T.C
ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

POLIMERIK SISTEMLERIN
FARKLI FiZIKOKIMYASAL ORTAMLARDAKI
KOLLOIDAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI

OZLEM AKIS

YUKSEK LiSANS TEZIi
KiMYA ANABILIM DALI

BURSA-2006



OZET

Glinlimiizde agir metallerin en O6nemli kirlilik kaynagi olduklar1 bilinmektedir.
Adsorpsiyon ve iyon degisimi agir metallerin sulu siiziintiilerden uzaklastirilmasinda en
etkili yontemler olarak gosterilmektedir. Bu amagla iyon degistirici regineler atik sularin
islenmesinde baslica alternatif yol olarak gelistirilmektedir. Bir iyon degistirici regine
bir iyonun bir degeri ile yer degistirebildigi elektriksel yiklii bolgeleri iceren bir
polimerdir. Calismamizda Cu(Il), Zn(Il), Co(Il), Fe(Il), Fe(Ill) ve Cr(Ill) iyonlarinin
farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda , farkli pH ve 20 — 50 °C sicakliklarda sentetik
siilffolanmis regineler olan Dowex 50WX2, Dowex S0WX4 ve Dowex 5S0WXS iizerine
adsorpsiyonu Batch prosesi ile incelenmistir. Ayrica ¢apraz bag derecesi ve ¢ozgen gibi
parametrelerin iyon degisimi tiizerinde etkileri arastirilmistir. Metallerin baslangig
konsantrasyonu arttik¢a iyon degisimi de artmakta iken sicaklik arttikca azalmaktadir.
Bu da bize iyon degisimi ve adsorpsiyonun ekzotermik nitelikli oldugunu gostermistir.
Ayrica ortamin pH’s1 diistiikce yani H' konsantrasyonu arttik¢a , katyonik takas
oraninin diistiigii belirlenmistir.

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ve metal iyonlarinin konsantrasyonlarinin
kantitatif olarak belirlenmesinde kullanilmustir.

Sonug olarak, s6z konusu metal iyonlarinin segiciligi su siralamada belirlenmistir:
Fe(Il) > Cu(l)> Co(Il)> Zn(Il) ve Cr(Ill)> Fe(Ill). Yiizey gruplaryla iyonlarin
etkilesim derecelerinin ve iyonlarin hidratasyon biiyiikliigiiniin difiizyon katsayisini ve

iyon degisimini etkileyen en 6nemli faktorler oldugunu tespit ettik.

ANAHTAR KELIMELER: Iyon Degistirici Regineler, Adsorbsiyon, Hidratasyon,
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
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ABSTRACT

Nowadays, heavy metals are known to be the most important pollutants. Adsorption and
ion-exchange have been demonstrated as the most effective methods for removing
heavy metals from the aqueous effluents. For this purpose, ion-exchange resins have
been developed as a major option for treating the waste waters. An ion-exchange resin
is a polymer with electrically charged sites at which one ion may replace another one.

In our work , the adsorption of Cu(Il), Zn(Il), Co(Il), Fe(Il), Fe(Ill) and Cr(III) metal
ions over the synthetics sulfonated resins Dowex 50WX2, Dowex 50WX4, Dowex
50WX8 have been investigated at different initial concentrations, pH and temperatures
ranging from 20-50°C with Batch process. In addition , the effects of the parameters
such as crosslinking degree and solvent on the ion-exchange have been investigated. As
the initial concentration of metal ions increase, ion-exchange increases also, while
temparature increases, ion-exchange decreases. This situation demonstrates that
adsorption and ion-exchange is egzotermic. Moreover, as the pH of solution - media
decraeses, i.e. as the H' concentration of that increases, it has been determined that the
ratio of cationic-exchange decreases.

Atomic Absorbtion Spectrometer has been used for quantitative determination of the
concentration of the metal ions.

As a result, the selectivity order of the metal ions mentioned above has been determined
as follows : Fe(Il) > Cu(Il) > Co(II) > Zn(II) and Cr(III) > Fe(IlI). We have found out
that the influence degree of the ions with the surfaces groups and the greatness of the
hydrations of the ions are the most important factors effecting the diffussion coefficient

and the ion-exchange.

KEY WORDS: Ion Exchange Resins, Adsorption, Hydration, Atomic Absorbtion

Spectrometer
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1.GIRIS

Iyon degisim ydnteminin kimyanin hemen hemen her dalinda kullanilmasi, iyon
degistirici maddeler {izerinde ¢ok sayida ¢alismanin yapilmasina neden olmustur. Iyon
degistirici reg¢ineler, analitik kimyada, endiistriyel kimyada, fizikokimyada diisiik
konsantrasyonlarda veya endiistriyel Olgiilerde, benzer Ozellik gdsteren maddelerin
ayrilmasinda etkin ve genel bir yontem saglar. Iyon degisimi prosesi, anyonlarm ve
katyonlarin degisimi ile ilgilidir.

Iyon degistiriciler, yiizeylerinde bulunan iyonlar1 ¢dzeltideki iyonlarla tersinir olarak
degistiren maddelerdir. Tersinirlik ve iyon degistiricinin yapisinin proses sirasinda
degismeden kalmasi iyon degisimi prosesinde can alici hususlardir.

Iyon degisimi yontemi ¢ok onemli uygulamalar1 olan bir yontemdir. Sert sudan
endiistriyel su eldesi, suyun deiyonizasyonu, ayrica analizlerde, pek ¢ok kimya
prosesinde yararli ayirma yontemleri saglar. Iyon degisimi ydntemi, kimyasal
sentezlerde, tibbi arastirmalarda, gida teknolojisinde, madencilikte, tarimda ve pek ¢ok
degisik alanda, 0zel yarar saglayan bir yontemdir. Sulu siizlintiiden agir metallerin geri
kazanimi icin baglica metotlar kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, aktif karbon {izerine
adsorbsiyon, membran ayirmalar1 ve elektrolitik proseslerdir. Aktif karbon ve polimerik
recineler, yiiksek adsorbsiyon ve iyon degisim kapasitelerinden dolay1 kullanilir.

( Ramos ve ark 2005 ve Christensen ve Thomson 2005)

1.1. Tarihi Gelisim

Modern anlamda katyon degistirici regineler 1944 yilinda Amerika *Ii kimyaci1 D Alelio
tarafindan gelistirilmistir. Regineler stiren ve divinilbenzenin kopolimerizasyon tirtinii
olarak elde edilmis ve 1948 yilinda da ayn1 bazda anyon degistiriciler sentezlenmistir.
Bu iki tiir regine birlikte kullanildiginda sudaki biitlin iyonlar1 uzaklastirabilmektedir.
Ayrica segicilik Ozelliklerinden dolayr ¢esitli basit iyonlar ve molekiiler iyonlarin
ayrilmasinda da kullanighdirlar. Bugiin icin yiiksek kapasiteleri, secicilikleri, termal ve
kimyasal kararliliklari, her pH’da islevsel olmalar1 gibi istiinliiklerinden dolay1 tim

diinyada en yaygin ve yogun kullanilan iyon degistirici materyaller jel yapili bu



recinelerdir. Iyon degistiricileri ile ¢ozeltiler arasindaki dengeler iizerine bugiine degin
cok sayida deneysel ve teorik ¢alisma yapilmistir.

1940’11 yillarda yapilan teorik incelemelerde iyon - degisim empirik esitlikler halinde
verilmeye ¢alisilmis, temel fiziksel faktorlerin dikkate alinmasi ve anlagilmasi yavas bir
gelisim seyri gostermistir. Organik regineler ilk kez olarak yapi, kapasite ve ¢apraz bag
derecesi gibi Ozellikler sistematik bir sekilde degistirilebilmis ve c¢esitli fiziksel
faktorlerin etkileri ayr1 ayri incelenebilmistir. Bu donemde iyon degistiriciler ile
cozeltiler arasindaki dengeler iizerine birgok teori gelistirilmis ve bu teoriler deneysel
sonuclarla iyi bir uyusum gostermistir. BOyle olmakla birlikte, iyon degisim
dengelerine iligkin teorik yorum ve yaklasimlarin tam olarak anlasilmasinda diger iyon-
degisim olgu ve olaylarma kiyasla daha biiyiik zorluklar ortaya ¢ikmustir. Ornegin, bu
donemde iyon-degisim dengelerini tanimlamanin uygun bir yolu olarak, hi¢bir model
ve varsayim gerektirmeyen termodinamige basvurulmustur. Ote yandan fiziksel
kuvvetlere dayali bir agiklama ortaya koyabilmek ise bir model kurmayi
gerektirmektedir.

Soyut termodinamige dayanan yaklasimin ilk 6rnegi Kieland tarafindan 1935 yilinda
ortaya konmus, 1953 yilinda da Gaines ve Thomas tarafindan daha incelikli bir teori
gelistirilmistir. Bugiin i¢in yalmzca tarthsel degeri olan erken donem teorik
calismalarda empirik ve yari-empirik esitlikler ile deneysel sonuglar uydurulmaya
calisilmig, bu amacla da kiitlelerin-etkisi yasasi veya Langmuir / Freundlich tipi
adsorpsiyon izotermlerinin modifikasyonlarina dayali esitlikler kullanilmigtir. Ancak
bu tip esitlikler “diizenli” davranmayan zeolitler ile jel yapili regineler i¢in basarili
olmanustir. ilk kez olarak Kieland, degistiricinin su igerigindeki ve elektrolit
sorpsiyonunda degigmeleri ihmal ederek, iyon-degisim dengelerini tanimlamak igin
kat1 faz aktiflik katsayilart ve termodinamik denge sabitini kullanmistir. Gaines ve
Thomas’in soyut termodinamik yaklasimi da buna benzemekte ancak higbir 6n-kabul
yada model gerektirmeden tamamen termodinamik bagintilara dayanmaktadir. Bu
yaklasimda termodinamik denge sabiti ve degistirici fazindaki aktiflik katsayilar1 gesitli
kosullar altinda deneysel olarak oOlciilen segimlilik katsayilarindan hesaplanmig ve bu
amacla Gibbs-Duhem Eyitligi kullanilmistir.

1954 wyilinda Pauley iyon-degisim dengelerindeki secimlilikleri ¢ok basit bir

elektrostatik model kullanarak yorumlamistir. Bu modelde karsit-iyonlar ile



degistiriciye bagl sabit iyonik gruplar arasindaki elektrostatik ¢ekim dikkate alinarak
se¢imlilik katsayisi ile Debye-Hiickel parametresi (a°) arasinda bir korelasyon aranmig
ve elde edilen esitlik yardimiyla secimlilik katsayilar1 hesaplanmistir.

Iyon-degistirici reginelerin dzelliklerini yansitan ilk model Gregor tarafindan ortaya
atilmistir. Gregor solvasyon kabuklarini iyonlarin bir parcasit sayarken (hidratize
iyonlar), bagkalar1 ¢dzgenin bir parcast saymislardir. Modelin temelinde iyonik
hidrasyon ¢ok énemli bir anahtar rolii oynar.

Katchalsky ile Haris ve Rice tarafindan gelistirilen modeller molekiiler bir temele
dayanmaktadir. Birgok ydnden birbirine benzeyen bu modeller ilk olarak lineer
polielektrolitler i¢in gelistirilmis, daha sonra capraz-bagl jellere uygulanmistir.
Elektrostatik  etkilesimlerin  hesaplanmasinda Rice ve Haris’in  yaklagimi
Katchalsky’den farklilik gosterir. Rice ve Haris’in yaklagiminda degistirici i¢indeki
sabit iyonik gruplarmin dagiliminin pratik¢e uniform oldugu kabul edilir ve ayn1 ya da
farkli zincirler {izerinde yer alip almadigina bakilmaksizin yalnmizca en yakin komsu
iyonik gruplar arasindaki etkilesimler dikkate alinir. Yalnizca diisiik capraz bagh
recinelere uygulanan Katchalsky yaklasiminda ise ayni tek bir zincir lizerindeki biitiin
gruplar ars1 etkilesimler gozard edilir.

Gregor ve Rice-Harris’in iki temel teorisinden farklilik gdsteren bir baska teori de
Eiseman tarafindan ortaya atilmistir. Bu teori sdyle 6zetlenebilir: Eger tek degerli bir
karsit iyon seyreltik ¢ozelti icinden regine fazina ¢ekilir ve sabit iyonik grup ile temasa
girerse iki tip etkilesme enerjisi giindeme gelir. a) Sabit iyonik grup ile karsit iyon
arasindaki elektrostatik etkilesme, b) sabit iyonik grup ile karsit iyonun temasini
saglamaya yetecek kadar su molekiiliiniin bu iki tiir iyonun ¢evresinden uzaklastirmak
icin gerekli serbest enerjiler. H. F. Walton, siilfonize komiir bazli ve H-formlu Zeo-
Karb degistiricisiyle katyon degisim dengeleri incelenmistir. W. C. Bauman ve J.
Eichhorn , yeni gelistirilmis ve ticari adi Dowex 50 olan regine yapili bir sentetik
katyon degistiricinin temel takas Ozelliklerini incelemisler ve siilfonik asit gruplari
iceren bu rec¢inenin kuvvetli asitlere, kuvvetli bazlara ve yiiksek sicakliktaki
yiikseltgenlere karsi, siilfolanmig fenol formaldehit reginelerine kiyasla daha dayanikli
oldugunu saptamiglardir.

H.P. Gregor , siilfonik ve karboksilik asit katyon degistiricileri ile gerceklestirdigi

deneylerde alkali metal katyonlari ile takas dengeleri olusturmus ve dagilim sabitlerini



belirlemistir. W.J. Argersinger ve A.W. Davidson, Dowex 50 katyon degistiriciyle
yaptiklar1 deneylerde, denge kuruldugu zaman, c¢ozelti ile kati recine arasinda iyon
degisimine (takasina) ek olarak re¢inenin su sogurdugunu ve elektrolit adsorpladigini
saptamiglardir. J.L. Pauley, iyon degistirici recinelerdeki se¢imliligi, sistem {izerine
etkiyen kulomb kuvvetlerini dikkate alarak agiklamaya calismis ve elektrostatik bir
model Onermistir. Bu modelde regine fazi, rastgele dagilmis negatif isaretli nokta
yiikler ve katyonlar olarak diisiiniilmiis, katyonlarin re¢ine fazindan ortalama olarak en
yakin yaklagma uzakliklarinda (adsorplanmis hidratize katyon yarigapr arti regine
anyonunun yarigap1) tutulduklari kabul edilmistir. B. Soldano ve Q.V. Larson, anyon ve
katyon degistiricilerin ozmotik katsayilarini iki parametreli bir esitlikle tanimlamislar,
iki parametrenin kendi aralarinda bagimli olduklarin1 saptamislardir. O.D. Bonner ve
F.L. Livingston, % 4, 8, ve 16 DVB c¢apraz bag derecelerine sahip Dowex 50 katyon
degistiricilerini kullanarak Cu, Ba™, Sr'> ve Ca™ iyonlarmm katyon degisim
dengelerini incelemislerdir. M.M. Reddy ve arkadagslar:, polielektrolit cozeltileri
tizerinden elde ettikleri termodinamik verileri iyon degisim secimliliginin 6nceden
tahmin edilmesinde kullandilar. Bu arastirmacilar, ¢apraz-bagli polistiren siilfonat
recinelerinde bulunan iki-degerlikli bir makro iyon ile ¢ozeltilerin igerdigi bazi iki-
degerlikli iz iyonlar arasinda gerceklesen takasa iliskin sec¢imlilik katsayisini
termodinamik yoluyla hesapladilar. Hesaplama isleminde Gibbs-Donnan esitligini
kullanan aragtirmacilar, takas edilen iyonlarin regine fazindaki aktiflik katsayisi
oranlarm1 da Gibbs-Duhem esitliginden ve polistiren siilfonatlarin  ozmotik
katsayilarindan giderek belirlediler. M.M. Reddy ve J.A. Marinsky, degisik ¢apraz bag
derecelerindeki polistiren-siilfonik asit katyon degistiricilerini ve batch teknigini
kullanarak hidrojen iyonu ile kalsiyum, stronsiyum, kobalt, nikel, ¢inko ve kadmiyum
iyonlar1 arsindaki takasa iligskin se¢imlilik parametrelerini tayin etmislerdir. G.E. Boyd
ve arkadaslari, ¢cok diisiik capraz bagl polielektrolit jellerin esdeger su icerikleri ve
hacimlerine iliskin deneysel ol¢iimleri, kiitle etkisi yasasi konsantrasyon ¢arpimi denge
sabitinin (K,, ) termodinamik olarak hesaplanmasinda kullandilar. C. Poitrenaud, su
icinde sismis bir katyon degistirici ile ¢ozgeni suyla karismayan metalik selat
coOzeltileri arasindaki metalik element paylasimini incelemistir. Bu ¢alismada bakir(I1),
demir(Ill) ve uranyum(VI) iyonlarinin Dowex 50 W-X4 reginesi ile benzen-

asetilaseton cozeltileri arasinda, Al (III) iyonunun da Dowex 50 W-X4 reginesi ile



benzen-oksin ¢ozeltisi arasindaki dagilimi OSlgiilmiis ve sonuglar teorik olarak
aciklanmustir. J. Novosad ve A.L. Myers, regine fazinin yalnizca sabit iyonik gruplar ve
karsit iyonlar icerdigi kabuliinii terk ederek iyon degisiminin termodinamigi i¢in yeni
bir yaklasim gelistirmislerdir. Gozenek yapisi biiylik (makroporoz) reginelerin ¢ézgen
ve elektrolit de absorpladigini kabul eden arastirmacilar test edilmek {izere yeni
esitlikler onermislerdir. M.B. Jackson ve N.H. Pilkington, 1986 yilinda, bu doktora
calismasinin itici giiciinii olusturan ve ona yon veren bir makale yayinladilar. Bu
makalede, gecmis literatiire atif yapilarak, bir iyon degistirici rec¢inenin c¢apraz bag
derecesi arttikca recinenin tercih edilen iyona karsi gosterdigi se¢imliligin de
arttigi/artacagi genellemesi sorgulaniyordu. Arastirmacilara gore, %1-16 DVB
araligindaki stilfolanmis polistren katyon degistiriciler i¢in iki-degerlikli iyonlara karsi
secimliligi lizerine ¢apraz bag derecesinin Onemli bir etkisi yoktu. Ayrica bir tip
secimlilik katsayisi bilindiginde digerine gegmek miimkiindi. G.J. Sevenich ve J.S.
Fritz, aym yil i¢inde, diisiik kapasiteli siilfolanmis katyon degistirici recinelerdeki
metal iyon se¢imliligini kromatografik amacla incelediler. K. Sun ve G.E. Boyd,
baslangic olarak Mg®" iyonu igeren capraz bagli polielektrolit jel ile seyreltik perklorat
cozeltileri i¢indeki iki-degerlikli Mn*", Fe** , Co®", Ni*" , Cu*" , Zn*" katyonlarinin
takasina eslik eden termal etkileri kullanarak mikrokalorimetrik 6l¢timler yapmislardir.
H. Kimizuka ve arkadaslari, iyon degistirici regine — elektrolit ¢ozeltisi dengelerini
termodinamik bazinda incelemislerdir. R. Rahbari ve J. Frangois, farkli pH’larda,
aliminyum iyonlar1 ve bunlarin hidroliz iriinleri ile akrilik asit — akrilamid
kopolimerleri arasindaki etkilesmeleri NMR teknigini kullanarak incelemislerdir. S.O.
Russo ve G.I.H. Hanania, elektrolit ¢ozeltilerinin ideallikten sapmasina iligkin Debye-
Hiickel aktiflik katsayis1 yaklasimina ek olarak, sapmay1 iyon-¢ifti olusumuyla iyonik
assosiyasyona baglayan bir yaklasim getirmislerdir. I.L. Jones ve G. Carta, ¢apraz bag
dereceleri % 4- 10 arasinda degisen siilfolanmig polistiren-divinibenzen reginelerini
kullanarak amino asitler ve dipeptitlerin sorpsiyon dengelerini incelemisler,
etkilesmenin kaynaginda esas olarak reginedeki H' iyonlar1 ile amino asitler ve dipeptit
katyonlar1 arasinda gergeklesen iyonik takasin reginedeki H' iyonlari ile amino asitler
ve dipeptit katyonlar1 arasinda gergeklesen iyonik takasin bulundugu sonucuna

varmislardir. ( Kadan, 1999)



1.2. Konu Uzerine Arastirmalar

Sentetik iyon degistirici re¢ineler, ¢oziiciilerde, ¢ozlinmeyen belirli bir kapasiteye sahip
polielektrolitlerdir. Iyon degistiriciler, fonksiyonlu gruplarina gére anyon degistiriciler,
katyon degistiriciler ve amfoterik degistiriciler olarak siniflandirilabilir. Fonksiyonlu
gruplarinin asit ve baz olusuna gore, iyon degistirici regineler kuvvetli ve zayif asit,
kuvvetli ve zayif baz iyon degistiriciler olarak siniflandirilmaktadir.Kuvvetli asit ve
kuvvetli baz iyon degistiriciler, divinil benzenle ¢capraz baglanmis polistiren matriksine
bagli iyon olarak, siilfo gruplarini ve kuaterner amonyum gruplarini igeren reginelerdir.
(Dorfner 1972) Organik iyon degistirici, inorganik iyon degistiriciyle
karsilastirildiginda; kuvvetli iyonlarin varliginda daha biiyiikk degisim kapasitesine
sahiptir. ( Vasilyuk ve ark 2003 )

Iyon degistirici recineler, atik su muameleleri i¢in énemli bir alternatif olarak son
yillarda gelistirilmektedir. Iyon degisim tutunma dengesi iizerine ve regine fazlari
arasindaki metal iyonlarinin dagilimi iizerine kompleks olusumunun etkisi kapsamli bir
sekilde calisilmaktadir. Dowex A-1, Duolite GT-73 ve NKA-9 gibi iyon degistirici
recineler lizerine, metal iyonlarin adsorbsiyonu iizerine pek ¢ok calisma yapilmistir.
( Demirbas ve ark, 2004)

Sentetik regineler kullanilarak yapilan iyon degisimi su ve atik sudaki inorganik
kirleticiler i¢in pek ¢ok su isleme proseslerinde secici metot olmustur. ( Rengaraj ve ark
2001)

( Conaghey ve ark 1998) yaptig1 calismada; kuvvetli zayif reginelerin her ikisi
kullanilarak ve reginenin tanecik biiyiikliigii, polimerin ¢apraz bag derecesinin etkisi
belirlenmistir.

Sulu ¢ozeltilerden ¢ok degerlikli toksik iyonlarin geri kazanimi, elektrodiyaliz ile iyon
degisiminin bir kombinasyonu olan iyon degisim destekli elektrodiyaliz prosesi
yardimiyla basaril bir sekilde gergeklestirilmis olabilmektedir.( Vasilyuk ve ark 2003)
Metal tuzlarinin sulu ¢ozeltisi ve iyon degistirici regine arasinda ¢dziinen - ¢dziicii
dagilimi , oda sicakliginda belirlenmistir. Deneysel sonuglar, regine yapisinin elastiki
Ozellikleri hesaba katan bir elastiki iliskiyle kombine edilen genisletilmis UNIQUAC
modeliyle sekillendirilmistir.( Chiristensen ve Thomson, 2005 )



Ug farkli karboksilik asit reginesi iizerine alkali ve toprak alkali katyonlarinin
alikonmasina sicakligin etkisi (Kolpachnikova ve ark 1998) ve Pb(II), Cd(II) hiimik
asidin adsorbsiyonu iizerine pH ve iyonik kuvvetin etkisi arastirilmistir. ( Abate ve
Masini, 2005) Ayrica iyon degistirici reginelerin katalist olarak da kullanildigi
caligsmalar vardir.( Chakrabarti ve Sharma, 1993)



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Adsorbsiyona Giris

Adsorbsiyon, bir faz i¢cindeki iyon veya molekiillerin diger faz yiizeyinde birikimleridir.
Adsorbsiyon ara ylizeylerde, iki faz arasinda olusur. Bu fazlar sivi-sivi, sivi-gaz, gaz-
kat1 ya da sivi-kat1 olabilir. Katilarin sivilarda dispersiyonu iki grupta incelenir. Birinci
grupta, kolloid siviya kuvvetle bagh olarak tutunur ve sividan giigliikkle ayrildig: i¢in
stabilitesi yliksektir. Bu tiir kolloidlere ortami seven ( liyofilik ), ortam su ise suyu
seven hidrofilik kolloidler denir. Ikinci grupta ise; ortami sevmeyen ( liyofobik ) ve
ortam su ise suyu sevmeyen ( hidrofobik ) kolloidler bulunur.

Adsorbsiyon fiziksel veya kimyasal adsorbsiyon seklinde olabilir. Molekiillerin,
dipollerin ¢ekimi sonucu olusan Van Der Waals kuvvetlerine dayanan adsorbsiyon
fiziksel adsorbsiyon adini alir. Van Der Waals kuvvetleri uzun mesafelerde etkili
olmakla birlikte zayif kuvvetlerdir. Bu yiizden fiziksel adsorbsiyonla bir faza baglanan
molekiil yapisim1 degistirmez ve baglandig1 ylizeyde nispeten hareketlidir. Daha ¢ok
adsorbe olan maddenin oOzelliklerine baglidir. Aktivasyon enerjisi Onem tagimaz.
Fiziksel adsorbsiyon tersinir Ozelliktedir ve dislik sicakliklarda gergeklesebilir.
Kimyasal adsorbsiyonda adsorbe olan molekiil yilizeye kimyasal bag ( ¢ogunlukla
kovalent bag ) ile baglanir. Adsorbsiyon tek tabakalidir. Genelde adsorbsiyonda
aktivasyon enerjisi rol oynar. Kimyasal adsorbsiyon tersinir degildir ve ancak yiiksek
sicakliklarda 1sitma ile molekiiller ayrilabilir.

Iyon degisiminde ise iyonlar kendi yiiklerine ters yiizey yiikleri ile cekilir ve yiizeyde
birikirler. Iyon yiikiiniin artmasi ile adsorbsiyon artar ve iyonlarin hidratasyonu ile
azalir.

Adsorbsiyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Sistemlerde adsorbsiyon kapasitesi, sicakliin
azalmasiyla artar. pH adsorbsiyonu etkiler ve protolizin ya da bilesiklerin

iyonizasyonunun derecesini etkiler. ( Yiiksel 1999 )



2.2. Adsorbsiyon izotermleri
Cesitli adsorbsiyon izoterm egrilerine, dogrusal regresyon ( istatistiksel yontem )
islemlerinin uygulanmasiyla elde edilen matematiksel ifadelerden en 6nemli ii¢ tanesi

Langmuir, Freundlich ve Brunauer — Emet - Teller ( BET ) adlariyla bilinmektedir.

2.2.1. Langmuir Adsorbsiyon izotermi

Langmuir tarafindan ortaya atilan goriis soyle Ozetlenebilir: Kat1 yilizeyinden
uzaklasildiginda molekiiller aras1 ( kati, sivi veya gaz ) etkilesim kuvvetleri
zayifladigindan adsorblanan tabaka bir molekiil kalinligindadir. Langmuir adsorbsiyon
izotermi asagidaki ilkelere dayanmaktadir.

a) Adsorbsiyon mono molekiiler tabakalidir.

b) Adsorbsiyon lokalize durumdadir.

c¢)Adsorbsiyon 1sis1 Ortiili ylizeyden bagimsizdir. Ayrica dengeye ulagildiginda
adsorbsiyon hiz1 ile desorbsiyon hiz1 esit kabul edilmektedir.

Diisiik basingta Langmuir izotermi ( 2 .1 ) esitligi ile verilmektedir.

V=Vp a. 2.1
p (2.1)

yapisini alir.

v : Adsorblayici katt maddenin 1 g miktarinin denge aninda adosorbladig1 hacim
vm : 1 g adsorblayict miktarin bir monomolekiiler tabaka olusturacak sekilde
adsorblayabilecegi hacim degeri

p :Basing

a :Sicakliga bagli parametre
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1/v
V/Vim

1/v

Sekil 2.2.1.1. Langmuir izotermi ve lineerlestirilmig hali

2.2.2. Freundlich Adsorbsivon izotermi

Langmuir izotermi adsorbsiyon yapan yerlerin esit 6zellikte olmasi kabuliine dayanir.
Ancak bazi hallerde enerji agisindan en avantajli yerler 6nce doldurulur. Bu noktay1

dikkate alan Freundlich bu degisimin logaritmik oldugu esasindan hareketle;
v=kp'" (2.2)

Freunlich izotermini tanimlamustir. Sekil 2.2.2.1.°de Freunlich izotermi verilmistir.

Lineerlestirilmis halde denklemi su sekilde ifade edilebilir.
1
logv=1logk+ — logp (2.3)
n

olarak ifade edilir.
v : Adsorblayici katt maddenin 1 g miktarinin denge aninda adosorbladigi hacim
p :Basing

k ve n : Sabitler
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log v

log k
m=1/n

log p
Sekil 2.2.2.1. Freunlich izotermi
Freunlich izotermleri, ¢ozeltiler icinde kullanilan reginenin  adsorbsiyon
karakteristiklerini tanimlamak i¢in ve ozellikle atik sudaki metallerin adsorbsiyonunda

iyon degisimi recinelerin kullanilmasiyla uygulanmaktadir.( Demirbas ve ark 2004 )

2.2.3. B.E.T izotermi

( BET ) izotermi, Langmuir izoterminin ¢ok tabakali adsorbsiyona uyarlanmasi olarak
diisiiniilebilir. BET izoterm esitligi adsorblanan molekiiler tabakalarin yogunlasma ve
buharlagma hizlariin dengeye ulasmasi temelinden hareket edilerek tiiretilmistir. BET

cok tabakal1 adsorbsiyon izotermi ( 2 . 4 ) denklemiyle verilmektedir.

p__ 1 ,(€-Dp (2.4)
v(ip,—p) v,C v,C p,
p/V(P()'P)
Y ]
1/Cv,, m=(C-1)/Cvp,
p p/po

Sekil 2.2.3.1. BET izotermi
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2.3. Arayiizey Olaylar1 Ve Diger Cozelti Ozellikleri

Molekiiller arasinda kisa mesafelerde ortaya ¢ikan Van Der Waals ¢ekim kuvvetleri,
stvi fazin kararlt ve siirekli olusunda en biiylik etmendir. Bu tiir kuvvetler “yiizey
gerilim” ve “ylizey serbest enerjisi” biiyiikliiklerinin irdelenmesiyle agiklanabilir. Yiizey
gerilim ve ylizey serbest enerjisi, izotermal ve doniisiimlii olarak, ylizeyi birim miktarda
arttirmak icin gerekli is seklinde tanimlanabilir. Birbiriyle karigmayan sivilarin bir arada
bulundugu sistemlerde gecerli olan araylizey gerilimi ise s6z konusu iki sivinin her

birinin ylizey gerilim biiyiikliigiine olduk¢a bagimlilik gosterir.

2.3.1. Arayiizede Yonelme Ve Adsorbsiyon

2.3.1.1. Yiizeyin Aktivitesi

Molekiilsel yapilarin yilizey ve arayiizeyde monomolekiiler tabaka olusturmalar1 “ylizey
aktivitesi” olarak adlandirilan olay1 dogurur. Yizey aktiflik dinamik bir olaydir. Bu
nedenle yiizey veya araylizeyin son durumunda adsorbsiyon ve molekiillerin termal
hareketleri nedeniyle tamamen karigma ortaya c¢ikmaktadir. Yiizey aktif molekiillerin

araylizeyde toplanmasi araylizeyin genislemesine neden olur.

2.3.1.2. Adsorbsiyon Hizi

Yiizey veya arayiizeyde molekiilsel yapilarin tabakalar halinde adsorblanmasi, ylizey
aktif maddenin ¢ozelti i¢indeki diflizyon hizina bagimhdir. Cozelti i¢indeki araylizey
gerilim dengesi genel olarak birka¢ saniyede olusmaktadir. Adsorbsiyon olaymin
termodinamik 6zelligi GIBBS Adsorbsiyon Esitligi yardimiyla irdelenebilir. Bu amagla
yiizey gerilim verilerinden yararlanilmaktadir.

Sekil 2.3.1.2.1.den de goriildiigii gibi birbiriyle karigmayan iki sivi arasinda

matematiksel olarak SS diizleminin varligindan s6z edilebilir.
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A A
o
S S o}
S
3
B 3 B
a) Ideal sistem b) Gergek sistem
Sekil 2.3.1.2.1. « ve f fazlar1 arasindaki arayiizey goriiniimii

Sekil 2.3.1.2.1.°den de izlenebilecedi gibi molekiilsel boyutlarin biiyiikliigii oraninda
araylizeyin alt ve iist kisminda belirli kalinlikta “kompozisyon degisim bolgesi” ortaya
cikar. o bolgesi olarak simgelenen bu kesimde adsorbsiyon sonucu yiizey asiri
konsantrasyonu olugmaktadir.

iki bilesenli basit ¢dzeltiler icin yiizey gerilim degisimi,

dy =-T',dpu, -Ty duy (2.5)

esitligiyle verilmektedir.
Diger taraftan kimyasal potansiyel u, ¢0ziinen maddenin bagil aktivitesiyle asagidaki

bagintiya uygun olarak degisir.

Uy = f, +RTInap (2.6)

Cok seyreltik ¢ozeltilerde konsantrasyon aktiflige esit kabul edilebileceginden Gibbs
esitligi,

r -G dr (2.7)

seklinde verilir. ( Cebe 1987 )
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2.4. Kat1 — Gaz Arayiizeyi

Gaz veya s1v1 buhari, temiz bir kat1 ylizeyiyle temas halinde bulundugu zaman belirli bir
kesimi yiizey iizerinde adsorbe edilmis tabaka durumuna gecer . Kat1 yilizeyinde belirli
miktar gazin adsorblanmasi, gaz ve kati yiizeyine bagimli olmakla birlikte ortamin
sicaklig1 gaz basinciyla da degismektedir. Yiiksek derecede poroziteli kat1i maddelerin
adsorbsiyon giicii de yiiksektir. Adsorbsiyonu olusturan fiziksel kuvvetler degisik
sekilde ortaya ¢ikan c¢ekim kuvvetleridir. Kati ylizeyinde gaz molekiilleri
adsorblandiginda hareket serbestlik derecelerinde azalma oldugu igin entropide de
azalma goriiliir. Buna bagli olarak adsorbsiyonda Gibbs, A G, serbest enerjisinde de

azalma sz konusu olacagindan ( 2 . 8 ) bagintisi uyarinca bu sonug ancak,
AG=AH-TAS (2.8)

AH,gs entalpisi negatif degerdeyse saglanabilmektedir. Denge kosullar1 altinda
sicakligin diismesiyle adsorbsiyon artar. Izosterik ( sabit adsorbsiyon ) 1s1s1 Clasius
Clapeyron Doniistimlii Adsorbsiyon izotermi olarak bilinen asagida verilen bagintiya

uygun olarak saptanabilir.

olmP . AH,,

( oT ), RT?

(2.9)

2.5. Kat1 — Siv1 arayiizeyi

2.5.1. Temas Acisi ve Islatma

Bir sivi damlas1 genis bir kat1 yilizeyine birakildiginda iki olasilikla karsilasilir. Sivi
damlas1 kati1 ylizeyinde yayilir ya da o ylizeyle € acis1 yapacak sekilde damlacik
durumuna geger. Sekil 2.5.1.1. kat1 ylizeyinde bir sivi damlasini etkileyen yiizey gerilim

kuvvetlerini géstermektedir.
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‘hava

Ysim kati Yin

Sekil 2.5.1.1. Sivi-kat1 faz aras1 temas ac¢isinin degeri

Sekil 2.5.1.1. ‘de goriilen ylizey gerilimlerin yatay bilesenleri géz oniine alinirsa ,
Vsia =Vsi TV cO8 0 (2.10)

esitligiyle yazilabilir. Dupre bagintisiyla ( Wa =y, +, -7, ), son esitlik arasinda

ilgi kurulursa siv1 - kat1 faz arasindaki adhezyon enerjisi W, icin 6nce ,

W= V54 ¥ V01 = Vst (2.11)
Daha sonra y, ,’ nin karsilig1 yerine konursa ,

Wsi=y,,, (1+cos@) (2.12)

esitlikleri elde edilir. Esitlik ( 2 . 12 ') Young esitligi olarak bilinmektedir. & temas agisi
sifir oldugunda kat1 yiizeyin sivi tarafindan 1slatilmasi tamdir. 0°<6<180° oldugundan

kismi bir 1slatma ve @ = 180" hig 1slatma olmamaktadir. ( Cebe 1987 )
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2.6. Elektrokinetik Potansiyel

2.6.1. Kolloidal Partikiillerin Yiikii

Kolloidal partikiiller genel olarak elektriksel yiik tagirlar. Bu yiikleri nedeniyle kismen
iyonik nitelik gosterirler. Kolloidal sistem iizerinde s6z konusu olan elektriksel yiiklerin
dagilim bicimi, sistemin kararlilig1 hakkinda bilgi verebilir. Ortaya ¢ikan elektrostatik
itme kuvvetleri agregasyon olusumunu engeller. Kolloidal sistemlerde elektriksel

yiiklerin orijini iki temele dayanmaktadir.

2.6.1.1. Iyonlasabilir gruplar bulunduran kolloidal yapilar

Bu tiir elektriksel yiikler kolloidal yapinin kimyasal olarak dissosiyasyonundan ileri
gelmektedir. Ornegin poliakrilik asit ( CH,=CH-COOH ), molekiiler yapisinda olup

acik formiilii ,
-CH-CH,-CH- CH,-CH- CH,-CH-

| | | |
COOH COOH COOH COOH

seklindedir. Molekiiler yapida bulunan -COOH gruplar1 belirli denge uyarinca kismen

iyonlasabilir. Misel tipi kolloidler i¢in de benzer diisiince One siirebiliriz.

2.6.1.2. Iyonlasmayan kimyasal gruplar iceren kolloidal yapilar

Kolloidal taneciklerin adsorbsiyon 6zellikleri, tanecik biiyiikliigii, geometrik yapisi ve
yiizeyin fiziksel 6zellikleri; kimyasal fonksiyonel gruplariyla ¢ok yakindan ilgili olarak
degismektedir. Iyonlasabilir fonksiyonel grup, iyonlasma sabiti biiyiikliigii 6lciisiinde
cevresinde elektrostatik potansiyel olusturmaktadir.

Omegin Agl siispansiyonunda AgNOs'in asiris1 séz konusu oldugunda Ag™ iyonlari

kolloidal yiizeyde adsorblanir ve tanecikler elektriksel yonde pozitif duruma gecerler.
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Ayni siispansiyonda KI ¢ozelti konsantrasyonu asirilik gosteriyorsa bu defa I anyonlari

adsorblanir ve kolloidal tanecikler negatif elektriksel ytiklii yapiy1 benimserler.

A —— “03
. o‘ - —_ . U - *
. 0 . - +
0 NG g K
3 « 0 - e
A D <. 0K
0 . . 3 « 0
(G . -
- :Ag.‘ 0 = 1
(a) (b)
a) AgNOs’1n asirisi b) KI'lin asir1 olmasinda ortaya ¢ikabilecek adsorbsiyon
tiird
Sekil 2.6.1.2.1. Agl solii lizerinde iyonik adsorbsiyon

2.6.2. Elektriksel Cift Tabaka

a) Ortamdaki ytikli partikiillerin varlig1 ¢ozeltideki iyonik dagilimi yeniden diizenler.
Z1t yiiklii iyonlar kolloidal taneciklerin ¢evresinde ¢ozelti elektrondtralligini koruyacak
bigimde yeni bir dagilima ugrar. Helmholtz'a gore bu iyonik dagilim adsorbsiyonun
olustugu yiizeye paralel konumdadir.

Sekil 2.6.2.1 Poliakrilik aside baz katilmasiyla kismen nétrallesmesi sonucu ortaya

¢ikan cift tabaka potansiyelinin degisimini gostermektedir.

— oM |- ‘:ﬁ
‘o
= COH :oIn'
*
TOM NS TN e
-COH §- Aopgr—> pofansiyel
% - *RA enery degigimi
- (OM |- 1 +ha ,
- I «Na*

Sekil 2.6.2.1. Iyonik dagilimin kolloidal yiizeydeki diizeni
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Sistem {izerinde, aralarindaki uzaklik d olan ¢ift tabaka bir tiir kondansator gibi
diisiintilebilir. Yiikli yilizey ve zit iyonlar arasindaki potansiyel farki elektrostatik

teoriye gore ,

drnod veva _ dred
D 4 v DS

(2.13)

esitligiyle verilebilir. Esitlik ( 2 . 13 ) ‘de yer alan simgeler sirasiyla D, dielektrik sabiti,
o, kolloidal tanecigin 1 cm® 'lik yiizeyindeki elektriksel yiike karsiliktir. e, yiizeydeki
toplam elektriksel yiik S, ise toplam yiizey alamidir. Sekil 2.6.2.1°den de goriildiigii gibi
x uzakligimmin fonksiyonu olarak y elektriksel cift tabaka potansiyel farki O<x<d

arasinda dogrusal olarak degisim gosterir.

b) Modern Goriis: Elektriksel ¢ift tabaka olustugunda, termik salinimlar bu yapiy
bozma egilimi gosterir. Elektriksel yiik yogunlugu x uzaklhiginin siirekli bir
fonksiyonudur.

Elektriksel ¢ift tabakadan birincisi adsorblanmanin oldugu i¢ tabakadir. ikincisi ise
iyonik hareketlerin oldugu difiizyon tabakasidir. Diflizyon tabakasindaki elektriksel yiik
dagilimi Gouy ve Chapman 'a gére Boltzman dagilimina uymaktadir. Sekil 2.6.2.2.°de,
ylizeyde adsorblanan iyona, benzer ve zit iyonlarin x uzakligina goére konsantrasyon

degisimi gosterilmektedir.

g

g zit iyon
%

-

[ 4

9
-

ﬂ. P e - ——

. benzer iyon
0 Y vzaklik x

Sekil 2.6.2.2. Iyonik konsantrasyonun uzakliga gore degisimi
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&

potansiyet (¥)

'S uzakhik x

o

Sekil 2.6.2.3. Elektriksel cift tabaka potansiyelinin x uzakligina gore degisimi

Elektrolit ¢ozelti ortaminda x uzaklifindaki pozitif iyonlarin konsantrasyonu n. ve

negatif iyonlarin konsantrasyonu n_,

n+=noexp(-§l//) (2.14)
ze

n. =ngpexp (+— 2.15

0 exp ( le//) ( )

ny ve n. sabit ylizeyden x uzakligindaki noktada birim hacimdeki iyon sayis1 seklinde
tanimlanan konsantrasyon biiyiikliikleridir. Esitliklerde yer alan ny ise iyonlarin
¢oOzeltideki baslangi¢ konsantrasyonlaridir.

w potansiyelinin gegerli oldugu noktada hacimce yiik yogunlugu p ,
p =ze((n.-n) (2.16)
esitligiyle verilebilir. n; ve n. i¢in son esitlik yeniden yazilirsa ,

p=zeno[exp(-;—;w>-exp(+;—;w)] (2.17)

=-2zengsinh exp(+;—;y/)



20

p; w potansiyel biiyiikliigiine Poisson esitligiyle bagimhidir. Tlgili esitlik ,

(e*—e™)=-2sinx

esitligi hatirlatilarak ilgili bagint1 son sekliyle yazilabilmistir.

€ ortamin gegirgenligi olarak adlandirilir. Son iki esitligin birlestirilmesiyle,

2
dy _2zen, sinh Z¢¥
dx’ €

ikinci dereceden diferansiyel esitlik olusturulabilir. Bu esitligin ¢oziimiiyle ,

2kT In (1+ y exp(—Kx)
ze (1-yexp(Kx)

¢ozlim esitliginde yer alan y biiytkligii ise ,

_exp(zey, /2kT) -1
exp(zey, /2kT)+1

degerindedir.

(2.

(2.

(2

(2

(2

18)

19)

.20)

.21)

.22)

€ biyikligi r uzakligindaki q; ve q» elektriksel yiiklerin arasinda ortaya ¢ikan F

kuvveti ( 2 . 23 ) esitliginde yer almaktadir.

F: QI'QZZ
drer

(2

.23)
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2e’nyz’ 4n  2e°N ez’ p
— ) = ()

(2.24)
e kT e kT

K=(

esitligiyle verilebilir. Estlik ( 2 . 24 ) ’de N avagadro sayisim1 ¢ ise elektrolitin

konsantrasyonunu tanimlamaktadir.
2.7. Stern Tabakasimin Gegirgenligi

2.7.1. Stern Potansiveli Ve Elektrokinetik (Zeta ¢ ) Potansiyelin irdelenmesi

v 5 Stern potansiyeli elektrokinetik 6lglimlerden yararlanilarak tahmin edilebilmektedir.

Elektrokinetik ozellikler, elektrolit ¢ozeltiyle yiiklii yilizey arasindaki makaslama
ylizeyindeki potansiyel biiyiikliigiine bagimlidir. Bu tiir potansiyel elektrokinetik ya da
zeta ¢ potansiyeli olarak adlandirilmaktadir. Stern tabakasina iyonlarin girmesiyle
cozgenin belirli miktar1 yiikli yiizeye baglanir ve elektrokinetik potansiyel olusur.
Makaslama ylizeyi sabit yiizeye gore Stern diizleminden daha uzakta olusmaktadir. Bu

nedenle ¢ potansiyeli Stern potansiyelinden mutlak degerce biraz daha disiiktiir.

2.7.2. Yiizey Potansiveli

Agl elektrolit ¢ozeltisindekilere benzer bir araylizey olustugunda kati ylizey ile ¢ozelti

faz1 arasinda olusan elektriksel potansiyel farki asagida Nerst Esitligi yardimiyla

hesaplanabilir.
dp _ —2303RT (2.25)
d(PAg) F

¢ elektriksel potansiyel fark iki terimden olugsmaktadir. Bunlar sirasiyla w, ve y (chi)
potansiyel biiytikliikleridir. y potansiyeli yiizeydeki molekiillerin dipolar yonelmeleri

ya da adsorbsiyonlarindan kaynaklanan potansiyel farkidir. y potansiyellerin degisimi
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deneysel uygulamalarda sabit gibi diisiinlilmektedir. Bu nedenle ( 2 . 25 ) esitligi y

potansiyelinden bagimsiz olarak,

dy, _ —2303RT
d(PAg) F

(2.26)

seklinde yazilabilir. y, yilizey potansiyeli PAg degerleri yardimiyla deneysel olarak

saptanabilir. Uygun deneysel islemler sonucu ,

g
d(PAg)

( )¢ —>0 (2.27)

(2.27) blyiikliigii daha acik ve uygun diferansiyel esitligiyle ,

d d dy,
G2 e s0= W (g S0 (2.28)
d(PAg) d(PAg) dy,
verilebilmektedir. (m)g — 0 biiytkligiiniin Agl sistemine iligskin ¢ift tabaka
g

kapasitelerinden yararlanilarak hesaplanan degeri,

d¢g _ G
(d(PAg))gao 59 cac Mv (2.29)

esitligiyle yazilabilir. ( Cebe 1987 )

2.8. Kolloidal Dagilimh Polimerik Sistemlerin Kararhhg:

Kolloidal dispersiyonlarin en oOnemli fiziksel ozelliklerinden biri de taneciklerin
agregasyon yapma egilimleridir. Dispersiyona ugramis tanecikler sistemin sicakligina

bagimli kalarak Brown hareketleri yaparlar. Bu tiir hareketler yapilirken tanecikler
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arasindaki ¢ekim kuvvetleri itme kuvvetlerinden yiiksekse agregasyon olay1 s6z konusu
olacaktir. Tanecikler arasindaki ¢ekme kuvvetleri belirli ve kismi benzer yiiklii Van Der
Waals kuvvetleri, itme kuvvetleri ise benzer yiiklii elektriksel c¢ift tabakalarin karsilikli
olarak ortaya koyduklari kuvvetlerdir. Liyofobik soller yiiklii elektriksel ¢ift tabaka
olusturamadiklar1 i¢in etkilesim yapmalar1 giictiir. Bu nedenle daha ¢ok dis etkilerle

kararlilik dereceleri azalmaktadir.

2.8.1. Livofobik Soller

Genel olarak liyofob kolloidler ¢okelebilirler. Bu tiir ¢okelme Flokiilasyon olarak da

adlandirilabilmektedir. Bu sonug eskime ve elektrolit etkisiyle ortaya ¢ikabilmektedir.

2.8.1.1. Kendiliginden Eskime

Brown hareketleri sonucu tanecikler ¢arpisma hareketleri yaparlar. Bu nitelik ise
agregasyonu arttirir. Boylece eskime hizi da ortamin sicakligi t ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Liyofob kolloidlerde eskimeyi etkileyen diger bir neden ise ¢oziiniirlik
olayidir. Dagilan koloidal fazin dagitict ortamda ¢oziintlirliigli yliksekse agregasyon
giderek cokelme (pihtilagsma) gosterme egilimi de artmaktadir. Liyofob kolloidlerin
dayanikli olabilmesi i¢in minimum konsantrasyonda iyonla yiiklii bulunmalar

gerekmektedir. Ancak iyonik yiik asir1 ise eskime olay1 hizlanmaktadir.

2.8.1.2. Elektrolit Etkisiyle Pihtilasma

Koloidal yapiya kararlilik kazandiran elektriksel yiikii azaltici her tiirlii etmen kolloidal
yapinin kararlihi@in1 da azaltabilmektedir. Genellikle elektriksel yiikiin biiyiikligii ile
cok yakindan ilgili olarak ortaya ¢ikan ¢ potansiyeli 20-30 mV degerine diistiigiinde

pihtilasma olayr gozlenebilmektedir. ¢  baslangicta ilave edilen elektrolitin

konsantrasyonuyla biiyiik ve hemen hemen dogrusal hizla artarak belirli bir maksimum

degere ulasir. (£ 4) Daha sonra da Sekil 2.8.1.2.1.’den de goriildiigii gibi c’nin artisiyla

egrisel bir azalma gosterir. Belirli bir ¢ degerinde de limit degere diiser.
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mV

» C(mmol)

Sekil 2.8.1.2.1. { potansiyelinin elektrolitin konsantrasyonuyla degisimi.

Kimyasal bir olay yoksa , elektriksel yiikiin azalmasi tanecik tizerinde yeni bir zit yiikiin
adsorblanmasiyla agiklanabilmektedir. Adsorblanan zit iyon , tanecik etrafinda olusan
elektriksel cift tabakayr daraltict etki gosterir ve Stern tabakasinda adsorblanir.
Elektriksel cift tabaka belirli ol¢lide daralma gosterdiginde ortaya koyabildigi itme
kuvveti taneciklerin yaklagmasin1 saglayan Van Der Waals ¢ekim kuvvetlerinin
iistesinden gelemez ve bdylece taneciklerin agregasyonu, dolayisiyla pihtilagsma
istemleri gerceklesmis olur. Elektrolitlerin pihtilasma giicleri birbirinden farklidir.
Elektrolitin pihtilastirict zit yiiklii iyonun degerligi arttikca pihtilagsma giicli de artar.
Pihtilasma giicii soliin konsantrasyonu ve iyonun niteligine biiylik Ol¢iide bagiml
olmayip daha ¢ok soliin niteliginden etkilenmektedir. Bu ilkeler “SCHULZEHARDY”

ilkeleri olarak bilinmektedir.
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Cizelge 2.8.1.2.1. Elektrolitlerin mmol / dm’ konsantrasyon birimiyle farkli soller

tizerindeki pihtilagma giicleri.( Cebe, 1981)

As,S; (negatif sol) Agl (negatif sol) AL O3 (pozitif sol)
LiCl 5.8 LiNO; 165 NaCl 43.5
NaCl 51 NaNO 140 KCl 46
KCl 49.5 KNO 136 KNO; 60
KNO3; 50 RbNO; 126

K'CH;COO 110 AgNO; 0.01

CaCl, 0.65 Ca(NOs), 2.40 K>SO, 0.30
MgCl, 0.72 Mg(NO3), 2.60 K,;Cr,0, 0.63
MgSO04 0.81 Pb(NO3), 2.43 K,-okzalat 0.69
AICL;3 0.093 AI(NO3); 0.067 [Fe(CN)s] 0.08
AL (SOy); 0.096 La(NO3); 0.069

AI(NO3)3 0.095 Ce(NO3);3 0.069
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Cizelge 2.8.1.2.2. Altin ve aliiminyum solleri iizerine degisik elektrolitlerin pihtilagsma

degerleri. ( Cebe, 1981)

Negatif Altin Solii Pozitif Altin Solii
KNO; 25 NaCl 43
BaClz 0.7 KzSO4 0.3
AI(NO3)3 0.01 K;[Fe(CN)g] 0.08

2.8.2. Derjaguin-Landau ve Verwey-Overback Teorisi

Bu aragtiricilar Liyofob sollerin kararliligi iizerinde kantitatif aciklama gelistirmislerdir.

Kararlilig1 belirleyici iki tiir ekilesim , matematiksel olarak sdyle agiklanabilir:

2.8.2.1. Cift Tabaka Etkilesimi

Ozdes iki kolloidal tanecigin elektriksel ¢ift tabaklarin belirli bir uzakligin altinda
girisim yapmalar1 sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Vi simgesiyle gosterdigimiz itme

etkilesim enerjisi,

_ B&k’T?ay’

Vr > exp[-RH] (2.30)
zZ

bagintistyla verilebilir. Bagintidaki H simgesi a yaricapl iki tanecigin yaklagabilecegi
minimum uzakliktir. B bir sabit olup 3,93.10% degerindedir. z pihtilastiric1 zit iyonun

yiikiidiir. y parametresi de ( 2 . 31 ) esitligindeki biiytikliikle esdegerdir.
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_explzey s /2kT] -1
explzey s/ 2kT]+1

(2.31)

2.8.2.2. Van Der Waals Cekim Kuvvetleri

Kimyasal anlamda doymus ve nétral nitelikli molekiiller arasinda ¢ekim kuvvetleri
elektriksel etkilesimlerden kaynaklanir ve genel olarak Van Der Waals kuvvetleri olarak
adlandirilir. Bu kuvvetler cogunlukla ii¢ sekilde karsimiza ¢ikabilmektedir:

1) Siirekli dipol momentine sahip molekiillerin birbirine kars1 gosterdikleri ¢ekim
kuvvetleri .

2) Sistemde bulunan iki tiir molekiilden birincisi siirekli dipol nitelik gosterip sahip
oldugu elektriksel alan nedeniyle diger tiir molekiileri de gegici dipol yapar ve
aralarinda ¢ekim kuvveti olusturur.

3) Polar olmayan molekiiller, belirli fiziksel kosullar altinda elektronik yapilari
asimetrik nitelik gosterdikleri i¢in “London Dispersiyon Kuvvetleri” adi altinda ¢ekim
kuvvetleri olusturabilmektedir.

Vakumda , aralarindaki uzaklik ile tanecik yarigapi a arasinda H<< a kosulunu saglayan

durumlarda London tipi atraksiyon enerjisi V i¢in,

Aa
12H

(2.32)

VA:-

esitligi yazilabilir. Esitlik ( 2 . 32 )’de yer alan A Hamaker Sabiti olarak adlandirilir.
A’nim degeri 102% ile 10™"% arasinda degismekte olup molekiilsel tanecigin niteligine
Ozellikle birim hacimdeki atom sayis1 ve polarizabilitesine bagimlidir. A Hamaker sabiti

asagidaki esitlikle saptanabilmektedir.

A=( \/A_z'\/A—1)2 (2.33)

Bu bagintiyla saptanan A sabiti “Etkin Hamaker Sabiti ““ olarak nitelendirilmektedir. A;

ve A; sabitleri sirastyla dagitici ve dagitilan ortamin molekiillerine iliskin sabitlerdir.
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2.8.3. Elektrolitlerin Pihtilasma Konsantrasyonlarimin Saptanmasi

Kolloidal sistemin kararli yapisinin bozularak pihtilasma gdstermesi, elektrolitin
giderek daralan araliklarda bir dizi degisik, konsantrasyonlardaki c¢dozeltileriyle
karistirilip, belirli siire bekletilmesi sonucu gozle izlenebilmektedir.

Sekil 2.8.3.1.de V(1) ve V(2) toplam etkilesim enerji egrilerinin tanecikler arasindaki
uzakliga gore degisimi gosterilmektedir. V(1) ve V(2) ayn1 V, ¢ekim enerjisiyle Vg(1)

ve VRr(2) itme enerjilerinin sirastyla cebirsel toplamindan elde edilebilmektedir.

Etkilesim
Potansiyel
Enerjisi (V) )

k

0 » H tanecikler arasi uzakhk
V(2)
K

Sekil 2.8.3.1. Etkilesim enerjilerinin tanecikler arasindaki uzakliga gore degisimi

V(1)

(2.30)ve(2.32) esitlikleri cebirsel olarak toplanir ve gerekli kosullar uygulanirsa,

22 2
M exp[-KH] - 2% = ¢ (2.34)

V:VR+VA: 12]—[_

ve diger kosul i¢in V f(H) fonksiyonun tiirevi alinir sifira esitlenirse ,
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v _dVy Vs oo Vi (2.35)
dH dH = dH H

yapisi elde edilir. Esitlik ( 2 . 35 ) iizerinde V = Vg + Vs kosulu g6z 6niine alinirsa

KH = 1 sonucu ¢ikarilabilir. Bu Biiyiikliik ( 2 . 34 ) esitliginde yerine konursa

22 2
M eXp(-l)-AlazKZO (2.36)

esitligi elde edilebilir. Buradan pihtilagma noktasina iligkin K biiytikliigii icin ,

4,415Bk’T*y?

K =
piht. 5
Az

(2.37)

esitligi saptanabilir. Esitlik ( 2 . 37 )‘de verilen K biyiikligiinin esdegeri
(2e2NAc22/ & kT)l/2 , son esitlikte K, yerine konulursa ve konsantrasyon degeri Cpn.

olarak cekilirse,

9,75B°&’ kT y*
e’N,Az°

Cpiht = (238)

esitligi elde edilebilmektedir. Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeck ( DLVO ) teorisinin
sagladigi en 6nemli sonuglardan ikisi ( 2 . 37 ) ve ( 2 . 38 ) esitlikleridir. ( 2 . 38 )
esitliginden gozlendigi gibi cpne degeri elektrolitin pihtilastirict zit yiikli iyonun 6.
kuvvetiyle ters orantili olarak degisim gostermektedir.

Sekil 2.8.3.2.’de pihtilasma yetenegi bulunan iyonlarin elektriksel yiiklerin pihtilagma

konsantrasyonu iizerine etkisini gostermektedir. ( Cebe, 1981)
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= z=2 z=1
y (mV)
150
100
Mol / dm® Pihtilagma
Konsantrasyonu
50

| | I I I >
10 10° 107 10" 1.0

Sekil 2.8.3.2. Elektriksel yiiklerin pihtilasma konsantrasyonu iizerine etkisi
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2.9. iyon Degisimi

Iyon degisimi olayi, iyon degistirici maddeler iizerinde siv1 fazdaki iyonlarin, iyon
degistiriciye bagl iyonlarla yer degistirmesidir. Bu degisim esnasinda iyon degistirici
maddelerin yapisinda bir degisiklik g6zlenmez. Kati1 haldeki iyon degistiriciler, iyon

13

degistiricinin yapisina bagli olan “bagli iyonlar “ ile bunlara esdeger yiikli “kars:
iyonlar” igeren ve ¢oziinmeyen maddelerdir. ( Dorfner 1972)

Iyon degisimine ilk énemli katkinin Thomson ve Way’e ait oldugu bilinir. (1850) Way
ve Thomson, baz1 topraklarin iyon degisimi 6zelligi gosterdigini bulmuslardir. Bu tip
topraklar, lizerindeki katyonlarla ¢ozeltideki katyonlarin degisimini saglamaktadirlar.
1870°de Lemberg Leucite mineralini ( K,O.ALbO;. 4Si0; ) sodyum kloriir ¢ozeltisiyle
muamele ederek  Analcite ( NayO.AlLOs. 4Si0, . 2H,0) doniistiirerek, iyon
degistiricinin tersinirligini ve stokiyomerik oldugunu goéstermistir.

Anyonlarin veya katyonlarin reversibil degisimleri ic¢in kullanilabilen maddeler ,
sentetik organik iyon degistirici recineler, ilk olarak 1935’de Adams ve Holmes
tarafindan uygun fenoller veya aril aminlerle formaldehitin kondenzasyon
polimerizasyonundan elde edilmistir. ( Kunin 1954 ) Iyon degisim tarihinde kilometre
taglarindan biri, fenolik gruplarin ¢ok zayif bir sekilde ayrilmasinin ( iyonlagmasinin )
tizerine katyonlar1 degistirmek icin fenol formaldehit reginelerin yetenegini gosteren

Adams ve Holmes’1n ¢alismasidir. ( Gorshkov ve ark 1997 )

Simdi bir ivon degistirici recinede bulunmasi gerekli olan ozellikleri incelevelim.

1 — Bir iyon degistirici yiiksek bir toplam kapasiteye sahip olmali, ve iyonik
siibstitiisyon derecesi biiyiik olmalidir. Iyon degisimi sanildig: gibi bir yiizey olay:

degildir.

2 — lyon degistirici recine icinde bulundugu c¢ozeltiden etkilenmemeli, denge
olusuncaya kadar iyi bir kimyasal kararlilik géstermelidir. Iyon degistiriciler uygun pH
araliklarindaki operasyonlara uygun olarak hazirlanmalidir. Belirli amaglar i¢in, yeterli

bir se¢imlilik derecesi olmalidir. Rejenerasyona uygun olmalidir.
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3 — Kinetik 6zellikler ( Bunlar1 fonksiyonel gruplarin ve polimerik matriksin yapilari
belirler. ) yiiksek bir uygunlukta olmalidir, baska bir deyisle yliksek bir operasyon

kapasitesine sahip olmalidir.

4 — Coziiniirliigii dSnemsenmeyecek kadar az olmalidir. Onceden belirtildigi gibi iyon

degistiricinin tekrar tekrar kullanima imkan saglamasidir.

5 — Oldukca iyi kimyasal kararliligi olmalidir. Asitlere, bazlara oksidasyon ve

rediiksiyona kars1 direnci olmalidir.

2.9.1. Iyon Degistiricilerin Sentez Ve Yapilari

Bilinen iyon degistiriciler, yapilar1 her tarafinda ayni olan, aktiflikleri ayn1 olan, iyon
aktif yerleri iceren maddelerdir. Ornegin; iyon degistirici regineler, iizerlerinde iyon
degistiricinin yapisina bagli iyonlar bulunmaktadir. Elektronoétraliteyi saglamak i¢in zit
yiiklli iyonlar bulunur. Bunlara karsi1 iyonlar denir. Bu kars1 iyonlar ¢6zeltide bulunan

iyonlarla yer degistirebilir.

Sekil 2.9.1.1. Katyon degistirici regine

Sekil 2.9.1.1.°de negatif yiiklii bagli iyonlara bagl degistirilebilir pozitif iyonlar1 igeren

bir katyon degistirici goriilmektedir.
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Kuvvetli asit recinelere en iyi Ornek siilfolanmis stiren- divinil benzen kopolimer
tirtinleridir. ( Amberlite IR-120, Amberlite IR-200, Dowex 50, Dowex 50W, Dowex
MPC-1, Duolite C-20, Duolite C-25, Ionac C-240 ve Ionac C-250). Dow kimyasi,
bunun yaninda iyon degistirici recinelerin islenmesi ve kullanimi ig¢in ¢ok yararh

literatiir saglar. ( Mark ve ark. 2001)

CH=CH, CH=CH,
/
|
\ Y
CH=CH 2
Stiren Divinil Benzen

—CH— CH;—CH — CH,—CH — CH,— CH— CHy— CH—

) 0 QO ©Q

—CHy~CH — CH — CH;—CH——CH,~—CH —

e

-—-CHg-—CH CH—

Capraz Bagli Polistiren

Sekil 2.9.1.2. Capraz bagli polistirenin eldesi.
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Bu katyon degistirici regineler fonksiyonel grup olarak siilfonik asit gruplarini igerirler.
Capraz baglh stiren divinil benzen matriksli iyon degistiriciler, ¢ok kullanilan katyon
degistiricilerdir. Bu tiir re¢ineler silispansiyon polimerizasyonu ile elde edilmis stiren
divinil benzen kopolimer taneciklerinin siilfolayici olarak dumanli H,SO4 veya kloro
silfonik asit, H,SO4 ve kiikiirt tri oksit ile siilfolanmasiyla elde edilen kiiresel

taneciklerdir. -SOs” gruplar1 katyon degistirme 6zelligi kazandirr.,

Capraz Bagli Polistiren

—-CH— CHz—CH — CH,—~ CH—CH,~— CH— CH,;— CH—CH, —

0 0 0.9.0

Sulfolama

—
D0 O @
N N S0,H

l OH

S@;H SO4H SO;H
- CHz _'CH - CHz‘_

Siilfolanmis Capraz Bagli Polistiren

Sekil 2.9.1.3. Siilfolanmig ¢apraz bagl polistirenin eldesi
(Kara 2004)
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2.9.1.1. Fabrikalar ve Ticari isimleri

Amerika Birlesik Devletlerinde iyon degistirici re¢ine iireten baslica dort firma vardir.

Bunlar tarafindan iiretilen maddeler kendi ticari adlariyla anilirlar.

Cizelge 2.9.1.1.1. Amerika Birlesik Devletlerinde baslica iyon degistirici lireticileri.
Sirket Yeri Ticari marka
Diamound Alkali Co Red wood city Calif Dualite

The Dow Chemical Co Midland, mich Dowex

Ionac Chemical Corp Birmingham, N.I. Ionac

Rohm ve Haas Co Philadelphia, Pa Amberlite

2.9.2. Sentetik Iyon Degistirici Recinelerin Ozellikleri

Sentetik iyon degistirici regineler, 6zellikleri denetlenebilen maddeler oldugundan en
cok kullanilan iyon degistiricilerdir. ( Ocak 1999 ) Bir iyon degistirici re¢inenin yapisi
ve gozenekliligini, iyon degistirici yapilmasinda kullanilan polimerin yapis1 ve
polimerizasyon sartlar1 belirler. Gozeneklilik, polimerik yapiya girebilen bilesiklerin,
molekiillerin veya iyonlarin biiyiikliigiinii belirler, bir dereceye kadar, bunlarin difiizyon
hizlarin1 ve degisimlerini tayin eder. Sisme dengesi Ozellikleri ve iyonik se¢imlilik
arasinda da kuvvetli bir iliski vardir. ( Dorfner 1972)

Ticari olarak kullanilan stiren- DVB tipindeki iyon degistiriciler, stiren ve ¢esitli
oranlarda ticari DVB’nin kopolimerizasyonu ile hazirlanan bir matriksten
yapilmislardir. Ticari DVB yaklasik %55 DVB, %35 etilvinil benzen ve %10
dietilbenzen naphthalene igerir. Bu sistemlerde gézeneklilik DVB ¢apraz baglanmasiyla

ters orantilidir.
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2.9.2.1. Fonksiyonel Gruplar

Iyon degistirici regineler polimerik matriks ve polimerik gruplar olmak iizere baslica iki
kisimdan ibarettir. Bu kisimlarin ¢esitli kombinasyonlarindan ¢ok degisik yapilarda ve
ozelliklerde iyon degistiriciler tiretilebilir.

Iyon degistirici maddeler fonksiyonel gruplariyla ilgili olarak bes kategoride
siiflandirilabilir.

1 — Kuvvetli Asit

2 — Zayif Asit

3 — Kuvvetli Baz

4 — Zayif Baz

5 — Selat veren regineler

2.9.2.2. Gozeneklilik

Iyon degistiricilerde gdzenek caplar1 kullanilan monomerler ve polimerizasyon
teknikleriyle degistirilebilir. Iyon degistirici reginelerde capraz baglanma derecesinin
DVB miktarina bagli oldugunu belirtmistik. DVB’nin artmasiyla ¢apraz baglanma
derecesi yiikselir, azalmasiyla diiser. Ote yandan ¢apraz baglanma derecesi reginedeki
gbzeneklerin biiyiikliigline de etki etmektedir. Capraz baglanmanin artmasiyla
gozeneklerin cap kiiciiliir. Capraz baglanma derecesi yliksek reginelerde gozenek ¢api
birkag A’ kadardir. Fakat oldukga diisiik capraz bagl reginelerde gézeneklerin gapi
yaklasik olarak 100 A° kadar olabilir. Ornegin %10 gapraz bagli bir reginede ortalama
gozenek ¢ap1 50 A ‘dur. Capraz bagh gdzenekli yapiya sahip olan iyon degistiriciler

esnektirler. Gozeneklere su veya bagka ¢oziicii girdiginde regine siser.

2.9.2.3. Capraz Baglanma

Iyon degistirici recinelerin capraz baglanma derecesini iiretimi belirler. Jel tipi sentetik
iyon degistirici regineler, capraz baglayict olarak % 2-12 arasinda degisen divinil
benzen icerir. Capraz baglanma sadece ¢Oziinlrliglii degil, ayn1 zamanda mekanik
kararlilig1, degisim kapasitesini, su miktarin1 ve sisme davranisini, degisik ylikleme

durumlarinda se¢imliligi, iyon degistiricilerin oksidasyon direncini oldugu kadar
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kimyasini da etkilemektedir. Diisiik ¢apraz bagli iyon degistiriciler sisme durumlarinda
yumusaktir ve mekanik olarak kararsizdir. Capraz bag orani yiiksek iyon degistiriciler
serttir ve osmotik basinca karsi1 dayanikhidir. Diisiik ¢apraz bagl iyon degistiricilerin

kapasitesi artar. ( Dorfner 1972)

2.9.2.4. Kapasite

Bir iyon degistiricinin, kars1 iyonlarindan kantitatif olarak ne kadarinin degisebilecegini
belirlediginden; kapasite iyon degistirici i¢in en onemli 6zelliktir. Bir gram kuru iyon
degistirici re¢inenin ylizeyinde adsorblanmis bulunan karsi iyonlarin meq degerine, iyon
degistirici recinenin kapasitesi denir. ( Dorfner 1972) Iyon degistiricilerin en dnemli
ozelligi, esdeger degisim oOzelligidir. Seyreltik ¢ozeltilerde, recinedeki bagli-iyonlar
karsi-iyonlar tarafindan tamamen noétrallestirilir. Bu kosullarda bir degisim isleminde,
degistiriciyi terk eden iyonlarin her miktar i¢in, yiikk dengesini koruyacak bicimde,
reginenin yapisina giren esdeger bir miktar vardir. Ozet olarak, degistirilebilen toplam
karsi-iyonlarin miktar1 recgine iskeletine bagli-iyonlarin miktarina esittir. Bu miktar
recinenin kapasitesi olarak bilinir.

Capraz baglanmanin artmasiyla polimerik yapiya fonksiyonel gruplarin sokulmasi
giiclestiginden reginedeki her bir aromatik halka, bir bagli-iyon igermez. Bu nedenle
recinenin kapasitesi capraz baglanma derecesiyle degisir.

Uygulamada 6nemli olan, re¢inede degisebilen karsi-iyonlarin miktaridir. Seyreltik bir
cozeltide iyon degistirici tarafindan tutulan iyonlara esdeger miktarda iyonlar ¢ozeltiye
gecer. Ticari iyon degistirici recinelerin kapasiteleri, 2 ve 10 meq / g arasinda

degismektedir. ( Savaskan, 1994)

2.9.2.5. Tanecik Sekli ve Boyutu

Iyon degistirici tanecikleri veya graniilleri biiyiikliigii 0.04 ve 1 mm arasinda degisir.
Tanecik biiyiikliikleri mm veya mesh birimlerinde tammmlanir. ( Dorfner 1972) Iyon
degistirici reginelerin ¢ogu kiiresel yapidadir. Siispansiyon polimerizasyonunun

kosullar ile denetlenebilen tanecik biyiikliigli 16 mesh (1-2-mm) ile 400 mesh (~
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40 1) arasinda degisir. Biiyiik tanecikli olanlar genelde endiistride, kiiclik tanecikli

olanlar laboratuarlarda kullanilir.

2.9.3. iyon Degisimi Secimliligi

Iyon degistiricinin esas 6nemi, recinedeki konsantrasyon oram ¢dzeltidekinden farkli
olan, en az farkl iki kars1 iyonun oldugu sartlar altindadir. Bu fark, iyon degistiriciyi,
degisik konsantrasyonlar1 ve ¢ozeltideki iyonlarin davraniglarini incelemek igin yararh
bir arag¢ yapar. Bu bir iyonun, 6tekine gore iyon degistiricinin tercihine dayanir. Buna
iyon degistiricinin segiciligi denir. ( Besirli, 1993)

Iyon degisim proseslerinde verimlilik, adsorbe olan iyonun affinitesinin recinedeki baglh

iyonun affinitesinden daha fazla olmasina baglidir. ( Demirbas ve ark 2004 )

2.9.3.1. Bir Degerlikli Iyonlarin Secimliligi

Iyon degisiminin en basit sekli bir degerlikli iyonlar arasindaki degismedir. Cozeltideki
B iyonu ile, reginede karsi-iyon olarak bulunan A" iyonunun yer degistirmesine

dayanan birebir iyon degisimi reaksiyonu su denklemle gdsterilebilir:

B"+ AR ——» A" +BR

R=reg¢ineyi gostermektedir.

Bu reaksiyon i¢in termodinamik denge sabiti su sekilde yazilabilir;

KB/A _ aA.aB

Ger

(2.39)

ey
Bu denklemde a sulu ¢ozeltide, Eregine formunda aktifliklerdir. Referans ve standart
hallerin tanimlarina bagl olarak K, i¢in farkli sayisal degerler elde edilir.

Recine fazinda iyonlarin mol kesirleri, ¢ozeltide ise molaliteleri alinirsa, bu durumda, su
ile dengede bulunan reginenin tek iyonlu bi¢imlerinden biri standart ve referans hal

olarak segilir;
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Xar—1 a ar—1 ve  Oap— 1

XBR_>1 EBR_’l ve 6BR—> 1

Burada X ve 0 sirastyla regine fazinda mol kesri ve aktiflik katsayisini gostermektedir.
Aktiflikler yerine, konsantrasyonun ve aktiflik katsayilarinin kullanildigi Ky, soyle

yazilir:

B/ A ZEA'EB 7A'§B
ter CA,CB 7/3.514

(2.40)
Bu denklemde C vey sirasiyla sulu ¢ozeltide konsantrasyon ve aktiflik katsayilaridir.

Recine fazinda mol kesirleri su sekilde yazilir.

AR b% BR

X, =—" ve - 2.41
4 AR+ BR AR+ BR ( )

Ayrica regine fazinda konsantrasyonlar oran1 mol kesirleri oranina esit yazilabilir.

Cs _ Xy (2.42)
Ca

A

S

( 2 .40 ) denkleminde ( 2 . 42 )’de buldugumuz bu degerleri koyarak( 2 . 43 )

bagintisini buluruz.

ko= (Catay (Lals, (2.43)
X,Cp 750,

Son bagintidaki 6, ve o, terimlerini termodinamik bakimindan kesin olarak
belirlemek gili¢ oldugundan, yeni bir sec¢imlilik katsayis1 tanimlamak gerekir. Bu
denklemde birinci taraftaki carpan, sayisal se¢imlilik katsayisi veya izlenen denge sabiti

olarak alinir.
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(2.44)

K ;ZJA ile verilen sec¢imlilik katsayis1 B iyonuna gore A big¢imindeki iyon degistiricinin

sec¢imliligini gosterir. ( Gorshkov ve ark 1997 )
Iyon degisim reaksiyonlarindaki standart serbest enerji degisimi ile termodinamik denge

sabiti arasinda sdyle bir bagint1 vardir;

AG’ =—-RT.InK2'* (2.45)

ter

AG": Bir mol iyon degistiricinin A formundan B formuna tam olarak déniismesi ile

ilgili standart serbest enerji degisimidir.

2.9.3.2. Cok Degerlikli Iyonlarin Secimliligi

Reginede kars1 iyon olarak bulunan 4°* iyonu ile ¢dzelti formundaki B”* iyonunun yer

degisimine dayanan bir iyon degisimi reaksiyonu i¢in su denklem yazilabilir:
z2B” +z,AR, ——z, 4™ +z,BR_
z,/z,B” + AR, —— A" +z,/z,BR_

Iyon degisim reaksiyonu igin secimlilik katsaysi,

B/ A :XzZ;A/ZB-CA (2.46)
app X CZA/ZB .
A~ B
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olarak wverilebilir. Tek degerlikli iyonlarin se¢imliligi, ¢ok degerlikli iyonlarin
secimliliginden ¢ok daha basittir. Cilinkii, tek degerlikli iyonlarin durumunda regine
bilesimi sadece sulu ¢ozeltideki iyonik konsantrasyon oranmi ile degisir. Ancak cok
degerlikli iyonlar durumunda, regine bilesimi sulu ¢ozeltideki toplam konsantrasyonla

da degismektedir.
2.9.3.1. iyon Degisimi Secimliligini Etkileyen Faktorler

. - . g B/A ¢ . .
Yapilan caligmalar, 6nceden tanimladigimiz se¢imlilik katsayist K, ° ‘nin reginenin

capraz baglanmasina, bilesimine ve kapasitesine, reginenin fonksiyonlu grubuna,
¢ozeltinin iyonik siddetine ve bilesimine, sicakliga, basinca ve diger bazi etkenlere bagl
olarak degistigini gostermistir.

Reginede karsi-iyon olarak bulunan A iyonu ile ¢ozelti fazindaki B iyonunun yer

- . . . . e . . B/ A . .
degistirmesine dayanan bir iyon degisimi reaksiyonunda (K, ~ >1) recinenin

sismesinin azalmasima yol acan faktorler se¢imliligi arttirir. Bu faktorler capraz bag
sayilarinin artmasi, re¢inenin kapasitesinin diismesi, fonksiyonel gruplarin iyonlasma
derecelerinin azalmasi, ¢ozelti konsantrasyonunun artmasi olarak 6zetlenebilir.
Secimlilik tizerine toplam ¢ozelti konsantrasyonun da karisik bir etkisi vardir. Derigik
¢ozeltilerde secimlilik tersine diiser.

Iyon degisim secimliligine sicakhigin etkisi de karigiktir.

Secimlilik ivonlarin ozelliklerine bagl olarak degisir. Ivonlarin secimlilige etkileri iic

boliimde toplanabilir:

1 — Secimlilik, iyonlarin yiiklerinin artmasi ile biiyiir.

2 — Se¢imlilik, iyonlarin yarigaplarinin (hidrat) azalmasi ile artar.

3 — Se¢imlilik, iyonlarinin polarliginin artmasi ile artar.
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Benzer yapidaki iyonlar karsilastirildiginda; alkali metaller ve toprak alkaliler icin ikinci
kuralin tutarli oldugu gériiliiyor. Ote yandan, hidrat yarigaplari aym olan iyonlardan,

yiikii biiytlik olan iyonlarin se¢imliliklerinin biiytlik oldugu goriiliiyor.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar, Cihazlar Ve Hazirlanan Cozeltiler

Metal iyou Ciizetisi le Muamele Edilen Reg¢ineler

Siiziintiiniin Potansiyometrik Siiziintiiniin Atomik Absorbsiyon
Ol¢iimii Alinir. Spektrometresinde Ol¢iimii Alinir.

Sekil 3.1.1. Deneysel model.
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3.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

* DOWEX 50WX2 (100-200 mesh) ( Sigma-Aldrich )
* DOWEX 50WX4 (100-200 mesh) ( Sigma-Aldrich )
*DOWEX 50WX8  (100-200 mesh) ( Sigma-Aldrich )

* FeCls . 6 H,O ( Merck )
* FeSO4 . 7 H,O ( Merck )
* ZnCl, (susuz) ( Merck )
* CoCly . 6 H,O ( Merck )
* CuCl, (susuz) ( Merck )
* CrCl; . 6 H,O ( Merck )
*9% 96’1k , d = 0,79 g/t Etil Alkol ( Merck )

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

* Hassas Terazi Gec Avery ( Model: VA124 — 1AAZM13AAE)
* pH Meter Jenway 3010
* Karigtiricl Chiltern Hotplate Magnetic Stirrer HS31

( Karistsrsct hizi 0 — 10)
* Shaker ( Calkalayici ) Clifton ( 0 — 300 RPM, 10 — 100 °C)
* Etliv Niive FN 400 Heater ( 0 - 250°C Safety Thermostat )
* AAS GBC 902 Double Beam

Atomik Absorbsiyon Spectrophotometer
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3.1.3. Hazirlanan Cozeltiler

* 500 ppm (mg /1), 500 ml Cu** stok ¢ozeltisi
* 500 ppm( mg /1), 500 ml Zn*" stok ¢ozeltisi
* 500 ppm(mg /1), 500 ml Co”" stok ¢ozeltisi
* 500 ppm(mg /1), 500 ml Fe’" stok ¢ozeltisi
* 500 ppm(mg /1), 500 ml Fe** stok ¢ozeltisi
* 500 ppm(mg /1), 500 ml Cr’* stok ¢ozeltisi

3.2. Deneysel Yontem

3.2.1. Metal ivonu Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Her bir metal iyonu ¢ozeltisi i¢in dncelikle 500 ppm ( 500mg/ It ) 500 ml stok ¢ozeltiler
hazirlanir. Sonrasinda bu stok ¢ozeltilerden, hangi metal iyonu ile hangi konsantrasyon
aralifinda calisilacaksa gerekli seyreltmeler yapilarak istenen konsantrasyonlarda
cozeltiler hazirlanir. Calisilan metal iyonu ¢dzelti konsantrasyonlar: her bir iyon igin
farkli olmak {izere genel olarak 5, 10,25, 50, 75, 100,125, 150, 175, 200, 225 ,
250, 275 , 300, 350 ,400 ppm araliginda degisim gostermektedir. Her konsantrasyon 25

ml’lik hacimlere seyreltilerek hazirlanmstir.

3.2.2. DOWEX 50WX-2-4-8 Katvon Degistirici Recinelerin Su iceriginin

Belirlenmesi

Calismamizda % nem oram 110 °C’deki agirlik kaybi cinsinden hesaplanmustir.
DOWEX 50WX-2-4-8 katyon degistirici reginelerden 5 g almarak 110 °C sicakliktaki
etiive konur. Recineler belirli zaman araliklarinda etiivden ¢ikarilarak tartimlari alinir.
Bu islem recineler sabit tartima gelinceye kadar devam eder. Su igerigi tayiniyle ilgili

sonuglar Ek-4’de verilmektedir.
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3.2.3. DOWEX 50WX-2-4-8 Katyvon Degistirici Recineler icin Kapasite Tavini

Dowex 50W tipi iyon degistirici reginelerin katalogta belirtilen kapasite degerleri hassas
bir sekilde laboratuarda yeniden belirlenmistir. Her bir recine i¢in katyon degisim
kapasitesi miliesdegergram sayisi / gram regine bazinda belirlenmistir.

Kapasite tayini yapabilmek icin 1 1t’sinde %5 NaCl bulunan 0.1 N NaOH ¢ozeltisi
hazirlanir. Kapasite tayini yapilacak reginelerden 0.125 g alimir ve erlenlerin igine
aktarilir. Uzerine yukarida hazirlanan ¢ozeltilerden 50 ml ilave edilir. Bir gece boyunca
yaklasik 12 saat 25°C’de calkalayici i¢inde calkalanmaya birakilir. Karistirmadan sonra
heterojen faz stiziilerek ayrilir. Stiziintiilerden 5 ml alinarak 0.1 N HCI ¢ozeltisiyle titre
edilir. Kapasite degerleri hesaplanir. [Kapasite (meq/ g )= [( 50. 0.1Nnaom ) — 10 ( mlg;
.0.1 Nyt ) / madde miktar1 . ( % kat1 /100) ]

3.2.4. ivon Degistirici Recinelerin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.2.4.1.Baslangic Konsantrasyonunun Iyon Degisimine Etkisi

Bu c¢alismada bilimsel arastirma igin iretilmis ¢esitli capraz bag derecelerinde ve
Ozelliklerde sentetik katyon degistirici regineler kullanilmistir. Regineler ticari olarak
elde edilmistir. Calismamizda, baslangic konsantrasyonunun etkisi Cu®, Zn*", Co*",
Fe’™ , Fe*' , Cr’" metal iyonlar1 i¢in incelenmistir. Tuz ¢ozeltilerinin tiimiiniin kloriir
anyonlar1 igerecek 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, 125, 175, 250 , 275, 300 ppm 25 ml
konsantrasyonlara; Zn* iyonu i¢in, 10,25, 50,75, 100, 125,150, 175 ppm 25 ml
konsantrasyonlara; Co*" iyonu i¢in, 10 , 25, 50 , 75, 100, 125, 150 ppm 25 ml
konsantrasyonlara; Fe* iyonu i¢in , 5 ,10 , 25, 50 , 75, 100 ppm 25 ml
konsantrasyonlara; Fe?t iyonu i¢in ,10, 25,50, 75, 100, 125, 150, 200 ppm 25 ml
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konsantrasyonlara; crt iyonu i¢in , 25, 50 , 100, 150 , 200, 250 , 300 ppm 25 ml
konsantrasyonlara seyreltilir. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki Dowex 50WX-2-4-8
katyon degistiriciler 80C’de 24 saat siiresince icerdikleri su miktar1 uzaklastirilincaya
kadar etiivde bekletilir. Sabit tartima gelen Dowex 50WX-2-4-8 katyon degistirici
recinelerden hassas bir sekilde 0.025 g’lik tartimlar alimir. Yukarida verilen metal
iyonlar1 ve konsantrasyonlarinda g¢ozeltilerle batch teknigiyle muamele edilir. Batch
teknigi regine ile ¢oOzelti bir partide bulamac seklinde karistirilmakta, reaksiyon
gerceklestikten sonra da siizme ve santrifiijleme gibi islemlerle kiirecikler ¢ozeltiden
ayrilmaktadir. Adsorbsiyon deneyleri temas siiresi boyunca 298 °K’de, karistirma hizi
siispansiyon ig¢indeki re¢ine partikiillerini korumak i¢in 200 rpm’de yapildi. Erlenler ,
istenen sicaklikta 2 saat, sicaklik kontrollii shaker igerisinde ¢alkalandi. ( Demirbas ve
ark 2004, Vasilyuk ve ark 2003 ) Dengeye gelmesi i¢in ¢alkalayicida iki saat ¢alkalama
islemine tabi tutuldu. Iki saatin sonunda sistem dengeye ulastiginda ¢alkalama islemine
son verildi. Heterojen faz adi siizge¢ kagidi ile siiziilerek ayrildi. Biitiin ¢ozeltilerin
metal iyonu igerigi bir lineer kalibrasyon egrisi kullanilarak AAS spektroskopisi
tarafindan Olgiildii. Adsorbe olan metalin toplam miktar1 baslangictaki kuru regine
agirligina boliinerek agirlik kapasitesi (C) belirlendi. ( C = mmol adsorbe olan metal

iyonu / kuru reginenin gram miktar1 ) ( Rivas ve ark 2003, Warshawsky 2001 )

3.2.4.2. Baslangic Konsantrasyonunun Denge Sabiti Degisimine Etkisi

Toplam tutunma sonucu ortaya c¢ikan denge sabiti degisimine baslangig
konsantrasyonunun etkisini belirlemek amacriyla; Cu*" iyonu i¢in, 125, 150, 175, 200
, 250,275,300, 400 ppm 25 ml konsantrasyonlarda; Zn*" iyonu i¢in, 175, 200, 250,
300, 400 ppm 25 ml konsantrasyonlarda; Co*" iyonu i¢in, 150 , 200, 250, 275, 300,
400 ppm 25 ml konsantrasyonlarda; Fe*t iyonu i¢in , 100 , 150 , 200,225,250, 300,
400 , ppm 25 ml konsantrasyonlarda; Fe*" iyonu i¢in , 150 , 200 , 225 , 250, 300 , 400
ppm 25 ml konsantrasyonlarda; cr’ iyonu i¢in , 175 , 200, 250, 300, 350 ,400 ppm
25 ml konsantrasyonlarda calisilmistir. Deneysel kisim boliim 3.2.4.1. ‘de anlatildigi
gibi gerceklestirilmistir. Denge sabitini belirlemek amaciyla regine iizerindeki metal

iyonu konsantrasyonunun ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonuna oranindan
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yararlanilir. ( Demirbas ve ark 2004 ) ( K = gram basina reg¢ine i¢inde metal iyonunun
agirligi (mg) / ml basina ¢ozelti iginde metal iyonunun agirligi (mg) ) ( Rivas ve ark

2003 )

3.2.4.3.Homojen Fazda Potansiyometrik Calismalar

Boliim 3.2.4.1.”de anlatilan yontemle, heterojen fazin uzaklastirilmas: sonucu elde edilen
stiziintii iizerinde AAS’de yapilan caligmalarin yaninda potansiyometrik olarak da
calistlmistir. Bunun igin siiziintiilerin pH metre yardimiyla karistirma hizi 8’de sabit

tutulan karistirict tizerinde, 2 dk karistirmak suretiyle 6lgiimleri alinmistir.

3.2.4.4.Iyon Degisimi ve Denge Sabiti Uzerinde Sicakligin Etkisiyle Ilgili Calismalar

Sicakligin etkisinin incelendigi bu deneyde, gerekli karsilastirmalar1 yapmak tizere her
bir metal iyonu i¢in metal iyonu konsantrasyonu 200 ppm’de sabit tutulmustur. Sicaklik
araligi 20° C ile 50°C arasinda ¢alistlmistir. Sicaklik degisimi 5’er C derece arttirilmak
suretiyle yapilmis ve toplam 7 sicaklikta calisilmustir. Istenilen sicakliga ayarlanabilen
termostatli calkalayic1 kullanilarak yapilan bu c¢alismada, sicaklik ayarlamalar
yapildiktan sonra deney bolim 3.2.4.1.°de anlatildigi sekilde gergeklestirilmistir.
Sicakligin etkisini diizgiin bir sekilde incelemek i¢in 2 saatin sonunda ¢dzeltiler hemen
stiziilerek heterojen fazin ayrilmasi saglandi. Siiziintiilerin AAS’de dl¢limler alindi. Her
bir sicaklik i¢in boliim 3.2.4.1.°de anlatildig1 gibi iyon degisimleri, boliim 3.2.4.2.°de
anlatildig1 gibi de denge sabitleri belirlendi.

3.2.4.5. Iyon Degisimine ve Denge Sabitine pH’in Etkisi

pH’1n etkisinin iyon degisimine ve denge sabiti de§isimine etkisini incelemek i¢in

yapilan bu deneyde, pH=1 ile pH= 6 arasinda 0.5 pH artisiyla toplam 11 pH’ da
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calistlmistir. Fe(IIl) iyonu hari¢ bu pH aralig1 her bir metal iyonu i¢in aynidir. Fe(III)
icin pH=1 ile pH=4 arasinda toplam 7 pH’da calisilmistir. Oncelikle metal iyonu
konsantrasyonlar1 sicaklikla ilgili ¢alismada oldugu gibi karsilastirma yapabilmek i¢in
200 ppm’de sabit tutulmustur. Saf suyun pH’min istenilen pH’a ayarlanmasi ve 200
ppm’lik ¢ozeltileri hazirlarken pH’1 ayarlanmis su ile tamamlanmasi suretiyle ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler boliim 3.2.4.1°de anlatildigi gibi isleme tabi tutulmustur.
Bolim 3.2.4.1. ve Bolim 3.2.4.2.°deki s6z konusu olan esitlikler kullanilarak iyon

degisimleri ve denge sabitleri belirlenmistir.

3.2.4.6. Iyon Degisimine Cizgenin Etkisi

Deney igin oncelikle % 96’lik , d = 0,79 g/lt Etil Alkol’den %2 ile %20 arasinda mol
kesirlerinde etil alkol c¢ozeltileri hazirlanarak iyon degisimine maksimum alkol
konsantrasyonunun etkisi belirlenmistir. Genel olarak her bir metal iyonu i¢in yakin
sonuclar elde edilmistir. Karsilastirma yapabilmek icin % 12 mol kesrinde etil alkol
kullanilmigtir. Metal iyonu konsantrasyonlart 10 , 25 , 50 , 75 , 100 ppm olarak
hazirlanmigtir. Cozeltiler hazirlanirken metal ¢ozeltilerinin hacimleri lizerine %12 (3 ml)
etil alkol ilavesinden sonra suyla 25 ml’lik hacimlere tamamlanmistir. Bundan sonraki

kismi1 boliim 3.2.4.1.’de anlatildig1 gibi yiiriitiillmektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1. Baslangic Konsantrasyonunun Iyon Degisimi Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi
Zn(Il) iyonlarinin iyon degisimi Cizelge 4.1.1.’de ve Sekil 4.1.1.°de verildigi gibidir.

Verilen degerler 150 ppm’de maksimum iyon degisiminin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.1. Zn(Il) iyonlar i¢in baslangi¢c konsantrasyonun iyon degisimine ( Dowex

50W reginesi tizerine adsorpsiyon miktar1 olarak) etkisi.

ppm
(mg /1) |50Wx2 50WX4 50WX8
10 0.167+0.001 ] 0.136+0.005]0.101+0.001
25 0.344+0.001]0.304+0.007]0.251+0.001
50 0.715%0.002] 0.656+0.009 | 0.552+0.003
75 1.131+0.009]1.088+0.011]0.919+0.004
100 1.530+0.011]1.459+0.013] 1.305+0.006
125 1.868+0.013]1.734+0.014]1.521+0.007
150 2.073+0.123]1.879+0.014] 1.645+0.010
175 2.087+0.107]1.926+0.013 ] 1.720+0.021
Iyon degisimi Zn(IT)
2,5
5 2
z
o
215
ko ——50WX2
= ——50WX4
ﬁ 11 —4— S50WX8
=
=
g 0,5 |
0
0 50 100
ppm

Sekil 4.1.1. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Zn(Il) iyonlar

icin baglangi¢ konsantrasyonun iyon degisimine etkisi.
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Iyon degisimine iliskin degerler Co(Il) iyonlar1 i¢in Cizelge 4.1.2."de ve Sekil 4.1.2.de

verilmistir. Buna gére 100 ppm ‘de maksimum iyon degisimi gozlenmistir. SOWX-2-4

ile S0WX8 ¢apraz bag dereceleri arasindaki iyon degisim farkinin biiyiik oldugu verilen

degerlerden de goriilmektedir.

Cizelge 4.1.2. Co(Il) iyonlar1 i¢in baslangi¢c konsantrasyonun iyon degisimine (Dowex

50W reginesi tizerine adsorpsiyon miktari olarak) etkisi.

ppm
(mg /1) | 50Wx2 50WX4 50WX8
10 0.866+0.001]0.759+0.002]0.313+0.001
25 1.086+0.004 ] 1.008+0.002]0.570+0.001
50 1.668+0.010]1.513+0.004 | 0.895+0.003
75 2.116+0.008]1.952+0.011]1.171+0.003
100 2.499+0.014|2.334+0.014] 1.569+0.001
125 2.448+0.020|2.262+0.016] 1.566+0.004
150 2.467x0.077|2.2784+0.028] 1.590+0.003
Iyon degisimi Co (I)
3
5 2,5 4
z
Q 24
2 ——50WX2
= 1,51 —=— 50WX4
1 —A—50WX8
@) 1 4
3
=
g 0,5 4
0
0 50 100
ppm

Sekil 4.1.2. Farkli ¢capraz bag derecelerindeki iyon degistirici re¢inelerde Co(Il) iyonlari

icin baslangi¢ konsantrasyonun iyon degisimine etkisi.
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Cizelge 4.1.3. Cu(Il) iyonlar1 i¢in baslangi¢c konsantrasyonun iyon degisimine( Dowex

50W reginesi lizerine adsorpsiyon miktar1 olarak) etkisi.

ppm
(mg /1) | 50Wx2 50WX4 50WX8
10 0.178+0.002]0.150+0.001]0.145+0.001
25 0.409+0.001]0.377+0.001]0.347+0.001
50 0.746+0.002 | 0.740+0.002] 0.711+0.001
75 1.199-+0.002 | 1.149+0.003] 1.111+0.001
100 1.568=0.007 | 1.534+0.003 | 1.433+0.003
125 1.889-+0.009 | 1.791+0.005 | 1.724+0.004
175 2.094+0.008]1.975+0.014 ] 1.776x0.005
250 2.053+0.009 | 1.967+0.024 ] 1.857+0.008
275 2.061+0.011]1.986+0.027]1.870+0.008
300 2.009+0.013]1.932+0.024]1.863+0.007
Iyon degisimi Cu(II)
2,5
5
z
=}
=
21,5 —— 50WX2
= —&— 50WX4
=
S | —A— 50WX8
)
£
=)
0,5
0
0 50 100 150 200
ppm

Sekil 4.1.3. Farkli ¢capraz bag derecelerindeki iyon degistirici re¢inelerde Cu(Il) iyonlari

icin baslangi¢ konsantrasyonun iyon degisimine etkisi.

Cu(Il) i¢in gbzlenen iyon degisimi 100 ppm’e kadar birbirine olduk¢a yakin degerlerde

seyretmektedir. Yaklasik 175 ppm’den sonra ise iyon degisiminde farkedilir bir

degismenin oldugu Cizelge 4.1.3. ve Sekil 4.1.3.’den de goriilmektedir.
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Cizelge 4.1.4. Fe(II) iyonlar1 i¢in baslangi¢ konsantrasyonun iyon degisimine ( Dowex

50W reginesi lizerine adsorpsiyon miktar1 olarak) etkisi.

ppm
(mg /1) |50Wx2 50WX4 50WX8
25 0.731+0.003]0.705+0.005] 0.706+0.004
50 1.39320.005 | 1.258+0.004 | 1.146+0.002
75 1.857+0.006] 1.703%0.008 | 1.526+0.002
100 2.083+0.023]1.950+0.021]1.773%+0.002
150 2.067+0.038 1.955+0.008 | 1.817+0.012
200 2.07120.035] 1.967+0.025| 1.867+0.012
Iyon degisimi Fe(IT)
2,5
w2 — —
=
=
2 1,5
o —— 50WX2
= —=— 50WX4
S 1 —A— 50WX8
e
:
0,5 1
0
0 50 100 150 200 250
ppm

Sekil 4.1.4. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Fe(Il) iyonlari

icin baslangi¢ konsantrasyonun iyon degisimine etkisi.

Fe(IT) iyonlarmin iyon degisimi incelendiginde Cizelge 4.1.4. ve Sekil 4.1.4. ‘deki
sonuglarla karsilasilmaktadir. Genel olarak en yiiksek iyon degisimi 100 ppm civarinda
gerceklesmistir. Sistem bu konsantrasyondan itibaren dengeye ulagmistir ve bundan

sonra biiylik bir iyon degisimi gézlenmemektedir.
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Fe(Il) i¢in genel olarak sistemin 75 ppm’de dengeye ulastigi sdylenebilir. Bu sonug
Cizelge 4.1.5. ve Sekil 4.1.5. ‘de goriilmektedir.

Cizelge 4.1.5. Fe(III) iyonlar i¢in baslangi¢c konsantrasyonun iyon degisimine ( Dowex

50W reginesi tizerine adsorpsiyon miktari olarak) etkisi.

ppm
(mg /1) | 50Wx2 50WX4 50WX8
5 0.144+0.004]0.112+0.001 ] 0.085%0.002
10 0.26520.004]0.215+0.005] 0.16520.009
25 0.598+0.028 | 0.543-0.011 ] 0.425+0.023
50 0.816%0.034]0.765+0.020] 0.654+0.022
75 0.879%0.028]0.832+0.022]0.712+0.026
100 0.8000.063 | 0.782+-0.038] 0.703+0.031
Iyon degisimi Fe(III)
1
0,9

% 0.8

% 0,7 -

20,6 -

A ——50WX2

= 05 —=— 50WX4

)

2 041 —A— 50WX8

S 0,3 -

=

£ 0,2 |

0,1
0
0 20 40 60
ppm

Sekil 4.1.5. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Fe(III)

iyonlar1 i¢in baslangi¢ konsantrasyonun iyon degisimine etkisi.
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Cr(IIT) iyonlart i¢in elde edilen sonuglara gore Cizelge 4.1.6. ve Sekil 4.1.6. ‘de de
verilen degerlerden goriildiigii gibi 150 ppm’de yaklasik olarak sistemin dengeye

ulastig1 sOylenebilir.

Cizelge 4.1.6. Cr(III) iyonlar i¢in baslangic konsantrasyonun iyon degisimine ( Dowex

50W reginesi lizerine adsorpsiyon miktari1 olarak) etkisi.

ppm

(mg/l)

S0WX2

S0WX4

S0WX8

25

0.255+0.002

0.187+0.010

0.101+0.011

50

0.737+0.008

0.516=+0.007

0.443+0.011

100

1.359+0.012

1.265+0.010

1.157+0.022

150

1.487+0.013

1.449+0.018

1.327+0.025

200

1.464+0.014

1.443+0.020

1.339+0.023

250

1.476+0.023

1.447+0.017

1.301+0.034

300

1.558+0.037

1.520+0.020

1.363+0.032

mmol Cr (IIT) / g DOWEX

1,8
1,6
1,4

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

Iyon Degisimi Cr(IIT)

——50WX2
—&—50WX4
—a— S0WXS8

100 150

200
ppm

Sekil 4.1.6. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Cr(III)

iyonlar1 i¢in baglangi¢ konsantrasyonun iyon degisimine etkisi.
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4.2. Toplam Tutunma Sonucu A¢iga Cikan Denge Sabiti Degisimi

Zn(Il) iyonlar: i¢in gozlenen denge sabiti degisimi Cizelge 4.2.1. ve Sekil 4.2.1.°de
verilmektedir. Bu degisim baslangic konsantrasyonunun artmasiyla denge sabiti

degisiminin azalmasi yoniindedir.

Cizelge 4.2.1. Zn(Il) iyonlar igin, farkli ¢apraz baglh regineler beraberinde baglangi¢

konsantrasyonun denge sabiti iizerine etkisi.

ppm

(mg/l)

50WX2

50WXx4

50WX8

175

1.638+0.014

1.474+0.023

1.419+0.035

200

1.198+0.014

1.148+0.010

1.110+0.024

250

0.652+0.012

0.588+0.011

0.533+0.008

300

0.459+0.003

0.445+0.009

0.418=+0.007

400

0.258+0.002

0.231+0.009

0.223%+0.005

Denge sabiti Zn(II)

1,8
1,6 -
1.4
1,2

——50WX2
Y —=— 50WX4
0,8 1 —— 50WX8
0,6 -
0,4 -
0,2

0 100 200 300 400 500
ppm

Sekil 4.2.1. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Zn(II)

iyonlarinin baglangi¢ konsantrasyonunun denge sabiti degisimine etkisi.



Cizelge 4.2.2. Co(Il) iyonlar i¢in, farkli ¢apraz baglh regineler beraberinde baslangic
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konsantrasyonun denge sabiti lizerine etkisi.

ppm
(mg /1) | 50Wx2 50WX4 50WX8
150 6.110+0.051]5.573+0.053] 1.666+0.016
200 1.546+0.038]1.231+0.046]0.842+0.013
250 0.794+0.031]0.666+0.021]0.493+0.010
275 0.705+0.031] 0.554+0.010] 0.345+0.006
300 0.663%0.004]0.478+0.005 ] 0.285+0.003
400 0.349+0.003] 0.235+0.006 ] 0.104+0.001
Denge sabiti Co(II)
7
6 i
5 .
4 ——S50WX2
v —— S50WX4
3 —— S0WX8
2 |
1 |
0
0 100 200 300 400 500
ppm

Sekil 4.2.2. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Co(II)

iyonlarinin baglangi¢ konsantrasyonunun denge sabiti degisimine etkisi.

Gozlenen denge sabiti degisimi Co(Il) iyonlar icin Cizelge 4.2.2. ve Sekil 4.2.2.°de
verilmistir. Bu degisim yliksek konsantrasyonlarda x eksenine paralel bir konum

izlemektedir.



Cizelge 4.2.3. Cu(Il) iyonlan i¢in, farkli ¢apraz baglh regineler beraberinde baslangic
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konsantrasyonun denge sabiti lizerine etkisi.

ppm
(mg /1) |50wx2 50WX4 50WX8
125 21.346+1.003]13.096+0.229 | 7.066+0.269
150 10.779+0.346 ] 7.824+0.146 |4.430+0.101
175 5.481+0.083 |3.961+0.046 |1.914+0.025
200 1.944+0.075 ]1.588+0.030 |1.043+0.008
250 1.069+0.078 ]0.968+0.024 |0.892+0.007
275 0.890+0.053 ]0.771+0.019 ]0.760+0.003
300 0.725+0.047 ]0.692+0.015 ]0.662+0.002
400 0.399+0.030 ]0.347+0.009 ]0.308+0.001
Denge sabitiCu(II)

25

20

15 1 —— 50WX2

™ —=— 50WX4
10 1 —A— 50WX8
5 i
0 =
0 100 200 300 400 500
ppm

Sekil 4.2.3. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Cu(Il)

iyonlariin baglangi¢ konsantrasyonunun denge sabiti degisimine etkisi.

Cu(Il) iyonlarmin toplam tutunma sonucu agiga ¢ikan denge sabiti degisimi Cizelge

4.2.3. ve Sekil 4.2.3 “‘de verilmistir.
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Cizelge 4.2.4. ve Sekil 4.2.4. de verilen degerler ise Fe(Il) iyonlarinin denge sabiti

degisim degerleridir.

Cizelge 4.2.4. Fe(Il) iyonlan i¢in, farkli capraz bagl recineler beraberinde baslangic

konsantrasyonun denge sabiti lizerine etkisi.

ppm
(mg /1) | 50Wx2 50WX4 50WX8
150 6.964+0.127]2.916+0.028]1.774+0.037
200 1.864+0.062]1.290+0.024]0.871+0.016
225 1.266+0.053]0.901+0.013]0.708+0.012
250 1.007+0.041]0.644+0.012]0.605+0.010
300 0.542+0.028]0.453+0.009 ] 0.409+0.007
400 0.374%0.028]0.374+0.011 ] 0.295%0.006
Denge sabiti Fe(Il)
8
7 _
6 |
5 _
——50WX2
M 4 —=— 50WX4
3 | —4— 50WX8
2 |
1 i
0
0 100 200 300 400 500
ppm

Sekil 4.2.4. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici recinelerde Fe(II)

iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun denge sabiti degisimine etkisi.
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Yaklasik 300 ppm’den itibaren denge degisimi x eksenine paraleldir. Fe(IIl) iyonlar

i¢cin s6z konusu olan bu durum Cizelge 4.2.5. ve Sekil 4.2.5.’den de goriilmektedir.

Cizelge 4.2.5. Fe(Ill) iyonlar i¢in, farkli ¢apraz baglh recineler beraberinde baslangic

konsantrasyonun denge sabiti lizerine etkisi.

ppm
(mg /1) | 50Wx2 50WX4 50WX8
100 0.642+0.015]0.542+0.008] 0.434+0.015
150 0.373+0.014]0.334+0.010] 0.256=%0.009
200 0.239+0.011]0.215+0.007] 0.157%+0.005
225 0.206%0.012]0.178+0.005] 0.128+0.005
250 0.175+0.005]0.146+0.002]0.108+0.004
300 0.134+0.007]0.113+0.002 ] 0.095%0.006
400 0.122+0.003]0.109+0.004 ] 0.092+0.001
Denge sabiti Fe(III)
0,7
0,6 -
0,5 -
0,4 - ——50WX2
N> —=— 50WX4
0,3 1 —— 50WX8
0,2
0,1 -
0
0 100 200 300
pPpm

Sekil 4.2.5. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Fe(III)

iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun denge sabiti degisimine etkisi.
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Cr(IIT) iyonlar1 i¢in baglangi¢ konsantrasyonunun denge sabiti degisimine etkisi Cizelge

4.2.6. ve Sekil 4.2.6.”den goriilmektedir.

Cizelge 4.2.6. Cr(IIl) iyonlar i¢in, farkli ¢apraz baglh recineler beraberinde baglangic

konsantrasyonun denge sabiti lizerine etkisi.

ppm

(mg/l)

50WX2

S50WXx4

S0WX8

175

1.435+0.027

1.155+0.018

0.678+0.026

200

1.187+0.017

1.006+0.001

0.534+0.012

250

0.851+0.018

0.682+0.003

0.369+0.014

300

0.499+0.005

0.423+0.006

0.309+0.011

350

0.409+0.004

0.351+0.005

0.263%0.008

400

0.341+0.003

0.350+0.004

0.212+0.006

1,6

1,4

1,2

0,8 |
0,6
0,4

0,2 -

Denge sabiti Cr(I1I)

——50WX2
—=— S50WX4
—— S0WX8

0 100

200

300
ppm

400 500

Sekil 4.2.6. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Cr(III)

iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun denge sabiti degisimine etkisi.
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4.3. Potansiyometrik Ol¢iim Sonuclar

Zn(Il) iyonlar1 i¢in siiziintiide yapilan potansiyometrik 6l¢iim sonuclart Cizelge 4.3.1.

ve Sekil 4.3.1.’de verilmektedir. Siiziintiideki pH degisimi reginede gergeklesen iyon

degisimi sonucu serbest kalan H' iyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.3.1. Zn(Il) iyonlar icin baslangi¢c konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik

sonuclari.
ppm
(mg /1) |50wWx2 50WX4 50WX8
10 3.535+0.086 | 4.085+0.155]4.566+0.170
25 2.870+0.034]3.435+0.121] 3.783%+0.105
50 2.410x0.023] 2.690+0.034 | 3.023x0.035
75 2.180+0.011] 2.545+0.051] 2.896+0.041
100 2.040+0.011]2.425+0.017] 2.633+0.015
Siiziintiideki pH degisimi Zn(Il)
5
4,5
4 -
3,5 1
3 ——50WX2
= —a—50WX4
= 2,5
—— 50WX8
2 _
1,5
1 _
0,5
0
0 20 40 60 80 100 120
ppm

Sekil 4.3.1 Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler iizerinde Zn(II)

iyonlar1 i¢in baslangi¢ konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik olarak incelenmesi.
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Co(Il) iyonlarinin iyon degisimi sonucu a¢iga ¢ikan H' iyonlarmin siiziintiideki

degisimi Cizelge 4.3.2. ve sekil 4.3.2.”de goriilmektedir.

Cizelge 4.3.2. Co(Il) iyonlar icin baglangi¢c konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik

sonuglart.
ppm
(mg /1) | 50Wx2 50WX4 50WX8
25 2.380%0.087]2.735%+0.099 ] 3.276+0.065
50 1.932+0.038]2.180%0.077 | 3.023+0.055
75 1.742+0.013] 1.965%+0.014 | 2.836+0.035
100 1.577+0.009]1.820+0.011 | 2.596+0.020
125 1.400+0.018] 1.615=+0.005 | 2.583=+0.005
Siiziintiideki pH degisimi Co(II)
3,5
3 .
—e—50WX2
2,5 - —a— 50WX4
E —— 50WX8
2 .
1,5
1
0 50 100 150
ppm

Sekil 4.3.2. Farkli ¢capraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler {izerinde Co(II)

iyonlari i¢in baglangi¢ konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik olarak incelenmesi.
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Cu(Il) iyonlarmin iyon degisimi esnasinda agiga ¢ikan H' iyonlarmin farkli baslangic
konsantrasyonlarindaki degisimi Cizelge 4.3.3. ve Sekil 4.3.3.’de verilmistir. Buna gore

baslangi¢ konsantrasyonu arttikga H™ iyonlarmin konsantrasyonu da artmaktadir.

Cizelge 4.3.3. Cu(Il) iyonlar icin baslangi¢c konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik

sonugclari.

ppm

(mg /1)

50WX2

50WX4

S50WX8

10

3.955+0.167

4.540+0.161

5.430+0.166

25

2.865+0.086

3.445+0.120

3.660+0.152

50

2.305+0.037

2.901+0.034

3.100+0.088

75

1.940+0.024

2.860+0.011

3.020+0.011

100

1.770=%0.005

2.622+0.005

2.820+0.015

125

1.710+0.002

2.520%0.005

2.670+0.008

Siiziintiideki pH degisimi Cu (IT)

——50WX2
——50WX4
—A—50WX8

50

100

ppm

Sekil 4.3.3. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler tizerinde Cu(II)

iyonlar1 i¢in baglangi¢ konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik olarak incelenmesi.
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Fe(Il) iyonlarmin bulundugu ortamda agiga ¢ikan H' iyonlarmin konsantrasyonu
Cizelge 4.3.4. ve Sekil 4.3.4. ‘de goriilmektedir. Potansiyometrik Ol¢lim sonuglari
gostermektedir ki iyon degisimi olduk¢a H' iyonlarmin konsantrasyonu da artmaktadir.
Fakat belli bir baslangi¢ iyon konsantrasyonundan itibaren degisim x eksenine paralel

olacak sckilde sabitlenmektedir.

Cizelge 4.3.4. Fe(Il) iyonlan icin baslangi¢c konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik

sonuglart.

ppm
(mg/l)

50WX2

50WX4

50WX8

25

2.530%0.057

3.235%+0.040

3.610+0.026

50

2.205%0.040

2.855+0.017

3.190+0.015

100

1.815+0.028

2.535+0.017

2.860+0.011

150

1.635+0.008

2.435+0.017

2.730+0.011

200

1.610+0.011

2.405+0.005

2.720=+0.009

250

1.610+0.011

2.435+0.005

2.620+0.011

300

1.560+0.005

2.430%0.003

2.690+0.005

Siiziintiideki pH degisimi Fe(IT)

——50WX2
——50WX4
1.5 - —4— S0WX8

0 100 200 300 400
ppm

Sekil 4.3.4. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler tizerinde Fe(II)

iyonlar1 i¢in baslangi¢ konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik olarak incelenmesi.
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Cizelge 4.3.5. Cr(IIl) iyonlar i¢in baslangi¢c konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik

sonugclari.
ppm
(mg /1) |50Wx2 50WX4 50WX8
50 2.300+0.017]2.500+0.023] 2.730+0.020
100 1.965+0.017]2.150+0.020] 2.530+0.005
150 1.845+0.011]2.085+0.011]2.510+0.005
200 1.835+0.005]2.060+0.011]2.510+0.005
250 1.820+0.005|2.065+0.005]2.470+0.005
300 1.830+0.002 | 2.065+0.005] 2.480+0.005
Siiziintiideki pH degisimi Cr(III)
3
2,5 ‘\A—A——A\‘__‘

| N

¢ ¢ * ¢ —— 50WX2
1,5 —=— 50WX4
—— 50WXS8
1 |
0,5
0
0 100 200 400
ppm

Sekil 4.3.5. Farkli ¢capraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler tizerinde Cr(III)

iyonlar1 i¢gin baslangi¢ konsantrasyonu etkisinin potansiyometrik olarak incelenmesi.

Cr(II) iyonlart i¢in yapilan potansiyometrik 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 4.3.5 ve Sekil

4.3.5°de verilmistir. H™ iyonlarmin degisimi baslangic konsantrasyonunun artmasiyla

azalmaktadir. Sistem dengeye ulastifinda degisim de sabitlenmektedir.
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4.4. Iyon Degisimi Ve Denge Sabiti Degisimi Uzerinde Sicakhk Faktériiniin Etkisi
4.4.1. Degisik Sicakhklarda Iyon Degisimi Sonuclar
Cizelge 4.4.1.1. Zn(Il) iyonlarinin, degisik capraz bagl recineler beraberinde, farkl

sicakliklarda hesaplanan iyon degisimi ( mmol Zn(II) / g Dowex cinsinden ) miktarlari.

T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 1.739+0.042 | 1.7082-0.020 | 1.557+0.019
25 1.655+0.020 | 1.607+0.016 | 1.460+0.021
30 1.613+0.014 | 1.564+0.013 | 1.376+0.010
35 1.574+0.010| 1.500+-0.013 | 1.316+0.011
40 1.532+0.014 | 1.439+-0.006 | 1.204+0.008
45 1.450+0.006 | 1.3062-0.002 | 1.091+0.006
50 1.343+0.070| 1.120+-0.003 | 0.897+0.005
Iyon degisimi Zn(II)
2
1,8 -

® 1,6 -

=

= 1,4

Qo

2 1,2 - ——50WX2

(=1)]

= 1- —a— 50WX4

E 0,8 - —&— S0WXS8

S 0,6 |

E 9

£ 0,4

0,2
0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
T'C

Sekil 4.4.1.1. Farkh ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici re¢inelerde Zn(II) iyon
degisimine sicakligin etkisi.

Iyon degisimine sicakhigin etkisinin incelendigi bu calismada, Zn(Il) iyonlarinin
bulundugu ortamlarda gozlenen sonuglar Cizelge 4.4.1.1. ve Sekil 4.4.1.1.°de
verilmektedir. Azalan ydnde c¢ikan sonuglar iyon degisiminin ekzotermik yapida

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.4.1.2. Co(Il) iyonlarinin, degisik ¢apraz bagh reg¢ineler beraberinde, farkli

sicakliklarda hesaplanan iyon degisimi ( mmol Co(Il) / g Dowex cinsinden ) miktarlari.

T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 1.794+0.047 | 1.5352-0.026 | 1.086+0.020
25 1.650+0.017 | 1.389+0.010 ]| 0.983+0.018
30 1.577+0.017 | 1.2862-0.013 | 0.849+0.012
35 1.516+0.013| 1.187+0.013]0.754+0.010
40 1.439+0.010 1.0562-0.003 | 0.595+0.008
45 1.344+0.009 | 0.943-0.006 | 0.500+0.002
50 1.260+0.008 | 0.8562-0.003 | 0.382+0.001
Iyon degisimi Co(II)
2
1,8 |
s 1,6 1
=
2z 1,4 -
8 1,2
00 ——50WX2
= 1 —=— 50WX4
g 0,8 | —Aa— 50WX8
g 0,6 |
E 0’4 A
0,2 |
0
0 10 20 30 40 50 60
T'C

Sekil 4.4.1.2. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Co(II) iyon

degisimine sicakligin etkisi.

Co(II) iyonlan i¢in sicaklik etkisinin incelendigi bu calismada artan sicaklikla iyon
degisiminin azaldigr goriilmektedir. Ayrica farkli c¢apraz bag derecelerindeki iyon
degistiricilerle yapilan bu deneyde ¢apraz bagin iyon degisimine etkisi de incelenmistir.
( Cizelge 4.4.1.2. ve Sekil 4.4.1.2.)
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Cu(II) iyonlarinin farkli sicakliklardaki iyon degisimi sonuglar1 Cizelge 4.4.1.3. ve Sekil
4.4.1.3.de verildigi gibidir. Bu sonucun azalan yonde olmasi, boliim 2.4.°deki (2 .9)

esitligine bagli olarak iyon degisiminin ekzotermik bir yap1 gosterdigini

kanitlamaktadir.

Cizelge 4.4.1.3. Cu(Il) iyonlarinin, degisik ¢apraz bagl regineler beraberinde, farkl

sicakliklarda hesaplanan iyon degisimi ( mmol Cu(Il) / g Dowex cinsinden ) miktarlari.

T°C 50WX2 50WXx4 50WX8
20 1.950+0.045]1.885+0.020| 1.705+0.027
25 1.929+0.031]1.839+0.021 | 1.665+0.023
30 1.878+0.031]1.783+0.019] 1.605+0.015
35 1.742+0.015] 1.655+0.011 | 1.502+0.012
40 1.544+0.016] 1.486=+0.010} 1.385=+0.005
45 1.423+0.010] 1.365+0.010} 1.266=+0.003
50 1.339+0.004]1.302+0.008 | 1.201+0.001
fyon degisimi Cu(II)
2,5
s
=2
=
=)
R 15 ] ——50WX2
o 9
= ——50WX4
[
S 1. —A&— 50WX8
=
@)
S
£ 051
0 ) ) ) ) )
0 10 20 30 40 50 60
T'C

Sekil 4.4.1.3. Farkli ¢capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Cu(Il) iyon

degisimine sicakligin etkisi.
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Cizelge 4.4.1.4. Fe(Il) iyonlarinin, degisik ¢apraz bagl recineler beraberinde, farkli

sicakliklarda hesaplanan iyon degisimi ( mmol Fe(Il) / g Dowex cinsinden ) miktarlari.

T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 1.716+0.041]11.651+0.030]1.436+0.032
25 1.689+0.037]1.582+0.025]1.352+0.031
30 1.607+0.018]1.513+0.018]1.302+0.023
35 1.539+0.018]1.456+0.014]1.262+0.017
40 1.478+0.001]1.401+0.012]1.212+0.012
45 1.432+0.001]1.375+0.005]1.153+0.011
50 1.373+0.002] 1.305+0.003]1.114+0.002
Iyon degisimi Fe(II)
2
1,8

w 1,6

=

B 1,4 )

o

2 1.2 —e 50WX2

= 11 —=— 50WX4

el

Z 08 1 —A— 50WX8

g 0,6 |

B 04 -

0,2 -
0
0 10 20 30 40 50 60
T'C

Sekil 4.4.1.4. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Fe(Il) iyon

degisimine sicakligin etkisi.

Fe(Il) iyonlarinin farkli sicakliklardaki iyon degisimi Cizelge 4.4.1.4. ve Sekil

4.4.1.4°de verilmistir. Bu degisim artan sicaklikla azalan yondedir.
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Cizelge 4.4.1.5. Fe(Ill) iyonlarinin, degisik capraz bagli recineler beraberinde, farkl

sicakliklarda hesaplanan iyon degisimi ( mmol Fe(IIl) / g Dowex cinsinden ) miktarlari.

T°C 50WX2 50WX4 50Wx8
20 0.629+0.021]0.609+0.010]0.569+0.015
25 0.581+0.014]0.559+0.009] 0.509+0.011
30 0.510+0.011]0.491+0.008 | 0.450+0.010
35 0.444+0.010]0.420+0.005]0.378+0.007
40 0.373%+0.001]0.355+0.002 | 0.315+0.006
45 0.328+0.00410.300+0.003]0.261+0.005
50 0.284+0.002]0.256+0.001]0.214+0.001
iyon degisimi Fe(III)
0,7
0,6
e
=
= 0,5 1
Qo
a
en 0,4 —o—50WX2
= —a—50WX4
= 0,3 |
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Sekil 4.4.1.5. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici recinelerde Fe(IIl) iyon

degisimine sicakligin etkisi.

Fe(Ill) iyonlarmin iyon degisimine sicakhigin etkisi Cizelge 4.4.1.5. ve Sekil
4.4.1.5.°deki sonuglarla ile verilmistir. Bu degisimin Fe(Ill) iyonlar1 i¢in neredeyse

dogrusaldir ve artan sicaklikla azalan yondedir.
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Sicaklik faktoriiniin incelendigi bu calismada Cr(IIl) iyonlar1 i¢in elde edilen sonuglar
Cizelge 4.4.1.6. ve Sekil 4.4.1.6 ‘da verilmistir. Cr(III) iyonlar1 i¢in de dogrusala yakin
bir degisim s6z konusudur. Tiim iyonlar i¢in degisimin azalan yonde olmasina karsi
egrilerin ¢izdikleri yapt ayni degildir. Bu da her iyonun kendine ait 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.4.1.6. Cr(Ill) iyonlarinin, degisik ¢apraz bagl regineler beraberinde, farkli

sicakliklarda hesaplanan iyon degisimi ( mmol Cr(III) / g Dowex cinsinden ) miktarlari.

T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 1.945+0.118]1.902+0.004 | 1.758+0.022
25 1.695+0.118]1.602+0.005 | 1.455+0.020
30 1.468+0.106] 1.355+0.002 | 1.205+0.017
35 1.183+0.093] 1.082+0.001 ] 0.952+0.013
40 0.896+0.042]0.804+0.003]0.705x0.014
45 0.594+0.009 | 0.505+0.001 ] 0.401+0.009
50 0.370%0.008 ] 0.305+0.001 ] 0.205%0.002
Iyon degisimi Cr(III)
2,5
N 4
o2
=
o
B 1,5 - —— 50WX2
=) 9
= —=— 50WX4
)
= —a— 50WX8
;- i
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Sekil 4.4.1.6. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Cr(III) iyon

degisimine sicakligin etkisi.
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Cizelge 4.4.2.1. Zn(Il) iyonlan icin denge sabiti degisiminin farkli sicakliklarda

incelenmesi.
T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 1.321+0.073| 1.2662-0.027 | 1.026+0.045
25 1.179+0.071| 1.109+0.021 | 0.891+0.040
30 1.117+0.022| 1.014+0.017 | 0.798+0.041
35 1.060+0.021 | 0.962+0.020 | 0.733+0.037
40 1.005+0.014 | 0.8882-0.015 | 0.648+0.035
45 0.902-0.008 | 0.745+0.020 | 0.509+0.033
50 0.7852-0.007 | 0.578+0.010] 0.355+0.015
Denge sabiti Zn(II)
1,4
1,2
1 _
—o— 50WX2
y 0,8 1 —m— 50WX4
0,6 - —— S0WXS8
0,4
0,2 -
0 | | ] ] ]
0 10 20 30 40 50 60
T'C

Sekil 4.4.2.1. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Zn(II)

iyonlar1 i¢in denge sabiti degisimine sicakligin etkisi.

Sicakligin fonksiyonu olarak denge sabiti degisimi Zn(II) iyonlar1 i¢in incelenmistir.
Yapilan deneylerle ilgili sonuclar Cizelge 4.4.2.1. ve Sekil 4.4.2.1.’de verilmektedir. Bu

degisim sicaklik arttikca denge sabitinin azalmas1 yontindedir.
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Cizelge 4.4.2.2. Co(Il) iyonlar1 i¢in denge sabiti degisiminin farkli sicakliklarda

incelenmesi.
T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 1.122+0.035]0.903+0.012]0.512+0.029
25 0.996+0.031]0.772+0.007 ] 0.408+0.019
30 0.888+0.020]0.659+0.006 | 0.333+0.020
35 0.807+0.018]0.550+0.007 ] 0.285+0.022
40 0.736+0.008]0.467+0.001]0.213+0.016
45 0.655+0.008]0.380+0.002]0.173+0.015
50 0.591+0.005]0.296+0.005]0.126=+0.009
Denge sabiti Co(II)
1,2
1 |
0,8
—— 50WX2
2 0,6 —=— 50WX4
—A— 50WXS8
0,4 -
0,2
0 L} L} L} L} L}
0 10 20 300 40 50 60
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Sekil 4.4.2.2. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici recinelerde Co(II)

iyonlar1 i¢in denge sabiti degisimine sicakligin etkisi.

Co(Il) iyonlar1 igin sicakligin etkisini incelemek i¢in farkli ¢apraz bag derecelerindeki
iyon degistiricilerle yapilan ¢alismanin sonuglar1 Cizelge 4.4.2.2. ve Sekil 4.4.2.2.°de

verilmistir. Bu sonuclar dengenin reaktanlar yoniinde oldugunu gostermektedir.
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Degisik sicakliklarda Cu(II) iyonlar1 i¢in denge sabiti degisimi incelendiginde Cizelge

4.4.2.3. ve Sekil 4.4.2.3. ‘deki sonuglarla karsilagilmistir.

Cizelge 4.4.2.3. Cu(Il) iyonlar1 i¢in denge sabiti degisiminin farkli sicakliklarda

incelenmesi.
T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 4,744+0.34614.547+0.152 ] 4.258+0.096
25 4,458+0.22214.258+0.101 | 3.854+0.080
30 3.882+0.206 | 3.685+0.093] 3.303+0.075
35 3.056+0.143]2.887+0.085] 2.498+0.066
40 2.101+0.106]1.965+0.074]1.707%+0.052
45 1.441+0.093|1.347+0.042)1.177+0.050
50 1.029+0.076 | 0.902+0.022 | 0.741+0.041
Denge sabitiCu(II)
5
4,5 1
4
3.5 1
3 —— 50WX2
2,5 1 —— 50WX4
2 —— 50WXS8
1,5
1 n
0,5
0
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Sekil 4.4.2.3. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici recinelerde Cu(II)

iyonlar1 i¢in denge sabiti degisimine sicakligin etkisi.
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Cizelge 4.4.2.4. Fe(Il) iyonlarn i¢in denge sabiti degisiminin farkli sicakliklarda

incelenmesi.
T°C 50WX2 50wXx4 50WX8
20 0.921+0.04210.877+0.010]0.804+0.020
25 0.873+0.037]10.823+0.010]0.732+0.019
30 0.820+0.015]10.775+0.008 ] 0.685+0.015
35 0.764+0.015]10.721+0.006]0.631+0.012
40 0.712+0.001]10.672+0.008]0.588+0.012
45 0.666+0.001]10.623+0.005]10.542+0.011
50 0.622+0.001]0.592+0.005]0.504+0.010
Denge sabiti Fe(II)
1

0,9 -

0,8 -

0,7 -

0,6 1 —— 50WX2

2 0,5 —— 50WX4

0,4 - —— 50WXS8
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0,1 -

0
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Sekil 4.4.2.4. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici re¢inelerde Fe(II)

iyonlar1 i¢in denge sabiti degisimine sicakligin etkisi.

Fe(Il) iyonlarinin iyon degisimi sonucunda ortaya ¢ikan denge sabiti degisimine
sicaklik fizikokimyasal faktoriiniin etkisi Cizelge 4.4.2.4. ve Sekil 4.4.2.4. ‘deki

sonuglarla verilmektedir.
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Cizelge 4.4.2.5. Fe(Ill) iyonlar1 i¢in denge sabiti degisiminin farkli sicakliklarda

incelenmesi.
T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 0.213+0.006]0.202+0.010]0.176=+0.009
25 0.191+0.00410.180+0.008]0.149+0.008
30 0.166+0.008]0.155+0.004 | 0.125+0.002
35 0.141+0.003]0.130+0.004 ] 0.099+0.002
40 0.119+0.001]0.109+0.006 | 0.080%0.005
45 0.100+0.001]0.089+0.007 | 0.059+0.002
50 0.084+0.001]0.071+0.001]0.045+0.001
Denge sabiti Fe(III)
0,25
0,2
0,15 ——50WX2
N~ —a—50WX4
0,1 - —A— S50WXS8
0,05
0 I I I I I
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Sekil 4.4.2.5. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Fe(III)

iyonlar1 i¢in denge sabiti degisimine sicakligin etkisi.

Fe(III) iyonlarinin bulundugu ortamda toplam tutunma sonucu agiga ¢ikan denge sabiti
degisiminin farkli sicakliklardaki sonuglari Cizelge 4.4.2.5. ve Sekil 4.4.2.5.°de

verilmektedir.
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Cr(IlT) 1iyonlarmin denge sabiti degisimleri Cizelge 4.4.2.6. ve Sekil 4.4.2.6.°de
goriilmektedir. Cr(III) iyonlarinin bulundugu ortamda gozlenen bu degisime dayanarak
aciga cikan sonuglar, gerek Cr(IIl) gerekse diger metal iyonlarmin bulundugu

sistemlerdeki iyon degisiminin ekzotermik yapida oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4.2.6. Cr(Ill) iyonlar1 i¢in denge sabiti degisiminin farkli sicakliklarda

incelenmesi.
T°C 50WX2 50WX4 50WX8
20 1.029+0.125]0.933+0.053]0.814+0.031
25 0.808+0.093]0.732+0.051]0.625+0.030
30 0.620+0.073]0.553+0.045] 0.465+0.022
35 0.430+0.028]0.362+0.042]0.295+0.020
40 0.304+0.026]0.225+0.040]0.172+0.019
45 0.168+0.018]0.114+0.021]0.077+0.009
50 0.107+0.003]0.088+0.009 | 0.052+0.005
Denge sabiti Cr(I1I)
1,2
1 |
0,8 -
—— 50WX2
2 0,6 - —=— 50WX4
—— S0WXS8
0,4 -
0,2 -
0
0 10 20 360 40 50 60
TC

Sekil 4.4.2.6. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerde Cr(III)

iyonlar1 i¢in denge sabiti degisimine sicakligin etkisi.



79

4.5. Tyon Degisimi Ve Denge Sabiti Degisimi Uzerinde pH Faktoriiniin Etkisi

4.5.1. Iyon Degisimine pH’1n Etkisi
Cizelge 4.5.1.1. Zn(II) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’1nin etkisi.

pH 50WX2 50WX4 50WX8
1 1.411+0.001]1.354+0.001 | 1.202+0.002
1.5 1.614+0.001]1.529+0.002 | 1.386+0.005
2 1.661+0.003 | 1.579+0.003 | 1.429+0.009
2.5 1.699+0.007] 1.610%+0.003 ] 1.472+0.008
3 1.721+0.009]1.651+0.006 | 1.507+0.012
3.5 1.759+0.012]1.703+0.007 | 1.552+0.010
4 1.777x+0.010]1.733+0.008 | 1.598+0.012
4.5 1.819+0.012]1.764+0.010] 1.618+0.012
5 1.836+0.010]1.789+0.012] 1.635+0.016
55 1.879+0.012]1.829+0.022] 1.690+0.022
6 1.9224+0.025]1.887+0.041] 1.725+0.035
Iyon degisimi Zn(IT)
2,5
Q
= 2
-
& ——50WX2
= 15
= —=— 50WX4
]
= | —— S50WX8$
= 1
N
>
g 0,5 -
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0 2 4 6
pH

Sekil 4.5.1.1. pH’1n farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Zn(II) iyon

degisimine etkisinin incelenmesi.

Zn(Il) iyonlarinin iyon degisimi iizerinde pH’in etkisi Cizelge 4.5.1.1. ve Sekil

4.5.1.1.°deki sonuglarla verilmektedir.
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Cizelge 4.5.1.2. Co(Il) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisi.

pH 50WX2 50WX4 50WX8
1 0.137%0.003 ]0.157+0.002]0.171+0.002
1.5 0.295+0.006 ]| 0.275+0.004]0.274%0.008
2 0.939+0.009 |0.581+0.006]0.490%0.006
2.5 1.598+0.008 |1.246+0.007]1.12620.008
3 1.722+0.010 ]1.593+0.007]1.448+0.012
3.5 1.788+0.023 | 1.668+0.008|1.539+0.012
4 1.819+0.024 |1.752+0.008]1.587+0.012
4.5 1.850+0.030 ]1.802+0.008]1.671+0.016
5 1.902+0.040 |1.873+0.012]1.733%x0.016
5.5 1.988+0.054 ]1.936+0.019] 1.806%0.016
6 2.096x0.066 |2.040+0.032]1.897+0.025
Iyon degisimi Co(II)
2,5
~ i
%2
=
o
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Sekil 4.5.1.2. pH’in farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Co(II)

iyonlarinin iyon degisimine etkisinin incelenmesi.

Ortam pH’1nin Co(II) iyonlarinin iyon degisimine etkisi incelenmistir. Sonuglar Cizelge

4.5.1.2. ve Sekil 4.5.1.2.”de verilmistir.




Cizelge 4.5.1.3. Cu(Il) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisi.
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pH 50WX2 50WX4 50WX8
1 0.569+0.010] 0.485+0.002]0.335+0.001
1.5 1.274+0.013]1.172+0.011]0.954+0.009
2 1.793+£0.026]1.702+0.013] 1.559+0.013
2.5 1.984+0.032]1.901+0.012]1.789+0.011
3 2.058+0.033]1.995+0.015]1.897+0.014
3.5 2.131+0.041]2.076%+0.013] 1.965+0.016
4 2.133%+0.041]2.096+0.021 ] 2.000%0.020
4.5 2.132+0.046]2.092+0.021]2.016+0.023
5 2.1414+0.047|2.116%+0.025] 2.038+0.033
55 2.1294+0.053]2.105+0.032] 2.039+0.041
6 2.130+0.064 | 2.098+0.031 ] 2.025%0.040
Iyon degisimi Cu(II)
2,5
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Sekil 4.5.1.3. pH’in farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Cu(II)
iyonlarinin iyon degisimine etkisinin incelenmesi.

Cu(Il) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’min etkisi Cizelge 4.5.1.3. ve Sekil
4.5.1.3.°deki sonuglarla verilmistir. Buna gore yiikksek H' iyonu konsantrasyonlu
ortamlarda daha diisiik iyon degisimi gergeklesirken diisik H iyonu konsantrasyonlu

ortamlarda daha yiiksek iyon degisiminin ger¢eklestigi gézlemlenmistir.



Cizelge 4.5.1.4. Fe(II) iyonlariin iyon degisimine ortam pH’inin etkisi.

pH 50Wx2 50Wx4 50Wx8
1 0.856+0.001]10.667+0.004]10.511+0.002
1.5 1.308+0.001]1.179+0.005] 0.958+0.009
2 1.413+0.00111.301+0.006]1.093+0.011
2.5 1.463+0.004]11.354+0.010]1.150+0.012
3 1.493+0.006 | 1.407+0.011]1.182+0.016
3.5 1.543+0.008]1.445+0.011]1.239+0.022
4 1.613+0.009|1.508+0.015] 1.283+0.023
4.5 1.651+0.015]1.556+0.016 ] 1.323+0.027
5 1.687+0.032]1.600+0.022]11.372+0.029
55 1.698+0.035]1.639+0.033]1.432+0.031
6 1.739+0.05411.668+0.044]1.509+0.033
iyon degisimi Fe(Il)
2
1,8 1
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Sekil 4.5.1.4. pH’1in farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Fe(II)
iyonlarinin iyon degisimine etkisinin incelenmesi.

Fe(Il) iyonlarmin iyon degisimine pH’in etkisi her ii¢ ¢apraz bag derecesindeki iyon

degistiriciler i¢in Cizelge 4.5.1.4. ve de Sekil 4.5.1.4.”deki sonuglarla verilmektedir.



Cizelge 4.5.1.5. Fe(IIl) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisi.

pH 50WX2 50WX4 50WX8
1 0.214+0.002]0.1744+0.002 ] 0.102+0.001
1.5 0.317+0.006 | 0.275+0.001 ] 0.195+0.001
2 0.420+0.009] 0.378+0.006 | 0.294+0.005
2.5 0.489+0.007 ] 0.453+0.009 | 0.365+0.008
3 0.552+0.001]0.520+0.010] 0.436+0.009
3.5 0.593+0.012]0.564+0.011]0.485+0.010
4 0.641+0.025]0.605+0.015]0.534+0.010
Iyon degisimi Fe(IIT)
0,7
0,6
»
§ 0,5 |
g ——50WX2
on 094 7
= ——50WX4
=03 —&— 50WX8
=
)
g 0,2
=
0,1
0 ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4
pH

Sekil 4.5.1.5. pH’1in farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Fe(III)

iyonlarinin iyon degisimine etkisinin incelenmesi.

Fe(III) iyonlar1 i¢in Der HNOs’lii ortamda iyon degisim ¢aligmalar1 yapildigindan ¢ok

diisiik H' iyonu konsantrasyonlu ortamlarda ¢alisiimamustir. fyon degisimi i¢in

pH = 4’e kadar calisilmistir. ( Cizelge 4.5.1.5. ve Sekil 4.5.1.5.)




Cizelge 4.5.1.6. Cr(III) iyonlarinin iyon degisimine ortam pH’inin etkisi.
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pH 50WX2 50WX4 50WX8
1 0.034+0.001]0.025+0.001]0.010%0.002
1.5 0.168+0.005]0.112+0.001]0.077%+0.003
2 0.282+0.009]0.231+0.002]0.151+0.002
2.5 0.375%0.009 ] 0.305+0.003] 0.221+0.008
3 0.465+0.018]0.392+0.005] 0.315+0.007
3.5 0.552+0.019]0.464+0.008] 0.366+0.010
4 0.664+0.018]0.571+0.009]0.425+0.011
4.5 0.802+0.028]0.681+0.012]0.514+0.016
5 1.049+0.043]0.906+0.019]0.724+0.019
5.5 1.250+0.045] 1.089+0.028]0.908+0.022
6 1.455+0.050]1.295+0.034 ] 1.070+0.029
Iyon degisimi Cr(IIT)
1,6
1,4 -
.
= 1,2
o
a2 1
o —— 50WX2
= 08 1 —=— 50WX4
|
5 0,6 - —— S50WX8
S
g 0,4
=
0,2 -
0
0 2 4 6 8
pH

Sekil 4.5.1.6. pH’1n farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Cr(III)

iyonlarinin iyon degisimine etkisinin incelenmesi.

pH’1n etkisi Cr(IIl) iyonlarinin bulundugu ortamda incelendiginde karsilasilan sonuglar

Cizelge 4.5.1.6. ve Sekil 4.5.1.6.”de goriilmektedir.



&5

4.5.2. Denge Sabiti Degisimine pH’1n Etkisi

Cizelge 4.5.2.1. Zn(Il) iyonlarinin denge sabiti degisimine ortam pH’inin etkisi.

pH 50WX2 50WX4 50WX8
1 0.857+0.001]0.695+0.005] 0.453+0.009
1.5 1.118+0.002]0.990+0.009]0.772+0.010
2 1.189+0.005] 1.067+0.005] 0.855+0.022
2.5 1.249+0.010]1.133+0.012]0.903+0.025
3 1.288+0.013]1.173+0.016]0.953+0.026
3.5 1.353+0.013]1.251+0.017]0.982+0.023
4 1.418+0.018]1.305+0.018]1.025+0.031
4.5 1.478+0.024]1.355+0.022]1.085+0.034
5 1.513+0.021]1.401+0.024]1.124+0.044
5.5 1.599+0.024]1.488+0.039]1.192+0.041
6 1.724+0.070] 1.593+0.050] 1.272+0.045
Denge sabiti Zn(IT)
1,8
1,6 -
1,4
1,2
——50WX2
v 17 —a— 50WX4
0,8 - —— 50WX8
0,6
0,4
0,2
0
0 2 4 6 8
pH

Sekil 4.5.2.1. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Zn(II) iyonlari i¢in
pH’1n denge sabiti degisimine etkisinin incelenmesi.
Cizelge 4.5.2.1. ve Sekil 4.5.2.1.’de Zn(II) iyonlarinin bulundugu ortamda olusan denge

sabitinin degisim sonuclar1 verilmektedir.
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Co(II) iyonlart i¢in ve farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici reginelerin
denge sabiti degisimine pH’1n etkisi Cizelge 4.5.2.2. ve Sekil 4.5.2.2.’deki sonuglarla
verilmektedir. Buna gore daha diisiik pH’larda olusan denge sabiti biiylikliigii daha
kiiclik olurken daha yiiksek pH’larda olusan denge sabiti biiyiikliigii daha biiyiik olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.5.2.2. Co(Il) iyonlariin denge sabiti degisimine ortam pH’iin etkisi.

pH 50WX2 50WXx4 50WX8
1 0.042+0.003]0.048+0.001 ] 0.053+0.001
1.5 0.095=0.003] 0.088+0.004 | 0.087+0.002
2 0.382+0.009]0.209+0.006 ] 0.168+0.005
2.5 0.890+0.007 ] 0.582+0.004 | 0.496+0.008
3 1.031+0.012]0.898+0.005] 0.744+0.014
3.5 1.114+0.025]0.988+0.009 | 0.830+0.012
4 1.155+0.041]1.080+0.011]0.878+0.015
4.5 1.208+0.009] 1.154+0.012]0.970+0.011
5 1.278+0.048]1.222+0.013] 1.044+0.010
5.5 1.415+0.083]1.329+0.015] 1.138+0.019
6 1.621+0.133] 1.507+0.016 | 1.269+0.022
Denge sabiti Co(II)

1,8

1,6

1,4

1,2

1 ——50WX2

9

—&— S50WX8

0,6

0,4 -

0,2

0

0 2 4
pH

Sekil 4.5.2.2. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Co(II) iyonlari i¢in

pH’1n denge sabiti degisimine etkisinin incelenmesi.
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pH’mm etkisinin Cu(Il) iyonlarmin bulundugu ortamda olusan denge sabiti degisimine

etkisi Cizelge 4.5.2.3. ve Sekil 4.5.2.3.”de verilmektedir.

Cizelge 4.5.2.3. Cu(Il) iyonlarinin denge sabiti degisimine ortam pH’inin etkisi.

pH 50WX2 50WX4 50WX8
1 0.317+0.019 ]0.152+0.025]0.098+0.020
1.5 1.174+0.046 |1.000%0.082]0.987+0.065
2 3.150+0.063 |2.758+0.095]2.311+0.102
2.5 4.770%+0.090 |4.356+0.108]3.702+0.125
3 6.929+0.270 |6.335%0.3545.501+0.420
3.5 8.740+0.611 |8.112+0.789]7.295+0.552
4 9.801+0.574 |9.382+0.892]8.447+0.562
4.5 9.940+1.091 |9.595+0.951]8.789+0.652
5 10.077%1.109]9.796+0.995| 8.999+0.762
5.5 10.059+1.582]9.822+1.001 | 8.896+0.745
6 10.084+1.405]9.955+1.0029.058+0.841
Denge sabiti Cu(II)
12
10 ~
8 _
——50WX2
6 1 —=—50WX4
—— 50WX8
4 |
2 |
0
0 2 4
pH

Sekil 4.5.2.3. Farkl1 ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Cu(II) iyonlari i¢in

pH’1n denge sabiti degisimine etkisinin incelenmesi.
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Cizelge 4.5.2.4. Fe(II) iyonlarinin denge sabiti degisimine ortam pH’mnin etkisi.

pH 50WX2 50WXx4 50WX8
1 0.31440.001]0.279+0.003 ] 0.226=%0.006
1.5 0.576+0.001]0.519+0.004]0.406+0.012
2 0.652+0.001 ] 0.584+0.005 ] 0.485+0.011
2.5 0.679%0.003]0.628+0.005 | 0.5252+0.012
3 0.715+0.005]0.662+0.008] 0.563+0.013
3.5 0.760%0.007]0.692+0.009 ] 0.587+0.016
4 0.809+0.010]0.744+0.012]0.620+0.018
4.5 0.857+0.014]0.788+0.016 ] 0.658+0.020
5 0.881+0.017]0.824+0.018]0.691+0.026
5.5 0.912+0.027]0.852+0.018]0.720+0.030
6 0.935%0.057]0.891+0.020] 0.755+0.028
Denge sabiti Fe(Il)
0,9
0,8
0,7
0,6 1 —— 50WX2
2 0,5 1 ——50WX4
0,4 - —4— 50WX8
0,3 |
0,2 |
0,1
0 2 4
pH

Sekil 4.5.2.4. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Fe(Il) iyonlar igin
pH’1n denge sabiti degisimine etkisinin incelenmesi.

Fe(Il) iyonlarinin denge sabiti de§isimine ortam pH’inin etkisi Cizelge 4.5.2.4.de ve
Sekil 4.5.2.4.°deki sonuclarla goriilmektedir. Diisilk pH’larda daha diisiik denge

sabitleri gézlemlenirken pH’1n artmasiyla denge sabiti degisimleri de artmaktadir.
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Fe(III) iyonlar1 i¢in pH=4’¢ kadar toplam 7 pH degerinde ¢alisilmistir. Sonuclar Cizelge
4.5.2.5. ve Sekil 4.5.2.5.”de verilmektedir.

Cizelge 4.5.2.5. Fe(Ill) iyonlarinin denge sabiti degisimine ortam pH’inin etkisi.

pH

pH 50WX2 50WXx4 50WX8
1 0.063%0.001 ] 0.052+0.001 | 0.032+0.002
1.5 0.099+0.002 ] 0.085+0.001 ] 0.059+0.002
2 0.130+0.003]0.115+0.002 ] 0.089%0.003
2.5 0.156=+0.002]0.143+0.001]0.115+0.004
3 0.180%0.001]0.168+0.006 ] 0.139%0.005
3.5 0.199+0.004 ] 0.188+0.005] 0.160=%0.009
4 0.219+0.010]0.209+0.007]0.179+0.010
Denge sabiti Fe(III)
0,25
0,2
0,15 —— 50WX2
—=— 50WX4
0,1 - —— S0WXS8
0,05
0
0 1 2 3 4

Sekil 4.5.2.5. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Fe(III) iyonlar1 i¢in

pH’1n denge sabiti degisimine etkisinin incelenmesi.
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Ortam pH’1min etkisi farkli ¢apraz bag derecelerindeki katyon degistiricilerde ve Cr(III)
iyonlarmmin bulundugu ortamlarda Cizelge 4.5.2.6. ve Sekil 4.5.2.6.’deki sonuglarla

verilmektedir.

Cizelge 4.5.2.6. Cr(III) iyonlarinin denge sabiti degisimine ortam pH’inin etkisi.

pH

50WX2

S50WX4

50WX8

1

0.009+0.001

0.007+0.002

0.005%0.001

1.5

0.058+0.002

0.025+0.004

0.018+0.002

2

0.080+0.003

0.058+0.003

0.039+0.004

2.5

0.117+0.006

0.077+0.008

0.044+0.005

3

0.133+0.007

0.098+0.010

0.059+0.009

3.5

0.162+0.006

0.124+0.012

0.085%+0.011

4

0.208=+0.008

0.154+0.012

0.099+0.014

4.5

0.285+0.016

0.214+0.014

0.154+0.016

5

0.384+0.018

0.285+0.016

0.225%+0.008

5.5

0.482+0.020

0.375+0.021

0.302+0.020

6

0.611+0.025

0.461+0.022

0.381+0.021

Denge sabiti Cr(IlI)

0,7
0,6 |
0,5 |
0,4 -
0,3 |
0,2 |

0,1 -

—— 50WX2
—a— 50WX4
—— S0WX8

pH

Sekil 4.5.2.6. Farkl1 capraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerde Cr(III) iyonlar1 igin

pH’1n denge sabiti degisimine etkisinin incelenmesi.
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4.6. Cozgen Olarak Etil Alkoliin Bulundugu Ortamda Gerceklesen iyon Degisim
Sonuc¢lan

Cizelge 4.6.1. Zn(II) iyonlarinin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.

50WX2 50WX4 50WX8
50WX2 50WX4 50WX8 Etil Alkol Etil Alkol Etil Alkol
10 0.217+0.001 | 0.276+0.007 |0.324+0.001 |0.299+0.002 | 0.309+0.001 |0.303+0.003
25 0.540+0.002 ]0.504+0.008 ] 0.481+0.001 | 0.541+0.001 |0.535+0.001 |0.463+0.005
50 1.025+0.009 |0.92620.010 ] 0.805+0.001 |0.946+0.003 |0.88020.002 |0.742+0.010
75 1.331+0.009 ]1.258+0.009 ]1.070+0.003 ]1.303+0.006 |1.218+0.008 | 1.000+0.010
100 1.670+0.011 ]1.499+0.011 ]1.329+0.001 ]1.519+0.015 |1.457+0.012 |1.294+0.011
Iyon degisimi Zn(IT)
1,8
1,6
» 1,4
=
= 12 | —— 50WX2
o )
_ —a— 50WX4
o0 1
g
= —&—50WX8
= 0,8 |
b
S .- & --50WX2 Etil Alkol
_Q' 096 b R
g - - & - - 50WX4 Etil Alkol
g 04
’ -- & - - 50WXS Etil Alkol
0,2 |
0
0 20 40 60 80 100 120
ppm

Sekil 4.6.1.1. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler i¢in Zn(II)

iyonlarinin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.

Zn(Il) iyonlar icin Cizelge 4.6.1. ve Sekil 4.6.1.’de verilen degerler iyon degisiminin
¢Ozgen olarak hem sulu hem de etil alkollii ortamlardaki sonuglarini gostermektedir.
Buna gore etil alkollii ortamda gergeklesen iyon degisimi sulu ortamda ger¢eklesen iyon

degisiminden daha azdir.
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Cozgen olarak etil alkoliin bulundugu ortamda gergeklesen iyon degisiminin normal
sulu ortamda gerceklesen iyon degisimi ile karsilagtirildiginda Co(Il) iyonlari ig¢in
Cizelge 4.6.2. ve Sekil 4.6.2.’deki sonuglarla karsilasiimaktadir. Burada Sekil 4.6.2.°de

kesikli ¢izgilerle gosterilen egriler etil alkollii ortamdaki sonuglardir.

Cizelge 4.6.2. Co(II) iyonlarinin iyon degisimine ¢6zgenin etkisi.

50WX2 50WXx4 50WX8
50WX2 50WX4 50WX8 Etil Alkol Etil Alkol Etil Alkol
10 0.866+0.001 ]0.759+0.004 ]0.313+0.001 ] 0.505+0..001 | 0.494+0.002 ] 0.364+0.005
25 1.086+0.004 ] 1.008+0.011 ] 0.570+0.001 ] 0.797+0.005 ] 0.705%0.006 ] 0.556+0.002
50 1.668+0.010 ]1.513+0.016 |0.895+0.003 |1.161+0.005 | 1.033%0.005 ]0.761+0.008
75 2.116+0.008 ]1.952+0.019 |1.171+0.013 ]1.529+0.006 | 1.400+0.008 ]1.007+0.011
100 2.499+0.020 ]2.334%0.028 |1.569%0.015 ]1.945%0.014 |]1.807%0.022 ]1.353%0.018
Iyon degisimi Co(II)
3
w 25
=
% 2 | —e—50WX2
- —=— 50WX4
= 1,5 —&— 50WX8
)
5 -- & --50WX2 Etil Alkol
= 1] -- % - - 50WX4 Etil Alkol
g -- & - - 50WX8 Etil Alkol
0,5 -
0
0 50 100 150
ppm

Sekil 4.6.2. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler i¢in Co(II)

iyonlarinin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.



Dowex katyon degistirici reginesi Cu(Il) iyonlara kars1 gerek sulu ¢ozeltide gerekse

etil alkollii ¢6zeltide asir1 duyarl oldugu i¢in gbzlenen sonuglar da birbirine ¢ok yakin
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olmustur. ( Cizelge 4.6.3. ve Sekil 4.6.3.)

Cizelge 4.6.3. Cu(Il) iyonlarinin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.

50WX2 50Wx4 50WX8
50WX2 50WX4 50WX8 Etil Alkol Etil Alkol Etil Alkol
10 0.1784+0.002 ]0.150+0.001 ]0.145+0.001 ]0.147+0.001 ] 0.141+0.002 |0.137+0.004
25 0.409+0.001 J0.377+0.001 ]0.347+0.001 ]0.389+0.001 ]0.386+0.001 ] 0.378+0.003
50 0.746+0.001 ] 0.740+0.003 ]0.711+0.001 ]0.736+0.002 |]0.725+0.005 ] 0.709+0.003
75 1.1994+0.002 ]1.149+0.003 ]1.111+0.001 }1.106+0.003 | 1.095%0.009 | 1.089+0.005
100 1.568+0.007 |1.534+0.005 |]1.433+0.003 | 1.505+0.004 |1.477+0.007 | 1.453%0.008
Iyon degisimi Cu(IT)
1,8
1,6 -
X 14|
z ., —e—50WX2
o 1,21
2 —=— 50WX4
50 i
=1 —a— 50WX8
[
S 081 .-+ --50WX2Etil Alkol
2 06 ] .- ® - - 50WX4 Etil Alkol
g -- & --50WXS8 Etil Alkol
E 0,4 |
0,2 1
0
0 20 40 60 80 100 120
ppm

Sekil 4.6.3. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler igin Cu(Il)

iyonlarmin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.
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Cizelge 4.6.4. Fe(Il) iyonlarinin iyon degisimine ¢6zgenin etkisi.

50WX2 50WX4 50WX8
50WX2 50WX4 50WX8 Etil Alkol Etil Alkol Etil Alkol
10 0.720+0.001 | 0.662+0.005 |]0.601+0.002 | 0.540+0.002 |0.514+0.001 |0.489+0.001
25 0.771+0.003 ] 0.725+0.008 ]0.623%+0.004 ]0,736+0.005 ] 0.692+0.002 ] 0.568+0.005
50 1.393+0.005 | 1.308+0.004 ]1.043+0.002 ]1.369+0.008 | 1.256+0.001 | 0.963+0.006
75 1.857+0.006 | 1.793+0.008 ]1.483+0.002 ]1.680+0.008 |1.603%+0.002 |1.412+0.005
100 2.083%+0.035 | 1.940+0.021 |1.746+0.002 ]1.910+0.015 |1.860+0.006 | 1.662=+0.008
fyon degisimi Fe(II)
2.5
2 n
o
= —e—50WX2
2
21,5 | —8— 50WX4
on
a —a— 50WX8
=
5 1 h
= -- & --50WX2 Etil
(=]
£ Alkol
= - - & - - 50WX4 Etil
0,5 -
0
0 20 40 60 80 100 120
ppm

Sekil 4.6.4. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler i¢in Fe(II)

iyonlarinin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.

Sulu ortama etil alkol ilavesiyle ¢ozeltideki iyonik dagilim degistiginden iyon degisimi
de biiyiik oOlctide etkilenmistir. Fe(II) iyonlarinin iyon degisimi sirasinda da bu durum

acikca gozlemlenmis olup sonuclar Cizelge 4.6.4. ve Sekil 4.6.4.’de verilmektedir.



95

Cizelge 4.6.5. Fe(Ill) iyonlarinin iyon degisimine ¢6zgenin etkisi.

50WX2  Etil | 50WX4 50WX8
50WX2 50WX4 50WX8 Alkol Etil Alkol Etil Alkol
5 0.144+0.004 ]0.112+0.001 | 0.08520.002 ]0.118+0.002 |0.099+0.005 |0.075%0.001
10 0.2654+0.004 ]0.215+0.005 ]0.165+0.009 ]0.215+0.006 ]| 0.181+0.004 ]0.148+0.003
25 0.598+0.028 ]0.543+0.011 ]0.425+0.023 ]0.528+0.008 ] 0.475+0.006 | 0.398+0.002
50 0.816+0.028 ] 0.765+0.020 | 0.654+0.022 ]0.735+.0011 |0.698+0.009 |0.614+0.008
75 0.879+0.034 ]0.832+0.022 ]0.712+0.026 ]0.819+0.010 ] 0.781+0.009 | 0.685+0.009
100 0.803%0.063 ]0.782+0.038 | 0.703%0.031 ] 0.774%+0.012 |0.754+0.010 | 0.678+0.014
Iyon degisimi Fe(III)
1
<
; —e—50WX2
= —a— 50WX4
o0 —a— 50WXS8
=) -- & --50WX2 Etil Alkol
N’
= - - ® - - 50WX4Etil Alkol
e -- & - - 50WX8 Etil Alkol
=
0 L} L} L} L} L}
0 20 40 60 80 100 120
ppm

Sekil 4.6.5. Farkli ¢apraz bag derecelerindeki iyon degistirici regineler i¢in Fe(III)

iyonlarmin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.

Fe(Il) iyonlarinin iyon degisim caligmalar1 nitrik asitli ortamda gergeklestirildiginden
asidik katyon degistiricinin 6zelliginden dolay1 iyon degisimi gereginden daha diisiiktiir.
Buna bagl olarak etil alkoliin ilavesi de iyon degisimini iyice azaltmistir. Sonuglar

Cizelge 4.6.5. ve Sekil 4.6.5. ‘de verilmektedir.
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Etil alkoliin yani ¢6zgenin iyon degisimine etkisi Cr(Ill) iyonlarmin iyon degisimi

esnasinda belirgin bir sekilde agiga ¢ikmistir. Bununla ilgili sonuglar Cizelge 4.6.6. ve

Sekil 4.6.6.’de verilmektedir. Farkli ¢ozgenin bulundugu ortamda gergeklesen iyon

degisimi normal sulu ortamdakinden daha diisiik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.6.6. Cr(III) iyonlarinin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.

50WX2 50WX4 50WX8
500WX2 50WXx4 50WX8 Etil Alkol Etil Alkol Etil Alkol
25 0.250+0.002 ]0.187%+0.010 §0.101+0.011 |0.404+0.005 ] 0.357+0.001 ] 0.056+0.004
50 0.737+0.012 ] 0.510+0.010 0.443+0.011 ]0.600+0.008 ] 0.531+0.002 ] 0.414+0.007
100 ]1.359+0.008 |1.261+0.010 |1.157+0.022 |0.946+0.008 ]0.807+0.003 | 0.689+0.011
200 ]11.464+0.024 ]1.445+0.013 ]1.339+0.023 |1.221+0.010 |0.946=+0.008 | 0.829+0.012
300 ]1.558+0.037 ]1.528+0.020 ]1.360+0.022 |1.242+0.010 | 1.046+0.009 ]0.987+0.017
Iyon degisimi Cr(III)
1,8
1,6
51,4 -
= —e— 500WX2
Q 1,2 -
= —s— 50WX4
on
~ 1] —a— 50WX8
(S
@ 0,8 | ---e-- 50WX2-Etil Alkol
© 06 ---m--- 50WX4Etil Alkol
(=) b
£ ---a--- 50WX8 Etil Alkol
g 0,4 -
0,2
0 1) 1) L]
0 100 200 300 400
ppm

Sekil 4.6.6. Farkli capraz bag derecelerindeki iyon degistirici recineler i¢in Cr(III)

iyonlarinin iyon degisimine ¢dzgenin etkisi.
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5. TARTISMA VE SONUC

4.1. Iyon Degisimine Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Bu c¢alismada, Oncelikle iyon degisimine baslangic konsantrasyonun etkisi
incelenmistir. Bolim 3.2.4.1.°de metal iyonlarmin c¢alisildigi konsantrasyonlar
verilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda, baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla
siirekli olarak iyon degisimi artmamaktadir. Belli bir baglangic konsantrasyonu
degerinde ise maksimum iyon degisimi olmaktadir. G6zlenen maksimum adsorbsiyon
degerleri, ¢alisilan her bir metal iyonu i¢in farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina karsilik
gelmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonunun artmasi adsorbsiyon derecesinin artmasina
onciiliik eder. Sonra bir plato olusur ki bu plato agir metal katyonlariyla tamamen
doyurulan boélgelerin oldugunu belirler. ( Kaya ve ark 2005 ) Elektrostatik
etkilesimlerden dolay1r baglanan metalin kuvveti, hidratize metalin yaricapinin
azalmastyla artar ve metal iyonunun yiikiiniin artmasiyla artar. ( Demirbas ve ark 2004 )
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 baslangi¢c konsantrasyonu
degerinden itibaren iyon degisimi sabitlenmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda bir
plato elde edilir. ( Kaya ve ark 2005 ) Bu durum ¢aligilan biitiin metal iyonlar1 i¢in séz
konusudur.

Capraz bag arttikga ayn1 polimerik iskelete sahip olan {i¢ tiir re¢inenin kapasitesi de
azalma gostermektedir. Recinenin kapasiteleri potansiyometrik yontemle sirasiyla ;
4.82.meq / g-recine, 4.74 meq / g-regine, ve 4.68 meq / g-regine seklinde belirlenmistir.
( Akis ve Cebe 2005 ) Farkli capraz bag derecelerindeki katyon degistirici recinelerle
yaptigimiz bu calismada, iyon degisimine baslangi¢c konsantrasyonun etkisi ¢apraz bag
derecesine de bagli olarak incelenmistir. Capraz bag derecesi, iyon degistirici re¢inenin
¢Oziinirliigiinden mekanik kararliligina, reginenin sismesinden iyon degisimine kadar
pek ¢ok 6zelligini etkilediginden; yapilan ¢alismalarda bu parametrenin fizikokimyasal
acidan g6z Oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. DOWEX 50WX2, DOWEX
50WX4, DOWEX 50WX8 capraz bag derecelerindeki iyon degistiricilerle yapilan
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incelemelerde, iyon degisiminin her bir re¢ine i¢in deneysel olarak belirlenen kapasite
degerlerine bagli olarak degistigini gozlemledik. Buna gore ¢ikan sonug, her bir
baslangic konsantrasyonunda capraz bag derecesinin artmasiyla iyon degisiminin
azaldigidir. Capraz bag derecesi i¢in ortaya ¢ikan bu durum, ¢aligilan tiim metal iyonlar

icin ayni dogrultuda oldugu gbézlenmistir.

4.2. Denge Sabiti Degisimine Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Siilfonik asit gruplart iyonlarla elektrostatik bir sekilde etkilesir. Reginenin aktif
yerleriyle metal iyonlar1 etkilesimi kuvvetli bir sekilde pH’a dayanir. Diisiik pH’da
elektrostatik etkinin katkis1 cok 6nemlidir. ( Rivas ve ark 2002 )

Dowex 50WX2, Dowex 50WX4 ve Dowex 5S0WXS8 recineleri sentetik polistiren-
divinil benzen yapisinda olup farkli capraz bag ( divinil benzen ) ylizdeleri igermektedir.
® - SOs;H yapisindaki fonksiyonel grubun dissosiyasyon derecesi ¢ - alifatik
grubundaki kovalent baglar geregi beklenenden ¢ok daha diisiik diizeydedir. Bu
nedenle; @ - SO;H + M™ % (@ - SO; ), M" + nH' reaksiyon denge sabiti
beklenenden yiiksek degildir. Denge reaksiyonu geregi regine biinyesindeki H'
iyonlariyla takas olabilen M™" iyonlarinin sayis1 da yukaridaki reaksiyon geregi azalma
gostermektedir. ( Akis ve Cebe 2005 ) Denge kosullar1 goz oniine alindiginda bu sonug,
reaksiyonun iiriinler yoniinde ilerledigini gostermektedir. Geri doniisiimlii iyon degisimi
tam olarak kat1 / siv1 araylizeyinde denge kosullar1 olarak tanimlanir. ( Coetzee ve ark
2003 ) Reginenin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin sayist iyon degisimini
gerceklestirebilen yerlerin sayisini belirler. Bu yiizden her metal iyonu iyon degisimini
gerceklestiremez. Yani konsantrasyon arttikga denge sabiti biiyiikliigli giderek artmaz
aksine azalir. Cok yiliksek baglangi¢ konsantrasyonlarinda ise denge sabiti
biiyiikliigiiniin belirli bir minimumda x eksenine paralel bir dogrultuda sabitlendigini
gozlemledik. Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonunda artma, kesin bir sekilde

adsorbsiyon dengesinde azalmaya yol agabilir. ( Kaya ve ark 2005 )

Farkli capraz bag derecelerinde yaptigimiz bu calismada ¢apraz bag derecesinin toplam

tutunma sonucu agiga ¢ikan denge sabiti biiytikliigline etkisini de incelendi . Capraz bag
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derecesi arttikca denge sabiti biiyiikliigiiniin azaldigini1 her bir metal iyonu i¢in ve her

baslangi¢ konsantrasyonu degeri i¢in gézlemlendi.

4.3. Baslangic Konsantrasyonun Etkisinin Potansiyometrik Olarak Belirlenmesi

pH Olclimleri, artan ¢ozelti pH’mna yon veren ve kati konsantrasyonunda artan
adsorbsiyon sonuglartyla simetrik davranis gosterir. ( Kaya ve ark 2005 ) Yapilan
deneylerde ¢ozeltideki H' iyonlariin degisimi iyon takasmi destekleyici yondedir. fyon
degisimi gergeklestikee ¢ozeltideki H' iyonu konsantrasyonu artmaktadir. Yani pH
azalmaktadir.

Heterojen yiizeyde gergeklesen iyon degisiminin homojen fazda gozlenen degerlerle
benzerlik gostermesi gerekmektedir. Iyon degisimiyle potansiyometrik 6lgiim
sonuglarini karsilagtirdigimizda arada bir fark gozlemlendi. Bu da iyon degisiminin
yaninda adsorbsiyon olayinin da gergeklestigini gostermektedir. Toplam tutunma olarak
nitelendirebilecegimiz bdyle bir sistem iizerinde potansiyometrik Sl¢iim sonuclart ile
iyon degisimi sonuglar1 arasindaki farki ( g/ It ) cinsinden heterojen yiizeyin katkisi
olarak belirledik. Degerler Ek-2’de verilmektedir. Sonuglar gostermektedir ki heterojen

ylizey katkisi dikkate deger olgiide biiytiktiir.

4.4 Iyon Degisimi Ve Denge Sabiti Degisimi Uzerine Sicakhgin Etkisi

Calismamizda degisik fizikokimyasal parametrelerin etkisi incelenmistir. Bunlardan biri
sicakliktir. Recine tarafindan alikonulan metal iyonu sicakligin  ve metal
konsantrasyonunun her ikisinin de fonksiyonudur. ( Demirbas ve ark 2004 ) Sicaklik
faktoriiniin iyon degisimi ve toplam tutunma sonucu agiga ¢ikan denge sabiti degisimini
nasil etkiledigini incelendi. Bunun i¢in degisik sicaklik araliklarinda caligildi. Bolim
3.2.4.4.de verilen sicaklik araliginda yapilan ¢aligmalar sonucu iyon degisiminin
sicaklikla azaldigi gozlenmistir. Calismamizda sicaklik degisiminin, farkli derecelerde
olmak tizere katyonik takas isleminde dolayisiyla toplam adsorbsiyon giiciinde negatif
etki gosterdigi gozlenmistir. ( Akis ve Cebe 2005 ) Sicakligin siilfonik asit fonksiyonel

grup igeren katyon degistiriciler lizerine alkali metal adsorbsiyonunda ¢ok az etkisinin
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oldugu bilinir.Iyon degisim proseslerinin adsorbsiyon 1s1s1 degerlerinin degisimi tek ve
iki degerlikli katyonlar i¢in genellikle 25 kj/ mol’iin disina ¢ikmadigr bilinir.
( Kolpachnikova ve ark 1998)

Iyon degisimi ve adsorbsiyonun termodinamik yapist ekzotermik nitelik
gostermektedir. Bu da bolim 2.4.°de ve esitlik (2 . 9 )’den goriilmektedir. Bundan
dolayi artan sicaklikla iyon degisiminin azalan bir yap1 gostermesi termodinamik acidan
miimkiin oldugundan, biz de yaptigimiz bu g¢alismada bu teoriyle uygun sonuglar
bulduk. Ek-5 ‘de verilen AHsonuclar1 ve grafikler esitlik (2.8) ve (2.45)’in
birlesiminden elde edilmektedir ve esitlik (2.9)’da verilen Clasius Clapeyron
Doniisiimlii Adsorbsiyon izotermi olarak bilinen bagintiya uygun olarak belirlenmistir.
Elde ettigimiz sonuglar iyon degisiminin ekzotermik yapisini destekleyici yondedir.
Ayn1 zamanda ¢alisilan bu sicaklik araliginda denge sabiti degisiminin sicakliktan nasil
etkilendigini de go6zlemlendi. Yapilan calisma sonucu elde edilen verilerden
gozlemledigimiz sonug; sicaklik artisiyla denge sabiti biiyiikliigiiniin azalmasidir. Hem
iyon degisimi hem de bunun yani1 sira denge sabiti biiyiikliigliniin degisimini incelerken
farkli capraz bag derecelerinde calisildi. Goézlemlemlerimiz, calisilan reginelerin
kapasitelerinin degisimi dogrultusundadir. Capraz bag derecesi arttikga denge sabiti

degerlerin diismesi yoniindedir.

4.5. iyon Degisimi Ve Denge Sabiti Degisimi Uzerine pH’1n EtKkisi

pH’1n etkisi iyon degisim prosesini etkileyen 6nemli bir parametredir. Katyon degistirici
recineler kuvvetli asidiktir ve pH’a asir1 duyarlidir. ( Demirbas ve ark 2004 )
Caligmamizda inceledigimiz bir diger fizikokimyasal parametre pH faktoriidiir. B6lim
3.2.4.5.°de anlatildigi gibi yiiriitilen deneyler sonucu elde ettigimiz degerleri
karsilagtirdigimizda; pH’in iyon degisimini azaltict yonde etkiledigini gozlemledik.
Ortamin pH degeri diistiikge dolayisiyla H' konsantrasyonu arttikga, her katyonun
adsorbsiyonu lzerinde farkli olmak iizere katyonik takas oraninin diistigi
gozlemlenmistir. ( Akis ve Cebe 2005 ) Calistigimiz regine H™ formunda katyon
degistirici reginedir. Yapilan deneyler esnasinda iyon degisimi gergeklestikce proton

aciga cikacaktir. Dolayisiyla ortamin pH’1 arttikca yani ortama H' iyonu
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konsantrasyonu verdik¢e denge iyon degisimini azaltici olan yone kayacaktir ve iyon
degisimi azalacaktir. Biz de buna uygun sonuglar elde ettik. Diisiik pH’lar yani H"
iyonu konsantrasyonunun yiiksek oldugu calisma ortamlarinda daha diisiik iyon
degisimi gozlemlerken, daha yiikksek pH’larda yani daha diisik H' iyonu
konsantrasyonunun bulundugu ortamlarda ise daha yiiksek iyon degisimi gozlemledik.

Ayni pH araliginda denge sabiti degisiminin de arastirildig1 bu ¢alismada denge sabiti
biiyiikliiklerinin de artan pH’la ters orantili olarak degisim gosterdigi, yani diisiik H
konsantrasyonlu ortamlarda daha yiiksek denge sabiti biiyiikliigiiniin elde edildigini
gozlemledik. Yine bu calismada da degisik capraz bag derecelerinde iyon degistirici
recinelerle calisildi ve capraz bag derecesinin etkisi degisik pH degerlerinde
karsilastirildi. Buna gore capraz bag derecesi arttikca iyon degisimi ve denge sabiti

degisimi azalmaktadir.

4.6. Iyon Degisimi Uzerine Cézgenin Etkisi

Boliim 3.2.4.6.°de anlatildig1 sekilde yiiriitiilen bu deneysel ¢alisma sonucu elde edilen
sonuglar ortama degisik ¢ozgenin ilave edilmesiyle iyon degisiminin biiyiikliigiiniin
azaldigim gostermektedir. Cozgen olarak belirli mol kesrinde etil alkol kullanilmistir.
Bu durum ¢d6zelti sisteminde iyonlarin dagilisini degistirir. SOyle ki, etil alkol molekiilii
su molekiilii ile karsilastirildiginda daha biiyiik bir molekiildiir. Bundan dolayr metal
iyonu ile regine arasindaki uzaklik degisecektir. Bu da potansiyel enerjinin degisecegi
anlamina gelir. Dolayisiyla goézlenen iyon degisimi sulu ortamdakiyle ayni
olmayacaktir. Maksimum etil alkol konsantrasyonunun belirlenmesine iliskin sonuglar

Ek-3’de verilmektedir.
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5.7. SONUC

Iyon degistirici maddelerin en ©nemli Ozelliklerinden biri yapilarinda bulunan
degisebilir iyonlarla ¢ozeltideki karsit yiikli iyonlar1 degistirebilmeleridir. Bu degisim
sirasinda iyon degistiricinin yapisinda bir degisim olmadigi gibi ayni iyon degistiricinin
tekrar tekrar kullanilabilirligi kimyasal proseslerde iyon degistirici reginelerin kullanimi
acisindan 6nem tasir. Bu proseslerden en 6nemlileri suyun sertliginin giderilmesi, sudan
agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasidir. Bu islem toplum sagligi agisindan biiyiik
Onem tasimaktadir. Ayrica bazi iyon degistiriciler bazi kataliz reaksiyonlarinda katalizor
olarak da kullanilmaktadir. Yukarida anlatilanlardan ayr1 olarak bir ¢ok proseste daha
iyon degistiricilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu da onlara genis bir kullanim alani
saglamaktadir.

Bu tez ¢alismasi igerisinde sentetik polistren divinil benzen katyon degistirici regine ile
calistlmistir. Metal iyonlarinin affiniteleri yaninda degisik fizikokimyasal ortam
sartlarinin etkisi de incelenmistir. Biitlin bu deneysel calismalarda iyon degistirici
regineler 80°C’de 24 saat etiivde bekletilerek yapisindaki suyun uzaklastiriimas
suretiyle kuru olarak kullanilmistir. Ayrica gerekli karsilagtirilmalart yapabilmek igin
her farkli ¢apraz bag derecesindeki iyon degistiricilerin tanecik biiyiikligi 100-200
mesh’de sabit tutulmustur.

Degisik capraz bag derecesindeki iyon degistirici regineler lizerinde oncelikle kapasite
tayini yapilmistir. Sirastyla Dowex 50WX2, Dowex 50WX4 ve Dowex 50WXS igin
deneysel olarak belirlenen kapasite degerleri 4.82.meq / g-re¢ine, 4.74 meq / g-regine,
ve 4.68 meq / g-recine seklindedir. Ayrica kapasite degerlerindeki degisim capraz bag
derecesine bagli olarak da gozlenen bu sonug, capraz bag etkisinin karsilagtirildig: tiim
deneysel asamalarda yukaridaki degerlerin degisimi yoOniinde gozlemlenmistir. Elde
edilen deneysel sonuglara gore ¢apraz bag derecesi arttikca gerek iyon degisimi gerekse
denge sabiti degisimi azalmaktadir.

Farkli capraz bag derecesindeki katyon degistirici regine iizerinde baslangic
konsantrasyonunun iyon degisimine etkisi arastirilmistir. Baglangic konsantrasyonu
artikca iyon degisiminde bir artis oldugu gozlenmistir. Sistem dengeye ulastiginda iyon
degisimi bir maksimum baslangic konsantrasyonu degerini korumalidir. Incelenen her

metal iyonu i¢in dengeye ulasilan konsantrasyon farklidir. Toplam tutunma sonucu
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gozlenen denge sabiti degisimi de bu calisma kapsaminda incelenmistir. Sistemin
dengeye ulastif1 konsantrasyondan itibaren denge sabiti degisimi deneyleri yapilmistir.
Degerler gostermektedir ki baslangic konsantrasyonunun artmasiyla denge sabiti
degisimi azalmaktadir. Belli bir baslangic konsantrasyonu degerinden sonra ise degisim
sabitlenmektedir.

Calisma igerisinde pH, sicaklik, ¢6zgen gibi fizikokimyasal faktorlerin iyon degisimine
etkisi incelenmistir. Sicakligim etkisi incelenirken, 20°C ile 50°C arasinda toplam yedi
farklr sicaklikta calisilmigtir. Adsorbsiyon olayina iliskin AH biiyiikligi genelde ( - )
nitelik gdstermektedir. Iyon degisimi icin de ayni durum sdz konusudur. Yapilan
deneyler sonucu elde edilen veriler incelendiginde, sicakligin artmasiyla iyon
degisiminin azaldig1 gozlenmektedir. Bu sonu¢ da iyon degisiminin ( - ) isaretli entalpi
yapisina uymaktadir. Burada ayrica sicakligin denge sabiti lizerindeki etkisi de
incelenmistir. Sicakliga bagl olarak denge sabiti degisimi de iyon degisiminin ( - ) AH
bliyiikliigline uygun olarak entalpi yapisini1 desteklemektedir. ( Ek-5)

Diger bir faktdr olan pH yani ortam pH’min iyon degisimine etkisi incelenmistir. Iyon
degisimi gerceklestikce aciga ¢ikan H' iyonu konsantrasyonu artacagindan ortam pH’1n1
diisiirmek dolayisiyla ortama H' konsantrasyonu vermek iizere denge reaksiyonunu
reaktanlar yoOniine kaydirmaktadir. Ve iyon degisimini de azalmaktadir. Deneysel
calisma genelde pH = 1 ile pH = 6 arasinda gergeklestirilmistir. Caligmalar farkli capraz
bagli her ii¢ tip iyon degistirici regineyle yapilmistir.

Bir diger fizikokimyasal degisken olan ¢dzgenin etkisi incelendiginde karsilasilan
sonuglar iyon degisiminin her {i¢ tip rec¢ine i¢in azalmasi yoniinde izlenmistir. Cozgen
olarak suyun yaninda metal ¢ozeltilerinin bulundugu ortama % 12 mol kesrinde etil
alkol ilave edilmistir. Boylece etil alkoliin ilavesiyle ¢ozeltideki iyonik dagilim azalarak
degismistir. Etil alkol molekiilii su molekiiliine gére daha biiyiik bir molekiildiir. Bu da
recineye yaklasan metal iyonlariyla regine arasindaki uzakligi degistirmektedir.
Potansiyel enerjideki artan bu degisim iyon degisimini azaltmaktadir. Ayrica etil alkol
su molekiiliine gore daha az polardir. Dolayisiyla recine- metal iyonu ortamindaki
elektrostatik etkilesimler degismektedir. Sonug olarak etil alkol ile ¢alistigimiz ortamda
her bir metal iyonu i¢in her bir ¢apraz bag derecesinde iyon degisimlerinde iyonik takas

egilimi azalma gosterecektir.
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Bu tez kapsaminda Cu(Il), Zn(Il), Co(II), Fe(Il), Fe(Ill) ve Cr(IIT) metal iyonlarinin
iyon degisimini ve denge sabiti degisimi incelenmistir. Ayrica pH, sicaklik ve ¢6zgen
gibi fizikokimyasal faktorlerin etkisi de arastirilmistir. Sonucgta olarak; bu tez
kapsaminda yapilan g¢aligmalar sonucu metal iyonlarmnin segiciligi siralamasi soyle
belirlenmistir: Fe(Il) > Cu(Il) > Co(Il) > Zn(Il) ve Cr(II) > Fe(Ill). Yiizey gruplariyla
iyonlarin etkilesim derecesi ve iyonlarin hidratasyon biiylikliigii difiizyon katsayisini
etkileyen nemli bir faktordiir. ( Vasilyuk ve ark 2003 ) Iyonlarin takas: yiikleriyle
dogru orantili ve hidratize yarigaplariyla ters orantili olarak degisim gostermektedir.
Ayrica iyonlarin hidratasyon derecesi iyon degisimini etkilemektedir. Bagil olarak daha
fazla hidratasyona ugrayan iyonlarin diflizyonu da daha zor olmaktadir. Benzer sekilde
goreli olarak daha yiiksek hidratasyona ugrama egilimi gosteren iyonlarin, iyon

degisimleri diisme egilimleri gostermektedir.
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Ek-1 Dowex Iyon Degistirici Recinelerin Ozellikleri

|(meg/g)

[Ozellikler Dowex S0WX2 |[Dowex SOWX4 [Dowex S0WX8
Fonksiyonel grup Stilfonik Asit Siilfonik Asit Stilfonik Asit
Tipi Jel (mikroporoz) el (mikroporoz) Pel (mikroporoz)
Mesh 100-200 100-200 100-200

Nem icerigi - 78.4 66.4 44.8

Kapasite ~ 4.82 4.74 4.68

* isaretli olan degerler deneysel olarak belirlenmistir. Diger bilgiler katalogtan

alimmustir.
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Ek-2 Heterojen Yiizey Katkilar

Homojen fazdaki takasToplam tutunma Heterojen yiizey katkisi
Iyonlar |(g/1t) (g/lt) (g/1t)

SOWX2IS50WX4S0WXSISOWX2|SOWX4SOWXSISOWX2[SOWX4S0WXS8

Zn(II) [0.267 10.099 10.068 K.241 [3.784 [3.378 [3.974 [3.685 [3.309

[Codl) [0.812 ]0.448 10.075 [6.350 [5.943 [3.987 [5.537 [5.495 [3.912

[Cu(Il) [0.516 [0.054 ]0.042 |[3.987 [|3.911 [3.632 [3.471 [3.835 [3.592

Fe(II) [0.014 ]0.072 ]0.037 [5.283 |4.927 HK.419 |5.268 [4.855 K.381

[CrdID) [0.014 ]0.248 10.099 [3.454 [3.200 [2.946 [3.440 [2.951 [2.847
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Ek-3 Maksimum Etil Alkol Konsantrasyonu

Etil Alkol

2,16

2,14
2,12
2,1 1
2,08
2,06
2,04
2,02

mmol iyon /g DOWEX

1,98
1,96
1,94 x x

0 5 10
% etil alkol

T

15

20

25
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100
90
80 -
70 4
60 -
50 4
40 1
30 1
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10 4

%recine

%Su I¢erigi Tayini

—a— Dowex S0Wx2
—o— Dowex S0Wx4
—a— Dowex 50Wx8
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Ek-5 Her iyon Icin Cahsilan Yedi Sicakliktaki Entalpi Sonuclar ve Grafikleri

. AH (cal/ mol)
Tyonlar 1593 15K | 298.15°K_| 303.15°K_ | 308.15°K_ | 313.15'K_| 318.15'K_ | 323.15'K
Zn(D) | -2682.07 | -277434 | -2868.17 | -2963.57 |-3060.52 |-3159.03 | -3259.11
Co(Il) | -3766.89 | -3896.48 | -402826 |-4162.24 |-4298.41 |-4436.77 | -4577.32
Cu(ll) | -8964.72 |-9273.13 | -9586.77 | -9905.61 |-10229.67 | -10558.95 | -10893.45
Fe(Ill) | -2400.32 | -248290 | -2566.88 | -2652.25 |-2739.02 |-2827.18 | -2916.74
Fe(Il) | -5366.88 | -5551.51 |-5739.27 |-5930.16 |-6124.11 |-6321.29 | -6521.54
cr(D) | -12924.57 | -13365.50 | -13817.54 | -14277.10 | -14744.18 | -15218.77 | -15700.88
zn(ll)
0,4
0,3 1
0,2 1
0,1 1
X
£
0 T T T T v T
290 295 300 305 310 320 325
-0,1 -
y =-0,0157x + 4,8793
-0,2 R? = 0,9686
-0,3
T°K
cu(ll
2
1,8
1,6
1,4 |
1,2
E 1
0,8
0,6 1 y = -0,0525x + 17,128
0,4 R? = 0,9504
0,2 1
0 . . . . . .
290 295 300 305 310 315 320 325
TK
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InK

0,3

Co(ll

0,2 1

0,1 {

320 3

y = -0,0221x + 6,5898
R?=0,9618

T°K

InK

Fe(ll)

295 300 305 310 315 320

y =-0,0141x + 4,066
R?=0,9753

TK
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Fe(lll)
0 ' ' ! ! y u
290 295 300 305 310 315 320 3p5
-0,5
-1
< 151
-2
2,5 y =-0,0314x + 7,7068
R?=0,9924
-3
T°K
Cr(llny
05
0 o\ |
2 320 385
-0,5
1,5
y = -0,0757x + 22,348
R%?=0,9797
-2
2,5

TK
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