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ONSOZ

I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisti, Kimya Miihendisligi Programinda doktora tezi
olarak hazirlanmig bu galigmada, Bigadi¢ bolgesindeki klinoptilolit agisindan zengin
zeolitik tiiflerin amonyum iyon degisimi ve CO5 adsorpsiyonu ozelliklerinden
yararlanilarak karakterize edilmesi, rezervin iyon degigimi ve CO7 adsorpsiyon
kapasitelerini artiracak Oniglemlerin belirlenmesi ve bu kapasiteler ile zeolit igeridi
arasindaki iligkilerin aragtinlmas: yoluyla zeolit igerigini 6ngormekte kullanilabilecek
pratik bir performans kriterinin gelistirmesi amaglanmugtir,

Konunun bir tez olabilecegi diisiincesinden baglayarak sonuglanmasina kadar
tiim agamalarda, her tiirli sorunun ¢6ziimiinde éngérisleriyle yardimer olan ve higbir
zaman destegini, ilgisini ve zamanini esirgemeyen degerli hocam Saymn Dog¢.Dr. Ayse
Erdem-Senatalar'a en igten tegekkiirlerimi sunanm

Adresli klinoptilolit 6rneklerinin saglanmasindaki yardimlarindan dolay: Sayin
Yar.Dog.Dr.Fahri Esenli'ye, atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile gergeklestirilen
analizlerdeki yardimlanndan dolayr da Sayin Kamerhan Kirh ve Miiberra Arslan'a
tegekkiiri borg bilirim.

Cahgmalannm boyunca, her tiirlii yardimlan i¢in Kimyasal Teknolojiler
Anabilimdali'nin elemanlanna, tez yazimi boyunca biiytik hoggorti gosteren Proses ve
Reaktor Tasanmu Anabilimdali'ndaki degerli hocalannma ve ozveri gosteren tiim
arkadaglarima tegekkiir ederim.
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OZET

Endistride kullanimi son 30 yil iginde hizla yayginlagan zeolitler, alkali ve toprak
alkali metallerin sulu aluminosilikat kristalleridir. Diizgiin dagilmug, tekdiize gézenekleri,
gozeneklerdeki degisebilen katyonlan ve yiizlerce metrekarelik i¢ hacimleriyle zeolitler,
iyon degistirici, adsorban ve katalizdr olarak ¢egitli kullamm alanlan bulmuslardir.
Giiniimiizde, 40'a yakin dogal, ¢ofunun dogal analofu bulunmayan 200 civarinda da
sentetik zeolitin varh@1 bilinmektedir. Ticari olarak yaygin kullamm alam bulmus olanlann
¢ogu sentetik tiirlerdir. Yeryiiziinde ekonomik olarak degerlendirilebilecek potansiyelde
birgok zeolit olusumu bulunmasina kargin, dogal =zeolitlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin rezervden rezerve, ve hatta aymi rezervde yatay ve dikey kesitlerde farklilik
gostermesinden dolayr endiistrivel kullammlan smrhdir. Dogal zeolitlerin endiistriyel
kullammmlann ancak aynntih olarak karakterize edilmeleri ve bir performans testinin
gelistirilmesi ile saglanabilir. Bu ¢alismada Bigadi¢ bolgesinde iki borat katmam arasinda,
iistte ince, altta ise kaba taneli tiiflerden olustugu gézlenen zengin klinoptilolit rezervinin
iyon degisimi ve CO9 adsorpsiyonu ile karakterizasyonu gergeklestirilmis, kapasiteleri
artiracak 6n islemler aragtnlmig ve rezervden alinacak herhangi bir 6megin hizla
karakterizasyonunda  kullamlabilecek  bir  performans  testi  geligtirilmigtir.
Karakterizasyonda kimyasal analizler, XRD ve IR analizlerinden de yararlamlmstir. Ince
ve kaba taneli tiif igeren bolgelerden alinmug temsili 6rneklerin iyon degisim kapasitelerini
arirmak amaciyla asit, baz ve tuz ¢dzeltileri ile bir dizi 6niglem test edilmis, etkinligi
saptananlar, degisen oranlarda klinoptilolit igeren adresli 6rneklere de uygulanmugtir. CO9
adsorpsiyonu, asit ve baz ile islem gérmiig ve Na, K, Ca ve H formlan hazirlanmmg temsili
omekler ile, yalnizca Na ve H formlan hazirlanmug farkh oranlarda klinoptilolit igeren
omekler tizerinde gergeklestirilmigtir. Adsorpsiyon deneylerinde elde edilen izotermlere
Dubinin-Astakhov (D-A) ve Langmuir izoterm model denklemleri uyarlanmug ve bu
denklemlerin karakteristik parametreleri hesaplanmigtir. Daha sonra, farkhi oranlarda
klinoptilolit igeren &meklerin iyon degisim ve adsorpsiyon kapasiteleri ile klinoptilolit
yizdeleri ve kapasitelerin kendi aralanindaki iligkiler araghnlmigtr. Deneylerde, ince ve
kaba temsili érneklerin 353 K'deki iyon defigim kapasitelerinin sirasiyla 1.83 ve 1.71
meq/g oldugu saptanmig, NaCl ¢6zeltisinin tekrarli ve NaCl+NH4CI ¢ozeltilerinin ardigik
olarak tekrarh kullanilmasi ile bu kapasitelerin, sirasiyla, 2.11 ve 2.26 meq/g degerlerine
yiikseldifi gozlenmigtir. Farkhi oranlarda kiinoptilolit igeren 6meklerin iyon degisim
kapasitelerinin artinlmasi igin uygulanan énislemlerden ince ve kaba taneli 6rneklerin farkh
sekilde etkilendigi, NaCl ¢ozeltilerinin tekrarli kullanildifi yontemin en etkin yontem
oldugu saptanmigtir. Caligma boyunca en yiiksek kapasite (2.36 meq/g) bu yolia elde
edilmigtir. Adsorpsiyon deneylerinde, Na+K agisindan zengin kaba taneli 6regin, Ca+tMg
agisindan  zengin ince taneli omekten daha fazla CO, adsorpladifi, adsorpsiyon
kapasitesinin K>Na>H>Ca katyon swrasiyla azaldifi saptanmustir. Adsorpsiyon
izotermlerini en iyi D-A modelinin agikladifn gozlenmistir. Kapasiteler ile klinoptilolit
icerigi arasindaki iligkilerin aragtinlmasinda, Na formundaki zeolitlerin adsorpsiyon
kapasiteleri ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkinin en gticli iliski oldugu, Na formunda
bir émegin 100 kPa denge basmcindaki adsorpsiyon kapasitesinin saptanmasiyla
klinoptilolit igeriginin de giivenilir olarak éngoriilebilecegi belirlenmigtir.



CHARACTERIZATION OF BIGADIC CLINOPTILOLITES BY
+-EXCHANGE AND CO, ADSORPTION

SUMMARY

Although they were known since 1756, zeolites have been used in large
quantities for hydrocarbon conversion, size/shape selective heterogeneous catalysis,
gas separation and purification, as well as for ion exchange, only after the first
synthetic preparation of these aluminosilicate materials by Barrer and Milton in
1940's.

Most of the applications for zeolites are based on their chemical and physical
properties. With their uniformly distributed micropores having uniform pore sizes,
zeolites act as molecular sieves allowing certain hydrocarbon molecules to enter the
crystals while rejecting others depending on their molecular size. The exchanging
cations in the cavities, allow to perform ion exchange reactions, and give the ability to
develop acidity that makes zeolites interesting materials for catalytic reactions.

Chemically zeolites are alkali and alkaline earth metal hydroaluminosilicates.
They are represented by the following empirical formula;

M2 /nO.A1203 .ySiOz.wHZO

where y is equal to or greater than two, M is an alkali or alkaline earth cation such as
Na, K, Ca, Mg or Ba, n is the cation balance and w is the number of the water
molecules contained in the voids of zeolites.

Structurally, zeolites are complex, three dimensional crystalline inorganic
polymers that consist of four connected frameworks of AlO, and SiO4 tetrahedra
linked to each other by sharing the neighboring oxygen ions. Each tetrahedron, in the
framework, having Al atoms at the center instead of Si, bears a net negative charge
which is balanced by alkali and alkaline earth metal cations. The framework structure
contains channels or interconnected voids that are occupied by the charge balancing
cations and water molecules. The cations are mobile and can undergo ion exchange
to varying degree in aqueous solutions with counter ions. The water molecules can be
removed reversibly by applying heat, leaving a compact crystalline structure
permeated by micropores and voids.

Up to date, with the help of x-ray diffraction (XRD) analysis, almost 40
distinct species of natural zeolite occurrences were reported in basaltic and
sedimentary rocks. Only nine of the known zeolite occurrences commonly make up
the major part of zeolitic rocks. These are analcime, chabazite, erionite, ferrerite,
heulandite, laumontite, mordenite, phillipsite and clinoptilolite.



Beside natural zeolites, there are more than 200 synthetic zeolites that are
synthesized and structurally identified. Some of them are counterparts to the natural
zeolites, whereas others have no natural analog. In the preparation of zeolites, early
investigators attempted to simulate the natural processes. The first synthetic zeolites
were prepared by Union Carbide scientists based on the use of highly reactive
aluminosilicate gels.

As was mentioned before, zeolites have obtained widespread applications in
industry, agriculture and environmental protection. Synthetic zeolites of ZSM-5, A,
X, Y, L, Omega, Zeolon (Mordenite) and natural minerals such as mordenite,
chabazite, erionite, phillipsite and clinoptilolite are the zeolites which are
commercially utilized, primarily as adsorbents, catalysts and ion exchangers.

Although several zeolite minerals such as clinoptilolite, mordenite and
phillipsite are available in mineable deposits having relatively high purity, extensive
application has not yet been achieved.

This problem arises from the fact that zeolite ores contain a variety of minerals
such as unreactive volcanic glass, quartz, feldspar, calcite and clay minerals.
Moreover, zeolitic rocks vary in mineralogical composition and particle size from
deposit to deposit. In addition, the zeolites themselves may vary chemically from
deposit to deposit and even in the same deposit. Thus, before a particular use, a
zeolite reserve must be thoroughly characterized with respect to its chemical
composition, crystal structure, and other physical and chemical properties that will be
useful in the proposed applications.

Several techniques can be used for the charactenization of the zeolites. These
include XRD, IR, adsorption, ion exchange and Si and Al NMR. The estimation of
the zeolite content of the rock is generally made by measuring physical properties of
the rock that are directly related -to the amount of the zeolite present. The best
technique proposed for quantifying the zeolite content is XRD, since the intensities of
x-ray reflections are directly proportional to the amount of the zeolite contained in a
sample.

Some other techniques proposed to estimate the zeolite content of the zeolitic
rocks are 0,-CO, adsorption and cation exchange. For certain samples these
techniques are highly reliable. However, the presence of other adsorbent or ion
exchanging minerals in the sample sometimes limits the applicability of these methods.

The measurement of the cation exchange capacity of a sample for a given ion
is quite a difficult problem because no standard method has been established yet.
Many ion exchange procedures presently employed are strongly affected by the
composition of the zeolite itself.

Zeolite bearing mineral assemblages in Neogene basins are widespread in
Western Anatolia. The most important occurrence, with a large reserve, estimated to
approach 2 billion tons and a high clinoptilolite content, is found in Bigadi¢ Neogene
basin, which extends for 300 square kilometers in the region. The sequence contains



upper borate formation, upper tuffs, lower borate formation, lower tuffs, limestones
and basal volcanics from top to bottom.

The upper tuffs which are rich in their zeolite content, form a layer of 250
meters in thickness. These tuffs are rhyolitic in composition and are observed to be
mainly in the form of coarse grained glassy ash tuffs at the bottom and fine grained
glassy dust tuffs at the upper section. There are also localizations containing finer
grains and altered zones of coarser particles in the coarse and fine grained zones,
respectively. The zeolites in the tuffs are classified as Ca-rich clinoptilolites, based on
their thermal stability and cationic composition. Quartz, sanidine, plagioclase and
biotite are the phenocrystals in the tuffs. Authigenic mineral is clinoptilolite associated
with clays, silica minerals, feldspars and carbonates. The size of phenocrystals are
observed to be larger in the coarse grained zone, which also contains a large amount
of coarse pumice fragments, and a higher amount of carbonate minerals. The samples
from this zone have higher alkali cation content and thermal stability than those
obtained from fine grained zone which are rich in alkaline earth metal cations. Most
of the samples from the coarse and fine grained zones of the upper tuffs were
observed to have clinoptilolite contents of above 80 %.

The purpose of this study is to characterize the Bigadig clinoptilolite deposit
via the investigation of the variation of ammonium exchange and CO, adsorption
capacities across the reserve and their dependence on zeolite content in both fine and
coarse grained zones.

Since the ion exchange capacities of the natural zeolite samples depend
significantly on the way they are pretreated and on the procedures of ion exchange,
several procedures and pretreatments with acid (HCI), base (NaOH and KOH) and
salt (NaCl) solutions were conducted on the representative samples. Then selected
procedures were applied on the samples with varying clinoptilolite contents in order to
investigate the effects of pretreatmets on the ion exchange capacities and to correlate
these capacities with zeolite content.

It is known that the adsorption properties of zeolites can be changed by the
modification of pore size via ion exchange. Because of this, near homoionic forms
(Na, K, Ca and H) of representative coarse and fine grained samples prepared by the
exhaustive ion exchange with the related salt solutions and, acid and base treated
samples are used in CO, adsorption capacity measurements. To investigate the
dependence of adsorption capacities on clinoptilolite content, Na and H forms of the
samples with varying clinoptilolite contents are used.

CO, adsorption capacities are measured by using a volumetric glass adsorption
system designed and constructed specifically for this study. Prior to measuring
adsorption capacities, the samples are activated to remove water from intercrystalline
voids and channels of the clinoptilolites. All samples are activated by heating at 400
°C and 10-5 mbar for 6 hours. The sorption isotherms are then measured up to 100
kPa. In order to check the reversibility of the adsorption, desorption measurements
are also carried out.



Experimental data are then evaluated by using a BASIC program and
isotherms are analyzed in terms of Langmuir and Dubinin-Astakhov isotherm models
by using a statistical software package called Microstat. The same software is used to
correlate the experimental adsorption capacities and characteristic adsorption model
parameters with the clinoptilolite contents of the samples.

Although the zeolitic tuffs are classified as Ca-rich clinoptilolites, the chemical
analysis conducted on single crystals show that the coarse grained samples are rich in
Na+K, whereas fine grained samples are rich in Ca+Mg. This observation is important
because most of the properties of clinoptilolite samples are affected by the cationic
composition. For example, fine grained samples have relatively low thermal stability
than coarse grained samples.

Chemical analyses of the original and near homoionic forms of the
representative samples show that despite the severe experimental conditions it is not
possible to achieve complete ion exchange in all cases as it is reported in several
studies.

The ammonium ion exchange capacities of the representative samples which
are 2.11 and 2.26 meq/g for fine and coarse grained samples respectively, are
comparable with those reported in the literature. Ion exchange capacities depend on
the way that the samples are treated before and during ion exchange experiments.
Capacities obtained from the experiments conducted at high temperatures are quite
higher than those obtained with the experiments conducted at room temperature. Acid
and base pretreatments prior to the ion exchange have no significant effect on the ion
exchange capacities of the samples. Only when NaCl treatment follows acid and base
treatments increased ion exchange capacities for some samples can be obtained.
Preparation of near homoionic Na forms of the representative samples is observed to
be the most effective treatment which increased the capacity by more than 40 %.

Clinoptilolite rich tuffs from two different zones in Bigadi¢ basin also have
differences in their ion exchange behavior and react differently to pretreatments. The
capacities obtained at room temperature vary from 0.81 to 1.92 meq/g. It was
observed that the ion exchange capacities of fine grained samples in general, are
greater than those of coarse grained samples. Prior to the ion exchange with NH4Cl
solutions, preparation of near homoionic Na forms of the samples is seen to increase
the ion exchange capacities of eight samples out of fifteen samples by more than 9 %.
Two samples have ion exchange capacities higher than 2 meq/g and the highest
exchange capacity of 2.36 meq/g observed during the study, was obtained by this
procedure. NaCl treatment improves the capacities of most of the samples, but acid
treatment followed by a salt treatment is significantly beneficial in increasing the
capacities, by 8-30 % for a group of coarse grained samples which are containing acid
soluble minerals such as carbonates. If not followed by conversion to Na form after
acid treatment, only dilute acid treatment can improve the capacities to an extent, for
samples from the same zone. NaOH treatment also increases the ion exchange
capacities of the samples but only one of the samples has a capacity significantly
greater than those obtained by acid + salt treated samples.



CO, adsorption experiments conducted on the fine and coarse grained samples
show that the samples from the two zones have significant differences also in their
adsorption capacities. The adsorption capacities are a strong function of the cationic
composition of the samples. CO, adsorption capacity of the representative coarse
grained sample is higher than that of the fine grained sample since as a cation probe
molecule CO, is adsorbed with higher capacity on the Na+K rich coarse grained
samples rather than on Ca+Mg rich fine grained sample.

The CO, adsorption capacities of the coarse and fine grained samples are
found to decrease in the order K>Na>H>Ca. In the case of fine grained samples it was
observed that the cationic forms of K, Na and H have capacities higher than the
untreated sample.

CO, adsorption experiments conducted on acid treated samples show that the
adsorption capacity decreases with increasing acid concentration and treatment time
depending on the decationization of the samples as a result of H30% exchange and
dealumination. The base treatment also decreases the CO, adsorption capacity but the
change in capacity with increasing treatment time follows a different path. It was
observed that the CO, adsorption capacity shows a maximum with increasing time
that was attributed to the dissolution and recrystallization of the clinoptilolite structure
in basic medium.

CO, adsorption isotherms of the Na and H forms of the samples with varying
clinoptilolite contents show that Na forms of the samples, in general, have higher
adsorption capacities than the of H forms, with a few exceptions.

Langmuir and Dubinin-Astakhov (D-A) isotherm model analyses of the
experimental data show that only D-A adsorption isotherm model can represent the
full sorption data satisfactorily, although the saturation capacities calculated from
Langmuir adsorption isotherm model are in close agreement with those obtained
experimentally at 100 kPa. Characteristic adsorption energies of Na clinoptilolites,
calculated from D-A equation, are higher than those of H clinoptilolites. The energies
fall into the ranges of 9-15 and 11-17 kJ/mol for H and Na clinoptilolite samples,
respectively.

The correlations of ion exchange capacities obtained at room and high
temperature ion exchange with clinoptilolite contents of the samples are not very
strong. Although the ion exchange capacities obtained at high temperature are higher
than those obtained at room temperature, the relationship between capacities and
clinoptilolite content is weak and there is a considerable amount of scatter in the data
around the linear regression line. The relationship becomes stronger if the exchange is
carried out after acid treatment and preparation of near homoionic Na forms of the
samples. The scattering around the linear regression lines diminished with increasing
correlation coefficients. The relationship between the capacities of near homoionic Na
samples and clinoptilolite content was observed to have the highest coefficient of
correlation (r= 0.79).

The dependence of the exchange capacities on clinoptilolite content is stronger
when the samples are evaluated separately according to the zones that the samples



originated. The relationships become even more stronger when the samples taken
from the altered zones are included in fine and coarse grained sample sets where the
correlation coefficients of the relationships for the coarse grained sample sets are
higher than those of fine grained sample sets. The relationship between clinoptilolite
content and ion exchange capacities obtained after acid treatment indicate that the
coarse grained samples benefited more than the fine grained samples from this
treatment.

The CO, adsorption capacities are highly dependent on the clinoptilolite
content. It was observed that the coefficient of correlations are higher in case of CO,
adsorption than those of ion exchange capacities. As it was mentioned before Na
clinoptilolites adsorbed more CO; than H clinoptilolites. The relationship between the
adsorption capacities and clinoptilolite content is stronger for Na clinoptilolites than
that of H clinoptilolites. The relationships become stronger when the samples are
grouped according to the zones that they are taken from. It was observed that
although the D-A isotherm model could represent the isotherms more accurately,
there is no strong linear relationship between the characteristic model parameters and
clinoptilolite content.

In this study, relationships between the capacities are also investigated. It was
observed that there is a strong relationship between the ion exchange capacities and
CO, adsorption capacities of Na homoionic samples when all of the samples are taken
into consideration. The coefficients of correlations get stronger when the samples are
grouped as fine and coarse grained samples and the samples taken from altered zones
are included.

As a conclusion, it can be said that, the clinoptilolite content of a sample from
the Bigadic reserve can be predicted by measuring the CO, adsorption capacity at 100
kPa with more accuracy than obtaining the NH,* exchange capacity. This method is
-much easier and faster than the XRD method.



BOLUM 1. GIRI§ VE AMAC

Dogada bulunan 40 ve sentezlenebilen 200 tiiriiyle zeolitler endiistride yaygin
kullanim bulabilmis ender bir malzeme grubudur. Zeolitler ii¢ boyutlu bir ag orgiisiine
sahip olan g6zenekli aluminosilikat mineralleridir. Kristal yapilannin i¢i degigebilen
iyon ve su molekiillerini barindiran kafes ve/veya kanallardan olugan goézenekler
igermektedir.

Bu gozeneklerin geometrisi, boyutu, igerdikleri iyon tiirleri zeolitlerin yaygin
kullanimini saglayan iyon degisimi, adsorpsiyon ve katalitik Ozelliklerini dogrudan
etkilemekte, bagka higbir malzemede bulunmayan bir molekiiler elek davranmisi
gostermelerini saglamaktadir.

Zeolitler, ticari boyutta, kraking katalizérii olarak FCC unitelerinde, yuksek
asit aktivite gosteren sekil segici katalizorler olarak da, artan bir hizla organik
kimyasallann iiretiminde ve ¢ézellikle de hidrokarbon islenmesinde kullanilmaktadir-
lar. N-parafinlerin dallanmig parafinlerden, p-ksilenin izomerlerinden ayinimasinda
oldugu gibi molekiiler boyutta segici adsorban olarak gaz kangimlannin ayrilmasinda,
ya da bazi gazlann saflastinlmasinda onemli uygulama alanlan bulmuglardir. Iyon
degistirici olarak en 6nemli ticari kullamm alanlar ise deterjanlara su yumusatici katka
maddesi olarak eklenmeleridir.

Yukanda belirtilen proseslerin hemen hemen timiinde sentetik zeolitler
kullanilmaktadir. Filipsit, klinoptilolit ve mordenit gibi kullamilabilir rezerv agisindan
zengin olan dogal zeolitler ise iyon degistirici olarak, evsel atiksularin ve niikleer
atiksularin antilmasinda kullamlabilmektedirler.

Dogal zeolitlerin, katalizor ve adsorban olarak pek yaygin kullanilamama
nedenlerinin baginda 6zelliklerinin homojen olmamas: gelmektedir. Bir rezervden
alinan dogal zeolit ¢érnekleri fiziksel ve kimyasal Ozellikleri agisindan, bir diger
rezervden, hatta aym rezervin farkh kisimlanndan alinmig 6meklerle farklilik
gostermektedir. Mineral bilesimi, tane biyiikligu, porozite ve younluk ile drneklerin
igerdigi zeolitin yiizdesi ve katyonik bilegimi degigebilmektedir. Dolayisiyla belli bir
amagla kullamlmadan énce bir dogal zeolit rezervinin, kullanim amacina yénelik



olarak, karakterize edilmesi, taninmasi gerekmektedir. Ancak rezervin farkli bélgele-
rinden alinmig 6rnekler ile ortalama o6zelliklerin ve sapmalann belirlenmesinden ve
adresli orneklerle rezervin karakterize edilmesinden sonra dogal bir olusum ticar
olarak degerlendirilebilir.

Dogal bir olusumda, difer minerallerle birlikte bulunan zeolitin yiizdesinin
saptanmasi, dogal zeolitlerin karakterizasyonunda en 6nemli agamalardan biridir. X
isim kinnim (XRD) yontemi bu amagla kullamilan en yaygin yontemdir. Ancak bu
yontemle zeolit igeriginin saptanabilmesi igin bolgedeki dogal tiiflerden, % 100
klinoptilolitten olusan saf bir zeolit drneginin ayirilmasi ve bu 6mek yardimiyla bir
kalibrasyon egrisinin olugturulmasi gerekmektedir ki bu da hassas olarak
gergeklestirilmesi zor olan zahmetli bir iglemdir.

Omeklerin zeolit igeriklerinin dolayisiyla da ¢esitli uygulamalardaki potansiyel
performanslannin belirlenmesi igin, bunlann olgutii olarak, gelistirilecek dogrudan
iyon degisim ve/veya adsorpsiyon testlerinden yararlanilmasi ¢ok daha pratik bir
alternatif olugturacaktir.

Tiirkiye'de, ozellikle Bati Anadolu Boélgesi'nde yogunlasan zeolitge zengin
birgok Neojen havza bulunmaktadir. Herbiri potansiyel bir kaynak olusturan bu
havzalardan 2 milyar ton gériiniir rezerviyle Bigadi¢ Bolgesi en énemlilerindendir. Bu
bolgede iki borat katmam arasinda bulunan zeolitge zengin tiifler, Gstte makroskopik
olarak higbir bilegeni gozlenemeyen ince taneli tiiflerden, altta ise , gozle gorulebilecek
biiyiikliikte bilesenlere, 6rnegin pumis pargalarina sahip kaba taneli tiiflerden
olugsmustur. Bolgede aynica kaba taneli zon iginde ince, ince taneli zon iginde ise kaba
taneli bolgelenmelere de rastlanmaktadir. Daha oOnce yapilan ¢aligmalarda Ca
klinoptilolit olarak tammlanan zeolitik tiflerde zeolitlerin yamsira kil, silika
mineralleri, feldspar ve karbonathi minerallerin de bulundugu saptanmigtir. Bolgede
bulunan zeolitik tiiflerin klinoptilolit i¢eriginin genig bir aralikta degistigi (%20-100)
gbzlenmigse de yoreyi temsil eden adresli 6rneklerin bityitk miktannin klinoptilolit
iceriginin % 80'in tzerinde oldugu belirlenmigtir. Ince ve kaba taneli bolgelerden
alinan Srnekler, igerdikleri zeolitin katyonik bilesimi ve diger baz1 6zellikleri agisindan
farkhilk gostermektedirler.

Bu c¢aligmanin amaci, Bigadi¢ Bélgesi'nde bulunan klinoptilolit olusumunu
NH,* degisimi ve CO, adsorpsiyonu ozelliklerinden yararlanarak karakterize etmek,
bir anlamda rezervin amonyum iyon degisimi ve CO, adsorpsiyon kapasiteleri
agisindan haritasim ¢ikarmak, s6z konusu kapasiteleri artiracak 6niglemleri belirlemek



ve bu kapasiteler ile zeolit igerifi arasindaki iligkileri aragtirarak zeolit igerigini
ongormekte kullanilabilecek pratik bir performans kriteri geligtirmektir..

Omeklerin taminmasinda kimyasal analizler ile XRD ve IR analizlerinden
yararlamilmistir. Iyon degisim kapasitelerini artirmak amaciyla asit, baz ve tuz
¢Ozeltileri ile 6niglemlerden olusan bir dizi yéntem ince ve kaba taneli bolgelerden
ahnmig temsili 6rnekler iizerinde aynintilandinlmistir. Etkinlii saptanan islemler daha
sonra rezervin gesitli yerlerinden alinmig zeolit igerigi farkh bir dizi adresli 6rnege de
uygulanarak kapasitelerin 6niglemlerden etkilenmesi aragtinlmig, rezerv igin ulagilabi-
lecek maksimum degerler belirlenmitir.

CO, adsorpsiyon ozelliklerini etkilemesi beklenen homokatyonik formlara
doénigtirme ¢aligmalan ile difer onislemler de once temsili ornekler ilizerinde
ayrintilandinlmigtir. Bu amagla, ince ve kaba taneli 6rneklerin tuz gozeltileriyle iglem
yoluyla Na, K ve Ca formlan, NH,* degisiminin ardindan kalsinasyon yoluyla da H
formlan hazirlanmig, ayn1 6rnekler asit ve baz ile 6niglemlerden gegirilmistir. Bu
orneklerle yiiriitillen CO, adsorpsiyon deneyleri 15131nda, rezervin gesitli noktalarindan
ahinmug, zeolit icerigi farkli, adresli 6rneklerin Na ve H formlan hazirlanmig ve CO,
adsorpsiyon izotermleri gikanlmigtir.

Deneylerde elde edilen adsorpsiyon izotermlerine, Dubinin-Astakhov ile
Langmuir model denklemleri uygulanmig ve karakteristk model parametreleri
hesaplanmigtir,

Daha 6nceden XRD yontemi ile zeolit igerikleri saptanmiy olan &rneklerin
cesitli Oniglemlerden sonra elde edilen iyon degigim kapasiteleri ile zeolit igerikleri
arasindaki iligkiler, ve 100 kPa denge basincindaki deneysel CO, adsorpsiyon
kapasiteleri ve model denklemden hesaplanmis karakteristik parametreler ile zeolit
icerikleri arasindaki iligkiler istatistiksel yontemlerle ayn ayn aragtinlmgtir.
Kapasitelerle zeolit igerikleri arasindaki iligkilerin yanisira iyon degistirme kapasitesi ile
adsorpsiyon kapasite ve parametreleri arasindaki iligkiler de degérlendirihnistir.

Sonug olarak zeolit yiizdesini dngormekte kullaniimaya elverigli iyon degisimi
ve adsorpsiyon deneyleri belirlenmis ve x-151m yontemine kiyasla gok daha pratik olan
bu yontemlerin Bigadi¢ klinoptilolit rezervi igin kabul edilebilir bir glvenilirlikle
performans olgiiti  olarak kullamlabilmesi igin gerekli iligkilerin gelistinlmesi
saglanmgtir.



BOLUM 2. ZEOLITLER

Ekonomik degere sahip metal disi inorganik malzemeler olan zeolitler kadar
yaygin akademik ve endistriyel ilgi odagn olabilen pek az malzeme grubu
bulunmaktadir. Zeolit adina kaynaklarda ilk olarak Isvegli Cronstedtin makalesinde
rastlanmaktadir. Buldugu mineralin isitilmasi sonucunda kaynamaya benzer bir olayla
karsilasan Cronstedt bu minerali Yunanca'da "kaynama" ve "tag" anlamlarinin kargihig
olan "zeo" ve "lithos" kelimelerinden olusan "zeolit"le adlandirmigtir (Breck,1974).
1920'li yillara kadar miize raflarinda ancak ziyaretgilerin ilgisini ¢eken zeolitler, bir
dogal zeolit tiirii olan gabazitin adsorban &zelliginin kesfedilmesiyle ve molekiiler elek
olarak tamimlanmasiyla bilim adamlarinin ilgisini gekmeye baslamigtir. Ancak zeolitlere
karg1 artan ilgi, esas olarak, 1949-1954 yillan arasinda Union Carbide sirketinden iki
aragtirmacinin, Milton ve Breck'in, A, X ve Y olarak adlandirdiklan zeolitleri
sentezlemeleri ve bu zeolitlerin ayirma iglemlerinde ticari olarak kullanilabilirliklerini
ortaya gikarmalanyla baglamigtir (Mumpton,1988). Giiniimiize kadar ¢ogunun dogal
analofu bulunmayan 200 kadar sentetik zeolit hazirlanmigtir. Bilinen dogal zeolit
minerallerinin sayis1 da 40 civanindadir. Gerek dogal gerekse sentetik zeolitlerin
kullanildiklan ¢ok sayida ticarilegmis endistriyel uygulama bulunmakta ve biiyiik bir
hizla yeni uygulama alanlan geligtirilmektedir. Bu ilginin anlaml bir bagka gostergesi,
kimyasal abstraktlarda 1967 yilinda 400 civarinda olan zeolitlerle ilgili yayin sayisinin
1988 yilinda 2400'iin {izerine ¢ikmug olmasidir. 1988 yilt verilerinden diinyada zeolitler
ile ilgili olarak aragtirma yapan bilim adam: sayistnin 15000 civarinda oldugu tahmin
edilmektedir (Szostak,1989).

2.1. Zeolitlerin Yapis1 ve Siniflanmasi

Zeolitlere ilginin kaynaginda uygulama amacina yénelik olarak degistirilebilen
kristal yapilan yatmaktadir. Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin sulu
aluminosilikat kristalleridir. Ampirik olarak asafidaki oksit formiiliiyle temsil edilirler.

M2 /nA1203.xSi02.yH20

Bu formiilde M, dogal zeolitlerde K, Na, Ca, Mg ve Ba gibi alkali ve toprak alkali
metalleri, sentetik zeolitlerde ise bu iyonlann yamsira iyon degisimi yoluyla yapiya



sokulan yiiksek degerlikli gegis metalleri ve organik katyonlar, n de bu katyonlarin
degerligini temsil etmektedir. Oksit formiilde verilen x degeri, komsu dértyiizliilerde
iki Al atomunun aym oksijeni paylasamayacagini sdyleyen Lowenstein kurali uyarinca
2'ye esit veya 2'den biiyiik olabilmektedir (Pelmenchicov,1992). y ise birim hiicrede
bulunan su molekiillerinin sayisim belirlemektedir.

Zeolitler kristalografik olarak, merkezinde Sit4 veya Al*3 atomu, koselerinde
ise O atomlan bulunan dértyizlilerin (tetrahedra, T), O atomlanm paylasarak
birlesmesi sonucu olusgan ve iginde kanal ve/veya kafes seklindeki bogluklart barindiran
kristal yapilardir. Zeolitlerin temel yap: birimi olarak kabul edilen T'lerdeki, oksijenle
dort bag yapabilen Si*4 iyonunun yerini, iig bag yapabilen AlI*3 iyonunun almasiyla
kristal yapida bir (-) yiik fazlasi olugmaktadir. Bu (-) yik fazlasi, kanal ve/veya
kafeslerden olusan bogluklarda su molekiilleri yaninda yer alan toprak alkali ve alkali
metal katyonlan tarafindan dengelenmektedir.

Zeolitlerin kristal yapilarimin saptanmaya baglamasiyla birlikte zeolitleri
siniflama gabalar da baglamigtir. Onceleri feldspar grubu minerali olarak kabul edilen
zeolitler, geligen analiz yontemleri yardimiyla ayri bir grup olarak tanimlanmiglardir.

Zeolit kristallerinin ii¢ boyutlu (3D) ag orgisii seklindeki yapilannin, O
kopriileniyle birlesen ve merkezlerinde Si ya da Al atomu bulunan dértyiizlillerden
olustugu yukanda belirtilmisti. Oksijenlerin, herbiri dért bag yapabilen iki dértyiizlii
merkez (T) atomu tarafindan paylagildift ve dértyiizlillerin uzayda ii¢ boyutlu olarak
birlestigi, (4;2)-3D olarak tanimlanan zeolit yapilan, Si ve Al'un bes veya alt1 oksijenle
bag yaptif1 veya herbir oksijen atomunun bir ile ii¢ arasinda T tarafindan paylagildig
diger aluminosilikatlardan ayrilmaktadir (Smith,1988).

Onceleri zeolitleri simiflamak igin kristal yap: iskeletinde bulunan tekrarlanan
geometrik yap1 birimlerine bakilmigtir. Birincil yap1 birimi olan dértyiizliilerden
olustugu diigiinilen bu birimlere ikincil yap:r birimleri denmektedir. Zeolitlerin
yapisinda bulunmasi olasi 16 ikincil yap: birimi belirlenmigtir. Bu yap1 birimleri Sekil
2-1'de verilmigtir.

Geligen yap1 analiz yontemleriyle zeolit yapilannin birgogunun birkag farkl
ikincil yap: biriminden olustugu saptanmustir. Bilinen bazi zeolit yapilarinin igerdikleri
ikincil yap1 birimleri Tablo 2-1'de verilmektedir.
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Sekil 2-1. Zeolit Yapilanindaki Ikincil Yap: Birimleri (Meier, 1992)

Ikincil yap1 birimlerinin zeoltilerin topolojisi konusunda anlamh bilgi vermesine
karsin bazi durumlarda bu birimlerin uzayda diziligi veya birbirine baglanisi da 6nemli
olmaktadir. Omek olarak 4 T'den olusmus yap: birimi uzayda 4 farkh sekilde
bulunabilmektedir. 4'li halkayr olugturan 4 T'nin tiimii yukan veya agagiya bakabilir;
iki komgu T yukan bakarken diger ikisi agafiya bakabilir; iki karpn T yukan bakabilir
veya iigl yukan bakarken biri agagiya bakar. 4 T'den olugmug yapimin uzaydaki farkh
dort sekli Sekil 2-2'de goriilmektedir.

Ikincil yap1 birimleri uzayda farkli zincir yapilan olusturduklan gibi farkl kafes
yapilan (polihedra) da olusturmaktadir. Zeolitlerin kristal yapilaninda bulunan kafes
yapilan Sekil 2-3'te verilmigtir.



Tablo 2-1 Yapist Tammlanmg Bazi1 Zeolitler ve Igerdikleri Ikincil Yap1 Birimleri
(Szostak, 1989).

Ikincil Yap: Birimleri

Zeolit 4 6 8 44 | 66 | 88 | 41 | 5-1 =1

Bikitait X

Li-A (BW) X X X
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Sekil 2-2. Ikincil Yap: Birimi Tek 4'li Halkamin Uzaydaki Dort Sekli

Tablo 2-2'de zeolitlerin yapisal 6zellikleri verilmigtir. Buradan da izlenebilecegi
gibi zeolitleri kesin olarak yukandaki siniflara sokmak kolay degildir. Bu nedenle
zeolitlerin uygulama amacina gore siniflanmasi giindeme gelmigtir.

Molekiiler elek ozelliklerinin dne ¢iktifi adsorpsiyon ve katalitik uygulama-
larda, zeolitlerin goézenek agikliklan ©6nem kazanmaktadir. Zeolitlerin gézenek
girigleri, gbzenedi olugturan T sayisindan etkilenmektedir. Zeolitlerin yapisinda
bulunan gozenek girislerindeki T sayis1 ve gdzenek agikliklar Sekil 2-4'te verilmistir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi 3 T ve 4 T'ye sahip halkalar molekiillerin gegisine izin
vermeyecek kadar kiigiiktiir. Teorik olarak diizlemsel 5 T'li halka ~1.5 A gozenek
¢apina sahip olmasina ragmen zeolit yapilanndakiler molekiil gegigine izin vermeyen,
diizlemsel olmayan yapidadir. Diizlemsel olarak 2.2 A ¢apinda bir agikliga sahip 6 T'li
halka katyonlarla tikanmis durumdadir. 8 T'li halka diizlemsel iken 3.8 A gapinda
olmasina ragmen, zeolit yapilannda diizlemsel degildir ve 2.6x5.2 A boyutunda elips
seklinde olabilmektedir. Bazi durumlarda katyonlar tarafindan tikanarak molekiil
gegisine izin vermez. 8 T'li halkada goriilen diizlemsel olmamaktan kaynaklanan
daralma 10 ve 12 T'li halkalarda da gorilmektedir. Diizlemsel olarak 5.8 A gapinda
olan 10 T'li halka silikalit yapisinda 5.2x5.8 A boyutuna, epistilbitte ise 3.2x5.3 A



boyutundaki elipse doniigmektedir. 12 T'li halka diizlemsel olarak 7.6 A gapinda iken
diizlemsel olmadig1 durumlarda 6.4 ve 7 A'a kadar daralabilmektedir.
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Sekil 2-3. Zeolit Yapilaninda Bulunan Kafesler (Smith,1988)

Cr® & B & &

1 3 duozlemsel-5 dizlemsel-6  duzgiin, dozlemsel-8  eliptik, dizlemsel-8
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dozgtn, diizlemsel olmayan-18  diizgin, diizlemsel-12  dizgln, dizlemsel-10 silikalitteki eliptik-10 halka

Sekil 2-4. Goézeneklerin Halka Yapilan ve Agikliklar
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Tablo 2-2. Zeolitlerin Yapisal Ozellikleri (Smith,1988)

TUPAC Tora Yapt? | Halka Tipi¢ | Polihedra Tipi4 | Erisim Tipi ¢
Kodu? Yogunlugu
(4;2)-3D Agyapili Dogal Zeolitler

AFG Afganit 15.9 4,6 canc 6-halka
ANA Analsim 18.6 4,6,8 3D-8,8,8
BIK Bikitait 20.2 5,6,8 1D-8
BRE Brewsterit 17.5 4,568 brew 2D-8.8

- Buddingtonit 21.6 4,6,8 1D-8
CAN Kankrinit 16.7 4,6,12 canc 1D-12
CHA Cabazit 14.6 4,6,8,12 hp,chab 3D-8
DAC Dakiardit 17.3 4,5,6,8,10 test 2D-8,10
EDI Edingtonit 16.6 4,8 3D-8,8,8
EP1 Epistilbit 18.0 4,56,8,10 test 2D-8,10
ERI Erionit 15.6 4,6812 hp,canc,erio 3D-8,8,8
FAU Fojasit 12.7 46,12 hp,to,fauj 3D-12,12,12
FER Ferrierit 17.7 5,6,8,10 test 2D-8,10
GIS Gismondin 15.4 4,8 3D-8,8.8
GME Gmelinit 14.6 4,6,8,12 hp,gmel 3D-8,8,12
GOO Goosekrekit 17.6 4,5,6,8 3D-8,8,8
HEU Holandit 17.0 4,5,8,10 2D-8,10
LAU Lomontit 17.7 4,6,10 laum 1D-10
LEV Levyne 15.2 4,6,8 hp,levy 2D-8,8
LIO Liotit 15.7 4,6 cang,liot,loso 6-halka
MAZ Mazzit 16.1 4,6,8,12 gmel 1D-12
MER Merlionit 16.0 4,8 op 3D-8,8,8
MOR Mordenit 17.2 4,56,8,12 test 2D-8,12
NAT Natrolit 17.8 4,8 3D-8.8,8
OFF Offretit 15.5 4,6,8,12 hp,canc,gmel 3D-8,8,12
PAU Paulingit 15.5 4.6,8 op,grco,paul,plgt | 3D-8,8,8
PHI Filipsit 15.8 4,8 3D-8,8,8
SOD Sodalit 17.2 4,6 to 6-halka
STI Stilbit 16.9 4,5,6,8,10 brew 2D-8,10
THO Thompsonit 17.7 4.8 3D-8.8,8
YUG Yugawaralit 18.3 4,58 yug 2D-8,8

(4;2)-3D Agyapih Sentetik Zeolitler

ABW Li-A(BW) 19.0 4,6,8 - 1D-8
EAB TMA-E(AB) 15.4 4,6,8,12 hp,gmel,eab 2D-8,8
KFI ZK-5 14.7 4,6,8 hp,grco,paul 3D-8,8.8
LOS Losod 15.8 4,6 canc,loso 6-Halka
LTA Linde A 12.9 4,6,8 cu,to,grco 3D-8
LTL Linde L 16.4 46,812 hp,canc 3D-8,8,12
LTN Linde N 15.2 4,68 hp,canc,to,grco | 6-Halka
MEL ZSM-11 17.7 4.,5,6,7.8,10 | test,mel,pent 3D-10,10,10
MFI ZSM-5 17.9 4,5,6,7,8,10 | test,pest,pent 3D-10,10,10
MTN ZSM-39 18.7 5,6 rd, mtn 6-Halka
MTT ZSM-23 20.0 56,810 pest, hest 1D-10
MTW ZSM-12 19.4 4,5,6,7,8,12 | mtw,hest 1D-12

- Nefelin 18.6 4,6,8 hest 1D-8
RHO Rho 14.3 4,6,8 op,grco 3D-8,8,8
TON Teta 19.7 56,810 pest 1D-10




Tablo 2-2'nin devam
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(4;2)-3D Agyapili Sentetik Aluminofosfatlar

AFI AlPQ,4-5 17.5 4,6,12 afi 1D-12
AEL AlPOy-11 19.1 4,6,10 afi 1D-10
AST AlIPO,4-16 16.7 4,6 cu,trd 6-Halka

- AlPQ,-21 18.1 f
ATF AlIPO4-25 19.7 4,6,8 2D-8,8
ATT AlPQ,4-33 16.7 4,6,8 2D-8,8
AFS AIPQ4-46 13.7 4,6,8,12 afo,agfs,af 3D-8,8,12
AFY AIPO,4-50 12.5 48,12 cu,af 3D-8,8,12
- AlPO4-Hz 17.4 g
APC AlPQ4-C 8.0 46,8 3D-8,8,8
APD AlIPQ4-D 19.8 4,68 2D-8,8

Ug harfli TUPAC kodu Uluslararasi Zeolit Birligi Yap: Komisyonu tarafindan adlandinlimagtar.

Yap1 yogunlugu 1000A3'deki T sayis1 olarak tammlanmugtar.

Kompleks yapidaki belirgin halkalar verilmistir.
Kodlar §ekil 2-3 'te verilmistir.

Sentezlenmis malzeme AIPO, ve AlO4(OH) igermektedir; kalsinasyonla AIPO4-25 elde edilir.

a
b
c
d
€ 8 ve ustinde T'ye sahip halkalar verilmigtir. 1D, tek boyutlu; 2D, iki boyutlu; 3D, tg boyutlu
I
b4

Sentezlenmiy malzeme AIPO, ve AlO(OH) icermektedir; kalsinasyonla AIPO4-C elde edilir.

Bu bilgilerden de anlagilabilecegi gibi, zeolit yapisinda bulunan 3, 4, 5 ve 6 T'li
halkalardan olusan gozenekler molekiillere gegit vermedikleri igin, katalitik
uygulamalar ve adsorpsiyon iglemleri agisindan yalmzca 8, 10 ve 12 T'li halkalardan
olusan gozenekler 6nemlidir. 8 T'li gozenek girisine sahip zeolitler kiigiik gézenekl,
10 T'li gbzenek girigine sahip zeolitler orta gézenekli ve 12 T'li gozenek girisine sahip
zeolitler de biyilk g6zenekli zeolitler olarak siniflandinlirlar. Zeolitlerin gozenek

girislerine gore siniflanmasi Tablo 2-3'te verilmigtir.

Tablo 2-3. Zeolitlerin Gézenek Agikhklarina Gore Siniflanmasi

Kiiciikk Gozenekli Orta G6zenekli Biyiik G6zenekli
AZK-5 ZSM-5 (Silikalit) Fojasit(X ve Y tipi)
Bikitait ZSM-11 Mordenit
Cabazit Dakiardit Kankrinit
TMA-E Ferrierit L

Edingtonit Lomontit Offretit

Eriyonit Stilbit Omega
Gismondin ZSM-23 ZSM-12
Holandit Teta 1 (ZSM-22) Beta

Levyne Eu-1 (ZSM-50)

Merliyonit ZSM-48 (Eu-2)

Natrolit

Filipsit

Paulingit

Rho

Thompsonit

Yugawaralit
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Kataliz ve adsorpsiyon uygulamalarinda zeolitin gtzenek giriglerinin sekil ve

buyiikligii yamsira gozeneklerin birbirine baglandif: kanal sistemlerinin geometrisi de
onemlidir. Zeolitlerin kristal yapilannda bulunan goézenek ve bogluklar birbirine
baglanarak bir, iki veya ii¢ boyutlu kanallan olustururlar. Bu kanallar Sekil 2-5'te
sematik olarak gosterilmigtir. Aynica Tablo 2-2'den de gesitli zeolitlerin sahip olduklan
kanal sistemleri izlenebilir.

— /
FD
|
/F‘Qg
Q\
o

Sekil 2-5. Zeolit Kristallerinde Kargilagilan Kanal Sistemleri
2.1.1. Dogal Zeolitler

Zeolitlerin kristal yapilarinin aydinlatiimasinda gok yararli rol oynayan x-1§im
kinnimi (XRD) yontemi sayesinde giiniimiize kadar 40'a yakin dogal zeolit minerali
saptanmugtir. Zeolitler degisik tiirde jeolojik yapilarda ve gesitli kayaglarda olugurlar.
Yapilan ilk ¢aligmalann bulgulan zeolitlerin volkanik kayalann, 6zellikle de bazaltlarin
bosluklarinda olustugu yoniindeydi (Iijima,1980). 1950'i yillardan sonra sedimanter
(tortul) kayaglarda da 6nemli miktarda zeolit mineralinin bulundugu saptanmustir.
Hatta zeolitlerin, tortul kayaglarda degisen yas, birikim ve litolojide olugan en yaygin
otijenik silikat minerali oldugu saptanmigtir. Tortul kayaglarda bulunan zeolitler Tablo
2-4'te verilmektedir. Bunlardan fojasit, gismondin, gonnardit, skolesit ve thompsonit
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kayaglarda eser miktarda bulunmaktadir (Olson,1982). Yine bu tabloda verilen
zeolitlerden yalmzca dokuz tanesi, analsim, gabazit, eriyonit, klinoptilolit, ferrierit,
hélandit, lomontit, mordenit ve filipsit, zeolitli kayaglarin biyik bolimiini
olusturmaktadir. Bunlardan da yalnizca klinoptilolit ve mordenit ekonomik olarak
degerlendirilecek kadar rezerve sahiptir.

Tablo 2-4. Tortul Kayaglarda Bulunan Zeolit Olugumlar

Dogal Zeolit Tilrii Birim Hiicre Formiilii

Analsim Na,AlLSiy,06,Hy0

Cabazit (Naj,Ca),Al,Sig,017,6H,0
Klinoptilolit (Najp,K,Ca)3,Alg,Siz0,072,24H,0
Epistilbit (Nay,Ca),Alg,Si),048,16H,0
Eriyonit (Naj,K,,Ca)y 5,Alg,S8i7,072,27TH0
Fojasit (Naj,Ca)| 75,Al3 5,Sig 5,094,16Hy0
Ferrierit (Na,K);,(Ca,Mg),,Alg,Si3,047,18H,0
Gismondin (Najp,K,,Ca)y,Alg,Sig,032,16H,O
Gonnardit Nay,Ca,Aly,Sig,040,5H,0
Harmatom (Najy,Ba)j,Aly,Si19,034,12H,0
Hélandit (Najy,Ca)y,Alg,Sipg,079,24H,0
Lomontit Cay,Alg,Si4,048,16H,0

Mordenit (Naj,K»,Ca),Aly,Si1g,044,7H70
Natrolit Nay,Aly,Sig,090,4H0

Filipsit (Najy,K9,Ca)p,A14.5i1,032,16H,0
Skolesit Cay,Aly,Sig,020,6H0

Stilbit (Nay,Ca)4,Alg,Sizg,077,28H,0
Thompsonit NaCaj,Als,Si5,050,6H,0

Wairakit Ca,Aly,Si4,019,2H,0

Yugawaralit Ca, Al Sig,044,4H70

Tortul birikimlerde olusan birgok zeolit, tortulun gomiilmesi sonucunda alumi-
nosilikat malzemenin gozenek suyu ile reaksiyonu sonucunda olusur. Zeolitlerin
baslangic malzemesi olarak yiiksek reaktiviteye sahip volkanik kokenli ince taneli
aluminosilikatlar kabul ediliyorsa da kil mineralleri, feldsparlar, feldspatoidler ve
aluminosilika jeller de baglangic malzemesi olabilmektedir. Tortul kayaglarda olusan
otijenik zeolitlerin ve beraberindeki silikat minerallerinin olusumlan ve tiplen ana
kayanin bilesimine, tane buyikligine, gegirgenlife ve yasina, gozenek suyunun
bilesimine, pH'ina, tuziuluguna, iginde ¢6ziinmiig iyonlann oranmna ve gémiilii ana
kayanin bulundugu derinlige baghdir.
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Cesitli zeolit olusumlan jeolojik 6zellikleri baz alinarak, hidrotermal ayrigim
olusumlan, gémiilii metamorfik olugumlar, yiizey olusumlan, agik sistem olusumlan,
kapall sistem olusumlan, derin deniz dibi olusumlan olarak siniflandinimgtir

(Hay, 1978).

Hidrotermal aynsim tipi zeolit olugumlan metalik birikimlerle birlikte
bulunurlar. Bu tip zeolitler dikey zonlar halinde bulunurken mineral birlikteligi artan
sicaklikla degismektedir. Gomiilii metamorfik olusumlarda da zeolitler dikey zonlar
halinde bulunurlar; mineral birliktelifi asagiya inildikge klinoptilolit + holandit,
analsim, lomontit + albit ve prehnit + pampallit + albit olarak degisiklik gostermekte-
dir. Bu tip olusumlardaki dikey mineral birlikteligindeki farklihk, kimyasal degisken-
lerin, derinlikle azalan hidratasyonun ve sicaklifin etkisiyle agiklanmaktadir. Yizey
olusumlarinda zeolitler pH'1n yiiksek oldugu toprak yiizeylerinde olugmaktadir. Bu tip
zeolitierin baglangic malzemesi genellikle montmorillonittir.  Analsim bu tip
olusumlarda en yaygin bulunan zeolit tipidir (Gottardi, 1985).

Zeolit birikimlerinin ekonomik degere sahip rezervlerinin biyiik kismi agik ve
kapal sistem tiplerine dahildir. Agik sistem birikim tiplerinde zeolitler volkanik camin
yaginur sulanyla reaksiyona girmesiyle olusurken, kapal sistem tipi zeolitler alkali
tuzlu gollerde volkanik camin ¢okelme esnasinda gozeneklerde hapsolunan su ile
reaksiyona girmesiyle kristalize olmaktadir. A¢ik sistem tipi zeolitler genellikle kaba
tif tabakalann olugtururken dikey olarak otijenik silikat mineral bolgelenmesi
gOstermektedir. Buna karsin kapali tip zeolit olusumlan genellikle pH ve tuzlulugun
artmastyla havza kenarindan merkeze dogru gelisen yatay boigelenmeler
gostermektedir (Boles, 1988).

En sik rastlamlan tortul kaya birikimlerinden olan derin deniz olugumianinda
zeolitler, si§ sularda diigilk sicaklik, derin sularda ise yiiksek sicaklik etkisiyle
olugsmaktadir. Bu tip olusumlarda zeolitler ortamda bulunan cams:1 malzemenin deniz
suyu ile reaksiyona girmesiyle kristalize olurlar. Mineral birliktelifinde zeolitlerin
yamisira smektit, sepiolit, kristobalit ve kuvars bulunmaktadir (Iijima,1978).

2.1.2. Sentetik Zeolitler
Dogal zeolitlerden ayn olarak gruplandinlan, g¢ofunun dogal analogu

bulunmayan, sentetik olarak iretilen yiizlerce zeolit bulunmaktadir. Kisaca sentetik
zeolit olarak adlandinlan bu zeolitler aragtirmacilarin dogada bulunan mineralleri
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sentezleme ¢abalan sonucunda iiretilmigtir. Ilk sentetik zeolitler 1950'li yillarda Union
Carbide aragtirmacilan tarafindan geligtirilmigtir,

Zeolit sentezi yeni hazirlanmig yiiksek reaktiviteye sahip aluminosilikat jelle
gerceklegtiriimektedir. Aluminosilikat jel sodyum aluminat, sodyum silikat ve sodyum
hidroksit veya potasyum hidroksit kangimimn sulu g¢ozeltisinden olugmaktadir.
Zeolitler, bu kangimin oda sicakhif ile 200°C aralifinda, atmosferik veya kendi buhar
basinci altinda kristallenmesiyle sentezlenmektedir. Jel yapist aluminat ve silikat
anyonlarinin polimerlesmesiyle olugmaktadir. Sulu polimerin bilesimi ve yapis
polimerlesen maddelerin bilesimi ve yapisiyla kontrol edilmektedir. Silikat g¢ozeltisi
baslar{glg maddelerinin kimyasal yapilarindaki ve molekul agirhgindaki farkliliklar ve
ortamin alkalinitesi, jel yapilannin ve zeolit fazinin olugmasinda etkin rol oynamak-
tadir. Kristalizasyon boyunca, sodyum iyonlarn, aluminat ve silikat bilesenleri zeolit
kristal yapisi diizenine girmektedir. Yaygin olarak kabul goren g¢ozeltiden kristali-
zasyon teorisine gore, jel, genellikle yitksek pH'taki ¢ozelti faz1 ile dengede bulun-
makta, ¢ozeltiden niikleasyon ve kristal biiyiimesi yoluyla tiiketilen bilesenler siirekli
olarak ¢oziinen jel tarafindan yenilenmektedir. Cekirdek kristallerin olugmasi ve
buyiimesi genellikle jel/¢ozelti arayiizeyinde gergeklesmektedir.

Zeolit sentezinin gergeklestinldigi ilk yillarda, yukanda anlatilan yontemle, bir
baska deyisle hidrate alkali katyonunun yonlendirici olarak kullanildifi yontemle,
disik Si/Al oranina sahip zeolitler sentezlenebilmekteydi. 1960'hh yillarda kuaterner
amonyum tuzlannin kullamimasi ile Si/Al oram 2-5 arasinda degigen zeolitler sentezle-
nebilmigtir. Bu sentezler daha sonra yiiksek Si/Al (5-c0) oranina sahip zeolitlerin ve
silika molekiiler eleklerin sentezlenmesinin yolunu agmugstir. Yiiksek silika zeolitlerin
ve silika molekiiler eleklerin sentezi diigitk Si/Al oranh zeolitlerin sentezine benziyorsa
da kuaterner amonyum katyonunun ya da difer organik yonlendiricilerin sentez
¢6zeltilerine eklenmesi ve kristalizasyon sicakhifimin 125-200°C arasinda tutulmasiyla
farkhhk gostermektedir (Flanigen,1991). Her iki sentez yonteminde de pH 10-14
arasinda degismektedir. Son yillarda, F- iyonu varhfinda, daha digik pHlarda da
zeolit sentezi gergeklestirilebilmigtir (Guth,1986; Gilson,1992).

Giniimiizde, 1970'li yillarda geligen sentez yontemleriyle alumina, fosforik
asit, amin veya kuaterner amonyum iyonlanyla iste§e bagh olarak silika veya metal
tuzlan da eklenerek, olusturulan jelin 100-200°C sicaklikta degigen siirelerde isitilmasi
ile AIPO4~ (aluminofosfatlar), SAPO (silika alumino fosfatlar), MeAPO (metal
aluminofosfatlar, Me = Co, Fe, Mg, Mn, Zn) ve MeAPSO (metal aluminofosfo
silikatlar) molekiiler elekleri de iiretilebilmektedirr Bu yapilarda dortytizli
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merkezlerindeki Si yerine Ge ve Ti, Al yerine de B, Ga, Fe ve Cr gibi elementler
sokulabilmektedir (Ozin,1989).



BOLUM 3. ZEOLITLERIN OZELLIKLERI

Zeolitler diizgiin daglmis mikrogozenekli yapilan sayesinde molekiil
bilyiikliigiine bagh olarak bazi hidrokarbonlarin kristal yapiya girmelerine izin
vermeleriyle, iyon degistirici 6zellikleri ile ve organik reaksiyonlarda katalizor olarak
kullamimlarini saglayan asidik 6zellikleri ve yiiksek 1sil kararliliklan ile giiniimiizde en
yaygin kullanilan inorganik malzemelerden biridir.

Zeolitlerin 6zellikleri uygulama alanlan ile ilgili olarak asagida ii¢ grupta
incelenecektir. Bunlardan iyon degigimi ve adsorpsiyon 6zelliklerine kiyasla, katalitik
6zelliklerine, bu ¢alismanin konusu ile daha az ilgisi olmasi1 nedeniyle daha kisa
deginilecektir.

3.1. Zeolitlerin Katalitik Ozellikleri ve Katalizér Olarak Kullanimlan

Zeolitlerin en yaygin olarak kullamldiklan alanlardan bin asit-katalitik
uygulamalardir. Asidik Ozelliklerinin kaynaf ise yapilarinda bulunan Bronsted ve
Lewis asit merkezlendir.

Zeolitlerin kristal yapilarinin kararlilifi igin Al atomundan kaynaklanan (-)
yiikiin dengelenmesi gerektigi ve bu gorevin ortamda bulunan katyonlar tarafindan
yiiklenildigi bilinmektedir. Kristal yapida bulunan eksi yiik proton tarafindan dengele-
niyorsa zeolitler Bronsted asidi 6zellifi kazanmaktadir. Zeolitlerin H-formu iki yolla
hazirlanabilmektedir: 1.Seyreltik asit ¢ozeltileri ile iglenmeleri sonucunda katyonlann
yerini kismen H* iyonlan alabilmektedir. 2.Iyon degisimi yoluyla hazirlanan NH,*
formunun daha sonra kalsinasyonuyla da H formlan elde edilebilmektedir. H-formun-
da olan bir zeolitin daha yiiksek sicakliklarda (T>723 K) sil iglemden gegirilmesi ile,
agafidaki reaksiyona gore yiizeyindeki hidroksil gruplarinin (Bronsted-H) dehidroksi-
lasyonu gergeklestirilebilir. Bu durumda Al atomu trigonal baglanarak Lewis asidi gibi
davranmaktadir (Jacobs;1979).

H
o_ O Isi 0 0 0 _0

AN / / N\ + -

257 Al NsiT — 57 w0+ N\t Y s Hy0

NN N NN\ ANAN
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Zeolitlerde izomorf yer degistirme ile T yapisindaki Al atomu yerine Ga, Cr,
Fe ve B atomlan yerlestirilebilmektedir. Zeolitlerin asidik karakterleri bu yolla da
degistirilebilmektedir. Asidik karakter yukanda atomlann verili sirasina gore
azalmaktadir (Maxwell, 1991). Aynca, iyon degigimi ile yapida bulunan alkali veya
toprak alkali metal katyonlan gecis elementleri ile degistirilerek ¢ift fonksiyonlu
(metal/asit) katalizérler hazirlanabilir ve katalitik 6zellikler bu sekilde de modifiye
edilebilir. Zeolitlerin asiditeleri ¢esitli yollarla artinlarak, amorf silika alumina
katalizorlerin asiditesinden 1000 kez daha fazla asidik katalizérler hazirlanabilmigtir.

Zeolitlerin adsorban olarak kullanimlarini kolaylagtiran mikrogtzenekli yapilan
katalitik uygulamalarda da rol oynamaktadir. Mikrogozenege sahip zeolitler daha fazla
reaktan molekiiliiniin gézeneklere dolmasim saglayarak reaksiyonun yiiksek basing
altindaymig gibi yiiriimesini saglar. Goézenek agikliklan ile gesitli reaksiyonlarda soz
konusu olan reaktan, ara iriin ve iriin molekiillerinin boyut ve geometrileri arasindaki
iligkiye bagli olarak, zeolitler belirli reaksiyonlarda $ekil 3-1'de gortildugi gibi reaktan
secicilik, gecis hali segicilik ve uriin segicilik olarak ortaya cikabilen gok ozel
boyut/gekil segici bir katalitik bir davranig gosterebilmektedir (Weitkamp, 1986).

Reaktan Segiciligi
.

sz
W)

Uriin Segiciligi

Sekil 3-1. Zeolitlerin Segicilik Ozellikleri
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Son zamanlarda geligtirilen yeni sentez ve modifikasyon yontemleri ile
yilksek Si/Al orammna sahip zeolitler elde edilebilmektedir. Bu yollarla 1s1 ve
_hidrotermal kararhilify artinlan malzemenin, yiiksek sicakhkta yiiritilen katalitik
proseslerde kullanilmas: saglanabilmektedir.

Zeolitlerin katalizér olarak kullanildiklan alanlar Tablo 3-1'de verilmistir.

Tablo 3-1. Zeolitlerin Katalizér Olarak Kullamildiklan Alanlar.

Petrol rafinerilerinde Kaynak
1. Parafin izomerizasyonunda Rabo,1989;Bolton, 1976
2. Gazyad zenginlegtirilmesinde
a) Sekil secici krakingde Maxwell, 1991
b) Aromatiklestirme reaksiyonlarinda Huges, 1986
3. Katalitik waks gidermede Bendoraitis, 1976
4. Katalitik krakingde Schwartz, 1979
5. Hidrokrakingde O'Rear,1987
6. Agir uriinlerin islenmesinde Chen, 1988

Gaz donigiim proseslerinde
1. Metanolden alken ve aromatiklerin eldesinde Luk'yanov,1992;Gierlich, 1986

2. Metanoliin benzine doniigtiiriiimesinde Campbell, 1988
3. Sentez gazlannin benzine doniigtiiriilmesinde Dwyer,1979

4. Hafif alkanlarin aromatiklere doniistiiriilmesinde Maxwell 1991
5. Alkenlerin oligomerizasyonunda

3.2. Zeolitlerde Iyon Degisimi

Zeolitlerin katyon degisim ozellikleri yaklagik 120 yldir bilinen en 6nemli
dzelliklerinden biridir. Bilinen gok sayida iyon degisim uygulamalan bulunmasinin
yanisira, iyon degisimi yoluyla zeolitlerin adsorban ve katalizér olarak kullanildiklan
uygulamalardaki 6zellikleri ve performanslan da etkilenebildiginden iyon degigimi,
zeolit aragtirmalan arasindaki 6nemi ve yerini korumaktadir.

Zeolitlerin kristal yapilaninda kanal ve bogsluklarda, kristal yap: yiikiini
dengeleyen eleman olarak bulunan katyonlar tetrahedral yapilara zayif baglarla
baglanmuslardir ve sulu ¢ozeltilerde bulunan karg iyonlarla yer degistirebilmektedirler.
Zeolitler, birim hiicredeki Al atomu sayisiyla belirlenen ve 3-4 mek/g degerine
¢ikabilen yiiksek iyon degistirme kapasiteleri ile diger inorganik iyon degistiricilere,
ornegin, kapasiteleri en fazla 0.8-1 mek/g (Pinnavaia, 1992) olabilen killere tercih
edilmektedir .
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Iyon degisimi, kisaca iyon degistirici olarak adlandinlan katidaki iyonlann sulu
¢ozeltilerdeki iyonlarla yer degistirmesi olarak tammlanabilir (Helferich,1962). Birkag
istisna disinda iyon degigimi gogunlukla tersinirdir.

Zeolitlerde ikili iyon degisimi asafida verilen reaksiyona gore
gergeklegmektedir.

At+BZ & Bt + AZ

Bu reaksiyona gore A iyonlan bulunan bir ¢ozelti iginde, B tyonlanm tasiyan
zeolit, iyon degisimi yoluyla ¢ézeltide bulunan A iyonlarini biinyesindeki B iyonlan ile
degistirecektir. Bu iglem gozeltide ve zeolitte A ve B iyonlan dengeye ulasana kadar
devam edecektir.

Zeolitlerde iyon degisiminde denge, ayirma faktori, segicilik katsayisi ve
dagilim katsayis1 gibi terimlerle agiklanabilmektedir (Breck,1974). Segicilik katsayisi
yukarnida verilen iyon degisim reaksiyonu g6z oniine alinarak,

A,Bs

ot =
® AB,

seklinde tanimlanabilmektedir. Bu denklemde A, ve Ag sirastyla zeolitte ve ¢ozeltide
bulunan degigebilen iyonun egdeger fraksiyonlandir ve agagidaki esitlikler yardimiyla
hesaplanabilmektedir.
__ Z,Mg
S Z MM +Z M

Bu eyitlikte Z, ve Zg degisebilen A ve B iyonlanmin degerlilikleri, MgA ve MB
sirastyla denge gozeltisindeki A ve B iyonlannin molalitesini ifade etmektedir. Aym
sekilde A, icin de asagidaki esitlik yazilabilir:

_ Zeolitteki A iyonunun egdeger sayisi
Zeolitteki degigebilen iyonlann toplam esdeger sayisi

Z
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Zeolitlerin iyon degisiminde 6nemli rol oynayan iyon segicilifi gesitli
faktorlerden etkilenmektedir. Bunlar zeolitin sahip oldufu goézenek yapisi ve
buyiikligi, kristal yapiun yitk yogunlugu, degisime giren iyonun buyuklagi, iyonik
kuvveti ve ¢ozeltinin derigimidir.

3.2.1. Zeolitlerin Katyon Segicilikleri

Zeolitler, sulu ¢ozelti iginde organik reginelerde ve killerde oldugu gibi sisen
bir yapiya sahip degildirler. Degismeyen kristal yapilan ve diizgiin dagilmig, belli
acikhklardaki go6zenekleriyle zeolitler, iyon degisiminde belli biiyiikliige sahip
katyonlarin go6zeneklere girmesine izin vermekte (Sherman,1978), boylece segici
davranabilmektedirler. Analsimdeki Na iyonlaninin iyonik yangapi 1.49A olan Rb
iyonlan ile hemen, iyonik yangapi 1.65A olan Cs iyonlan ile ise kismen yer
degigtirmesi bu davraniga 6rnek olarak verilebilir (Breck, 1974).

Gozenege giren iyonun hareketi ise zeolitin g6zenek sisteminden etkilenmek-
tedir. Tek boyutlu gozenek sistemine sahip zeolitlerde yer degistiren iyonlarin kolay
hareket edemeyecekleri agiktir. Buna kargin iki ve ti¢ boyutlu gézenek sistemine sahip
zeolitlerde, sulu g¢ozeltilerdeki degigebilen iyonlar iyonik konumlara erisirken zeolitin
kanallanndaki iyonlar birbirine bagli kanal sistemi yardimiyla sulu faza daha kolay
gecebilmektedirler.

Iyon degisiminde, iyonun biytikliigii yanisira iyonun gekli de énemli rol oyna-
maktadir. Degisebilen iyonlarin organik katyonlar olmast durumunda, karbon zinci-
rinde dallanma ve metil gruplarinin artmas: iyon degigimini zorlagtiran etmenler olarak
ortaya ¢tkmaktadir (Barrer,1967).

Zeolitlerin iyon degisiminde rol oynayan bir difer faktor ise ¢ozeltilerin
elektrolit derigimidir. Na klinoptilolitin maksimum iyon degisim kapasitesinin
arastinldifn ¢alismalannda Koon ve Kaufman (1975), NH,* degisim kapasitesinin
¢6zeltideki katyonik kuvvet ile degistigini saptamiglardir. Aym galismada zeolitin iyon
degisim kapasitesinin yarnigan katyon:amonyak oraninin artmasiyla arttif gézlenmistir.
Degigen iyonlann farkli degerlilife sahip oldugu durumda ise zeolitlerin segiciligi
¢Ozeltinin derigimi azaldikga yiltksek degerlikli iyonlar lehine artmaktadir
(Barrer,1974).

Organik regine ve inorganik aluminosilika jellerden farkli olarak zeolitler,
yangan iyonlar varhinda da segici davranabilmektedir. Sulu ¢ozeltilerde OH- iyonlan
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tarafindan kugatilmig halde bulunan katyonlar farkli kuvvet alanlarna sahiptirler. Daha
yiiksek gii¢ alanina sahip katyonlar zeolit kristallerindeki lokal elektrostatik alanlarla -
kaph dar kanallardan gegerek iyonik konumlara ulasamazken, zayif gii¢ alanina sahip
katyonlar bu konumlara ulagabilmekte ve gdzeltiden segici olarak alinabilmektedirler.
Cabazitin katyon segicilifi katyonlarin agagida verildigi siraya gore degismektedir.

TI>K>Ag>Rb>NH4>Pb>Na=Ba>Sr>Ca>Li

Bu siralamadan da anlagilabilecegi gibi ¢abazit segiciligini genellikle biiyiik iyonik ¢apli
katyonlardan yana kullanmaktadir. Cabazit ve diger dogal zeolitlerin aksine sentetik
bir zeolit olan A, Ca'a kargi Na'dan daha segici davranmaktadir (Rees, 1989).

3.2.2. Zeolitlerin Iyon Degistirici Olarak Kullamldiklari Alanlar

Zeolitler iyon degisim 6zelliklerinden dolayr endistride birgok kullanim alam
bulmuglardir. Bu kullamm alanlanmin baginda A zeolitinin deterjanlarda fosfatlarin
yerine su yumusatici olarak kullanilmas: gelmektedir. 60'h yillarda fosfatlann gevre
kirliliine yol agtiganin anlagilmasiyla deterjanlarda ekolojiye zarar vermeyen, toksik
olmayan ve en 6nemlisi de ekonomik olarak kullanilabilirlige sahip malzeme arayis,
treticilerin bu kriterleri saglayan zeolit A'ya yonelmelerine yol agmugtir. Bugiin birgok
iilkede deterjan tiretiminde fosfatlarin yerini zeolit A almstir. Ilk fosfatsiz, zeolit A'h
toz deterjan Almanya'da 1983 yilinda piyasaya siiriimigtiir (Schwuger, 1989).

Zeolitlerin iyon degisim ozelliklerinden yararlanilan bir bagka alan da niikleer
tesislerdeki niikleer atiksulardan yanlanma 6émri uzun olan radyoizotoplarin
uzaklagtinlmasidir. Bu konudaki g¢aliymalar Ames'in 1960'l yillarda Cs137 izotopunun
klinoptilolit tarafindan atiksulardan yiiksek segicilikle uzaklagtinlabildigini
gozlemesiyle baglamistir ve bugiin bu alanda dogal zeolitler, 6zellikle klinoptilolit,
mordenit ve ¢abazit yaygin olarak kullaniimaktadir (Mercer, 1978; Ames, 1960).
Giiniimiizde, Kanada, Ingiltere, Fransa, Bulgaristan, Macaristan, Meksika, Japonya,
Almanya ve BDT'de dogal zeolit kullanilarak niikleer atiksulardan radyoizotoplan
uzaklagtiran ¢ok sayida tesis bulunmaktadir (Mumpton, 1981).

Zeolitlerin iyon degistirici olarak yaygin kullanim buldugu alanlardan biri de
evsel atiksulardan NH,* iyonunun uzaklagtinlmasidir. NH,* iyonunun, gevre kirli-
ligine yol agmas: nedeniyle, atiksulardan uzaklagtinlmasi istenmektedir. NH,* uzak-
lastirma yontemleri arasinda ekonomik bir segenek olan iyon degisiminde zeolitler,
ozellikle klinoptilolit, filipsit, Linde F ve Linde W (Sherman,1980), yiiksek NH,*
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segicilikleri, yiikksek sicaklikta dahi iyon degistirebilmeleri ve asidik gozeltilerdeki
kararh yapilanyla dier iyon degistiricilerden daha fazla avantaja sahiptirler. Ayrnica
bunlardan klinoptilolit ve filipsit dogada bol miktarda bulunan minerallerdir. Zeolit-
lerin atiksulardan NH,* uzaklagtinimasinda sagladifi avantajlardan biri de atiksu
yonetmeliklerinin 6ngordigii NH,4+ desarj konsantrasyonunu saglamalan, bir baska
deyisle ozellikle diisiik NH,* konsantrasyonlarindaki segicilikleri ve arntma perfor-
manslandir. Giniimiizde ABD, Japonya ve Italya'da dogal zeolit kullanilarak atiksu-
lardan NH,* uzaklastiran isletmeler bulunmaktadir (Mumpton,1981; Torii, 1978,
Mercer,1978). Tirkiye'de de atiksulardan amonyum uzaklagtinlmas: konusunda
aragtirmalar yapilmistir (Sirkecioglu;1993).

3.3. Zeolitlerde Adsorpsiyon

Zeolitlerin kristal yapisinda bulunan goézenekler veya birbirine bagh iki veya lg
boyutlu kanallar, sentez veya olugum esnasinda ortamda bulunan su ve katyonlar tara-
findan doldurulmugtur. Zeolitler isitilarak gozeneklerde ve bogluklarda bulunan su ya-
pidan uzaklagtinlabilir. Katyonlar ise daha kararh bag yapabilecekleri konumlara gog¢-
erler. Bu olaylar diger aluminosilikatlarda 61du§u gibi kristal yapinin bozunmasina yol
agmadifindan, ortamdan suyun uzaklagmasiyla geride gaz ve sivi molekiilleri ile
doldurulabilecek hacimde ve genis i¢ yiizey alanmna (~700 m2/g) sahip bogluklar
ortaya ¢ikar.

Zeolit kristallerinin gozenek girigleri tekdiize bir yapida oldugundan, farkhi
molekiil bityiikliigiinde gazlardan olusmus bir kangimdan kiigtik molekiiller zeolitler
tarafindan adsorplanirken biiyiik molekiiller zeolit disinda kalir. Zeolitlerin gdzenek
acikhifini belirleyen Si/Al orani, katyon bilesimi ve sicaklik parametreleri degistirilerek
molekiiler elek 6zellikleri de denetlenebilir. Bu 6zellikleri ile de zeolitler gozenekli
yapiya sahip diger malzemelerden aynimaktadir. Zeolitlerin adsorban 6zelliklerini
belirleyen Si/Al orami ve katyon bilesimi, kristal yapimin anyonik nitelidini ve
elektrostatik alan olugumunu da belirlemektedir. Gozeneklerinde etkiyen dagilim
kuvvetleri yamisira elektrostatik karakterli polarizasyon, dipol ve alan kuadrupol
etkilesim enerjileri ile zeolitler, polar veya polarize olabilen molekiilleri daha kolay
adsorplayabilmektedirler.

Kapali bir sistemde gozenekli kat1 bir cisim belli basingtaki gazin etkisine ma-
ruz birakildifinda gaz basinc: diigmeye baglayacak ve bir siire sonra dengeye gelecek-
tir. Bu olayin gelisimi boyunca kati cismin agirhfinda bir miktar artig gozlenecektir.
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Béyle bir sistemde kati adsorban ve kati yiizeyinde tutunan gaz adsorbat olarak
adlandinlirken bu olaya da adsorpsiyon denmektedir.

Adsorpsiyonun kati yiizeyi ve gaz molekiilleri arasindaki etkin fiziksel ve kim-
yasal kuvvetlerin sonucunda gergeklestii bilinmektedir. Gaz molekiilleri kati
yiizeyinde adsorplanirken, serbestlik derecesi kaybettiklerinden entropileri de
azalmaktadir. Kati yiizeyi ve gaz molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisi kati
yiizeyinin ve adsorbatin adsorpsiyon anindaki fiziksel ve kimyasal yapisiyla siki sikiya
iligkilidir (Gregg,1989). Bir bagka deyisle kat: yiizeyinde adsorplanan gazin miktan,
adsorban olarak kullamlan kati afirhinin (m), ortam sicaklifinin (T) ve basincin (p)
yarusira, katt ve gaz molekiillerinin yapisimn da fonksiyonudur. Bu durumda
adsorplanan gazin mol sayisi,

n=f(p,T,gazkat1)

olarak tanimlanabilir. Sabit sicaklikta belli bir gazin belli bir ka1 ylizeyinde adsorplan-
masi durumunda adsorplanan gazin mol sayisi sadece basincin fonksiyonu olacaktir ve
yukarida verilen esitlik

n=f (P)T,gaz,kau

sekline doniigecektir. Bu egitlik adsorpsiyon izotermlerini tammlamaktadir. Giiniimiize
kadar gergeklestirilen birgok calismada basinca veya bagil basinca (p/py) karsihk
adsorplanan gaz miktarlan grafife gegirildiinde adsorpsiyon izotermlerinin ¢ejitli
sekiller alabildigi saptanmigtir. Brunauer, Emmett ve Teller bu izotermleri beg grupta
toplayan ve BET simflamas: ya da kisaca Brunauer simflamas: olarak amlan bir
sistematik gelistirmiglerdir. BET simflamasindaki bes izoterm ile, bunlara ek olarak
"adimh izoterm" olarak da adlandinlan ve pek ender olarak rastlamlan Tip VI izotermi
Sekil 3-2'de goriiimektedir.

3.3.1. Adsorpsiyonda Etkiyen Kuvvetler

Gazlarin ve buharlann zeolitler iizerinde adsorplanmalann amorf veya diger
katilar izerindeki adsorpsiyonlan kadar kangik degildir. Zeolitler diizgiin dagims
gbzenek sistemleri ile adsorpsiyon olaylarini kolay anlagilir bir hale getirmektedir.
Zeolitlerle gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aliymalaninda adsorpsiyon izotermlerinin
genellikle, Brunauer simflamasindaki Tip I izotermine uydugu saptanmustir.
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Daha onceden de bahsedildii gibi kati yiizeyinde gaz molekiillerinin
adsorplanabilmesinde itici gii¢ katiyr olugturan atomlarla gaz molekilleri arasindaki
¢ekim kuvvetleridir. Adsorpsiyonda zeolitlerle adsorplanmig gaz molekiilleri arasinda,
tiimii elektrostatik karakterli etkilesim enerjileri rol oynamaktadir. Bu enerjiler dagihim
(®p), kisa erimli itme (Pg), polarizasyon (®p), alan-dipol (Pf.,) ve alan gradyen-
_ kuadrupol (®r.q) enerjileridir (Breck,1974).

aA—»

Bagil Basig, P/P,,
Sekil 3-2. Brunauer-Emmett-Teller Siniflamasindaki Bes Izoterm ve Adimh Izoterm

Dagihm kuvvetleri London tarafindan tamimlanmigtir. Bu kuvvetler adsorp-
lanmig molekiillerin en yiiksek koordinasyona sahip konumlara yénelmelerini sagla-
maktadir. Kisa erimli itme kuvvetleri, adsorplanmi gaz molekiillerinin van der Waals
¢aplarindan daha kiigiik konumlara adsorplanmasini engelleyen kuvvetlerdir. Polari-
zasyon ve elektrostatik kuvvetler adsorplanan gazin katyon konumlarnna yakin olmasi
ile en ytksek degerine ulagmaktadir. Bu kuvvetler iyonik ¢apin artmasi ile azalmakta,
katyon ytikiiniin artmas: ile artmaktadir. Alan-dipol ve alan gradyen-kuadrupol enerji-
lerinin her ikisi de adsorplanan molekillerin dipol ve kuadrupol momentleri ile
yonlenmis olarak kat: yiizeyinde adsorplanmalanni saglamaktadir (Sefcik, 1977).
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Adsorpsiyonda rol oynayan bu enerjilerin kati yiizeylerinde sabit noktalarda
olmadifi, kat1 yiizeyinde gaz molekiillerinin tagmmim giiglestiren bir seri engeller
oldugu kabul edilmektedir. Bu enerji engellerinin genlifine gore adsorplanmig mole-
kiiller kat! yiizeylerinde bir yerde kiimelenmis durumda veya bir merkezden diZerine
hareket halinde olabilmektedirler (Lum Wan, 1991). Adsorpsiyon sisteminde vakum
altinda bulunan katiya gaz beslendii zaman, kat: ile kargilagan gaz molekiilleri
oncelikle en yiiksek enerjili merkezlere yonelecektir. Bu merkezlerin dolmast ile birlik-
te gaz molekiilleri daha diigiik enerji yogunluguna sahip konumlara ydnelecektir.
Enerji yogun merkezler adsorplanan gaz molekiilleri ile dolduktan sonra, genellikle
P/P,=0.2 civannda, ¢ok tabakah adsorpsiyon baglamaktadir. Daha yiiksek gaz basing-
larinda, ¢ok tabakali adsorpsiyonun baslamasi sonucu, gaz molekiilleri ile kat1 yiizeyi
arasindaki etkilesimlerin yerini giderek adsorplanmig gaz-adsorplanan gaz (adsorbat-
adsorbat) etkilesimleri almaktadir. Boyle bir sistemde elde edilen adsorpsiyon izo-
termi Sekil 3-3'te sematik olarak verilmigtir.

a
= L> Cok tabakali adsorpsiyon: )
adsorplanmig-adsorplanan molekiillerin
— enerjisi 6nemli
| "™ | />Dustk etkilegim
enerjisi 6nemli
=
—-» Yiksek etkilesim
enerjisi 6nemli
] | : d | 1 | 1 Jd
P/Po

Sekil 3-3. Tip I Izotermi

Tip I izotermi olarak adlandinlan bu tip izotermler diigiikk bagil basinglarda
hizla artan ve basincin artmasiyla yatay eksene yaklagik paralel hale gélen bir bagka
deyisle, doygunluk basincina yaklagildikga asimptot egilimi gosteren egriler ile
taninmaktadirlar. '
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3.3.2. Langmuir ve Dubinin-Astakhov izoterm Egitlikleri

Tip I izotermlerinin incelenmesi sonucunda, birkag molekiil biyiikligiinde
gozenek agikliklanina sahip (mikrogézenekli) katilarda, adsorpsiyonda etkin rol
oynayan kuvvetlerin alan darlifn nedeniyle ustiiste gakistifn diisiintilmektedir. Bu
cakisma, kati yiizeyi ile gaz molekiilleri arasindaki etkilegimi artirmakta ve digiik
basinglarda adsorplanan gaz miktarinda bir artiga hatta yine goreli olarak disiik bagil
basinglarda gozeneklerin dolmasina yol agmaktadir.

Adsorpsiyon sistemlerinin agtklanmasi igin yapian ¢ahgmalarda Tip I
izotermleri igin baglangigta Langmuir Modeli kullamimigir. Bu modele goére birim
zamanda adsorplanan molekiil sayisi,

esitligi ile verilebilmektedir. Bu esitlikte k, bir sabiti, P basinci ve 6, adsorbat ile
kaplanmamig yiizey fraksiyonunu belirlemektedir. Birim zamanda desorplanan
molekiil sayisi i¢in de,

, E
n =nm91V16XP(—R—,’r)

esitlifi yazilabilmektedir. Esitlikte kullanilan n,, birim alanda tek tabakada
adsorplanmig molekiil sayisini, ©; adsorbat ile kaplanmis yiizey fraksiyonunu, v,
molekiiliin yiizeye dik osilasyon frekansim, E; ise desorpsiyon enerjisini
belirlemektedir. Gaz faz ile adsorplanmig faz arasinda dinamik denge bulundugu
varsayimi ile nj=n’ olacagindan,

E
kPGo=nm61v1exp(—i—‘T)

esitligi elde edilmektedir. 6,=1-0] ve K = k kisaltmalan kullanilarak,

n,v,e xp(— R_.?[.)

91=—9-= KP
q, 1+KP
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denklemi elde edilmektedir. Bu esitlikte q, P basincinda ve q, tek tabakada
adsorplanmiy gazin miktanni belirlemektedir. Diisiik basinglarda q/q, KP'ye, gok
yiiksek basinglarda ise 1'e esit olacatir. Yeniden diizenleyerek, esitlik

olarak yazlabilir. Langmuir modeli tiiretilirken adsorplanan gazin ideal oldugu,
adsorpsiyonun tek tabaka ile siurh oldugu, kati yiizeyindeki enerji dagilimimin
homojen oldugu, adsdrplanrms molekiiller arasinda etkilegimin olmadif ve
molekiillerin belli merkezlerde adsorplanmig oldugu varsayilmugtir.

Dubinin tarafindan, daha sonra Tip I izotermlerinde, adsorpsiyon
mekanizmasinin, diizgiin gozeneklerde yiizey ortiinmesi olarak degil de gézenek
dolmas: geklinde geligtii 6ne siirilmiistir. Bu goriige gore, Tip I izotermlerinde artan
basingla plato olugumu, goézenek duvarlannin tabaka halinde adsorban filmiyle
kaplanmas: ile degil, kapiler yogunlagmaya benzer bir gézenek dolmas1 mekanizmasi
ile gergeklesmektedir (Dubinin, 1960; Dubinin, 1967).

Bu diigiinceden yola gikan Dubinin ve Radushkevich, diigiik ve orta basinglar-
da, mikrog6zenek hacmini hesaplamak igin bir esitlik geligtirmiglerdir (Rozwadowski,
1989; Dubinin, 1980). Gézenekli sistemin toplam hacmi ve P/Po bagil basingta dolan
hacmi sirastyla Wo ve W olarak tamimlandifinda, gézenek dolma derecesi,

0=W/Wo
esitligi ile ifade edilebilir. G6zenek dolma derecesinin Polanyi'nin, adsorban ylzeyinde
potansiyel alan bulundugu varsayimindan yola gikarak tiirettiSi ve sicakliktan bagimsiz
olan (Adamson, 1963), adsorpsiyon potansiyelinin
A=R.T.In(P/Po)

fonksiyonu oldugu, ve agafidaki sekilde tanimlanabilecegi dne stiriilmiistir.

6=f(A/B)
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Bu esitlikte B benzerlik sabiti olarak tamimlanmugtir. Katinin goézenek dagiliminin
Gausyen oldufu kabul edilerek, gozenek dolma derecesi igin, k'nin diger bir
karakteristik parametre oldugu

B=exp[-k(A/ B)?]
esitligi gelistirilmigtir. Yukanda verilen denklemlerin birlestirilmesi ile de,
W=Wo.exp{-(k/B)2.[R.T.In(P/Po)}?}

esitlii elde edilmistir. Dubinin-Radushkevich (D-R) esitligi olarak adlandinilan bu
esitlikte adsorplanan miktar ,W, sivi hacmi olarak kabul edilmektedir.

Daha sonralan, mikro gozenekli adsorbanlarda en az deneysel veri ile daha
genis sicaklik ve basing arahifinda gegerli olabilecek genel bir esitlik arayisinda olan
Dubinin ve Astakhov tarafindan yeni bir esitlik geligtirilmigtir (Dubinin,1971).
Dubinin-Astakhov (D-A) esitlifi olarak bilinen egitlik turetilirken, D-R esitliginin
geligtiriimesinde kullanilan hipotezden yola gikilmugtir.

Biiyiik molekillii gazlarla zeolitler iizerinde gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinde elde edilen izotermlerin

6=exp[-(A/E)?]

esitlifine benzer bir formda fakat 2'den daha biyilk dafilm mertebesiyle
tanimlanabilecekleri 6nerilmigtir. Bu gekilde elde edilen esitligin,

0=exp[-(A/ E)"]

ile verilen Weibul dagihm esitligine benzedigi g6zlenmigtir (Dubinin,1975). Dubinin-
Astakhov (D-A) esitliginin yaygin olarak kullanildifi form asagida verilmistir.

q=qoexp[-(A/ E)"]
Bu esitlikte n, 1-6 arasinda degisen tam sayilan, q, adsorplanabilecek maksimum

miktan ve E adsorpsiyon serbest enerjisini belirtmektedir. A Polanyi adsorpsiyon
potansiyeli, q ise bu potansiyeli belirleyen bagil basingta adsorplanan miktardir.
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3.3.3. Zeolitlerin Adsorban Olarak Kullanimlan

Yapilarinin verdigi avantajlarla zeolitler teknolojide adsorban olarak iki ayr tip
uygulamada kullanilirlar. Bunlar antma ve ayirma iglemleridir. Bu uygulamalar Tablo
3-2'de verilmektedir.

Tablo 3-2. Zeolitlerin Adsorban Olarak Kullanildiklan Alanlar

Antma Islemlen Kaynak

1. Kurutma Anderson, 1977

2. CO4 ve CO tutulmasi Keller,1987

3. Kiikiirtlii bilegiklerin (SO,,H,S) tutulmasi Holmes, 1977;Cines, 1976

4. Cevre kirleticilerinin (Hg,NOy) tutulmasi Matthews, 1979; Ambrosini, 1978
Ayirma Islemleri

1. N-parafinlerin izo-parafinlerden ayinlmasi Johnson, 1989

2. Ksilen izomerlerinin ayinimasi Santacesaria, 1985;Storti, 1985
3. Olefinlerin ayirilmast Rosback,1977

4. Havadan O, eldesi (O/N; ayirma) Galabova, 1980; Armond, 1980
5. Sekerlerin ayiriimasi Ho, 1987

3.4. Zeolitlerin Karakterizasyonu

Zeolitlerin  karakterizasyonu igin birgok yéntem kullammaktadir. Bu
yontemlerin baginda x-151n1 kinnimi (XRD) yontemi gelmektedir. Her kristal malzeme
kendine o6zgii karakteristik bir x-istn1 kinmim desenine sahiptir. Zeolitlerin kristal
yapilan ve katyon konumlan hakkindaki bilgilerin gogu x-ism teknikleri yardimiyla
geligtirilmigtir. Dolayisiyla da bilinen gogu zeolitin x-1511 kirinim deseni daha 6nceden
saptanmugtir (Ballmoos, 1990). Herhangi bir zeolit 6meginin x-1imm kinmm
desenlerindeki tipik d (kristal tabakalan arasindaki uzaklik) ve I (normalize edilmig
kinnin giddeti) degerlerinin bilinen desenlerle kiyaslanmas: yoluyla, zeolitin tipi/yapisi
ve kristalinitesi belirlenebilmektedir. Tablo 3.32'te klinoptilolitin XRD desenindeki d
ve I degerleri verilmigtir.

Zeolitlerin karakterizasyonunda kullanilan bir diger yontem de adsorpsiyondur.
Adsorpsiyon zeolitlerin gozeneklilii ve etkin yiizeylerin dogasi konusunda bilgi
vermektedir. Farkli bityiikliige sahip molekiillerin adsorpsiyonu ile gézenek boyutu ile
ilgili bilgiler dogrudan elde edilmektedir. Kinetik gaplan gézeneklerden daha kiigiik
olan molekiiller adsorplanirken daha biiyiikk molekiil ¢apina sahip olanlar
adsorplanamayacaktir. Tablo 3-4'te bazi molekiillerin boyutlan verilmigtir.
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Tablo 3-3. Klinoptilolitin XRD Verileri

Tipik birim hiicre icerifi: Nag((AlO»)4(Si09)30).24H,0
d(A) I d(A) I d(A) I
8.920 | 100 | 3.964 55 3.119 15
7.920 3 3.897 57 3.070 8
6.780 2 3.740 7 2.974 80
5.610 2 3.550 6 2.793 15
5.150 7 3.480 3 2.728 33
4.650 14 3.324 4 2.419 16
4.350 2 3.168 14

Tablo 3-4. Bazi Molekiillerin Boyutlan

Molekiil Pauling Lennard-Jones
uzunluk (pm) | geniglik (pm) | kinetik ¢cap (pm)
He 300 260
Hy 310 240 289
Ne 320 275
Ar 384 340
0y 390 280 346
Ny 410 300 364
Kr 396 360
Xe 436 396
CO 420 370 260
CO, 510 370 289
H,O 390 315 265
NHj3 410 380 260
SO, 528 400 360
CH, 420 380
CyHy 500 440 390
C3Hg 650 490 430
n C4Hyo 490 430
iC4Hyo 560 500
neopentan 700 620
benzen 660 585
sikloheksan 670 600
(CoHs5)3N 780
(C4Hg)3N 810
| (C4Fq)3N 1020

Zeolitlerin katalitik uygulamalarinda 6nemli olan asiditeleri de adsorpsiyon ve
bunu takip eden desorpsiyon deneyleriyle saptanabilmektedir. Asit formdaki (H-
formundaki) zeolitlere NH3 adsorplatlimasi ve daha sonra adsorplanan NHj'in
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sicaklik kontrollu desorpsiyonunun gravimetrik veya volumetrik yontemlerle izlenmesi
yoluyla asit merkezlerin tipleri ve sayilan belirlenebilmektedir (Hooff,1991).

Spektroskopik bir yontem olan infrared (IR) de zeolitlerin karakterizas-
yonunda kullanilan yontemlerdendir. Zeolitler 300-1300 cm-1 dalga sayisi araliginda
yapisal titresim bantlanina sahiptirler. Bu titresimler yap: hassas ve yap: hassas
olmayanlar olarak ikiye aynlrlar (Flanigen, 1976). Bu titresim bantlan asafida
verilmigtir.

Yap1 hassas olmayan titregimler

- asimetrik gerilme 950-1250  cm-l
- simetrik gerilme 650-720 cm-1
- T-O biikiilmesi 420-500 cm-1
Yapi hassas titregimler

- asimetrik gerilme 1050-1150  cm-l
- simetrik gerilme 750-820 cm-1
- ¢ift halka titregimi 500-650 cm-1

- gozenek agikhif titresimi ~ 300-420 cm-1

IR yo6nteminden en ¢ok zeolitlerin asit Ozelliklerini incelemekte
yararlaniimaktadir. IR spektrumunda 3600 cm-! dalga sayisi civarindaki bantlar asidik
hidroksil gruplanindan kaynaklanmaktadir. Brénsted asiditesi ile ilgili OH gruplan
ZSM-5'te 3600 cm-1 dalga sayisinda, fojasitte 3660 cm-l dalga sayisinda bant
olugturmaktadir. OH gruplarimin olugturdugu bantlann dalga boyu zeolitlerin gézenek
agikliklan, buna baghi olarak da birim hiicredeki +3 degerli katyonun cinsiyle
degisebilmektedir. T'deki Al'un yerini B, Fe veya Ga almasiyla OH titresim bandi1 daha
bilyitk dalga boylarina kaymaktadir (Chu, 1985). IR yéntemi, ayrica, bazi zeolitlerin
kristalinite derecesini (Vedrine, 1992), ya da yapisal Al atomu sayisim (Hooff, 1991)
belirlemekte de kullamlabilmektedir.

Zeolitlerin karakterizasyonunda XRD, IR ve adsorpsiyon diginda, yapidaki Si
ve Al konumlan ile ilgili bilgi veren 29Si ve 27A1 NMR (Fyfe, 1991;Suib,1993), iskelet
yapisindaki +3 degerli atomlarla dogrudan ilgili olan iyon degisimi, geleneksel
kimyasal analiz yontemleri, SEM, TEM, AFM ve STM gibi mikroskopik yontemler,
termal analiz ve model reaksiyonlarla katalitik testler gibi gok sayida baska yontemler
de kullamlmaktadir.



BOLUM 4. KLINOPTILOLIT

Tortul kayalarda en yaygin bulunan dogal zeolitlerden biri olan klinoptilolit,
mineral diunyasina ilk olarak 1890 yilinda Pirsson tarafindan tanitilmagtir, 1932'de
Pirsson'un verilerinden yararlanan Schaller, yeni optik bulgulardan yola ¢ikarak tabaka
halindeki monoklinik kristal seklinden dolayr bu minerali ptioliti ( = mordenit )
¢agngtiran "klinoptilolit" adiyla tanimlamigtir (Mumpton, 1960).

4.1. Klinoptilolitin Yapist ve Ozellikleri

Klinoptilolit holanditle ey kristal yapidadir ve birim hiicre formiilii, genel
olarak,

(Cay/2,Na,K)AlgSi30072.24H20

olarak verilmektedir. Holanditin kristal yapisim olusturan monoklinik temsili birim
hiicrenin karakteristik parametreleri a=1.762 nm, b=1.791 nm, ¢=0.739 nm,=2.029
rad.(116.47°) ve hacmi ~2100 A3'tiir (Merkle,1968). Klinoptilolit ve hélandit Meier
tarafindan ortaya atilan 4-4=1 ikincil yap biriminden olugmustur. Sekil 4-1'de
gosterildigi gibi iki ikincil yap: birimi birbirine baglanarak iki dort yeli ve dort bes
tiyeli halkaya sahip gok yiizlii yaptyr meydana getirmektedirler.

T4

15 &

12 T

T4

Sekil 4-1. Klinoptilolit Yapisindaki 4-4=1 Yap: Birimlerinin Baglanisi
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Bir tanesi Sekil 3-1'de verilen polihedralar 6nce T5 ler iizerinden birbirlerine
baglanarak zincir yapiy1 olugtururlar. Zincir yapilar birbirleri ile T1, T2 ve T3 atomlan
uizerinden baglanarak silika tabakalarim ve T4 atomlan iizerinden baglanarak da iki
boyutlu (2D) kanal sistemini gevreleyen iig boyutlu kristal yapiy1 meydana getirirler,

Klinoptilolit yapisinda polihedralarin birlesmesiyle ortaya ¢ikan gozenekli
yapida iyon ve molekiil gegisine izin verebilecek biiyiikliikte ti¢ farkli kanal sistemi
meydana gelir. Bunlar, [001] kristalografik yiizeye dik ¢ ekseni boyunca uzanan
birbirine paralel 8 ve 10 T iiyeli halkalardan ve [100] yiizeyine dik a ekseni boyunca
uzanmis 8 T'li halkadan olusan kanallardir. Klinoptilolitle egyapili holanditin kristal
yapisindaki g6zenek girigleri ve boyutlart Sekil 4-2'de verilmistir.

[100] yiizeyine dik 8 T'li halka

Sekil 4-2. Hélandit Yapisindaki Gézenek Girigleri ve Boyutlart (Meier,1992).
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Klinoptilolit yapisinda bulunan ve kristalin segicilik ve adsorban ozelligini
belirlemede rol oynayan alkali ve toprak alkali metal katyonlannin herbiri
gozeneklerde farkh iyonik konumlarda bulunmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda
klinoptilolitin yapisinda M1, M2, M3 ve M4 olarak adlandinlan farkh katyon
konumlannin varh@ saptanmgtir. Klinoptilolitin g6zeneklerinde bulunan katyonlardan
K, 8 T'li halkadan olusan ve a eksenine paralel olarak uzanan c kanalinin ortasinda,
diger katyon konumlanindan daha yiiksek koordinasyona sahip M3 konumunda, 6 T
oksijeni ve ii¢ su molekiilii ile gevrilmis durumda bulunmaktadir. Tablo 4-1'den de
izlenebilecegi gibi K iyonundan daha kiigiik iyonlar olan Na ve Ca iyonlan hemen
hemen aym elektrostatik potansiyele sahip olan A ve B kanallanyla C kanalinin
kesisiminde bulunan M1 ve M2 konumlarim iggal etmektedirler. Bu konumlardan
M1'de, katyon 2 T oksijeni ve 5 su molekiilii ile, M2 konumunda ise 3 T oksijeni ve 5
su molekiilii ile gevrilmis durumdadir. Yapilan aragtirmalarda M1 konumunun Na
igeriginin Ca igeriginden fazla oldugu saptanmigtir. M2 konumu igin ise bu durumun
tam tersi sozkonusudur. M3 konumunu iggal eden K agisindan zengin
klinoptilolitlerde, M3 konumuna gok yakin (1.92 A) olan M1 konumu, Ca ve Na
katyonlarinca iggal edilemeyen bir konum olmaktadir (Koyama,1977). A kanalinin
simetri merkezinde bulunan M4 konumu (Gottardi, 1985) ise katyonlar tarafindan iggal
edilme olasihi digiik ve Mg iyonu tarafindan iggal edilebilen bir konumdur. Mg iyonu
bu konumda alt1 su molekiilii ile ¢evrilmis durumdadir. Klinoptilolitin gézeneklerinde
iyon degisimi ile yapiya sokulmug Cs (Smyth,1990) ve Rb (Sugiyama, 1986) gibi
biiyiik iyonlarin iggal ettifi saptanmi§ olan bir de M5 konumu bulunmaktadir. Bu
konum da M4 gibi kismen iggal edilebilen bir konumdur ve bu konumdaki katyon 4
oksijenle ¢evrelenmiy durumdadir (Ambruster,1991). Klinoptilolit yapisina iyon
degisimi yoluyla yerlestirilen NH,* iyonlannin hangi konumlan isgal ettifi heniiz
aydinlatilamamigtir (Mortier,1981). Bu durum NH,* iyonlaninin oksijen atomlariyla
hem iyonik hem de hidrojen bafi yapabilme ozelliinden kaynaklanmaktadir
(Ceranic,1985). Klinoptilolit gozeneklerindeki bilinen katyon konumlan Sekil 4-3'te
gosterilmigtir.

Tablo 4-1. Gézeneklerde Bulunmasi Olast Katyonlarin Yangaplan

Katyon | Pauling lyonik Yangap:, nm

Nat 0.095
K* 0.133
NH,* 0.148
Mg*2 0.065

Cat*2 0.099
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w=z0.30nm

b) M(4) Konumu

Mmi2l™

2045 nm

w=0.50 nm

c) M(1), M(2) konumlan
L ]

Sekil 4-3. Klinoptilolit Gézeneklerindeki Katyon Konumlan

Vakum altinda gergeklestirilen 1s1l iglem kristal yapida g6zenek ve kanallarda
bulunan su molekiillerinin ortamdan uzaklagmasimi sagladigi gibi klinoptilolitin
gozeneklerinde hidrate halde bulunan katyonlarin yeni konumlara yénelmelerine de
yol agmaktadir. Katyonlar biyiikliiklerine gére daha kararh bag yapabilecekleri
konumlarda yer bulabilmektedir. Boyle bir durumda Na iyonunun 6 T'li gézeneklere,
Na iyonundan daha biyiikk olan Ba iyonunun 8 T'li gozeneklere go¢ ettikleri
saptanmugtir (Tarasevich,1987).

Klinoptilolitin gézenek ve bosluklarinda katyonlar yaninda su molekiilleri de
bulunmaktadir. Knowlton ve g¢aligma arkadaglan klinoptilolitin gozeneklerinde
bulunan ¢ tip su molekiili tanimlamigtir. Bunlar dig su, zayif baglanmig zeolitik su ve
siki baglanmig zeolitik su olarak adlandinimigtir (Knowlton, 1981). Dis su, toz haldeki
ornegin yizeyinde adsorplanmigtir ve ortamdan sl etki ile 75°C  sicaklikta
ayrilabilmektedir. Diger su molekiilii tiplerinin ise katyon konumlannin yamsira
gbzeneklerde bulunan belirli su molekili konumlanm da iggal edebildikleri
belirlenmigtir. Koyama ve Takeuchi (1977) klinoptilolit gézeneklerinde 7 tane farkh
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su molekiilii konumu saptamiglardir. Bu konumlar W1, W2, W3, W4, W5, W6 ve W7
olarak adlandinimigtir. Bunlardan su molekiilleri tarafindan doldurulma olasihif en
yitkksek olan W3 ve W4 konumlan, C kanalinda iki M2 konumu tarafindan
paylagiimaktadir. W3 konumu aynca M3 konumundaki K atomu ile de bag
yapmaktadir. Bu iki konumda bulunan su molekiilleri siki baglanmig zeolitik su
molekiilleri olarak adlandinlmakta ve yapiyr 271°C sicakhikta terkedebilmektedir.
Uglincii tip su molekiilleri olan zayif baglanmig zeolitik su molekiilleri, kristal yapiyr
171°C sicaklikta terk eden, su molekiilleri tarafindan iggal edilme olasih daha disik
W1, W2, W5, W6 ve W7 konumlarinda bulunmaktadir. Bu konumlardan W5 ve W6,
W3 ve W4'ten sonra en yiiksek iggal edilme olasilifina sahip konumlardir. Bu durum
M1 ve M4 konumlanndaki katyonlarla bag yapmalanyla agiklanmaktadir. W2
konumu da iki katyon konumu, M1 ve M3 konumlarinin yaninda olmasina karsin
sadece M1 katyon konumuyla bag yapabilen W1 konumu gibi iggal edilme olasilif
diisiik bir konumdur. W7 su molekiilii konumu en diisiik isgal edilme olasiifina sahip
konumdur ve ancak M4 konumunu iggal eden Mg'un varhifinda doldurulabildigi
saptanmugtir.

Dogada en yaygin bulunan zeolit minerallerinden biri olan klinoptilolit kapali,
actk ve deniz dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerinden biridir. Kapah
sistemlerde yiiksek tuzluluga sahip bazik gozenek sulani, ortamda bulunan camsi
bilesenlerle reaksiyona girerek klinoptiloliti olugtururlar. Bu tip sistemlerde
klinoptilolitin yamsira alkali feldsparlar, kil mineralleri, cams1 malzeme ve analsim de
olugmaktadir. Acik sistemlerde klinoptilolit , yamur sulanmin tabakalan asarken
gbzenek sulanini tuzlandirmasi ve bu sulann volkanik kokenli camsi malzeme ile
reaksiyona girmesiyle olugmaktadir. Derinlifin artmas ile tuzluluk artacagindan farkh
mineraller de olugabilmektedir. Bu tip sistemlerin dikey kesitlerinde derinligin
artmastyla sirastyla cams: malzeme + montmorilionit, klinoptilolit, analsim ve feldspar
olusumuna rastlanir. Klinoptilolit olusum sistemlerinin en yayginlarindan biri olan
deniz dibi birikimlerde, klinoptilolit, riyolitik volkanik camlann yiksek basing altinda
déniigmesi sonucu olugmaktadr.

4.2. Klinoptilolit Uzerine Yapilms Cahigmalar

Ekonomik olarak degerlendirilebilecek potansiyelde yaygin rezervlere sahip
ender dojal =zeolitlerden biri olan klinoptilolit {izerinde birgok aragtirma
gerceklestirilmigtir. Bu aragtirmalarin birgogu klinoptilolitin iyon degisim davrams
iizerinde yogunlagmugtir.
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Dogal zeolitler arasinda iyon deisim Ozellikleri ile en g¢ok ilgi ¢eken zeolit
klinoptilolittir. Bu ilgi klinoptilolitin, radyoaktif atiksulardan Cs!37 ve evsel
atiksulardan da NH,* uzaklagtnlmasinda yiiksek performans gostermesinden
kaynaklanmaktadir. Klinoptilolitin bu 6zellikleri, Ames'in, bu zeolitin yiiksek Cs
segiciliine sahip oldugunu ortaya ¢ikardigi (1960) éncii galigmalan ile belirlenmeye
baglamigtir. Ames, klinoptilolitin katyon segicilik sirasim Cs> K>Na>Li, Ba=Sr>Ca>
Mg olarak saptamigtir (1961). Daha sonra, klinoptilolitin evsel atiksulardan amonyum
iyonlarim1 uzaklagtirmadaki basansi gozlenmistir (Mercer,1970). Barrer ve ¢.a.(1967),
cesitli alkilamonyum katyonlan ile gergeklestirdikleri iyon degisim deneyleriyle Na
klinoptilolitin sterik ve iyon eleme 6zelliklerini ortaya gikarmiglardir. Chelishchev ve
¢.a., endistriyel atiksulardan Pb, Cu, Cd, Zn ve Co gibi metal katyonlann
giderilmesinde klinoptilolitin iyon degistirici olarak kullanilabilecegini belirtmiglerdir
(Vaughan,1978). Klinoptilolitin radyoaktif, evsel ve endiistriyel atiksulann
antilmasinda kullamlabilirlifi ¢ok sayida aragtrmanin konusu olmaya devam
etmektedir (Jorgensen,1976; Drago,1976; Semmens,1978; Grant, 1987; Ha, 1987,
Semmens, 1980; Zamzov, 1990; Bronic, 1991).

Adsorpsiyon ozellikleri iyon degistirici 6zelliklen kadar ticari &nem
kazanmamig olan klinoptilolit, gaz akimlanmn antimasinda, kurutulmasinda ve
aynigtinlmasinda kullamlma potansiyeline sahiptir (Mumpton,1978; Flanigen,1981).
Klinoptilolit ve katyonik formlarinin, gaz saflagtinimasi ve kurutulmasinda (CO,, H,S,
N, ve HyO uzaklagtinlmast), hava ayngtnlmasinda ( O ve N, uretiminde), baca
gazlanmin temizlenmesinde (SO, uzaklagtinlmast), komiiriin gazlastinlmasinda (NH;
uzaklagtirilmast) ve benzeri proseslerde kullanilabilirlikleri aragtinimugtir (Tsitsishvili,
1978; Galabova,1988;, Hayhurst,1978; Minato,1978; Axente,1983; Kallo,1982;
Abrudean, 1985; Yamanaka,1989; Benashvili,1988; Chao,1990,1991). Cesitli gaz ve
organik buharlanin bu zeolit iizerindeki adsorpsiyon ve diflizyon ozellikleri ile
(Ma,1978; Ackley,1991a,1991b; Acley,1992) Kklinoptilolitin gaz kromatografik
yontemlerde kullammina yénelik oOzellikleri de gesitli aragtirmalara konu olmugtur
(Tsitsishvili, 1971, 1977; Andronikashvili, 1978).

Klinoptilolitin en az aragtirma konusu olmus 6zellii katalitik ozelligidir.
Gergeklestirilen sayili galismada klinoptilolit, alkil aromatik doniigiimiinde ve ksilen
izomerizasyonunda katalizér olarak test edilmis, hatta ksilen izomerizasyonunda
sentetik zeolitlerden daha etkin oldugu éne siiriilmiigtiir (Miklosy,1983; Kallo,1982,
1988; Tsitsishvili, 1978). Metanoliin hidrokarbonlara doniigtiiriilmesinde de s6z
konusu zeolitten yararlanilabilir (Nitta, 1988).
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Yukanida belirtilen konular diginda klinoptilolit, hayvan besiciliginde
(Hutceson, 1984; Nesterov, 1984), giines enerjisinden yararlanmada (Tchernev,1978;
Ulkii, 1986), ve katki maddesi olarak kagit ve giibre endistrilerinde kullanilmaktadir
(Torii,1978).

4.3 Tiirkiye'deki Zeolit Olusumlan ve Bigadig¢ Bolgesi

Tiurkiye volkanizma ve volkanizma tiirevieri agisindan hayli zengin bir
bolgedir. Zeolitlerin baglangic malzemelerinin volkanik camlar oldugu goéz o6niinde
tutulursa Tiirkiye'nin zeolit olusumlan agisindan da zengin bir bolge olusturmasi
beklenir. Gergekten de yapilan aragtirmalar sonucunda Tirkiye'nin zeolit olusumlan
agisindan zengin bir potansiyele sahip oldugu saptanmigtir.

Tirkiye'deki zeolit olusumlan ilk olarak Ataman ve galisma arkadaglan
tarafindan aragtinlmigtir (Ataman, 1977). Gergeklestirdikleri ¢aligmalarda Turkiye'nin,
6zellikle Bati Anadolu Boélgesi'nin zeolit olugumlan bakimindan zengin kaynaklara
sahip oldugu saptanmigtir. Varliklan saptanan zeolit olugumlan genellikle klinoptilolit,
analsim, mordenit, erionit ve gabazittir. Bunlar arasinda en yaygin olusumlara sirasiyla
klinoptilolit ve analsim sahiptir. Ancak, analsim rezervlerinin ekonomik degere sahip
olmadiy  belirlenmig, klinoptilolit  rezervlerinin ise ekonomik olarak
degerlendirilebilecegi saptanmugtir. Sekil 4-4'te Tiirkiye'de bulunan bazi zeolit
olusumlan gosterilmigtir.

Bati Anadolu'da ekonomik olarak degerlendirilebilecek zeolitge zengin
yirmiden fazla Neojen bolge bulunmaktadir. Saphane, Gediz, Emet, Gordes ve
Bigadi¢ havzalan 6rnek olarak verilebilir. Bunlardan Bigadi¢ Neojen havzasi 2 milyar
ton gorinir klinoptilolit rezerviyle en zenginlerindendir.

Bigadi¢ bolgesindeki iki borat tabakas: arasinda bulunan klinoptilolitge zengin
zeolit olusumlan, 300 kilometre karelik bir alana yayllmi§ durumdadir. Yer yer 250 m
kalinlifa ulagan tabaka, tanecik boyutu farkhlagmas: gostermektedir. Bu bolgedeki
volkanosedimanter tabaka ustte ince taneli cams: toz tiif ve altta kaba taneli camsi kiil
tiiften olusmugtur. Ince taneli ve kaba taneli tiif tabakalarinin kahnhklan sirasiyla 45-
140 ve 110-220 m araliklaninda degismektedir.

Kaba taneli tiifler , 0.01 mm ile 2 cm aralifinda degisen ve tiifiin %20-25'ini
olusturan pumis pargalan ve az da olsa fenokristaller igermektedir. Kaba tiiflerde



40

baglayic1 eleman olarak kil boyutunda volkanik camsi malzeme bulunmaktadir. Kaba
taneli tiifler yesilimsi san renklere sahiptir (Buirkiit, 1991).

KARADENIZ

1
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Yore Zeolit Olusum Trii

1. Cankin-Corum Havzast Analsim

2. Kalecik-Hasayaz-Candir-Sabanézii Analsim

3. Ankara-Ahiboz Analsim

4. Polath-Miilk-Oglak¢i-Ayag Analsim

5. Nallihan-Cayirhan-Beypazan-Mihali¢  Analsim

6. Goyniik Analsim

7. Golpazan Analsim

8. Bahgecik Analsim

9. Gediz-Emet Analsim-Klinoptilolit

10. Emet-YukariyoncaaSag Klinoptilolit

11. Kiitahya-Saphane Klinoptilolit

12. Akhisar-Gérdes Klinoptilolit

13. Balikesir-Bigadi¢ Analsim-Klinoptilolit

14. M Kemalpasa-Biikkody-Findicak Klinoptilolit

15. izmir-Urla Analsim

Sekil 4-4. Tiirkiye'deki Baz1 Zeolit Olugumlan (Esenli, 1986).

Genelde beyaz renkli marn goniniimiindeki ince taneli tiifler gézle goriniir
pumis pargactklarna sahip degildir. Bu tiiflerdeki fenokristallerin boyutu 0.01-0.1 mm
arasinda degigsmektedir. Bigadi¢ bolgesinde ince taneli zonun iginde yer yer kaba taneli
ve iri pumisli klinoptilolit tiiflerinin bulundugu bolgeler de g6zlenmistir.
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Bigadi¢ bolgesindeki klinoptilolitge zengin tifler dikey ve yatay zonlarda
mineral birlikteligi farklihf gostermemektedir. Genelde kuartz, K-feldspar, smektit,
biotit, kalsit, dolomit fenokristalleri igeren tiiflerde bu fenokristaller vitrik camlann
déniigiimiiyle olusmug klinoptilolit matrisiyle baglanmistir. Bolgede goézlenen en
yaygin parajenezler, klinoptilolit + silika minerallen + kil ve klinoptilolit + silika
mineralleri + kil + feldspar parajenezleridir. Kaba ve ince taneli tiifler, seledonit, kum
ve kil zenginlesmesi gosteren bolgenin kuzeyi diginda, parajenez bakimindan farklihk
gostermemektedirler. Tiiflerdeki zeolitlerin, camsi malzemenin 6nce killere, killerin de
zeolite doniigmesiyle olustugu saptanmgtir (Sirkecioglu,1990;Glindogdu, 1989).

Bigadi¢ bolgesinden elde edilen zeolit omekleri Gzerinde gergeklestirilen
katyon analizleri sonucunda ince taneli tiflerin Ca agisindan, kaba taneli tiiflerin ise K
agisindan zengin oldugu belirlenmigtir. Katyon igeriklerindeki bu farklihk zeolitlerin
1s1l kararhhfinda da kendini gostermektedir. Ince taneli tiifler 550°C'a kadar kristal
yapilanni korurken, 700°C sicakhkta kristal yapida bozulmalar saptanmigtir. Buna
kargin kaba taneli tiiflerin kristal yapilanmi 700°C sicakhkta dahi koruduklan
belirlenmigtir (Sirkecioglu,1990).



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Caliymada Kullamilan Ornekler

Gerek iyon degigim galiymalarinda gerekse CO, adsorpsiyonu uygulamalarinda
kullanilan 6rnekler Bati Anadolu'da bulunan Bigadi¢ Bolgesi'nden alinmugtir.

Bati Anadolu'da ¢ok rastlanilan Neojen havzalardan biri olan Bigadi¢ havzast
Klinoptilolit agtsindan zengin 2 milyar ton goriiniir rezerve sahip 300 km?2'lik bir alana
yayilmig bir bolgedir. Buradaki zeolit olugumu, iki borat katmam arasinda bulunan, yer
yer 250 m kalinhga ulagan, riyolitik kayaglardan olusmaktadir (Baysal,1986). Borat
katmanlan arasindaki klinoptilolitge zengin tiiflerin, altta kaba taneli cams: kul tif]
listte ise ince taneli toz tiiften olustuBu saptanmustir. Ayrica yorenin belli bolgelerinde,
ince taneli tiiflerin icinde kaba taneli, kaba taneli tiiflerin iginde ise ince taneli
bolgelenmelerin bulundugu altere zonlara da rastlanmaktadir (Sirkecioglu,1990).

Bigadic bélgesinde bulunan klinoptilolit olusumlarinin, daha 6nce Bolim 4.3'te
belirtildiji gibi, 1s1] kararlilik ve katyon bilesimi agisindan genelde Ca-klinoptilolit
oldugu saptanmugtir (Sirkecioglu,1990). Kuartz, K-feldspar (sanidin), andesin, biotit,
montmorillonit, opal-CT ve kalsit, dolomit gibi karbonath mineraller, klinoptilolitin
yamsira karsilagilan minerallerdendir. Ornekler incelendiginde, alt tabakadan alinmus
kaba taneli rneklerde ince 6reklerden farkl olarak gozle gortilebilecek kadar buyiik,
pumis taneciklerinin bulundugu saptanmugtir. Altere zonlann da yiiksek oranda pumis
ve bosluklar igerdigi saptanmugtir.

Kullanilan tiim 6rnekler ITU Maden Fakiiltesi, Jeoloji Miihendisligi Bolimii
tarafindan saglanmigtir. Deneylerde adi gegen temsili kaba taneli 6rnek, alt tabakadan
farkh derinliklerden alinmig ve bu tabakay: temsil ettifi diginilen, % 95 oraninda
klinoptilolit igeren bir drnektir. Temsili ince taneli 6rnek ise, iist tabakadan alinmig
orneklerin harmanlanmasi yoluyla tarafimizdan hazirlanmugtir. Harmanlamada
kullanmlan 6rneklerin, agafida agiklanacaf gibi, x-igii kinnim (XRD) yontemiyle
saptanmug olan klinoptilolit igeriklerinin kullamlmas: yoluyla hesaplanan khinoptilolit
igerigi, ince taneli temsili érnek igin % 88'dir.
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Farkh klinoptilolit igerigine sahip ornekler ise rezervin 5 km2'lik bir bolgesinde
agtlan dort kesit ve ii¢ sondaj kuyusundan alinmig 192 6rnek arasindan segilmigtir.
Omeklerin 51 tanesinin igerdikleri klinoptilolit oranlan bir baska ¢alismada
(Sirkecioglu,1990) Jeoloji Miihendislii Boliimiinde XRD yo6ntemiyle, i¢ standart
olarak susuz CaSOy, kullanlarak saptanmustir. $ekil 5-1'de 192 6rek arasindan
secilmig 51 6rnegin klinoptilolit igeriklerinin frekans dagihimi goérilmektedir. $ekilden
de izlenebilecegi gibi 51 6rnekten 32 tanesinin klinoptilolit igeriginin % 80'in lizerinde
oldugu saptanmugtir.

| N I

0 20 40 60 80 100
% Kilinoptilolit

Sekil 5-1. Bigadi¢ Bolgesinden Almmus 51 Ornegin Klinoptilolit Igeriginin Frekans Dagilimi

Deneylerde kullanilan 6rneklerin segilmesinde, kaba ve ince taneli ve altere
zonlardan o6rmek bulunmasina, farkli klinoptilolit igeriklerine sahip olmalarina ve
bolgeyi temsil edebilecek yerlerden alinmalanna dikkat edilmigtir. Sekil 5-2'de
omeklerin alindift arazi ve sondaj kesitlerinin korelasyonu verilmektedir. Sekilde,
alindiklan derinlikler de gosterilen 6rneklerin listesi Tablo 5-1'de verilmigtir. Tabloda,
her 6mek igin igerdifi klinoptilolit oraninin yamsira, hangi kesit ( K1, K2, K3) ve
sondajdan (EIS2, EIS16) alindigini gosteren kodlar da belirtilmistir.
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Tablo 5-1. Farkh Oranlarda Klinoptilolit Igeren Ornekler

Ormek Kodu | Klinoptilolit %'si | Omek Kodu | Klinoptilolit %'si
EIS16/22 20 K1/7 82
EIS2/23 55 K1/9 87
EIS16/3 67 K1/2 88
K3/15 67 K1/4 90
K3/26 70 K3/3 93
EIS2/4 73 K1/6 93

K2/3 77 K3/3 100

K3/8 80 K2/16 100

Gerek iyon degigimi gerekse CO, adsorpsiyonundan o6nce, ornekler kirihp
elenmis ve deneylerde kullanilmak tizere 90-150 um tane aralifindaki fraksiyon

aymnlmgtir.

5.2. Orneklerin Taninmasinda Kullanilan Yéntemler
5.2.1. XRD Yoéntemi

Farkli oranlarda klinoptilolit igeren drneklerin 0.1 M HCl ile iglemden 6nce ve
sonra X-igi1 difraktogramlan, Ni filtre kullamlarak Philips marka cihaz yardimiyla,
CuKa radyasyonunda elde edilmigtir.

5.2.2. IR Yontemi

Omeklerin IR spektrumlan, KBr ile Kkanigtinlarak hazirlanan peletler
kullamlarak kaydedilmistir. Bunun igin 1:300 oraninda analitik saflikta kuru KBr ile
kangtirilan 6rnekler 16 saat boyunca 105°C'ta kurutulmugtur. Nem: giderilen karigim,
agat havanda 300 meshin altina inecek gekilde inceltildikten sonra, vakum altinda ¢a-
hisan Shimadzu marka cihazla 10 atm basing altinda, 1 cm ¢apinda pelet haline getiril-
migtir. Peletler daha sonra yeniden 16 saat 105°C'da kurutulmugtur. IR spektrumlan
polistirenle kalibre edilmig Jasco 5300 model FT-IR cihazi yardimiyla elde edilmigtir.
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5.2.3. Orneklerin Kimyasal Analizleri

Deneylerde kullanilan 6rneklerin kimyasal analizleri standart yas yontemlerle
gergeklestirilmistir. Analizler, 6rneklerin, doygun NaCl ¢ozeltisi igeren desikatorlerde,
sabit nem ortaminda 1 hafta boyunca dengeye getirilmesi saglandiktan sonra
yapilmugtir.

5.2.3.1. Gravimetrik Si Tayini

Yaklagik 0.2 g ornek, 6rmek:Na;CO; oram 1:12 olacak gekilde sodyum
karbonat ile kangtinlarak Pt krozeler iginde digik i1sitma hizlan ile énce 700°C'a
ardindan da 1000°C'a 1sitilmug ve bu sicaklikta 1 saat tutulmugtur. Bu islem sonrasinda
firndan alinan Pt kroze sogutularak, metal eriyigi énce sicak su daha sonra 30 ¢m3
derisik HCl ile gozeltiye ahnmugtir. Elde edilen g¢o6zelti su banyosunda kuruluga kadar
isihldiktan sonra yeniden seyreltik HCI gézeltisi ile ¢6zeltiye alinmugtir. Bir siire isitilan
¢Ozelti mavi bant siizgeg kagidindan siiziilerek, kat: ile ¢ézelti birbirinden aynlmgtir.
Siizgeg kagid: tizerindeki kat1 kisim sicak su ile birkag kez yikanarak suda ¢oziinebilen
tuzlarin ¢6zeltiye gegmesi saglanmigtir. Siizme sonunda elde edilen ¢ozeltiler Fe ve Al
analizi i¢in ahkonmustur. Filtre kagidinda kalan kat: kisim ise, énce 400°C'da kagid:
yakilarak, 1000°C'da sabit tartima getirilmig ve tartim: alinmigtir. Daha sonra ise 10
cm3 HF ve 1-2 damla H,SO, eklenerek, Si , SiF4 olarak ugurulmugtur. Yeniden
1000°C'de sabit tartima getirilen Pt krozenin tartimu alinarak iki tartim arasindaki
farktan % SiO, hesaplanmistir.

5.2.3.2. Fe ve Al Analizlen

Si analizinden geriye kalan ¢ozelti balonjojelerde 250 cm3'e tamamlanarak,
¢Ozeltide atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile Fe ve Al analizleri
gergeklestiriimigtir.

5.2.3.3. Kizdirma Kayb1 Analizi

0.2 g civaninda 6rnek tartilarak, yavag isitma hizlannda 1000°C sicakliga
isthlmig ve bu sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra desikatérde yaklagik 20 dakika
sogumaya birakilmigtir. Sogutulan 6megin tartimi alinarak bir onceki tartim ile
arasindaki farktan érneklerin kizdirma kayb: saptanmugtir.
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5.2.3.4. Ca ve Mg Analizleri

H,O analizinden geriye kalan ve tartim: bilinen kat, H,SO4 + HNO; asit
kangimi ile su banyosunda isitlarak ¢ozeltiye alinmig, daha sonra kuruluga kadar
sitilmugtir, Uzerine derisik HCI eklenerek yeniden g¢ozeltiye alinan kalinti siizgeg
kagdindan siiziilmiig ve siiziintide EDTA titrimetri yontemiyle Ca ve Mg analizleni
yapimgtir (Vogel,1961). EDTA ile analizde diger metallerin atkisini maskelemek igin
trietanolamin ve KCN kullamilmugtir.

5.2.3.5. Na ve K Analizleni

Ca ve Mg analizinde kullanilan ¢ozeltinin bir kismu ile de alev fotometresinde
Na ve K analizleri gergeklestirilmistir. Analizlerden 6nce standart Na ve K ¢ozeltileri
ile farkl1 konsantrasyon araliklarinda kalibrasyon egrileri elde edilmigtir. Orneklerin Na
ve K igeriklerini saptamada bu egrilerden yararlamimgtir.

5.2.3.6. NH4* Analizi
NH,Cl ¢ozeltileri ile iyon degistirilen 6rneklerde NH,;* analizi modifiye

Kjeldahl yontemiyle (Lieu, 1988a) Sekil 5-3'te verilen deney diizeneginde
gerceklestirilmigtir.

DamlaTutucu

Su Sogutucu

Kjeldahl Balonu

+- Isitici

HCI

Sekil 5-3. Modifiye Kjeldahl Yontemi Deney Diizenegi

Kjeldahl yontemiyle NH,* analizi igin 0.5 g 6rek tartilarak Kjeldahl balonuna
yerlestirilmigtir. Uzerine 100 cm3 damutik su ve 50 cm3 %10'uk NaOH ¢ozeltisi
eklenerek deney sisteminde 1 saat sitilmigtir. Deney boyunca bazik ortamin ve 1sinin
etkisiyle serbest hale gegen NH; gazi, su sogutucu ucunun daldinldigi, faktorii belli
0.1 M HCI igeren ¢ézelti iginde tutulmugtur. Isitma igleminden sonra asit gozeltisi,
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faktori belli 0.1 M NaOH ile geri titre edilerek asafida verilen egitlikten NH,*
degisim kapasitesi hesaplanmustir.

NA VA - NBVB

mek NH, /g=
g

Bu esitlikte ~ V,: Asit gozeltisi hacmi, ml
Vpg: Titrasyonda harcanan baz miktan, ml
Ny Asitin normalitesi
Ng: Bazin normalitesi
g : Analizde kullanilan 6rnek miktar, g

5.3. Iyon Degisimi ve CO, Adsorpsiyonda Kullanilan Orneklerin Hazirlanmasi

Iyon degisirrii ve adsorpsiyonda kullanilan orneklerin deneyler igin
hazirlanmasinda kullamlan prosediirler &meklere gore farkhihk gostermektedir.
Bigadi¢ yoresinden alinmig temsili kaba ve ince taneli drnekler ile ayni yéreden alinmig
degisen oranlarda klinoptilolit iceren omeklerin hazirlanmasinda farkli yontemler
kullanilmigtir. Bu farklilik, 6rnek hazirlama yontemlerinin ilk olarak temsili kaba 6érnek
iizerinde test edilmig olmasindan kaynaklanmaktadir.

5.3.1. Su ile Yikama

Bigadi¢ bolgesinden alinmig 6rneklerin tiimii klinoptilolitin yamistra diger
mineraller de igerdiginden, ornekler, suda ¢oziinebilen safsiziiklanin ortamdan
uzaklagtinlmasi i¢in damutik su ile yikanmugtir. Yikama iglemi Soxhlet cihazinda sicak
su ile gerceklestirilmistir. Islem ykama ¢ozeltisinin iletkenlifi sabitlesene dek
genellikle 24 saat boyunca stirdiriilmiistir.

Bu yolla hazirlanan 6mekler temsili kaba ve ince taneli 6rnekler igin sirasiyla
Y-K ve Y-I olarak tammlanmugtr.

5.3.2. Asitle Onislem
Zeolitler, g¢esitli amaglarla , asit gozeltileri ile 6n iglemden gegirilmektedir

(Barrer,1971b; McLaren,1973). Zeolit bilegeni yanisira difer mineralleri de igeren
dogal zeolitli tiiflerde asitle on iglem, asitte ¢oziinebilen minerallerin (karbonat



49

mineralleri gibi) ortamdan uzaklagtinlmas: ve kristal yapidaki gozenekleri tikayan
safsizliklanin giderilmesi igin uygulanmaktadir. Bu hedeflerin yanisira o6rneklerin
katyonsuzlagtinlmas: (H;0" degisimi ile) ve dealuminasyonu igin de asitle 6niglemden
yararlamiimaktadir.

Bu ¢ahigmada, asitle Oniglemin hedefi, zeolitlerde kristalinite kaybina ve
dealuminasyona yol agmadan asidik ¢Ozeltilerde g¢oziinebilen mineralleri tiiflerden
uzaklagtirmak, gozenekleri tikadif: diigiiniilen safsizliklan ortamdan almak ve asitle 6n
islemin etkilerini zamana ve konsantrasyona karg: incelemektir.

Bu amaca yénelik olarak ornekler 0.01, 0.1, 0.2 ve 0.5 M HCI ¢ozeltileri ile
onislemden gegirilmigtir. Bu konsantrasyonlann segilmesinde, Bigadi¢ klinoptiloliti
iizerinde gergeklegtirilen bir bagka ¢aliyma yonlendirici olmugtur (Yicel, 1985). Bu
caligmada 96°C'da, 0.01-0.1 konsantrasyon arahifindaki asit gozeltileri ile 4 saat
boyunca gergeklestirilen asitle 6n iglemin, 6rneklerin Si/Al oramim fazla etkilemedigi
saptanmigtir.

Asitle 6niglem, 1:100 katt sivi oranina sahip kangimlarin balonlar iginde
mekanik bir calkalayici iizerinde oda sicakhiinda 6 saat siireyle galkalanmasiyla
gercgeklestirilmigtir. Asit igleminden sonra, ¢ozelti siiziilerek kati ve sivi birbirinden
ayinlmigtir. Kati kisim, yikama gozeltisinde Cl~ iyonu kalmayincaya kadar, AgNO3 ile
test edilerek, damitik su ile yitkanmig ve etiivde kurutulmugtur.

5.3.3. Bazla Oniglem

Zeolitlerin bazla éniglemi yaygin olarak gergeklestirilen 6niglemlerden degildir.
Dogal zeolitlerde ortamda bulunan zeolitik olmayan bazi mineralleri tiiften
uzaklagtirmak i¢in uygulanmaktadir (Lieu,1988b; Hudec,1988). Sentetik zeolitlerde
ise bazla 6niglem son zamanlarda uygulanan modifikasyon yontemlerinden biridir. Bu
yontemin uygulanmas: ile ortamda bulunan yapisal olmayan Al atomlannin yaptya
yerlestirildii 6ne siirilmektedir (Hamdan,1989). ‘

Bu galijmada, yukanida verilen nedenlerden dolay: klinoptilolit 6rnekleri bazla
Oniglemden gegirilmis, defisen konsantrasyonlarda (0.1 ve 0.5 M) farkh bazik
¢ozeltilerin (NaOH ve KOH ¢ozeltileri) 6rnekler tzerindeki etkileri zamana karg
incelenmigtir.
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Bu amagla kati:stv1 oran1 1:100 olacak gekilde balonlara yerlestirilen érnekler,
sicaklik ayarli, manyetik karistirmali bir su banyosunda 80°C sicaklikta 5 saat siireyle
kangtinlarak bazla éniglemden gegirilmistir. Islem siiresi sonunda kat1 ve siv1 siiziilerek
birbirinden ayinlmigtir. Daha sonra yikama gozeltisinin pH1 pH metre ile kontrol
edilerek siiziintii nétr olana kadar, kati damutik su ile yikanmigtir. Yikanan ornekler
50°C'daki etitvde 16 saat kurutulmugtur.

5.3.4. Katyon Formlarinin Hazirlanmast

Zeolitlerin 6zelliklerini degigtirmek igin uygulanan modifikasyon yéntemlerin-
den biri de iyon degisimidir. Iyon degisimi yoluyla zeolit gozeneklerinde bulunan
katyonlann cinsleri, say1 ve konumlan degigtirilebilir. Bu gekilde zeolitlerin etkin
gozenek hacminin artinlmas: saglanabilmektedir (Breck, 1974). Etkin katyon boyutu
ve gozenek hacminin degistirilmesi ile de zeolitin kapasite ve segiciligi
etkilenebilmektedir. Bir bagka deyisle, zeolitlerin molekiiler elek 6zellikleri iyon
degisimi ile denetlenebilmektedir. Adsorpsiyon uygulamalaninda, zeolitlerin katyon
formlari, aynca, polar veya kuadrupolar ozellik gésteren adsorbatlar igin de énem
kazanmaktadir. Kuadrupolar ozellik tasiyan CO5'in katyon segici bir gaz oldugu
gergeklestirilen deneylerle saptanmistir. Aym segicilik polar bir molekiil olan NH3 igin
de gegerlidir (Rees,1992).

Bigadi¢ klinoptilolit 6rnekleri zerindeki CO, adsorpsiyonunun katyon
formlanindan nasil etkilendigini saptamak amaciyla, ince ve kaba taneli bélgelerden
alinmig temsili 6meklerin Na, K, Ca ve H formlan hazirlanmistir,. H formunu
hazirlamak i¢in NH,* iyon degisimi ve ardindan kalsinasyon gergeklestirilmistir. Farkh
oranlarda klinoptilolit iceren 6rneklerin ise yalnizca Na ve H formlan hazirlanmugtir.
Kaynaklarda, klinoptilolit yiizdesini saptamada, adsorbat-adsorban enerji etkilesimleri
nedeniyle en uygun katyon formunun H formu olarak belirtilmesi (Kallo;1982), H
formunun segilmesinde rol oynamugtir. Farkli oranlarda klinoptilolit igeren érneklerin
Na formlannin hazirlanmasinda ise, gerek ince gerekse kaba taneli temsili drneklerin
Na formlanmin yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitelerine sahip olduklannin 6n
denemelerde saptanmas: etkili olmustur. K formlan da yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
vermelerine karsin, K ile iyon degigiminin, ileride deginilecek olan simirlamalanndan
dolayi, Na formlan tizerinde ¢alisiimasi tercih edilmistir.

Orneklerin K ve Ca formlarinin hazirlanmasinda 1M KCl ve HCl ¢ozeltisinde
CaCO; gozillerek hazirlanmig 1 M CaCl, ¢ézeltileri kullamlmigtir. Kati:sivi oram
1:100 olacak gekilde balonlara yerlestirilen 6rnekler, sicakhk ayarli, manyetik
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kangtirmah bir su banyosunda 80°C sicaklikta kangtinilarak tuz g¢ozeltileri ile iglemden
gegirilmistir. Islem stiresi sonunda kati ve siw1 siiziilerek birbirinden ayinlmigtir. Daha
sonra Soxhlet cihazinda 1 giin yikanan 6mekler, etiivde 50°C'da kurutulmugtur. Bu
islem sirasi herbir katyon formundaki 6rmekler igin tiger kez tekrarlanmigtur.

Orneklerin Na formuna getirimesi ve NH4* degisimi yoluyla H formlarinin
hazirlanmas: birlikte yuritiilmigtir. Bu katyon formlaninin hazirlanmast da diger
katyon formlarnimin hazirlanmasinda oldu@u gibi sicakta iyon deisimi prensibine
dayanmaktadir. Na formunun hazirlanmasinda 6mekler Ca ve K formlannin
hazirlanmasinda belirtilen sekilde islemden gegirilmigtir. Bu formun hazirlanmasinda
tek farkliilk, her iglem tekranindan 6nce oOrneklerin NH,* kapasitelerinin
belirlenmesidir. Yukanda belirtilmig olan islemler, NH,* degisim kapasitesi sabitlesene
kadar tekrarlanmisur. Omeklerin Na ve NH,* formlanm hazirlamada ikinci bir
yontem daha kullanilmigtir. Ayrintilann Boliim 6.4.2'de agiklanan bu yéntem, yalmzca
orneklerin iyon degisim kapasitelerini artirmaya yonelik olarak uygulanmugtir.

H formunun hazirlanmasinda Na formu hazirlanan 6érnekler kullamimstir.
NaCl ¢ozeltileri ile Na formuna doniistiiriilen 6rneklerin maksimum NH,* degisim
kapasitesini veren islem sayisi saptanarak NH;* formlan hazirlanmig ve Bélim
5.5.2'de daha aynintih agiklanan aktivasyon yéntemiyle ayni érneklerin H formlan elde
edilmigtir.

Yukanda anlatilan yontemlerle hazirlanan temsili kaba ve ince taneli 6érnekler
K-K, K-1, Na-K, Na-I, Ca-K, Ca-I, H-K ve H-I olarak tanimlanmgtr.

5.4. NH,* Degigimi

Zeolitlerin iyon degisim kapasitelerinin, iyon degisiminde kullamlan
yontemlerden etkilendifi daha onceden belirtilmigti. Kaynaklarda iyon degigim
kapasitesinin oda sicakhifinda (~293 K) ya da yiiksek sicaklikta (~353 K)
gerceklegtirilen deneylerle saptandifn gériilmektedir (Dyer,1981; Suzuki, 1984;
Fletcher,1982). Bigadi¢ klinoptilolitlerinden temsili kaba taneli 6rneklerin iyon
degisim kapasitelerinin saptanmasinda her iki yéntem de kullamimigtir,

Test edilen yontemlerden ilkinde, temsili kaba taneli ornekler, kati:sivi orani
1:100 olacak sekilde balonlara yerlestirilerek, oda sicakhifinda, galkalayici tizerinde, 1
hafta, 1 M NH,Cl ¢ozeltisi iginde ¢alkalanmigtir. Calkalama sonunda ornekler
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siiziilerek gozeltiden ayinlmig ve damitik su ile, yikama gézeltisinde AgNOs ile test
edilen CI- iyonu kalmayincaya kadar yikanmigtir.

Ikinci yontemde ise drnekler, kati:sii oram1 1:100 olacak gekilde balonlara
yerlestirilmis ve, sicaklik ayarhi, manyetik kangturmal bir su banyosunda 80°C
sicaklikta 5 saat boyunca kangtinlarak NH,Cl ¢ozeltileri ile islemden gegirilmigtir.
Islem siiresi sonunda kati ve siwv1 siiziilerek birbirinden ayinimigtir. Daha sonra Soxhlet
cihazinda 1 giin yikanan 6rnekler, etiivde 50°C'da kurutulmugtur.

Her iki yontemden sonra da iyon degigim kapasiteleri modifiye edilmig
Kjeldahl yontemiyle saptanmugtir.

Klinoptilolit &rneklerinin NH,* defisim kapasiteleri Gizerinde o6niglemlerin
etkisini saptamak i¢in daha énceden belirtilen 6niglemlerden gegirilmis 6rneklerle oda
sicakhiginda (293 K) ve yiiksek (353 K) sicakitkta NH,Cl gozeltileri ile iyon degigimi
gergeklestirilmigtir.

Baz ve asit ¢ozeltileri ile 6niglemlerin yanisira, orneklerin, Na formuna
doniistiirilmesi de bir 6niglem olarak kabul edilmigtir. Bolim 5.3.4'te anlatilan Na
formuna donastiirmede kullarlan tek adimh ve tekrarh yéntemlerin yamsira, yine aym
boéliimde deginilen bir bagka yontem daha uygulanmugtir.

Bu ikinci yontemde, émekler bir kez 1 M NaCl ile sicakta islem gorip
kurutulduktan sonra, bir kez de 1 M NH,CI ¢ozeltisi ile islemden gegirilmigtir. Bu
yolla NH4* formu hazirlanan 6rneklerin Kjeldahl yontemiyle iyon degisim kapasiteleri
saptanmgtir. Kapasiteleri saptanan 6rnekler yeniden ardigik olarak NaCl ve NH,Cl
cozeltileri ile islemden gegirilmistir. Bu islemler 6rneklerin NH,* degisim kapasiteleri
sabitlegene kadar tekrarlanmugtir.

Dogrudan ya da gesitli Oniglemlerden sonra oda sicakhifinda ve 353 K'de
gergeklestirilen iyon deisim caligmalan ile saptanan iyon degigim kapasiteler,
ilerideki boliimlerde Tablo 5-2'de verildigi sekilde tammlanmugtir.
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5.5. CO, Adsorpsiyonu

5.5.1. Adsorpsiyon Diizenegi

Bigadi¢ dogal klinoptilolit 6rnekleri iizerinde adsorpsiyon/desorpsiyon ve
aktivasyon deneyleri Sekil 5-4'te verilen sabit hacimli cam adsorpsiyon diizeneginde
gergeklestirilmigtir.

Bu ¢alismada tasarlanmig ve tarafimizdan kurulmug olan adsorpsiyon diizenegi
0.6 cm i¢ ¢apa sahip Pyrex cam borular ve vakum vanalanyla birlestirilmis gaz
depolama, aktivasyon ve adsorpsiyon kisimlarindan olugmaktadir. Sistemin vakumunu
bir mekanik pompa ile bir difiizyon pompasindan olusan Leybold marka vakum
pompa seti saglamaktadir. Ortam basincini, yalmzca mekanik pompanin kullanilmasi
ile 10-2 mbar basinca, difiizyon pompasinin devreye alinmastyla da 10-6 mbar basir:ca
indirmek mimkiindiir.

Adsorpsiyonda kullanilan gaz, molekiiler elek 5A iizerinden gegirilerek,
neminden ve bir oranda safsizliklardan anndirildiktan sonra, gaz depolama balonuna
doldurulmustur. Sekilde gosterilen civali bir emniyet sistemi yardimiyla, sisteme
alinan gazin basincin1 agmamast saglanmugtir.

Adsorpsiyon diizeneginde, daha sonra anlatilacak olan adsorpsiyon
izotermlerinin hesaplanmasinda kullanilan V8, PT2, V9, V10 ve Bl arasindaki
hacimlerin bilinmesi gerekmektedir. Bu hacimleri saptamak igin, V5, V4, V7 V8, V9
ve V10 vanalan agilarak sistem vakum altina alinmigtir. Daha sonra vanalar sirayla
kapatilmigtir. Gaz depolama balonundan V2, V3 ve V7 vanalan agilarak V1, GB, V4,
V8 ve B arasindaki hacime bir miktar gaz alinmig, V2, V3 ve V7 vanalan
kapatiimigtir. B, V8 ve V7 hacmindeki gaz, V10 kapali tutularak V10, B2 ve V8
hacmine genlestirilmigtir. Bir siire dengeye gelmesi beklendikten sonra, PI2’
gostergesinin gosterdigi basing kaydedilmis ve hacmi 6nceden civa doldurularak
saptanmig olan B2 balonu girigindeki V9 kapatilmigtir. Bu yolla bilinen bir hacimde
(B2) basinci bilinen bir miktar gaz hapsedilmigtir. Bu islemlerden sonra B2 diginda,
sistem yeniden vakum altina alinmig ve vanalar teker teker kapatimstir. V9 agilarak,
bosaltilmig olan V10, V9, PT2 ve V8 arasindaki V hacmine, B2 balonundaki gazin
genlesmesi saflanmig ve yeniden basing okunmugtur. Daha sonra V10 agilarak B2 ve
V hacmindeki gaz B1 balonuna genlegtirilmis ve basing okunmugtur.
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Okunan basing degerleri ve B2 hacmi kullanilarak, Boyle Kanunu uyarinca,
V10, V9, PT2 ve V8 arasinda kalan V hacmi ile V8, PT2, V9 ve B1 arasinda kalan V’
hacmi hesaplanmigtir. Bu iglemier dorder kez tekrarlanmig, ve ortalama degerler
hesaplamalarda kalibrasyon degeri olarak kullanimugtir.

5.5.2. Omeklerin Aktivasyonu

Adsorpsiyon iglemi oncesinde zeolitlerin gozeneklerinde bulunan zeolitik su
molekiillerinin kristal yapidan uzaklagtinlmasi ve boylece gézeneklerin adsorbat
molekiillerinin erigebilecei duruma getirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon/desorpsiyon  deneylerinde kullanilan 6rnekler, kristal yapilarinin
bozunmadif bir sicaklikta vakum altinda belli bir siire aktive edilmigtir.

Zeolitik suyun uzaklagtinlmasi igin genellikle zeolitlerin aktivasyonu, 350-
400°C sicaklik arahifinda gerceklestiriimektedir. Bigadi¢ klinoptilolit érneklerinin
550°C sicaklikta dahi kristal yapilarimi koruduklan saptandigindan (Sirkecioglu,
1990), deneylerde kullanilan drneklerin aktivasyon iglemleri bu araligin iist sininnda,
400°C sicaklikta yapimistir. Hizli isitmamn termal gokla kristalleri pargalayabilecegi
ve hidrotermal dealuminasyona neden olabilece§i diigiiniildiigiinden, 6rneklerin 400°C
sicakhiBa 1sitilmas1 ~2°C/dak’hk diisiik bir isitma hizinda gergeklestirilmigtir.

Gazlann veya organik buharlann zeolitler tarafindan adsorpsiyonundan 6nce
gbzenekleri bosaltma iglemi olan aktivasyonun tamamlanabilmesi igin aktivasyon
siiresi de ¢ok 6nemlidir. Zeolitler gibi mikrogozeneklere sahip kati adsorbanlarin
gozeneklerinin tamamen bosaltilmasini saglamak agisindan aktivasyon siirelerinin uzun
tutulmas: istenir (Barrer,1971). Buna kargsin aktivasyon siiresinin uzun tutulmasinin
belli durumlarda zeolitlerin adsorpsiyon kapasitesitelerinde azalmaya da yol agabildigi
bilinmektedir. Isirikyan ve Dubinin (1988) tarafindan gergeklestirilen bir galismada, Ca
agisindan zengin Ermeni  klinoptilolitinin 300 ve 500°C sicaklikta 3 saat
aktivasyondan sonra adsorpsiyon kapasitesinin sirastyla % 7 ve % 25 azaldif
saptanmistir. Aym klinoptilolitin Na-formunun 500°C'da 3 saat aktivasyondan sonra
adsorpsiyon kapasitesinde %11 azalma saptanmugtir,

Bu nedenlerle, bu ¢alismada Ca agisindan zengin olan Bigadi¢ klinoptilolit
orneklerinin aktivasyonu, érneklerin 400°C sicakhZa 2°C/ dak hizla isiilmasi igin
gegen siire dahil olmak iizere, toplam 6 saat i¢inde gergeklestirilmistir. gerek isitma
gerekse 400°C'da aktivasyon boyunca omekler, ~ 8*10-5 mbar vakum altinda
tutulmugtur.
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5.5.3. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Deneylerinin Yapiligi

Adsorpsiyon igleminden 6nce aktive edilen zeolit drnekleri aktive edildikleri
balonla birlikte diizenegin adsorpsiyon bolimiine yerlestirilmigtir. Sekil 5-4'te
gosterilen vakum pompast yardimiyla adsorpsiyon boliimii, PI1 ve PI2 basing
gostergeleri, sirasiyla, 10-6 ve 0 mbar degerlerini gosterinceye kadar bogaltilmig ve tiim
vanalar kapatilmigtir. Adsorpsiyon sistemi tiimiiyle vakum altina alindiktan sonra V2,
V3, V4 ve V7 vanalan agilarak, daha énceden gaz depolama balonuna doldurulmug
gaz, V5 ve V8 vanalan arasindaki hacime genlestirilmiy ve V7 vanasi kapatilmigtir.
Daha sonra V8 vanasi yavagca agilarak, gaz bu kez de V hacmine genlestirilmigtir. V
hacmindeki gaz basinci PI2 basing gostergesinden okunarak P1 basinci olarak
kaydedilmig, istenen basing saglandifinda V8 vanasi kapatmigtir. V10 vanasi agilarak,
gazin érnegin bulundugu balona genlesmesi saglanmig ve adsorpsiyon baglatiimigtir.
Bu arada PI2 basing gostergesindeki basing degisimleri kaydedilerek, son 10 dakika
icinde degismeyen deger denge basinci, PD, olarak kaydedilmistir. Izoterm iizerindeki
her deneysel nokta igin V hacmine bir miktar gaz alinmis ve denge basinct 100 kPa
degerine eriginceye kadar islemler tekrarlanmgtir.

Adsorpsiyon isleminden hemen sonra desorpsiyon iglemi de aym diizenekte
gerceklestirilmistir. Bu iglem i¢in 6nce V8 ve V7 vanalan arasindaki hacimde bulunan
gazin basinct V7 vanasi agilarak B'deki civa yardimiyla V3 ve V4 arasindaki hacime
sikigtinilmig ve V7 vanasi kapatilmigtir. Daha sonra V8 vanasi agilarak V hacmindeki
gazin daha diigiik gaz basincina sahip V8, V7 ve B arasindaki hacme genlesmesi
saglanmigtir. V8 kapatilarak V hacmindeki basing, P1, okunmustur. Bu islemlerden
hemen sonra V10 vanasi agilarak B1 balonundaki gazin V hacmine desorpsiyonu
saglanmig ve denge basinci, PD, kaydedilmistir. Bu iglemlere zeolit 6rneklerinden gaz
desorplanmayana kadar devam edilmigtir.

5.5.4. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermlerinin Cikanlmas

Adsorpsiyon deneyi boyunca kaydedilen P1 ve PD basinglan o6nceden
hazirlanmiy BASIC programina (bkz. Ek A) veri olarak girilerek adsorpsiyon
izotermlerinin degerleri bilgisayar yardimiyla hesaplanmugtir.

Hazirlanmig olan BASIC programinda adsorpsiyon izoterm degerleri, gazin P1
basincindaki mol sayist ile PD basincindaki mol sayist arasindaki farktan
hesaplanmigtir. Desorpsiyon da aym program yardimiyla degerlendirilmistir.
Programin olugturulmasinda temel alinan diigiince agaZida anlatilmugtir.
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V8, V9, PI2 ve V10 arasindaki, bilinen V hacminde, P1 basincinda bulunan
gazin mol sayisi, gaz ideal kabul edilerek, ideal gaz kanunu yardimiyla hesaplana-
bilmektedir. Aym sekilde PD basincinda bulunan gazin mol sayisi da hesapla-
nabilmektedir. Dolayistyla adsorplanan gazin P1 basincindaki mol sayisi ile PD
basincindaki mol sayisi arasindaki fark, adsorpsiyon balonunda bulunan m miktarnn-
daki zeolit 6rnedi tarafindan adsorplanan mol sayisin1 verecektir.

5.5.5. CO, Adsorpsiyon Izotermlerine Model Denklemlerin Uyarlanmasi

Izotermlere uygulanan adsorpsiyon izoterm esitliklerinden biri olan iki
parametreli, lineer Langmuir izoterm esitliinden farkh olarak Dubinin-Astakhov
(D-A) esitligi, ii¢ bilinmeyenli (n, E, q,) lineer olmayan bir esitliktir. Ug parametreli,
non-lineer D-A esitligi, linearize edilerek iki parametreli lineer forma indirgenmis ve
iiglincii parametrenin farkh degerlerinde optimizasyon yontemiyle ¢6zGlmistir.
Hesaplamalarda Microstat paket programindan yararlanilmugtir.

D-A izoterm modeli daha 6nceden de belirtildigi gibi,
q = qo EXP[-(A/E)"]

esitlifi ile tammlanmaktadir. Yukanda verilen esitlik, her iki tarafin da dogal
logaritmasi alinarak,

In q=In gy -(A/E)®
sekline donustirilmigtir. Kaynaklarda n sayisiin  1-6 arasinda degistii  one
sirildiigiinden n sayist sabit bir deger olarak kabul edilmistir. Bu varsayimla D-A
egitlifi,

In q=In q,-Alx1/ER

seklinde iki bilinmeyenli lineer forma doniismektedir. y = ax + b formundaki iligkide
1

E"
arasinda, 0.05 artimlarla degerler verilerek en yiiksek korelasyon katsayisint veren
regresyonlardan E ve q, sabitleri hesaplanmigtir. n sayisin gesitli degerlerinin
denendigi regresyon analizlerinde, aym regresyon katsayisi ile karsilagildif1 zaman en
yiiksek korelasyon katsayisim veren iligkiler, korelasyon katsayisinin da iki n degeri
igin aym oldugu ender durumlarda ise tahminin standart hatasinin en kigiik oldugu
regresyonlar segilmigtir.

ve b=Inq, alnarak ve bilgisayar programinda n sayisina, 1 ile 6



BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bigadi¢ Bélgesi'nde bulunan klinoptilolit agisindan zengin zeolitik tiiflerden
alinmig temsili kaba ve ince taneli 6meklerin ve yine aym yoreden, farkh kesit ve
sondajlardan alinmig, yoreyi temsil ettifine inanilan defigen oranlarda klinoptilolit
igeren 6rneklerin amonyum iyon degigimi ve CO, adsorpsiyonu ile karakterizasyonu
¢alismalarinin sonuglarimn tartigiimasindan once, 6rnekleri tanimada yardimci olan bir
dizi analizin sonuglan verilecektir.

6.1 Ormeklerin Kimyasal Bilesimleri
6.1.1. Temsili Orneklerin Kimyasal Bilesimleri

Bigadi¢ yoresinde, iki borat katmam arasinda yer alan klinoptilolitge zengin
zeolitik tiiflerin iist bolgesinden alinmig temsili ince taneli toz tiif ve kaba taneli kul tuf
orneklerin iglem gormemis, su ile yikanmig ve katyon formlannin kimyasal analizleri
Tablo 6-1'de verilmektedir. Tablo 6-2'de ise aym Omeklerin 72 oksijen bazinda
hesaplanmig birim hiicre bilegimleri goriilmektedir.

Tablo 6-1. Temsili Orneklerin Kimyasal Analizleri

% Oksit

Omek | SiO5 | AlhO3 | FerO7 | Nay,O | K50 CaO | MgO | KK | Toplam

Or-K | 5997 | 12.69 1.27 0.32 241 2.87 1.99 | 16.68 98.20
Y-K 61.30 | 12.23 1.00 0.24 2.22 2.89 1.44 | 17.89 99.21
Na-K | 62.11 | 12.50 0.59 6.01 0.26 0.66 0.31 | 16.87 99.31
K-K 63.30 | 11.93 0.56 0.26 7.18 0.38 0.18 | 16.90 99.78
Ca-K | 62.68 | 12.62 0.77 1.15 0.37 4.78 1.25 | 16.46 | 100.08
Or-1 62.17 | 12.37 0.82 0.11 1.03 3.52 1.61 | 18.25 99.88
Y-1 62.50 | 11.89 0.84 0.09 1.01 3.37 1.14 | 18.43 99.27
Na-1 62.86 | 12.13 0.51 6.57 0.28 0.41 0.53 | 16.85 | 100.14
K-1 6268 | 12.15 0.52 0.07 7.41 0.85 0.64 | 1548 99.80
Ca-1 62.48 | 12.85 1.02 0.02 0.10 4.17 1.37 | 17.71 99.70
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Klinoptilolit, bir diger dogal zeolit olan holanditle egyapili bir mineraldir. Bu
iki zeolit mineralini birbirinden ayirmak igin gesitli kriterler kullamilmaktadir.
Klinoptilolit katyon igerigi bakimimindan alkali (Na ve K), holandit ise toprak alkali
(Ca ve Mpg) katyonlar agisindan zengindir (Boles, 1972). Ancak katyon igerigi,
klinoptilolitle hélanditi birbirinden ayirmak igin tek bagina yeterli bir kriter degildir. Bu
durumda genellikle minerallerin Si/Al oramina bakilmaktadir. Mumpton (1960),
hélandit igin Si/Al<4 ve klinoptilolit igin ise Si/Al>4 olduunu 6ne sirmugtiir. Biga-
di¢'ten alinmis temsili ince ve kaba taneli tiif érnekleri, katyon bilesimleri- 6rnekler
genelde Ca+tMg agisindan zengin olsa da- ve Si/Al oranlan agisindan klinoptilolit
olarak tanimlanmuglardir (Sirkecioglu,1990). Aym ¢aligmada tek kristal tzerinde
gergeklestirilen mikroprob analizlerinden, ince taneli 6rnegin igerdigi zeolitin toprak
alkali, kaba taneli 6megin igerdifinin ise alkali katyonlar agisindan daha zengin
olduklan belirlenmigtir. Bu farkliik 6rneklerin Tablo 6-1'de verilen tiif analizlerine de
kismen yansimaktadir. Her iki bolgeden alinmis temsili 6rneklerin de Ca agisindan
zengin olduklan gorilmektedir. Ince taneli 6rnekte bu zenginlesme daha belirgindir.
Kaba taneli 6rnegin ise, ince taneli 6rnege kiyasla, Na ve K agisindan daha zengin
oldugu goérilmektedir. Genel olarak, ince taneli 6rnegin toprak alkali, kaba taneli
ornegin ise alkali katyonlar agisindan daha zengin olduklan sdylenebilir.

Tablo 6-2.Temsili Omeklerin 72 Oksijen Bazinda Hesaplanmis Birim Hiicre Bilesimleri

Ormek Atom / Birim Hiicre
Si Al Fe Na K Ca Mg Si/Al
Or-K 28.48 7.10 0.45 ' 0.29 1.46 1.46 141 4.01

Y-K 28.98 6.82 0.36 0.22 1.34 1.46 1.02 4.25
Na-K 29.01 6.89 0.21 5.45 0.15 0.33 0.22 421
K-K 29.45 6.67 0.20 0.24 434 0.19 0.13 443

Ca-K 28.76 6.83 0.27 1.02 0.22 2.35 0.86 421
Or-1 29.05 6.82 0.29 0.10 0.61 1.76 1.12 4.26
Y-1 29.41 6.60 0.30 0.08 0.60 1.70 0.89 4.46
Na-I 29.10 6.62 0.18 5.90 0.17 0.21 0.37 4.40
K-1 29.29 6.70 0.18 0.60 4.42 0.43 0.45 4.37

Ca-l 28.95 7.02 0.35 0.01 0.06 2.07 0.94 4.19

Klinoptilolitin 72 oksijen bazinda hesaplanmis birim hiicre bilegiminin

(Cal /2,K,Na)6 Al6 Si30 O72.24H20
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oldugu bilinmektedir. Tablo 6-2'de verilen birim hiicre bilesimleri, 6rneklerin, %100
klinoptilolit igermeseler de, klinoptilolitin teorik birim hiicre bilegimine yakin katyon
igerigine sahip olduklarim gostermektedir.

Temsili ince ve kaba taneli 6reklerin damitik su ile yikanmasindan sonra
agirhklarinin % 3 gibi bir kismi suda ¢oziinmektedir. Coziinen bu kismin Al agisindan
zengin oldugu su ile yikandiktan sonra artan Si/Al oramindan anlagilmaktadir. Su ile
yikama sonucunda her iki tiir 6rnegin de Si igerifi artarken, Al igerifinde kaba taneli
ve ince taneli érneklerde sirastyla % 3.94 ve 3.23 oraninda azalma gérulmugtir.
Yapida tetrahedral iskelet konumlarninda olup olmadifn kullamilan 6mekler igin
saptanamayan Fe atomu igeriginin su ile yrtkama sonucunda kaba taneli 6rneklerde %
20 oraninda azaldif, ince taneli 6rneklerde ise % 3.33 oraminda arth gorilmiigtur.
Bu da, ince taneli 6rneklerde Fe'in daha biiyiikk bir oranmin iskelet yapisinda
oldugunun, kaba taneli 6meklerde ise bir miktar suda g¢é6ziinebilen Fe tuzlan
bulundugunun gostergesidir. Tablo 6-3'te mek/g cinsinden 6rneklerin Si digindaki
katyon igerikleri verilmektedir. Tabloya bakildig1 zaman klinoptilolit g6zeneklerinde
degigebilir konumda olan Na, K, Ca ve Mg katyonlarnin bir kisminin da su ile yikama
sonucunda yikama g¢ozeltisine gegtigi goriilmektedir. Yikama sonucunda en biiyiik
azalma (>%20) Na ve Mg atomlannda goriilmektedir. Bu durumda orneklerde, suda
¢oziinebilen Mg ve Na tuzlanmn varliindan sézetmek olasidir.

Tablo 6-3. Temsili Orneklerin ve Homokatyonik Formlannin Katyon Igerikleri

Omek mek/g

Al Fe Na K Ca Mg | =M
Or-K 2.489 0.159 0.103 0.512 1.024 0.987 2.626
Y-K 2.399 0.125 0.077 0.471 1.031 0.714 2.293
Na-K 2.452 0.074 1.939 0.055 0.235 0.154 2.383
K-K 2.340 0.070 0.084 1.524 0.136 0.089 1.833
Ca-K 2.475 0.096 0.371 0.079 1.705 0.620 2.775
Or-I 2.426 0.103 0.035 0.219 1.255 0.799 2.308

Y-1 2.332 0.105 0.029 0.214 1.202 0.565 2.010
Na-I 2.379 0.064 2.120 0.059 0.146 0.263 2.588
K-I 2.383 0.065 0.022 1.573 0.303 0.317 2215

Ca-1 2.521 0.128 0.006 0.021 1.487 0.680 2.194

IM: Na+K+Ca+Mg (mek/g)
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Su ile yikama sonunda tiiflerin katyon igeriklerinde goriilen azalmamin, her biri
birer katyon kaynaf olan suda ¢oziinebilen safsizliklanin ortamdan uzaklagtirlmasin-
dan kaynaklanabilecegi gibi, kismen zeolitin gdzeneklerinde bulunan degisebilen
katyonlann hidronyum (H30%) iyonlanyla yer degistirmesinden de kaynaklamiyor
olabilecedi diigiiniilmektedir. Zeolit X ve Y'de Cat2-Na* iyon degisim dengesini
aragtirdiklan ¢aligmada, Harjula ve ¢.a.(1992), ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde (0.001
ek.dm3) sudan gelen iyonlann da iyon degisiminde rol oynadigim saptamiglardir .

Katyon formundaki 6rneklerin kimyasal analizleri, deneylerin yiiksek sicakhkta
(353 K) ve derisik gozeltilerle (1 M) tger kez tekrarlanarak gergeklestiriimesine
ragmen orneklerin tam olarak homoiyonik forma déniigtiiriilemedigini gostermektedir.
Deney sartlarimin zorlanmasiyla dahi o6rnekleri tamamen homoiyonik forma
déntigtirmenin miimkiin olmadif, farkh rezervlerden alinmg klinoptilolit 6rnekleri ile
gerceklestirilen bagka galiymalarda da gozlenmigtir (Jama,1989; Townsend,1984;
Loizidou, 1982, 1987).

Ormeklerin Na ve K formlarina doniistiiriilmesi sirasinda, ortamda bulunan Mg
ve Ca katyonlan yiiksek oranlarda adi gegen katyonlarla yer degigtirmektedir. Iyon
degisiminin hizi ve ulagilabilen degigim yiizdeleri orijinal 6meklerin katyonik
bilesimleri ve degisebilen katyonlarin klinoptilolitin gézeneklerindeki konumlan ile
ilgilidir. Tablo 6-3'ten NaCl ile ijlem sonunda, her iki 6rnek i¢in de degigebilen
katyonlarinin egdefer miktarlannin % 81'den fazlasiin Na'dan olustugu
goriilebilmektedir. KCl ile iglem sonucunda, kaba taneli ornegin degigebilen
katyonlanmin % 83'liniin, ince taneli 6megin ise % 71'inin K'dan olustugu
anlagiimaktadir. Ca formuna doniigtirme ¢algmalaninda ulagilan oranlar daha
dugiiktiir. Kaba ve ince taneli 6rneklerin degisebilen katyonlarinin, sirastyla, % 61 ve
68'i yerine Ca yerlegtirilebilmigtir.

Gerek su ile yikama gerekse homokatyonik formlann hazirlanmasinda
orneklerin Si/Al oranlanmin degistigi saptanmigtir. Orneklerin Tablo 6-2'de verilen
Si/Al oranlanna bakildifh zaman, su ile yikama sonucunda artan Si/Al oranlarindan
islem gormemis kaba ve ince taneli érnekler igin hesaplanan 4.01 ve 4.26 degerlerinin
gercek  tetrahedral Si/Al oranlarimi yansitmadifn gorilmektedir. Su ile yikama
sonucunda drneklerin Si/Al oranlan, kaba ve ince taneli érnekler igin, sirasiyla 4.25 ve
4.46 degerlerinin iizerine ¢ikmugtir. Dolayisiyla da, o6rneklerin tetrahedral Si/Al
oranlarinin bu degerlerin lizerinde oldugu tahmin edilmektedir.
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Asit gozeltileri ile iglem goérmiiy 6rneklerin kimyasal analizleri Tablo 6-4'te
verilmektedir. Tablo 6-5 ise aym1 orneklerin 72 oksijen bazinda hesaplanmig birim
hiicre bilesimlerini gostermektedir. Asitle islemden beklenildigi gibi asit konsantras-
yonunun ve islem siiresinin artmastyla katyon sayilarinda azalmalar goriilmektedir.
Islem sonrasinda Al sayisinda gorillen azalmanin, Tablo 6-2'de verilen su ile
yikamadan sonra gorillen azalmadan daha fazla olmasi, asitle iglemin o6rneklerde
dealuminasyona yol agtifim gostermektedir. Orneklerin Si igerigi asit konsantrasyonu
ve iglem siiresi ile artmaktadir. Fe igerikleri ise, su ile yikanmadan sonra saptanan Fe
igerigi ile yaklagik olarak aym seviyededir, ve asit iglemin giddetinin artmasiyla belirgin
bir degisiklik géstermemektedir.

Asitle iglem dogal zeolitlerin katyon igeriklerini iki yolla etkilemektedir.
Bunlardan biri, zeolit igeren tiiflerde zeolit mineralleri ile birlikte bulunan diger bazi
minerallerin asitte ¢Oziinebilmesidir. Kalsit ve dolomit, asitte ¢oziinebilen bazik
minerallerdendir. Tiiflerde bulunan killer ise asitle iglemden daha farkli
etkilenmektedir. Asitle islem sonucunda iglemin giddetine bagli olarak, once kil
katmanlan arasinda bulunan K*, Na*, Ca*2 gibi degigebilen katyonlar, daha sonra ag
orgiisinde yeralan Fet3, AlI*3 ve Mg*2 gibi katyonlar ortamdan uzaklagmaktadir
(Ulusoy,1985). Islemin sirmesiyle kristal yapi tamamen yikilmaktadir. Cesitli
oranlarda zeolit disgi mineraller igeren kaba taneli 6rmedin asitle islem sonrasinda
katyon sayisinda gorillen azalma safsizliklanin ortamdan uzaklagmasi veya yapinin
katyonsuzlagmasindan kaynaklanabilir.

Tablo 6-4. Asitle Onislem Gérmiis Kaba Temsili Orneklerin Kimyasal Analizleri

% Oksit
Omek* | SiO, | ALO, | Fe,0, | N30 | K,0 | Ca0 | MgO |KK* | Toplam

0.013h | 63.91 12.11 0.86 0.04 2.44 1.83 1.03 18.64 100.86
0.01/8h { 63.99 11.87 1.11 0.02 1.97 1.99 0.87 | 17.43 99.25
0.12h 67.42 9.67 1.17 0.03 1.71 1.25 092 | 16.97 99.14
0.13h | 68.03 | 9.39 109 | 0.03 1.52 139 | 092 | 17.10 [ 9947
0.18h | 67.99 | 9.38 122 [ 0.02 1.18 | 1.99 | 095 | 17.01 | 99.74
0.2/6h | 6833 | 878 107 | 002 | 094 | 1.19 | 082 | 1845 [ 99.58
* Asit konsantrasyonu, M/iglem siiresi, K.K**;Kizdirma kayb1




Tablo 6-5. Asitle Onislem Gormiig Kaba Temsili Orneklerin 72 Oksijen Bazinda
Hesaplanmig Birim Hiicre Bilegimleri

Atom / Birim Hiicre

Omek* Si Al Fe Na K Ca Mg Si/Al
0.01/3h 29.63 6.62 0.30 0.04 1.44 0.91 0.71 4.48
0.01/8h 29.74 6.50 0.39 0.02 1.17 0.99 0.60 4.57
0.12h 30.90 5.22 0.40 0.02 1.00 0.61 0.63 5.92
0.1/3h 31.05 5.05 0.37 0.02 0.89 0.68 0.63 6.15
0.1/8h 30.93 5.03 0.42 0.02 0.68 0.97 0.65 6.15

0.2/6h 31.44 4.76 0.37 0.02 0.55 0.59 0.56 6.60
* Asit konsantrasyonu, M/islem siiresi

Asitle 6niglemin tiiflerin katyon igerikleri iizerindeki ikinci etkisi dogrudan
zeolit bilegenini etkileyen katyonsuzlagmadir. Zeolitlerde katyonsuzlagma iki yolla
gerceklesmektedir. Bunlardan biri, asitle islem sonucunda go6zeneklerde bulunan
degisebilen katyonlannn H;0% ile degismesidir. Ikinci yol ise zeolitlerin
dealuminasyonudur. Zeolitlerin dealuminasyonu agagidaki reaksiyona gore
gergeklesmektedir (McDaniel, 1976)

w2
—
v —

| I
0 0
| H
—S8i-0-Al-0-Si— + H30"+ 3HCl » —Si-OH  HO-Si—+Al*3+3CI* + H,0
| H
0 0
I I
Si Si

Bilindigi gibi katyonlarin zeolitlerin gézeneklerinde bulunma nedeni yapinin
tetrahedral baglanmig Al atomundan kaynaklanan yiik fazlahfim dengelemektir. Al
atomlaninin Al-O baglannin asidik ortamda hidrolizi sonucu dealuminasyon yoluyla
ortamdan uzaklagmas: yik fazlahfim azaltacak, dolayisiyla bu yiikii dengelemek
igin daha az sayida katyon gerekecektir. Asitle islemin etkisi Tablo 6-6'dan
gorilebilmektedir. Tabloda asitle iglem gormiiy Orneklerin yanisira, kiyaslama
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amaciyla orijinal ve su ile ytkanmig 6rnegin Si digindaki katyonlanmin esdeger
miktarlan da tekrar verilmigtir. Tablonun son ii¢ slitunu, sirastyla Al ve degigebilen
toplam katyon igerigindeki yiizde azalma ile, yapida kalan aluminyumun hidrojen
iyonlan tarafindan dengelenen yiizdesini vermektedir. Hidrojen iyonu (H;07)
miktarlan, belirtilen Al'un tiimiiniin tetrahedral konumlarda bulundugu varsayimiyla,
Al ile toplam katyon miktarlan (mek) arasindaki farktan hesaplanmgtir.

Su ile yikanmig ve seyreltik asitle iglem gbrmiis 6rneklerin Al igerifinde
orijinal 6rnegin Al igerigine kiyasla sirasiyla, % 3.62 ve % 4.58 oranlarinda azalma
gozlenmigtir. 0.01 M HCI ile onislemin, Al icerifinde giddetli bir degisiklige yol
agmadan, esas olarak H3;O% degigimi yoluyla katyonsuzlagmaya neden oldugu
anlagilmaktadir.

0.1 ve 0.2 M HCI ¢ozeltileri ile gergeklestirilen 6niglemlerde ise gerek Al
gerekse degigebilen toplam katyon miktarinda yiiksek oranlarda azalma goézlenmigtir.
Al ve toplam katyon miktarlarindaki azalmamn sirastyla %23 ve %S51'in iizerinde
oldugu Tablo 6-6'dan goriilmektedir. Al ve toplam degisebilen katyon sayis1 azalirken
Alun H;0% tarafindan dengelenen kesrinin artmasi, derisik asit gozeltileri ile
oniglemde katyonsuzlagmanin hem iyon degisimi yoluyla yapiya H;O% girmesi hem de
dealuminasyondan kaynaklandif1 ve bu olaylann iglem siddetine paralel olarak arttifin
gostermektedir.

6.1.2. Farkh Oranlarda Klinoptilolit Igeren Orneklerin Kimyasal Bilegimleri

Bigadi¢ yoresinde farkli yer ve derinliklerden alinmig, farkli oranlarda
klinoptilolit igeren zeolitik tiiflerin kimyasal analizleri Tablo 6-7'de verilmektedir.
Tabloda orneklerin alindiklan zonlar, érnek tiirii baghg altinda belirtilmigtir. Kaba
taneli érneklerin bulundugu alt zondan alinmig érnekler C, ince taneli tist zondan
alinmig 6rnekler F, ince taneli 6rmek bolgelenmesi goriilen kaba neli altere zondan
alinmig o6rnekler C(F) ve kaba taneli 6rnek bolgelenmesi goriilen ince taneli altere
zondan alinmig 6rnekier ise F(C) olarak tammianmigtir.

Tabloda verilmekte olan kimyasal analizler dogrudan zeolitin katyonik
bilesimini yansitmamaktadir. Farkli kesit ve sondajlardan alinmig ornekler
klinoptilolitin yanisira degisen oranlarda kil, feldspar, karbonath mineraller ve camst
malzeme de igermektedir. Ancak yine de, analiz sonuglanna genel olarak bakildi:
zaman rezervin alt bolgesindeki kaba taneli zondan alinmig 6rneklerin, (C), Na+K
agisindan, ince taneli 6rneklerin ise, (F), Ca+Mg agisindan zengin olduklan dikkati
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cekmektedir. Bu gézlem, saf zeolit kristalleri iizerinde daha 6nceden yapilmig olan
¢aligmalann bulgulanim desteklemektedir (Sirkecioglu,1990; Erdem-Senatalar,1992).
Ornekler, genel olarak zeolitge zengin oldugundan, zonlann zeolitik katyon bilesimi
agisindan farklii, tiif analizlerine de yansimaktadir.

Tablo 6-7. Farkli Oranlarda Klinoptilolit igeren Oreklerin Kimyasal Analizleri

Omek % | Turd | SiOy | AlyO3 [ FeyO3 [ NayO [ K5O | CaO | MgO { KK | Toplam
Kodu Klin

EIS16/22 | 20 | C(F) | 51.58 | 1479 ] 174 | 0.29 | 068 | 843 | 453 | 17.22 | 99.26
EIS2/23 55] C 16329] 1507 060 | 200 | 1.13 | 3.01 | 1.65 | 13.50 [ 100.25
EIS16/3 67] F 16998 | 1257 | 0.16 | 0.36 | 1.75 | 2.06 | 1.59 | 11.53 | 100.00
K3/15 67| C(F) | 62.84 | 1031 ] 068 | 0.10 | 237 [ 6.36 | 1.98 | 13.20} 97.79
K326 70| CHF [ 6174 [ 1229 ] 0.59 | 0.11 {223 [ 3.11 [ 2.03 { 14.90 97.00
EIS2/4 73| F [6408 | 1462 | 074 | 1.16 | 2.49 |2.19] 147 | 1260 | 99.80
K273 771 F | 6264 9951 0.83 | 035 11941410 1.83 [ 1630 | 97.94
K378 80| F [629 | 1383 ]| 0.64 | 0.12 | 2.35 | 5.05 | 0.51 | 15.00 | 100.46
K17 82| C 16239 ] 1423 | 0.65 | 1.16 | 2.67 | 3.87 | 2.05 | 13.50 | 100.52
K1/9 871 F |6457 | 1250 0.78 | 0.21 | 1.49 | 3.25| 2.36 | 15.90 | 101.06
K172 88| C 6457 | 13.08] 097 [ 021 [3.47 ]3.21 124 |1040 | 97.95
Kl1/4 90] C 16639 ) 13601 0.79 | 0.15 | 2.66 | 470 | 0.84 | 11.70 | 100.83
K373 93| F 64.82 | 1457 | 059 | 0.24 | 2.66 | 3.88 | 1.81 | 12.40 | 100.97
K1/ 93| C [63.76 | 1237 ] 0.55 | 0.10 | 246 |3.74 [ 1.83 | 13.30 [ 98.11
K3/6 100 | F(C) | 66.30 | 11.12 | 0.77 | 0.08 | 2.11 | 4.12 | 1.85 | 14.30 | 100.65
K2/16 100 | C 16448 ] 1326 | 0.63 | 0.21 | 295 |3.63 | 1.77 | 12.90 | 99.82

6.2. XRD Analiz Sonuglan

Bigadi¢ bolgesinde klinoptilolit agisindan zengin zeolit olusumunun ince ve
kaba taneli bolgelerinden alinmis temsili 6rnekler ile bu bélgelerin yanisira altere
bolgelerden de alinmig, farkh oranlarda klinoptilolit igeren adresli 6érneklerin XRD
desenleri, drneklerin tiimiintin, daha 6nce Tablo 3-3'te klinoptilolit i¢in verilmis olan
karakteristik piklere sahip oldugunu géstermektedir.

Omeklerin igerdigi klinoptilolitin, kristalinitesini, asit islemleri boyunca
korudugu, $ekil 6-1'de verilen, kaba taneli tiiflerden hazirlanmis temsili 6rnegin 0.01
ve 0.1 M asitle 6nislemden 6nce ve sonra elde edilmis XRD desenlerinden goriilebil-
mektedir.
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Sekil 6-1. Kaba Taneli Temsili Ornegin Asitle Onislemden Once ve Sonra Elde
Edilmis XRD Desenleri: a)Orijinal, b) 0.01 ve 0.1 M HCL ile Islem Gormiig

Sekil 6-1'de verilen XRD desenlerinden, asitle 6nislem sonucunda temsili kaba
taneli omedin mineral bilesiminde dedigimler meydana geldigi anlasiimaktadr.
Seyreltik asitle 6niglemden gegmis ornein, orijinal 6rmege goére, tiim karakteristik
piklerinin giddeti artip daha belirgin hale gelirken, derisik asitle islem goérmiis 6rnegin
piklerinin siddetinde ise azalma goériilmiigtiir.

Sekil 6-2, 6-3, 6-4 ve 6-5'te farkli oranlarda klinoptilolit igeren adresli
orneklerden birkagimin XRD desenleri verilmektedir. Tiim 6mekler, karakteristik
klinoptilolit piklerine sahiptirler. Zeolit igerikleri en diigiik olan, % 20, 55 ve 67
oranlaninda klinoptilolit igeren iglem gormemis &mneklerin XRD desenlerinde
klinoptilolit pikierinin yamsira kuartz ve kalsit pikleri difer érneklere kiyasla daha
belirgin halde goriilmektedir. XRD desenlerinde feldspar ve killer gibi tiiflerde
bulunan diger minerallerin pikleri de goriildiigii halde siddetleri anlamli bir sonuca
varabilecek yeterlilikte degildir.
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Asitle islemden sonra asitte ¢6ziinebilen kalsit pikleri kaybolmus ya da azalmug,
asitte ¢oziinmeyen safsizhiklarin pikleri ise belirginlegmistir. % 80, 88 ve 93 oraninda
klinoptilolit igeren émeklerin 20 = 26.6'da, % 100 oraminda klinoptilolit igeren iki
oérnek ile % 70 oraminda klinoptilolit igeren 6rnegin ise 20 = 27.6'da goriilen
piklerinde siddetlenme g6zlenmistir. Bu pikler sirastyla kuartz ve feldsparlara aittir.

Farkl -oranlarda klinoptilolit iceren 6rneklerden ince taneli 6rneklerin asitle
islem sonrasinda elde edilen XRD desenlerinden, bu 6rneklerin asitle iglemden kaba
taneli 6rneklere gore daha olumsuz etkilendikleri anlagilmugtir. Asitle islem sonucunda
kaba taneli érneklerin karakteristik zeolit piklerinin giddetinde artig, ince taneli
omeklerin piklerinin siddetinde ise azalma saptanmugtir.

Omeklerin XRD yardimiyla taninmasinda kullanilan yéntem, 6rneklerin zeolit
dis1 mineral icerigini kantitatif olarak saptamaya yeterli olmadifindan, XRD analizi
fazla aynntilandinlmamigtir. Aynica, 6nceki galismalarda Boliim 5.1'de agiklanan yan
kantitatif yontemle % 100 zeolit igerdigi tahmin edilen 2 6megin (K3/6 ve K2/16)
XRD desenlerinden, gergekten % 100 zeolit igermedikleri anlagilmigtir. Zeolit
iceriklerinin belirlenmesinde kullanilan yan kantitatif yontemin, o6zellikle saflagnrma
prosediirinden kaynaklanan bir miktar hata igerdigi agik ise de, bu hata payinin % S5'i
gegmeyecegi hesaplanmgtir.

6.3. IR Analiz Sonuglan

Her malzemenin yapisina baglh olarak ozgin bir kizilétesi (infrared, IR)
spektrumu bulunmaktadir. 400-4000 cm-1 dalga sayis1 aralifinda kizilétesi tsinlarin
malzeme tarafindan absorplanmasi IR spektroskopisinin esasini olugturmaktadir.
Absorplanan ginlar molekiillerde titresime neden olmaktadirlar. Bu titresimler,
molekiillerin atomik baglarimin tiplerine gore farklilik gostermektedir. Herbin farkh
dalga boylarinda belirgin hale gelen titregimlerden organik ve inorganik malzemelerin
tanimlanmasi olasidir (Giindiiz, 1990).

Zeolitlerin, tiim silika minerallerinde (Milkey, 1960) oldugu gibi, yapilar ile
ilgili titresimler orta-IR (mid-infrared) arahg olarak tammlanan 400-1200 cm-! dalga
sayis1 aralifinda goriilmektedir (Flanigen, 1971). Herbir zeolit 6zgiin yapisal
titregimlere sahip oldufundan (Flanigen,1976;Pechar,1983a,1983b), bu dalga sayis:
arahfinda gorilen TO4(T=ALSi) titresimlen, zeolitin tipi ve yapis: konusunda
aydinlatic: olmaktadir (Roessner,1989).
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Farkh oranlarda klinoptilolit igeren 6rneklerden bazilanmin, 0.1 M HCI ile
oniglemden gegirilmesinden énce ve sonra elde edilen IR spektrumlan 6rnek olarak
Sekil 6-6, 6-7, 6-8 ve 6-9'da verilmektedir.

Sekillerden, 420 cm-! dalga sayisinda pek belirgin olmayan O-Si(Al)-O
baglarimin egilme titresimleri izlenebilmektedir. Zeolitlerin gozenek girslerinde
bulunan oksijen atomlanmn titresimi 520 cm-! dalga sayisinda, S'li halkadaki T-O'nun
gerilme ftitresimleri 1220 cm! dalga sayisinda, simetrik ve asimetrik Si(Al)-O
titresimleri ise sirasiyla 740 cm! dalga sayisinda az belirgin, 990-1070 cm1 dalga
sayllannda belirgin bir sekilde gorilmektedir. Yapisal titresimlerin yamsira zeolit
gozeneklerinde bulunan su molekiillerinin titregimleri, 620 cm™1 civarinda serbestlesen
H,0, 1640 cm'lde H-O-H egilme ve 3450-3650 cm-! dalga sayllan arahfinda
simetrik ve asimetrik O-H gerilme titresimleri olarak gériilmektedir.

IR spektrumlarinda, zeolitlerin ve su molekiillerinin titresimleri yanusira, tiiflerde
bulunan diger minerallere 6zgi titregimler de g6zlenmektedir. Buna 6mek olarak kuartz ve
kristobalitin yapisina 6zgii 800 cm~1 dalga sayisinda beliren titresimleri verilebilir.

Sekil 6-6, 6-7, 6-8 ve 6-9'da verilen IR spektrumlanindan, 6meklerin asitle
islem sonrasinda 1640 cm-1'de H-O-H ve 3490-3650 cm~! dalga sayilarinda beliren su
ve yiizey hidroksilleri ile ilgili titregimlerin genliklerinin arttifs goriilmektedir. Bu
durum da asitle iglemin 6rneklerde H;O* degisimine yol agtigim gostermektedir.

6.4. Bigadig Klinoptilolitinin NH4™ Degisim Kapasitesi

Onceden de belirtildigi gibi, zeolitlerin 6zellikle de dogal zeolitlerin iyon degisim
kapasiteleri, bu 6zellifin saptanmasinda kullamilan deneysel yontem ve oniglemlerden
etkilenmektedir. Bu bolimde, once temsili dmeklerin NH4t degistirme kapasiteleri
tizerinde gesitli 6nislemlerin etkileri tartigilacak, daha sonra farkh oranlarda klinoptilolit
igeren adresli 6rnekler tizerinde gergeklestirilen ¢aligmalann sonuglan verilecektir.

6.4.1. Temsili Kaba Taneli Ornegin NH4* Degisim Kapasitesi

Bigadi¢ yoresinden alinmig temsili kaba taneli 6megin bir hafta oda
sicakhifinda (293 K) 1 M NHyCl ¢ozeltisi ile galkalanmasindan sonra, amonyum iyon
degistirme kapasitesinin 1.52 mek/g oldugu saptanmugtir. Ornegin, 353 K'de, 5 saat,
manyetik kangtirmali bir ortamda NHyCl ile islem gérmesinden sonra saptanan iyon
degisim kapasitesinin ise 1.71 mek/g olduBu goriilmiigtiir.
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Oda sicaklifinda 1 hafta boyunca NH,Cl ile galkalanan klinoptilolit 6rneginin
kapasitesi (1.52 mek/g), iyon degisiminin 353 K'de gergeklestinlmesi ile %12.5
oraninda artinlabilmistir. Sulu ortamda su molekiilleri ile gevrili olan iyonlar, iyonik
caplarindan daha bilyiik gaplara sahiptirler. Na ve Ca iyonlarinin iyonik yangaplan
strastyla 0.095 ve 0.099 nm iken, hidrate yangaplan 1.58 ve 1.92 nm'ye ulagmaktadir
(CRC Handbook; Hlavay, 1988). Iyon degisiminin yiiksek sicaklikta gergeklestiril-
mesi ile, defigen iyonla ¢oziicii dipolii arasinda etkin olan iyon-dipol etkilegimi
zayiflatilmaktadir. Béylece degisen iyonun kinetik gap: daralarak gozeneklere kolayca
girmesi saglanmaktadir (Hocevar,1980;Hulbert,1987). lyon degisiminde sicakhiin
artmas! ile Gibbs serbest enerjisi de artmaktadir (Ahmad, 1988). Yiiksek sicaklikta iyon
degisimi sonucunda kapasitede goriilen artigin da bu etkiden kaynaklandif: ania-
silmaktadir (Guangsheng,1988). Bu sonuglardan iyon degisim kapasitesini artirmada,
sicakta iyon degisiminin oda sicakhifinda gergeklestirilen iyon degisiminden daha
baganh oldugu goriilmektedir.

Sicakta iglem siiresinin iyon degigim kapasitesi iizerindeki etkisini saptamak
igin damitik su ile yikanmug kaba temsili 6rnek, degisen siirelerde iyon degisimine tabi
tutulmustur. Bu deneyler sonucunda elde edilen degerler Tablo 6-8'de verilmektedir.
Buradan da gonilebilecegi gibi islem siiresi ile kapasite de artmaktadir. Ayn: siire ve
sicaklikta iglem g6rmiis 6rnegin iyon degisim kapasitesi, su ile ytkama sonucunda 1.71
mek/g degerinden, suda ¢oziinebilen safsizliklarin ortamdan uzaklagmasindan
kaynaklanan goreli bir artigla, 1.79 mek/g degerine yiikselmektedir. Tablodan da
izlenebilecefi gibi kapasitede gorilen artiy 24 saatten sonra yavaglamakta ve 93 saat
sonunda kapasite 1.95 mek/g deZerine ulagmaktadir.

Tablo 6-8. Yikanmis Temsili Kaba Ornegin 353 K'deki NH,;* Degisim Kapasitesinin
Siire ile Degigimi

lem Siresi, saat
5 9 16 24 30 48 72 93
Kapasite, mek/g | 1.79 | 1.82 | 1.86 | 1.89 1.91 1.91 194 | 195
Artis Orani, % 470 | 6.40 | 8.80 10.5 11.7 | 11.7 | 13.5 | 14.0

6.4.2. Suile Yikama ve Ardindan Tuz Cézeltileri ile Oniglemlerin Temsili
Ormeklerin NH4* Degisim Kapasiteleri Uzerindeki Etkileri

Sicakta 5 saat siireyle gergeklestirilen amonyum iyon degisimi sonucu temsili
kaba taneli 6rnegin iyon degisim kapasitesinin 1.71 mek/g olarak saptandif: daha
onceden belirtilmigti. Ayn1 yéntemle iyon degisim kapasitesi temsili ince taneli 6rnek
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icin 1.83 mek/g olarak saptanmigtir. Temsili kaba ve ince taneli 6rneklerin sicak su ile
yikanmast ile iyon deigim kapasitelerinin sirastyla 1.79 ve 1.86 mek/g degerlerine
yikseldigi gézlenmigtir. Her iki 6rnegin, Tablo 5-1'de verilen yontemlerle, 1 M NaCl
cozeltisi ile tekrarli ve NaCl+NH,Cl ¢ozeltileri ile ardigik olarak tekrarlanan bir gekilde
islemden gegirilmesi sonucunda elde edilen iyon degisim kapasiteleri Tablo 6-9'de
verilmektedir.

Tablo 6-9. Tekrarli Olarak NaCl ve Ardigitk Olarak Tekrarli NaCl+NH,4Cl ile Islem
Gormiis Omeklerin Iyon Degisim Kapasiteleri, mek/g

Omek Kapasite Islem Tekran
1 2 3 4 5
Kaba Taneli Y4 1.87 | 1.93 | 2.26 | 2.02 -
Y5 187 122311991200} -
Ince Taneli Y4 197 | 1.97 1 2.02 |12.09] 2.10
Y5 197 | 2.06 | 2.09 | 2.10 | 2.11

Temsili kaba taneli 6megin iyon degisim kapasitesi islem tekranyla 2.2
mek/g'in iizerine ¢ikmakta, daha sonra diigiis géstermektedir. Kaba taneli 6rnek igin
kapasitede sonradan gozlenen bu azalma NH;* formunu hazirlama yo6nteminin
uygulanigindan kaynaklanmaktadir. Iyon degisimi boyunca ¢ozelti iginde manyetik
olarak devamli kangtinlan o6mekler ufalanmaktadir. Tiflerde, klinoptilolit kristal
boyutunun 5-20 um arahfinda degistizi saptanmustir. Islem sirasinda ufalanan
tiflerdeki zeolitin siizme ortaminda tamamen tutulamadify diistintilmektedir.
Dolaysiyla, klinoptilolit oran: azalan katimin daha sonra saptanan NH,* iyon degisim
kapasitesinde de azalma goériilmektedir. Ince taneli 6rekte ufalanma ve dolayisiyla da
klinoptilolitin serbestlesmesi problemi gézlenmemigtir.

Iki farkh yontemle tuz gozeltileri ile 6rneklerin islemden gegirilmesiyle aym
kapasitelere ulagihyorsa da, gerek kaba gerekse ince taneli 6rneklerde Y5 kapasiteler,
Y4 kapasitelerine kiyasla daha kisa siirede artig gostermektedir.

Yukanda verilen degerlerden de goriilebilecegi gibi 6rneklerin iyon degisim
kapasiteleri sozkonusu oniglemlerden fazlasiyla etkilenmektedir. Bigadi¢ bolgesinde alt
zondan abnmis temsili kaba ve iist zondan alinmig ince taneli Orneklerin,
oniglemlerden sonra amonyum iyon degisim kapasitelerinin 1.71-2.26 mek/g araligin-
da degistifi saptanmigtir. Kaynaklarda da klinoptilolit igerifince zengin tiiflerin iyon
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degisim kapasitelerinin 1.6-2.2 mek/g araliinda degistigi belirtiimektedir (Gaspard,
1983).

Oniglemlerden gecen temsili kaba ve ince o6meklerin NH;* degisim
kapasitelerinde, iglem gérmemis Orneklerin 1.71 ve 1.83 mek/g degerlerindeki
kapasitelerine gore meydana gelen artig oranlan Tablo 6-10'da verilmektedir. Tabloda
goriilmekte olan Y4 ve Y5 kapasitelerinin tanimlann Tablo 5-1'de verilmistir. S
kapasitesi su ile yikanmig 6rneklerin kapasitelerini tanimlamaktadir.

Tablo 6-10. Farkli Hazirlama Yéntemlerinin Iyon Degisim Kapasitesini Artirma Oranlan

Kapasite* Artis Orami, %

Ince Taneli | Kaba Taneli
S 1.64 4.09
Y4 14.75 32.16
Y5 15.30 3041

Tekrarlh NaCl ve ardigskk olarak tekrarh NaClHNH4Cl ¢ozeltileriyle
gergeklestirilen yontemlerle, 6zellikle kaba taneli 6mek igin, kapasitede yiiksek
artiglarin elde edildigi gorilmektedir. Bu iki yontemde de, daha 6nceden belirtildigi
gibi, NH,* formuna doniigtirme, NaCl ¢6zeltilerinin tekrarh ve ardisik olarak tekrarl
kullaniimalarina dayanmaktadir. Klinoptilolit érneklerinin iyon degigim kapasitelerinde
tekrarh ve ardigik olarak tekrarl: yontemlerle elde edilen artiglar, siirekli bir sistemde
klinoptilolit yatagin1 6nce Na ve Ca igeren gozeltilerle yiikleyen, daha sonra 1 N NaCl
¢ozeltisi ile tekrarh olarak rejenere eden Semmens ve ¢.a'min (1988) elde ettigi artis
oranindan (% 90) daha azdir. Buna karsin Na-klinoptiloliti, ardisik olarak NH4Cl ve
NaCl gozeltilen ile islemden gegiren Semmens ve Seyfarth'in (1978) elde ettifi %32
artis degeri ile uyum igindedir. Klinoptilolit 6rneklerinin iyon degisim kapasitelerinde
tuzla Oniglemden sonra bildirilen farkhliklar iyon degisiminden sonra kullanilan
yontemlerden kaynaklanmaktadir. Semmens ve ¢.a. iyon degigiminden sonra 6rnekleri
105°C'da kurutarak desikatorde sofutmuslar ve kuru zeolit bazinda iyon degisim
kapasitesini saptamuglardir. Kullanilan bu yoéntemle tekrarlanabilir sonuglar elde
edilememektedir. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek igin, iyon degigim
kapasitelerinin, zeolit o6rneklerinin su buhan ile doyurulmus bir ortamda
sofutulmasindan sonra saptanmasi gerekmektedir. Bu durumda, su molekiilleri ile
doyan klinoptilolit 6rneklerinin iyon degisim kapasitelerinin badil olarak azalacag:
aciktir (Klieve, 1980).
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Klinoptilolit 6rneklerinin, NaCl gozeltisi ile tekrarli ve NaCl+NH4Cl ¢ozeltileri
ile ardigtk olarak tekrarli oniglemden gegirilmesinden sonra iyon de@isim kapasite-
lerinde kisa zamanda gérillen yiksek artigin iki nedenden kaynaklandifi
disiiniilmektedir. Bu nedenlerden biri, iyon degisiminde biiytik rol oynayan itici gii¢
konsantrasyon farkidir. Siirekli yenilenmeyen bir g¢ozelti iginde gergeklestirilen iyon
degisiminde, ¢ozeltideki, zeolitten gelen, kars1 iyon konsantrasyonu artacak dolayisiyla
itici glic azalacaktir. Iyon degisim gozeltisinin belli periodlar iginde yenilenmesi ile ise
omekler, itici giicii sabit cozeltilerle islemden gegiriimektedir. Bu islemler de
maksimum kapasiteye kisa zamanda ulagilmasina yardimci olmaktadir. Ikinci ve daha
onemli oldugu diisiiniilen bir neden ise zeolitte bulunan katyonlann, sicakhk etkisiyle
dehidrate olduklarinda konum degistirmeleri, normal sicaklikta ulasamadiklan yeni
katyon konumlanna gé¢ etmeleridir. 100°C'da Na iyonlanimin 6 tyeli halkalara gog
ettikleri belirlenmigtir (Tarasevich,1987). Bu c¢aliymada, tuz ¢ozeltileri ile
gerceklestirilen her iglemin ardindan, érnekler yikanmig ve 50°C'da kurutulmuglardir.
Kurutma sicakliginin diigiik tutulmasina kargin, katyon gogiiniin kismen de olsa, s6z
konusu olmus olabilecedi dugiiniilmektedir.

6.4.3. Asit Cozeltileri ile Onislemlerin Temsili Omeklerin NH4 ™ Degisim Kapasiteleri
Uzerindeki Etkileri

0.01, 0.1 ve 0.5 M HCI ¢o6zeltileri ile 6niglem ve ardindan NaCl ile islemin
NH4" iyon degigim kapasitesi tizerindeki etkisinin zamanla degisimini saptamak izere
gerceklestirilen deneylerde elde edilen sonuglar Tablo 6-11'de verilmektedir. Tabloda
Yoéntem bagh@ altinda A ile, yalnizca asitle iglem gormus 6mekler, B ile ise asit
isleminin ardindan NaCl ile de iglem gérmiig 6rnekler tammlanmaktadir.

Tablo 6-11. Asitle Islem Gormiis Omeklerin NH4" Iyon Degisim Kapasiteleri, mek/g

Islem Siiresi, h
Asit Kons. M Yéntem 1 2 3 4 5 6 8
0.01 A* 169 | 169 ] 161 | 1.64 | 1.70 | 1.73 | 1.73
B** 168 1171 117311741179 1.80 | 1.81
0.10 A 1.68 | 1.55 [ 169 | 1.50|1.47 ] 1.45 | 1.44
B 169 | 1.58 | 1.70 | 1.62 | 1.53 ] 1.50 | 1.45
0.50 A 153 | 1.52 | 1.53 ] 1531149 134] 1.29
B 1.67 | 1.59 { 155154151 ] 1.38] 1.35

* A: Asitle iglem ,**B:Asitle iglem ve ardindan tuz ¢bzeltisi ile islem
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0.01 M HCIl ile o6nislemin kaba taneli o6rneklerin amonyum iyon degisim
kapasitelerinde yol agtif1 degisim Sekil 6-10'da verilmigtir. Asitle iglemin iyon degigim
kapasitesinde siirenin artmasiyla, onceleri az miktarda azalmaya, daha sonra ise artiga
yol agtifit goriilmektedir. Ayn: davrans, asitle 6niglemi takip eden tuzla iglemden sonra
elde edilen amonyum iyon degisim kapasitelerinde de goriilmektedir. Asitle iglemin
ardindan tuzla iglemin uygulanmas, asit ile iglemin belli bir siiresinden sonra kapasiteyi
bir miktar artirmaktadir.

NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g

2

1.9

1.8

1
+
+

1.7% . + 5
1.6 °

1.5

1.4

13-

1.2

° 0,01 M HCI

+0.01 M HCI+NaCl

1 | ! |
0 1 2 3 4 5 6 7 8

1.1

Islem Stiresi, saat

Sekil 6-10. 0.01 M HCI ve Ardindan NaCl ile islem Gérmiis Orneklerin Iyon Degisim
Kapasitelerinin Zamanla Degigimi

0.1 M HCI ile islem gérmiiy 6rnekte, iglem siiresinin artmasi ile birlikte
amonyum iyon degisim kapasitesinin once azaldifi, daha sonra, 3. saatte bir
maksimum verip yeniden azalmaya devam ettii Sekil 6-11'den izlenebilmektedir. 0.01
M asitle islem gérmiis 6rmekte oldugu gibi, bu drekte de, asitle iglemi takip eden
NaCl ile islemin, asit ile ijlemin belirli bir siiresinden sonra, kapasitede bir miktar artig
sagladify, ancak artan siireyle kapasitenin yalmzca asitle ijlem gérmils &rnegin
davramgina yaklagtify saptanmigtir.
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NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g

2
19
1.81
1.7 * *
161 . "
15 * X - ]
x ;
1.4
1.3
1.2
14 X 0.1 M HCI
® 0.1 M HCI+NaCl
1 | | ] L 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Islem Siiresi, saat

Sekil 6-11. 0.1 M HCI ve Ardindan NaCl ile Islem Gérmiis Orneklerin Iyon Degisim
Kapasitelerinin Zamanla Degigimi

0.5 M HCI ve ardindan NaCl ile igjlem gormiis orneklerin iyon degigim
kapasitelerinin zamanla degisimi $ekil 6-2'de verilmigtir. Gerek yalnizca 0.5 M asit ile
islem g6rmiis gerekse asit ile islemden sonra tuz ¢ozeltisi ile iglemden gegirilmig
orneklerin iyon degisim kapasiteleri iglem siiresinin artmasiyla azalmaktadir. Asit ile
islemin ardindan tuz ile iglemin yapilmasi, burada da belirli bir zaman arahginda
kapasiteyi olumlu etkilemektedir.

Asitle oniglemin zeolitlerin iyon defigsim kapasiteleri {izerindeki etkisi tam
olarak aydinlatilamamig bir konudur (Townsend,1986). Kimi aragtirmacilar asit ile
Oniglemin zeolit érneklerinin iyon defisim kapasitesinde artmaya yol agtifim o6ne
siirerken (Murphy,1978), kimileri de bunun aksini savunmaktadir (Klieve,1980).

Asitle 6niglemin asit konsantrasyonu ve iglemin siiresine baghi olan olasi
etkilerine daha 6nce Bolim 6.3.1'de deginilmisti. Bunlardan ilki dogal zeolit igeren
orneklerde zeolitin yanisira bulunabilecek bazi bazik safsizliklanin, 6rnegin karbonath
minerallerin, ortamdan uzaklastinhp gozeneklerin iyonlann erigebilecefi duruma
getirilmesidir. Sekil 6-13'te kiyaslama amaciyla farkli konsantrasyonlardaki asit ile
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islemin ardindan tuz ile iglem gormily 6rneklerin farkh asit ile islem siirelerinden
sonraki iyon degisim kapasiteleri aymi grafik tizerinde birlikte tekrar verilmektedir.
Gerek seyreltik, gerekse derigik asit ¢ozeltileri ile 6nislemden sonra baslangigta, iyon
defisim kapasitelerinde azalma gorilmektedir. Tiflerde, zeolitin yamsira, iyon
degistirebilen kil mineralleri de bulunmaktadir. Yaklagik olarak 1 mek/g iyon
degistirme kapasitesine sahip bu bilegenlerin asitte ¢oziinerek ortamdan uzaklagmasi,
asitle iglemin baglarinda iyon degisim kapasitesinde gériilen azalmanmn nedeni olabilir.
Seyreltik asitle (0.01 M) islem gérmiis 6rneklerin iyon degisim kapasiteleri daha sonra
islem siiresine paralel olarak artma egilimi gostermektedir. Iyon degisim kapasitesinin
zamanla artmasi, tiiflerde bulunun ve iyon defisimini engelleyen veya yavaslatan
safsizhiklann bir miktarinin ortamdan uzaklagtinldigini gostermektedir. 0.01 M HCl ile
isglem gérmiis ¢rneklerin kimyasal analizinde Si diginda tiim katyonlarda azalma
gorilmiigtiir. Asitle iglem sonunda katyon sayisi azalirken amonyum iyon degistirme
kapasitesinin arttyor olmasi goézeneklerde bulunan safsizhiklanin asitle ortamdan
uzaklagtinidifinin gostergesidir.

NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g

2
1.9+
1.8?‘
1.7%

¢
1.6 — ¢
15 X X * ) &
1.4 — ° i
X
1.2+
11| X05MHCI
¢ 0.5 M HCI+NaCl
1 i il | ] i
0 1 2" 3 4 5 6 7 8

islem Siiresi, saat

Sekil 6-12. 0.5 M HCI ve Ardindan NaCl ile Islem Gormiiy Orneklerin Iyon Degigim
Kapasitelerinin Zamanla Degisimi



86

NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g
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Sekil 6-13. Kaba Taneli Omeklg,n'n NH,* Iyon Degigim Kapasitesinin Artan Asit
Konsantrasyonu ve Islem Siiresiyle Degisimi

Asitle 6niglemin gartlanimin giddetlenmesi sonucunda, asit konsantrasyonunun
ve islem siresinin artmas: ile orneklerin iyon degisim kapasitelerinde azalma
gorilmektedir. NH,* iyon degisim kapasitelerinin iglem siiresiyle azalmasi artan asit
konsantrasyonuyla orantih olarak énem kazanmaktadir. Sekil 6-13 asitle 6nislemde
artan asit konsantrasyonunun kapasite tizerindeki etkisini gostermektedir.

Daha 6nceden de bahsedildigi gibi asitle 6nislem zeolitlerde katyonsuziagmaya
yol agmaktadir. Zeolitlerin katyonsuzlagmas: iki yolla gergeklesebilmektedir. Bunlarin
ilki H3O" iyonlannin zeolitlerde bulunan degigebilen katyonlarla iyon degisimine
girmesi, digeri ise, yapisal Al atomlarnin dealuminasyonla ortamdan uzaklagtinimas:
ile birlikte katyonlarin da azalmasidir (Dyer,1989). Asit konsantrasyonu ve iglem
stiresinin artmasi, zeolitin kristal yapisinin ¢6kmesine de yol agabilmektedir. Kullanilan
deney sartlannda yap1 kinlmasi ve kristalinite kaybi beklenmemektedir. 369 K
sicaklikta, dort saat siireyle gergeklestirilen 0.1-0.5 M HCI ile 6nislem sonunda
Bigadi¢ klinoptilolitlerinde kristalinite kaybi olmadifi saptanmistir (Yicel, 1985).
Dolayisiyla, bu galismada 0.1 ve 0.5 M asitle oniglem sonrasinda amonyum iyon
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degisim kapasitesinde goriilen azalmanin H30™ iyon degisimi ve dealiimiinasyon
sonucu katyonsuzlasmadan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Islemde kullanilan asit
konsantrasyonu arttikga orneklerin kimyasal analizlerinden, katyon sayisinda ve
aluminyum icerigindeki azalmanin da hizla arttifi gorilmektedir. Coziinebilen
safsizliklanin ortamdan uzaklasmasinin da katyon igerigini degigtirmesi beklenir ancak
asit derisimi ve siirenin artmasiyla birlikte iyon degigim kapasitelerinin, islem
gormemis omegin iyon degisim kapasitesinin altina diismesi ve aym zamanda Al
icerifinin de azalmas: klinoptilolit &rneklerinde dealuminasyondan kaynaklanan
katyonsuzlagmanin da gergeklegtigini gostermektedir. Bu durum, s6z konusu aralikta,
asit iglemi takip eden NaCl ile iglem sonrasinda kapasitede gorilen artisin disik
seviyede (~%3) olmasindan da anlagiimaktadir.

NaCl ile iglem, asitle iglem sonunda kaybedilen degisebilen katyonlann bir
kisminin geri kazaniimasim, dolayisiyla kapasitenin bir miktar artmasim saglamaktadir.
Seyreltik asitle islem gérmiig érneklerin kapasitelerinde tuzla islemden sonra goriilen
artiy 3 saatten sonra %3.9-6.9 arasinda deBigmektedir. Asitle iglem siddetininin
artmasiyla kapasitede goriilen artma, 0.1 ve 0.5 M HCI ile iglem gormiis érneklerde
sirastyla % 0.5-4.9 ve % 0.6-4.4 arabiklarinda degigmektedir. Asit islemin siddetinin
artmasiyla kapasite artiy oranlarinin azalmasi, dealuminasyondan kaynaklanan
katyonsuzlasmamn etkisinin NaCl ile islemden sonra giderilemedigini gostermektedir.

6.4.4. Baz Cozeltileri Ile Oniglemin Orneklerin NH,* Degisim Kapasiteleri
Uzerindeki Etkisi

Farkh konsantrasyonlarda, degigen siirelerde NaOH ve KOH ¢ozeltileri ile ve
bazla iglemin ardindan tuz (NaCl) ¢ozeltileri ile islem gérmiis orneklerin NH,*
degisim kapasiteleri Tablo 6-12'de verilmektedir. Bu tabloda da yalmzca baz ile
oniglem Yontem A, baz ve ardindan tuz ile 6niglem ise Yontem B olarak
adlandinlmagtir.

Kapasitelerin zamanla degigimleri, Sekil 6-14, 6-15, 6-16 ve 6-17'den de
goriilebilmektedir. Gerek NaOH gerekse KOH ile iglem gormil 6rneklerin NH,*
degisim kapasiteleri, zamanla 6nce bir azalma, ardindan bir maksimuma ulagma ve
yeniden azalma egilimi g6stermektedir.

Sekil 6-14 ve 6-15'te, sirastyla, 0.5 ve 1.0 M NaOH ile oniglemden gegiriimis
ve ardindan NaCl ile iglem gérmiis 6rneklerin, islem siiresinin artmastyla, NH,* iyon
degisim kapasitelerinde meydana gelen degisimler izlenebilmektedir. Islem siiresinin
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artmastyla kapasitede, belirginlii baz konsantrasyonuna bagli olarak bir maksimum
gozlenmekte ve kapasite yeniden azalma egilimine girmektedir. Bazla ve ardindan
NaCl ile iglem gormils 6rneklerin iyon degisim kapasitelerinin yalmzca bazla islem
g6rmiis olan 6rneklerin kapasitelerinden her zaman yiiksek oldugu saptanmstir.

Tablo 6-12. Bazla Iglem Gormils Orneklerin NH4* Iyon Degisim Kapasiteleri, mek/g.

Baz | Kons. | Yéntem Islem Siiresi, h
1 2 3 4 5 6 7 8
NaOH | 0.5 M A 1.51 1.57 1 159 | 166 | 1.59 | 1.52 | 1.51 -
B 168 | 161 1 1591167 | 160 | 1.62 { 1.55 -
1.0M A 160 | 148 | 148 | 147 | 137|144 7 1.15 -
B 1.61 158 | 161 | 166 | 1.70 | 1.81 | 1.73 -
KOH | 05M A 172 | 156 | 164 | 1.68 | 1.68 | 1.60 | 1.60 { 1.57
B 1.71 1.59 [ 169 | 181 | 1.74 | 1.59 | 160 | 1.56
1.0M A 1.60 1.57 | 1.59 | 169 | 1.59 | 1.49 | 1.52 1.49
B 167 |.1.63 | 1.64 | 1.84 | 1.71 | 1.61 | 1.54 1.50

NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g

2
1.8
+ +
1.6 T+ + 7
. +
1.4
1.2
® 0.5 M NaOH
—+0.56 M NaOH+NaCL
1 ] | i !
0 1 2 3 4 5 7

Sekil 6-14. 0.5 M NaOH ve Ardindan NaCl ile Islem Gormiys Orneklerin NH4™
Degisim Kapasiteleri

Islem Siiresi, saat
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NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g

2
1.8 ]
% .
n
a
1.6 = _ -
X X X
X
1.4 T— X
1.2
X 1 M NaOH ¥
® 1 M NaOH+NaCl
1 | | [ ! |
0 1 2 3 4 5 6 7 8

islem Suresi, saat

Sekil 6-15. 1 MNaOH ve Ardindan NaCl ile Islem Gormiis Orneklerin NH4™"

Degisim Kapasiteleni

NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g

2
1.8¢ ¢
X X ¢
¢ X X
1.6 X
) >.< X % *
1.4
1.2
X 0.5 M KOH
¢ 0.5 M KOH+NaCl
1 | | | 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

islem Suresi, saat

Sekil 6-16. 0.5 M KOH ve Ardindan NaCl ile Islem Gormiis Omeklerin NH4*
Degisim Kapasiteleri
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Degisen konsantrasyonlarda KOH gozeltileri ile iglem gOrmis orneklerin
amonyum iyon degisim kapasitesininin artan islem siiresi karsisindaki davranig1 da
NaOH ile iglem gormig orneklerinkine benzemektedir. Bu orneklerin iyon degisim
kapasitelerinin daha belirgin minimum ve maksimum degerler gosteren bir davraniga
sahip olduklan $ekil 6-16 ve 6-17'den izlenebilmektedir.

NH4+ Degisim Kapasitesi, mek/g

2
1.8 X
X A4 X
X X
1.6 A A A A X
s B
1.4
1.2
A 1 M KOH
X 1 M KOH+NaCl
1 | | | I L
0 1 2 3 4 5 6 7 8

islem Siiresi, saat

Sekil 6-17. 1 MKOH ve Ardindan NaCl ile Islem Gormiis Orneklerin NHg*
Degisim Kapasiteleri

Baz ¢ozeltileri ile onislem, dogal zeolitlerde yaygin olarak kullamlan bir
yontem degildir. Bu yontem, genellikle sentetik zeolit yapilarna tetrahedral
aluminyum atomlan yerlestirmede kullamimaktadir (Crocker,1993). Breck ve Skeels
gergeklestirdikleri calismada, NaCl g¢ozeltisi ortaminda bulunan hidroksoaluminyum
katyonlannin NaOH ile Al(OH)s'e notralize edilerek, yeniden eklenen NaOH
yardimiyla, defekt merkezlere asagidaki reaksiyonlar uyannca Al yerlestirildigini 6ne
siirmiglerdir (Breck,1980).

Al(OH); + NaOH — AI(OH);~ + Na*
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|
Si Si
| |
0] O Nat
H |
—Si-OH  HO-Si—+ Nat+ Al(OH);~— 4H»0+ —Si-0-Al-O-Si—
H |
0] (0]
|
Si
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Yukandaki reaksiyona gore gelisen bazla iglem yontemiyle yapiya Al
yerlestirilmesinde iki olayin gergeklestii saptanmugtir. Bu olaylar, kristal yapinin baz
¢ozeltisinde ¢oziinmesi ve Al atomlannin kristal yapiya tetrahedral baglanmig olarak
yerlesmesidir. Bu iki olay birbiriyle yangir bir gekilde gelismektedir. Bazla iglem gér-
mily 6rneklerin iyon degisim kapasitesinin zamanla degisiminde bu iki olay yardimiyla
agiklanacak olursa, iglemin baglarinda kristal yap: bazik ortamda (pH>10) ¢oziinmeye
baglamakta, Si atomlan iskeleti terketmekte, zeolitk olmayan Al Al(OH)j'e
dontigmektedir. Kristalinite kayb1 ve gozeneklerde Al(OH)s'lerin olusmas: ile birlikte
tyon degisim kapasitesinde de azalma goriilmektedir. Siirenin artmasiyla kristalizasyo-
nun 6nem kazandif ve yapiya tetrahedral Al atomlarinin girdi§i diisiinilmektedir. Bu
olay ise kapasitenin artmasim: saglamaktadir. Uzun iglem siirelerinde ortamin pH'imin
da etkisiyle kristalinite kayb1 tekrar 6ne ¢tkmaktadir. Bu durum iyon degisim kapasite-
sinin azalmasiyla da kendini gostermektedir.

Gerek NaOH, gerekse KOH ile ¢niglemden gegirilmis 6rneklerin iyon degisim
kapasitelerinin maksimuma ulagtif1 stirelerde derigik baz gozeltilerinin seyreltik ¢ozel-
tilerden kapasiteyi arrmada daha bagarih oldugu gériilmektedir. Oniglemde kullanilan
baz konsantrasyonunun artmas: pH'in da artmasim saglamaktadir. Defekt merkezlere
Al yerlestirilmesinde konsantrasyonun, dolayisiyla da pH'n etkili oldugu gerceklestir-
len gahgmalarla saptanmigtir. Bu ¢aligmalarda yaptya Al yerlegtirilebilmesi igin opti-
mum pH aralifinin 10-14 oldugu belirlenmistir (Zhang,1991). Konsantrasyonun daha
fazla artmasi islem siiresinin artmasiyla birlikte kristalinitenin azalmasina yol agmak-
tadir. NaOH ile islem gérmiis klinoptilolit érneklerinin pH>1.5 iizerinde kristalinitesini
kaybettigi ve kiinoptilolitten farkh bir zeolitin, sodalitin, olustufu saptanmigtir
(Hlozek, 1992). Derigik NaOH ile hidrotermal islem gérmiis klinoptilolit 6rneklerinin
faz degigtirdigi Ilin tarafindan da gézlenmigtir (Ilin, 1988).
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Baz c¢ézeltileri ile 6niglemin, sentetik zeolitlerde yapiya tetrahedral baglanmig
Al yerlestirerek iyon degisim kapasitesinde artiga yol agtig1 biliniyorsa da, dogal
zeolitlerde bagka yollardan da iyon degisim kapasitelerinde artiga neden olduklan ileri
siiriilmektedir.

Dogal zeolit igeren tiiflerde zeolitler, kil, kalsit, kristobalit, feldspar gibi diger
minerallerle birlikte bulunmaktadir. Baz ¢ézeltileri ile 6niglemin, bu minerallerden bir
kismum ortamdan uzaklagtirdif: 6ne siriilmistir. Hudec (1988) tarafindan gergekles-
tirilen caliymada, bazla iglemden sonra, kristobalit iceren dogal mordenit 6érneklerinin
XRD desenlerinde, kristobalitin karakteristik piklerinin azaldif1 gézlenmigtir. Bu yolla
gozeneklerde bulunan ve degistirilen iyonlann gézeneklere difiizyonunu engelleyen
/yavaslatan bazi  asidik safsizhklar, ortamdan uzaklagtinlarak  kapasite
artinlabilmektedir.

NaOH ile oniglemin iyon degisim kapasitesinde artiga yol agmasimin bir diger
nedeni, islem sonunda yapiya Na yerlestirilebilmesidir. Klinoptilolit 6rneklerinin 2 M
NaOH ve 0.0125 M NaOH-30 g/l NaCl ile islemden gegirilmesi ile iyon degigim
kapasitesinde % S artig oldugu saptanmigtir (Murphy,1978). Klieve ve Semmens de
NaCHNaOH+NaCl sirastyla islemden gegirdikleri rneklerde yalnizca NaCl ile islem
gormils 6rnedin kapasitesine gore % 8.6 artig saglamiglardir (Klieve, 1980).

Bu galiymada 6niglemden gegirilmemis 6rnegin iyon degisim kapasitesine (1.71
meq/g) gore, 1 M NaOH ve KOH ile islem gormis o6meklerin NaCl ile iglemden
sonra, kapasitelerinde sirasiyla % 5.85 ve 7.60 artis olduBu saptanmigtir. Ayni yéreden
alnmiy 0.5 M NaOH ile iglem gérmiiy farkh bir 6regin kapasitesinde ise % 20'nin
tizerinde kapasite artig1 saptanmugtir (Sirkecioglu,1992). Iyon degisim kapasitesinde
gorilen farkhi oranlardaki artig, 6rneklerin dedigen oranlarda klinoptilolit ve farkl
mineraller icermesinden kaynaklanmaktadir. Ancak bazla onislemden sonra NaCl ile
islem yapilmadifi durumlarda, 6rmeklerin iyon deigim kapasiteleri iglem gormemis
temsili 6rnegin iyon degisim kapasitesinin iizerine gikmamugtir.

Bazla islem sirasinda, yukanda s6zii edilen mekanizmalanin timii belli
oranlarda etkili olmuy olabilir. Bolim 6.4.5'te farkh oranlarda klinoptilolit igeren
omeklerle yapilan galigmalarda da, o6meklerin bu iglemden farkh sekillerde
etkilendikleri goriilmiiy olmasi, bu diigiinceyi desteklemektedir. Dolayistyla da, her ne
kadar, iyon defisim kapasitesi-zaman grafiginin sekli, tetrahedral yapiya Al
sokulmasiyla kismen aciklanabiliyorsa da, ancak 29Si ve 27Al NMR verileriyle
desteklendigi takdirde, kesin bir yargiya vanlabilmesi miimkiin olabilir.
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6.4.5. Onislemlerin Farkl1 Oranlarda Klinoptilolit Igeren Orneklerin Iyon
Degisim Kapasiteleri Uzerindeki Etkileri

Bigadig yoresinden dort kesit ve ii¢ sondaj kuyusundan alinmig farkh oranlarda
klinoptilolit igeren ornekler, kaba ve ince temsili orneklere uygulanmu§ olan
oniglemlerden gegirilmis ve bu islemler sonunda NH,Cl ¢ozeltileri ile iyon degisimine
tabi tutulmuglardir. Omeklerin iyon degisim kapasiteleri Tablo 6-13'de verilmektedir.

Tablo 6-13.Farkh Oranlarda Klinoptilolit iceren Orneklerin iyon Degisim Kapasiteleri, mek/g

Ornek Klin. | Tari | Cl C2 [ C3 | C4 | C5]C6 ) C7T | C8
Kodu %

EIS16/22 | 20 C(F) | 081 | 1.30 | 1.11 ] 0.81 | 1.02 [ 0.86 | 0.89 | -
EIS2/23 55 C 126 | 131 |1.77] - |128}141[157]| -
EIS16/3 67 F 137 [ 1.21 | 1.21 [ 1.53 | 1.03 {097 (106 ] 141
K3/15 67 CF) | 139 ]| 146 [ 143 ] 1.68 | 1.46 [ 1.33 | 1.62 | 1.60
K326 70 CF) | 1751 171 {191 ] 1.82 | 1.44 | 147195 | 1.73
EIS2/4 73 F 192 | 2.00 | 2.06 | 2.19 [ 1.68 | 1.60 [ 1.93 | -
K273 77 F 190 { 2.04 | 1.88 | 1.90 | 1.80 | 1.53 [ 1.79 | 1.88
K3/8 80 F 179 ] 1.82 | 1.83 ] 1.84 | 1.57 | 1.47 | 1.58 | 1.77
K1/7 82 C 160 [ 1.76 | 1.89 [ 2.36 | 1.70 | 1.50 [ 2.06 | 1.86
K1/9 87 F 191 | 1.88 {202 1.99 [ 1.74 | 1.48 [ 2.07 | 1.93
K12 88 C 191 1203 1197192 172)155]173]|182
K1/4 90 C 1.56 | 1.68 | 1.77 | 1.96 | 1.65 | 1.53 | 1.93 | 1.82
K373 93 F 177 { 191 | 221|184 | 146 ] 152|180 182
K1/6 93 C 169 | 1.71 [ 1.76 | 1.84 | 1.66 | 1.55 | 1.43 | 1.85
K3/6 100 | F(C) [ 159 ] 168 | 1.78 ] 1.96 | 1.68 [ 1.50 | 1.73 | 1.76
K2/16 1 100 C 158 | 1.63 | 1.67 | 1.98 | 1.57 | 1.53 | 1.86 | 1.82

Farkh oranlarda klinoptilolit igeren tiif 6érneklerinin kaba ve ince temsili
drneklerde oldugu gibi oniglemlerden farkh gekillerde etkilendikleri gorilmektedir.
Sofukta gergeklestirilen iyon degisimi sonucunda elde edilen kapasitelere (C1)
bakildif1 zaman % 73 oraninda klinoptilolit igeren 6rnegin en yiiksek kapasiteye (1.92
mek/g) sahip oldufu goriilmektedir. Bu 6megin yanisira, % 77, 87 ve 88 oraninda
klinoptilolit iceren 6rneklerin kapasiteleri 1.90 mek/g degerine esit veya bu degerden
yiksektir. Iyon degisiminin sicakta (353 K) gergeklestirilmesi ile. elde edilen
kapasitelerin (C2) oda sicaklifindaki kapasitelere (C1) kiyasla genellikle daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. C1 kapasiteleri de yiiksek olan % 73, 77 ve 88 oraminda
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klinoptilolit iceren orneklerin kapasiteleri artip, 2 mek/gin lzerinde deZerlere
ulagmigtir. C2 kapasitelerinin C1 kapasitelerine kiyasla artmasimin nedeni, sicakta
NH4CI ile iglemin, suda ve tuz gozeltisinde ¢oziinebilen safsizliklan ortamdan
uzaklagtirmasi olabilecegi gibi, daha o6nceden belirtilen gekilde, artan sicakligin
iyonlanin  solvasyon enerjilerini zayflatmas: ve boylece gozeneklere ginisi
kolaylagtirmas: da olabilir.

Farkl oranlarda klinoptilolit igeren érneklerin, bir kez, bes saat boyunca 1 M
NaCl gozeltisi ile islem gormesinden sonra 6igiilen NH,* degisim kapasiteleri (C3),
NH,Cl ile iyon degigiminin oda sicakhfinda gergeklestinimesine karsin C2
kapasitelerinden genellikle daha yiiksektir. Bu yolla 6rneklerin gogunun iyon degisim
kapasitelerinin C1 ve C2 kapasitelerine gore artinldif: verilerden anlagiimaktadir. K3/3
kodlu % 93 ve EIS/23 kodlu % 55 oraminda klinoptilolit igeren 6rnekler en yiiksek
kapasite artigt gosteren orneklerdir. % 55 oraninda klinoptilolit igeren Ornegin
kapasitesi, C1 ve C2 kapasitelerine kiyasla, sirastyla, % 40 ve % 35 artig gostererek
1.77 mek/g degerine ulagmustir. Tiim 6rnekler arasinda en yiikksek C3 kapasite degeri
olan 2.21 mek/g iyon degisim kapasitesine sahip % 93 klinoptilolit iceren 6rnekte, C1
ve C2 Kkapasitelerine kiyasla, sirastyla, % 25 ve % 16 oramnda artiy oldugu
saptanmugtir. % 73 ve % 87 oraninda klinoptilolit iceren 6rnekler de 2 mek/g degerine
esit veya bu degerin iizerinde iyon degigim kapasitesine sahip 6rnekler olarak dikkat
cekmektedirler.

Iyon degisim kapasitelerindeki artis oranlan hesaplandiginda C2 kapasitelerinin
Cl'e gore, %20 Kklinoptilolit iceren 6mek diginda, % 1.2-10 arasinda artti
goriilmektedir. Ince ve kaba temsili 6rneklerin agirliklanmin % 3-4 kadannin suda
¢Oziinebilen safsizhiklardan olustufu ve bunlann sicak su ile yikama sonucunda
giderilebildigi 6nceden saptanmigti. Bu 6rneklerin havza genelini temsil ettigi
diigiiniiliirse, degigsen oranlarda klinoptilolit igeren &rneklerin de bu oranlarda suda
¢oziinebilen safsizhklara sahip olduklan kabul edilebilir. Bu durumda Cl'e kiyasla C2
kapasitesinde goriilen artiglarin esas olarak safsizhiklann uzaklagmas: sonucu
gergeklesen afirlik kaybindan kaynaklanan goreli bir artis oldufu anlagiimaktadir.
Gergekte, 6rneklerin iyon degisim kapasitelerinde yontem farklilifindan kaynaklanan
ciddi bir artig olmamaktadir. Oysa, C1'e gére C3 kapasitesinde goriilen artigin % 3-25
arasinda degigmesinden, safsizhklann ortamdan uzaklagtinlmasinin yanisira, temsili
omekler iizerinde yapilan 6n gahgmalardan beklendigi gibi, 6rneklerin kismen Na
formuna déniigtiiriilmesinin de kapasite lizerinde etkili oldugu anlagiimaktadir. NaCl
ile iglemin 6meklerin kismen Na formuna doniigmesini sagladifi, ve bu sekilde
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gozeneklerde bulunan Ca ve Mg atomlannin gounun, K atomlarinin ise bir kisminin
degistirilebildigi daha once belirtiimisti.

Omeklerin amonyum iyon degisim kapasiteleri sabitlesene bir baska deyisle,
daha fazla artig gostermeyene kadar NaCl ¢ozeltileri ile islemden gegirilmelerinden
sonra elde edilen kapasiteler (C4) yukanda vanlan sonucu kuvvetlendirmektedir. Bu
kapasitelerin genelinin de C1 kapasitesine gore % 3-47.5 oraninda arttif1 saptanmugtir.
Artiy orani genis bir aralikta degisiyor goriiniiyorsa da, kapasitesi saptanan onbes
orekten sekizinin kapasitesinde goriilen artisin % 9'un tzerinde oldugu ve dokuz
omek icin en yiiksek kapasitelerin bu yontem ile elde edildigi belirtilmelidir. C4
kapasiteleri genelde C3 kapasitelerinden yiiksek olmasina kargin, % 20, 70, 87 ve
K3/3 kodlu % 93 oranlannda klinoptilolit igeren orneklerin kapasiteleri C3
kapasitelerinden daha diigiiktiir. Kapasitelerde goriilen bu azalmamin daha 6nceden
Bolim 6.4.2'de belirtilen siizme iglemlerinden kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Iki
ornek icin elde edilen kapasite degerleri 2 mek/g'in lizerine ¢tkmig, bunlardan birt 2.36
mek/g deferine ulagmugtir.

Farkli oranlarda klinoptilolit igeren tiiflerin farkli konsantrasyonlardaki (0.01
ve 0.1M) HCI gozeltileri ile ve 0.1 M HCl ile iglemin ardindan NaCl ile 6niglemden
gecirilmesi sonucunda elde edilen iyon degisim kapasiteleri (C5, C6 ve C7), 6rnek-
lerin asitle islemden diger islemlere gore daha farkl etkilendigini gostermektedir.

Seyreltik asit ile 6niglem (C5), tiimii kaba taneli ya da altere zonlardan alinmig
alti tane Ornefin iyon defisim kapasitesitelerini (C1) artinrken, digerlermnin
kapasitelerini diigiirmiigtiir. Kaba taneli bolgeden alinmig 6rneklerin asitle ¢oziinebilen
karbonatlar agisindan daha zengin oldugu bilinmektedir. Seyreltik asit, 6rneklerden bu
mineralleni uzaklagtirmaktadir. Diger 6rneklerin iyon degisim kapasitelerinin bu iglem
sonucunda azalmis olmas: ise, aym islemin kismen de olsa H;O% degisimi yoluyla
katyonsuzlagmaya da yol agtifin1 gostermektedir. Genelde C6 kapasitelerinin de C1
kapasitelerinin altinda, hatta ¢ogu 6rnek igin C5 degerlerinin de altinda olmasi aym
g6zlemi dogrulamaktadir. Katyonsuzlagtirmanin 0.1 M asitle islem gormiis 6rneklerde
daha giddetli oldugu, C5 ve C6 ile C1 kapasiteleri arasindaki farklardan
goriilebilmektedir Orneklerin katyonsuzlasmadan kaynaklanan kapasite kaybi, 0.1 M
HCI ile iglemin ardindan Na formuna donistiriilmeleri ile geri kazanilabilmektedir
(C7). Cé'ya gore C7 kapasitelerinde goriilen artig oranlan genelde % 10-40 arasinda
degismektedir. % 82 ve % 87 oraninda klinoptilolit igeren 6rneklerin 1.50 ve 1.48
mek/g olan C6 kapasiteleri yitksek artiy gostererek, sirasiyla 2.06 ve 2.07 mek/g
degerlerine yiikselmigtir. % 70 oraninda klinoptilolit iceren 6rnegin C6 kapasitesi de
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yiiksek bir artigla, 1.47 mek/g degerinden 1.95 mek/g degerine yiikselmistir. Aynica
dokuz 6rnegin C7 Kkapasitesinde, C1 kapasitesine gore % 8.5'in iizerinde artig
saglanmgtir. Gerek 0.01 gerekse 0.1 M asitle 6niglemin ince taneli 6rneklen, kaba
taneli ve altere zonlardan alinmig 6rneklere kiyasla daha olumsuz etkiledigi dikkati
cekmektedir. Bu 6rneklerin iyon degisim kapasitelerinde goriilen azalma % 8-24
arasinda degisirken, diger drneklerin kapasitelerinde goriilen azalma % 2-10 arasinda
degismektedir. Asit ile islemin kaba taneli 6rneklerin NH,* degisim kapasitesi
lizerindeki olumlu etkisi ancak érnekler daha sonra Na formuna donugtirildiigiinde
gorilebilmektedir.

0.5 M NaOH ile 6niglem de dokuz érmegin iyon degisim kapasitelerini (C8),
C1 ve C2 Kkapasitelerine kiyasla kayda deger oranlarda artirmigtir. Bu yolla islem
goéren 13 o6rnegin kapasitelerinin C5 ve C6 kapasitelerinden daha ytiksek olmast, baz
¢Ozeltisi ile 6niglemin &rneklerin iyon degigim kapasitesini artirmada, asit gozeltileri ile
oniglemlerden daha etkili oldugunu da gostermektedir. C8 kapasiteleri, asit islemden
sonra Na formuna doniistiirilen 6rneklerin kapasiteleri (C7) ile karsilagtinidify zaman
yedi 6rnefin bazla iglemden daha gok yararlandiklan anlagilmaktadir. K1/6 kodlu, %
93 oraninda klinoptilolit igeren 6megin en yiiksek kapasitesi bazla onislemle elde
edilebilmigtir. Bu yontemle ulagilabilen en yiiksek iyon degisim kapasitesi, 1.93 mek/g
degeri ile % 87 oraninda klinoptilolit igeren 6rnege aittir. Genel olarak, her iki
bélgeden alinan tiim érnekler goz 6niine alindifinda, en yiiksek kapasiteler C4 ile elde
edilmigtir.

Farkh oranlarda klinoptilolit igeren o6rnekler arasinda % 73, 82 ve 87
oranlarinda klinoptilolit igeren 6mnekler, en yiiksek kapasitelere sahip olmalariyla
dikkati gekmektedirler. Iyon degisim kapasitelerinin, % 100 zeolit igerdigi tahmin
edilen 6meklerin kapasitelerinden de yiiksek olmasi, omeklerin zeolit igeriklerini
ongdrmekte kullaniimig olan yan kantitatif yéntemin sinirlamalan bulunabilecegini bir
kez daha akla getirmektedir.

6.5. Bigadi¢ Klinoptilolitinin COy Adsorpsiyonu

Caliymanin bu béliimiinde, Bigadi¢ bélgesi'ndeki klinoptilolitge zengin oldugu
saptanan zeolit rezervini karakterize etmek igin kullamlan yontemlerden biri olan CO,
adsorpsiyonunun sonuglan verilmektedir. CO, adsorpsiyonu farkli oranlarda
klinoptilolit igeren adresli érnekler {izerinde uygulanmadan 6nce, gesitli 6nislemlerden
gegirilmis temsili 6rnekler iizerinde incelenmigtir.
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6.5.1. Onislemlerin Temsili Orneklerin CO, Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkileri

Asit ve baz gozeltileri ile oniglemden gegmis temsili érnekler ile temsili
omeklerin iyon defigimi yoluyla hazirlanan homokatyonik formlan kullamilarak
gergeklestirilen CO, adsorpsiyon deneylerinde elde edilen deney sonuglarinin
irdelenmesine asitle dniglemin etkisinin tartigiimas ile baglanacaktir.

6.5.1.1. Asit Cozeltileri ile Oniglemlerin CO3 Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkileri

Bigadi¢ yoresinden alinmug alttaki kaba taneli tiifleri temsil eden éregin farkli
konsantrasyonlarda HCI gozeltileri ile éniglemden gegirilmesinden sonra 298 K'de
gergeklestirilen CO, adsorpsiyon deneylerinde elde edilen izotermler Sekil 6-18'de

verilmektedir.
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Sekil 6-18 Farkh Konsantrasyonlardaki Asit Cozeltileri ile 6 Saat Siireyle Islem
Gormiis Temsili Kaba Taneli Omeklerin CO, Adsorpsiyon Izotermleri

Sekilden izlenebilecegi gibi orneklerin 100 kPa denge basincinda adsorp-
ladiklan CO, miktan asit konsantrasyonunun azalmasiyla artmaktadir. Kaba temsili
émeklerin 0.01, 0.1 ve 0.2 M HCl ile 6 saat siiren islemden sonra adsorpladiklan CO,
miktarlan sirasiyla 2.19, 1.99 ve 1.89 mmol/g olarak saptanmustir. Orneklerin
adsorpladiklan CO, miktarlar, izotermleri daha sonra Sekil 6-23'te verilen orijinal ve
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su ile yikanmig 6rneklerin adsorpladiklan 2.30 ve 2.24 mmol/g degerlerinden daha
dugtiktiir. Asitle islem gérmiiy 6rneklerin adsorpsiyon kapasitelerinin orijinal ve su ile
yikanmig 6rneklerin kapasitelerinden diigitk olmasi, iyon degistirebildigi gibi adsorban
ozelligi gosteren killerin ortamdan uzaklaghnlmasindan kaynaklanabilmektedir.

0.01 ve 0.1 M HCI gozeltileri ile farkli siirelerde iglem gérmiis 6rneklerin
adsorpsiyon izotermleri ise Sekil 6-13 ve 6-14'te verilmigtir. Gergeklestirilen
¢aligmalarda 0.01 M HCI ile iglem gormiiy 6rneklerin 100 kPa denge basincinda
adsorpladiklan CO, miktanmin asitle iglem siiresiyle arttif saptanmustir. Buna kargin
0.1 M HCl ile islem goérmiiy 6rneklerin CO, adsorplama kapasiteleri iglem siresiyle
ters orantili olarak degismekte, siire arttikga azalmaktadir.

2.5
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Sekil 6-19. 0.01 M HCl ile Farkh Siirelerde Islem Gormiis Temsili Kaba Taneli
Orneklerin CO, Adsorpsiyon Izotermleri

Asitle oniglemlerin zeolitlerde katyonsuzlagmaya yol agtifi (Dyer,1989) ve
zeolitlerin H-formlaninin  hazirlama  yoéntemlerinden biri oldugu (Miklosy,1983)
bilinmektedir. Oniglemlerin iyon degisim kapasitesi tizerindeki etkilerinin incelendigi
Boélim 6.4.3'de, seyreltik asitle 6niglemin, zeolit digindaki bazi bilegenleri ¢6zdiigi, asit
derigiminin artmastyla ise 6nce yapidaki katyonlann H;O™ ile degistirildigi ve giderek
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de dealuminasyonun agir bastifi One siiriilmigti. Yukandaki sekillerde verilen
adsorpsiyon izotermleri bu sonuglar dogrular niteliktedir.

Zeolitlerin gozeneklerinde, dafilm kuvvetlerinin yamsira katyonlardan
kaynaklanan elektrostatik karakterli enerji alam iginde, polar olmayan CO,
molekiillerinin yiiksek alan-gradyen kuadrupol momente sahip oldugu bilinmektedir.
Diferansiyel adsorpsiyon isisina esit olan isosterik 1s1, qjso, 0 K'de adsorpsiyonda
etkiyen kuvvetlerin toplamidir. Barrer ve ¢.a.(1970), isosterik tsinin (q;s,) kuadrupol
teriminin Na formundaki 0.54 kkal/mol degerinin asit ile iglem sonucunda diigtiigiini
ve H formunda 0.41 kkal/mol degerine ulagtfimi saptamiglardir. Asit konsantras-
yonunun, dolayisiyla da dealuminasyon nedeniyle katyonsuzlagtirmanin artmasiyla
kuadrupol terimindeki digtisin sirdigi goézlenmigtir. Kat: ile adsorbat molekiilleri
arasindaki etkilesim enerjisinin azalmasi ile de, kati tarafindan, daha az CO,
adsorplandif bilinmektedir.
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Sekil 6-20. 0.10 M HCl ile Farkh Siirelerde Islem Gormiis Temsili Kaba Taneli
Orneklerin CO, Adsorpsiyon Izotermleri

Bu bilgiler gifinda, asit konsantrasyonu ve iglem siiresine bagh olarak,
adsorplanan CO, miktaninda gozlenen degisimler oldukga aydinlaticidir. 0.01 M HCI
ile islem gormis omeklerde denenen islem siireleri iginde dealuminasyondan
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kaynaklanan katyonsuzlagmanin gergeklesmedii, artan iglem stiresiyle adsorplanan
CO, miktarinin artmasindan anlagiimaktadir. 0.01 M HCI ile 6nislemden gegmis
orneklerin, orijinal ve su ile ytkkanmus 6rneklerden biraz daha az CO, adsorplamas ise,
bu iglemin, tiiflerde bulunan safsizliklan ortamdan uzaklagtirmasindan baska,
orneklerin kismen H formlarina dénmelerine yol agtfim géstermektedir.

0.1 M HCI ile degigen siirelerde iglemden gegirilmiy 6rneklerin CO,
izotermleri incelendigi zaman, 0.01 M HCI ile islem gérmiis 6rneklerin tersine, bu
orneklerin adsorpsiyon kapasitelerinin iglem siiresiyle azaldifi gorilmektedir. CO,
adsorpsiyon kapasitesindeki bu azalma, iglem siiresinin artmasiyla, kisa siirelerde H
formuna doniisme ve daha uzun siirelerde ise dealuminasyonun yol agtif1 katyonsuz-
lagmadan kaynaklanmaktadir. Daha 6nce bahsedildigi gibi katyonsuzlagma, adsorpsi-
yonu katyon sayisiyla artan CO,'in adsorpsiyonunu ters yonde etkilemektedir.

Izotermlerin sekillerinden, adsorban adsorbat etkilesiminin yiksek oldugu,
diigiik basinglarda yiiksek kapasitelere ulagildii ve artan basingla adsorplanan gaz
miktarinin fazla degismedidi gézlenmektedir.

Asitle iglem gérmiig 6rneklerin deneysel CO, izotermlerine Dubinin-Astakhov
(D-A) izoterm modeli uygulanmg ve Boliim 5.5.5'te belirtildigi gekilde karakteristik
model parametrelerinin en uygun degerleri saptanmugtir. D-A esitlifinden
yararlamlarak hesaplanan, en yiiksek korelasyon katsayisint veren izoterm
parametreleri asit konsantrasyonu ve iglem siiresine bagh olarak, 100 kPa'da olgiilen
deneysel kapasitelerle birlikte Tablo 6-14'te verilmigtir.

Tablo 6-14 . Farkli Konsantrasyonlardaki Asit Cozeltileri ile Islem Goérmis Ornekierin
Karakteristik D-A Model Parametreleri

Asit Kons, Islem Q(den), | QD-A), E, n
M Siiresi, h | mmol/g | mmol/g | kJ/mol

3 1.47 1.45 23.24 4.7

0.01 6 2.19 2.28 25.10 2.4

8 2.21 2.16 24.78 4.9

2 2.04 2.11 21.90 2.9

0.10 6 1.99 2.14 26.11 2.3

8 1.94 2.31 23.14 1.6

0.20 8 - 1.89 2.27 20.98 1.7
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Tablo 6-14'ten izlenebilecedi ve daha énce de belirtildigi gibi 100 kPa denge
basincinda adsorplanan CO, miktar asit konsantrasyonunun artmasiyla azalmaktadir.
Bu azalma, bagl gozenek bityiikligii ile adsorbat molekiillerinin etkin ¢aplan arasin-
daki iligkiyi verdigi 6ne sirilen (Kotoh, 1992) n sayisinda da -bir istisna diginda-
gorilmektedir.  D-A esitlifinden hesaplanan karakteristik enerji, E, omeklerin
adsorplayacagi veya adsorpladifi miktarla dogrudan iliskili olmayip esas olarak
adsorpsiyon izoterminin izledigi yolu belirlemektedir. 0.1 M asit ile iglemin siiresi,
yukandaki tartigmalarla uyumlu olarak 100 kPa denge basincinda adsorplanan CO,
miktarinin ve n sayisinin azalmasina yol agmaktadir

6.5.1.2. Baz Cizeltileri ile Onislemlerin CO Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkileri

Degisen siirelerde 1 M KOH ve NaOH ile iglem gormiig 6rneklerin COp
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon iizerinde oniglemde kullanilan bazin etkisini
gostermek tizere Sekil 6-21'de, bazla iglem siiresinin etkisini gostermek lzere ise Sekil
6-22'de verilmektedir.
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Sekil 6-21. Iki Saat Streyle Bazla Onislem Gormisg Temsili Kaba Taneli Omeklerin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-21'den de izlenebildigi gibi 2 saat siireyle KOH ile iglem gérmis 6rek
NaOH ile islem gormils 6rnekten 100 kPa denge basincinda daha fazla CO, adsorp-
lamugtir. Zeolit kristallerinin yanisira ortamda bulunan yap: dig1 (extra-lattice) Al atom-
larinin gegitli yontemlerle T atomu olarak yapiya yerlestirilebildigine ve bu yéntemler-
den birinin de zeolitlerin bazla islemden gegirilmesi oldufuna daha énceden deginil-
migti. Bazla 6nislemden gegirilen zeolitlerin kristal yapis1 bir yandan ortam pH'ina
bagh olarak ¢oziiniirken 6te yandan yap: digi Al bu ortamda tetrahedral baglanarak
yeniden olugan zeolit kristal yapisinda yerini almaktadir (Ilin,1988). Bu iki olay, zeoli-
tin yiikksek pH ortaminda g¢6ziinmesi ve yeniden kristallenmesi, birbiriyle yangir bir
sekilde gergeklesmektedir (Klinowski,1989). Boyle bir iglemle tetrahedral iskelet
yapisina Al yerlestirilmesinde KOH'in, NaOH'e gore, daha etkin oldugu saptanmugtir
(Hamdan, 1989). Bu durumda KOH ile iglem gérmiig 6regin NaOH ile islem gormiis
ornekten daha fazla CO, adsorplamasi, Al'un yerlestiriimesiyle, yapida olugan net ek-
si yiikii dengeleyen katyon sayisinin artmasina baglanabilir. Bu olgunun ikinci bir
nedeni daha olabilir. Bazla iglem sonrasinda kristal yapidaki katyonlanin bazin ilgili
katyonu ile degisebilmektedir. Bir bagka deyigle KOH ile iglem sonucunda érekler K
formuna, NaOH ile islemde ise Na formuna doniigebilmektedir. CO, adsorpsiyonunda
katyon formunun daha aynntih incelendifi ilerideki bolimlerde de belirtildigi gibi,
orneklerin K formu, Na formuna kiyasla daha fazla CO, adsorplayabilmektedir.
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Sekil 6-22. 1 M KOH ile Farkh Siirelerde Islem Gormiis Temsili Kaba Orneklerin
CO, Adsorpsiyon 1zotermleri
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Bazla oniglemde artan siirenin etkisi, farkh sirelerde KOH ile islem gormiig
klinoptilolit 6rneklerinin CO» adsorpsiyon izotermlerinden de goériilebilmektedir. Sekil
6-22'de CO, adsorpsiyon izotermleri verilen, 2, 4 ve 8 saat boyunca 1 M KOH ile
islem gérmiig 6rnekler, 100 kPa denge basincinda sirasiyla 1.608, 1.419 ve 2.106
mmol/g CO, adsorplamustir. Bazla islem boyunca kristal yap1 ¢o6ziinmekte, ortamda
bulunan Al atomlart Al(OH);'e doéniigmektedir. Ortamda, gozenekleri tikayacak
konumlarda ¢okelmis Al(OH);, CO, molekiillerinin var olan adsorpsiyon merkez-
lerine erigmesini engelleyecektir. Bazla islemin baglarinda CO» adsorpsiyon kapasitesi
bu nedenle bir minimum veriyor olabilir. Islem siiresinin artmasiyla Al, ortamda
bulunan Na ile sodyum aluminat olugturabilmektedir. Suda ¢6ziinebilen bir bilesik olan
sodyum aluminat ise su ile ortamdan uzaklagmaktadir. Boylece gozenekleri tikayan
yapilar sulu ¢oOzeltiye gegmekte, go6zenekler serbestlesmektedir. Minimum
gosterdikten sonra CO, adsorpsiyon kapasitesinin artmasi bu olaydan kaynaklanabilir.

Bazla 6niglemin, zeolitler iizerindeki etkisini ayrintih olarak saptamakta, iyon
degisimi gibi CO, adsorpsiyonu da yeterli olmamaktadir. Daha dnceden de belirtildigi
gibi Si ve Al NMR teknikleri kullanilmadan kesin bir sonuca varmak olas: degildir.

6.5.1.3. Tuz Cozeltileri ile Oniglemlerin CO, Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkileri:
Katyon Formlariin CO» Adsorpsiyonlan

Na, K ve Ca formlan ile NH4* degigimi yoluyla H formu hazirlanmis temsili
kaba ve ince taneli 6rneklerin COy adsoi'psiyon izotermleri, sirasiyla, Sekil 6-23 ve 6-
24'te verilmektedir. Sekillerde kiyaslama amaciyla orijinal ve su ile yikanmis 6rnek-
lerin izotermleri de gésterilmigtir.

Izotermlerin izledigi yollar ve 100 kPa denge basincinda adsorplanan CO»
miktarlan katyon formuyla de§ismektedir. Verilen basingta orijinal ve su ile yikanmig
temsili kaba taneli 6rmegin ve, K, Na, H ve Ca formlannin 300 K sicakhkta adsorp-
ladiklan CO9 miktarlan sirastyla 2.30, 2.24, 2.22, 2.15, 2.11 ve 0.16 mmol/g olarak
olarak saptanmugtir. Aymi basingta orijinal ve su ile yikanmig ince taneli 6rnek ile bu
omegin K, Na, H ve Ca formlan, sirasiyla, 0.92, 1.05, 2.38, 2.44, 2.34 ve 0.83
mmol/g CO, adsorplamugtir.

Sekil 6-23 ve 6-24'ten ,temsili kaba taneli 6rnegin, orijinal ve su ile yikanmus
olanlarinin homokatyonik formlarindan daha fazla, orijinal ve su ile yikanmiy temsili
ince taneli 6rneklerin ise homokatyonik formlanindan daha az CO, adsorpladiklan
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goriilmektedir. Yine aym gekillerden, kaba ve ince taneli 6rnegin her ikisinin de K
formunda en yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olduklari izlenebilmektedir.

Klinoptilolit mineralinin birim hiicresinde kristalografik bilgilere gore alti Al*3
atomu bulunmaktadir (Ackley,1991b). Bir bagka deyisle, kristal yapinin birim
hiicresinde Al atomundan kaynaklanan (-) yiik fazlasim dengelemek igin alti tane tek
degerli veya li¢ tane iki degerli katyon bulunmasi gerekmektedir. Bu durumda Ca
klinoptilolitin birim hiicresinde Na ve K-klinoptilolite gore daha az sayida katyon
bulunmaktadir. Az sayidaki katyonun klinoptilolitin etkin gézenek hacmini buytitmesi
ve bunun sonucu olarak da daha fazla adsorbat molekiiliiniin gozeneklere dolmasina
yol agmast beklenir. Hem sayica daha fazla olan hem de Ca atomundan (1.98 A) daha
biiyiik iyonik gapa sahip olan K (2.66 A) atomunun ise gozenekleri tikamas: beklenir.
CO» adsorpsiyonu bu beklentilerin tersine bir davranis gostermektedir.

CO, gibi, katyon ortaminda alan-gradyen kuadrupol momenti artan molekiil-
lerin adsorpsiyonu birim hiicrede yer alan katyon sayisi ile degismektedir (Michelena,
1977, Shiralkar,1985). Dolayisiyla da gézenek hacminin bityiimesine yol agan Ca kat-
yonu birim hiicrede katyon sayisinin azalmasina da yol agarak kati-adsorbat etkilesi-
mini azaltmakta ve CO» adsorpsiyonunda daha digiik kapasitelere yol agmaktadir. Ca
formundaki klinoptilolit 6rneklerinin tiim denge basinglannda diger katyon formla-
rindan ¢ok daha az CO5 adsorplamasi bu sekilde kismen agiklanabilmektedir.
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Sekil 6-23. IPzzIkh Katyon Formlarindaki Temsili Kaba Taneli Omeklerin CO, Adsorpsiyon
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Sekil 6-24. Farkh Katyon Formlarindaki Temsili Ince Taneli Orneklerin CO5 Adsorpsiyon
Izotermleri

Ca Kklinoptilolitlerin diger katyon formlarindan ¢ok daha az CO7 adsorplama
nedenlerinden bir dieri de klinoptilolitin gézenek yapist ve gozeneklerdeki katyon
konumlandir. Gézeneklerde A ve B kanallannin C kanaliyla kesigtigi noktalarda yer
alan M1 ve 6zellikle de M2 katyon konumlaninda bulunan Ca katyonu, kanallar
icindeki molekiiler trafiji tikayarak 3.3 A etkin ¢apa sahip COy molekiillerinin bu
noktalardan gegisini yavaslatmakta, belki de molekiiler elek 6zellifi gostererek CO2
gesisini timiyle engellemektedir. Ozellkle M2 konumu Ca tarafindan isgal
edildiginde 8 T'li halkaya sahip gozenegin (4.7*4.1 A) tamamen tikanacag: agiktir.

K ve Na formundaki érneklerde teorik olarak klinoptilolitin birim hiicresinde
alt: tane tek degerli katyon bulunmasi gerekmektedir. Klinoptilolitin birim hiicresinde
katyon sayisinin artmastyla, dagihm kuvvetleri yansira zeolitlerin adsorpsiyon uygula-
malarinda etkin olan elektrostatik karakterli katyon-adsorbat etkilesim enerjileri de
artacagindan K ve Na klinoptilolitler, Ca ve H klinoptilolitlerden daha fazla CO»
adsorplamaktadir. Bu iki o6megin diger katyon formlanndan daha fazla CO»
adsorplama nedenlerinden biri de Ca formunda olduBu gibi klinoptilolitin gézenek
yapist ve katyon konumlan ile agiklanabilmektedir.
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K, klinoptilolitin C kanalinda, 8 T'li halkaya sahip gozenegin merkezinde
bulunan M3 katyon konumunu, Na ise Ca gibi farkl yogunlukta A kanalindaki M1 ve
B kanalindaki M2 konumunu iggal etmektedirler. Na'un A kanahindaki M1, Ca'un ise
B kanalindaki M2 konumunu iggal etme olasiliklant daha yiiksektir (Koyama,1977).
Orneklerin tamamen K formuna déniistiiriilmesi ile K en yiiksek koordinasyonla
baglanabildigi M3 konumunu iggal edecektir. M3 konumunun iggal edilmesiyle ise bu
konuma yakin olan Ml konumu, iki katyon konumu aym anda iggal
edilemeyeceginden, bos kalmaktadir. M1 konumunun A ve C kanallariin kesisim
noktasinda bulundufu digiiniilirse, bu konumun bogalmasi, klinoptilolitin kanal
yapisinda bulunan en biiyiik kanal olan 10 T'li halkanin serbestlesmesini ve adsorbat
molekiillerinin bu kanalda ve bu kanala bagli diger kanallardaki bosluklara erismesini
kolaylagtirmaktadir. Klopp ve ¢.a. (1980) gergeklestirdikleri ¢ahsmada K iyonu
degistirilmis klinoptilolitin gozenek hacminin artifin gbzlemlemiglerdir. Bu durum, K
formundaki temsili kaba ve ince taneli 6rneklerin dier katyon formlarina gore daha
fazla miktarda CO5 adsorplamalann: agiklamaktadir.

Klinoptilolitin g6zeneklerinde bulunan katyonlarin elektrik yiiklerinin artma-
styla COy adsorpsiyonunun da arttifint ileri stirdikleri ¢aiymada Minato ve ¢.a.
(1970), adsorpsiyon kapasitesindeki artigin Li > Na > K katyon sirasiyla degistigini
saptamiglardir. Buna karyin K formundaki klinoptilolitin, diger katyon formlarindan
daha fazla CO, adsorpladifim saptayan ¢alismalar da bulunmaktadir (Galabova;1978)
Bu ¢alismada da Na formundaki temsili kaba klinoptilolit 6rneklerinin K formundaki
orneklerden daha disiik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gérilmigtir. Ince
taneli 6rneklerde de yaklagik 75 kPa'a kadar K formu daha yiksek kapasiteler
vermigti. Na'un M1 konumunda bulunma olasihfi, M2 konumunda bulunma
olasiigindan daha yiiksektir. 7.2 * 4.4 A boyutuna sahip 10 T'li gozenek merkezinde
bulunan M1 konumunun Na tarafindan iggal edilmesi, CO, molekiillerinin bu
gbzenekten (A) gegisini yavaglatacagindan, Na formundaki 6meklerin, bu ¢aliymada
oldugu gibi K formuna kiyasla daha diisiik kapasiteler vermeleri beklenir.

Omeklerin tamamen Na formuna déniigtiiriilememesi durumunda, klinoptilolit
orneklerinde bulunan degistirilmemis K M3 konumunda bulunacaktir. Iyon degigimi
sonucunda yapiya giren Na, yiiksek koordinasyonla baglanmig olan K atomunu bulun-
dugu konumdan tamamen uzaklagtramamaktadir. K iyonunun Na iyonuyla kismen
degismesi ve M1-M3 katyon konumlanimn yasak katyon konumu ¢iftlerinden olmasi
nedeniyle, Na iyonu M1 konumunu degil M2 konumunu isgal edecektir. Bu durumda
da yalmzca klinoptilolitin kanal sistemindeki 10 T'li A kanah adsorbat molekiillerinin
gegisine acgik olacaktir.
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H formundaki temsili kaba taneli 6mek orijinal, su ile yikanmig, Na ve K
formundan az, Ca formundan fazla miktarda CO, adsorplamustir. H formu, iyon degi-
simiyle NH,* yerlestirilmesi ve orneklerin vakum altinda, 673 K sicaklikta kalsine
edilmesiyle hazirlanmigtir. NH,* ve dolayisiyla da aym konumlarda kalmast muhtemel
H* katyonlannin hangi katyon konumlanimi iggal ettigi bilinmemektedir (Mortier,
1981). Ancak H* formundaki klinoptilolitin g6zenek hacminin diger katyon form-
lanna gore daha biyiik oldugu belirlenmigtir (Barrer,1964). H* katyonu diger katyon-
lardan daha kiigik oldugundan ve yapidaki oksijen atomlanyla siki sikiya baglan-
digindan, H* formunda adsorpsiyona elverigli hacimler olusmaktadir (Shiralkar,1984).
Biiyiik etkin g6zenek hacmine sahip olmastna ragmen H formu ile, Na ve K klinop-
tilolitten daha az CO, adsorplanmasi, polar karakter tasimayan H atomuyla kapl
yizey ile kuadrupol karakter tagiyan CO, molekillerinin arasindaki etkilesim
zayifigindan (Barrer,1978) kaynaklanmaktadir.

CO, molekiillerinin hangi katyon formundaki zeolitte daha fazla adsorplandigs
kimyasal ilginin farkhilagmasindan da nicel olarak gériilebilmektedir. Bir gaz tersinir ve
izotermal  olarak standart P, basincindaki (760 Torr) gaz fazdan, P denge
basincindaki adsorbat-adsorban kangimina gegerken potansiyel kaybetmektedir.
Adsorbatin ideal olmadif1 gozardi edilerek kimyasal 1lgi,

Ap=RTIn(P/Py)

esitligi ile tantmlanmaktadir. Au'nun degeri adsorbatin adsorbana karst gosterdigi
kimyasal ilginin nicel géstergesidir. Ay degerierinin adsorplanan gaz molekiillerinin
miktanina karg1 grafie gegcirilmesi, adsorplanan molekiillerin zeolit gozeneklerinde
bulunan katyonlara kars ilgisinin degisimini vermektedir (Joshi,1993).

Farkh katyon formundaki temsili kaba taneli Ornekler uzerinde COj
adsorpsiyonu igin hesaplanan Ap degerlerinin adsorplanan miktarla de@igimi kaba
taneli 6rnekler igin Sekil 6-25'te, ince taneli 6rnekler igin ise Sekil 6-26'da veriimek-
tedir. Diigiik denge basinglarinda, ¢ok az CO5 adsorplayarak doygunluga ulastifindan
Ca formundaki 6rnek igin Ap deferleri hesaplanamamig, bu nedenle Sekil 6-25'te
verilmemigtir. Temsili 6érneklerde kimyasal ilginin K>Na>H>Ca sirasiyla degistigi
goriilmektedir. Ince taneli 6rneklerde Na ve K'un siralanmadaki yerlerinin yaklagtk 75
kPa'dan sonra degistifi Sekil 6-24'ten goriilebilmektedir. Kimyasal ilgi, K ve Na
formundaki o6rneklerde, adsorplanan miktann artmasiyla, H formundaki 6rnege
kiyasla daha hizli azalmaktadir.
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Sekil 6-25. Kaba Temsili Oregin CO, Adsorpsiyonunda Kimyasal Ilginin (Ap)
Katyon Formu ile Degigimi
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Sekil 6-26. Ince Temsili Omegin CO, Adsorpsiyonunda Kimyasal llginin (Ap)

Katyon Formu ile Degisimi
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Adsorplanan CO, molekiillerinin K formundaki temsili kaba klinoptilolit
ornegini tercih ettigi farkh sicakhiklarda elde edilen izotermlerden hesaplanan izosterik
151 degerindeki degisimlerden de anlagilmaktadir. Orneklerin izosterik isilan Clausius-
Clapeyron esitlii olarak bilinen ve agafida verilmis olan esitlik yardimiyla
adsorplanmig CO,'in sabit degerlerinde hesaplanmugtir.

- Olnp
Qisc=R. TZ(W)q

Temsili kaba taneli 6rneklerin farkhi katyon formlan ile iki farkli sicaklikta
gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen izotermler Sekil 6-27, 6-28 ve
6-29'da, bu izotermlerden hesaplanan izosterik 1s1 degerlerinin yiizey kaplanmasi ile
degisimleri ise Sekil 6-30'da verilmektedir. Kaba taneli 6érnegin Ca formu igin izosterik
151 degisimi hesaplanamadifindan gekilde bu katyon formuna yer verilmemistir. Ince
taneli 6rneklerin homokatyonik formlan iizerinde iki ayn sicaklikta elde edilen
izotermler ile izosterik 1s1 degisimleri ise Sekil 6-31, 6-32, 6-33 ve 6-34'te
verilmektedir.

22 [~ a ]
2.0+ . - ° o Q
1.8 '‘n ©

1.6 o

=~

£ 1.2[

51.0
0.8
0_6I3_
0.4

0.2

0.0 | | I | 1 | L |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

P kPa

* T= 299 K
T= 323 K
1

Sekil 6-27. Kaba taneli Ornegin K Formu ile Iki Ayn Sicaklikta Elde Edilen CO,
Adsorpsiyon izotermler.
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Sekil 6-28. Kaba taneli Ornegin Na Formu ile Iki Ayn Sicaklikta Elde Edilen CO,

Adsorpsiyon Izotermler.
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Sekil 6-29. Kaba taneli Ornegin H Formu ile Iki Ayn Sicaklikta Elde Edilen CO,

Adsorpsiyon 1zotermler.
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Sekil 6-30. Kaba Taneli Ornekler Uzerindeki CO5 Adsorpsiyonunda Izosterik Isilarin
Degisimi
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$ekil 6-31. Ince Taneli Ornegin K Formu Ile Iki Ayn Sicaklikta Elde Edilen CO,
Adsorpsiyon Izotermleri



112

25
N 4 + + + -+
- + -+ . [ ] |
- —+ a ] a
2 g e "
IS, -
I »
[ "
E’1'5 —m
5
e [
£
1
0.5
+ 294 K
B 323 K
0JI|IIl|||l|llllLll|]Il|l}ll|l]lllJlLJllJI
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
P, kPa
Sekil 6-32. Ince Taneli Omegin Na Formu lle Iki Ayn Sicaklikta Elde Edilen CO2
Adsorpsiyon 1zotermleri
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Sekil 6-33. Ince Taneli Omegin H Formu Ile Iki Ayn Sicakiikta Elde Edilen CO;
Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-34. Ince Taneli Ornekler Uzerindeki COp Adsorpsiyonunda Izosterik Isilarin
Degisimi

K formundaki temsili kaba taneli klinoptilolit ile adsorbat molekiilieri arasinda
baglangigtaki yitksek etkilesim sonucu, fazla miktarda 1s1 agifa ¢ikanlarak CO,
adsorplanmakta, dolayisiyla da yiiksek izosterik 1s1 deBerleri elde edilmektedir.
Adsorplanan CO, miktan arttikga izosterik 1sida azalma goriilmektedir. Sekil 6-30'da
verilen egrinin sekli K klinoptilolitin adsorpsiyon yiizeylerindeki enerji dagiliminin
heterojen oldugunu (Golden, 1991) gostermektedir. K klinoptilolitteki yiizeyin enerji
agisindan heterojenliine karsihik Na ve H klinoptilolit yiizeylerindeki enerji dagilimlan
i¢in aym yargiya varmak olasi degildir. H klinoptilolitin izosterik 1s1s1 adsorplanan CO,
miktanyla artmaktadir ki bu da CO, 'in H klinoptilolit tizerindeki adsorpsiyonunda
adsorbat-kat1 etkilesiminden ¢ok adsorbat-adsorbat etkilesiminin rol oynadifim
(Dzhigit,1984) gostermektedir.

Ince taneli érneklerde de K klinoptilolitin yiizeyindeki enerji dagiliminin
heterojen oldugu goriilmektedir. Adsorplanan gaz miktarinin artmasiyla izosterik 1sida
goriilen azalma bu varginin gostergesidir. Na ve H formundaki ince taneli érnekler
igin ise adsorplanan gaz miktan ile artma egilimi gosteren izosterik 1si, adsorpsiyonda
adsorbat-adsorbat etkilesiminin rol oynadifinin gostergesidir. Ca formunda da aym
etki adsorplanan CO,'in daha diisiik degerlerinde etkili olmaktadir.
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6.5.2. Farkli Klinoptilolit Igerigine Sahip Orneklerin CO5 Adsorpsiyonu ve
Izotermlere Model Denklem Uyarlanmast

Bigadi¢ yoresinde 5 km2'lik bir alandan, 4 kesit ve ii¢ sondaj kuyusundan
alinmug, farkh oranlarda klinoptilolit igeren tiif 6rneklerinin Na ve H formlan iizerinde
gerceklestirilen CO, adsorpsiyon deneylerinde elde edilen izotermler 6-35 ile 6-49
numaralan arasindaki gekillerde verilmektedir.

28" Na Formu
26" H Formu
2.4—D-A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
P, kPa

Sekil 6-35. Na ve H Formunda, EIS16/22 Kodlu, % 20 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-36. Na ve H Formunda, K3/15 Kodlu, % 67 Klinoptilolit Iceren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-37. Na ve H Formunda, EIS16/3 Kodlu, % 67 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-38. Na ve H Formunda, K3/26 Kodlu, % 70 Klinoptilolit Igeren Omegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-39. Na ve H Formunda, EIS2/4 Kodlu, % 73 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-40. Na ve H Formunda, K2/3 Kodlu, % 77 Klinoptilolit igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-41. Na ve H Formunda, K3/8 Kodlu, % 80 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon 1zotermleri
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Sekil 6-42. Na ve H Formunda, K1/7 Kodlu, % 82 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleni
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Sekil 6-43. Na ve H Formunda, K1/9 Kodlu, % 87 Klinoptilolit igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-44. Na ve H Formunda, K1/2 Kodlu, % 88 Klinoptilolit Iceren Omegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-45. Na ve H Formunda, K1/4 Kodlu, % 90 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-46. Na ve H Formunda, K1/6 Kodlu, % 93 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekil 6-47. Na ve H Formunda, K3/3 Kodlu, % 93 Klinoptilolit Igeren Ormnegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri



121

0.6 * Na Formu
0.4 —D-A

0:2 D H Formu

0.0 L | ! | | | I ! !
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

P kPa

Sekil 6-48. Na ve H Formunda, K2/16 Kodlu, % 100 Klinoptilolit Igeren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri ‘
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Sekil 6-49. Na ve H Formunda, K3/6 Kodlu, % 100 Klinoptilolit Ieren Ornegin
CO, Adsorpsiyon Izotermleri
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Sekillerden de izlenebilecegi gibi Na formunda olan drnekier H formundaki
omeklerden genel olarak tiim denge basinglaninda, daha fazla CO, adsorplarken,
bundan farkli davranan 6rnekler de vardir. Bunlar, ince taneli bolgeden alinmug,
klinoptilolit yiizdesi 77 olan 6mnek ile kaba taneli bolgeden alinmig % 88 ve 93
oraminda klinoptilolit igeren drneklerdir. Ince taneli zondan alinmig % 93 ve altere
zondan (C(F)) alinmuig % 67 oraninda klinoptilolit igeren 6rneklerin katyon formlan
ise birbirine yakin miktarlarda CO, adsorplamugtir.

Farkli oranlarda klinoptilolit iceren &rneklerin NH,t degigimi galismalarinda
yiiksek iyon degisim kapasiteleri ile dikkati geken % 73, % 82 ve % 87 oraninda
klinoptilolit icerdigi éngoriilen 6rnekler, CO, adsorpsiyonunda da yiiksek kapasiteleri
ile dikkati gekmektedirler. Iyon degisiminde oldugu gibi en yiiksek kapasitelere sahip
olmasalar da, bu 6rneklerin CO, adsorpsiyon kapasiteleri, Na formlan i¢in, daha
yiiksek oranda klinoptilolit igerdidi bildirilen birgok Ornekten daha yiiksektir. Gerek
iyon degisim, gerekse CO, adsorpsiyon kapasiteleri agisindan bu orneklerin, daha
yiiksek oranda klinoptilolit igeren 6rneklerden daha iyi performans sergilemeleri, kli-
noptilolit igeriklerinin belirtilen oranlardan daha yiiksek olabilecegini gostermektedir.

Farkhi oranlarda klinoptilolit igeren tiifler iizerinde gergeklestirilen CO,
adsorpsiyonundan elde edilen izotermleri degerlendirmek ve 6rneklerin klinoptilolit
igerigi ile adsorpsiyon ozellikleri arasindaki iligkileri aragtrmak amaciyla, gozenek
dolmasi ve yiizey kaplanmasi mekanizmalarina gore gelistirilmis olan Dubinin-
Astakhov ve Langmuir izoterm modellerinden yararlanilmigtir. Her iki model igin de
hatayn minimize eden, bir bagka deyisle en yiiksek korelasyon katsayisini veren
esitliklerin karakteristik parametreleri H ve Na formundaki 6rnekler igin sirasiyla
Tablo 6-15 ve 6-16'da verilmektedir. D-A modelinin g parametreéinin belirlenmesin-
de, Béliim 5.5.3'te agiklanmig olan linearizasyon/optimizasyon yontemi kullamlmugtir.

Tablolarda verilen korelasyon katsayilarindan, iki model denklemin de gogu
orek igin CO, adsorpsiyon izotermlerini % 99'un izerinde bir gilvenilirlikle
agiklamakta olduklan goriilmektedir. Ancak Langmuir modeli ile yiiksek korelasyon
katsayilarina kargin deneysel noktalardan sapan teorik izotermler elde edilmektedir.
Sekil 6-50'de bir 6rnek igin (K1/6 kodlu %93 oraninda klinoptilolit igeren ) Langmuir
ve D-A izoterm egitlikleri i¢in hesaplanan karakteristik parametrelerle ¢izilen model
denklem egrileri deneysel izoterm ile birlikte verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi
gibi Langmuir modeli 6zellikle diisiik basing bolgelerinde deneysel noktalardan énemli
sapmalar gostermekte, ancak yitksek basinglarda deneysel degerleri yakalayabil-
mektedir.
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Sekil 6-50. % 93 Klinoptilolit Igeren K1/6 Kodlu Orek igin Dubinin-Astakhov ve
Langmuir Izotermlerinin Deneysel Izoterm ile Kiyaslanmas

Langmuir modeli geligtirilirken bagh kalinan tek tabaka adsorpsiyon homojen
enerji dagilimi ve adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim olmadig varsayimlari,
adsorpsiyon izoterminin gésterilen sekli aimasim saglamaktadir.

Langmuir izotermlerinin aksine Dubinin-Astakhov esitliginden elde edilen
izotermlerin tim basing aralifinda deneysel noktalarla uyum iginde oldugu
saptanmugtir. Gelistirilirken genis basing arahklaninda gegerli olmas: amaglanan D-A
esitlifinin dayandifi gozenek dolum teorisinin, klinoptilolit-CO» ¢ifti igin, Langmuir
modelinin kabullerine kiyasla daha gegerli oldugu agiktir.

Langmuir izoterminden hesaplanan adsorplanabilecek maksimum gaz
miktannin tablolarda verilen degerlerinin, (Q(L)), ¢ogu &rnek igin, 100 kPa denge
basincinda adsorplanan CO, miktarlanina (Q(den)) yakin oldugu gériilmektedir. H
formundaki dmeklerin 12'sinde, Na formundaki 6rneklerin ise 8 tanesinde yukanda
bahsedilen degerlerin birbirine yakin oldugu saptanmugtir. Geriye kalan 6rneklerin 100
kPa denge basincinda adsorpladiklan CO, miktarlan D-A esitliginden hesaplanan
Q(D-A) degerlerine daha yakindir Q(den) degerlerinin D-A esitliginden hesaplanan
Q(D-A) degerlerinden sapmasi, deneysel izoterm noktalanmin basincin artmastyla
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plato olusturmaylp artmaya devam etmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum,
basincin artmasiyla adsorpsiyonda adsorbat-adsorbat etkilesiminin  6nemli rol
oynadigimi gostermektedir. CO, gibi kuadrupolar molekiillerden olusmus sivi fazda,
molekiiller arasindaki hidrojen baglan nedeniyle birlesme (assosiasyon) 6nemli rol
oynamaktadir. Adsorpsiyonda molekiillerin birlesme dereceleri, adsorban igindeki
kuvvet alanlan tarafindan belirlenen konsantrasyondan etkilenmektedir. Bir bagka
deyisle adsorpsiyonda adsorbat-adsorbat etkilesimi g¢ok belirleyicidir. Bu nedenle,
Dubinin-Astakhov model denklemi ile hesaplanan Q(D-A) degerleri ile Q(den)
arasindaki sapmalar, adsorplanan molekiillerin sivi fazi ile adsorplanmig faz: arasindaki
birlesme derecesi farklilagmasindan kaynaklanmaktadir (Wojsz,1985).

Farkh oranlarda klinoptilolit igeren 6rneklerin CO, adsorpsiyon izotermlerine
uyarlanan D-A egitliginden hesaplanmig karakteristik enerji (E) degerleri, H formun-
daki 6rnekler igin 9-15 kJ/mol aralifinda, Na formundaki 6mekler igin ise 11-17
kJ/mol araliginda degismektedir. Beklendigi gibi, her iki tip 6rnek (ince ve kaba) igin,
Na formunda elde edilen etkilesim enerjileri, H formundakilere kiy:sla daha yiiksektir.
Bir bagka ¢alijmada H formuna donigstiirilmiig farkhi oranda klinoptilolit igeren li¢
omek iizerinde gergeklestirilen CO, adsorpsiyonunda D-A esitliinden saptanan
karakteristik enerjinin  18.4-19.3 kJ/mol arahfinda degistifi  saptanmigtir
(Valyon,1980). Séz konusu ¢ahgmada n=3 degerinde sabit tutulmug, deneysel verilere
2 parametreli bir egri uydurulmustur.

Bu ¢aligmada ise, H formundaki tiim 6rekler igin D-A egitli§inden saptanan n
sayllani 1.6-4.0 arahfinda degismektedir. Na formundaki 6meklerin n sayilan, H
formundaki érneklerin n sayilarindan daha yiiksektir ve 2.7-5.45 aralifinda degismek-
tedir. Tim Smeklerin gozoniine ahnmas: durumunda genis bir arahkta degistigi gorii-
len n degerleri, 6rneklerin tiirlerine gore gruplanmasi durumunda daha dar araliklarda
toplanabilmektedir. Ince ve kaba taneli zonlardan alinmig 6rneklerin H formlart igin n
degerlerinin, sirastyla 2.1-3.7 ve 1.6-2.9 araliklaninda, Na formlan igin ise sirasiyla
2.7-5.45 ve 3.1-4.15 araliklarinda degisti§i gorilmektedir. n degerinin her ne kadar
adsorbat ve adsorban 6zelliklerine bagh olarak yiizeyin veya adsorban gozeneklerinin
yapisal 6zellikleri (Ackley,1991a) ile ilgili geometrik bir sabit oldugu ileri siriilmiigse
de, fiziksel anlami ¢ok agik degildir.
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6.6. NH,* Degisim ve CO, Adsorpsiyon Kapasiteleri ile Klinoptilolit Igerigi
Arasindaki Iligkiler

Bigadic bolgesinde bulunan zeolitik tiflei NH,*  degisimi ve CO,
adsorpsiyon ozellikleri yardimiyla karakterize etmek ve zeolit igerifini saptamada
kullanilan diger yéntemlerden daha pratik bir yontem geligtirmek igin gergeklegtirilen
deneylerde elde edilen iyon degisim ve adsorpsiyon kapasiteleri ile klinoptilolit yiizdesi
arasindaki ve her iki kapasitenin kendi aralarindaki iligkilerin aragtinldig: bu boliimde,
oncelikli olarak farkli 6niglemlerden gegmis dmeklerin iyon defisim kapasiteleri ile
klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkiler incelenmustir.

6.6.1. NH4* Degisim Kapasiteleri ile Klinoptilolit Igerigi Arasindaki Iliskiler

Iyon degigsim kapasitelerinin saptanmasi, dogal zeolit igeren tiiflerin
karakterizasyonunda en yaygin kullamlan yontemlerden biridir. Kaynaklarda iyon
degisimi ile Kklinoptilolit orami arasindaki iliskiler konusund: gesitli iddialarla
kargilagiimaktadir (Sersale,1985). Iyon degisimi ile zeolit igerigi arasinda yiiksek bir
iligkinin olmadi: (Lieu,1988) ve diger metodlarin aksine iyon degisim kapasitesinden
klinoptilolit oranini saptama y6nteminin pek saglikli bir yontem olmadifimi belirten
caligmalar (Valyon, 1980) oldugu gibi, bunun aksine iyon defisim kapasitesi ile
klinoptilolit igerifi arasinda bir iligkinin oldufunu 6ne stirenler de bulunmaktadir
(Sheppard, 1982; Czaran,1989).

Bigadic yoresinden alinmig degisen oranlarda (%20-100) klinoptilolit igeren
omeklerin gegitli oniglemlerden gegirilmesinden sonra saptanan amonyum iyon
degisim kapasiteleri ile tiiflerin igerdikleri klinoptilolit oranlar arasinda dogrusal bir
iligkinin olup olmadi® aragtnlmistir. Incelenen dogrusal iligkilerin korelasyon
katsayilan (r) Tablo 6-17'de verilmektedir. Tabloda tim &rnekler birlikte
degerlendirildiginde elde edilen iligkilerin korelasyon katsayilarinin yamsira ince ve
kaba taneli zonlardan alinmig 6rnekler kendi iglerinde degerlendirildiginde elde edilen
iligkiler de verilmigtir. Bu durumlarda serbestlik derecesi azalmaktadir. Bu azalmay:
kismen de olsa denge-lemek amaciyla altere zonlardan alinmig 6rneklerin ayn ayn ya
da birlikte ince ve kaba taneli 6rneklerle gruplandinlmas: da aynica denenmistir.

Tablo 6-17'den izlenebilecedi gibi gesitli Oniglemlerden gegirilmis tim
omeklerin iyon degigim kapasiteleri ile klinoptilolit oranlan arasindaki dogrusal
iliskilerin korelasyon katsayllan 0.57-0.79 arasinda degigmektedir. Korelasyon
katsayllarinin yonteme gore degisr:esi, iyon degigimi ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki
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iligkilerin  aragtinldifs  gahigmalarda vanlan geliskili sonuglan da kismen
aciklayabilmektedir.

Tablo 6-17. NH,* Degisim Kapasiteleri ile Klinoptilolit Oranlan Arasindaki Dogrusal

Iliskilerin Regresyon Katsayilan
Ormnek Tiirii C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8
Tiimi 0.73 0.57 0.62 0.79 | 0.74 0.77 0.64 0.65
F+C(E)+F(C) | 0.79 0.60 0.74 0.86 | 0.71 | 0.78 0.72 0.60
F+C(F) 0.89 0.67 0.80 0.884 0.70 0.80 0.76 0.56
F+F(C) 0.10 0.27 0.50 0.29 ] 0.42 0.50 0.62 0.74
F 0.48 0.53 0.77 0.25| 0.40 0.56 0.62 0.75
C+C(E)+F(C) | 0.84 0.71 0.70 0.86 | 0.94 0.91 0.71 0.56
C+C(F) 0.86 0.73 0.71 0.87 | 0.93 093 ' 0.73 0.61
C+F(C) 0.63 0.58 0.18| -0.60| 0.78 0.82 / 0.21 -0.73
C 0.69 0.62 -0.15| -0.64]| 0.77 0.93 0.25 -0.60

Genelde, klinoptilolit 6rneklerinin iyon deisim kapasiteleri zeolit igerigi ile
artiyorsa da, Sekil 6-51'den oda sicakliginda bir hafta NH,Cl ile iglem gérmiig
orneklerin kapasitelerinin (C1) regresyon dogrusu (r=0.73) etrafinda dagilmug
olduklan gériilmektedir. Orneklerin Na formuna getirilmesi (C4) ve 0.01 ve 0.1 M
HCI ¢ozeltileri ile 6niglemlerden gegirilmesi (C5 ve C6) sonucunda klinoptilolit
yizdesi ile iyon degisim kapasitesi arasindaki iligki kuvvetlenmektedir. C1
kapasitelerinde goriilen regresyon ¢izgisi etrafindaki sagilmanin, tuz ve asit ¢ozeltileri
ile islemden sonra elde edilen kapasiteler ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkilerin
korelasyon katsayilarimin yiikselmesi ile giderildigi, deneysel noktalarin regresyon
¢izgilerine daha da yaklagtiklan Sekil 6-52, 6-53 ve 6-54'te verilen grafiklerden
izlenebilmektedir.
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Sekil 6-52. C4 Kapasitesinin Klinoptilolit Oram ile Degigimi (r=0.79)
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Katyonsuzlagmaya yol agarak, Omeklerin iyon degistirme kapasitelerinde
azalmaya neden oldugu bilinen, asitle, 6zellikle de 0.1 M asit ile 6niglemin, Tablo 6-
17'den, iyon degisim kapasitesi ile klinoptilolit ylzdesi arasindaki iligkiler
kuvvetlendirdigi gorilmektedir. Iyon degisim kapasitelerini yiikselttigi bilinen,
omekleri Na formuna doniigtirme iglemi de iligkinin sikihik derecesini artirmaktadir.
En kuvvetli iliski bu 6niglem sonucunda, bir bagka deyisle C4 kapasitesi ile klinoptilolit
yiizdesi arasinda (r=0.79) elde ediimigtir. Bu durumda Bigadi¢ bolgesinden alinmus,
icerdii klinoptilolit miktan bilinmeyen bir ornegin, tekrarh tuz iglemleriyle Na
formuna doénistirilmesinden sonra NH,* degisim kapasitesinin saptanmastyla,
asafida verilen egitlikten klinoptilolit oranimin belli bir yaklagiklikla tahmin edilmesi
miimkiindir.

% Klinoptilolit = 45.0438 x C4 - 3.8073

Bigadic bélgesinden alinmig 6rneklerin iyon degisim kapasiteleri ile
klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligki, ince ve kaba taneli 6rneklerin kendi aralarinda
gruplandirilmalan sonucunda kuvvetlenmektedir. Tablodan da izlenebilece@i gibi C(F)
ve F(C) altere zonlardan alinmiy omeklerin ince taneli orneklerle birlikte
degerlendirilmesi durumunda hemen hemen tiim iligkiler kuvvetlenmis, C1, C4, C5 ve
Cé6 ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkilerin korelasyon katsayilan strasiyla 0.79,
0.86, 0.71 ve 0.78 degerlerine yiikselmistir. Bu durumda da en kuvvetli iligki Na
formu icin saptanan C4 ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iliskidir (r=0.86). Altere
zonlardan alinmig Orneklerin kaba taneli orneklerle birlikte degerlendiriimesi
durumunda ise yukanda verilen korelasyon katsayilan sirasiyla 0.84, 0.86, 0.94 ve
0.91 degerlerine yiikselmigtir. Bu durumda altere zonlardan alinan 6rneklerin, iyon
degisiminde kaba taneli orneklere benzer bir davramg gosterdigi anlasiimaktadir.
Regresyon katsayilarindan, ayrica, iligkilerin kuvveti agisindan, asitle 6niglemlerden
kaba taneli 6rneklerin, baz ile iglemden ise ince taneli orneklerin daha olumlu
etkilendikleri de gorilmektedir.

C1 kapasitelerine gére, C5 ve C6 kapasitelerinden daha belirgin artig gosteren
C2, C3, C7 ve CB8 Kkapasiteleri ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iliskilerin goreli
olarak daha zayif oldugu gozlenmektedir. Orneklerin ince ve kaba olarak
gruplandinimalannda yalnizca ince taneli 6reklerin (F), C3 ve C8 kapasiteleri ile
klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkiler kuvvetlenmektedir. Ancak bu iligkilerin
serbestlik dereceleri ve dolayisiyla da giivenilirlikleri oldukg¢a diigiiktiir. Serbestlik
derecelerini artirmak amaciyla altere zonlardan alinmis 6rneklerin ince ve kaba
ormeklerle birlikte degerlendirildifi durumlarda ise, kaba taneli 6rnek grubu igin C2,
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C3 ve C7 kapasiteleri, ince taneli 6mek grubu igin ise C3 ve C7 kapasiteleri ile
klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkilerin korelasyon katsayilan ancak 0.70 degerinin
lizerine gikabilmektedir.

Serbestlik derecesi ve dolayistyla giivenilirlifi kabu!l edilebilir olan iligkiler
arasinda, bir bagka deyisle altere zonlardan alinan 6mekler ince ve kaba taneli
drneklerle birlikte degerlendirildiinde, her iki bolge i¢in de yiiksek korelasyon
katsayis1 (r=0.86) veren C4 ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iliski elde edilen en
anlamh iligkidir. Iyon degisim kapasitelerinin, gogu érnek igin en yiiksek degerleri olan
C4 degerlerinin belirlenmesiyle, Bigadi¢ bolgesinden alinan 6rneklerin zeolit igerikleri
yukanda da bahsedildidi gibi, kabul edilebilir bir yaklagiklikla tahmin edilebilmektedir.

6.6.2. CO, Adsorpsiyon Kapasite ve Parametreleri ile Klinoptilolit Igerigi Arasindaki
Tliskiler

Zeolitleri karakterize etmekte kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyon
yonteminin de zeolitik kayaglardaki zeolit igerifini saptamak igin kullanilabilecegi ileri
stirilmiistiir (Torii,1980; Valyon,1980). Bu ¢aliymada da Bigadi¢'ten alinmig farkh
oranlarda klinoptilolit igerdikleri bilinen &mneklerin 100 kPa'daki deneysel CO,
adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon izotermlerine uyarlanan mode! denklem
parametreleri ile klinoptilolit yiizdesi arasinda dogrusal iliskiler aragtinlmigtir.
Gergeklestirilen regresyon analizleri sonucunda elde edilen iligkilerin korelasyon
katsayillan, H ve Na formundaki o6rnekler igin sirasiyla Tablo 6-18 ve 6-19'da
verilmektedir. Tablolarda tiim o6mekler birlikte degeriendirildifinde elde edilen
iligkilerin korelasyon katsayllannin yanisira ince ve kaba taneli zonlardan ahnmig
ornekler kendi iglerinde degerlendirildifinde elde edilen iligkiler de verilmigtir. Bu
durumlarda serbestlik derecesi azalmaktadir. Bu azalmay: kismen de olsa dengelemek
amaciyla altere zonlardan alinmig 6rneklerin ayn ayn ya da birlikte ince ve kaba taneli
orneklerle gruplandinimasi da ayrica denenmigtir.

Tablo 6-18'de verilen korelasyon katsayilarindan, H formlan igin tim érnekler
gozonine alindifinda, 100 kPa denge basincinda adsorplanan deneysel CO» miktar-
lani, Q(den), ile klinoptilolit ylizdesi arasindaki iligkinin (r=0.75) Q(D-A) ve Q(L) ile
ylizde arasindaki iligkilerden daha kuvvetli oldugu gorilmektedir. Klinoptilolit igerigi
bilinmeyen herhangi bir 6megin H formunun 100 kPa'da adsorplayacag: CO»
miktarimn belirlenmesiyle, igerdigi klinoptilolit miktan,

% Klinoptilolit= 30.1292 x Q(den)+21.0745
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esitlifi yardimiyla, belli bir yaklagiklikla tahmin edilebilir. $ekil 6-55'te tiim 6rneklerin
Q(den) degerlerinin klinoptilolit yiizdesi ile degisimi verilmigtir. Sekilden gorilduga
gibi Q(den) degerleri regresyon dogrusu etrafinda dagilmis durumda bulunmaktadirlar.

Tablo 6-18 H Formundaki Orneklerin Model Denklem Parametreleri ve 100 kPa'daki
Deneysel Adsorpsiyon Kapasiteleri ile Klinoptilolit Yiizdeleri Arasindaki

Iligkilerin Korelasyon Katsayilan
Ornek Turii | SD° ] Q(den) | QM-A) | E n QL)

Timi 13 | 0.7513| 0.5881| -0.1914 | -0.2002| 0.6649
F+C(F)+F(C) | 8 0.7732 | 0.7746 | -0.3038 | -0.1213 | 0.7681
F+F(C) 5 0.5632 | 0.8723 | -0.3558 | -0.3055 0.4725
F+C(F) 7 | 07719 07462 - - -

F 4 0.6344| 07631 0.2034| 0.0604| 0.5373
C+C(F)+F(C) 7 0.8564 | 0.5927| -0.2859{( 0.2871 0.7724
C+F(C) 4 -0.0566 | -0.0281 0.0651 | -0.0217 | -0.3202
C+C(F) 6 0.8596 | 0.5369| -0.1282 | -0.2049( 0.7634
C 3 -0.0311} -0.2696 | 0.5290 0.2340| -0.4315
~ ¥S.D=Serbestlik Derecesi

3
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Sekil 6-55. H Formundaki Orneklerin 100 kPa'daki Deneysel Adsorpsiyon
Kapasitelerinin Klinoptilolit Yiizdesiyle Degisimi
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Karakteristik adsorpsiyon enemisi, E, ve n says: ile klinoptilolit yiizdesi
arasinda dogrusal iligkilerin bulunmadify agiktir. Valyon ve ¢.a.(1980) da H
formundaki kiinoptilolit 6rnekleri iizerinde gergeklestirdikleri CO, adsorpsiyonunda
elde ettikleri Kkarakteristik enerjilerin zeolit igerifinden bagimsiz oldugunu
gdzlemiglerdir. Yapisal parametre (Ackley,1991a) olarak tanimlanan n sayis: ile ilgili
olarak kaynaklarda herhangi bir tartigmaya rastlanmamigtir. Bu galigmada elde edilen
korelasyon katsayilanndan n sayisimn da klinoptilolit yiizdesi ile iligkili olmadig:
gonilmektedir.

Altere zonlardan alinmig 6rnekler ince taneli 6rnekler ile birlikte degerlendiril-
diginde, H formundaki ¢rneklerin klinoptilolit yiizdesi ile Q(den), Q(D-A) ve Q(L)
arasindaki iligkilerin giiclendigi goriilmektedir. Bu iliskilerin korelasyon katsayilarinin
0.77 civarinda oldugu saptanmugtir. Altere 6rnekler kaba taneli 6rnekler ile birlikte
degerlendirilmeye alindifinda ise, klinoptilolit yiizdesi ile Q(den) arasinda elde edilen
iligkinin, gerek tiim omnekler, gerekse ince taneli 6rnekler igin elde edilenlerden daha
kuvvetli oldugu goriilmektedir. Bu iligkinin korelasyon katsayis1 0.8564 olarak
saptanmigtir.

Diger ornek gruplamalaninda serbestlik dereceleri 6rnek sayisina bagh olarak
azalmakta, 7'nin altina diigebilmektedir. Dolayisiyla korelasyon katsayilan yiiksek olsa
da, bu iligkilerin istatistiksel olarak anlamli olduklanna giiveniimemektedir.

Ornekleri gruplandirmak, E ve n parametreleri ile klinoptilolit yiizdesi arasinda
anlaml dogrusal iligkilerin kurulmasim saglamamaktadir.

Tablo 6-19'da verilen, Na formundaki 6rnekler igin benzer gekilde hesaplanmug
korelasyon katsayilaninin, genel olarak H formundakiler igin bulunanlardan daha
kuvvetli oldugu gériilmektedir.

Tablodan izlenebilecegi gibi, tiim ornekler igin 100 kPa denge basincinda
adsorplanan CO, miktan, Q(den), ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkinin
korelasyon katsayis1 0.87 olarak saptanmugtir. Sekil 6-56'da deneysel adsorpsiyon
kapasitesi, Q(den) ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki bu iligki gorilmektedir.
Klinoptilolit igerifi bilinmeyen bir 6rnegin 100 kPa'da adsorplayacagi CO, miktarinin
belirlenmesiyle, asagida verilen esitlikten, klinoptilolit yiizdesi tahmin edilebilir..

% Klinoptilolit = 35.0442 x Q(den) + 3.9073
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Tablo 6-19. Na Formundaki Orneklerin Model Denklem Parametreleri ve
100 kPa'daki Deneysel Adsorpsiyon Kapasiteleri ile Klinoptilolit
Yiizdeleri Arasindaki Iligkilerin Korelasyon Katsayilari

Omek Turi | SD° | Q(den) | QD-A) | E n QL)

Tiimii 13 | 0.8674 | 0.7881 | -0.2008 | -0.2940| 0.5119
F+CEHFC) | 8 | 0.8801 | 0.8374 | -0.4536 | -0.3261 | 0.6042
F+C(F) 5 0.8517 | 0.6872 | -0.5183 | -0.4042 | 0.5460
F+F(C) 7 | 06166 | 03020 | 0.2408| 0.0122] 0.3526
F 4 | 03146 | 0.0165 | 0.2236] -0.1041 | 0.0084
C+CEWFIC) | 7 | 09472 | 0.9406 | -0.3315| -0.5082 | 0.6100
C+F(C) 4 | 06844 | 0.8125 | 00754 | -04424| 05616
C+C(F) 6 | 09507 | 0.9383 | -0.3034 | -0.5615 | 0.5601
C 3 05190 | 0.7336 | 0.1566 | -0.6177| 0.2277
S.D=S8erbestlik Derecesi

Na formundaki orneklerin Q(D-A) degerleri ile klinoptilolit yiizdeleri
arasindaki dogrusal iliski (r = 0.79), H formu i¢in saptanandan (r = 0.58) daha giigl,
Q(L) degerlen ile klinoptilolit yiizdeleri arasindaki 1hsk1 (r = 0.51) ise H formu igin
saptanandan (r = 0.66) daha zayiftir.

Omeklerin gesitli sekilde gruplandinlmasi sonucunda, Na formundaki
orneklerin Q(den), Q(D-A) ve Q(L) degerleri ile klinoptilolit yiizdeleri arasindaki
iliskilerinin kuvvetlendigi belir]enmistir: Tim orneklerin degerlendirmeye alindig:
durumda, Q(den), Q(D-A) ve Q(L) i¢in sirasiyla 0.87, 0.79 ve 0.51 olarak hesaplanan
korelasyon katsayilan altere zonlardan alinmig 6rneklerin ince taneli érnekler olarak
degerlendirilmesi durumunda 0.88, 0.83 ve 0.60 degerlerine, kaba taneli 6rnekler ile
birlikte degerlendirilmesi durumunda ise 0.95, 0.94 ve 0.61 degerlerine yiikselmistir.
Korelasyon katsayillanindaki artigin altere zonlardan alinmig 6rneklerin kaba taneli
ormek olarak degerlendirilmesi durumunda ¢ok daha yiiksek oldugu goériilmektedir.
Iyon degisim kapasitesi ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki iligkiler aragtirihrken de
benzer bir goézlem yapilmugt. Difer gruplandirmalarin bazilarinda da yiiksek
korelasyon katsayilan elde edilmesine ragmen, daha 6nceden de belirtildigi gibi
serbestlik derecelerindeki azalmadan dolay: bu iliskilerin giivenilirliZi daha digiiktir.

Na formundaki 6mekler igin Q(D-A) degerleri ile Kklinoptilolit yiizdesi
arasindaki iligkinin korelasyon katsayilarinda dikkati ¢eken bir bagka durum da, kaba
taneli 6rneklerin esas alindifi gruplandirmalarda, iki parametre arasindaki iligkinin H
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formundaki iligkilerden daha giighi olmasidir. Tiim kaba taneli gruplandirmalarda
korelasyon katsayilar igin hesaplanan degerler 0.73'lin tizerine ¢ikmigtir.
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Sekil 6-56. Na Formundaki Omneklerin 100 kPa'daki Deneysel Adsorpsiyon
Kapasitelerinin Klinoptilolit Yiizdesiyle Degigimi

NH,* iyon degisimi yoluyla hazirlanmis H ve Na, K ve Ca klinoptilolit
uzerinde CO, adsorpsiyonu gergeklestiren Kallo ve ¢.a. (1982) H formundaki
orneklerde adsorpsiyon karakteristik enerjisi, E'nin, zeolit igerifinden bagimsiz
oldugunu, yalmizca zeolit tiiriine bagli olarak degigtifini gézlemigler ve bundan yola
¢ikarak CO,'in yalmzca zeolitin mikrog6zeneklerinde adsorplandifi sonucuna
varmuglardir. Bu nedenle de s6z konusu aragtirmacilar, zeolit igerigini saptamak
amactyla, dogal zeolitlerin H formlanmin kullamimasimin uygun olacagim 6ne
sirmiiglerdir. Bu ¢aligmada ise istatistik analizler sonucunda elde edilen korelasyon
katsayilan, zeolit igerifini saptamada Na formunun H formuna kiyasla daha iyi sonug
verdigini gostermektedir.
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6.6.3. CO, Adsorpsiyon Kapasitesi ve Parametreleri ile NH,* Degisim Kapasitesi
Arasindaki Iligkiler

Bigadi¢ yoresinden alinmig farkli klinoptilolit igerifine sahip zeolitik tiifler
tizerinde gergeklestirilen CO, adsorpsiyonundan elde edilen parametrelerle, 6rneklerin
NH,* iyon degisim kapasiteleri (C4) arasindaki iligkiler arastinlmigtir. Bu iligkilerin
korelasyon katsayilan H formundaki ornekler igin Tablo 6-20'de, Na formundaki
drnekler i¢in ise Tablo 6-21'de verilmektedir.

Tablo 6-20. H Formundaki Ornekleri igin CO, Adsorpsiyonu Parametreleri ile NH,*
Iyon Degisim Kapasitesi Arasindaki Iligkilerin Korelasyon Katsayilari

Orek Tirl S.D* | Q(den) | QMD-A) E n QL)
Timu 13 0.6975| 03908 | -0.0447| 0.1141 0.7484
F+C(F)+F(C) 8 0.8330| 0.5842| -0.0035| 0.2080 | 0.9032
F+F(C) 5 0.8132| 04004 | 0.3067| 0.5561 0.9081
F+C(F) 7 0.8261 | 0.6603 | 0.1907 - -
F 4 0.8091| 04993 | 0.5758| 0.7456| 0.9071
C+C(F)+F(C) 7 0.7035| 04197 -0.2364 | -0.0915] 0.7398
C+F(C) 4 -0.6723 | -0.4331 0.0367| 0.4723 | -0.2430
C+C(F) 6 0.6973{ 0.4033 | -0.1977| -0.0542 | 0.7344
C 3 -0.6835 | -0.4239| -0.0286| 0.4684 | -0.2369

*S.D=Serbestlik Derecesi

H formundaki 6rneklerin tiimii ele alindifinda, adsorpsiyon parametreler: ile
iyon degisim kapasitesi arasindaki iligkilerin, Q(L) ile iyon degisim kapasitesi ara-
sindaki iligki diginda, pek yiiksek olmadif goriilmektedir. Deneysel adsorpsiyon kapa-
sitesi (Q(den)) ile iyon degisim kapasitesi arasindaki iliskinin korelasyon katsayis1 yak-
lagik olarak 0.70'dir. Sekil 6-57'de 6rneklerin H formlan igin bu iligki gériilmektedir.

Tim 6rneklerin degerlendiriimeye alindif durumda, adsorpsiyon parametrele-
riyle iyon degigim kapasitesi arasinda giiclii bir iligki bulunmamasina ragmen, altere
zonlardan alinmg drneklerin ince taneli 6rneklerle birlikte ayri ayn degerlendirilmesi
durumlaninda, korelasyon katsayilan, goreli olarak biyiik bir artiy gostermektedir.
Kaba taneli gruplandirmalar igin goézlenen artig ise daha diisiik seviyelerde olmustur.
Ince taneli 6rnekler grubu icin Q(den) ile iyon degisim kapasitesi arasindaki iligkinin
korelasyon katsayis: 0.83, Q(L) ile kapasite arasindaki iligkinin korelasyon katsaysi ise
0.90 seviyelerine yiikselmigtir.
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Sekil 6-57 H formundaki Omnekler Igin Deneysel CO, Adsorpsiyon Kapasiteleri ile
NH4* Degisim Kapasiteleri Arasindaki Iliski (r=0.70)

H formundaki 6rneklerin izotermlerine uyarlanan Dubinin-Astakhov model
denkleminden tiretilen karakteristik parametreler, E ve n, ile 6rneklerin iyon degigim
kapasiteleri arasinda anlamh dogrusal iliskiler bulunamamugtir.

H formundaki 6rneklerden farkh olarak, Na formundaki 6rekler igin belirle-
nen adsorpsiyon parametreleriyle iyon deBisim kapasitesi arasindaki iligkilerin daha
giiclii oldugu Tablo 6-21'den izlenebilmektedir. Na formundaki 6rneklerde Q(den) ve
Q(D-A) ile iyon degigsim kapasitesi arasindaki iliskiler giiclenirken, Q(L) ile iyon
degisim kapasitesi arasindaki iliskilerin H formundaki iliskilerden daha zayif oldugu
gozlenmistir. Na formundaki orneklerin deneysel adsorpsiyon kapasiteleri ile iyon
deisim kapasiteleri arasindaki, korelasyon katsayisi 0.83 olan iligki Sekil 6-58'de
verilmigtir. '
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Tablo 6-21. Na Formundaki Omekler igin Model Denklem Parametreleri lle NH,*
Iyon Degisim Kapasitesi Arasindaki Iliskilerin Korelasyon Katsayilan

Ornek Tiirii S.D* Q(den) | QD-A) E n Q)
Timi 13 0.8343| 0.7802 | -0.3061 | -0.0423 | 0.6434
F+C(F)+F(C) 8 0.9253 | 0.8775| -0.4714 | -0.0883 | 0.7451
F+F(C) 5 0.9852 | 0.8805| -0.4871( -0.1075| 0.7354
F+C(F) 7 0.8312| 04656 | 0.3457| 0.6634| 0.6950
F 4 0.9849 | 0.4501 | 0.3347| 0.6567| 0.7307
C+C(F)+F(C) 7 0.8118| 0.8531| -0.5103 | -0.4502 | 0.6329
C+F(C) 4 -0.1568 | -0.0928 | -0.4791 [ 0.1095| 0.0370
C+C(F) 6 0.8511 | 0.8869 | -0.5005| -0.4652 | 0.6332
C 3 -0.1147 | -0.0160 | -0.5597 | 0.1255| 0.2402
*SD=Serbestlik Derecesi
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Sekil 6-58. Na Formundaki Omekler i¢in Deneysel CO, adsorpsiyon Kapasiteleri ile NH,*
Degisim Kapasiteleri Arasindaki iliski (r=0.83)

Asafida verilmig olan s6z konusu iligki yardimiyla, Bigadig rezervinden alinmus
herhangi bir 6rnegin iyon degisim kapasitesini saptayarak 100 kPa'da adsorplayabile-
cegi CO, miktarim kabul edilebilir bir yaklagikhikla asagidaki esitliklerden hesaplamak

olasidir.
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Q(den) =1.1799 x C4 - 0.0239

Na formundaki klinoptilolit 6meklerinin kendi aralaninda gruplandinimalan
durumunda ince taneli 6rnek gruplaninda (F+C(F)+F(C)), Q(den) verileriyle
amonyum iyon degigim kapasitesi arasindaki iligkinin korelasyon katsayilarinin
0.92'nin iizerine gkt saptanmustir. Kaba taneli gruplandirmalarda ise korelasyon
katsayilarinin, tiim oOmeklerin degerlendirildifi durumda hesaplanan korelasyon
katsayxlarindan ¢ok az farklihk gosterdigi belirlenmistir.

Sekil 6-58'de, altere zonlardan alinmig 6rnekler katimadan, yalmizca ince
taneli alt1 6rnek igin goriilen, korelasyon katsayis1 0.98 olan iligki, dikkati gekmektedir.
Her ne kadar serbestlik derecesi diigiik ise de gekilde gosterilen veriler, ince taneli
orneklerin Na formundaki iyon degisim kapasiteleri ile CO» adsorpsiyon kapasiteleri
arasinda anlaml bir iligki olabilecegini digiindiirmektedir.

Caligmada gerceklestirilen tiim istatistiksel degerlendirmeler sonucunda,
Bigadi¢ rezervinden alinmig orneklerin Na formunda, 100 kPa denge basincinda
adsorpladiklann CO» miktarlan ile klinoptilolit yizdeleri arasindaki iliskinin en giigli
iliski oldugu saptanmis ve Bigadig klinoptilolitleri i¢in en giivenilir performans testinin
100 kPa denge basincinda gergeklestirilen CO- adsorpsiyonu oldugu yargisina
vanimigtir,
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Bigadi¢ havzasinda, iki borat katmami arasinda yer alan "ust tuf' bolgesi,
genelde Ca klinoptilolit olarak tanimlanabilecek olan dogal zeolit igerigi agisindan
zengin olan ve ekonomik potansiyel tagiyan bir rezerv olusturmaktadir.

Zeolitik tiif katmanini olugturan iistteki ince taneli toz tiifler Ca+Mg, alttaki
kaba taneli kiil tiifler ise Na+K acisindan daha zengindirler. Bu iki bolgeden alinan
orneklerin, icerdikleri zeolitin katyonik bilegimi agisindan gosterdikleri farklilik, 1sil
kararhilik, iyon degisimi ve adsorpsiyon 6zelliklerine de yansimaktadir.

Ince ve kaba taneli temsili drnekler ile her iki bélgeden ve altere zonlardan
alinmig adresi belli, farkh zeolit igerigine sahip drnekler iizerinde gergeklestirilen bu
calismada, asafida kisaca verilen genel sonuglar elde edilmigtir.

1. Her iki katmandan alinmig temsili tiif 6rneklerin agirliklaninin ~ % 3-4'liniin
suda ¢oziinebilen safsizliklardan olustugu saptanmustir.

2. Bigadi¢ bolgesindeki zeolit olusumunun ince ve kaba taneli bolgelerinden
alinmig temsili 6rneklerin kimyasal analizleri, diger katyonlara kiyasla, tiiflerin Ca
agisindan  zengin olduBunu gostermigtir. Ince taneli tiifler Ca, kaba taneli tiifler ise
Na+K agisindan daha zengindirler. Her iki bélgeden alinmis “rn lerin ilgili tuz
¢ozeltileri ile homokatyonik formlarinin hazirlanmasinda, diger katy..lan degigtirme
oraninin en yiiksek Na formunda elde edildigi saptanmigtir. NaCl ile islem sonunda
orneklerin degisebilen katyonlanmn egdeger miktarimin % 80'den fazlasinin Na'dan
olugtugu saptanmigtir. KCI ve CaCl, gozeltileri ile islem sonunda ulagilan oranlar daha
dissiiktiir Iigili tuz gozeltileri ile iglemlerden sonra , ince ve kaba taneli 6rneklerde
ulagilan oranlar, K icin sirasiyla, % 71 ve % 83, Ca i¢in ise % 61 ve % 68 olarak
hesaplanmistir.

3. Bolgeden alinmig orneklerin iyon degisim kapasitelerinin saptanmasinda en
etkin iyon degistirme yonteminin sicakta (353 K) gergeklestirilen iyon degisimi oldugu
saptanmigtir. Bu yolla gergeklegtirilen iyon degisimi sonucunda ince ve kaba taneli
orneklerin iyon degisim kapasiteleri sirasiyla, 1.83 ve 1.71 mek/g olarak saptanmugtir.
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Iyon degisimi dncesinde drneklerin su ile yikanmasi ile kapasitelerin goreli bir artisla,
yukanida verilen 6rnekler igin, swrasiyla, 1.89 ve 1.79 mek/g degerlerine ulastif
belirlenmigtir.

4. Bigadi¢ bolgesinde zeolitik katmanin alt tabakasiu olugturan kaba taneli
tiflerin iyon degisim kapasitelerinin, defisen konsantrasyonlarda asit ¢ozeltileri ile
farkli siirelerde oniglemlerden farkh sekilde etkilenkleri saptanmugtir. Seyreltik asitle
islem gormis orneklerde iglem siiresinin baglarinda iyon degistirebilen killerin
ortamdan uzaklagmasiyla iyon degigim kapasitesinin azaldif1, siirenin artmasiyla 1yon
degisim kapasitesinin artt11, buna kargin daha derigik asit gozeltileri ile islem gormis
orneklerin kapasitesinin artan siire ve konsantrasyonla azaldif gorilmustiir. Artan
siire, seyreltik asitle islem gormily 6rneklerde safsizhiklan ortamdan uzaklastirarak
kapasitenin artmasina yol agmaktadir. Buna karsin derisik asitle islem goérmiis
orneklerde 6nce H30* degisimi ile daha sonra ise dealuminasyonla katyonsuzlagmaya
yol agarak kapasiteyi azaltmaktadir.

5. Degisen konsantrasyonlarda, farkli baz ¢ozeltileri ile degisen siirelerde
gerceklestirilen 6nislemlerin, zeolitler iizerinde esas olarak ¢o6zme ve yeniden
kristallendirme mekanizmasiyla etkili oldufu digiinilmektedir. Bu mekanizmamn
artan baz konsantrasyonu ve kullanilan baz tiiriine bagh olarak daha belirgin bir etkisi
oldugu gozlenmigtir. Temsili kaba 6rnedin bazla igleminde, 1 M KOH ¢ozeltisi ile 4
saat sonunda en etkili oniglemin elde edildigi gérilmiigtiir. Bu islemden gegen 6rnegin
NH,* degisim kapasitesi 1.84 mek/g olarak saptanmgtir.

6. NaCl ile iglem, asitle islemden sonra uygulandifinda, 6rneklerin H;O% degisimi
yoluyla katyonsuzlagmasi sonucu yapiya giren H* iyonlanmr ye -e kismen Na
yerlestirerek iyon degigim kapasitesinde az da olsa bir artiy saglamaktadir.
Dealuminasyondan kaynaklanan katyonsuzlagmada ise etkisinin olmadi: saptanmugtir.

7. Omeklerin iyon degistirme kapasitesini artirmada (> % 40) en etkili
yontemlerin, NH,* formlanmin hazirlanmasi galigmalaninda test edilen NaCl
¢ozeltisinin tekrarh ve NaCI+NH4Cl tuz g¢ozeltilerinin ardigik olarak tekrarh
kullamldif: yontemler olduklan saptanmigtir. Bu yontemlerle hazirlanmis temsili kaba
ve ince taneli 6rneklerin iyon degisim kapasiteleri sirasiyla, 2.26 mek/g ve 2.11 mek/g
degerindedir. Na formunda klinoptilolitin birim hiicre bilegiminin

NagAlgSi3007,.xH,0
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olarak verilebilecegi bilinmektedir. Birim hiicrede verilen x degeri ornege gore
degisen su molekilli sayisii belirlemektedir. Yukandaki formille belirtilen
klinoptilolit 6rneklerinin maksimum iyon degistirme kapasiteleri, 18 ve 24 arasinda
degisen su molekiilii sayisina bagh olarak 2.2 ile 2.29 mek/g arasinda degismektedir.
Temsili 6meklerin iyon dedisim kapasiteleri, klinoptilolitin birim hiicresinden
hesaplanan bu teorik maksimum kapasite aralify ile kargilagtinldifh zaman, Bigadig
bolgesindeki zeolit rezervinin zengin bir rezerv oldugu belirgin olarak goriilmektedir.

8. Temsili orneklerle yapilan 6niglem gahigmalan isifinda, Bigadig bolgesinin
farkli kesimlerinden ve dennliklerinden alinmug, farkli oranlarda klinoptilolit igeren
orneklerin oda sicakhiginda elde edilen iyon degisim kapasiteleri gesitli yontemlerle
artinilabilmistir. Iyon degisim kapasitelerini artirmada en etkili yontemlerin NH4Cl
¢ozeltisi ile iyon degisiminin, sicakta (353 K) gergeklestiriimesi, bir kez tuz ¢ozeltisi
(NaCl) ile éniglemin ardindan gergeklestirilmesi, tekrarh olarak tuz gozeltiler1 (NaCl)
ile islem sonucu Na formunun hazirlanmasindan sonra gergeklestirilmesi ile asit (0.1
M HCI) ve bunu takiben tuz g¢ézeltisi (NaCl) ile iglemin ardindan gergeklegtirilmesi
oldugu belirlenmistir. Asit + tuz g¢ozeltileri ile oniglem, rezervin kaba taneli alt
bolgesinden alinmug, asitte ¢oziinen karbonatlarca zengin bir grup 6rnegin kapasitesini
artirmada daha etkindir. Gerek ince, gerekse kaba taneli 6rnekler igin genel olarak en
yiikksek kapasiteler temsili 6rnekler uzerinde yapilan galigmalann sonuglarinda da
beklendigi gibi NaCl ile tekrarli islemler sonucunda elde edilmigtir. Bu yontemle iglem
gormiis drneklerden birinin kapasitesi 2.36 mek/g degerine ulagmigtir. Bu deger tiim
calisma boyunca elde edilen maksimum iyon degisim kapasitesidir.

9. Iyon degisim kapasitelerinin yalmzca tiifteki zeolitten kaynaklandig:
varsayimindan yola gikarak, NaCl ile tekrarli iglemler sonur {a iptanmus olan
kapasiteler (C4) yardimiyla hesaplanan teorik klinoptilolit igerikieri » 35 ile %100
arahfinda degismektedir. Buna gore, dmeklerin % 69'unun zeolit igerig % 80'in
tizerindedir.

10. Iki ayn katmandan alnmis ornekler {izerinde gergeklestirilen adsorpsiyon
deneyleri, katyon segici bir molekiil olan CO,'in, Na+K agisindan zengin olan, kaba
taneli 6rneklerde, Ca+Mg agisindan zengin olan ince taneli 6rneklere gére daha fazla
adsorplandifini gostermigtir.

11.  COy adsorpsiyon deneylerinden elde edilen izotermlerden, farkhi katyon
formundaki 6rneklerin CO» adsorpsiyon kapasitelerinin K>Na>H>Ca sirasiyla azaldig
saptanmustir.
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12.  Yukanda verilen siralama, drneklerin, izosterik istlarinin ve kimyasal ilgilerinin
artan yiizey kaplanmasiyla degisimi hesaplamalariyla da dogrulanmugtir.

13.  Asitle islem gormiiy o6rnekler iizerinde gergeklestirilen CO, adsorpsiyon
deneylerinde elde edilen izotermlerden, CO; adsorpsiyon kapasitesinin de, drneklerin
iyon degisim kapasitelerinde gorildiidii gibi, artan asit konsantrasyonuyla azaldifs
saptanmustir. Islemin siiresinin artmasi, CO5 adsorpsiyon kapasitesini, seyreltik asitle
dnislemde artirmakta, derigik asitle 6niglemde ise azaltmaktadir.

14.  Seyreltik asitle iglem gormily 6rneklerin , iglem siiresinin baglarinda, CO9
adsorpsiyon kapasitelerinin azalmas, zeolitik olmayan fakat adsorban ozelli§i gosteren
killerin ortamdan uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Daha sonra kapasitenin iglem
siiresine paralel olarak artmasi, iglem sonunda 6rneklerde bulunan safsizliklann
ortamdan uzaklagtifinin gostergesidir. Seyreltik asitle iglem gormiiy 6rneklerin
adsorpsiyon kapasitelerinin, iyon degisimi yoluyla hazirlanmig H formundaki dregin
kapasitesi seviyesinde olmalan ise, bu yolla 6rneklerin katyonsuzlagip, H formuna
olduklarinin gostergesidir.

15.  Bazla islem gormiis temsili kaba taneli 6rnekler uizerinde gergeklestirilen COp
adsorpsiyon deneylerinde elde edilen izotermlerden, iyon degisiminde oldugu gibi,
KOH ile islem gérmiis 6rnegin CO7 adsorpsiyon kapasitesinin NaOH ile islem gormiis
ornegin kapasitesinden daha yiksek oldugu saptanmigtir. Bazla iglemin siiresinin
artmasiyla CO» adsorpsiyon kapasitesinin azaldifi daha sonra arttif1 gorilmustiir.

16.  Farkh oranlarda klinoptilolit igeren 6rneklerin Na ve NH4* iyon degisimi
yoluyla hazirlanmug H formlan iizerinde gergeklestirilen CC  adsorpsiyon
deneylerinde elde edilen izotermlerden, temsili &mekler ile ;api .n galigmalann
sonuglarindan da beklendiBi gibi, genelde Na formundaki 6meklerin H formundaki
dmeklerden daha yiiksek CO7 adsorpsiyon kapasitelerine sahip olduklan goriimiigtiir.
Na formundaki &rneklerin adsorpladiklan CO5 miktarlan 0.869 mmol/g ile 2.855
mmol/g aralifinda degisirken, en yiiksek kapasiteye K3/6 kodlu % 100 oraminda
klinoptilolit igeren 6rnegin sahip oldufu saptanmgtir.

17. Farkli zeolit igerigine sahip o6rneklerin CO, adsorpsiyon izotermlerine
uyarlanan model denklemlerden, izotermleri 100 kPa denge basincina kadar tim
denge basinglannda en iyi agiklayan modelin Dubinin-Astakhov oldugu saptanmgtir.
Langmuir modelinden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri diigiik basinglarda deneysel
noktalardan 6nemli sapmalar gostermektedir.
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18.  Farkh oranlarda klinoptilolit igeren orneklerin Na ve H formlan iizerinde
gerceklestirilen CO, adsorpsiyon deneylerinde elde edilen izotermlere uyarlanan D-A
model denkleminden hesaplanan karakteristik adsorpsiyon etkilesim enerjilerinin H
formundaki ornekler igin Na formundaki Orneklere kiyasla daha digiik oldugu
saptanmustir.

19.  Farkh oranlarda zeolit igeren omeklerin oda sicaklifinda elde edilen iyon
degisim kapasiteleri ile klinoptilolit yiizdeleri arasindaki dogrusal iligkinin korelasyon
katsayts1 0.73'tiir. Genel olarak zeolit igerifi arttikca iyon degisim kapasitesi de
artiyorsa da, deneysel verilerin regresyon dogrusunun etrafinda énemli dlgiide sagilma
gosterdikleri gozlenmigtir.

20. lIyon degigim kapasitesi ile Kklinoptilolit yiizdesi arasindaki iliski, asitle
Onislemlerden sonra kuvvetlenmektedir. Korelasyon katsayilarindaki artig, érneklerin
ince ve kaba taneli olarak gruplandinlmalan durumunda, 6zellikle, bazik safsizliklar
igerdikleri igin asitle oniglemlerden olumlu etkilenen kaba taneli béige drnekleri igin
daha da belirgin olmaktadir.

21.  Iyon degisim kapasiteleri ile zeolit yiizdesi arasindaki en kuvvetli dogrusal
iligkinin, drneklerin tekrarh oniglemlerle Na formuna doniistiiriilmesinden sonra elde
edilen kapasitelerle (C4) igerdikleri klinoptilolit yiizdeleri arasindaki iligki oldugu
saptanmigtir. Bu iligkinin korelasyon katsayis: r=0.79'dur. Orneklerin NaCl ile tekrarli
oniglemler sonucunda Na formlanna doéniistiirilmesinin, gerek kaba gerekse ince
taneli bolgelerden alinmig 6rneklerin iyon degisim kapasitelerini artirmada en etkin
yontem oldugu da gozlendiginden, Bigadig'ten alinmug zeolitli tiif érneklerinin iyon
degisimi deneyleriyle klinoptilolit igeriklerini 6ngérmekte agagida ver =n bu iliskinin
kullanilmasi uygun bulunmugtur.

% klinoptilolit = 45.0438 x C4 - 3.8073

22.  Farkh oranlarda klinoptilolit iceren ©érnekler iizerinde gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde saptanan 100 kPa denge basincindaki deneysel CO,
adsorpsiyon kapasitesi (Q(den)) ile klinoptilolit yiizdesi arasindaki dogrusal iligkinin
Na formundaki &rnekler i¢in H formundaki 6rneklere kiyasla, daha kuvvetli oldugu
saptanmigtir. Na formundaki 6rnekler igin elde edilen asagidaki iligkinin korelasyon
katsayist r=0.87'dir.

% zeolit = 35.0442 x Q(den) + 3.9073
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23.  Izotermlere uyarlanmis olan Langmuir izoterm model denkleminden hesaplan-
ms doygunluk adsorpsiyon kapasitelerinin 100 kPa'da elde edilen deneysel verilerle
uyumiu olmalanna karsin, klinoptilolit yiizdesi ile kuvvetli bir dogrusal iliski
vermedikleri g6zlenmigtir.

24.  Dubinin-Astakhov adsorpsiyon modelinden hesaplanan adsorpsiyon kapasite-
leri ile klinoptilolit yiizdeleri arasinda korelasyon katsayist Na formundaki érnekler
icin r=0.79 olan kuvvetli bir dogrusal iligki bulunmaktadir. Buna karsin aym izoterm
denkleminden hesaplanan diger parametreler olan karakteristik adsorpsiyon enerjisi ve
n says1 ile klinoptilolit yiizdesi arasinda anlamh dogrusal iligkiler saptanamamugtir.

25.  Farkl oranlarda klinoptilolit igeren 6rneklerin tekrarh iglemlerle Na formuna
dénigtiriilmelerinden sonra elde edilen NH4* iyon degisim kapasiteleri (C4) ile H ve
Na formundaki 6rneklerin 100 kPa denge basincinda adsorpladiklan deneysel CO»
miktarlan arasindaki iligkinin Na i¢in daha kuvvetli oldugu saptanmustir. Iligkilerin
korelasyon katsayilar, H formu igin 0.70, Na formu igin 0.83 olarak hesaplanmugtir.
Orneklerin kendi aralannda ince ve kaba taneli olarak gruplandinimalan durumunda,
ince taneli 6rnek gruplandirmasindaki iligkilerin, 6zellikle de Na formundaki émekler
icin dikkati gekecek kadar kuvvetli olduklan gozlenmistir.

26.  Farkli oranlarda klinoptilolit igeren érneklerin, Na formundaki iyon degisim
kapasiteleri ve 100 kPa denge basincinda adsorpladiklan deneysel CO, miktarlan ile
klinoptilolit ylizdeleri arasindaki iliskiler kargilaghnihifi zaman, adsorpsiyon kapasitesi
ile klinoptilolit ylizdesi arasindaki iliskinin daha kuvvetli oldugu gorilmistiir.
Dolayisiyla da Bigadig'ten alinmug tiif orneklerinin klinoptilolit igeriklerinin
ongorilmesi i¢in CO, deneyleri daha elveriglidir. Bu amagla zeoli* ige-i§i belirlenecek
olan 6regin NaCl ile tekrarh iglemler yardimiyla Na formunua L _zirlanmasindan
sonra 100 kPa denge basincindaki CO, adsorpsiyon kapasitesinin tayin edilmesi yeterli
olacaktir,
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