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OZET
Doktora Tezi

DOGAL VE MODIFIiYE ZEOLITLERDE
SU BUHARI ADSORPSiYONU

MERYEM SAKIZCI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2004, 139 sayfa

Bu tezde, Gordes (Manisa) ybresi dogal zeolit (klinoptilolit) ve Na®,
Ca'?, Li*, Mg, K', ZH1 (1 N HCI), ZH2 (1 N H;SOy), ZH3 (5 N HC)) ve
ZH4 (5 N H;S0,) formlarinm % nem igerikleri ve 30°C, 50°C ile 80°C
sicakhiklarinda zamana bagh olarak su tutma yiizdeleri incelenmigtir. Su
adsorplayicisi olarak kullamilmas: diisiiniilen dogal ve modifiye zeolitleri
karakterize eden fizikokimyasal paremetrelerin saptanmas1 ve cesitli su
adsorpsiyon modellerinin smanarak su adsorpsiyonu i¢in en uygun modelin
onerilmesi bu cahismanmin temel amacini olusturmaktadir. Dogal ve modifiye
zeolit formlari, XRD, DTA, TGA, DSC ve BET yontemleri ile karakterize
edilmistir. BET yontemi ile numunelerin ortalama goézenek caplarn, 6zgiil
yiizey alanlan1 ve adsorpsiyon izotermleri bulunarak sorpsiyon ézellikleri
saptanmistir. Klinoptilolit numunelerinin modifiye edilmesiyle su
kapasitelerinin arttif1 ve bunun yiizey alaniyla iliskili oldugu belirlenmistir.
Klinoptilolitin asit formlarmmin en yiiksek su adsorpsiyonu kapasitesine
sahipken, K’ formunun en az su adsorpsiyonu kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur. Calisma sonucunda elde edilen veriler, cesitli tuz ¢ozeltileri ile
modifiye edilen klinoptilolit numuneleri icin Bish (1988) ve White & Bussey

(1997)’in su adsorplama modellerine uygunluk gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Zeolit, Modifiye Zeolit, Klinoptilolit, Su Buhan
Adsorpsiyonu, Kurutucular



ABSTRACT
PhD Thesis

ADSORPTION OF WATER VAPOUR IN
NATURAL AND MODIFIED ZEOLITES

MERYEM SAKIZCI

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2004, 139 pages

In the present study, moisture contents (%) and time dependent
percentage of water uptake of natural zeolite (clinoptilolite) and its Na®,
Ca*', Li*, Mg*", K', ZH1 (1 N HCI), ZH2 (1 N H,SO,), ZH3 (5 N HCI) and
ZH4 (5 N H;S0,) forms obtained from Manisa-Gordes region at the
temperatures of 30°C, 50 and 100°C were investigated. The basic purpose of
the study was to determine physicochemical parameters that characterize
natural and modified zeolite that can be thought as water adsorbent and to
suggest the best model for water adsorption by comparing present models.
Natural and modified zeolite forms were characterized by XRD, DTA, TGA,
DSC and BET methods. Sorption properties of samples were determined by
using average pore diameters, specific surface areas and adsorption
isotherms obtained from BET method. The results of the study revealed that
adsorption capacities of clinoptilolite increased for modified ones and this is
due to the increased surface area. It was found that acid forms of
clinoptilolite have the highest water adsorption capacity while K form have
the least water adsorption capacity. The results of study are compatible with
adsorption models of Bish (1988) and White & Bussey (1997) for various salt

solutions of modified clinoptilolite.

Keywords: Natural Zeolites, Modified Zeolite, Clinoptilolite, Water Vapour
Adsorption, Desiccants

ii



TESEKKUR

Bu calismamin gerceklesmesinde her zaman benden destegini ve
yardimlarim  esirgemeyen, deneyimlerinden ve bilimsel katkilarindan
yararlandigim saygideger hocam Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI’na en
icten tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarim sirasinda Onerilerinden yararlandigim saym hocam Prof. Dr.
Onder ORHUN’a, bu giinlere gelmemi saglayan sevgili aileme, her zaman bana
destek olan sevgili esim Sabahattin SAKIZCI’ya ve bana sabir gosteren oglum
Berke SAKIZCT’ya tegekkiir ederim.

iii



ICINDEKILER

Sayfa
OZET i
ABSTRACT ii
TESEKKUR iii
ICINDEKILER iv
SEKILLER DiZiNi v
CIZELGELER DiZiNi vi
SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi vii
1. GIRIS VE AMAC 1
1.1. Konuyla Ilgili Daha Once Yapilmis calismalar...............cccceouvvevevunenee.. 2
2. ZEOLITLER 6
2.1 KriStal Yapi..eoooos coveeeieereeer ettt e 6
2.2, SIIflanAIrmAa........coceereeririieieieteceee ettt 10
2.3, IyOn DEBISIMI......coovueeererrrerecececeeresesereececeeete st essee et sessseseene 13
2.1. Kullanim Alanlart........cccoevimieeeesiencrereeeceeeceeeeesecreeeecese e e esans 13
3. KLINOPTILOLIT 15
3.1, TanImIanMASL......ccceerteeierrerreeceeecrrresteesres e ereaeeaee e eseessessaeeseeeseensenns 15.
3.2, KriStal YaPISLouueeeeeeeeeerieeeestereeeeeseete et ereeeseeeeve e ne e ae e eeneensens 16
3.3. Katyon Konumlart.........o.ceecereererneieieninnnnrenececicecenresseeseseescnssannns 19
3.1. Sorpsiyon OZeIIKIETi............occvreererrereerreeeeseseesenseessesssesesessesesssssanes 21
3.5. Katyon SeCICHIGI....ccevurerirrrrirereeeteeieereereet et teeee e ssaa e s e e e eaa e 23
3.6. Kullanim Alanlari.........c.cocceverereirnennenieneecenecesternreneee st eeseneneas 24
4. ADSORPSIYON 25
4.1. AdSOrpsiyon IZOtETMIETi. .........cevereeeeeereeeeeerecceteeee s nenenes 28
4.1.1. Freundlich adsorpsiyon iZOtermi..........cceceeevereerrnnreeereesensensennns 28
4.1.2. Langmuir adsorpsiyon iZOtermi.........cccee ceeevcerruersrueescerscrsnerenes 29

Anadolu Universizes,

iv rern s ,
Rlorkey Kiitiinhane



4.1.3. BET adsorpsiyon iZOtermi........cccceeeeeeerreeereerseesersnesseesensueeanennns 30

8.2, ZEOHHIETAE SUi..eveer oo seeeeee s 33
4.3. Dogal ve Iyon Degistirilmis Klinoptilolit Uzerindeki
Su Adsorpsiyonu ve Susuzlasttrma Ozellikleri........................... 35
4.3.1. Adsorplanan suyun yapiyla olan etkilegimi...........ccocererrrennnenne.. 37
4.3.2. Hidrasyon isleminden sonra yapidaki degisimler....................... 38

5. NUMUNELERIN KARAKTERIZASYONUNDA KULLANILAN

YONTEMLER .......ccttiiimteteiiiinnteteensanntesersasannesssssasaceesssnses 41
5.1. X-Isim Karinimi Analizi (XRD)....cvvouereieeereeieenienireereesseeereeeseeensneens 41
5. 1.1 XAISIN ittt teet et srre et s ssre e e et e eaesan s ees 41
5.1.2. X-1sinlarmin olusumu, tiretilmesi ve 6zellikleri.......................... 41
5.1.3. X-1$51n1art Kirinimi..........covvevreerieeieeiecceeceeeeeeeeeecsee e e ne s 43
5.1.4. Bragg YasaSl....cccceccevernemruirieecrinieneesrereeeeeesstessessessessneeessansanes 44

5.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)....cccceeoeeeeeeeeeeiereeceeeeeeeeee v 44
5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA).....ccccceeeieeirmrencieeeeereeeere e 46
5.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)......ccccecceeveeveerrnceeeecnreneeee. 48
5.4.1. DSC cihazi ve caligma SiStemi.........ccceveeevereercereseeereeeesenneernns 50

6. DENEYSEL CALISMALAR 53

6.1. Klinoptilolitin Cesitli lyon Degistirilmis Formlarmin

Hazarlanmasi. . ..o ovvi e e 53

6.2. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin BET Yéntemi ile

Yiizey Alanlarini Bulunmas: ve izoterm Egrileri........................ 55

6.2.1. Numunelerin yiizey alanlarinin karakterize edilmesinde

kullanilan BET yontemi........cooieiiiiiiniininiiiiiiinenennn 55

6.2.2. Numunelerin BET ylizey alanlarimm bulunmasi..........cccccceeeeeeee. 58

6.2.3. BET yiizey alanlarinin karsilagtirtlmast........cccceceeevvveerencruennnnene 59

6.3. Numunelerin Ortalama G6zenek Caplarinin Bulunmasit.......................60

6.4. XRD Verilerinin INCEIENMESI......c.oveurveerrureeirereerrennnesesesesesseecranesenns 60
6.4.1. Numunelerin x-151n toz kirinimi teknigi ile

Olciimlerinin aliNmast.......cooeiniiniiiiiiii e 60

6.4.2. Birim hiicre parametrelerinin elde edilmesi..........cccceceeveeneeuencne. 61



6.5. Numunelerin DTA-TGA yorumlart............cecceeeeeveereeeeeresseeervenenannns 66
6.5.1. Dogal klinoptilolitin DTA-TGA yorumlamasi.........ccccccveerveenens 67
6.5.2. Klinoptilolitin 1 N Na* formunun DTA-TGA yorumlamasi.......67
6.5.3. Klinoptilolitin 1 N Ca*? formunun DTA-TGA yorumlamasit......69
6.5.4. Klinoptilolitin 1 N Li* formunun DTA-TGA yorumlamasi........ 69
6.5.5. Klinoptilolitin 1 N Mg formunun DTA-TGA yorumlamasi....69
6.5.6. Klinoptilolitin 1 N K" formunun DTA-TGA yorumlamasi........ 70
6.5.7. Klinoptilolitin ZH1 formunun (1 N HCl) DTA-TGA

M0 (11011 11172 DS 70

6.5.8. Klinoptilolitin ZH2 formunun (1 N H,SO4) DTA-TGA
YOTUMIAIMAST. « ¢ e vveenseeeeeeneeeieeeteeeneeeanseaeeaneseanneeannans 70
6.5.9. DTA-TGA egrilerinin karsilagtirtlmasi.......c.cccveeveeeerverreencnennnnns 70
6.6. Numunelerin DSC yorumlari........cooceeveeeeeerceereerernereieereessceescsneessenns 71
6.6.1. Dogal klinoptilolitin DSC yorumlamasi...........ccceeveecceeerrveennennnne 71
6.6.2. Klinoptilolitin 1 N Na* formunun DSC yorumlamasit................. 73
6.6.3. Klinoptilolitin 1 N Ca'? formunun DSC yorumlamasi................ 73
6.6.4. Klinoptilolitin 1 N Li" formunun DSC yorumlamast.................. 73
6.6.5. Klinoptilolitin 1 N Mg formunun DSC yorumlamasi.............. 73
6.6.6. Klinoptilolitin 1 N K" formunun DSC yorumlamasi.................. 73

6.6.7. Klinoptilolitin ZH1 formunun (1 N HC]) DSC yorumlamasi....74
6.6.8. Klinoptilolitin ZH2 formunun (1 N H>SO4) DSC yorumlamasi.74

6.6.9. DSC egrilerinin karsilagtirtlmast..........ccceeverveereenreseeneeseneerersnenes 74
6.7. Dogal ve Iyon Degistirilmis Klinoptilolit Numunelerinin
St AdSOTPSIYONU. - e.eneeiitie et 76
6.7.1. Nemlendirme deneyi.......cceeveeeeeecuveenureecerrcrceeeeeieseeesseesnaenes 76
6.8. Numunelerin % Nem Igeriklerinin Tayin Edilmesi........cccccoeceneuennnes 78
6.8.1. Numunelerin % nem igeriKIeTi.....c.cocuevueererrvevrrscnrevnercncrenennnees 79
7. DENEY SONUCLARININ YORUMLANMASI VE SONUC............... 81
KAYNAKLAR 85

vi iy



EKLER

EK-1
EK-2
EK-3
EK-4
EK-5

Dogal Zeolit ve fyonik Formlarinin Azot Adsorpsiyonu Egrileri........93
Dogal Zeolitin Iyon Degistirilmis Formlarinm X-151m Diyagramlari...102
Dogal Zeolitin Iyon Degistirimis Formlarinin DTA-TGA Egrileri......112
Dogal Zeolitin Iyon Degistirilmis Formlarinin DSC Egrileri............ 120
Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarinin Su Adsorpsiyonu

A5 o1 ¢ RPN 128

vil



2.1.
2.2.
2.3.

3.1.
3.2.
3.3.

3.4.
4.1.

4.2.
5.1.
5.2.
5.3.

5.4.
5.5.
5.6.
6.1.

6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
6.7.
6.8.

6.9.
El.1.

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Si04 veya AlOy dOrtyUZITST. ...ceoveeveererrererirerierteeeerererete e et ennenes 7
Zeolit kristal yapisini olusturan dortyiizliilerin zincir baglanmalari.....8
Sodalit kafesinin bilegimi ve sodalit yapilari. A zeoliti ve fojasit
zeoliti (X ve Y Zeolitleri).......oeveineiiiiniiiiiiiii e 9
Klinoptilolitin ti¢ boyutlu kristal yapisi........cceeveeeeeieveeereieeeeeerecnennens 18
Hoylandit yapisi (HEU GatiS1)......ccceevereeeeeerernreeeeeeerereersessesseeseesennes 19
C-eksenine paralel HEU-tipi ¢atimin ¢ok yiizeyli (polihedral)
MOdELi. . e e e 20
Klinoptilolit yapisindaki katyon konumlari.............ccoeeveeeveevreerernnnnen. 21
Brunauer, Emmett ve Teller’in simflandirilmasina gére bes
V2017 100 o) PPN 32
[001] boyunca klinoptilolit yapisimin izdiigiimii...........ccceeeeereeereennenn.. 39
B X-1$101 TP ..ceeieiieiieeierrcereeerre et ee st ea e ene s 42
Bir kristal tarafindan x-1ginlarnin Kirinimiu............ccoveeveveeeeeeeenennnee. 45
Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiyel termal
ANALIZ EFTIST «uenintiet ittt et 47
DSC ile gozlenebilecek iig¢ olayin eZrileri ........ccceeueeeeeecrerreeeeneennnnnne 49
DSC cihazinin sematik gOSLETIMA.......cocereevveererieerereeeeieeceereecreseeeeennan 51
DSC SIGUM DAL, ..eeeeeeeeeieeeeeieeeiert e seeeeeerae e e essnesanns 51
Geri sogutmali, manyetik karigtiricili ve 1siticili iyon degisim
NI R 75111 O O TPPPPOPPN 54
Nova 2200 Yiiksek Hizli Sorpsiyon Analizorii........ccocveeuevcreeercrnenenn 58
Basit mOnoKIniK yapl......ccuereereeesreeieneeeiceeeeceereteeseeceee s neeeneeeeaees 62
Dogal klinoptilolitin x-1g1n1 Kirinim deseni........coceeeveeveeeveeereeccrneennenne 63
Dogal klinoptilolitin DTA-TGA €8riSi.....ccccereeerrurrerruereeceeecreereravenees 68
Dogal klinoptilolitin DSC €8riSi....cccceceeerrersiereevecreeererreeencreeeserannnes 72
Su adsSorpsiyonu diiZeNEFI......ccveeeueerreerereeerereeeerieeeeeeeesreeseeeseeeeneees 76

80 "C’de klinoptilolitin dogal ve iyonik formlarinin adsorpladiklari

su yiizdelerinin zamana gore degigimi.........ccoeveiereeieieiiiniinininnn. 77
Nem analizOril CINAZI.........ccueeeeeerieeiereeeeeereeeereee st 78
Dogal klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi...........c.ccceoeveinininnini 94

viii



El1.2.
E1.3.
El.4.
El.5.
El.6.
E1.7.
E1.8.
E2.1.
E2.2.
E2.3.
E2.4.
E2.5.
E2.6.
E2.7.
E2.8.
E2.9.
E3.1.
E3.2.
E3.3.
E3.4.
E3.5.
E3.6.
E3.7.
E4.1.
E4.2.
E4.3.
E4.4.
E4.5.
E4.6.
E4.7.
E5.1.

1 N Na" klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi................cc..uuueenen. 95

1 N Ca*? Klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi. ..................ceeeen.... 96

1 N Li" klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi..............c.uueeeeeen.... 97

1 N Mg* klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi..............cccvveen..... 98

1 N K klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi...............cccceeeeeeenn.... 99
ZH1 klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi.................ccceeeviivininnn.. 100
ZH2 klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi.................ocevveeinininnnn. 101
1 N Na' klinoptilolitin x-15tm1 kirmim deseni..............oeeeevuneeen... 103
1 N Ca* Klinoptilolitin X-1gtn1 Kirinim deseni. ................ceeeevenn.... 104
1 N Li" klinoptilolitin x-1gtm kirimm deseni............couueeeuneeennn.... 105
1 N Mg™ klinoptilolitin x-1g1m1 kirimim deseni............................. 106
1 N K" klinoptilolitin x-151m1 kirmnim deseni................cccceeeenn.. .. 107
ZH1 klinoptilolitin x-1g1m1 kirtnim deseni...................oeeevenenenin.e 108
ZH2 klinoptilolitin x-1g1m1 kiriim deseni..........o.oeeiiieeininninnnn... 109
ZH3 klinoptilolitin x-151m1 kirinim deseni............cccoevieeveneeninnnnn. 110
ZH4 Kklinoptilolitin x-151m kirimim deseni............ocoevvveeeniiannnnnn... 111
1 N Na" klinoptilolitin DTA-TGA €BIiSi. .. .cuueevueerneeenaeeneeeaennnn. 113
1 N Ca** klinoptilolitin DTA-TGA €BFiSi.....cvvvvueueeeeeeeeeeeeeeaenn, 114
1 N Li" klinoptilolitin DTA-TGA €BIiSi........uuviveeneeeiineeeeeennn... 115
1 N Mg*? klinoptilolitin DTA-TGA eriSi.........cccvveeeeeeeeaeaeaeeii.n. 116
1 N K" klinoptilolitin DTA-TGA €BIiSi.....uuccvvneireeerieeeinreannn.. 117
ZH1 klinoptilolitin DTA-TGA €8IiSi......cuteuiiinniiiiiieeaninaneeannn. 118
ZH2 klinoptilolitin DTA-TGA €8riSi.....cevuieriieiiiniaieneeneraannannns 119
1 N Na" klinoptilolitin DSC eBIiSi............eveeivueeeiiineeeeeennnnnnnn. 121
1 N Ca*? klinoptilolitin DSC eBriSi......c.evmmmeeeereeeeeeeeeeiiinnnnn.. 122
1 N Li" klinoptilolitin DSC €BIiSi. ... .cccvvuerririeeeiiiieeeeiiieeeenns 123
1 N Mg™ klinoptilolitin DSC eBIIST...vvvvvvneneeeeeeeeeeeeeererereennnnne 124
1 N K" klinoptilolitin DSC €BIiSi......cevvunrrrieriinerriiaeerenaennenannns 125
ZH]1 klinoptilolitin DSC €grisi......ccouvuiirreieiinneieniiiiieniannenae 126
ZH2 klinoptilolitin DSC egrisi.....cccvuviniiiiiiiiiiiiiiiiiiii 127

30 "C’de klinoptilolitin dogal ve iyonik formlarimn adsorpladiklari

su ylizdelerinin zamana gore degigimi..........cooooeieviiiiiiiiiiiinin.t, 139

ix




E5.2. 50 °C’de klinoptilolitin dogal ve iyonik formlarnm adsorpladiklari.....139

su ylizdelerinin zamana gére degisimi



2.1.
6.1.
6.2.
6.3.

6.4.
6.5.
6.6.
6.7.
6.8

6.9.

6.10.

6.11.

6.12.

6.13.

E5.1.

E5.2.

E5.3.

E5.4.

ES.5.

ES5.6.

E5.7.

CIZELGELER DIiZiNi

Zeolitlerin stmiflandirilmast..........oooooiiiiiiii 12
Iyonik formlari elde edilen elementlerin iyon yarigaplari............ 54
Dogal zeolit ve iyonik formlarinin yiizey alanlar1..................... 59

Dogal ve iyon degistirilmis klinoptilolit numunelerinin

Ortalama gozenek caplari..........c.coviiiiiiiiiiiiiiiii i, 61

Dogal klinoptilolitin x-1s1n1 kirnumu verileri........................... 64
Klinoptilolitin 1 N Na* formunun x-1s1m1 kirinimi verileri............ 64
Klinoptilolitin 1 N Ca*? formunun x-1s1n1 kirinimu verileri. .......... 64
Klinoptilolitin 1 N Li* formunun x-11m1 kirinimu verileri............. 64
Klinoptilolitin 1 N Mg*? formunun x-151n1 kirmimu verileri.......... 65
Klinoptilolitin 1 N K* formunun x-1gm1 Kirinimi verileri............. 65
Klinoptilolitin ZH1 formunun x-1g1n1 kirinimu verileri................ 65
Klinoptilolitin ZH2 formunun x-1g1n1 kirinimu verileri................ 65

Dogal klinoptilolit ile iyon degistirilmis formlarinin birim hiicre
parametreleri ve hacimleri..............oooooiiiiiiii 66
Dogal ve iyon degistirilmis klinoptilolit numunelerinin

Po nem IGeriFl VETIleri......couiieviiiiii i 79
30 °C’de dogal klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladig

SU YUZACSI. . eeveeeeete e e 129
50 °C’de dogal klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig

SU YUZACST. ¢ e vt ieeee it e 129
80 °C’de dogal klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladigi

SU YUZACSI. ¢ veetite ettt 129
30 °C’de 1 N Na" klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladigi

SU YUZAEST. ..t 130
50 °C’de 1 N Na" klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladig

SU YUZAGST. ¢ et teite vttt e 130
80 °C’de 1 N Na' klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladig

SU YUZACSI. «. v vttt 130
30 °C’de 1 N Ca** klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig

xi




E5.8.

E5.9.

E5.10.

E5.11.

E5.12.

E5.13.

E5.14.

E5.15.

ES.16.

E5.17.

E5.18.

E5.19.

E5.20.

E5.21.

E5.22.

xii



E5.23.

E5.24.

E5.25.

E5.26.

ES.27.

E5.28.

E5.29.

E5.30.

50 °C*de ZH2 klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladig:

xiii



¥5]

<z g "o

SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZINi

: Adsorplanan molekiiliin kesit yiizey alam

: BET sabiti

: Cozinen maddenin esdeger grami

: Adsorplanan maddenin birinci tabakasinin adsorpsiyon 1s1st
. Adsorplanan maddenin yogunlagsma 1s1s1

: kiitle

: Adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar basinct
: Ozgiil yiizey alam

: Numunenin toplam yiizey alani

- Mutlak sicaklik

: P/P, bagil basincinda adsorplanmig gazin agirlig

: Cok tabakal1 olarak yiizeyi orten gazin agirhigi

: Hacim

Xiv



1.GIRIS VE AMAC

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip alumina
silikatlan olarak tanimlanir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelligi adsorplama, katyon
degisimi ve susuzlastirmadir. Yapilarinda su molekiilleri igerdikleri igin,
susuzlagtirma islemi sonucunda kristal yapilannda bosluklar olusur. Adsorpsiyon
sirasinda ise bu bosluklar gaz veya sivi molekiilleri ile doldurulabilir. Zeolitler, bu
ozelliklere sahip olmalari1 nedeniyle, endiistride ¢ok ¢esitli uygulama alam
bulmustur. Zeolitler dogada genis rezervler halinde bulunmaktadir. Dogal zeolit
ad1 verilen bu zeolitlerin Tiirkiye rezervi 45 milyar ton civarindadir. Diinyanin en

genis zeolit rezervi ( = %7 ile) Tirkiye’de bulunmaktadir [1]
Dogal zeolitler dogal gaz kurutucu, hava kurutucu ve komiiriin

gazlastinlmas: siiresince NHj’tin uzaklastirilmas: gibi birtakim uygulamalarda
diger malzemelerin yerine kullanilabilirler. Bu pratik uygulamalarda zeolitleri su
- adsorplayicist olarak karakterize eden fizikokimyasal parametrelerin bilinmesi
gereklidir. Zeolitler, mikrogoézenekli kristal yapiya sahip olmalarindan dolayi,
diger adsorplayici malzemeler ile kiyaslanmayacak kadar iyi adsorplama
ozelligine sahiptirler. Aliiminyum bakimindan zengin olan zeolitlerin hepsi de,
suya kars1 biiyiik bir ilgiye sahip olduklan igin, yapilar yiiksek su kapasitesine
sahiptir. Bu nedenle bu malzemeler kurutucu olarak, oOzellikle ¢ok diisiik
yogunlagma noktasi isteyen durumlarda gaz kurutuculan olarak yaygin bir sekilde
kullamlmaktadirlar. Kurutucu olarak kullanilan silikajel veya allimina gibi bagka
kurutucu malzemeler de vardir. Ancak bu malzemeler dogal zeolitlerden daha
fazla su adsorplama kapasitesine sahip olmalarina ragmen, sadece uygun bir
yogunlagsma noktasina ihtiyag duyulan durumlarda dabha ekonomik
olabilmektedirler. Dogal zeolitlerin kullamilmasimin esas nedeni ekonomik
olmalandir [2, 3].

Dogal zeolitlerin, adsorpsiyon ve iyon degisimi 6zellikleri nedeniyle cesitli
uygulama alanlarn bulunmaktadir. Dogal zeolitlerin en yaygin olarak bilinen
mineral cesidi klinoptilolittir. Biitiin dogal zeolitler gibi, klinoptilolit silikat ve
allimina halkalan igeren kompleks bir catiya ve iyi bir katyon degisimi 6zelligine

sahiptir. Klinoptilolitte kalsiyum, sodyum ve potasyum katyonlar1 bulunmaktadir.




Ancak bu zeolitin katyonik formunu iyon degisimiyle degistirmek miimkiindiir.
Zeolitlerin belki de en oOnemli Ozelliklerinden birisi, gozenek c¢aplarinin
degistirilebilmesidir. Bu amagla klinoptilolit cesitli normalitedeki tuz ve asit
¢ozeltileriyle muamele edilerek gozenek c¢aplann degistirilebilir. Zeolitin
icerisindeki katyon tiiriiniin zeolitin 6zellikleri tizerindeki etkisi iyi bilinmektedir.
Iste zeolitlerin bu 6zelligi bize, su adsorplama galismalarinda zeolitleri kullanma
sans1 vermektedir. Boylece, yurdumuzda genis yataklar halinde bol bulunan bu

mineralin kurutucu olarak kullamilabilmesi saglanms olacaktir [1, 4].

Bu calisgmanin amaci, su adsorplayicisi olarak kullamilmas: diisiiniilen
dogal ve baz1 modifiye zeolitleri karakterize eden fizikokimyasal parametrelerin
saptanmasi ve ¢esitli su adsorpsiyonu modellerinin sianarak su adsorpsiyonu igin

en uygun modelin dnerilmesidir.

1.1. Konuyla ilgili Daha Once Yapilmis Cahsmalar

Dogal Zeolitlerin ¢ok c¢esitli uygulama alanlar1 ile ilgili ¢alismalar
literatlirde bulunmaktadir. Teknolojik 6neminden dolay: su buhan adsorpsiyonu,
bircok aragtirmaci tarafindan ¢alisgilmigtir. Literatiirde hem dogal hem de sentetik
zeolitlerle yapilan calismalar bulunmaktadir. Dogal zeolitlerle ilgili ¢aligmalar,
genel olarak klinoptilolit lizerinde yogunlagsmustir.

Bertsch ve Habgood [_5]", zeolit kovuguna giren ilk su molekiiliiniin, zeolit
catis1 igindeki oksijene bagl hidrojen yoluyla ve degisebilir katyon ile iyon-dipol
etkilesimi yoluyla aym: anda baglandigim belirtmislerdir.

Kiselev ve ¢alisma ark. [6],, kovuklara giren ilave suyun, i¢ kovuk alanlart
doluncaya kadar orgii konumlarina bagli kalmaya devam edecegi sonucuna
varmiglardir. Kovuklara giren bu ilave su, daha sonra 6nceki su molekiilleri ile
zayif hidrojen baglan olusturmaya baslayacaktir. Kovugun su igerigi artarken,
birbirlerine baglanan su molekiilleri yeniden diizenlenirler ve suyun o6zelliklerini
gostermeye baslarlar.

Vucelic ve ¢alisma ark. [7, 8]7, DSC ve EGA tekniklerinin her ikisiyle

iyon-degistirilmis A ve X tipi zeolitlerdeki su kaybm incelemislerdir. DSC

seklinin bi¢iminin, zeolit kovugundaki su dolumunun baslangictaki seviyesine ve



degisebilir katyonlarin degerliligine bagh oldugunu gostermistir. Ayrica zeolitin
susuzlastirma islemi siiresince elde edilen DSC sekli Orneginin, kismen
susuzlagtirilan zeolitin 1s1l tarihgesine de bagh oldugu belirtilmigtir.

Knowlton ve ark. [9], DSC ve TG deneylerinden dogal klinoptilolit
numunesinde bagli olan ii¢ tip su i¢in ortalama hidrasyon (su katma) entalpilerini
tayin etmigtir. Bu arastiricilar, DSC teknigi ile susuzlagtirma entalpilerinin veya
151 kapasitelerinin  6l¢iimii ile ortaya c¢ikan problemleri detayli olarak
aragtirmaglardar.

Bish [1 0], zeolitler icindeki su miktar1 toplaminin ekstra-¢ati katyonlarina
6zellikle de bunlarin hidrasyon enerjilerine bagh oldugunu belirtmistir. Ca"? gibi
yiiksek hidrasyon enerjisine sahip olan biiyilik yiiklii katyonlan igeren zeolitlerin
suya kars1 olan ilgilerinin, K" gibi diisiik hidrasyon enerjili katyonlari igeren
zeolitlerden daha fazla oldugunu saptamistir. Yiiksek hidrasyon enerjili katyonlara
sahip olan zeolitlerin, genellikle yapilarindaki suyu daha yiiksek sicakliklarda bile
koruduklarini belirtmigtir.

Channon ve ark. [11], bilgisayar modelleme tekniklerinin bir uygulamasi
olarak klinoptilolitin su davramsimi aragtirmuglardir. Klinoptilolit igindeki su
molekiillerinin diizenlenis bigimlerini ve olusturduklari hidrojen bag: drneklerini
agiklamak i¢in iki model 6nermislerdir. Adsorplanan su molekiillerinin hidrojen
bag1 yoluyla kiigiik kiimeler olugturduklarim ve bu kiigiik kiimelerin de biiyiik bir
ag oOrgiisii meydana getirdigini belirtmiglerdir.

Roque-Malherbe ve ark. [12], su adsorpsiyonu igin kullamlan dogal
zeolitlerin fizikokimyasal 6zelliklerini incelemiglerdir.

Ozkan, Ulkii ve Demirci [13], higbir igleme tabii tutulmamis ve modifiye
edilmis klinoptilolitin su buhar ve karbondioksit adsorpsiyonunu incelemisglerdir.
Dubinin-Astakhov adsorpsiyon modeline gore, su adsorpsiyonunda mikrog6zenek
dolumu ve tek tabakal: yayilma gibi iki farkli mekanizmamin s6z konusu oldugunu
saptamiglardir. Langmuir adsorpsiyon modeline goére ise, mikrogdzenek
dolumunu takiben ¢ok tabakali adsorpsiyonun meydana geldigini belirtmiglerdir.

White ve Bussey [4], yaptiklar ¢aligmada klinoptilolitin hazirlanan ¢esitli

iyonik formlarinin su davramglarim inceleyerek, dogal zeolitleri iceren kurutucu



malzemelerin sahip olmalan gereken Ozellikleri belirtmiglerdir. Aynca elde edilen
sonuglar diger kurutucularin 6zellikleriyle de karsilagtirilmigtir. Klinoptilolitin
kalsiyum formunun en iyi (1 g zeolit bagina 0.127 g su adsorpsiyonu), potasyum
formunun da en kotii su buhar kapasitesine sahip oldugunu saptamuslardir.
Sodyum formunun kapsitesi ise bu iki form arasinda yer almaktadir. Zeolitin
kalsiyum formunun su buhar adsorpsiyonu kapasitesi, potasyum formuna karsilik
gelen su buhan adsorpsiyonu kapasitesinin yaklagik iki katina sahiptir. Ayrica bu
cesitli iyon degistirilmis klinoptilolit formlari ile yapilan ¢alismalar sonucunda, su
adsorpsiyonunun kaybettikleri su miktarlariyla paralel olmadigi g6riillmiistiir.
Yapisinda en fazla su kaybmm gosteren sodyum formunun, en fazia su
adsorpsiyonu géstermesinin beklenilmesine ragmen bu gerceklegsmemigtir. Bu
durumu, zeolitin yapisinda bulunan katyonlarin bityiikliigiinlin, su adsorpsiyonu
kapasitesi lizerinde biiyiikk bir etkiye sahip olmasma baglanmglardir. Orta
biiytikliikteki bir katyona sahip olan klinoptilolitin, kii¢iik ve biiyiik yaricaph
katyona sahip olan klinoptilolite kiyasla daha ¢ok su adsorpladigim
belirtmislerdir.

Kasture ve ark. [1 4], hicbir igleme tabii tutulmayan klinoptilolit numunesi

ile klinoptiloliti K- ve H/NH4-formlarmin su adsorplama o6zellikleriyle ilgili
yaptiklan ¢alismada, klinoptilolitin modifiye edilmesiyle su adsorpsiyonu
kapasitesinin arttigim1 gostermiglerdir. Bu su sorpsiyonu c¢aligmalarindan elde
edilen veriler i¢in, farkli adsorpsiyon modellerini kullanmiglardir. Isleme tabii
tutulmayan klinoptilolit numunesi ve iyon degistirilmig formlar1 i¢in uygulanan
Langmuir adsorpsiyon modeline gére maksimum sorpsiyon durumunda K-
klinop.>orijinal-klinop. >NHy-klinop. siralanmasi izlenmektedir.

Bish ve Carey [15], Klinoptilolitin suyla doymus durumdaki iyonik
formlarinin yapilarini incelemislerdir ve elde edilen sonuglarin bu konuda yapilan
diger ¢aligmalarla uyum iginde oldugunu saptamiglardir. Na-klinoptiloliti igin
aydinlatilan su konumu yerlesimleri, sulandirilan bu numunenin yapisindaki su
artigiyla ilgili hicbir belirti gostermezken, Ca-klinoptilolitinde ¢ok kiigiik bir artig
gozlenmistir. Na-klinoptiloliti, sulu sartlardan % 100 bagil nemlilige dogru

hacminde 6nemli bir degisme gostermezken, Ca-klinoptilolitinde sulandinimigken



elde edilen degere gore % 100 bagil nemlilikte hacminde ¢ok kiigiik bir azalma
meydana gelmektedir.

Moise ve ark. [16 ], Na*, Li*, K, Mg'? ve Ca™ gibi katyonlar ile modifiye
edilmis X ve Y sentetik zeolitleri iizerindeki su adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Bu zeolitlerin su adsorpsiyonuyla ilgili pek ¢ok caligma literatiirde bulunmaktadir.
Su adsorpsiyonuyla ilgili yapilan bu c¢ahigmalarin biiyliik ¢ogunlugunda, su
adsorpsiyonu olaymin suyu seven (hidrofilik) konumlardaki degisebilir katyonlar
ve su molekiilleri arasmdaki ozel etkilesimler sonucunda meydana geldigi
diistincesinde fikir birligine varlmistir. Su adsorpsiyonu, katyon dagiliminin
yeniden diizenlenmesini saglamaktadir. Su adsorpsiyonun ozelliklerinin, biiyiik
oranda degisebilir katyonlarin dogasiyla baglantili oldugunu belirtmiglerdir. Li"
gibi kuvetli polarliga olan ve kiigiik boyutlu katyonlar ile adsorpsiyon kapasitesi
daha yiksektir. Na* veya K gibi daha bitylik katyonlar ile su molekiilleri
arasindaki ozel etkilesimler azalmaktadir. Su adsorpsiyonu kapasitesinin sadece
yilk dengesini saglayan katyonlarin bityiikliigiine bagh olmadifim, aym zamanda
onlan yap: igindeki konumlara da bagh oldugunu belirtmislerdir. Iki degerlikli
katyonlar ¢atiya daha zayif olarak tutunmakta ve kafesler i¢inde daha fazla yer
kaplamaktadirlar. Adsorpsiyon kapasitesi, biiylk yarcaph katyonlara dogru
azalmaktadir.



2.ZEOLITLER
2.1. Kristal Yap

Zeolit ismi, 1756 yilinda bazi silikat minerallerinin 1sitma islemine karsi
gostermis oldugu davramistan yararlanilarak Isvegli mineralog A. F. Cronstedt
tarafindan konmugtur. Bu kristaller isitildiginda, yapilarinda bulunan suyun
kopiirmesinden dolayr Yunanca’da kaynayan tas anlamina gelen “zeolit” adim
almistir [1]. Gottardi ve Galli [1 7] tarafindan, kirkalt1 zeolit tiirii aciklanmistir ve
yenileri agiklanmaya devam edilmektedir. Zeolitin ilk kristal yap1 tanimlanmasi,
Taylor [1 8] tarafindan analsim {izerinde yapilmigtir. Zeolit mineralleri igin
agiklanan terimlendirmeye gore sekizden fazla farkli zeolit grubu bulunmaktadir
[1 9]. Zeolitler 6teki silikat mineralleri gibi jeolojik olarak bol miktarda ve yaygmn
olarak bulunmamalarina ragmen, bu mineral gruplarina oranla daha fazla kristal
yapilan agiklanmigtir [20].

Oksijen ve silisyum yerkabugunda en bol bulunan iki elementtir. Bu
elementleri Al, Fe, Ca, Na, Mg ve K elementleri izlemektedir. H, Ba ve Sr ile
birlikte bu elementlerin hepsi, zeolit minerallerinin ¢ogunda ana elementler olarak
da bulunmaktadir. Aslinda zeolitler ve yerkabugunda en fazla bulunan feldisparlar
arasinda birgok benzerlikler vardir. Zeolitlerin veya herhangi bir mineralin
anlagtlabilmesi i¢in ¢ok 6nemli olan iki kural vardir; 1. Yiik dengesi saglanmalidir
(Kimyasal formiil i¢indeki iyonlarnn formal yiik degerlikleri toplami sifir
olmalidir). 2. Kararli bir yap1 olusturabilmeleri i¢in, birbirine uygun atomlarin bir
araya gelmesi gereklidir.

Zeolitler, diisiik basing ve sicakliklarda yapilann icinde kanallar ile
bosluklara sahip olarak ve bunlara H,O’yun girmesiyle olusurlar. Bu nedenle
diger silikatlardan daha agik yapiya sahip olduklar i¢in daha diisiik yogunluklara |
sahiptirler. Zeolitlerin veya herhangi bir bagka mineral hakkinda daha ¢ok bilgiye,

bunlarn kimyasal formiillerinin yorumlanmasiyla ulagilabilir.




Sekil 2.1 $i0, veya AlO, dortyiizliisii [21]

Kuvars, feldispar ve zeolitlerin timii, dortyiizlii catt yapilant olarak
siiflandinlir. Bu yapilarin dortyiizlii katyonlarinin oksijene oram 1:2’dir. Bu her
TO, doértylizliistiniin ( Burada T, ¢ogunlukla Si veya Al olarak bilinmektedir)
komsu dortytizlii ile her oksijenini paylastigi anlamina gelmektedir. Zeolitlerin
kimyasal yapilan, feldisparlara benzemektedir. Aralarindaki fark, zeolitlerin
yapisina H,O’yun girmesidir. Si’mun yerine ne kadar ¢ok Al gecerse, yapiya giren
katyonlar tarafindan dengelenmek zorunda kalinacak olan o kadar ¢ok yiik
eksikligi olusacaktir. Sekil 2.1’de de goriildigi gibi SiO; ve AlO,
dortytizlillerinde, ortada oksijenden daha kiigiik olan Si** veya Al™ iyonu,
koselerde 1se oksijen iyonlart bulunur. Oksijen iyonu -2, silisyum iyonu +4 ve
aliminyum iyonu +3 degerlige sahip oldugundan, silika dortyiizliisii ele
alindiginda silisyum iyonu etrafindaki oksijen iyonlarindan ancak —4 degerligini
karsilar. Bu durumda her oksijen iyonun —1 degerliligi kalacagindan bagka bir
silisyum iyonuyla birlesebilir. Birlesme sonucunda zeolit bal petegi goriintimlii bir
yapiya kavusur. Allimina dortyiizliisii ele alindifinda ise elektrik yiikiiniin
dengelenmesi ve kristal yapinin olusmasi i¢in yapidaki degisebilir katyonlarca
saglanabilecek fazlalik bir arti yiike ihtiyag vardir [20, 22]. Sekil 2.2, zeolit
yapisini olusturan dortyiizliilerin birbirleriyle olan baglanmslarini géstermektedir.

Aliimino silikat zeolitlerinin genel formiilii,

M,,, |(Al0,), (8i0,), |mH,0 2.1)



Sekil 2.2. Zeolit kristal yapisim olugturan dértyiizliilerin zincir baglanmalar [2 1]

olarak verilir. Zeolit ¢atl, [(AIOZ)X (SiO2)yJ "den olugmaktadir. M, degisebilir

katyondur ve catiya ait degildir [23]. ‘Bu catilar, bosluklar veya kafesleri ve

igerisinde bosluklar bulunan kanallan igermektedir. Birim hiicreyi doldurmak i¢in
ithtiya¢ duyulan katyonlar, genellikle kanal veya yiik dengesini saglamak i¢in
kanala giren ek ¢at1 katyonudurlar. Kanal katyonlar, ¢ati i¢inde baglidirlar. Fakat
bu katyonlarin, kanal i¢inde belirlenmis olan bir veya daha fazla konumlara sahip
olduklar1 bilinmektedir. Bu belirlenen konumlar, bolgesel yiikk rahathigmdan
mahrumdurlar. H;O, kanal katyonlar1 etrafinda kismi olarak su Kkiireleri
olusturmak icin yapiya girmektedir.

En ¢ok bilinen bazi zeolit yapilar, sodalit birimlerinin farkli sekillerde
baglanmalartyla olugsmaktadir (Sekil 2.3). Sodalit birimi (veya B kafesi), A, X ve
Y zeolitlerinin karakteristik 6zelligidir ve hem alti hem de sekiz halkanin kiibik
sekizyiizlii formunda diizenlenisiyle meydana gelmektedir [23].

Herhangi bir zeolitin doértylizlii ¢atisi, yapisal ve kimyasal olarak kanal
katyonlar1 ve su molekiillerinden ¢ok daha fazla kat1 ve kararhdir. Zeolitler
susuzlagtirilabilirler ve iclerindeki katyonu degistirebilirler. Bu durum zeolitlerin

endiistriyel uygulamalar i¢in neden bu kadar énemli olduklarim agiklamaktadir

[20].
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A Zeoliti

Sekil 2.3 Sodalit kafesinin bilesimi ve sodalit yapilari. A zeoliti ve fojasit zeoliti (X ve Y

zeolitleri) [23]

Son zamanlarda zeolit minerallerinin tanmmlanmasinda daha genis bir
tamimlama kullamlmistir. Hey [24], zeolitlerin genelde ek cati konumlarinda
yerlesen gevsek bagl alkali ve/veya toprak alkali katyonlart ve su molekiilleri ile
alimina silikat bir yapiya sahip olduklarini agiklamigtir. Fakat yakin zamanlarda
Si ve Al’dan bagka elementler de bulunan dortytizlii konumlara sahip olan sentetik
zeolitler tiretilmistir. Ustelik OH grubu ile, dértyiizlii catinin kesilmis oldugu baz
mineraller bulunmugtur. Ayrica yiiki dengelenmis cati ile biiyiik kovuklan
ve/veya kanallart olan ve ek cat1 katyonlarina ihtiyaci olmayan dértyiizlii ¢atilara
sahip olan bazi yapilar bulunmustur. Bdyle “zeolite benzer” malzemeler
bulundugu icin, zeolitler iizerinde ¢ahigan alt komite IMA CNMMN, zeolit
minerallerinin tanimin tekrar gézden gecirilmesini dnermistir. Buna gore; zeolit

minerali, her biri bir katyonu ¢evreleyen dort oksijen atomundan meydana gelen



birbirleriyle bagh dortylizlii cati tarafindan karakterize edilen yapi ile kristal bir
maddedir. Bu ¢ati, kanallarin ve kovuklarin olusumunda agik kovuklar
icermektedir. Bu kisimlarda, genellikle su molekiilleri ve ek cati katyonlar
bulunmaktadir. Kanallar digardan gelebilecek konuk atomlarin ge¢mesine izin
verecek kadar yeterli genisliktedir. Sulu fazlarda, ¢ogunlukla 400 °C’nin altindaki
sicakliklarda susuzlasma meydana gelmektedir. Cati (OH, F) gruplan ile
kesilebilir; Bu durum komsu dortyiizlii tarafindan paylasilmayan doértyiizliiniin
tepesinde meydana gelmektedir. Zeolitlere bu daha genel olan bakis agisi,

kimyasal bilesimde herhangi bir sinirlama getirmemektedir [20].

2.2 Smiflandirma

Zeolitler, genellikle iic degisik sekilde smmflandirilirlar. Bunlardan ikisi
ozellikle kristal yapmin tanmimlanmis olan kisimlarina baglidir. Buna karsilik
ticlinclisi daha tarthsel bir temele sahiptir. Ayni grup igerisine benzer
ozelliklerdeki (6rnegin morfoloji) zeolitler yerlestirilmigtir. Mineralin fiziksel
ozellikleri kristal yapisiyla baglantili ~olacag1 icin bu i¢lincti smiflanduma da
dolayli olarak zeolitin kristal yapisina baghdir.

Birinci tip simiflandirma, gati topolojisine bagli olan simiflandirmadir.
Birbirinden farkli olan catilara ii¢ harften olusan bir kodlama yapilmaktadir.
Omegin héylandit ve klinoptilolit ¢atis1 benzerdir. HEU ¢ati kodu, bu iki zeoliti
belirtir. Hoylandit, klinoptilolitten dnce kesfedildigi i¢in bu isimlendirmede ona
oncelik verilmistir ve kodlama yapilirken isminin ilk ti¢ harfi kullanilmistir. Kanal
icindekiler degisebilecegi icin, catr topolojisine bagli olan bir simflandirma
mantikhidir. Bu simflandirma semasi, asil ilgi alani katyon degisimi ve sentetik
zeolitlerle ilgili olan zeolit arastiricilar i¢in kullamighdir.

Yap1 kodlariyla birlesen bir bagka yapisal taraf, 1000 A’ bagma T
atomlarmin (Al veya Si) bir sayist olan ¢ati yogunlugudur. Cati yogunlugu ne
kadar diisiikse, yaptun daha biiyiik bir kisminda bogluklar ve kanallar bulunur.

Meier ve arkadaglari, c¢ati yogunlugunun 21°den daha diisiik olmasim

sngormektedir [20].
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Ikinci tip smuflandirma, ikincil yapi birimlerine (SBU) dayali olan
smmiflandirmadir.  Zeolitler igin birincil yap1 birimi dortyiizliidiir. SBU’lar
dortyiizliilerin geometrik olarak diizenlenmis halidir. Burada silikat morfolojisi ile
olan benzerlikten yararlanmilir. Silikat minerallerinde dortyiizliiler; halkalar,
zincirler, tabakalar veya gatilar gibi gruplar icerisinde diizenlenebilmektedir. Bu
nedenle silikat mineralojisinde, bu SBU’lann her birini gbz oniine alinz. Ciinkii
silikat mineralleri, cogunlukla bu SBU modelinde ihmal edilen ilaveten polihedral
birimlerden olustuklari i¢in bu basitlestirme tam olarak dogru degildir. Zeolitlerde
dortylizlii gruplar da c¢at1 icindedir. Zeolitlerin ¢ok ¢esitliligi, SBU i¢inde bagh
olan TO,; dortyiizliisiiniin farkli diizenlenigleriyle miimkiin olmaktadir. Bu
dortyiizliiler birbirleriyle ¢ok sayida ii¢ boyutlu ag yapilar olustururlar. En basit
iki SBU, dort ve alt1 dortyiizlii halkalardir. Digerleri 16 T atomuna kadar daha
genis tek ve ¢ift halkalar igermektedir. Birim hiicre, daima SBU’larin tam sayisini
belirtir. Bu nedenle bu SBU’larin zeolitin morfolojisini kontrol etme egiliminde
olmalan dogaldir [20, 24].

Breck [25], SBU geometrisine bagli olarak zeolitlerin yedi ana grubunu
belirtmistir. Ornegin héylandit (HEU), klinoptilolit (HEU), stilbit (STI) ve
brewsterite (BRE) igeren 7. grup zeolitleri (T10020), dogada yassi (masa gibi diiz)
olmaya meyillidirler. Olusumlar1 SBU’lar1 ve kanallarinin yonelimi tarafindan
sirastyla agiklanmaktadir. Omegin hoylandit igindeki c-eksenine paralel olan
kanallar, (010) boyunca mineralin kolaylikla kirnilmasma izin vermektedir.
Béylece miikkemmel diiz bir (010) yarilmasi elde edilmektedir. Dolayisiyla
SBU’lar, kristal yapinin yaminda mineralin dis morfolojisinin anlagilmasina da
yardim etmektedir [20].

Ugtincii tip simflandirma, zeolitlerin kesfedilmelerine ve adlandirmalarina
dayali olan bir kisim tarihsel bilgiye bagh olan ve bunun yamnda Breck’in [25]
SBU smuflandirmasina benzeyen smiflandirmadir: Bu smiflandirma, Ozel
SBU’lara sahip olan ve ¢ogunlukla jeologlar tarafindan yaygin olarak kullanilan
zeolit grubu isimlerinin bir bilesimini kullanmaktadir. Bu simflandirma, Gottardi
ve Galli [17] tarafindan kullanilan bir simiflandirmadir (Cizelge 2.1).

Zeolitleri arastiracak olan yeni arastiricilar igin bu simflandirma semalan

cok karnisik bulunabilir. Her sema, bir kisim bilim adamu tarafindan
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kullanilmaktadir; Yap1 kodlar1 ve SBU’lar, daha ¢ok zeolit aragtiricilar: tarafindan
kullanilmaktadir (hem kristal bilimciler hemde mineraloglar tarafindan). Oysa
Gottardi ve Galli’nin grup isimleri, jeologlar i¢in daha kullamigl olup mineraloglar
igin ise tanimlayicidir. Armbruster ve Gunter [20], kanallarm sayisina,
biiyiikliigiine ve yonelimlerine bagli olan dordiincii bir simflandirma semasi
olusturmay1 diisiinmiislerdir. Ancak zeolitlerin simflandirma semalarimi daha ¢ok

karmagik yapmamak icin Gottardi ve Gali [17] simflandirmasmda ¢ok az

degisiklik yapma yoluna gitmiglerdir [20].
2.3. Iyon Degisimi
Tipik bir “iyon-degisimi” mekanizmasi, ¢6zeltideki bir iyonun baslangigta

“lyon degistirici” olarak davranan bir katiya bagli olan benzer yiiklii bir iyonla

degistirildigi tersinir bir kimyasal reaksiyondur. Zeolitlerin s6z konusu oldugu

durumdaki iyon degisimi, ¢oziinen A% ve B* katyonlarinin bulundugu ikili bir

Cizelge 2.1. Zeolitlerin siniflandirilmast [1 7]

Grup Adi Zeolitler
Lifli Zeolitler Natrolit, Tetranatrolit, Paranatrolit, Mesolit, Skolesit,
T5010) Tomsonit, Edingtonit, Gonnardit
Tek Baglantihi Analsim, Warakit, Viseyit, Hsianghuyalit,
4-halkal1 zincirler | Lamondit, Leonhardit,
(Tek 4-halkal1) Yugawaralit, Roggiyanit
Cift Baglantili Gismondin, Garronit, Amisit, Gobbinsit

4-halkal zincirler | Filipsit, Harmotom, Merliyonit, Mazzit, Paulingit
6-halkali(Tek ve Gmelinit, Sabazit, Wilhendersonit, Levynit

Cift 6 halkalar) Erionit, Ofretit, Fojasit,

Mordenit Grubu Mordenit, Dakhiorit, Epistilbit
(TO16) Ferrit, Bikitait

Hoéylandit Grubu Hoylandit, Klinoptilolit

(T10022) Stilbit, Stellerit, Barrerit, Brewserit

Bilinmeyen Yapilar | Kovlesit, Goosekrekit, Partheyit
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islem icin hemen hemen bir katyon degisimi reaksiyonudur.
z, A%+z, B > z, A" +z, B> (2.2)
Burada z,p, her katyonun degerliligini; A ve B, katidaki degisebilir katyonlan
gostermektedir (6r. 2Na™ + Ca” pd 2Na + Ca*?).
Ikili degisim, esas olarak belirlenen bir sicakliktaki ve c¢ozelti
normalitesindeki dengeyi tamimlayan bir iyon defisimi izotermi tarafindan

tanimlanabilir ve daha ¢ok segicilik katsayisi cinsinden A iyonu i¢in B iyonuna

dair zeolitin “se¢iciligi” ya da tercih bigimi esas alinarak agiklanabilir [26].

2.4. Kullanim Alanlari

Zeolitlerin genel kullanim alanlarim dért ana baslik altinda toplamak
miimkiindiir.

Adsorbanlar, kurutucular ve aywma islemleri uygulamalari: Gazlarin
arttilmasindaki, kurutucu olarak kullanilmalarindaki ve dallanmig parafinlerden n-
parafinlerinin ayrilmasi ile onun izomerlerinden p-ksilenin ayrilmas: gibi 6nemli
aymrma iglemlerindeki uygulamalarn kapsamaktadir [27]. Kiiktirtli  hidrojen
karbondioksit gibi gazlar, petrol ve petro kimya iin'inlerinden‘ zeolitler kullanilarak
antilabilir. Hava kirliliginin kontrolii (baca ve egzoz gazlanindan NOy ve SOy
tutularak ayrilmasi), biogazin saflastirilmasi, giines enerjisini depolama-sogutma
islemleri, pargalanma iiriinii gazlarin kurutulmasi, civa, fosfor gibi buharlarin
giderilmesi ve ¢ift camli pencerelerde nem tutucu olarak kullanilmalari yine
aritma islemi uygulamalandir. Zeolitler depolanmasi gii¢ olan gazlarin (metan,
hidrojen, dogal gaz gibi) adsorplanarak depolanmasinda da kullanilmaktadir [28].

Katalizér uygulamalari: Petrol rafinerisi, Petro kimya iiretimi gibi
uygulamalar icermektedir. Petrol rafinerisi alaninda en genis uygulama alanina
katalitik kraking sahiptir. Bunu hidrokraking katalizorleri izlemektedir. Diger
katalizér uygulamalart hidrojenlesme, izomerlesme ve parafin ayrilmasi gibi
islemlerdir [27].

Deterjan uygulamalari: Deterjan katki maddesi olarak kullamlmaktadirlar.

Zeolitlerdeki iyon degisimi 6zelliginden, suyun sertligini giderici bilesen olarak
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deterjan tliretiminde yararlamlmaktadir. Kaliteli bir camagir yikamak igin,
deterjanlarda kullanilan ve gevreye ¢ok zarar veren suyun sertligini giderici bir
madde olan polifosfatlar yerine zeolitler kullanilarak ¢evre kirliligi 6nlenmektedir
[29].

Diger uygulama alanlari: Dogal ve sentetik zeolitlerin sayisiz uygulama
alanlari bulunmaktadir. Bunlardan bazilarn; atik sularin antilmasi, niikieer
atiklarin antilmasi, tarim ve hayvancilik alanindaki uygulamalardir. Hayvan
yemlerinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda tipta da birgok

uygulama alam bulmugstur [27].
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3. KLINOPTILOLIT
3.1. Tanmimlanmasi

Klinoptilolit en ¢ok bilinen zeolit tiirii olmamakla birlikte en kullanigh
olan ve dogal olarak olusan tiirler arasinda toprakta en bol bulunan mineraldir.
Klinoptilolit, degisime ugramis volkanik tiiflerde, tiiflerden olusmus tortularda,
tuzlu gollerde ve deniz tortularinda bulunan yaygmn bir zeolittir [30]. Camsi

maddelerin kristal malzemelere doniismesi (devitrifikasyon) seklinde, volkanik
cam ve tiiflerden olugmaktadir. Tiifler volkanik tiiflerdir. Cams1 yapilar, sicakta
tuzlu sularla reaksiyona girince kristal malzemelere donusiir. Klinoptilolit,
volkanik kayalar icinde de basalt, riliyolit ve andesit seklinde olugmaktadir. Derin
denizlerde degisik bir sekli olan filipsit seklinde, ¢okelti halinde borat mineralleri
ile birlikte olugsmaktadir. Ekseriyetle kil ve benzer yogunluklu diger silikat ve
altimino silikat fazlar ile birlesmis kiigiik kristaller (0.1-100pm) formunda tortu
kayalarimin (tiiflerinin) 6zel tiplerinde bulunmaktadirlar. Ancak santimetre-Glgekli
tek kristaller bile, dogal hidrotermal ¢ozeltilerden kor kayaglarin kovuklarinda
olusmaktadir. Klinoptilolitin latince anlami egik hafif tagtir. Ciinkii monoklinik
yapida egik diizlemler halinde kristallenmektedir. Diinyanin baz1 bolgelerinde
biiyiik tabakalar halinde olugmaktadirlar. HEU-tipi zeolitleri igeren tiifler
(zeoliferous kayalar1) USA, Japonya, daha Onceki Sovyet Birligi, Macaristan,
Bulgaristan, Avustralya, Cin, Italya, Yunanistan ve Meksika gibi birgok
bolgelerde biiyiik tortular olustururlar ve birgok ticari uygulamalar ile ucuz
endiistriyel mineraller saglarlar [26, 31, 32].

Klinoptilolit, hoylandit ile ¢ok yakin iki mineral tiriidiir ve birbirlerine
kanigtirilmaktadir. Farkliliklari, klinoptilolitin potasyum miktarinin bir miktar
daha yiiksek, silis miktarimn ise ¢ok daha fazla olmasidir. Baz1 mineraloglar bu
ikisinin aym mineral olarak degerlendirilmesi gerektigini savunmaktadir. Ana
farkliik Si/Al oramdir [31]. Ortak HEU cati topolojisi ile hoylandit ve
klinoptilolit, daha o©nceleri 1s1 iglemleri tizerindeki ve kimyasal bilesenleri
iizerindeki davramslarina bagli olarak ayirt ediliyordu. Ancak Uluslararas:

Mineraloji Toplulugu (IMA)’nin yeni mineraller ve mineral isimleri lizerinde
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calisan Zeolit Alt Komitesi, “hoylanditi dzel ¢at1 topolojisine sahip olan zeolit
minerali gruplar1 ve Si/Al oran1 < 4 olarak tamimlarken klinoptiloliti ise h6ylandit
ile aym cat1 topolojisine sahip olan zeolit minerali gruplari ve Si/Al > 4 olarak
tammlamistir”. Hoylandit, tipik olarak Ca bakimindan daha zengindir. Buna
ilaveten Passaglia ve Sheppard [33], bircok zeolit numunesinin kimyasal
parametreleri ve/veya termal davramglart temel alinarak kinoptilolit ya da
hoylandit olarak tamimlanmalarina ragmen, bir¢ok tammlamanmn sadece
olusumlarina bagl oldugunu ileri stirmiislerdir; tortu (sedimentary) kayalarindaki
(¢cogunlukla ticarilesmis) numuneler icin “klinoptilolit “ismi kullamlirken
“hoylandit” ismi kor kayaglarimin kovuklarindaki numuneler i¢in kullanilmigtir

[26,34].

3.2.Kristal Yapisi

HEU-tipi zeolitlerin kristal yapis1 , birincil yap1 birimleri (PBUs) TO4
dortytizliisii (T=Si, Al) yoluyla olusan esas olarak 4-4-1 tipi ikincil yap1
birimlerini (SBUs) igeren ti¢c-boyutlu aliminosilikat ¢ati tarafindan karakterize
edilmektedir. Hoylandit tipinin zincire-benzer yapi alt-birimleri (SSUs), bu
SBU’lardan meydana gelmektedir ve daha ¢ok (010) diizlemlerine paralel yapi
“tabakalarimn” olugumu i¢in 4.5%-tipi SSU’lar yoluyla birlesmektedir. Bu yapmin
alt-birimlerinin mesafeyle ilgili diizenlenisi i¢in ¢ati, hareketli su molekiilleri ile
bilesen bagarili konuk ek-gati/degisebilir katyonlarin g¢ati gézenek sistemini
barindirmaktadir. Yap: ¢atisi igindeki mikrogozenekleri (kanallar1) olusturan daha
genis sekiz ve on kenarli halkalan igermesinin yaninda, daha dar dort ve beg

kenarh halkalan icermektedir [26].
Hoylandit zeoliti,

(Na,K)Ca, [Al, Si,, 0,,] 24H,0 (3.1)
genel formiiliine sahiptir. Klinoptilolit daha az Al ile benzer bir ¢atiya
[Al6 Si,, O, | sahiptir. Klinoptilolitin genel formiilii ise,

(Na,K), [Al, Si,, O,,].20H,0 (3.2)
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olarak yazilabilir. Klinoptilolit, hoylanditten daha az H,O icermektedir. Ca** ve
Mg gibi iki degerlikli katyonlar, genellikle Na* ve K' gibi tek degerlikli
katyonlardan daha biiyiik hidrasyon (su tutma ) kiirelerine sahip olmaktadirlar. Bu
nedenle iki degerlikli katyonlara sahip olan zeolitlerin kanallan, tek degerlikli
kanal katyonlarina sahip olan zeolitlerin kanallarindan daha fazla H,O’ya sahip
olmaktadir. Bir Ca*?, iki Na"dan daha az yer kaplayacag icin de, kanallarda daha
fazla bosluk olacaktir [34].

Klinoptilolitin yapisi hdylandite ¢ok benzemekte ve tabakali yapidadir.
Her ikisi de tektosilikat yapidadir ve her oksijen ya silis yada aliiminyum iyonu ile
gevrilmistir. [Al+Si]/ O =1/2"dir. Hoylandit ve klinoptilolitin kristal yapilari
cogunlukla monoklinik, uzay grubu C2/m, a= 17,7 A, b=17,8 A, =74 A,
p=116,4", Z=1 olarak tammlanmaktadir. Fakat Cm ve C1 gibi daha diisiik olan
simetriler de agiklanmigtir [3 1, 34]. Tabakalar birbirlerine birkag yerinden baghdir
ve aralart olduk¢a agiktir. Klinoptilolitte dort, bes ve alti kenarli halkalarin
olugturdugu tabakalar, ac diizlemi {izerinde olup oksijen kopriileriyle birbirlerine
baglanmiglardir. Bu halkalar istiflenerek tabakalan olusturur, tabakalar da
istiflenerek kristal i¢inde kanal ve bosluklar olusturur. Klinoptilolitte 8-10 kenarli
halkalarm olusturdugu tabakalar ise, ab diizlemi iizerinde olup oksijen
koprileriyle birbirlerine baglanmiglardir. Bu baglanmalar sonucunda tabakalar
arasinda iki boyutlu, kesisen kanallar meydana gelir. Klinoptilolit ilk olarak
hoylandit i¢in karakterize edilen iki boyutlu (2-D) mikrogézenekli kanal sistemine
sahiptir. Kanallarin boyutlari , bazi molekiilleri gecirip bazilarim gegirmedigi icin
kimyasal elek gorevi gormektedir. Zeolitin yapisimi, bir evin yapisina
benzetebiliriz. Evin yapisindaki gibi zeolitin yapisinda da kapilar, pencereler,
duvarlar ve tavan vardir. Evin igindeki esyalar ve insanlarin yerini de su ve
iyonlar almustir. Bunlar zaman zaman yapidan c¢ikar ve tekrar yapiya girerler.
Klinoptilolitin ti¢ boyutlu kristal yapis: Sekil 3.1°de goriilmektedir [3, 11,3 1].

Hoylandit grubu zeolitleri olan Kklinoptilolit ve hoylandit, aym: gat1
topolojisine (yap: kodu HEU) sahiptir. Bu grubun zeolitleri i¢in yap: bloklari, a-
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Sekil 3.1. Klinoptilolitin ti¢ boyutlu kristal yapisi [3]

eksenine paralel hareket eden T,,0,,(Al, Si)O, dortylizliisiiniin zincirleridir. Bu
zincirler, ti¢ farkli yap1 topolojisini olusturmak ic¢in (010) diizleminde sirayla
capraz baglanmiglardir (Sekil 3.2). Bu ¢apraz baglanmalar, hepsi birbirine bagh
olan ve (010) diizleminde bulunan birgok kanal tipinin olusmasim saglamaktadir.
Bu grubun zeolitleri, tabular (yassi, masa gibi diiz) dogasina sahiptir. Bu doga,

T,,0,, zincirlerine bagl olan ve a-eksenine paralel olan ¢ok kati bir yapidan

olusmaktadir. c-eksenine paralel olan ¢apraz baglanmalar, b-eksenine paralel olan
capraz baglanmalardan daha kuvvetlidir. Bu nedenle, bu gruptaki zeolitlerin hepsi
diiz morfolojiye sahip ve b-ekseni yoniinde yap1 saglam olmadig: icin genelde
miikemmel bir (010) yarilmasi gostermektedir. HEU-tipi, 6rgii icinde birbirleriyle
baglanmig iki farkhh mikro gozenek sistemini igerir. Birincisi A- ve B-tipi
kanallardan, ikincisi ise C-tipi kanallardan olugsmaktadir. Hepsi (Sekil 3.2a ve b),
(010) diizleminde bulunan bu kanallar birbirleriyle kesismektedirler. iskelet yapi
birbirine paralel olan on-kenarli A- ve sekiz-kenarlh B-kanallarindan ve bunlarla
kesigen sekiz-kenarli C-kanalindan olugmaktadir. A-kanali ve B-kanali, c-

eksenine paraleldir. C kanali ise, a-eksenine paraleldir [3]. Kanallarin serbest
boyutlarimmn sirasi ile, 4,4x7,2 A ve 4,0x5,5 A ve 4,1x4,0 A oldugu belirlenmistir
[13, 35]. '
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Sekil 3.2. Hoylandit yapisi (HEU catis1) (a) b-ekseni ile dikey c-eksenine yatay olan A(001)
izdiisiimii, [001] kanallarmm bir grubundan olugmus olan eliptik 10-kenarlh A
kanallarmni ve yaninda [001] boyunca daha kiigiik olan B kanallarindan olusan dairesel
8-kenarl halkalar1 gdstermektedir. (b) c-ekseni ile dikey a-eksenine yatay bakan A(100)
izdiigiimii, [100]’a paralel olan C kanallarim gosterir ve eliptik 8-kenarlh halkalardan
olusmaktadir. (c) b-ekseni ile dikey c-eksenine yatay bakan A(001) izdiigtimii ti¢ farkli
katyon konumunu ve H,O molekiillerini gostermektedir. A kanali (eliptik halkalar), iki
farkli metal konumuna sahiptir. Kiigiik siyah noktalar, genellikle Na* bulunan kanal
katyonu konumudur. Daha bilyitk olan gri-gélgeli atomlar, normalde K* bulunan daha
az olarak yerlesilen katyon konumdur. Daha kiiclik olan B kanahindaki kiigikk beyaz
daireler, genelde Ca™® bulunan konumdur. Daha bilyik olan beyaz daireler, H,O

molekiillerinin konumlaridir. A kanalindaki su molekiilii konumlar, kismen doludur ve

bu su konumlar1 ,héylandit ve klinoptilolit i¢in degiskendir [20]

HEU-tipi yapiin c-eksenine paralel olan yapisi Sekil 3.3°de daha agik

olarak goriilmektedir.
3.3.Katyon Konumlan
Biitin arastirmacilar tarafindan, iki esas kanal katyon konumu

aciklanmigtir. Ayrica bagka aragtirmacilar tarafindan da en az ikiden fazla, daha az

olarak yerlesilen katyon konumu agiklanmstir. Bu konumlar genellikle Na*, Ca™
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Sekil 3.3. C-eksenine paralel HEU-tipi catmm ¢ok yiizeyli (polihedral) modeli. Biiyik agik gri
kireler, on-kenarli A- ve sekiz-kenarl: B-kanallarindaki ek-gat1 katyonlarmi gosterir.

Kiictik koyu gri kiireler, H;O molekiilleridir. Ayrica birim hiicre sekli goriilmektedir
[26]

K" ve Mg™ icermektedir. Na* ve K*, ekseriyetle A ve C kanallarmin kesisimi
yakinindadir. Ca™, B kanali i¢gindedir. A kanali icindeki Na* konumu, siklikla
Ca™ da icermektedir. Oysa B kanali igindeki Ca™ konumu, genellikle Na*
icermez. K ve Na*, yakin konumlarda bulunmazlar. Ancak K', C kanali i¢inde
daha ¢ok merkezdedir. K™ ve Na"un her ikisi de, gatiya olan uzakliklar ile ayirt
edilebilmektedir (Sekil 3.2¢). Na', Ca™ ve K' iyonlan, C2/m yada Cm
simetrisinde mevcut olan (010) ayna diizlemi {izerindedirler ve bu iyonlar, hem
¢at1 oksijenleri ve hem de kanal H,O molekiilleri ile baglantihdir. Na®, dort cati
oksijeni ve etkin olarak diizensiz olan ve kismen yerlesik durumdaki bes kanal
molekiilii ile dokuz baglantilidir. Oysa Ca*? ve K" un her ikisi de dort ¢at1 oksijeni
ve dort kanal su molekiilii ile sekiz baglantilidir. Mg, A kanaliin merkezindedir
ve sadece diizensiz olan alti su molekiiliiyle baglantilidir. Hoylandit ve
klinoptilolit, ek-¢at1 katyonu kimyasinin ve hidrasyon durumunun bir fonksiyonu

olarak farkli su miktarlan icermektedir. B kanal: i¢erisindeki su molekiilleri (Ca™
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ile baglantili, Sekil 3.2c), genellikle tamamen yerlesik durumdadir. Oysa A kanali
icindeki su molekiilleri genelde kismen yerlesik durumdadir [34].

Klinoptilolitin degisebilir katyonlarindan olan K*, Na* ve Ca' ve Mg*
iyonlarimin konumlan sekil 3.4te acik¢a goriilmektedir. K™ iyonu; M(3)
konumunu (C kanah), Mg iyonu; M(4) konumunu (A kanali), Na* iyonu ; M(1)
konumununda (A kanali) ve Ca™ iyonu ise M(2) konumunda (B kanali)

bulundugu belirtilmistir [36, 37].
3.4. Sorpsiyon Ozellikleri

Klinoptilolitin sorplayict olarak kullanimimin degerlendirilmesinde, gdzenek
boyutu dagilimi ve yiizey alan1 belirleyici bir role sahiptir. Dogal zeolitler sentetik
zeolitlere kiyasla, diisik yiizey alanina ve kiigiik gbézenek biiyiikliigiine sahip

olduklarindan, sorpsiyon kapasitelerini artirmak i¢in modifikasyon ¢alismalar

l N M(l) ve M(2) Konumlara ]
s c

Sekil 3.4. Klinoptilolit yapisindaki katyon konumlar1 [3]
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diizenlenmektedir. HEU-tipi yapilar, % 35 toplam gozenek hacmi ile oldukca
“acik” yapiya sahiptirler. Bu nedenle, 6zellikle kanallara girmek igin yeterince
kiicik olan azot, su, karbonmonoksit, amonyak, metan ve pridin gibi gaz
seklindeki molekiillere dogru bu mikrogdzenekli katilarin sorpsiyon 6zellikleri
artmaktadir. Bityiik hacimlerdeki i¢ yilizey alanina sahip olmalari, zeolitlerin
sorbent olarak kullanildiklart uygulamalarda en ¢ok istenen karakteristiklerinden
birisidir. Zeolit kristallerinin toplam gézenek hacmi, alliminosilikat g¢atinin
kristallografik diizenlenisi ve dzellikle 1000 A  basmna T (Al veya Si) atomlarinin
sayist olan c¢at1 yogunlugu ile iligkilidir. Ancak zeolit ¢atimn kimyasal bilesimi
(Si/Al orani, 3-5 araliginda), zeolitlerin katyon-degisimi kapasitesi (KDK) olarak
agiklanan iyon degisimi 6zelliklerini diizenlemektedir. Oldukga diigiik Si/Al oram
ve bunun sonucunda artan KDK, sulu ¢ézeltilerden ¢6ziinen bagh katyonlar igin
HEU-tipi zeolitleri avantajli kilmaktadir. Ozellikle de HEU-tipi yapimn modifiye
edilmesiyle, zeolit tarafindan ¢dzeltiden sorplanan katyonlarin HEU-tipi yapi ile
etkilesmesi ilgi ¢ekici bir olaydir. Ornegin, metalik katyonlarin (¢ogunlukla agir
metallerin) HEU-tipi yap1 ile etkilesmesi, c¢evre teknolojisi (atik sularin
temizlenmesi) ve bazi1 endiistriyel uygulamalar i¢in biiyik 6neme sahiptir.
(Cozinen metalik katyonlar, HEU-tipi zeolit kristalleri ile etkilesirler ve daha
sonra genel olarak “iyon-degisimi” olarak adlandirilan bu farkh sorpsiyon
mekanizmas1 yoluyla ¢ozeltiden uzaklasirlar. Iyon-degisimi yoluyla HEU-tipi
zeolit kristalleri tarafindan sulu ¢ozeltilerden metalik katyonlarin sorpsiyonunun,
hem ¢ozelti hem de katinin fizikokimyasal 6zelliklerine karsilik gelen faktorlerin
birlesimi tarafindan etkilendigi goriilmistiir [26, 38].

Asitler ile modifikasyonda, yapidaki katyonlar H*ile yer degistirerek
zeolitin yiizey kimyasinda degisiklige sebep olur. Bu degisiklik de adsorpsiyon
sirasindaki adsorban-adsorplanan etkilegimlerini degistirerek bazi molekiillerin
adsorpsiyonunu segici bir sekilde hizlandirir. Aynca yapidan uzaklagan katyonlar,

zeolitin mikrog6zenek alan ve hacimlerinde artisa neden olarak zeolitin daha fazla

madde adsorplamasin saglar [39].
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3.5.Katyon Segiciligi

Klinoptilolitin degisim konumlar genellikle Na’, K*, Ca™ ve Mg™
katyonlarina aittir. Klinoptilolitin bu degisim konumlarinda bulunan katyonlar, iki
degerlikli katyonlara kiyasla tek degerlikli katyonlar ile daha ¢ok degisim
yapmaktadir. Bu durum, klinoptilolitin yiiksek Si/Al oramina sahip olmasmdan
kaynaklanabilmektedir. Diisiik elektrik alan1 nedeniyle, daha yiiksek elektrik yiik
yogunluguna sahip olan iki degerlikli katyonlara oranla, daha diisiik elektrik yiik
yogunluguna sahip olan tek degerlikli katyonlara dogru daha biyik ilgi
gostermektedir [40—42]. Oncelikle iyon-degisimi, sicakliga, ¢ozeltinin pH’na,
konsantrasyonuna ve Ozellikle de zeolitin kanallan ile baglantili olarak ¢6ziinen
iyonlarn hidratlanmis iyonik ¢apma baghdir. Omegin Cs” (iyonik yangap 1,69
A ve hidratlanmis yaricapt 3,29 A), Li' (iyonik yarigapt 0.60 A ancak
hidratlanmis yarigapr 3,8 A)’den daha kolaylikla hatta Be™ (iyonik yarigap1 0,31
A ve hidratlanmus yarigap1 4,59 A)’dan ¢ok daha fazla kolaylikla degistirilir [26].
Klinoptilolit ¢atisi, benzer degerlikli katyonlar arasinda daha diigiik su tutma
enerjisine sahip olan katyonlar1 degistirir. Bu nedenle hidrasyon kabugu,
kolaylikla ayrilir ve zeolit ¢atis1 igindeki negatif yiiklii konuma daha yakinlagmasi
icin katyona (6rnegin pozitif yiike) imkan saglar.

Ames, tarafindan yapilan deneyler sonucunda klinoptilolitin katyon
seciciligi siralamast;

Cs™>Rb">K'>NH; >Ba'2>Sr*>Na"™>Ca™*>Fe*>AI?>Mg 2> Li"
seklinde verilmistir [43]. Ames, iki degerlikli katyonlar i¢in klinoptilolitin
secicilik siralamasinin, katyonlarin hidrasyon enerjisinin artmasi ile azaldigim
belirtmigtir [42]:
Sr'?>Ca?>Mg"?

Klinoptilolitin iyon degisimiyle ilgili o6zellikleri, kirligin azaltilmasi
alanindaki uygulamalariyla baglantihdir. Bu alandaki uygulamalarnn biiylik
cogunlugu, sulu g¢ézeltilerdeki biiyiik katyonlarin segici olarak degisimi esasina

dayalidir. Klinoptilolit tizerindeki tek degerlikli katyonlarin degisimi, biiylik
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katyonlara dogru agik bir segicilik gostermektedir [44]. Bu o&zellik, deniz

suyundan K"”mn uzaklagtimlmasi nicin uygulanmaktadir. Benzer sekilde,

klinoptilolitin tek degerlikli katyonlara dogru olan segicilizi, NH4", Ag" ve Hg'
iyonlariin  uzaklagtinlmas1  igin  ¢esitli  endiistriyel = uygulamalarda

kullamilmaktadir. Klinoptilolitin katyon degisimi yoluyla, ozellikle kirli atik
sulardaki NH] ve atik radyoaktif sulardaki Cs" uzaklagtirilmagtir [45].

3.6.Kullanim Alanlan

Klinoptilolit biiylik gozenek hacmi, yiiksek sicakliklara dayanikliligi ve
kimyasal olarak notral anayapisi nedeni ile bircok uygulama alaminda
kullanilmaktadir. Giintimiizdeki esas kullanim alami iyi bir adsorban olaraktir.
Katalizdeki uygulamasi ise oldukga simrlidir.

Adsorpsiyon ve iyon degisimi &zellikleri nedeni ile gaz temizliginde,
kurutulmasinda, ¢esitli gazlarin ayriminda, dogal gazin aritilmasinda, atik su ve
radyoaktif atik temizlemede, baca gazi saflagtirmasi proseslerinde ve hayvan
besiciliginde kullamlmaktadir. Cogunlukla dogal/atik gaz akimlarindan su ve
karbondioksiti uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir. Su sorpsiyonu, zeolitlerin en
Onemli karakteristiklerinden birisidir ve bu nedenle kurutucular olarak
kullamilmaktadirlar. Su molekiilleri, mikrog6zeneklerin igerisine niifuz ettigi igin
genellikle zeolitlerin serbest bosluk alam veya bosluk hacmi, adsorplanan su
miktar ile tanimlanmaktadir. Yilksek su kapasitesi, genellikle kurutucular olarak
g6z Oniine alinan materyallerin etkili bir performansa sahip olabilmeleri i¢in
onemlidir.

Ayrica dogal zeolitlerin medikal yonde kullammina yonelik umut verici
calismalar yapilmaktadir. Dogal zeoloitler mide asitinin dengelenmesinde ve
iilseri tedavi etme amaciyla kullamminda, sulu ortamlardaki (asidik, bazik)

kimyasal davramglar1 ve dayanikliliklari nedeniyle 6zel bir 6neme sahiptirler

38,39, 46].
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon terimi, 1777 yilinda Fontana ve Scheele [4 ], tarafindan

saptanan bir olay olan komsu kati yiizeylerindeki gaz molekiillerinin
konsantrasyonlarinda meydana gelen artist tamimlamak icin 1881°de Keyser
tarafindan kullamlmistir. Zeolitlerdeki adsorpsiyon olayi, ilk olarak 1910°da
Grandjean tarafindan agiklanmigtir ve daha sonra 1925°te Weigel ve Steinhof,
1926’da  McBain, 1929°da Sameshina ve 1934°de Tiselius tarafindan
arastinlmistir. Zeolitlerin “molekiiler elekler” olarak adlandirilmalar: fikri,
molekiiler adsorpsiyon olayinda zeolitlerin boyut segiciligini tammlamak i¢in
1932 yilinda McBain tarafindan ortaya atilmigtir [48, 49]. Bu terim daha sonra
sec¢ici adsorplayicilarin  hepsi  Ozellikle dogal ve sentetik zeolitler igin

kullamlmigtir ve kullamlmaktadir. Barrer’in [50], zeolitlerin adsorpsiyon

Ozellikleri lizerindeki c¢aligmalarinin yaymnlanmasinin ardindan, zeolitlerin
adsorplayict malzemeler olarak endiistride kullanilmasina baglanmigtir [5 1].
Adsorpsiyon (gaz ya da katimn i¢ yiizeyindeki pozitif adsorpsiyon), i¢
yiizey bir tabakadaki bir ya da daha ¢ok bilesenin zenginlestirilmesi olayidir [52].
Adsorpsiyon ayirma isleminin gelisimi i¢in oncelikle aranan faktor, belirlenmis
bir zaman dilimi igerisinde ekonomik olarak arzulanan ayirma islemini
basarabilmek icin yeterli segicilige, kapasiteye ve kararliliga sahip olan bir
adsorplayict olmaktir. Bir adsorplayicinin pratikte kullanigh olabilmesi i¢in uygun
buytiklikkteki bir adsorplama kapasitesine sahip olmas: gereklidir. Aksi taktirde
ayirma iglemi i¢in istenen donammun biyiikligii, ekonomik boyutta olmayacaktir.
Adsorplayicida istenen kapasitenin saglanabilmesi igin, ¢ok 6zel bir yiizey alanina
sahip olmas1 gereklidir. Ayrica mikkemmel gézeneklere (mikrogbzeneklere) sahip
olan ¢ok fazla gozenekli bir malzeme istenir. Zeolitler mikrog6zenekli bir kristal
yaptya sahip olmalarn nedeniyle adsorplayicilar sinifi igin essiz bir uygunluga
sahiptirler [2] Mikrogozeneklerdeki adsorpsiyon olayi, makrogdzenekli ve
gbzenekli olmayan (non-porous) adsorplaylcﬂa;rdanv farklidir.  Ciinkii
mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon kanal ¢aplari, adsorplanan molekiiller ile
kiyaslandigi igin mikrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon yiizey isleminden ok

hacim dolumu iglemidir. Dubinin, Serpinski ve Bering, son yillarda mikro
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gozenekli kati adsorplayicilarindaki adsorpsiyon dinamiklerini hacim doldurma
teorisi igerisinde ele almuglardir [53]. Zeolit adsorplayicilart molekiiler elek

boyutlariin yani mikrogbzeneklerinin birbirine olan benzerliginin bir sonucu
olarak, artan molekiiler biiyiikliigli ile oldukga keskin bir sorpsiyon kesimi
gosterirler. Son 45 yilda hem sentetik hem de dogal zeolitler, modern teknolojide
en onemli malzemeler arasinda yerlerini almiglardir. Bugiin endiistriyel islemler
icin zeolitlerin Uretimi ve uygulamalari, milyonlarca dolarlik endiistriye sahiptir.
Adsorpsiyon olay1 sadece zeolitlerin endiistriyel uygulamalarinda degil, aym
zamanda bu malzemelerin karakterize edilmelerinde de gii¢lii bir aragtir. Ciinkii
6zel bir molekiiliin adsorpsiyonu mikrogozenek alanmi ve hacmi, gozeneklerin
biiyiikliigii, adsorpsiyon enerjisi ve molekiiler tasinim hakkinda bilgi vermektedir
2]

Gozeneklere girebilme, gaz molekiillerinin biiyiikliigiine ve bi¢imine bagh
oldugundan i¢ yiizey, kaplanan hacim ve alan, adsorplanan molekiillerin
boyutlarma (molekiiler elek etkisine) bagh olabilmektedir. Biiyiikliiklerine gore
gozenekleri smflandirmak miimkiindiir: (a) 50 nm’den biiyiikk genislikteki
gozenekler makrogozenekler, (b) 2 nm ve 50 nm arasindaki genislikteki
gozenekler mezogdzenekler, (c) 2 nm’den kiigiik olan olan g6zenekler
mikrogozenekler olarak adlandirilmaktadirlar. Gozenek doluniu mekanizmalar,
gozenek bicimine bagh olmakta ve adsorplananin 6zelliklerinden ve adsorplanan-
adsorplayici arasindaki etkilesimlerden etkilenmektedir. Mikrog6zeneklerde niifuz
edilebilen mevcut hacmin tlimii, adsorpsiyon boslugu olarak gz Oniine

alnmaktadir [52]. Zeolit adsorplayicilarindaki gozenekler, “birincil gozeneklilik”

ve “ikincil g6zeneklilik” kavramlar1 kullamlarak siniflandirilabilirler. Zeolitin
catisim olusturan kovuklar ve kanallar (mikrogozenekler) “birincil gézenekliligi”,
zeolit kristalleri arasinda gelisen mezogozeneklilik ve makrogdzeneklilik “ikincil
gbzenekliligi” agiklamaktadir. Zeolitlerin birincil gozenekliligindeki adsorpsiyon,
ylizey kaplamimimi tabakadan tabakaya olarak degil, zeolitin mikrogdzenek
adsorpsiyon boglugunun hacim dolumu olarak géz Oniine almaktadir. Zeolitin
mikrogtzenek hacim kaplanimi, adsorplanan molekiil ile dolan hacim kesrini

tanimlayan 6 (0 < 0 < 1) ile karakterize edilmektedir. Adsorpsiyon islemlerinin
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sayisal olarak tamimlanmasi, adsorpsiyon izotermleri kullamlarak verilmektedir
[5 1]. “Adsorplanan” veya “sorplanan”, ne zaman katiyla (adsorplayici) temas

ederse etsin kati1 tarafindan adsorplanan gazdir. Adsorplanan molekiiller, yiizey
tabakaya niifuz ettikleri ve kati hacminin yapisina girdikleri zaman
adsorpsiyondan bahsedilir. Zeolitler icin “adsorpsiyon” ve “sorpsiyon”
terimlerinin her ikisi de g6zenek dolumu islemini tamimlamak igin
kullanilmaktadir. Baz1 durumlarda absorpsiyon ve adsorpsiyon arasindaki farki
ayirt etmek zor, imkansiz ya da gereksiz olmaktadir. Bu nedenle sorbent
kavramim kullanmak ve her iki olay1r da kapsayan daha genis bir anlam igeren
sorpsiyon terimini kullanmak daha uygun olacaktir. Bu iglemin tersi i¢in daima
“desorpsiyon” terimi kullamilmaktadir [52].

Gaz ile kat1 arasindaki etkilesme van der walls kuvvetleri ile oluguyorsa ve
bunun sonucunda yogunlagmaya benzer bir olay varsa bu tiir bir adsorpsiyona
“Fiziksel adsorpsiyon™ ad1 verilir. Eger kati ile gaz arasinda kuvvetli bir etkilesme
varsa ve kimyasal reaksiyona benzer bir olay oluguyorsa bu tiir adsorpsiyona
“kimyasal adsorpsiyon” adi verilir. Zeolitler, kompleks adsorpsiyon
sistemleridirler. Zeolitlerdeki fiziksel adsorpsiyon olayi, su basamaklarda
gerceklesir;

(1) Mikrogézeneklerin dolumu (Birincil gézeneklerdeki adsorpsiyon).

(2) Bir sonraki basamak ise yiiksek basinglardaki yiizey kaplanimidir. Bu
basamak, tek tabakali ve ¢ok tabakali adsorpsiyonu icermektedir ve
mezogozeneklerin ve makrogézeneklerin ceperlerinde kapiler kondenzasyonu

meydana gelmektedir (Ikincil gozeneklerdeki adsorpsiyon) [5 1]. Tek tabakali

adsorpsiyonda adsorplanan molekiillerin tiimii, adsorplayicinin yiizey tabakasi ile
etkilesmektedir. Cok tabakali adsorpsiyonda adsorplanan biitiin molekiillerin
adsorplayicinin yiizey tabakasi ile dogrudan olan etkilesimini dnleyebilmek i¢in
molekiiller adsorpsiyon boslugunda birden fazla tabakada yerlesmektedirler.
Kapiler kondenzasyonuna ¢ogunlukla histerisiz eglik etmektedir. Adsorpsiyon
histerisizi, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri uyusmadifi zaman meydana
gelmektedir [52].

Adsorpsiyon olayr ekzotermik bir olaydir. Zeolitler heterojen adsorplayici

olduklarindan adsorpsiyon siiresince tekamiil eden sicaklik, hacim kaplanimim
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ifade eden 6°ya baglidir. Bilinen zeolitlerin ve ilgili malzemelerin etkin gozenek
ve kovuk boyutlari, 3-14 A civarindadir ve adsorplanan molekiillerin boyutlarina
benzemektedir. Bu nedenle bu gozeneklerin ve kovuklarin igerisindeki
adsorpsiyon alammin giddeti, birinci gézeneklerin tiimiinde hayli yiiksektir.
Aslinda adsorpsiyon alaninin siddetinin zeolitin adsorpsiyon boglugunda yiiksek
olmasi, zeolitlerdeki adsorpsiyon olaymin yiizey isleminden ¢ok hacim dolumu
islemi oldugunu dogrulamaktadir [5 1]. Gozenek yapis1 kadar adsorpsiyon
potansiyeli de, zeolitlerin adsorpsiyon ozelliklerini kontrol eden en Onemli
ozellikleridir. Zeolitlerin mikrogdzenek boyutlu olan kiigiik kovuklan igerisindeki
adsorpsiyon potansiyelindeki artis van der waals ve elektrostatik kuvvetlerden
kaynaklanmaktadir [54]. Zeolit yiizeyleri ile adsorplanan molekiiller arasindaki
etkilesim enerjisinde en baskin olan kismin van der Waals (VDW) kuvvetleri
oldugu belirtilmistir. Zeolit icerisine adsorplanan bir molekiil, karakteristik
sorpsiyon alanlarini igeren bir yiizey ile karsilagmaktadir. Yiizey baglarinin ideal
olarak doymus olmas1 VDW etkilesimlerini 6n plana ¢ikarmaktadir [55].

4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicakliklarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile
denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermleri
adi verilir. Adsorpsiyon go6zenekliliginin ve ylizey alammin anlagilmasy,

adsorpsiyon izoterminin elde edilmesiyle bagarilabilir [56, 57].

4.1.1. Freundlich adserpsiyon izotermi

Bu denklem, Freundlich tarafindan 1907 yilinda verilmigtir ve klasik
adsorpsiyon izotermi olarak da adlandinlir. Freundlich adsorpsiyon izotermi,
tamamen deneysel verilere dayamlarak tiiretilmistir. Ozellikle diisiik basinglarda
adsorplanmis hacmin basingla olan degisimi,

v=kp'/ (4.1)
esitligi ile agiklanabilmektedir. Esitlikte k ve n sabit degerlerdir. Bu esitligin

logaritmasi alinirsa
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LogV=logk+1/nlogP (4.2)
bulunur. Bu denklemin logaritmasinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun

egiminden ve kesim noktasindan n ve k’mn degerleri bulunabilir [1, 58,59 ] .

4.1.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon igin
tiiretilmigtir. Bu izoterm denklemi, tek tabakal fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de gecerlidir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esitlenerek Langmuir
denklemine kolaylhikla gecilebilmektedir [58]. Yiizeyin adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlari sirayla

| ky(1-)P 4.3)
k-0 4.4
seklinde yazilabilir. Dinamik denge halinde, adsorpsiyon hiz1 desorpsiyon hzina
esit olacagindan {istteki iki denklemin esitlenmesinden denge durumu igin
k;(1-6)P=k,0 4.5)
denklemi bulunur. Burada k; ve k; birer sabittir. k, /k2 =b, olmak iizere bu

denklemden O esitligi
bP
= 4.6
1+bP (46)
olur. Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi
V=V 0= Vi O 4.7)
1+bP
olarak bulunur. Diisiik basinglarda paydadaki bP ihmal edilerek
V=(Vyb)P=k; 4.8
biciminde Henry yasasina indirgenir. Buradan da
P_L,® 49
vV bV, V,
”0 Fnadolu Onivers:.:
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elde edilir. P’ye kars1 (P/V') degerlerinin grafigi diiz bir dogru verir. Bu dogrunun
egimi (1/V,, )’yi, ordinati kestigi nokta ise (1/bV,, )’yi verir. Bu iki degerden tek
tabaka kapasitesini gosteren V, sabiti bulunabilir. Eger V, biiyiikse,
adsorplayicinin adsorplama kabiliyeti de biiytiktiir [1, 60]

4.1.3. BET adsorpsiyon izotermi

Brunauer, Emmet ve Teller (BET) izotermi, Langmuir izoterminin ¢ok
tabakali adsorpsiyona uyarlanmasi olarak diigiiniilebilir. BET izoterm esitligi,
adsorplanan molekiiler tabakalarin yogunlasma ve buharlasma hizlarimin dengeye
ulagmasi temelinden hareket edilerek tiiretilmistir [59]. BET ¢ok tabakal

adsorpsiyon izotermi genellikle;
P___1 (C-pP

E (4.10)
V(P.-P) V,C V,CP

dogrusal bicimiyle kullamilir. Burada P., adsorplananin deney sicakligindaki
doygun buhar basinc1 ve V_ ; tek tabaka kapasitesidir. ve T; ise mutlak sicakliktir.
Cise,

Czexp[E, —E, |/RT (4.11)
bagintisina gore adsorpsiyon i1sisinin, yogunlagsma isisini asan miktarinin
Olgtisiidiir. Burada E,;; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, Ej;adsorplanan

maddenin yogunlagma 1s1s1 ve T; mutlak sicakliktir. P/ P, bagil basing degerlerine

kars1 _P degerleri grafige gecirilirse BET dogrusu elde edilir. Bu

V(P. -P)
dogrunun egimi
C-1 (4.12)
v, C
kaymasi ise
R (4.13)
V_C



verir [1] BET adsorpsiyon izotermi, diigiik basin¢larda Langmuir adsorpsiyon

izotermine indirgenebilir. Bet adsorpsiyon izotermi, Brunauer tarafindan Onerilen
5 tiir izotermin ikincisine karsilik gelmektedir. Bu izotermler Sekil 4.1°de
goriilmektedir.

Tip-1, tek tabaka adsorpsiyonunu gosterir. Olduke¢a kiiciik dis yiizeylere
sahip olan mikrog6zenekli katilardaki (6rnegin aktiflenmis karbonlar, molekiiler
elek zeolitleri ve bazi gdzenekli oksitler) fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
izotermleri yaklagik bu bigimdedir. Smirli olan tutunma, i¢ ylizeyden daha ¢ok
ulagilabilen mikrogdzenek hacmi tarafindan belirlenmektedir. Adsorplama giicii
yiiksek olan mikrogdzeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
gozenekler tiimiilyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Diger
taraftan, adsorplama giicti diisik olan makrogézeneklerin  yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmig olacaktir.

Tip-II, ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu gosterir. B noktasina kadar
adsorpsiyon tek tabakalidir. B noktasi, tek tabakali adsorpsiyonun tamamlandigin |
ve ¢ok tabakali adsorpsiyonun basladigini géstermektedir. Birinci tabakamin
adsorpsiyon 1sist (E;), yogunlasma isisindan (Ep) biyik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. BET
izotermler, tip-Il bigimindedir. BET kuramina gore ilk tabaka digindaki biitiin
tabakalarda adsorplanan miktarlar aymdir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci
tabaka biraz dolmaktadir. Fakat her tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden
hesaplanabilir.

Tip-11II, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisina egit veya
daha kiicikk (E;<Er) oldugu hallerde gériilen ve az rastlanan bir izotermdir.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Cok tabakali adsorpsiyon, diferansiyel adsorpsiyon 1sisinin pozitif
veya negatif olusuna bagh olarak sira ile tip-II veya tip-III izotermini verir.

Tip-IV, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma isisindan daha
biiyiik oldugu (E;>Ep) ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon

izotermidir. Kapiler kondenzasyonunun olugmasiyla meydana gelmektedir. Kati
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Sekil 4.1. Brunauer, Emmett ve Teller’in siniflandirilmasma gore bes izoterm tipi [1]

yiizeylerindeki gozeneklerde kapiler kondenzasyonun en belirgin 6zelligi
adsorpsiyon izotermiyle desorpsiyon izoterminin ¢akigik  olmayigidir.
Adsorpsiyon histerizisinden bu olay, dar agizlardan dolan g6zeneklerin genis
agizlardan bosalmasiyla agiklanmaktadir. Bu tip izotermler, birgok
mikrogozenekli endiistriyel adsorplayicilar tarafindan verilmektedir.

Tip-V, bu tip izoterm yaygin degildir. Adsorplayici-adsorplanan arasindaki
etkilesimin zayif oldugu, adsorplama giicii diisiikk olan mezog6zenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir [1, 52,58, 59].

Fiziksel sorpsiyon yorumlanirken oncelikle yapilacak olan adim izoterm
tipini belirlemek ve bundan yararlanarak adsorpsiyon isleminin dogasim
tammlamaktir: Tek tabakali-gok tabakali adsorpsiyon, kapiler kondenzasyonu
veya mikrog6zenek dolumudur. Izoterm Tip-I yada Tip-IIl izotermden biriyse,
BET y6nteminin esas yiizey alamnin degerini vermesi olas1 degildir; buna karsilik
Tip-II ve Tip-IV izotermlerinin her ikisi de BET analizi i¢in uygundur. C’nin
degeri, ne ¢ok diisiik ne de ¢ok yiksektir ve BET bolgesi B noktasim igeren
izoterm bolgesinde dogrusaldir. Eger sadece dordiincii tip izoterm mevcutsa,

mezog6zenek biiyiikliigii dagiliminin hesaplanmasi s6z konusudur(Sekil 4.1) [52].
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4.2. Zeolitlerde Su

Dogal zeolitlerle ilgili termogravimetrik ve kalorimetrik y6ntemler
aracilig) ile daha 6nce yapilan analizler sonucunda, suyun birgok 6zel “tip”lerinin
yap1 kovuklan igerisinde mevcut oldugu belirtilmistir. Bunlar, “zeolitik”, “gevsek
bagli”, “yapr”, “kristal”, “dis” vb. suyu olarak farkli isimlendirmelerdir. Bu
isimler, suyun farkli rolleri yaninda farkli enerjilerinin de oldugunu agikca

belirtmektedir [34]. 1937 yilinda Milligan ve Weiser “zeolitik su” teriminin

kullamgh bir tanimlayici olmadig1 sonucuna varmiglardir. Bunun yerine skolesit
ve natrolit igeren birgok zeolitin “belli hidratlar” oldugu sonucuna varmiglardir.
Yani suyun iyi-tanimlanan ve yapisal olarak kontrolii saglanabilen konumlarda
bulundugunu belirtmislerdir [61]. Van Reenwijk [62], kalorimetrik olarak &lgiilen

susuzlastirilma sicakligina bagh olarak zeolitlerdeki suyu ti¢ sinifta gruplamstir;
(1) Gevsek bagh su, (2) Zeolitik su ve (3) Kristal suyu. Esas olarak kristal suyu
iceren zeolitlerin daha yogun olduklari, zeolitik su iceren zeolitleri ise daha agik
olduklar1 bilinmektedir. Van Reenwijk, diisiik-entropili (kristal) suyun yapi
kovuklarindaki sabit konumlarda yer alan katyonlarla baglandigim1 ve yiiksek-
entropili (“zeolitik™) suyun ise “6zel sabit konumlarda bulunmayan katyonlar ile
baglandigim” belirterek son galigmalarini yorumlamistir. Yapiy1 zorlamadan yapi
icerisinde ve disarisinda serbestce hareket edebilen su molekiillerine dogal olarak ,
“zeolitik su” admi vermistir [6 |- Knowlton ve arkadaglars [63],d1§ardan
adsorplanmus olarak klinoptilolitte bulunan suyu, gevsek bagl zeolitik su ve siki
bagh zeolitik su olarak simiflandirmistir. Bu terminolojiyi aydinlatmak amaciyla,
zeolit igerisindeki suyu yaklasik olarak agiklayabilmede yararl1 olabilecek ti¢ fark
belirtilebilir. Bunlar;
(1) Sicaklik ve basincin stirekli bir fonksiyonu olarak icerikteki suyun degisimi,
(2) Verilen bir basing degeri i¢in tek bir sicaklik degerindeki siirekli olmayan su
degisimi,
(3) D1s yiizeylere sorplanan su.

Birinci tip yani siirekli olarak degisen su, zeolitlerin bir karakteristigidir.
Biitiin zeolitler i¢in olmasa da biiyiik ¢ogunlugu icin, sicaklik aralifi uzamiminda

sicaklik veya basingta meydana gelebilecek olan kiigik degisimler sonucunda
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olusacak su kaybim veya kazancim yansitmaktadir. Bu su tiplerini, zeolitik olarak
isimlendirmek uygundur. Zeolitik su terimi, iistte belirtilen terimlerin ¢ogunu
kapsamaktadir. Bu terim, “gevsek bagh tutulan su” veya “yiiksek-enerjili su” ile
enerjileri de ifade etmek i¢in degistirilebilir. _

Ikinci tip su, dogadaki hidratlarda bulunana benzemektedir (6rnegin algi,
CaS04.2H,0). Bir kisim zeolitler, verilen bir basing degeri icin tek bir sicaklikta
kaybedilen suya sahiptirler ve susuzlagtirmanin, daha dar sicaklik araliklarinda
olustugu izlenimini yansitmaktadir. Bu tip su, hidrat suyu olarak isimlendirilebilir.
Ancak zeolit icerisinde gercek hidrat davramigimi kamitlayan calismalar yoktur.
Hidrat suyunun zeolitik suyundan olan farki, bu suyun iyi-belirlenen bir konumda
yerlestiginin gosterilmesiyle belirtilebilir. Ayrica bu konum, verilen bir basing
degerinde sicakliga bagli olarak ya tamamen dolu yada bos olmalidir. Zeolitlerin
susuzlagtirildigr “tek” bir sicaklik degeri yoktur (6rnegin suyun kaynama noktasi
gibi). Sicakliktaki ve basingtaki kiiciik bir degisim bile, zeolit igerisindeki su
iceriginde cok az da olsa bir degisime neden olmaktadir. Bu durum al¢i gibi
gercek bir hidrat yada saf su i¢in tezat olusturmaktadir. Baz1 zeolitlerin 6rnegin
l6manditin al¢imin gosterdigi gibi hidrata benzer bir davrams gosterdikleri
belirtilmisgtir.

Uclincii tip su, kristala disardan sorplanan sudur ve “dis” suyu olarak
belirtilebilir. Bu tip su, herhangi bir uygun biiytikliikteki zeolit pargacigi igin yapi
icerisindeki ¢ok daha kiigiik miktarlarda mevcuttur. Birgok ¢alismaci dis suyu ile
ilgili analiz verilerinden, bu tip suyun 6nemli oranda bir katkiya sahip olmadig
goriistinii benimsemigtir [34].

Bish [10] ve Armbruster [65] tarafindan yapilan son c¢aligmada, zeolitler

icerisindeki su molekiillerinin sanki-siireklilik gosteren bir enerji araliginda
tutulduklan agiklanmustir. Ustelik de bu enerji araliginin, zeolit bilesiminin ve
sicakligin bir fonksiyonu oldugu belirtilmistir. Daha diisiik bir sicaklik etkisiyle
yapidan ayrilan su molekiilleri, yapida geriye kalan su molekiilleri kadar, ek ¢ati
konumlar ve yiiksek-enerjili ¢at1 konumlari ile yakindan baglantilidir. Cesitli yapa
caligmalar1 susuzlagtirma sirasinda olusan yap: gevsemesi ile, zeolitlerin biiyiik bir
kismmin ek ¢ati katyonlarmin ve su molekiillerinin siirekli bir yeniden

diizenlenme hareketi icerisinde olduklarim1 gostermigtir. Ayrica klinoptilolit
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icerisindeki M1 konumunda verilen bir katyon koordineli su molekiilii, M2, M3
veya M4’deki aym katyon koordineli su molekiiliinden farkli bir davranisa sahip
olacaktir. Bu nedenle zeolitler i¢erinde “zeolitik” veya “kristal” suyu gibi suyun
0zel ayrilmug tipleri mevcut olmadig belirtilmistir. Bunun yerine mineraller,
sayisiz faktdrlere bagh olarak sanki siireklilik tarzinda bir susuzlastirma islemine

maruz kalmaktadirlar [64].

4.3. Dogal ve Iyon Degistirilmis Klinoptilolit Uzerindeki Su Adsorpsiyonu ve

Susuzlastirma Ozellikleri

Zeolitlerin hidrasyon davramiglarinin temel karakteristikleri, bu mineral
grubunun ilk defa tamimlandigi giinden itibaren bilinmektedir. Zeolitler,
atmosferik sartlarda 1sitma islemine kars1 digariya bol miktarda su verirler. Fakat
disariya verilen bu suyun hepsi olmasa da biiylikk cogunlugunun zeolitler
tarafindan yeniden sorplanabilmesi ve gelisimi, zeolitler arasinda farklilik
gostermektedir. Bu farkli davransg tiirleri, zeolit yapisimin ve bilesiminin bir¢ok
cesidinde suyun farkli enerjilerini yansitmaktadir. Klinoptilolit siirekli olarak
susuzlagma davranisi gostermektedir.

Su adsorpsiyonu, zeolitin yiizey kimyasina, gozenek biiyiikligiine ve
gbzenek bigimine baglt ¢ok 6zel bir olaydir [66]. Zeolitlerdeki su sorpsiyonu
termodinamikleri, zeolitin icerdigi sorpsiyon kapasitesine, g¢atimin bi¢imine,
catinin gosterecegi davramiga, katyon tipine ve katyonun hareket kabiliyetine
baglidir. Zeolit ¢atisi, su sorpsiyonuna kars1 potansiyel olarak yiiksek derecede bir
davranis sergilemektedir. Dolayisiyla yap1 degisimleri ve katyon hareketi
meydana gelmektedir. Genelde zeolitler ¢ok higroskopiktirler(su alan, nem
¢eken). Esas olarak oda sicaklign civarinda en diisik su basinglarinda
hidratlanirlar. Klinoptilolitin hidrasyonu ve susuzlagtiriimasi sirasinda Snemli
hacim degisimleri gozlenmistir. Ormegin oda sicakliginda % 100°den % 0,2 ‘e
bagil nemlilige susuzlagtinlmas: ~ siiresince yaklasik olarak 12 cm’/mol-
klinoptilolit molar hacim degisimini Ol¢miislerdir. Susuzlagtirlma iglemine,
hidrasyonun yaklagik 1.5 cm?/mol- H,O kismi molar hacmi igin yaklasik olarak 8
H,0/mol-klinoptilolit kaybr ile eslik edilmektedir [34].
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Zeolitlerin sicaklik yada su buhari basincindaki herhangi bir degismeye
kars1, su igeriklerinde ve yapilarinda birbirleriyle baglantili olan bircok degisimler
meydana gelmektedir. Zeolitlerin géstermis olduklan bu tepki 6nemli taraflarim
olusturmakta ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmalarina  olanak
saglamaktadir. Zeolitlerdeki su karisimi, aslinda bogluklar arasinda olugmaktadir.
Kolaylikla buharlagabilen suyun biiyiikk ¢ogunlugu, yap1 igindeki suyun yanisira
disardan zayif olarak adsorplanan sudur. Bunun yaminda zeolitin ek-cat
konumlarinda meydana gelebilecek yeni diizenlemelerden dolayi, karigimin
konumlar1 degisebilir. Bu durum karsisinda da zeolitlerde volumetrik degisimler

meydana gelir [34]. Alberti ve Vezzalini [67), zeolitlerin 1sitilmalart sonucunda

hacim ve yapilarinda meydana gelen etkileri ii¢ grup i¢inde simflandirmagtar:

I.. Grup Dontigtimleri: Cati ve hacimde ¢ok az ya da hicbir degisme meydan
getirmeyen, ek cati katyonlann ve su molekiillerinin yeniden diizenlenmesini
saglayan tersinir susuzlastirma.

II. Grup Doniigtimleri: Zeolit ¢atisinda bityiik bozunum ve birim hiicre hacminde
Onemli azalma meydana getiren tersinir susuzlastirma.

III. Grup Déniigtimleri: T-O-T baglarimin kirilmasindan dolay: zeolit ¢atisinda
degisimler meydana getiren kismi tersinir susuzlastirma [34].

II. Grup zeolitlerinden olan klinoptilolitin susuzlastirma davramsi detayli olarak
incelenmistir [65, 68].

Su adsorpsiyonu olayi, suyu seven (hidrofilik) konumlardaki degisebilir
katyonlar ve su molekiilleri arasindaki ©6zel etkilesimler sonucunda meydana
gelmektedir. Su sorpsiyonu, zeolitlerin en dnemli karakteristiklerinden birisidir ve
bu nedenle kurutucular olarak kullanilmaktadirlar. Su molekiilleri, mikro
g6zeneklerin igerisine niifuz ettigi icin genellikle zeolitlerin serbest bosluk alani
veya bosluk hacmi, adsorplanan su miktar: ile tammlanmaktadir. Adsorplanan su
miktari, verilen bir sicakliktaki bagil buhar basinciin bir fonksiyonudur ve
mevcut olan mezogozeneklerden, kristal yap1 ile safsizliklardan ve parcacik
boyutu ve mikrogézeneklerden etkilenmektedir. Yilksek su kapasitesi, genellikle
kurutucular olarak g6z Oniine alinan materyallerin etkili bir performansa sahip
olabilmeleri i¢in 6nemlidir. Ancak Colier ve arkadaglarinin son c¢aligmalar, en

6nemli faktSriin su izoterminin sekli oldugunu gostermistir [69].
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4.3.1. Adsorplanan suyun yapiyla olan etkilesimi

Iyonlarin gevresindeki su molekiilleri tabakasi gok kuvvetli degildir. Su
molekiilleri ile iyonlar arasindaki bu kuvvetlerin biiytikliigii, iyon yiikiine ve iyon
yarigapina baglidir. Yikii biiyik ve iyon yaricapir kiigiik olan iyonlar H ve O
atomlan tarafindan daha ¢ok c¢ekilirler. Hidrasyon islemi sirasinda iyon ile su
molekiilleri arasinda baglanma s6z konusu oldugunda bu olayda 1s1 agiga ¢ikar.
Bu 1s1, hidrasyon 1s1s1 adim alir. Hidrasyon suyu, anyon ve katyonla birlesmeden
ya kristalin 6rgii noktalarinda yada kristal igindeki bosluklarda bulunur. Bu
nedenle de kristal suyu 1s1 ile uzaklastinldifn zaman zeolitin kristal yapisinda
bozukluk gozlenmez [70].

Yap1 kovuklarinda bulunan su molekiillerinin ¢ogu ek ¢ati katyonlan ile
baglandiklan i¢in zeolitlerin susuzlastirilma tabiati (ve su miktar: toplami), ek-cati
katyonlarina 6zellikle de bunlarin hidrasyoh enerjilerine kuvvetli olarak baghdir.
Ca®* ve Li* gibi yiiksek hidrasyon enerjili katyonlan igeren zeolitler, K* gibi diisiik
hidrasyon enerjili katyonlar iceren zeolitlerden ¢cok daha fazia Snemli miktarda su
icerirler ve yiiksek hidrasyon enerjili katyonlara sahip olan zeolitler, yapilarindaki
suyu daha yiiksek sicakliklarda bile muhafaza ederler. Ayrica zeolitlerin suya
kars1 ilgileri, biiyikk yiikliv katyonlar ve c¢ati yik yogunlugunun artmasi ile
biiytimektedir (6rnegin iki degerlikli katyonlar, tek degerlikli katyonlardan daha
fazla ¢ok su cekerler). Ek ¢ati katyonlarinin iyonik potansiyeli ne kadar yiiksekse
(viikii daha yiiksekse) ya da biiyiikligii daha kiigiik ise, su molekiillerini daha
kuvvetli olarak cekerler. Verilen bir zeolit yapisi i¢indeki katyonlarin iyonik
potansiyeli ne kadar yiiksekse, yap: i¢inde daha ¢ok su molekiilii toplanmaktadir.
Ciinkii bu katyonlar daha az yer kaplarlar ve su-katyon paketlenmesi daha etkili
olur. Bu nedenle bu katyonlarin suyu daha kuvvetli olarak ¢ekmesi, daha ¢ok
sayidaki su molekiilii tarafindan paylasiimaktadir. Ek cat: tiirleri (su molekiilleri
ve katyonlar) tarafindan kaplanan hacim, ortalama olarak katyon biiylikliigi arttigs
zaman yada katyon sayist arttigl zaman azalmaktadir. Yang ve Armbruster [71],

katyon yarigapimin artmasiyla yapir icindeki bosluk alam simirlandigindan, HEU
yapisindaki H>O molekiillerinin sayisinda azalma oldugunu belirtmislerdir. Zeolit
yapisindaki katyonlarin biiyiikliiklerinin, su buhan gibi kii¢lik bir molekiiliin
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sorpsiyon kapasitesi iizerinde biiyikk bir etkiye sahip olmasi dogaldir.
Klinoptilolitteki en biiylk kafes genisligi 4 A’dan fazladir ve katyon su
molekiillerinin yerlesebilmesi i¢in modifiye kafesler iizerinde kiigiik bosluklar
saglamaktadir. Ek ¢ati H>O miktar1 ve susuzlastirma reaksiyonunun tabiati, ek ¢ati
katyonlarinin hidrasyon enerjileri ile biiylik oranda kontrol edilmektedir. Buna
ragmen susuzlagtirma islemine karsi yapimin davramsi, hem su molekiillerinin
kaybiyla hem de ek-gati katyonlarinin hareketleri ve bunlarin her ikisinin cati

oksijen atomlar ile siirekli olarak etkilesmesiyle baglantilidir [4, 64,72 ]
4.3.2. Hidrasyon isleminden sonra yapidaki degisimler

Hidratlanmis (tamamen sulu) klinoptilolit numunesinde 4 katyon konumu
bulunmusgtur [36, 65]. Sekil 4.2a’da, bu katyon alanlan gorillmektedir. Nal; 10-
kenarl1 halka i¢inde (5 HyO molekiilii ve 2 O atomu ile baglanmig). Ca2; 8-kenarli
halka i¢inde (5 H,O molekiilii ve 3 O atomu ile kusatilmig). K3; 10-kenarh
halkanin kdgesinde (3 H,O molekiili ve 6 O atomu ile baglanmis). Mg4; 10-
kenarli halkanin merkezinde (sadece 6H,O molekiilii ile baglanmis) [2 1]. Kalan
katyon alanlari, cati oksijenleri ve H,O molekiillerinin birlesimi ile
baglanmiglardir. (Na, K)1, K3 ve Mg4 alanlan birbirleriyle yeterince yakindirlar
ve bu alanlar, 8-kenarl: halka icinde 2Ca alam oldugu igin ayni anda olusmazlar.
Armbruster, katyonlar ile dogrudan bagli olmayan sadece iki H>O alam oldugunu
belirtmigtir [64].

72 oksijen atomu bagina 25, 7 ve 5 H,O iceren bu klinoptilolit numuneleri
tizerinde yapilan yapisal c¢aligmalar, hidrasyon igleminin basamaklar hakkinda
bilgi vermistir [65]. Klinoptilolit numunelerinin susuzlagtirilmasi, su
molekiillerinin kaybiyla ve dolayisiyla Nal, Ca2 ve Mgd4’iin K3’e¢ dogru
hareketiyle sonuglanmir (Sekil 4.2b). Koyama ve Takeuchi, K3 icindeki K' gibi
biiyiik katyonlarin yapmin ¢Skmesini onledigini, oysa Ca™ ve Na' gibi kiigiik
katyonlarin kanallarin genigligini muhafaza etmek icin ¢ok kiigiikk olduklarim
belirtmistir [64].
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Sekil 4. 2. [001] boyunca klinoptilolit yapisinin izdiisiimii, daha biiyiik olan 10-kenarl: halkayi ve
daba kiigiik olan 8-kenarh halkay: g6stermektedir; (soldaki) dogal numune; (sagdaki)
isiyla ¢okmiis fazdir. Nal, Ca2 ve K3 olarak isimlendirilen kiigiik agik daireler, ek-cat1
katyon alanlarmin konumlarmi (isiyla ¢okmiis fazda Nal’’, Ca2’ ve K3’ ) ifade
etmektedir. Biiylik noktal: daireler, statiksel olarak yerlesen su molekiilii alanlarim
gosterir. 01 ve T2 swasiyla, 01 oksijen koprisinii ve T2 dortyiizliisiinii belirtir.

Susuzlastuma, her iki halkanin ¢dkmesine ilaveten su kaybini ve ek-cat1 katyonlarmin

goclinii meydana getirmektedir [64].

Susuzlagtirma islemi siiresince zeolitlerin kanal sistemlerinde ¢esitli
degisimler olusmaktadir. Bunlar, (1) Katyonun hidrasyon enerjisi tarafindan
baskin olan ek ¢ati katyonu-H,O etkilesimleri, (2) H,O-dortyiizlii (¢at1) oksijen
etkilesimleri, (3) Ek ¢ati katyonu-dortyiizlii oksijen etkilesimleri, (4) Ek cati
katyonu hareketi ve bunun sonucunda meydana gelen T-O-T kopriileri tizerindeki
gerilme ve baski, (5) T-O-T kopriisii tizerindeki H' saldiris1 ve bunun sonucunda
meydana gelen kirilmadir. Bu etkilesimler, ek cat1 katyonlarnmin ve H,O
molekiillerinin enerjik olarak daha uygun konumlara hareketinin yaninda konum

yerlesimlerinin degisimini de saglamaktadir. Sonu¢ olarak susuzlastirma
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davramsi, ek cat1 katyonlarinin dogasina ve yapi kanallarinin biiyiikliigiine biiyiik
6lgtide baghidir [34].

Katyon degisimi sirasinda, su igeriginde degisimler meydana gelmektedir.
Bu nedenle katyon degisimi ve hidrasyon islemleri birbirleriyle yakindan
baglantilidir. Bu degisimler ¢ok 6nemli olabilmektedir (6rnegin Na- ve K-
klinoptiloliti arasinda degisen her iki katyon i¢in hemen hemen bir su molekiilii).
Ikinci durum da katyon degisimine kars1 her su molekiilii basina ortalama enerjide
meydana gelen degisimdir. Ancak bu degisim birincisine gore daha kiiciik etkiye
sahiptir [73]. Klinoptilolitin modifiye edilmesi ile su adsorpsiyonu kapasitesinin
arttig1 belirlenmigtir. Klinoptilolitin doymus sartlar altinda hidratlanmaya devam
edip etmedigi konusu heniiz kesinlik kazanmamistir. Ancak suyla doymus sartlar
altinda, sicaklikla artan degisimler g6rilmiistiir [34].
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5. NUMUNELERIN KARAKTERIZASYONUNDA KULLANILAN
YONTEMLER

5.1. X-Isim Kirimimi Analizi (XRD)
5.1.1. X-1is1m

X-1gmnlan, 1895 yilinda Alman fizik¢isi Wilhelm Conrad Roentgen
tarafindan kesfedilmistir. O zamanki kosullarda ne olduklarni tam olarak
anlagilmadigindan bu isim uygun goriilmiistiir. X-1sinlar1 daha ne olmadiklan
anlagilmadan birgok alanda kullamlmislardir [74].

Alman fizik¢isi Von Laue 1912 yilinda X-1sinlanimin kristaller tarafindan
kirmima (difraksiyona) ugratildigini kesfetmistir. X-1sinlarinin dalgasal dogaya
sahip oldugunu ve atomlarin kristaller icinde periyodik olarak yerlestiklerini
ispatladi. Bir bakar siilfat (CuSQOy) kristalini dar bir x-151n1 demetinin yolu tizerine
koyarak difraksiyona ugrayan demeti kaydetmek icin bir fotograf filmi kullandi.
Bu deney sonucunda x-isinlarinin kristaller tarafindan difraksiyona ugratildigini
ve fotograf filmi tizerinde bir merkezi benek etrafinda beneklerden olusan diizenli
bir 6rnek elde etmistir. Sonraki deneylerde sfalerit (ZnS) kristali kullamldiginda
beneklerin olustugu 6rnegin dogrudan dogruya kristalin yonelimi ile olustugu
ortaya ¢ikmistir [75]. Bu kesifle maddelerde ¢ok daha ince detaylarin incelenmesi
saglanmistir. Difraksiyon teknigi ile 107 mm (1 A) boyutundaki detaylar dolayl
olarak ortaya ¢ikarilabilir.

X-sinlar kiriniminda kristallerin kullammu ingiliz fizikgiler W.L Bragg ve
babast W.H. Bragg tarafindan gelistirilmistir. Bu nedenle bu kirinima Bragg
kirmimi (Bragg yansimasi veya Bragg sagilmasi) adi da verilir. W. L. Bragg,

kirmim i¢in gerekli olan sartlar1 kendi adiyla anilan bir yasayla ifade etmigtir [76].

5.1.2. X-ismlarimin olusumu, iiretilmesi ve dzellikleri

X-1smnlan temelde belli enerjiye sahip olan elektrik yiiklii partikiillerin
(genellikle elektronlarm) hedef bir metale ¢ok hizli bir sekilde ¢arpmalar1 sonucu
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Sekil 5.1. Bir x-1g1m tiipii [76]

elde edilirler. Carpma sonucunda hedef metal atomlarnin i¢ kabugundaki
elektronlar disan atilir ve bu digar1 atilan elektronlarin yeri daha dis kabuklardaki
elektronlar tarafindan doldurulur. Degisik kabuklardaki elektronlarin enerjileri
birbirinden farkli oldugu i¢in, elektronlarin bu gegisi sirasinda bir enerji agiga
cikar. Bu enerji, belirli bir dalga boyuna karsilik gelen x-iginlandir.

X-1s1nlari, x-1gmmlan tiipiinde elde edilir ve bu tiip esas olarak elektron
kaynag1 ve iki metal elektrottan meydana gelir (Sekil 5.1). X-1sinlan tiipii, sunlar
icermelidir; (1) Bir elektron kaynagi (tungsten filament) (2) Hizlandirica voltaj
kaynagi (3) Hedef metal (4) Elektronlarin kinetik enerjileri 1stya doniistiiglinden
hedef metalin erimemesi igin bir sogutma sistemi. X-1ginlari, yiiksek hizla hareket
eden elektronlarin bir metalik hedefin atomlarina (numune tozlar1 veya kristal
ylzeyine) carptigt zaman meydana gelir. X-1g1m tiipli, bu carpigmay1 saglar.
Filamentten ¢ikan elektronlar1 hizlandirmak i¢in tiip boyunca yliksek voltaj verilir.
Elektrotlar arasindaki binlerce voltluk yiiksek gerilim, elektronlar hizl bir sekilde
anoda yani hedef metale dogru ¢eker ve bunun sonucunda elektronlar hedefe ¢ok
yiksek bir hizla carparlar. X-iginlari, anotta elektronlarin c¢arptigi noktada
meydana gelir ve her yone dagilir. Biiylik bir kism1 pencereden ¢ikar. Cikan
enerjinin ancak %1°ri x-1isinmna  doniistir. Geriye kalami 1s1 olarak tiipiin
sogutulmas1 ile kaybolur. Ciinkii elektron bombardimani ile x-igmnlarinin
olusturulmasi, oldukga etkisiz bir islemdir. Cok yakin bir zamana kadar x-151m
tiiplerinde sogutucuya (water cooling) ihtiyag duyulmaktaydi. Ancak modern
cihazlar ile tiipler 6ncekilerden daha az bir giicle ¢alisilabildiklerinden gogunlukla
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sogutucu gerckmemektedir. Pencereler genellikle berilyumlu camdir. Camin
kalinlign kullanilan anot metaline bagh olarak degismektedir [77, 78]. Hedef
metal anot gorevini yapar, katot ise yliksek negatif potansiyele sahiptir. X-1gmlarn
tiipleri, elektron kaynag: bakimindan iki gruba aynlirlar: (1) Filamentli Tiipler;
Elektron kaynagi isitilan bir flamentdir. Coolidge tarafindan 1913 yilinda
yapilmuglardir. Bu tip tliplere Coolidge tiipleri ad: da verilir [78]. (2) Gaz Tiipleri;
Tiip igerisinde bulunan az miktardaki havamin iyonlagmasmdan meydana gelir.
Roentgen’in orijinal tiipiine benzer [79].

Ik ¢arpisma sonunda duran elektronlarin enerjilerinin tiimii, foton
enerjisine cevrilir. Béylece minimum dalga boyuna sahip olan x-1ginlari olusur.
Dalga boyu kiigiildiikce enerjisi artar ve etkinlik giicii artar. X-iginlari, dalga
boylan1 0,1-0,001 nm araliginda, yani goriiniir 1siktan 1000 kat daha kisa dalga
boylu, elektromagnetik dalgalardir. Dalga boylar: kisa oldugundan foton enerjileri
goriiniir 15182 gore daha biiyiik (binlerce elektron-volt mertebesinde) olur. Hizlar
stk iz (3x10%m/s) kadardir. Yiiklii tanecik olmadiklarindan elektrik ve
manyetik alanlardan etkilenmezler. Yan81mé ozellikleri vardir. Kullanilan akim
25-55 kV arasinda oldugundan herhangi bir temas oldiiriicidiir. Goriiniir 151k gibi
dogrusal 1sinlar halinde hareket etmelerine ve fotograf filmini karartmalarina
ragmen, X-1sinlar1 gézle goriilmez [76, 77, 80].

5.1.3. X-1ismlan kirmimi

Kirmmim, iki veya daha fazla dalga arasindaki faz bagintilarindan
kaynaklanir. X-iginlanmn difraksiyona ugramalari icin kristallerdeki atomlar
arasindaki uzakliga esit bir dalga boyuna sahip olmalar1 ve kristalin bu sa¢ilmaya
ugrayan merkezleri esit aralikli atomlardan olugmalidir. Yani sagilan bu
merkezlerdeki atomlar, ¢ok diizenli konumlarda swralanmalidir. X-1sinlan
kristaldeki diizenli bir bolge tarafindan sagilmaya ugratildifi zaman, sagcilan
merkezler arasindaki mesafeler radyasyonun dalga boyuyla aym biiyiiklitkte ise
sagilan 1gmnlar arasinda belirli faz bagintilari oldugu igin girisim (yapici veya
bozucu) meydana gelir. Bu olaya x-isinlarmin kinnion denir. Kirinima ugrayan

bir demet, birbirini kuvvetlendiren ¢ok sayida sagilmig 1ginlardan olugmaktadir.
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Bu nedenle kirimim esas olarak ¢ok sayida atomun katildig1 bir sagilma olayidir
[78,75].

X-isinlan kinmmm 1912°de Von Laue tarafindan kesfedildiginden beri,
bilim ve endiistri alaninda énemli bir bilgi zenginligi saglamistir. Ornegin, kristal
malzemelerinde atomlanin konumlan ve diziligleri hakkindaki daha fazla bilgi,
dogrudan kirnmm c¢aligmalariyla elde edilmistir. Ayrica malzemelerin, polimerik
malzemelerin ve diger katillarin fiziksel Ozelliklerinin daha agik olarak

anlagilabilmesi i¢in yol gosterici olmustur [78].
5.1.4. Bragg yasasi

Bu teknik, giiniimiizde kristal yapilarin incelenmesinde 6nemli bir yer
tutmaktadir. 1912°de Bragg, Sekil 5.2°de goriildiigii gibi bir kristali x-1sinlar
kirimimi iglemine tabi tutulmugtur. Istnimin dar demeti, 0 acisiyla kristal ylizeyine
carpmugtir; 1s1mmumin O, P ve R noktalanndaki atomlar ile etkilesmesi sonucunda
sacilma meydana gelmigtir [78].

0 agistyla kristal ylizeyine carpan bir demetin yapici bir girigim
olusturmasi igin,

nA= 2dsin0 B.D
sartim saglamasi gereklidir. Bu denklem, biiyiik bir 6neme sahip olan Bragg
esitligidir. Biitiin diger acilarda ise yikici girisim meydana gelecektir. Burada d,
ardigik iki diizlem arasindaki uzakliktir. Eger d uzaklig: biliniyorsa, x-1smlarinin
dalga boyu A hesaplanabilir [76, 78].

5.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu yontemde, kontrollii sicaklik programina tabi tutulan bir maddenin
agirhk kaybi, sicakligin veya zamanm fonksiyonu olarak olgtilmektedir [78].

Agirlik kaybs, bir kangim igindeki mevecut mineral cinsini ve miktarim
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Sekil 5.2. Bir kristal tarafindan x-igmlarmm kirmmu [78]

belirlemekte kullanilmaktadir. TGA ile isitma veya sofutma periyodunda
buharlagsma, sublimasyon, ayrigma, oksidasyon, redilksiyon ve gazlann
absorpsiyon ve desorpsiyonu sonucu olusan kiitle degisimi olgtilmektedir.

Sicakligin bir fonksiyonu olarak baglangictaki kiitlenin ylizdesi yada kiitle
grafigi, termal bir egridir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir. Kiitle
degisiminin oldugu herhangi bir olay, TGA ile incelenebilir. Genel olarak kiitle
degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bilesenlerin uzaklagmasi veya maddenin
ayrigsmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile
incelenemez [81]. Kitledeki degisim, kantitatif analiz igin kullamlabilmektedir.
TG, 1200 °C’den diisikk sicakliklarda buharlasabilen bilesenlerin kaybina sahip
olan malzemelerin kantitatif analizi icin kullanishidir [74].

Bu cihaz , malzemeyi 1sitmak i¢in firmn, isitma igleminin sicakligim 6lgmek
icin termokopl, agirlik degisimini Olgmek igin terazi ve malzemeyi igine
yerlestirmek icin de bir krozeden olugmaktadir. Terazinin hassasiyeti ve krozenin
davrams1 ¢ok Onemlidir. Krozenin agirlik kayb1 vermemesi gerekir. Bu nedenle,
hem oksitlenmemeli hem de yiiksek sicakliklara kadar dayanikli olmalidir. Kroze
malzemesi, aliimina veya platin olmalidir. Teraziler, 1 mg &lgtim hassasiyetinde
olmalidir. Numunenin toz olmas: tercih edilir.

Termogravimetrik yontemler kullanilarak elde edilen bilgi, diger termal
yontemler (DTA, DSC) ile elde edilenlerden daha fazla simrhidir. Ciinkii buradaki
sicaklik degisimi, kiitledeki degisime neden oldugu icin sadece gaz ¢ikis1 ya da



absorpsiyonu olan reaksiyonlarda kullamlabilir [78]. TG egrisini daha da
belirginlestirmek igin genellikle zamana bagli olarak tiirevi alinir. TG nin tiirev
egrisi olan diferansiyel termogravimetrik analizde (DTG), sicakliga ve zamana
karst agirhik kaybi hizlan gegirilir. Boylece TG’da saptanamayan birbirine ¢ok
yakin degisimler, DTG’da kolayca saptanmaktadar.

5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Kontrollii sicaklik programina tabii tutulan bir madde ile referans maddesi
arasindaki sicaklik farkinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iildiigii bir analiz

yontemidir. Normalde sicaklik farki, referans malzemesinin sicakligimin bir
fonksiyonu olarak kaydedilmektedir [74]. Termal egri, sicaklik farkimn iki
maddeden birinin sicakhigimn bir fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir.
Numune ile referans maddesi arasindaki bir sicaklik farki, numunede bir kimyasal
tepkime, faz degisimi ve yapisal degisim gibi bir olay gerceklestigi zaman
gozlenir [81].

DTA ile elde edilen egriler, numune sicakliginin referans malzemesinin
sicakhigryla iliskili olarak azalmasi1 yada artmasi sonucunda olusan pikleri
gostermektedir [74]. Diferansiyel termal analiz pikleri, sicaklik degisimi
sonucunda numunede meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin her
ikisinden de kaynaklanmaktadir [78]. DTA yontemi, ozellikle yiiksek
sicakliklarda bir katinin yapisal degisimleriyle ilgili ¢alismalarda kullanilir.
Sicakligin artmasi sonucunda DTA egrilerinde meydana gelen degisimler,
maddenin i¢indeki bazi olusumlart ve bozulmalar1 gostermektedir [22]. Yukartya
dogru olan pikler ekzotermik reaksiyonlara, asagiya dogru olan pikler endotermik
reaksiyonlara karsilik gelmektedir [74]. Numune maddesinde meydana gelen
olaylar sirasinda sistemin entalpisi AH pozitif ise (endotermik tepkime), numune
sicaklig1 referans malzemesininkinin gerisinde kalacak, eger AH degeri negatif ise
(ekzotermik tepkime), numune sicaklig1 referansimnkini asacaktir (Sekil 5.3) [81].

Endotermik olaylara 6rnek olarak erime, buharlagma, siiblimlesme, absorpsiyon
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Sekil 5.3. Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiyel termal analiz egrisi [8 1]

ve desorpsiyon sayilabilir. Adsorpsiyon olayl, genellikle ekzotermik bir
degismedir. Buna karsilik kristal faz degisimleri, ekzotermik veya endotermik
olabilir. Kimyasal tepkimeler ise hem endotermik hem de ekzotermik pikler
olusturur [81]. Bu piklerin sivri olmas1 kil ve zeolit numunesinin iyi bir kristal
yapiya sahip oldugunun, piklerin yayvan olmasi ise numunenin iyi bir kristal
yapiya sahip olmadiginin bir gostergesidir [22]. Minerallerin belirlenmesi, DTA
egrisinde olusan piklerin sicakliklarina ve sekline bakilarak yapilir. Her pik
altindaki bolge, faz gegisleri ve madde miktar ile orantilidir.

Termal analiz cihazinda, firn i¢indeki numune tasiyicisinda iki ayn
termokapil tizerine oturan iki tane kroze vardir. Bunlardan bir tanesi numune i¢in
digeri ise referans malzemesi igindir. Kroze, malzemesinin se¢imi 6nemlidir.
Krozelerin aynt malzemeden ve aym boyutta olmasi gereklidir. Genelde numune
kaplar1 platinden yapilamaktadir ve aymi sicakliga sahip olabilmeleri igin
birbirlerine miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilir. iki termokopul birbirlerine
numune ve referans malzemesi arasindaki sicaklik farkim1 Olgecek sekilde
baglanmigtir. Referans malzemesi genellikle ¢alismada kullanilan sicaklik aralif:

boyunca termal olarak inert bir malzemedir [74]. Referans malzemesi olarak saf

korund (a - Al,Os3) veya kizdirilmig kaolin kullamilir. Ancak tane sekli, tane
boyutu bakimindan ve termal difuzivite acisindan benzerligi dolayisi ile killi

47



hammaddelerin analizinde inert madde olarak kizdinlmis kaolinit kullanilmas
uygundur.

TG’daki gibi numune ile referans miktarimin benzer olmasi ve benzer
sartlar altinda hazirlanmas: gerekir. Referans ne kadar dogruysa 6l¢tim o kadar iyi

olacaktir [74]. Alman madde miktar, tanecik biiytikligii ve 1sitma hizi pik seklini

ve pik alamm etkiler. Numune tane boyutu 250 pm’den diisiik olmalidir. Bunun
icin numune 60 mesh ASTM elekten tamamen geginceye kadar ogiitiiliir.
Genellikle sicaklik, dakikada 5 ile 20 derece arasinda arttirilir. Standart
numunelerle hangi 1sitma hizinda calisilmigsa, analiz edilecek numuneler de ayni

hizda 1sitilmalidir [82].
DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. DTA’da anlaml

bir bilgi elde edebilmek i¢in TG’nin aksine numune kiitlesinde bir degisim
meydana gelmesi gereklidir. Kimyasal suyu, farkli malzemeler farkli sicakliklarda
ve farkli miktarlarda kaybederler (300-500 °C). Sicaklik ve miktar gdzoniinde
bulundurularak malzemeler tanmimlanabilir. Kristal suyun yapidan uzaklastiriimast
DTA analizinde biiyikk bir endotermik pik verir ve bu pik killerin
tanmimlanmasinda kullanilir. Termogravimetre (TG/TGA) ve diferansiyel termal
‘analizin (DTA) her ikisi de aym cihazda yapilabilir. Cesitli DTA egrileri
literatiirde mevcuttur. Elde edilen egrilerin degerlendirilmesinde bunlardan
yararlanilabilir. DTA egrilerinin piklerinin baslangic ve bitim noktalar1 arasi bir
dogru ile birlestirilip pikin alam 6lgiiliirse, bu alanin reaksiyon alani ile orantili

oldugu goriiliir. Bunlardan yararlanilarak DTA ile kantitatif tayinler yapilabilir.

5.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri yoOnteminde, kontrollii sicaklik
programina tabii tutulan bir madde ile referans maddesi arasindaki enerji girdi
veya ¢ikti farki sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiiliir. DSC’de, numune ve
referans maddesine aym sicaklik programi uygulamir. Ancak numunede bir
degisiklik olmas1 durumunda, numune ve referansa bir elektrik devre yardimi ile
disardan 1s1 eklenerek her ikisinin de aym sicaklikta kalmasi saglamr. DSC
egrileri, eklenen 1sinin sicaklia kars: ¢izilen grafikleridir (Sekil 5.4). Pikin altinda
kalan alan, tepkimede absorplanan veya aciga ¢ikan 1si ile, pik yiikseklikleri de
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tepkime hizi ile dogrudan orantihdir. Sistemin entalpisi AH pozitif ise
(endotermik tepkime), numune 1siticisina 1s1 eklenir ve pozitif bir sinyal elde
edilir. AH negatif ise (ekzotermik tepkime), referans 1siticisina 1s1 eklenir ve bir
negatif sinyal elde edilir (Sekil 5.4). Bu piklerin integrali numunenin aldig1 veya
verdigi 1st miktarina esittir. Bu yOntem, temelde numunenin endotermik
reaksiyonlar vermesi varsayimi iizerinde kurulmugtur. Ciinkii endotermik
reaksiyonlarda numunenin diigen sicakligim 1s1 vererek tekrar yliikseltmek
numunenin dogrusal olarak 1sitilmasina engel olmaz Ancak, numunede
ekzotermik reaksiyon meydana geldigi zaman durum farkli olur. Cinkii bu
durumda referansin 1sitilmasi gerekir (ikisinin sicakligim dengelemek i¢in). Bu da
numunenin dogrusal olarak 1sitilmasi prensibini bozar. Ekzotermik bir reaksiyon
oldugu zaman cihazda bulunan ortalama sicaklik devresi otomatik olarak 1sitma
hizim diigiiriir. Bunun sonucu hem numunenin, hem de referansin sicaklig esit
olarak diiger. Sicaklik diisme hizi, numune kisminda diferansiyel 1sitici, ortalama
sicaklik devresinde aldigi 1siyla esitlige ulasir ve boylece dogrusal olarak isitma
saglanmis olur. DSC, 1s1 degisiminim oldugu olaylar yaminda numune ile
referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsi da ¢ok duyarlidir. Numune veya
referansin 1s1 kapasitesindeki bir degisim, taban c¢izgisinin yer degistirmesi

seklinde goriiliir [74, 81, 83, 84].
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Sekil 5. 4. DSC ile gbzlenebilecek ti¢ olaym egrileri [8 1]
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Malzemelerin  karekterizasyonundaki  yapisal yada  mikroskopik
yontemlerin aksine DTA/DSC, 1s1l islem siiresince malzemede meydana gelen
degisimler hakkinda bilgi vermektedir [83]. DSC ile su bilgiler elde edilebilir:

- Cam gegcis sicakligi

- Ergime ve kaynama noktalar

- Faz doniigtimil ve reaksiyonlarin entalpisi

- Kiistalizasyon ve kristallesme %osi

- Oksidasyon kararhilig

- Saflik

- Kiirlesme reaksiyonlari, kiirlesme derecesi ve kiirlesme oram

- Reaksiyon kinetigi

- Termal kararlilik

- Spesifik 1s1
DSC piki altindaki bélge bize numunenin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. DSC ve
DTA arasindaki temel fark, DSC’nin enerji farkimn 6l¢iildiigii, DTA’nin ise
sicaklik farkimin Slgiildiigii bir yontem olmasidir. Iki yontemde de sicaklik
programlar1 benzerdir. Zamammizda diferansiyel taramali kalorimetri, termal
yontemler arasinda en ¢ok kullanilamdir [78,84]. DTA egrilerini etkileyen
faktorlerin (1sitma hizi, 1s1 iletkenligi, numune boyutlan gibi), DSC egrileri
tizerindeki etkisi ¢ok azdir. Ogellikle, egri altinda kalan alandan yararlamlarak

yapilan ol¢iimler (AH ve numune agirliginin hesaplanmasi) bunlardan etkilenmez

[81].

5.4.1. DSC cihaz1 ve ¢ahsma sistemi

Bu yontemde, numune ve referans malzemesi firina bagli birbirlerinden
yaliilmig (1s1 alig verisi olmamasi i¢in) metal kaplara konur ve numune ile
referans arasindaki sicaklik fark: Slgiiliir (Sekil 5.5 ve 5.6). Isiticilar numune ve
referans hiicrelerine miimkiin oldugu kadar yakin konur. Isitma dakikada 0,5-80
°C olabilir. Bu yontemde analiz edilecek numune miktar1 1-100 mg arasinda

degisir. Cihazlar saniyede bir mW’dan daha kiiciik olan 1s1 absorplanmasim veya
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verilmesini duyacak kadar hassastir. Termokapil bir sicaklik farki gosterdiginde,
soguk olan tarafa sicaklik esitleninceye kadar 1s1 eklenir. Referans ile numune
arasindaki sicaklik farki, firndan numune ve referans olan 1s1 akist arasindaki fark
ile orantili oldugu i¢in 1s1 akisi (mJ/s), sicaklik farki 6lgiilerek endirekt olarak elde
edilir. Elektrik sinyalleri TG ve DSC’ de oldugu gibi siddetlendirilip kaydedilir.

Diferansiyel termogramin y-ekseni mW/s veya mJ/s birimleri ile verilir. X-ekseni

ise sicaklig1 gosterir [84].
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Klinoptilolitin Cesitli iyon Degistirilmis Formlarmin Hazirlanmas:

Deneysel calismalarda, Prof.Dr.Ertugrul Yoriikkogullan tarafindan saglanan

Manisa-Gordes yoresine ait olan dogal Kklinoptilolit kullamlmigtir. Bu
numunelerin bazi zellikleri daha dnce belirlenmistir [79]. Gordes zeolitli tiifleri,

Fahri Esenli tarafindan ilk olarak “Alt Tif Birimi” olarak tanimlanmis ve beyaz
renkli, tabakali ve zeolit igeren bu tiifler; kiil akmasi (ash flow) seklindeki
volkanik faaliyetin Neojen yashi golsel havzaya tasinmasi ve cokelmesi ile
olusmuglardir. Asidik, Riyolitik bilesimli olan ignimbrit karakterindeki tiifler
gblsel alanda bazik bir ortamda altere olarak zeolitlesmislerdir. Zeolitiesmenin
geligtigi volkanik cam (kiil) miktarimin kayacin olduk¢a biiylik bir hacmini
olusturmasi, alterasyonun ve aym zamanda zeolitlesmenin miktarim yiikseltmistir
[86]. MTA-MAT Dairesince analiz edilen Manisa-Gordes yoresine ait olan
klinoptilolitin kimyasal bilesimi; % 70.9 SiO,, % 12.4 Al,O3, % 1.21 Fe;O3, %
2.54 CaO, % 0.83 MgO, % 0.28 Na,O, % 4.46 K,0, % 0.089 TiO,, % <0.01 MnO
ve % 0.02 P,0s verilmistir [87].

Klinoptilolit numunelerinin iyon degistirilmis formlarmin hazirlanmasi
i¢in normalitesi 1 N olan tuz ve asit ¢ozeltileri ile ayrica 5 N’lik asit ¢ozeltileri
hazirlandi. Bu ¢6zeltideki madde miktar,

m=Ne V /1000 6.1
formiilii ile hesaplandi.

Burada; m, gram cinsinden ¢6ziinen madde miktarini

N, ¢ozeltinin normalitesini

V, cm® cinsinden ¢ozeltinin hacmini

e, ¢oziinen maddenin esdeger gramim gostermektedir. Bir tuz i¢in esdeger
gram, tuzun molekiil agirliginin toplam katyon degerliligine bolimiidiir [88].

Klinoptilolit numunelerinin iyon degisimi formlari, 1sitmal1 y1gin yontemi

ile hazirlanmustir. Iyon degisimi iglemi igin kullanilan kimyasal maddeler NaCl ,
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Sekil 6.1. Geri sogutmali, manyetik karistiricili ve 1siticili iyon degisim sistemi

CaCly, MgCl,, LiCl, KCl, H,SO4 ve HCI’dir. Bu yontemde, her bir kimyasal
maddenin 100 mI’lik deiyonize su ile hazirlanan 1 N’lik ¢ozeltileri igine, 10 gr’lik
klinoptilolit numuneleri konmustur. Sekil 6.1°de goriilen geri sogutmali manyetik
kanstiricih ve 1siticth sistemde 98 'C° de 2 saat kaynatilmigtir. Bu islem

sonucunda ¢ozeltiler siiziilerek numune yaklagik olarak kaynama sicakligindaki

Su Cikast

£ Numune + Jozelts

Isttacih Magneuk
® | Kanstna

Cizelge 6.1. Iyonik formlar1 elde edilen elementlerin iyon yarigaplart [89]

Element Iyon Iyonik yaricap (nm)
Ca Ca* 0.106
H H” 0.154
Li Li* 0.078
Mg Mg " 0.078
K K~* 0.133
Na Na™ 0.098
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deiyonize su ile 6 defa yikanmigtir. Yikanan numuneler siiziilerek 110 "C’de 16
saat etiivde kurutulmugtur. Cizelge 6.1°de iyonik formlar elde edilen elementlerin

iyon yarigaplar1 verilmektedir [89].

6.2. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin BET Yéntemi ile Yiizey

Alaplarinin Bulunmasi ve izoterm Egrileri

6.2.1. Numunelerin yiizey alanlarmin karakterize edilmesinde kullanilan
BET yontemi

Brunauer-Emmet-Teller (BET) gaz adsorpsiyon yontemi, kati
malzemelerin yiizey ®lanlarmm bulunmasinda en yaygin olarak kullamlan bir
yontemdir ve BET denkleminin kullanimini igermektedir. BET denklemi

1 1 c-1(p
Ww[®/P.)-1] WmC " W._C (p_oJ (6.2)

seklinde verilir. Bu denklemde W, bir P/P. bagil basincinda adsorplanmig gazin
agirhgi; W ise tek tabaka olarak yiizeyi orten gazin agirhgidir [57]. BET sabiti
olan C terimi, adsorplanan ilk tabakadaki entalpi ile iistel bir iligkiye sahiptir.
Ancak C degeri, BET araligindaki izotermin seklini karakterize etmek igin
kullanilmasina karsin adsorpsiyon entalpisinin sayisal Sl¢limiinii vermemekte,
sadece  adsorplayici-adsorplanan  etkilesme  enerjisinin  biiyiikliigiinii
gostermektedir. Bu nedenle BET verilerinin elde edildigi raporda, C degerleri
durumu bildirmekte ancak adsorpsiyon entalpilerine doniismemektedir. C
(~100)’in yiiksek deger almasi, keskin bir kdsenin oldugunu gosterir. Boylece B
noktasinda meydana gelen tutunmayi, gorsel olarak da elde etmeyi olanakh
kilmaktadir. Buna karsilik eger C disiikse (<20) B noktas: izoterm lizerinde tek
nokta olarak belirlenemez [52].

BET denklemi azot gazinin birgok kati tizerindeki adsorpsiyonu sonucunda
i [W(P/ Po)—l] ve P/P, arasinda dogrusal bir bagint1 verir (6rnegin BET egrisi).
Dogrusallik arahigi, izotermin simrlandirilmis boliimii i¢in daraltilmstir [52, 57].
Oldukga diisiik basinglarda giivenilir bir kuramdir. BET ¢ok tabakal1 adsorpsiyon
izotermiyle ilgili deneysel iglemden dogru sonuglar alabilmek igin P/P. aralig,
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0.05 ile 0.35 arasindaki bir degerde olmasi1 zorunludur [59]. Baz1 adsorpsiyon
izotermleri birgok P/P. araliginda dogrusal (ya da yaklasik olarak dogrusal) BET
grafikleri vermektedir. Ancak sadece 0 = 1 bolgesinde BET egrisinin tek tabaka
kapasitesinin gergek degerini vermesini beklenir. Bu aralik, yiikksek adsorpsiyon
enerjisine sahip olan sistemlerdeki daha diisiik basinglar igin, 6zellikle de yiizey

enerjik olarak homojense degismektedir. Elde edilen BET egrisinin egimi

C-1
S=—— 6.3
e 63)
ve dogrunun kayma miktar
1
s = 6.4
e 6.4)
verir. Bu iki esitlik kullanmilarak W,
1
W, =—-: (6.5)
s+i

seklinde yazilabilir.

Wi, bulunduktan sonra BET yonteminin uygulanmasinda izlenecek olan
ikinci agama ise, tek tabakali kapasiteden yiizey alaninin (¢ogunlukla BET olarak
adlandinlir) hesaplanmasidir. Bu iglem i¢in adsorplanan molekiiliin kesit yiizey
alanina (Ag) ihtiyag vardir. Azot gazi genelde yiizey alamin tamimlanmasinda
uygun bir adsorban olarak diisiiniiliir ve genellikle BET tabakasi siki paketlenir.
77 K’de kesit yiizey alani Ac(N»)=0.162 nm?>dir. Bu deger, Nova 2200’iin
belleginde onceden bulunmaktadir. Numunenin toplam yiizey alani S
W, NA

M
denklemiyle bulunur. Burada N, Avogadro sayis1 (6,023.10 molekiil/mol) ve M

St= (6.6)

ise adsorplanan gazm molekill agirh@idir. Ozgill yilizey alam, toplam yiizey
alanimn numunenin agirhigma bolinmesiyle elde edilir [52, 57].

S=S8,/W 6.7)

Yiizey alam ol¢iimlerinde, tekli nokta BET yontemi kullamlirsa sadece tek

bagina degeri (mikrogozenekli katilar igin tercihen P/P,=0,3) kullamlir. BET

denkleminde kaymanin sifir oldugunun varsayildign durumlarda, genellikle azot
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adsorpsiyonunda C sabiti oldukga biiyiik bir deger alir. Buna gore BET denklemi
Es. (6.2) indirgendiginde

W, =W(Q1-P/P.) (6.8)
sekline dontisir. Tek tabaka kapasitesi Wy,; adsorplanmug N, gazinin miktari
sadece tek bagil basing degerinde Olgiilerek ve ideal gaz denklemiyle Es.(6.8)
kullanilarak hesaplanir.

PVM
W, = ——la;—(l —P/P.) (6.9)
Tekli nokta i¢in toplam yiizey alani ise, Es.(6.2) yardimiyla hesaplamak
miimkiindiir.
t=PVNACS(I—P/PQ)
RT

Numunelerin tekli ve ¢oklu BET yiizey alanlar1 ve izoterm egrileri, bu temel

S (6.10)

denklemler ve sistemin bu denklemlere dayali olan c¢alisma teorisine bagh olarak
elde edilir. Bunlarin belirlenebilmesi i¢in Oncelikle yliksek hizhi volumetrik
adsorpsiyon cihazinin kurgusunun yapilmasi gerekir. Dogal klinoptilolit ve onun
iyon degistirilmis formlarmin BET yiizey alanlari, Nova 2200 yiiksek hizli
sorpsiyon analizorii ile bulunmustur (Sekil 6.2).

Standart BET islemi, sivi azotun normal kaynama noktasindaki N,
adsorpsiyon izotermi iizerinde uygun basing araliginda en az ti¢ ve tercihen bes ya

da daha fazla noktalardaki 6l¢timlerinde yapilir [52]. Adsorpsiyon islemi i¢in 9

nokta segilir. Secilen biitiin noktalar adsorpsiyonda artan, desorpsiyonda ise
azalan sirada olmalidir. Noktalar arasindaki minimum bagil basing 0,025 ile 0,1
arasinda bir deger olmahdir. Ikinci asama ise, adsorplanan gaza uygun olarak
gazin molekiil agirhig1 (g/mol), yogunlugu (g/cm?), tesir kesiti (A%/molekiil), ideal
olmayan diizeltme faktorii (1/mmHg) ve P. degeri (mmHg) ile sogutucunun banyo
sicaklif1 gibi faz parametrelerinin girilmesidir. Analiz kurgusu tamamlandiktan
sonra agirligi ve yogunlugu bilinen numune hiicreye konularak cihazin analiz
istasyonuna yerlestirilir. Adsorpsiyon izoterminin tanimlanmasindan dnce biitiin
fiziksel olarak adsorplanmis olan nesneler, adsorplayicimn yiizeyinden

uzaklagtirilmalidir. Bu durum, gaz alma (outgassing) islemi ile 6rnegin yiizeyi
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Sekil 6.2. Nova 2200 yiiksek hizl sorpsiyon analizorii

yitksek bir vakuma maruz birakarak basanlir. Sogutucu olarak kullanilan dewar
kabindaki —195,8 C (77,4° K) sicakligindaki sivi azotun seviyesi de kontrol
edildikten sonra ekrana numunenin yiizey alani (m?/g) gelecektir. Cihazdan “Nova
Data Reduction” programimin yiiklii oldugu bilgisayara veri aktarim yapilarak,
analizi yapilan numunenin bu program tarafindan tekli ve ¢oklu nokta BET yiizey
alam hesaplanr [28].

6.2.2. Numunelerin BET yiizey alanlarimin bulunmasi

Cizelge 6.2°de Manisa, Gordes yoresinden elde edilen dogal klinoptilolit
ve iyon degistirilmis formlarmin ¢oklu nokta BET yiizey alanlari verilmigtir.
Burada asitle modifiye edilen numunelerin H' formlan icin asagidaki
isimlendirmeler kullanilmugtir:

ZH1: 1 N HCI ¢ozeltisi ile modifiye edilen klinoptilolit

7ZH2: 1 N H,SOy4 ¢ozeltisi ile modifiye edilen klinoptilolit

ZH3: 5 N HCI ¢ozeltisi ile modifiye edilen klinoptilolit

ZH4: 5 N H,SO4 ¢6zeltisi ile modifiye edilen klinoptilolit
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Cizelge 6.2. Dogal zeolit ve iyonik formlarinin ylizey alanlari

Numune Adi Coklu Nokta BET BET Korelasyon
Yiizey Alam(mzlg) Katsayisi
Dogal Klinoptilolit 29,185 0,9995
1 N Na'-klinoptilolit 35,691 0,9994
1 N Li'-klinoptilolit 37,808 0,9994
1 N Ca"-klinoptilolit 34,693 0,9996
1 N Mg"-klinoptilolit 34,009 0,9996
1 N K'-klinoptilolit 38,160 0,9992
ZH1-klinoptilolit 93,422 0,9973
ZH2-klinoptilolit 89,001 0,9974
ZH3-klinoptilolit 137,440 0.9969
ZH4-klinoptilolit 109,523 0,9973

Coklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlari, 0,05 < P/P, < 0,35 bagil basing araliginda
belirlenmigtir. Kat1 bir maddenin bir graminda bulunan gézeneklerinin sahip
olduklar1 gbzenek geperlerinin toplam ylizeyine 6zgiil ylizey alani denir. Birim
hiicre alanina ise toplam yiizey alam denir.

Dogal klinoptilolit ve iyonik formlarimin BET izoterm grafikleri
(P/P.,[t/{W(®/P. -1)}]) Ek.I’de verilmistir. Adsorpsiyon izotermleri [UPAC

siiflandirmasina gore tip II'dir.
6.2.3. BET yiizey alanlarmm karsilastiriimasi

Gozenekli katilarin karakterizasyonunda kullanilan Ny nin dogal ve iyon
degistirilmis zeolit numuneleri tarafindan elde edilen izotermleri yardimiyla
malzeme hakkinda fikir edinilebilir.

HCl ve H,SO, asitleriyle modifiye edilen klinoptilolit numunelerinin,
cesitli tuz ¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numunelerinden ¢ok daha
biiyiikk BET 6zgiil yiizey alanlarina sahip olduklan goriilmektedir. Klinoptilolitin
asitle muamele edilmesi sonucunda yapisindaki kristallenmeyi bozan yabanci
atomlar yapidan uzaklagtirilarak yapidaki kristallenme ve go6zeneklerin
diizglinliigu artirabilir [90]. Dolayisiyla asitle aktiflenmis olan klinoptilolit daha
iyi adsorban ve molekiiler elek ozelligine sahip olur. Klinoptilolitin asitle

aktivasyonu sonucu, asit normalitesine bagl olarak yiizey alam 30 ile 380 m?/g
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arasinda degistirilebilir [48].

Hazirlanan 1 N’lik klinoptilolit numuneleri arasinda HCI ile modifiye
edilen klinoptilolit (ZH1) en bityikk BET 6zgiil ylizey alamina sahipken, Mg+2
formu en kiigik 6zgiil yiizey alamma sahiptir. 1 N Mg*™ formuyla, 1 N Ca™
formunun yaklagik olarak aym BET 6zgiil yiizey alamina sahip olduklarn
goriilmektedir. Tuzla modifiye edilen klinoptilolit numuneleri arasinda ise en
biiyilk BET 6zgiil yiizey alanmna 1 N K™ formu sahiptir. Ayrica asitle modifiye
edilen klinoptilolit numunelerinin normaliteleri artinca 6zgiil yiizey alanlarinin da

artt1g1 gorillmektedir.
6.3. Numunelerin Ortalama Goézenek Caplarmin Saptanmasi

Katilarin i¢inde ve goriinen ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gdzenek adi verilir. Klinoptilolit numunelerinin ortalama
gozenek caplari, numunelerin analizi sirasinda belirlenir. Numunelerin gozenegini
dolduran N; gazimin hacmi, o gdzenegin hacmine esit olacaktir. Toplam hacim ve
ylizey alam bilindigine goére

d =— (6.11)
bagintis1 yardimiyla “Nova Data Reduction” programinda ortalama gézenek ¢api
hesaplanir.

Cizelge 6.3’te dogal klinoptilolit ve iyonik formlarinin ortalama gézenek
caplar1 verilmistir. En biiylik gézenek ¢apina klinoptilolitin, Mg"? formu sahipken,
en kiiciik gozenek c¢apmna ise, 5 N HCI ile modifiye edilen klinoptilolit
numunesinin (ZH3) sahip oldugu goriilmektedir.

6.4. XRD Verilerinin Incelenmesi
6.4.1. Numunelerin x-151m1 toz kirmumi teknigi ile dl¢iimlerinin alimmasi

Dogal klinoptilolit ve iyonik formlarimin x-isinlann kirimm desenleri, Rigaku
marka RINT2200 model x-1sinlar cihazi ile elde edilmigtir. Kullamlan cihaz,

60



Cizelge 6.3. Dogal ve iyon degistirilmig klinoptilolit numunelerinin ortalama gozenek ¢aplari

Numune Ad1 Ortalama Gézenek Caplari (&)
Dogal klinoptilolit 98,493
1 N Na'-klinoptilolit 77,155
1 N Ca"klinoptilolit 96,877
1 N Li'-klinoptilolit 84,280
1 N Mg klinoptilolit 111,736
1 N K'-klinoptilolit 75,399
ZH1-klinoptilolit 54,013
ZH2-klinoptilolit 49,626
ZH3-klinoptilolit 36,891
ZH4-klinoptilolit 47,113

40 kV ve calisma akimi 30 mA olan Cu-a 1 x-1gmlar tiipii, sintilasyon sayicisi,
RINT2200 genis acihi acidlgcer ve standart bir numune tutucusundan olusur.
Kullamlan x-1ginlarinin dalga boyu 1,5418 A’dur. Tarama sicakligr 5-40 derece
arasinda alinmigtir. Tarama sicakliginin bu aralikta alinmasinin nedeni numunenin
bu aralikta kristal yap1 6zelligi gostermesidir. Numune 40-90 derece araliginda ise
amorf yap1 gostermektedir.

Dogal zeolitler, zeolitik ve zeolitik olmayan fazlar igermektedirler.
Klinoptilolit tiifleri icerisinde kuvars, feldispar, illit ve mordenit minerallerine

sikca rastlanmaktadir [39]. Ayrica smektit, volkan cami, montmorilonit ve opal

mineralleri de goriilmektedir.
6.4.2. Birim hiicre parametrelerinin elde edilmesi

Klinoptilolit, kristal yapilidir ve monoklinik kristal sistemine sahiptir.
Basit bir monoklinik yapida a, b ve c kenarlari, hiicrenin kristallografik
eksenlerini gosteren vektorlerin uzunluklandir (Sekil 6.3). a, b ve ¢ kenarlan
arasindaki agilar ise, o, B ve y’dir. Bu uzunluklar ve agilar birim hiicrenin latis
sabitleri (latis parametreleri) adim alir. Monoklinik yapida, eksenler birbirine esit

degildir. o vey agilar1 90°, B agis1 ise 90”’den farkli degerde olan herhangi bir

acidir.
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Sekil 6.3. Basit monoklinik yap: [76]

Monoklinik bir yapiya sahip klinoptilolitin h k 1 Miller indisleri ile a, b, ¢

ve [3° birim hiicreleri arasindaki genel baginti

(1/d2, )= (0> /a? sin? B)+ (k2 /b? )+ (12/c? sin” B) (2hi cosB/acsin® B)  (6.12)
‘dir. Monoklinik yapinin birim hiicresinin V hacmi ise

V=abcsin (6.13)

formiiliinden hesaplanir [76]. X-151m1 kirinim desenleri ¢ekilen numuneler, dogal
Klinoptilolit ve klinoptilolitin 1 N K*, 1 N Na*, 1 N Ca*%,1 N Li", 1 N KMg"
formlan ile 1 N HCI (ZH1), 1 N H,SO4. (ZH2), 5 N HCI (ZH3) ve 5 N H,SOa4.
(ZH4) asit ¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numuneleridir. Sekil 6.4’te
dogal klinoptilolit numunesinin XRD spektrumu goriilmektedir. Diger
numunelerin XRD spektrumlan ise Ek.2’de verilmektedir. Cizelge 6.4°de dogal
klinoptilolitin 26, duna ve I/I. bagil siddeti gibi baz1 pik degerleri verilmektedir.
dpig degerlerine kargilik gelen h k 1 Miller indisleri, ASTM kartindan bulunur[17].

Klinoptilolitin iyonik formlarinin XRD verileri de aym sekilde elde edilmistir. Bu

veriler, Cizelge 6.5 ile 6.11 arasindaki ¢izelgelerde goriilmektedir.
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Cizelge 6.4. Dogal klinoptilolitin x-15mi1 ktrinimi verileri

Pik Numarasi 20 (derece) dua (A) hkl 78
2 9,900 8,9270 020 44
18 22,440 3,9588 400 100
19 22,780 3,9004 240 51
26 26,060 3,4165 22-2 36
38 30,060 2,9703 151 47
43 32,020 2,7928 530 34
Cizelge 6.5. Klinoptilolitin 1 N Na" formunun x-15m: kirmnimi verileri
Pik Numarasi 20 (derece) dua (A) hkl .
1 9,960 8,8734 020 40
2 11,260 7,8517 200 32
7 17,380 5,0982 111 28
17 22,500 3,9483 400 100
25 26,100 34113 22-2 37
33 28,260 3,1553 42-2 31
38 30,120 2,9646 151 47
42 32,040 2,7911 530 35
Cizelge 6.6. Klinoptilolitin 1 N Ca™ formunun x-15mn1 kirmum verileri
Pik Numarasi 20 (derece) dua (A) hkl .
1 9,780 9,0363 020 39
4 17,260 5,133 111 19
11 22,3440 3,9762 111 100
12 22,700 3,9140 240 54
19 25,020 3,5561 31-2 27
21 25,980 3,4268 22-2 37
29 28,040 3,1796 42-2 40
38 29,920 2,9839 35-1 40
Cizelge 6.7. Klinoptilolitin 1 N Li" formunun x-1gm kirmimi verileri
Pik Numaras: 20 (derece) dua (A) hkl 1) 8
1 9,840 8,9813 020 48
2 11,120 7,9502 200 32
20 22,360 3,9727 131 100
21 22,700 3,9140 240 50
27 26,000 3,4242 22-2 34
29 26,640 3,3434 002 35
34 28,120 3,1707 42-2 32
39 30,000 2,9761 151 41

64




Cizelge 6.8. Klinoptilolitin 1 N Mg" formunun x-is1m ki verileri

Pik Numarasi 20 (derece) dia (A) hkl Ul
2 9,880 8,9451 020 35
3 11,180 7,9077 200 16
8 17,320 5,1157 111 18
17 22,420 3,9622 131 100
25 26,020 3,4216 22-2 31
34 28,140 3,1685 422 30
41 30,020 2,9742 151 37
43 30,680 2,9117 401 28
Gizelge 6.9. Klinoptilolitin 1 N K" formunun x-151m kirmm verileri
Pik Numarasi 20 (derece) dua (A) hkl I
1 9,840 8,9813 020 41
2 11,120 7,9502 200 38
7 17,260 5,1334 111 26
18 22,340 3,9762 131 100
27 26,040 3,4190 222 40
33 28,160 3,1663 42-2 35
37 30,020 2,9742 151 45
41 3,900 2,8031 530 31
Cizelge 6.10. ZH]1 klinoptilolitin x-151mn1 kirmimi verileri
Pik Numarasi 20 (derece) dia ) hkl L
2 9,8800 8,9451 020 46
9 17,320 5,1157 111 24
20 22,460 3,9553 400 100
21 22,760 3,9038 240 68
29 26,040 3,4190 22-2 40
31 26,600 3,3483 40-2 42
34 27,660 3,2224 002 52
39 30,000 2,9761 151 36
Cizelge 6.11. ZH2 klinoptilolitin x-1gm1 kirmumi verileri
Pik Numarasi 20 (derece) dpa (A) hkl .
1 9,860 8,9632 020 42
2 11,160 7,9218 200 24
21 22,420 3,9622 131 100
27 24,340 3,6539 041 53
39 27,620 3,2269 002 55
46 30,100 2,9665 151 32
32 26,020 3,4216 22-2 34
40 28,100 3,1729 42-2 33
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Cizelge 6.12. Dogal klinoptilolit ile iyon degistirilmis formlarnmn birim hiicre parametreleri ve

hacimleri
Numune Adi a(d) b (A) cA) B (A) VvV (A%

Dogal klinoptilolit 17,614 17,854 7,397 115,98 2091,1406
1 N Na'-klinoptilolit 17,508 17,746 7,392 116,24 2059,9998
1 N Ca’>klinoptilolit 17,405 18,072 7,407 115,79 2097,7587
1 N Li*- klinoptilolit 17,707 17,962 7,410 116,11 2116,2668
1 N Mg™ Klinoptilolit 17,638 17,890 7,408 116,27 2096,1226
1 N K’ -klinoptilolit 17,685 17,962 7,396 115,96 2112,3437
ZH1-klinoptilolit 17,636 17,890 7,402 116,22 2095,0887
ZH2-Klinoptilolit 17,801 17,926 7411 117,12 2104,8484

Klinoptilolit numunelerinin her biri i¢in elde edilen XRD verileri
kullanilarak Es.(6.12) yardimiyla olusturulan denklemlerin ortak c¢oziimiinden
numunelerin birim hiicre parametreleri ve birim hiicre hacimleri hesaplanir
(Cizelge 6.12). Klinoptilolitin 1 N Na' formunun birim hiicre hacminde dogal
klinoptilolite gore bir azalma olurken, diger numunelerde bir artis gériilmektedir.
Bunun nedeni, iyon degisimi islemi ile yapidan uzaklagan ve yerine yapiya aliman
iyonlardir.

Klinoptilolit numunelerinin mineralojik 6zelliklerinim belirlenmesi igin x-
st kinmima (XRD) ile Taramalt Elektron Mikroskobu (SEM) calismalari
yapilmaktadir. Numunelerin XRD incelemeleri sonucunda biiyiik oranda
klinoptilolit icerdikleri goriilmiistiir. Bu numuneyle ilgili SEM ¢ahsmalar Izci
[79] tarafindan yapilmugtir. Dogal klinoptilolit numunesi i¢in elde edilen XRD
sonuglari, SEM fotograflarinda da goriilmiistiir. Numunenin késeli yapiya sahip
oldugu ve igerisinde ignemsi ve c¢ubuksu yapilar gorildiigi belirtilmigtir.
Kansorejen oldugu ileri siiriilen ignemsi yapidaki eriyonit ve ¢ubuksu yapidaki
mordenit mineralleri numunede goériilmemigtir. Klinoptilolit numunelerinin SEM

fotograflarinin genelde birbirlerine benzedikleri belirtilmistir.
6.5. Numunelerin DTA-TGA yorumlar:

Numunelerin DTA-TGA egrileri Linseis marka cihazda ¢ekilmis olup, bu

cihazin hiicre modeli L81°dir.
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DTA-TGA’lan ¢ekilen numuneler, dogal klinoptilolit ile y1gin yontemi ile
hazirlanan klinoptilolitin 1 N K*, 1 N Na*, 1 N Ca™,1 N Li*, 1 N Mg™ile I N
HCl (ZH1) ve 1 N H,SO; (ZH2) asitleri ile modifiye edilen klinoptilolit
numuneleridir.

Kimyasal olarak isleme tabii tutulmayan dogal klinoptilolitin DTA-TGA
egrisi Sekil 6. 5°de goriilmektedir. Diger klinoptilolit numunelerinin DTA-TGA
egrileri ise Ek. 3°de sunulmugstur. Bu numunelerin DTA egrilerinde endotermik

pikler yukariya dogru, ekzotermik pikler ise asagiya dogrudur.
6.5.1. Dogal klinoptilolitin DTA-TGA yorumlamasi

DTA egrisinde (Sekil 6.5), 99 °C’de tek bir endotermik pik gériilmektedir.
40 °C ile 450 °C arasinda gézlenen bu endotermik pik, yapidaki adsorplanmis
suyun atilmasindan kaynaklanir. 1000 °C’ye kadar ise bagka bir reaksiyon
gbzlenmemistir.

TGA egrisinde, susuzlagtirmadan kaynaklanan esas su kaybi 40 °C
yakininda baglar ve 550 °C yakininda tamamlanir. Bu aralik % 10,89’Iuk bir kiitle
kayb1 gosterir.

6.5.2. Klinoptilolitin 1 N Na* formunun DTA-TGA yorumlamasi

DTA egrisinde (Sekil E3.1), 87,7 °C’de tek bir endotermik pik
gozlenmistir. Gézlemlenen bu genis endotermik pik, yapidaki adsorplanmis suyun
atildiginn gostermektedir.

TGA egrisinde su kaybt 40 °C’de baslar ve 400 °C yakininda tamamlanur.
En ¢ok su kaybi ise 40-200 °C arasinda olugmaktadir. Numunenin gostermis
oldugu toplam kiitle kaybi, genellikle susuzlastirmadan kaynaklanmaktadir. Bu
aralik, % 11,46 kiitle kayb1 gostermektedir.
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6.5.3. Klinoptilolitin 1 N Ca*? formunun DTA-TGA yorumlamasi

DTA egrisinde (Sekil E3.2), 85,7 °C’de yapidaki adsorplanmis suyun
atildigim gosteren tek bir endotermik pik goriilmektedir. 1000 °C’ye kadar bagka
bir termal reaksiyona rastlanmamagtir.

TGA egrisinde susuzlastirmadan kaynaklanan su kayb1 450 °C yakiminda
tamamlanir. Bu araliktaki su kaybma karsilik olarak, % 9,94 kiitle kaybi
goriilmektedir.

6.5.4. Klinoptilolitin 1 N Li" formunun DTA-TGA yorumlamasi

DTA egrisinde (Sekil E3.3), 83,9 °C’de tek bir endotermik pik
goriilmektedir. Bu genis endotermik pik, yapidaki adsorplanmis suyun atildigim
gostermektedir. 1000 °C’ye kadar bagka bir termal reaksiyon gozlenmez.

TGA egrisinde su kayb1 40 °C’de baglar ve 500 °C yakininda tamamianir.
Bu aralik, % 11,44°liik kiitle kaybina kargilik gelir.

6.5.5. Klinoptilolitin 1 N MgJr2 formunun DTA-TGA yorumlamasi

DTA egrisinde (Sekil E3.4), 86,5 °C’de yapidaki adsorplanmis suyun
atilmasindan kaynaklanan tek bir genis endotermik pik goriilmektedir. 1000 °C’ye
kadar bagka bir termal reaksiyon meydana gelmemektedir.

TGA egrisinde genellikle susuzlagtirmadan kaynaklanan su kaybi1 450 °C
yakminda tamamlamir. Bu araliktaki su kaybina karsihk olarak % 12,74 kiitle
kayb1 goriilmektedir.

6.5.6. Klinoptilolitin 1 N K' formunun DTA-TGA yorumlamasi
DTA egrisinde (Sekil E3.5), 93,8 °C’de yapidaki adsorplanmis suyun

atilmasmdan kaynaklanan tek bir genis endotermik pik goriilmektedir. 1000 °C’ye

kadar bagka bir termal reaksiyona rastlanmamaktadir.
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TGA egrisinde esas su kayb1 40 °C’de baslar ve 350 °C yakiinda
tamamlanir. Bu aralik % 8,52 kiitle kaybina karsilik gelmektedir.

6.5.7. Klinoptilolitin ZH1 formunun (1 N HCl) DTA-TGA yorumlamasi

DTA egrisinde (Sekil E3.6) 1034 °C’de tek bir endotermik pik
goriilmektedir. Bu pik yapidaki adsorplanmis suyun atilmasi sonucudur. 1000
°C’ye kadar bagka bir termal reaksiyona rastlanmamaktadir.

TGA egrisinde esas su kayb1 35 °C’de baslar ve 500 °C yakimnda

tamamlanir . Susuzlastirma sonucunda % 11,73 kiitle kayb1 meydana gelmektedir.
6.5.8. Klinoptilolitin ZH2 formunun (1 N H,SO,) yorumlamasi

DTA egrisinde (Sekil E3.7), 1242 °C’de gozlenen endotermik pik,
yapidaki adasorplanmis olan suyun atilmasindan kaynaklamir. 1000 °C’ye kadar
baska bir pike rastlanmamaktadir.

TGA egrisinde esas su kayb1 40 °C’de baglar ve 450 °C yakininda
tamamlanir . Bu aralik, % 10,971k kiitle kaybina karsilik gelmektedir.

6.5.9. DTA-TGA egrilerinin karsilastiriimas:

Hicbir kimyasal isleme tabii tutulmayan klinoptilolit ve onun iyon
degistirilmis formlarimn DTA-TGA egrilerini birbirine benzemektedir. Bu
egrilerde buharlasabilen materyalin yaklagik % 50°si 150°-200°C’de atilmaktadar.
DTA egrilerinde klinoptilolitin ~ susuzlagtyma davramgmun incelenmesi
sonucunda, bir tek endotermik pik gozlenmistir. 40°C ve 450°C arasinda
g6zlemlenen bu genis pik yapidaki adsorplanmis olan suyun atildigim
gostermektedir. Biitiin numunelerin DTA egrileri, 1000 °C’ye kadar gézlemlenen
bu endotermik pikten bagka hicbir termal reaksiyon gostermemektedir.
Numuneler, 450 °C civarinda daha zayif bir susuzlasma gostermektedir.

TGA analizinde ise, agirlik kaybim gosteren egride farkina varilabilecek

kadar belirgin bir kivrima rastlanmamugtir. Dogal klinoptilolit ve iyon
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degistirilmis formlarimn TGA egrilerinde, 40°-450°C araliginda % 8-13 arasinda
bir kiitle kayb1 goriilmektedir. 500°C’nin iistiindeki kiitle kayiplari, oksijen kayb:
nedeniyle olabilir. Zeolitlerin oksijen kayb1 genellikle yavas gerceklesir ve 600°-
800°C arahginda meydana gelir. Numunelerin TGA egrilerini karsilastiracak
olursak en az kiitle kayb1 1 N K* formunda % 8.52 iken, en ¢ok kiitle kaybn ise 1
N Mg*? formunda % 12.74 olarak goriilmektedir. Genellikle numunelerde en ok
su kaybimin meydana geldigi aralik 40°-200°C arasindadar.

6.6. Numunelerin DSC yorumlan

Numunelerin DSC egrileri Netzsch marka cihazda g¢ekilmis olup, bu
cihazin modeli DSC-204"diir.

DSC’leri ¢ekilen numuneler, dogal klinoptilolit ile klinoptilolitin 1 N K7, 1
N Na’, 1 N Ca%1 N Li*, 1 N Mg* ile 1 N HCI (ZH1) ve 1 N H,SO,4 (ZH2)
asitleri ile modifiye edilen klinoptilolit numuneleridir. Dogal klinoptilolitin DSC
egrisi Sekil 6. 6°da goriilmektedir. Diger klinoptilolit numunelerinin DSC egrileri
Ek. 4‘de sunulmusgtur.

Numunelerin termogramlari, 30 °-550 °C sicakliklan1 arasinda 5 °C/dak.
1sitma hizi ile ¢ekilmistir. Reaksiyonlar birbirine ¢ok yakin ise 1 ile 5 °C/dak. gibi
diigiik 1sitma hizlar1 segilir. Dogal klinoptilolit ve iyonik formlarimn DSC
egrilerinden  yararlamilarak  reaksiyonlarin  dehidrasyon entalpileri de

hesaplanmustir.
6.6.1. Dogal klinoptilolitin DSC yorumlamasi

Dogal klinoptilolit numunesinin DSC egrisinde (Sekil 6. 6), 68,1 °C’de bir
tek endotermik pik goriilmektedir. Susuzlagtirma 50 °C yakiminda baglar ve 100
°C yakininda tamamlantr. Yapidaki su kaybindan dolayr olusan bu endotermik
reaksiyona karsilik gelen entalpi degeri, 6,463 j/g olarak hesaplanmigtir.

71



005907 SIONVIWRI0D
STUIHISONLY
Pt posod Jy wng DMmiD
(94 WNOgS 20000
et OSq ISVAW 40 IdALIAON B 005

o5 [, 4

o

LA

eIy

-0V

Sekil 6. 6. Dogal klinoptilolitin DSC egrisi
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6.6.2. Klinoptilolitin 1 N Na* formunun DSC yorumlamas:

DSC egrisinde (Sekil E4.1), yapidaki suyun atilmasindan kaynaklanan
birbirine yakin iki endotermik pik goriilmektedir. Birinci DSC piki, 50 °-120 °C
arasinda, ikinci DSC piki ise 120 °-220 °C arasinda goriilmektedir. Sirayla 64,2
°C ve 174,7 °C’de olusan bu endotermik reaksiyonlara karsilik gelen entalpi
degerleri 17,91 j/g ve 23,07 j/g olarak bulunmustur.

6.6.3. Klinoptilolitin 1 N Ca*? formunun DSC yorumlamas:

DSC egrisinde (Sekil E4.2), 72,5 °C’de endotermik pik goriilmektedir.
Yapidaki suyun atilmasindan kaynaklanan bu DSC pikinden bagka bir reaksiyon
gozlenmemektedir. Bu DSC pikine karsilik gelen entalpi degeri ise 4,676 j/g

olarak hesaplanmastir.
6.6.4. Klinoptilolitin 1 N Li" formunun DSC yorumlamasi

DSC egrisinde (Sekil E4.3), 92,8 °C’de endotermik bir DSC piki
goriilmektedir. Yapidaki adsorplanmis olan suyun atilmasindan kaynaklanan bu
pike karsilik gelen entalpi degeri ise 24,22 j/g olarak bulunmustur.

6.6.5. Klinoptilolitin 1 N Mg+2 formunun DSC yorumlamasi

Numunenin DSC egrisinde (Sekil E4.4), 69,9 °C’de yapidaki suyun
atilmasindan kaynaklanan endotermik bir pik goriilmektedir. 500 °C ‘ye kadar
bagka bir reaksiyon gozlenmemektedir. Bu DSC pikine karsihik gelen entalpi
degeri ise 14,65 j/g olarak hesaplanmistir.

6.6.6. Klinoptilolitin 1 N K' formunun DSC yorumlamasi

Numunenin DSC egrisinde (Sekil E4.5), 71 °C’de endotermik bir pik
goriilmektedir. 500 °C ‘ye kadar bagka bir reaksiyon gozlenmemektedir. Yapidaki
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suyun atilmasindan kaynaklanan bu DSC pikine karsilik gelen entalpi degeri ise
1,729 j/g olarak hesaplanmistir.

6.6.7. Klinoptilolitin ZH1 formunun (1 N HCI) yorumlamas:

DSC egrisinde (Sekil E4.6), 94,5 °C’de endotermik bir pik goriilmektedir.
Bu DSC piki yapidaki suyun atilmasindan kaynaklanmaktadir. Su kayb1 50 °C’de
baglar ve
150 °C yakimnda tamamlanir. Bu DSC pikine karsilik gelen entalpi degeri ise
93,33 j/g olarak hesaplanmistir

6.6.8. Klinoptilolitin ZH2 formunun (1 N H,SO4) yorumlamas:

DSC egrisinde (Sekil E4.7), 92,1 °C’de gozlemlenen endotermik pik
yapidaki suyun atilmasindan kaynaklanmaktadir. Su kaybi 50 °C’de baslar ve 140
°C yakiminda tamamlanir. Bu DSC pikine kargilik gelen entalpi degeri ise 81,03
J/g olarak hesaplanmigtir

6.6.9. DSC egrilerinin karsilastirilmasa

Dogal klinoptilolit ve iyon degistirilmis formlarimn DSC egrileri birbirine
benzemektedir. Termogramlardaki reaksiyon egrilerinin incelenmesi sonucunda,
numunelerde 50-100 °C arasinda endotermik reaksiyonlar gériilmektedir. Sadece
1 N NaC(l ile modifiye edilen klinoptilolit numunesinde 120 °-220 °C arasinda
ikinci bir endotermik reaksiyon gozlenmistir. Literatiirde bu sicakliklar arasinda
gbzlemlenen endotermik reaksiyonlarin su kaybina ait oldugu belirtilmektedir.
Numunelerde gozlemlenen bu susuzlastirma piklerine karsilik gelen entalpi
degerleri arasinda en biiylik degere, 1 N HCl (ZH1) numunesinin oldugu
goriilmektedir. ZH1’den sonra en biiyiik susuzlagtirma entalpi degerine 1 N
H,SO4 (ZH2) numunesinin sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum bize asitle
modifiye edilen klinoptilolit formlarinin, tuzla modifiye edilen formlardan daha
biiyiik entalpi degerlerine sahip olduklarini gostermektedir. Bu sonuglardan, asitle
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modifiye edilen klinoptilolit numunelerinin yapilarindaki suyu atmak igin, daha
biiyiik enerjiye ihtiya¢ duydukian ¢ikarilabilir.

Cesitli tuz ¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numuneleri arasinda
ise en biiyiik susuzlastirma entalpi degerine 1 N Li* formu sahip olurken, en
kiigiik susuzlastirma entalpi degerine ise 1 N K’ formunun sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durumdan, Li* formunun yapisindaki suyu daha zor attig1, K*

formunun ise daha kolay atabilecegini gostermektedir.
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6.7. Dogal ve Iyon Degistirilmis Klinoptilolit Numunelerinin Su

Adsorpsiyonu

1 NK', 1 NNa", 1 NCa?1N Li", 1 N KMg™ formlan ile 1 N HCl
(ZH1), 1 N H,S04. (ZH2), 5 N HCI (ZH3) ve 5 N H,SO4 (ZH4) asit ¢ozeltileri ile
modifiye klinoptilolit numunelerinin su adsorpsiyonu davranisi, Sekil 6.7°de
goriilen diizenegin kullamilmasiyla belirlenmigtir. Klinoptilolit numuneleri dnce
110 °C sicakliktaki firin icinde 16 saat 6n isleme tabii tutulmustur. Daha sonra ise
de 16 saat etiivde kurutulan bu numunelerin 30 °C, 50 °C ve 80 °C sicakliklarda,
sekiz saat slireyle nemlendirme islemi yapilmagtir.

Nem tutmayan bir kefe igerisine 2,20 gr zeolit doldurularak, dibinde 150
ml’lik distile edilmis su bulunan bir beher igerisine sarkitilir. Beher igindeki su
kaybim1 6nlemek igin de beherin agzi, i¢inde zeolit bulunan kefenin durmasin
saglayan bir tapayla kapatilir. Kurulan bu sistemin tiimii, etiiv i¢ine konularak

nemlendirme islemi gerceklestirilir.

6.7.1. Nemlendirme deneyi

Firm sicakliginin ilk ayan 30 °C’dir ve numune dengeye gelmesi icin 1
saat firin i¢inde tutulur. Bu siire sonunda kefenin agirhig: Sl¢iiliir. Aym iglem, 30
°C, 50 °C ve 80 °C sicakliklarinin her biri igin sekiz saat boyunca tekrar edilir.

Nemlendirme islemi sirasinda her bir sicaklik degeri igin birer saat arayla yapilan

Beher ——p» 3 Zeolit Numune
44— Distile Su

Sekil 6.7. Su adsorpsiyonu diizenegi
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tartim iglemleri sonucunda numunelerin su tutma ylizdeleri asagidaki ifade
kullanilarak bulunur:

% Ads. Su=22""1 4100 (6.14)
m,

Bu denklemde m; numunenin su buhari adsorplanmadan &nceki kiitlesi;

m, ise numunenin su buhar1 adsorplandiktan sonraki kiitlesidir. Nemli ortamin
icine su konulan beherdeki suyun 30 °C, 50 °C ve 80 °C sicakliklarinin her biri
icin sekiz saat boyunca buharlagmasi ile saglandigi bu deneyde, numunelerin
zamana karst su adsorplama kapasitelerini gosteren cizelgeler ve Ek.5’te
verilmigtir. Her bir sicaklik degeri igin elde edilen verilerden, sicakligin
artmasiyla numunelerin su adsorpsiyonu kapasitelerinin artig1 goriilmiistlir ve en
¢ok su adsorpsiyonu kapasitesi 80 *C’de goriilmiistiir (Sekil 6.8). 30 °C ve 50 °C
sicaklik degerleri i¢in elde edilen veriler kullamlarak her numuneye ait olan

grafikler ise Ek.5’te verilmistir .

16 -

15 +

14 n — ZHl

12 A Ca+2
11 -
2 — Li
:10 7 +
n —— Na

N

6 —— Dogal
51 Klinop
4 -

3 T T T T T T T T ]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nemlendirme Zamani (saat)

Sekil 6.8. 80 °C’de klinoptilolitin dogal ve iyonik formlarmm adsorpladiklar

su yiizdelerinin zamana gore degisimi



6.8. Numunelerin % Nem iceriklerinin Tayin Edilmesi

Numunelerin % nem igerikleri, Ohaus marka MB45 model nem
analizériinde yapilmistir (Sekil 6.9). Ohaus halogen nem analizérii, herhangi bir
malzemenin icindeki nem miktanimi yaklasik olarak tayin etmek igin
kullanilmaktadir. Cihaz termogravimetrik prensipte ¢alismaktadir: Numunedeki
nem miktan, isitilarak kurutulan numunenin agirlik kaybindan tamimlanir.
Oncelikle nem tayini yapilacak olan numunenin ilk agirhg belirlenir. Daha sonra
numune, halojen kurutacu ile hizli bir sekilde 1sitilir. Kurutma islemi

tamamlaninca numunenin % nem igerigi ekranda goriiltir. Nem analizorii

Sekil 6.9. Nem analizorii cihaz1
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cihazinda, Onemli olan isitma oramidir. Nem analizoriinde bulunan halojen
kurutucu birimi, bu cihaz1 diger termogravimetrik yontemlerden (etiiv, infraded,
mikrodalga) farkl: kilmaktadir. Halojen kurutucu, daha kisa siirede maksimum
1sitma  giicline ulagsmay1 saglamaktadir. Boylece numunenin 1sitilma hizi
arttigindan, kurutma iglemi daha kisa siirede tamamlanmaktadir. Ayrica bu cihaz
yiiksek sicakliklarda da kullamilmaktadir.

6.8.1. Numunelerin % nem igerikleri

% nem tayini yapilan numuneler 1 N K", 1 N Na*, 1 NCa”%1 NLi*, IN
KMg"™ formlari ile 1 N HCl (ZH1), 1 N H,SO4. (ZH2), 5 N HCI (ZH3) ve 5 N
H>SO4 (ZH4) asit ¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numuneleridir
(Cizelge 6.13).

Her bir numuneden yaklagik 1,5 kg alinarak, 110 “C’de 4-5 dak. gibi ¢ok
kisa stiren bir islemden sonra biitin numunelerin % nem igerikleri sirayla
bulunmustur. Numunelerin % nem igeriklerinin tayin edilmesi sonucunda, en
biiyiik nem igerigine asitle modifiye edilen klinoptilolit numunelerinin sahip

olduklar1 goriilmektedir. Numunelerin nem igerikleriyle ilgili elde edilen bu

Cizelge 6.13. Dogal ve iyon degistirilmis klinoptilolit numunelerinin % nem icerigi verileri

Numune Ad: % Nem
Dogal klinoptilolit 4,79
1 N Na'-klinoptilolit 4,75
1 N Ca™-klinoptilolit 4,49
1 N Li"klinoptilolit 4,66
1 N Mg klinoptilolit 4,43
1 N K'-klinoptilolit 4,40
ZH1-klinoptilolit 5,12
ZH2-klinoptilolit 5,76
ZH3-klinoptilolit 6,23
ZH4-klinoptilolit 6,26
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disardan adsorplanan su bakimindan en biiyiik degerlere bu asit formlarmin sahip
olduklan sonucu ¢ikmaktadir. % 5,76’lik nem igerigi ile en biiyiik degere 1 N
H,SO4 (ZH2) formu sahipken, en kii¢iik nem igerigine % 4,40 ile 1 N K-
formunun sahip oldugu gériilmektedir. Diger numunelerin nem igerikleri ise bu
iki deger arasindadir. Asitle modifiye edilen numunelerin normalitesi artinca nem

iceriklerinin de arttig1 gorillmektedir.
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7. DENEY SONUCLARININ YORUMLANMASI VE SONUC

Manisa Gordes yoresine ait olan dogal ve modifiye klinoptilolitin su
adsorplama kapasitelerini belirlemek amaciyla 30 °C, 50 °C ve 80 °C
sicakliklannin her biri igin sekiz saat boyunca yapilan nemlendirme iglemleri
sonucunda, numunelerin en ¢ok su adsorpsiyonu kapasitesine 80 °C’de sahip
olduklari bulunmustur (Sekil 6.8). Bu sicaklikta elde edilen sonuglara gore
numunelerin su adsorplama yeteneklerinin siralamasimn formlara gore dizilisinin,

ZH1 > ZH2=Ca’* >Li" > Mg"” > Na* >K* > Dog klinop.

seklinde oldugu saptanmistir. Modifiye edilen klinoptilolit numuneleri arasinda
biiyiik yaricaph katyona sahip olan K' formunun en az su adsorpsiyonu
kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Klinoptilolitin K™ formunun DTA-TGA
ve DSC analizleriyle de bu durum dogrulanmaktadir. Klinoptilolitin potasyum
formunun DTA-TGA analizlerinde, % 8,52 ile en az kiitle kaybina sahip oldugu
gorilmektedir. Bu numunenin DSC analizinde ise, en kiigiik susuzlagma entalpi
degerine sahip oldugu goriilmektedir. K™-klinoptiloliti yapisinda bulunan 1 g suyu
atmak icin 1,729 J gibi ¢ok diisiik bir enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Elde edilen bu
sonu¢ K formunun yapisindaki suyu diger numunelere kiyasla daha kolay
verdigini gostermektedir. K" katyonlan diisiik su tutma enerjili ve biiyiik yarigaph
katyonlar olduklarindan daha ¢ok yer kapladiklar i¢in yapiya daha az suyun
tutunmasina neden olmaktadirlar. Ayrica nem analizorii cihaziyla, klinoptilolitin
K" formunun nem iceriginin % 4,40 ile en kiicik degere sahip oldugu
bulunmustur. Elde edilen bu verilerin tiimd, klinoptilolitin K* formunun kurutucu
olarak en kotii form oldugunu gostermekte ve literatiirle uyum gostermektedir
[64].

Asitle modifiye edilen klinoptilolit numunelerinin, cesitli tuz ¢ozeltileri ile
modifiye edilen klinoptilolit numunelerine kiyasla, yapilarindaki suyu daha
yiksek sicakliklarda attiklari goriilmektedir. Klinoptilolitin en biiylikk su
kapasitesine ZHI formunun sahip oldugu goriilmektedir. Bu numuneye ait olan
DSC analizinden elde edilen susuzlagma entalpisinden de goriilecegi gibi,
yapisindaki 1 g suyu atmak icin 93,33 J gibi diger numunelere oranla ¢ok daha
biiyiik bir enerjiye ihtiyag duymakta ve yapisindaki suyu daha zor vermektedir.
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Bu numuneye ait olan TGA egrisinde ise numunede kiitle kaybimin meydana
geldigi sicaklik degerinin (124,2 °C), diger numunelere kiyasla daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Aym sekilde Kklinoptilolitin ZH2 formunun DSC
analizinden de gorildigii gibi, yapisindaki 1 g suyu atmak icin 81,03 J gibi biiyiik
bir enerjiye ihtiyag duymaktadir. TGA egrisinde de kiitle kaybimin meydana
geldigi sicakhk degerinin yiiksek olmasi (103,4 °C) yapisindaki suyu ZHI-
formundan sonra diger numunelere kiyasla daha yiiksek sicakliklara kadar
muhafaza ettigini géstermektedir. Bu durum klinoptilolitin asit formlarinda suyun
daha siki paketlendigini gostermektedir. ZH1 ve ZH2 ile modifiye edilen
klinoptilolit formlarinin BET 6zgiil yiizey alanlarinin ve nem igeriklerinin diger
numunelere kiyasla daha biiyiik olduklan goriilmektedir. Klinoptillitin 1 N’lik
iyonik formlar1 arasinda en biiyiik nem iceriklerine, sirasiyla % 5,76 ile ZH2 ve %
5,12 ile ZH1 formlarmin sahip olduklan goriilmektedir. En biiylik BET 6zgiil
yiizey alanlarina da sirastyla 93,42 m* /g ile ZH1 formu ve 89,001 m? /g ile ZH2
formu sahiptir. Asit formlarimin normalitesinin artmasiyla, nem igeriklerinin,
O0zgil BET yiizey alanlarmin ve su adsorpsiyonu kapasitelerinin arttig
goriilmektedir. Asitle muamele ederek bir kati igindeki mikro- ve
mezogozeneklerin sayis1 ve dolayisiyla 6zgiil ylizey alami arttirilabilmektedir.
Gozenekler kiigiildiikce gozenek ceperlerinin sayist da artacaktir. Bagka bir
degisle 6zgiil ylizey alaninin biiyiikliigii, 6zgiil gozenek hacminin biiyiikliigiinden
cok gbzeneklerin bityiikliigiine baglidir. Dogal klinoptilolit ve iyonik formlarimn
gozenek capr dagiliminin artmasiyla, 6zgiil yiizey alanlarmin kiigiildiigi
goriilmektedir. Diger klinoptilolit numunelerine kiyasla en kiigilk gozenek
caplarina sahip olan asit formlarinin su adsorpsiyonu kapasitelerinin daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu durumu asitle modifiye edilen klinoptilolit formlarin
yapilarindaki kimyasal degisikliklere baglayabiliriz. Adsorplanan su miktari,
kristal yap1 1ile safsizliklardan ve mikrogdzeneklerden etkilenmektedir.
Klinoptilolitin asitle modifiye edilmesi sonucunda yapisindaki safsizliklarm
uzaklagtinlmasiyla kristal yapisindaki gozeneklerin diizglinliigii ve sayisi
arttirilarak daha iyi bir adsorbent olmasi saglanmigtir. Cok mikrogdzenekli
yapidaki malzemelerin adsorpsiyon kapasiteleri daha yiiksektir. Zeolit yapisindaki

katyonlarin, H™"atomlar1 ile yer degistirmesi sonucunda yapmin adsorplama
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Ozellikleri degismigtir. Biitiin bu faktorlerden dolayi, numunelerin asitle modifiye
edilmelerinin su molekiillerinin yap: tarafindan adsorplanmasim hizlandirdigim
gostermektedir.

Cesitli tuz ¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numuneleri arasinda
ise, Ca™ formunun da su adsorplama kapasitesinin ZH1 formundan sonra en
biiyiik su kapasitesine sahip olan ZH2 formuyla aym oldugu goriilmektedir. Ca'>
gibi su tutma enerjisi biiyiikk olan katyonlar igeren zeolitler, su adsorpsiyonuna
karg1 daha ¢ok ilgi gostermektedir. Biiyiik yiiklii katyonlar yap: igerisinde daha az
yer kapladiklarindan, daha etkili su-katyon paketlenmesi meydana getirirler.
Ciinkii iki degerlikli katyonlar, tek degerlikli katyonlardan daha ¢ok su gekerler.
Bu nedenle de klinoptilolitin Ca™* formunun diger formlara oranla su adsorplama
kapasitesinin daha biiyiik olmasi dogaldir.

Klinoptilolitin Li" formunun da su adsorplama kapasitesinin bilyiik oldugu
goriilmektedir. Bu durum da bize Li" gibi kuvvetli polarliga ve kiigiik boyutlu
katyonlar ile su adsorpsiyonu kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Li"
formunun tuzla modifiye edilen klinoptilolit formlarn arasinda da en biiyiik
susuzlagma entalpisine sahip oldugu goriilmektedir. Klinoptilolitin Li* formunun
DSC analizinden yapisindaki 1g suyu atmak i¢in 24,22 J enerjiye ihtiya¢ duydugu
goriilmektedir. Ancak biitin numunelerdeki kiitle kayiplart su adsoplama
kapasiteleri ile bir paralellik gostermemektedir. TGA analizinde en biiylik kiitle
kaybma Mg formunun sahip oldugunun goriilmesine ragmen, en biiyik su
kapasitesine sahip olmadig: goriilmektedir. Bu durumu iki degerlikli katyonlarin
zeolit yapis1 i¢cinde daha zayif olarak catiya bagl olduklarina ve kafesler iginde
daha fazla yer kapladiklarina yorumlayabiliriz. Mg*?* katyonu, Li* katyonu ile aym
yaricapa sahip olmalarina ragmen Mg™ formunun daha diisiik su adsorplama
kapasitesine sahip olmasi bize, su adsorplama kapasitesinin sadece katyonlara
bagh olmadigim, aymi zamanda onlarin yap1 igindeki konumlarma da bagh
oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla Mg** katyonu yap1 icerisinde daha fazla yer
kapladig1 icin, yap: igerisine daha az su girecektir. Klinoptilolitin Na* ve Mg
formlarimin su adsorplama kapasitelerinin bu formlara kiyasla daha dusik
olduklar goriilmektedir. Klinoptilolitin Mg™ formunun iyonik formlar arasinda

en kiiciik yiizey alanina sahipken, en biiylikk gozenek capma sahip oldugu
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goriilmektedir. Na* ve Mg™ formlarmmn her ikisinin de su adsorplama
kapasiteleri, dogal klinoptilolitten ve klinoptilolitin K* formundan daha biiyiiktiir.
Bu sonuglara gére Manisa-Gordes yoresine ait olan klinoptilolit ve iyon
degistirilmis formlar1 ile yapilan ¢alisma sonucunda, en iyi su adsorplama
kapasitesine klinoptilolitin asit formlan ile Ca™ formunun sahip oldugu
goriilirken, K™ formunun ise en az su adsorpsiyonu kapasitesine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum bize kurutucu olarak klinoptilolitin asit formlar ile Ca*™
formunun en iyi forma sahip oldugunu, K" formunun ise en kotii forma sahip
oldugunu gostermektedir. Calisma sonucunda tuzla modifiye edilen klinoptilolit

numuneleri i¢in elde edilen veriler, Bish[10] ve White & Bussey’in su adsorplama

modellerine uygunluk gostermektedir. Carey ve Bish [30] tarafindan yapilan
kalorimetrik Olgiimler sonucunda, klinoptilolitin bazi katyonik formlarinin
hidrasyon entalpileri sirasiyla 74,3 kJ/mol Ca**-klinoptilolit, -66,4 kJ/mol kJ/mol
K*-klinoptilolit ve -67,4 kJ/mol Na'-klinoptilolit olarak elde edilmistir. Baz
katyonlarin hidrasyon enerjilerinin Mg+2zCa+2>Na+>K+51ra51nda azaldiklan
belirtilmistir [34].

Na', Li", K", Mg™ ve Ca* gibi katyonlarca degistirilmis X ve Y zeolitleri
tizerindeki su adsorpsiyonu pek ¢ok calismac: tarafindan calisilmistir. X ve Y
zeolitlerinin 800 C’ye kadar olan sicakliklarda suya kars: iyi bir kararliiga sahip
olduklan goriilmiistiir. Ancak katyon yogunlugu arttifn zaman, érnegin Si/Al
oram1 azaldifi zaman hidrotermal kararliliklann azalmaktadir. Uygulamalarda
sentetik zeolitler yerine dogal zeolitlerin tercih edilmelerinin nedeni bol miktarda
bulunmalar1 ve daha ekonomik olmalandir.

Yapilan bu caligmada Manisa Gordes yoresine ait olan klinoptilolitin
modifiyve edilmesiyle su adsorpsiyonu kapasitesinin attifn goriilmektedir. Bu
ozellikleri nedeniyle dogal zeolitlerin endiistride gaz kurutma alanindaki

kullanimimn uygun oldugu goriilmektedir.
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Volume Adsorbed @STP [cc/g]

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

51.205

46.085

40.964

35.844

30.723

25.603

20.482

15.362

10.241

5.121

0.000
0.000

0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770
P/Po

Sekil El. 1. Dogal klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi

94

0.880

0.990

1.100



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

49.060

44.154

39248

34.342

29.436

24.530

19.624

14.718

9.812

4.906

L

0.000
0.000

0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770
P/Po

Sekil E1. 2. 1 N Na' klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi
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0.880

0.990

1.100



Volume Adsorbed @STP {cc/g]

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

59.840

53.856

47.872

41.888

35.904

29.920

23.936

17.952

11.968

5.984

0.000
0.000

0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770

Sekil E1. 3. 1 N Ca** klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi
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0.880

0.990

1.100



Volume Adsorbed @STP [¢o/g]

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

56.760

51.084

45.408

39.732

34.056

28.380

22.704

17.028

11.352

5.676

0.000
0.000

0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770
P/Po

Sekil E1. 4. 1 N Li" klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi
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0.880

0.990

1.100



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

67.705 3

60.935

54.164 /
47.394 ) /
40.623 //

33.853

27.082 /
20312 — '

13.541

6.771

0.000

0.000 0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770 0.880 0.990 1.100
P/Po

Sekil E1. 5. 1 N Mg* klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi
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Volume Adsorbed @STP [cc/g]

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

51.260

I

46.134 /
41.008 /
35.882 / 1

30.756

25.630 / i

20.504 2
#

15.378 — ]
10.252
5.126
0.000
0.000 0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770 0.880 0.990 1.100
P/Po

Sekil E1. 6. 1 N K" klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi
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Volume Adsorbed @STP [cc/g]

89.870 :

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

80.883

71.896

62.909

53.922

44.935

35.948

26.961

17.974

8.987

0.000
0:8p0

0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770
P/Po

Sekil E1. 7. ZH1 klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi

100

04880

0.990

1.100



Volume Adsorbed @STP [ce/g]

“8.019

ISOTHERM (Adsorption/Desorption)

80.190

]

72.171

64.152

56.133

48.114

40.095

32.076

24.057

16.038

i

0.000
0.000

0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 0.668 ©0.770
P/Po

Sekil E1. 8. ZH2 klinoptilolitin adsorpsiyon izotermi

101

0.880

0.996:.
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Sekil E2. 1. 1 N Na" klinoptilolitin x-151m kirmim deseni



701

J/\u’\ . ;ﬂMMA‘M LLEWE. L D SN

10.000 20.000 30.000

Intensity [cps]

Peak data

Card peak

00— 39-1383 K Na2 Ca2 ( Si29 A17 Clinoptilolite
T 46-1045 Si 02 Guartz., syn ¥
+—— 26-0919 KO0.4 Na3Q.6 C! Halite, potassian, s C

Sekil E2. 2. 1 N Ca'? klinoptilolitin x-15mi1 kirmim deseni



S01

_ n
[
k=)
=
‘a
& 1000
a8 A J
5 j\
0 ad | /R. M e ,/%A\ A ﬁkﬁﬂx}k ﬂ/XﬁvaIS\ /\df\ﬁgggggvhdkﬁ”\ .
10.000 20.000 .30.000
Peak data
| . | L l.. | Illl ‘Ill' | .l
¢ ! * L | I 5+ l-ﬁeﬂ Lﬂlg‘lﬂ | Ll 1 ®
Card peak
M—— 39-1383 K Na? Ca2 { 5129 Al7 Clinoptilolite
v—— 29-1489 Al12 Si2 05 (D H )4 Halloysite-10A

+=—— 46-1045 Si

n2

Quartz, syn
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-4.2%
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Tempersture /°C
INSTREMENT: DSC 264 SAMPLE: 0740 4,500 mg MODE/TYPE OF MEAS.: DSClranp.
FILE: 9748 REFERENCE: EMPTY 0.0600 mg SEGM: Vi
IDENTET: o740 CORR/TEMP.CAL: —/EXKIM.TDD CRUC: Pan Al plerced Hd
DATE/TIME: 04.09.63 15:32 SENS-FILE: 206804.EDD ATMOSPHERE:
LABORMTORY: T.CMB. RANGE: 30 °C/3.6(K/wiin)/350 °C CORR/M.RANGE: 200/360
OPERAOR: Serkan Twrk SAMPLE CAR/IC: DSC 204 t-sensor/E

Sekil E4.2. 1 N Ca* klinoptilolitin DSC egrisi
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-8.201
425 1
— T —T T —
100 200 3oo 400
_Temperature /°C
INSTRUMENT: DSC 204 SAMPLE: 0743 4.500 mg MODE/TYPE OF MEAS. DS
FILE: 0743 REFERENCE: EMPTY 0.000 ng SEGM: 11
IDENTITY: 0743 CORR/TEMP.CAL: —/EKIM.TDD CRUC: Pan Al, plerced lid
DATETIME: 00.09.03 16:45 SENS-FILE: 206804 EDD ATMOSPHERE:
LABORATORY: T.CM.B. RANGE: 36 °C/S.0(K/min)/350 °C CORRM.RANGE: 200/306
|___ OPERATOR: Serkan Turk SAMPLE CAR/TC: DSC 204 t-senson’E

Sekil E4. 5. 1N K" klinoptilolitin DSC egrisi
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Sekil E4. 6. ZHI klinoptilolitin DSC egrisi
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EK-5
DOGAL ZEOLIT VE
IYON DEGISTIiRILMIiS FORMLARININ
SU ADSORPSIYONU VERILERi
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Cizelge ES.1 . dogal klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig: su yiizdesi

Numunenin NemlendirmeSicakhg (30 C)

Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr dogal klinoptilelit

Nemlendirme

Zamam(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,28 2,33 2,37 2,38 2,39 2,39 2,41 2,41

Ads.Su (%) 3,63 5,90 7,72 8,18 8,63 8,63 9,54 9,54
Cizelge E5.2. 50 °C’de dogal klinoptilolitin zamana bagl: olarak adsorpladidi su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr dogal klinoptilolit

Numunenin NemlendirmeSicaklig (50 "C)

Nemlendirme

Zamam(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,30 2,33 2,36 2,37 2,37 2,40 2,41 2,43

Ads.Su (%) 4,54 5,90 7,27 7,72 7,72 9,09 9,54 10,45
Cizelge E5.3. 80 °C’de dogal klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig1 su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktarn ve Adi: 2,20 gr dogal klinoptilolit

Numunenin NemlendirmeSicakhg (80 “C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,32 2,36 2,39 2,41 243 2,43 2,44 2,45

Ads.Su (%) 5,45 7,27 8,63 9,54 10,45 10,45 10,90 | 11,36
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Cizelge E5.4. 30 °C’de Na" klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladi1 su yiizdesi

Numunenin Nemlendirme Sicakhi (30 C)

Baslangictaki Numune Miktar ve Ady: 2,20 gr Na* klinoptilolit

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,32 2,36 2,39 2,40 2,41 2,41 2,43 2,43

Ads.Su (%) 5,45 7,27 8,63 9,09 9,54 9,54 10,45 | 10,45
Cizelge E5.5. 50 °C’de Na” klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktari ve Adi: 2,20 gr Na* klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicaklig1 (50 "C)

Nemlendirme

Zamanx(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,33 2,37 2,39 243 2,45 2,46 2,47 2,47

Ads.Su (%) 5,90 7,70 8,60 10,45 | 11,36 11,81 12,27 | 12,27
Cizelge E5.6. 80 °C’de Na” klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig: su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktar1 ve Adi: 2,20 gr Na* klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakligi (80 'C)

Nemlendirme :

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,29 2,35 2,37 2,42 2,43 243 2,45 2,47

Ads.Su (%) 4,06 6,81 7,72 10,00 | 10,45 10,45 11,36 | 12,27
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Cizelge E5.7. 30 °C’de 1 N Ca** klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig: su yiizdesi

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (30 ‘0)

Baslangictaki Numune Miktar: ve Adx: 2,20 gr Ca"? Klinoptilolit

Nemlendirme

Zamany(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,32 2,36 2,38 2,40 2,40 2,43 2,43 2,45

Ads.Su (%) 5,45 7,27 8,18 9,09 9,09 10,45 10,45 | 11,36
Cizelge ES.8. 50 °C’de 1 N Ca™ klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig su yiizdesi

Baglangictaki Numune Miktar1 ve Adx: 2,20 gr Ca*? Klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicaklig: (50 "C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,36 2,40 2,44 2,45 2,47 2,48 2,50 2,51

Ads.Su (%) 7,27 9,09 10,90 | 11,36 | 12,27 12,70 13,63 | 14,09
Cizelge E5.9. 80 °C’de 1 N Ca™ klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig1 su yiizdesi

Baslangigtaki Numune Miktar1 ve Adr: 2,20 gr Ca*? klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (80 °C)

Nemlendirme

Zamany(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,34 2,37 2,42 2,44 2,46 2,48 2,49 2,50

Ads.Su (%) 6,36 7,72 10,00 | 10,90 | 11,80 12,72 13,18 | 13,63
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Cizelge E5.10. 30 °C’de 1 N Li" klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig1 su yiizdesi

Numunenin Nemlendirme Sicaklig (30 C)

Baslangictaki Numune Miktar1 ve Adi: 2,20 gr 1 N Li" klinoptilolit

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,31 2,35 2,36 2,39 2,40 2,41 2,42 2,44

Ads.Su (%) 5,00 6,80 7,27 8,63 9,09 9,54 10,00 | 10,90
Cizelge ES.11. 50 °C’de 1 N Li" klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig1 su yiizdesi

Baglangigtaki Numune Miktar1 ve Adr: 2,20 gr 1 N Li" klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhgi (50 ‘C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,33 2,38 2,40 243 2,43 2,46 2,47 2,48

Ads.Su (%) 5,90 8,18 9,09 10,45 | 10,45 11,81 12,27 | 12,70
Cizelge E5.12. 80 °C’de 1 N Li* klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig1 su ytizdesi

Baslangictaki Numune Miktar: ve Adi: 2,20 gr 1 N Li' klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (80 ‘C)

Nemlendirme

Zamam(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,32 2,36 2,40 2,43 2,44 2,46 2,47 2,49

Ads.Su (%) 5,45 7,27 9,09 10,45 | 10,90 11,80 12,27 | 13,18
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Cizelge E5.13. 30 °C’de 1 N Mg** klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktar: ve Adi: 2,20 gr Mg*? klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (30 °C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,30 2,35 2,37 2,39 2,39 2,42 2,43 243

Ads.Su (%) 4,54 6,80 7,70 8,60 8,60 10,00 10,45 | 10,45
Cizelge E5.14. 50 °C’de 1 N Mg klinoptilolitin zamana bagl: olarak adsorpladig1 su yiizdesi

Baglangictaki Numune Miktar1 ve Adr: 2,20 gr Mg** Klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (50 C)

Nemlendirme

Zamam(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,32 2,36 2,38 2,40 2,44 2,44 2,45 2,46

Ads.Su (%) 5,45 7,27 8,18 9,09 10,90 10,90 11,36 | 11,81
Cizelge E5.15. 80 °C’de 1 N Mg klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig1 su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktari ve Adr: 2,20 gr Mg** klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhig: (80 °C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,33 2,36 2,41 2,42 2,44 2,47 247 2,48

Ads.Su (%) 5,90 7,27 9,54 10,00 | 10,90 12,27 12,27 | 12,72
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Cizelge ES.16. 30 °C’del N K klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig1 su yiizdesi

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (30 C)

Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr 1 N K klinoptilolit

Nemlendirme
Zamany(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8
N. Nem. Son
Kiit.(gr) 2,33 2,36 2,38 2,38 2,40 2,41 2,42 2,42
Ads.Su (%) 5,90 7,27 8,18 8,18 9,09 9,54 10,00 | 10,00
Cizelge E5.17. 50 °C’del N K klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig: su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktar: ve Adi: 2,20 gr 1 NK' klinoptilolit
Numunenin Nemlendirme Sicakhig (50 'C)
Nemlendirme
Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8
N. Nem. Son
Kiit.(gr) 2,32 2,37 2,39 2,42 2,42 2,44 2,45 2,45
Ads.Su (%) 5,45 7,70 8,60 10,00 | 10,00 10,9 11,36 | 11,36
Cizelge E5.18. 80 °C’de1 N K™ klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladig su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktanr ve Adr: 2,20 gr 1 NK* Kklinoptilolit
Numunenin Nemlendirme Sicakligx (80 "C)
Nemlendirme
Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8
N. Nem. Son
Kiit.(gr) 2,32 2,35 2,40 2,42 2,43 2,45 2,45 2,46
Ads.Su (%) 5,45 6,81 9,09 10,00 | 10,45 11,36 11,36 | 11,81
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Cizelge E5.19. 30 °C’de ZH1 klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladii su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktar: ve Adi: 2,20 gr ZH1 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhig (30 C)

Nemlendirme

Zamany(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,37 2,41 2,42 2,42 2,46 2,47 2,48 2,48

Ads.Su (%) 7,70 9,54 10,00 ; 10,00 | 11,80 12,27 12,70 | 12,70

Cizelge E5.20. 50 °C°de ZH1 klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladiBi su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktari ve Adi: 2,20 gr ZH1 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (50 OC)

Nemlendirme

Zamany(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,36 2,42 2,43 2,46 2,47 2,49 2,50 2,52

Ads.Su (%) 7,27 10,00 | 10,45 | 11,80 | 12,27 13,18 13,63 | 14,54

Cizelge E5.21. 80 °C’de ZH1 klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladig: su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktar ve Adr: 2,20 gr ZH1 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhi (80 "C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,34 2,40 2,44 2,46 2,48 2,50 2,52 2,53

Ads.Su (%) 6,36 9,09 10,90 | 11,81 | 12,72 13,63 14,54 15
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Cizelge E5.22. 30 °C’de ZH2 klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladigi su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr ZH2 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (30 C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,29 2,34 2,37 2,39 2,40 2,40 2,43 2,45

Ads.Su (%) 4,09 6,36 7,70 8,60 9,09 9,09 10,45 | 11,36

Cizelge E5.23. 50 °C*de ZH2 klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladigi su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktar: ve Adi: 2,20 gr ZH2 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakligs (50 'C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,35 2,41 2,42 2,45 2,46 2,48 2,49 2,50

Ads.Su (%) 6,8 9,54 10,00 | 11,36 | 11,81 12,70 13,18 | 13,63

Cizelge E5.24. 80 °C’de ZH2 klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig1 su yitzdesi
Baslangictaki Numune Miktar: ve Adi: 2,20 gr ZH2 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhig (80 ‘C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,32 2,38 2,41 2,44 2,46 2,47 2,49 2,50

Ads.Su (%) 5,45 8,18 9,54 10,90 | 11,81 12,27 13,18 | 13,63
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Cizelge E5.25 . 30 °C’de ZH3 klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladigi su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr ZH3 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakligi (30 °C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,37 2,39 2,40 2,43 2,45 2,45 2,46 2,49

Ads.Su (%) 7,70 8,63 9,09 10,45 | 11,36 11,36 11,80 | 13,80

Cizelge E5.26. 50 °C’de ZH3 klinoptilolitin zamana bagl olarak adsorpladigi su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktan ve Adi: 2,20 gr ZH3 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicaklifi (50 ‘©)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,34 2,37 2,41 2,43 2,46 2,49 2,52 2,53

Ads.Su (%) 6,36 7,70 9,54 10,45 | 11,81 13,18 14,54 15

Cizelge E5.27. 80 °C’de ZH3 klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig: su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktar: ve Adi: 2,20 gr ZH3 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicaklig: (80 C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,33 2,39 2,42 2,45 2,49 2,51 2,52 2,54

Ads.Su (%) 5,90 8,63 10,00 ; 11,36 | 13,18 14,09 14,54 | 15,45
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Cizelge E5.28 . 30 °C’de ZH4 klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladiga su yiizdesi

Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr ZH4 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (30 C)

Nemlendirme

Zamam(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,34 2,38 2,41 2,42 2,44 244 2,45 2,46

Ads.Su (%) 6,36 8,18 9,54 10,00 | 10,90 10,90 11,36 | 11,81

Cizelge E5.29. 50 °C’de ZH4 klinoptilolitin zamana bagli olarak adsorpladig1 su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr ZH4 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (50 C)

Nemlendirme

Zamam(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,34 2,38 2,42 2,44 2,48 2,49 2,50 2,51

Ads.Su (%) 6,36 8,18 10,00 | 10,90 | 12,70 13,18 13,63 | 14,09

Cizelge E5.30. 80 °C’de ZH4 klinoptilolitin zamana bagh olarak adsorpladig1 su yiizdesi
Baslangictaki Numune Miktar ve Adi: 2,20 gr ZH4 klinoptilolit

Numunenin Nemlendirme Sicakhg (80 °C)

Nemlendirme

Zamani(Saat) 1 2 3 4 5 6 7 8

N. Nem. Son

Kiit.(gr) 2,32 2,37 2,41 2,44 247 2,49 2,51 2,51

Ads.Su (%) 5,45 7,72 9,54 10,90 | 12,27 13,18 16,456 | 15,45

138




14 -

13 - —— ZHI1
12 - — ZH2
11 +2
10 - Ca
~ ~+
39 —— 11
@ 87 —— Na
< 7 L )
6 Mg
5 1 >/ = K’-
4- —— Dogal
3 T T Klinop .

0 1 2 3 4 5 6 7

o]
©
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Sekil E5. 1. 30 °C°de klinoptilolitin dogal ve iyonik formlarmm adsorpladiklar

su yiizdelerinin zamana gore degisimi
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Sekil ES. 2. 50 °C’de klinoptilolitin dogal ve iyonik formlarmm adsorpladiklar:

su yiizdelerinin zamana gore degigimi
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