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OZET

Zeolitler katalizor, adsorbent ve iyon degistirebilme ozelliklerinden dolay:
kimya endiistrilerinde yaygin olarak kullamlmaktadir. Bu ¢caliymada iilkemizde
yaygin olarak bulunan bir tiir dogal zeolit olan Bati Anadolu Klinoptilolitinin,
sodyum ve amonyum formlarinda kobalt ve nikel iyonlarmmin iyon degisim

yontemiyle giderimi icin bir iyon degistirici olarak kullanimi incelenmistir.

Bu amacgla calismada ilk olarak orijinal klinoptilolitin kimyasal ve XRF
analizleri yapilmis ve X-Isimm Kirimmm desenleri ¢ikarilmistir. Daha sonra
klinoptilolit, sodyum Kkloriir c¢ozeltisiyle muamele ettirilerek sodyum formuna
doniistiiriilmiistiir. Sodyum formundaki Kklinoptilolitin kimyasal ve XRF
analizleri yapilmis ve yapiya yiiksek miktarda sodyum iyonunun yerlestigi
belirlenmistir. ikinci olarak 25°C’ ta 0,1 N kobalt ve nikel c¢ozeltileri ile iyon
degisim denge deneyleri yapilmistir. Denge deneyleri sonucunda klinoptilolitin

secicilik siralamasinin

Na">Co**>Ni*? oldugu belirlenmistir.

Calismada Kklinoptilolitin katyonik formunun secicilige etkisini gormek icin

klinoptilolit amonyum kloriir ¢ozeltisiyle muamele edilerek amonyum formuna
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doniistiiriilmiis ve kimyasal analizi yapilmistir. Daha sonra iyon degisim denge
deneyleri yapilmistir. Denge deneyleri sonucunda sodyum iyonunun, kobalt ve
nikel iyonlariyla amonyum iyonuna gore daha Kkolay yer degistirdigi
goriilmiistir. En son olarak 25°C ¢ de Co™/ Na'- Klinoptilolit ve Ni"*/ Na*-
klinoptilolit sistemleri icin termodinamik denge sabiti K, ve serbest enerji
degisimi AG® hesaplanmistir. Kobalt icin K, (2,92x10’3), AG® (7,23kJ/ esdeger),
nikel icin K, (9,93x10™), AG® (8,56 kJ/esdeger) bulunmustur.

Bilim Kodu:912

Sayfa Adedi:100

Anahtar Kelimeler:Klinoptilolit, fyon degisimi, Kobalt, Nikel, Agir metal
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Miijgan Culfaz
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ABSTRACT

Zeolites are being used commonly in chemical industries because of their
catalyst, adsorbent and ion exchange properties. In this study, the use of
natural zeolite, Western Anatolian Clinoptilolite, which is found mostly in our
country was examined as an ion exchanger in sodium and ammonium forms to

remove cobalt and nickel ions with ion-exchange method.

In this study, as a first step chemical and XRF analysis of original clinoptilolite
were made and X-Ray-Diffraction analysis were obtained. After this,
clinoptilolite was transformed into sodium form by treatment with sodium
choloride solution. The chemical and XRF analysis of clinoptilolite is in sodium
form were made and it was examined that large amount of sodium ion was
transfered to the structure. Secondly, ion exchange equilibrium experiments
were made at 25°C with 0,1 N cobalt and nickel solutions. As a result of
equilibrium experiments, the selectivity of clinoptilolite was determined as Na*

> Co™* > Ni'

In this study; clinoptilolite was converted to ammonium form by treatment with
ammonium chloride solution in order to see the effect of cationic form of

clinoptilolite to selectivity and chemical analysis of clinoptilolite was made.
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Then, ion exchange equilibrium experiments were made. At the end of
equilibrium experiments, it was seen that sodium ion was exchanged with cobalt
and nickel ions easier than ammonium ion. Finally, thermodynamic
equilibrium constant (K, ) and free energy change (AG°) were calculated at
25°C for Co**/ Na'- clinoptilolite and Ni*?/ Na'- clinoptilolite systems K, and
AG® were determined as (2,92x10), (7,23kJ/ eguilavent) respectively for cobalt
and (9,93x10'4), (8,56 kJ/esdeger) respectively for nickel.

Science Code:912

Page Number:100

Keywords:Clinoptilolite, Ion Exchange, Cobalt, Nickel, Heavy Metal
Adyviser: Prof. Dr. Miijgan Culfaz
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1. GIRIS

Giiniimiizde insanoglunun ¢esitli aktiviteleri sonucu meydana gelen atiklar, ¢cevrede
hizli artmalar1 sonucu, bazi 6nemli ¢evresel problemlere neden olmaktadirlar.
Kirleticilerin en Onemlilerinden birkagi; ortamda uzun siire kalici ve toksik olan
kimyasal maddeler ve tiirevleridir. Bu kirleticiler belirli diizeylerden sonra normal
ortamda yasayan ekosistem bireylerinin yasamsal aktivitelerinde olumsuz etkiler
olusturmaktadirlar. Bu kirleticiler igerisinde yer alan agir metal deyimi dogadaki tiim
metalleri ve metalloidleri kapsamaktadir. Su kirlenmesinde 6nemli bir yer tutan agir
metal kirliliginin nedenleri arasinda madencilik endiistrisi yer almaktadir. Kirliligi
olusturan krom, kursun, nikel, kobalt, bakir, demir, ¢inko, arsenik gibi agir metal

iyonlaridir.

Nikel, tasimacilik ve havacilik, kimya, elektrik ekipman ve maden gibi endiistrilerin
atik sularinda bulunur. Nikelin sulu ¢ozeltileri gozle temas ettirildiginde tahrise
neden olabilir. Nikel ve onun organik bilesenleri icin EPA ( Enviromental Protection
Agency ) igme su standartlarinda izin verilen deger 0,015 mg / L’dir. Nikel toprak
icerisinde genellikle ¢oziiniir degildir ama asir1 asitlenme ile toprakta ¢oziiniir ve

bitkilerin 6liimiine ya da agir zararlara neden olur.

Kobalt, manyetik alasimlarinda, niikleer teknolojide, alet endiistrilerinde yapistirici,
¢ini ve cam endiistrilerinde renk verici metal olarak kullanilir. Kobalt tuzlari anemi
uygulamalarinda demir ve mangan ile birlikte kullanilir. insan viicudu igin yaklasik
olarak kullanilmasina izin verilen deger 0.25 — 1 mg / kg’dir. Bebekler ve ¢cocuklarda
12,5 mg /L den yiiksek degerlerde zehir etkisi yapar. Kobalt tuzlar yiiksek tozlarda
alindiginda bulantiya, kusmaya, oksiiriige ve yeme — icme bolgelerinde tahrise neden

olur (17).

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi, kimyasal c¢oktiirme, iyon degisim,

adsorpsiyon, ters 0zmoz, indirgenme gibi tekniklerle saglanmaktadir. Iyon degisimi



uygulamasi kolay, ekonomik, katyonlara kars1 segicilik 6zelligi ve metallerin tekrar
geri kazammi gibi avantajlarindan dolay1 genellikle tercih edilir. Iyon degistirici
olarak agir metaller i¢in yiiksek seciciligi olan 6zel regineler kullanilir. Ancak 6zel
recineler metal iyonlarindan kolaylikla ayrilmaz ve metallerin geri kazanimi olduk¢a
pahalidir. Dogal zeolitlerin metal gideriminin ekonomik olmasi, sicaklifa karsi
direncli olmalari, katyon degisim kapasitelerinin yiliksek olmasi nedenleriyle

recinelere gore daha fazla tercih edilir.

Klinoptilolit diinya ¢apinda genis yataklarinin bulunmasindan dolay1 en 6nemli dogal
zeolitlerden biridir. Klinoptilolit biiylik gézenek hacmi, yiiksek sicakliklara
dayanmkliligi ile bircok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Klinoptilolit Pb™,
Cd™, zZn™, Ni"?, Mn™ ve Ba' gibi agir metallere, Cs™ ve Sr'* gibi radyoaktif
metallere ve amonyaga karsi seciciliginden dolay1 iyon degistirici olarak oldukca
yaygin kullanilmaktadir. Klinoptilolit hiilanditle benzer yapiya sahiptir. Yapisinda
agir metallerle yer degistiren sodyum, kalsiyum ve potasyum gibi katyonlar vardir.
Prosesin verimi; zeolitin dogasi ve yapisina, yer degistiren alkali metalin dogasina,

yarigh iyonlarin varligina ve zeoilitin segiciligine baglidir (19).



2. ZEOLITLER

2.1. Tanim

Zeoiltler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliiminasilikat
kristalleridir. ~ 1756  yilinda  Isvegli ~ minerolog  Frederich  Cronstdet

tarafindan bulunmustur. Bu mineraller 1sitildiginda toz haline gelmekte ve 1simnan

toz tanecikleri sivi molekiilleri gibi hareket etmektedir. Minerale bu 6zelliginden
dolay1 kaynayan tas anlamina gelen yunanca zeolit ad: verildi. Ilk bulunan zeolit
numuneleri volkanik (igneous zeolite) orjinli olanlardir. Ulkemizde ise varliklarr ilk
defa 1971 yilinda tespit edilmistir. Zeolitler diinyada ancak 1960’11 yillardan sonra

ticari olarak iiretilip pazarlanmaya baslanmustir.

Kristal yapist ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle giiniimiizde endiistride pek cok
kullanim alanina sahiptir. Yiiksek iyon degistirme kapasitesi, mikro gézenekli yapi,
molekiiler elek islevi, diizenli kristal yapisi ve buna bagli olarak yapilar
bozulmaksizin biinyelerine su alabilme ve su verebilme yetenegi, zeolitin 6nemli bir

hammadde olarak kullanilmasina neden 6zelliklerindendir (10).

2.2. Zeolitlerin Kristal Yapisi

Zeolitler, kristal yapili, hidrate olmus alkali ve toprak alkali alumino silikatlardir.

Zeolitlerin genel yapisal formiilleri ;
M x/n [(AlOz)x (SlOz)y] . ZH2O
seklindedir. M katyon (genellikle Na, K, Li veya Ca, Mg, Ba, Sr ) , n katyonunun

degerliligi, z zeolit i¢indeki su molekiilii sayisi, x/y ise Al/Si oranidir ve zeolitin

tiiriine gore 1-5 arasinda degigsmektedir.



Kristal yapilari ii¢ boyutlu atomik yapilardan olugsmaktadir. Bu yapilar Sekil 2.1° de
gosterilmigtir. Zeolitler SiO4 veya AlO4 dortyiizliisiiniin ii¢ boyutlu yapilanmasiyla
olusur. Sekil 2.2’de gosterildigi gibi bu yapilanmanin dort kdsesinin her birindeki
oksijen atomu, bitisik dortyiizliiniin kosesiyle paylasilmaktadir. Eger dortyiizliiniin
merkezinde silisyum yer aliyorsa, zeolit, kuvarsta (SiO;) oldugu gibi elektriksel
acidan notrdiir. Ancak zeolit yapilarda dort degerlikli silisyum ¢ degerlikli
aliminyumla degistirilmis olabilir. Bu takdirde pozitif yiik eksikligi s6z konusudur.
Zeolit’in elektrik yiikiinlin dengelenmesi ve kararli bir yapida olmas i¢in ek bir yiike
ihtiya¢ duyulur. Bu yiik ise Na*, K*, Ca™, Mg™ gibi yer degistirebilir alkali ve
toprak alkali katyonlardan saglanir (14) .

Bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1 birimi SiO4 veya AlOj dortyiizliisiidiir. Bu
diizgiin dortyiizlii yapilarin birlesmeleri ile tek ve ¢ift halkali ikincil yap1 iiniteleri
meydana gelir. Bu ikincil yapi {initelerinin ii¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile
zeolitin mikro goézeneklere sahip gozenek ve kanallari igeren, bir bal petegine
benzeyen kristal yapist olusur. ikincil yap: {initelerinin farklihigr ya da ayni yapi
tinitelerinin ti¢ boyutlu farkli sekilde baglanmalari, degisik kristal yapisina sahip
zeolit tiirlerini ortaya ¢ikarir. Bu sekilde kristal yapisinin degismesi ise, benzer kristal
yapisina sahip zeolit minerallerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin degismesine neden

olur (10).



Sekil 2.1. Zeolit kristalinin temel yap1 birimi (24)

a. Yuvarlak ¢ubuk modeli
b. Ug boyutlu modeli

c. Yandan goriiniis
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Sekil 2.2 Zeolit yap1 birimlerinin dizilisleri (5)



2.3. Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler ¢ergeve yapili, (Al-O-Si) kristal silikatlar grubundandir. Zeolitlerin yapilari
bosluklar icermekte olup bal petegi veya kafes goriiniimiindedirler. Bu bosluklarda
cesitli katyonlar ve su bulunabilmektedir. Bu katyonlar yukarda da belirtildigi gibi
alkali ve toprak alkali metallerdir. Katyonlar zeolitlere zayif baglarla bagh
olduklarindan kolaylikla yer degistirebilmektedirler. Katyonlarin zeolit yapisindaki

yerleri bellidir. Ancak zeolit tiirleri arasinda farklilik gésterirler.

Yapidaki su molekiilleri ise genellikle 100-400 °C arasindaki dehidrasyon sonucunda
yapiy1 terk ederler. Ancak bu sicaklikta suyunu kaybeden zeolit bozulmaz. Su
molekiillerinin yapidan uzaklagtirilmasi sonucu tiim hacmin yarisina varan oranlarda
bosluk elde edilmesi miimkiindiir (14). Zeolit minerallerinin baglicalarinin fiziksel
ozellikleri; bosluk kism1 %18-20 arasinda, ara kanallarinin serbest agikliklar1 2,6-7,4
A°, iyon degistirme kapasitesi 2,16-5,48 miliesdeger gram (meg) katyon/g zeolit,
yogunluk ise 1,99-2,30 g/cm’ arasi degismekte, 1s1l kararhilik klinoptilolit, sabazit ve
analsimde yliksektir (26). Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1’ de

verilmigtir.

Zeolitlerin dortytizlii kafes sistemleri kararli bir yap1 gosterirler. Bu kararhilik
zeolitlere sulu kosullar altindaki minerallerden farkli 6zellik kazandirirlar. Sulu
aliminyum silikatlar olan zeolitler siv1 faz ile temasta iken, dogal olarak degisebilir
Na " gibi katyonlar ¢ozeltideki iyonlarla yer degistirir. Bu olay sonunda zeolitin
yapisinda herhangi bir fiziksel degisme olmaz. Diger bir deyisle, zeolit kristallerinde

ve kristal yapisinda genisleme ve gecirimlilikte degismeler s6z konusu olmaz (2).

Zeolitlerin kristal yapisinda yabanci iyon ya da molekiillerin yer alabilecegi bosluk
miktar1 % 20-50 kadar1 arasinda degismektedir. Bu nedenle zeolitlerin bir ¢ogu ticari

adsorbent ve iyon degistirici olarak kullanilirlar (8).



Sivi faz ile temas eden zeolitte gézeneklere su molekiilleri ve diger iyonlarin girigini
saglayan gecitler molekiiler biiyiikliikte olup kristal yapiya bagl olarak tekdiizedir.
Bundan dolay1, bu gegitlerden gegebilecek kadar kiiciik molekiiller adsorplanir ya da
yapidaki bagl iyonlarla yer degisebilir .Daha biiylik molekiiller disarida kalirlar.
Zeolitler, molekiilleri eleyebilme O6zelliklerinden dolayr molekiiler elek olarak da

bilinirler (30).

Zeolitlerde adsorpsiyon ve iyon degisiminde 6dnemli yapisal 6zeliklerden birisi olan
gozenek boyutu zeolit tiirlerine gore farkli degerlerde olmaktadir. Zeolitlerin
yapisinda bosluk ve gozeneklerin boyutu kristal yapilarina ve icerdikleri katyonlara
baglidir. Diger taraftan, zeolitlerin gézenek ¢aplart disaridan yapiya bazi katyonlarin
kazandirilmasi ile degisebilir. Bu tiir zeolitlere modifiye zeolitler ad1 verilir. Ayrica
Na" ve NH;  iyonlar1 ile homojenik olarak sivi fazdaki iyonlarla daha kolay
degisebilir iyonlar kazandirarak degisim kapasitelerinin arttirilmasi s6z konusu

olabilmektedir (25).



Cizelge 2.1 Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (24)

FiZiKSEL OZELLIKLER

KiMYASAL OZELLIKLER

Genelde renksiz kristal tuzlar1 halindedirler.

Termal olarak son derece

kararlidirlar.

Ortalama gozenek gaplari 2-14 A’

arasindadir.

Si/Al oram arttikg¢a asitlerle
dealiiminasyona kars1 duyarlilik

azalir.

Yogunluklari genelde 1,9-2,3 g/cm’

arasindadir.

Si/ Al orani arttik¢a gii¢lii mineral

asitlere kars1 dayaniklilik artar.

Iyonik iletkenlige sahiptirler.

Si/Al oran1 yiiksek olan zeolitler

giiclii alkalilerle ¢oziiliirler.

2.4. Dogal Zeolitlerin Olusumu

Dogal zeolitler ilk olarak magma kayalarimin hidrotermal olarak bozulmasiyla
olusmus yarik ve bosluklarda kesfedilmistir. Volkanik camlarin ¢6ziinmesi ile olusan
cozeltiden, ¢esitli faz doniisiimleri ile zeolitler olusmaktadir. Ornegin killerin ve

kiillerin zeolite doniismesi ile cesitli tiirler olusabilmektedir. Ozellikle volkanik

kiillerin zeolit igerdikleri gelisen analiz teknikleri ile 1950°den sonra anlagilmistir.

Zeolit yataklarinin olusumlari, ortamlarina gére gruplandirilabilir. Bunlardan birkaci

su sekildedir:

. Suyu tuzlu gollerde, volkanik malzemenin birikip gdl suyu ile reaksiyonu

sonucu olusan yataklar,

. Kiy1 veya deniz derinliklerinde volkanik malzemenin reaksiyonu ile olusan

yataklar,




. Hidrotermal sicak su kaynaklarinin Al-Si’li malzemeye etkisi ile olusan

yataklar.

Zeolitlesmeyi denetleyen faktorler, temel yap1 birimini olusturan kimyasal bilesikler
ve diizenlenisi, yapinin minerolojik bilesimi, gozenekliligi, gegirgenligi, ortam
sicakligi, ortam basinci, temas halinde bulundugu sivilarin ozellikleridir (pH,
tuzluluk, v.b). Arastirma gruplar tarafindan belirlenen dogal zeolit sayis1 48 olarak
bildirilmistir. Bunlarin iginde en ¢ok bilinenleri; analsim, klinoptilolit, eriyonit,
hiilandite, mordenit, stilbit ve filibzitdir. Cizelge 2.2’de baz1 dogal zeolitlerin yap1 ve

bilesimleri verilmistir.

Dogal zeolitler atik sularda, oksijen eldesinde, kagitcilik ve tarimcilik alanlarinda
adsorban ve iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Dogal zeolitlerin kullaniminda
mineral tipi, kimyasi, i¢ yiizey alani, bosluk hacmi ve boyutu, bunlara bagli olarak

iyon degisimi ve adsorpsiyon kapasiteleri gibi nitelikleri nemlidir (14).



Cizelge 2.2. Baz1 dogal zeolitlerin yapi1 ve bilesimleri (14)

ZEOLIT Si0, /[ALO3+ Fe ;03] | BIRIM HUCRENIN BIiLESIiMi
Klinoptilolit 8,0-10,2 (Na,K)s[(AIO; )¢ (Si103 )30].24H,0
Hiilandit 5,8 — 8,0 Ca4[(A102)g (SlOz)zg] .24H20
Mordenit 8,6 -10,6 Nag[(AlO3)s(S103)49 ] .24H,0
Filibzit 2,6 -6,8 (Ca,K;,Na »)3 [(AlOy)s

(S102)10].12H,0
Cabazit 34-7,6 Cag[(A1O2)12(S102)24 ]
40H,0
Eriyonit 6,0-7,0 (Ca,Mg,Na,,K»)4 5
[(AlO2)9(Si02)27]

27TH,O

10
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2.5. Klinoptilolitin Yapis1 Ve Kullanim Alanlari

Klinoptilolitin latince anlami egik, hafif tastir. Ciinkii monoklinik yapida egik
diizlemler halinde kristallenmektedir. Klinoptilolit ismi ilk defa 1923’ te Shaller
tarafindan hiilandite gruplu zeolitlerin alkali ve zengin Si iyelerini tanitmada
kullanmilmistir.  Klinoptilolit, camsi maddelerin kristal malzemelere doniigmesi

(devitrification) seklinde, volkanik cam ve tiiflerden olusmaktadir.

Klinoptilolitin kristal yapist monokliniktir. Dort, bes ve alt1 elemanli dort yiizlii
halkalarin olusturdugu katmanlardan meydana gelir. Katmanlar ac diizlemi
tizerindedir ve oksijen kopriileri ile birbirine baglanmistir. Bu sekilde katmanlar
arasinda iki boyutlu, kesisen kanallar olusur. Bu kanallara girisler, iki cesit eliptik
pencereler yolu ile olur. Bu pencerelerden bir tanesinin boyutlart 7,9x3,5 A°
digerinin 4,4x3,0 A° dolayindadir. Yiik dengeleyici katyonlar olarak genellikle Ca"™",
Na', K" ve Mg ™ katyonlar1 bulunmaktadir. (Na,K)e(Al;6Si30072).20H,0 formu i¢in
temsili birim hiicre parametreleri, a=1,762 nm, b=1,791 nm, ¢=0,739nm ve soz
konusu birim hiicre hacmi 2,091 nm’ tiir (14). Cizelge 2.3’te Klinoptilolite ait bazi

bilgiler verilmistir.

Klinoptilolit, hiilandit ile ¢ok yakin mineral tiiriidiir. Yapilar1 birbirine ¢ok benzer.
Farkliliklari, klinoptilolitin potasyum miktarinin bir miktar daha yiiksek, silis
miktarinin ise ¢ok fazla olmasidir. Hiilandit ve klinoptiloliti birbirinden ayirmak i¢in
Si / Al oranlarin1 bakilmalidir. Hiilandit 1sitildiginda 230° C de hiilandit B diye
isimlendirilen baska bir faza gegmekte ve 350°C de tamamen amorflagmaktadir; buna

karsilik klinoptilolit 700°C ye kadar kristal yapisini koruyabilmektedir (30).

Klinoptilolitin kristal yapis1 igindeki katyonlarin tikama etkisi asit tepkimesi
vasitastyla azaltilabilir. Klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi, iskelet yapisindan
Al iin uzaklastirilmastyla ve yerine H™ katyonunun konulmasiyla azaltilir. Bu grup
zeolitin Si / Al orani arttiginda, zeolitin asite karsi olan duyarliligi da artmaktadir.

Ayni1 zamanda diistik Si/ Al oran1 zeolitler yliksek iyon degistirme kapasitesine
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sahiptirler (10). Klinoptilolitin kimyasal bilesimi, yer degistirebilir katyonlarin
bilesimi ile karakterize edildigi gibi Si / Al oranindaki degisimle de karakterize
edilebilir. Si / Al oran1 4-5,5 arasinda degisen ve diislik silika {yeleri kalsiyum
bakimindan zengindir. Yiiksek silika {iyeleri ise potasyum, sodyum ve magnezyum

bakimindan zengindir.

Klinoptilolit diinya ¢apinda genis yataklarinin bulunmasindan dolay1 en 6nemli dogal
zeolitlerden biridir. Klinoptilolit biiyiik gozenek hacmi, yiiksek sicakliklara
dayaniklilig1 ile bircok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Klinoptilolit Pb™,
Cd™, Zn™, Ni"?, Mn™ ve Ba™ gibi agir metallere, Cs™ ve Sr'> gibi radyoaktif
metallere ve amonyaga karsi seciciliginden dolay1 iyon degistirici olarak oldukca
yaygin kullanilmaktadir. Ayrica gaz adsorplayici, yem katki maddesi, koku kontrol
malzemesi ve su filtresi olarak igcme ve akvaryum sularinda kullanilmaktadir.
Klinoptilolit uzun yillardan beri yem katkis1 olarak, biyiikbas ve kiimes

hayvanlarinda kullanilmaktadir (14).



Cizelge 2.3. Klinoptilolite Ait Bazi Bilgiler (14)

yerler

Kimyas1 (Na,K,Ca)2_3A13(Al,Si)2Si13036. 12H20
Hidrate, sodyum, potasyum, kalsiyum aluminosilikat
Sinifi Silikatlar
Alt — Smifi | Teknosilikat
Grubu Hiilandit
Renk Renksiz, beyaz, pembe, sar1, kirmizimsi ve agik kahverengi
Parlaklig: Camsi, inci gibi
Isik Saydam, yar1 saydam
gecirgenligi
Kristal Monoklinik
sistemi
Ozgiil 2.2 gr/em’ (gok hafif)
agirhig
Kulanim Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su aritma
Bulundugu |Tiirkiye, Arizona, Nevada, Washington, Kaliforniya,
yerler Avusturya, Bulgaristan, Kolombiya, Kanada, Almanya, Italya,
Japonya, Yeni Zelanda, Cin, Hindistan
Tiirkiye’de | Gordes, Manisa, Bigadig, Balikesir, Kiitahya, Eskisehir, Edirne,
bulundugu | Gelibolu, Canakkale, Afyon, [zmir

13
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2.6. Dogal Zeolitlerin Kullanim Ozellikleri

2.6.1. Adsorpsiyon ozelligi

Zeolitler kiigiik bosluklu eleklere benzer. Bu ozellikleri ile sivi ve gazlarin
adsorplanmasinda kullanilabilmektedirler. Ancak zeolitler tekdiize bir pencere
yapisina sahip olduklarindan temas ettirilen karisim i¢inde sadece bu bosluklarindan
gecebilecek biiyiikliikteki molekiillerin adsorplanmasi séz konusu olabilir. Ozellikle
polar molekiillerin adsorplanmasi daha verimli olmaktadir. Zeolitlerde adsorpsiyon
islemini denetleyen mikro gozeneklerin alani birkag yiiz m* / g mertebesinde olup bu
zeolitler kuru agirliklarinin - %30’una  kadar gaz ve sivi  molekiillerini
adsorplayabilirler. Diger taraftan klinoptilolit ve mordenit gibi aside dayanikli

zeolitler baz1 asidik gazlarin adsorpsiyon ile kurutulmasi ve aritilmasinda

kullanilabilirler (2).

2.6.2. Katalizor ozelligi

Zeolitler 1960’11 yillardan beri diinyanin bir¢cok {ilkesinde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Ornegin Rusya, Amerika ve Kanada’da zeolit katalizdrleri petrol
rafinerilerinde ayirma ve izomerizasyonda kullanilmaktadir. Zeolitlerin katalizor
olarak kullanilabilmeleri onlarin molekiiler elek olma ve yiiksek asidik 6zellikleri ile
iligkilidir. Diger bir deyisle zeolitler Bronsted ve Lewis asidi 6zelligi gosterirler.
Zeolit mineralleri alkanlarin  parcalanmast ve izomerlesmesi, aromatik
hidrokarbonlarin alkinlenmesi gibi karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler i¢in
miikemmel katalizorlerdir. Katalitik etkinlik gosteren merkezler ¢ogunlukla yapidaki

katyonlarin bulundugu yerler olarak gosterilebilir (2)
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2.6.3. Iyon degistirme ozelligi

Zeolitin yapisindaki bosluklarda bulunan Na®, K*, Ca ™, Mg, Ba™ gibi alkali ve
toprak alkali katyonlar, zeolite zayif baglarla baglanmis olduklarindan zeolitin i¢inde
bulundugu ¢ozeltideki katyonlarla yer degistirebilir. Bu nedenle zeolitler etkin iyon

degistirici olarak kullanilabilir.

Zeolitlerin iyon degistirme 6zeligi genellikle degisecek iyonun cinsine, yaicapina,
yiikiine, konsantrasyonuna, sicakliga ve zeolitin gbzenek boyutuna ve elektrostatik

yiikiine baghdir .

Zeoitlerde iyon degisimi daha cok iyon degisim kapasitelerine baglidir. Zeolitin bir
graminda bulunan yer degistirebilen katyon es degeri iyon egisim kapasitesi olarak
tanimlanmaktadir. Zeolitlerin iyon degistirme kapasiteleri kimyasal bilesimlerine
baghdir. Yiiksek iyon degisim kapasitesi, diisiik Si/Al orani olan zeolitlerle saglanir.
iskelet yapidaki AI” miktar1 arttikga daha fazla yiik eksikligi ortaya ¢ikar, yapidaki

alkali ve toprak alkali elementlerin miktar1 ytikselir (5).

Zeolitlerin iyon degistirme Ozelliginden yararlanarak sulu ortamlardan basta agir
metaller olmak iizere ¢esitli katyonlarin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Ayrica
zeolitler iyon degistirici olarak ¢ogunlukla suyun yumusatilmasi ve renk giderimi,
sudan radyoaktif maddelerin, amonyum iyonunun uzaklastirilmasi  gibi

uygulamalarda kullanilmaktadir (14).



Cizelge 2.4. Degisik Zeolitlerin Iyon Degisim Kapasiteleri(5)

Zeolit Cinsi Si/ Al mili.esd.katyon | mili.esd.katyon
mol orani gr.susuz zeolit | gr.sulu zeolit
Cabazit 2,0 5,0 3.9
Mordenit 5,0 2,6 2,3
Eriyonit 3,0 3,8 3,1
Klinoptilolit 4,5 2,6 2,2
Zeolit A 1,0 7,0 5,5
Zeolit X 1,25 6.4 4,7
Zeolit Y 2,0 5,0 3,7
Zeolit T 3,5 3.4 2,8

16
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3.iYON DEGIiSiM TEORiSi

Iyon degisimi, kati fazdaki iyonlarla sivi fazdaki iyonlar arasindaki kimyasal
reaksiyon olarak tanimlanir. Kati1 iyon degistirici, ¢ozelti i¢cindeki yer degistiren
iyonu i¢ine alir ve kendi yapisindaki ayn1 yiiklii yer degistiren iyonu da ¢ozelti igine
birakir. Ayrica iyon degistiriciler yer degistiren iyonu gegcici olarak tutabilen ve

rejenere ¢ozeltiye tekrar birakabilen maddelerdir (5).
Zeolitlerde ikili iyon degisimi i¢in iyon degisim reaksiyonu :
Zh A ©) Zat + 7, B (Z)Zb+ “ Zy A (Z)Za+ + ZaB (S)Zb+ [31]

su sekilde gosterilebilir. Burada :

Z,S :Sirasiyla ¢ozelti fazlarini

Za . Zg : Sirasiyla A ve B katyonlarinin yiikiinii

A ve B : Katyonlar1
gostermektedir

Denklem 3.1°e gore zeolit ve ¢ozeltideki yer degistiren iyon icin esdeger kesri ;

A
ZA.1Mg

As

[3.2]

B A
ZgIMg~ + Za.Mg

A Katyonunun zeolitteki esdeger gram sayist
Az = [3.3]

(A+B) Katyonlarinin zeolitteki toplam esdeger gram sayisi

ms”, mg® A ve B iyonlarmim molalitelerini gosterir . Denge ¢ozeltisinde;
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(As+Bs)=1V€(Az+Bz)=1dir.

fyon degisimi iyon degisim izotermi ile karakterize edilir. Iyon degisim izotermi,
iyon degistirici ve ¢dzeltinin karakteristik iyonik bilesimini gdsterir. Iyon degisim
izotermi A iyonunun iyon degistiricideki esdeger kesrinin ( Az ) ¢ozeltideki esdeger

kesrine (Ag ) karsilik ¢izilmesiyle elde edilir.

Iyon degisim izotermleri (Sekil 3.1) bes sekilde elde edilebilir. a egrisi aag> 1 olugu
durumda ortaya cikar ve zeolit ¢ozeltideki yer degistirebilir katyona kars1 secicilik
gosterir. b egrisi ¢ozeltideki yer degistirebilen katyonun zeolitteki kesrin artmasiyla
ortaya ¢ikar ve zeolit ters bir segicilik gosterir. ¢ egrisi aag < 1 oldugu durumlarda
ortaya ¢ikar ve zeolit yapisinda bulunan katyon i¢in segicidir. d egrisi zeolitlerin iyon
eleme etkisi nedeniyle ortaya c¢ikar ve tam bir iyon degisimi olmaz. e egrisi iyon
degisimi iki zeolit faziyla sonuglanir (5).

1,0

A

0,5

,O

Sekil 3.1 A)+ Bz) <> A + B(s) reaksiyonu icin iyon degisim izotermleri (5)
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Iyon degisim sirasinda iki iyondan birisi icin zeolitin tercihi As ve Az nin bir

fonksiyonu olarak ayirma faktorii aspile ifade edilir.

Az .Bs
OAB = [3.4]
As .Bz

Zeolitin iki iyondan birine daha fazla secici oldugu ayirma faktoriine bakilarak
belirlenebilir. Ayirma faktorii ¢ozeltinin toplam konsantrasyonuna, sicakliga ve

¢ozelti bilesimine baglidir.

1. aap > 1 ise zeolit A iyonu i¢in segicidir.
2. aap=1 ise zeolitin ¢dzeltide bulunan iyona karsi segiciligi yoktur.

3. aap <1 ise zeolit B iyonu i¢in segicidir.

Zeolitlerde iyon degisiminde ayirma faktoriine ilaveten iyon yliklerine gore segicilik
katsayis1 tanimlanabilir. Ideal olmayan ¢ozeltilerde dengeye gelmis iyon degisim igin
cozeltideki iyonlarin aktiflik katsayilarina y baglh diizeltilmis segicilik katsayis1 K¢
asagidaki formiille ifade edilebilmektedir.

Ke = ~ ’ [3.5]

a ; aktifligi, mas ve mp, ¢ozeltideki iyonlarin molalitelerini, ya ve yp ¢ozeltideki

iyonlarin aktiflik katsayilarini gosterir.

Denklem 3.1 de tanimlanan ikili iyon degisim reaksiyonu i¢in termodinamik denge

sabiti K, asagidaki sekilde ifade edilebilir.
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Zb V4
an@z)” . aB(s)

K, = [3.6]

Zb z
aa () - aAB @) ‘

aa
YA = (cozeltideki) [3.7]
ma
aa
fa= (zeolitteki) [3.8]
na
K.=Ke¢ = [3.9]
fB Za

olarak tanimlanabilir. Burada fa ve fp iyonlarin zeolitteki aktiflik katsayilarini

gosterir (6).

3.1. Debye-Hiickel Teorisi

Elektrolitlerin modern elektrostatik kuraminin temelleri 1923 te, P.Debye ve E.
Hiickel tarafindan atilmistir. Debye-Hiickel teorisine gore; elektrolit olmayan bir
seyreltik ¢ozeltide coziinmils maddenin dagilimi gelisi giizeldir. Bir elektrolit
cozeltide ise, iyonlarin dagilimi Coulomb elektrostatik kuvvetleri ile termal
hareketlerin karsilikli etkilerine baglidir. Sonsuz seyreltik bir elektrolit ¢ozeltide
iyonlarmin dagiliminin gelisi giizel bir bicimde oldugu diisiiniilebilir. Ciinkii iyonlar
birbirinden uzakta olup karsilikli etkileri g6z Oniline alinmayabilir. Fakat derisik
¢ozeltilerde iyonlar birbirlerine karsi bagimsiz degildirler. Iyonlarin birbirlerini

cekme ve itmelerinden iyonlarin dagilimi gelisi giizel degildir. Her iyon ters isaretli
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iyon tarafindan ¢evrilmis bir iyon atmosferi ile bulunur. Iyon atmosferinin kalinligi,
cozeltideki iyonlarin yiikiine, konsantrasyonlarina, sicakliga ve ortamin dielektrik
sabitine baghdir. Bir elektrolit ¢ozeltisinde baska iyonlar da varsa ¢ozeltinin aktiflik
katsayis1 degisir.Bu nedenle, ¢ozeltideki biitlin iyonlarin derisimlerine ve yliklerine

bagli olan ve iyonik kuvvet olarak adlandirilan bir kavram tanimlanmistir (31).

[=5 m .z [3.10]

I : iyonik kuvvet
m; : iyonlar molalitesini

z; : iyonlarin yiiklerini gosterir.
Saf tuzlarin aktivite sabitleri Debye-Hiickel esitligiyle bulunabilir (31).

A" 2,7, | T

logyaixj = 3y + bl [3.11]
1+ pal™

y = Aktiflik katsayisi

A" ve B : Coziicii ( su )icin degisik sicakliklarda Debye-Hiickel sabiti olup 25°C de
A'=0,5116 ve p=3,291.10’

I : Iyonik kuvvet

a : Cozeltideki tuzun ¢ap1

b : sicakliga bagl bir sabittir.

Iyonik kuvvet ile aktiflik katsayis1 arasindaki bagint1 Cizelge 4.1° de verilmistir.



Cizelge 3.1. Iyonik kuvvet ile aktiflik katsayis1 arasindaki baginti (31).
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Iyonik Kuvvet, I

AKkiflik Katsayisi, y

1<0,0001

y=1

0,0001 <1<0,01 logy= -A'lzazs| 1"
-A'|zazp| 1 &
0,01<1I<0,1 logy =
1+1"
-A|Zya 7| 1 &
I>0,1 logy = +b1%

1+ Bal”
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Karnstirilmis ¢ozeltilerde bulunan tuzlarin aktiflik katsayilart icin Guggenheim’ in

orjinal teorisine uygun olarak iki tuz karisimi i¢in Glueckauf tarafindan gelistirilen

denklem kullanilir (6).

log y BinAin = log yaixj +
mp [OLBl log YAixj- OB2 log VYBiXj - OB3 A'/(].+I_1/2) ] [3.12]
A (|zal + |z )

oB|= Zb( Za +|Zx| ) (za-2zb -|ZX| )
Olgy = Za( Zb +|ZX| )2

2
a3 = ZaZb|Zx| (Za - Zb)

log vy *Mpixj = log yaixj +

ma [oa1 l0g YBixj- Ola2 10g Yaixj - aaz A'/ (1+I%)] [3.13]

AL (|2o] + lzxl)

oAl = Za( Zb HZx| ) (zb-224 -|2x| )
otaz = Zo( Za 2] )’

0lA3 = ZaZb|Zx| (26— Za)

Iyonik aktiflik katsayilarin oran1 I ;

AiXj za ( zb+|zx| )/ |zx|
BiXj )

(y
r= [3.14]

BiXj zb (za +|zx| )/ |zx|
AiXj)

(y



24

Diizeltilmis secicilik katsayist;
AZ Zb BS Za
Kc = r [3.15]

Gaines ve Thomas yaklasimi kullanilarak, K, , fa ve fp degerleri icin asagidaki

ifadeler elde edilmistir.

LnK,=(2zo—21)+o] 'InKc. dAz [3.16]
Esitlik (3.16) da birinci terim (z, — z,) iki iyonun yiikleri arasindaki farki
gostermektedir. ikinci terim Az degerlerine kars1, diizeltilmis segicilik katsayisinin

logaritmik degeri log K¢ cizilerek elde edilen Kielland egriye gore altinda kalan

hesaplanarak bulunur.

Ikili iyon degisim sisteminde serbest enerji degisimi AG © ise asagidaki denklemle
ifade edilmektedir.

AG°= R T InK, [3.17]

Zy Zy

formiiliiyle bulunur (6).
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

Kesraoui Ouki ve Kavannagh tarafindan yapilan calismada iki dogal zeolit olan
klinoptilolitin ve sabazitin Pb+2, Cr+2, Cu+2, Cd+2, Zn+2, C0+2, Ni? agir metallerini
iceren atiklardan agir metal giderimi ve segiciligi arastirilmistir. Calismada metal
konsantrasyonu, yer degistirebilen iyonlarin varligt ve pH parametreleri

incelenmistir.

Tanecik boyutlar1 <500 um olan her iki zeolit 6rnekleri de 2 N NaCl ¢ozeltisiyle Na”
formuna ¢evrilmistir. Zeolit ornekleri yapilarinda K, Ca™ ve Na' iyonlar
icermelerine ragmen Na' formuna cevrildikten sonra zeolitlerin degisim
kapasitelerinin arttig1 goriilmiistiir. Biitlin agir metaller i¢in Img / L — 30mg / L
konsantrasyon araliginda, temas siireleri 1 dak. — 240 dak. ve 24 saat zaman
araliklarinda denge caligmalar1 yapilmistir. Deney sonuglarinda en etkili metal
gideriminin 10 mg / L konantrasyonunda gergeklestigi belirlenmistir. Baslangic
metal konsantrasyonunun klinoptilolit i¢in etkili oldugu sabazit icin ise etkili
olmadig1 goriilmiistiir. Her iki zeolit Pb™ hari¢ diger iyonlar i¢in farkli segicilikler

gostermistir.

Klinoptilolit i¢in : Pb™> Cu™ > Cd™> Zn™ > Cr'™>> Co™> Ni™

Sabazit i¢in : Pb™>> Cd™ > Zn™> Co™ > Cu™> Ni™>> Cr™

Sabazitin iyon degisim kapasitesinin klinoptilolitden daha yiiksek oldugu
goriilmiistir. Bunun sabazitin Al miktarmm klinoptilolite gére daha fazla
olmasindan ve bdylece uygun negatif ag yapmin olusmasiyla kaynaklandigi
aciklanmistir. Secicilik siralamasinin zeolitin iyon davramisini etkileyen bir¢ok
faktoriin sonuncunda olustugu belirtilmistir. Bunlardan biri zeolitin kendi ag
yapisidir. Zeolitin tetrahedral birimlerden olusan kanal yapis1 metal iyonlarin gegisini

izin verecek sekilde yeterli genislikte olmalidir (20).
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M. J Zamzow ve J.E . Murphy tarafindan yapilan ¢aligmada toplanan 24 zeolit
(klinoptilolit, mordenit, sabazit, eriyonit ve filibzit) 6rneklerinin analizleri yapilmis
Si / Al oranlar belirlenmistir. Kursun iyonu i¢in Si / Al oraninin iyon degistirme
kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla 0,04 N kursun asetat ¢ozeltisinden 25, 50

ve 100 mL alinarak deneyler yapilmistir. Kursun iyonu i¢in secicilik siralamasinin;

filibzit >sabazit > eriyonit > klinoptilolit > mordenit

olarak belirlenmistir. Zeolitlerden metalin geri kazanimi i¢in klinoptilolit
ornekleriyle deneyler yapilmis ve Cd, Co, Ni, Zn zeolitlerden tamamen ayrilirken Pb
iyonunun % 50 si ayrilabilmistir. Zeolitin yapisindaki katyonlarin kursun iyonuyla

yer degistirebilirligi
Na“, NH;" > K > Ca™ > Mg"™

olarak siralanmistir. NH," kirletici etkisi oldugundan agir metaller icin en etkili

degistirilebilir iyonun Na" oldugu belirlenmistir (33).

Fanghihian, Ghannadi Marageh ve Kazemian yaptiklari calismada iranin dort farkl
bolgelerinden toplanan ti¢ tip klinoptilolit ile onlarin sodyum formlarinin belediye
atik sularindan Pb™, Cd™, Ni™, Ba™ ve niikleer atik sulardan Cs™,Sr” giderimi
incelendi. Tanecik boyutlar1 224 - 500um arasinda olan ornekler 25 °C da 0.1 N
Na(NOs) ile 24 saat de bir 3 defa degistirilerek Na" formuna gevrilmistir. Metallerin
0.1 N toplam c¢ozeltileriyle kat1 stvi oran 1 /100 ve temas siiresi 72 saat segilerek
denge deneyleri yapilmistir. Dogal ve Na® formundaki klinoptilolitleri igin A,

degerleri sirasiyla;
Pb+2> Cd+2 > Ba+2> Sr+2 > CS+2> Ni+2

Pb™> Ba™ > Cd™> Sr'* > Cs™> Ni" oldugu goriilmiistiir. Metallere karsi 3 tip

klinoptilolitden Si / Al orani en diisiik olan klinoptilolit tipinin metal gideriminin
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daha vyiiksek oldugu belirtilmisti. Na®  formundaki klinoptilolitlerin dogal

klinoptilolitlere gére metal gideriminin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (7).

Blanchard ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada tanecik boyutu 0,315 — 0,4
mm arasinda degisen sodyum formuna ¢evrilmis klinoptilolit numuneleri 15 mesg / L
toplam derisimindeki Pb™, NH,, Cu+2, Cd+2, Zn+2, C0+2, NiJrz,HgJr2 ¢ozeltileri ile
muamele edilmistir. Tiipler calkalamali su banyosunda 8 giin bekletilmistir. Zeolitin

secicliigi,
Pb**> NH,"™> Cu™?, Cd"™> Zn"?, Co™> Ni"*> Hg"? olarak tespit edilmistir (3).

Rodriguaz ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada tortusundan dogal
klinoptilolit, sulu c¢ozeltiden iyon degistirme yoluyla nikelin uzaklastirilmasi igin
kullamlmustir. Yapilan ¢alismada; aymi zamanda Ni iyonunun zeolitten geri
kazanimi amonyakca zengin c¢ozelti kullanarak iyon degistirme dongii prosesi
seklinde de c¢alisgtlmistir. Hidrotermal kosullarda ve yiiksek amonyak
konsantrasyonlarinda klinoptilolitin kararlhligi Ni™? ve NHy4 “katyonlarmin degisimi
olarak analiz edilmistir. NH4OH derisik ¢ozeltileriyle klinoptilolitin temas ettirilmesi
iyon degisimi ile sadece Ni"* geri kazammi degil ayrica zeolitin Ni™ iyonunun
uzaklagtirma kapasitesinde de biiylik bir artisa neden olmustur. Bu sonu¢ OH"
anyonlarinin zeolitik faz parcaciklarinda ve son nikel hidroksit ¢okelmesinde

adsorpsiyon olarak aciklanmistir (22).

Zamzow ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada klinoptilolit, mordenit, ¢abazit,
eriyonit ve filibzit dogal zeolitlerinin cogunlukla Na® ve Ca™ formunda;
Pb+2,Cd+2,Cs+,Cu+2,Co+2,Cr+3,Zn+2,Ni+2,Hg+2 katyonlarma seciciligi incelemistir.
Klinoptilolitin metallere kars1 seciciligi;

Pb2>C d+2>Cs+>Cu+2>C0+2>Cr+3>Zn+2>Ni+2>Hg+2

olarak belirlenmistir. Ayrica sodyum iyonunun metallerle yer degistirmede en etkili

iyon oldugu goriilmiistiir (32).
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Rodriguez ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada dogal klinoptilolit kullanarak
amonyak karbonat atik ¢6zeltisinden nikel ve diger agir metallerin iyon degisimiyle
giderimi ve geri kazanimi g¢alisilmistir. Tanecik boyutu > 30 — 50 pm arasinda
degisen dogal klinoptilolit NiCl, ¢ozeltisiyle nikel formuna ¢evrilip 0,25 g/ L ve
1,14 g / L (NH4),COj; ¢ozeltileriyle muamele edimistir. Ni derisiminin iyon degisim
sirasinda ¢ozeltide ilk birkag saatte arttigt ve daha sonra karbonat iyonlarinin

etkisiyle ¢okelti olusturup azaldigi belirlenmistir (23).

Langella ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada klinoptilolit tortular1 sodyum
formunda NH4+,Cu+2, Zn", Cd" ve Pb"™ katyonlarina segiciligi incelenmistir. 25 °C
ve 0,1 N toplam derisiminde NH, ,Cu™, Zn™, Cd™ ve Pb™* degisim izotermleri
¢izilmistir. Klinoptilolitin NHsve Pb™ icin en iyi secicilik gosterdigi bununla
beraber Cu”, Zn™ ve Cd™ icin segicilik gostermedigi gozlenmistir.. Zeolitin
seciciligi;

NH,™> Pb"?>Na™ Cd"?> Cu™?= Zn™

olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada ¢esitli klinoptilolilerin farkli performans
gostermeleri minerallerin farkli katyon bilesenleri icermelerine baglanmis ve bunun

da katyon degisim kapasitesini ve se¢iciligi etkiledigi belirlenmistir (15).

Al-Haj Ali ve El-Bishtawi tarafindan yapilan ¢alismada zeolit tiiff kullanarak sulu
¢ozeltiden kursun ve nikel iyonlarinin giderimi farkli kosullar altinda yani zeolit
partikiil boyutunda, baslangi¢ ¢ozeltinin pH, baslangi¢c metal konsantrasyonunda ve

cozelti sicakliginda incelenmistir.Deneyler sonucunda;

1. Zeolitin partikiil boyutunun azalmasiyla iyon degisim kapasitesinin arttig1

2. Baslangi¢c pH’inin artmastyla her iki metal iyonu i¢inde iyon degisiminin
arttig1

3. Baslangi¢ metal konsantrasyonunun artmasiyla iyon degisiminin kursun

iyonu i¢in lineer nikel iyonu i¢in non-lineer arttig1
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4. Cozelti sicakliginin degismesiyle kursun ve nikel iyonlar1 i¢in iyon
degisiminin degismedigi

5. Biitiin test kosullarinda zeolitin kursun iyonuna daha secici oldugu

belirlenmistir (1).

Keane tarafindan yapilan ¢alismada nikel ve bakirin sulu ¢ozeltisinden lityum,
sodyum, potasyum rubidyum ve sezyum iceren Y zeolitleriyle kesikli iyon
degistirme ile yarish ve yarish olmayan kosullar altinda calisilmistir. Gegis
elementinin uzaklastirilmas1 (bakir ve nikel) her iki elementin zeolit de
CsY<RpY<NaY<LiY bu sekilde artisina ragmen degisimin zeolitin tamamen tercihi
ile ayrilan alkali metalin dogasiyla baglantili oldugu goriilmiistiir. Bakirin
uzaklastirllmas1 maksimum ayirimda ayni deneysel kosullar altinda nikelin
uzaklastirllmasindan daha iyi oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak bakir / nikel
cozeltilerinin islemleri bakir iyonunun daha iyi tiketiminde (1,3 faktor ile)

sonug¢landirilmigtir (12).

Zamzow ve Shultze tarafindan yapilan ¢alismada ABD’ nin farkli bolgelerinden
alman tiirlerinin ( 4 klnoptilolit ve 1 filibzit ) AMD (Acid Mine Drainage) atik
nehrindeki Pb™,Ca™,Cd?,AIP,Co™ Mn™,Zn"™? Ni™ katyonlarin giderimi
incelenmistir. Biitiin iyon degisimlerinin ilk 4 - 48 saat igerisinde gerceklestigi

goriilmiistiir. Secicilik siralamasinin biitlin zeolit tiirleri i¢in ;

Pb+2> Ca+2> Zn+2 > Mn+2> Cu+2> C d+2> A1+3>Ni+2

oldugu belirlenmistir (34).

Culfaz ve Yagiz tarafindan yapilan ¢aligmada sodyum formundaki klinoptilolit ile
kursun ve kadmiyum metallerinin 25 °C ve 0,1 N iyon degisimi ¢alisilmistir. 840 —

1600 um arasindaki klinoptilolit rnekleri 1 M NaCl ¢ozeltisiyle sodyum formuna
cevrilmigtir. Kat1 / Stvi oran1 1/10-1/1000 arasinda klinoptilolit ile 0,1 N denge
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deneyleri kursun ve kadmiyum c¢ozeltileriyle yapilmistir. Sonuglara gore
klinoptilolitin kursun iyonuna kadmiyum iyonundan daha secici oldugu gozlenmistir.
Denge verileriyle sistemlerin termodinamik denge sabiti K, ve serbest enerji degisimi
AG® hesaplanmistir. Termodinamik denge sabiti K, hesaplamak i¢in Kielland
egrilerinden faydalanilmistir. Diizeltme faktoriiniin =~ Kielland egrilerinde ve
termodinamik denge sabitinde etkili olmadig1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
literatlir caligmalariyla karsilastinnlmistir. Farki klinoptilolitlerin katyon degisim
ozelliklerinin cesitlilikleri onlarin yapilarindaki kimyasal bilesime bagli oldugu

goriilmiistiir (6).

Loizidou ve Townsend yaptiklar1 ¢alismada ii¢ farkli zeolitin (mordenit, ferrit ve
klinoptilolit) sodyum ve amonyum formlarinda Pb" iyonuna segiciligini
incelemislerdir. Iyon degisim deneyleri 25°C da 0,1 N ve 0,5 N toplam
derigimlerinde yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda sodyum formundaki zeolitin
amonyum formundaki zeolite gore Pb™ iyonuna daha secici oldugu gériilmiistiir.
Sodyum formundaki klinoptilolitin Pb™ i¢in maksimum degisim degeri 0,795
amonyum formundaki klinoptilolit i¢in 1 olarak bulunmustur. Mordenit ve ferrierit
icin maksimum degisim degeri sodyum ve amonyum formlar1 igin birbirlerine yakin
cikmistir. Ayica toplam derisiminin degismesiyle maksimun degisim seviyesinin
degismedigi belirlenmistr. Her bir zeolitin Pb™ iyonuyla iyon degisim izotermleri
cizilmistir. Bu izotermlere gore Pb" iyonu i¢in segicilik siralamasi klinoptilolit,
mordenit ve ferrierit oldugu goriilmiistiir. Sistemin termodinamik analizi yapilmistir.
0,1 N toplam derisiminde Pb / Na-CLI sisteminin denge sabiti K, , 21,87 ve serbest
enerji degisimi, AG ° -3,81 kJ / mol bulunmustur (16).

Jama ve Yiicel yaptiklar1 c¢alisjmada Bati Anadolu klinoptilolitinde sodyum-
amonyum, potasyum-amonyum, kalsiyum-amonyum ikili iyon degisimlerini
incelemislerdir. Iyon degisim deneylerinden nce klinoptilolit sodyum, potasyum ve
kalsiyum formlarma g¢evrilmistir. Iyon degisim deneyleri 25°C da 0,1 N toplam
derisimde yapilmistir. Dengeyi saglamak i¢in numuneler 2 hafta calkalamali su

banyosunda bekletilmistir. Denge verileriyle ¢izilen degisim izotermlerinde
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klinoptilolitin sodyum ve kalsiyum formlarinda amonyum iyonuna segici oldugu
ancak potasyum formunda ise potasyum iyonuna sec¢ici oldugu goriilmiistiir.
Klinoptilolitin tek iyon formu hazirlanirken yapida baslangicta bulunan potasyumun
yapidan hareket etmemesi klinoptilolitin potasyum iyonuna karsi gii¢lii segiciligini
gosterir. K- klinoptilolitinin amonyum iyonuyla maksimim degisim seviyesi % 50,
Ca- klinoptilolitinin % 64 ve Na- klinoptilolitinin % 68 oldugu bulunmustur. Zeolitin
icindeki iyon degisiminin limiti genellikle zeolitin iyon eleme 6zelligine , degisebilen
katyonlar arasindaki etkilesiminin giiciine bagli oldugu belirtilmistir. Sistemlerin
termodinamik denge sabiti K, ve serbest enerji degisimi AG ° Kielland egrileri
kullanilarak hesaplanmustir. Sistemin termodinamik ilgisi ve secicilik siralamasi K>

NH4 > Na"> Ca" oldugu goriilmiistiir (11).

Dyer ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alismada Tayland perlitden sentezlenen
analsimle Cu™, Ni2Pb™* ve Zn™ iyonlariyla iyon degisimi ¢alisilmstir. Analsimin
kimyasal bilesimi XRF kullanilarak belirlenmistir. Numuneler sodyum formuna
cevrildikten sonra denge deneyleri yapilmistir. 0,01 N toplam derisimdeki ¢ozeltiden
20 ml alinarak 0,1 gram analsim ile 2 giin boyunca calkalanmistir. Denge deneyleri
298, 313 ve 333 K sicakliklar i¢in yapilmistir. Denge deneylerinden sonra iyon
degisim izotermleri ve Kielland egrileri ¢izilmistir. Analsimin katyonlara karsi
secicilik siralamasmm Pb™ > Cu™ > Zn™ > Ni? oldugu goriilmiistiir. Diger zeolit
tiirleri ile analsimin katyonlara karsi secicilik siralamasi karsilagtirilmis ve farkl
yapiya ve Si/Al oranlarina sahip olmasina ragmen benzer sonuglar gostermislerdir.
Ayrica calismada Sherry tarafindan zeolitlerle Ni™ iyonunun diisiik gideriminin Ni™
in sulu kompleksinin yiiksek kararligindan dolay1 oldugu belirtilmistir. Caligmada
secicilik siralamasmin ¢ozeltideki katyonun yarigapina ve hidratasyon enerjisine
bagli oldugu belirtilmistir. Sistemlerin termodinamik analizi yapilmistir. 298 K de
Na-Analsim / Ni'? sisteminin denge sabiti K, , 1,1 x 107 ve serbest enerji degisimi,

AG °, 19,9 kJ / mol bulunmustur (28).
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5. DENEYSEL YONTEM

Bu ¢aligmada; bir dogal zeolit olan Bati Anadolu Klinoptiloliti kullanilarak iyon
degisim yontemiyle sudan Ni™ ve Co™ giderimi incelenmistir. Klinoptilolit ( Na* ve
NH,") tek iyon formuna cevrilerek Ni% ve Co™ icin seciciligi incelenmis ve iyon

degisim dengeleri arastirilmistir.
5.1. Klinoptilolit Numunelerinin Tammmlanmasi

Klinoptilolit numuneleri tek iyon formuna cevrilmeden 6nce ODTU Kimya
Miihendisi Boliimiinde X-1s1n1 kirinim desenleri ve kimyasal analizi, MTA( Maden
Teknik Arastirma Enstitiisii) da XRF (X-Ray Flouresence) analizleri yaptirilmistir.

X-151n1 kirinim desenleri Sekil 5.1°de gosterilmistir.

File: XRD2259.MDI Scan: 6-39.99/.01/4/#3<100. Anode: CU

|

|

w)\’ UW\MWK(W _‘f"'*"’] TL!\M'“’\'JN\‘“WA’“
\ ot |

10 15 20 F5 » 35

Bragg Agisi, 26(Cu,K,a)

Sekil 5.1 Klinoptilolitin x- 15111 kirinim desenleri
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5.2. Klinoptilolitin Tek iyon Formuna Cevrilmesi

Klinoptilolitin yapisinda bulunan yer degistirebilir katyonlarin ¢ozeltideki Ni™ ve
Co™ icin secicilikleri farklidir. Klinoptilolitin Ni? ve Co™ icin seciciliginin
arttirilmasi ve ikili iyon degisiminde ¢alisabilmek icin klinoptilolit numuneleri tek
iyon formuna g¢evrilmistir. Bunun i¢in numuneler; ¢ozeltideki iyonlarla kolay yer

degistirebilen Na" ve NH,4" iyon formlarma ¢evrilmistir.
5.2.1. Klinoptilolitin Na" - formuna cevrilmesi

Tanecik ¢aplar1 0,84 — 1,6 mm arasinda degisen klinoptilolit numuneleri her bir
erlene yaklasik 20 gr koyulup iizerlerine toplam derisimi 1 N olan NaCl (Merck
106404) ¢ozeltisinden 250 ml eklenmistir ve ¢alkalamali su banyosunda ( GFL 1092)
25°C +£2 sicaklikta bu c¢ozeltiler muamele edilmistir. Erlendeki ¢ozeltiler iki glinde
bir taze ¢ozelti ile degistirilerek 3 — 4 hafta calkalamali su banyosunda bekletildikten
sonra siiziiliip numunelerin yiizeyinde iyon kalmamasi i¢in 1lik saf su ile yikanmustir.
Numuneler 105°C sicaklikta etiivde 2 giin bekletilerek kurutulmustur. Bu islemler
sonunda yaklasik 80 gr klinoptilolit Na'- formuna g¢evrilmistir. Bu numunelerin
kimyasal analizi ODTU Kimya Miihendisligi labaratuvarlarinda, XRF analiz
sonuglart MTA (Maden Teknik Aragtirma Enstitiisii) da yaptirilmistir.
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5.2.2. Klinoptilolitin NH4" - formuna cevrilmesi

Klinoptilolitin bagka bir formda ¢6zeltideki iyonlara kars1 seciciliginin arastirilmasi
ve Na'-formundaki segiciligi ile karsilastirmak i¢in kinoptilolit numuneleri NH;"

formuna c¢evrilmistir.

Bunun igin; yaklasik 2 gr Na'-formundaki klinoptilolit numuneleri her bir erlene
konulup iizerlerine toplam derisimi 0,1 N olan NH4Cl (Merck 101145) ¢6zeltisinden
250 ml eklenmistir ve ¢alkalamali su banyosunda ( GFL 1092 ) 25°C £2 sicaklikta
bu ¢ozeltiler muamele edilmistir. Erlendeki ¢ozeltiler iki giinde bir taze ¢ozelti ile
degistirilerek 6 - 7 hafta calkalamali su banyosunda bekletilmistir ve bu siire sonunda
cozeltiler siiziilip numunelerin ylizeyinde iyon kalmamasi ic¢in 1lik saf suyla
yikanmistir. Numuneler 80°C sicaklikta bir giin bekletilerek kurutulmustur. Bu
islemler sonunda yaklasik 10 gr klinoptilolit NH;" formuna cevrilmistir. Bu
numunelerin  kimyasal analizi ODTU Kimya Miihendisligi labaratuvarlarinda

yaptirilmistir.
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5.3. Iyon Degisim Denge Deneyleri

Iyon degisim denge deneyleri igin derisimi 0,1 N Ni(NO3), (Merck 6743) ve 0,1 N
Co(NO3), (Matheson Coleman & Bell) olan ¢ozeltiler hazirlanmistir. Na®
formundaki klinoptilolit 6rnekleri ile 0,1 N Ni"? ve Co™ ¢ozeltileriicin 1 /10 ve 1/
750 arasinda degisen g klinoptilolit / ml ¢dzelti oranlarinda numuneler hazirlanmis
ve pH’lar Olciilmiistiir. Hazirlanan numuneler c¢alkalamali su banyosunda ( GFL
1092 ) 25°C +2 sicaklikta Ni”? ve Co™ icin dengeye gelme siiresine kadar
bekletilmistir. Dengeye gelme siiresi, Ni”> ve Co™ ¢ozeltileri ile klinoptilolit
ornekleri belirli zaman araliklarinda muamele ettirilip zamana kars1 konsantrasyon
grafigi cizilerek belirlenmistir . Ayrintili bilgi Ek.4’de verilmistir. Dengeye gelme

siiresi Ni™ i¢in 7 giin Co™ igin 3 giin yaklasik olarak bulunmustur.

Klinoptilolit numuneleri mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilerek ¢d6zeltilerden
ayrilmistir. Numuneler yiizeylerindeki katyonlar1 ¢ozeltiye gegirmek icin 1lik saf
suyla yikanmistir. Cozeltideki Na™ miktar1 alev fotometresi ( Jenway PFP.7 ) ile

Ol¢iilmiistiir. Alev fotometresi ile ilgili bilgi Ek 5° de verilmistir.

NH, " formundaki klinoptilolit 6rnekleri i¢cin denge deneyleri 0,1 N Ni(NOs), ve 0,1
N Co(NOs), ¢ozeltileri ile g klinoptilolit / ml ¢bzelti oranlar1 1 / 250 — 1 / 750
arasinda degisen numuneler hazirlanarak yapilmistir. Daha sonraki asamalar Na"
formundaki drnekler gibi tekrarlanmistir. Cozeltideki NH;™ miktar1 Nessler reaktifi
kullanarak UV spektrometresinde olgiilerek bulunmustur. Analizle ilgili detayl bilgi
Ek.6’da verilmistir. Cozeltilerde ki Ni™? ve Co™* miktarlari mevcut imkanlarla
dlciilemediginden sadece Na" ve NH;  miktarlar1 yukarida belirtilen yéntemlerle
Olclilmiis ve deneysel hesaplamalar bu miktarlara gore yapilmistir. Deneysel

hesaplamalarla ilgili detayli bilgi Ek.7” de verilmistir.

Ayrica renkli metallerden olan kobalt ve nikel iyonlarinin klinoptilolit ile iyon
degisim sonrasinda klinoptilolitin yiizeyindeki renk degisimini incelemek i¢in denge

deneylerinden sonra klinoptilolit numunelerinin resimleri ¢ekilmistir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Endiistri alanlarmmin  son yillarda gelismesi ¢evreye bir¢ok zararli atiklarin
yayllmasma neden olmustur. Ozellikle, maden ve kimya endiistrilerinin suya
verdikleri agir metaller su kirliligini 6nemli oranda arttirmistir. Kobalt ve nikel de su

kirliligini arttiran ¢evreye olduke¢a zararli maddelerdir.

Agir metallerin sudan giderilmesi birgok yontemle yapilmaktadir. Iyon degisim
yontemi, uygulanabilirliginin kolaylig1 ve ekonomik olmasi gibi nedenle genellikle
tercih edilir. Iyon degisimi i¢in &zel regineler ve dogal zeolitler kullanilir. Dogal
zeolitler segicilik ozelliklerinin yiiksek olmasi ve sicakliga karsi dayanikliligi
nedeniyle daha c¢ok kullanilir. Bir tiir dogal zeolit olan klinoptilolit bir¢ok

arastirmada iyon degistirici olarak kullanilir.

Bu calismada dogal klinoptilolit numuneleri sodyum ve amonyum formlarina
cevrilerek kobalt ve nikel iyonlarina karst seciciligi arastirilmistir. Klinoptilolitin
sodyum formunda kobalt ve nikel iyonlar1 i¢in iyon degisim izotermleri ¢izilerek
seciciligi belirlenmistir. Klinoptilolitin farkli bir formda kobalt ve nikel iyonlarina
kars1 seciciligini arastirmak icin klinoptilolit numuneleri amonyum formuna
doniistiiriilerek iyon degisim denge deneyleri yapilmustir. Klinoptilolitin her iki
formda da kobalt ve nikel iyonlarmma segiciliginin az oldugu belirlenmistir.
Klinoptilolitin segicilik 6zelliginin yapisindaki katyonlara bagli oldugu gibi ¢ozeltide
yer degistirecek olan katyonlarin yiikiine, yarigapina ve cinsine de baghdir. Ayrica
bu calismada kobalt ve nikel iyonlarinin renkli metaller olmasindan dolay1
klinoptilolitin yiizeyinin rengini degistirdigi goriilmiistiir. Kobaltin klinoptilolitin

ylizeyini agik ve koyu pembeye nikelin ise yesil renge degistirdigi gériilmiistiir.
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6.1. Orjinal ve Sodyum Formundaki Zeolit Orneginin Kimyasal Analiz ve XRF

Sonuclar: ve Degerlendirilmesi

Dogal ve tek iyon formundaki numunelerin kimyasal analizinde, yapidan ilk 6nce
Na,COs uzaklastirilir ve daha sonra yas kimyasal metotlar kullanilarak Fe;Os , ALOs
ve SiO; bilesenlerin analizleri yapilir. Yapidaki alkali ve toprak alkali katyonlar ise
Si0,, HF,; + H;SO4 buharlastirildiktan sonra alev fotometresi ve atomik
absorpsiyon spektrokopisi kullanilarak belirlenir. Numunelerin su miktar1 vakum
termogravimetri ile belirlenir. Dogal ve sodyum formundaki klinoptilolitin kimyasal
analiz ve XRF analiz sonugclar1 ile klinoptilolitin yapisindaki katyonlarin bilesimleri

(Cizelge 6.1 - 6.2 - 6.3 -6.4 )’ de verilmistir.

Klinoptilolitin dogal ve sodyum formunun kimyasal analizi sonuclari, yapidaki yer
degistirebilir katyonlarin sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum metallerinin
oldugunu gostermektedir. Dogal klinoptilolitin kimyasal analizi sonucunda yapidaki
yer degistirebilir katyonlarin yiizde degerleri kalsiyum % 40,3 magnezyum % 17,1
sodyum %10,7 potasyum % 31,9 ’dur. Dogal Klinoptilolit se¢iciligi arttirmak, ikili
iyon degisimiyle calismak ve agir metallerle en kolay yer degistirebilen zararsiz bir
katyon olan sodyum iyonuyla tek iyon formuna gevrilmistir. Klinoptilolit sodyum
iyonuyla doyurulduktan sonra yapidaki sodyum % 84 seviyesine yiikselmis,
magnezyum % 4,1 ve potasyum % 11,8 seviyesine diismiis kalsiyum ise yapidan
tamamen uzaklagmistir. Potasyum iyonunun diger katyonlara gére yapidan daha az

uzaklagmistir Bu da potasyumun yapi i¢inde bulundugu yerden kaynaklanmaktadir.

Dogal ve sodyum formundaki numunelerin XRF analizleri de yaptirilmistir.
Klinoptilolitin dogal ve sodyum formundaki XRF analiz sonuglarn karsilastirildiginda
yapidaki katyonlarin yiizde degerlerinin sodyum i¢in % 5,3 den % 66,7 ye
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yukseldigini kalsiyum, potasyum ve magnezyum icinse yapidaki degerlerinin

diistiigii goriilmektedir.

Klinoptilolit sodyum formuna c¢evrilirken yapidaki yer degistirebilir katyonlardan
magnezyum ve kalsiyumun yapidan kolaylikla uzaklagmasi beklenir. Kimyasal
analiz ve XRF sonuglarin1 karsilastirdigimizda o6zellikle magnezyum iyonu igin
baktigimizda XRF sonuglarina gére magnezyumun yiizde degeri % 20,2’den %
15,8 ’e , kimyasal analiz sonuglarina gore ise % 10,7’ den % 4,1’e diismiis oldugu
goriiliir. Her iki analiz yontemi de giivenilir olmasina ragmen yapidaki kalsiyum ve
magnezyum iyonlarinin XRF sonuglarindaki degerlerden daha fazla uzaklagmasi
beklendiginden dolay1r deneysel hesaplamalar yapilirken kimyasal analiz sonuglari

kullanilmustir.



Cizelge 6.1. Orijinal klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglari

Bilesen | Agirhk Bilesenlerin mol | Yer degistirebilir | Yer
Islak sayis1 (100 g katyonlarin degistirebilir
klinoptilolit | kuru klinoptilolit | esdeger gram katyonlarin %
(%) icin ) sayis1 (100 g dagilimi

kuru klinoptilolit
icin)
SiO, 65,17 1,2568

ALO3 12,40 0,1409

Fe; O3 | 1,00 0,0073

CaO 2,57 0,0532 0,106 40,3

MgO 0,78 0,0224 0,045 17,1

Na,O 0,75 0,0140 0,028 10,7

K,O 3,41 0,0420 0,084 31,9

MnO 0,02 0,0003

TiO; 0,19 0,0027

H,O 12,34
98,63 0,263

Si/ Al 4,46

Al/(Yer

Degistirebilir 1,071

Katyonlar )

( Katyon

Degisim 2,63 mes.g / g kuru klinoptilolit

Kapasitesi )



Cizelge 6.2. Orijinal klinoptilolitin XRF sonuglari

40

Bilesen | Agirhk Bilesenlerin mol | Yer degistirebilir |Yer
Islak sayis1 (100 g katyonlarin degistirebilir
klinoptilolit | kuru klinoptilolit | esdeger gram katyonlarin %
(%) icin ) sayis1 (100 g dagilim

kuru klinoptilolit
icin)
SiO, 71,80 1,2988
ALO3 11,00 0,1173
Fe, O3 | 1,100 0,0075
CaO 2,80 0,0543 0,1085 40,7
MgO 1,00 0,0270 0,0539 20,2
Na,O 0,40 0,0070 0,0014 53
K,O 3,90 0,0450 0,0900 33,8
MnO 0,00 0,0000
TiO, 0,00 0,0000
H,O 8,00
100,000 0, 267
Si/ Al 5,538
Al/(Yer
Degistirebilir 0,880
Katyonlar )
( Katyon
Degisim 2,665 mes.g / g kuru klinoptilolit

Kapasitesi )



Cizelge 6.3. Sodyum formundaki klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglari

41

Bilesen | Agirhk Bilesenlerin mol Yer degistirebilir | Yer
Islak sayis1 (100 g katyonlarin degistirebilir
klinoptilolit | kuru klinoptilolit |esdeger gram katyonlarin
(%) icin ) sayis1 (100 g % dagilimi
kuru klinoptilolit
icin)
SiO, 60,38 1,2678
ALO; | 10,69 0,1323
Fe;O; | 1,16 0,0092
CaO 0,00 0,0000 0,0000 0,0
MgO 0,18 0,0057 0,0113 4,1
Na,O 5,64 0,1148 0,2296 84,0
K,O 1,21 0,0162 0,0323 11,8
MnO 0,00 0,0000
TiO, 0,00 0,0000
H,O0 12,34
91,60 0,273
Si/ Al 4,792
Al/(Yer
Degistirebilir 0,968
Katyonlar )
( Katyon
Degisim 2,732 mes.g / g kuru klinoptilolit

Kapasitesi )



Cizelge 6.4. Sodyum formundaki klinoptilolitin XRF sonuglari

42

Bilesen | Agirhk Bilesenlerin mol | Yer degistirebilir | Yer
Islak sayis1 (100 g katyonlarin degistirebilir
klinoptilolit | kuru klinoptilolit |esdeger gram katyonlarin
(%) icin ) sayis1 (100 g % dagilim
kuru klinoptilolit
icin)
SiO, 71,50 1,3033
ALOs; | 10,90 0,1171
Fe,O3 | 1,10 0,0075
CaO 0,40 0,0078 0,0156 5,7
MgO | 0,80 0,0217 0,0435 15,8
Na,O | 5,20 0,0919 0,1838 66,7
K;O 1,40 0,0163 0,0326 11,8
MnO | 0,00 0,0000
TiO, | 0,00 0,0000
H;O 8,70
100,000 0,275
Si/ Al 5,565
Al/(Yer
Degistirebilir 0,850
Katyonlar )
( Katyon
Degisim 2,754 mes.g / g kuru klinoptilolit

Kapasitesi )
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6.2. Amonyum Formundaki Zeolit Orneginin Kimyasal Analiz Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

Klinoptilolitin iki ayr1 formda kobalt ve nikel iyonlarmma karsi segiciliklerini
kargilagtirmak i¢in sodyum formundan sonra klinoptilolit amonyum formuna
cevrilmistir. Klinoptilolitin amonyum formuna c¢evrilmesinin nedeni amonyum

iyonunun yapidaki sodyum ve diger katyonlarla etkili yer degistirebilmesidir.

Amonyum formundaki klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 6.5 de
verilmistir. Kimyasal analiz sonuglarinda amonyum iyonu yapida goriilmez. Ancak
klinoptiolitin sodyum formundaki yer degistirebilir katyonlarin toplam esdeger gram
sayis1 ile amonyum formundaki yer degistirebilir katyonlarin toplam esdeger gram
sayis1 arasindaki fark yapidaki amonyum iyonunu gdsterir. Yapidaki sodyumun
esdeger gram sayisi 0,2296 dan 0,0403 e, magnezyumun 0,0113 ten 0,005 e,
potasyumun 0,0323 ten 0,0259 a diismiistiir. Amonyum iyonu yapidaki sodyum ve
magnezyum iyonlariyla kolay yer degistirmistir ancak potasyum iyonu yine yapidan

diger katyonlara gore daha az ¢ikmustir.



Cizelge 6.5 Amonyum formundaki klinoptilolitin kimyasal analiz sonuglar1

Bilesen | Agirhk Bilesenlerin mol Yer degistirebilir
Islak sayis1 (100 g katyonlarin  esdeger
kinoptilolit | kuru klinoptilolit |gram sayis1 (100 g
(%) icin ) kuru klinoptilolit icin)
SiO, 51,03 1,3033
ALO; 10,34 0,1171
Fe;0; 3,09 0,0075
CaO 0,00 0,0000 0,0000
MgO 0,06 0,0025 0,0050
Na,O 0,83 0,0202 0,0403
K,O 0,81 0,0129 0,0259
MnO 0,00 0,0000
TiO; 0,00 0,0000
H,O 15,37 0,0000
81,53 0,071
Si/ Al 4,186
Al/(Yer
Degistirebilir 1,122
Katyonlar )
( Katyon
Degisim 2,730 mes.g / g kuru klinoptilolit

Kapasitesi )

44
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6.3. Iyon Degisim Denge Bulgularinin Degerlendirilmesi

Zeolit ile katyon arasindaki iyon degisim denge degerleri genellikle denge
izotermleri ¢izilerek tanimlanir. Denge izotermlerini zeolit ve katyonlarin dogal
yapis1, ¢ozeltinin baslangic derisimi ve pH’1 gibi etkenler etkiler. Izotermler
katyonun ¢ozeltideki esdeger kesrine karsilik zeolitte ki esdeger kesrine gore ¢izilir.
Denge izotermleri zeolitin katyona gore segciciligini de gosterir. Zeolit katyona segici

ise iyon degisim denge degerleri diyagonalin iistiinde ¢ikar.

Na’ formundaki klinoptilolit 6rnekleri igin denge c¢ahismalari, 0,1 N toplam
derisiminde Co(NOs3), ve 0,1 N toplam derisiminde Ni(NOs;), ¢ozeltileri 25 °C
sicaklikta her iki katyon iginde 1 / 10 — 1 /750 ( g klinoptilolit / mL ¢ozelti )
araliginda gerceklestirilmistir. Boylelikle klinoptilolitin kobalt ve nikel iyonlarina
karst segiciligi arastirllmistir. Klinoptilolit numuneleri ikili iyon degisiminde
calismak, segiciligi ve degisim kapasitesinin verimliligini arttirmak i¢in denge

calismalarindan 6nce sodyum formuna ¢evrilmistir.

0,1 N Co™ iyonu ile klinoptilolit icin yapilan denge calismalarindan elde edilen Cog
ve Coz degerleri ile iyon degisim izotermi ¢izilmistir (Sekil 6.1). Iyon degisim denge
degerleri diyoganalin altinda kalmistir ve klinoptilolit kobalt iyonuna segicilik
gostermemis sodyum iyonuna segicilik gostermistir. En yiiksek iyon degisim diizeyi
0,69 olarak bulunmustur. 1/100 ve 1/750 oranlarinda elde edilen Cos ve Cogz

degerleri birbirine yakin ¢ikmis ve Coz degerleri de artmustir.

0,1 N Ni” i¢inde aym sartlarda iyon degisim denge deneyleri yapilmis ve iyon
degisim izotermi ¢izilmistir (Sekil6.2). Ni'* iyonu ic¢inde denge degerlerinin
diyagonalin altinda kaldig1 goriilmiis ve Klinoptilolit ¢alisilan araliklarda Ni** i¢in
secicilik gostermemistir. Ni™ igin en yiiksek degisim seviyesi 0,57 olarak

bulunmustur. 1/100 — 1/750 oranlarinda elde edilen Nig ve Niz degerleri kobalttaki
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gibi birbirine yakin ¢ikmis ve Niz degerleri de artmistir . Klinoptilolitin kobalt ve
nikel iyonlari i¢in iyon degisim izotermi ¢izildiginde sodyum iyonundan sonra kobalt

iyonuna daha se¢ici oldugu goriilmiistiir. Segicilik siralamasi agsagida belirtilmistir.

+ + -+
Na™ Co™> Ni*?

Kobalt ve nikel iyonlar1 i¢in denge deneyleri g klinoptiolit / mL ¢6zelti oranlari igin
tic defa tekrarlanmis ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alinmistir
(CizelgeE2.1,E2.2,E2.5,E2.6). 1/100 ve 1/750 oranlar1 arasindaki denge deneyleri
tekrarlanabilirdir. 1/10 ve 1/100 oranlarindaki denge deneyleri tekrar edilse de her
defasinda olciilen degerler farkli c¢ikmistir. Bu oranlardaki denge deneylerini
yapabilmek icin baslangictaki ¢ozeltilere sodyum iyonu eklenmistir. Denge
deneylerinden sonra ol¢iim yapilirken sodyum degerleri ¢ok fazla ¢ikmistir bu
nedenle cihazda dlgebilmek i¢in seyreltme orani diger oranlara gore fazla olmustur
bu da okumalardaki hata oranini arttirmistir. Bu yiizden 1/10 ve 1/100 oranlarinda ki

denge deneyleri deney hesaplamalarinda ihmal edilmistir.

Iyon degisim sirasinda iki iyondan birisi icin zeolitin tercihi As ve Az nin bir
fonksiyonu olarak ayirma faktérii asp ile de ifade edilir. aap >1 ise zeolit
cozeltideki katyona oap <1 ise zeolit yapisindaki katyona segicidir. Kobalt ve nikel

icin aap degerleri Cizelge 6.6’da verilmistir.

Kobalt ve nikel iyonlar1 i¢in hesaplanan aap degerleri 1 den kiiclik ¢ikti. 1/50
oranindan sonra hesaplanan oap degerleri daha diisiiktiir bu da A, degerlerinin
artmasina ragmen As nin 0,9 degerlerinde degismesinin sonucudur. Ayrica biitiin
oranlarda oc, na degerlert ani na degerlerinden daha yiiksektir. Yani klinoptilolit
kobalt iyonuna daha secidir. Incelenen literatiirdeki sonuglarla benzer c¢ikmustir
(3,17,28 ). Dogal zeolitin seciciligi sistemin ozelliklerine ( sicaklik, pH, derigim
gibi ) bagli oldugu gibi zeolitin yapisina ve yer degistiren katyonun yari ¢apina,

yiikiine ve cinsine baghdir.
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Klinoptilolit, literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde (1,33,7,32,34) diger katyonlara
gore nikel iyonuna distk secicilik gosterdigi goriiliir. Klinoptilolitin nikele karsi
diisiik secicilik gostermesinin nedenlerinden biri hidratasyon entalpisinin diger
katyonlara gore daha yiiksek olmasidir (-2105 kJ/mol) (28). Zeolit iyonik yar1 ¢ap1
biiylik ve hidratasyon entalpisi diisiik olan katyonlara karsi yiiksek segicilik
gosterir(18).Clinkii  hidratasyon entalpisi diisiik olan katyonlar zeolite egilim

gosterirken yiiksek olan katyonlar ise ¢cozeltide kalmaya egilim gosterirler (28).

Ayrica literatiirdeki, kobalt ve nikel iyonlar1 ile klinoptilolitin iyon degisimi
sonucunda elde edilen iyon degisim izotermleri Sekil 6.4 de gdsterilmektedir. Iyon
degisim izotermlerinin ayni sistemler ic¢in birbirlerinden farkli ¢ikmasinin
nedenlerinden biri kullanilan klinoptilolitlerin farkli yerlerden alinmasidir. Dogal bir
zeolit olan klinoptilolitin, ¢ikartildig1 yerlere gore Si/Al orani ve yapilarindaki yer

degistirebilir katyonlarin miktarlar1 ve tiirleri gibi 6zellikleri degismektedir.

Zeolitler zay1f asitlerdir ve sodyum formundaki zeolitler H;O" iyonuna kars1 segicilik
gosterirler. Tyon degisimi sonucunda pH degerlerinin artmasi H;O" iyonuyla Na"
iyonunun yer degistirdigini gosterir. Bu nedenle ¢ozeltilerin pH baslangic ve bitis
degerleri ol¢iilmiistiir. Cozeltilerin pH baslangic ve bitis degerleri Cizelge E.3.1,
Cizelge E.3.2 de verildi. Her iki katyon i¢inde pH degerleri 6-7 arasinda degismekte
ve genellikle pH degerlerinde kobalt ve nikel iyonlarin her ikisi i¢in de fazla bir
degisim olmamistir. Bu da Na’ iyonunun H;O" iyonuyla yer degistirmedigini

gosterir.

Dogal klinoptilolitin farklt bir formda kobalt ve nikel iyonlarina karst segiciligini
arastirmak i¢in klinoptilolit numuneleri amonyum formuna ¢evrilmistir. 1 /250 — 1/
750 araliginda gerceklestirilen kobalt ve nikel iyonlar1 i¢in denge deneyleri
sonucunda Ag degerlerinin her iki katyon icinde 0,99 degerinde degismedigi

goriilmiistiir. Az degerleri ise ¢ok fazla degismemistir. Bu araliklarda amonyum
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formundaki klinopilolit kobalt ve nikel katyonlar1 icin segici degildir. Ayrica ayni
araliklarda sodyum klinoptilolitinin amonyum klinopilolitine gore kobalt ve nikel
katyonlar1 i¢in daha segicidir. Klinoptilolitin katyonik formunun segiciligi etkiledigi
goriilmiistlir. Ayrica sodyum iyonu agir metallerle etkili yer degistirebilen katyondur
(32,33).

Cizelge6.6. Klinoptilolitte Na™ - Ni> ve Na™ - Co™ sistemleri i¢in ayirma faktérleri

Zeolit / Cozelti Ayirma Faktorii, Ayirma Faktorii,
Orani
oniNa = (NizNag) /| &coNa = (Coz Nag) /
(Nis Nagz) (CosNay)
1/10 0,26 1,19
1/25 0,18
1/50 0,352 0,33
1/100 0,0078 0,038
1/250 0,0071 0,0245
1/500 0,014 0,035
1/750 0,0073 0,045




Zeolitteki yer degistirebilir katyonun esdeger gram

kesri, Az

Cozeltideki yer degistirebilir katyonun esdeger gram kesri, Ag

Sekil 6.4. Kobalt-Klinoptiloit ve Nikel-Klinoptilolit sistemleri i¢in
izotermler
w25 °C 0,01 N sodyum klinoptilolit- kobalt (3)

25 °C 0,1 N sodyum klinoptilolit- nikel deneysel sonuglar

25°C 0,1 N sodyum klinoptilolit-nikel (iran,Meyaneh) (7)
25 °C 0,1 N sodyum klinoptilolit-nikel (iran,Firouzkooh) (7)

25 °C 0,1 N sodyum klinoptilolit-nikel (iran, Semnan) (7)
w25 °C 0,1 N sodyum klinoptilolit-kobalt deneysel sonuglar
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Ayrica ¢aligmada renkli metallerden olan kobalt ve nikelin varliklarin1 kabaca tahmin
etmek i¢in bu Ozelliklerinden dolayr iyon degisimi sonrasinda klinoptilolitin
ylizeyinin rengini degistirecegi diislinliilmiis ve bunun i¢in klinoptilolitlerin denge
deneyleri sonrasindaki resimleri ¢ekilmistir. Klinoptilolit numunelerinin resimleri
Resim1-9’ da gosterilmistir. Kobalt nitrat ¢ozeltisi kirmizi, nikel nitrat ¢ozeltisi ise
yesil renktedir. Kobalt ve nikel iyonlar ile klinoptilolit numunelerinin iyon degisimi
sonrasinda kobaltin klinoptilolit yiizeyini agik ve koyu pembe rengine nikelin ise
yesil renge dontstiirdiigii gorilmiistiir. Ayrica g sodyum klinoptilolit / mL ¢ozelti
oranlarinin degismesiyle klinoptilolitin yiizeyindeki renklerin fazla degismedigi

goriilmiistiir.
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15 /150N

200 | /!:?D

Resim 6.1. g sodyum formundaki klinoptilolit / mL nikel nitrat ¢ozeltisi oran1 0,5 /
50 ve 1,5/150 olan denge deneyleri sonucunda 1slak
klinoptilolitlerin goriintiileri
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Resim 6.2. g sodyum formundaki klinoptilolit / mL nikel nitrat ¢ézeltisi oran1 1/250
olan denge deneyi sonucunda 1slak klinoptilolitin goriintiisii



Y, an
ot [35 Niv.

Resim 6.3. g sodyum formundaki klinoptilolit / mL nikel nitrat ¢ézeltisi orani
1 /250 olan denge deneyi sonucunda 1slak klinoptilolitin gorii
ntisu
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Resim 6.4. g sodyum formundaki klinoptilolit / mL kobalt nitrat ¢ozeltisi oran1 0,1
/50 ve 0,2 / 100 olan denge deneyleri sonucunda 1slak klinoptilolitlerin
goriintiileri
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Resim 6.5. g sodyum formundaki klinoptilolit / mL kobalt nitrat ¢dzeltisi oran1 1
/250 ve 0,5 / 125 olan denge deneyleri sonucunda 1slak klinoptilolitlerin
goriintiileri



/ 100 olan denge deneyi sonucunda 1slak klinoptilolitin goriintiisii
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Resim 6.7. g sodyum formundaki klinoptiloli?/l m nikel nitrat ¢ézeltisi orani 1
/ 100 olan denge deneyi sonucunda kuru klinoptilolitin goriintiisii
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:

Resim 6.8. g sodyum formundaki klinoptilolit / mL kobalt nitrat ¢ozeltisi oran1 0,5
/ 50 olan denge deneyi sonucunda kuru klinoptilolitin goriintiisii



Resim 6.9. g sodyum formundaki klinoptilolit / mL nikel nitrat ¢ozeltisi oran1 1
/ 25 olan denge deney sonucunda kuru klinoptilolitin goriintiisii
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6.4. Termodinamik Denge Sabitinin ve Serbest Enerji Degisiminin Belirlenmesi

Sodyum formundaki klinoptilolitin kobalt ve nikel iyonlaria kars1 segiciligini iyon
degisim izotermlerinin yanin da serbest enerji degisimi AG® degerleriyle de ifade
etmek i¢in sistemlerinin termodinamik analizleri yapilmistir. Bunun i¢in oncelikle
¢Ozeltide bulunan elektrolitlerin iyonik kuvvet hesaplanmis olup (Esitlik 3.10) ve
sonra toplam iyonik kuvvet hesaplanmistir. Cozeltide bulunan elektrolitlerin saf
haldeki aktiflik katsayilarini bulmak i¢in Debye-Hiickel esitligi kullanilmistir.
Calismalarda her iki sistem i¢in iyonik kuvvet I 0,0001 — 0,01 arasinda ¢ikti. Bu
araliklar icin (Cizelge 4.1) ,

logyaixj =-A' |za zp|1%

Debye-Hiickel esitligi kullanildi. Cozeltideki tuzlarin birbirlerine gore aktiflik
katsayilar1 Gleuckauf metodu (Esitlik 3.12 —-3.13) ile hesaplandi ve aktiflik
katsayilarinin oran1 I (Esitlik 3.14) bulundu. Bu degerlerle de diizeltilmis segicilik
katsayis1 K¢ hesaplanmustir (Esilik 3.15) . Termodinamik denge sabitini hesaplamak
icin Az ye karsilik InK¢ degerleri grafige gecirilerek Kielland egrileri ¢izilmistir.
Kielland egrileri ¢izilitken en fazla sapma gosteren u¢ noktalar ihmal edilmistir

(Sekil6.5 ve Sekil 6.6) . Bu noktalardan gegen egri denklemleri tanimlanmustir.

Kobalt sistemi i¢in (1/10-1/50 noktalar1 ihmal edilerek )
y =4,041x> — 0,2204x* — 4,858 1x — 3,4858

Nikel sistemi i¢in (1/25,1/50 noktalar1 ihmal edilerek )
y = 12,455x> — 18,869x — 0,6322

denklemleri uygun goriilmiistiir. Daha sonra 0-1 araliginda egrinin altindaki alan
hesaplanarak denge sabiti K, degerleri bulunmustur (Esitlik 3.15). En son olarak da
serbest enerji degisimi AG® hesaplanmistir (Esitlik 3.16).
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Sodyum klinoptilolit / Kobalt sisteminin termodinamik denge sabiti K, 2,92 x 10 ve
serbest enerji degisimi AG® 7,23 kJ / esdeger, Sodyum klinoptilolit / Nikel sistemi
icin termodinamik denge sabiti K, 9,93 x 10™ ve serbest enerji degisimi AG® 8,565

kJ / esdeger olarak belirlenmistir.



@1

25

‘ ® 1710 ‘ ‘

x---4~A06’250 .................... A ...1.756'0

Normalize edilmis Co* esdeger gram kesri, Co,

e Na"-Co " sistemi i¢in ihmal edilen veriler
A Na'-Co™ sistemi icin kullanilan deneysel veriler
Sekil 6.5. Klinoptilolitte Na*™-Co ™ sistemi i¢in Kielland egrisi
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e Na'-Ni*? icin sistemi icin ihmal edilen veriler
m Na™-Ni"? i¢in sistemi i¢in kullamlan deneysel veriler
Sekil 6.6. Klinoptilolitte Na™-Ni'? icin Kielland egrisi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada Bat1 Anadolu klinoptiloliti iyon degistirici olarak kullanarak iki ayr1
formda (sodyum ve amonyum ) 25°C da 0,1 N derisimde kobalt ve nikel

¢ozeltileriyle iyon degisimi ¢alisilmis ve segiciligi incelenmistir.

Klinoptilolitin sodyum formunda g klinoptilolit / mL ¢o6zelti oranlarinda yapilan
iyon degisim denge deneyleri sonucunda segicilik siralamasmin Na™> Co™> Ni'

oldugu belirlenmistir.

Klinoptilolitin amonyum formunda yapilan iyon degisim denge deneyleri sonucunda
amonyum iyonuna c¢ok secici oldugu goriilmistir. Ayni araliklarda sodyum
formundaki klinoptilolit amonyum formundaki klinoptilolite gore kobalt ve nikel
iyonlarmma karsi daha secicidir. Kobalt ve nikel iyonlarmin renkli metaller
olmasindan dolayr iyon degisim sonrasinda klinoptilolitin ylizeyinin renginin

sirastyla pembe ve yesil renge doniistiirdiigli goriilmiistiir.

Klinoptilolit ile kobalt ve nikel iyonlarinin iyon degisim denge deneyleri sonucunda
cizilen denge izotermleri, iilkemizde yaygin olarak bulunan Bati Anadolu
Klinoptilolitin kobalt ve nikel iyonlari i¢in iyon degistirici olarak kullanim1 hakkinda

fikir vermistir.

Son olarak sistemlerin termodinamik denge sabiti ve serbest enerji degisimi
hesaplanmistir. Sodyum klinoptilolit / Kobalt sisteminin termodinamik denge sabiti
Ka 2,92 x 107 ve serbest enerji degisimi AG® 7,23 kJ / esdeger, Sodyum
klinoptilolit / Nikel sistemi i¢in termodinamik denge sabiti K, 9,93 x 10™ ve serbest

enerji degisimi AG® 8,56 kJ / esdeger olarak belirlenmistir.

Bu ¢alismadan sonra bir basamak olarak farkli g klinoptilolit / mL ¢6zelti oranlarinda
calisilarak klinoptilolitin seciciligi arastirilabilir ve farkli sicaklik ve derisimlerin

secicilige etkisi incelenebilir. Ayrica pH degerlerini degistirerek ve iyon degisim
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prosesi ile birlikte farkli prosesler uygulayarak (19) klinoptilolitin kobalt ve nikel

iyonlarina karsi segiciliginin arttirilmasi aragtirilabilir.
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EK-1
iYON DEGIiSiMi DENEYLERI iCiN KULLANILAN KLiNOPTILOLIiT VE
COZELTIi MIKTARLARI



Cizelge E1.1 Na” formunda denge calismalarinda kullanilan ¢ozelti ve
klinoptilolit oranlari

Klinoptilolit / Cozelti | Klinoptilolit (g) Cozelti (mL)
1/10 1 10
1/25 0,5 12,5
1/50 0,5 25
1/100 0,1 10
0,5 50
1 100
1,5 150
1/250 0,5 125
1 250
0.3 75
1/500 0,1 50
0,2 100
1/750 0,2 150
0,1 75

Cizelge E1.2 NH," formunda denge ¢alismalarinda kullanilan ¢ozelti ve

klinoptilolit oranlar1

Klinoptilolit / Cozelti | Klinoptilolit (g) Cozelti (mL)
1/250 0,5 125

1/250 0,2 50

1/500 0,2 100

1/750 0,2 150
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EK-2

HAM VERI CiZELGELERI VE DENGE DURUMUNDA COZELTi VE
ZEOLIT FAZINDAKI ESDEGER KESIRLERINI iCEREN CiZELGELER



Cizelge E.2.1. Klinoptilolitte Co™ — Na™ arasinda T=25°C” de 0,1 N” de iyon
degisim icin ham veriler

Zeolit/ | Kullanilan |Kullanilan Zeolitdel+(i Dengede Dengede
Sl el R el T e
mL ¢ozelti) |Co™ miktar: | (esdeger |Co** miktari | (esdeger
(esdeger gram) (esdeger gram)
gram) gram)
1/10 [1+10 0,001 0,00182 0,00038 0,00062
1/25 |0,5+12,5 1]0,00125 0,000908 |0,000398 0,004602
1/50 [0,5+25 0,0025 0,000909 |0,00192 0,00308
0,5+25 0,0025 0,000908 |0,00209 0,0029
1/100(0,5+ 50 0,005 0,000900 |0,00471 0,00029
0,5+ 50 0,005 0,000908 |0,00465 0,00038
1+100 0,01 0,001815 |0,00938 0,00062
1+100 0,01 0,001815 |0,00932 0,00068
1,5+ 150 0,015 0,002722 |0,01405 0,00095
1/25010,5+ 125 0,0125 0,000900 |0,01215 0,00035
0,5+ 125 0,0125 0,000908 |0,01206 0,00044
1 +250 0,025 0,001815 |0,02445 0,00055
1 +250 0,025 0,001816 |0,02414 0,00086
0,3+75 0,0075 0,000545 |0, 00725 0,00025
1/500(0,1+50 0,005 0,000018 |0,004898 0,00010
0,2+ 100 0,01 0,000363 |0,0098 0,000022
1/750(0,1+75 0,0075 0,000018 |0,007374 0,000125
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Cizelge E.2.2. Klinoptilolitte Ni™? — Na" arasinda T=25°C’ de 0,1 N’ de iyon degisim
icin ham veriler

Zeolit Kullanilan | Kullanilan |Zeolitdeki |Dengede Dengede
/Cozelti |miktarlar ( |cozeltideki |max.Na" cozeltideki |cozeltideki
orani g zeolit + | Ni' miktar Ni*2 Na®
mL cozelti ) | miktar (esdeger miktar miktar
(esdeger gram) (esdeger (esdeger
gram) gram ) gram)
1/10 [1+10 0,001 0,001815 0,0007818  |0.0042182
1+10 0,001 0,001815 0,00032 0,00068
1/25 |0,5+125 0,00125 0,000908 0,0009930 | 0,0040069
0,5+12,5 0,00125 0,000908 0,0008700 |0,0041300
1/50 |0,5+25 0,0025 0,000907 0,0009930 |0,0030261
1/100 0,5+ 50 0,005 0,000900 0,0048400 |0,000163
0,5+ 50 0,005 0,000908 0,0048140 | 0,000186
1+100 0,01 0,001815 0,00963 0,000370
1+ 100 0,01 0,001815 0,00997 0,000330
1,5+ 150 0,015 0,002722 0,001442 0,00058
1/250 0,5+ 125 0,01 0,000900 0,012250 0,00025
0,5+ 125 0,0125 0,000907 0,012230 0,00027
1 +250 0,0250 0,001818 0,024460 0,00054
1 +250 0,025 0,001815 0,02474 0,00026
0,3+75 0,0075 0,0005452 0,00733 0,00017
1/500 |0,1+50 0,005 0,0001815 {0,00492 0,00008
0,2+ 100 0,01 0,000363 0,00986 0,00014
1/750(0,2+ 150 0,015 0,000363 0,01483 0,00017
0,1+75 0,0075 0,0001815 ]0,07493 0,00007




Cizelge E.2.3. Klinoptilolitte Ni™~NH," arasinda T=25°C’ de 0,1 N’de iyon
degisim icin ham veriler

Zeolit | Kullanilan | Kullanilan | Zeolitdeki |Dengede |Dengede
/Cozelti | miktarlar |cozeltideki | max. cozeltideki | ¢ozeltideki
oram1 | ( g zeolit + |Ni* NH,4 'miktar | Ni* NH,"
mL c¢ozelti | miktar (esdeger miktari miktari
) (esdeger |gram) (esdeger |(esdeger
gram) gram ) gram)
1/ 0,5+ 125 10,0125 0,000031 0,01249 0.00000091
250
1/ 0,2+ 100 0,01 0,0000124 0,00099 0,00000128
500
1/ 0,2+150 ]0,0150 0,0000124 0,0149 0,0000017
750

Cizelge E.2.4. Klinoptilolitte Co™> — NH," arasinda T=25°C” de 0,1 N’ de iyon

degisim i¢in ham veriler

Zeolit |Kullanllan |Kullanilan |Zeolitdeki |Dengede Dengede
/Cozelti | miktarlar cozeltideki |max. NH4 |cozeltideki |cozeltideki
oram |(gzeolit+ |Co™ miktar: Co™? NH,"

mL cozelti | miktan (esdeger miktari miktari

) (esdeger gram) (esdeger (esdeger

gram) gram ) gram)

1/ 0,2+ 50 0,005 0,0000124 |0,0049 0.00000018
250
1/ 0,2+ 100 0,01 0,0000124 | 0,00099 0,0000063
500
1/ 0,2 +150 0,0150 0,0000124 |0,0149 0,0000057
750
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Cizelge E.2.5 Klinoptilolitte Co™” — Na* arasinda T=25°C” de 0,1 N’ de iyon degisim
icin denge durumunda ¢ozelti ve zeolit fazindaki esdeger kesirler

Zeolit/ | Cozelti faza Zeolit faz1 Cozelti fazi Zeolit faz1 icin
Cozelti icin ortalama |ortalama
orani degerler degerler
Cog Nag Co, Naz Cog Nag Co, Naz
1/10 0,32 0,68 0,36 0,64 0,32 {0,68 0,36 0,64
1/25 0,32 0,68 0,94 0,06 0,32 10,68 0,94 0,06
1/50 0,77 0,23 0,64 0,36 0,795 (0,205 0,56 0,44
0,82 0,18 0,48 0,52
1/100 0,942 0,058 10,32 0,68 0,9344 10,0656 |0,352 0,648
0,94 0,06 0,33 0,67
0,93 0,07 0,38 0,62
0,93 0,07 0,38 0,62
0,93 0,07 0,35 0,65
1/250 0,97 0,03 0,33 0,67 0,9656(0,0344 | 0,408 0,592
0,978 0,022 10,30 0,7
0,96 0,04 0,48 0,52
0,96 0,04 0,47 0,53
0,96 0,04 0,46 0,54
1/500 0,97 0,03 0,56 0,44 0,975 (0,025 |0,58 0,42
0,98 0,02 0,60 0,40
1/750 10,98 0,02 0,69 0,31 0,98 10,02 0,69 0,81
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Cizelge E.2.6 Klinoptilolitte Ni"* — Na* arasinda T=25°C” de 0,1 N’ de iyon degisim
icin denge durumunda ¢ozelti ve zeolit fazindaki esdeger kesirler

Zeolit / | Cozelti faz Zeolit fazx Cozelti faz1 Zeolit faz1 icin
Cozelti icin ortalama |ortalama
orani degerler degerler
Nig Nag Ni, Nag Nig Nag Ni, Nag
1/10 0,78 0,22 0,12 0,88 0,55 10,45 0,245 10,755
0,32 0,68 0,37 0,63
1/25 0,79 0,21 0,28 0,72 0,745 10,255 0,35 0,65
0,7 0,3 0,42 0,58
1/50 0,79 0,21 0,57 0,43 0,79 10,21 0,57 0,43
1/100 (0,968 [0,032 |0,18 0,82 0,968 10,0312 |0,194 0,806
0,996 [0,004 0,18 0,82
0,96 0,04 0,2 0,8
0,96 0,04 0,2 0,8
0,96 0,04 0,21 0,79
1/250 10,98 0,02 0,27 0,73 0,98 10,02 0,258 10,742
0,99 0,01 0,14 0,86
0,98 0,02 0,29 0,71
0,98 0,02 0,29 0,71
0,97 0,03 0,3 0,7
1/500 (0,98 0,02 0,44 0,56 0,98 10,02 0,41 0,59
0,98 0,02 0,38 0,62
1/750 0,99 0,01 0,46 0,54 0,99 10,01 0,42 0,58
0,99 0,01 0,38 0,62




CizelgeE.2.7. Klinoptilolitte Ni"? — NH,4" arasinda T=25°C’ de 0,1 N de iyon

degisimi i¢in denge durumunda ¢o6zelti ve zeolit fazindaki esdeger
kesirler

Zeolit / Cozelti | Cozelti fazi Zeolit faz
orani

Nis NHys Ni, NH, 7z
1/250 0,99 0,01 4,4.10° 10,99
1/500 0,99 0,01 3.2.10° 10,99
1/750 0,99 0,01 9.4.10° {0,99

CizelgeE.2.8. Klinoptilolitte Co™ — NH, " arasinda T=25°C” de 0,1 N de iyon
degisimi i¢in denge durumunda ¢o6zelti ve zeolit fazindaki esdeger

kesirler
Zeolit / Cozelti | Cozelti fazi Zeolit faz
orani
Cog NHs |Co, NH, 2z
1/250 0,99 0,01 4,6.10"6 0,99
1/500 0,99 [0,01 [1,6.10° [0,99
1/750 0,99 0,01 1,6.10'5 0,99




EK-3
COZELTILERIN pH DEGIiSiIMLERIi
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Cizelge E.3.1. Klinoptilolitte Co™ — Na™ arasinda T=25°C” de 0,1 N’ de iyon
degisim icin pH degisimleri

Zeolit / Cozelti Cos Coyz pHoy pH;
Oram
1/10 0,32 0,34 6,62 7,04
1/25 0,32 0,94 6,62 6,97
1/50 0,77 0,64 6,62 6,81
0,82 0,48 6,52 6,87
1/100 0,942 0,32 6,80 6,73
0,94 0,33 6,80 6,44
0,93 0,38 6,62 6,64
0,93 0,38 6,62 6,71
0,93 0,35 6,62 6,68
1/250 0,97 0,33 6,80 6,32
0,978 0,30 6,80 6,61
0,96 0,48 6,62 6,54
0,96 0,47 6,62 6,62
0,96 0,46 6,62 6,62
1/500 0,97 0,56 6,80 6,68
0,98 0,60 6,80 6,72
1/750 0,98 0,69 6,80 6,74
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Cizelge E.3.2. Klinoptilolitte Ni"? — Na" arasinda T=25°C’ de 0,1 N’ de iyon degisim
icin pH degisimleri

Zeolit / Cozelti Nis NiZ pH() pHs
Oram
1/10 0,78 0,12 6,70 7,06
0,32 0,37 6,84 7,14
1/25 0,79 0,28 6,70 7,02
0,7 0,42 6,84 7,10
1/50 0,79 0,57 6,70 7,01
1/100 0,968 0,18 6,84 6,48
0,996 0,18 6,34 6,45
0,96 0,2 6,84 6,54
0,96 0,2 6,84 6,55
0,96 0,21 6,84 6,57
1/250 0,98 0,27 6,84 6,56
0,99 0,14 6,84 6,45
0,98 0,29 6,84 6,62
0,98 0,29 6,84 6,59
0,97 0,31 6,84 6,65
1/500 0,98 0,44 6,34 6,63
0,98 0,38 6,84 6,44
1/750 0,99 0,46 6,84 6,55
0,99 0,38 6,84 6,67
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EK-4
KOBALT VE NiKEL iCiN DENGEYE GELME SURESININ
BELIRLENMESI

Kobalt ve nikel iyonlarmin klinoptilolit ile yapilan iyon degisim deneylerinin
dengeye gelme siirelerini belirlemek ic¢in klinoptilolit ornekleri kobalt ve nikel

¢ozeltileri ile temas ettirilmistir.

Bunun i¢in 0,5 g klinoptilolit drneklerinin iizerlerine ayri erlenlerde 50 mL kobalt
nitrat ve nikel nitrat ¢6zeltileri eklenerek 5’er tane numune hazirlanmistir. Numuneler
10 dak., 30 dak., 1 saat, 1 ve 5 giin siire ile g¢alkalamali su banyosunda
calkalanmistir. Bu siireler sonunda klinoptilolit ve ¢ozelti birbirlerinden ayrilarak

klinoptilolit 6rnekleri ylizeyde iyon kalmamasi i¢in 1lik suyla yikanmigtir.

Numunelerin daha sonra Alev fotometresinde sodyum miktarlar1 6l¢iilmiistiir.
Bunun i¢in kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Sodyum miktarlar1 2,5 ppm — 15 ppm
arasinda degisen sodyum kloriir ¢ozeltileriyle alev fotometresi kalibre edilmistir Bu

kalibrasyon egrisi ile numunelerin sodyum miktarlar1 tayin edilmistir.

En son olarak numunelerin zamana karsi konsantrasyon grafigi ¢izilerek
konsantrasyon degerlerinin degismedigi sabit kaldigi nokta dengeye gelme siiresi
olarak almmustir. Bu siire kobalt i¢in yaklasik 3 giin ve nikel i¢in 7 giin olarak
belirlenmistir. Ve daha sonra iyon degisim denge deneyleri numuneleri bu siireler

miktarinca ¢alkalamali su banyosunda ¢alkalanmistir.
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Sekil E.4.1. Kobalt i¢cin dengeye gelme siiresi
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Sekil E.4.2. Nikel i¢in dengeye gelme siiresi
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EK-5
ALEV FOTOMETRESININ CALISMA ESASLARI

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

yayilan 15181n cihaza emdirilen elementlerin derigimi ile dogru orantilidir.

Alev emisyonu ve konsantrasyon arasinda diisiik konsantrasyonlarda dogru oranti
bagintis1 vardir .Bu konsantrasyon diizeyleri iizerinde alev doymaya baslar ve alev
emisyonunun artmasi bu dogrusal iliskiyi durdurur.Analiz edilen numunelerin bu
diistik derisiminin iizerinde olmasi durumlarinda ise cihazin okudugu degere karsi
konsantrasyon iligkisini gdsteren bir kalibrasyon egrisi ¢izilir. Bu kalibrasyon egrisi
tayin edilecek elementlerin bilinen derisimlerini iceren standart ¢ozeltiler kullanilarak

hazirlanir.

Kalibrasyon egrisi ¢izildikten sonra, numunelere ait okumalara kars1 gelen derisim
degerleri bu grafikten faydalanarak bulunur. Her elementin kendine 0zgii bir
kalibrasyon egrisi olmast nedeniyle her element i¢in ayr1 kalibrasyon egrileri
hazirlanmalidir. Sodyum iyonu icin PFP.7 Alev fotometresi ile en uygun sonuglari

alabilmek icin standart ¢ozeltilerin derisimi 2,5 - 15 ppm araliginda olmalidir.

15;78

Alev fotometresinde okunan
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Sekil E.5.1. Sodyum iyonu i¢in kalibrasyon egrisi
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EK-6
COZELTIDEKI AMONYUM IYONUNUN TAYINIi

Amonyum klinoptiloliti ile yapilan iyon degisim denge deneyleri sonucunda
¢ozeltideki amonyum miktarini belirlemek i¢in amonyum iyonu i¢in belirteclik veren

Nessler ayract kullanilmustir.

Oncelikle stok amonyum kloriir ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bunun igin 3,819 gr.
amonyum kloriir distile suda ¢6ziiliir ve litreye tamamlanir. Stok amonyum klortir
cozeltisinde 10 mL alinarak litreye tamamlanir ve boylece standart amonyum kloriir

¢ozeltisi hazirlanmis olur.

UV spektrofotometre de kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in standart amonyum kloriir
¢ozeltisinden 0, 0,25,0,5, 1,2, 3,4, 5 ve 6 mL alinarak 50 mL balon jojolere konur
ve distile su ile iizerleri 50 mL tamamlanir. Uzerlerine 1 mL nessler ayrac1 eklenerek
20 dak. bekletilir. Spektrofotometre de 425 nm dalga boyunda okunur. Ve

kalibrasyon egrisi elde edilir.

Denge deney numuneleri 6lgiiliirken ¢6zeltideki kobalt ve nikel iyonlarinin Nessler
ayract ile reaksiyon verdigi goOriilmiis bunun i¢in kobalt ve nikel iyonlarinin
varliginda yeni kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bunun i¢in 2 mg / L amonyum
nitrat ¢oOzeltisinden 0,1 , 0,2 ve 0,25 mL alinarak iizerlerine 0,1 N nikel nitrat
¢ozeltisinden eklenip 50 mL tamamlanmustir. Uzerlerine yine 1 mL nessler ayraci
eklenip 20 dak. bekletildikten sonra spektrofotomere de 425 nm dalga boyunda
okunur. Bdylece nikel varliginda kalibrasyon egrisi elde edilmis olur. Ayni1 islemler
kobalt nitrat ¢ozeltisi eklenerek yapilir ve kobalt varliginda kalibrasyon egrisi elde
edilmis olur. Bu kalibrasyon egrilerini kullanilarak numunelerin amonyum miktar1

belirlenmistir.



EK-7

ORNEK HESAPLAMALAR
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1. Sodyum formundaki klinoptilolit ile nikel iyonu arasindaki iyon degisim

denge deney verilerini kullanarak ornek hesaplama

Sicaklik : 25°C

Toplam Derisim : 0,1 N Ni (NOs),. 6 H,O

Klinoptilolit / Cozelti orani : 1 /100

Kullanilan klinoptilolit miktar1 : 1 g

Kullanilan ¢6zelti miktari: 50 ml Ni (NOs),. 6 H,O

Numune miktar: 65 ml ( 50 mL nikel ¢6zeltisi + 15 mL klinoptilolitin ylizeyindeki
iyonlarin ¢ozeltiye gegmesi i¢in kullanilan saf su miktar)

Alev fotometresinde okunan ¢ozeltideki Na" miktar1 : 5.8 ppm

Seyreltme oranit : 1/ 10

Kimyasal analiz sonucunda klinoptilolit icinde bulunan Na“ miktar1 : 2,2296 x.107

esg Na' / g. kuru klinoptilolit

Cozeltideki Na™ miktar1 = 5,8 ppm = 5,8 mg /L

sgme e 1ese 00025 esg/L
L 1000mg 23g

Seyreltme oran1 1 /10 = 0,00025 x 10 = 0,0025 esg / L

Cozeltideki Na™ esgeger gram miktar1 = Klinoptilolitin yapisina gegen Ni'* esdeger

gram miktari = 0,0025 % x 0,065 L =0,0001625 esg.

Baglangicta ¢ozeltide bulunan Ni*? esg miktar1 = 0,1 % x0,05L =0,005 esg.

Cozeltide kalan Ni™ esdeger gram miktar1 = 0,005 — 0,0001625 = 0,00484 esg.



. _ 0,00484
> 0,005

= 0,968

Klinoptilolitte bulunan Na" miktari ;

2,2206x10 SENa_ (1-0,1234) g kurukli.
g kuru kli. 1 g.sulu kli.

(0,065)x (0,0025)
0,9x107°

Ni, = =0,18

Cozeltide kalan Ni* esdeger gram miktari ;

1 mol Ni*

)

=0,00242 mol Ni*?
2 esg Ni

0,00484 esg Ni** x

Cozeltide kalan Na" esdeger gram miktari;

0,0001625esg Na* ImolNa” = 0,0001625 mol Na*

lesgNa”

Cozeltideki tuzlarin iyonik kuvveti I ;

Tanos) = % [(0,0001625)><(1)2 +(0,0001625)><(-1)2]= 0,0001625

Tinosp = %[(0,00242)>< 2) +2x(-1)° x (0,002424)]: 0,00726

Toplam iyonik kuvvet I, = 0,0001625 + 0,00726 = 0,00742

91

x0,5g.sulukli.=0,9x10” esg Na*



92

Cozeltideki tuzlarin saf haldeki aktiflik katsayisini1 bulmak i¢in iyonik kuvvet
0,0001 <1< 0,01 araliginda oldugundan logyaixj = -A' | za zp |17 Debye - Hiickel
esitligi kullanildi.

08 Yxy(rone = 0-5116 x| 2x(-1)] x(0,00726)2 =-0,0872

108 xapnos) =-0,5116%| 1x(-1)] % (0,0001625)"> =-0,0065

Karnstirilmis ¢ozeltilerde bulunan tuzlarin aktiflik katsayilar1 Glueckauf metodu ile

bulunur.

logy E?((gg;))z =log Yninos)y T

mNa
4( Zy|+| Zyos)

[am 1087 Nitnos)2 = g2 1087 naos) - Otps 0,5116/(1+1" ]

Qg :ZNa(ZNi +|Z(N03)|)(ZNi - 22y, _| Z(NO3)|): -3
Op, =Zy (ZNa +| ZNO3|)2 =8

Ol g3 :ZNi ZNa

ZNO3| ( Zy—Zy, )2 =2

0,0001625

logy N =-0,0872 + ———— x
BT wi 4x3x0,00742

[—3>< (-0,0872)-8x(-0,0065)-2x0,5116 / (1+1/4/0,00742 )]

logy N =-0,0867 v N =0,819



my;

1

+
4><qu ZNa|+|ZNO3|)

logy E;((Iljlggzz =logy Na(NO3)

[(XAI 108 ¥ Na(nos) = %az 1087 ninosjp = a3 05116/ 1+ 1_1/2]

Oy =2y (ZNa +| ZN03|)(ZNa -27y '| ZN03|):_12
Oy =Zya (Zy +| ZNO3|)2 =9

Ony =2y Zy, ZNO3| ( Zy, -Zy )2 =2

0,00242

logy N =-0,0065 + ————x
EY 12 x0,00742

[- 12 % (-0,0065)+9x(-0,0872)-2x0,5116 / 1+ 1/40,00742]

logy N =-0,0279 y N =0,937

( Ni(NO3)2 )2(1+1%

Na(NO3)

( N(NO3) )I(M)/

¥ Ni(No3)2

Iyonik aktiflik katsayilar1 oram I =

4
rz—( 0.937) =1,404
(0,839)
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Diizeltilmis secicilik katsayisi ;

Ni, Nag "

[l r
Nig Na,

2
__0,18(1-0,968) x1,404=0,0005157 InK.=-7,57

(1-0,18)* x(0,968)

C

Kielland egrisi icin belirlenen denklemler :

Nikel i¢in;
y =12,455x" -18,869 x - 0,6322

Kobalt i¢in;
y =4,041x> -0,2204 x> - 4,8581x - 3,4858

denklemleri belirlenmigtir. Bu denklemlerin 0-1 araliinda integralleri alinarak

sistemlerin;

1
InK, =(Z, -Z,)+[InK xdA,  ve
0

-RxT

7% Z,

AG® xInK,

esitlikleri kullanilarak K, ve AG~ degerleri hesaplandi.
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2. Amonyum formundaki klinoptilolit ile nikel iyonu arasindaki iyon degisim

denge deney verilerini kullanarak ornek hesaplama

Sicaklik : 25°C

Toplam Derisim : 0,1 N Ni (NOs),. 6 H,O

Klinoptilolit / Cozelti orani : 1 /750

Kullanilan klinoptilolit miktar1 : 0,2 g

Kullanilan ¢6zelti miktari: 150 ml Ni (NOs),. 6 H,O

Numune miktari: 160 ml ( 150 mL nikel ¢ozeltisi + 10 mL klinoptilolitin ylizeyindeki
iyonlarin ¢ozeltiye gegmesi i¢in kullanilan saf su miktar)

UV spektrofotometresinde 50 mL numune i¢in okunan NH, * miktart : 8,6x10” mg
Kimyasal analiz sonucunda klinoptilolit i¢inde bulunan NH," miktar1 : 2,02 x.10™ esg

NH,"/ g. kuru klinoptilolit

mg amonyum x 1000

meg/L=
g mL numune hacmi

8,6x10° mg NH x % =1,72 x10° mg/L

172510 D818 0161 —1,5x10" esg NH?
L 1000mg

Baslangigtaki ¢cozeltideki Ni™ miktar = 0,1 % x0,15L=0,015esg Ni**

. 0,015-1,5%10*
0,015

Nig =0,99



Klinoptilolitin yapisindaki NH," miktar ;

(1-0,1537)g. kuru kli.

2,02x10 esg NH} / g. kuru kli. x :
1 g.sulu kli.

_1,5x10°

5
T 034x10° =9:4x10

17

96

x0,22.=0,34x107 esg NH]
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EK-8

iYON DEGiSiMi SONUCUNDA HESAPLANAN AKTIFLiK KATSAYILARI
VE DUZELTILMIS SECICILIK KATSAYILARI



Cizelge E.8.1. Klinoptilolitte Co**- Na* arasinda T=25°C’de ve 0,1 N’de iyon degisimi i¢cin denge durumunda aktiflik ve segicilik

98

katsayilari
Zeolit / -
Cﬁzelti m Co+2 m Na+ Coy lOg YCo(NO3)2 lOg YNa(NO3) lOg‘Y Na(NO3) lOg‘Y CO(NO},)Z r K. InK,
orani Co(NO3)2 Na(NO3)
1/10 0,00019 0,00462 |0,34 -0,02435 -0,0347 -0,00348 -0,03152 0,76 0,857 |-0,15
1/25 0,000199 |0,00460 |0,94 -0,02496 -0,0346 -0,00405 -0,03123 0,77 291 5,67
1/50 0,001 0,00297 (0,52 -0,056 -0,0278 -0,04287 -0,00966 1,23 0,1237 |-2,089
1/100 0,0042 0,00057 0,352 -0,10326 -0,0119 -0,10221 0,028530 2,634 (0,004 |-5,52
1/250 0,008 0,00049 0,965 -0,13723 -0,01106 -0,13663 0,040942 3,746 |0,0055 |-5,20
1/500 0,00367 |0,00016 |0,58 -0,09717 -0,0064 -0,09687 0,029704 2,567 10,0054 |-522
1/750 0,00368 |0,000125|0,69 -0,25518 -0,0056 -0,25515 0,003202 6,0019 |0,0176 |-4,04




Cizelge E.8.2. Klinoptilolitte Ni™- Na" arasinda T=25°C’de ve 0,1 N’de iyon degisimi i¢in denge durumunda aktiflik ve secicilik

katsayilari

Zeolit / S

Cﬁzelti m Ni+2 m Na+ NiZ lOg YNi(NO3)2 lOg YNa(NO3) lOg‘Y Na(NOg,) lOg’Y Ni(NO::,)2 r Kc anc
orani Ni(NO3)2 Na(NO3)

1/10 0,00039 0,0042182 {0,12 |-0,03499 -0,0332 -0,01534 -0,02616 0,88 0,0084 |-4,77
1/25 0,000465 |0,00406 0,35 -0,03814 -0,0005 -0,03527 0,00208 1,3006 |0,094 -2,36
1/50 0,00197 ]0,00302 0,57 |[-0,0786 -0,028 -0,06813 0,000052 1,608 0,276 -1,28
1/100 0,00436 |0,00033 0,194 |-0,105 -0,00912 -0,17017 -0,1081 2,735 0,00086 |-7,05
1/250 0,0081 0,0003 0,26 |-0,13798 -0,0087 -0,13763 0,04243 3,824 |0,00074 |-7,21
1/500 0,00369 |0,00011 0,41 -0,09739 -0,0053 -0,09716 0,02853 2,587 10,00069 |-7,27
1/750 0,02244 10,00012 0,42 |[-0,21078 -0,00554 -0,21070 0,06831 8,0402 10,0012 -6,72
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