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GORDES YORESI DOGAL ZEOLITIiNIN NH, FORMLARININ iNCELENMESI
Tevfik UNALDI ', Belgin YILDIRIM'

0z

Bu calismada, Gordes Yoresi dogal klinoptilolitinin 0,IN, 0,5N ve 1IN NH, formlar1 1sitmasiz
batch yontemiyle hazirlanmistir. Bu formlarin kimyasal analizleri (XRF) yapilmis, kimyasal analizlere
gore birim hiicredeki atom sayilar1 hesaplanmigtir. Hesaplanan atom sayilarindan hareketle, bu form-
larin dogal klinoptilolite gore iyon degisim yiizdeleri ve iyon segicilik yilizdeleri bulunmustur. Her bir
formun x-151n1 kirmim desenleri elde edilmisg, bu desenlere gore birim hiicre parametreleri hesaplanmig
ve birim hiicre hacimleri bulunmustur. Bununla birlikte x-1g1n1 kirinim desenlerinden hareketle form-
larin klinoptilolit i¢erik ylizdesi ve kristalizasyonlar1 hesaplanmugtir.

Anahtar Kelimeler : Klinoptilolit, Iyon degisimi, Iyon segciciligi, Birim hiicre parametreleri.
INVESTIGATION OF NH; FORMS OF GORDES REGION NATURAL ZEOLITE
ABSTRACT

In this study 0,1N, 0,5N ve IN NH4+ forms of natural clinoptilolite, which is obtained from
Gordes region, were prepared by non-heated batch method. The chemical analysis (XRF) of this forms
were made, using the chemical analysis, the number of atom per unit cell were calculated . Determinig
the numbers of atoms, the ion exchange percentages and the ion selectivity percentages were found.
X-ray diffraction pattern of each form was obtained, according to these patterns, unit cell parameters
were calculated and unit cell volumes were determined. However, using x-ray diffraction patterns of
these forms, percentages clinoptilolite-crystalization were calculated.

Keywords: Clinoptilolite, Ion exchange, lon selectivity, Unit cell parameters.

1. GIRIS 8(3.3Ax4A)T ve 10(3.0Ax7.6A)T'li halkalardan,
bc ylzeyinden bakildiginda ise (100)
Klinoptilolit ve holandit iskelet yapist kristalografik ytizeyine dik a ekseninde bulunan
bakimindan aymdir. iskeleti 4-4-1 temel yapi 8 (2.6Ax4.7A)T'li halkalardan olusan kanallar
biriminin  baglanmasindan  olusmaktadir. sistemi seklindedir.
Tabakalar sekiz ve on iiyeli oksijen pencereleri
olusturmaktadir. Bunlar da iki kanal olusturur Klinoptilolitin _degisebilir katyonlarindan
(Dyer 1988, Mumpton, 1999). olan Na“, K', Ca™ ve Mg"” iyonlarindan K"
iyonu; M(3) konumunu, Mg iyonu; M(42
Klinoptilolitin {i¢ boyutlu kristal yapisi ve konumunu, Na" iyonu; M(1) konumunu ve Ca"

katyon konumlar1 Sekil 1° de gosterilmistir. iyonu; M(2) konumunu isgal etmektedir (Ackley
Klinoptilolit yapisi ab yiizeyinden bakildiginda vd., 1992)

(001) kristalografik yilizeyine dik c ekseni

boyunca birbirine paralel konumda bulunan
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M[3]

:

z=0,14 nm

M(3) Konumu

x=0,22 nm

M(4) Konumu

M(1) and M(2) Konumlari

Sekil 1. Klinoptilolit Yapisindaki Katyon Konumlari (Ackley vd., 1992)

Bu c¢alismada, klinoptilolitin sebze ve
meyve yetistiriciliginde toprak katki maddesi
olarak kullanilmasinda degisebilir katyon
formlarindan ¢ok NH,; formlarmin Onemli
olmasindan dolay1 bu iyona kars1 seciciliginin
degisik bir metodla bulunmasi amaglanmaistir.

2. DENEYSEL CALISMA

Klinoptilolitin 0.1N, 0.5N ve IN'lik NH,"
formlari, 1sitmasiz~ yigin  yontemiyle
hazirlanmis olup, bu ydntemde NH,  formu
icin NH4 NOs™ tuzu kullanilarak 50ml'lik safa
su ile O0.IN, 0.5N ve IN'lik ¢ozeltileri
hazirlanmis, herbir ¢6zeltinin i¢ine 300 mesh'e
kadar Ogiitlilmiis 20'ser gramlik Gordes
klinoptiloliti konulmustur. Klinoptilotin
cozeltide tutulma siiresi 72 saat olup belirli
araliklarla karigtirilmalari saglanmistir. Bu siire
sonunda ¢ozelti siizlilerek numunenin yaklagik

olarak kaynama sicakligindaki saf su ile 8 defa
yikanmalari saglanmistir. Yikanmis numuneler
110°C'de 16 saat kurutulmaya brrakilmistir
(Inel vd., 1991; Unaldi, 1995).

2.1 XRF Analizleri

Numunelerin XRF yontemiyle (ARL,
XRF 8680 cihazi) elde edilen kimyasal
analizlerinden hareketle klinoptilolitin birim
hiicresinde 72 oksijen atomu oldugu kabul
edilerek birim hiicrelerindeki atom sayilar
hesaplanmistir (Unaldi, 1995, Unald1 vd. 1998,
Unaldi ve Orhun, 2002)

Gordes Klinoptilolitinin dogal ve NH,"
formlarinin kimyasal analiz verileri Tablo 1'de,
bu verilerden hareketle hesaplanan ilgili
formlarin birim hiicredeki atom sayilar1 ile
Si/Al oranlar1 ise Tablo 2'de verilmistir.
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Tablo 1. Gérdes Klinoptilolitinin Dogal ve NH," Formlarinin Kimyasal Analiz Verileri

Form Dogal 0,IN NH,"
Molekiil
SiO, 71,98 72,04
ALOs 12,56 12,74
Fe,0; 0,45 0,60
CaO 1,99 1,76
MgO 0,42 0,40
P,0s 0,03 0,03
K,O 4,28 4,25
Na,O 0,92 0,81
SO3 0,02 0,02
NH4NO; - 0,01
X 92,65 92,66

0,5N NH,* IN NH,*
72,87 72,80
12,88 12,86
0,66 0,82
1,13 1,17
0,35 0,34
0,03 0,04
3,80 3,28
0,65 0,59
0,02 0,02
0,26 0,73
92,65 92,65

Tablo 2. Gordes Klinoptilolitinin Dogal ve NH4+ Formlarinin Birim Hiicrelerindeki Atom Sayilari

Form Dogal 0,IN NH,
Atomlar
Si 26,379 26,371
Al 5,422 5,495
Fe 0,123 0,162
Ca 0,779 0,688
Mg 0,229 0,217
P 0,008 0,008
K 1,999 1,984
Na 0,651 0,571
S 0,004 0,004
NH,4 - 0,006
Si/Al 4,865 4,799
Numunelerin  iyon degisim yiizdeleri

Tablo 3' te verilmis olup, goriilecegi gibi nor-
malitenin artmasiyla yapiyr terkeden degise-
bilir katyonlarin yilizde cinsinden miktarlar1 da
artmaktadir. Tablo 3’e bakildiginda, NH,"
formunda yapirya NH,  iyonu girdiginde; en
¢ok Ca™, sonra Na" ve daha sonra da Mg™* ve
K" katyonlarinin yapiy terk ettigi goriilmekte-
dir.

Tablo 4' te goriildiigli gibi numunelerin
formlara gore yapiy1 terkedis ylizdelerine gore
stralama yapilirsa, K katyonunun yapidan en

0,5N NH, IN NH,
26,493 26,372
5,518 5,490
0,179 0,222
0,439 0,452
0,187 0,182
0,008 0,008
1,760 1,515
0,454 0,413
0,004 0,004
0,209 0,594
4,801 4,803

az ¢ikan katyon oldugu goriilebilir. Klinoptilo-
litin ~ degisebilir ~ katyon  konumlarina
bakildiginda da bu durumun normal oldugu
goriilebilir. Gordes klinoptilolitinin degisebilir
katyon formlarinin iyon degisim yiizdelerine
gore yapiy1 terketme siralamasinin,

Ca+2 > Na+ > Mg+2 > K+

seklinde oldugu goriilmiistiir
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Tablo 3. Gérdes Klinoptilolitinin Dogal Forma Goére NH,+ Formlarinin Iyon Degisim Yiizdeleri

Form 0,IN NH," 0,5N NH,* IN NH,
Iyon
Na’ 12,28 30,26 36,55
K" 0,75 11,95 2421
Ca” 11,65 43,64 41,97
Mg " 5,24 18,34 20,52
Tablo 4. Degisebilir Katyon Formlarmin Iyon Degisim Yiizde Siralamasi
Form Normalite lIyon Degisim Siralamast Genel Siralama
0,IN Na'>Ca>Mg>K"
NH," 0,5N Ca*>Na"™>Mg™>K" Ca”*>Na"™>Mg>K"
IN Ca*>Na">K+>Mg"

Tablo 5'te verilen degisebilir katyonlarin
iyonlagma potansiyelleri siralamasi
yapildiginda ise

K'<Na"<Ca"™<Mg"™< NH,"

seklindedir. Iyonlagma potansiyeli yiiksek
katyonun iyon degisimi de yiiksektir. Bu
durum K" iyonunun Sekil 1' deki M(3) gibi
yapiya siki bagli bir konumda bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, K™ katyonu
iyon degisimiyle yapidan kolay kolay disari
cikarilamamaktadir. Ayrica iyon degisimi
yiizdelerinde; Ca™ katyonu %11-41 arasinda,
Na® katyonu %12-36 arasinda Mg katyonu
%5-20 arasinda ve K" katyonu yaklasik %1-24
arasinda yapiy1 terketmektedir.

Numunelerin  iyon secicilik yiizdeleri
Tablo 6'da  verilmis  olup,  Gordes
klinoptilolitinin dogal forma gére Na', K,
Ca™ ve M_g+2 formlarinin  iyon segcicilik
ylizdeleri (Unaldi ve Orhun, 2002)’den

alinmustir.

Gordes klinoptilolitinin degisebilir katyon
formlarinin ~ iyon  segicilik  yiizdelerine
bakildiginda normalitenin artmasiyla daha
fazla iyon girdigi goriilmektedir. Bu degerlere
gore Tablo 7' den de goriilecegi gibi

Na™>K~NH,>Mg"”*>Ca™
seklinde genel siralama elde edilmistir. Bu

siralamaya g(‘ire tek degerlikli katyonlar Na’,
K" ve NH,  katyonlar1 yapiya yaklasik %]-

236, cift degerlikli katyonlar ise yaklasik %7-
25 arasinda yapiya girmislerdir.

2.2 X-Isim1 Analizleri

Numunelerin ~ X-Isin1  analizlerinden
(Rigaku Geiger flex, CuKo, A=1,5418 A
cihazi) elde edilen kirmim verileri Tablo 8, 9,
10, 11°de verilmistir.

Monoklinik yapiya sahip klinoptilolitin "h
k 1" Miller Indisleri ile a, b, ¢ ve B birim hiicre
parametreleri arasindaki genel bagnti,

1 h’ K I’ 2hlcosf

2 T 2.2 32 2 -2 -2
dy, a'siny, b” c¢"sin, acsing

(1

seklinde olup en biiyiik pikten baglanarak d ile
h k 1 degerleri denklemde yazilarak ¢oziimii
olabilecek dort bilinmeyenli dort denkleme
indirgenerek a, b, ¢ ve [ birim hiicre
parametreleri bulunur. Bu parametrelerden
hareketle monoklinik yapmin birim hiicre
hacmini veren;

V = abcsinf (2)

formiilinden hareketle birim hiicre hacmine
ulagilir.
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Tablo 5. Bazi Atomlarin Iyon Yarigaplar1 Ve Iyonlasma Potansiyelleri (Vainstein, 1981).

Iyonlar Iyon Yaricapi (A) Iyonlasma Potansiyeli (eV)
Na* 0,98 5.14
K* 133 434
Ca" 1,04 6,13
Mg*? 0,74 7,64
NH," 1,43 =8

Tablo 6. Gordes Klinoptilolitinin Dogal Forma Gore Na', K*, Ca™, Mg ve NH," Formlarmin iyon
Secicilik Yiizdesi

Form 0,IN IN 0IN IN 0,IN IN 0IN IN  0IN IN
Iyon  Na* Na* K K Ca® Cca?  Mg? Mg%? NHS NH/
Na* 54 236 - - - - - - - -

K* - - 23 71 - - - - - -
Ca® - - - - 7 25 - - - -

Mg* - - - - - - 16 18 - -

NH," - - - - - - - - 1 73

Tablo 7. Degisebilir Katyon Formlarmin Iyon Secicilik Yiizde Siralamasi

Normalite lIyon Segicilik Siralamast Genel Siralama
0,IN Na'>K'>Mg'*>Ca"*>NH," Na'">K'~NH,">Mg'*>Ca"?
IN Na"™>NH,">K">Ca”>Mg"

Tablo 8. Gordes Klinoptilolitinin Dogal Formunun X-Ismlar1 Kirinim Verileri

Pikler 200) 6¢) Sin@ d(4) h k1
1 22,30 11,15 0,1934 3,985 13 1
2 26,68 13,34 0,2308 3,339 0 0 2
3 9,86 4,93 0,0860 8,963 0 2 0
4 30,08 15,04 0,2595 2,970 15 1
5 26,04 13,02 0,2253 3,421 2 2 2
6 28,14 14,07 0,2431 3,170 4 2 2
7 20,92 10,47 0,1815 4,246 4 0 -1
8 11,14 5,57 0,0970 7,936 2 0 0
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Tablo 9. Gérdes Klinoptilolitinin 0,1N NH," Formunun X-Isimlar1 Kirinim Verileri

Pikler 200) oc) Sin@ d(A) h k1
1 22,56 11,28 0,1956 3,938 33 0
2 26,82 13,41 0,2319 3,321 0 0 2
3 10,00 5,00 0,0871 8,838 0 2 0
4 30,18 15,09 0,2604 2,958 15 1
5 26,20 13,10 0,2266 3,398 4 0 =2
6 11,59 5,79 0,1010 7,624 2 0 0
7 28,30 14,15 0,2446 3,149 4 2 2
8 32,36 16,18 0,2786 2,764 6 2 -1

Tablo 10. Gérdes Klinoptilolitinin 0,5N NH," Formunun X-Isimnlar1 Kirinim Verileri

Pikler 200) a¢) Sin@ d(A) h k1
1 22,56 11,28 0,1957 3,936 33 0
2 9,88 4,94 0,0861 8,938 0 2 0
3 30,24 15,12 0,2608 2,953 1 5 1
4 11,56 5,78 0,1008 7,637 2 0 0
5 26,18 13,09 0,2264 3,401 4 0 -2
6 28,30 14,15 0,2444 3,151 4 2 -2
7 26,96 13,48 0,2331 3,304 0 0 2
8 31,96 15,98 0,2753 2,798 5 3 0

Tablo 11.Gérdes Klinoptilolitinin 1N NH," Formunun X-Ismnlar1 Kirmim Verileri

Pikler 200) a’) Sin6 d(A) h k1
1 22,42 11,21 0,1944 3,962 4 0 0
2 9,90 4,95 0,0862 8,927 0 2 0
3 30,16 15,08 0,2602 2,960 1 5 1
4 11,18 5059 0,0974 7,907 2 0 0
5 26,08 13,04 0,2256 3,413 2 2 -2
6 28,20 14,10 0,2436 3,161 4 2 -2
7 31,98 15,99 0,2755 2,796 5 30
8 17,32 8,66 0,1505 5,115 1 1 1
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Tablo 12'de gosterildigi gibi NH4  for-
munda normalitenin artmasiyla birim hiicre
hacimleri artmaktadir. 8T ve 10T'nin {ig
boyutlu uzayda tizerine dizildigi ac diizlem
yiizeyi NH," formunda normalitenin artmasiyla
artmaktadir.

Mineral igerik ylizdeleri

K.I
Weee i x100 3)

YK,

ifadesiyle belirlenebilir, burada W;; yiizde
cinsinden mineral igerigi, K; ; ilgili pike
karsilik gelen yanit orani, i ise numunenin X-
151 kirmim  desenindeki pik yiiksekligidir
(Miiller, 1967; Giindogdu, 1982; Auerbach,
2003).

Numunelerin  yiizde mineral igerikleri
Tablo 14' te gosterilmis olup, iyon degistirilmis
formlarda dogal formla kiyaslandiginda kuvars
ve feldispat miktarlart diisiik, klinoptilolit
miktarlari ise yiiksektir.

Numunelerin k kristalizasyon degeri,

k _ Iyon Degistirilmis Formun Pik Yiiksekligi
Dogal Formun Pik Yiiksekligi

ifadesinden bulunabilir. Burada pik yiikseklik-
leri maksimum piklere aittir.

Numunelerin k kristalizasyon degerleri
Cizelge 15' de gosterilmis olup, 0,1 NH," for-
muna nazaran 0,5 N NH," formunun kristali-
zasyonu artmakla birlikte; IN NH," formunda

kristalizasyonun azaldig1 gorillmiistiir
(Yildirim, 2003).

3. TARTISMA VE SONUC

Gordes klinoptilolitinin Iyon degisim yiiz-
delerine gore yapiy1 terketme siralamasi

Ca”?>Na">Mg?>K"
seklindedir. Iyon segicilik yiizde siralamas ise,
Na"™>K'=NH,">Mg*>Ca"
seklindedir Ames (1960) tarafindan yapilan
deneyler sonucunda klinoptilolitin katyon
seciciligi dizilisi,

Cs>Rb>K>NH,>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li

seklinde verilmistir. Ikili sistemler iizerine
yapilan iyon degisim caligmalari sonucunda,
ikili sistemleri i¢in segicilik siralamasinin,

K">NH,>Ca"*~Na">Mg"™

seklindedir (Ackley and Yang,1991). Iyon
secicilik ylizde siralamasi iyon segiciligine
benzerdir, dolayisiyla iyon segicilik yiizdeleri-
yle yaptigimiz siralama yukarida verilen bagka
klinoptilolitler i¢in yapilan siralamalarla uyum
icinde oldugu goriilmiistiir.

Gordes klinoptilolitinin  iyon segicilik
yiizdelerine bakilarak normalitenin artmasiyla
yapiya daha fazla iyon girdigi goriilmektedir.
Ayrica yapidan yiizde cinsinde biyik
oranlarda degisebilir katyonlarin ¢iktigi sap-
tanmustir.

Bunun yaninda  klinoptilolit  asitle
muamele edilerek degisebilir katyonlarm yapi-
dan ¢ok daha biiyiik oranlarda c¢ikarilmasi
saglandiktan sonra, klinoptilolitin NH," formu
hazirlanirsa  yaprya yerlesecek NH,  iyonu
miktarinin da oldukga artacagi diisiiniilebilir.

Gordes klinoptilolitinin NH," formunda
normalitenin artmastyla birim hiicre hacimleri
ve 8T ve 10T nin {i¢ boyutlu uzayda iizerine
dizildigi ac diizlem yiizeyi artmaktadir. Min-
eral icerik ylizdeleri ise dogal formla ki-
yaslandiginda klinoptilolit miktar1 yiiksek, ku-
vars ve feldispat miktarlar1 diigiiktiir. Ayrica
normalitenin artmasiyla genelde k kristalizas-
yonu da artmaktadir.

NH," iyonlu zeolitlerin dogal giibre olarak
kullanilmas1 miimkiindiir. Bu amagla; toprak
icin besleyici deger tastyan NH," iyonlart kli-
noptilolite iyon degistirme yolu ile verilir. Kli-
noptilolit NH," iyonu topraga denetlenebilen
bir hizla vermesinin yanisira topragmm nem
diizenleyicisi olarak da yararli olacaktir.

Zeolitlerin NH, " formunun tiim bu 6zellik-
leri dikkate alinip, yapilacak c¢alismanin mali-
yeti de géz oniinde bulundurularak, klinoptilo-
lit NH," formu topraga direkt olarak wverilip
giibre olarak kullanilmasi miimkiin olabilir.
Boylece, asir1 glibre kullanimi ve ¢evre kirliligi
Onlenip, aym1 zamanda giibrenin etkin kul-
lanimu ile iirlin verimi de artirilabilir.
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Tablo 12. Gérdes Klinoptilolitinin Dogal ve NH," Formlarmin Birim Hiicre Parametreleri

Form Dogal 0,IN NH," 0,5N NH,/ IN NH,/
Parametre
a(A) 17,1388 17,7351 17,2580 17,7843
b(A) 17,9260 17,6760 17,8760 17,8540
c(A) 7,4024 7,4167 7,7341 7,3939
B(®) 115,55 116,42 117,74 116,98
V(A% 2051 2082 2111 2092
ac Diizlemi (A% 126,8 131,5 1334 131,4

Tablo 13. Cesitli Minerallerin Yanit Oranlar1 (Giindogdu, 1982).

MINERAL KULLANILAN YANSIMA ORTALAMA YANIT ORANI (K) STANDART SAPMA

Klinoptilolit 3,96 4,00+0,05 0,17
Kuvars 3,34 0,35+0,02 0,07
Feldispat 3,18-3,20 1,62+0,08 0,24

Tablo 14. Gérdes Klinoptilolitinin Dogal ve NH," Formlarmin Mineral igerik Yiizdeleri

Form Klinoptilolit(%) Feldispat(%) Kuvars(%)
Dogal 81 15 4
0,1N NH," 85 12 3
0,5N NH," 87 11 2
IN NH," 86 12 2

Tablo 15. Goérdes Klinoptilolitinin NH," Formlarmin Dogal Forma Gore Pik Yiikseklikleri ve “k”
Kristalizasyon Degerleri.

Form Pik Yiiksekligi (mm) k Kristalizasyon
Dogal 118 -
0,1N NH," 85 0,7203
0,5N NH," 89 0,7542
IN NH," 86 0,7288
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