belirlenmistir (Ouki and Kavannagh
1999).

Ames tarafindan ise katyon se¢imliligi;

Cs > Rb > NH4 > Ba >Sr > Na > Ca > Fe > Al >Mg >Li seklinde ifade edilmektedir
(Ames 1961).

Klinoptilolit;

Na 1 Kgs7Bagos (Algs; Sings O7n). 19,59 H,O  kimyasal formiiliine sahiptir.
Mordenit ise;

Na;; Caops Koj (Al 22 Si958 0 ).59 (H; O) kimyasal formiiliine sahiptir (Galli
1983).



Sekil 2.2.1.: Klinoptilolitin sematik olarak yapisi(Ackley 1992)

Klinoptilolitin iki farkli kanal boyutuna bagl olarak, adsorplama olayinda iki farkli
molekiil eleme oOzelligi gOstermesi beklenebilir. Yapisindaki bosluk hacmi % 39
civarindadir. Klinoptilolitin sodyum formundayken katyonlara kars1 se¢iciligi Zamzow

tarafindan;

Pb**>Cd**>Cs">Cu’*>Co**>Cr*>Zn**>Ni**>Hg**  seklinde belirlenmistir (Zamzow

1992).




(©)

Sekil 2.2.2. : Klinoptilolit [(a),(b)] ve mordenitin (¢) SEM goriintiileri
Dogal zeolitler ve sentetik zeolitler i¢in iyon degisim ve adsorpsiyon yetenekleri
asagidaki gibi bulunmustur:
Eriyonit>13X>Sabazit>Klinoptilolit>Mordenit>3A>4A>5A

 3A, 4A, 5A ve 13X sentetik zeolitlerdir (Mondale 1994).

Klinoptilolit; iyon degisim proseslerinde ilk defa 1960 yilinda U.S. Hanford
laboratuarlarinda  kullanilmistir. Ames tarafindan gelistirilen ayirim yonteminin
kullanildig1 cahsmada Hektor klinoptilolitleri kullanilarak niikleer atik sulardan '*’Cs
ve *Sr ‘un radyoaktif atik sulardan; kristal yap1 i¢inde birbiriyle yarisan, iyon yaricapi
birbirine yakin katyonlarin bulunmasi durumunda uzaklastirilabilecegini ispatlamis, Sr
ve Cs iyonlarinin ayirimi gergeklestirilmistir. U.S. Bureau of Mines‘in maden ve
metaliirjik tesis sularindan agir metal katyonlarinin giderilmesi i¢in gelistirilen Bio-Fix
yontemi yerine klinoptilolit kolon kullanilmistir. 1964 yilinda Barrer ve arkadaslart asit
ile etkilesen klinoptilolit 6rneklerinin aromatik hidrokarbonlar1 adsorpladig1 ve pek cok
kimyasal tepkimede Kkatalizor olarak kullanilabilecekleri konusunda calismalar
yapmiglardir (Barrer 1985).

Manisa Gordes klinoptiloliti i¢in kimyasal bilesen yiizdeleri Tablo 2.2.1.°de
verilmektedir. Ayrica klinoptilolit ve klino-mordenitin IR spektrumlar1 Ek-3 ve Ek-4’te

verilmektedir.



Tablo 2.2.1.

Kimyasal bilesen
%

Si0, 69,31
AL O3 13,11
Fe,03 1,31
CaO 2,07
MgO 1,13
Na,O 0,52
K,0 2,83
SO3 0,10
H,O 6,88
Si/Al oram 4,66

pH=7)5

Yogunluk = 2,27 g/cm3 (Erdem ve Arkadaslar1 2004)

2.3.Iyon Degisim Teorisi ve Mekanizmasi

J. Thomas Way 1850°de killer ve diger silikatlarin ¢esitli elektrolitlerle muamele
edilmesi durumunda katyon degisimi iizerine ilk ¢alismalarini sunmustur. Seliiloz, yiin,
protein, karbon, Al,Os, recineler, canli hiicreler, BaSO4, AgCl ve pek cok inorganik
cokeltiler iyon degisimine kanit olarak gosterilmislerdir.

Baz1 akademik ¢aligsmalarda, iyon degisim kuraminin adsorpsiyon prosesinde mi yoksa
absorpsiyon prosesinde mi siniflandirilabilece8i arastirtlmistir. Ve iyon degisimi
kurammin her iki kategoriye de girebilecegi; c¢ogunlukla sorpsiyon olarak

diisiiniilebilecegi onerilmistir (Kunin 1954).

2.3.1.Iyon Degisim Dengesi

Iyon degisim kuramini ve dengesini aciklamak icin iki kategoride incelemek gerekir.

Bunlardan birincisi adsorbsiyon, ikincisi ise kiitle hareket kuramidir.



2.3.1.1.Adsorbsiyon liskisi

J. Thomas Way’in iyon degisim kuramini aciklamasindan sonra; Boedeker asagidaki

esitlikle iyon degisiminin tanimlanmasin1 énermistir.

X=k.a" 2.1)

X; Adsorblayanin miktari, a; eklenen elektrolitin ilk miktari, k ve n ; sabitler

Ayni zamanlarda Wolff asagidaki esitligi 6nermistir;

X=ki=ko.C/C + k3 (2.2)
X; adsorblayanin miktari, C; eklenen elektrolitin denge konsantrasyonu, ki, ko, k3;
sabitler

Kroeker 1892’de 1yon degisimi i¢in su esitligi Onermistir;

loga/c=k (2.3)
a;eklenen elektrolitin miktari, ¢; dengedeki ¢ozeltide bulunan elektrolitin miktari,
m; adsorbentin kiitlesi, k; sabit
Wiegner; iyon degisiminde Freundlich izotermini ilk uygulamasinda su esitligi

kullanmustir;

X/m=k.c" (2.4)
X/m; adsorbanin gram basina adsorblanan miktar
c; denge konsantrasyonu, k ve p; sabitler
Wiegner ve Jenny, Freundlich izoterminin afinite kapasitesini gostermeyecegini

Onermis ve bu bagintiy1 asagidaki gibi degistirmislerdir;

X/m=k.(c/ac)'? (2.5)
a; baslangi¢ konsantrasyonu
Boyd, Schubert ve Adamson elektrolit cozeltisinden iyonlarn birinin  (A")

adsorbsiyonu i¢in Langmiur esitligiyle;



k. by. Ca*
(X /m)p" = (2.6)
1+ b1CA+ + szB+

(X/m)*;1yon degistiricinin birim agirlig1 basina adsorplanan A* iyonu miktari
Ca" ve Cp™; denge cozeltisindeki katyonlarin aktiviteleri

k; toplam degisim kapasitesinden bulunan sabit

b; ve by; katyonlarin adsorbsiyon enerjisine ait sabitler

Eger (b;Ca" +b,Cg") ifadesinin 1’den ¢ok daha biiyiik oldugu diisiiniiliirse;

k. b;. Ca*
(X /m)p* = seklinde yazilabilir. 2.7)
B1C A+ + szB+

Jenny; istatistiksel aragtirmalarinda esit degerlikteki iki iyonun degisimini igceren bir

baginti tiiretmistir;

+(S+N) £V (S+N)? — 4SN (1- vw/vb)
W= 2.8)
2 (1-vw/vb)

w; dengedeki degisen katyonlarin sayisi
N; baslangicta eklenen katyonlarin sayisi
S; doygunluk kapasitesi

vw ve vb; her bir iyon i¢in sabitler (Kunin 1954).

2.3.1.2.Kiitle Transfer Bagintilar:

Ganssen’in calismalarinda kiitle transfer kuraminin, iyon degisim kuraminda dikkate

almabilecegi 6nerilmistir. lyon degisim dengesi icin asagidaki esitlik verilebilir;



X
— =k (C/X)F P; bir sabit (2.9)
U-X

Her iki esitlikte su sekle indirgenebilir;

(Mi/M2 )gozeti = K. ( M1/M2 )iyon degistirici (2.10)
( Mi/M2 giszetti = k. ( Mi/Ma ) igon degistirici (2.11)
Kerr iyon degisim dengesi esit degerlikteki iyonlar icin;

NaZ + K" —* KZ+Na"

-«

[Na'] [KZ]
K= seklinde 6nermistir. (2.12)
[ K'] [NaZ]

Esit degerlikte olmayan iyonlar i¢in iyon degisimi ise su dengeyle ifade edilmektedir.

2 NH,Z + Ca>* —» CaZ, +2 NH4
4_

(NH,")*  (CaZ,)
K= (2.13)
(Ca™)  (NH4Z)

Boyd ve arkadaslari iyon degisiminde kiitle transfer kurallariyla ilgili caligsmalar

yapmuslardir. Aktivite katsayisinin, mol kesrinin karesiyle orantili oldugu Duhem-
Margules esitligine dayanan Kielland’in empirik metoduyla kati cozelti fazin

bilesenlerinin aktivitelerini tayin etmislerdir.

logy=C x> ,  C; her bir 6zel sistem i¢in sabit (2.14)



Iyon degisimi igin;

A"+ (VI/VI)BR=AR + (v +v' ) BY (2.15)

(a BV+1 )V+/V+1 . (XAR)
K= (2.16)

( a AV+ ) ( XBR) v+ / v+l

K; termodinamik denge sabiti
aaveasp; A ve B iyonlarinin aktivitesi
v" ve v'' ; A ve B katyonlarmin degerlikleri

Xar Ve Xpr ; iyon degistiricideki A ve B’nin mol kesirleri

Gregor termodinamik olarak iyon degisimini incelemistir. Iyon degistiricinin
hacmindeki degisikligin; iki iyonun degisiminden dolayr meydana geldigi sonucuna
varmistir. Iki iyonun degisimi i¢in termodinamik ifade;

RTIn(ax"/ag" )i (ag"/aa )o=P (Vs -Vah (2.17)

P; sisme basinci, a; termodinamik aktivite, 1, recine fazi, o; ¢ozelti fazi, V ; spesifik
iyonik hacim

(aa"/ap”)i(ag'/a ") ifadesi segicilik katsayisini1 gostermektedir. Bazi kimyacilar

secicilik katsayisimi su sekilde ifade etmislerdir;

Kp=(n;/ny )i (ny/ny)o (2.18)

n’in recine ve c¢ozelti fazindaki degisebilir iyonlarin mol sayilar1 yerine
kullanilabilecegini ifade etmislerdir.

Glueckauf; diger taraftan sisme basincinin dengeye katkisini minimize etmis ve iyon
degisim dengesini cesitli iyon-iyon etkilesimlerine baglamistir. Karigim elektrolitlerinin
aktivitelerine ulagsmak icin Harned kurali uygulamalarinda Glueckauf, asagidaki

bagintiy1 tek degerlikli iyonlarin degisimi i¢in Gnermistir;



InD=(mr-ms)(Vi—Va)e+In(yify2 ) —In (yily2)s (2.19)

D; sec¢icilik katsayisi, m; molalite, 7; osmotik basing, r; re¢ine fazi, s; ¢ozelti fazi, vy;

aktivite katsayisi, V; her bir fazdaki iyonun molal kismi hacmi, 1 ve 2; 1 ve 2 iyonlar1

Tr- s =P =sisme basinci (2.20)
(Kunin 1954).

2.3.2. Iyon Degisim Afinitesi Ve Seciciligi

Bir¢ok calismada cesitli anyon ve katyonlarin iyon degisim davraniglarinda farkliliklar
oldugu acgiklanmistir. Mantikli aciklamalarin ¢ogu iyonik hidratasyon teorisini
icermektedir. Iyon degisimi elektrostatik giicler tarafindan kontrol edildigi igin bir
iyonun adsorplayabilme yetenegi; bagil yiiklere ve iki iyonun degisim halindeki iyonik
yaricaplarina baghdir. Bu teoriye gore sulu ¢ozeltideki iyonlar hidrat haldedirler. Artan
yiikle ve azalan kristalografik capla katyonlarin hidratasyon dereceleri artmaktadir.
Hofmeister veya Iyotrophic serilerde degisim afiniteleri asagidaki sekildedir;
Li<Na<K<Rb<Cs Mg<Ca<Sr<Ba
Al<Sc<Y<Eu<Sm<Nd<Pr<Ce<La F<Cl<Br<lI

Bu afinite serileri susuz ortam, yiiksek sicaklik ve ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda bu
siraya uymamaktadirlar.

Boyd;iyon degistirici tuz i¢in olan standart serbest olusum enerjisi ( -AFyr ) ile 6lgiilen
afinite degisiminin aktivite bagitisindaki Debye-Hiickel parametresi a” ile ters orantili

oldugunu bulmustur.

Y+ ; aktivite katsayisi
AV A, B; sabitler
logyt=——"-— u; iyonik kuvvet
1+Ba’Vvu a’; Debye-Hiickel parametresi (2.21)



Iyon degisim afinitesi ve seciciligi icin asagidaki empirik kurallar verilebilir;

1.

Diisiik konsantrasyonlarda (sulu cozeltideki) ve normal sicakliklarda iyon
degisiminin Ol¢iisii, degisen iyonun artan yiikiiyle artmaktadir.

Na'< Ca™ < AP’ < Th*

Diisiik konsantrasyonlarda (sulu cozeltide), normal sicakliklarda ve sabit
degerlikte, degisen iyonun atom numarasinin artmasiyla iyon degisiminin
Olciisti artmaktadir.

Li < Na< K< Rb < Cs Mg<Ca< Sr<Ba

Yiiksek konsantrasyonlarda, farkli degerlikteki (Na*nin Ca®*’ya karsi)
iyonlarin degisim potansiyellerindeki farkliliklar azalmaktadir ve daha
diisiik degerlikli iyonlar daha biiyiik iyon degisim potansiyeline sahiptirler.
Yiiksek sicakliklarda, susuz ortamda veya yiiksek konsantrasyonlarda;
benzer yiiklii iyonlarin iyon degisim potansiyelleri atom numarasinin
artmastyla artmaz.

Cesitli iyonlarin bagil iyon degisim potansiyelleri aktivite katsayilarindan
tahmin edilebilir. Daha biiyiik aktivite katsayisina sahip olanlar daha biiyiik
iyon degisim potansiyeline sahiptirler.

Yiiksek molekiil agirlikli organik iyonlar, anyonik ve metalik kompleksler
alisilmisin disinda yiiksek iyon degisim potansiyeli gosterirler.

(Kunin 1954).

2.3.3. Katyon Degistirici Recine Ozellikleri Ve Dengesi

Cesitli katyon degistirici recinelerin yiiksek-polimerik yapida ve negatif yiiklerin

katyonlarla dengelenmis oldugu yerlesik polar anyonik gruplari iceren siki ¢apraz baglh

yapilar oldugu bilinmektedir.

2.3.3.1.Katyon Degisim Dengesi

Bu kisimda iyon degistirici bir asit gibi dikkate alinacaktir. Bu metot oldukc¢a kapsamli

bir sekilde Hissink, Mattson ve arkadaslarinin toprak ve Kkiller iizerindeki

caligmalarinda kullanilmistir. Bazi iyon degistirici gruplar; siilfonik -SOs;H, metilen

siilfonik -CH,SO3H, karboksilik -COOH, fosfonik —POsH; ve fenolik —OH gruplaridir.



Recinelerin titrasyon egrileri, kiyaslana ¢oziiniir asitlerin egrilerine olduk¢a benzerdir.
Buradaki iyonizasyon sabitleri ( pK') titrasyon egrilerinden su bagintiyla hesaplanabilir;

[tuz]

pH = pK + log (2.22)

[asit]
sirastyla bu da asag yukari; siilfonik, karboksilik, fosfonik ve fenolik reg¢ineler icin; 2,
5-6, 3 ve 10’dur. Eger degisen bazliktaki veya iyonik kuvvetteki egrilerin tabiatini
incelersek; katyon degistirici recinenin titrasyon egrisinin asagidaki gibi iki

reaksiyonun sonucu oldugu diisiiniilebilir.
HR + M™—> MR + H"
H" + OH — H,0

Iyon degisim reaksiyon dengesi, titrasyon egrisinin tabiatim biiyikk 6lciide
belirlemektedir. Bununla beraber iyon degisim dengesi, asit grubunun asitlik kuvvetine
bagl oldugundan; denge sabiti 6zellikle iyon degistirici grubun asitlik kuvvetinin bir
Olciistidiir. Baglica ii¢ katyon degistirici regine icin artan asitlik kuvveti;

SO3;H > POs;H; = PO,H, > COOH > OH seklindedir.
Eger asit baz notralizasyonunda, iyon degisim dengesini kontrol edici faktor olarak

diisiiniirsek; iyon degisimi i¢in denge sabiti;
Na"+HR — NaR+H"
4_

(H) (NaR) (H)  [NaR] 7Ynar
K= = (2.23)

(HR)  (Na") (HR)  [Na']  YuR Yna



1 1 [NaR] YNaR

— (2.24)
(H) K [HR][Na'] YHR YNa

Burada v¥; aktivite katsayisi, (); aktivite, [ ]; konsantrasyondur.
Fisher ve Kunin (1954) coziinebilir polimerik lineer polimerler ve capraz baglh iyon
degistirici recgineler arasinda bir koprii kumuslardir. Karboksilik katyon degistirici
recinelerin  asitligindeki calismalarinda; Henderson-Hasselbach  esitliginin  bu
calismalardaki titrasyon egrilerine uydugunu bulmuslardir (Kunin 1954).

1-o

pH = pK, — n.log

(2.25)

Alkali ve toprak alkali katyonlar i¢cin bagil yer degistirme giicii atom numarasinin

artmastyla su diizen icerisindedir;

Li <Na< K<Rb<Cs Mg<Ca<Sr<Ba

Pek cok arastirmaci tarafindan ise sadece diisiik konsantrasyonlarda atom numarasinin
artmastyla bir iyonun iyon degisim potansiyelinin artabilecegi aciklanmustir.

Siilfonik asit recineleri i¢in hidrojen iyonu cok zayif yer degistiren bir iyondur ve
lityum iyonunun yer degistirme giiciine benzer bir durum sergiler. Fakat karboksilik
asit recineleri icin ¢ok daha yiiksek bir iyon degisim giicii gosterir. Siilfonik asit
recinelerinin degisebilir sodyum iyonlarinin kalsiyum veya magnezyum iyonlariyla yer
degistirmesi, karboksilik re¢inenin degisebilir sodyum iyonlarinin yer degistirmesinden
cok daha zordur. Buradaki farklilik icin pek cok agiklama vardir. Birincisi; toprak
alkali karboksilatin aktivite katsayis1 kiyaslanan siilfonatinkinden bir dereceye kadar
daha kiiciik olabilir. Ikincisi; karboksilik tuzun ¢oziinebilirligi siilfonatinkinden daha az
olabilir. Uciinciisii; toprak alkali katyonlar, karboksil gruplariyla zayif dissosiye

kompleksleri olusturabilirler (Kunin 1954).



Iyon degisim reaksiyonlarinda, c¢esitli katyonlarn kismi davramslar1  bircok
arastirmanin konusu olmus ve iyonlar arasindaki farkliliklarin aciklanmasina yol
acmstir.

En popiiler aciklama, hidratasyon teorisi olmustur; hidratize katyonlarin
yaricaplarindaki farkliliklar iyonlarin davranislarindaki farkliliklart ortaya ¢ikarmaistir.
Bununla beraber; her bir katyonu saran su molekiillerinin sayis1 sabit bir degerde
degildir, sicaklik ve konsantrasyonla degisir. Bu yilizden yiiksek konsantrasyon, susuz
ortam,yiiksek sicaklik gibi kosullar altinda bir iyonun iyon degisim potansiyelinin;
hidratize yarigap yerine ¢iplak yaricap sz konusu oldugundan artik degisecegi olasidir.
Cesitli iyonlarin hidratize durumlar1 farkli konsantrasyonlar ve sicakliklar i¢in c¢ok iyi
bilinmediginden cok seyreltik durumlar disinda (bu diisiik konsantrasyonlarda olsa bile
ve hidratize yaricap1 belirsiz olsa bile) ¢esitli katyonlarin iyon degisim 6zellikleriyle
hidratize iyon yaricaplart arasindaki korelasyonu belirlemek olduk¢a zordur.
Dolayisiyla hidratize durumda iyon degisim kapasitesinin ¢iplak yarigaptaki gibi
olmasini bekleyemeyiz.

Cesitli katyonlarin bagil iyon degisim davranislar tizerindeki iyonik degerlik ve iyonik
biiytikliigiin etkileri birbirinden bagimsiz degildir. Bu gercek sadece iyon degisim
kurami icin degil, pek c¢ok iyonik kuram ic¢in de dogrudur. Cesitli iyonlarin
davranislariyla iyonik potansiyelleri arasindaki oldukca dnemli bir iliski vardir. Iyonik
potansiyel Z / r ifade edilir ve burada Z; iyonun yiikii, r ise hidratasyon suyu olmadan
iyonun yaricapidir.

Zeolitler ve katyon degistirici regineler gibi katyon degistirici maddeler yapilarinda
katyon-degistirici gruplar bulundururlar. Kunin (1954) cesitli katyon degistirici
recinelerin iyon degisim kapasitelerinin, recinenin ¢apraz bag derecesinin artmasiyla
katyonun iyonik biiylikligliniin bir esik degere ulasmasindan dolayr azaldigim

bulmustur (Kunin 1954, Dorfner 1972).

2.3.4. Anyon Degistirici Recine Ozellikleri Ve Dengesi

Iyon degistirici recinelerdeki anyonlarin degisimi basitce amin-tipi reginelerle
sinirlandirilmistir; bununla beraber siilfonyum anyon degistirici re¢ineler hazirlanmig
ve fosfonyum reg¢ineler onerilmistir. Recinedeki anyonlarin re¢ineden ayrilmasi ya asit

adsorpsiyon mekanizmastyla;



RNH; + HX —» RNH3X
ya da, iyon degisim mekanizmasiyla aciklanmistir;
RNH;" + OH +X~ _ RNH:;X + OH

OH + H"— H,0

Coziinebilir aminlerin sulu ¢ozeltilerdeki davranislarinin dengeye gore;

CH;NH, + H,0 < CH:NH;* + OH
seklinde oldugunu ve polimerik aminlerinde oldukca benzer davraniglarinin ;

RNH, + H,O <—_> RNH;" + OH
seklinde oldugu agiklanmistir.
Giiclii baz recinelerinde mekanizmayla ilgili kii¢iik bir sorun vardir. Bu regineler;
kuvvetli asit siilfonik asit katyon degistirici reginelerine, aktivitelerinde oldukga
benzerdirler. Burada ki iyon degisim reaksiyonlar1 su sekilde tanimlanmistir;

RN'OH +ClI' > R,N'CI + OH

R,N'CI + F

fy

R,NF  +CI

fy

R4NTOH + HCI RN'CI" + H,0 (Kunin 1954).

2.3.4.1.Anyon Degisim Dengesi
Katyon degistirici recinelerde oldugu gibi, anyon degistiricilerde de anyon degisim

karakteristiklerinin, titrasyon egrilerinin anlamiyla bulunmasi s6z konusudur. Bu

titrasyon egrileri katyon degistirici recinelerdekine olduk¢a benzerdir.



Titrasyon egrisinde iyonik kuvvetin belirgin etkisi, Ozellikle zayif bazik iyon
degistiriciler i¢in; bu bazik rec¢ine iyon degistiricilerin asit notralizasyonunun asagidaki

reaksiyonlara gore ilerleyebilecegini gostermektedir.
[ RNH;0H ] + CI’ : [ RNH;*CI' | + OH
OH +H"'_, H,O

Asitlik kuvveti ve anyon degerligi, titrasyon egrilerinin tabiatinda vurgulanan etkilerdir.
Asit kuvvetindeki artis ve iyonun degerligindeki artis hidroksil iyonunun yerini almayi
kolaylastirir.

Titrasyon egrisinin tabiati asidik kuvvet veya asidin asidin iyonlagsma sabiti ve iyon
degistiricinin bazik kuvvetiyle tahmin edilebilir (Asitlerle bazik recineler muamele
edildiginde).

Cok bazik recineler i¢in hidroksil iyonu cok diisiik bir iyon degisim potansiyeli
gostermektedir; halbuki zayif bazik iyon degistiriciler i¢in hidroksil iyonu fazlasiyla
yiiksek iyon degisim potansiyeli gosterir.

Iyon degisim reaksiyonlarinda hidroksil iyonunun davranislarinda gozlenen farkliliklar,
sadece cesitli bazik degistiricilerin iyonlasma derecelerinin bir yansimasidir. Zayif
bazik anyon degistiriciler icin Kunin ve Myers (1954) artan iyon degisim potansiyelini
su sekilde bulmuslardir.

Hidroksit>siilfat >kromat>tartarat>nitrat>arsenat>fosfat>molibdat>asetat=iyodit=

bromit>klorit>florit (Kunin 1954).
2.4. Iyon Degisim Termodinamigi

Iyon degisiminin termodinamiginin amaci; iyon degisim dengesini kantitatif olarak
aciklamak ve termodinamik fonksiyonlar i¢in formiiller tiiretmektir.
Dickel’in iyon degisim dengesinin termodinamik bagintilari; j iyonlarinin kimyasal

potansiyellerinden tiiretilmistir.

mj=py (2.26)

w jl ; J iyonunun kimyasal potansiyeli



u j" ; s1v1 fazdaki kimyasal potansiyel

ve L solventinin kimyasal potansiyeli ise;

MU= ML = (2.27)
ue . sivi fazdaki L solventinin kimyasal potansiyeli

uLm ; gaz fazdaki | solventinin kimyasal potansiyeli
Gaz fazda kimyasal potansiyel ile su bagint1 verilebilir;

w =p’L (T.Py)+RTInPy, (2.28)
Py ; ¢oziicliniin buhar basinci
P, ; sistemin dis basinci

S1vi1 ¢oziicii faz igin;
w =p’L (T.P)+RTlIna. (2.29)
ve j iyonu L icerisinde ¢oziindiigiinde ise;
wij=p% (TP,)+RTlna +7F. ¥ (2.30)
aj ; iyon aktivitesi, z;;jiyonunun yiikii , ¥ ; ¢ozeltideki kimyasal potansiyel , F ;
elektrokimyasal deger.
Iyon degistirici fazda kapiler basinci w devreye girdiginde;
= L (TP)+nvi°+RTlnag (2.31)
uL = % (TP, ) mv° +R T In aj + 7 F. ¥; (2.32)
v’ ve v;® ; partikiil hacimleri ( kapiler basinci 1,5°in altinda ), P,; dis basing

Tiim bu bagintilardan iyon degistirici-¢coziicii sistemin dengede serbest enerjilerine

ulasilabilir.

G=G+G =Y Ajpi+thu+ X Ajuj+hiue (2.33)



Sonucta serbest enerji icin;

G= Z ( Ilil },loi'+ Ilil RTlIn ai' + Ili'TC Vio ) + Z ( Ili” },loi”+ Ili“ RTIn ai")

%jR,CL 5j.CL

R; merkezi iyon , C; ortak iyon, J;¢oziicii

Denge minumum serbest enerji tarafindan karakterize edilir;

©®G)r=0
Sonugta;
a;
Yvii=Y viRTIn—+7mv)-0

a

Dengedeki sicaklik degisiklerinde ise;

d ff m° ht
— Yvi(ln—+—)=——
(2.37)
oT ®¥REL g RT  RT?

ile verilir. Burada h* ; iyon degisiminin diferansiyel sicakligidir.

integral entalpi H” ise;

o .
H=-RT*Y— I(ln—+7wi°)dvi
or ! £

1 ve 2; iyon tiirleri

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.38)



fi ; aktivite katsayisi f, =a;/ x; (2.39)

Kuru iyon degistiricinin saf ¢oziicliyle kombine oldugu durumda sisme icin serbest

entalpi;

AGo=Ge—Gy= D M fic- ) i pig +100 ” (2.40)

SjRL %R

a; sisme oOncesi, e; sisme sonrasi

Gibbs-Duhem denklemi;

> nd(RTIna +7vi)=0 (2.41)

Tj.R.L

ile asagidaki formiile ulasilir;

€

AGo=n. RTIna +[mv°]e- [0/ 8RT (Inar + 7w (2.42)

0

Iyon degistiricideki aktivite katsayilarina, asagidaki bagintilarla ulasabilir;

a=x;f ve (243)

n dn; — n; dn

dnidlnxi= Y ndx= Y ndn/n)=) ———=0 (2.44)
n; mol sayis1 genellikle iyon degisiminde oldugu gibi sisme durumunda da degiskendir.
Iyon degistirici sadece bir tek iyon ( j ) iceriyorsa;

SMR.T.Inf " £ R+n[v/z+Vr/zr])=-n./ns SR.T.InF/x.)
(2.45)

Elektron notralitesinden dolayzi;



Z nj' zZj= NR Zg = Na seklindedir. (2.46)
Esas aktivite katsayisi f + i¢in;

Vj Y%
J

[ 1r=f"] . f & (2.47)
Toplam hacimdeki; yiiklii iyonlarin hacimlerinin kombinasyonundan dolayi;
VPV rR=[V/z]j+ [V /z]r  seklindedir. (2.48)
Iki iyon ( 1 ve 2) arasindaki iyon degisimi icin asagidaki denklem verilir;
Vi jl+vu L' +v, Jo +v, L — vl +v, L'+vi Ty +v, L

Reaksiyonun integral serbest entalpisi;

AG=) [npli-) [npli-) [nuli +) [npl (2.49)
j RL i RL j CL jcL
[ £*1r0. [f*] 2.c0 X1 Vie- X2" . Vio [F " 1'10 [F ™M"20
AG =naRT (In +In + In
[(f*2r0. [f*] 1co X2 Vao. X1 - Vi [F " 1'2.0 [F*M"10

[t v v™*lire [V v¥lro
+ - ) (2.50)
RT RT

Fll = Fln ve sz = qu oldugunda denklemdeki son logaritmik kisim ihmal edilebilir.



Son olarak serbest enerji;

X1,0 X120 XL1,0 X 12,0

AG =nsRT (In [—1") [—1 % —1" [—1")

an,o Xlz,o X“LI,O XILz,O
| 2.0 f"co f"co
ki, 8 2/ - J In[f] Svi+1In 1Y +In] 1Y @50
0 Ho f"1.co frico

seklinde ortaya ¢ikmaktadir (Dorfner 1972).
2.5.Zeolitlerde Iyon Degisim Teorisi

Zeolitlerde iyon degisimi, zeolitin yapisinda bulunan degisebilir katyonlarin
cozeltilerde bulunan katyonlarla yer degistirmesidir. Ikili iyon degisimi igin iyon

degisim tepkimesini;
b > b
bAa(m) + aB (n) <— bAa(n) + aB (m)

seklinde yazabiliriz. Burada m ve n sirasiyla zeolit ve ¢ozelti fazlarini; a ve b sirasiyla
A ve B katyonlarinin yiiklerini; A ve B katyonlar1 gostermektedir.

Sodyum igeren zeolit, diger katyonlar1 iceren bir ¢ozeltiyle muamele edilirse; sodyum
iyonlar1 diger katyonlarla yer degistirebilir. Ancak bu katyonlar zeolitteki
gozeneklerden gegebilecek biiyiikliikte olmalidirlar. Olay sematik olarak;



Si(IV)  AITII)

SiAlO,T Na-
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small
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Sekil 2.5.2: Zeolitin molekiiler elek 6zelligi

Cogu zeolitler icin (6zellikle diisiik Si/Al oranina sahip olanlar) kanallar icerisinde

katyon alanlar1 bilinmektedir. Ornegin asagidaki sekilde Zeolit A’daki en ¢ok rastlanan

katyon alanlar1 gosterilmektedir.

Sekil 2.5.3. : Zeolit A’daki katyon alanlar1

Zeolitler sulu cozeltilerden katyonik tiirlerin uzaklastirilmasinda iyi birer iyon

degistirici  olarak  kullanilmaktadir. Bu prensip asagidaki
gerceklesmektedir.

sekildeki

gibi
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Sekil 2.5.4. : Zeolitte iyon degisimi (Schmidt 1982)
Zeolitlerin iyon degisimi;
1. Degisecek iyonun cinsine, yari¢apina
2. Cozeltideki iyonlarin derisimlerine
3. Cozeltideki katyonlarla baglh anyonlarin cinsine
4. lIyon degisiminin gerceklestigi ortam sicakligina
5. lyon degisiminin gerceklestigi ortamin pH’1na
6. lIyonlarm sulu yada susuz ortamda bulunmasina
7. Zeolitin gozenek biiyiikliigiine ve elektrostatik yiikiine
8. Coziiciiniin cinsine baglidir. (Breck 1974)

Zeolitlerde iyon degisimi; adsorsiyon, segicilik ve kararlilik gibi 6zelliklerin kontrolii
altindadir. Zeolitin bir graminda bulunan yer degistirebilen katyon esdegeri, iyon
degistirme veya katyon degistirme kapasitesi olarak (CEC:meg/gr zeolit) tanimlanir.
Zeolitlerin iyon degisim kapasiteleri kimyasal bilesimlerine baglhdir. Yiiksek iyon

degisim kapasitesi diisiik Si/Al oranlari olan zeolitlerde saglanir (Bell 2001).

2.6. Adsorbsiyon

Atom, iyon yada molekiillerin bir kati yilizeyinde tutunmasina adsorbsiyon denir.
Tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorbsiyon denir. Katiya adsorblayici ,
kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorblanan denilmektedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta adsorbsiyon kendiliginden oldugundan, adsorbsiyon
serbest entalpisi AG daima eksi isaretlidir. Kati ylizeyinde gaz molekiilleri

adsorblandiginda hareket serbestlik derecelerinde azalma oldugu i¢in entropide de



diisme goriiliir. Diger yandan adsorbsiyon olayinda AG serbest enerjisinde de azalma

s0z konusu olacagindan asagidaki bagint1 uyarinca bu sonug¢ ancak

AH=AG + T AS (2.52)

AH,4s entalpisi negatif degerdeyse saglanabilmektedir.

Adsorbsiyon 1s1s1; adsorbsiyon olaymmin  ekzotermik oldugundan yani 1s1
vermesinden kaynaklanir. Adsorbsiyon entalpisi kalorimetrik yontemle deneysel olarak
olciilebilmektedir. Izosterik (sabit adsorbsiyon) adsorbsiyon 1sis1, Clasius-Clapeyron
Doniisiimlii Adsorbsiyon Izotermi olarak bilinen asagida verilen bagintiya uygun olarak

saptanabilir.

dlnp -AH, 4

Jv=——

0T RT? (Cebe 1987) (2.53)

(

Adsorbsiyon 1s1s1 - 20 kj/mol civarinda olan etkilesimler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorbsiyon, -200 kj/mol civarinda olana ise kimyasal adsorbsiyon denir.
Fiziksel Adsorbsiyon sirasinda, atom, molekiill yada iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif Van der
Waals c¢ekim kuvvetleri etkindir .Bir yada cok tabakali olabilir.

Kimyasal Adsorbsiyonda ise tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve
genellikle  kovalent  bag  olusur. Kimyasal adsorbsiyon tek  tabakal
(monomolekiiler)dir.

Molekiil adsorblayict ylizeyine dogru c¢ekilirken ©nce fiziksel adsorpsiyonun
gerceklestigi bir ara hal olugmaktadir. Bu ara halin olusumu sirasinda agia ¢ikan
151 AH¢ fiziksel adsorbsiyon 1sisina esittir.

Fiziksel olarak adsorblanmis molekiiller yiizeye daha da yaklastiginda kimyasal
adsorpsiyon oldugundan potansiyel enerji biiyiik o6l¢iide diismektedir. Adsorbsiyon
sirasinda molekiil parcalanarak kati yiizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir

(Giirses ve Bayrakceken 1996).



2.6.1.Adsorblanan madde

Adsorblayicinin  bir graminda adsorblanan madde miktari; kiitle, mol yada
adsorblayicinin gaz veya buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis
hacim olarak verilmistir.

Adsorblanan madde (x/m) dir. m: adsorblayicinin kiitlesi x: adsorplanan madde kiitlesi
Adsorblayicinin kiitlesindeki artis yada azalma ol¢iilerek adsorblanan madde miktarina
gecilir. Cozeltiden adsorbsiyon sirasinda c¢ozeltinin derisiminde ki diismeden, gaz
adsorbsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin basincindaki
azalmadan yada sabit sicaklik ve sabit basingtaki gazin hacmindeki azalmadan
adsorblanan madde miktar1 bulunur. Adsorblanan madde yigin halindeki duruma
gore cok farkli ozelliklere sahip olmaktadir.

Biiyiik olc¢iide adsorblayict1 ve adsorblanan maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagli olan adsorblanan madde miktar1 gaz ve buhar adsorbsiyonlarinda
sicaklik, basing ve hacim degiskenlerinden birbirinden bagimsiz olan herhangi
ikisine de bagimlidir.

Cozeltilerden adsorbsiyon sirasinda adsorplanan madde miktar1 ¢6zeltinin
derisimine baghdir.

Adsorblayic1 ve adsorblanan yaninda sicaklikta sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorbsiyon ise yalnizca derisime baglidir. Bu
durumda, adsorblanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren

cizgilere adsorbsiyon izotermi denir.

n/molg_1=f(p) n/molg_1=f(c) (2.54)

Adsorblanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren cizgilere adsorbsiyon

izobar1 denir. p = sabit

n/molg” =f(T) (2.55)

Hacim sabit oldugunda adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren

cizgilere adsorbsiyon izokoru denir (Cebe 1987).



2.6.2.Adsorbsiyon Termodinamigi
Bir gazin bir kati iizerindeki adsorbsiyon dengesi;
Kat1 + gaz (p) : kat1 — adsorblanmis faz

seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorbsiyon dengesi

sirasinda adsorblanmig fazin p, kimyasal potansiyeli gazin pu= uo + RT In (p/po)dll‘.

w=p’+RTInp/p’ = In(p/p®)= (Ma-u)/RT = AG’/RT (2.56)

AG’=RTIn(p/p’) =-RTInK = K=1/(p/p°) (2.57)
dlnK dlnp AH? qiz
——)n=-(——)n= = ( Van’ t Hoff Esitligi )
oT oT RT’ RT? (2.58)

2.6.3.Adsorblayic1 Katilar

Adsorblama giicli yiiksek olan dogal katilar; komiirler, killer .... Yapay katilar ise;
aktif komiirler, silikajeller, metal oksitleri, katalizatorlerdir.

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bogluk , oyuk , catlaklara genel
olarak gozenek denir .Katinin bir graminda bulunan goézeneklerin toplam hacmine
ozgiill gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine
ise ozgiil yiizey alami denir .Gozenekler kiiciildiikce 6zgiil ylizey alani artar .

Bir katinin adsorblanma giicii katinin dogas1 disinda; 6zgiil yiizey alam, 6zgiil

gozenek hacmi ve gozenek boyutuna baglhidir (Cebe 1987).



2.6.4.Adsorbsiyon izotermleri

Sekil 2.6.4.1. Adsorbsiyon izotermleri

I . Monomolekiiler (tek tabakali) izotermdir. Langmiur tipi adsorpsiyon izotermine
karsilik gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda bu tip izoterme uymaktadir. Katilarda
gozenekler tizerindeki adsorplanma olayini iyi agiklayabilir. Adsorblama giicti yiiksek
olan mikro gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler

tiimiiyle doldugundan adsorbsiyon tamamlanmig olur.

IT . Cok tabakal fiziksel adsorbsiyon izotermidir. B noktasina kadar adsorbsiyon tek
tabakalidir. B noktasindan sonra mikrogozeneklerde kondanzasyon da soz konusu

olmaktadir.



III ve V . tip izotermlerde gazin baglangictaki hiz1 diisiiktiir. Bu tiir izotermlerle nadiren
karsilasilmaktadir. Silikajel iizerinde 352 K" de bromun adsorplanmast III. tip, karbon
iizerinde 373K“de su buharimin adsorblanmasi V.Tip adsorbsiyon izotermini
gostermektedir. Adsorblama giicii ¢cok diisiik olan katilardaki adsorbsiyon izotermleri

III. tipe benzer.

IV. tip adsorbsiyon izotermi ise; kati yiizeyindeki gozeneklerde kapiler

kondanzasyonun olusumuyla ortaya ¢cikmaktadir (Cebe 1987).

2.6.5.Adsorbsiyon Denklemleri
2.6.5.1.Langmiur Adsorbsiyon izotermi

Kat1 yiizeyinden uzaklasildiginda molekiiller arasi (kati—sivi, kati—gaz) etkilesim
kuvvetleri zayifladigindan adsorblanan tabaka bir molekiil kalinligindadir.
Bu izotermin dayandigi ilkeler:

» Adsorbsiyon mono molekiiler tabakalidir.

» Adsorbsiyon lokalize durumdadir.

» Adsorbsiyon 1s1s1 ortiilii ylizeyden bagimsizdir.
Dengeye ulasildiginda, adsorpsiyon hizi desorbsiyon hizina esittir.
v; p basincinda, adsorblayici katt maddenin, 1 gr maddenin denge aninda
adsorbladig1 hacim.
Vm; aynt adsorblayict miktarinin bir mono molekiiler tabaka olusturacak sekilde
adsorblayabilecegi hacim degeri .

v/vy = ortilli yiizey kesri

Adsorbsiyon hizi; gaz molekiillerinin yiizeye carpma hizina baghdir. Yiizeyin ortiilii
olmayan kesri (1-v/v,) ve aktivasyon terimine (exp (-E/RT)) baghdir. E

adsorbsiyon aktivasyon enerjisidir.

Desorbsiyon hizi; ortiilii ylizey kesrine (v/vp,) ve desorbsiyon aktivasyon terimine
(exp (-E/RT)) baghdir. E’ desorbsiyon aktivasyon enerjisidir. v/vy, ortiilii yiizey kesti

ve denge aninda adsorbsiyon ve desorbsiyon hizlari birbirine esit yazilirsa;



v/vm=Q
p(1-Q)exp(-E/RT) = kQ exp(-E /RT)  (2.59)

p=k —— exp (AH. /RT) (2.60)
1-Q

k; orant1 katsayisi, sisteme ve fiziksel kosullara baglidir.

AH, = (E — E)) ifadesi adsorbsiyon entalpisi seklinde adlandirilir. Sabit sicaklik icin
k. exp(AH,4s/ RT) = 1/a kisaltmasi yapilirsa, a sadece sicakliga bagh biiyiikliikk olmak

tizere, p basinci ile Q biiyiikliigii arasinda

ap=Q/1-Q yada Q=ap/1+ap (2.61)
esitlikleri yazilabilir.
Bu izoterm; kat1 yiizeylerinde adsorpsiyon olayindan baska; degisik ikili fiziksel

fazlar arasinda olusan ara yiizeylerdeki adsorbsiyon olaylari icin de gecerlidir. Q

parametresi hacimler orani biciminde alinarak esitlik yeniden yazilirsa;

Vm ap
V= — ile
(l+ap)
P/V=P/Vy, +1/aV,bagmtlar ve (2.62)

f (p)=p/V dogrusal esitligi elde edilir. (2.63)



P/V

Diisiik basingta Langmuir izotermi
Egim=1/Vy V=V,ap (2.64)
1/Vpa yapisini alir.

> P

Yiiksek basincta V=V, dir . Ara basin¢ degerlerinde Langmuir izoterminin yapisi a

sabiti ve sicaklikla ilgili olarak degismektedir (Cebe 1987).

/v
VIV
1/v m=1/vpa
—
P 1/p
Sekil 2.6.5.1.1. Langmuir izotermi ve lineerlestirilmis hali

2.6.5.2.Freundlich Adsorbsiyon izotermi

Basingla adsorpsiyon degisimi 6zellikle diisiik basinglarda;

V=kp''" (k, n sabit degerlerdir) (2.65)

n genellikle 1’den biiyiiktiir . Sekil 2.6.5.2.1.’de Freunlich izotermi verilmistir.
Lineerlestirilmis halde denklemi su sekilde ifade edilebilir.



logV=logk+1/n logp (2.66)
log V=1 (logp) dogrusal iliski izlenir (Cebe 1987).

log v

log k
m=1/n

log p

Sekil 2.6.5.2.1. Freunlich izotermi

Bu izoterm tamamen deneysel verilere dayanir. Iyonik katilardaki adsorbsiyonlarda
gozlenir. Freunlich izotermleri, cozeltiler i¢inde kullanilan re¢inenin adsorbsiyon
karakteristiklerini tanimlamak icin ve Ozellikle atik sudaki metallerin adsorbsiyonunda

1yon degisimi reginelerin kullanilmasiyla uygulanmaktadir (Demirbas ve ark 2004).

2.6.5.3. Cok Tabakah BET izotermi

Cok tabakal1 fiziksel adsorbsiyon igin tiiretilmistir .
P 1 (C-1) p
= + (2.67)
V(po-p) Vm C Va € po

P 0-D
) ]
p p/pPo

Sekil 2.6.5.3.1. BET izotermi
Po: Doygunluk basinci, C = exp [ (AHL - AH; )/ RT ] (2.68)



AH;: Kondanzasyon (sivilagsma) 1sis1, AH;: Adsorbsiyon 1sisidir.
Bu izoterm, gozenekli kat1 yiizeylerinde gecerli olup, adsorblanan molekiiler tabaka
sayist n, gozeneklerin boyutlariyla ¢ok yakindan ilgilidir. p/py orant x olarak
gosterildiginde BET adsorbsiyon izotermi genel olarak;

Vi Cx  1-(n+l1)x" +nx™

V= (2.69)

(1-x) 1+(C-1)x - Cx™! (Cebe 1987)

2.6.5.4. Dubinin — Radushkevich — Kagener ( DRK ) Denklemi

V=vmiexp (-ke€ /P*)= vm exp[(-k/B*)R*T*In* (p% p)] (2.70)
Inv=Invy—(B/P)T>In* (p°/p) Inv=lnvyu-DIn*(p’/p) (2.71)

B =k R? adsorplayiciya bagli sabit B; adsorplanan maddeye bagl sabit
Adsorblama giicii ¢cok yliksek olan kiiciik gozenekler i¢in adsorbsiyon potansiyeli ¢cok

biiyiiktiir. Bu nedenle, mikro gézenekler kiigiikten biiyiige dogru sirayla dolmaktadir.

2.6.5.5.Kiselev Denklemi

En kiiciik mezo gozenek iginden itibaren kilcal yogunlasma baslamadan Once tiim
mezo gozeneklerin yiizeyleri c¢ok tabakali olarak kaplanmaktadir . Sahip oldugu
duvarlarin yiizeyleri ciplak olan gozeneklere por (pore), cok tabakali olarak
kaplanmis olan gozeneklere ise kor (core) denir.
dg=dnRTIn(p’/p) =od A Av= RT/c | In(p/p’)dn (2.72)
nk
Burada Ay 0zgiin kor yiizeyini, ¢ sivinin deney sicakliginda ki yiizey gerilimini

gostermektedir.

2.6.5.6. Fowler Denklemi

Fiziksel ve kimyasal adsorbsiyonlar i¢in tiiretilen bu esitlik;

b.P=6/1-6 .exp(2.0. W/KT) (2.73)
seklinde verilmektedir. P denge basinci, 0 ortiilii ylizey kesri, k Boltzmann sabiti, T
sicaklik, b bir sabit, W ise adsorplanan madde molekiilleri arasindaki etkilesimlere

bagl bir niceligi gostermektedir.



2.6.5.7. Poloyni Denklemi

Polonyi; adsorblanan fazin sivi oOzelligZimde oldugunu ve bu sivinin buhar
basincinin aymi sicakliktaki yi1gin sivinin buhar basincina esit oldugu ileri
stiriilmiistiir.

e=w"'=AG=RT In(p°/p) (2.74)
Buhar yerine gazlarin adsorbsiyonu soz konusu oldugunda p° yerine px T° yani
kritik basin¢ ile indirgenmis sicakligin  karesinin ¢arpimi  alinmaktadir .
Adsorblanan ve adsorblayici degismedik¢ce Poloyni potansiyeli  sicaklikla

degismemektedir.
2.6.5.8. Hill Denklemi

Polimerler gibi molekiiler yiizeylere sahip maddelerin gaz yada buhar fazindan

adsorbsiyonlar i¢in tiiretilmistir .
(Q/1-Q)+ I(Q/1-Q) -In(p/p’) = Ink; + ko (2.75)

Q=n/nm=v/v, ortili ylizey kesri (2.76)
(Sarikaya 1993)

2.7.Adsorbsiyonu Etkileyen Etmenler
2.7.1. Adsorblanmis Fazin Bilesiminin Sivi Fazin Bilesimine Baghhgi

Fazlar aras1 denge kuruldugunda sabit sicaklik ve sabit basingta bilesenlerin her

fazdaki kimyasal potansiyelleri birbirine esitlenerek ;

Mat = W Ua2 = U (2.77)

H*al + RT In Ya1 Xa1 = },l*l + RT In Y1 X1 (278)



},l*az +RT In Ya2 X a2 = },l*z + RT In Y2 X2 (279)

Xa ! x2= (Y2 /Y)exp[- (Wan-12)/RT] (2.80)
Xal /X1 = (Y1 /Ya2)exp[- (War -1 )/RT] (2.81)
Xa2 X1 Y2 Ya1
K, = = exp [-(Wa-W2)—(Wu-W1)/RT] K=K, KyKs
Xal X2 Y1 Ya2 (2.82)

Buradaki vy, ve vy, bilesenlerin sivi karistmindaki aktiflik katsayilarini, Y. ve Ya
ise adsorblanmis fazdaki aktiflik katsayisini gosterir. Ky sivi karisimin ideallikten
sapmasinin bir Olgiisiinii, K,y adsorplanmis fazin iki boyutlu ideal sivi karigtminin
ozelliklerinden sapmasinin bir ol¢iisii, Kg ise adsorblayici ile adsorbanan arasindaki
etkilesimlerin Olciistidiir.

Sivi faz ve adsorbanmig faz birer ideal karisim gibi davrandiginda aktiflik

katsayilarinin degeri 1 olacagindan Ky=1 K, =1 ve Kg=K olur.

AG =-RT In K olur. (2.83)
(Sarikaya 1993)

2.7.2. Adsorbanan Maddenin Molar Miktarmin Sivi Fazin Bilesimine

Baghhg

Adsorblayic1 yilizeyinin birim alaninda tutunan bilesenlerin molar miktarlart n,; ve

n,; bir mollerinin kapladigr alan ise a; ve a; dir.

Xal = Nai / ( Ny + Ny2 ) Xa2 = Ng2 / ( Ny + Ny ) (284)
Ny a;+nNpay=1 np=0 ise Ny =1/a ng=0ise nup=1/a,
(2.85)

ng=(l-ngpa)/a; = 1/a; - np(ax/a;)=nma - Poi a2 (2.86)



Ny K X2

Xa2 = = (2.87)

[ N + P21 (a2 — N2 ) I+(K-1)x;

K Nma1 X2
Ny = (2.88)
1+ (KBa-1)x2

Ba1; ikinci bilesenin bir moliiniin kapladigi alanin birinci bileseninin bir moliiniin
kapladig: alana oranidir.
Nma1 V€ Npgp; birim adsorblayict yiizeyinin saf sivilara tam olarak kaplanabilmesi igin

gerekli olan sirayla birinci ve ikinci bilesenlerin molar miktarlaridir (Sarikaya 1993).

2.7.3. Gibbs Adsorbsiyonunum Sivi Fazin Bilesimine Baghhg:

Bilesenlerden birinin kati yiizeyinin birim alaninda sivi faza gore daha fazla

adsorplanan molar miktar1 olarak tamimlanan Gibbs adsorbsiyonu ikinci bilesen

i¢in;

Ib=n(xpp—-X%X)/mMA =nAX,/ mA=np-m=np—(n, +n,p )X, (2.89)

A; katinin 6zgiil yiizeyi

Nma2 P21 (K=1)x2(1-x2)

I;= (2.90)
1+(KB21—1)X2




EVERETT DENKLEMI
X1 X2 1 K-(1/B21)
= + X2 (2.91)
I Nma Bo1 (K-1) N2 (K-1)

(Sarikaya 1993)



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Kimyasallar, Cihazlar Ve Hazirlanan Cozeltiler

Metal iyonu Cozeltisiyle Muamele Edilen Zeolit

Heterojen Faz Siiziiliir.

Siiziintiiniin Atomik Absorbsiyon
Spektrometresinde Ol¢iimii Alimir

Sekil 3.1.1. Deneysel diizenek



3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

¢ Klinoptilolit (Dogal zeolit, Manisa Gordes’ten Rota Madencilikten temin
edilmistir).

+» Klino—mordenit ( Sivas’tan Rota Madencilikten temin edilmistir).

% FeCls. 6 H,O ( Merck )
% FeSO,. 7 H,O ( Merck )

« 7ZnCl, (susuz) ( Merck )
% CoCl,. 6 H,O ( Merck )
+» CuCl, (susuz) ( Merck )
< CrCls. 6 H,O ( Merck )
«» PbCl, (susuz) ( Merck )
< KCl ( Merck )
+ NaCl ( Merck )
<+ K>SO, ( Merck )
% Na,SO, ( Merck )

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

* Hassas Terazi Gec Avery (Model: VA124 - 1AAZMI13AAE)

* pH Metre Jenway 3010

* Shaker (Calkalayici) Clifton (0-300 RPM, 10 - 100 OC)

* Etiiv Niive FN 400 Heater (0-250 oC Safety Thermostat)
* AAS GBC 902 Double Beam

Atomic Absorbsiyon Spectrophotometer



3.1.3. Hazirlanan Cozeltiler

* 500 ppm (mg/1), 500 ml Cu?* stok cozeltisi
* 500 ppm (mg/l), 500 ml Zn** stok cozeltisi
* 500 ppm (mg/1), 500 ml Co** stok ¢ozeltisi
* 500 ppm (mg/1), 500 ml Fe* stok cozeltisi
* 500 ppm (mg/1), 500 ml Fe®* stok cozeltisi
* 500 ppm (mg/1), 500 ml Cr’* stok cozeltisi
* 500 ppm (mg/1), 500 ml Pb** stok ¢ozeltisi
*0,5 M K,SO, stok ¢ozeltisi

*0,5 M Na,SOq, stok cozeltisi

*0,5 M KCI stok ¢ozeltisi

*0,5 M NaCl stok ¢ozeltisi

3.2. Deneysel Yontem

3.2.1. Metal iyonu Cézeltilerinin Hazirlanmasi:

Her bir metal iyonu cozeltisi i¢in oncelikle 500 ppm (500mg/1t) 500 ml stok c¢ozeltiler
hazirlanir. Sonrasinda bu stok ¢ozeltilerden, hangi metal iyonu ile hangi konsantrasyon
araliginda calisilacaksa gerekli seyreltmeler yapilarak istenen konsantrasyonlarda
cozeltiler hazirlanir. Calisilan metal iyonu ¢ozelti konsantrasyonlar: her bir iyon icin
farkli olmak iizere genel olarak 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300 ppm aralifinda

degisim gostermektedir.
3.2.2. Klinoptilolit ve Klino-Mordenitin Su Iceriginin Belirlenmesi:

Calismamizda % nem oram1 100 £ 5 OC’deki agirlik kaybi cinsinden hesaplanmustir.
Klinoptilolit ve Klino—mordenitten 5’er gr alinarak 100£5 OC sicakliktaki etiive konur.
Dogal adsorban maddeler 24 saat siireyle etiivde birakilir. Daha sonra tartimlart alinir

(Erdem ve Arkadaslar1 2004). Su igerigi tayiniyle ilgili sonuclar Ek-1’de verilmektedir.



3.2.3. Klinoptilolit ve Klino-Mordenitin Yogunluklarinin Belirlenmesi:

Dogal adsorban maddelerimizin yogunluklarinin belirlenmesinde 10 ml’lik kalibre
edilmis piknometre kullanilmistir. Piknometreyle yogunluk tayini deneylerimizde
referans olarak yogunluklar1 bilinen benzen (d C¢ He:0,88 gr/cm3) ve karbontetrakloriir
(d CCl4:1,59 gr/cm3) kullanilmistir. Yogunluk tayini deneyleri 20 °C’de yapilmistir.
Olgiimler hassas terazide almmustir. Yogunluk tayini ile ilgili degerler Ek-2’de

verilmektedir.
3.2.4. Dogal Adsorban Maddelerin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi:
3.2.4.1. Klinoptilolit ve Klino — Mordenit ’te Iyon Degisiminin incelenmesi:

Bu bolimde klinoptilolit ve klino-mordenitteki ~ metallerle olan iyon degisimi
incelenmistir. Calismamizda bu iki tiir zeolitte iyon degisimi i¢in Cu®**, Zn**, Co**,
Pb**, Fe’*, Fe’* ve Cr'* metal iyonlar1 iceren cozeltiler kullamlmistir. Tuz
cozeltilerinin tiimiiniin kloriir anyonlar1 icerecek sekilde belirlenmesinin nedeni
anyonlarin farkli olmasindan gelebilecek etkilerin giderilmeye calisilmasidir. Bolim

3.2.1°de anlatilan stok ¢ozeltilerden alinarak;

Cu** iyonu i¢in, 10, 25, 50, 75, 100, 150 ppm 50 ml konsantrasyonlara;

Zn** iyonu i¢in, 10, 25, 50, 75, 100, 150 ppm 50 ml konsantrasyonlara;
Co** iyonu i¢in, 10, 50, 75, 100, 200, 300, 350 ppm 50 ml konsantrasyonlara;
Pb** iyonu icin, 10, 25, 50, 75, 100, 250, 300 ppm 50 ml konsantrasyonlara;
Fe** iyonu i¢in, 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200 ppm 50 ml konsantrasyonlara;
Fe’* iyonu i¢in, 10, 50, 75, 100, 200, 300, 350 ppm 50 ml konsantrasyonlara;

Ccr’* iyonu i¢in, 10, 50, 75, 100, 150, 200, 300 ppm 50ml konsantrasyonlara
seyreltilir.

Klinoptilolit ve klino-mordenit 100 + 5 %C’de 24 saat stireyle icerdikleri su miktarlar
uzaklasincaya kadar etiivde bekletilir. Klinoptilolit ve klino-mordenitten hassas bir
sekilde 0,5 g’ lik tartimlar alinir. Yukarida verilen konsantrasyonlardaki metal iyonlari
iceren c¢ozeltilerle Batch teknigiyle muamele edilir. Batch tekniginde; iyon degistirici
madde ile cozelti sabit bir sicaklikta belirli bir siire karigtirilmaktadir. Reaksiyon
gerceklestikten sonra da siizme ve santrifiijleme gibi islemlerle siiziintiide kalan metal

miktarlar1 belirlenmektedir. Adsorbsiyon deneyleri temas siiresi boyunca 298 “K’de,



karigtirma hizi 200 rpm’de yapildi. Erlenler istenen sicaklikta 6 saat sicaklik kontrollii
shaker icinde ¢alkaland1 (Mier ve Arkadaslar1 2000, Erdem ve Arkadaslar1 2004). 6 saat
sonunda sistem dengeye ulastiginda calkalama islemine son verildi. Heterojen faz;
Whatman Fitler Paper (mavi banth siizge¢ kagidi) ile siiziilerek ayrildi. Biitiin
cozeltilerin metal iyonu icerigi bir lineer kalibrasyon egrisi kullanilarak AAS
spektrofotometresi ile dlciimler alindi. Boylece siiziintiide kalan metal iyonu miktarlari
belirlendi ve buradan da zeolitin adsorbladigi metal iyonu miktarina gecis yapildi.
Adsorbe olan metalin toplam miktar1 baslangictaki klinoptilolit ve klino-mordenit
agirligina boliinerek her iki tiir zeolit icin agirlik kapasiteleri (C) belirlendi. (C=mmol

adsorbe olan metal iyonu/adsorban maddenin gram miktari)

adsorblanan metal miktar1 (mg/1) V; ¢ozelti hacmi (ml) 1

C= X X

Adsorbentin miktar1 (gr) 1000 MA(gr/mol)
(Erdem ve Arkadaslar1 2004)
Deneylerimizin sonucunda yukaridaki esitlik kullanilarak klinoptilolitin ve klino-
mordenitin gram bagina adsorblanan her bir metal iyonu miktar1 mmol cinsinden

belirlenmistir.

3.2.4.2. Klinoptilolit ve Klino — Mordenit’te Iyon Degisimi Uzerinde Sicakhigin

Etkisinin Incelenmesi:

Sicakligim etkisinin incelendigi bu deneyde, sicakhik araligi olarak 20° C ile 60°C
arasinda calisilmistir. Sicaklik degisimi 5’er °C derece arttirilmak suretiyle yapilmis ve
toplam 9 sicaklikta calisilmistir. Her bir metal icin metal iyonu konsantrasyonu; boliim
3.2.4.1’de belirlenen maksimum adsorbsiyonun gerceklestigi konsantrasyonlarda
alinmustir. Istenilen sicakliga ayarlanabilen termostatli calkalayici kullanilarak yapilan
bu calismada, sicaklik ayarlamalar1 yapildiktan sonra deney bolim 3.2.4.1.°de
anlatildig1 sekilde Batch teknigi kullanilarak yapilmistir. Sicakligin etkisini dogru bir
sekilde incelemek icin 6 saatin sonunda cozeltiler hemen siiziilerek heterojen fazin
ayrilmasi saglanmistir. Siiziintiide kalan metal iyonu miktarlarini belirlemek ve buradan
da klinoptilolit ve klino-mordenitin adsorbladig1r metal iyonu miktarini bulabilmek i¢in
stizlintiilerin AAS’de ol¢iimleri alindi. Her bir sicaklik i¢in boliim 3.2.4.1.”de anlatildig1

gibi iyon degisimleri klinoptilolit ve klino-mordenit icin belirlenmistir.



3.2.4.3. Klinoptilolit ve Klino — Mordenit ’te iyon Degisimi Uzerinde pH Etkisinin

Incelenmesi:

pH’ 1n etkisinin zeolitte iyon degisimine etkisi inceledigimiz bu c¢alismada; her bir
metal iyonunun belirli bir pH’ 1n iizerinde hidroksitleri halinde ¢okmesi goz Oniine
alinarak metal iyonlarinin ortamdaki miktarlar1 ve olusacak metal hidroksitlerinin K¢’
leri dikkate alinmistir (Mier ve ark. 2000). Her bir metal i¢in metal iyonu
konsantrasyonu; boliim 3.2.4.1°de belirlenen maksimum adsorbsiyonun gerceklestigi
konsantrasyonlarda alinmistir.

Deneylerimizde metal hidroksitlerin ¢okme pH’mna kadar olan pH degerlerinde ve bu
pH’tan biraz daha yiiksek bir pH degerinde calisilmistir. Deneyler sicaklik 298 °K” de
yapilmigtir. Saf suyun pH’ 1mnin istenilen pH’ a ayarlanmasi ve c¢ozeltileri hazirlarken
pH’ 1 ayarlanmis su ile tamamlanmas: suretiyle ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler
bolim 3.2.4.1° de anlatildig1 gibi Batch teknigi kullanilarak isleme tabi tutulmustur.
Olciimler AAS’de almmak suretiyle yine bolim 3.2.4.1°deki esitlik kullanilarak
klinoptilolit ve klino-mordenitteki iyon degisimleri her bir pH icin belirlenmistir.

Calisilan pH araliklar asagida verilmigtir.

Cu®* iyonu icin, pH; 2-3-4-5-5,79 - 5,85

Zn** iyonu icin, pH; 2-3-4-5-6-7-7,50-7,90 - 8,10
Co* iyonu icin, pH; 2-3 -4 -5-6-7-7,30 — 7,50

Pb** iyonu igin, pH; 2—3-4-5-6 -7 — 7,46 — 7,66

Fe** iyonui¢in, pH; 2-4-5-6-7-7,50-7,78 — 8,00

Fe’* iyonu i¢in, pH; 1 —1,50-1,75-1,85-2,09-2,20-3 -4
Ccr’* iyonu i¢in, pH; 2 - 2,50 - 3 - 3,50 -4 — 4,50 — 4,80 — 5,00

3.2.4.4. Klinoptilolit ve Klino — Mordenit ’te Iyon Degisimi Uzerinde iyonik Siddet

Etkisinin Incelenmesi:

Iyonik siddetin klinoptilolitte ve klino-mordenitte iyon degisimine etkisini incelemek
icin yapilan bu calismada oncelikle 0,5 M’lik NaCl, KCI, Na,SO4, K,SO,4 cozeltileri

hazirlanir. Her bir metal i¢in metal iyonu konsantrasyonu; boliim 3.2.4.1 ° de belirlenen



maksimum adsorbsiyonun gerceklestigi  konsantrasyonlarda alinmistir. Yine bu
boliimdeki deneylerimizde 298 9K’de yapilmistir. Metal iyonu cozeltileri 0,01 M, 0,025
M, 0,050 M, 0,075 M ve 0,1 M KCI igerecek sekilde hazirlanmistir. Boliim 3.2.4.1°
deki gibi Batch teknigine gore iyon degisim reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Ayni
islemler NaCl, Na,SO4, K,SO4 cozeltileri icinde yapilmistir. Olgiimler AAS’de
alimmustir. Dort farkli elektrolitin iyon degisim ortamina eklenmesinin etkilerini
belirlemek icin bolim 3.2.4.1°deki esitlik yardimiyla adsorblanan metal iyonu

miktarlar1 belirlenmistir.



4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1. Baslangic Konsantrasyonunun Iyon Degisimi Uzerindeki Etkisinin
Incelenmesi

Iki dogal zeolit tiirii olan klinoptilolit ve klino-mordenit‘te Cu (II) iyonlarinin iyon
degisimi Cizelge 4.1.1.” de ve Sekil 4.1.1." de verildigi gibidir.

Cizelge 4.1.1. Cu (II) iyonlan i¢in zeolitte iyon degisimi (Klinoptilolit ve klino-

mordenit iizerine adsorbsiyon miktari olarak)

ppm
(mg /1) [Klinoptilolit | Klino-Mordenit
10 0,011+0,001 ]0,011+0,001
25 0,034+0,001 ]0,032+0,002
50 0,071+0,003 ]0,067+0,005
75 0,095+0,004 ]0,089+0,003
100 0,108+0,003 ]0,102+0,002
150 0,110+0,005 ]0,104+0,004
Zeolitte Cu # iyon degisimi
0,120
0,100 -
2 0,080 -
8
5
&3 0,060 | —o— Klinoptilolit
‘;; —&— Klino.-Mord.
£ i
£ 0,040
0,020 -
0,000 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
Cu ?* konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.1.1. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Cu (II) iyon degisimi




Elde edilen sonuglar (Sekil 4.1.1. ve Cizelge 4.1.1.) Cu (II) icin 100 ppm’ de
maksimum 1iyon degisiminin oldugunu gostermektedir. Cu (II) i¢in; bulunan
sonuclardan klinoptilolitteki iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiyiik
oldugu goriilmektedir.

Klinoptilolit ve klino-mordenitte Zn (II) iyonlarinin iyon degisimi Cizelge 4.1.2.°de
ve Sekil 4.1.2." de verilmektedir.

Cizelge 4.1.2. Zn (II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimi (Klinoptilolit ve klino-

mordenit iizerine adsorbsiyon miktari olarak)

ppm
(mg /1) Klinoptilolit | Klino-Mordenit
10 0,028+0,001 ]0,026+0,001
25 0,048+0,003 ]0,046+0,002
50 0,078+0,002 ]0,073+0,004
75 0,105+0,008 ]0,095+0,005
100 0,123+0,005 ]0,113+0,002
150 0,129+0,002 ]0,120+0,007
Zeolitte Zn ** iyon degisimi
0,140
0,120 -
% 0,100 1
(]
N
3 0,080 A —e—Klinoptilolit
e —— Klino.-Mord.
N 0,060 -
2
£ 0,040 1
0,020 |
0,000 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
Zn ** konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.1.2. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Zn (II) iyon degisimi

Elde edilen sonuclar; (Sekil 4.1.2. ve Cizelge 4.1.2.) Zn (II) i¢in maksimum iyon
degisiminin 100 ppm’ de gerceklestigini gostermektedir. Zn (II) i¢in; bulunan



sonuglardan klinoptilolitteki iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiyiik

oldugu goriilmektedir.

Klinoptilolit ve klino-mordenitte Pb (II) iyonlarinin iyon degisimi Cizelge 4.1.3.’de

ve Sekil 4.1.3.”de verilmektedir.

Cizelge 4.1.3. Pb (II) iyonlar1 icin zeolitte iyon degisimi(Klinoptilolit ve klino-

mordenit lizerine adsorbsiyon miktar: olarak)

ppm
(mg /1) [Klinoptilolit | Klino-Mordenit
10 0,003+0,002 ]0,003+0,001
25 0,010+0,002 ]0,009+0,002
50 0,021+0,004 ]0,019+0,003
75 0,033+0,003 ]0,028+0,005
100 0,045+0,006 ]0,039+0,004
250 0,113+0,008 ]0,104+0,007
300 0,117+0,007 ]0,108+0,006
Zeolitte Pb ** iyon degisimi
0,140
0,120 1
s 0,100 1
Q
N
> 0,080 1 —e—Klinoptilolit
N‘E: 0.060 | —a— Klino.-Mord.
[<]
£
€ 0,040
0,020
0,000 -
0 50 100 150 200 250 300 350
Pb?* konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.1.3. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Pb (II) iyon degisimi

Klinoptilolit ve klino-mordenitteki Pb(I) iyon degisimi birbirine olduk¢a benzer bir
yap1 gostermektedir ve maksimum iyon degisimin gergeklestigi 250 ppm’ e kadar

dogrusala yakin bir grafik vermektedir (Sekil 4.1.3. ve Cizelge 4.1.3.). Kursun iyonu



icin klinoptilolitteki iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiyiik
degerlerde oldugu goriilmektedir.
Klinoptilolit ve klino-mordenitte Co (II) iyonlarinin iyon degisimi Cizelge 4.1.4.” de
ve Sekil 4.1.4." de verilmektedir.
Cizelge 4.1.4. Co (II) iyonlar igin zeolitte iyon degisimi (Klinoptilolit ve klino-

mordenit lizerine adsorbsiyon miktar: olarak)

ppm
(mg/1l)

Klinoptilolit

Klino-Mordenit

10

0,035+0,001

0,033+0,002

50

0,050+0,005

0,047+0,003

75

0,057+0,003

0,055+0,002

100

0,064+0,004

0,060+0,005

200

0,084+0,006

0,080+0,004

300

0,108+0,005

0,100+0,009

350

0,110+0,008

0,102+0,005

Zeolitte Co ** iyon degisimi

0,120

0,100 A

0,080 |

—o— Klinoptilolit
0,060 1 —=— Kilino.-Mord.

0,040 1

mmol Co %*/gr zeolit

0,020 A

0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Co ?* konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.1.4. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Co (II) iyon degisimi

Elde edilen sonuglar; Co (II) i¢in maksimum iyon degisiminin 300 ppm’de
gerceklestigini gostermektedir (Sekil 4.1.4. ve Cizelge 4.1.4.). Co (II) i¢in; bulunan
sonuclardan klinoptilolitteki iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiyiik

oldugu goriilmektedir. Her iki tiir zeolitte de iyon degisimi maksimum iyon



degisiminin oldugu 300 ppm’

sabitlenmektedir.

e kadar artmakta fakat bu noktadan sonra

Klinoptilolit ve klino-mordenitte Fe (II) iyonlarinin iyon degisimi Cizelge 4.1.5.” de
ve Sekil 4.1.5.” de verilmektedir.

Cizelge 4.1.5 Fe (II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimi

mordenit lizerine adsorbsiyon miktar: olarak)

(Klinoptilolit ve klino-

?fnlg /1) | Klinoptilolit | Klino-Mordenit
10 0,033+0,003 ]0,031+0,001
25 0,060+0,001 0,058+0,002
50 0,105+0,008 ]0,094+0,005
75 0,133+0,005 ]0,118+0,002
100 0,145+0,009 ]0,133+0,008
150 0,165+0,007 ]0,148+0,006
200 0,170+0,005 ]0,157+0,003
Zeolitte Fe ** iyon degisimi
0,180
0,160
_ 0,140
2 0,120
50,100 | —e—Klinoptilolit
N£ 0,080 1 —&—Kilino.-Mord.
£ 0,060
0,040 |
0,020 1
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
Fe > konsantrasyonu(ppm)

Sekil 4.1.5. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Fe (II) iyon degisimi

Klinoptilolit ve klino-mordenitteki Fe (II) iyon degisimi birbirine olduk¢a benzer bir

yap1 gostermektedir ve maksimum iyon degisimi her iki zeolitte de 150 ppm’ de

gerceklesmektedir (Sekil 4.1.5. ve Cizelge 4.1.5.). Fe(Il) iyonu icin klinoptilolitteki

iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiylikk degerlerde oldugu

goriilmektedir.



Klinoptilolit ve klino-mordenitte Fe (III) iyonlarinin iyon degisimi Cizelge 4.1.6.
de ve Sekil 4.1.6.” de verilmektedir.
Cizelge 4.1.6. Fe (III) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimi (Klinoptilolit ve klino-

mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

ppm
(mg /1) [Klinoptilolit | Klino-Mordenit
10 0,038+0,003 ]0,033%0,001
25 0,043+0,001 ]0,037+0,004
50 0,050+0,005 |0,043+0,002
100 0,063+£0,002 ]0,057+0,006
200 0,105+0,007 ]0,097+0,002
300 0,144+0,006 |0,128+0,008
350 0,150+0,009 |0,133+0,004
Zeolitte Fe ** iyon degisimi

0,160

0,140 -
- 0,120 -
g 0,100 -
S . . .
;;g) 0,080 - —o— Klinoptilolit
o —&— Klino.-Mord.
s 0,060
£
E 0,040 1

0,020 -

0,000 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ‘

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Fe 3 konsantrasyonu(ppm)

Sekil 4.1.6. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Fe (III) iyon degisimi
Elde edilen sonuglar; Fe (III) i¢cin maksimum iyon degisiminin 300 ppm’ de
gerceklestigini gostermektedir (Sekil 4.1.6. ve Cizelge 4.1.6.). Fe (II) i¢in; bulunan
sonuglardan klinoptilolitteki iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiyiik
oldugu goriilmektedir

Klinoptilolit ve klino-mordenitte Cr (III) iyonlarinin iyon degisimi Cizelge 4.1.7.
de ve Sekil 4.1.7.” de verilmektedir.



Cizelge 4.1.7. Cr (III) iyonlan i¢in zeolitte iyon degisimi (Klinoptilolit ve klino-

mordenit tizerine adsorbsiyon miktar: olarak)

ppm
(mg /1) [Klinoptilolit | Klino-Mordenit
10 0,026+0,003 |0,022+0,002
50 0,082+0,005 ]0,069+0,001
75 0,102+0,001 ]0,089+0,006
100 0,114+0,008 |0,104+0,004
200 0,153+0,002 |]0,141+0,007
300 0,150+0,006 |0,134+0,009
Zeolitte Cr ** iyon degisimi
0,180
0,160 -
- 0,140
°
o 0,120 A
> 0,100 1 —e— Kilinoptilolit
°:,3 0080 - —=—Klino.-Mord.
£ 0,060 -
£
0,040 -
0,020 A
0,000
0 100 200 300 400
Cr 3 konsantrasyonu(ppm)

Sekil 4.1.7. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Cr (III) iyon degisimi

Klinoptilolit ve klino-mordenitteki Cr (III) iyon degisimi birbirine oldukca benzer
bir yap1 gostermektedir ve maksimum iyon degisimi her iki zeolitte de 200 ppm’ de
gerceklesmektedir (Sekil 4.1.7. ve Cizelge 4.1.7.). Cr () iyonu igin
klinoptilolitteki iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiyiik degerlerde

oldugu goriilmektedir.

4.2. Sicaklik Faktoriiniin iyon Degisimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi



Cizelge 4.2.1. Cu (II) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine sicakligin etkisi

(Klinoptilolit ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari olarak)

T °K Klinoptilolit Klino-Mordenit
293,15 0,106+0,002 0,098+0,004
298,15 0,109+0,004 0,101+0,001
303,15 0,112+0,001 0,104+0,006
308,15 0,114+0,005 0,106%0,003
313,15 0,119+0,004 0,109%0,002
318,15 0,121+0,006 0,112+0,005
323,15 0,124+0,003 0,115%0,007
328,15 0,126+0,005 0,118%0,003
333,15 0,127+0,007 0,118+0,004
Zeolitte Cu ** iyon degisimi lizerine sicaklik etkisi
0,140
0,120 1
%
5 —e&— Klinoptilolit
5 ——Klino.-Mord.
o
S 0,080 -
£
£
0,060 1
0,040 ’ ’ ’ ’
290 300 310 320 330 340
Sicaklik °K

Sekil 4.2.1. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Cu (II) iyon degisimi
tizerine sicaklik etkisi.
Zeolitte iyon degisimine sicaklik etkisinin incelendigi bu boliimde, Cu(Il) iyon

degisimi her iki tiir zeolitte de birbirine olduk¢a benzer ve sicaklik arttik¢a artan bir
yap1 gostermektedir. 328,15 K’ e kadar sicaklikla iyon degisimi artmakta fakat bu
noktadan itibaren sabitlenmektedir (Sekil 4.2.1. ve Cizelge 4.2.1.). Elde edilen
sonuglar zeolitte Cu(Il) iyon degisiminin endotermik yapida oldugunu
gostermektedir.

Cizelge 4.2.2. Zn (I) iyonlart i¢in zeolitte iyon degisimine sicakligin etkisi

(Klinoptilolit ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

T °K Klinoptilolit | Klino-Mordenit




293,15 |0,037+0,003 |0,035+0,001
298,15 ]0,044+0,005 |0,038+0,004
303,15 ]0,048+0,001 |0,043+0,003
308,15 ]0,052+0,006 |0,046+0,004
313,15 ]0,055+0,005 |0,050+0,003
318,15 |0,060+0,002 |0,055+0,005
323,15 |0,067+0,008 |0,060+0,002
328,15 |0,070+0,004 |0,065+0,007
333,15 |0,071+0,005 |0,066+0,006
Zeolitte Zn ** iyon degisimi Gizerine sicaklik etkisi

0,08

0,07 1

E 0,06

‘\E, —e— Kilinoptilolit
& 0,05 —=—Kilino.-Mord.
N

©°

E 0,04 1

E

0,083 1

0,02

290 300 310 340
Sicaklik °K

Sekil 4.2.2. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Zn (II) iyon degisimi

uizerine sicaklik etkisi.

Zeolitte Zn(II) 1iyon degisimine sicakligin etkisi incelendiginde, her iki tiir zeolitte

de iyon degisimi sicakhikla 328,15 °K’ e kadar artmakta bu noktadan sonra

sabitlenmektedir (Sekil 4.2.2. ve Cizelge 4.2.2.). Bu durum zeolitte Zn(II) iyon
degisimin endotermik yapida oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2.3. Pb (II)

iyonlart i¢in zeolitte iyon degisimine sicakligin etkisi

(Klinoptilolit ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

T °K Klinoptilolit | Klino.-Mordenit
293,15 ]0,107+0,004 |0,100+0,002
298,15 |0,113+0,005 |0,105+0,001
303,15 |0,118+0,002 |0,110+0,005
308,15 |0,122+0,001 |0,113+0,003




313,15

0,125+0,006

0,117+0,002

318,15

0,126+0,003

0,119+0,005

323,15

0,127+0,005

0,120+0,006

328,15

0,128+0,004

0,120+0,005

333,15

0,128+0,006

0,121+0,007

Zeolitte Pb ** iyon degisimi Gizerine sicaklik etkisi

0,140

0,130

0,120 -

0,110 - —e— Klinoptilolit
—i— Klino.-Mord.

0,100 1

mmol Pb #/gr zeolit

0,090 1

0,080 1

0,070 ’ ‘ ‘ ‘
290 300 310 320 330 340
Sicaklk °K

Sekil 4.2.3. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Pb (II) iyon degisimi
tizerine sicaklik etkisi.

Zeolitte iyon degisimine sicaklik etkisinin incelendigi bu boliimde, Pb (II) iyon
degisimi her iki tiir zeolitte de birbirine olduk¢a benzer ve sicaklik arttik¢a artan bir
yap1 gostermektedir. 318,15 K’ e kadar sicaklikla iyon degisimi artmakta fakat bu
noktadan itibaren sabitlenmektedir (Sekil 4.2.3. ve Cizelge 4.2.3.). Elde edilen
sonuglar zeolitte Pb(Il) iyon degisiminin endotermik yapida oldugunu

gostermektedir.



Cizelge 4.2.4. Co (II) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine sicakligin etkisi

(Klinoptilolit ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari olarak)

T °K Klinoptilolit | Klino.-Mordenit
293,15 0,088+0,002 ]0,082+0,001
298,15 0,098+0,005 ]0,091+0,003
303,15 0,105+0,004 ]0,097+0,005
308,15 0,110+0,006 |0,102+0,007
313,15 0,114+0,002 ]0,106+0,006
318,15 0,118+0,001 ]0,110+0,007
323,15 0,120+0,007 ]0,111+0,002
328,15 0,123+0,005 ]0,114+0,004
333,15 0,127+0,004 ]0,116%0,005
Zeolitte Co ** iyon degisimi lizerine sicaklik etkisi
0,150
0,130
%
(3]
> 0,110 1
+9 —&— Klinoptilolit
‘o —&— Klino.-Mord.
o
< 0,090 |
£
£
0,070 -
0,050 ‘ ‘
290 300 310 340
Sicaklik °K

Sekil 4.2.4. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Co (II) iyon degisimi
tizerine sicaklik etkisi.

Zeolitte Co(II) iyon degisimine sicaklik etkisi incelendiginde, iyon degisimi her iki

tiir zeolitte de birbirine oldukca benzer ve sicaklik arttikca artan bir yapi

gistermektedir. 318,15 °K’ e kadar sicaklikla iyon degisimindeki artis bu sicakliktan

sonraki artislardan daha fazladir (Sekil 4.2.4. ve Cizelge 4.2.4.). Elde edilen

sonuglar  zeolitte Co(II)

gostermektedir.

iyon degisiminin

endotermik yapida oldugunu




Cizelge 4.2.5. Fe (II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine sicakligin etkisi

(Klinoptilolit ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari olarak)

T °K Klinoptilolit | Klino.-Mordenit
293,15 ]0,100+0,001 ]0,093+0,002
298,15 |0,115+0,002 |0,104+0,005
303,15 |0,127+0,005 |0,115+0,003
308,15 |0,132+0,001 |0,121+0,003
313,15 |0,138+0,003 |0,129+0,001
318,15 |0,139+0,006 |0,132+0,004
323,15 |0,145+0,002 |0,134+0,007
328,15 |0,1544+0,003 |0,14040,002
333,15 |0,158+0,005 |0,143+0,004
Zeolitte Fe ** iyon degisimi Gzerine sicaklik etkisi
0,180
0,160
g 0,140 |
& 0,120 | —e— Kilinoptilolit
(<]
L. i -
= 0,100 - —&— Klino.-Mord.
E
0,080 1
0,060 -
0,040 ‘ ‘ ‘
290 300 310 330 340
Sicaklik °K

Sekil 4.2.5. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Fe (II) iyon degisimi
tizerine sicaklik etkisi.

Zeolitte Fe (II) iyon degisimine sicakligin etkisi incelendiginde, her iki tiir zeolitte

de iyon degisimi 328,15 K’ e kadar artmakta bu noktadan sonra bu artig

azalmaktadir (Sekil 4.2.5. ve Cizelge 4.2.5.). Bu durum zeolitte Fe (II) iyon

degisimin endotermik yapida oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2.6. Fe (III) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine sicakligin etkisi

(Klinoptilolit ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)



T °K Klinoptilolit | Klino.-Mordenit
293,15 |0,090+0,003 ]0,082+0,001
298,15 |0,097+0,005 ]0,090+0,001
303,15 |0,102+0,002 ]0,094+0,002
308,15 |0,109+0,004 |0,101+0,003
313,15 ]0,119+0,001 |0,108+0,002
318,15 |0,125+0,005 ]0,115+0,006
323,15 |0,129+0,002 |0,119+0,001
328,15 |0,131+£0,007 |0,123+0,005
333,15 |0,137+0,003 ]0,127+0,007
Zeolitte Fe * iyon degisimi Gizerine sicaklik etkisi
0,160
0,140
g 0,120 |
5 —eo— Klinoptilolit
s 0,100 | ,
e —&—Kilino.-
©
£ ,
£ 0,080
0,060 |
0,040 ‘ ‘ ’
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Sekil 4.2.6. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Fe (III) iyon degisimi
tizerine sicaklik etkisi

Zeolitte iyon degisimine sicaklik etkisinin incelendigi bu boliimde, Fe (III) iyon

degisimi her iki tiir zeolitte de birbirine olduk¢a benzer ve sicaklik arttik¢a artan bir

yap1 gostermektedir (Sekil 4.2.6. ve Cizelge 4.2.6.). Elde edilen sonuglar zeolitte

Fe(IlI) iyon degisiminin endotermik yapida oldugunu gdstermektedir.



Cizelge 4.2.7. Cr (Il) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine sicakligin etkisi

(Klinoptilolit ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari olarak)

T °K Klinoptilolit Klino.-Mord.
293,15 0,070+0,003 0,064+0,002
298,15 0,088+0,001 0,079+0,004
303,15 0,099+0,002 0,088+0,003
308,15 0,104+0,003 0,094+0,003
313,15 0,111+0,002 0,102+0,005
318,15 0,116+0,004 0,107+0,001
323,15 0,12340,006 0,111+0,004
328,15 0,12840,003 0,11940,005
333,15 0,136+0,002 0,125+0,006
Zeolitte Cr ** iyon degisimi Gizerine sicaklik etkisi
0,160
0,140
= 0,120 1
©°
& 0,100 -
5 —eo—Klinoptilolit
% 0,080 - —=—Klino.-Mord.
s 0,060 -
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Sekil 4.2.7. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Cr (III) iyon degisimi
tizerine sicaklik etkisi.

Zeolitte Cr (III) iyon degisimine sicakligin etkisi incelendiginde, her iki tiir zeolitte
de iyon degisimi sicaklikla artmaktadir ve birbirine oldukca yakin bir yapi
gostermektedir (Sekil 4.2.7. ve Cizelge 4.2.7.). Bu durum zeolitte Cr (III) iyon

degisimin endotermik yapida oldugunu gostermektedir.



4.3. pH Faktoriiniin iyon Degisimi Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi

Cizelge 4.3.1. Cu (II) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine pH etkisi ( Klinoptilolit

ve klino-mordenit {izerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

pH Klinoptilolit Klino.-Mord.
2,00 0,012+0,001 0,011+0,002
3,00 0,063+0,001 0,051+0,002
4,00 0,095+0,003 0,085+0,001

5,00 0,100+0,002 0,094+0,003
5,79 0,100+0,004 0,094+0,003
5,85 0,028+0,002 0,023+0,001

Zeolitte Cu %* iyon degisimi tizerine pH etkisi

—e— Klinoptilolit
—a— Klino.-Mord.

e

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
pH

Sekil 4.3.1. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Cu (II) iyon degisimi
tizerine pH etkisi.

Zeolitte Cu(Il) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisinin incelendigi bu
boliimde, Cu(Il) iyonlarinin hidroksitleri halinde ¢okmeye basladigt pH=5,79’a
kadar her iki tiir zeolitte de yiiksek H" iyonu konsantrasyonlu ortamlarda daha diisiik
iyon degisimi gerceklesirken; diisik H" iyonu konsantrasyonlu ortamlarda daha
yiiksek iyon degisiminin gerceklestigi gozlemlenmistir. pH=5,79 ve bundan daha
biiyiik pH degerlerinde Cu(Il) hidroksitleri seklinde ¢oktiigiinden iyon degisiminde
ani bir azalma gozlenmektedir (Sekil 4.3.1. ve Cizelge 4.3.1.).



Cizelge 4.3.2. Zn (II) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine pH etkisi (Klinoptilolit

ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

pH Klinoptilolit Klino.-Mord.
2,00 0,013+0,001 0,013+0,002
3,00 0,035+0,001 0,031+0,003
4,00 0,044+0,003 0,039+0,001
5,00 0,046+0,001 0,043+0,003
6,00 0,048+0,004 0,045+0,001
7,00 0,050+0,002 0,047+0,002
7,50 0,051+0,003 0,049+0,001
7,90 0,052+0,004 0,050+0,003
8,10 0,031+0,001 0,028+0,002
Zeolitte Zn ** iyon degisimi Gizerine pH etkisi
0,06
0,05 -

—o— Klinoptilolit
—&—Klino.-Mord.

mmol Zn >*/gr zeolit
o
o
@®
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Sekil 4.3.2. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Zn (II) iyon degisimi
tizerine pH etkisi.
Zeolitte Zn (II) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisinin incelendigi bu

bolimde, Zn(II) iyonlarinin hidroksitleri halinde c¢cokmeye basladigi pH=7,90’a
kadar her iki tiir zeolitte de pH arttikca iyon degisimi artmaktadir. pH=7,90 ve
bundan daha biiyiik pH degerlerinde ise Zn (II) hidroksitleri seklinde ¢oktiigiinden
her iki tiir zeolitte de iyon degisiminde ani bir azalma gozlenmektedir (Sekil 4.3.2.

ve Cizelge 4.3.2.).



Cizelge 4.3.3. Pb (II) iyonlar1 icin zeolitte iyon degisimine pH etkisi (Klinoptilolit

ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

pH Klinoptilolit Klino.-Mord.
2,00 0,105+0,002 0,099+0,001
3,00 0,114+0,001 0,106%0,003
4,00 0,1194+0,004 0,111%+0,003
5,00 0,122+0,004 0,114+0,001
6,00 0,124+0,002 0,116%0,005
7,00 0,124+0,001 0,118%0,001
7,46 0,125+0,002 0,118%0,004
7,66 0,075+0,003 0,070+0,002
Zeolitte Pb** iyon degisimi lizerine pH etkisi
0,130
0,120
£ 0,110 -
(5]
N
5 0,100 | —e— Klinoptilolit
a —&—Klino.-Mord.
o 0,090 -
E
£ 0,080
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0,070 - ]
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Sekil 4.3.3. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Pb (II) iyon degisimi
tizerine pH etkisi.

Zeolitte Pb (II) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisinin incelendigi bu
boliimde, Pb (II) iyonlarinin hidroksitleri halinde ¢cokmeye basladigi pH=7,46" ya
kadar her iki tiir zeolitte de yiiksek H" iyonu konsantrasyonlu ortamlarda daha diisiik
iyon degisimi gerceklesirken; diisik H" iyonu konsantrasyonlu ortamlarda daha

yiiksek iyon degisiminin gerceklestigi gozlemlenmistir. pH=7,46 ve bundan daha



biiyiik pH degerlerinde Pb (II) hidroksitleri seklinde ¢oktiigiinden iyon degisiminde

ani bir azalma gozlenmektedir (Sekil 4.3.3. ve Cizelge 4.3.3.).

Cizelge 4.3.4. Co (I) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine pH etkisi ( Klinoptilolit

ve klino-mordenit {izerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

pH Klinoptilolit Klino.-Mord.
2,00 0,065+0,002 0,058+0,003
3,00 0,07740,002 0,065+0,001
4,00 0,087+0,001 0,075+0,005
5,00 0,095+0,004 0,084+0,001
6,00 0,100+0,001 0,092+0,002
7,00 0,106+0,005 0,09740,002
7,30 0,114+0,001 0,10140,006
7,50 0,072+0,002 0,064+0,003
Zeolitte Co ** iyon degisimi tizerine pH etkisi
0,120
0,100
2 0,080 -
N
+§a —e— Kilinoptilolit
“8 0,060 1 —a— Klino.-Mord.
S
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0,000
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Sekil 4.3.4. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Co (II) iyon degisimi
tizerine pH etkisi.
Zeolitte Co (II) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisi incelendiginde; her

iki tiir zeolitte de pH arttik¢a iyon degisimi artmaktadir. Fakat bu iyon degisiminin

Co (I)’1n hidroksitleri halinde ¢cokmeye basladigi pH=7,30" dan sonra biiyiik oranda

azalmakta oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.3.4. ve Cizelge 4.3.4.). Ayrica ayn1 pH

degerlerinde klinoptilolitteki iyon degisimi klino-mordenittekinden daha biiyiik

bulunmustur.



Cizelge 4.3.5. Fe (I) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine pH etkisi (Klinoptilolit

ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

pH Klinoptilolit Klino.-Mord.
2,00 0,028 0,024
4,00 0,075 0,063
5,00 0,090 0,082
6,00 0,099 0,091
7,00 0,103 0,097
7,53 0,106 0,099
7,78 0,109 0,100
8,00 0,070 0,061
Zeolitte Fe > iyon degisimi Gizerine pH etkisi
0,120
0,100
S 0,080 -
; —e— Klinoptilolit
&w 0,060 - —=—Klino.-Mord,
'8
E 0,040
E )
0,020
0,000
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Sekil 4.3.5. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Fe (II) iyon degisimi
tizerine pH etkisi.

Zeolitte Fe (II) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisinin incelendigi bu
boliimde, Fe (II) iyonlarinin hidroksitleri halinde cokmeye bagladigi pH=7,78’e
kadar her iki tiir zeolitte de pH arttikca iyon degisimi artmaktadir. pH=7,78 ve
bundan daha biiylik pH degerlerinde ise Fe (II) hidroksitleri seklinde ¢oktiigiinden
her iki tiir zeolitte de iyon degisiminde ani bir azalma gozlenmektedir (Sekil 4.3.5.

ve Cizelge 4.3.5.). Ayrica zeolitte Fe (II) iyon degisimi icin; ayn1 pH degerlerinde



klinoptilolitteki iyon degisiminin klino-mordenittekinden daha biiylik oldugu

bulunmustur.

Cizelge 4.3.6. Fe (II) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine pH etkisi (Klinoptilolit

ve klino-mordenit {izerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

pH Klinoptilolit Klino.-Mord.
1,00 0,034+0,002 0,031+0,003
1,50 0,038+0,001 0,034+0,001
1,75 0,041+0,003 0,037+0,003
1,91 0,043+0,001 0,040+0,003
2,09 0,046+0,001 0,042+0,001
2,20 0,048+0,004 0,044+0,002
3,00 0,050+0,001 0,048+0,001
4,00 0,052+0,002 0,048+0,003
Zeolitte Fe ** iyon degisimi tizerine pH etkisi
0,060
0,050 -
£ 0,040
(4]
N —o— Klinoptilolit
(2]
;,w 0,030 - —a—Klino.-
('
2
E 0,020 -
0,010
0,000 ‘ ’
0,00 2,00 3,00 4,00 5,00
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Sekil 4.3.6. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Fe (III) iyon degisimi

tizerine pH etkisi.

Zeolitte Fe (III) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisinin incelendigi bu

boliimde, her iki tiir zeolitte de yiiksek H" iyonu konsantrasyonlu ortamlarda daha

diisiik iyon degisimi gerceklesirken; diisik H" iyonu konsantrasyonlu ortamlarda

daha yiiksek iyon degisiminin gerceklestigi gozlemlenmistir (Sekil 4.3.6. ve Cizelge

4.3.6.). Fe(Ill) iyonlar1 i¢in Derisik HNO;5'lii ortamda iyon degisim caligmalari

yapildigindan ¢ok diisiik H" iyonu konsantrasyonlu ortamlarda calisiimanustir. Iyon

degisimi i¢cin pH=4"e kadar calisilmistir.



Cizelge 4.3.7. Cr (II) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine pH etkisi (Klinoptilolit

ve klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1 olarak)

pH Klinoptilolit Klino.-Mord.
2,00 0,050+0,003 0,045+0,001
2,50 0,072+0,001 0,060%0,002
3,00 0,086+0,002 0,077+0,002
3,50 0,098+0,003 0,090+0,004
4,00 0,113%0,004 0,102+0,005
4,50 0,126+0,001 0,119+0,002
4,80 0,133%0,004 0,121+0,003
5,00 0,109+0,002 0,100+0,003
Zeolitte Cr ** iyon degisimi Gizerine pH etkisi
0,140
0,120 -
= 0,100 1
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N
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S 0,060 —=—Klino.-
[]
=
g 0,040 1
0,020
0,000 . . ‘ ‘ ‘
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
pH

Sekil 4.3.7. Dogal zeolitler, Klinoptilolit ve Klino-mordenitte Cr (III) iyon degisimi
tizerine pH etkisi.
Zeolitte Cr (III) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisi incelendiginde; her

iki tiir zeolitte de pH arttik¢a iyon degisimi artmaktadir. Fakat bu iyon degisiminin
Cr (III)’tin hidroksitleri halinde ¢cokmeye basladigi pH=4,80" den sonra biiyiik
oranda azalmakta oldugu gozlenmektedir (Sekil 4.3.7. ve Cizelge 4.3.7.).



4.4. Iyonik Siddet Faktoriiniin iyon Degisimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Cizelge 4.4.1. Cu (II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KClI, NaCl, K,SO,, Na,SO, Ii ortamda Klinoptilolit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
iyonik siddet
[KC], NaCl, K,SO,,
Na,SO,
konsantrasyonu(M) ] KCI NaCl K>SO, Na,SO,
0,010 0,054+0,002 |0,059+0,001 0,065+0,002 | 0,069+0,002
0,025 0,046+0,003 |]0,051+0,004 ]0,058+0,003 |]0,064+0,001
0,050 0,036+0,001 0,042+0,003 |0,047+0,003 |]0,055+0,001
0,075 0,028+0,002 |0,034+0,002 |0,039+0,001 0,050+0,001
0,100 0,027+0,003 | 0,032+0,001 0,037+0,001 0,048+0,003
Klinoptilolitte Cu?* iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,080
. 0,070 |
2
= 0,060 1
é 0,050 —e—KClI
2 0,040 —=—NaCl
=1
o 0,030 1 ——K2504
2 —m— Na2S04
£ 0,020
0,010
0,000
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.1. Dogal zeolit, Klinoptilolitte Cu (II) iyon degisimi iizerine iyonik siddet

etkisi

Zeolitte

iyon degisimine

iyonik siddetin etkisini

inceledigimiz bu boliimde,

klinoptilolitte Cu (II) iyon degisimi; ortama ilave edilen dort farkli elektrolit

konsantrasyonu artttkca azalma goOstermektedir. Bu dort fakli elektrolitin

klinoptilolitteki iyon degisimine etkisi ise su sekilde belirlenmistir; klinoptilolitte
adsorblanan metal iyonu miktar1 sirastyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama

eklenen elektrolite gore) seklindedir. Yani klinoptilolitte iyon degisimi Na,SO4 olan



ortamda en fazla, KCI olan ortamda ise en azdir. Ancak bu degerler elektrolit ilave

edilmeden yapilan deneylerdeki degerlerden oldukga diistiktiir.

Cizelge 4.4.2. Cu (II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCl, NaCl, K,SO,, Na,SO,* Ii ortamda Klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
iyonik siddet
[KC], NaCl, K,SO,,
Na,SO, konsantrasyonu
(M) ] KCI NaCl K2304 Na2304
0,010 0,051+£0,002 ]0,056+0,001 ]0,061+£0,003 ]0,065+0,002
0,025 0,042+0,003 ]0,048+0,003 ]0,054+0,001 ]0,058+0,002
0,050 0,034+0,001 ]0,039+0,001 ]0,043+0,002 ]0,050+0,005
0,075 0,027+0,001 ]0,031+£0,004 ]0,035+0,002 |]0,045+0,001
0,100 0,025+0,003 ]0,029+0,002 ]0,034+0,003 ]0,042+0,002
Klino-mordenitte Cu 2* iyon degisimi {izerine iyonik siddet etkisi
0,070
__ 0,060 1
B
2 0,050 -
2 —e—KCl
5‘: 0,040 - —a— NaCl
£ 0,030 - —a—K2S04
=1
o —m— Na2S04
s 0,020
E
0,010 1
0,000
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet (M)

Sekil 4.4.2. Dogal zeolit, Klino-Mordenitte Cu (II) iyon degisimi iizerine iyonik
siddet etkisi.
Klino-mordenitte de Cu (II)

iyon degisimi ortama ilave edilen elektrolit
konsantrasyonun artmasiyla azalma gostermektedir. Klino-mordenitte adsorblanan
metal iyonu miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen
elektrolite gore) seklindedir. Fakat elde edilen sonuglar klinoptilolitle yapilan

deneylerdekinden daha diisiiktiir.



Cizelge 4.4.3. Zn (II) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCI, NaCl, K,SO,, Na,SO, I ortamda Klinoptilolit iizerine adsorbsiyon miktari

olarak)
Iyonik siddet
[KCI, NaCl, K,S0,,
Na2304
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K,SO, Na,SO,
0,010 0,041+0,003 ] 0,044+0,001 0,049+0,001 ]0,051+0,002
0,025 0,035+0,002 ]0,037+0,003 0,042+0,003 ]0,045+0,004
0,050 0,028+0,002 ]0,032+0,004 0,038+0,001 ]0,041+0,003
0,075 0,025+0,005 ]0,027+0,002 0,035+0,001 ]0,037+0,002
0,100 0,021+£0,002 ] 0,025+0,001 0,033+0,003 ]0,036%0,001
Klinoptilolitte Zn 2 iyon degisimi tizerine iyonik siddet etkisi
0,060
= 0,030 -
2
I3
g 0,040 1 —e—KCl
= —&— NaCl
& 0,030 —A—K2S04
N —m— Na2S04
s 0,020 1
£
£
0,010 -
0,000 . ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.3. Dogal zeolit, Klinoptilolitte Zn (II) iyon degisimi iizerine iyonik siddet
etkisi.

Klinoptilolitte Zn (II) iyon degisimi, ortama ilave edilen dort farkli elektrolit

konsantrasyonu artttkca azalma gostermektedir. Bu dort fakli elektrolitin

klinoptilolitteki iyon degisimine etkisi farkli bulunmustur. Klinoptilolitte adsorblanan
metal iyonu miktart sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen

elektrolite gore) seklindedir. Yani klinoptilolitte Zn (II) iyon degisimi; Na;SO4 olan



ortamda en fazla, KCI olan ortamda ise en azdir. Ancak bu degerler elektrolit ilave

edilmeden yapilan deneylerdeki degerlerden oldukga diistiktiir.

Cizelge 4.4.4. Zn (II) iyonlar1 icin zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCl, NaCl, K;SO,, Na,SO,* Ii ortamda Klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
iyonik siddet
[KC], NaCl, K,SO,,
Na,SO,
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K.SO, Na,SO,
0,010 0,039+0,003 |0,041+0,001 0,046+0,002 ]0,047+0,001
0,025 0,033+0,001 | 0,035+0,003 0,040+0,004 ]0,041+0,001
0,050 0,026+0,002 | 0,030+0,003 0,035+0,005 ]0,037+0,003
0,075 0,023+0,005 |0,025+0,004 0,032+0,001 ] 0,034+0,002
0,100 0,020+0,002 | 0,023+0,001 0,031+0,003 ]0,033+0,004
Klino-mordenitte Zn % iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,050
5 0,040
[]
=
: 0,030 «cl
g —a— NaCl
5 —a— K2S04
g3 0,020 1 —m— Na2S04
S
£
E 0,010
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ .
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet (M)

Sekil 4.4.4. Dogal zeolit, Klino-Mordenitte Zn (IT) iyon degisimi iizerine iyonik

siddet etkisi.

Klino-mordenitte de Zn (II) iyon degisimi ortama ilave edilen elektrolit
konsantrasyonun artmasiyla azalma gostermektedir. Klino-mordenitte adsorblanan
metal iyonu miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen
elektrolite gore) seklindedir. Ancak elde edilen sonuglar klinoptilolitle yapilan
deneylerdekinden daha diisiiktiir.

Cizelge 4.4.5. Pb (II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi



(KCl, NaCl, K,S0,4, Nay,SO, I ortamda Klinoptilolit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
iyonik siddet
[KC], NaCl, K,SO,,
Na,SO,
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K,SO, Na,SO,
0,010 0,083+0,004 0,090+0,002 0,099+0,001 0,104+0,003
0,025 0,062+0,001 0,069+0,004 0,074+0,003 ]0,081+0,002
0,050 0,041+0,003 0,047+0,003 0,055+0,005 |0,061+0,002
0,075 0,034+0,006 0,041+0,002 0,046+0,002 ]0,052+0,001
0,100 0,031+0,001 0,036+0,003 0,040+0,002 ]0,044+0,002
Klinoptilolitte Pb ** iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,120
0,100 1
E
£ —&—NaCl
5 0,060 1 —A—K2S04
a —m— Na2S04
s 0,040
£
£
0,020 1
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.5. Dogal zeolit, Klinoptilolitte Pb (II) iyon degisimi iizerine iyonik siddet
etkisi.

Klinoptilolitte Pb (II) iyon degisimi, ortama ilave edilen dort farkli elektrolit
konsantrasyonu arttik¢a azalma gostermektedir. Klinoptilolitte adsorblanan metal iyonu
miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K,;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen elektrolite gore)
seklindedir. Yani klinoptilolitte Pb(II) iyon degisimi; Na,SO4 olan ortamda en fazla,
KCI olan ortamda ise en azdir. Ancak bu degerler elektrolit ilave edilmeden yapilan

deneylerdeki degerlerden oldukga diistiktiir.



Cizelge 4.4.6. Pb (II) iyonlan ic¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi
(KCl, NaCl, K;SO,, Na,SO,* Ii ortamda Klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari

olarak)

iyonik siddet

[KCIl, NaCl, K,SO,,

Na,SO,

konsantrasyonu(M)] | KCI NaCl K>SO, Na,SO,
0,010 0,083+0,003 |0,088+0,001 |0,094+0,004 0,098+0,002
0,025 0,061+0,001 ] 0,065+0,004 |0,070+0,003 0,075+0,001
0,050 0,039+0,005 |0,042+0,003 |0,049+0,003 0,051+0,001
0,075 0,032+0,002 | 0,037+0,001 |0,041+0,002 0,045+0,003
0,100 0,026+0,003 |0,032+0,001 |0,036+0,002 0,040+0,004

Klino-mordenitte Pb ** iyon degisimi Gizerine iyonik siddet etkisi
0,120
0,100 -
$ 0,080 - —e—KClI
< —&—NaCl
+§a 0,060 1 ——K2S04
‘a —=—Na2S04
& 0,040 |
£
£
0,020 1
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet (M)

Sekil 4.4.6. Dogal zeolit, Klino-Mordenitte Pb (II) iyon degisimi iizerine iyonik
siddet etkisi.

Klino-mordenitte de Pb (II) iyon degisimi ortama ilave edilen elektrolit
konsantrasyonun artmasiyla azalma gostermektedir. Klino-mordenitte adsorblanan
metal iyonu miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen
elektrolite gore) seklindedir. Fakat elde edilen sonuglar klinoptilolitle yapilan

deneylerdeki iyon degisimi degerlerinden diisiiktiir.




Cizelge 4.4.7. Co (II) iyonlari icin zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCI, NaCl, K,SO,, Na,SO, I ortamda Klinoptilolit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
Iyonik siddet
[KCIl, NaCl, K,SO,,
Na2304
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K,SO, Na,SO,
0,010 0,052+0,002 ]0,056+0,002 |0,062+0,001 0,067+0,003
0,026 0,042+0,001 ] 0,045+0,004 |0,050+0,003 0,056+0,001
0,050 0,035+0,003 |0,039+0,001 |0,043+0,002 0,046+0,001
0,075 0,028+0,003 ]0,033+0,001 |0,039+0,002 0,042+0,004
0,100 0,027+0,005 |0,032+0,002 |0,036+0,001 0,039+0,002
Klinoptilolitte Co 2* iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,080
0,070 1
S 0,060
g | —e—KCl
£ 0,050 —8—NaCl
+§u 0,040 - —A—K2S04
% ——Na2S04
8 0,030 2280
o
E 0,020 |
0,010
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.7. Dogal zeolit, Klinoptilolitte Co (II) iyon degisimi iizerine iyonik siddet
etkisi.

Klinoptilolitte Co (II) iyon degisimi, ortama ilave edilen dort farkli elektrolit

konsantrasyonu artttkca azalma goOstermektedir. Bu dort fakli elektrolitin

klinoptilolitteki iyon degisimine etkisi farkli bulunmustur. Klinoptilolitte adsorblanan
metal iyonu miktar1 sirasiyla Na, SOs > K,;SO4 > NaCl > KCl (ortama eklenen

elektrolite gore) seklindedir. Yani klinoptilolitte Co (II) iyon degisimi; Na,SO4 olan



ortamda en fazla, KCI olan ortamda ise en azdir. Ancak bu degerler elektrolit ilave

edilmeden yapilan deneylerdeki degerlerden oldukga diistiktiir.

Cizelge 4.4.8. Co (II) iyonlar icin zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCl, NaCl, KSO4, Na,SO4* Ii ortamda Klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari

olarak)
iyonik siddet
[KC], NaCl, K2304,
Na,SO,
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K>SO, Na,SO,
0,010 0,048+0,002 |0,051+0,003 ]0,058+0,003 0,062+0,001
0,025 0,040+0,001 ]0,044+0,004 ]0,047+0,002 0,053+0,003
0,050 0,033+0,003 |0,037+0,002 ]0,039+0,002 0,043+0,003
0,075 0,026+0,002 |]0,031+£0,001 ]0,034+0,002 0,039+0,004
0,100 0,025+0,001 ]0,026+0,003 ]0,030+0,001 0,036+0,003
Klino-mordenitte Co ** iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,070
0,060
)
2 0,050 A
s —o—KClI
£ 0,040 - —8— NaCl
5 —A— K2S04
¢ 0,030 1 —=—Na2S04
(&]
S 0,020 -
=
0,010
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ .
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.8. Dogal zeolit, Klino-Mordenitte Co (II) iyon degisimi lizerine iyonik
siddet etkisi
Klino-mordenitte de Co (II)

iyon degisimi ortama ilave edilen elektrolit
konsantrasyonun artmasiyla azalma gostermektedir. Klino-mordenitte adsorblanan
metal iyonu miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen
elektrolite gore) seklindedir. Fakat bu degerler klinoptilolitteki iyon degisimi

degerlerinden daha kiigiiktiir.



Cizelge 4.4.9.Fe(II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCI, NaCl, K,SO,, Na,SO, I ortamda Klinoptilolit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
Iyonik siddet
[KCI, NaCl, K,SO,,
Na2304
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K>SO, Na,SO,
0,010 0,037+0,003 0,045+0,001 }0,067+0,005 |0,074+0,001
0,025 0,032+0,002 0,039+0,003 |0,062+0,004 |0,070+0,001
0,050 0,027+0,001 0,035+0,005 |0,052+0,002 |0,060+0,003
0,075 0,022+0,001 0,030+0,001 }0,043+0,003 |0,052+0,004
0,100 0,019+0,004 0,024+0,002 |0,037+0,003 |0,049+0,002
Klinoptilolitte Fe ** iyon degisimi izerine iyonik siddet etkisi
0,080
0,070 1
E 0,060
S 0,050 | ——KCl
= —a—NaCl
5 0,040 —A—K2S504
? 0,030 | —=—Na2S04
E b
g 0,020 {
0,010 1
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.9.Dogal zeolit, Klinoptilolitte Fe(II) iyon degisimi {izerine iyonik siddet
etkisi.

Klinoptilolitte Fe (II) iyon degisimi, ortama ilave edilen dort farkli elektrolit
konsantrasyonu arttik¢a azalma gostermektedir. Klinoptilolitte adsorblanan metal iyonu
miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K,;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen elektrolite gore)
seklindedir. Yani klinoptilolitte Fe(Il) iyon degisimi; Na,SO4 olan ortamda en fazla,
KCI olan ortamda ise en azdir. Fakat bu degerler elektrolit ilave edilmeden yapilan

deneylerdeki degerlerden oldukga diistiktiir.



Cizelge 4.4.10. Fe(II) iyonlar i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCl, NaCl, K;SO,, Na,SO,* Ii ortamda Klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari

olarak)
Iyonik siddet
[KCIl, NaCl, K,S0,,
Na2304
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K,SO, Na,SO,
0,010 0,034+0,002 |0,042+0,003 0,063+0,002 ]0,069+0,003
0,025 0,030+0,001 0,036%0,001 0,057+0,002 |0,064+0,005
0,050 0,026%0,002 ]0,032+0,001 0,047+0,004 ]0,054+0,002
0,075 0,021+0,003 |0,028+0,002 0,04140,001 0,048+0,001
0,100 0,017+0,001 0,022+0,001 0,036+0,002 ]0,045+0,001
Klino-mordenitte Fe** iyon degisimi Gizerine iyonik siddet etkisi
0,080
0,070 -
g 0,060 -
3
é 0,050 - ——KCl
g —i— NaCl
+§a 0,040 —A— K2504
‘:2 0,030 - —— Na2S04
©°
£ 0,020 |
0,010 -
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet (M)

Sekil 4.4.10. Dogal zeolit, Klino-Mordenitte Fe(II) iyon degisimi iizerine iyonik
siddet etkisi.

Klino-mordenitte de Fe (II) iyon degisimi ortama ilave edilen elektrolit

konsantrasyonun artmasiyla azalma gostermektedir. Klino-mordenitte adsorblanan
metal iyonu miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen

elektrolite gore) seklindedir. Fakat klino-mordenitteki iyon degisiminin

klinoptilolitteki iyon degisimden daha az oldugu gézlenmistir.



Cizelge 4.4.11. Fe (III) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCI, NaCl, K,SO,, Na,SO, I ortamda Klinoptilolit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
Iyonik siddet
[KCI, NaCl, K,S0,,
Na2304
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K,SO, Na,SO,
0,010 0,058+0,002 |0,068+0,001 0,089+0,003 ]0,095+0,002
0,025 0,051+0,001 0,057+0,003 0,081+0,005 ]0,088+0,001
0,050 0,042+0,003 |0,048+0,002 0,071£0,002 ]0,079%0,001
0,075 0,033+0,001 0,040+0,002 0,063+0,001 0,071+0,003
0,100 0,029+0,001 0,037+0,004 0,060%0,001 0,068+0,002
Klinoptilolitte Fe 3 iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,100
- 0,080 -
C
g | —e— KCl
£ 0,060 —=&— NaCl
<) —A— K2S04
@ 0,040 - —=— Na2S04
©
E
0,020 -
0,000 ‘ ‘ . ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.11. Dogal zeolit, Klinoptilolitte Fe(II) iyon degisimi lizerine iyonik siddet
etkisi.

Klinoptilolitte Fe (III) iyon degisimi, ortama ilave edilen dort farkli elektrolit

konsantrasyonu artttkca azalma gostermektedir. Bu dort fakli elektrolitin

klinoptilolitteki iyon degisimine etkisi farkli bulunmustur. Klinoptilolitte adsorblanan
metal iyonu miktart sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen

elektrolite gore) seklindedir. Yani klinoptilolitte Fe (III) iyon degisimi; Na,SO4 olan



ortamda en fazla, KCI olan ortamda ise en azdir. Ancak bu degerler elektrolit ilave

edilmeden yapilan deneylerdeki degerlerden oldukga diistiktiir.

Cizelge 4.4.12. Fe(IIl) iyonlari i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCl, NaCl, K;SO,, Na,SO,* Ii ortamda Klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
iyonik siddet
[KCI, NaCl, K,SO,,
Na,SO0,
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K.SO, Na,SO,
0,010 0,053+0,003 | 0,063+0,002 0,085+0,001 0,090+0,003
0,025 0,047+0,001 | 0,053+0,004 0,075+0,002 0,083+0,004
0,050 0,037+0,001 | 0,044+0,003 0,066+0,003 0,073+0,001
0,075 0,031+0,002 | 0,038+0,002 0,058+0,001 0,065+0,001
0,100 0,024+0,001 | 0,035+0,002 0,054+0,002 0,064+0,003
Klino-mordenitte Fe ** iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,100
0,090 1
g 0,080 -
3 0,070 1 ——KCl
£ 0,060 A —&—NaCl
5 0,090 —&— K2S04
% 0,040 1 —m— Na2S04
3 0,030 1
g 0,020
0,010 -
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet (M)

Sekil 4.4.12. Dogal zeolit, Klino-Mordenitte Fe(IIl) iyon degisimi iizerine iyonik
siddet etkisi.

Klino-mordenitte de Fe (III) iyon degisimi ortama ilave edilen elektrolit
konsantrasyonun artmasiyla azalma gostermektedir. Klino-mordenitte adsorblanan
metal iyonu miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen
elektrolite gore) seklindedir. Fakat elde edilen sonuglar klinoptilolitle yapilan

deneylerdeki iyon degisimi degerlerinden diisiiktiir.



Cizelge 4.4.13. Cr (III) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCI, NaCl, K,SO,, Na,SO, I ortamda Klinoptilolit iizerine adsorbsiyon miktar1

olarak)
Iyonik siddet
[KCI, NaCl, K,S0,,
Na2304
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K,SO, Na,SO,
0,010 0,081+0,001 ]0,089+0,004 0,113+0,002 |0,122+0,004
0,025 0,074+0,003 |0,081+0,002 0,104+0,003 ]0,113%0,002
0,050 0,065+0,005 |0,072+0,001 0,093+£0,005 |0,100£0,003
0,075 0,058+0,005 | 0,064+0,003 0,085+0,001 ]0,091+0,003
0,100 0,048+0,004 |0,057+0,002 0,075+0,003 ]0,082+0,001
Klinoptilolitte Cr ** iyon degisimi tizerine iyonik siddet etkisi
0,140
0,120 -
S 0,100 |
E- ——KCl
£ 0,080 —8—NaCl
3 —A—K2S04
'”6 0,060 1 —— Na2S04
©
E h
£ 0,040
0,020 -
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
iyonik siddet(M)

Sekil 4.4.13. Dogal zeolit, Klinoptilolitte Cr (III) iyon degisimi izerine iyonik
siddet etkisi.

Klinoptilolitte Cr (III) iyon degisimi, ortama ilave edilen dort farkli elektrolit
konsantrasyonu arttik¢a azalma gostermektedir. Klinoptilolitte adsorblanan metal iyonu
miktar1 sirasiyla Na, SO4 > K;SO4 > NaCl > KCI (ortama eklenen elektrolite gore)
seklindedir. Yani klinoptilolitte Cr (III) iyon degisimi; Na,SO4 olan ortamda en fazla,

KCl olan ortamda ise en azdir.



Cizelge 4.4.14. Cr (III) iyonlar1 i¢in zeolitte iyon degisimine iyonik siddet etkisi

(KCl, NaCl, K;SO,, Na,SO,* Ii ortamda Klino-mordenit iizerine adsorbsiyon miktari

olarak)
Iyonik siddet
[KCIl, NaCl, K,SO,,
Na2304
konsantrasyonu(M) ] | KCI NaCl K,SO, Na,SO,
0,010 0,076+0,002 |0,082+0,003 ]0,105+0,001 0,114+0,003
0,025 0,069+0,002 |0,075+0,001 ]0,097+0,001 0,105+0,002
0,050 0,060+0,001 ]0,065+0,002 ]0,084+0,003 0,091+0,003
0,075 0,051+0,003 |0,058+0,002 ]0,075+0,004 0,085+0,001
0,100 0,043+0,001 ]0,051+0,003 ]0,069+0,002 0,076+0,001
Klino-mordenitte Cr3* iyon degisimi lizerine iyonik siddet etkisi
0,120
5 0,100
]
=
é 0,080 - ——KCl
g —s— NaCl
) 0,060 1 —a— K2S04
S 0,040 —m— Na2S04
©
£
€ 0,020 -
0,000
0,000 0,050 0,100 0,150
iyonik siddet (M)

Sekil 4.4.14. Dogal zeolit, Klino-Mordenitte Cr (III) iyon degisimi {izerine iyonik

siddet etkisi.

Klino-mordenitte de Cr (III) iyon degisimi ortama ilave edilen elektrolit

konsantrasyonun artmasiyla azalma gostermektedir. Fakat elde edilen sonuglar

klinoptilolitle yapilan deneylerdeki iyon degisimi



S. TARTISMA VE SONUC

5.1. Iyon Degisimine Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Bu calismada, oOncelikle zeolitte adsorbsiyona en biiyilk katkisi olan etmen; iyon
degisimine baslangic konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Bolim 3.2.4.1.’de metal
iyonlarinin ¢alisildigr  konsantrasyonlar verilmistir. Yapilan deneyler sonucunda,
baslangi¢c konsantrasyonunun artmasiyla siirekli olarak iyon degisimi artmamaktadir.
Belli bir baslangi¢ konsantrasyonu degerinde ise maksimum iyon degisimi olmaktadir.
Gozlenen maksimum adsorbsiyon degerleri, calisilan her bir metal iyonu ig¢in farkl
baslangic konsantrasyonlarina karsilik gelmektedir. Adsorbsiyon hizi desorbsiyon
hizina esit oldugu anda sistem dengeye ulasmaktadir. Bu sonuca gore, baslangic
konsantrasyonunun artmasiyla siirekli olarak iyon degisimi artmamaktadir. Sistem
dengeye ulastiginda, dengeye ulasilan baslangic konsantrasyonu degerinden itibaren
iyon degisimi sabitlenmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda bir plato elde edilir (Kaya
ve ark. 2005). Bu durum calistigimiz biitiin metal iyonlar1 i¢in s6z konusudur ve
deneysel bulgularimizi desteklemektedir. Elektrostatik etkilesimlerden dolayr metal
iyonunun baglanma kuvveti, hidratize metalin yarigcapinin azalmasiyla ve de metal
iyonunun yiikiiniin artmasiyla artar (Erdem ve ark. 2004). Bu sonu¢ ta yapmis
oldugumuz deneysel caligmalarin sonucunda elde ettigimiz  bulgularimizi
desteklemektedir. Yaptifimiz bu ¢alismada zeolitin iki tiirii olan klinoptilolit ve klino-
mordenitte iyon degisiminde calisilan her bir metal iyonunun segiciliklerinin ve
maksimum adsorbsiyon degerlerinin farkli oldugu belirlenmistir. Klinoptilolit ve klino-
mordenitin iyon degisim degerlerinden de klinoptilolitin iyon degisim kapasitesinin

klino-mordenitin iyon degisim kapasitesinden biiyiik oldugu belirlenmistir.

5.2 Iyon Degisimi Uzerine Sicakhgim EtKisi

Calismamizda degisik fizikokimyasal parametrelerin etkisi incelenmistir. Bunlardan
biri sicakliktir. Klinoptilolit ve klino-mordenitte iyon degisiminin sicaklik faktoriinden
nasil etkilendigi incendi. Bunun i¢in degisik sicaklik araliklarinda calisildi. Bolim

3.24.2°de verilen sicaklik araliginda yapilan calismalar sonucu zeolitte iyon



degisiminin sicaklikla arttig1 gozlenmistir. Calismamizda sicaklik degisiminin katyonik
takas isleminde dolayisiyla toplam adsorbsiyon giiciinde pozitif etki gosterdigi
gozlenmistir. Iyon degisimi iizerine sicaklik etkisinin arastirilmasinda klinoptilolitte ve
klino-mordenitte katyon degisiminin endotermik oldugu bulunmustur ki bircok
literatiirde de bu durum dogrulanmaktadir; White(1999) Cs* ve Cd**’min, Malliou
(1994) ve Curkovic Pb > ve Cd**’nin klinoptilolitle iyon degisim c¢alismalarinda
sicaklik arttikga adsorblanan katyon miktarnin arttigini belirlemislerdir (Woinarski ve
ark. 2003). Adsorpsiyon sicakligi degistirildiginde, adsorplananin etkin biiyiikliigiinde
meydana gelen bir degisimin, silikatin adsorpsiyon kapasite degerlerinde gozlenen
degisikliklerin biiyiikliigiinii belirleyen bir faktor oldugu belirlenmistir (Tathier ve ark.
2001).
5.3. Iyon Degisimi Uzerine pH’in Etkisi

pH’1n etkisi zeolitte adsorbsiyonu dolayisiyla da iyon degisim prosesini etkileyen
Oonemli bir parametredir. Calismamizda inceledigimiz bir diger fizikokimyasal
parametre pH faktoriidiir. Boliim 3.2.4.3.’te anlatildig1 gibi yiiriitiilen deneyler sonucu
elde ettigimiz degerleri karsilastirdigimizda; pH’in iyon degisimini pozitif yonde
etkiledigini gézlemledik. Ortamin pH’1 arttik¢a klinoptilolit ve klino-mordenitteki iyon
degisiminin de belirli bir pH degerine kadar arttigi gozlemlenmistir. Bu pH degeri
ortamdaki metal iyonunun hidroksitleri halinde ¢cokmeye basladigi pH’tir. Ancak her
bir metalin hidroksitleri halinde ¢okmeye basladigt pH degerinde ve bundan daha
biiylik pH degerlerinde iyon degisiminde gozle goriiliir bir azalma belirlenmistir. Dogal
zeolitle iyon degisimi calismalarinda metal tiirlerinin katyonik olmasi durumunda
zeolitin iyon degisim kapasitesinin daha fazla oldugu belirlenmistir. X—Ray difraksiyon
analizleri sonucunda klinoptilolit kristallerinin ph>10 oldugu ortamlarda parcalandigini
gostermistir (Mier ve ark. 2000). Bu boliimdeki ¢calismamizda calisilan iki tiir zeolit
icin iyon degisimi pH arttikca artmaktadir. Fakat her bir metal iyonunun hidroksitleri
halinde ¢cokmeye basladiklar1 pH degerleri farkli oldugundan maksimum adsorbsiyonun

gerceklestigi pH degerleride degisim gostermektedir.



5.4. fyon Degisimi Uzerine Iyonik Siddet Etkisi

Zeolitte iyon degisimine etkisini inceledigimiz bir diger parametrede iyonik
siddettir. Boliim 3.2.4.4°te anlatildig1 gibi yapilan deneyler sonucu elde ettigimiz
degerleri karsilastirdigimizda; ortama bir elektrolitin eklenmesiyle zeolitte iyon
degisiminin azaldig1 belirlenmistir. Ortama eklenen elektrolit konsantrasyonunun
artmastyla zeolitteki iyon degisimide buna bagl olarak azalan bir egri
gostermektedir. Dort farkl: tiir elektrolitle yapilan deneylerde her bir elektrolit
beraberindeki zeolitte adsorblanan metal iyonu miktarlarinin birbirinden farkl
degerlerde oldugu belirlenmistir. Zeolitte iyon degisim reaksiyonlarinda ortama
ilave edilen elektrolitteki K* ve Na*’un zeolitteki degisebilir bolgelere yerlestigi
belirlenmistir. Dolayistyla da ortamdaki metal iyonlarinin adsorblanmasinda azalma

sOz konusu olmaktadir.



5.5. SONUC

Iyon degistirici maddeler yapilarinda bulunan degisebilir iyonlarla ¢ozeltideki karsit
yiiklii iyonlar1 degistirebilmektedir. Bu iyon degisimi esnasinda iyon degistiricinin
yapisinda herhangi bir degisim olmamaktadir. En 6nemli proseslerden bazilari, atik
sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi ve suyun sertliginin giderilmesidir. Ayrica bazi
iyon degistiriciler parcalanma, izomerlesme, alkillenme, hidrojenlenme gibi
reaksiyonlarda katalizor olarak da kullanilmaktadir. Biitiin bu anlatilanlardan farkli
olarak giinliik hayatta ve endiistride bircok proseste daha iyon degistiricilere biiyiik
oranda ihtiya¢ duyulmaktadir. Dolayisiyla bu da onlara genis bir kullanim alani
saglamaktadir.

Bu tez calismasi icerisinde dogal adsorban maddeler olan klinoptilolit ve klino-
mordenit ile ¢alisilmistir. Metal iyonlarinin affinitelerinin incelenmesi yaninda degisik
fizikokimyasal ortam sartlarinin etkisi de incelenmistir.

Iki ayri tip zeolit iizerinde baslangic konsantrasyonunun iyon degisimine etkisi
arastirtlmistir. Baslangi¢c konsantrasyonu artikca iyon degisiminde bir artis oldugu
gozlenmistir. Sistem dengeye ulastifinda iyon degisimi bir maksimum baslangic
konsantrasyonu degerinde sabitlenmelidir. Incelenen her metal iyonu icin dengeye
ulasilan konsantrasyon degeri farklhidir. Degerler gostermektedir ki bagslangic
konsantrasyonunun artmasiyla zeolitte iyon degisimi artmaktadir. Belli bir baglangi¢
konsantrasyonu degerinden sonra ise degisim sabitlenmektedir. Yaptigimiz bu
calismada zeolitin iki tiirii olan klinoptilolit ve klino-mordenitte iyon degisiminde
calisilan her bir metal iyonunun segiciliklerinin ve maksimum adsorbsiyon degerlerinin
farkli oldugu belirlenmistir (Zamzow ve ark. 1992). Klinoptilolit ve klino-mordenitin
iyon degisim degerlerinden klinoptilolitin iyon degim kapasitesinin klino-mordenitin
iyon degisim kapasitesinden biiyiik oldugu belirlenmistir (Mondale 1994).

Calisma icerisinde pH, sicaklik, iyonik siddet gibi fizikokimyasal parametrelerin
zeolitte iyon degisimine etkisi incelenmistir. Iyon degisimi iizerine sicaklik etkisinin
arastiritlmasinda klinoptilolitte katyon degisiminin endotermik oldugu bulunmustur ki;
White (1999) Cs* ve Cd**’nin, Malliou (1994) ve Curkovic Pb ** ve Cd**’nin
klinoptilolitle iyon degisim calismalarinda sicaklik arttikca adsorblanan katyon
miktarinin arttigim1  belirlemislerdir (Woinarski ve ark. 2003). Sicakligin etkisi

incelenirken, 20°C ile 60°C arasinda toplam dokuz farkli sicaklikta calisilmustir.



Yapilan deneyler sonucu elde edilen veriler incelendiginde; literatiirlere paralel
olarak, sicakligin artmasiyla iyon degisiminin arttif1 gozlenmektedir. Bu sonu¢ da
zeolitte iyon degisiminin endotermik oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Diger bir faktor olan pH yani ortam pH’1nin iyon degisimine etkisi incelenmistir. Dogal
zeolitle iyon degisimi ¢alismalarinda metal tiirlerinin katyonik olmas1 durumunda ve H*
konsantrasyonun az oldugu bélgelerde zeolitin iyon degisim kapasitesinin daha fazla
oldugu belirlenmistir (Mier ve ark. 2000) ve elde ettigimiz sonuglar literatiirlerle
paralellik gostermektedir. Deneysel calismamizda adsorblanan her bir metalin
hidroksitleri halinde ¢okmeye basladigi pH ve bu degerden daha biiyiik olan bir pH
degerine kadar calisilmistir. Yapilan deneyler sonucunda zeolitte iyon degisiminin pH
arttikca artan bir yap1 gosterdigi belirlenmistir. Ortamdaki adsorblanacak olan metalin
belirli bir pH’ta hidroksitleri halinde ¢oktiigli ve zeolitte ki iyon degisiminin de biiyiik
Olciide azaldig1 ortaya ¢ikmaktadir.

Zeolitte iyon degisimine diger bir faktor olarak iyonik siddetin etkisi incelenmistir.
Metal iyonunun ve elektrolit ¢ozeltisinin oldugu ortamda metalin adsorblanmasinda
elektrolit konsantrasyonu c¢ok etkilidir. Zeolit yapisindaki K’un ortamdaki metal
iyonuyla arasindaki iyon degisim reaksiyonlarindan sonra K adsorbe edilen tiiriin
zeolitteki degisebilir bolgelere yerlestigi onerilmistir (Doula ve ark. 2001). Dort farkl
elektrolitle yapilan deneylerde her bir elektrolit beraberinde gerceklesen iyon degisim
reaksiyonlarinda adsorblanan metal iyonu miktarlarinin birbirinden farkli olduklar
belirlenmistir. Zeolitte adsorblanan metal iyonu miktar1 sirasiyla Na,SOs>K,SO4>
NaCI>KCl (ortama eklenen elektrolite gore) seklindedir. Yani zeolitte iyon degisimi
Na;SOy4 olan ortamda en fazla, KCl olan ortamda ise en azdir. Elektrolit ¢ozeltisi
konsantrasyonu arttik¢a, metal iyonu adsorbsiyonunun azaldig1 gézlenmektedir. Fakat
bu degerler elektrolit ilave edilmeden yapilan deneylerden oldukca diisiiktiir.

Bu tez kapsaminda Cu(Il), Zn(Il), Co(I1l), Pb(l), Fe(Il), Fe(Ill) ve Cr(Ill) metal
iyonlarinin zeolitte meydana gelen iyon degisimi ve bu iyon degisimi iizerine sicaklik,
pH ve iyonik siddet gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.

Klinoptilolitin sodyum formundayken katyonlara kars1 seciciligi Zamzow tarafindan;
Pb**>Cd**>Cs*>Cu**>Co**>Cr’*>Zn**>Ni**>Hg** seklinde belirlenmistir (Zamzow
1992). Langela ve ark. (2000) klinoptilolitin katyon segciciligi siralamasini
NH;">Pb**>Na*>Cd**~Zn**  seklinde belirmislerdir (Langela ve ark. 2000).

Stefenovic-Cerjan (1992) ise katyon secicilik siralamasini; Pb**>Cd**>Zn** olarak



belirtmistir (Stefenovic-Cerjan 1992). Ouki ve arkadaglart (2002), Pb(II)’nin
klinoptilolitte en yiiksek secicilie sahip oldugu belirlemistir. Klinoptilolit icin
secicilik ise; Pb>Cu>Cd>Zn>Cr>Co>Ni olarak belirlenmistir (Ouki ve arkadaglari
2002).

Sonug olarak; bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda, klinoptilolit, klino-mordenit’e
gore daha biiyiik iyon degisim kapasitesine sahiptir. Her iki tiir zeolittede metal
iyonlarinin seciciligi literatiirlerdeki sonuclarla benzerlik gostermektedir. Farkliliklar
ise deneylerin yapildig1 ortam sartlarinin farkli olmasi, kullanilan zeolitin farkli
yerlerden temin edilmesi gibi etmenlerden kaynaklanmaktadir. Caligmamizda Pb(Il) >
Zn(IT) > Fe(Il) > Cu(Il) > Cr(III) > Co(Il) > Fe(IIl) olarak belirlenmistir. Ve bu durum
asagidaki cizelgeyle verilebilir. Bu ¢izelgede mgr (metal iyonu)/gr zeolit degerleri; her
iki tiir zeolitin metal iyonlarina karsi se¢iciligini karsilastirmak amaciyla bu metallerin

100 ppm’lik ¢ozeltilerinde zeolit tarafindan adsorblanan miktarlar olarak verilmistir.
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EKLER

Ek-1. Klinoptilolit ve klino-mordenitin su icerigi

ADSORBAN MADDE % SU ICERIGi
Klinoptilolit % 6,5
Klino-Mordenit % 5,7

Ek-2. Klinoptilolit ve klino-mordenitin yogunluklari
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Ek -3. Klinoptilolit IR spektrumu (Eskisehir Anadolu Universitesi)
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Ek -5. Metal iyonlarinin (hidroksitleri halinde) cokme pH degerleri

Metal fyonu Cokme pH”1
Cu(Il) 5,79
Zn(10) 7,90
Pb(II) 7,46
Co(ID) 7,30
Fe(II) 7,78
Cr(I1I) 4,80
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