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Bu ¢alismada, Gordes yoresinden alinan dogal Kklinoptilolitin iyon degisim
ozellikleri incelenmistir. Iyon degisim izotermlerinin cizilerek, iyon secicilik
siralamasmn belirlenmesi, yaninda modifiye ( K*, Ca™ ve Li" ) formlarmmn etkin
(E.K.D.K) ve toplam katyon degisim kapasitesi (T.K.D.K) hesaplanmistir.

Gordes yoresinden alinan Kklinoptilolit parcaciklart XRD, DTA ve TGA
yontemleri ile karakterize edilmistir. Na- formundaki Kklinoptilolit parcaciklar
iIsitmall yigin yontemi ile 0,1N’lik CaCl,, KCl ve LiCl tuz cozeltileri ile iyon
degisimine tabi tutulmustur. Bu islem sonrasinda elde edilen veriler ile Ag (Cozeltiye
gecen iyonun esdeger Kesri) degerleri belirlenmistir. 0,IN’lik (K*, Ca™ ve Li")
modifiye formlarindaki klinoptilolit parcaciklar: isitmah yigin yontemi ile 0,1N’lik
HCI asit cozeltisi ile iyon degisim islemine tabii tutulmustur. Bu islem sonrasinda
elde edilen veriler ile A (Zeolitdeki iyonun esdeger kesri) degerleri belirlenmistir.

Daha sonra, iyon degisim izotermleri cizilerek, Na-klinoptilolitin iyon
seciciligi belirlenmistir. Na-klinoptilolitin iyon secicilik siralamasit K* > Ca™ >Li"
olarak bulunmustur.

Gordes yoresine ait klinoptilolitin modifiye formlarimin etkin ve toplam
katyon degisim kapasitesini incelemek icin; 1N’lik KCl, CaCl,, ve LiCl cozeltileri
hazirlanarak, kolon yontemi ile iyon degisimi gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler
ile cesitli formlarinin E.K.D.K ve T.K.D.K belirlenmistir. K'formunun E.K.D.K.
0,753 meq/g , T.K.D.K. 1,339 meq/g, Ca** formunun E.K.D.K. 0,702 meq/g ,
T.K.D.K. 1,123 meq/g , Li formunun E.K.D.K. 0,659 meq/g, T.K.D.K. 1,116 meq/g
olarak hesaplanmstir.

Anahtar Kelimeler:Iyon Degisimi, Katyon Degisim Kapasitesi, Iyon Degisim

izotermleri, iyon Seciciligi, Klinoptilolit, Zeolit.
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In this study, ion exchange properties of natural zeolites obtained from
Gordes region were investigated. Sketching ion exchange isotherms and determining
the selectivity order of ions, effective (ECEC) and total cation exchange capacities
(TCEC) of modified forms (K*, Ca** and Li") were calculated.

Clinoptilolite obtained from Gordes were characterized by use of XRD, DTA
and TGA methods. The particles of clinoptilolite in Na from were made ion
exchange process in 0,1N solutions of CaCl,, KCI and LiCl via heated batch method.
After this step, the Ag values (equivalent fraction of ions in solution) were
determined. The particles of clinoptilolite in Ca*’, K" and Li" froms were made ion
exchange process in 0,1N solution of HCI via heated batch metod. After this step, the
Az values (equivalent fraction of ions in zeolite) were determined.

After these processes, sketching ion exchange isotherms, selectivity order of
ions of Na-clinoptilolite were determined as well.

To determine ECEC and TCEC of modified forms of clinoptilolite obtained
from Gordes region, preparing solutions of KCl, CaCl,, and LiCl ion exchange
reactions were realized via column metod. Using these data, ECEC and TCEC of
modified froms of clinoptilolite were calculated. ECEC and TCEC values of K'-
clinoptilolite were obtained as 0,753 meq/g and 1,339 meq/g, ECEC and TCEC
values of Ca™-clinoptilolite were obtained as 0,702 meq/g and 1,123 meq/g ECEC
and TCEC values of Li'-clinoptilolite were obtained as 0,659 meq/g and 1,116
meq/g.

Keywords: Ion Exchange, Cation Exchange Capacites, ion Exchange

Isotherm, Ion Selectivity, Clinoptilolite, Zeolite.

il



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimimin her asamasinda yardimlarini ve destegini
esirgemeyen, bilgi ve tecriibelerinden her zaman yararlandigim, deneysel
calismalarimda gerekli biitiin imkanlar1 saglayan degerli hocam Prof. Dr. Onder
ORHUN’na en igten tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilirim.

Calismalarim sirasinda her zaman yardimini ve Onerilerini esirgemeyen
saygideger hocam Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI’’na tesekkiirlerimi
sunarim.

Yapmis oldugu c¢alismalarindan yararlandigim saygi deger hocam Tevfik
UNALDI’na tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuar  ¢aligmalar1  sirasinda her tiirlii  desteginden dolay1
Ars.Gor.Sedef DIKMEN ve Hediye APAYDIN’a, deneysel calismalarim
sirasinda yardimci olan Ars.Gor.Gokge Senem ATALAN’a tesekkiir ederim.

Calismalarim boyunca hicbir fedakarliktan kaginmayan, beni her zaman
destekleyen Bahar KAYMAZ’a, Mahir SAYIN’a, Mahmut YESiLOGLU’na
Sabahattin EZER’e, Ersin KAYA’ya sevgi ve saygilarimi sunarim.

Benim bu giinlere gelmemi saglayan, sevgilerini hep yaninda hissettigim,

yasamim boyunca hi¢cbir destekten kaginmayan, beni her zaman destekleyen,
ilgileri ve sabirlartyla her tiirlii kosullarda bana yardimei olan AILEME minnet

duygularimla...

UFUK BAYAR
May1s-2005

il



ICINDEKILER

Sayfa
(0777 0 N i
ABSTRACT ..cuiiiiiiiiiiiiiieiiiiiitietittiitttattastesatsassssesasssssasssassns ii
TESEKKUR . ....cuuituiitiiiiieieetieteeteerneeserneesnesseesnessesneesnssnnssnnmns jii
ICINDEKILER.......ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiinirrrenrrrrreeeeeeeeeeeeeeeeee e e iv
SEKILLER DIZINT....ccuiviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiceiereeieeiereennerneennene vii
CIZELGELER DIZINI...cuvuniiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeieeeneneneneneeenene ix
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.....ccccoovviiiiiiiiiiimmnnnnnnnnnnnen. X
| I 1 23 1T 1
2. 0YON DEGISIMI...cuuniiiiiiiiiiiiiiiieic et 4
2. 0. Taringe. ... 4
2.2 TIKCIET. ..o, 5
2.3. Iyon Degisim Islemleri..............ooouiiuiiiiiiiiiiie e 9
2.3 1. Batch ISlemi.....o.ovin i, 10
2.3.2.Kolon ISlemi........ouen i, 10
2.4. Iyon Degisim Kapasitesi............c..ovueiuiiieiieiieieeiie e, 14
2.4.1.Toplam Katyon Degisim Kapasitesi............coeveveiininninnn. 17
2.4.2.Etkin Katyon Degisim Kapasitesi...........coovviviiiiiiininiennnn.n. 17
2.4.3. Iyon Degisimini Etkileyen Faktorler.................coooviiiniinn.n. 18
3. DOGAL ZEOLITLER........cuiiiiiiiieinreeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeseeseesenns 19
3. Taringe. .o e, 19
3.2. Adsorpsiyon OzelliKIeri. .. ..........c..viieiiiiiiie e, 20
3.2.1. GazZ AdSOTPSIYONU ...uuntitteiiee et e e 20

v



3.2.2. Nem AdSOTPSIYONU. ....uuietteetteeeee et aeeieeieeaeeenenns 22

3.3. Molekiiler Elek Ozellifi............ccuviuieiiiiiieieie e, 23
3.4. Iyon Degisim OzelliKIeri. .. .........coviniiiiii i 24
3.4.1. Ilyon Degisim Izotermleri.................cooeviiiiiiiiiiiiiiieii, 26

3.5. Kullanim Alanlari.........o.oeiiiiiii i 29
3.5.1. Kirlilik Kontrolti. .......o.oeiiiii e 29

R TR T 1< o 29
3.5.3. Tarim ve Hayvancilik..............ooo . 30
3.5.4. Madencilik ve Metalurji..............ccooeiiiiiiiiiiiiiiiieeenn 30
3.5.5. Kagit ENAUSHIISI. ...ttt e, 30
3.5.6. InSAQt SEKtOIT. . ... euenee e 30
3.5.7. Saglik SektOrli......o.oueiniiii i, 30
3.5.8. Karayollarinda Buzlanmaya Kars1 Kullanimi........................ 31

3.6. Tirkiye deki Zeolitler..........oooiiiiiiii i 31
3.6.1. Tirkiye’deki Zeolit Rezervi.............coooiiiiiiiiiiiii i, 31
3.6.2. Tiirkiye'deki Zeolit Uretimi................cccooveivueeiieiieeinenn.. 32
3.6.3. Tiirkiye'deki Zeolit TUKetimi..........couvviiiiiiiiiiiiiiiannnn, 33

3.7. Diinyadaki Zeolit RezervIeri.............oovviiiiiiiiiiiiiiiii e, 33
3.8 KHNOPtIOt. ..ot 33
4. DENEYSEL CALISMALAR......ccccittiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiiiineciecnenns 36
4.1. Dogal Zeolitlerin Karakterizasyonu.................cooeviiiiiiiiinninnnnn... 36
4.1.1. Difaransiyel Termal Analiz.................coooiiiiiiiiiiiii 36
4.1.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)........c.cooiiiiiiiiiiiii, 38
4.1.3. DTA- TGA Verilerinin Incelenmesi................................... 38
4.1.4. X-Ism Kirinimi Analizi(XRD)........ooooiiiiiiiiii 39
A)X-ISINIAr. o 39
b)X-Ismlarinin Olusumu, Uretilmesi ve Ozellikleri................. 39
c)X-Ismlart Karmnimi............oooooi 40

d)Bragg Yasasl....o.ovvuiiiiiiii e 40

4.1.5. XRD Verilerinin Incelenmesi..................cccccoeiuiiiniieneiinn.. 41

4.2. Alev FOtometreleri......oo.uvueieii i 42



4.3. Na-Klinoptilolit ile Yapilan Iyon Degisim Islemleri....................

4.3.1. Na-Klinoptilolit Formunun Hazirlanmasi..........................

4.3.2. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl,

Cozeltilerinin Iyon Degisimi i¢in Gerekli Cozeltilerin

Hazirlanmasi. .....oooveiemn

4.3.3. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl

Cozeltilerinin Iyon Degisim Islemlerinin Yapilmast.............

4.3.4. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl,

Cozeltilerinin Iyon Degisim Verileri ................cccceeeenn.n..

4.3.5. Na-Klinoptilolit ile KCl, LiCl ve CaCl,

Cozeltilerinin Iyon Degisimi izotermleri..........................

4.3.6. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl,

Cozeltilerinin Iyon Degisimi Segicilik Siralamasit................

4.4. Klinoptilolitin Cesitli Formlarinin Etkin ve Toplam Katyon

Degisim Kapasitesi Deneyi...........ooovieiiiiiiiiiiiiiiiiiiian

4.4.1. Klinoptilolitin Cesitli Formlarinin Etkin ve Toplam
Katyon Degisim Kapasitesi Deneyi I¢in Gerekli

Cozeltilerin Hazirlanmast ...,

4.4.2. Klinoptilolitin Cesitli Formlarinin Etkin ve Toplam

Katyon Degisim Kapasitesi Tayini............coooovieeiininaen..

4.4.3. Klinoptilolitin Cesitli Formlarinin Etkin ve Toplam

Katyon Degisim Kapasitesi Deneyi Verileri......................
4.4.4. Etkin ve Toplam Katyon Degisim Kapasitesi Hesaplanmasi........

5. DENEYSEL SONUCLAR VE YORUMLAR....cccccctttiiiiiiiineinnnnns

KAYNAKLAR ..o ottiitiitiiiiitiiiitiitiiieittierittissescsassesssassasenaes

EKLER
EK-1 Gordes Yoresine Ait Klinoptilolitin DTA-TGA Egrisi.
EK-2 Gordes Yoresine Ait Klinoptilolitin XRD Grafigi.

Vi



2.1.

2.2.

23

24.

3.1.
3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

SEKILLER DiZiNi
_Sayfa
Cozelti ile iyon degisimi. A karsit iyonlarini i¢eren katyon
degistirici, B karsit iyonlarini igeren ¢ozeltiye yerlestiriliyorsa
(solda). Denge gerceklesinceye kadar, difilizyon yoluyla karsit

iyonlar yeni dagilimlar sergiler

Paketlenmis iyon degisim kolonu..............ccoooviiiiiiiiiiiiiiie, 10
Iyon degistirici kolonun verimi. a, b ve ¢ sirasiyla,

iyon degisimini tamamlamis bolge, kismen degisim yapilmis

bolge ve degisim yapilmamis bolgedir. Belli bir anda giren

cozeltinin karsit iyonlarina ait Cg konsantrasyon profili sekilde
gosterilmektedir.........ooooiiii s 12
(Cozeltide karsit iyonun s1zip gegme (breakthrough) egrisi. S1zip gegme
kapasitesi abed alanlartyla orantilidir. Tiim degisim kapasitesi ise

aecd alanlartyla orantilidir. ... 13
Desikantlarin ve zeolitlerin nem ¢ekme 6zellikleri.............................22
(a) Molekiiller elek zeolitin para-ksileni adsorplarken; orta- ve

meta-ksilene kars1 gosterdigi molekiiler elek

OZCILIGI. ..t 23
Kanallara dogrusal hidrokarbonlarin girisi. Biiyiik zincir

hidrokarbonun tutulmast..............coooiiiiiiiii e 24
Iyon degisim izotermleri...............cooviiiiiiiiiii e 28
Klinoptilotin sematik gorinimii..............ccoovviiiiiiniiinieieenieene . 34

Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiyel termal

ANALIZ @IS, ettt 37
X-1smlarimin Coolidge tiipiinde tiretimi..............ccceoeviiiiiiiniinnnn. 40
Bir kristal tarafindan X-1gmlarmin kirinimi.................oooien. 41

Na, K ve Li tayin etmek i¢in kullanilan ii¢ kanall1 alev

fotometresinin bir KISminin $€masi..............oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiniaan.. 42

Geri sogutmall magnetik karigtirmali ve 1sitmali sistem....................... 44

vii



4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

NaZ + KCIl < KZ + NaCl iyon degisiminin

zamana gore konsantrasyon degerleri.............cooiiiiiiiiiiiiiiiiienn. 48

KZ + HCI < HZ + KCl iyon degisiminin zamana

gore konsantrasyon degerleri............cooviiiiiiiiiiiii e 48

NaZ + CaCl, < CaZ + 2NaCl iyon

degisiminin zamana gore konsantrasyon degerleri............................ 50
CaZ + HCI < HZ + '5 CaCl, iyon degisiminin

zamana gore konsantrasyon degerleri............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 50
NaLi + LiCl < LiZ + LiCl iyon degisiminin

zamana gore konsantrasyon degerleri..............coooiiiiiiiiiiii i, 52
LiZ + HCI < HZ+ LiCl iyon degisiminin zamana

gore konsantrasyon degerleri................oooiiiiiiiiiiiiii i, 52

NaZ + KCl < KZ + NaCl ve KZ + HCl & HZ + KCl

1yon degiSimi 1ZOTeTMI. .. ..uvu it 54
NaZ +1/2 CaCl, < 1/2CaZ; + NaCl ve

CaZ, + 2HCI < 2HZ + CaCl, iyon degisimi izotermi..................... 55
NaZ + LiCl < LiZ + LiCl ve

LiZ + HCI < HZ+ LiCl iyon degisimi 1ZOtermi...........o.evueueenenannn. 55

Etkin ve toplam katyon degisim kapasitesi

tayini deney dlizenegi........cooovviiriiiiiii i 58
Kolonda bulunan klinoptilolit par¢aciklarinin

iizerinden gegirilen KCl tuz ¢6zeltisindeki

K", Na", Ca™ ve Li" iyonlarin zamana bagli konsantrasyonlari...........59
Kolonda bulunan klinoptilolit pargaciklarinin

iizerinden gegirilen CaCl, tuz ¢ozeltisindeki

Ca™",Na", K 'veLi" iyonlarin zamana

bagli degisiminin konsantrasyonlari..................ccooviiiiiiiiinnn.. 60
Kolonda bulunan klinoptilolit pargaciklarinin

iizerinden gegirilen LiCl tuz ¢ozeltisindeki Li", Na", Ca™ ve K"
iyonlarin zamana bagli konsantrasyonlart.....................coooi. 61
Kovalent yaricaplari ile bu iyonik formlara ait

etkin katyon degisim kapasitesi degisimi.............cccevvviiiiiinnnnnn... 64

viii



2.1.
2.2.
3.1.
3.2
4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

CIZELGELER DiZIiNi

Sayfa
Bazi zeolitlerin katyon degisim kapasiteleri.........................o.oe.ll. 14
Baz1 dogal zeolitlerin iyon degistirme kapasiteleri (KDK)................ 16
Yorelere gore Tiirkiye'deki zeolit minerali bilesimleri..................... 32
Klinoptilolit'e ait bazi bilgiler...............coooiiiiiiii e, 34
NaZ + KCl < KZ + NaCl ve KZ + HCl < HZ + KCI
iyon degisimi flame fotometre Slglim sonuglart.........ccoeceeveeviieiiennnnne 47
NaZ+1/2CaCl, < 1/2CaZ;+2NaCl ve
CaZ,+2HCIl < 2HZ + CacCl, iyon degisimi flame fotometre
Olglim SONUCIArL. ... ..., 49
NaZ + LiCl < LiZ + LiCl ve LiZ + HCl < HZ + LiCl
iyon degisimi flame fotometre 6l¢iim sonuglart....................coooe 51
Na- Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl,
cozeltilerinin iyon degisimi islemlerinde iyon
secicilik katsay1lart. ... 56
Kolonda bulunan klinoptilolit parcaciklari
tizerinden gegirilen KCl tuz ¢ozeltisindeki
Ca™,Na', K" ve Li" iyonlarinin konsantrasyonlart......................... 59
Kolonda bulunan klinoptilolit pargaciklar
iizerinden gegirilen CaCl, tuz ¢ozeltisindeki
Ca™",Na", K" ve Li" iyonlarinin konsantrasyonlart......................... 60
Kolonda bulunan klinoptilolit pargaciklari
tizerinden gegirilen LiCl tuz ¢ozeltisindeki
Ca™",Na", K've Li' iyonlarinin konsantrasyonlari.......................... 61
Klinoptilolitin modifiye formlarinin etkin ve
toplam katyon degisim kapasitesi sonuglari...................ooeiiiiin.. 64

X



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

,00\ : Etkin bosluk ¢ap1
A : Katidaki degisebilir katyonlar
A : Zeolitteki iyonun esdeger kesri
B : Katidaki degisebilir katyonlar
Vo : Kolondan gegen ¢ozeltinin toplam hacmi
A : Iyon
As : Cozeltiye giren iyonun esdeger kesri
AY : Elektrolit
Ay : Zeolitteki iyonun esdeger kesri
A%, : Katyon
B : Iyon
BY : Elektrolit
B% : Katyon
C, : Karsit iyonlu form

5 : Karsit iyonlu form

: Kolondan ¢ikan ¢ozeltideki, ilgilenilen konsantrasyon

Co : Kolona giren ¢6zeltideki iyonlarin ilk konsantrasyonu
Cs : Konsantrasyon
Ci : Karsit iyonlarin litre bagina iyon-gram cinsinden konsantrasyonu
DPT : Devlet Planlama Teskilati
E.K.D.K. : Etkin katyon degisim kapasitesi
I : Cozeltinin iyonik siddeti
KDK : Katyon degistirme kapasitesi
L : Litre
1 : Litre
LZC : Hafif zeolit beton
M : Alkali veya toprak alkali atomu
My : Zeolitdeki iyonlarin konsantrasyonu
Mg : Cozeltideki iyonlarin konsantrasyonu



: Iyon degisim kapasitesi

: Maden Teknik Arama Kurumu

: Alkali veya toprak alkali atomunun ytiikii
: Normalite

: Basing-salinim-adsorpsiyon iiniteleri
: Toplam katyon degisim kapasitesi

: Anyonun degisimini

: Kolonda bulunan zeolitin kiitlesi

: Iyonlarin degerligi

: Iyonlarin degerligi

: Karsit iyonlarin degerligi

: Secicilik katsayis1

Xi



JURI VE ENSTITU ONAYI

Ufuk BAYAR’In ‘Gérdes Zeolitlerinin Iyon Degisim Ozelliklerinin
Incelenmesi’ bashklh Fizik Anabilim Dalindaki Yiiksek Lisans tezi
.................... tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca

degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi- Soyad1 Imza
I"Jye(Tez Damismam): Prof. Dr. Onder ORHUN ...
Uye : Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI ..........
Uye : Yard. Doc. Dr. Tevfik UNALDI  ..........

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

..................... tarihi ve ............. sayll karariyla onaylanmistir.

Enstitii Miidiirii



1. GIRIS

Zeolitler Na™, K™, Ca™, Mg™ gibi alkali ve toprak alkali metalleri icerigine
sahip aluminosilikatlaridir. Kristal yapilart (SiO4)™* ve (AlO4)” dértyiizliilerinin
birbirleri ile baglantili kanallar ve gozenekler olusturacak big¢imde
birlesmelerinden olusur (Tsitsishvili, 1992).

Zeolitler dogada genis rezervler halinde bulunmaktadir. Dogal zeolitlerin
Tiirkiye rezervi yaklagik 45 milyar ton civarindadir. Diinyanin en genis zeolit
rezervi (yaklasik yiizde 7 ile) Tiirkiye’de bulunmaktadir.

Dogal zeolitler yaygin kullanim alanlar1 varhigit ve biiyiik pazar
potansiyeline ragmen bir ¢cok alanda yeni yeni kabul gérmeye baslamistir. Dogal
zeolitler, tabiatta biiyiik rezervler halinde bulunup, isletmesi diger madenlere goére
daha kolay ve ucuzdur. Buna ragmen dogal zeolitler, istenilen saflik ve sabit
gbzenek c¢aplarina sahip olmamalari nedeni ile sentetik zeolitlere gore daha kisith
kullanim alanina sahiptir.

Zeolitler gerek bilimsel ¢aligmalar gerekse ticari uygulamalar acisindan
yer-bilimleri, fizik, kimya, ziraat, hayvancilik, ingaat sektorli ve hatta tibbin ilgi
alanindadir. Yasadigimiz diinyada ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 bulunan zeolitler
sik sik giindeme gelmektedir. Bu nedenle Tiirkiye nin dogal zeolitlerden daha ¢ok
yararlanmast i¢in zeolit arastirmalarinin yayginlastirilmasi gerekmektedir.

Dogal zeolitlerin baslica dort fonksiyonel 6zelliginden yararlanarak ¢esitli
alanlarda kullanilmalar1 saglanmaktadir.

Bunlar; endiistri tipi adsorbanlar, pozolanik ¢imento ve yap1 malzemeleri,
toksik atiklarin tutulmasi, biiyiik ve kiiclik bas hayvan agillarinin temiz ve saglikli
tutulmasi (koku ve nem kontrolii), golf, futbol vb. ¢im sahalarinin olusturulmasi,
bakimi1 ve {istlin kaliteli olmasinin saglanmasi, park vb. alanlarin 1slaht ve
kalitesinin arttirilmasi, kiltiir balik¢iligi ve havuzlarinin isletilmesi, atik ve
kullanim suyu aritimi, agir metallerin toprak ve sudan uzaklastirilmasi, hava ve su
filtrasyonu, radyo aktif iyonlarin atiklardan temizlenmesi, se¢ici gaz adsorpsiyonu
ile dogal gaz ve metanin SO, gibi istenmeyen gazlardan temizlenmesi ve
zenginlestirilmesi, havadan azot tutularak, havuzlarin havalandirilmasinda
oksijence zengin hava elde edilmesi, koku kontrolii ve giderilmesi, hayvan yemi

katkis1 gibi alanlardir.



Dogal bir ¢ok iyon degistirici vardir. Bunlar canli hayvan ve bitki dokulari,
mineral ve bozulmus hayvan ve bitki bilesenleri, toprak, humus, seliiloz, yiin,
protein, komiir, aktif karbon, algler ve bakterilerdir. Bu materyaller kapsaminda
yer alan ve dogada bol bulunan zeolitlerin diisiik maliyetli iyon degistirici olarak
kullanilmast son yillarda yayginlagmaktadir.

Dogal zeolitler kristal yapilar1 icerisinde pozitif iyonlar icerirler ve bosluk
kilcal damarlar1 igerisinde tutulan degisebilir iyonlar tarafindan dengelenen
negatif ylike sahiptirler. Yapidaki bu negatif yiikler, zeolitin temas edebilecegi bir
stvi fazdaki pozitif metal iyonlari ile dengelenebilirler. Bu yapisal ozellikleri
nedeniyle zeolitler iyon degistirici olarak kullanilabilmektedir (Ergun ve Kuleyin,
1996).

Dogal zeolitlerin en ¢ok uygulama bulmus Ozelliklerinden biri iyon
degistiriciligidir. Zeolitlerde iyon degisimi, bir ¢ozelti yada eriyikteki iyonlarla,
zeolitin kendi aliimino silikat yapisindaki iyonlar arasindaki yer degisimi olarak
tanimlanir.

Zeolitlerin katyon degistirme Ozelliginden yararlanarak sulu ortamlardan
basta agir metaller olmak iizere ¢esitli katyonlarin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Kimyasal c¢okertme yiiksek derisimlerde, iyon degisimi ise
diisiik derisimlerde metal iyonu igeren atik sularin aritilmasinda kullanilmaktadir.

Iyon degisimiyle zeolit yapisina giren katyonlar, zeolitin molekiiler elek
ozelligini bliylik ¢apta degistirirler. Bu modifikasyon islemi, periyodik cetveldeki
elementlerin katyonlarmin zeolitin yapisina girmesi seklinde gerceklesmektedir.
Zeolitler baz1 6zel modifikasyonlarla hem anyon hem de katyon adsorplayacak
hale getirilebilmektedir. Ornegin zeolitlerde dogal olarak yer alan Na*, K*, Ca™,
ve Mg iyonlar1 hekzadesil trimetil amonyum gibi biiyiik molekiil agirhkli bir
kuatarner amonyum bilesigi ile degistirilebilir. Bu nedenle iyon degisimi yoluyla
zeolit yapisinin modifikasyonu konusunda ¢ok sayida arastirmalar yapilmaktadir.

Yarilanma Omrii uzun olan izotoplar niikleer tesislerin atik sularindan

uzaklastirlmahdir. Klinoptilolit kullanarak Cs'’

izotopunun atik sulardan
uzaklastirilmasi ilk olarak Ames tarafindan uygulanmaya baslamistir. Giintimiizde
klinoptilolitin yan1 sira mordenit ve sabazit niikleer tesislerde radyoaktif iyonlarin

atik sulardan arindirilmasi amaciyla kullanilmaktadir (Mumpton, 1981).



Deterjanlarda su yumusatici olarak fosfatlar kullanilmaktaydi. Ancak
cevreye olan zararlarmin kesfedilmesinden sonra toksik olmayan bir madde
arayigmna girilmistir. Istenilen ozelliklerde olan zeolit A deterjan iiretiminde
kullanilmaya baslanmistir. Zeolit A kullanarak {iretilen fosfatsiz ilk toz deterjan

1983 yilinda Almanyada satilmaya baglanmistir (Mumpton, 1960).

Sehir atik sularindan NH4  iyonunun temizlenmesinde zeolitlerin iyon
degistirici 6zelliklerinden faydalanilmistir. Dogada bol miktarda bulunan filipsit
ve klinoptilolitin yiiksek NH;" iyonu segiciligi ve kararli yapisi bu zeolitlerin
diger iyon degistiricilerinden daha ¢ok kullanilmasina yol agmistir. Atik sulardan
NH4" giderme prosesi ABD, Italya ve Japonya gibi iilkelerde dogal zeolit
kullanilarak yapilmaktadir (Sirkecioglu,1993).

Birgok arastirmaci, iyon-degisimi reaksiyonu sonucunda , iyon-degistirici
ve swvi faz arasindaki iyonlarin dagiliminin esit olmadigini gostermistir. Bu
farklilik ¢ozeltideki iyonlarin degisimini ve davranislarini incelemek igin iyon-
degistiriciyi yararl kilar. Iyon-degistiricinin, ayni yiikteki bir iyonu &tekine tercih
etmesine secicililik denir. Iyon-degistirici reginelerin, cesitli iyonlara kars:
secicililiklerinin esasin1  agiklamak i¢in ¢ok sayida caligmalar yapilmistir
(Sarioglu, 2004), (Erdem, Karapinar ve Donat, 2004), (Biiriit, Celenli ve Suner,
1993), (Beyazit, 2003).



2. iYON DEGISiMi

2.1. Tarihge

Dogadaki siirekli degisimin 6nemli nedenlerinden biri iyon degisimidir.
Toprak, kum ve kayalar gibi cansiz varliklarda ve canli organizmalardaki
yasamsal fonksiyonlarda iyon degistirmeye ait birgok 6rnek mevcuttur. Iyon
degisimi ile ilgili ¢aligmalara 19.ylizyilin ikinci yarisina kadar rastlanmamustir.
1850°de Thompson ve Way islenmis toprakta amonyum gibi ¢esitli iyonlarin,
kalsiyum ve magnezyum iyonlariyla yerlestirebildikleri seklindeki gézlemlerini
yayinladilar (Thompson 1850, Way 1850). Thompson’un ¢aligmalarindan
yararlanarak Spence, bir cam kolonda, amonyumsiilfatla isleme tabi tutulmus
kumlu kil yatak hazirland1 ve yataktan suyu gegirdi. Yatakta amonyumsiilfat
yerine al¢1 bulundugunu gordii. Laboratuarda gerceklesen bu ilk iyon degisimini
Henneberg ve Stahmann kimyasal siire¢ olarak yorumladilar ve bu siirecin tersinir
oldugunu buldular (Henneberg ve Stahmann 1850). Bu olayin killer ve zeolitlerde
de meydana geldigini 6nce Lenberg daha sonra Wiegner gosterdiler (Lenberg
1870 ve Wienger 1912). Bu kesifler suyun sertliginin giderilmesi ve diger
amaglara hizmet edebilen diger malzemelerin kullanimi ve bu 6zellikleri gdsteren
tirtinlerin sentezlenmesi amaglara hizmet edebilen diger malzemelerin kullanimi
ve bu Ozellikleri gosterebilen iirlinlerin sentezlenmesi ¢abalarina 11k tutmustur.
Ik sentez iyon degistiriciler 1903’te Harm ve Riimpler ile 1905’te Gans
tarafindan hazirlanmistir (Harm ve Riimpler 1903, Gans 1905).

Iyon degisimi tarihindeki en 6nemli olaylardan biri, 1935°de Adams ve
Holmas’un iyon degisimi 6zelliklerine sahip sentetik regineleri kesfidir (Adams
ve Holmes, 1935). Bu kesif patenti 1.G. Farbenibdiistrie sirketi tarafindan 1936’da
almarak istenilen Ozelliklerde iyon degistirici recinelerin sistematik {iretimine
baslanmigtir. Polycondensation yontemi ile elde edilen ilk iyon degistiricilerin
yerini d’Alelio’nun sulfonik asit gruplarinin ¢apraz baglanmis polistren regineye
girdirilmesinde izledigi yontem kullanilarak elde edilen polimerizasyon iiriinleri
almistir (d'Alelio, 1945). 1945’lerden giiniimiize kadar iyon degistiricilerle ilgili
calismalar, cevresel sorunlarin Onem kazanmasiyla giderek artan ilgiyle

stirmektedir (Orhun, 1997).



2.2. ilkeler

Degisebilen katyon ve anyonlari tasiyan ¢oziinlir olmayan kati maddelere
iyon degistirici denir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢ozelti ile temasta iken, bu
iyonlar ayni igaretli diger iyonlarin stokiyometrik olarak es deger miktarlariyla yer
degistirebilir. Degisebilen katyonlarin tasiyicilar1  katyon degistiriciler,
degisebilir anyonlarin tasiyicilar1 anyon degistiriciler adin1 alir. Baz1 maddeler de
hem anyon, hem de katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon
degistiriciler adini alir (Orhun, 1997).

Tipik bir ‘iyon degisimi’ mekanizmasi, ¢ozeltideki bir iyonun baslangicta
‘tyon degistirici’ olarak davranan bir katiya bagli olan benzer yiiklii bir iyonla
degistirildigi tersinir bir kimyasal reaksiyondur (Godelitsas ve Armbruster, 2003).

Zeolitlerin gozeneklerinde degisebilir konumlarda bulunan iyonlar, zeolit
bir elektrolit ¢ozeltisinin i¢ine atildiginda ¢ozeltideki iyonlarla yiik dengesini
bozmaksizin yer degistirilebilir. Bu yer degisiminin sonunda kiigiik iyonlarin
yerine zeolitte biiyiik iyonlar alinirsa kanal ¢apinin biiyiimesi gerceklestirilebilir.
Bu da molekiiller eleme 6zelliginin istenilen sekilde kontroliinii saglamaktadir.
Iyon degisim olaymnda gozenek boyutlari degistirilmekle birlikte buradaki
katyonlarin tiirli, sayist ve yerleri de gozenek icindeki yiik dagiliminmi etkiler
(Orhun, 1997).

Zeolitlerin iyon degigimi, ¢oziinen A ve B katyonlarinin bulundugu islem

icin hemen hemen bir katyon degisimi reaksiyonudur.

ZoA®+7,B? < Zy AX+Z,B? (2.1)

Burada Z her anyonun degisimini; A ve B, katidaki degisebilir katyonlari

gostermektedir (Orek, 2 Na"™+ Ca*™ < 2Na* +Ca™).

Ikili degisim, esas olarak belirlenen bir sicakliktaki ve ¢ozelti
normalitesindeki dengeyi tanimlayan bir degisimi izotermi tarafindan
tanimlanabilir ve daha cok secicilik katyon sayisit cinsinden A iyonu icin B

iyonuna dair zeolitin ‘segiciligi’ ya da tercih bi¢imi esas alinarak agiklanabilir

(Godelitsas ve Armbruster, 2003).



Iyon degisiminde, zeolitteki tek degerli iyon sulu ¢ozeltideki tek degerlikli
iyonlarla degistirilir veya zeolitteki ¢ift degerlikli bir atomla yer degistirilebilir
(Kocakusak, Savas¢1 ve Ayok, 2001).

Zeolitler, kristal yapili hidrate olmus alkali ve toprak alkali
aluminosilikatlardir. Kristal yapilart ii¢ boyutlu atomik yapilardan olusmaktadir.
Zeolitler Si0O4 dortyiizliiniin {ic boyutlu yapilanmasidir ve bu yapilanmanin dort
kosesindeki her birindeki oksijen atomu, bitisik dortylizliiniin kdsesi ile
paylasilmaktadir (Kocakusak, Savasci ve Ayok, 2001).

Biitiin dortyiizliiler silisyum atomu igerseydi, kristal 6rgli ndtr olurdu.
Silisyum aliiminyumun olmasi bir ylik dengesizligine neden olur ve yapidaki
biiylik bosluklarda bagska metal anyonlarinin bulunmasini gerektirir. Dogal
zeolitlerde bu metal iyonlar Na, K, Mg, Ca ve Ba gibi katyonlardir (Orhun, 1997).

Katyon degisim ozelligi, aliminyumun, silisyuma oranina baghdir. Bu
oran ne kadar bliyiikk olursa pozitif yiikiin etkinligi o kadar fazla olur ve
notrlesmek i¢in gerekli olan alkali ve toprak alkali katyonlarin sayisi o kadar fazla
olur (Bish ve Ming, 2001).

Tipik bir katyon degisimi ;

2NaX + CaClagq < CaXs + 2NaCliyg) 2,2)

2XCI + Na2804(aq) < XoS04 + 2NaCI(aq) (2,3)

seklindedir. Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir. Kat1
fazli alti cizilerek belirtilmistir, (aq) ise elektrolitin sulu ¢ozeltide oldugunu
gosteriyor.

Esitlik (2,2) iyon degisimi ile suyun sertliginin giderilmesi islemini ifade
etmektedir. CaCl2 ¢ozeltisi (sert su) degisebilir. Na iyonlarini iceren NaX kati
iyon degistiricisi ile isleme tabi tutuluyor. Iyon degistirici, Ca iyonlarinin yer
degistirmesini saglar. Degisebilir Na iyonlar1 iceren iyon degistiricilerinin Na
formunda oldugu sdylenir. Esitlik (2,2)’deki islemde baslangicta Na formundaki
katyon degistirici Ca formuna doniismektedir. Ca formuna tam doniigiim,
kalsiyum tuz c¢ozeltisinin yeterli miktarlartyla iyon degistiricisinin isleme

girmesiyle degistirilebilir.



Birkag istisnai durum disinda iyon degisimi tersinir bir islemdir. Suyun
setliginin giderilmesinde, drnegin biitiin Na' iyonlarim1 kaybetmis bir katyon
degistiricic NaCl gibi bir sodyum tuzu ¢ozeltisiyle rejenere edilebilir.
Rejenerasyonda Esitlik (2,2)’deki isleme tersinir galisir ve iyon degistirici Na"
formuna yeniden doniistir.

Iyon degisimi, sorpsiyonu kapsar. Her durumda da ¢dziinen iyonlar kati
tarafindan tutuldugundan iyon degisimi sorpsiyonu kapsar. Iyon degisimi ve
sorpsiyon arasindaki karakteristik fark sudur; sorpsiyonun tersine, iyon degisimi
stokiyometrik islemdir. Cozeltiden uzaklasan her iyon, aym isaretli diger iyonik
tiirlerin esdeger miktarlariyla yer degistirebilir. Sorpsiyonda ise, elektrolit veya
elektrolit olmayan ¢dziinen diger iyon tiirleriyle yer degistirmeksizin tutulur. Bu
fark oldukc¢a acik olmasina karsin, pratikte bunu uygulamak oldukc¢a zordur.
Ciinkii hemen hemen her iyon degisimi islemine, elektrolit sorpsiyon veya
desorpsiyon eslik eder. Bundan dolay1r aktif karbon gibi sorplayicilar iyon

degistirici olarak kullanilabilir.

—_—
Baglangi¢ Hali Denge
JJ.J Sabit yokla matris (») (8) Karstiyonlar @ Egiyonlar

Sekil 2.1. Cozelti ile iyon degisimi. A karsit iyonlarini igeren katyon degistirici, B karsit
iyonlarimi igeren ¢ozeltiye yerlestiriliyorsa (solda). Denge gergeklesinceye kadar, difiizyon yoluyla

karsit iyonlar yeni dagilimlar sergiler (sagda) (Orhun, 1997).

Iyon degisimi, kimyasal baglarla veya 6rgii enerjisi ile bir araya getirilmis

catrya sahiptir. Bu cati, karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla dengelenen



pozitif veya negatif elektriksel yiik fazlaligini tasir. Karsit iyonlar catida
serbestce hareket ederler ve aymi isaretli diger iyonlarla yer degistirebilirler.
Katyon degisiminin ¢atisina, makro molekiiler kristal yapili polianyon olarak
bakilabilir. Bir anyon degistiricisi ¢atisi ise polikatyon seklindedir.

fyon degistirici, gdzeneklerinde karsit iyonlarin yiizdiigii bir siinger
goriintiisii sergiler. Siinger bir ¢ozeltiye birakildiginda, karsit iyonlar gézenekleri
terk edebilirler. Bu islemde elektriksel nétrliigiin korunmasi gerekir. Siingerin
elektriksel yiik fazlaligi, her an gozeneklerdeki karsit iyonlarin stokiyometrik
olarak esdeger sayisiyla dengelenmelidir. Boylece, anlik olarak, diger bir karsit
iyon girdiginde ve ¢atidaki yiikiin dengelenmesi kosuluyla, karsit iyon siingerleri
terk edebilir.

Yukarida tanimlanan modele gore, iyon degisim kapasitesi ad1 verilen bir
iyon degistiricinin karsit iyon igerigi, ¢at1 ylikiinlin bitytiikliigiiyle verilen ve karsit
iyonun dogasina bagli olmayan bir sabittir.

A bir karsit iyon olmak iizere, A formundaki bir iyon degistirici, BY
elektrolitinin ¢Ozeltisini temas ettirilirse A karsit iyonlar1 degistiriciden ¢ozeltiye ,
B karsit iyonlart ise ¢ozeltiden degistiriciye go¢ ederler. Yani, karsit iyon degis
tokusu meydana gelir. Belli bir siire sonra, iyon degisim dengesi kurulur. Artik
hem iyon degistirici hem c¢ozelti, hem A hem B karsit iyon tiirlerini igerirler.
Fakat, iki karsit iyonun konsantrasyonunun, her iki fazda da ayni olmasi
gerekmez.

Ilke olarak, iyon degistirici ¢dzeltiyle temasta oldugunda, gdzenekler
yalnizca karsit iyonlar tarafindan degil, ¢oziicli ve ¢ozilinen tarafindan isgal edilir.
Giren ¢oziiciiniin artis1 sismesine yol agar. Giren ¢oziinenin artist sorpsiyon adi
verilen bir olguya neden olur. Yani gozenek sivisi ve degistiricinin disindaki
¢oOzelti seklindeki iki s1v1 faz arasinda ¢oziinenin dagilimi degisir.

Elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon icerigini arttirir.
Catidaki yiikii dengeleyen yiiklere ilaveten sorplanan karsit iyonlar, es-iyonlarin
esdeger miktarlar ile bir arada bulunur. Es-iyon terimi, degistirici ¢atisiyla ayni
yuk isaretli biitiin hareketli iyonik tiirler anlamina gelmektedir. Bu nedenle, bir
iyon degistiricinin karsit iyon igerigi yalnizca ¢atidaki yiikiin biiyiikliigline degil,

es-iyon icerigine de baghdir.



Iyon degisiminin neden stokiyometrik bir islem oldugunu ve kapasitenin
neden karsit iyonun dogasina bagli olmadigini ele alalim. Her iki sorunun fiziksel
nedeni elektriksel notrliiliik kosuludur. Yukarida tanimlanan iyon degisim modeli,
iyon degisiminin aslinda goézenek sivisi ve disindaki ¢ozelti arasindaki karsit
iyonlarin statiksel yeniden dagilimi oldugunu gostermektedir. Yani ne cati ne de
es-iyonlarin yer almadigi bir islem olarak iyon degisimini tanimlayabiliriz.

Boylece, Esitlik (2.2) ve (2.3) yeniden soyle yazilabilir:

2Na* +Ca® < Ca*+2Na* (2.4)

2Cl - +807 < SO +Cl” (2.5)

Ussii ¢izgili nicelikler iyon degistirici igindekilerdir.

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

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

1. Yiikli cat1 ve karsit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesmeler, karsit
iyonun boyutuna ve 6zellikle degerligine baglidir.

2. Elektrostatik kuvvetlere ilaveten iyonlar ve g¢evresi arasindaki diger
etkilesmeler de etkilidir.

3. Biiytik karsit iyonlar, iyon degistiricinin dar gdzeneklerine giremezler.
2.3. Iyon Degisim Islemleri

Iyon degisim uygulamalarinda yararlanan baslica islemler (1) Batch islemi

(2) Kolon iglemi seklindedir.



2.3.1. Batch islemi

IEC, +C,X < IE.C,+C,X (2.6 )

C, Kkarsit iyonlu formdan, C, karsit iyonlu forma bir iyon degisiminde,

iyon degistiricinin karsit iyonlar1 ve elektrolitin esit yiliklii iyonlar1 arasindaki
degisim dengesi kuruluncaya kadar, iyon degistirici istenen tiirde bir kapta,
elektrolit ¢ozelti ile temas ettirilir. Denge kurulduktan sonra iyon degistirici filitre
ettirilir. Degistirici tarafindan elektrolit ¢ézeltiden normalden ¢ok sayida iyon
degistirilirse, taze iyon degistirici ilavesi yapilmali ve denge olusumunu izleyen

filitrasyon islemi gergeklestirilmelidir (Orhun, 1997).

2.3.2. Kolon islemi

Kolon islemi, sik sik kullanilan bir laboratuar islemidir. iyon degisimi bir

cam kolona paketlenir ve biitiin islemler bu yatakta meydana gelir.

Giren gbzelti
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Sekil 2.2. Paketlenmis iyon degisim kolonu (Orhun, 1997).

BY elektrolitinden B iyonunun iyon degistiricisindeki A iyonuyla yer
degistirdigini kabul edelim. ilke olarak B ile A’nin yer degisimi, A formundaki

iyon degistiricisiyle ¢ozeltinin bir biriyle temas ettigi Batch isleminde de
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uygulanabilir. Bununla beraber B, ¢ozeltiden tamamen uzaklastirilmadan 6nce,
iyon degisim dengesine ulasir. B’nin tamamen uzaklagmasi ya olduk¢a uzun bir
iyon degistirici kolonu bulunmasi1 ya da c¢ozeltinin kolondan tekrar tekrar
gecirilerek, degistiricinin tamamen A formundaki parcaciklardan olusan
katmanlariyla temas etmesi halinde miimkiindiir. (Sekil 2.2.) Kolonda ¢ozeltinin
bir seri Batch dengelerinden gegtigi sOylenebilir. Boylece B iyonlarmin hepsi,
cozelti kolonu terk etmeden once yer degistirir.

Kolona ilk kez gonderilen ¢ozeltide, yatagin tepesindeki dar bir bolgede B
iyonlarimin tiimii A’lar ile yer degistirecektir. Simdi AY elektrolitini igeren
¢Ozelti, kolonun alt kismindan degisim yapmaksizin gececektir. Kolondan ¢ozelti
gecisi siirerken, yatagin iist tabakalari, yeni BY c¢ozeltisiyle karisacak, belki de
tamamen B formuna doniisecek ve bdylece B iyonu igcermeyen cozelti disari
aktarilacak. Iyon degisiminin meydana geldigi bolgede, bdylece asagi dogru
genisleyecektir. Sonunda bu bolge kolonun tabanina ulasacaktir. Bu ise B’nin
kolondaki degistiriciden sizip gecmesi (breakthrough) demektir. Bunu izleyen
durumda, kolondan ¢ikan ¢ozeltide, B iyonlar1 goriilmeye baslayacaktir.

Degisim islemi, sizip gegmeden Once veya sizip gegme aninda kesilecektir
ve kolon AY ¢dzeltisiyle rejenere olacaktir. Sizip gegmenin 6tesinde siiren iglem,
kolondaki B ile A'nin yer degistirmesine neden olacaktir. Daha sonra herhangi bir
degisime yapmaksizin kolondan gegen BY ¢ozeltisiyle biitiin yatak dengede
olacaktir (Sekil 2.3.).

Sizip gecmede (breakthrough) dip tabakalar1 B formuna tamamen
doniismemistir. S1zip gegme kapasitesi (s1zip gegcmeden dnce tutulan B iyonlarinin
miktar1) boylece, kolundaki tiim degisim kapasitesinden kii¢iik olacaktir. Kolonun
sizip gegme ve tiim kapasiteleri c¢ikan c¢ozeltinin basindan gegenlerden
yararlanarak tayin edilebilir (Sekil 2.4.).

Tim degisim kapasitesi, iyon degistiricisinin hacimsel kapasitesi ve
yatagin boyutuyla verilir. Bunun tersine sizip ge¢gme kapasitesi, islemin dogas1 ve

kosullaria baglidir ve bunlar bagli degilse bir anlam tagimaz.
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Sekil 2.3. Iyon degistirici kolonun verimi. a, b ve ¢ sirasiyla, iyon degisimini tamamlamis
bolge, kismen degisim yapilmig bolge ve degisim yapilmamis bolgedir. Belli bir anda giren

¢ozeltinin karsit iyonlarina ait Cg konsantrasyon profili sekilde gosterilmektedir (Orhun, 1997)

Kolondan yararlanma derecesi, sizip ge¢cme kapasitesinin tim degisim
kapasitesine oranidir. Si1zip ge¢me egrisi keskin ise yani A ve B bdolgelerinin bir
arada bulunduklar1 boélge ne kadar kiigiikse, yararlanma derecesi o kadar
yiiksektir. A ve B arasindaki sinirin keskinligi, iyon degisim dengesine, hizina ve
calisma kosullarina baglidir.

Giren c¢ozeltideki B karsit iyonu, iyon degistirici tarafindan tercih
edildiginde iyon degisim dengesi olasidir, yataktaki A iyonu tercih edilirse, denge
olas1 degildir. Birka¢ kez tekrarlanan batch degerlerinde, B kuvvetle tercih edilirse

B iyonunun ¢ozeltiyi terk etmesi gerekir.

12
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¢ozeltideki
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0

Cikan ¢ozelti hacmi

Sekil 2.4. Cozeltide karsit iyonun sizip gegme (breakthrough) egrisi. Sizip ge¢me kapasitesi

abcd alanlartyla orantilidir. Tiim degisim kapasitesi ise aecd alanlariyla orantilidir (Orhun, 1997).

Giren ¢ozeltideki karsit iyonu iyon degistirici ne kadar giiclii sekilde tercih
edilirse, A ile B'nin smir1 o kadar keskin olacaktir. Kolondan yararlanma

derecesinin yliksek olmasi i¢in:

1) Giren ¢ozeltideki karsit iyona iyon degistiricinin gosterecegi tercihin
yiiksek olmasi,

1) Pargacik boyutunun kii¢iik ve diizgiin olmasi,

ii1) Hacimsel degisim kapasitesinin yiiksek olmasi,

iv) Capraz baglanma derecesinin diisiik olmasi,

v) Sicakligin yiikseltilmesi,

vi) Cozelti akis hizinin diisiik olmasi,

vil) Giren cozeltideki karsit iyon konsantrasyonun diisiik olmasi, kolon

uzunlugunun fazla olmasi gerekir (Orhun 1997).
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2.4. iyon Degisim Kapasitesi

Iyon degisim kapasitesi, gergekte zeolitdeki biitiin katyonlarn teorik
olarak esit miktarda degisimi anlamina gelir. Ancak zeolitler polikatyonik
formlarda ve katyonik bolgelerin homojenizasyonunda farklilik gosteriler.
Ornegin bir zeolitin pratikte monokatyonik formunu tam olarak elde etmek
miimkiin degildir. Bu yilizden iyon degisimi kapasitesi yalnizca belli kosullarda
gerceklesen bir degisimin derecesini ifade eder. Zeolitlerde iyon degisim
kapasitesi meq/g birimi ile verilir. Bu deger zeolitlerde 3-4 meq/g’a kadar
varabilmektedir (Tsitsishvili et al., 1992).

Barrer (1978)’e gore bazi zeolitlerin iyon degisim kapasiteleri Cizelge

2.1.de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 zeolitlerin katyon degisim kapasiteleri (Barrer, 1978).

Zeolit Iyon Degisim Kapasitesi
(meq/100g)
Analsim 450
Sahbazit 400
Hoylandit 330
Stilbit 320
Foyasit 390
Mordenit 230
Natrolit 530

Zeolit mineralinin katyon degistirme kapasitesinin, zeolit tiirline baglh
olarak farkli degerlerde bulunan zeolitin Si/Al oraninin azalmasiyla ve bosluk
capinin artmastyla artacagi belirtilebilir (Ames, 1960).

Diger taraftan zeolit minerallerinin bilinen segiciligine bagli olarak
degistiricinin dogal ve recine formuna gore farkli kapasiteler s6z konusu olabilir.
Herhangi bir zeolit minerali i¢in iyon degisim kapasitesini degisen formuna gore
ifade etmek gerekir (Tsitsishvili et al., 1992). Zeolitlerin katyon degistirme
ozelliklerine ilave olarak su alip- verme &zelliklerine de sahiptirler (Zamzow ve
Murphy, 1992).

Bir iyon degistiricinin kag¢ karsit iyon tutabilece§inin nicel bir tanimina
olanak sagladig1 i¢in, bir iyon degistiricinin en 6nemli 6zelligi katyon degisim
kapasitesidir. Katyon degisimi ilk kez Thompson tarafindan incelenmisti.

Thompson topraklarin amonyakla karistirilip su ile 6zetlendikten sonra
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amonyagin biiyiik bir kismmin geride kaldigimi bulmustur. Daha sonra Way
topraklarda katyon degisiminin silikat bilesikleriyle iligkili oldugunu gdstermistir
(Yurdakul, 1989 ).

Kapasite icin, cesitli tamimlar ve 6l¢iim birimleri verilmistir. Ik olarak,
toplam kapasite ile etkin kapasiteyi ayirt etmek gerekir. Toplam kapasite, iyon
degistiricinin toplam karsit iyon sayisindan elde edilir. Etkin kapasite ise segilen
kosullarda iyon degisim kolonunda yararlanilan kapasitedir. Toplam kapasitenin,
kuru yada sigsmis halde iyon degistiricinin agirlik ve hacmi biiylik 6l¢iide farkli
oldugundan tanimlanan degerin farkli oldugu parametrenin fonksiyonu olarak
kapasiteye ait oldukca farkli degerler elde edilir. Bu nedenle, kapasite degerleri
verildiginde birimler ve kosullarin mutlaka belirtilmesi gerekir (Semmens, 1984).
Iyon degistirmenin miktar1 katyon degistirme kapasitesi (KDK) ile ifade
edilmektedir. KDK'nin 6lgiisii gram veya 100 gram bagina degistirilebilen mol
sayidir. Bazen mol sayis1 yerine mili esdeger gram da kullanilmaktadir.

Bir katyon'un mol'u, o katyonun gram-molekiil agirligidir. Dolayis1 ile bir
mol sodyum (Na) 22.95 gramdir. Aymi sekilde, bir mol kalsiyum (Ca) 40.08
gramdir. Iyon degisimi, degistirilen atomlarin yiikleri ile kontrol edildiginden bir
Ca™ iyonu iki adet Na” veya K iyonu ile degistirilmektedir. KDK esdeger veya
mili esdeger cinsinden ifade edildiginde birebir degisimler s6z konusu
oldugundan bu tiir ifadelere gerek kalmamaktadir. Esdeger degeri bulabilmek i¢in
s6z konusu iyonun atom agirhg yiikk degerine boliinmektedir. Ornegin,
kalsiyumun gram esdeger degeri 40.08/2 = 20.04 yani atom agirliginin yarisidir.

Herhangi bir zeolitin KDK'nin hesaplanabilmesi i¢in s6z konusu zeolitin
formiiliiniin bilinmesi gerekmektedir.

En yaygin dogal zeolitlerden birisi olan klinoptilolitin formiilii
(Na3K3)(AlsSis0)O96.24H,0. Omegin; klinoptilolitin belirtilen formiilii dikkate
alinirsa her bir formiil agirhigi igin iic adet Na' ii¢ adet K iyonunun veya alti
esdeger katyonun degistirilebilecegi goriilmektedir. Klinoptilolitin molekiil
agirligr 2774.37 gram olduguna gore klinoptilolitin KDK's1 gram basina 0.00216
esdeger gram veya 2.16 mili esdeger gram olacaktir. Eger klinoptilolit formiiliinde
N ve K" yerine Ca™ olsaydi; formiilii (Ca)3(AlgSis)O9s.24H,0
seklinde olacakt. Eger bu formiilden Ca icin mili esdeger degeri hesaplarsak Na',

K" i¢in bulunan degerin aynis1 bulunacaktir.
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Iyon degistirme kapasitelerinin gram veya 100 gram basina mili esdeger
gram olarak ifade edilmesi degisik dogal zeolitlerin iyon degistirme
kapasitelerinin kiyaslanmasina olanak tanimaktadir.

Baz1 dogal zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri Cizelge 2.2.°de
gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Baz1 dogal zeolitlerin iyon degistirme kapasiteleri (KDK) (Kocakusak ,
Savase¢1 ve Ayok, 2001).

Zeolitin Adi Formiili KDK (meg/g)
Klinoptilolit (NasK3)(AlsSig0O96).24H,0 2.16
Mordenit (Nag)(AlgSis90O9s).24H,0 2.29
Erionit (Na3Ca3K»)(AlySi»;07,).27H,0 3.14
Sabazit (NagKe)(Al12512407,).40H,O0 3.70
Filipsit (NasKe)(Al10Si22064).20H,0 3.87
Analsim (Naj6)(Al16Si3,0096).16H,0O 4.54
Laumonit (Cayg)(AlgSi;6045).16H,O 4.25
Natrolit (Naj6)(Al16S124050). 16H,O 5.25
Faujasit (Nasg)(AlsgSi1340354).240H,0 3.39
Sentetik zeolit A (Naj2)(Al;2S112045).27H,,0 5.48
Sentetik zeolit X (Nage)(AlgsSii060384).264H,0 4.73

Aktive edilmis dogal zeolitlerin yiiksek katyon degistirme kapasiteleri ve
bazi iyonlar1 daha segici olarak degistirebilme Ozellikleri nedeniyle, bu tiir
zeolitler su aritma ve hazirlama uygulamalarinda basari ile kullanilabilmektedir.
Aktive edilmis dogal zeolitlerin uygun kosullarda kullanimi ile kullanilan
sulardan ve atik sulardan temizlenebilecek olan katyonlar asagida
gosterilmektedir. Aktive edilmis dogal zeolitlerin uygun kosullarda kullanimi ile
kullanilan sulardan ve atik sulardan temizlenebilecek olan katyonlari; Rb", Li",
K', NH,", Cs", Na", Ag’, Cd™, Pb™, Zn™, Ba™, Sr'?, Cu™, Ca™, Hg™, Mg"™,
Fe™, Co™, Al”, Cr™ (Armbruster, 2001).
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2.4.1. Toplam Katyon Degisim Kapasitesi

Iyon degistiricinin toplam karsit iyon sayisindan elde edilir. Toplam
kapasitenin, kuru yada sigsmis iyon degistiricinin agirligina veya hacmine gore
tanimlanmasina bagl olarak kapasiteyi agirlik veya hacim cinsinden elde ederiz.
Kuru veya sismis halde, iyon degistiricinin agirlik veya hacmi biiyiik 6l¢iide farkli
oldugundan tanimlanan degerlerin bagli oldugu parametrelerin fonksiyonuna bagh
olarak kapasiteye ait olduk¢a farkli degerler elde edilir. Bu nedenle, kapasite

degeri verildiginde birimler ve kosullarin mutlaka belirtilmesi gerekir.

V(;ézelti
Toplam KDKZT C (meg/g)

burada,
Veoen - Kolondan gegen ¢dzeltinin toplam hacmi (1)
C :Kolondan ¢ikan ¢ozeltideki, Na' iyonunun, iyon degisim

dengesindeki konsantrasyonu (meg/1)
Z :Kolonda bulunan zeolitin kiitlesi (g)
olarak bulunur (Sarioglu, 2004).

2.4.2. Etkin Katyon Degisim Kapasitesi

Toplam katyon degisim kapasitesi, belirli bir uygulamada iyon
degistiricinin ne kadar yararli oldugu hakkinda fikir vermez. Ornegin dogal
zeolitin tarimsal uygulamasinda zeolit, ¢Ozeltiyle asla dengeye ulasmayabilir.
Toplam KDK’den, belirli bir iyonu yapiya almak yada yapidan atma konusunda
yararlanamayiz. Yapida degistirilebilir konumlarda Na®, K™ ve Ca™ iyonlari
bulunan zeolitin temasta oldugu ¢ozeltide NH," gibi katyonlar bulunabilir. Bu
iyonlarda degisme islemine katilarak, degistirile bilen konumlarinin bir kismin
isgal edecektir. Oyleyse, NH;  ait etkin KDK, toplam KDK’ min bir kesri
olacaktir. Bu nedenle etkin KDK’nin tayin edilmesi gerekir. Zeolitler de etkin
KDK’ni tayin etmek i¢in uygun bir islem asagidaki gibidir:

1) Cozeltiden zeolite gegen iyona ait, kolona giren ve ¢ikan ¢ozeltilerdeki
konsantrasyonlar esit oluncaya degin, belirli bir akis hiziyla ¢ozelti, zeolitden

gecirilir.
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V(;ézelti (Co - C)

i1) Etkin KDK= (meg/g)

burada,

Veseri -Kolondan gegen ¢ozeltinin toplam hacmi(l)

C :Kolondan gegen ¢6zeltideki, iyonun denge konsantrasyonu (meg/1)
Co :Kolona giren ¢dzeltideki iyonun ilk konsantrasyonu (meg/1)

V4 :Kolonda bulunan zeolitin kiitlesi (g)

olarak bulunur (Orhun, 1997).

2.4.3. iyon Degisimini Etkileyen Faktorler

Iyon degisimi kilin dogasina, katyonlarin &zellik ve derisimine, artanda
bulunan anyonlar1 6zellik ve derigimine, tanecik boyutuna, sicaklik ve ortamin pH
degerine baglidir.

Iyonun degeri arttikga yer degistirme giiciide artar, ancak H', 2 ve 3
degerlikli gibi davrandigindan bu kurala uymaz. Ayni degerlikli atomlarda ise
iyon ¢ap1 biiyiidiik¢e yer degistirme kolaylagir.

Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini etkiler.

Sicakligin KDK’sine etkisi genelde azdir. Sicaklik arttikca genel olarak
KDK azalir ama azalma tekdiize degildir.

Ortammn pH degerinin azalmasi ile KDK’nin arttig1 bulunmustur (Ozkan

ve Erkalfa, 1981).
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3. DOGAL ZEOLITLER

3.1. Tarihce

1756 yilinda Isvecli mineralog Friedrich Cronstedt Isve¢’in Lappmark
bolgesinde Suappari bakir ocaklarinda iyi sekilde olusmus, degisik tiirde kristal
orneklerini toplar. Bu kristal drneklerini agik bir test tiipiinde 1sitildigi zaman
yapilarinda bulunan suyu digartya veritken kopiirmesinden dolayi, Yunanca,
kaynayan tas anlamina gelen zeolit adin1 vermistir (Yiicel ve Culfaz, 1984).

Mineraloglar, zeolit kristallerini iki yilizyill boyunca yerbilimcileri
acisindan onemli olmayan, volkanik kayaglarin kovuklarinda yer alan aksesuar
mineral olarak gdrmiislerdir. Mineral tiirii olarak 1750’lerden beri bilinmesine
ragmen, kristal yapilar1 x-1iginlart kirmimi, I.R. adsorsiyonu, niikleer manyetik
rezonans, elektron spin rezonansi gibi yontemlerin gelismesiyle ancak 1930’larda
¢Oziimlenebilmistir.

Zeolitler iizerinde ilk deneysel calismalar 1857 yilinda A.Domour
tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858 yilinda E.Erchorn’un
gerceklestirdigi iyon degisim 6zelliklerinin incelenmesi {izerine yogunlasmistir.
Bu aragtirmalar sonucunda, iyon degisim 6zelligi gosteren tiim aluminosilikatlar
zeolit olarak tanimlanmistir (Y 6riikogullari, 1997).

St. Claire Deville, 1862 yilinda dogal zeolit olan Levynit’in ilk hidrotermal
sentezini gergeklestirmistir (Izci, 2001). G.Friedel, 1896 yilinda dehidrate zeolitler
lizerinde gazlarin, alkoliin ve bazi maddelerin adsorplandigini  gdstermistir
(Kocakusak, Savas¢i ve Ayok, 2001). Weigel ve Steinhoff, 1925 yilinda
zeolitlerin ilk molekiiller elek 6zelligini incelemislerdir. Susuzlastirilmis sabazit
kristallerinin, hizli bir sekilde suyu, metil alkolii ve formik asiti adsorpladigini,
benzen, aseton ve eteri adsorplamadigini kesfetmistir. Zeolitlerin ilk x-151m1
kirinim yontemiyle yapr tayini, 1930 yilinda Taylor ve Pauling tarafindan
yapilmstir (1zci, 2001).

Zeolitler 1932 yilinda McBain tarafindan biiyiikliiklerine gore ayirma
ozelliklerinden dolay1 molekiil elek olarak adlandirilmistir (Y 6riikogullari, 1997).
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X-151m1 teknigi kullanilarak zeolitlerin yapi1 analizi L. Pauling ve W. H.
Taylor tarafindan 1930’da ve calisma arkadaslariyla 1932’de yapilmistir. Bu
calismalarda zeolitlerin yapis1 aydinlatilmistir (Yang, 1997).

1940-1945 yillarinda sabazit ve modenit iizerinde yapilan ¢alismalarda
zeolitlerin se¢imli yilize sogurma ve gaz ayrimlar i¢in olaganiistii potansiyelleri
ortaya konularak onemli endiistriyel uygulama alanlar1 ve ticari potansiyelleri
belirlenmigstir. Ancak endiistriyel kullanimi bu kadar O6nemli olan zeolit
minarelilerinin dogal volkanik kayaglarin bosluk ve cataklarindaki miktarlarin
genis capli endiistriyel uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarin1 yapay
zeolit iiretme olanaklarini arastirmaya itmistir. Bu amagla, 1948 yilinda Union
Carbide Corporation tarafindan baslatilan zeolit sentezine yoOnelik arastirmalar
olumlu sonuglar alinmis ve dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip yapay
zeolit kristali (Linda A) tiretilmistir (Cetinel, Esenli ve Bas, 1996).

1949-1954 yillar arasinda degeri olan zeolit A ile birlikte zeolit Y ve X’i
de kesfetmiglerdir. Son yillarda sentetik zeolitlerin gelistirilmesi c¢aligmalar
artarak devam etmektedir (Cetinel, Esenli ve Bas, 1996).

Union Carbide firmasindaki yer bilimciler, dogadaki zeolitler hakkinda
cikan yayinlar1 taramiglardir. Bu taramalar sonunda Union Carbide’li yer
bilimciler, 1958 ticari olarak {iretim yapabilecek ilk dogal zeolit yataklarini
buldular (Yoriikogullari, 1997). Yapilan arastirmalar sonucunda ender bulunan bir
mineral grubu sanilan dogal zeolitlerin bol miktarda bulundugu goriindii. Bugiin
ABD, italya, Yeni Zelanda, Japonya basta olmak iizere Bulgaristan, Tiirkiye ve
Kanada’da zengin ve saf dogal zeolit yataklarinin varligi bilinmektedir. Bugiin
yaklagik 40 tiir dogal zeolit bilinmektedir ve yaklasik 150 zeolit sentez edilmistir.
Dogal zeolitlerin en yaygin olanlar1 eriyonit, mordenit, sabazit ve klinoptilolittir

(Yang, 1997).

3.2. Adsorpsiyon ozellikleri

3.2.1. Gaz Adsorpsiyonu

Aktif aliiminyum, silikajel, aktif karbon ve zeolit ticari adsorbentler

arasinda en yaygin kullanilanidir. Adsorbent i¢ alanlari, dig ylizey alanlarindan
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daha fazla alan gozenekli katilar olup adsorbentleri gézenek boyutlarina gore iig

ana grup altinda toplaya biliriz;

Gozenek Adi Gozenek Boyutu
Mikro gbzenek <20 A°

Meso gbzenek ~20A° -500A°
Makro gozenek >500A°

Zeolit kristalinin dig yilizeyinde tutulan molekiil miktari, kristal yapisi
bosluklarin i¢ine giren ve bu bosluklari dolduran molekiil miktarlarina gére ¢ok
diisiik oldugundan zeolitlerde adsorplama olaymni bir yilize tutunmak degil, bir
boslugu doldurmak seklinde degerlendirmek daha dogrudur. Bir gaz yada sivi ile
temas ettirilen kuru zeolitin gozenekleri bu molekiillerce hizla doldurulur ve
gbzenekler tiimiiyle doldugunda adsorplanma olay1 durur (Ulkii ve Turgut, 1991).

Aktive edilmis dogal zeolitlerin ¢esitli gazlar1 adsorplayabilme 6zellikleri,
biiyiikliikleri zeolit tiirline gore 2.5-4.3A° arasinda degisen, yapilarindaki
kanallardan kaynaklanmaktadir (http-1). Bir zeolit tlirtinden digerine degisen bu
spesifik kanal boyutu, zeolitlerin molekiiller elek gibi davranarak cesitli gazlar
secici olarak adsorplamasina yol agmaktadir. Aktive edilmis dogal zeolitlerin
bazilarinda, zeolitin % 47'si bu kanallardan olusan gézenekler olusturabilmekte ve
bu zeolitlerin yiizey alanlar1 500 m*/g degerine kadar ulasabilmektedir. Boylece
oldukca yiiksek gaz adsorplama degerleri elde edilebilmektedir. Dogal zeolitlerce
adsorplanan gazlara su ornekler verilebilir; CO, H,S, HCHO, Ar, H,O, He, K,
Xe, CH30H, Freon, CO,, SO, NHs, O, H, N> (Kocakusak, Savasc1 ve Ayok,
2001).

Bu kanallar genellikle su ile kaphidir.Eger zeolit 350°— 400° C civarlarinda
isitihp  su  molekiilleri  uzaklastirilirsa  kanallara girebilecek boyutta olan
molekiiller i¢ ylizeylerde adsorbe olurlar. Bir zeolit tiiriinden digerine degisen bu
kanal boyutu, zeolitlerin molekiiler elek gibi davranarak ¢iinkii pargacik boyutlari
kanallara girmeye elverigli olan molekiiller disarida kalarak emilirler (Bish ve
Ming, 2001).

Gaz karisimlarindan belirli bir gazin segici olarak adsorplanmasi iglemi iyi

tasarlanmig Ozel sistemler araciligi ile yapilmaktadir. Dogal zeolitlerce
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%u Kapasitesi, 25°C ve % 75 B.NHem

100g'da abserplanan su miktar (g)

adsorplanan gazlarin, gaz karisimlarindan segici olarak ayrilmalar1 en yaygin
uygulamalar arasinda yer almaktadir. Uygun ekipmanlar ve uygun zeolit tiiri
kullanilarak gerceklestirilen sistemlerde secici olarak ayirma islemleri basari ile
gergeklestirilmektedir.

Omnegin; bu amagla kurulan basing-salinim-adsorpsiyon  (PSA)
tinitelerinde aktive edilmis dogal zeolitler adsorban olarak kullanilarak dogal gaz
ve metan istenmeyen safsizliklardan temizlenmektedir. Kullanilan zeolitler
genellikle SO, ve H,S yaninda H,O, CO, ve CO'i adsorpladigindan, dogal gaz ve
metanin  bu islemle temizlenmesi yaninda zenginlestirildiginden de soz

edilebilmektedir (Kocakusak, Savase¢1 ve Ayok, 2001).

3.2.2. Nem Adsorpsiyonu

Dogal zeolitlerin 6nemli boyutlarda bir nem ¢ekme egilimi bulunmaktadir.
Bu nedenle kolaylikla su adsorplayabilmektedirler. Ayrica, kristal yapilar1 ve nem
cekme Ozellikleri bozulmadan adsorpladiklart suyu geri verebilmektedirler
(desorpsiyon). Bu ozellikleri nedeni ile aktive edilmis dogal zeolitler desikant
(nem ¢ekici) olarak yaygin olarak kullanilabilmektedir. Ayrica; zeolitlerin diisiik
bagil nemlerde bile nem g¢ekme oOzelliklerini yitirmemeleri zeolitlere has ¢ok
onemli bir 6zellik olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Sekil 3.1.°de desikantlarin ve

zeolitlerin nem ¢ekme 6zellikleri gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Desikantlarin ve zeolitlerin nem ¢ekme Ozellikleri (Kocakusak, Savasci ve

Ayok, 2001).
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Dogal zeolitler, kristal yapilarini bozmadan su adsorplamalar1 ve
desorplamalar1 ve su adsorplama 1silarinin yiiksek olmasi nedeni ile daha sonra
kullanilmak iizere 1sinin efektif ve yiiksek verimli bir bi¢imde depolanmasinda da
kullanilabilmektedir. Zeolitler disinda bu amagla kullanilma potansiyeli olan
maddelerin verimlerinin diisiik olmas1 ve pahali olmalari, zeolitlerin bu alandaki

Onemini daha da arttirmaktadir (Kocakusak, Savasc1 ve Ayok, 2001).

3.3. Molekiiler Elek Ozelligi

Zeolitlerin kristal yapilarinda SiO4 ve AlO4 dortytizliilerinin birlesmesiyle
olusan pencerelerin bazi molekiilleri secerek alma, biiyiik etkin molekiiller
boyuttakileri ise kabul etmeme Ozellikleri vardir. Zeolitlere molekiilleri
biiytikliiklerine gore bu ayirma 6zelliginden dolay1 molekiiler elek ad1 verilmistir.

Zeolitlerdeki kanallar genellikle su ile kaplidir. Zeolit 350-450°C
civarinda 1sitilip su molekiilleri uzaklastirilirsa kanallara girebilecek boyutta olan
molekiiller i¢ ylizeylere adsorbe olurlar. Bir zeolit tiirlinden digerine degisen bu
kanal boyutu, zeolitlerin molekiiller elek gibi davranarak gesitli gazlarin segici
olarak adsorplamasina yol agmaktadir. Ciinkii parcacik boyutlar1 kanallarina
girmeye elverigli olmayan molekiiller disinda kalarak elenirler (Bish ve Ming,
2001).

Sekil 3.2(a)’da molekiiller elek zeolitin para-ksileni adsorplarken; orta- ve

meta-ksilene kars1 gosterdigi molekiiller elek 6zelligi gosterilmistir.

‘."’ﬁ Zeolit
Molekiiler
Elek
_
@—— Paraksilen

(a)

Sekil 3.2. (a) Molekiiler elek zeolitin para-ksileni adsorplarken; orta- ve meta-ksilene

kars1 gosterdigi molekiiller elek 6zelligi (Bish ve Ming, 2001).
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Sekil 3.3.’de zincir hidro karbonlarinin sekiz-halkali Ca-zeolit A yapisina
girisi, zeolitin kanal acikligindan daha biiyiik molekiiller boyuta sahip dall1 yapiya
sahip hidro karbonlarin yapist igine giremedikleri goriilmektedir. Sekilde
gosterilen CaA tipi zeolitin pencere ¢ap1 4,5 A’dir. Bu pencerelerden ¢api, bundan
daha kiiclik olan (4,3A) pentan gibi hidrokarbon girebilmekte ¢ap1 biiyiik olan

(5A) izopentan girememektedir (Bekkum, Flanugen ve Jansen, 1991).

Sekil 3.3. Kanallara dogrusal hidrokarbonlarin girisi. Bilyiik zincir hidrokarbonun

tutulmasi (Bekkum, Flanugen ve Jansen, 1991).

3.4. iyon Degisim Ozellikleri

Zeolit grubu mineraller bilinen en iyi dogal iyon degistiricilerden biridir.
Baz1 katyonik iyonlara olan yiiksek seciciliginin yaninda sentetik re¢inelere oranla
olduk¢a ucuz olmasi en 6nemli avantajlarindandir.

Zeolitlerde dort yiizliilerden olusmus iskelette zayif baglarla baglanmis
olan Na", Ca’", Mg™ ve K' gibi katyonlar, degisebilir katyonlar olarak
adlandirilir. Bu degisebilir katyonlar her hangi bir iyonun derisik bir ¢ozelti ile
temas ettirildiklerinde yapidan uzaklastirilabilir yada degistirilebilir. Bu nedenle,
zeolitler etkili dogal iyon degistiriciler olarak bilinir (Acun, 1996). Diger taraftan,
yiiksek askida katt madde degisiklikleri, iyon degisim yataklarinin tikanmasi ve
dolaystyla verim kayiplar1 seklinde sonuglara neden olabilir. Bu yilizden zeolitler
ile iyon degisim proseslerinde bu durum dikkate alinarak 6n filitrasyon islemleri

yapilir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).
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Zeolitler, kristal yapili hidrate olmus alkali ve toprak alkali
aluminosilikatlardir. Kristal yapilar1 ii¢ boyutlu atomik yapilardan olusmaktadir.
Zeolitler kristal yapilarin1 bozmadan su adsorplayip desorplayabilirler ve yapidaki
bazi atomlar1 degistirebilirler. Zeolitler SiO4 tetrahedrasinin {i¢ boyutlu
yapilanmasidir ve bu yapilanmanin dort kosesinin her birindeki oksijen atomu
bitisik tetrahedranin kosesi ile paylasilmaktadir. Yapidaki tetrahedranlarin her
birindeki silis merkezde yer aliyorsa zeolit, kuvartsda (SiO;) oldugu gibi
elektriksel agidan nétrdiir. Zeolitlerin kristal olusumlarinda Si** yerine Al™’iin
geemesi sonucu olusan negatif yiikle degistirilmis olabilir. Bu takdirde pozitif yiik
eksikligi s6z konusu olacaktir. Bu eksik bir veya iki degerlikli Na*, K, Ca™,
Mg™ gibi atomlarin yapida yer almasi ile giderilir. Yapida Van Der Walls
kuvvetleriyle zayif bagli bulunan hareketli katyonlar temas halinde olduklari
cozeltideki iyonlarla kolayca yer degistirebilirler (Ergun ve Kuleyin, 1996).

Ampirik bir zeolit formiilii asagidaki gibi yazilabilir,
Mz/nO.A1203.XSi02.yH20

Burada M bir alkali veya toprak alkali atomunu, n s6z konusu atomun
yiikiinii géstermektedir. x = 2-10 arasinda, y = 2-7 arasinda degisen bir rakamdir.

En yaygin dogal zeolitlerden birisi olan klinoptilolit'in formiilii

(Na3K3)(AlsSis)O96.24H,0
seklindedir.

Oksijenle birlikte zeolit yapisinin rijit omurgasini olugturmalar1 nedeni ile
ikinci parantez igindeki atomlara, yapi1 atomlar1 denilmektedir. Sulu
cOzeltilerdeki  baska iyonlarla zeolit yapisimm  bozmadan kolaylikla
degistirilebildiklerinden ilk parantez i¢indeki atomlara degistirilebilir atomlar
denilmektedir. Bu atomlarin degistirilmesine iyon degistirme veya katyon
degistirme denilmektedir. Iyon degistirmede, zeolitteki bir tek degerlikli atom
sulu ¢ozeltideki bir tek degerlikli atomla degistirilir veya zeolitteki ¢ift degerlikli
bir atom, sulu ¢ozeltiden iki adet tek degerlikli atomla yer degistirir (Kocakusak,

Savase¢1 ve Ayok, 2001).

25



Iyon degisiminin verimliligi, yani degisim kapasitesi, katyonun tiirii,
sicaklik ve katyon degisimi gibi faktorlere baglidir (Aroguz ve Arinel, 1992).
Diger taraftan katyon degisimi bir zeolitde etkin bosluk capini degistirebilir.
Ornegin ‘A’ zeolitindeki Na" iyonlar1 K iyonlar1 ile yer degistirirse bu iyonlar
Na' iyonlarindan daha biiyiik olacagindan etkin bosluk cap1 azalir ve °A olarak
adlandirilir. Eger bu katyonlar yerine Ca™ iyon degerlik¢e iki Na* ve K iyonuna
esdeger olacagindan bosluk 6niindeki iyonlar uzaklasarak bosluk etkin ¢ap1 5 °A
olur ve zeolit 5 °A adim alir. Boylece katyon degistirme islemi ile ayni zeolitin
degisik boyutlu ve degisik molekiiler eleme 6zelligi olan tiirleri hazirlanmig olur

(Acun, 1996).
3.4.1. iyon Degisim izotermleri

Baslangicta ¢ozeltideki A“* katyonu ile zeolitdeki B“® katyonu arasindaki

iyon degisimi
ZsA™+ Z, B® o Z, A™+ 7,B® (3.1)
seklinde yazilabilir. Burada Z, ve Zp iyonlarin degerlikleri olup, iist ¢izgili

olanlar ise zeolit kristalindeki katyonlar1 temsil etmektedir. Tek degerlikli iyonlar

arasi degisme

Na'+ K™ < Na® + K' (3.2)

tek-cift degerlikli iyonlar arasi degisme ise

2Na' + Ca*™ < 2Na® + Ca™ (3.3)

ornekleri verilebilir.
Bu stokiyometrik reaksiyonlar, bir 1iyon degisim izoterminin

olusturulmasiyla karakterize edilebilir. Hem ¢6zelti hem de zeolit fazlardaki
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iyonlarin denge konsantrasyonlarinin grafiksel temsili bir iyon degisim
izotermiyle izlenebilir.

Boyle bir izotermi olusturmadan 6nce, iyon degisim dengesine ulagsmasi
gerekir. A, X ve Y gibi diisiik cat1 yogunluklu zeolitlerde, tek degerlikli iyonlar
arasi degisimin dengeye ulagmasi birkag¢ hafta kadar siirer. Daha yiiksek degerlikli
iyonlar aras1 degismede, yiiksek cat1 yogunluklu yapilar kullanildiginda dengeye
ulagmak icin aylarca beklememiz gerekir.

Denge siiresi tayin edildiginde, izoterm su sekilde olusturulur. Icerdigi su
bilinen belirli kiitledeki zeolit, plastik bir kap i¢inde, hem A”* hem de B”®
iyonlarma sahip ¢ozelti ile temas ettirilir. A“* ve B”® iyonlarmin bagh miktarlari
degisebilmesine karsin, ¢dzeltinin sabit bir toplam normaliteye (N) sahip olmasi
gerekir. Es normalite kosulu adi verilen bu gercege gore, iyon degisim

reaksiyonundan dnce ve sonraki zeolit / ¢ozelti sisteminde toplam ¢ozelti iyonik
siddeti sabit kalmalidir (Bir ¢6zeltinin iyonik siddeti 1= %Z ci zi

seklinde tanimlanir. ¢; , karsit iyonlarin litre basina iyon-gram cinsinden
konsantrasyonlarini, z; ise karsit iyonlarin degerliklerini gostermektedir ). Tek
degerlikli degisimde esnormalitelilik, esmolaritelilik olmasin1 da gerektirir
(Molalite; 1 litre ¢ozeltide ¢oziinen mol cinsinden madde miktari).

Cozelti ve zeolit fazlari, dengeye gelinceye kadar, sabit sicaklik ve
basingta ¢calkalanmalidir. Cozelti / kat1 hacimsel oraninin 20°den kii¢iik olmamasi
durumunda iyon degisimi iyi sonug verecektir.

Denge halinde, ¢ozelti ve kati fazlar arasindaki A“* ve B“® dagilimlarini
belirlemek icin ¢ozelti analiz edilmelidir. Boylece ¢ozeltiye gegen iyonun esdeger
kesrinin (As), zeolitteki ayni iyonun A, kesrine gore degisimi ¢izilerek izoterm
olusturulabilir,

Cozeltideki A“*’nin esdeger kesri (As)

Z,m
Ag= ——2 A (3.4)
Z,m,+Z,mg
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seklinde verilir. Burada, may ve mg c¢ozeltideki iyonlarin (mol/litre) cinsinden

konsantrasyonlaridir. Benzer sekilde, zeolitteki A“* iyonun esdeger kesri,

ZA'\/IA

A_Z:ZM Z M
AA+BB

(3.5)

olarak verilir. Burada, Ma ve Mg zeolitdeki iyonlarin konsantrasyonlarini
temsil etmektedir.

Iyon degisim izoterm bigimleri, Sekil3.4.’deki gibidir. Cézelti ile kat:
fazlara ait bagli iyon tercihlerini gozler 6niine sermektedir. Kat1 faz, A ve B i¢in
tercih sergilerse, izoterm
As, Az = 0 noktasina birlestiren dogru pargasi seklindedir (Sekil3.4.’deki kesikli
dogru parcast).

b alian:

Sekil 3.4. Iyon degisim izotermleri (Orhun, 1997).

Zeolit A iyonu tercih edilirse, Sekil3.4.’deki (2) izotermi ¢izilir. Zeolit B
tercih edilirse, yani A ¢ozeltide kalirsa, (3) izotermi ¢izilir.

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

o= 22 (3.6)
BzmA
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Burada Az + Bz =1 oldugunu belirtelim. o carpani, Sekil 3.4.’deki (1)
izotermi ic¢in (a) alanmmna (b) alanina boliimii seklinde grafiksel olarak

hesaplanabilir.

o > Z,/ Zs iken zeolit A% iyonu igin secicidir.
a =Z,/Zg iken zeolit tercih sergilemez.

o <Z./Zziken zeolit BZe iyonu i¢in segicidir.
3.5. Kullanim Alanlarn
3.5.1. Kirlilik Kontrolii

Niikleer santral atiklarinda bulunan Srqg, Csj37, Cogo, Cass gibi izotoplar,
zeolitlerle tutulabilmektedirler (Armbruster, 2001). Yapilan ¢alismalarda
klinoptilolitin, dogal ve Na formu, radyoaktif atik sulardan Cs, Ni, Sr, Ba
tutulmas1 onerilmistir (Faghthian, Marageh ve Kazamian, 2000). Iyon degisimi,
endiistriyel ve evrensel atik sulardan, agir metaller iceren toksit maddelerin
ayrilmasinda kullanilan bir metottur (Inglezakis, Hadjiandreou, Loizidoum ve

Grigoropoulou, 2000).
3.5.2. Enerji

Zeolitler komiiriin yer altinda yakilabilmesi igin gerekli oksijenin
iretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO;min yaninda azotoksit ve
hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir (DPT raporu, 2001).

Hava kirliligi sorununun ¢dziimlenmesinde etkin bir rol oynayacak olan
dogal gazin tasitlarda kullaniminda dogal gaz-zeolit ikilisi giivenli depolamada
onemli bir yer alacaktir (Dikmen, 1998).

Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip alma Ozelliklerinden
yararlanarak, giines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasi
miimkiin goriilmektedir. Modifiye zeolitler enerji depolanmasinda dogal

formlaria gore daha verimlidir (Y 6riikkogullar1 ve Orhun, 1997).
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3.5.3. Tarim ve Hayvancilik

Aktive edilmis dogal zeolitler, biiylik veya kii¢ilk bas hayvanlarin
bulundugu ortamlardaki idrar ve digkidan kaynaklanan amonyak kokusunu yok
etmektedir (Cetinel, Esenli ve Bas, 1996).

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma Ozellikleri nedeniyle
topragin tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢cogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda

yaygin bicimde kullanilmaktadir (Kocakusak, Savas¢i ve Ayok, 2001).

3.5.4. Madencilik ve Metalurji

Zeolitler cevher yataklarinin olusumlarinin agiklanmasi ve aramalarinda da

kullanilabilir (DPT raporu, 2001).

3.5.5. Kagit Endiistrisi

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi

olarak gittikce daha fazla kullanilmaktadir (Cetinel, Esenli ve Bas, 1996).

3.5.6. Insaat Sektorii

Dogal zeolit klinoptilolitin alkali aktivitesi ile yiiksek basinca dayanikli
malzemeler olusturulabilir (Ortega, Cheeseman, Knight ve Loizidou, 2000).

Dogal zeolitler kullanilarak daha ekonomik olarak daha iistiin 6zelliklerde
hafif insaat bloklar1 gelistirilmistir.Hafif zeolit beton (Light zeolite concrete,
LZC) olarak adlandirilir (Kocakusak, Savas¢1 ve Ayok, 2001),

3.5.7. Saghk Sektorii
Zeolitler bir yada daha fazla antibiyotik katyonlarla (giimiis, bakir, ¢inko)
modifiye edildiginde mikrobal 6zellikler kazanir (Krov veTerzuiski, 1997).

Tiimorler icin zeolitlerin yararli etkileri tanimlanmistir (Paveli, Hadija ve

Ol1, 2001).
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3.5.8. Karayollarinda Buzlanmaya Kars1 Kullanim

Karayollarinda yasanan buzlanmaya karsi kullanilan tuzlama ydntemi
yerine dogal zeolitlerin kullanildigi yeni bir yontem gelistirme ¢alismalari devam
etmektedir.Anadolu Universitesi tarafindan desteklenen ve Prof. Dr. Ertugrul
Yoriikogullart tarafindan ytiriitilmekte olan arastirma projesinde zeolit kullanarak
gelistirilen ydntem sayesinde hem karayollarinda buzlanmanin  Oniine
gecilebilecek, ekili alanlara hem de karayollarina zarar verilmesinin Oniine
gecilmis olacaktir. Kis aylarinda karayollarinda ¢ok sik goriilen buzlanmanin

onlenmesinde dogal zeolitlerin kullanilabilir (Radikal Gazetesi, 2004).

3.6. Tiirkiye’deki Zeolitler

3.6.1. Tiirkiye’deki Zeolit Rezervi

Ulkemizde dogal zeolitler ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Goyniik
civarinda analsim olusumlar1 saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda
analsim ve klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Ulkemizde daha ¢ok klinoptilolit
ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢cok az rastlanilmigtir. Tiirkiye’de
detayli etlidii yapilmis tek zeolit sahasi Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsath
sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tif
rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise, Tiirkiye’nin en 6nemli
zeolit yaltaklanmalar1 tespit edilmis olup yaklagik 500 milyon ton rezerv tahmin
edilmektedir. Diger bolgelerde detayli bir calisma yapilmamis olup, iilkemiz
genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda bulundugu tahmin edilmektedir
(Cetinel, Esenli ve Bas, 1996).

Ulkemizde kesin dogal zeolit rezerv tespit calismasi bulunmamaktadir.
Bunun baslica nedeni, heniiz bilinen zeolit olusumlarinin bir¢ogunda volkanikler
i¢erisindeki zeolitik zonlarin sinirlarinin belirlenmemis olmasidir. Ancak, Gordes,
Bigadic, Emet, Kirka ve Karamiirsel gibi bazi bolgeler icin gerek zeolitli zonlar
gerekse kayag icerisindeki zeolit oranlari ile ilgili yapilan ayrintili ¢alismalar

milyarlarca ton zeolitli tiif rezervini ortaya koymustur. Ozellikle Gordes ve
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Bigadi¢’de kayag igerisindeki zeolit orani ortalama % 80 civarindadir (Esenli ve
Ozpeker, 1998).
Cizelge 3.1.’da Belirtilen yoreler ve buralarda olusan mineral bilesimler

gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Yorelere gore Tiirkiye'deki zeolit minerali bilesimleri (DPT raporu, 2001).

Yoreler Mineral Bilesimler

Gordes,Manisa Holandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit, Mordenit,
Klinoptilolit,Analsim

Bigadig, Balikesir Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts, Muskovit, Sabazit,
Dakiardit, Eriyonit, Mordenit

Emet, Kiitahya Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskisehir Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

Mustafa Kemal Pasa, Bursa Holandit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunkoprii, Edirne Klinoptilolit

Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit

Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit

Gediz, Kiitahya Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya Klinoptilolit

Urla, Izmir Analsim

Urgiip, Nevsehir Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit

Cankiri-Corum-Sabandzii Analsim

Kalecik-Ankara Analsim

Polatli-Ayas-Nallthan-Cayirhan Analsim

Sandikli, Afyon Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Yagmurlu, Manisa Klinoptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin, Kalsit

Foca, lzmir Klinoptilolit,Holandit,Mikroklin,Sabazit, Eriyonit, Mordenit

Cesme, [zmir Klinoptilolit, Holandit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit

Golciik, Isparta Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Eriyonit

3.6.2. Tiirkiye'deki Zeolit Uretimi

Tirkiye’deki yataklarin biiyiikliigli, kalitesi, isletilebilirligi ve kullanim
alanlar1 iizerindeki bilgilerin azli81, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Diinyada dogal zeolitlerin kullanim1 ve {iretimi hizla gelismekte ise de

tilkemizde heniiz ¢cok azdir.

Uygulamaya ve pazar gelistirmeye yonelik ¢aligmalarda dogal zeolitin iyi
karakterize edilmis, yeterli miktarlarda ve aym Ozelligi tasiyan bir kaynaktan

alimmasi ¢ok 6nem tagimaktadir. Ayni mineral adini tasiyan zeolit fiziksel ve
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kimyasal acidan iyi karakterize edilmez ise uygulama alaninda sorunlara neden
olabilecektir. Dogal zeolitlerin ileri teknoloji uygulamalarinda (kataliz, dializ,
adsorplama v.b.) sentetik zeolitlerle yarigmasi zordur (Culfaz, Yiicel, Ural ve

Abusefa, 1995).

3.6.3. Tiirkiye'deki Zeolit Tiiketimi

Tiirkiye’de zeolit tiiketimi ile ilgili yeterli veri elde edilmemistir. Ancak
Bigadi¢ ve Lalapasa yorelerinde iiretilen zeolitik tiifler, tras olarak ¢imento
fabrikalarinda kullanilmaktadir. Yapitasi ve baska amacgh zeolit tif kullanimi

heniiz Tiirkiye'de ¢ok azdir (DPT raporu, 2001).

3.7. Diinyadaki Zeolit Rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek
miimkiin degildir. Diinyada zeolit olusumlar1 1950'lerden sonra saptanmaya
baslamis ve hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Yeryiiziinde
sedimanter kayaclarda en fazla klinoptilolit olusumlari mevcut olmakla birlikte,
mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerinede olduk¢a sik
rastlanmaktadir.

Jeolojik bolgelere sahip iilkelerin bir¢ogu yiiksek zeolit rezervlerine
sahiptir. Onemli zeolit iireticisi olan Kiiba, Eski SSCB, A.B.D, Japonya, Italya,
Gliney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan'in énemli rezervlere de sahip oldugu

bilinmektedir (DPT raporu, 2001).

3.8. Klinoptilolit

Birlestirilmis formiilii (Na, K)e(AlSi3007,).nH,0 olan klinoptilolit en ¢ok
bilinen degil ama en yararli olan dogal zeolittir (Galarneau, D1 Renzo ve Fajula,
2001). Stilbitle ayn1 6zellikleri tagidigi diisiiniilen ve dnceden bilinen minerallere
Brooke (1822) tarafindan Holandit adi verildi. Bu malzeme sitilbite gore c¢ok

monoklinik, hélandite gore daha fazla otorombiktir. Wyoming’de Hoodo daginda
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bulunan bir mineralle Schaller (1932) klinoptilolit adin1 vermistir. Mason ve
Sand’den sonra klinoptilolitin iki tanimi Onerildi. Mason ve Sand’e gore
klinoptilolite, (Na'K)>Ca olan hélandit grubu bir zeolittir. Mumpton’a gére ise,
Holandit grubu zeolitlerden kristal yapimin siirekliligi bir gece boyunca 450°C
sicaklik karsisinda bozulmuyorsa klinoptilolit, bozuluyorsa holandittir. Alietti ve
Bolas (1972) klinoptilolitin kimyasal birlesimini ve termal o6zelliklerini
inceleyerek iki farkli tanimin ortak Ozelliklerini bulmaya calistilar. Sonucta
Si/Al>4 olan zeolitlere klinoptilolit Si/Al<4 olan zeolitlere hélandit adin1 verdiler
(Gottardi ve Galli, 1985).

Klinoptilolite ait baz1 bilgiler Cizelge 3.2.”de verilmektedir.
Cizelge 3.2. Klinoptilolit'e ait baz1 bilgiler (Kocakusak, Savas¢t ve Ayok, 2001).

Kimyast (Na,K,Ca), 3Al3(ALSi),Si130;6 .12H,O Hidrate, sodyum, potasyum, kalsiyum
aluminosilikat

Sinifi Silikatlar

Alt-sinifi Tekno silikat

Grubu Zeolit (Heulandite)

Kristal sistemi | monoklinik 2 / m

Birlikte oldugu | Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofilite, opal, kil, pirit, halit,

mineraller mordenit, heulandit, sabazit, analsim, erionit, terrerit, harmotome, dachiardite,
filipsit ve ¢esitli borat mineralleri

Klinoptilolitin Latince anlami egik hafif tastir. Ciinkii egik diizlemler

halinde kristallesmektedir. Klinoptilolitin sematik goriiniimii  Sekil 3.5.’de

goriilmektedir.

Sekil 3.5. Klinoptilotin sematik goriiniimii (http-2).
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Klinoptilolitin degisebilen katyonlar1 Na* , K*, Ca’>" ve Mg*" dir. 1960
yillarinda Ames ve Chelishchev ve arkadaslar tarafindan klinoptilolit’in katyon

seciciligi tizerinde ¢alismalar yapilmistir. Ames, radyoaktif sezyum (Cs'’

) ve
alkali ve toprak alkali tuz c¢ozeltileri hazirlayarak klinoptilolit {izerinde iyon
degisimi calismalar1 yapmistir. Bu calismalar sonucunda klinoptilolit’in katyon
seciciliginin,

Cs >Rb> K> NH4> Ba > Sr > Na > Ca > Fe > Al > Mg > Li seklinde
oldugunu gozlemlemisgtir.

Chelishchev ve arkadaglar1 tarafindan yapilan caligmalar sonucunda da
katyon seg¢iciliginin,

Cs >Rb> K> NHs> Pb > Ag > Ba > Na > Sr > Ca > Cu > Zn> Li
seklinde oldugunu gozlemlemistir (Ozkirim, 2002).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢aligmalarda Gordes yoresine ait klinoptilolit tiirii dogal zeolit
kullanilmigtir. Deneysel calismalar iki boliimden olusmaktadir. Birinci boliimii,
Gordes yoresine ait dogal klinoptilolitin Na formunun, yigm yontemi ile farkl
iyonlarla, iyon degisim islemine tabi tutuldu. Iyon degisim islemi gerceklesirken
belirli zaman araliklarinda sivi numuneler alinarak alev fotometresinde ile iyon
konsantrasyonlarinin 6l¢iildii. Elde edilen veriler ile iyon degisim izotermlerinin
cizilerek, iyon seciciliginin belirlenmesinden olusmaktadir. ikinci béliimde ise
Gordes yoresine ait klinoptilolit tiiri dogal zeolitin ¢esitli formlarinin kolon
yontemini ile toplam ve etkin katyon degisim kapasitelerinin belirlenmesinden

olusmaktadir.

4.1. Dogal Zeolitlerin Karakterizasyonu

Calismalarda kullanilacak klinoptilolit numuneleri DTA, TGA ve XRD

analizleri ile karakterize edilmistir.

4.1.1. Diferansiyel Termal Analiz

Kontrollii sicaklik analizine tabii tutulan bir madde ile referans maddesi
arasindaki sicaklik farkinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iildiigli bir analiz
yontemidir. Normalde sicaklik farki, referans malzemenin sicaklifinin bir
fonksiyonu olarak kaydedilmektedir (Braun, 1987). Termal egrisi, sicaklik
farkinin iki maddeden birinin sicakliginin bir fonksiyonu olarak ¢izilmesiyle elde
edilir. Numune ile referans maddesi arasindaki sicaklik farki, numunede bir
kimyasal tepkime, faz degisimi ve yapisal degisim gibi bir olay gergeklestigi
zaman gozlenir (Yildiz ve Geng, 1993).

DTA ile elde edilen egriler, numune sicakliginin referans malzemenin
sicakligr ile iliskili olarak azalmasi yada artmasi sonucunda olusan pikleri
gostermektedir (Braun, 1987). Diferansiyel termal analiz pikleri, sicaklik degisimi

sonucunda numunede meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin her
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ikisinden de kaynaklanmaktadir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998). DTA yontemi,
ozellikle yiiksek sicakliklarda bir katinin yapisal degisimleriyle ile ilgili
caligmalarda kullanilir. Sicakligin artmasi sonucunda DTA egrilerinde meydana
gelen degisimler, maddenin icindeki bazi olusumlari1 ve bozulmalar
gostermektedir (Unaldi, 1995). Yukartya dogru olan pikler egzotermik
reaksiyonlara, asagiya dogru olan pikler endotermik reaksiyonlara karsilik

gelmektedir (Braun,1987). Numunede meydana gelen olaylar sirasinda sistemin

entalpisi AH pozitif ise (endotermik tepkime), numune sicakligi referans

malzemesininkinin gerisinde kalacak, eger AH degeri pozitif ise (egzotermik

tepkime) numune sicaklig1 referansinkisini agacaktir (Sekil 4.1.) (Skoog, Holler ve
Nieman, 1998).

Adsorpsiyon olayi, genellikle egzotermik bir degismedir. Buna karsilik
kristal faz degisimleri, egzotermik veya endotermik olabilir. Kimyasal tepkimeler
ise hem endotermik hem de egzotermik pikler olusturur (Yildiz ve Geng, 1993).
Bu piklerin sivri olmasi kil ve zeolit numunesinin iyi bir kristal yapiya sahip
oldugunun, piklerin yayvan olmasi ise numunenin iyi bir kristal yapiya sahip
olmadiginin bir gostergesidir. Minerallerin belirlenmesi, DTA egrisinde olusan
piklerin sicakliklarina ve sekline bakilarak yapilir. Her pik altindaki bolge, faz
gecitleri ve madde miktari ile orantilidir (Unalds, 1995).

P
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Sekil 4.1. Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren difaransiyel termal analiz egrisi (Unaldu,

1995).
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4.1.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu yontemde, kontrollii sicaklik programina tabi tutulan bir maddenin
agirlik kaybi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak ol¢tilmektedir. Agirlik
kaybi, bir karisim igindeki mevcut mineral cinsini ve miktarint belirlemekte
kullanilmaktadir. TG 1ile 1sitma veya sogutma periyodunda buharlasma,
sublimasyon, ayrisma, oksidasyon, rediiksiyon ve gazlarin absorpsiyonu ve
desorpsiyonu sonucu olusan kiitle degisimi 6l¢iilmektedir.

Sicakligin bir fonksiyonu olarak baslangictaki kiitlenin yiizdesi yada kiitle
grafigi, termal bir egridir. Bu sicaklik-kiitle egrisine termogram adi verilir. Kiitle
degisiminin oldugu her hangi bir olay, TG ile incelenir. Genel olarak kiitle
degisiminin nedeni, su gibi ucucu bilesenlerin uzaklasmasi veya maddenin
ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile
incelenemez. Kiitledeki degisim, kantitatif analiz i¢in kullanilabilmektedir. TG,
1200°C’den yiiksek sicakliklarda buharlagabilen birlesenlerin kaybina sahip olan
malzemelerin kantitatif analizi i¢in kullamishdir.

Termogravimetrik yontemler kullanilarak elde edilen bilgi diger termal
yontemler (DTA, DSC) ile elde edilenlerden daha simirhidir. Ciinkii buradaki
sicaklik degisimi, kiitledeki degisime neden oldugu i¢in sadece gaz ¢ikisi yada
absorpsiyonu olan reaksiyonlarda kullanilabilir (Sakizc1, 2004).

4.1.3. DTA- TGA Verilerinin incelenmesi

Numunelerin DTA- TGA egrileri Linseis marka L81 model cihazla
cekilmigtir. Kimyasal isleme tabi tutulmayan saf klinoptilolit numunelerinin
DTA-TGA egrileri Ek-1’de sunulmustur. Bu numunelerin DTA egrilerinde
endotermik pikler yukar1 dogru, egzotermik pikler ise asag1 dogrudur.

Gordes yoresinden aliman numunelerin DTA egrisinde 69,2°C’de tek bir
endotermik pik gozlenmistir. Daha sonra 1000°C’ye kadar herhangi bir fiziksel
veya kimyasal degisim bulunmamaktadir. Olusan ufak siddetli pikler giirtiltii

pikleridir. Goriilen tek endotermik pikin sivri olmasi klinoptilolitin iyi bir kristal
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yapiya sahip oldugunu gosterir. 20 °C ile 200 °C arasinda gozlenen bu endotermik
yapidaki adsorplanmis suyun atilmasindan kaynaklanir.

TGA egrisinde desorpsiyondan kaynaklanan esas su kaybi 40 °C de baglar
ve 500 °C civarinda tamamlanir. Numune bu arada % 13,67 kiitle kaybi

gozlenmektedir (Atalan, 2004).

4.1.4. X-Isim Kirinimi Analizi(XRD)

a) X-Isinilar1

X-1gmlart, 1895 yilinda Alman fizikgi Wilhelm Conrad Roentgen
tarafindan kesfedilmistir.O zamanki kosullarda ne olduklari tam olarak
anlagilmadigindan bu isim uygun goriilmistlir. X-1sinlar1 daha ne olduklar

anlasilmadan bir ¢ok alanda kullanilmislardir (Braun, 1987).

b) X-Isinlarimin Olusumu, Uretilmesi ve Ozellikleri

X-1ginlar1 temelde belli enerjiye sahip olan elektrik yiiklii partikiillerin
(genellikle elektronlarin) hedef bir metale ¢cok hizli ¢arpmasi sonucu elde edilirler.
Carpma sonucunda hedef metal atomlarinin i¢ kabugundaki elektronlar disa atilir
ve bu disar1 atilan elektronlarin yeri daha dis tabakadaki elektronlarla doldurulur.
Degisik kabuktaki elektronlarin enerjileri birbirinden farkli olduklar1 igin,
elektronlarin bu gecidi sirasinda bir enerji agia cikar. Bu enerji, belli bir dalga
boyuna karsilik gelen X-1sinlaridir.

X-1ginlar1, Coolidge tlipinde elde edilir ve bu tiip esas olarak elektron

kaynag1 ve iki metal elektrottan meydana gelir (Sekil 4.2.).
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Sekil 4.2. X-1sinlarinin coolidge tiipiinde liretimi (Taylor ve Zaferitos, 1996).

Coolidge tiipii, sunlart icermelidir; (1) Bir elektron kaynagi
(2) Hizlandiric1 voltaj kaynagi (3) Hedef metal (4) Elektronlarin kinetik enerjileri
1stya doniistiiglinden hedef metalin erimemesi i¢in bir sogutma sistemi (Taylor ve

Zaferitos, 1996).

¢) X-Isilar1 Kirinim

Kirinim, iki yada daha fazla dalga arasindaki faz bagintilarindan
kaynaklanir. X-isinlarmin difraksiyona ugramalar1 icin kristallerdeki atomlar
arasindaki uzakliga esit bir dalga boyuna sahip olmalar1 ve kristalin bu sagilmaya
ugrayan merkezleri esit aralikli atomlardan olugsmalidir. Kirinim esas olarak ¢ok

sayida atomun katildig1 bir sa¢ilma olayidir (Sakizci, 2004).
d) Bragg Yasasi

1912°de Bragg Sekil 4.3.’de goriildiigii gibi bir kristali X-1s1m1 kirinimi
islemine tabi tutmustur. Isinin dar demeti, € acistyla kristal ylizeyine carpmustir.

Isinimin O, P ve R noktalarindaki atomlar ile etkilesmesi sonucunda sagilmalar

meydana gelmistir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).
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Sekil 4.3. Bir kristal tarafindan X-1sinlarinin kirinimi (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

0 agisiyla kristal ylizeyine carpan bir demetin yapict bir girisim
olusturabilmesi i¢in ,

n\ =2 d sind

sartin1 saglamasi gerekir. Bu denklem, Bragg yasasidir. Biitiin diger

acilarda ise yikicr girisim meydana gelecektir (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

4.1.5. XRD Verilerinin incelenmesi

Rigaku marka RINT 2200 model X-isinlar1 cihazi ile elde edilmistir.
Kullanilan cihaz, 40 kV ve ¢alisma akimi 30 mA olan Cu-Alfa 1 X-1ginlan tiipti
sintilasyon sayicisi, RINT 2200 genis agidlcer ve standart bir numune
tutucusundan olusur. Kullanilan X-iginlarinin dalga boyu 1,5418 °A’dur. Tarama
sicakligi 5°C-40°C arasinda alinmistir. Tarama sicakliginin bu aralikta alinmasinin
nedeni numunenin bu aralikta kristal yap:1 o6zelligi gostermesidir. Numune 40°C-
90°C araliginda ise amorf yap1 gostermektedir.

Alman Gordes yoresine ait klinoptilolit numunesinin XRD verilerinden,
numunelerin biiylik oranda klinoptilolitten olustugu goriilmektedir. Numune eser
miktarda kuvars, sodyum aliiminyum hidrat (Al H¢ Na3) icermektedir.

Kimyasal isleme tabi tutulmamis dogal numunelerin XRD analizleri

Ek-1’de verilmistir (Atalan, 2004).
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4.2. Alev Fotometreleri

Alev fotometreleri, alev absorpsiyon spektrofotometrelerine benzer. Yalniz
alev fotometrelerinde oyuk katot lamba ve 15in yolu kesicisi bulunmaz. Oyuk
katot lambasinin (151n kaynagi) yerini alev alir. Boylece cihazlar bazen
absorpsiyon 6l¢gme amaciyla da kullanilabilirler.

Sicakligr diisiik alevde calisilacak olursa, alev fotometreleriyle alkali ve
toprak alkali metalleri yeterli dogruluk derecesinde tayin edilebilir. Diisiik alev
sicakliginda oteki metallerin biiyiik ¢ogunlugu buharlasmaz ve dolayisiyla alkali
ve toprak alkali metallerin tayini karigmazlar. Bundan dolay1 alkali ve toprak
alkali metalleri tayin edilirken sadece tayin edilen metalin yaydigi 1s1n1 geciren bir

filtre kullamlmas1 yeterli olur. Sekil 4.4.°de Na’, K" ve Li’ tayin etmek icin

kullanilan ii¢ kanall1 alev fotometresinin bir kisminin semasi goriilmektedir.

{f ]

Fileg=. 59501 rum

A lew

Felir=. &7 1 nim

i
Sekil 4.4. Na', K" ve Li' tayin etmek igin kullanilan ii¢ kanalli alev fotometresinin bir

kisminin semasi (Yildiz ve Geng, 1993).

Baz1 alev fotometreleri, Ozellikle kan serumunda ve oteki biyolojik
sistemlerde sodyum, potasyum ve lityum tayin etmek amaciyla imal edilmislerdir.
Boylece fotometrelerde alevden gelen 15in demeti yaklasik {i¢ esit kisma ayrilir.
Bu demetlerden her biri ayr1 bir fotometrik sistemden gecirilir. Her fotometrik

sistem bir interferens filtresi, bir foto tiip ve bir foto ¢ogaltici icerir. Bunlardan her
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biri ili¢ elementten birini tayin etmek i¢in kullanilir (Sekil 4.4.). Bir sistemdeki
filtre sadece bir elementin 15111 gecirir Oteki iki elementin 1s1nin1 absorplar.
Boylece cihaz ¢alisirken lityum, bazen i¢ standart olarak da kullanilabilir. Bu
amagla hem standardin, hem de numunenin igine ayr1 miktarlarda lityum bulunur.
Boylece alev sicakligi, zemin 1simasi, yakit akisi hizi gibi analitik degiskenlerin

etkisi en aza indirilir (Yildiz ve Geng, 1993).
4.3. Na-Klinoptilolit ile Yapilan iyon Degisim islemleri
4.3.1. Na-Klinoptilolit Formunun Hazirlanmasi

Deneylerimizde Gordes yoresine ait 18 mesh’lik dogal klinoptilolit
numuneleri kullanildi. Klinoptilolit parcaciklarindaki safsizliklar1 arindirmak igin,
numunelerin iizerinden 100 ml 0.IN’lik H,SO4 asit ¢ozeltisi gecirildi. Asit
¢ozeltisinin gegirildigi numune, kaynama sicakligindaki deiyonize su ile 5 defa
yikandiktan sonra 110°C sicakliktaki etiive 16 saat boyunca konularak 1sil
aktivasyon islemi yapildi.

Is1l aktivasyon igsleminden sonra aliman dogal klinoptilolit pargaciklarinin,
Na formlarinin elde edilmesi i¢in 100 ml 0.1N’lik NaCl ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Hazirlanan tuz ¢ozeltilerindeki madde miktari,

NeV
m:
1000

m, gram cinsinden ¢dziinen madde miktart.
N, ¢6zeltinin normalitesi.
V', em’ cinsinden ¢ozeltinin hacmi.

e, ¢oziinen maddenin esdeger gramidir.

Tuzlar i¢in esdeger gram, tuzun molekil agirliginin toplam katyon
degerligine boliimiidiir (Sarikaya, 1979).

Dogal klinoptilolit pargaciklarimin yigin yontemi ile Na formlarinin
hazirlanmasinda Merck marka NaCl kimyasal maddesi kullanildi. Bu yontemde

NaCl tuzunun 100 ml’lik deiyonize su ile hazirlanan 0.1 N’lik NaCl ¢ozeltisi igine
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10 gr’lik klinoptilolit pargaciklart konuldu. Cozelti i¢ine konulan 10g’lik
klinoptilolit parcaciklar1 Sekil 4.5.°de goriilen geri sogutmali magnetik
karistirmali ve 1sitmali sistemde 98 °C’de 6 saat karistirildi. Bu islem sonunda
cozelti stiziilerek elde edilen klinoptilolit parcaciklari, kaynama sicakligindaki
deiyonize su ile 5 defa yikandiktan sonra 110 °C sicakliktaki etiivde 6 saat

boyunca konularak 1s1] aktivasyon islemi yapildi.

Geri Sogutucu

Cozelti + Numune

Magnetik Karigtirici ve Isitict

Sekil 4.5. Geri sogutmali magnetik karigtirmali ve 1sitmali sistem.

4.3.2. Na-Klinoptilolit ile KCI1, LiCl ve CaCl, Cozeltilerinin Iyon Degisimi

Icin Gerekli Cozeltilerin Hazirlanmasi

Iyon degisimi i¢in gerekli KCI, LiCl ve CaCl, tuzlarindan, belirlenen
kimyasal madde miktarlar1 alinarak, tizerlerine 100 ml’lik deiyonize su eklenerek,
0.1 N’lik olacak sekilde hazirlandi. Kullanilan tuz ¢ozeltileri Merck marka KClI,
Merck marka LiCl ve Riedetde Heen marka CaCl, kimyasal maddelerinden

hazirlandi.
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4.3.3. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl, Cozeltilerinin iyon Degisim

Islemlerinin Yapilmasi

Iyon degisim islemleri iki asamada yapilmustir. Birinci asama iyon degisim
izotermlerinin Ag (Cozeltiye gecen iyonun esdeger kesri) degerinin belirlenmesi
islemi, ikinci asama Ay (Zeolitdeki iyonun esdeger kesri) degerlerinin
belirlenmesi islemidir.

l.asama;

Zeolitlerdeki iyon degisim dengesi asagidaki gibi verilmektedir
(Fakhihian, Marageh ve Kazemian,1998).

xNaZ + mM(s) < mMZ + xNaf(s)

xNaZ : Sodyum formundaki zeolit.
mMs) : Iyon degisimi igin kullanilan ¢ozelti.
mMZ : Iyon degistirilmis zeolit.

xNas) . Zeolitden siviya gegen iyonun ¢ozeltisi.

Na formundaki numunelerin iyon degisim islemlerinin birinci asamasi
yigin yontemi ile yapilmistir.Bu yontemde 0.1N 100ml’lik deiyonize su ile
hazirlanan KCl, LiCl ve CaCl, tuz ¢ozeltileri igerisine, 10’ar gramlik klinoptilolit
pargaciklar1 konuldu. Sekil4.5.’de goriilen geri sogutmali manyetik karistiricili ve
isitmali sistemde 98 °C’de kanistirildi. Yigin yontemi ile iyon degisim islemi
gerceklesirken c¢ozeltilerden belirli zaman araliklarinda klinoptilolitden siviya
gecen iyonlarin konsantrasyonlarini belirlemek igin ¢ozeltiden sivi numuneler
alindi.  Klinoptilolitden = siviya gegen  iyon  c¢ozeltisindeki  iyonlarin
konsantrasyonlar1 flame fotometrede Ol¢iildii. Elde edilen konsantrasyon sonuglari
iyon degisim izotermlerinin Ag (Cozeltiye gegen iyonun esdeger kesri) degerinin
belirlenmesinde kullanildi.

Iyon degisimi islemi sonunda ¢ozelti siiziilerek elde edilen numuneler,
kaynama sicakligindaki deiyonize su ile 5 defa yikandiktan sonra 110°C’deki

etiivde 6 saat boyunca 1s1l aktivasyon islemi yapildi. Isil aktivasyon isleminden
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sonra klinoptilolit parcaciklar1 iyon deg§isim deneylerimizin ikinci asamasi olan
Az (Zeolitdeki iyonun esdeger kesri) degerlerinin belirlenmesi i¢in kullanildi.
2. asama,;

mMZ + HCl < HZ + mMCl

mMZ : 1. asamada elde edilen iyon degistirilmis zeolit.
HCl : Hidroklorik asit.
HZ  : Hidrojen formunda olusan zeolit.

mMCI : Zeolitden siviya gecen iyonun ¢ozeltisi.

Deneylerimizin birinci asamasinda elde edilen iyon degistirilmis
klinoptilolit pargaciklar1 kullanilarak, iyon degisim islemlerinin ikinci asamasi
y1gin yontemi ile yapildi.

Bu yontemde 0.IN 100 ml’lik deiyonize su ile hazirlanmis HCI asit
¢Ozeltilerinin igerisine birinci asamasinda elde edilen iyon degistirilmis
klinoptilolit parcaciklar1 konuldu. Geri sogutmali magnetik karistiricili ve 1sitmali
sistemde 98°C’de karistirildi.

Iyon degisim islemi gerceklesirken ¢ozeltiden belirli zaman araliklarinda,
klinoptilolitden ¢o6zeltiye gecen iyonlarin konsantrasyonunu belirlemek icin
cozeltiden s1vi numuneler alindi. Klinoptilolitden siviya gegen iyon ¢ozeltisindeki
iyonlarin konsantrasyonlar1 flame fotometresinde 6l¢iildii. Elde edilen sonuglar
iyon degisim izotermlerinin Az (Zeolitdeki iyonun esdeger kesri) degerlerinin

belirlenmesinde kullanildi.

4.3.4. Na-Klinoptilolit ile KCI1, LiCl ve CaCl, Céozeltilerinin iyon Degisim
Verileri

Iyon degisim islemi gerceklesirken ¢ozeltilerden belirli zaman
araliklarinda, klinoptilolitden siviya gegen iyonlarin konsantrasyonlarini
belirlemek i¢in ¢ozeltiden sivi numuneler alindi. Klinoptilolitden siviya gegen
iyon ¢ozeltisindeki iyonlarin belirli zamanlardaki konsantrasyonlar1 flame

fotometrede Olgiilen degerleri asagidaki cizelgelerde verilmektedir.
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NaZ + KCl < KZ + NaCl

KZ +HCIl < HZ + KCl

iyon degisimi iglemlerinde, belirli zaman araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki
iyonlarin flame fotometre kullanilarak o6lglilen konsantrasyon degerleri,

hesaplanan Ag ve Az degerleri Cizelge 4.1.’de verilmistir.
Cizelge 4.1. NaZ + KCIl < KZ + NaCl ve KZ + HCl <& HZ + KCI

iyon degisimi flame fotometre Sl¢iim sonuglart.

Zaman | NaZ+KCl <> KZ + NaCl KZ + HCl <> HZ + KClI

(dk) (ppm) (ppm)

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

0 25 0 0 0 0 0
1 20,1 5,4 0,211 0,6 0,5 0,45
2 15,6 6,3 0,287 0,8 1,2 0,619
3 9,3 12,4 0,571 1,2 5,4 0,794
4 8,2 15,2 0,649 1,5 6,2 0,815
5 5 21 0,840 1,3 8,3 0,854
10 5,3 20 0,790 1,5 9,6 0,854
15 5 24 0,827 1,9 11,1 0,853
20 5,2 22,5 0,812 2,1 11,2 0,832
25 5,1 21,1 0,805 2,2 10,6 0,828
30 5,3 22,3 0,807 1,8 10,8 0,857
35 5,3 21,8 0,804 2,2 11,5 0,839
40 6 22 0,785 2,4 11 0,820
45 6 25,4 0,808 2,3 10,6 0,821
50 5,2 21,9 0,808 2,7 11,8 0,813
55 5,5 25 0,819 2,8 11,8 0,812
60 5,8 26 0,838 3,3 11,8 0781
90 6 26,4 0,814 3,4 15,5 0,820
120 5,1 26,5 0,838 3,6 15,6 0,812
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NaZ + KCl «< KZ + NaCl iyon degisimi isleminde, belirli zaman
araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki iyonlarin flame fotometre kullanilarak oSlgtilen

konsantrasyon degerlerinin zamana bagli degisimi Sekil 4.6’da goriilmektedir.
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Sekil 4.6. NaZ + KCl << KZ + NaCl iyon degisiminin zamana gére konsantrasyon
degerleri.

KZ + HCl < HZ + KCI iyon degisimi isleminde, belirli zaman
araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki iyonlarin flame fotometre kullanilarak olciilen

konsantrasyon degerlerinin zamana bagl degisimi Sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. KZ + HCl < HZ + KCl iyon degisiminin zamana gére konsantrasyon
degerleri.
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NaZ +1/2 CaCl, < 1/2CaZ, + NaCl.

CaZ, + 2HCI < 2HZ + CaCl,

iyon degisimi iglemlerinde, belirli zaman araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki
iyonlarin flame fotometre kullanilarak o6lglilen konsantrasyon degerleri,

hesaplanan Ag ve Az degerleri Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. NaZ+1/2CaCl, <> 1/2 CaZ,+2NaCl ve CaZ,+ 2HC] < 2HZ + CaCl, iyon

degisimi flame fotometre dl¢lim sonuglari.

Zaman | NaZ + 1/2CaCl, <> 1/2CaZ,+ NaCl CaZ,+2 HCl < 2HZ + CaCl,

(dk) (ppm) (ppm)
Ca™ Na' Ag Ca™ Na' A,
konsantrasyonu | konsantrasyonu konsantrasyonu | konsantrasyonu

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

0 20,1 0 0 0 0 0

1 15,5 4,1 0,116 |0,1 0,1 0,33
2 13,2 7,3 0,218 0,2 0,5 0,555
3 10,7 10,6 0,331 ]0,2 1 0,714
4 9,6 13 0,403 | 0,3 1,3 0,684
5 9,4 15 0,443 10,3 1,7 0,739
10 9,3 14,4 0,436 |04 2 0,714
15 10,6 19,3 0,476 |04 2,2 0,733
20 9,6 19,6 0,505 0,6 3,1 0,720
25 8,4 20,2 0,545 |0,7 4,7 0,758
30 7,3 21,1 0,591 0,8 4,6 0,741
35 5,1 20,5 0,650 |0,8 4,4 0,733
40 5,1 20,7 0,669 |09 4,8 0,727
45 5,2 21,1 0,663 | 1,1 4,8 0,705
50 5,3 20,9 0,663 |1 5,2 0,702
55 5,5 20,7 0,653 |14 6 0,681
60 5,1 26 0,718 | 1,4 6,2 0,673
90 5 28 0,717 | 1,8 8 0,689
120 5,2 28,2 0,730 | 1,8 8,2 0,694
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NaZ +1/2CaCl, < 1/2CaZ, + NaCl iyon degisimi isleminde, belirli zaman
araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki iyonlarin flame fotometre kullanilarak oSlgiilen

konsantrasyon degerlerinin zamana bagli degisimi Sekil 4.8.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Naz +1/2 CaCl, < 1/2CaZ, + NaCl iyon degisiminin zamana gore

konsantrasyon degerleri.

CaZ, + 2HCl < 2HZ + CaCl, iyon degisimi isleminde, belirli zaman
araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki iyonlarin flame fotometre kullanilarak oSlgiilen

konsantrasyon degerlerinin zamana bagli degisimi Sekil 4.9.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. CaZ, +2HCI] < 2HZ + CacCl, iyon degisiminin zamana gore konsantrasyon

degerleri.
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NaZ + LiCl < LiZ + LiCl

LiZ + HCl & HZ+ LiCl

iyon degisimi islemlerinde, belirli zaman araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki
iyonlarin flame fotometre kullanilarak o6lclilen konsantrasyon degerleri,

hesaplanan Ag ve Az degerleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. NaZ + LiCl < LiZ + LiCl ve LiZ + HCl << HZ + LiCl iyon degisimi

flame fotometre 6l¢iim sonuglari.

Zaman | NaZ + LiCl < LiZ + LiCl LiZ + HCl < HZ + LiCl

(dk) (ppm) (ppm)

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

0 10,2 0 0 0 0 0
1 7,5 2,1 0,210 | 0,2 0,1 0,333
2 8 3.3 0,272 | 0,3 0,2 0,40
3 6,8 5,4 0,423 | 0,4 0,5 0,555
4 6 8,0 0,571 | 0,3 0,7 0,70
5 4,4 9,8 0,556 | 0,9 2,8 0,756
10 4 14,9 0,788 | 1,2 4,2 0,777
15 4,1 16,3 0,810 | 1,4 4,4 0,758
20 3.4 16,6 0,830 | 1,5 5 0,769
25 3,5 16,4 0,814 | 1,5 52 0,776
30 3.8 17 0,817 | 1,5 5,1 0,772
35 3.4 17,7 0,824 | 1,8 5,6 0,756
40 3,5 17,3 0,831 | 2,3 5,5 0,705
45 3,5 18,1 0,837 | 2 59 0,746
50 3.8 18,4 0,828 | 2 5,7 0,740
55 3,8 18,7 0,831 | 3,6 8,2 0,694
60 3,5 18,9 0,843 | 3,7 8,5 0,720
90 3.8 18,9 0,832 |3 10,3 0,757
120 3,9 19,2 0,791 | 4,1 10,2 0,718
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NaZ + LiCl < LiZ + iyon degisimi isleminde, belirli zaman araliklarinda
stvi ¢ozeltisindeki iyonlarin flame fotometre kullanilarak olgiilen konsantrasyon

degerlerinin zamana bagh degisimi Sekil 4.10.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. NaZ + LiCl < LiZ + LiCl iyon degisiminin zamana gore konsantrasyon

degerleri.
LiZ + HCl < HZ+ LiCl iyon degisimi isleminde, belirli zaman
araliklarinda siv1 ¢ozeltisindeki iyonlarin flame fotometre kullanilarak olgiilen

konsantrasyon degerlerinin zamana bagli degisimi Sekil 4.11.de goriilmektedir.
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Sekil 4.11. LiZ + HCl < HZ+ LiCl iyon degisiminin zamana gore konsantrasyon

degerleri.
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4.3.5. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl, Cézeltilerinin Iyon Degisimi

izotermleri

Baslangigta ¢ozeltideki A katyonu ile klinoptilolitdeki B*® katyonu
arasindaki iyon degisimi

ZyA™+ Z, B & Z,A™+ Z,B"

seklinde yazilabilir. Burada Z, ve Zg iyonlarin degerlikleri olup, iist ¢izgili olanlar
ise zeolit kristalindeki katyonlar1 temsil etmektedir

Denge halinde, ¢ozeltiye gecen iyonun esdeger kesrinin (Ag), zeolitteki
ayn1 iyonun Az kesrine gore degisimi ¢izilerek izoterm olusturulabilir,

Cozeltideki A“’ nin esdeger kesri (As)
Z,m,

A= —24—-—2
Z,m, +Zymy

seklinde verilir. Burada, ma ve mp c¢ozeltideki iyonlarin (mol/litre)

cinsinden konsantrasyonlaridir. Benzer sekilde, zeolitdeki A”* iyonun esdeger
kesri,
Z AM A

4, = Z M
A A+ZBMB

olarak verilir. Burada, Ma ve Mg zeolitdeki iyonlarin konsantrasyonlarini
temsil etmektedir (Orhun, 1997).

NaZ + KCl & KZ + NaCl ve KZ + HCI < HZ + KCIl iyon degisimi
islemlerinde 1. dakikadaki As ve Z degerlerinin hesaplanmasi:

As degeri icin; NaZ + KCl < KZ + NaCl iyon degisimi isleminde 1.
dakikasindaki (Bkz. Sayfa 47).

K" iyonu konsantrasyonu = 20,1ppm

Na' iyonu konsantrasyonu = 5,4 ppm
Z,m, B Zy, My, _ 20,1 ppm

A = = =
’ Zm,+Zymy, Zymy, +Z.m, 20,1ppm+353ppm

=0,211
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Z degeri i¢in; KZ + HCl < HZ + KCI iyon degisim isleminde 1.
dakikasindaki (Bkz. Sayfa 47).
K" iyonu konsantrasyonu = 0,6ppm

Na" iyonu konsantrasyonu = 0,4ppm

- Z,M, - ZyMy, 0,6 ppm

A, = = A4,= = =0,45
LM, +Z,M, LMy, +Z M, 0,6ppm+0,4ppm

1 _/__,——”"

09 1 /
08 1 r{*/
071

06 1

205 /

04 1 e
03 *
02
0l
I:I T T T T T T T T 1
0 [l 02 03 04 0.5 0E 07 0z 0o 1
Az

Sekil 4.12. NaZ + KCl << KZ + NaCl ve KZ + HCl << HZ + KCl iyon degisimi
izotermi.
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Sekil 4.13. NaZ +1/2 CaCl, < 1/2CaZ, + NaCl ve CaZ, + 2HCI] < 2HZ + CaCl, iyon
degisimi izotermi.
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Sekil 4.14. NaZ + LiCl <= LiZ + LiCl ve LiZ + HC] << HZ+ LiCl iyon degisimi
izotermi.
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4.3.6. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl, Cézeltilerinin Iyon Degisimi
Secicilik Siralamasi

Zeolitin, A iyonu secebilirligi, a ayirma carpani ile tanimlanir:

sz
o= B

EZ m,
Burada 4z+ Bz=1 oldugunu belirtelim.
o ; Secicilik katsayisi

my ve mg . Cozeltideki iyonlarin konsantrasyonlari.

A% ; Zeolitdeki iyonun esdeger kesri.

Omnek; NaZ + KCl & KZ + NaCl ve KZ + HCl < HZ + KCl iyon
degisimi isleminde, K iyonunun 1.dakikadaki segicilik katsayis1 hesaplanmasi

(Bkz. Sayfa 47).

_ Azmy _ Azmg 045 20,1 _
EzmA Esza 0,55 5,4

a 3044

Cizelge 4.4. Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl, c¢dzeltilerinin iyon degisimi

islemlerinde iyon secicilik katsayilari.

Zaman(dk.) K" Li’ Ca”

1 3,044 1,845 1,859
2 4,021 1,775 2,254
3 2,890 1,695 2,519
4 2,376 1,747 1,598
5 2,392 1,119 1,774
10 2,807 0,935 1,623
15 1,208 0,738 1,507
20 1,149 0,681 1,259
25 1,163 0,739 1,302
30 1,424 0,756 0,989
35 1,266 0,595 0,682
40 1,242 0,483 0,656
45 1,071 0,567 0,588
50 1,032 0,587 0,597
55 1,060 0,460 0,567
60 0,795 0,516 0,403
90 0,994 0,626 0,395
120 0,995 0,522 0,418
Ortalama 1,718 0,810 1,164
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Na-Klinoptilolit ile KCI, LiCl ve CaCl, ¢ozeltilerinin iyon degisimi
islemlerinde iyon segicilik siralamasi Cizelge 4.4.’de elde edilen sonuglara gore

K> Ca™ >Li" olarak bulunmustur.

4.4. Klinoptilolitin Modifiye Formlarinin Etkin ve Toplam Katyon Degisim

Kapasitesi Deneyi

Deneylerin ikinci boliimii Gordes yoresine ait klinoptilolitin ¢esitli
formlarinin kolon yontemi ile toplam ve etkin katyon degisim kapasitesinin

belirlenmesidir.

4.4.1. Klinoptilolit’in Modifiye Formlarinin Etkin ve Toplam Katyon Degisim

Kapasitesi Deneyi icin Gerekli Cozeltilerin Hazirlanmasi

Dogal klinoptilolit pargaciklarinin 1sitmali  y1§in  yontemi ile Na
formlarinin hazirlanmasinda Merck marka NaCl kimyasal maddesi kullanildi. Bu
yontemde NaCl tuzunun 100 ml’lik deiyonize su ile hazirlanan 1 N’lik NaCl
cozeltisi igine 5 gr’lik klinoptilolit pargaciklari konuldu. Cozelti i¢ine konulan
Sgr’lik klinoptilolit parcaciklart Sekil4.5.’de goriilen geri sogutmali magnetik
karistirmali ve 1sitmali sistemde 98 °C’de 6 saat karistirildi. Bu islem sonunda
cozelti siiziilerek elde edilen klinoptilolit parcaciklari, kaynama sicakligindaki
deiyonize su ile 5 defa yikandiktan sonra 110 °C sicakliktaki etiivde 6 saat
boyunca konularak 1s1l aktivasyon iglemi yapildi.

Klinoptilolitin ¢esitli formlarmin toplam ve etkin katyon degisim
kapasitesinin belirlenmesi deneyi i¢in gerekli ¢ozeltilerde kullanilan kimyasal
maddeler LiCl, KCI ve CaCl,’dur. Kullanilan tuz ¢ozeltileri Merck marka NaCl
ve KCIl, Merck marka LiCl ve CaCl, kimyasal maddelerden hazirlandi.
Deneylerde kullanilan 1N’lik KCl ve CaCl, LiCl, tuz ¢ozeltileri 100 ml’lik

deiyonize su ile hazirlandi.
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4.4.2. Klinoptilolitin Modifiye Formlarinin Etkin ve Toplam Katyon Degisim

Kapasitesi Tayini

Klinoptilolitin modifiye formlarmin etkin ve toplam katyon degisim
kapasitesinin tayini deneyinde Gordes yoresi ait 1-2 mm arast boyuta sahip Na-
klinoptilolit par¢aciklar1 kullanildi.

Deneylerde Sekil 4.15.’de goriinen deney diizenegi hazirlandi. Diizenekte
bulunan kolon icine 5 gr Na-klinoptilolit parcaciklar1 konuldu. Kolonda bulunan
Na-klinoptilolit pargaciklarinin {izerinden peristaltik pompa kullanilarak LiCl,
KCl ve CaCl, tuz g¢ozeltileri her form i¢in gegirildi. Belirli zaman araliklarinda,
kolonda bulunan Na-klinoptilolit parcaciklar: iizerinden gegirilen siv1 ¢ozeltileri

alinarak ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonlar1 flame fotometresi ile dl¢tildi.

r 3
4
RULLARILAH TUZ
COZEL TS
)
/'w_-
PERISTALTIK POMPA
KOLOMDAN  ECEM COZELTE

Sekil 4.15. Etkin ve toplam katyon degisim kapasitesi tayini deney diizenegi.

Flame fotometresi ile Olciilen sivi numunelerinin konsantrasyonlarindan
yararlanilarak klinoptilolitin modifiye formlarmin toplam katyon degisim

kapasitesi ve etkin katyon degisim kapasitesi belirlendi.
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4.4.3. Klinoptilolitin Modifiye Formlarinin Etkin ve Toplam Katyon Degisim

Kapasitesi Deneyi Verileri

Kullanilan ¢6zelti miktari

Kullanilan zeolit

miktari

: 5 gram

- IN KCl1, 80ml

Belirli zaman araliklarinda, kolonda bulunan klinoptilolit par¢aciklarinin

lizerinden gegirilen KCI tuz ¢ozeltisindeki K', Na”, Ca™ ve Li" iyonlarin

konsantrasyonlar1 Cizelge 4.5. verilmektedir.

Cizelge 4.5. Kolonda bulunan klinoptilolit parcaciklar iizerinden gegirilen KCI tuz

¢ozeltisindeki Ca™, Na", K™ ve Li" iyonlarinin konsantrasyonlart.

Zaman | K" Na" Ca™ Li"
(dk.) Konsantrayonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
x500(ppm) *500(ppm) x500(ppm) *500(ppm)

0 57,6 0 0 0

30 49,6 9,7 9,5 0

60 37,5 14,2 6,8 0

90 29,4 16,2 5,3 0

120 27,7 24,3 4,1 0

150 26,0 30,7 2,1 0

180 24,5 36,3 0 0

210 24%* 36 0 0

240 24,6 36,4 0 0

270 243 36,1 0 0

300 24,1 37,2 0 0

Not; * degeri denge konsantrasyonu olarak alinmistir.

Belirli zaman araliklarinda, kolonda bulunan klinoptilolit pargaciklarinin

tizerinden gegirilen KCI tuz ¢ozeltisindeki K*, Na®, Ca" ve Li" iyonlarin zamana

bagli konsantrasyonlar1 Sekil 4.16.’de goriilmektedir.

Konst.*500(ppm)
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¢ozeltisindeki K*, Na', Ca”™ ve Li' iyonlarin zamana bagh konsantrasyonlari.

Sekil 4.16.Kolonda bulunan klinoptilolit parcaciklarinin {izerinden gegirilen KCI tuz
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Kullanilan ¢ozelti miktar1 ~ : 1N CaCl,, 80ml

Kullanilan zeolit miktar1 : 5 gram

Belirli zaman araliklarinda, kolonda bulunan Na-klinoptilolit parcaciklari
lizerinden gegirilen CaCl, tuz ¢Ozeltisindeki Ca™, Na', K' ve Li" iyonlarmn
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.6.’de verilmektedir.

Cizelge 4.6. Kolonda bulunan klinoptilolit pargaciklar1 {izerinden gegirilen CaCl, tuz

¢ozeltisindeki Ca™ , Na*, K* ve Li" iyonlarmin konsantrasyonlari.

Zaman | Ca"™" Na' K" Li"
(dk) Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
*500(ppm) *500(ppm) *500(ppm) *500(ppm)

0 59 0 0 0

30 47,7 7,5 5,5 0

60 45,1 12,8 3,8 0

90 40,3 18,4 1,7 0

120 39,2 24,8 1,7 0

150 354 29,5 1,2 0

180 32,4 30,9 0,6 0

210 30,6 32,4 0 0

240 27,3 33,2 0 0

270 27* 334 0 0

300 27,1 33,1 0 0

Not; * degeri denge konsantrasyonu olarak alinmastir.

Belirli zaman araliklarinda, kolonda bulunan Na-klinoptilolit
pargaciklarmin tizerinden gegirilen CaCl, tuz ¢6zeltisindeki Ca™ , Na®, K™ ve Li"
iyonlarin  zamana bagli degisiminin  konsantrasyonlart  Sekil 4.17°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Kolonda bulunan klinoptilolit par¢aciklarinin izerinden gegirilen CaCl, tuz

¢ozeltisindeki Ca™, Na', K ve Li" iyonlarm zamana bagli degisiminin konsantrasyonlari.
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Kullanilan ¢ozelti miktar1 ~ : 1N LiCl, 80ml

Kullanilan zeolit miktar1 : 5 gram

Belirli zaman araliklarinda, kolonda bulunan klinoptilolit parcaciklarinin

lizerinden gegirilen LiCl tuz ¢ozeltisindeki Li", Na', Ca” ve K’ iyonlarin

konsantrasyonlart Cizelge 4.7.’de verilmektedir.

Cizelge 4.7. Kolonda bulunan klinoptilolit parcaciklari {izerinden gecirilen LiCl tuz

¢ozeltisindeki Ca™ , Na*, K" ve Li" iyonlarmin konsantrasyonlari.

Zaman | Li" Na" Ca"™ K"
(dk.) Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu | Konsantrasyonu
*500(ppm) *500(ppm) *500(ppm) *500(ppm)

0 14,4 0 0 0

30 12,2 6,8 5,8 1,5

60 9,7 12,1 3,3 0,8

90 9,9 17,2 2 0,8

120 8,6 24,6 1,2 0,2

150 6,3 25,3 0,8 0

180 5,2 27,5 0 0

210 5,1 30 0 0

240 5* 30,1 0 0

270 5,3 30,2 0 0

300 5,2 30,3 0 0

Not; * degeri denge konsantrasyonu olarak alinmistir.

Belirli zaman araliklarinda, kolonda bulunan klinoptilolit pargaciklarinin

tizerinden gegirilen KCI tuz ¢ozeltisindeki Li", Na', Ca™ ve K’ iyonlarin zamana

bagli konsantrasyonlar1 Sekil 4.18.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Kolonda bulunan klinoptilolit parcaciklarinin {izerinden gegirilen LiCl tuz

cozeltisindeki Li", Na', Ca"" ve K" iyonlarin zamana bagli konsantrasyonlari.
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4.4.4. Etkin ve Toplam Katyon Degisim Kapasitesi Hesaplanmasi

a) Toplam Katyon Degisim Kapasitesi

VC6zelli
Toplam KDK:T C (meg/g)

burada,
Vs -Kolondan gegen ¢ozeltinin toplam hacmi (1).
C :Kolondan ¢ikan ¢dzeltideki, Na" iyonunun, iyon degisim dengesindeki

konsantrasyonu (meg/1).
Z :Kolonda bulunan zeolitin kiitlesi(g).
olarak bulunur (Sarioglu, 2004).

b) Etkin Katyon Degisim Kapasitesi

VC(')'zelti (Co - C)

i1) Etkin KDKZ# (meg/g)
burada,
Vs -Kolondan gegen ¢ozeltinin toplam hacmi(l).
C :Kolondan gegen ¢ozeltideki, iyonun denge konsantrasyonu (meg/1).
Co :Kolona giren ¢ozeltideki iyonun ilk konsantrasyonu (meg/1).
Z :Kolonda bulunan zeolitin kiitlesi(g).

olarak bulunur (Orhun, 1997).
Ornek, etkin katyon degisim kapasitesini hesaplarken kolonda bulunan

klinoptilolit parcaciklarinin tizerinden gecirilen, 1 N’lik KCl ¢ozeltisi ile zeolitin

iyon degisim dengesindeki K" iyonunun konsantrasyon degeri 24x500=12000ppm
(Bkz. Sayfa 59)

ppm = e _ K*(gram) 10% ¢ozeltinin agirhig

litre
. 12000 *107°°
gK'= PP "7 4107,04g cozelti
geozelti
gK'=1284¢
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1 mol K* 39¢g

C mol K* 1,284¢

C=0,0329 mol

Hazirlanan ¢6zelti 80mL ,1N’lik KCI ¢ozeltisi (Co= 0,08 mol)

(Co — C)= (0,08 mol — 0,0329 mol) = 0,04706 mol = 47,06 mmol

47,06mmol *0,08L
5¢

Etkin K.D.K.=

= 0,784 meq/g = 78,4 meq/100g

Ornek, toplam katyon degisim kapasitesini hesaplarken kolonda bulunan
klinoptilolit pargaciklarinin iizerinden gegirilen, 1 N’lik KCI ¢dzeltisi ile zeolitin
iyon  degisim  dengesindeki Na® iyonunun  konsantrasyon  degeri

36x500=18000ppm (Bkz. Sayfa 59).

ppm = me _ Na+(gram) 10%/ ¢ozeltinin agirligi

litre

. 18000ppm*107°
gNa =

. x107,04g ¢ozelti
geozelti

gNa'=1,926¢
1 mol Na" 23g

C mol Na* 1,926¢
C=0,0837 mol

C=83,7 m mol

83,7mmol * 0,08 L
Toplam K.D.K .= S22/ MOL T F0% | 339 meq/g = 133,9 meq/100g

5g
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Klinoptilolitin modifiye formlarinin etkin ve toplam katyon degisim
kapasitesi sonuclar1 Cizelge 4.8.’de verilmistir.
Klinoptilolitin modifiye formlarimin etkin ve toplam katyon degisim

kapasitesi sonuglar1 Cizelge 4.8.”de verilmektedir.

Cizelge 4.8. Klinoptilolitin modifiye formlarmmin etkin ve toplam katyon degisim

kapasitesi sonuglari.

K’ Ca” Li"
E.K.D.K.(meq/g) 0,753 0,702 0,659
T.K.D.K.(meg/g) 1,339 1,123 1,116
K’ Ca'” Li'

E.K.D.K.(meq/100g) | 75,3 70,2 65,9
T.K.D.K.(meg/100g) | 133,9 112,3 111,6
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Kovalent iyonik yancap(fy)
Sekil 4.19. Kovalent yaricaplari ile bu iyonik formlara ait etkin katyon degisim kapasitesi
degisimi.
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Sekil 4.19.’da kovalent yarigaplari ile bu iyonik formlara ait etkin katyon

degisim kapasitesinin nasil degistigini gostermektedir.
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5. DENEYSEL SONUC VE YORUM

Gordes yoresinden alinan dogal zeolit (klinoptilolit)’e ait numunelerin
DTA egrileri incelendiginde, egrilerde bulunan endotermik pikin sivri olmast bu
numunenin iyi bir kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Gordes yoresinden alinan dogal zeolit (klinoptilolit)’e ait numunelerin
XRD analizlerinde elde edilen grafikte goriilebilecegi gibi bu numunede
klinoptilolitle birlikte kuvars, sodyum aliiminyum hidrat v.b. numunelerde
bulunmaktadir.

Iyon degistirme reaksiyonu stokiyometrik bir islemdir, dyle ki kat1 fazda
bir iyonun esdegeri, o ¢ozeltiden bir iyonun esdegerinin yerini almaktadir. iyon
degisim izotermleri, kat1 fazdaki bir iyonun denkligini, ¢ozeltideki bir iyonun
konsantrasyonuyla tanimlanmaktadir.

Endiistrideki iyon degisim islemlerinde genellikle ¢ok segici olan organik
recineler kullanilir. Organik reginelerle yapilan iyon degisim islemleri ¢ok
pahalidir. Ayni islemlerde kullanilabilecek ucuz alternatif materyallerden biri
zeolitlerdir. Dogal zeolitler, yiiksek iyon degisim kapasitesi, segicilik ve dogayla
uyumluluk gdésterdiginden en onemli inorganik katyon degistiricilerdir. Simdiye
kadar bu mineralin pek ¢ok farkli tiirii tanimlanmistir. Klinoptilolitde dogada en
cok bulunan zeolitdir dyle ki yeterince yiiksek safliktaki ve kolay cikartilabilir
tortulu maden yataklar1 diinyanin pek ¢ok bolgesinde bulunmaktadir.

Na-formundaki Gordes yoresine ait klinoptilolitin y1gin yontemi ile iyon
degisim islemleri ¢alismalarinda su sonuca varilmstir.

Ames (1960) tarafindan yapilan deneyler sonucunda klinoptilolitin katyon
seciciligi dizilisi:

Cs™ Rb™> K™ NH;™> Ba™> Sr™* > Na™ Ca™> Fe™> AI”> Mg™> Li"
(Sarioglu, 2004).

Gordes yoresine ait klinoptilolit degisebilir katyon formlarinin ise iyon
secicilik siralamasi

Na™> K'=NH "> Mg+2> Ca™ (Yildirim, 2003).

seklindedir.
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Ikili sistemler {izerinde yapilan iyon degisimi calismalar1 sonucunda
Na™-Ca™(Ames, 1964A ), K'-Na'(Ames, 1964 B), NH,-Na" ve Ca™-Na
(Hulbert, 1987), NH,"-Na'(Barer vb.,1967), K'-NH,", K'-Na', K'-Ca™,
Ca+2-Na+, NH, -Na“, Na+-Mg+2, Mngz-CaJr2 ikili sistemleri igin segicilik
siralamasinin

K">NH; > Ca” =~ Na">Mg™

seklinde oldugunu goéstermislerdir (Ackley ve Yang, 1991).

Yi1gin yontemi kullanilarak Na-klinoptilolit ile 0,1N’lik KCl, CaCl, ve
LiCl tuz c¢ozeltileri arasindaki iyon degisim islemlerinde elde edilen iyon
degistirilmis zeolit parcaciklari ile 0,1N’lik hidroklorik asit c¢ozeltisinin iyon
degisim islemine tabi tutulmasinin nedeni zeolitden siviya gegen iyonun,
zeolitdeki esdeger kesrini bulabilmektir.

Yigin yontemi kullanilarak Na-klinoptilolit ile 0,IN’lik tuz ¢ozeltisi
arasindaki iyon degisim islemlerinde elde edilen verilerden, zamanla Na-
klinoptilolitde tuz ¢ozeltilerine Na™ ve diger katyonlarin gectigi gozlenmektedir.
Buna karsilik hazirlanan tuz c¢ozeltilerindeki katyonun zamanla zeolit
parcaciklarina gectigi gozlenmektedir. Zeolitde bulunan katyonlar ile ¢ozeltideki
katyonun degisimi belirli bir siire sonra dengeye gelmektedir. Bu dengeye gelme
stiresi 60 ile 90 dakika arasinda gerceklestigi sdylenebilir (Bkz. Sekil.4.6., Sekil
4.8., Sekil 4.10.).

Yigin yontemi kullanilarak iyon degistirilmis zeolit pargaciklar1 ile
0,1N’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi arasinda iyon degisim islemlerinde ¢ozeltinin
konsantrasyon verileri incelendiginde Na' iyonunun konsantrasyonu ilgilenilen
daha fazla artma oldugu yani zeolitden ¢dzeltiye Na' iyonunun daha fazla gectigi
gbzlenmektedir. Tyon degistirilmis zeolit ile 0,1N’lik hidroklorik asit ¢dzeltisinin
iyon degisimi 60 ile 90 arasinda dengeye ulasabildigi sdylenebilir (Bkz. Sekil4.7.,
Sekil 4.9., Sekil 4.11.).

Iyon degisim islemlerinde deneysel olarak hesaplanan noktalar belirli bir
bolgede yogunlastigr goriilmektedir. Iyon degisimi ilk dakikalarda ¢ok hizli
gelismektedir. Iyon degisim izotermlerinde ilk noktalarin bir birinden daha ayrik

oldugu, dengeye ulastig1 bolgelerde noktalarin daha yogun oldugu goriilmektedir.
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Yigin yontemi kullanilarak Na-klinoptilolit ile KCI, CaCl, ve LiCl tuz
cozeltileri ile iyon degisim islemlerinde, Na-klinoptilolitin iyon segicilik
katsaylart K iyonu igin 1,718, Ca™ iyonu igin 1,164 ve Li" iyonu icin 0,810
olarak hesaplanmistir. Gordes yoresine ait iyonun segicilik siralamas1 K> Ca™*>
Li" olarak bulunmustur. Deneylerde elde edilen segicilik siralamas literatiirdeki
secicilik siralamasi ile benzerdir.

Kolon ydntemi ile klinoptilolitin ¢esitli formlarinin etkin ve toplam katyon
degisim kapasitesi deneyinde, klinoptilolitin K*, Ca™ ve Li" formlarmn etkin ve
toplam katyon degisim kapasitesi hesaplanmistir.

Etkin ve toplam katyon degisim kapasitesi hesaplama ¢aligsmalarinda kolon
yontemi kullanilarak Na-klinoptilolitin iizerine KCl ¢6zeltisi damlatilarak yapilan
caligmalarda, Na-klinoptilolitin toplam katyon degisim kapasitesinil,37 meq/g
(White ve Birsy, 1997), 2,1meq/g (Dryven ve Weatherley, 1989), 1,17meq/g Na-
klinoptilolit, 1,63meq/g Na-klinoptilolit( Roman ve Warehol, 2003), 1,65meq/g
(Sar108lu, 2004) olarak bulmuslardir.

Deneylerde klinoptilolitin ¢esitli formlarmin toplam katyon degisim
kapasiteleri K™ formu igin 1,339 meq/g, Ca™ formu igin 1,123 meqg/g ve Li" formu
i¢cin 1,116 meq/g olarak hesaplanmistir.

Klinoptilolitin gesitli formlarinin etkin katyon degisim kapasitelerini K"
formu i¢in 0,753 meq/g, Ca™ formu icin 0,702 meq/g ve Li" formu icin 0,659
meq/g olarak hesaplanmistir.

Klinoptilolitin ¢esitli formlarinin toplam katyon degisim kapasitesinin
etkin katyon degisim kapasitesine oranla daha biiyilik oldugu goriilmektedir.

Kolon yontemi ile yapilan deneylerde c¢ozeltideki Na'iyonunun
konsantrasyonunun arttig1 ve belli bir siire sonra dengeye geldigi, buna karsilik
ilgilenilen iyonun konsantrasyonunun zamanla azaldigi ve dengeye geldigi
goriilmektedir ( Bkz. Sekil 4.16., Sekil4.17., Sekil 4.18.)

Kolon yontemi ile klinoptilolitin ¢esitli formlarinin etkin ve toplam katyon
degisim kapasitesi deneyinde iyon degisiminin dengeye gelme siiresi 150 ile 200
dakika arasinda gercgeklestigi sdylenebilir.

Kolon ydntemi ile klinoptilolitin ¢esitli formlarinin etkin ve toplam katyon

degisim kapasitesi deneyinde gergeklesen iyon degisiminin dengeye gelme siiresi,
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yigin yontemi kullanilarak Na-klinoptilolit ile ¢esitli tuz ¢ozeltilerinin iyon
degisimi islemlerinde gerceklesen dengeye gelme siiresinden daha uzun oldugu
goriilmiistiir.

Klinoptilolitin ¢esitli formlarmin toplam katyon degisim kapasitesinin
etkin katyon degisim kapasitesinin degerleri, klinoptilolitin ¢esitli formlarinin
iyon seg¢icilik katsayisi ile paralellik gosterdigi sOylenebilir.

Etkin katyon degisimi kapasitesinin iyonun yaricaplariyla orantili olarak

degisebildigi sdylenebilir ( Bkz. Sekil 4.19.).
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EKLER

EK-1 Gordes Yoresine Ait Klinoptilolitin DTA-TGA Egrisi
EK-2 Gordes Yoresine Ait Klinoptilolitin XRD Grafigi



|90, (PEYccws sumgEleciue |

AOURLD S5

(§[ilv ) 8 J2008 QDE L] oS 11T P 0oL nE AT
...._.II_......_..|..__ 1 _.| "_ [ | ___ __. i
e ——— e I S —— e |1|.|-.1.F..r oo il J._...rl. LT
-_m ...,.wrr.ll..,l ._.||F
-I- [ | T IIr- l-.-..r.r
oElar i gz ]
i I....... i
F & -
-.._. m ... "
.-- — -- .-1---
h_,._._ %
2L ; " 16
= i L
a4 %
= LY
_3
fh 7 :
i n_}._ 5
._..____ Y
‘1 h
o .f
_1% .
*- -—-
/
Lo o PR e = B

Pl peinals ) LS Y

EK-1 Gordes Yoresine Ait Klinoptilolitin DTA-TGA Egrisi.
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