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OZET

Bu g¢alismada, Eskisehir . Sivrihisar sepiyolit ve Manisa Gordes klinoptilolit (zeolit) kil
minerallerinin kullanildig1 kolon reaktorlerde atiksulardan kursun giderme ve rejenerasyon
calismalart yapilmistir.

Sepiyolit ve Klinoptilolit numuneleri boyutlandirma iglemine tabi tutulmus ve yapilan biitlin
deneylerde 1-2 mm boyut grubu kullamilmigtir. Deneylerde kullanilan atiksu; aritilmig musluk
suyu ve kursun nitrat ( Pb(NOs), ) kullanilarak sentetik olarak hazirlanmgtir.

Sepiyolitle yapilan deneylerde sabit yatakli kolon reaktorler kullamlarak bunlarin kurgun
adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde pH degisiminin kursunun
adsorpsiyonu iizerindeki etkisi arastirlmigtir.  Sepiyolitin rejenerasyonu igin yapilan
deneylerde kolon ydntemi, rejenerasyon ¢ozeltisinin pH’s1, icerdigi tuz tipi ve miktar1 gibi
parametrelerin rejenerasyon verimine etkisi aragtirilmigtir.

Klinoptilolit ile yapilan deneylerde sabit yatakli kolon reaktorlerde atiksulardan kursunun
giderilmesi de incelenmigtir. Zeolitin kursunu adsorplama kapasitesi ve pH degisiminin bu

islem lizerindeki etkisi aragtirlimugtir.

Genel olarak bakildiginda kursun adsorpsiyonu ag¢isindan klinoptilolit, sepiyolitle
karsilastirilarak, bir degerlendirme yapilmigtir.
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INVESTIGATION OF USING NATUREL CLAY MINERALS AS ADSORBANT FOR
LEAD REMOVAL FROM WASTEWATER

SUMMARY

In this study, on column reactors, the ammonium removal from waste waters and regeneration
properties of Eskigehir Sivrihisar sepiolite and Manisa Gordes clinoptilolite were investigated.

Sepiolite and clinoptilolite samples were classified and 1-2 mm size group was used in all
experiments. The wastewater used in the experiments was prepared using Pb(NOs); in treated
tap water.

Clinoptilolite was found to be a superior adsorbent for lead compared to sepiolite. In this
study lead was chosen as adsorbate and the effects of pH, adsorbane type and time on the
adsorbation of lead was observed. For the regeneration experiments, most avaible conditions,
as pH value, NaCl quantity, regeneration time were investigated.

In the coloumn reactors experiments which clinoptilolite used, the adsorbation of lead was
investigated. The lead adsorbation capacity of clinoptilolite and pH’s effects on this

experiment were observed.

In general clinoptilolite and sepiolite were compared m relation to their lead adsorbation
capacities.
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1. GIRIS VE AMAC

Sanayilesmenin 19. yiizyilin sonlarindan itibaren tiim diinyada ¢ok hizli bir sekilde
gelisme gostermesi, hava ve su kirliligi problemlerini de beraberinde getirmistir. Ik
onceleri goriintii agisindan rahatsizlik veren kirliligin daha sonralan; oOzellikle
1950’lerden sonra, insan ve diger canlilarin yagami ve geligimi iizerinde 6nemli bir

tehdit unsuru olugturdugu saptanmusgtir.

Sanayilesmeye paralel olarak, halkin buyiik sehirlere gog etmesi ve buralarda olusan
carpik kentlesme ve alt yap1 sorunlari, dogal su kaynaklanimin kirlenmesine neden
olmaktadir. Atik sulardan agir metallerin uzaklagtinlmasi, su canlilarmin yagamim
saglamak bakimindan son derece onemlidir. Endustrilerin atiksularini alici ortama
vermeden once kontrol altina almas:, ortamdaki mevcut dengeyi bozmayacak sekilde

aritmasi en rasyonel ¢oziimdir.

Cogunlukla sanayi atiklarindan kaynaklanan agir metallerin gevre kirlenmesindeki
rolii biytiktiir. Bu maddeler, insan saglig1 ve ekosistem igin son derecede tehlikelidir.
Besin zincirlerine girerek canlilarin viicutlarinda birikim yapan ve toksik etkisi olan

metaller ciddi hastaliklara, hatta 6liimlere yol agmaktadir.

Metalleri endiistriyel atiksulardan uzaklagtinlmas: igin bazi artma metodlan
gelistirilmistir. Adsorpsiyon yontemi uygulanabilirligi, etkisi ve dier yontemlere
gore ekonomikligi sebebiyle tercih edilen bir yontemdir. Son zamanlarda bu
yontemin etkisini artirmak igin yapilan galigmalar ve bunlarin olumlu sonuglari,
adsorpsiyonla aritma islemini daha cazip kilmaktadir. Bu gahigmada Eskigehir-
Sivrihisar sepiyolitleri ile Manisa-Gérdes Klinoptilolitlerinin kolon reaktorlerde
atiksulardan kursun giderme performanslan arastinlmis, sepiyolit ve klinoptilolit
rezervleri agisindan diinyada ilk swada yer alan Tirkiye’nin, bu rezervlerini en

verimli bir sekilde degerlendirilmesi igin katkida bulunmak istenmistir.



2. AGIR METAL KIiRLENMESI VE ADSORBSIYON

2.1.  Agir Metal Kirlenmesi ve Etkileri

Dogal ve yapay yollarla ortama alinan agir metaller giinimiizde 6nemli bir kirlilik
unsuru meydana getirmektedir. Denizlerde ve yer kabugunda yapilan aragtirmalarda
dogal olarak birgok metalin sulara ve havaya kangtig1 bilinmektedir. Ancak insan
katkisiyla meydana gelen agir metal kirlenmesi, dogal yolla gelen miktar1 kat kat
agmaktadir. Dogal ve yapay olarak ortama alinan agir metaller kolayca birikip
cevrede kompleks yapilar olugturmalant sebebiyle tehlikeli kirleticiler olarak
tamumlamirlar. Bunlar biyolojik yolla pargalanamamakta ve de bulunduklari ortamda

bagka metal bilesiklere donuigebilmektedir.

Endiistriyel atiklar, 6zellikle atiksular agir metal kirlenmesinin en 6nemli sebebini
olusturmaktadirlar. Cegsitli endistrilerin atiksularinda bulunan agir metaller Tablo
2.1.’de gosterilmisgtir. Tablo 2.1°de gorilecegi gibi metal kaplama, otomobil ve petrol
endiistrilerinde diger endiistrilere oranla daha fazla agir metal bulunmaktadir
(Eckenfelder, 1980).

Dogal kaynaklar ve insan faaliyetleri sonucu ortama katilan agir metaller hava, su ve
karasal yollarla ekosistem dongiisiine katilirlar ve bu sekilde canli yasamm tehdit
ederler. Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu olugan atiksular bazen seyreltik olarak
bazen de konsantre bir bigimde metal igerirler. Bu metaller besin zinciriyle girdikleri
canh biinyesinde, dogal mekanizmalarla atilamadiklar: igin birikimine ugrayabilirler
ve belli bir esik konsantrasyonunu agtiginda toksik etki yapabilirler. Agir metallerin
insan saghg iizerine 6nemli etkilerinin oldugu ve ciddi hastaliklara neden oldugu

ortaya konulmustur.

8]



Tablo 2.1. Cesitli Endiistrilerin Atiksularinda Bulunan Metaller

= i

HETRE =1z 15 (5 |2 |s |3
Krom X| X X | X x| x| X X | X | X | X
Siyaniir X X X X X
Balar X X X | X X
Nikel X X
Demir X X | X X | X X | X
Cinko X| X X| X| X| X[ X X | X
Kalay X X X
Kursun X X | X
Kadmiyum { X

Kursun : Yiiksek dozlarda birikebilen metabolik bir zehir olarak bilinmektedir.
Alinan kursunun bir kismu kemikte birikir bir kismu ise kan ve idrar yoluyla
biinyeden atilir. Ancak atesli hastalik, kortizon tedavisi, yashilik gibi bazi hallerde
kemiklerde toplanan ve bu kursun ani olarak kana verilebilir ve toksik etki yapabilir.
Akut zehirlenmenin baz: belirtileri yorgunluk, bitkinlik; hafif karin agrlan, sinirlilik,

kansizlik ve dzellikle ¢ocuklarda davrams degisiklikleridir.

Krom : Sicakhga, pH’a, degerligine, kalsiyum-magnezyum konsantrasyonuna bagh
olarak toksik etkisi degismektedir. Ozellikle +6 degerlikli krom insan saglig1 igin
daha tehlikelidir. Teneffiis edilmesi veya gesitli yollarla viicuda girmesi cigerlerde
hassasiyete ve deride yara ve tahrige yol acar. Yitksek dozlarda bagirsaklar tahrip
edip bobrek bozukluluklarina neden oldugu, uzun siire maruz kalan insanlarda

akciger kanseri goriildiigi bilinmektedir.

Civa : Ortamda bulunma sekline gore zehirli veya ¢ok zehirli etkiler gosterir.
Organik bilesikleri daha kuvvetli toksittir. Daha g¢ok balik, istiridye ve midyelerle

birikir ve bunlardan insana geger.

Kadmiyum : Hipertansiyon, kalp ve damar hastaliklari, eklem yerlerinde agrilara,
kansere neden olabilir. Kadmiyum tozlarinin solunumu sonucu insanlarda sistematik

etki ve diglerinde renk degisikligi gorilmastiir. 0,01-10 mg/lt arasi 6liime sebebiyet



verebilir. Havada max 0,1 mg/m’ konsantrasyona kadar miisaade edilebilir.
Nikel : Dert iltihaplanmalar ve kaginmalara neden olmaktadir.

Demir : Cogu demir bilesiginin toksit etkisi vardir. Demir karbolinin bunlardan en
onemlisidir. Yiiksek dozda demir sulfat 6zellikle ¢ocuklar igin gok zararhdir. Ayrica
su kaynaklarinda ve atiksularda oksijen konsantrasyonunu azaltma gibi bir etkisi de

vardir.

Cinko : Toksit tesiri genellikle pH’la azalir. Ancak ortamda kalsiyum-maznezyum
konsantrasyonunun yiikselmesi ve pH’1n da artmasiyla toksit etkisi artar. Insanlarda

zehirlenmelere yol agtig: bilinmektedir. Bu metalin viicuttan atilmasi hizlidur.

Mangan : Suda demir gibi etki gosterir.

2.2,  Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metallerin gevresel ortamlardan antilmasi, halk ve cevre saghgi agisindan
onemli bir olaydir. Agir metal giderimi i¢in bir¢ok yontem kullamlmaktadir. Bu

yontemler :

e Kimyasal ¢oktiirme

e Flotasyon

o Iyon degigtirme

¢ Kimyasal oksidasyon-rediiksiyon
e Membran prosesler

e Adsorbsiyon

Kimyasal ¢oktiirme atiksulardan agir metal giderimi igin ¢ok yaygin kullanilan bir
yontemdir. Agir metal minimum ¢6ziniir bir pH’da kostik veya kireg ilavesiyle
genellikle hidroksit olarak ¢okturultr. Hidroksit ¢oktiirmesi igletim kolayligi ve

maliyeti bakimindan en yaygin kullamlan methodlardandir.

Flotasyon yontemi islem kolaylifi ve etkinligi acisindan tercih edilebilir. Enerji ve
kimyasal maliyet agisindan diisiik maliyetlidir. Diger avantajlar; az, konsantre ¢amur

iiretimi, kirece gore uygun maliyet ve biiytik élgekli uygulanabilirligidir.



Daha az uygulama alami bulan iyon degistiriciler agir metal antiminda oldukga
etkilidirler. Cesitli metallerin artim igin farkli regineler gelistirilmistir. Eser
miktarda metallerin antilmasinda en ideal yontemlerden biri olmasina ragmen

ekonomik agidan uygulamasi sinirhdir.

Kimyasal rediiksiyon-oksidasyon reaksiyonlart tehlikeli atiklar igin 6nemli
alternatiftir. Elektronlar atom, molekiil veya iyondan ayrildiginda madde oksitlenir.
Elektronlar eklendiginde madde indirgenir. Oksidasyon veya rediiksiyonun her ikisi

+6 5

de aym reaksiyonda meydana gelir. Buna en iyi 6meklerden biri Cr 3 e

nin Cr
indirgenmesidir. Indirgenme reaktifi olarak genellikle SO, kullamlir. Cr™ | Cr*® *ya
gore daha az toksittir ve Cr'® *dan daha kolay c¢oker. Membran prosesler

(ultrafiltrasyon) teknigi de son yillarda atiksu aritiminda kullamlmaya baglanmigtir.

Cimentolastirma; kolay oksitlenebilir metalin uygun oksidasyonu ile elemental
metalik durumuna kendiliginden elektrokimyasal yolla indirgenerek ¢ozeltiden

iyonize metalin geri alinmasidir.

Adsorbsiyon metal gideriminde cesitli gekillerde uygulanabilir. Bunlardan biri
biyolojik  adsorbsiyondur. Mikroorganizmalardan yararlamlarak endiistriyel
atiksulardan agir metaller giderilebilir. Bu islemde alg tiirleri, bakteri ve mayalar
basari ile kullamlmaktadir. Ikinci olarak kati-stvi adsorbsiyon prensiplerine
dayanarak bazi dogal ve kimyasal maddelerle metal iyonlarimin su ve atiksudan

aritilmasidir.

2.3. Adsorbsiyon Mekanizmasi ve Tipleri

Adsorbsiyon, maddenin fazlar arasindaki arakesit yiizeyi iizerinde biriktigi fiziksel
veya kimyasal bir prosestir. Bu arakesit ylizeyi sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kat1 ve sivi-
kat1 gibi herhangi iki degisik faza ait olabilir. Yizeyde tutulan maddeye adsorbat,

iizerinde birikimin oldugu faza adsorbant denir.
Adsorbsiyon iglemi su ve atiksularin aritiimasinda:

- Istenmeyen tad ve kokularin giderilmesi,
- Endiistriyel atiksularda bulunan kalict organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

- Diisiik konsantrasyonlu toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastiriimasi,



- Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

- Insektisid, bakterisid gibi pestisidlerin aritma tesislerinden arntilmadan ¢ikarak alict
ortama gitmemesi igin iigiinciil aritim olarak,

- Nitro ve kloro bilesikler gibi 6zel organik maddelerin uzaklastiriimas,

- TOK ve Klor ihtiyacinin azaltilmas,

- Deklorinasyon islemlerinde uygulanmaktadir (Tirkoglu, 1999).

Sividan kat: Gzerine adsorbsiyon iki karekteristik 6zelikten biri sonucu olusur.
Bunlar, ayrilacak olan maddenin ¢éziiciiden kagma ozelligi ve katiya olan egilimin
sonucudur. Madde ¢oziicii sisteminden ne kadar ¢ok kagmak isterse - ne kadar
hidrofobik ise - sulu ¢ozeltiden o kadar ¢ok adsorbe edilir. Adsorbsiyon igin ikinci
etkili kuvvet, sivimin katiya olan bir egiliminin sonucudur. Bu iki kuvvet sonucu
adsorbsiyon olugur. Adsorbsiyon gesitlerii Degisim adsorbsiyonu, fiziksel

adsorbsiyon, kimyasal adsorbsiyon ve biyolojik adsorbsiyondur (Tére, 1995).

2.3.1. Degisim Adsorbsiyonu

Iyon degigimine dayanmaktadir. Maddenin iyonlarimin yiizeydeki yiiklii alanlara
dogru elektrostatik ¢ekimi sonucu yiizeyde birikmesidir. Iyonun vyiikii, bu
adsorbsiyon tiirii igin belirleyici faktordiir. Ornegin bir degerlikli ve ii¢ degerlikli
iyonlardan ii¢ degerlikli olam yizeye dogru daha kuvvetli bir gekilde ¢ekilir (Tore,
1995).

2.3.2. Fiziksel Adsorbsiyon

Coulomb kuvvetleri sonucu elektrostatik ¢ekim veya itme adsorbat ile adsorbant
,rnolekﬁlleri arasindaki etkilesimi olusturur. Bu kuvvetler, dipol-dipol etkilegimi,
dispersiyon etkilesimi (Van der Walls) kuvvetleri hidrojen baglaridir. Bu kuvvetler
uzun mesafede etkili olmakla birlikte zayiftir. Bu nedenle fiziksel adsorbsiyonla bir
kere baglanan molekiil yapisini degistirmez ve baglandigi yiizeyde nispeten
hareketlidir. Adsorbsiyon dengesi geri donugimludiir. Ciinkii enerji ihtiyaci azdir. Bu
tip adsorbsiyonda, adsorplanmi§ tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
Adsorbsiyonun miktan, sicakhi§in artmas: veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukan ¢ikmasi ile azalabilir. Fiziksel adsorbsiyon tersinirdir (Tore,

1995).



2.3.3. Kimyasal Adsorbsiyon

Kimyasal adsorbsiyon veya kemisorpsiyon da elektrostatik kuvvetlere dayanr.
Ancak bunda adsorbant ve adsorbat arasinda kimyasal baglanma olup (¢ogunlukla
kovalent bag) gercek bir reaksiyon olugmaktair. Fiziksel adsorpsiyon daha zayif
kuvvetlere ve enerji baglarina sahiptir, daha kolaylikla donebilir. Kimyasal
adsorpsiyon ise daha kuvvetli bag enerjisi ve daha kisa baglar s6z konusudur.
Genellikle adsorbat, kimyasal adsorpsiyonla yiizeyde tek tabakali veya bir molekiillii
tabakadan fazla olacak sekilde birikmez. Baglanin 6zelligi, adsorbantin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar veya partikil ylizeyine gore de degisebilir. Kimyasal
adsorpsiyon, yiiksek sicakliklarda gergeklesir (Tore, 1995).

2.3.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin alikonmasi ve
biyolojik degradasyonun gerceklesmesi olarak tammlanabilir. Sicaklik siniri ve

adsorpsiyon 1s1s1 mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir. (Tore, 1995).

2.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon iglemine etki eden gesitli faktorler adsorbantin yiizey alam, adsorbatin

yapis1, adsorbantin yapisy, sicaklik ve pH degeridir (Tiirkoglu, 1999).

- Adsorbantin yiizey alam : Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle adsorpsiyon
kapasitesi yiizey alanu ile dogru orantilidir. Spesifik (6zgiil) yiizey alam, toplam alan
izerinde adsorpsiyon igin kullanilan kismi gosterir. Kati adsorbantin birim yiizeyinde
biriken madde miktan, adsorbant ne kadar ve ne kadar kiigiik pargalara ayrilmig ise o

kadar fazla olur.

- Adsorbatin yapist : Adsorpsiyon olaymnda en énemli faktorlerden birt adsorbatin
¢ozinirligidir. Genel olarak maddenin adsorpsiyon miktanyla, maddenin
¢ozimiirliigii arasindaki baglarin kirilmas: gerekmektedir. Coziintirliigiin artmas: bu

baglarin daha kuvvetlenerek adsorpsiyon veriminin diigmesine neden olur.

Iyonlagmanin adsorpsiyonu biyiik olgtide etkiledigi saptanmugtir. Yikli maddeler

icin adsorpsiyon minimum, nétr maddeler igin adsorpsiyon maksimumdur. Bilesik



daha kompleks hale donustiikge, iyonlagmanin adsorpsiyon iizerine etkisi de azalir.
Eger adsorpsiyon hiz1 partikiil iginde difiizyon ile kontrol ediliyorsa, molekiil boyutu
da adsorpsiyonu etkiler. Daha kiigiik molekiiller ile reaksiyonlar daha ¢abuk

gergekleseceginden adsorpsiyon hizlidir.

- Adsorbantin yapisi . Adsorbantin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hem adsorpsiyon
hizint hem de kapasitesini etkiler. Yizey o6zellikleri onemlidir. Ayrica pargacik

boyutunun azalmasinin da adsorpsiyonu artirdig1 belirlenmistir.

- Sicaklik : Adsorpsiyon reaksiyonlart genel olarak ekzotermiktir ve adsorpsiyon
miktar1 genellikle azalan sicaklikla artis gosterir. Sicaklik aym zamanda

adsorpsiyonun tipini karakterize eder.

- pH : Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢ozeltinin pH’1 gesitli nedenlerden dolay:
adsorpsiyon miktanm etkiler. Hidrojen ve hidroksil iyonlarimin oldukga kuvvetli
adsorplanabilmeleri diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkilemektedir. Farkli iyonlarin
farkli pH degerlerinde adsorpsiyon kapasiteleri yiiksektir. Katyonik metal iyonlar:
spesifik pH’da, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diigiik pH’da verimlidir. Genel
olarak, sudaki tipik kirleticilerin adsorpsiyonu pH’1n artmastyla artar.

2.5. Adsorpsiyon Dengesi ve Izotermleri

Adsorpsiyonda kati-sivi sisteminde ¢Oziinmiig halde bulunan miktar yiizeyde
dinamik bir denge i¢indedir. Adsorpsiyon izotermleri bu dengeyi dolayisiyla
adsorbantin  adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmek igin  kullamihrlar. Bir
adsorpsiyon izotermi adsorbantin birim agirliginda adsorplanan madde miktar ile
atiksuda kalan madde miktari arasindaki iligkiyi gosteren logaritmik kagida
isaretlenen egrilerdir. Cesitli adsorbant numunelerden uygun olanin segiminde
izotermlerden faydalamilabilir. Ayrica adsorbantin  adsorplayacagi kirletici

miktan, adsorpsiyon kapasitesinin 6l¢mek igin kullanilir.

Izoterm, gesitli miktardaki adsorbantin sabit miktardaki su numunesiile temasimn
oldugu bir doldur-bosalt (batch) testtir. Sabit sicaklikta, q (birim adsorplayici
lizerinde adsorplanan madde miktar1) ile C (gozeltideki maddenin denge

konsantrasyonu ) arasindaki bagintis1 adsorpsiyon izotermidir. Genel olarak,



adsorplayicinin  birim agirhginda adsorplanan madde miktart konsantrasyonla

artar. Adsorpsiyon izotermleri olarak;

1. Freundlich izotermi
2. Langmuir izotermi
3. BET (Brunauer/ Emmett/ Teller ) izotermi gosterilebilir (Tiirkoglu, 1999).

2.5.1. Freundlich izotermi

Belli miktarda adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktan baslangigta hizla
artar ve daha sonra adsorbant yiizeyinde doygunluga ulagmasi ile daha yavag artig

gosterir.

Freundlich izoterminin genel gosterimi Denklem 2.1.°de verilmigtir:
q=K.Cc" Denklem 2.1.
q = Birim adsorbant iizerinde biriken madde miktar:.

K = Sabit
n= Sabit (n>1)

Denklemin logaritmasi alindiginda lineer bir denklem elde edilir;

Logq=log K+ 1/nlogC Denklem 2.2,

Logq

Log C

Sekil 2.1. Freundlich Adsorbsiyon Modelinin Lineer Formu



2.5.2 Langmuir Teoremi

Irving Langmuir (1916) tarafindan bulunan bu izotermde tek tabakali adsorbsiyona
dayandinilmugtir. Langmuir’e gore ancak adsorbantin st tabakasindaki atomlar
adsorbsiyona etki ederler ve ¢iplak yiizeye ¢arpan tanecikler hemen yansitiimayip bir
siire yiizeyde kalirlar, 6nceden ortiillmiis bir Oyiizeye g¢arpan tanecikler ise derhal
yansitilirlar. Yani adsorbe edilmis tek tabaka yiizeyinde ikinci bir adsorbsiyon soz

konusu olmaz. Langmuir’in kabul ettigi diger varsayimlar da;

Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani belli bir zaman arahginda,
adsorblanan madde miktant (adsorbsiyon), adsorbant ylzeyinden ayrilan madde
miktarina (desorpsiyon) esittir.

- Adsorpsiyon hizi, adsorblanan maddenin konsantrasyonu ve -adsorbatin
ortiilmemis yiizeyiyle dogru orantilidir.

- Adsorpantin biitin yiizeyinin ayni adsorbsiyon etkisine sahip oldugu kabul
edilir. Aslinda yiizeyde biitiin alanlar aktif olmayip aktif olan alanlarmn ortalama
etkisi kullanilir.

- Adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim yoktur.

- Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir. Dissosiye olmalari halinde bu teori

genellestirilebilir
q= Qb.c Denklem 2.3.
(1+b.c)

q = birim adsorbant iizerinde adsorblanan madde miktar1

C = Dengede, ¢ozeltide olgiilen madde konsantrasyonu

Q = Yiizeyde bir tabaka halinde bulunan, adsorbantin birim agirlifinca
adsorplanan maddenin mol sayisi

b = Adsorpsiyonun enerji sabitidir. Langmuir teoreminin lineer formu,

=1 +_1
q Qbc Q

10



+ 1 Denklem 2.4,
Q

Kal
o
o
o o

Langmuir esitliginin lineer formu asagidaki gibidir.

Logq

Log C

Sekil 2.2. Langmuir Adsorbsiyon Modelinin Lineer Formu

Langmuir adsorpsiyon izoteoremi ¢ogunlukla fiziksel adsorpsiyon verilerine daha iyi

uyum saglamaktadir.

2.5.3. BET (Bruauner / Emmet / Teller) izotermi

BET adsorpsiyon modelinde ¢ok tabakali adsorpsiyon gergeklestigi, ilk tabakadan
sonraki tabakalarin esit adsorpsiyon enerjisine sahip olduklar: kabuliine dayanir. Her
bir adsoplanan tabaka Langmuir modelindeki tek tabaka olarak degerlendirilir. Bu

izotermde su varsayimlar kabul edilmigtir;

- Adsorbantin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan once
multimolekiiler bir tabaka olusur.

- Adsopsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan her biri igin bir denge hali
meydana gelir.

- Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazlarn

sivilagmasindaki kuvvetlerin aymisidir.

q= B.C.Q Denklem 2.5.
C-OEC1+B-H(L)
Cs

11



C; = Adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu

C = Dengede ¢ozeltide bulunan madde konsantrasyonu

Q = Yiizeyde tabaka halinde bulunan adsorbantin birim agiliginda adsorplanan
maddenin mol say1s1

q = Birim adsorbant tizerindeki adsorglanan madde miktart

B = Enerji sabiti

Bu denklem lineer hale getirilirse;

C =1 +(B-1) . C Denklem 2.6.
(Cs-C)q B.Q B.Q Cs

(Cs-C)g

C/Cs

Sekil 2.3. BET Adsorbsiyon Modelinin Lineer Formu
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3. SEPIYOLIT HAXKINDA GENEL BILGILER

3.1. Tarihgesi

Sepiyolit, olduk¢a uzun bir siireden beri bilinen bir mineraldir. Ilk olarak 1758
yilinda Cronsted, sepiyolit olmasi muhtemel Keffekill Tartarorum’u tamimlamus;
Werner ise 1788’ de, bir magnezyum minerali i¢in -deniz kopigini andirdigindan
dolayi- Meerschaum, muhtemelen de sepiyolit admi kullanmustir. Daha sonra,
sirastyla 1794° de Kirwan sepiyolit i¢cin Myrsen ve Meerschaum; Hauy (1801) bir
magnezyum ve silisyum karbonat i¢in Ecume de Mer; Brochant (1802) diisik
yogunluga sahip ve beyaz renkli magnezyum silikatler igin Ecume de Mer ve Talcum
Plasticum; Brongniart (1807) ise muhtemel bir sepiyolit i¢in Plastik Manyezit adim
kullanmiglardir. Yillar sonra Glocker (1847), sepiyoliti mineralojik anlamda ilk defa
tanimlamig, hafif ve gozenekli yapisindan dolay:r miirekkep baligi anlaminda,
yunanca ¢ | i 1 o kelimesinden tiiretilen, sepiyolit terimini benimsemistir. 1908-
1913 yillan arasinda Fersman, uzun lif demetleri jeklinde a-sepiyolit ve tabakali
pulsu bir yap: gosteren B-sepiyolit ad1 altinda, iki degisik sepiyolit tipi tantmlamgtir
(Jones ve Galan, 1988).

Sepiyolit, Avrupa’da (Turkiye, Macaristan, Almanya) yizyillardir (1750-1912) pipo
yapiminda kullamlmis ve dretim merkezi de Almanya’ min Lippe sehri olmustur
(Jones, ve Galan, 1988; Martin-Vivaldi, 1971). Daha yumusak ve kompakt olan
cesitleri, onceleri pipo ve sigara filtresi olarak, daha sonralan ise ingaat malzemesi
olarak da kullanilmistir (Alvarez, 1984).1600” li yillardan beri bilinen Vallecas
(Ispanya) sepiyoliti, 1760 yilinda Ispanya Krali 111. Carlos tarafindan Madrid’ te
kurulan meshur porselen fabrikalarinda, Capodimonte kili ile birlikte kangtirilarak
kullamlmis ve bu tesisler 1808 yilinda Napolyon ordulan tarafindan tahrip edilmigtir.
Bu dénemde, Sevres porselenleri yapiminda da sepiyolit kullamldigs, fransiz kimyact

Joseph Louis Proust tarafindan bildirilmigtir (Alvarez, 1984).
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Gunuimiizde ise sepiyolit, bilinen sorptif, reolojik ve katalitik 6zelliklerinden dolay1

sayisiz kullanim alanina sahiptir.

3.2. Tammi ve Olusumu

Sepiyolit, Sepiyolit - Paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat

(8112Mgg030(OH)4(H20)48H,0)’ ten  ibaret dogal bir kil mineralidir (Nagy
veBradley, 1955). Tetrahedral ve oktahedral diizenlenmis oksitlerin istiflenmesi
sonucu olugan lifsi bir yapisi vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina

sahiptir (Vicente Rodriguez, 1994).

Sepiyolit tabiatta iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Bunlarin birincisi;
amorf kompakt halde ve masif yumrular geklinde olan ve dis goriiniigii deniz
koptuginii andirdif1 igin Almanca Meerschaum, eski Uygur tiirkgesiyle Tolay
kopiigi, Osmanh tiirkgesiyle Derya kopiigi ve giiniimiizde liletagt ad: ile bilinen -
sepiyolit, ikincisi ise; kiigik, yasst ve yuvarlak partikiiller veya amorf agregalar
halinde olugan B-sepiyolit’ dir (Saniz ve Nuhoglu, 1992).

Gunumiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen ve siis esyas1 yapimina uygun olmayan
B-sepiyolit, tabakalt bir sepiyolit tiiri olarak, olugumu, bilesimi, ozellikleri ve
kullamim alanlar itibariyle  o-sepiyolitten aynilir. Bu tip sepiyolit tiiriine, daha ¢ok
Eskigehir-Sivrihisar ve Yunusemre, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta

yorelerinde, rastlanmaktadir.

Ulkemizde 6zellikle Eskisehir yoresine has bir sepiyolit tiirii olan ve Konya-Yunak
civarinda da bulunan liiletast, c-sepiyolitin kulanimina iligkin bir adlandirma seklidir.
Diger bir ifadeyle, pratik ve ticari anlamda iglenmeye elverigli, yumru bigimli c-
sepiyolit tiiriine liletas1 adi verilmektedir (Saniz, 1991). Liiletagpt suda yizdiagi
halde, sanayi sepiyoliti yani sepiyolitik kil kolayca dagilir; liiletas: ile esas element
ve fiziksel 6zellikleri bakimindan da farklilik gosterir (Tablo 3.1).

Kil minerallerinin hemen hemen tamam ayrigyma Griniidir. Bir kism hidrotermal,
bir kismi da yiizey ayrigmas ile ortaya gikar. Sepiyolit de serpantinlerin ayrigmasi ile

ortaya gikan ikincil bir mineraldir ve olusumu 6zel sartlar gerektirir (Temur, 1994).
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Tablo 3.1. Yumrulu ve Sanayi Sepiyoliti’nin Bilesimi (Sariiz ve Nuhoglu, 1992)

Bilesim Eskischir Eskisehir Eskigehir Eskigehir

Sanisu Kepeztepe Yoritkkgayir Tatarkoy

(%) (yumru) (tabakal) (tabakal1) (tabakal1)
Si0, 60,41 58,65 55,14 54,04
MgO 27.75 18,14 24,79 20,69
ALOs+ TiO, 0,75 4,14 2,15 2,85
Fey0s 0,02 2,86 1,05 1,08
CaO 0.16 2,93 2,44 0,19
KO - - - 0,69
Na,O - - - 0,11
Ates Zayiat1 10,62 13,14 14,33 20,03

Sepiyolitin olusumu ile ilgili olarak bugline kadar yapilan g¢aligmalarda farkli olusum
modelleri ileri siriilmistiir. Diyajenetik yer degistirme diye adlandirilan bir modele
gore; serpantinlesmis ultrabazik kayaglarin, muhtemelen volkanik faaliyetler sonucu
agiga g¢ikan termal sulardan etkilenmesi veya tortullagma havzasindaki gakil ve
bloklarla birlikte bulunan manyezit pargalarinin, diyajenetik evrede yeralt1 sularina
bagh gelisen silisce zengin alkalin ortam sartlarindaki omatimi sonucu olugtugu

goriisii kabul edilmektedir. Buna gore;

8MgCO;+ 12H4S104 — Mg8 Si1203o(OH)4 (OH2)4.8H20 +8H,;CO; + 2H,0
pH>8
Manyezit Sepiyolit

Bilhassa tabakali yataklanma gdsteren sepiyolitler i¢in gegerli olan ve direk ¢okelme
modeli olarak bilinen diger bir olusum modelinde ise; s1g denizel ¢okeller, ekonomik
boyutlu yataklar igin ise daha ziyade kapah g6l havzalar, silisce zengin alkali ortam
ve sartlar, yadish kurak veya yar kurak iklim (Callen, 1984) vs. gibi ortamlar, bir

paleoiklim indikat6rii olan sepiyolitin ¢okeldigi ortamlardir.

Sepiyolitle ilgili ¢aligmalar ve bu mineralin sentezini amaglayan aragtirmalar,
sepiyolitin olusmas: igin gerekli olan pH degerinin 8-8,5 oldugunu gostermistir
(Yeniyol, 1992).
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Sekil 3.1. Diyajenetik Yer Degistirme Modeline Gore Sepiyolit Olusumu (Ece ve
Coban, 1994)

Ulkemizde ekonomik olarak degerlendirilebilen sepiyolit olusumlari, Eskisehir
toresinde yogunlagmaktadir. Liiletag: tipi sepiyolit yataklar, Eskigehir-Margi, Sarisu,
Sepetgi, Gokgeoglu, Bagoren, Tiirkmentokat ve Nemli yorelerinde ikiyiiz yildan beri
isletitmektedir. Konya-Yunak yoresinde bulunan liletast olusumlan ise heniiz
isletilmemektedir. Sedimanter (tabakali) tip sepiyolit olugumlan ise, liletasi ipi
olusumlarindan oldukga farklidir. Yukann Sakarya Neojen alaminda Pliyosen
¢okellerinin evaporitik donemlerine ait birimleri igerisinde, ¢ok degisik boyutlarda
rnercekler seklinde bulunur. Bu yoredeki sepiyolit olusumlar karbonat istifleri iginde
yer almakta ve cevher kalitesi, ¢okelme sartlanna bagh olarak degisimler
gostermektedir. Sepiyolitli dolomitler ile saf sepiyolit olusumlar: arasinda keskin
veya gegisler gosteren cevherlesme, Tirktaciri, Ilyaspasa, Tatar (Yenidogan),
Kurtseyh ve Oglak¢t koyleri civarlarinda ekonomik zenginlesmeler seklindedir.

Yorede kabaca iig tiir sepiyolit olusumuna rastlanmaktadir. Bunlar:

-Kahverengi sepiyolitler ve dolomitli sepiyolitler (sep.%50-90 >),

- Bej sepiyolitler ve dolomitli sepiyolitler (sep.%50-90),

- Beyaz dolomitli sepiyolitler (sep.%50-90) ve sepiyolitli dolomitler (sep.%10-
49)’dir (Ozdemir, 1999).
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3.3. Kiristal Yapisi

Sepiyolit, kristalize olmug kil mineralleri arasinda yaygin ve 6nemli bir yere sahip
olan fillosilikatler grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olugturdugu zincir kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup iginde yer
alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir (Ozdemir, 1999).

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden agagi veya yukart dogru yonelik gsekilde
diizenlenmis Si-O tetrahedronler: ile brusit benzeri oktehedral (sekiz yiizli)
tabakalardan olusan bir kristal yapisina sahiptir ($ekil 3.1). Burada, tepe oksijenleri
ayn1 yonde olan tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan geritleri
olustururken, zit yonde olanlar1 da oktahedral katyonlara baglanarak lif
dogrultusunda (X-ekseni boyunca) siirekli, dik dogrultuda (Y-ekseni boyunca) sinirl
boyutta 2:1 katmanlh yap1 olustururlar. Seritlerin sepiyolitte {i¢, paligorskitte ise iki
piroksen zincirinin birbirine baglanmasiyla olusan genislikleri vardir. Seritler
arasindaki dikdortken kanallarda, Ca ve Mg iyonlar ile degigen miktarlarda zeolitik
su bulunur. Yapt formiiliinde (OH,) olarak gosterilen su molekiilleri ise gerit
kenarlarindaki oktehedral Mg’ a koordine olurlar (Ozdemir, 1999).

Sepiyolit, Fersman (1913) a gore iki degisik poliformik yapida c¢okelmektedir.
Bunlardan birincisi, uzun lif demetleri seklinde bulunan - ya da parasepiyolit,
ikincisi; kiigiik, yass,, yuvarlak partikiiller veya amorf (sekilsiz) agregalar halinde
olusan B-sepiyolit dir (Alvarez, 1984).

Tabiatta ortorombik yapida kristallenen sepiyoliti bir kil minerali olarak tammlayan
Fersman (1913)” dan sonra onun yapisini belirlemeye yonelik ilk galigmalar, sirastyla
Migeon (1936), Longchambon (1937) ve Caillere (1951) tarafindan yapilmis, bunlar
takiben Nagy ve Bradley (1955), iki pirok-sen zinciriyle bir amfibol zinciri
olusturacak sekilde baglanmis ekstra tetrahedrer silisin her bir ylzeye dizenli
araliklarla eklenmesinden meydana gelen ilk yapisal modeli olugturmuglardir. Kisa
bir siire sonra Brauner ve Preisinger (1956), ii¢ piroksen zincirinin birleserek iki
amfibol zinciri olusturdugu modeli gelistirmiglerdir. Bu iki model, kristal boyutu
yoniiyle aym1 olmasina karsilik, oktahedral katyon sayis1 yonityle farkhilik arzeder.
Buna gore katyon sayisi Brauner ve Preisinger modelinde 8, Nagy ve Bradley

modelinde ise 9° dur. Bunun yaninda, Brauner ve Preisinger modelinde hidroksil
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Sekil 3.2. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisi (Jones ve Galan, 1988).

sayist alttya kargt dort, zeolitik su molekiilii sayisi da sekize karsilik altidir. Buna
gore sepiyolitin lifi yapisi, talk ve benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup, iki tabaka
silika tetrahedral birimi, oksijen atomlar1 vasitasiyla, merkezi olarak bulunan bir
magnezyumlu oktahedral tabakaya baglanmaktadir. Bu dizilim, lif ekseni boyunca
kanal yapisimin olugmasina neden olmaktadir. Su ve diger stv1 ve gazlarin absorp ya
da adsorplanmasina uygun olan bu kanallarin kesiti 3 ,6x 10,6 A’ dur (Alvarez,

1984).

Degisik kimyasal konumlarda olmak tizere, sepiyolitin yapisinda meveut dort gesit su

molekiilii tantmlanmugtir. Bunlar:
Hidroskopik su : Sepiyolit ylizeyine adsorplanmis su molekiilii (kaba nem).

Zeolitik su : Kendi aralarinda ve bagh su molekiilleri ile hidrojen bag yaparak

kanal iglerinde veya yiizeyde yerlesmis su molekiilii

Bagil su - Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve yapidaki oktahedral

tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su molekiili (kristal suyu).

Hidroksil : Yapidaki  oktahedral tabakamin  ortasmda = magnezyum
koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarimin bozunmasi sonucu olugan su

molekiilii (biinye suyu) (Ozdemir, 1999).
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3.4. Kimyasal Yaps

Sepiyolitin kimyasal yapisinin belirlenmesi igin yapilan ¢aligmalarin kronolojisi,
Wiegleb (1784)” in Tiirkiye’ den gelen liletagindan yapilmig bir piponun kimyasal
analizini yapmaya tesebbiis etmesiyle baslamig ve ayni yiizyilin sonlarina dogru
Klaproth (1794), Eskisehir yoresi sepiyolitinin kimyasal analizini daha dogru bir
sekilde yapmayr basarmistir. Bu sonuglar, giiniimiize kadar giincelligini korumasi

nedeniyle, yayinlanan bir ¢ok caligmada halen dikkate alinmaktadir.

Nagy ve Bradley (1955) modeline gore sepiyolitin yarim hiicre formili:
(Si12)(Mgo)O30(OHs)(OHz)4.6H,0

Brauner ve Preisinger (1956) modeline gore formiil
(Si12)(Mgs)O30(OHs)(OH;)4.8H,0

Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmiy kimyasal formiillerin birgogu, tetrahedral
tabakada Si** “in, Al"® ve Fe™ tarafindan az miktarda orantilandiim gostermektedir.
Magnezyum ise, oktahedral Fe' pozisyonlarin %90 ile %100” iinii doldurmaktadir.
Brauner ve Preisinger analiz sonuglarina gore katyonlarin yaklagik 8’i oktehedrali
doldurur; oysa Nagy ve Bradley modeline gore 9 pozisyon doldurulmaktadir
(Weaver ve Pollard, 1973).

Her ne kadar magnezyum sepiyolit en yaygin bir tiir olsada bunun diger tirleri de
belirlenmigtir. Rogers ve dig. (1956), oktahedral pozisyonlarin %19’ unun Al” ile
doldurulmug bulundugu aluminyumlu sepiyolit tammlamiglardir (Weaver ve
Pollard,1973). Xylotile (demir-sepiyolit)’ de Si** “in bir kism Fe™ ile yer degistirir.
Bu esnada olusan elektriksel yik kaybt Mg ‘un bir kismimn tetrahedral tabakadaki
Fe™ ile yer degistirmesiyle kompanse edilmektedir (Alvarez, 1984; Caillere ve dig.,
1948). Nikelli sepiyolit veya falkondoit, oktahedral tabakada %9,78 NiO,
igermektedir. Ayrica sodyumlu sepiyolit olan laflinit de ilk olarak Fahey ve Axelrod
(1948) tarafindan tammlanmustir. (Ozdemir, 1999).
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Tirkiye’ de simdiye kadar tammlanmig farkli tiirler; Eskigehir-Mihaliggik-Killik
mevkiindeki laflinit ile Ankara-Beypazari-Karagar ve Usakgol Yaylast mevkiindeki
Al-Fe sepiyolit olusumlaridir (Irkeg, 1995).

Sepiyolitin teorik SiO/MgO oram 2,33 olup, SiO; % 55,60 ve MgO %24,99°dur.
Susuz bazda bu oranlar, SiO; %61,70 ve MgO %27,60° dir. Genelde ise, SiO;=
%53,90 +1,9 ve MgO %21-25 arasinda degigmektedir.

Sepiyolitin katyon degisim kapasitesi (CEC) ile ilgili literatiir verilen oldukg¢a

degiskendir. Bu veriler;

- Grim (1968) tarafindan 3-15 meq/100gr,
- Weaver ve Pollard (1973) tarafindan 20-45 meq/100gr,
- Otsuka (1973) tarafindan 31,6 meq/100 gr,
- Galan (1979) tarafindan 26,0 meq/100gr,

- Caillere (1982) tarafindan 20-30 meq/100gr,

olarak belirlenmigtir. Verilerdeki bu degisiklikler, farkl: sepiyolitlerin deZisen kristal

kompozisyonlarina baglidir.

3.5. Mineralojik, Fiziksel, Fiziko-Kimyasal, Reolojik, Termal ve Katalitik
Ozellikleri

3.5.1. Mineralojik Ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli
ve kaygan goriniimliidir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde %901
asan oranlarda bulunur ve buna eslik eden mineraller de, genelde dolomit ve smektit
grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detnitik minerallerdir. Bunlarin haricinde kil
dist karbonat mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrica,
hemen her zaman organik maddeler de bu tipteki sepiyolit kilinin bilesiminde yer
alir. Ancak, sepiyolit kiline koyu renk veren organik maddenin oram1 %10’u agmaz.
Masif yapili sepiyolit kilinde ise gerek intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit
mineralinden meydana gelir. Genellikle organik madde igermeyen bu tipteki

sepiyolit igerigi %90°dan fazladir (Ozdemir, 1999).
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Dolomitli sepiyolitler ¢ogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler.
Sepiyolit digindaki bagslica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik oranlarda
illit, detnitik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit igeriginin %50’nin altina
distiigi durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit nitelidini kazamir, ancak, ana
sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve daha fazla

oranlarda bilegimde yer alir (Yeniyol, 1992).

3.5.2. Fiziksel Ozellikleri

Kaygan gorinimli, ince taneli, topragims: bir yapiya sahip tabakali sepiyolit,
genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir, organik madde
igerigine bagl olarak, Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki bazi tiirlerde oldugu

gibi, koyu kahverengi ve siyahimsi da olabilir (Ozdemir, 1999)

Yogunlugu 2-2,5 g/em’ arasinda olup, gok gozenekli olan tirlerin yogunlugu zaman
zaman birin altina disebilmektedir; kurudugu zaman yogunlugu diiseceginden suda

yuzme Ozelligi gosterir.

Monoklinik veya psodorombusal sistemde kristallenen sepiyolitin Mohs sertligi 2-2,5
civarinda ve ortalama kirma indeksi 1,50 olup, negatif biaksiyal optik isaret verir.
Nemli oldugunda tirnakla gizilebilir, dil ile dokunuldugunda kil gibi ¢eker (Ozdemir,
1999).

Sepiyolitin kuruma sicakli1 40°C’dir; erime sicakhit ise 1400-1450°C arasinda
degismektedir. Sepiyolitin sahip oldugu fiziksel ozellikler, Tablo 2.2.” de topluca
verilmistir (Ozdemir, 1999).

3.5.3. Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Fiziko-Kimyasal ozellikler, kil minerallerinin mikroyapisina ve jeoteknik
Ozelliklerine etki etmektedir. Bu ozelliklerin bilinmesi, kil minerallerinin degisik
gevre sartlart altindaki davramglarinin tahmininde 6nemli bir rol oynamakta ve
teknolojik uygulamalara baz tegkil etmektedir. Bu amagla; sepiyolitin sorptif
davranmgl, yiizey alam modifikasyonlar vs. gibi ozellikleri, ayn basliklar altinda

incelenmis ve detaylan asagida verilmistir (Ozdemir, 1999).
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Tablo 3.2. Tabakali Sepiyolitin (Sanayi Sepiyoliti) Fiziksel Ozellikleri.

YAPI Lifsi, topragimst

GORUNUM Kaygan

RENK Beyaz, krem, kahverengi, gri veya
pempe, agik sari

LIF BOYUTLAR

Uzunluk 100A-3iled p

Genislik 100-300 A

Kalinlik 50100 A

GOZENEK BOYUTLARI

Mikropor ¢apt 15A

Mezopor gapt 15-45A

YOGUNLUK 2-223 gr/em’

SERTLIK (Mohs’a gére) 2-225

KIRILMA INDEKSI 1,50

KURUMA SICAKLIGI 40 °C

ERIME SICAKLIGI 1400 — 1450 °C

3.5.3.1. Sorptif Ozellikleri

Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
siniflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ¢ tiir aktif sofurma merkezi

mevcuttur (Sernatosa, 1978). Bunlar:

- Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari. Bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay: oksijen atomlar
zayif elektron tagiyicisidir ve bunlarin adsorbe tirlerle etkilesimi de zayif
olacaktir.

- Yapidaki zincinlerin kenarlarinda magnezyum iyonlan ile koordine olmus su
molekilleri (her Mg*? iyonu igin iki HO-molekiili). Bunlar, sorplanan tiirlerle

hidrojen baglar1 olugturabilir.
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- Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplanidir. Bunlar tetrahedral tabakanmn dis
yuzeylerinde Si-O-Si baglanimin  kirilmast sonucu olusurlar. S6z konusu
kirlmadan dogan artik yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiili ile baglanarak
kompanse edilir.Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gosterir ve
bunlarin siklig1, kristalin dogal yapisi ile liflenin boyutlan ile iliskilidir. Bu Si-OH
gruplar, sepiyolitin dis ylizeyinde adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve

belirli organik reaktifler ile kovalent bag olugturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit kendine has yapist itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon ozelligine
sahiptir ve kendi agirh@inin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300°C’ nin iizerine
isitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagh olarak,
sorpsiyon kapasitesi azalir; sepiyolitin genlesme ozelligi yoktur. Zeolitik su, yapisal
zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekilleri ile
hidrojen baglart olusturur. Bu koordinasyon ve zeolitik su molekiilleni, yiiksek
polariteli kiigiik molekiller ile yer degistirebilir. Ornegin kisa zincinli primer
alkoller, kanallarn i¢ine yayilarak zeolitik su molekiillerinin ve hatta koordinasyon
suyu molekiillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir uzunluguna sahip alkollerde
ise, sadece dig yuzeylerdeki agtk kanallarda zeolitik su ve koordinasyon suyu

molekiilleri ile yer degistirilebilir.

Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan
bilesikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir.
Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dig yiizeylenle sinirh olup tutulan
molekitiliin boyutuna ve sekline baglidir (Alvarez, 1984).

3.5.3.2. Yiizey Alam1 Modifikasyonlan

Sepiyolitin tamimlanmig yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal yapilarindaki
stireksizliklere bagl kanallarin 3,6x 10,6 A’luk bir kesiti igin belirlenen yiizey alani,
yaklagik olarak 800-900 m?/g’dir. Teorik olarak bunun 400 m%/g’si dig yiizey, 500
mz/g’si de i¢ yiizey alamdir (Alvarez, 1984, Serna ve Van Scoyoc, 1978). Yiizey
alam olgiimleri, kullanilan absorbatin kristal i¢i kanallara niifiiz etmesinde molekiiler
kapasitesine baglidir. Miiller ve Kolterman (1965)’e gore, absorbatin kristal igi
kanallara niifuz etme kapasitesi esas olarak molekiil boyutuna baghdir. Buna karsilik
Barrer ve dig. (1954), Nederbragt (1949), Martin Vivaldi ve dig. (1958), polar
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molekiillerin kanallara girebilecegini belirtmektedir. Kullamlan metoda gore yiizey
alam deZigmektedir. Bu nedenle, yizey alam olgiimleri ve buna bagh
hesaplamalarda, kristal i¢i kanallara gonderilen absorbatlarin (gaz veya sivi) boyut
sekil ve polaritesi 6nemli oldugundan, bunlar mutlaka refere edilmelidir. Ornegin,
hekzan kullamlarak élgiilen 330 m?/g yiizey alam (Alvarez,1984; Robertson, 1957),
setilpridinyum bromiir kullamildiginda 60 m%/g (Alvarez, 1984; Greenland ve Quirk,
1964), etilen glikol kullamldiginda 470 m*/g (Jones ve Galan, 1988; Fenoll ve Martin
Vivaldi, 1968), en yaygin metod olan ve azot adsorpsiyonuna dayanan BET metodu
kullamldiginda 276 m*/g (Alvarez,1984; Ruiz-Hitzky ve Fripiat, 1976) ve piridin
kullamldiginda 275 m%g (Alvarez,1984; Ruiz-Hitzky ve Fripiat, 1983)
bulunmaktadir (Tablo 3.3.).

Tablo 3.3. Sepiyolitin Degisik Absorbatlar ile Belirlenmis Yiizey Alani Degerleri.

YUZEY ALANI ABSORBAT
(m®/g) (gaz veya s1vi)
60 Setilpiridinyum Bromiir
275 Piridin
276 BET
330 Hekzan
470 Etilen Glikol

Diger killlerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alan1 ve gozenekliligi 1s1l aktivasyon,
asit aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak degistinilebilmektedir. Buna gore;

100-150°C arasindaki sicakliklarda zeolitik suyunun %10°unu kaybeden sepiyolit,
320-400m’/g arasinda degisen maksimum BET yiizey alam degerine ulastig ve
bunun iizerindeki sicakliklarda ise (200-400°C), yine ayn1 yontemle hesaplanan, iizey
alam degerlerinde keskin bir diigiiy oldugu tespit edilmistir. Sicaklik artigina bagh
olarak gozlemlenen yiizey alamnindaki bu keskin diigiig, mikroporlarin gogunun
bozulmasiyla agtklanmaktadir. Bir 6rnek tegkil etmesi agisindan, Sekil 8’de, degisik
yorelerden temin edilen sepiyolitin, farkli aktivasyon 1silarinda N>-BET yontemi ile

belirlenen yiizey alam degisimleri gosterilmistir (Hibino ve dig., 1995).
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Asit aktivasyon ile sepiyolitin yilizey alanim artirma islemi, aslinda bu tiir mineralleri
amorf hale getirme iglemidir. Yiiksek asitlik derecelerinde yapilan asit ile aktivasyon,
pratikte sepiyolitin yapisim bozmaktadir. Cinki bu tiir mineraller ézellikle hidrojen
yonu saldirisina kargt ¢ok hassastir. Asit muamelesi ayrica sepiyoitn termal
stabilitesini artirir (Balci, 1995). Fernandez-Alvarez (1972), %S’lik HCI ¢ézeltisi ile
sepiyoliti muameleye tabi tutmus ve sepiyolitin yiizey dokusunda 10 A’den kiigiik
porlarin tahrip olarak 10-50 A arasindaki por yizdesinin arttifini ve buna baglh
Aarak da sepiyolitin yiizey alaninda belirgin bir artis oldugunu tespit etmigtir
(Alvarez, 1984). Yine bir diger aragtirmaci grubu, Gonzalez ve dig.(1984), Cornejo
ve Hermosin (1986), sepiyoliti 6N HCI ile aktive ederek biitin magnezyum
iyonlarim ¢ozeltiye almiglar ve bu yolla; ylizey alan1 500 m? /g civarinda olan, lifsi
bir morfolojiye sahip, gozenekli amorf trinler elde etmislerdir (Jones ve
Galan,1988).

3.5.4. Reolojik Ozellikleri

Sepiyolit ve Paligorskit jel olusturma ozelligine sahip en 6nemli iki kil mineralidir.
Bunlar diger killere nazaran nispi olarak diigitk konsantrasyonlarda, su veya yiiksek-
diigiik polariteye sahip diger organik ¢oziciler ile, yiksek viskoziteli ve durayl
siispansiyonlar olusturabilirler. Sepiyolit, polar olmayan goziiciilerle de durayl
siispansiyonlar olugturabilir; ancak, daha onceden sepiyolitin hidrofil yiizeyinin

yiizey aktif bir madde ile degistirilmesi gereklidir (Alvarez, 1984).

3.5.5. Termal Ozellikleri

Dogal sepiyolit; fiziksel adsorplanmug higroskopik su, kimyasal adsorplanmig
zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak tizere dort gesit
su icermektedir. Sepiyolite 1s1l islem uygulandiginda, ad1 gegen su molekiilleri
iedeniyle, degisik termal davramglar gostererek yapisal ve morfolojik degigimlere
ugramaktadir. Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz
(TGA) yontemleri ile simultane olarak belirlenebilen bu degisimler, farkli sicaklik
bolgeleri dikkate alinarak, s6z konusu bolgelerdeki faz degisimlerine ait kimyasal

formiiller agagida verilmigtir (Baykara ve dig., 1995):
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e 20-200°C (higroskopik ve zeolitik su kaybi)

S1 12Mgz030(OH)4(H20)4. 8H,0 — Si 12Mgg030(0OH)4(H,0)4. 8H,0 +8H,0
Fazl Faz I1

» 200-400 °C (kristal suyun yansinin kaybi)

Si 12Mg3030(OH)4(H20)4 — Si 12Mg3030(0H)4(H20)2
Faz II Faz III
e 400-500 °C (kristal suyun diger yarisinin kaybi)

Si 12Mg303o(0H)4(H20)2 — Si 12Mg3030(0H)4(H20)2+2H20
Faz II1 Faz IV

® 550-875 °C (dehidroksilasyon)

Si 12Mgg030(OH)4(H20)4 — Si 12MggOs0t+ 2H,0

Sepiyolitin yapisinda degismelere neden olan bu sicakliklar ile bu degigmelere ait
baslangig ve bitig sicakliklari dikkate alinarak belirlenen sicaklik bolgeleri, DTA
diyagramlarindan; bu sicaklik bolgelerinde sepiyolitin yapisinda meydana gelen

agirlik kayiplar ise TGA diyagramlarindan hesaplanmaktadir.

3.5.6. Katalitik Ozelligi

Denge konumunu etkilemeksizin kimyasal tepkimelerin hizim degistirebilen
maddelere katalizor, yapilan isleme ise kataliz adi verilir. Giniimizde tim
endiistriyel kimyasal islemlerin %70’ i katalizér yardimi ile yuratilmektedir.
Tasarimi yapilan yeni kimyasal proseslerin de %90’inda kataliz 6ngérilmektedir

(Inel, 1985).

Kil minerallerinin Kkatalitik aktivitesi, bunlarin ylizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Toprak alkali metal silikatler hem asidik hem de bazik merkezleri

icermeleri nedeniyle asit-baz ¢ift fonksiyonlu katalizor olarak bilinmektedirler.

26



Silikatlerdeki asidik merkezler, dehidratasyon; bazik merkezler ise dehidrojenasyon

mekanizmalarinda aktif merkezler olarak etkin olmaktadirlar (Cetisli, 1985).

3.6. Kullamim Alanlari

Sepiyolit, yiiksek ylizey alany, lifsi ve gozenekli yapist, fiziko-kimyasal aktivitesi vs.
gibi ozelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim alanina
sahiptir.Sepiyolitin teknolojik uygulamalarina yonelik akademik ve teknik diizeyde
yuriitilen ¢aligmalar, Gniversitelerin ilgili boliimleri, aragtirma enstitiileri ve sanayi
kuruluglarinda halen yogunlasarak devam etmektedir. Onemli sayilabilecek miktarda
rezerve sahip olan iilkemizde, sepiyolit kullanimi heniiz yaygin olmamakla birlikte
hayvan yaygis1 (pet-litter) olarak kullanimi igin yurt igi piyasa olugmaya baglamigtir.
Ancak, Japonya ve Ispanya’da sepiyolitin teknolojik kullanimu ile ilgili olarak
alinmig gok sayida patent meveuttur (Irkeg, 1993). Ozellikle 1985 yilindan itibaren
alinan patent sayisindaki artig dikkat gekicidir. Sepiyolit mineralinin teknolojik

uygulamalari, onun sahip oldugu ii¢ temel 6zellige dayanmaktadir. Bunlar;

- Sorptif 6zelligine dayal sorptif amagl: uygulamalar,
- Katalitik 6zelligine dayali katalitik amagh uygulamalar,

- Reolojik ozelligine dayali reolojik amagh uygulamalar.

Sekil 3.4.’te sepiyolitin bu uygulamalara dayali kullanim alanlar1 toplu olarak

gOsterilmisgtir.

3.6.1. Sorptif Amach Kullanim Alanlan

Yitksek yizey alani ve i¢ yapiyr teskil eden mikro gozenek ve zeolitik kanallar,
sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayali uygulamalarinda énemli rol
oynarlar. Bu ézellikler 1s1l ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak degistirilebilir
ozelliklerdir. Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, diger killerden daha yuksektir.
mekanik direng ile birlikte bu 6zellik, su ve yag absorbani olarak ¢ok c¢esitli alanlarda

kullanimina imkan verir (Ozdemir, 1999).
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3.6.2. Katalizor Tastyic1 Olarak Kullanimi

Endistride kullamlan katalizorlerin biytk bir kismi, uygun mekanik ve termal
durayliliga ve yiizey alanina sahip tastyicilara yedirilerek kullanilir. Tagtyicilarin
sahip oldugu bu ozellikler termal ve kimyasal islemlerle degistirilebilir 6zelliklerdir.
Sepiyolit de dogal haliyle bu tamimlamaya uymaktadir. Mekanik ve termal
mukavemetinin uygun olmasimin yanisira, 350-400 m?/g’a ulagan bir yiizey alanina

sahiptir.

Bu tiir proseslerde katalizor, bir bagka metal tuzu pH=7 civarinda muameleye tabi
tutularak sepiyolit ylzeyine yedirilir ve bu esnada sepiyolitin kristal yapisindaki
oktahedral tabakalarda bulunan Mg'? katyonlarimin bir kismi ile yer degistirebilir.
Sepiyolitin bu amaca uygun olarak kullanma potansiyeli, Mg*? iyonunun, katalitik
acidan 6nem arzeden Ni%, Pt'?, Pd,", Zn'? Co™ Cu'? ve Ba'® gibi iyonlar ile yer

degistirmesiyle artar (Jones ve Galan, 1988).
Sepiyolit katalizor tagiyic: olarak;

- Zn, Cu, Mo, W, Fe, Co ve Ni destekleyici olarak dimetalizasyon ve
diasfaltizasyon proseslerinde, ayrica hidrodestilfirizasyon ve hydro-cracking
proseslerinde (Alvarez, 1984; Ioka, 1977a),

- Olefinlerde ve aromatik bilesiklerde doygun olmayan C=C baglarinmn
hidrojenasyonunda Ni, Co, Cu ve alkali-toprak alkali metallerin bir floriiriinii

tutma islemlerinde (Alvarez, 1984; Miyato ve Sato, 1973),
- Olefinlerin izomerizasyonunda (Alvarez, 1984; Howman, 1964),

- Co, Ni, Fe, Zn, Cu veya lantanoid grubuna ait diger metaller ile Mo, W, V, Nj,
Co ve Cu grubundan metallerin tutulmas: islemlerinde, Ni tasiyicisi olarak
cracking yontemi ile iiretilen siv1 yakitlarin hidroj enasyonunda, desiilfirizasyon,

denitrojenasyon veya demetalizasyon islemlerinde (Alvarez, 1984; Ioka, 1977b),

- Metanolden hidrokarbon elde edilmesinde Al ve Mg tastyict olarak (Alvarez,
1984; Kitayama ve Wada, 1980),

- Mn, Mn-Cu ve Mn-Zn tutucu 6zelligi dolayisiyla etanolden biitadien sentezinde
(Alvarez, 1984; Kitayama ve Wada, 1981),
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- Bir monoolefindeki alkadienin hidrojenasyonunda (Alvarez, 1984; Bourne
Holmes, 1963),

- 10 veya daha fazla karbon atomu igeren n-alkenlein hidro-cracking prosesinde Ni
ve Co tastyicisi olarak (Alvarez, 1984; Globe ve Fletcher, 1964)

kullanilmaktadir.

3.7. Diinyada ve Tiirkiye’de Sepiyolit

3.7.1. Diinyada Durum
3.7.1.1. Rezervler

Dunyada liiletas: tipi sepiyolit yataklari, tilkemiz diginda baglica Somali, Tanzanya,
Kenya ve Meksika’da bulunmaktadir. Somali Cumbhuriyeti’nde iyi kaliteli, disiik
yogunluklu ve yiiksek poroziteli liuletas: ile birlikte sedimanter (tabakali) sepiyolit
olusumlari da mevcuttur. Bunlarin toplam rezervleri, 2 milyon tonu gériiniir olmak

{izere, 50-100 milyon ton civarinda tahmin edilmektedir (Ozdemir, 1999).

Diinya sedimanter sepiyolit iiretiminin hemen hemen tamam Ispanya tarafindan
karsilanmaktadir. Pek ¢ok sepiyolit yatagi bulunan bu iilkeye ait sepiyolit rezervleri
15-20 milyon ton civarindadir (Gonzalez-Barros, 1995). Ispanya diginda Cin Halk
Cumbhuriyeti’nde bazi ekonomik sepiyolit yataklarimin varligt bilinmektedir. Bu
sepiyolit olusumlar son derece uzun lifli olup asbesti andirmaktadir. Rezervleri
konusunda bilgi yoktur; ancak, bir miktar iiretim yapilarak Ispanya’ya gonderildigi

bilinmektedir.
3.7.2. Tiirkiye’de Durum

3.7.2.1. Rezervler

Kalite olarak Diinyada rakipsiz olan Tirkiye litletagi olusumlari, Eskigehir ve Konya
illerinde bulunmakla beraber, en fazla ekonomik 6neme sahip olan ve uzun yillardan
beri isletilenler Eskisehir ili civarinda yer almaktadir. Eskigehir’in dogusunda
Sepetgi, Margi, Sansu, Kay:, Gokceoglu ve Tiirkmentokat bolgesi ile batisinda

Nemli-Dutluca bolgeleri lilletasi agisindan en onemli bolgelerdir ve bu yorelerde
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2000 yildan beri idiretim faaliyetleri sirdirilmektedir. Buradaki bazi dretim

alanlarinin miimkiin rezervleri Tablo 3.4."de verilmistir (Ozdemir, 1999).

Tablo 3.4. Eskisehir Civarindaki Baz1 Uretim Alanlarinin Liiletasi Rezervleri

(Kirikoglu, 1990).

BOLGE REZERV
Sandik* Ton
Sarisu Bolgesi 855.250 10.263
Kayikoyii Bolgesi 853.000 10.236
Gokgeoglu Bolgesi 460.000 5.520
TOPLAM 2.168.250 26.019

* 1 sandik = 12 kg

Tiirkiye’nin ekonomik olarak degerlendirilebilecek sanayi veya tabakali tip sepiyolit

yataklar,, Eskisehir, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta’ da bulunmaktadir.

Eskisehir civarinda, Neojen yashi gol fasiyesinde sedimanter olarak tegekkiil eden

sepiyolit zuhurlarina ait rezerv verilen Tablo 3.5. ‘de gostenimistir (Can, 1992).

Tablo 3.5. Eskisehir Civarindaki Bazi Bolgelerin Tabakali Sepiyolit Rezervleri (ton).

REZERV (mumkiin)
Yorikgayir 4.680.000
Kepeztepe 3.200.000
Cerkezkireg 32.000.000
Sogutlik 16.800.000
TOPLAM 56.68.000
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4, ZEOLIT HAKKINDA GENEL BIiLGILER

4.1.  Zeolitin Tanimi ve Tarihgesi

Zeolitler, alkali ve toprak alkali katyonlar igeren krstal yapili ¢ boyutlu
aliminasilikatlardir. Zeolit kelimesi Yunanca’da “kaynayan tag” anlamina gelen
ZEO ve LITHOS kelimelerinin birlesmesinden meydana gelir. Bunun sebebi de
zeolitlerin 1sitildiklarn  zaman yapilarindaki  suyu kaybetmelerinden dolay:

kayniyormus gibi davranmalaridir (Gottardi ve Galli, 1985).

Zeolitler, Freiherr Axel Fredrick Cronstedt’in 1756 yilinda stilbiti bulmas: ile, yeni
bir grup olarak tanindi. Cok gegmeden yerbilimciler bazalt ve volkanik kayalarin
kovuklarinda degisik tiirde zeolitler bulmaya basladilar. Bu zeolitler 19.yy’in

sonlarina kadar kolleksiyonlarda ve yerbilimi miizelerinde yer aldilar (Breck, 1983).

J.T.Way 1845 yilinda zeolitlerin amonyum tuzlanm tuttugunu gozledi. Bu ilk iyon
degistirme deneyi idi (Breck, 1983). Daha sonra 1925 yilinda Weigel ve Steinhof
suyu ugurulmus bazi zeolitlerin su, metanol ve etanol ile formik asit gibi kigiik
organik molekiilleri adsorpladiklarim ancak aseton, eter ve benzen gibi biyiik
molekiilleri igerilerine kabul etmediklerini buldular. Zeolit molekiilleri
bityiikliklerine ve sekillerine gore ayirma Ozelliklerinden dolayr 1932 yilinda
McBain tarafindan “molekiiler elek” olarak adlandirildilar (Yiicel ve Culfaz, 1984).
Barrer 1940’larda zeolitlerin bu molekiiler elek ozelliklerinden yararlanarak, oksijen
ve azot molekiillerinin birbirinden ayrilabildigini ve havadan saf oksijen eldesinin

miimkiin oldugunu bildirdi (Szostak, 1989).

4.2. Zeolitlerin Yapisi ve Simiflandirilmasi

Gegen iki yiizyil igersinde yapilan gok genis arastirmalar sonucu, zeolitlerin yapilari

hakkinda ¢ok yararlh ve genig bilgiler elde edilmistir. Yapisal bilgilerin elde
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edilmesinde en miikemmel kaynak X-15in1 kristal yap: analizleridir. Buna ilave
olarak 1R.(infrared) adsorpsiyonu, N.M.R. (niikkleer magnetik rezonans) ve E.S.R.

(electron spin rezonans) yontemleri de sayilabilir (Breck, 1974).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yap: birimi SiO4 yada AlO, dortyiizlisiidir
(Sekil 4.1.). Bu dortyiizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha kiigiik olan silisyum

ya da aliiminyum atomu, kdselerde de oksijen atomlar: bulunur.

Sekil 4.1. Zeolit Yapisinda Bulunan Birincil Yap1 Birimleri.

Silisyum +4, aliminyum +3 ve oksijen ise -2 degerlikli oldugundan bir silisyum
kendini gevreleyen dort oksijen atomunun ancak -4 degerligini karsilar. Boylece her
oksijenin -1 degerligi kalir ve bu da her oksijenin bagli bulundugu ikinci dortyizlia
merkezindeki silisyum ile dengelenir. Dortyiizlilerin uzayda degisik bigimde
birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine benzer gozenek ve kanallart igeren kristal
yapist olugur (Dindisyan, 1995). Zeolit yapisinda bulunan ikincil yap: birimleri Sekil
4.2 yer almaktadir.

Zeolitlerin gozenek boyutlart kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da igerdikleri
katyonlara baglidir. Cogu zeolitlerde kristal yapi Si-O-Al atomlarinin meydana
getirdigi halkalarla ¢evrilmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu
gegitin agikli@1 halkalardaki atom sayisi ile orantiidir. Pencereler 7 ila 12 arasinda
oksijen atomu ve egit sayida aliiminyum ya da silisyum atomu igerir. Bu pencerelerin

olusturdugu kafes tipleri $ekil 4.3. ‘de sunulmaktadir.

Endistriyel 6énemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12 elemanl: halkalardan
meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlan sirasiyla 4, 5.5, 7 A® dolayindadir. Dért ya
da alt1 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama 6zellikleri bakimindan pek
dnem tastmazlar, ¢linkii alt1 elemanl bir pencerenin boyutu yaklagik 2.5 A® kadardir

Zeolitlerin siniflandiriimasi Tablo 4.1. ‘de yapilmigtir (DPT, 1996).
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4-4-1

Sekil 4.2. Zeolit Yapisinda Bulunan Ikincil Yap1 Birimleri.

(a -Tek 4 halka; b- Tek 6 halka; c- Tek 8 halka; d- Cift 4 halka; e- Cift 6 halka; f-
Cift 8 halka; g- 4-1 dallanmis halka; h- 5-1 dallanmis halka)
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Sekil 4.3. Zeolit kafes yapilari.
(a- Cift 8 halka (6 kafesi); b- Kankrinit kafes tipi (E kafesi); c- Sodalit kafes tipi ((3
kafesi); d- Sodalit kafes tipi ((3 kafesi); e- Gelinit kafes tipi (‘r kafesi); f- Sabazit
kafes tipi; g- Levin kafes tipi; h- Eriyonit kafes tipi; i-a kafes tip1).
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Tablo 4.1. Zeolitlerin siniflandirmasa.

GRUP

IKINCIL YAPI UNITESI

GRUP MINERALLERI

Tek 4°lit halka

Analsim
Harmotom
Filipsit
Gismondin
Zeolit-P
Paulingit
Limontit
Vugawaralit

Tek 4°1i halka

Erionit
Offetit
Zeolit-T
Levynit
Omaga
Soladil

Cift 4°1d halka

Zeolit-A
Zeolit-N-A
Zeolit 2K-A

Cift 6’1 hatka

Fojasit
Zeolit-X
Zeolit-Y

Sabazit
Gmelinit

Zeolit-2K-5
Zeolit-LH

Kompleks 4-1

Natrolit

Skolesit

Mezalit
Tomsonit
Gonnardit
Edingtonit

Kompleks 5-1

Mordenit
Dakhiorit
Ferrierit
Epistilbit
Bikitait

Kompleks 4-4-1

Hoélandit
Klinoptilolit
Stilbit
Brevserit

4.3. Dogal Zeolitler

200 y1l1 agkin bir siiredir zeolitler bazaltik ve volkanik kayaglarin ¢atlaklarinda g¢okga
goriinen mineraller olarak jeologlarin ilgisini ¢ekmistir. Deniz tabanini da kapsayan
yerkiirenin yiizeyinin biiyiik bir kismini olustururlar. Boyle sik gorulmelerine ragmen
zeolitler gogunlukla jeologlar tarafindan ihmal edilmislerdir. 1896’da benzen, alkol,

kloroform ve civa gibi gesitli sivilarin buyik miktarlarda adsorplanabilecegini

bulmuslardir.

36




1909’da sabazit kullamlarak zeolitlerin hidrojen, hava, amonyum, hidrojen, siilfiir ve
iyot adsorplama ozellikleri kanitlanmigt. 1925 ‘te =zeolitlerin kiigiik organik
molekiilleri adsorplayip biyiik olanlari geri gevirdigine dikkat g¢ekildi. Sonraki 20
yilda zeolitlerin dehidrotasyon, adsorpsiyon, ve iyon degisimi hakkinda diizinelerce
makale ¢ogunlukla R.M Barner tarafindan kimya literatiiriine girdi. Ayrica ITU
biinyesinde zeolit ve sepiyolit ile ilgili ¢aligmalar yapilmugtir (Celik, vd. 2000, Turan,
vd. 1999).

1950’Ierde biyiik dogal zeolit yataklarimin hentiz bulunmamis olusu, kimyacilarin
zeolit sentezleme ve kullanim alanlan yaratma konusundaki arastirmalarini
yogunlagtirmalarina neden oldu.Daha sonralar1 jeologlarin yeni dogal zeolit
cevherleri bulmalarinin pek bir yarar1 olmad: ¢iinkii kimyacilar ¢ok istiin ozelliklere

sahip sentetik zeolitleri ¢goktan tiretmislerdi (bce, 1997).

4.3.1. Dogal Zeolitlerin Yapisi

Zeolit olarak bilinen aluminasilikatlar oksijen atomunun komsu tetrahedra ile
paylasildigi ii¢ boyutlu bir SiO4 tetrahedra ag yapisindan olusan kafes bigimindeki
kristalen yapilardir. Zeolitler,

Mz/nO.A1203 .XSiOzszO

ampirik formilayle gosterilirler. Bu formiilde n, M katyonunun degerligini .x 2 ile 0
arasinda degigen bir rakami y ise 2 ile 7 arasinda degisen bir rakam ifade eder.Esas
katyonlar Na, K, Mg, St, ve Ba, Zeolitler birbirlerinden birim hiicrelerindeki yapisal
farkliliklara goére ayirt edilirler. Her bir zeolit birim hiicre yapisi ¢esitli

kombinasyonlarda olugmus tetrahedral bloklardan olusur (bce, 1997).

Aliiminyum atomu 3 oksijen atomuna normal bir §ekilde baglanir fakat 4 oksijen
atomu tetrahedrada - yiik meydana getirdigi igin periyodik cetveldeki I ve II grubu
alkali elementleriyle dengelenmektedir. Bu katyonlar genellikle Na, K, Ca ve
Mg’dur. Tablo 4.2.’de dogal zeolitlerdeki egemen katonlar ve zeolitlerdeki yapisal

ozellikler sunulmaktadir.
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Tablo 4.2. Dogal Zeolitlerdeki Egemen Katyonlar ve Yapisal Ozellikler.

Na Ca K Diger ALSi Kristal Halka Bagina
Katyonlar Sistemi | Tetrahedra Sayisi

Amisit X X 1:1 Mon

Analsim X 1:2 Kub

Barrerit X X X 1:3 Orto

Sabazit X 1:2 Hex 4.6,8
Klinoptilolit X X X Cesitli Mon

Epistilbit X 1:3 Mon

Eriyonit X X X 1.7 Hex 4,6,8
Fayasit X X 1:2 Kub 4,6,12
Ferrierit X X Mg 1:5 Orto

Hollandit X X 1:3,5 Hex 5,6,8
Mazzit X X Mg Cesitli Orto

Merlinoit X X X Ba 1:.2,6 Orto

Mordenit X X X 1:5 Orto

Natrolit X 1:1,5 Orto

Filipsit X X X Cesitli Mon 4.8
Stilbit X X 1:2,6 Mon

Tomsonit X X 1:1 Orto

Vairakit X 1:2 Mon

4.4. Klinoptilolit

Klinoptilolit, biiyiik ve yiizeye yakin rezervler halinde bulunmas: digiikk maliyetli
madencilik faaliyetleriyle isletilebilen rezervler seklinde ortaya gikmasi ve birgok
faydal ozellikler gostermesi agisindan en 6nemli dogal zeolittir. Klinoptilolitin
kullanim alanlart oldukg¢a genigtir, yapitasi, toprak dengeleyici, kagit dolgusu,
besicilik, atik su artimi, gaz ayirma gibi birgok uygulama alani bulmustur (bcc,
1997; Gottardi ve Galli, 1985).

L.C.Pirsson 1890 yilinda Wyoming’in kuzeybatisindaki Hoodoo daglarinda buldugu
zeolitin kimyasal analizlerinin hem How’un mordenit analizlerine hem de Cross ve
Eakins’in ptilolit (=mordenit) analiz sonuglarina yakin oldugunu buldu. Fakat bunun
kristolografik olarak holandit olmasi gerektigini belirtti. 1932 yilinda ise Schaller;
yeni optik hesaplamalarla bu bulunan zeolitin mordenit olmadigin1 ve yeni bir sinif
oldugunu belirterek, bu yeni gruba klinoptilolit adim verdi. 1934 yilinda Hey ve
Bannister ise klinoptilolit ile holanditin optik ozelliklerinin gok farkli olmasina
ragmen X-15tmi1 diyagramlari ve kimyasal analizlerinin birbirine yakin oldugunu ve

bu yiizden bu iki zeolitin ayn1 grupta yer almasi gerektigini belirttiler.
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Daha sonra klinoptilolit holandit grubunda kabul edildi fakat bu iki zeolitin tanimi ve
ayrimlarinda zorluk ¢ekildi. Bunun Gzerine 1960°da Mumpton hélandit ile
klinoptiloliti birbirinden ayirabilmek i¢in bir yontem 6ne siirdii. Buna gore, 450°Cde
bir gece kalan zeolitin X- 1511 diyagrami degismez ise klinoptilolit, eger X-151m
diyagrami degisirse holandit diye isimlendirilmesi gerektiini belirtti. Ayni yil
igerisinde Mason ve Sand, Mumpton’in tezindeki 1s1l kararhligin yapidaki bir degerli
katyonlardan ileri geldigini ileri stirerek, yeni bir tanimlama yaptilar. Bu tamma gore,
(Na + K)>Ca ise zeoliti klinoptilolit, eSer (Na + K)<Ca ise holandit diye
isimlendirdiler. 1972 yilinda ise Boles yeni bir tammlama ile Si/Al > 4 ise
klinoptilolit, Si/Al < 4 ise holandit oldugunu ileri strdii. Giiniimiizde bu iig¢
tanimlamalardan da yararlanilmaktadir (Mumpton, 1960; Gottardi ve Galli, 1985).

4.4.1. Klinoptilolitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal analizleri ve X-igim1 diyagramlan agisindan holandite benzeyen
klinoptilolit, ancak fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile ayirt edilebilir.
Klinoptilolitlerin yaklagik 700°C’a kadar termal kararhliim koruduklari X-igin1
diyagramlani ve TGA (Termal Gravimetrik Analiz) ile saptanmigtir. Hélanditlerde ise
230°C’de yap1 degisir ve “Holandit B”diye isimlendirilen bagka bir faza doniigiir ve
350°C’da tamamen amorflagir. Bunun yanmisira klinoptilolitlerde Si/Al oram 4’den

buyiktir (Yicel ve Culfaz, 1984).

Klinoptilolitler, asitlerle iglem gordiigiinde yapilarindaki katyonlar hidrojen iyonlar
ile degisebilir ve ayni zamanda Al-O-Si baglar1 hidrolize ugratilarak aluminyum
yapidan gikarlabilir. Béylece silika bakimindan zengin bir zeolit olan klinoptilolitin,
asitlerle iglem sonucunda kristal yapisinin ozellikleri, dolayisiyla da molekiil eleme

ve adsorptif 6zellikleri degistirilebilir (Ozdemir, 1999).

Elektrolitik tuz gozeltileri ile temas ettirilerek, klinoptilolitin igindeki katyonlar, tuz
¢ozeltisindeki katyonlarla degistirilebilir. Bu iyon degistirme olayi, klinoptilolitin

secicilik siralanmasi ile simirhdir. Bu siralama,;
K>NH,>Na>Ca>Mg
seklindedir. Bu sekilde klinoptilolitin yapisindaki katyonlar degistirilerek de

adsorplama kapasitesi ve segiciligi etkilenebilir (Ozdemir, 1999).
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4.4.2. Klinoptilolitin Kullanim Alanlar1 ve Adsorpsiyon Ozellikleri

Ekonomik olarak degerlendirilebilecek potansiyelde yaygin rezerviere sahip ender

dogal zeolitlerden biri olan klinoptilolit tizerinde gergeklestirilen arastirmalarin gogu

klinoptilolitin iyon degisim davranisi izerinde yogunlagsmistir Dogal zeolitler

arasinda iyon degisimi ozellikleri ile en ¢ok ilgi ¢eken zeolit klinoptilolittir. Bu ilgi
237

klinoptilolitin, radyoaktif atiksulardan Cs ve evsel atiksulardan NH4

uzaklastirilmasinda yiiksek performans gostermesinden kaynaklanmaktadir.

Endiistriyel atiksulardan Pb, Cu, Cd, Zn ve Co gibi metal katyonlarin giderilmesinde
iyon degistirici olarak kullamlabilecegini belirlemiglerdir. Radyoaktif . evsel ve
endiistriyel atik sulann artimasinda kullamilabilirligi ¢ok sayida aragtirmanin

konusu olmaya devam etmektedir (Gottardi ve Galli, 1985).

Klinoptilolitin en az aragtrma konusu olmus o6zelligi katalitik 6zelligidir.
Caligmalarda alkil aromatik doniigiminde ve ksilen izomerizasyonunda katalizér
olarak test edilmig, hatta ksilen izomerizasyonunda sentetik zeolitlerden daha etkin

oldugu 6ne siirilmiistir (Sirkecioglu, 1993).

Torii (1978) Japonya’da 1 ton/1000 m” klinoptilolit kullamilmasiyla tanm triinlerinde
belirgin bir miktarda artig elde edildigini belirtmistir. Bunun nedeni amonyagi
tutmasidir. Klinoptilolit aym: zamanda tarimda kimyasal tastyict ve gilibre olarak da

kullanilmaktadir.

Torii (1978) Japonya’da ayda 3300-4000 ton klinoptilolit kagit dolgusu olarak
kullamildigini belirtmektedir. Hayhurst ve Willard (1980), % 7.5 klinoptilolit igeren
bir beslemeyle horozlarin kilo aldiklarin1 ve hi¢ bir toksik etkiye rastlanmadigim
belirtmigtir. Mercer ve Ames (1978) klinoptilolit yatak kullanilarak radyoaktif
sulardan Cs aritimini, kanalizasyon sularindan amonyum artimini rapor etmislerdir.
Galabova ve dig. (1978) klinoptilolit kullanarak havadan oksijen kazanimi tizerinde
caligmig, fakat Minato ve Tamura (1978) mordenitle daha iyi sonuglar elde etmigtir

(Ozdemir, 1999).

Breck (1974), 1 g Hector klinoptilolitinin 0.08g CO,, 0.019 g O, (T= -183°C,
P=700Torr), 0.014 g N, (T= -196°C, P=700 Torr). Barrer ve Coughan (1968) 0.098 g
CO; bulmuslardir. Zeolitin asit islemden gegirilmesi adsorpsiyonu arttirmstir. Klopp

ve dig. (1980) Ratka, Macaristan klinoptiloliti ile lg i¢in 0.05g metanol, 0.0l g etanol
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degerlerini bulmuglardir, fakat etanol degeri K-klinoptilolitle 0.05 gram’a
¢ikartilabilmektedir. Kallo ve dig. (1982) Tokaj Dagi, Macaristan klinoptiloliti ile 1 g
i¢in 0.07 g NHj3, 0.11 g 80; ve 0.066 g CO; degerlerini bulmuglardir.

California ve Nevada’dan 7 degisik klinoptilolitle Chen ve dig. (1978) hekzan
izomerleriyle yaptigi deneylerde n-hekzanin 8 halkaya girebildigini, diger
izomerlerin giremedigini gostermiglerdir. Klinoptilolit, ¢6zeltideki birgok katyon igin
secicilik gostermektedir. Klinoptilolitteki kanallar yaklagik 3<9*4-5 A dur.

Klinoptilolitin adsorpladidi iyonlarin segicilik sirast agagida verilmistir (bee, 1997).

Cs" K>Sr'">Ba’" >Ca" >Na' >Li"
Pb " >Ag"™™> Cd™ Zn" >Cu™">Na"
Pb"=Ba™" >Cu"", Zn"*, Cd"™
Pb">NH,™> Cu"™ Cd"™ >Zn"">Ni"">Hg"

4.4.3. Tiirkiye’deki Klinoptilolit olusumlan

Turkiye’de klinoptilolitler yagh totul kayaglarda saptanmis olup zeolitlegmelerinde
rol oynayan ilkel malzemeler tiif, kil gibi volkanik tirevlerdir. Ozellikle Bati
Anadolu neojen gollerine gelen bu volkanik maddelerden asit tiflerin hidrolizinden
olusan ¢ozeltilerle, volkanik faaliyetlerin uriinleri olan sicak su ve ¢amurlardan
olusmaktadirlar. Sedimantasyon ortamina gelen hidrotermal c¢ozeltilerin tagidig
Si(OH),, K, Li, ve borat iyonlant igeren gozeltiler klinoptilolit yapisinin olusumu

sirasinda belirleyici olurlar (Ataman, 1977).

4.5. Sabazit

Literatiirde gabazit iizerine iyon degistirme ve gaz adsorpsiyonu konular oldukca
fazladir. Barrer ve arkadaglar (1969) tarafindan Nova Scotia sabazitinin tam bir iyon
degistirme diyagramlari olusturulmus ve degisimin 1s1s1 6lgilmiistiir. Iyon degistirme

egilimleri agagidaki gibidir.

Tek degerlikli iyonlar: Tl >K>Ag>Rb>NH,>Pb>Na
Iki degerlikli iyonlar: Ba>Sr>Ca
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Benzer sonuglar sentetik sabazit olan AW-500 ile Ames (1964) tarafindan da
bulunmustur. Adsorpsiyon Ozelliklerinin 6zeti Breck (1974) tarafindan verilmistir.
Nova Scotia’daki sabazit kiigiik molekiilleri adsorplamaktadir.700 Torr basingta 1 g
sabazitin mg olarak adsorpladig:i miktarlar CO; 240 298 K’de, 02 200 90 K’de, N;
200 77 K°de, propilen C3Hs gibi iri molekiilde 298 K’de 95 mg’dir (Ozdemir, 1999).

Sabazit ¢ok yaygin bir zeolit tiridir. Sedimanter menseyli olabilir fakat hava ve
yuzey sartlarinda kristallenmeye rastlanamamigtir, ve bulunusu derin deniz
materyallerinde bazaltla birliktedir, bu yiizden menseyi kesinlikle hidrotermaldir
(Bass ve dig, 1973). Cam igerikli tiiflerin alterasyonu sonucu olustugu ¢ok yaygin bir
goristiir. Zeolitleyme igin iki cevresel faaliyet gok iyi bilinmektedir. Hidrotermal
agik sistemler ve hidrotermal kapal: sistemler. Arizona, Bowie sedimanter sabaziti
sadece endistride H;0, CO3, H,S uzaklastirilmast igin degil CO»/CH,4 ayirim igin de
kullanmilmaktadir. Los Angeles’ta boyle bir tesis ¢aligmaktadir (Mumpton, 1975).

Maggiore ve dig. (1981) Italya’dan iki sedimanter sabazitle silika-alumina, gama
alumina ve sentetik SA zeolitin izopropanol dehidrasyonundaki katalitik aktifligini
karsilagtirmmgtir. Olgiilen aktiflik, birim agirhk yerine birim aktif yiizeye gore
karsilagtirildiginda daha ilgingtir.

4.6. Mutinait

Son yillarda, Oregon Columbia yoresi disinda Northem Victoria Land,
Antarktika’daki Adamson Dag: kadar olaganiistii bir sekilde zeolitge zengin bir yer
daha bulunmamaktadir. Daha Onceki Jurasik Ferrar doleritleri iginde kesfedilen
gotardit ve terranovaitten bagka en yeni olarak 3. Bir zeolit kesfedilmistir. Bu 3.
Zeolite mutinait ad1 verilmig, ve sentetik bir zeolit olan ZSM-S’in dogal analogudur.
Mutina ismi zeolit alaninda birgok aktif arastirmacinin galistigi Italya, Modena

sehrinin Latince’deki adidir.

Mutinait, 1990-1991 yillarinda Italyan Antarktika Arastirma Program’min (PNRA)
bir pargasi olarak Adamson Dagi’ndaki Jurasik Ferrar doleritlerinden alinan
numunelerde bulunmustur. Yapilan g¢aligmalar mutinaitin ZSM-S’in 6zelliklerini

tagidigim ortaya koymustur. Mutinaitin en 6nemli ozelligi Si/Al oramnin gimdiye



kadar bulunan dogal zeolitler iginde (7.6) en yiiksek olmasidir. Birgok dogal zeolit
gibi (gotardit, mazzit, perlialit, fazapait, belberji, goltit) Mutinait de sentetik
analogunun retiminden sonra kesfedilmistir (Galli ve dig.,1997). Mutinaitin

ozellikleri:

Por ¢ap1 4.9%6.1 K

Ozgiil agirlig: hesaplanan 2.17 6lgiilen 2.14

Kimyasal formili (Na;.76KO.n1 MgO.21 Cas.7g)un .2Sis4.91)0192 60H,0 Termal
duyarhilig1 ve rehidrasyon kapasitesi ¢ok yiiksektir (Ozdemir, 1999).

4.7. Sentetik Zeolitler

Dogal zeolitlerden ayr olarak gruplandirilan, ¢ogunun dogal anologu bulunmayan,
sentetik olarak tretilen yiizlerce zeolit bulunmaktadir. Kisaca sentetik zeolit olarak
adlandinlan bu zeolitler arasgtirmacilarin dogada bulunan mineralleri sentezleme
cabalar sonucunda iiretilmigtir. Ik sentetik zeolitler 1950°1i yillarda Union Carbide
aragtirmacilar tarafindan gelistirilmistir. Zeolitlerin bilyiik bir kismi1 sentetik olarak

hazirlanmaktadir. 25 senede 200 sentetik zeolit yapilmustir (Szostak, 1989).

Zeolit sentezi yeni hazirlanmis yiksek reaktiviteye sahip aluminasilikat jelle
gerceklestirilmektedir. Aluminasilikat jel sodyum aluminat, sodyum silikat ve
sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit kangiminin sulu ¢ozeltisinden
olusmaktadir. Zeolitler, bu karigtmin oda sicaklif ile 200°C araliginda, atmosferik
veya kendi buhar basinci altinda kristallenmesiyle sentezlenmektedir. Silikat ¢ozeltisi
baslangig maddelerinin kimyasal yapilarindaki ve molekiil agirliindaki farkliliklar
ve ortamun alkalinitesi, jel yapilarinin ve zeolit fazinin olusmasinda etkin rol
oynamaktadir. Kristalizasyon boyunca, sodyum iyonlari, aluminat ve silikat
bilesenleri zeolit kristal yapisi diizene girmektedir. Yaygin olarak kabul goren
¢ozeltiden kristalizasyon teorisine gore, jel, genellikle yiiksek pH’daki ¢ozelti fazi ile
dengede bulunmakta, ¢ozeltiden nikleasyon ve kristal biiytimesi yoluyla tiiketilen

bilesenler siirekli olarak ¢oziinen jel tarafindan yenilenmektedir (Ozdemir, 1999).

Hidrate alkali katyonunun yénlendirici olarak kullanildifn yontemle, dugik Si/Al

oranina sahip zeolitler sentezlenebilmekteydi. 1960’11 yillarda kuaterner amonyum



tuzlarinin  kullamlmas: ile S¥/Al oram 2-5 arasinda degisen zeolitler
sentezlenebilmistir. Bu sentezler daha sonra vyiikksek Si/Al (5-9) oranina
sahipzeolitlerin ve silika molekiiler eleklerin sentezi diigiik Si/Al oranli zeolitlerin
sentezine benziyorsa da kuaterner amonyum katyonun ya da diger organik
yonlendiricilerin sentez ¢ozeltilerine eklenmesi ve kristalizasyon sicakligimin 125-
200°C arasinda tutulmastyla farkhilik gostermektedir. Iki sentez yonteminde de
pH=10-14 arasinda degismektedir. K iyonu varhiginda, daha diigitk pH’larda da zeolit
sentezi gergeklestirilmistir (DPT, 1996).

Yiksek teknoloji sentetik zeolitlerin katalizor olarak kullamlmalari her gegen giin
daha biiyiik onem kazanmaktadir. Metanoliin benzine doniigtiiriilerek kiikiirt ve
azottan arindirilmig, kursun kullanmadan oktam yuikseltilmig tiriinlerin tretimi ¢evre
ve gelecek agisindan gereklilik arz etmektedir. Ik olarak Mobil firmas: 1982’de
zeolit bazli katalizor kullanarak ham petrolden daha fazla miktarda benzin iretimini
gergeklestirmistir.  Kimya endustrisinde de sentetik katalizorler polyester ve

plastiklerin tiretiminde kullanilmaktadirlar (Ozdemir, 1999).

Uretilen sentetik zeolitlerin biiyitk bir kism1 da sert sulari yumugsatmak maksadiyla
deterjan katkis1 olarak kullanilmaktadir. ABD’de EPA’min su kirliligiyle ilgili
yaptirimlarindan biri de deterjanlarda fosfat kullanimi yerine Zeolit A’nin

kullanilmasini saglamak olmustur (bcc, 1997).

Bugiin biitiin diinyada fosfat icermeyen deterjanlarin pazar pay: artmakta ve fosfat

yerine zeolitleri de kapsayan alternatif katkilarin arastirilmasi siirmektedir.

4.8. Zeolitlerin Kullamim Alanlar

Zeolitler, milattan oOnceki devirlerden beri kolay kesilmeleri ve sekil
verilebilmelerinden dolayt yapr malzemesi olarak kullanila gelmistir. Meksika’da
4000 yi1l once yapilan tapinak ve piramitler, Japonya’daki Buda Heykelleri ve
Tirkiye’deki Kapadokya bunun en mitkemmel 6rnekleridir. Ilerleyen teknoloji ile
beraber, zeolitler iizerinde yapilan arastirmalar artrig ve 6nemli 6zellikleri ortaya
cikariimigtir. Endistride biyiik kullanim alami bulan zeolitlerin bu 6zellikleri esas

olarak 3 gruba aynlip incelenebilir (Yicel, 1978; Yoriikogullar, 1987).
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1 -Adsorban/molekiiler elek olarak kullanimlart
2-Iyon degistirici olarak kullanimlart

3-Katalizor olarak kullanimlar:

4.8.1. Adsorban/Molekiiler Elek Olarak Kullanimlanr

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri, bal petegine benzer tek mikrogdzenekli bir
yapiya sahip olmalaridir. Bu mikrogézenekler yine encerelerle birlesip bir, iki ya da
ii¢ boyultlu bosluk sistemleri olustururlar. Mikrogozenekli zeolitlerde pencere gaplari
zeolitin kristal yapisina ve igerdigi katyonun tirine bagli darak 3-13A arasinda
degisir. Bu boyutlar bir ¢ok sivi ve gaz molekiiliniin buytklikleri ile benzer
diizeydedir. Zeolitierin mikrog6zenekleri kristal suyu ile dolu durumdadir. Zeolitler
1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan uzaklastirilir ve bu olay kristal yapinin
bozulmasina neden olmaz. Buharlastirilan suyun kristal yapisinda biraktig1 bogluklar,
bu bosluklara sigabilecek buyuklukte olan gaz veya sivi molekiilleri ile
doldurulabilir. Zeolitler, tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz
karigimi igerisinde sadece bu pencerelerden gegebilecek biiyiiklitkteki molekiiller
adsorplanir, daha biiyiik boyutlu molekiiller zeolit diginda kalir. Zeolitler ayrica polar
ya da polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gosterirler. Bu ozelligi temelinde
kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapinin elektrik yiikiini dengeleyen
katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan vardir. Bu 6zelliginden dolay: zeolitler
gaz ve sivilar iginde bulunan su buhan, karbondioksit, kiikiirthi gazlar gibi
safsizliklarin tutulmasinda 6nemli uygulama alanlari bulmusturlar. Zeolitlerin
adsorban ve molekiiler elek olarak kullanim alanlarindan bazilar1 sunlardir (Yicel,
1978; Yériikogullari, 1987; Chen, 1989):

*  Kurutma

s Dogalgazin kurutulmast

e Transformtor yaglarinin neminin alinmast

e Parcgalanma iriini gazlarin kurutulmas: (etilen fabrikalarinda)
e Alkoliin kurutulmasi

e SO, nin neminin tutulmast

e Metil kloritin kurutulmast

e Sogutma sistemlerinde
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» Piroliz gazlarinin kurutulmasinda

e Araglarda fren sistemlerinde

o CO, tutulmast

e Dogalgazdan CO; ayrilmasi

s Havanin sivilagtirma ile ayrilmasinda CO; tutulmast
e Kiikiirt bilesiklerinin tutulmasi

o Dogalgaz ve sivilagtirilmug petrol gazlarinin tatlilastiriimasi
e (Cevre kirliliginin 6nlenmesi

» NOx, SOx gazlarinin tutulmasi

o Toksit gazlarin tutulmasi

e (Civa buharinin tutulmasi

¢ CO ce CO; nin tutulmasi

o Normal parafin — izoparafin ayirmasi

e Ksilenlerin ayrilmasi

e Olefinlerin ayriimasi

s Havadan O; (ve N;) eldesi

e Sekerlerin ayriimast

o Koti kokularin tutulmas:

e Kromotografi cihazinda gaz kartgimlarinin ayrilmasi

e Zararli gazlann hapsedilmesi

4.8.2. Iyon Degistirici Olarak Kullanimlan

Iyon degisimi zeolitlerin, endiistriyel uygulamalari agisindan g¢ok yararl
ozelliklerinden biridir. Bugiin iyon degisimi uygulamalarinda gerek dogal gerekse
sentetik zeolitlerden yararlanilmaktadir. Bu tiir iyon degistirme uygulamalarindan,

bazilar1 agsagida verilmistir (Yiicel, 1978; Yonikogullari, 1987; Chen, 1989):

e Deterjan katki maddesi,

e Cs ve Sr radyoizotoplarinin radyoaktif atiklardan ayrilmasi,
s Atik sulardan amonyum tutulmasi,

e Deiyonize su eldesi,

e Radyoaktif maddelerin ayrilip depolanmasi,

e Balik yetistirilen havuzlarda su diizenleyicisi olarak,
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o Icme suyu eldesi,

e Suni bobrek ¢ozeltisinin rejenerasyonu,
e Hayvan yemi katki maddesi,

e Giibre katkit maddesi,

e Tanmsal alanlarda toprak diizenleyicisi,

e Metallerin ayirilip gen kazanilmas:.

4.8.3. Katalizor Olarak Kullanimlan

Genig yiizey alanlan ile belirli ve duzenli gozenek yapilarina sahip olan zeolitler,
yapilarinda aktif katalitik merkezler bulunmasi nedeni ile segici ve kararli
katalizatorlerdir. Zeolitlerin yapilarindaki Na*, K, Ca'?, Mg* gibi katyonlar sulu
ortamda kolayca amonyum iyonu ile yer degistirebilirler.Bu sekilde elde edilen NH,"
zeolitlerin kalsinasyona tabi tutulmalan yolu ile, asit katalizor olarak kullanilabilecek
H-zeolitler hazirlanabilir.Zeolitlerin katalizor olarak kullanildig: alanlarin 6nemlileri

asagida verilmigtir (Yucel, 1978; Yoriikogullari, 1987; Chen, 1989):

e Pargalama (kraking),

e Gaz yaginin katalitik pargalanmasi,
e Hidrokraking,

e Izomerlestirme,

o Ksilen izomerlestirme,

e (C5/C6 izomerlestirme,

e Reforming,

o Alkilleme,

s Hidrojenleme,

e NOy indirgenmesi,

e Metil alkolden benzin eldesi,

e Etilbenzen ve paraetiltoluen sentezi,
e Toluen sentezi,

e Metanoliin hafif olefinlere dontsimu,
e Hidrodesiilfiirizasyon,

e Olefinleri benzine gevirme,

e Hafif olefinlerden distilasyon,
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e Devaksing,

¢ Distile yakitlarda devaksing iglemi,
e Oktan arttirma,

e BTX sentezi,

s  MZ olusturma,

¢ Ksilen izomerizasyonu (MVPI).

4.8.4. Sekil Secici Katalizorlerin Yeni Kullanim Alanlar:

Bunlar ise:

e Vax ham petroliin kalitesinin arttirima,

o Komiir sivilagtirtimasinda hidrojen solventin devaxlanmast,
s Dogal gazin sivi hidrokarbanlara ¢gevirimi,

e Bitkilerden sivi yakit tiretimi,

¢ Fermantasyon

4.9. Diinyada Mevcut Durum

4.9.1. Rezervler

Dunya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinyada zeolit olugumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya baglamig ve
hemen hemen tim kitalarda yaygin oldugu gorulmiistiir. Yeryiizinde sedimanter
kayaclarda en fazla klinoptilolit olugumlari mevcut olmakla birlikte, en az onun
kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerine de
oldukga sik rastlanmaktadir. Diinya zeolit olusumlar1 Tablo 4.3.’de verilmigtir (DPT,

1996).

4.9.2. Sektorde Faaliyet Gosteren Uluslararasi Organizasyonlar

ABD
Double Eagle Petroleum and Mining, GSA Resources (Tucson, Arizona), UOP
(Mobile, Alabama), American Resource (Ash Meadows, Nevada), Non-Scents

(Houston, Teksas), Steelhead Speciality Minerals (Dunn Siding-Kaliforniya), Teaque
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Mineral Products (Adnan, Oregon), US Zeolites (Fort Collins, Kolorado), Zeotech

(Tilden, Teksas)

GUNEY AFRIKA
Portley Perlite Mining Co. Ltd.

JAPONYA

Zeiklite Chemical Mining Co. Ltd., Sun Zeolite me. Co.. Ltd.

Tablo 4.3 Diinya Zeolit Olugumlar

ULKE TURU MADEN OLUSUM SAYISI
AVRUPA
Belgika Lamontit 1
Bulgaristan Klinoptilolit Mordenit
Analsim
Natrolit
Cekoslovakya Klinoptilolit
Danimarka Klinoptilolit
Finlandiya Lamontit
Fransa Klinoptilolit
Almanya Sabazit
Ingiltere Analsim Klinoptilolit
Macaristan Lamontit Klinoptilolit
Mordenit
Italya Sabazit
Filipsit
Analsim
Romanya Klinoptilolit
G. Afrika Klinoptilolit Analsim
Erionit
Eski Rusya Klinoptilolit Mordenit
Sabazit
Analsim
Lamontit
Ispanya Klinoptilolit Mordenit
Isvicre Klinoptilolit Lamontit
Polonya Klinoptilolit
AFRIKA
Angola Klinoptilolit
Botswana Klinoptilolit
Kongo Analsim
Misir Hoélandit
Kenya Filipsit
Erionit
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4.10. Tiirkiyede Mevcut Durum

4.10.1. Rezervler

Tiirkiyede detayl: etiidii yapilmis tek zeolit sahasi Manisa-Gordes civarindaki MTA

ruhsatli sahasidir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton

zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Ulkenin toplam rezervi ise 50 milyar ton

civarinda tahmin edilmektedir.

Tablo 4.4. Tiirkiye’de Tespit Edilmis Olan Zeolit Yataklar1 ve Tiirleri

Zeolit Yataklar Ttirleri

Bahgecik, G6lpazari, Goyniik Analsim
Polath, Oglak¢1, Ayas Analsim
Nallihan, Cayirhan, Beypazart, Mihaliggik Analsim
Kalecik, Candir, Cobandzii, Hasayaz Analsim
Balikesir-Bigadic Klinoptilolit
Emet-Yukan Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Geniz-Hisarcik Klinoptilolit
Gérdes Klinoptilolit
Izmir-Urla Klinoptilolit
Kapodokya yoresi Klinoptilolit-Sabazit-Mordenit-Eriyonit

4.10.2. Tiirkiye’de Zeolit Olusumlar

Kuzeybati Anadolu ve Ege’de, Tersiyer yasli ve ozellikle Neojen sedimanlar

icersinde analsim ve klinoptilolit, bulunduklar1 kayaglarin esas bilesenlerinden biri

durumundadirlar. Bilhassa analsimin binlerce kilometrekarelik bir alanda ana bilesen

olarak bulunmasi, analsimin zeolitler igersinde termodinamik agidan en kararli

mineral olusuna, ayrica gesitli zeolit minerallerinin zamanla ve gémiilmenin etkisiyle

analsime déniigmesine baglanabilir (Biirkiit ve dig, 1992).

Bat1 Anadolu’da zeolit olusumlar1 klinoptilolit, bazen klinoptilolit-analsim tiiriinde

olup daha doguda, kuzeybati Anadolu ve Ankara yoresinde analsim tiiriindedir.

Klinoptilolit ise genelde kuvars (bazen kristobalit, tridimit) ile beraber bulunur. K-

feldspat her iki olusumda da bulunabilir.
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Fillosilikatlar analsimle birlikte daha ¢ok gozlenir ve en yaygin olarak smektit (Ca-
smektit, daha az olarak Na-smektit), nadiren illit, korrensit ve klorit bulunur. Kil
minerallerinin klinoptilolitle olan parajenezleri ise analsime oranla ¢ok daha
azdir Gozlenen diger bir husus, silisce zengin ortamlardaki zeolitlerin de silise
doygun, dolomitin yaygin oldugu ortamlarda zeolitlerin silisce yart doygun ve killi
ortamlardaki zeolitlerin ise silisce fakir olusudur. Bundan bagka bir diger bulgu da
analsimle birlikte eriyonitin daha az birlikte bulunmasi, buna ragmen genellikle

klinoptilolit ve filipsitin analsime eslik etmesidir.

Anadolu zeolit olusumlarinin hemen hepsi golsel fasiyeste ve volkanosedimanter
bolgelerdedir. Bu agidan bakildiginda, bat1 anadolu, zeolitlesmenin olusabilmesi igin
gerekli jeolojik evrimi gegirmistir. Eosen sonlarinda yiikselen bati anadolu, deniz
seviyesinin iistiine ¢ikmigs ve bu esnada bir ¢ok lagin ile miyosende gelisen
tektonizma sonucu olusan ¢okiintiilerde de birgok g6l meydana gelmistir. Sonunda
neojen tortullar1 ve gelisen volkanizma urinleri hep birlikte bu golsel havzalara
cokelmiglerdir. Zeolitler ise volkanilk etkinligin yogun oldugu, alkalin ozellik
kazanmig benzer gollerde ve kogullar uygunsa daha baska bir takim parametrelerin

denetiminde meydana gelmislerdir (Ozdemir, 1999).

Tirkiye’deki yataklarin buyuklugi, kalitesi, isletilebilirligi ve kullamm alanlan
izerindeki Dbilgilerin azligi, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Diinyada dogal zeolitlerin kullanimi ve tretimi hizla geligmekte ise de
iilkemizde bu ana kadar zeolit Gretimi yapilmamistir. Pilot c¢apta Griin kullanimi

belirleme ¢aligmalan i¢in kiigik iiretimler yapilmigtir (Ozdemir, 1999).

Ancak, Etibank Bigadi¢ Kolernanit Isletmesinde, alttaki boratli birimler iizerinde
ortli tabakast olarak bulunan zeolitli iist tifler, iretimi yapan miiteahhit firma
tarafindan dekapaj yapilirken alinmaktadir. Miktann hakkinda kesin bilgi
bulunmamakla birlikte, retici sirket tarafindan rodevans karsiligi alinan bu
malzeme, Balikesir ve Soke ¢imento fabrikalarina KDV hari¢ 3-4 $/ton FOT olarak
satilmaktadir (Uzun, 1999).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aliymada Eskigehir-Sivrihisar yoresine ait sepiyolit ve Manisa Gordes yoresine
ait klinoptilolit cevherleri kullanilmigtir. Pleksiglas kolonlar iginde olusturulan sabit
yatak kolonda, kolonu besleyen Pb igeren sentetik ham sulardan Kursunun dogal kil

mineralleri tarafindan adsorplanabilme kapasiteleri aragtirttmistir.

5.1. Deneylerde Kullanilan Numunenin Ozellikleri

5.1.1. Sepiyolit’in Ozellikleri

Deneylerde adsorban malzeme olarak, Mayas Madencilik A.S.’ye ait, Eskisehir ili,
Sivrihisar ilgesi Tatarlar mevkiinden alinan sepiyolit numunesi kullammustir.
Numune orijinal halde % 40 oraminda nem igermektedir. Numunenin kimyasal

analizi Tablo 5.1.’de sunulmaktadir.

Tablo S5.1. Sepiyolit’in Kimyasal Analizi

Bilegen Igerik (%)
SiO; 51,93
MgO 2420
CaO 0,12
Al Oy 1,52
Fe 05 0,70
Na,O 0,12
K0 0,33
Ti0, 0,08

Ates Zayiat1 21,00
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Sepiyolit’in minerolojik analizi Tablo 5.2.”de sunulmustur.

Table 5.2. Sepiyolit’in Minerolojik Analizi

Mineral Adi Formula

Sepiyolit MgsSi12030(0OH)4(H20),8H,0
Dolomit Ca,Mg(COs),

Kalsit CaCO;

Sepiyolitin igermig oldugu agir ve hafif metaller ise agagidaki gibidir;

e Agir element olarak Fe, Sr, Ba, ve az miktarda Rb ve Ni,

» Hafif element olarak Ca, Si, Al ve az miktarda Klinoptilolit ve Ti

Bu ¢aligmada kullanilan sepiyolitin 6zgiil yiizey alam 68 m?%gr, ortalama gozenek
¢ap1 37 A° ve ortalama gozenekliligi ise % 70 tir. Tum sepiyolit deneylerinde 1-2
mm boyut grubu kullanilmustir.

5.1.2. Zeolitin Ozellikleri

Deneylerde kullanilan zeolit (klinoptilolit) numunesi Manisa-Gordes bélgesinden, o
bolgede faaliyet gosteren firma tarafindan boyutlandinlmis formda ITU Maden
Fakultesi’ne gonderilmistir. Tim adsorpsiyon deneylerinde 1-2 mm boyut grubu
kullanilarak zeolitlerin kursunu adsorplama 6zellikleri aragtirilmigtir. Deneylere esas
olan klinoptilolit kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4.3.’te verilmistir. Bu sonuglara
gore Ca"" ve K" bakimindan zengin olmasindan dolay: numunenin K-klinoptilolit

oldugu tespit edilmistir.

Grimsi beyaz renkte olan Gordes yoresi Klinoptilolitlerinin ozgil aguhgr 2,15
gr/em’, goriiniir yogunlugu 1,30 gr/em’, ve sikigtirilmis yogunlugu 2,20 gr/em’® tiir.
Klinoptilolitlerin saf su igindeki sispansiyon pH’st ise 7,05 ile 7,65 arasinda

degismektedir.



Tablo 5.3. Gordes Klinoptilolitlerinin Kimyasal Analizleri

Bilesen Igerik (%)
Si0, 70
CaO 2,5
K20 2,3
SO, 0,01
ALO; 14
MgO 1,15
TiO, 0,051
P,0s 0,02
Na;O 0,2
Fe,0; 0,75
5.2. Deneylerde Etkin Parametreler
e BV : Birim yatak hacmi bagina gecgen su hacmi
BV = Vi/ Vg
Vr  :tsiiresi i¢inde kolona verilen su hacmi

Vr  : Bosluklar dahil adsorbanin yatak hacmi

o« EBCT : Bos yatak temas siiresi (ortalama bekleme siiresi)

EBCT = Vr /Qr
Qr: Debi (m’/sn)

e Rejenerasyon ¢ozeltisi

e Malzemenin boyutu

s Pompa debisi

e Toplam islem siiresi

e Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu
e Adsorbatin ozellikleri

e Yatak ve kolon 6zellikleri



5.3. Deney Diizeneginin Ozellikleri

Sepiyolit ve klinoptilolit kullamarak yapilan sabit yatak kolon deneylerinde Sekil
5.1.’de goriilen sabit yatak iyon degistirme kolon dizenegi kullanilmistir;

Bu deney grubunda kullanilan kolonun ve pompanin 6zellikleri agagida verilmistir:

Kolonun Ozellikleri :

Kolon ytiksekligi : 1000 mm

Kolon kesiti : 707 mm’
Kolon ¢ap1 : 30 mm
Kolon malzemesi . Pleksiglas
Malzeme boyutu : 1-2 mm

Maizeme miktar : 320 gr (klinoptilolit), 245 gr (sepiyolit)
Yatak yiiksekligi :50 cm

Yatak hacmi - 350 cm®
Debi - 0,07 1t/dk
Akis iz . 6 m/saat

Kullamlan Pompanin Ozellikleri :
Masterfleks 100
Peristaltik pompa
Elektronik debi ayarl
Caligma voltajt 130 V AC



Sekil 5.1. Sabit Yatak Deney Diizenegi
( 1 Besleme Tanki, 2 Peristaltik Pompa, 3 Mineral Yatak, 4 Toplama Tanki )

Sabit yatak deneylerinde, besleme tankinda membran su aritma cihazindan gegirilmis
musluk suyu ve Pb(NO;), kullanilarak hazirlanan sentetik stok kursunlu su istenilen
konsantrasyonlar: saglayacak sekilde seyreltilerek peristaltik pompa vasitasiyla

kolonun st girisine pompalanmaktadir. Sepiyolit lifsi yapisindan dolay:
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sulandirildiginda giserek su gegirgenligi azalmistir. Bu yiizden her iki kolonun da i¢i
besleme suyu ile doldurularak iist vanadan havasi alinmig, daha sonra vana
kapatilarak suyun kolon iginden gegmesi hava basinci yerine pompa basinc ile
saglanmigtir. Deneylerden suyun besleme debisi 0,07 1t/dk olarak sabit tutulmugtur.
Kolon iginde yukaridan asag1 dogru gergeklesen bu akis sirasinda sentetik su igindeki

kursun mineral yatak tarafindan adsorplanmaktadir.

Numunelerin kursun miktannt 6lgmek i¢in XRF (X-Isinli Spektrofotometre) cihazi
kullanilmigtir. Cihaz, ilk olarak, hazirlanan 100, 90, 80, 70, 65, 60, 50, 40, 30, 20, 10,
5, 1 ve 0.5 ppm’lik standart kursun gozeltileri ile kalibre edilmigtir.

Toplam ¢aligma siiresi boyunca gesitli periyotlarda ¢ikis numuneleri alinarak,
icerdikleri kursun miktan analiz edilmektedir. Cikista olgiilen kursun miktaryla,
giristeki kursun miktanmn farki mineral tarafindan tutulan kursun miktarim temsil

etmektedir.

5.4. Deney Stok Cozeltisi ve Besleme Cozeltileri

Pb(NOs);’1n mol agirlig: 331,21 gr’dir. Pb’nin mol agirlig: ise 207,2 gr. Dolayistyla
25.000 ppm lik stok ¢ozelti hazirlamak igin 1 It suya;

331,21 gr/mol x 25.000 mg/lt =39.962,56 mg Pb(NO3); ilave etmek gerekir.
207,2 gr/mol

500 ml’lik stok ¢ozelti, yine membran filtreden gegirilerek aritilmig musluk suyu ile
hazirlanmagtir.
Yine 100 ppm’lik besleme gozeltisi hazirlamak igin stok ¢ozeltiden 25 It’lik tanka;

25.000 mg/lt . (x) ml + 0 mg/lt . 25.000 ml = 100 mg/lt
(25.000 +x ) ml

x = 100 mg ilave edilmistir.



Ayni sekilde 50 ppm’lik ¢ozeltisi hazirlamak igin stok ¢ozeltiden 25 1t’lik tanka;

25.000 mg/lt . (x) ml + 0 mg/lt . 25.000 ml = 50 mg/It
(25.000 +x ) ml

x = 50 mg ilave edilmistir.

Kolonlar, hazirlanan besleme ¢ozeltisi ile ¢alistirilmaya baslanmis ve her 30 dk’da
bir her iki kolondan da 15 ml’lik numune alinmistir. Numuneler kolon ¢ikisindaki
hortum ucundan alinmigtir. Alinan numunelerin igerdikleri kursun miktar1 XRF (X-

Isinli Spektrofotometre) cihazi ile tespit edilerek verim tablosu olusturulmustur.

S.5. Rejenerasyon

Rejenerasyon caligmalarinda deneyler sabit yatak yontemi kullanilarak yapilmugtir.

Besleme suyu rejenerasyon esnasinda kolona alttan verilmistir.

Rejenerasyon deneylerinde 0,250 It/dk debi ile g¢aligtlmustir. Ayrica kullanilan
yontemden bagka ¢ozeltiler kullamilarak en iyi rejenerasyonun hangi sartlarda

gergeklestigi aragtiriimagtir.

Rejenerasyon caligmalarinda 1000 ml distile suya 100 ppm oloacak gekilde kursun
ilave edilmis ve % 5 (50 gr) zeolit ile 1 saat kangstirilmustir. Daha sonra siizme
kagidindan siiziilen su ile zeolit ayrilmistir. Iki esit miktara béliinen zeolitin bir kismi
500 ml su ile pH 0.5’e getirilerek, diger kismi1 ise pH 11,5’te 15 gr NaCl (30 gr/lt) ile
1 saat manyetik karnigtiricida kangtinlmigtir. 1 saat sonunda her iki numune de
kanistinicidan alimip sulart stzilmiis ve XRF cihazi i¢in numuneler alinmistir.

Cihazda okunan iki numunenin kurgun miktarlan asagida verilmistir;

Tablo 5.4. Zeolitin pH 11,5 ve pH 0,5’te Yapilan Rejenerasyon Sise Testleri
Sonuglan

Zeolit (pH 11,5) Zeolit (0,5 pH)

11,63 mg/lt Pb 7,02 mg/lt Pb




pH 11,5’te gergeklestirilen rejenerasyonun daha verimli oldugu anlagilmigtir. Daha

sonra ayni rejenerasyon sige testi pH 11,5’ta 30 gr/lt lik NaCl ilavesi ve ilavesiz

olarak yapilmustir. Elde edilen degerler Tablo 5.5. te verilmistir.

Tablo 5.5. Zeolitin pH 11,5’te Yapilan Rejenerasyon Sise Testleri Sonuglar

Zeolit ( NaCl ilaveli)

Zeolit (NaCl ilavesiz)

49.2 mg/lt Pb

19,95 mg/lt Pb

Sonug olarak rejenerasyonun pH 11.5°ta 30 gr/lt’lik NaCl ¢ozeltisi ile yapiimasina

karar verilmistir.

59




6. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI VE IRDELENMESI

Sepiyolit ve Zeolit (klinoptilolit) dogal kil mineralleriyle yapilan deneylerde ¢alisma
siresi, besleme ¢oOzeltisindeki kursun konsantrasyonu, ¢ikistaki  kursun
konsantrasyonuna ve kullanilan minerallerin kursun adsorplama kapasitelerine bagh

olarak kiriima egrileri olugturulmustur.

50 ve 100 mg/l baslangig kursun konsantrasyonunda sentetik atiksu kullanilarak,
zeolit ve sepiyolit sabit yatakli kolon reaktoérlerinde, adsorpsiyon ¢alismalari
yaptimigtir. 1-2 mm boyutlu ince malzeme igin BV ve C/Co degerleri tespit edilmig
ve kirllma egrileri (breakthrough) ¢izilmigtir. Ham suyun giris pH degeri ise 6.8

civarindadir.

6.1.  Zeolit i¢in Kirllma Egrileri

50 mg/l baslangi¢ kursun konsantrasyonu ve orjinal zeolit kullamlarak yapilan
caligmaya ait kirilma egrisi elde edilmigtir (Tablo 6.1. ve Sekil 6.1.). Buna gore
yaklagik 110 BV degerine kadar iyon degistirme isleminin gostergesi olan C/Co
degerlerinin 0.1’den kiic¢iik oldugu ve bu degerden sonra kirlmanin basladig:
goriilmektedir. Artan BV degerlerinde ise iyon degistirmenin azalmakta oldugu ve
240 BV’de 46 mg/’ye ulagmistir. Bu iglem boyunca ¢ikis pH degerlerinin 6.62 - 7.12
arasinda degiserek ¢ok az bir diigiis gosterdigi goritlmiigtiir (Tablo 6.2. Sekil 6.2.).
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Tablo 6.1. Zeolitin 50 mg/It Kursun Igeren Besleme Cozeltisi I¢in Verim Tablosu

BV Ce/Co Ce
6 0 0
12 0,03 1,75
18 0 0
24 0 0
30 0 0
36 0 0
42 0 0
438 0,03 1,53
54 0,03 1,5
60 0,03 1,5
66 0,01 0,49
72 0,03 1,59
78 0,04 1,89
84 0,11 53
90 0,06 2,85
96 0,01 0,3

102 0,02 0,87

108 0,02 0,87

114 0,08 4

120 0,08 3,99

126 0,26 13,22

132 0,26 13,2

138 0,27 13,41

144 0,35 17,5

150 0,3 15

156 0,41 12,34

162 0,37 18,39

168 0,37 18,41

174 0,50 25,01

180 0,66 32,82

186 0,7 35

192 0,70 349

198 0,72 36

204 0,81 40,5

210 0,80 40,1

216 0,80 40,2

222 0,81 40,5

228 0,87 43,6

234 0,88 442

240 0,92 46,12

61



r .WR:ejenerasyon-; | 7

|
|
1200 - \
1000 - :

Pb (mg/l)
(o) I e -]
s 8

|
! 0 —t

T T T T 1 v T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman,t (dakika)

Sekil 6.1. Zeolitin 50 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Kiritma Egrisi

Tablo 6.2. Zeolitin 50 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi igin Cikis pH Verileri

BV pH 126 6,75
6 7,12 132 6,75
12 7 138 6,88
18 7 144 6,64
24 7 150 6,78
30 7,12 156 6,68
36 7 162 6,62
42 7 168 6,7
48 7 174 6,67
54 6,89 180 6,65
60 6,84 186 6,71
66 6,88 192 6,78
72 6,89 198 6,78
78 6,66 204 6,81
84 6,7 210 6,7
90 6,87 216 6,7
9% 6,83 222 6,7
102 6,84 228 6,7
108 6,75 234 6,7
114 6,74 240 6,7
120 6,73
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Sekil 6.2. Zeolitin 50 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi i¢in Cikig pH Degisimi

6.2. Sepiyolit Icin Kirllma Egrileri

50 mg/l baglangi¢ kursun konsantrasyonu ve orjinal sepiyolit kullanilarak yapilan
caligmaya ait degerler de Tablo 6.3. ve BV — C/Co kirilma egrisi ise Sekil 6.3. te
gosterilmistir. Buna gore yaklasik 60 BV degerine kadar 0’a yakin ¢ikig
konsantrasyonlarinda seyrederken bundan sonra kismi artig gostererek 120 BV
degerinde C/Co yaklagik 0.1’e ulagmaktadir. Bu degerden sonra ise kirilma meydana
gelip C/Co degerinde hizli bir artig gorilmektedir. Artan BV degerlerinde kirilma
egrisi diizgiin olmayan bir artigla 240 BV’de ¢ikis suyunun kursun konsantrasyonu
baslangic degerine erigsmektedir. Bu iglem boyunca ¢ikis pH degerlerinin 9.00 - 7.00
arasinda degiserek bir diigiis gosterdigi gorulmistiir (Tablo 6.4. Sekil 6.4.).

o
(%)



Tablo 6.3. Sepiyolitin 50 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Verim

Tablosu

BV Ce/Co Ce
6 0 0
12 0,04 1,76
18 0,05 2.33
24 0 0
30 0 0
36 0 0
42 0,01 0,63
48 0 0
54 0 0
60 0,03 1,51
66 0,03 1,55
72 0,04 2,22
78 0,04 2,04
84 0,04 2,03
90 0,05 2,48
96 0,05 2,42
102 0,09 435
108 0,05 2,66
114 0,05 2,48
120 0,10 5,01
126 0,21 10,3
132 0,27 13,27
138 0,13 6,52
144 0,22 11,17
150 0,36 17,96
156 0,52 25,89
162 0,45 22,54
168 0,61 30,52
174 0,62 25,98
180 0,61 25,64
186 0,76 38,21
192 0,75 37,56
198 0,75 37,45
204 0,80 40,01
210 0,85 4257
216 0,83 41,49
222 0,78 38,8
228 0,84 4223
234 0,98 49
240 1 49,97
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Sekil 6.3. Sepiyolitin 50 mg/It Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Kirilma Egrisi

Tablo 6.4. Sepiyolitin 50 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi I¢in Cikis pH

BV pH
6 9,0
12 8,93
18 8 84
24 7,52
30 7,56
36 7,56
42 7,61
48 7,68
54 7,45
60 7,45
66 7,56
72 7,56
78 7,34
84 7,25
90 738
9% 7,32
102 7,38
108 7,4
114 6,8
120 7,42

Verileri

126 7,42
132 7.4
138 7.1
144 | 7,08
150 | 7,02
156 7,00
162 6,98
168 7.1
174 7,0
180 7,0
186 7.12
192 7,11
198 7,08
204 7,15
210 7,03
216 7,10
222 718
228 7.0
234 7.0
240 7.0
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Sekil 6.4. Sepiyolitin 50 mg/It Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Cikis pH
Degisimi
Sekil 6.5.7te sepiyolit ve zeolit’in BV-C/Co grafikleri birlikte verilmistir. Grafiktende
goruldigi gibi zeolit ve sepiyolit kil minerallerinin verimleri yaklasik olarak aym
seviyelerdedir. Fakat gerek kirilma noktasinin daha geg gergeklesmesi ve gerekse
C/Co degerinin 1’e ulagmas siirelerine dikkat edilirse zeolit’in sepiyolit’e gore biraz
daha iyi bir adsorbant oldugu sonucuna varilabilir. pH grafiklerinde ise sepiyolitin

pH sinin zeolit e nazaran daha yiiksek seyrettigi goriilmektedir.

——Zeolit
—o— Sepiyolit!

Cl/Co

0 100 200 300
BV

Sekil 6.5. 50 mg/l Baslangi¢ Kursun Konsantrasyonunda Zeolit ve Sepiyolit Kirilma
Egrilerinin Kargilagtirilmasi
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Sekil 6.6. 50 mg/l Baslangi¢ Kursun Konsantrasyonunda Zeolit ve Sepiyolit pH
Egrilerinin Kargilastiriimasi

Sekil 6.6. da verilen pH grafiginde goruldigu gibi sepiyolitin islen sirasinda pH seyri
zeolitin pH’indan yiiksektir. Sepiyolit 9 — 7,6 arasinda seyrederken zeolitin pH’s1 7

civarindadir,

Tablo 6.5. Sepiyolitin Rejenerasyon Verileri

Zaman | Konsan.
2 61
4 137
6 378
8 335
10 1084
15 529
20 335
25 350
30 181
35 129
40 104
45 038
50 67
55 85
60 60
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Sekil 6.7. 50 mg/! Baglangi¢ Kursun Konsantrasyonunda Calistirtimig Sepiyolite Ait
Rejenerasyon

Tablo 6.6. Zeolitin Rejenerasyon Verileri

Zaman Pb
2 210
4 247
6 344
8 773
10 1036
15 256
20 218
25 106
30 57
35 87
40 34
45 35
50 29
55 12
60 24
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Sekil 6.8. 50 mg/1 Baslangig Kursun Konsantrasyonunda Calistirilmig Zeolit e Ait
Rejenerasyon
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Sekil 6.9. Zeolit ve Sepiyolit Rejenerasyon Egrilerinin Kargilagtiriimasi

Yukaridaki grafikte sepiyolit ve zeolitin rejenerasyon degerleri kargilagtirildiginda,
¢ok fazla fark etmemekle beraber, zeolitin rejenerasyonunun sepiyolite nazaran biraz

daha verimli oldugu ve ¢ok disitk konsantrasyonlara zeolitin daha erken dustiigu

goriilmektedir.
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Tablo 6.7. Zeolitin 100 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi I¢in Verim Tablosu

BV | C/Co C
6 0 0
12 0 0
18 0,02 | 1,16
24 0 0
30 0 0
36 0 0
42 0,03 2.7

48 002 | 213
54 0,06 | 6,08
60 0,04 | 4,08
66 0,07 6,8
72 0,05 53
78 0,11 | 1045
84 0,07 | 744
90 0,1 9,96
96 0,08 | 824
102 0,05 | 514
108 0,09 | 934
114 0,06 | 559
120 | 0,11 | 10,68

126 0,11 11
Zeolit, 100 mg/l Kursun
b
0,8 -
o 0,6 -
Q
O 04 -
0,2
0 —W |
0 50 100 150
BV !

Sekil 6.10. Zeolitin 100 mg/it Kursun Igeren Besleme Cozeltisi I¢in Kirilma Egrisi
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Sekil 6.10.’daki grafikte zeolitin 50 BV’ye kadar yaklagik O olarak seyreden C/Co
oran1 bu BV’den sonra yavag yavas artmaya baglamig, 130 BV de 0.1 degerini

bulmustur.

Tablo 6.8. Zeolitin 100 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi I¢in Cikis pH

Degisim Verileri
BV pH 84 6,75
6 8 90 6,69
12 7,6 96 7,1
18 7,58 102 7
24 7.3 108 7.1
30 7.3 114 7,1
36 7 120 7.1
42 7,26 126 6,75
48 7
54 7,23
60 6,98
66 6,32
72 6,89
78 6,95
Zeolit, 100 mg/l Kursun
14 -
12 -
10 -
o
Q 8 4
o ¢ M—OW"N
X 6
S L]
2 R
| 0 . , ,
0 50 100 150

BV

Sekil 6.11. Zeolitin 100 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Cikis pH
Degisimi
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Tablo 6.9. Sepiyolitin 100 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cézeltisi Igin Verim
Tablosu

BV C/Co C

6 0 0
12 0,01 | 059
18 0 0
24 0 0
30 0 0,16

36 0,03 | 245
42 0,08 | 7,89

48 0,07 | 648
54 0,06 | 6,17
60 0,06 6,2
66 0,07 7
72 0,07 7

78 0,06 549
34 0,06 | 522
90 007 | 682
96 007 | 7,06
102 0,07 7
108 0,09 | 896
114 0,1 10,42

2

120 0,1 11,4

2

126 0,18 12,66

Sepiyolit, 100 mg/l Kursun

0,8 -

C/Co

BV

0 50 100 150

Sekil 6.12. Sepiyolitin 100 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Kirilma
Egrisi
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Sekil 6.12.°daki grafikte ise sepiyolitin 30 BV’ye kadar yaklasik O olarak seyreden
C/Co oram1 bu BV’den sonra yavay yavag artmaya baslamis, 130 BV de 0.15

degerini bulmugtur.

Tablo 6.10. Sepiyolit 100 mg/It Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Cikis pH
Degisim Verileri

BV pH 78 6,75
6 8 84 7,02
12 7.6 90 7,44
18 7,58 96 7.1
24 73 102 7,44
30 7,58 108 733
36 7,59 114 7
42 7,41 120 7.1
48 6.8 126 | 6,75
54 7,29
60 7
66 715
72 72

Sepiyolit, 100 mg/l Kursun

Cikis pH
04}

0 20 40 60 80 100 120 140
BV

Sekil 6.13. Sepiyolitin 100 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi Igin Cikig pH
Degisimi
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0,8 -
3 0.6 1 i—o—ZeoIit
o 0.4 - | —o— Sepiyolit

|

Sekil 6.14. Sepiyolitin ve Zeolitin 100 mg/It Kursun igeren Besleme Cozeltisi Igin
Cikis Degerleri Karsilastirilmasi

100 mg/lt’de yapilan caligmada tam olarak kirilma noktasina gidilmemekle beraber
Sekil 6.14. te verilen grafikte sepiyolitin C/Co oraninin zeolitten biraz daha erken

artmaya bagladig1 goriilmektedir.

8 %WWMO —*—Zeolit
—o— Sepiyolit

Gikis pH

0 50 100 150
BV

Sekil 6.15. Sepiyolitin ve Zeolitin 100 mg/lt Kursun Igeren Besleme Cozeltisi I¢in
Cikis pH Degerleri Karstlastiriimasi

100 mg/lt’de yapilan galigmada sepiyolit ve zeolitin pH lar1 hemen hemen ayni

degerlerde seyretmistir. Fakat yer yer sepiyolit’in pH s1 zeolitten yukaridadir.
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Sizint1 suyunu karakterize etmesi i¢in hazirlanan 50 mg/lt’lik kursun g¢ozeltisine
0.001 M CH3COOH ilave edilmistir. Aym kolon diizeneginde galigtirilan sepiyolit ve
zeolit sabit yataklarinda elde edilen ¢ikig konsantrasyonlari ile yine kirtlma egrilert

¢izilmis ve CH3COOH’in adsorbsiyon verimine etkisi incelenmistir.

Tablo 6.11. Sepiyolit 50 mg/lt Kursun ve 0.001 M CH3;COOH Igeren Besleme

Cozeltisi Igin Cikig Verileri

BV Ce/Co Ce pH
6 0 0 8,44
12 0 0 7,68
18 0,08 4,23 7,34
24 0 0 715
30 0 0 6,89
36 0,04 2 7,27
42 0,028 | 142 6,77
48 0,045 2,26 6,5
54 0,046 2.3 6,38
60 0,046 2.3 6,4
66 0,046 | 2,32 6,71
72 0,056 2.8 6,38
78 0,056 2,8 6,25
84 0,086 43 6,57
90 0,122 6,1 6,85
96 0,132 6,6 6,7
102 0,174 8,7 6,44
108 0,278 13,9 6,5
114 0222 | 11,1 6,7
120 0,236 11,8 6,45
126 0236 | 118 6,49
132 0,268 | 13,4 6,42
138 0,292 14,6 6,23
144 0,35 17,5 6,13
150 0,362 18,1 6,13
156 0,42 21 6,1
162 0,68 34 6,1
168 0,84 42 6,1
174 0,806 | 403 6,42
180 | 0,716 | 35,8 6,27
186 0,783 39,13 6,17




Sepiyolit, 50mg/l kursun,asetik asit

C/Co

0 50 100 150 200

Sekil 6.16. Sepiyolit 50 mg/It Kursun ve 0.001 M CH;COOH Igeren Besleme
Cozeltisi I¢in Cikis Verileri

Grafikte gorildiigi gibi suya asetik asit ilave edildiginde kirilma noktast 60-70 BV
civarinda gerceklesmektedir.

Sepiyolit, 50 mg/l kursun, asetik asit
10 - -—
; 4%
5 6-
L
s 4
2+
0 : . x |
0 50 100 150 200 |

Sekil 6.17. Sepiyolit 50 mg/lt Kursun ve 0.001 M CH3COOH Igeren Besleme
Cozeltisi I¢in Cikis pH Verileri
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Tablo 6.12. Zeolit 50 mg/lt Kursun ve 0.001 M CH3COOH Igeren Besleme Cozeltisi
I¢in Cikis Verileri

BV [ Ce/Co Ce pH 132 | 0232 | 116 4,18
6 0 0 5.42 138 | 0214 | 107 | 4728
12 0 0 4,99 144 | 0434 | 217 421
18 0,036 1,8 4,95 150 | 0424 | 212 472
24 0,018 0,9 6,73 156 | 0,468 | 234 42
30 0,07 3,5 4,67 162 0,62 31 472
36 0,04 1,43 4,69 168 0,68 34 472
42 0,020 | 142 | 455 174 0,68 34 43
48 0,056 2,8 4,54 180 | 0,728 | 364 | 4728
54 0,042 2,1 4,65 186 | 0816 | 408 427

60 0,034 1,7 4,59

66 0,055 | 2,77 | 443

72 0,055 | 2,77 | 447

78 0,056 2,8 4,35

34 0,056 2,8 3,53
90 0,1 5 4,43
96 0,1 5 4,53
102 | 0,112 5,6 43
108 0,12 6 431
114 | 0,168 8,4 425
120 | 0,168 8,4 4,41
126 0,24 12 431

— ’ -
‘ Zeolit, 50 mg/l kursun, asetik asit

0 50 100 150 200

Sekil 6.18. Zeolit 50 mg/It Kursun ve 0.001 M CH;COOH Igeren Besleme Cozeltisi
I¢in Cikig Verileri
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Grafikte zeolitin kirilma noktasinin sepiyolite nazaran biraz daha geg gergeklestigi
goriilmektedir. Sepiyolitte 60-70 BV de gornilen kirilma zeolitte 80-90 BV de
gOrulmiistur.

i Zeolit, 50 mg/l kursun, asetik asit

[ 8 . e

0 L -

0 50 100 150 200 }i

Bv

Sekil 6.19. Zeolit 50 mg/lt Kursun ve 0.001 M CH;COOH Igeren Besleme Cozeltisi
I¢in Cikis pH Verileri
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GENEL SONUCLAR

Bu ¢aliymada, Eskigehir Sivrihisar sepiyolit ve Manisa Gordes klinoptilolit (zeolit)

kil minerallerinin kullamldig1 kolon reaktorlerde atiksulardan kursun giderme ve

rejenerasyon ¢aligmalar1 yapilmigtir.

1-

Sepiyolit lifsi yapisindan dolay: nemlendirildiginde gigerek su gegirgenligini
azaltmaktadir. Dolayisiyla basingh caligtiniimak zorunda kalinilmigtir. Bu
sorun uygulama sirasinda bir isletim zorlugu ve maliyet olarak karsimiza
cikacaktir. Zeolit ise yapisinin sepiyolite nazaran daha sert olmasindan dolay:

atmosfer basincinda rahatlikla galistinlabilmektedir.

Zeolit ve sepiyolit agir metallerden kursun baz alinarak yapilan ¢aligmada iyi
bir giderim verimi saglamiglardir. Literatirde karsilagilan aktif karbon
verilerine yakin bir giderim saglayan zeolit ve sepiyolit aktif karbona bir
alternatif olarak dusionilebilir fakat tizerinde daha detayli ¢alismalarin

yapilmasi gerektigi kaginiimazdir.

Rejenerasyon deneylerinde diisik pH’da yapilan sise testlerinden alinan verim
tatmin edici olmamigtir. Fakat pH 11.5’ta ve 30 gr/lt NaCl ilavesi ile
hazirlanan ¢6zelti ile yapilan rejenerasyon galigmalarindan daha iyi sonuglar
alinmugtir. Rejenerasyon 1 saat iginde gergeklesebilmekte ve ilk 5-10 dk’da pik
degerler yakalanabilmektedir.

Bu c¢aligmada gerek zeolit ve gerekse sepiyolit ile olusturulan kolonlarda
yapilan deneylerde 50 mg/lt i¢in yaklasik 100-120 BV arasinda kirilma noktasi
yakalanmig, 240 BV civarinda ise keclondan hi¢ verim alinamamaya
baslamigtir. Dolayisiyla kolonlarin ¢mirleri 50 mg/lt igin 20 saat civarninda

gergeklesmistir.
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5-

Sepiyolitin dopal pH s1 zeolitten yiiksek oldugu igin ¢ikis suyunun pH’s1 da
yitksek olmaktadir. pH zeollitte 6-6,5 arasinda iken sepiyolitte 7-7,5 arasinda
seyretmektedir. Bu durumunda ¢ikis suyunun kullanim amacina gére gézoniine

alinmasi gerekmektedir.
Turkiyenin zengin zeolit ve sepiyolit kaynaklar1 dikkate alindiginda patent

alma g¢aligmalarinin yayginlastinlmas: ve kullanim alanlarinin genigletilmesi

caligmalan ilke agisindan bir gelir kaynag: olacaktir.
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