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OZET

Bu calismada, Dogal Goérdes Klinoptiloliti ve batch metodu tarafindan iyon
degisimi yoluyla elde edilen Ag*, Cd*, Cr*® ve Co" formlarinin fizikokimyasal
karakterizasyonu, X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD), X-Isinlar1 Floresansi (XRF), Infrared
Spektroskopi (IR), Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
ve Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile tanimlandi. Normalitenin artmasiyla agir
metal formlarinin kristalizasyonunun, birim hiicre hacimlerinin, iyon degisim ve
secililik yilizdelerinin degistigi gozlenmistir. Bu degisimler analizlerle aciklanmis ve
Gordes Klinoptilolitinin Ag*, Cd*, Cr*> ve Co* gibi agir metallere kars1 secici oldugu

gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zeolitler, Klinoptilolit, Iyon-Degisimi, Iyon Secicilik, Iyon
Secicilik Yiizdesi



Vi

SUMMARY

In this study, physicochemical characterization of Natural Gordes Clinoptilolite
and of the Ag*-, Cd*-, Cr’*- and Co’*- modified forms obtained through ion-exchange
by batch methods, X-ray diffactometry (XRD), X-ray fluorescense (XRF), Infrared
spectroscopy (IR), Thermogravimetric analysis (TGA), Differential thermal analysis
(DTA) and Scanning electron microscopy (SEM) is described. Increasing of normality
of heavy metal forms is observed an exchange to the crystallisation, unit cell volume,
percentage ion-exchange and selectivity. This exchanges are explaned with analysis
and indicated that Gordes Clinoptilolite is selective towards to heavy metals of such as

Ag'-, Cd*-, Cr’*- and Co™*-.

Keywords: Zeolites, Clinoptilolite, Ion-Exchange, Ion Selectivity, lon Selectivity

Percentage
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BOLUM 1

GIRIS

Zeolitler, dogal olarak olusmus ya da yapay olarak iiretilmis, alkali ve toprak
alkali metal katyonu iceren, kristal yapili olan, sulu aliiminasilikat mineralleridir
(Mumpton, 1997). 1Ilk olarak 1756 yilinda Isvecli mineralog Fredrick Cronstedt
tarafindan kesfedilmistir (Barrer, 1985). Isitildiginda yapisinda bulunan suyun
neden oldugu kopiirmeden dolayr zeolit Yunanca zeo ve lithos kelimelerinden
olusup kaynayan tas anlamina gelir (Gottardi, 1985). Herhangi bir zeolit yiiksek
sicakliklarda isitilirsa bu olay gozlenebilir.

Wiegel ve Steinhoff tarafindan zeolitin kiiciik organik molekiilleri adsorplama
yeteneginin kesfedilmesiyle, 1932 yilinda Mc Bain tarafindan zeolitler “Molekiiler
Elek” olarak adlandirilmistir (Unaldi, 1995). Daha sonralar1 1930'lu yillarda kristal
yapilar1 X-1s1mn1 kirmimi (XRD), kizilotesi (IR) absorpsiyonu, niikleer manyetik
rezonans (NMR), elektron spin rezonans (ESR) gibi 6lciim yontemlerinin gelismesi
sayesinde anlasilmaya baslanmis ve bu ilerlemeler yapay zeolitlerin iiretimine yol
acmustir (Cetinel, 1993).

Bu arastirmalar ve yapi analizleri sonucunda zeolitik yapida 3-10 A arasinda
degisen kanal ve bosluklarin ortaya cikarilmasi ile zeolitlerin yiiksek iyon
degistirme kapasitesi, yiizeye sogurma, molekiiler elek olma ozellikleri, kristal
yapisinin bozulmadan su alip-vermeye uygunlugu, diisiik yogunlugu gibi endiistriyel
sahaya yararli 6zellikleri belirlenmistir (Cagin vd., 2006; Mumpton, 1999).

Bu yararlh ozellikleri ile klinoptilolit, radyoaktif atiklar ve fabrika atiklarinin
aritilmasinda, baca gazlarinin temizlenmesinde, deterjan {iretiminde, giibre
kullanmiminda toprak diizenleyicisi olarak, yem katki malzemesi olarak (Yilmaz,
2005), NASA’nin “Uzayda Yasami1 Destekleme Projesi’nde ii¢ 6zelligiyle birlikte
(Sherif and Knox, 2005; internet5) kullanilmaktadir. Ayrica tip biliminde ozellikle
hemodiyaliz sivisinin temizlenmesinde ve bunun gibi daha bircok alanda

kullanildig1 bilinmektedir.



Giintimiizde 40 adet dogal (Tsitsishvili et al., 1992) ve 150’yi askin yapay zeolit
tirti (Kesraoui-Ouki and Kavannagh, 1997) olmakla birlikte, ozellikle A.B.D.,
Rusya, Japonya, Bulgaristan ve Tiirkiye gibi iilkelerde saf ve zengin zeolit mineral
yataklarinin var oldugu bilinmektedir (Unald1, 1995).

Bu calisgmanin amaci, Dogal Gordes Klinoptiloliti'nin bazi agir metal iyon
formlarmin iyon degistirme Ozelliginin cesitli karakterizasyon yoOntemleri ile
incelenmesidir. Karakterizasyon da ama¢ numunelerin yogunluklarini, iceriklerini,
yiizde bilesimlerini, yiizey goriintiilerini incelemek ve buradan hareketle nokta
analizleri yapmaktir (Izci, 2001). Bu sebeple, dogal Gordes klinoptilolitinin ve agir
metal formlarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, IR (Kizilotesi Absorpsiyonu),
XRD (X-Istm1 Kirinimi), XRF (X-Isin1 Floresansi) TGA-DTA (Termogravimetrik
Analiz-Diferansiyel Termal Analiz) ve SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

teknikleri ile belirlenmistir.



BOLUM 2

ZEOLITLER

2.1 Kristal Yap1 ve Siniflandirma

Zeolitler genel olarak, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapili sulu
aliiminasilikatlar1 olarak tanimlanir (Flanigen and Mumpton, 1977). Zeolitlerin ideal

yapisal formiilleri,
M n [ Al Siy O 3(x4y) 1 - 24H,0

seklinde olup, burada M; herhangi bir alkali veya toprakalkali katyonu (Na*, K*, Li",
Ca™, Mg*, Ba*, Sr*%), n; katyon degerligini, x; 2-10 arasinda bir sayiy1 gosterir.
Zeolit tiiriine bagl olarak SiO,/Al,0O3 mol orani, bir bagka deyisle y/x, 1-6 arasinda
degisen bir sayidir (Tsitsishvili and Andronikashvili, 1992). Kiristal yapilar ii¢ boyutlu
atomik yapilardan olugsmaktadir. Zeolitler, SiO4 ve AlO4 dortyiizliilerinin baglanmalari
ile olusan temel silikat yapisina sahiptirler (Alberti et al., 1994; Grim, 1953).
Zeolitlerin yapisinda bulunan her oksijen, iki dortyiizlii tarafindan paylasilir. Sekil
2.1°de gosterildigi gibi SiO4 ve AlO4 dortyiizliilerinde, ortada oksijen daha kiigiik olan
Si** veya Al iyonu, koselerde ise oksijen iyonlart bulunur (Breck, 1984).
Silikadortyiizliisii ele alinirsa, oksijen iyonu (-2), silisyum iyonu (+4) ve
aliiminyum iyonu (+3) degerlige sahip oldugundan, silisyum iyonu etrafindaki oksijen
iyonlarindan ancak (-4) degerligini karsilar. Bu durumda her oksijen iyonunun (-1)
degerligi kalacagindan baska bir silisyum iyonu ile birlesebilir (Barrer, 1982).
Aliiminadortyiizliisii incelendiginde, silisyum iyonunun yerini aliiminyum iyonunun
almasi sonucu dortyiizliilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve kristal yapinin olugsmasi
icin ek bir (+1) yiike ihtiya¢ vardir bu (+1) yiik ise Na*, K*, Ca**, Mg** gibi degisebilir
katyonlar tarafindan karsilanir (Ruthven, 1984). Bu dortyiizliilerin farkli sekillerde
birlesmesiyle, zeolitin bal petefine benzeyen, gozenek ve kanallar1 bulunan, kristal

yapist olusur (Gottardi and Galli, 1985).



Sekil 2.1 SiO, veya AlO, dortyiizliileri.

(a) (b) (c)

Sekil 2.2 Zeolit yapilar: (a) kesik kiibik dortyiizliilerin birlesmesi ile olusan fojasit
yapist (Meier, 1968) (b) sadece dortyiizli merkezlerinin birlesmesi ile
olusan yapis1t (Mumpton, 1986) (c) kare yiizeylerin birlesmesi ile olugan
Linde A tipi zeolit yapis1 (internetl).

Zeolitlerde kanal sistemlerinin olusmasini saglayan bu bosluklar bir boyutta
olabildigi gibi iki veya li¢ boyutta da olabilir. Sekil 2.2’de gosterilen bu kanallar

zeolitlerin en 6nemli yapisal ozellikleridir (Vedrine and Derouane, 1992).




Zeolitlerin en Onemli karakteristik Ozellikleri, yapisindaki kanallarda su
molekiilleri icermeleridir (Kuhl, 1998). Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de
silikat yapisina siki bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir de§isme
olmaksizin, su kayb1 yiiksek sicakliklarda gerceklesirken, biiyiik bosluklu bazi
zeolitlerde yiizeye tutunan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terkeder. Susuzlastirma adi
verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapisi bir, iki ve ili¢ boyutlu kanallara ve cok
genis bir yiizey alanina sahip olur. Zeolit 100-350°C araliginda birkag saat 1sit1ldiginda
kanallardan gecebilecek biiyiikliikteki su, amonyak, civa buhar1 vb. molekiiller,
susuzlagsmis kanal ve gézenek yiizeylerinde tutunur. Kanallar1 gecemeyecek biiytikliikte

capa sahip molekiiller ise zeolite giremezler (Erdogan, 2005).

{1

Sekil 2.3 Zeolit Yapiyr Olusturan Dortyiizliilerin Zincir Baglanmalar1 (Dyer, 1988;
Internet2).

Zeolitlerin kanal genislikleri, birka¢c angstrom boyutundaki molekiillerin
gecmesine uygundur. Zeolitlerin yapisindaki yabanci iyonlarin veya molekiillerin

barinabilecegi bosluk miktar1 toplam hacmin, %20-50’sine ulasabilir (Flanigen, 1997;




Cetinel vd., 1996). Zeolit yapiy1 olusturan AlO4 ve SiO4 dortyiizliilerin zincir seklinde
baglanmalar1 Sekil 2.3’de gosterilmektedir.

Dogal zeolitin herhangi bir cesidinin Taramali Elektron Mikroskobundaki

goriintiisii Sekil 2.4°de verilmistir.

FLIGHT

Sekil 2.4 Zeolit mineralinin SEM goriintiisii (Ogiitcii, 2007).

Zeolitlerin siniflandirmasi cesitli yapisal Ozelliklerine gore farkli bigimlerde
yapilmistir (Breck, 1974, 1975; Sheppard, 1974; Mumpton and Sheppard, 1974;
Deffeyes, 1968; Senatalar vd., 1982; Barrer, 1978). Bu siiflandirmalardan bir tanesi
Cizelge 2.1°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1 Zeolitlerin Simiflandirilmasi (Tsitsishvili and Andronikashvili, 1992).

Grup Adi Mineral Adi Kimyasal Formiilii

Analsim Na16A116Si32096. 16H20

1 Analsim Grubu Wirakit CagA116Si32096. 16H20
Viseit Nazcal()AlzoSi6P1()O6o(OH)36. 16H20
Lamontit CayAlgO45.16H,0O

2 | Lamontit Grubu Yugawaralit CayAl4S11,05,.8H,O
Brewsterit (Sr,Ba,Ca),Al4S11,03,.10H,O
Goosecreckite CayAl4S11,03,.10H,O
Natrolit Naj6Al;16S124050.16H,O
Tetranatrolit Naj44Cag4Ali53S12470g0.16H,O
Mesolit Na4CaAl;¢Si2405.16H,0

3 | Natrolit Grubu Skolesit CasAlgO49.12H,0
Gonardit NasCayAlgSi;104.12H,0
Tomsonit NayCagAl,pSizg0s.24H,0
Edingtonit Ba,Al4S15059.8H,O
Mordenit (Naz,Ca)4AlgSi40096.28H20
Daslardlt (Naz,Kz,Ca)zAl4Si20048. 12H20

4 Mordenit Grubu Epistilbit CazAl4S113045.16H,0O
Ferierit (Nay,K,,Ca,Mg)3AlSi3007,.20H,0
Bikitait Li»AlLSi1401,.2H,0
Hoylandit Na,Cay,Alg,S15707,.24H,0
Klinoptilolit (K3,Na,,Ca);AlsSi3007,.24H,0

5 Hoylandit Grubu | Stilbit NayCasAl;Si6072.30H,O
Stellerit CagAl;6Si560144.56H,0
Barrerit Naj6Al16S1560144.52H,0
FlllpSIt Kz(Ca,Na2)2A14Si10032. 12H20
Harmotom Baz(Ca0A5Na)Al5Sil 1032. 12H20
Merlionit (Ka,Na)5(Ba,Ca)2A198i23064.24H20

6 | Filipsit Grubu Gismondin CayAlgSig05,.16H,0
Gorronit NaCa, 5A16S11003,.13H,0
Gobbinsit Na4(Ca,Mg,K2)A16Si10032. 12H20
Amisit NayAl4AlgSi503,.10H,0O
Mazzit KzMgZCal.5A195i27072.28H20
Paulingit (KzNazca)g(sAl1725150001344.7OOH20
Eriyonit (K;Na,CaMg)4AlgSi»5073.28H,0O

7 Eriyonit Grubu Ofretit (K2CaMg)2.5A15$i13O36. 15H,0
Levinit NaCaj 5A1;65112036.18H,O
Sabazit (Kz,Nasz)zAhSigOM. 1 2H20

8 | Sabazit Grubu Wilhendersonit CaK,A16S16024.10H,O
Gmelinit (Naz,Ca)4Alg8116048.22H20

9 | Fojasit Grubu Fojasit (Nap,Ca,Mg)9AlsgSi1340354.240H,0
Partheit CagAl;6S116064.16H,0

10 | Bilinmeyen Kovlesit CagAl2S1130¢0.30H,O

Yapilar Perlialit KoNa(Ca,Sr)Al,512407,.15H,0




Cizelge 2.2’de ise bazi onemli sentetik zeolit tiirleri kimyasal formiilleri ile

birlikte verilmistir.

Cizelge 2.2 Onemli sentetik zeolitler (Izci, 2001; Flanigen, 1977; Barrer, 1978; Breck
and Anderson, 1978).

Sentetik Zeolit Ad1 | Kimyasal Formiilii

1 Zeolit A Naj;[(AlO;)12(8103)12].27H,0
2 Zeolit X Nag6[(A102)86(Si02)106].264H20
3 Zeolit Y Na56[(A102)56(Si02)136] 250H20
4 Zeolit L Ko[(AlO,)e(Si0,),7].22H,0
5 Zeolit Omega Nag g(Tetrametilamonyum); ¢[ (A1O,)s(S10,),5].21H,0
6 ZK-5 (Naz,R)15[(A102)30(S102)s6].98H,O
7 Zeolit W K42[(A102)42(Si02)76]. 107H20
8 Zeolit P-W K16[(A102)29(Si02)25(P02)10]. 107H20
9 Zeolit T (Nal.2,K2.3)15[(A102)4(Si02)14]. 14H20
10 Zeolit P Nag[(A1O;)6(S103)10].15H,0
11 Zeolit F (Linde) Ki1[(AlO»)11(Si02)11].16H,0

Zeolitler halkalarinda bulunan kanal agikliklarina gore ise Cizelge 2.3 deki gibi

siniflandirilmagtir.

Cizelge 2.3 Zeolitlerin halkalarindaki tetrahedral sayisina gore kanal acikliklar (Breck, 1974).

Tetrahedral Sayisi Maksimum Kanal
Aciklik Boyutu (A)
Z) 1,6
6 1,8
8 43
10 6,3
12 8
18 15




2.2 Bazi Onemli Dogal Zeolit Tiirlerinin Yapisal Ozellikleri

a) Analsim; Nal6A116Si32096. 16H20

Cam parlakliginda, renksiz, genellikle kristal biciminde bir mineraldir. Kristal
sistemi kiibiktir.  Kiifli kum taslarinin metamorfizmasinin ilk evresinde olusur.
Analsimin % 14.1'ini Na,O, % 23.2'sini Al,O3, % 54.5'ini SiO, ve % 8.2'sini H,O
olusturur. Sertligi 5 ile 5,5 arasinda, yogunlugu 2,25 g/cm’ ve kirilma indisi 1,48-1.49
degerindedir. Kristal 6rgii ag1 1,85 g/cm’ olan analsimin kanal genisligi 2,6 A ve Si/Al
orani 1,63’tiir (Gottardi and Galli, 1985; Dyer, 1988).

b) Natrolit; NajgAl;6Si24050.16H,0

(Si, Al)O4 dortyiizliilerinden olusan dortlii halka serbest uclar paylasilarak baska
bir (Si0O4) veya (AlO4) dortyiizlisii ile diger bir halkaya baglanir. Kristal sistemi
ortorombik, yogunlugu 2,23 g/cm’ ve Si/Al oram 1,44-1,58 arasindadir. Sodyumca
zengin bir yapiya sahip olmasina ragmen bazen yapisinda Ca* ve K* iyonlart
bulunabilir. Kristal orgii agirhigr 1,76 g/cm3 olup 8 halkali kanallarin genisligi 2,6 x 3,9
A’dur. Toplam bosluk hacmi %22, kinetik capi ise 2,6 Adur (Gottardi and Galli, 1985;
Tsitsishvili and Andronikashvili, 1992).

C) Sabazit; (Kz,NazK2)2A14Si8024.12H20

Kristal sistemi rombohedraldir. Sertligi 4-5, yogunlugu 2,05-2,10 g/cm’, 8
halkali kanal genisligi 3,7x4,2 A ve 6 halkal kanal genisligi 2,6 A’dur. Kristal boslugu
%47, Si/Al oran1 1,6-3 arasindadir. Isiya oldukg¢a dayanikli bir zeolit mineralidir. %47
Si0,, %20 Al,O3, %5 Ca0, %7 N,O ve %21 H,O’dan olusur. Genelde Ca™ iyonlar1
iceren yapi, bazen Na* ve K™ icerebilir (Gottardi and Galli, 1985; Dyer, 1988).
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d) FlllpSlt, Kz(ca,Naz)zAl4Si1003z.12H20

Kristal sistemi ortorombik, yogunlugu 2,15 g/cm’ olan filipsit tiiriiniin Si/Al
orant 1,7-2,4 arasindadir. Toplam bosluk hacmi %30 olup kristal 6zgiil agirligr 1,58
g/em”tiir.  Kristal yapist 200°C’nin iizerinde bozulabilir. Kinetik cap1 2,6 A, toplam
bosluk hacmi %30’ dur (Gottardi and Galli, 1985; Dyer, 1988).

e) Hoylandit; Na,Cay4,Aly,Si,7,07,.24H,0

Hoylandit zeolit olarak ilk defa tanimlanan bir mineraldir. Dogada cok genis bir
alana dagilmis zeolit grubudur. Birgok iilkede genis rezervlerinin bulunmasi ve dnemli
ozelliklere sahip olmasi, arastirmalarda tercih sebebi olmaktadir. Hoylanditin kristal
yapisi monoklinik, 8 halkali kanal genisligi 4,0x5,5A’dur. 10 halkali yapida bu deger
4,4x72A’a cikar. Sertligi 3,5-4, yogunlugu 2,18-2,2 g/cm3’tiir. Camsi bir goriiniimii
vardir. Renksiz, sar1 veya kirmizi renklerde olabilir. %9,2 CaO, %16,8 Al,O3, %59,2
Si0,, %14,8 H,O’nun bilesiminden olusur. H,O molekiilleri bakimindan zengin olan
minerallerde su miktar1 30 mol’e kadar ¢ikabilir. Kristal 6zgiil agirlign 1,69 g/cmS,

kinetik cap1 2,6A’d1r (Gottardi and Galli, 1985; Dyer, 1988).
f) Mordenit; (Naz,Ca)4AlgSi40096.28H20

Kristal yapisi ortorombiktir. Kristal yogunlugu 2,13 g/cm’ olan mineralin,
%28lik bir kristal boslugu vardir. 8 halkali yapimn kanal genisligi 6,7-7 A’dur. Si/Al
orant 4,17-5,0 arasindadir. Olduk¢a kararli bir yapisi vardir. Havanin oksijence

zenginlestirilmesinde endiistriyel alanda Oonemli bir yeri vardir (Gottardi and Galli,
1985).

g) FOj asit; (Naz,Ca,Mg)29A15SSi1340384.240H20

Kiibik yapiya sahip, yogunlugu 1,91 g/cm™tiir. 12 halkali kanal genisligi 7,44,
kristal 6zgiil agirligi 1,27 g/em™tiir. Oldukga kararli bir yapiya sahip olan molekiil
adsorplama yetenegi oldukca yiiksektir (Dyer, 1988).
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2.3 Dogal Zeolitlerin Kullamm Ozellikleri

2.3.1 iyon degistirme 6zellikleri

Iyon degistirme kati bir cisim ile sivi arasindaki iyon aligverisi olarak
tanimlanabilir (Pala, 2006). Zeolitlerin iyon degisimi, bir ¢ozelti ya da eriyikteki
iyonlarla zeolitin aliiminasilikat yapisindaki katyonlarin yer degisimi olayidir. Zeolit
gozeneklerinde bulunan katyonlar ¢ozelti ile temasa geldiklerinde ¢ozeltideki iyonlarla

yerdegistirirler (Unald1, 1995).

Genel olarak katyon degisimi,

Z,A+Z,B = Z,A+Z,B

seklinde olup, A ve B : zeolitteki katyonlar1, A ve B; cozeltideki katyonlari, Z, ve
Z, ise; A ve B katyonlarmmin degerligini gosterir. Her ikisi de tek degerlikli olan iki

iyonun iyon degisimi,

Na"+K" & Na" +K*

seklindedir.

Zeolit mineraller bilinen en 1yi dogal iyon degistirici malzemelerdendir (Ackley
etal., 1991). Zeolitlerde dortyiizliilerden olugmus iskelete zayif baglarla baglanmis olan
Na*, Ca*’, Mg™ ve K" gibi katyonlar; degisebilir katyonlar olarak adlandirilirlar. Bu
degisebilir katyonlar herhangi bir iyonun derisik cozeltisiyle temas ettirildiklerinde
yapidan uzaklastirillabilir veya degistirilebilirler (Dikmen, 2008). Bu degisim
sonucunda zeolitlerin gdzenek caplari ayarlanabilir.

Aslinda bir zeolit i¢in iyon degisimi, yapisinda van der Waals kuvvetleriyle
zayif bagli bulunan hareketli katyonlarin temas halinde olduklar ¢ozeltideki iyonlarla

yer degistirebilmeleridir (Ergun vd., 1996). Zeolitlerin iyon degistirme Ozelligi
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genellikle degisecek iyonun cinsine, yarigapina, yiikiine, konsantrasyonuna, sicakliga,
zeolitin gozenek boyutuna ve elektrostatik yiikiine baglidir (Aktel, 2005). Bir zeolit
mineralinin katyon degistirme kapasitesinin, zeolit tiirlerine bagli olarak farkl
degerlerde bulunan zeolitin Si/Al oraninin azalmasiyla ve bosluk capinin artmasiyla
artacagr belirtilebilir (Ames, 1962). Zeolitlerde iyon degisimi dengesinde zeolit
fazindaki degisimin tamamen gerceklestigi ve degisebilir katyonlarin kafes yapisindaki
tiim negatif yiikii dengeledigi kabul edilir (Tsitsishvili and Andronikashvili, 1992).

Iyon degistirme kapasitesi, iskelet yapisindaki +4 degerlikli Si yerine +3
degerlikli Al miktarinin bir fonksiyonudur. Diger bir ifadeyle Al miktar: arttikca daha
fazla yiik eksikligi ortaya c¢ikacak sonugta da yapidaki alkali ve toprak alkali
elementlerinin miktar1 artacaktir.

Iyon degisimini ifade etmek icin kullanilan 6nemli bir gosterge iyon degisim
kapasitesidir. Fakat bir zeolit i¢in bu nicelik katyon degisim kapasitesi (KDK) olarak
adlandirilir. Zeolitlerin 6nemli bir parametresi olan katyon degisim kapasitesi, zeolitin
birim hacminde veya agirhigindaki degisim yapabilecek katyonlarin sayisi olarak

tanimlanir ve yukarida tanimlanan sistem i¢in Olciilecek iyon degisiminde,
%
KDK = % meg/g

formiilii ile verilebilir. Burada, V., ; KCI ¢ozeltisinin litre cinsinden hacmi ve Z ise;

zeolitin gram cinsinden Kkiitlesini gosterir.  Zeolitlerde katyon degisim kapasitesi
miliesdegergram/gram birimi ile verilir. Bu deger zeolitlerde 3—4 meg/g’a kadar
varabilmektedir (Tsitsishvili and Andronikashvili, 1992). Bazi zeolitlerin katyon

degisim kapasiteleri Cizelge 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.4 Baz1 zeolitlerin katyon degisim kapasiteleri.

Zeolit Adx Katyon Degisim Kapasitesi
(meg/g)

Analsim 4,54
Sabazit 3,81
Klinoptilolit 2,54
Filipsit 3,87
Mordenit 2,29
Natrolit 5,26
Eriyonit 3,12

2.3.2 Adsorpsiyon ozellikleri

Zeolitlerin en onemli 6zelliklerinden biri daha Once de bahsedildigi gibi, bal
petegine benzeyen mikrogozenekli bir yapiya sahip olmasidir. Mikropencerelerle
birlestirilerek bir bosluk veya kanal sistemi olusturan bu mikrogézenekler, normal oda
sicakliginda su ile dolu durumdadir. Zeolitik su olarak amilan bu su, zeolitler
sitildiginda yapidan uzaklasir ve bu olay, diger bazi su minerallerinin aksine, zeolitlerin
onemli bir kesiminde kristal yapida 6nemli bir degisiklige neden olmaz.

Genellikle 350400 °C’de 1sitilarak buharlastirilan suyun kristal yapida
olusturdugu bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiytikliikteki gaz veya sivi molekiilleri
ile doldurulabilir. Ancak zeolitler, diger mikro gozenekli ylizey soguruculardan
(silikajel, aktifkarbon ve aliimina gibi) farkli olarak homojen bir mikropencere veya
kanal giris capina sahiptir. Bu nedenle, bir gaz veya sivi karisimindan sadece bu
pencereden gecebilecek biiyiikliikteki molekiiller adsorplanir, daha biiyiik olanlar zeolit
yapisinin disinda kalir. Bu ozelliklerinden dolay1 zeolitlere Molekiiler Elek ad1 verilir
(Yiicel ve Culfaz, 1984; Breck, 1974).

Zeolitlerde adsorpsiyon olayr bir yiizey tutunmasindan ¢ok mikrogozeneklerin
doldurulmasidir (Pala, 2006). Zeolitler kuru agirliginin %30’una kadar gaz veya sivi
molekiillerini adsorplayabilir (Towsted, 1980). Zeolitin sahip oldugu kanallarda

molekiillerin ge¢isi sembolik olarak Sekil 2.5’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Zeolit kanallar igerisinde molekiillerin gecisi.

Zeolitlerin yapisindaki bu mikrogozeneklerin boyutu kristal yapilarina ve
icerdikleri katyonlara baghdir. Silisyum-oksijen-aliiminyum atomlarinin olusturdugu
halkali yapilar gozenekleri olusturur ve bu gozeneklerin boyutu halkalardaki atom
sayilarina baglidir. Si/Al oran1 ve katyon bilesimi, kristal yapinin anyonik niteligini ve
elektrostatik alan olusumuna etkilemektedir. Boylece bu oran zeolitlerin adsorpsiyon
kapasitelerini degistirmektedir (Ouki and Kavannagh, 1996).

Yapida bulunan silisyum atomlarinin aliiminyum atomlarina oram1 1 oldugunda
katyon degisim sonuclart maksimum degerdedir. Si/Al oran1 ne kadar diisiikse zeolitin
adsorblama kapasitesi o kadar yliksektir. Cizelge 2.5’de baz1 6nemli dogal zeolitlerin

Si/Al oranlar1 verilmistir (Breck, 1974).



Cizelge 2.5 Baslica zeolitlerin Si/Al oranlart.
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Zeolit Genel Formiil Katyon Si/Al Oram
Klinoptilolit | NagAlsSi30072.24H,0 Ca,Na,K 2,7-5,3
Eriyonit KzNazcaQMg0,5Algsi27O72.27H20 Na,K 34

Flipsit K,Ca,; sNaAlsSi;003,.12H,0 K,Ca,Na 1,3-2,9
Mordenit NagAlgSis90o6.24H,0 Ca,Na 4,4-5.5
Sabazit CayAl4Sig0y4.13H,0 Ca,K 1,4-2,8
Analsim N316A116Si32096. 10H20 Na 2

Ferrierit Mg,NaCag sAleSi3007,.20H,0 K.Mg 3,2-6,2

Zeolitlerin adsorbent olarak tercih edilmesinde en Onemli etkenlerden biri de

diisiik kismi basinglarda bile bazi sivi ve gazlar icin goOsterdigi yiiksek adsorplama

kapasitesidir.

Zeolitlerin adsorbent olarak kullamim alanlar1 iki ana grupta toplanabilir,

bunlardan birincisi aritma ikincisi ise ayirmadir.

zeolitin adsorplayic1 Ozelliginden yararlanilir.

adsorbent uygulamalar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 Baz1 molekiiler elek zeolitlerin ticari adsorbent uygulamalar1 (Kurama, 1994).

SAFSIZLASTIRMA

BULK AYIRMA

Dogalgaz (LNG icerikli)
Parcalanmig gaz (Etilen tesisi)
Yalitkan cam

1-Kurutma

Sogutucu

1-Normal/izoparafin ayirma

2-CO, uzaklastirilmasi

Kroyojenik hava ayirma tesisi

Dogalgaz

2-Xylene ayirma

3-Siilfiir bilesiklerinin

uzaklastirilmasi
Dogalgaz ve sivilastirilmis petro
gazinin temizlenmesi

3-Olefin ayirma

4-Kirlilik 6nleme
Hg NO,, SOy’iin uzaklastirilmasi

4-Havadan O, ayirma

5-Seker rafinasyonu

Bu kullanim alanlarinda genellikle

Bazi molekiiler elek zeolitlerin ticari
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2.3.3 Katalizor ozellikleri

Katalizor pozitif ve negatif olmak iizere iki gruptan olusan, kimyasal bir
tepkimenin hizini arttiran veya yavaslatan maddelere denir (Erdik ve Sarikaya, 1997).

Katalitik reaksiyonlar, kristalin katalizorlerinin bosluklari icerisinde gerceklesir.
Bu nedenle katalizor olarak kullanilacak malzemenin gozenek boyutlart mutlaka
reaksiyona girecek malzemelerin iceri girebilecegi boyutlarda olmalidir (Kurama,
1994).

Zeolitlerin katalizor olarak kullanilabilmeleri onlarin molekiiler elek olma ve
yiiksek asidik ozellikleri ile iliskilidir. Diger bir ifade ile zeolitler Bronsted ve Lewis
asidi ozelligi gosterirler. Fakat dogal zeolitlerin kiiciik gozenek boyu dagilimlan ile
katalitik reaksiyonlar i¢in uygun olmamalar1 sentetik zeolit kullanimini giindeme
getirmistir (Dikmen, 2008). Klinoptilolitlerin giiniimiizdeki kullanim seklinin temelini
olusturan ilk caligmalar, 1958 yilinda hidrojen iyonunun asidik Ozellikleri ve asidik
stabilitesi, cok degerlikli metal katyonlar1 ayrica Zeolit X’in katyondan arinmis yapisi
ve Zeolit A’nin yeni sekil-secimli yapisinin gelistirilmesi ile baslamistir (Flanigen,
1978).

Genis ylizey alanlari, kristal yapilarinda ve dolayisiyla gozenek yapilarindaki
belirlilik ve diizenlilik, sentetik zeolitleri katalitik uygulamalar icinde c¢ekici
kilmaktadir.  Bu alanlardaki uygulamalarda daha c¢ok sentetik zeolit kristalleri
kullanilmaktadir. Zeolit katalizorlerin baglica uygulama alanlarn parcalanma,
alkillenme, hidrojenlenme, metil alkolden benzin eldesi ve izomerlesme seklindedir

(Ogiitcii, 2007). Sentetik zeolitlerin kullanim alanlar1 Cizelge 2.7°de gosterilmistir.



Cizelge 2.7 Sentetik zeolitlerin katalizor olarak kullanimlar1 (Kurama, 1994).

1-Hidrokarbon Doniistimii
Alkilleme
Kraking
Hidrokraking

3-Secimli Sekillenme
Dehidratasyon
Metanolden Benzin Eldesi

Organik Kataliz

2-izomerlesme
Hidrojenasyon ve
Dehidrojenasyon

Hidroalkilleme

Metanlasma

4-Inorganik
H,S Oksidasyonu
NO, Indirgenmesi
CO Oksidasyonu
H,O__O,+H; Doniistimii

2.4 Zeolitlerin Kullanim Alanlar
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Zeolitlerin endiistriyel alanda kullanilabilir oldugu 19401 yillarda ortaya

Zeolitler; iyon degisim islemlerinde gosterdikleri yiliksek secicilik, asit ortam

Son yillarda diinyada biiytik bir énem kazanan dogal zeolitlerin yukaridaki

e Tarim ve Hayvancilik
e Endiistri

¢ Diger Kullanim Alanlar

sonucunda dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 hizla genislemistir.

ozelliklerinden yararlanilan alanlar 3 ana grupta toplanabilir.

konulmasina ragmen, o yillarda dogada ¢cok az miktarlarda bulundugunun bilinmesi

kullanimlarini sinirlamistir (Dikmen, 2008). Fakat 1950’11 yillarda yapilan calismalar

dayanimlari, adsorpsiyon ve molekiiler elek 6zellikleri, diisiik kullanim maliyetleri, silis
iceri8i, acik renkli olma, hafiflik ve kiiciik kristalin gozenek yapisi gibi ozellikleri

nedeniyle, giiniimiizde bir¢ok endiistriyel islemde basar1 ile kullanilmaktadir (Pala,
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2.4.1 Tarmm ve hayvancilik

2.4.1.1 Hayvan beslenmesi ve sagligi

1965 yilindan beri Japonya’da yapilan ¢alismalar neticesinde, gen¢ ve olgun
domuz gida istihkaklarimin agirlikca %16’dan fazlasinin %35 klinoptilolit ile normal
diyet hayvan besini icerdigi tespit edildi. White ve Ohlrogge’nin yaptigi ¢alismalar
sonucunda, proteinsiz azotlarla iskembe sivisindaki yiiksek miktardaki NH,"iin toksik
etkisinin azaltilmasi saglandi, buna 6rnek olarak iire ve biiire verilebilir. Hayvan
bagirsaginda bulunan ve NH;" iceren bir zeolit azot-seven bakterilerin biiyiimesini
destekleyerek hayvan sagligina katkida bulunur; zeolit saghiga zararli agir metalleri
emebilir, veya bagirsak sisteminin pH’m1 sade bir sekilde diizenleyebilir, mide
hastaliklarinin siddetinin azalmasinda ya da daha az karsilagilmasinda da katki sagladigi
tespit edilmistir (White and Ohlrogge, 1974). Cesitli dogal zeolitler ile domuz, tavuk ve
gevis getiren hayvanlar {izerinde yapilan ¢alismalarda, hayvan besinlerine %5 ve %10
oranlarda zeolit ilavesinin; normal beslenmeye oranla daha hizli biiyiime, digkilardan
kaynaklanan kotii havanin ortamdan uzaklastirilmasi, ilk yumurta bekleme siiresinin
azaltilmasi ve yiiksek yumurta verimi beslenme i¢in gereken iirlin miktar1 azalmasi ile
baglantili olarak, artan kar marj1 gibi olumlu etkilere neden oldugu ortaya c¢ikarilmistir.
Zeolit katkinin diger bir avantaji da hayvan digkilariyla havaya karisan hastalik yapici
ve gelismeyi Onleyici etkilere sahip amonyak ve H,S gazinin yapi igerisinde adsorbe
edilmesidir. Boylece ahir icerisinde kuru, temiz ve daha az kokulu bir yasam ortami

yaratilmaktadir (Mumpton, 1999).

2.4.1.2 Tarimm bilimi ve bahcecilik

Dogal zeolitler diinyanin bircok iilkesinde kil fakiri topraklarda, gii¢lii segicilik
ozelliklerinden dolay1 kimyasal giibrelere ek olarak kullanilmaktadir. Zenginlestirilmis
zeolitlerin toprak diizenleyicisi olarak kullanilmasiyla bugday {iriinlerinde %13-17
oraninda verim artis1 saglandigi rapor edilmistir. K-giibresi olarak kullanilan bir zeolit
kasimpati gibi bitkilerin biiyiime ortamini iyilestirmis ve daha az su almasina karsin her

giin sulanan bitkiler gibi biiyiime gostermistir. Mekanizmas1 tam olarak tespit
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edilememesine karsmn Italya’da dogal zeolitler meyve agaclarina zarar veren yaprak
bitlerinin dldiiriilmesinde etkili olarak kullanilmistir. Kiiba’da zeoponik alt tabakalarin
kullanilmasiyla ticari olarak domates ve salataliklar acik havada yetistirilmis ve halen
Moskova’da zeoponik sentetik topraklar kullanilarak kisin sebzeler seralardan
saglanmaktadir (Mumpton, 1999). Bu sekilde yetistirilen domatesler asagida

gosterilmistir.

Sekil 2.6 Kiiba’da yetistirilmis zeoponik domatesler.

Zeolitler su tutma Ozellikleriyle gerek topragin ekim oncesi hazirlanmasi gerekse
amonyum bazli giibrelerin (nitrojen kaynagi olarak kullanilan) topraga verdikleri asir
konsantrasyon degerlerindeki toksik etkinin dnlenmesi i¢in amonyum iyonlarinin zeolit
yapi igerisine alinarak uzun zaman araliklarinda topraga geri verilmesi ile etkin giibre

kullanim1 ve birim maliyette tasarruf gerceklesmektedir (Kurama, 1994).
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2.4.1.3 Suda vetistirme

Dogal zeolitler suda yetistirmede ii¢c rol oynarlar; (i) iiretme c¢iftliklerinden
amonyumu ¢ikarmak, tasimak ve akvaryum sularinda kullanmak icin; (ii) akvaryum ve
tasimada havalandirma sistemleri icin oksijen olusturmada; (iii) balik istihkaklarini
tamamlamak i¢in. Neapolitan sar1 siinger taslarindan Phillipsite karides-kiiltiirii
depolarindaki atik tuzlu sudan NH;"y1 cikarmakta kullamilmistir. Digski yada
kullanilmis yemek artiklarmin ciiriimesiyle olusan NH4"nmn zeolitin iyon degisim
yetenegi ile cogu yer degistirilmis ve iiretme ciftliklerindeki sularda yeniden dolasimi
gerceklestirilmistir. Amerika’da tanecikli klinoptilolitin en azindan 4 markas: hala ev
akvaryumlarinin filtrelerinde kullanilmaktadir.  Hatta bazi yazarlara gore dogal
zeolitlerin alabalik istihkaklarina az miktarda eklenmesiyle biokiitle iiriinlerinde %2’den

%10’a varan artis yasandigi soylenmektedir (Mumpton, 1999).

2.4.1.4 Hayvan-atik isleyisinde

Dogal zeolitlerin 6nceden bahsedilen yetenekleri ile (i) hayvan ziyaninda sivi
tutma Ozelligi ile azotu artirmak ve kotii kokulart azaltmada (ii) diski kullaniminin
rahathi@ icin nem igerigini kontrol etmede ve (iii) giibrede anaerobik sindirim ile
iretilen metan gazini temizlemede kullanilmaktadirlar. Hava gazi temizleyicisi olan bir
zeolit havadan NHj3’ii ayiklayarak kiimes hayvanlar1 ortamlarinin diizeltilmesinde daha
soguk havalarda 1s1 kaybt olmaksizin havalandirmaya eslik edecek sekilde
kullanilmistir. Daha fazla biiyiik bas hayvan ve kiimes hayvaninin bulundugu yerlerde
tasima maliyetlerini azaltmak i¢in kullanilmis ve simdiye kadar niifusun ¢ok oldugu

alanlarda hava kirlenmesini azaltmada kullanilmaktadir (Mumpton, 1999).

2.4.2 Endiistri

2.4.2.1 insaat

Volkanik kiil ve baskalagsmis tiifler hafif kesme tas olarak 2000 yildir

kullanilmaktaydi. Fakat 1950 den beri zeolitlerin dogasinin anlasilmasiyla tanindi.
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Onlarin diisiik hacim yogunlugu, yiiksek gecirgenligi ve homojenligi, pahali olmayan
yapitaglarint  kolayca testereyle kesilebilmesine katki saglamistir.  Tuffo giallo
napolitano‘dan imal edilen ve kolayca kesilebilen zenginlestirilmis sabazit-filipsit
karisim1 Roma doéneminden beri italya’nin merkezinde kullanilmaktadir. Bu malzeme

ile yapilmis bir Katedral Sekil 2.7’ de gosterilmistir.

Sekil 2.7 Tuffo giallo napolitano ‘dan yapilmus bir Katedral (Naples, Italya).

Katedral’in yapilmis oldugu malzemenin ¢ikarildig: yer Eski Roma’da en 6nemli
insaat ham maddesi olan pozzolanic icermektedir. = Buradan saglanan benzer
malzemeler ¢imento iiretiminde kullanilmistir (Mumpton, 1999). Ozellikle bu sektorde
zeolitlerin kullanildig1 en 6nemli 6rnek, ABD’da insa edilen 386 km uzunlugundaki su
kanalidir. Yapimi i¢in gerekli olan Portland ¢cimento miktarinin yaklasik %25 nin zeolit
katkili cimento ile saglanmasi1 yaklasik 1 milyon dolarlik bir kazang saglamistir. Zeolit
katkist ¢imentoda stabiliteyi saglamaktadir (Kurama, 1994). Zeolitler hafif agrega
olarakta Avrupa’da ozellikle Italya’da kullanmilmaktadir. Dogal zeolit malzemenin 1200
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ve 1400 °C araliginda 1sitilmasiyla miikemmel nitelikli agregalar elde edilmistir

(Mumpton, 1999).

2.4.2.2 Su ve atik su aritma

Dogal zeolitler ilk olarak belediyelerin sularinda ki NH," nin ayiklanmast icin,
biiyiik 6lgekli iyon degisimi islemlerinde kullamlmistir. Ozellikle klinoptilolit icerikli dogal
zeolitler lagim suyu aritma tesislerinde 3. derece atik sulardan NH4+’ nin >%97 sini
basarili bir sekilde uzaklastirmistir. Zeolitler bakteri nitratlagmasi icin ideal biiylime
ortami1 saglamistir. Lagim sularinda bulunan P ve N,’yi ¢ikarmak i¢in organik regineler
ek olarak siklikla dogal zeolitler kullanilmaktadir. 1970’lerden giiniimiize kadar dogal
zeolitlerin (klinoptilolit) iyon degisim 6zelligi kullanilarak her giinde 1 milyon galon
suyun tekrar kullanimi Denver’da zeolit dolu kolonlarla gerceklestirilmektedir. Bu

isletmenin klinoptilolit dolu siitunlar1 Sekil 2.8’de gosterilmektedir.

Sekil 2.8 Denver’da su aritma tesisinin klinoptilolit doldurulan siitunlart.
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Avrupa’da i¢gme sularinin aritildigr tesislerde siizme islemi Onceleri cok yavas
isliyordu, zeolitin baz1 islemlerden sonra siizme katmanlarina eklenmesiyle siizme orani
tic katina cikarilmis ayrica siiziintiide kalan maddelerin verdigi zararh etkiler en aza
indirilmistir. Ozellikle Ukrayna’da icme suyunda fazla miktarda bulunan Pb*> nin
cikarimi i¢in dogal zeolit tabanli kesfedilen pahali olmayan bir yol sayesinde i¢cme

suyundan kursun gideriminde de oldukg¢a 1yi sartlar saglamistir (Mumpton, 1999).

2.4.2.3 Sogurma ve kataliz

Dogal zeolitler molekiiler elek olma 6zelliklerinden dolayr petroliin ve
hidrokarbonlarin aritilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir. Ama bu islemlerde
sentetik zeolitler ticari olarak daha verimli olduklar1 i¢in ¢ok daha fazla tercih
edilmektedir. Dogal zeolitlerin kullanilmasiyla, arastirmacilar asitli gazlarin
kurutulmas1 ve arttilmasinda ilerleme gergeklestirdiler. Ornegin mordenit ve sabazit
asitli ortamlarda siirekli olarak biikiilmeden direnebilir, ayrica kullanilmis dogalgazdan
CO;, ve su c¢ikarmak gerektiginde kullanilabilir. Amerikan patentli bir sirket Los
Angeles’teki arazi doldurma islemleri sirasinda agiga ¢ikan metani temizleyerek icinden
H,0, H,S ve CO, ayirmak i¢in zeolitlerin basingli-cevirme- sogurma yeteneginden
faydalanmigtir. Bu sirketin kurmus oldugu sistem Sekil 2.9°da gosterilmektedir.
Japonya’da kiiciik zeolit sogurma tesislerinde hastaneler icin havadan zenginlestirilmis
O; olusturulur ayn1 zamanda baliklarin iiremesinde ve taginmasinda, kotii sekilde hava
kokan restoranlar i¢in de zeolitlerin sogurma 6zelliklerinden yararlanilmaktadir.

Zeolitlerin kataliz kapsamindaki uygulamalar1 ise; (i) Mobil ticaret sirketi
tarafindan dogal zeolitler kullanilarak secici-kaliplar iiretilmesi, (ii) bir hidrojen
doniistiiriiciide dogal mordenit kullanilarak ksilen ve benzenden toluen elde etmek icin
hidrokarbon doniistiirme katalizorii gelistirilmesi, (iii) Macaristan’da, klinoptilolitin
iyon degisim oOzelligi kullanilarak toluenin hidrometillenmesi icin bir katalizor
gelistirilmesi, (iv) n-biitenin izomerizasyonu i¢in, dimetil eterin metanole dehidrasyonu
ve asitlerin asetaldehite hidrasyonu icin dogal zeolitlerin kullanilmasidir (Mumpton,

1999).
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Sekil 2.9 NRG sirketine ait olan basing-gevirme-sogurma iinitesi.

2.4.2.4 Niikleer atik ve radyoaktif serpinti

Bu sektorde dogal zeolitler ilk olarak niikleer reaktorler ve depolarindaki diisiik

137 90,

diizeyli radyoaktif sizintilarla suya karisan Cs™”’ ve Sr™ 1 ¢ikarmak i¢in kullanilmistir.
Dogal zeolitler baz1 organik recinelerle karigtirilirlarsa 6zellikle belirli radyoniikleidler
icin (Orn; Srg(),Csl37,C060,Ca45 ve Cr51) niikleer bozunmalara kars1 ¢ok dayanikli ve
listiin bir secicilige sahip olurlar. Ozellikle Avrupa’da klinoptilolit niikleer enerji
santrallerindeki atik sulardan Sr ve Cs’yi ¢ikarmak i¢in halen kullanilmaktadir. Niikleer
testler ve kazalardaki radyoaktif serpintilerin aritilmasinda zeolitler kullanilmaktadir.
Ozellikle Cernobil niikleer felaketinden sonra, Cernobil santrali cevresindeki
otlaklardaki bitkilerde biriken Cs"’nin ¢ikarilmasinda kullamlmustir.  Ayrica
Bulgaristan’da bu felaketten sonra zeolitten yapilmis haplar ve biskiiviler insanlarin

137 90,

tiketimine sunulmustur. Boylelikle bagirsakta biriken Cs™™ ve Sr™ min viicutta

Oziimlenmesi minimize edilmeye c¢alisildi (Mumpton, 1999).
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2.4.3 Diger kullanim alanlari

Zeolitler ozellikle baz1 tibbi uygulamalarda cok kullanilmaktadir, bunlar; bobrek
hastalarinin hemodiyalizi boyunca hemodiyaliz sivisinda olusan amonyumu ¢ikarmak
ve boylelikle bir evden diger eve kolayca tasimip tekrar kullanimim kolaylastirmak,
mide asitinin ayarlanmasiyla mide {ilserlerinin tedavisi son olarak cerrahi kesik ve
yarlarda iyilesme zamaninin kisalmasi olarak 6zetlenebilir. Ayrica dogal zeolitlerin
bakteri yok edici reaktivitesi ve kanser hiicreli bolgelerdeki etkileri hala
arastirtlmaktadir (Mumpton, 1999).

Zeolitlerin sicakliga baglh olarak su alip verme Ozelliklerinden yararlanilarak,
klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan uygulamalarda, kiiciik yapilarin 1sitilmasi ve
klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin giines enerjisinin transferinde 1s1
degistirici olarak kullanilmasi miimkiin goriilmektedir. Yiiksek parlakligi olan zeolit
cevherlerinin, kagit endiistrisinde dolgu malzemesi olarak payr hergiin biraz daha
artmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil katkili1 kagitlara gore daha tok olup,
kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az dagitmaktadir iste bu 6zelliklerinden dolay1
kagit dolgu maddesi olarak dogal zeolitler kullanilmaktadir.

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullamimi bazi iilkelerde
kisitlanmaktadir. Bu nedenle katki maddesi olarak sentetik zeolitler fosfatlarin yerine
kullanilmaktadir. Son yillarda dogal zeolitlerin de bu alanda kullanilmasina yonelik bazi
caligmalar devam etmektedir.

Zeolitlerin metaluji alanindaki uygulamalart ise, cevre sagligi acisindan tehlike
olusturan bazi agir metal katyonlar1 iceren madencilik ve metaliirjik faaliyetlerden
ortaya c¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon degistirme Ozelliklerinden
faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji sanayisinde CaCO;s; ve dogal
zeolit karistmi Cu-Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya ¢ikan zararli dumanlar %90

oraninda yokedebilmektedir (Yilmaz, 2005).
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BOLUM 3

KLINOPTILOLIT

3.1 Kristal Yap1 ve Siniflandirma

Klinoptilolit, hoylandit sinifi minerallerin silika yoniinden zengin bir iiyesi olup
diinyada en cok bulunan dogal zeolitler arasindadir. Dogal klinoptilolit ve hoylandit
aynt kristal yapiya sahip fakat fiziksel ve kimyasal oOzellikleri degisik iki zeolit
mineralidir (Dikmen, 2008). Klinoptilolit monoklinik yapida egik diizlemler halinde
kristallestigi icin adi latince egik hafif tag anlamindadir (Yilmaz, 2005).

Zeolitlerin 0Ozelliklerini belirlemede Si/Al oram1 ve katyon icerikleri sik¢a
kullanilmaktadir.  Ilk kesfedildigi giinden itibaren birbirinin aym kabul edilen
klinoptilolit ve hoylandit aslinda bazi oOzellikleri ile farkhidirlar. Hoylandit ve
klinoptiloliti birbirinden ayirabilmenin en iyi yolu da iki malzeme i¢in bu 6zelliklere
bakmaktir. Klinoptilolit silika bakimindan hoylandite gére daha zengindir ve sicakliga
daha fazla dayanmiklidir. Bu tip zeolitlerin Si/Al oranlar1 hoylandit i¢in yaklasik 2,7 nin
altinda, klinoptilolit i¢in 5,3 iin {izerindedir. Sonug¢ olarak Mumpton’in yapmis oldugu,
Si/Al>4 olan zeolitlere klinoptilolit Si/Al<4 olan zeolitlere hoylandit tanimi giiniimiizde
cogu yazar tarafindan kabul edilmektedir (Gottardi and Galli, 1985).

Zeolitlerin Si/Al oran1 o zeolitin 1s1ya kars1t dayanikliliginin bir gostergesidir.
Bu nedenle hoylandit, klinoptilolite oranla 1siya daha az dayamikhidir.  Ornegin
klinoptilolit kristal yapisin1 700 °C’ ye kadar koruyabilmesine ragmen héylandit 350
°C’den sonra tamamen amorflagsmaktadir (Unalds, 1995).

Klinoptilolitin baz1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 3.1°de, yapisi ise
Sekil 3.1’de gosterilmistir. Sekil 3.1°deki yapida kesisme noktalart Si** veya Al

iyonlarini, ¢izgiler ise oksijen kopriilerini gostermektedir.



Cizelge 3.1 Klinoptilolitin kimyasal ve fiziksel ozellikleri.
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Kimyasal Formiili

(Kz,Naz,Ca)3Al6Si30072.24H20

Sinif/ Alt Sinif/ Grubu | Silikatlar/ Teknosilikat/ Hoylandit

Ikincil Yap1 Birimi 4-4-1

Birim Hiicre a=17,62 A, b=1791 A, c=7,39 A, B=116°16’

Parametreleri

Kristal Sistemi Monoklinik (C2/m)

Renk Renksiz, beyaz, pembe, sar1, kirmizimsi ve acik
kahverengi

Sertlik 3,4-5 (yiizeyde daha yumusak)

Parlaklik Camst, inci gibi

Ozgiil Agirhig 2,2 (¢ok hafif)

Isik gecirgenligi Saydam, yar1 saydam

Bulundugu Yerler Tiirkiye, ABD, Avusturya, Bulgaristan, Kolombiya,

Kanada, Almanya, Italya, Japonya, Cin, Hindistan,
Yeni Zelanda

Sekil 3.1 Klinoptilolit yapis: (Unaldi, 1995).
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Yukarida belirtilen kimyasal formiilii ile klinoptilolit, yapisinda en ¢ok sodyum,
magnezyum, kalsiyum ve potasyum minerallerini bulundurmaktadir. Kristal yapida
temel birim olan SiO4 ve AlO, tetrahedralleri birleserek, ikincil yapi birimi (SBU)
olarak adlandirilan kompleks 4—4—1 halkalarin1 olusturur. Bu ikincil yap1 birimlerinin
farkli sekillerde birlesmesi ile sekizli (8 adet TOs4 tetrahedrali iceren) ve onlu (10 adet
TO, tetrahedrali iceren) halkalardan olusan iki boyutlu kanallar (bosluk sistemleri)
meydana gelir ve boylece klinoptilolitin kristal yapis1 tamamlanmis olur (Breck, 1974).

Klinoptilolitin kristal yapisin1 olusturan 4—4—1 halkalarinin baglanisi ve boylece
olusan klinoptilolitin ii¢ boyutlu kristal yapis1 asagidaki sekillerde gosterilmektedir.

Sekil 3.2 Klinoptilolitin kristal yapisini olusturan 4—4—1 halkalarinin baglanisi (Breck, 1974).
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Sekil 3.3 Klinoptilolitin ii¢ boyutlu kristal yapis1 (Barros et al.,1997).

Klinoptilolitin kristal yapisinda goriilen dort, bes ve alti elemanli halkalarin
olusturdugu katmanlar, ac diizlemi iizerinde olup oksijen kopriileriyle birbirlerine
baglanmistir. Bu baglanmalar sonucunda katmanlar arasinda iki boyutlu, kesisen
kanallar meydana gelir. Bu kanal girisleri ise Sekil 3.4’te gosterildigi gibi iki farkl
eliptik pencereden olusur. Bu pencerelerden birinin boyutu 7,9x3,5 A, digeri ise
4.4x3,0 A dolaylarindadir.

Klinoptilolitin gozeneklerinde bulunan ii¢ tip su molekiilii tanimlanmistir.
Bunlar dis su, zayif baglanmis zeolitik su ve siki baglanmis zeolitik su olarak
gruplandirilmistir. Dis su, toz haldeki ornegin ylizeyinde adsorplanmistir ve ortamdan
1s1l etki ile 75 °C sicaklikta ayrilabilmektedir. Diger su molekiilii tiplerinin ise katyon
konumlarinin yani sira gbzeneklerde bulunan belirli su molekiilii konumlarini da isgal

edebildikleri belirlenmistir (Ates, 2006).



30

Sekil 3.4 Klinoptilolitin ab kristal diizlemi (Unalds, 1995).

3.2 Katyon Konumlari

Klinoptilolitin kristal yapis1 Sekil 3.3’de gosterildigi gibi, katyonlarin farkli
konumlarda birlesmesi ile olusan halkalarin olusturdugu bir kanallar sistemidir.
Klinoptilolitin katyon konumlar1 Sekil 3.5’te gosterilmis olup, kristalin yapisi ab
yiizeyinden bakildiginda (0 O 1) kristalografik yilizeyine dik ¢ ekseni boyunca birbirine
paralel konumda bulunan, 8 (3,3x4,6 10\) T ve 10 (3,0x7,6 A) T’li halkalardan, bc
yiizeyinden bakildiginda ise (1 0 0) kristalografik ylizeyine dik a ekseninde bulunan 8
(2,6x4,7 A) T’li halkalardan olusmaktadir (Unaldi, 1995).

Cesitli bilim adamlarinin yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda klinoptilolitin,
degisebilir katyonlarindan olan Na*, K*, Ca** ve Mg** iyonlarindan K* iyonu; M(3)
konumunu, Mg*? iyonu; M(4) konumunu, Na* iyonu; M(1) konumunu ve Ca** iyonu ise

M(2) konumunu isgal etmekte oldugu ortaya cikarilmistir (Ackley et al. 1992).



z=0,14 nm
M(3)

x=0,22 nm

M(1) ve M(2) Konumlari

Sekil 3.5 Klinoptilolit yapisindaki katyon konumlar1 (Ackley, 1992).

31



32

BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

Enli Madencilik Sirketi’nin “NFM 9000, Agro-Clino” isimli iiriiniinden elde
edilen Gordes klinoptiloliti {izerinde yapilan deneysel caligmalar alt1 asamadan
olusmaktadir.  Birinci asama; klinoptilolitin agir metal formlarinin hazirlanmasi,
ikincisi; numunelerin x-151n1 kirmim desenlerinden birim hiicre parametreleri, %
mineral icerikleri ve k kristalizasyon degerlerinin hesaplanmasi, ii¢linciisii; numunelerin
XRF kimyasal analiz sonuglarindan hareketle iyon degisim ve segicilik yiizdelerinin
hesaplanmasi, dordiinciisii; numunelerin XRF ve XRD sonuglarindan faydalanarak
SEM goriintiilerinin  yorumlanmasi, besincisi; numunelerin TGA/DTA analizlerinin

yapilmas1 ve son agsama ise numunelerin Infrared analizlerinin yapilmasidir.
4.1. Dogal Klinoptilolitin Agir Metal Formlarimin Hazirlanmasi

Gordes yoresi klinoptilolitinin Ag*, Cd*, Cr* ve Co** agir metal formlar1 0,1 N
ve 1 N olmak iizere iki farkli normalitede hazirlanmistir. Her bir normalitedeki

cozeltilere atilacak madde miktari,
m = NeV/1000

formiiliiyle hesaplanmis olup burada m, gram cinsinden ¢6ziinen madde miktari, N;
cozeltinin normalitesi, V; cm’ cinsinden cOzeltinin hacmi ve e; ¢Oziinen maddenin
esdeger gramudir. Bir tuz i¢in esdeger gram, tuzun molekiil agirhiginin toplam katyon
degerligine boliinerek bulunur. Hazirlanan c¢ozeltilerde normalitelerin ¢ok yiiksek
olmamasina ragmen pH ayarlamalar1 yapilmis ve 6—7 arasinda tutulmaya caligilmistir.
Kullanilan kimyasal maddeler ise Ag*, Cd*, Cr*> ve Co* nitrat formlaridir (Unaldu,
1995).

Agir metal katyonlarin 0,IN ve 1N’lik iyon degistirilmis formlari, Isitmasiz

Y1gin Yontemi ile hazirlanmis olup, bu yontemde her bir kimyasal maddenin 100 mI’lik
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saf su ile 0,IN ve IN’lik ¢ozeltiler hazirlanmig, her bir ¢ozeltinin icine 300 mesh’e
kadar ogiitiilmiis 5’er gramlik Gordes klinoptiloliti konulmustur. Herhangi bir elekte 1
inc”ye diisen delik sayisina 1 mesh denilmektedir. Klinoptilolitin ¢ozeltide tutulma
siiresi 72 saat olup belirli araliklarla karistirllmalar1 saglanmistir.  Klinoptilolit ve
cozelti oda sicakliginda 72 saat temasta birakildiktan sonra ¢ozelti siiziilerek numunenin
yaklasik olarak kaynama sicaklifindaki saf su ile 8 defa yikanmalar1 saglanmis,
yikanmis numuneler 110 °C’de 16 saat kurutulmus ve analizler icin saklanmustir (inel et

al., 1991; Unald, 1995).

4.2 XRD (X-Ismlar1 Kirmmim) Analizi

X 1sinlari, 1985 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmis, daha
sonra 1912 yilinda Von Laue x-isinlarimin kristallerden kirinimini (difraksiyonu)
kesfederek x-1smlarinin dalga karakterine sahip oldugunu gostermistir. Bu deneylerin
raporlarindan yararlanan Bragg kirmmim igin gerekli olan sartlari, daha basit
matematiksel bir formda, kendi adiyla anilan bir yasa ile ifade etmistir.

X-isilarinin ilk kesfedildigi yillarda x-1s1n1 iiretilmesinde Roentgen tiipti (Gaz
tiipii) ad1 verilen tiipler kullanilmis olsa da giliniimiizde x-151n1 iiretmek i¢cin Coolidge
tiipler kullanilmaktadir. Yiiksek vakumlu Coolidge tiiplerde, yaklasik 3 Amper’lik
kiiciik bir batarya akimi ile 1sitilan tungsten flamandan yayilan elektronlar, anot katot
arasima uygulanan V gerilimi altinda hizlandirilarak, anoda carptirilir.  Anot ise bir
ucuna istenilen metal hedef yerlestirilen, su ile sogutulan bakir bloktur. Coolidge
tiiptiniin anodu ile katodu arasina 10 kilovolt ile 1 milyonvolt arasinda hizlandirici
potansiyel farklar1 uygulamak suretiyle degisik dalga boyu sinirlarinda, x-1sinlari
olusturulur.

X-1s1nlari, cok kisa dalga boylu, yiiklii olmayan ve fotograf filmini etkileyebilen
elektromanyetik dalgalardir. Yiiksek enerjili olduklar1 i¢in her madde de kolaylikla
fotoelektrik olay olustururlar ve gazlari iyonlastirirlar.

Bir kristal, diizenli atomlar dizisinden olusur ve bunlarin her biri kendisine
carpan elektromanyetik dalgalar1 sagabilirler. Bir kristal {izerine diisen monokromatik

x-1s1nlar1 demeti, kristal i¢inde her dogrultuda sacilacaktir, fakat atomlarin diizenli
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dizilisi nedeniyle, dalgalar belirli yonlerde, birbirini destekleyici yonde girisirken, bagka

yonlerde de yok edici girisim yaparlar.

anot

]

tungsten
heds =

Y pencere
(] i X- 1gimnlan
L}

.--""'"-'-F
elekimonlzr

= mztal filaman
katod

Sekil 4.1 Coolidge (Flamanl) tiip (internet4).

Dalga boyu 4 olan x-1s1n1 demeti, araliklar1 d olan Bragg diizlem ailesi ile 8
acis1 yapacak sekilde Sekil 4.2°’de oldugu gibi kristal iizerine diisiiriiliirse, 151n demeti
birinci ve ikinci diizlemlerde belirtilen atomlardan gecer ve bunlarin her biri 151n
demetinin yalnizca bir kismini rastgele dogrultularda sacar.

Sagilan 1ginlardan yalnizca paralel ve aralarindaki yol farki 4 nin kati olanlar
arasinda yapici girisim olusur. Gelen 1sinlar iizerine konan ilk kosul, bunlarin ortak

sacilma acilarinin ilk demet gelis acis1 olan, @ ya esit olmalidir.
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Sekil 4.2 X-1sinlarinin kiibik kristalden sagilmasi

Iste bu kosullar birlestirildiginde ortaya x-1sinlari analiz yontemlerinde

kullanilan Bragg kirinim yasasi olan,

2dsin@ =nA

formiilii ¢itkmaktadir.

A ve 6 degiskenlerinin birini degistirerek, gelistirilen ii¢ temel kirinim yontemi
bulunmaktadir. Bunlar Laue yontemi, Doner kristal metodu ve toz kirinim yontemidir.
Numunelerin 6zelliklerine ve amaca gore bu yontemlerden birisi seg¢ilerek x-1sinlari
analizleri yapilmaktadir. Bu ¢calismada toz kirinim yontemi kullanilmastir.

Bu ¢alismada kullanilan dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin x-
1511 kirimim desenleri, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
X-Isinlar1 Laboratuarinda bulunan Rigaku marka x-1sinlar1 cihazi ile gerceklestirilmistir.

Kullanilan cihaz, voltaji 40 kilovolt ve calisma akimi 30 miliamper olan Cu K, x-

1s1nlar tiipii, sintilasyon sayaci, genis acili acidlger ve standart bir numune tutucusundan
olusur. Kullanilan x-1s1nlarinin dalga boyu ise 1,5418 A’tir.  Xaginlari kirmim
desenleri alinirken kullanilan 6l¢iim kosullar ise, tarama hiz1 2 derece/dakika, tarama

aralig1 5-50 derece ve tarama adimi 0,020 derecedir.
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4.2 1 Numunelerin birim hiicre parametrelerinin elde edilmesi

Monoklinik yapiya sahip klinoptilolitin “h k 1” Miller Indisleri ile a, b, ¢ ve

birim hiicre parametreleri arasindaki genel baginti,

1 h* k* I? 2hlcos
I RV Y -
d,, asin~f b c sin-f acsin”f

seklinde olup en biiyiik pikten baslanarak d ile h k 1 degerleri denklemde yazilip
¢oziimii olabilecek dort bilinmeyenli dort denkleme indirgenerek a, b, ¢ ve B birim
hiicre parametreleri bulunur. Bu parametrelerden hareketle monoklinik yapinin birim
hiicre hacmini veren,

V =abcsin S
formiiliinden yararlanilarak birim hiicre hacmine ulagilir.
4.2.2 Numunelerin yiizde klinoptilolit iceriklerinin hesaplanmasi

Bir minerale ait herhangi bir pikin siddeti, her seyden 6nce bu mineralin karigim

(kayac) i¢indeki miktarina baghdir, bu iliski;

_ Iaxll’lm
Ialll'la

a

seklindedir, burada X,, a mineralinin karisim yiizdesi, I,x; mineralin karistmdaki pik
siddeti, Wn; karisimin kiitlesel absorpsiyon katsayisi, I;; ayni mineralin saf haldeki pik
siddeti, W,; mineralin kiitlesel absorpsiyon katsayisidir. Karisimin A ve B gibi iki

mineralden olustugu varsayilirsa,

Ia:Xa&Ial ve Ib:Xb&Ibl

M, Hy,
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olacaktir. Bu iki mineralin pik siddeti oranlari,

Ia _ Xallla Ial
Ib Xhll’lb Ihl
seklinde olup burada,
K — ﬂa Ial
w1y,
kabul edilirse denklem,
1 X
Za_Cap
Ib Xb

seklini alir. Bu iki mineralden de esit miktarda karisim hazirlandiginda, X, =X,

olacagindan,
1
R
Ib

olacaktir. Burada K yanmit orami olarak isimlendirilir. K ayni1 zamanda sabittir ve
referans olarak secilen herhangi bir minerale gore cesitli mineraller icin x-151nlari

kirinim deseninden olciiliir. Bazi minarelerin yanit oranlar Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Baz1 minerallerin yanit oranlar1 (Miiler, 1967; Gilindogdu, 1982).

MINERAL KULLANILAN ORTALAMA YANIT STANDART
YANSIMA ORANI (K) SAPMA
Dolomit 2,89 1 -
Klinoptilolit 3,96 4,00 £ 0,05 0,17
Feldispat 3,18-3,20 1,62 0,08 0,24
Kuartz 3,34 0,3£0,02 0,07
Opal-CT 4,04 2,72+0,03 0,1

Mineral icerikleri ise,

ifadesi ile belirlenebilir, burada W;, yiizde cinsinden mineral igerigi, Kj; ilgili pike
karsilik gelen yanit orani, ; ise numunenin x-151n1 kirinim desenindeki pik yiiksekligidir

(Unald: ve Yildirim, 2009).

4.2.3 Numunelerin k Kristalizasyonu

Numunelerin k kristalizasyon degeri,

k=Iyon Degistirilmis Formun Pik Yiiksekligi/ Dogal Formun Pik Yiiksekligi

ifadesinden bulunabilir. ~ Burada pik yiikseklikleri maksimum piklere ait pik
yiikseklikleridir ve x-151m1 kirinim desenlerinin ayni cihazdan alinmasi ve de ayni pik
siddet oranlarina sahip olmasi gerekmektedir. Yukaridaki formiil sonrasi bulunan k
degerinin aym1 formda farkli normalitelerde biiyiime gostermesi, kristalizasyonun
arttigini, kiicilme gostermesi ise kristalizasyonun azaldigini gostermektedir. Bulunan

kristalizasyon degerlerinden hareketle kristalizasyonun artmasi veya azalmasi elektron
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mikroskobuyla elde edilen ylizey goriintilerinin  karsilagtirilmasiyla  da

goriilebilmektedir (Unald1 ve Yildirim, 2009).

4.2.4 Numunelerdeki makrogerilmelerin hesaplanmasi

Genellikle deneysel ¢alismalarda: X-1sinlart difraksiyon desenleri, malzemelerin
belirli islemlerden ©nceki XRD desenleriyle islem sonrasindaki XRD desenleri
arasindaki farkliliklar1 belirleyebilmek ve bunun nedenleri hakkinda fikir sahibi
olabilmek i¢in kullanilmaktadir.

Bir klinoptilolitinin yapisindaki deformasyon XRD deseninde iki tip kirinim
etkisine neden olabilir. Eger deformasyon diizgiin ise (¢cekme veya sikisma)
makrogerilme olarak adlandirilir ve kirimim piklerinde kaymaya neden olur.
Makrogerilme orgii parametrelerini degistirerek piklerde kaymalara neden olur.

Makrogerilmeler ¢ekme ve sikisma kuvvetlerinin bir dagilimi ile olusur ve
kirmim piklerinde genislemeye neden olur. Tanelerdeki mikrogerilme kristal yapidaki
bosluklar, kesilmis diizlemler ve yapiya farkli atomlarin girmesinden kaynaklanabilir.
Bu etki, gerilme olmamis pik pozisyonu etrafinda dagilmis pikler ve kirinim
desenindeki piklerde bir genisleme seklinde goriiliir.

Piklerin pozisyonlarindaki hafif kaymalar sikismis veya genislemis oOrgii

diizlemlerine sahip tanelerin bulundugunu goésterir. Bu durum,

denklemi ile ifade edilir. Burada < e > malzemedeki makrogerilmeleri, d diizlemler

aras1 mesafeyi ve d, ise iyon degisim isleminden Onceki diizlemler arasi mesafeyi

gostermektedir (Akyiiz, 2005).
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4.3 XRF (X-Ismlar:1 Fluoresans) Analizi

1922 yilindan beri XRF spektroskopisi bir analiz teknigi olarak kullanilmaktadir.
XRF spektroskopisi, uyarilmis atomlardan yayilan x-11n1 1s1masinin olugmasi temeline
dayanan atomik spektroskopik bir yontemdir. Bu yontem, iki adimdan olusur. ilk
adim, atomun i¢ kabuk elektronunun uzaklastirilmasi ile baglar. Olusan bosluk dis
kabuk elektronu ile doldurulur. Ikinci adimda i¢ kabuk elektronu orbitalinden dis kabuk
elektronu orbitaline gegistir. Gegise x-151n1 fotonu eslik eder. Fliioresans atomu,
elementin karakteristigidir ve iki elektron enerji seviyeleri arasindaki enerji farkina
esittir.  Enerji farki, her element icin ayr1 oldugundan element, yayinlanan fotonun
enerjisinin Ol¢iilmesi ile belirlenebilir. Yani foton enerjisinin Ol¢iimii ile element ve
foton emisyon siddeti 6l¢iimii ile de elementin miktar1 belirlenir (Izci, 2001).

X-1sinlarnt fliloresans spektroskopisi (XRF), sivilar ve katilar i¢cin numunelerin
degisik elementel bilesimlerinin ve igeriklerinin belirlenmesinde kullamilir.  Yapi
tayinine bagli olarak mikrogram ile gram araliginda numune miktarina gereksinim
vardir. Numunenin elementlerinin belirlenmesinde, elemental bir sinir vardir. Bu sinir
bor minerali ve istiidiir yani XRF cihaz1 ile kiitle numaras1 11°den kiigiik olan
elementler belirlenemez. Genel olarak bircok durumda %1’den daha hassas duyarlilikta
numuneyi olusturan element icerikleri ve yiizdeleri belirlenebilir.

Standart bir XRF analizinde numunelerin cihaza konulmasindan once asagidaki
islemlerin yapilmasi gerekir: 300 mesh parcacik boyutundaki dogal ve iyon
degistirilmis Gordes klinoptilolit numuneleri ilk once yapilarindaki adsorplanmis suyu
atmas1 amaciyla 105 °C’de 90 dakika kurutulur. Kurutulan numunelerin kolay
ogiitiilebilmesi amaciyla numunelerin {izerine birer damla trietanoamid (C¢H;sNOs)
damlatilir. Sonra 4 dakika boyunca halkali degirmende ogiitiiliir. Ogiitillen numuneler
3,5 cm capl halkalara 6’sar gram konularak 15 tonluk pres altinda 1 dakika tutulur.
Daha sonra preslenmis numuneler XRF cihazina konularak kimyasal analiz sonuclari
alinir.  XRF yontemiyle elde edilen kimyasal analizler %3 hata payiyla verilmis olup
yas yontemle yapilan kimyasal analizlerden daha giivenilir sonuglar verdigi giiniimiizde

kabul edilmistir (Unald1, 1995).
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Numunelerin kimyasal analizleri Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii X-Isinlart Laboratuarinda bulunan Rigaku-ZSX-(II) Primus

cihaziyla gerceklestirilmistir.

4.3.1 Kizdirma kaybi analizi

Kizdirma kaybi analizi, bir numunenin birbirinden ayri monografik kosullar
altinda kizdirilmasiyla, safsizlik veya nemlilik kayip miktarim1 6l¢mek icin tasarlanmig
bir malzeme analiz metodudur. Burada monografik kosullar ile tanimlanan; kullanilan
numunenin grami, kizdirma sicaklifi ve siiresidir. Bu sartlar her numune icin farkl
olabilmektedir.

Genel olarak sOyle bir spesifikasyon uygulanabilir; kizdirma kaybi analizi
yapilacak malzemeden yaklagik 0,5 gr alinir, alinan bu numune 105 °C’de
kurutulduktan sonra platin, kuvars ya da porselen bir krézede 1050 °C’ye kadar yaklasik
4-5 saat kizdirilir daha sonra bir siire desikatorde sogumaya birakilir ve son olarak
tartilir. Boylece numunenin yiizde cinsinden kiitle kaybi dl¢iilmiis olur.

Eger numune biiyiik kristaller ya da topaklar halinde ise, 2 mm capindan daha
kiiciik olmayacak parcacik boyutlarina kadar ezilir ve yukarida tanimlanan krozelere
parcaciklardan 1-2 gr yerlestirilir ve tartilir. Bu islemden sonra kroze firin igerisine
yerlestirilir ve 3 saat siireyle 450-550 °C’de kizdirilir hemen ardindan desikatorde bir
siire sogumaya birakilir ve son olarak tartilir. Boylelikle numunenin kiitle kaybr yiizde

cinsinden 6l¢iilmektedir (Internet3).

4.4 SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) Analizi

Elektrooptik prensipler cercevesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu,
bircok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda kullanim1 yaninda, mikro elektronikte
yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde,

tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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[k olarak 1935 yilinda Max Knoll tarafindan elde edilen SEM fotografinin
tizerinden yaklasik olarak 30 yil sonra taramali elektron mikroskoplar: ticari olarak
kullanilmaya baglanmis ve bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi
ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir (Flegler et al., 1993).

Gerek ayirim giicii (resolution), gerek odak derinligi (depth of focus) gerekse
gorilintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim
alanim genisletmektedir (Brundle et al., 1992).

Bir SEM fotografinin analizi incelenen numunenin yiizey topografisi, bilesimi
ve kendine 6zgii diger 6zellikleri (6rnegin; elektriksel iletkenlik) hakkinda ¢cok onemli
bilgiler verir (Flegler et al., 1993).

Bu calismada kullanilan dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin
SEM goriintiileri Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Elektron Mikroskobu Laboratuarinda bulunun Zeiss Supra 50 VP cihaz1 ile
gerceklestirilmistir.

4.6 TGA/DTA (Termogravimetrik/Diferansiyel Termal) Analizi

Termal analiz: numuneye ait bir fiziksel 6zelligin, sicakligin bir fonksiyonu
olarak ol¢iildiigii veya bir tepkimede absorplanan ya da agiga cikan 1sinin izlendigi
yontemlerin tiimiidiir. Bu yontemler termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
termal analiz (DTA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termometrik titrasyon ve
dogrudan enjeksiyon entalpimetresidir.

Diferansiyel termal analiz yonteminde, numune ile termal olarak inert (kimyasal

olarak aktif olmayan madde) olan bir referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki
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maddeye de aym sicaklik programi uygulanarak ol¢iiliir. Sicaklik farkinin iki maddenin

birinin sicakliginin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilen termal egri cizilir.

DTA

Endolcrmik Olay

Sicaklik Farka

Ekzotermik Olay

Sicaklik

Sekil 4.3 Ornek diferansiyel termal analiz egrisi.

Numune ile referans maddesi arasinda bir sicaklik farki, ornekte kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gerceklesince gozlenir. Bu
olaylarda AH >0 iken (endotermik tepkime) drnegin sicakligi referans maddesininkini
gerisinde kalacak, AH <0 iken (ekzotermik tepkime) Ornek sicakligi referans
maddesininkini agacaktir.

DTA sadece kiitle degisimi iceren tepkimelerle smurli degildir, 1sinin
absorplandig1 veya verildigi her olaya uygulanabilir. DTA egrileri hem nitel hem de
nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta goézlendigi ve sekli numunenin
bilesiminin tayininde kullanilabilir. Pik alam ise tepkime 1sis1 ve madde miktar1 ile
dogru orantilidir. Oranti katsayisi, firimin ilk sicakligi, 1sitma hizi, tanecik boyutu gibi
deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica DTA egrisinin sekli tepkime kinetiginin

degerlendirilmesine yardimci olur (Unaldi, 1995).
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DTA’nin en sik kullanildigi alanlar, alasim, seramik, cam ve mineral
orneklerinin yiiksek sicakliklarda incelenmesine ihtiya¢ duyulan calisma alanlaridir.
Yine termal yontemler, dogal ve iiretilmis maddelerin bilesimlerinin tayin edilmesinde,
inorganik maddelerin termal davramislarinin  incelenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Bu calismada da dogal Gordes klinoptilolitinin ve agir metal formlarinin
TG/DTA analizleri Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Seramik Arastirmalar Laboratuarinda bulunan NETZSCH marka STA 409 model termal
analiz cihaz ile gerceklestirilmistir. Referans madde olarak aliimina kullanilmisg, 6l¢tim

20-1000 °C olup 10 °C artis araliginda yapilmustir.

4.7 IR (Infrared Spektroskopi) Analizi

Genel olarak spektroskopi, yapi tayininde kullanilan analitik bir tekniktir.
Spektrumu alinacak numunenin yapisin1 hi¢ bozmaz veya nadiren cok az bozar.
Numune i¢inden gegirilen 1simanin dalga boyu degistirilir ve degisik dalga boylarinda
numune tarafindan sogrulan (emilen) 151n miktari 6lciiliir.

IR 1s1masi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar

arasinda bulunan ve dalga boyu 0,8-500 um (dalga sayis1 1250-20 cm™') olan 1s1madir.
(12500-4000 cm’l) bolgesine yakin IR, (4000—400 cmﬁl) bolgesine IR ve (400-20 cm'l)

bolgesine uzak IR denir.

Infrared (IR) spektroskopisi ise molekiillerdeki cesitli baglarin titresim
frekanslarin1 Olcer ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. IR
genellikle bilinmeyen bir yapinin tayini i¢in kendi basina yeterli bir teknik degildir
mutlaka baska yapi tayini teknigi ile de desteklenmelidir. Ciinkii baz1 spektrumlarda
sinyaller belirsiz olabilir veya tanimlanamayabilir, sadece fonksiyonel gruplari belirttigi
icin yetersizdir, ancak bilinen bir maddenin spektrumu ile uyusmasi durumunda yapi
tayini gerceklestirilebilir.

4000-400 cm™ bolgesinde Slgiimler alimmadan 6nce numuneler, yiizey suyunu

uzaklastirmak igin 105 °C’de 24 saat etiivde bekletildi. Daha sonra toz haline getirilen
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numuneler KBr ile iyice karistirildi ve birka¢ tonluk basin¢ uygulanarak tabletler haline
getirildi. Sonrasinda bu tabletlerin Slgiimleri oda sicakliginda alindi. 400-200 cm’™
araligindaki spektrumlar ise Polietilen disk basma metodu ile gerceklestirilmistir.

Bu calismada dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin biitiin IR
spektrumlar1 Eskisehir Osmangazi Universitesi Molekiiler Sentezleme ve FT-IR
Spektroskopi Arastirma Laboratuarinda bulunun FT-IR Perkin Elmer Spectrum 100
Series cihazi ile 4 cm™ ¢oziiniirliikte alinmustir.

Tiim numunelerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi daha ©nceden bu
gruplara ait infrared bantlarinin hangi dalga sayisi araliklarinda goézlenebildigini
gosteren, korelasyon tablosu incelenerek ayrica daha once yapilmis ¢alismalar dikkate

alinarak gerceklestirildi.

Cizelge 4.2 3700-800 cm™ araligindaki korelasyon ¢izelgesi.

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3700-3200 Si-OH Gerilme
2250-2100 Si-H Gerilme
1280-1255 Si-CHj3 Simetrik deformasyon

1150 Si-C¢Hs
1130-1000 Si-O-Si Asimetrik gerilme
1110-1000 Si-O-R Asimetrik gerilme

970-920 Si-O-CgHs
950-800 Si-H Biikiilme
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR

5.1 Numunelerin XRD analiz sonuclari

Gordes klinoptilolitinin dogal ve iyon degistirilmis formlarinin x 111 kirmim
desenleri Sekil 5.1 ile Sekil 5.9 arasinda, kirinim verileri ise Cizelge 5.1 ile Cizelge 5.9
arasinda gosterilmistir.

Dogal Gordes klinoptiloliti ile son yillarda yapilan ¢alismalardan (Erdogan et al.,
2008; Duvarct et al., 2007; Akgiil and Karakaban, 2009; Unald: et al., 2009) ve bu
calismada ki analizlerden, dogal formun XRD deseninden hareketle klinoptilolitin
karakteristik pikleri (26 = 9.84°, 22.40° ve 30.04°) olarak belirlenmistir. Bu piklere
karsilik gelen d degerleri sirastyla 8,98, 3,96 ve 2,97 A olarak verilmistir.

Dogal zeolitlerin dogas1 geregi icerigindeki amorf malzemelerin varhig (26 =
20° ve 30° arasinda), genis ve diisiik siddetli pikler tarafindan XRD desenlerinde
goriilmektedir (Elaiopoulos et al., 2007). Ayrica XRD desenleri incelendiginde
malzemelerin icinde yaygin olarak klinoptilolitin biiyiik kristal fazlarinin bulundugu
saptanmugstir (Uzal et al., 2010).

Dogal klinoptilolitin ~ farkli  cozeltilerle modifiye edilip iyonlarinin
degistirilmesiyle hazirlanan diger formlarinda dogal forma gore Onemli yapisal
degisiklikler meydana gelmemistir. Iyon degisim isleminden dolay: karakteristik
piklerde kayda deger bir kayma gozlemlenmemistir. Sadece bazi karakteristik piklerde
hafif kaymalar goriilmiistiir bu da 6rgiide hafif bir genislemenin oldugunu gosterir (izci,

2001).
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Sekil 5.1 Gordes klinoptilolitinin dogal formunun x 15101 kirtnim deseni.

Cizelge 5.1 Gordes klinoptilolitinin dogal formunun x 1g1nlar1 kirinim verileri.

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 22,40 11,20 0,194 3,9658 4 0 0
2 9,84 492 0,085 89818 0 2 0
3 30,04 15,02 0,259 29723 1 5 1
4 26,00 13,00 0,224 3,4241 2 2 -2
5 11,15 5,57 0,097 79231 2 0 0
6 31,95 1597 0,275 2,7980 5 3 0
7 17,28 8,64 0,150 5,1272 1 1 1
8 2796 1398 0,241 3,1881 4 2 -2
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Sekil 5.2 Gordes klinoptilolitinin 0,IN Ag* formunun x 111 kirinim deseni (Simge

icin Sekil 5.1°e bakiniz).

izelge 5.2 Gordes klinoptilolitinin 0,1N Ag* formunun x 1sinlar1 kirtnim verileri.
g P g

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 2236 11,18 0,193 39728 4 4 0
2 9,81 490 0,085 9,0004 O 2 0
3 30,02 15,01 0,258 29742 1 5 1
4 25,98 12,99 0,224 3,4268 2 2 -2
5 28,08 14,04 0,242 3,1751 4 2 -2
6 17,28 8,64 0,150 5,1276 1 1 1
7 31,95 1597 0,275 2,7981 5 3 0
8 11,12 556 0,096 79503 2 0 0
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Sekil 5.1’e bakiniz).

izelge 5.3 Gordes klinoptilolitinin IN Ag” formunun x 1ginlar1 kirinim verileri.
g P g

PIKLER 20(°) 0(° Sin6 d(A) h k 1
1 22,31 11,15 0,193 3,9799 1 3 1
2 29,92 1496 0,258 29840 1 5 1
3 17,21 8,60 0,149 5,1455 1 1 1
4 26,58 13,29 0,229 3,3509 O 0 6
5 31,86 1593 0,274 2,8065 6 2 -1
6 27,58 13,79 0,238 3,2314 0 4 0
7 2595 12,97 0,224 3,4295 2 2 -2
8 9,76 4,88 0,085 9,0531 O 2 0

Sekil 5.3 Gordes klinoptilolitinin 1N Ag* formunun x 1g1m1 kirtnim deseni (Simge igin



1250

1000

7501

500

250-

50

iki Teta (Derece)

Sekil 5.4 Gordes klinoptilolitinin 0,1N Cd* formunun x 1gin1 kirtnim deseni (Simge

icin Sekil 5.1°e bakiniz).

Cizelge 5.4 Gordes klinoptilolitinin 0,1N Cd* formunun x 1ginlari kirinim verileri.

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 22,39 11,19 0,194 3,9660 4 0 0
2 9,80 490 0,085 9,0175 O 2 0
3 30,00 15,00 0,258 29762 1 5 1
4 11,12 5,56 0,096 79503 2 0 0
5 2599 12,99 0,224 3,4243 2 2 -2
6 17,28 8,64 0,150 5,1276 1 1 1
7 28,05 14,02 0,242 3,1778 4 2 -2
8 31,95 1597 0,275 27981 5 3 0
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Sekil 5.5 Gordes klinoptilolitinin 1N Cd* formunun x 1s1m1 kirinim deseni (Simge i¢in

Cizelge 5.5 Gordes klinoptilolitinin 1N Cd" formunun x 1ginlar1 kirinim verileri.

Sekil 5.1°e bakiniz).

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 22,38 11,19 0,194 3,9693 4 0 0
2 9,81 490 0,085 9,0002 0 2 0
3 30,00 15,00 0,258 29762 1 5 1
4 26,00 13,00 0,224 3,4243 2 2 -2
5 28,13 14,06 0242 3,1688 4 2 -2
6 31,94 1597 0,275  2,7997 5 3 0
7 20,83 10,41 0,180 14,2592 1 0 0
8 17,28 8,64 0,150 5,1274 1 1 1
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Sekil 5.6 Gordes klinoptilolitinin 0,1N Cr*’ formunun x 1s1m1 kirmim deseni (Simge

icin Sekil 5.1°e bakiniz).

izelge 5.6 Gordes klinoptilolitinin 0,1N Cr** formunun x 1sinlart kirinim verileri.
g P

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 22,38 11,19 0,194 3,9693 4 0 0
2 9,80 490 0,085 9,0175 O 2 0
3 36,54 18,27 0,313 24571 6 4 -1
4 30,02 15,01 0,258 29743 1 5 1
5 11,11 5,55 0,096 79510 2 0 0
6 26,00 13,00 0224 3,4243 2 2 -2
7 17,28 8,64 0,150 5,1276 1 1 1
8 31,97 1598 0,275 2,7964 5 3 0
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Sekil 5.7 Gordes klinoptilolitinin 1N Cr*’ formunun x 1s1m kirim deseni (Simge igin

Sekil 5.1’e bakiniz).

Cizelge 5.7 Gordes klinoptilolitinin 1N Cr** formunun x 1gmlart kirim verileri.

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 2236 11,18 0,193 39728 4 0 0
2 9,81 490 0,085 9,0002 0 2 0
3 28,04 14,02 0,242 3,1795 4 2 -2
4 2990 14,95 0,257 29859 O 2 5
5 27,35 13,67 0,236  3,2571 -2 0 2
6 11,12 556 0,096 79501 2 0 0
7 26,00 13,00 0,224 3,4243 2 2 -2
8 31,94 1597 0,275 2,77997 5 3 0
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Sekil 5.8 Gordes klinoptilolitinin 0,1N Co* formunun x 1stn1 kirinim deseni (Simge

icin Sekil 5.1°e bakiniz).

Cizelge 5.8 Gordes klinoptilolitinin 0,1N Co** formunun x 1sinlar1 kirimim verileri.

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 2236 11,18 0,193 3,9727 4 0 0
2 9,81 490 0,085 9,0004 O 2 0
3 2990 1495 0257 29859 O 2 5
4 25,98 12,99 0,224 3,4267 2 2 -2
5 11,12 5,56 0,096 79501 2 0 0
6 31,94 1597 0,275  2,7997 5 3 0
7 17,29 8,64 0,150 5,1277 1 1 1
8 37,27 18,63 0,319 27346 2 6 -1
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Sekil 5.9 Gordes klinoptilolitinin 1N Co™ formunun x 111 kirimim deseni (Simge icin

Sekil 5.1’e bakiniz).

Cizelge 5.9 Gordes klinoptilolitinin 1N Co** formunun x 1sinlar1 kirimim verileri.

PIKLER 20(°) 6(° Sin6 d(A) h k 1
1 22,34 11,17 0,193 39763 1 3 1
2 26,57 13,28 0,229 33511 O 0 6
3 9,78 4,89 0,085 9,0365 O 2 0
4 2996 14,98 0,258 22,9800 1 5 1
5 11,09 554 0,096 79659 2 0 0
6 2596 12,98 0,224 3,4294 2 2 -2
7 3191 1595 0,274 28015 5 3 0
8 16,80 8,40 0,146 52721 3 1 -1

Ag', Cd* ve Co*™ formlarinda normalitenin artmasiyla ilk iki karakteristik pikin
siddetinde belirgin bir azalma gozlenmistir. Cr™ formunda ise normalitenin artmasi pik
siddetlerinde belirgin bir degisime neden olmamustir. 1 N Co™ numunesinin XRD

deseninde ise kuvars piki dogal forma gore ¢ok siddetli cikmaistir.
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Numunelerin birim-hiicre parametreleri, birim hiicre hacimleri ve ac-diizlem
degerleri Kisim 4.2’de ifade edildigi gibi hesaplanmis ve Cizelge 5.10°da gosterilmistir.
Klinoptiloliti olusturan dort, bes ve alt1 halkali dortyiizlii katmanlar ac diizlemi
iizerinde bulunup birbirlerine oksijen kopriileriyle baglamirlar (Unaldi, 2001). Bu

tanimin sekilsel ifadesi Boliim 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 5.10 Dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin birim hiicre

parametreleri, hacimleri ve ac-diizlemleri.

Parametre  a (A) bA) cA) (") VA’ ac-dizlemi (A

Form
Dogal 17,7857 17,9605 7,3796 117,0 2096 131
0,1N Ag+ 17,8528 18,0004 7,3240 1159 2115 130
IN Ag+ 17,6713 18,1004 7,2061 115,5 2079 127
0,1 NCd" 17,8542 18,0350 7,3319 117,3 2098 131
1 NcCdt 17,6859 18,0004 7,4029 116,1 2116 131
0,1N cr? 17,5899 18,0350 7,3130 115,3 2097 129
I NCr 17,7573 18,0004 7,4093 116,5 2119 132
0,1 N Co® 17,5407 18,0008 7,2906 115,0 2085 128
1 N Co® 17,8406 18,0729 7,3606 116,7 2119 131

Her bir numunenin ac diizlemi ile V birim hiicre hacmi karsilastirildiginda birim
hiicre hacminin yiikselmesiyle birlikte ac diizlemi de A” cinsinden biiyiimektedir. Tiim
formlarda yapiya giren atomlarin yapinin 0zelligini fazla bozmadan yapiya girdikleri
goriilmiistiir. Dolayisiyla yapisal olarak, ac diizlem degerleri ile klinoptilolitin birim
hiicre hacmi uyumludur denilebilir.

IN Ag* ve 0,IN Co™ numuneleri hari¢ tim numunelerin birim hiicre
hacimlerinde dogal klinoptilolite gore bir artis gbzlenmektedir. Bu nedenle, ac diizlem
degerleri ile birim hiicre hacmi degerleri pozitif uyum sergiler denilebilir. Bunun sebebi
ise, klinoptilolitin yapisindaki katyonlarin konumundaki ve iyonik yaricaplarindaki
degisikliklerdir (Unald1, 1995).

Numunelerin birim hiicre hacimlerindeki farkliliklarin yorumlarimin kimyasal
analiz sonuclarindan hareketle hesaplanan iyon degisim yiizdelerinin bulunmasindan
sonra yapilmasi yerinde olacaktir.

Dogal Gordes klinoptioliti ve agir metal formlarinin yiizde mineral icerikleri

Kisim 4.2’de tanimlandig1 gibi hesaplanmis ve Cizelge 5.11°de verilmistir.
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Cizelge 5.11 Dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin (%) mineral

icerikleri.

Form Klinoptilolit (%) Kuvars (%) Opal (%)

Dogal 88,87 1,32 9,59
0,1 N Ag* 88,87 1,34 9,80
INAg" 87,27 2,87 9,86
0,1 N Cd* 90,16 1,29 8,56
1N Cd* 89,44 1,10 9,46
0,1 N Cr? 82,00 0,09 17,01
I NCr™ 89,47 0,96 9,57
0,1 N Co* 82,95 1,15 15,90
1 N Co™ 86,20 5,44 8,36

Tiim numuneler icin ortalama (%) mineral icerikleri, temel mineral olarak
klinoptilolit % 87.24, kuvars % 1,72 ve opal % 10,90 olarak hesaplanmistir. Biitiin
formlarda klinoptilolit fazinin belirgin bir seklide baskin oldugu goriilmektedir. Bunun
disinda 0,IN Cr** ve 0,IN Co* formunda opal miktarinda belirgin bir artig, ayrica 1N
Co* formunda ise kuvars miktarinda bir artis gozlenmistir. Kuvars miktarindaki artig
Sekil 5.9°daki kuvars pikinin siddeti ile de uyusmaktadir. XRD desenlerindeki
klinoptilolit pik siddetleri genellikle ayni oldugu i¢in tiim formlarda % klinoptilolit
icerikleri yaklasik olarak birbirine yakin ¢ikmistir.

Sonug olarak Ag*, Cd*, Cr™ ve Co™ agir metallerinin klinoptilolitin yapisina
girmesiyle klinoptilolit, kuvars ve opal minerallerinin miktarlarinda bazen artma ve
bazen de azalma meydana gelmistir. Dogal forma gore klinoptilolit miktar1 ciddi olarak
hicbir formda degismemisgtir.

Tiim numunelerin XRD desenlerinden hareketle Kisim 4.2°de tanimlandig1 gibi
k kristalizasyon degerleri hesaplanmis ve Cizelge 5.12°de gosterilmistir.

Dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin kristalizasyon degerleri
dogal form referans alinarak hesaplanmistir. Kristalizasyonun ortalama olarak en diisiik
oldugu form Ag® en yiiksek oldugu form ise Cr* formudur. Pik siddetleri en yiiksek

pike gore hesaplanmistir.
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Cizelge 5.12 Dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin k kristalizasyon
degerleri.

Form Pik Siddeti (mm) Kristalizasyon k (%)

Dogal 1054 -
0,1 N Ag" 821 77,89
INAg" 590 55,98
0,1 NCd* 1074 100,00
1 NCd* 977 92,69
0,1 N Cr 1033 98,00
I NCr™ 1030 97,72
0,1 N Co*™ 1064 100,00
1 N Co® 757 71,82

Normalitenin artmasiyla tiim formlarin kristalizasyon derecelerinde diisiis
gerceklesmistir. Buna ragmen en az diislisiin goriildiigiic form ise Cr™ formudur.
Kristalizasyonun en yiiksek oldugu form 0,1N Cd" en diisiik oldugu form ise IN Ag"
formudur. Klinoptilolitin yapisina agir metallerin girmesiyle kristalizasyonda meydana
gelen bu degisimler SEM ve TGA/DTA analizleri tarafindan da desteklenmektedir.

Tiim XRD desenlerinde goriilebilen klinoptilolitin karakteristik pikleri igin ayr1

ayr1 hesaplanan makrogerilme < e > degerleri Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.13 Agir metal formlarin makrogerilme degerleri.

Referans Pik  d 0, cm (107)  d gy, cm (107)  d, 5, cm (107)

Form
Dogal - - -
0,1 N Ag* -1,76 2,06 0,63
INAg 3,54 7,87 -3,92
0,1 N Cd* -5,04 -3,96 1,31
1N Cd 5,21 2,04 1,31
0,1 NCr* 0,81 -3,95 0,67
I NCr™ -1,56 -4,04 -4,55
0,1 N Co™ -1,73 2,06 4,55
1 N Co™ 2,64 -6,05 -6,58

Dogal Gordes klinoptilolitinin agir metal formlarinin makrogerilme degerleri
hesaplanirken; dogal formun diizlemler arasi uzakligi olan d, iyon degisim Oncesi

diizlemler aras1 mesafe olarak yani referans olarak kabul edilmistir.
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Klinoptilolitin ii¢ karakteristik piki icin yapilan bu incelemede, iyon degisim
islemi sonucunda, agir metal formlarin birim hiicre hacimleri ve ac diizlem
degerlerindeki degisimleri dogrulayici sonuglar elde edilmistir.

Birim hiicre hacminde ve ac diizlem degerinde en az degisim Cd* formlarinda
goriilmiistiir. Bu sonu¢ makrogerilme sonuglari ile uyusmaktadir. Cizelge 5.12°de Co™
formlar1 arasinda, iyon secicilik ve iyon degisim yiizdeleri bakimindan bir degisiklik
olmamasina ragmen, kristalizasyondaki farkliligin sebebi Cizelge 5.13’de gosterilen
makrogerilmelerdeki  degisimdir. Bu degisimler ise oOrgii diizlemlerindeki
genislemelerden kaynaklanmaktadir. Ayrica bu degisimlerde yansima diizlemlerindeki
kaymalarinda temel etken oldugu unutulmamali ve dikkate alinmalidir.

Cizelge 5.13’e bakildiginda en yiiksek degisimin Ag* formlarinda gerceklestigi
goriilmektedir. Bu sonug birim hiicre hacmi ve iyon degisim ylizdesi gibi diger analiz
sonuglart ile de dogrulanmistir.

Bu calismada kullanilan tiim numunelerin XRD desenlerinden hareketle
klinoptilolitin {i¢ karateristik piki i¢in, iyon degisim islemleri sonrasinda dogal forma

gore meydana gelen kaymalar1 ifade eden veriler Cizelge 5.14°de gosterilmistir.

Cizelge 5.14 Tiim numuneler i¢in karakteristik piklerdeki kaymalar.

Referans Plk d(400) d(ozo) d(151)
Form 26 (°) 26 (°) 26 (°)
Dogal 22.40 9,84 30,04

0,1 N Ag* 22.36 9,81 30,02
1IN Ag" 2231 9,76 29,92
0,1 N Cd* 22.39 9,80 30,00
1 NCd 22.38 9,81 30,00
0,1 N Cr? 22.38 9,80 30,02
INCr 22.36 9,81 29,90
0,1 N Co™ 22.36 9,81 29,90
1 N Co*? 22,34 9,78 29,96

Cizelge 5.14’e bakildig1 zaman 26 (°) Bragg acilarinda ¢ok biiyiik degisimler

olmadig1 goriilmektedir. Bunun sebebi klinoptilolitin yapisina giren agir metallerin

kristal diizlemini ve atomlarin dizilisini 6nemli 6l¢iide degistirmemesidir. Fakat dogal



60

forma gore modifiye formlarin birim hiicre hacminde ve yansima diizlemlerinde
meydana gelen degisimler Bragg acilarindaki hafif kaymalardan kaynaklanmaktadir.
Tiim karakteristik piklerde en fazla kayma 1IN Ag* formunda, en az kayma 0,1N
Cd* formunda gerceklesmistir. Cizelge 5.10’a bakildign zaman, yani birim hiicre
hacimlerindeki degisimlerle, bu sonuclarin uyum icerisinde oldugu goriiliir. Genel

olarak bu degisimler yansima diizlemlerindeki hafif kaymalardan kaynaklanmaktadir.

5.2 Numunelerin XRF Kimyasal Analiz Sonuclari

Gordes Klinoptilolitinin Dogal, Ag*, Cd*, Cr** ve Co* agir metal formlarinin

kimyasal analiz verileri Cizelge 5.15 ve Cizelge 5.16’da verilmistir.

izelge 5.15 Gordes klinoptilolitinin dogal, Ag* ve Cd* agir metal formlarinin kimyasal analiz
g p g g g y
verileri.

FORM DOGAL 0,1NAg" 1NAg" 0,INCd* 1NCd*
MOLEKUL
Si0, 67,57 67,40 65,94 67,98 65,53
Al,Os 11,54 11,44 10,92 11,30 10,84

Fe,03 1,34 1,09 1,06 1,09 1,04
CaO 2,17 1,49 0,71 1,73 1,61
MgO 0,76 0,53 0,46 0,53 0,50
K,O 4,27 4,53 3,75 4,63 4,46
Na,O 0,66 0,74 0,47 0,94 0,87
Ag0 - 1,81 6,30 - -
CdoO - - - 0,49 1,84
H,O 11,64 10,94 10,33 11,27 11,96

X 99,95 99,97 99,94 99,96 98,65
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izelge 5.16 Gordes klinoptilolitinin Cr™ ve Co™ agir metal formlarimin kimyasal analiz
g p g y
verileri.

FORM O0,INCr® 1INCr? 0,1NCo™ 1NCo"

MOLEKUL
Si0, 68,18 67,39 67,83 67,74
AL O3 11,35 11,20 11,41 11,18
Fe,0s 1,13 1,07 1,11 1,08
CaO 1,77 1,67 1,78 1,78
MgO 0,54 0,56 0,52 0,56
K,O 4,48 4,56 4,59 4,61
Na,O 0,90 0,90 0,96 0,91
Cr,03 0,29 0,70 - -
C0,03 - - 0,41 0,42
H,O 11,33 11,90 11,35 11,68
x 99,97 99,95 99,96 99,96

Numunelerin XRF ile elde edilen kimyasal analizlerinden hareketle,
klinoptilolitin birim hiicresinde 72 oksijen atomu oldugu kabul edilerek birim hiicredeki
atom sayilar1 ile Si/Al oranlar1 hesaplanmis (Unald1, 1995; Unald: ve Orhun, 2002) ve
bunlar Cizelge 5.17 ve Cizelge 5.18 de verilmistir.

Dogal ve agir metal formlarindaki Si/Al oranlari ise IN Cr’* numunesi hari¢ 5
civarinda kaldigi gozlenmistir.  IN Cr* numunesinde Si/Al oram 7,63 olarak
bulunmustur ki bu deger oldukg¢a yiiksektir. Bunun sebebi olarak deney sirasinda
meydana gelmis hatalar ya da malzeme icerisindeki safsizliklar diistiniilmektedir.

Dogal Gordes klinoptilolitinin ortalama kimyasal analiz verileri SiO,:% 67.57,
Al,O3: %11.54, Fe;03: %1.34, CaO: %2.17, MgO: %0.76, K,O: %4.27, Na,O: %0.66,

H,O: 11.64 olarak Olciilmiistiir. Bu sonuglar literatiirdeki sonuglarla da uyum

icerisindedir (Albayrak et al., 2007).
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Cizelge 5.17 Gordes Kklinoptilolitinin dogal, Ag" ve Cd" formlarimin birim
hiicrelerindeki atom sayilar1 ve Si/Al oranlari.

FORM  DOGAL 0,1NAg" 1NAg" 0,INCd* 1NCd*
ATOMLAR

Si 24,02 24,40 24,66 24,32 23,81
Al 4,82 4,87 4,80 4,73 4,63
Fe 0,34 0,26 0,27 0,26 0,26
Ca 0,81 0,56 0,30 0,64 0,61
Mg 0,38 0,28 0,25 0,28 0,26
K 1,92 2,09 1,80 2,15 2,05
Na 0,42 0,52 0,16 0,64 0,61
H 27,61 26,40 25,74 26,88 29,01
Ag - 0,34 1,21 - -
Cd - - - 0,08 0,31
Si/Al 4,98 5,01 5,13 5,14 5,14

Cizelge 5.18 Gordes klinoptilolitinin Cr*® ve Co* formlarmin birim hiicrelerindeki
atom sayilar1 ve Si/Al oranlari.

FORM 0,INCr® INCr® 0,1 NCo” 1N Co"

ATOMLAR

Si 24,26 24,74 24,25 24,08
Al 4,74 3,24 4,68 4,70
Fe 0,30 0,26 0,30 0,30
Ca 0,68 0,66 0,68 0,68
Mg 0,28 0,31 0,28 0,30

K 2,05 2,12 2,06 2,10
Na 0,64 0,66 0,64 0,64

H 26,93 29,13 27,09 27,69
Cr 0,08 0,22 - -
Co - - 0,09 0,08

Si/Al 5,11 7,63 5,18 5,12




63

Dogal Gordes klinoptilolitinin ve agir metal formlarinin birim hiicredeki atom

sayilarindan hareketle her bir form i¢in,

A
X, =|=m _1(x100
ADogal

formiilii yardimiyla iyon degistirme yiizdeleri hesaplanmistir. Bu veriler Cizelge
5.19’da gosterilmis olup, iyon degistirme yiizdelerinin siralamasi ise Cizelge 5.20’de

verilmistir.

Cizelge 5.19 Gordes klinoptilolitinin dogal forma gore Ag*, Cd*, Cr" ve Co™
formlarinin iyon degisim yiizdeleri.

FORM 0,1 N IN 0,1N IN 0,1N IN O,l};l 1N3

Agt  Ag’ cd* cd* Cr Ccr? Co Co*
IYON
Na* - 61,90 ; ; ; ; ; ;
K* - 6.25 ; ; ; ; ; ;

Ca” 30,86 62,96 2098 24,69 16,05 18,51 16,05 16,05
Mg* 2631 3421 26,31 31,58 26,31 18,42 26,31 21,05
Fe” 2353 20,58 23,53 23,53 11,76 ~ 23,53 11,76 11,76

Cizelge 5.20 Degisebilir katyon formlarinin iyon degisim yiizde siralamasi.

FORM NORMALITE I'YON DEGISIM GENEL SIRALAMA
SIRALAMASI

Ag" 0,1N Ca**> Mg* > Fe™ Ca*™>> Na™> Mg**> Fe*’> K*
IN Ca*> Na*> Mg**> Fe™>K*

Cd* 0,1N Mg**> Fe*’> Ca*? Mg**> Ca*®> Fe™
IN Mg**> Ca*®> Fe*

cr 0,1N Mg**> Ca**> Fe™ Mg**> Fe*’> Ca*?
IN Fe™> Ca*™> Mg*™

Co™? 0,1 N Mg**> Ca*®> Fe* Mg*%> Ca*™®> Fe*?

IN Mg**> Ca**> Fe™
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Ayrica Ag®, Cd*, Cr*® ve Co™ katyonlari icin iyon segicilik yiizdeleri,

A
X, = {1—M}c100

Dogal

formiilii yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 5.21°de sunulmustur. Yine degisebilir

katyon formlarinin iyon segicilik yiizde siralamasi ise Cizelge 5.22°de gosterilmistir.

Cizelge 5.21 Gordes klinoptilolitinin dogal forma gore Ag*, Cd*, Cr* ve Co™ formlarimin
iyon segcicilik yiizdeleri.

FORM 0N IN 0IN 1IN O0IN 1IN 0,1N IN
Ag' Ag' cd* cd* Cr* crt Co™ Co™

IYON

Agt 34 121 - - - - - -
cd* - - 8 31 - - - -
Cr - - - - 8 22 - -
Co* - - - - - - 9 8

Cizelge 5.22 Degisebilir katyon formlarinin iyon segicilik yiizde siralamasi.

NORMALITE IYON SECICILIK SIRALAMASI GENEL SIRALAMA
0,1N Ag™> Co™> Cr=Cd* Ag™> Cd*> Cr> Co™
IN Ag™> Cd*> Cr> Co™?

Dogal klinoptilolitin, Ag*, Cd*, Cr*® ve Co* formlarinin iyon degistirme
yiizdeleri karsilagtirilirken atomlarin iyon yaricaplarinin da gézoniinde bulundurulmasi
gerekmektedir. Cizelge 5.23’te iyon degisimi yapilmis klinoptilolit formlarindaki
atomlarimin yanisira klinoptilolitin kimyasal analizi sonucu ortaya ¢ikan Si ve Al gibi

atomlarin da iyon yarigaplar ile iyonlagsma potansiyelleri verilmistir.
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Cizelge 5.23 Degisebilir katyonlarin iyon yarigap1 ve iyonlagma potansiyelleri (Lide, 2003).

DEGISEBILIR TYON YARICAPI IYONLASMA

KATYONLAR (A) POTANSIYELI (eV)
Na* 0,99 5,13
K* 1,37 4,34
Ag' 0,79 7,57
cd* 0,78 8,99
Ca** 1,00 6,11

Mg*? 0,57 7,64
Fe*? 0,63 7,90
Fe*’ 0,49 7,90
Al 0,39 5,98
crt 0,62 6,76
Co*™ 0,55 7,88
Sit* 0,26 8,15

XRF sonuglarinda, Fe,O3; ve Fe;O’nin toplami Fe,Os catis1 altinda verilmistir.
Fe,05’de Fe® yapiyr terk etmez ama FeO’de Fe' yapiyi terk eder bu yiizden

cizelgelerde verilen sonuclar bu kimyasal sonuca gore degerlendirilmelidir.

5.2.1 Ag" formlarinn iyon degisim yiizdeleri

Numunelerin Ag* formlarinin iyon degisim yiizdeleri Cizelge 5.19’da verilmis
olup, goriilecegi gibi normalitenin artmasiyla yapiy: terk eden degisebilir katyonlarin
yiizde cinsinden miktarlar1 Ca** ve Mg*? iyonlar1 icin artmasina karsin Fe* iyonu icin
azalmistir. Tabloya bakildiginda, Ag” formunda yapiya Ag® iyonu girdiginde en cok
Ca*?, sonra Na" ve daha sonra da Mg** ve Fe™ katyonlarmin yapiy1 terk ettigi
goriilmektedir.

Cizelge 5.20’de goriildiigi gibi numunelerin formlara gore yapiyr terk edis
yiizdelerine gore siralamasi yapilirsa, K katyonunun yapidan en az ¢ikan katyon oldugu
goriilir.  Klinoptilolitin degisebilir katyon konumlarina bakildiginda da bu durumun
normal oldugu goriilebilir.  Gordes klinoptilolitinin Ag* formlarinin iyon degisim

yiizdelerine gore yapiyi terk etme siralamast,
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Ca*™> Na™> Mg**> Fe™> K*

seklinde oldugu bulunmustur. Cizelge 5.23’de verilen degisebilir katyonlarin iyonlagsma

potansiyelleri ve iyon yaricaplarina bakilarak yapilan siralamada ise,

K* <Na* <Ca** <Mg** <Fe*

oldugu goriilmiistiir. Bu durum K" iyonun Sekil 3.5’de ki M(3) gibi yapiya siki bagh
bir konumda olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla K™ katyonu iyon degisimiyle
yapidan kolay kolay disar1 ¢ikarilamamaktadir. Aymi zamanda Ag® iyonu oncelikle
kendi iyon yarigapina yakin yaricapl iyonla, sonra kendinden kiiciik yarigapl iyonlarla
iyon degisimine girmektedir. Ayrica Cizelge 5.22’ye bakildiginda iyonlarin iyon

yaricaplarinin artisi ile iyon secicilik yiizdelerinin de arttig1 anlasilacaktir.

5.2.2 Cd* formlarmmn iyon degisim yiizdeleri

Cd* formlarinin iyon degistirme yiizdeleri Cizelge 5.19°’da gosterilmistir.
Buradan da goriildiigii gibi normalitenin artmasiyla Ca** ve Mg* iyonlarnin iyon
degistirme vyiizdeleri artmus fakat Fe™ aym kalmistir. Tabloya bakildiginda, Cd*
formunda yapiya Cd* iyonu girdiginde en ¢ok Mg*?, sonra Ca*’ve son olarak da Fe*
katyonlariin yapiy1 terk ettigi goriilmektedir.

Iyonlasma potansiyelleri ¢ok diisiik olan Na* ve K* iyonlari, yapiya Cd*
iyonlarinin girmesiyle c¢ikist gozlenmeyen iyonlardir. Cizelge 5.20°de goriildigi gibi
numunelerin formlara gore yapiyr terk edis yiizdelerine gore siralamasi yapilmis, bu
formda Ca** katyonun yapidan en az ¢ikan katyon oldugu goriilmiistiir.

Cd" iyonlarimn yapiya girdiginde Once kendi iyon yarigapina yakin olan
iyonlarin yapiy: terk ettigi sonra kendi iyon yaricapindan kiiciik iyonlarin yapiyr terk
ettigi iyon yarigaplari siralamasi ve iyon degistirme yiizdelerine bakilarak anlagilmistir.

Cizelge 5.21°e bakilacak olursa normalitenin artmasiyla Cd" katyonunda iyon
secicilik yiizdesinin arttigi gdzlenmistir. Cd" katyonun iyon segicilik yiizdesi %8-31

arasinda kalmistir.
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5.2.3 Cr* formlarmnin iyon degisim yiizdeleri

Numunelerin Cr™ formlarinin iyon degisim yiizdeleri Cizelge 5.19°da verilmis
olup, goriilecegi gibi normalitenin artmasiyla Ca** ve Fe** iyonlarinin degisim yiizdesi
artmis fakat Mg+2 iyonun degisim yiizdesi azalmistir. Tabloya bakildiginda, Crt
formunda yapiya Cr™ iyonu girdiginde en cok Mg*?, sonra Fe** ve son olarak da Ca*
katyonlarinin yapiyr terk ettigi goriilmektedir. Numunelerin bu formunda Ag"
formunda oldugu gibi yapidan Na* ve K* iyonlarinin ¢ciktif1 gbzlenmemistir.

Cizelge 5.20’de goriildiigi gibi numunelerin formlara gore yapiyr terk edis
yiizdelerine gore siralamasi yapilirsa, Fe* katyonunun yapidan en az ¢ikan katyon
oldugu goriiliir. Gordes klinoptilolitinin Ag" formlarinin iyon degisim yiizdelerine gore

yapiy1 terk etme siralamast,
Mg**> Fe*’> Ca*™

seklinde belirlenmistir. Cizelge 5.23’de verilen degisebilir katyonlarin iyonlasma

potansiyelleri ve iyon yaricaplarina bakilarak yapilan siralamada ise,

Fe™ >Mg** > Ca*?

seklinde oldugu belirlenmistir.

5.2.4 Co™ formlarmm iyon degisim yiizdeleri

Cizelge 5.19°da gosterilmis olan iyon degisim yiizdelerine gbre en az iyon
degisim yiizdesi gerceklestiren form Co* formudur. Normalitenin artmasiyla Ca* ve
Fe*’ iyonlarin1 degisim yiizdelerinde her hangi bir degisme olmamis Mg+2 ise
azalmistir.

Tabloya bakildiginda, Co*® formunda yapiya Co* iyonu girdiginde en cok Mg*?,
sonra Ca*? ve son olarak da Fe*’ katyonlarinin yapiy1 terk ettigi goriilmektedir. Cizelge

521'e bakildiginda iyon segicilik yiizdesi en diisik katyonun Co™ oldugu
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goriilmektedir, ayrica normalitenin artmasiyla iyon segicilik ylizdesi diisen tek katyon
da Co* katyonudur. Iyon secicilik yiizdesi %8-9 dolaylarinda kalmustir.
Co* katyonu dnce kendine yakin iyon yaricapli olan Mg* ve daha sonra da Ca*?

katyonlar ile iyon degisimi islemine girmistir.

5.2.5 Tiim formlarin degerlendirilmesi

Bu calismada kullanilan dogal Gordes klinoptilolitinin agir metal formlarinin

tiimii i¢in gecerli olan iyon degisim yiizde biiyiikliikleri siralamasi

Na*> Ca**> Mg**> Fe™> K*

seklinde bulunmustur. Bu siralamanin diger bir tanimi ise degisebilir katyonlarin
klinoptilolitin yapisini terk etme siralamasidir.
Biitin agir metal formlar i¢in iyon degisim isleminden sonra, XRF

sonuclarindan hareketle hesaplanan iyon secicilik ytizdeleri

Ag™> Cd*> Cr> Co™

gibi siralanmistir. Bu siralamaya ise, dogal Gordes klinoptilolitinin yapisina agir

metallerin girme siralamasi denilmektedir.

5.3 Numunelerin SEM analiz sonuclari

Ik olarak numunelerin yiizey morfolojisini goriintiilemek icin her numune
oncelikle altin ile kaplanmis, ayn1 biiyiitme oraninda (5.00KX) ve ortalama 10 kilovolt
voltajda SEM goriintiileri alinmistir. Bu goriintiiler Sekil 5.10 ve Sekil 5.18 arasinda
gosterilmistir.  Goriintiiler tiim numunelerin yiizeyi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in
yeterlidir fakat dogal forma gore kristalizasyon dereceleri ya da kristal boyutlar

hakkinda fikir sahibi olabilmek icin olduk¢a yetersizdir.



Anadolu University  EHT=1000 kv 10pm
Material Sci. &Eng.  WwD= 9 mm
Date 27 Oct 2009 Mag= 500 KX

Sekil 5.10 Dogal Gérdes klinoptilolitinin SEM goriintiisii (5.00KX).
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Anadalu University  EHT=1000 kv 10pm
Material Sci. &Eny WD= 9 mm

Date 27 Oct 2009 Mag= 5.00 KX

Sekil 5.11 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Ag” formunun SEM gériintiisii (5.00KX).

Anadolu University  EHT=1000 kv 10pm
hdaterial Sci.&Eng.  whD= 9 mm
Date 27 Oct 2009 Mag= 500 KX

Sekil 5.12 Dogal Gordes klinoptilolitinin IN Ag” formunun SEM goriintiisii (5.00KX).
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Anadalu University  EHT=1000 kv 10pm
Material Sci. &Eny WD= 9 mm

Date 27 Oct 2009 Mag= 5.00 KX

Sekil 5.13 Dogal Gérdes klinoptilolitinin 0,1N Cd* formunun SEM goriintiisii (5.00KX).

Anadalu University  EHT=1000 kv 10pm
hiaterial Sci.&Eng.  Wh= 9 mm
Date 27 Oct 2009 Mag= 500 KX

Sekil 5.14 Dogal Gordes klinoptilolitinin 1N Cd" formunun SEM gériintiisii (5.00KX).
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Anadolu Uniersity  EHT=1000 kv 10um
Material Sci.8Eng.  wp= 9mm
Date :27 Oct 2008 Mag= 500 KX

Sekil 5.15 Dogal Gérdes klinoptilolitinin 0,1N Cr** formunun SEM gériintiisii (5.00KX).

Anadolu University  EHT=1000 kv 10pm
Material Sci.&Eng.  wn= amm
Date :27 Oct 2009 Mag= 500 KX

Sekil 5.16 Dogal Gordes klinoptilolitinin 1N Cr** formunun SEM gériintiisii (5.00KX).
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Anadolu University  EHT=1000 kv 10pm
Material Sci.&Eng.  wh= 9mm
Date :27 Oct 2009 Mag= 500 K

Sekil 5.17 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Co™ formunun SEM gériintiisii (5.00KX).

Anadolu University  EHT=1000 kv 10um
Material Sci.&Eng.  wh= 9mm
Date 127 Oct 2009 Mag= 500 KX

Sekil 5.18 Dogal Gordes klinoptilolitinin 1N Co™ formunun SEM goriintiisii (5.00KX).
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Dogal forma gore iyon degistirilmis ve 1IN olan formlarda numunelerin
yiizeyleri altinda bazi1 dikdortgen ve hegzagonal yapilarin oldugu goriilmiistiir. Dogal
ve iyon degistirilmis numunelerin SEM goriintiilerine bakildiginda kristal boyutlar1 ve
kristalizasyon dereceleri hakkinda yeterli bir bilgi sahibi olmak oldukc¢a giictiir.

Genellikle Gordes yoresi klinoptilolitinin gézenek yapist %40,2 mikrogdzenek,
%57,9 mesogdzenek ve %1,9 makrogdzeneklerden olusmaktadir (Sakintuna and
Yiirtim, 2006).

(5.00KX) biiyiitmede SEM goriintiileri alinan numunelerin ayn1 biiyiitmede
EDX kimyasal analizleri de yapilmistir. Bu sonuc¢lar XRF kimyasal analiz verileri ile

de uyusmaktadir. EDX analiz sonuglar1 Cizelge 5.24 ve Cizelge 5.25’te gOsterilmistir.

Cizelge 5.24 Gordes klinoptilolitinin dogal, Ag" ve Cd" formlarimin EDX sonuglari.

FORM DOGAL 0,1NAg" 1NAg" 0,INCd* 1NCd*

MOLEKUL
Si0, 78,06 73,84 68,97 81,10 65,53
AL O3 11,68 11,16 10,93 9,80 10,84

Fe,0s 2,03 2,23 2,57 0,79 1,04
CaO 2,27 1,47 0,41 1,93 1,64
MgO 0,66 0,33 0,46 0,05 0,50
K,O 5,23 4,50 4,92 5,02 4,46
Na,O 0,06 0,17 0,50 0,18 0,87
Ag,0O - 6,31 11,53 - -
CdO - - - 1,13 1,84

EDX analiz sonuglarinda kizdirma kaybi degerleri goriilmemektedir fakat bu
degerlere gore de diisiiniildiigiinde sonuglardan da anlasilacagi gibi iyon degisimi ile
modifiye formlarda Ag*, Cd*, Cr*> ve Co™ iyonlari bulunmaktadir. Normalitenin

artmastyla numunedeki iyon miktarinin da arttig (Co™ formu hari¢) gbzlenmistir.
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Cizelge 5.25 Gordes klinoptilolitinin Cr** ve Co** formlarimn EDX sonuglari.

FORM 0, INCd" 1NCd"* 0,1NCo” 1NCo®"

MOLEKUL

S10, 81,67 80,54 67,83 67,74
Al,O3 9,76 10,20 11,41 11,18
Fe,03 1,13 1,07 1,11 1,08
CaO 1,77 1,64 1,78 1,78
MgO 1,00 1,20 0,52 0,56

K,O 4,25 4,04 4,59 4,61
Na,O 1,00 0,90 0,96 0,91
Cr,03 0,76 0,89 - -
Co0,0; - - 0,41 0,42

Numunelerin kristal boyutlari, ayrintili yiizey morfolojileri ve kristalizasyon
dereceleri hakkinda daha iyi bilgi sahibi olabilmek i¢in her bir form 14.00KX
biiylitmede taneler ikiye ayrilarak ara kesit goriintiileri elde edilmistir. Bu goriintiiler

Sekil 5.19 ile Sekil 5.27 arasinda gosterilmistir.

Anadolu University EHT = 500 kv 2pm™
Material Sci.&Eng Wh= 9mm
Date 12 Jan 2010 Mag= 14.00 K¥

Sekil 5.19 Dogal Gordes klinoptilolitinin SEM goriintiisii (14.00KX).



Anadolu University EHT= 500k 2pm*
Material Sci&Eng.  wh= 9 mm
Date 12 Jan 2010 Mag = 14.00 KX

Anadolu University EHT = 600 kY 2pm™

Material Sci. &Eng Wh= 9mm
Date 12 Jan 2010 Mag= 14.00 K¥

Sekil 5.21 Dogal Gordes klinoptilolitinin IN Ag* formunun SEM goriintiisii (14.00KX).
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Anadolu University EHT = 500 kv 2pm™
Material Sci.&Eng Wh= 8mm
Date 12 Jan 2010 Mag= 14.00 K¥

Anadolu University  EHT= 500 kv 2pm*
hdaterial Sci.&Eng.  wh= B mm
Date 12 Jan 2010 Mag = 14.00 KX

Sekil 5.23 Dogal Gordes klinoptilolitinin IN Cd* formunun SEM goriintiisii (14.00KX).

77



Anadolu University EHT = 500 kv 2pm™
hiaterial Sci &Eng. Wwh= B mm

Date 12 Jan 2010 Mag= 14.00 K¥

Sekil 5.24 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Cr** formunun SEM goriintiisii (14.00KX).

Anadalu University  EHT = 500 kv 2pm*
1 Material Sci.8Eng.  wD= Bmm
| Date 112 Jan 2010 Mag = 14.00 KX

Sekil 5.25 Dogal Gérdes klinoptilolitinin 1N Cr** formunun SEM goriintiisii (14.00KX).
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Anadolu University EHT = 500 kv 2pm™
haterial Sci &Eng. Wwh= 9 mm

Date 12 Jan 2010 Mag= 14.00 K¥

Anadolu University EHT= 600 KY  Zpm™
Material Sci.8Eng.  wh= 8 mm

Date 12 Jan 2010 Mag= 14.00 K

Sekil 5.27 Dogal Gérdes klinoptilolitinin 1N Co*™ formunun SEM gériintiisii (14.00KX).
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Dogal Gordes klinoptilolitinin agir metal formlarinda normalitenin artmasiyla
kristalizasyon derecelerinde ve kristal boyutlarinda bir azalma goriilmektedir. Bu
sonuglar Cizelge 5.12°de verilen kristalizasyon degerleri ile de uyum igerisindedir.
Dogal forma gore kristalizasyonda en biiyiik diisiis Ag” formunda yasanmistir. XRD
verilerinden hareketle hesaplanan birim hiicre hacimlerinde de sadece Ag" formunda,
dogal forma gore bir azalma gerceklesmistir. Ayni izlenim TGA/DTA verilerindeki
piklerden de gozlenebilir. Bunun sebebi, iyon degisimde dogal Gordes klinoptilolitinin
yapisina Ag' iyonlarmin girmesiyle yapinin kristalizasyon derecesinin azalmasidr.

Diger formlarda kristalizasyon derecelerinde c¢ok Onemli degisiklikler
olmamustir.  Ozellikle Cr*® formlarinda neredeyse kristal boyutu ve kristalizasyon
derecelerinde higbir degisiklik olmamistir, buda dikkat ¢ekici bir sonugtur. Bunun
sebebi olarak, Cr™ formlarinda Cr* iyonlarinin yapiya cok az miktarda girmis olmasi
dolayisiyla malzemenin kristal yapisini degistirmedigi ve bu yiizden kristalizasyon ve
kristal boyutunda onemli bir degisim olmadig diisiilmektedir.

Cizelge 5.12°de 0,IN Co™ formunda cok iyi bir kristalizasyon goriiliirken
normalitenin artmasiyla kristalizasyonda belirgin bir diisiis gerceklesmistir. Bu sonug
SEM goriintiilerinden de kolayca anlasilabilmekte ve bu sonucu dogrulamaktadir.
Bunun sebebinin, klinoptilolitin yapisina Co* iyonun girmesiyle orgii diizlemlerindeki
kaymalar ve boylelikle birim hiicre hacminde meydana gelen degisimlerden

kaynaklandigi diistiniilmektedir.

5.4 Numunelerin TGA/DTA Analiz Sonuclari

Dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin TGA/DTA egrileri Sekil
5.28 ile 5.36 arasinda gosterilmistir.

Sekil 5.28’de dogal numunenin DTA egrisine bakilacak olursa, oda sicakligi ile
yaklasik 400 °C arasindaki simetrik ve yarisimetrik endotermik pik adsorplanmis su ile
iligkilidir. Bu ise kilcal gbozeneklerde yer alan zeolitik suyun kaybindan kaynaklanir. Bu
endotermik pik numunenin maksimum agirhigim (% 9.77 Agirlik Kaybi) kaybettigini

gosterir.
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Klinoptilolit, yaklasik 400 °C’den itibaren 850 °C’ye kadar giderek yapisal
suyunu (% 1.43 Agulik Kaybi) kaybeder ve daha sonra kristal 850 °C’den itibaren

erimeye baslamaktadir.

TG /% DTA /(uV/mg)
(00K 0 F; PRI S —
-0.02
98.00 A
-0.04
-0.06
96.00 -
-0.08
94.00 - | g4
-0.12
92.00 1
0.14
%0004 \ [, 7 TommrTmmmommmTTm 016
O .55 o +<0.18
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0 1000.0\
Sicaklik °C % 0.12

Sekil 5.28 Dogal Gordes klinoptilolitinin TGA/DTA egrisi.

Dogal numunenin Ag" formlarinin DTA egrisine bakilacak olursa; 0,1N formda
oda sicakligi ile yaklasik 500 °C, 1N formda yaklasik 400 °C arasinda endotermik pikler
malzemenin adsorpladig su ile iligkilidir. Bu da mikrogozeneklerde bulunan suyun
kaybindan kaynaklanir. Bu sicaklik araliginda numune agirhiginin biiytik boliimiinii
(ortalama % 9.51 Kiitle Kayb1) kaybeder. Malzeme 400 °C’den itibaren 825 °C’ye kadar
giderek kendine 6zgii olan yapisal suyunu (ortalama % 0.89 Kiitle Kayb1) kaybeder.

Klinoptilolitin Cd* formlarina baktigimiz zaman ise, oda sicaklig1 ile yaklasik
450 °C arasindaki simetrik ve yarisimetrik endotermik pik yapidaki adsorplanmis suyun
atilmasindan kaynaklanmaktadir. Malzemede bu sicaklik aralifinda ortalama (% 9.89
Kiitle Kayb1) gerceklesmistir. Daha sonra iki formda da bu sicakliktan itibaren yaklasik
825 °C’ye kadar yapisal suyun kaybindan kaynakli, ortalama % 1.09 Kiitle Kaybi

goriilmistiir.
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Dogal Gordes klinoptilolitinin Cr*> formlarinda ise tipk1 Cd* formlarinda oldugu
gibi oda sicakligi ile yaklasik 450 °C arasindaki endotermik pik yapida bulunan
adsorplanmis suyun atilmasindan kaynaklanmaktadir (IN Cr™ formu hari¢). Bu
endotermik pik numunenin maksimum agirligim (% 10 Agirlhik Kaybi) kaybettigini
gosterir. Klinoptilolit, yaklagik 450 °C’den itibaren 825 °C’ye kadar giderek yapisal
suyunu (% 1.12 Agulik Kaybi) kaybeder ve daha sonra kristal 825 °C’den itibaren
erimeye baslamaktadir.

Son olarak dogal formun Co* ile iyon degistirilmis formlarinin DTA egrisine
bakilacak olursa, 0,1N formda oda sicakligi ile yaklasik 450 °C, 1N formda yaklasik
500 °C arasinda endotermik pikler malzemenin adsorpladigi su ile iligkilidir. Bu da
mikrogdzeneklerde bulunan suyun kaybindan kaynaklanir. Bu sicaklik araliginda
numune agirliginin biiylik boliimiinii (ortalama % 10.05 Kiitle Kayb1) kaybeder.
Malzeme 400 °C’den itibaren 800 °C’ye kadar giderek kendine ©zgii olan yapisal
suyunu (ortalama % 0.99 Kiitle Kaybi1) kaybeder.
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TG 1% DTA /(uV/mg)
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Sekil 5.29 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Ag" formunun TGA/DTA egrisi.

TG /% DTA /(uV/mg)
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Sekil 5.30 Dogal Gordes klinoptilolitinin IN Ag* formunun TGA/DTA egrisi.
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TG /% DTA /(uV/mg)
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Sekil 5.31 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Cd* formunun TGA/DTA egrisi.
TG /% DTA /(uV/mg)
1 g 4
e L 0.04
L0.02
98.00 -
L0
96.00 - L-0.02
H-0.04
94.00 -
--0.06
92.00 - H-0.08
F-0.1
90.00 1 5%1_02 oo
\ P\
88.00 ; i ; : ; ; ; , ; ez fy A
1000 2000  300.0 4000  500.0  600.0  700.0  800.0 9000  1000.0 % g.78

Sicaklik/°C

ekil S. ogal Gordes klinoptilolitinin ormunun €grisl.
kil 5.32 Dogal Gordes klinoptilolitinin 1N Cd" fi TGA/DTA egrisi
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Sekil 5.33 Dogal Gérdes klinoptilolitinin 0,1N Cr** formunun TGA/DTA egrisi.
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Sekil 5.34 Dogal Gérdes klinoptilolitinin 1N Cr** formunun TGA/DTA egrisi.

% 0.28
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TG /% DTA /(uV/mg)
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Sekil 5.35 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Co* formunun TGA/DTA egrisi.
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Sekil 5.36 Dogal Gérdes klinoptilolitinin 1N Co*™ formunun TGA/DTA egrisi.
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5.5.1 TGA/DTA egrilerinin karsilastirilmasi

Numunelerin  TGA/DTA egrilerinde bir takim benzerlikler oldugu gibi
farkliliklar da gozlenmektedir. DTA egrilerindeki benzerlikler 6zellikle, adsorplanmis
suyun % 50’sinin 100-200 °C’de atilmasi seklindedir. Diger benzerlikler ise, yaklasik
450 °C’den itibaren yapidaki kristalizasyonun degismeye baslamasi, 550-850 °C
arasinda kristal suyunun yapidan uzaklasmasi ve 850-1000 °C arasinda ise, gerek
kristalizasyon olay1 gerekse yapidaki sularin atilmasi veya faz degisimlerinin
gozlemlenmesidir.  Ayrica tiim numunelerde ~ 100400 °C arasinda oktahedral
katmanlarin yeniden yapilanmasiyla sonuglanan agirlik kaybi ilk olarak yiizeydeki O-H
baglarinda meydana gelen dehidrasyon siireci ile iliskilidir (Alkan et al., 2005).

DTA egrilerindeki farkliliklar ise, dogal klinoptilolit ile agir metal formlarin
kargilastirilmasiyla ortaya ¢ikar. Dogal klinoptilolit ile 0,IN Ag* ve IN Ag" formlarim
karsilastiracak olursak, 100-125 °C araliginda gozlenen adsorplanmis suyun yapidan
atilmasina karsilik gelen endotermik pik normalitenin artmasiyla yayvanlagmakta, yani
kristalizasyon giderek azalmaktadir. Bu sonug¢ Cizelge 5.12°de sunulan kristalizasyon
verileri ile de uyum icerisindedir. 600-700 °C arasindaki biiyiikk yayvan endotermik
pikin biiyiikliigi normalitenin artmasiyla azalmaktadir. Bu azalisin sebebi ise, yapidaki
kristal suyunun normalitenin artmasiyla ortamdan uzaklastirllmasinin daha da
zorlagmasi ile agiklanir.

Dogal klinoptilolit ile Cd* formlarinin DTA egrilerini karsilagtiracak olursak,
Ag" formundan daha farkli sonuglara ulagmak miimkiindiir. ~Cd* formlarinda
normalitenin artmasiyla, adsorplanmis suyun yapidan atilmasi karsilik gelen endotermik
pik keskinlesmekte, yani kristalizasyon artmaktadir. 600—700 °C arasindaki endotermik
pikin yayvanligi dogal forma gore artmustir. Ozellikle normalitenin artmasiyla bu
yayvanlasma ¢ok net bir sekilde goriilmektedir. 1N Cd* formunda diger tiim
formlardan farkli olarak adsorplanmis suyun yapidan iki asamada atildig
goriilmektedir.

Dogal malzeme ile 0,IN Cr” ve IN Cr* formlarmi DTA egrilerini
karsilastiracak olursak, yaklasik olarak 125 °C’de gozlenen endotermik pikte
normalitenin artmasiyla herhangi bir degisim gozlenmemistir ve bu sonug¢ Cizelge

5.12’de verilen kristalizasyon degerlerinin de degismemesiyle agiklanabilir. 600-800
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°C arasindaki endotermik pikin normalitenin artmasiyla giderek yayvanlastigi
goriilmektedir. Bu yayvanlagsma yapidaki kristal suyunun normalitenin artmasiyla
ortamdan uzaklastirilmasinin daha da zorlastiginin gostergesidir.

Son olarak dogal klinoptilolit ile Co* formlarinin DTA egrilerini karsilastiracak
olursak, yaklagik olarak 115 °C’de gozlenen endotermik pik 0,1N Co*> numunesi i¢in
daha keskinlesmekte fakat normalitenin artmasiyla yayvanlasmaktadir. Bu sonuca gore
dogal forma gore kristalizasyon 0,IN Co™ formunda artmis IN Co* formunda ise
azalmistir.  Yine bu durum da Cizelge 5.12°deki kristalizasyon verileriyle uyum
icerisindedir. 550-750 °C arasindaki kristal suyunun yapidan atilmasi ile ilgili olan
endotermik pikin biiyiikliigii normalitenin artmasiyla azalmaktadir ve buda diger
formlarda goriilen durumlar ile ayni1 sonuglart dogurmaktadir.

Bu kisimda bahsedilen adsorplanmis su klinoptilolitin dis suyu anlamindadir.
Kristal suyu olarak kastedilen su ise yapiya zayif ve siki olarak bagli bulunan zeolitik
sudur.

Tiim numunelerin TGA verilerinden hareketle belirlenen sicaklik araliklarinda

kiitle kayiplari (%) cinsinden Cizelge 5.26 ve Cizelge 5.27°de gosterilmektedir.

Cizelge 5.26 Dogal, Ag" ve Cd* formlarinin TGA verileri.

Form [Dogal |0,INAg" | INAg"[0,1NCd"|[1NCd"
Sicaklik
Aralig Kiitle Kayb1 (%)
O
20-100 | 1,67 2,44 2,22 2,08 2,06
100200 | 4,12 3,84 3,61 3,90 4,16
200-300 | 2,24 2,04 2,01 2,12 2,21
300-400 | 1,33 1,15 1,08 1,24 1,16
400-500 | 0,82 0,63 0,55 0,69 0,59
500-600 | 0,52 0,37 0,24 0,40 0,33
600-700 | 0,36 0,22 0,17 0,26 0,26
700-800 | 0,14 0,12 0,07 0,15 0,13
800-900 | 0,08 0,08 0,07 0,10 0,21
900-1000 | 0,04 0,04 0,07 0,08 0,57
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Cizelge 5.27 Cr*’ ve Co™ formlarimim TGA verileri.

Form [0,INCr”|INCr”[0,1NCo”|1NCo"”
Sicaklik
Aralig Kiitle Kayb1 (%)
4©)
20-100 2,42 2,05 2,32 1,93
100-200 3,72 4,51 4,26 4,08
200-300 2,07 2,21 2,36 2,30
300400 1,28 1,37 1,36 1,36
400-500 0,76 0,71 0,75 0,66
500-600 0,37 0,34 0,43 0,41
600-700 0,26 0,23 0,26 0,25
700-800 0,13 0,12 0,12 0,13
800-900 0,13 0,17 0,08 0,08
900-1000 | 0,10 0,11 0,05 0,03

Bu caligmadaki biitiin formlarda kiitle kaybi, malzemeler 1sitilmaya basladiklari
andan itibaren yaklasik 20 °C’de baslamakta ve 1000 °C’ye kadar devam etmektedir.
Tiim numuneler igin en fazla kiitle kaybi, yaklasik olarak % 4,00 ile 100-200 °C
arasinda gerceklesmektedir. Ayrica biitiin formlar icin toplam kiitle kaybinin en fazla
oldugu aralik yaklasik olarak % 6,20 ile 100-300 °C arasinda goriilmektedir.

Dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlar: i¢in adsorplanmis suyun ve de
kristal suyunun numunelerin yapisindan ayrilma sicakliklarini ifade eden veriler Cizelge
5.28’de gosterilmistir.

Bu calismadaki tiim DTA egrilerinde yaklasik 600 °C’ye kadar zeolitik suyun
dehidrasyonu, 600 °C’nin iizerinde ise yapisal bozukluklar ve yeni kristalizasyon ve
kristal suyunun ayrilmasi ile ilgili endotermik pikler gozlenmistir (Duvarc et al., 2007).
Birgok calismada oldugu gibi dogal klinoptilolitin termal karakteristikleri genellikle
modifikasyonla kaybolmaktadir (Akgiil and Karakaban, 2009). Ozellikle 300 °C’den

sonra 1s1l Ozellikleri degismektedir.
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Cizelge 5.28 Adsorplanmis ve kristal suyun yapidan ayrilma sicakliklart.

Form  Adsorplanmis Suyun Yapidan Kiristal Suyun Yapidan
Ayrilma Sicakligi (°C) Ayrilma Sicakligi (°C)

Dogal 100-125 600—700
0,1 N Ag" 100-110 550-850
INAg" 100-110 550-700
0,1 N Cd* 100-115 550-850
1N Cd* 100150 550-700
0,1 N Cr" 100-115 600—700
INCr™ 100-125 550—700
0,1 N Co* 100-110 600800
I N Co* 100-120 600—650

Cizelge 5.28’e bakildigi zaman dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal
formlarinda adsorplanmis suyun malzemenin yapisinda ayrilma sicakliginin yaklasik
olarak 100-125 °C arasinda degistigi goriilmektedir. Ayrica tiim numuneler igin kristal
suyunun yapidan ayrilma sicakhigi yaklagitk olarak 550-850 °C arasinda
gerceklesmektedir.  Bu sicaklik araliinin genislemesi sonucunda numunelerin
kristalizasyon derecelerinde de belirgin azalmalar goriilmektedir.

Klinoptilolitin DTA egrilerinden de anlasilacag:i gibi malzemenin Si/Al oraninin
yiiksekliginden kaynakli olarak 1s1ya karsi dayaniklilig1 oldukga fazladir.

Ozellikle agir metal formlarda 700 °C iizerindeki sicakliklarda goriilen kiiciik
egzotermik pikler yapinin 1sisal ¢cokmesi ve orgiiniin daralmasi ile iliskilidir (Albayrak
et al., 2007) fakat numunelerin genel yapisini bozacak nitelikte degildir.

XREF verilerinden hareketle hesaplanan kizdirma kaybi (%) sonuglart ile TGA
verilerinden hesaplanan kiitle kaybi1 sonuclarinin karsilastirilmasi Cizelge 5.29’da
gosterilmistir.  Bu sonuglara bakilacak olursa tiim numuneler icin ortalama kizdirma
kayb1 (%) degerinin yaklasik olarak % 10,24, ayrica TGA verilerinden hesaplanan kiitle
kayb1 (%) degerinin ise yaklasik olarak % 10,13 oldugu goriilmektedir. Bu iki degerin
birbiri ile uyumlu ¢ikmasi1 iki farkli deneyinde istenilen dogrulukta yapildiginin
gostergesidir. 20-1000 °C araliginda tiim numunelere uygulanan 1s1l islem sonucunda

yiizey dehidrosilasyonu ve dehidrasyonundan dolay1 ortalama olarak % 10,13 civarinda
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kiitle kayb1 gerceklesmistir. Dahasi bu proses karmasik bir karaktere sahiptir (Korkuna
et al., 2006).

Cizelge 5.29 Kizdirma kayb1 ve kiitle kaybi verilerinin karsilagtirilmasi.

Analiz Kizdirma Kayb1 (%) Kiitle Kayb1 (%)

Form
Dogal 11,64 11,32
0,1 N Ag" 10,94 10,93
INAg" 10,33 10,09
0,1 N Cd* 11,27 11,02
1N Cd* 11,96 11,89
0,1 N Cr" 11,33 10,87
INCr* 11,90 11,82
0,1 N Co* 11,35 11,99
1N Co* 11,68 11,23

5.6 Numunelerin FT-IR Spektroskopi Analiz Sonuclari

Dogal Gordes klinoptiloliti ve agir metal formlarinin IR spektrumlar Sekil 5.37
ve Sekil 5.45 arasinda gosterilmistir.  Spektrumlarin yorumlanmasinda kolaylik
saglamasi amaci ile incelenen piklere ait olan dalga sayis1 degerleri Cizelge.5.30 ve
Cizelge 5.31°de verilmistir.

Dogal Gordes klinoptilolitinin ve agir metal formlarmin IR spektrumlarina
bakildiginda, klinoptilolitin 3630, 1639, 1052, 794, 607 ve 467 cm™! deki karakteristik
bantlar tarafindan karakterize edildigi goriilmektedir.

Spektrumlardaki 3700-3400 cm™ araligindaki bantlar, Al-OH-Si kopriilerdeki
hidroksil grubunun O-H gerilme titresimlerinden ve yapidaki farkli oksijen atomlari
tizerindeki hidrojen atomlarinin konumundan kaynaklanmaktadir (Doula, 2007;

Sakintuna and Yiiriim, 2006).
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Sekil 5.37 Dogal Gérdes klinoptilolitinin IR spektrumu.

3600-1600 cm”' arahfindaki bantlar, monomerik yapmnin intermolekiiler

hidrojen bagi (6rnegin, zeolitik su) ve serbest hidrasyon suyu ile iliskilidir (Korkuna et
al., 2006; Doula et al., 2002). Bu bantlara 6rnek olarak 1639 cm’! deki H-O-H egilme
titresimi gosterilebilir (Sharma et al., 2009).

1200400 cm™ araligindaki bantlar, tetrahedral koordinasyon ve aliimina ve
silika-oksijen kopriilerdeki Si-O(H)-Si ve Si-O(H)-Al titresimlerle iligkilidir (Farmer

and Russell, 1964; Moenka, 1974; Mozgawa and Pichor, 2006; Mozgawa and Bajda,

2006). Bu bantlarin hepsinin agir metallerin iyon degisimi ile ilgili bantlar oldugu

bilinmektedir (Argun, 2008).
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Sekil 5.42 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Cr** formunun IR spektrumu.

—t—
2000

Dalga sayisi(cm-

—t—
3000

o]
0]
b=t

(o]
9]
hd

(]
<+
-

O
(]
-

TITITTTT

120

TTTTTTT

110

100

(o]
[v]

YijuoRndons,

o]
]

(o]
N

o]
(]

o]
9]

TTTTTITIT

O
<+

O
(0]

O
N

(o]
=4

O 4000

1

Sekil 5.43 Dogal Gordes klinoptilolitinin 1N Cr** formunun IR spektrumu.



96

1000

2000

Dalga sayisi(cm-1)

3000

Sekil 5.44 Dogal Gordes klinoptilolitinin 0,1N Co™ formunun IR spektrumu.

O 4000

140
120

TITTTTTT

o
-
-

1
1000

2000

Dalga sayisi (cm-1)

3000
Sekil 5.45 Dogal Gordes klinoptilolitinin 1N Co* formunun IR spektrumu.

O 4000

100



97

Spektrumlarda 606 ve 607 cm” de gorillen bantlar i¢ ve dis halka
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica bu sogurma pikleri zeolitik yapida bulunan
klinoptilolit i¢eriginin miktar1 ile de dogrudan iligkilidir (Duvarci, 2007).

Dogal Gordes klinoptiloliti  ile agir metal formlarinin  spektrumlari
karsilastirilmasi sonucunda aralarinda bazi farkliliklarin oldugu gozlenmistir. Ornegin,
467 cm™' deki bantta dogal klinoptilolite gére agir metal formlarindaki bant siddetlerinin
artt1g1 (0,IN Co, 1N Cr ve IN Co harig) tespit edildi.

Dogal zeolitlerin IR calismalariyla ilgili literatiir calismalarina bakildiginda bir
cok bilim adami tarafindan su kaniya varilmistir ki, zeolitlerin IR spektrumunun 4000—
400 cm™ kisminda dogrudan net bir bilgi etmek oldukga zordur ¢iinkii biitiin formlarin
spektrumlari hemen hemen benzerdir.

fyon degistirilmis formlarm IR spektrumlarina bakildiginda 700-500 cm’
araligindaki bantlarda yani Orgii titresimleri civarinda bazi pik siddetlerinde ve
keskinliklerinde degisimler oldugu gozlemlenmistir. Bu degismelerin aliimina-silikat
yap1 igerisine tetrahedral olmayan katyonlarin (agir metaller) girmesiyle iligkili oldugu
sOylenebilir (Mozgawa, 2000).

Agir metallerle iyon degistirilmis numunelerde normalitenin artmasiyla Ag®,
Cd* ve Co™ formlarimn spektrumlarinda, pik genislikleri ve pik siddetlerinde c¢ok
bityiik degisiklikler meydana gelmemistir. Cr* formlarinda ise, ic ve dis halka
titresimlerinin  gerceklestigi 600400 cm™ arahiginda, kristalizasyondaki degisimi
dogrulayici nitelikte pik genislikleri ve pik siddetlerinde azalma gozlemlenmistir.

Dogal klinoptilolit ve agir metal formlarinin titresim dalga sayilar1 Cizelge 5.30
ve Cizelge 5.31 gosterilmistir. Cizelgelerde kullanilan kisaltmalar: v, gerilme; o,

biikiilme; s, giiclii; m, orta; w, zayif; v, cok anlamina gelmektedir.
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Cizelge 5.30 Dogal, Ag" ve Cd" formlarimin dalga sayilar1 (cm™).

FORM Dogal | 0,IN Ag" | IN Ag' | 0,IN Cd* | IN Cd*
ISARETLEME
v(O-H) | 3630m | 3635m | 3633m | 3632m | 3628 m
v(O-H) | 3449m | 3458m |3465m | 3473w | 3424 m
S(H-O-H) |1639m| 1641m | 1638m | 1640m | 1636 m

v (Si-O[H]-Si) | 1052 vs | 1052vs | 1051 vs | 1051 vs | 1051 vs
v(Si-O[H]-Si) | 794w | 793w | 792w | 793w | 793 w
v 607w | 606w | 606m | 606w | 606m

ring
v (Si-O[H]-Al) | 521w 524 m 523 m 522w 522w
v (Si-O[H]-Al) | 467 m 467 s 467 s 467 m 467 m

Cizelge 5.31 Cr** ve Co™ formlarinin dalga sayilari (cm™).

FORM 0,IN Cr | INCr™ | 0,IN Co™ | IN Co*’

ISARETLEME
v(0-H) 3630m | 3633w | 3630m | 3631w
v(0-H) 3457m | 3448w | 3443w | 3457w

0 (H-O-H) 1638m | 1646 m | 1642m | 1643 m
v (Si-O[H]-Si) | 1055vs | 1051 vs | 1051 vs | 1052 vs
v (Si-O[H]-Si) 794 w 793 w 793 w 793 w

) 607 m 606 w 606 w 606 w

ring
v(Si-O[H]-AD) | 523w 524 w 520 w 523 w
v (Si-O[H]-Al) 467 s 468 m 468 m 467 m

Agir metal formlarda, metal baglarinin (Metal-Oksijen) varligin1 gorebilmek
amaciyla cekilmis FIR (Uzak Infrared) spektrumlart Sekil 5.46 ile Sekil 5.55 arasinda

gosterilmistir.
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Ag" formlarmin spektrumlarina bakildig1 zaman, 233 ve 248 cm™'"deki titresim
bantlar1 dogal ve referans numuneden farkli olarak gozlenmistir. 253-206 cm’
araliginda goriilen bu bantlar Ag-O gerilme titresimleri ile iligkilidir (Ociepa and
Michalska, 1999). Cd* formlarinin FIR spektrumlarina baktigimizda 224, 244 ve 262
cm ’de goriilen bantlarin Cd* iyonlan ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Son yillarda
yapilmig bir ¢calismada, v (Cd-O) gerilme titresiminin 285 ve 232 cm’ bantlariyla ayn
zamanda v (Cd-Cd) gerilme titresiminin ise 176 ve 124 cm™ bantlariyla temsil edildigi
gosterilmistir (Mathew et al., 2009). Bu bantlar Cd" formlarimizda da goriilmektedir.

Agir metallerden olan Cr*™ formlarinin spektrumlarinda ise referans numune ve
dogal numuneden farkli olarak 262 cm™’de bir pik gozlenmistir. Cr-O gerilme titresim
bantlar1 genellikle 700-300 cm™ araliginda gériilmektedir (Fuks et al., 2010). Ayrica
Cr* formlarinin 4000-400 cm™ araligindaki IR spektrumunda goriilen 467 ve 468
cm’deki titresim  bantlarinin - Cr-O gerilme titresimleri ile iliskili oldugu
diistiniilmektedir (Tanaka et al., 1964).

Son olarak Co* formlarmin spektrumlarina bakilirsa dogal form ve polietilenin
FIR spektrumundan farkli olarak 221 cm’de bir bant goriilmektedir. Co™ iceren
bilesiklerde 360-347 cm™ araliginda Co-X (X=Oksijen) olarak pik verdigi gozlenmistir
(Postmus, 1969). Bizim calismamizda 361 ve 346 cm™’deki bantlarin Co-O gerilme
titresimleri ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir.

FIR bolgesinde spektrumlara bakilirken, dogal ve agir metal formlarin
spektrumlarinin igerisinde referans numunenin yani polietilenin de karakteristik

piklerinin oldugu g6z 6niine alinmal1 ve bu sekilde degerlendirilmelidir.
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Sekil 5.50 0,1N Cd" formun FIR spektrumu.
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Sekil 5.51 IN Cd" formun FIR spektrumu.
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Sekil 5.53 IN Cr*’ formun FIR spektrumu.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

Gordes klinoptilolitinin agir metal iyon formlar1 incelendiginde sonuglar

asagidaki gibi verilebilir:

1. Gordes klinoptilolitinin ve batch metoduyla, iyon degistirilerek hazirlanan Ag*, Cd",
Cr* ve Co™ agir metal formlarinin birim hiicre hacimleri arasindaki degisimlerden
yararlanilarak, klinoptilolitin molekiiler iyon degistirici ozelliklerinin istenilen amaca

gore degistirilebilecegi gdzlenmistir.

2. Agir metal formlarin XRD verilerine gore, klinoptilolitin yapisina agir metal
iyonlarin girmesiyle, yapinin kristalizasyon derecesinde meydana gelen degisimler SEM
analizi sonucu elde edilen goriintiilerle uyum igerisindedir. Ayrica normalitenin

artmasiyla tiim formlarda kristalizasyonun azaldig: belirlenmistir.

3. Klinoptilolitin agir metal formlarinin iyon degisim siirecinde, Oncelikle yapiya
girmesini istedigimiz iyonun iyonik yaricapina en yakin iyon ile iyon degisim islemini
gergeklestirdigi belirlenmistir. En yiiksek iyon degisim yiizdesi IN Ag" formunda
gozlenmistir. Bu sebeple benzer agir metallerin bulundugu ortamlarda klinoptilolitler

iyon degistirici olarak kullanilabilirler.

4. Agir metal formlar igin iyon segicilik yiizde siralamasi Ag™> Cd*> Cr**> Co™ olarak
belirlenmistir. Bu sonuclara gore, dogal klinoptilolitler benzer agir metallerin
bulundugu ortamlarda secicilik yeteneklerinden dolay1 tercih sebebi olabilecekleri

sOylenebilir.

5. Tim formlarin termal davranislarina bakildiginda, agir metal formlarinda
adsorplanmis suyun yapidan atilma sicakliklarinin degismedigi, buna karsin kristal

suyunun yapidan atilma sicakliginin dogal forma gore agir metal formlarinda yiikseldigi
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saptanmistir. Bu sonuglar, dogal klinoptilolitlerle yapilan diger caligmalarin sonuclar

ile uyumlu olup ayrica XRD ve SEM analiz sonuglarini da dogruladigr goriilmiistiir.

6. Numunelerin 4000-400 cm™ araligindaki IR analizinde, klinoptilolitin yapisinda,
adsorplanmis ve kristal suyun, i¢ ve dis halka titresimlerinin, Si-O(H)-Si ve Si-O(H)-Al
kopriilerinin bulundugu gézlenmistir. 400-200 cm’ araligindaki FIR analizinde ise
Ag’, Cd*, Cr™ ve Co™ agir metallerinin titresim bantlarinin literatiirde verilen araliklar
icerisinde degerler aldigi gozlemlenmistir.  Dolayisiyla klinoptilolitin modifiye

formlarinin olusumunda agir metallerin yapiya girmis oldugu goriilmektedir.

7. Yaptigimiz deneysel caligmalar neticesinde dogal Gordes klinoptilolitinin agir metal
formlarinin, atiksulardaki Ag*, Cd*, Cr*> ve Co™ vb. gibi agir metalllerin tutunumunda
etkili oldugu goriilmiis ve bu katyonlarin tutunumuyla yapidan hangi degisebilir

katyonlarin ¢iktig1 saptanmistir.

8. Dogal Gordes klinoptilolitinin inceledigimiz Ag*, Cd*, Cr* ve Co* formlar
disindaki diger formlarinin farkli normalitelerde, farkli iyon degisim yontemleriyle
incelenmesi dogal zeolitlere goniil vermis arastirmacilar i¢in yeni ¢alisma konular
olusturacagi ongoriilmektedir. Ozellikle bu calismanin tamamlayicis1 olarak ayni
formlar icin rejenerasyonun ilgi cekici bir arastirma konusu olusturacagi

diistiniilmektedir.
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