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CESITLI KATYONIK YUZEY AKTIiF MADDELERIN KLINOPTILOLIT
(DOGAL ZEOLIT) UZERINE ADSORPSIYON MEKANIZMALARININ
INCELENMESI VE MODIFIYE KLINOPTILOLIT IiLE SIVILARDAKI
NON-iYONIK ORGANIK KiRLETICILERIN TUTULMASI

OZET

Bu ¢alisma iki agamada gergeklestirilmistir. Birinci agamada hem kesikli sistemde
ve hem de kesiksiz sistemde olmak tlizere, kuaterner amin grubu farkli zincir
uzunluguna sahip ylizey aktif maddelerin [HTAB: R(CH3)sNBr, R:Ci¢Hs;; TTAB:
R(CH3)3NB1', R: Cy4Hyo; DTAB: R(CH3)3NBI‘, R: C12H25] klinoptilolit tizerine
adsorpsiyon mekanizmalar1 detayli bir sekilde incelenerek Modifiye Frumkin ve
Langmuir modeline gére termodinamik parametreleri belirlenmis ve bdylece
klinoptilolit yiizeyinin modifiye edilmesinde kullanilacak yiizey aktif madde (YAM)
tesbit edilmigtir. Ikinci asamada ise tesbit edilen bu YAM (HTAB) ile klinoptilolit
ylizeyi modifiye edilerek organo-klinoptilolit (modifiye klinoptilolit) hazirlanmugtir.
Sonra kesikli ve kesiksiz sistemde hem dogal klinoptilolit (DK) ve hem de organo-
klinoptilolit (OK) {izerine, siv1 atiklarda bulunan ve toksik etkiye sahip olan anilin ve
nitrobenzen tiirli organik kirleticilerin adsorplanma mekanizmalar1 incelenerek
Freundlich modeline gére adsorpsiyon serbest enerjileri ve adsorpsiyon sabitleri
belirlenmistir.

Eide edilen sonuglardan bazilari sunlardir; I) YAM’lerin klinoptilolit iizerine
adsorpsiyonu agirlikli olarak iyon degistirme ve hidrofobik (zincir-zincir) etkilegim
mekanizmalar1 ve daha az oranda da elektrostatik etkilesim mekanizmalar: ile
gergeklesmektedir, IT) 16 karbon zinciri ile en fazla zincir uzunluguna sahip HTAB,
14 karbon zincirli TTAB ve 12 karbon zincirli DTAB’a gore klinoptilolit yiizeyine
daha ¢ok adsorplanmaktadir, IIT) Modifiye Frumkin modeline gére HTAB, TTAB ve
DTAB’a ait adsorpsiyon serbest enerjisi (AGaqs) degerleri sirasiyla -36.33, -32.46 ve
-31.57 kl/mol’diir, IV) Kolon reaktérde elde edilen klinoptilolit iizerine HTAB
adsorpsiyon kapasitesi 4.39 mg/cm®diir, V) DK iizerine anilin ve nitrobenzen
adsorpsiyon kapasitesi ¢ok diigiik diizeyde iken HTAB ile klinoptilolit yiizeyinin
modifiye edilmesi ve organo-klinoptilolitin hazirlanmastyla bu kapasite gok yiiksek
oranda artmaktadir, VI) OK iizerine nitrobenzen -adsorpsiyonu aniline gére daha
yiksek oranda olup, bu durum bu organik kirleticilerin su igerisindeki
¢Oziiniirliiklerinin ve organik-su fazindaki dagilim katsayilarmm farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir, VII) Freundlich modeline gére OK iizerine nitrobenzen ve anilin
adsorpsiyonu serbest enerji (AG) degerleri sirasiyla -10.51 ve -4.94 kJ/mol’diir, VIII)
Kolonda OK iizerine nitrobenzen ve anilin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 0.57 ve
0.47 mg/cm™ diir.
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INVESTIGATING OF THE ADSORPTION MECHANISMS OF VARIOUS
CATIONIC SURFACE ACTIVE AGENTS ONTO CLINOPTILOLITE
(NATURAL ZEOLITE) AND CAPTURE OF THE NON-IONIC ORGANIC
CONTAMINANTS IN LIQUEDS BY MODIFIED CLINOPTILOLITE

SUMMARY

This study consists of two parts. In the first part, the adsorption mechanisms of
quaternary ammonium surface active agents of different chain length i.e. HTAB,
TTAB and DTAB onto clinoptilolite were investigated in both batch and continuous
systems. The effect of conditioning time, solids concentration, pH, concentration and
temperature on the adsorption of quaternary amines onto clinoptilolite surface was
systematically studied. In the second part, the clinoptilolite surface was modified by
HTAB thus in order to produce organo-clinoptilolite. Then, The adsorption
mechanisms of toxic organic chemicals, aniline and nitrobenzene, which are present
in wastewater or undergound water with organo-clinoptilolite and natural
clinoptilolite were investigated in batch and continuous systems. Thermodynamic
parameters using Modified Frumkin and Langmuir models were utilized to obtain the
adsorption free energies and heat of adsorption.

Some of the conclusions are as follows; I) The adsorption mechanisms of quaternary
amines exhibit two distinct regions involving ion exchange and hydrophobic (chain-
chain) interaction mechanisms; the contribution of electrostatic interaction is
minimal, II) The adsorption density increases with increasing the chain hydrocarbon
length, IIT) The adsorption free energies (AGags) of HTAB, TTAB and DTAB for
modified Frumkin model -36.33, -32.46 and -31.57 kJ/mol, respectively. IV) The
adsorbed amount of HTAB onto natural clinoptilolite in column is 4.39 mg/cm”. V)
Adsorption capacities of aniline and nitrobenzene onto clinoptilolite is very low but
when clinoptilolite surface was modified by HTAB its adsorption capacity increased
significantly, VI) The adsorbed amount of nitrobenzene onto organo-clinoptilolite (or
modified clinoptilolite) is higher than aniline due to the differences in the solubilities
and distribution coefficients of nitrobenzene and aniline, VII) The adsorption free
energies (AGas) of aniline and nitrobenzene onto organo-clinoptilolite for
Freundlich model are -4.94 and -10.51 kJ/mol, respectively. VIII) The adsorption
amount of mtrobenzene and aniline onto organo-clinoptilolite in column are 0.57 and
0.47 mg/cm®, respectively. The results generally reveal the importance of ion
exchange and hydrophobic interactions in the system.
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1. GIRIiS

Zeolit kelimesi literatiirde ilk kez Isvegli arastirmaci Cronstedt (1756) tarafindan
kullamlmustir. Zeolitler genel anlamda igerisinde alkali ve toprak alkali elementler
bulunan kristal yapida sulu aliiminyum silikatlardir (Breck, 1974). Zeolitler, dogal ve
sentetik olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar. Dogada genellikle volkanik kékenli
sedimanter kayaglarda ve bazalt tiirii  derinlik kayaglarinda gesitli jeolojik ve
iklimsel sartlarda olugmus olan zeolit minerallerine “Dogal Zeolitler”, laboratuar
sartlarinda silika ve aliimina tozlarmn gesitli alkali ve toprak alkali hidroksitler veya
metal tuzlar1 ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak kuaterner amin bilesikleri ile
tesbit edilen parametreler (pH, sicaklik, siire, basing vb.) 113 mda hidrotermal olarak
sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine “Sentetik Zeolitler” denir (Flanigen,
1991). Su ana kadar bilinen 50 adet dogal zeolit ve 200 kadar sentetik zeolit minerali
vardir (Gottardi and Galli, 1985). Giiniimiizde sentetik zeolitlerin, yukarida ifade
edilen sartlarin kontrolii ile istenilen vasifta elde edilebilmeleri bu grup zeolitlerinin
ticari anlamda dogal zeolitlere gbre ¢ok daha 6n planda olmasm saglamistir. Bu
durum dogal zeolit ticareti yapan kuruluglan iiriin kalitesini gelistirme ve farkh
kullanim alanlar1 bulma konusunda daha detayli ve sistematik aragtirmalara

sevketmistir,

Klinoptilolit ise halen diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal zeolit
minerallerinden biridir (Mumpton, 1978). Genelde yiizeye yakin ve diizenli bir
yataklanmaya sahip olduklar1 i¢in madencilik agisindan kolay isletilebilir
Ozelliktedir. Ayrica dogal zeolit mineralleri arasinda sahip. oldugu iistiin 6zellikleri

(yliksek iyon degistirme kapasitesi, adsorptif dzelligi vb.) ile en fazla arastirma
konusu olmus mineral de yine klinoptilolitdir. 1992 yili verilerine gdre diinyada

uluslararas: gapta klinoptilolit ve dogal zeolit ticareti yapan 20 civarinda girket
bulunmaktadir (Griffiths, 1987). Bunlarmn biiyiik bir kismu Amerika ve Japonya’da
digerleri ise Italya, Giiney Afrika ve diger Avrupa iilkelerindedir. Sirketlerin bu
alandaki faaliyetleri 80 li yillarda baglamig olmasina kargm klinoptilolitin endiistriyel



anlamda kullanilmaya baglamasi 70 1li yillara dayanmaktadir. Bu anlamda ilk
yillardaki en 6nemli uygulama 1975 yilinda Minnesota (Amerika)’da kentsel atik
sularin aritilmas: iglemidir (Mumpton, 1978). Halen igletilmekte olan bu tesiste
giinde yaklagik 2.400.000 litre atik su 0.3-0.84 mm boyutlu klinoptilolitlerin (toplam
90 ton) bulundugu kolonlardan gegirilerek temizlenmektedir. Bunun yaninda bagta
Japonya, Amerika ve Rusya’da olmak iizere tarim sektSriinde, ingaat sektOriinde,
kagit sanayiinde ve hayvan yemi {iretiminde yillardir kullamilmakta oldugu
bilinmektedir (Mumpton, 1978, Yamagata, 1967, Zieklite, 1974, Virta, 1998).

MTA raporlarma gore Tiirkiye’deki klinoptilolit ve diger dogal zeolit minerallerinin
rezervi yaklagik 50 milyar tondur. Ulkemizde bu kadar bol miktarda klinoptilolit
rezervi bulunmasina rafmen bunlarin degerlendirilmesine y6nelik ciddi manada
¢alismalar son birka¢ yildir yapilmaktadir (Sirkecioglu, 1993, Kurama, 1994).
Giinlimiizde Ozellikle niifusun hizla arttif1 ve sanayilegmenin siirekli gelistigi
tikkelerde igme suyu kalitesinin yiikseltilmesi, atik sulardaki organik ve inorganik tiir
kirleticilerin uzaklagtirilarak  yeniden degerlendirilebilir hale getirilmesi veya
gevreye zarar vermeyecek hale getirilmesi, hava kirliliginin 6nlenmesi gibi ¢evresel
problemler, o iilkeler i¢in ¢Oziilmesi gereken en Snemli problemlerin bagsinda
gelmektedir. Tiirkiye de bu problemleri yasayan iilkelerden birisidir. Dolayisiyla
tilkemizdeki klinoptilolit yataklarimin basta atik sularin temizlenmesi konusu olmak
lizere igme suyu kalitesinin yiikseltilmesi, tarim sektdriinde giibre sanayiinde
kullanimi, hayvan yemi katki maddesi olarak kullanim1 konularinda bilhassa pilot
¢apta c¢ahsmalarin yapilmasi ve dogrudan uygulanabilirlifinin ortaya konmasi
gerekmektedir. BOylece hem atil vaziyetteki bu kaynaklar degerlendirilmis olur ve

hem de iilkemizdeki ¢evresel problemlerin ¢6ziimiine katki saglanms olur.

Bu c¢ahsmada iki amacin gergeklestirilmesine ¢alisilmugtrr. Birincisi farkhi zincir
vzunluklu  kuaterner aminlerin Gordes klinoptiloliti  {izerine adsorpsiyon
mekanizmasin kesikli ve kesiksiz sistemlerde deta.yh olarak inceleyip atik sulardaki
organik ve inorganik (anyonik) tiir kirleticileri yiiksek oranda adsorplayabilecek en
uygun modifikasyon sartlarm tesbit etmektir, ikincisi ise tesbit edilen bu sartlarda
yiizeyi modifiye edilen klinoptilolit ile, siv1 atiklarda bulunan veya yer alt1 sularma
karigmug olan ve canlilar tizerinde toksik etkiye sahip olan nitrobenzen ve anilin tiirii
non-iyonik organik kirleticilerin adsorplanabilirliini aragtrmaktir.



2. ZEOLIiTLER
2.1. Tarihgesi

“Zeolit” terimi ilk defa 1756 yilinda isvegli mineralog Cronstedt tarafindan ifade
edilmigtir. Zeolit Yunancada kaynayan tag anlamindadir. Cronstedt dogada bulmusg
oldugu ilk zeolit minerali olan stilbiti 1sittifinda mineralden, kaynamaya benzer
sekilde su képiigi olustugunu gormiis ve bu nedenle zeolit ( zeo: kaynama, lithos:
tag) ifadesini kullanmigtir (Gottardi and Galli, 1985). Zeolitler tizerine yapilmig ilk
caligmalar agafida siralanmigtir (Flanigen, 1991). 1840 yilinda Damour zeolitin,
kristal yapida bir degisiklik olmadan tersinir olarak dehidrate oldugunu buldu.
Eichorn 1858 yilinda zeolitlerin tersinir olarak iyon degistirme O6zelligine sahip
oldugunu gosterdi. 1896 yilinda Friedel, dehidrate zeolitin alkolleri, Grandjen 1909
yilinda dehidrate sabazitin NH3, hava ve hidrojen gibi molekiilleri adsorpladigini
gosterdiler. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff, dehidrate sabazitin su, metil alkol, etil
alkol ve formik asiti hizla adsorpladiimi fakat aseton, eter ve benzeni kristal
biinyenin diginda tuttugunu tespit etmiglerdir. 1927 yilinda X 1ginlarinin, minerallerin
tesbitinde kullanilmaya baslanmasindan sonra 1930 yilinda Taylor tarafindan ilk kez
zeolitin (analsim) kristal yapis1 belirlendi. 1932 yilinda ilk kez Mc Bain tarafindan,
zeolitler igin “molekiiler elek” terimi kullanildi. Boylece 1930 lu yillarin ortalarinda
literatiir, zeolitlerin iyon degigimi (ion exchange), adsorpsiyon, molekiiler elek ve
yapisal 6zelliklerini tanimig oldu. Adsorpsiyon, iyon degistirme ve molekiiler elek
gibi farkli 6zelliklere sahip sabazit ve mordenit gibi dogal zeolit minerallerinin, o
yillarda sadece volkanik kaya¢ catlak ve oyuklarinda varoldugunun kabul edilmesi
sebebiyle genis gapli endiistriyel uygulamalar igin yetersiz kalacag: disiiniilmis ve
bu nedenle de sentetik zeolit tretimi fikri geligmistir. Daha sonra ilk sentez ve
adsorpsiyon ¢aligmas: Barrer’in 6nciliigiinde 1940 11 yillarda baglamigtir. 1949-1954
yillan arasinda Union-Carbide (USA) firmasinin Linde boliimiinde R. M .Milton ve
D.W.Breck, ticari 6neme sahip zeolit-A, zeolit-Y ve zeolit-X olarak bilinen sentetik

zeolitleri kegfettiler. 1954’de Union-Carbide firmas: kegfettigi bu sentetik zeolitleri



gaz aymnmlan ve saflagtinimasinda kullamlabilecek yeni bir endiistriyel malzeme
olarak dusinmis ve ilk kez sofutucu gaz ve dogal gazlarin kurutulmasinda

kullanmiglardr.

2.2. Kristal Yapisi ve Siiflandirilmasi

Zeolitler ti¢ boyutlu kristal yapiya sahip silikatlar olan tekto silikatlar grubuna dahil
ve yapisinda alkali ( Na, K vb.) ve toprak alkali ( Mg, Ca, Ba, Sr. vb.) elementler
bulunan kristal yapida sulu alimina silikatlardir. Kristal yapinin temel birimi TO4
( T: Silisyum veya Aliiminyum , O: Oksijen) tetrahedralidir ( Sekil 2.1 ). Buna
birincil yap1 tinitesi (PBU: Primary Building Unit) denilmektedir. Bu AlO4 ve SiO4
tetrahedralleri her bir oksijenlerini karsilikli paylasarak Meier (1968) tarafindan
ortaya konulan ve farkli sayida TO4 igeren tek halkali, ¢ift halkali ve kompleks
halkal ikincil yap:1 birimlerini ( SBU: Secondary Building Unit) ve kesik kiip,
hegzagonal prizma ve oktahedral ( 8 yiizlii) vb. gibi polihedralleri (¢ok yiizliileri)
olustururlar ( Sekil 2.2 ). Bu polihedraller ve ikincil yap: birimleri ii¢ boyuttta ve
farkli sekillerde birlesip ( Sekil 2.3 ) farkh ¢ap ve boyutlarda kanallar veya oyuklar
meydana getirerek zeolit kristallerinin nihai yapisim olustururlar (Breck, 1974).

Biinyedeki degisebilir katyonlar ve su molekiilleri bu kanal ve oyuklarda bulunurlar.

Sekil 2.1 : Zeolitlerde temel yapt (PBU) olan TO4 (T:Si veya Al, O: Oksijen)
tetrahedrallerinin farkli gekillerde gosterimi. (Sekil merkezinde silisyum veya
aliminyum atomu, koselerde ise oksijen atomlar1 yer alir.)



Zeolitin kristal yapisindaki en kiigiik birim hiicrenin kimyasal formiilii Breck (1974)
tarafindan “Myn[(AlO7)x(Si02)y} wH20” olarak ifade edilmistir. Burada M n

a)
S4R S6R S8R D4R D6R
TSOSO 4.] T'O]. 5'1 Twolo 4'4‘1
b)

; N
i} DR DGR
‘.\
L)
Y €

Sekil 2.2 : Zeolit yapisim1 olusturan a) ikincil yap1 birimleri (SBU) ve b) bazi
polihedraller (¢ok viizliller) (Meier, 1968). [Sekillerin kége noktalar Al, Si tetrahedralini,
cizgiler oksijen baglarini temsil eder, S:Single(tekli), D:Double(giftli), R:ring (halka), o:26
yizeyli, B:14 yiizeyli, v:18 yiizevli, e: 11 yiizeyli]



Sekil 2.3 : Tetrahedrallerin farkl: Sekillerde birlesmeleri.
( U: Up (yukart), D: Down (asag1) )

valansh katyonu, w birim hiicredeki su molekiillerinin sayisin belirtir ve y/x oram
ise kristal yapiya bagh olarak genellikle 1-5 arasinda degisir. Yiiksek silika igerikli
zeolitlerde bu oran 10-100 arasindadir  ( Flanigen, 1991). Birim hiicredeki toplam
tetrahedral sayis1 “x+y”- kadardir. Formiilde biylk parantez ile gésterilen ifade
kristal yapinin esas kismin1 olusturmakta olup yapidaki diger bilegenler minerallere
gore degisir. Kristal yapida bulunan her bir AlO,tetrahedrali biinyeye net bir negatif
ylik kazandinr. Bu negatif yiik ise yapiya giren bir katyonla dengelenir.

Zeolitlerin simiflandirilmast konusunda ilk ¢aligmalar Bragg tarafindan yapilmis olup
agsagida Tablo 2.1 de verilen bu simflandirma 1970 yilina kadar gegerliligini
korumustur. Daha sonra Breck Meier (1968)’in tanimladig: ikincil yap: birimlerine
gore kapsaml: bir siniflandirma yapmustir (Tablo 2.2). Giiniimiizde en ¢ok kullamlan

siiflandirma sekli Breck’in yapisal ve fizikokimyasal 6zellikleri esas alarak ikincil



yapt birimine gore yapmis oldugu bu simiflandirmadir. Bunun haricinde daha dar
anlamda zeolitleri kanal agikliklarina goére (dar, orta ve genis kanalli) ve Si/Al
oranlarina gore (dustik, orta ve yiiksek silikali) de siniflandirmak mimkiindir.

Breck (1974)’e gore zeolitler ikincil yap: birimleri esas alinarak agagidaki sekilde
yedi ana gruba ayrilir. Ayrica tabloda gosterilen bu zeolit minerallerinin ne tiir

ikincil yapi birimlerine sahip oldugu Tablo 2.3 de verilmistir.

Kompleks 4-1 (T50y0)
Kompleks 5-1 (Tg O6)
Kompleks 4-4-1 (T19020)

Grup Ikincil yapi birimi (SBU)
1 Tek dortlii halkali (S4R)
2 Cift dortli halkali (D4R)
3 Tek altili halkali (S6R)

4 Cift altih halkali (D6R)
5

6

7

Tablo 2.1: Zeolitlerin ilk siniflandirma gekli (Breck, 1974).

Mineral grubu ve adi ideal formiilii

A Ug boyutlu yapiya sahip mineraller

Analsim Na Al SizOs.HzO

Sabazit (Ca,Naz) Alei4012.6H20
Gmelinit (Ca,Naz) Alei4O12.6H20
Harmotom (Ba, Kz) AleisOM.SHzO
Levinit Ca Alei3010.5H20

Mordenit (Ca, Na,, K;) Al,S1,002, .6.7H,0

B. Tabakali yapida olanlar (aliimina silikat tabakalar zayif baglara sahiptir)

Epistilbit Ba Al,Sic0,6.5H,0
Hoylandlt Ca AleisOls.SHzo

Stilbit (Ca,Na,) Al1Si¢0,6.6H,0
C. Fiber yapihi olanlar (zincirler zayif baglidir)

Edingtonit Ba Alei3010.3H20
Mezolit Naz, Caz AleSi903o.8H20
Natrolit NazAlzsi3010.2H20
Skolesit C&Alei3010.3H20
Tomsonit (Ca,Naz) AleizOs. 25H20
D. Smiflandinimamig mineraller

Brewsiterit (Sr,Ca,Ba) Al,Sis0,6.5H,0
Fajusit (Ca,Naz) AleisOM. 10H20
Gismondin Ca Al,S1,0:.4H,0
Lomontit Ca Alei4012.4H20

Filipsit (Ca,K>) ALSi405.(4-0.5)H,0




Tablo 2.2: Breck (1974)’e gore zeolitlerin siniflandiriimas:.

Grubu Mineral Ad1 Birim Hiicre Formiilii Ikincil
Yam
Birimi
Analsim Nay¢[(A10)16(5i02)32]. 16HO
Harmotom Ba,[(A10,)4(Si0x)12]. 12H,0
Filipsit (K, Na); o[ (AlO02)10(Si05)].20H,0
Gismondin Cas[(AlO,)s(Si0,)5]. 16H,0O
1 Zeolit-P Nag[(A10,)6(8i02)0}.15H,O Tek Dortlii
Halkah
Paulingit (K3,Na,Ca,Ba);6[(AlO2)1 52(Si02)s20]. (84R)
700H,O
Lémontit Caq[(AlO,)s(Si0,)46). 16H,0O
Yugavaralit Ca, [(A102)4(5102)12] .8H,0O
o (Ca,Mg,KoNas)a s[(A1O2)o(S102)27].
Erionit 27,0
Oftetit . (K5,Ca); 7[(A10,)5.4(Si04)126). 15SH,0
Zeolit-T (Na; 5,K5 5) [(AlO;)4(SiO2)4). 14H,0
2 Levinit Cas[(Al0,)e(SiO)12]. 18H;0 Tek Altul
3 2)s(5102)12).18H, Halkali
Omega” Nas.sTMAl.gll(ﬁlgz)s(Sloz)zsl (S6R)
2
Sodalit Nas[(AlO,)e(S10,)s].7,5H,0
Losod Nay2[(A102)12(8i02)12]. 19H,0
ZCOlit-A‘ Na,; 2[(A102)1 2(Si02)1 2] 27H,0
3 Zeolit-N-A" Na,TMAS[(AIO,)(Si0) ] 21H,0 | iR DOrtio
Zeolit-ZK-4 NagTMA[(AIO,)(Si0»);5).28H,0 (D4R)
. (Na,,K;,Ca,Mg)aos
Fajuslt [(AIO)55(Si0,);::1.235H;0
Zeolit-X Nagg[(AlO,)6(S105)06).264H,0
Zeolit-Y' Nase[(A10,)s6(Si05)136).250H,0
; A ift Altih
4 Sabazit Cas[(Al0,)«(Si0y)s]. 13H,0 C}lﬁlkatﬁ
Zeolit-ZK-5 (R,Na)15[(A10)30(Si0x)es). 98H,0
Zeolit-L' K9[(A102)9( 8102)27] .22H,0
Natrolit Nals[(Al(:)z)l 6(8102)24] 16H20
Skolesit Cas [(A102)1 6(Si02)24] . 24H20
5 Mezolit Na,6Cay6[(A10,)45(810,)7,].64H,0
Tomsonit NasCag[(Al0,)0(Si02)]. 24H;0 K°‘;‘ﬁleks
Gonnardit N34C32 [(A102)8(8102)1 2] . 14H20 (T50| o)
Edingtonit Ba,[(Al0,)4(Si0,)s].8H,O
Mordenit Nag[(AlO,)g(Si0,)40).24H,0
Daklal'dlt Na5 [(A102)5( SlOz)] 9] . 12H20
6 Ferrierit Nay sMEA(AIO)s (SiOn)ssl 18BH,0 | KOTPIEKS
Epistilbit Cag[(AlO,)s(5i02)15]. 18H,O (TsO6)
H6ylandit C&[(NOzk(SICzks]Z‘I»HzO
7 Klinoptilolit Nag[(Al0;)e(SiO2)s0]. 24H,0 K‘ﬂ’ffks
Stilbit Cas[(AlO,)s(Si0,)].28H,0 (T1000)
Brewsterit (Sr,Ba,Ca),[(Al0,)4(Si0),]10H,0

TMA: Tetrametilamonyum , R:[1,4-dimetil 1,4-diazoniabisiklo(2,2,2)oktan]™ , * : Sentetik Zeolit




Tablo 2.3 : Zeolit minerallerinin ve baz1 sentetik zeolitlerin sahip oldugu ikincil yap:
birimleri (Meier, 1968).

Zeolit Tek Halkahlar Cift Halkahlar | Kompleks Halkahlar
S4R |S6R S8R | D4R D6R |4-1 5-1 4-4-1

Analsim + +

Tomsonit +

Sabazit + + + +

Erionit + + +

Zeolit L + +

Filipsit + +

Gismondin |+ +

Hoylandit +

Klinoptilolit +

Mordenit +

Fajusit + + + +

Zeolit A + + + +

Zeolit ZK-5 |+ + + +

2.2.1. Kristal yapidaki kanallar ve oyuklar ( bosluklar)

Zeolitlerin en 6nemli iki 6zelliginden biri kristal yapisinda varolan ve homojen bir
yap!1 sergileyen kanallanidir. Zeolitlerdeki iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler elek
ve katalitik etki mekanizmalarinin tam olarak belirlenebilmesi igin hidrate ve
dehidrate haldeki zeolit kristallerinin kanal agikliklari ve bu kanallarda meydana
gelen molekiil-iyon etkilesim faktorlerinin ¢ok iyi anlagitimas: gerekir (Breck,1974,
Gottardi and Galli,1985). Kristal yapidaki bu kanallar esas itibariyle farkh sayilarda
Si04 ve AlQ, tetrahedrallerinin halka seklinde bir araya gelmesiyle olusmustur.
Kanal agikliklarinin boyutlan halkadaki tetrahedral sayisi ile belirlenir (Tablo 2.4).
Tablodan da gorildigi tzere 4, 5 ve 6 I halkalanin boyutlan ¢ok kiiglik olup ancak
H,0 gibi kiigiik ¢apli molekiiller gecebilir. Ticari olarak esas 6nemli olanlar 8, 10 ve
12°1i halkalardir (Sekil 2.4). Zeolitin molekiler elek 6zelligi de yine bu halkalar
sayesinde gergeklesmektedir (Sekil 2.5). Zeolitlerdeki bu kanal ve oyuklarin toplam
hacmi %30-50 arasindadir.

Zeolitlerde ui¢ tip kanal sistemi vardir ( Breck,1974, Barrer,1978). Bunlar;

1) Bir Yonlii Kanal Kistemi (1-D, D: Dimension) : Bu yapidaki kanallar
birbirleriyle kesismez ve kristal yapiya belirlenen bir noktadan giren bir molekiil
sadece bir istikamette hareket eder (Sekil 2.6 a).




2) Iki Boyutlu Kanal Sistemi (2-D) : Bu kanal sisteminde kristal yapiya

belirlenen bir noktadan giren bir molekiil sadece belirli bir diizlem igerisinde hareket
edebilir ve birbiriyle bir diizlem igersinde kesisen kanallar s6z konusudur
( Sekil 2.6 b).

3) Ug Boyutlu Kanal Sistemi (3-D) : Eger kristal yapiya belirlenen bir noktadan

giren bir molekiil, kanal sistemi boyunca yapi igerisinde herhangi bir noktaya
ulagabiliyor ise bu tip kanallara ii¢ boyutlu kanal sistemi adi verilir. Birbiriyle
kesigen ii¢ boyutlu kanal sisteminde iki ayn tip vardir. Birinci tipte kanallar iig
boyutta da birbirine esittir ve yine biitiin kanallarin agikliklar1 birbirinin aym fakat
yonleri farkli olabilir (Sekil 2.6 c). Ikinci tipte ise kanallar ii¢ boyutta birbirine esit
olmay1p kanal agikliklarinin mesafesi kristalografik yone baglidir. Mesela Sekil 2.6 d
deki oftretit mineralinde ana kanal “c” eksenine paralel olup, kendisinden daha kiigiik

ve “a” eksenine paralel diger iki kanali keser.

Tablo 2.4 : Zeolitlerin, halkalarindaki tetrahedral sayisina gore kanal agikliklar

(Breck,1974).
Tetrahedral Sayis1 Maksimum Kanal A¢iklik Boyutu
(A%)
4 1,6
6 2,8
8 4,3
10 6,3
12 , 8,0
18 (heniiz kegfedilmeyen) 15

Zeolit-A L
_ Klinoptilolit
(3.5-4,5 A) (4,4-7,2 A%

Zeolit-Y (6-8 A°)

Sekil 2.4 : Zeolitlerde 8, 10 ve 12 tetrahedralli halkadan olugan kanal boyutlar
(Flanigen, 1991).
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Sekil 2.5 : Zeolitlerin molekiiler elek ozelligi (8 li halkali CaA Zeoliti, kanal
agiklin 5 A% a) Lineer zincir yapidaki normal oktan molekiiliiniin kanaldan
gecisi ve b) Dallanmig zincir yapisindaki izo-oktan molekiiliiniin kanaldan
gecemeyerek disarida kalmasi.

c hophohi
» —{L I H—
- 1CREICR

A/ g

b

Sekil 2.6: Zeolitlerde kanal sistemleri a) Bir yonlii kanal (analsim), b) Iki boyutlu
kanal(mordenit), ¢) Birinci tip ii¢ boyutlu kanal (zeolit-A) ve d) Ikinci tip i¢
boyutlu kanal (ofretit).
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Zeolitlerin kristal yapisinda bulunan kanal ve oyuklar arasinda kesin bir ayirm
olmadif1 Gottardi ve Galli (1985) tarafindan ifade edilmektedir. Ona gore ikincil
yapt birimleri ve polihedrallerin birbirleriyle sonlu veya sonsuz uzunlukta
birlegmelerine bagh olarak olusan bu bosluklar oyuk ya da kanal olarak
adlandinlabilir. Ciinkii bir oyuk iki yapi arasindaki bir kanalin bir pargasi olarak
kabul edilebilir. Oyuklarin serbest agikliklari kanallara gore daha azdir. Zeolitlerin
yapisindaki oyuklar Sekil 2.7 de gosterilmistir.

2.2.2. Kristal yapidaki katyonlar

Zeolitlerin en onemli ozelliginden bir digeri ise sahip olduklart degisebilir
katyonlardir.  Zeolitlerde iyon degistirme mekanizmasi bu katyonlarla
gergeklesmektedir. Alkali (K*, Na* ve Li") ve toprak alkali (Mg'", Ca™, Ba™ ve
Sr'") katyonlar, kristal yapidaki AlQ, tetrahedrallerinden kaynaklanan negatif yiikleri
dengelemek ve sistemin serbest enerjisini minimize etmek igin zeolit kanal ve
bosluklarinin bir kismina veya tamamina yerlegirler. Katyonlarin yap: igerisindeki
dagilim1 katyon tipine (polar, apolar, iyon ¢ap1 vb.), sicaklifa ve zeolitlerin hidrate
ve dehidrate durumuna bagldir (Tablo 2.5). Ayrica yapidaki Si/Al oram da bu
dagilimi etkileyebilmektedir (Barrer, 1978).

Galli (1975)’ye goére yapidaki katyon pozisyonlar: (yerlesim yerleri) asagidaki
sekilde siralanmaktadir (Gottardi and Galli, 1985).

I) Sadece yapisal oksijenlerle koordine olmug katyon. Bu koordinasyon 1972
yilinda Gard ve Tait tarafindan ofretit mineralinde bulunmustur. Burada K" katyonu
kankrinit oyugunun merkezinde yer almaktadir.

II)  Birbirine yakin ve kargilikli iki kenardaki yapisal oksijenlerle ve bazi su
molekiilleri ile koordine olmus katyon. Bu tip durum dar kanalli 5.grub (Ts010)
zeolit minerallerinde goriilir ve katyon kanalin merkezinde bulunur.

II) Katyon sadece bir kenar iizerinde yapisal oksijenle ve bazi su molekiilleri ile
bag yapmustir. Bu tip koordinasyon en ¢ok rastlanan durum olup katyon, kanal
duvarina bagli ve etrafi su molekilleri ile g¢evrilidir. Klinoptilolit ve hoylandit
minerallerindeki katyonlarin yerlesimleri de bu gruba girmektedir.

IV)  Katyon tamamen su molekiilleri ile gevrilidir. Bu tip koordinasyon sekli Galli

tarafindan stilbitteki Ca™ ve mazzitteki Mg"" igin tammlanmigtir.
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Sekil 2.7 : Zeolitlerdeki oyuklar; a) Cift 6’1 halkah, b) Cift 8'li halkali (6 oyugu), c)
Kankrinit (€) oyugu , d) Sodalit oyugu, e) Gmelinit (y) oyugu, f)$Sabazit oyugu, g)
Levyn oyugu, h) Eronit oyugu ve i) o oyugu.
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Tablo 2.5 : Bazi zeolitlerde katyonlarin koordinasyon sayisi ve katyon-oksijen,
katyon-su arasindaki mesafeler (Barrer,1978).

Katyon Zeolit Koordinasyon | Katyon-yapisal Katyon-su
tipi sayisi oksijen mesafesi | mesafesi (A")
(A"
Na Zeolit-A 4 2,36 2,28
(hidrate) (3x0, 1 xH0)
Na Zeolit-A 4 2,47 -2,51 -
(dehidrate) (4x0)
Mg Mazzit 11 - 1,97-2,03
(hidrate) (11 xH,0)
Mg Mazzit 4 2,286 2,385
(dehidrate) | (3x O, 1 x H,0)
(Ca, Mg) | Hoylandit 5 2,65 2,45-2,49
(hidrate) (2x 0, 3xH,0)

2.2.3. Kristal yapidaki zeolitik su ve yapisal oksijen konumlari ile Si/Al orani

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bag: ile bagh
olup, aym zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda képri
olusturur. Ayrica kristal yapi ve katyonlar arasindaki iyon-dipol etkilesiminde 6nemli
rol oynarlar. Zeolitler, zeolitik sularini kuvvetli ve zayif bagh olma durumuna gore
200-350 °C arasinda yapidan uzaklastirir ve tekrar oda sicakligina getirildiginde de
kaybettigi su miktarim1 geri alir. Su molekiilleri arasindaki mesafe’ kristal yap:
icerisinde farkli kenarlarda farkhiliklar gosterir. Mesafe ne kadar kiigik olursa su
molekiilleri arasindaki bag o kadar kuvvetli demektir. Ayrica yapisal oksijenler
arasindaki uzakliklar da hem yapidaki Si/Al oranina gore (Tablo 2.6) ve hem de yap1
icerisindeki farkli yerlere gore degigsmektedir. Tablodan da gorildigt tzere SiV/Al
oram arttikga yapisal oksijenler arasindaki uzaklik azalmakta yani bag kuvveti
artmaktadir (Barrer, 1978).

Daha 6nce de bahsedildigi iizere zeolitler Si/Al oranlarina gore kabaca agagidaki
sekilde simflandirilabilir (Flanigen,1991).

a) Si/Al=1 - 1.5, Disiik Si/Al oranindaki zeolitler (6rn.:Zeolit-A,Zeolit-X)

b) Si/Al = 2 - 5, Orta seviyede Si/Al oramina sahip zeolitler (6rn.:Erionit,
Klinoptilolit, Mordenit, Sabzit, Zeolit-Y, Zeolit-L, Omega)

c) Si/Al =10 - 100, Yiiksek Si/Al oranindaki zeolitler (6rn..ZSM-5, termokimyasal
olarak modifiye edilmig Erionit)
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Tablo 2.6 : Zeolitlerdeki yapisal oksijenler arasindaki uzakligin Si/Al oranina gore

degigimi.
Zeolit Si/Al 0-0 arasindaki
ortalama uzakhk (A®)
Natrolit 1,50 2,73
Edingonit 1,50 2,73
Levinit 1,86 2,70
Sabazit 2,08 2,70
Stilbit 2,48 2,67
Mazzit 2,71 2,68
Hoylandit 2,85 2,67
Stellerit 3,50 2,65
Klinoptilolit 4,57 2,65

Zeolitlerde Si/Al orani azaldikga asite karg1 direnci azalmaktadir (Tablo 2.7). Ciinkii
yapidaki Al atomlar1 asitle muamele sirasinda yapiyr terketmektedir (Sekil 2.8).
Ayrica Si/Al oraninin artmasi termal dayanimi artirir fakat iyon degisimi kapasitesini
ve buna bagl olarak da adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Ciinki yap: igerisinde Al
atomu ne kadar az olursa bundan kaynaklanacak negatif yiik miktar1 da az olacak ve

dolayisiyla bunu dengelemek igin daha az sayida katyon gerekecektir.

|
Si Si
| |
0 0
| H

-8i~0-Al —0=Si - +H;0" + 3HCl —-Si— OH HO-Si - + Al"*+ 3CI' + H,0

H
0 0
l I
Si SIi

Sekil 2.8 : Zeolitin asidik ortamda dealiiminasyonu (Barrer and Makki, 1964).
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Yukanda Si/Al oranina gére yapilan zeolit simflandirmasinda diigiik silikali zeolit-A
ve zeolit-X en yliksek katyon miktarina sahiptir. Ayrica disiik ve orta seviyede Si/Al
oranina sahip zeolitler hidrofilik 6zellik gosterirken yitksek Si/Al oranindaki zeolitler
hidrofobik 6zellige sahiptirler. Hidrofilik ozellikteki zeolitlerle organikler (dogal gaz
vb.) igerisinden suyu ayirmak mimkiin olurken, hidrofobik ozellikteki zeolitlerle

organik bilegikleri sudan ayirmak mimkiindiir (Flanigen,1991).

Tablo 2.7 : Farkl sicakliklarda 1s1l islem goéren zeolitlerin HCI asite
dayanimlar1 (Breck,1974).

Zeolit Si/Al 200 °C 600 °C
Na Mordenit 4,75 Stabil Stabil
Na Klinoptilolit 4,65 «“ «
Zeolit-L 3 “ «
Na Sabazit 2,5 Stabil degil -
Na Zeolit-Y 2,4 Stabil Stabil
Na Zeolit-X 1,33 Stabil degil -
Na Zeolit-A 1 “ -

2.3. Dogal Zeolitler

2.3.1. Olusumu

Cronsted’in 1756 yilinda stilbit mineralini kesfetmesinden itibaren 1,5 asr1 agkin bir
siire boyunca zeolitlerin, dogada sadece bazaltik kayaglarin c¢atlak ve oyuklarinda
varoldugu samlmigtir. Fakat zeolit olusumunun sadece buralarda degil, ayn1 zamanda
volkanik kokenli sedimanter kayaglarda da bulundugu ilk defa 1928 yilinda Ross
tarafindan tesbit edilmigtir. Ross analsim igerikli Arizona (USA) g6l sedimanlarinin,
tuzlu g6l suyunun volkanik kil tzerine etkisiyle olustugunu ifade etmigtir. Daha
sonra X 1ginlaninin ince taneli (1-5 pm) sedimanlarin analizlerinde kullamiimaya
baslanmasiyla bir ¢ok zeolit mineralinin sedimanter kayaglarda, alkali ortamdaki
volkanik kiil partikiillerinin diyajenezi sirasinda olustugu ortaya ¢ikmgtir. Béylece,
onceleri ozellikle adsorban ve iyon degistirici uygulamalar igin ticari anlamda pek
deger tagimayan sabazit, erionit, klinoptilolit ve mordenit gibi dogal zeolit

minerallerinin ticari agidan da igletilebilir ve kullanilabilir oldugu ortaya ¢ikmigtir.
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Bu giin filipsit mineralinin yer kabugunda en ¢ok bulunan minerallerden biri
olduguna inanilmaktadir (Breck,1974).

Zeolitleri olusum bakimindan iki ana gruba ayirabiliriz ;

I) Volkanik Zeolitler

IT) Sedimanter Zeolitler

I) Volkanik Zeolitler : Bazaltlarin oyuklarinda ve catlaklar boyunca yerlesmis

zeolitler, magmatik aktivitenin son asamasini temsil eden siv1 ¢ozeltilerin etkisiyle
kristal hale gelmislerdir. Irlanda’daki antrim bazaltlarn Gzerine yapilan ¢aligmada
zeolit minerallerinin lav tabakasiyla yatay bir zonlanma meydana getirdigi
gorilmisgtir. Buradaki zeolit olusumu, lav akintisinin uzun mesafelere figkirdiktan
sonra bir yerde toplanip, 1s1 olusumuna izin verecek sekilde yavas yavas ¢okelerek
belli bir kritik ¢okelme kalinligina erigtikten sonra meydana gelmektedir.
Zeolitlesme, lav ile kismen egzotermik hidrasyon reaksiyonlarindan ve kismen de yer
alt1 sicaklik gradyani etkisiyle 1sinmig olan meteorik suyun reaksiyonu sonucunda
olugmaktadir. Antrim bazaltlarinin derinligi yaklastk 800 m dir ve burada en ¢ok
bulunan zeolit minerali sabazitdir. Diger mineraller filipsit, stilbit ve levinittir.

II) Sedimanter Zeolitler : Sedimanter kayaglarda genelde volkanik esash

sedimanlarin gol suyu veya yiizey suyu ile alteresyonu sonucu olugmug énemli zeolit
mineralleri analsim, klinoptilolit, mordenit, filipsit, erionit, lomontit, gabazit, wairakit
ve ferrieritdir. Sedimanter kayaglardan zeolit minerallerinin olusumu ana kayanin
kimyasal kompozisyonuna, yataklanma sirasinda ve sonrasindaki suyun kimyasina,
jeolojik yasa, gomiilme derinligine, ortam sicakligina ve basincina baglidir. Mesela
klinoptilolit gibi yiiksek silis icerikli zeolitler yiiksek silikali kayaglardan, analsim ve
filipsit gibi dugik silika igerikli zeolitler daha ¢ok bazik veya disik silikali
kayaglardan olugmaktadir. Ayrica mineral igerigi de pH ya, tuzluluk oranina, sudaki
¢oziinmiis iyon kompozisyonuna baglidir. Mesela pH nin 7.5-8.1 arasinda oldugu
denizel ortamlarda silikat cami milyonlarca yil boyunca altere olamazken, asin bazik
sodyum karbonath gollerde (pH 9.1-9.9) birkag on bin yil igerisinde alterasyon
gerceklesmektedir. pH gibi volkanik camlarin zeolite doniigiimiini etkileyen bir
diger parametre de sudaki tuzluluk oramidir. Mesela analsim tuzluluk oram yiiksek
sodyum karbonatli ortamda daha ¢ok olusurken klinoptilolit az tuzlu ortamlarda

olusmaktadir,
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Sedimanter zeolitleri olugum ortamlarina gore iki ana gruba ayirmak mimkiindiir.

a) Denizel olmayan tuzlu ve alkali ortamda yataklanma : Zeolitlerin bu tip
yataklanma sekli daha ¢ok olup bu yataklar digerlerine gore nisbeten daha saf
haldedir. Zeolitler genellikle Tersiyer ve alt Pliyosen doneminde volkanik kiillerin
devitrifikasyon (¢6ziinme) trlinlerinin alterasyonu ile meydana gelmistir. Burada
volkanik partikiiller muhtemelen riizgarla taginarak iki dag arasinda lakiistrin tiif
yataklarini olugturur. Cokelme igleminden sonra bu tiifler alkali géllerin ve yeralti
sularinin  etkisiyle silikali zeolitlere doniigiirler. Bu tip yataklanmalara en ¢ok
Amerika’nin kuzey bat1 bolgelerinde rastlamr. 1930’lardan beri ¢ok sayida
zeolit minerallerinin 6zellikle analsim ve klinoptilolitin, volkanik kullerin ve
piroklastik kiitlelerin alterasyon ftriinleri halinde ve bentonitler igerisinde ince
tanelilerden oluymus yiginlar halinde yataklandig: ifade edilmektedir. Ayrica yine
mordenitin  volkanik camin alterasyonu ile olustuunu ve kimyasal
kompozisyonunun orijinal cam ile hemen hemen aym oldugu belirtilmektedir
(Breck,1974).

b) Taze su ve denizel ortamdaki yataklanma: Bu tip yataklanmada zeolitler tiifla
sedimanlarin kalin birikimleri igerisinde volkanik camlarin alterasyon triini olarak
olugmaktadir. 1960°l1 yillarda yapilan galigmalar Atlas, Pasifik ve Hint okyanusu
zeminlerinin ¢ogu bolgelerinde filipsit ve klinoptilolitin bol miktarda bulundugunu
gostermigtir  (Mumpton,1978). Filipsitin olusumu deniz altindaki volkanik
faaliyetlerle olugan volkanik camlarin deniz suyu etkisi ile demir ve mangan oksitler
esliginde kismi ¢oziilmesiyle gergeklesmigstir. Yine baryumca zengin harmotom
mineralinin okyanus katinda deniz suyu ve volkanik camin etkilesimiyle olustugu
belirtilmigtir.

Bu tiir yataklanmalarda deniz suyu kompozisyonu, suyun pH degeri, sicaklifi, ana
kayacin Si/Al oram ve hidrostatik basing etkili olan faktérlerdir. Omegin klinoptilolit
minerali muhtemelen alkali iyon ve pH degerinin en yiiksek oldugu bolgelere yakin
yerlerde kristalize olur. Ayrica ¢ogu zeolitik formasyonlar 350 — 1300 m derinlikte
ve 27,5 °C - 50 °C arasinda 35 — 120 atmosfer hidrostatik basing araliklarinda
olugsmustur (Breck, 1974).
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2.3.2. Kristal yapilan

Zeolitlerin genel siniflamas1 Tablo 2.2 de verilmisti. Bu bolimde ise her gruba ait

dogal zeolit mineralleri siralandiktan sonra her grubu temsilen birer mineralin ve

ayrica ticari bakimdan o6nemli olan diger (alt:1 gizili) minerallerin kristal yapilan

verilecektir. 7. Gruba bagli klinoptilolit minerali ise tiim detaylan ile Ugiinci

boliimde ele alinacaktir. Tanitilacak olan minerallerden bazilarina iligkin birim hiicre

formiilleri Breck (1974) ve Gottardi and Galli (1985) tarafindan farkli sekillerde

ifade edilmektedir. Tezde her iki formiil de verilmis ancak birim hiicre boyutlan ve

kristalografik ozellikleri Gottardi and Galli (1985)’ye gore ifade edilmistir.

Kanaatimize gore bu iki yazarin dogal zeolitler iizerine yapmis oldugu galigma daha

kapsamli ve detaylidur.

1. Grub (S4R): Analsim, Filipsit, Harmotom, Lomontit, Yugawaralit, Gismondin

2. Grub (S6R): Erionit, Ofretit, Levinit, Losod

3. Grub (D4R): Mazzit" , Merlionit” ( *: Bu mineraller Tablo 2 de yer almamakla
birlikte Gottardi and Galli (1985) 'nin ¢alismasinda ¢ift 4 lii halkal: yapida
olduklar: gosterilmigtir).

4. Grub (D6R): Sabazit, Fajusit, Gmelinit

5. Grub (Kompleks 4-1, TsOyp): Natrolit, Skolesit, Edingonit, Mesolit, Tomsonit,

Gonnardit
6. Grub (Kompleks 5-1, TsOé): Mordenit, Ferrierit, Epistilbit, Bikiatit, Dakiardit
7. Grub (Kompleks 4-4-1, T1002): Klinoptilolit, Hoylandit, Stilbit, Brewsiterit

Analsim :

Birim hiicre formiilii; Na;s[(AlO2)16(Si02)s2]. 16H,0 , Birim hiicre boyutlar: (a x b x
c, A% 13.73 x 13.71x 13.74, Mohs sertligi : 5-5.5, Dilimlenme: [100] zayif, Renk:
renksiz, beyaz, gri veya igerdigi FeO tiirine gore yesilimsi veya kirmizimsi, Kristal
sistemi: psodokiibik.

Analsim, kristal yapisi ilk tesbit edilen zeolit minerallerindendir. Analsimin en kuigitk
yapisal birimleri dortli ve altili halkalardir. Bu halkalar birleserek 8 1i ve 12 1i
halkalar1 olugturur. Kanallar tek boyutlu olup birbirleriyle kesismezler. Birim
hiicredeki bosluk hacmi %18°dir. Yapisindaki su igerigi silika igerigi ile lineer olarak
degisir. Silika orammn artmastyla katyon igerigi azalir. Potasyumlu hidrate analsim

sentetik olarak da elde edilmistir. En ¢ok rastlanan yataklanma sekli sedimanter tipte
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tif icerikli alkali ve tuzlu gollerde goriilmektedir. Analsimin kristal yapis1 Sekil 2.9

da verilmigtir.

Sekil 2.9 : Analsimin kristal yapisi.

Filipsit :

Birim hiicre formili: (K,Na)io[(AlO2)10(Si02)22].20H,0  (Breck,1974)
K, (Cags ,Naj) [(AlSi; 0032 ].12H,0 (Gottardi and Galli,1985), Birim hiicre
boyutlar1 (a x b x ¢, A?) 9.88 x 14.30 x 8.67, Mohs sertligi : 4-4.5, Dilimlenme:
[010] ve [100] mitkkemmel , Kristal sistemi: psédo ortorombik

Filipsit li¢ boyutlu kanallara sahip olup ana kanal 8 li halkal: ve “b” eksenine paralel,
4 lii halkalt diger kanal ise “a” eksenine paraleldir. Yapidaki bosluk hacmi %31°dir.
Filipsit hem sedimanter kayaglarda ve hem de volkanik esasli masif kayaglarin
catlak ve oyuklarinda yataklanmaktadir. Filipsitin kristal yapis1 $ekil 2.10 da

verilmigtir.

AV
o

Sekil 2.10 : Filipsitin kristal yapisi.

20



Erionit :

Birim hiicre formiilii: (Ca,Mg,K2Naz)4s[(AlO2)e(Si02)27]. 27H,O (Breck,1974),
NaK; MgCa;s [(AlgSisO7; ].28H,0 (Gottardi and Galli,1985), Birim hiicre
boyutlan (a x c, A°) 13.15 x 15.05, Mohs sertligi : 4, Dilimlenme: “c” eksenine
paralel, Kristal sistemi: Hegzagonal.

Erionitin kristal yapis1 tek ve ¢ift altili halkalarin hegzagonal eksen yoniine paralel
olarak € oyugu (11 yiizeyli) meydana getirecek sekilde diizenlenmesiyle olugmustur.
Ana kanal 8 li halkali olup ti¢ boyutludur. Yapidaki bosluk hacmi %35’dir. Erionit
daha ¢ok sedimanter kayaglarda bulunur. Sekil 2.11 de Erionitin kristal yapisi

gorillmektedir.

Sekil 2.11: Erionitin kristal yapisi

Merlionit :

Birim hiicre formiili. (NaK)s (Ba,Ca), [(AlySiz306s ].24H;0 (Gottardi and
Galli,1985), Birim hiicre boyutlar1 (a x b x ¢, A% 14.12'x 14.23 x 9.95, Kristal -
sistemi: Psodo tetragonal .

Kristal yap: ¢ift 4 Li ve 8 1i halkalarin tetragonal yapida birlesmesiyle olugmustur
(Sekil 2.12). Genellikle volkanik kayaglarin gatlak ve oyuklarinda yataklanmastir.
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Sekil 2.12 : Merlionitin kristal yapis1.

abazit :

Birim hiicre formiilii: Caz[(Al0O2)4(Si02)s].13H,0 (Breck,1974); Caz [(AlsSigO24 ]
.12H,0 (Gottardi and Galli,1985), Birim hiicre boyutlar: a= 9.88 A’ a=9414'
Mohs sertligi : 4-5, Dilimlenme: [001], [010] ve [100] yonlerinde miikemmel,
Kristal sistemi: Rombohedral

Kristal yapi ¢ift 6 I halkalarin tabakalar igerisinde ABCABC seklinde siralanmasiyla
olusmustur. 6 l1 halkalar birbirlerine, egik haldeki 4’lii halkalarla baglanmistir. Yapi
ii¢ boyutlu kanal sistemine sahip olup biinyedeki toplam bosluk hacmi %47’dir.
Sabazit sedimanter tiirde yataklanmaya sahip olup genellikle cam igerikli tiiflerin

alterasyonu sonucu olugmugtur. Sekil 2.13 de sabazitin kristal yap1s1 gorilmektedir.

Sekil 2.13 : Sabazitin kristal yapisi.
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Natrolit :

Birim hiicre formiilii: Nay6[(AlO2)16(8i02)24]. 16H20, Birim hiicre boyutlar1 (a x b x
c, A% : 18.29 x 18.64 x 6.59, Kristal sistemi: Psodo tetragonal

Kristal yapisi tetrahedrallerin zincir seklinde birlesmesiyle meydana gelmistir (Sekil
2.14). 40 tetrahedralden olusan bir birim igerisinde 16 katyon ve 16 su molekiilii
bulunur. Yapidaki tetrahedrallerin birlesmesiyle 8 li halkali ve iki boyutlu kanal
sistemleri olusur. Yapidaki bosluk oramt %23’diir. Natrolitler genelde sedimanter
tipte yataklanmakta olup, nefelinlerin ayrigmas: ve aynca tiflerin yiizey sulan ve
tuzlu g6l sular ile etkilesimi sonucunda olusurlar. Bundan baska denizel ortamdaki

bazaltlarda da yataklanmaktadirlar.

Sekil 2.14 : Natrolitin kristal yapisi.

Mordenit :

Birim hiicre formiili: Nag[(AlO2)s(S102)40].24H,0  (Breck,1974) ; NazKCa;
[(AlgSisOss ] .28H,0 (Gottardi and Galli,1985), Birim hiicre boyutlar1 (a x b x ¢,
A% :18.11x20.46 x 7.52, Kristal sistemi: Hegzagonal

Mordenit dogal zeolitler igerisinde en yiiksek silika oranina sahip zeolit mineralidir
(S/AI=S5). Ikincil yap1 birimi “kompleks 5-1" olarak ifade edilen 6 adet
tetrahedralden olugmustur. Bu birimler birbirlerine farkli sekillerde baglanarak
kompleks zincirli yapiy1 olusturur. Yapidaki her bir tetrahedral bir veya daha fazla
sayida 5 li halkalarla birleserek hegzagonal kristal tabakasim meydana getirir (Sekil
2.15). Bir boyutlu ana kanal “c” yoniine paraleldir. Diger kanal ise iki boyutlu olup
“b” yoniine paralel ve ana kanala gore daha dardir. Yap: igerisine bilyiik boyutlu

katyonlar (Cs gibi) giremez. Mordenitin sentez c;allsmaian da yapilmig olup itk kez
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Barrer (1948) tarafindan gergeklestirilmigtir. Mordenit hem sedimanter ve hem de

volkanik tiir yataklanma gosterir.

Sekil 2.15 : Mordenitin kristal yapis.

2.3.3. Ozellikleri ve uygulama alanlar

Ticari bakimdan ¢nemli bazi dogal zeolitlerin bir kisim 6zellikleri ve genel anlamda

uygulamalari Tablo 2.8 de verilmistir.

Tablo 2.8 : Bazi dogal zeolitlerin 6zellikleri ve genel anlamda uygulama alanlari.

Zeolit Kanal Tipi | En biiyiik | Bosluk Tyon En Onemli
Kanalin Hacmi |Degistirme| Uygulama
Aakhgi (A% | (%) | Kapasitesi alanlar:
meq/g
Analsim | 6 h Halkali [ 2.8x3.5 18 2.6 Iyon Degistirici
Klinop. |10 lu Halkali| 7.2x4.4 34 2.16 - 5.3 | Iyon Degistirici,
Adsoban
Sabazit 8 li Halkal1 41x3.7 47 14-238 Adsorban,
Iyon Degistirici
Erionit 8 li Halkal1 52x3.6 35 3 -4 Adsorban,
Iyon Degistirici
Ferrierit |10 lu Halkali| 5.4x4.2 28 32-6.2 Adsorban,
Iyon Degistirici
Mordenit | 12 li Halkal 7x6.7 31 44-55 Adsorban
Filipsit 8 li Halkal1 | 2.8x4.8 28 13-29 Adsorban,
Iyon Degistirici
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2.4, Sentetik Zeolitler

Genel bir tammlama ile laboratuar ortaminda silika ve aliiminanin, gesitli alkali ve
toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlar1 ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak
kuaterner amin bilegikleri ile tesbit edilen parametreler (pH, sicaklik, siire, basing,
vb.) iiginda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine
“sentetik zeolitler” denir. Bu tarif bir sol-jel prosesini ifade etmekte olup bu proses

ile zeolit olusumu Sekil 2.16 da verilmigtir (Flanigen,1991).

2.4.1. Kristal yapilan, 6zellikleri ve uygulama alanlar:

Literatirde 200 den fazla sentetik zeolit mineralinden bahsedilmesine ragmen
giinimiizde ticari bakimdan 6nem tasiyan ve halen bir ¢ok sahada uygulama alam
bulan sentetik zeolitlerin en 6nemli olanlar zeolit-A, zeolit-Y ve ZSM-5’dir. Burada
bu U¢ mineralin kristal yapisi, Ozellikleri ve uygulama alanlarindan kisaca

bahsedilecektir.

Alkali hidroksit
+

Altimina kaynagi (NaAlO;) Kuaterner amin Silika kaynag (SiO,)

Jel olusumu

l 100-200 °C

Zeolit
Sekil 2.16 : Sol-jel prosesi ile yiiksek silikal1 sentetik zeolit Giretimi.

Zeolit-A : Cift 4 1 halkali ikincil yap1 birimine sahip olup 3.grub zeolit mineralidir.
Birim hiicre formuli Naj;[(AlO2)12(8102)12].27H,0°dur. o (26 yiizeyli) ve B (14
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yiizeyli) polihedrallerinin ¢ift 4 li halkalarla birbirine baglanmasiyla kristal yapi
meydana gelir  (Sekil 2.17). Yapidaki kanallar ti¢ boyutlu olup toplam bosluk hacmi

Sekil 2.17 : Zeolit-A’nin kristal yapisi.

%47 dir. Zeolit-A genellikle sodyum formunda sentezlenir ve diger katyon formlar
sulu ¢6zeltiden iyon degistirme yontemleri ile elde edilir (Breck, 1974). Na formunda
kanallarin etkin gozenek gap: yaklagik 4 A° iken Ca formunda 5 A% dur.

Zeolit-A minerali 5.48 meqg/gr katyon degistirme kapasitesine sahip olup
(Mumpton,1978) bu ozelligiyle ginimiizde 6zellikle deterjan sanayiinde gevreye
zararh etkisi olan sodyum tripoli fosfat (STTP) yerine kullanilmaya baslanmistir.
1996 yilinda Amerika’daki deterjan ireticileri yaklagtk 343.000 ton zeolit-A
kullanirken Avrupada sudaki Ca iyonlarim uzaklagtirmak igin kullamilan zeolit-A
miktar1 tahminen 490.000-520.000 ton arasindadir. Zeolit-A nin adsorban olarak da
kullantmi mevcuttur. Ornegin Amerika’daki TNO enstitiisii gevre boliimii kahve ve
kakao g¢ekirdeklerini kurutmak igin zeolit-Anin kullanildig: bir proses gelistirmistir.
Bu prosesde nemli kahve ve kakao cekirdekleri 100 °C’de &n 1sitma islemi goren
zeolit-A ile karls‘élrllmakta ve iglem swrasinda cekirdeklerdeki nemi adsorplayan
zeolit-A sahip oldugu isiy1 da digan vererek ortamin 1s1 enerjisini artirmaktadir
(Virta, 1998).

Zeolit-Y : Birim hiicre formiilii Nase[(AlO2)s6(S102)136].250H,0 olup kristal yapasi
B (26 yiizeyli) polihedrallerinin ¢ift 6’l1 halkalarla birlesmesi ile olusmustur (Sekil
2.18). Yapidaki kanallar ii¢ boyutlu olup ana kanalin serbest agikligi 7.4 A%dur.
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Sekil 2.18: Zeolit-Ynin kristal yapist .

Yapidaki toplam bosluk hacmi %48’dir. Zeolit-Y’nin en 6nemli uygulama
alanlan1  petrol rafinasyonu ve gaz déniistiirme prosesleridir. Zeolit-Y bu alanlarda
katalitik kraking ve hidrokraking islemini gerc¢eklestirmektedir. Katalitik kraking
kompleks ve yiiksek kaynama noktasina sahip hidrokarbonlarin asidik bir katalizor
tzerinden gegirilerek molekiil yapisinin kirilmasi ve yeniden diizenlenmesi demektir
(Maxwell and Stork,1991, Petrol Ofisi,1980). Kraking ayni zamanda motorin gibi
agir maddelerden gazolin ve benzen gibi hafif yakitlar elde etmek i¢in kullanilan bir
metoddur. 1986 yil1 verilerine gore petrol rafinasyonunda katalizér olarak kullanilan
Zeolit-Y miktan yillik 62.000 tondur (Maxwell and Stork,1991).

ZSM-5: Birim hiicre formili (TPA, Na),0.AL0;. (5-100) SiO,.4H,O’dur (TPA:
Tetra propil amonyum). Tetragonal yapida olup a: 2,32 A° ve ¢:19,9 A%dur. 10’lu
halkal kanal agikliklarinin boyutu yapidaki katyon tipine gore 4,5-6 A° arasindadir.
Kristal yapist Sekil 2.19’da verilen ZSM-5’in en 6nemli uygulamasi sekil segimli
katalizor olarak petrokimya tesislerinde gaz doniistiiriilmesi iglemidir. Sekil 2.20°de
farkhi tipte sekil segici katalizér ¢rnekleri verilmigtir (Maxwell and Stork,1991,
Csicsery,1984). ZSM-5’in kullanimu ile ilgili en bariz 6rnek metanoliin olefinlere
donusturilmesi iglemidir. Bu prosesde metanol ilk adimda ZSM-5 iizerinden gegerek
olefinlere doéntiymekte ve daha sonra oligomerizasyon reaksiyonlari ve hidrojen
transferleri ile aromatiklere ve disiik mol agirlikli parafinlere déniismektedir
(olefinler : doymamg hidrokarbonlar olup genel formiilia C,Hz, ‘dir. parafinler :

doymus hidrokarbonlar olup formiilii C,Hay2’dir).
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Sekil 2.19: ZSM-5’in kristal yapis.

a

G
b 777773
)M/////f///ﬂ

NN

CH.oH <@

o

Sekil 2.20: Sekil segici katalizorler a) Reaktan segici katalizér, b)Urtin segici
katalizor ve c) Gegis halinde segici katalizor.
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3. KLINOPTILOLIT

Klinoptilolit minerali hoylandit minerali ile fiziksel ve kimyasal agidan gok yakin
benzerlige sahiptir. Dolayisiyla bir dogal zeolit mineralinin klinoptilolit mi yoksa
héylandit mi olduguna karar vermek, bu iki mineral arasinda gesitli arastirmacilar
tarafindan ortaya konan ayirt edici kriterlere gére miimkiin olmaktadir. Bu kriterler
su sekilde siralanabilir:

I) Klinoptilolit mineralinin birim hicresindeki katyonlar arasinda “Na+K > Ca”
sari mevcuttur (Mason and Sand,1960). Sheppard (1971)’a gore (Na+K)/
(Na+K+Mg+Ca) oram 0.5’den biiyiikkse héylandit, kiigiik ise klinoptilolit ve Esenli
(1992)’nin galigmasina gore de (NatK)/ (Mg+Ca) oram 0.69’dan biyik ise
klinoptilolit kiigtik ise hoylandit’dir.

IT) Birim hiicredeki Si/Al oram1 4’den biiyiik ise klinoptilolit kiigiik ise hoylandit’dir
(Boles,1972). Esenli (1992) ve Alietti ve dig. (1977)’e gore ise Si/Al oram 4.59’den
biiyiik ise klinoptilolit kiigiik ise hoylandit’dir.

IIT) Klinoptilolit 800 °C’ye kadar stabilitesini korurken, hoylandit 350 °C civarinda
faz donigimiine ugramaktadir (Mumpton,1960, Barrer and Makki, 1964).

3.1. Kristal Yapis1 ve Katyonlarm Yerlegimi

Breck (1974)’e gore klinoptilolitin birim hiicre formiilii Nag[(AlO,)¢(S102)30].24H,0,
Gottardi ve Galli (1985)’ye gore ise (Na,K)s[Als Sizo O72].20H,0’dur. 1ki formiil
arasindaki fark yapidaki su molekiilii miktarindan kaynaklanmaktadir. Klinoptilolit 7
gruba ayrilan zeolitler i¢erisinde yedincisi olan hoylandit (kompleks 4-4-1) grubuna
dahil bir dogal zeolit mineralidir. Yapida sodyumdan bagka en ¢ok bulunan diger
katyonlar Ca, K ve Mg’dur. Kristal yapida temel birim olan SiO; ve AlO4
tetrahedralleri birleserek ikincil yap: birimi ~ ( SBU) diye ifade edilen kompleks 4-
4-1 halkalarim1 olugturur (Sekil 3.1). Bu ikincil yap: birimlerinin farkli sekillerde
birlesmesi ile sekizli (8 adet TO, tetrahedrali igeren) ve onlu (10 adet TO,
tetrahedrali igeren) halkalardan olugan iki boyutlu kanallar (bosluk sistemleri)
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meydana gelir ve boylece klinoptilolitin kristal yapisi tamamlanmis olur (Sekil 3.2).
Merkle ve Slaughter (1968) ile Alberti (1975) Sekil 3.2 de model goriintiisii verilen
klinoptilolitin kanal yapilarimi1 (y6nlerini ve boyutlarini) ortaya koymusglardir (Tablo
3.1). Buna gore onlu halkalr A kanali ve sekizli halkali “B” kanali birbirlerine ve ¢
eksenine paralel olup sekizli halkali C kanali ise a eksenine paralel ve A ve B
kanallan ile kesigmektedir. Kristal yapidaki toplam bosluk hacmi %34 olup Si/Al
oran ise 2.7-5.3 arasindadir (Breck,1974, Mumpton,1978). Yapida yer alan her bir
AlQ, tetrahedrali blinyeye negatif bir yiik kazandirmakta olup bu negatiflik kanallara
yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla dengelenir. Katyonlarin yerlesim yerleri
Koyama ve Takeuchi (1977) ve Sugiyama ve Takeuchi (1986) tarafindan incelenip
ortaya ¢ikartilmistir (Sekil 3.3). Sekilde gorildiigu lzere klinoptilolitin yapisinda
M1, M2, M3 ve M4 olarak ifade edilen farkli katyon konumlari bulunmaktadir.
Burada c eksenine paralel A kanalinda M1 pozisyonunda yer alan katyon 5 su
molekiilii ve 2 T oksijeni ile gevrilidir. Yine c eksenine paralel B kanalinda M2
pozisyonundaki katyon ise yine 5 su molekiilii ve 2 T oksijeni ile koordine olmugtur.
A ve B kanallan ile C kanalinin kesisiminde bulunan M1 ve M2 pozisyonlar1 K*
iyonundan daha kiigiik ¢apli olan Na* ve Ca™" iyonlan tarafindan iggal edilirler. M3
pozisyonu ise K* tarafindan isgal edilmekte ve a eksenine paralel olan C kanalinin
merkezinde olup 6 oksijen atomu ve 3 su molekiili ile gevrilidir. A kanalinin simetri
merkezinde bulunan M4 konumu ise diger konumlara gore iggal edilme olasilig
daha diisiik olup Mg"" iyonu tarafindan isgal edilmektedir ve 6 su molekiilii ile

cevrilidir.

Sekil 3.1 : Klinoptilolitin kristal yapisin olugturan 4-4-1 halkalarinin baglams
(Mortier and Pearce,1981).
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Sekil 3.2 : Klinoptilolitin kristal yapisinin modellenmis gériiniimii (Ackley and
Yang,1991).
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Tablo 3.1: Klinoptilolitin kristal yapisinda yer alan kanallar ve katyon yerlesimleri.

Kanal | Halkadaki tetrahedral | Yapidaki Katyonlarmn Kanal
adh sayisi ve kanal ekseni onemli yerlesim boyutlar
katyonlar yerleri (A°xA°)
A 10/c¢ Na, Ca M(1) 7.2x4.4
B 8/c Ca, Na M(2) 4.7x4.1
C 8/a K M(Q3) 5.5x4.0
A 10/c Mg M(4) 7.2x4.4

wu0.30nm

b) M(4) Konumu

Sekil 3.3 : Klinoptilolit kanallarindaki katyonlarin yerlesim yerlerinin plan
gorinimii  (Ackley and Yang,1991).
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3.2. Kristalogafik ve Optik Ozellikleri

Klinoptilolitin birim hiicre parametreleri (Na,K)s[Ale Sizo 07,].20H,0 formiili igin
a:17.62 A%, b: 1791 A%, c: 739 A’ ve B: 116.267° olup monoklinik sistemde
kristallenir. 010 diizleminde mikemmel dilimlenme 6zelligine sahiptir (Sekil 3.4 ve

3.5). Mohs sertligi 3.5-4 civarinda olup renksiz veya briket kirmizisi rengindedir
(Gottardi and Galli, 1985).

3.3. Termal Ozellikleri

Klinoptilolit biinyesindeki su igerigi maksimum %27’ye kadar ¢ikmakta olup (Carey
and Bish,1997) bu su molekiilleri yapida ii¢ tipte bulunmaktadir. Birinci tip su
molekiilleri tane yiizeylerindeki yiizey sulanidir ki bunlar 75 °C civarinda ortamdan
uzaklagmaktadir. Digerleri ise zayif bagh zeolitik su ve siki bagl zeolitik su
molekiilleridir (Knowlton,1981, Channon et al.,1995). Zayif bagli zeolitik su
molekiilleri onlu halkali A kanalindaki M1 konumunda yer alan Na iyonuna bagli su

molekiilleridir ve 175°C civarinda yapidan uzaklagir. Kuvvetli bagl olanlar ise

Sekil 3.4: Klinoptilolitin birim hiicre koordinat sistemi ve dilinim diizlemi.
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Sekil 3.5: Klinoptiolit kristallerinin SEM fotografi.

sekizli halkali B kanalindaki M2 konumunda yer alan Ca iyonuna bagli su
molekiilleri ile yine sekizli halkali C kanalindaki M3 konumunda yer alan K iyonuna
bagh su molekiilleridir. Kuvvetli bagl bu su molekiillerinin biiyiik bir kism1 300 °C
civarinda yapidan uzaklasmaktadir (Armbruster and Gunter,1991).

Sekil 3.6: Isil islem sonucunda klinoptilolitin kristal yapisinda meydana gelen
degisim a) dogal halde ve b) 175 °C’de 1s1l islem gordiikten sonra .
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Klinoptilolit biinyesinden suyun uzaklagtirilmas: ile birim hiicredeki hacim azalmas:
katyon tipine bagl olarak %1.6-8.4 arasinda degismektedir (Bish,1984). En kiigiik
hacim azalmasi ise potasyumlu klinoptilolitde meydana gelmektedir. Isi iglem
sonucu Kklinoptilolitde meydana gelen hacimsel degisim Sekil 3.6 da
gosterilmektedir. Sekilden de gorildugu tzere dogal halde daha genis olan kanal
agikliklar1 su molekiillerinin yapidan uzaklagmasiyla yassilagmaktadir. Klinoptilolitin
kristal yapist bu kiigik degisimlerin haricinde 750 °C’ye kadar kristal yapisim
koruyabilmektedir.

3.4. Kimyasal Sentezi

Klinoptilolitin sentezlenmesi konusunda ilk c¢alisma Ames (1963) tarafindan
gerceklestirilmis ve LiOH, Al(OH); ve Silika jel pH: 7.9°da, 250 —300 °C ve 625-
1350 psi basingta 2-5 giin boyunca karnstirilarak yiiksek saflikta klinoptilolit elde
edilmigtir. Bundan bagka Hawkins (1967) ve Kato ve ark. (1997) tarafindan

yiiriitiilen sentez ¢aligmalarinda da basarili sonuglar alinmugtir.
3.5. Asit ve Isil Islem ile Aktivasyonu

Asitle aktivasyon islemi iki farkli amagla gergeklestirilmektedir. Birincisi
klinoptilolit biinyesinde bulunan ve iyon degistirme kapasitesine etkisi olmayan
asitle uzaklastinilabilecek safsizliklari atarak adsorplama kabiliyetini artirmak,
ikincisi yiiksek normalitede asit ¢ozeltileriyle muamele ederek dealiiminasyonu
saglayip yiiksek silikali molekiiler elek o6zelligine sahip zeolitler elde etmektir. Isil
aktivasyon igleminin amaci ise klinoptilolitin adsorptif 6zelliini artirmaktir.

Asitle muamele isleminde asit ¢ozeltisinin normalitesinin degisimi yapidaki Si/Al
oranim dogrudan etkilemekte ve her bir normalite degerine gore yapida az veya g¢ok
bir dealiiminasyon olay1 gerceklesmektedir (Bknz. Sekil 2.8, Barrer and
Makki, 1964). Dealiiminasyon nedeniyle de yapidaki degisebilir katyon miktan
azalmakta ve dolayisiyla iyon degistirme kapasitesi azalmaktadir. Bu sebeple
klinoptilolitin iyon degistirme alanindaki uygulamalarinda asitle 6n muamelede
secilecek normalite degerinin dealiiminasyona yol agmamast istenir.

Isil aktivasyon iglemi ise genellikle 100-350 °C arasinda gergeklestirilmektedir
(Armbruster and Gunter,1991, Tomazovi¢ and Céranic,l996, Sirkecioglu,1993). 300
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°C civarinda klinoptilolit kanallarinda yer alan su molekiillerinin biyiik bir kismu
yapidan uzaklagmaktadir. Isil iglem ile bir taraftan kanallardaki etkin gozenek ¢apim
kiigiilten su molekilleri yapidan uzaklastirilarak klinoptilolitin adsorptif o6zelligi
artirilirken difer taraftan da kanallardaki katyonlarin yerlerinin degismesine neden
olunmakta ve bu nedenle de 6zellikle kanallarin kesistigi yerlerde etkin gozenek gap1
azaltilarak molekiil gecisleri engellenebilmektedir (Breck,1974, Sirkecioglu ve
dig., 1995, Triebe and Tezel,1995).

3.6. Uygulama Alanlan

Klinoptilolit mineralinin kullanim alanlar1 mineralin kendisinde varolan ii¢ temel
ozelligine dayanmaktadir. Bunlar 6nem sirasina gore, Iyon degistirme ozelligi,
adsorptif 6zelligi, molekiiler elek 6zelligi ve katalitik 6zelligidir. Bu 6zelliklere bagh
kullanim alanlar Tablo 3.2 de verilmis olup bu husustaki detayl bilgiler agagida alt

bagliklar halinde anlatilmigtir.
3.6.1. Iyon degistirme ozelligine bagh uygulama alanlan

Klinoptilolitin kristal yapisindaki kanallarina, yapidaki AlQO4 tetrahedrallerinden
kaynaklanan negatif yiikleri dengelemek igin yerlesmis bir veya iki valansh Na*, K,
Ca™ ve Mg™ gibi katyonlar hem inorganik ve hem de organik tiir katyonlarla
yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahiptir (2.7-5.3 meqg/g, Vaughan, 1978).

A : Cevre Kirliliginin Kontroliinde

I) Radyoaktif atik sulardan Cs, Sr ve Rb gibi radyoaktif maddelerin uzaklastiriimasi
(Ames,1960). Ames (1960, 1961, 1962) tarafindan yapilan galigmalara gore

klinoptilolitin katyon segiciligi su siraya gore degismektedir: Cs > K > Sr=Ba > Ca
> Na >Li. Idaho (USA)’da bir tesiste ginde 120 m® Cs ve Sr igeren atik su
klinoptilolit yatakh kolonlardan gegirilerek atik sudaki Cs ve Sr'un %99.5’i
tutulmaktadir (Mercer and Ames, 1978).

II) Sanayi atik sularindaki toksik o©zellige sahip agir metallerin tutulmas:
(Cheslischev et al., 1974, Blanchard et al., 1984, Kurama,1994). Bu ¢aligmalara gore
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Tablo 3.2: Klinoptilolitin farkl 6zelliklerine bagli kullanim alanlar:.

CEVRE KiRLILIGININ KONTROLUNDE :

> Nukleer atiklardaki Cs, Sr ve Rb gibi radyoaktif maddelerin uzaklagtiriimasinda
(Iyon Deg)

> Sanayi atiksularindan Pb,Cu,Zn,Cd ve Hg gibi agir metallerin uzaklagtiriimasinda
(Iyon Deg.)

> Sehir atiksularindan ve igme sularindan, toksik etkiye sahip amonyumun (NH;")
uzaklastiriimasinda (Iyon Degistirme)

> Hava kirliligine yolagan SO,, CO, CO;, H,S, NH; ve NOyx vb. gazlarn
tutulmasinda (Adsorpsiyon)

> Cevreye bosaltilan petrol ve yag tiriinlerinin temizlenmesinda (Adsorpsiyon)

> Kapal mekanlarda kotii kokularin giderilmesinde (Adsorpsiyon)

> Su sertiliginin dustirilmesi ve igme suyu kalitesinin yikseltilmesinde
(Iyon Deg.)

ENERJI SEKTORUNDE :

> Dogal gazlarin saflastinlmasinda ve kurutulmasinda (Adsorpsiyon)

» Isidepolayicisi olarak (Adsorpsiyon)

» Oksijen uretiminde (Adsorpsiyon)

» Komiir gazlastirma igleminde (Adsorpsiyon)

» CHs / N; ve Ny / H; gibi endistriyel gaz kangimlanmn  aymmminda
(Adsorpsiyon)

TARIM VE HAYVANCILIKTA :

» Gubre katki maddesi olarak

» Hayvan yemi katki maddesi olarak

> Balik tiretim ¢ifliklerinde havuzlarin temizlenerek yeterli oksijen saglanmasinda

» Hayvan agillarindaki kotii kokularin giderilmesinde )

> Tanm topraklarindaki fazla sularin alinarak topragin 1slah edilmesinde

» Tanim topraklarinin pH dengesinin saglanmasinda

» Tanm ilaglar i¢in tagiyict madde olarak

> Kedi toprag: olarak

=

VVVVY

IGER KULLANIM ALANLARI :

Kagit tiretiminde dolgu maddesi olarak

Hidrometalurji tesislerinde atik sulardaki agir metallerin tekrar kazamlmasinda
Madencilikte uranyum yataklarinin aragtinlmasinda

Ingaat sektoriinde hafif yap1 elemam olarak

Tip alaninda diyaliz sivilarinin rejenerasyonunda ve florid igerikli dis pastasinda
parlatici madde olarak

klinoptilolitin agir metal iyonlan segiciligi su sekilde siralanmaktadir ; Pb > Cu, Cd >

Zn, Co> Ni> Hg.
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IIT) Kentsel atik sulardan ve igme sularindan toksik ézellige sahip amonyum (NH,4")
iyonunun uzaklastinimasi (Mumpton,1996, Hlavay et al., 1983, Olah et al.,1989,
Bener-Baykal ve dig. 1996, Lahav,1998). Kentsel atik sularin aritilmasina yonelik ilk
tesis 1975 yilinda Minnesota (ABD)’de kurulmus ve halen igletilmekte olan bu
tesiste ginde 2.400.000 litre atik su, igerisinde 0.3-0.84 mm boyutlu klinoptilolitlerin
(toplam 90 ton) bulundugu kolonlardan gegirilerek temizlenmektedir
(Mumpton,1978).

IV) Suda sertlik yapan Ca ve Mg iyonlarinin uzaklagtirilarak igme suyu kalitesinin
yiikseltilmesi miimkiin olmaktadir (Mumpton,1978).

B: Tanm ve Hayvanclik Alaninda

I) Hayvan giftliklerinden gevreye bosaltilan sivi atiklardaki amonyum, klinoptilolit
kullanilarak tutulabilmektedir. Amerika’da giinde yaklagik 700 milyon ton hayvansal
atik uretilmekte ve bu da 6nemli gevre problemlerine neden olmaktadir (Mumpton,
1978).

IT) Tarimda azot kaynag: olarak kullanilan amonyum bazli giibrelerden agiga ¢ikan
amonyum miktarimin kontrol edilememesi tirtinlere zarar verebilmektedir. Igerisine
klinoptilolit katilan toprakta ise ortamdaki amonyum iyonlarinin ¢ogunlugu
klinoptilolit tarafindan tutulmakta ve sonra yavag yavag ortama geri verilmektedir.
Bu sebeple de triinlerin kéklerinin ani azot artigt nedeniyle zarar gormesi (yanmasi)
Onlenmektedir (Giffiths,1987, Torii,1978). Bu olumlu etkiden dolay1 giibre katk:
maddesi olarak kullamlan klinoptilolitin, @riin verimini 1000 m®de 1 ton artrdig1
ifade edilmektedir (Torii,1978).

IIT) Balik uiretim goletlerinde beslenmekte olan baliklarin normal biyolojik aktivitesi
sonucu ortamda, suyu kirleten ve ortamin oksijen miktarim dolayli olarak azaltan
amonyum iyonlar1 olusur. Oksijence fakir ve amonyum konsantrasyonu yiiksek olan
boyle bir ortamda baliklarin solungag¢ dokular1 zarar gormekte, degisik solungag
hastaliklarina yakalanmakta ve biiyiime hizlar1 azalmaktadir. Dolayisiyla ortamdaki
amonyum miktar1 maksimum birkag ppm olmas: istenir. Bu sebeple balik iiretim
goletlerindeki sular klinoptilolit kolonlarindan gegirilerek igerisindeki amonyum
iyonlar1 tutulabilmektedir. Ayrica canli balik tagimacilifinda, ortamdaki yiksek
amonyum konsantrasyonu nedeniyle baliklarin beyin hiicreleri dogrudan
etkilenmekte ve 6liim oranlari yiikselmektedir. Bu sebeple canli balik nakliyat:

isleminde de klinoptilolit kullamlarak amonyum miktar1 azaltilabilmektedir
(Mumpton, 1978).
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IV) Klinoptilolit, katyon degistirme ozelligi sayesinde diisik pH’li topraklarda
ortamdaki H' iyonlarimin yapidaki katyonlarla yer degistirmesi sonucu topragin
pH’sin1 notrallestirmekte ve tarim igin daha uygun hale getirmektedir.
V) Klinoptilolit, sahip oldugu yiiksek iyon degistirme kapasitesi ile tarim ilaglan
iiretiminde tasiyici olarak da kullamilmaktadir. Yoshinaga ve arkadaglar1 (1973)
klinoptilolitin, piringlerin koklerindeki patlamayr onlemek igin kullamlan
benzilfosforotat igin mitkemmel bir tagiyici oldugunu bulmuslardir.
IV) Hayvan yemi katki maddesi olarak kullamlan klinoptilolit NH," segiciligi
sayesinde, hayvanlardaki protein gelisimi sirasinda sindirim hizinin diigmesiyle
ortaya ¢ikan NH4' iyonlan igin sindirim sisteminde bir depo gorevi ustlenir ve bu
depodan viicudun ihtiyaci dlgiisiinde yavag yavas geri vererek amonyumun hayvan
viicudunda daha etkin bigimde kullanilmasim saglar. Boylece hayvanlann sindirim
sisteminin (6zellikle mide ve bagirsak yollarinin) daha dengeli bir sekilde ¢aligmasim
saglar. Buna bagh olarak da hayvanlarin sindirim sistemi bozukluklart ile ilgili
hastaliklan azaltilir ve biiyiime hizlan ile triin verimleri (yumurta, sit, et) artirihr.
Pond ve Yen (1987)’in yapmig olduklan g¢alismada domuzlarin yemlerine %2
oraminda klinoptilolit kattiklar1 zaman domuzlarin giinlik kilo alma miktarimin
katkisiz yemlere gére %14 daha yiiksek oldugunu tesbit etmiglerdir. Olver (1983)’in
tavuklar izerinde yapmis oldugu caligmada, yeme katki maddesi olarak katilan
klinoptilolitin ilk yumurta alma siiresini kisalttig), tavuk bagina diijen yumurta
sayisim artirdig1, yumurta boyutunu artirdii ve tavuk bagina diisen yem tiketimi
miktanini azalttig1 ifade edilmektedir.
Japonyada yapilan bir ¢aligmada tavuk, domuz ve inek yemlerine %6 oraninda
klinoptilolit katilarak bir yil siireyle inceleme yapilmigtir (Torii, 1978). Inceleme
sonunda su bilgiler elde edilmistir;
e Hayvanlarin sindirim sistemi ile ilgili hastaliklar engellenmis ve o6liim oram
distrilmiigtir.
e Biiylime hizlan artirilmigtir.
e Hayvanlarin yem-digk: dontisiimii degerleri azaltiimistir.
e Hayvan bagina diigen tibbi giderler azaltilmigtir.

e Hayvanlar tizerinde tibbi agidan zararl bir etkisi gézlenmemistir.
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C) Diger Uygulamalar

Klinoptilolitin amin grubu farkli organik katyonlarla iyon degistirme kapasitesi
incelenmis ve diiz zincirlilerin (CH3NH;", C,Hs NH;", n- C3 H;NH;") dallanmig
zincirlilere  ( izo- C;H,NH;") gore daha yitksek iyon degistirme kapasitesine sahip
oldugu gosterilmigtir (Barrer et al.,1967).

3.6.2. Adsorpsiyon ve molekiiler elek ozelligine bagh uygulama alanlari

Klinoptilolitin sahip oldugu diizenli yapida ve belirli ¢aplardaki mikrogdzenekli
kanallar1 ve oyuklan sayesinde hem molekiiler elek ve hem de adsorptif 6zellik
kazanmaktadir. Kanallarda yer alan ve molekiil gegislerini engelleyen su molekiilleri
uzaklagtinlarak dehidrate hale getirilen klinoptilolitin genelde adsorptif ve elek
ozelligi artmaktadir (Breck,1974). Bu sebeple uygulamalarda genelde dehidrate hale
getirilen klinoptilolit kullanmlir. Klinoptilolitin adsorptif ve molekiiler elek 6zelligine
bagli uygulama alanlar: agagida agiklanmaigtir.

A) Cevre Kirliliginin Kontroliinde

I) Hava kirliligine neden olan SO,, CO, CO,, H,S, NH3 ve NOy gibi atik gazlarin
tutulmasinda basarili sonuglar alinmigtir (Mumpton,1978, Sirkecioglu,1993, Axente
et al., 1983, Triebe and Tezel,1995). Statik sartlarda 1 g klinoptilolit tarafindan
adsorplanan SO, miktar1 200 milig iken dinamik sartlarda bu deger 40 milig
olmaktadir (Mumpton,1978). Na formundaki klinoptilolit igin CO, adsorpsiyon
kapasitesi ise 125 milig/g olarak ifade edilmektedir (Sirkecioglu,1993 ). Klinoptilolit
lizerine gaz adsorpsiyonunda etkin olan parametreler; gaz molekiillerinin polar
ozelligi, elektronegatiflik degeri, molekiil ¢aplan, klinoptilolitteki katyon tipi, ortam
sicakhigi ve basincidir (Breck,1974).

IT) Cevreye bosaltilan petrol ve yag iiriinlerinin temizlenmesinde. Aktif zeolit,
genlestirilmig perlit, sodyum tartarat ve %20 oraninda metilsilakson tiirti baglayici ile
peletlenen malzemenin petrol-yag adsorplama kapasitesi 0.97 g/g’dir
(Mumpton,1978).

B) Enerji Sektoriinde

I) Endiistriyel gaz aymmm igleminde. Klinoptilolitin kristal yapisindaki kanallarinin
etkin g6zenek gapindan biiyiik olan molekiiller yapinin disinda birakilirken bu gaptan
daha kiigiik boyutlu molekiiller yapinin igerisine difiizlenebilmekte ve boylece farkh
molekiillere sahip molekiiller birbirinden ayirt edilebilmektedir. Ackley ve Yang
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(1991) Kklinoptilolitin farkli katyon modifikasyonlar1 ile CHs/N; gazlarimn
ayrnilmasinda etkinligin artirilabilecegini ve Abreduen (1985) dogal klinoptilolit ile
%98 verimle Hy/ N ayiriminin gergeklesebilecegini gostermistir.

II) Dogal gazlarin saflagtirilmasinda ve kurutulmasinda. Dogal gazlarla birlikte
bulunan SO,, CO; ve H,0 gazlan klinoptilolit tarafindan adsorplanarak dogal gazlar
saflagtirilabilmekte ve kurutulabilmektedir ( Torii, 1978, Gottardi and Galli,1985).
Tombo (1973) buzdolaplarinda kullanilan freon gazlarmin  kurutulmasinda
klinoptilolitin kullanilabilecegini gostermistir.

IIT) Is1 depolayicisi olarak. Amerikadaki Texas Universitesi ve Massachusetts
Teknoloji Enstittisiinde yapilan ¢aligmalarda klinoptilolitin gines 1§inlarindaki 1s1y:
adsorplama ve desorplama 6zelligine sahip olduklan ve bu 6zelligi ile de klima ve su
isitma islemleri i¢in kullamlabilecegi tesbit edilmigtir (Mumpton,1978). Ayrica Ulkii
(1986) klinoptilolitin 1s1 pompast olarak kullanilabilecegini ifade etmektedir.

IV) Oksijen tiretiminde. Klinoptilolit ile havadaki N,, CO; ve SO, gibi gazlar
tutularak havamin oksijence zengin hale gelmesi saglanir. Bu konuda Barrer ve Hay
tarafindan yapilan ¢aligmada havadaki azot gazinin %95 oraninda adsorplanabildigi
gosterilmistir (Mumpton,1978).

V) Komir gazlastinlmasinda. Cok derinlerde yataklanmig ekonomik agidan
isletilmesi zor komiir yataklar oksijenle yakilmak suretiyle gazlastiriimaktadir. Bu
gazlagtirma sirasinda gaz halinde ortaya ¢ikan gesitli riinler (CO, Hp, CHy, Ny)
dogal gaz kaynagi ve endiistriyel yakif uretimi gibi alanlarda kullamlabilmektedir
(Unal ve dig,1994). Komir gazlasirma islemi ic¢in saf oksijene ihtiyag
duyulmaktadir. Saf oksijen iretimi ise pahalt bir proses oldugu ig¢in bunun yerine
normal hava dogal zeolitten gegirilerek oksijence zengin hale getirilip kullamilmas:
imkani vardir (Mumpton,1978).

B) Hayvancihkta

Ozellikle at barmnaklari, kiimes hayvanlani ve domuz ciftliklerinde hayvanlarin
digkilarindan gevreye NHj; (amonyak) gazindan kaynaklanan kot bir koku
yayilmaktadir. Klinoptilolitin NH;  gazim1 adsorplamasiyla bu koti koku
giderilebilmekte ve bu sayede hayvanlarin daha rahat bir ortamda yasamalar
saglanarak gelismeleri ve iriin verimleri artirilabilmektedir. Italya’da bu amagla,
kiimes hayvanlarinin yemlerine katilmak iizere yilda 200-300 ton klinoptilolit
kullanilmaktadir (Torii,1978).
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C) Tarnmda

Tanmda toprak diizenleyici olarak kullamilmaktadir. Klinoptilolit ve diger dogal
zeolitler suya kargi olan yiiksek ilgileri nedeniyle kristal yapida herhangi bir degisim
olmaksizin su molekiillerini adsorplama 6zelligine sahiptir (Breck,1974). Bu ozelligi
ile bataklik tlirii yerlerin tarima agilmasinda veya tanm topraklarinda ortamin su
miktannm ve pH sim dengelemede kullanilmakta ve triin verimi artirilmaktadir
(Yamagata,1966).

3.6.3. Katalitik ozelligine bagh uygulama alanlar:

Zeolitlerin katalitik uygulamalarinda kristal yapinin yiiksek saflik ve yiiksek
homojenitede olmasi istendiginden genellikle sentetik zeolitler tercih edilmektedir
(Maxwell et al,1991). Bunun yaninda dogal zeolit minerali olan klinoptilolit ile
katalitik uygulamalara yoOnelik bazi c¢aligmalar da vardir ve basarili sonuglar
alinmigtir. Klinoptilolite katalitik 6zellik kazandiran temel unsurlar; kristal yapidaki
mikrogozenekli kanallar, yapidaki hidrojen ve hidroksil iyonlan ile katyonlardir.
Mikrogozenekli kanallar kapiler etki sonucu bir basing olusturmakta ve bu da yaps
igerisine diflizlenen molekiillerin reaksiyon hizim artirmaktadir. Yapidaki H' ve OH"
iyonlann  proton (H) verici ve proton alict olarak katalitik etkiye sahiptir.
Klinoptilolitin katalitik uygulamalar1 ile ilgili g¢aligmalar sunlardir; ksilenin
izomerizasyonu, n-biitenin ‘iZomerizasyonu, toluenin hidrodemetilizasyonu ve
metanoliin dehidrasyonu (Kallo et al.,1982, Woo et al.,1996, Nikolova and
Ivanov,1975).

3.6.4. Diger uygulama alanlan

A) Madencilikte

Japonyada yiiritilen galigmalarda, bir bolgedeki zeolitik tiiflerin varligi orada hem
bazi cevher yataklarinin olugumuna isaret etmekte ve hem de 6zellikle kalin orti
tabakast bulunan yerlerde maden arama yénteminin segimine yardimci olmaktadir
(Mumpton, 1978). Kayatama (1974) Japonya’da uranyum yataklarinin varliginin
hoylandit-klinoptilolit i¢eren zeolitik tiiflerle ilgili oldugunu ifade etmektedir.
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B) Kagit Uretiminde Dolgu Maddesi Olarak

Kobayashi (1970,1973) klinoptilolitin dolgu maddesi olarak kullanildigt kagitlarin
daha yogun (normal kagit:0.68 g/cm’, klinoptilolitli kagit 0.72 g/cm®), daha opak ve
daha kolay kesilebilir oldugunu gostermigtir (Mumpton, 1978). Kato (1976)
klinoptilolit katkili organik boyalarla, renkli plastiklerin ve duvar kagitlarinin
iretiminde kullanilabilecek 1siya, 15132 ve aside karsi direngli renklendirici
kompozitler elde etmistir (Mumpton, 1978). Quanchang ve dig.(1985) yaptiklar
aragtirmada kagit dolgu maddesi olarak talk’a alternatif ve daha ekonomik bir madde
olarak Kklinoptilolitin kullanilabilecegini tesbit etmiglerdirr Mumpton (1978)’un
aragtirmasina gore 1968 yiinda Hollanda’da kagit dolgu maddesi igin ayda birkag
yiiz ton klinoptilolit kullaniimigtir.

C) insaat Sanayiinde Hafif Yap1 Elemam ve Cimento Katki Maddesi Olarak
Bush (1974) klinoptilolitin yiiksek sicakliklarda (1150-1250 °C) 5 dakika kalsine
edilerek hacminin 4-6 kat artirilabilecegini ifade etmektedir. Yine Stojanovig (1972)
1200-1400 °C’de kalsine ettigi Sirbistan klinoptilolitinin porozitesinin %65 arttigini
ve yogunlugunun 0.8 g/em’ oldugunu belirtmektedir. Tamura (1974) 100 birim cam,
70 birim klinoptilolit, 3 birim karbon ve 3 birim HsPO,’ i kanstrip 800 °C’de
pisirdiginde yogunlugu diigiik (0.22 g/em’®) ve dayamm yitksek poroz cam elde
etmigtir. Ayrica Burriesci et al.(1985)’nin yaptig1 ¢aligmaya gore ¢imento karigimina
%10-20 zeolit (dogal veya sentetik) katildiginda betonun sertlesmesi sirasinda agiga
¢ikan CaO miktarini diigiirerek fiziko-kimyasal ozelliklerini iyilestirmektedir.

D) Tip Alaninda

Kato ve arkadaglan florid igerikli dis pastasinda parlaticc madde olarak
kullanilabilecegini belirtmektedir (Mumpton, 1978). Ayrica kronik bobrek
yetmezligi olan hastalara uygulanan hemodiyaliz (kisilerin bobreklerinden siiziilen
kanda bulunan zararli maddelerin ayrilmast) yéntemi ile hastanin kam temizlendikten
sonra hemodiyaliz sivis1 denilen ve igerisinde iire (bir gesit azotlu bilesik) bulunan
atik sivi olugmaktadir. Atik sividaki tire ilk once tireaz enzimiyle, hidroliz yontemi
kullanilarak NH;* ve CO;®’a aynimaktadir. Daha sonra NH," igerikli bu sivi
klinoptilolit {izerinden gegirilerek NH,"’un %58-98’i tutulabilmekte ve boylece atik

hemodiyaliz sivisi1 temizlenebilmektedir (Yériikogullar: ve dig., 1991).
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3.7. Diinyada ve Tiirkiye’de Klinoptilolit ve Diger Dogal Zeolit Mineralleri

3.7.1. Diinyada dogal zeolit yataklan

Bu bolumdeki bilgilerin bir kismi Cetinel ve dig.(1996) tarafindan hazirlanan

DPT’nin Ozel ihtisas komisyonu raporundan alinmigtir. Diinyada zeolit olugsumlar

1950’lerden sonra saptanmaya baglanmig ve hemen hemen tiim kitalarda yaygin

oldugu gorilmugtir. Yeryiiziinde sedimanter kayaglarda

en fazla klinoptilolit

olusumlarni mevcut olmakla birlikte, en az onun kadar ticari degeri olan mordenit,

Tablo 3.3: Diinyadaki zeolit olugumlar (Cetinel ve dig., 1996).

Avrupa Afrika Asya ve Avustralya Giiney Amerika
Ulke Zeolit Ulke Zeolit Ulke Zeolit Ulke Zeolit
Belgika Lémontit | Angola Klinoptil. | fran Klinoptil. | Sili Klinoptil.
Bulgaristan | Klinoptil. | Tanzanya | Klinoptil. | Y.Zelanda Klinoptil. | Arjantin | Klinoptil.
Mordenit Erionit Mordenit Analsim
Analsim Sabazit Analsim Loémontit
Natrolit Analsim Erionit
Filipsit Lomontit
Cek Cum. Klinoptil. | Botswana | Klinoptil. | Pakistan Analsim
Finlandiya | Lomontit [ Kongo Analsim | Israil Klinoptil.
Fransa Klinoptil. | Misir Hoylandit | Cin Klinoptil.
Almanya Sabazit | Kenya Filipsit Japonya Klinoptil.
Erionit Mordenit
Analsim
Lomontit
Ingiltere Klinoptil. | G.Afrika | Analsim | Kore Klinoptil.
Macaristan | Klinoptil. Avustralya Klinoptil.
v o Analsim
Italya Sabazit |K.Afrika |Analsim |Okyanusya Klinoptil.
Filipsit Mordenit Lomontit
Analsim Klinoptil.
Polonya Klinoptil.
Romanya Klinoptil.
EskiRusya | Klinoptil. Tirkiye Klinoptil.
Mordenit Analsim
Sabazit Sabazit
Analsim
Lomontit
Ispanya Klinoptil.
mordenit
Isvigre Klinoptil.
Mordenit
Yugoslavya | Klinoptil.
Analsim
Mordenit
Erionit
Danimarka | Klinoptil.
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filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerine de olduk¢a sik rastlanmaktadir.
Diinyadaki zeolit olusumlari Tablo 3.3 de verilmigtir. Rezervler konusunda kesin
bilgiler olmadif: igin tabloda verilmemistir. Fakat bununla beraber halihazirda
diinyada baslica zeolit Greticisi olan Kiiba, Cin, eski SSCB, Kanada, ABD, Japonya,
Italya, Giiney Afrika, Slovakya, Macaristan ve Bulgaristan’in 6nemli rezervlere de
sahip oldugu séylenebilir.

3.7.2. Diinyada dogal zeolit iiretimi ve 6nemli iiretici firmalar

1997 yili verilerine gore diinyadaki dogal zeolit tiretiminin yillik 3 milyon tondan
fazla oldugu ifade edilmektedir. Diinyadaki énemli dogal zeolit iireticisi iilkeler ve
uretim miktarlarn Tablo 3.4 de, iiretici firmalar ise Tablo 3.5 de verilmigtir
(Virta,1998, Giffiths,1987). Tablo 3.4 de gosterilmeyen ancak kiigiik miktarlarda

tiretimi olan iilkeler ise Arjantin, Avustralya, Almanya, Endonezya ve Tiirkiye’dir.

Tablo 3.4 : Diinyadaki dogal zeolit tireticisi iilkeler ve 1997 yil1 tahmini iiretim

miktarlan.
Ulke Dogal Zeolit Uretimi (ton)
Cin 2.500.000
Kiiba 500.000-600.000
Japonya 140.000-160.000
ABD 30.100
Macaristan 10.000-20.000
Slovakya 12.000
Eski SSCB 10.000
Kanada 4.000
Italya 4.000
Bulgaristan 2.000
Giliney Afrika 1.000-2.000

3.7.3. Diinyada dogal zeolit ticareti ve fiyatlar
Amerika jeolojik aragtirmalar bolimii zeolit ticareti uzmam Virta (1998)’nin

raporuna gore Amerika’daki sirketlerin 1997 yilinda satisini yaptigi dogal zeolitlerin
miktar1 1996 yilina gére %6 artarak 30.100 ton olarak gergeklesmistir. Satin alinan

45



Tablo 3.5: Diinya ¢apinda dogal zeolit ticareti yapan sirketler (Griffiths, 1987).

Sirket ad1 Ulkesi Uretimi ve ticaretini yaptiga

dogal zeolit mineralleri

GSA Resources Inc. Arizona, ABD Sabazit

UOP Inc. Arizona, ABD Sabazit

American Resource Corp. Nevada, ABD Klinoptilolit

St. Cloud Mining Co. New Mexico, Klinoptilolit

ABD

Teague Mineral Products Co. | Oregon, ABD Klinoptilolit

American Absorbents Oregon, ABD Klinoptilolit

Zeotech Corp. Texas, ABD Klinoptilolit

U.S Zeolites Wyoming, ABD Klinoptilolit

Double Eagle Petroleum and New Mexico, Klinoptilolit

Mining Co. ABD

Steelheald Mineral Resources ABD Klinoptilolit

Inc.

Zeiklite Chemical Mining Co. Japonya Klinoptilolit, Mordenit

Ltd.

Hamamichi Kohsan Co. Ltd. Japonya Mordenit

Asahi Kasei Kogyo Co. Ltd. Japonya Mordenit

Shinshin Development Co. Japonya Mordenit

Ltd.

Sun Zeiklite Inc. Co. Ltd. Japonya Klinoptilolit

Euro Zeolite Italya Klinoptilolit, Filipsit

Portley Perlite Mining Co. Giiney Afrika Klinoptilolit, Mordenit

Ltd.

Incal Tic.Ltd.Sti. Tirkiye Klinoptilolit

" " bu zeolitlerin tiiketim alanlan su swraya gore azalmaktadir; kedi althigr (pet litter),

tanimsal uygulamalar (toprak diizenleyici ve verim artirict), hayvan yemi katki
maddesi, kot kokularin giderilmesi, atik sularin temizlenmesi, nem alici, su
saflagtirici, gaz adsorbami, katalizér olarak ve balik¢ilikta. Zeolit ticaretinin %70’ini
kedi altligs, tarimsal uygulamalar ve hayvan yemi katki maddesi igin kullamlan dogal
zeolitler olugturmaktadirlar. Son birkag yildir zeolit ticaretindeki en énemli artiglar
ise tarimsal uygulamalar ve atik su artma iglemleri igin kullanilan zeolitlerde
gergeklesmistir. Gaz adsorbami ve nem alic1 (desiccant) uygulamalar igin kullanilan
zeolitlerin ticaretteki artig1 ise daha yavag olmustur (Virta,1998).

Dogal zeolitlerin fiyatlan zeolit igerifine ve uygulama alanlarina gore degismektedir.
Tanmsal alandaki uygulamalar ganiil halindeki + 0.42 mm {riinler igin 30-70 $/ton
olarak degisirken, 40 mes (0.42 mm) — 325 mey (0.044 mm) tane boyutlu triinler igin
50-120 $/ton arasinda degismektedir (Virta,1998). Kedi toprag, balikgilik ve koku
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giderici uygulamalarda kullamilan dogal zeolitlerin fiyatlann 0.5-4.5 $/kg arasinda
degismektedir (Holmes,1994).

3.7.4. Tiirkiye’de dogal zeolit yataklar:

3.7.4.1. Ulkemiz yataklarindaki zeolit tiirleri ve rezerv miktan

Ulkemizde ilk defa 1971 yilinda Goélpazan-Goyniik civarinda analsim olusumlari
saptanmustir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar:
bulunmugtur. Volkano tortul olusumlarinin gozlenebildigi tlkemizde daha g¢ok
klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlanmlmugtir.
Tablo 3.6’da Turkiye’de tesbit edilmis olan dogal zeolit yataklar1 ve tiirleri
verilmistir. Tirkiye’de detayli rezerv etiidii yapilmug tek zeolit sahasi Manisa-Goérdes
civarindaki MTA ruhsatl sahadir. Sahada 18 milyon ton gériiniir zeolit rezervi ve 20
milyon ton zeolitik tiif rezervi tesbit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise
Tirkiye’nin en énemli zeolit yataklanmalar tesbit edilmis olup yaklagik 500 milyon
ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde detayl bir galigma yapilmams olup
tlkemiz genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda oldugu tahmin

edilmektedir.

Tablo 3.6 : Tiirkiye’deki dogal zeolit yataklar (Cetinel ve dig., 1996).

Yore Zeolit tiirii
Balikesir- Bigadi¢ Klinoptilolit
Manisa-Gordes Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Emet-Yukan Yoncaagag Klinoptilolit
Izmir-Urla : Klinoptilolit
Kapadokya bolgesi (Tuzkdy-Kayseri) Klinoptilolit, $abazit ve Erionit
Polath,Miilk, Oglakci, Ayas Analsim
Nallihan, Cayirhan, Beypazari, Mihaliggik | Analsim
Bahgelik, Golpazar1 ,Goyniik Analsim
Kalecik, Candir, Sabanézii,Hasayaz Analsim
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3.7.4.2. Uretimi ve ticareti

Yaptifimiz aragtirmalara gore tilkemizde zeolit tiretimi yapan iki 6zel girket ve bir de
devlet kurulusu vardir. Bunlardan devlet kurulusu olan Etibank Bigadi¢ Kolemanit
Isletmesi kendi igletme smnirlar icerisinde alttaki boratli birimler iizerinde bulunan
zeolitli tiifleri dekapaj sirasinda alarak Balikesir ve Séke’de bulunan ¢imento
fabrikalarina KDV hari¢ 3-4 $/ton FOT olarak satmaktadir (Cetinel ve dig.,1996).
Ozel sirketler ise Gordes’de klinoptilolit yataklarim isleten INCAL Biyoteknoloji,
Madencilik, Kimya San. Ve Tic. Ltd. sti. ve ENLI Madencilik Ltd. Sti.’dir. Bu
sirketlerden sadece INCAL  sirketi hakkinda bilgiler edinilebilmigtir
(Bayraktar,1999). 1995 yilinda kurulan bu sirketin dogal zeolit (klinoptilolit) tiretimi
ve ticareti ile ilgili bilgiler asagida verilmistir.

Sirkete ait sahadaki %90-97 oraminda klinoptilolit igeren zeolitik tiifiin gorinir
rezervi 17.931.375 ton dur. Sirket yem katki maddesi ile giibre katki maddesi ve
toprak diizenleme alanlarinda kullamlmak tizere iki iiriin pazarlamaktadir. Bunun
yaninda az miktarda, balikgilikta ve kedi altlif olarak kullanilmak tizere gikartilan
triinler de vardir. Yillik iiretim miktar1 3400-5300 ton arasinda degismektedir. Yillik
ihracatt 300 ton olup ihracat yapilan baslica ilkeler Israil, Belgika, Hollanda,
Almanya, Isveg, Ispanya, Italya ve Fransa’dir. Belirli tane boyutlarinda
simflandirilarak 25 kg lik paketler halinde satiga sunulan {iriinlerin ihracat FOB fiyati
130 $/ton dur. Yurt igi fiyat: ise 84.000+%15 KDV TL/ kg dur.

3.7.4.3. Gordes (Manisa) yoresi klinoptilolit yataklarinin olusumu ve 6zellikleri

Gordes yoresi zeolitlerinin olusum sartlarinin jeolojik, mineralojik ve jeokimyasal
olarak incelenmesi Esenli (1992) tarafindan doktora ¢aligmasi olarak
gergeklestirilmigtir. Bu ¢ahiymada kullamlan alt tif birimine ait klinoptilolitlerin
alindi1 yer (Findicak koyii) Sekil 3.7 de goriildiigis iizere Esenli’nin galigma alam
icerisinde yer almaktadir. Buna binaen bu boélimde verilen bilgiler ve jeolojik
haritalar Esenli (1992)’nin doktora tezinden alinmustir.

Havzanin Litostatigafisi :

Gordes neojen havzasi yaklagik 700 km? genislikte olup, Esenli (1992)’nin ¢alisma
yaptigt alan (150 km?) havzanin dogu ve kuzeydogu kesimidir. Neojen ¢okeller
doguda Menderes masifinin kristalen kayalan, kuzey ve kuzeybatida ise Izmir-
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Ankara zonunun ofiyolit topluluguna ait Mesozoyik yasli birimleri lizerine olumsuz
olarak gelmektedir (Sekil 3.8). Havza baglica akarsu ve gol ortamlarina ait, klastik
ve volkanoklastik olugumlan igeren maksimum 1000 m kalinliktaki istif ile temsil
edilebilir. 1000 m kalinliktaki bu istif litostatigafik olarak beg birime ayrilmugtir
(Sekil 3.9). Bunlar alttan Gste dogru 1) Alt kaba taneli birim, 2) Alt ince taneli birim,
3) Alt tiif birimi, 4) Ust birim ve 5) Ust tif birimidir.

Miyosen baglangicindan itibaren temel kayalarin oldukga iri boyutlu pargalan
¢cokelme hizi ve temel topografyaya bagh olarak aliivyal yelpazesi seklinde masif
eteklerine yerlesmistir. Daha sonra kuzey ve dogudan, giiney ve batiya dogru
enerjideki azalma ile orantili olarak, nisbeten durgunlagmis akarsu ortaminda daha
ince boyutlu, az gakilli ve bloksuz elemanlar gokelmistir. Boylece altta bloktagi-
cakiltagi-kumtag1 ve iste dogru dereceli gegisle kumtagi-gakilli kumtasi egemen
litolojili fliiviyatil birimler meydana gelmistir.

Fluviyatil serinin ¢okelimi tamamlanmadan bélgenin kuzey-kuzeybatisinda yerel
olarak gol ortamina gegilmis ve baglica gamurtasi-seyl litolojili ince bir diizey taneli
birimler igerisinde konumlanmigtir. Muhtemelen dar ve si§ olan bu g6l hemen
tekrardan akarsu kosullarina gegis gostermis ve Miyosen sonlarina dogru da golsel
ortam, ana Neojen goOliini meydana getirecek siire ve yayilim kosullarinda
olugmugtur.

Alt tanelilerin ¢okeliminin son evresinde muhtemelen kuzey-kuzeydogudaki bir
volkanik merkezden kaynaklanan toz, kil ve kiigiik boyutlu piroklastlar havadan
taginma yoluyla ¢okelmis ve bu esnada klastik sedimanlar ile de yersel olarak
kanigmigtir. Bolgedeki ilk volkanik tiriin olan bu tiflerin ¢okelimini takiben hemen
tim kesimlerde volkanoklastik kokenli ve ardalanmali bir golsel seri ¢okelimi
devam etmigtir. Alt ve ust seviyelerinde yerel olarak degisen ancak belirgin
kalinliklarda calkantili ortam Uriinlerini de igeren bu volkanoklastik istif neticesinde
baslica tiif, camurtasi, seyl, killi-kumlu kiregtag: ve bunlarin karbonatl, silisli tiirleri
meydana gelmistir. Nihayet gol sedimanlari. igerisine aralikli ve kisa siireli tiriinler
veren volkanik kaynak golsel ¢okellerin en istiinde, daha yogun ve devamh bir
besleme ile toz ve kiil boyutlu bilegenlerden olugan bir tif seviyesini olusturmustur.
Statigafik olarak fakli iki tif birimi de esasen camsi, camsi-kristal tipte ve riyolit-
riyodasit bilesimlidirler. Havzanin tiim golsel ¢okelleri hem aginmadan dolay

kalmnlik degisimleri gosterirler ve hem de kendi i¢inde yanal gegislidirler.
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Sekil 3.8 : Gordes gevresindeki bolgesel jeoloji (Esenli, 1992).

Zeolitlesme :
Esenli (1992) genel anlamda zeolitlesme ile ilgili yapmis oldugu literatir arastirmasi

sonucu asagidaki bilgileri vermektedir. Zeolitlesme bir ok parametrelerle denetlenen
cogunlukla kisa ancak nisbeten karmasitk kimyasal ve kimyasal olmayan olaylar
dizisine haizdir. Zeolitlesme olusumu gogunlukla gozenek suyunun volkanik cam
olan silis camin1 ¢dzmesi ile baslar. Camin alterasyonu igin pH st 9-10 gibi olan Na
karbonat ve bikarbonatli ¢ozeltiler de onemli etkiye sahiptir. Coziinme etkisiyle
meydana gelen bir alimina silikat jelden itibaren kristallesme baglar.

Mariner ve Surdam (1970) bu jelin 80 %C’de iki haftada filipsite
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donigtigini deneysel olarak gostermislerdir. Barrow (1980) taze cam-klinoptilolit
dénigimiinde Na ve Si kaybi, Ca ve K kazanci olduguna deginmektedir. Ancak bu
kayip ve kazanglar birincil kaya bilesimine baglh olarak farkhiliklar da
gostermektedir. Cozeltideki Si/Al oram ve alkali ve toprak alkali iyon
konsantrasyonlar1 ortam pH’sim1 da denetleyerek olugabilecek zeolit mineral tiirleri
tizerinde belirleyici rol oynarlar. Mariner ve Surdam (1970)’a goére pH’nin
yiikselmesi ile olusacak zeolit tiiriiniin Si/Al oram1 diigmektedir. Analsim benzeri
dustik silisli zeolitler pH 10-11 gibi, klinoptilolit benzeri yiiksek silisli zeolitler pH
7-9 gibi degerlerde meydana gelirler. Bu agilardan héylandit-klinoptilolit tiirt zeolit
mineralleri hidrogafik sistemde volkanik cam veya kil mineralleri olusumu ile temsil
edilen havza kenar fasiyesinden sonra merkeze daha yakin ve fazla tuzlu olmayan
kesimlerde olugsmaktadir. Sheppard ve Gude (1973) tuzlu alkalin gollerdeki mineral

zonlanmalan ile ilgili reaksiyonlar gematik olarak Sekil 3.10 da vermislerdir.

Volkanik Sabazit, A -
Cam P Klinoptilolit, Analsim
Erionit, »| K-Feldspat
Filipsit, Mordenit

Sekil 3.10: Volkanik camin zeolitlere ve feldspatlara donusiimi.

Gordes yakin g¢evresi Neojen havzasindaki gokellerin esas itibariyle de volkanik
sedimanlarin igerisinde yaygin diyajenetik alterasyon geligmistir. Havzada genel
anlamda  zeolitik diyajenez egemen olmus ve dogrudan camsal malzemenin
¢6ziilmesi sonrasinda veya faz doniisimleri ile gesitli otijen mineraller, dzellikle de
gerek gokluk ve gerekse yayilim agisindan en 6nemli olarak hoylandit-klinoptilolit
tiirii zeolit mineralleri meydana gelmigtir. Bunun yaninda nadiren analsim ve ¢ok
diigiik miktarda filipsit ve gabazit mineralleri de olugmustur. Alterasyon sirasinda
zeolit minerallerinden bagka kil mineralleri (smektit, illit, seladonit), K-feldspat, silis
mineralleri (opal, kristobalit, kuvars) ve karbonat mineralleri (kalsit, dolomit) de
olugsmustur.

Alt ve ist olmak tizere iki tiif biriminin yayilim gosterdii alanlarin yaklagik
2/3’inde %80’in iizerinde hoylandit-klinoptilolit igerigi bulunur. Zeolit

minerallerinin, baslica tiifler igerisinde bulunmalanna kargin, klastik sedimanlarda da
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diyajenetik alterasyon firiinii olarak bulunmasi, zeolitlesmenin litostatigafik sinirlarla
kontrolli olmadigim gosterir. Ancak zeolitlerin en uygun olusabilecegi baslangig
malzemesinin volkanik cam olmasi, onun tiifler igerisinde en genig ve en yiiksek
oranda gelisimini saglamugtir.

Alt tuf birimindeki otijen minarallerin dikey yonde diizenli bir degisimleri
olmamakla birlikte, yatay yonde belirgin bazi simrlar ile de ayrilabilen diyajenetik
mineral fasiyeslerinde toplanabilecekleri ve bu fasiyeslerin, havza boyutunda
kenardan merkeze dogru alkalilik, tuzluluk ve pH artigmna paralel olarak farklh
parajenezlerle temsil edilebilecekleri saptanmigtir (Sekil 3.11). Havza kenarinda
volkanik cam + kil minerali birligi ile baglayan fasiyes dizilimi, merkeze dogru
zeolitli ve K-feldspath fasiyeslere gegis gosterir. Volkanoklastik serinin alt tif
biriminin tizerindeki kismu (iist birim ve Ust tif birimi) ise hem yanal ve hem de
dikey yonde mineral fasiyes degisimi gosterir. Tuzluluk ve pH daki maksimum artig1
ifade eden analsim + K-feldspat birlikteligi tist birimin volkanikleri igerisinde ve
havzanin en merkezi kesimi olan Gordes yakin ¢evresinde saptanmugtir. Havzadaki
biitlin otijen mineraller birkag yiiz metreden fazla olmayan gomilme derinliginde,
diigiik sicaklik ve diigiik basing kosullarinda olusmus ve ayrica iki tiif birimi igin
diyajenez zamam ve muhtemelen siiresi farkl olmustur.

Havzanin Héylandit-Klinoptilolit Mineralojisi :

Bolgede saptanan gup mineralleri héylandit ve klinoptilolit tiriindedir ve bunlarin
farliligy alt ve tist tuf birimleri bazinda belirgin olarak saptanmigtir. Alt taf biriminin
fazla dizenli yigisimlar seklinde olmayan, genellikle 5 mikronun Gzerinde, uzun
boyutlu ve ¢ogunlukla tipik monoklinik levha goériinmiimli klinoptilolitlerinde Si/Al
oranlari 4.61-5.43 arasinda ve (NatK)/(Mgt+Ca) oranlan da 0.96-2.99
arasindadir. Alt ve st tif biriminin her ikisindeki hoylandit ve klinoptilolit
mineralleri sodyumca fakirdir. Bunun yaminda alt tiif birimindeki klinoptilolitler
potasyumca daha zengindir. Ust tiif birimindeki hoylandit ve az miktarda
klinoptilolitlerde ise Si/Al oram 4.22-4.57 arasinda iken, (Na+K)/(Mg+Ca) oranlart
0.28-0.42 arasinda olup bu durum iist tif birimi zeolit minerallerinin kalsiyumca

daha zengin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.11 : Alt tiif biriminin diyajenetik mineral fasiyesleri (Esenli, 1992).
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3.8. Diinyada ve Tiirkiye’de Dogal Zeolitlerin Uretim Sekli ve Uygulanan

Cevher Hazirlama ve Zenginlestirme Islemleri

Gerek dinyada ve gerekse iilkemizde bulunan zeolit yataklar1 genelde yiizeye yakin
ve dizglin bir yataklanmaya sahip olduklan i¢in kolay isletilebilir o6zelliktedir
(Mumpton,1978, Esenli,1992). Geleneksel agik ocak maden isletme yontemiyle
uretim yapilir. Yuzeye ¢ok yakin olan yataklarda dekapaj yapilmazken belirli bir
derinlikte olusan cevherlerin iizerindeki 6rtii tabakasi kaldinlir. Sonra gerektigi
takdirde patlatma ile ama genelde cevherin yumusak olmasi nedeniyle dogrudan
ekskavatorle cevher alinir ve cevher hazirlama tesisine nakledilir. Burada piyasaya
sirillecek Griin standartlarina gére “kirma + kurutma (gerekirse) + eleme” veya
“kirma + kurutma + 6giitme + eleme” islemlerinden gegirildikten sonra tane sinifina
gore ganil veya toz halinde veya peletlenerek paketlenip satiga sunulmaktadir
(Giffiths,1987, Virta,1998, Bayraktar,1999). Zeolitlerin kullanim alanlarina gore
ufalanarak tane simiflarina ayrilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Zeolitler iyon
degistirici olarak kullanilacaklart zaman -0.84+0.50 mm, -0.60+0.40 mm, -0.60+0.17
mm gibi yakin boyut guplarinda simiflandinlmaktadir. Adsorban olarak
kullanilacaklar1 zaman 0.50 mm, 0.30 mm, 0.17 mm ve 0.14 mm’lik eleklerle
smiflandirilarak kullanilir. Dolgu malzemesi olarak kullanilacaklan zaman boyutlar
daha da kigiillerek mikronize boyutlara inilmektedir. Ulkemizde INCAL sirketi
tarafindan tiretimi yapilan iriinler 0-1 mm, 1-1.25 mm, 2.5-4 mm, 4.6-8 mm ve +8
mm olarak simiflandiriimakta ve daha sonra 25’er kg lik torbalarla paketlenerek satiga
sunulmaktadir (Bayraktar,1999).

Zeolit cevherleri 6zellikle bir zenginlestirme iglemine tabi tutulmamaktadir. Ancak,
kuvars, feldspat, kil mineralleri, mika ve kalsit igerebilen diigiik kaliteli zeolit

mineralleri kirma ve eleme iglemleri sirasinda zenginlestirilebilir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12: Zeolit cevherinin zenginlestirilmesi.
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4. ADSORPSIYON
4.1. Tamm, Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Ozellikleri

Adsorpsiyon, bir maddenin difer bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
yiizeyde konsantrasyonunun artmasidir. Bu fazlar sivi-sivi, sivi-kati, gaz-siv1 ve gaz-
kat1 fazlaridir. Adsorplayici faza veya maddeye adsorban, adsorplanan maddeye ise
adsorbat denir ( Noll et al,1992). Adsorpsiyon mekanizmas: temelde fiziksel
adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere (Sekil 4.1) iki ayr sekilde izah
edilir. Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklari su sekilde siralayabiliriz ;

I) Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif kuvvetler
(Van der Walls) etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alig verisi
veya elektron elektron paylagimi s6z konusu degildir. Halbuki kimyasal
adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda kargilikli elektron alig
verisi veya paylasimi ile kimyasal bir bag olugsmakta ve bu bag fiziksel
adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olmaktadir,

IT) Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup aym ortam sicakliginda adsorplanan
molekiillerin adsorban yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu s6z konusudur.

Kimyasal adsorpsiyon ise tersinmez bir reaksiyondur.

III) Fiziksel adsorpsiyon adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip,
adsorbat molekiilleri ylizeyin tamamu {izerinde serbest olarak hareket edebilirler. Bu
sekilde kat1 haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin &lgiilmesi miimkiin olmaktadir.
Fakat kimyasal adsorpsiyonda adsorbat molekiilleri kat1 yiizeyi ile belirli noktalarda
reaksiyona girerek kimyasal bir bag olustururlar .

IV) Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan adsorpsiyon isis1 10 kcal/mol’iin alinda iken
kimyasal adsorpsiyonda bu deger 40 kcal/mol’den biiyiiktiir. Bu degerler kesin
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olmayip fiziksel adsorpsiyonda, oOzellikle dar gozenekli adsorbanlarm oldugu
durumlarda adsorpsiyon sis1 10 kcal/mol’den daha fazla olabilir. Yine kimyasal
adsorpsiyonda olugsan adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol’den daha yiiksek veya daha
diigiik degerlerde de olabilir.

V) Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka (monolayer) ile smirlidir. Miiteakip tabakalar
ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile olugabilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon g¢ok
tabakali (multilayer) olabilir.

VI) Kimyasal adsorpsiyonda bir aktivasyon gerekebilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon

icin bdyle bir durum s6z konusu degildir.

Na Cl Na \}| Cl Na (Cl
Cl Na (I Na Cl Na
Na (I Na \|Cl Na Cl
Cl Na Cl a Cl Na
Na (I Na Cl Na Cl
Cl Na Cl Na Cl Na

-

" Kimyasal adsorpsiyon

- + - 4_—< >

+ - +
+ — Fiziksel adsorpsiyon

+ - +

Sekil 4.1: Kirilmus bir yiizeyde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun temsili
gOriiniimii
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Kat: yiizeyinde bir adsorpsiyon islemi difiizyon kinetigine gore gergeklesmektedir.
Diflizyon (molekiillerin veya iyonlarin sabit sicaklik ve sabit basingta kimyasal
potansiyellerinin biiyiik oldugu yerden kii¢iik oldugu yere dogru yaymmmi) islemi
iki sekilde gergeklesmektedir (Nollet al., 1992). Bunlar;

I) Yiizey diflizyonu: Adsorban (kat1) ve adsorbatin (sivi fazdaki molekiiller)
bulundugu bir sivi sisteminde kat1 bir tanecifin etrafi, igerisinde adsorbat
molekiillerinin bulundugu durgun bir sivi tabaka ile gevrili olup sivi fazdaki
molekiiller tanecigin dis ylizey alanmina dogru difiizlenerek kiitle transferini

gergeklestirirler.

IT) i¢ bolgelere difiizyon: Kat1 tanenin dig yiizey alanina gelen bir adsorbat molekiilii,
sahip oldugu molekiil ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger sartlara bagli olarak
yiizeydeki agik gbzeneklerin igerisine veya dogrudan tanelerin i¢ kismindaki
gbzeneklere dogru difiizlenerek kiitle transferini gergeklestirirler. Gozenekli
katilardaki difiizyon hiz1 genellikle yapidaki gézenek ag: ile kontrol edilir.

4.2. Adsorpsiyon izotermlerinin Smiflandirimas:

Adsorban ve adsorbatin  bulundugu sabit sicakliktaki bir sistemde eger gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu sézkonusu ise adsorplanan madde miktarinin basingla,
eger svi haldeki molekiillerin adsorpsiyonu sézkonusu ise adsorplanan madde
miktarinin  derigimle degisimini veren g¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir.
Aragtirmacilarin genelde buhar fazindan adsorpsiyon igin gelistirmis olduklart
izotermlerden bazilar1 ¢Szeltiden adsorpsiyon igin de gegerlidir. Bu izotermler al
guba ayrilir (Sekil 4.2) (Noll et al., 1992, Sarikaya,1993). Sekildeki P4/P; bagil denge
basincini, Co/C; ise bagil denge derigimini gdsterir. Py ve P4 sirastyla doygun buhar
basmcm ve dengedeki buhar basmcmi , C; ve Cq4 ise doygun haldeki ¢ozeltinin
derisimini ve denge halindeki derigimini g6stermektedir. Aym izotermler Py/P,
yerine P4 denge basmnci ve Cy/C; yerine de C4 denge derisimi almarak da ¢izilebilir.
Sekildeki Py/P1=1 ya da C4/C;=1 degerlerinde adsorplanan madde yigm olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey yiikselme

noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir.
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Sekil 4.2: Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi.
Sekil 4.2 de verilen adsorpsiyon izoterm tipleri agagida agiklanmaktadir;

1) Tek tabakal1 adsorpsiyon izotermi k ve n egrisine benzemektedir. Diger taraftan,
mikrog6zenekli (g6zenek boyutu 20 A”dan kiigiik) katilardaki adsorpsiyon izotermi
k eprisine, makrogdzenekli katilardaki (gdzenek boyutu 50 A%dan biyik)
adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan
mikrogtzeneklerin yiizeyleri tek tabaka olarak kaplandiginda gdzenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmig olmaktadir. Bunun yaninda adsorplama giicii
diigiik olan makrog6zenekler tek tabaka olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine
tamamlanmig olmaktadir. Bu nedenle, mikro ve makro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri aralarindaki yiikseklik farki diginda birbirine benzemektedir.
(Cozeltiden adsorpsiyon izotermleri ise k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak
ortaya ¢ikmaktadir.

2) Gozeneksiz veya mikrog6zenekli adsorbanlarla elde edilen ve birinci tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sismdan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagmanin az

oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tip egriye benzemektedir. Izotermin ab pargast

61



boyunca tek tabakali adsorpsiyon ve bc pargasi boyunca gok tabakali adsorpsiyon
meydana gelmektedir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismimn
uzantisindan ny, tek tabaka kapasitesi gafikten yaklagik olarak okunabilir. Doyguntuk
noktasma gelindiginden dolay: ef boyunca adsorplanan madde siv1 ya da kati olarak
y1gm halde ayrilir.

3) Az rastlanan bir izoterm tipidir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yoSunlagma
isisindan  daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagmamn az oldugu adsorpsiyon
izotermleri bu egriye benzer. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. (mesela gdzeneksiz karbon iizerine su
buhar1 adsorpsiyonu). Egrinin gidisinden ny, tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin
degildir.

4) Mikro (20 A% ve mezogbzenekli (20-50 A’ ) endiistriyel adsorbanlarla elde
edilen adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Birinci tabakanmn adsorpsiyon 1s1s1
yogunlagma sisindan daha biiyiik olup kilcal yogunlagma daba fazladir. Sekilde
goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan g6zeneklerin genis
agizlardan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi
boyunca ise kilcal yogunlagma olmaktadir. Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca
adsorplanan madde y1gin olarak ayrilmaktadir.

5) Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagmann gok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac pargast boyunca ylizey tak tabakali ya da ¢ok tabakah olarak
kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir. Adsorplama giicii
diistik olan mezogdzenekli (20-50 A®%) katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir.

6) Basamakli ve ¢ok tabakali olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir.
Mikrogozenekler yaminda farkh boyutlarda mezogbzenek guplan igeren katilardaki
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adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Bu egride her bir basamak

yiiksekligi adsorplanan her tabakanin monolayer kapasitesini gosterir.
4.3. Adsorpsiyon Denklemleri

Deneysel yoldan elde edilen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve
adsorplayic1 maddelerin 6zelliklerine gdre bir adsorpsiyon islemi igin bu esitliklerden
bir ya da bir kagi uygun olmaktadir. Asagida, ¢6zeltiden adsorpsiyon icin ifade
edilen genel adsorpsiyon denklemi (Leja,1982) ve ekseriyeti buna bagh olarak
tiiretilmis diger ¢ok kullamlan adsorpsiyon denklemleri kisaca incelenmektedir.
Genel adsorpsiyon denklemi ;

[0/(1-0)"]. €2 = KC ....coovrverrerrerreerrn. (4.1)

seklinde ifade edilir. Burada;
0 : Adsorplanan molekiiliin yiizey kaplama derecesi (I'/I max)-
Ir : Adsorpsiyon miktart (mol/g)
I'max  : Maksimum Adsorpsiyon miktari (mol/g)
n : Boyut oram (¢6zeltideki adsorbat molekiilii kesit alaninin ¢6ziicti molekiilii

kesit alanmna oram )

: Adsorbat molekiilleri arasindaki yanal etkilesim katsayisi.

O &

: Adsorbat molekiillerinin denge konsantrasyonu (mol/l, mg/1)

K : Diisiik konsantrasyonlarda kat1 ylizeyine adsorplanan molekiiliin
adsorplanma enerjisi ile ilgili katsay1 ( kat1yiizeyi ile adsorbatin
yapisina ve sicaklifa baglidir).

Langmuir Denklemi :

Yukarida verilen genel adsorpsiyon denkleminde a=0 ve n=1 alindiginda “4.2” no’lu
Langmuir denklemi elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinmn In’i alindiginda ise
“4.3” no’lu lineer bir dogru denklemi elde edilir.
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Y GR:) LB O 4.2)
In[0 /(1-0)] = InK + I0C.vvrveeeeeeereererrerere (4.3)

Langmuir denklemi Amerikalt bilim adami Irvin Langmuir (1881-1957) tarafindan
ortaya konmustur. Literatiirde en ¢ok kullamlan adsorpsiyon denklemlerinden biri
olan Langmuir denklemi tek tabakali kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilmistir
(Breck,1974, Noll et al.,1992). Daha 6nce Sekil 4.2 de verilmis olan izotermlerden
birinci tipteki izoterm bu denklem ile izah edilir. Bu denklem modeli bazi 6n
kabulleri ihtiva eder. Bunlar;

e Adsorplanan gaz buhar fazinda ideal olarak hareket eder.

Adsorpsiyon tek tabaka olarak gerceklesir.

e Adsorban yiizeyi homojen olup adsorplanan her bir molekiiliin bag kuvveti
aymdir,

e Adsorbat molekiilleri arasinda yanal etkilegim yoktur.

e Adsoplanan molekiiller sabit olup adsorban ylizeyinde hareket etmezler.

Frumkin Denklemi :
Genel adsorpsiyon denkleminde boyut oram n=1 alindifinda asagida verilen “4.4”
no’lu Frumkin denklemi elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In’i alindiginda

ise “4.5” no’lu lineer bir dogru denklemi elde edilir.

[0 /(1-0)] . €2 = KC rooeeeeeoeeeeoeeoeeeeeeee e veveesrsermnenn (4.4)
In[0 /C(1-6)] = IK 4288 +.vveveveererresessrssssseeeeseesseesseenes (4.5)

Modifiye Frumkin Denklemi :

Genel adsorpsiyon denkleminde boyut oram n, 1°den farkh ise [Mesela bu ¢aligmada
YAM polar gubu kesit alanmimn su molekiilii kesit alanina oram (37.82 A° /12.5 A%
3.02 olup bu deger “3” olarak yuvarlatilmigtir] asagida verilen “4.6” no’lu Modifiye
Frumkin denklemi elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In’i alindiginda ise

“4.7” no’lu lineer bir dogru denklemi elde edilir.

[0 /(1-0)"] . €2 = KC ooovrerereeereeeeeeeseseresesseeseessseses (4.6)
1[0 /C(1-8)"] = INK + 280 «..coverrererrrerseerseesresssessssssessens 4.7
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Flory-Huggins Denklemi :

Genel adsorpsiyon denkleminde boyut oram1 n=2 ve yanal etkilesim katsayisi a=0
alindifinda asagida verilen “4.8” no’lu Flory-Huggins denklemi elde edilir. Bu
denklemin her iki tarafinin In’i alindiginda ise “4.9” no’lu lineer bir dogru denklemi

elde edilir.

0 /(1-8)% = KC woovrerreeererserversesseseesessssesmsssssssssssssnens (4.8)
1[0 /(1-6)*] = INK + 10C .o eeeesecreesmsseesssnncesane (4.9)

Freundlich Denklemi :

sagida verilen bu denklem sadece fiziksel adsorpsiyon i¢in gegerli olup ylizeye
adsorbe olan molekiiller arasinda higbir etkilesimin olmadigi kabul edilir, Alman
fizikokimyac1 Herbert Max Freundlich tarafindan tiiretilen bu denklemde adsorban
ylizeyinin heterojen oldugu diisiiniilmiigtiir. Freundlich’e gore konsantrasyon veya
basincin artmasma paralel olarak adsorplanan madde miktar1 da sirsiz olarak
artmaktadir. Asagida verilen “4.10” no’lu bu denklemin her iki tarafimn In’i alinarak
“4,11” no’lu lineer bir dogru denklemi elde edilir.
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5. IYON DEGISTIRME (ION-EXCHANGE)

Iyon degistirme reaksiyonu bir ¢ozeltideki ¢oziinmeyen kati faz1 (iyon degistirici ) ve
¢ozelti faz1 arasinda tersinir olarak meydana gelen iyon alig verigidir (Harland,1994).
Eger MA" yapisindaki bir iyon degistiriciyi ele alirsak buradaki M kristal yapida
sabit halde bulunan ve goziinmeyen anyonu ve A* ise degigebilir katyonu temsil
etmektedir. Eger M'A" iyon degistirici, icerisinde B* katyonlari bulunan bir su

¢ozeltisine konursa agagida verilen iyon degistirme reaksiyonu meydana gelir:

MA" + B — MB* + A" . (5.1)
Kati Cozelti Kat1 Cozelti

Yukarida verilen bu reaksiyon bir katyon degistirme reaksiyonu olup $ekil 5.1 de
daha detayll olarak gosterilmistir. Aym sekilde eger M'A" yapisinda bir iyon
degistiriciyi, icerisinde B~ anyonlart bulunan su g¢o6zeltisine kattigimizda asagida

verilen bir anyon degistirme reaksiyonu meydana gelir.

MA + B P MB  + A . (5.2)
Kat1 Cozelti Kat1 Cozelti

Iyon degistirme islemi stokiometrik bir denklem olup kati fazindan ¢ozeltiye ve
¢ozeltiden de kat1 fazina gecen iyonlarin toplam degerlikleri birbirine esittir ve her
zaman igin sistem elektriksel bakimdan notrdir. Mesela kat1 fazindaki ti¢ adet Ca™”
iyonu ¢ozeltiye gegtiginde ¢ozelti, eger Na* iyonu igeriyor ise ah adet Na* iyonu kati
fazina geger. Yani iki degerlikli tig Ca*™ iyomu tek degerlikli ah Na* iyonu ile yer
degistirerek her bir fazdan digerine gegen toplam degerlik saylsmin esit olmasi

saglanir.
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Sekil 5.1: Katyon degistirici bir reginenin yapisi a) Iyon degisiminden énce, b)iyon
degisiminden sonra (Charles and Vamos, 1995).

5.1. fyon Degistiriciler ve Uygulama Alanlar

Iyon degistiriciler, organik tiir (regineler) ve inorganik tiir iyon degistiriciler olmak
{izere iki gruba ayrilirlar. Iyon degistirme iglemi giiniimiizde en yaygin olarak sivi
atiklardan kirletici ozellikteki organik ve inorganik tiir ¢dzinmiys iyonlarin
uzaklagtirilmasinda kullanilan kimyasal bir prosestir. Giiniimizde g¢oguniukla
reginelerin kuilanildig bu alaniardan bazilar1 sunlardir;
e Siv1atiklardaki humik asitin uzaklagtirilmasi (Fu and Symons,1990)
o Endiistriyel proses atiklanindan fenoliin uzaklastinlmasi (Bolo and
Pawlowski, 1987).
o I¢me suyu sertliginin giderilmesi (Dorfner,1977).
o Endiistriyel ve laboratuarda kullanllan suyun minerallerden anndiriimast
(demineralizasyon) (Dorfner,1977).
e Niikleer santrallerin sogutma sularimin arndirilmasi ve yer ali sularindan
nitratlarin uzaklagtiriimasi (Dorfner,1977).
e Yerah sularindan radyumun uzaklastiriimasi (Mangelson and Lauch,1990,
Subrammonian et al.,1990)
e Toksik 6zellikteki agir metal iyonlan ve siyanidin atiksulardan uzaklagtinilmasi

(Charles and Vamos,1995).
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5.1.1. inorganik iyon degistiriciler

“Iyon degistirme” ifadesi literatiirde ilk kez Ingiliz toprak kimyacilar1 H.S.Thompson
ve J.T.Way tarafindan 19. ylizyilm ortalarinda kullanilmigtir. Bu aragtirmacilar ilk
kez bazi toprak tiirlerinin Ca™ ve NH;' iyonlar1 arasmda bir katyon degistirme
Ozelligine sahip olduklarm gostermiglerdir. Daha sonra 6zellikle kolon tizerinde
yapilan c¢aligmalarda agagida verilen sonuglar1 elde etmiglerdir (Helfferrich,1962,
Kunin and Myers,1952).

e Iyon degistirme islemi iyoﬂmm ekivalan (esdeger) miktarlar: ile gergeklesir.

e Bazi iyonlar diger iyonlardan daha kolay degisebilir 6zelliktedir.

e Isil islem iyon degistirme mekanizmasim olumsuz y6nde etkilemektedir.

e Iyon degistirme fiziksel adsorpsiyondan farklidrr.

o Cozilebilir silikat ve aliiminyum siilfat sentezlenerek iyon degistirme 6zelligine
sahip malzemeler elde edilebilir.

Inorganik iyon degistiriciler esas itibariyle aliimina silikatlar olarak ifade edilen
silikat (kil) mineralleri ve zeolitlerdir. Tablo 5.1 de farkli kristal yapili silikat
minerallerinin ve zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri verilmigtir. Tablodan da
goriildigii {izere zeolitlerin katyon degistirme kapasitesi diger silikat minerallerine
gore yaklagik 3-10 kat daha fazladir. Bunun en &nemli sebebi zeolitlerin kristal
yapism olugturan belirli g6zenek ¢apina sahip diizenli kanal yapilaridir. Bu kanallar
sayesinde bosluklardan gegebilecek ¢aptaki katyonlar yap: igerisine rahatlikla difiize
olabilmekte ve kristal yapt igerisindeki yiikk fazlahgi olan siteleri gidip
yerlesebilmektedir. Halbuki g¢ofunlugu tabakali yapida olan kil minerallerinde
katyonlar ancak tabakalar arasi1 bosluklarda veya tabaka cidarlarinda
tutunabilmektedirler.

Hem kil minerallerinin ve hem de zeolitlerin sahip olduklar1 bu iyon degistirme
ozellikleri su ii¢ temel unsurdan kaynaklanmaktadir. Birinci ve en 6nemli unsur
kristal yaptyr olugturan SiO4 tetrahedralindeki Si atomu yerine Al atomunun
gegmesidir. Al atomu nedeniyle yapida meydana gelen pozitif yikk ihtiyacim
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kargilamak {izere kristal yapi icerisine farkli pozitif degerlife sahip degisebilir
dzellikteki katyonlar yerlesir. Ikinci unsur boyut kiigiilme (kirma, &giitme) islemleri
sirasinda meydana gelen bag kirilmalar1 (Sekil 5.2) ve kristal yap: kusurlaridir. Bag
kirilmas1 sonucu olusan negatif veya pozitif yiikleri dengelemek i¢in tane yiizeyine
degisebilir dzellikteki katyonlar (H" vb.) veya anyonlar (OH™ vb.) adsorbe olabilir.
Ugtincli unsur ise kristal yapida bulunan hidroksil iyonlarma bagl H' iyonlaridir.
Yapidaki bu H' iyonlar1 da degisebilir &zellikte olup diger katyonlarla yer
degistirebilir. Ozellikle kil minerallerindeki iyon degistirme kapasitesinin %20’si son
iki unsurdan kaynaklanmaktadir (Townsend,1991).
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Tablo 5.1: Bazi silikat minerallerinin katyon degistirme kapasiteleri (Harland,1994).

Kristal Yap1 Sekli Mineral Katyon Degistirme
Kapasitesi (meq/g)
Tek tabakal Kaolinit, 0.03-0.15
Halloysit, 0.05-0.10
Livesit 0.40
Cift tabakal Muskovit (mika) 0.10
(sismeyen yapida) | Illit (sulu mika) 0.10-0.40
Sepiyolit 0.17
Pirofillit 0.04
Talk 0.01
Cift tabakal Montmorillonit 0.70-1.00
(sisen yapida) Vermikulit 1.00-1.50
Nontronit 0.57-0.64
Saponit 0.69-0.81
Ug boyutlu Ortoklas (feldspat) 0.02
(yogun ag yapih) Kuvars 0.05
Ug boyutlu Zeolitler 1.50-6.00
(agik ag yapili)
oH oH OH OH
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Sekil 5.3; Sentetik regine tiretimi.
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5.1.2. Organik esash iyon degistiriciler

Organik esash iyon degistiriciler diger ismiyle regineler ilk kez 1930’lu yillarda
Ingiltere'deki The Permutit Company adli girket tarafindan icat edilmigtir. Bu girket,
baz1 yumusak kdmiirleri sicak siilfiirik asitle muamele ettiginde hidrokarbon matriks
iizerinde, siilfiirik asit grubu (-SOsH) ihtiva eden bir reaksiyon iiriinii elde etmisler
ve daha sonra SO3 grubuna bagli H' iyonlarmin degisebilir &zellikte oldugunu tesbit
etmiglerdir (Harland, 1994, Treybal,1980). Daha sonra ilk kez 1935 yilinda Adams ve
Holmes tarafindan fenol ve metanoliin kondenzasyon reaksiyonu ile polimerlesmesi
ve daha sonra H,SO, ile muamele edilerek tamamiyle sentetik “fenol formaldehid”
yapida siilfonik asit katyonik regine elde edilmistir (Sekil 5.3).

Reginelerin yapisi ¢ziinmeyen Ozellikte ve sabit haldeki hidrokarbon zinciri veya
halkas: ile iyonize olabilen fonksiyonel gruptan olusur. Katyonik reginelerdeki
fonksiyonel gruplar siilfonik (-SOsH), karboksilik (-COOH) veya fenolik (-OH)
gruplaridir. Bu gruplardaki H' iyonlar1 regineye katyon degistirme &zelligi verir
(denklem 5.3).

RSO3H + Na* RSO3Na  + < (5.3)
Anyonik reginelerdeki fonksiyonel gruplar ise sekonder veya tersiyer amin
(-NH30H) gruplaridir. Bu gruplardaki OH" iyonlar1 regineye iyon degigtirme 6zelligi
verir (denklem 5.4).

RNH;0H + Cr RNH;CI + OH ..ccovvvrcrrrrennee 5.4
Katyonik reginelere aym1 zamanda yapilarina gore zayif ya da kuvvetli asidik tiir
katyon degistiriciler, anyonik reginelere de kuvvetli ya da zayif bazik tiir anyon

degistiriciler de denmektedir. Tablo 5.2 ’de bazi reginelerin iyon degistirme
kapasiteleri verilmigtir (Charlos and Vamos, 1995).
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Tablo 5.2 : Bazi reginelerin iyon degistirme kapasitesi.

Tipi Ad1 Iyon degistirme
kapasitesi meq/g)
Kuvvetli asidik katyon | Silfonath fenolik regine 1.73
degistirici (% 5.4 kukrt icerikli)
Siilfonatl fenolik regine 4.62
(% 14.4 kiikurt icerikli)
Zay1f asidik katyon Polyestren fosfonat 6.6
degistirici Metilen karboksilat 0.7
Kuvvetli bazik anyon Polyester esasli 3.4-3.8
degistirici trimetil benzil amonyum
Seliiloz esash 0.62
etilrimetil amonyum
Zayif bazik anyon Aminopolyestren 5.5
degistirici Seliiloz esash 1.0
amino etil
Akrilik esasli amin 6.5
homojen jel yapili

5.1.3. fyon Degistiricilerde Aranan Ozellikler ve fyon Degistirme Kinetigi

Ideal bir iyon degistiricide aranan ozellikler Sekil 5.4 de verilmistir. Buna gore iyon
degistiriciler arasinda ozellikle sivi atiklarin temizlenmesi konusunda genel bir
degerlendirme yapildifinda su sonuca varilabilir. Fiziksel ve kimyasal stabilite ile
tane boyutu sabitli§i agisindan kil ve zeolit mineralleri gibi inorganik tiir iyon
degistiricilerin dezavantajli oldugu fakat bunlarin dogal mineraller olmasi nedeniyle
daha ekonomik oldugu ve termal stabilite agisindan organiklere gore daha ustin
oldugu ortaya gikmaktadir ( Liberti and Helfferrich, 1983, Harland,1994).

Iyon degistirme kinetigi adsorpsiyon kinetigine benzer olup bashca film difiizyonu
ve partikiiller aras1 difiizyondan olusur ( Harland, 1994, Charlos and Vamos, 1995).
Kat1 partikiil etrafim saran sivi film tabakasindan partikiil yiizeyine ve partikiil
yuzeyinden sivi film tabakasina dogru elektriksel nétralligi koruyacak sekilde bir
iyon diflizyonu stS.z konusudur. Buradaki kiitle transferinde etkili olan kuvvet
konsantrasyon farklihi§ yani elektriksel ¢ift tabakadaki sabit (stern) tabaka ve
hareketli (difiize) tabaka arasindaki dengeleyici iyonlarin konsantrasyon gradyanidir.
Eger hareketli tabaka igerisine belirli miktar iyon katilirsa bunu dengelemek izere
stern ve difiize tabaka arasinda bir iyon alig verisi olacaktir. Bu durumda

partikiil yiizeyi ile sabit tabaka arasindaki denge bozulacafindan bunu
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(asite dayaniklilik)
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Termal tyon .
degistirici Fiziksel

stabilite

stabilite

Kontrollii ve efektif | Hizli iyon
bir iyon degistirme | degistirme
kapasitesi mekanizmasi

Sekil 5.4: Ideal bir iyon degistiricide aranan dzellikler (Liberti and Helfferrich,1983).

dengelemek iizere yeniden partikiil yiizeyi ile sabit tabaka arasinda bir iyon degisimi
meydana gelecektir. Fick kanununa gore herhangi bir anda partikiil yiizeyine dogru
olusan film difiizyonundaki akig miktart (flux) “Jo=Dax ACa/ §” seklinde ifade
edilebilir. Burada Ja :A iyonunun akis debisi konsantrasyon gradyam (k mol m? s),
8. Film tabakasi kalinligt (m), ACa: Film tabakasi kalinligt boyunca olusan
konsantrasyon farklilig ( k mol m™) ve D, : A iyonunun difiizyon sabiti (m? s™)’dir.
Partikiil difizyonunda etkili olan kuvvet ise kati partikiil igerisindeki iyon
konsantrasyonu ile kat1 partikiil — siv1 film arayiizeyindeki iyon konsantrasyonuna ve
partikiil ¢ap1 (ro)’na bagli konsantrasyon gradyamdir. Bu ise “J5 : D x ACa / 1o”
formiilti ile ifade edilir. Da: partikiil icerisindeki A ve B iyonlarinin ortalama
difiizyon sabitidir. Partikiil veya partikiiller arasi difiizyon ile ilgili Mackie ve Mears
tarafindan homojen jel yapili regineler igin “D; = Dy [ & / (2 - &) esitligi
gelistirilmigtir ( Liberti and Helfferrich, 1983, Harland,1994). Burada D;: partikiil i¢
bolgesindeki difiizyon sabiti, Dy: Partikiller arasi difiizyon sabiti, € : reginedeki

bosluk hacmini ifade eder.
5.2. Kesintisiz Sistemde (Kolonda) fyon Degistirme Mekanizmas)

Iyon degistiriciler nadiren kesintili (batch) ve ¢ogunlukla kesintisiz (Continous)
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu sebeple burada kesintisiz sistemde yani

kolonlarda iyon degistirme mekanizmas: ve buna bagli olarak kinlma egrisi
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(Breakthrough Curve) iizerinde durulacaktir. Kolonda iyon degistirme islemi sabit
yatakh ve akigkan yatakli olmak iizere genel anlamda iki gruba ayrilir. Bu ikisinden
en ¢ok kullanilam ise sabit yatakl kolonlardir. Sekil 5.5 de igerisinde degisebilir
ozellikteki A" katyonuna sahip bir iyon degistirici kiitle (yatak) bulunan sabit yatakl
bir kolon goriilmektedir. Kolon fist girisinden, igerisinde kirletici Szellikteki B
katyonu bulunan atiksu beslenmekte ve iyon degistirici yataktan gegtikten sonra
kolon alt ¢ikigndan B* katyonundan armndirilmis ve A* katyonu igeren temiz su
alinmaktadir. Sekilde de gorlildiigii iizere atiksu gegisinin ilk safhasinda su ile ik
temas1 gergeklesen iist kisimda iyon degistirici ile atiksu arasindaki iyon degisimi
tamamlanmis olan doygun zon bulunur. Bunun hemen altinda doygun zon ile
rejenerasyon zonu arasindaki kisimda ise iyon degistirme isleminin hali hazirda
gergeklesmekte oldugu aktif bir zon (kiitle transfer zonu) ve en alt kisimda ise heniiz
iyon degistirme isleminin gergeklesmedigi rejenerasyon zonu bulunmaktadir. Iyon
degistirme aktif zonu zamana bagh olarak asagiya dogru kayar ve bu kayma kirilma
noktasma (ileride agiklanmistir) kadar devam eder. Bu andan itibaren alt kisimdan
alman su igerisinde B" iyon konsantrasyonu artmaya baslar ve bir miiddet sonra
kolona giren sudaki B iyonu konsantrasyonu ile kolondan gikan su igerisindeki B"
iyonu konsantrasyonu ayni hale gelir ve bdylece kolondaki yatagin iyon degistirme

kapasitesi tamamlanmis olur.

Asagida sabit yatakli kolonda gergeklesen bu iyon degistirme islemi (kiitle transferi)
mekanizmasi yari ampirik bir yaklagim olan kirilma egrisi ile incelenebilmektedir
(Liberti and Helfferrich,1983). Kirilma egrisi esas itibariyle, zamana baglh olarak
kolondan gegen ¢ozeltinin iyon konsantrasyonu profilidir (Sekil 5.6). X ekseni
zamana bagli olarak birim yatak hacminden gegen ¢zelti hacmini (BV), Y ekseni ise
kolondan gikan ¢6zeltideki B* iyonu konsantrasyonunun (C; mg/l), kolona giristeki
B iyonu konsantrasyonuna ( Co ; mg/l ) oranim ( C/Co ) temsil eder. Sekil 5.6 daki
egri lizerinde gdsterilen kirilma noktasi, kolon ¢ikigindaki ¢dzeltide bulunan toksik
ozellikteki B® iyonu konsantrasyonunun artmaya basladin noktadwr. Kolon
. ¢ikisindaki ¢ozeltide istenen B* iyonu maksimum konsantrasyon degerine gére egri
iizerinde C/C, oranmm 0.60-0.75 oldufu zamana kadar iyon degistirme islemi
devam ettirilir. Bu andan itibaren proses durdurulur ve rejenerasyona gegilir (Charles
and Vamos:1995). Kirilma egrisinden faydalanarak agagida verilen “5.5” no lu

formiil yardimiyla kolonun birim hacminin operasyon (adsorpsiyon) kapasitesini
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(Vop; mg/em® veya meg/cm’) veya islem kapasitesini ve tesbit edilen bir prosesde
kullanilmasi gereken yatak hacmini (Vg ;m® veya cm?)

+ A" Iyom igeren Iyon Degistirici
@® B Iyonu igeren Iyon Degistirici

N

A 4
NEENREREE

B* fyonu iceren Atik Su

DODDDODDOOD
ODODDD DD DD ® @] DoygunZon
DODDODDDDOD

DD O DD DDD DS
D+ D+ + P+ + D+
+ DD+ DD+ +D + O
+ + @ ++ D+ + D+
+ P+ + DB+ + D+ + + f§
+ + D+ + D+ + D+ Y
R R I

+ + + + + + + + + + | Rejenerasyon Zonu & e

Iyon Degistirme Zonu

+ 4+ + + F 2+ o+ + o+

+ + + + 4+ + o+ o+
+ F + + o+ 4+ o+ o+ o+ F O+
T N N O T
O+ o+ + o+ 4+ o+ 4+ o+ o+ o+

N

A" Iyonu Igeren Temiz Su

Sekil 5.5 : Sabit yatakli iyon degistirme kolonu .

bulmak miimkiindiir (Harland, 1994). Formildeki V, ifadesi kirilma noktasina kadar
yataktan gegen ¢6zelti hacmini (I) gosterir.

Vor=VoX Co/ VR oo, 5.5

Kinlma egrisi ile tesbit edilen kolon iyon degistirme mekanizmas: ve iyon degistirme
kapasitesi su faktorlere baghidir (Harland, 1994) ;
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Yatak yiksekligi

Iyon degistiricinin karakteristik yapisi

fyon degistirme kinetigi

Tyon degistiricinin ¢ozeltide bulunan iyonlara kars: segiciligi
Iyon degistiricinin tane boyutu

Cozelti akis hizs

Cozelti pH’s1 ve sicakligi

Cozeltideki iyon konsantrasyonu

Coziicii cinsi

Cozeltideki katyonlarla bulunan anyonlar.

BY BY

Doygun zon
Doygun zon
Iyon degistirme zonu RA + BY
RB + AY
Rejenerasyon zonu RA + AY RA + BY Iyon deg. zonu
AY
AY AY
1
c /TCO Kirilma noktas:
0
— BV AC

Sekil 5.6: Tipik bir kirilma egrisi profili ve iyon degistirme zonu hareketi
(BV = Cozelti debisi (Q; cm’/dak. veya ml/dak.) x gegen siire ( t; dak.) / yatak hacmi (Vg ; cm® ) ).
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6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN MALZEMELER VE
UYGULANAN YONTEMLER

6.1. Kimyasal Malzemeler ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan kimyasal malzemeler ve 6zellikleri agsagida siralanmgtir.
1) Hegzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB), kapali formiilii (kf): C,oHs2BrN,
tretici firma (if);:SIGMA, mol agirligi (ma): 364.46 g , saflifn (s): %99, aqk

formiili (af):

CH;
|

CHy(CH;)is — N —CH; Br

CH;

2) Tetradesil trimetil amonyum bromiir (TTAB), kf: C17H3sBrN, iif: SIGMA,
ma: 336.40 g, s: %99, af

CH,
CH;(CHz)3s — N'— CH; Br

CH;

3) Dodesil trimetil amonyum bromiir (DTAB), kf: C;sHz4BrN, iif:Aldrich, ma:
336.40 g, s: %99, af :
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CH,
CHy(CHs)y — N'— CH; Br

CH;

4) Disilfin mavisi, f: CsqHgCaN4O14S4, iif : Fluka, ma: 115945 g

5) Dimidyum bromiir, f: C;0H;sN3Br, iif : SIGMA, ma: 380.3 g

6) Silfurik asit, f: HaSOy, 6f : AS Kimya San., 11: 1.84 kg, s: %98.5

7) Kloroform, f: CHCl; tf: Aksin Kimya San., 11: 1.49 kg

8) Sodyum dodesil stifat, kf :Cy,HasNaQ4S, Gf : Fluka., s: %98.5, ma: 28838 g

9) Etanol, f: C;HsOH if : Aksin Kimya San., ma: 46 g

10) Sodyum Hidroksit , f: NaOH f : Fluka, ma: 40 g, s: %98

11)Hidroklorik asit, f: HCI if : Atabay kimya san., 11: 1.19 kg, s: %30

12) Sodyum Klorir , f: NaCl 0f : Fluka, ma: 58,44 g, s: %99.5

13) Hidrate kalsiyum Kloriir, f : CaCl;.2H,0 if : Fluka, ma: 203.31 g, s: %99

14) Hidrate magnezyum Kloriir, f : MgCl,.2H,0 iif : Fluka, ma: 147.02 g,

15) Amonyum Kloriir, f: NH,4Cl, if : Aldrich, ma: 53.49 g,

16) Aliminyum Nitrat, f :AI(NO3)3.9H,0 , if : Merck, 1000 ppm (standart ¢6z.)

17) Nitrik asit, f: HNO; , f - Merck, ma: 63.1 g, s: %65, 11: 1.022 kg

18) Fenolftaleyn, f: C»0H;40;4 , iif :Aldrich, ma: 318.33 g, (100 ml etanol igerisinde
0.1g)

19) Anilin, f: C¢HsNH; , if : Panreac, ma: 93.13 g, 11: 1.022 kg, s: %99,

20) Nitrobenzen, f: CcHsNO; , iif :Merck, ma: 123.11 g, 11: 1.20 kg, s: %99

NH, NO,

Anilin Nitrobenzen
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6.2. Klinoptilolit Minerali ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullamilan klinoptilolit minerali Gordes (Manisa) yoresi Findicak koyi
mevkiindeki (bknz. Sekil 3.7) al tof birimlerinden alinmug olup karakterizasyon

calismalan asagidaki boliimlerde anlatilmagtir.

6.2.1. Kimyasal ve birim hiicre analizi

Klinoptilolitin kimyasal analizleri “Rigaku X-2000" marka XRF (X-Ray
Fluorescence) cihazi ile gergeklestirilmis olup sonuglar Tablo 6.1 de verilmigtir. %92
oraminda klinoptilolit igeren numunelerin birim hiicredeki atom miktarlar: yaklasik
olarak hesap edilmigtir. Klinoptilolitin birim hiicre analizi esasinda, klinoptilolit
kristali igerisinde nokta analizleri ile gergeklestirilmektedir. Bizim ¢alijmamizda ise
tek kristal analizi yapilmamig fakat %92 safliktaki 6rneklerin kimyasal analizlerinden
gidilerek hesap yoluyla birim hiicredeki atom miktarlar1 %8’lik bir hata pay: ile

tesbit edilmistir.

Tablo 6.1: Dogal klinoptilolitin kimyasal analizi.

Metal |SiO; |ALLO; |Fe;Os |TiO, {CaO |[MgO |[Na,0O |K;O |KK
Oksit
% 73.28 |11.70 (0.99 0.09 (2.16 {0.90 0.45 3.14 7.29

Birim hiicredeki atom sayilan, her bir hiicrede sabit olarak 72 oksijen atomunun
varoldugu esasina gore asagidaki tablolarda gosterilmigtir. Tablo 6.2 de kizdirma
kayb1 (KK) degerleri harig tutularak metal oksitlerin ve atomlarin yiizde agirliklar ve
mol agirliklarina gére her bir metal oksite bagh birim hiicrede bulunan oksijen
sayilar1 hesab edilmistir. Daha sonra ise birim hiicredeki oksijen sayisina bagl “K”
katsayisindan faydalanarak birim hiicredeki atom miktarlar1 tesbit edilmigtir
(Tablo 6.3).
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Tablo 6.2: Dogal klinoptilolitdeki metal oksitlerin birim hiicredeki oksijen sayilar.

Oksit tiirii | %Ag. (m) | Mol ag. (s) | Mol sayis1 Oksijen sayisi
(n=m/s) |( n x formiildeki oksijen
sayisi )
SiO, 73.28 60.09 1.2195 2.4390
Al,O3 11.70 101.96 0.1148 0.3444
Fe;05 0.99 159.69 0.0062 0.0186
TiO, 0.09 79.88 0.0011 0.0022
CaO 2.16 56.08 0.0385 0.0385
MgO 0.90 40.31 0.0223 0.0223
NaO 0.45 61.98 0.0073 0.0073
K;0 3.15 94.20 0.0333 0.0333
p> 92.71 2.9056

Birim hiicredeki oksijene bagli katsay: (K) = 72 / 2.9056 = 24.7797

Tablo 6.3: Dogal klinoptilolitin birim hiicredeki atom miktarlar1 ve Si/Al orani.

Atom Atom miktar
(K x n x atomun formiildeki sayisi)
Si 30.2188 (=24.7797x 1.2195x 1)
Al 5.6894 (=24.7797 x 0.1148 x 2)
Fe 0.3073
Ti 0.0273
Ca 0.9540
Mg 0.5526
Na 0.3618
K 1.6503
Si/ Al 53114
(Na +K)/(Ca+ Mg) 1.3355
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6.2.2. Mineralojik analizi

Deneylerde kullanilan numunelerin mineralojik analizi “Rigaku RINT 2000” marka
XRD cihazi ile Cu Ky radyasyonu kullamilarak gergeklestirilmigtir. Sekil 6.1° de
klinoptilolite ait pikler “ O ” ile gosterilmis ve Uzerlerinde d parametreleri
verilmistir. Uzerinde isaret olmayan az miktardaki diger pikler ise hoylandit,
kristobalit, smektit ve mika minerallerine aittir. Numuneleri temin ettigimiz sirketin
Almanya’daki bir arastirma enstitiisiinde yaptirmig oldugu analizlere gore zeolitik tiif
igerisindeki mineral miktarlan soyledir;

Klinoptilolit (%90.50-92.00), Smektit (%4.20-5.00), Kristobalit (%2.00-3.50) ve
Mika (%1.00-1.30).

6.2.3. EDS analizi

SEM analizinde kullamlan yiizeyi karbonla kaplanmig klinoptilolit numuneleri ile
EDS (Energy Dispersive Spectrometry) analizi yapilmigtir. Numune iizerinde
rastgele bir nokta lzerinde yapilan bu analiz sonucunda yapida bulunan katyon
gesitleri belirlenmigtir. Sekil 6.2’ de de gornildigi tizere analizi yapilan noktada
yapida bulunan katyonlar Si, Al, K, Na ve Ca’dur. EDS analizi “Jeol JSM-T330”
marka taramali elektron mikroskop cihazina adapte edilen “Tracor Northern” marka

cihaz ile gergeklestirilmigtir.
6.2.4. DTA analizi

Numunelerin DTA (Differential Thermal Analysis) analizi “NETSCH Geratebau
GmbH model 404” markalh DTA cihazinda 10 °C/ dak. 1sitma hizinda ve normal
atmosferde gerceklestirilmigtir. Sekil 6.3’ de elde edilen egriye gore klinoptilolit,
yapisindaki zayif ve kuvvetli bagh zeolitik sularim 75 — 400 °C’ de atarak bir
endotermik pik olusturmaktadir. Literatiirden elde edilen bilgilere gore zeolitik
sularin yaklasik %35’i 100 °C* de, %80°i 200 °C’ de ve tamam ise 350 °C civarinda
yapidan uzaklagmaktadir (Armbruster and Gunter, 1991). Daha sonra ise 800 °C’ye

kadar yapida herhangi bir faz doniigiimii olmadan kristal yap1 korunabilmektedir.
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Sekil 6.2: Klinoptilolitin EDS analizi.

6.2.5, Elektron mikroskop analizi

Numunelerdeki klinoptilolit mineralinin kristal yapisini gérmek maksadiyla “Jeol
JSM-T330” marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilan incelemede
analiz 6ncesi numune yuzeyleri karbonla kaplanmis ve agagida verilen fotograf elde
edilmistir (Sekil 6.4 ). Fotografda goriilen monoklinik sistemde kristallenmis tabakali
yapilar klinoptilolit kristallerini géstermektedir.

6.2.6. Tane boyut dagilhimi analizi
Kolon ¢aligmalan ve mikroflotasyon deneyleri haricinde gergeklestirilmig olan diger
butiin ¢aligmalarda, bilyali degirmende 1.5 saat ogitiilmis klinoptilolit numuneleri

kullanilmigtir. Ogiitme islemi sonunda lazer teknigi ile calisan “MALVERN” marka

Mastersizer cihazinda dispersant kullanmadan tane boyut dagilimi analizi
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Sekil 6.3: Klinoptilolitin DTA egrisi.
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Sekil 6.4: Klinoptilolit kristallerinin SEM fotografi.
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yapilmugtir, Sekil 6.5 de verilen elek ali, elek isti ve normal dagilim egrileri
incelendiginde numunedeki tanelerin minimum 0.5 pm ve maksimum 110 pm

arasinda oldugu ve malzemenin %80’inin 80 um’nin alinda oldugu gérilmektedir.

100

Yy

/ 80

YEA
70

60

Y%Ag. 50

40

30

Normal Dagilim . 20

N

g N,

N \
N

10

1.0 10.0 100.0

Tane Boyutu (pm)

Sekil 6.5: Klinoptilolit numunesinin tane boyut dagilimi egrileri.
6.2.7. Yiizey alam Gl¢iimleri
- 80 pm tane boyutuna sahip dogal, 1sil aktif (350 °C’de S saat ) ve asit aktif (0.2 M
HCl’de 24 saat) haldeki klinoptilolit numunelerinin 6zgiil yiizey alanlarinin tesbiti

BET yontemi ile ¢alisgan “Micromeritices Flowsorb-II 2300” marka yiizey alam

dl¢iim cihazinda gergeklestirilmistir. Her Gi¢ numune analizden 6nce 110 %C’de 1 saat
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bekletilip nemi alindiktan sonra cihaza yerlegstirilmis ve siv1 azot ortaminda (-198
°C’de ) gaz (He) adsorplamas: ve adsorplanan gazin su ortaminda (oda sicakhginda)

desorpsiyonu teknigi ile yiizey alam dlgulmiistiir. Elde edilen sonuglar sunlardir;

Numune Ozgiil yiizey alam (m?/g)
Dogal klinoptilolit 16.73
Isil aktif klinoptilolit 15.88
Asit aktif klinoptilolit 22.09

6.2.8. Diger fiziksel ozellikleri

Caligmalarda kullanilan klinoptilolit numunesinin difer fiziksel ozelliklerini su
sekilde siralayabiliriz; rengi: gri, porozite miktar1:%40, bulk yogunlugu:1.30 g/cm’,
ozgiil ag.: 2.15 g/em®, mohs sertligi: 3.5-4.0 ve kirilma dayanimi:170 kg/cm®.

6.3. Uygulanan Yontemler

Kolon deneyleri hari¢ diger biitiin deneylerde iletkenligi 1.5 pmhos/cm’ den daha
dugiik (daha kaliteli) saf su kullanilmugtir.

6.3.1. Zeta potansiyel dl¢ciimleri

Cozelti icerisinde adsorbat ve adsorban arasindaki elektrostatik etkilegimlerin
belirlenmesi katinin zeta potansiyel dlgiimleri ile gergeklesmektedir (Crozier,1992,
Atak, 1990). Zeta potansiyel (£) ¢ozelti igerisindeki bir kati yiizeyinin 6lgiilebilen
potansiyelidir (Sekil 6.6, a). Mesela negatif yiizey sarjina sahip bir katiy1 inceleyecek
olursak su veya bir ¢ozelti igerisine konulan bu kati madde yiizeyinin kendisinde
varolan elektriksel yiiklerden kaynaklanan bir elektriksel potansiyeli ( yx) vardir.

C#&zelti icerisindeki 71t isaretli nozitif denge ivonlan (Counter ions) yiizey yakininda



getirdigi elektrik yiikii ( yp) ile dengelenmis olacaktrr. Yani mineralin yiizeyi
potansiyeli ( yx) sifira inecektir. Bu durum bir kondansatoriin zit elektrik ytikli
levhalarmna benzetilerek, elektriksel ¢ift tabaka admi almugtir (Atak,1990).
Klinoptilolit mineralinin sirasiyla saf suda (pH’ya gbre), farkln degerlikli inorganik
tuzlarin bulundugu sulu ortamda, farkh zincir uzunlugundaki amin gubu YAM’lerin
bulundugu sulu ortamda yiizey elektrik yiikii ve miktar1 tesbit edilmistir. Bu Slgimler
mikroelektroforesis yontemiyle ¢aligan (Sekil 6.6, b) “ZETA-METER 3.0 +” marka
cihaz ile gergeklestirilmigtir. Zeta potansiyel Olglimleri sirasiyla su sekilde
yapilmustir:

e Bir beher igerisinde Sl¢iimii yapilacak inorganik tuz 50 ml suda ¢Oziindiiriiliir.
Uzerine %5 kati1 oranmda klinoptilolit ilave edilerek 10 dakika manyetik
karstiricida  kanstirdlir,  (Not:Aminlerin - zeta potansiyel iizerine etkisi
incelenirken ilk &nce 50 ml’lik amin ¢&zeltisi hazirlanarak plastik sigeye konur,
{izerine % 5 kat1 oraninda klinoptilolit ilave edilir ve 2 saat siireyle titresimli
karistiricida 400 dev/dak hizda kivamlandirilir.)

e Sonra 50 ml’lik silindir geklindeki plastik kaba bosaltilir ve 5 dak. siire ile 3500
dev./dak.’da santrifiij edilerek kati-s1v1 ayirim yapilir.

e Berrak kisimdan yeteri kadar ¢6zelti (alikot) almarak zeta potansiyel hiicresine
konur ve sonra plastik kabin dip kismma ¢6ken katidan bir miktar alnarak
hiicredeki ¢6zeltiye ilave edilir. '

e Hiicrenin her iki tarafindaki haznelerden birine molibden art1 (+) digerine ise
platin eksi (-) elektrot yerlestirilir ve hiicre cihaza yerlestirilir.

e Hiicredeki taneciklerin hareketini rahat izleyebilecek bir voltaj (genellikle 50-100
volt arasinda) uygulanarak 6l¢iim gerceklestirilir.

Klinoptilolitin sifir yiik noktasi tayini i¢in yapilan pH’ya gore zeta potansiyel
dlgtimlerinde asidik pH degerlerinde ani pH yiikselmesini onlemek maksadiyla
katysivi oram1 %0.1 olarak alinmig ve ayrica kati-sivi aywrim yapilmamugtir. pH
ayarlamas1 i¢in IN NaOH ve IN HCI kullamlmigtir. pH &lgiimleri “ORION
RESEARCH pH/milivol meter 611” marka cihaz ile gerceklegtirilmigtir.
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yontemi ile zeta potansiyel 6l¢iimii.

88



6.3.2. Yiizey gerilimi ve iletkenlik 6l¢iimleri

Yiizey gerilimi bir ¢dzeltinin yiizeyini bir birim uzatmak igin ylizeye dik istikamette
uygulanmasi gereken kuvvet olup birimi dyn/cm’dir. Gibbs denklemine gore
¢cOzeltiye katilan YAM’nin swhava ara yiizeyinde adsorpsiyonu ile ¢6zeltinin ylizey
gerilimi azalmakta olup bu husus 7. Boliimde detaylh olarak anlatilmaktadir.

Kolloidal o&zellikteki klinoptilolit tanelerinin bulundugu sulu ortamda YAM
katmadan Snce ve kattiktan sonra, siv1 yiizeyinden halka koparma teknigi ile ¢alisan
“KRUSS GmbH Germany model K6” marka cihaz (Sekil 6.7) ile swhava ara
ylizeylerinin gerilimleri-ve Zeta Meter 3.0’da da suyun iletkenlikleri Slgtilmiistiir.
Boylece adsorpsiyon mekanizmasinin izahinda yardimci bilgiler olarak kullamlacak
YAM’lerin kritik misel konsantrasyonlari (CMC) tesbit edilmigtir. Yiizey gerilimi ve
iletkenlik Sl¢timleri su sekilde yapilmagtir ;

e 50 ml’lik plastik kaba belirli molaritede (4x10? - 2x10 M arasinda) 40 ml YAM
¢Ozeltisi kondu ve {izerine %5 kat1 oraninda (2 g) klinoptilolit ilave edildi.

e 2 saat siireyle 400 d/d’da kivamlandirildi.

e 15 dakika siireyle 3500 d/d’da santrifiij edilerek kati-siv1 ayirimi yapildi.

e Berrak kisimdan 25 ml alikot alinip yiizey gerilimi 6l¢iim kabina kondu,

e Olgme islemine baglamadan &nce platin halka etil alkol ile temizlenip bek
alevine tutuldu ve cihazdaki yerine yerlestirildi.

e Sekil 7.6 da goriilen kadran yardimiyla platin halka kab igerisindeki ¢dzeltiye
daldirilds.

e Kadran saga dogru yavas yavas gevrilerek platin halka yukariya dogru gekildi ve
halkanin ¢6zeltiden tamamen ayrildig1 anda ¢8zeltinin yiizey gerilimini gdsteren
kadrandaki deger tespit edildi.

6.3.3 Temas acgis1 dl¢iimleri
Temas agis1 kat1 ylizeyinin 1slanabilirliini (hidrofobluk) belirlemede kullanilan bir

yontem olup sivi, kat: ve gaz (hava vb.) fazlarmin bulundugu bir sistemde denge

halinde iken kat1 yiizeyi ile hava-siv1 araylizeyi arasinda lciilen ag1y1 ifade eder.
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Sekil 6.7: Yiizey gerilimi dl¢tim cihaz.

Temas agisinmn 60° — 90°  arasinda olmasi mineralin kolay yiizebilir (hidrofob), 0°
oldugunda ise mineralin tamamiyla islamir (hidrofil) &zellikte oldugunu gdsterir
(Crozier,1992, Atak,1990). Klinoptilolitin hem HTAB ¢6zeltisi ve hem de saf su
icerisinde temas agilan Sl¢tildii. Bunun igin ilk 6nce HTAB ¢6zeltisi veya saf su ile
doldurulmug cam kab igerisine kesilip parlatilarak diizglin ylizeyli hale getirilen
klinoptilolit numuneleri kondu ve sonra bir kabarcik {iretici ile gaz kabarcig: yiizeye
temas ettirilerek yiizey ile kabarcik arasindaki temas agis1 6l¢iildii. Olctimler “Rame-
hart” marka NRL Contact Angle Ganiometer cihaz ile gergeklestirildi (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8: Temas agis1 dlglim cihazi.

6.3.4. Mikroflotasyon ¢aligmalan . .

Dogal halde hidrofil oézellikte olan klinoptilolit minerali yiizeyine YAM
adsorplanmastyla ylizey oOzelli§indeki degisimi pratik olarak gormek amaciyla
mikroflotasyon deneyleri yapilmustir. Deneyler otomatik kontrolli bir diizenekte 125
ml hacminde camdan imal edilmis flotasyon hiicresinde gergeklestirilmigtir (Sekil

6.9 a, b). Mikroflotasyon deneyleri iki safthada gergeklestirilmigtir. Birinci sathada
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HTAB, TTAB ve DTAB’m ayr1 ayr1 konsantrasyon artisina gore flotasyon verimleri
[ flotasyon verimi = (ylizen klinop. miktar1 / toplam klinop. miktar1 ) x 100 ] tesbit
edilmig, ikinci sathada ise HTAB ile flotasyon verimine pH’nin etkisi incelenmistir.
Deneylerde sabit tutulan parametreler sunlardir;

¢ Klinoptilolit tane boyutu (yikanip kurutulmug) :-150 + 75 um

e Kivam siiresi (hiicreye konmadan 6nce) : 10 dak.
¢ Kivam siiresi (hiicre i¢inde) :35 sn.
¢ Flotasyon siiresi 1 55 sn.
¢ N, gaz basinci (flowmetredeki gésterge) : 72 Psig
¢ Kat1 (klinoptilolit) miktar: :1lg

o (dzelti miktar: : 125 ml
o Islem sicakhif :25°C

6.3.5. Adsorpsiyon ¢cahismalarn
6.3.5.1. Kesikli sistemde adsorpsiyon ¢ahsmalan

Bu ¢aligmalar I) HTAB, TTAB ve DTAB’m klinoptilolit iizerine adsorpsiyonu ve
I) Modifiye klinoptilolit ile anilin ve nitrobenzen tiirli organik kirleticilerin
‘adsorpsiyonu  olmak iizere iki grupta gergeklestirilmistir. Calismalarda
kivamlandirma iglemi i¢in “Edmund Biiler 7400 Tiibingen” titregimli karigtirici ve
sicakta adsorpsiyon isleminde ise “Shake-R-Bath” marka karstiricih sicak su
banyosu kullanilmigtir. Kati-s1vi ayiriminda ise maksimum 6000 dev/dak hiza sahip
“Hettich Universal 16A” marka santrifiij cihazi kullanilmigtir, Cézelti hazirlama
islemleri i¢in 5 ml’lik “Genex Beta” marka ve 1 ml’lik “eppendorf” marka otomatik
pipetler ve adsorpsiyon iglemi igin 50 ml’lik silindirik gekilli plastik siseler
kullamilmigtir. YAM stok ¢dzeltilerinin hazirlanmasi i¢in de 250, 500 ve. 1000 ml’lik

balon jojeler kullamilmugtr.

Birinci gruptaki adsorpsiyon ¢aligmalar1 bir YAM i¢in smasiyla su sekilde
yapilmustir;
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¢ YAM’nin 5x107 mol/I’lik stok ¢bzeltisi hazirlands.

e Bu stok ¢ozeltisinden tesbit edilen molaritelerde (1x10° — 3x10%) YAM
¢Ozeltileri tiiretildi ve 50 ml1’lik plastik siselere kondu.

o Sise igerisine %5 kat1 oraninda —80 um boyutlu klinoptilolit ilave edildi.

e 400 dev/dak.’da 2 saat siireyle kivamlandirildi.

o 15 dakika siireyle 3500 dev/dak’da santrifiij edilerek kati s1iv1 ayirim yapildi.

e Berrak kisimdan yeteri kadar ¢6zelti (alikot) alinarak volumetrik yontemle analiz
edildi.

Ikinci gruptaki adsorpsiyon ¢aligmalar: sirastyla su sekilde yapilmustir;

e 5000 mg/1 lik stok anilin ve 1500 mg/1 lik stok nitrobenzen ¢ézeltileri hazirlandi

e Bu stok ¢ozeltileri kullanilarak tesbit edilen konsantrasyonlarda (50-1500 mg/1)
anilin ve nitrobenzen ¢dzeltileri hazirlandi ve 50 ml’lik plastik siselere kondu.

o Uzerlerine %5 kat1 oraninda —80 pm boyutlu organo-klinoptilolit ( HTAB ile
modifiye edilmis klinoptilolit) ilave edildi.

e 400 dev/dak.’da 2 saat siireyle kivamlandirilds.

e 5500 dev/dak’da 2 saat santrifuj edildi. (": Yapilan santirifuj islemine gore en
uygun siire 2 saattir).

e Berrak kisimdan yeterli miktarda alikot alip UV Spektrofotometre cihazi ile

analiz edildi.
6.3.5.2. Kesiksiz sistemde adsorpsiyon ¢ahismalan

Kesiksiz sistemde ( sabit yatakli kolonda ) adsorpsiyon ¢aligmalar1 Sekil 6.10 da
gorillen deney diizenegi ile iki agamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada
kolonlarm her ikisine klinoptilolit doldurulduktan sonra iizerlerinden 30 saat siireyle
70 mg/1 girig konsantrasyonuna sahip HTAB ¢6zeltisi gegirilerek organo-klinoptilolit
(OK) hazirlands. ikinci asamada ise iki kolonda hazirlanan bu OK’lerin birisinin
{izerinden 22 saat siireyle 30 mgll giris konsantrasyonuna sahip anilin, digerinin
lizerinden ise yine aym girig konsantrasyonuna sahip nitrobenzen ¢8zeltisi gegirilerek
toksik Ozellige sahip bu iki bilesigin OK tarafindan tutulmasma g¢aligilmistir,
Sekil 6.10 da da goriildiigii {izere sabit yatakli kolon ¢aligmalarindaki
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a) Dogal klinoptilolit tizerine HTAB adsorpsiyonu
b) Organo-Klinoptilolit {izerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonu.
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deney diizenegi iki adet peristalik pompa, fiberglass malzemeden imal edilmig iki
adet kolon, besleme ve toplama tanklar1 ile hortumlar ve diger baglant1
elemanlarindan olugmaktadir. Pompa vasttasiyla besleme tankindan alinan ¢ézelti
kolon iist kismindan girmekte ve klinoptilolit (veya organo-klinoptilolit) yatagi
katederek al kisimdan alinmaktadir. Al kisimdan ¢ikan ¢ozeltiden ilk iki saat igin
yarim saatte bir ve diger siirelerde her bir saatte bir numune almarak analizler
gerceklestirildi. Daha sonra zamana bagh olarak yataktan gegen ¢bzelti hacminin
yatak hacmine oranmm ifade eden BV degerleri ile kolon ¢ikigindan alinan ¢6zelti
¢ikis konsantrasyonu (C) degerinin kolona giren ¢dzelti konsantrasyonu degerine

(Co) oramina (C/Co) gore kirilma egrileri ¢izildi.

Kolon ¢aligmalarmda HTAB ¢6zeltileri iletkenligi 3 pmhos/cm’den diisiik tek distile
su ile, anilin ve nitrobenzen ¢6zeltileri ise ¢esme suyu ile hazirlanmmgtir. Kolon

¢alismalar1 deney diizeneginin dzellikleri sunlardir:

Kolon yiiksekligi =100 cm

Kolon gap1 =3 cm

Kolon kesiti =7.07 cm®

Kolon malzemesi = Fiberglass

Yatak ytiksekligi =52 cm

Yatak hacmi = 367,56 cm’

Yatak malzemesi = Dogal-Klinoptilolit, Organo-Klinoptilolit
Malzeme boyutu =-2+1 mm

Malzeme miktar: =300g

Cozelti sicakhg =25 o%C

Cozelti pH’s1 =7.5 - 8.5 (dogal pH)
Cozelti debisi = 64 ml/dak

Pompa tipi = Peristalik pompa
6.3.6. Desorpsiyon ¢calismalar

Klinoptilolit {izerine HTAB adsorpsiyonu ile olusturulan organo-klinoptilolit
ylizeyinden saf su ortaminda desorpsiyon olup olmadigmi gbrmek ve eger
desorpsiyon varsa bunun miktarin tesbit etmek amaciyla desorpsiyon ¢aligmalari

yapilmistir, Yapilan islemler sirastyla su sekilde gergeklestirilmistir:
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1)) 50 ml’lik iki plastik siseye 1’er g klinoptilolit konuldu. Sonra birinin {izerine
2x10 M 20 ml HTAB ¢ozeltisi digerine ise sadece 20 ml saf su konuldu ve
400 dev/dak’da 2 saat siireyle kivamlandirildi.

) 2 saat kivamlandirilan bu ¢6zeltiler 3500 dev/dak.’da 15 dak. siireyle santrifiij
edildikten sonra HTAB’h ¢ozeltiden analiz i¢in 2 ml (%10) almip yerine
diger gisenin berrak kismindan alinan 2 ml (%10) zeolit suyu kondu ve tekrar
400 dev/dak.’da 1 saat siireyle kivamlandinimaya birakildi.

III) 15 dakika santrifiij edildikten sonra yine 2 ml (%10) alikot alinip analiz
edilerek II. maddedeki ¢6zelti analizi ile kargilastirildi ve ¢ozeltiye ne kadar
HTAB gegctigi hesab edildi. Boylece I. adim sonunda klinoptilolit yiizeyinde
kalan HTAB miktar: belirlendi.

IV)  Analizi yapilan sigeye yeniden 2 ml zeolit suyu konup 1 saat kivamlandirild:
ve sonra santrifiij edilip 2 ml alikot alinarak tekrar analiz yapild: ve bdylece
II. adim gergeklestirildi. Analizin sonucu bir 6nceki adimda elde edilen
sonugla kiyaslanarak II. adim sonunda klinoptilolit yiizeyinde kalan HTAB
miktar1 diger ifadeyle ¢ozeltiye gegen HTAB miktar1 belirlendi.

V) Siseye yeniden 2 ml zeolit suyu koyup yukaridaki iglemlerin aymsi
gercgeklestirildi ve bu islem bdylece 10 adim boyunca devam ettirildi.

Neticede her adim sonunda klinoptilolit yiizeyinde kalan adsorpsiyon miktar1
degerleri hesab edildi. Daha sonra bu adsorpsiyon degerlerinin yiizde hesaplari
yapilarak her adim sonunda ylizeyde kalan HTAB miktari % olarak tesbit edildi ve

buna gbre desorpsiyon egrisi ¢izildi.

6.3.7. Asit ve 1s1l aktivasyon ¢ahsmalan

Asit aktivasyon iglemi: 1,2 1 0.2 M HCI ¢bzeltisi hazirlandi. Igerisine 120 g

klinoptilolit (-80um) ilave edildi ve 24 saat manyetik karigtiricida karigtirildi. Sonra
asiti- giderilinceye kadar saf su ile yikand1 ve 110 °C’de 2 saat kurutularak asit
aktivasyon iglemi gerceklestirildi.

Isil aktivasyon islemi : Isil aktivasyon sicakliim belirlemek amaciyla 100, 200, 300,
400 ve 500 °C’de 5 saat 1s1l islem gormiis klinoptilolitler ile 1.5x102 M HTAB
baslangic konsantrasyonunda adsorpsiyon g¢alismalar1 yapildi ve elde edilen
sonuglara gére uygun olan 1sil islem sicaklifi belirlendi. Buna gore 150 g
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klinoptilolit 350 °C’de 5 saat 1s1l igleme tabi tutularak s11 aktivasyon islemi
gergeklestirildi.

6.3.8. Klinoptilolitin katyon formlarimin hazirlanmasi

11 1 M NaCl, KCl, ve CaCl, ¢bzeltileri hazirlandi. Her biri ayr1 bir behere konup
{izerlerine 100’er g klinoptilolit ilave edildi ve 60 °C’de 7 giin boyunca karigtirilds.
Sonra bol saf su ile yikanip siiziildiikten sonra etiivde 60 °C’de kurutuldu. Boylece
homokatyonik formdaki Na-Klinoptilolit, K-Klinoptilolit ve Ca-Klinoptilolit

numuneleri hazirlandi.

6.3.9. Kunin yéntemine gore klinoptilolitin nominal katyon degistirme

kapasitesinin belirlenmesi

Katyon degistirme kapasitesi, katyonik tiir bir iyon degistiricinin 1 grammin
ekivalan-g (egdeger-g) veya miliekivalan-g olarak degistirebildigi katyon miktaridur.
Ekivalan gram, diger bir ifadeyle esdeger gram, maddelerin birbiriyle reaksiyona
giren veya birbiriyle yer degistiren miktarlarmm kimyasal adlandirmadaki adidir
(Kunin and Myers, 1952, ). Literatiirde daha ¢ok ekivalan veya miliekivalan ifadesi
kullanildig: i¢in bu galigmada da aym ifadeler kullamilmigtir, Formiil olarak agagidaki
sekilde ifade edilmektedir.

Ekivalan g (eq g) =( g x iyon degerligi) / atom agirlif1 .......cecervuvneenen “6.1”

Buna bir drnek verilecek olursa, mesela bir maddenin Ca'" iyonu ile iyon degistirme
kapasitesi 1.70 meq/g (1.7 x 10° eq g)’ dir denildiginde yukaridaki formiile gére bu
maddenin 1 graminin iyon degistirerek adsopladigi Ca miktarinin ;

1.70x10%eqg =gx2 / 40 = m=34x10" g= 34 milig oldugu bulunur.

(Not: Ca™ iyon deg. : +2 , Ca’un atom ag. : 40 g’dir.) Kunin yontemine gore
klinoptilolitin nominal katyon degistirme kapasitesinin belirlemek i¢in yapilan

islemler sirasiyla sdyledir (Kunin,1963):

e 11 1M HNO; ¢dzeltisi hazirland1, Igerisine 0.6-1 mm boyutlu 5 g yikanip
kurutulmug klinoptilolit kondu ve 1 giin siireyle bekletildi. B6ylece klinoptilolit
hidrojen formuna doniigtiiriildii.

e Sonra bol saf su ile asiti giderilinceye kadar iyice yikandi.
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e Etivde 110 °C’de kurutuldu.

e Bu kuru malzemeden 3 g alinarak 3 ayn beher igerisine 1’er g kondu. Bunun
tizerine de 0.1 N NaOH ¢ozeltisinden 200 ml ilave edildi ve bir giin boyunca
bekletildi.

e Sonra her bir beherdeki 0.1 N NaOH’den 50 ml alikot alindi ve ayri ayr1 0.1 N
HCI ile titrasyon yapmak tizere “Metrohm Dosimat E 535” marka titrasyon
cihazina yerlestirildi.

e Titrasyonu yapilacak beher igerisine endikator olarak 0.05 ml fenolftaleyn ilave
edildi ve ¢ozelti koyu pembe bir renk aldi.

e (Cozelti renksiz hale gelene dek 0.1 N HCl ile titre edildi.

e Elde edilen sonuglar agagida verilen formiilde yerine konarak klinoptilolitin

nominal katyon degistirme kapasitesi hesap edildi.

(200 x N NaOH) — ( ml asit x N asit) Miliekivalan Katyon Deg. Kap.

Numune Agirhifi (g) Gram kuru H- formunda Klinop.

Bilinen degerler;

Numune agirhigi: 0.9 g, NaOH’in normalitesi : 0.1 N, HCI’in normalitesi: 0.1 N
Titrasyonda tiiketilen HCIl miktar1 : 40.2 ml.

Buna gore klinoptilolitin nominal katyon degistirme kapasitesi 4.35 megq/g olarak

bulunmustur.

6.3.10. Volumetrik yontemle YAM analizi

Adsorpsiyon g¢aligmalarinda  ¢ozeltideki HTAB, TTAB ve DTAB analizleri
volumetrik bir yontem olan iki fazli titrasyon yontemiyle gergeklestirildi (Tsubouchi
et al.,1957, Celik,1982). Yontemin esasi ¢ozelti igerisinde katyonik yapidaki
kuaterner amin bilesiklerinin titrant olarak kullanilan anyonik yapidaki sodyum
dodesil stlfat (SDS) ile titre edilerek doniim noktasina kadar harcanan titrant
hacminden ¢ozeltideki amin bilesigi miktarinin bulunmasidir. Bu islem renk tayinine
gbre yapilmakta olup amin ile SDS arasinda olusan kompleks kloroform ile
¢oziinebilmekte ve ilave edilen endikatér sayesinde de renk vermektedir. Analiz

iglemi sirasiyla su sekilde gergeklestirilmigtir:
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Daha 6nce klinoptilolit ile amin adsorpsiyonu gergeklestirilip santrifiijle katt sivi
ayirimt yapilan 50 ml’lik sisedeki ¢ozeltiden otomatik pipetle analiz igin yeterli
miktarda alikot alinip 100 ml’lik meziire kondu.

Alikot iizerine, hacim 20 ml oluncaya kadar saf su ilave edildi.

Bunun tizerine 20 ml endikator ¢ozeltisi ve 15 ml kloroform ilave edildi.
Meziirin agz1 kapatilarak elle iyice ¢alkalandi ve meziriin dip kisminda
¢6zeltinin mavi bir renk aldig: goriildi.

Sonra igerisinde titrant olarak 1 1 1x10° M SDS bulunan Brinkmann marka
otomatik biiret ile meziir igerisindeki amin ¢ozeltisi yavag yavas titre edilmeye
baglandt.

Titrasyon iglemi sirasinda sik araliklarla meziirdeki ¢ozelti elle iyice ¢alkalanarak
meydana gelen renk degisimi gozlendi.

Titrasyon sirasinda kloroform fazindaki ¢ozelti renginin maviden renksiz hale
donigtiigt an (donim noktasi) iglem durduruldu ve biretteki dijital gostergeden
harcanan SDS miktann (ml) kaydedildi. Déniim noktasindan sonra kloroform
(organik) fazindaki renk pembelegmektedir.

Daha sonra kalibrasyon egrisinden yararlanarak hesap yoluyla ¢ozeltideki amin
miktart bulundu. Burada bir misal vermek gerekirse, mesela 3 ml’lik bir alikot
icin harcanan SDS miktar1 0.84 ml olsun ve buna gore ¢ozeltideki HTAB
miktarim bulalim. Daha 6nce ¢izilen HTAB-SDS kalibrasyon egrisinden 1ml
5x10* M HTAB’mn 0.48 ml SDS ile doniim noktasmma eristii yani diger bir
ifadeyle 0.48 ml SDS tarafindan nétrallegtirilen 1 ml HTAB ¢ozeltisi

konsantrasyonunun 5x10* M oldugu bilinmektedir. Buna gore

0.48 ml SDS 5%x10* M (1 ml) HTAB’1 notrlestirirse
(0.84 /3) ml SDS X “

X=2.916 x10*M HTAB olarak gozeltideki HT AB konsantrasyonu (C4) bulunur.

Daha sonra agagidaki formil yardimiyla klinoptilolitin amin adsorpsiyonu miktar

bulunur.

I =(Ci-Ca)xa/ 1000 XK ..ccooinmririiininrereee e “6.2”
I" : Adsorpsiyon miktar1 (mol/g)

C; : Yiizey aktif madde (YAM) baslangi¢ konsantrasyonu (mol/l)
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Ca: YAM denge konsantrasyonu (mol/1)
a : Cozelti hacmi (ml)
k : Adsorban (klinoptilolit) miktar (g)

Titrasyon isleminde ¢ozeltideki rengi meydana getiren endikator ¢ozeltisinin ilk énce
stok endikatér ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun igin 0.1 g dimidyum bromiir ve 0.05 g
disiilfin mavisi, igerisinde Sml etanol ve 45 ml saf su bulunan sicak ¢6zelti igerisine
katild1 ve kat1 kisimlar ¢oziinene kadar (~10 dak.) manyetik kangtiricida karigtirildi
ve boylece 50 ml'lik stok endikator ¢ozeltisi hazirlandi. Titrasyon isleminde
kullamlacak endikatdr ¢ozeltisi hazirlamak igin ise 500 ml’lik balon joje igerisine
yaklagik 400 ml saf su kondu ve tzerine 1.4 ml %98.5’luk H,SO; ilave edildi. Sonra
10 ml stok endikator g¢ozeltisi ve ardindan tekrar saf su katilarak 500 ml’ye

tamamland1 ve boylece titrasyonda kullanilan endikator ¢ozeltisi hazirlanmig oldu.
6.3.11. UV ile anilin ve nitrobenzen analizi

Organo-Klinoptilolit (OK) ile anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonu sonucunda
¢ozeltide kalan anilin ve nitrobenzen analizleri “SHIMADZU” marka UV-1208

Spectrophotometer cihazi ile gergeklestirilmigtir. Analizlerde anilin igin A = 280 nm

ve nitrobenzen igin A = 259 nm dalga boyu kullamlmigtir (Robinson, 1991).

6.3.12. Kimyasal analiz

Dogal halde ve farkli katyon formlarinda hazirlanan klinoptilolitlerin kimyasal
analizleri “Rigaku X-2000” marka XRF cihazi ile gergeklestirilmigtir.

6.3.13. Cozelti icerisindeki katyonlarin analizi
Klinoptilolitdeki katyonlarla ¢ozeltideki amin (HTAB) arasindaki iyon degisimini
gormek amaciyla Florida Universitesi (ABD) laboratuarinda ICP (Inductively

Coupled Plasma) cihazi ile HTAB konsantrasyon artigina goére ¢ozeltiye gegen

katyonlar analiz ettirilmigtir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI
7.1. Klinoptilolitin Yiizey Ozelliklerinin incelenmesi

Klinoptilolit minerali lizerine katyonik YAM adsorpsiyonunun, katyon degistirme ve
elektrostatik etkilesim mekanizmasinin yanisira hidrofobik etkilesim mekanizmasiyla
da gercgeklesecegi distinuldiginden agagidaki bolimlerde irdelenecegi tlizere
klinoptilolitin pH profili, sifir yiik noktasi, farkli degerlikli tuzlarin ve farkli zincir
uzunlugundaki YAM’lerin klinoptilolitin zeta potansiyeli iizerine etkisi, YAM’lerin
bulundugu ortamda klinoptilolitin temas agisi ve sivinin yiizey gerilimleri tesbit
edilmis ve ayrica mikroflotasyon ¢aligmalann ile klinoptilolitin hidrofobisitesi

incelenmisgtir.
7.1.1. Klinoptilolitin pH profili,

Klinoptilolitin pH profili Sekil 7.1 de verilmistir. Sekilde gorildugi iizere
klinoptilolit katilmadan 6nce 6.03 olan saf suyun pH degeri klinoptilolit ilave
edildikten 2 dakika sonra 8.98 e ve 4 dakika sonra ise 9.18 e yiikselmektedir. Sonra
90 dakikaya kadar 9.20 civarinda kalan ¢ozeltinin pH degeri yaklagik 180 dakika
sonunda 9.10 a diigmekte ve bundan sonraki siirelerde fazla bir degisim olmayarak
pH 9 civarinda tampon pH degerine ulagmaktadir. {ik 4 dakika igerisinde ¢ozeltideki

ani pH artis1  agagida verilen reaksiyon sonucu tane yiizeylerinde kirilmis halde olan

l l HO | |
-8i-0-8i- ——» -Si-O'H" "H 0-Si-
| | | |

Si - O - Si baglaninda olugan pozitif yitk eksikligini gidermek igin ortamdaki H'
iyonlarnin kirk baglardaki oksijen atomlan ile bag yapmas: ve boylece ortamdaki
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H' iyonlarmin azalmasi ile agiklanabilir. Literatiirde verilen bilgilerde de silikatin
(8i0;) pH 6-7 civarinda Si(OH)s; formunda oldugu ifade edilmektedir (Baes and
Mesmer, 1976).

14
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10 -&
N
% 8
6
K/S: 0.05
4 T:25°C
—m— Asidik
2 —a— Dogal
0 1 1 1 L 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Kivam Siiresi, dak.

Sekil 7.1: Klinoptilolitin pH profili (ek Tablo A.1).

HCI asidi ile pH 2.9 a ayarlanan saf suya klinoptilolit kattiimz andan itibaren 2
dakika igerisinde pH degeri aniden yiikselerek 5.72 ye, 30 dakika sonunda 7.15 e ve
90 dakika sonunda 8.17 ye ulagmaktadir. Bundan sonraki siirelerde fazla bir degigim
olmamakta ve yaklagtk 120 dakika sonra ¢ozelti pH s1 8.20 civarinda dengeye
ulagarak tamponlanmaktadir. Buradaki ani pH artis1 ise hem yukarida ifade edilen
reaksiyon sonucu kirik Si— O — Si baglarinin ortamdaki H” iyonlar ile birlegmesi ve
hem de dealiiminasyon reaksiyonu (bknz. $ekil 2.8) sonucunda yapidaki aliminyum
ile gozeltideki H3O" iyonlarinin yer degistirmesi ve boylece ortamdaki H' iyonlarinin
azalmasi ile agiklanabilir.

NaOH ile pH s1 11.50 ye ayarlanan saf suya klinoptilolit katti§imiz andan itibaren 2
dakika igerisinde pH degeri 11.20 ye, 10 dakika sonra 11 e ve 30 dakika sonra da
10.8 e dissmektedir. U saat sonunda 10.2 ye diisen pH degeri dort saat sonunda pH
10 civarinda dengeye ulagmaktadir. Cozeltinin pH degerindeki bu azalma asin bazik
(pH>10) ortamda bir kisim Si atomunun yapiy1 terkederek ¢ozeltiye gegmesi ve OH
iyonlan: ile Si(OHs),, Si(OH)4 gibi yapilar olusturmasi (Breck, 1974) ve ayrica
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+4

klinoptilolitden ve igerdigi kil tiirii safsizliklardan ¢ozeltiye gegen Mg~ ve Fe
iyonlarimin OH iyonlart ile birleserek ortamdaki hidroksil iyonlarinin azalmas ile
izah edilebilir. Ozet olarak klinoptilolit minerali su iginde pH 9 civarinda tampon bir

pH degeri sergilemektedir.
7.1.2. Kati oranmna gore klinoptilolitin zeta potansiyel degisimi

Kolloidal boyuttaki (1-500 pm) bir klinoptilolit tanesinin sahip oldugu negatif yiizey
potansiyeli kristal yapidaki Si** iyonlari yerine A" iyonlarinin girmesi ve boylece
biinyeye negatif bir yiik kazandirmasindan, boyut kiigiilme islemleri sirasinda tane
yiizeyinde Si-O-Si baglarinin kirilmasindan, kristal yap: hatalarindan (dislokasyon
vb.) ve kristal yapida agikta bulunan hidroksil iyonlarindan kaynaklanmaktadir
(Breck,1974, Van Olphen, 1977).

0 Kat1 Oram ( % )

(? 5 10 15 20
o -10
g
£ | S8
[
N

-30 IS
T& * #

Sekil 7.2: Kat1 oraninin klinoptilolitin zeta potansiyeline etkisi (ek Tablo A.2).

Klinoptilolitin kat1 oranina gore zeta potansiyel degigimi Sekil 7.2 de verilmigtir.
Sekle gore klinoptilolitin zeta potansiyeli lizerine kat1 oramnin énemli bir etkisinin
olmadigi goriilmektedir. Bu durum dogal pH (pH 8-9) ortaminda klinoptilolitin
kendi yapisinda ve igerdigi safsizliklarda zeta potansiyeli etkileyebilecek miktarda
¢oziinebilir ozellikteki metal iyonlarinin olmadifimi gostermektedir. Literatiirde

verilen bilgilerde Ozellikle tuz tipi minerallerin elektrokinetik davramsinin
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sistemdeki kat1 konsantrasyonuna bagh oldugu ve bunun da ¢oziinebilir iyonlardan
kaynaklandigi ifade edilmektedir (Yasar ve dig., 1994).

7.1.3. Klinoptilolitin sifir yiik noktasi (syn) tayini

Klinoptilolitin syn tayini igin saf suda pH ya gore zeta potansiyel dl¢limleri yapilmig
ve elde edilen sonuglar Sekil 7.3 de verilmistir. Literatiirde bu konuda bir ¢aligmaya
rastlanmadif1 i¢in sonuglarin dogrulugunu test etmek amaciyla aym ¢aligma iki kez
yapilmig ve ikisinde de ayn1 sonuglar alinmustir. Sekilde de goriildiigi izere pH 2-12
arasinda yapilan olgiimlerde klinoptilolitin syn elde edilememis, diger bir ifadeyle
biitiin bu pH degerlerinde klinoptilolit tanelerinin negatif yiizey yiikiine sahip oldugu
belirlenmistir. Zeta potansiyel degeri pH 12 civarinda —40 mV iken pH 2-3 civarinda
ortamdaki H" iyon konsantrasyonunun artis1 ile ¢ift tabaka kalinhg1 bastirilmakta ve
dolayisiyla zeta potansiyel degeri —18 mV’a kadar digmektedir. Diger silikat
minerallerinin aksine, hem klinoptilolitin pH 2-12 arasindaki zeta potansiyel
degerlerinde mutlak olarak biiyiik bir fark gézilkmemekte ve hem de pH 2 civarinda
dahi syn’a ulagpilamamaktadir. Bu ise klinoptilolitin kristal yapisinin olusumu

sirasinda  Si™ yerine AI™ iyonlarimin yapiya girmis olmasi ve dolayisiyla

Nihai pH
O i T 1 | ! I
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s K/S:ObOOI
§', 0 b ... T:25°C
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i 4
-40 ¢ .0.
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Sekil 7.3: Klinoptilolitin sifir yiik noktast tayini (ek Tablo A.3).
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da ortamdaki pozitif yik fazlaligini dengelemesi ile izah edilebilir. Klinoptilolit
lizerine organik katyonlarin adsorpsiyonunda, gok asidik ortamlarda dahi klinoptilolit
yiizeyinin negatif ytikli olmasi katyonik reaktiflerin elektrostatik etkilesimle fiziksel

adsorpsiyonunu artiracagindan olumlu bir 6zellik olarak kabul edilebilir.
7.1.4. Farkh degerlikteki tuzlarin klinoptilolitin zeta potansiyeli iizerine etkisi

HTAB molekilllerinin boyutlar1 klinoptilolitin  kristal yapisindaki kanal
agikliklarindan daha biiylik oldugu i¢in yap: igerisine girememekte ve bu nedenle de
adsorpsiyon islemi sadece dis yiizey alami ile sinirl kalmaktadir. Bu nedenle katt
yizeyi ile elektriksel ¢ift tabaka igerisinde (bknz. Sekil 6.6.a) kalan sivi katmanda
dengeleyici iyonlar (Counter ions, katyonlar) ve buna zit igaretli denge iyonlar1 (Co-
ions, anyonlar) hem HTAB molekiillerinin kendi aralarindaki etkilesimlerinde ve
hem de HTAB-klinoptilolit etkilesiminde rol oynarlar. Bu bakimdan bir, iki ve g
degerlikli, farkli konsantrasyonlarda metal katyonlarinin bulundugu sulu ortamda
klinoptilolitin zeta potansiyel degisimleri incelenmistir. Sekil 7.4 de werilen
grafiklerde de gorildigi tizere gozeltide yer alan +1 degerlikli Na* ve NH,"
iyonlarimin 5x10° M a kadar olan genis bir aralikta klinoptilolitin zeta potansiyeli
tizerine etkisi olmamaktadir. Bu durum Na* ve NH," iyonlarinin klinoptilolitin kristal
yapisinda bulunan tek ( Na* , K*) ve ¢ift ( Ca*? Mg'?) degerlikli katyonlarla esdeger
(ekivalan) miktarda yer degistirmesi ile agiklanabilir. Ayrica diger +2 ve +3
degerlikli katyonlara gore klinoptilolitin zeta potansiyelinin bu kadar genis bir
konsantrasyon aralifinda sabit kalmas: ise ¢ozeltideki bu +1 degerlikli Na* ve NH,;"
iyonlarimin kristal yapidaki +2 degerlikli iyonlarla yer degistirmesi sirasinda daha
fazla Na’' ve NH; iyonu kullamimasindandir. Cunki iyon degistirme islemi
stokiometrik bir proses olup klinoptilolit yapisindan sayet bir adet +2 degerlikli Ca*
veya Mg™ iyonu gozeltiye gegiyorsa ¢ozeltiden de klinoptilolit biinyesine iki adet
+1 degerlikli Na* veya NH," iyonu girer. Halbuki gozeltide Ca™ iyonu olsa idi o
zaman sadece bir adet Ca™ iyonu ile yer degistirirdi. Yani klinoptilolit biinyesinden
bir adet Ca*? iyonunu ¢ozeltiye gegirebilmek igin gozeltiye iki adet Na* veya NH,;"
iyonu vermek gerekir. Dolayisiyla +1 degerlikli iyonlar daha ge¢ yani daha yiiksek
konsantrasyonlarda iyon degistirme kapasitesini doldurmaktadir. Iyon degistirme
kapasitesinin doldugu 5x10? M dan sonra ortama verilen Na* ve NH;" iyonlar

¢ozelti igerisindeki negatif ytizey yikli klinoptilolit tanelerinin etrafina dengeleyici

106



iyonlar olarak birikirler ve bu sirada tanelerin elektriksel ¢ift tabakalarini bastirmak
suretiyle zeta potansiyelini distiriirler. Fakat zeta potansiyeldeki bu azalma diger +2
ve +3 degerlikli katyonlara gore daha diisik olup 3x10%2 M NaCl ve NH.CI

konsantrasyonunda sirasiyla —22.2 ve —-24.1 mV dur.

20

—0— NH4Cl —m— CaC12 —A— MgCl2 —%— AI(NO3)3 —o— NaCl

10 | /
0 T T —

1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-Q 1,0§-01

Zeta Pot. ,mV

Denge Kons., mol/l

Sekil 7.4: Klinoptilolitin zeta potansiyeli tizerine farkli degerlikteki iyonlarin etkisi
(ek Tablo A4, A.5, A.6, A.7ve A.B). s

Cozeltideki +2 degerlikli Ca™ ve Mg' iyonlarmin 5x10% M a kadar olan
konsantrasyon artig1, klinoptilolitdeki katyonlarla bu iyonlarin ekivalan olarak yer
degistirmesi nedeniyle zeta potansiyeli degistirmemektedir. Bu degerden sonra CaCl,
ve MgCl, konsantrasyonunun daha da artinlmasiyla ¢ozeltiye gegen Ca** ve Mg’
iyonlan klinoptilolit ylizeyine adsorplanarak elektriksel ¢ift tabakay: bastirmakta ve
boylece zeta potansiyeli azalarak 3x10° M da —12 mV a kadar disirmektedir. AI*?
iyonunda ise 10* M a kadar olan konsantrasyon artiginda kismen de olsa bir iyon
degisimi nedeniyle zeta potansiyel degismemektedir. 10* M dan sonra elektriksel gift
tabakanin bastirilmas: nedeniyle zeta potansiyel azalmaya baglamaktadir. Bu azalma
2x10° M dan sonra hizlanarak devam etmekte ve yaklagik 2x102 M da sifir yik

noktasina ulasiimaktadir. Konsantrasyonun daha fazla artinlmasiyla klinoptilolitin
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yiizey isareti negatifden pozitife donigmekte ve 3x102 M da +10.9 mV a
yukselmektedir.

Literatirden de bilindigi tzere “d = (3 / ZCo'?)” formiili geregi aym
konsantrasyonda (Co) mesela 10? M’da iyon degerligi (Z) arttikga elektriksel ¢ift
tabaka kalinlig (d) azalmaktadir.

7.1.5. Farkh zincir uzunluguna sahip yiizey aktif madde (YAM)

konsantrasyonunun klinoptilolitin zeta potansiyeli iizerine etkisi

Bir ¢ozeltide herhangi bir YAM nin bir kat1 yiizeyine adsorplanmasiyla o kati
yiizeyinin zeta potansiyelindeki defisim arasinda dogrudan bir iligki oldugu
literatiirdeki galigmalardan bilinmektedir ( Wakamatsu and Fuerstenau, 1973, Matis,
1995). Bu husus goz oniine alinarak farkli zincir uzunluguna sahip HTAB, TTAB ve
DTAB’in klinoptilolit lizerine adsorpsiyon mekanizmas: ile klinoptilolitin zeta
potansiyeli arasindaki iligkiyi (bu konu YAM’lerin adsorpsiyon mekanizmasinn
izahat1 sirasinda daha genis olarak ele alinacaktir) belirlemek amaciyla bir dizi

olgiimler yapilmig ve elde edilen sonuglar Sekil 7.5 de verilmistir. $ekilde de
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Sekil 7.5: Klinoptilolitin zeta potansiyeli izerine HTAB, TTAB ve DTAB
konsantrasyonunun etkisi (ek Tablo A.9, A.10 ve A.11).
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gorildiigu tizere HTA™ ( R(CH3):N', R:Ci6Hss) , TTA' ( R(CH3)sN”, R:Ci4Hz) ve
DTA" (R(CH3):N", R:CizH,s)’min klinoptilolit yiizeyindeki katyonlarla ( Ca*?, Na®,
K* ve Mg ) ekivalan miktarda yer degistirmesi nedeniyle sirasiyla 3.5x107,
6.4x10”° ve 2x10* M denge konsantrasyonu (Cq) degerlerine kadar klinoptilolitin
zeta potansiyelinde bir degisiklik olmamaktadir. Fakat konsantrasyonun artmasiyla
birlikte YAM molekiilleri arasinda hidrofobik (zincir-zincir) ve elektrostatik
etkilesim nedeniyle adsorpsiyon miktar1 hizla artmakta ve zincir uzunlugu en fazla
olan 16 karbon zincirli HTAB klinoptilolit ylizeyine daha ¢abuk ve daha etkin bir
sekilde adsorplanarak yaklasik 4.9x10° M denge derisiminde yiizey potansiyelini
sifira indirmektedir. Daha sonra ise konsantrasyondaki ¢ok az bir artisla yiizey
pozitif hale gelmektedir. 14 karbon zincirli TTAB ile yaklagik 1.4x10* M da syn a
ulagilirken 12 karbon zincirli DTAB ile ancak 1.7x10° M da syn a
ulagilabilmektedir. Bundan sonraki az bir konsantrasyon artigiyla birlikte
klinoptilolin yiizey ytiki pozitife dontigmektedir.

Sonug olarak zincir uzunlugu fazla olan HTAB, TTAB ve DTAB a gore zincir-zincir
etkilesiminin daha kuvvetli olmasi nedeniyle Kklinoptilolit izerine daha fazla
adsorplanmakta ve boylece klinoptilolit ylizeyini daha iyi hidrofob yapmaktadir. Bu
durum ise ileride detayl1 olarak anlatilacagt iizere siv1 atiklardaki non iyonik organik
kirleticilerin adsorplanabilmesi igin gerekli olan organik fazin yiksek miktarda

olusturulabilmesi bakimindan énemlidir.

7.1.6. YAM (HTAB, TTAB ve DTAB) konsantrasyonunun suyun Yyiizey
gerilimi ve iletkenliine etkisi ve YAM’lerin kritik misel

konsantrasyonlarimin (CMC) tesbiti

YAM lerin kritik misel konsantrasyonu ¢ozelti igerisindeki YAM molekiillerinin
kendi aralarinda bir araya gelerek kiimelesmeye bagladig: konsantrasyonu ifade eder.
Herhangi bir kat1 adsorban ve YAM bulunan bir ¢ézeltide diisiik konsantrasyonlarda
kat1 yiizeyine hizla adsorplanan YAM molekiilleri, konsantrasyon miktarinin artip
CMC degerine yikseldikten sonra kati yiizeyine adsorplanmak yerine kendi
aralarinda misel olusumunu tercih etmekte ve adsorplanma iglemi hemen hemen
tamamlanmaktadir. Bu agidan YAM lerin CMC degerlerinin bilinmesi
gerekmektedir., ' YAM lerin CMC degerleri ¢ozeltiye ilave edilen YAM

konsantrasyonuna gore ¢ozeltinin yiizey geriliminin, su-hava arayiizeyindeki YAM
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adsorplanmasi nedeniyle azalarak belli bir konsantrasyondan sonra sabitlenmesi ve
¢ozeltinin iletkenligindeki ani artig ile tesbit edilebilmektedir ( Leja,1982, Crozier,
1992). Igerisinde bir YAM bulunan ¢ozelti ile ¢ozelti yiizeyi kompozisyonu
termodinamik acgidan Gibbs tarafindan incelenmis ve asagida verilen Gibbs

adsorpsiyon denklemi ortaya g¢ikarilmistir (Leja, 1982, Atak,1990).
I' = (-C/RT) x (dy/dC) ................. (Gibbs adsorpsiyon denklemi)

Burada I’ YAM nin su-hava arayiizeyindeki adsorpsiyon yogunlugunu (mol/cm?),
C;YAM konsantrasyonunu (mol/l), v; ¢ozeltinin yiizey gerilimini (dyn/cm), T,
mutlak sicaklign (°C) ve R; evrensel graz sabitini (8.314x107 erg/C) ifade
etmektedir. Buna gore I' degerinin pozitif olmas1 YAM nin hava-su arayiizeyinde
konsantrasyonunun arttigini, negatif olmasi ise azaldigin gosterir. Nitekim Sekil 7.6
daki grafiklerde de goriildiigi tizere YAM konsantrasyonu arttikga ¢ozeltinin yiizey
gerilimi azalmakta ve dolayisiyla formiildeki dy/dC (konsantrasyona gore yiizey
geriliminin degisimini veren egrinin egimi) ifadesi negatif bir deger vereceginden I
degeri pozitif olmaktadir. Ayrica YAM lerin CMC degerleri lizerine YAM nin zincir
uzunlugu, ¢ozeltide varolan farkli degerlikli tuzlar, ve ¢ozelti sicakligs gibi bir ¢ok
faktor etki etmektedir.

YAM konsantrasyonuna bagli olarak yapilmis olan yiizey gerilimi Sekil 7.6 da ve
iletkenlik Olgim degerleri Tablo 7.1 de verilmigtir. Cozeltiye katilan HTAB
konsantrasyonuna gore suyun yiizey gerilimi azalarak 1x10® M denge
konsantrasyonunda ( C4 ) 37 dyn/cm civarinda sabitlenmekte ve aym konsantrasyon
degerinden itibaren g¢ozeltinin iletkenliginde hizli bir artis meydana gelmektedir
(Tablo 7.1). Dolayisiyla HTAB’1n CMC degeri 1x10° M’dir. TTAB’h gozeltinin
yuzey gerilimi ise gozeltiye katilan TTAB konsantrasyonu ile azalmakta ve yaklagik
3.5x107 Cy’de 37.8 dyn/cm degerinde sabitlenmektedir. Buna gore TTAB’in CMC
degeri 3.5x10° M dir. DTAB’l1 ¢ozeltinin yiizey gerilimi ise yine gozeltiye ilave
edilen DTAB konsantrasyonuna bagli olarak azalmakta ve 1.47x102? denge
konsantrasyonunda 39.5 dyn/cm degerinde sabitlenmektedir. Aym denge
konsantrasyonundan itibaren iletkenlik degerlerinde biiyiik bir artiy gézlenmektedir
(Tablo 7.1). Buna gore DTAB’in CMC degeri ise 1.47x10? M dir. Elde edilen
sonuglara bakildifinda YAM’nin zincir uzunlugu azaldikga CMC degeri artmakta
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olup bu husus literatiirde verilen bilgilerle de uyum igerisindedir. Tablo 7.2 de de
goriuldigi tizere her i YAM igin elde edilen CMC degerleri HTAB’daki gok kiigiik
bir farkhilik diginda literatiirde Leja (1982)’min verdigi degerler ile hemen hemen

aymdir.
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Sekil 7.6 : HTAB, TTAB ve DTAB konsantrasyonuna gore ¢ozeltinin yiizey gerilimi
ve YAM’lerin CMC degerleri (ek Tablo A.12, A.13 ve A.14).

Tablo 7.1: YAM denge konsantrés&onuna gbre ¢ozeltinin iletkenlik degerleri.

HTA.B TTAP DTA]_3

Cqs Hletkenlik Cd Tletkenlik Cq Tletkenlik

(mol/l) |(umhos/cm)| (mol/l) (nmhos/cm) (mol/l) (nmhos/cm)
0 1,5 0 1,5 0 1,5
1,66E-05 208 1,10E-05 356 2,40E-05 306
1,64E-05 323 6,40E-05 595 4,40E-04 518
2,55E-05 528 4,06E-04 720 1,42E-03 545
6,10E-05 650 1,00E-03 805 3,25E-03 551
1,31E-04 655 1,50E-03 850 3,25E-03 587
2,92E-04 705 1,70E-03 892 4,95E-03 645
4,42E-04 735 5,00E-03 1025 ~ 9,00E-03 817
4,62E-03 800 9,90E-03 1150 1,21E-02 845
1,17E-02 210 1,25E-02 880
1,70E-02 1045
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Tablo 7.2: YAM lerin bu ¢aligmada elde edilen ve literatiirde verilen CMC degerleri.

YAM Bu ¢aligmada elde edilen | Literatiirde (Leja, 1982) verilen
CMC degerleri (mol/l) CMC degerleri (mol/1)

HTAB 1x10” 9.2x10™

TTAB 3.5x10° 3.5x10°

DTAB 1.47x107 1.45x10”

7.1.7. Klinoptilolitin temas a¢isi

Cozelti igerisinde klinoptilolit ylizeyinde stabil kabarcik olusturmanin ¢ok giig
olmas1 sebebiyle tam anlamiyla giivenilebilir bir temas agis1 6lgiimii yapilamamigtir.,
Bu gergevede, yapilan temas agisi dlgiimlerinden elde edilen sonuglar sunlardir;

T) Saf su igerisinde 6lgiilen temas agis1 (p ) : 0°

IT) 5x10”° M HTAB ¢ozeltisi igerisinde 6lgiilen temas agist (o) : 28°

II) 10* M HTAB ¢bzeltisi igerisinde 6lgiilen temas ag1si (p) : 48°

Olgiim sirasinda HTAB’li ¢ozelti igerisinde olusturulan kabarcigin saf su igerisinde
olusturulan kabarciktan daha biiyiik ve daha stabil oldugu gozlenmistir. Elde edilen
sonuglar tam anlamiyla giivenilir olmasa da bu sonuglara ve tez ¢aligmasi boyunca
yapilan gézlemlere dayaparak, igerisine YAM (HTAB) katilan ¢ozeltide klinoptilolit
yiizeyinin HTAB adsorpsiyonu sayesinde hidrofob ozellik gosterdigi ve saf su

igerisinde ise hidrofil dzellikte oldugunu sdéylemek miimkiindiir.
7.1.8. Klinoptilolitin YAV ’ler ile mikroflotasyonu
7.1.8.1. Farkh zincir nzunluguna sahip YAM’lerin flotasyon verimine etkisi

Sirastyla 16, 14 ve 12 karbon zinciri uzunluguna sahip HTAB, TTAB ve DTAB’in
klinoptilolitin hidrofobitesi Uzerine etkisini gérmek ve zincir uzunlugunun
klinoptilolitin flotasyon verimi tizerine etkisini incelemek amaciyla yapilmis olan
mikroflotasyon ¢aliymalarindan elde edilen sonuglar Sekil 7.7 de verilmistir.
Sekildeki grafikler incelendiginde her ii¢ YAM ile %90-95 verimle klinoptilolit

flotasyonunun miimkin oldugu goériilmektedir. Ayrica literatiirde verilen bilgilere de
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paralel olarak (Fuerstenau et al., 1964, Leja, 1982) zincir uzunlugunun azalmasiyla
egriler saga dogru kaymakta yani 16 karbon zincirli HTAB ile 2x10* M da %92
verime ulagilirken, 14 karbon zincirli TTAB ile aynm1 verime 22x10* M da
ulagilabilmekte ve 12 karbon zincirli DTAB ile ayn1 verime ise ancak 3.4x10* M da
ulagilabilmektedir. Bu sonuglar da gostermektedir ki YAM zincir uzunlugunun

artmasi ile klinoptilolit yiizeyinin hidrofobik 6zelligi artmakta ve daha kolay

yiizebilmektedir.
100 T
g0 | K/8:0.05 *
T :25°%
°\°ﬁ 60 | Dogal pH c% *
E
5 40 } .
> OHTAB *
20 FATTAB o
O .DTAlB ] [l 1] & ISIL '] 3 [ Il [ I |
1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03

YAM Konsantrasyonu, mol/l

Sekil 7.7: HTAB, TTAB ve DTAB konsantrasyonunun klinoptilolitin flotasyon
verimine etkisi (ek Tablo A.15, A.16 ve A.17).

7.1.8.2. pH degisiminin flotasyon verimine etkisi

Sekil 7.8 de 1.8x10* M sabit HTAB konsantrasyonunda pH degisiminin
klinoptilolitin flotasyon verimi tizerine etkisi goriilmektedir. Bu ¢aligma bir anlamda
ileriki bolimlerde anlatilacai tizere pH degisiminin klinoptilolitin HTAB
adsorpsiyonu tiizerine etkisini de gOstermektedir. Grafikte de goriildigl iizere pH
degisiminin flotasyon verimi ve buna bagh olarak da klinoptilolit yiizeyinin
hidrofobitesi lizerine oOnemli bir etkisi yoktur. Bu ise klinoptilolit ytizeyine
elektrostatik etkilesim yoluyla meydana gelen HTAB adsorpsiyon miktarinin diger
iki iyon degistirme ve hidrofobik etkilesim mekanizmasiyla meydana gelen

adsorpsiyona gore ¢ok daha az miktarda oldugunu géstermektedir.
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Sekil 7.8: Sabit HTAB konsantrasyonunda pH degigiminin flotasyon verimine etkisi
(ek Tablo A.18).

7.2. 'YAM’lerin Klinoptilolit Uzerine Adsorpsiyon Mekanizmasmn Kesikli

Sistemde incelenmesi ve Termodinamik Esaslarinin Belirlenmesi
7.2.1. HTAB, TTAB ve DTAB’1n kalibrasyon egrilerinin tesbiti

Adsorpsiyon caligmalarina gegmeden once ¢ozeltide YAM analizi yapabilmek igin
ilk once HTAB, TTAB ve DTAB’1n kalibrasyon egrileri ortaya gikartildi. Bunun igin
her bir YAM nin 5x10™* mol/l konsantrasyonunda gozeltileri hazirlandi ve daha sonra
1x10 mol/l SDS (Sodyum Dodesil Siilfat) ile titre edilerek Sekil 7.9 da verilen
kalibrasyon egrileri elde edildi. Buna gére 1 ml (5x10*) M HTAB 0.48 ml (1x107
M) SDS ile déniim noktasina ulasirken, 1 ml (5x10*) M TTAB 0.64 ml (1x10° M)
SDS ile ve 1 ml (5x10*) M DTAB 0.50 ml (1x10® M) SDS ile doniim noktasina
ulagmaktadir. Burada sunu ifade etmekte fayda vardir, uzun siireli ¢aligmalarda
titrant ve YAM ¢ozeltilerinin 6zelliklerinde az da olsa degisiklik olabilmesi ve ayrica
analizler sirasinda farkli firmalardan alinan kloroformlarin kullanilmasi yukarida
verilen doniim noktalar igin farkli sonuglar verebilmektedir. Nitekim HTAB ile
yapilan galigmada bu husus gozlemlendi. Caligmalarin baglangicinda 1 ml 5x10™* M
lik HTAB 0.48 ml SDS ile déniim noktas: olugtururken ileriki zamanlarda yapilan

114



analizlerde 1 ml 5x10* M ik HTAB’in 0.70 ml SDS ile déniim noktasina ulagug

goriildi ve adsorpsiyon hesaplamalan da buna gore yapildi.

Titrant (SDS,10° M), ml

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
YAM (5x10°* M), ml
Sekil 7.9: HTAB, TTAB ve DTAB’1n kalibrasyon egrileri (ek Tablo A.19).

7.2.2. YAM adsorpsiyonunda optimum kati oraninin tesbiti

YAM lerle ilgili adsorpsiyon deneylerinde kullamlacak optimum kat1 oranim
belirlemek amaciyla 1x10 M sabit HTAB konsantrasyonunda, klinoptilolit iizerine
HTAB adsorpsiyonuna kat1 oraninin etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil
7.10°da verilmigtir. Grafikte de gorildiigli tizere HTAB adsorpsiyon miktar1 kati
oraninin artmasina paralel olarak azalmaktadir. Mesela %1 kat1 oraminda 2.6x10™
mol/g olan adsorpsiyon miktari %5 kat1 oraninda yaklagik 2x10™* mol/g’a, %10 kati
oramnda  9.97x10° mol/g’a ve %20 kati oraminda ise 4.97x10”° mol/g’a
diigmektedir., Optimum kat1 oraninin tesbitinde g6z 6niinde bulundurulmas: gereken
hususlar; ¢6zelti i¢erisinde kivamlandirma esnasinda bir kat1 birikimine meydan
vermeyen bunun yaninda her bir tanenin YAM ile rahat bir gekilde temasimin
saglanabilecegi ve ayn1 zamanda adsorpsiyon miktar: agisindan da nisbeten yiiksek

bir degerde olmasidir. Buna gore yapilan gozlem ve degerlendirmeler sonucu
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optimum kat1 oranimin %5 olarak alinmasina karar verilmigtir. Bu kati oraninda
¢ozeltide bulunan 102 M HTAB miktarimin %64.1°1 adsorplanabilmektedir.

1,00E-03
o 1x102 M HTAB, sabit
=) pH: 8-9 (Dogal pH)
]
g
2> 1,00E-04 |
2
By
2
=
<

1,00E-05 1 L .

0 5 10 15 20
Kat1 oram, %

Sekil 7.10: Kat1 orammin HT AB adsorpsiyon miktarina etkisi (ek Tablo A.20).

7.2.3. YAM adsorpsiyonunda kivam siiresinin tesbiti

YAM adsorpsiyonu galigmalarinda kivam siiresinin tesbiti i¢in daha 6nce belirlenen
%S5 sabit kat1 oraninda zamana bagli olarak adsorplanan HTAB miktan Sekil 7.11 de
verilmigtir. 1x102 M HTAB sabit baslangig konsantrasyonu (C;) ile yapilan
cahgmada grafikten de gorildiigt lizere deneyin baslangicindan itibaren hemen
yitkselmeye baslayan adsorpsiyon miktan 15 dakika sonunda 1.71x10™* mol/g’a, 30
dakika sonunda 1.87x10* mol/g’a ve 1 saat sonunda dengeye ulasan sistemde
adsorpsiyon miktan maksimum degere ulasarak 2x10* mol/g’a yiikselmektedir.
Bundan sonraki sirelerde 3 giin boyunca gerceklestirilen kivamlandirma iglemi
sonunda adsorpsiyon miktarinda herhangi bir degisim olmadig: .gérﬁlmektedir. Buna
gére YAM adsorpsiyonu g¢aligmalarinda kivamlandirma siiresi 2 saat olarak

alinmugtir,
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Sekil 7.11:; Kivam siiresinin HTAB adsorpsiyon miktarina etkisi (ek Tablo A.21).

7.2.4. HTAB, TTAB ve DTAB’1n klinoptilolit iizerine adsorpsiyon
mekanizmasinin incelenmesi ve modifikasyonda kullanilacak YAM’nin

tesbiti

Adsorpsiyon ¢aligmalari sonucunda elde edilen HTAB, TTAB ve DTAB’a ait
adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.12 de, olugan adsorpsiyon mekanizmalan Sekil 7.13
de ve YAM adsorpsiyonu ile klinoptilolitin zeta potansiyeli arasindaki iligki Sekil
7.14 ab,c de verilmistir. Klinoptilolit izerine YAM adsorpsiyon mekanizmasinin
izahinda her ¢ sekilden de yararlamlmigtir. Sekil 7.12 deki adsorpsiyon
izotermlerine bakildiginda hemen g6ze ¢arpan iki temel unsur gorilmektedir.
Bunlardan biri, her bir izotermin A ve B kismi olarak ikiye ayrnimasi ve bir digeri
de sekil olarak birbirine benzeyen izotermlerin, YAM lerin zincir uzunlugunun
azalmasina paralel olarak asafi kaymasi, YAM lerin  kritik  misel
konsantrasyonlarinin (CMC) artmasi ve daha énemlisi plato bolgelerinin saga dogru
kaymasidir.

Aslinda her ic YAM nin de klinoptilolit {izerine adsorpsiyonunu saglayan

mekanizmalar ayn1 olmasina ragmen, YAM lerin zincir uzunluklarinin farkli olmasi
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sebebiyle bu mekanizmalarin etkinligi farkli olmakta ve aym denge

konsantrasyonunda adsorpsiyon miktarlan degismektedir.

1
1,00E-03 Iyon Degistirme i Hidrofobik ve elektrostatik etk. mekanizmasi
E mekanizmasi |
5 | > B
[ ! misel Dogal pH
- A -4—) CMC / K/S: 0.05
b L ! L
= .. ! I
° hemimisel : .
g A
g
2 1,00E-04 | w
E" g ,
3 B | DYKDKymap: 3.5X10°M ~ —@—HTAB
X ! DYKDKrpag: 6.4x13'5M
L i DYKDKprap: 2X10° M ¥—TTAB
A <—| —8—DTAB
1
1,00E-05

1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01
Denge konsantrasyonu (Cy4) , mol/lt

Sekil 7.12: HTAB, TTAB ve DTAB’in 25 °C’de klinoptilolit iizerine adsorpsiyon
izotermleri (ek Tablo A.22, A.23 ve A.24).

Sekil 7.12°deki egriler tizerinde kesikli ¢izgiler ile gosterilen sirlarin sol tarafi
yani A kismt iyon degistirme mekanizmas: ile gergeklesen adsorpsiyonu, sag tarafi
yani B kismi1 ise hidrofobik ve elektrostatik etkilesim mekanizmalar ile ger¢eklesen
adsorpsiyonu gostermektedir. Adsorpsiyon izotermleri iizerinde gosterilen ve aymi
zamanda klinoptilolitin yaklasik olarak dig yiizey katyon degistirme kapasitesini
(DYKDK, ECEC: External Cation Exchange Capacity) belirleyen bu kesikli
¢izgilerin yerleri, Sekil 7.14 a,b ve c¢’de gosterilen YAM konsantrasyonuna gore
klinoptilolitin adsorpsiyon miktar1 ve zeta potansiyeli arasindaki iligkiden tesbit
edilmigtir. Klinoptilolitin DYKDK degerini belirleyen unsurlar esas olarak hem
klinoptilolitin dig yilizeyinde bulunan katyonlar ve hem de klinoptilolit
ile  beraber bulunan smektit gibi kil mineralleri, diger bir deyisle non-

zeolitik kisimlardir  (Ming and Dixon, 1987). Dolayisiyla bu galigmada
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iYON DEGISTIRME MEKANIZMASI

(O~ + M
+ >
@ YAM. + 12M™

Klinoptilolit

HiDROFOBIK (ZINCIR-ZINCIR) ETKILESIM MEKANIZMASI

ELEKTROSTATIK ETKILESIM MEKANIZMASI

Sekil 7.13: Klinoptilolit tiizerine YAM’lerin (HTAB, TTAB ve DTAB)
adsorpsiyonunu gosteren mekanizmalar. [YAM.: Yiizey aktif madde, M™ ve M'%:
Klinoptilolitin dig yiizeyinde bulunan degisebilir 6zellikteki tek ve ¢ift valansh

katyonlar.]
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“klinoptilolitin dig ylizeyinde bulunan katyonlar” ifadesi kullanildiginda buna
non-zeolitik kisimlarin da dahil oldugu diigiiniilmelidir. Sekil 7.14 a da adsorpsiyon
izotermi ile zeta potansiyel egrisi incelendiginde belirli bir denge konsantrasyonuna
kadar klinoptilolit yiizeyindeki katyonlarla ¢ozeltideki HTAB katyonu (R(CH;):N",
R:CH; (CHy)15 ) arasinda ekivalan (esdeger) miktarda bir iyon degisimi oldugu i¢in
klinoptilolitin zeta potansiyelinde herhangi bir defisim olmamakia ve sabit olarak
kalmaktadir. Ancak 3,5 x 10° M denge konsantrasyonundan itibaren iyon
degigtirme iglemi bitip, hidrofobik ve elektrostatik etkilegim ile klinoptilolit yiizeyine
HTAB adsorpsiyonunun baglamasiyla zeta potansiyel mutlak degerinde hzli bir
azalma goriilmektedir. Iste azalmanin bagladif: bu noktadaki HTAB konsantrasyonu
yaklagik olarak, klinoptilolitin DYKDK ’nin bittigini g6stermektedir. Ayrica HTAB
ile gerceklestirilen adsorpsiyon g¢aligmalarinda HTAB denge konsantrasyonunun
artisina gore, iyon degistirme mekanizmasindan dolay: gozeltiye gecen katyonlarin
miktarlann ICP (Inductively Coupled Plasma) cihazi ile analizi yaptinlmig ve elde
edilen sonuglara gore klinoptilolitin DYKDK belirlenmeye ¢aligiimigtir. Bu ¢aligma,
imkanlarin kisitlt olmasi nedeniyle sadece HTAB ile yapilmistir. Tablo 7.3 de verilen
analiz sonuglanina gore HTAB konsantrasyonunun artigina paralel olarak iyon
degistirme mekanizmasi ile gozeltiye gegen Ca™, K, Na* ve Mg* iyon miktarlan
artmakta ve 5 x 10° M baglangic (3,5 x 10° M denge) konsantrasyonuna
ulagildiginda ise gozeltiye gegen iyon miktarlann hemen hemen sabitlenmektedir.
HTAB konsantrasyonunun daha fazla artirilmast ¢ozeltiye gegen iyon miktarlarini
degistirmemekte yani gdzeltiye iyon gecmemektedir. Dolayisiyla 3,5 x 10° M
HTAB denge konsantrasyonu klinotilolitin DYKDK ’nin bittigini gostermektedir.
Yine Sekil 7.14 b ve c deki TTAB ve DTAB’a ait zeta potansiyel egrileri
incelendiginde, diisiik konsantrasyonlarda her iki bilesige ait zeta potansiyel
degerlerinin hemen hemen sabit olarak kaldigi en son denge konsantrasyonu (Cg)
degerleri TTAB igin 6,4 x 10° M ve DTAB icin 2 x 10® M’dir. Yani bu Cg
degerleri yaklagik olarak TTAB ve DTAB igin, klinotilolitin DYKDK lerini
gostermektedir. Bu konsantrasyonlardan sonra hidrofobik ve elektrostatik etkilesim
ile TTAB ve DTAB’1n adsorpsiyon miktarlan artmakta ve buna bagh olarak da zeta

potansiyel degerleri azalmaktadir. Iste iyon degistirme isleminin bitip zeta
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potansiyelin azalmaya bagladigi bu noktalar TTAB ve DTAB’in adsorpsiyon
izotermlerini A ve B bolgeleri olarak ikiye ayirmaktadir.

Sekil 7.13 de gosterildigi tizere HTAB, TTAB ve DTAB’1 temsilen Y ile gosterilen
YAM bir bagka ifadeyle orgranik katyon klinoptilolitin di§ yiizeyinde bulunan tek ve
¢ift valansh katyonlarla yer degistirmek suretiyle klinoptilolit {izerine adsorbe
olmaktadir. Bu iyon degistirme islemi klinoptilolitin dis yiizey alaminda bulunan
degisebilir katyon miktanyla simirlidir. Ciinkii YAM’lerin her tgiiniin de polar
gruplan ( -(CH3:N") aym olup bunlanin  boyutlart klinoptilolitin  kanal
acikliklarindan gegemeyecek kadar buyiktir (Sullivan et al. 1997, Barrer et
al.,1967). Klinoptilolitin DYKDK ile meydana gelen adsorpsiyon miktar1 16 karbon
zincirli HTAB igin daha yiiksek oranda gergeklesirken, 14 ve 12 karbon zincirli
TTAB ve DTAB igin daha disgiik oranda gergeklesmektedir. Bu durumun ise kisa
zincirli orgranik katyonlarn uzun zincirlilere nazaran iyon degistirme islemine karst
ilgilerinin daha az olmasindan kaynaklandig: ifade edilmektedir. Bunun sebebinin de
YAM’lerin zincir uzunlufunun azalmasina paralel olarak ¢oziniirliiklerinin yani
suya karg ilgilerinin daha fazla olmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir ( Chen et
al. 1998, Lee et al. 1989). Bu konu ile ilgili olarak Biswas ve Chattoraj (1998)’1n
“Silika-su araylizeyinde katyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyon kinetigi”

Tablo 7.3: Klinoptilol iizerine HTAB adsorpsiyonunda, HTAB konsantrasyon
artigina paralel olarak ¢ozeltiye gegen katyonlar ve miktarlari.

HTAB HTAB Cdzeltiye gecen katyonlarin miktar: (mg/1)
Bk kons:; | penge kons.; Ca™ Na® K Mg™
Ci (mol/l) Ca (moll)

0 0 2,98 2330 | 6,10 1,99
5x10* 1,66 x 107 3,95 2900 | 6,80 1,85
1x 103 1,66 x 107 6,17 34,00 | 8,45 2,35
2 x 107 1,64 x 10° 11,90 4440 | 10,40 515
3x107 2,1x10” 26,30 53,40 | 14,70 10,90
5x 103 3,5x 107 29,90 54,00 | 15,10 13,90
8 x 1073 1,31 x 10 31,30 53,90 | 15,10 14,60
1x10% 4,42 x 10* 32,00 54,10 | 15,20 14,60
2 x 107 1,06 x 107 31,20 53,52 | 14,80 14,20
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Sekil 7.14: Klinoptilolit iizerine farkli zincir uzunluguna sahip YAM adsorpsiyonu
ile zeta potansiyelinin degisimi, a) HTAB [( R(CHs):NBr; R: CieHs3)],
b) TTAB [( R(CH3)3NBI' N R: C14H29)], C) DTAB [( R(CH3)3NBI'; R: C12H25)].
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baslikli caligmalarinda, katyonik yiizey aktif maddelerin zincir uzunlugunun
azalmasina paralel olarak hem ¢ozelti icerisinden arayiizeye (stern tabakaya)
dogru gergeklesen diflizyon katsayismmin azaldin ve hem de adsorpsiyon
yogunlugunun azaldig: tesbit edilmigtir. Sekil 7.12 deki egrilerden de goriildigi
lizere sadece iyon degistirme mekanizmasi ile meydana gelen adsorpsiyon miktarlar
yaklagik olarak HTAB igin 9 x 10” mol/g, TTAB i¢in 8 x 10™ mol/g ve DTAB igin
de 7 x 10”° mol/g’dur.

Sekil 7.12 deki izotermlerin B ile simgelenen bolgesinde meydana gelen adsorpsiyon
ise agwlikh olarak hidrofobik ve daha az oranda elektrostatik etkilesim
mekanizmalariyla olugmaktadir. Sekil 7.12 deki HTAB izotermi incelenecek olursa,
egri tizerinde iyon degistirme kapasitesinin bittii noktadan itibaren konsantrasyon
artiginin baslarinda, elektrostatik etkilesim yoluyla pozitif yiikli polar guba sahip
HTAB katyonu (R(CH3);N', R: CH3(CH;);s) negratif yiizey sarjina sahip
klinoptilolit yiizeyine adsorplanarak (Sekil 7.13) adsorpsiyon kapasitesini bir miktar
artrmaktadir, Bu esnada konsantrasyon artigina paralel olarak, elektrostatik
etkilesimle eszamanli olarak HTAB molekiillerinin hidrokarbon zincirleri arasinda
van der walls c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle adsorpsiyon miktar1 artmakta ve
5 x 10° M denge konsantrasyonunda (Cg) yaklagik 9,5 x 10 mol/g degerine
ulagiimaktadir ($ekil 7.12 ve 7.13). Burada sunu vurgulamak gerekir ki B bolgesinin
baslangicini temsil eden 3.5 x10”° M denge konsantrasyon degeri aym: zamanda Sekil
7.14 a daki zeta potansiyel egrisinin sabit olarak kaldig1 en son konsantrasyon degeri
olup bu degerden sonra hemimisel olugmaya baslamaktadir. 5 x 10° M denge
konsantrasyonundan sonra ise, HTAB konsantrasyonunun daha da artirilmasiyla
hidrofobik (zincir-zincir) etkilegsim mekanizmasi daha tesirli hale gelmekte ve
hemimisel olusumu ile HTAB adsorpsiyon miktar1 hizla artarak 1,3 x 10 M Cq
degerinde 1,6 x 10 mol/g’a ve 1 x 10 M Cq4 degeri civarinda da 2 x 10 mol/g
ile maksimum adsorpsiyon kapasitesine (I'max) ulagiimaktadir. 1x10° M denge
konsantrasyonu aym zamanda HTAB’mn kritik misel konsantrasyonu (CMC)
degeridir. Bu noktadan itibaren adsorpsiyon miktan sabit kalmakta ve klinoptilolitin
HTAB adsorpsiyon kapasitesi tamamlanmis olmaktadir. Yukanda HTAB
molekiillerinin 3.5x10° M Cy4 degerinden sonra klinoptilolit yiizeyinde hemimisel
olusturmaya bagladig: ifade edilmigti. Bu yoruma iligkin olarak ¢nemli bir destek
agagidaki esitlikler ve orantilar yardimiyla tesbit edilen adsorpsiyon potansiyeli (¢)
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degeridir. Somasundaran and Fuerstenau (1966)’nun Aliimina-SDS sisteminde
adsorpsiyon-zeta potansiyel iligkisini gozoniine alarak yapmis oldugu caligmada
agagidaki 7.1 no’lu formiil verilmekte ve bu formiildeki adsorpsiyon potansiyeli
(¢)’nin 0.60 kcal/mol civarinda oldugunda YAM’lerin hemimisel olusturdugu ifade
edilmektedir. Somasundaran and Fuerstenau (1966)’ya gére ¢ degerinin sifira yakin
olmasi ise YAM’lerin hidrokarbon (CH;) zincirleri arasindaki etkilesimin heniiz
hemimisel olugumunu saglayacak diizeyde olmadigini, diger bir ifadeyle ortamdaki
YAM  konsantrasyonunun  hemimisel olusturacak seviyede olmadiim
gostermektedir. Bu ¢alisgmada YAM’lerin klinoptilolit tzerine adsorpsiyon
potansiyeli degerini bulabilmek igin herhangi iki YAM (6rnegin HTAB ve
DTAB)’1n aym adsorpsiyon miktar1 (6rnegin 1x10* mol/gr, *:Somasundaran ve
Fuerstenau (1966) ’ya gore Sekil 7.12 a daki izotermlerin B bolgesine ait bir deger

olmaldir ) igin 7.2 ve 7.3 no’lu esitlikler yazilmugtir.

I =2rixCixe['(ZF§+n¢)/RT] 7.1
FHTAB — lx10-4 - 2 X 3.1X10-8 X 7.5 x10-8 X e[-(lx23.066x(+0.020)x 16 ¢ /1.987x298] 7.2
FDTAB —_ 1x10-4= 2 x 3.1x10-8 x 4.25 x10-6 X e[-(lx23.066x(-0.008)x 12 ¢ /1.987x298] 73

Burada r; YAM molekiiliin polar grubunun yarigapt olup 3.1x10° cm’dir , G
gozeltide kalan yani denge halindeki kons. olup 1x10* M sabit adsorpsiyon
degerinde HTAB igin 7.5x10"® mol/cm?® (7.5x10”° mol/lt) ve DTAB igin de 4.25x10°®
mol/cm®’dir. Iyon halindeki YAM’nin valans degeri (z) +1°dir, F Faraday sabiti
23.066 cal/volt-eq’dur, € ise verilen denge konsantrasyonunda adsorban yiizeyindeki
zeta potansiyel olup birimi volt’dur, I ise adsorpsiyon yogunlugu olup birimi
mol/cm®’dir, R gaz sabiti olup 1.987 cal/mol-K, T Kelvin cinsinden adsorpsiyon
sicakhigin1 gostermekte olup 298 K (25 °C)’dir, n YAM zincir uzunlugundaki CH,
sayist ve ¢ (cal/mol) ise bilinmeyen adsorpsiyon potansiyeli, diger bir ifadeyle her
bir mol CH, grubunun hemimisel serbest enerjisine katkisidir. Daha sonra bu
esitlikler birbirlerine oranlanarak ¢ degerinin 599.53 cal (= 0.60 kcal) oldugu tesbit
edilmigtir. Elde edilen bu ¢ degeri literatiirde verilen ve her bir CH, grubunun
hemimiselin serbest enerjisine katkisini  ifade eden 0.60 kcal degerine

esittir. Dolayistyla bu denge konsantrasyonu (7.5x10° mol/lt) degerinde HTAB
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molekiillerinin hemimisel olusturdugunu séylemek kesin olarak miimkiindiir. Bu
konu ile ilgili olarak “alkilamonyumun kuvars iizerine adsorpsiyonunda zincir
uzunlugunun etkisi” hususunda Somasundaran et al. (1964) tarafindan
gergeklestirilen bir bagka ¢aligjmada YAM’lerin zincir uzunlugundaki karbon atomu
(veya CHz) sayist n’'ye ve bu YAM’lerin syn’daki denge konsantrasyonlari
logaritmik degerleri logCq’ye bagli olarak ¢izilen dogrunun egiminin “- ¢ /2.3kT”
degerine esit oldugu ve ayrica buradan bulunan ¢ degerinin 0.97kT (1 - 1.1kT
arasinda) veya 580 Cal/mol-CH; oldugu ve bunun da adsorban yiizeyinde hemimisel
olusumunu gosterdigi ifade edilmistir. Bu egsitlikte k boltzman sabiti olup 1 mol igin
degeri 1.987 cal/mol-K ve T ise mutlak sicaklik olup 25 °C’deki degeri 298 K’dir.
Bu bilgiler 1giginda kuaterner aminlerin klinoptilolit tizerine adsorpsiyon
mekanizmasinin incelendigi bu ¢aliyma igin de, kuaterner aminlerin (YAM’lerin)
hidrokarbon zincirlerindeki karbon atomu sayisi n’ye karsilik klinoptilolitin zeta
potansiyelinin sifir oldugu noktadaki (syn’daki) denge konsantrasyonu Cy4 degerleri
grafige gegirilmigtir (Sekil 7.15). Sekil 7.16’da ise n’ye baglt olarak logaritmik
denge konsantrasyonu logCy degerleri grafige gecirilmigtir. Sekil 7.16’da verilen
dogrunun egimi (m:-0.3851) “- ¢ /2.3kT” ifadesine esitlenerek ¢’nin 0.9 kT (533
cal/mol) oldugu tesbit edilmistir. Bu sonug ise literatiirde ¢ igin verilen degerlerle
(1-1.1kT) az bir farklilifa ragmen uyum igerisindedir. Bu ise syn’daki
konsantrasyonlarda, YAM’lerin klinoptilolit yiizeyinde hemimisel olusturdugunun
bir ispatidir.

Elde edilen sonuglara gére hemimiselin olugmaya basladig ilk konsantrasyon degeri
ise 3.5 x10° M olup bu deger klinoptilolitin zeta potansiyelinin sabit olarak kaldig
en son denge konsantrasyon degeridir (Sekil 7.14 a). Bu konu ile ilgili olarak yine
alimina iizerine SDS adsorpsiyonu konusunda Somasundaran and Fuerstenau
(1966)’nun yapmis oldugu caligmalardan yararlanarak bu sonuca vanlmigtir.
Somasundaran and Fuerstenau (1966), hemen hemen aymi adsorpsiyon
mekanizmalarinin s6z konusu oldugu bu ¢aliymada SDS adsorpsiyon izotermi ile
aliminanin zeta potansiyel egrisi arasinda dogrudan bir baginti oldugunu
gostermekte  ve zeta potansiyelin sabit olarak kaldifi en son SDS denge
konsantrasyonu degerinin aliimina {izerindeki hemimisel olusumunun da baglangicini
teskil ettiini ifade etmektedirler. Dolayisiyla Sekil 7.14 a’da verilen efrilere gore
klinoptilolitin zeta potansiyel egrisinin sabit olarak kaldi31 en son C4 degeri 3.5x10”
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Sekil 7.16 : Zincir uzunluguna bagh olarak YAM lerin syn daki denge
konsantrasyonlar1 logaritmik degerlerinin degisimi.
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M olup bu deger HTAB’in klinoptilolit yiizeyinde hemimisel olugturmaya basladig
konsantrasyon degeri olarak kabul edilebilir.

Sekil 7.12 de TTAB’a ait adsorpsiyon izoterminde ise 6,4 x 10° M Cq4 degerinde
tamamlanan iyon degistirme mekanizmasindan sonra 14 x10* M denge
konsantrasyonuna kadar kismen elektrostatik ve kismen de hidrofobik etkilesim
mekanizmalari ile meydana gelen TTAB adsorpsiyon miktan nisbeten az miktarda
bir artigla 8 x 10° moligr'dan  9x10° mol/gr'a yiikselmektedir. TTAB’in
klinoptilolit yiizeyinde hemimisel olusturmaya bagladifi konsantrasyon degeri ise
iyon degistirme mekanizmasinin bittii ve zeta potansiyel efrisinin sabit olarak
kaldig1 en son deger olup 6,4 x 10° M’dir (Sekil 7.14). 1,4x10* M denge
konsantrasyon degerinden sonra hidrofobik etkilesim mekanizmasimin daha tesirli
hale gelmesiyle TTAB adsorpsiyon miktan hizla artarak 2,76 x 10> M Cq degerinde
maksimum miktara (1,85 x 10™* mol/gr ) ulagmaktadir. TTAB’1n CMC degeri ise
3,5 x 10® M olup bu noktadan itibaren klinoptilolitin TTAB adsorpsiyon kapasitesi
tamamlanmaktadir. Sekil 7.12°de DTAB adsorpsiyon izoterminde de yine aym
durum s6z konusudur. Bu izotermde de gorildigi {izere adsorpsiyonun B kisminin
baslangicini olusturan noktadan diger ifadeyle hemimisel olusumunun bagladigi
2x10* M Cg4 degerinden itibaren konsantrasyon artigma paralel olarak DTAB
adsorpsiyon miktar1 kismen elektrostatik ve kismen de zincir-zincir etkilesimi ile
1,7 x 10® M’a kadar tedrici bir artisla 8 x 10° mol/g’a yiikselmektedir. Bu C4
degerinden sonra zincir-zincir etkilesimlerinin kuvvetlenmesiyle DTAB adsorpsiyon
miktart hizla artarak 3,52 x 10> M Cq degerinde 1,1 x 107 mol/gr ile maksimum
adsorpsiyon miktarina ulagmaktadir. 1,47 x 102 M Cg4 degeri ise DTAB In CMC
degeri olup bu noktadan itibaren klinoptilolitin DTAB adsorpsiyon kapasitesi
tamamlanmakta ve adsorpsiyon miktar: sabit kalmaktadir.

Sekil 7.14 a,b ve c de sirasiyla HTAB, TTAB ve DTAB konsantrasyonuna bagl
olarak klinoptilolitin adsorpsiyon miktari ile zeta potansiyeli arasindaki iligkiyi
gosteren egriler verilmigtir. Literatiirdeki caligmalardan da bilindigi tizere ¢ozelti
igerisindeki bir kat1 ylizeyine herhangi bir YAM’nin adsorplanmasiyla, o kati
maddenin zeta potansiyeli arasinda dogrudan bir iligki mevcuttur (Somasundaran and
Fuerstenau, 1966, Fuerstenau, 1995 , Matis, 1995, Wakamatsu and Fuerstenau, 1973,
Xu and Boyd, 1995). Bu nedenle farkh zincir uzunluklarina sahip bu YAM’lerin her
biri ile bu ¢aligmalar yapilmistir. Sekil 7.14 a da gorillen HTAB’a ait efrilerde A
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bolgesi igerisinde 3,5 x 10° M denge konsantrasyonuna kadar, HTAB katyonu ile
klinoptilolitin dig yiizey alaminda bulunan degisebilir 6zellikteki Ca*?, Na*, K* ve
Mg gibi katyonlarin ekivalan olarak yer degistirmesi nedeniyle klinoptilolitin zeta
potansiyelinde bir degisiklik olmamakta fakat bunun yaninda HTAB’1n adsorpsiyon
miktar1 hizla artmaktadir. 3,5x10° M denge konsantrasyonundan sonra B bolgesi
icerisinde meydana gelen konsantrasyon artisiyla birlikte, HTAB’1in hidrokarbon
zincirleri arasindaki zincir-zincir etkilesimi ve HTAB katyonu (R(CH3):N") ile
klinoptilolit yiizeyindeki negatif yiik merkezleri arasindaki elektrostatik etkilegim
mekanizmas1 ile adsorpsiyon miktann artmaktadir. Bu artiga  paralel olarak
klinoptilolitin zeta potansiyel degeri hizla azalarak 4,9 x 10° M denge
konsantrasyonunda sifir yik noktasma (syn) ulagilmaktadir. Konsantrasyon
miktarninin daha da artinlmasiyla birlikte HTAB molekiilleri arasindaki zincir-zincir
etkilegimi ile  klinoptilolit yiizeyindeki adsorpsiyon miktar1 artmakta ve boylece
negatif sarjli klinoptilolit yiizeyi isaret degistirerek pozitife déniigmektedir. Daha
sonra 1 x 10° M denge konsantrasyonunda ulagilan maksimum adsorpsiyon
miktarina (Tmax: 2X10™ mol/gr ) paralel olarak klinoptilolitin zeta potansiyeli de
maksimum degeri olan 38 mV a ulasmakta ve bu noktadan itibaren bagka
adsorpsiyon meydana gelmedigi i¢in zeta potansiyel degeri de sabit halde
kalmaktadr.

HTAB i¢in izah edilen bu mekanizmalarin aynist TTAB ve DTAB igin de gegerlidi.r.
Mesela Sekil 7.14 b de TTAB’a ait adsorpsiyon ve zeta potansiyel egrileri.
incelendiginde A bolgesi igerisinde 6,4 x 10° M denge konsantrasyonuna kadar
TTAB katyonu (R(CH;);N*, R:CH3(CHy)3) ile klinoptilolit yiizeyindeki katyonlar
(Ca'?, Na*, K* ve Mg*?) arasinda meydana gelen iyon degigtirme mekanizmas: (Sekil
7.13) sebebiyle klinoptilolitin zeta potansiyelinde bir deZisiklik olmamaktadir.
6,4 x 10° M denge konsantrasyonundan sonra B bolgesi igerisinde meydana gelen
konsantrasyon artigiyla birlikte, TTAB’1n hidrokarbon zincirleri arasindaki zincir-
zincir etkilegimi ve TTAB katyonu (R(CH3);N") ile klinoptilolit yiizeyindeki negatif
yik merkezleri arasindaki elektrostatik etkilesim mekanizmasi ile adsorpsiyon
miktan artmaktadir. Bu artiga paralel olarak klinoptilolitin zeta potansiyel degeri
mutlak olarak hizla azalarak 1,4 x 10* M denge konsantrasyonunda sifir yik
noktasina (syn) ulasilmaktadir. Konsantrasyon miktarinin daha da artinlmasiyla

birlikte hidrofobik etkilesim artmakta ve TTAB molekiilleri klinoptilolit yiizeyinde
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hemimisel olusumu saglayarak negatif sarjli  klinoptilolit yiizeyini pozitife
doniigtirmektedir. Daha sonra 2 x 10° M denge konsantrasyonunda ulastlan
maksimum adsorpsiyon miktarina (Tmax: 1.85x10% mol/gr)  paralel olarak
klinoptilolitin zeta potansiyeli de maksimum deferi olan 38 mV a yiikselmekte ve
bu degerde sabit kalmaktadir. Sekil 7.14 c’de DTAB’a ait adsorpsiyon ve zeta
potansiyel egrileri incelendiginde, 2 x 10* M denge konsantrasyonuna kadar DTAB
katyonu ( R(CH3);N", R:(C12 Hys) ile klinoptilolit yiizeyindeki katyonlar arasinda
iyon degistirme mekanizmas: sonucu meydana gelen DTAB adsorpsiyonu nedeniyle
klinoptilolitin zeta potansiyelinde bir degisiklik olmamaktadir. Ancak bu
konsantrasyondan sonra hidrofobik ve elektrostatik etkilesim ile meydana gelen
adsorpsiyona paralel olarak klinoptilolitin zeta potansiyeli azalmakta ve 1,7 x 10° M
Cq degerinde syn a ulagilmaktadir. DTAB konsantrasyonunun tekrar artirilmasiyla
DTAB molekiillerinin hidrokarbon zincirleri arasindaki hidrofobik etkilesim daha
etkili hale gelmekte ve 5 x 10® M Cq4 degeri civarinda 1,1 x 10* mol/gr ile
maksimum adsorpsiyon miktarina ulagilmaktadir. Buna bagh olarak klinoptilolitin
yiizey sarj1 da degiserek pozitife doniismekte ve 1,25 x 102 M Cq4 civarinda zeta
potansiyel degeri 24 mVa ¢ikarak bu degerde sabit kalmaktadir.

Sonug olarak ifade edilecek olursa 16 hidrokarbon zinciri ile en fazla zincir
uzunluguna sahip YAM olan HTAB, 14 hidrokarbon zincirli TTAB ve 12
hidrokarbon zincirli DTAB’a gére hem hidrofobik etkilesimin daha fazla olmasi ve
hem de iyon degistirme mekanizmasina olan ilgisinin daha fazla olmast nedeniyle
klinoptilolit lizerine daha ¢ok adsorplanmaktadir. Bu nedenle de ¢ozelti igerisinde
bulunan toksik 6zellikteki anilin ve nitrobenzen gibi zor bozunan aromatik bilegikleri
daha etkin bir sekilde tutmak igin klinoptilolit yiizeyi HTAB ile modifiye edilmistir.
Bir bakima kil minerallerinin 6zelligine de sahip olan klinoptilolit minerali ile elde
edilen bu sonuglar, literatiirde farkli kil ve toprak minerallerinin katyonik YAM’lerle
modifikasyonu konusunda yapilan ¢aligmalardan ¢ikan sonuglarla da uyum
igerisindedir ( Montmorillonit: Chen et al,1998, Patzko and Dekany,1993,
Brownawell et al. 1990, Norris et al. 1992, Sepiyolit: Sabah,1998, Vermikulit: Xu
and Boyd, 1995, Patzko and Dekany,1993, Kaolinit; Brownawell et al. 1990, Patzko
and Dekany,1993, Silika: Biswas and Chattoraj, 1998, Toprak Minerali: Lee et al.,
1993, Brownawell et al. 1990). Yapilan biitiin bu galigmalar da gostermektedir ki ; I)

Katyonik yiizey aktif maddelerin, iyon degistirme 6zelligine sahip mineraller {izerine
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adsorpsiyonunda etkin olan mekanizmalar iyon degistirme, hidrofobik ve
elektrostatik etkilesim mekanizmalaridir ve II) adsorpsiyon miktar1 YAM lerin zincir

uzunluklarinin artmasina paralel olarak artmaktadir.
7.2.4.1. Farkh degerlikteki tuzlarin HTAB adsorpsiyonuna etkisi

1.5x10% M HTAB sabit baslangig konsantrasyonunda ve NaCl, CaCl, ve Al(NOs)s
tuzlar ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan gozeltiler igerisinde gergeklestirilen
adsorpsiyon iglemlerinin sonuglar Sekil 7.17°de verilmigtir. Sekildeki grafiklerden
de goruldigi tzere disik konsantrasyonlarda Na®, Ca*? ve AI™ iyonlarmn
adsorpsiyon miktarina olumsuz bir etkisi yoktur. Fakat 5x10* M’ dan sonra
adsorpsiyon miktarinda bir azalma goriilmekte ve konsantrasyon artirildikga bu
azalma daha da fazlalagmaktadir. HTAB adsorpsiyonundaki en fazla azalma Al ve
Ca™? iyonlarinin etkisiyle gergeklesmektedir. Na* iyonlarimin adsorpsiyon miktarina
olan olumsuz etkisi bu iki iyona gore daha azdir. Metal iyonlarimn HTAB
adsorpsiyon miktarim azalmasinin en 6nemli sebebi birarada bulunduklart organik
katyonlara gore katyon degistirme isleminde daha baskin olmalandir.
Bundan dolayr metal iyonlari, katyon degistirme mekanizmasi ile meydana

gelecek HTAB adsorpsiyon miktanm azalmaktadir. Ayrica +2 ve +3
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Sekil 7.17: Farkl1 degerlikteki tuzlarin konsantrasyon artiginin HTAB
adsorpsiyonuna etkisi (ek Tablo A.25).
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degerlikli Ca ve Al iyonlan +1 degerlikli Na iyonuna gére mineral yiizeyi ile daha
kuvvetli etkilesime girmekte ve yluzeydeki negatif yliik merkezlerine adsorbe olarak
yizeyin negatif sarjim azalmaktadir. Bu nedenle de mineral yiizeyi ile HTAB
arasinda az da olsa meydana gelebilecek elektrostatik etkilesim engellenerek
adsorpsiyon miktan1 azalmaktadir. Elde edilen sonuglar daha 6nce, farkli iyon
degistirme ozelligine sahip degisik kil mineralleri ile yapilan galigmalardaki sonuglar
ile de uyum igerisindedir ( Sabah, 1998, Narine and Guy,1981, Margulies et al.,1988,
Beveridge and Pickering,1983, Seven ve inel, 1997, Brownawell et al., 1990).

7.2.4.2. pH’nin HTAB adsorpsiyonuna etkisi

Cozelti pH sinda meydana gelebilecek degisimlerin HTAB adsorpsiyonuna etkisini
incelemek amactyla 1.5x107 M HTAB baslangic konsantrasyonunda yapilan
¢aligmada elde edilen sonuglar Sekil 7.18 de verilmigtir. Sekilde gorildigi tizere pH
degisiminin HTAB adsorpsiyon miktarina 6nemli bir etkisi yoktur. Bu durum daha
once sunulan mikroflotasyon g¢aligmalarinda da ifade edildigi gibi klinoptilolit
tizerine HTAB adsorpsiyonunun yine agirlikli olarak iyon degistirme ve hidrofobik
etkilesim mekanizmasindan ve daha az oranda elektrostatik etkilesimden
kaynaklandigini gostermektedir. Bu yorum igin klinoptilolitin syn analizinden (bknz
Sekil 7.3) faydalanmak mimkiindir. Eger klinoptilolit tizerine HTAB adsorpsiyonu
daha bityiikk oranda HTAB 1n pozitif yiiklii polar grubu ile negatif mineral yiizeyi
arasindaki elektrsostatik etkilesimden kaynaklanan bir adsorpsiyon olsa idi o zaman,
en azindan pH 2-4 arasinda ¢dzeltide bol miktarda bulunan H" ve H;0O" iyonlarinin
proton sitelerini doldurarak zeta potansiyeli -18 mV a digiirmesiyle yiizeydeki
negatif yiik merkezleri azaldigindan olugacak adsorpsiyon miktar1 da azalird:
Halbuki Sekil 7.18 de de goriildiigii gibi bu diisik pH degerlerinde dahi adsorpsiyon
miktarinda bir azalma yoktur.

Literatiirde farkli kil mineralleri ile ilgili yapilan ¢aligmalarda degigik sonuglar
alinmigtir. Bentonit tizerine metilen mavisi, malahit yesili ve tiyonen gibi baz1
organik katyonlarin adsorpsiyonu konusunda yapilan bir ¢aligmada diigiik pH larda
ortamdaki H' iyonlarinin organik iyonlarla yangarak adsorpsiyon miktarim azalttigt
ifade edilmektedir (Narine and Guy, 1981). Baska bir caligmada ise kaolen,
montmorillonit ve toprak mineralleri {izerine organik katyon (dodesil piridinyum)

adsorpsiyonuna pH nin ¢ok az bir etkisi oldugu tesbit edilmistir (Brownawell et al.,
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1990). Sabah (1998) tarafindan gergeklestirilen diger bir galiymada ise sepiyolit

uzerine DAH adsorpsiyonuna pH nin ¢ok az bir etkisinin oldugu tesbit edilmistir.
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Sekil 7.18: pH’ya gore HTAB adsorpsiyonu (ek Tablo A.26).

7.2.4.3. Na, Ca ve K formuna déniistiiriilen klinoptilolit iizerine HTAB

adsorpsiyonu

HTAB’1n klinoptilolit lizerine adsorpsiyonunda en ¢énemli iki mekanizmadan biri
katyon degistirme mekanizmasidir. Literatiirdeki ¢aligmalardan da bilindigi iizere
klinoptilolitin biinyesinde varolan katyon tipi bu mekanizmay1 dogrudan etkileyen
bir parametredir. Her bir katyonun yapidaki yerlesim yeri, elektronegatifligi,
koordinasyon sayis1, dipol momenti vb. 6zelliklerine bagl olarak diger bir inorganik
veya organik katyonla iyon degistirme kapasitesi ve ayrica graz halindeki CO,, SO,,
CH, vb. molekiillerle olan etkilegimleri farklidir ( Jama and Yiicel, 1990, Ackley and
Yang, 1992, Kurama, 1994, Sirkecioglu et al. 1995, Sirkecioglu, 1993). Bu farkhilikta
ozellikle organik katyon halindeki adsorbatlar i¢in molekiiliin diiz veya dallanmig

zincirli olmas1 da biiylik 6nem tagimaktadir (Barrer et al., 1967).
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Bu bilgilere dayanarak Na-Klinoptilolit, Ca-Klinoptilolit ve K-Klinoptilolit formuna
doniistiiriilen klinoptilolitlerin ilk dnce kimyasal analizleri (Tablo 7.4) ve birim hiicre
analizleri (Tablo 7.5) yapilmis ve daha sonra ise adsorpsiyon g¢aligmalarn
gerceklestirilmigtir (Sekil 7.19). Tablo 7.5 deki birim hiicre analizlerinden de
goriildiign gibi dogal haldeki klinoptilolitin Si/Al orani ile Na, Ca ve K formlarindaki
klinoptilolitlerin Si/Al oranlari arasinda katyon formlarina uygun olarak farkhi
degerler elde edilmistir. Bu durum homokatyonik formlarin istenilen sekilde
gerceklestirildigini gostermektedir.

Sekil 7.19 daki adsorpsiyon izotermleri arasinda 6nemli bir farklilik gorillmemekle
birlikte Na ve Ca —Klinoptilolite ait izotermler dogal klinoptilolite nazaran bir
miktar daha yiikselmekte ve 2.2x10™ mol/g ile maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagmaktadir. K-Klinoptilolite ait izoterm ise dogal klinoptilolite gére bir miktar
daha diigik seviyede (1.9x10* mol/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagmaktadir. Burada K- Klinoptilolit ve Dogal-Klinoptilolit ile elde edilen
adsorpsiyon kapasitesinin digerlerine gore bir miktar daha diisiik olmasi, hem
zeolitik ve hem de non-zeolitik yapida yeralan bu katyonlardan potasyumun sodyum
ve kalsiyuma oranla kristal yapidaki baginin daha kuvvetli olmasi nedeniyle iyon
degistirme kabiliyetinin daha diigitk olmasindan kaynaklandii séylenebilir. Elde
edilen bu sonuglara paralel olarak literatiirde montmorillonit
HTAB

ile yapilan bir

¢ahgmada  K-Montmorillonit  lizerine adsorpsiyon  miktarinin

Tablo 7.4: Dogal ve farkli katyon formlarindaki klinoptilolitlerin kimyasal

analizleri.
Oksit tiirii (%) | Dogal -Klinop. | Na-Klinop. | Ca-Klinop. | K-Klinop.
SiO; 73.28 74.11 73.75 77.03
ALO; 11.70 11.53 11.69 11.59
Fe,O3 0.99 0.94 1.14 0.94
TiO; 0.09 0.09 0.09 0.09
CaO 2.16 0.85 3.46 0.40
MgO 0.90 0.39 0.52 0.27
Na,O 0.45 2.38 - -
KO 3.14 2.73 2.64 8.09
K. K 7.29 6.88 6.71 1.59
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Tablo 7.5: Dogal ve farkli katyon formlarindaki klinoptilolitin birim hiicre analizleri.

Atom Dogal -Klinop. | Na-Klinop. | Ca-Klinop. | K-Klinop.
Si 30.2188 30.4365 30.3256 29.6735
Al 5.6894 5.5747 5.6683 5.2639
Fe 0.3073 0.2908 0.3509 0.2731
Ti 0.0273 0.0271 0.0272 0.0255
Ca 0.9540 0.3746 1.5246 0.1644
Mg 0.5526 0.2391 0.0198 0.1551
Na 0.3618 1.8927 - -
K 1.6503 1.4294 1.3837 1.9884
Si/ Al 53114 5.4597 5.3500 5.6372
(Na +K)/ (Cat+ Mg) 1.3355 5.4132 0.8959 6.2235
LOOE03 s K/S: 0.05
C Ph: 8-9 (dogal pH)
o [ T:25°C
20 .
E i él?o%& H Aoy % 600
= o Ax8%
SO0 Eg @ % o DogaKl
g‘ ;Aoox 0 Na-KL
3 - A Ca-KL
J?o & x K-KL
100505 T BT B U R T B AR T
L,OOE05 LOOE04 1,00E03 1L,OOE-(02 L,OOE-01
Denge kons. (Ca), mol/1t

Sekil 7.19: Dogal ve farkli katyon formlarindaki klinoptilolitler ile HTAB
adsorpsiyonu (ek Tablo A.22, A.27, A.28 ve A.29).
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Na-Montmorillonite gére daha diisiik oldugu ve bunun da potasyumun kil yiizeyine
daha sik1 baglanmasiyla iyon degistirme kapasitesinin azalmasindan kaynaklandigi
ifade edilmektedir (Zhang, et al, 1993). Dogal klinoptilolit ve diger katyon
formlarinda hazirlanan klinoptilolitler tizerine HTAB adsorpsiyonunda kapasite
bakimindan 6nemli bir farkin olmayist ve dogal halde kullammin avantaji nedeniyle
adsorpsiyon miktarimin belirlenmesi ve modifikasyon iglemleri igin dogal

klinoptilolit minerali kullanilmgtir.

7.2.4.4. Asit ve is1l aktivasyon uygulanan klinoptilolit iizerine HTAB

adsorpsiyonu

Asit ve 1s1] 6n islemler ile aktive edilen klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesinde
meydana gelebilecek degisikligi gormek iizere HTAB ile adsorpsiyon galigmalarn
yapildl. Asit aktivasyon iglemi igin dealiiminasyona yol agmayacak sekilde
literatiirdeki verilerden yararlanarak 0.2 M HCI asidi ile kullamldi (Barrer and
Makki, 1964). Isil aktivasyon sicakligim belirlemek i¢in de sirasiyla 100, 200, 300,
400 ve 500 °C’lerde 5’er saat siireyle 1s1l iglem gormiis klinoptilolitlerle  1.5x10% M
sabit HTAB konsantrasyonunda adsorpsiyon g¢aligmalari yapildi. Sekil 7.20’de
verilen grafikte de goriildiigi iizere 400 °C’ye kadar 1s1 islemin HTAB adsorpsiyonu
{izerine bir etkisi olmamakta ancak bu degerden sonra adsorpsiyon miktar1 azalmaya
baglamakta ve 500 °C’de az da olsa kristal yapida meydana gelen ¢okme ile 1.44x10°
* mol/g’a kadar diigmektedir. Buna gore her ne kadar dogal haldeki adsorpsiyon
miktan ile aym degerleri gosterse de yine de 1sil aktivasyon iglemi yapilmasina karar
verildi ve bunun i¢in de yapidaki sularin tamaminin uzaklagtig Gst sinir deger olan
350 °C segildi.

Sekil 7.20 de ise dogal, 1s1l aktif ve asit aktif klinoptilolitin HTAB adsorpsiyon
izotermleri verilmistir. Sekilde de goriildiigu iizere 1511 aktivasyon igkemi uygulanan
klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi dogal klinoptilolite gére bir miktar azalmakta
ve 1.9x10™ mol/g civarinda maksimum adsorpsiyon miktarina ulagmaktadir. Asitle
aktive edilmis klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi ise hem dogal ve hem de 1sil
aktif klinoptilolitten daha diisiik seviyede seyretmekte ve 1.5x10* mol/g civarinda
maksimum adsorpsiyon miktarina ulagmaktadir. Isil aktivasyon iglemi ile
adsorpsiyon miktarinda meydana gelen azalma, 1si1l iglem sonunda zeolitik sularin

uzaklagsmasiyla yapida bulunan degisebilir katyonlarin klinoptilolit kanallarinda
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daha kararli ancak iyon degistirmesi daha zor olan yerlere go¢ ederek burada
sabitlenmesi (Tarasevich et al.,1987) ve bu nedenle de iyon degistirme kapasitesinin
diismesi ile izah edilebilir. Bu hususta bir diger sebep ise molekiil boyutu biiyiik
olan HTAB’1in kanallara girememesi ve bu nedenle de klinoptilolitin sadece dig
yiizey alaninda bulunan katyonlarla yer degistirmesidir. Dolayisiyla adsorbat
molekiiliiniin biiyllk boyutlu olmasi1 bir dezavantaj olusturmaktadir. Nitekim
literatiirde NH; © ve MM (metilen mavisi) ile yapilan ¢aliymada 1s11 aktivasyonun
kristal yapidaki kanallara rahatga girebilen NH; " igin olumlu etkisi oldugu halde,
biiyiik boyutlu olmasi nedeniyle kanallara giremeyen MM i¢in olumsuz etki yaptifi
ifade edilmektedir (Inel, 1993).

2,50E-04
.

2,00E-04 ¢ . * .
]
)
B
= 1,50E-04 | .
(=)
2
7]
£ 1,00E-04 |
3
<

5,00E-05 |

0,00E+00 -~ ' ' ' =

0 100 200 300 400 500 600

Isil aktivasyon sicakhg (°C)

Sekil 7.20: Isil islem sicakliginin HTAB adsorpsiyonuna etkisi (ek Tablo A.30).

Asit aktivasyon neticesi adsorpsiyon kapasitesindeki azalma ise her ne kadar
dealtiminasyona yol agmadan mineral igerisindeki safsizliklann uzaklagtiracak bir
molarite (0.2 M) se¢ilmis olsa bile, yine de bunun tam olarak’gergeklestirilememesi
ve asit etkisiyle kismen de olsa aliiminyumun yapiy1 terk ederek yapidaki degisebilir
katyonlarin azalmast ve buna bagh olarak da iyon degistirme kapasitesinin
diigmesiyle izah edilebilir. Ayrica BET y6ntemi ile dl¢iilen ylizey alai 6l¢timlerinde
dogal halde 16.73 m?/g olan yiizey alan: asitle aktivasyondan sonra 22.09 m%g’a
yiikselmis olmasina ragmen yine de adsorpsiyon miktarinin diigsmesi iyon degistirme
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Sekil 7.21: Dogal 1s1l aktif ve asit aktif klinoptilolit ile 25 °C’de HTAB
adsorpsiyonu (ek Tablo A.22, A.31 ve A.32).

mekanizmasinin énemini ortaya koymaktadir. Literatiirde asit aktivasyon igleminin
klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesine etkisi konusunda yapilan ¢aligmalar
incelendiginde farkli sonuglar gériilmektedir. Mesela Barrer ve Makki (1964)’nin
calismasinda 2N HCI ile asit aktivasyon igleminin metanol (CH30H), etanol
(Cs HsoH), benzen (CgHg), izo-pentan (CsH;z) ve su (H>O) adsorpsiyonunu artirdid
ve bu 'artlsm daha kiigtik boyutlu molekiillerde (metanol, etanol ve su) daha yiiksek
oranda, kanallara girmekte zorlanacak daha biiyiik boyutlu molekiillerde (benzen ve
izo-pentan) ise daha diisiik oranda oldugu tesbit edilmigtir. Yine bu ¢alismada dogal
halde ~30 m?g klinoptilolitin yiizey alam asit aktivasyon normalitesinin artmasiyla
birlikte artmakta ve 2N HCI’de 380 m%/g’a ¢iktig1 ve daha yiiksek normalitelerde ise
tekrar azaldif1 belirlenmigtir. Yiizey alanindaki bu artigla aym paralellikte olmasa da
yukaridaki molekiillerin adsorpsiyon miktarinda artis oldugu tesbit edilmistir. Bir
bagka c¢alisma ise Inel (1993) tarafindan yapilmis ve 2M H,SO, ile aktive edilen
klinoptilolitin MM ve amonyum adsorpsiyonunu olumsuz yénde etkiledigi ve yine
Sirkecioglu (1993)’nun 0.1 M HCI ile yapmis oldugu asit aktivasyon ¢aligmasiyla
klinoptilolitin CO, adsorpsiyon kapasitesinin azaldig tesbit edilmisgtir.
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7.2.4.5. HTAB desorpsiyon miktarmm tesbiti

Klinoptilolit iizerine adsorplanan HTAB’in stabilitesini incelemek ve neticede
modifikasyon iglemi igin gerekli HT AB miktarini tam olarak belirlemek amaciyla saf
su igerisinde desorpsiyon caligmalan yapilmigtir. Sekil 7.22°de goriildugi tizere 2.
adimdan sonra desorpsiyon baglamakta ve yavag yavas devam ederek 9. Adim
sonunda klinoptilolit yiizeyindeki HTAB miktar1 ~%11 civarinda azalmaktadir.
HTAB desorpsiyonu konusunda literatiirde hem klinoptilolit ve hem de vermikulit ile
yapilmis ¢aligmalar mevcuttur. Klinoptilolit ile ilgili olarak Li ve arkadaglan
(1998)’'min yaptigi galigmada saf su igerisinde 10 adim sonunda meydana gelen
HTAB desorpsiyon miktarinin %10 oldugu belirlenmistir. Yine aymi ¢aliymada bu
kez 1M CaCl, ¢ozeltisi igerisinde desorpsiyon miktanimin 10 adim sonunda ~%1
civarinda oldugu bulunmustur. Vermikulit ile ilgili olarak Xu ve Boyd (1995)’un
yaptigt ¢alismada ise saf su igerisinde HTAB desorpsiyon miktari %25 civarinda
iken 0.025 M CaCl, ¢ozeltisi igerisinde yok denecek kadar az desorpsiyon oldugu
tesbit edilmigtir. Gorildiigi tizere her iki ¢aligmada da saf su igerisinde HTAB’in
desorpsiyon miktan artarken CaCl; ilavesiyle ortamin iyonik kuvveti artinldiginda
desorpsiyon 6nlenmektedir.

Desorpsiyon iglemi, klinoptilolit yiizeyine zincir-zincir etkilesimi ile fiziksel olarak

adsorplanmig olan HTAB molekiillerinin tersinir 6zellikte oldugunu géstermektedir.

"’ Stern tabaka icerisinde ylizeye adsorbe halde bulunan bu HTAB molekiillerinin

pozitif yiikli polar gruplart birbirleriyle etkilesim igerisinde olup birbirlerini
itmektedirler, efer ¢ozelti igerisinde polar gruplanin bu pozitif yiiklerini
dengeleyecek yeterli miktarda negatif iyonlar yoksa o zaman polar gruplar arasindaki
repiilsiyon (itme) kuvvetleriyle HTAB molekiilleri birbirlerinden aynilip ¢6zeltideki
difuize tabaka igerisine geri donerler.

Sonug¢ olarak klinoptilolit {izerine adsorplanan toplam HTAB miktarinin ~%10’u
desorbe olmakta ve yiizeyde kalan HTAB miktar1 %90 civarinda olmaktadir. Bu
desorpsiyon ise tersinir 6zellikteki hidrofobik etkilesim mekanizmasiyla adsorplanan
HTAB molekiillerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.22;: HTAB’1n desorpsiyon egrisi (ek Tablo A.33).

7.2.5. YAM adsorpsiyonunun termodinamik esaslan

Termodinamik, denge durumunda fiziksel ve kimyasal olaylardaki her tiirden enerji
aligverigi ve olaylarin kendiliinden olma egilimini inceleyen bir bilim dalidir
(Aytekin, 1993, Sarikaya,1993). Dolayisiyla bir YAM’nin klinoptilolit iizerine
adsorplanmasi olayr da termodinamik olarak incelenerek adsorpsiyon sirasinda
sistemde meydana gelen serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve
entropi degigimi (AS) bulunabilir ve boylece adsorpsiyonun kendiliginden olup
olmayacag: belirlenebilir. Burada ifade edilen serbest enerji, entalpi ve entropi
terimleri termodinamik terimler olup bunlar arasinda, sabit basing ve sabit sicaklikta

ifade edilen bagint1 asagida verilen 7.4 no lu denklem ile gésterilir.

Sabit basing ve sabit sicaklikta herhangi bir olayin kendiliginden olusabilmesi,
mesela bir YAM’nin klinoptilolit yiizeyine kendiliginden adsorplanabilmesi igin
sistemdeki serbest enerji degisimi AG’nin mutlaka negatif olmasi gerekir. Buna bagh
olarak AH < 0, AS <0 ve -TAS > 0 olmalidir. Burada, ayni zamanda adsorpsiyon
1sisim1 da ifade eden AH degerinin negatif olmasi adsorplanma sirasinda meydana

gelen reaksiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu gosterir. Sistemdeki
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diizensizligin bir gostergesi olan entropi degisimi (AS) ise diizensizliZin artmasiyla
pozitif isaretli, diizensizligin azalmasi ile negatif igaretli olmaktadir.

Bu bilgilerin 1g181inda her bir YAM igin farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon
izotermlerinden yararlanarak Langmuir ve Modifiye Frumkin modellerine gore
klinoptilolit iizerine YAM adsorpsiyonun serbest enerjisi (AG), entalpisi (AH) ve
entropisi (AS) hesap edildi.

Klinoptilolit lizerine YAM adsorpsiyonu sirasinda olusan reaksiyonlar;

Klinoptilolit tizerine YAM adsorpsiyonu iki safthada gergeklesmektedir. Birinci
safhast iyon degistirme mekanizmasi olup  asafidaki reaksiyonlarla ifade
edilmektedir (Sullivan et al., 1998).

ZM + Y TP ZY o+ M o, (7.5)
ZyM? + 2Y — P 2ZY + M7 o (7.6)

Burada Z" klinoptilolitin dis yiizey alam katyon degistirme bolgesindeki birim sarji,
M* ve M*? klinoptilolitin dig yiizeyinde bulunan degisebilir zellikteki tek ve ¢ift
degerlikli metal katyonlarim (Ca*?, Mg'?, K* ve Na®), Y" ise tek valansh katyonik
yiizey aktif maddeyi temsil etmektedir. Ikinci safhas: ise hidrofobik etkilesim olarak
ifade edilen ve Van der Walls kuvvetleriyle YAM’lerin hidrokarbon zincirleri
arasinda meydana gelen zincir-zincir etkilesimi mekanizmasidir. Asagidaki

reaksiyon ile ifade edilebilir.
ZY + YC —» Z Y2 C o, 7.7

C; cozelti igersinde YAM’lerle bir arada bulunan denge iyonunu (counter ion)
gosterir. Ayrica yine ikinci satha igerisinde yer alan ve fakat hidrofobik etkilesim
mekanizmasina gore daha az etkili olan elektrostatik etkilesim mekanizmasi da s6z
konusudur. Bu ise negatif ylizey sarjina sahip klinoptilolit ile YAM’nin pozitif sarjli
polar grubu arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetinden kaynaklanmakta olup
asagidaki reaksiyon ile gosterilebilir.
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7.2.5.1. YAM adsorpsiyonu icin uygun olan adsorpsiyon modeli ya da

modellerinin belirlenmesi

Daha once anlatildify Gizere adsorpsiyon modellerinin kendi Ongartlan, adsorbat ile
adsorbanin yapisi, adsorpsiyon izoterminin sekli, olusan adsorpsiyonun fiziksel mi
yok sa kimyasal m1 oldugu konusunda elde edilen bilgiler kargilagtirilarak katyonik
YAM’ler (HTAB, TTAB ve DTAB) i¢in en uygun model ya da modeller
belirlenmeye galigilmustir. Agikga ifade etmek gerekirse elde edilen sonuglara gére
bu YAM’lerin klinoptilolit lizerine adsorpsiyon mekanizmalarinin tamamim tek
bagina temsil edebilecek bir model yoktur. YAM adsorpsiyonu hem kimyasal (iyon
degistirme mekanizmasi) ve hem de fiziksel (hidrofobik ve elektrostatik etkilegim
mekanizmast) etkilegsimleri igermektedir. Adsorban ile adsorbat arasindaki
etkilesimleri agagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir:
e Adsorban (klinoptilolit) ylizeyi heterojen bir yapidadir.
e Adsorbat (YAM) molekiilleri arasinda yanal etkilesim vardir.
o Adsorpsiyon izotermleri tek basamakli bir yapidadir (bknz Sekil 7.12).
e Adsorbat (YAM) molekiilii kesit alaninin (37.82 (A%)?) ¢oziicii (su) molekiilii
kesit alamna (12.5 (A%?) oran1 (n) ~3°diir.
Bu bilgiler dahilinde Modifiye Frumkin modeli uygun olabilecek bir adsorpsiyon
modeli olarak segilebilir. Ciinkii bu modele gore adsorbat molekiilleri ile yanal
etkilesim vardir, boyut oram (n) 1’den biiyiiktiir ve en 6nemlisi ise adsorpsiyonun
tek tabaka ile sinirli olmadif esasi gz Oniine alinmaktadir. Ancak literatiirde Li ve
Bowman (1997) tarafindan yapilan bir ¢aligmada 6zellikle adsorpsiyon izoterm sekli
g6z oniine alindiginda klinoptilolit iizerine HTAB adsorpsiyonu igin uygun olan
modelin Langmuir modeli oldugu ve fakat bu modelin de tam anlamiyla HTAB
adsorpsiyonunu temsil etmedigi ifade edilmektedir (: L: and Bowman (1997)
makalelerindeadsorpsiyon egrilerinin ¢izildigi x ve y eksenlerini logaritmik olarak
degil diiz olarak almig olup egri iizerinde bir basamak olusumu goviilmemektedir,
dolayistyla bu tip bir egrinin Langmuir modeline uygun oldugunu sdylemek miimkiin
degildir). Bu nedenle literatirdeki bu bilgilerle de kiyaslayabilmek igin hem
Modifiye Frumkin ve hem de Langmuir modeline gore adsorpsiyon igleminin

termodinamik parametreleri tesbit edilmigtir.
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7.2.5.2. HTAB adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sekil 7.23 de 25, 40 ve 60 °C’de elde edilen HTAB adsorpsiyon izotermleri
goriilmektedir. Bu izotermlerin verileri kullanilarak Modifiye Frumkin ve Langmuir
adsorpsiyon denklemi modellerine gore klinoptilolit tizerine HTAB adsorpsiyonunun
termodinamik parametreleri tesbit edilmigtir.

Langmuir Modeli :

Sekil 7.23’deki adsorpsiyon izotermleri verilerinden yararlanarak asagida verilen
“4.3” no lu lineer Langmuir denklemine gore “In C — In (8/ (1-8) )” degerlerine
bagh Langmuir dogrulan elde edilmigtir (Sekil 7.24).

10 (8/ (1-6)=1nC + 1K ..o (4.3)

Sekil 7.24°deki dogru denklemleri tizerinde goriildiigii tizere her bir dogrunun kayma

miktar yani y eksenini kestigi nokta olan “InK” degerleri sunlardir;

T (Sicaklik, °K) InK UT
298 (25°C) 13.111 3.35x107
313 (40°C) 92122 3.19x10°
333 (60 °C) 10.741 3.00x103
1,00B-03
. F 025 C
E - 040 C
r: " A60 C °° 09 o o 00
5 LOOEO4 | o O o
§_ E o fo) A%A A AOAOQA
2 S M
- A
< ~ o A
1,005—05 L aerpngl Lt 1l At v rreenh o oo ngxeael o2 0o PRIRND
1,00E06 1,00E-05 100E04 100E03 100E02 1,00E-01
Denge kons. (Ca), mol/l

Sekil 7.23: 25, 40 ve 60 °C’de HTAB adsorpsiyonu izotermleri (ek Tablo A.22, A.34
ve A.35).
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Sekil 7.24 : 25 40 ve 60 °C'deki HTAB adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir
dogrulan (Ek Tablo A.36).

Yukarida verilen 298°K (25 °C)’deki dogruya ait InK degeri (13.111) ile R evrensel
graz sabiti (8.314 JK™! mol™) ve T adsorpsiyon mutlak sicaklig (298 K™ ) degerleri
asagida 7.9 no lu denklemde yerine konarak serbest adsorpsiyon enerjisi (AG)
bulundu. Buna gore adsorpsiyon serbest enerji degeri AG= -42.43 kJ/mol’diir.
Adsorpsiyon entalpisi (AH) degeri ise Sekil 7.25°de verilen InK ve 1/T°ye bagh
grafigin egimi (63129)nin 7.10 no Ilu Clausis-Clapeyron denkleminde
“d(InK)/d(1/T)” yerine konarak adsorpsiyon entalpisi (AH) —52.49 kJ/mol olarak
hesap edildi. Elde edilen bu AG (-42.43 kJ/mol) ve AH (-52.49 kJ/mol ) degerleri ile
kelvin cinsinden adsorpsiyon sicakhigi (298 °K) deger, sabit basing ve sabit
sicaklikta gergeklesen olaylar igin Gibbs tarafindan tiiretilen “7.4” no lu serbest
enerji denkleminde yerine konarak adsorpsiyon entropisi hesap edildi. Buna gore
AS: —0.10 KJmol™ K ve adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiy1 ifade eden
“-TAS” degeri ise 10.06 kJ/mol’diir.

AG = AH = TAS oot veees s een e se s e se s se e 74
K =(1/55.5)x e “*9®D ———p  InK =1n(1/55.5) - AG/RT ...orverrrverrern. 7.9
A(NK) 7 d(1/T) = = AH TR oo se s 7.10
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Sekil 7.25: Langmuir modeline gére HTAB adsorpsiyonunun 1/T — InK grafigi .

Modifiye Frumkin Modeli :

Bu model Frumkin modelinin uyarlanmis hali olup boyut oram n: (37.82/ 12.5)
3,02’dir, fakat bu deger “3” olarak yuvarlatilmigtir. “4.6” no lu Modifiye Frumkin
denkleminin lineer hale getirilmesiyle asagida verilen “4.7” no lu denklem elde
edildi. Bu denkleme gore Sekil 7.23’de goriilen adsorpsiyon izotermlerinin verileri
kullamlarak 8’ya bagli In (8 / C(1-6)) degerleri grafige gegirildi ve her bir sicaklik
icin Modifiye Frumkin dogrular elde edildi.

In(®/CA-0)") =280 + InK ..ooooooioieeeeereree 4.7

Sekil 7.26 deki dogrularin y eksenini kestifi noktalardan InK degerleri ve

egimlerinden de 2a degerleri bulunmugtur. Buna gore InK ve 2a degerleri sunlardir;

T (Sicaklik, °K) InK 2a T

298 10.649 3.0273 3.35x10°
313 8.7838 7.5106 3.19x107
333 " 6.8339 8.5134 3.00x10”

298°K’de elde edilen InK degeri (10,649) ve R sabiti 7.9 no lu denklemde yerine
konularak serbest adsorpsiyon enerjisi degeri (AG)’nin -36.33 kJ/mol oldugu tesbit
edildi. Yine elde edilen InK ve 1/T degerleri kullarilarak Sekil 7.27°de verilen dogru
cizildi ve bu dogrunun egimi (10881) 7.10 no lu denklemde “d (InK)/d (1/T)”
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yerine yazilarak adsorpsiyon serbest entalpisi (AH)’nin -90.46 kJ/mol oldugu
hesaplandi. Daha sonra ise elde edilen bu AG ve AH degerleri “7.4” no lu denklemde
yerine konarak AS ve -TAS degerlerinin sirasiyla -0.20 kJ / mol-K ve 54.13 kJ/
mol oldugu tesbit edilmistir.

18
16 |
14 I
o 12
=]
& 10 |
S |
& -
=3 y =3,0273x + 10,649 (25 C)
= y =7,5106x + 8 ,7838(40 C) *25C
4T y=85134x +6,8339 (60 C) m40 C
21 ®60 C
O I 1 ] 1 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
0
Sekil 7.26: 25 40 ve 60 °C'deki HTAB adsorpsiyon izotermlerinin Modifiye Frumkin
dogrulari (ek Tablo A.37).
12
10 |
r_
v =T0881x - 25,845
5 B

2,9 3 31 32 33 34
/T, K ! (x10%)

S N b~ OV
T

Sekil 7.27: Modifiye Frumkin modeline gére HTAB adsorpsiyonunun 1/T — InK
grafigi.
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7.2.5.3. TTAB adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sekil 7.28 de 25, 40 ve 60 °C’de elde edilen TTAB adsorpsiyon izotermleri
goriilmektedir. Bu izotermlerin verileri kullanilarak Modifiye Frumkin ve Langmuir
denklem modellerine gére TTAB adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri
tesbit edilmigtir.

Langmuir Modeli : “4.3” no lu lineer Langmuir denklemi kullamlarak Sekil
7.28°deki TTAB adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir dogrulan elde edildi (Sekil
7.29). Bu dogrularin InK degerleri sunlardir;

T (Sicaklik, °K) InK ur
298 (25°C) 5.7846 3.35x107
313 (40 °C) 3.6027 3.19x107
333 (60 °C) 6.5631 3.00x107
1,00E-03 ¢
’_
= i
= 5
=
o O o O
o)
S 1,00B-04 | g0 0 008, Oog A 22
@ A o)
g‘ go o QADQ e
ﬁ - A 040 C
o
A A60 C
1,00E-05 T

1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01
Denge konsantrasyonu (Cd), mol/l

Sekil 7.28: 25, 40 ve 60 °C’de TTAB adsorpsiyonu izotermleri (ek Tablo A.23, A.38
ve A.39).

Yukanda verilen 298 °K’deki dogruya ait Ink degeri 5.7846 ile R sabiti 7.9 no lu
denklemde yerine konarak Langmuir modeline gore TTAB adsorpsiyonunun serbest
enerji (AG) degerinin —24.28 kJ / mol oldugu hesaplanmigtir. Yine yukarida verilen
InK ve 1/T degerleri kullanlarak elde edilen dogrunun (Sekil 7.30) egimi “~2637.6”
7.10 no lu denklemde “d (InK) / d (1/T)” yerine yazilarak adsorpsiyon serbest
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entalpisi (AH)’nin 21.93 kJ/mol oldugu hesaplandi. Daha sonra ise elde edilen bu
AG ve AH degerleri 7.4 no lu denklemde yerine konarak AS ve -TAS degerlerinin
sirastyla 0.15 kJ/ mol K ve —46.21 kJ/ mol oldugu tesbit edilmigtir.

y=0,6581x + 5,7846 (25 C) A 3
y =0,483x +3,6027 (40 C) a
A 2 -
— y=0,8181x + 6,5631(60 C)
o) 1
1
< /
L T . -0
s 15 * S 2 € (L
) g ~ x40C -1
r 4 A60 C -2
InC
Sekil 7.29 : 25 40 ve 60 °C'deki TTAB adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir
dogrulan (ek Tablo A.40)
8
6 | ¢ .
M o4 y = -2637,6x + 13,704
= .
2 1
O L L I il

2,9 3 3,1 32 3,3 34
UT, K* (x107)

Sekil 7.30: Langmuir modeline gére TTAB adsorpsiyonunun 1/T — InK grafigi.
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Modifiye Frumkin Modeli :
“4.7” no lu lineer Modifiye Frumkin denklemi kullanilarak Sekil 7.28 deki TTAB
adsorpsiyon izotermlerinin Modifiye Frumkin dogrulart elde edildi (Sekil 7.31). Bu

dogrularin InK ve 2a degerleri sunlardir;

T (Sicaklik, °K) InK 2a UT
298 9.0846 2.845 3.35x10°
313 8.3317 1.3638 3.19x107
333 6.6993 6.5164 3.00x10°
16
X
14 F
12 +
& 10
S 8
= 6 | 25 C
£ y =2,845x% +9,0846 (25 C)
4 T'y=13638x+8,3317 (40 O) m40 C
2 Fy=6,5164x +6,6993 (60 C) X 60 C
O P L 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
0
Sekil 7.31: 25 40 ve 60 °C'deki TTAB adsorpsiyon izotermlerinin Modifiye Frumkin
dogrular1 (ek Tablo A.41).

10
8 | /
6
E 4 F y = 6870,1x - 13,808
2 F
0 .
2,9 3 3,1 32 3,3 3.4

1T, K'(x107)

Sekil 7.32 : Modifiye Frumkin modeline gére TTAB adsorpsiyonunun
I/T-1InK grafigi.
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Yukarida verilen 298 °K’deki dogruya ait Ink degeri 9.0846 ile R sabiti 7.9 no lu
denklemde yerine konarak Modifiye Frumkin modeline gére TTAB adsorpsiyonunun
serbest enerji (AG) degerinin —32.46 kJ / mol oldugu hesaplanmigtir. Yine yukanda
verilen InK ve 1/T degerleri kullamlarak elde edilen dogrunun (Sekil 7.32) egimi
“6870.1” 7.10 no lu denklemde “d (InK) / d (1/T)” yerine yazilarak adsorpsiyon
serbest entalpisi (AH)’nin -57.12 kJ/mol oldugu hesaplandi. Daha sonra ise elde
edilen bu AG ve AH degerleri 7.4 no lu denklemde yerine konarak AS ve -TAS
degerlerinin sirastyla -0.08 kJ / mol K ve 24.66 kJ / mol oldugu tesbit

edilmigtir.
7.2.5.4. DTAB adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sekil 7.33 de 25, 40 ve 50 °C’de elde edilen DTAB adsorpsiyon izotermleri
gorilmektedir. Bu izotermlerin verileri kullanilarak Modifiye Frumkin ve Langmuir
denklem modellerine gore DTAB adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri
tesbit edilmigtir.

Langmuir Modeli:

“43” no lu lineer Langmuir denklemi kullanilarak Sekil 7.33 deki DTAB
adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir dogrulart elde edildi (Sekil 7.34). Bu

dogrularin InK degerleri sunlardur;

T (Sicaklik, “K) InK Ut

298 (25 °C) 4.7215 3.35x10°
313 (40°C) 5.2987 3.19x107
323 (50°C) 5.6236 3.10x107

Yukarida verilen 298 °K’deki dogruya ait Ink degeri 4.7215 ile R sabiti 7.9 no lu
denklemde yerine konarak Modifiye Frumkin modeline goére DTAB
adsorpsiyonunun serbest enerji (AG) degerinin —21.65 kJ/mol oldugu hesaplanmgtir.
Yine yukanda verilen InK ve 1/T degerleri kullanilarak elde edilen dogrunun (Sekil
7.35)egimi  “-3608.3” 7.10 no lu denklemde “d (InK)/d (1/T)” yerine yazilarak
adsorpsiyon serbest entalpisi (AH)’nin 30 kJ/mol oldugu hesaplandi. Daha sonra ise
elde edilen bu AG ve AH degerleri 7.4 no lu denklemde yerine konarak AS ve
-TAS degerlerinin swasiyla 0.17kJ/molK  ve -51.65 kJ/mol oldugu
tesbit edildi.
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Sekil 7.33: 25, 40 ve 50 °C’deki DTAB adsorpsiyon izotermleri
(ek Tablo A.24, A 42, A 43).

3
y =0,53x +4,7215 (25 C) m|
y=0,577x +5,2987 (40 C) 2 1
y=0,5961x +5,6236 (50 C)
A 1
5 ]
- T —E T L T T 0
= -4 -12 -8 -6 4 2 )
g -1
(] 025 C
a 040 C
u] -2 1
A50 C
-87
InC
Sekil 7.34 : 25 40 ve 50 °C'deki DTAB adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir
dogrulan (ek Tablo A.44).
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5.8
56 |

54 }
52 F
5 F y = -3608,3x + 16,809
4,8 |+
4,6 ' : :

3 3,1 3,2 3,3 3.4

UT, K (x107)

InK

Sekil 7.35: Langmuir modeline gére DTAB adsorpsiyonunun 1/T — InK grafigi.

Modifiye Frumkin Modeli :

“4.7” no lu lineer Modifiye Frumkin denklemi kullamlarak Sekil 7.33’deki DTAB
adsorpsiyon izotermlerinin Modifiye Frumkin dogrulan elde edildi (Sekil 7.36). Bu
dogrularin InK ve 2a degerleri sunlardir;

T (Sicaklik, °K) InK 2a T

298 8.7272 2.7601 3.35x10°
313 9.202 3.2578 3.19x107
323 10.364 1.3949 3.10x107

Yukarida verilen 298 °K’deki dogruya ait Ink degeri 8.7272 ile R sabiti 7.9 no lu
denklemde yerine konarak Modifiye Frumkin modeline gére DTAB
adsorpsiyonunun serbest enerji (AG) degerinin —31.57 kJ / mol oldugu hesaplandi.
Yine yukanda verilen InK ve 1/T degerleri kullanilarak elde edilen dogrunun
(Sekil 7.37) egimi “~6130.4” 7.10 no lu denklemde “d (InK) / d (1/T)” yerine
yazilarak adsorpsiyon serbest entalpisi (AH)’nin 50.97 kJ/mol oldugu hesaplandi.
Daha sonra ise elde edilen bu AG ve AH degerleri 7.4 no lu denklemde yerine
konarak AS ve -TAS degerlerinin sirasiyla 0.28 kJ/molK ve  -82.54 kJ/mol
oldugu tesbit edildi.
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Sekil 7.36: 25 40 ve 50 °C'deki DTAB adsorpsiyon izotermlerinin Modifiye Frumkin

dogrulan (ek Tablo A.45)
12
10 | \

&

8 n
4 F =-6130,4x +29,13
2 =
O J 1 1

3 3,1 32 3,3 34

1T, K (x10”)

Sekil 7.37: Modifiye Frumkin modeline gére DTAB adsorpsiyonunun 1/T — InK
grafigi.
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7.2.5.5. YAM (HTAB, TTAB ve DTAB) adsorpsiyonu sonucunda elde edilen

termodinamik parametrelerin ( AG, AH, AS) irdelenmesi

Klinoptilolit tizerine HTAB, TTAB ve DTAB adsorpsiyonuna iligkin olarak
Modifiye Frumkin ve Langmuir modellerine gore tesbit edilen termodinamik
parametreler Tablo 7.6’da verilmistir. Tablodan da gorildiigii tizere her iki modelden
elde edilen adsorpsiyon serbest enerji (AGus ) degerleri YAM’lerin zincir
uzunluklarinin azalmasina paralel olarak azalmaktadir. Bu durum 16 hidrokarbon
zincirine sahip HTAB’in 14 hidrokarbon zincirli TTAB ve 12 hidrokarbon zincirli
DTAB’a gore klinoptilolit ~ izerine daha kolay ve daha vyiiksek oranda
adsorplanabildigini gostermektedir. Zincir uzunlugunun azalmasina paralel olarak
AGags degerlerindeki bu azalma, literatiirde daha oOnce farklh adsorbanlar
(Montmorillonit, Silika, Bentonit, Sepiyolit) tizerine farkli zincir uzunlugundaki
alkilamonyum bilesiklerinin adsorpsiyonu igin elde edilen AG degerlerinde de
gorilmektedir (Sullivan et al. 1998, Sabah, 1998). Klinoptilolit iizerine HTAB,
TTAB ve DTAB adsorpsiyonu sonucunda elde edilen AG degerleri agagidaki esitlikte
belirtildigi gibi baslica iyon degistirme (AGiyon aeg), zincir-zincir etkilesimi
(AGuincir-zincir) Ve elektrostatik etkilesim (AGeetrostatic) mekanizmalarinin toplamindan
olugmaktadir.

AGags = AGiyondeg + AGuincirzincir T AGetektrostatik

Tablo 7.6: Klinoptilolit izerine YAM adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

Modifiye Frumkin Langmuir
AGgg AH AS -TAS a AGq AH AS -TAS
YAM | 1mol” | kJmol® kJ kJ kJmol™? | kJmol? kJ kJ
mol’K? | mol? mol'K™? | mol”

HTAB| -36.33 | -90.46 | -0.20 | 54.13 }1.5136] -4243 | -52.49 | -0.03 | 10.06
TTAB | -32.46 | -57.12 | -0.08 | 24.66 | 14225} -24.28 | 21.93 0.15 |-46.21

DTAB| -31.57 | 50.97 0.27 |-82.54]1.3801| -21.65 | 30.00 0.17 | -51.65

YAM’lerin  AGags degerleri arasindaki farklar aguhkli olarak AGiyen g Ve
AGgincirzincir ‘den  kaynaklanmaktadir. Elektrostatik etkilesimden meydana gelen
AGeeurostatic degerinin her ti¢ YAM igin hemen hemen aym diizeyde oldugu tahmin
edilmektedir. Ciinkii her ii¢ YAM nin de polar grubunu (-(CH3):N") olusturan yap:
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aym ve dolayisiyla polar grup ile klinoptilolit yiizeyinde bulunan negatif yiik
merkezleri arasindaki elektrostatik etkilesim de aym diizeyde olacaktir. Eger Tablo
7.6 daki modellerden Modifiye Frumkin denklemi g6z6niine alinacak olursa
YAM’lerin AG,qgs degerleri arasindaki farkda zincir-zincir etkilegiminin énemli rol
oynadify ifade edilebilir. Literattirde verilen bilgilere gore herhangi bir YAM’nin
sahip oldugu her bir CH, grubunun, adsorpsiyon serbest enerjisine katkis1 yaklagik
0,6 kcalmol™ (2,5 kJ/mol)’diir (Crozier,1992). Dolayisiyla Tablo 7.6 daki verilere
gore 16 CH, grubuna sahip HTAB ile 14 CH; grubuna sahip TTAB’in AGags
degerleri arasinda 3,87 kJmol™ farklilik goziikmekte olup bu deger HTAB’la TTAB
arasindaki 2 CH, grubu fazlahgindan kaynaklanan 5,0 kJmol™ (2 x (2,5) ) degerine
yakin bir degerdir. HTAB adsorpsiyonu i¢in elde edilen sonuglar Sullivan ve
arkadaglarinin (1998) “klinoptilolit tizerine HTAB adsorpsiyonunun termodinamik
verilerinin mikrokalorimetre yontemiyle analizi” baslikli ¢aligmalarindan elde edilen
sonuclar ile farklilik gostermektedir. Sullivan’in yapmis oldugu ¢alismaya gére AGags
degeri monomer adsorpsiyonu igin -9,27 ile -16,11 kJmol" arasinda iken, misel
adsorpsiyonu igin bu deger -14,38 ile 23,10 kJmol’ arasindadir. Bu durum
kullamlan y6ntemlerin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Sullivan (1998) bu
caligmasinda mikrokalorimetre yontemi ile dogrudan adsorpsiyon 1sisim
(adsorpsiyon entalpisini) Olgerek bu degerleri elde etmis, bu c¢alismada ise
adsorpsiyon modelleri kullanilarak bu sonuglar elde edilmistir. Katyonik YAM’lerle
ilgili olarak tabakali bir silikat minerali olan sepiyolit.ﬁ.zerine HTAB ve DTAB
adsorpsiyonu konusunda yapilan bir ¢alijmada Modifiye Frumkin denklemine gore
HTAB ve DTAB’1n serbest adsorpsiyon enerjisi (AGags) degerlerinin sirasiyla -15,39
ve -14,36 kJ/mol oldugu tesbit edilmigtir. Sepiyolit ile elde edilen bu degerlerin
klinoptilolite gére mutlak deger olarak 6nemli miktarda diigiik olmasi, YAM lerin
kil mineralleri lizerine adsorpsiyonunda iyon degistirme mekanizmasinin 6nemli bir
rol oynadifim gostermektedir. Ciinkii klinoptilolitin (zeolitlerin) iyon degistirme
kapasitesi sepiyolit ve diger tiir kil minerallerine oranla ¢ok daha yiiksek olup (bknz
Tablo 5.1) bu durum zeolit minerallerinin diger kil minerallerine gére iyon
degistirme kabiliyetinin daha iyi oldugunu géstermektedir.

Yine Tablo 7.6 da Modifiye Frumkin modeline gére YAM’lerin adsorpsiyon
entalpilerinin (AH) HTAB ve TTAB i¢in negatif (egzotermik), DTAB i¢in ise pozitif
(endotermik) degerde oldugu gériilmektedir. Cozelti fazindaki YAM’nin kat1 fazina
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(klinoptilolit yiizeyine) gegcisi sirasinda sisteme verilen (egzotermik) veya sistemden
alinan (endotermik) 1s1y1 ifade eden adsorpsiyon entalpisi (AH.4) degerleri HTAB
ve TTAB igin sirasiyla —90.46 ve —57.12 kJmol™ iken DTAB igin bu deger 50.97
kJmol ™ diir. Langmuir modeline gore elde edilen AH,4s. degerleri ise HTAB, TTAB
ve DTAB i¢in sirasiyla —52.49, 21.93 ve 30 kimol "’ diir. Adsorpsiyon entropisi (AS)
degerleri ise Modifiye Frumkin modeline gére HTAB, TTAB ve DTAB igin sirasiyla
—0.20, -0.08 ve 0.27 kJmol'K"! ve Langmuir modeline gore ise sirasiyla ~0.03, 0.15
ve 0.17 kJmol’K™"’dir. Entropi degerlerinin negatif olmasi ¢ozelti igerisindeki
YAM’lerin klinoptilolit ylizeyine adsorplanarak sistemdeki diizensizligin azaldiZim
gostermektedir. Sistem entropisindeki en biiyiik azalma ise HTAB adsorpsiyonu ile
meydana gelmektedir. Sistemin adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiy1 ifade
eden -TAS degerleri ise her iki modelde de zincir uzunlugunun azalmasina paralel
olarak azalmaktadir. Modifiye Frumkin modeline gore HTAB, TTAB ve DTAB i¢in
elde edilen -TAS degerleri sirastyla 54.13, 24.66 ve —82.54 kJmol "’ diir. Langmuir
modeline gore ise sirastyla 10.06, -46.21 ve —52.61 kJmol ™ diir. Adsorpsiyon serbest
enerjisi Uizerine en biyik entropik katkimn HTAB ile meydana gelmesi ise bu
YAM’nin digerlerine gore daha uzun zincirli ve daha esnek yapili olmasindan
kaynaklanmaktadir (Sullivan et al.,1998). Tablo 7.6’da verilen a parametreleri
YAM’lerin hidrokarbon zincirleri arasindaki yanal etkilesime bagl katsayilardir.
Mutlak deger olarak a’nin biiyitk olmasi bu etkilesimin kuvvetli oldugunu ifade eder.
Degerlerin negatif olmas: zincirler arasindaki celéim kuvvetinin (attractive force),
pozitif olmasi ise YAM’lerin polar gruplan arasindaki itme kuvvetinin (repulsion
force) daha egemen oldugunu gosterir. Tablodan da gorildigi tizere YAM’lerin
zincir uzunluklarinin azalmasina paralel olarak a parametreleri de azalmaktadir. Bu
ise zincir uzunlugu fazla olan YAM’lerin zincir-zincir etkilesim mekanizmasi ile
klinoptilolit yiizeyindeki adsorpsiyonun artmasina igarettir. Literatirde a
parametrelerinin degerlendirildigi caligmalar da bu yorumu desteklemektedir (Celik,
1997, Sabah,1998).

Sonug olarak elde edilen bu termodinamik veriler gostermektedir ki; I) Zincir
uzunlugu en fazla olan HTAB molekiilii klinoptilolit iizerine daha kolay ve daha
yiksek oranda adsorplanmaktadir. II) Klinoptilolit tizerine YAM adsorpsiyonu
sirasinda meydana gelen serbest enerji degisiminde (AGags) entalpik (AH) ve
entropik (-TAS) katkinin her ikisi de yiiksek orandadir. III) Adsorpsiyon serbest
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enerjisi (AGas,) degerlerine gore klinoptilolit Gizerine YAM adsorpsiyonu kimyasal
bir adsorpsiyon olarak degerlendirilebilir, ancak daha 6nce de anlatildif iizere
adsorpsiyon mekanizmalan incelendiginde hem kimyasal (iyon deg.) ve hem de
fiziksel (hidrofobik ve elektrostatik) adsorpsiyonun gergeklestigi gortilebilir. Zaten
daha once 4. Boliumde de ifade edildigi gibi fiziksel adsorpsiyon iist sinir1 olarak
ifade edilen —20 kJ/mol degeri kesin bir sinir olmayip bu degerden daha yiiksek de
olabilir. IV) Klinoptilolit iizerine YAM adsorpsiyonunu tam anlamiyla temsil
edebilecek bir denklem modeli yoktur fakat mevcut adsorpsiyon denklem modelleri

igerisinde en uygun olan1 Modifiye Frumkin modelidir.

7.3. Klinoptilolit Yiizeyinin HTAB Ile Modifiye Edilerek Organo-Klinoptilolitin
(OK) Hazirlanmasi

Organo-Klinoptilolit (OK) terimi literatiirde ilk defa 1990’11 yillarda, organo-killer
(organo-clays) ve organo-zeolitler (organo-zeolites) terimlerinden  sonra
kullanilmaya baglanmig olup esasen organik esash bilesiklerin (6zellikle katyonik
yiizey aktif maddelerin) klinoptilolit iizerine adsorplanarak yiizeyinin modifiye
edilmesi yani yiizey 6zelliklerinin degigtirilmesi (hidrofil olan yiizeyin hidrofob hale
getirilmesi) demektir. Katyonik YAM’ler baslica deterjan katki maddesi, tekstilde
kumas yumusaticis, tarimda bitki ilaglar1 yapiminda, boya sanayiinde, kozmetik ve
kimya sanayiinde emiilsiye edici madde olarak, maden ve kimya tesislerinde
flotasyon reaktifi olarak ve sentetik zeolit iretiminde jel aktiflestirici olarak
kullamlmaktadir (Brownawell et al., 1990, Atak, 1990, Flanigen, 1991). Bunlardan
baska 6zellikle petrokimya tesislerinin atiklarinda bulunan ve insan saglifina zararh
zor bozunan benzen, toluen, ksilen, etilen, tetraklormetan gibi non-iyonik organik
kirleticilere ve kromat, siilfat ve selenat gibi inorganik anyonik tiir kirleticilere kars
kil ve benzeri adsorbanlarin adsorptif yetenegini artirmada yani killerin ve zeolitlerin
modifiye edilerek organo-killerin ve organo-zeolitlerin olusturulmasinda kullanilir.
Bu amagla katyonik YAM’ler igerisinde en ¢ok kullamlan tiirii ise kuaterner
aminlerdir.

Bir kuaterner amin bilesigi olan HTAB ile OK hazirlama islemi Sekil 7.38 de akim
semas! halinde verilmigtir. Semada da gorildiigu tizere 50 g klinoptilolit 1 1 2x102
M HTARB ile modifiye edildi. Diger ifadeyle 1 g klinoptilolit i¢in 4x10™* mol HTAB
kullamld1. Bu deger 25 °C’deki HTAB adsorpsiyon izoterminin maksimum
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Sekil 7.38: Klinoptilolitin HTAB ile modifiye edilmesi ve Organo-Klinoptilolitin
hazirlanmas:.
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adsorpsiyon miktarina gore belirlenmistir (bknz Sekil 7.12). Bu izoterme gore 1g
klinoptilolitin HTAB adsorpsiyon kapasitesi maksimum 2x10* mol olup OK

hazirlanmasi i¢in bu degerin 2 kat1 alinmugtir.

7.4. Organo-Klinoptilolit fle Siv1 Atiklardaki Iyonik Olmayan (Non-iyonik)

Organik Kirleticilerin Tutulmasz

Literatiirde stvi1 atiklardaki non-iyonik organik kirleticilerin modifiye kil ve toprak
mineralleri ile tutulmasina iliskin bir ¢ok caligma yapilmigtir. Bunlar; modifiye
bentonit ile sivt atiklardaki benzen, toluen, etilen ve o-ksilenin uzaklagtiriimasi
(Gitipour et al., 1997), modifiye toprak mineralleri Gzerine benzen, toluen ve
etilen’in adsorplanmas1 (Lee et al., 1989), modifiye bentonit ile siv1 atiklardaki
tetraklormetanin uzaklagtiilmas:1 (Smith et al., 1990), modifiye bentonit ile su
icerisindeki naftalamin, nitrobenzen ve anilinin adsorplanmast (Zhu et al., 1997),
Modifiye akifer malzeme ile atik sularda triklorbenzenin tutulmas: (Hayworth and
Burris, 1997) caligmalandir. Ayrica herhangi bir organik bilesik ile modifiye
edilmeden sadece 400-600 °C’de sil aktivasyon uygulanan klinoptilolit ile
kloroform, n-hegzan, benzen gibi alkilik, alifatik ve aromatik tir kirleticilerin
adsorpsiyonu konusunda ¢aligmistr ( Milonjic et al., 1989 ). HTAB ile modifiye
edilmis klinoptilolit ile yapilan iki ayr1 ¢aliymada ise siv1 atiklardaki kromat, selenat
ve siilfat gibi inorganik tiir anyonik kirleticilerin adsorpsiyonu (Haggerty and
Bowman, 1994) ve siv1 atiklardaki benzen, toluen ve p-ksilenin adsorpsiyonu (Neel,
1992) konular aragtiriimigtir. Biitiin bu galigmalarin neticesinde, kuaterner aminlerle
modifiye edilmis bu minerallerin yukarida bahsedilen organik ve inorganik tiir
kirleticilere karsi dogal halleriyle kiyaslanamayacak olgiide yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip olduklar1 gosterilmigtir.

Yapilan literatiir aragtirmast sonucunda modifiye klinoptilolit ile siv1 atiklardaki non-
iyonik organik kirleticiler olan anilin ve nitrobenzen’in adsorpsiyonu konusunda bir
caliymanin yapilmadig: tesbit edilmistir. Bu sebeple tez g¢aligmasimn ikinci
asamasini olusturan bu bélimde OK ile atik sularda aromatik yapidaki nitrobenzen
ve anilin tiir organik kirleticilerin adsorpsiyon mekanizmas: incelenmistir. Organo-
klinoptilolit ile anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonuna gegmeden 6nce bu iki organik

bilesigin ozellikleri ve toksik etkileri hakkinda bilgi vermenin faydali olacag1
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diisincesiyle asagidaki bilgiler derlenmistir (The Merc Index, 1989, Hazardous
Chemical Desk Reference, 1991).

ANILIN ;

Genel Ozellikleri: formiilii : CéHsNH;, mol ag.: 93,13 g, fiziksel hali: stvi,  yog.:
1,022 g/l, ¢ozimniirliik: 3,6 g/1 (25 °C suda), kay. nok.: 184,1°C

Toksik Etkileri :

Goz ve deri lizerinde zararh etkiye neden olmaktadir.

Deri iizerine bol miktarda temas ettifinde bag agrisina sebep olmakta, kalp
atislarin1 hizlandirmakta ve sinir sistemine olumsuz etki yapmaktadir.

Baliklar i¢in 250 mg/l anilin konsantrasyonu mutlak oldiiriicii etkiye sahip olup
LCso degeri 61 mg/I’dir (Lethal Concentration ; LCso: Genellikle 96 saat (24, 48
veya 120 de olabilir) siire zarfinda test edilen canli organizmalarin %50’sinin
oldigi konsantrasyon).

Alman aragtirma kurumu ve Amerikan kamu endiistrisi saghk teskilatina gore
atik sular igerisinde miisaade edilen maksimum anilin konsantrasyonu 2 ppm
(veya 8mg/m’)’dir. Agiz yoluyla viicuda giren anilin 0,44 g/kg konsantrasyona
ulagtifinda 6ldiriicii etkiye sahip olmaktadir.

NITROBENZEN :

Genel Ozellikleri : formiili: CsHsNO;, mol ag.: 123,11 g, fiziksel hali: sy,
yog.:1,20 g/l, ¢oziniirliik: 1,9 g/l (25 °C suda), kay. nok.: 210 °C

Toksik Etkileri :

Deri ve goz ile temas halinde bag agrsi, bulanti ve kusma gibi saglk
problemlerine sebep olmaktadir.

Agiz yoluyla viicuda alindiginda Oldiiriicii etkiye sahip konsantrasyon degeri
(LDso) 640 mg/l, deri kanaliyla viicuda girdiginde ise bu deger 2100 mg/1’dir.
Baliklar i¢in toksik etki al stnirt 10 mg/I’dir.

Alman arastirma kurumu ve Amerikan kamu endiistrisi saglik teskilatina gore
atik sular icerisinde miisaade edilen maksimum nitrobenzen konsantrasyonu 1

ppm (veya 5 mg/m’)’dir.
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7.4.1, Anilin ve nitrobenzenin kalibrasyon egrileri

UV cihazinda anilin ve nitrobenzen i¢in elde edilen kalibrasyon egrileri Sekil 7.39 da
verilmigtir. Adsorpsiyon isgleminden sonra g¢ozeltide kalan anilin ve nitrobenzen

miktarlarinin hesaplanmasi bu kalibrasyon egrileri yardimiyla gergeklestirilmigtir.

3,5
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[
25 | m Nitrobenzen
g u
% 1,5 | - )|
1 B - . .
o ¢
0,5 N *
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O 1 L L I 1 L L L I
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Konsantrasyon (C), mg/l

Sekil 7.39 : Anilin ve nitrobenzenin kalibrasyon egrileri (ek Tablo A.46).
7.4.2. Optimum kat1 oranmin ve Kivam siiresinin tesbiti

OK iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonunda optimum kat1 oraninin ve kivam
siiresinin tesbiti i¢in 100 mg/l sabit anilin konsantrasyonunda galigmalar yapildi.
Sekil 7.40 daki egride %5 kat1 oram optimum kat1 oram olarak secilmistir. %5 kati
oraninda elde edilen adsorpsiyon miktart 1.3 mg/g olup ¢ozeltideki anilinin %65’
adsorplanmaktadir. Optimum kat1 oram olan %5 degeri daha énce de ifade edildigi
gibi kivamlandirma esnasinda bir kat1 birikimine imkan vermeyen , bunun yaninda
her bir tanenin halkali yapidaki organik kirletici madde ile rahat bir sekilde temasinin
saglanabildigi ve aym zamanda adsorpsiyon kapasitesi bakimindan da yiksek bir
degerde olmasi nedeniyle belirlenmigtir.

Sekil 7.41 de ise yine non-iyonik organik kirleticilerin adsorpsiyonunda en uygun
kivam siiresinin belirlenmesi igin 100 mg/l sabit anilin konsantrasyonunda ve %5

sabit kati oraminda siireye gore adsorpsiyon caligmasindan elde edilen egri
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gorilmektedir. Egri tizerinde de gortldigi gibi OK Uzerine anilin adsorpsiyonu
yaklagik 1 saat sonra dengeye ulagsmakta ve bu degerden sonra 24 saat siiren
kivamlandirma islemi boyunca adsorpsiyon miktarinda herhangi bir degisiklik
olmamaktadir. Bu nedenle kivam siiresi emniyetli olmasi igin 2 saat olarak

alinmugtur.

Sekil 7.40: Anilinin OK tiizerine adsorpsiyonu igin optimum kat1 oramnin tesbiti

Adsorpsiyon, mg/g
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(ek Tablo A.47).
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Sekil 7.41: Anilinin OK iizerine adsorpsiyonunda kivam siiresinin tesbiti

(ek Tablo A.48).
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7.4.3. Anilin ve nitrobenzenin organo-klinoptilolit iizerine adsorpsiyon

mekanizmalarmin incelenmesi ve termodinamik parametrelerinin tesbiti

Adsorpsiyon Izotermleri :
Sekil 7.42 de hem dogal klinoptilolit (DK) ve hem de organo-klinoptilolit (OK)

iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonunu gosteren izotermler verilmistir. Sekilde

de goriildugii lizere DK ile OK egrileri arasinda ¢ok biyiik fark vardir. DK ile anilin
adsorpsiyonu hemen hemen sifir diizeyinde iken, OK ile elde edilen eZride anilin
konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon miktan da artmakta ve 1000 mg/l konsantrasyon
degerinde 8 mg/g adsorpsiyon miktarina ulagilmaktadir. Lineer bir dogru seklinde
olan bu egriye gbre adsorpsiyon kapasitesinin tamamlandigi bir sabit bdlge (plato
bolgesi) goriilmemektedir. Yine ayni sekil ilizerinde DK ile nitrobenzen egrisi
incelendiginde, 100 mg/l nitrobenzen konsantrasyonunda 1 mg/g olan adsorpsiyon
kapasitesi 400 mg/I’de 3 mg/g’a yiikselmekte ve bu degerde sabit kalmaktadir. Buna
kargilik OK ile nitrobenzen egrisine bakildiginda, 100 mg/’de 5 mg/g olan

adsorpsiyon kapasitesi konsantrasyon artis1 ile birlikte hizla yiikselerek
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Sekil 7.42: Dogal Klinoptilolit (DK) ve Organo-Klinoptilolit (OK) ile anilin ve
nitrobenzen adsorpsiyonu (ek Tablo A.49, A.50, A.51, A.52).
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500 mg/l denge konsantrasyonunda 20 mg/g’a ulagmaktadir. Lineer halde olan bu
egride de OK ile anilin adsorpsiyonunda oldugu gibi plato bolgesi gérillmemektedir.
Sekil 7.42 deki OK {izerine anilin ve nitrobenzen egrileri kargilagtirildiginda, OK’in
nitrobenzen adsorpsiyon kapasitesinin aniline gore daha yiksek oldugu
goérillmektedir. Mesela 500 mg/l denge konsantrasyonunda anilin adsorpsiyon
kapasitesi yaklasgtk 5 mg/g iken nitrobenzen adsorpsiyon kapasitesi 20 mg/g’dir.
Aradaki bu farkhilik ise anilin ve nitrobenzenin su igerisindeki ¢Oziintrliiklerine ve
organik-su fazindaki dagilim katsayilarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Adsorpsiyon Mekanizmasi :

Su igerisinde bulunan non-iyonik organik kirletici maddeler olan anilin ve
nitrobenzenin organo-klinoptilolit tizerine adsorpsiyon mekanizmalar1 Sekil 7.43 de
temsil edilmeye galigilmigtir. Sekilde de goriildiigi tizere su fazinda bulunan anilin
(A) ve nitrobenzen (N) molekilleri su igerisindeki ¢ozuntirliiklerine ve organik-su
fazi dagilim katsayilarina (Kow) bagli olarak farkli oranlarda OK tanelerinin dig
yizeyini kaplayan organik fazi (HTAB fazi) tercih etmekte ve OK iizerine
adsorplanmaktadir. Anilin ve nitrobenzenin oda sicakliginda su igerisindeki
¢ozuniirliikleri sirasiyla 3,6 g/l ve 1,9 g/I’dir. Dolayisiyla, nitrobenzenin aniline gére
su igerisindeki ¢oziiniirligliniin daha diisiik olmasi bu madde molekiillerinin daha
¢ok organik fazi tercih ettigini gostermektedir.

Literatiirden elde edilen bilgilerde, -siv1 atiklardaki non-iyonik organik kirleticilerin
modifiye kil ve toprak mineralleri lizerine adsorpsiyonunda en Onemli hususun,
organik-su fazindaki dagihim katsayilan (Kow) oldugu ifade edilmektedir (Standal et
al., 1998, Zhu et al. 1997, Smith et al., 1990, Lee et al., 1989). Organik-su dagilim
katsayis1 (Distribution Coefficient veya Partition Coefficient ) organik malzeme
(alkol vb.) ve su fazindan miitesekkil bir ¢ozeltiye herhangi bir madde kattigimizda,
bu maddenin organik fazda kalan miktarinin (Cogrg. ), su fazinda kalan miktarina
(Csy ) oramm gosteren katsayr olup Kow= Corc / Csu esitligiyle gosterilebilir
(Standal et al., 1998, Perry’s chemical engineer’s handhook, 1984). Bu oraninin “1”
olmasi ¢ozeltiye katilan maddenin her iki fazda da egit miktarda oldugunu gosterir.
Zhu ve arkadaslarimin (1997) verdigi bilgiye gore anilin ve nitrobenzenin oktanol-su
fazindaki dagilim katsayilarinin lograritmik degerleri (logKow) sirasiyla 0,95 ve
1,85°dir. Buna gore nitrobenzenin ¢ozelti igerisindeki organik fazda kalma oran,
aniline gore ¢ok daha fazladir. Zaten Sekil 7.42 deki egrilerde de bu durum agikga

goriilmektedir.
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Adsorpsiyon Modeli ve Termodinamik Parametreleri :

Sekil 7.42’deki OK iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyon izotermleri ve
adsorban (OK) ile adsorbat molekiillerinin 6zellikleri géz 6niine alindiginda , OK
lizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyon mekanizmasinin Freundlich modeline
uygun oldugu goriilebilir. Freundlich modeli meydana gelen adsorpsiyonun fiziksel
oldugunu ve konsantrasyon artigina paralel olarak adsorplanan madde miktarinin
siirekli olarak arttigini ve ayrica adsorban yiizeyinin heterojen bir yapida oldugunu
kabul eder (Noll et al, 1992). Bu sartlar OK iizerine anilin ve nitrobenzen
adsorpsiyonu i¢in de gegerlidir. Asagida verilen adsorpsiyon serbest enerjisi (AG)
degerleri de bu yorumu desteklemekte ve anilin ve nitrobenzenin OK iizerine
adsorpsiyonunun fiziksel bir adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Sekil 7.44°de
OK ve DK iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonunun Freundlich dogrular1 ve
dogru denklemleri goériilmektedir. Bu dogrular lineer haldeki “4.11” no lu
Freundlich denklemine gore elde edilmigtir.

Sekil 7.44 ve 7.45° deki dogru denklemlerine gore belirlenen InK degerleri OK
lizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonu i¢in sirasiyla -2.0354 ve 0.226, DK
izerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonu igin ise sirasiyla -0.7324 ve -3.5472’
dir. Bu InK degerleri ile R sabiti (8.314) ve adsorpsiyon sicakligi (T: 298 °K) “7.9”
no lu denklemde yerine konarak anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonunun serbest
enerjileri hesap edildi. Tablo 7.7 de OK ve DK iizerine anilin ve nitrobenzen

adsorpsiyonunun serbest enerji degerleri ve diger adsorpsiyon sabitleri verilmistir.

Tablo 7.7: OK ve DK iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonunun Freundlich
modeline gore serbest enerji degerleri ve diger adsorpsiyon sabitleri.

Adsorban Adsorbat AG LnK R’ n
(kJ/mol)
Organo-Kli. (OK) | Nitrobenzen | -10.51 0.226 0.8331 | 2.4160
OrganoKli. (OK) | _ Anilin 491 | -2.0354 | 09575 | 1.6998
Dogal-Kli. (DK) Anilin -1.16 35472 | 0.4817 | 1.4573
Dogal-Kli. (DK) | Nitrobenzen -8.14 -0.7324 0.0643 | -9.3828
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Siva gozelti

Organik AB) faz

Siv1 ¢ozelti

Sekil 7.43: OK iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonunun temsili resmi
( A: Anilin, N: Nitrobenzen , DK: Dogal Klinoptilolit , OK: Organo Klinoptilolit).
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Sekil 7.44: Organo-Klinoptilolit (OK) tizerine anilin ve nitrobenzen
adsorpsiyonunun Freundlich dogrulan (ek Tablo A.53).
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Sekil 7.45: Dogal-Klinoptilolit (DK) tizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonunun
Freundlich dogrulan (ek Tablo A.54).
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Tablo 7.7 deki AG degerlerine bakildiginda daha once Sekil 7.42° de verilen
adsorpsiyon izotermlerine uygun oldugu gorilmektedir. OK uzerine Anilin
adsorpsiyonu i¢in elde edilen AG degeri —4.91 kJ/mol iken nitrobenzen igin bu deger
-10.51 kJ/mol’ diir. Bu veriler OK iizerine nitrobenzen adsorpsiyonunun aniline gore
daha kolay ve daha yiiksek oranda oldugunu ifade etmektedir.

Sonug olarak ifade etmek gerekirse ; ) OK ile nitrobenzen adsorpsiyonu DK’e gore
7 kat daha fazla iken anilin i¢in bu oran 20 katdir, II) OK iizerine nitrobenzen
adsorpsiyon miktan aniline gore, organik-su fazindaki dagilim katsayilart ( Kow) ile
dogru orantili ve sudaki ¢oziiniirliikleri ile ters orantih olarak daha yiiksek orandadr,
IIT) OK 1iizerine nitrobenzen adsorpsiyonu i¢gin elde edilen AG degeri —10.51 kJ/mol
iken anilin adsorpsiyonu i¢in elde edilen AG degeri —4.91 kJ/mol’ dir.

7.5. Kesiksiz Sistemde ( Kolonda) Adsorpsiyon Cahsmalar

Kesiksiz sistemde (kolonda) adsorpsiyon ¢aligmalar1 ve olugturulan deney diizenegi
sekli (Sekil 6.11) detayli olarak 6.Bélimde anlatilmigti. Bu boliimde ise I) DK
tizerine HTAB adsorpsiyonu ile organo-klinoptilolit’ in (OK) hazirlanmast ve II)
Organo-klinoptilolit izerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonu olmak tzere iki
agamadan olusan ¢aligmalar sonucunda elde edilen kirilma egrileri incelenmekte ve

kolonda adsorpsiyon kapasiteleri tesbit edilmektedir.

7.5.1. Kolonda, klinoptilolitin HTAB ile modifikasyonu ve organo-klinoptilolitin

hazirlanmas

Kolonda klinoptilolit adsorpsiyonu ¢aligmasi1 sonucunda elde edilen kinlma egrisi
(Breakthrough Curve) Sekil 7.46 da verilmigtir. Sekilde de goérildiigi tizere 62,68
BV degerine kadar yaklagik 6 saat siireyle kolona beslenen HTAB’in tamam
klinoptilolit tarafindan adsorplanmaktadir. Kirilma noktasi (Breakthrough Point)
olarak da ifade edilen bu BV degerinden sonra egri kirilarak yukari dogru hareket
etmekte ve kolon ¢ikigindaki ¢ozeltinin HTAB konsantrasyonu yavas yavag
artmaktadir. 27 saatlik siire sonunda 282,07 BV (C:52,06 mg/l) ve C/Co: 0,74
degerine ulagilmig ve bu noktada islem durdurulmugtur. Caligma boyunca HTAB

¢Ozeltisi giris konsantrasyonu ve ¢Ozelti debisi sirasiyla 70 mg/l ve 64 ml/dak. olarak
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sabit tutulmustur. Bu islem sonucunda, kolonda klinoptilolit izerine HTAB
adsorpsiyonu gergeklestirilerek klinoptilolitin modifikasyonu saglanmigtir. Bundan
sonraki asamada, kolonda modifiye edilerek hazirlanan bu organo-klinoptilolit
lizerine non-iyonik organik kirleticilerin (anilin ve nitrobenzen) adsorpsiyonu
caligmas1 yapilmigtir. Sekil 7.46 daki kirilma egrisinden yararlanarak kolonda
klinoptilolit tizerine HTAB adsorpsiyon kapasitesi asagida verilen “5.5” no lu
formiil ile hesap edilmigtir (Harland, 1994).

Vop= Vb X CO / VR ............................................................ (5.5)

Vop = Kolon adsorpsiyon kapasitesi ( mg/cm’ )

Vb, = Kinlma noktasina kadar yataktan gegen gozelti hacmi (1)

Vr = Bosluklar dahil kolondaki yatagin hacmi (cm® veya m®)

Co =Kolona giren ¢ozeltinin konsantrasyonu (mg/1)

Kirilma eBrisinden hesab edilen Vy, (23,04 1) ile Co (70 mg/l) ve Vr (367,56 cm’)
degerleri “5.5” no Ilu formiilde yerine kondugunda kolonda, klinoptilolitin HTAB
adsorpsiyon kapasitesinin (Vop) 4,39 mg / cm’® oldugu bulunur.
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Sekil 7.46: Sabit yatakli kolonda klinoptilolit iizerine HTAB adsorpsiyonunun
kirilma egrisi (ek Tablo A.55) ( C:Kolondan gikan gbzeltinin HTAB kons. mg/l, C, :Kolona
giren ¢ozeltinin HTAB kons. 70 mg/l, BV=[ ¢bzelti debisi, (64 ml/dak ) x gecen siire (dak.) / yatak
hacmi (Vg; 367.56cm’)] ).
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7.5.2. Kolonda Organo-klinoptilolit iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonu

ve kirllma egrilerinin tesbiti

Kolonda iyon degistirme ve adsorpsiyon ¢aligmalar: sabit yatakli ve hareketli yatakli
kolonlar olmak iizere ikiye ayrilir. Hareketli yatakhlar ise kendi aralarinda I)
Akigkan Yataklar (aerobik ve anaerobik), II)Kangtirmali Yataklar, III) Hava
Kaldirmali Yataklar ve IV) Turbiilanshi Yataklar olmak tizere dort gruba ayrilir
( Charles and Vamos, 1995, Turan ve dig. 1999).

Sivi atiklardaki toksik Ozellige sahip organik ve inorganik kirleticilerin kolonlarda
adsorpsiyonu ile ilgili olarak farkli adsorbanlarin (Graniile aktif karbon, modifiye
toprak ve kil mineralleri ile modifiye zeolitler vb.) kullamildig1 bir ¢ok caligma
yapilmigtir. Bunlar; sabit yatakh kolonda (SYK) modifiye toprak minerali iizerine
nonilfenol adsorpsiyonu ( Hayworth and Burris, 1997), SYK’da klinoptilolit iizerine
amonyum, fosfat, radyoaktif maddeler ve agir metallerin adsorpsiyonu  ( Hlavay et
al., 1983, Olah et al. 1989, Ames 1960, Kurama 1994) SYK’da Graniile aktif karbon
ile atik sulardan kursunun giderilmesi (Reed,1994). Akiskan yatakli kolonlarda
(AYK) antrasit komiirii ile atik sularin denitrifikasyonu (Hancher ve dig.,1979).
Yapilan literatiir aragtirmasinda, kolonda, modifiye klinoptilolit (organo-klinoptilolit;
OK) ile stv1 atiklardaki organik kirleticilerin adsorplanmasi konusunda bir ¢aligmaya
rastlanmamigtir. Bu sebeple caligmalarin bu kisminda sabit yatakli kolonda OK
tizerine organik kirleticilerin (anilin ve nitrobenzen) adsorplanmasina ¢aligilmigtir.
Kolonda HTAB ile modifiye edilerek hazirlanan organo-klinoptilolit (OK) {izerine
yine ayn1 kolonda, ¢esme suyu kullamlarak sentetik olarak hazirlanmis non-iyonik
organik kirleticilerin (anilin ve nitrobenzen) adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Anilin
ve nitrobenzen ¢ozeltilerinin her ikisinin de kolona giris konsantrasyonlar (Co) 30
mg/l olup sabittir. Her iki madde igin elde edilen kirllma egrileri $ekil 7.47° de
verilmigtir. Sekilde de gorildigii lizere her iki bilegife ait egrinin de kirilma

noktasina kadar sifir diizeyine yakin C/C, degerinde olmasi beklenirken, aniline ait
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Sekil 7.47: Sabit yatakli kolonda organo-klinoptilolit Gizerine anilin ve nitrobenzen
adsorpsiyonunun kirilma egrileri (ek Tablo A.56 ve A.57) ( C:Kolondan ¢ikan ¢ozeltinin
kons. mg/l, C, :Kolona giren ¢dzeltinin kons. 30 mg/l, BV= [ ¢6zelti debisi, (64 ml/dak ) x gegen
siire (dak.) / yatak hacmi (Vg; 367.56cm’) ] ).

egride bu deger 0,25 C/Cy diizeyinde ve nitrobenzene ait egride ise 0,10 C/Co
diizeyinde oldugu goriilmektedir. Bu durum her iki maddenin de kolonda OK iizerine
adsorpsiyon kapasitesinin diger kolay adsorplanan organik kirleticilere gore diisiik
seviyede oldugunu gostermektedir. Bununla beraber nitrobenzene ait egride C/Co
degerinin aniline gére daha diigiik seviyede baglamasi nitrobenzenin aniline gére OK
lizerine daha ¢ok adsorplandigini gostermektedir. Fakat her iki maddeye ait bu
egrilerin sifira yakin diizeyde baglamamasi non-iyonik organik kirleticilerin
baglangigta bile %100 oraninda adsorplanmadiim gostermektedir. Bu ¢aligmada
islem parametreleri sabit degerlerde ahinmustir.

Sekil 7.47 deki egrilerin her ikisinin de V, degerleri aym: ( 7,68 1 ) olup, 23,89
BV’ye karsilik gelmektedir. Bu BV degerinden sonra egrinin yukar1 dogru ¢ikmasina
paralel olarak ¢ikig konsantrasyonu degerleri ( C ) artmakta ve C/Co degerleri
yiikselmektedir. 15 saatlik siire sonunda ise 156,71 BV degerine ve buna karsilik
olarak da anilin ve nitrobenzen igin sirasiyla, 0,75 ve 0,76 C/C, degerlerine
ulagilmaktadir. Boylece islem tamamlanmaktadir. Elde edilen bu Vy, (7,68 1) ile yatak
hacmi Vg (367,56 cm *) degerleri ve her bir egriye ait Co degeri “5.5” no lu
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denklemde yerine yazilarak, kolonda organo - klinoptilolit iizerine anilin ve
nitrobenzen  adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Bu arada sunu ifade etmek
gerekir ki  anilin ve nitrobenzene ait Cp degerleri bunlarin kolona girig
konsantrasyonlarindan (30 mg/l), egrilerinin basladigi C/Co diizeyindeki C
degerlerinin ¢ikartilmasiyla bulunmustur. Buna gore “5.5” no lu denklemde yerine
konulmak iizere anilin igin tesbit edilen Co degeri 22,35 mg /1 ve nitrobenzen i¢gin
27,17 mg/’dir. Sonug olarak verilen parametreler kapsaminda kolonda OK {izerine
anilin adsorpsiyon Kkapasitesinin 0,47 mg/cm’ ve nitrobenzen adsorpsiyon

kapasitesinin 0,57 mg/em’ oldugu tesbit edilmistir.
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8. GENEL SONUCLAR

1.

Klinoptilolit su igerisinde pH 9 civarinda dogal bir pH degerine sahiptir. pH
2 - 12 arasinda yapilan zeta potansiyel olgimlerinde klinoptilolitin negatif
yiizey sarjina sahip oldugu tesbit edilmistir.

Cozelti igerisinde bulunan Na® ve NH4" gibi tek degerlikli katyonlarin
klinoptilolitin zeta potansiyeli iizerine ciddi bir etkisi olmazken Ca™, Mg ve
A" gibi iki ve ti¢ degerlikli katyonlarin etkisi énemli oranda olup, belirli bir
konsantrasyon degerinden sonra elektriksel ¢ift tabakanin bastirilmasiyla,
klinoptilolitin zeta potansiyeli mutlak degerce azalmakta ve hatta isaret
degigtirmektedir.

Cozelti igerisinde ylizey aktif maddelerin (HTAB, TTAB ve DTAB) klinoptilolit
iizerine adsorpsiyonu ile klinoptilolitin zeta potansiyeli arasinda dogrudan bir
iliski mevcuttur. 16 karbon zincirli HTAB ile klinoptilolitin sifir yiikk noktasina
(syn) 4.9x10”° M denge konsantrasyonunda ulagilirken, 14 karbon zincirli TTAB
ile bu degere 1.4x10™* M’da ve 12 karbon zincirli DTAB ile 1.7x10® M denge
konsantrasyonunda ulagilmaktadir. Daha agik ifadeyle zincir uzunlugu en fazla
olan HTAB klinoptilolit tizerine daha yitksek oranda adsorplandifindan daha
diigtik konsantrasyon degerinde syn a ulasilmaktadir.

Yizey gerilimi ve iletkenlik analizleri sonucunda YAM lerin zeolitli su
icerisindeki kritik misel konsantrasyonu (CMC) degerlerinin HTAB, TTAB ve
DTAB igin sirasiyla 1x10% M, 3.5x10%° M ve 1.47x10% M oldugu tesbit
edilmisgtir.

Klinoptilolitin saf su igerisinde olgiilebilen temas agis1 0° iken 10* M HTAB
konsantrasyonundaki temas ag1s1 48° dir. Bu ise klinoptilolit tizerine adsorplanan
YAM molekiilerinin klinoptilolit yiizeyini hidrofob hale getirdiginin bir
gostergesidir.

Klinoptilolitin YAM ler ile mikroflotasyon ¢aligmalarinda zincir uzunlugunun
artmasina paralel olarak daha diigiik konsantrasyon degerlerinde yiiksek flotasyon
verimine ulagiimaktadir. Mesela 16 karbon zincirli HTAB ile 2x10™* M da %92
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10.

11.

verime ulagihrken, 14 karbon zincirli TTAB ile aym verime 2.2x10” M da
ulagtlabilmekte ve 12 karbon zincirli DTAB ile aym verime ise ancak 3.4x10™
M’da ulagilabilmektedir. Bu sonuglar da yine YAM zincir uzunlugunun artmasi
ile klinoptilolit yiizeyinin hidrofobik o6zelliginin  arttifim ve daha kolay
yuizebildigini gostermektedir.

Klinoptilolitin flotasyon verimi pH ya bagimli degildir. Bu ise klinoptilolit
yiizeyine HTAB adsorpsiyonunda elektrostatik etkilesim mekanizmasinin, iyon
degistirme ve hidrofobik etkilesim mekanizmalarina gére ¢ok daha az etkili

oldugunu gostermektedir.

. Kunin y6ntemine goére yapilan analiz ve hesaplama sonunda klinoptilolitin

nominal katyon degistirme kapasitesi 4.35 meq/gr’dir.

HTAB, TTAB ve DTAB’1n klinoptilolit tizerine adsorpsiyonu agirlikh olarak
iyon degigtirme ve hidrofobik (zincir-zincir) etkilesim mekanizmasi ve daha az
oranda elektrostatik etkilesim mekanizmalan ile gerceklesmektedir. Iyon
degistirme mekanizmasi ¢ozeltide bulunan YAM'lerin pozitif sarjli organik
katyonlar1 (R(CH3)sN*, R: (CyHzu1)) ile klinoptilolitin dis yiizey alaninda
bulunan degisebilir ozellikteki katyonlar (Na', Ca™, K* ve Mg™) ile yer
degistirmesi ile gergeklesmektedir. Hidrofobik etkilesim mekanizmas: ise
klinoptilolit yiizeyine adsorplanan YAM molekiilleri ile ¢ozeltideki YAM
molekiillerinin zincirleri arasinda Van der Walls kuvvetleri araciligiyla meydana
gelen etkilesimdir. Elektrostatik etkilesim ise klinoptilolit yiizeyindeki negatif
yik merkezleri ile pozitif yiikli organik katyon (R(CH;:N' ) arasindaki
elektrostatik gekim kuvveti araciligiyla meydana gelen etkilegimdir.

Zincir uzunlugu digerlerine gore fazla olan HTAB oda sicakliginda klinoptilolit
yiizeyine en yiiksek oranda adsorplanan YAM’dir. Bu durum ise hem HTAB
molekiilleri arasindaki zincir-zincir etkilegsiminin TTAB ve DTAB’a gore daha
fazla olmasi ve hem de su igerisindeki ¢ozinirliginin daha digiik olmasi
nedeniyle kat1 fazim daha ¢ok tercih etmesinden kaynaklanmaktadir. YAM’lerin
klinoptilolit izerine maksimum adsorpsiyon miktarlan HTAB, TTAB ve DTAB
icin sirasiyla 2x10™ mol/gr, 1.85x10™ mol/gr ve 1.1x10™ mol/gr’dur.

Sadece iyon degistirme mekanizmas: ile meydana gelen YAM adsorpsiyon
miktarlai HTAB, TTAB ve DTAB igin sirastyla yaklasik olarak 9x10”, 8x10”

ve 7x10” mol/g *dir. YAM lerin klinoptilolit iizerine adsorpsiyonu klinoptilolitin
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12.

13.

14.

15.

16.

dig ylizey alaninda gergeklesmekte olup, YAM molekiil boyutlar1 klinoptilolitin
kristal yapisindaki kanallara giremeyecek kadar biiyiik boyuttadir.

Cozelti icerisinde farkli degerlikte metal iyonlarimin bulunmasi klinoptilolit
tizerine HTAB adsorpsiyon miktarimt bir miktar diigiirmektedir. Bu ise metal
katyonlar1 ile organik katyon (HTA®) arasinda, klinoptilolit zerine
adsorplanmada rekabete girmesinden ve bu rekabette daha baskin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Iki ve ti¢ degerlikli katyonlar (Ca™, Al'™) tek degerliklilere
(Na") gore HTAB adsorpsiyonunu daha olumsuz etkilemektedir.

pH degisiminin HTAB adsorpsiyon miktarina etkisi yoktur. Bu durum ise
elektrostatik etkilegsim ile meydana gelen adsorpsiyon miktarinin diger iki
mekanizmaya gore ¢ok daha az oldugunu gostermektedir.

Homokatyonik (Na-Klin.,, K-Klin. ve Ca-Klin.)) forma doénistirilen
klinoptilolitlerle yapilan HTAB adsorpsiyon ¢aligmasi dogal klinoptilolit ile
Na-Klin. ve Ca-Klin.in HTAB adsorpsiyon kapasitesi hemen hemen ayn1 ancak
K-Klin.’inki daha dustiktir. K-Klin.’in HTAB adsorpsiyon kapasitesinin diger
formlara ve dogal klinoptilolite gore daha az olmast potasyumun, sodyum ve
kalsiyuma nazaran iyon degistirme kabiliyetinin daha disiik olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Hem asit ve hem de 1s1l aktivasyon iglemi klinoptilolitin HTAB adsorpsiyon
kapasitesini  diigirmektedir. Isil aktif klinoptilolitin maksimum HTAB
adsorpsiyon kapasitesi 1.9x10™* mol/gr iken, asit aktif klinoptilolitin maksimum
HTAB adsorpsiyon kapasitesi 1.5x10* mol/gr'dir. Isit iglem neticesi
adsorpsiyonda meydana gelen azalma klinoptilolitin dig ylizey alanindaki iyon
degistirme Ozelligine sahip katyonlarin klinoptilolit kanallarina dogru
difiizlenerek katyon degistirme kapasitesini diigiirmesinden dolayidir (Barrer,
1964). Asit islem neticesi HTAB adsorpsiyonda meydana gelen azalma ise asit
etkisiyle kismen de olsa klinoptilolitin kristal yapisinda meydana gelen
dealiminasyon ile klinoptilolitin  katyon  miktarinin  azalmasindan
kaynaklanmaktadir.

Saf su igerisinde yapilan desorpsiyon ¢aligmalari sonucunda klinoptilolit
yizeyine adsorplanan HTAB’in yaklagtk %10’u desorbe olmaktadir.
Desorpsiyon iglemi muhtemelen klinoptilolit yiizeyine hidrofobik -etkilesim

yoluyla adsorplanan molekiillerden kaynaklanmaktadir.
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18.

19.

20.

21.

YAM lerin klinoptilolit tizerine adsorpsiyonunu tam olarak temsil edebilecek bir
denklem modeli olmamakla birlikte bunlar igerisinde gerek adsorpsiyon
denklemlerindeki kriterler ve gerekse adsorbat-adsorban 6zellikleri bakimindan
en uygun olabilecek modelin Modifiye Frumkin modeli oldugu soylenebilir.
Modifiye Frumkin modeline gore elde edilen termodinamik parametreler
sonucunda adsorpsiyon serbest enerji (AG) degerleri HTAB, TTAB ve DTAB
icin strastyla —36.33 kJ/mol, -32.46 kJ/mol ve -31.57 kJ/mol olup zincir
uzunlugunun azalmasina paralel olarak AG degerleri azalmaktadir. Bu veriler ise
zincir uzunlugu en fazla olan HTAB’in TTAB ve DTAB’a gore klinoptilolit
tizerine daha ¢ok adsorplandigini1 gostermektedir.

YAM lerin klinoptilolit {izerine adsorpsiyonunda meydana gelen gelen serbest
enerji (AGags) degeri AGiyon degigtime. » AGuincir-zincr Ve AGelekrostaric  deSerlerinin
toplamindan olugmaktadir. Klinoptilolit tizerine YAM adsorpsiyonunun entalpi
(AH,4s) degerleri HTAB, TTAB ve DTAB i¢in sirastyla —~90.46 kJ/mol, -57.12
kJ/mol ve 50.97 kJ/mol ve adsorpsiyon serbest enerjisine entropik katkiy: ifade
eden —TAS degerleri ise yine sirasiyla 54.13 kJ/mol, 24.66 kJ/mol ve —82.54
kJ/mol’diir. Buna gore YAM’lerin adsorpsiyon serbest enerjisinde entalpik
katkinin entropik katkiya gore daha etkin oldugu anlagiimaktadir. Entalpik katk
daha ¢ok iyon degistirme bolgesinde etkin olurken entropik katki zincir-zincir
etkilesimlerinde rol oynamaktadir. -

YAM lerin klinoptilolit iizerine adsorpsiyon entropisi (AS ) degerleri HTAB,
TTAB ve DTAB igin sirasiyla -0.20 kJ/molK, -0.08 kJ/molK ve 0.27
kJ/molK’dir. En yiiksek negatifligin HTAB igin olmasi, digerlerine gére HTAB
molekiillerinin  klinoptilolit Uzerine daha ¢ok adsorplanarak sistemdeki
diizensizligin daha fazla azaldigin1 gostermektedir.

YAM lerin klinoptilolit iizerine adsorpsiyonu hem kimyasal (iyon degistirme
mekanizmasi) ve hem de fiziksel (hidrofobik ve elektrostatik etkilesim
mekanizmasi) adsorpsiyonu kapsamaktadir. YAM’ler igerisinde klinoptilolit
lizerine en yiiksek oranda adsorplanant HTAB oldugu igin klinoptilolit ylizeyinin
modifiye edilerek organo-klinoptilolit (OK) hazirlama islemi HTAB ile
gergeklestirilmigtir.

Dogal Kklinoptilolit (DK) lizerine non-iyonik organik kirleticilerin (anilin ve

nitrobenzen) adsorpsiyon kapasitesi ¢ok dusiik diizeyde iken HTAB ile yiizeyi
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22.

23.

modifiye edilen klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksek oranda
artmugtir. Ornegin DK ile anilin adsorpsiyonu stfir diizeyde iken OK ile 1000
mg/lt denge konsantrasyonunda 8 mg/gr'a yiikselmektedir. Yine DK ile
nitrobenzen adsorpsiyon miktar1 500 mg/lt denge konsantrasyonunda 3 mg/gr
iken ayn1 konsantrasyonda OK ile elde edilen adsorpsiyon miktar1 20 mg/gr’dur.
OK iizerine nitrobenzen adsorpsiyonu aniline gére daha yiikksek orandadir. Bu
durum ise bu organik kirleticilerin su igerisindeki ¢6ziiniirlikklerinin ve
organik-su fazindaki  dagilim  katsayilarmin  farkli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Oda sicakliginda su igerisindeki anilin ve nitrobenzenin
¢ozinarlikleri sirasiyla 3.6 mg/lt ve 1.9 mg/lt’dir. Ayrica oktanol-su ¢ozeltisi
icerisinde anilin ve nitrobenzene ait dagilim katsayilarinin logaritmik degerleri
sirastyla 0.95 ve 1.85°dir. Her iki husus da nitrobenzenin aniline gére organik
fazi daha c¢ok tercih ettifini ve bu nedenle de OK iizerine daha g¢ok
adsorplandigini géstermektedir.

Organo-klinoptilolit (OK) tzerine non-iyonik organik kirleticilerin (anilin ve
nitrobenzen) adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon modeli ile temsil edilebilir.
Freundlich modeline gore OK iizerine anilin ve nitrobenzen adsorpsiyonu serbest
enerji degerleri sirasiyla -4.91 kJ/mol ve —10.51 kJ/mol’diir. DK {izerine anilin
ve nitrobenzen adsorpsiyonu serbest enerji degerleri ise sirasiyla -1.16 kJ/mol
ve —8.14 kJ/mol’dir.

Kesiksiz sistemde (kolonda) klinoptilolit izerine HTAB adsorpsiyonu
caligmasindan elde edilen kinlma egrisine gére 62.68 BV degerinde kirilma
noktasina ulagilirken 282.07 BV degerinde 0.74 C/C, degerine ulagilmaktadir.
Yine kinlma egrisine gore klinoptilolitin HTAB adsorpsiyon kapasitesi 4.39
mg/cm* diir. Kolonda HTAB ile modifiye edilerek hazirlanan OK tizerine yine
aym kolonda ayn ayr1 nitrobenzen ve anilin adsorpsiyonu galigmalar1 yapilmigtir.
Elde edilen kinlma egrilerine gore anilin igin 28.09 BV degerinde kirilma
noktasina ulagilirken, 156.71 BV degerinde ise 0.75 C/Cy degerine ulagilarak
islem tamamlanmaktadir. Nitrobenzen i¢in elde edilen kirilma egrisine gore yine
28.09 BV degerinde kirilma noktasina ulagilmakta olup 156.71 BV degerinde ise
0.76 C/Co degerine ulasilarak iglem tamamlanmaktadir. Kolonda OK iizerine
anilin ve nitrobenzen adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 0.47 mg/cm® ve 0.57

mg/cm>’ diir.
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Tablo A.1: Klinoptilolitin pH profili
Zaman (dak.) | Bazik PH | Asidik pH | Dogal pH
0 11,55 2,9 6,03
2 11,22 5,72 8,98
4 11,10 6,02 9,18
6 11,10 6,22 9,24
8 11,05 6,41 9,26
10 10,85 6,54 9,27
15 10,80 6,82 9,26
30 10,72 7,15 9,30
60 10,61 8,05 9,32
90 10,50 8,17 9,26
120 10,20 8,27 9,20
180 10,08 8,23 911
240 10,00 8,25 9,02
300 10,00 8,22 9,00

Tablo A.2: Kat1 oranina gore klinoptilolitin zeta potansiyeli

Kat1 Orami (%) Zeta Potansiyel (milivolt)
0,1 30,7
0,3 -30,4
0,5 -33,8
0,7 -32,7
1 33,5
3 234
5 -30,1
8 352
15 -38
20 318
Tablo A.3: Klinoptilolitin sifir yiik noktasi tayini
Tletkenlik (umhos/cm) pH Zeta Pot. (mV)
5,58 x 10° 2,00 -18,50
3,39 x 10° 2,58 -19,40
2,66 x 10° 3,00 22,90
2,27x10° 3,80 26,30
2,20 x 10° 4,90 25,00
2,12 x 10° 5,85 --28,70
9,2 6,80 227,10
2,02 x 10° 7,74 29,50
2,05x 10° 8,81 -34,60
59 9,96 -37,90
397 10,96 -40,30
2,63 x10° 11,55 39,20
3,97 x 10° 12,05 -38,20

188




Tablo A.4 : Klinoptilolitin zeta potansiyeli fizerine NaCl'in etkisi

NaCl (mol/it) | Zeta Pot. (mV) pH Tletkenlik (umhos/cm)
0 -30,1 9,20 59,2
10 -30,8 8,97 133,6
5x10™ -30,5 9,00 160,7
107 29,7 8,90 194,5
5x10~ -30,5 8,70 600
10 28,5 8,13 1,26x10°
2x10° 26,2 8,20 3,44x10°
3x10* -24,1 8,23 7,9x10°

Tablo A.5 : Klinoptilolitin zeta potansiyeli fizerine NH,Cl'in etkisi

NH,Cl (mol/lt) | Zeta Pot. (mV) pH Ttetkenlik (umhos/cm)

0 -30,1 9,20 59,2

107 -30,5 9,27 100,3
5x107 -33,1 9,20 142

10° 29,7 9,06 192
5x10” 29,5 8,53 700
10~ 28,1 8,25 1310
2x10% 24,5 8,1 2840
3x10™ 22,2 7,81 4070

Tablo A.6 : Klinoptilolitin zeta potansiyeli iizerine CaCl.'iin etkisi

CaCl, (mol/lt) | Zeta Pot. (mV) pH Iletkenlik (pmhos/cm)
0 -30,1 9,20 59,2
10 -30,5 8,90 111,6
5x107 26,1 8,90 194
10~ 24,2 8,60 310
* 5x10° 20,1 8,00 1240
10 -14,7

7,80

2360

=




Tablo A.7 : Klinoptilolitin zeta potansiyeli tizerine MgCly'tin etkisi

MgCl, (mol/lt) | Zeta Pot. (mV) pH Tletkenlik (pumhos/cm)

0 -30,1 9,20 59,2

10° -31,2 9,00 127
5x10* 27,6 8,83 210

10~ 26,1 8,60 296
5x10~ 22,1 7,98 467

10 -18,3 7,90 2270
2x10™ -16,1 7,95 3520
3x107 -13 7,95 6310

Tablo A.8 : Klinoptilolitin zeta potansiyeli iizerine AI(NOs);'m etkisi

AI(NO;); (mol/lt) | Zeta Pot. (mV) pH Tletkenlik (umhos/cm)

0 ~30,10 9,20 59,2

10 27,20 9,16 86,4
5x10* -25,00 9,00 97
2x10° 20,00 8,40 144
5x10” -14,20 7,10 223

107 -11,10 6,30 344

3x10™ 10,90 4,20 1040

5x10™ 20,00 3,95 1630

Tablo A.9:HTAB konsantrasyonuna bagh olarak klinoptilolitin zeta potansiyelinin degisimi
(C;.Baglangi¢ Konsantrasyonu, Cy: Denge konsantrasyonu)

G Ca Zeta potansiyel Tletkenlik pH
(mol/1t) (mol/lt) (mV) (umhos/cm)

0 0 33 12 9
LOOE03 | 1,66E-05 325 203 8.9
2,00E-03 | 1,64E-05 323 328 8,85
3,00E-03 | 2,10E-05 31,8 446 8.4
4,00E-03 | 2,53E-05 30,9 486 8,4
5,00E-03 | 3,50E-05 28,5 510 8,24
6,00E-03 | 6,10E-05 82 545 8,5
7.00E-03 | 7,00E-05 30,1 590 8,43
8,00E-03 | 1,31E-04 40 635 8,2
1,00E-02 | 4,42E-04 02,3 658 8,2
2,00E-02 | 1L,17E-02 48,5 900 8.2
3,00E02 | 2,12E-02 43 1120 8,2




Tablo A.10:TTAB konsantrasyonuna bagh olarak klinoptilolitin zeta potansiyelinin degisimi
(C;. Baslangig Konsantrasyonu, C4: Denge konsantrasyonu

G Cq Zeta potansiyel Tletkenlik pH
(mol/lt) (mol/It) (mV) (pmhos/cm)

0 0 -33 1,2 9
1,00E-03 9,34E-06 =32 232 8,7
2,00E-03 1,10E-05 -30,7 356 8,7
3,00E-03 2,10E-05 -30,2 457 8,5
4,00E-03 6,40E-05 -28,5 602 8,5
5,00E-03 1,10E-04 -1,5 655 8.2
5,50E-03 2,50E-04 17,2 685 82
6,00E-03 4,06E-04 37,8 723 8,2
8,00E-03 1,00E-03 38,8 817 8,2
1,00E-02 1,70E-03 37,21 905 8.2
1,50E-02 5,00E-03 38.66 1045 8.2

Tablo A.11:DTAB konsantrasyonuna bagh olarak klinoptilolitin zeta potansiyelinin degisimi
(C;. Baslangi¢ Konsantrasyonu, C4: Denge konsantrasyonu)

G Ca Zeta potansiyel {letkenlik pH
(mol/1t) (mol/lt) (mV) (pmbos/cm)

0 0 -33 1,2 9
1,00E-03 7,20E-06 -32,1 198 8,8
2,00E-03 2,40E-05 -31,8 306 8,65
3,00E-03 1,30E-04 -32,0 411 8.5
4,00E-03 4,40E-04 -23 518 8.4
5,00E-03 7,80E-04 -20,0 530 8,5
8,00E-03 1,25E-03 -10,0 551 8,5
1,00E-02 1,50E-03 -3,45 570 8,5
1,50E-02 2,00E-03 3,45 645 8,5
2,00E-02 7,00E-02 18,90 817 8,5
3,00E-02 1,25E-02 23,79 880 8,5
3,50E-02 2,10E-02 24,1 910 8,5
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Tablo A.12: HTAB konsantrasyonuna gore ¢Ozeltinin yiizey gerilimi ve iletkenlik Sl¢timleri
(C;. Baslangig Konsantrasyonu, Cy: Denge konsantras)

onu)

G Cq Yiizey Gerilimi {letkenlik Sicaklik
(mol/It) (mol/lt) (dyn/cm) (wmhos/cm) (°c)

0] 0 71,00 1,5 23
1,00E-03 1,66E-05 70,50 208 23
2,00E-03 1,64E-05 70,50 323 23
4,00E-03 2,55E-05 65,00 528 23
6,00E-03 6,10E-05 48,00 650 23
8,00E-03 1,31E-04 46,50 655 24
9,00E-03 2,92E-04 43,00 705 24
1,00E-02 4 42E-04 40,00 735 24
1,50E-02 4,62E-03 35,50 800 24
2,00E-02 1,17E-02 36,00 910 24

Tablo A.13: TTAB konsantrasyonuna gére ¢ézeltinin yiizey gerilimi ve iletkenlik 6lgtimleri

G Cd Yiizey Gerilimi Tletkentik Sicaklik
(mol/1t) (mol/1t) (dyn/cm) (1mhos/cm) (°C)

0 0 71,00 1,5 24
2,00E-03 1,10E-05 65,00 356 24
4,00E-03 6,40E-05 62,00 595 24
6,00E-03 4,06E-04 52,00 720 24
8,00E-03 1,00E-03 45,00 805 24
9,00E-03 1,50E-03 42,80 850 24
1,00E-02 1,70E-03 40,20 892 24
1,50E-02 5,00E-03 37,80 1025 24
2,00E-02 9,90E-03 37,80 1150 24

Tablo A.14: DTAB konsantrasyonuna gore ¢6zeltinin yiizey gerilimi ve iletkenlik 6lgtimleri

G Cq Yiizey Gerilimi [letkenlik Sicakhk
(mol/lt) (mol/kt) (dyn/cm) (pmhos/cm) (°C)

0 0 71,00 1,5 22
2,00E-03 | 2,40E-05 71,00 306 22
400E-03 | 4,40E-04 60,20 518 22
6,00E-03 1,42E-03 59,20 545 22
8,00E-03 | 3,25E-03 55,00 551 22
9,00E-03 | 3,25E-03 54,00 587 22
1,00E02 | 4,95E-03 52,80 645 22
1,50E-02 | 9,00E-03 46,00 817 22
1,80E-02 1,21E-02 43,20 845 22
2,00E-02 1,25E-02 41,00 880 22
2,50E-02 1,70E-02 39,5 1045 22
3,00E-02 | 2,10E-02 39,5 1100 22
3,50E-02 | 2,50E-02 39,2 1190 22
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Tablo A.15: HT AB konsantrasyonuna bagli olarak klinoptilolitin flotasyon verimi

Katt miktann | Cdzelti hacmi Kivam Soresi HTAB Yiizen Batan Verim pH
(gr) (ml) (dak.) (mol/lt) (gr) (gr) (%)
1 125 10 8,00E-05 0,08 0,9 8,16 1,7
1 125 10 1,40E-04 0,09 0,89 9,18 7,7
1 125 10 1,60E-04 0,14 0,85 14,14 1,7
1 125 10 1,80E-04 06 0,37 61,85 7,7
1 125 10 1,90E-04 0,67 0,2 69,07 1,7
1 125 10 2,00E-04 0,92 0,08 92 7.6
1 125 10 2,10E-04 0,93 0,05 94,9 7,6
Tablo A.16: TTAB konsantrasyonuna bagl olarak klinoptilolitin flotasyon verimi
Kati miktar1 | Cozelti hacmi | Kivam Stresi| TTAB Yizen Batan Verim pH
(gr) (ml) (dak.) (mol/it) (gr) (gr) (%)
1 125 10 1,00E-04 0,08 0,90 8,16 7,7
1 125 10 1,40E-04 0,09 0,89 9,18 7,7
1 125 10 1,60E-04 0,14 0,85 14,14 7,7
1 125 10 1,80E-04 0,60 0,37 61,85 7,7
1 125 10 1,90E-04 0,67 0,20 69,07 7,7
1 125 10 2,00E-04 0,92 0,08 92.00 7.6
1 125 10 2,10E-04 0,93 0,05 94,90 7.6
1 125 10 2,20E-04 0,95 0,05 95,00 7,6
Tablo A.17: DTAB konsantrasyonuna bagl olarak klinoptilolitin flotasyon verimi
Kati miktar1 | Cozelti hacmi | Kivam Stiresi DTAB Yiizen Batan Verim pH
(gr) (ml) (dak.) (mol/lt) (er) (gr) (%)
1 125 10 1,40E-04 0,12 0,83 12,63 7,1
1 125 10 1,80E-04 0,1 0,87 10,30 7,1
1 125 10 2,40E-04 0,27 0,65 29,34 7,1
1 125 10 2,60E-04 0,28 0,70 28,57 7,1
1 125 10 2,80E-04 0,33 0,60 35,48 7,1
1 125 10 2,90E-04 0,35 0,55 38,89 7.1
1 125 10 3,00E-04 0,62 0,28 68,89 7.1
1 125 10 3,20E-04 0,85 0,13 86,73 7,1
1 125 10 3,60E-04 0,95 0,04 95,96 7.1
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Tablo A.18: HTAB ile klinoptilolit flotasyonunda pHmn etkisi
Kati miktan | Cozelti hacmi | Kivam Saresi | HTAB Yizen | Batan | Verim | Ik pH
(gr) (ml) (dak) (mollt) | (gr) | (gr) | (%)
1 125 10 2,00E-04 0,74 0,19 79,50 2,5
1 125 10 2,00E-04 0,7 0,30 79,50 34
1 125 10 2,00E-04 0,81 0,17 82,60 44
1 125 10 2,00E-04 0,74 0,21 77,80 5,8
1 125 10 2,00E-04 0,8 0,17 82,40 9
1 125 10 2,00E-04 0,76 0,19 80,00 10,65
1 125 10 2,00E-04 0,67 0,20 77,00 11,9
Tablo A.19: HTAB, TTAB ve DTAB'1n kalibrasyon egrileri
YAM Titrant YAM Titrant YAM Titrant
(5x10*°M) | 10°M) | (5x10°M) | (10°M) | (5x10° M) (10° M)
HTAB (ml) | SDS (ml) | TTAB (ml) | SDS (ml) | DTAB (ml) SDS (ml)
0,5 0,27 0,5 0,36 0,5 0,24
1 0,48 1 0,64 1 0,5
2 0,9 2 1,22 2 1,03
3 1,3 3 1,79 3 1,54
4 1,7 4 2,43 4 2,08
5 2,09 5 2,88 5 2,56
6 2,48 6 3,58 6 3,04
7 2,83 7 4,15 7 3,51
9 3,56 8 4,68 8 3,88
Tablo A.20: Kati oraninin HTAB adsorpsiyon miktanna etkisi
PH: 7.5-9 (dogal pH), T: 25 °C
kati kati YAM alikot titrant (SDS) ilk kons. [dengekons.| C;-C,q | ads. mik.
orani mikt. (HTAB) |mikt. (ml)| tiketimi (ml) | C;(mol/lt) | C4(mol/lt) T (mol/gr)
(%) (gr) | mikt. (ml)
1 0,3 30 1* 7,1 1,00E-02 7,39E-03 | 2,60E-03 | 2,60E-04
3 0,9 30 1* 345 1,00E-02 3,59E-03 | 6,41E-03 | 2,13E-04
5 1,5 30 10 2,5 1,00E-02 | 2,60E-04 | 9,74E-03 | 1,94E-04
7 2,1 30 20 1,65 1,00E-02 8,59E-05 | 9,91E-03 | 1,42E-04
10 3 30 20 0,65 1,00E-02 3,34E-05 | 9,96E-03 | 9,96E-05
12 3,6 30 20 0,38 1,00E-02 1,98E-05 | 9,98E-03 | 8,31E-05
15 4,5 30 20 0,3 1,00E-02 1,56E-05 | 9,98E-03 | 6,65E-05
20 6 30 20 1,48 1,00E-02 7,71E-05 | 9,92E-03 | 4,96E-05
*: 10 kez seyreltildi.( Not: 1ml HTAB (5x10"M) = 0,48 ml SDS(10™ M))
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Tablo A.21:Kivam sitresininin HTAB adsorpsiyon miktarma etkisi

PH: 7.5-9 (dogal pH), T: 25 °C
kivam|{ kati YAM alikot | titrant (SDS) | ilkkons. |dengekons.| C;-C4 ads. mik.
siiresi | mikt. (HTAB) |mikt. (ml)| miktan (ml) | Ci(moVIlt) | Cq4(mol/lt) I' (mol/gr)
(%) | (gr) | mikt (ml)
15 1 20 5 7,05 1,00E-02 | 1,47E-03 | 8,53E-03 | 1,71E-04
30 1 20 10 6,04 1,00E-02 | 6,29E-04 | 9,37E-03 | 1,87E-04
60 1 20 10 3,23 1,00E-02 | 3,36E-04 | 9,66E-03 | 1,93E-04
90 1 20 10 3,84 1,00E-02 | 4,00E-04 | 9,60E-03 | 1,92E-04
120 1 20 10 2,78 1,00E-02 | 2,90E-04 | 9,71E-03 | 1,94E-04
180 1 20 ) 2,8 1,00E-02 | 5,83E-04 | 9,42E-03 | 1,88E-(4
240 1 20 5 1,65 1,00E-02 | 3,44E-04 | 9,66E-03 | 1,93E-04
400 1 20 0,3 1,00E-02 | 2,14E-04 | 9,78E-03 | 1,95E-04
Tablo A.22: 25 °C'de klinoptilolit itzerine HTAB adsorpsiyonu
PH: 7.5-9 (dogal pH)
kat1 kati YAM alikot |titrant (SDS)| ilk kons. |dengekons.| C;-Cq4 ads. mik.
oram | miktari | (HTAB) | miktan | miktan (ml)| C; (mol/lt) | Cq (mol/If) T (mol/gr)
(%) | (gr) | miktan (ml)
(ml)
5 1,50 30 20 0,32 1,00E-03 | 1,66E-05 | 9,83E-04 | 1,97E-05
5 1,50 30 7 0,11 2,00E-03 | 1,64E-05 | 1,98E-03 | 3,96E-05
5 1,50 30 20 0,49 4,00E-03 | 2,55E-05 | 3,97E-03 | 7,94E-05
5 1,50 30 10 0,68 5,50E-03 | 7,08E-05 | 5,43E-03 | 1,08E-04
5 1,50 30 10 1 7,00E-03 | 1,04E-04 | 6,90E-03 | 1,38E-04
5 1,50 30 20 2,52 8,00E-03 | 1,31E-04 | 7,87E-03 | 1,57E-04
5 1,50 30 3 0,84 9,00E-03 | 2,92E-04 | 8,71E-03 | 1,74E-04
5 1 20 10 425 1,00E-02 | 4,42E-04 | 1,05E-02 | 1,91E-04
5 1 20 1 1,05 1,16E-02 | 1,10E-03 | 1,06E-02 { 2,10E-04
5 1 20 0,8 3,55 1,50E-02 | 4,62E-03 | 1,04E-02 | 2,08E-04
5 1 20 1* 1,87 3,00E-02 | 1,95E-02 | 1,05E-02 | 2,05E-04
5 1 20 1* 2,88 4,00E-02 | 3,00E-02 | 1,00E-02 | 2,00E-04

*: 10 kez seyreltildi.( Not: 1ml HTAB (5x10”M ) = 0,48 ml SDS (10°M))
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Tablo A.23: 25 °C'de klinoptilolit izerine TTAB adsorpsiyonu

PH: 7.5-9 (dogal pH)
kat: kats YAM alikot  [titrant (SDS)| ilkkons. |dengekons.] C;-Cy4 ads. mik.
oram | miktann | (TTAB)|miktan (inl) | miktart (ml){ C; (mol/lt) | C4(mol/lt) T (mol/gr)
(%) | (gr) | miktan
(ml)
5 2,25 45 10 0,12 1,00E-03 9,34E-06 | 9,90E-04 | 1,98E-05
5 1,75 35 20 0,28 2,00E-03 1,L1I0E-05 | 1,99E-03 | 3,98E-05
5 1,75 35 20 0,36 2,50E-03 1,40E-05 | 2,48E-03 | 4,97E-05
5 1,75 35 15 0,42 3,00E-03 1,10E-05 2,99E-03 5,98E-05
5 1,50 30 15 1,2 3,40E-03 6,25E-05 | 3,34E-03 | 6,67E-05
5 1,50 30 10 1,04 3,80E-03 8,12E-05 | 3,72E-03 | 7,44E-05
5 1,50 30 10 0,82 4,00E-03 6,40E-05 | 3,93E-03 | 7,87E-05
5 1,50 30 5 0,91 4,50E-03 1,42E-04 | 4,36E-03 | 8,71E-05
5 1,50 30 3 1,1 5,30E-03 2,86E-04 | 5,01E-03 | 1,00E-04
5 1,50 30 1 0,54 5,60E-03 422E-04 | 5,17E-03 | 1,04E-04
5 1,50 30 1 0,75 5,80E-03 5,86E-04 | S521E-03 | 1,04E-04
5 1,50 30 1 0,88 7,00E-03 6,87E-04 | 6,31E-03 | 1,26E-04
5 1,50 30 0,5 0,65 8,00E-03 1,00E-03 | 7,00E-03 | 1,40E-04
5 1 20 04 0,87 1,00E-02 1,70E-03 | 8,30E-03 | 1,00E-04
5 1 20 0,3 1,06 1,20E-02 2,76E-03 | 9,24E-03 | 1,85E-04
5 1 20 0,15 1,28 1,60E-02 6,66E-03 | 9,40E-03 | 1,88E-04
5 1 20 0,15 1,72 1,80E-02 8,95E-03 | 9,05E-03 | 1,81E-04
Not: 1m! TTAB (5x10"*M) = 0,64 ml SDS(10~ M)
Tablo A.24: 25 °C'de klinoptilolit iizerine DTAB adsorpsiyonu
kati | katt | YAM alikot | titrant (SDS) | ilk kons. |denge kons.| C;-Cq ads. mik.
orami | mikt. [(DTAB)| miktan | miktan (ml) |C; (mol/lt)] C4 (mol/1t) T (mol/gr)
(%) | (gr) | miktan | (ml)
(ml)
5 1,75 35 25 0,25 1,00E-03 | 1,00E-05 | 9,90E-04 1,98E-05
5 1,75 35 20 0,3 1,30E-03 | 1,50E-05 | 1,29E-03 2,58E-05
5 1,75 35 20 0,48 2,00E-03 | 2,40E-05 | 1,29E-03 4,63E-05
5 1,75 35 20 1 2,20E-03 | 5,00E-05 | 2,15E-03 4,30E-05
5 1,50 30 10 1,03 2,80E-03 | 1,03E-04 | 2,70E-03 5,39E-05
5 1,50 30 8 1,3 3,20E-03 | 1,63E-04 | 3,04E-03 6,01E-05
5 1,50 30 5 1,2 3,60E-03 | 2,40E-04 | 3,36E-03 6,72E-05
5 1,50 30 4 1,26 3,80E-03 | 3,15E-04 | 3,48E-03 6,97E-05
5 1,50 30 2 1,3 4,40E-03 | 6,50E-04 | 3,75E-03 7,50E-05
5 1,50 30 1 0,93 4,80E-03 | 9,30E-04 | 3,87E-03 7,12E-05
5 1,50 30 1 0,78 5,00E-03 | 7,80E-04 | 4,22E-03 7,74E-05
5 1,50 30 1 1,42 6,00E-03 | 1,42E-03 | 4,58E-03 8,44E-05
5 1,50 30 0.8 2,6 8,00E-03 | 3,25E-03 | 4,75E-03 7,80E-05
5 1,50 30 0,28 2,82 9,00E-03 { 3,52E-03 | 5,48E-03 9,50E-05
5 1,50 30 08 3,96 1,00E-02 | 4,95E-03 | 5,05E-03 1,10E-04
5 1,50 30 1* 0,8 1,30E-02 | 8,00E-03 | 5,00E-03 1,01E-04

*: 10 kez seyreltildi.{ Not: Iml DTAB (5x10*M) = 0,50 ml SDS(10™ M))
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Tablo A.25: Klinoptilolit izerine HTAB adsorpsiyonuna farkh degerlikteki tuzlann etkisi (25 “C’de)

tuz tipi | pH | tuz kons. 111(1?;(1 yam | alikot | SDS (ml)| ilk kons. denge kon. | ads. mik.
mol/lt er ml ml tiketimi | C; (mol/lt) | Cq(mol/lt) [T (mol/gr)
7.5 | 1,00E-04 1 20 1* 0,63 1,50E-02 6,56E-03 1,68E-04
7,18 | 5,00E-04 1 20 1* 0,56 1,50E-02 5,83E-03 1,83E-04
AINOs); 6,34 | 1,00E-03 1 20 1* 0,63 1,50E-02 1,66E-03 1,68E-04
4,121 5,00E-03 1 20 1* 0,81 1,50E-02 8 44E-03 | 3,10E+01
3,9 | 1,00E-02 1 20 1* 0,75 1,50E-02 7,81E-03 1,43E-04
7,61] 1,00E-04 1 20 1* 0,47 1,50E-02 4,89E-03 2,02E-04
8,1 | 5,00E-04 1 20 1* 0,50 1,50E-02 5,20L-03 1,961:-04
CaCl:  [5oilTo0E03| 1 | 20 | 1* | 055 | L50E0Z | 5,73E03 | 1,85E-04
7,55{ 5,00E-03 1 20 1* 0,58 1,50E-02 6,04E-03 1,79E-04
7.2 | 1,00E-02 1 20 1* 0,68 1,50E-02 7,08E-03 1,58E-04
8,2 | 1,00E-04 1 20 1* 0,54 1,50E-02 5,62E-03 1,87E-04
8,08 | 5,00E-04 1 20 1* 0,59 1,50E-02 6,14E-03 1,77E-04
NaCl T Tio0E03| 1 | 20 | 1* | 035 | 1,062 | 573503 | 185E04
8,1 |500E-03] 1 20 1* 0,59 1,50E-02 6,14E-03 | 1,77E-04
8,1 |100E02] 1 20 1* 0,65 1,50E-02 6,77E-03 | 1,64E-04
*. 10 kez seyreltildi. .( Not: 1ml HTAB (5x10™°M) = 0,48 ml SDS(10” M))
Tablo A:26; Klinoptilolitn pH'ya gére HTAB adsorpsiyonu (25 "C’de)
ilk | kati | kat mik | yam mik. | alikot [ SDS (ml) | ilkkons. | dengekon. | ads. mik. | son pH
pH | oram
% er ml ml | tiketimi | C; (mol/lt) | Cq(mol/lt) [T (mol/gr)
2,8 5 0,5 10 0,1 0,52 1,50E-02 5,20E-03 | 1,96E-04 6.0
3,8 5 0,5 10 0,1 0,39 1,50E-02 3,95E-03 | 2,20E-04 7,70
8,5 5 0,5 10 0,8 3,55 1,50E-02 4,62E-03 | 2,08E-04 8,50
9,9 5 0,5 10 0,1 0.4 1,50E-02 4,16E-03 | 2,00E-04 9,00
10,8 5 0,5 10 0,1 0,35 1,50E-02 3,64E-03 | 2,08E-04 9,80
(Not: 1ml HTAB (5x10”M) = 0,48 ml SDS(10” M))
Tablo A.27: Na-Klinoptilolit ile 25 "C'de HTAB adsorpsiyonu.
PH: 8 — 9.5 (dogal pH)
kati |katimik.] yam [ alikot | SDS (ml) | ilkkons. | denge kon. [C;-Cq ads. mik.
orant mik.
% gr ml ml tiketimi | C; (mol/it)| Cq (mol/1t) I (mol/gr)
5 1,5 30 20 0,35 1,00E-03 | 1,25E-05 9,88E-04 1,98E-05
5 1,5 30 20 0,36 2,00E-03 | 1,30E-05 | 1,99E-03 3,97E-05
5 1,5 30 10 0,2 4,00E-03 | 1,42E-05 3,99E-03 7.97E-05
5 1,5 30 10 0,39 5,00E-03 | 2,78E-05 | 4,97E-03 9,94E-05
5 1,5 30 10 0,64 6,00E-03 | 4,57E-05 5,95E-03 1,19E-04
5 1,5 30 5 0,49 7,00E-03 | 7,12E-05 | 6,93E-03 1,38E-04
5 1,5 30 0,42 8,00E-03 | 1,00E-04 7,90E-03 1,58E-04
5 1 20 1 0,35 1,10E-02 | 2,50E-04 1,08E-02 2,15E-04
5 1 20 1 0,77 1,20E-02 | 5,50E-04 1,15E-02 2,29E-04
5 1 20 1% 0,55 1,50E-02 | 3,92E-04 1,46E-02 2,21E-04
5 1 20 1* 1,25 2,00E-02 | 8,92E-03 1,11E-02 2,21E-04

.

—
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Tablo A.28: Ca-Klinoptilolit ile 25 °C'de HTAB adsorpsiyonu
PH : 8 — 9 (dogal pH)
kati |kattmik.| yam | alikot | SDS(ml) | ilkkons. | dengekon. [C;-Cq4 ads. mik.
oram mik.
% gr ml ml tiketimi | C; (mol/It)| Cg4(mol/It) I' (mol/gr)
5 1,5 30 20 0,27 1,00E-03 | 9,64E-06 | 9,90E-04 | 1,98E-05
5 1,5 30 20 0,3 2,00E-03 § 1,07E-05 | 1,99E-03 | 3,97E-05
5 1,5 30 10 0,3 4,00E-03 | 2,14E-05 | 3,98E-03 | 7,95E-05
5 1,5 30 10 0,61 6,00E-03 | 4,35E-05 | 5,96E-03 | 1,19E-04
5 1,5 30 5 0,44 7,00E-03 | 6,28E-05 | 6,94E-03 | 1,38E-04
5 1,5 20 0,7 0,2 1,00E-02 | 2,04E-04 | 9,80E-03 | 1,95E-04
5 1,5 20 1 0,7 1,10E-02 | 5,00E-04 | 1,05E-02 | 2,10E-04
5 1 20 0,5 0,7 1,20E-02 | 1,00E-03 | I,10E-02 | 2,20E-04
5 1 20 0,5 2,1 1,40E-02 | 3,00E-03 | 1,10E-02 | 2,20E-04
Not: (1 ml HTAB (5x10*M )= 0.7 m! SDS(10™ M)
Tablo A.29: K-Klinoptilolit ile 25 °C'de HTAB adsorpsiyonu
PH : 8 — 9 (dogal pH)
kat1 [kati mik.| yam mik. | alikot | SDS (ml) | ilk kons. | denge kon. |C;-C4 ads. mik.
orani
% gr ml ml tiketimi |C; (mol/lt)| Cq (mol/lt) I" (mol/gr)
5 1,5 30 20 0,5 1,00E-03 | 1,78E-05 | 9,82E-04 | 1,96E-05
5 1,5 30 20 0,53 2,00E-03 | 1,89E-05 | 1,98E-03 | 3,96E-05
5 1,5 30 10 0,35 4,00E-03 | 2,50E-05 | 3,98E-03| 7,95E-05
5 1,5 30 5 0,45 5,50E-03 | 6,42E-05 | 5,44E-03 | 1,08E-04
5 1,5 30 3 0,32 7,00E-03 | 7,61E-05 |6,92E-03 | 1,38E-04
5 1 20 2 0,37 8,00E-03 | 1,32E-05 | 7,99E-03 | 1,57E-04
5 1 20 1 0,32 9,00E-03 | 2,28E-04 |8,77E-03 | 1,75E-(4
5 1 20 0,7 0,38 1,00E-02 | 3,87E-04 | 9,61E-03| 1,92E-(4
5 1 20 0,1 08 1,50E-02 | 5,71E-03 | 9,29E-03 | 1,85E-04
5 1 20 0,1 1,48 2,00E-02 { 1,05E-02 |9,50E-03 | 1,88E-04
Not: 1 ml HTAB (5x10* M ) =0.7 ml SDS(10° M)
Tablo A.30:Farkl sicakhklarda 1s1l iglem gormiis klinoptilolit ile HTAB adsorpsiyonu
PH : 8 — 9 (dogal pH)
Isiliglem | katt | kati | yam | alikot SDS ilk kons. |dengekon.| C;-C; | ads. mik.
sicakhig: | oram | mik. | mik. (ml) tiketimi | C; (mol/1t) |C4 (mol/lt) T (mol/gr)
Q) | % | (@ | @ (ml)
dogal 5 1 20 0.8 3.55 1.50E-02 | 4.62E-03 | 1.04E-02 | 2.04E-04




Tablo A.31: 350 °C'de 1s1l aktivasyon iglemi uygulanmus Klinoptilolit ile 25 °C'de HTAB adsorpsiyonu
PH:8-9 (dogal pH), T:25°C
kati | katt mik. | yammik. | alikot | SDS (mi)| ilk kons. | denge kon. C;-C4 | ads. mik.
oram gr ml ml titketimi | C; (mol/lt)| Cg4 (mol/lt) T (moVl/gr)
%
5 1,75 35 10 0,18 1,20E-03 | 1,87E-05 1,18E-03 | 2,36E-05
5 1,75 35 5 0,13 3,00E-03 | 2,71E-05 | 2,97E-03 | 5,94E-05
5 1,75 35 5 0,34 4,00E-03 1 7.01E-05 3.93E-03 | 7.86E-05
5 1,75 35 5 0,43 5,00E-03 | 8,96E-05 | 4,91E-03 | 9,82E-05
5 1,75 35 5 0,59 6,00E-03 | 1,23E-04 5,88E-03 | 1,17E-04
5 1,75 35 5 0,9 7,00E-03 | 1,87E-04 | 6,81E-03 | 1,36E-04
5 1 20 2 0,56 8,00E-03 | 2,91E-04 | 7,71E-03 | 1,54E-04
5 1 20 2 0,75 9,00E-03 | 3,91E-04 | B8,61E-03 | 1,72E-M4
S 1 20 1 0,42 9,50E-02 | 4,37E-04 | 9,46E-02 } 1,81E-04
5 1 20 1 0,67 1,00E-02 | 6,98E-04 | 9,30E-03 | 1,86E-04
3 1 20 0,1 0,936 {1,15E-02| 1,73E03 | 9,77E-03 | 1,95E-04
5 1 20 04 1,94 1,50E-02 | 5,05E-04 | 1,45E-02 | 1,99E-04

(Not: Iml HTAB (5x10™ M) = 0,48 ml SDS(10” M))

Tablo A.32: 0,2 M HCl ile asit aktivasyon iglemi uygulanms klinoptilolit tizerine 25 °C'de HTAB

adsorpsiyonu

PH: 4-6 (kendi tabii pHsi) , T: 25 °C

kati oraru | katt mik. | yam mik. | alikot | SDS (ml)| ilk kons. | denge kon. C-Cqy ads. mik.
% gr ml ml tiketimi | C; (mol/lt) | Cq4(mol/lt) I (mol/gr)
5 1,75 35 5 0,14 1,00E-03 | 2,91E-05 | 9,71E-04 | 1,94E-05
5 1,75 35 5 0,18 2,00E-03 | 3,75E-05 | 1,96E-03 | 3,92E-05
5 1,75 35 5 0,52 3,00E-03 | 1,08E-04 | 2,89E-03 | 5,78E-05
5 1,75 35 5 0,96 4,00E-03 | 2,00E-04 | 3,80E-03 | 7,60E-05
5 1,75 35 5 1,30 5,00E-03 | 2,71E-04 | 4,73E-03 | 9,46E-05
5 1,75 35 5 1,60 6,00E-03 | 3,33E-04 | 5,67E-03 | 1,13E-04
5 1 20 3 1,20 7,00E-03 | 4,16E-04 | 6,58E-03 | 1,31E-04
5 1 20 1 0,82 8,00E-03 | 8,54E-04 | 7,15E-03 | 1,42E-04
5 1 20 1 1,00 9,00E-03 | 1,04E-03 | 7,96E-03 | 1,539E-04
5 1 20 0,3 0,90 1,00E-02 | 3,12E-03 | 6,88E-03 | 1,37E-04
5 1 20 0,3 2,20 1,50E-02 | 7.64E-03 | 7,36E-03 | 1,47E-04

(Not: Iml HTAB (5x10~ M) = 0,48 ml SDS(10° M))

Tablo A.33: HTAB desorpsiyon eprisi verileri
PH:8-9 (dogal pH), T:25 °C
adim say1s1 | adsorpsiyon adsorpsiyon
(T ) molgr %
1 2,18E-04 100,00
2 2,18E-04 100,00
3 2,16E-04 98,99
4 2,02E-04 92,57
5 2,02E-04 92,57
6 1,99E-04 91,15
7 1,96E-04 89,95
8 1,96E-04 89,95
9 1,94E-04 88,99
10 1,94E-04 88,99
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Tablo A.34: 40 °C'de klinoptilolit tizerine HTAB adsorpsiyonu
PH:8-9 (dogal pH)
katt kati yam | alikot [titrant(SDS)| ilkkons. [dengekons.| C;-Cq4 ads. mik.
oram | miktan |(HTAB)
(%) (gr) mik. | miktan | miktan (ml)] C; (mol/lt) | C4 (mol/It) I' (mol/gr)
(mb) | (ml)
5 2,25 45 30 0,2 1,50E-03 6,94E-06 1,49E-03 | 2,98E-05
5 2,25 45 30 0,52 2,00E-03 1,81E-05 1,98E-03 | 3,96E-05
5 2,25 45 20 0,24 2,30E-03 1,25E-05 2,29E-03 | 4,57E-05
5 1,75 35 20 0,5 2,50E-03 | 2,60E-05 | 2,47E-03 | 4,95E-05
5 1,75 35 15 0,71 2,80E-03 | 4,93E-04 | 2,31E-03 | 5,50E-05
5 1,75 35 13 0,46 3,00E-03 | 3,68E-04 | 2,63E-03 | 5,92E-05
5 1,75 35 10 1,14 3,40E-03 1,18E-04 3,28E-03 | 6,56E-05
5 1,75 35 5 1,54 3,80E-03 3,21E-04 3,48E-03 | 6,96E-05
5 1,75 35 2 0,6 4,00E-03 3,18E-04 3,68E-03 | 7,36E-05
5 1,5 30 0,7 0,65 5,00E-03 9,67E-04 | 4,03E-03 | 8,07E-05
5 1,5 30 0,7 1,55 6,00E-03 | 2,31E-03 3,69E-03 | 7,38E-05
5 1.5 30 1™ 0,83 8,00E-03 | 4,30E-03 3,70E-03 | 7,40E-05
5 1 30 il 0,76 1,00E-02 | 6,33E-03 | 3,67E-03 | 7,34E-05

*: 5 kez seyreltildi, **: 8 kez seyreltildi.
( Not: 1m] HTAB (5x107*M) = 0,48 ml SDS(10°* M)

Tablo A.35: 60 °C'de klinoptilolit izerine HTAB adsorpsiyonu

PH:8-9 (dogal pH)

kat: kat1 yam alikot titrant ilk kons. |dengekons.| C;-C4

orani | miktan | (HTAB) (ml) (SDS) C; (mol/lt) | Cq4(mol/it)

(%) (gr) |miktan (ml) n;ﬁ*)m
5 225 45 30 1,43 1,00E-03 4,96E-05 { 9,50E-04 | 1,90E-05
5 2,25 45 10 0,51 1,50E-03 5,31E-05 | 1,45E-03 | 2,90E-05
5 1,50 30 10 0,57 2,00E-03 5,93E-05 | 1,94E-03 | 2,80E-05
5 1,50 30 5 0,87 2,40E-03 1,81E-04 | 2,22E-03 | 4,43E-05
5 1,50 30 5 0,8 2,50E-03 1,66E-04 | 2,33E-03 | 4,66E-05
5 1,50 30 5 1,23 3,40E-03 2,56E-04 | 3,14E-03 | 6,28E-05
5 1,50 30 3 1,3 3,80E-03 4,51E-04 | 3,35E-03 | 6,69E-05
5 1,50 30 2 1,56 4,00E-03 8,12E-04 | 3,19E-03 | 6,37E-05
5 1,50 30 1 1,48 5,00E-03 1,54E-03 | 3,46E-03 | 6,92E-05
5 1,50 30 0.5 1,63 7,00E-03 3,40E-03 | 3,60E-03 | 7,20E-05
5 1,50 30 1* 0,77 1,00E-02 6,40E-03 | 3,60E-03 | 7,21E-05
5 1 20 0,15 1,21 1,20E-02 8,40E-03 | 3,60E-03 | 7,20E-05

*: 8 kez seyreltildi
(Not: 1ml HTAB (5x10*M) = 0,48 ml SDS(10”*M)
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Tablo A.36: 25 40 ve 60 °C'deki HTAB adsorpsiyon izotermlerinin langmuir dogrular igin
gerekli veriler

sicaklik| denge adsorpsiyon T max 0 =T/ | In [6/(1-0)] InC
kons.
(°C) |Ca(molit)| T (mol/gr) | (mol/gr)
1,66E-05 1,97E-05 | 2,00E-04 0,10 -2,21 -11,01
1,64E-05 3,96E-05 2,00E-04 0,20 -1,4 -11,02
2,55E-05 7,94E-05 | 2,00E-04 0,40 0,4 -10,58
7,08E-05 1,08E-04 2,00E-04 0,54 0,16 -9,55
25°C | 1,04E-04 1,38E-04 | 2,00E-04 0,69 0,8 -9,17
1,31E-04 1,57E-04 2,00E-04 0,79 1,29 -8,94
2,92E-04 1,74E-04 | 2,00E-04 0,87 1,9 -8,14
1,10E-03 1,91E-04 | 2,00E-04 0,96 3,05 <1,72
1,95E-02 2,05E-04 2,00E-04 1,00 - -
6,94E-06 2,98E-05 | 7,38E-05 0,4 -0,40 -11,87
1,81E-05 3,96E-05 7,38E-05 0,54 0,16 -10,91
1,25E-05 4,57E-05 7,38E-05 0,62 0,49 -11,28
2,60E-05 4,95E-05 7,38E-05 0,67 0,71 -10,55
40 °C | 4,93E-04 5,50E-05 7,38E-05 0,75 1,1 -9,91
3,68E-04 5,92E-05 | 7,38E-05 0,8 1,39 -10,2
1,18E-04 6,56E-05 7,38E-05 0,88 1,99 -9.04
3,21E-04 6,96E-05 7,38E-05 0,94 2,75 -8,04
2,31E-03 7,38E-05 7,38E-05 1 - -
4,96E-05 1,90E-05 7,20E-05 0,27 . -0,99 -9,91
5,31E-05 2,90E-05 7,20E-05 0,4 -0,41 -9,84
5,93E-05 2,80E-05 7,20E-05 0,39 -0,45 -9,73
1,81E-04 4,43E-05 7,20E-05 0,62 0,49 -8,62
60 °C | 1,66E-04 4,66E-05 7,20E-05 0,65 0,62 -8,7
2,56E-04 6,28E-05 7,20E-05 0,87 1,9 -8,27
4 51E-04 6,69E-05 7,20E-05 0,93 2,59 -7,7
8,12E-04 | 6,37E-05 | 7,20E-05 0,88 1,99 -7,12
1,54E-03 6,92E-05 | 7,20E-05 0,96 3,17 -6,47
3,40E-03 7,20E-05 | 7,20E-05 1 - -
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Tablo A.37: 25 40 ve 60 °C'deki HTAB adsorpsiyon izotermlerinin modifiye frumkin
dogrulan icin gerekli veriler
sicaklik | denge kons. adsorpsiyon T max 0 =I/max In [6/C(1-8)%]
‘o) Cq4 (mol/It) T (mol/gr) (mol/gr)
1,66E-05 1,97E-05 2,00E-04 0,10 11,65
1,64E-05 3,96E-05 2,00E-04 0,20 11,5
2,55E-05 7,94E-05 2,00E-04 0,40 11,19
7,08E-05 1,08E-04 2,00E-04 0,54 11,26
25°C 1,04E-04 1,38E-04 2,00E-04 0,69 12,31
1,31E-04 1,57E-04 2,00E-04 0,79 13,38
2,92E-04 1,74E-04 2,00E-04 0,87 14,12
1,95E-02 2,05E-04 2,00E-04 1,00 -
6,94E-06 2,98E-05 7,38E-05 0,4 12,18
1,81E-05 3,96E-05 7,38E-05 0,54 12,63
1,25E-05 4,57E-05 7,38E-05 0,62 13,71
2,60E-05 4,95E-05 7,38E-05 0,67 13,48
40 °C 4,93E-04 5,50E-05 7,38E-05 0,75 13,79
3,68E-04 5,92E-05 7,38E-05 0,8 14,81
1,18E-04 6,56E-05 7,38E-05 0,88 15,28
3,21E-4 6,96E-05 7,38E-05 0,94 16,45
2,31E-03 7,38E-05 7,38E-05 1 -
4,96E-05 1,90E-05 7,20E-05 0,27 9,54
5,31E-05 2,90E-05 7,20E-05 0,4 10,45
5,93E-05 2,80E-05 7,20E-05 0,39 10,72
1,81E-04 4,43E-05 7,20E-05 0,62 11,04
60°C 1,66E-04 4,66E-05 7,20E-05 0,65 11,42
2,56E-04 6,28E-05 7,20E-05 0,87 14,12
4,51E-04 6,69E-05 7,20E-05 0,93 15,6
8,12E-04 6,37E-05 7,20E-05 0,88 13,35
1,54E-03 6,92E-05 7,20E-05 0,96 16,09
3,40E-03 7,20E-05 7,20E-05 1 -
Tablo A.38: 40 °C'de klinoptilolit izerine TTAB adsorpsiyonu
PH:8-9 (dogal pH),
kati kat1 yam alikot | titrant (SDS) | ilkkons. |dengekons.| C;-C4 ads. mik.
oran1 | miktan | (TTAB) | miktan | miktari (ml) | C; (mol/It) | C4 (mol/it) T (mol/gr)
(%) (gr) | miktan | (ml)
(ml)
5 2,25 45 20 0,4 1,00E-03 | 1,56E-05 | 9,84E-04 | 1,97E-05
5 2,25 45 15 0,78 1,50E-03 | 4,06E-05 | 1,46E-03 | 2,92E-05
5 1,75 35 8 0,96 2,00E-03 | 9,37E-05 | 1,91E-03 | 3,81E-05
5 1,75 35 3 1,58 2,50E-03 | 4,11E-04 | 2,09E-03 | 4,18E-05
5 1,75 35 1 0,85 3,00E-03 | 6,64E-04 |2,34E-03 | 4,67E-05
5 1,75 35 0,7 0,96 4,00E-03 | 1,07E-03 |2,93E-03 | 5,86E-05
5 1,75 35 0,5 1,15 5,00E-03 | 1,80E-03 | 3,20E-03 | 6,40E-05
5 1,75 35 0,2 0,6 6,00E-03 | 2,34E-03 | 3,66E-03 | 7,32E-05
5 1,75 35 0,15 0,57 7,00E-03 | 2,96E-03 | 4,04E-03 | 8,08E-05
5 1,75 35 0,1 0,48 8,00E-03 | 3,75E-03 | 4,25E-03 | 8,50E-05
5 1,50 30 1* 0,52 1,00E-02 | 4,06E-03 | 5,94E-03 | 1,19E-04
5 1,50 30 1* 1,07 1,50E-02 | 8,35E-03 | 6,65E-03 | 1,33E-04
5 1,50 30 0,1 1,75 2,00E-02 | 1,36E-02 | 6,40E-03 | 1,28E-04
5 1 20 0,1 2,05 2,20E-02 | 1,60E-02 | 6,00E-03 | 1,20E-04
1*: 10 kez seyreltildi .(Not: 1ml TTAB (5x10”M) = 0,64 ml SDS(10~ M))
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Tablo A.39: 60 °C'de klinoptilolit iizerine TTAB adsorpsiyonu

PH:8-9 (dogal pH)

kati kat1 yam | alikot | titrant ilk kons. denge Ci-Cy | ads. mik.
orani | miktann | (TTAB) | (ml) (SDS) C; (mol/1t) komns. T (mol/gn)
(%) (gr) miktar mik. (ml) Cg (mol/1t)
(mi)

5 1,75 35 5 0,27 1,00E-03 | 4,21E-05 |9,58E-04| 1,92E-05
5 1,75 35 5 0,26 1,30E-03 | 4,06E-05 |1,26E-03{ 2,52E-05
5 1,75 35 5 0,85 1,50E-03 | 1,32E-04 |1,37E-03| 2,74E-05
5 1,75 35 5 1 1,80E-03 | 1,56E-04 |1,64E-03| 3,29E-05
5 1,75 35 2 1,28 2,50E-03 | 5,00E-04 {2,00E-03| 4,00E-05
5 1,00 20 2 1,63 3,00E-03 | 6,36E-04 [2,36E-03| 4,73E-05
5 1,00 20 1 1,25 4,00E-03 | 9,76E-04 |3,02E-03| 6,05E-05
5 1,00 20 0,8 1,45 6,00E-03 | 1,41E-03 |{4,59E-03| 9,18E-05
5 1,00 20 0,6 2,8 8,00E-03 | 3,64E-03 [4,36E-03| 8,72E-05
5 1,00 20 0,2 1,45 1,00E-02 | 5,66E-03 ]4,34E-03| 8,68E-05
5 1,00 20 0,1 1,3 1,50E-02 | 1,01E-02 |4,90E-03| 9,80E-05
5 1,00 20 0,1 1,88 2,00E-02 | 1,46E-02 [5,40E-03| 1,08E-04
5 1,00 20 0,1 2,56 2,50E-02 | 2,00E-02 |5,00E-03| 1,00E-04

Not: 1ml TTAB (5x10“M) = 0,64 ml SDS(10” M)
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Tablo A.40: 25 40 ve 60 °C'deki TTAB adsorpsiyon izotermlerinin langmuir dogrular igin gerekli veriler

sicaklik | denge kons. adsorpsiyon T max 0=T"/nex In [6/(1-0)] InC
‘o) Cq (mol/1t) T (mol/gr) (mol/gr)
9,34E-06 1,98E-05 1,85E-04 0,11 -2,09 -11,58
1,10E-05 3,98E-05 1,85E-04 0,22 -1,27 -11,42
6,25E-05 6,67E-05 1,85E-04 0,36 -0,58 -9,68
8,12E-05 7,44E-05 1,85E-04 0,40 -0,41 -9,42
25°C 1,42E-04 8,71E-05 1,85E-04 0,47 -0,12 -8,86
4,22E-04 1,04E-04 1,85E-04 0,56 0,24 -7,77
6,87E-04 1,26E-04 1,85E-04 0,68 0,75 -7,28
1,00E-03 1,40E-04 1,85E-04 0,76 1,15 -6,91
1,70E-03 1,66E-04 1,85E-04 0,90 2,2 -6,38
2,76E-03 1,85E-04 1,85E-04 1 - -
1,56E-05 1,97E-05 1,30E-04 0,15 -1,73 -11,07
4,06E-05 2,92E-05 1,30E-04 0,22 -1,26 -10,11
4,11E-04 4,17E-05 1,30E-04 0,32 0,75 -7,8
40 °C 6,64E-04 4,67E-05 1,30E-04 0,35 -0,62 -7,32
1,07E-03 5,86E-05 1,30E-04 0,45 -0,2 -6,84
2,34E-03 7,32E-05 1,30E-04 0,56 0,24 -6,06
2,96E-03 8,08E-05 1,30E-04 0,62 0,49 -5,82
3,75E-03 8,50E-05 1,30E-04 0,65 0,62 -5,59
4,06E-03 1,18E-04 1,30E-04 0,9 2,2 -5,51
8,35E-03 1,30E-04 1,30E-04 1 - -
4,21E-05 1,91E-05 1,00E-04 0,19 -1,45 -10,08
4,06E-05 . 2,52E-05 1,00E-04 0,25 -1,1 -10,11
1,32E-04 2,73E-05 1,00E-04 0,27 -0,99 -8.93
1,56E-04 3,28E-05 1,00E-04 0,33 -0,71 -8,76
5,00E-04 4,00E-05 1,00E-04 04 -0,41 -7,6
60°%C 6,36E-04 4,73E-05 1,00E-04 0,47 0,12 -7,36
9,76E-04 6,04E-05 1,00E-04 0,6 0,41 -6,93
1,41E-03 9,16E-05 1,00E-04 0,92 2,44 -6,56
3,64E-03 8,70E-05 1,00E-04 0,87 1,9 -5,61
5,66E-03 8,67E-05 1,00E-04 0,87 1,9 -5,17
1,01E-02 9,68E-05 1,00E-04 0,97 3,48 4.6
1,46E-02 1,00E-04 1,00E-04 1 - -
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Tablo A.41: 25 40 ve 60°C'deki TTAB adsorpsiyon izotermlerinin modifiye frumkin dogrulan

icin gerekli veriler
stcaklik denge kons. Adsorpsiyon T max 0=T/Tmx |In[6/C(1-0)
c) Cq (mol/lt) I" (mol/gr) (mol/gr)
9,34E-06 1,98E-05 1,35E-04 0,11 9,72
6,25E-05 6,67E-05 1,85E-04 0,22 10,64
8,12E-05 7,44E-05 1,85E-04 0,36 10
25°C 1,42E-04 8,71E-05 1,85E-04 0,4 10,03
4,22E-04 1,04E-04 1,85E-04 0,47 10
6,87E-04 1,26E-04 1,85E-04 0,56 9,65
1,70E-03 1,66E-04 1,85E-04 0,68 10,32
2,76E-03 1,85E-04 1,85E-04 0,76 10,91
1,56E-05 1,97E-05 1,30E-04 0,15 11,39
4,06E-05 2,92E-05 1,30E-04 0,22 9,34
4,11E-04 4,17E-05 1,30E-04 0,32 7,81
40 °c 6,64E-04 4,67E-05 1,30E-04 0,35 7,56
1,07E-03 5,86E-05 1,30E-04 0,45 7,84
2,34E-03 7,32E-05 1,30E-04 0,56 7,94
2,96E-03 8,08E-05 1,30E-04 0,62 825
3,75E-03 8,50E-05 1,30E-04 0,65 8,3
4,06E-03 1,18E-04 1,30E-04 0,9 12,31
8,35E-03 1,30E-04 1,30E-04 1 -
.4, 21E-05 1,91E-05 1,00E-04 0,19 8,84
4,06E-05 2,52E-05 1,00E-04 0,25 9,3
1,32E-04 2,73E-05 1,00E-04 0,27 8.25
1,56E-04 3,28E-05 1,00E-04 0,33 8,46
5,00E-04 4,00E-05 1,00E-04 0,4 7,71
60 °C 6,36E-04 4,73E-05 1,00E-04 0,47 7,88
9,76E-04 6,04E-05 1,00E-04 0,6 8,25
3,64E-03 8,70E-05 1,00E-04 0,87 9,56
1,01E-02 9,68E-05 1,00E-04 0,97 11,58
1,46E-02 1,00E-04 1,00E-04 1 -
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Tablo A.42: 40 °C'de klinoptilolit tizerine DTAB adsorpsiyonu

PH:8-9 (dogal pH)

kat1 kati | yam (DTAB) | alikot titrant ilk kons., {denge kons.,j C;-Cq4 ads. mik.
orami | miktart | miktars (ml) | miktann | (SDS) | C;(mol/lt) | C4(mol/lt) T (mol/gr)
(%) (gn) (ml) | mik. (ml)
5 1,75 35 20 0,22 1,00E-03 | 1,10E-05 | 9,89E-04 | 1,98E-05
5 1,75 35 20 0,29 1,30E-03 | 1,45E-05 |129E-03| 2,57E-05
5 1,75 35 20 0,37 1,60E-03 | 1,85E-05 | 1,58E-03{ 3,16E-05
5 1,50 30 8,5 0,20 2,50E-03 | 2,40E-05 | 2,48E-03 | 4,95E-05
5 1,50 30 8 0,31 3,20E-03 | 3,87E-05 | 3,16E-03| 6,32E-05
5 1,50 30 6 0,27 3,80E-03 | 4,50E-05 | 3,76E-03| 7,51E-05
5 1,50 30 2 0,12 4,60E-03 | 6,00E-05 | 4,54E-03] 9,08E-05
5 1,00 20 3 0,24 5,50E-03 | 8,00E-05 | 5,42E-03 1,08E-04
5 1,00 20 3 0,46 6,00E-03 1,53E-04 | 5,85E-03 1,17E-04
5 1,00 20 3 0,68 6,50E-03 | 2,26E-04 j6,27E-03 [ 1,25E-04
1,00 20 3 0,54 7,00E-03 | 1,80E-04 | 6,82E-03 [ 1,36E-04
5 1,00 20 3 0,86 7,50E-03 | 2,86E-04 | 7,21E-03] 1,44E-04
5 1,00 20 1 0,90 7,90E-03 | 9,00E-04 | 7,00E-03| 1,40E-04
5 1,00 20 1 2,00 8,70E-03 | 2,00E-03 | 6,70E-03 | 1,34E-04
5 1,00 20 1* 0,27 9,50E-03 | 2,70E-03 | 6,80E-03 | 1,36E-04
5 1,00 20 1* 0,30 1,00E-02 | 3,00E-03 | 7,00E-03 1,40E-04
5 1,00 20 1 5,02 1,40E-02 | 5,00E-03 | 9,00E-03| 1,80E-04
5 1,00 20 1 8,04 1,70E-02 | 8,00E-03 | 9,00E-03 1,80E-04
*: 10 kez seyreltildi.( Not: 1ml DTAB (5x10™M) = 0,50 ml SDS(10 M))
Tablo A.43: 50 °C'de klinoptilolit Gizerine DTAB adsorpsiyonu
PH:8-9 (dogal pH)
kat1 kat1 yam alikot | titrant ilk kons. |dengekons.| C;-C4 ads. mik.
orant | miktart | (DTAB) | miktann | (SDS) | C; (mol/lt) | Cq4(mol/lt) I" (mol/gr)
(%) |- (gr) | mik.(ml) | (ml) | mik (ml)
5 1,50 30 20 0,15 2,00E-03 | 7,50E-06 | 1,99E-03 | 3,99E-05
5 1,50 30 20 0,20 2,50E-03 1,00E-05 2,49E-03 | 4,98E-05
5 1,50 30 20 0,24 3,00E-03 1,20E-05 | 2,99E-03 5,98E-05
5 1,50 30 20 0,44 4,00E-03 | 2,20E-05 3,98E-03 | 7,96E-05
5 1,50 30 20 1,00 5,00E-03 | 5,00E-05 | 4,95E-03 | 9,90E-05
5 1,50 30 2 0,28 8,00E-03 | 1,40E-04 | 7,86E-03 | 1,57E-04
5 1,00 20 2 0,40 8,50E-03 | 2,00E-04 | 8,30E-03 | 1,66E-04
5 1,00 20 1 0,40 8,90E-03 | 4,00E-04 | 8,50E-03 | 1,70E-04
5 1,00 20 1 0,97 1,00E-02 | 9,70E-04 9,03E-03 1,81E-04
5 1,00 20 1* 0,20 1,40E-02 | 2,00E-03 1,20E-02 | 2,40E-04
5 1,00 20 1 3,19 1,50E-02 3,19E-03 1,18E-02 2,36E-04 .
5 1,00 20 1% 0,60 1,80E-02 | 6,00E-03 1,20E-02 | 2,40E-04

*: 10 kez seyreltildi.( Not: 1ml DTAB (5x10~°M) = 0,50 ml SDS(10™ M))
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Tablo A.44: 25 40 ve 50 °C'deki DTAB adsorpsiyon izotermlerinin langmuir dogrulan igin

gerekli veriler
sicaklik | denge kons. adsorpsiyon | p— 0=T/I'pe | In[0/(1-0)] InC
‘o) Cq4 (mol/it) T (moVl/gr) (mol/gr)
1,00E-05 1,98E-05 1,10E-04 0,18 -1,52 -11,52
5,00E-05 4,30E-05 1,10E-04 0,39 -0,45 -9,90
1,03E-04 5,39E-05 1,10E-04 0,49 -0,04 9,18
25°%C 2,40E-04 6,72E-05 1,10E-04 0,61 0,45 -8,33
4,40E-04 7,12E-05 1,10E-04 0,65 0,62 -1,73
6,50E-04 7,50E-05 1,10E-04 0,68 0,75 -1,34
9,30E-04 7,74E-05 1,10E-04 0,70 0,85 -6,98
7,80E-04 8,44E-05 1,10E-04 0,77 1,21 -1,16
1,42E-03 7,80E-05 1,10E-04 0,71 0,90 -6,56
3,25E-03 9,50E-05 1,10E-04 0,86 1,82 -5,73
3,52E-03 1,10E-04 1,10E-04 1,00 - -
1,10E-05 1,98E-05 1,80E-04 0,11 2,09 -11,42
1,85E-05 3,69E-05 1,80E-04 0,21 -1,32 -10,90
3,87E-05 6,32E-05 1,80E-04 0,35 -0,62 -10,16
6,00E-05 9,08E-05 1,80E-04 0,50 0,00 -9,72
8,00E-05 1,08E-04 1,80E-04 0,60 0,41 -9,43
40 ° 1,53E-4 1,16E-04 1,80E-04 0,64 0,58 -8,78
1,80E-04 1,36E-04 1,80E-04 0,76 1,15 -8,62
9,00E-04 1,40E-04 1,80E-04 0,78 1,27 -1,01
2,70E-03 1,36E-04 1,80E-04 0,76 1,15 -5,91
3,00E-03 1,40E-04 1,80E-04 0,78 1,27 -5,81
3,50E-03 1,70E-04 1,80E-04 0,94 2,60 -5,65
5,00E-03 1,80E-04 1,80E-04 1,00 - -
7,50E-06 3,98E-05 2,38E-04 0,17 -1,59 -11,80
1,00E-05 4,98E-05 2,38E-04 0,21 -1,32 -11,51
1,20E-05 5,97E-05 2,38E-04 0,25 -1,10 -11,33
2,20E-05 7,95E-05 2,38E-04 0,33 -0,71 -10,72
5,00E-05 9,90E-05 2,38E-04 0,42 -0,32 -9,90
50°C 1,40E-04 1,54E-04 2,38E-04 0,66 0,66 -8,87
2,00E-04 1,66E-04 2,38E-04 0,70 0,84 -8,52
4,00E-04 1,70E-04 2,38E-4 0,71 0,90 -7.82
9,70E-04 1,81E-04 2,38E-04 0,76 1,15 6,94
2,00E-03 2,38E-04 2,38E-04 1,00 - -
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Tablo A.45: 25 40 ve 50°C'deki DTAB adsorpsiyon izotermlerinin modifiye
frumkin dogrulari igin gerekli veriler

sicaklik | dengekons. | adsorpsiyon T mex B8=0"/Tma |In[6/C(1-0)%]

‘o) Cq(mol/lt) | T (moligr) | (mol/gr)
2,40E-05 3,96E-05 | 1,10E-04 0,36 9,1
5,00E-05 4,30E-05 1,10E-04 0,39 10,44
1,03E-04 5,39E-05 1,10E-04 0,49 10,48

25°C 2,40E-04 6,72E-05 1,10E-04 0,61 10,66
4,40E-04 7,12E-05 1,10E-04 0,65 10,45
6,50E-04 7,50E-05 | 1,10E-04 0,68 10,37
9,30E-04 7,74E-05 1,10E-04 0,7 10,23
7,80E-04 8,44E-05 1,10E-04 0,77 11,3
1,42E-03 7,80E-05 1,10E-04 0,71 9,03
3,25E-03 9,50E-05 1,10E-04 0,86 11,48
3,52E-03 1,10E-04 | 1,10E-04 1,00 -
1,10E-05 1,98E-05 1,80E-04 0,11 9,56
1,85E-05 3,69E-05 1,80E-04 0,21 10,04
3,87E-05 6,32E-05 1,80E-04 0,35 10,4
6,00E-05 9,08E-05 1,80E-04 0,5 11,11
8,00E-05 1,08E-04 | 1,80E-04 0,6 11,67

40 °c 1,53E-04 1,16E-04 | 1,80E-04 0,64 11,4
1,80E-04 1,36E-04 1,80E-04 0,76 12,63
9,00E-04 1,40E-04 | 1,80E-04 0,78 11,31
2,70E-03 1,36E-04 | 1,80E-04 0,76 9,92
3,00E-03 1,40E-04 | 1,80E-04 0,78 10,1
3,50E-03 1,70E-04 | 1,80E-04 0,94 14,03
5,00E-03 1,80E-04 1,80E-04 1,00 -
7,50E-06 3,98E-05 | 2,38E-04 0,17 10,58
1,00E-05 4,98E-05 | 2,38E-04 0,21 10,66
1,20E-05 5,97E05 | 2,38E-04 0,25 10,81

50°C 2,20E-05 7,95E05 | 2,38E-04 0,33 10,82
5,00E-05 990E-05 | 2,38E-04 0,42 10,67
1,40E-04 1,54E-04 | 2,38E-04 0,66 11,69
2,00E-04 1,66E-04 | 2,38E-04 0,7 11,77
4,00E-04 1,70E-04 | 2,38E-04 0,71 11,2
9,70E-04 1,81E-04 | 2,38E-04 0,76 10,95
2,00E-03 2,38E-04 | 2,38E-4 1,00 -
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Tablo A.46: Anilin ve nitrobenzenin kalibrasyon egrileri igin elde edilen veriler
Anilin Nitrobenzen
kons. dalga boyu uv absorbans kons. dalgaboyu | wuv absorbans

(C), mg/lt (3 ), nm degeri ©€),mg/lt{ (A),nm degeri
10 280 0,191 10 259 0,536
20 280 0,317 20 259 1,092
30 280 0,444 30 259 1,585
40 280 0,631 40 259 2,36
50 280 0,737 50 259 2,88
60 280 0,389 60 259 3,17
70 280 1,018 70 259 3,85
100 280 1,447 150 259 5.43

Tablo A.47: Non-iyonik organik kirleticilerin organo-klinoptilolit (OK) iizerine adsorpsiyonunda optimum

kat1 oramimn tesbiti. PH: 8-9 (dogal pH), T:25 °C, Santrift)j siiresi: 2 saat (5500 d/d’da)

kati oram {¢6z. hacmi| anilin(C;) | kivam siiresi uv anilin (Cd) | adsorpsiyon| dalga boyu
(@) absorbans
% ml mg/lt saat degeri mg/lt (I'),mg/legr| (A),nm
3 10 100 2 0,115* 45 1,83 280
5 10 100 2 0,106* 35 1,3 280
10 10 100 2 0,082* 20 0,8 280
15 10 100 2 0,128* 30 0,46 280
20 10 100 2 0,071* 10 0,45 280

*: 10 kez seyreltildi , C;:giri§ kons., Cq:denge kons.

, Santrifij sitresi: 2 saat (5500 J/d"da)

Tablo A.48: Non-iyonik organik kirleticilerin organo-klinoytilolit (OK) iizerine adsorpsiyonunda kivam
sliresinin tesbiti. PH: 8-9 (dogal pH), T:25°C

kati oram { ¢6z. hacmi| anilin (C;) kivam uv anilin (C4)| adsorpsiyon | dalga boyu
(a) sliresi absorbans
% ml mg/lt saat degeri mg/lt ('), mgler | (A),nm
5 10 100 0,25 0,125* 50 1,66 280
5 10 100 0,5 0,12* 46 1,8 280
5 10 100 1 0,115* 43 1,9 280
5 10 100 2 0,115* 43 1,9 280
5 10 100 4 0,115* 43 1,9 280
5 10 100 7 0,114* 43 1,9 280
5 10 100 8 0,112* 43 1,9 280
5 10 100 24 0,114* 43 1,9 280

*: 10 kez seyreltildi , C;:girig kons., Cy:denge kons.
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Tablo A.49: Dogal klinoptilolit (DK) ile anilin adsorpsiyonu
pH: 8 - 9 (dogal pH), Santriftyj stiresi : 2 saat (5500 d/d'da), T:25°C

kati | ka1 | kivam | dalga boyu |¢6z. hacmi| anilin(C;) | anilin (Cy) uv adsorpsiyon
oram | mik. | stiresi (a)
% gr saat (A ),nm ml mg/lt mg/lt absorbans (I'), mg/gr
degeri
5 0,5 2 280 10 100 70 0,146* 0,6
5 0,5 2 280 10 200 190 0,31* 0,4
5 0,5 2 280 10 400 390 0,579* 0.2
5 0,5 2 280 10 600 590 0,85* 0.2
5 0,5 2 280 10 800 790 1,12* 0,2
5 0,5 2 280 10 1000 990 1,4* 0,2
5 0,5 2 280 10 1200 1185 1,193%* 0,3
5 0,5 2 280 10 1500 1485 1,424%* 0,3
*: 10 kez seyreltildi ,**: 15 kez seyreltildi, C;giris kons., Cydenge kons.
Tablo A.50: Dogal klinoptilolit (DK) ile nitrobenzen adsorpsiyonu
pH:8 - 9 (dogal pH), santrifiyj stiresi : 2 saat (5500 d/dda), T:25°C
kati | katt | kivam | dalgaboyu | ¢6z. hacmi | nitrobenzen | nitrobenzen uv adsorpsiyo
oram | mik. | siiresi (a) n
% er saat (3), nm ml (C)mg/tt | (Cq)mg/lt | absorbans (r),
degeri mg/gr
5 0,5 2 259 10 100 75 0,409* 0,5
5 0,5 2 259 10 200 165 0,854* 0,7
5 0,5 2 259 10 300 2325 0,816** 1,35
5 0,5 2 259 10 400 285 1,038%+* 2,3
5 0,5 2 259 10 1000 837 1,608%%* 3,26
5 0,5 2 259 10 1200 1053 2,114%%* 2,94
5 0,5 2 259 10 1400 1215 2,4]15%** 3,7
5 0,5 2 259 10 1500 1323 2,611*%* 3,54
*: 10 kez seyreltildi,, **: 15 kez seyreltildi, ***:27 kez seyreltildi
Tablo A.51: Organo klinoptilolit (OK) ile nitrobenzen adsorpsiyonu
pH:8 - 9 (dogal pH), santriftyj stresi : 2 saat (5500 d/d'da), T:25°C
kati | katt | kivam | dalgaboyu |¢6z. hacmi| nitrobenzen | nitrobenzen uv adsorpsi
orami | mik. stiresi (a) yon
% gr saat (»),nm ml (CHmght | (Cy)mg/lt absorbans (T),
degeri mg/gr
5 0,5 2 259 10 50 20 0,167* 0,6
5 0,5 2 259 10 140 10 0,142* 2,6
5 0,5 2 259 10 180 8 0,427 344
5 0,5 2 259 10 250 10 0,037* 4.8
5 0,5 2 259 10 300 85 0,445* 43
5 0,5 2 259 10 500 145 0,755* 7,1
5 0,5 2 259 10 700 190 0,973* 10,2
5 0,5 2 259 10 1000 250 1,287* 15
5 0,5 2 259 10 1200 390 1,348%* 16,2
5 0,5 2 259 10 1300 375 1,294** 18,5
5 0,5 2 259 10 1400 465 1,608%* 18,7
5 0,5 2 259 10 1500 495 1,673%* 20,1

*: 10 kez seyreltildi , **: 15 kez seyreltildi,, C;:giris kons., Cy:denge kons.
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Tablo A.52: Organo klinoptilolit (OK) ile anilin adsorpsiyonu
pH:8 - 9 (dogal pH), santriftj stiresi : 2 saat (5500 d/d'da), T:25°C

kat1 {kati mik | kivam | dalga boyu | ¢6z. hacmi | anilin (C;) | anilin (Cy) uv adsorpsiyon
orant silresi (a)
% gr saat | (A),nm ml mg/lt mg/lt absorbans | ( T ), mg/gr
degeri
5 0,5 2 280 10 100 35 0,104* 1,5
5 0,5 2 280 10 140 72 0,162* 1,36
5 0,5 2 280 10 180 100 0,189* 1,6
5 0,5 2 280 10 200 110 0,210* 1,8
5 0,5 2 280 10 500 375 0,562* 4,5
5 0,5 2 280 10 1000 700 1,045* 6
5 0,5 2 280 10 1100 765 0,752%* 6,7
5 0,5 2 280 10 1300 930 0,894 ** 74
5 0,5 2 280 10 1400 1005 0,962** 7.9
5 0,5 2 280 10 1500 1080 1,032%* 8.4

*: 10 kez seyreltildi ,**: 15 kez seyreltildi, C;giris kons., Cq4:denge kons.

Tablo A.53: Organo-klinoptilolit itzerine anilin ve nitrobenzen
adsorpsiyonunun freundlich dogrulan

Anilin Nitrobenzen

InCy Int InCy4 Int
3,55 0,41 2,3 0,96
4,28 0,31 2,08 1,24
4,61 0,47 2,3 1,57
4,7 0,59 4,44 1,46
5,93 1,5 4,98 1,96
6,55 1,79 525 2,32
6,64 1,9 5,52 2,71
6,83 2 5,97 2,78
6,91 2,07 5,93 2,92
6,98 2,13 6,14 2,93

Tablo A.54: Dogal klinoptilolit 0zerine anilin ve nitrobenzen

adsorpsiyonunun freundlich dogrulan

Anilin Nitrobenzen

In Cy4 I In Cy4 r
5,25 -0,92 4,32 -0,69
5,97 -1,61 511 -0,36
6,38 -1,61 5,45 0,3
6,67 -1,61 5,65 0,83
6,9 -1,61 6,73 1,18
7,08 -1,2 6,96 1,08
73 -1,2 7.1 1,31
7,19 1,26
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Tablo A.55 : Kolonda, klinoptilolit iizerine HTAB adsorpsiyonu

1 ml HTAB (5x10"% = 0,7 ml SDS (10
Stire alikot SDS HTAB giris kons. | HTAB gikis kons. BV C/ICy
saat ml ml Co C
0 1 0,26 70 - - -
0,5 20 0,05 70 0,65 5,22 0,009
1 20 0,05 70 0,65 10,44 0,009
1,5 20 0,05 70 0,65 15,67 0,009
2 20 0,05 70 0,65 20,89 0,009
3 20 0,05 70 0,65 31,34 0,009
4 20 0,05 70 0,65 41,78 0,009
5 20 0,08 70 1,04 52,23 0,014
6 20 0,08 70 1,04 62,68 0,014
7 20 0,31 70 4,03 73,13 0,057
8 15 0,45 70 7,81 85,57 0,111
9 10 0,49 70 12,75 94,02 0,182
10 5 0,33 70 17,18 104,47 0,245
11 3 0,29 70 25,16 114,92 0,359
12 2 0,20 70 26,03 125,36 0,372
13 2 0,22 70 28,63 135,81 0,409
14 2 0,28 70 36,44 146,26 0,52
15 2 0,28 70 36,44 156,71 0,52
17 2 0,29 70 37,74 177,6 0,52
18 2 0,28 70 36,44 188,05 0,576
19 2 0,31 70 40,35 198,49 0,576
20 2 0,31 70 40,35 208,94 0,576
21 2 0,31 70 40,35 219,39 0,632
22 2 0,34 70 44,25 229,84 0,632
23 2 0,34 70 44,25 240,28 0,669
24 2 0,36 70 46,86 250,73 0,743
26 1 0,20 70 52,06 271,63 0,743
27 1 0,20 70 52,06 282,07 0,743
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Tablo A.56 : Kolonda, organo klinoptilolit iizerine anilin adsorpsiyonu

Siire anilin girig kons. uv anilin ¢1kis kons. BV C/Cy
saat Cp (mg/lt) absorbans degeri C (mg/lt)
0,5 30 0,103 7,65 5,22 0,25
1 30 0,103 7,65 10,44 0,25
1,5 30 0,108 8,02 15,67 0,27
2 30 0,105 78 20,89 0,26
3 30 0,12 8,91 31,34 0,3
4 30 0,127 9,43 41,78 0,31
5 30 0,135 10,02 52,23 0,33
6 30 0,17 12,62 62,68 0,42
7 30 0,192 14,25 73,13 0,47
8 30 0,21 15,59 85,57 0,52
9 30 0,21 15,59 94,02 0,52
10 30 0,23 17,07 104,47 0,57
11 30 0,262 19,46 114,92 0,65
12 30 0,27 20,04 125,36 0,67
13 30 0,29 21,53 135,81 0,72
14 30 0,302 242 146,26 0,75
15 30 0,305 22,43 156,71 0,75
Tablo A.57 : Kolonda, organo klinoptilolit tizerine nitrobenzen adsorpsiyonu
Siire nitrobenzen uv nitrobenzen BV C/Cy
(Saat) girig kons., Co (mg/lt) absorbans degeri ¢1kis kons., Cp (mg/lt)
0,5 30 0,14 2,83 5,22 0,09
1 30 0,14 2,83 10,44 0,09
1,5 30 0,142 2,87 15,67 0,1
2 30 0,14 2,83 20,89 0,09
3 30 0,212 4,29 31.34 0.14
4 30 0,275 5,57 41,78 0,19
5 30 0,311 6,3 52,23 0,21
6 30 0,332 6,72 62,68 0,22
7 30 0,445 9,01 73,13 0,3
8 30 0,557 11,54 85,57 0,38
9 30 0,615 12,45 94,02 0,42
10 30 0,678 13,72 104,47 0,46
11 30 0,742 15,02 114,92 0,5
12 30 0,866 17,53 125,36 0,58
13 30 0,992 20,08 135,81 0,67
14 30, 1,125 22,77 146,26 0,76
15 30 1,13 22,87 156,71 0,76
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Yitksek Mithendisi invanini aldi. Aym yil Istanbul Teknik Unv. Maden Fakiiltesi
Maden Miihendisligi Bolimii Cevher ve Komiir Hazirlama Anabilim dalinda
doktoraya bagladi. Ersoy halen Afyon Kocatepe Unv. Mith. Fak. Seramik
Miihendisligi Béliimiinde gorev yapmakta olup evli ve bir gocuk babasidir.
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