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BAZI YORESEL DOGAL ADSORBANLARIN
KARAKTERIZASYONU ve SO, GAZ ADSORPSiYONUNUN
INCELENMESI
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Fizik Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2. Damisman: Yard. Do¢. Dr. Meryem SAKIZCI
2010, 122 sayfa

Bu tezde, Gordes ve Bigadi¢ yorelerine ait dogal klinoptilolit numuneleri ve
1 M’lik NaNOs3, KNOj3, Ca(NO3), ve Mg(NOs), cozeltileriyle hazirlanan (Na-, K-,
Ca- ve Mg) formlarinin ve 0.5 ve 2 M NaNO; cozeltileriyle hazirlanan Na- ara
formlarinin karakterizasyonlar1 yapilmis ve bu numunelerin 0 °C ve 20 °C’de SO,
adsorpsiyon  Ozellikleri incelenmistir. Dogal ve modifiye klinoptilolit
numunelerinin yapisal ve termal 6zellikleri, XRF, XRD, azot adsorpsiyonu, DTA,
TG/DTG, DSC, FT-IR yontemleri kullanilarak incelenmistir. 0 °C ve 20 °C’deki
SO, adsorpsiyon deneyleri sonucunda, Gordes yoresine ait dogal ve modifiye
klinoptilolit numunelerinin Bigadi¢ yoresine ait numunelerden daha fazla
miktarda SO, adsorpladigi tespit edilmistir. Modifiye formlar arasinda her iki yore
icin ise, Na-formlarinin SO, adsorplama kapasitelerinin en fazla oldugu
belirlenmistir. Her iki yoreye ait 0.5 ve 2 M Na ara formlarinin, 1 M’lik NaNO;
cozeltileriyle hazirlanan Na-G. ve Na-B. numunelerine kiyasla daha az SO,
adsorplama kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. En yiliksek SO, adsorplama
kapasitesine sahip olan Na-G. numunesinin 0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorplama

miktarlarinin sirasiyla 3.088 mmol/g ve 2.616 mmol/g oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Klinoptilolit, Kiikiirt Dioksit, XRD, XREF,
TG-DTA, FT-IR.
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ABSTRACT
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CHARACTERIZATION OF SOME LOCALLY
NATURAL ADSORBENTS AND
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In this thesis, natural clinoptilolite samples from Gordes and Bigadic
regions and those of (Na-, K-, Ca-, Mg-) forms prepared using 1 M solutions of
NaNOs, KNO3, Ca(NO3), and Mg(NOs), and those of Na forms prepared using
0.5 and 2 M solutions of NaNOj; were characterized and their SO, adsorption
properties were investigated at 0 °C and 20 °C. Structural and thermal
characteristics of natural and modified clinoptilolite samples were investigated
using XRF, XRD, nitrogen (N;) adsorption, DTA, TG/DTG, DSC, FT-IR
techniques. At the end of the SO, adsorption experiments at 0 °C and 20 °C, it was
determined that natural and modified samples from Gordes adsorbed much more
SO, compared to natural and modified samples from Bigadi¢ region. Among all
the modified forms, it was found that the Na-forms of both clinoptilolite samples
have the most SO, adsorption capacity. It was determined that 0.5 and 2 M Na-
forms of both regions showed less SO, adsorption capacity compared to the Na-G.
and Na-B. samples prepared with 1 M NaNOj solutions. It was found that SO,
adsorption amounts of Na-G. sample at 0 °C and 20 °C were 3.088 mmol/g and
2.616 mmol/g, respectively.

Keywords: Adsorption, Clinoptilolite, Sulphur Dioxide, XRD, XRF, TG-DTA,
FT-IR.
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1. GIRIS

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu
aliimina silikatlar1 olarak tamimlanir. Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1
birimi SiO4 ya da AlOs dortyiizliisiidiir. Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijen
iyonundan ¢ok daha kiiciikk olan silisyum ya da aliiminyum iyonu ve dort
kosesinde de oksijen iyonlart bulunur. Zeolitler, gazlarin ve sivilarin
adsorpsiyonu, iyon degistirme ve reaksiyonlari katalizleme olmak {izere iic dnemli
ozellige sahip olmalarindan dolay1 endiistri alaninda oldukga etkin bir kullanim
alanina sahiptirler [1,2].

Sentetik zeolitler dogal zeolit tiirlerine gore daha miikemmel o6zelliklere
sahip olmalarina ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda bulunmalari, ucuz
olmalar1 ve modifiye edilme imkanlarindan dolay1 endiistriyel alanda, tarim ve
hayvancilik alaninda ve c¢evre Kkirliliginin kontroliinde yaygin bir kullanim
potansiyeline sahiptirler. Zeolitler dogada genis rezervler halinde bulunmaktadir.
Tiirkiye genelindeki dogal zeolit rezervinin 50 milyar ton civarinda oldugu
bildirilmistir [3]. Dogal zeolitlerin en yaygin olarak bilinen mineral formu
klinoptilolittir ve elde edildigi maden yatagina bagli olarak bilesim ve saflik
oranlan biiyiik ol¢iide farkliliklar gostermektedir [4].

Kiikiirt dioksit (SO,), bilesiminde kiikiirt bulunduran kémiir ve petrol gibi
yakitlarin yanmasi sonucu agiga ¢ikan bir gazdir. Linyit, fuel-oil ve gazyagi da
cesitli oranlarda kiikiirt dioksit gazi cikarmaktadir. Hava Kkirleticilerinden en
yaygin olam kiikiirt dioksittir. Her y1l tonlarca SO, ¢esitli kaynaklardan atmosfere
yayilmaktadir. Bu emisyonlarin en dnemli boliimii elektrik iiretmek amaciyla ¢ok
onemli  miktarlarda  kiikiirtlii  yakitlar  yakan  termik  santrallerden
kaynaklanmaktadir [5].

SO, gaz1 emisyonunun insan sagligi ve ¢evre iizerinde olumsuz etkilere yol
actif1 bilinmektedir. Yiiksek konsantrasyonda SO, gazina maruz kalmaya bagh
baslica saglik sorunlari nefes alma giicliikleri, solunum yollar1 hastaliklari, kalp ve
damar hastaliklar1 olusumunun artis1 olarak siralanabilir [6]. Saglikla ilgili
olumsuz etkilerinin yam sira, SO, dogada da asit birikimine neden olmaktadir. Bu

birikim, g6l ve akarsularin asit ile kirlenmesine yol a¢makla birlikte agag



yapraklari ve tarim {iiriinlerine de zarar vermektedir. Ayrica, asit birikimi binalarin
ve tarihi eserlerin tahrip olma siirecini hizlandirmaktadir. SO, ve partikiil boyutlu
tiirevleri havadayken goriis mesafesinin azalmasina yol agmaktadir. Atmosferdeki
kiikiirt dioksit emisyonlarinin azaltilmasi uzun vadede gerceklestirilecek islem
oldugundan c¢evrede yarattiklar1 olumsuz etkileri nedeniyle emisyonlarinin
azaltilmas1 i¢in gereken Onlemlerin vakit kaybetmeden alinmasinin zorunlulugu
acikca goriillmektedir [7].

Bu tez calismasinda, kirletici gazlardan biri olan SO, gazinin dogal zeolitler
yardimiyla tutulmasi hedeflenmistir. Dogal adsorplayicilarin dogada bol miktarda
bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle kiikiirt dioksit gazinin uzaklastirilmasi
acisindan ekonomik bir ¢oziimiin 6nerilmesi saglanacaktir. Boylece yurdumuzda
genis yataklar halinde bol miktarda bulunan bu minerale yeni bir uygulama alani

kazandirilmis olacaktir.

1.1. Konuyla ilgili Onceden Yapilmis Cahsmalar

SO, gaz adsorpsiyonuna iligkin yapilan literatiir taramasi sonucunda cesitli
adsorbanlar ilizerine gerek volumetrik ve gravimetrik 6l¢iim prensibine dayanan
gerekse arastirmacilar tarafindan tasarlanan deney sistemlerinin kullanildigi
bir¢ok ¢alismanin yapildig: tespit edilmistir.

Sentetik Y zeolitinin SO, adsorpsiyon 6zellikleri Marcu ve arkadaslari [8]
tarafindan IR spektrumu kullanilarak incelenmistir. SO, adsorpsiyonu 25-200 °C
sicaklik araliginda, icerisinde 2.6 g kadar zeolitin kullanildigi sabit bir yatakta
gerceklestirilmigtir. 25 °C sicaklikta Y zeolitinin SO, gazi adsorplama
kapasitesinin yaklasik 170 mg/g zeolite oldugu belirlenmistir.

Suchecki ve arkadaslari [9] ise 3A ve SM-27 gibi iki ticari adsorbanin yani
sira iki c¢esit ucucu kiilden sentezlenmis olan zeolitlerin SO, tutma ozelliklerini
incelemislerdir. Tasarlanan deney diizeneginde SO, ve azot tiipleri, gazlarin
karistirildigr bélme, 20 cm uzunlugunda ve 2.5 cm capinda sabit yatakli cam
adsorplayict ve anlhik kayit saglayan baglanti cihazindan olugsmaktadir. Oda
sicakliginda yapilmis olan deneyler sonucunda ugucu kiilden sentezlenen

zeolitinin etkin bir SO, adsorplayicisi oldugu ve 1sil aktifleme isleminin gaz



adsorpsiyon kapasitesini 2-3 kat arttirdign (38 mg SO,/g zeolit) sonucuna
varilmistir.

Srinivasan ve Grutzeck [10] ise ugucu kiilden sentezlenen zeolitler iizerine
SO, adsorpsiyonunu, tasarladiklar1 bir deney diizenegi yardimiyla breakthrough
(ani atak) yontemiyle incelemislerdir. Breakthrough egrileri, calismada kullanilan
zeolitlerin degisen zaman araliklarinda mevcut baca gazindan tim SO,’yi
uzaklastirabildigini gostermektedir. Oda sicakliginda yapilan deneyler zeolit
tarafindan uzaklastirilan SO, miktarinin séz konusu zeolitlerin tipi ve kurutulma
derecelerine bagl oldugunu gostermistir. Ornegin, 7 giin boyunca 150 °C
sicaklikta igleme tabi tutulmus analsim ve sodalit iceren numune 6-7 mg SO,/g
zeolit kadar adsorplama yapabilirken, 90 °C sicaklikta isleme tabii tutulmus X, Y
ve Na-P1 iceren numune daha az etkili olmustur.

Gupta ve arkadaglar1 [11] 2004 yilinda yaptiklar calismada sicaklik, pellet
boyutu, konsantrasyon seviyeleri ve gaz akis oranlarini igeren farkli islem
kosullart altinda sabit bir yatakta SA zeolitlerini kullanarak SO, gazina iliskin
(breakthrough) ani atak oOzelliklerini incelemislerdir. Toz halindeki zeolit
numunelerinin performansinin breakthrough zamanlarn acisindan nispeten daha
bilyiik boyutlu pelletlerden iistiin oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada 70 °C
civarindaki reaksiyon sicakliginda, SO, adsorpsiyonunun maksimum oldugu tespit
edilmistir.

Kopa¢ [12] tarafindan yapilan ¢alismada tasarlanan deney diizeneginde
molekiiler elek 13X ve aktif karbon iizerine (non-isobaric) es basingli olmayan
SO, adsorpsiyon oOzellikleri sirasiyla 532-673 K ve 353-453 K sicaklik
araliklarinda incelenmistir. Adsorpsiyon denge sabitleri kromatografik piklerin
anlik analizinden yararlanarak hesaplanmistir.

Aliiminyumsuzlastirilmis 'Y (DAY) zeoliti ve silikalitin kiikiirt dioksit
sorpsiyon ozellikleri de Deng ve arkadaglari [13] tarafindan 0.5-5 kPa basing
araliginda gravimetrik yontem kullamilarak belirlenmeye calisilmistir. Silikalitin
DAY zeolitine kiyasla daha yiiksek SO, adsorplama kapasitesine sahip oldugu ve
oda sicakliginda baca gazlarindan SO, uzaklastirmada uygun bir malzeme oldugu

sonucuna VarllmIStlr.



Gollakota ve Chriswell [14] 1988 yilinda tasarlanan deney diizeneginde
silikalit kullanarak SO, gazin1 uzaklastirmayir amaclamislardir. Adsorplayicinin
dizaym i¢in gerekli olan cesitli parametrelerin fonksiyonu olarak adsorpsiyon
ozellikleri belirlenmeye calisilmistir. Deneyler sonucunda, 1 atm basingta ve
25 °C sicaklikta silikalitin SO, adsorplama kapasitesinin 37.9+5.6 mg SO,/g
oldugu belirlenmistir. Diger bazi adsoplayicilarla yapilan karsilastirmalar sonucu
ise (25 °C sicaklikta) silikalitin ZSM-5 ve aktif karbona kiyasla daha fazla
miktarda SO;’yi adsorpladig tespit edilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 [15] ise tasarladiklar1 bir deney diizenegi yardimiyla
oda sicakliginda (15-33 °C) diisiik konsantrasyonlar i¢in aktif karbon iizerine SO,
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Elde edilen breakthrough egrilerinden yola
cikarak yiiksek goreli nem ya da yiiksek goreli SO, konsantrasyonunun, yiikleme
kapasitesinin sicakliga bagl olarak arttig1 sonucuna varilmistir.

Rouf ve Eic [16] 1997 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada hidrofobik zeolitler
(mordenit ve pentasil zeolitleri) lizerine SO, adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Paketlenmis bir kolon kullanilarak (breakthrough) atak ol¢iimleri gerceklestirilmis
olup, s6z konusu numunelerin SO, kapasitelerinin suyun ortamda mevcut olmasi
halinde 6nemli Ol¢iide azaldig belirlenmistir.

Sharonova ve arkadaslan [17] ise aliminyumsuzlastirilmig Y zeoliti iizerine
SO, adsorpsiyonunu sabit adsorplayici yatak iceren tasarlanmis bir deney
diizenegi kullanarak 233-293 K araliginda cesitli sicakliklarda incelemislerdir.
Daha yiiksek sicakliklara kiyasla 233 K sicaklifinda SO, adsorplama
kapasitesinin en fazla oldugu tespit edilmistir.

Lee ve arkadaslar1 [18] ise SO;’nin uzaklastirilmasi i¢in komiir kiilii, bitki
killi ve ¢op firmm kili gibi cesitli ucucu kiil tiirlerinden hazirlanan
adsorplayicilar1 kullanmiglardir. Tasarlanan deney diizenegiyle yapilan deneyler
sonucu komiir ve bitki kiiliinden sentezlenen adsorplayicilarin SO, adsorplama
kapasitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Ziolek [19] tarafindan yapilan c¢aligmada tasarlanan deney diizenegi
yardimiyla Na-X ve Na-Y zeolitleri iizerine SO, adsorpsiyonu incelenmistir. 298
K sicaklikta Na-X ve Na-Y zeolitleri i¢in SO, adsorpsiyon kapasitelerinin

sirasiyla 5.7 ve 3.2 mmol/g oldugu tespit edilmistir.



Dogal zeolitlerin ele alindigi sinirh sayidaki caligmalarindan biri Demirtas
[20] tarafindan 2006 yilinda yapilmis olup, ii¢ farkl tip dogal zeolitin tasarlanan
bir deney diizeneginde kiikiirt dioksit tutma oOzellikleri ele alinmistir. Deney
diizenegi kiikiirt dioksit iceren baca gazi girisi, hava pompasi, hava kurutucusu,
hava nemlendiricisi ve zeolit igeren bir kaptan olusmaktadir. Olgiimler sonucunda,
dogal zeolitin 25 °C sicaklikta yiiksek Kkiikiirtlii linyit komiirii yanmasi sonucu
olusan baca gazindan gram adsorplayict basina yaklasik 35 mg SO, adsorpladigi
tespit edilmistir.

Mihaila ve arkadaslar1 [21] ise dogal ve asitle igleme tabi tutulmus
klinoptilolit iizerine SO, adsorpsiyonunu 20 °C sicaklikta ve 1.0-100 mm Hg
basing araliginda tasarlamis olduklan kuartz yayl terazi iceren gravimetrik
adsorpsiyon cihazimi kullanarak incelemislerdir. Dogal numunenin SO,
adsorplama kapasitesi 9.2 g SO,/100 g numune olarak tespit edilmistir. Asit
modifiye isleminin ardindan ise SO, adsorpsiyon kapasitesinin asit
konsantrasyonu arttikca arttigt ve en yiiksek asit ¢ozeltisi olan % 7’lik HCl
¢ozeltisiyle modifiye edilen klinoptilolitin adsorplama kapasitesinin % 11 g
S0O,/100 g numune degerine ulagtig1 belirlenmistir.

Sirkecioglu ve arkadaglart [22] ise klinoptilolit iizerine H,S ve SO,
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Dogal ve modifiye (Na-, K-, Ca- ve H-)
klinoptilolit numunelerine iliskin adsorpsiyon izotermleri 25 °C sicaklikta
0-100 kPa basing araliginda sabit hacimli bir adsorpsiyon sistemi kullanilarak elde
edilmistir. SO, adsorpsiyon kapasitesinin modifiye formlar i¢cin H>Na>K>Ca
sirasiyla azaldigr belirlenmistir. Dogal klinoptilolite kiyasla H- ve Na- modifiye
formlarinin daha fazla SO, adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit
edilmistir.

Ivanova ve Koumanova [23] ise dogal ve modifiye (Na, K, Ca, Li, Ag, Cu,
Cd, Co, Mn, Zn) Kklinoptilolit numuneleri {izerine SO, adsorpsiyonunu
breakthrough egrileri yardimiyla incelemislerdir. Katyon modifiye formlarin
dogal numuneye kiyasla SO, adsorplama kapasitesinin daha fazla oldugu
belirlenmistir. Gecis metal iyonlariyla isleme tabi tutulan numunelerdeki
adsorplanmig SO, miktar1 6nemli 6lciide fazla iken Ca- formunda ise adsorplanan

miktarin nispeten diisiik oldugu tespit edilmistir. Dogal ve Na-modifiye



klinoptilolit numunelerinin SO, adsorpsiyon kapasitelerinin  sirasiyla
0.725 mmol/g ve 0.989 mmol/g oldugu tespit edilmistir.

Kallo ve arkadaslar [24] ise Macaristan’in Tokaj Hills bolgesinden alinan
klinoptilolit ve mordenit numunelerinin gaz adsorpsiyon 6zelliklerini
incelemislerdir. Modifiye mordenit tiiri numunelerinin SO, adsorpsiyon
kapasitesinin H>Na~Ca>K sirasinda azaldigi belirlenmistir. H-modifiye mordenit
numunesinin SO, adsorpsiyon kapasitesinin 1.64 mmol/g oldugu belirlenmistir.
293 K sicaklikta klinoptilolitin SO, adsorplama kapasitesinin ise 1.80 mmol/g
oldugu tespit edilmistir.

Caputo ve arkadaslar1 [25] ise Thrace bolgesine ait klinoptilolit
numunesinin adsorpsiyon ozelliklerini incelemislerdir. Gaz adsorpsiyon deneyleri
25°C’de gravimetrik teknik kullanilarak yapilmigtir. Adsorplananin kiitlece yiizde
degerleri HyO>SO,>NH;>CO, sirasinda azalma gostermistir. 25 °C sicaklikta
adsorplanan kiitlece yiizde SO, miktarinin % 10 oldugu belirlenmistir.

Axente ve arkadaslar [26] ise Romanya’nmin Mirsid yoresine ait dogal
klinoptilolit ve K modifiye formunun gaz adsorpsiyon 6Ozelliklerini
incelemislerdir. Dogal Mirsid klinoptiloliti ve K-modifiye formu icin SO,
adsorplama kapasitelerinin sirasiyla 5.67 g/100 g ve 8.43 g/100 g oldugu tespit
edilmistir.

Hayhurst [27] ise Amerika Birlesik Devletleri’ndeki c¢esitli maden
yataklarindan elde edilen dogal zeolit tiirlerinin gaz adsorpsiyon oOzelliklerini
incelemistir. Gaz adsorplama kapasiteleri gravimetrik olarak belirlenmistir. 25 °C
sicaklikta mordenit ve klinoptilolit tiirii dogal zeolitlerin SO, adsorplama
kapasitelerinin sirasiyla 3.38 g/100g ve 11.50 g/100 g oldugu belirlenmistir.

Ozetle, literatiirde SO, gazinin uzaklastirilmasi amaciyla rezervleri bol
olan ve tekrar tekrar kullanim olanagir saglayan dogal zeolit absorbanlarin
secildigi ve standart volumetrik cihazlarin kullanildig1 caligsmalarin sinirl sayida

oldugu goriilmiistiir.



2. KUKURT DiOKSIT (SO,)

2.1. Kiikiirt Dioksitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kiikiirt dioksit (SO;) renksiz, keskin kokulu, atmosferik basincta ve oda
sicaklifinda, yanmayan ve patlamayan bir gazdir. Ana kaynaklari termik santraller
ve endiistriyel kazanlar olan SO, gazi, komiir ve petrol gibi fosil yakitlarin
yanmasi sirasinda, metal eritme islemleri ve diger endiistriyel islemler sonucunda
olusur. SO, agizda belli bir tat birakmaktadir, tat esigi 3 ppm ve koku esigi
0.5 ppm’dir. Kiikiirt dioksitin sudaki ¢oziiniirliigii, 0 °C’de % 17.7 ve 25 °C’de ise
% 8.5°tir [28]. Molekiil agirlign havadan iki kat daha biiytiktiir. Kiikiirt dioksitin

baz fiziksel ve kimyasal dzellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. SO, nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [28,29]

Renk Renksiz

Tat esigi 3 ppm

Koku sinir1 0.5 ppm
Molekiil agirlig 64.063 g/mol
Erime noktast -75.6 °C
Kaynama noktasi -10°C

Kritik sicaklig: 157 °C

Dipol momenti 1.63 debye
Kinetik ¢cap 3.6A
Polarizabilite 372 A°

2.2. Kiikiirt Dioksitin Atmosferde izledigi Yollar

Gaz halindeki SO,, volkanlardan kaynaklanan dogal emisyonlar ve fosil
yakitlarin yanmasiyla olusan bilesimler yoluyla dogrudan atmosfere karigir
(Sekil 2.1). Dogal olarak olusan SO, emisyonu, kiiresel ve yillik 6lcekte oldukca
kiigiiktiir. Dogal kaynaklardan atmosfere karisan SO,’nin biiylik c¢ogunlugu
topraklar, bitkiler ve okyanuslardan yayilan karbon disiilfiir (CS,), karbonil siilfiir

(COS) ve hidrojen siilfiir (H,S)’tin oksitlenmesi sonucu meydana gelmektedir.
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Avrupa ve Kuzey Amerika’nin sanayilesmis bolgelerinde baskin olan SO,
kaynagi, insan kaynakli emisyonlardir [28]. Kiikiirt dioksit bir takim
mekanizmalar aracilifityla atmosferden uzaklastirilmaktadir. Kuru birikim
mekanizmasi, yiizeyin 1slak ya da kuru olmasina bagli olup havadaki SO, gazinin
yeryliziine diizensiz inigini (yagmurdaki inigin aksine) icermektedir. Bu
mekanizmanin hizi SO, konsantrasyonuna, atmosferik karigima ve yiizeyin
SO;’ye kars1 olan ilgisine baghdir. Islak veya nemli birikme mekanizmasinda ise
¢oziinebilen SO,, su damlaciklari, buz, kar veya yagmurla sis ve bulutlar
icerisinde yeryliziine diiserek uzaklastirilmaktadir. SO, gazinin bu sekilde
uzaklastirilmasi yavas gerceklesmektedir [28].

SO;’nin 6nemli bir diger uzaklagtirma yontemi ise atmosferdeki SO, nin
oksitlenmesini iceren kimyasal reaksiyonlardir ve bu yolla SO, siilfiirik asit ve
tanecik halinde siilfiir formuna doniismektedir. Yagmurla ve bulutlar icerisinde bu
tiriinlerin uzaklastirilmasi ¢abuk gerceklesmektedir. Bu nedenle 1slak veya nemli
birikim olarak yeryiiziine ulasan siilfiiriin biiyiik miktar1, atmosfer igerisinde bazi
ortamlarda SO, formunda mevcuttur [28].

Atmosfer icerisinde asili bulunan tanecikler, SO, iceren gaz-fazindaki
reaksiyonlarindan dogrudan yayilmakta veya bulut kiimelerinin buharlasmasindan
dolay1 meydana gelmektedir. Bu tanecikler, SO, nin tutulabilecegi yiizeyleri de
saglamaktadir. Ozel bir durum olan endiistriyel bacalar veya volkanlardan
taneciklerin yayilmast olayi, SO,’nin yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi
durumunda, atmosfer icerisinde birbirini izleyen desorpsiyon-adsorpsiyon
siirecine yol agcmaktadir. Pargaciklar, atmosferden kuru birikim mekanizmas1 veya
yagis yoluyla uzaklastirilmaktadirlar [1].

Kiikiirtiin gaz fazindaki SO,’den sivi damlaciklarina ve taneciklerine olan
doniisiim ve aktarim hizi, olduk¢a yavas gerceklesmektedir. SO, kaynagina yakin
bolgeler, SO;’nin kuru birikim mekanizmasi i¢in daha uygundur. SO, kaynagini
riizgarin yonlendirdigi uzak bolgelerde ise, SO, atmosferde asili duran tanecikler
izerinde ve bulut kiimeleri icerisinde siilfat olarak oksitlenmektedir. Bu nedenle
yagmurlu bolgelerdeki en etkili tasima mekanizmalar1 nemli veya gizli birikimdir.

SO, kaynaklarina uzak olan kurak bolgelerde ise ©nemli olan tek SO,
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uzaklastirma mekanizmasi, atmosferde asili duran siilfat taneciklerinin kuru

birikimidir [28].

2.3. Kiikiirt Dioksitin Cevre ve Saghk Uzerine Etkileri

Hava kirletici emisyonlarin en yaygin olam kiikiirt dioksittir. Her yil
tonlarca SO; cesitli kaynaklardan yayinlanarak, atmosfere karismaktadir. 2 Kasim
1986’da yiiriirliige giren “Hava Kalitesini Koruma Yonetmeligi” ne gére mahalli
cevre birimlerinde uzun vadeli, maksimum SO, sinir degerleri, yillik ortalama 60
mg/m3, kis mevsimi ortalamasi 120 mg/m3, giinliik ortalama 150 mg/m3 , 1 saatlik

ortalama 450 mg/m3’tiir [5].

2.3.1. Kiikiirt dioksitin ¢evre iizerine etkileri

Havadaki kiikiirt dioksit bilesikleri, su damlaciklari ile birleserek siilfiirik
asit (asit yagmuru) olusumuna neden olmaktadirlar. Asit yagmuru, topragin
kimyasal yapisimi ve biyolojik kosullarini etkilemektedir. Topragin yapisinda
bulunan kalsiyum, magnezyum gibi elementleri yikayarak taban suyuna
tasimakta, topragin zayiflamasina ve tarimdaki verimin diismesine neden
olmaktadir. Topragin asitlesmesine en c¢ok katkida bulunan maddeler,
atmosferdeki birikim sonucu topraga gecen kiikiirt bilesikleridir. Biiyiik sehirlerin
cogunda, bina ve anitlara asit yagmurlarinin biiyiik zarar1 dokunmaktadir. Tarihi
yapilar, binalar, metal yiizeyler, boya kaplamalar ve bazi plastikler kiikiirt dioksit
ve bu asitten dolay1 bozulma gosterir ve biiyiik hasar goriirler [5].

Asitli yagmurlarin bahge bitkilerindeki en onemli zarar1 verim ve kalitenin
diismesi seklindedir. Nitekim Forsline ve arkadaslar1 [30] ve Rinallo [31],
elmalarda yagmur pH’sinin diismesine bagli olarak meyve tutumunun azaldigini,
Rinallo ve Mori, [32] meyve kabuk ve etinde Iekelerin olustugunu
belirlemislerdir. Yine, Rinallo ve arkadaslari’min [33] elmalarda, Rinallo ve
Modi’nin [34] armutlarda yaptiklan ¢alismalarda pH’s1 4.0’iin altinda olan asit

yagmurlann uygulamalarinda verimin, meyve bilesimindeki kuru maddenin,



11

pH’nin, mineral maddelerin ve C vitaminin azaldigi belirlenirken, bilesimde
toplam asit, azot ve agir metal iyonlarinin arttig1 tespit edilmistir [35].

SO,, bitkilerde vejetatif gelismeyi etkilemesinin yaninda, insan ve hayvan
saglig tizerine toksik etki yapmaktadir. SO,, bitki yapraklarina stomalardan girer
ve hiicre duvarim zedeler. Ayrica, 1spanak gibi yapragi yenilen sebzelerde SO,
yaprak ylizeyini plastik bir Ortilyii andirircasina kapatir ve fotosentez faaliyetini
engeller. Bu durum hiicre aktivitesinin de azalmasina neden olur [36]. Yiiksek
SO, konsantrasyonuna bagli olarak, bitki hiicreleri kiiciiliir ve kloroplastlar
pargalanarak yapragin asil renginde acilmalar olur. Ornegin, bezelyede yapilan
calismada yaprakta lekelenmelerin ve klorofil konsantrasyonunun azalarak renk
acilmasinin oldugu gozlenmistir. Ayrica, s6z konusu olumsuz etki yiiksek nispl
nem sartlarinda daha fazla olmustur [37]. SO,’in bu zararh etkisi dzellikle yapragi
yenen bahge bitkileri icin ¢cok onemlidir [35].

SO;’in bitkilerde protein sentezini olumsuz etkiledigi de bilinmektedir.
Nitekim, yapilan bir ¢calismada SO;’in baklagillerde yaprak ve tohumda toplam
protein miktarini azalttig1 tespit edilmistir [38]. Bitki gruplarinda SO, ’nin etkileri
tizerine Hollanda da yapilan bir calismada, SO;’in meyvelerde % 1.0, acikta sebze
yetistiriciliginde % 0.9, sera sebzeciliginde % 1.8, kesme cicek yetistiriciliginde
% 0.9 ve saksi cicekgiliginde ise % 2.5 oraninda verim kaybinin meydana geldigi
belirlenmistir [39]. Ayrica, SO, yonca, pamuk, bugday ve elma tiirlerini de
olumsuz etkilemekte olup 0.3 ppm konsantrasyonuna 8 saat maruz kalan bu

bitkiler biiyiik hasar gérmektedir.

2.3.2. Kiikiirt dioksitin saghk iizerine etkileri

Kiikiirt dioksit suda ve dolayisiyla kanda biiylik Olciide ¢oziinebilen bir
gazdir. Bunun en onemli etkisi iist solunum yollarinin cidarlarin1 zedeleyerek,
neticede hava akisima olan mukavemetini azaltmasidir [40]. Kiikiirt dioksit
emisyonlar1 dogrudan gozleri, bogazi ve solunum yollarini etkilemektedir. Kisa
siireli maruz kalma durumu, gozlerde yanma, Oksiiriik, nefes alma giicliigii ve
gogiiste sikisma hissine yol agmaktadir. Astimli kigiler SO;’ye karsi daha

duyarlidir. Uzun siireli ve siirekli olarak diisiik konsantrasyonlara maruz kalma,
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onceden akciger ve kalp hastalifn bulunanlar icin tehlikeli olabilir. Solunan
yiikksek konsantrasyonlardaki kiikiirt dioksitin biiyiikk cogunlugu iist solunum
yollarinda absorplanarak, solunum giicliiklerine ve bronsit gibi cesitli solunum
yolu hastaliklarina neden olmaktadir [33]. Kiikiirt dioksit ayn1 zamanda solunum
sisteminin koruyucusu olan tiiyciiklere de zarar vermektedir [40].

1984°de Diinya Saglik Orgiitii’niin Avrupa Bolgesel Toplantisinda cesitli
gruplar tarafindan sunulan arastirmalar asit yagmurlarinin insan sagligi iizerindeki
etkileri konusunda ilging sonuclar agiga ¢ikmistir. Bu arastirmalarin sonucu olarak
asit depolanmasinin insan saglhig iizerinde dolayli ve dolaysiz olmak iizere 2 tiir
etkisi belirlenmistir. Bu giine kadar yapilan arastirmalar heniiz asit
depolanmasinin insan sagligi iizerinde dolaysiz bir etkisini belirleyememistir.
Bununla beraber deri, g6z ve solunum sistemindeki dogrudan etkileri dikkat
cekicidir. Asidik zerrecikler siilfiir dioksitlerin atmosferdeki dispersiyonu ile
olusur. Sonugta olusan siilfiirik asit diger partikiiller (toz, is, kurum, duman vb.)
izerine yapisir. Bu partikiillerin direkt olarak solunmasi bu asidik yapilarin
dogrudan akcigerlere kadar gitmesine neden olmaktadir. Bu asidik yapidaki tozlar
ve gazlar, nemli ve sicak akciger alveollerinde kimyasal olarak kana gegebilirler.

Asit yagmurlarinin insanlar tizerindeki dolayh etkileri yiizey ve icme sulari,
yer alt1 sulari, toprak, bitkiler ve baliklar iizerindeki etkilerine bagl olarak sozii
edilen unsurlarin kullanilmast sonucu uzun vadede insan viicudunda asidik

depolamaya neden olmalaridir [5].

2.4 Kiikiirt Dioksitin (SO,) Uzaklastirilma Yontemleri

Yanma Oncesi veya yanma sirasinda olusan SO;’nin uzaklagtirilmasi veya
yanma sonrast olusan atik gazlardan SO, emisyonlarimi azaltmak amaciyla pek
cok kiikiirt uzaklastirma yontemi (flue gas desulfurization) (FGD) gelistirilmistir
[41]. SO, emisyonlarim kontrol etmek amaciyla gelistirilen yontemler, 1slak (wet-
type FGD) ve kuru (dry-type FGD) sorpsiyon yontemleri olmak iizere iki grupta
siniflandirilabilmektedir. Kiregtasi-algitaginin yaygin olarak kullanildigi 1slak
yontem, komiir yakan enerji santrallerindeki biiyiik 6lcekli kazanlar i¢in daha

uygundur. Islak yontem, oldukca verimli olmasina ragmen bu sistemin
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kurulumunun genis alanlar gerektirmesi, sermaye ve isletim agisindan oldukca
biiyiik maliyet icermesi gibi pek cok dezavantaja sahiptir. Olduk¢a diisiik
maliyetli ve kolay olmasi nedeniyle kuru sorpsiyon yontemleri, 1slak yontemlere
kiyasla daha fazla uygulanmaktadir. Kuru yontemlerde, temelde SO; ile temasi
saglanan kuru toz adsorplayicilar kullanilmaktadir. CuO gibi metal oksitlerle
SO;’nin kimyasal reaksiyonu ya da zeolitler gibi katilar iizerine SO, ’nin fiziksel
adsorpsiyonuna dayanan kuru sorpsiyon yontemleri, daha avantajli olmalari
nedeniyle son yillarda dnem kazanmistir [42].

Kalsiyum hidroksit, SO;’yi wuzaklastirmak i¢in kullanilan en eski
adsorplayict malzemelerden biridir. Ancak kalsiyum hidroksitin SO;’yi tutma
performansi oldukca diisiik oldugu icin, biiyiik kism1 uzaklastirma siirecine dahil
olmamaktadir [43]. Kuru yontemlerden biri olan ve genellikle ortam sicakliginda
kullanilan fiziksel adsorpsiyon yontemi, SO, emisyonlarinin uzaklastirilmasinda
alternatif ve umut verici bir yontemdir. Ciinkii fiziksel adsorpsiyon yontemi, kuru,
daha az enerjinin harcandig1 ve az maliyetli bir yontemdir [12,14]. Adsorpsiyon
siirecleri, bagka bir isleme tabi tutulmayan atik gazlardan SO, gazim
uzaklagtirmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu siireglerin basarili olmasi icin 6n
kosul, uygun adsorplayicinin belirlenmesi ve gelistirilmesidir. Yaygin olarak
kullanilan adsorplayicilar zeolitler, aktif karbon ve polimer recinelerdir [42].

Atik gaz emisyonlarinin temizlenmesi amaciyla zeolitlerin kullanilmasi
diisiincesi yeni degildir. Siilfiirik asit iireten fabrikalar, SO, emisyonlarini
temizlenmesi amaciyla zeolitlerin kullanildigi, en yaygin endiistriyel
kullanicilardir. Zeolitler SO, uzaklastirma islemi sonrasi yeniden kazanilabilir ve
tekrar tekrar kullanilabilirler. Ayrica, dogal ve sentetik zeolitlerin atik gazlardan
SO, gazini kire¢ bazli aritma malzemelerine kiyasla daha fazla adsorpladiglr ve
daha verimli sonuclar verdigi bilinmektedir. Ancak baz1 zeolitlerin hidrofilik
olmalart ve oldukca zayif termal ve hidrotermal kararliliga sahip olmalari, atik
gazlardan SO;’yi uzaklastirmak amaciyla kullanilmalarimi sinirlamaktadir. Atik
gaz igerisindeki su buharinin hidrofilik zeolitler tarafindan adsorplanmasi, bu

zeolitlerin SO, sorpsiyon 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir [44].
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3. ADSORPSIYON

3.1 Giris

Kil, kum ve odun komiirii gibi maddelerin adsorpsiyon ozellikleri, antik
Misir, Yunanlilar ve Romalilar doneminden bu yana bilinmektedir. Priestley ve
Abbe Fontana tarafindan yapilan caligmalardan bagimsiz olarak Scheele de
adsorpsiyon konusunda caligmalar yapmustir. Komiiriin agartma ozellikleri ilk
defa 1785 yilinda Rus kimyac1 Lowitz tarafindan ele alinmistir. 1814 yilinda gaz
adsorpsiyonu olayinin ekzotermik dogasi Soussure tarafindan ileri siiriilmiistiir ve
1854 yilinda Favre tarafindan komiir iizerine adsorplanan c¢esitli gazlarin
adsorpsiyon 1silartyla ilgili veriler yaymlanmustir. Ilk olarak 1881 yilinda
adsorplanan gaz ile basinci iligkilendiren c¢alismalar Chappuis ve Kayser
tarafindan gerceklestirilmistir. 1881°de Kayser tarafindan ilk kez adsorpsiyon
terimi ileri siirilmiistiir ve ilerleyen zamanlarda sabit sicaklikta yapilan
adsorpsiyon Sl¢iimlerine izoterm ve izotermal egri isimleri verilmeye baslanmistir
[45,46].

1907 yilinda Freundlich kati yiizeyin roliinii anlayan ilk kisi olmustur.
Giintimiizde Freundlich adsorpsiyon esitligi olarak bilinen izoterm i¢in genel bir
matematiksel bagintiyr Onermistir. 1909 yilinda McBain karbon tarafindan
hidrojen tutulmasi olayinin katinin yiizeyinde gerceklesen hizli bir adsorpsiyonla
birlikte katinin i¢ kisimlarinda olusan yavas bir absorpsiyon olmak {iizere iki
asamada meydana geldigini ileri siirmiistiir. Bu siirecin hem adsorpsiyon hem de
absorpsiyon olayini icermesi nedeniyle, McBain sorpsiyon terimini ortaya
atmistir. Gaz adsorpsiyon verilerinin teorik yorumlanmasinda en Onemli
gelismeler Zsigmondy, Polonyi ve Langmuir tarafindan kaydedilmistir. Ortaya
koyduklar fikirler son 80 yil boyunca yapilan bircok calismaya 1s1k tutmustur.
Rideal (1932), gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonu konusunda temel olarak
kat1 yilizeylerinin dogasinin Onem tasidigini belirtmistir [45]. Adsorplayict
malzemeler olarak zeolitlerin kullanildig: ilk calisma 1938 yilinda R.M. Barrer
tarafindan yapilmistir [47]. Bu calismanin ardindan zeolitlerin molekiiler elek

ozelligini dogrulayan ve adsorplayici 6zelliklerini ortaya koyan bir dizi ¢alisma
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yaymlamistir [47-50]. Gaz adsorpsiyonunun tarihgesi igerisinde diger bir 6nemli
asama, 1938 yilinda B.E.T. teorisini 6neren Braunauer, Emmett ve Teller
tarafindan kaydedilmistir. B.E.T. teorisinin yaymlanmasi, tek tabakanin
tamamlanip cok tabakali adsorpsiyonun basladigi B noktasinin tanimlanmasi
acisindan bir temel olusturmustur. Giiniimiizde B.E.T. teorisi, biiyiik oranda toz
numuneler ve gézenekli maddelerin yiizey alaninin belirlenmesinde standart bir

yontem olarak kabul gérmektedir [45,46].
3.2. Adsorpsiyon

Sabit basincta bir gaz veya buhar bir kati ile temasa getirildiginde gazin
veya buharin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise basincin diistiigii
gozlenir. Bu durumda gaz molekiillerinin bir kism1 kati tarafindan tutulmaktadir.
Gaz veya buhar molekiilleri katinin i¢ tarafina giriyorsa “absorpsiyon”, kati
yiizeyine tutunuyorsa “adsorpsiyon” (yilizeye tutunma) olayindan soz edilir. Her
iki olay birlikte meydana geliyorsa “sorpsiyon” terimi kullanilir. Adsorpsiyonun
meydana geldigi kati adsorplayici adimi alirken, kati yiizeyine adsorplanmig
bilesen ise adsorplanan olarak adlandirilmaktadir. Ayni ortamda bulunan ve heniiz
adsorplanmamis bilesen ise adsorplanabilen adimi almaktadir [51]. Adsorpsiyon

siireci, sematik olarak Sekil 3.1’de verildigi gibidir.
ADSORPSIYON SURECH
Adsorplanan
(Adsorbate)

Adsorplanahbilen
(Adsorptive)

Adsorplayica

Sekil 3.1. Adsorpsiyon siireci

Kat1 yiizeyinde adsorplanan miktar her zaman mutlak sicaklik T, basing P

ve adsorplanan ile kati yiizey arasindaki etkilesim potansiyeline baghdir. Bu
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nedenle, baz1 denge basinci ve sicakliklarinda adsorplananin birim kiitlesi basina

adsorplanan gaz kiitlesi W, Denklem (3.1) ile verilir.

W=F(P,T,E) 3.1)

Cogunlukla adsorplanan miktar sabit bir sicaklikta Olciildiigiinden dolayi
Denklem (3.1);

W =F (P, E) (3.2)

yukarida verildigi sekline indirgenebilir. Sabit sicaklikta, P basincina
karsilik W grafigi gaz-kat1 ara yiiziine iliskin sorpsiyon izotermini vermektedir.

Gozeneklere girebilme gaz molekiillerinin biiyiikliigiine ve bicimine bagh
oldugundan ic¢ yiizey, kaplanan hacim ve alan adsorplanan molekiillerin boyutuna
bagh olabilmektedir. Biiyiikliiklerine gore gozenekleri siniflamak miimkiindiir:

(a) 50 nm’den biiyiik genislikteki gbzenekler makrogozenekler,

(b) 2 nm ve 50 nm arasindaki genislikte olan gbézenekler mezogtdzenekler,

(c) 2 nm’den kiiciik olan gdzenekler ise mikrogdzenekler,

olarak adlandirilmaktadir. Mikrogozenekler ultramikrogozenekler (< 0.7
nm) ve siipermikrogdzenekler (0.7 < w < 2.0 nm) olmak {iizere iki alt grupta
siniflandirnilmaktadir. Go6zenek dolum mekanizmalarn, goézenek bicimine,
adsorplananin zelliklerine ve adsorplanan-adsorplayici arasindaki etkilesimlere
bagl oldugundan dolayi, bu sinirlamalar rastgele belirlenmektedir [51,52].

Gozenekli olmayan katilar veya mezogdzenekli yiizeyler iizerinde gazlar ve
buharlarin fiziksel adsorpsiyonu tabakali (layer-by-layer) mekanizma araciliiyla
meydana gelirken, mikrogdzeneklerdeki adsorpsiyon hacim dolumu (pore-filling)
mekanizmasina benzemektedir. Aktif karbonlar, aktif karbon lifleri ve dogal
zeolitler gibi hem mikro gézenekler hem de mezogtzeneklerden olusan gézenekli
katilarda, mikro gozeneklerin hacim dolumu olduk¢a diisiik basinglarda
baslamaktadir. Bu durumu mezogdzenek duvarlarindaki cok tabakali filmin
olusumu izlemektedir. Son olarak ise mezogozenekler icerisinde kalan bos hacim

kapiler yogunlagmasi yoluyla dolmaktadir [51].
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Diisiik  relatif basing  bolgesinde  adsorplanan  molekiiller ile
mikrogozeneklerin dolumuyla ilgili olarak, Sing ve arkadaslan birincil siire¢ ve
ikincil siire¢ olmak iizere iki farkli adsorpsiyon siirecinin meydana geldigini ileri
siirmiislerdir [53]. Olduk¢a diisiik basing degerlerinden 107 degerine kadar
gerceklesmekte olan birincil siirecin, ultramikrogdzeneklerde meydana geldigi
varsayillmaktadir ve bu siire¢ molekiillerin bir veya iki tabakali olarak yerlesimini
kapsamaktadir [54].

Ikincil siirec 10%-10" relatif basing aralifinda siipermikrogézenekler
icerisinde meydana gelmektedir. Bu siirecte ise bes tabakali yapiya kadar
adsorplanmis molekiiller yerlesebilmektedir. Mikrogdzeneklerin dolumu olan
birincil siire¢, adsorplanan molekiillerin ¢apiyla benzer boyutlardaki daha kiiciik
mikrogozenekler icin baskin olmaktadir. Bu siireg, gozenegin komsu
duvarlarindan  kaynaklanan potansiyel alanlarin {ist {iste binmesinden
kaynaklanmaktadir [55]. ikincil siiregte, adsorplanan molekiiller gozenek
duvarlartyla etkileserek tek tabaka olusturmak yerine daha onceden adsorplanmig
olan diger molekiiller ile baglantili olmay1 tercih etmektedirler. Daha genis olan
bu mikrogozeneklerin boyutlar, mezogdzenek araliginin alt limitine (~2nm)
yaklasmaktadir. Ikincil dolum mekanizmasinda meydan gelen yardimci etkileri
kapsayan adsorplanan-adsorplanan etkilesimlerinin dogasi, mezogdzeneklerdeki
cok tabakali adsorpsiyondan sorumlu etkilesimlere goriiniiste benzemektedir.
Ancak daha biiyilk mikrogbzeneklerde meydana gelen tutma mekanizmasi
tabakali yiizey kaplanmasi yerine hacim dolumunu icerdigi ig¢in
mezogdzeneklerde meydana gelen tutma mekanizmasindan tamamen farklidir
[54].

Zeolitlerde fiziksel adsorpsiyon olayr iki basamakta gerceklesmektedir.
Birinci basamakta mikrogozeneklerin dolumu  (birincil = gozeneklerdeki
adsorpsiyon), ikinci basamakta ise yiiksek basinglarda yiizeyin kaplanmasidir.
Ikinci basamak, tek tabakali ve cok tabakali adsorpsiyonu icermektedir ve
mezogdzeneklerin ve makrogézeneklerin ¢eperlerinde kapiler yogunlagma (ikincil
gozeneklerdeki adsorpsiyon) meydana gelmektedir [56]. Kapiler yogunlasmaya
cogunlukla histerezis eslik etmektedir. Adsorpsiyon histerezisi, adsorpsiyon ve

desorpsiyon egrileri uyusmadig1 zaman meydana gelmektedir [51].
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3.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Etkilesim kuvvetine bagli olarak, adsorpsiyon siiregleri kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyon olmak {iizere iki simifa ayrlabilir. Tersinir olmayan ya da
kemisorpsiyon olarak da adlandirilan kimyasal adsorpsiyonda etkilesim
potansiyeli biiyiiktiir. Bu durum c¢ogunlukla kimyasal baglarin degerine yaklasan
yiiksek adsorpsiyon 1silarina yol agmaktadir. Kemisorpsiyon kimyasal bag yoluyla
meydana geldiginden dolay1, cogunlukla adsorplanan maddenin kritik sicakliginin
istiindeki sicakliklarda olugmaktadir. Buna ilaveten kimyasal adsorpsiyon ¢ogu
kimyasal reaksiyonda sdz konusu oldugu gibi aktivasyon enerjisi ile iliskilidir.
Ayrica kimyasal adsorpsiyonda yiizeyde adsorplananin kimyasal olarak
baglandigr tek bir tabaka olugmaktadir ve adsorplanan molekiiller fiziksel
adsorpsiyondaki duruma kiyasla yiizeye daha fazla yerlesmis durumdadir.
Adsorplanmis molekiil, yiizeydeki spesifik bolgeler arasinda bir kimyasal bag
olustugundan dolay1 adsorplanan yiizey boyunca daha az hareket serbestligine
sahiptir [2,57].

Gaz ile kat1 arasinda etkilesme van der Waals kuvvetleri ile olusuyorsa ve
bunun sonucunda yogunlagsmaya benzer bir olay varsa, bu tiir adsorpsiyona
tersinir ya da fiziksel adsorpsiyon ad1 verilir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun
temel Ozellikleri arasindaki farklar karsilastirmali olarak Cizelge 3.1°de
verilmistir.

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Zayf, tersinir baglanma Kuvvetli, tersinir olmayan baglanma
(van der Waals kuvvetleri araciligiyla) (Kimyasal baglar araciliyla)
Adsorplananin kritik sicakligina yakin ya Adsorplananin kritik sicakligindan
da altindaki sicakliklarda olusur. oldukga yiiksek sicakliklarda olusur.
Diisiik adsorpsiyon 1s1s1 Yiiksek adsorpsiyon 1s1s1
(yogunlagma sicakligina yakin) (Cogunlukla >20 kcal/mol)
Aktiflenmis degil (yliksek Aktiflenmis olabilir.

sicakliklarda daha az adsorpsiyon)
Cok tabakal1 adsorpsiyon Tek tabakal1 adsorpsiyon
Spesifik degil Yiizey ozelliklerine bagh olarak spesifik
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Fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici yiizey ile adsoplanabilen bir gaz temasa
getirildigi zaman olusan genel bir olay olup pek ¢ok acgidan kimyasal
adsorpsiyondan farkliliklar gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon
Olctimii boyunca, yiizeyde siddetli ya da yikict yapisal degisikliklerin s6z konusu
olmadigy, kiiciik bir adsorpsiyon 1s1s1 s6z konusudur.

Kimyasal adsorpsiyondan farkli olarak, fiziksel adsorpsiyonda yiizey c¢ok
tabakali olarak kaplanabilir. Aktivasyon enerjisi gerekmedigi i¢in fiziksel
adsorpsiyon dengesi hizla elde edilir. Buna ilaveten, fiziksel adsorpsiyon
tamamiyla tersinirdir ve fiziksel olarak adsorplanmis molekiiller, belirli

bolgelerde sinirlandirilmis degillerdir ve tiim yiizeyi kaplayabilirler [2,57].

3.3.1. Fiziksel adsorpsiyon kuvvetleri

Polar olmayan katilar {izerinde bir gazin adsorplanmasi, gaz molekiilleri
arasinda da var oldugu bilinen van der Waals kuvvetleriyle aciklanir. Temelde
elektrostatik kokenli ve cekici karakterli bu kuvvetler, dispersiyon (London)
kuvvetleri olarak da adlandirilirlar. Dispersiyon kuvvetlerinin dogas1 ilk kez 1930
yilinda London tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu kuvvetler, diger etkilesmelerin
dogasina  bakilmaksizin var olup, c¢ogunlukla adsorplanan-adsorplayici
potansiyelinin biiyiik bir kismindan sorumludurlar.

Dipol-dipol etkilesmelerine ilave olarak, fiziksel adsorpsiyona katkida
bulunan diger dispersiyon etkilesmeleri; dipol-kuadrapol, kuadrapol-kuadrapol
etkilesmeleridir. Kuadrapol etkilesimleri, azot ve karbon dioksit gibi dipol
momenti olmayip kuadropole sahip simetrik molekiillerin polar yiizeylerle
etkilesmelerine yol acgarlar. Adsorpsiyon kuvvetlerinin buharlarin yogunlagsmasina
yol acan kuvvetlerin dogas1 ve kdkeniyle benzer oldugu agiktir ve ayn1 molekiiller
aras1 etkilesimler hem adsorpsiyon hem de yogunlasma olayinin olusumundan
sorumludur [2,57].

En az bir serbestlik derecesinin kaybi1 nedeniyle yogunlagsmis durum gaz
halinden daha diizenli bir yapida oldugundan dolayi, adsorplananin entropi
degisimi AS, negatiftir. Adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olmasi1 Gibbs serbest

enerjisinin de, AG, negatif deger almasim1 gerektirmektedir. Entropi ve serbest
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enerji degisimlerine dayali olarak fiziksel adsorpsiyona iliskin entalpi degisimi,

AH, Denklem (3.3) ile

AH = AG + TAS (3.3)
ifade edilebilir. Entalpi degisimi ekzotermik bir siire¢ olup daima negatiftir [2,57].
3.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda, gaz
fazindan adsorpsiyon sadece basinca baglidir. Bu durumda adsorplanan madde

miktarinin basingla degisimini veren egrilere “adsorpsiyon izotermi” denir.

3.4.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Birinci tip adsorpsiyon izoterminde adsorplayici tarafindan adsorplanan gaz
miktari, basincin artmasiyla 6nce hizli bir sekilde artar, daha sonra basincin
artmasina ragmen kat1 yilizeyinin gaz molekiilleriyle doymasindan dolay1 yavas bir
sekilde artig gosterir. Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak

lzere,
X ke (3.4)
m

ampirik bagintisim ortaya atmistir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi gaz
miktari, P; adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta
adsorplanan ve adsorplayict i¢in deneysel olarak belirlenen sabitlerdir. Bu
sabitlerin kuramsal bir anlami olmamasina karsin, baginti deneysel sonuglarla

uyum saglamaktadir. Denklem (3.4)’{in logaritmas1 alinirsa;

logizlogk+nlogP (3.5)
m
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bulunur. Eger x eksenine log P, y eksenine de log x/m degerleri konulacak olursa
bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati kestigi nokta ise log k’y1
verir. Dolayisiyla dogrunun egim ve kesiminden n ve k sabitleri belirlenebilir

[2,57].

3.4.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Deneysel olarak Freundlich denklemi kullanisli olsa da kati yiizeyini
kaplayan adsorplanmis gaz molekiillerinin tabaka olusumunu agiklayamaz. 1915
yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagmti olan izoterm

denklemiyle bu olay agiklanabilmistir.

Denklem Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik,
Fowler tarafindan istatistik olarak tiretilmistir [58]. Langmuir, yiizeydeki kimyasal
adsorplamanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu diisiinmiis ve yiizeydeki
dinamik denge halini gbz Oniine alarak kendi adi ile bilinen denklemi tiiretmistir.
Langmuir’e gore P basincindaki bir gazin yiizey ile adsorpsiyon dengesinde
oldugu durumda yiizeyin bu gazla ortiilii kesri 0 ise, yiizeyin Ortiilmemis kesri
(1-8) olacaktir. Denge durumunda, v, adsorplama hiz1 sistemdeki gazin basinci ve
yiizeyin ortiilii olmayan kesri ile orantilidir. Ciinkii gaz molekiilleri ancak ¢iplak

yiizeye carparak adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu durumda adsorplama hizi
v, =k, P(1-0) 3.6)

bagintis1 ile gosterilmelidir. Burada v; adsorplama hizi, P gazin basinci, k;
adsorpsiyon hiz sabitidir. Yiizeyde tutulmus gazin desorplanma hizi ise birim

yiizeyin gaz molekiilleri ile ortiilii miktari, yani 0 ile orantili olacagindan;
v, =k,0 (3.7)

yazilir. Bu denklemde goriilen v, desorplama hizi, k; ise desorplanma ile ilgili hiz
sabitidir. Denge halinde v; = v, olacagindan yukaridaki bagintilar birbirine

esitlenirse;
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k,P(1-6)=k,0 (3.8)

olacaktir. Denklemden 0 ¢ekilerek k;/ k, = b olmak iizere,

o= (39
(1+bP)
olur. Adsorplayicinin kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi,
V. _bP
V=V 0=—= (3.10)
(1+bP)

olarak elde edilir. Diisiik basin¢larda paydadaki bP terimi alinarak;

V=V bP=kP (3.11)
Buradan da;

p_1 P (3.12)

V me ‘/Wl

elde edilir. P/V’nin P’ye gore grafigi bir dogru verir [47]. Dogrunun egimi
1/Vy'yi, ordinati kestigi noktada ise 1/(bVp)'yi verir. Denklem (3.10) ile
Denklem (3.12)’den;

Vm = ﬁ
b

(3.13)

olacaktir, buradan ise Langmuir izotermlerinden elde edilen V,; molar hacim, N;
Avagadro sayisi, Sp; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak {izere
yiizey alani,

_ VSN

3.14
22400 G149

3.14 esitligi kullanilarak bulunabilir [2].
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3.4.3. B.E.T. adsorpsiyon izotermi

B.E.T. izotermi, Langmuir izoterminin c¢ok tabakali adsorpsiyona
uyarlanmasi olarak diisiiniilebilir. [zoterm, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan
P/P, bagil denge basincinda adsorplanan gaz i¢in,

P _ 1 (c=DP
v(P,-P) V. V.cP,

(3.15)

seklinde verilmis olup burada P, adsorplananin deney sicakligindaki doygun

buhar basinci, Vy, tek tabaka kapasitesidir ve T ise mutlak sicakliktir. c ise,
c=explE, —E,]/RT (3.16)

bagintisina gore adsorpsiyon 1sisinin, yogunlagma 1sisin1 asan miktarinin
Olctisiidiir. Burada, E; ilk tabakadaki adsorpsiyon 1si1s1i, Ep ise adsorplananin
yogunlagsma 1s1s1 ve T ise mutlak sicakliktir. P/P, bagil basin¢ degerine karsi

P/V(P,-P) degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde edilir.

m m

Dogrunun egimi [(C — l)} , kesimi ise (VL] ’ ye esittir.
B.E.T. kuramu diisiik bagil basin¢larda (P/P,=0.05-0.35) giivenilirdir. B.E.T.
adsorpsiyon izotermi, Brunauer tarafindan onerilen 5 tiir izotermin ikincisine

karsilik gelmektedir [2].
3.5. Adsorpsiyon Izotermlerinin Smiflandirilmasi

Genis kapsamda gaz-kati sistemleri icin belirlenen ve literatiirde mevcut
olan deneysel adsorpsiyon izotermleri pek ¢ok formda olabilmektedir. Bununla
beraber fiziksel adsorpsiyondan dolay1 elde edilen izotermlerin biiyiik cogunlugu
yaygin olarak Uluslararasi Kuramsal ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’nin

siniflamasina gore alt1 tipte gruplanabilmektedir. ilk bes tip stniflama ilk olarak S.
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Brunauer, L.S. Deming ve E. Teller tarafindan BDDT simiflamasi olarak
onerilmistir [53]. Bu siniflama cogunlukla Brunauer siniflamasi olarak da ifade
edilmektedir. Sekil 3.2 Uluslararasi Kuramsal ve Uygulamali Kimya Birligi
(IUPAC)’ne ait 6 tip siniflamayi icermektedir [51,57].

I I
-
R
I
g
2
g
E
g
b=
v VI

Relatif DASING s

Sekil 3.2. Fiziksel adsorpsiyon izoterm tipleri [1]

Tip I: Birinci tip izoterm P/P, eksenine i¢ biikeydir. Diisiik basingta keskin
bir artig goriiliir ve adsorplanan miktar P/P, — 1’e yaklastikca bir limit degere
yaklagir ve bir diizliik (plato) olusur. Tip I izotermleri aktif karbonlar, molekiiler
elek zeolitler ve baz1 gozenekli oksitler gibi nispeten kiigiik dis ylizeylere sahip
mikrogozenekli katilar tarafindan verilmektedir. Dar gbzenek genisligi ve yiiksek
adsorpsiyon potansiyeli nedeniyle oldukca diisiik basin¢larda mikrog6zeneklerin

dolumu ve yiiksek adsorplama gézlenmektedir [51,57].

Tip II: ikinci tip izoterm baslangigta P/P, eksenine i¢ biikeydir, ardindan
hemen hemen dogrusal olup son asamada ise P/P,eksenine dis biikkey olmaktadir.
Bu tip izoterm, gozenekli olmayan ya da makrogodzenekli adsorplayicilar icin elde
edilmekte olup smirsiz tek tabaka-coklu tabaka adsorpsiyonunu gostermektedir.

[zotermin biikiilme noktas1 ya da diz kism1 olan B noktas: yiizeyin tek tabaka
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kaplanmasinin tamamlandigim ve ¢ok tabakali adsorpsiyonun basladigini

gostermektedir [51,57].

Tip II: Ugiincii tip izoterm tiim basing araligi boyunca P/P, eksenine dis
biikeydir ve bu nedenle B noktasi gostermemektedir. Bu durum adsorplanan-
adsorplayict arasindaki c¢ekici etkilesmelerin nispeten zayif oldugunu ve
adsorplanan-adsorplanan arasindaki etkilesimlerin Onemli bir rol oynadigini
gostermektedir. Bu tip izoterm yaygin olmamakla birlikte polietilen iizerine azot
adsorpsiyonu ve temiz grafit bazal diizlemi iizerine su buhar1 adsorpsiyonu gibi

uygulamalar bu tip izoterm vermektedir [51,57].

Tip IV: Bu tip izotermin karakteristik 6zelligi mezoporlarda gerceklesen
kapiler yogunlasma ile ilgili olan histerezis halkasidir. Yiiksek P/P, araligindaki
limit adsorpsiyon izotermde bir diizliige yol agar ki bu durum gézenek dolumunun
tamamlandigim1  gosterir. Dordiincii tip izotermin baslangic kismu Tip 11
izoterminde oldugu gibi tek tabaka-cok tabaka adsorpsiyonun olusumunu
gostermektedir. Pek ¢ok mezogdzenekli endiistriyel adsorplayici bu tip izoterm

vermektedir [51,57].

Tip V: Bu tip izoterm gdzenek yogunlasmasi ve histerezis vermektedir.
Besinci tip yaygin olmamakla birlikte adsorplayici-adsorplanan arasindaki
etkilesimin zayif oldugu durumdaki Tip III ile iliskilidir. Bununla beraber, bazi

gozenekli katilar bu izotermi vermektedir.

Tip VI: Basamaklarin keskinliginin sisteme ve sicakliga bagl oldugu altinci
tip, tekdiize gozenekli olmayan yiizey {izerine asamali ¢ok tabakali adsorpsiyonu
gostermektedir. Bu tip izoterme en iyi Ornek sivi azot sicakligindaki
grafitlestirilmis karbonlar iizerine argon ya da kripton adsorpsiyonuyla elde
edilebilir [51,57].

3.6. Adsorpsiyon Histerezisi

Fiziksel adsorpsiyon izotermlerinin ¢ok tabakali oldugu aralikta goriilen
histerezis, genellikle mezog6zenekli yapilardaki kapiler yogunlasma ile ilgilidir.
Histerezis egrisi ve mezogdzenekli adsorplayicilarin dogasi (0r: gdzenek boyut

dagilimi ve gbzenek geometrisi vb.) arasinda bir iligkinin var oldugu yaygin
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olarak kabul gormektedir. Histerezis ilmekleri cesitli sekillerde olabilmektedir.
Histerezis ilmekleri, IUPAC tarafindan H1, H2, H3 ve H4 olarak Sekil 3.3’de
verildigi gibi simiflandirlmistir [S1,57].

Adsorplanmag miktar ———

Relatif basmg —»

Sekil 3.3. Histerezis ilmeklerinin [IUPAC simiflamasi

Bu smiflamada H1 ve H4 ilmekleri iki u¢ tip olmaktadir. H1 tipinde
adsorpsiyon ve desorpsiyon kollar1 hemen hemen diiseyken, H4 tipinde ise kollar
yataydir ve genis P/P, aralig1 boyunca paraleldir. Baz1 acilardan H2 ve H3 tipi
ilmekler, bu iki u¢ arasindaki ara durumu gostermektedir. Daha diisiik kapanma
noktasina yol acan desorpsiyon kolu iizerinde dik bir bélgenin bulunmasi, pek ¢ok
histerezis ilmegi icin gecerli olan ortak bir ozelliktir. Bu durum gozenekli
adsorplayicinin dogasindan bagimsiz olup biiyiik 6l¢iide adsorplananin dogasina

baghdir [51,57].

HI tipi, iyi tammmlanmus silindir bi¢imli gézenek kanallar1 ya da yaklasik
olarak tekdiize olan kiirelerin yogun bir dagilimim igeren ve bu nedenle dar
gozenek boyut dagilimina sahip gézenekli malzemelerle iliskilidir.

H2 tipi histerezis veren inorganik oksit jeller ve gdzenekli camlar gibi pek
cok gozenekli adsorplayici, ¢cogunlukla diizensiz bir yapiya sahip olup gozenek

sekli ve boyut dagilimi iyi derecede tamimlanmamistir [51,57].
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H3 tipi histerezis veren izotermler, dar ve uzun bi¢imli gozeneklerden
sorumlu olan levhaya benzer parcaciklarin gevsek olan kiimelenmesi durumunda
gozlenir ve yiikksek P/P,’da herhangi bir limit adsorpsiyon gostermemektedir. H3
tipi histerezisin desorpsiyon kolu histerezis egrisinin kapamisi ile ilgili olarak
dikey bir bolgeye sahiptir. Bu olay 77 K’de ve 0.40-0.45 relatif basing araliginda
azot deneylerinde gézlemlenmektedir [51,57].

Benzer sekilde, H4 tipi egriler dar ve uzun bi¢imli gézeneklerle iliskilidir.
Ancak burada mikrogézenek bolgesindeki gozenekleri de icermektedir. Aktif
karbon iizerine azot adsorpsiyonu H4 tipi histerezis gostermektedir. Histerezis
egrilerinde kesikli cizgilerle gosterilen bolgeler, (Sekil 3.3) disiik relatif
basinclarda gozlenebilen histerezisi gostermektedir. Diisiik basingh histerezis,
esnek gozeneklerin sismesi veya adsorplananin boyutuyla ayni genislige sahip
gozenekler icerisinde tersinir olmayan tutma nedeniyle adsorplayicinin
hacmindeki degisim ile ilgili olabilmektedir. Diisiik basingh histerezis gosteren
sorpsiyon izotermlerinin yorumlanmasi oldukca zordur ve hassas bir gézenek

boyut dagilimi miimkiin olmamaktadir [51,57].



28

4. ZEOLITLER

4.1. Giris

Zeolitler, ilk olarak 1756 yilinda Isvecli mineralog Fredrick Crostedt
tarafindan kesfedilmislerdir ve bu kristallere 1sitildiklart zaman yapilarinda
bulunan suyun kopiirmesinden dolay1 “zeolit” adi verilmistir. Mineraloglar, zeolit
kristallerinin kesfinin ardindan gegen iki yilizyil boyunca bu kristalleri,
yerbilimleri agisindan onemi olmayan ve volkanik kayaclarin kovuklarinda yer
alan aksesuar minerali olarak gérmiislerdir [59].

Zeolitlerle ilgili ilk deneysel calismalar, 1857 yilinda zeolitlerin su atma
tersinirligini inceleyen A. Domour tarafindan yapilmistir. 1909 yilinda ise
Grandjean, H,, hava, NH3, H,S gibi cesitli gazlar ve sabazit kullanarak zeolitlerin
adsorpsiyon Ozelliklerini incelemistir. 1925 yilinda Wiegel ve Steinhoff, suyu
uzaklastinlmig zeolitlerin kiigiik organik molekiilleri adsorpladiklarini, biiyiik
molekiilleri ise biinyelerine kabul etmediklerini bulmuslardir [59].

Zeolitler, gaz molekiillerine kars1 bir elek gibi davranmasindan dolay1 1932
yilinda McBain tarafindan “molekiiler elek” olarak adlandirilmistir. Bu siirecin
ardindan 20 yi1l boyunca zeolit minerallerinin dehidrasyon, adsorpsiyon ve iyon
degisimi 6zelliklerini ele alan ¢ok sayida calisma yapilmistir. 1950’lerin sonunda,
kimyacilar zeolitleri sentezleme ve uygulama alani1 bulma konusunda calisirken
jeologlar ise dogada c¢ikarllacak miktarlarda mevcut pek c¢ok zeolitin
bulundugunun farkina varmislardir. Son yillarda ise zeolit grubu minerallerinin
statiisii miize koleksiyonlarinin parcasi olma yerine 6nemli endiistriyel mineral
olarak kullanilma seklinde degismistir. Zeolitler, bilinen en genis mineral
gruplarindan biridir; 40’dan fazla dogal zeolit tiirii belirlenmis ve yaklasik 100

kadar farkli sentetik zeolit laboratuvarlarda sentezlenmistir [59].

4.2. Zeolitlerin Temel Yapilar:

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu

aliminyum silikatlaridir. Yapisal olarak zeolitler, oksijenleri ortaklasa kullanarak
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birbirine baglanmis AlO4 ve SiO4 dortyiizliillerden olusan iic boyutlu orgii yapiya

sahiptirler. Genel olarak kristalografik birim hiicre i¢in yapisal formiilii;

M- [(A10,),.(Si0,)y].zH,0 .1

seklindedir. Burada M, n degerli bir katyonu, z ise su molekiillerinin sayisin
gostermektedir. Si0,/AlO; mol oram, (y/x) zeolit tiiriine bagli olarak 1 ile 5
arasinda degisir. (x+y) toplami, birim hiicredeki toplam dortyiizli sayisini
vermektedir. Bu nedenle zeolit yapis1 3 bilesene ayrilabilir: aliiminosilikat yapi,
metal katyonlarini igeren iskelet icerisindeki birbirine bagli bos kisim ve su
molekiilleri [1].

Herhangi bir zeolit kristalinin temel yapr birimi SiOs ya da AlO4
dortyiizlistidiir (Sekil 4.1). Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijen iyonundan ¢ok
daha kiiciik olan silisyum ya da aliiminyum iyonu ve dort kosesinde de oksijen

iyonlar1 bulunur.

Sekil 4.1. [SiO4* yada [AIOL dortyiizliisii (temel yap1 birimi)

Silisyum iyonu (+4), aliiminyum iyonu (+3) ve oksijen iyonu (-2) degerlikli
oldugundan, bir silisyum iyonu kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak
(-4) degerliligini karsilar boylece her oksijen iyonunun (-1) degerligi kalir ve
baska bir silisyum iyonu ile birlesebilir. Silisyum iyonunun yerine aliiminyum
iyonunun almasi sonucu dortyiizliilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi i¢in ek bir
(+1) yiikiine ihtiyag vardir bu (+1) yiikii Na*, K*, Ca* gibi degisebilir katyonlarca
saglanir. Dortylizliilerin bu sekilde birlesmesiyle bir ikincil yapr birimleri adi
verilen zincir yap1 olusur [61]. Zeolit yapisinda mevcut olan ikincil yap1 birimleri

Sekil 4.2’de verilmistir. Bu zincirler birbirine aradaki Na*, K*, Ca* iyonlariyla
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baglanarak, ortasi kanal gibi acik olan, bal petegi goriiniimlii iic boyutlu bir kristal
yapi olusturur.

Zeolitlerin en 6nemli karakteristik Ozellikleri, yapisindaki kanallarda su
molekiilleri icermeleridir. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina siki bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kaybi yiiksek sicakliklarda gergeklesirken, biiyiik bosluklu bazi
zeolitlerde ylizeye tutunan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terk eder. Susuzlastirma
ad1 verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapis1 bir, iki ve {i¢ boyutlu

kanallara ve cok genis bir yiizey alanina sahip olur.
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Sekil 4.2. Zeolit yapiya ait ikincil yap: birimleri

4.3. Bazi Onemli Dogal Zeolit Tiirleri

Dogal zeolitlerin birbirine baglanmis bosluk ve kanal yapilar icerisinde

katyonlar ve su molekiilleri iceren bir iskelet yapiya sahip olduklar bilinmektedir.
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Dogal zeolitlerin kolaylikla ulasilabilir olmasi1 ve diisitk maliyetlere sahip olmasi
fizikokimyasal o6zellikleri konusunda pek c¢ok arastirmanin yapilmasina yol
acmustir [61,62]. Analsim, filipsit, gismondin, eriyonit, fajosit, sabazit, natrolit,

mordenit, hoylandit ve klinoptilolit bilinen en 6nemli dogal zeolit tiirleridir.

4.3.1. Analsim

Yapisal formiilii, Na;6[(AlO3)16(S102)32].16H,0 olup, ana kanallarin serbest
acikligl ise 2.6 A’dur. Analsim hem volkanik hem de tortulu kayaclarda yaygin
olarak bulunan bir zeolit tiiriidiir. Karmasik bir yapiya sahip olmasina ragmen,
kristal yapist ilk belirlenen zeolitlerden biridir. Yogunlugu 2.25 g/cm’ ve kiibik bir
yaptya sahip olup a=13.72 A’dur. Su icerigi yapisindaki silika miktariyla
dogrudan iligkilidir. Silika icerigi arttikca yapisindaki degisebilir katyonlarin
sayist azalmaktadir. Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil NH5’tiir [59].

4.3.2. Filipsit

Yapisal formiilii, (K,Na);o[(AlO2)10(Si0,)22].20H,O olup, ana kanallarin
serbest acikligi ise 4.2 x 4.4, 2.8 x 4.8 A’dur. Iskelet yapisi paralel 4 ve 8 halkal
yapiya sahiptir. Yogunlugu 2.15 g/cm3 ve ortorombik yapida olup a=9.96 A,
b=1425 A ve c=1425 A’dur. Diisik termal kararliliga sahip olup,
adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil HO’dur [59].

4.3.3. Gismondin

Yapisal formiilii, Ca4[(AlO,)5(Si0O,)5].16H,0O olup, ana kanallarin serbest
acikligt ise 3.1 x 4.4 Adur. Yogunlugu 2.27 g/cm3 ve monoklinik yapida olup,
B=92°25', a=9.84 A, b=10.02 A ve c= 10.62 A’dur. Adsorplayabilecegi en biiyiik
molekiil H,O’dur [59].
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4.3.4. Eriyonit

Yapisal formiili, (Ca,Mg,K;,Nay)ys[(AlO;)9(S10,)27].27H,O olup, ana
kanallarin serbest acgikligi ise 3.6 x 5.2 Adur. Yogunlugu 2.02 g/em’ ve,
hekzagonal yapida olup a=13.26 A ve c= 15.12 A’dur. Adsorplayabilecegi en
biiyiik molekiil n-parafin hidrokarbon’dur. Yiiksek termal kararliliga sahiptir.

Yapisindaki baslica katyonlar potasyum ve kalsiyumdur [59].
4.3.5. Fajosit

Yapisal formiilii, (Nay, Ks,Ca, Mg)29 5 [(AlO2)s50(S103)133].235 H,0 olup, ana
kanallarin serbest aciklig1 ise 7.4 Adur. Yogunlugu 1.91 g/cm3 ve kiibik yapida
olup 24.67 Adur. Fajosit volkanik kayac¢ bosluklarinda az miktarda olusur ve
genellikle nadiren rastlanan bir zeolit tiiriidiir. Yiiksek termal kararliliga sahiptir.

Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil (C,Fs)sN’dir [59].
4.3.6. Sabazit

Yapisal formiilii, Cay[(AlO,)4(Si0O,)5].13H,0 olup, ana kanallarin serbest
aciklig ise 3.7 x 4.2 A’ dur. Yogunlugu 2.05-2.10 g/cm® ve rombohedral yapida
olup p=94° 28' ve a=9.42 A’dur. Yiiksek termal kararliliga sahiptir.
Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil n-parafin hidrokarbon’dur [59].

4.3.7. Natrolit

Yapisal formiilii, Na;g[(AlO3)16(S102)24].16 H,O olup, ana kanallarin serbest
acikligt ise 2.6 x 3.9 Adur. Yogunlugu 2.23 g/cm3 olup, ortorombik yapidadir,
a=18.30 A, b=18.63 A ve ¢=6.60 A’dur. Diisiik termal kararliliga sahiptir.
Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil NH;’ tiir [59].
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4.3.8. Mordenit

Yapisal formiilii, Nag[(AlO,)g(Si05)40].24H,O olup, ana kanallarin serbest
acikligr ise 6.7 x 7.0, 2.9 x 5.7 Adur. Yogunlugu 2.13 g/cm’ olup, ortorombik
yapida olup a=18.13 A, b=20.49 A ve ¢=7.52 A’dur. En fazla silis iceren
zeolitlerden biri olan mordenitin iskelet yapisinda Si ve Al diizgiin bir dagilima
sahiptir. Yiiksek termal kararliliga sahiptir. Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil
C,Hy tiir [59].

4.3.9. Hoylandit ve klinoptilolit

Hoylanditin - yapisal formiilii, Ca4[(AlO;)s(S10,)28].24H,O olup, ana
kanallarin serbest acikligi ise 4.0 x 5.5, 4.0 x 7.2 Adur. Yogunlugu 2.198 g/cm’
ve monoklinik yapida olup B=116° 20", a=17.73 A, b=17.82 A, c= 7.43 A’dur.
Diisiik termal kararliliga sahiptir. Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil NHj’tiir.
Klinoptilolit hoylanditle aym kristal yapiya sahip olmasina ragmen termal olarak

daha kararhdir. Klinoptilolitin adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil O,’dir [59].
4.4. Tirkiye’deki Dogal Zeolit Yataklar:

Giiniimiizde A.B.D., Italya, Japonya ve Yeni Zelanda basta olmak iizere
Tiirkiye, Bulgaristan, Almanya ve Kanada’da zengin ve saf dogal zeolit
rezervlerinin bulundugu bilinmektedir. Dogal zeolitlerin en yaygin olanlar
eriyonit, mordenit, sabazit ve klinoptilolit tiirleridir. Ulkemizde ise genel olarak
gozlenen dogal zeolit tiirii klinoptilolit ve analsim olup, diger dogal zeolit
tiirlerine ¢ok az rastlanmustir.

Tiirkiye’nin zeolit yataklar1 Cizelge 4.1’de verilmis olup (baslica
klinoptilolit madenlerinden olusan) yaklasik 20 milyar tonluk zeolit maden rezervi
s6z konusudur. Klinoptilolite iliskin genis rezervler, Bigadi¢ (Balikesir) ve
Gordes (Manisa)’de bulunmaktadir [63]. Maden Teknik Arama Genel
Miidiirliigii’'ne gore Manisa-Gordes bolgesindeki klinoptilolit rezervi 2 milyar ton

kadardir [64].
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Bigadic-Balikesir yoresindeki klinoptilolit rezervinin ise yaklasik 500
milyon ton oldugu ileri siiriilmektedir [65,66]. Tiirkiye genelindeki dogal zeolit

rezervinin 50 milyar ton civarinda oldugu bildirilmistir [3].

Cizelge 4.1. Tiirkiye’nin zeolit yataklar1 [67]

Zeolit Yataklar Zeolit Tiirii
Balikesir, Bigadi¢ Klinoptilolit
Emet, Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya, Saphane Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Karamiirsel Klinoptilolit
Manisa Gordes Klinoptilolit
Manisa, Soma, Kirka Klinoptilolit
M. Kemal Pasa, Biikkoy, Findicak Klinoptilolit
{zmir, Urla Klinoptilolit
Ankara, Ahiboz Analsim
Bahgecik, Golpazari, Goyniik Analsim
Kalecik, Hasayaz, Candir, Sabanozii Analsim
Polath, Miilk, Oglakc¢i, Ayas Analsim
Nallihan, Cayirhan, Beyyazari, Mihalligik Analsim
Nevsehir (Tuzkdy, Karain, Sarihidir) Eriyonit, Sabazit,

Klinoptilolit, Mordenit

4.5. Dogal Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlari

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme ve
reaksiyonlar1 katalizleme olmak tiizere ii¢ 6nemli Ozellie sahip olmalarindan
dolay1 endiistri alaninda oldukca etkin bir yere sahiptirler. Sentetik zeolitler dogal
zeolit tiirlerine gore daha miikemmel 6zelliklere sahip olmalarina ragmen dogal
zeolitlerin dogada bol miktarda bulunmasi, ucuz olmasi ve modifiye etme
imkaninin olmasi nedeniyle endiistriyel alanda, tarim ve hayvancilik alaninda ve
cevre kirliligin kontroliinde kullanim potansiyeli bulmustur. Dogal zeolitler, atik
sularin temizlenmesi, tarim, giibre, yem katki maddesi, gazlarin ayrilmasi,

kokularin giderilmesi, yap1 malzemesi ve radyoaktif kirliliklerin temizlenmesi
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gibi pek cok alanda kullanilmaktadir [68-71]. Dogal zeolitlerin genel kullanim
alanlarim iyon degisimi, adsorpsiyon ve katalizor uygulamalar1 olmak iizere ii¢

ana baslik altinda toplamak miimkiindiir.

4.5.1. Iyon degisimine dayah uygulamalar

Zeolitlerin, aliiminosilikat anyon catisinda tutulan katyonlarin, temasta
oldugu c¢ozeltideki iyonlarla yer degisimine olanak saglamasi ozelligi, farkli
nedenlerle yogun sekilde incelenmektedir. Iyon degisimi yoluyla, katyonlarmn
girisinden, ana zeolitin gdzenek capinin degistirilmesinde yararlamildigi zeolit
modifikasyonu konusu oldukca ilgi ¢ekmektedir. Iyon degisim yoluyla gozenek
ve pencere boyutlarinin degisimi olanagimin yani sira, gozeneklere yerlesen
katyonlarin tiirii, sayis1 ve yerleri gozenek icindeki yiik dagilimim etkiler. Bu
durum adsorplama 6zelliklerini de degistirecektir. Iyon degisimi islemleriyle ilgili
caligsmalar, zeolitlerin endiistrideki kullanim alanlarini arttirmaktadir.

Dogal zeolitler, sudaki bazi1 katyonik kirleticilere karsi bazi 6zel iyon
degisim oOzellikleri gostermektedirler. Bu durum, hem iistiin segiciklerinden hem
de uygun iyon degisim oranlarina sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir [72].
Klinoptilolitce ~ zengin  tiifler, kentsel atik sulardan  amonyumun
uzaklastirnlmasinda 6nemli Slgiide kullanilmaktadirlar. Bu amagla basta Amerika
Birlesik Devletleri olmak iizere, Macaristan ve Japonya gibi diger baz1 iilkelerde
de biiyiik tesisler kurulmustur. igme suyundan amonyumun uzaklastirmasina
iliskin iyon degisimine dayali diger bazi uygulamalar, Amerika Birlesik
Devletleri, Macaristan, Rusya ve Ukrayna’da basariyla gerceklestirilmistir.
Ayrica, niikleer atik sularindaki islemlerde dogal zeolitlerin kullanilmasi
literatiirde genis olciide yer almaktadir [70].

Seciciliklerinden dolay1, en sik olarak isleme tabi tutulan radyoaktif
cekirdek tiirleri B7Cs ve *°Sr olmustur. Dogal zeolitler, ucuz olmalan ve niikleer
bozunmaya kars1 yiiksek dirence sahip olmalart nedeniyle organik recinelere
kiyasla daha ilgi cekicidir. Niikleer atiklara iliskin kullanilan baslica dogal
zeolitler, sabazit ve klinoptilolitce zengin tiiflerdir. Dogal zeolitler ayrica niikleer

serpinti sonrast sulari ve topraklan temizlemede kullanilmaktadir. Klinoptilolit,
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kirlenmis olan Bikini Atol topraklarinda Cs alimimi engellemek amaciyla
kullanilmistir [70]. 1986’daki Cernobil felaketinin ardindan serpinti etkilerini
azalmak amaciyla yine klinoptilolitten faydalanilmistir. Endiistriyel atik sulardan
agir metalleri, diger zehirleyici ya da saglig1 zararh katyonlar1 uzaklastirmak i¢in
s6z konusu katyonlara karsi secicilik gostermesi nedeniyle dogal zeolitlerin
kullanilmasi da yaygin bir uygulamadir [73,75].

Dogal zeolitler gibi diisiik maliyetli mineraller ile iyon degisimi yaparak
atik sulardaki agir metallerin uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Atik sulardaki Pb
ve Cd gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda sabazit, klinoptilolit ve mordenit
gibi dogal zeolitler kullanilmaktadir [76]. Klinoptilolit, Ni, Cr, Cd ve Pb’un
uzaklastirnlmasinda etkin iken, sabazit de Cr, Cd, Pb, Fe ve Mn’1n giderilmesinde

etkindir [76,77].

4.5.2. Adsorpsiyona dayal uygulamalar

Dogal zeolitler i¢in adsorpsiyonla ilgili en 6nemli ticari uygulamalar, asitli
dogal gaz akintilarinin temizlenmesi, gazlarin kurutulmasi, gaz karisimlarindan
amonyagin uzaklastirnllmasi, biyogazin saflastirilmasi, N,-O, ayriminin yapilmasi,
solar enerji 1s1 depolamasi ve kokularin giderilmesi olarak siralanabilir [78,79].
Bu uygulamalar i¢in sentetik zeolitlere kiyasla dogal zeolitlerin daha avantajl
olmalarinin sebebi, daha az maliyetli olmalari, asite ve 1siya kars1 daha yiiksek
diren¢ gostermeleri, 6nemli olclide mekanik dayanima sahip olmalar1 ve diisiik
basinglarda H,O, NH; ve diger gazlara karsi ilgilerinin daha fazla olmasi olarak
ozetlenebilir [70].

Hava, nem iceren dogal gaz ve diger yapay gaz akintilar1 gibi ortamlarda
kurutucu olarak sabazit, klinoptilolit ve mordenit gibi dogal zeolitler
kullanilmaktadir [73,80]. Atik ya da siirekli olmayan 1s1 kaynaklarindaki enerjinin
tutulmasi ve 1sitma ya da sogutma i¢in kullanimina dek saklanmasi amaciyla su
desorpsiyon-adsorpsiyon dongiilerinde dogal zeolitlerin kullanilmast son yillarda
Oonemli bir calisma alam olmustur [81]. Sabazit ve klinoptilolitce zengin
malzemeler kullanilarak yapilan su desorpsiyon-adsorpsiyon dongiileri, klima ve

sogutucu olarak da tasarlanmistir [82].
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CO, gibi polar olmayan molekiillere kiyasla polar molekiiller i¢in dogal
zeolitlerin iyi secicilige sahip olmas1 goz Oniine alinarak, kurutulmus yanici gaz
atiklarindan SO, gibi kirletici gazlarin secici adsorpsiyonu i¢in dogal zeolitlerin
kullanim son derece yaygindir. Dogal zeolitlerin NHj3 icin secicilik ve sorpsiyon
yeteneklerini de ©n plana cikaran calismalar yapilmis olup, boylelikle gaz
karisimlarinin ~ kokusunun  giderilmesi amaciyla c¢esitli uygulamalar da
gerceklestirilmistir. Gaz aywrma siirecleri, degisken basingli adsorpsiyon
metoduyla isleyen jeneratorler icerisindeki havadan yiiksek seviyede O3
tiretimiyle sinirlidir. Bu amagla, 1960’11 yillarin sonundan bu yana Japonya’da
mordenitce zengin tiifiin kullanimina dayanan biiyiik 6lgekli tesisler isler haldedir
[83]. Yine Bulgaristan gibi diger baz iilkelerde de bu amacla pilot tesisler s6z
konusudur [82].

Sebze ve meyvenin depolanmasi ve tasinmasinda etilen olusumu sonucu
olusan kayiplar biiyilk miktarlar1 bulmaktadir. Etilen gazinin dogal ve modifiye
dogal zeolitlerde adsorpsiyonu ile yas sebze ve meyvelerin hasattan sonra

bozulma ve yumusama siireleri uzatilabilmektedir [84,85].

4.5.3. Katalizor uygulamalar:

Otomobil egzozundan yayilan zehirli gazlar tutmak amaciyla aliiminasilikat
yapili zeolitler ve sentetik molekiiler eleklerden tasarlanan katalizorler {izerinde
1949 yilindan bu yana calisilmaktadir [86]. Parcalanma, hidrokraking,
izomerlesme gibi islemler yine katalizor uygulamalarim kapsamaktadir [87]. Ham
madde olarak kullanilan dogal zeolitler, yapilar icerisinde cesitli safsizliklar
bulundurmalarindan  dolayr genellikle katalizor imalatinda goz Oniine
alinmamaktadirlar. Bununla birlikte, katalitik doniisiimii  safsizliklarin
etkilemedigi hidrokarbonlarin izomerizasyonu gibi bazi reaksiyonlarda dogal
zeolitler yaygin olarak kullanilmaktadir. Dahasi asit modifiye klinoptilolit
katalitik ~ kraking  uygulamalarinda ve  o-xylene izomerizasyonunun

katalizlenmesinde iyi sonuglar vermistir [88,89].
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5. KLINOPTILOLIT

5.1. Giris

Klinoptilolit dogal olarak olusan hdylandit grubunun bir tiyesidir. Hoylandit
ismi 1822 yilinda Brooke tarafindan Ingiliz mineralog J.H. Heuland anisina
verilmistir. Tipik olarak hoylandit kristallerinin biiyiik olmasi nedeniyle, kimyasal
bilesimi ve kristalografik 6zellikleri kolayca karakterize edilmistir. Iskelet (kafes)
yapilari ayn1 olsa da klinoptilolit ve hdylandit olusum bicimleri, termal
davramiglart ve bilesimleri acisindan farkliliklar gostermektedir. Hoylandit
volkanik kayaclar icerisindeki oyuklarda (0.2-2 cm boyutlarinda) makroskopik
kristaller olarak bulunmasinin yani sira bazi ¢okelti tortular: igcerisinde de biiyiik
miktarda olusmaktadir. Hoylanditten farkli olarak, klinoptilolit minerali yaygin
olarak 2-20 um boyuta sahip mikroskobik kristaller olarak olusmaktadir [90].
Dogal hoylandit ve klinoptilolit arasindaki diger bir 6nemli farklilik ise termal
dayanikliliklanidir. Klinoptilolit, 700 °C sicakliga kadar termal olarak kararli iken
[91] hoylandit ise 350 °C’ye kadar kararhidir, ¢iinkii bu sicakligin iizerinde yapist
¢okmektedir [92]. Klinoptilolit ismi ilk olarak 1932 yilinda Schaller tarafindan
onerilmistir. Klinoptilolitin latince anlami hafif egik tastir. Ciinkii monoklinik
yapida egik diizlemler halinde kristallenmektedir. Klinoptilolit icin 1960’h
yillarin baslarinda Mason, Sand, Boles ve Mumpton tarafindan yeni tanimlamalar
ileri siiriilmiistiir. Klinoptilolit, Mason ve Sand [93] tarafindan (Na+K) > Ca ve
Boles tarafindan ise Si/Al > 4 olan hdylandit grubuna ait bir zeolit olarak
tanimlanmigtir. Mumpton ise 450 °C sicaklikta gece boyunca tutulmasi halinde
yapisi bozulmayan hdylandit grubunun iiyesi olan zeolitin klinoptilolit olarak
isimlendirilmesi gerektigini, eger yap1 bozuluyorsa soz konusu zeolitin hoylandit

oldugunu ileri stirmiistiir [61].
5.2. Kristal Yapisi

Hoylanditin yapis1 Merkle ve Slaughter [4] tarafindan belirlenmistir ve
Alberti ise klinoptilolitin hoylanditle es yapili dogaya sahip oldugunu
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dogrulamustir. Iskelet yapimin bashica 6zelligi, mineralin karakteristik bosluklu
yapisint meydana getiren ac-diizleminde birbirine bagh 4- ve 5- halkali sik1 bir ag
Orgiisiiniin mevcut olmasidir [94,95].

Hem hoylandit (Na,K)Cas(AlsSi»;O72).24H,0, hem de klinoptilolit
(Na,K)e(AlsSi3007,).20H,0O (yap1 kodu HEU) aym iskelete sahiptir. Hoylandit
(a=17.70 A, b=17.94 A, c=7.42 A, B=116° 16" ve klinoptilolitin (a=17.62 A,
b=17.91 A, c=7.39 A, B=116°16") kristal yapilari, uzay grubu C2/m, monoklinik
olarak tanimlanmaktadir [61]. Klinoptilolitin yapisal bazi 6zellikleri Cizelge

5.1’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Klinoptilolitin yapisal dzellikleri [59]

Iskelet yogunlugu 1.71 glem®

Termal kararlilig Oldukga kararli, (700°C’ye kadar)
Adsorplayacagi en biiyiik molekiil 0,

Birim hiicre hacmi 2100 A®

Yogunlugu 2.16 g/cm3

Si/Al oram 4.25-5.25

Klinoptilolit, en bol bulunan dogal zeolit olmasimin yaninda elde edildigi
maden yatagma bagli olarak bilesim ve saflik oranlar biiyiik 6lciide farkliliklar
gostermektedir. 2-boyutlu kanal sistemi ilk olarak hoylandit icin karakterize
edilmis olup a-c diizlemindeki kanal eksenlerinin yonelimleri Sekil 5.1°de

gosterilmistir [4].

f 10 8 10 3
a

7777
////

Sekil 5.1. Klinoptilolit kanal eksenlerinin yonelimleri [96]
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Gottardi ve Galli dogal zeolitlerin dortyiizlii iskeletlerinin topolojisinin agik
tanimlamasin1 yapmslardir [61]. 4-4-1 hoylandit biriminin bu tanimi kullanilarak
klinoptilolit iskeletinin modeli kurulmustur. 2-boyutlu kanal sistemi modelde

acikca goriilmektedir (Sekil 5.2).

Sekil 5.2. Klinoptilolitin iskelet yap1 modeli [97]

Gaz molekiilleri klinoptilolitin yapisina, a- ve c- eksenleri boyunca kesisen
bir grup kanali ile niifuz etmektedir. Bu kanallarin her bir tabakasi, dortyiizlii
catinin yogun sekilde yerlesen gaz-gecirmeyen tabakalari ile ayrilmistir. Yani
b-ekseni boyunca gaz akist gerceklesmemektedir. A (10’lu halka) ve B (8’li
halka) kanallar1 birbirlerine ve birim hiicrenin c eksenine paralelken C kanal1 (8’li
halka) hem A hem de B kanaliyla kesisen a ekseni boyunca uzanmaktadir [90].

Sekil 5.3, 2 boyutlu klinoptilolit yapisim gostermektedir.

Sekil 5.3. A, B ve C kanallar1 ve I; ve I, kesisimlerini gosteren klinoptilolit yapisi [96]
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A, B ve C kanallarinin boyutlar1 ve kanallar arasinda bulunan kesisim
bolgeleri (I} ve L) de Sekil 5.3’de goriillmektedir [54]. Gozenek boyutlarini
gosteren rakamlar nm boyutundadir. Gozenek boyutlarina dayali olarak, A, B ve
C kanallar1 ve I; ve I, kesisimleri ultramikrogdzenekler olarak siniflandirilabilir.
Dogal ve modifiye dogal zeolitlerde siipermikrogdzenekler gibi daha genis
mikrogozeneklerin mevcut olmasi safsizliklardan veya asitle isleme tabi
tutulmasiyla  zeolit yapi1  bilesenlerinin  kismen  uzaklastirilmasindan
kaynaklanmaktadir. Klinoptilolit tarafindan gazlarin segiciligi ve tutulma oranlari
biiyiik dl¢iide A, B ve C kanallarinda bulunan yiik dengeleyici katyonlarin tiird,

sayis1 ve yerlesimine baghdir [54].

5.3. Katyon Konumlari

Klinoptilolit yapisinda bulunan en yaygin yiik dengeleyici katyonlar Na®,
K*, Ca** ve Mg* olup bu katyonlarin konumlari M(1)-M(4) Cizelge 5.1’de
Ozetlenmistir. Kanal sistemini olusturan eliptik sekle sahip 8’li ve 10’lu halkalar
diizlemsel degildir ve kolayca boyutlar1 belirlenememektedir. Barrer [97] ve
Breck [60] tarafindan belirlenen yaklasik kanal boyutlart da Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.2. Klinoptilolitteki kanal 6zellikleri ve katyon konumlar1 [98]

Kanal Dortyiizlii Katyon Ana Yaklasik
Halka Boyutu/ Konumu Katyonlar  Kanal Boyutlart nm x
Kanal ekseni nm
A 10/c M(1) Na,Ca 0.72 x 0.44
B 8/c M(2) Ca,Na 0.47x0.41
C 8/a M(@3) K 0.55x 0.40
A 10/c M(4) Mg 0.72x 0.44

Soz edilen M(1)/M(2), M(3) ve M(4) konumlarinda bulunan K*, Na*, Ca**
ve Mg+2 katyonlariyla beraber A, B ve C kanallarimin dik kesitleri Sekil 5.4’de
verilmistir. Sekil 5.4’deki C kanalinin 8’li halka izdiisiimleri, A ve B kanallarinin
birlestigi ara yiizde alinmistir. Ug kanalin farkli halka yapilar1 arasindaki bu iliski
Sekil 5.2’de gosterilmistir. Ayrica bu sekilde (modelde diisey dogrusal baglantilar
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ile gosterilen) yogun dortyiizlii tabakalar1 ayiran her bir oksijen atomunun ii¢

halka tarafindan paylasilan bir (u¢) kenar bilesen oldugu acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Klinoptilolit yapisindaki katyon konumlari [99]

A kanali icindeki M(1) konumunda (Na>Ca) tercihen Na, B kanalindaki
M(2) konumunda (Ca>Na) tercihen Ca, C kanali icerisindeki M(3) konumunda
sadece K ve A kanali icindeki M(4) konumunda ise sadece Mg bulunmaktadir.
K*, Na*, Ca* ve Mg* katyonlari hem cati oksijenleri hem de kanal H,O

molekiilleri ile baglantilidir.

5.4. Katyon Seciciligi

Klinoptilolitin degisim konumlarinda bulunan katyonlar, iki degerlikli

katyonlara kiyasla tek degerli katyonlarla daha ¢ok degisim yapmaktadir. Bu
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durum,  klinoptilolitin ~ yiiksek ~ Si/Al  orammna  sahip  olmasindan
kaynaklanabilmektedir. Diisiik elektrik alan1 nedeniyle, daha yiiksek elektrik yiik
yogunluguna sahip olan iki degerlikli katyonlara oranla daha diisiik elektrik yiik
yogunluguna sahip olan tek degerlikli katyonlara dogru daha biiyiik bir ilgi
gostermektedir. Klinoptilolit catisi, benzer degerlikli katyonlar arasinda daha
diisiik su tutma enerjisine sahip olan katyonlar degistirir. Ames tarafindan yapilan

deneyler sonucunda klinoptilolitin katyon seciciligi siralamast;

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

seklinde verilmistir [100]. Ames iki degerli katyonlar icin klinoptilolitin
secicilik siralamasinin, katyonun hidrasyon enerjisinin artmasi ile azaldigim
belirtmistir [101]:
Sr>Ca> Mg

Klinoptilolitin iyon degisimiyle ilgili o6zellikleri, kirliliklerin azaltilmasi
alanindaki uygulamalarniyla baglantilidir. Bu alandaki uygulamalarin biiyiik
cogunlugu sulu c¢ozeltideki biiyilk katyonlarin secici olarak degisimi esasina
dayanir. Klinoptilolit iizerindeki tek degerlikli katyonlarin degisimi, biiyiik
katyonlara dogru acik bir secicilik gostermektedir [102].

5.5. Kullanim Alanlar:

Klinoptilolitin kullanim alanlari, gazlarin aritilmast ve ayrilmasi, atik
sulardan agir metaller ve radyoaktif kirliliklerin uzaklastirilmasi ve reaksiyonlarin
katalizlenmesi olarak smflandirilabilir. Klinoptilolit, genellikle dogal gaz
akisindan H,O, SO, ve COy’nin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [91,103].
Havanin ve (dokularin tedavisinde siddetli ve kontrollii soguktan yararlanildig)
kriyocerrahi uygulamalarinda kullamilan CO;’nin kurutulmasi klinoptilolitin
onemli uygulamalar arasindadir. Bunun yam sira klinoptilolit, komiiriin
gazlastirilmasi siirecinde olusan NHj’1n secici olarak giderilmesi ve NHs, SO,

NOx ve CO, gibi gazlarin havadan uzaklagtirilmas: gibi gaz aritma
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uygulamalarina da sahiptir [104]. Zeolitle ilgili N»,-O, gaz ayirma siireclerinde
azot seciciligine sahip klinoptilolit tiirii dogal zeolit yaygin olarak tercih
edilmektedir

Iyon degisiminin dogal zeolitlere uygulanmasiyla ilgili olarak Ames [105]
tarafindan yapilan calismalar, klinoptilolitin Cs*, Sr*>, Rb*, K* ve NH4" icin ¢ok
uygun bir iyon degistirici oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen bu verilere
dayali olarak, kentsel ve radyoaktif atik sularin islenmesi amaciyla pek c¢ok
yontem gelistirilmistir [106,107]. Radyoaktif atik sulardan Cs*, Th** ve Sr**’un
secici olarak uzaklastirilmasimi kapsayan klinoptilolitin kullanildigir ¢aligmalar
literatiirde mevcuttur [108,109]. Ayrica, klinoptilolitin atik sulardaki agir
metallerin uzaklastirilmasinda da etkin sekilde kullanildig1 tespit edilmistir
[41-45]. Bununla birlikte, balik iiretim tesislerinde yiiksek miktarlarda NH;"1n
tiretilmesi ¢evresel bir kirlilik yaratmaktadir. Su tarimi alaninda yapilan pek ¢ok
calisgma klinoptilolit ilavesinin balik iiretilen atik sularindan NH;"1n
uzaklastirnlmasinda etkin oldugunu gostermistir [91,110].

Adsorpsiyon ve iyon degisimine dayanan uygulamalari yam sira,
klinoptilolitin reaksiyonlan katalizleme alaninda da uygulamalar1 s6z konusudur.
Etanol dehidrasyonunda katalizor olarak kullanilan asit modifiye klinoptilolitlerin
etilen iiretimi icin yiiksek secicilik gosterdigi tespit edilmistir [112]. Katalitik
kraking alaminda kullamimi yanminda asit modifiye klinoptilolitler, etonol
dehidrasyonu, alken hidrasyonu ve o-ksilen izomerizasyonu gibi bazi
reaksiyonlart katalizleme Ozelligine de sahiptir [89]. Asetilenin asetaldehite
hidrasyonu isleminde katalizor olarak kullanilan Cd-klinoptilolitin Cd-modifiye
sabazit, mordenit ve eriyonite kiyasla aktiflik, se¢icilik ve kararlilik acisindan en

uygun katalizor oldugu tespit edilmistir [112].



45

6. NUMUNELERIN KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

6.1. X-Ismm Kirmim (XRD) Yontemi

X-sinlarimin - 1895 yilinda Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan
kesfedilmesinden ve bunun ardindan x-iginlarimin 1912 yilinda Max von Laue
tarafindan ilk kez kristal malzemelere uygulanmasindan bu yana X-1511 Kirinim
Teknigi, kristal yapr analizi calismalari icin temel bir yontem olmustur [113].
Atomlarin konumlari, boyutlart ve kristal yap1 igerisindeki baglanmalari
hakkindaki bilinen her sey biiylik Olgiide x-151n1 kirmim calismalarindan elde
edilmistir. [114].

Mineraller gibi ii¢ boyutlu yapiya sahip nano boyutlu malzemeler, diizenli
ve tekrar eden atom diizlemleri olarak tanimlanmaktadir. Odaklanmis x-1s1n1
demeti bu atom diizlemlerine diisiiriildiigiinde, demetin bir kismu iletilir, bir kismi1
numune tarafindan absorplanir, bir kismi kirilir ve sagilir ve bir kismi ise kirinima
ugrar. Kristal kafesin hangi atomlardan olustugu ve bu atomlarin nasil
diizenlendigine baglh olarak, x-isinlar1 her bir mineralden farkhi sekilde kirinir.
X-1s1m toz kirmmim cihazinda, x-1ismlar1 vakumdaki mihiirli tiip igerisinde
tiretilirler. Tiip icerisindeki filaman1 1sitmak amaciyla uygulanir, akim arttikca
daha fazla sayida elektron filamandan yayilir. Tiip i¢ine tipik olarak 15-60
kilovolt kadar yiiksek bir voltaj uygulanir. Bu yiiksek voltaj, elektronlari
hizlandirir ve ¢cogunlukla bakirdan yapilmis olan hedefe carpmalarini saglar. Bu
elektronlar hedefe carptiginda x-1ginlar tiretilmis olur. Elde edilen x-1ginlari, ince
toz halinde ogiitiilmiis olan numune {izerine yOnlendirilir. Dedektdr x-151m1
sinyallerini saptar, sinyaller daha sonra mikroislemci yardimiyla veya elektronik
olarak isleme tabi tutulur ve sayma degerlerine doniistiiriiliir. X-151n1 demeti
numuneye carptifinda ve kirmima ugradiginda, Bragg yasasim1 uygulayarak atom

diizlemleri arasindaki uzakliklar 6lgiilebilir. Bragg yasasi,

n\ = 2d sinf (6.1)
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olarak ifade edilir. Burada, n, tamsayis1 kirinima ugramis demetin sirasini, A,
x-151m1 demetinin dalga boyunu, d, bitisik atom diizlemleri arasindaki mesafeyi, 6
ise demetin gelis acisidir. Sekil 6.1°de 1s1mim demet, 0 acisiyla kristal yiizeyine
carpmistir; isinimin D ve E noktalarindaki atomlar ile etkilesmesi sonucu kirinim

olusmaktadir.

Sekil 6.1 Bir kristal tarafindan X-iginlarinin kirinimi

X-151m1 demetinin dalga boyu (1) bilindigi i¢in ve 6 Ol¢iilebilecegi icin, d
degerleri hesaplanabilir. d degerlerinin ve yansima siddetlerinin yeterli sayida
tayini numunenin tanmimlanmasina ve kristal yapisinin tayin edilmesine olanak
tanir. Tipik bir x-151n1 incelemesinde, numunede bulunan minerallere 6zgii parmak
izleri saptanir. Elde edilen parmak izleri, standart referans desenlerle
karsilastirilarak numune icerigi belirlenir. Ozetle, x-151m kirinimi, mineralleri ve
diger kristal malzemeleri tanimlamakta kullanilan hizli ve giivenilir bir analiz
teknigidir. XRD temel diizeyde tamilama oOtesinde ilave bilgiler saglamaktadir.
XRD verisiyle, 6rnekte mevcut olan farkli minerallerin oranlar da analiz edilebilir

[113,115].

6.2. X-Ismm Floresans (XRF) Yontemi

X-1s1m demeti numune {iizerine gonderildiginde bir kismui sacilirken bir
kismi ise numune tarafindan absorplanir. Tiim enerjisini i¢ kabuktaki elektrona
aktararak x-1smninin absorplandigi siirecte elektron disar1 atilir ve bir bosluk

olusur. Olusan bosluklar atom icin kararli olmayan bir durum olusturur. Atom
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kararli durumuna donerken, dis enerji seviyesindeki elektronlar i¢ enerji
seviyelerine transfer edilir. Bu asamada salinan karakteristik x-1s1n1, X-ray
floresans veya XRF olarak adlandirilir. Salinan x-iginlarini saptayan ve analiz
eden yonteme ise X-Isin1 Floresans Yontemi adi verilir.

XRF metodu, malzemelerin elementel bilesimini belirlemede yaygin olarak
kullanilmaktadir. Hizli olmasi ve numune {izerinde yikict bir etkisinin
bulunmamas1 nedeniyle, cevresel, endiistriyel ve bilimsel arastirmaya dayali
uygulamalarda numunelerdeki yiizde bilesim tayinleri XRF analizi kullanilarak
yapilmaktadir [116,117].

6.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Yontemi

Sicaklikla ~ numune  kiitlesinde  olusan  degisimler  ¢ogunlukla
termogravimetrik analiz cihazlar1 olarak adlandirilan termoteraziler yardimiyla
belirlenir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak baglangigtaki kiitlenin yiizdesi ya da
kiitle grafigi, termal bir egridir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram ad1 verilir.
Termoterazi firinla birlikte uygun bir elektronik mikro terazi, sicaklik
programlayici ve bilgisayardan olusan bir sistemdir ve numunenin kontrollii bir
bicimde 1sitilmas1 veya sogutulmasiyla eszamanli olarak tartilmasina ve kiitle,
zaman ve sicaklik verilerinin kaydedilmesine olanak verir. Terazi numunenin
bulundugu ortamin 6zellikleri ve basing degerlerinin kontrol edilebilmesi icin
sistem igerisine uygun sekilde yerlestirilmelidir (Sekil 6.2).

Numune terazi koluna asilir ve firin icerisine sarkitilmis halde bulunur.
Cihazin i¢ diizenlemesi firm i¢in uygun olarak diizenlemis olmalidir. Firin, gerekli
baslangic ve istenilen maksimum sicakliga ulasabilir kapasitede olmalidir ve
radyasyon veya 1s1 iletimi yoluyla terazi mekanizmasimt etkilememelidir. Daha
karmagik TG egrilerinde, olusan her bir asamanin ¢oziimlemesi Diferansiyel
Termogravimetrik (DTG) egrilerin incelenmesiyle iyilestirilebilir.

Maddelerin termal kararlilik araliklarinin bilinmesi depolanan patlayici
malzemelerin yol acabilecegi zararlar, ilaclarin raf Omrii ve tiitiin ve diger

mahsullerin kurutulma kosullar1 gibi konularda bilgi edinilmesine olanak tanir.
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Sekil 6.2. Termoterazi

Hava veya oksijen ortamimi kullanarak, metallerin oksitlenmesi ve
polimerlerin bozunmasinin hangi kosullar altinda sorunlara yol acabilecegi

belirlenebilir [118,119].

6.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Yontemi

Diferansiyel Termal Analiz, en basit ve en yaygin olarak kullanilan termal
analiz teknigidir. Numune ve referans maddeye aym sicaklik programi
uygulanirken aralarindaki sicaklik farki kaydedilmektedir. Numune ve referans
maddesi arasindaki sicaklik farki, numunede bir kimyasal tepkime, faz degisimi
ve yapisal degisim gibi bir olay gerceklestigi zaman gozlenir. Klasik bir DTA
cihazinda, numune ve referans icin simetrik bosluklar igeren bir bolme firin
icerisinde 1sitilmaktadir (Sekil 6.2). Bolme, uygun bir 1s1 banyosu olarak
davranmasi i¢in se¢ilmistir.

Diisiik termal iletkenlige sahip numune tutucu termal analiz boyunca bolme
ve numune arasinda yeterli diferansiyel sicaklik sinyali saglamak igin sisteme
dahil edilmistir. Numunede erime gibi endotermik termal bir olay meydana
geldiginde, numune sicaklii referans sicakliginin gerisinde kalir. Termogiftten

elde edilen sonuglar sicakliga karsilik kaydedilirse, sonu¢ Sekil 6.3.b’dekine
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benzer olacaktir. Numunede oksitlenme gibi bir ekzotermik siire¢ meydana

geldiyse, elde edilen sonug¢ endotermik siirecin tersi yonde olur.

T —

()

Sekil 6.3 DTA. (a) klasik DTA cihazi (N= numune; R= referans); (b) tipik DTA egrisi

Endo veya ekzo yonii keyfi secilebildigi icin her bir DTA egrisinde yonii
isaretlenmelidir. Endotermik olaylara o©rnek olarak erime, buharlagma,
siiblimlesme sayilabilir. Kimyasal tepkimeler ise hem endotermik hem de
ekzotermik pikler olusturur. Olusan piklerin sivri olmasi kil ve zeolit numunesinin
iyi bir kristal yapiya sahip oldugunun bir gostergesidir.

Referans madde bazi ozelliklere sahip olmalidir. Referans madde, islem
yapilan sicaklik araliginda hicbir termal degisime ugramamali ve numune tutucu
veya termogift ile reaksiyon vermemelidir. inorganik numuneler icin referans

olarak aliimina ve SiC yaygin olarak kullanilmaktadir [118].

6.5. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) Yontemi

Diferansiyel taramali kalorimetrede, kontrollii sicaklik programina tabi
tutulan numune ve referans maddesi arasindaki enerji girdi veya cikti farki
sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. DSC’de numune ve referans maddesine

ayni sicaklik programi uygulanir. Ancak numunede bir degisiklik olmasi
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durumunda numune ve referansa bir elektrik devresi yardimiyla disardan 1s1
eklenerek her ikisinin de aymi sicaklikta kalmasi saglanir. Sematik olarak DSC
cihaz1 ve elde edilen DSC egrisi Sekil 6.4’de gosterilmistir.

Referans maddeye gore numuneye daha fazla ya da daha az enerjinin
saglanmasi gerektigine bagh olarak, numunedeki termal olaylar ya endotermik ya
da ekzotermik yonde meydana gelir. Yine burada da bu yonlerin acik olarak DSC
egrisi lizerinde belirtilmesi gerekmektedir. DSC’de endotermik sonuglar referansa
kiyasla numuneye artan bir 1s1 akisinin olmasindan dolay1 ¢ogunlukla pozitif

olarak gosterilmektedir.

(a)

1stticilar
“—sicakll sensérler

(k)

dg
dt

Sekil 6.4. (a) DSC cihazi, (b) tipik DSC egrisi

DSC’nin islem sicaklik araligit DTA’ya kiyasla daha kisith olmaktadir ve
aralarindaki temel fark DSC’nin enerji farkinin 6lciildiigli, DTA’nin ise sicaklik
farkinin olgiildiigii bir yontem olmasidir. Termal analiz deneylerinin 6ziinde
numunede olusan termal olaylar ile kaydedilen ozelliklerin iligkilendirilmesi
yatmaktadir. DSC ve DTA farkli bilgiler sunar ve es zamanl 6l¢iim miimkiin
degilse, TG ve DSC ya da DTA gibi farkli tekniklerin kullanildig1 paralel deney
sonuclar1 daha faydali olmaktadir [118].
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6.6. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrumu (FT-IR)

Infrared  (Titresim)  Spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarim
absorplamasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homo-niikleer (N,
0O,, Cl; gibi) molekiiller hari¢ biitiin molekiiller infrared 1sinlarin1 absorplarlar ve
infrared spektrumu verirler. Infrared 1sinlarinin dalga boylar1 1000 — 300000 nm
arasinda olmasma ragmen infrared spektroskopisinde, genellikle dalga boylari
2500 — 25000 nm arasinda olan 1sinlardan yararlanilir. Bu araliga orta infrared
bolgesi denir. Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylari ile degil daha cok
dalga sayilartyla verilir. Dalga sayist A =1/ A (cm™)’dir. Buna gore yukaridaki
dalga boyu araliklar1 4000 cm™ - 400 cm ™ dir.

Her maddenin kendine 6zgii bir infrared spektrumu vardir. Bir maddenin
infrared spektrumu, ultraviyole spektrumuna gore daha karigiktir. Bunun nedeni
infrared 1s1nlart enerjilerinin molekiillerin titresim enerjileri seviyelerinde ve
molekiilde bir¢ok titresim merkezlerinin olmasidir. Molekiil icindeki atomlarin
titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik devamli biiyiiyiip kiiciildiigiinden,
iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim,
infrared 1s1ninin elektriksel alaninin titresimine uyunca, 151n absorplanir ve 1§in1
absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol
momenti bilyiir. Buna karsilik N,, O,, Cl, gibi molekiillerde dipol momenti
degismesi olmadigindan, bunlar infrared 1s1inlarin1 absorplamazlar [120].

FT-IR cihazi, IR 151k kaynagi, numune kabi, dalga boylarina gore 15181
ayiran prizma, dedektor ve infrared spektrumunu olusturan kaydedici
bulunmaktadir. Spektrum, cogunlukla KBr pellet teknigi ile belirlenir [121].
FT-IR spektrumu zeolitlerin yapilar1 hakkinda ©nemli bilgiler elde etmede
kullanilan faydali bir tekniktir.

Zeolitin yapisal ozelliklerinin belirlenmesinde FT-IR spektroskopisi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Spektrumun yorumlanmasi ¢esitli iskelet yapilardaki bazi
yapisal gruplarin infrared bantlarmin tanimlanmasina dayanmaktadir [60].
Zeolitlerin infrared spektrumunda, kafes titresimleri 300-1300 cm’ araliginda
gozlemlenir [126]. Bu titresimler iki siifa ayrilir: (1) temel yapr birimi olan TO4

dortyiizliilerinin i¢ titresimleri ve (2) dortyiizliiller arasindaki baglantilarla ilgili
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titresimler. Ikinci tip titresimler, tiim yapiya ve ikincil yap1 birimleri ierisinde her
bir dortyiizliiniin birlesmesine baglidir. Zeolitlerin FT-IR spektrumlarinda olusan
bantlar asagidaki gibi karakterize edilmektedir [60]:

1. Si-O-Si ve Si-O-Al titresimlerinden kaynaklanan 1200-950 cm™ ve
420-500 cm™ araliklarindaki bantlar. ilk aralikta (1200-950 cm'l) en kuvvetli
titresim band1 olusmaktadir. I¢ dortyiizliilere ait titresimlerden kaynaklanan bu
bant tiim zeolitlerde mevcuttur ve T-O gerilme modu olarak adlandirilir. 420-500
cm’ araliginda beliren diger bir giiclii bant ise T-O biikiilme moduna aittir.

2. 3700-3400 cm™ araliginda ve 1645 cm™ civarinda zeolit yapida bulunan
sudan kaynaklanan ii¢ tipik bant gozlenmektedir [60].

3. 500-800 cm’™ araliginda bulunan sanki-kafes titresimlerinden kaynaklanan
bantlar. Bu titresimler, Si/Al oran1 ve degisebilir katyonlarin dogasma baglh
degildir [60].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Klinoptilolit Numunelerinin Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarmn

Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda kullanilan dogal zeolit tiifleri Bigadi¢ (B-KLN.) ve
Gordes (G-KLN.) yorelerinden elde edilmistir. Her iki klinoptilolit numuneleri
ogiitiilmiis ve 63 um’den kiiciik boyuta sahip kismim elde etmek amaciyla
elenmistir.  Oncelikle, klinoptilolit numuneleri, c¢oziilebilir safsizliklar
uzaklastirmak amaciyla 60 °C sicakliktaki deiyonize suda (100 ml deiyonize su
icin 5 g klinoptilolit) 2 saat boyunca manyetik karistirici kullanilarak temasa
getirilmistir. Tkinci asamada, yikanan dogal klinoptilolit numuneleri 100 ml’lik
0.2 M HCI ¢ozeltisi ile yikanarak aktiflenmis ve bu islemin ardindan numuneler
deiyonize suyla tekrar yikanmistir. Uciincii asamada ise, her iki yoreye ait
klinoptilolit numunelerinin Na*, K*, Ca** ve Mg*? iyonik formlar1 80 °C’de 4 saat
boyunca 1 M’k tuz c¢ozeltileri kullamilarak Batch yontemi yardimiyla
hazirlanmistir. SO, adsorpsiyonu deneylerinde her iki yoreye ait numunelerin Na-
formlar1 en fazla SO, adsorplama kapasitesine sahip oldugundan, bu numunelerin
0.5 ve 2 M’lik NaNOj tuz cozeltileri kullanilarak yukarida sézii edilen yontem
yardimiyla Na ara formlar1 da hazirlanmistir. Son olarak, hazirlanan modifiye
formlarin tamami oda sicakliginda kurutulduktan sonra deneysel islemler oncesi
etitvde 16 saat boyunca 110 °C sicaklikta tutulduktan sonra desikator igerisinde
muhafaza edilmistir. HCI, KNO;, NaNO;, Mg(NO3), ve Ca(NOs3), gibi inorganik
kimyasallar Merck firmasindan (Darmstadt, Almanya) saglanmis olup, tiim

cozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir.

7.2. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Kimyasal Bilesimlerinin

Bulunmasi

Bu tez kapsaminda kullanilan dogal ve katyon degistirilmis formlarin

kimyasal analizleri Rigaku ZSX Primus model XRF cihaz1 kullanilarak
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yapilmistir. Numunelerin analiz sonuglarn eritis (fusion) yontemi kullanilarak

olusturulan pelletler yardimiyla elde edilmistir.

7.2.1. Dogal ve modifiye Kklinoptilolit numunelerinin XRF analiz

sonuclari

Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolit numunelerinin dogal ve 1 M’lik KNOs3,
NaNO3;, Mg(NOs3), ve Ca(NOs), ¢ozeltileriyle hazirlanmis K-, Na- Ca - ve Mg-

modifiye formlarinin kimyasal bilesimleri Cizelge 7.1 ve 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Gordes yoresine ait dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin kimyasal bilesimi

Bilesen Dogal G. K-G. Na-G. Ca-G. Mg-G.
(%)

Si0, 78.293 76.342 77.727 77.941 78.060
Al O; 12.371 12.125 12.327 12.589 12.474
Fe,0; 1.205 1.131 1.098 1.175 1.132
MgO 0.446 0.395 0.468 0.486 1.609
CaO 1.763 0.253 0411 3.854 1.531
Na,O 0.311 - 4.317 0.161 0.257
K,O 5.461 9.684 3.611 3.641 4.741
P,0; 0.008 0.015 - - 0.010
r 99.858 99.945 99.959 99.847 99.814

Cizelge 7.2. Bigadic yoresine ait dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin kimyasal bilesimi

Bilegen Dogal B. K-B. Na-B. Ca-B. Mg-B.
(%)

Si0, 78.731 75.645 77.361 77.884 78.309
ALO; 12.001 11.621 12.045 12.119 12.043
Fe,05 1.446 1.312 1.318 1.360 1.353
MgO 0.925 0.574 1.099 1.290 1.813
CaO 3.025 0.217 0.665 3.843 2.694
Na,O 0.145 - 4.340 0.216 0.153
K,O 3.493 10.435 3.005 3.052 3.343
P,0s 0.016 - - 0.010 0.013

z 99.782 99.804 99.833 99.774 99.721
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Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin Al ve Si oksit
oranlarinin diger oksit bilesimlerine kiyasla fazla oldugu tespit edilmistir. Gordes
ve Bigadi¢ yoresine ait 0.5 ve 2 M’lik NaNOj c¢ozeltileriyle hazirlanmig 0.5 ve
2M Na klinoptilolit numunelerinin kimyasal bilesimleri ise Cizelge 7.3’de

verilmistir.

Cizelge 7.3. Gordes ve Bigadig yoresine ait 0.5 ve 2M Na klinoptilolit numunelerinin kimyasal

bilesimi
Bilesen (%) 0.5Na-G. 2Na-G. 0.5Na-B. 2Na-B
SiO, 76.990 77.323 76.370 76.582
AlL,O; 12.593 12.487 12.051 11.959
Fe,0; 1.128 1.190 1.419 1.488
MgO 0.509 0.533 1.092 1.093
CaO 0.615 0.377 0.928 0.488
Na,O 3.645 5.033 4.224 4.932
K,0 4.081 2972 3.050 2.725
P,0s - - 0.011 0.011

Her iki klinoptilolit numunelerinin kalsiyum ve potasyumca zengin oldugu
ve magnezyum ve sodyum iceriklerinin ise diisiik oldugu belirlenmistir. Buna
ilaveten, numunelerde demir igerigi de bulunmaktadir. Ming ve Dixon,
klinoptilolit numunelerinde baslica katyonlarim Na*, K* ve Ca*™ oldugunu
belirtmistir [123]. Demir igerigi, zeolit tiiflerinde mevcut olan demir oksit gibi

safsizliklarla iliskilidir.

7.2.2. Dogal ve modifiye Kklinoptilolit numunelerinin birim

hiicrelerindeki atom sayilarmin bulunmasi

Birim hiicrede 72 oksijenin bulundugu kabul edilerek [48], dogal ve 1 M’lik
KNO;, NaNOs;, Mg(NOj), ve Ca(NOs;), c¢ozeltileriyle hazirlanmis modifiye
klinoptilolit numunelerinin birim hiicrelerindeki atom sayilart Cizelge 7.4 ve

7.5’ de verilmistir.
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Cizelge 7.4. Gordes yoresine ait dogal ve modifiye klinoptilolitlerin birim hiicredeki atom sayilari

ve Si/Al oranlar1

Numuneler Dogal G. K-G. Na-G. Ca-G. Mg-G.
Atomlar/Birim hiicre

Si 30.280 30.125 30.071 30.044 30.095
Al 5.639 5.638 5.620 5.719 5.667
Fe 0.350 0.335 0.319 0.339 0.327
Mg 0.255 0.232 0.269 0.277 0.924
Ca 0.729 0.107 0.169 1.591 0.632
Na 0.232 - 3.249 0.120 0.189
K 2.691 4.874 1.780 1.788 2.316
P 0.002 0.005 - - 0.003
Si/Al 5.369 5.342 5.349 5.253 5.309

Cizelge 7.5. Bigadic yoresine ait dogal ve modifiye klinoptilolitlerin birim hiicredeki atom sayilar

ve Si/Al oranlari

Numuneler Dogal B. K-B. Na-B. Ca-B. Mg-B.
Atomlar/Birim hiicre

Si 30.263 30.083 29.951 29.998 30.101
Al 5.436 5.446 5.496 5.500 5.455
Fe 0.417 0.391 0.383 0.393 0.391
Mg 0.528 0.339 0.632 0.740 1.037
Ca 1.244 0.090 0.274 1.585 1.108
Na 0.106 - 3.256 0.157 0.110
K 1.709 5.290 1.484 1.499 1.635
P 0.004 - - 0.002 0.003
Si/Al 5.567 5.523 5.449 5.454 5.517

Dogal Gordes ve dogal Bigadi¢ numunelerinin Si/Al oranlar1 sirasiyla 5.37

ve 5.57 olarak tespit edilmistir. Bigadi¢ ve Gordes yorelerine iligkin klinoptilolitce

zengin tiiflerin elementel bilesimleri benzer olsa da, katyon bilesimlerinde

farkliliklarin  oldugu gériilmektedir. 0.5 ve 2 M’lik NaNOs; c¢ozeltileriyle

hazirlanmis 0.5 ve 2M Na ara formlarinin birim hiicredeki atom sayilar1 Cizelge

7.6’da verilmistir.
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Cizelge 7.6. Gordes ve Bigadig yoresine ait 0.5 ve 2M Na klinoptilolit numunelerinin birim
hiicredeki atom sayilar1 ve Si/Al oranlar

Numuneler 0.5Na-G. 2Na-G. 0.5Na-B. 2Na-B

Atomlar/Birim hiicre

Si 29.953 29.929 29.833 29.858
Al 5.774 5.691 5.547 5.494
Fe 0.330 0.345 0.416 0.435
Mg 0.294 0.306 0.636 0.634
Ca 0.254 0.155 0.387 0.203
Na 2.749 3.776 3.196 3.724
K 2.024 1.465 1.516 1.354
P - - 0.003 0.003
Si/Al 5.187 5.258 5.378 5.434

0.5, 1 ve 2 M Na-Gordes ve Bigadi¢ numunelerinin XRF analizinde,
beklendigi gibi (NaNOs) nitrat tuz molaritesi artisiyla dogru orantihi olarak

yapilarindaki Na oranm da artmistir.

7.2.3. Birim hiicredeki atom sayilarimin dogal klinoptilolit numunelerine

gore iyon degistirme yiizdeleri

Klinoptilolitin kimyasal yap1 formiiliinde 72 oksijen atomu igerdigi [48]
kabul edilerek hesaplanan birim hiicredeki atom sayilarindan hareketle iyon

degisim yiizdeleri;
Xform = [1 '(Aform/Adogal)]X 100 (7.1)

formiilii ile hesaplanabilir. X o = formun iyon degisim yiizdesi, A form =
iyon degistirilmis formun birim hiicresindeki atom sayisi, A goga = dogal formun
birim hiicresindeki atom sayisidir. XRF analizlerinden hareketle dogal ve
modifiye klinoptilolit numunelerinin iyon degisim yiizdeleri hesaplanmis ve elde

edilen degerler Cizelge 7.7-7.9’da verilmistir.
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Cizelge 7.7. Gordes numunelerinin birim hiicrelerindeki atom sayilarimin dogal klinoptilolite gore

iyon degistirme yiizdeleri

Form K-G Na-G Ca-G Mg-G
iyonlar
K* - 33.85 33.55 13.93
Na* 100.00 - 48.27 18.53
Ca™ 85.32 76.81 - 13.30
Mg * 9.01 - - -

Cizelge 7.8. Bigadic numunelerinin birim hiicrelerindeki atom sayilarinin dogal klinoptilolite gore

iyon degistirme yiizdeleri

Form K-B Na-B Ca-B Mg-B
iyonlar

K* - 13.16 12.28 433
Na* 100.00 - - -
Ca™ 92.76 77.97 - 10.93
Mg *2 35.79 - - -

Cizelge 7.9. 0.5 ve 2M Na modifiye Bigadi¢ ve Gordes numunelerinin birim hiicrelerindeki atom

sayilarinin dogal klinoptilolite gore iyon degistirme yiizdeleri

Form 0.5 Na-G. 2 Na-G. 0.5 Na-B. 2 Na-B.
iyonlar

K* 24.78 45.55 11.29 20.77
Na™* - - - -

Ca™ 65.15 78.73 68.89 83.68
Mg +2 _ _ _ _

Na modifiye Goérdes ve Bigadi¢ numunelerinde Na iyonu en fazla Ca*
sonra K* ile iyon degisimine girmistir. K-formlarinda ise bashca Na*, Ca** ve
Mg** ile iyon degisimleri s6z konusudur. Ca-Gordes numunesinde K* ve Na*
iyonlar1 yapidan cikarken Ca-Bigadi¢ numunesinde ise K* yapidan ¢ikmustir.
Mg-formlarinda da K*, Na* ve Ca* iyonlari yapidan cikmustir. 0.5 ve 2M
Na-modifiye Gérdes ve Bigadi¢ numunelerinde ise K* ve Ca*? iyonlarinin yapidan

ciktig1 belirlenmistir.
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7.3. Numunelerin XRD Verilerinin incelenmesi

Bu tez kapsamindaki dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin
XRD analizleri Rigaku RINT-2200 markali XRD cihazi1 kullanilarak 40 kV ve
30 mA’de 5°ile 40° (20) araliginda gergeklestirilmistir.

7.3.1. Dogal ve modifiye Gordes ve Bigadic numunelerinin XRD
desenleri
Gordes ve Bigadi¢ yorelerine iliskin dogal ve modifiye dogal numunelerin

XRD desenleri sirasiyla Sekil 7.1., 7.2. ve 7.3.”de verilmistir.

2NaG

T T T T T T T T
5 10 20 30 40

26

Sekil 7.1. Gordes ve Bigadig yorelerine ait 0.5 ve 2M Na formlarinin XRD desenleri



K: Klinoptilolit
I: Olii

0: Opal-A K
F: Feldspat

Dogal G

Ca-G

Sekil 7.2. Dogal Gordes zeoliti ve K-, Na-, Ca- ve Mg- formlarinin XRD desenleri
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Sekil 7.3. Dogal Bigadig zeoliti ve K-, Na-, Ca- ve Mg- formlarinin XRD desenleri
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Hem Gordes hem de Bigadi¢ yorelerine ait dogal ve modifiye edilmis
numunelerin XRD desenleri incelendiginde; yapilan nitrat tuz modifiye isleminin
biiyiik yapisal degisikliklere yol agmadigi ve dolayisiyla XRD desenlerinin
birbirinden biiyiik farklilik gostermedigi tespit edilmistir. Desenlerdeki dar ve
keskin pikler zeolit numunelerinin iyi kristallendiginin isareti olup, numunelerde
klinoptilolit piklerinin sayica ve siddet olarak baskin oldugu belirlenmistir.

Gordes numunesinin kantitatif XRD analizi sonucunda, numunenin baglica
klinoptilolit (yaklasik % 80-85) icerdigi bununla beraber az miktarda da Opal-A
(% 5-10), Opal-CT (% 5-6), mika-illit, smektit ve feldspat (% 1-3) icerdigi tespit
edilmistir. Bigadi¢ numunesinin ise baglica klinoptilolit (% 80-85) icermekle
birlikte az miktarda kuvars (% 7-8), feldspat (% 5-6) ve illit-mika (% 4-5) icerdigi
belirlenmistir. Klinoptilolit numunelerinin icerik oranlarinin belirlenmesinde

Esenli ve Sirkecioglu tarafindan verilen metot kullanilmistir [124].

7.3.2. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin birim hiicre

parametreleri

XRD verilerinden hareketle dogal ve modifiye dogal zeolit numunelerine
iliskin birim hiicre parametreleri, monoklinik yapiya sahip olan klinoptilolitin hkl
Miller indisleri ile a,b,c ve B birim hiicre parametreleri arasindaki baginti olan

Denklem 7.2

1 h? k* I’ 2hlcos
T T 2o at ot i .2
d,, asin°f b” c¢7sin°fB acsin® B

(7.2)

yardimiyla hesaplanmistir. Elde edilen birim hiicre parametreleri Cizelge

7.10 ve 7.11°de verilmistir.
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Cizelge 7.10. Dogal ve modifiye dogal klinoptilolitlerin birim hiicre parametreleri

Numune a(A) b (A) c(A) B () V(A3)
Dogal G 17.6141 17.6562 7.4301 115.63 2083
K-G 17.8404 18.0294 7.4187 116.85 2128
Na-G 17.8701 17.9001 7.4163 116.50 2123
Ca-G 17.7801 18.0294 7.3780 116.46 2117
Mg-G 17.6575 17.9726 7.4213 116.16 2113
Dogal B 17.7114 17.9362 74113 116.22 2112
K-B 17.7514 17.9928 7.4341 116.37 2127
Na-B 17.6630 17.9726 7.4214 116.20 2113
Ca-B 17.7371 17.9726 7.4227 116.45 2118
Mg-B 17.8291 18.0092 7.4295 116.84 2128

Cizelge 7.11. Gordes ve Bigadig yorelerine ait 0.5 ve 2M Na formlarinin birim hiicre parametreleri

Numune a(A) b (A) c(A) B® vV (A%
0.5Na-G. 17.6938 17.7830 7.3826 116.57 2078
2Na-G. 17.7096 17.7986 7.3983 116.58 2086
0.5Na-B. 17.7038 17.7346 7.3691 116.67 2068
2Na-B. 17.7155 17.8026 7.3836 116.57 2083

Dogal ve modifiye dogal Gordes ve Bigadic numunelerinin birim hiicre
parametrelerinin bilyiik farkliliklar gdstermedigi belirlenmistir. Her iki yore icin,
genel olarak dogal formlara kiyasla modifiye formlarin daha yiiksek birim hiicre

hacimlerine sahip oldugu tespit edilmistir.

7.4. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Azot (N;) Adsorpsiyonu

Yardimiyla Yiizey Alanlarimin Bulunmasi

Bu tez kapsamindaki dogal ve modifiye dogal numunelerin B.E.T. ve
Langmuir yiizey alanlar1 300 °C sicaklikta 6 saat degaz isleminin ardindan, sivi
azot sicakligindaki azot (Ny) gaziyla Autosorb-1 cihazi  kullanilarak
(0.05<P/P,<0.30) belirlenmistir. N, adsorpsiyon deneylerinde yiiksek saflikta
(99.99%) azot kullanilmustr.
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7.4.1. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin azot adsorpsiyon
izotermleri
Gordes ve Bigadic yorelerine ait zeolitlerin dogal ve modifiye formlarinin

azot adsorpsiyon izotermleri sirastyla Sekil 7.4, 7.5 ve 7.6’da verilmistir.

112.00

— g

—— +
Ca-G. K-G. MgG. Na-G. Dogal G.

Hacim (cc/g)

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Relatif Basinc, P/Po

Sekil 7.4. Dogal Gordes zeoliti ve modifiye formlarinin azot adsorpsiyon izotermleri

59.40
56.00 —
=00 = —— v —e— ——
=200 — CaB. K-B MgB. NaB. Dogal B.
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44.00 —
40.00 |
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28.00 |
2400
20.00—
16.00 —|
12.00
8.00
4.00
0n.00
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0.00 0.20 040 0.60 0.80 1.00 ’
Relatif Basmg, P/Po

Sekil 7.5. Dogal Bigadi¢ zeoliti ve modifiye formlarinin azot adsorpsiyon izotermleri

137.59
123.83

——
110.08 0.5NaG 2NaG 0.5NaB 2NaB
96.32

82.56
68.80
55.04
41.28
27.52
13.76 e |

Hacim (cc/g)

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Relatif Basmnc, P/Po

Sekil 7.6. Gordes ve Bigadic yorelerine ait 0.5 ve 2 M Na formlarinin azot adsorpsiyon izotermleri
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Dogal ve modifiye numunelerin tamami Tip II izotermi vermistir [59].
[zotermlerin baslangigta P/P, eksenine i¢ biikey, ardindan hemen hemen dogrusal
olup son asamada ise P/P, eksenine dis biikeydir. Izotermin biikiilme noktasi ya da
diz kismu ylizeyin tek tabaka kaplanmasinin tamamlandigini ve cok tabakali

adsorpsiyonun basladigimi gostermektedir.

7.4.2. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin Langmuir ve B.E.T.

yontemi ile yiizey alanlarmin bulunmasi

Gordes ve Bigadic numuneleri ve modifiye formlarinin azot adsorpsiyon

verilerine iligkin B.E.T. ve Langmuir grafikleri ise Sekil 7.7-7.12’de verilmistir.

2000

Ca-G. K-G.  MgG. Na-G.  Dogal G.

16.00
1200 —|

g.00 |

LIW(Pe/PY1)]

400 |

0.00

0.00 004 008 012 016 020 024 028 032 0.36
Relatif Basmng (P/Po)

Sekil 7.7. Dogal ve modifiye dogal Goérdes numunelerinin B.E.T. grafikleri
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Sekil 7.8. Dogal ve modifiye dogal Bigadi¢ numunelerinin B.E.T. grafikleri
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Sekil 7.9. 0.5 ve 2 M Na modifiye Goérdes ve Bigadi¢ numunelerinin B.E.T. grafikleri
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Sekil 7.10. Dogal ve modifiye dogal Gordes numunelerinin Langmuir grafikleri
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Sekil 7.11. Dogal ve modifiye dogal Bigadi¢ numunelerinin Langmuir grafikleri
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Sekil 7.12. 0.5 ve 2M Na modifiye Gordes ve Bigadi¢ numunelerinin Langmuir grafikleri

Elde edilen analiz sonuglari hem B.E.T. modeline hem de Langmuir
modeline gore degerlendirilmis olup, yiizey alam verileri, korelasyon katsayilari,
B.E.T. c sabitleri ve K Langmuir sabitleri Cizelge 7.12 ve 7.13’de liste halinde

verilmistir.

Cizelge 7.12. Dogal ve modifiye formlarin B.E.T. ve Langmuir modellerine gore yiizey alam

verileri
Numune  BET yiizey BET Korelasyon Langmuir  Langmuir Korelasyon
alani Sabiti ¢ Katsayisi yiizey alam1  Sabiti, K Katsayisi
(m’/g) (m’/g)
Dogal G. 63.13 46.60 0.999 81.76 28.11 0.999
K-G. 94.71 61.02 0.999 131.00 23.38 0.999
Na-G. 71.37 45.04 0.999 99.40 19.83 0.999
Ca-G. 67.64 68.20 0.999 72.04 85.49 0.999
Mg-G. 69.08 54.19 0.999 103.50 17.28 0.999
Dogal B. 28.40 116.50 0.999 34.47 56.22 0.999
K-B. 40.80 40.90 0.999 47.23 36.04 0.999
Na-B. 35.53 41.70 0.999 4791 22.57 0.999
Ca-B. 43.39 84.10 0.999 50.69 57.37 0.999

Mg-B. 32.84 47.73 0.999 45.80 20.48 0.999
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Cizelge 7.13. Gordes ve Bigadic yorelerine ait 0.5 ve 2M Na formlarin B.E.T. ve Langmuir

modellerine gore yiizey alam verileri

Numune B.E.T. B.E.T. Korelasyon = Langmuir  Langmuir Korelasyon

yiizey alan1  Sabiti, C Katsayisi yiizey alam1  Sabiti, K Katsayis1

(m*/g) (m*/g)
0.5 Na-G 50.35 127.60 0.999 82.72 13.61 0.999
2 Na-G. 54.12 168.70 0.999 85.61 16.02 0.999
0.5 Na-B. 23.63 170.05 0.999 36.84 15.65 0.999
2 Na-B. 25.75 154.70 0.999 44.70 10.83 0.999

Gordes klinoptilolitleri i¢in Bigadi¢ klinoptilolitlerine kiyasla daha yiiksek
yiizey alam degerleri tespit edilmistir. Nitrat c¢ozeltileriyle modifiye isleminin
ardindan klinoptilolit numunelerinin ylizey alanlarinda artisin  oldugu

belirlenmistir.

7.4.3. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin ortalama goézenek
caplarmin bulunmasi
Adsorpsiyon Ol¢iimlerinde elde edilen izotermler, yiizey alani, gézenek
hacmi ve boyutu konusunda bilgi vermektedir. Toplam gozenek hacimleri, N i¢in
Horvath and Kawazoe model parametrelerinden elde edilmistir. Izoterm
analizlerinden elde edilen bazi 6nemli parametreler Cizelge 7.14 ve 7.15°de

verilmistir.

Cizelge 7.14. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin azot adsorpsiyon verileri

Numune Ortalama Gozenek  Toplam Gozenek
Cap1 (f\) Hacmi (cm’/ 2)
Dogal G. 76.74 0.040
K-G 70.94 0.059
Na-G. 74.99 0.045
Ca-G. 74.73 0.043
Mg-G. 74.41 0.043
Dogal B. 98.03 0.020
K-B. 80.14 0.030
Na-B. 84.23 0.022
Ca-B. 77.13 0.031

Mg-B. 90.61 0.025
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Cizelge 7.15. 0.5 ve 2 M Na modifiye klinoptilolit numunelerin azot adsorpsiyon verileri

Numune Ortalama Gozenek  Toplam Gozenek
Cap1 (A) Hacmi (cm3/g)

0.5 Na-G. 75.93 0.028

2 Na-G. 74.37 0.022

0.5 Na-B. 80.13 0.013

2 Na-B. 78.61 0.014

K*, Ca**, Na*ve Mg* katyonlari ile yapilan iyon degisiminin klinoptilolitin
etkin gdzenek hacmi ve ylizey alam iizerinde etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
Ortalama gozenek boyutu degerleri modifiye formlarda dogal formlara kiyasla
daha diisiiktiir. Ortalama gozenek boyutundaki azalma yapi icersine katyonlarin

girmesiyle klinoptilolit kanallarinin nispeten dolmasindan kaynaklanmaktadir.

7.5. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Termal Ozelliklerinin

incelenmesi

Bu tezde dogal ve modifiye dogal numunelerin Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termogravimetrik
(DTG) Analiz deneyleri, 30-1000 °C sicaklik araliginda 10 °C dak™ 1s1tma hizinda
Setsys Evolution Setaram termal analiz cihaziyla es zamanh olarak yapilmistir.
Her bir deneyde yaklasik olarak 40 mg kadar numune kullanilmistir. Numunelerin
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri, 30-550 °C sicaklik araliginda
Setaram DSC 151 cihazi kullamilarak yapilmistir. DSC deneylerinde yaklasik

olarak 15 mg numune kullamilmustir.

7.5.1. Dogal ve modifiye Gordes ve Bigadic numunelerinin TG/DTG ve

DTA analizlerinin yorumlanmasi

TG/DTG, DSC gibi teknikler, zeolitlerin termal davramis1 kadar,
adsorplanmis su ile iyon arasindaki etkilesimlerini de anlamada yardimci
olmaktadir. Sekil 7.13-7.15’de dogal ve katyon degistirilmis Gordes ve Bigadic

numunelerin TG-DTG-DTA egrileri verilmistir.
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Sekil 7.13. Gordes ve Bigadic yorelerine ait 0.5 ve 2 M Na formlarinin TG, DTA ve DTG egrileri
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Termal analiz sonuclar literatiir ile uyumludur [125,126] ve analizlere
iliskin degerlendirmeler asagida verilmistir:

(1) Dogal klinoptilolit numuneleri icin elde edilen DTA egrileri temelde
birbirlerine benzemektedir.

(2) Dogal B., Dogal G., K-B., Na-B., K-G., Na-G., Ca-G., Ca-B., Mg-G.,
0.5 Na-G., 2 Na-G., 0.5 Na-B. ve 2 Na-B. numunelerinin DTA egrileri tek adiml
dehidrasyon siirecinin sonucu olarak 129-170 °C sicaklik araliginda tek bir
endotermik pik gostermistir. Endotermik pik sicakliklari K-G. (129 °C) —
Dogal-B. (139 °C) — Dogal-G. (143 °C) — Ca-G. (144°C) — Ca-B. (146°C) —
0.5 Na-G. (147°C) — Mg-G. (147°C) — Na-G. (149°C) — K-B. (155°C) —
2 Na-B. (156 °C) — 2 Na-G. (158 °C) — 0.5 Na-B. (161 °C) — Na-B. (170°C)
sirasinda artig gostermektedir.

(3) Mg-B formunun DTA egrisinde ii¢ asamali dehidrasyon siireciyle iliskili
olarak iic endotermik pik gozlenmistir. Endotermik pik sicakliklart Mg-B.
(98 °C) — (164 °C) — (225 °C) seklindedir.

Klinoptilolit, sicakligin fonksiyonu olarak siirekli kiitle-kayb1 egrileri
gosteren dehidrasyon siirecleri boyunca 6nemli yapisal degisimler gdstermeyen
tiirde bir zeolittir. Klinoptilolit yapis1 700 °C ve 800 °C arasindaki sicakliklara
kadar dayamiklidir [125]. Sekil 7.13-7.15’de goriilecegi gibi, baslica yapisal
degismeler 250 °C civarinda ya da altinda gergeklesirken, kiitle degisimi
700 °C’den yiiksek sicakliklarda sabit olmaktadir. Termogravimetrik analizlerden
(TG) elde edilen kiitle kayiplar1 Cizelge 7.16’da verilmistir.

100 ile 200 °C sicaklik araliginda keskin bir egimine sahip olan TG egrisi,
zeolit bosluklarinda bulunan ve iskelet yap1 disindaki katyonlara bagli olan suyun
kaybima karsilik gelen ani bir kiitle kayb1 (2.91-3.96 %) gostermistir. 200 ile
300 °C arasindaki sicaklik araliginda, TG egrisinin kii¢iik egim gosterdigi daha az
bir kiitle kayb1 (2-3 %) sz konusudur. 300 ile 400 °C sicaklik araliginda kiitle
kayb1 hiz1 (0.84-1.67 %) daha yavastir. 400 ile 500 °C arasinda TG egrisinin egimi
daha az kiitle kaybin1 (0.36-1.03 %) gostermektedir. 200 ve 500 °C arasindaki
genis aralikta daha kuvvetli bir su kaybi1 goriiliirken, 500 ile 700 °C sicaklik
araliginda kalan su miktar1 ise klinoptilolitin yapisindan yavas yavas (kademeli

olarak) uzaklagmistir.
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Cizelge 7.16. Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin farkli sicaklik araliklarindaki

kiitle kayiplar1 (%)

Numune 30 - 100 - 200 - 300 - 400 - 500 - 600 - 700 - Toplam

100 °C 200°C  300°C 400 °C 500°C  600°C  700°C 1000 °C  Kiitle

Kayb1 (%)

Dogal G. 0.56 3.63 2.37 1.16 0.66 0.48 036  0.28 9.54
K-G. 1.05 3.63 2.00 0.84 0.45 0.32 0.31 0.14 8.76
0.5 Na-G 1.06 4.08 2.53 1.20 0.46 0.32 0.30 0.16 10.11
Na-G. 0.52 3.71 271 1.28 0.53 0.34 0.30 0.16 9.59
2 Na-G. 0.49 3.60 2.66 1.25 0.52 0.35 0.33 0.14 9.34
Ca-G. 0.51 3.35 2.20 1.64 1.01 0.63 0.44 0.20 10.00
Mg-G 0.48 3.84 2.61 1.36 0.80 0.52 0.38 0.23 9.76
Dogal B. 0.61 3.61 2.64 1.56 0.96 0.60 0.30 0.18 10.50
K-B 0.35 291 2.30 0.87 0.36 0.23 0.11 0.13 7.29
0.5 Na-B 0.52 3.73 3.01 1.45 0.55 0.38 0.16 0.16 9.96
Na-B. 0.35 3.39 3.00 1.37 0.48 0.28 0.13  0.15 9.18
2 Na-B. 0.83 4.09 3.07 1.37 0.48 0.36 0.14  0.16 10.50
Ca-B. 0.50 3.17 221 1.67 1.03 0.62 042 0.18 9.83
Mg-B 1.43 3.96 2.67 1.52 0.95 0.62 033 0.17 11.68

Tiim numunelerin TG egrileri degisebilir katyonlarin boyutundaki
farliliklara bagh olarak degisen su kaybr gostermistir. Ozellikle Na* and Mg+2 ile
iyon degistirilen zeolitler, daha yiiksek pik sicakliklarina sahiptir. Bu katyonlar,
cift ve tek degerli katyonlar arasinda daha kiiciik iyonik yaricapa sahiptir. Zeolit
su kaybu, cift degerli katyonlarla modifiye edilen zeolitlerde daha fazladir [127].

Cizelge 7.17’de ¢alismada kullanilan klinoptilolit numunelerinin
modifikasyonunda kullanilan degisebilir katyonlarm fiziksel ve kimyasal

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 7.17. Katyonlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [128]

Katyon Iyonik yaricap Elekronegativite ~ Iyonlasma Hidrasyon enerjisi
A) potansiyeli (eV) (kJ/mol)

Na* 0.98 0.85 5.14 -405.8

K* 1.33 0.74 4.34 -303.5

Ca* 1.04 1.06 6.11 -1560.6

Mg*? 0.74 1.30 7.64 -1921.0
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Bigadi¢ klinoptilolit numuneleri i¢in su igerikleri K < Na < Ca < Mg
sirasinda artarken GoOrdes numuneleri icin bu siralama K < Na < Mg < Ca
seklindedir. Yapisal bosluklardaki suyun biiylik kismu1 degisebilir katyonlarla ilgili
oldugundan, zeolit dehidrasyonunun dogasi ve toplam su miktarn degisebilir
katyonlara 6zellikle onlarin hidrasyon enerjilerine 6nemli ol¢iide baglidir. Ca*
gibi yiiksek hidrasyon enerjisine sahip katyonlar iceren zeolitler, daha fazla
miktarda su igerirler ve genellikle yapilarindaki suyu daha yiiksek sicakliklara

kadar tutarlar [126].

7.5.2. Dogal ve modifiye Gordes ve Bigadic numunelerinin DSC

analizlerinin yorumlanmasi

Dogal ve modifiye dogal Gordes ve Bigadic numunelerine iliskin DSC
egrileri sirasiyla Sekil 7.16-7.18’de verilmistir. Gordes yoresine ait numunelerin
tamami 108-134 °C sicaklik araliginda degisen (Cizelge 7.17) bir tane genis
endotermik pik vermislerdir.

Gordes numuneleri i¢in, endotermik pik sicakliklarindaki artis 0.5 Na-G.
(108 °C) — K-G. (119 °C) — Mg-G. (120 °C) — 2 Na-G. (124 °C) — Ca-G.
(124 °C) — Na-G. (134 °C) sirasinda olmustur. Benzer sekilde, dogal ve modifiye
Bigadi¢ numunelerinin DSC egrilerinde 112-127 °C araliginda degisen (Cizelge
7.17) tek bir endotermik pik goriilmektedir.

Bigadi¢ numuneleri i¢in siralama 0.5 Na-B. (112 °C) — K-B. (117 °C) —
2 Na-B. (118 °C) — Ca-B. (118 °C) — Na-B. (122 °C) — Mg-B. (127 °C)
seklindedir. Bu endotermik pikler yapidaki zeolit suyundan kaynaklanmaktadir.
Klinoptilolitin K*, Ca*>, Na* ve Mg** formlarinda gozlenen pik sicakliklarindaki
kiigiik farkliliklar, klinoptilolitin bilesimine ve suyun baglanma kuvvetine bagh
olabilir. Ayrica, klinoptilolitlerin dehidrasyon davranisi, degisebilir katyonlar ve

katyonlarin isgal ettigi konumlar ile de kontrol edilebilir [126].
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Sekil 7.18. Gordes ve Bigadig yorelerine ait 0.5 ve 2 M Na formlarinin DSC egrileri

Dogal ve katyon degistirilmis klinoptilolit numunelerinin dehidrasyon
entalpi degisim (AH) degerleri, DSC ile olciilmiistiir. Entalpi degisim degerleri,
pik integrasyon metodu kullanilarak elde edilmistir ve bu degerlerin katyon

boyutu arttik¢a azaldig1 belirlenmistir (Cizelge 7.18).
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Cizelge 7.18. Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin DSC verileri

Numune Pik Sicakligi./ °C AH/ Jg" zeolit
Dogal G. 128 56.26
K-G. 119 55.06
0.5 Na-G. 108 68.35
Na-G. 134 68.80
2 Na-G. 124 72.11
Ca-G. 124 56.70
Mg-G. 120 79.15
Dogal B. 122 57.39
K-B. 117 54.82
0.5 Na-B. 112 43.39
Na-B. 122 64.49
2 Na-B. 118 71.06
Ca-B. 118 57.79
Mg-B. 127 75.60

K*, Ca*, Na" ve Mg™ katyonlar i¢in iyonik yaricaplar sirasiyla 1.33 A,
1.06 A, 0.98 A ve 0.78 A olarak almmustir [128]. Her iki yoreye ait klinoptilolit
numuneleri icin dehidrasyon entalpi degisimleri (AH), Mg** > Na* > Ca** > K*

sirasinda azalma gostermistir.
7.6. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin FT-IR Analizleri

Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin FT-IR spektrumlari,
4000-400 cm™ arahginda Perkin Elmer marka FT-IR cihaziyla cekilmistir.

Numunelerin analizlerinde KBr pellet yontemi kullanilmistir.

7.6.1. Dogal ve modifiye Gordes ve Bigadic numunelerinin FT-IR

spektrumlarinin yorumlanmasi

Gordes ve Bigadi¢ yorelerine ait dogal ve modifiye dogal klinoptilolit
numunelerinin 4000-400 cm™ araliginda ¢ekilen FT-IR spektrumlart Sekil 7.19-

7.32°de verilmistir.
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Dogal ve modifiye dogal Gordes ve Bigadic numunelerinin FT-IR
spektrumlan incelendiginde numunelerin tamaminin benzer yapisal Ozellikler
gosterdigi tespit edilmistir. Numunelerin FT-IR spektrumlarinda, 1055 cm™
civarinda goriilen en siddetli bant Si-O-Si(Al) asimetrik gerilme titresimine aittir.
En siddetli ikinci bant ise 465 cm’ civarindadir ve Si-O-Si(Al) biikiilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 1208 cm™ ve 795 cm™ civarinda gériilen bantlar
ise swrasityla dortyiizli (T-O) asimetrik gerilmesine ve dortylizli simetrik
gerilmesine aittir. Buna ilaveten, 720 cm™ ve 670 cm™ civarinda goriilen bantlar
dortyiizlii simetrik gerilmelerini ifade ederken 520 cm™ ve 608 cm™ civarinda
goriilen bantlar ise ¢ift halka titresimlerini gdstermektedir. Numunelerin tiimiinde,
3630 cm’ civarinda goriilen izole OH gerilmesi katyonlarla etkilesen suyu,
3450 cm civarindaki yayvan bant cati oksijenleriyle hidrojen bagli suyun
gerilmesini ve yaklasik olarak 1645 cm™’de goriilen bant ise suyun biikiilme
titresimini gostermektedir.

Elde edilen FT-IR spektrumlarina ait karakteristik bantlarin literatiirdeki
[127,129-133] mevcut klinoptilolit numunelerine ait diger deneysel spektrum
sonuclariyla uyumlu oldugu tespit edilmistir. Modifiye islemi ardindan
klinoptilolit numunelerinin FT-IR spektrumlarinda goriilen bantlarin yerlerinde

biiyiik kaymalarin olmadigi belirlenmistir [127,132].

7.7. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Kiikiirt Dioksit (SO>)

Adsorpsiyonu

Gordes ve Bigadic yorelerine ait dogal ve modifiye dogal numunelerin SO,
adsorpsiyonu deneyleri 0 °C ve 20 °C sicaklikta Autosorb 1C volumetrik
adsorpsiyon cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 7.33). Klinoptilolit numuneleri
adsorpsiyon deneyleri éncesinde 110 °C’de 17 saat etiivde tutulduktan sonra
Autosorb 1C cihazi kullanilarak 300 °C’de 7 saat degaz islemine tabi tutulmustur.
Adsorplayict olarak yiiksek saflikta SO, gazi kullanilmistir. SO, adsorpsiyon
deneyleri yapilan numuneler daha sonra FT-IR analizleri ¢ekilmek iizere ayr1 ayr

etiketlenmis saklama tiipleri icerisinde muhafaza edilmistir.
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Sekil 7.33. Autosorb 1C volumetrik adsorpsiyon cihazi

7.7.1. Dogal ve modifiye Gordes ve Bigadic numunelerinin 0 °C ve

20 °C’deki SO; adsorpsiyon izotermleri

Dogal ve modifiye dogal Gordes ve Bigadi¢ klinoptilolit numunelerine ait

0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.33-7.40’da verilmistir.

Dogal G, —+— NaG.—# KG —# CaG — MgG -+

61.579
55.421

49.263
43.106
36.948
30.790
24.632
18.474

Hacim {cc/g)

12.316
6.158

0.000
0.000  0.033 0.066 0.099 0132 0.165 0.198 0.231 0264 0297 0.330
Relatif Basmg, P/Po

Sekil 7.34. Dogal ve modifiye dogal Goérdes numunelerinin 20 °C’deki SO, adsorpsiyon

izotermleri
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DogalB. —+— NaB. =+ KB. — Ca-B. —»— DMg-B.

57.838
52.055

46.271
40.487

23.135
17.352
11.568

5.784

0.000
0.000 0.033 0.066 0.099 0.132  0.165 0.198 0.231 0.264 0297 0.330

Eelatif Basing, P/Po

Sekil 7.35. Dogal ve modifiye dogal Bigadic numunelerinin 20 °C’deki SO, adsorpsiyon

61.579
55.421
49.163
43.106
36.948

Hacim (cc/g)

12.316
6.158
0.000

30.790
24.632
18.474

izotermleri

Na-G. —— 0.5 Na-(3. —»— 2Na-G. —%—

0000  0.033 0.066 0.099 0132 0165 0.198 0231 0264 0297 0330
Relatif Basing, P/Po

Sekil 7.36. 0.5, 1 ve 2 M Na-Gordes numunelerinin 20 °C’deki SO, adsorpsiyon izotermleri

Hacim (ccig)

Na-B. —+ 05Na-B. —»— 2 Na-B. —+

57.838
52.055
46.271
40.487

34.703
289191
23.135
17352
11.568

5.784

0.000

0.000 0.033 0.066 0.099 0.132 0.165 0.198 0.231 0264 0297 0.330
Relatif Basing, F/Po

Sekil 7.37. 0.5, 1 ve 2 M Na-Bigadic numunelerinin 20 °C’deki SO, adsorpsiyon

izotermleri
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‘Dogal(}. —»— NaG.— KG — CaG. - MgG.

72.674
65.407

58.139 PP
50.872 M
43.604 | oA o=

36337
29.070 .
21.802
14.535

7.267

0.000

0.00 0.07 0.14 021 0.28 035 042 0.49 0.56 0.63 0.70
Relatif Easing, P/Po

Hacim (ccig)

Sekil 7.38. Dogal ve modifiye Gérdes numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyon izotermleri

DogalB. —+— Na-B. =+ KB. =+ Ca-B. —+ MgB.

69.831
62.848

55.865
48.882
41.899
34.915
27932
20.949
13.966
6.983
0.000
0.00 0.07 0.14 021 0.28 0.35 042 0.49 0.56 0.63 0.70
Relatif Basmg, P/Po

Hacim (ccig)

Sekil 7.39. Dogal ve modifiye Bigadi¢ numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyon izotermleri

Na-G. —— 0.5 Na- (G, —— INa-G. ——

72674
65407
58.139
50.872
43,604

36.337
29.070
21.802
14.535

7.267

0.000
0.00 0.07 0.14 021 028 0.35 042 0.49 0.56 063 0.70

Relatif Basme, P/Po

Hacim (ccig)

Sekil 7.40. 0.5, 1 ve 2 M Na-Gérdes numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyon izotermleri
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Na-B. =+ 05NaB. —+ 2 NaB. =+

69.831
62.848
55.865
48.882
41.899
34915 |

Hacim {cc/g)

27.932
20.949

13.966

6.983

0.000
0.00 0.07 0.14 0.21 0238 035 042 0.49 0.56 0.63 0.70

Relatif BEasing, P/Po

Sekil 7.41. 0.5, 1 ve 2 M Na- Bigadi¢ numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyon izotermleri

Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerine ait 0 °C ve 20 °C’deki
SO, adsorpsiyon izotermleri verilerinden hesaplanan basimnca (kPa) karsilik

adsorplanan SO, miktar1 (mmol/g) grafikleri Sekil 7.42-7.49’da verilmistir.

3 -

3
—a— K-G.

g
§ 11 —+ NaG.
g‘ —— Ca-G.
%051 —— MgG.

0 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Basme, kPa

Sekil 7.42. Dogal ve modifiye dogal Gérdes numunelerinde 20 °C’deki SO, adsorpsiyonu
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120

Sekil 7.43. Dogal ve modifiye dogal Bigadi¢ numunelerinin 20 °C’deki SO, adsorpsiyonu

Adsorplanan miktar, mmol'g
Fe)

1 —+— 0.5 Na .
—— Na-G.
0,5 —a— 2Na-G.
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Basmng, kPa

Sekil 7.44. 0.5, 1 ve 2 M Na-Gordes numunelerinin 20 °C’deki SO, adsorpsiyonu

3 -
3
E_
:
ERRE —+— 0.5Na-B.
_E —h— Na-B.
-1

05 - —a— 2Na-B.
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Basmng, kPa

Sekil 7.45. 0.5, 1 ve 2 M Na-Bigadi¢ numunelerinin 20 °C’deki SO, adsorpsiyonu
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Sekil 7.46. Dogal ve modifiye Gordes numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyonu
3,5
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—— Dogal B.
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Sekil 7.47. Dogal ve modifiye Bigadi¢ numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyonu
3.5
3
=
E 2,5
%E" 2
1,5
E —+— 0.5Na-G.
£
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‘05 —a INaG.
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Sekil 7.48. 0.5, 1 ve 2M Na-Gordes numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyonu
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3.5

3
=
é 2,5
g2
E 156
B —+ 05NaB.
E' 1 — NafB.
= 05 —s— 2Na-B.

0 T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Basmg, kPa

Sekil 7.49. 0.5, 1 ve 2M Na- Bigadi¢ numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorpsiyonu

Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin 0 °C ve 20 °C’deki SO,
adsorplama kapasiteleri Cizelge 7.19 ve 7.20°de verilmistir. Her iki sicakliktaki
SO, adsorpsiyon deneyleri sonucunda, Gordes yoresine ait dogal ve modifiye
klinoptilolit numunelerinin Bigadi¢ yoresine ait numunelerden daha fazla

miktarda SO, adsorpladigi tespit edilmistir.

Cizelge 7.19. Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin 0 °C ve 20 °C’deki SO,

adsorplama kapasiteleri (mmol SO,/g numune)

Numune 20° C’deki SO, adsorplama 0 ° C’deki SO, adsorplama
kapasitesi, mmol/g kapasitesi, mmol/g
Dogal G. 2.233 2.587
K-G. 2.332 2.958
0.5 Na-G. 2.237 2.516
Na-G. 2.616 3.088
2 Na-G. 2.371 2.829
Ca-G. 2.171 2.199
Mg-G. 2.314 2.618
Dogal B. 2.083 2.139
K-B. 2.191 2482
0.5 Na-B. 2.332 2.494
Na-B. 2.458 2.967
2 Na-B. 2.337 2.725
Ca-B. 2.070 2.099

Mg-B. 2.158 2478
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Cizelge 7.20. Dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin 0 °C ve 20 °C’deki SO,
adsorplama kapasiteleri (g SO,/g numune)

Numune 20° C’deki SO, adsorplama 0 ° C’deki SO, adsorplama

kapasitesi, g SO,/g kapasitesi, g SO,/g
Dogal G. 0.143 0.165
K-G. 0.149 0.189
0.5 Na-G. 0.143 0.161
Na-G. 0.167 0.197
2 Na-G. 0.151 0.181
Ca-G. 0.139 0.140
Mg-G. 0.148 0.167
Dogal B. 0.133 0.137
K-B. 0.140 0.159
0.5 Na-B. 0.149 0.159
Na-B. 0.157 0.190
2 Na-B. 0.149 0.174
Ca-B. 0.132 0.134
Mg-B. 0.138 0.158

Modifiye formlar arasinda her iki yore i¢in ise, Na-formlarinin SO,
adsorplama kapasitelerinin en fazla oldugu belirlenmistir. Gordes ve Bigadig

klinoptilolitlerinin SO, adsorplama miktarlari,

Na-KLN. > K-KLN. > Mg-KLN. > Ca-KLN.

sirasinda azalma gostermistir. Gordes ve Bigadic numunelerinde dogal form,
modifiye formlar arasinda bir adsorplama kapasitesi gostermistir.

Na-modifiye ara formlarin 0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorpsiyon analizleri
sonucunda, 1M NaNOj; ¢ozeltisiyle modifiye edilen Na-G ve Na-B numunelerinin

0.5 ve 2 M Na formlarina kiyasla daha fazla SO, adsorpladigi belirlenmistir.
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7.7.2. Dogal ve modifiye Gordes ve Bigadic numunelerinin SO,

adsorpsiyonu verilerinin yorumlanmasi

0 °C ve 20 °C sicakliklarda yapilan SO, adsorpsiyon deneyleri sonucunda,
Gordes yoresine ait dogal ve modifiye (Na*, K*, Mg™ ve Ca*?) klinoptilolit
numunelerinin Bigadi¢ yoresine ait numunelerden daha fazla miktarda SO,
adsorpladigi tespit edilmistir. Modifiye formlar arasinda her iki yére igin ise,
Na-formlarinin SO, adsorplama kapasitelerinin en fazla oldugu belirlenmistir.
Gordes ve Bigadic numunelerinde dogal form modifiye formlar arasinda bir
adsorplama kapasitesi gostermistir.

Modifiye formlar arasinda en az SO, adsorplama kapasitesini her iki yoreye
ait klinoptilolitlerde Ca formlar1 gostermistir. Bu durum klinoptilolitteki katyon
konumlarindan yola cikilarak agiklanabilir. Ciinkii gazlarin seciciligi ve tutulma
oranlar1 biiyiikk oOlciide A, B ve C kanallarinda bulunan yiik dengeleyici
katyonlarin tiirii, sayis1 ve yerlesimine baglidir. Gaz molekiilleri klinoptilolitin
yapisina, a- ve c- eksenleri boyunca kesisen bir grup kanali ile niifuz etmektedir.
Bu kanallarin her bir tabakasi, dortyiizlii catinin yogun sekilde yerlesen gaz
gecirmeyen tabakalart ile ayrilmistir. Yani b-ekseni boyunca gaz akisi
gerceklesmemektedir.

Monoklinik yapidaki klinoptilolit yapisinda ii¢ adet kanal sistemi mevcuttur.
A (10’lu halka) ve B (8’li halka) kanallar1 birbirlerine ve birim hiicrenin ¢
eksenine paralelken C kanali (8’li halka) hem A hem de B kanaliyla kesisen a
ekseni boyunca uzanmaktadir [12]. Na* ve Ca** katyonlar1, C kanal ile A ve B
kanallarinin kesistigi yer olan M(1) ve M(2) konumlarinda bulunmaktadirlar. A
kanali i¢indeki M(1) konumunda (Na>Ca) tercihen Na, B kanalindaki M(2)
konumunda (Ca>Na) tercihen Ca*, C kanali icerisindeki M(3) konumunda sadece
K" ve A kanali i¢indeki M(4) konumunda ise sadece Mg bulunmaktadir [8]. M(4)
ve M(3) konumlar sirasiyla 10 halkali A kanalimin merkezinde ve 8 halkali C
kanalinin ortasinda yer almaktadir. K*, Na*, Ca** ve Mg** katyonlar1 hem cati
oksijenleri hem de kanal H,O molekiilleri ile baglantilidir. A, B ve C kanallarinin
boyutlart sirasiyla 7.2 x 4.4 A, 47x4.1 A ves55x4.0A1[98) olup SO, molekiilii
(3.6 A [29)) kolaylikla klinoptilolit gozenekleri icerisine girecek boyuta sahiptir.
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Birim hiicre 4 tane birlesik M(1) ve M(2) konumlari, 4 adet M(3) konumu
ve 2 adet M(4) konumu icermektedir [134]. Eger Mg** katyonu M(4)
konumlarinda kristal yiizeyine yakin yerlesmisse Mg un az miktar1 bile 10 halkali
A kanalii tikamaya yeterli olacaktir. Ca™ katyonunun, B ve C kanallarmnin
kesistigi M(2) konumlarinda bulunmast bu kanallarin kismen tikanmasina neden
olmaktadir. Bu durum Ca- ve Mg- formlarinin Na- ve K- formuna kiyasla daha az
SO, adsorplama kapasitesine sahip oldugunu aciklamaktadir. Her iki yore i¢in de
en fazla SO, adsorplama kapasitesi, Na formlar icin tespit edilmistir.

Her iki yore icin de en fazla SO, adsorplama kapasitesi, Na formlart igin
tespit edilmigstir. Cizelge 7.17°de goriildiigii gibi Na, K’a kiyasla daha yiiksek
elektronegativite ve iyonik potansiyele sahiptir. Bu iki parametre ilgili formun
adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmede ©nemlidir. Modifiye formlarda SO,
adsorpsiyon kapasiteleri katyon konumlari, elektronegativite ve iyonlagma

potansiyeli degerlerine bagh olarak

Na-KLN. > K-KLN. > Mg-KLN. > Ca-KLN.

sirasinda azalmaktadir. Bu ¢alismada elde edilen dogal ve tuz modifiye
klinoptilolit numunelerinin SO, adsorpsiyon deney sonuglar, Sirkecioglu ve
arkadaslan [22] ve Ivanova ve Koumanova [23] tarafindan yapilan ¢alismalarin
sonuclari ile benzer bir siralama gostermektedir. Bu ¢alismalarda da klinoptilolitin
Na formunun en fazla SO, adsorplama kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.
Her iki yoreye ait 0.5 ve 2M Na ara formlarinin, 1M NaNO; cozeltileriyle

hazirlanan Na-G. ve Na-B. numunelerine kiyasla SO, adsorplama miktarlari

Na-KLN. > 2Na-KLN. > 0.5Na-KLN.

sirasinda azalma gosterdigi belirlenmistir. Dogal Gordes ve dogal Bigadig
numunesinin modifiye formlar arasinda bir adsorplama kapasitesi gdstermesinin
nedeni, dogal formun katyonik formun karigimini icermesi olarak aciklanabilir.
Dogal ve modifiye dogal Gordes ve Bigadi¢c numunelerinin spesifik yiizey

alanlarina karsilik SO, adsorplama kapasiteleri Sekil 7.50-7.57’de verilmistir.
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Sekil 7.50. Dogal ve Na-, K-, Mg- ve Ca-modifiye Gordes numunelerinin spesifik yiizey

alanlarina karsilik 20 °C’deki SO, adsorplama miktarlari

35
3‘:310 3.0 Fy
é 1 + Dogal G.
A 25 s K-G. + B
& Na-G
& & a-br, *
220
g o MgG.
% 15 4 x Ca-G
5
= 104
o
o
2 05 4
D T T T T
0 20 40 1] a0
Spesifik yizey alans, m? /g

Sekil 7.51. Dogal ve Na-, K-, Mg- ve Ca-modifiye Gordes numunelerinin spesifik yiizey

alanlarina kargilik 0 °C’deki SO, adsorplama miktarlart

270
2.65
2.60
2.55
2.50
245
240
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2.25

504 adsorplama kapasites, mmol'g

o 0.5 Na-G.
& MNa-G
o IMNaG

2.20

T T T
20 40 a0
Spesifik yizey alam, m2/g

a0

Sekil 7.52. 0.5, 1 ve 2 M Na-modifiye Goérdes numunelerinin spesifik ylizey alanlarina karsilik
20 °C’deki SO, adsorplama miktarlari
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Sekil 7.53. 0.5, 1 ve 2 M Na-modifiye Goérdes numunelerinin spesifik ylizey alanlarina karsilik

0 °C’deki SO, adsorplama miktarlari

505 adsorplatna kapasitesi, mrmol'g

2.50
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+ Dogal B.
¢ K-B

& Na-B

0 Mg-B

* Ca-B.

10 20 30

Spesifik yizey alan, m?/g

40

50

Sekil 7.54. Dogal ve Na-, K-, Mg- ve Ca-modifiye Bigadi¢ numunelerinin spesifik ylizey

alanlarina karsilik 20 °C’deki SO, adsorplama miktarlar

305 adsorplama kapasitesi, mrmol'g

357

3.0 4
+ Dogal B. 4

2.5 ° K-B. a o
4 NaB.

2.0 *
B Wg-B

1.5 4 ®  CaB

1.0 4

0.5

D T T T T
0 10 20 a0 40

Spesifik yiizey alan, m2 /g

50

Sekil 7.55. Dogal ve Na-, K-, Mg- ve Ca-modifiye Bigadi¢ numunelerinin spesifik ylizey

alanlarina kargilik 0 °C’deki SO, adsorplama miktarlart
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Sekil 7.56. 0.5, 1 ve 2 M Na-modifiye Bigadic numunelerinin spesifik yiizey alanlarina karsilik
20 °C’deki SO, adsorplama miktarlart
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Sekil 7.57. 0.5, 1 ve 2 M Na-modifiye Bigadi¢ numunelerinin spesifik yiizey alanlarina karsilik
0 °C’deki SO, adsorplama miktarlari

Dogal ve modifiye Gordes numunelerinin Bigadi¢ numunelerine kiyasla
daha fazla spesifik yiizey alanina ve toplam gozenek hacmine sahip olmalart bu
numunelerin daha yiiksek SO, adsorplama kapasiteleri gostermelerini bir dlgiide

etkilemis olabilir.

7.7.3. Dogal ve modifiye numunelerin SO, adsorpsiyonu sonrasi cekilen

FT-IR spektrumlarinin yorumlanmasi

Karsilagtirma amaciyla, dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin
dogal durumda ve 0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorpsiyonu sonras1 4000-400 cm™
araliginda cekilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.58-7.71’de verilmistir
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58. Dogal Gordes numunesinin SO, adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrast FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.60. Na-Gordes numunesinin SO, adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.61. 2 Na-Gordes numunesinin SO, adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.67. Na-Bigadic numunesinin SO, adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.69. K-Bigadi¢c numunesinin SO, adsorpsiyonu oncesi ve sonrasi FT-IR spektrumlari
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Numunelerin 0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorpsiyonu sonrasinda elde edilen
FT-IR spektrumlarinda 1340 cm™ civarinda gériilen bantlar SO, nin asimetrik
gerilme titresimlerine aittir [120]. SO, molekiiliiniin 1362 cm ' 'de gaz haldeki
asimetrik gerilme titresim band1 fiziksel adsorpsiyon nedeniyle yaklasik
20 cm™lik kayma gostermistir [135]. Dogal ve Na-, K-, Ca- ve Mg- modifiye
klinoptilolit numunelerine ait FT-IR spektrumlari, yapt igerisinde SO, nin
bulundugunu gostermekte olup elde edilen SO, adsorpsiyon izotermlerini

desteklemektedir.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez kapsaminda Gordes ve Bigadi¢ yorelerine ait dogal klinoptilolit
numuneleri ve 1 M’Iik NaNQOs;, KNOs3, Ca(NO3), ve Mg(NOs), c¢ozeltileriyle
hazirlanan (Na-, K-, Ca- ve Mg-) formlarinin ve 0.5 ve 2 M’lik NaNOj;
¢ozeltileriyle hazirlanan Na- ara formlariin karakterizasyonlar1 yapilmis ve bu
numunelerin 0 °C ve 20 °C’de SO, adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Bu
calismada hazirlanan dogal ve modifiye dogal klinoptilolit numunelerinin yapisal
ve termal Ozellikleri, XRF, XRD, azot (N,) adsorpsiyonu, DTA, TG/DTG, DSC,
FT-IR yoOntemleri yardimiyla incelenmistir. Numunelerin SO, adsorpsiyon
izotermleri 0 °C ve 20 °C’de Autosorb 1C (Quantachrome) volumetrik
adsorpsiyon cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Her iki klinoptilolit numunelerinin kalsiyum ve potasyumca zengin oldugu
ve magnezyum ve sodyum igeriklerinin ise diisiik oldugu belirlenmistir. Dogal
Gordes ve dogal Bigadi¢ numunelerinin Si/Al oranlan sirasiyla 5.37 ve 5.57
olarak tespit edilmistir. Bigadi¢c ve Gordes yorelerine iligkin klinoptilolitce zengin
tiiflerinin elementel bilesimleri benzer olsa da, katyon bilesimlerinde farkliliklarin
oldugu belirlenmistir.

Hem Gordes hem de Bigadi¢ yorelerine ait XRD desenleri incelendiginde;
dogal ve modifiye edilmis numunelerin XRD desenlerinin biiyiik farkliliklar
gostermedigi tespit edilmistir. Desenlerdeki dar ve keskin pikler zeolit
numunelerinin iyi kristallendiginin isareti olup, numunelerde klinoptilolit
piklerinin sayica ve siddet olarak baskin oldugu bu pikleri ise az miktarda kuvars,
Opal CT, Opal A ve feldspat piklerinin izledigi belirlenmistir. Yapilan azot
adsorpsiyonu analizleri sonucunda, Bigadi¢ klinoptilolitlerine kiyasla Gordes
klinoptilolitleri i¢in daha yiiksek yiizey alan1 degerleri tespit edilmistir.

Dogal klinoptilolit numuneleri icin elde edilen DTA egrileri temelde
birbirlerine benzemektedir. Dogal B., Dogal G., K-B., Na-B., K-G., Na-G., Ca-G.,
Ca-B., Mg-G., 0.5 Na-G., 2 Na-G., 0.5 Na-B. ve 2 Na-B. numunelerinin DTA
egrileri tek adimhi dehidrasyon siirecinin sonucu olarak 129-170 °C sicaklik
araliginda tek bir endotermik pik gostermistir. Mg-B formunun DTA egrisinde ii¢

asamali dehidrasyon siireciyle iliskili olarak iic endotermik pik goézlenmistir. Tiim
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numunelerin TG egrileri, degisebilir katyonlarin boyutundaki farkhiliklarla
degisen su kaybi gostermistir. Ozellikle Na* and Mg** ile iyon degistirilen
zeolitler, daha yiiksek pik sicakliklarina sahiptir. Bu katyonlar, ¢ift ve tek degerli
katyonlar arasinda daha kiiciik iyonik yaricapa sahiptir. Zeolit su kaybinin, ¢ift
degerli katyonlarla modifiye edilen zeolitlerde daha fazla oldugu belirlenmistir.
Bigadi¢ klinoptilolit numuneleri i¢in su igerikleri K < Na < Ca < Mg sirasinda
artarken Gordes numuneleri i¢in bu siralama K < Na < Mg < Ca seklindedir. DSC
analizlerinde, Gordes yoresine ait numunelerin tamami 108-134 °C sicaklik
araliginda degisen bir tane genis endotermik pik vermistir. Bigadi¢ numunelerinin
DSC egrilerinde ise 112-127 °C arahiginda degisen tek bir endotermik pik elde
edilmistir.

Dogal ve modifiye dogal Gordes ve Bigadic numunelerinin FT-IR
spektrumlarinda, 3700-1600 cm’ araliginda goriillen bantlar yapidaki suya
iliskindir ve 1200 cm’ ile 460 cm’ arasindaki bantlar ise klinoptilolit
numunesinin Si ve Al tetra oksit birim yapisindaki gerilmeleri ifade etmektedir.
Modifiye islemi ardindan klinoptilolit numunelerinin FT-IR spektrumlarinda
goriilen bantlarin yerlerinde biiyiik kaymalarin olmadigi belirlenmistir.

0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorpsiyon deneyleri sonucunda, Gordes yoresine
ait dogal ve modifiye (Na*, K*, Mg** ve Ca*?) klinoptilolit numunelerinin Bigadic
yoresine ait dogal ve modifiye numunelerden daha fazla miktarda SO,
adsorpladigi tespit edilmistir. Dogal ve modifiye Gérdes numunelerinin Bigadig
numunelerine kiyasla daha fazla spesifik yiizey alanina ve toplam godzenek
hacmine sahip olmalar1 bu numunelerin daha yiiksek SO, adsorplama kapasiteleri
gostermelerini bir 6l¢iide etkilemis olabilir. Modifiye formlar arasinda her iki yore
icin ise, IM’lik NaNOj; cozeltileriyle hazirlanan Na-formlarinin SO, adsorplama
kapasitelerinin en fazla oldugu belirlenmistir. Ayrica klinoptilolit numunelerinin
SO, adsorplama kapasitelerinin sicakligin artmasiyla azaldigi tespit edilmistir.
Dogal ve modifiye dogal Gordes numunelerinin 0 °C’deki SO, adsorplama
kapasiteleri 2.199 mmol/g-3.088 mmol/g araliginda degisen degerler alirken ayni
numunelerin 20 °C’deki SO, adsorplama kapasiteleri 2.171 mmol/g-2.616 mmol/g
araliginda degismistir. Gérdes yoresine ait dogal ve modifiye dogal numuneler

arasinda en fazla SO, adsorplama kapasitesine sahip olan Na-G numunesi i¢in
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0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorplama kapasitelerinin sirasiyla 3.088 mmol/g ve
2.616 mmol/g oldugu tespit edilmistir. Dogal ve modifiye dogal Bigadig
numunelerinin 0 °C ve 20 °C’deki SO, adsorplama miktarlar1 sirasiyla 2.099
mmol/g-2.967 mmol/g ve 2.070 mmol/g-2.458 mmol/g araliklarinda degerler
almistir. Bigadi¢ numuneleri arasinda en fazla SO, adsorpsiyon kapasitesine sahip
Na-B. numunesinin 0 °C ve 20 °C’deki adsorplama kapasitelerinin sirasiyla 2.967
mmol/g ve 2.458 mmol/g oldugu belirlenmistir.

Gordes ve Bigadic klinoptilolitlerinin modifiye formlarinda SO,
adsorpsiyon kapasiteleri katyon konumlari, elektronegativite ve iyonlagma

potansiyeli degerlerine bagli olarak,
Na-KLN. > K-KLN. > Mg-KLN. > Ca-KLN.

sirasinda azalma gostermistir. Bu calismada elde edilen dogal ve tuz
modifiye klinoptilolit numunelerinin SO, adsorpsiyon deney sonuglari,
Sirkecioglu ve arkadaglart (1995) ve Ivanova ve Koumanova (2009) tarafindan
yapilan calismalarin sonuclan ile benzer bir siralama gostermektedir. Gordes ve
Bigadi¢ numunelerinde dogal form, modifiye formlar arasinda bir adsorplama
kapasitesi gostermistir. Her iki yoreye ait 0.5 ve 2M Na ara formlarinin, 1M’lik
NaNO; ¢ozeltileriyle hazirlanan Na-G. ve Na-B. numunelerine kiyasla daha az

SO, adsorpladigr ve Na formlari i¢in SO, adsorplama kapasitelerinin
Na-KLN. > 2Na-KLN. > 0.5Na-KLN.

sirasinda azalma gosterdigi belirlenmistir. Numunelerin 0 °C ve 20 °C’deki
SO, adsorpsiyonu sonrasinda elde edilen FT-IR spektrumlarinda 1340 cm’
civarinda goriilen bantlar S-O asimetrik gerilme titresimlerine aittir. SO,
molekiiliiniin 1362 cm ' de gaz haldeki asimetrik gerilme titresim bandi fiziksel
adsorpsiyon nedeniyle yaklasik 20 em ™ lik kayma gostermistir [135]. Dogal ve
Na-, K-, Ca- ve Mg- modifiye klinoptilolit numunelerine ait FT-IR spektrumlari,
elde edilen adsorpsiyon izotermlerini destekler nitelikte olup yap1 igerisinde

SO;’nin bulundugunu gostermektedir.
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Elde edilen SO, adsorpsiyon analizleri sonucunda, 1M’lik NaNO;
cozeltisiyle isleme tabii tutularak elde edilen Na-modifiye Gordes (Na-G.)
numunesinin en iyi SO, adsorplama kapasitesine sahip oldugu ve SO,
uzaklagtirmak amaciyla etkin sekilde kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Gordes ve Bigadic yorelerinden elde edilen klinoptilolit numuneleriyle
yapilan bu calisma, farkli tiir modifikasyon islemleri kullanilarak yurdumuzda
mevcut olan diger dogal zeolit tiirleriyle de yapilarak elde edilen SO, adsorpsiyon
kapasiteleri ~ karsilastirilabilir.  Ayrica bu tez kapsaminda, klinoptilolit
numunelerinin SO, adsorpsiyon verilerinden yola ¢ikarak SO, filtresi tasarlanmasi
konusunda calismalar yapilabilir ve bdylece hem cevreye hem de insan sagligina
zararli olan SO, gazin1 uzaklastirmak amaciyla yurdumuzdaki dogal zeolitlere

yeni bir uygulama alan1 kazandirilabilir.
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