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OZET

Doktora Tezi

HDTMA-ZEOLITIN HAZIRLANMASI VE
SULU COZELTIDEN NiTRAT ADSORPSiYONU

Sedef DIKMEN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2007, 114 sayfa

Bu tezde, siirfaktan modifiye zeolitlerle (SMZ), sulardan nitrat (NO7)
giderimine c¢alisimistir. Calismalarda dogal zeolit minerali olarak Gordes
(Manisa) yoresine ait klinoptilolit kullanilmistir. Bu minerallerin yiizeylerini
modifiye etmek icin ise diiz hidrokarbon zincirli kuaterner amin grubu siirfaktan
olan hegzadesiltrimetilamonyum-bromiir ~(HDTMA) tuzu kullamilmistir.
HDTMA’nin zeolit iizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Bu amagla FTIR, AFM,
DTA-TGA ve DSC, zeta potansiyeli gibi cesitli dl¢tim, goriintilleme ve analiz
teknikleri kullanilmigtir. Bunun sonucunda HDTMA adsorpsiyonunun iyon
degistirme, elektrostatik ve hidrofobik etkilesim ile meydana geldigi
belirlenmistir.

Zeolitin zeta potansiyeli lizerine farkl tiir ve degerlikte elektrolitlerin etkisi
incelenmigtir ve sadece FeCl; ve Al(NOs); c¢ozeltileri icerisinde zeta
potansiyelinin negatiften pozitife doniistiigli gdriilmiistiir.

SMZ iizerine NO; adsorpsiyonu igin 5-250 mg/lI’lik baslangic NO3
cozeltileri hazirlanmigtir. Dogal pH’da adsorplanan nitrat miktar1 1,232 mg/g
iken, bu deger pH=2’de 10,500 mg/g olmaktadir. Nitrat adsorpsiyon verilerinin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmis ve
adsorpsiyon verilerinin Freundlich adsorpsiyon modeline uygun oldugu
goriilmiistiir. Kinetik verilerin pseudo-ikinci derece modele uygun oldugu
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Zeolit, Adsorpsiyon, Siirfaktan-Modifiye Zeolit,
Nitrat



ABSTRACT

PhD Dissertation

PREPARETION OF HDTMA-MODIFIED ZEOLITE AND ADSORPTION
OF NITRATE FROM AQUES SOLUTIONS

Sedef DIKMEN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2007, 114 pages

In this thesis, surfactant modified zeolite (SMZ) and removal of nitrate
(NO3) out of water have been studied. In the studies, Clinoptilolite as a natural
mineral, which is found in Gérdes, Manisa, has been used. In order to modify the
surfaces of these minerals, hexadecyldesimethylammonium-bromide (HDTMA)
salt, which is of straight hydrocarbon chained quaternary amine group, has been
used. The adsorption of HDTMA on zeolite has been observed. In order to
achieve this aim such measurements, monitoring and analysis techniques as FTIR,
AFM, DTA-TGA, DSC and zeta potential have been used. As a result of this, the
ion change of HDTMA adsorption has been formed by electrostatic and
hydrophobic interaction.

The effect of zeolite upon zeta potential with different type and valance of
electrolytes have been observed and it has shown that only in FeCl; and AI(NO3)3
zeta potential has changed from negative to positive.

For the NO3 adsorption upon SMZ, 5-250 mg/l NOs solution has been
prepared for a start while adsorbed nitrate amount at the natural pH is 2,32 mg/g,
this amount at pH=2 is 10,500 mg/g. The availibity of data of nitrate adsorption to
langmuir and Freundlich models has been investigated and it has shown that the
result matches Freundlich adsorption model. It has been designated that the
kinetic data is suitable to the pseudo-second type model.

Keywords: Natural Zeolite, Adsorption, Surfactant-Modified Zeolite, Nitrate
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1. GIRiS

Su kirliligi insanligin gelecekteki yasam kalitesini etkileyecek olan en
onemli faktorlerden birisi olarak her gecen giin daha da 6nem kazanmaktadir. Su
kirliliginin nedenlerinin baginda endiistriyel atiklardan ve tarimsal faaliyetlerden
kaynaklanan kirlenmeler gelmektedir. I¢cme suyu kaynaklarinda nitrat
konsantrasyonu diinyada oldugu gibi iilkemizde de artis gostermektedir (Aslan
2001). Yeralt1 suyu kaynaklarinin nitrat ile kirlenmesi nitrat igerikli giibrelerin
asir1 kullanimi, aritilmis atik sularin ve/veya evsel, endiistriyel atik sularin dogaya
aritilmadan desarj edilmesi ve hayvansal atiklarin diizensiz olarak depolanmasi
sonucu meydana gelmektedir (Aslan 2003, Akkurt ve ark. 2002).

Igme suyu kaynaklarmin nitrat iyonu ile kirlenmesi birgok saglik sorununa
neden olabilir. Bunlarm en Onemlisi, Ozellikle alt1 aydan kiiciik bebeklerde
goriilen mavi bebek hastaligidir. Bunun yam sira nitrat, biyolojik pargcalanma ile
nitrite (NO,) doniisiir ve olusan nitrit, su ve gidalarda bulunan ikincil amin,
ictinciil amin veya amidler ile reaksiyona girerek kanser riski tasiyan N-nitrozo
bilesiklerini olusturur (Wasik ve ark. 2001). Chun-Yuh Yang ve ark. (2007)
erigskinlerde, icme sularinda nitrat konsantrasyonunun yiiksek olmasina bagl
olarak mide kanseri, kolon kanseri, lenfoma ve tiroid hastaliklarimin arttigini
bildirmislerdir.

Ulkemizde gecerli olan icme suyu standartlarinda (TS 266), nitrat icin
miisaade edilen maksimum deger 45 mg/l olarak tanimlanmaktadir (Oztiirk ve
Bektas 2004). Avrupa birligi 50 mg/I’lik bir iist simir getirirken, EPA ve Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 10 mg/l Nitrat-N (45 mg/1 Nitrat) iist sinir olarak
tanimlanmaktadir (Othmer 1984).

Atik sulardan nitrat iyonu gideriminin tam etkin olmadigi bilinmektedir.
Karbon filtreler ve su yumusaticilar1 sudaki nitrat iyonunu azaltmamaktadir.
Nitratli suyun kaynatilmasi da nitratin gideriminde etkin degildir. Hatta nitrat
iyonu konsantrasyonunu artirabilir (Kaplan ve ark. 1999).

Olumsuz saglik etkileri nedeniyle, sulardan nitrat konsantrasyonunun limit

degerlerinin agmasi durumunda nitratin uzaklastiritlmas: gerekmektedir. Nitrat



iyonu giderimi amaciyla, iyon degistirme, filtrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz,
distilasyon, adsorpsiyon, kimyasal indirgeme, biyolojik yontemle nitrat giderimi
(denitrifikasyon ve nitrifikasyon) gibi farkli yontemler uygulanabilmektedir
(Gomez ve ark. 2002). En yaygin olarak kullanilan biyolojik yontemle nitrat
gideriminde, anoksik ortam kosullarinda denitrifikasyon bakterileri oksijen yerine
nitrat veya nitriti elektron alic1 olarak kullanmakta, organik madde ise elektron
verici olarak davranmaktadir. Yeralti sularinda denitrifikasyon icin yeterli
miktarda organik karbon kaynagi bulunmamasi nedeniyle sisteme organik madde
ilavesi gerekmektedir Yapilan ¢alismalarda metanol, etanol ve asetik asit yaygin
olarak kullanilmaktadir (Gomez ve ark. 2000; Lee ve ark. 2001). Bu organik
maddelerin bazi toksik etkileri olabilir. Kimura ve ark. (2002), yiizey sularindan
nitrat giderimi i¢in siilfiir bazli azot giderme ve membran ayirmanin birlestirildigi
yeni bir metot onermislerdir. Biiyiime hizlar1 oldukg¢a diisiikk olan ototrof azot
gidericiler membran kullanilarak yiiksek konsantrasyonda tutulabilmislerdir.
Onerilen bu yontemin performansi laboratuarda uzun siireli deneylerle sentetik
besleme suyu kullanilarak belirlenmistir. Ablin ve ark. (2001) i¢cme sularindan
iyon degistiriciler kullanarak nitrat uzaklastirma yontemini arastirmislardir. Giiglii
anyonik recine, kapali devre Pd-Cu/ 7 -Al,O3 katalizor igceren tek akish sabit yatak
reaktoriinde uygun sicaklik ve atmosferik basingta tamamen rejenere
edilebilmistir. Yurii ve ark. (2000) kumas katalizor iizerinde denitrifikasyonun ilk
uygulamasin1 gerceklestirmislerdir. Bu c¢alismada cam elyaf, paladyum ile
doyurulmus ve elde edilen bu katalizor kullanilarak yar1 kesikli reaktor iginde
katalitik olarak siv1 fazdaki nitratlarin hidrojenasyonlari test edilmistir.
Adsorpsiyon ile nitratin giderimi denitrifikasyona gore daha ekonomik ve
daha pratik bir ¢oziim olmaktadir (Oztiirk 2004). Akkurt ve ark. (2002)
adsorpsiyon yontemi ile sularda bulunan nitratin  uzaklastirilmasim
incelemislerdir. Adsorban olarak sepiyolit dolgu malzemesi kullanmislardir.
Farkli konsantrasyon ve pH degerlerinde bulunan c¢ozeltilerdeki nitrat,
adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Sonug¢ olarak, pH degeri degismesine
ragmen kapasiteler yaklagik ayni kalmistir. Dolayisiyla nitratin sepiyolit iizerine
adsorpsiyonunda, pH’in adsorpsiyon kapasitesine onemli bir etkisi olmamuistir.

Ancak aym pH’da konsantrasyon arttikca adsorpsiyon kapasitesi 6nemli dlgiide



artmistir. Sulu ¢ozeltilerden nitrat giderimi ile ilgili baska bir caligmada adsorben
olarak kirmizi camur kullanilmistir. Kirmizi camur, aliimina iiretiminde yan {iriin
olarak acgiga c¢ikan atik malzemedir. Dogal formdaki malzemenin ve 1s1l olarak
aktiflenmis formdaki malzemenin nitrat adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 1,85 mmol nitrat/g ve 5,85 mmol nitrat/g olarak
bulunmustur. (Cengeloglu 2006). Cesitli malzemeler iizerine (sepiyolit, asit ile
aktiflenmis sepiyolit, aktif karbon ve curuf) sulu c¢ozeltilerden farkli pH
degerlerinde nitrat adsorpsiyonu calisilmistir. Maksimum nitrat giderimi pH 2
degerinde aktif karbon ile gergeklestirilmistir. HCI ile aktiflenmis sepiyolitin,
dogal haldeki sepiyolitin ve aktif karbonun nitrat adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla 9,81 mg/g, 3,32 mg/g ve 4,00 mg/g’dir.

Nitrat adsorpsiyonunda en yaygin olarak kullanilan adsorbanlar aktif karbon
ve recinelerdir. (Chabani ve ark 2006). Ancak bu adsorbanlarin maliyetinin
yiikksek olmasi nedeniyle arastirmacilar, dogada bol miktarda ve tabii halde
bulunabilen, aynm1 zamanda da ucuz olan kil ve zeolit minerallerinin organik ve
anyonik kirleticilerin giderilmesinde etkinlestirilmesi ¢alismalarina yonelmislerdir
(Akbal 2005).

Son yillarda yapilan arastirmalar, killer ve zeolitlerin katyonik yiizey aktif
maddelerle modifiye edilmesi, anyon adsorpsiyon kapasitelerini arttirabilecegini
ortaya koymustur. Katyonik yiizey aktif maddeler ile modifiye edilen killerin
(bentonit, kaolinit, illit) sulu ¢ozeltilerden fenoller, klorofenoller, peptisitler gibi
organik kirleticilerin gideriminde kullanilabilecegi belirlenmistir (Jiang ve ark.
2002; Shen 2003; Lawrence ve ark. 2000; Carrizosa ve ark. 2000).

Cogu zeolit mineralleri, simektit killer gibi kristal drgiilerinde net bir negatif
yiikk bulundurur. Dogal zeolitin negatif yiiklii olmasi nedeniyle anyonik tiirdeki
kirleticilere ¢ok az ilgi duyar ya da hi¢ ilgi duymaz. Zeolitin dis yiizeyindeki
katyonlar ile (Na, Ca, K gibi) kuaterner amin tuzlarinin iyon degisimi sonucunda
yiizey porzitif hale gelir. Organo-zeolit ad1 da verilen HDTMA-modifiye zeolitler
ile sulu ¢ozeltilerden inorganik oksianyonlarin (kromat, selenat ve siilfat) dogal
haldeki zeolitlere gore, daha fazla adsorplandigi bulunmustur (Haggerty ve
Bowman 1994).



Li ve ark. (2003), siirfaktan-modifiye paligorskit ve sepiyolit kullanarak sulu
cozeltilerden inorganik anyonik giderimini incelemistir. Sonuglar, her iki
mineralin de Katyonik bir yiizey aktif madde olan HDTMA’ya kuvvetli, ilgisi
oldugunu kanitlamistir. Bu minerallerin HDTMA ile muamelesinden sonra
kromat ve nitrat gibi anyonik kontaminasyonlarla etkilesimleri oldukca
artmaktadir.

Ozcan ve ark. (2004), dogal ve DEDMA-sepiyolit iizerine nitrat
adsorpsiyonu caligmiglardir. Dogal sepiyolit i¢in nitrat adsorpsiyonu kapasitesi
%23,22 (375 mmol/kg) iken, yiizeyi modifiye edilmis sepiyolit i¢in bu deger
%27,91 (450 mmol/kg)’dir.

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon ozellikleri
nedeniyle kirlilik kontroliinde yaygin olarak kullanmilmaktadir (Mumpton 1978).
Klinoptilolit ise halen diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal
zeolit minerallerinden biridir. Genelde yiizeye yakin ve diizenli bir yataklanmaya
sahip olduklar i¢in kolay isletilebilir 6zelliktedir. Ayrica dogal zeolitler arasinda
sahip oldugu {iistiin iyon degistirme ve adsorpsiyon oOzellikleri ile en fazla
arastirma konusu olmus zeolit tiirii yine klinoptilolittir. MTA raporlarina gore
Tiirkiye’deki klinoptilolit ve diger zeolit minerallerinin rezervi yaklasik 50 milyar
tondur. Ulkemizde bu kadar bol miktarda klinoptilolit rezervi bulunmasina
ragmen bunlarin degerlendirilmesine yonelik ciddi anlamda caligsmalar son birkag
yildir yapilmaktadir. Niifusun hizla arttigi iilkemizde ozellikle icme suyunun
kalitesinin yiikseltilmesi, ¢0ziilmesi gereken cevresel problemlerin baginda
gelmektedir. Dolayisiyla iilkemizdeki klinoptilolit yataklarinin basta atik sularin
temizlenmesinde olmak iizere icme suyu kalitesinin yiikseltilmesi konusunda pilot
calismalarin yapilmasi ve uygulanabilirliginin ortaya konmasi gerekmektedir
(Sirkecioglu 1993).

Sulardan NO’; (nitrat) giderimi konusunda modifiye zeolitler ile literatiirde
herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Dolayisiyla bu ¢alismada yiizeyi katyonik
tiir siirfaktan olan HDTMA ile modifiye edilmis dogal klinoptilolit minerali ile
sulardan nitrat giderimi konusunda detayli bir calisma yapilarak optimum
adsorpsiyon kosullar1 belirlenmis, bu kapsamda modifiye zeolit ile NO’;

adsorpsiyonu {iizerine pH etkisi incelenmis ve adsorpsiyon izotermi c¢izilmistir.



Nitrat adsorpsiyonunun gerceklesip gerceklesmedigini belirlemek amaciyla
spektroskopik (FTIR), mikroskopik (AFM) ve termal (DTA, TG ve DSC)
teknikler kullanilmis ve nihayetinde nitrat adsorpsiyonunun kinetik verileri

hesaplanarak uygun adsorpsiyon modeli belirlenmistir.



2. ZEOLITLER

2.1. Zeolitlerin Temel Yapilar:

Son yillarda adsorpsiyon ve iyon degisimi uygulamalar1 konusunda 6nemli
ve etkin rol oynayan “zeolitler” dogal ya da yapay olmak iizere atomik diizeyde
gozenekli yapiya sahip sulu alumina silikat bilesiklerine verilen isimdir. “Zeolit”
terimi ilk olarak Isve¢’li mineralog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yilinda
ifade edilmistir (Meier 1968). Cronstedt dogada bulmus oldugu zeolit kristalini
sittiginda mineralden, kaynamaya benzer sekilde su koptigii olustugunu gormiis
ve bu nedenle zeolit (zeo: kaynama, lithos: tag) adin1 vermistir. Zeolit yunanca
kaynayan tag anlamina gelmektedir (Gottardi ve Gali 1985)

Zeolitler tizerinde ilk deneysel calismalar, 1857 yilinda A. Domour
tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858 yilinda E. Erchorn’un
gerceklestirdigi iyon degisim Ozelliklerinin incelenmesi iizerinde yogunlasmistir.
1896 yilinda Friedel susuzlastirilmig zeolitlerin alkolleri, 1909 yilinda Grandjen
susuzlagtirilmis sabazit tiirii zeolitin NH3, hava ve hidrojen gibi molekiilleri
adsorpladigin1  gosterdi. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff, susuzlastirilmig
sabazitin su, metil alkol, etil alkol ve formik asiti hizla adsorpladigini fakat
aseton, eter ve benzeni kristal biinyenin disinda tuttugunu tespit etmiglerdir. 1927
yilinda X-isinlar1  kirinimi, minerallerin = tanimlanmasinda  kullanilmaya
baslanmasindan sonra 1930 yilinda Taylor tarafindan ilk kez zeolitin (analsim)
kristal yapisi belirlendi (Flanigen 1991).

Zeolitlerin gaz molekiillerine kars1 bir elek gibi davranmasindan dolay1 1932
yilinda McBain tarafindan “molekiiler elek” olarak adlandirilmistir. Sabazit ise
molekiiler elek olarak kullanilan ilk dogal zeolit tiiriidiir (Breck 1984).

1930’1u yillarin sonlarinda zeolitlerin iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler
elek ve kristal yap1 ozellikleri literatiirdeki yerini almis oldu. Adsorpsiyon, iyon
degisimi ve molekiiler elek gibi farkli 6zelliklere sahip olan sabazit ve mordenit
gibi dogal zeolitlerin, o yillarda sadece volkanik kayaglarin kovugunda
varoldugunun kabul edilmesi sebebiyle genis ¢apli endiistriyel uygulamalar igin
yetersiz kalacagi diisliniilmiis ve bu nedenle de sentetik zeolit iiretimi fikri

gelismistir. Ik sentezleme c¢aligmalar1 Ingiltere’de Barrer ve A.B.D.’de Union



Carpide firmasi tarafindan baslatilmis, ayn1 anda dogada da dogal zeolit arama
calismalar hizlandirlmigtir. 18. yiizyilin ikinci yarisindan bu yana siirdiiriilen
arastirmalar sonucu dogada yaklasik 39 tiir zeolit kristali bulunmustur ve son 35
yil i¢inde laboratuarlarda 150’nin iizerinde zeolit sentezlenmistir. Bugiin A.B.D.,
Italya, Japonya ve Yeni Zelanda basta olmak iizere Tiirkiye ve Kanada’da zengin
ve saf dogal zeolit rezervlerinin bulundugu bilinmektedir (Barrer 1985).

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu

aliminyum silikatlaridir. Genel yapisal formiilleri:

x|(M; M2 )(al0, )ysio, zH,0 @.1)

olarak verilebilir. Burada M*; Na*, ya da K* gibi tek degerlikli bir katyon, M** ise
Ca®*, Mg*'ya da Ba™" gibi iki degerlikli bir katyondur. Si0,/AlO, mol orani (y/x)
zeolit tiiriine bagh olarak 1 ile 5 arasinda degisir (Breck1984).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiilk yap1 birimi SiO4 ya da AlO4
dortyiizlisidiir. SiO4 dortyiizliileri biitiin  oksijenlerini diger dortyiizliilerle
paylasarak ii¢ boyutlu bir cerceve olustururlar. Her oksijen atomu iki silisyum
atomu ile birlesir, boylece iki dortyiizliiyii baglar (Sekil 2.1).

Bu dortyiizliiniin merkezinde oksijenden cok daha kiigiik olan silisyum ya da
aliiminyum iyonu ve koselerde de oksijen iyonlar1 bulunur. Silisyum iyonu +4,
alliminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan bir silisyum iyonu
kendini cevreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerligini karsilar. Boylece
her oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve baska bir silisyum iyonu ile birlesebilir.
Dortytizliilerin uzayda degisik bicimde birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine

benzer gozenek ve kanallari iceren kristal yapis1 olusur.



Sekil 2.1. U¢ boyutlu silisyum-oksijen cercevesi (Kumbasar 1977)

Silisyum iyonunun yerinde aliiminyum iyonunun bulundugu dortyiizliilerin
elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve kararli bir kristal yapisi i¢in, ek bir art1 yiike
ihtiyag vardir. Bu ek arti yiikk degistirilebilir katyonlar tarafindan saglanir
(Kumbasar 1977).

Zeolitler, 100 °C ile 350 °C arasinda isitildiklarinda biinyesinde bulunan
zeolitik sularim siirekli bir sekilde yapidan uzaklastirir ve tekrar oda sicakligina
getirildiginde kaybettigi suyu geri alir. Su molekiilleri arasindaki uzaklik, kristal
yap1 icerisinde farkli kenarlarda farkliliklar gosterir. Su molekiilleri arasindaki
uzaklik ne kadar diisiikse, molekiiller arasindaki bag o kadar kuvvetli demektir.
Ayrica oksijenler arasindaki uzakliklar da hem yapidaki Si/Al oranina gore ve
hem de yapi igerisindeki farkli konumlara gore degismektedir. Cizelge 2.1°de
goriildiigi iizere Si/Al oram arttikca yapisal oksijenler arasindaki uzakligin
azalmasiyla bag kuvveti artar (Barrer 1978).

Zeolitlerde Si/Al orami azaldikca asite karst direnci azalmaktadir. Ciinkii
yapidaki Al atomlari, zeolit asitle etkilesime girdiginde yapiy1 terk etmektedir
(Sekil 2.2). Ayrica Si/Al oraninin artmasi termal dayanimi artirir fakat iyon
degisimi kapasitesini ve buna baglh olarak da adsorpsiyon kapasitesini azaltir.
Ciinkii kristal yap1 icerisinde Al atomu ne kadar az olursa bundan kaynaklanacak
negatif ylik miktar1 da az olacak ve bunu dengelemek i¢in daha az sayida katyon

gerekecektir.



Cizelge 2.1. Zeolitlerdeki oksijenler arasindaki uzakligin Si/Al oranina gore degisimi (Barrer

1978)
Zeolit Si/Al 0-0 arasindaki ortalama
uzaklik (A)

Klinoptilolit 4.57 2.65
Stellerit 3.50 2.65
Hoylandit 2.85 2.67
Mazzit 2.71 2.68
Stilbit 2.48 2.67
Sabazit 2.08 2.70
Levinit 1.86 2.70
Edingonit 1.50 2.73
Natrolit 1.50 2.73

| !

5 (‘)

H
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Sekil 2.2. Zeolitin asidik ortamda dealiiminasyonu (Barrer 1978)



2.2.Temel Zeolit Yap1 Birimleri ve Simiflandirilmasi

Biitiin zeolitlerin ii¢ boyutlu yapilart [SiO4] * ve [AlO4] ~ dortyiizliilerin

birlesmesiyle olusan iskeletlere sahiptir.

Sekil 2.3. Zeolit yapiy1 olusturan dortyiizliilerin zincir baglanmalar1 (Tsitsishvili 1992)

Tipkr kristal maddelerde oldugu gibi sonsuz ag ya da orgii olusturacak
sekilde bu dizilis gerceklesir.

Zeolit yapiy1 smiflandirabilmenin bir yolu da onlarin birim hiicrelerinin
simetrisiyle yap1 arasindaki bagintiyr kurmaktir. Bu olduk¢a karmasiktir. Ancak
zeolitlerin ¢ogunlukla 6zdes yapisal alt birimlerinin tekrariyla olustugunu
gozlemlemek olay1 kolaylastirir. Tekrarlanan yapilara da “ikincil yap1 birimi”
(iyb) adi verilir. En basit ve en gecerli tanimlama, biitiin zeolitlerin yapisimin Sekil

2.4’de goriildiigii gibi sekiz alt yap1 biriminin birlesmesiyle olustugu seklindedir.
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Sekil 2.4.  Zeolit yapisindaki ikincil yapr birimleri (a) Tek dortli halka (S4R), (b)Tek altli
halka (S6R), (c) Tek sekizli halka (S8R), (d) Cift dortlii halka (D4R), (e) Cift altili
halka (D6R), (f) Kompleks 4-1, (g) Kompleks 5-1, (h) Kompleks 4-4-1 (Meier 1968)

Sekildeki ¢izimler sadece aliimina silikat iskeletini yani Si, Al ve O’nin
uzayda birbirlerine gére konumlarimi gostermektedir. Yapidaki kanal ve oyuklarda
bulunan su molekiillerini ve katyonlar1 gostermemektedir. Su molekiilleri ve
katyonlarin bulundugu konumlar olduk¢a karmagsiktir ve ancak bazi zeolitlerde
tanimlanmistir. Bir zeolit yapisinda bulunan katyonlarin sayis1 bu cercevedeki
[AlO4]” dortyiizliilerin sayisiyla hesaplanmaktadir. Bunun nedeni ise dortyiizliide
Si** ile AI”® "nin karsilikh yer degistirmesidir. Bu da yapida negatif bir yiik
kalmasina neden olur. Bu negatif yiik yapiya giren katyonlar tarafindan dengelenir
ve bu katyonlar yapidaki ara bolgelere tutunurlar. Su molekiillerinin kazandiklar
konumlarin yeri:

i) zeolitin molekiiler yapisinda bulunan kanal ve bogluklarin bi¢imine,

i) yapidaki katyonlarin tiiriine ve sayisia
baghdir. Aliiminasilikat iskeleti bircok sekilde temsil edilebilir. Sozgelimi
geleneksel kiire ve baglanti ¢ubuklart modeli en ¢ok tercih edilen dortyiizlii

dizilerinin kullanimidir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Kiire ve baglant1 ¢ubuklart modeli (Dyer 1992).

Burada sadece dortyiizlii merkezinde bulunan Si veya Al’leri birlestiren
cizgileri cizerek oksijenleri gostermeksizin olusturulan cizgilerle yapiyr temsil
etmek sekli basitlestirecektir. Bu yontem Sekil 2.4’te kullanilmistir. Sekil 2.4 daha
fazla incelenirse goriilecegi gibi her bir “iyb” dortylizlii halkalart igerir. Bunlar da
oksijen atomlarinin halkalarina esdegerdir. Bunlar tek dortlii halka, tek altili halka

vb. olarak tanimlanir (Sekil 2.6).

(g)
(b)

Sekil 2.6. Dortyiizliilerde (a) S4R ve (b) S6R nin diizenlenmesi (Dyer 1992).

Bu iyb’ler sonsuz ag yada yapiy1 olusturacak sekilde birlestirildiklerinde
bunlar 8-10 yada 12 birlestirilmis dortyiizliileri iceren daha biiyiik halkalar
kapsar. Bu biiyiik halkalar, dogal olarak onemli yap1 6zelliklerine sahiptir ve

oksijen pencereleri olarak adlandirilir (Dyer 1992).

12



Cizelge 2.2-2.6’de iyb iceriklerine gore bilinen zeolit yapilarin

siniflandirilmas1 yapilmistir. Tablolar sirasiyla iyb icerikleri, yapi tipleri, zeolit

tiirii ve birim hiicre icerigini vermektedir.

Cizelge 2.2. Tek dortlii halka (S4R), tek altli halka (S6R) ve tek sekizli halka (S8R) zeolit yapilar1
(Breck 1974)

ikincil
Yapi Yapi Zeolit Tiirii s Ty e .. N
Birimi | Tipi Tipik Birim Hiicre Icerigi
(iyb)
ANA | Analsim Na16A116$i32096. 10H20
ANA Wayrakit CagAl;6S13,096.16H,0
GIS | Jismondin CasAlgSig03,.16H,0
GIS Amisit K4Na4AlgSigO32. 10H20
GIS Garronit NaCa,.5Al1;6S1;003,.14H,0
GIS Gobbinsit N35A15Si1 1032. 1 1H20
S4R GIS Zeolit NaP-1 N36A16Si10032. 12H20
LAU | Lomontit CayAlgSi16046.16H,O
MER | Merlionit K5CayAlgSiy3064.24H,0O
PAU Paulingit (K5,Na,,Ca,Ba)76Al 5,S152001344.700H,O
PHI FllpSlt K,Ca; sNaAl6S11003,.12H,0O
PHI | Harmotom BayCa5Al15Si;,03,.12H,0
YUG | Yugawaralit CarAl4S11,03,.8H,0
CAN | Kansirinit NagAlg SigO024.8H,0
ERI | Eriyonit Na,KrMg 5CazAlgSi;072.27H,0
LEV Levinit NaCa3A17Sh 1036- 1 8H20
LTL | Zeolit L K¢Na3AlgSi;07,.21H,0
S6R LOS Zeolit Losod N312A112811204g. 19H20
MAZ | Mazzit(zeolit Mg,K;5Cay 5Al10SizgO72.27H,0
omega)
OFF | Offretit KCayAls5Si13036.15H,O
sop | Sodalit hidrat | NaAlsSic02.8H,0
(HS)
S8R | Diger iyb’lerden hari¢ pek ¢ok yapida bulunur.
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Cizelge 2.3. Cift dortlii halka (D4R) ve ¢ift altili halka (D6R) zeolit yapilar1 (Breck 1974)

Ikincil
Yapt | yap: Tipi | Zeolit Tiirii Tipik Birim Hiicre icerigi
Birimi
(iyb)
D4R LTA Zeolit A N312A1128i12048.27H20
CHA Sabazit C32A14SigOQ4. IOHQO
CHA Wilhendersonit | K,CayAlgSigOs4.10H,O
FAU Fajozit NalzCalegl1A158Si13403g4.235H20
D6R FAU Zeolit X NaggAlggSi10403g4.220H20
GME Jimelinit NagAlgSh()O4824H20
KFI Zeolit ZK-5 Na30A13()Si660192.98H20
DHO Zeolit Rho (Na,Cs)12A1128136096.46H20
Cizelge 2.4. Kompleks 4-1 (T50,) zeolit yapilar1 (Breck 1974)
Ikincil
Yapi Yap Tipi | Zeolit Tiirii | Tjpjk Birim Hiicre icerigi
Birimi
(iyb)
EDI Edingtonit BayAl4Si6020.8H,O
NAT Natrolit Na Al 6S124059.16H,O
NAT Tetranatrolit | NajgAl;65124080. 16H,O
NAT Paranatrolit NajcAl16S124059.24H,0
4-1 NAT Mezolit Na6Ca;6AlsgSi72040.64H,0
NAT Skolesit CagA1168i24080.24H20
THO Thomsonit NayCagAlypSizg0s0.24H,0
THO Gonnardit Na5Ca2A198i1 104(). 14H20

14




Cizelge 2.5.

Kompleks 5-1 (TgOy6) zeolit yapilar: (Breck 1974)

ikincil
?3{121'11)11111 Yapi Tipi | Zeolit Tiirii | Tjpjk Birim Hiicre icerigi
(iyb)
BIK Bikitait Li,Al,Si404,.2H,0
DAC Dakiardit NasAlsSij904s.12H,0
EPI Epistilbit Ca3AleSi13045. 16H,O
>l FER Ferrierit NaCap sMg>AlgSiz072.20H,0
MFI Zeolit ZSM-5 ginglnSi%_no 192~.16H,0
MOR Mordenit NagAlgSi40096.24H,0
Cizelge 2.6. Kompleks 4-4-1(T,(0,) zeolit yapilari (Breck 1974)
Ikincil
Ei?i)llni Yapi Tipi | Zeolit Tiirii | Tipik Birim Hiicre icerigi
(iyb)
BRE Brewsiterit S, Al4S11,05,.10H,0O
HEU Hoylandit CayAlsSizg07,2.24H,0
HEU Klinoptilolit | NagAleSiz07,.24H,0
A4 STI Stilbit NayCayAl(Siz072.34H,0
STI Stellerit CasAlgSir307,.28H,0
STI Barrerit NagAlgSirs07,.26H,0

Cizelge 2.6° da barrerite baktigimizda,

benzedigini ve aym iskelete sahip olduklarim goriiriiz. Bunun benzeri 6rnekleri

sikca gorebiliriz.

2.3. Dogal Zeolitlerin Olusum Ortamlari

Mineraloglar, Cronsted’in 1756 yilinda stilbit mineralini kesfetmesinden
itibaren iki yiizyill boyunca zeoliti jeoloji agisindan 6nemi olmayan, volkanik
kayaclarin kovuklarinda bulunan aksesuar mineral goziiyle bakmislardir. Fakat
zeolit olusumunun sadece buralarda degil, ayn1 zamanda sedimanter kayaclarda da

bulundugu ilk defa 1928 yilinda Ross tarafindan tesbit edilmistir. Ross, analsim
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icerikli Arizona gol sedimentlerinin, tuzlu gol suyunun volkanik kiil iizerine
etkisiyle olustugunu ifade etmistir. Daha sonra X-iginlart difraksiyonu ile
sedimanter kayaclar1 olusturan ince kristalli minerallerin taninmasi kolaylastigi
icin bir¢ok zeolit yataginin bulunmasi miimkiin olmustur.

Zeolitler, degisik ortamlarda ve degisik kosularda sedimanter kayaclari
olusturabilirler. Sedimanter zeolit kayaclarin1 olusturan zeolit minerallerinin
baglicalari; analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit, hoylandit, mordenit ve
filipsittir. Sedimanter kayaclar icerisinde en ¢ok analsim ve klinoptilolit bulunur.

(Mumpton 1978).

2.4. Onemli Dogal Zeolit Mineralleri

Giiniimiizde yapilan calismalar sonucu yaklasik kirk cesit dogal zeolit
bulunmustur. Dogal zeolitlerin biiyiik bir boliimiinii olusturan mineraller analsim,

sabazit, klinoptilolit, erionit, feriyonit, hdylandit, mordenit ve filipsittir.

2.4.1 Analsim

Naj6[(AlO,)16(S107)32].16H,0O kimyasal formiiliine sahip olan analsim
genellikle kristal biciminde bir mineraldir. Kristal sistemi kiibiktir. Sertligi 5.5,
ozgiil agirligr 2.3 gr/cm3, kanal genisligi 2.6A ve kirilma indisi 1.48 civarindadir.
Cam parlakliginda, saydam ve renksizdir. Analsimin %14.1’ini Na,O, %?23.2’sini
AlLOs, %54.5’ini SiO, ve %8.2’sini H,O olusturur. Hidrotermal olusumludur,
bazalt gibi magma taslarinin oyuk ve kabarciklarinda bulunur. Derisik HCI ile
muamele edildiginde jelatinlesir (Gottardi ve Galli 1985).

Analsim alevi sartya boyar, eridigi zaman renksiz cam bi¢imini alir. Kapali
bir tiip icerisinde birakildigi zaman ortama su verir. Kalsiyumca zengin analsim
tirii dehidratlandiginda ortam sicakliginda metan ve etan gibi molekiilleri

hapseder.
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Sekil 2.7. Analsimin kristal yapisinin sematik goriiniimii (http://www.iza-structure.org/databases)

2.4.2. Sabazit

Cay[(AlO,)4(S10,)s].13H,O birim hiicre formiiliine sahip olan sabazit
rombohedral kristal sistemine sahiptir. Sertligi 4-5, 6zgiil agirligr 2.05-2.10 g/cm3 ,
8 halkali kanal genisligi 3.7x4.2 A ve 6 halkalh kanal genisligi 2.6 A’dur (Sekil
2.8). Kristal boslugu %47, Si/Al oran1 1.6-3 arasidir. %47 SiO,, %20 Al,O3, %5
Ca0O, %21 H,O’dan olusur. Cam parlakliginda saydam, yarisaydam, renksiz,
beyaz ve kirmizimsi olur. Bazaltlarin oyuk ve gatlaklarinda bulunur. Stabil bir
yapiya sahip olan sabazit diger dogal zeolitlere gore daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Genelde Ca*® katyonlar1 iceren yapi, bazen Na® ve K*

icerebilir (Gottardi ve Galli 1985, Dyer 1988).

Sekil 2.8. Sabazitin kristal yapisinin sematik goriiniimii (http://www.iza-structure.org/databases)
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2.4.3. Hoylandit

Hoylandit dogada c¢ok genis alana dagilmis zeolit grubudur. Boliim 3’de
detayli olarak anlatilan klinoptilolit ile hemen hemen ayni kristal yapiya sahiptir.
Bir cok iilkede genis rezervlerinin bulunmasi ve 6nemli 6zelliklere sahip olmasi,
arastirmalarda tercih sebebi olmaktadir. Ca [(AlO;)s(Si0;)25].24H,0O kimyasal
formiililne sahip olan hoylandit monoklinik, 8 halkali kanal genisligi 4.0x5.5
A’dur. 10 halkah yapida bu deger 4.4x7.2 A’a cikar. Kristalleri ince veya kalin
levha seklinde bulunur. Sertligi 3.5-4, 6zgiil agirlig: 2.18-2.20 g/cm3’diir. Cam ve
sedef parlakligindadir. Renksiz veya sari, kirmizi renklerde olabilir. %9.2 CaO,
9%16.8 Al,O3, %59.2 Si0;, %14.8 H,O’nun bilesiminden olusur. H,O molekiilleri
bakimindan zengin olan mineralde su miktar1 30 mole kadar c¢ikabilir. Eger
130°C’de dehidratlanirsa, adsorplayabilecegi en biiyiik molekiill NHs’tiir. Yeni

volkan taglarinin oyuk ve catlaklarinda bulunur.

Sekil 2.9. Hoylanditin kristal yapisinin sematik goriiniimii (http://www.iza-structure.org/databases)

2.4.4. Filipsit

Ky (Caps, Nayg)[(AleSi10037).16H,O kimyasal formiililne sahip olan filipsit
ortorombik sistemde kristallesir. Sertligi 4-4.5, 6zgiil agirhgr 2.15 g/cm3 olan
filipsit tiiriiniin Si/Al oran1 1.7-2.4 arasindadir. Toplam bosluk hacmi %30 dur.
Filipsit hem sedimanter kayaclarda hem de volkanik esasli kayaglarin catlak ve

kovuklarinda yataklanmaktadir. Filipsitin kristal yapis1 Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. Filipsitin kristal yapis1 (http://www.iza-structure.org/databases)

2.4.5. Mordenit

Nag[(AlO,)s(S107)40].24H,0 kimyasal formiiliine sahip olan mordenit’ in
kristal yapis1 ortorombiktir. Kristal yogunlugu 2.13 g/cm3 olan mineralin %28 lik
bir kristal boslugu vardir. Sekiz halkali yapinin kanal genisligi 6.7-7.8 A dur
(Sekil 2.11). Si/Al oram 4.17-5.0 dir. Oldukca kararh bir yapis1 olan Mordenit’ in
adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil C,Hy tiir (Dyer 1988, Tsitsishvili 1992).

Sekil 2. 11. Mordenitin kristal yapis: (http://www.iza-structure.org/databases)

2.5. Baz1 Onemli Sentetik Zeolitler
2.5.1 Zeolit A (Linde A)
Naj2[(AlO,)12(Si02)12]72.H20 birim hiicre formiiliine sahip olan zeolit A’nin

Si/Al orami 0.7-1.2 arasidir. Birim hiicre hacmi 1870 A®, kristal yapis1 kiibik,
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yogunlugu ise 1.99 g/cm’ diir. Sulu formunun serbest araliklar B-kafesindeki 2.2
A ve a-kafesindeki 4.2 A dur. Susuz formunun serbest araliklar ise 4.2 A dur.
Zeolit A tarafindan adsorplanan en biiyiik molekiil oda sicakliginda
C,H, ve -183 °C de O, dir.

Zeolit A nmin birim hiicresi 24 dortyiizlii, 12A104 ve 12510, icerir. Tamamen

sulu oldugunda 27H,0 molekiilii vardir (Douglas 1983).

Sekil 2.12. Zeolit A’nin kristal yapist (http://www.iza-structure.org/databases)

2.5.2. Zeolit X (Linde X)

Yogunlugu 1,31 g/cm3, bosluk yiizdesi %50 ve ana kanallarindaki serbest
aciklik 7.4 A olan Zeolit X in birim hiicre formiili
Nags[(AlO2)s6(S102)12]100-264H,0 dur. Zeolit yapist kiibik, Si/Al oram 1,8 dir.
Zeolitlerin gézenek boyutlari, kristal yapilarina ve bir dereceye kadarda icerdikleri
katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yapi1 Si-O-Al atomlarinin meydana
getirdigi halkalarla baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu
gecit pencere olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisi ile

orantilidir. Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu icerir (Douglas 1983).
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Sekil 2.13. Zeolit X’in kristal yapis1 (http://www.iza-structure.org/databases)

2.6. Kullanim Alanlar:

Zeolitlerin endiistriyel alanda kullanilabilirligi 1940’11 yillarda ortaya
konulmasina ragmen volkanik kayaglarin bosluk ve catlaklarinda bulunan
aksesuar mineral olarak bilinmesi kullanimlarimi siirlamistir. Ancak 1950’1l
yillardan sonra denizel ve golsel tiiflerin de zeolit icerdiklerinin saptanmasiyla,

dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 hizla genislemistir (Mumpton 1978).

2.6.1. Kirlilik kontrolii

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon ozellikleri

nedeniyle kirlilik kontroliinde kullanim alanlar1 artmaktadir.

i) Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi:

[k olarak 1959 yilinda Ames, Washington’daki Hanfort laboratuarlarinda
yaptigi caligmada klinoptilolitin niikleer atiklardan radyoaktif Cs ve Sr’u
uzaklastirdigin1 gostermistir (Mumpton 1977). Klinoptilolit tiirii dogal zeolitin
sezyumu tutma kapasitesi, iyon degistirici recinelerden yaklasik otuz kat daha
fazladir. Bu 6zelliginden dolayr klinoptilolit, kati atiklarda Sr*° ve Cs"”’nin
tutulmasinda kullanilmaktadir (Sersale 1985). Niikleer santral atik sularinda

B nin  klinoptilolitin dogal formu ve Na*-formu ile

bulunan Sr° ve Cs
giderilmektedir. Boylece atik sudan alinan radyoaktif izotoplar, klinoptilolit ile
birlikte gdomiilerek zararsiz hale getirilmektedir (Faghithian 1999). Tiirkiye’de ise

Cekmece Niikleer Arastirma Merkezinde yapilan bir calismada klinoptilolitin
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stronsiyumu adsorplamasi incelenmistir (Bassar1 1997). Gordes yoresinden alinan
dogal zeolitler ile radyoaktif atik sulardan Cs'’, Co®, Sr*° ve Ag''’ giderilmesi
calisiimistir (Osmanlioglu 2006). Elizondo ve ark. (2000) tarafindan klinoptilolit

137 90 qs_- I~
, ve Sr elimine edilmis ve

kullanilarak sivi radyoaktif atiklardan Cs
klinoptilolitin radyoaktif elementlerin tutulmasinda etkin bir filtre oldugu
gosterilmistir.

ii) Atik Sularin Temizlenmesi:

Ames ve Mercer, klinoptilolitin amonyum iyonlart (NH4") icin yiiksek
secicilik sergiledigini bulmuslar, dogal zeolitin kentsel ve tarimsal atiklardaki
amonyum iyonlarinin tutulmasinda yararli olacagim gostermislerdir. (Ciambelli
1985). 1971 yilinda Minesota’da Rosemont akarsuyu iizerine 0,6 milyon galon
aritma kapasiteli bir tesis kurulmustur. Her biri 300 ft olan 6 adet kolonun her
birine 90 ton dogal klinoptilolit, kentsel ve tarimsal atik su aritimini1 saglamak i¢in
konulmustur (Mumpton 1977). Klinoptilolitin dogal formu ve Na-formu
kullanilarak belediyesel atiklardan Pb, Ni, Cd, Ba gibi katyonlar tutulmustur
(Faghihian 1999).

Sehir ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan azot, balik ve diger su
faunasina toksik etki yapmanin yani sira bu faunanin beslenmesi igcin gerekli
alglerin tiremesini de engellemektedir. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve
istenmeyen bazi agir metal katyonlart (6rnegin Pb*?) zeolitler tarafindan
tutulmaktadir. Ayrica sulama ve sel sulari, azotlu giibreler ve hayvan diskisi
icerdiginden, nehir ve golleri kirletmektedir. Bunu 6nlemek i¢in dogal ve suni
giibreler, klinoptilolit ile karigtirnlarak kullanildiginda azotun fazlasi tutularak
zararsiz hale getirilir (Cetinel 1996). Sanayi atik sularindaki toksik 6zellige sahip
agir metallerin tutulmas: ile ilgili caligmalar vardir. Bu c¢aligmalara gore
klinoptilolitin ~ agir metal iyonlart  segiciligi Pb**>Cd*’, Cu**>Zn",
Co**>Ni**>Hg"%, seklinde siralanmaktadir (Chelischev 1994).
1ii) Baca Gazlarinin Temizlenmesi

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO, ve diger kirletici
gazlar zeolitlerin adsorplayici oOzelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve

klinoptilolitin bu alanda iyi sonuclar verdigi yapilan calismalarla ortaya
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konmustur (Cetinel 1996). Bu calismalardan biri de dogal zeolitlerden baca gazi

filtresi prototipinin gelistirilmesidir (Orhun 2000).

2.6.2. Enerji sektorii

Dogal zeolitlerin enerji sektoriinde Onem tasiyan uygulamalar1 dogal gazin
saflastirilmast ve kurutulmasi, havadan oksijen ve azot eldesi, biyogazin
saflastirilmasi, giines enerjisini depolama-sogutma olarak sayilabilir. Dogal zeolit
kullanarak havanin bilesenlere ayrilmasi esasi zeolit yiizeyinin azotu, oksijene
gore tercih etmesine dayanir (Breck 1984).

Tchernev (1983) tarafindan tasarlanan birlesik 1sitma-sogutma sisteminde
giines enerjisi, giines panelleri icinde bulunan zeolitin yapisindan suyu atar. Bir
seri 1s1 transfer ve su depolama bileseni kullanilarak buharlagsma 1sisindan gece
boyunca soguk su, yogunlagsma 1sisindan ise giin boyu sicak su elde etmek
miimkiindiir. Tchernev tarafindan giines panellerinde sabaziti kullanarak kiiciik
portatif bir sogutucu gelistirilmistir.

Hava kirliligi sorununun ¢oziimlenmesinde etkin bir rol oynayacak olan
dogal gazin tasitlarda kullammminda dogal gaz-zeolit ikilisi giivenli depolamada
onemli bir yer alacaktir (Yoriikogullari ve Dikmen 1998).

Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip alma 6zelliklerinden yararlanarak,
giines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmas1 miimkiin
goriilmektedir. Modifiye zeolitler enerji depolanmasinda dogal formlarina gore

daha verimlidir (Yo6riikogullart ve Orhun 1997).

2.6.3. Tarmm ve hayvancilik sektorii

Hayvan yemine katilan klinoptilolit, hayvanin sindirim sistemindeki
faaliyetleri yavaslatir ve besinlerin uzun siire i¢inde sindirilmesini saglar. Yeme
%3-10 oraninda klinoptilolit katilmasi, normal beslenmeye kiyasla %25°lik agirlik
artisina sebep olur. Bu konuda 1960’11 yillarda Amerika’nin Leghorn bolgesindeki
tavuk ciftliklerinde arastirmalar yapilmistir. Daha sonra Amerikali arastirmacilar,
%5 klinoptilolit katkilanmis yem ile beslenen civcivlerin daha hizli gelistigini

belirlemislerdir. Tavuklara ayni karigimin verilmesi sonucunda elde edilen
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yumurtanin kabugunun kalin ve yumurta boyutunun daha biiyilk oldugu da
goriilmiistiir. Domuz yemlerine de dogal zeolit katkilandiginda hayvanlarin
gelisimi incelenmis ve %25-29 oraninda agirlik artisi gézlenmistir (Mumpton
1977 ve Torri 1978).

Tarim alaninda toprak diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Dogal zeolitlerin
ve Ozellikle de klinoptilolitin suya karsi olan yiiksek ilgileri nedeniyle kristal
yapida herhangi bir degisim olmaksizin su molekiillerini adsorplama 6zelligine
sahiptir. Bu ozelligi ile bataklik tiirii yerlerin tarima acilmasinda veya tarim
topraklarinda ortamin su miktarin1 ve pH’sin1 dengelemede kullanilmaktadir
(Breck 1974).

Azot kaynagl olarak kullanilan amonyum bazli giibrelerden aciga cikan
amonyum miktarinin kontrol edilememesi (iiriinlere zarar verebilmektedir.
Icerisine klinoptilolit katilan toprakta ise ortamdaki amonyum iyonlarinin bir
kism1 klinoptilolit tarafindan tutulmakta ve sonra ortama yavas salinimli olarak
geri verilmektedir. Bu da driinlerin azotu ani olarak biinyelerine almalari
nedeniyle zarar gormesini (yanmasi) onlemektedir (Torri 1978; Li 2002).

Balik iiretim ciftliklerinde bulunan baliklarin biyolojik aktivitesi sonucu
ortamda, suyu kirleten ve dolayisiyla oksijen miktarini azaltan amonyum iyonlari
olusur. Oksijence fakir ve amonyum konsantrasyonu yiiksek olan ortamlarda
yasayan baliklarin solungac dokularn zarar gormekte ve biiyiime hizlar
azalmaktadir. Bu sebeple balik iiretim goletlerindeki sular klinoptilolit iceren
kolonlardan gegirilerek amonyum iyonlar1 tutulmaktadir (Mumpton 1977).

Aktive edilmis dogal zeolitler, biiyiik veya kiigiikbas hayvanlarin bulundugu
ortamlardaki idrar ve digkidan kaynaklanan amonyak kokusunu yok etmektedir
(Cetinel ve ark. 1996).

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma oOzellikleri nedeniyle
topragin tarim icin hazirlanmasinda, cogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda

yaygin bicimde kullanilmaktadir (Kocakusak ve ark. 2001).

2.6.4. Kagit endiistrisi

1970 yilinda Kobayashi, dolgu malzemesi olarak klinoptilolit kullanilan

kagitlarin, kille dolgulanmis olan kagitlara gore daha dayanikli, daha gramajli ve
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miirekkebi daha az dagitigim bulmustur. 1976 yilinda da Kato, fotokopi
kagitlarinin kaplanmasi ve plastiklerinin renklendirilmesi icin gelistirdigi bilesime

klinoptilolit katkilamistir (Quanchang 1985).

2.6.5. insaat Sektorii

1974 yilinda Bish, klinoptilolitin yiiksek sicakliklarda (1150-1250 °C) bes
dakika kalsine edildiginde hacminin 4 ile 6 kat arttigin1 belirtmistir. Tamura 100
birim cam, 70 birim klinoptilolit, 3 birim karbon ve 3 birim H3;PO.’ii kanstirip
800°C’de pisirdiginde diisiik yogunluklu (0,22 g/cm3) ve dayanimu yiiksek poroz
cam elde etmistir. Ayrica “Burriesci ve ark. (1985)”’nin yaptig1 calismaya gore
cimento karisimma %10 zeolit (dogal veya sentetik) katildiginda betonun
sertlesmesi sirasinda agiga c¢ikan CaO miktarim1 diisiirerek fizikokimyasal
ozelliklerini iyilestirmektedir. Ayn1 zamanda dogal zeolit tiirii klinoptilolitin alkali
aktivitesi ile yiiksek basinca dayanikli malzemeler olusturulabildigi ortaya
konulmustur. Dogal zeolitler kullanilarak daha ekonomik olarak daha iistiin
ozelliklerde hafif insaat bloklar1 gelistirilmistir. Hafif Zeolit Beton (Light Zeolite
Concrete, LZC) olarak adlandirilir (Kocakusak ve ark. 2001), Bati Anadolu
zeolitlerinden yapi1 endiistrisinde 1s1 ve ses yalittmi yiiksek, hafif, yangin ve
depreme dayanikli bir malzeme olan ve anafoam adi verilen hafif bir yapi

malzemesi elde edilmistir (Serbest 1999).

2.6.6. Saghk Sektorii

Kato ve arkadaslar florid icerikli dis pastasinda parlatict madde olarak
kullanilabilecegini belirtmektedir (Mumpton 1978). Ayrica kronik bobrek
yetmezligi olan hastalara uygulanan hemodiyaliz ile hastanin kan1 temizlendikten
sonra hemodiyaliz s1visi denilen ve igerisinde iire (azotlu bilesik) bulunan atik siv1
olusmaktadir. Atik sividaki ilk O©nce iireaz enzimiyle, hidroliz yOntemi
kullanilarak NH,* ve CO;%a ayrilmaktadir. Daha sonra NH," icerikli bu sivi
klinoptilolit iizerinden gegcirilerek NH4’tin %58-98°1 tutulabilmekte ve bdylece

atik hemodiyaliz s1vis1 temizlenebilmektedir (Yoritkogullan ve ark. 1991).
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Zeolitler bir ya da daha fazla antibiyotik katyonlarla (Ag*, Cu**, Zn*?)

modifiye edildiginde antimikrobal 6zellikler kazamr (Kirov ve Terziiski 1997).

2.6.7. Karayollarinda buzlanmay1 6nlemek amaciyla kullanimi

Karayollarinda yasanan buzlanmaya kars1 kullanilan tuzlama yontemi yerine
dogal zeolitlerin kullamildigr yeni bir yontem gelistirme c¢alismalart devam
etmektedir. Anadolu Universitesi tarafindan desteklenen ve Prof. Dr. Ertugrul
Yoriikogullan tarafindan yiiriitiilmiis olan arastirma projesinde zeolit kullanilarak
uygulanan yontem sayesinde karayollarinda buzlanmanin Oniine gecilebilecek,
karayollarina ve ekili alanlara tuzun verdigi zarar dogal zeolit sayesinde elimine

edilecektir (Yoriikkogullar: 2006).

2.6.8. Sebze ve meyvelerin depolanmasi ve tasinmasi

Sebze ve meyvelerin depolanmasinda olusan ve bozulmaya yol acan etilen
gazinin etkisi, iiriin ambalajlarimin dogal zeolitlerle kaplanmasi ile en aza
indirgenmesi amaclanmaktadir. Uriinler daha uzun siire bozulmadan saklanabilir.
Boylece tarladan toplandiktan sonra kisa siirede satilmasi ve tiiketilmesi gereken
tiriinlerin saklanma siiresi uzatilabilir. S6z konusu yontem sayesinde, iireticilerin
ve {riinii pazarlayan aracilarin, bozulmadan kaynaklanan zararlarin Oniine

gecilmesi hedeflenmektedir (Yoritkogullari 2006).

2.7. Tiirkiye’deki Dogal Zeolit Rezervleri ve Uretim

Ulkemizde dogal zeolitler ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda
analsim olugumlar1 saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve
klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Ulkemizde daha cok klinoptilolit ve analsim
tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlamlmistir. Tiirkiye’de detayl
etiidii yapilmis tek zeolit sahas1t Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsath sahadir.
Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi
tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise, Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit
yataklanmalar tespit edilmis olup yaklastk 500 milyon ton rezerv tahmin

edilmektedir.
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Cizelge 2.7. Yorelere Gore Tiirkiye'deki Zeolit Minerali Bilesimleri (DPT Raporu 2001).

Yoreler Minaral Bilesimleri

Hoylandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit,

Gérdes. Mani
ordes, Manisa Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts,

Bigadig, Balikesir Muskovit, Sabazit, Dakiardit, Eriyonit, Mordenit

Emet, Kiitahya Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskisehir Hoylandit, Klinoptilolit, Filipsit

Mustafa Kemal Pasa, Bursa | Hoylandit, Klinoptilolit

Kesan, Enez, Edirne Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunkoprii, Edirne Klinoptilolit

Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit

Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel,Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara Analsim, Klinoptilolit, Vairakit, Sabazit
Gediz, Kiitahya Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya Klinoptilolit

Urla, Izmir Analsim

Urgﬁp, Nevsehir f/lr(l)zihs;rrﬁ,t Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit,
Cankiri-Corum-Sabanozii Analsim

Kalecik-Ankara Analsim

g(zllyaltrllll—ﬁlyas—Nalhhan— Analsim

Sandikli, Afyon Sabazit, Analsim, Klinoptilolit
Yagmurlu, Manisa Eglrlci)tptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin,

Klinoptilolit,Hdylandit, Mikroklin, Sabazit,

Foga, [zmir Eriyonit, Mordenit

Klinoptilolit, Hoylandit, Sabazit, Eriyonit,

(esme, Izmir Mordenit

Golciik, Isparta Klinoptilolit, Hoylandit, Mikroklin, Eriyonit
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Diger bolgelerde detayli bir ¢alisma yapilmamis olup, iilkemiz genelinde
toplam rezervin 50 milyar ton civarinda bulundugu tahmin edilmektedir.

Cizelge 2.7°de Tiirkiye'deki yorelere gore zeolit minerali bilesimleri DPT
tarafindan yayinlanan raporda verilmistir (DPT Raporu 2001). Ulkemizde kesin
dogal zeolit rezerv tespit caligmasi bulunmamaktadir. Bunun baslica nedeni,
heniiz bilinen zeolit olusumlarinin bir¢ogunda volkanikler icerisindeki zeolitik
zonlarin sinirlarinin belirlenmemis olmasidir.

Gordes, Bigadi¢, Emet, Kirka ve Karamiirsel gibi bazi bolgeler icin gerek
zeolitli zonlar, gerekse kayag icerisindeki zeolit oranlar ile ilgili yapilan ayrintili
calismalar milyarlarca ton zeolitli tiif rezervini ortaya koymustur. Ozellikle
Gordes ve Bigadi¢’de kayag icerisindeki zeolit oram1 ortalama % 80 civarindadir
(DPT Raporu 2001).

Tiirkiye’deki yataklarin biiyiiklugi, kalitesi, isletilebilirligi ve kullanim
alanlar iizerindeki bilgilerin azlig1, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Diinyada dogal zeolitlerin kullamimi ve iiretimi hizla gelisirken,
tilkemizde heniiz kullanimi ve iiretimi yaygin degildir.

Gerek iilkemizde gerekse diinyada bulunan zeolit yataklar1 genelde yiizeye
yakin ve diizgiin bir yataklanmaya sahip olduklar icin kolay isletilebilir
ozelliktedir. Geleneksel agik ocak maden isletme yoOntemiyle iiretim yapilir.
Yiizeye cok yakin olan yataklarda dekapaj yapilmazken belirli bir derinlikte
olusan cevherlerin iizerindeki ortii tabakasi kaldirilir. Sonra cevherin yumusak
olmasi nedeniyle dogrudan cevher alinir ve cevher hazirlama tesisine nakledilir.
Burada piyasaya siiriilecek olan iiriin standartlarina gore “kirma-kurutma-ogiitme-
eleme” islemlerinden gecirildikten sonra tane simifina gore paketlenerek satisa
sunulmaktadir.

Uygulamaya ve pazar gelistirmeye yonelik calismalarda dogal zeolitin iyi
karakterize edilmis, yeterli miktarlarda ve aym Ozelligi tasiyan bir kaynaktan
alinmas1 ¢ok 6nem tagimaktadir. Aynmi mineral adin tasiyan zeolit, fiziksel ve
kimyasal acidan iyi karakterize edilmez ise uygulama alaninda sorunlara neden

olabilecektir (Esenli 1992).
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2.8. Diinyadaki Dogal Zeolit Rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek
miimkiin degildir. Diinyada zeolit olusumlart 1950'lerden sonra saptanmaya
baslanmis ve hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir.
Yeryiiziinde sedimanter kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlart mevcut
olmakla birlikte, mordenit, filipsit, sabazit, eriyonit ve analsim minerallerine de
oldukga sik rastlanmaktadir.

Zeolit konusunda rezerv miktarlarindan ziyade, tespit edilen olusumlarin
mineralojik-kimyasal-fiziksel detay arastirmalarimin yapilip yapilmadigindan
bahsetmek daha yerinde olacaktir. Ciinkii 6zellikle volkanosedimanter bolgelerde
tesbit edilen zeolit olusumlari, en kaba tahminler ile ve tiim sinir degerleri en
diisiik seviyelerde tutulsa bile milyar tonlar ile ifade edilebilen yayilmalara
sahiptir. Bu tip jeolojik bolgelere sahip iilkelerin bir¢ogu oldukc¢a fazla zeolit
rezervlerine sahipti. Bu durumda teknolojik parametreler agisindan
arastirmalarim1 tamamlamig {iilkeler diinya {ilkeleri arasinda sanki en biiyiik
rezervlere sahip gibi goriinmektedirler. Bu degerlendirmeler cercevesinde dnemli
zeolit iireticisi olan Kiiba, Eski S.S.C.B., A.B.D., Japonya, italya, Giiney Afrika,
Macaristan ve Bulgaristan'in genis rezervlere de sahip oldugu bilinmektedir (DPT

Raporu 2001).
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3. KLINOPTILOLIT

3.1. Tarihce

[k klinoptilolit numuneleri Pirsson tarafindan 1890 tarihinde bulunmustur.
Ancak Pirsson, kimyasal yapisinin mordenit seklinde oldugunu iddia etmistir.
Daha sonra Schaller, 1932 yilinda, Wyoming (A.B.D.)’de bulunan zeolit
minerallerinin farkli bir dogal zeolit grubu oldugunu ileri siirmiis ve bu minerale
klinoptilolit adin1 vermistir. Yeni isminin dogrulugu bu mineralin monoklinik
yapisiyla ispatlanmistir. Mason ve Sand’e gore klinoptilolit, (Na*+K*)>Ca** olan
ve Boles’e gore ise Si/Al>4 olan hoylandit grubu bir zeolit tiiriidiir. Mumpton’a
gore ise, kristal yapisinin siirekliligi bir gece boyunca 450 °C’de bozulmuyorsa
klinoptilolit, bozuluyorsa hoylandittir. Ilk tanimlama daha uygun olmasina
ragmen, giiniimiizde ¢cogu bilim adami1 Mumpton’un tanimimi kabul etmektedir.
Alietti ve Boles, klinoptilolitin kimyasal bilesimini ve termal &zelliklerini
inceleyerek iki farkli tanimin ortak yonlerini bulmaya calistilar. Sonugta Si/Al>4
olan zeolitlere klinoptilolit, Si/Al<4 olan zeolitlere hdylandit adim1 verdiler (Bish
ve Carey 2001).

Klinoptilolit, cams1 maddelerin kristal malzemelere doniismesi seklinde,
volkanik cam ve tiiflerden olusmaktadir. Tiifler volkanik kiillerdir. Klinoptilolit
volkanik kayalar i¢inde bazalt, riliyolit ve andesit seklinde de olugsmaktadir. Derin
denizlerde degisik bir sekli olan filipsit seklinde, ¢okelti halinde borat mineralleri
ile birlikte olugsmaktadir. Klinoptilolitin latince anlami egik hafif tastir. Ciinkii
monoklinik yapida egik diizlemler halinde kristallenmektedir (Gottardi ve Galli

1985).

3.2. Kiristal Yapisi ve Katyonlarin Konumu

Klinoptilolit, hdylandit dogal zeolit grubunun silikatca zengin bir iiyesidir ve
hdylandit ile benzer bir yap1 gosterir. Kimyasal formiilii;

(Na, K, Cag5)7(Al7 Sixg07,).22H,0
seklindedir (Bish ve Carey 2001).
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Klinoptilolit, yap1 olarak yedi gruba ayrilan dogal zeolitlerin yedincisi olan
hoylandit grubuna ait dogal zeolit mineralidir. Kristal yapisinda temel birim olan
Si04 ve AlO,4 dortyiizliiler birleserek ikincil yapi birimi (iyb) olarak bilinen
kompleks (4-4-1) halkalarin olusturur. Bu ikincil yap1 birimleri farkli sekillerde
birleserek sekizli ve onlu halkalardan olusan kanallar meydana gelir ve boylelikle
klinoptilolitin iki boyutlu mikro gozenekli kanal yapisi tamamlanmis olur. Yapida

Na* disinda en fazla bulunan diger katyonlar Ca*>, K* ve Mg**dur (Barrer 1978).

Sekil 3.1 Klinoptilolitin kristal yapisinin modellenmis goriiniimii (http://topaz.ethz.ch/IZA-
SC/Atlas/data/picturesHEU)

3.3. Klinoptilolitin Kristolografik Ozellikleri

Birim hiicre formiilii Nag[(AlO;)s(S10,)30].24H,0 olan klinoptilolitte Ca+2,
K" ve Mg+2 degisebilir katyonlar bulunur. Monoklinik sistemde kristallenen
mineralin birim hiicre parametreleri a=7.41 A, b=17.89 A, c=15.85 A ve B=91.29°
olup, Si/Al oram 4.25 ile 5.25 arasindadir. Mohs sertligi 3.5-4 civarinda olup
renksiz veya briket kirmizisidir. (010) diizleminde miikemmel dilimlenme
ozelligine sahiptir. Sekil 3.3’te klinoptilolit kristallerinin SEM fotografi
verilmistir (Bish ve Carey 2001).
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(@ (b)

Sekil 3.2. Zeolitlerde 8 ve 10 halkadan olusan kanal boyutlar1 (a) 10 halkali klinoptilolit,(b) 8-
halkal1 Zeolit A (http://topaz.ethz.ch/IZA-SC/Atlas_pdf/HEU.pdf)

Zeolitlerin kristal yapisinda bulunan ve homojen bir yapr sergileyen
kanallar1 6nemli oOzelliklerinden bir tanesidir. Zeolitlerdeki adsorpsiyon, iyon
degisimi, molekiiler elek ve katalizor 6zelliklerinin agiklanabilmesi icin sulu ve
susuz haldeki zeolit kristallerinin kanal agikliklari ve bu kanallarda olusan
molekiil ve iyon etkilesimlerinin ¢ok iyi anlasilmasi gerekir (Gottardi ve Galli
1985). 4, 5 ve 6 halkali yapilarin boyutlar1 ¢ok kiiciik olup ancak su molekiilii gibi
kiigiik capli molekiiller gegebilir. Ticari agidan 6nemli olanlar ise 8 ve10 halkadan

olusan yapilardir (Sekil 3.2).

Sekil 3.3. Klinoptilolit mineralinin kristal yapisim1i  gosteren SEM  goriintiisii

(http://www icnz.lanl.gov/Images/pictures.html)
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3.3. Isil Ozellikleri

Klinoptilolitte serbest su, hafif bagl su ve sikica bagli su olmak {iizere ii¢ tiir
su molekiilii bulunur. Serbest suyun 65-85 °C de, hafif bagh suyun yaklasik 170
°C de ve kuvvetli baglh suyun ise yaklasik 270 °C de yapidan uzaklastirilabildigi
gosterilmistir (Tsitsishvili 1992).

Klinoptilolitin biinyesinden suyun uzaklastirnlmasi ile birim hiicre
hacminin azalmas1 katyon tipine bagl olarak %1.6-8.4 arasinda degismektedir. En
kiigiik hacim azalmasi potasyum iceren klinoptilolitte meydana gelmektedir.
175°C’de 1s1l iglem gormiis olan klinoptilolitin kanal agikliklari yapidan suyun
atilmasiyla degisir. Klinoptilolitin kristal yapisi, yaklasik 750 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda bozulmalara ugrar (Bish 1984).
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4. iYON DEGISiMi
4.1. Iyon Degistiricilerin Tarihcesi

Dogadaki siirekli degisimin Onemli nedenlerinden biri iyon degisimidir.
Toprak, kum ve kayalar gibi cansiz varliklarda ve canli organizmalardaki
yasamsal fonksiyonlarda iyon degisimine ait bir¢ok Ornek vardir. Ancak, 19.
yiizyilin ikinci yarisina kadar bu konu ile ilgili herhangi bir arastirmaya
rastlanmamgtir. 1850 yilinda Thompson ve Way, islenmis toprakta bulunan
amonyum gibi cesitli iyonlarin, kalsiyum ve magnezyum iyonlan ile yer
degistirebildikleri seklindeki gozlemlediklerini yayinladilar. Thompson ig¢in
calisan York’lu bir eczaci olan Spence, icerisinden su gecebilen cam bir kolon
icerisine amonyum siilfat ile muamele edilmis toz seklinde kirecten olusan bir
yatak hazirladi. Kolonda amonyum siilfat yerine alcitas (jips) elde etti. ilk dnce
baz degisimi olarak adlandirilan bu olgu, 1858 yilinda Henneberg ve Stohman
tarafindan bunun gibi iyon degisim siire¢lerinin tersinirliklerinin ve esliginin
ispatlanmasinin basarilmasi sonucu kimyasal bir siire¢ olarak yorumlanmistir.
Daha sonra 1870 yilinda Lenberg ve Wiegner bir¢cok dogal mineralin ve kismen
de zeolitlerin iyon degisimi yetenekleri oldugunu kanitlamistir. Bu calismalar,
suyun sertliginin giderilmesi ve diger amaclara hizmet edebilen malzemelerin
kullanimi ve bu oOzellikleri gosteren iiriinlerin sentezlenmesi cabalarina 151k
tutmustur. Ilk sentetik iyon degistiriciler 1903’te Harm ve Riimpler tarafindan ve
1905’te Gans tarafindan hazirlanmstir.

Iyon degistiricilerin tarihindeki en dnemli olaylardan biri, 1935’de Adams
ve Holmes’un sentetik recginelerin iyon degistirme Ozelliklerinin oldugunu
kesfetmeleridir. Adams ve Holmes’un Kesiflerinin 6neminin farkina varan IG-
Farbenindustrie AG firmasi1 bu konudaki patentleri satin almistir ve 1956’dan beri
istenen Ozelliklerde iyon degistirici reginelerin sistematik bir bicimde iiretimi
amaciyla bu alanda islerini gelistirmeye devam etmektedirler. 1945°de d’Alelio
capraz bagl polistren regine icine siilfonik asit gruplarini baglamay1 basardiktan
sonra, onceleri polikondenzasyon ile elde edilen iyon degistiricilerin yerini hizla

polimerizasyon {iriinleri almistir. Sonraki gelisme iyon degistirici reginelerdeki
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gelismelerle ve 6zel iyonlar degistirme 6zelliklerine sahip 6zel reginelerin iiretimi
ile ilgili olmustur. Skopseid, 6zel potasyum degistirici gelistirmistir ve Cassidy ise
daha onceden Griesbach, Lauth ve Meir tarafindan tanimlanmis olan indirgeyici
ve oksidatif degistiriciler hazirlamistir.

Sentetik recine degistiriciler gibi en Onemli tipteki iyon degistiricilerdeki
ilerlemeler, iyon degisiminin kullamldigi alanlar ¢ok farklilastigi ve
cesitlendiginden beri ve oOzellikle son 30 yili askin bir siiredir arastirma ve
gelistirmeler sonucu yaymlanan makalelerin sayisi hi¢ de kiiclimsenmeyecek
sayidadir. Iyon degistiriciler i¢in gelecek muhtemelen tiim orijinal beklentileri bile

asan faaliyet alanlar1 gosterecektir (Orhun 1997).

4.2. Iyon Degisimi Prensipleri

Iyon degistiriciler, hareketli iyonlarin1 ortamdaki esit yiikli iyonlarla
degistirebilen, kat1 ve ¢oziinmeyen yiiksek molekiil agirlikli polielektrolitlerdir.
Sonug olarak iyon degisimi; iyon degistirici lizerindeki iyonik tiirlerden birinin
digeri ile tersinir ve stokiyometrik olarak yer degistirmesidir.

Degisebilir katyonlarin tasiyicilart  katyon degistiriciler, degisebilir

anyonlarin tasiyicilar1 anyon degistiriciler adim alir. Tipik bir katyon degisimi:

2NaX+CaClynq *€=5CaX,+2NaCly) 4.1
olup, tipik bir anyon degisimi ise,

2XCl+Na,SOy (aqt} X;&yZNaCl(aq) 4.2)

seklindedir. Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir. Kati
fazlar alt1 cizilerek belirtilmistir. (aq) ise elektrolitin sulu ¢ozeltide oldugunu
gosteriyor. Ornegin (4.1), iyon degisimiyle suyun sertliginin giderilmesi islemini
ifade etmektedir. CaCl, ¢ozeltisi (sert su) degisebilir Na* iyonlarim igeren NaX
kati1 iyon degistiriciyle isleme tabi tutuluyor. Iyon degistirici, ¢cozeltiden Ca®
iyonlarinin yerdegistirmesini saglar. Degisebilir Na® iyonlarin1 igeren iyon
degistiricinin Na® formunda oldugu soylenir. Denklem(4.1)’deki islemde

baslangicta Na* formundaki katyon degistirici Ca** formuna doniismektedir. Ca**
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tam doniisiim, Ca** tuzu ¢ozeltisinin yeterli miktar ile iyon degistiricinin isleme
girmesiyle gerceklestirilebilir.

Iyon degisimi, adsorpsiyonun 6zel bir halidir. Her iki durumda da ¢6ziinen
iyonlar kat1 tarafindan tutulurlar. Iyon degisimi ve adsorpsiyon arasindaki fark
sudur: Adsorpsiyonun tersine, iyon degisimi stokiyometrik islemdir. Cozeltiden
uzaklagan her iyon, aym isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger miktanyla yer
degistirir. Adsorpsiyonda ise, elektrolit veya elektrolit olmayan ¢ozelti icerisinde
bulunan iyonlar, diger iyon tiirleriyle yer degistirmeksizin tutulur.

Iyon degistiriciler, kimyasal baglarla veya orgii enerjisiyle bir araya
getirilmis ¢atiya sahiptir. Bu cati karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla
dengelenen pozitif veya negatif elektriksel yiik fazlaligini tasir. Karsit iyonlar
catida serbestce hareket ederler ve ayni isaretli diger iyonlarla yerdegistirebilirler.
Katyon degistiricinin c¢atisina, makromolekiiler kristal yapili “polianyon” olarak

bakilabilir. Bir anyon degistirici catisi ise “polikatyon” seklindedir.

® o
—_——
Baslangig Hali Denge
‘.‘E// Sabit yokla matris ® Kargn iyonlar ® Esivonlar

Sekil 4.1. Cozeltiyle iyon degisimi. A karsit iyonlarim iceren katyon degistirici, B karsit iyonlarim
iceren cozeltiye yerlestiriliyor (solda). Denge gerceklesinceye kadar, difiizyon yoluyla

karsit iyonlar yeni dagilimlar sergilerler (Orhun 1997)

A iyonlarini iceren bir iyon degistirici, B iyonlarina sahip olan elektrolit
¢ozeltisi ile temas ettirilirse A karsit iyonlart degistiriciden ¢ozeltiye, B karsit
iyonlar ise ¢ozeltiden degistiriciye go¢ ederler. Belli bir siire sonra, iyon degisim

dengesi kurulur. Artik iyon degistirici ve ¢ozelti her iki iyon tiiriinii de icerir.
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Fakat, iki karsit iyonun konsantrasyonunun, her iki fazda da ayni olmasi
gerekmez.

[lke olarak, iyon degistirici ¢ozeltiyle temas ettiginde, gozenekler sadece
karsit iyonlar tarafindan degil, ¢6ziicii ve ¢6ziinen tarafindan da isgal edilir. Giren
¢Oziiclinlin artig1 iyon degistiricinin sismesine yol agar. Giren ¢Oziinenin artis
sorpsiyon adi verilen bir olguya neden olur. Yani gozenek sivisi ve degistiricinin
disindaki ¢ozelti seklindeki iki s1v1 faz arasinda ¢oziinenin dagilimi degisir.

Elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon icerigini arttirir.
Catidaki yiikii dengeleyen yiiklere ilaveten sorplanan karsit iyonlar es iyonlarin
esdeger miktar ile bir arada bulunurlar. Es-iyon terimi, degistirici catisiyla ayni
yiik isaretli biitiin hareketli iyonik tiirler anlamina gelmektedir. Bu nedenle, bir
iyon degistiricinin karsit iyon icerigi yalmzca, ¢atidaki yiikiin bityiikliigiine degil,
es iyon icerigine de baghidir. Iyon degisiminin neden stokiyometrik bir islem
oldugunu ve kapasitesinin neden karsit iyonun dogasina bagli olmadigini ele
alalim. Her iki sorunun fiziksel nedeni elektriksel notrliik kosuludur. Yukarida
tanimlanan iyon degisim modeli, iyon degisiminin aslinda gozenek sivisi ve
disaridaki ¢ozelti arasindaki karsit iyonlarin istatistiksel dagilimi oldugunu yani
ne cati nede es iyonlarin yer almadigi bir islem olarak iyon degisimini

tanimlayabiliriz. Boylece (4.1) ve (4.2) yeniden s0yle yazilabilir:

2Na® +Ca”* <> Ca* +2Na* 4.3)

2CI" +S0” ¢ SO +2C1° (4.4)
(Ustii ¢izgili nicelikler iyon degistirici i¢indekilerdir.)

Iyon degisimi bir difiizyon islemidir. Difiizyon hizi, karsit iyonlarin
mobilitesine baghdir. Elektriksel kuvvetler, iyonlarin akisini etkiler ve akista
sapmalara neden olur.

Iyon degisim dengesinde, iyon degistirici ve ¢ozeltideki karsit iyon
tiirlerinin konsantrasyon oranlart aynmi degildir. Kural olarak, iyon degistirici bir
tirii digerine tercih eder. Karsit iyonlarin dagiliminin tamamen istatistiksel
olmayis1 bundan kaynaklanir. Bir iyon tiiriiniin tercih edilmesinin ¢esitli nedenleri
olabilir.

1) Yiikli ¢at1 ve karsit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesmeler, karsit iyonun

boyutuna ve dzellikle degerligine baghdir.

37



ii) Elektrostatik kuvvetlere ilaveten iyonlar ve c¢evresi arasindaki diger
etkilesmeler etkilidir.

iii) Biyiik karsit iyonlar, iyon degistiricinin dar gézeneklerine giremezler.
4.3. iyon Degisim islemleri

Iyon degisim uygulamalarinda yararlanilan baslica yontemler yigin (Batch)

ve kolon yontemidir.
4.3.1. Y1gin (Batch) Yontemi

LD.Ci+CX > 1.D.Cp+Ci X 4.5)

C, karsit iyonlu formdan, C, karsit iyonlu forma bir iyon degisiminde, iyon
degistiricinin karsit iyonlar1 ve elektrolitin esit yiiklii iyonlar arasindaki degisim
dengesi kuruluncaya kadar, iyon degistirici, istenen tiirde bir kapta, elektrolit
cozeltisiyle temas ettirilir. Denge kurulduktan sonra iyon degistirici filtre edilir.
Degistirici tarafindan elektrolit ¢ozeltisinden normalden c¢ok sayida iyon
degistirilirse, taze iyon degistirici ilavesi yapilmali ve denge olusumunu izleyen

filtrasyon islemi gergeklestirilmelidir (Semmens 1984, Orhun 1997).
4.3.2. Kolon Yontemi

Kolon islemi, sik kullanilan bir laboratuar teknigidir. Iyon degistirici bir cam
kolona paketlenir ve biitiin islemler bu yatakta meydana gelir. BY elektrolitinden
B iyonunun iyon degistiricideki A iyonuyla yer degistirdigini kabul edelim. ilke
olarak B ile A’nin yerdegisimi, A formundaki iyon degistiriciyle ¢ozeltinin
birbiriyle temas ettigi batch isleminde de uygulanabilir. Bununla beraber B,
cozeltiden tamamen uzaklastirilmadan Once, iyon degisim dengesine ulagilir.
B’nin tamamen uzaklastirnlmasi ya olduk¢a uzun bir iyon degistirici kolonu
bulunmasi ya da c¢ozeltinin kolondan tekrar tekrar gecirilerek, degistiricinin
tamamen A formundaki parcaciklarindan olusan katmanlariyla temas etmesi
halinde miimkiindiir. (Sekil 4.2) Kolonda ¢6zeltinin bir seri batch dengelerinden
gectigi sOylenebilir. Boylece B iyonlarinin hepsi, ¢ozelti kolonu terk etmeden

once yer degistirir (Semmens 1984, Orhun 1997)
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Giren ¢ozelti

Cikan ¢ozelti

Sekil 4.2. Paketlenmis iyon degisim kolonu

Cozelti kolona ilk kez gonderildiginde, yatagin tepesindeki dar bir bolgede
B iyonlarmin tiimii A’larla yer degistirecektir. Simdi AY elektrolitini iceren
¢ozelti, kolonun alt kismindan degisim yapmaksizin gececektir. Kolondan ¢ozelti
gecisi stirerken, yatagin iist tabakalar1, yeni BY ¢ozeltisiyle karsilasacak, belki de
tamamen B formuna doniisecek ve bdylece B iyonu icermeyen ¢ozelti disari
atilacaktir. Iyon degisiminin meydana geldigi bolge, boylece asagi dogru
genisleyecektir. Sonunda bu bolge kolonun tabanina ulasacaktir. Bu ise B’nin
kolondaki degistiriciden “sizip gecmesi” (breakthrough) demektir. Bunu izleyen
durumda, kolondan cikan ¢ozeltide, B iyonlar1 goriilmeye baslayacaktir.

Degisim islemi, sizip gecmeden Once veya sizip gecme aninda, kesilecektir
ve kolon AY cozeltisiyle rejenere olacaktir. Sizip gecmenin tesinde siiren islem,
kolondaki B ile A’nin yerdegistirmesine neden olacaktir. Daha sonra herhangi bir
degisme yapmaksizin kolondan gecen BY cozeltisiyle biitiin yatak, dengede
olacaktir (Sekil 4.3).
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Giren Cozelti Cg=C

AN z f
ey
000000
0000060
000000
¢ ;ggi;i @ A formundaki regine
QO B formundaki recine

Cikan Cozelti Cg=0 0 Cp/C 1.0

Sekil 4.3. Tyon degistirici kolonunun verimi. a,b ve c sirasiyla, iyon degisimini tamamlamus bolge,
kismen degisim yapilmis bolge ve degisim yapilmanus bolgedir. Belirli bir anda giren

¢ozeltinin karsit iyonuna ait CB konsantrasyon profili sagdaki sekilde gosterilmektedir

Si1zip gegmede (breakthrough) dip tabakalart B formuna heniiz tamamen
dontismemistir. S1zip gecme (breakthrough) kapasitesi (yani, s1zip gegcmeden once
tutulan B iyonlarmin miktar1) bdylece, kolondaki tiim degisim kapasitesinden
kiigiik olacaktir. Kolonun sizip gecme ve tiim kapasiteleri ¢ikan c¢ozeltinin
basindan gecenlerden yararlanarak tayin edilir (Sekil 4.4). Tim degisim
kapasitesi, iyon degistiricinin hacimsel kapasitesi ve yatagin boyutuyla verilir.
Bunun tersine, sizip gecme kapasitesi, islemin dogas1 ve kosullarina baghdir ve

bunlar bilinmiyorsa bir anlam tagimaz.

Cikan cozeltideki

konsantrasyon Sizip
gegme

N

d C

Sekil 4.4. Cozeltideki karsit iyonun s1zip gegme (breakthrough) egrisi. Sizip gecme kapasitesi abed

alaniyla orantilidir. Tiim degisim kapasitesi ise abcd alaniyla orantilidir
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Giren c¢ozeltideki B karsit iyonu, iyon degistirici tarafindan tercih
edildiginde iyon degisim dengesi olasidir, yataktaki A iyonu tercih edilirse, denge
olast degildir. Bir ka¢ kez tekrarlanan batch dengelerinde, B kuvvetle tercih
edilirse B iyonunun ¢o6zeltiyi terk etmesi gerekir.

Iyon degistirici giren ¢ozeltideki karsit iyonu ne kadar giiclii tercih ederse, A
ile B’nin simin o kadar keskin olacaktir. Kolondan yararlanma derecesinin yiiksek
olmasi i¢in:

i) giren cozeltideki karsit iyona iyon degistiricinin gosterecegi tercihin
yiiksek olmast,

ii) parcacik boyutunun kiiciik ve diizgiin olmasi,

iii) hacimsel degisim kapasitesinin yiiksek olmasi,

iv) capraz baglanma derecesinin diisiik olmasi,

V) ¢ozelti akis hizinin diisiik olmasi,

vi) sicakligin yiikseltilmesi,

vii)  giren c¢ozeltideki karsit iyon konsantrasyonun yiiksek olmasi,

viii)  kolon uzunlugunun fazla olmasi gerekmektedir (Orhun 1997).
4.4. iyon Degisim Kapasitesi

Bir iyon degistiricinin ka¢ karsit iyon tutabileceginin tanimina olanak
sagladigi icin, bir iyon degistiricinin en Onemli Ozelligi, “iyon degisim
kapasitesi”dir. Kapasite miktari i¢in ¢esitli tanimlar ve 6l¢iim birimleri verilmistir.
[k olarak, toplam kapasite ile etkin kapasiteyi tammlamak gerekir. “Toplam
kapasite”, iyon degistiricinin toplam karsit iyon sayisindan elde edilir. “Etkin
kapasite” ise secilen kosullarda iyon degisim kolonunda yararlanilabilen
kapasitedir. Toplam kapasitenin, kuru ya da sismis iyon degistiricinin agirligina
veya hacmine gore tamimlanmasina bagh olarak, kapasiteyi agirhik veya hacim
cinsinden elde ederiz. Kuru veya sismis halde, iyon degistiricinin agirlik ve hacmi
biiylik ol¢iide farkli oldugundan tanimlanan degerin bagh oldugu parametrenin
fonksiyonu olarak kapasiteye ait oldukca farkli degerler elde edilir. Bu nedenle
kapasite degeri verildiginde, birimler ve kosullarin mutlaka belirtilmesi gerekir.

Laboratuarda bir malzemenin iyon degistirme kapasitesi tespit edilirken,

kapasiteyi gram basina miliesdeger gram (meg/g) veya 100 gram basina
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miliesdeger gram cinsinden tamimlamak olduk¢a yaygindir. Iyon degisim
kapasitesini  belirlemek amaciyla literatiirde bir¢ok yonteme rastlamak
miimkiindiir. Zeolitler i¢cin toplam katyon degisim kapasitesini (K.D.K.) tayin

etmek icin uygun iki yontem soyledir:
4.4.1. Toplam Katyon Degisim Kapasitesinin Tayini

i) Parcacik boyutu 12 mesh’den daha kiiciik olan ve agirligr bilinen zeolit
cam bir kolona yerlestirilir.

ii) Zeoliti Na formuna doniistiirmek icin 2M NaCl ¢ozeltisi kolondan
gecirilir.

iii) Kolondaki artik NaCl ¢ozeltisini atmak i¢in, zeolit deiyonize su ile
yikanir.

iv) Kolonda bulunan Na formundaki zeolitten, K gibi baska bir katyon
iceren ornegin 1M KCl cozelti gegirilir. Boylece zeolit K-formuna doniistiiriiliir.

v) Zeolitten gecirilen KCI ¢ozeltisi bir kapta toplanarak, iyon degisimi
yoluyla cozeltiye gecen, Na konsantrasyonu (C: miliesdegergram/litre) tayin
edilir.

KCI c¢ozeltisinin hacmi (Vg litre) ve kolondaki zeolitin agirligi (Z, gram)

bilinirse, toplam K.D.K.;

Vv
K.DK= ;C' C (meg/g) (4.6)

olarak bulunur.
4.4.2. Etkin Katyon Degisim Kapasitesinin Tayini

Toplam K.D.K, belirli bir uygulamada iyon degistiricinin ne kadar yararl
oldugu hakkinda fikir vermez. Ornegin dogal zeolitin tarimsal uygulamasinda
zeolit, ¢ozeltiyle asla dengeye ulagsmayabilir. Toplam K.D.K.’den, belirli bir iyonu
yaptya almak ve ya yapidan atmak konusunda yararlanamayiz. Yapisinda
degistirilebilir konumlarda Na*, K* ve Ca’* iyonlar1 bulunan zeolitin temasta
oldugu ¢ozeltide NH4" gibi katyonlar bulunabilir. Bu iyonlar da degisim islemine
katilarak degisebilir konumlarinin bir kismini isgal edeceklerdir. Oyleyse NH, e

ait etkin K.D.K., toplam K.D.K.’nin bir kesri olacaktir. Bu nedenle etkin
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K.D.K.’nmin tayin edilmesi gerekir. Zeolitlerde etkin K.D.K.’ni tayin etmek i¢in
uygun bir iglem asagidaki gibidir.

i) Cozeltiden zeolite gegen iyona ait, kolona giren ve ¢ikan cozeltilerdeki
konsantrasyonlar esit olana kadar, ¢ozelti belirli bir akis hiziyla ¢cozelti kolondan
gecirilir.

ii) Kolondan gegen ¢ozeltinin toplam hacmi (V, litre) ve c¢ikan ¢ozeltinin
konsantrasyonu (C, meg/l) ol¢iilir. Kolona giren cozeltideki iyonlarin ilk
konsantasyonu (Cy, meg/l) bilinirse, bu iyona ait zeolitin etkin K.D.K.

V(C, -C)

K.D.K.= (meg/g) “4.7)

seklinde bulunur. Burada Z, zeolitin gram cinsinden agirligidir (Semmens 1984).

Iyon degisim kapasitesi gercekte zeolitteki biitiin katyonlarin teorik olarak
esit miktarda degisimi anlamina gelir. Ancak zeolitler polikatyonik formlarda ve
katyonik bolgelerin homojenizasyonunda farklilik gosterirler. Ornegin bir zeolitin
pratikte monokatyonik formunu tam olarak elde etmek miimkiin degildir. Bu
yiizden iyon degisim kapasitesi yalmzca belli kosullarda gerceklesen bir
degisimin derecesini ifade eder. Zeolitlerde iyon degisim kapasitesi 3-4 meg/g’
kadar ulasabilmektedir (Tsitsishvili 1992).

Asagidaki Cizelge 4.1.°’de baz1 dogal zeolit tiirlerinin iyon degisim

kapasiteleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Baz1 dogal zeolitlerin katyon degisim kapasiteleri (Barrer 1978).

Zeolit Tiirii Iyon Degisim Kapasitesi
(meg/g)
Analsim 15
Sabazit 2.0
Hoylandit 33
Stilbit 2
Fojasit 39
Mordenit 23
Klinoptilolit 18
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Iyon degisimi mineralin dogasina, katyonlarin 6zellik ve konsantrasyonuna
tanecik boyutuna, sicaklik ve ortamin pH degerine baglidir. Zeolit minerallerinin
katyon degistirme kapasitesi, zeolitin Si/Al oraninin azalmasiyla ve godzenek
capinin artmastyla artmaktadir (Ames 1960).

Aktive edilmis dogal zeolitlerin yiiksek katyon degistirme kapasiteleri ve
bazi iyonlar1 daha secici olarak degistirebilme 6zellikleri nedeniyle, bu tiir
zeolitler su aritma ve hazirlama uygulamalarinda basar1 ile kullanilmaktadir.
Aktive edilmis dogal zeolitlerin uygun kosullarda kullanimi ile atik sulardan
uzaklastirilan katyonlar su sekilde verilebilir: Rb*, Li*, K", NH,", Cs*, Na*, Ag",
Cd*?, Pb*%, 7o, Ba®, Sr% Cu Ca®, Hg', Mg Fe®, Co™, A, Cr
(Armbruster ve Gunter 2001).

4.5. Iyon Degisim Dengesi

Baslangicta cozeltideki A% katyonu ile zeolitteki B”® katyonu arasindaki

iyon degisimi

Z,A®+Z, B = Z A +7, B (4.8)

seklinde yazilabilir. Burada Z, ve Zg iyonlarin degerlikleri olup, iistii ¢izili olanlar
ise zeolit kristalindeki katyonlarn temsil etmektedir. Tek-tek degerlikli iyonlar

aras1 degisime

Na“+K' <= Na'+K* 4.9)

tek-¢ift degerlikli iyonlar aras1 degisime ise

2Na* +Ca®* €= 2Na' +Ca® (4.10)
ornekleri verilebilir.

Bu stokiyometrik tepkimeler, bir iyon degisim izoterminin olusturulabilmesi
ile karakterize edilebilir. Hem ¢ozelti hem de zeolit fazlardaki iyonlarin denge
konsantrasyonlarinin grafiksel temsili bir iyon degisim izotermiyle izlenebilir.

Boyle bir izotermi olusturmadan Once, iyon degisim dengesine ulasilmasi
gerekir. A, X ve Y gibi diisiik cati yogunluklu zeolitlerde, tek-tek degerlikli

iyonlar arast degisimin dengeye ulagmasi bir hafta kadar siirer. Daha yiiksek
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degerlikli iyonlar aras1 degismede yiiksek cat1 yogunluklu yapilar kullanildiginda
dengeye ulagmak i¢in aylarca beklemek gerekir.

Denge siiresi tayin edildiginde, izoterm su sekilde olusturulur. Icerdigi su
bilinen, belirli kiitledeki zeolit, plastik bir kap i¢inde, hem A“A hem de B’®

iyonlarina sahip ¢ozeltiyle temas ettirilir. A% ve B™B iyonlarinin bagil miktarlari
degisebilmesine karsin, ¢ozeltilerin sabit bir toplam normaliteye sahip olmasi
gerekir. Es normalite kosulu adi verilen bu gerceg§e gore, iyon degisim

reaksiyonundan o6nce ve sonraki zeolit/cozelti sisteminde toplam cozelti iyonik
siddeti sabit kalmahdir. (Bir ¢ozeltinin iyonik siddeti 1=%Zcizf seklinde

tammmlanir.  C;, karsit iyonlarin litre basina iyon-gram  cinsinden
konsantrasyonlarini, Z; ise karsit iyonlarin degerliklerini gostermektedir.). Tek-tek
degerlikli degisimde esnormalitelilik, esmolaritelilik olmasin1 da gerektirir
(Molarite: 1 litre ¢ozeltide ¢oziinen mol cinsinden madde miktar). Cozelti ve
zeolit fazlari, dengeye gelinceye kadar, sabit sicaklik ve basingta calkalanmalidir.

Cozelti / kat1 hacimsel oraninin 20’den kii¢iik olmamasi iyi sonug verecektir.
Denge halinde, cozelti ve kati fazlar, fazlar arasindaki A% ve B
dagilimlarim belirlemek icin analiz edilmelidir. Boylece ¢ozeltiye giren iyonun
esdeger kesrinin (A;), zeolitdeki ayni1 iyonun A_Z kesrine gore degisimi cizilerek
izoterm olusturulabilir.
Cozeltideki A% nm esdeger kesri (Ay)

v
A =—Zalla (4.11)
C Z,m, +Z;m,

seklinde verilir. Burada, m, ve mp c¢oOzeltideki iyonlarin (mol/litre) cinsinden

konsantrasyonlaridir. Benzer sekilde, zeolitteki A”A iyonunun esdeger kesri, A,

A, =0

ZAMA
ZM, +Z,M,

A, = (4.12)

seklinde verilir. Burada, M ve Mp zeolitteki iyonlarin konsantrasyonlarini temsil

etmektedir.
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Iyon degisim izoterm bicimleri, Sekil 4.5 deki gibidir ve c¢ozelti ile kati
fazlara ait bagil iyon tercihlerini gozler oniine sermektedir. Kat1 faz, A ve B i¢in
tercih sergilerse, izoterm, AS,A_Z: 0 noktasimi A, A_Z:I noktasina birlestiren

dogru parcast seklindedir (Sekil 4.5’deki kesikli dogru pargasi).

Sekil 4.5. Iyon degisim izotermleri

Zeolit A iyonunu tercih ederse, Sekil 4.5.deki (2) izotermi cizilir. Zeolit B
iyonunu tercih ederse, yani A ¢ozeltide kalirsa, (3) izotermi ¢izilir.

Zeolitin, A iyonunu segebilirligi, o ayirma ¢arpani ile tanimlanir:

o=oz s (4.13)

z My

ch||N:t>|

Burada A_Z+B_Z=1 oldugunu belirtelim. a c¢arpani, Sekil 4.5 deki (1)

izotermi i¢in (a) alammin (b) alanina bolumii seklinde grafiksel olarak

hesaplanabilir.

A > 7ZA/7Zg 1iken zeolit AA iyonu icin secicidir,

o = Za/Zg iken zeolit tercih sergilemez ve

o < ZalZg iken zeolit B iyonu icin segicidir (Armbruster ve Gunter 2001).
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4.6. Secicilik ve Iyon Eleme

Secicilik serileri, cesitli zeolitlerde, alkali ve toprak alkali metallerine ait
iyonlarin cesitli dizilisleri seklindedir. Ornegin Zeolit X’ e ait secicilik serisi,

Na>K>Rb>Cs>Li
seklinde iken zeolit Y’ de ise,

Cs>Rb>K>Na>Li
seklindedir. Sentetik zeolitler olan X ve Y, 6zdes anyon catilarina sahip iken,
catidaki yiikler bakimindan farklihk g0sterirler. Alliminosilikat catidaki
silisyumun yerine izomorf olarak aluminyumun gecmesi ile, Y’ deki Si/Al oran
X’ den daha diisiik degerde oldugu icin catidaki yiikler farklidir.

Bu iki serinin farkli olusundan ¢ikartilabilecek ii¢c sonug vardir:

(1) Yiksek anyon cati yiikiine (Si/Al oram 1-1,5) sahip zeolit X, azalan
biiyiiklilkk sirasina gore tek degerlikli alkali metal iyonlarini tercih
etmektedir.

(i) Disiik anyon cati yiikiine (Si/Al oran1 3) sahip zeolit Y, artan biiyiikliik
sirasina gore alkali metal iyonlarim tercih etmektedir.

(iii) Li iyonu bu iki sonuca uymayan bir durum sergilemektedir.

Buna benzer analizler iki degerlikli toprak alkali metaller i¢cin yapildiginda
aym sonuglar goriillmez. Farklilik iki temel nedenden kaynaklanmaktadir.
Bunlardan birincisi, iki degerlikli iyonlar daha yiiksek hidrasyon enerjisine
sahiptir. Boylece hidratlanmis iyon biiyiikliigii 5nem kazanir. Li* da buna benzer
durum s6z konusudur. Ikinci neden degisim derecesi, katyonun tiiriine bagh

olarak degisir (Armbruster ve Gunter 2001).

4.7. Iyon Degistiriciler ve Uygulama Alanlar

Iyon degistiriciler, organik tiir (recineler) ve inorganik tiir iyon degistiriciler
olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Iyon degistirme islemi giiniimiizde en yaygin
olarak sivi atiklardan kirletici Ozellikteki organik ve inorganik tiir ¢Oziinmiis
iyonlarin uzaklagtirilmasinda kullanilan kimyasal bir islemdir. Uygulama alanlari

ile ilgili literatiirde yer alan bazi ¢alismalar asagida verilmistir.
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(ii)
(iii)

@iv)

(v)

(vi)

Niikleer atiklardan iyon degisimi yoluyla radyoaktif Cs ve Sr’un giderilmesi
(Ames 1967).

Icme suyunun sertliginin giderilmesi (Dorfner ve ark. 1977).

Toksik oOzellikteki agir metal iyonlarn ve siyanidin atik sulardan
uzaklastirilmasi (Charles ve Vamos 1995).

Endiistriyel ve belediyesel atik sulardan iyon degisimi ile amonyum
giderilmesi (Jorgensen ve ark. 2003).

Dogal zeolitler vasitasiyla agir metal katyonlarin giderilmesi (Erdem ve ark.
2004).

Iyon degisimi ile dogal zeolit tarafindan sulu ¢ozeltilerden bakir, kursun ve

cinkonun giderilmesi (Peric ve ark. 2003).

(vii) Dogal zeolitler ile civanin giderilmesi (Chojnacki ve ark. 2004).
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5. ADSORPSiYON VE ADSORPSiYON iZOTERMLERI

5.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayr ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe
Fontane tarafindan kesfedilmistir. 1785 yilinda Leutiz aktif komiiriin bazi
cozeltilerin rengini giderdigini gozlemistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik
arastirmalar 1814°de Saussure tarafindan yapilmistir. 1881 yilinda Kayser
“adsorpsiyon” terimini ileri stirmiistiir.

Sabit basincta bir gaz veya buhar bir kat1 ile temasa getirildiginde gazin
veya buharin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise basincin diistiigii
gozlenir. Bu durumda gaz molekiillerinin bir kism1 kat1 tarafindan tutulmaktadir.
Gaz veya buhar molekiilleri katinin i¢ tarafina giriyorsa “absorpsiyon” (sogurma),
kat1 ylizeyine tutunuyorsa “adsorpsiyon” (yiizeye tutunma) olaymdan s6z edilir.
Her iki olay birlikte meydana geliyorsa “sorpsiyon” terimi kullanilir. Gaz yeya
buhan tutan katiya adsorplayici (adsorbent), katinin yiizeyine tutunan gaz veya
buhara da “adsorplanan” adi verilir. Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya
buhar molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi olayina da “desorpsiyon” olay1 denir.

En iyi adsorplayicilar yapisi deniz siingerini andiran genis gozenekli yiizeye
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak aktif
komiirii, kil minerallerini, zeolitleri ve cesitli metal filizleri verebiliriz. Molekiiler
elekler (sentetik zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve baz1 6zel seramikler ise
adsorplama giicii yiiksek olan sentetik adsorplayicilardir (Sarikaya 1993).

Adsorpsiyon olaymin sebebi adsorplayict katimin sinir yiizeyindeki
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Ayni adsorplayici bazi
gazlart adsorpladigi halde bazilarim1 hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olaynin secimli oldugunu gosterir. Belirli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda gaz veya kati yiizeyi yaninda ortamin sicakligi gaz
basinci etkilidir. Adsorpsiyon olay1r olduk¢a hizli bir sekilde gerceklesir.
Adsorplayicinin  doygunluga yaklagsmasit oraninda adsorpsiyon hizi da azalir
(Berken ve Baykut 1980).

Adsorpsiyon esnasinda kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan

molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolayr bir adsorpsiyon 1sisi meydana
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gelmektedir. Sabit sicaklik ve sabit basincta kendiliginden olustugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
AG, daima eksi isaretlidir. Gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
molekiiller kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS ise daima
eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima
eksi isaretli olmasi,

AH=AG+TAS (5.1
esitligindeki  adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasini
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi
isaretli olmas1 adsorpsiyon olaymin daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1

olnP - AH
( oT j T RT 2
v

seklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir (Cebe 1987;
Sarikaya 1983).

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak “gozenek” adi verilir. Genisligi 1 nm’den kiigiilk olanlara
mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara “mezogézenek” 50 nm’den
biiyiik olanlara ise makrogdzenek denir (Sing 1985). Katinin bir graminda
bulunan goézeneklerin toplam hacmi “6zgiil gdzenek hacmi”, bu godzeneklerin
sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise “Ozgiil gbzenek alani” adi verilir.
Gozenekler kiigiildiikce duvar sayis1 artacagindan 6zgiil ylizey alam da artacaktir.
Bir baska deyisle, 6zgiil yiizey alanimin biiyiikliigi 6zgiil gbozenek hacminin ve
gozeneklerin  biiyiikliigiine baglidir.  Go6zeneklerin  biiyiiklik — dagilimina
adsorplayicinin “gdzenek boyut dagilimi” denir. Bir katinin Adsorplama giicii bu
katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gzenek hacmi ve gézenek boyut

dagilimina bagh olarak degismektedir (Yoriikogullart 1997).

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlari, dis ylizey
alanlarindan daha biiyiiktiir. Katimin i¢ yiizeylerindeki adsorpsiyon, dis
yiizeylerindeki gibi kolay gerceklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeylerine

niifuz ederken, aym1 zamanda katinin atom, molekiil veya iyonlar ile etkilesir. Bu
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etkilesmeler sonucunda “kapiler kondenzasyon”adi verilen i¢ yiizeylerde
yogunlagsmaya gireceklerdir. Atom, molekiil veya iyon seklindeki tanecikler
katinin yiizeyine bagli kaldiginda kat1 ile arasinda zayif etkilesme veya kimyasal
tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme meydana gelir. Birinci olay fiziksel
adsorpsiyon (van der walls adsorpsiyonu), ikinci olay ise kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) terimleri ile adlandirilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi,
kimyasal adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi olarak da adlandirilabilir.

2. Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagmasi ile
ortaya cikar. Kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silar ile aymi
biiyiiklitk mertebesindedir.

3. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikili arasinda meydana gelebilir ve bu olay ikilinin
tiiriine bagl degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine bagli olup
ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon oldukg¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktifleme enerjisi belirler.

5. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek tabaka (monolayer) biciminde
olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ise tek tabaka (monolayer) veya coklu tabaka
(multilayer) seklinde olabilmektedir.

6. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal
adsorpsiyon artar.

7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz,
sicakligin  yiikseltilip basmcin diisiiriilmesi ile kolayca desorplanabilir.
(Adsorpsiyon olaymin tersi desorpsiyondur.) Oysa kemisorplanmis bir gazin
desorpsiyonu oldukc¢a zordur ve adsorpsiyon iiriinleri adsorplayici ile adsorplanan
arasindaki bir kimyasal tepkimenin iirtinti olabilir (Y 6riikogullar1 1997).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar arasindaki fark Sekil 5.1.de potansiyel

enerji egrileri ile gosterilmistir.
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Aynizma Enerjisi

Kimysssl Adserpsiyoa
Akuiesme Ener|isl (B)

Potansiyel Enerj

\ M o
Fiziksel Adsorpsiyon Isis: (HI)

Kimyasal Adsorpsiyon Isis (Hk)

i |
L% P cekme

W

Uzaklik {r)
Sekil 5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri (Yoriikogullar1 1997)

Sekil 5.1°de adsorban yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden I egrisi kimyasal adsorpsiyon, II egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. I ve II egrilerinin kesim noktas1 kimyasal
adsorpsiyon igin aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil, bir tiir
adsorpsiyondan diger adsorpsiyona enerjisinde bir degisme olmaksizin gegebilir.
Aktivasyon enerjisi yiiksek ise diisiik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice
azalir. Bu nedenden dolay1 pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Kati
yiizeyinde belirli basin¢ta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iligki Sekil
5.2°de gosterilmistir. Sekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, kimyasal
adsorpsiyonu ise b egrisi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik
oldugu durumlarda dengeye ulasilmayan bolge c egrisi ile gosterilmistir

(Yoriikogullart 1997).

\

Ad.gaz miktarn

v

Sicaklik
Sekil 5.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniistimii gosteren izobar adsorpsiyon

egrisi (Yoriikogullar1 1997)
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5.2. Adsorpsiyon Izoterm Tipleri

Sabit sicakliklarda adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile
denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi”

adi verilir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi izotermlerden anlasilabilir.

5.2.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak iizere;
X _xpr (5.3)
m
ampirik bagintisim1 ortaya siirmiistiir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi gaz
miktari, P; adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta
adsorplanan ve adsorplayici icin deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin
kuramsal bir anlami olmamasina karsin, baginti deneysel sonuglarla uyum

saglamaktadir. Denklem (5.3)’iin logaritmasi alinirsa,
logi = logk + nlogP 5.4)
m

bulunur. Eger apsise logP, ordinata da log(x/m) degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati kestigi nokta da log k’y1 verir.

Dolayisiyla bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir (Sarikaya 1993).

5.2.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagmti olan
izoterm denklemi ise her basin¢ araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir
tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan
istatistiksel olarak tiiretilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylar1 bu teorinin
temelini olusturur. Bu iki olayin hizlarinin esit olmasi durumunda sistemde denge
kurulacaktir. Yiizeyin adsorplanan molekiillerle kaplanan kesri 6 ise, yiizeyin
adsorpsiyona acik kismi (1-0) seklinde olacaktir. Kinetik kurama gore birim
yiizeye carpan molekiillerin hizi, basinci ile dogru orantilidir. Molekiillerin
adsorpsiyon hizi ise;

ki(1-0) (5.5)
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ve desorpsiyon hizi;
k20 (5.6)
seklindedir. Burada P; gazin basinci k; ve kp; sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon

sabitleri olmak iizere denge durumunda;

ki(1-6)P=k,0 (5.7)
olacaktir. Denklemden 0 cekilerek k;/k,=b olmak iizere,
__bP (5.8)
(1+bP)
olur.
Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,
V,_bP
V=V 0=—= (5.9)
1+bP
elde edilir. Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak
V=(Vin.b)P=k,P (5.10)
Henry Yasasi’na indirgenir. Buradan da;
P_( 1 |, B (5.11)
vV (bvV, ] V.

elde edilir. P/V’nin P’ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/V,,’yi,
ordinati kestigi nokta ise 1/(bVy,)’yi verir. Es. (5.8) ile Es.(5.10)’dan
Vm=a/b (5.12)
olacaktir, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.
Langmuir izotermlerinden elde edilen V,,; molar hacim, N; Avogadro
sayisi, Sp; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak iizere yiizey alani,
c= % (5.13)
ifadesi ile bulunabilir (Sarikaya 1993; Yoriikogullart 1995; Unald1 1995)

5.2.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Adsorpsiyon izotermi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen BET adsorpsiyon izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/Py bagil denge basincinda adsorplanan

gaz igin,
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P _ 1  (C-pP
V(P,-P) V.C V,CP,

seklinde verilmis olup, C sabiti;

_exp(E, ~E,)
RT

C (5.14)

olarak verilir. Burada E;;birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, Er; adsorplanan

maddenin yogunlagma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir.

L degerlerine karsi S degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde edilir.

PO V(P() - P)

V,.C

m

|:(C - 1):| dogrunun egimi, % dogrunun kayma81d1r.

BET izotermi, tek tabaka i¢in verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakali
adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen orneklere gore bes tiir izoterm

ileri stirmiistiir (Sekil 5.3) (Yoriikogullar1 1993).

I Il ITI
=3
& Po

Py IV P, V

'
t

Ei<E, E>E:
Py Py

Sekil 5.3. Brunauer, Emmett ve Teller’in smiflandirilmasina goére bes adsorpsiyon izoterm tipi

(Yoriikogullart 1993)

I. Tip izoterm

Langmuir izotermidir.Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bi¢imdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir.

Diger izotermler ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu gosterir.
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II. Tip izoterm

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S biciminde (sigmoid)
izotermdir. Ik tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E,’dir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon 1silart Ej, yogunlagma 1sisina esittirler (E;=Ep=........... E.). B
noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka
disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. ilk tabaka dolmadan
ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden
hesaplanabilir.

III. Tip izoterm

Adsorpsiyon 1sisina esit veya daha diisiik oldugu hallerde goriilen ve az
rastlanan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isisinin negatif
veya porzitif olmasina bagh olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon II. Tip ve II.Tip
izotermini verir.

Cok tabakal1 fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama sicakligina
yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurami diisiik bagil basinglarda
(P/Py=0.05-0.35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik sicakliklarda
¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. BET kuram kritik sicakligin altindaki sistemlere
yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.

IV. Tip izoterm

Mikro (20 A dan kiiciikk) ve mezo gozenekli (20-50 A) endiistriyel
adsorbanlarla elde edilen adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Birincil
tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiikk olup kilcal
yogunlagsma daha fazladir.

V. Tip izoterm

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir (Yoriikkogullar1 1997).
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5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

5.3.1. Birinci dereceden adsorpsiyon Kinetigi
Birinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeli asagidaki gibi ifade

edilmektedir;

L:[ ki j(ljJrL (5.15)
Q; Qmax 4 Qmax

Burada Q,, farkli t zamanda adsorplanan madde miktarin1 (mg/g), Qmaks;

adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), k;; adsorpsiyon i¢in birinci dereceden hiz sabitini
(1/dk) gostermektedir.

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki 1/t'ye karsi 1/Q¢nin
grafiginden, egimi k;/Qmax ve ordinati kesim noktast 1/Qpax olan bir dogru elde

edilir (Ho ve ark. 1998).
5.3.2. Pseudo-ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
Pseudo-ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi;

i:( L ]+Lr (5.16)
Qt k2Qmax Qmax

esitligi ile verilmektedir. Burada k; ikinci dereceden hiz sabitidir.(mg/g.dak). (Ho
ve ark.1996). Denklem (5.16)’da t’ye kars1 t/Q; grafigi cizildiginde egimi 1/Qax

2
2 X max

ve ordinati kesim noktasi ( ]olan bir dogru elde edilir.

5.3.3. Difiizyon kinetigi

Difiizyon islemi derisime bagl olarak iki sekilde gerceklesmektedir; film
difiizyonu: adsorplayict (kat1) yilizeyinde ince sivi filmi icinde bulunan
absorplanan maddenin (siv1 fazdaki molekiiller) absorban yiizeyine difiizyonu,
gozenek difiizyonu: adsorban molekiiliin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil
gozenek hacmi ve gozenek dagilimina bagli olarak absorbanin yiizeyindeki

gozeneklerin igersine dogru difiizyonudur (Sarikaya 1997).
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Difiizyon kinetigi i¢in en ¢ok kullanilan

q, =k, t'"” (5.17)
esitligi partikiiller aras1 difiizyon icin gegerlidir.

Burada k,, partikiiller aras1 difiizyon hiz sabiti gostermektedir (mg/g dk)
gostermektedir. (Weber ve ark. 1963). Denklem (5.17)’deki {2 degerlerine karsi
Q grafigi ¢izildiginde egimi k;, olan dogru elde edilir.

Difiizyon olayindan baska, adhezyon olayi ile de molekiiller kati maddenin
yiizeyine gelerek yapismaktadirlar. Boylece molekiillerin difiizyon mekanizmasi
ile adsorpsiyonu temel olarak; film difiizyonu, gdzenek difiizyonu ve adhezyon
olaylarn olmak iizere ii¢ sekilde gerceklesmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin

yiiksek olmasi; gozenek sayisi, toplam gozenek alam gozenek caplar1 dagilimina

baglidir (Beyhan 2003, Sahin 2005).
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6. ZETA POTANSIYELI

6.1. Zeta Potansiyeli-Adsorpsiyon iliskisi

Zeta Potansiyeli (ZP), bir s1v1 ¢ozelti igerisinde bulunan mineral (veya kati)
parcaciklarin olgiilebilen yiizey potansiyelidir. Birimi milivolt (mV) veya volttur.
ZP art1 (+) veya eksi (-) veya sifir (0) degerleri alabilir. Art1 veya eksi olmasi
parcacigin yiizeyinin elektriksel yiikiinii gosterir. Cozelti icerisindeki bir
parcacigin ZP ¢ozeltinin pH’sina, ortamda bulunan organik veya inorganik
iyonlara (elektrolitlere)ve bu iyonlarin konsantrasyonuna ve ayrica ortamin
(cOzeltinin) cinsine baghdir. Ornek olarak Sekil 6.1°de zeolitin farkli degerlikli
iyonlar varhiginda elektriksel cift tabaka (stern tabaka ve difiize tabakadan
meydana gelir) yapili ve zeta potansiyelinin degisimi goriilmektedir (Ersoy ve
Celik 2002).

Genel olarak soylenebilir ki, organik veya inorganik iyonlarin bir adsorban
yiizeyine adsorplanmasi, o adsorbanin zeta potansiyeline dogrudan etki eder.
Dolayisiyla zeta potansiyel verileri, herhangi bir iyonik bilesigin bir yiizeye
adsorplanma mekanizmasini veya mekanizmalarimi anlamamiza ve bunlarin

aciklanmasinda yardimci olan verilerdir (Ersoy ve Celik 2003).
6.2. izoelektrik Nokta ve/veya Sifir Yiik Noktasi

Sifir yiikk noktast (s.y.n.) mineral parcaciklarin gercek yiizeyi iizerindeki
toplam net yiikiiniin sifir oldugu pH degerini ifade eder. Kati1 parcaciklarin sifir
yiik noktasi ¢6zelti icerisinde pH’ya gore yapilan zeta potansiyel 6l¢iimleri sonucu
elde edilirse buna isoelektrik nokta (i.e.p.) denilmektedir. i.e.p. ifadesi katinin
kayma diizlemi tizerindeki eksi ve arti yiiklerin toplami olan net yiikiin sifir
oldugu pH degerini gostermektedir (Celik ve Ersoy 2004). Parcaciklarm i.e.p
degeri dogrudan zeta potansiyel dl¢iim yontemleri ile tayin edilmektedir. Cizelge

6.1’de baz1 tipik minerallerin i.e.p. ve s.y.n. degerleri verilmistir.
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1/

Sekil 6. 1. Elektriksel ¢ift tabaka (Stern tabaka) modeli (Ersoy 2000)

ie.p. ve s.y.n. degerleri ancak ©zel bir adsorpsiyonun gerceklesmesi
durumunda birbirine esittir. Ancak bir mineralin s.y.n. degeri Cizelge 6.1°de

goriildiigii gibi i.e.p. ile uyusmamaktadir (Celik ve Ersoy 2004).
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Cizelge 6.1. Bazi Dogal ve Sentetik Minerallerin i.e.p ve s.y.n. degerleri (Celik ve Ersoy 2004)

Mineral Tiirii Kimyasal Formiilii i.e.p. veya p.z.c.

Iyonik Mineraller
Kalsit CaCO; pH 8*
Florit CaF, pH 3
Hematit Fe,0; pH 3% pH7.1°
Kompleks Mineraller
Kolemanit Ca,B¢041.5H,0 pH 10.5*
Kaolinit Al1,Si,05(0OH)4 pH 3.8"
Dolomit CaMg(COs), pH 8*
Sentetik Mineraller ve Kompozitler
Silikon karpid SiC pH 3.3
Silikon Si pH 2.4°
Hematit a-FeOOH pH3.2* pH 7.8
Karbon (Fiber) C pH 4.5*

a: Le.p.

b: s.y.n.

6.3. Zeta Potansiyeli Olciim Yontemleri

Mineral parcaciklarinin Zeta potansiyelini 6lcmede kullanilan dort temel

yontem vardir. Bunlar;

i) Elektroforesiz yontemi,

ii) Elektroozmosiz yontemi,

iii) Akim potansiyeli yontemi,

iv) Sedimantasyon (¢okeltme) potansiyeli yontemidir.

Bugiin diinyada en c¢ok bilinen ve en yaygin kullanilan yontem elektroforesis

yontemidir (Zeta-NanoSizer Kullanim Kitapgigr).
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6.3.1. Elektroforesiz yontemi

Yiiklii bir pargacik ister nano boyutta (<100 nm) ister kolloidal boyutta (<1
pm) ve isterse ince boyutta (< 100 pm) olsun, bir hiicre icerisinde bulunan iletken
bir ¢ozelti icerisine konulup bu hiicreye de elektrotlar yardimiyla bir elektrik alan
(E) uygulandiginda pargaciklar kendi yiikiiniin ters isaretindeki elektrota dogru
hareket edecektir. Bu hareketin hiz1 ise parcacigin zeta potansiyeli ile dogru
orantilidir. Yani pargacigin zeta potansiyeli ne kadar yiiksek ise par¢acigin hareket
hiz1 da o oranda yiiksek olacaktir. Iste parcaciklarin bu hareketi ve mobilitesi (U)
ya kullanici tarafindan bir mikroskopla veya Laser Doppler teknigi ile cihazlar
tarafindan goézlenir ve ol¢iiliir. Bu sekilde belirlenen parcacigin elektrik alanda
hareket hizi (elektroforetik mobilitesi) Smoluchowski Denklemiyle yardimiyla

Zeta potansiyele cevrilir. Mobilite;
. Vv
U (mobilite) = = (6.1)

Burada;
V: hiz (m/s),
E: elektrik alan (volt/m) ve

Smoluchowski Denklemi;

=

Burada;
&, : ortamun statik dielektrik sabiti,
£, : boslugun gecirgenligi (8,854x10'2 C*/Jm),
7 : viskozitesi (Poise) (1 Poise=0.1 kgm™'s™),
¢ : zeta potansiyel (V),
k: Debye-Huckel parametresi (1/m),

a :pargacik ¢ap1 (m)’dir (Dukhin 2002; Celik ve Ersoy 2004).
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6.4. Zeta Potansiyelin Uygulama Alanlar:

Zeta Potansiyel, parcaciklarin Olgiilebilen yiizey potansiyeli olup seramik,
gida, cevre, madencilik, boya, kimya, kozmetik, eczacilik, tip gibi ¢ok degisik
alanlarda kullanilir (Celik ve Ersoy 2004).

Bu nedenle zeta potansiyel degerleri bircok sektoriin Uriin Gelistirme ve
Arastirma-Gelistirme birimlerinde, dogrudan iiretimde ve yerinde uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Seramik sektoriinde slip dokiim yontemiyle ¢amur hazirlama islemlerinde
siispansiyonun akigkanlik ©6zelliklerinin ve dispersiyonunun kontroliinde
(koagiilasyonunun 6nlenmesinde) kullanilir.

Sol-jel prosesi ile kaplama islemlerinde c¢ozelti hazirlama asamasinda yine
homojen bir dagilim ve yap:1 elde edilebilmesi icin kati partikiillerin en iyi
disperse oldugu sartlarin (pH, elektrolit tipi ve miktarinin tespiti vb.) tesbit
edilmesinde yine zeta potansiyel calismasi yapilmaktadir.

Kaplama teknolojisinde genelde boya siispansiyonlart ya sterik veya
elektrostatik (yani zeta potansiyel ile ) olarak stabilize edilmektedir. Ornegin bir
metal ylizeye boya kaplama islemi elektroforesiz yontemiyle kaplama yapilabilir.
Bu yontem literatiirde ‘“‘elektroforetik depolanma” diye de adlandirilmaktadir.
Pigment negatif yiike metal ise pozitif yiike sahip olup nanoboyutlu pigment
taneleriyle istenilen kalinlikta ve homojenlikte kaplama yapmak miimkiin
olabilmektedir. Bu yontemle 6zel amagh (6rnegin paslanmaz boya) kaplama
islemi de yapmak miimkiindiir.

Kauguk kaplama islerinde elektroforesis yontemi kullanilmaktadir. Negatif
sol parcaciklardan olusan lateks (hidrokarbon esasli bir cesit polimer), anot
tarafindan cekilerek anotta bulunan herhangi bir maddenin {izerinde toplanir.
Yiiksek kalitede lastik eldivenler bu metotla iiretilebilmektedir.

Madencilikte 6zellikle flotasyonla cevher zenginlestirme isleminde mineral
icin uygun siirfaktan seciminde ve prosesin kontrolinde her zaman Zeta
Potansiyel verilerinden faydalanilmaktadir.

Boya imalatinda boyayi olusturan temel madde olan nanoboyutlu kati
parcaciklarin (pigmentlerin) ¢ok iyi sekilde disperse edilmesi gerekir. Bu ise

pigmentlerin maximum zeta potansiyeli ile saglanir.
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Eczacilikta, ilag (tablet) hazirlama isleminde ilk asamada ila¢ kompozisyonu
siispansiyon haline getirildikten sonra diger asamalara gecilmektedir.
Nanoboyutlu ilag parcaciklarinin tablet icerisinde homojen dagilimin saglanmasi
icin yine zeta potansiyel verileri onemli rol oynamaktadir.

Fiber Teknolojisinde, pamuk, naylon, polyester, polietilen, yiin vb. esash
fiberlerin boyanabilirligi ve 1slanabilirligi konularinda zeta potansiyel verilerinden
yararlanilmaktadir. Boyanin anyonik, katyonik olmasina bagli olarak, pamuk
yiizeyine yapistiktan sonra pamuk lifinin zeta potansiyelinde meydana gelen
degisime gore pamuk ipliginin boya molekiilleri ile etkilesiminin ne derece
kuvvetli oldugu yorumlanabilmektedir.

Kagit endiistrisinde, kagit siispansiyonlan (piilpleri) bir kolloidal sistemdir
ve piilpiin destabilizasyonu proses i¢in ¢cok onemlidir. Kagit hammaddesi olan
piilpdeki seliiloz fiberlerin zeta potansiyeli iizerine piilp isleme teknolojisi,
agartma islemi, piilpteki diger safsizliklar ve seliiliiziin elde edildigi agac tipinin
onemli bir etkisi oldugu belirlenmistir. Mesela agartma ve rafinasyon isleminin
derecesinin artmasiyla seliiléziin zeta potansiyelinin arttigi tesbit edilmistir.
Ayrica kagit atiksularinin aritilmasinda 6zellikle kil esasli dolgu maddelerinin
(filler) yapisinin gozoniine alinmasi gerektigi ve bunlarin zeta potansiyeline gore
uygun koagiilant ve/veya flokiilant secilmesi gerekmektedir.

Kozmetik endiistrisinde, krem gibi emiilsiyon tip kozmetik {iiriinlerin iki tiirii
vardir: Su i¢cinde yag ve yag icinde su emiilsiyonlaridir. Krem gibi bu kozmetik
tiriinler disperse halde {iretilirler. Dolayisiyla bu dispersiyonun zaman icerisinde
bozulmasina yol agan floklasma ve ¢okelme gibi bir kisim istenmeyen durumlarin
onlenebilmesi formiilasyon isleminin esasim1 olusturmaktadir. Bu sebeple yag-su
ara yiizey ozelliklerinin (elektriksel yapisi, potansiyeli, yiizey gerilimi vb.) kontrol
edilmesi gerekmektedir. Bu kontrollerde zeta potansiyel verileri ve DLVO
denklemi de o6nemli bir yer tutmaktadir. Bu amagla emiilsiyon damlalarimin
(droplet) zeta potansiyeli Olciilebilmekte ve bdylece emiilsiyon stabilitesinin

bilimsel izahatina katki saglanmaktadir (Celik ve Ersoy 2004).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Dogal Zeolitin Karakterizasyon Islemleri

Bu calismada kullanilan dogal zeolit Gordes (Manisa) yoresi Kusluk
mevkiinde bulunan Enli Madencilik Ltd. Sti.’ne ait bir yatagin alt tiif zonlarindan

almmistir. Numunelerin  karakterizasyon islemleri asagidaki boliimlerde

verilmistir.

7.1.1. XRF (X-Ray Fluorescence) ve EDS (Energy Dispersive

Spectrometry) ile Numunenin Kimyasal Analizi

Dogal zeolitin kimyasal analizi “Oxford Instrument” marka EDXRF
(Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) cihazi ile gergeklestirilmistir.
Yapisindaki adsorplanan suyu atmasi i¢in 12 saat boyunca 110 °C’de etiivde

kurutulduktan sonra EDXRF cihazinda kimyasal analiz sonuglar1 alinmistir.

Cizelge 7.1. Dogal zeolitin XRF ile kimyasal analizi

Oksit

Tiirii SiO, | ALO; | Fe,05 | K,O | MgO | Na,O | CaO | TiO, | MnO | BaO | AZ. | Toplam

% 70,9 | 124 1,21 | 446|083 | 0,28 |254 |0,08 | <0,01 | 0,02 |72 |999

Boles’in siniflamasina gore Si/Al oranlari hdylandit ve klinoptilolit ayrimi
icin kullanmlmaktadir. Si/Al=4 degerinin altindaki dogal zeolitlerin hoylandit,
istiindeki deger icin ise dogal zeoliti klinoptilolit olarak tanimlanabilecegini
belirtmistir. Ote yandan Si/Al oraninin 3,5-4 arasindaki hoylanditlerin silisyumca
zengin hoylanditler ve Si/Al oraninin 4-4,5 arasindaki klinoptilolitlerin ise
silisyumca fakir klinoptilolitler seklinde ifade edilebileceklerini sdylemistir.

Numunenin XRF ile kimyasal analiz verileri Cizelge 7.1’de, birim hiicredeki
atom sayilart ve Si/Al orani ise Cizelge 7.2’de verilmektedir. Si/Al oraninin 5,36
olmas1 dogal zeolitin silisyumca zengin klinoptilolit oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Cizelge 7.2. Dogal klinoptilolitin birim hiicredeki atom miktari

Atom Atom Miktari
Si 30,51
Al 5,69
Fe 0,44
K 2,58
Mg 0,36
Na 0,09
Ca 1,40
Ba <0,01
Si/Al 5,36
Na+K/Ca+Mg 1,51

SEM analizi i¢in hazirlanan yiizeyi karbonla kaplanmis bulk halindeki zeolit
orneginin {iizerinde rastgele bir noktadan EDS analizi yapilmistir. Analiz
sonucunda yapida bulunan katyon tiirleri belirlenmistir. Sekil 7.2°’de goriildiigii
tizere ornekte K, Ca, Na, Mg, Al ve Si katyonlar1 bulunmaktadir. Bu analiz
Taramal1 Elektron Mikroskobuna adapte edilen EDS cihaz ile elde edilmistir.

Sekil 7.1. den de goriildigi iizere klinoptilolit numunesinde iyon
degistirebilir katyonlar olarak dogal halde yapida en fazla olan katyon

potasyumdur. Bu durum, kimyasal analiz sonug¢larin1 da desteklemektedir.

7.1.2. XRD (X-Ray Diffraction ) ile mineralojik analiz

Deneylerde kullanilan dogal numunelerin mineralojik analizi MTA’da
“Philips PW3710” marka XRD cihaz1 ile 1,54 A dalga boyuna sahip Cu K,
radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Klinoptilolite ait pikler gosterilmis ve
lizerlerinde d parametreleri verilmistir. Uzerine hicbir sey yazilmayan pikler ise

eser miktarda simektit, kristobalit ve kuvars minerallerine aittir (Ek-1).
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Sekil 7. 1. Dogal zeolitin EDS analizi

7.1.3. Termal analiz (DTA veTGA)

Termal analiz, numuneye ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu
olarak Oolciildiigii veya bir tepkimede adsorplanan ya da agiga c¢ikan 1sinin
izlendigi yontemleri igerir. Bu yontemlerin baslicalari, Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ,termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal
analizdir (DTA).

Termogravimetrik Analiz (TGA) yonteminde, sicaklik artisina karsilik
numunenin kiitlesindeki degisim olciiliir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram
ad1 verilir. Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, yapida gaz halinde bulunan
H,O, S, N, ve karbon esash bilesenlerin yapidan uzaklasmasi ve/veya metal
karbonat, metal siilfat gibi inorganik bilesiklerin termal dekompozisyonu sonucu
biinyeden CO,, SO, gibi gazlarin ¢ikmasidir.

Diferansiyel termal analizde (DTA), numune ile termal olarak inert olan bir

referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de aym sicaklik
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programi uygulanarak ol¢iiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin

sicakliginin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir. DTA egrilerine bakilarak

seETARAM |Figure: ExperimentN_Sedef Dogal Crucible:AI203 100 pl Carrier gas:N2 - Coeff. :
SETSYS Evolution - [I75(?1/2007 Procedure: (Zone 2) Mass (mg): 33.98
I I I I
DTA/uV
B0/ 500
17.5 |
15.0 |
12.5 |
10.0 |
7.5 |
Peak :96.0170 °C
Onset Point :55.9472 °C 5.0
Enthalpy /uV.s/mg : 29.6736 (Endothermic effect) Mass variation: -7.841 % .0 |
45 °C 2.5 |
0.0 |

200 250 300 350 Sample temperature/°C
1 1

Sekil 7.2. Dogal klinoptilolitin DTA ve TGA egrisi

yapida meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin ve faz doniistimlerinin egzotermik
mi yoksa endotermik mi oldugu belirlenebilir.

Numunelerin DTA ve TGA analizleri “Seteram” marka “Setsys Evolution”
Model DTA-TGA termal analiz cihazinda 10°C/dak 1sitma hizinda ve akis hizi 20
ml/dak. azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

Literatirden elde edilen bilgilere gore, Ornegin killerde ve zeolitlerde
adsorplanmus su, 100°C de, yapidan uzaklasmaktadir. Indirgenmis haldeki organik
bilesiklerin ve metal iyonlarinin oksidasyonu seklindeki olaylar ara sicakliklarda
meydana gelir. Daha sonra ise 800°C’ye kadar yapida herhangi bir faz doniisiimii
olmadan kristal yap1 korunabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise H,O sekline

déniisen OH™ iyonuyla, CO, sekline déniisen (COs)™ iyonunun yapiyi terk etmesi
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aslinda yapidan kristal suyunun atilarak amorf hale gelmesi, bagka bir deyisle
yapinin ¢okmesi s6z konusu olmaktadir (Yildiz ve Geng 1997).

DTA egrisine gore zeolit, yapisindaki zayif ve kuvvetli bagh zeolitik su
molekiillerini 50-100 °C araliginda atarak bir endotermik pik olusturmaktadir (bu
pik, 1s1 alimi sonucu numunenin kristal yapisina zayif ve kuvvetli bagl su
molekiillerinin uzaklagmasimi gosterir). Buna uygun olarak TGA egrisinde bu
aralikta bir kiitle kaybi1 olmustur ki, bu da numuneye gore ufak farkliliklar

gostermektedir (Sekil 7.2).

7.1.4. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu giiniimiizde yapilan calismalarda yaygin
olarak kullamilmaktadir. Bu tiir mikroskoplarin aymrim giiclerinin ¢ok yiiksek
olmasi nedeniyle minerallerinin tanimlanmasinda ve kati malzemelerin
mikroyapilarinin incelenmesinde yaygin olarak kullamilmaktadir. Bu tiir
mikroskoplarda yapilacak goriintii analizlerinde genelde 1000-35000 arasi
bitylitmeler kullanilir ve numunelere altin-paladyum ve ya karbon kaplamalari
yapulir.

SEM’de incelenecek numunelerin oncelikle vakumda buharlagsmayan, kati
halde temiz ve iletken yiizeyli olmasi gerekir. Numunede olusabilecek buharlagsma
vakum problemlerini meydana getirir. Saghkli goriintii almak igin elektron
demetinin numune yiizeyini diizgiin bir sekilde taramasi gerekir. Numune
yiizeyinde olusabilecek elektrostatik alanlar elektronlar saptirarak diizgiin tarama
ve algilamay1 engeller (Karakaya 2006).

Dogal zeolitin SEM goriintiileri, Cam Scan S4 Marka SEM cihazinda
alinmigtir. Oncelikle numunelerin yapilarinda bulunan adsorplanmis suyu atmalari
icin 110 °C’de 16 saat kurutulmustur. Daha sonra yaklasik 200 A kalinliginda
karbon ile kaplanan bulk halindeki numune {iizerinde noktasal odaklamalar
yapilarak goriintii alinmistir. 20000 kez biiyiitiilerek ¢ekilen SEM fotografindan

goriilen tabakal (levha) yapidaki kristaller klinoptilolit mineralini gostermektedir.
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Sekil 7. 3. Dogal zeolitin SEM fotografi

7.1.5. Ozgiil Yiizey Alam ve Ol¢iimii

Toz halindeki dogal zeolitlerin 6zgiil yiizey alam1 B.E.T. yontemi ile ¢alisan
Quantachrome marka NOVA 2200 model yiiksek hizli volumetrik sorpsiyon
analizoriinde yapilmistir. Yiizey analizden once -90 pm boyutundaki dogal zeolit,
110°C’de aktiflenmistir. S1v1 azot ortamunda (77 K), azot adsorpsiyonu ile B.E.T.
yontemine gore yiizey alant 16,2 ng'l olarak bulunmustur. Yogunlugu ise 2,16

g/cm3 olarak belirlenmistir.

7.1.6. Katyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Gordes (Manisa) yoresine ait dogal klinoptilolit numunelerinin toplam ve
etkin katyon degisim kapasitelerinin tayini kolon yOntemi esas alinarak

yapilmistir.
I. Toplam Katyon Degisim Kapasitesinin Tayini

i) 2 cm capinda ve 100 cm yiiksekliginde cam biiret kolona (-2+1) mm tane
boyutuna sahip 5 gram dogal zeolit 6rnegi konulmustur.
i) 2M NaCl c¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla, akis hizi 5 ml/saat

olacak sekilde gecirilmis, bdylece zeolit drnekleri Na* formuna déniistiiriilmeye

70



calisilmistir. (Molarite: Coziinmiis maddenin mol sayisinin, litre cinsinden ¢ozelti
hacmine oranidir.)

iii) Zeolit yilizeyindeki artik NaCl iyonlarim1 yapidan uzaklastirmak igin
kolondan birka¢ kez deiyonize su gegirilmistir.

iv) Kolonda bulunan Na® formundaki zeolitten 1M KCI ¢ozeltisi
gecirilmistir.

v) Bu islem sonunda KCl ¢ozeltisi igerisinde bulunan Na® katyonlarinin

konsantrasyonlart alev spektrofotometresi ile tayin edilerek,

K.D.K, (meg/g)= ViaCa (7.1)

my

denklemi yardimiyla dogal zeolitin toplam katyon degisim kapasitesi
belirlenmistir. Burada;
Vkc=KCl ¢ozeltisinin hacmi (litre),
Cq4= KCl ¢ozeltisine gecen Na* iyonlarinin denge konsantrasyonu (meg/litre),
mz= Zeolit miktar1 (gram)’dir.

Na® ve K" katyonlarimin yer degistirmesi ile belirlenen dogal zeolitin

K.D.K{’si 196 meg/100g (1,96 meg/g) olarak hesaplanmustir.
I1. Etkin Katyon Degisim Kapasitesinin Tayini

1) 2 cm capida ve 100 cm yiiksekliginde cam biiret kolona -2+1 mm tane
boyutuna sahip 5 gram dogal zeolit 6rnegi konulmustur.

ii) 100 ml 0,05M’Iik NaCl ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla, akis hizi 5
ml/saat olacak sekilde gegirilmis, boylece zeolit oOrnekleri Na® formuna
doniistiiriilmeye ¢alisilmustir.

iii) Baslangic konsantrasyonu (Cy) bilinen NaCl cozeltisinin islemden
sonraki Na" konsantrasyonu alev fotometresinde analiz edilmistir. Elde edilen
sonu¢ asagidaki baginti ile hesaplanmis ve sonu¢ 1,92 meg/g (192 meg/100 g)
olarak K.D.K.’si bulunmustur.

VNaCl‘(CO - Cd )

K.D.K,.(meg/g)= (7.2)

m,
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7.1.7. Sulu Ortamdaki Kimyasal Davramslarimn incelenmesi

pH deneylerinde 5 gram, 100 mikrondan daha kiiciik parcacik boyutundaki
klinoptilolit kullanilmistir. pH deneyleri, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri ile
gerceklestirilmistir. Olgiimler Sartarius Marka pH/iyonmetre ile yapilmustir.
Buharlagmay1 engellemek icin beherin iizeri parafilm ile kapatilmis ve bir
magnetik karistiric1 kullanilarak 6lgme siiresi boyunca karisim 300 dev/dak.’da

oda sicakliginda karigtirilmistir.
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Sekil 7.4. Asit ¢cozeltisinin pH degerlerinin zamanla degisimi

12-
\ t21°C
[ ]
14 i
[ ]
.
-
L ]
10 .
"
= s
of %
-
-
-
8 .
P,_.—l EEEEE
7 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Zaman (dakika)

Sekil 7.5. Baz ¢ozeltisinin pH degerlerinin zamanla degisimi
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Dogal zeolitin amfoterik 6zelligine baglh olarak bazik ve asidik ortami

notralize etme egiliminde oldugu gozlenmistir.

7.2. HDTMA-Modifiye Klinoptilolitlerin Hazirlanmasi

Bir yiizey aktif maddesi olan hegzadesiltrimetil amonyum-bromiir (kapal
fomiilii: Ci9H4BrN, iiretici firma: Sigma-Aldrich, molekiil agirhigi: 364,46 g,
safligl: %99) ile siirfaktan-modifiye zeolit hazirlama islemi su sekilde
gerceklestirilmistir.

e 5x10%M’lik (1 L) stok HDTMA cozeltisi hazirlandi.

e Bu stok ¢ozeltiden 1x10°-5x10~ M arasi ve 1x10” M=5x10 M aras1, 100
ml HDTMA ¢ozeltileri seyreltilerek hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 150 ml lik
erlenlere konuldu.

¢ Erlenler icerisine -90 pm boyutunda 5,0 gram 6nceden safsizliklarindan
arindirilmak iizere birka¢ kez deiyonize su ile yikanmis ve kurutulmus
dogal zeolit ilave edildi.

e Sallayicida 150 dev/dak.’da 3 saat boyunca kanstirildiktan sonra
numuneler siiziilerek kati-sivi ayirimi yapildi.

e HDTMA analizleri, siiziilen ¢ozeltiden bir miktar alinarak Hach Lange
marka DR 5000 model UV-Vis. Spektrometrede 414 nm dalga boyunda,
LCK 331 katyonik siirfaktan test kitleriyle yapildi.

e  Numune etiivde 60 °C’de 2 saat boyunca kurutuldu.

7.3.HDTMA-Modifiye = Klinoptilolitlerin Hazirlanmasinda  Optimum

Kosullarim Belirlenmesi

7.3.1.Klinoptilolitin HDTMA ile modifiye edilmesinde optimum

adsorplayici miktarimin belirlenmesi

Klinoptilolitin HDTMA ile yiizey modifiyesinde optimum adsorplayici
miktarinm belirlenmesinde baslangic konsantrasyonu 5x10° M olan 100 ml

HDTMA ¢ozeltisi kullanilmagtir.
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Cizelge 7.3. HDTMA modifiye klinoptilolitin hazirlanmasinda numune miktarinin adsorpsiyona

etkisi (T:30°C, pH: 7.5-8.5).

HDTMA | Adsorplayici Baslangic Denge konsantrasyonu Adsorplanan
cozeltisi (klinoptilolit) | konsantrasyonu Cq (mol/l) HDTMA
miktari miktari (g) C,y (mol/l) miktari, Q

(ml) (mol/g)
100 1,00 5x107 1,30x10™ 4.87x10™
100 2,00 5x107 1,15x10™ 3,44x10™
100 3,00 5x107° 1,06x10™ 1,63x10™
100 4,00 5x107° 1,04x10™ 1,22x10™
100 5,00 5x107° 1,00x10™ 9,90x107
100 6,00 5x10° 1,04x10™ 8,16x10”
6,00E-04
5,00E-04 ~
_ 4,00E-04 -
¥
£ 3,00E-04 -
<
2,00E-04
1,00E-04 -
0,00E+OO T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Adsorplayic1 miktari (g)

Sekil 7.6. Sabit (5x10” M) HDTMA baslangi¢ konsantrasyonunda, adsorplayici miktarimnin

artmasiyla adsorpsiyon miktarinda meydana gelen degisim

Dogal klinoptlolitin HDTMA ile modifiyesinde kullanilmasi gereken en
uygun adsorplayict miktarmi belirlemek amaciyla 5x10° M HDTMA
konsantrasyonunda, klinoptilolitin HDTMA adsopsiyonunda miktarin etkisi
incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 7.8 de verilmistir. Grafikten de
anlasilacagi tizere HDTMA adsorpsiyon miktar1 adsorplayict miktarinin artmasina
bagh olarak azalmaktadir. Ornegin 1,00 gram klinoptilolit kullanildiginda
adsorplanan madde miktari  4,87x10*mol/g, 6,00 gram klinoptilolit
kullanildiginda ise 8,16x10” mol/g olmaktadir.
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Optimum adsorplayict miktarinin belirlenmesinde onemli nokta, ¢ozelti
icerisinde adsorpsiyon sirasinda herhangi bir kati birikimine neden olmamals,
bunun yaninda her bir partikiilin HDTMA ile temas edebilecegi bir degerde
olmalidir. Bunlarin sonucu olarak nitrat adsorpsiyonunda %5 kati miktar ile

hazirlanan HDTMA-klinoptilolitler kullanilmistir.

7.3.2.Klinoptilolitin HDTMA ile modifiye edilmesinde optimum

adsorpsiyon siiresinin belirlenmesi:

Klinoptilolitin HDTMA adsorpsiyonunda optimum kosul 100 ml ¢o6zelti
icerisinde 5 gram klinoptilolit olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon islemleri,
sallayicida 150 dev/dak hizda ve 30 °C sabit sicaklikta yapilmustir. 5x10° M
HDTMA baslangic konsantrasyonu (Cp) ile yapilan deneyde 1.saat sonunda
9,87x10'5, 2.saat sonunda 9,94x10'5, ve 3.saat sonunda tamamen dengeye ulasan
sistemde adsorpsiyon miktar1 yaklasik olarak 9,95x10”mol/g olmaktadir. 7 saat
boyunca gerceklestirilen adsorpsiyon islemi sonunda adsorplanan HDTMA

miktarinda herhangi bir degisiklik olmamistir.

Bu sonug aslinda 3.saat sonunda adsorpsiyonun dengeye ulastigimi, HDTMA
modifiye zeolitlerin hazirlanmasinda yaklasik olarak 3 saatlik modifiye siiresinin

yeterli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 7.4. HDTMA modifiye klinoptilolitin hazirlanmasinda optimum adsorpsiyon siiresinin

belirlenmesi (T:30°C, pH: 7.5-8.3)

HDTMA Adsorplayici Baslangi¢ Zaman Adsorplanan HDTMA
cozeltisi (klinoptilolit) konsantrasyonu (dakika) miktari
miktari miktari (g) Cy (mol/1) Q (mol/g)

(ml)

100 5,0 5x107° 30 9,70x10”
100 5,0 5x107 60 9,87x107
100 5,0 5x107 90 9,93x107
100 5,0 5x107 120 9,94x10~
100 5,0 5x107 150 9,95x10~
100 5,0 5x107 200 9,94x10~
100 5,0 5x107 250 9,93x10~
100 5,0 5x107 360 9,95x107
100 5,0 5x107 420 9,95x107
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1,00E-04

9,95E-05 ~
9,90E-05 A

9,85E-05 A

Q (mol/g)

9,80E-05 A
9,75E-05 A

9,70E-05 ~

9,65E‘05 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

zaman (dakika)

Sekil 7.7. Zamana gére HDTMA adsorpsiyon miktarinin degisimi

7.4. HDTMA ’nin Klinoptilolit Uzerine Adsorpsiyonu

Klinoptilolitin yiizey aktif maddesi olan HDTMA’y1 adsorplamasi esnasinda
tic ayn etkilesimden soz edilebilir. Sekil 7.8’de 1. Bolge, iyon degisimi ile
gerceklesen adsorpsiyon, II. Bolge ise, hidrofobik ve elektrostatik etkilesim ile
gerceklesen adsorpsiyon oldugu diisiiniilmektedir. Bagka bir deyisle 1. Bolgede
tek tabakali adsorpsiyon, II. Bolgede ise cift tabakali adsorpsiyondan séz etmek
mimkiindiir. Klinoptilolitin yaklasik olarak dig yiizey katyon degistirme
kapasitesini belirleyen bu sinirlar, klinoptilolitin adsorpsiyon miktar1 ve zeta
potansiyeli arasindaki iliskiden belirlenmistir. Klinoptilolitin dis yiizey
K.D.K.’sin1 dis yiizeyinde bulunan katyonlar ve klinoptilolit icerisinde bulunan
simektit gibi kil mineralleri, baska bir deyisle zeolit icermeyen kisimlar

belirlemektedir (Ersoy 2001).
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Cizelge 7.5. HDTMA nin klinoptilolit tizerine adsorpsiyonu (T:30°C, pH: 7.5-8.5)

HDTMA | Adsorplayic Baslangic Denge Konsantrasyonu | Adsorplanan
cozeltisi | (klinoptilolit) Konsantrasyonu C, Cq (mol/l) HDTMA
miktari miktari (g) (mol/l) miktar1 Q
(ml) (mol/g)
100 5 1x107 1,70x107 1,96x107
100 5 2x107 1,78x10” 3,96x107
100 5 3x107 2,68x10” 5,95x10”
100 5 4x107 2.84x10” 7,94x10”
100 5 6x107 7,16x107 1,19x10°
100 5 7x107 9,82x10” 1,38x10™
100 5 8x107 1,27x10* 1,57x10
100 5 9x107 2,79x10™ 1,74x10*
100 5 10x107 431x10™ 1,91x10™
100 5 20x107 1,05x10™ 2,10x10™
100 5 30x10° 1,10x10~ 2,20x10™
100 5 40x10~ 1,14x10™ 2,28x10™
2,50E-04
2,00E-04 - I 1

B | S0E04 -

(=]

g

o  1,00E-04 -
5,00E-05

[
0,00E+00 T T T T w \ \ \ \ \
S P P SO FE S

Y & & ¥ &
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Sekil 7.8. Klinoptilolitin HDTMA adsorpsiyonu izoterm egrisi
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M* ve M*2: Zeolitin dis
yiizeyinde bulunan degisebilir
ozellikteki tek ve ¢ift degerlikli

Cozeltiigerisinde . ~—.__ £} katyonlar

HDTMA minciv

A

HDTMA tek tahaka f”ﬁ

Zeolit Tizeyl

(@)
M Cazelti iperisinde \__ﬂ___o

by b

HDTMA /’}

gift tabaka

Zeolit Tizayl

(b)

Sekil. 7.9. Klinoptilolit iizerine HDTMA’nin adsorpsiyonu (a) Iyon degisimi (b) Hidrofobik

(zincir-zincir) ve elektrostatik etkilesim

7.5. HDTMA ile Modifiye Edilmis Klinoptilolitin DSC Analizi

Kontrollii sicaklik programina tabi tutulan bir madde ile referans maddesi
arasindaki enerji girdi veya cikti farkini sicakligin fonksiyonu olarak olger.
Piklerin altinda kalan alanlar reaksiyon esnasinda numune tarafindan verilen veya
alian 1s1yla, piklerin yiikseklikleri de reaksiyonun olusma hiz1 ile orantilidir

Numunelerin DSC analizleri Seteram marka, 151R Model DSC termal
analiz cihazinda 10°C/dak 1s1itma hizinda ve akis hiza 20 ml/dak. azot atmosferinde

gerceklestirilmistir.
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SETARAM Figure: Experiment: NEW_NEW_sedefHDsedefSedef dogal Crucible: Al 100 pl Atmosphere:N2
DSC 151 R 15.01.2007  Procedure: BD (Zone 2) Mass (mg): 17,05
T T T T T T T T T T
HeatFlow/mW
4\ Exo
-15 -
-20 -
-25 -
| -30 .
Peak :261,9452 <C
Onset Point :181,5216 <C
Enthalpy /J/g : 266,0633 (Endothermic effect)
|-35 .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 Sample temperature/°C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Sekil 7.10. Dogal klinoptilolitin DSC egrisi
SETARAM Figure: Experiment: sedefSedef HDTMA1 Crucible: Al 100 pl Atmosphere:N2
DSC 151 R 12.01.2007 Procedure: BD (Zone 2) Mass (mg): 9,96
T T T T T T T T T T T
HeatFlow/mW

4\ Exo

| -17.5

| -20.0

| -22.5

| -25.0

50

Peak:230,9644 C
Onset Paint :91,5407 °C
Enthalpy AJ/g : 344,5036 (Endothermic effect)

Peak1:291,7878 C

Peak2:307,0311 C

Onset Point :286,3674 °C

Enthalpy /J/g : 1,0632 (Endothermic effect) (0,8353 + 0,2279)

100 150 200 250
1 1 1 1

Peak:430,6946 C
Onset Point :404,7604 <C
Enthalpy /J/g : -26,3940 (Exothermic effect) —

Peak :476,3813 C
Onset Point :443,0424 °C
Enthalpy/J/g : -44,2254 (Exothermic eff

300 350 400 450 Sample temperature/ °C
1 1 1 1 1 1

Sekil 7.11. HDTMA-modifiye klinoptilolitin DSC Egrisi
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Dogal klinoptilolit numunesinin DSC egrisinde (Sekil 7.10), 262 °C’de
goriilen pik yapidaki suyun uzaklastigini gosterir. Yapidaki su kaybindan dolay1
olusan bu pikin endotermik reaksiyona karsilik gelen entalpi degeri 266 J/g olarak
hesaplanmistir.

Sekil 7.10 ile Sekil 7.11 karsilastirildigina HDTMA-klinoptilolite ait DSC
egrisinde 404 °C ve 443 °C’deki ekzotermik pikler organik bir bilesik olan
HDTMA ya ait adsorpsiyon pikleridir. Bu pikler zeolit yapiya adsorplanan
HDTMA’da bulunan karbonlarmm yanmasi sonucu olusan piklerdir. Dogal

klinoptilolitte bu pikler goriillmemektedir.

7.6. FTIR (Fourier Transform Infrared Spectra) Analizleri

Dogal klinoptilolitin, HDTMA-modifiye klinoptilolitin ve NO3 adsorplanmig
HDTMA-klinoptilolitin FTIR analizleri Anadolu Universitesi BIBAM’da bulunan
“Perkin Elmer” marka FTIR spektrometresinde, 400 - 4000 cm’ bolgesinde
allmmistir. Numunelerin analizlerinden O6nce, numunelerin ylizey suyunun
uzaklastirilmasi i¢in 110 C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Tane boyutu 63 pm’den
daha kiiciik olan 1 mg numune, KBr ile karistirild1 ve hidrolik bir presle bir tonluk
basing uygulanarak 0.5 mm kalinliginda ve 1 cm capinda tabletler haline getirildi.

Dogal zeolitlere ait FTIR spektroskopik verilerin oldukca az oldugu
goriilmiigtiir. Zeolitlerin cati titresimleri uzak IR ve orta IR bdlgelerinde tipik
pikler verir. Orta IR bolgesindeki (1200-300 cm™) analizler, degisik zeolit
yapilarin karakterizasyonunda ve gruplandirilmasinda yardimci olur. dort yiizlii
yapiya sahip silikatlarda, 1250-920 cm™ bolgesinde asimetrik gerilme, 720-
650cm’™ bolgesinde simetrik gerilme, 500-420 cm™ bolgesinde Al-O titresim piki
goriiliir. Biitin dogal zeolitler icin en siddetli absorpsiyon, 1250-660 cm™
bolgesinde gozlenir. Ayrica 1640 cm™ de adsorplanmus sudan kaynaklanan bir
deformasyon titresim piki gozlenir.

Dogal zeolitin FTIR spektrumu incelendiginde, klinoptilolitin karakteristik
piki olan 1200-900 cm’ araliginda (Al, Si)-O titresim piki goriiliir. Yayvan olan
bu pik, asimetrik titresim pikidir. 415 cm™ ve 467 cm™ deki kiigiik ve sivri pikler
(ALSD)-O i¢c esneme pikidir. 1653 cm” deki pik, (Al, Si)-OH bagindan

kaynaklanan OH esneme pikidir. 673 cm’ deki pik dortyiizliiniin simetrik gerilme
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titresiminden kaynaklanir. 793 cm™ deki keskin pik dortyiizliiniin asimetrik
gerilme titresiminden kaynaklanir. 723 cm™ deki yayvan pik ise Si-O-Si baginin
asimetrik gerilme pikidir. 1649 cm™ ve 1630cm™ deki pikler OH egilme titresim
pikidir.

3330 cm™ deki yayvan pik OH piki, 3200cm™ ile 3400cm™ arasindaki pikler
ise N-H bagindan kaynaklanan piklerdir.

Gordes yoresine ait dogal Kklinoptilolitin IR spektrumu pikleri ile
literatiirdeki IR spektrum piklerinin birbiriyle ortiistiikleri goriildii.

Dogal Kklinoptilolit  spektrumunda  bulunmayan ancak HDTMA-
klinoptilolitlerde gdzlenen 2920 em™ civarindaki pik C-H baglarindan, 2850 cm’
civarinda gozlenen pikler ise N-H baglarindan kaynaklanan piklerdir. Bu pikler
5x10* M HDTMA ile hazirlanmis klinoptilolitte daha siddetli gdzlenmektedir.

NOj; tutmus olan modifiye klinoptilolit spektrumunda 1615 cm™ deki pik,
O-NO; nitrat pikidir (Pretsch ve ark. 2000)(Ek-2).

7.7. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) Analizi:

Dogal zeolitin ve HDTMA formundaki zeolitin AFM goriintiileri zeolit
numunesinin HDTMA’y1 adsorpsiyonunun gerceklestigini desteklemek amaciyla
alimmistir. Analiz GYTE Malzeme Bilimleri Aras. Laboratuarindaa Nanoscope 11
Contact Mode Atomik kuvvet mikroskopunda cekilmistir. SEM’e gore en biiyiik
avantaji1 yiizeyi incelenecek olan malzemenin iletken olmasi yanisira yalitkan da
olabilmesidir. Ancak AFM’de zeolitin goriintiisii alinirken karsilasilan en biiyiik

sorun yiizeyin piiriizlii olmasi nedeniyle yansimalarin olmasidir. (Sekil 7.12)
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0 5.00 pm 0 5.00 pm
Data type Height Data type Deflection
2 range 1774 nm 2 range 207.6 nm

dogalgranul-5m2.682

0 5.00 pm O 5.00 pm

pata type Height pata type peflection
z range 1637 rm 2 range 132.0 m

szm-3-5m2. 667

(b)
Sekil 7. 12. (a) Dogal klinoptilolitin AFM gorintiisii (b) 5x10°M HDTMA ile modifiye edilmis
dogal klinoptilolitin AFM goriintiisii

7.8. Zeta Potansiyeli Olciimleri

Zeta Potansiyeli (§), bir sivi ¢ozelti igerisindeki mineral parcaciklarin
Olciilebilen yiizey potansiyelidir. Cozelti icerisinde adsorplayict ile adsorplanan
madde arasindaki elektrostatik etkilesimlerin belirlenmesi kat1 parcaciklarin zeta
potansiyel olciimleri ile gerceklesmektedir. Ornegin su veya bir ¢ozelti icerisinde
bulunan negatif yiizey yiikiine sahip bir kati malzemenin yiizeyinde bulunan
elektriksel yiiklerden kaynaklanan bir elektriksel potansiyeli (yx) vardir. Cozelti
cerisindeki zit isaretli pozitif denge iyonlar1 yiizey yakininda sabit bir tabaka
olustururlar. Bu tabakaya “Stern Tabaka” (elektriksek ¢ift tabaka) adi verilir. Bu
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denge iyonlan yiizey yiikiinii dengelemeye calisirlar ve ylizeyden uzaklastikca
konsantrasyonu azalarak c¢ozeltinin konsantrasyonuna erisir. Kimyasal dengeye
ulagildiginda, kati parcacigin yiizeyindeki elektriksel yiik (yg) difiize tabakada
bulunan iyonlarin olusturdugu elektriksel yiik (yp) ile dengelenir. Yani mineral
parcacigin yiizey potansiyeli (yk) sifira inecektir.

Dogal haldeki zeolitin 6ncelikle gram cinsinden kati miktarina gore zeta
potansiyeli, sifir yiik noktas1 ve son olarak da tek, cift ve ti¢c degerlikli elektrolit
cozeltileri igerisinde farkli konsantrasyonlara gbre zeta potansiyelleri
incelenmigtir. Bu ol¢iimler “Karisitk Modlu Faz Analizli Isik Saginimi” (M3-
PALS: Mixed Mode Measurement Phase Analysis Light Scattering) ilkesiyle

calisan Malvern marka Zeta-NanoSizer ile gerceklestirilmistir.

7.8.1. Dogal Klinoptilolitin Kati Miktarina Gore Zeta Potansiyelinin

Degisiminin Belirlenmesi

Dogal klinoptilolitin kati miktarina gore zeta potansiyel degisimi Sekil
7.13’de verilmistir. Grafikten de anlasilacagi iizere zeolitin kati miktarinin zeta
potansiyeli {izerinde ©nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Miktarin
artmast ile zeta potansiyel degerinin azalmasina neden olarak zeolitin yapisinda
bulunan ve bulundugu sivi icerisinde c¢oziinebilen toprak alkali metal

katyonlarinin bulunmasi gosterilebilir.

-20

T: 25°C
244

284

Zeta potansiyel (mV)

-36 4

AT T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Kati miktar1 %

Sekil 7. 13. Dogal klinoptilolitin kat1 miktarina gore zeta potansiyel degisimi
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7.8.2. Dogal Zeolitin Sifir Yiik Noktasi’nmin (s.y.n.) Belirlenmesi:

Dogal zeolitin s.y.n.’nin belirlenmesi i¢in deiyonize suda pH’ya gore zeta
potansiyel degerleri olctilmiistiir. pH 2-12 araliginda yapilan 6l¢iimler sonucunda
dogal zeolite ait s.y.n.’min olmadigi tesbit edilmistir. Taranan biitiin pH
degerlerinde zeolit parcaciklarinin negatif yiizey yiikiine sahip oldugu grafikte

goriilmektedir.

-5 t:25°C

Zeta Potansiyel (mV)

pH

Sekil 7. 14. Dogal klinoptilolitin pH’ya gore zeta potansiyel degisimi

7.8.3.Farkhh Degerlikli Katyonlar Varhiginda Zeolitin Zeta Potansiyel
Degisimi
Burada dogal zeolit 6rneklerinin ¢esitli konsantrasyonlarda NaCl, KCl, LiCl,
CaCl,, MgCl,, FeCl; ve AI(NOs); gibi farkli elektrolitlerin igerisinde
elektrokinetik ozellikleri incelenmistir. Bu islemler sirasiyla su sekilde
yapilmustir:
* 5x10” mol/l stok ¢ozeltiden 50 mI’lik 1x10™-5x10 mol/l arasi ¢ozeltiler
hazirlandi. Bu c¢ozelti igerisine ©nceden deiyonize su ile birka¢ kez
yikanmis ve kurutulmus parcacik boyutu 100 pm’den daha kiiciik 0.5 gram

zeolit ilave edilerek magnetik karistiricida 4 saat siireyle karistirilir.
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e Kati-s1vi ayrimu i¢in karisim yaklasik 24 saat bekletildikten sonra iistte
kalan berrak kisimdan bir siringa yardimiyla alinarak hiicre igerisine yeteri
kadar enjekte edilir. Hiicre cihaza yerlestirilir.

e Biitiin Ol¢timler 25 OC sicaklikta yapilmustir.

Elde edilen Zeta potansiyeli, iletkenlik, pH ve mobilite degerleri Cizelge 7.6-7.7-
7.8-7.9-7.10-7.11 ve 7.12’de verilmistir.

Sekil 7.15°de verilen grafikte goriildiigii gibi +1 degerlikli Na‘iyonlar
1x10™* M’ Ik konsantrasyonda -41.02 mV iken 5x10* M — 1x10? M araliginda
zeolitin zeta potansiyeli iizerine etkisi olmamaktadir. Bu durum Na* iyonlarinin
zeolitin kristal yapisinda bulunan tek (Na*, K*) ve ¢ift (Ca**, Mg*") degerlikli
katyonlarla ekivalen olarak yerdegistirmesi ile aciklanabilir. Aym sekilde KCI,
1x10™ M ile 5x107 M araliginda, LiCl ise 5x10~ M ile 5x10% M araliginda sabit
kalmistir.

Sekil 7.16.ve Sekil 7.17°de +2 (Mg**, Ca*") ve +3 (AI’*, Fe’*) degerlikli
katyonlara gore zeolitin zeta potansiyelinin 1x10° M ile 5x10° M araliginda fazla
degisim gostermemesi ise yapida bulunan tek degerlikli (Na*, K* gibi) katyonlarla
yerdegistirmesi sirasinda daha fazla katyon kullanmasidir. Ciinkii iyon degistirme
islemi stokiyometrik bir islem olup, zeolit ¢ozeltiden +2 degerlikli katyon (Mg**,
Ca™) aliyorsa zeolitin yapisindan c¢ozeltiye iki adet +1 degerlikli katyon
gececektir. Dolayisiyla +1 degerlikli iyonlar daha ge¢ yani daha yiiksek
konsantrasyonlarda iyon degistirme kapasitesini tamamlayacaklardir. Iyon
degistirme kapasitesinin tamamlandigi 5x10” M’dan sonra ortama verilen +1
degerlikli iyonlar ¢ozelti icerisindeki yiizey yiikil negatif olan zeolit taneciklerinin
etrafinda dengeleyici iyonlar olarak birikirler. Elektriksel ¢ift tabaka genisler ve
zeta potansiyel degeri NaCl ye gore, MgCl, ve CaCl, elektrolit ¢ozeltisi i¢in daha
yiikksek cikar. Bir partikiiliin e.¢.t. kalinh@ yani “1/x” cozeltideki iyonlarin
konsantrasyonu (C) ve degerlik sayist (Z) ile ters orantihidir. e.¢.t.’min genis
olmas1 zeta potansiyelinin yiiksek, dar olmasi ise zeta potansiyelinin diisiik

olmasini saglar.
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Cizelge 7.6. Dogal zeolitin cesitli konsantrasyonlarda NaCl elektrolit ¢ozeltisi igerisinde zeta

potansiyeli

NaCl Zeta Potansiyeli | pH iletkenlik Elektroforetik

Konsantrasyonu (mV) (mS/cm) Mobilite

(mol/l) [(um/s)/(V/em)]
1x10™ -41.02 7.6 1.196 -2.45
5x10™ -36.63 7.5 0.076 -2.05
1x107 -35.09 7.3 0.069 -2.01
5x107 -34.57 6.9 0.013 -1.96
1x107 -35.96 7.0 0.089 -2.07
2x107 -29.08 6.9 1.674 -1.92
3x10~ -26.21 6.8 1.772 -1.62
5x107 -23.12 6.8 1.892 -1.65

Cizelge 7.7. Dogal zeolitin cesitli konsantrasyonlarda KCl1 elektrolit ¢ozeltisi icerisinde zeta

potansiyeli dl¢iimleri

EC; ntr n Zeta Potansiyeli | pH iletkenlik Elektroforetik
(n(l)oljla) asyont 1 mv) (mS/cm) Mobilite
[(um/s)/(V/em)]
1x10™ -40.82 7.9 0.037 -3.22
5x107* -35.33 7.6 0.086 -2.78
1x10° -31.39 7.4 0.156 -2.53
5x10° -30.92 6.8 0.773 247
1x107 -30.82 6.7 1.564 -2.43
2x107 -30.76 6.7 1.412 -2.41
3x107 -30.63 6.8 1.418 -2.49
5x107 -30.58 6.8 7.037 -2.45

Cizelge 7.8. Dogal zeolitin cesitli konsantrasyonlarda LiCl elektrolit ¢dzeltisi igerisinde zeta

potansiyeli dl¢timleri

E)(;lsamras onu | Zeta Potansiyeli | pH Tletkenlik Elektroforetik
P ¥ (mV) (mS/cm) Mobilite
[(um/s)/(V/em)]
1x10™ -38.03 7.3 0.020 -2.998
5x10™ -37.45 6.6 0.084 -2.953
1x107 -33.58 6.3 0.0129 -2.647
5x107 -39.31 6.4 0.655 -3.099
1x10™ -41.88 6.6 1.199 -3.300
2x107 -42.07 6.6 1.251 -3.471
3x10~ -42.92 6.6 1.254 -3.582
5x10™ -43.25 6.5 1.315 -3.671
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Cizelge 7.9. Dogal zeolitin cesitli konsantrasyonlarda CaCl, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde zeta

potansiyeli dl¢timleri

I(é?)gsl:m trasyonu Zeta Potansiyeli | pH iletkenlik Elektroforetik
(mol/l) (mYV) (mS/cm) Mobilite
[(um/s)/(V/em)]
1x10™ -33.06 6.8 0.08 -2.606
5x10™ -26.21 7.3 0,16 -2.066
1x107 -19.85 7.2 0.29 -1.565
5x107 -16.25 6.8 1.43 -1.281
1x10™ -14.73 6.7 2.95 -0.967
2x10 -13.15 6.7 4.98 -0.875
3x107 -12.25 6.6 5.54 -0.816
5x107 -11.16 6.6 11.16 -0.967

Cizelge 7.10. Dogal zeolitin ¢esitli konsantrasyonlarda MgCl, elektrolit ¢ozeltisi icerisinde zeta

potansiyeli dlgiimleri

MgClZ

Konsantrasvonu | Z€ta Potansiyeli | pH Tletkenlik Elektroforetik
(oD ¥ (mV) (mS/cm) Mobilite

[(um/s)/(V/em)]
1x10™ -29.30 6.7 0.0766 -2.300
5x10™ -25.34 6.8 0.1720 -1.925
1x107 -16,05 6.9 0.288 -1.265
5x107 -14.15 7.1 0.688 -1.116
1x10” -15.13 7.2 2.424 -1.193
2x107 -14.07 7.2 3.978 -1.856
3x107 -12.79 7.2 5.987 -1.265
5x107 -9.80 7.3 9.447 -0.773

Cizelge 7. 11. Dogal zeolitin cesitli konsantrasyonlarda FeClselektrolit ¢ozeltisi icerisinde zeta

potansiyeli ol¢iimleri

E‘:ﬁ?amras onu | Zeta Potansiyeli | pH iletkenlik | Elektroforetik
(ol y (mV) (mS/cm) Mobilite
[(um/s)/(V/em)]
1x10™ -30.66 8.3 0.083 -2.406
5x10™ -5.26 8.1 0.560 -0.412
1x107 -5.59 7.9 0.582 -0.363
5x107 31.43 7.8 3.196 2.460
1x107 37.40 7.6 11.330 2.930
2x107 23.86 7.5 8.180 1.870
3x107 29.70 7.5 10.960 2.320
5x107 21.43 7.4 16.000 1.680
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Cizelge 7. 12. Dogal zeolitin ¢esitli konsantrasyonlarda AI(NO;); elektrolit ¢ozeltisi icerisinde

zeta potansiyeli ol¢iimleri

%I(EIO;)& N Zeta Potansiyeli | pH iletkenlik Elektroforetik
(n(l)oljla) asyont 1 mv) (mS/cm) Mobilite
[(um/s)/(V/em)]
1x10™ -23.26 5.6 0.146 -1.826
5x10™ -16.60 4.9 0.217 -1.300
1x107 -2.40 4.1 0.393 -0.188
5x107 9.26 3.8 1.960 1.610
1x107 13.25 3.7 3.426 2.039
2x107 12.06 3.6 6.783 1.657
3x107 10.92 3.6 8.569 1.986
5x107 9.71 3.4 13.800 0.761
20
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Sekil 7. 15. Dogal zeolitin tek degerlikli elektrolit ¢ozeltisi icinde konsantrasyona gore zeta

potansiyeli degisimi
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Sekil 7. 16. Dogal zeolitin ¢ift degerlikli elektrolit ¢ozeltisi iginde konsantrasyona gore zeta

potansiyeli degisimi
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Sekil 7. 17. Dogal zeolitin ii¢ degerlikli elektrolit ¢ozeltisi icinde konsantrasyona gore zeta

potansiyeli degisimi

89



7.8.4. Dogal Kklinoptilolit numunelerinin cesitli HDTMA cozeltilerinin
icerisinde zeta potansiyellerinin belirlenmesi ve konsantrasyonlarin zeta

potansiyeline etkisi

Bir yiizey aktif maddesi olarak bilinen HDTMA’nin zeolit yiizeyine
adsorplanmasiyla kati yiizeyinin zeta potansiyelinde bir degisim gerceklestigi
literatiirdeki caligmalardan bilinmektedir (Ersoy 2000). Bu durum goz Oniine
almarak, HDTMA’nin zeolit iizerine adsorpsiyon mekanizmasini agiklayabilmek
icin ¢esitli konsantrasyonlarda hazirlanmis HDTMA cozeltileri icerisinde zeolit
yiizeyinin zeta potansiyelinin degisimi belirlenmistir.

HDTMA’nin  (C¢H33(CH3)sNY)  zeolit vyiizeyindeki katyonlarla (Ca®,
Na®,...) yerdegistirmesi nedeniyle 1x10° — 1x10% M baslangi¢ konsantrasyonu
degerleri arasinda zeolitin zeta potansiyelinde fazla bir degisim
gozlenmemektedir. Ancak 3x10° M baslangic konsantrasyonunda denge
konsantrasyonunun artmasiyla zeta potansiyeli artmistir. Bu soyle agiklanabilir:
Konsantrasyonun artmasiyla HDTMA molekiilleri arasinda hidrofobik (zincir-
zincir) ve elektrostatik etkilesim nedeniyle adsorpsiyon miktar artmakta
(1,6x10%mol/l) ve yiizey pozitif duruma gelmektedir. Bu da yiizeyin artik

hidrofobik oldugu anlamina gelmektedir.

Cizelge 7. 13. Dogal zeolitin cesitli konsantrasyonlarda HDTMA ¢ozeltisi icerisinde zeta

potansiyeli dl¢iimleri

Baslangi¢ Denge Zeta Tletkenlik Mobilite

Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Potansiyeli (mS/cm) (umcm/Vs)

(mol/l) (mol/l) (mV)
1x10? 1.5x10° -24.00 0.232 -2.40
3x10° 1.9x10° -22.40 0.536 2.24
5x10° 3.4x107 -16.10 0.891 -1.61
7x107 7.1x10° -15.80 0.773 -1.36
9x107 5.6x10™ -15.50 1.57 -1.55
1x107 6.7x10™ -15.20 0.150 -1.53
3x107 1.6x107 54.40 2.01 5.45
5x10~ 1.9x107 53.90 2.27 5.40
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Sekil 7. 18. Zeolitin zeta potansiyeli tizerine HDTMA baslangic konsantrasyonun etkisi

7.9. HDTMA-Klinoptilolit ile Sulu Cozeltilerden NO5™ (Nitrat) Adsorpsiyonu

NO;™ adsorpsiyonu i¢in NaNQOj; tuzundan molaritesi 1000 mg/l olan 1 litre
stok ¢ozelti hazirlanmis ve bu stok ¢ozeltiden 5, 20, 50, 100, 150, 200 ve 250 mg/1
seyreltik c¢ozeltiler hazirlanmigtir. Nitrat adsorpsiyonu deneyleri 100 ml’lik
erlenler icerisine 2,5 gram adsorban konulmustur ve iizerine 100 ml NOs™ ¢cozeltisi
ilave edilerek magnetik karistiricida 30 °C’de, 150 devir/dakika karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. NO3™ tayinleri HACH-LANGE marka DR 5000 model UV-
Visible Spektrometrede NitroVer5 test kitleriyle yapilmigtir.

7.9.1. Nitrat adsorpsiyonu icin optimum etkilesim siiresinin belirlenmesi

Adsorplanan NO; miktar1 (Q) iizerine etkilesim zamaninin etkisi Cy:50 mg/1
baslangi¢c konsantrasyonunda incelenmistir (Sekil 7. 19). Grafikten de goriilecegi
gibi denge zamanmin artmasiyla adsorpsiyon miktart (Q) da artmaktadir.
Maksimum adsorpsiyon degerine 60. dakika sonunda ulasilmis (Qmaks=1,232

mg/g) ve bu siireden sonra adsorpsiyon miktarinda bir artis olmamistir. 150.
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dakikadan itibaren adsorpsiyon miktarinda diisiis gozlenmistir. Bunun diisiisiin

nedeni, desorpsiyon islemi olabilir.

2,0

1,84

1,44

12- R

Q (mg/g)

0,84

0,64

T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

t (dak)

Sekil 7. 19. Nitrat adsorpsiyonuna etkilesim zamaninin etkisi

Denge konsantrasyonuna gore adsorplanan nitrat miktar1 incelendiginde,

denge konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan madde miktar1 (Q) artmistir

(Sekil 7.20).

Cizelge 7. 14. HDTMA-Klinoptilolit ile nitrat adsorpsiyonu (pH:7,5-8,5; T:30°C; Karigim siiresi: 1
saat; 150 dev/dak)

Baslangi¢ Denge Konsantrasyonu | Adsorplanan
Konsantrasyonu Cy | Cq(mg/L) HDTMA
(mg/L) miktar,Q
(mg/g)
6,60 3,960 0,106
26,40 15,84 0,422
52,80 26,40 1,056
118,80 55,44 2,534
171,60 69,52 4,083
211,20 86,24 5,000
271,20 131,12 5,843
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Sekil 7. 20. HDTMA-Klinoptilolitin nitrat adsorpsiyonu

7.9.2. Nitrat adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Adsorpsiyon ortaminin asidik ve bazik yapilmasiyla nitrat adsorpsiyonu
kapasitesinin (Q) degisimini gdrmek amaciyla 2-8 pH araliginda, 50 mg/l

baslangi¢c konsantrasyonunda adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.

44
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S
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Sekil 7. 21. Nitrat adsorpsiyonuna pH’nin etkisi
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Maksimum NO7; adsorpsiyonu pH=2’de gercgeklestirilmistir. Diisiik pH
degerlerinde (asidik ortamda) adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasinin nedeni
yiizeyde olusan pozitif yiik ile NOj5 tizerindeki negatif yiik arasinda elektrostatik
bir cekimin olusmasidir. Ortamin pH’sinin artmasiyla negatif yiiklerin sayisi
artarken pozitif yiiklerin sayis1 azalmaktadir. Bdoylelikle adsorplayici yiizey
tizerindeki yiik elektrostatik itme yiiziinden NO7; adsorpsiyonu azalmaktadir.
Yiiksek pH degerlerinde ortamda bulunan OH' iyonlarinin fazla olmasi nedeniyle
NO7; adsorpsiyon degeri azalmistir. pH=2"de nitrat adsorpsiyonu 10,500 mg/g
iken, pH=8de 1,232 mg/g olarak elde edilmistir.

7. 10. Adsorpsiyon Kinetikleri

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetik model asagidaki gibi ifade

edilmektedir;

i:( k JG]*L (7.3)
Qt Qmax t Qmax

Burada Q,, farkli t zamanlarinda adsorplanan madde miktarini (mg/g), Qumaks;

adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), k;; adsorpsiyon i¢in birinci dereceden hiz sabitini

(dk™) gostermektedir (Ho ve ark.1998).

1/Q, (g/mg)

0,9- w i

0sd ~ mm =

I ! I K I J I r I 4 I ! I v I
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
1/t (dak™)

Sekil 7. 22. Nitrat adsorpsiyonunun birinci dereceden kinetik modeli
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Pseuodo-ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi;

i:( 12 J+ L, (7.4)
Ql kZQmax Qmax

esitligi ile verilmektedir. Burada k; ikinci dereceden hiz sabitidir.(mg/g.dak).(Ho
ve ark.1996).

250

200 - .

—_

4

(e}
T

t/Q(dak g/mg)
2

soF .

0 L | L | L 1 L 1 L L
0 50 100 150 200 250 300

t (dak)

Sekil 7.23. Nitrat adsorpsiyonunun pseudo-ikinci dereceden kinetigi

Difiizyon kinetigi i¢in en ¢ok kullanilan
q, =kt (7.5)
esitligi partikiiller aras1 difiizyon icin gegerlidir.
Burada k, partikiiller aras:1 diftizyon hiz sabiti gostermektedir (mg /g dak'’?)
gostermektedir.(Weber ve ark. 1963). Denklem (7.5)’deki {2 degerlerine kars1 Q

grafigi cizildiginde egimi k, olan dogru elde edilir.
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0.7
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Sekil 7. 24. Nitrat adsorpsiyonunun partikiiller aras: difiizyon kinetigi

Hiz belirleyen basamak partikiiller aras1 difiizyondan kaynaklaniyor olabilir.
Sayet partikiiller arasi difiizyon gerceklesiyorsa Q-t"? grafigi dogrusal ve
orijinden gecerse partikiiller arasi1 difiizyondan bahsedilebilir. Bu grafik
baslangigcta dogrusal ve 60. dakikaya kadar bir plato yapmaktadir (Sekil 7.24).
Grafigin dogrusal kismmin egiminden hesaplanan k, degeri 0,0768 mg/g dk'”?
degerindedir. Korelasyon sabiti ise Rp2=0,927’dir. Bu sonuclar, modifiye
klinoptilolit iizerine NO's adsorpsiyonunun 60. dakikaya kadar partikiiller arasi
difiizyon modeline uydugunu gostermektedir.

Nitrat adsorpsiyonu i¢in ki, k2, Qmaks, R12 ve R22 bu grafiklerden hesaplanmis
ve bu degerler Cizelge 7.15’de verilmistir. Birinci dereceden kinetik model i¢in
hesaplanan korelasyon sabiti (R,%) 0,731°dir. Bu sonu¢ HDTMA-klinoptilolit
tizerine birinci dereceden kinetik modele uymadigin1 gostermektedir. Buna karsin

pseudo-ikinci derece kinetik modele daha uygun oldugu sonucuna varilabilir.

96



Cizelge 7.15. HDTMA-klinoptilolit {izerine nitrat adsorpsiyonu i¢in kinetik veriler

Birinci dereceden kinetik Pseudo-ikinci dereceden Partikiiller arasi
model kinetik model difiizyon modeli
Qmaks ki R, Qmaks ko R, kp i sz
(mg/g) (dak™) (mg/g) | ( dak™) (mg/gdak ")
1,234 11,213 0,731 | 1,234 0,046 0,973 0,0768 0,727

7.11. Adsorpsiyon Izotermleri

Langmuir izotermi;

C 1 C
—d _ +d
Qd QmaksKL Qmaks

olarak yazilir. Burada C4 nitratin denge konsantrasyonu, Qm.s adsorplanan

(7.6)

maksimum nitrat kapasitesi, K;, Langmuir sabitidir.
Sekil 7.25’de HDTMA-modifiye klinoptilolit iizerine Freundlich
adsorpsiyon izotermini goriilmektedir. Freundlich izoterm denklemi asagidaki gibi

ifade edilir.

Q=K Cl/» (7.7)
Burada Qq; adsorplanan madde miktari(mg/g), Kg ve n; Freundlich izoterm
sabitleri ve Cg4; denge halindeki ¢ozeltideki adsorplanan madde konsantrasyonudur

(mg/l). Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem;
log Qs¢=log K¢+ 1 logC, (7.8)
n

seklini alir. Boylece, log Cq4’ye karsi log Qq cizildiginde dogrusal bir grafik elde
edilecektir. Bu dogrunun egimi (1/n) ve ordinati kesim noktas1 ise log Kg olur.

Buradan da K ve n sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 7.16).
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Sekil 7. 25. Nitrat adsorpsiyonunun Freundlich izoterm egrisi

Nitrat

adsorpsiyonunun Langmuir

izoterm verileri

Cizelge 7.16’da

verilmistir. Cizelge 7.17°daki korelasyon katsayilart incelendiginde HDTMA-

klinoptilolit {izerine NO7; adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uymadigl

(R?=0,757) fakat Freunlich izotermi ile (R*=0,985) uyumlu oldugu sonucuna

varilmistir.

Cizelge 7.16. Adsorpsiyon verileri

Langmuir Izotermi

Freundlich Izotermi

K (1/g)

Qmaks (mg/ g)

R2

Kr (I/g)

n

R2

7,979x107

12,140

0,757

0.020

0.720

0,985
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8. DENEY SONUCLARININ YORUMLANMASI VE ONERILER

Gordes (Manisa) yoresine ait olan dogal zeolitin XRF ile kimyasal ve birim
hiicre analizi sonucunda birim hiicredeki atom miktarlar1 ile Si/Al oram tespit
edilmistir. Boles’in zeolitleri siniflamasina gore Si/Al oranlar1 hoylandit ve
klinoptilolit ayrimi i¢in kullanilmaktadir. Boles Si/Al oram 4’ten kiigiik ise dogal
zeolitin hoylandit, 4’ten biiylik ise klinoptilolit olarak tanimlanabilecegini
belirtmistir. Bu siniflandirmaya gore, Si/Al oram 5,36 oldugundan kullanilan
numunelerin klinoptilolit oldugu sonucuna varilmistir.

Dogal zeolitin DTA analizine gére 50 °C ile 100 °C araligindaki endotermik
pik, 1s1 alimi sonucunda yapida bulunan zeolitik su molekiillerinin uzaklastigini
gostermektedir. TGA analizinde bu aralikta meydana gelen kiitle kayb1 DTA
egrisi ile uyumludur.

Calismada kullanilan dogal zeolitin B.E.T. modeline gore yiizey alam 16,2
m?/g, yogunlugu ise 2,16 g/cm’ olarak bulunmustur.

Gordes (Manisa) yoresine ait dogal klinoptilolit numunelerinin toplam ve
etkin katyon degisim kapasitelerinin tayini kolon yontemi esas alinarak yapilmas,
Na* ve K katyonlarinin yer degistirmesi ile K.D.K;’si 196 meg/100g, K.D.K,’si

(192 meg/100 g) olarak belirlenmistir.

Dogal zeolitin sulu ortamda pH deneyleri yapilmis ve bu mineralin
amfoterik 6zelligine bagl olarak bazik ve asidik ortami siirekli notralize etme
ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir. 0.01M’lik HCI ¢6zeltisinin pH degeri 1.969,
olarak ol¢iilmiistiir. pH’s1 1.96 olan HCI ¢ozeltisinin icerisine (asidik ortam) zeolit
attiZimiz andan itibaren 10 dakika icersinde pH degeri 2.32’e, 30 dakika sonunda
2.44’e, 90 dakika sonunda 2.50’ye ulagsmaktadir. Bundan sonraki siirede hizl bir
degisim olmamakta ve yaklasik 240 dakika sonra ¢ozelti pH’s1 2.83 civarinda
dengeye ulasmaktadir. Cozeltinin proton konsantrasyonundaki degisim goz 6niine
alindiginda HCI ¢ozeltisi ile dogal zeolitin yikanmasi sirasinda iki mekanizmanin
gerceklestigi literatiirde verilmistir: Zeolitteki safsizliklarin ¢oziinerek yapidan
uzaklagmas1 (I. mekanizma) ve iyon degisimi ile ¢ozeltideki H" iyonlar zeolite
gecerken zeolitteki katyonlarin da ¢ozeltiye gegmesi (II. mekanizma). Cozeltinin

proton konsantrasyonundaki baglangigcta gorillen hizli diisme, ortamdaki H*
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iyonlarinin azalmasi ile agiklanabilir. 0.01M NaOH cozeltisinin pH degeri 13
olarak ol¢iilmiistiir. NaOH c¢o6zelti ile (bazik ortam) zeolitin temas ettigi andan
itibaren 10 dakika icersinde pH degeri 11.65’e, 30 dakika sonunda 11.45’e, 90
dakika sonunda 11’e ulasmaktadir. Bundan sonraki siirede hizli bir degisim
olmamakta ve yaklasik 240 dakika sonra ¢ozelti pH’s1 10.5 civarinda dengeye
ulagmaktadir. Cozeltinin pH degerindeki bu azalma, bazik ortamda (pH>10) bir
kisitm Si atomunun yapiyr terk ederek c¢ozeltiye ge¢mesi ve OH iyonlan ile
Si(OH3)" ve Si(OH4)" gibi yapilar olusturmasidir. Ayrica zeolitin icerdigi
safsizliklardan ¢ozeltiye gecen Mg2+ ve Fe’* iyonlarinin OH™ iyonlarn ile
birleserek ortamdaki hidroksil iyonlarinin azalmas ile agiklanabilir.

HDTMA adsorpsiyon miktar1 klinoptilolitin artmasina bagli olarak
azalmaktadir. Ornegin 1,00 gram klinoptilolit kullanildiginda adsorplanan madde
miktar1 4,87x10*mol/g iken, 6,00 gram klinoptilolit kullanildiginda bu deger
8, 16x107 mol/g olmaktadir.

Baslangic konsantrasyonu (Co), 5x10° M olan ile yapilan deneyde birinci
saat sonunda 1,87)(10'5 , ikinci saat sonunda 1,94){10"5 ve liciincli saat sonunda
tamamen dengeye ulasan sistemde adsorpsiyon miktar yaklasik olarak 1,95x107
mol/g olmaktadir. Adsorpsiyon islemi iigiincii saat sonunda adsorpsiyonun
dengeye ulastigini, HDTMA modifiye zeolitlerin hazirlanmasinda ii¢ saatlik bir
siirenin yeterli oldugunu gostermektedir.

Klinoptilolitin HDTMA’y1 adsorplamasi iyon degisimi, hidrofobik ve
elektrostatik etkilesim olmak {iizere li¢ ayr1 etkilesim ile gerceklesir. Bagka bir
deyisle yaklasik olarak 7,94x10™ mol/g adsorpsiyon miktar1 degerine kadar tek
tabakali adsorpsiyon, bu noktadan sonra ise cift tabakali adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Tek tabakali adsorpsiyon HDTMA’min polar grubunun
klinoptilolitin dig yiizeyinde bulunan degisebilir katyonlar ile M*! ve M*) iyon
degisimi sonucu gerceklesir. Ciinkii pozitif yiikli polar gruba sahip HDTMA
katyonu, klinoptilolitin kanal gozeneklerinden gecemeyecek kadar biiyiiktiir.
(Ersoy ve Celik 2002). Cift tabaka adsorpsiyon ise iyon degisimi ile c¢ozeltiye
gecen M*' ve M™ (Na*', K*', Ca*, Mg*®) katyonlarmin dengeye ulastigi andan
itibaren baslamaktadir. Konsantrasyon miktar1 arttifinda, hidrokarbon zincirler

aralarinda van der Walls kuvvetleriyle ikinci tabakayi olusturur. Konsantrasyon
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miktar1 daha da arttiginda hidrokarbon zincirlerin etkilesimi daha etkin hale
gelerek misellerin olusumu gerceklesir. Denge konsantrasyonunun 1,14x107 M
oldugu degerde, maksimum adsorpsiyon miktarina (Qmax=2,28x10'4mol/g)
ulagilmaktadir. Bu konsantrasyon ayni zamanda HDTMA’nin kritik misel
konsantrasyonudur. Bu konsantrasyon degerinden sonra klinoptilolitin
HDTMA'’y1 adsorplama kapasitesi tamamlanir.

Sekil 7.15, Sekil 7.16 ve Sekil 7.17°ye bakildiginda su sonug
cikmaktadir.Dogal halde yaklasik -35 mV olan zeta potansiyeli degeri tek (Na”,
K*) ve ¢ift (Ca**, Mg*?) degerlikli iyonlar varhginda belirli konsantrasyonlarda
belirli miktarda azalmaktadir, ancak yiizey isaretini negatiften pozitife
cevirememektedir. Zeta potansiyeldeki azalma c¢ift valansh iyonlar varliginda
daha fazla iken tek degerliliklerde daha azdir. Bu durum e.¢.t. kalinligimin iyon
degerlik sayisiyla ters orantili olmasindan kaynaklanmaktadir. Yani Ca** ve Mg*
varliginda zeolitin elektriksel cift tabakasi daha ¢ok bastirilmaktadir (Ersoy ve
Celik 2002). Diger yandan Al* ve Fe* gibi ii¢ degerlikli iyonlar varliginda
zeolitin ylizey isaretinin iyon konsantrasyonunun artmasiyla pozitife gectigi
acikca goriillmektedir. Bu durum ise bu iyonlarin zeolit yiizeyine spesifik olarak
adsorplanmasiyla agiklanabilir (Ersoy ve Celik 2002).

HDTMA’nin  (C¢H33(CH;3);NY)  zeolit yiizeyindeki katyonlarla (Ca®™,
Na*,...) yerdegistirmesi nedeniyle 1x10° — 1x10 M baslangi¢ konsantrasyonu
degerleri arasinda zeolitin zeta potansiyelinde fazla bir degisim
gozlenmemektedir. Ancak 3x10°M baslangic konsantrasyonunda denge
konsantrasyonunun artmasiyla zeta potansiyeli artmistir. Konsantrasyonun
artmastyla HDTMA molekiillerinin zincirleri arasinda hidrofobik ve elektrostatik
etkilesim nedeniyle adsorpsiyon miktar1 artmakta (1,6x102 M) ve yiizey pozitif
duruma gelmektedir. Bu da yiizeyin arttk hidrofobik oldugu anlamina
gelmektedir. Bu durum bizim icin 6zellikle siv1 atiklarda anyonlarin ve organik
kirleticilerin tutulmasinda 6nemlidir.

HDTMA ile modifiye edilmis klinoptilolit iizerine adsorplanan NOj3
miktarina (Q) etkilesim zamaninin etkisi Cy:50 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda
incelenmistir (Sekil 7. 20). Denge zamaninin artmasiyla adsorpsiyon miktar1 (Q)

artmistir ve maksimum adsorpsiyon degerine 60. dakika sonunda ulasilmistir
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(Qmaks=1,232 mg/g). Bu siireden sonra adsorpsiyon miktarinda bir artis
olmamistir. 150. dakikadan itibaren adsorpsiyon miktarinda diisiis gézlenmistir.
Bunun diisiistin nedeni, desorpsiyon iglemi olabilir.

HDTMA-klinoptilolit {izerine nitrat adsorpsiyonu 2-8 pH araliginda
aragtirilmig ve adsorpsiyon kapasitesinin pH=2’de maksimum degerde oldugu
goriilmiistiir (Sekil 7.22). Dogal pH’da (yaklasik pH=7 degerinde) adsorplanan
nitrat miktart 1,232 mg/g iken, bu deger pH=2’de 10,50 mg/g olmaktadir.
Adsorpsiyon ortaminin asidik olmas1 adsorpsiyon miktarimi yaklasik olarak 8,5
kat arttirmaktadir.

Nitrat adsorpsiyonu icin ki, ks, Qmaks, R12 ve R22 korelasyon sabitleri Cizelge
7.16’da verilmistir. Birinci dereceden kinetik model icin hesaplanan korelasyon
sayi1s1 R,% 0,731°dir. Bu sonu¢ HDTMA-klinoptilolit {izerine Birinci dereceden
kinetik modele uymadigi, buna karsin pseudo-ikinci derece kinetik modele daha
uygun oldugu sonucuna varilabilir.

Sayet Q-t"? grafigi nitrat dogrusal ve orijinden gegiyorsa nitrat
adsorpsiyonunun partikiiller arasi difiizyon ile gerceklestigi sOylenebilir. Bu
grafik bagslangicta dogrusal ve 60. dakikaya kadar bir plato yapmaktadir (Sekil
7.25). Grafigin dogrusal kisminin egiminden hesaplanan k, degeri 0,0768 mg/g
dk'* degerindedir. Korelasyon katsayis1 ise Rp2=0,727’d1r. Bu sonuglar, modifiye
klinoptilolit iizerine NO’; adsorpsiyonunun 60. dakikaya kadar partikiiller arasi
difiizyon modeline uydugunu gostermektedir.

Nitrat adsorpsiyonunun Langmuir izotermine ait verileri Cizelge 7.17°de
verilmistir. Cizelge 7.17°deki korelasyon katsayilart incelendiginde HDTMA-
klinoptilolit {izerine NO7; adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uymadigi
(R’=0,757) ancak Freunlich izotermi modeli ile (R’=0,985) uyumlu oldugu
sonucuna varilmistir.

Sonug¢ olarak bu calismanin ilk asamasinda, yiZin yontemi ile kuaterner
amin grubu yiizey aktif maddesi olan HDTMA’nin klinoptilolit {izerine
adsorpsiyonu incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Ikinci asamada ise, bir
uygulama calismasi olarak, sularda kirlilik yaratan iyonlardan birisi olan NOj3 n,
dogada bol miktarda bulunabilen dogal zeolit iizerine adsorpsiyon yontemiyle

giderimi ¢alisilmastir.
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Ayni ¢alisma, farkli sicaklik parametreleri goz Oniine alinarak yapilabilir ve
termodinamik parametreleri hesaplanabilir. Kullanilan yiizey aktif maddesinin
zincir uzunlugundan farkli zincir uzunluguna sahip yiizey aktif maddeleri ile
modifikasyon yapilarak anyon adsorpsiyonu incelenebilir. Gordes yoresi dogal
zeoliti ile yapilan bu calisma, farkli yorelere ait dogal zeolitler ile de yapilabilir ve
sularda kirlilik yaratan farkli anyonlarin adsorpsiyonu arastirilarak sonuglar

kiyaslanabilir.
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Ek-1. Dogal klinoptilolitin XRD spektrumu
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Ek- 2. Dogal klinoptilolit, HDTMA-klinoptilolit ve nitrat adsorpslanmis HDTMA-klinoptilolitin FTIR spektrumlari




