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OZET

Bu calismada tek fazh, yiiksek saflikta, tek iyon formunda klinoptilolit sentez
edilmis ve bu sentetik klinoptilolitin NH4*, Pb**, Cd** ve Zn>* iyonlarma kars

iyon degisim ozellikleri arastirilmistir.

Sentez calismalarinda baslangi¢ bilesimi literatiirdeki tekrarlanabilir sentez
recetesi dikkate alinarak 2Na,0:A1,03:12Si0,:120H,0, kristallesme sicakhig
145°C, Kkristallesme siiresi 5 giin olarak belirlenmistir. As1 Kristali olarak
100 g sentez karisim icin 0,5 g Gordes klinoptiloliti kullamilmistir. Yapilan
X-1istm Kirinmma (XRD) ve X-1sim1 fluoresansi (XRF) analizleri sonucunda
sentezlenen klinoptilolitlerin sodyum formunda, dogal klinoptilolit 6rneklerine
gore yiiksek saflikta olduklar1 ve yapisinda baska mineral fazlarmin

bulunmadig belirlenmistir.

Klinoptilolitin XRF analizi sonucu teorik iyon degisim kapasitesinin
2,29 mesg-sayisi/g kli. olarak belirlenmis olup calismalarda NH4*, Pb**, Cd** ve

Zn** iyonlari icin teorik kapasitenin tamaminin kullanildig: belirlenmistir.

ikili iyon degisimi cahsmalarinda, sodyum formundaki sentetik klinoptilolitin
NH,*, Cd** ve Zn*"’ye literatiirde farkh yorelere ait dogal klinoptilolit
ornekleriyle yapilan calismalara oranla yiiksek secicilik sergilemistir. Sentetik

klinoptilolit Pb* iyonunu Na® iyonuna gore fazla tercih etmesine ragmen



literatiirdeki calismalar icinde belirgin bir farkhlik goriilmemistir. Sodyum
formundaki sentetik klinoptilolit icin belirlenen secicilik siralamasi

NH4'=Pb**>>Cd**=Na*=Zn** olarak belirlenmistir.

Uclii iyon degisimi cahsmalarinda, sentetik klinoptilolit ile Na*/Pb**/Zn?*,
Na'/Pb**/Cd**, Na'/Cd**/Zn** ve Pb**/Cd*/Zn** sistemleri incelenmistir.
Sentetik klinoptilolit tiim iiclii sistemlerde Pb** iyonunu tercih etmekte olup
ortamda iiciincii bir katyonun bulunmasi sentetik klinoptilolitin Pb** iyonuna
olan seciciligini artirdig1 belirlenmistir. Sodyum formundaki sentetik
klinoptilolitin Cd** ve Zn** iyonlarina davramsinda bir degisiklik olmamus, ikili
iyon degisim caliymalarindaki gibi sistem belirli bir noktadan sonra Na®
iyonuna secici davranmstir. Na'/Cd**/Zn** iiclii iyon degisim sisteminde,
sentetik klinoptilolit belirgin bir ayrim gozetmeksizin her iki agir metale de

secici davranmustir.

Bilim Kodu : 912.1.009
Anahtar Kelimeler : Klinoptilolit sentezi, iyon degisimi, amonyum,
agir metaller
Sayfa Adedi 1252
Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Miijgan CULFAZ
Prof. Dr. Ali CULFAZ
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ABSTRACT

In the present study, the synthesis of pure phased, homoionic formed
clinoptilolite at high crystallinity was investigated and ion exchange properties

of synthetic clinoptilolite were specified on several cations.

In synthesis step, the clinoptilolite was hydrothermally crystallized as a pure
phase at 145°C, in 5 days, with 0,5% (wt/wt) seed as Gordes clinoptilolite, using
a benchmark composition of 2Na,0:A1,05:12Si0,:120H,0.

In the second step, binary ion exchange equilibrium studies of Na'/NH,",
Na'/Pb**, Na'/Cd**, Na*/Zn>* systems on synthetic clinoptilolite was performed.
Ion exchange isotherms were compared with natural clinoptilolite isotherms
presented in the literature. According to the isotherms of Na*/NH," ion
exchange it was observed that the selectivity of synthesis clinoptilolite on
ammonium ion was higher than the selectivities of the natural clinoptilolites in
the literature. The isotherms of Na'/Cd** and Na*/Zn** systems were estimated
to be sigmoidal. The synthetic clinoptilolite was exhibited high selectivity for
cadmium and zinc ions compared to the literature. Despite high preferance of
synthetic clinoptilolite for lead ion in Na*/Pb** binary system, a significant

difference was not determined with respect to the literature.



vii

Finally, ternary ion exchange equilibrium studies of Na'/Pb*/Zn*,
Na'/Pb**/Cd**, Na*/Cd**/Zn** and Pb**/Cd**/Zn** on synthetic clinoptilolit were
carried out. In the Na*/Pb**/Zn**, Na*/Pb**/Cd** and Pb**/Cd**/Zn** ternary
exchange process, clinoptilolite showed high selectivity for lead and was not
affected from the third cation which was presented in the systems. The synthetic
clinoptilolite prefered lead in all Az values. In the Na'/Cd**/Zn** ternary
exchange, the synthetic clinoptilolite selected both cadmium and zinc ions in the

system.

Science Code: 912.1.009

Key Words : Clinoptilolite synthesis, ion exchange, ammonium,
heavy metals

Page Number: 252
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1. GIRIS

Giiniimiizde sanayinin gelismesi, niifusun artmasi, sehirlesme gibi etkenler su
kaynaklarin1 organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif olarak kirletmektedirler [1].
Bu kirlilikler evsel, endiistriyel ve tarimsal atiklardan kaynaklanmaktadir. Deniz
tastmaciligl sirasindaki kazalar nedeniyle sizan petrol ve atik yag gibi kirleticiler,
tarimda verim artigi icin kullanilan giibreler, tarimsal miicadelelerde kullanilan zirai
ilaglar, evsel ve endiistriyel atiklarin yetersiz aritilarak alici ortamlara desarj

edilmeleri gibi bircok neden su kaynaklarinda kirlilik olugturmaktadirlar.

Atik sulardaki amonyum iyonu mikroorganizma gelisimini fazlalastirmakta, ¢esitli
biyolojik siirecler esnasinda daha fazla oksijen harcattirmakta ve en sonunda suda
toksik etkilere yol agmaktadir. Baz1 su kaynaklarinda asirt kirlenme sonucunda canl

yasami1 sona ermektedir.

Agir metaller ¢ogunlukla metal, tekstil ve boya endiistrileri gibi sanayilerden sulara
karigsmakta olup sularda cogunlukla organik kompleksler olusturmaktadirlar. Besin
zincirinden canli biinyesine gecen agir metaller, biinyede birikerek saglik agisindan
zararli durumlar olusturmaktadirlar. Sularda bulunan baslica agir metaller bakar,

krom, kursun, kadmiyum ve c¢inko gibi iyonlardir [2].

Giinlimiizde atik sulardan amonyum ve agir metallerin giderilmesi amaciyla iyon
degisimi yontemi tercih edilmektedir. Bu yontemde iyon degistiricilerin maliyeti
diisiik ve geri kazanimi kolay olup sistem igletimi ekonomiktir. Ayrica, 15°C’nin

altindaki sicakliklarda bile verimli sonuclar elde edilebilmektedir [3].

Giiniimiizde kullanilan iyon degistiriciler zeolitler, sentetik recineler ve sentetik
polimerlerdir. Ozellikle zeolitler dogada ham olarak bulunabilmeleri, katyon degisim
kapasitelerinin ve sicakliga direnglerinin yiiksek olmasi ve c¢evreye iyi uyum

saglayabilmeleri sebebiyle cok kullanilmaktadir [4].



Zeolitler, alkali ve toprak alkali metal katyonlar: igeren, kristal yapili hidratlagmis
alliminosilikat mineralleridir. Zeolitler SiO4 ve AlO,4 diizgiin dortyiizliilerinin {i¢
boyutlu dizilmeleri ile olusmustur. Bu {i¢ boyutlu dizilim sonucunda olusan bosluk

ve kanallarda su molekiilii ve I-II A katyonlar1 vardir.

Zeolitleri olusturan dortyiizlillerde merkezde Si* veya N iyonu, koselerde ise
oksijen iyonlar1 bulunmaktadir. Dértyiizlii yapimin merkezinde A’ iyonlari
bulundugunda ortaya bir negatif yiikk cikmaktadir. Yapidaki bu negatif yiikiin
dengelenmesi i¢in ek bir yiike ihtiya¢ vardir. Bu yiik I A ve II A grubu metal
katyonlar1 tarafindan saglanir. Bu iyonlar kafes yapida belirli sabit pozisyonlarda

bulunmayip, kafes yapidaki kanallarda hareket edebilmektedirler.

Dogada en ¢ok bilinen zeolit tiirleri klinoptilolit, cabazit, eriyonit, mordenit gibi
minerallerdir. Bu minerallerin yeryiiziindeki dagilimi homojen olmamakla birlikte

yerkabugunda daha ¢ok klinoptilolit minerali bulunmaktadir.

Literatiirde klinoptilolit minerali ile amonyum ve agir metal giderimi iizerine ¢ok
cesitli calismalar mevcuttur. Caligmalardaki denge davramislari, genellikle denge
izotermleri ile belirlenmis olup bu izotermler ¢ozeltideki katyon esdeger gram
kesrine (A;) karsilik zeolitteki katyon esdeger gram kesrine (A,) gore ¢izilmektedir.
Literatiirde belirlenen denge izotermlerinin tipinde ve izotermlerin A, eksenini
kestigi nokta olarak tanimlanan en yiiksek iyon degisim diizeylerinde farkliliklar
bulunmaktadir. Bu farkliliklar calismalarda kullanilan minerallerin klinoptilolit
yiizdelerinin, Si/Al oranlarinin, yapilarindaki yer degistirebilir katyon miktar1 ve
tiirlerinin yoreden yoreye degismesinden ileri gelmektedir. Bununla birlikte mineral
zeolitlerin olusumu sirasindaki bir takim goézenek tikanmalart nedeniyle bazi
kanallarda daralmalar veya tikanikliklar olugmakta olup calismalarda kullanilan iyon

degisim kapasitesi etkilenebilmektedir.

Bu calisma kapsaminda klinoptiolit sentezi incelenmis, sentezlenmis olan tek fazli,
homoiyonik ve yiiksek kristal yapiya sahip bu zeolitin amonyum, kursun, kadmiyum

ve ¢inko iyonlarina karsi ikili ve {i¢lii iyon degisim davranigi arastirilmistir. Ayrica,



dogada klinoptilolit yiizdesi degisen numunelerle yapilan iyon degisimi ¢alismalarina
bir referans olusturulmaya calisitlmis olup klinoptilolitin amonyum, kursun,
kadmiyum ve ¢inko iyonlarina kars1 segiciliginde dogal klinoptilolitlere gore daha

belirgin verilerin elde edilmesi amaglanmistir.



2. KLINOPTILOLITIN YAPISI VE KULLANIM ALANLARI

2.1. Klinoptilotin Yapisi

Klinoptilolit, holandit sinifi minerallerin silika yoniinden zengin bir iiyesi olup
diinyada bol bulunan dogal zeolitler arasindadir. ilk kez 1930’larda Wyoming’de
Hoodoo daglarinda kesfedilmistir.

Klinoptilolit, SiO,/Al,O3 orant 7-18 arasinda degisen aliiminosilikat jellerinden
sentezlenmektedir. Klinoptilolitte Si/Al oraninin yiiksek olusu nedeniyle, 700°C’ye
kadar termal kararlilik gostermekte olup kristal su miktart yer degistirebilir

katyonlara gore farklilik gosterebilmektedir [5].
Klinoptilolitin birim hiicre yapist monokliniktir (Cizelge 2.1) ve genellikle 72 oksijen
atomu temel alinarak karakterize edilmektedir. Yapisal formiili ise

(Na,K)¢ [(AlO,)6(Si02)30]. 24 H,O olarak belirtilmektedir [6].

Cizelge 2.1. Klinoptilolitin yapis1 [6]

Kimyasal Formiil (Na,K)¢ (AlgSiz007). 24 H,O
Simetri Monoklinik
a=7,41 A°
b=17,89 A°
Birim Hiicre Sabitleri
c=15,85 A°
B=91°29
Birim Hiicre Hacmi 2100 A®
Cat1 Yogunlugu 1,71 g/em’

Yogunluk 2,16 g/em®




Klinoptilolitin yapisinda toplam ii¢ tane kanal vardir. Bu kanallardan A kanal1 10,
B kanal1 8 ve C kanal1 ise yine 8 dortyiizlii yapinin birlesmesiyle olusmustur. A ve B
kanallar1 birbirine paralel olup C kanali ise bu iki kanala diktir. Eliptik yapidaki 8 ve
10 dortylizlii yapilar diizlemsel olmayan ve kolaylilikla boyutlandirilamayan yapilar
meydana getirmektedir. Bu kanallarin yaklasitk boyutlart Cizelge 2.2°de

verilmektedir [7].

Cizelge 2.2. Klinoptilolitteki kanal 6zellikleri ve katyon yerleri [7]

Kanal | Tetrahedral bosluklar | Katyon Baslica Yaklasik kanal
boyut/kanal ekseni bolgeleri katyonlar boyutlar
(A°xA°)
A 10/c M(1) Na,Ca 7,2x4,4
B 8/c M(2) Ca,Na 4,7x4,1
C 8/a M(3) K 5,5x4,0
A 10/c M(4) Mg 7,2x4,4

Klinoptilolitin yapisindaki negatif yiikii dengelemek iizere bulunan katyonlar ve
kristal suyu bu A, B, C kanallarinda bulunmaktadir. Cizelge 2.2’de Ozetlenen

katyonlarin kanal sistemindeki yerleri Sekil 2.1’te gosterilmistir.

2.2. Klinoptilolitin Kullanim Alanlari

Dogal zeolitler arasinda klinoptilolitin ¢ok ¢esitli kullanim sahasinin olmasindan
dolay1 tiiketimi fazladir. Toprak islahinda ve hayvan yiyeceklerine katki olarak
klinoptilolit kullanim1 bu alanlardan sadece ikisidir. Ayrica, pH artirict etkisi ve iyon
degistirici Ozelligi sayesinde amonyum ve potasyum iyonlarini depolayabilmesi

sayesinde giibrelerin aktivite dmiirlerini de uzatabilmektedir [8].

Klinoptilolitin ayn1 zamanda 5r ve 'Cs iyonlarina gosterdigi secicilik onun
radyoaktif atik sularin temizlenmesinde kullanilabilmesine yol agmaktadir. Ayrica,

toksik maddeleri kolayca biinyesine almasi nedeniyle de koku giderici olarak



kullanilmaktadir. Yine, gazlarin-sivilarin kurutulmasi ve CO,-SO;’in adsorpsiyon

islemlerinde de kullanilabilmektedir.

X=0.22 nm 220,45 nm

L c) M(1),M(2) sites b

Sekil 2.1. Kanallardaki katyonlarin pozisyonlari [7]

2.3. Klinoptilolit ve Holandit Arasindaki Farklar

Klinoptiloit ile holandit aymi kristal yapiya sahip ancak fiziksel ve kimyasal
ozellikleri degisik iki zeolit mineralidir (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3). Ancak, klinoptilolitin

yapisindaki silisyum miktar1 hélandite gére daha fazladir [5].



Sekil 2.2. Holandit ve klinoptilolitin kafes yapilari [7]

Bu iki mineral kimyasal bilesim bakimindan incelendiginde goze ¢arpan en biiyiik
farklilik yapilarindaki Si/Al oram ve yer degistirebilir katyon tiirleridir. Yer
degistirebilir katyon olarak holanditte daha ¢ok iki degerlikli katyonlar agir basarken,
klinoptilolitte ise tek degerlikli katyonlar dnde gelmektedir. Ayrica, Si/Al oram
4’den biiylik olan oOrnekler klinoptilolit, kii¢iik olanlar ise holandit olarak ifade

edilebilmektedir [10].

Artan Si/Al oram1 ve azalan Kkalsiyum icerigi minerallerde optik kirmimi
diisiirmektedir. Holandit ve klinoptilolit kristallerinin optik eksenlerdeki yonelimi
farklidir. Si/Al < 3,75 olan minerallerde kisa siireli 1sitma sonucunda optik yonelimi
degismistir. Ancak, klinoptilolit minerallerinde bu sartlar altinda herhangi bir
degisiklik goriilmemistir [11].



2-0

Sekil 2.3. Holandit ve klinoptilolitin X-1s1n1 kirinim desenleri [9]

Ayrica, tipik bir klinoptilolit ve hdlandit numuneleri DTA egrileri ile birbirlerinden
kolaylikla ayrilabilirler. Yapilan calismalar, DTA sicaklik ve siddetlerinin yapidaki
yer degistirebilir katyon ve Si/Al oranindan etkilendigini gostermistir. Holandit ilki
210°C ve ikincisi 340°C olmak iizere iki basamakta suyunu salmakta olup 350°C’de
3-4 dakika 1sitildig1 zaman kristal yapisi tamamen yikilmaktadir [11]. Klinoptilolit
ise yapisinda bulunan yiiksek orandaki Si/Al orani nedeniyle 700°C’ye kadar termal

kararlilik gostermektedir (Sekil 2.4) [5].



WEIGHT LOSS%

W

15176

a)

b)

Sekil 2.4. Holandit ve klinoptilolit i¢in termal egri diyagramlari [10]

a) Holandit b) Klinoptilolit




10

3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Klinoptilolit Sentezi Uzerine Calismalar

Klinoptilolit sentezi {izerine literatiirde calismalar az olup Uluslararast Zeolit
Birligi’nin verilerinde klinoptilolit sentezi iizerine tekrarlanabilir bir regeteye

rastlanamamustir.

Klinoptilolit sentezi ilk olarak 1963 yilinda Ames tarafindan calisilmistir. Ames
calismasinda, 0,6 — 2,0 Li,O: Al,O3: 8,0 SiO,: 8,5 H,O sistemiyle kristalizasyon
sicakligr 250 - 300 °C, kristalizasyon siiresi 2 - 3 giin arasinda iken otojen basing
altinda klinoptilolit sentezini gerceklestirmistir. Ancak, sistemde lityum katyonu
yerine sodyum veya potasyum katyonlar1  kullanildiginda  klinoptilolit

sentezlenememistir [12].

Goto, (Na,K)@-xAlnx)Si7+x0O1s olarak belirlenen baslangi¢ sisteminde x degerinin
0-1 arasinda degistigi sentezler yapilmistir.  Klinoptilolit, 200°C’de baslangig¢
bilesimi (Na,K),Al,Si;0;3 olan sistemden =zayif bazik c¢ozeltiden (pH=7,9)
hidrotermal sartlarda mordenit minerali ile beraber elde edilmistir. Ayrica, calismada
klinoptilolit kristalizasyonu i¢in baslangic sisteminde sodyum katyonunun yaninda
potasyum katyonunun bulunmasi ve zayif bazik reaksiyon ortaminin saglanmasinin

onemli oldugu belirtilmistir [13].

Chi ve Sand’in caligmasinda  tek fazl sodyum klinoptiloliti
2,IM;0: ALOs: 10SiO;: 110,1 H,O (M=Na, K) olan baglangi¢c bilesiminden
%10 as1 kristali (Oregon klinoptiloliti) varhiginda 120°C ve 300 saatte
sentezleyebilmiglerdir. Potasyum klinoptilolit ise yine ayni baslangi¢c bilesiminden
% 10 as1 kristali varliginda 195°C’de 37 saatte tek fazli olarak sentezlemislerdir.
K-klinoptilolitin kristalizasyonu, Na-klinoptilolitin kristalizasyonuna gore 2 - 4 kez
daha yavas olarak belirlenmistir. Na- ve K-klinoptilolitin aktivasyon enerjisi sirastyla
57,8 kJ/mol (13,8 kcal/gmol) ve 60,7 kJ/mol (14,5 kcal/gmol) olarak bulunmustur.

Bu degerlerin dogada klinoptilolitle  birlikte  bulunabilen = mordenitin
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kristalizasyonunun aktivasyon enerjisine (62,8 kJ/mol (15 kcal/gmol)) cok yakin
oldugu belirtilmistir [14].

Satokawa ve Itabashi, klinoptiloliti baslangic hammaddeleri  Si/Al=5,5,
(Na+K)/Si=0,3, K/(Na+K)=0,5 olacak sekilde homojen olarak karistiritlmasiyla
olusan aliiminosilikat jellerinden hidrotermal sartlar altinda sentezlenmislerdir.
Sentez sicakligi 150°C ve sentez siiresi 144 saattir. Sisteme a1 kristali ilavesinin
kristalizasyon hizimi artirdigir goriilmiistiir. Calismalarinda tek fazli klinoptilolit
sentezi i¢in sodyum ve potasyum katyonlarinin sentez bilesiminde beraber bulunmasi

gerektigini belirlemislerdir [15].

Williams, 2,1 K;O: Al,0O3: 10 SiO;: 105 H,O olarak Chi ve Sand’in caligmalarinda
belirlenen molar baslangi¢ bilesiminden 175°C’de 96 saatte % 1-10 as1 kristali
miktarinda sentez caligmalar1 yapilmistir. Sentezlenen iiriiniin klinoptilolit olmadig1
ve onun yerine merlionit, sanidin ve potasyum feldsparin sentezlendigi belirlenmistir.
Ayrica, Satokawa ve Itabashi’nin ¢alismalarinda 0,72 K,O: 0,27Na,0: 1,0 Al,Os: 8,4
Si0O;: 210 H,0 olarak belirlenen molar bilesiminden 150°C’de 336 - 360 saat
arasinda as1 kristali ilave edilmeden sentez c¢alismalart yapilmistir. Klinoptilolit
sentezinin bu regete ile gerceklestirildigi, ancak klinoptilolit sentezinin laboratuvar

sartlarinda tek fazli olarak sentezinin zor oldugu belirtilmistir [16].

Zhao ve ark. farkli Si/Al oranlarinda (2,5 - 3,0), katyon olarak lityum, lityum-
potasyum ve sodyum-potasyum alkali katyon sistemlerini kullanarak, 190°C
kristalizasyon sicakliginda ve 7-8 giin kristalizasyon siiresinde hidrotermal olarak
holandit sentez ¢alismalar1 yapmislardir. Holandit minerali, yaklasik olarak % 10 as1
kristali (Kaliforniya klinoptiloliti) ilavesiyle tiim katyon sistemleri i¢in tek fazlh
olarak sentezlenebilmistir. Hi¢ as1 kristali ilave edilmeden de lityum-potasyum
katyonlarinin bulundugu sistemlerden holandit sentezi gerceklestirilebilmistir.
Ayrica, calismalarinda hazirlanan jelin Si/Al oram1 3,0 - 5,0 arasinda iken
klinoptilolit minerali, Si/Al orant 5,0 - 6,0 arasinda iken klinoptilolit minerali
mordenit ve filipsit mineralleri ile birlikte, Si/Al > 6,0 oldugunda ise sadece mordenit

mineralinin sentezlendigini belirtmislerdir [17].
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Zhao ve ark. Si/Al oram1 2,5 — 6,0 arasinda degisirken hdolandit-klinoptilolit
zeolitlerinin sentezini caligmiglardir. Sentezlenen minerallerin birim hiicre
parametrelerinin ve termal 6zelliklerinin dogadakilerle benzer oldugunu ve holandit
mineralinin yapisindaki yiiksek aliiminyum igerigi nedeniyle +2 yiiklii katyonlar

tutma egilimini artirdiginm1 belirtmektedirler [18].

Tanaka ve ark. % 5 as1  kristali varh@inda baslangic  bilesimi
1,26 Na,O: 1,26 K,0: Al,O3: 12,0 SiO,: 105 H,0 olan sistemden 120°C’de 8 giinde
hidrotermal sartlarda (Na,K)-klinoptilolit sentezlenmislerdir. SEM analizi sonucunda

tiretilen kristallerin yass1 bigimde olduklar1 belirlenmistir [19].

Giivenir ve ark. caligmalarinda klinoptilolit kristalizasyon sinirlarini cizmislerdir.
Tek fazli ve yiiksek kristaliniteye sahip klinoptilolit baslangi¢ bilesimini Chi ve
Sand’in de 6nermis olduklar1 2,1 Na,O: 10 SiO,: Al,Os: 110,1H,0 olan sistemden
140°C’de otojen basingta 70 saatte, agirlikca %10 as1 kristali ilavesiyle elde
edilmistir. Kullanilan katyon tipinin klinoptilolitin safligina ve kristalizasyon hizina
etkisinin oldugu belirlenmistir. Cozeltinin alkali igeriginin azalmasi niikleasyon
periyodunu artirmasina ragmen tek fazli klinoptilolitin olugsmasini saglamstir.
Ancak, alkali miktarinin artmasi reaksiyon karisimindan sanidin elde edilmesine
neden olmustur. Klinoptilolit sentezlenmesinde sicaklik parametresinin etkisi
incelendiginde kristalizasyon hizinin artan sicaklikla arttigi  gOriilmistiir.
Kristalizasyon sicakligi 100-160°C arasinda degistiginde tek fazli klinoptilolit sentezi
gerceklestirilmesine ragmen 175°C’de mordenitin sentezlendigi belirlenmistir.
Ayrica, tek fazli klinoptilolit sentezi icin Si0,/Al,O3 oraninin 10-12 arasinda olmasi

gerektigi belirtilmistir [20,21].

Sonug olarak klinoptilolit sentezi iizerine yapilan calismalarda tek fazli klinoptilolit
sentezinin zorlugu iizerinde durulmustur. Tek fazli klinoptilolit sentezinin bilesimde
kullanilan alkali katyon tiirlinden, Si/Al oranindan, kristalizasyon sicakligi ve

siiresinden kolaylikla etkilenebildigi belirtilmistir.
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3.2. iyon Degisimi Uzerine Calismalar

Giiniimiizde en ¢ok kullanilan iyon degistiriciler zeolitler, sentetik recineler ve
sentetik polimerlerdir. Ozellikle zeolitler dogada ham olarak bulunabilmeleri, yiiksek
katyon degisim seciciliklerinin olmasi, sicakliga iyi direng gosterebilmeleri ve
cevreye iyl uyum saglayabilmeleri sebebiyle cok kullanilmaktadir [4]. Zeolitler bir
tiir katyon degistirici olup yapilarin1 notr hale getirmek i¢in biinyelerinde bulunan
katyonlar sayesinde iyon degisim 6zelligi gostermektedirler. Dogada en ¢ok bilinen
zeolit tiirleri klinoptilolit, cabazit, eriyonit, mordenit gibi minerallerdir. Bu
minerallerin yeryiiziindeki dagilimi homojen olmamakla birlikte yerkabugunda daha

cok klinoptilolit bulunmaktadir.

3.2.1. ikili iyon degisimi calismalar

Sodyum formuna c¢evrilmis dogal klinoptilolit ornekleriyle literatiirde ¢ok fazla
NH4*, Pb*, Zn** ve Cd** ile ikili iyon degisimi calismalari bulunmaktadir. Ancak
iyon degisimi calismalar1 neticesinde belirlenen izotermlerin tipinde ve en yiiksek

iyon degisim diizeylerinde farkliliklar bulunmaktadir.

Blanchard ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada tanecik boyutu 0,315 - 0,4 mm
arasinda degisen sodyum formuna cevrilmis klinoptilolit numuneleri 15 mesg/L
toplam derisimindeki Pb**, NH,*, Cu®*, Cd*, Zn**, Co**, Ni**, Hg** cozeltileri ile
isleme tabi tutulmustur. Numuneler calkalamali su banyosunda sekiz giin
bekletilmistir. Zeolitin seciciligi Pb**>NH,*>Cu**,Cd**>Zn**,Co**>Ni**>Hg** olarak

tespit edilmistir [22].

Suzuki ve Ha, Kyuryongpo-Kore ve Futatsui-Japonya klinoptilolitleri ile amonyum
giderilmesi {iizerine calismislardir. Kullanilan klinoptilolitlerin katyon degisim
kapasiteleri sirasiyla 1,39 mol/kg ve 1,40 mol/kg olarak bulunmustur. Her iki
sistemde de tam bir iyon degisimi meydana gelmis olup yiiksek bir segcicilik

saglanmistir [23].
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Townsend ve Loizidou, sodyum formundaki klinoptilolit, ferrierit ve mordenit
orneklerinin amonyum iyonuna karst iyon degisim Ozelliklerini belirlemeye
calismiglardir. Tiim caligmalarda kismi bir iyon degisimi meydana gelmis olup en
yiikksek iyon degisim diizeyi klinoptilolit icin % 76,5, ferrierit i¢in % 49,9 ve
mordenit i¢cin % 50,1 olarak belirlenmistir [24].

Loizidou ve Townsend yaptiklar1 calismada, dogal zeolitlerden klinoptilolit,
mordenit ve ferrierit ile kursun-sodyum ve kursun-amonyum iyon degisimini
incelemislerdir. Calismalar 25 °C sicaklik ve 0,1 / 0,5 N toplam konsantrasyonlarda
gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda klinoptilolitte Pb**/Na* iyon
degisiminde en yiiksek iyon degisimi seviyesi % 79,5, NH,/Na* iyon degisiminde
ise bu seviye % 100 olarak belirlenmistir. Ayrica, ¢ozelti derisimi azaldik¢a zeolitin
seciciligi artmis, ancak en yiiksek iyon degisim seviyesi ayni kalmistir. Sodyum
formundaki zeolitin amonyum formundaki zeolite gore kursun iyonuna daha segici
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen iyon degisim izotermlerinden kursun iyonu icin
zeolitlerin seciciligi sirasiyla; klinoptilolit, mordenit ve ferrierit oldugu goriilmiistiir

[25].

Loizidou ve Townsend, amonyum ve sodyum formuna cevirdikleri klinoptilolit,
mordenit ve ferrierite tipi zeolitlerle 298 K ve 0,1 N toplam konsantrasyonda
kadmiyum iyon degisimi caligmalarini gerceklestirmislerdir. Kadmiyum tuzlari
olarak Cd(NO3), ve CdCl, kullanimistir. Kli-NH4/Cd(CIl/NOs), sistemi hari¢ diger
sistemlerin tersinir oldugu goriilmiistiir. Sodyum formundaki klinoptilolitin diger

zeolit orneklerine gore kadmiyum iyonuna daha se¢ici davrandigi belirlenmistir [26].

Jama ve Yiicel, klinoptilolit ile sodyum-amonyum, potasyum-amonyum ve
kalsiyum-amonyum ikili sistemlerinde 0,1 N toplam konsantrasyonda ve 298 K
sicaklikta calismalar yapmislardir. Tiim sistemlerde kismi bir iyon degisimi meydana

gelmistir. Secicilik siralamasi K*>NH;"*>Na*>Ca?* olarak belirlenmistir [3].

Haralambous ve ark. Evros bolgesine ait klinoptilolit ornekleriyle amonyum iyon

degisimi caligmalar1 yapmislardir. Klinoptilolitin amoyuma segiciliginin yiiksek
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oldugu ve zeolite yapilan 6n islemlerin, amonyuma kars1 seciciligini daha da artirdig:

goriilmistiir [27].

Cooney ve ark. dogal Avusturalya klinoptiloliti ile sulardan amonyum
uzaklastirllmas: iizerinde calismislardir. Calismada, zeolit-amonyum iyon degisim
dengesinin zeolitin partikiil biiyiikliiglinden bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Sodyum
formuna c¢evrilen zeolitin iyon degisim kapasitesinin arttig1 belirlenmis olup
calismada 1,5 mesg/g olarak belirlenmistir. Belirlenen iyon degisim izotermi
sigmoidal yapida olup Xym=0,5 oldugunda zeolitin sodyum iyonuna segici

davrandigr goriilmiistiir [28].

Faghihian ve ark. tarafindan yapilan calismada Iran’in degisik kesimlerinden
(Semnan, Meyaneh, Firouzkooh) elde edilen ii¢ farkli klinoptilolit numunesi ve
bunlarin sodyum formuna cevrilmis bicimleri kullanmilarak atik sulardan Cs®, Ni%*,
Sr**, Cd**, Ba** ve Pb** iyonlarmin giderilmesi incelenmistir. Calismalar 25 °C ve
0,05 M toplam konsantrasyonda gerceklestirilmistir. Dogal zeolit i¢in yapilan
secicilik siralamasi Pb**>Cd**>Ba**>Sr**>Cs*>Ni**, sodyum formundaki zeolit i¢in
yapilan segicilik siralamasi, Pb**> Ba**>Cd**> Sr**>Cs*>Ni** olarak belirlenmistir.
Kullanilan {i¢ tip zeolitten genellikle Meyaneh’ten getirilen klinoptilolitler en yiiksek

tutulumu gercgeklestirmektedir [29].

Langella ve ark. yaptiklarni c¢alismada, sodyum formuna c¢evrilmis Sardinya
klinoptilolitinin Cu**, Zn**, Cd**, NH4* ve Pb** iyonlarina karst seciciligini
incelemislerdir. Calisma 25°C’de gergeklesmis olup toplam ¢ozelti konsantrasyonlari
0,1 N'dir. Cahsma sonucunda bu klinoptilolitin NH,* ve Pb** iyonu igin segici
oldugu gozlenmistir. Seciciligin  NH,"*>Pb**>Na*>Cd**>Cu**~Zn** biciminde

degistigi belirlenmistir [30].

Inglezakis ve ark. yaptiklari calismada Yunanistan klinoptiloliti iizerinde Pb**, Cu®*,
Fe* ve Cr'* iyonlarinin iyon degisim ozelliklerini aragtirilmistir. Toplam
konsantrasyon 0,01 N’de ve 27 °C’de gergeklestirilen calismada dogal klinoptilolitin

seciciligi, Pb**> Cr**> Fe’*> Cu?* olarak bulunmustur [31].
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Petrus ve Warchol Na-formundaki klinoptilolit ile Cu®*, Cd** ve Pb** ikili iyon
degisimi calismalar1 yapmislardir. Deneysel verilerin degerlendirilmesinde
Freundlich, Langmuir ve termodinamik denge modellerini kullanmislardir. Iyon
degisimi proseslerinde, Freundlich denge modelinin kullanilmasinin uygun olmadigi

belirtilmistir [32].

Culfaz ve Yagiz, sodyum formundaki Bati Anadolu klinoptiloliti ile Pb** ve Cd*
ikili iyon degisimlerini gerceklestirmis olup termodinamik denge sabiti, Ka ve
serbest enerji degisimleri, AG® belirlenmislerdir. Secicilik siralamasi Pb**>Na*>Cd**
olarak bulunmustur. En yiiksek iyon degisim diizeyi Pb** icin 1,0, Cd** icin 0,54

olarak belirlenmistir [33].

de Gennaro ve ark. ¢alismalarinda, Na-formuna ¢evrilen Pentalofos- Yunanistan ve
Eskisehir- Tiirkiye klinoptilolitleriyle Cs*, Pb**, Sr**, Cu**, Cd** ve Zn**
katyonlarinin iyon degisimiyle giderilmesi iizerinde c¢alismis olup sistemlerin
termodinamik denge sabitleri, Ka ve serbest enerji degisimleri AG® belirlenmistir.
Pentalofos-Yunanistan ve Eskisehir-Tiirkiye klinoptilolitlerinin katyon degisim
kapasiteleri sirasiyla 2,14 ve 1,97 mesg/g olarak belirlenmistir. Secicilik siralamasi
Pentalofos-Yunanistan klinoptiloliti icin Cs>Pb>Na>Sr>>Cd=Zn=Clu;
Eskisehir-Tiirkiye klinoptiloliti i¢in Cs>Pb>Na>Sr=Cu>Zn=Cd olarak bulunmustur
[34].

Ashrafizadeh ve ark. caligmalarinda atik su kanallarindaki amonyum sizintisinin
giderilmesinde, dogal klinoptilolitin kullanilabilirligi incelenmislerdir. Calismada,
zeolit tanecik boyutunun amonyum giderilmesinde onemli olmadig1 goriilmiistiir.
Klinoptilolitin amonyum iyonunu ¢ok hizli tutugu ve klinoptilolitin amonyumla
temas ettirilmesinin ilk 15 dakikasinda ¢ozeltiden amonyumun biiyiik bir kisminin

uzaklastigini belirlemislerdir [35].

Langwaldt sekiz farkli dogal zeolit 6rnegi kullanarak sulardan amonyum giderimini

incelemistir. Amonyum adsorpsiyonun kullanilan zeolite bagli oldugunun ve diisiik
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amonyum konsantrasyonlarinda ¢abazit mineralinin klinoptilolit mineraline oranla
daha secici davrandigl goriilmiistiir. Ayrica, amonyum adsorpsiyon kapasitesinin
artan tanecik biiyiikliigii, pH, sicaklik ve potasyum konsantrasyonu ile azaldigi

belirlenmistir [36].

Wang ve ark. Na-klinoptilolit, Na-Y ve Na-P zeolitleriyle amonyum iyon degisimi
tizerine farkli sicakliklarda calismalar yapmislardir. Zeolitlerin katyon degisim
kapasiteleri sirasiyla 21,68 mg NH,"/g, 49,50 mg NH,"/g, 64,40 mg NH,*/g olarak
belirlenmistir. Calismada her iki sentetik zeolitin yiiksek katyon degisim
kapasitelerinin olmasina ragmen klinoptilolitin amoyuma seciciliginin fazla oldugu

goriilmiistiir [37].

Sonug olarak literatiirde klinoptilolit ile Na*/NH4*, Na*/Pb**, Na*/Zn**, Na*/Cd*
iyon degisimi ile ¢ok fazla calisma mevcuttur. Bu caligmalarda farkli yorelere ait
klinoptilolit 6rnekleri kullanildig1 i¢in ¢alismalardaki katyon degisim kapasitelerinde,
iyon degisim denge izotermi tiplerinde, en yiiksek iyon degisim diizeyi gibi

parametrelerde farkliliklar géze ¢carpmaktadir.
3.2.2. Uclii iyon degisimi calismalar

Uclii iyon degisim ¢alismalar literatiirde cok az olup bu calismalar daha cok sentetik

zeolitler tizerine yogunlasmustir.

Franklin ve Townsend zeolit A ile Na/Ca, Na/Mg, Ca/Mg ikili ve Na/Ca/Mg iiclii
iyon degisimi calismalar1 gerceklestirmislerdir. Uclii ayirma faktorii ve sozde ikili

ayirma faktoriinii tanimlamislardir [38].

Ahmed ve ark. Na-Y kullanarak kadmiyum ve kursun iyonlariyla ikili ve iiclii iyon
degisim calismalar1 yapmuslardir. ikili iyon degisimi ¢alismalarinda Na-Y nin kursun
iyonuna ¢ok secici davrandigi goriilmiistiir. Ancak sistemde her iki iyonun da
konsantrasyonu arttikca Na-Y’nin seciciliginin azaldig1 belirlenmistir. Pb/Cd/Na-Y

ticlii iyon degisimi caligmalarinda ise zeolit Y’ nin ortamda kadmiyum ve sodyum
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iyonlarinin  bulunmasindan etkilenmeyip kursun iyonuna secici davrandigi

goriilmiistiir [39].

Petrus ve Warchol kursun, kadmiyum ve bakir iyonlariyla Na-formundaki
klinoptilolit ~ kullanilarak  dicli  ve dortli  iyon degisimi  g¢alismalarii
gerceklestirmislerdir. Calismadaki iyon degisim denge sabitleri Langmuir ve
termodinamik denge modelleri kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Calisma
sonucunda en uygun modellemenin, sistemde bulunan bilesenlerin degerliklerini

dikkate alan termodinamik denge modeli oldugu goriilmiistiir [40].

Inglezakis ve ark. Pb**, Fe’, Cr’* ve Cu®* agir metallerinin klinoptilolit ile
uzaklastirilmasimi rekabet eden katyonlar ve anyonlar varlifinda incelemislerdir.
Ortama rekabet eden katyon olarak NH,*, Li*, Na*, K*, Ca®* ve Mg**, anyon olarak
CI' ve Br eklenmistir. Ortamda agir metallerle birbirleriyle rekabet eden katyonlarin
bir arada olmasi klinoptilolitin agir metallere karsi se¢iciligini diisiirmiistiir. Ancak
ortama eklenen anyonlarin klinoptilolitin seciciligine cok fazla bir etkisi olmamistir

[41].

Sonug olarak literatiirdeki {i¢lii ve daha cok bilesenli iyon degisimi ¢alismalarinda
ortamda bulunan katyonlarin zeolitin seciciligine etki ettigi goriilmiistiir. Dogal
zeolitlerle yapilan iiglii veya dortlii iyon degisimlerinin termodinamik analizlerinde,
zeolitin saf olmamasi ve sistemin karmasikligindan dolay: giicliiklerle karsilasildig:

belirlenmistir.
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4. iYON DEGIiSiM TEORIiSi

Iyon degistiriciler ¢oziiniir olmayan ve yerdegistirebilir katyon veya anyon tasiyan
kati maddelerdir. Iyon degistirici bir elektrolit c¢ozelti ile temas ettirildiginde
yapisindaki bu iyonlar, elektrolit cozeltideki ayni isaretli iyonlarin esdeger
miktarlariyla stokiyometrik olarak yer degistirebilir. Zeolitte bir ¢esit iyon degistirici

olup katyon degisimi i¢in kullanilmaktadir.

4.1. ikili Iyon Degisim Teorisi

sz+

Zeolitteki yer degistirebilir katyon, , ile cozeltideki yer degistiren katyon, A%,

arasindaki iyon degisimi su sekilde gosterilebilir.
Za B(Z)Zb+ + 7 A(S)Za+ o 7, B(S)Zb+ +7p A(Z)Za+

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

cozelti ve zeolit fazlarin1 belirtmektedir.
Cozelti ve zeolit fazlarindaki yer degistirebilen katyon kesri ise sirasiyla,
Denge durumunda

cozeltideki A katyonun esdeger gram sayisi

A= 4.1)

Baslangigta ¢ozeltide

bulunan toplam katyonun esdeger gram sayisi

Denge durumunda zeolitteki A katyonun
esdeger gram sayisi

A= 4.2)

Baslangicta zeolitte bulunan toplam katyonun

esdeger gram sayisi
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Denge durumunda ¢ozeltideki ve zeolitteki yer degistirebilen A ve B katyonlarinin

kesirleri toplami 1’e esittir. Yani, Aq+ Bi=1ve A,+ B,=1 dir.

Boylelikle cozeltideki yer degistirebilir katyon kesrine (A;) karsilik zeolit fazindaki
yer degistirebilen katyon kesri (A;) cizilerek iyon degisim izotermi olusturulabilir

[6].

Iyon degisimi sirasinda zeolitin iki iyondan hangisine kars1 daha secici oldugu

ayirma faktorii (oap) ile tanimlanabilir.

(Az] Ay
Opp= —— 4.3)
(B2/By)

Ayirma faktorii (oap), cOzeltideki yer degistirebilir katyon kesrine (Aj), sicakliga ve
cozeltinin toplam derisimine baghdir. Eger aag>1 ise, zeolit A iyonu i¢in segicidir.
Eger asp=1 ise, zeolitin ¢ozeltide bulunan iyona kars1 seciciligi yoktur. Eger oap<1

ise, zeolit B iyonu i¢in se¢icidir.

Iyon degisim izotermleri bes sekilde elde edilebilir (Sekil 4.1) [6]. a egrisi, cap>1
oldugu durumlarda ortaya cikar ve zeolit cozeltideki yer degistirebilir katyona karsi
secicilik gosterir. b egrisi, cozeltideki yerdegistirebilen katyonun zeolitteki kesrinin
artmasiyla ortaya ¢ikar ve zeolit ters bir segicilik gosterir. ¢ egrisi, aap<l oldugu
durumlarda ortaya ¢ikar ve zeolit yapisinda bulunan katyon icin secicidir. d egrisi,
zeolitlerin iyon eleme etkisi nedeniyle ortaya ¢ikar ve tam bir iyon degisimi olmaz. e

egrisi, iyon degisimi iki zeolit faziyla sonuglanir.
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1,0

Sekil 4.1. As) + Bz) <> Az) + B(s) reaksiyonu i¢in iyon degisim izotermleri [5]

Termodinamik denge sabiti, K,, a; aktiviteyi simgelemek iizere asagidaki bi¢cimde

tanimlanabilir.

(aa.)” (ap )™
K= (4.4)

Zb Z
(aA,s) (aB,z) ‘

Seyreltik ¢ozeltiler icin bu ifade,

(Af A (Mg ¥6)™
K= (4.5)
(B.f)™ (mas72)”
K= (4.6)
— -
—~

K.
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fAZb
K=K, —— 4.7)

fB Za

olarak tanimlanabilir. Burada, v ve f sirasiyla ¢ozelti ve zeolit fazlarindaki iyonik
aktivite sabitlerini, N numuneninin toplam derisimini ve K. ise diizeltilmis secicilik

katsayisin1 gostermektedir.

Debye-Hiickel Teorisi

Cozelti i¢inde bulunan yiiklii tanecikler diger yiikten olan tanecikler ile sarilmig
durumdadir. Seyreltik ¢ozeltilerde, iyonlar arasindaki mesafe arttigi i¢in (+) ve (-)
yiklii iyonlar arasindaki ¢ekme kuvvetleri de gittikge etkisiz hale gelmektedir.
Derisik ¢ozeltilerde, her iyon zit yiiklii iyonlar tarafindan sarilmis kiire bi¢imli bir
yumagin i¢inde bulunmaktadir. Bu yumagin capi, iyonun yiikiine ve c¢ozeltinin
konsantrasyonuna bagh olarak artmaktadir [42]. Saf tuzlarin aktivite sabitleri Debye-

Hiickel esitligi ile bulunabilinir.

A'lz, 7, 12
10gYaixj = +bl (4.8)
1+ BaI'”

Burada, A' ve B Debye-Hiickel sabitleri, I iyonik kuvvet, a ¢6zeltideki tuzun ¢ap1 ve

b ise sicakliga bagiml bir sabittir.

Cozelti icinde bulunan yabanci iyonlar da aktiflik katsayisina etki edip yer
degistirebilen katyonun derisimini artirir. Bir ¢ozeltide bulunan (+) ve (-) yiikli
biitiin iyonlarin ¢ozeltinin aktifligi izerine etkisini ifade etmek iizere iyonik kuvvet
kavrami1 kullanilir. m;, iyonlarin molalitesi ve z;, iyonlarin yiikleri olmak iizere iyonik

kuvvet;
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I=% Zmi.ziz (49)
olarak tanimlanabilir [42]. Debye-Hiickel sabitleri olan A' ve [ ise,
A'= (21N/1000)"* {e%/[2.303(4meoe, Ak T) 1} (4.10)
B= [Ne?/(500g0e, Ak T)] " (4.11)
olarak ifade edilebilir. Burada, N Avogadro sayisi, e proton yiikii, & bosluk
dielektrik sabiti, € a cOziicii dielektrik sabiti, k Boltzmann sabiti, T sicakligi
belirtmektedir [43]. Iyonik kuvvet ile aktiflik katsayis1 arasindaki baginti Cizelge

4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Iyonik kuvvet ile aktiflik katsayis1 arasindaki bagint [44]

Iyonik Kuvvet, I Aktiflik Katsayist, y
1< 0,0001 =1
0,0001<1<0,01 log y="-A'lz, z,| 1"
-A'lz, 7 12
0,01 <I<0,1 logy=
1+1"
-A'lz, 7, 12
1>0,1 logy=2 ——— +bI2
1+ Bal'”?

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

bulunur.
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mg
logy? M aixj= logyaix; + ————{ OB 110gYaixi-Om210gYsixi-0B3 A /(141 )] (4.12)
41(1zal+zx)

Burada, o = zy(z.+Z4)(Z,-22-124])
Olpo=Za(zp+2741)
2
OlB3=ZaZb|Zx|(Za-Zp)

A’= Debye-Hiickel sabitidir.
Benzer sekilde,
ma
]()g'YAinBinz lOg’YBin + 4{O(,A1IOg'YBixj-aAzlog'YAij‘O(«ASA'/(1+I_1/2)] (4.13)
41(lzpH+1zxl)

gosterilebilir.

Burada, oa1 = z,(zp+Hzx|)(Z-224-124])
Olar=2p(ZaHzx])*

2
0A3=ZaZp|Zx|(Z1-Z,)
olarak tamimlanabilir.

Iyonik aktiflik katsayilarinin orani, T, c¢ozeltideki elektrolitlerin birbirine gore

ortalama aktiflik katsayilarinin oranindan bulunabilir.

iXj Za(Zb+Zx)/IZx|
(,YAl _]Bin) a(Zb+|Zx1)/1Zx

T= (4.14)

iXj Zb(Za+\Zx)/1ZxI
(,YBI JAin) (Za+|Zx)/IZx
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Buradan diizeltilmis secicilik katsayisi, K,

b Z
A, B

K, = T (4.15)

Eger, toplam ¢ozelti konsantrasyonu 1 mol/dmten kiigiik ise, asagidaki esitlikler

Gibbs-Duhem denkleminden tiiretilebilir.

1

In K, = (zb-2,) + | InK. dA, (4.16)
0
1
In fA” = (2-2) B, - InK. + A, InK, + ] InK, dA&, 4.17)
Az -
Az -
In f3™ = -(zv-22) A, + A, InK, - [ InK, dA, (4.18)
0

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

-RT
AG’= —— InK, (4.19)

Zy Zp

4.2. Uclii Iyon Degisim Teorisi

Zeolitte ve ¢ozeltide toplam ii¢ farkli yerdegistirebilir katyon i¢eren bir sistemde iyon

degisimi icin ii¢ tane iyon degisim reaksiyonu yazilabilir.
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ZbZe A(S)Za+ +Z.Zc B(S)Zb+ +2ZaZb C(Z)ZC+ > ZZe A(Z)Za+ 7,7, B(Z)Zb+ +2ZaZb C(S)ZC+
ZvZc A(S)ZaJr +22,2. B(Z)ZbJr +ZaZy C(S)ZCJr > ZpZc A(Z)Za+ +27,7; B(S)ZbJr +Z.Z C(Z)ZC+
220z¢ Ay +242c Bt +24z Co™" > 2252¢ A +2aze Biy™™ +24z0 Cy™"

Burada z,, zy, z. sirasiyla A,B,C katyonlarinin degerligi, s ve z ise sirasiyla ¢cozelti ve

zeolit fazlarim belirtmektedir.
Cozelti ve zeolit fazlarindaki yer degistirebilen katyon kesri ise sirasiyla,

Denge durumunda
cozeltideki A katyonun esdeger gram sayisi
A= (4.20)
Baslangigta ¢ozeltide

bulunan toplam katyonun esdeger gram sayisi

Denge durumunda zeolitteki A katyonun
esdeger gram sayisi
A= (4.21)

Baslangicta zeolitte bulunan toplam katyonun

esdeger gram sayisi

Denge durumunda c¢ozeltideki ve zeolitteki yer degistirebilen A, B ve C
katyonlarinin kesirleri toplami 1’e esittir. Yani, Ay + By + C = 1 ve

A,+B,+C,=1 dir.

Uclii iyon degisim calismalarinda iyon degisim dengesi genellikle licgen diyagramlar
ile gosterilmektedir. Ucgen diyagramlarda her bir kose sistemde bulunan bir katyona

denk gelmektedir. Boyle bir diyagramda denge sirasinda belirli g zeolit /mL ¢ozelti
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oranindaki katyon bilesimi, c¢ozeltideki katyon bilesiminden zeolitteki katyon

bilesimine dogru bir ok ile gosterilmektedir [45].

Iyon degisimi sirasinda zeolitin ii¢c iyondan hangisine kars1 daha secici oldugu iiclii

ayirma faktorii (B,caA) ile tanimlanabilir [38].

(AJA,)
B0 = (4.22)
(B./Bs) (C,/Cy)

Burada A, B, C ii¢ bileseni gostermektedir. Eger, B,CocA >1 ise zeolit A iyonuna secici

davranmaktadir.

Sistemde bir iiglincii iyon bulundugu durumda, bir iyonun diger bir iyona segiciligi
ise liclii ayirma faktoriiniin birlestirilmesiyle elde edilen sozde-ikili ayirma faktorii

ile belirlenebilir [38].

(B,CaA) 1/3
N —
o= | ———— (4.23)

(aca®)
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5. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada bir dogal zeolit tiirii olan klinoptilolit sentezi calisilmis ve sentez
karistmina eklenen as1 kristali cinsinin klinoptilolit kristalizasyonuna etkisi
incelenmistir. Ayrica, bu yapay klinoptilolit ile Na*/NH,*, Na"Pb**, Na'/Zn®,
Na*/Cd*, Pb*/zZn**, Pb*/Cd**, Zn**/Cd** ikili iyon degisim dengesi ve
Na'/Pb**/Cd*, Na'/Pb**/Zn**, Na'/Zn**/Cd**, Pb**/Zn**/Cd* iicli iyon degisim

dengesi iizerine ¢alismalar yapilmistir.

5.1. Klinoptilolit Sentezi

Klinoptilolit sentezi i¢in Giivenir ve ark.’nin [20,21] calismalarinda belirttikleri
tekrarlanabilir bir klinoptilolit sentez recetesi olan 2,1 Na,O: 1,0 Al,O3: 10,0 SiO;:
110,1 H,O sistemi ile ve bu calismadan [20,21] yola cikilarak belirlenen recete olan
2,0 Na,O: 1,0 AL,Os: 12,0 SiO;: 120 H,O sistemi ile farkli par¢acik boyutundaki ve
farkli yorelere ait as1 kristalleri varliginda sentez caligmalar1t yapilmastir.
Calismalarda as1 kristali olarak kullanilan klinoptilolitlerin parcacik boyutlar

Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1. Sentez ¢alismalarinda kullanilan as1 kristallerinin parcacik boyutlari

As1 kristali Parcacik boyutu (um)
Gordes Klinoptiloliti (G2) < 1000

Bigadi¢ Klinoptiloliti (CLI-6, -100 ag gozii) < 147

Bigadic Klinoptiloliti (30-50 ag gozii) 300-500

GZ-1 <500

CLI 11 (-0,63 mm) <630

Sentetik Klino (PU-18) 2-10

Sentetik Klino (OG-169) 3-10

Baslangi¢ bilesimi 2,1 Na,O: 1,0 Al,Os: 10,0 SiO,: 110,1 H,O sistemi icin
kristallesme sicakligi 140°C ve siiresi 3 giin, 2,0 NayO: 1,0 AlLOs: 12,0 SiOy:
120 H,O sistemi igin kristallesme sicaklign 145°C ve siiresi 5 giin olarak
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belirlenmistir. Baglangi¢ bilesimi 2,0 Na,O: 1,0 Al,O3: 12,0 SiO;: 120 H,O sistem

icin gerekli hammaddelerin hesaplanmasi EK-1’de verilmektedir.

Sentez icin miktarlar1 hesaplanmis olan sodyum hidroksit tanecikleri (Merck,
% 97 NaOH, % 2 H,0), sodyum aliiminat (Riedel de Haen, % 55 Al,O3, % 44 Na,O,
%1 H,O) ve deiyonize su manyetik karistiricida (Heidolph, MR 3001) en az iki saat
karigtirilmistir. Oda sicaklifinda karistirilan sodyum-aliiminyum-su karigimina silika
jel (Aldrich, %30 SiO;) damla damla eklenmistir. Olusan jel, homojenlesmesi
amaciyla manyetik kanistiricida  yaklasik  bir saat  700-1000 rpm devirle
kanistinlmistir. Karisan jele ¢ok yavas asi kristali ilave edilmis ve en az yarim saat
daha kanstirilmistir. Jel seklindeki karisim paslanmaz celik otoklavlara koyulup
belirlenen kristallesme sicakligindaki etiivde (Binder) kristallesme sonlanincaya
kadar bekletilmistir. Kristallesme siiresi sonunda otoklavlardan alinan {iriinler bir
miktar deiyonize su ile iyice ezilmis, pH 8 oluncaya kadar deiyonize su ile yikanmis
ve siiziilmiistiir. Siiziilen iiriinler 80°C’de bir giin boyunca kurutulmustur. Kurutulan
tiriinler desikatore (doygun KCI ¢ozeltisi, % 86 bagil nem) konularak en az bir giin

bekletilmis ve sabit tartima getirilmistir.

Elde edilen iiriinlerin X-151m1 kirmim (XRD) desenleri ¢ekilip her 2-0 acisindaki
tepelerden yola c¢ikilarak olusan {iriinlerin mineral tiirii belirlenmistir. XRD’nin
calisma prensibi EK-2’de verilmektedir. Farkli tiir ve parcacik boyutlarinda asi
kristallerinin eklenmesi sonucunda elde edilen iiriinlerde sadece klinoptilolit fazi,
sadece mordenit fazi ve klinoptilolit-mordenit fazlarinin beraber olustugu
goriilmiistiir. Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin X-1s1n1  kirinim  verileri
EK-3’de verilmektedir. Tek faz olarak klinoptilolit veya mordenit olusan iiriinlerde
klinoptilolit kesri (x.) literatiirdeki en saf klinoptilolit 6rnegi olarak belirtilen OG-70
ile ve mordenit kesri (x,) literatiirdeki en saf mordenit 6rnegi olan Norton
Company’den alinan HB-15 NA kodlu ticari iiriin ile karsilastirmalar yapilarak
belirlenmistir. Bu karsilastirmalar klinoptilolit minerali icin ii¢ karakteristik tepenin
(20= 22,36, 30,06 ve 32,01) [20,21], mordenit minerali i¢in dort karakteristik tepenin
(26= 6,51, 19,61, 30,90, 35,61) siddet degerlerinin toplamlar1 esasina dayanmaktadir.
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Klinoptilolit ve mordenit fazlarinin beraber sentezlendigi iiriinlerdeki klinoptilolit
(X¢) ve mordenit kesirleri (xp,) ise %100 Kkli., %75 kli.-%25 mor., %50 kli.-%50 mor.,
%25 kli.-%75 mor. ve %100 mor. iceren Orneklerin XRD desenlerinden yola
cikilarak cizilen bir kalibrasyon egrisi ile belirlenmistir (EK-4). Kalibrasyon egrisi
orneklerdeki klinoptilolit veya mordenit yiizdesine kars1 2-6 degerindeki klinoptilolit
ve mordenit tepelerinin siddet degerlerinin toplami dikkate alinmistir. Calismada
klinoptilolit fazinin belirlenmesi amaciyla kullanilan Bragg acilart (2-0) 11,19,
17,36, 30,06, 32,01 ve mordenit fazinin belirlenmesi amaciyla kullanilan Bragg
acilar1 (2-0) 6,51, 19,61, 30,90, 35,61 olup bu degerler belirlenirken klinoptilolit ve

mordenit fazlarinin birbirleriyle cakismayan Bragg acgilar (2-0) dikkate alinmstir.

Calismada kullanilan sentez receteleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve

sentezlenen iriinlerin listesi EK-5’de verilmektedir.

5.2. Sentetik Klinoptilolitin Iyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Iyon degisimi calismalarinda klinoptilolitin teorik kapasitesinin tamami, yapida
bulunabilen safsizliklar veya yer degistirebilir katyonlarin ulasilamayacak bolgelerde
olmasi1 nedeniyle kullanilamayabilmektedir. Bu nedenle, klinoptilolitin iyon degisim

kapasitesinin ¢alisilacak olan her katyon i¢in belirlenmesi gerekmektedir.

Bunun icin sentetik klinoptilolit NH,*, Pb*, Zn** ve Cd** cozeltileri ile
g klinoptilolit/ mL c¢ozelti oram1 1/100 olacak sekilde oda sicakliginda manyetik
karigtirictda  muamele edilmistir. Cozeltiler NH4Cl (Merck, >99.8), Pb(NO3),
(Merck, >99,0), Cd(NOs),. 4H,O (Fluka, >99,0), Zn(NOs),. 6H,O (Fluka, >99,0)
kullanilarak 0,1 N toplam konsantrasyonda hazirlanmistir. Her giin erlendeki ¢ozelti
stizlilerek alinmis ve yerine taze ¢ozelti konulmustur. Bu isleme her giin degistirilen
¢Ozeltideki Na® iyonu konsantrasyonu 1 ppm’in altina ininceye kadar devam
edilmistir (Na* iyonunun AAS ile dedeksiyon limiti 1 ppm’dir). islem sonucunda,
zeolit yiizeyinde kalmis olabilecek iyonlar ultra saf su ile yikanarak uzaklastirilmis

ve zeolit kurutulmustur. Eger agir metaller ile calisiliyorsa her giin degistirilen
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cozeltilerin pH’1 nitrik asit kullanilarak ikinin altina disiiriilmiistiir. Her giin
degistirilen ¢ozeltilerin Na*, K*, Mg”* konsantrasyonlari AAS (Shimadzu AA- 670
Atomic Absorption Spectrophometer) ile, Zn**, Cd** ve Pb** konsantrasyonlari
ICP-OES (Leeman Labs, Inc. Direct Reading Echelle-Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometer) ile, Ca®™ konsantrasyonu ICP-OES veya volumetrik
metotlar ile ve NH,;" konsantrasyonu Nessler metodu ile belirlenmistir. AAS’ nin
calisma prensibi ve bilesenleri EK-6’da, ICP-OES’in calisma prensibi ve bilesenleri
EK-7’de, direkt Nesslerizasyon yontemi ise EK-8’de anlatilmaktadir

5.3. ikili iyon Degisim Denge Deneyleri

Sentetik klinoptilolitin amonyum, kursun, kadmiyum ve ¢inko iyonlarina kars1 ikili
iyon degisim Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla g klinoptilolit/ mL ¢ozelti oranlari
1725 ile 1/2500 arasinda degisen numuneler hazirlanmigtir. Bu oran iyon degisim
izotermlerini ¢izebilmek icin ¢ok genis bir aralikta olacak sekilde ayarlanmustir.
Numunelerin hazirlanmasinda kullanilan klinoptilolit ve ¢ozelti miktarlar1 Cizelge
5.2’de verilmektedir. Cozeltiler NH4Cl (Merck, >99,8), Pb(NOs), (Merck, >99,0),
Cd(NOs),. 4H,0 (Fluka, >99,0), Zn(NO3),. 6H,0 (Fluka, >99,0) kullanilarak 0,01 N

toplam konsantrasyonda hazirlanmistir.

Cizelge 5.2. Iyon degisim calismalarinda kullanilan klinoptilolit ve ¢ozelti miktarlart

Klinoptilolit miktar1 Analiz edilen numune miktar1 (mL)
g klino./ mL ¢6z. orani © Cozelti miktart (mL) (cozelti + yikama suyu)
1/25 0,4 10 25
1/50 0,2 10 25
1/75 0,1 75 25
1/100 0,1 10 25
1/250 0,04 10 25
1/500 0,02 10 25
1/750 0,01 7,5 25
1/1000 0,01 10 25
1/1500 0,01 15 25
1/2000 0,005 10 25
1/2500 0,005 12,5 25
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Hazirlanan numuneler oda sicakliginda blok 1siticida (Cole-Parmer Instrument Co.,
36400) 3 giin [29,30] bekletilmistir. Klinoptilolit ile ¢ozelti mavi bant siizge¢ kagidi
ile siiziilerek ayrilmistir. Klinoptilolit orneklerinin {izerinde kalmis olabilecek
katyonlarin ¢ozeltiye ge¢mesini saglamak amaciyla klinoptilolitler ultra saf su ile
yikanmis ve numuneler 25 mL’ye tamamlanmistir. Numunelerin pH’indaki
degismeler kaydedilmis ve ¢ozeltiye gecen katyonlarin konsantrasyonlar1 ICP-OES
(Perkin Elmer, Optima 4300 DV) ile NH;" konsantrasyonu ise Nessler metodu ile

belirlenmistir.

5.4. Uclii iyon Degisim Denge Deneyleri

Uclii iyon degisim denge deneyi icin calismalar g klinoptilolit/ mL ¢6zelti oranlari
1725 ile 1/1000 arasinda degisen numuneler hazirlanmistir. Her ¢ozelti, iki farkli agir
metal katyonu kullanilarak 0,01 N toplam konsantrasyonda ve cozeltideki katyon
oranlart1 1:1 olacak bicimde hazirlanmistir. Calismada kullanilan kimyasallar
Pb(NO3), (Merck, >99,0), Cd(NOs3),. 4H,0O (Fluka, >99,0), Zn(NOs3),. 6H,O (Fluka,
>99,0)’dir. Hazirlanan numuneler oda sicakliginda blok 1siticida (Cole-Parmer
Instrument Co., 36400) 3 giin bekletilmistir. Klinoptilolit ile ¢6zelti, mavi banth
siizge¢ kagidi ile siiziilerek ayrildiktan sonra klinoptilolit orneklerinin iizerinde
kalmis olabilecek katyonlarin ¢ozeltiye gegmesini saglamak amaciyla ultra saf su ile
yikanmistir. Numuneler 25 mL’ye tamamlandiktan sonra c¢ozeltilerin pH’lar
Olctilmiistiir. Cozeltiye gecen katyonlarin konsantrasyonu ICP-OES (Perkin Elmer,
Optima 4300 DV) ile belirlenmistir.
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6. KLINOPTILOLIT SENTEZINDE ELDE EDILEN BULGULARIN
DEGERLENDIRILMESI

Klinoptilolit sentezi iizerine caligmalar literatiirde ¢ok az olup Uluslararasi Zeolit
Birligi'nde (IZA) tek fazli ve tekrarlanabilir bir klinoptilolit recetesi

belirtilmemektedir.

Bu ¢alismada, Giivenir ve ark.’nin [20,21] calismalarinda elde edilen veriler 1s5181inda
yeni bir sentez recetesi gelistirilmistir ve elde edilen klinoptilolitlerin karakterizasyon
calismalant yapilmistir. Ayrica gelistirilen sentez recetesine farkli yorelere ait ve

farkli tanecik boyutundaki as1 kristallerinin etkisi incelenmistir.

6.1.1yon Degisiminde Kullanmilacak Olan Sentetik Klinoptilolitlerin

Karakterizasyonu

Iyon degisimi calismalarinda kullanilmak iizere klinoptilolitler 2 Na,O: AlOs:
12 SiO,: 120 H,O olan bagslangic bilesiminden 100 g baslanic bilesimine
0,5 g Gordes Klinoptiloliti (G-2) eklenerek 145°C ve 5 giinde sentezlenmistir.

Sentezlenen iiriinlerin ve kullanilan as1 kristalinin taniminin yapilabilmesi i¢in bu
orneklerin X-1s1m1 kirinim desenlerine (Philips PW 1840, 0,1°/s) bakilmustir. Her
mineralin kendine 6zgii bir XRD deseni vardir ve her Bragg acgisindaki (2-0)

tepelerin pozisyonlar: dikkate alinarak degerlendirmeler yapilmaktadir.

Orneklerin tanimlanmasinda, zeolit atlaslarinda belirtilmis olan klinoptilolit
mineralinin belirli Bragg acisindaki (2-0) tepeleri dikkate alimmistir (EK-3’de
Cizelge 3.1). Sentezde kullanilan as1 kristalinin ve iyon degisiminde kullanilacak

olan iirtinlerin holandit/klinoptilolit sinifi mineral oldugu belirlenmistir (Sekil 6.1).
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Sentetik Klino. (PU-23(9))

Siddet

Gordes Klino. (G-2)

T T T T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Bragg Acisi (2-0)

Sekil 6.1. Sentetik klinoptilolitin ve dogal klinoptilolitin XRD deseni

Ayrica, sentezlenen iirtinlerin klinoptilolit kesirlerini belirlemek amaciyla literatiirde
en saf klinoptilolit 6rnegi olarak belirtilen OG-70 ile karsilastirmalar yapilmistir. Bu
karsilastirma Bolim 5.1°de anlatildigi sekilde gerceklestirilmis olup iyon degisimi
caligmalarinda kullanilacak olan o©rneklerin klinoptilolit kesirlerin 1,0 oldugu
belirlenmistir. Iyon degisimi calismalarinda kullanilmak iizere sentez bilesimi
belirlenen sistemden elde edilen klinoptilolit ©rneklerinin miktarlart (Wp) ve
klinoptilolit kesirleri (x.) Cizelge 6.1’de verilmis olup yaklasitk 120 g iiriin

sentezlenmistir.

Sentetik ve dogal klinoptilolitin kimyasal analizleri XRF (Philips PANalytical-
AXIOS) ile yapilmis olup sonuglar Cizelge 6.2°de verilmektedir. Yapidaki Si/Al
oraninin  sentetik ve dogal klinoptilolit icin swrasiyla 5,22 ve 5,23,
toplam katyon/ Al oramimin ise swrasiyla 1,03 ve 0,96 oldugu goriilmistiir.
Sentezlenen klinoptilolitin Si/Al orani ile dogal klinoptilolitin Si/Al oraninin ¢ok
yakin oldugu ve her aliiminyum esdeger gram sayis1 basina bir katyonun diistiigii
belirlenmis olup yapida safsizliklardan kaynaklanan herhangi bir katyonun

bulunmadigr goriilmiistiir.



Cizelge 6.1. Iyon degisiminde kullanilacak olan iiriinlerin klinoptilolit miktarlar1

Oriin Kodu Uriin Miktar1 Uriindeki klinoptilolit kesri

(Wp) (2) (Xc)
PU-10 9,82 1,08
PU-21(6) 8,44 1,04
PU-21(10) 9,75 1,00
PU-21(12) 9,64 1,04
PU-23(9) 10,26 1,09
PU-23(10) 9,74 1,15
PU-23(12) 10,49 1,12
PU-24(9) 9,39 1,13
PU-24(10) 7,97 1,08
PU-24(12) 10,18 1,14
PU-25(9) 10,07 1,03
PU-25(10) 5,81 1,06
PU-25(12) 8,40 1,06
PU-26(10) 9,77 1,02
PU-26(12) 9,63 1,00
PU-27(6) 9,58 1,03

Cizelge 6.2. Sentetik ve dogal klinoptilolitin kimyasal analizleri

Sentetik klinoptilolit Gordes klinoptiloliti
(PU-23(10))
Bilesim % (ag/ag) % (ag/ag)
Si0, 69,5 72,1
Al O; 11,3 11,2
Fe,O; - 1,2
CaO - 1.8
MgO - 1,0
Na,O 7,1 0.8
K,O - 3,8
H,0 12,2' 8,1

"Kizdirma kaybr ile belirlenmistir
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Sentezlenen {iriiniin yapisinda I A grubu katyonlarinin fazla olmasi, Si/Al
oraninin 4’den biiyiik olmas1 nedeniyle iiriiniin klinoptilolit oldugu diisiiniilmiistiir.
Daha kesin bilgi elde etmek icin iiriinlerin TG-DTA analizleri (Rigaku Thermal
Analyzer Ver. 2.22E1, 20°C/min) yapilmis olup elde edilen TG-DTA egrileri Sekil
6.2°de verilmektedir. Burada iiriiniin tek basamakta suyunu salmasi ve Sekil 2.4’ deki
klinoptilolit TG-DTA’sina benzemesi nedeniyle iiriiniin klinoptilolit oldugu

kesinlesmistir (Bkz. Boliim 2.3).

13 A 25
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Sekil 6.2. Sentetik klinoptilolitin TG-DTA egrisi

Sentetik klinoptilolit iyon degisim c¢alismalarinda kullamilmak amaciyla tek iyon

formunda ve yiiksek kristalinitede sentezlenebilmistir.

Sentetik ve dogal klinoptilolitin taramali elektron resimleri (SEM) Resim 6.1°de
verilmistir. Dogal klinoptilolit 6rnegi blok gibi plakalar halinde kiimelenmis bigimde
olup yapisinda ¢esitli safsizliklarin bulundugu goriilmektedir. Sentetik klinoptilolitte
kristaller yine plakaya benzer bir yapida olup kristaller dogal klinoptilolit 6rnegine

oranla daha net goriilmektedir ve kristaller 2,5 pm civarindadir.
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R —a 11 v VD | det | spot
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Resim 6.1. Klinoptilolitlerin taramal1 elektron resimleri
a) Sentetik klinoptilolit b) Gordes klinoptiloliti

Bu calismada sentezlenen klinoptilolitin BET yiizey alan1 73 mz/g olarak belirlenmis
olup Cizelge 6.3’de literatiirde calisilan klinoptilolit Orneklerinin ylizey alanlari
verilmektedir. Literatiirdeki klinoptilolit 6rneklerinin adsorpsiyon kapasiteleri diisiik
olup bu calismada sentezlenen klinoptilolitin yiizey alan1 literatiirdeki dogal

klinoptilolitin yiizey alanlarina ¢cok yakindir.

Cizelge 6.3. Literatiirdeki klinoptilolitlerin yiizey alanlari

Klinoptilolit Kaynag: Yiizey Alani (m%/g) Kaynaklar
Yunanistan Klino. 2545 Inglezakis ve ark. [41]
Bigadic (Tiirkiye) Klino. 15,36 Bektas ve ark. [46]
Borsanaquarry (Romanya) Kli. 52,02 +£0,28 Maranon ve ark. [47]
Pohang (Kore) Kli. 320 Park ve ark.[48]
Sentetik Kli. 285 Zhao ve ark. [18]
Bu c¢alisma kapsaminda yiize:
Sentetik Kli. (OG-70) 24 s P vy
alanlar1 belirlenmistir
Bu caligma kapsaminda yiizey
Gordes (Tirkiye) Kli. (G2) 48

alanlar1 belirlenmisgtir

Sentetik Kli. (PU-24(12)) 73 Bu ¢alisma
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6.2. Iyon Degisimi Cahsmalarinda Kullamlan Sentetik Klinoptilolitlerin

Uretim Kosullar

Klinoptilolit sentezi icin Oncelikle Giivenir ve ark.’nin [20,21] belirttigi, sentez
bilesimi 2,1 Na,O: Al,Os: 10 SiO;: 110,1 H,O olan tek fazli ve yiiksek kristaliniteye
sahip sistemle 140°C’de sentez ¢alismalar1 yapilmustir. Kullanilan as1 kristali miktari
100 g sentez karisimi i¢in 2,96 g Gordes klinoptiloliti (G-2) olup farkl: kristalizasyon
siirelerinde sentezler gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinlerin XRD desenleri
Sekil 6.3’de verilmektedir. Literatiirde de belirtildigi gibi [20,21], sentez bilesimi
2,1 Na,O: Al,O3: 10 SiOy: 110,1 H,O olan sistemden 70 saat sonucunda yiiksek
kristalinitede klinoptilolit mineralleri elde edilmis olup kristalizasyon siiresinin daha
fazla uzatilmasinin gerekli olmadigi goriilmiistiir. Uriiniin 70 saat sonunda
klinoptilolit olusum verimi 23,86 ve baslangi¢ recetesinden klinoptilolitin olusum

derecesi (% doniisiim) 73,94 olarak hesaplanmistir (EK-9’daki Cizelge 9.1).

PU-4, 168 saat, x.=1,00

Siddet

PU-3, 70 saat, x.=1,00

5 10 15 20 25 30 35 40
Bragg Acisi, 2-0
Sekil 6.3. Sentez bilesimi 2,1 Na,O: Al,Os: 10 SiO,: 110,1 H,O olan sistemden

sentezlenmis iiriinlerin farkli siirelerdeki XRD desenleri (T=140°C, As1
kristali miktar1: 2,96 g Gordes kli. (G-2)/ 100 g sentez karigimi)

Literatiirde [20,21] tek fazli klinoptilolit mineralinin sentezi igin, sentez

bilesiminde SiO,/Al;O3 oraninin 9’dan biiyiilk olmasimnin ve kristalizasyon
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sicakliginin 100 - 175 °C arasinda degismesinin gerektigi belirtilmektedir. Buradan
yola cikilarak sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O, kristalizasyon
sicakligi 145°C ve kristalizasyon siiresi ise 4 giin olarak belirlenmistir. As1 kristali
olarak, Gordes (G-2) dogal klinoptiloliti 100 g sentez karistmi icin 0,5 — 5 g
oranlarinda kullanilmigtir. Bu sistemden iiretilen iirlinlerin XRD desenleri

Sekil 6.4’de verilmektedir.
Sentez karigimindaki ag1 kristali miktar1 arttikca (PU-13), as1 kristalinin igerdigi
safsizliklar ve bu safsizliklarin sentez karisgminda meydana getirmis olabilecegi

sapmalar nedeniyle yapidaki kristallinite az miktarda diisiis olmaktadir

(EK-7’deki Cizelge 7.4).

’\ n A PU-13,4,67 g (G-2)/ 100 g, x=0,90
ﬁ A PU-12, 2,87 g (G-2)/ 100 g, x.=0,98

PU-11, 1,26 g (G-2)/ 100g, x.=1,00

Siddet

PU-10, 0,5 g (G-2)/ 100 g, x.=1,00

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Bragg Acisi, 2-0
Sekil 6.4. Sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os3: 12 SiO;: 120 H,O olan sistemden

sentezlenmis iirlinlerin farkli as1 kristali miktarindaki XRD desenleri
(T=145°C, t= 97 saat)

Cok diisiik as1 kristali varliginda bile (PU-10) klinoptilolitin yiiksek kristalinite ve
tek fazl olarak sentezlenebildigi goriilmiistiir (Sekil 6.4). Elde edilen iiriiniin i¢inde
% 2 civarinda a1 kristali bulunmaktadir. Bu kadar kiiciik orandaki as1 kristalinin

icindeki yer degistirebilir katyonlarin sentez bilesimini ¢ok az etkileyecegi
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diistiniildiigiinden bu calisma i¢in sentez bilesiminin 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO;:
120 H,0, as1 kristali miktarinin 0,5 g/ 100 g sentez karisimi, ast kristali tiirliniin
Gordes (G-2) dogal Kklinoptiloliti, kristalizasyon sicakliginin  145°C  olarak

secilmesine karar verilmistir.

Bu sisteme kristalizasyon siiresinin etkisinin goriilmesi amaciyla caligmalar farkli
siirelerde tekrarlanmistir. Sekil 6.5’den de goriildiigli gibi 72 saat sonucunda
sistemde klinoptilolit daha yeni olugsmaya baslamis olup kristalinitesi diisiiktiir.
Kristalizasyon siiresinin 96 ve 144 saat oldugu durumlarda ise sistem ¢ok yiiksek bir
kristaliniteye ulagmaktadir. Sistemden 72 saat sonunda klinoptilolit olusum verimi
% 16,92 iken 144 saat sonunda klinoptilolit olusum verimi % 23,63’e yiikselmistir

(EK9’daki Cizelge 9.5). Calisma sonucunda kristalizasyon siiresi 5 giin olarak

belirlenmistir.
PU-21(6), 144 h, x.=1,00
~—
D
o=
=
1924
PU-18, 96 h, x.=1,00
PU-16, 72 h, x.=0,62
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Bragg Acisi, 2-0

Sekil 6.5. Sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os3: 12 SiO;: 120 H,O olan sistemden
sentezlenmis iiriinlerin farkli siirelerdeki XRD desenleri (T=145°C, 0,5 g
Gordes kli (G-2) asi1 kristali/ 100g sentez karisimi)
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Sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan, 145°C sicaklikta, 5 giinde
ve ast kristali olarak 0,5 g Gordes klinoptiloliti (G-2)/ 100 g sentez karigimi
kullanilarak sentezlenen iiriinlerin daha ayrintili sonuglart EK-9’daki Cizelge 9.5’te

verilmistir.

6.3. Farkli As1 Kristalleri Varliginda Sentez Calismalari

Sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olarak belirlenen sistem ile as1
kristali ilave edilmeden sentez calismalari ve daha sonrasinda as1 kristali olarak
sentetik klinoptilolitlerin ve dogal klinoptilolitlerinin kullanildig1 caligmalar

yapilmustir.

6.3.1. As1 kristali ilave edilmeden yapilan sentez calismalar:

Sentez bilesimi 2 Na,O: AlLOs: 12 SiO;: 120 H,O olarak belirlenen sisteme asi
kristali ilave edilmeden 96, 119, 262, 528 ve 2160 saat kristalizasyon siirelerinde ve
145°C kristalizasyon sicakliginda calismalar yapilmustir. Elde edilen sonuglarin XRD

desenleri Sekil 6.6’da gosterilmektedir.

Calismalarda, sentez bilesimine as1 kristali ilave edilmeden 528 saat (22 giin)
sonucunda mordenit mineralinin olustugu goriilmiistiir. Sentez c¢alismalarinda
kullanilan 2,0 Na,O: Al,Os: 12 SiO;: 120 HyO regetesinin 145°C’de mordenit
olusturma egiliminde oldugu belirlenmistir. Uriindeki mordenit kesiri (xn), Bolim
5.1’de anlatildigr bicimde Norton Company’den almman HB-15 NA kodlu ticari
mordenit {iriinii temel alinarak bulunmustur. Bu iirliniin XRD deseni EK-4’deki
Sekil 4.1°de verilmektedir. Sistemden 528 saat sonucunda mordenit olusum verimi %
19,18, 2160 saat (3 ay) sonucunda mordenit olusum verimi % 15,67 olarak

belirlenmistir (EK-9’daki Cizelge 9.6).
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PU-35, 2160 saat, x,,= 0,80

Siddet

PU-34, 528 saat, x,=0,89

PU-29, 262 saat

PU-28, 119 saat

PU-17, 96 saat

5 10 15 20 25 30 35 40
Bragg Acisi, 2-0

Sekil 6.6. Sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os3: 12 SiO;: 120 H,O olan sistemden
sentezlenmis iiriinlerin farkh siirelerdeki XRD sonuglar1 (T=145°C, as1

kristali eklenmeden)
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6.3.2. Sentetik as1 kristali ilavesi ile yapilan sentez calismalari

Sentez bilesimi 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO;: 120 H,O olan sisteme as1 kristali olarak
sentetik klinoptilolit (PU-18) eklenerek sentez caligmalar1 yapilmistir. Eklenen asi
kristali miktar1 0,1 - 2 g / 100 g sentez karisimi arasinda degismektedir. Caligsmalar
sonucunda elde edilen {iriinlerin mordenit oldugu belirlenmistir (Sekil 6.7). Asi
kristali olarak 100 g sentez karistmina 0,1 g PU-18 ilave edilen iiriiniin (PU-30)
mordenit olusum verimi %3,14 olup diger iiriinlere gore kristallesmesinin daha diisiik

oldugu goriilmiistiir (EK-9’daki Cizelge 9.7).

PU-38, 2¢g PU-18/100g, x,,=0,66

Siddet

PU-32,0,5 g PU-18/100g, x,,=0,73

PU-30, 0,1g PU-18/100g, Xy:= 0,12

5 10 15 20 25 30 35 40
Bragg Acisi, 2-0

Sekil 6.7. Sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os3: 12 SiO;: 120 H,O olan sistemden
sentezlenmis iiriinlerin sisteme ilave edilen farkli miktarlardaki sentetik
klinoptilolit (PU-18) varligindaki XRD desenleri (T=145°C, t=5 giin)

Sentez bilesimi 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO;: 120 H,O olan sisteme as1 kristali olarak
100g sentez karistmina 0,1g PU-18 sentetik klinoptiloliti ilave edilerek daha uzun
kristalizasyon siiresinde (262 saat (11 giin)) sentez ¢aligmasi yapilmistir. Elde iiriiniin

(PU-31) mordenit olusum verimi % 19,05 (EK-9’daki Cizelge 9.7) olup XRD deseni
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ise EK-10’daki Sekil 10.1°de verilmistir. Kristalizasyon siiresinin 119 saat (5 giin)
oldugu iiriin (PU-30) ile karsilastiinda 262 saat sonucunda yapidaki mordenit
kesrinin (x,) 0,12°den 0,76’ya ¢iktig1 belirlenmistir.

Sentez bilesimi 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan sisteme as1 kristali olarak
0,5 g PU-18/100 g sentez karisimi ilave edilerek 216 saat (9 giin) kristalizasyon
siiresinde (PU-20) sentez ¢alismalar1 yapilmistir. Sentezlenen iiriiniin mordenit kesri
(Xm) %69 olup 5 giin kristalizasyon siiresine tabi tutulan iirinlere (PU-19(9),
PU-19(20), PU-32) oranla mordenit kesrinde dikkate deger bir degisme olmamustir
(EK-9’da Cizelge 9.7, EK-10’da Sekil 10.2).

Sentetik klinoptilolitin as1 kristali olarak kullanildigi calismalarda asi kristalinin
icerdigi yer degistirebilir katyon tiiriiniin sentez sistemine olan etkisinin belirlenmesi
amaciyla K-formunda sentetik klinoptilolit ve Na,K-formunda sentetik klinoptilolit
(OG-162) as1 kristali olarak kullanilmistir. Sentez bilesimine eklenen asi kristali
miktar1 100 g sentez karigimi i¢in 0,5 g’dir. Calisma sonucunda elde edilen iiriinlerin
mordenit oldugu belirlenmis olup bu sistem i¢in as1 kristalindeki yerdegistirebilir
katyon tiirliniin sentez yOniine etki etmemektedir (EK-9’daki Cizelge 9.9,

EK-10’daki Sekil 10.3 ve Sekil 10.4).

Sentez bilesimi 2 Na,O: Al,Os3: 12 SiO;: 120 H,O olan sistemin 145°C’de mordenit
mineraline gitme egimi nedeniyle, literatiirde tek fazli ve yiiksek kristaliniteye sahip
klinoptilolit sentezi i¢in belirtilmis olan 2,1 Na,O: 10 SiO,: Al,O5: 110,1 H,O
sistemi ile sentetik klinoptilolitin as1 kristali olarak kullanildigi sentez c¢aligmasi

yapilmistir.

As1 kristali olarak 100 g sentez karistmina 2,96 g PU-18 ilave edilen, sentez
karigtminin 2,1 NayO: 10 SiO;: AlLOs: 110,1 H,O oldugu sistemden, 140°C ve
71 saat (3 giin) sonucunda iiriinde (PU-58) mordenit ve klinoptilolit fazlarinin
beraber olustugu belirlenmistir (EK-7’deki Cizelge 7.2, EK-10’daki Sekil 10.5).
Sistemde mordenit ve klinoptilolit fazlar1 beraber olustugu icin {iiriindeki hem

klinoptilolit kesrini (x.) hem de mordenit kesrinin (x,,) belirlenmesi amaciyla Boliim
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5.1’de anlatildig1 gibi kalibrasyon egrisi cizilmistir. Uriindeki mordenit kesri (Xp,)
0,47, klinoptilolit kesri (x.) ise 0,28 olarak belirlenmistir. Eklenen as1 kristalinin
tanecik boyutunun ¢ok kii¢iik olmasi nedeniyle, sentez bilesimde c¢oziiniip sistemin

bagka faza gitmesini tetikledigi diisiiniilmektedir.

6.3.3. Dogal as1 kristali ilavesi ile yapilan sentez calismalari

Sentez bilesimi 2 Na,O: Al,Os3: 12 SiO;: 120 H,O olan sisteme as1 kristali olarak
Bigadi¢ klinoptiloliti (CLI-6 (-100 ag gozii)) eklenerek calismalar yapilmistir
(Sekil 6.8). Kristalizasyon siiresi 145°C ve as1 kristali miktar1 100 g bilesim i¢in 0,5 g
olarak belirlenmistir. Calisma sonucunda, mordenit ve klinoptilolit mineralinin
118 saatlik kristalizasyon siiresi sonucunda beraber sentezlendigi goriilmiistiir

(EK-9’daki Cizelge 9.8).

PU-44, 118 saat, xc=0,20,xm=0,54]

M17

Siddet

PU-43, 69 saat

5 10 15 20 25 30 35 40
Bragg acisi, 2-0

Sekil 6.8. Sentez bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os3: 12 SiO;: 120 H,O olan sistemden
sentezlenmis iiriinlerin farkli siirelerdeki XRD desenleri (T=145°C,
Aliiminyum kaynagi: Sodyum aliiminat, CLI-6 (-100 aggo6zii) Bigadic
Klinoptiloliti as1 kristali)

Calismalarda kullanilan aliiminyum kaynagi ve silisyum kaynaginin bu iki mineral

fazinin bir arada sentezlenmesine neden olup olmadigini belirlemek {izere sentezler
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yapilmistir. Calismalar sonucunda aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum hidroksit
veya sodyum aliiminatin kullanilmasinin ve silisyum kaynagi olarak Ludox AS-30
veya Ludox AS-40 kullanilmasinin fark etmedigi tiim durumlarda sistemde
klinoptilolit ve mordenit mineralinin beraber sentezlendigi goriilmiistiir (EK-9’daki

Cizelge 9.8).

Bunun iizerine, literatiirde tek fazli ve yiiksek kristaliniteye sahip klinoptilolit sentezi
icin belirtilmis olan 2,1 Na,O: 10 SiO,: Al,Os: 110,1 H,O sisteme as1 kristali olarak
farkli tanecik boyutlarinda Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitleri (Bkz. Cizelge 5.1)
eklenerek calismalar gerceklestirilmistir. Kristalizasyon siiresi 71 saat ve
kristalizasyon sicakligi 140°C olarak se¢ilmistir [20,21]. Calismalar neticesinde elde
edilen iirtinlerin klinoptilolit minerali oldugu belirlenmistir (Sekil 6.9). Ancak,
iriinlerdeki klinoptilolit kesirleri birbirlerinden farklilik gostermektedir. Literatiirde
tek fazli klinoptilolit sentezi i¢in Onerilen bilesime eklenen dogal as1 kristali cinsinin,
klinoptilolitin sentezine dikkate deger bicimde etmedigi goriilmiistir (EK-9’daki
Cizelge 9.2).

U-62, Asi kristali: Cli-6 (-100 ag gozii), x.=0,57

PU-61, As1 kristali: G-2, x.=0,95

PU-60, Ast kristali: Cli-11 (0,63 mm), x.=0,31

Siddet

PU-59, As1 kristali: GZ-1, x.=0,97

PU-57, As1 kristali : Cli-6 (30-50 ag gozii), xc=0,96

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Bragg Acisi, 2-0

Sekil 6.9. Sentez bilesimi 2,1 Na,O: Al,Os: 10 SiO,: 110,1 H,O olan sistemden
sentezlenmis {iriinlerin sisteme ilave edilen farkli as1 kristali tiirleri
varligindaki XRD desenleri (T=140°C, t= 71 saat)
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6.3.4. Baslangic bilesimine farkl asi kristallerinin etkisinin belirlenmesinde

elde edilen genel sonuclar

Sentez bilesimi 2 Na,O: AlOs: 12 SiO,;: 120 H,O olan sisteme as1 Kkristali
eklenmeden yapilan ¢alismalar sonucu sistemden 145°C’de 22 giin sonra mordenit
mineralinin  olustugu  gozlenmistir.  Sentez  bilesimi  olarak  kullanilan
2 Na,O: ALOs: 12 SiO;: 120 H,O sisteminin mordenit fazina gitme egilimi

bulundugu belirlenmistir.

Sentez bilesimi olarak kullanilan 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO;: 120 H,O sisteminde as1
kristali olarak 100 g sentez karistmina 0,5 g sentetik klinoptilolitin kullanilmasi
sonucu 145°C’de mordenit mineralinin olustugu ve Bigadi¢ dogal klinoptilolitin ast
kristali olarak 100 g sentez bilesimine 0,5 g olarak sonucu 145°C’de mordenit ve
klinoptilolit minerallerinin beraber sentezlendigi belirlenmistir. Ancak, mordenit
olusum siiresi kisalmistir. Eklenen as1 kristallerinin kararsiz oldugu, sentez ortaminda

coziindiigli ve boylelikle sentez yoniiniin degistigi diisiiniilmektedir [49].

Bunun iizerine, literatiirde tek fazli ve yiiksek saflikta klinoptilolit sentezinin
gerceklestirildigi belirtilen 2,1 Na,O: Al,Os: 10 SiO;: 110,1 H>O sistemle as1 kristali
olarak farkli tanecik boyutlu ve farkli yorelere ait dogal klinoptilolit 6rneklerinin

kullanildig1 ¢aligmalar sonucu klinoptilolit minerali olugsmustur.
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7. SENTETIK KLIiNOPTIiLOLITIN iYON DEGIiSiM KAPASITESININ
BELIiRLENMESI

Zeolitlerin iyon degisim ozellikleri yerdegistirebilir katyonlarin tipi, boyutu,
degerliligi ve zeolit ¢atisimin icerdigi negatif yiik yogunlugundan etkilenmektedir.
Yapidaki negatif yiik yogunlugu zeolitlerin icermis oldugu aliiminyum iyonu
miktarindan ileri gelmekte olup yapidaki yerdegistirebilir katyonlar tarafindan
dengelenmektedir. Zeolitlerdeki yerdegistirebilir katyon igerigine katyon degisim
kapasitesi denmekte olup bu deger zeolitlerin karakterizasyonu ve iyon degisim

denge izotermlerinin olusturulabilmesi agisindan dnemlidir [45].

Zeolitler dogada farkli bilesim ve safliklarda bulunmaktadirlar. Bir zeolit tiiriiniin
bilesimindeki farkliliklar zeolitin katyon degisim kapasitesini etkilemektedir.
Zeolitlerin teorik katyon degisim kapasitesi malzemenin kimyasal analizinden veya
zeolitin birim hiicre formiiliinden hesaplanabilir. Birim hiicre formiilii saf zeolitin
teorik katyon degisim kapasitesini vermekte olup yapidaki tiim yerdegistirebilir
katyonlar yapida bulunan aliiminyumun esdeger gram sayisina esit olmaktadir.

Literatiirde klinoptilolit i¢in iki farkli hiicre formiilii verilmektedir.

(Na,K)¢ [AlgSi30072]. 20H,O [14]
(Na,K)6 [A165i30072]. 24H20 [15]

Bu iki formiildeki farklilik yapida bulunan su miktarindan kaynaklanmaktadir.
Birinci hiicre formiiliinden tiim yerdegistirebilir katyonlarin sodyum oldugu kabul
edildiginde teorik katyon degisim kapasitesi 2,26 mesg-sayisi/g kli. ve yapidaki su
icerigi % 13,6 olarak hesaplanmugtir. Ikinci molekiil formiilinden tiim
yerdegistirebilir katyonlarin sodyum oldugu kabul edildiginde teorik katyon degisim
kapasitesi 2,20 mesg-sayisi/g kli. ve yapidaki su igerigi % 15,8 olarak hesaplanmustir.

Cesitli zeolitlerin birim hiicre formiilleri ve bu formiillerden hesaplanan yapidaki su
miktarlar1 ve teorik katyon kapasiteleri Cizelge 7.1°de verilmektedir. Zeolitlerin

teorik katyon degisim kapasitesi, yapidaki Si/Al oranindan cok fazla etkilenmektedir.
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Klinoptilolit ve esyapidaki holandit mineralleri karsilastirildiginda diisiik Si/Al

oranlarinda katyon degisim kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.

Bu ¢alismada kullanilan klinoptilolitilerin kimyasal analizi Cizelge 6.2’de verilmistir
(Bkz. Bolim 6.1). Yapidaki yerdegistirebilir katyonlardan sentetik klinoptilolitin
katyon degisim kapasitesi 2,29 mesg/g klino. olarak belirlenmistir.

Iyon degisimi calismalarinda teorik katyon kapasitesinin kullanilmas1 cesitli sorunlar
dogurabilir. Ciinkii yapidaki katyonlarin iyon degisimine katkilar1 farkli
olabilmektedir. Bu nedenle, klinoptilolitin calisilacak her sistem i¢in iyon degisim

kapasitesinin belirlenmesi gerekmektedir.

Cizelge 7.1. Cesitli zeolitlerin birim hiicre formiilleri, yapidaki su miktarlar1 ve
katyon degisim kapasiteleri

Mineral Birim Hiicre Yapisi Su Miktar1 | Teorik Katyon Kapasitesi
(%oag) (mesg/ g | (mesg/ g
Z€0.) kuru zeo.)

Klinoptilolit Nag [AlgSiz07,]. 20 H,O 13,6 2,26 2,61

K [AlSi30072]. 20 H,O 13,1 2,18 2,51

Nag [AleSiz3072]. 24 H,O 15,8 2,20 2,61

K [AlSi30072]. 24 H,O 15,3 2,12 2,51
Holandit NaCay [AlgSi;O7;]. 24 H,O 15,6 3,25 3,85

Nag [AlySi»;07,]. 24 H,O 15,5 3,22 3,81

Ca, [AlgSixg072]. 24 H,O 15,7 2,91 3,46

Nag [AlgSixsO72]. 24 H,O 15,6 2,89 3,42
Mordenit Nag [AlgSigOg]. 28 H,O 14,1 2,24 2,61

Nag [AlgSigOg]. 24 H,O 12,4 2,29 2,61
Cabazit Ca, [Al4Sig044]. 12 H,O 21,3 3,95 5,02

Ca, [Al4Sig0,4]. 13 H,O 22,7 3,88 5,02
Filipsit Nag [AlgSi;03,]. 12 HO 16,5 4,58 5,49
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7.1. NH,* Katyonu icin Iyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Sentetik klinoptilolitin NH;" katyonu igin iyon degisim kapasitesi Boliim 5.2°de
anlatildig1 sekilde belirlenmeye calisilmistir. Sentetik klinoptilolitin NH,* katyonu
icin iyon degisim kapasitesi 2,34 mesg/ g klino. olarak bulunmustur (EK-11’deki
Cizelge 11.1). Calismada sentetik klinoptilolitin teorik katyon kapasitesinin
tamaminin  kullanildigi  belirlenmistir. Literatirde Na*/NH4* iyon degisimi
caligmalarinda kullanilan klinoptilolitilerin iyon degisim kapasiteleri Cizelge 7.2°de

verilmektedir.

Cizelge 7.2. Literatiirde Na'/NH4" sistemi i¢in kullanilan Kklinoptilolitlerin teorik
katyon kapasitelerinin ve iyon degisim kapasitelerinin karsilagtirilmasi

Teorik Kapasite R
. Ornegin
(mesg/g kli.) .
NH," i¢in Iyon Klino.
Klinoptilolit Si/Al Yer
Degisim Kap. yiizdesi Kaynaklar
Kaynagi orant Al degistirebilir .
(mesg/g kli.) (%)
miktarindan katyon
miktarindan
Kalifornia Townsend ve
4,69 2,19 2,68 1,68
(ABD) K. Loizidou [24]
Bati1 Anadolu
4,86 2,18 Jama ve Yiicel [3]
(Turkiye) Klino.
Orvitoro (Italya)
4,17 2,53 2,66 2,00 80+5 Langella ve ark. [30]
Klino.
Evros
Haramlambous ve
(Yunanistan) 2,27 1,29
ark. [27]
Klino.
Jinyun (Cin)
5,62 1,94 2,37 1,20 Wang ve ark. [37]
Klino.
Semnan (Iran) Ashrafizadeh ve ark.
5,68 2,06 2,04 1,78
Klino. [35]
ABD Klino. 5,01 2,37 3,03 1,27 Langwaldt [36]
Sentetik Klino. 5,22 2,22 2,29 2,34 100 Bu ¢alisma

Literatiirdeki NH," iyon degisimi c¢aligmalarda kullamlan klinoptilolitlerin teorik
katyon degisim kapasiteleri 1,94 — 3,03 mesg/g klino. arasinda olup ¢ok genis bir
aralikta degismektedir [3, 24, 27, 30, 35-37]. Bu calismalarda zeolitin teorik iyon
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degisim kapasitesi klinoptilolit Orneginin ya aliiminyum igeriginden ya da yer
degistirebilir katyon iceriginden belirlenmistir. Klinoptilolitin teorik kapasitesi
aliminyum miktarindan belirlenirken ortamda bulunan aliiminyumun tiimii zeolitin
yapisinda bulundugu kabul edilmektedir. Eger teorik kapasite klinoptilolitin yer
degistirebilir katyon iceriginden belirlenecekse tiim alkali ve toprak alkali katyonlar
klinoptilolit yapisinda olup tiimiiniin yer degistirebilir konumda oldugu kabul
edilmektedir. Literatiirdeki calismalarda kullanilan klinoptilolit 6rneklerinin Si/Al
oranindaki farkliliklar ve yapida klinoptilolit disinda degisik minerallerin bulunmasi
teorik katyon degisim kapasitesinde farkliliklar olusturmustur. Ozellikle,
Langwaldt’in  [36] calistigt ABD Kklinoptilolitinin yapisinda degisik mineral

tiirlerinin bulunmasi nedeniyle cok fazla yer degistirebilir katyon bulunmaktadir.

Katyon degisim kapasitesi klinoptilolitin icerdigi safsizliklardan etkilenmektedir.
Literatiirde kullanilan klinoptilolitlerin safligi Sekil 7.1 kullanilarak belirlenmeye
calistlmistir. Birim hiicre yapilan Cizelge 7.1°de verilen zeolit 6rneklerinin Si/Al
oranina karsilik teorik katyon kapasitelerine gore Sekil 7.1 c¢izilmistir. Zeolitlerin
teorik iyon degisim kapasiteleri, zeolitlerin birim hiicre formiiliinden hesaplanmis
olup bu deger zeolitin % 100 saf haldeki katyon degisim kapasitesini vermektedir.
Dogal zeolitlerin yapisinda bulunabilen diger mineraller zeolitin safliginm1 azaltip
katyon degisim kapasitesini diisiirmektedirler. Literatirde NH4" iyon degisimi
caligmalarinda  kullamilan  klinoptilolitlerin  iyon degisim kapasitelerinden

(Cizelge 7.2) klinoptilolitlerin saflig1 belirlenebilmektedir.

Literatiirdeki Langella ve ark.’nin [30] calismalarinda kullandiklar1 Orvitoro (Italya)
klinoptilolitinin safligin1 % 80 olarak bildirmislerdir. Sekil 7.1°’den de bu klinoptilolit
orneginin safliginin % 80 civarinda oldugu goriilmiistiir. Townsend ve Loizidou [24]
caligmalarinda kullandiklar1 Kaliforniya (ABD) klinoptilolitinin saflig1 Sekil 7.1’den
% 70 olarak saptanmistir. Wang ve ark.’min [37] calistiklar1 Jinyun (Cin)
klinoptilolitinin % 60 saflikta, Ashrafizadeh ve ark.’nin [35] ¢alistig1 Semnan (Iran)
klinoptilolitinin % 85 saflikta, Langwaldt’in [36] calistigit ABD klinoptilolitinin % 60

saflikta oldugu saptanmistir.
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Literatiirde Na*/NH," ikili iyon degisimi i¢in kullanilan klinoptilolitlerin teorik iyon
degisim kapasitelerinin belirli bir kism1 ¢alismalarda kullanilmaktadir. Klinoptilolitin
yapisinda bulunan safsizliklarin  klinoptilolitin  katyon degisim kapasitesini

diisiirdiigii belirlenmistir.
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Sekil 7.1. Na*/NH," icin katyon degisim kapasitesinin Si/Al orami ile degisimi
(acik semboller sulu bazda, kapali semboller kuru bazda) o Klinoptilolit,
0 Holandit, A Mordenit, V Cabazit, ¢ Filipsit, x literatiirdeki iyon degisim
kapasiteleri [24, 30, 35-37], ® bu ¢alismadaki katyon degisim kapasitesi

7.2. Pb?* Katyonu icin Iyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Sentetik  klinoptilolitin Pb* katyonu icin iyon degisim  kapasitesi
2,32 mesg/g klino. olarak bulunmustur (EK-11°deki Cizelge 11.2). Calismada
sentetik  klinoptilolitin  teorik katyon kapasitesinin tamaminin  kullanildig

belirlenmistir.
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Literatirde Pb** katyonu ile yapilan iyon degisimi cahismalarinda kullanilan
klinoptilolitlerin iyon degisim kapasiteleri Cizelge 7.3’de verilmektedir. Bu
caligmalarda kullanilan klinoptilolitlerin teorik katyon degisim Kkapasitesi
klinoptilolitin Al miktar1 veya yer degistirebilir katyon miktarindan saptanmis olup

2,19 — 2,68 mesg/g klino. arasinda degismektedir [25, 30, 33-34].

Cizelge 7.3. Literatirde Na*/Pb** sistemi ic¢in kullanilan klinoptilolitlerin teorik
katyon kapasitelerinin ve iyon degisim kapasitelerinin karsilagtirilmasi

Klinoptilolit | Si/Al oram Teorik Kapasite Pb>* icin | Ornegin Kaynaklar
Kaynagi (mesg/g kli.) Iyon Klino.
Al Yer Degisim Yiizdesi (%)
miktarindan | degistirebilir Kap.
Katyon (mesg/g kli.)
miktarindan

Orvitoro 4,17 2,53 2,66 1,65 80+5 Langella ve

(italya) ark. [30]

Klino.

ABD Klino. 4,69 2,19 2,68 1,74 Loizidou ve
Townsend [25]

Bigadi¢ 4,46 2,46 2,30 1,74 >80 Culfaz ve

(Turkiye) Yagiz [33]

Klino.

Eskisehir 4,89 2,29 2,19 1,82l 79 de Gennaro ve

(Turkiye) ark. [34]

Klino.

Pentalofos 4,64 2,43 2,22 1,52l 92 de Gennaro ve

(Yunanistan) ark. [34]

Klino.

Sentetik 5,22 2,22 2,29 2,32 %100 Bu ¢alisma

Klino.

"Bu degerler; CEC*MEL olarak hesaplanmistir
CEC: Katyon degisim kapasitesi
MEL: En yiiksek iyon degisim diizeyi
(ikili iyon degisim izotermlerinde As=1,0 oldugu noktadaki Az degeri)

Literatirde Pb®* iyon degisimi calismalarinda kullanilan klinoptilolitlerin saflit
Sekil 7.2 kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Langella ve ark. [30] ¢alismalarinda
kullandiklar1 Orvitoro (Italya) klinoptilolitinin safligimi literatirde % 80 olarak

bildirmesine ragmen Sekil 7.2’den % 65 olarak belirlenmistir. Aynm arastiricilarin
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NH4" katyonu i¢in aym klinoptilolit &rneginin safliginin % 80 (Sekil 7.1) oldugu
belirlenmis olup Pb** icin belirlenen katyon degisim kapasitesinin ve dolayisiyla da
Orvitoro (Yunanistan) klinoptilolitinin

safliginin  diisilk ciktigi  anlasilmstir.

Pb** iyonuna NH4* katyonuna oranla daha az iyon degisim kapasitesi sergilemesi,

klinoptilolitin ~ yapisinda Pb** ile yerdegistirmeyen katyonlarin oldugunu
belirtmektedir.
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Sekil 7.2. Na*/Pb** sisteminde katyon degisim kapasitesinin Si/Al oran1 ile degisimi
(acik semboller sulu bazda, kapali semboller kuru bazda) o Klinoptilolit,
0 Holandit, A Mordenit, V Cabazit, ¢ Filipsit, x literatiirdeki iyon degisim
kapasiteleri [25, 30, 33-34], ® bu ¢alismadaki katyon degisim kapasitesi

de Gennaro ve ark. [34] iki farkli klinoptilolit 6rnegi ile (Pentalofos-Yunanistan,
Eskisehir-Tiirkiye) calismislar ve literatiirde klinoptilolitlerin safligini sirasiyla % 92
ve % 79 olarak belirtmislerdir. Sekil 7.2’den bu klinoptilolitlerin saflig1 Pentalofos-
Yunanistan icin % 65, Eskisehir-Tiirkiye i¢in % 75 civar1 oldugu saptanmustir.

Culfaz ve Yagiz’in [33] calistiklart Bigadi¢ (Tiirkiye) klinoptilolitin safligi
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literatiirde > % 80 olarak bildirilmis olup Sekil 7.2’den bu klinoptilolitin safliginin
% 70 civari, Loizidou ve Townsend’in [25] calismalarinda kullandiklari

klinoptilolitin saflig1 ise %40 civar1 bulunmustur.

Langella ve ark. [30] calismalarinda kullandiklar1 Orvitoro (italya) klinoptilolitinin
Pb* katyonu i¢in katyon degisim kapasitesinin NH," iyonu i¢in belirlenen katyon
degisim kapasitesinden daha diisiik c¢ikmasi, klinoptilolitlerde Pb** katyonunun
ulasamadigi bolgelerin bulundugunu ve bu bolgelerdeki katyonlarla Pb** iyonunun

yer degistiremedigini gostermektedir.
7.3. Zn** Katyonu icin Iyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Sentetik klinoptilolitin Zn** katyonu icin iyon degisim kapasitesi Bolim 5.2 de
anlatildig: sekilde belirlenmis olup iyon degisim kapasitesi 2,25 mesg/g klino. olarak
bulunmustur (EK-11°deki Cizelge 11.3). Calismada sentetik klinoptilolitin teorik

katyon kapasitesinin tamaminin kullanildig1 belirlenmistir.

Literatiirde Zn”* katyonu ile gerceklestirilen iyon degisimi ¢alismalarinda kullanilan

klinoptilolitilerin iyon degisim kapasiteleri Cizelge 7.4’de verilmektedir.

Cizelge 7.4. Literatiirde Na*/Zn** sistemi icin kullamilan klinoptilolitlerin teorik
katyon kapasitelerinin ve iyon degisim kapasitelerinin karsilagtirilmasi

Klinoptilolit Si/Al Teorik Kapasite (mesg/g kli.) Zn** icin Iyon | Ornegin Kaynaklar
Kaynag1 orani Al Yer degistirebilir | Degisim Kap. | Klino.

miktarindan katyon mik. (mesg/g kli.) Yiizdesi (%)
Orvitoro (Italya) | 4,17 2,53 2,66 1,19 8045 Langella ve ark.
Klino. [30]
Eskisehir 4,89 2,29 2,19 1,27 79 de Gennaro ve
(Tiirkiye) Klino. ark. [34]
Pentalofos 4,64 2,43 2,22 1,60" 92 de Gennaro ve
(Yunanistan) ark. [34]
Klino.
Sentetik Klino. 5,22 2,22 2,29 2,25 100 Bu ¢alisma

'Bu degerler; CEC*MEL olarak hesaplanmustir
CEC: Katyon degisim kapasitesi
MEL: En yiiksek iyon degisim diizeyi (ikili iyon degisim izotermlerinde A=1,0 oldugu noktadaki A, degeri)
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Literatiirdeki Zn** iyon degisimi caligmalarinda kullanilan klinoptilolitlerin saflig:
Sekil 7.3 kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Langella ve ark.’nin [30] Zn** ile
yaptiklar1 iyon degisimi calismalarinda kullanilan Orvitoro (Italya) klinoptilolitinin
safliginin % 45 dolaylarinda oldugu saptanmis olup arastirmacilar bu klinoptilolit
orneginin safliginin % 80 oldugunu belirtmislerdir. de Gennaro ve ark. [34] iki farkli
yoreye ait klinoptilolit Ornekleri ile yaptiklart c¢alismada, Eskisehir-Tiirkiye
klinoptiloltinin saflig1 % 79, Pentalofos-Yunanistan klinoptilolitinin saflig1 ise % 92
olarak bildirmektedirler. Sekil 7.3’ten bu degerler sirasiyla % 75 ve % 60 civari

oldugu saptanmistir.
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Sekil 7.3. Na*/Zn?* sisteminde katyon degisim kapasitesinin Si/Al orani ile degisimi
(acik semboller sulu bazda, kapali semboller kuru bazda) o Klinoptilolit,
o Holandit, A Mordenit, V Cabazit, ¢ Filipsit, x literatiirdeki iyon degisim
kapasiteleri [30, 34], ® bu ¢alismadaki katyon degisim kapasitesi

Dogal klinoptilolitlerde Zn** katyonu ile yapilan calismalarin katyon degisim

kapasiteleri, teorik katyon degisim kapasitelerinin ¢ok altinda cikmustir.
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Klinoptilolitin Zn** icin katyon degisim kapasitesine klinoptilolit 6rneklerinin
yapisinda bulunabilen safsizliklarin yaninda Zn** katyonu ile yer degistiremeyen

katyonlarinda etkiledigi goriilmiistiir.

7.4. Cd* Katyonu icin Iyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Sentetik klinoptilolitin Cd** katyonu icin iyon degisim kapasitesi 2,42 mesg /g klino.
olarak bulunmustur (EK-11’deki Cizelge 11.4). Calismada sentetik klinoptilolitin

teorik katyon kapasitesinin tamaminin kullanilmaktadir.

Literatiirdeki calismalarda Cd** iyon degisiminde kullanilan klinoptilolitilerin katyon

degisim kapasiteleri Cizelge 7.5’de verilmektedir.

Cizelge 7.5. Literatiirde Na*/Cd** sistemi icin kullanilan klinoptilolitlerin teorik
katyon kapasitelerinin ve iyon degisim kapasitelerinin karsilagtirilmasi

Klinoptilolit Si/Al Teorik Kapasite — (mesg/g kli.) Tyon Ornegin Kaynaklar
Kaynagi orant Degisim Klino.
Al miktarindan Yer degistirebilir Kap. Yiizdesi (%)
Katyon (mesg/g Kli.)
miktarindan

Orvitoro (Italya) | 4,17 2,53 2,66 0,83 80+5 Langella ve
Klino. ark. [30]
Bigadic 4,46 2,46 2,30 0,94 >80 Culfaz ve
(Tiirkiye) Klino. Yagiz. [33]
Eskisehir 4,89 2,29 2,19 1,63 79 de Gennaro ve
(Tiirkiye) Klino. ark. [34]
Pentalofos 4,64 2,43 2,22 1,63 92 de Gennaro ve
(Yunanistan) ark. [34]
Klino.
Kalifornia (ABD) | 4,69 2,19 2,67 1,44 Loizidou ve
Klino. Townsend [26]
Sentetik Klino. 5,22 2,22 2,29 2,42 100 Bu ¢alisma

"Bu degerler; CEC*MEL olarak hesaplanmistir
CEC: Katyon degisim kapasitesi
MEL: En yiiksek iyon degisim diizeyi

(Ikili iyon degisim izotermlerinde As=1,0 oldugu noktadaki Az degeri)
Literatirde Cd** katyonu icin iyon degisimi cahsmalarinda kullamlan

klinoptilolitlerin saflig1 Sekil 7.4 kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Langella ve
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ark.’nin [30] calismalarinda kullandiklar1 Orvitoro (italya) klinoptilolitinin safliginin
%30, Culfaz ve Yagiz’in [33] calismalarinda kullandiklart Bigadic-Tiirkiye
klinoptilolitin safliginin %40, Loizidou ve Townsend’in [26] c¢alismasinda
kullandiklar1 klinoptilolitin safliginin %60 olarak bulunmustur (Sekil 7.4).
de Gennaro ve ark.’min [34] ¢alismalarinda kullandiklar1 klinoptilolit 6rneklerinden
Eskisehir-Tiirkiye klinoptiloltinin saflig1 %80, Pentalofos-Yunanistan

klinoptilolitinin saflig1 ise % 70 olarak saptanmistir.
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Sekil 7.4. Na*/Cd** sisteminde katyon degisim kapasitesinin Si/Al orani ile degisimi
(acik semboller sulu bazda, kapali semboller kuru bazda) o Klinoptilolit,
0 Holandit, A Mordenit, V Cabazit, ¢ Filipsit, x literatiirdeki iyon degisim
kapasiteleri [26, 30, 33-34],® bu ¢alismadaki katyon degisim kapasitesi
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7.5. Iyon Degisim Kapasitesi Bulgularinin Degerlendirilmesi

Zeolitlerde katyon degisim kapasitesi zeolitte kullanabildigimiz kapasitenin en iist
sinirt olup zeolitin teorik kapasitesinden diisiik veya zeolitin teorik kapasitesine
esittir. Sentetik klinoptilolitin teorik iyon degisim kapasitesi klinoptilolitin kimyasal

analizinden 2,29 mesg-say1s1 / g klino. olarak belirlenmistir.

Calisma  sonucunda sentetik  klinoptilolitin ~ katyon  degisim  kapasitesi
NH," icin 2,34 mesg-sayisy/ g klino.; Pb** icin 2,32 mesg-sayist/ g klino.;
Zn** icin 2,25 mesg-sayist/ g klino; Ccd* icin 2,42 mes-sayist/ g klino.
olarak belirlenmistir. Sentetik klinoptilolitin yiiksek saflikta olmasi, yapisindaki
kanallarda tikaniklik olmamasi gibi nedenlerden dolay1 teorik kapasitesinin tamami

caligsmalarda kullanilabilmektedir.

Literatirde NH4" ile yapilan c¢alismalar hari¢ diger calismalarda genelde
klinoptilolitin saflig1 literatiirde bildirilen degerlerden daha diisiik ¢ikmustir (Cizelge
7.6). Bu cahismalarda kullamlan Pb**, Zn**, Cd** gibi iyonlar dogal klinoptilolitin
belirli bolgelerinde bulunan ozellikle K ve Mg2+ katyonlarina ulasip yer

degistirememektedir ve dogal klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi diismektedir.

Calismalarda NH," katyonunun klinoptilolitin yapisindaki ¢ogu boélgeye ulasmasi
nedeniyle, Si/Al oranina karsi zeolitlerin katyon degisim kapasitesine gore cizilen
grafiklerden zeolitin NH,* katyonu icin iyon degisim kapasitesinden klinoptilolitlerin
saflig1 kolaylikla belirlenebilir. Ancak, Pb**, Zn** ve Cd** katyonlarin klinoptilolitte
ulasamadig1 bolgelerin olmasi1 ve oradaki katyonlarla yer degistirememesi gibi
nedenlerden dolay1 Si/Al oranina karsi zeolitlerin katyon degisim kapasitesine gore

cizilen grafiklerden klinoptilolitin safliginin belirlenmesinde hata getirebilir.
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Cizelge 7.6. Klinoptilolitlerin literatiirde verilen safliklar1 ile bu calismalarda

belirlenen safliklarin karsilagtirilmasi

NH," i¢in Pb** icin Zn** igin Cd* igin
Literatiirde
Klino. Si/Al Sekil Sekil Sekil Sekil
verilen Kaynaklar
Kaynagi orant 7.1’den 7.2’den 7.3’den 7.4’den
% saflik
% saflik % saflik % saflik % saflik
Orvitoro
i 4,17 80+5 ~80 ~65 ~45 ~30 Langella ve ark. [30]
(Italya) Kli.
Townsend ve
Kaliforniya 123
4,69 - ~70" ~40? - ~60° Loizidou[24]/Loizidou
(ABD) Kli.
ve Townsend [25-26]
Bigadig
(Turkiye) 4,46 >80 - ~70 - ~40 Culfaz ve Yagiz [33]
Kli.
Eskisehir
de Gennaro ve ark.
(Turkiye) 4,89 79 - ~75 ~55 ~70
[34]
Kli.
Pentalofos
de Gennaro ve ark.
(Yunanistan) 4,64 92 - ~65 ~65 ~70
. [34]
Kli.

"Townsend ve ark.[24]
% Loizidou ve ark. [25]
? Loizidou ve ark. [26]

Klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi kullanilan klinoptilolitteki safsizliklardan,

klinoptilolitin Si/Al oranindan ve yapidaki hareket edemeyen katyonlardan

etkilenmektedir. Bu nedenle, caligmalarda teorik iyon degisim kapasitesi yerine

katyon degisim kapasitesinin dikkate alinmasinda fayda vardir.
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8. SENTETIK KLiNOPTIiLOLITTE iKiLi iYON DEGiSiMi CALISMALARI

Iyon degisimi islemlerinde zeolitin denge davranisi 6nemli bir yer tutmaktadr.
Denge davranisi denge izotermleriyle tanimlanmaktadir. Bu izotermler sistemin
sicakligl, iyon degistirici ile temas ettirilen cozeltinin toplam konsantrasyonu,
cozeltideki diger anyonlar ve katyonlar ve pH gibi parametrelerden etkilenmektedir.
Izotermler ¢ozeltide bulunan katyon esdeger gram kesrine karsilik zeolitte bulunan
katyon esdeger gram kesrine gore c¢izilir. Bu sekilde c¢izilmis olan bir denge
izoterminde, bir zeolitin bir katyona secici olabilmesi i¢in olusturulan izotermin

diyagonalin tizerinde bulunmas1 gerekmektedir.

Iyon degisimi dengesi calismalarinda, deneyler 0,01 N toplam ¢ozelti
konsantrasyonunda ve oda sicakliklarinda gerceklestirilmistir. Deneyler tiim
g klinoptilolit / mL c¢ozelti oranlarinda en az iki kere tekrarlanip sonuclarin
ortalamas1 alinmistir. Ornek hesaplama EK-12’de verilmistir. Ayrica sonuclar
literatiirdeki veriler ile karsilastirllmis ve tek fazli, yliksek kristaliniteye sahip bir
klinoptilolitin amonyum ve agir metal katyonlarina davranisi belirlenmeye

calisilmistir.

8.1. Na*/NH," Ikili Iyon Degisimi

Sentetik klinoptilolitte Na'/NH,4" ikili iyon de@isimi denge izotermi Sekil 8.1°de
verilmektedir. Numuneler g klinoptilolit/ mL c¢o6zelti oram1 1/25-1/1000 arasinda
degisecek sekilde hazirlanmis olup her bir nokta i¢in iic kez tekrarlanip, bulunan
sonuclarin ortalamas: alinmistir (EK-13). Sekil 8.1’den goriildiigii iizere deneysel

verilerin hepsi diyagonalin iizerinde ¢cikmustir.
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Sekil 8.1. Sentetik klinoptilolitte Na*/NH," iyon degisim denge izotermi

En yiiksek iyon degisim diizeyi denge sirasinda iyon degistiricinin belirli bir
konsantrasyon ve sicaklikta belirli iyon ile doydugu nokta olup zeolitin tam kapasite
ile iyon degisiminde rol alip almadigimin bir oOlgiisiidiir. Na'-NH4" ikili iyon
degisiminde en yiiksek iyon degisim diizeyi 1,0 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada

sentetik klinoptilolitin katyon degisim kapasitesinin tamami kullanilmaktadir.

Klinoptilolitin amonyum katyonuna kars1 davramisimi belirleyebilmek amaciyla
literatiirdeki diger calismalar ile karsilastirilmistir. Literatiirde sonuglar1 verilen
sodyum formundaki klinoptilolit ile amonyum iyonunun iyon degisimi sonucunda
elde edilen bazi izotermler Sekil 8.2’de verilmektedir. Kullanilan klinoptilolitlerin

ozellikleri ise Cizelge 8.1’de verilmektedir.
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Sekil 8.2. Klinoptilolitte Na*/NH," sistemi icin literatiirde belirlenen bazi izotermler
(1) Bu ¢alisma, (2) Suzuki ve Ha [23], (3) Langella ve ark. [30], (4) Wang
ve ark. [37], (5) Townsend ve Loizidou [24], (6) Cooney ve ark. [28],
(7) Jama ve Yiicel [3], (8) Haralambous ve ark. [27]

Sekil 8.2°den de goriildiigii gibi, Suzuki ve ark. [23] (izoterm 2), Langella ve ark.
[30] (izoterm 3), Wang ve ark. [37] (izoterm 4), Townsend ve ark. [24] (izoterm 5),
Jama ve ark. [3] (izoterm 7), Haramlambous ve ark. [27] (izoterm 8) ¢alismalarindan
elde edilen izotermler, cogu NHus degeri i¢in diyagonalin tizerindedir ve klinoptilolit
amonyuma se¢ici davranmaktadir. Ancak, calismalarda ¢ogunlukla kismi bir iyon
degisimi meydana gelmis olup iyon degisimi c¢alismalarinda klinoptilolitin
kapasitesinin tamami kullanilamamustir. Literatiirdeki calismalarin en yiiksek iyon
degisim diizeyleri izoterm 2 i¢in % 100 [23], izoterm 3 icin % 90,1 [30], izoterm 4
icin % 90 [37], izoterm 5 icin % 76,5 [24], izoterm 7 i¢in % 68 [3] ve izoterm 8 i¢in
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%57,2 [27]dir. En yiiksek iyon degisim diizeyinin % 100’iin altinda olmasi iyon
degisim islemleri sirasinda klinoptilolit 6rneklerinde erisilemeyen yerlerin oldugunu

gostermektedir.

Cooney ve ark. [28] calismalarinda sigmoidal bir izoterm belirlemislerdir.
Cozeltideki katyon miktar1 arttikca klinoptilolit belirli bir NHy, degerinden sonra ters
bir secicilik gosterip sodyuma segici davranmaktadir. Calismada en yiiksek iyon

degisim diizeyi % 100 olarak belirlenmistir.

Cizelge 8.1. Klinoptilolitte Na"/NH4* sistemi icin literatiirdeki calismalarin

ozellikleri
Klinoptilolit | Si/Al Baslangi¢ Sicak. En yiiksek | Sekil Kaynaklar
Kaynagi Cozelti (XK) iyon 8.2°deki
Kons. (N) degisim izotermler
diizeyi
Futatsui 0,0935 293 %100 2 Suziki ve Ha
(Japan) Kli. [23]
Orvitoro 4,17 0,1 298 % 90,1 3 Langella ve
(italya) KIi. ark. [30]
Jinyun (Cin) | 5.62 0,01 288 ~% 90 4 Wang ve
Kli. ark. [37]
Kaliforniya 0,1 298 % 76,5 5 Townsend
(ABD) Kli. ve Loizidou
[24]
Avusturalya 0,07 298 % 100 6 Cooney ve
Kli. ark. [28]
Bat1 4,86 0,1 298 % 68 7 Jama ve
Annadolu Yiicel [3]
(Turkiye)
Kli.
Evros 0,01 298 9% 57,2 8 Haralambous
(Yunanistan) ve ark. [27]
Kli.
Sentetik Kli. | 5,5 0,01 298 % 100 1 Bu ¢alisma
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Termodinamik Denge Sabitinin ve Serbest Enerji Degisiminin Belirlenmesi

Denge sabitlerinin ve serbest enerji degisimlerinin belirlenebilmesi i¢in Oncellikle
cozeltide bulunan elektrolitlerin saf haldeki aktiflik katsayilar1 Debye-Hiickel esitligi
yardimiyla bulunmustur. Debye-Hiickel esitligi, iyonik kuvvete bagimli olarak ifade
edilmektedir. Calismada iyonik kuvvet, I 0,0001-0,01 araliginda degismektedir. Bu
nedenle, Debye-Hiickel esitligi olarak diisiik derisimlerdeki ¢alismalarda

log y=-A’ Iz, zl I'? (8.1)

esitligi kullamlmistir (Bkz. Cizelge 4.1). Cozeltideki elektrolitlerin birbirlerine gore
ortalama aktiflik katsayilar1 ise Glueckauf metodu ile belirlenip, bu ortalama aktiflik
katsayilar1 kullanilarak iyonik aktiflik katsayilarimin orani, T bulunmustur. Buradan
da diizeltilmis secicilik katsayisina, K. gecilmistir. Termodinamik denge sabiti, Ka
Es. 4.16’daki gibi ifade edilmektedir. Bu esitlikte integral igindeki ifadenin
belirlenebilmesi icin Kielland egrileri (A, - In Kc) cizilmistir (Sekil 8.3). Ornek
hesaplama EK-14’de verilmektedir.

Calisma sonucunda 25°C’de termodinamik denge sabiti, K, 4,58 ve serbest enerji
degisimi, AG°® -3,77 kl/esg olarak bulunmustur. Klinoptilolit NH;" katyonunu
Na® katyonuna gore daha fazla tercih etmektedir. Sistem ideal olarak kabul
edildiginde termodinamik denge sabitinde, K, ve serbest enerji degisiminde, AG®
kayda deger bir farkliligin ortaya ¢ikmadigi belirlenmis olup 25°C i¢in termodinamik

denge sabiti, Ka 4,46, serbest enerji degisimi, AG®-3,71 kJ/esg olarak saptanmustir.

Literatiirde Na*/NH,4" ikili iyon degisim dengesi icin belirlenen termodinamik denge
sabiti, K, ve serbest enerji degisimi, AG°® Cizelge 8.2’de verilmektedir.
Caligmalardaki termodinamik denge sabiti, K, ve serbest enerji degisimi, AG® Sekil
8.2’de elde edilen izotermlerin sayisal olarak ifadesidir. Termodinamik denge sabiti,
K. ne kadar biiyiikse, sistem o kadar amonyum iyonuna segici davranmaktadir.

Termodinamik  denge  sabitinin, K, belirlenmesinde Kielland egrileri
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kullanilmaktadir. Bu egrilerin ¢izilmesinde kullanilan verilerin belirli esitliklere
uydurulmasi 6nem tasimaktadir. Sekil 8.2°deki sentetik klinoptilolite gore daha az
secici davranan izotermlerin termodinamik denge sabitinin, K, daha yiiksek ¢ikmasi
Kielland  egrilerinde  kullanilan  esitliklerin ~ dogru  ayarlanamamasindan

kaynaklanmaktadir (Cizelge 8.2).
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Zeolitteki NH,* esdeger gram kesri, NH,z
Sekil 8.3. Sentetik klinoptilolitte Na*/NH," sistemi i¢in Kielland egrisi

e 0,01 N Na/NH," sistemi icin veriler, A 0,01 N Na/NH," sistemi t=1 i¢in
veriler

Cizelge 8.2. Literatiirde Na*/NH,*sistemi icinbelirlenen K, ve AG® degerleri

Klinoptilolit Sicaklik (°C) K, AG® (kl/esg) Kaynak

Orvitoro (Italya) Kli. | 298 10,21 -5,72 Langella ve ark.
[30]

Jinyun (Cin) KIli. 288 3,7 -3,1 Wang ve ark. [37]

California (ABD) | 298 5,12 -4,033 Townsend ve

Kli. Loizidou [24]

Bati Anadolu | 298 5,21 -4,08 Jama ve Yiicel [3]

(Tiirkiye) Kli.

Sentetik Kli. 298 4,58 -3,77 Bu ¢alisma
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Cozeltide bulunan NH;" iyonu esdeger gram kesrine, NHy kars1 iyonik aktiflik
katsayis1 orani, T grafige gecirilip ¢ozelti fazinin ideallikten ne kadar saptigi
belirlenmistir. Sekil 8.4 goriildiigii gibi iyonik aktiflik katsayis1 orani, T 1 civarinda
olup ¢ok fazla sapma meydana gelmemistir. Bu nedenle hesaplamalarda t degeri 1

olarak alinabilir.

1,5

Y

Iyonik Aktiflik Katsayis1 Orani, T
3
D
O

0,5 ‘ ‘ ‘ .
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

Cozeltideki NH,* katyonu esdeger gram kesri, NH,s

ekil 8.4. Sentetik klinoptilolitte Na*/NH,4" sistemi icin T-NHy, grafigi
P Y gralg

Zeolit fazinmin ideallikten sapmasimi belirlemek amaciyla zeolitteki NH," esdeger
gram kesrinin normalize edilmis degerine karsilik zeolit fazindaki aktiflik katsayisi,
fnua, karsihik grafige gecirilmistir (Sekil 8.5). Sistemde o6zellikle zeolit ve ¢ozelti

miktarlariin fazla oldugu u¢ noktalarda, sapmalarin arttig1 goriilmiistiir.
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Zeolit fazindaki NH,* iyonunun aktiflik katsayisi , (fyps)

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Zeolit fazindaki NH,* esdeger gram kesri, NH,z

Sekil 8.5. Sentetik klinoptilolitte Na*/NH," sistemi i¢in fyps-NHy, grafigi
O fNH4, ® fNa

8.2. Na*/Pb** ikili iyon Degisimi

Sentetik klinoptilolitte Na*/Pb** ikili iyon degisimi denge izotermi Sekil 8.6’da
verilmektedir. Numuneler g klinoptilolit/ mL c¢o6zelti oram 1/25-1/2500 arasinda
degisecek sekilde hazirlanmis, her bir nokta en az ii¢ kez tekrarlanmis, bulunan
sonuclarin ortalamas: alinmistir (EK-15). Sekil 8.6’dan goriildiigii iizere deneysel

verilerin hepsi diyagonalin iizerinde ¢ikmustir.
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Sekil 8.6. Sentetik klinoptilolitte Na*/Pb** iyon degisim denge izotermi

Na*/Pb**  ikili iyon degisiminde en yiiksek iyon degisim diizeyi 1,0 olarak
belirlenmigtir. Bu calismada sentetik  klinoptilolitin ~ kapasitesinin  tamami

kullanilmaktadir.

Sentetik klinoptilolitin Pb** katyonuna karst davramsii inceleyebilmek icin
literatirde Pb** ile yapilan diger calismalar ile karsilastirilmistir. Literatiirde
sonuclar1 verilen sodyum formundaki klinoptilolit ile kursun iyonunun iyon degisimi
sonucunda elde edilen bazi izotermler Sekil 8.7°de verilmektedir. Kullanilan

klinoptilolitlerin 6zellikleri ise Cizelge 8.3 de verilmektedir.

Sekil 8.7°den de goriildiigii gibi, Faghihian ve ark. [29] (izoterm 1), Culfaz ve Yagiz
[33] (izoterm 2), de Gennaro ve ark.[34] (izoterm3 ve 5), Loizidou ve Townsend [25]

(izoterm 6) ve Langella ve ark. [30] (izoterm 7) ¢alismalarinda elde edilen izotermler
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diyagonalin iizerindedir ve klinoptilolit kursuna secici davranmaktadir. Ancak,
Faghihian ve ark. [29] tarafindan elde edilen izoterm (izoterm 1) hari¢, diger
caligmalarda kismi bir iyon degisimi meydana gelmistir. Literatiirdeki ¢aligsmalarin
en yiiksek iyon degisim diizeyleri sirasiyla % 100, % 100, % 85, % 77, % 79,5 ve
%74,5 dir. En yiiksek iyon degisim diizeyinin 1,0’in altinda olmas1 iyon degisim
islemleri sirasinda klinoptilolit Orneklerinde erisilemeyen sitelerin  oldugunu

gostermektedir.

Culfaz ve Yagiz [33] yaptig1 calismalarda (izoterm 2) her ne kadar cogu veri

diyagonalin iizerinde olsa da, sistem bir miktar sigmoidal davranis sergilemistir.

Zeolitteki Pb2+ esdeger gram kesri, Pb,

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Cozeltideki Pb** esdeger gram kesri, Pb

Sekil 8.7. Kursun-Sodyum Klinoptilolit sistemi i¢in belirlenen bazi izotermler
(1) Faghihian ve ark.[29], (2) Culfaz ve ark. [33], (3) de Gennaro ve
ark.[34], (4) Bu c¢alisma, (5) de Gennaro ve ark.[34], (6) Loizidou ve ark.
[25], (7) Langella ve ark. [30]



Cizelge 8.3. Klinoptilolitte sodyum-kursun iyon degisim sistemi icin literatiirdeki

calismalarin 6zellikleri

Klinoptilolit | Si/Al Baslangi¢ | Sicaklik | En Sekil Kaynaklar
Kaynagi Cozelti (K) Yiiksek 8.7’ deki
Kons. fyon [zotermler
(N) Degisim
Diizeyi
Firouzkooh 0,1 298 1,00 1 Faghihian ve
(fran) Klino. ark. [29]
Bigadig 4,46 0,1 298 1,00 2 Culfaz  ve
(Tiirkiye) Yagiz [33]
Klino.
Pentalofos 4,64 0,1 298 0,85 3 de Gennaro
(Yunanistan) ve ark. [34]
Klino.
Eskisehir 4,89 0,1 298 0,77 5 de Gennaro
(Turkiye) ve ark. [34]
Klino.
ABD Klino. | 4,69 0,1 298 0,795 6 Loizidou ve
ark. [25]
Orvitoro 4,17 0,1 298 0,745 7 Langella ve
(italya) Townsend
Clino. [30]
Sentetik Kli. | 5,5 0,01 298 1,00 4 Bu caligma

Termodinamik Denge Sabitinin ve Serbest Enerji Degisiminin Belirlenmesi

71

Calismada iyonik kuvvet, I 0,0001-0,01 araliginda degistigi belirlenmistir.
Termodinamik denge sabitinin, belirlenmesi amaciyla cizilen Kielland egrileri

(In K- Pb,) Sekil 8.8’de verilmektedir.

Calisma sonucunda 25°C’de termodinamik denge sabiti, Ka 13,4 ve serbest enerji
degisimi, AG® -3,22 kJ/esg olarak bulunmustur. Klinoptilolit Pb** iyonunu daha fazla

tercih etmektedir. Sistem ideal olarak kabul edildiginde termodinamik denge sabiti,
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K. ve serbest enerji degisimi, AG”da ¢ok az bir degismenin meydana geldigi ve
25°C i¢in termodinamik denge sabitinin, K, 14,8, serbest enerji degisiminin,

AG® -3,34 kJ/esg oldugu belirlenmistir.
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Zeolitteki normalize Pb%+ esdeger gram kesri, Pb,

Sekil 8.8. Klinoptilolitte Na*/Pb** sistemi icin 25°C’deki Kielland egrisi

® 0,01 N Na*/Pb** sistemi icin veriler, ° 0,01 N Na*/Pb** sistemi t=1 icin
veriler

Literatiirde Na*/Pb** ikili iyon degisim dengesi icin belirlenen termodinamik denge
sabiti, K, ve serbest enerji degisimi, AG® Cizelge 8.4’de verilmektedir. Sekil 8.7 deki
Loizidou ve ark.’nin [25] caligmalarinda belirledikleri izoterm (izoterm 6) sentetik
klinoptilolit icin belirlenen izoterme (izoterm 4) gore cok asagida olmasina ragmen
belirlenen termodinamik denge sabiti, K, ve serbest enerji degisimi, AG® sentetik
klinoptiolite gore daha fazladir. Hesaplamalarda kullanilan bazi varsayimlar
nedeniyle termodinamik denge sabiti, K, ve serbest enerji degisimi, AG® degerleri

yiiksek ¢cikmugtir.
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Cizelge 8.4. Literatiirde Na*/Pb** sistemi icin belirlenen K, ve AG° degerleri

Klinoptilolit Sicaklik (°C) K, AG® (kJ/esg) Kaynak
Orvitoro (Italya)
) 27 4,40 -1,82 Langella ve ark.[30]
Klino.
Loizidou ve
ABD Klino. 25 21,78 -3,81
Townsend [25]
Bigadi¢ (Tiirkiye) ulfaz ve Yagiz
gacie Y 25 16,6 -3,48 ¢ £
Klino. [33]
Pentalofos de Gennaro ve ark.
25 3,37 -1,50
(Yunanistan) Klino. [34]
Eskisehir (Turkiye) de Gennaro ve ark.
25 1,74 -0,68
Klino. [34]
Sentetik Klino. 25 13,4 -3,22 Bu ¢alisma

Cozeltideki ideallikten sapma, cozeltide bulunan Pb** iyonu esdeger gram
kesrine, Pbs kars1 iyonik aktiflik katsayis1 orani, I' grafige gecirilerek belirlenmistir.
Sekil 8.9 goriildiigii gibi iyonik aktiflik katsayis1 orani, I' 1’den ¢ok fazla sapmustir.

Bu nedenle hesaplamalarda I" degerinin dikkate alinmasinda fayda vardir.
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Cozeltideki Pb** esdeger gram Kesri, Pbs

Sekil 8.9. Sentetik klinoptilolitte Na*-Pb** i¢in Pbs - T grafigi
p ¢ grafig
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Zeolit fazinin ideallikten sapmasi, zeolitteki Pb** esdeger gram kesrinin normalize
edilmis degerine, P_bZ karst zeolit fazindaki aktiflik katsayisi, fp, karsilik grafige
gecirilmistir (Sekil 8.10). Sistemde zeolit miktarinin fazla oldugu noktalarda belli bir

dereceye kadar zeolit fazinin ideallikten saptig1 belirlenmistir.

» 2,0
=
=
[+
E 15
£
= =
25
&2 .
2 = L0 SIS
=3 0 O
= S o
i
- o
5 0,5 - @)
e o
E o}

0,0 .

0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0

Zeolit fazindaki normalize Pb?+ esdeger gram kesri, Phz

Sekil 8.10. Sentetik klinoptilolitte Na*-Pb** icin fp,-Pb, grafigi
8.3. Na*/Zn*" ikili iyon Degisimi

Sentetik klinoptilolitte Na*/Zn** ikili iyon degisimi denge izotermi Sekil 8.11°de
verilmektedir. Numuneler g klinoptilolit/ mL c¢o6zelti oram1 1/25-1/2500 arasinda
degisecek sekilde hazirlanmis olup her bir nokta en az iki kere tekrarlanmis ve
bulunan sonuglarin ortalamasi alinmistir (EK-16). Calismada elde edilen denge
izotermi sigmoidal bir sekilde sonuglanmis olup ters bir secicilik gozlenmektedir
(Sekil 8.11). Cozeltideki cinko konsantrasyonu arttikca segicilik sodyum iyonuna
dogru kaymaktadir. Bu izotermden goriildiigii tizere Zng degeri 0,4’ den kiiciik oldugu
zaman sentetik klinoptilolit ¢inko iyonuna secici davranmaktadir. Bu bdolgede

klinoptilolit/cozelti oran1 1/25-1/100 arasinda degismektedir.
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Cozelti fazindaki Zn?** esdeger gram kesri, Zn,

Sekil 8.11. Sentetik klinoptilolitte Na*/Zn** iyon degisim denge izotermi

Izotermin sigmoidal bir yapida ¢ikmasi cogunlukla +1 degerlikli katyon ile +2
degerlikli katyonun iyon degisimi sirasinda meydana gelmektedir. Kiiciik bir iyon ile
biiyiik bir iyonun iyon degisimi sirasinda kanallarda yer sorunu meydana
gelebilmektedir. Yapiya ilk giren biiyiilk katyon kanallar icinde uygun bir yere
gecebilirken, daha sonra gelen biiyiik katyonlar daha az tercih ettikleri yerlere
gecmektedirler. Boylelikle, kafes yapinin bi¢imi bir miktar bozulabilmektedir.
Dolayisiyla, biiyiik katyonun kesri artmaya basladikca, zeolitin bu katyona karsi
seciciligi azalmakta, diizensiz bir yap1 ortaya c¢ikmakta ve izoterm sigmoidal bir

bicim izlemektedir [45].

Na*/Zn** ikili iyon degisiminde en yiiksek iyon degisim diizeyi 1,0 olarak

belirlenmistir. Sentetik klinoptilolitin tiim kapasitesi caligmada kullanilmaktadir.

Literatiirde sonuclar1 verilen sodyum formundaki klinoptilolit ile ¢inko iyonunun

iyon degisimi sonucunda elde edilen sonuglar bu calisma ile karsilastirilmistir
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(Sekil 8.12). Sentetik klinoptilolit ¢inko iyonuna literatiirdeki tiim ¢alismalara oranla
cok secici davranmustir. izoterm 2’de [30] klinoptilolit ¢inko iyonuna segici
davranmamustir, izoterm tamamen diyagonalin altindadir. Bu klinoptilolitin Si/Al
oranin diisiik olmas1 nedeniyle literatiirdeki diger klinoptilolit 6rneklerine nazaran
daha yiiksek iyon degisim kapasitesi sergilemesi beklenmesine ragmen Zn**
klinoptilolitin yapisindaki belirli bolgelere ulasamayip sistemin Na® iyonuna segici
olmasina yol acmistir. Bu sistem i¢in en yiiksek iyon degisim diizeyi 0,538 olarak

belirlenmistir [30].
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Sekil 8.12. Cinko-sodyum klinoptilolit sistemi icin belirlenen bazi1 izotermler
(1) Bu calisma, (2) Langella ve ark.[30], (3) de Gennaro ve ark.[34],
(4) de Gennaro ve ark.[34]

[zoterm 3 [34] ve izoterm 4 [34]’de klinoptilolit sigmoidal bir secicilik
sergilemektedir. Ancak, izoterm 3’lin cizilmesinde kullanilan Pentalofos

(Yunanistan) klinoptilolitin Si/Al orani, izoterm 2’de kullanilan Eskisehir (Tiirkiye)
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klinoptilolitinin Si/Al oranindan diisiiktiir. Pentalofos (Yunanistan) klinoptiloliti,
Eskisehir (Tiirkiye) klinoptilolitine gére daha yiiksek secicilik sergilemesi ongoriilen
bir sonugtur.  En yiiksek iyon degisim diizeyleri Pentalofos (Yunanistan)
klinoptiloliti i¢in 0,75 ve Eskisehir (Tiirkiye) klinoptiloliti i¢in 0,67 olarak

saptanmistir.

Cizelge 8.5. Klinoptilolitte sodyum-¢inko iyon degisim sistemi ig¢in literatiirdeki
calismalarin 6zellikleri

Klinoptilolit | Si/Al Baslangi¢ | Sicaklik | En Sekil Kaynaklar
Kaynag Cozelti X Yiiksek 8.12°deki

Kons. Iyon izotermler

N) Degisim

Diizeyi

Orvitoro 4,17 0,1 298 0,538 2 Langella ve
(italya) ark. [30]
Klino.
Pentalofos 4,64 0,1 298 0,75 3 de Gennaro
(Yunanistan) ve ark. [34]
Klino.
Eskisehir 4,89 0,1 298 0,67 4 de Gennaro
(Tiirkiye) ve ark. [34]
Klino.
Sentetik Kli. | 5,5 0,01 298 1,0 1 Bu calisma

Termodinamik Denge Sabitinin ve Serbest Enerji Degisiminin Belirlenmesi

Calismada iyonik kuvvet, I 0,0001-0,01 arasinda degistigi belirlenmistir.
Termodinamik denge sabitinin belirlenmesi amaciyla Kielland egrileri (In K. - Zn,)
cizilmistir (Sekil 8.13). Calisma sonucunda 25°C’de termodinamik denge sabiti, K,
0,46 ve serbest enerji degisimi, AG® 0,98 kJ/esg olarak bulunmustur. Sistem ideal
olarak kabul edildiginde 25°C i¢in termodinamik denge sabiti, K, 0,36, serbest enerji
degisimi, AG® 1,28 kJ/esg olarak belirlenmistir.
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Sekil 8.13. Klinoptilolitte Na*-Zn>" icin 25°C’deki Kielland egrisi
e 0,01 N Na*-Zn** sistemi icin veriler, ° 0,01 N Na*-Zn”* sistemi =1 i¢in
veriler

Literatiirde Na*/Zn** ikili iyon degisim dengesi i¢in belirlenen termodinamik denge
sabiti, K, ve serbest enerji degisimi, AG® Cizelge 8.6’da verilmektedir. Na*/Zn*"* ikili
iyon degisiminde sistem daha cok Na® iyonuna segici davrandidi i¢in termodinamik
denge sabiti, K, 1’den kiigiik ve serbest enerji degisimi, AG® pozitiftir. Sistemde
termodinamik denge sabiti, K, 1°’den ne kadar kiiciikse sistem o kadar Na" iyonuna

secici davranmaktadir.

Cizelge 8.6. Literatiirde belirlenen Zn** icin K, ve AG® degerleri

Klinoptilolit kaynagi | Sicaklik (°C) K. AG° (k)/esg) Kaynak

Orvitoro (italya) | 25 0,10 2,83 Langella ve ark. [30]
Klino.

Pentalofos 0,02 4,59 de Gennaro ve ark.
(Yunanistan) Klino. [34]

Eskisehir (Tiirkiye) 0,02 4,54 de Gennaro ve ark.
Klino. [34]

Sentetik 25 0,46 0,98 Bu ¢alisma
Klinoptilolit
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Cozeltide bulunan Zn** iyonu esdeger gram kesrine, Zns karsi iyonik aktiflik
katsayis1 orani, T grafige gecirilip ¢ozelti fazinin ideallikten ne kadar saptigi
belirlenmistir. Sekil 8.14 goriildiigii gibi iyonik aktiflik katsayisi orani, T 1’den biraz

sapmis olup hesaplamalarda T degerinin dikkate alinmasinda fayda vardir.

Zeolitteki Zn** esdeger gram kesrine, Zn, karsilik zeolit fazindaki aktiflik
katsayis1, fz, grafige gecirilmistir (Sekil 8.15). Sistemde zeolit miktarinin fazla
oldugu yerlerde zeolit fazinin ideallikten saptigi, cozelti miktarinin fazla oldugu

yerlerde zeolit fazinin ideallige yaklastig1 belirlenmistir.
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Sekil 8.14. Sentetik klinoptilolitte Na*-Zn*?* icin T-Zn, grafigi
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Sekil 8.15. Sentetik klinoptilolitte Na*-Zn?* icin fz,-Zn, grafigi
8.4. Na*/Cd** ikili iyon Degisimi

Sentetik klinoptilolitte Na*/Cd** ikili iyon degisim denge izotermi Sekil 8.16°da
verilmektedir. Numuneler g klinoptilolit/ mL c¢o6zelti oram 1/25-1/2500 arasinda
degisecek sekilde hazirlanmis olup her bir nokta en az ii¢ kez tekrarlanip, bulunan
sonuclarin ortalamasi alinmistir (EK-17). Calismada elde edilen denge izotermi
sigmoidal bir sekilde sonuglanmistir. Cozeltideki kadmiyum konsantrasyonu arttikga
secicilik sodyum iyonuna dogru kaymakta olup ters bir segicilik gozlenmektedir.
Cozeltideki kadmiyum konsantrasyonu, Cds 0,6’dan kiiciik oldugu zaman sentetik
klinoptilolit ~ kadmiyum iyonuna se¢ici  davranmaktadir. Bu  bolgede

klinoptilolit/cozelti oran1 1/25-1/250 arasinda gerceklesmektedir.
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Sekil 8.16. Sentetik klinoptilolitte Na*/Cd** iyon degisim denge izotermi

En yiiksek iyon degisim diizeyi 1,0 bulunmus olup, sentetik klinoptilolitin tam

kapasite ile iyon degisiminde rol oynadigi belirlenmistir.

Klinoptilolitin Cd** iyonuna kars1 davramisini belirleyebilmek amaciyla literatiirdeki
diger calismalar ile karsilastirlmistir (Sekil 8.17). Kullanilan klinoptilolitlerin

ozellikleri ise Cizelge 8.7’ de verilmektedir.
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Zeolitteki Cd** esdeger gram kesri, Cd,

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Cozeltideki Cd?* esdeger gram kesri, Cd,
Sekil 8.17. Literatiirde Cd** iyonlar ile yapilan iyon degisimi ¢alismalarinda elde
edilen izotermler (1) Bu ¢alisma, (2) Faghihian ve ark.[29], (3) Loizidou

ve Townsend [26], (4) Culfaz ve Yagiz [33], (5) de Gennaro ve ark.
[34], (6) Langella ve ark. [30], (7) de Gennaro ve ark. [34]

Sentetik klinoptilolitle yapilan calisma, literatiirdeki diger calismalara oranla cok
daha secici davranmaktadir. Izoterm 2 [29] ve izoterm 5 [34] belirli g klinoptilolit/
mL ¢oOzelti oranlarina kadar kadmiyum iyonuna secici davranmasina ragmen diger
caligmalarda klinoptilolit kadmiyum iyonuna secici davranmamaktadir. Literatiirdeki
calismalarda dogal klinoptilolitlerin teorik iyon degisim kapasitesinin tamami

kullanilmamakta olup tam bir iyon degisiminin meydana gelmedigi goriilmektedir.
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Cizelge 8.7. Klinoptilolitte sodyum-kadmiyum iyon degisim sistemi icin
literatiirdeki calismalarin 6zellikleri
Klinoptilolit Si/Al Baslangi¢ Sicakhik En  Yiksek | Sekil Kaynaklar
Kaynagi Cozelti (K) Iyon 8.17 deki
Kons. (N) Degisim izotermler
Diizeyi
Firouzkooh 0,1 298 0,56 2 Faghihian ve ark.
(fran) Klino. [29]
Kaliforniya 4,69 0,1 298 0,656 3 Loizidou ve
(ABD) Townsend [26]
Klino.
Bigadig 4,46 0,1 298 0,54 4 Culfaz ve Yagiz
(Tiirkiye) [33]
Klino.
Pentalofos 4,64 0,1 298 0,76 5 de Gennaro ve
(Yunanistan) ark. [34]
Klino.
Orvitoro 4,17 0,1 298 0,375 6 Langella ve ark.
(italya) [30]
Klino.
Eskisehir 4,89 0,1 298 0,86' 7 de Gennaro ve
(Turkiye) ark. [34]
Klino.
Sentetik KIi. 5,5 0,01 298 1,00 1 Bu ¢alisma
" denge izotermlerinden saptanmustir
Termodinamik Denge Sabitinin ve Serbest Enerji Degisiminin Belirlenmesi
Calismada iyonik kuvvet, I 0,0001-0,01 arasinda degistigi belirlenmistir.

Termodinamik denge sabitinin belirlenmesi amaciyla Kielland egrileri (Cd,-In K,)

cizilmistir (Sekil 8.18). Calisma sonucunda 25°C’de termodinamik denge sabiti,

K. 2,09 ve serbest enerji degisimi, AG® -0,92 kJ/esg olarak bulunmustur.
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Sekil 8.18. Sentetik Klinoptilolitte 25°C’de Na-Cd i¢in Kielland egrisi
° 0,01 N Na*-Cd*" sistemi icin ® 0,01 N Na*-Cd** sistemi t=1 icin
veriler

Literatiirde Na*/Cd** ikili iyon degisim dengesi i¢in belirlenen termodinamik denge
sabiti, Ka ve serbest enerji degisimi, AG® Cizelge 8.8’da verilmektedir. Literatiirdeki
calismalarda termodinamik denge sabiti, K, 1’den kiiciik ve serbest enerji degisimi,
AG® pozitif bulunmus olup dogal klinoptilolit 6rnekleri Na® iyonuna segici
davranmaktadir. Sentetik klinoptilolit i¢in serbest enerji degisimi, AG® negatif

bulunmus olup sistem Ccd* iyonuna se¢ici davranmaktadir.

Cizelge 8.8. Literatiirde belirlenen Na*/Cd** icin K, ve AG® degerleri

Klinoptilolit kaynag1 Sicaklik (°C) K. AG® (kJ/esg) Kaynak

Orvitoro (italya) | 25 0,61 0,61 Langella ve ark. [30]
Klino.

Pentalofos 0,02 4,75 de Gennaro ve ark.
(Yunanistan) Klino. [34]

Eskisehir  (Turkiye) 0,01 6,52 de Gennaro ve ark.
Klino. [34]

Bigadic (Tiirkiye) | 25 0,16 2,27 Culfaz ve Yagiz [33]
Klino.

Kaliforniya (ABD) | 25 0,16 2,26 Loizidou ve
Klino. Townsend [26]
Sentetik Klinoptilolit 25 2,09 -0,92 Bu calisma
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Cozeltide bulunan Ccd* iyonu esdeger kesrine, Cds karsi iyonik aktiflik katsayisi
orani, T grafige gecirilip cozelti fazinin ideallikten ne kadar saptigi belirlenmistir.
Sekil 8.19’dan goriildiigii gibi iyonik aktiflik katsayisi orani, T 1’den c¢ok fazla

sapmamakla beraber hesaplamalarda T degerinin dikkate alinmasinda fayda vardir.

Zeolit fazimin ideallikten ne kadar saptigimi belirlemek amaciyla zeolitteki Cd
esdeger gram kesrine (Cd,) karsilik zeolitteki aktiflik katsayisi, fcq grafige

gecirilmistir. Zeolitin ideallikten sapmasinin fazla oldugu goriilmiistiir (Sekil 8.20).
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Sekil 8.19. Sentetik klinoptilolitte Na*-Cd** i¢in t-Cds grafigi
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Zeolit fazindaki normalize Cd?* esdeger gram Kkesri, Cdz

Sekil 8.20. Sentetik klinoptilolitte Na*-Cd** i¢in Cdz - fcq grafigi

8.5. ikili Iyon Degisimi Sonuclarinin Degerlendirmesi

Calismalarda sentetik klinoptilolit amonyum, kursun, ¢inko ve kadmiyum iyonlarina,
literatiirdeki dogal klinoptilolit ornekleriyle yapilan calismalara oranla yiiksek
secicilik gostermektedir. Sentetik klinoptilolitte Na*/NH,*, Na*/Pb**, Na*/Zn** ve

Na*/Cd** izotermlerinin toplu gosterimi Sekil 8.21°de verilmektedir.
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Sekil 8.21. Na-formundaki sentetik klinoptilolitte NH;*, Pb**, Cd** ve Zn’
iyonlarinin denge izotermleri

Sentetik klinoptilolitle yapilan bu caligmada belirlenen secicilik siralamasi,
NH4" = Pb** > Cd** = Na' = Zn®' dir. Eisenmann teorisine gore iki-bir degerlikli
iyon degisiminde yiiksek silika zeolitleri diisiik hidrasyon enerjili katyonlar: tercih
etmektedirler [50]. Pb** iyonunun hidrasyon enerjisi -1498 kl/g iyon
(-357,8 kcal/g iyon), Zn** iyonun hidrasyon enerjisi -2029 kJ/g iyon
(-484,6 kcal/g iyon), Cd** iyonunun hidrasyon enerjisi 1802 kJ/g iyon
(-430,5 kcal/g iyon) olarak belirtilmektedir [51]. Bu nedenle, sentetik klinoptilolit
oncelikle bu ii¢ katyon i¢inden oncelikle Pb** iyonuna daha sonra Ccd* iyonuna ve

daha sonra Zn** iyonuna secici davranmaktadur.

Caligmalarda NH4" iyonu icin ¢ozelti fazinin ideallikten sapmasinin dikkate
alinmayacak kadar kiiciik oldugu ancak diger katyonlarda ¢ozelti fazinin ideallikten

sapmasinin ¢ok fazla olmamakla birlikte dikkate alinmasinda fayda oldugu
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belirlenmistir. Calismalarda belirlenen termodinamik denge sabiti, Ka ve serbest

enerji degisimi, AG® Cizelge 8.9’da verilmistir.

Cizelge 8.9. Sentetik klinoptilolitte ikili iyon degisimi ¢aligmalarinin termodinamik
denge sabiti, Ka ve serbest enerji degisimleri, AG®

Katyon Ikilisi Sicaklik (°C) Termodinamik Serbest enerji
denge sabiti, Ka sabiti, AG® (kJ/esg)

Na* <> NH4" 25 4,58 -3,77

2Na* <> Pb™* 25 13,4 -3,22

2Na* > Cd™ 25 2,09 -0,92

2Na* <> Zn™* 25 0,46 0,98
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9. SENTETIK  KLINOPTILOLITTE UCLU iYON  DEGIiSiMi
CALISMALARI

Literatiirde dogal zeolitler ile yapilan iiclii iyon degisimi calismalar1 ¢ok azdir. Dogal
zeolitlerin olusumlarn sirasinda meydana gelebilen kanal tikanikliklar1 ve darliklari,
kullanilan malzemedeki zeolit yiizdesinin degisebilmesi ve dogal zeolitlerin tek iyon
formuna tamamen cevrilememesi gibi nedenler ¢alismay1 zorlastirmakta, dortlii ve
daha fazla katyonlu iyon degisimine sebebiyet vermekte ve tekrarlanabilir sonuclar
elde edilebilmesini zorlastirmaktadir. Bu nedenle, sentetik klinoptilolit ile ii¢lii iyon
degisim calismalar1 yapilmistir. Boylece, ortamda birden ¢ok katyonun bulunmasi
durumunda, tanimlanmis, safsizlik icermeyen ve tek iyon formundaki klinoptilolitin
rekabet edebilen katyonlar varliginda iyon degisim davranisi belirlenmeye

calisilmistir.

Uclii iyon degisim ¢alismalarinda iyon degisim dengesi genellikle iiggen diyagramlar
ile gosterilmektedir. Ucgen diyagramlarda her bir kose sistemde bulunan bir katyona
denk gelmektedir. Boyle bir diyagramda denge sirasinda belirli g zeolit /mL ¢ozelti
oranindaki katyon bilesimi, c¢ozeltideki katyon bilesiminden zeolitteki katyon

bilesimine dogru bir ok ile gosterilmektedir [45].
9.1. Na*/Pb**/Cd** Uclii iyon Degisimi Dengesi Calismalari

Klinoptilolitte Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi calismalarinda, numuneler
g klinoptilolit/ mL ¢o6zelti oran1 1/25-1/1000 arasinda degisecek sekilde hazirlanmis
olup her bir nokta en ii¢ kez tekrarlanip, bulunan sonuclarin ortalamasi: alinmistir

(BK-18).

Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi icin belirlenen denge izotermi Sekil 9.1°de
verilmektedir. Bu izotermden goriildiigii iizere, Na-formundaki sentetik klinoptilolit
Pb** iyonuna ¢ok yiiksek bir secicilik sergilemektedir. Cd** iyonuna ise Na-
formundaki sentetik klinoptilolit g klinoptilolit/ mL ¢ozelti oran1 1/25-1/100 arasinda

degistiginde secici davranmaktadir. Sistemde g klinoptilolit/mL ¢ozelti orani
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1/25-1/100 arasinda degistiginde sentetik klinoptilolit Pb**>Cd**>Na* bi¢iminde bir
secicilik siralamasi, g klinoptilolit/mL  ¢ozelti oram1 1/250-1/1000 arasinda

degistiginde ise Pb**>Na*>Cd** seklinde secicilik siralamasi gostermektedir.

Cd
0.0 10

............................

1.0
+ 0.0

aGG 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.3 0.9 1.0 Pb

N

Sekil 9.1. Sentetik klinoptilolitte 0,01 N toplam derisimde Na'/Pb**/Cd** iiclii
sistemi icin belirlenen denge izotermi
o Az degerleri ® As degerleri

Uclii iyon degisimi calismalarinda zeolitin bu ii¢c katyondan hangisine secici
davrandigr iclii ayirma faktorii ile de belirlenebilir (Bkz.Bolim 4.2, Es. 4.22).
Na*/Pb**/Cd** iiclii sistemi icin iicli ayirma faktorii degerleri EK-18"deki
Cizelge 18.5’de verilmektedir. Bu sistemde tiim g klinoptilolit/mL ¢ozelti
oranlarinda, Cd,Naan >1 olarak bulunmustur. Sistem Pb?* iyonuna segici

davranmaktadir.

Na*/Pb**/Cd** sisteminin ikili sistemden farkli davranip davranmadigini belirlemek

amaciyla ikili sistemler i¢in belirlenen ikili ayirma faktorleri (a,p) ve iiglii sistemler
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icin belirlenen s6zde ikili ayirma faktorlerinin (5 *o), karsilastirilmasi Cizelge 9.1°de

verilmistir.

Cizelge 9.1. Na*/Pb**/Cd** sistemi icin ikili ve sozde ikili ayirma faktorlerinin

karsilastirilmasi

Klinoptilolit/Cozelti OlpNa O Olcana e 000
125 22,1 197 19,7 9,00
1/50 36,1 468 4,31 2,80
1/75 32,6 519 4,76 3,73
1/100 131,08 210 3,13 1,96
1250 9,71 70,0 1,20 0,92
1/500 2,90 16,1 0,72 0,18
1/750 2,10 15,1 0,64 0,28

1/1000 1,17 0,36

Sozde ayirma faktorii (5”a), sistemde bir ii¢iincii iyon bulundugu durumda bir iyonun
diger bir iyona seciciligini gostermektedir. Ortamda Cd** iyonunun bulunmasi,
Na-formundaki sentetik klinoptilolitin Pb** olan seciciligini artirdigi; ortamda Pb**
iyonunun bulunmasi ise Na-formundaki sentetik klinoptilolitin Cd** olan segiciligini

diistirdiigli goriilmiistiir (Cizelge 9.1).

Zeolitteki Na* esdeger gram kesrine karsilik sozde ikili ayirma faktorlerinin grafige
gecirildiginde sentetik klinoptilolit Pb* iyonuna karsi Cd** ve Na* iyonlarina gore
cok secici davrandigr goriilmektedir (Sekil 9.2). Sentetik klinoptilolitin Ccd* iyonuna
davramisinin  degismedigi, zeolitteki Na® esdeger gram kesrinin 0,32’den biiyiik
oldugu noktalarda sentetik klinoptilolitin Cd** iyonuna secici davrandif

belirlenmistir.



92

4
O o
2 2o e
I3 A = 4]
<¢G
g o O A
O
O
o O
0 T O T T T
0[0 o 0,2 0,4 0,6 0,8 1{0
O
2

Zeolitteki Na+ esdeger gram kesri, Na,

Sekil 9.2. Na*/Pb**/Cd** sistemi igin sozde-ikili ayirma faktorii ile Na, arasindaki
iliski A A=Pb , B=Cd ; o A=Cd, B=Na ; o A=Pb, B=Na

Sistemdeki iyonlarin davranisinin daha net belirlenebilmesi amaciyla Pb**/Cd** ikili
iyon degisimi dengesi calismalart yapilmistir. Bu amagla Na-formundaki sentetik
klinoptilolit kursun formuna doniistiiriilmiistiir. Denge deneyi c¢alismalart igin
g klinoptilolit/mL ¢6zelti oran1 1/25-1/1000 arasinda degisen numuneler 0,01 N
toplam derisimindeki kadmiyum c¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Elde edilen
sonuclar EK-19°da verilmektedir. Belirlenen denge izotermi Sekil 9.3’de

verilmektedir.

Calismada elde edilen denge izotermi diyagonalin ¢ok altinda olup kesin bir egri elde
edilmistir. Ortamdaki Cd** iyonlar sentetik klinoptilolitteki Pb** iyonlar ile yer
degistirememistir ve sentetik klinoptilolit Pb** iyonuna secici davranmaktadir. Bu
sonu¢ Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi calismalarimizla da uyumludur. Calismamiz
sonucunda Pb*/Cd** ikili iyon degisimi icin termodinamik denge sabiti,

Ka 6,50 x 10°°, serbest enerji degisimi, AG® 7,41 kJ/esg olarak bulunmustur. Sistemin



93

Kielland egrisi, cozelti ve zeolit fazlarinin ideallikten sapmasi EK-20’de

verilmektedir.
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ozeltideki + esdeger gram Kesri,
ozeltideki Cd?* esdeg kesri, Cd,

Sekil 9.3. Toplam ¢ozelti konsantrasyonu 0,01 N icin Pb-klinoptilolit ile Cd*
iyonunun iyon degisim izotermi

Na*/Pb**, Na*/Cd** ve Pb**/Cd** ikili iyon degisimi ve Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon
degisimi dengesi c¢alismalarindan goriildiigii iizere sentetik klinoptilolit kursun

iyonuna her durumda yiiksek bir secicilik sergilemektedir.
9.2. Na*/Pb**/Zn** Uclii iyon Degisimi Dengesi Calismalar

Klinoptilolitte Na*/Pb**/Zn*" ticlii iyon degisimi calismalarinda belirlenen iiclii denge
izotermi Sekil 9.4’de verilmektedir. Numuneler g klinoptilolit/ mL ¢ozelti orani
1/25-1/1000 arasinda degisecek sekilde hazirlanmis olup her bir nokta en ii¢ kez

tekrarlanip, bulunan sonuglarin ortalamasi alinmistir (EK-21).
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Sekil 9.4. Sentetik klinoptilolitte 0,01 N toplam derisimde Na*/Pb**/Zn** iiclii
sistemi icin belirlenen denge izotermi
o Az degerleri ® As degerleri

Na-formundaki sentetik klinoptilolit her g klinoptilolit/mL ¢6zelti oranlarinda kursun
iyonuna yiiksek secicilik gostermektedir. Ancak, Na-formundaki sentetik klinoptilolit
Zn** iyonuna belirli g klinoptilolit/ mL ¢ozelti oranlarinda segici davranmaktadr.
EK-21’deki Cizelge 21.5’den bu sistem icin iiclii ayirma faktorlerine bakildiginda g
klinoptilolit/mL.  ¢ozelti oran1 1/250-1/1000 arasinda degistiginde sentetik

klinoptilolit Na* iyonuna Zn”* iyonuna oranla daha secici davranmaktadir.

Sentetik klinoptilolitte g klinoptilolit/mL ¢bzelti oram 1/25-1/100 arasinda
degistiginde Pb**>Zn**>Na", g klinoptilolit/mL ¢ozelti oran1 1/250-1/1000 arasinda

degistiginde ise Pb**>Na*>Zn**olarak secicilik siralamasi belirlenmistir.
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Na*/Pb**/Zn** sisteminin ikili sistemden farkli davranip davranmadigini belirlemek
amaciyla ikili faktorii (o) ile s6zde ikili ayirma faktorlerinin ( ) karsilastirilmasi
Cizelge 9.2°de verilmistir. Bu ¢izelgeden goriildiigii iizere ortamda Zn** iyonunun
bulunmasi Na-formundaki sentetik klinoptilolitin Pb** iyonuna olan segiciligini
artirmistir. Sistemde g klinoptilolit/ mL ¢ozelti oram1 1/50 -1/75 arasinda sentetik
klinoptilolitin Zn®* iyonuna segiciliginde ikili sistemlere gore bir artis olugmasina

ragmen diger noktalarda azalma meydana gelmistir.

Cizelge 9.2. Na*/Pb**/Zn** sistemi icin ikili ve iicli aywrma faktdrlerinin

karsilastirilmasi
Klinoptilolit/Cézelti OlpbNa a0 Oznna N O
1/25 22,1 233 48,9 29.4
1/50 36,1 505 8,02 11,4
1/75 32,6 724 3,31 4,22
1/100 131 491 2,53 2,26
17250 9,71 63,9 0,63 0,412
1/500 2,90 9,43 0,31 0,038
1/750 2,10 2,83 0,36 0,020
1/1000 1,17 3,84 0,28 0,157

Sistemde zeolitteki Na* esdeger gram kesrine karsihik sozde-ikili ayirma faktorleri
grafige gecirilmistir. Sekil 9.5°den goriildiigii iizere, sentetik klinoptilolit Pb**
iyonuna yiiksek oranda secici davranmaktadir. Na-formundaki sentetik klinoptilolit
Zn** iyonuna zeolitteki Na*" esdeger gram kesrinin (Na,) arttig1 noktalarda (~ >0,60)
klinoptilolitin tercih ettigi katyondur. Na*/Zn** ikili iyon degisimi caligmalarinin
ikili ayirma faktorleriyle karsilastirildiginda, ortamda Pb** katyonun bulunmasi Zn**

iyonunun davraniginda bir degisim meydana getirmemistir.
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Zeolitteki Na* esdeger gram Kkesri, Na,

Sekil 9.5. Na*/Pb**/Zn** sistemi icin sozde-ikili ayirma faktorii ile Na, arasindaki
iliski A A=Pb , B=7Zn ; 0 A=7Zn , B=Na ; 0 A=Pb, B=Na

Sistemdeki iyonlarin davramsinin daha net belirlenebilmesi amaciyla Pb**/Zn** ikili
iyon degisimi dengesi caligmalari yapilmistir. Bu amagla Pb-formundaki sentetik
klinoptilolit 0,01 N toplam derisimindeki cinko ¢ozeltisi ile muamele edilmistir.
Denge deneyi calismalar icin g klinoptilolit/mL ¢o6zelti oram1 1/25-1/1000 arasinda

degisen numuneler hazirlanmistir. Sonuglar EK-22’de verilmektedir.

Sentetik klinoptilolitte Pb**/Zn** ikili iyon degisimi i¢in belirlenen denge izotermi
Sekil 9.6’de gosterilmistir. Elde edilen izoterm net bir sekilde Pb** seciciligi
sergilemektedir. Bu sonu¢ Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisimi cahismalarimizla da
uyumludur. Calismamiz sonucunda Pb**/Zn** ikili iyon degisimi icin K,=1,68 x 10°®,
AG°= 8,23 kl/esg olarak bulunmustur. Bu sistem i¢in belirlenen Kielland egrisi,

cozelti ve zeolit fazinin ideallik grafikleri EK-23’de verilmektedir.
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Cozeltideki Zn?* esdeger gram kesri, Zn,

Sekil 9.6. Toplam ¢ozelti konsantrasyonu 0,01 N icin Pb-klinoptilolit ile Zn**
iyonunun iyon degisim izotermi

Na*/Pb**, Na'/Zn>* ve Pb**/Zn** ikili iyon degisimi ve Na*/Pb>*/Zn** iiclii iyon
degisimi dengesi c¢alismalarindan goriildiigii iizere sentetik klinoptilolit kursun

iyonuna her durumda yiiksek bir secicilik sergilemektedir.
9.3. Na*/Zn**/Cd** Uclii iyon Degisimi Dengesi Calismalari
Klinoptilolitte Na*/Zn**/Cd** iiclii iyon degisimi calismalarinda belirlenen iiclii

denge izotermi Sekil 9.7°de verilmekte olup elde edilen deney sonuglar1 EK-24’de

verilmektedir.
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Sekil 9.7. Sentetik klinoptilolitte 0,01 N toplam konsantrasyonda Na*/Zn**/Cd** iiclii
sistemi i¢in belirlenen denge izotermi © Az degerleri ® As degerleri

Na*/Zn**/Cd** iiclii iyon degisimi denge izoterminden de goriildiigii iizere (Sekil 9.7)
caligmadaki deneysel veriler dogrusal bir sekilde siralanmis olup sentetik
klinoptilolitin hem Cd** iyonuna hem de Zn®* iyonuna secici davrandif

belirlenmistir.

Na-formundaki sentetik klinoptilolitin bu iki agir metal katyonundan hangisine
daha secici davrandigi sistemin {iglii ayirma faktorlerinden belirlenebilir
(EK-24"deki Cizelge 24.7). Sistemde g klinoptilolit/mL ¢6zelti oram1 1/25-1/100
arasinda degistiginde Zn** icin belirlenen iiclii ayirma faktorii degerleri, sistemde
bulunan Cd** ve Na* iyonlarimn iiclii ayirma faktorii degerlerine gore daha yiiksektir.
Bu bolge icin sentetik klinoptilolitin seciciligi Zn**>Cd**>Na* olarak belirtilebilir.
Sistemde g klinoptilolit/mL ¢6zelti oran1 1/250-1/500 arasinda degistiginde ise Cd**

icin belirlenen ayirma faktorii degerleri, sistemdeki diger katyonlarin {i¢lii ayirma
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faktoriinden biiyiik olup sentetik klinoptilolit Cd**>Zn**>Na* biciminde bir secicilik

siralamasi sergilemektedir.
Na*/Zn**/Cd** sisteminin ikili sistemden farkli davranip davranmadigim belirlemek
amaciyla ikili ve sozde ikili ayirma faktorlerinin karsilastirilmast Cizelge 9.3’de

verilmistir.

Cizelge 9.3. Na*/Zn**/Cd** sistemi icin ikili ve sozde ikili ayirma faktorlerinin

karsilastirilmasi

Klinoptilolit/Cézelti | oegn, NS OlznNa N0
1/25 19,66 26,0 48,87 37,9
1/50 4,31 10,8 8,02 14,8
1/75 4,76 9,38 331 13,2
1/100 3,13 6,30 2,53 7,81
1/250 1,20 3,18 0,63 3,00
1/500 0,72 34,2 031 26,5
1/750 0,64 0,36

1/1000 0,36 0,28

Sozde ikili ayirma faktorii ile ikili ayirma faktorlerinin karsilastirilmasi neticesinde
ortamda Zn>* iyonunun bulunmasi sentetik klinoptilolitin Cd** seciciliginde artisa
neden oldugu goriilmiistiir. Ortamda Cd** iyonunun bulunmasi da g klinoptilolit/mL
cozelti 1/25 noktast haric Na-formundaki sentetik klinoptilolitin Zn** karst

seciciligini artmistir.

Zeolitteki Na* esdeger gram kesrine karsilik sistemdeki katyonlarin sézde ayirma
faktorleri grafige gecirildiginde (Sekil 9.8) Na-formundaki sentetik klinoptilolit Cd**
ve Zn>* katyonlarina tiim Na, degerlerinde secici davranmakta olup zeolitteki Na*
esdeger gram kesri (Na,) ~0,35ten biiyiik oldugu durumlarda sistemin Zn>* iyonuna,
bu degerden kiiciik oldugunda ise Cd** iyonuna daha yiiksek segicilik sergiledigi

belirlenmistir.
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Zeolitteki Na* esdeger gram kesri, Na,

Sekil 9.8. Na*/Zn**/Cd** sistemi icin sozde-ikili ayirma faktorii ile Na, arasindaki
iliski A A=7/n, B=Cd ; o A=Zn, B=Na; o A=Cd, B=Na

Ikili iyon degisimde ¢inko ve kadmiyum iyonlar1 icin klinoptilolit belirli A,
degerinden sonra sodyum iyonuna seg¢ici davranmasina ragmen Sekil 9.8’den
goriildiigi tizere ortamda {igiincii bir katyonun bulundugu ortamda davranislari
degismistir. Na*/Cd** ve Na'/Zn™* ikili iyon degisimi calismalarinda (Sekil 9.9)
belirli bir Na, degerinden sonra Cd** ve Zn** iyonlarna secici davranan Na-
formundaki klinoptilolit bu iki agir metal katyonunun bir arada bulundugu durumda

tiim Na, degerlerinde daha secici davranmislardir.



Zeolitteki Cd?+ veya Zn2* katyonu esdeger gram Kesri,

Cd,, Zn,
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Cozeltideki Cd?* veya Zn?+ katyonu esdeger gram kesri,

Cd,,Zn,

Sekil 9.9. Na-formundaki sentetik klinoptilolitte Cd** ve Zn** ikili iyon degisimi

calismalar1 ®Na*/Cd** sistemi oNa*/Zn?" sistemi

Sistemdeki iyonlarin davranisinin daha net belirlenebilmesi amaciyla Zn**/Cd** ikili

iyon degisimi dengesi calismalari, Zn-formundaki sentetik klinoptilolitin 0,01 N

toplam derisimindeki Cd** cozeltisi ile muamele edilmesiyle gerceklestirilmistir

(EK-25). Belirlenen denge izotermi Sekil 9.10’da verilmektedir.

Calismada tam bir iyon degisimin meydana gelmedigi ve en yiiksek iyon degisim

diizeyinin 0,65 oldugu belirlenmistir (Sekil 9.10). Elde edilen denge izoterminde

sistem g klinoptilolit/mL c¢ozelti orant 1/25-1/75 arasinda degistiginde diyagonale

cok yakin veriler elde edilmis olup bu bolgede cd* iyonuna se¢ici davranmaktadir.

Sistemde g klinoptilolit/ mL ¢ozelti oran1 1/100-1/1000 arasinda degistiginde ise

sentetik klinoptilolit Zn** iyonu tercih etmektedir. Calismamiz sonucunda Zn**/Cd*

ikili iyon degisimi i¢in K,=0,283, AG°= 0,78 kJ/esg olarak bulunmustur.
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Cozeltideki Cd** esdeger gram kesri, Cd,

Sekil 9.10. Toplam ¢6zelti konsantrasyonu 0,01 N icin Zn-klinoptilolit ile Cd**
iyonunun iyon degisim izotermi

Calismada belirlenen Kielland egrisi ve c¢ozelti ve zeolit fazlarinin ideallikten

sapmast EK-26’da verilmektedir.

Na*'/Cd**, Na'/Zn** ikili iyon defisimi calismalarindaki izotermler
karsilastirildiginda sentetik klinoptilolit kadmiyum iyonuna daha secici davranmakta
iken bu iki katyonun beraber bulundugu Zn**/Cd** ikili iyon degisim sisteminde

klinoptilolit Zn** daha fazla tercih ettigi belirlenmistir.
9.4. Pb**/Zn**/Cd** Uclii iyon Degisimi Dengesi Calismalar

Sentetik klinoptilolitte Pb**/Zn**/Cd** iiclii iyon degisimi calismalar1 Pb-formundaki
sentetik klinoptilolitin Zn** ve Cd** iyonlarinin 0,01 N toplam konsantrasyonundaki
cozeltisiyle muamele edilerek belirlenmistir. Calismadaki deneysel sonuclar

EK-27’de verilmektedir.
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Sentetik klinoptilolitte Pb**/Zn**/Cd*" iiclii iyon degisim cahismalari i¢in elde edilen
denge izotermi Sekil 9.11°de verilmektedir. Deneysel verilerin tamami belirli bir
noktada toplanmus olup sentetik klinoptilolitin ¢ok yiiksek oranda Pb** iyonu tercih

ettigi goriilmiistiir (EK-27°deki Cizelge 27.5).

Zn
0.0

1.0

; - - - - . o 00
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Cd

Sekil 9.11. Sentetik klinoptilolitte 0.01 N toplam derisimde Pb**/Zn**/Cd*" iiclii
sistemi i¢in belirlenen denge izotermi © Az degerleri ® As degerleri

Uclii sistemin ikili sistemden farkli davranip davranmadigini belirleyebilmek icin
ikili ve sozde ikili ayirma faktorlerinin karsilastirilmast yapilmistir (Cizelge 9.4).
Sistem tiim zeolitteki katyonun esdeger gram kesrinde (A,) Pb** iyonuna secici
davranmustir. Ortamda Pb** iyonu bulundugunda, sentetik klinoptilolit Cd** ve Zn**
iyonlarindan hangi katyonu tercih edecegine dair belirgin bir davranis
gdstermemistir. Ortamda Zn** katyonunun bulundugu durumda Pb-formundaki
sentetik klinoptilolitin Cd** iyonuna seciciligi, Pb**/Cd** ikili iyon degisim

calismalarina oranla c¢ogunlukla azalmistir. Ortamda Ccd* iyonu varken
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Pb-formundaki klinoptilolitin Zn** iyonuna tercihi Pb**/Zn** ikili iyon degisim

caligmalarina oranla yiikselme egilimindedir.

Cizelge 9.4. Pb**/Zn**/Cd** sistemi icin ikili ve sozde ikili ayirma faktorlerinin

karsilastirilmasi
Klinoptilolit/Cozelti Olcapb o Olznpb P00 Olcazn o
1125 5,04x 107 2,73x10° | 2,80x10° | 3,90x 107 1,83 0,70
1/50 4,91 x 107 509x10° | 1,73x10° | 2,54x 107 1,20 2,00
1775 3,53x 107 9,41 x10™* 1,69x 107 | 1,32x 107 1,11 0,71
1/100 4,09 x 107 2,44x10° | 1,47x10° | 1,10x 107 0,78 2,22
1/250 345x 107 1,48x10° | 1,17x10° | 1,41x107 0,43 0,001
1/500 3,12x 107 4,96 x107 1,14x 107 | 4,14x10° 0,32 1,20
1/750 2,61 x107 - 1,20 x10” - 0,24 -
1/1000 2,93x 107 1,33x10° | 1,30x10° | 8,88x10* 0,16 1,50

9.5. Uclii iyon Degisimi Calismalarinin Degerlendirilmesi

Calismalarda, sentetik klinoptilolit her durumda kursun iyonuna segici
davranmaktadir. Ortamda ii¢lincii bir katyonun bulunmasi sentetik klinoptilolitin

kursuna olan seg¢iciligini artirmaktadir.

Ortamda kursun iyonunun bulunmasi, Na-formundaki sentetik klinoptilolitin ¢inko
ve kadmiyum iyonlarina olan segiciligini azaltmistir. Ancak, sozde ikili ayirma
faktorlerine bakilinca sentetik klinoptilolitin bu iki katyon icin iyon degisim

davraniglarinin degismedigi goriilmiistiir.

Ikili iyon degisim calismalarinda Na-formundaki sentetik klinoptilolit kadmiyum
iyonuna, ¢inko iyonuna gore biraz daha secici davranmasina ragmen ortamda ¢inko
iyonunun bulunmasi hem Na-formundaki hem de Pb-formundaki sentetik

klinoptilolitin Ccd* iyonuna kars1 segiciligini azalttigi goriilmiistiir.
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10. SONUCLAR VE ONERILER

Calismada, baslangi¢ bilesimi olarak 2Na,O: Al,O3: 12Si0;: 120 H,O kullanilarak
145°C kristalizasyon sicakliginda, 5 giinliik kristalizasyon siiresinde, 0,5g Gordes
klinoptiloliti (G-2) as1 kristali/100g sentez karisimi varliginda tek fazli, yiiksek
saflikta ve tek iyon formunda klinoptiolit sentezlenmistir. 2Na,O: Al,O3: 12Si0;:
120 H,O baslangi¢ bilesiminden as1 kristali ilave edilmeden 145°C’de 22 giin
sonucunda mordenit mineralinin olustugu belirlenmistir. Sisteme sentetik
klinoptilolitin as1 kristali olarak kullamildiginda sistemden tek fazli mordenit
mineralinin ve Bigadi¢ yoresine ait dogal klinoptilolitin (CLI-6 (-100 ag gozii)) as1
kristali olarak ilavesinde ise sistemden mordenit+klinoptilolit mineralinin beraber
olustugu gozlenmistir. As1 kristali olarak kullanilan klinoptilolitlerin tanecik
boyutlarinin ¢ok kiicilk olmasi ve sistemde c¢oziinmesi nedeniyle tek fazh
klinoptilolit mineralinin sentezlenemedigi diistiniilmektedir. Baslangi¢ bilesimi
2Na,O: Al,Os: 12Si0;: 120 H,0 olan sistemde, farkli yorelere ait ve farkli tanecik
boyutlu dogal klinoptilolitlerin as1 kristali olarak kullanilmasinin etkileri

arastirilabilir.

Sentetik klinoptilolit, literatiirde dogal klinoptilolit 6érnekleriyle yapilan calismalara
oranla daha yiiksek kapasite sergiledigi saptanmistir. Na-formundaki, safsizlik
icermeyen ve yiiksek kristallikte olan bir klinoptilolitle yapilan iyon degisiminde
katyonlar klinoptilolitin tiim bdolgelerine kolaylikla ulasmaktadir. Sentetik
klinoptilolitin gozeneklerinin agik olmasi nedeniyle yapidaki tiim katyonlar
yerdegistirebilir durumdadir. Dogal klinoptilolitlerin yapisindaki safsizliklar ve iyon
degisiminde kullanilacak katyonlarin klinoptilolitin yapisindaki bazi bolgelere
kolaylikla ulagamamas1 nedeniyle her katyon i¢in farkli bir iyon degisim kapasitesi
sergiledigi goriilmiistiir. Iyon degisimi calismalarinda dogal klinoptilolitin her katyon

icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesi gerekmektedir.

Na-formundaki sentetik klinoptilolitle yapilan bu calismada belirlenen secicilik
siralamast, NH;* = Pb** > Cd** = Na* = Zn** dir. Na*/NH," ikili iyon degisiminde

sentetik klinoptilolit amonyuma tiim noktalarda secici davranmakta olup Na*/Cd** ve
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Na*/Zn** ikili iyon degisimi caligmalarinde sigmoidal bir secicilik sergilemektedir.
Sentetik klinoptilolit literatiirde dogal klinoptilolitlerle yapilan NH,*, Cd** ve Zn**
ikili iyon degisim caligmalarina oranla daha yiiksek bir secicilik sergilenmistir.
Na*/Pb** ikili iyon degisiminde sentetik klinoptilolit kursun iyonuna yiiksek segicilik
gostermesine ragmen literatiirde Pb>* iyonu ile yapilan ¢alismalar icinde belirgin bir

fark goriilmemistir.

Uclii iyon degisimi ¢alismalarinda, sentetik klinoptilolitin kursun iyonuna cok secici
davrandig1 goriilmiis olup sentetik klinoptilolitin kursun iyonuna segiciligi ortamda
bulunan diger katyonlardan etkilenmemektedir. Ortamda kursun iyonu bulundugunda
Na-formundaki sentetik klinoptilolitin ¢inko ve kadmiyum iyonlarina davraniginda
degisiklik meydana gelmemistir. Ortamda rekabet edebilen katyon olarak kadmiyum
ve ¢inko iyonu bulundugu zaman zeolitin ikili iyon degisim ¢aligmalarinin aksine her
iki iyona da se¢ici davranmistir. Ancak, Na-formundaki klinoptilolitin bu iki katyona
davraniginda belirgin bir fark goriilememistir. Bu nedenle, ¢ozelti konsantrasyonu

sabit tutulup farkli Cd**/Zn** oranlarinda ¢alismalar gerceklestirilebilir.

Ayrica, Pb*, Cd**, Zn®* bir arada bulundugu kagit endiistrisi, giibre sanayi, demir-
celik sanayilerinde atik sularindaki konsantrasyonlari temel alinarak iyon degisim

calismalar1 yapilabilir.
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EK-1 Sentez ¢alismalarinda gerekli olan hammaddelerin hesaplanmasi

Standart baslangi¢ bilesimi 2,0 Na,O: Al,O5: 12,0 SiO,: 120 H,O olan sistem igin

ornek hesaplama asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

-Sodyumhidroksit pellet (%98 NaOH, %1,98 H,0)
-Sodyum aliiminat (% 55 Al,O3, %44 NayO, %1 H,0)
-Ludox AS-30 (%30 Si0,, % 70 H,O)

-Saf su

Gerekli silisyum oksit miktarinin belirlenmesi

Ludox AS-30 miktari :

60,0843 g Si0, 100 g Ludox AS-30

=12,0 mol Si0, x X
1 mol 8102 30 g 8102

= 2403, 372 g Ludox AS-30

Ludox AS-30’dan kaynaklanan H,O miktari:

70 ¢ H,O

=2403,372 g Ludox AS-30 x = 1682,360 g H,O
100 g Ludox AS-30




EK-1 (Devam) Sentez ¢alismalarinda gerekli olan hammaddelerin hesaplanmasi

Gerekli sodyum aliiminat miktarinin belirlenmesi

Sodyum aliiminat miktar1 =
101,9612 g Al,Os 100 g sodyum aliiminat
= 1 mol ALLOs x X
1 mol ALLO; 55 g Al,O3

=185,384 g sodyum aluminat

Sodyum aliiminattan kaynaklanan Na,O=
44 ¢ Na,O
= 185,384 g sodyum aliiminat x = 81, 569 g Na,O

100 g sodyum aliiminat

Sodyum aliiminattan kaynaklanan H,O=

1 gH,0O
= 185,384 g sodyum aliiminat x = 1,854 g H,O

100 g sodyum altiminat

Gerekli sodyum hidroksit miktarinin belirlenmesi

Bilesim i¢in gerekli toplam Na,O=
61,9788 g Na,O
= 2,0 mol Na,O x = 123,958 g Na,O
1 mol Na,O
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EK-1 (Devam) Sentez ¢alismalarinda gerekli olan hammaddelerin hesaplanmasi

e N
Eklenmesi gerekli Na,O Toplam Sodyum aliiminattan gelen
miktari miktar miktar
- J

Eklenmesi gereken miktar = 123,958 — 81,569 = 42,389 g Na,O

Kullanilacak olan NaOH miktari=

1 mol Na,O 2 mol NaOH 39,9970 ¢ NaOH
=42,389 g Na,O x X X
61,9788 g Na,O 1 mol Na,O 1 mol NaOH
100 g pellet
X
97 g NaOH
= 56,402 g NaOH pellet

Sodyum hidroksitten kaynaklanan H,O miktari=

1,98 g H,O
=56,402 g NaOH pellet x — = 1,117 gH,0
100 g pellet



116

EK-1 (Devam) Sentez ¢alismalarinda gerekli olan hammaddelerin hesaplanmasi
Gerekli saf su miktar1:
Bilesim i¢in gerekli olan su miktari =

18,0152 g H,O

=120 mol H,O x = 2161,824 g H,O
1 mol H,O

Eklenmesi gerekli H;O miktari=

= (MH20)toplam — (MH20)Ludox AS-30- (MH20)Na0H - (MH20) sodyum aliiminat

=2161,824 - 1682,360 — 1,117 — 1,854
=476,493 g H,0O

Gerekli olan kimyasallarin miktari

NaOH pellet = 56,402 ¢g

Sodyum aliiminat = 185,384 g

Ludox AS-30 = 2403,372 ¢

Saf su = 476,493 g
+

Toplam = 3121,651¢g
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EK-1 (Devam) Sentez ¢alismalarinda gerekli olan hammaddelerin hesaplanmasi

100 g temel i¢in
56,402 g NaOH pellet
NaOH pellet = x 100 g temel
3121,651 g temel
= 1,81 g NaOH pellet

185,384 g sodyum aliiminat

Sodyum aliiminat = x 100 g temel
3121,651 g temel

= 5,94 g sodyum aliiminat

2403,372 g Ludox AS-30
Ludox AS-30 = x 100 g temel
3121,651 g temel
=76,99 g Ludox AS-30

476,493 ¢ H,O

Saf su = x 100 g temel
3121,651 g temel
=15,25 g H,O

Standart baslangi¢ bilesimi 2,0 Na,O: Al,Os: 12,0 SiO,: 120 H,O olarak belirtilen
sistem i¢in sentez ¢alismalarinda 100 g temelde kullanilanacak madde miktari

NaOH pellet = 1,81¢g

Sodyum aliiminat = 594 ¢

Ludox AS-30 = 76,99 ¢

Saf su = 15,26¢
+

Toplam = 100 g
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EK-2 XRD cihazinin ¢alisma prensibi [52]

X-151m1 kirmmimi kristal yapidaki malzemelerin tanimlanabilmesi i¢in c¢ok yonlii

kullanilan analitik bir tekniktir.

X-ginlari, dalga boylar yaklasik 1 A° (10"°m) olan elektromanyatik dalgalar olup
1895 yilinda William Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Max von Laue 1912 yilinda
bir kristaldeki atomlarin diizenli konumlarda siralandigini ve siralar arasi uzakligin
1 A° mertebesinde oldugunu diisiiniip bir kristalin X-iginlar1 i¢in tichoyutlu bir

kirinim ag1 olarak kullanilabilecegini belirlediler.

Bir kristali, diizenli araliklarla siralanmis 6zdes ve birbirine paralel diizlemler olarak
diisiiniilebilir. Diizlemlere belirli bir ® acgisiyla yaklasan bir elektromanyetik dalga
kristale carptiginda her atomdan X-1sinlarinin bir boliimii kirilir. Kirinima ugrayan
dalgalar Bragg yasasi ile belirlenen dogrultularda yapisal girisim yaparak kirinim

siddetleri elde edilir.

1.dizlem

2.diizlem

Sekil 2.1. Bragg yasasinin resimlemesi
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EK-2 (Devam) XRD cihazinin ¢alisma prensibi

Bragg yasasina gore farkli paralel diizlemden kirinima ugrayan dalgalarin, yapisal
girisim olusturabilmeleri i¢in, aralarindaki optik yol farkinin dalgaboylarinin tam

katlar1 olmas1 gerekmektedir.

nA = 2d sin6 “4.1)

Bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinmekte olup esitlikteki n kirinim mertebesini, A
1s1nin dalgaboyunu, d paralel diizlemler arasindaki uzakligi, 0 ise 1511 diizleme gelis

acisini belirtmektedir.

Basit bir toz kirmim sistemi X-1s1n1 olusturucusu, monokromatér, numune tutucusu,

ac1 Olcer, dedektor ve cikti tinitelerinden olugsmaktadir.

X-151m1 kirinim desenleri farkli 2-6 pozisyonlarinda, farkli siddetlerdeki piklerden

olugmaktadirlar. Bu desenler her kristal fazi icin parmak izi gibi karakteristiktir.



EK-3 X-1511 kirinim verileri

Cizelge 3.1. Klinoptilolit i¢cin X-151n1 kirinim verileri [9]

120

2-0 d araligi (A°) (I/To)x100
9,88 8,956 100
11,19 7,910 50,9
13,06 6,780 13,5
16,91 5,243 15,7
17,36 5,110 27,0
19,10 4,648 22,0
22,36 3,976 64,7
26,05 3,421 43,1
26,29 3,390 15,5
26,88 3,317 13,2
28,15 3,170 36,5
28,60 3,121 19,5
30,06 2,973 33,7
32,01 2,796 33,1
32,78 2,732 14,6
36,83 2,441 8,5




EK-3 (Devam) X-1s1n1 kirinim verileri

Cizelge 3.2. Mordenit i¢in X-151m1 kirinim verileri [9]

121

2-0 d araligi (A°) (I/To)x100
6,51 13,581 100
9,77 9,055 58,5
13,45 6,584 38,9
13,83 6,402 26,2
14,59 6,071 11,6
15,30 5,791 8,7
19,61 4,527 20,4
22,20 4,004 39,4
23,16 3,840 14,2
23,64 3,764 6,7
25,63 3,476 68,5
26,25 3,395 39,8
27,68 3,223 42,8
30,90 2,894 11,2
35,61 2,521 13,1




EK-3 (Devam) X-1s1n1 kirinim verileri

Cizelge 3.3. Holandit i¢in X-151n1 kirinim verileri [9]

122

2-0 d araligi (A°) (I/To)x100
9,85 8,979 100
11,08 7,988 62,2
13,03 6,793 17,0
16,86 5,258 12,4
17,20 5,156 33,0
19,04 4,661 22,0
22,21 4,002 63,7
25,96 3,432 55,3
26,24 3,396 20,2
26,68 3,341 21,0
28,09 3,177 49,1
28,49 3,133 37,7
28,94 3,086 25,0
30,01 2,978 30,7
31,75 2,819 48,0
32,70 2,738 11,6
35,56 2,525 7,3
36,62 2,454 12,2




EK-4 Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin beraber olustugu sistemler icin kalibrasyon egrisi

2500
2000 A

1500 - H

Siddet
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Bragg Acisi (2-9)

Sekil 4.1. Norton Company’den alinan HB15-NA kodlu mordenit mineralinin XRD deseni
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EK-4 (Devam) Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin beraber olustugu sistemler icin kalibrasyon egrisi

KLINOPTILOLIT (PU-18)

2500

2000 A

Siddet

1000 A

c2
500 +

Cs

Cl17

C18

15

20

Sekil 4.2. Klinoptilolit mineralinin XRD deseni
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EK-4 (Devam) Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin beraber olustugu sistemler i¢in kalibrasyon egrisi

M75/CLI25 (Mordenit HB15-NA, Klinoptilolit PU-18)

2500
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Sekil 4.3. Kalibrasyon egrisini i¢in %75 mordenit minerali ve %25 klinoptilolit minerali karistirilarak elde edilen iirtiniin XRD deseni
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EK-4 (Devam) Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin beraber olustugu sistemler i¢in kalibrasyon egrisi

M50/CLI50 (Mordenit HB15-NA, Klinoptilolit PU-18)
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Sekil 4.4. Kalibrasyon egrisini i¢in %50 mordenit minerali ve %50 klinoptilolit minerali karistirilarak elde edilen iirtiniin XRD deseni
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EK-4 (Devam) Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin beraber olustugu sistemler i¢in kalibrasyon egrisi

M25/CLI75 (Mordenit HB15-NA, Klinoptilolit PU-18)
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Sekil 4.5. Kalibrasyon egrisini i¢in %25 mordenit minerali ve %75 klinoptilolit minerali karistirilarak elde edilen iiriiniin XRD deseni
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EK-4 (Devam) Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin beraber olustugu sistemler icin kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.6. Klinoptilolit ve mordenit minerallerinin beraber sentezlendigi sistemler i¢in kalibrasyon egrisi
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EK-5 Sentez receteleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen {iiriinlerin
listesi

Cizelge 5.1. Klinoptilolit Sentezinde Kullanilan Molar Baslangi¢ Bilesimleri

Bilesim Kodu Molar Baslangi¢ Bilesimi
BK-1 2,1 Na,O : Al,05: 10 SiO; : 110,1 H,O
BK-2 2,0 Na,O : Al,05: 12 SiO; : 120 H,O

Cizelge 5.2. 100 g’lik temel bilesim i¢in kullanilan bilesimler

Bilesim Na-Aluminat | AI(OH); | Ludox AS-30 | Ludox AS-40 | NaOH | H,O
Kodu (2 (® (® (® (2 (2
Al 6,55 70,76 2,26 20,43
BK-1 | B 5,38 68,81 5,95 19,86
C 5,38 51,64 5,96 37,02
D| 4,97 40,24 1,65 53,14
A 4,89 75,08 5,15 14,88
BK-2 | B| 5.94 76,99 1,81 15,26
C 5,39 56,04 5,08 33,49
D| 5,94 57,76 1,71 34,59
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EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen
tirtinlerin listesi

Cizelge 5.3. Bu calismada sentezlenen iiriinlerin listesi

Uriin Bilesim As1 Kristali | As1 T t XRD Uriindeki Uriindeki | Notlar
Kodu Kodu miktar1 (g/ | Kristali (°C) | (saat) | sonuglari Klino. Mor.
100g) Cinsi Kesri Kesri
PU-1 BK-1A 2,91 GZ-1 140 | 70 Amorf - - -
PU-2 BK-1B 3,1 G-2 140 | 70 Klino. 1,02 - PU-5 ile ayn1
(1,00) sentez
karigimindan
PU-3 3,1 G-2 140 | 70 Klino. 1,08 - PU-4 ile aym1
(1,00) sentez
karigimindan
PU-4 3,1 G-2 140 | 168 Klino. 1,00 - PU-3 ile ayn1
sentez
karigimindan
PU-5 3,1 G-2 140 | 192 Klino 0,16 - PU-2 ile ayn1
sentez
karisimindan
PU-6 BK-2A 0,5 G-2 145 | 96 Klino. 0,09 - PU-7, PU-8,
PU-9 ayn1 sentez
karigimindan
PU-7 1,23 G-2 145 | 96 Klino. 0,29 - PU-6, PU-8,
PU-9 ayn1 sentez
karisimindan
PU-8 2,87 G-2 145 | 96 Klino. 0,31 - PU-6, PU-7,
PU-9 ayn1 sentez
karigimindan
PU-9 4,70 G-2 145 | 96 Klino. 0,24 - PU-6, PU-7,
PU-8 ayn1 sentez
karisimindan
PU-10 | BK-2B 0,5 G-2 145 | 97 Klino. 1,08 - PU-11, PU-12,
(1,00) PU-13 aym
sentez
karisimindan
PU-11 1,27 G-2 145 | 97 Klino. 1,03 - PU-10, PU-12,
(1,00) PU-13 aym
sentez

karisimindan
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EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen
tirtinlerin listesi

Cizelge 5.3. (Devam) Bu ¢alismada sentezlenen iiriinlerin listesi

Uriin Bilesim Ast Ast T T XRD Uriindeki Uriindek | Notlar
Kodu Kodu Kristali Kristali | (°C) (saat) sonuglart Kli. Kesri i Mor.

miktari Cinsi Kesri

(g/ 100g)

PU-12 BK-2B 2,97 G-2 145 97 Klino. 0,98 - PU-10, PU-11,
PU-13 ayn1
sentez
karigimindan

PU-13 4,92 G-2 145 97 Klino. 0,90 - PU-10, PU-11,
PU-12 ayni
sentez
karigimindan

PU-14 BK-1B 3,1 G-2 140 70 Klino. 1,07(1,00) -

PU-15 BK-1A 3,0 G-2 140 70 Klino. 0,90 -

PU-16 BK-2B 0,5 G-2 145 72 Klino. 0,62 - PU-17, PU-18
ayni sentez
karigimindan

PU-17 - - 145 96 Amorf - - PU-16, PU-18
ayni sentez
karigimindan

PU-18 0,5 G-2 145 96 Klino. 1,09 (1,00) | - PU-16, PU-17
ayni sentez
karigimindan

PU-19(9) 0,5 PU-18 145 96 Mor. - 0,74 PU-19(10), PU-
20 ayni1 sentez
karigimindan

PU- 0,5 PU-18 145 96 Mor. - 0,35 PU-19(9), PU-

19(10) 20 ayni sentez
karigimindan

PU-20 0,5 PU-18 145 216 Mor. - 0,69 PU-19(9), PU-
19(10) ayn1
sentez
karigimindan

PU-21(6) 0,5 G-2 144 120 Klino. 1,04 (1,00) | - PU-21(10), PU-
21(12) ayni
sentez
karigimindan

PU- 0,5 G-2 144 120 Klino. 1,00 (1,00) | - PU-21(6), PU-

21(10) 21(12) ayn1
sentez
karigimindan
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EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen

driinlerin listesi

Cizelge 5.3. (Devam) Bu ¢alismada sentezlenen iiriinlerin listesi

Uriin Kodu | Bilesim Ast Ast T T XRD Uriindeki | Uriindeki | Notlar
Kodu Kristali Kristali | (°C) (saat) sonuglart Kli. Kesri | Mor.
miktari Cinsi Kesri
(g/ 100g)
PU-21(12) | BK-2B 0,5 G-2 144 120 Klino. 1,04 - PU-21(6), PU-
(1,00) 21(10) ayni
sentez
karigimindan
PU-22(6) 0,5 G-2 145 95 Klino. 0,91 - PU-22(10), PU-
22(12) ayni
sentez
karigimindan
PU-22(10) 0,5 G-2 145 95 Klino. 0,91 - PU-22(6), PU-
22(12) ayni
sentez
karigimindan
PU-22(12) 0,5 G-2 145 95 Klino. 0,86 - PU-22(6), PU-
22(10) ayni
sentez
karigimindan
PU-23(9) 0,5 G-2 145 113 Klino. 1,09 - PU-23(10), PU-
(1,00) 23(12) ayni
sentez
karigimindan
PU-23(10) 0,5 G-2 145 113 Klino. 115 - PU-23(9), PU-
(1,00) 23(12) ayn1
sentez
karigimindan
PU-23(12) 0,5 G-2 145 119 Klino. 1,12 - PU-23(9), PU-
(1,00) 23(10) ayn1
sentez
karigimindan
PU-24(9) 0,5 G-2 145 119 Klino. 1,13 - PU-24(10), PU-
(1,00) 24(12) aym
sentez
karigimindan
PU-24(10) 0,5 G-2 145 119 Klino. 1,08 - PU-24(9), PU-
(1,00) 24(12) ayni
sentez
karigimindan
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EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen
tirtinlerin listesi

Cizelge 5.3. (Devam) Bu ¢alismada sentezlenen iiriinlerin listesi

Uriin Kodu | Bilesim Ast Ast T t XRD Uriindeki | Uriindeki | Notlar
Kodu Kristali Kristali | (°C) (saat) sonuglart Kli. Kesri | Mor.
miktari Cinsi Kesri
(g/ 100g)
PU-24(12) | BK-2B 0,5 G-2 145 119 Klino. 1,14 - PU-24(9), PU-
(1,00) 24(10) ayn1
sentez
karigimindan
PU-25(9) 0,5 G-2 145 120 Klino. 1,03 - PU-25(10), PU-
(1,00) 25(12) ayni
sentez
karigimindan
PU-25(10) 0,5 G-2 145 120 Klino. 1,06 - PU-25(9), PU-
(1,00) 25(12) ayni
sentez
karigimindan
PU-25(12) 0,5 G-2 145 120 Klino. 1,06 - PU-25(9), PU-
(1,00) 25(10) ayni
sentez
karigimindan
PU-26(3) 0,5 G-2 145 119 Klino. 0,87 - PU-26(10), PU-

26(12) ayni

sentez

karigimindan
PU-26(10) 0,5 G-2 145 119 Klino. 1,02 - PU-26(3), PU-
(1,00) 26(12) ayn1
sentez
karigimindan
PU-26(12) 0,5 G-2 145 119 Klino. 1,00 - PU-26(3), PU-
26(10) ayn1
sentez
karigimindan
PU-27(6) 0,5 G-2 145 119 Klino. 1,03 - PU-27(9), PU-
(1,00) 27(11) aym
sentez
karigimindan
PU-27(9) 0,5 G-2 145 119 Klino. 0,99 - PU-27(6), PU-

27(11) ayni
sentez

karigimindan




EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve

driinlerin listesi

Cizelge 5.3. (Devam) Bu ¢alismada sentezlenen iiriinlerin listesi
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sentezlenen

Uriin Kodu | Bilesim Ast Ast T t XRD Uriindeki
Kodu Kristali Kristali | (°C) (saat) sonuglart Kli. Kesri
miktari Cinsi

(¢/ 100g)

Uriindeki
Mor.

Kesri

Notlar

PU-27(11) | BK-2B 0,5 G-2 145 120 Klino. 1,07
(1,00)

PU-27(6), PU-
2709) ayni
sentez

karigimindan

PU-28 - - 145 119 Amorf -

PU-29, PU-30,
PU-31, PU-32
ayni sentez

karigimindan

PU-29 - - 145 262 Amorf -

PU-28, PU-30,
PU-31, PU-32
ayni sentez

karigimindan

PU-30 0,1 PU-18 145 119 Mor. -

0,12

PU-28, PU-29,
PU-31, PU-32
ayni sentez

karigimindan

PU-31 0,1 PU-18 145 262 Mor. -

0,76

PU-28, PU-29,
PU-30, PU-32
ayni sentez

karigimindan

PU-32 0,5 PU-18 145 119 Mor. -

0,73

PU-28, PU-29,
PU-30, PU-31
ayni sentez

karigimindan

PU-33 0,1 G-2 145 120 Klino. + | 0,42
Mor.

0,08

PU-34, PU-35
ayni1 sentez

karigimindan

PU-34 - - 145 528 Mor. -

0,89

PU-33, PU-35
ayni1 sentez

karigimindan

PU-35 - - 145 2160 Mor. -

0,80

PU-33, PU-34
ayni sentez

karigimindan

PU-36 0,55 K- 145 116 Amorf -
form.
Sen.

Kli.

PU-37, PU-38,
PU-39, PU-40
ayni sentez

karigimindan
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EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen

Cizelge 5.3. (Devam) Bu ¢alismada sentezlenen iiriinlerin listesi

driinlerin listesi

Uriin Kodu | Bilesim Ast Ast T T XRD Uriindeki | Uriindeki | Notlar
Kodu Kristali Kristali | (°C) (saat) sonuglart Kli. Kesri | Mor.
miktari Cinsi Kesri
(g/ 100g)
PU-37 BK-2B 0,52 OG- 145 116 Mor. - 0,64 PU-36, PU-38,
162 PU-39, PU-40
ayni sentez
karigimindan
PU-38 1.9 PU-18 145 116 Mor. - 0,66 PU-36, PU-37,
PU-39, PU-40
ayni sentez
karigimindan
PU-39 4,7 PU-18 145 116 Kagak var PU-36, PU-37,
PU-38, PU-40
ayni sentez
karigimindan
PU-40 0,45 CLI 6 | 145 116 Mor. + | 0,17 0,59 PU-36, PU-37,
(-100 Cli. PU-38, PU-39
ag ayni sentez
gozii) karisimidan
PU-41 0,5 G-2 145 69 Amorf - - PU-42, PU-43,
PU-44, PU-45,
PU-46 ayni
sentez
karigimindan
PU-42 0,5 G-2 145 118 Kacgak var PU-41, PU-43,
PU-44, PU-45,
PU-46 ayni
sentez
karigimindan
PU-43 0,5 CLI 6 | 145 69 Amorf - - PU-41, PU-42,
(-100 PU-44, PU-45,
ag PU-46 ayni
gozii) sentez
karigimindan
PU-44 0,5 CLI 6 | 145 118 Mor. + | 0,20 0,54 PU-41, PU-42,
(-100 Cli. PU-43, PU-45,
ag PU-46 ayni
gozii) sentez

karigimindan
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EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen

tiriinlerin listesi

Cizelge 5.3. (Devam) Bu ¢alismada sentezlenen iiriinlerin listesi

Uriin Kodu | Bilesim Ast Ast T T XRD Uriindeki | Uriindeki | Notlar

Kodu Kristali Kristali | (°C) (saat) sonuglart Kli. Kesri | Mor.
miktari Cinsi Kesri
(g/ 100g)
PU-45 BK-2B 0,5 PU-18 145 118 Amorf - - PU-41, PU-42,
PU-43, PU-44,
PU-46 ayni
sentez
karigimindan

PU-46 0,5 K- 145 118 Mor. - 0,74 PU-41, PU-42,
form. PU-43, PU-44,
Sen. PU-45 ayni
Kli. sentez

karigimindan

PU-47 BK-2C 0,5 G-2 145 71 Amorf - - PU-48, PU-49

ayni sentez
karigimindan

PU-48 0,5 G-2 145 95 Klino. 0,16 - PU-47, PU-49

ayni sentez
karigimindan
0,5 G-2 145 119 Klino. 0,36 - PU-47, PU-48

PU-49 ayni sentez

karigimindan

PU-50 0,5 CLI 6 | 145 71 Amorf - - PU-51, PU-52
(-100 ayni sentez
ag karisimindan
gozil)

PU-51 0,5 CLI 6 | 145 95 Klino. + | 0,08 0,02 PU-50, PU-52
(-100 Mor. ayni sentez
ag karisimidan
gozii)

PU-52 0,5 CLI 6 | 145 119 Klino. + | 0,69 0,23 PU-50, PU-51
(-100 Mor. ayni sentez
ag karisimidan
gozii)
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EK-5 (Devam) Sentez bilesimleri, kullanilan hammaddelerin miktar1 ve sentezlenen
tirtinlerin listesi

Cizelge 5.3. (Devam) Bu ¢alismada sentezlenen iiriinlerin listesi

Uriin Kodu | Bilesim Ast Ast T T XRD Uriindeki | Uriindeki | Notlar
Kodu Kristali Kristali | (°C) (saat) sonuglart Kli. Kesri | Mor.
miktart Cinsi Kesri
(g/ 100g)

PU-53 BK-2D 0,5 CLI 6 | 145 115 Mor. + | 0,16 0,56 PU-54 ile aym
(-100 Kli. sentez karigimi
ag
gozii)

PU-54 0,5 CLI 6 | 145 190 Mor.+ 0,31 0,41 PU-53 ile aym
(-100 Kli. sentez karigimi
ag
gozii)

PU-55 BK-2C 0,5 CLI 6 | 145 115 Mor. + | 0,51 0,44 PU-56 ile aym
(-100 Kli. sentez karisimi
ag
gozii)

PU-56 0,5 CLI 6 | 145 190 Mor. + | 0,28 0,41 PU-55 ile aym
(-100 Kli. sentez karisimi
ag
gozii)

PU-57 BK-1D 2,96 CLI 6 | 140 71 Klino. 0,86 -

(30-50
ag
gozii)
PU-58 2,96 PU-18 140 71 Mor. + | 0,28 0,47
Klino.

PU-59 2,96 GZ-1 140 71 Klino. 0,97 -

PU-60 2,96 Cli-11 140 71 Klino. 0,31 -
(-0,63
mm)

PU-61 2,96 G-2 140 71 Klino. 0,95 -

PU-62 2,96 Cli-6 140 71 Klino. 0,57 -
(-100
ag
gozii)
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EK-6 AAS cihazinin ¢alisma prensibi ve bilesenleri [53]

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) biyolojik, klinik, c¢evresel, jeolojik
numunelerindeki eser miktarlardaki element veya metallerin analizinde

kullanilmaktadir.

AAS Walsh, Alkemede, Melatz’in birbirlerinden bagimsiz olan ¢alismalariyla
1950’lerin ortalarinda kesfedilmis olup metal atomlarinin kararkteristik dalga
boylarindaki 15181 absorplamasi esasina dayanmaktadir. Atomlar bu 1sinlar
absorplayarak daha yiiksek enerji seviyelerine cikarlar. Isima siddeti absorpsiyon

yapan metalin derigsimi ile dogru orantilidir.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinin sematik gosterimi Sekil 6.1°de

gosterilmekte olup alt1 ana bilesenden olusmaktadir.

-Isik kaynagi
-Numune Girisi
-Atomlagstirici
-Monokromator
-Dedektor
-Cikis
Numune Girisi
Isik Kaynagt > Atomlastirict ™ Monokromator
v
Cikt1 Dedektor

Sekil 6.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin bilesenleri
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EK-6 (Devam) AAS cihazinin calisma prensibi ve bilesenleri

Isik kaynagi: Isik kaynagi olarak genellikle oyuk katot lambas1 kullanilmaktadir. Bu
lambalar icinde anot ve katot bulunan silindir bi¢giminde 1-5 torr basing altinda neon
ve argon gibi asal gazlarla doldurulmus lambalardir. Katot analizi yapilacak
elementden, anot ise tungsten veya nikelden yapilmistir. Anot ile katot arasina 500 V
civarinda bir gerilim uygulandiginda lambadaki asal gaz atomlar1 iyonlastirir. Olusan
iyonlar katota carparak yiizeydeki metal atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Uyarilan
atomlar temel enerji diizeyine donerken analizi yapilacak elemente Ozgii dalga

boyundaki 1s1may1 yayarlar.

Numune giris sistemi: Numunenin atomlastiriciya etkin bir sekilde transfer edildigi

yerdir. Burada numune sikistirilmis hava ile karsilasip sislesir ve aerosol haline gelir.

Atomlastirici: AAS’de numune aleve ince sis biciminde veya aerosol olarak
gonderilmektedir. Alevin olusturulmasi i¢in ¢ogunlukla hava-asetilen gaz karigimi
(hava-oksitleyici, asetilen-yakit) kullanilmaktadir. Burada, burada aerosol olarak

gonderilen numune buharlasarak, atomlarina ayrilir.

Monokromator: Isik kaynagimin yaymis oldugu dalga boyunu diger dalga

boylarindan ayirip dedektore gonderir.

Dedektor: En yaygin kullanilan dedeksiyon sistemi fotogogaltici tiipler (PMT)

olup 151k sinyalini elektirik sinyaline doniistiiriir.

Cikt1 sistemi: Dedektoriin okudugu sonucu yapilan kalibrasyon skalasina gore

(grafiksel veya dijital) kullaniciya bildirir.

Calismalarda analizi yapilacak elementin lambasi calistirilir ve elementin standartlari
hazirlanarak absorbans yaptigi dalgaboyunda okuma yapilarak kalibrasyon egrisi

hazirlanir. Analizi yapilacak elementin ¢ozeltisi cihaza verilerek derisim belirlenir.
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EK-7 ICP cihazinin ¢alisma prensibi ve bilesenleri [54]

ICP-OES eser miktardaki metallerin belirlenmesinde kullanilan analitik bir tekniktir.
ABD’de Fassel ve Ingiltere’de Greenfield’in birbirlerinden bagimsiz olan
calismalriyla  1970’lerde  gelistirilmistir. Calisma prensibi  atomik emisyon
spektroskopisine benzemektedir. Temel haldeki elektronlar bir kaynak ile uyarilarak,
yiiksek enerji diizeyine cikarlar. Uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha
diisiik enerjili diizeylerine gecislerinde yaydiklar1 UV ve goriiniir bolge 1s1masinin

Olciilmesi ilkesine dayanmaktadir.

ICP’ye numune girisi peristaltik pompa ile saglanmaktadir. Peristaltik pompa ile
nebulizere ulasan cozelti burada aerosol haline doniistiiriilerek plazmaya gonderilir.
Plazma i¢inde olustugu torg i¢ ice gecmis li¢ adet kuvars borudan meydan gelmistir.
En ic¢teki borudan numune gecisini saglar, ortadaki borudan yardimci gaz ve en
distaki borudan ise plazma gazi ge¢mektedir. En distaki borudan gecen Ar gazi

plazmay1 olusturur, plazmanin konumunu sabitler ve sogutma gorevi iistelenir.

Mesalenin (torg) etrafi helezonik bir bobin ile sarilidir. Bu bobin indiiksiyon bobini
olup RF jeneratoriinden ileri gelen giicii transfer etmek i¢in kullanilmaktadir. Ar gazi
mesaleye dogru hizli bir sekilde hareket ederken indiiksiyon bobini {izerine
uygulanan RF jeneratoriinden kaynaklanan giic sayesinde bir manyetik alan
olusmaktadir. Indiiksiyon bobininden olusan kiviletm Ar gazindaki nétrallerine,
iyonlarina ve elektronlarina ayrilir. Bu serbest elektronlar hizlandirilip RF manyetik
alani igerisindeki diger atom ve molekiillerle carpistirilir. Bu carpistirmalardan diger
yiiklii ve uyarilmis atomlar olusur. Tiim bu molekiillerin ¢arpismasi sonucu yiiksek

sicakliktaki (6000-10000K) Ar plazmasi olusur.
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EK-7 (Devam) ICP cihaziin calisma prensibi ve bilesenleri

Nebulizérden numune plazmanin i¢ine direkt gonderilir. Burada aerosol buharlasip
plazma icinde plazma igindeki elektronlar ve diger yiiklii iyonlarla carpisarak
iyonlagirlar ve daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilirlar. Plazma c¢ikisinda her
element kendi spesifik emisyon dalgaboylarinda 151k salarlar. Salinan 151k bir yariga
carparak kirimim 1zgarasina (monokromator) dogru hareket ederler ve burada dalga

boylarina gore dagilirlar.

Isik siddetinin belirlenmesi i¢in dalga boylarina ayrilan 151k belirlenen fotomultipler
(PMT) gonderilir ve burada optik sinyaller elektrik sinyaline doniistiiriiliir ve

sonuglar yapilan kullaniciya bildirilir.

Calismalarda analizi yapilacak elementin dalga boylar belirlenir, kalibrasyon egrisi
hazirlanir. Analizi yapilacak elementin en iyi emisyon yaptig1 dalgaboyunda okuma

yapilarak derisim belirlenir.
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EK-8 Direkt Nesslerizasyon metodu [55]

Dogal ve ¢ok az renkli atik sulardaki amonyak miktar1 direkt Nesslerizasyon metodu

ile belirlenebilir.

Oncelikle 6rnegin pH’min yiikseltilmesi amaciyla yapiya bir miktar NaOH ilave
edilir. pH’1 yiikseltilen 6rneklere Nessler reaktifi ilave edilmeden 6nce Rochelle tuzu
(sodyum-potasyum tartarat) ilave edilir. Rochelle tuzunun ilave edilmesinin nedeni
alkali Nessler reaktifi eklendiginde 6rnekte bulunan artik kalsiyum ve magnezyumun
cokmesini Onlemektir. Omege Nessler reaktifi (K;Hgls) eklendiginde, Ornek

yapisindaki amonyum miktarina gore sari ile kahverengi arasinda bir renk alir.

2 KyHgls +2 NH3;+3KOH —  NH;Hg,OI +7 KI +2 H,O

Kalibrasyon egrisi icin 0 - 2 ppm arasinda NH3-N iceren numuneler hazirlanip,
spektrofotometrede 400-425 nm arasindaki dalga boyunda absorbans degerleri (renk
siddeti) okunarak bir kalibrasyon egrisi hazirlanir. Analizi yapilan Orneklerin

absorbans degeri kullanilarak ¢izilen kalibrasyon egrisinden konsantrasyon belirlenir.
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EK-9 Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelgelerde Kullanilan Tanimlamalar:

Wy: Belirtilen baslangic kompozisyonundaki reaktif jel miktaridir (Kullanilan asi
kristalleri bu degere dahildir)

W;: Reaktif jelde bulunan as1 kristali miktaridir.

W,: Kiristalizasyon isleminden sonra yikanmis, kurutulmus ve desikatdrde sabit

tartima getirilmis iirtindiir.

% Uriin Verimi: Reaktif jelden elde edilen iiriin miktaridir.

% Uriin Verimi: W /Wy x100

X.: Uriinde bulunan klinoptilolit kesridir.

Bu oran belirtilirken XRD sonuclarindaki klinoptilolite ait karakteristik piklerdeki
(26= 22,34, 30,05, 31,99) siddet degerlerinden yola ¢ikilir. Bu degerlerde elde edilen
siddetler toplanir ve bulunan en yiiksek safliktaki iirliniin aym1 Bragg acisindaki
siddet degerlerinin toplamina béliiniir. Calismada kabul edilen en saf iiriin olarak
literatiirde belirtilen [20,21] OG-70 se¢ilmistir. Bu iiriiniin 20= 22,34, 30,05, 31,99
degerlerindeki intensite degerleri toplami 2860’ tir.

Xe=21/ZIog-70

W.: Uriindeki klinoptilolit miktaridir.

W=W, X,
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari
X,,: Uriinde bulunan mordenit kesridir.
Bu oran belirtilirken XRD sonuclarindaki mordenite ait karakteristik piklerdeki
(26=6,51, 19,61, 30,90, 35,61) siddet degerlerinden yola cikilarak iirtindeki mordenit
kesri belirlenir. Calismada kabul edilen en saf mordenit Norton Company’den alinan
HB-15 NA kodlu ticari iiriin se¢ilmistir. Bu iiriiniin 20= 6,51, 19,61, 30,90, 35,61
degerlerindeki siddet degerleri toplami 2080°dir.

Xm=XI/XIyp-15 Na
W,,: Uriindeki mordenit miktaridir.

Wi= W, X

Maksimum Zeolit Verimi: Sivi fazdaki sinirlayici bilesen konsantrasyonu sifira

yaklastigindaki zeolit olusum verimidir.
Maksimum zeolit veriminin belirlenmesinde, klinoptilolit minerali i¢in literatiirde

belirtilen C= (Na,O) (ALO;3) (SiO2)19 (H;O)s bilesimi kullanilmistir [20,21].
Mordenit minerali icin M= (Na,O) (Al,03) (S107)19 (H,0)¢ bilesimi kullanilmistir.

% Maksimum Verim: Belirli bir reaktif jelden olusabilen en yiiksek zeolit olusum

yiizdesidir.

Klinoptilolit i¢in: % Maksimum Verim= (Ma)c/ (Ma)reakiif jel

Mordenit i¢in: % Maksimum Verim= (Ma)m/ (Ma)reakiit jel
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

% Klinoptilolit Olusum Verimi: Asili sistemlerde klinoptilolit olusum verimi eklenen

as1 kristallerinden bagimsiz olarak belirlenmistir. Kullanilan as1 kristallerinin

klinoptilolit miktar1 X, = 0,58 olarak belirlenmistir [20,21].

% Klinoptilolit Olusum Verimi= [W.-W X J/[Wy- W X 5] x 100

% Mordenit Olusum Verimi: Karisim jelinden mordenit olusum verimidir.

% Mordenit Olusum Verimi= [W,-Wy Xy J/[Wp- W X 5] x 100

% Doniisiim: Reaktif jelden iirlin olusurken reaksiyonun gerceklesme derecesini

gosteren bir Ol¢iittiir.

Klinoptilolit i¢in:

9% Doniisim= (% Klinoptilolit Olusum Verimi)/(% Maksimum Verim) x 100

Mordenit i¢in:

% Doniisiim= (% Mordenit Olusum Verimi)/(% Maksimum Verim) x 100



EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.1. Molar baslangic bilesimi 2,1 Na,O: Al,O3: 10 SiO,: 110,1 H>O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, AI(OH)s, Ludox AS-30, Deiyonize su
- Eklenen As1 Kristali Miktar: : 2,96 g/100 g sentez karigimi
- Maksimum Uriin Verimi : % 32,27
- Kullanilan As1 Kristali : Gordes Klinoptiloliti, G-2

Uriin Zaman Sicaklik (°C) Wb Ws Wp % Uriin | Kristal Faz Uriindeki Klino. | Uriindeki % Klino. Olusum | % Doniigiim
Kodu (h) (2) (2) (2 Verimi Orani1 (Xc) Klino. Verimi
Miktart (Wc)
(®
PU-2 70 140 31,28 0,93 8,57 27,40 Klino. 1,02 (1,00) 8,57 26,07 80,79
PU-3 70 140 8,84 0,27 2,23 25,23 Klino. 1,08 (1,00) 2,23 23,86 73,94
PU-4 168 140 8,09 0,25 1,21 14,96 Klino. 1,00 (1,00) 1,21 13,40 41,52
PU-5 192 140 33,35 1,03 8,23 24,68 Klino. 0,16 1,32 2,21 6,85
PU-14 | 70 140 40,91 1,26 10,42 25,47 Klino. 1,07 (1,00) 1,42 24,11 74,71

4!



EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.2. Molar baslangic bilesimi 2,1 Na,O: Al,O3: 10 Si0,: 110,1 H>O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu
- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su (PU-1, PU-15)
NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-40, Deiyonize su
- Eklenen As1 Kristali Miktart : 2,96g/100 g sentez karigimi
- Maksimum Uriin Verimi : Klinoptilolit icin % 32,27
Mordenit i¢in % 30,99
Uriin Siire Sicaklik Ast W, Wi W, % Kristal | Uriindeki | Uriindeki | Uriindeki Uriindeki | % % Mor. | (%Doniistim)ky;. | (%Doniistim)yor..
Kodu (h) (°C) Kristal (&) (2) (2 Uriin Faz Klino. Mor. Klino. Mor. Klino. Olusum
Cinsi Verimi Orant Orant Miktart Miktart Olusum | Verimi
(X0 (Xm) (Wo) () (W) (g) | Verimi
PU-1I | 70 140 GZ1 | 814 024 | 191 | 2346 | Amorf | - R R R R - R -
PU-15 | 70 140 G2 3727 | 1,12 | 10,11 | 27.13 | Klino. | 0,90 R 9.1 R 23,08 - 71,52 -
PU57 | 71 140 ICli-6 7.83 023 | 163 | 20.82 | Klino. | 0,86 R 1,40 R 16,46 - 51,01 -
(30-50
laggozil)
PU-58 | 71 140 PU-18 | 7.30 022 | 122 | 1671 | Mor. + | 0,28 047 0,34 0,57 2,96 781 9,55 25.20
KH.
PU-59 | 71 140 GZ-1 | 827 024 | 1,50 | 18,14 | Klino. | 0,97 R 1,46 R 16,24 - 50,32 -
PU-G0 | 71 140 Cli-11 | 7,50 022 | 166 | 22,13 | Klino. | 031 R 0,52 R 532 - 16,49 -
(0,63
mm)
PU61 | 71 140 G2 3852 | 1,04 | 826 | 2144 | Klino. | 095 - 7,85 - 18,99 - 58,85 -
PU62 | 71 140 Cli-6 36,75 | 1,09 | 805 | 21,90 | Klino. | 0,57 R 4,59 R 10,96 - 33,96 -
(-100
aggozil)

Lyl



EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.3. Molar baslangi¢ bilesimi 2 Na,O: Al,O3: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Al(OH)3;, Ludox AS-30, Deiyonize su
- Maksimum Uriin Verimi : % 29,24
- Kullanilan As1 Kristali : Gordes Klinoptiloliti, G-2

Uriin Siire (h) Sicaklik (°C) W, W, W, % Uriin | Kristal Faz | Uriindeki Klino. | Uriindeki % Klino. Olusum | % Doniisiim
Kodu (2) (2) (2) Verimi Orant (x) Klino. Verimi
Miktart (W)
(@
PU-6 96 145 33,79 0,17 8,77 25,95 Klino. 0,9 0,79 2,06 7,04
PU-7 96 145 7,94 0,10 1,80 22,67 Klino. 0,29 0,52 5,88 20,11
PU-8 96 145 7,83 0,22 2,00 25,54 Klino. 0,31 0,62 6,36 21,75
PU-9 96 145 39,14 1,84 1,66 27,24 Klino. 0,24 2,56 3,92 13,41

871



EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.4. Molar baslangic bilesimi 2 NayO: Al,O3: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu
- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su

- Maksimum Uriin Verimi :
Klinoptiloliti¢in % 29,24
Mordenit i¢in % 28,08

- Kullanilan As1 Kristali : Gordes Klinoptiloliti, G-2

Uriin Siire Sicaklik W W, W, % Kristal | Uriindeki | Uriindeki Uriindeki Uriindeki % % Mor. | (% Doniisiim)g;, | (% Doniisim)yor.
Kodu (saat) O (2) (2) (2) Uriin Faz Klino. Mor. Oran1 | Klino. Mor. Klino. Olusum
Verimi Orani (Xm) Miktar1 Miktar1 Olusum | Verimi
(x) (W0 (2) (Wa) (@) | Verimi
PU-10 97 145 36,56 0,18 | 9,82 | 26,86 Klino. 1,08 - 9,82 - 26,65 - 91,14 -
(1,00)
PU-11 97 145 7,66 0,10 | 2,01 26,24 Klino. 1,03 - 2,01 - 25,69 - 87,86 -
(1,00)
PU-12 97 145 8,81 026 | 243 | 27,58 Klino. 0,98 - 2,38 - 25,73 - 88,00 -
PU-13 97 145 36,12 1,78 | 9,72 | 2691 Klino. 0,90 - 8,75 - 22,00 - 75,24 -
PU-33 120 145 32,12 0,03 | 937 | 29,17 Klino. 0,42 0,08 3,94 0,75 12,22 0,02 41,79 7x10*
+ Mor.

94!



EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.5. Molar baslangic bilesimi 2 NayO: Al,O3: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su

- Maksimum Uriin Verimi : % 29,24
- Kullanilan As1 Kristali : Gordes Klinoptiloliti, G-2
- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0,5 g/ 100 g sentez karisimi

Uriin Kodu Siire (h) Sicaklik Wy W W, % Uriin | Kristal Faz Uriindeki Klino. | Uriindeki % Klino. Olusum | % Doniigiim
°C) (2) (2) (g) Verimi Oran1 (X.) Klino. Verimi

Miktar1 (W)

(®
PU-16 72 145 36,70 0,18 10,16 27,68 Klino. 0,62 6,30 16,92 57,87
PU-18 96 145 94,32 0,47 23,86 25,30 Klino. 1,09 (1,00) 23,86 25,08 85,77
PU-21(6) 120 144 35,38 0,18 8,44 23,86 Klino. 1,04 (1,00) 8,44 23,63 80,81
PU-21(10) 120 144 35,49 0,18 9,75 27,47 Klino. 1,00 9,75 27,26 93,23
PU-21(12) 120 144 34,17 0,17 9,64 28,21 Klino. 1,04 (1,00) 9,64 28,00 95,76
PU-22(6) 95 145 41,36 0,21 11,71 28,31 Klino. 0,91 10,66 25,55 87,40
PU-22(10) 95 145 35,39 0,18 9,60 27,13 Klino. 091 8,74 24,47 83,69
PU-22(12) 95 145 36,71 0,18 9,09 25,68 Klino. 0,86 7,82 21,07 72,56

0S1



EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.5. (Devam) Molar baslangi¢ bilesimi 2 Na,O: Al,O3: 12 Si0;: 120 H,O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su

- Maksimum Uriin Verimi : % 29,24
- Kullanilan As1 Kristali : Gordes Klinoptiloliti, G-2

- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0,5 g/ 100 g

Uriin Kodu Siire (h) Sicaklik Wy W W, % Uriin | Kristal Faz Uriindeki Klino. | Uriindeki % Klino. Olusum | % Doniigiim
(°C) (2) (2) (g) Verimi Oran1 (X.) Klino. Verimi

Miktar1 (W)

(®
PU-23 (9) 113 145 37,98 0,19 10,26 27,01 Klino. 1,09 (1,00) 10,26 26,80 91,66
PU-23(10) 113 145 35,32 0,18 9,74 27,58 Klino. 1,15(1,00) 9,74 27,37 93,60
PU-23(12) 113 145 37,84 0,19 10,49 27,72 Klino. 1,12 (1,00) 10,49 27,51 94,08
PU-24(9) 119 145 36,13 0,18 9,39 25,99 Klino. 1,13 (1,00) 9,39 25,78 88,17
PU-24(10) 119 145 36,98 0,18 797 21,55 Klino. 1,08 (1,00) 7,97 21,32 7291
PU-24(12) 119 145 36,44 0,18 10,18 27,94 Klino. 1,14 (1,00) 10,18 27,73 94,84
PU-25(9) 120 145 38,67 0,19 10,07 26,04 Klino. 1,03 (1,00) 10,07 25,83 88,34
PU-25(10) 120 145 35,88 0,18 5,81 16,19 Klino. 1,06 (1,00) 5,81 15,95 54,55
PU-25(12) 120 145 37,28 0,19 8,40 22,53 Klino. 1,06 (1,00) 8,40 22,31 76,30
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.5. (Devam) Molar baslangi¢ bilesimi 2 Na,O: Al,O3: 12 Si0;: 120 H,O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su

- Maksimum Uriin Verimi : % 29,24
- Kullanilan As1 Kristali : Gordes Klinoptiloliti, G-2

- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0,5 g/ 100 g

Uriin Kodu Siire Sicaklik Wb Ws Wp % Uriin | Kristal Faz Uriindeki Klino. | Uriindeki % Klino. Olusum | % Doniigiim
(saat) °O) (2) (2) (2 Verimi Orani (xc) Klino. Verimi

Miktart (Wc)

(®
PU-26 (3) 119 145 8,13 0,04 2,02 24,85 Klino. 0,87 1,76 21,39 72,90
PU-26(10) 119 145 36,24 0,18 9,77 26,96 Klino. 1,02 (1,00) 9,77 26,75 91,48
PU-26(12) 119 145 36,47 0,18 9,63 26,40 Klino. 1,00 9,63 26,19 89,57
PU-27 (6) 119 145 39,38 0,2 9,58 23,96 Klino. 1,03 (1,00) 9,58 23,74 81,19
PU-27(9) 119 145 39,75 0,2 7,58 19,07 Klino. 0,99 7,50 18,64 63,75
PU-27(11) 119 145 8,31 0,04 2,01 24,19 Klino. 1,07 (1,00) 2,01 23,97 81,98
PU-41 69 145 7,98 0,04 2,60 32,58 Amorf - - - -
PU-42 118 145 7,71 0,04 2,53 32,81 Kagak var

49!



EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.6. Molar baslangic bilesimi 2 Na,O: Al,O3: 12 SiO,: 120 H,0 olan sistemden mordenit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su

- Maksimum Uriin Verimi : % 28,08
- Asi Kristali Kullanilmadi

Uriin Kodu | Siire Sicaklik W W, W, % Uriin | Kristal Faz | Uriindeki Uriindeki % Mordenit | % Doniisiim
(saat) °O) (2) (2) (2 Verimi Mordenit Oram1 | Mordenit Olusum Verimi
(Xm) Miktart (Wp,)
(@

PU-17 96 145 7,74 - 1,03 13,31 Amorf - - - -

PU-28 119 145 8,89 - 1,41 15,86 Amorf - - - -

PU-29 262 145 9,91 - 2,61 26,34 Amorf - - - -

PU-34 528 145 7,61 - 1,64 21,55 Mordenit 0,89 1,46 19,18 68,30
PU-35 2160 145 9,06 - 1,78 19,65 Mordenit 0,80 1,42 15,67 55,80
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.7. Molar baslangi¢ bilesimi 2.0 Na,O: Al,O3: 12 SiO;: 120 H,0 olan sistemden mordenit kristalizasyonu
- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su
- Maksimum Uriin Verimi : % 28.08

- Kullanilan As1 Kristali : Sentetik Klinoptilolit (PU-18)
- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0,5 g/ 100 g (PU-19(9), PU-19(10), PU-20, PU-32, PU-45 icin)
0,1 g/ 100 g (PU-30, PU-31 i¢in), 2 g/ 100 g (PU-38 icin), 5 g/ 100 g (PU-39 icin)

Uriin Kodu Siire Sicaklik W W, W, % Uriin | Kristal Faz | Uriindeki Uriindeki Mordenit | % Mordenit | % Doniisiim

(saat) °O) (2) (2) (2) Verimi Mordenit Orani1 | Miktar1 (W) (g) Olusum

(Xm) Verimi

PU-1909) 96 145 36,10 0,18 10,00 27,70 Mordenit 0,74 7,40 20,50 73,00
PU-19(10) 96 145 30,59 0,15 8,92 29,16 Mordenit 0,35 3,12 10,20 36,32
PU-20 216 145 5,38 0,03 1,14 21,19 Mordenit 0,69 0,79 14,68 52,28
PU-30 119 145 41,99 0,04 10,99 26,2 Mordenit 0,12 1,32 3,14 11,18
PU-31 262 145 39,05 0,04 9,79 25,1 Mordenit 0,76 7,44 19,05 67,84
PU-32 119 145 40,58 0,20 10,4 25,6 Mordenit 0,73 7,59 18,70 66,60
PU-38 116 145 7,75 0,15 2,15 27,74 Mordenit 0,66 1,42 18,32 65,24
PU-39 116 145 8,47 0,40 2,75 32,47 Kacgak var
PU-45 118 145 8,65 0,04 2,73 31,56 Amorf - - - -
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.8. Molar baslangi¢ bilesimi 2.0 Na,O: Al,O3: 12 SiO;: 120 H,0 olan sistemden mordenit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su
NaOH, Na- Aluminat, Ludox AS-40, Deiyonize su (PU-53, PU-54)
- Maksimum Uriin Verimi :
Klinoptiloliticin % 29,24
Mordenit i¢in % 28,08
- Kullanilan A1 Kristali : Bigadi¢ Klinoptilolit (CLI-6 (-100 ag gozii))
- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0,5 g/ 100 g

Uriin Siire Sicaklik | W, W, W, % Kristal Uriindeki | Uriindeki | Uriindeki Uriindeki | % Kli. | % Mor. | (% Déniisiim)gg, | (% Doniisim)uor.
Kodu (saat) °C) (2) (2) (2) Uriin Faz Kli. Mordenit | Klinoptilolit | Mordenit | Olusum | Olusum
Verimi Orani Orani Miktar1 Miktar1 Verimi | Verimi
(xe) (Xm) (Wo) (2 (W) (8)
PU-40 | 116 145 6,74 | 0,03 | 1,78 | 26,41 Mor. + | 0,17 0,59 0,30 1,05 4,20 15,58 14,36 55,48
Kli.
PU-43 | 69 145 7,08 | 004 | 1,86 | 2627 Amorf - - - - - - - -
PU-44 | 118 145 8,55 | 0,04 | 222 | 2597 Mor. + | 0,20 0,54 0,44 1,20 4,89 14,04 16,72 50,00
Kli.
PU-53 | 115 145 830 | 0,04 | 225 27,11 Mor. + | 0,16 0,56 0,36 1,26 4,07 15,18 13,92 54,06
Kli.
PU-54 | 190 145 39,15 | 0,20 | 11,32 | 2891 Mor. + | 031 0,41 3,51 4,64 8,69 11,85 29,72 42,20
Kli.
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.9. Molar baslangic bilesimi 2.0 Na,O: Al,Os: 12 Si0,: 120 H,0 olan sistemden mordenit kristalizasyonu
- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, Na-Aluminat, Ludox AS-30, Deiyonize su
- Maksimum Uriin Verimi : % 28,08
- Kullanilan As1 Kristali : K-formunda sentetik klino. (PU-36, PU-46 icin)
Na,K formunda sentetik klino., OG-162 (PU-37 i¢in)
- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0,5 g/ 100 g sentez karisimi

Uriin Kodu Siire Sicaklik W W, W, % Uriin | Kristal Faz | Uriindeki Uriindeki % Mordenit | % Doniisiim
(saat) °O) (2) (2) (2) Verimi Mordenit Oram1 | Mordenit Olusum Verimi
(Xm) Miktart (Wp,)
(@
PU-36 116 145 7,21 0,04 2,28 31,62 Amorf - - - -
PU-37 116 145 7,70 0,04 2,27 29,48 Mordenit 0,64 1,45 18,83 67,06
PU-46 118 145 8,14 0,04 2,41 29,61 Mordenit 0,74 1,78 21,87 77,88
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.10. Molar baslangi¢ bilesimi 2.0 NayO: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu
- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, AI(OH)s3, Ludox AS-40, Deiyonize su
- Maksimum Uriin Verimi : % 29.24
- Kullanilan As1 Kristali : Gordes Klinoptiloliti, G-2
- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0.5 g/ 100 g

Uriin Kodu Siire Sicaklik W, Wi W, % Uriin | Kristal Faz Uriindeki Klino. | Uriindeki % Klino. Olusum | % Doniisiim
(saat) °O) (2) (2) (2 Verimi Orani (X.) Klino. Verimi
Miktart (W)
(®
PU-47 71 145 7,48 0,04 1,98 26,47 Amorf - - - -
PU-48 95 145 7,54 0,04 2,14 28,38 Klino. 0,16 0,34 421 14,40
PU-49 119 145 35,72 0,18 10,18 28,50 Klino. 0,36 3,66 9,98 34,13
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EK-9 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin % doniisiim hesaplamalari

Cizelge 9.11. Molar baslangi¢ bilesimi 2.0 NayO: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden klinoptilolit kristalizasyonu

- Kullanilan Hammaddeler : NaOH, AI(OH)s3, Ludox AS-40, Deiyonize su
- Maksimum Uriin Verimi :
Klinoptilolit i¢in % 29,24
Mordenit i¢in % 28,08
- Kullanilan As1 Kristali : Bigadi¢ Klinoptiloliti, CLI-6 (-100 aggozii)
- Eklenen As1 Kristali Miktari: 0,5 g/ 100 g

Uriin Siire Sicaklik W, Wi W, % Kristal Uriindeki | Uriindeki | Uriindeki | Uriindeki | % Klino. | % Mor. (% Doniistim)ky, | (% Doniistim)yor.,
Kodu (saat) °C) (2 (2) (2) Uriin Faz Klino. Mor. Klino. Mor. Olusum Olusum
Verimi Orani Orani Miktar1 Miktari Verimi Verimi
(%) (Xm) W (g | (Wn) (g
PU-50 | 71 145 7,53 0,04 1,80 23,90 Amorf | - - - - - - - -
PU-51 | 95 145 7,94 0,04 | 2,37 29,85 Kli.+ 0,08 0,02 0,19 0,05 2,11 0,63 7,22 2,24
Mor.
PU-52 | 119 145 32,21 0,16 | 8,89 27,60 Kli. + | 0,69 0,23 6,13 2,04 18,80 6,33 64,30 22,54
Mor.
PU-55 | 115 145 7,53 0,04 1,80 23,90 Kli. + | 0,51 0,44 0,92 0,79 11,95 10,49 40,87 37,36
Mor.
PU-56 | 190 145 37,84 0,19 10,44 27,59 Kli. + | 0,28 0,41 2,92 4,28 7,45 11,31 25,48 40,28
Mor.
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EK-10 Sentezlenen iirtinlerin XRD desenleri
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Sekil 10.1. Standart baslangi¢ bilesimi 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden mordenit kristalizasyonu (PU-31)
-T=145°C, t=262 saat, as1 kristali: 0,1g PU-18/100g
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EK-10 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin XRD desenleri
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Sekil 10.2. Standart baslangi¢ bilesimi 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden mordenit kristalizasyonu (PU-20)

-T=145°C, t=216 saat, as1 kristali: 0,5g¢ PU-18/100g

50

091



EK-10 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin XRD sonuglart
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Sekil 10.3. Standart baslangi¢ bilesimi 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden mordenit kristalizasyonu (PU-37)
-T=145°C, t=116 saat, as1 kristali: 0,5g OG-162/100g
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EK-10 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin XRD desenleri
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Sekil 10.4. Standart baslangi¢ bilesimi 2 Na,O: Al,Os: 12 SiO,: 120 H,O olan sistemden mordenit kristalizasyonu
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EK-10 (Devam) Sentezlenen iiriinlerin XRD desenleri
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Sekil 10.5. Standart baslangi¢ bilesimi 2,1 Na,O: Al,O3: 10 SiO;: 110,1 H,O olan sistemden mordenit kristalizasyonu
-T=140°C, t=71 saat, as1 kristali: 0,5g PU-18/100g
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EK-11 Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler

izelge 11.1. NH," icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler
g ¢ 1y g P

STOK NUMUNE
NH," Na® (ppm) | K* (ppm) | Ca™* Mg™* pH NH,* Na'(ppm) | K*(ppm) | Ca™ Mg™* pH
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1.Giin 1690 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4.8 1300 483 54 3,8 <1,0 7,6
2.Giin 1690 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4.8 2372 48.4 29 1,1 <1,0 6,3
3.Giin 1560 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,5 1625 53 1,5 <1,0 <1,0 6,0
4.Giin 1625 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,8 1625 1,3 1,2 <1,0 <1,0 5,9
5.Giin 1690 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,6 1643 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,5
6.Giin 1780 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,8 1780 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,6
7.Giin 1849 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,4 959 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,8
(num+ saf
su)
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EK-11 (Devam) Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler

izelge 11.2. Pb** icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler
g ¢ 1y g P

STOK NUMUNE

Pb* Na* (ppm) | K*(ppm) | Ca®™* Mg* pH Pb** Na*(ppm) | K*(ppm) | Ca* Mg* pH

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 50 - 474 1,9 24 <1,0 4,7
2.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4.8 - 47,1 1,0 1,1 <1,0 4,6
3.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4,7 - 8,2 1,5 1,4 <1,0 4,7
4.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4,7 - 2,9 2,0 <1,0 <1,0 4,6
5.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4,6 - 2,7 3.9 1,1 <1,0 4,6
6.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4,7 - 1,6 2,0 1,0 <1,0 4,5
7.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4,7 - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 -
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EK-11 (Devam) Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler

izelge 11.3. Zn*" icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler
g ¢ 1y g P

STOK NUMUNE

Zn™ (ppm) | Na*(ppm) | K*(ppm) | Ca™(ppm) | Mg” (ppm) | pH Zn™(ppm) | Na'(ppm) | K'(ppm) | Ca™(ppm) | Mg* (ppm) | pH
1.Gin - <1,0 30 <10 <10 5.8 - 304 19 <10 <10 5.1
2.Giin - <10 14 <10 <10 5.7 - 794 16 <10 <10 5.1
3.Giin - <10 13 <10 <10 59 - 02 <10 <10 <10 52
4.Gin - <10 <10 <10 <10 6,0 - 22,7 <10 <10 <10 5,0
5.Giin - <10 <10 <10 <10 5.8 - 156 <10 <10 <10 5.7
6.Gun - <10 <10 <10 <10 5,0 - 10,3 <10 <10 <10 52
7.Giin - <10 <10 <10 <10 48 - 74 <10 <10 <10 5.0
8.Giin R <10 <10 <10 <10 48 - 49 <10 <10 <10 5.8
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EK-11 (Devam) Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler

izelge 11.3. (Devam) Zn** icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler
g 2 g P

STOK NUMUNE

Zn™* Na* (ppm) | K*(ppm) | Ca®™* Mg* pH Zn** Na*(ppm) | K*(ppm) | Ca* Mg* pH

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
9.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4,8 - 4.8 <1,0 <1,0 <1,0 5,8
10.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 49 - 34 <1,0 <1,0 <1,0 5,1
11.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 49 - 2,6 <1,0 <1,0 <1,0 5,1
12.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,6 - 2,5 <1,0 <1,0 <1,0 5,7
13.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 - 2,7 <1,0 <1,0 <1,0 5,1
14.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,3 - 2,5 <1,0 <1,0 <1,0 5,4
15.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4.8 - 1,8 <1,0 <1,0 <1,0 5,8
16.Giin - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 4,6 - 1,3 <1,0 <1,0 <1,0 5,6
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EK-11 (Devam) Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler

izelge 11.3. (Devam) Zn** icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler
g 2 g P

STOK NUMUNE

Zn™ (ppm) | Na"(ppm) | K*(ppm) | Ca®™ (ppm) | Mg* (ppm) | pH Zn™ (ppm) | Na*(ppm) | K*(ppm) | Ca*(ppm) | Mg™(ppm) | pH
17.Gin - <10 30 <10 <10 16 - 13 <10 <10 <1,0 49
18.Giin - <1,0 14 <1,0 <1,0 5.8 - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,6
19.Giin - <1,0 13 <1,0 <1,0 46 - <1,0 <1,0 <10 <1,0 56
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EK-11 (Devam) Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler

izelge 11.4. Cd** icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler
g ¢ 1y g P

STOK NUMUNE

Cd* (ppm) | Na"(ppm) | K*(ppm) | Ca™ (ppm) | Mg* (ppm) | pH Cd*(ppm) | Na*(ppm) | K*(ppm) | Ca*(ppm) | Mg™(ppm) | pH
1.Gin 5410 <10 <10 <10 <10 54 5016 372 <10 <10 64 56
2.Giin 5700 <10 <10 <10 <10 5.7 5061 87.4 <10 <10 2.0 53
3.Giin 5747 <10 <10 <10 <10 55 5127 40,1 <10 <10 14 5.0
4.Gin 5474 <10 <10 <10 <10 5.6 5135 20,3 <10 <10 2.1 54
5.Giin 5488 <10 <10 <10 14 5.0 4952 12.3 <10 <10 25 49
6.Gun 5351 <10 <10 <10 <10 57 5193 8.0 <10 <10 23 59
7.Giin 5452 <10 <10 <10 <10 5.7 5098 5.1 <10 <10 2.1 5.0
8.Giin 5287 <10 <10 <10 <10 5.7 5045 46 <10 <10 24 59

691



EK-11 (Devam) Iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler

izelge 11.4. (Devam) Cd** icin iyon degisim kapasitesinin belirlenmesindeki veriler
g 2 g P

STOK NUMUNE

Cd™ Na* (ppm) | K*(ppm) | Ca™ (ppm) | Mg™ pH Cd* (ppm) | Na*(ppm) | K"(ppm) | Ca™(ppm) | Mg™ pH

(ppm) (ppm) (ppm)
9.Giin 6551 <10 <10 <10 <10 5.8 5912 2,7 <10 <10 <10 5.0
10.Giin 5685 <10 <10 <10 <10 5.0 5227 25 17 <10 <10 5.7
11.Giin 5691 <10 <10 <10 <10 5.7 5610 2.1 <10 <10 <10 58
12.Giin 5452 <10 <10 <10 <10 5.7 5220 1.7 <10 <10 <10 59
13.Giin 5834 <10 <10 <10 <10 5.6 5281 1.6 <10 <10 <10 5.8
14.Giin 5412 <10 <10 <10 <10 5.0 5698 <10 <10 <10 <10 6,0
15.Giin 5832 <10 <10 <10 <10 55 4850 <10 <10 <10 <10 58

0LT
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EK-12 ikili iyon degisimi calismalar i¢in drnek hesaplama

Na*/Zn** ikili iyon degisimi

Sicaklik: 25°C

Toplam konsantrasyon: 0,01 N Zn(NOs),
Klinoptilolit/¢cozelti orani : 1/1000

Kullanilan klinoptilolit miktari: 0,01 g

Cozelti miktart : 10 mL

Numune miktar1' : 25 mL

Baslangictaki ¢ozelti konsantrasyonu : 332 ppm Zn”*

Denge deneyi sonucunda ¢ozeltide bulunan Zn** miktari : 98,6 ppm

Denge deneyi sonucunda ¢dzeltide bulunan Na* miktar1 : 14,4 ppm

Baslangicta ¢ozeltide bulunan Zn** esdeger gram kesri:
332 mg Zn** lg 1mol Zn** 2 esg Zn**
X X x ——— x10x 10 L num.

L numune 1000 mg 65,4 gZn** 1 mol Zn**

=1,02 x 10 esg Zn**

Denge sonucu ¢ozeltide bulunan Zn** esdeger gram kesri:

98,6 mg Zn** lg 1mol Zn** 2 esg Zn**

X X X —— x25x10° L num.

L numune 1000 mg 65,4 gZn** 1 mol Zn**

=7,54x 107 esg Zn**

' Cozelti + yikama suyu (Numune siiziildiikten sonra klinoptilolitin iizerinde kalmis olabilecek
katyonlarin siiziintiiye inmebilmesi i¢in klinoptilolit bir miktar su ile yikanmis ve toplam siiziintii

miktar1 25 mL’ye tamamlanmustir.)
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EK-12 (Devam) Ikili iyon degisimi ¢aligmalari icin 6rnek hesaplama

Denge sonucu ¢ozeltide bulunan Na* esdeger gram kesri:

14,4 mg Na* lg Imol Na* les. gNa
X X x ——x25x 107 L num.
L numune 1000 mg 23 g Na* 1 mol Na*

=1,56 x 10” esg Na*

7.54x 107
Zns = = 0.83
7,54 x 10° + 1,56 x 107

Klinoptilolite gecen Zn”* miktar1 = 1,56 x 10” esg Zn** (Cozeltiye gecen Na*
esdeger gram sayisi, klinoptilolite gecen

Zn** esdeger gram sayisina esittir.)

Klinoptilolit icindeki toplam yerdegistirebilir katyon miktari :
2,3x 107 esg

x 0,01 gklino. = 23x 107 esg.
g klino.

1,56 x 107
/nz = — = (0,68
2.3x107

C baslangictaki toplam esdeger gram sayis1 — C cikistaki toplam esdeger gram sayist

% hata = x100

C baslangictaki toplam esdeger gram sayisi
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EK-12 (Devam) Ikili iyon degisimi ¢aligmalari icin 6rnek hesaplama

1,02x10* = (7,54 x 10° + 1,56 x 10™)
% hata = x 100 = % 10,8
1,02 x10*




EK-13 Na*/NH," ikili iyon degisim verileri

Cizelge 13.1. Na'/NH,4" ikili iyon degisiminde Lset ¢alisma sonuglari

Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : NH," = 163 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pHs NHys NHy4,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

NH4*  derigimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca** derisimi | Mg®*  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1/25 34 94,3 <1,0 <1,0 <1,0 59 74 0,04 0,11
1/50 34 88,2 <1,0 <1,0 <1,0 59 6,8 0,05 0,21
1/75 5,0 57,6 <1,0 <1,0 <1,0 59 6,5 0,10 0,27
1/100 6,9 81,6 <1,0 <1,0 <1,0 59 6,1 0,10 0,39
1/250 21,9 60,0 <1,0 <1,0 <1,0 59 5,7 0,32 0,71
1/500 37,5 43,2 <1,0 <1,0 <1,0 59 4,7 0,53 1,00
1/750 37,5 21,0 <1,0 <1,0 <1,0 59 43 0,69 0,99
1/1000 51,6 20,6 <1,0 <1,0 <1,0 59 43 0,76 0,97

VLI



EK-13 (Devam) Na*"/NH," ikili iyon degisim verileri

Cizelge 13.2. Na'/NH," ikili iyon degisiminde ILset ¢caligma sonuglar
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : NH," = 163 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: NHy, NH.,,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

NH,*  derisimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca* derisimi | Mg®*  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 44 88,4 <1,0 <1,0 <1,0 5,9 8,0 0,06 0,10
1/50 6,2 96,0 <1,0 <1,0 <1,0 59 7,0 0,08 0,23
1/75 44 58,8 <1,0 <1,0 <1,0 59 6,4 0,09 0,28
1/100 6,9 79,2 <1,0 <1,0 <1,0 5,9 59 0,10 0,37
1/250 21,9 60,8 <1,0 <1,0 <1,0 59 5.4 0,31 0,72
1/500 39,1 36,4 <1,0 <1,0 <1,0 5.9 4,7 0,58 0,86
1/750 344 19,3 <1,0 <1,0 <1,0 59 44 0,69 091
1/1000 59,4 21,4 <1,0 <1,0 <1,0 59 44 0,78 1,00

GLI



EK-13 (Devam) Na*"/NH," ikili iyon degisim verileri

Cizelge 13.3. Na'/NH," ikili iyon degisiminde IlL.set ¢alisma sonuglar
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : NH," = 155 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: NHy NH.,,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

NH,*  derisimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*™  derisimi | Mg**  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 6,7 96,5 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,3 0,08 0,11
1/50 7,1 82,5 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,6 0,10 0,20
1/75 6,1 60,4 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5.4 0,11 0,29
1/100 9.4 89,8 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,6 0,12 0,42
1/250 21,9 59,6 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,8 0,32 0,70
1/500 40,5 35,8 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4.2 0,59 0,85
1/750 40,5 249 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,9 0,67 1,18
1/1000 - - - - - - - - -

9L1



EK-13 (Devam) Na*"/NH," ikili iyon degisim verileri

Cizelge 13.4. Na'/NH," ikili iyon degisiminde ortalama NHy, ve NHy, degerleri

Ortalama Degerler

LSET ILSET ILSET
Klinoptilolit/Cézelti NHy, NH., NH,, NH., NH,, NH., NHaon NHaor
125 0,04 0,11 0,06 0,10 0,08 0,11 0,06 0,11
1/50 0,05 0,21 0,08 0,23 0,10 0,20 0,08 0,21
1/75 0.10 0,27 0,09 0,28 0,11 0,29 0,10 0,28
1/100 0,10 0,39 0,10 0,37 0,12 0,42 0,11 0,39
1/250 0.32 0,71 031 0,72 0,32 0,70 0,32 0,71
1/500 0,53 1,00 0,58 0,86 0,59 0,85 0,57 0,90
1/750 0,69 0,99 0,69 091 - - 0,69 0.95
1/1000 0,76 0,97 0,78 1,00 - - 0,77 0,98

LLT
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EK-13 (Devam) Na*/NH," ikili iyon degisim verileri

Cizelge 13.5. Na'/NH," ikili iyon degisiminde ayirma faktorleri (Oingana)

Klinoptilolit/Cozelti | NHagor NHyort OINH4Na
1725 0,06 0,11 1,94
1/50 0,08 0,21 3,06
1/75 0,10 0,28 3,50
1/100 0,11 0,39 5,17
1/250 0,32 0,71 5,20
1/500 0,57 0,90 6,79
1/750 0,69 0,95 8,54
171000 0,77 0,98 14,6
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EK-14 Ka ve AG® lerin hesaplanmasi

Na*/Zn** ikili 1yon degisimi i¢in
Klinoptilolit/Cozelti orani : 1/1000
Zngoy: 0,84

Znzqq: 0,62

Mznor: 1,55%10™ mol/kg

MgNa ort © 6,12><10'4 mol/kg

Iyonik kuvvet:

I=1»X mi.zi2

Iznnosp = Y2 [1,55%107°%(2)*+ 2x1,55x10™x (-1)*] = 4,64x107
Inanos = Y2 [6,12x107*%(1)*+ 6,12x10x (-1)*] = 6,12x10™*

Top = 4,64x107+6,12x10™*= 5,25x107

Calismada iyonik kuvvet 0,0001-0,01 arasinda degismektedir. Cizelge 4.1’den (Bkz.
Boliim 4) aktiflik katsayist asagidaki bicimde ifade edilebilir.

10g YZn(NOS)Z = —0,51 16 |2X(—1)| (IZn(NO3)2)1/2 = —6,97)(10-2
log Ynanos = -0,5116 11x(-1)I (Inano3) ™ = -1,27x107



EK-14 (Devam) Ka ve AG® lerin hesaplanmasi

Cozetideki elektrolitlerin birbirlerine gore ortalama aktiflik katsayilari:

NO3
log YN, n03y2= 108 Yznno3)2 +

MgNa ort

(081108 YznNO3)2-0B210 YNan03-0830,5 1 16/(1+1,0p /)]

4It0p(|ZZn|+|ZNO3 )

0B1 = ZNa(Zzn+HZn03))(2z0-2ZNa-1Znos )= -3
2
OB2=Z7n(ZNatHZNo3l)" = 8

2
OB3=Z7znZNalZN03l(ZZn-ZNa) = 2

10g 'YNaNOSZn(No3)2= —6,97X10-2+

6,12x10™
[-3%(-6,97x107)-8x(-1,27x107)-2x0,5116/(1+(5,25x107) )]
4x5,25x107x3
log YN Zu 0312 =-6,74x107
'YNaNOSZn(Nm)z = 0,856

log 'YZH(NOS)2NaN03= log Ynano3 +
MsZn ort
[0ta1l0gYNaNO3-0ta210gYznNv03)2-0a30,5116/(1 +It0p'1/ )

4Itop(|ZNa|+|ZNO3|)

Olal = ZZH(ZN3+|ZNO3I)(ZNa‘2ZZn'|ZNO3|) =-16
2
02 = ZNa(ZznHZnosl) " =9

2
0lA3 = ZznZNalZno3l(ZNa-Zz0)” = 2

180
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EK-14 (Devam) Ka ve AG® lerin hesaplanmasi

log V"™ xano3= -1,27x107 +

1,55%107
[-16%(-1,27x107%)-9x(-6,97x107%)-2x0,5116/(1+(5,25x10) /)]
4x5,25x107%2
log V"™ \nos = 1,54x10”
V" o3 = 1,036

Iyonik aktiflik katsayilarmin orant:

NO3)2 231+1)/1
(V"N o) Y

T=

aNO3 12+1)/1
(YNd Zn(N03)2) @+

(1,036)*
T= - 1,834
(0,856)°

Diizeltilmis seg¢icilik katsayisi:

Znz Nas’

Naz® Zns
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EK-14 (Devam) Ka ve AG® lerin hesaplanmasi

0,62 (1-0,84)*
Kc= (1,834) = 0,240
(1-0,62)* 0,84

Termodinamik denge sabiti, Ka bulunabilmesi i¢in zeolitteki Zn esdeger gram
kesrine karsilik diizeltilmis secicilik katsayisinin logaritmik degeri (In Kc-Zn,)
grafige gecirilir (Kielland egrileri). Bu egrilerden altinda kalan alan hesaplanarak
zeolit fazinin ideallikten sapmast, fz,, termodinamik denge sabit, Ka ve serbest enerji

degisimi, AG® hesaplanir.

Na'/NH," sistemi i¢in Kielland egrilerinin denklemi:

In K¢ =102,45 NHy,° -241,24 NH,,” +214,47 NH,,* -88,664 NH,,>
+11,104 NH,,> + 5,2706 NH,,+ 0,0274

T =1 icin

In Kc =61,514 NH,,®-111,17 NH,, +50,46 NH,,* +11,973 NH,,>
19,945 NHy,> + 9,736 NHy, - 0,2115

Na'/Pb** sistemi icin Kielland egrilerinin denklemi:

In Kc =118,74Pb,’ -182,75Pb,*+54,041Pb,>+10,727Pb,>+0,8968Pb, + 2,8219

T =1 icin

In Kc = 167,04Pb,> -287,66Pb,* +128,62Pb,” -10,363Pb,>+ 3,229Pb, + 3,0747
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EK-14 (Devam) Ka ve AG® lerin hesaplanmasi

Na'/Zn*! sistemi icin Kielland egrilerinin denklemi:

In Kc = 6,9602 Zn,> + 2,4131 Zn,? - 12,601 Zn, + 3,969

T =1 i¢in

In Kc = 13,718 Zn,> — 5,645 Zn,> — 11,75 Zn, + 4,2984

Na'/Cd** sistemi icin Kielland egrilerinin denklemi:

In Kc= 268,38 Cd,*-472,24 Cd,> +276,99Cd,* -66,386Cd, +6,986

T=1 i¢in

In Kc= 256,08 Cd,* -448.19 Cd,> +261,14Cd,* -63,26Cd, +6,8649



EK-15 Na*/Pb** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.1. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde Lset calisma sonuclari
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Pb** = 1052 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pHs Pb, Pb,

sonucundaki Pb* | sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

derisimi (ppm) derisimi (ppm) derisimi (ppm) Ca** derisimi | Mg®*  derisimi

(ppm) (ppm)

1725 2,40 72,2 <1,0 <1,0 <1,0 45 44 0,01 0,09
1/50 1,24 69,0 <10 <10 <10 4,5 4,2 0 0,16
1/75 4,52 53,9 <1,0 <1,0 <1,0 45 44 0,02 0,25
1/100 1,49 77,2 <1,0 <1,0 <1,0 45 42 0 0,37
1/250 75,5 59,1 <10 <10 <10 4,5 4,0 0,22 0,70
1/500 209 32,8 <10 <10 <10 4,5 39 0,59 0,77
1/750 166 18,2 <10 <10 <10 4,5 3,7 0,67 0,86
1/1000 258 15,8 <1,0 <1,0 <1,0 4,5 39 0,78 0,75
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EK-15 (Devam) Na*/Pb*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.2. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde ILset calisma sonuglari

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Pb** = 1052 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Pb; Pb,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

Pb?*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg*  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1/25 1,12 54 <1,0 <1,0 <1,0 45 44 0 0,09
1/50 4,97 76,9 <1,0 <1,0 <1,0 4,5 43 0,01 0,18
1/75 2,63 53,8 <1,0 <1,0 <1,0 45 44 0,01 0,25
1/100 2,08 73,3 <1,0 <1,0 <1,0 45 43 0,01 0,35
1/250 68,0 58,1 <1,0 <1,0 <1,0 45 39 0,21 0,69
1/500 189 33,6 <1,0 <1,0 <1,0 45 39 0,56 0,79
1/750 174 16,3 <1,0 <1,0 <1,0 45 43 0,70 0,77
1/1000 266 17,2 <1,0 <1,0 <1,0 4,5 39 0,77 0,81
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EK-15 (Devam) Na*/Pb*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.3. N a*/Pb** ikili iyon degisiminde IIL.set calisma sonuglari
Baslangi¢ ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb** = 1078 ppm ; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge sonucundaki | pH; pH: Pb; Pb,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki Mg** derisimi (ppm)

Pb?*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi

(ppm) (ppm)
1725 0,46 77,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4.4 0 0,09
1/50 1,17 74,9 <10 <1,0 <10 5,0 4,2 0 0,18
1/75 1,58 57,5 <10 <10 <10 5,0 44 0,01 0,27
1/100 1,03 75,6 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4,2 0 0,36
1/250 70,2 63,7 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4,0 0,20 0,75
1/500 195 33,5 <1,0 <1,0 <1,0 5.0 39 0,56 0,79
1/750 177 18,1 <1,0 <1,0 <1,0 5.0 3,7 0,68 0,85
1/1000 260 17,2 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 3,9 0,77 0,81
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EK-15 (Devam) Na*/Pb*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.4. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde IV.set calisma sonuglari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb** = 1078 ppm ; Na*,K*,Ca**Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge sonucundaki | pH; pH: Pb; Pb,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki Mg** derigimi (ppm)

Pb* derigimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca* derisimi

(ppm) (ppm)
1725 1,31 73,6 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4.4 0 0,09
1/50 0,50 75,1 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 43 0 0,18
1775 2,18 57,8 <10 <1,0 <10 5,0 44 0,01 0,27
1/100 1,07 74,1 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 43 0 0,35
1/250 70,6 61,6 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 39 0,20 0,73
1/500 192 33,9 <1,0 <1,0 <1,0 5.0 39 0,56 0,80
1/750 176 17,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 43 0,70 0,81
1/1000 260 17,5 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 3,9 0,77 0,83
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EK-15 (Devam) Na*/Pb*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.5. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde V.set calisma sonuglari

Baslangi¢ ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb** = 1206 ppm ; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Pb; Pb,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Pb?*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*™  derisimi | Mg**  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 469 18,8 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,0 0,85 0,89
1/2000 340 9,79 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,1 0,89 0,93
1/2500 441 10,6 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,0 0,90 1,00
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EK-15 (Devam) Na*/Pb*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.6. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde VL.set calisma sonuglari

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Pb** = 1206 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Pb; Pb,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Pb?*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg*  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 506 18,9 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,0 0,86 0,89
1/2000 318 10,3 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,0 0,87 0,97
1/2500 428 10,1 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 39 0,90 0,95
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EK-15 (Devam) Na*/Pb*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.7. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde VIL.set calisma sonuglari

Baslangi¢ ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb** = 1206 ppm ; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Pb; Pb,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Pb?*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*™  derisimi | Mg**  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 510 22,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,0 0,84 1,04
1/2000 338 11,0 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,1 0,87 1,04
1/2500 460 9,91 <1,0 <1,0 <1,0 5,1 4,1 091 0,94
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EK-15 (Devam) Na*/Pb*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.8. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde ortalama Pb, ve Pb, degerleri

LSET ILSET ILSET IV.SET V.SET VLSET VILSET Ort. Degerler
Klinoptilolit/Cozelti Pb, Pb, Pby Pb, Pb, Pb, Pb, Pb, Pb, Pb, Pb, Pb, Pb, Pb, Pbyor Pb,on
1/25 0,01 0,09 0 0,09 0 0,09 0 0,09 0 0,09
1/50 0 0,16 0,01 0,18 0 0,18 0 0,18 0 0,18
1/75 0,02 0,25 0,01 0,25 0,01 0,27 0,01 0,27 0,01 0,26
1/100 0 0,37 0,01 0,35 0 0,36 0 0,35 0 0,36
1/250 0,22 0,70 0,21 0,69 0,20 0,75 0,20 0,73 0,21 0,72
1/500 0,59 0,77 0,56 0,79 0,56 0,79 0,56 0,80 0,57 0,79
1/750 0,67 0,86 0,70 0,77 0,68 0,85 0,70 0,81 0,69 0,82
1/1000 0,78 0,75 0,77 0,81 0,77 0,81 0,77 0,83 0,77 0,80
1/1500 0,85 0,89 0,86 | 0,89 - - 0,86 0,89
1/2000 0,89 0,93 0,87 | 0,97 - - 0,88 0,95
1/2500 0,90 1,00 0,90 | 0,95 0,91 0,94 0,90 0,96
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EK-15 (Devam) Na*/Pb”" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 15.9. Na*/Pb** ikili iyon degisiminde ayirma faktorleri (0tppxa)

Klinoptilolit/Cozelti | Pbgo Pbort OlppNa
1/25 0 0,09 22,13
1/50 0 0,18 36,14
1/75 0,01 0,26 32,64
1/100 0 0,36 131,08
1/250 0,21 0,72 9,71
1/500 0,57 0,79 2,90
1/750 0,69 0,82 2,10
1/1000 0,77 0,80 1,17
1/1500 0,86 0,89 1,43
172000 0,88 0,95 0,24
1/2500 0,90 0,96 2,69




EK-16 Na*/Zn>* ikili iyon degisim verileri

Cizelge 16.1. Na*/Zn>* ikili iyon degisiminde Lset calisma sonuglari
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 325 ppm ; Na*,K*,Ca®*,Mg”* < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge sonucundaki | pH; pHs Zn, Zn,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki Mg* derisimi

Zn** derigimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca** derisimi | (ppm)

(ppm) (ppm)
1/25 0,19 68,05 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 438 0 0,08
1750 2,34 68,5 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,6 0,02 0,16
1/75 3,61 51,78 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 48 0,05 0,24
1/100 15,81 64,42 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 54 0,15 0,30
1/250 57,97 36,28 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5.8 0,53 0,43
1/500 82,56 18,82 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 53 0,76 0,44
1/750 67,95 11,96 <10 <1,0 <1,0 6,0 6.4 0,80 0,57
1/1000 97,5 12,50 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,8 0,85 0,59

€6l



EK-16 (Devam) Na*/Zn?* ikili iyon degisim verileri

izelge 16.2. Na*/Zn™" ikili iyon degisiminde ILset ¢calisma sonuglari
Cizelge 16.2. Na*/Zn2* ikili iyon degisiminde ILset cali l
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 325 ppm ; Na*,K*,Ca®*,Mg”* < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Zn, Zn,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

Zn** derigimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca* derisimi | Mg®*  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,20 72,05 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 49 0 0,09
1/50 2,75 62,75 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,2 0,03 0,15
1/75 5,90 55,2 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4.8 0,07 0,26
1/100 16,07 64,75 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 59 0,15 0,31
1/250 59,55 38,62 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 43 0,52 0,46
1/500 77,96 20,27 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 44 0,73 0,48
1/750 67,05 11,45 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5.3 0,80 0,54
1/1000 92,10 12,74 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 44 0,84 0,60
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EK-16 (Devam) Na*/Zn?* ikili iyon degisim verileri

Cizelge 16.3. N a*/Zn* ikili iyon degisiminde IIl.set ¢calisma sonuglari

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 332 ppm ; Na*,K*,Ca®*,Mg”* < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Zn, Zn,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

Zn** derigimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca* derisimi | Mg®*  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,27 65,3 <1,0 <1,0 <1,0 5.2 4,6 0 0,08
1/50 2,58 61,62 <1,0 <1,0 <1,0 52 4,5 0,03 0,15
1/75 11,68 47,12 <1,0 <1,0 <1,0 52 44 0,15 0,22
1/100 19,72 55,68 <1,0 <1,0 <1,0 5.2 4,5 0,20 0,26
1/250 56,76 34,18 <1,0 <1,0 <1,0 52 44 0,54 0,40
1/500 79,33 20,88 <1,0 <1,0 <1,0 52 43 0,73 0,49
1/750 59,4 9,54 <1,0 <1,0 <1,0 52 44 0,81 0,45
1/1000 94,7 10,87 <1,0 <1,0 <1,0 5.2 4,1 0,86 0,51
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EK-16 (Devam) Na*/Zn?* ikili iyon degisim verileri

izelge 16.4. Na'/Zn ikili iyon degisiminde IV .set calisma sonuglar
Cizelg yon degis galis ¢
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 1078 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Zn, Zn,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

Zn**  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*™  derisimi | Mg*  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,56 62,32 <1,0 <1,0 <1,0 52 4.8 0,01 0,07
1/50 343 66,92 <1,0 <1,0 <1,0 52 4,5 0,03 0,16
1/75 6,04 46,65 <1,0 <1,0 <1,0 52 44 0,08 0,22
1/100 19,54 54,08 <1,0 <1,0 <1,0 52 44 0,20 0,26
1/250 57,34 32,70 <1,0 <1,0 <1,0 52 43 0,55 0,39
1/500 81,85 19,73 <1,0 <1,0 <1,0 52 4,2 0,74 0,47
1/750 64,55 13,41 <1,0 <1,0 <1,0 52 4,2 0,77 0,63
1/1000 98,6 14,44 <1,0 <1,0 <1,0 52 4.2 0,83 0,68
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EK-16 (Devam) Na*/Zn?* ikili iyon degisim verileri

Cizelge 16.5. N a*/Zn* ikili iyon degisiminde V.set ¢calisma sonuglari
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 367 ppm ; Na*,K*,Ca’>*,Mg”* < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Zn, Zn,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Zn**  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg**  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 157,6 16,7 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4,6 0,87 0,79
1/2000 99,9 8,62 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 44 0,89 0,82
1/2500 130,6 7,89 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4,2 0,92 0,75
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EK-16 (Devam) Na*/Zn?* ikili iyon degisim verileri

Cizelge 16.6. Na*/Zn>* ikili iyon degisiminde VIset calisma sonuclari
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 1206 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Zn, Zn,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Zn**  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg**  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 150,0 13,9 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 43 0,88 0,66
1/2000 102,6 7,24 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4,2 091 0,68
1/2500 132,2 791 <1,0 <1,0 <1,0 5,0 4,2 0,92 0,75
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EK-16 (Devam) Na*/Zn?* ikili iyon degisim verileri

Cizelge 16.7. N a*/Zn** ikili iyon degisiminde ortalama Zns ve Zn, degerleri

LSET ILSET IIL.SET IV.SET V.SET VLSET Ort. Degerler
Klinoptilolit/Cozelti Zng Zn, Zng Zn, Zng Zn, Zn, Zn, Zng Zn, Zng Zn, ZNgort Zn0r¢
1/25 - - 0 0,09 - - - - 0 0,09
1/50 0,02 0,16 - - - - - - 0,02 0,16
1/75 0,05 0,24 0,07 0,26 0,15 0,22 - - 0,09 0,24
1/100 0,15 0,30 0,15 0,31 - - - - 0,15 0,30
1/250 0,53 043 0,52 0,46 0,54 0,40 0,55 0,39 0,54 0,42
1/500 0,76 0,44 0,73 0,48 0,73 0,49 0,74 0,47 0,74 0,47
1/750 0,80 0,57 0,80 0,54 - - 0,77 0,63 0,79 0,58
1/1000 0,85 0,59 0,84 0,60 0,86 0,51 0,83 0,68 0,84 0,60
1/1500 0,87 0,79 0,88 0,66 0,88 0,72
1/2000 0,89 0,82 0,91 0,68 0,90 0,75
1/2500 0,92 0,75 0,92 0,75 0,92 0,75
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EK-16 (Devam) Na*/Zn?" ikili iyon degisim verileri

izelge 16.8. Na*/Zn** ikili iyon degisiminde ayirma faktdrleri (Oznna)
g y g

200

Klinoptilolit/Cozelti | Zngor Znyor OlznNa
1725 0 0,09 48,87
1/50 0,02 0,16 8,02
1/75 0,09 0,24 3,31
1/100 0,15 0,30 2,53
1/250 0,54 0,42 0,63
1/500 0,74 0,47 0,31
1/750 0,79 0,58 0,36
1/1000 0,84 0,60 0,28
1/1500 0,88 0,72 0,37
172000 0,90 0,75 0,33
1/2500 0,92 0,75 0,26




EK-17 Na*/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.1. Na*/Cd** ikili iyon degisiminde Lset calisma sonuclari

Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 537 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge sonucundaki | pH; pH¢ Cd, Cd,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki Mg** derisimi

Cd*  derisimi | derisimi (ppm) derisimi (ppm) Ca*  derisimi | (ppm)

(ppm) (ppm)
1725 0,65 73,75 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 53 0 0,09
1/50 438 65,08 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 43 0,03 0,15
1/75 7,00 48,12 <10 <1,0 <1,0 6,0 4,6 0,06 0,23
1/100 24,48 68,00 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,6 0,13 0,32
1/250 89,37 40,61 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 45 0,47 0,48
1/500 135,6 27,44 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 43 0,67 0,65
1/750 108,6 14,22 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 44 0,76 0,67
1/1000 163,6 15,46 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,1 0,81 0,73
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EK-17 (Devam) Na*/Cd*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.2. Na*/Cd** ikili iyon degisiminde ILset calisma sonuclari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 537 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Cd, Cd,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

Cd*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg**  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,94 74,60 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,1 0,01 0,09
1/50 5,78 60,08 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,9 0,04 0,14
1/75 6,10 49,68 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,6 0,05 0,32
1/100 18,74 55,50 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,6 0,12 0,26
1/250 88,47 42,87 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,5 0,46 0,51
1/500 1197 24,04 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 44 0,67 0,57
1/750 100,7 12,40 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,7 0,77 0,59
1/1000 1514 13,05 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 43 0,83 0,62
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EK-17 (Devam) Na*/Cd*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.3. N a*/Cd** ikili iyon degisiminde IIL.set ¢calisma sonuglari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 537 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Cd, Cd,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

Cd*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca* derisimi | Mg®*  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 1,00 71,52 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 53 0,01 0,08
1/50 9,99 64,18 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4.8 0,06 0,15
1/75 12,66 46,92 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,7 0,10 0,22
1/100 28,34 63,58 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,6 0,15 0,30
1/250 96,92 38,57 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,5 0,51 0,46
1/500 131,96 24,80 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 44 0,69 0,59
1/750 108,2 15,52 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 4,5 0,74 0,73
1/1000 1639 14,1 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 44 0,83 0,67
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EK-17 (Devam) Na*/Cd*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.4. Na'/Cd** ikili iyon degisiminde IV set ¢alisma sonuglar
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 602 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Cd, Cd,

sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki

Cd*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg**  derisimi

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 1,19 69,50 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,6 0,01 0,08
1/50 4,69 72,38 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,5 0,03 0,17
1/75 8,34 52,38 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,7 0,06 0,25
1/100 21,05 71,38 <1,0 <1,0 <1,0 55 4.2 0,11 0,34
1/250 90,09 51,13 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,1 0,42 0,60
1/500 110,85 23,95 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,1 0,66 0,57
1/750 96,53 10,10 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,7 0,80 0,48
1/1000 180,50 11,60 <1,0 <1,0 <1,0 5,5 4.2 0,86 0,55

¥0¢



EK-17 (Devam) Na*/Cd*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.5. Na*/Cd** ikili iyon degisiminde V.set calisma sonuglar
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 602 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Cd, Cd,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Cd*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg**  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 246,6 18,3 <1,0 <1,0 <1,0 55 4.2 0,85 0,87
1/2000 170,6 6,25 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,2 0,92 0,59
1/2500 151,7 9,18 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,6 0,87 1,09

S0c



EK-17 (Devam) Na*/Cd*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.6. Na*/Cd** ikili iyon degisiminde VI.set calisma sonuglar

Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 602 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Cd, Cd,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Cd*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg*  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 285,6 17,7 <1,0 <1,0 <1,0 55 43 0,87 0,84
1/2000 - - - - - - - - -
1/2500 167,2 8,20 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,2 0,89 0,97
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EK-17 (Devam) Na*/Cd*" ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.7. N a*/Cd** ikili iyon degisiminde VIl.set calisma sonuclari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 602 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH: Cd, Cd,
sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki
Cd*  derisimi | derisimi (ppm) derigimi (ppm) Ca*  derisimi | Mg*  derisimi
(ppm) (ppm) (ppm)
1/1500 250,8 16,6 <1,0 <1,0 <1,0 55 43 0,86 0,79
1/2000 176,0 8,01 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,2 0,90 0,76
1/2500 1654 8,26 <1,0 <1,0 <1,0 55 4,2 0,89 0,98

L0T



EK-17 (Devam) Na*/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.8. N a*/Cd** ikili iyon degisiminde ortalama Cd, ve Cd, degerleri

LSET ILSET IIL.SET IV.SET V.SET VLSET VILSET Ort. Degerler

Klino./Coz. Cds Cdz Cds Cdz Cds Cdz Cds Cdz Cds Cdz Cds Cdz Cds Cdz Cdsort Cdzort
1/25 0 0,09 0,01 0,09 0,01 0,08 - - 0 0,09
1/50 - - - - 0,06 0,15 0,03 0,17 0,04 0,16
1/75 - - 0,05 0,32 0,10 0,22 0,06 0,25 0,07 0,26
1/100 0,13 0,32 - - 0,15 0,30 0,11 0,34 0,13 0,32
1/250 0,47 0,48 0,46 0,51 0,51 0,46 0,42 0,60 0,46 0,51
1/500 0,67 0,65 0,67 0,57 0,69 0,59 - - 0,68 0,60
1/750 0,76 0,67 0,77 0,59 0,74 0,73 - - 0,76 0,66
1/1000 0,81 0,73 0,83 0,62 0,83 0,67 0,86 0,55 0,83 0,64
1/1500 0,85 0,87 0,87 0,84 0,86 0,79 0,86 0,83
1/2000 0,92 0,59 - - 0,90 0,76 091 0,67
1/2500 - - - - - -

80¢



EK-17 (Devam) Na*/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 17.9. Na*/Cd** ikili iyon degisiminde ayirma faktorleri (Otcana)

209

Klinoptilolit/Cozelti | Cdsor Cdort OlcdNa
1/25 0 0,09 19,66
1/50 0,04 0,16 4,31
1/75 0,07 0,26 4,76
1/100 0,13 0,32 3,13
1/250 0,46 0,51 1,20
1/500 0,68 0,60 0,72
1/750 0,76 0,66 0,64
1/1000 0,83 0,64 0,36
1/1500 0,86 0,83 0,80
1/2000 0,91 0,67 0,21

1/2500




EK-18 Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi

Cizelge 18.1. Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisiminde Lset calisma sonuclart
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb**= 489 ppm, Cd** = 263 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pHi=5,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢ozelti Pb, Cd, Nag Pb, Cd, Na, pH:
Pb** derigimi | Cd** derisimi | Na* derigimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,13 0,92 72,8 <10 1,2 <1,0 0 0,01 0,99 0,05 0,05 0,90 7,0
1/50 0,08 8,85 68,6 <1,0 1,0 <1,0 0 0,05 0,95 0,10 0,09 0,80 6,0-7,0
1/75 0,08 6,3 51,8 <10 <1,0 <1,0 0 0,05 0,95 0,15 0,14 0,71 6,0-7,0
1/100 0,14 19,8 66,2 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,11 0,89 0,20 0,17 0,63 6,0-7,0
17250 6,04 70,9 51,5 <1,0 <1,0 <1,0 0,02 0,35 0,63 0,50 0,17 0,34 6,0
1/500 46,4 103,1 31,2 <1,0 <1,0 <1,0 0,12 0,50 0,37 0,78 0,02 0,20 6,0
1/750 62,2 76,4 17,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,22 0,50 0,28 0,89 0,05 0,07 5,0-6,0
1/1000 102 99,1 21,0 <10 <1,0 <1,0 0,27 0,48 0,25 0,98 0,12 -0,09 5,0-6,0

01¢



EK-18 (Devam) Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi

Cizelge 18.2. Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisiminde ILset calisma sonuclar
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb**= 489 ppm, Cd** = 263 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pHi=5,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢o6zelti Pbs Cds Nas Pbz Cd, Na, pHf
Pb** derigimi | Cd** derisimi | Na* derigimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,07 1,47 70,3 <10 <1,0 <1,0 0 0,01 0,99 0,05 0,08 0,90 6,0-7,0
1/50 0,09 9,77 66,1 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,06 0,94 0,10 0,09 0,81 7,0
1/75 0,14 8,52 54,8 <10 <1,0 <1,0 0 0,06 0,94 0,15 0,14 0,71 6,0-7,0
1/100 0,20 22,5 65,3 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,12 0,88 0,20 0,16 0,64 6,0-7,0
17250 5,12 70 49,5 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,36 0,62 0,50 0,17 0,33 6,0-7,0
1/500 41,5 102 30,9 <1,0 <1,0 <1,0 0,11 0,51 0,38 0,81 0,03 0,16 6,0
17750 61,8 71,5 17,1 <1,0 <1,0 <1,0 0,22 0,51 0,27 0,89 0,03 0,08 6,0
1/1000 96,8 96,8 17,4 <10 <1,0 <1,0 0,27 0,50 0,22 1,04 0,16 -0,20 6,0

I1c



EK-18 (Devam) Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi

Cizelge 18.3. Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisiminde IILset calisma sonuglari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb**= 489 ppm, Cd** = 263 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pHi=5,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢o6zelti Pbs Cds Nas Pbz Cd, Na, pHf
Pb** derigimi | Cd** derisimi | Na* derigimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,08 0,86 71,1 <10 <1,0 <1,0 0 0 0,99 0,05 0,05 0,90 7,0
1/50 0,08 2,42 68,7 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,01 0,99 0,10 0,10 0,80 7,0
1/75 0,08 5,64 50,9 <10 <1,0 <1,0 0 0,04 0,96 0,15 0,14 0,70 6,0-7,0
1/100 1,02 20,9 65,1 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,12 0,88 0,20 0,16 0,63 6,0-7,0
17250 3,63 67,9 49,4 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,36 0,63 0,50 0,18 0,32 6,0-7,0
1/500 40,8 98,1 29,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,11 0,51 0,38 0,81 0,07 0,12 5,0-6,0
17750 54 74,5 19,9 <1,0 <1,0 <1,0 0,19 0,49 0,32 0,97 0,09 -0,06 6,0
1/1000 122,1 107,5 17,2 <10 <1,0 <1,0 0,31 0,50 0,19 0,77 | -0,04 0,27 5,0-6,0

Cle



EK-18 (Devam) Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi

Cizelge 18.4. Na*/Pb**/Cd** Uclii Iyon Degisiminde ortalama degerler

klino/ | I Set II. Set IIL. Set Ortalama Degerler
¢coz.
Pby | Cdy | Na, | Pb, | Cd, | Na, | Pby | Cdy | Na;, | Pb, | Cd, | Na, | Pby | Cdy | Na, | Pb, | Cd, | Na, | Pby | Cdy | Na; | Pb, | Cd, | Na,

1725 0 0,01 | 0,99 | 0,05 | 0,05 | 0,90 0 0,01 { 0,99 | 0,05 | 0,08 | 0,87 0 0 1,00 | 0,05 [ 0,05 | 0,90 | O 0,01 { 0,99 | 0,05 | 0,06 | 0,89
1/50 0 0,05 | 0,95 | 0,10 | 0,09 | 0,81 0 0,06 | 0,94 | 0,10 | 0,09 | 0,81 0 0,01 { 0,99 | 0,10 | 0,10 | 0,80 | O 0,04 | 0,96 | 0,10 | 0,09 | 0,81
1/75 0 0,05 | 095 | 0,15 | 0,14 | 0,71 0 0,06 | 094 | 0,15 | 0,14 | 0,71 0 0,04 | 096 | 0,15 | 0,14 | 0,71 | O 0,05 | 095 | 0,15 | 0,14 | 0,71
1/100 0 0,11 | 0,89 | 0,20 | 0,17 | 0,63 0 0,12 | 0,88 | 0,20 | 0,16 | 0,64 0 0,12 | 0,88 | 0,20 | 0,16 | 0,64 | O 0,12 | 0,88 | 0,20 | 0,16 | 0,64
1/250 | 0,02 | 0,35 | 0,63 | 0,50 | 0,17 | 0,33 | 0,01 | 0,36 | 0,63 | 0,50 | 0,17 | 0,33 | 0,01 | 0,36 | 0,63 | 0,50 | 0,18 | 0,32 | 0,01 | 0,36 | 0,63 | 0,50 | 0,17 | 0,33
1/500 | 0,12 | 0,50 | 0,37 | 0,78 | 0,02 | 0,20 | O,11 | 0,51 | 0,38 | 0,81 | 0,03 | 0,16 | O,11 | 0,51 | 0,38 | 0,81 | 0,07 | 0,12 | O,11 | 0,51 | 0,38 | 0,80 | 0,04 | 0,16
1/750 | 0,22 | 0,50 | 0,28 | 0,89 | 0,05 | 0,06 | 0,22 | 0,51 | 0,27 | 0,89 | 0,03 | 0,08 - - - - - - 0,22 | 0,50 | 0,28 | 0,89 | 0,04 | 0,07

1/1000 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

€le



EK-18 (Devam) Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisimi

Cizelge 18.5. Na*/Pb**/Cd** iiclii iyon degisiminde iiclii ayirma faktorii degerleri

Klino/ ..
oz, Ortalama Degerler Ucli Ayirma Faktorii Degerleri
Pb, Cd, Na, | Pb, Cd, Na, po.ca O Cana O poa O
125 0 0,01 | 099 | 0,05 | 0,06 0,89 | 563x10" | 433x10° | 411x 10"
1/50 0 0,04 | 096 | 0,10 | 0,09 081 | 7.61x10" | 7,81x10" | 1,68 x 10~
/75 0 0,05 0,95 | 0,15 0,14 0,71 | 5.61x10" | 7,23x 10" | 2,68 x 10~
1/100 0 0,12 | 088 | 020 | 0,16 0,64 | 244x10° | 226x 10" | 1,82x107
1/250 0,01 036 | 0,63 | 050 | 0,17 033 | 1,55x10° | 531x10° | 1,22x10™
1/500 0,11 051 | 038 | 0,80 | 0,04 0,16 | 335x10" | 1,40x10° | 2,13x 107
1/750 0,22 0,50 | 028 | 0,89 | 0,04 0,07 | 237x10" | 8,13x10° | 5,19x10°
1/1000 - - - - - - - - -

yI¢



EK-19 Pb>*/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 19.1. Pb**/Cd** ikili iyon degisiminde Lset calisma sonuclari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 622 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg”* < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge Denge pHi pHs Cd, Cd,

sonucundaki sonucundaki Pb®* | sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki Mg**

Ccd* derisimi | derisimi (ppm) derisimi (ppm) derisimi (ppm) Ca** derisimi | derisimi (ppm)

(ppm) (ppm)
1725 153,1 69,48 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0 0,80 0,02
1/50 169,0 51,04 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,86 0,03
1/75 1414 23,05 <10 <10 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,92 0,02
1/100 176,9 35,06 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,90 0,04
1/250 184,4 20,60 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,94 0,05
1/500 - - - - - - - - - -
1/750 149.8 8,01 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0 0,97 0,08
1/1000 185 9,36 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,97 0,10

glc



EK-19 (Devam) Pb**/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 19.2. Pb>*/Cd*" ikili iyon degisiminde II.set calisma sonuclari

Baslangi¢ ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 622 ppm ; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge Denge pHi pHs¢ Cd, Cd,

sonucundaki sonucundaki Pb®* | sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki Mg**

Ccd* derisimi | derisimi (ppm) derisimi (ppm) derisimi (ppm) Ca** derisimi | derisimi (ppm)

(ppm) (ppm)
1725 156,6 77,66 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,79 0,02
1/50 166,8 55,33 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,85 0,03
1/75 134,6 34,62 <10 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0-6,0 0,88 0,04
1/100 - - - - - - - - - -
1/250 - - - - - - - - - -
1/500 2138 14,73 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0 0,96 0,08
1/750 151,3 7,94 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0 0,97 0,08
1/1000 192,2 9,38 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0 0,97 0,10

91¢



217

EK-19 (Devam) Pb**/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 19.3. Pb**/Cd** ikili iyon degisiminde ortalama Cd, - Cd, degerleri
ve ayirma faktorleri (Ocgpp)

LSET IL.SET Ortalama Degerler
Klinoptilolit/Cozelti Olcaph

Cd; Cd, Cd, Cd, Cdyort Cd,on
1\25 0,80 |0,02 |079 |0,02 |0,80 0,02 5,04 x 107
IN50 0,86 |003 |08 |003 |085 0,03 491x 107
1\75 092 |002 |088 |0,04 |090 0,03 3,53x 107
1\00 0,90 | 0,04 |- - 0,90 0,04 4,09 x 10°
1\250 094 005 |- - 0,94 0,05 3,45x 107
1\500 - - 0,96 | 0,08 | 0,96 0,08 3,12x 107
1\750 097 |008 |097 |0,08 |097 0,08 2,61x107
1\1000 097 |0,10 |097 |0,10 |097 0,10 2,93x 107
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EK-20 Pb**/Cd** ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢ozelti ve zeolit fazinin

ideallikten sapmasi
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Zeolitteki, normalize edilmis Cd?>* esdeger gram kesri, Cdz

Sekil 20.1. Sentetik klinoptilolitte 25°C’de Pb**-Cd** sistemi icin Kielland egrisi
e 0,01 N Pb**-Cd** sistemi icin veriler, o 0,01 N Pb**-Cd** sistemim

I'=1 i¢in veriler
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EK-20 (Devam) Pb**/Cd** ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢ozelti ve zeolit
fazinin ideallikten sapmasi
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Cozelti fazindaki Cd** esdeger gram kesri, Cd,

Sekil 20.2. Sentetik klinoptilolitte Pb**-Cd*" i¢in ©-Cds grafigi
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EK-20 (Devam) Pb**/Cd** ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢ozelti ve zeolit
fazinin ideallikten sapmasi
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Zeolit fazindaki normalize Cd** esdeger gram kesri, Cd,

Sekil 20.3. Sentetik klinoptilolitte Pb**-Cd** i¢in fce-Cd, grafigi



EK-21 Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisimi

Cizelge 21.1. Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisiminde Lset calisma sonuclari

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Pb**= 480 ppm, Zn>* = 158 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pHi=5,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢ozelti Pb, Zng Nag Pb, Zn, Na, pHs
Pb** derigimi | Zn®* derisimi | Na* derigimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,08 0,25 74,4 <10 <1,0 <1,0 0 0 1,00 0,05 0,05 0,90 7,0
1/50 0,09 1,39 74,4 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,01 0,99 0,10 0,10 0,80 7,0
1/75 0,06 4,06 55,5 <10 <1,0 <1,0 0 0,05 0,95 0,15 0,14 0,70 7,0
1/100 0,10 11,2 64,3 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,11 0,89 0,20 0,17 0,63 6,0
17250 4,09 49,4 50,1 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,40 0,59 0,49 0,12 0,39 6,0-7,0
1/500 43,8 63,4 32,0 <1,0 <1,0 <1,0 0,11 0,52 0,37 0,78 0 0,22 6,0-7,0
1/750 68,8 48,0 12,0 <1,0 <1,0 <1,0 0,25 0,55 0,20 0,79 | -0,02 0,23 6,0-7,0
1/1000 109,3 62,5 15,0 <10 <1,0 <1,0 0,29 0,53 0,18 0,87 0,03 0,10 6,0-7,0

17¢



EK-21 (Devam) Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisimi

Cizelge 21.2. Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisiminde ILset calisma sonugclari

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Pb**= 468 ppm, Zn>* = 158 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pHi=5,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢ozelti Pb, Zng Nag Pb, Zn, Na, pHs
Pb** derigimi | Zn®* derisimi | Na* derigimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,08 0,21 76,2 <10 <1,0 <1,0 0 0 1,00 0,05 0,05 0,90 7,0
1/50 0,09 1,11 77,5 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,01 0,99 0,10 0,10 0,80 7,0
1/75 0,10 3,60 56,0 <10 <1,0 <1,0 0 0,04 0,96 0,15 0,15 0,71 7,0
1/100 0,14 9,95 67,7 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,09 0,91 0,20 0,18 0,63 6,0-7,0
17250 4,00 50,0 49,4 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,41 0,58 0,48 0,11 0,41 6,0-7,0
1/500 47,1 62,9 29,4 <1,0 <1,0 <1,0 0,12 0,53 0,35 0,74 0,01 0,26 6,0-7,0
1/750 71,5 46,8 10,9 <1,0 <1,0 <1,0 0,27 0,55 0,18 0,72 0,02 0,25 6,0
1/1000 1133 61,9 12,1 <10 <1,0 <1,0 0,31 0,54 0,15 0,78 0,05 0,17 6,0

(444



Cizelge 21.3. Na*/Pb**/Zn* iiclii iyon degisiminde IILset calisma sonuclari

EK-21 (Devam) Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisimi

Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Pb**= 468 ppm, Zn>* = 158 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH;=5,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
g klinoptilolit/ mL sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
Pb, 7ng Nag Pb, Zn, Na, pHs
cozelti Pb** derigimi | Zn®* derisimi | Na* derigimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg** derigimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,08 0,18 75,8 <10 <10 <10 0 0 1,00 | 0,05 | 0,05 0,90 7,0
1/50 0,08 1,17 74,9 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,01 0,99 | 0,10 | 0,10 0,80 7,0
1/75 0,06 3,89 55,1 <10 <10 <10 0 0,05 | 095 | 0,15 | 0,15 0,71 6,0-7,0
1/100 0,33 12,9 65,1 <1,0 <1,0 <1,0 0 0,12 | 0,88 | 0,20 | 0,17 0,64 6,0-7,0
1/250 4,63 49,2 49,8 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,41 0,58 | 048 | 0,12 0,40 6,0-7,0
1/500 46,7 61,6 29,5 <1,0 <1,0 <1,0 0,12 | 0,52 | 0,35 0,74 | 0,03 0,23 6,0
1/750 64,7 47,5 15,0 <1,0 <1,0 <1,0 0,23 0,53 0,24 | 0,79 0 0,20 6,0
1/1000 109.4 60,5 14,5 <10 <10 <10 030 | 0,52 | 0,18 | 0,82 | 0,10 0,09 6,0

€Ce



EK-21 (Devam) Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisimi

Cizelge 21.4. Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisiminde ortalama degerler

klino/ | I Set II. Set IIL. Set Ortalama Degerler
¢coz.
Pb, 7ng Na, Pb, Zn, Na, Pb, Zn, Nag Pb, Zn, Na, Pb, Zn, Nag Pb, Zn, Na, Pb, Zn, Nag Pb, Zn, Na,
1725 0 0 1,00 | 0,05 | 0,05 | 0,90 0 0 1,00 | 0,05 | 0,05 | 0,90 0 0 1,00 | 0,05 [ 0,05 | 0,90 | O 0 1,00 | 0,05 | 0,05 | 0,90
1/50 0 0,01 | 0,99 | 0,10 | 0,10 | 0,80 0 0,01 { 0,99 | 0,10 | 0,10 | 0,80 0 0,01 { 0,99 | 0,10 | 0,10 | 0,80 | O 0,01 { 0,99 | 0,10 | 0,10 | 0,80
1/75 0 0,05 | 095 | 0,15 | 0,14 | 0,70 0 0,04 | 096 | 0,15 | 0,15 | 0,71 0 0,05 (095 | 0,15 | 0,15 | 0,71 | O 0,05 | 095 | 0,15 | 0,14 | 0,71
1/100 0 0,11 | 0,89 | 0,20 | 0,17 | 0,63 0 0,09 | 091 | 0,20 | 0,18 | 0,63 0 0,12 | 0,88 | 0,20 | 0,17 | 0,64 | O 0,11 { 0,89 | 0,20 | 0,17 | 0,63
1/250 | 0,01 | 0,40 | 0,59 | 0,49 | 0,12 | 0,39 | 0,01 | 0,41 | 0,58 | 0,48 | 0,11 | 0,41 | 0,01 | 0,41 | 0,58 | 0,48 | 0,12 | 0,40 | 0,01 | 0,41 | 0,58 | 0,48 | 0,12 | 0,40
1/500 | 0,11 | 0,52 | 0,37 | 0,78 0 022 | 0,12 | 0,53 | 035 0,74 | 0,01 | 0,26 | 0,12 | 0,52 | 0,35 | 0,74 | 0,03 | 0,23 | 0,12 | 0,52 | 0,36 | 0,75 | 0,01 | 0,24
1/750 - - - - - - 0,27 | 0,55 | 0,18 | 0,72 | 0,02 | 0,25 | 0,23 | 0,53 | 0,24 | 0,79 0 0,20 | 0,25 | 0,54 | 0,21 | 0,76 | 0,01 | 0,23
1/1000 | 0,29 | 0,53 | 0,18 | 0,87 | 0,03 | 0,10 | 0,31 | 0,54 | 0,15 | 0,78 | 0,05 | 0,17 | 0,30 | 0,52 | 0,18 | 0,82 | 0,10 | 0,09 | 0,30 | 0,53 | 0,17 | 0,82 | 0,06 | 0,12

yee



EK-21 (Devam) Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisimi

Cizelge 21.5. Na*/Pb**/Zn** iiclii iyon degisiminde iiclii ayirma faktorii degerleri

Klino/ ¢oz. Ortalama Degerler Uglii Ayirma Faktorii Degerleri
Pb, Zn, Na, Pb, 7n, Na, Phzn 0N Zona OO0 PbNa O
125 0 0 1,00 0,05 0,05 0,90 1,46 x 107 1,85x 10° 3,71 x 10°
1/50 0 0,01 0,99 0,10 0,10 0,80 1,74 x 10 2,25x 10* 2,55x 10"
1/75 0 0,05 0,95 0,15 0,14 0,71 328 x 10 1,24 % 10° 2,46 x 107
1/100 0 0,11 0,89 0,20 0,17 0,63 9,00x 10 1,06 x 10° 1,04 x10™
1250 0,01 0,41 0,58 0,48 0,12 0,40 3,80 x 102 991 x 10° 2,66 x107
1/500 0,12 0,52 0,36 0,75 0,01 0,24 2,78 x 10° 2,33x 107 1,54 x 10
1/750 0,25 0,54 0,21 0,76 0,01 0,23 1,74 x 10 3,93 x10° 1,46 x 107
1/1000 0,30 0,53 0,17 0,82 0,06 0,12 1,66 x 10° 9,40 x10' 6,42x 107

gee



EK-22 Pb**/Zn** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 22.1. Pb**/Zn** ikili iyon degisiminde Lset calisma sonuglar

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 285 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge Denge pHi pHs Zng Zn,

sonucundaki sonucundaki Pb®* | sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki Mg**

Zn** derisimi | derisimi (ppm) derisimi (ppm) derisimi (ppm) Ca** derisimi | derisimi (ppm)

(ppm) (ppm)
1725 92,04 48,44 <10 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,86 0,01
1/50 93,72 30,58 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 091 0,02
1/75 73,51 19,62 <10 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0-7,0 0,92 0,02
1/100 90,49 18,17 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,94 0,02
1/250 91,76 11,28 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0-6,0 0,96 0,03
1/500 95,91 7,23 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 5,0 0,98 0,04
1/750 74,15 4,89 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 7,0 0,98 0,05
1/1000 90,89 6,28 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0-7,0 0,98 0,07
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EK-22 (Devam) Pb**/Zn** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 22.2. Pb**/Zn** ikili iyon degisiminde ILset ¢alisma sonuglari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Zn** = 622 ppm ; Na* K*,Ca®* Mg** < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge Denge pHi pHs Zng Zn,

sonucundaki sonucundaki Pb®* | sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki Mg**

Zn** derisimi | derisimi (ppm) derisimi (ppm) derisimi (ppm) Ca** derisimi | derisimi (ppm)

(ppm) (ppm)
1725 87,02 45,86 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,86 0,01
1/50 89,75 30,86 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,90 0,02
1/75 68,57 18,05 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,92 0,02
1/100 88,14 21,24 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,93 0,02
1/250 92,56 11,24 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0-7,0 0,96 0,03
1/500 92,26 8,52 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 7,0 0,97 0,04
1/750 75,84 5,24 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0 0,98 0,06
1/1000 96,94 5,47 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0 6,0-7,0 0,98 0,06

LTT



EK-22 (Devam) Pb**/Zn** ikili iyon degisim verileri

228

Cizelge 22.3. Pb**/Zn** ikili iyon degisiminde ortalama Zns - Zn, degerleri ve
ayirma faktorleri (Oiz,pb)

LSET IL.SET Ortalama Degerler
Klinoptilolit/Cozelti Olznph

Zn, Zn, Zn; Zn, 4 - 4\ -
1/25 0,86 | 0,01 0,86 | 0,01 0,86 0,01 2,80 x 107
1/50 0,91 0,02 |09 |0,02 |090 0,02 1,73 x 10
1/75 092 002 |092 |0,02 |092 0,02 1,69 x 107
1/100 094 (002 |093 |0,02 |093 0,02 1,47 x 107
17250 096 |003 |09 |003 |096 0,03 1,17 x 107
1/500 098 1004 |097 |004 |097 0,04 1,14 x 107
1/750 098 |005 |098 |006 |098 0,05 1,20 x10™
1/1000 098 |007 |098 |0,06 |098 0,06 1,30 x 10°




229

EK-23 Pb**/Zn" ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢ozelti ve zeolit fazinin

ideallikten sapmasi
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Zeolitteki normalize edilmis Zn?* esdeger gram Kesri, Elz

Sekil 23.1. Sentetik klinoptilolitte 25°C’de Pb**-Zn** i¢in Kielland egrisi
® 0,01 N Pb**-Zn** sistemi icin veriler, o 0,01 N Pb**-Zn** sistemi t=1

icin veriler
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EK-23 (Devam) Pb**/Zn** ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢cdzelti ve zeolit
fazinin ideallikten sapmasi
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Sekil 23.2. Sentetik klinoptilolitte Pb**-Zn** icin T-Zn, grafigi
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EK-23 (Devam) Pb**/Zn** ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢cdzelti ve zeolit
fazinin ideallikten sapmast
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Sekil 23.3. Sentetik klinoptilolitte Pb**-Zn** i¢in fz,-Zn, grafigi



EK-24 Na*/Cd**/Zn** iiclii iyon degisimi

Cizelge 24.1. Na*/Cd**/Zn** iiclii iyon degisiminde Lset calisma sonuglari

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 275 ppm, Zn** = 173 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH=5,4

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢ozelti Cd, Zng Nag Cd, Zn, Na, pH:
Cd** derigimi | Zn**derisimi | Na* derisimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,56 0,16 74,8 <10 <1,0 <1,0 0 0 1,00 0,05 0,06 0,89 4,6
1/50 2,63 1,12 73,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,01 0,98 0,10 0,11 0,78 4.5
1/75 3,68 1,69 49,4 <10 <1,0 <1,0 0,03 0,02 0,95 0,15 0,17 0,68 4,5
1/100 9,58 4,92 63,9 <1,0 <1,0 <1,0 0,06 0,05 0,90 0,19 0,22 0,59 43
17250 41,8 27,2 43,8 <1,0 <1,0 <1,0 0,21 0,24 0,55 0,33 0,35 0,32 4.6
1/500 60,1 42,2 26,4 <1,0 <1,0 <1,0 0,31 0,37 0,33 0,48 0,46 0,06 4.5
1/750 52,1 35,4 11,9 <1,0 <1,0 <1,0 0,37 0,43 0,20 0,59 0,56 -0,15 4,7
1/1000 84,8 53,0 13,0 <10 <1,0 <1,0 0,41 0,44 0,15 0,49 0,55 -0,04 4,2

(454



EK-24 (Devam) Na*/Cd**/Zn** iiclii iyon degisimi

Cizelge 24.2. Na*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisiminde ILset calisma sonuglari

Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 275 ppm, Zn** = 173 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH;=5,4

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢ozelti Cd, Zng Nag Cd, Zn, Na, pH:
Cd** derigimi | Zn**derisimi | Na* derisimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,29 0,18 73,2 <10 <1,0 <1,0 0 0 1,00 0,05 0,06 0,89 5,6
1/50 2,36 0,90 71,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,01 0,98 0,10 0,11 0,78 5,0
1/75 3,34 1,41 47,9 <10 <1,0 <1,0 0,03 0,02 0,95 0,15 0,17 0,68 4,7
1/100 - - - - - - - - - - - - -
17250 40,7 26,6 39,8 <1,0 <1,0 <1,0 0,22 0,25 0,53 0,34 0,36 0,31 4,1
1/500 58,7 41,7 24,5 <1,0 <1,0 <1,0 0,31 0,38 0,31 0,50 0,46 0,04 42
1/750 50,8 34,6 11,9 <1,0 <1,0 <1,0 0,37 0,43 0,21 0,61 0,58 -0,19 42
1/1000 71,0 53,3 12,1 <10 <1,0 <1,0 0,37 0,48 0,15 0,76 0,53 -0,29 4,1
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EK-24 (Devam) Na*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 24.3. Na*/Cd**/Zn** iiclii iyon degisiminde IILset calisma sonuclari
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 275 ppm, Zn** = 173 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH=5,4

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
g klinoptilolit/ mL sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
Cd, Zng Nag Cd, Zn, Na, pH:
cozelti Cd** derigimi | Zn**derisimi | Na* derisimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,38 0,12 68,9 <10 <10 <10 0 0 1,00 | 0,05 | 0,06 0,89 4.8
1/50 2,00 0,89 64,3 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,01 098 | 0,10 | 0,11 0,78 43
1/75 3,40 1,43 48,0 <10 <10 <10 0,03 0,02 | 095 | 0,15 | 0,17 0,68 4,6
1/100 10,03 5,02 64,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,06 | 0,05 0,89 | 0,19 | 0,21 0,59 4,2
1/250 40,5 26,4 42,8 <1,0 <1,0 <1,0 0,21 0,24 | 0,55 0,34 | 0,36 0,30 4,2
1/500 71,2 47,9 26,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,33 0,38 | 0,30 | 0,38 | 0,36 0,27 4,1
1/750 47.4 31,2 13,3 <1,0 <1,0 <1,0 036 | 040 | 0,24 | 0,68 | 0,69 -0,37 4,0
1/1000 71,8 46,3 13,4 <10 <10 <10 0,39 | 043 0,18 | 0,74 | 0,77 -0,51 4,0
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EK-24 (Devam) Na*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 24.4. Na'/Cd**/Zn** iiclii iyon degisiminde IV set ¢alisma sonuglari
Baslangic cozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 278 ppm, Zn** = 169 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH;=5,1

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
g klinoptilolit/ mL sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
Cd, Zng Na; Cd, Zn, Na, pH;¢
cozelti Cd** derigimi | Zn**derisimi | Na* derigimi K* derisimi Ca® derisimi | Mg** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,74 0,40 73,6 1,82 <10 <10 0 0 1,00 | 0,05 | 0,06 0,89 6,2
1/50 4,07 2,24 66,6 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,01 098 | 0,10 | 0,11 0,78 4,6
1/75 4,94 2,34 51,6 <10 <10 <10 0,03 0,02 | 095 | 0,15 | 0,17 0,68 4,2
1/100 10,7 5,46 63,8 <1,0 <1,0 <1,0 0,06 | 0,05 0,89 | 0,19 | 0,21 0,59 4,0
1/250 43,2 273 40,6 <1,0 <1,0 <1,0 0,21 0,24 | 0,55 0,34 | 0,36 0,30 43
1/500 56,8 38,0 26,4 <1,0 <1,0 <1,0 0,33 0,38 | 0,30 | 0,38 | 0,36 0,27 4,7
1/750 46,3 29,9 11,8 <1,0 <1,0 <1,0 036 | 040 | 0,24 | 0,68 | 0,69 -0,37 4,2
1/1000 74,8 48,7 14,9 <10 <10 <10 0,39 | 043 0,18 | 0,74 | 0,77 -0,51 4,0

(944



EK-24 (Devam) Na*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 24.5. Na'/Cd**/Zn** iiclii iyon degisiminde V.set calisma sonuglari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 278 ppm, Zn** = 169 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH;=5,1

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
g klinoptilolit/ mL sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
Cd, Zng Nag Cd, Zn, Na, pH:
cozelti Cd** derigimi | Zn**derisimi | Na* derisimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 0,64 0,26 70,1 <10 <10 <10 0 0 1,00 | 0,05 | 0,06 0,89 44
1/50 2,74 1,14 74,0 <1,0 <1,0 <1,0 0,01 0,01 098 | 0,11 0,11 0,78 4,2
1/75 4,36 1,98 54,8 <10 <10 <10 0,03 0,02 | 095 | 0,15 | 0,16 0,68 4,2
1/100 12,5 6,51 59,4 <1,0 <1,0 <1,0 0,07 | 0,07 | 086 | 0,19 | 0,20 0,60 4,1
1/250 48,2 30,9 43,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,23 0,25 0,51 0,31 0,31 0,39 4,2
1/500 56,1 39,1 24,2 <1,0 <1,0 <1,0 0,31 037 | 032 | 0,53 0,48 -0,01 4,1
1/750 50,1 32,5 11,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,37 | 041 0,21 0,65 0,61 -0,25 4.4
1/1000 73,7 48,0 14,6 <10 <10 <10 0,39 | 043 0,19 | 0,73 0,65 -0,38 4,2
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EK-24 (Devam) Na*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 24.6. Na*/Cd**/Zn** Uclii Iyon Degisiminde ortalama degerler

klino/ | I Set IL. Set III. Set IV. Set V. Set Ortalama Degerler
¢coz.
Cd, Zng Cd, Zn, Cd, Zng Cd, Zn, Cd, Zng Cd, Zn, Cd, Zng Cd, Zn, Cd, Zng Cd, Zn, Cd, Zng Cd, Zn,
1/25 0 0 0,05 | 0,06 0 0 0,05 | 0,06 0 0 0,05 | 0,06 0 0 0,05 | 0,06 0 0 0,05 | 0,06 0 0 0,05 | 0,06
1/50 | 0,01 | 0,01 | 0,10 | 0,11 | 0,01 | 0,01 | 0,10 | O,11 | 0,01 | 0,01 | 0,10 | O,11 | 0,01 | 0,01 | 0,10 | 0,11 | 0,01 | 0,01 | 0,11 0,11 | 0,01 0,01 0,10 | 0,11
1/75 0,03 | 0,02 | 0,15 | 0,17 | 0,03 | 0,02 | 0,15 | 0,17 | 0,03 | 0,02 | 0,15 | 0,17 | 0,03 | 0,02 | 0,15 | 0,17 | 0,03 | 0,02 | 0,15 | 0,16 | 0,02 0,02 0,15 | 0,17
1/100 | 0,06 | 0,05 | 0,19 | 0,22 - - - - 0,06 | 0,05 | 0,19 | 0,21 | 0,06 | 0,05 | 0,19 | 0,21 | 0,07 | 0,07 | 0,19 | 0,20 | 0,05 0,04 0,19 | 0,21
1/250 | 0,21 | 0,24 | 0,33 | 0,35 | 0,22 | 025 | 0,34 | 0,36 | 0,21 | 0,24 | 0,34 | 0,36 | 0,21 | 0,24 | 0,34 | 0,36 | 0,23 | 0,25 | 0,31 0,31 | 0,19 0,21 0,33 | 0,34
1/500 | 0,31 | 0,37 | 0,48 | 0,46 | 0,31 | 0,38 | 0,50 | 0,46 033 | 038 | 0,38 | 0,36 | 0,31 | 0,37 | 0,53 | 048 | 0,26 0,30 0,51 | 047
1/750 - - - -
1/1000
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EK-24 (Devam) Na*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 24.7. Na*/Cd**/Zn** iiclii iyon degisiminde iiclii ayirma faktorii degerleri

Klino/ ¢oz. Ortalama Degerler Uglii Ayirma Faktorii Degerleri
Cd, Zn, Na, Cd, Zn, Na, Cazn O Znxa O cana 0"
1725 0 0 1,00 0,05 0,06 0,89 1,01 x 107 17,9 55,2
1/50 0,01 0,01 0,98 0,10 0,11 0,79 6,26 x 10 7,81 20,5
1/75 0,02 0,02 0,96 0,15 0,17 0,69 8,10x 107 6,69 18,5
1/100 0,05 0,04 0,91 0,19 0,21 0,60 2,03x 107 5,09 9,67
1/250 0,19 0,21 0,60 0,33 0,34 0,33 1,05x 10 3,37 2,83
1/500 0,26 0,30 0,44 0,51 0,47 0,02 1,10x 107 44,2 20,5
1/750 - - - - - - - - -
1/1000 - - - - - - - - -
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EK-25 Zn**/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 25.1. Zn**/Cd*" ikili iyon degisiminde Lset ¢alisma sonuglari

Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 510 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg”* < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge Denge pHi pHr Cd; Cd,

sonucundaki sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki Mg**

Ccd* derigimi | Zn** derigimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca** derigimi | derisimi (ppm)

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 9,75 117,42 <10 <10 <10 <10 6,0-7,0 6,0-7,0 0,05 0,10
1/50 26,4 93,55 <10 <10 <10 <10 6,0-7,0 6,0 0,14 0,16
1/75 35,42 72,2 <10 <10 <10 <10 6,0-7,0 6,0 0,22 0,24
1/100 67,44 81,76 <10 <10 <10 <10 6,0-7,0 6,0 0,32 0,27
1/250 132,45 50,2 <10 <10 <10 <10 6,0-7,0 6,0 0,61 0,42
1/500 160,4 30,01 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 6,0-7,0 0,76 0,50
1/750 133,62 15,42 <10 <10 <10 <10 6,0-7,0 6,0 0,83 0,51
1/1000 1723 16,09 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 6,0 0,86 0,54
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EK-25 (Devam) Zn**/Cd*"* ikili iyon degisim verileri

Cizelge 25.2. Zn**/Cd* ikili iyon degisiminde Il.set caligma sonuclari
Baslangic ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd** = 510 ppm ; Na*,K*,Ca**,Mg”* < 1,0 ppm

Klinoptilolit/Cozelti Denge Denge Denge Denge Denge Denge pHi pH¢ Cd, Cd,

sonucundaki sonucundaki sonucundaki Na* | sonucundaki K* | sonucundaki sonucundaki Mg**

Cd*  derisimi | Zn* derigimi | derigimi (ppm) derigimi (ppm) Ca** derigimi | derigimi (ppm)

(ppm) (ppm) (ppm)
1725 17,36 130,55 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 6,0 0,07 0,11
1/50 28,96 103,7 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 6,0-7,0 0,14 0,17
1/75 34,17 71,3 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 6,0-7,0 0,22 0,24
1/100 - - - - - - - - - -
1/250 128,16 47,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 6,0-7,0 0,61 0,39
1/500 157,08 29,56 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 4,0-5,0 0,76 0,49
1/750 128,28 16,62 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 5,0-6,0 0,82 0,55
1/1000 161,28 14,42 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 6,0-7,0 5,0-6,0 0,87 0,48

ore
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EK-25 (Devam) Zn**/Cd** ikili iyon degisim verileri

Cizelge 25.3. Zn**/Cd* ikili iyon degisiminde ortalama Cd - Cd, degerleri ve
ayirma faktorleri (Olcazn)

Ortalama
Klinoptilolit/ L.SET ILSET

Degerler Olcdzn
Cozelti

Cdy |Cd, |Cdy |Cd, |Cdsort |Cdyort

1/25 0,05 | 0,10 | 0,07 | 0,11 |0,06 0,10 1,83
1/50 0,14 0,16 | 0,14 | 0,17 | 0,14 0,16 1,20
1/75 0,22 10,24 10,22 | 0,24 |0,22 0,24 1,11
1/100 0,32 | 0,27 |- - 0,32 0,27 0,78
1/250 0,61 | 042 0,61 |0,39 |0,61 0,40 0,43
1/500 0,76 |1 0,50 | 0,76 | 0,49 |0,76 0,50 0,32
1/750 0,83 |1 0,51 [ 0,82 | 0,55 |0,83 0,53 0,24
1/1000 0,86 | 0,54 0,87 | 0,48 |0,86 0,51 0,16
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EK-26 Zn**/Cd*" ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢ozelti ve zeolit fazinin
ideallikten sapmasi

In K,

Zeolitte normalize edilmis Cd?* esdeger gram Kesri, é_dz

Sekil 26.1. Sentetik klinoptilolitte 25°C’de Zn**-Cd*" icin Kielland egrisi
@ 0,01 N Zn**-Cd** sistemi icin veriler, 0 0,01 N Zn**-Cd** sistemi I'=1
icin veriler
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EK-26 (Devam) Zn**/Cd** ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢ozelti ve zeolit
fazinin ideallikten sapmasi

1,5 - )

0,5 -

Cozelti fazindaki iyonlarin iyonik aktiflik
katsayisi orani, T
v

0 0,2 0,4 0.6 0,8 1

Cozeltideki Cd** esdeger gram kesri, Cd,

Sekil 26.2. Sentetik klinoptilolitte Zn**-Cd** i¢in 1-Cd; grafigi
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EK-26 (Devam) Zn**/Cd** ikili iyon degisimi icin Kielland egrisi, ¢ozelti ve zeolit
fazinin ideallikten sapmasi

1,5

0,5 o

Zeolit fazindaki Cd?* iyonunun aktiflik
katsayisi, f4

O T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Zeolitteki normalize edilmis esdeger gram say1s1,—CTl

Z

Sekil 26.3. Sentetik klinoptilolitte Zn**-Cd** icin fcg-Cd, grafigi



EK-27 Pb**/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 27.1. Pb>*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisiminde Lset ¢alisma sonuglari

Baslangi¢ ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 274 ppm, Zn** = 164 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH;=6,0-7,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
g klinoptilolit/ mL ¢ozelti Cd, Zng Pb, Cd, Zn, Pb, pH:
Cd** derigimi | Zn** derisimi | Pb’*" derisimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 70,3 40,7 53,6 <10 <1,0 <1,0 0,42 0,41 0,17 0,01 0,01 0,98 6,0
1/50 93,5 61,0 44,1 <1,0 <1,0 <1,0 0,42 0,47 0,11 0,02 0,01 0,97 6,0
1/75 79,8 47,2 31,1 <10 <1,0 <1,0 0,45 0,46 0,10 0 0,01 0,99 6,0-7,0
1/100 106,4 66,9 31,9 <1,0 <1,0 <1,0 0,45 0,48 0,07 0,01 0 0,99 6,0
17250 82,3 48,0 13,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,48 0,48 0,04 0 0,02 0,98 7,0
1/500 102,4 59,5 14,7 <1,0 <1,0 <1,0 0,48 0,48 0,04 0,07 0,11 0,82 6,0-7,0
1/750 90,6 56,3 7,86 <1,0 <1,0 <1,0 0,47 0,50 0,02 | -0,16 | -0,23 1,39 7,0
1/1000 108,1 69,8 9,12 <10 <1,0 <1,0 0,46 0,51 0,02 0,03 | -0,13 1,10 6,0-7,0
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EK-27 (Devam) Pb**/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 27.2. Pb>*/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisiminde ILset ¢aligma sonuglar
Baslangi¢ ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 274 ppm, Zn** = 164 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH;=6,0-7,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
g klinoptilolit/ mL sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
Cd, Zng Pb, Cd, Zn, Pb, pH:
cozelti Cd** derigimi | Zn** derisimi | Pb’*" derisimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 74,2 41,4 52,9 <10 <10 <10 0,43 041 0,16 | 0,01 0,01 0,98 6,0-7,0
1/50 92,3 60,5 55,3 <1,0 <1,0 <1,0 0,41 046 | 0,13 0,02 | 0,01 0,97 6,0
1/75 80,1 48,3 33,0 <10 <10 <10 044 | 046 | 0,10 0 0 1,00 6,0
1/100 102,6 65,0 35,8 <1,0 <1,0 <1,0 044 | 048 | 0,08 | 0,01 0 0,99 6,0
1/250 87,2 54,6 18,5 <1,0 <1,0 <1,0 046 | 049 | 0,05 | -0,03 | -0,06 1,09 6,0-7,0
1/500 103,9 64,2 14,1 <1,0 <1,0 <1,0 047 | 0,50 | 0,03 0,06 | 0,03 0,91 6,0-7,0
1/750 89,7 54,9 8,81 <1,0 <1,0 <1,0 048 | 0,50 | 0,03 | -0,14 | -0,18 1,33 6,0-7,0
1/1000 106,5 67,0 10,9 <10 <10 <10 047 | 0,51 0,03 0,06 | -0,05 0,99 6,0

9r¢



EK-27 (Devam) Pb**/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 27.3. Pb**/Cd**/Zn*"* iiclii iyon degisiminde IILset calisma sonuglari
Baslangi¢ ¢ozeltisindeki katyon derisimleri : Cd**= 274 ppm, Zn** = 164 ppm; Na*,K*,Ca** Mg** < 1,0 ppm, pH;=6,0-7,0

Denge Denge Denge Denge Denge Denge
g klinoptilolit/ mL sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki sonucundaki
Cd, Zng Pb, Cd, Zn, Pb, pH:
cozelti Cd** derigimi | Zn** derisimi | Pb’*" derisimi K* derisimi Ca” derisimi | Mg?** derisimi
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1725 71,3 40,7 53,4 <10 <10 <10 042 | 041 0,17 | 0,01 0,01 0,98 6,0
1/50 91,0 59,0 50,8 <1,0 <1,0 <1,0 0,41 046 | 0,12 | 0,02 | 0,01 0,97 6,0
1/75 80,4 47,1 32,4 <10 <10 <10 045 | 045 | 0,10 0 0,01 0,99 6,0-7,0
1/100 104,0 63,0 38,1 <1,0 <1,0 <1,0 0,45 0,45 0,09 | 0,01 0,01 0,98 6,0
1/250 86,3 52,2 17,2 <1,0 <1,0 <1,0 047 | 047 | 005 | -0,03 | -0,03 1,06 6,0-7,0
1/500 104,8 64,7 15,0 <1,0 <1,0 <1,0 0,47 | 047 | 0,04 | 0,05 0,02 0,93 6,0-7,0
1/750 89,6 54,8 7,82 <1,0 <1,0 <1,0 048 | 048 | 0,02 | -0,14 | -0,18 1,32 7,0
1/1000 108,5 65,3 10,8 <10 <10 <10 048 | 048 | 0,03 0,02 | 0,02 0,96 6,0-7,0
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EK-27 (Devam) Pb**/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 27.4. Pb**/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisiminde ortalama degerler

klino/ | L Set II. Set III. Set Ortalama Degerler
¢coz.
Cdy | Zny | Pbg | Cd, | Zn, | Pb, | Cdy | Zny | Pby | Cd, | Zn, | Pb, | Cdy | Zny | Pbs | Cd, | Zn, | Pb, | Cdy | Zn, | Pby | Cd, | Zn, Pb,
1/25 042 | 0,41 | 0,17 | 0,01 | 0,01 | 098 | 0,43 | 0,41 | 0,16 | 0,01 | 0,01 | 098 | 0,42 | 0,41 | 0,17 | 0,01 | 0,01 | 098 | 0,42 | 0,41 | 0,17 | 0,01 | 0,01 | 0,98
1/50 | 0,42 | 047 | 0,11 | 0,02 | 0,01 | 097 | 0,41 | 0,46 | 0,13 | 0,02 | 0,01 | 0,97 | 0,41 | 0,46 | 0,12 | 0,02 | 0,01 | 0,97 | 0,42 | 0,46 | 0,12 | 0,02 | 0,01 | 0,97
1/75 045 | 0,46 | 0,10 0 0,01 | 0,99 | 0,44 | 0,46 | 0,10 0 0 1,00 | 0,45 | 0,45 | 0,10 0 0,01 [ 0,99 | 0,45 | 0,46 | 0,10 | O 0,01 | 0,99
1/100 - - - - - - 0,44 | 0,48 | 0,08 | 0,01 0 0,99 | 0,45 | 0,45 | 0,09 | 0,01 | 0,01 | 0,98 | 0,44 | 0,47 | 0,09 | 0,01 | 0,01 | 0,98
1/250 | 0,48 | 0,48 | 0,04 0 0,02 | 0,98 - - - - - - - - - - - - 0,48 | 0,48 | 0,04 | O 0,02 | 0,98
1/500 | 0,48 | 0,48 | 0,04 | 0,07 | 0,11 | 0,82 | 0,47 | 0,50 | 0,03 | 0,06 | 0,03 | 091 | 0,47 | 0,47 | 0,04 | 0,05 | 0,02 | 093 | 0,47 | 0,49 | 0,04 | 0,06 | 0,05 | 0,89
1/750 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1/1000 - - - - - - - - - - - - 0,48 | 0,48 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 096 | 0,48 | 0,49 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,96
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EK-27 (Devam) Pb**/Cd**/Zn*" iiclii iyon degisimi

Cizelge 27.5. Pb>*/Cd**/Zn** iiclii iyon degisiminde iiclii ayirma faktorii degerleri

Klino/ ¢oz. Ortalama Degerler Uglii Ayirma Faktorii Degerleri
Cd, Zn, Pb, Cd, 7n, Pb, cazn O Znpb 00 CdNa O
1725 0,42 0,41 0,17 0,01 0,01 0,98 9,40 x 10* 1,91 x10° 5,58 x 107
1/50 0,42 0,46 0,12 0,02 0,01 0,97 7,74 x 10* 1,02x 107 1,27 x 107
1/75 0,45 0,46 0,10 0 0,01 0,99 8,06 x 10° 6,72 x 107 1,85x107
1/100 0,44 0,47 0,09 0,01 0,01 0,98 3,75x 10° 542x 107 4,92 x107
1/250 0,48 0,48 0,04 0 0,02 0,98 4,81 x 10° 1,55x 10”7 1,34 x10°
1/500 0,47 0,49 0,04 0,06 0,05 0,89 4,88 x 10° 595x 107 345x 107
1/750 - - - - - - - - -
1/1000 0,48 0,49 0,03 0,02 0,02 0,96 8,48 x 10° 1,98 x 107 594 x10™

6¥¢



EK-27 (Devam) Pb**/Cd**/Zn** iiclii iyon degisimi
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Zeolitteki Pb** esdeger gram Kesri, Pbz

Sekil 27.1. Pb**/Zn**/Cd** sistemi icin sozde-ikili ayirma faktorii ile Pbz
arasindaki iliski

A A=Cd, B=Zn; o A=Zn,B=Pb; 0 A=Cd, B=Pb
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