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Diinyadaki dogal zeolit yataklar agisindan 6nemli bir konuma sahip olan
Tirkiye, MTA verilerine gore 50 milyar ton dogal zeolit rezervine sahip

bulunmaktadir. Onemli dogal zeolit yoreleri olarak Bigadi¢ ve Gordes yoreleri

bilinmektedir.

Bu ¢aligmada yéreden alinan alt, orta, st tabaka numunelerinin X-1inlan
analizleri yapilarak birim hiicre parametreleri elde edilmistir. Ayrica numunelerin
taramali elektron mikroskop analizleri (SEM) ve diferansiyel termal analizleri
(DTA) yapilmistir. Adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek Langmuir 6zgil yiizey
alanlan ve ortalama gbézenek yan ¢aplan bulunmusgtur.

Bu sonuglara goére Bilecik-Deresakan zeolitinin klinoptilolit oldugu ve
bityiik boyutlu organik molekiiller i¢in molekiiler elek davramsi gosterecegi ve
ozgill yiizey alanlarmin bityiikligii nedeniyle iyi bir adsorbent olarak sanayi

kuruluslarinda kullanilabilecegi sonucuna ulasiimistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Zeolit, Karakterizasyon, X- Isim Kinnimi,
Adsorpsiyon Izotermleri
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Turkey, which has an important place among the natural zeolite deposits in
the world, has totally 50 milliard tons of natural zeolite reserves according to data
of MTA. Bigadi¢ and Gordes regions are known as the important natural zeolite

regions.

At this study, unit cell parameters have been obtained by analysing X-rays
of the samples of lower, central and upper layers which are taken from this region.
Furthermore, the analysis of scanning electron microscope (SEM) and differential
thermal analysis (DTA) were czeriadout. By drawing adsorption isotherms,

Langmuir specific surface areas and average pore radii were attained.

According to the results of this study, Zeolite of Bilecik-Deresakan region
is clinoptilolite, performs an attitude of molecular sieve for the big organic
molecules, because of its big specific surface area, this zeolite can be used as an

adsorbent at the industrial estates.

Key Words: Natural Zeolites, Characterization, X- Ray Diffraction,
Adsorption Isotherms
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1. GIRIS

Bilecik-Deresakan zeolit yataklan ile ilgili ulasilabilen literatiirde herhangi
bir bilgiye rastlanamamistir. Bu nedenle bu tezde bu yoére zeolitlerinin
karakterizasyonu ve yapisi ile ilgili 6zellikler incelenerek bu ozelliklere uygun

kullanmim alanlarinin 6nerilmesi hedeflenmistir.

1.1. Tamm ve Siniflandirma

Zeolitler ilk kez 1756 yilinda Isvecli mineralog Baron Cronstedt tarafindan
bulunmugtur. Zeolit kelime olarak "kaynayan tas (zeo-lithos)" anlamina
gelmektedir. Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu alumina
silikatlar olup ¢ergeve silikatlar grubundadir. Mineral tiirii olarak 1750'lerden bu
yana bilinmekle beraber kristal yapilan, x-isinlan kinnimi, LR. absorbsiyonu,
nikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin gelistirilmesi

sayesinde ancak 1930'larda ¢6ziimlenebilmistir (Ileri, 1978).

Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri katyon cinsi ve
miktarlarindaki baz: farklihiklara ragmen;

x.[M;}, M2 ?)(A10,)]y.Si0s. zH0

genel formilli ile ifade edilebilirler. Burada M alkali katyon olup genellikle Na*
veya K*, nadiren de Li* olur. M™ ise bir toprak alkali katyondur ve genellikle
Mg*, Ca™, Fe™ nadiren de Ba®”, St olur. Herhangi bir zeolit kristalinin en
kiigiik yap1 birimi SiO; veya AlO, dortyiizlileridir. Bu birimde, merkezde Si veya
onunla yer degistirebilen Al atomlari, koselerde ise oksijen atomlan vardir
(Yoriikkogullari, 1997).



Bu dortyiizliilerin gesitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizlemlesmeleri
sonucu “ikincil yapi birimi” denilen tek veya ¢ift- dortli, besli ve altili
dortyiizlillerden meydana gelmis birimler olusur (Sekil 2). Dogal zeolitlerin
yapilarina gore smiflandinlmasi, bosluk hacmi ve iyon degisim kapasitesi

Cizelgel 'de verilmistir.

(@ (®)

Sekil 1.1 : (a); Si** veya AI"™ iyonunun O iyonlan tarafindan gevrelenerek
olusturdugu dortyiizlia O-O=a+/2, Si-O=a+3/2 . (b); Zeolit yapiy1 olugturan
dortyiizlillerin zincir baglanmalan (Dyer,1988).



Tablo 1.1 : Dogal zeolitlerin siniflandirilmast ve fizikokimyasal 6zellikleri ( Dyer, 1988)

[Cift 6-halkali]

(ZeolitX,
zeolit,
Wilhendersonit, )

Bosluk | Ana Kanallarin Isil Iyon Ozgul Cergeve Agiklamalar
Serbest Degistirme
fsim Formiil Kisim Agikliklart Kararlilik Kapasitesi Agirhk Yogunlugu
(%) (A) (meq/g) (g/cc)

Analsim Nay6(Aly6Si3,006). 16H,0 18 2.6 Yiiksek 4.54 2.24-229 | 1.85 Sedimenter
kayaglarda

[ Tek 4-halkal] bulunur

(Gismondin,

Roggianit,

Wairikit,)

Sabazit Cay[(Al0,)4(S10,)g]. 18H,0 47 3.7x4.2 b 3.84 2.05-2.10 1.45 a




Tablo 1.1 : Dogal zeolitlerin siniflandirilmasi ve fizikokimyasal ¢zellikleri

[Kompleks 5-1]

Klinoptilolit (Naj.K;)(AlsSiz007;). 24H,0 34 3.9x5.4 * 2.16 2.16 - o

[Kompleks 4-4-1]

(TmOQg,BI’e\’Steﬁt,)

Erionit (Na,Ca,K)o(AlySizn07,).27H,0 || 35 3.6x5.2 & 3.12 2.02-2.08 [ 1.51 28

[Tek 6-halkali]

(offretit,Omega,)

Faujasit Nasg(AlsgSi140354). 24H,0 47 7.4 % 3.39 - 1.27 2

[Cift 6-halkali]

(Gmelinit, zeolitL)

Ferrierit (Na;Mg,)(AlgSizg072). 18H,0 |28 4.3x5.5 ¢ 2.33 - - 4
3.4x4.8




Tablo 1.1 ; Dogal zeolitlerin siniflandirilmasi ve fizikokimyasal 6zellikleri

Holandit Cay(AlgSizg07;).24H,0 39 4.0x5.5 Diisiik 291 2.18-2.20 |1.69 #
[Kompleks 4-4-1] 4.4x7.2
4.1x4.7
Lamontit Cay(AlgSi¢04). 16H,0 34 4.6x6.3 Diisiik 4,25 2.20-230 |- i
[Tek 4-halkali]
(Harmatom)
Mordenit Nag(AlgSiggOos).24H,0 28 2.9%5.7 Yiksek 2.29 510005  [170 i
[Kompleks 5-1] 6.7x7.0
(TsOm,EpiSﬁlbil,
Bikitait,Dakiardit)
Natrolit Nay(Al;6Si240g0). 16H;0 23 2.6x3.9 Diisiik 5.26 2.20-2.26 |[1.76 n

[Kompleks 4-1]

(T 50 ;O,Tomsonit,
Mesolit,Skolesit,)




Tablo 1.1 : Dogal zeolitlerin simiflandiriimasi ve fizikokimyasal 6zellikleri

Filipsit (NaK);0(Al;0Siz2064). 20H0 |31 4.2x4.4 Orta 331 2.15-220 ([ 1.58 i
[Tek 4-halkali] 2.8x4.8

(Roggianit, Leonhardit) 33

Stilbit Cas(AljpSizs072).28H,0 39 4,1x6.2 % - 2.10-220 | 1.64 Yapay

[Kompleks 4-4-1]

(Barrerit)

Zeolit A Nalg(A.I ['),Si[2043). ZTHQO 47 4.2 Yiiksek 5.48 1.99 1:27 22
[Cift 4-halkali]
[Paulingit,Mazzit,

Merlionit)




Ikincil yapr birimlerinin bir araya gelmesi ile gesitli gokyiizliler
(polihedralar) ve sonugta bu cokyuzlillerin bilesimi ile, zeolitlerin ii¢ boyutlu
bosluklu, iskelet yapilar ortaya (Sekil 1.3) ¢ikar.

(o} (b)Y - . (c}
e
(d}) - . {e}‘
(£} (gl

Sekil 1.3: Zeolitlerin iskelet yapilan



Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine temel olusturan kanal ve
bosluklar ¢ok yuzlilerin arasindaki bosluklardir. Yapi i¢inde tek tip kanal
olabilecegi gibi, farkli boyutlu birkag tip kanal da bulunabilir. Zeolit yapisindaki
bosluk ve kanallarda katyonlar ve su molekiilleri bulunur (Dyer,1988). Zeolit
mineral tiirleri arasinda katyonlann yerleri farklilik gosterir. Bazi katyonlar ise
kolay degistirilemeyen yerlerde, yani ¢ok yiizlii yap: igindedir ve bunlar iyon
degisiminde rol almazlar. Yapidaki su molekiilleri genellikle 150-200 °C arasinda
kristal suyu ise 700 °C de dehidrasyon sonucunda yapiy: terk ederler. Ancak, bu
sicaklikta suyunu kaybeden zeolitik yap1 iskeleti bozulmaz. Su molekiillerinin
yapidan uzaklastinlmasi sonucu tiim hacmin yarisina varan oranlarda bogsluk
arttirllmasi mimkiindiir (Yoritkogullar,2002).

Zeolitlesmeyi denetleyen faktorler; temel yap: birimini olusturan kimyasal
bilesikler ve diizenlenisi, yapinin mineralojik bilesimi, porozitesi, permabilitesi,
ortam sicaklidi, ortam basinci, temas halinde bulundugu sivilarin 6zellikleridir
(pH, tuzluluk, v.b.). Volkanik camlarin ¢6ziinmesi ile olusan ¢ozeltiden, cesitli faz
doniusamleri ile zeolitler olusmaktadir. Ornegin, killerin ve killerin zeolite
doniismesi ile cesitli tiirler olusabilmektedir. Ozellikle volkanik kiillerin zeolit
icerdikleri gelisen analiz teknikleri ile sonradan anlagilmistir. Alkali iyonlarim
igeren gollerde ve sicak yeralt1 sularinda da ¢okelti seklinde zeolit olusumlarina

rastlanmstir.
Zeolit yataklarinin olusumlan, ortamlarina gore su gruplarda toplanabilir.

-Suyu tuzlu gollerde, volkanik malzemenin birikip gol suyu ile reaksiyonu

sonucu olusan yataklar.

-Tath veya tuzlu géllerde volkanik malzemenin birikip, gol igindeki diger

kimyasallarla reaksiyona girmesi sonucu olugan yataklar.

Kiyida veya deniz derinliklerinde volkanik malzemenin reaksiyonu ile

olusan yataklar.



-Gomiilme bagkalasimi ile Al-Si’li malzemelerden ¢okelme yolu ile olusan

zeolitler.

-Hidrotermal sicak su kaynaklanmin Al-Si’li malzemeye etkisi ile olusan

zeolitler.

-Ikincil zaman tortullan arasinda olugan zeolitler (Mumpton, 1986).



1.2. Kendileri Ve Tiirevleri Olarak En Yaygin Kullanilan Dogal Zeolitler

1.2.1. Klinoptilolit:

Klinoptilolit en gok bilinen degil ama en yararli olan dogal zeolittir.

Klinoptilolit, molekiiler elek, gaz absorplayici, yem katki maddesi, koku kontrol
malzemesi ve su filtresi olarak igme ve akvaryum sularinda kullanilmaktadir.
Klinoptilolit, bityitk gozenek hacmi, ugtaki sicakliklara dayanikhiligi, kimyasal

olarak nétral ana yapisi

nedeni ile yukandaki uygulama alanlarinda

kullanilmaktadir. Yem igindeki mikroplar, kiiller ve mikroskobik parazitler

tarafindan tretilen toksinleri adsoplayarak, yemlerin daha verimli olmasim saglar.

Aym sekilde tiikettigimiz yiyeceklerde de denenmektedir. Klinoptilolite ait baz:
bilgiler Cizelge 1.2'de verilmektedir.

Cizelge 1.2 : Klinoptilolite ait baz bilgiler

Kimyasal (Na,K,Ca), 3Al3(ALS1),Si13036 .12H,O Hidrate, sodyum,

Formilii potasyum, kalsiyum aliiminasilikat
(Na3.K3)(AleSi30072).24H,0

Sinuifi Silikatlar

Alt-simifi Tektosilikat

Grubu Zeolit (Heulandite)

Renk Renksiz, beyaz, pembe, san, kirmizimsi, agik kahverengi ve
uguk yesil

Parlaklig Camsi, inci gibi

Isik gecirgenligi | Saydam, yarisaydam

Kristal sistemi Mono klinik 2 /m

Sertligi 3.5 — 4 (ylizeyde daha yumusak)

Yogunluk Yaklagik 2.2 g/cm’

Kullanimi Kimyasal filtre, molekiiler elek, adsorban, su aritma
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Birlikte  oldugu | Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvars apofilite, opal, kil,
mineraller pirit, halit, mordenit, heulandit, sabazit, analsim, erionit,
terrerit, harmotome, dachiardite, filipsit ve ¢esitli borat

mineralleri

Bulundugu yerler | AB.D.(Arizona, Nevada, Washington, Kaliforniya),
Avusturya, Bulgaristan, Kolombiya, Kanada, Almanya,
Italya, Japonya, Yeni Zelanda, Cin, Hindistan, Tirkiye
(Bigadig, Gordes)

Klinoptilolit, amonyak ve diger toksik gazlari sudan ve havadan kolaylikla
adsorplamaktadir. Klinoptilolit, camsi maddelerin kristal malzemelere doniigmesi
(devitrification) seklinde, volkanik cam ve tiiflerden yada volkanik kiillerden
olusmaktadir. Camsi yapilar, yiiksek sicaklikta tuzlu sularla reaksiyona girince
devitrifikasyon olusumu gerceklesir. Klinoptilolit volkanik kayalar iginde de
bazalt, riliyolit ve andesit seklinde olugmaktadir. Klinoptilolit‘in Latince anlami
egik hafif tastir. Cinkii monoklinik yapida egik diizlemler halinde
kristallesmektedir.

Klinoptilolit, heulandit ile ¢ok yakin iki minarel tiridir ve birbirlerine
kangtinlmaktadir. Farkliliklar, klinoptilolitin potasyum miktarmin bir miktar
daha yiiksek, silis miktarinin ise ¢ok az fazla olmasidir. Bazi mineraloglar ikisinin
ayni mineral olarak degerlendirilmesi gerektigini savunmaktadir. Bu minerallere

ait sematik goriiniimler Sekil 1.4 ve $ekil 1.5'de verilmektedir.
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Sekil 1.4 : Klinoptilolit'in gematik goriintimii
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Sekil 1.5 : Klinoptilolit mineralinin sematik gériiniimleri

Klinoptilolitin yapisi heulandite ¢gok benzemekte ve tabakali yapidadir. Her

ikisi de tektosilikat yapisindadir ve her oksijen ya silis veya aliiminyum iyonu ile
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Al+Si 1

gevrilmistir. = E‘dir. Klinoptilolit mineraline ait elektron mikroskop

goruntiileri Sekil 1.6 'de verilmektedir.

Sekil 1.6 : Klinoptilolit mineralinin SEM gériintiileri

Tabakalar birbirlerine birkag yerinden baghdir ve aralan oldukga agiktir.
Tabakalar 8-10 kenarli agik halkalardan olugsmaktadir. Bu halkalar, istiflenerek
tabakalar olusturur. Tabakalar da istiflenerek kristal i¢indeki kanal ve bosluklar
olustururlar. Kanallarin boyutlari, bazi molekiilleri gegirip bazilarini gegirmedigi
icin molekiiler elek gorevi gormektedir. Zeolitin yapisi bir evin yapisi gibidir.
Evin yapisindaki gibi zeolitin yapisinda da kapilar, pencereler, duvarlar ve
tavan vardir. Evin icindeki esyalar ve insanlarin yerini de su ve iyonlar
almstir. Bunlar zaman zaman yapidan ¢ikar ve tekrar yapiya girerler
(Kocakusak, Savasci ve Ayok, 2001).
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1.2.2. Sabazit

Sabazit, az rastlanan zeolitlerdendir. Volkanik kayalardan donmus
kabarciklardan olugsmaktadir. Olusum sirasinda bir miktar baskalasim da
gecirmektedir. Sabazit hidrotermal yataklarda ¢okelme seklinde de olugmaktadir.
Ancak iyi kristallesmis durumda degillerdir. Hindistan’daki zeolit tiirleri daha gok
sabazittir. Oyuk seklinde gorimen bosluklar, minerallerin siniflandinlmasinda
kullanilabilir. Sabazit mineralinin sematik goériinimleri Sekil 1.7°de, elektron

mikroskop gériintiileri Sekil 1.8 'de verilmektedir.

Sekil 1.7 : Sabazit mineralinin sematik goriiniimleri
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Cizelge 1.3 : Sabazit'e ait bazi1 bilgiler

Kimyasal CaAl;Si401, .6H,0, hidrate kalsiyum aliiminyum silikat
Formiila Cay[(A10,)4(Si0,)s] . 18H0

Sinifi Silikatlar

Alt-siifi Tektosilikatlar

Grubu Zeolitler

Rengi Renksiz, beyaz, pembe, sari, kirmizims: kahverengi
Parlaklii Camst (vitreous)

Isik gecirgenligi | Saydam, yan s;aydam

Kristal sistemi Trigonal; gubuksu 3/2m

Sertligi 4-5

Yogunluk Yaklagik 2.0-2.2 g/em®

Kullanimi Mineral ornegi, kimyasal filtre, asite kars1 direnchi
ortamlarda kullanilir.

Birlikte  oldugu | Kuvars, kalsit, skolesit, apofillit, natrolit, heulandit, stilbit

mineraller

Bulundugu yerler |Hindistan, Irlanda, Kolombiya, Oregan-ABD, Yeni
Zelanda, Almanya, Isvigre
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Sekil 1.8 : Sabazit mineralinin SEM goriintiileri

Sabazit kristali rombohedral yapidadir. Rombohedral esas olarak siki
paketlenmis kiib seklidir. Bununla birlikte sabazit rombohedronlan siki
paketlenmis degildir. Kristal yilizeyler arasindaki ag¢i yaklasik 90° dir. Sabazit
kristalleri bu nedenle kiibik veya kiibikimsi yapidadir.

Sabazit yapis1 tipik zeolit acikliklarina sahiptir. Biiyitkk molekiillerin
bosluklara girmesine izin verirler. Yapi ucu agik kanallar igerir. Bu nedenle su ve
buyiik molekiiller yap: iginde kolaylikla gezebilir. Bu kanallarin boyutlarinin igeri
girecek molekiillerin boyutlarina uygun olmasi gereklidir, aksi taktirde
adsorplanamazlar bu ozelliklerinden dolayn molekiler elek goérevini
tistlenmektedirler. Bazi iyon ve molekillerin gegmesine izin vermediklerinden
kimyasal karigimlarin ayrigmasina yardimer olurlar. Sabazite ait bazi bilgiler
Cizelge 1.3'de verilmektedir (Kocakusak, Savas¢g1 ve Ayok, 2001).
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1.2.3. Mordenit

Mordenit en nadir bulunan tiirdiir. Ama ¢ok genis bolgelere dagilmis bir
zeolit tiridir. Zeolit mineralleri i¢inde popiiler bir gruptur. Koleksiyoncular i¢in
cok c¢esitli renklerde, kristal yapida ve giizellikte olanlar1 vardir. Mordanit

mineralinin sematik goriiniimi Sekil 1.9'da gorilmektedir.

Sekil 1.9 : Mordenit mineralinin sematik goriiniim
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Mordenit'e ait bazi bilgiler Cizelge 1.4 'de verilmektedir. Mordenit
mineralinin elektron mikroskopisi goriintilleri Sekil 1.10 'de goérilmektedir
(Kocakusak, Savaseg1 ve Ayok, 2001).

Sekil 1.10 : Mordenit mineralinin SEM gériintiileri

Cizelge 1.4 : Mordenit'e ait baz1 bilgiler

Kimyasal (Ca,Nay,K»)ALLSi10024 .7H,O, Hidrate, kalsiyum, sodyum
Formiilii potasyum aliiminyum silikat
Nag (AIsSizoO%) .24H20

Sinifi Silikatlar

Alt-sinifi Tektosilikatlar

Grubu Zeolitler

Rengi Renksiz, beyaz, san ve kirmizi
Parlaklig Camst, ipeksi ve inci gibi

Isik gegirgenligi | Saydam, yan saydam

Sertligi 4-5
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Yogunluk Yaklagik 2.1 g/em’

Kullanimi Mineral 6rnegi, molekiiler elek

Birlikte oldugu || Kuvarts, kalsit, sabazit, natralit, heulandit, stilbit.

mineraller

Bulundugu yerler | Kanada, Arizona-ABD, Italya, Hindistan

1.2.4. Analsim

Analsim diizgiin yapili, trapezohedron seklindedir. Trapezohedron 24 adet
deltoid seklinde yiizeyleri olan, ve tek oktahedron yiizeylerinin tgte biri diger
oktahedron yiizeyi tarafindan ortillmiis yapidadir. Analsim mineralinin sematik

gorimimleri Sekil 1.11 'de verilmektedir.

Sekil 1.11 : Analsim mineralinin sematik goriiniimleri
20



Bazi durumlarda analsimi kil minerallerinden (gamet ve leucite) ayirmak
kolaydir. Garnet daha serttir ve genellikle daha renklidir. Leucite daha disik
yogunlukta ve daha mattir. Leucite analsim kayalaninin iginde masif kristal
olmayan bolgelerde goémiili olarak bulunmaktadir. Volkanik kayalarin
boslugunda diger mineraller ile birlikte bulunmaktadir.

Analsim (AlSi,O¢ .H;0), genellikle leucite (KAISi,Og) ile birlikte bulunur.
Leucite kil mineralleri grubunun bir iiyesidir. Kil grubu minerallerinin kimyasal
formiilleri alkali kil grubununkine benzer, fakat SiO, igerigi daha azdir. Kil grubu
silisce fakir volkanik kayaliklarda analsimle birlikte bulunur. Bu nedenle analsim
bazen kil grubunda simiflandinilir. Analsim'e ait baz1 bilgiler Cizelge 1.5 'de ve
elektron mikroskop gorintileri ise Sekil 1.12'de verilmektedir (Kocakusak,
Savase1 ve Ayok, 2001).

Sekil 1.12 : Analsim mineralinin SEM gorintiileri
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Cizelge 1.5 : Analsime ait baz1 bilgiler

Kimyasal NaAlSi,0 .H,0, Hidrate sodyum aliminyum silikat

Formiilii Naj;6(Al16S132006) .16H,O

Simifi Silikatlar

Alt-sinifi Tektosilikat

Grubu Zeolitler

Rengi Saydam, beyaz, gri, yesilimsi, mavimsi, kirmizimsi, hafif
renkler

Parlaklifn Camsi

Isik gegirgenlifi | Saydam, yarn saydam

Kristal sistemi | Izometrik 4/m

Sertligi 5-5.5

Ozgiil agirh Yaklasik 3.2 g/em’

Kullanimi Mineral 6rnegi, molekiiler elek

Birlikte oldugu | Kuvarts, kalsit, serandite, apophyllite, natrolite, stilbite,

mineraller heulandite, diger zeolitler

Bulundugu yerler | Kanada, izlanda, ABD, Isvigre
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1.3. Zeolitlerin Kullamim Alanlar

Zeolitlerin baghca fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisimi
yapabilme, adsorbsiyon ve buna bagh molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica
tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik, kiigiik kristallerin gdzenek yapisi
zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur.

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel ham madde durumuna gelen dogal
zeolitlerin bu o6zelliklerinden biri veya birden fazlasimin istendigi kullanim
alanlari: kirlilik kontrold, enerji, tanim-hayvancilik, maden-metalurji ve diger

alanlar olmak tizere 5 ana boliimde toplanabilir (Yiicel, 1987).

1.3.1. Kirlilik Kontroli:

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon ozellikleri
nedeniyle kirlilik kontroliinde gittikge artarak kullamlmaktadir (Sekizinci Bes
Yilik Kalkinma Plani, 2001).

1.3.1.1- Radyoaktif atiklarin temizlenmesi; niikleer santral atiklarinda
bulunan ve gevre saghg agisindan tehlikeli olan Sr”°, Cs™’, Co®, Ca® gibi
izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan alinan radyoaktif
atiklar, zeolitle birlikte gémiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu alanda asitlere
dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir (Faghihian,
Marageh ve Kazamian, 1999).

1.3.1.2- Atik sularin temizlenmesi; sehir ve endiistri tesislerin atik sulaninda
bulunan azot, balik ve diger su faunasina toksik etki yapmanin yanisira bu
faunanin beslenmesi ic¢in gerekli alglerin tiremesini de engellemektedir. Bu
nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal katyonlari
(6rnegin Pb™?NH,™') zeolitler tarafindan tutulmaktadir. ABD'de klinoptilolit
kullamlarak atik sulardaki amonyum %99 oraninda temizlenmektedir. Bu
konudaki ¢aligmayi 1974°de Chelischev, Hashimoto ve Yoshida yapmistir.
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Aynica sulama ve sel sulan, azotlu giibreler ve hayvan digkisi igeriginden,
nehir ve golleri kirletmektedir. Bunu onlemek igin dogal ve suni giibreler,
klinoptilolitle kanigtinlarak kullanildiginda azotun fazlas: tutularak zararsiz hale

getirilmekte ve giibre kullamiminda tasarruf saglanmaktadir (Kocakugak, Savasgi
ve Ayok, 2001).

1.3.1.3- Baca gazlarinin temizlenmesi; petrol ve komiir kullanan tesislerin
bacalarindan ¢ikan CO, , SO, ve diger kirletici gazlar zeolitlerin adsorblayici
ozelligi 1le aymnlabilmektedir. Mordenit ve klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi
sonuglar verdigi yapilan galismalarla ortaya konmugtur(Orhun, 1997).

1.3.1.4- Petrol sizintilarinin temizlenmesi; kirlilik kontrolit uygulamalarinda
yeni gélisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum
karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan igeren bir baglayiciyla peletlenmis
halde kullanmaktadir. Ozgiil agirthg 0.5 gr/em’ ve yag adsorblama kapasitesi 0.97
gr olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve yiizeydeki petroli
adsorblamaktadir. Bu ¢alisma Korfez savasinda denize dokiilen petroliin
temizlenmesinde kullamilmigtir (VIL Bes Yillik Kalkinma Plani, 1996).

1.3.1.5- Oksijen uretimi; yasam ig¢in gerekli olan oksijenin azalmasina
yiizyilimizin sorunlarindan olan su ve hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve
gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda yasayan balik ve bitkilerin yok
olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen azlig1 insan saglifim tehdit.
etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu segimli adsorblama 6zelliklerinden
yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginlestirilmis hava saglanabilmektedir.
Oksijen iiretiminde, daha gok sentetik zeolitlerden yararlaniimakla birlikte, dogal
zeolitlerden &zellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabildigr
goriilmektedir (Galli, Gattordi, 1985).

1.3.1.6- Cop deponi alanlari; dizenli ¢6p deponi alanlarmin en énemli
kesimleri zemin ve zemin stabilizasyonudur. Zeminde kullamlacak astar

malzemenin zemini saglamlastirici gegirgen olmayan bir yap: gostermesi istenir.
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Bunun i¢in genelde gegirgenligi az olan killer kullamlmaktadir. Killerin zamanla
siserek jellesmeleri ve asit ortamlardan etkilenmeleri nedeniyle problem
yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar bentonit tiirii killerle zeolitlerin birlikte
kullanilmalarinin hem zemin kararliligina olumlu etki yaptign hem de daha ince
astar malzemesi ile zemin olusturabilecegini gostermigtir. Ayni1 zamanda zeolitler

sizabilecek sulardaki zararli iyonlan tutarak filtre gérevi gérmektedir(Aydemir,
1999).

1.3.2.Enerji:

Diinyanin gittikge biiyliyen enerji ihtiyaci, komiir ve petroliin yani sira
niikleer ve giines enerjisi gibi kaynaklarda kullanilmaktadir. Bu kaynaklarin
enerjiye  dondgtirilmesi esnasinda  sentetik ve dogal  zeolitlerden
faydalanilmaktadir (Sekizinci Bes Yilik Kalkinma Plani, 2001).

1.3.2.1- Komiir ihtiyacinin giin gegtikge artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir
rezervlerin azalmasi, ¢ok derinde bulunan veya kikiirtce zengin komiir
yataklarinin isletilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer
altinda yakilarak gazlastinlir ve elektrik enerjisine gevrilir. Bu alanda zeolitler
kémiirtin yer altinda yakilabilmesi i¢in gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma
sirasinda olusan SO,nin yaninda patlayict 6zellikteki NO ve hidrokarbonlarin
temizlenmesinde kullanilabilmektedir. Ancak yaygin degildir (Sekizinci Bes Yilik
Kalkinma Plani, 2001).

1.3.2.2- Dogal gazlann saflagtinlmasi; zeolitler, 1969 yilindan beri kirli
veya saf olmayan dogal gazlardan CO,'in uzaklastirilmasinda kullanilir
(Yorikogullari, Orhun, 2000).

1.3.2.3- Giines enerjisinden faydalanma; zeolitlerin sicaklifa bagh olarak su
verip alma o6zelliklerinden yararlanarak, klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan
uygulamalarda, kigiik yapilarin 1sitilmas: ve klimatize edilmesi, diger bir deyisle,
zeolitlerin gines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmas:
miimkiin gorillmektedir(Yoriikogullar, 2002).
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1.3.2.4- Petrol triinleri Gretimi; burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri
ve etkin gozenek gaplan dogal zeolitlere gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler
kullanilmakla birlikte petrol ve gaz igeren alanlarin aranmasi ve paleo ortam
kosullarinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler veren dogal zeolitler, petrol ve gaz
tiretimi ile bunlarin rafinasyonun da bazi 6zel uygulamalarda kullanilabilmektedir.
Tabii gazlardan su ve CO,; mordenit, sabazit ve klinoptilolit kullamlarak
ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol rafinasyonunda yararlanilabilecek
nitelikte katalizorler tiretilmistir (Yicel, 1987).

1.3.3.Tarim ve Hayvancilik:

Zeolitli tufler, gibrelerin koétii kokusunu gidermek igerigini kontrol etmek
ve topragin pH'nin yiikseltilmesi amaciyla kullanilmaktadir (Sekizinci Bes Yilik
Kalkinma Plani, 2001).

1.3.3.1- Gubreleme ve toprak hazirlanmasi; dogal zeolitler, yiksek iyon
degistirme ve su tutma 6zellikleri nedeniyle topragin tanim igin hazirlanmasinda,
cogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin bi¢cimde kullaniimaktadir.
Ayrica yiikksek amonyum segicilifi nedeniyle gibre hazirlanmasinda tasiyici
olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler tarafindan daha etkin
bigimde kullanilmas1 ve giibre tasarrufu saglanmaktadir. Klinoptilolit nem
fazlasim adsorpladigi i¢in giibrelerde depolama sirasinda olugan pisme ve
sertlesmeyi de onlenmektedir (Sekizinci Bes Yilik Kalkinma Plani, 2001).

1.3.3.2- Tanmsal miicadele; dogal zeolitlerden iyon degistirme ve
absorplama kapasitelerinin yiiksekliginden dolay: tarimsal miicadele ilag tasiyici
olarak yararlanilmaktadir (Tagal,1991).

1.3.3.3- Toprak kirliliginin kontrolii; dogal zeolitlerin katyon segme ve
degistirme ozelliklerinden sadece besleyici iyonlarin bitkiye aktariimasinda ayni
zamanda da beslenme zincirinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal

katyonlarimin tutulmasinda da yararlanilabilir. Klinoptilolit radyoaktif kirlenmenin
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s6z konusu oldugu topraklara ilave edilerek bitki tarafindan alinan S* miktarinin
buyiik 6l¢iide azaltildig da saptanmigtir (Yiicel,1987).

1.3.3.4- Besicilik; yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis
getiren hayvanlarin normal yemlerle beslenenlere oranla sagliklari bozulmaksizin
agirhiklarinin artii belirlenmistir. Bu alanda kullamilan zeolitlerin baglicalar

klinoptilolit ve modernittir (Kleiner, Mestric, Zadro, Breljak ve Janda, 2001).

1.3.3.5- Organik atiklarin muamelesi; bu alanda kullanilan dogal zeolitler
diskilarin  kotii  kokusunun giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve
digkilarinin oksijensiz ortamda giirimesiyle olusan metan gazimin diger gazlardan
ayrilmasim saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin kontrolii ile hayvan
barinaklarinda daha saglikhi kosul yaratilmaktadir (VII. Bes Yillik Kalkinma
Plani, 1996).

1.3.3.6- Su kultirii; g6l ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu
kirliligin temizlenmesinde dogal zeolitler 6zellikle klinoptilolit etkin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden, canli balik tagimacilii ve su kiiltiir
ortamlarinda ihtiya¢g duyulan oksijence zengin hava akiminin temininde de
yararlanilmaktadir (Acar, 1998).

1.3.4. Madencilik ve Metalurji :

1.3.4.1- Maden yataklanmin aranmasi; volkanik malzemenin hidrolizi
sonucu olusan zeolitler cevher yataklannin olusumlarinin agiklanmasi yaninda,
aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da tiflii kumtaslarindaki uranyum
cevherlesmesinin klinoptilolit-holanditli seviyelere bagimli oldugu belirlenmistir.
Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat olugsumlan ile iliskileri dikkat gekmektedir
(Sekizinci Bes Yilik Kalkinma Plani, 2001).
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1.3.4.2- Metalurji; gevre saghg agisindan tehlike olusturan bazi agir metal
katyonlar: igeren madencilik ve metalurjik faaliyetlerinden ortaya gikan atik sular,
dogal  =zeolitlerin  katyon degistirme  ozelliklerinden  faydalamilarak
antilabilmektedir. Ayrica pirometaroloji sanayisin de CaCO; ve dogal zeolit
karisimi Cu-Pb alagimlannin eritilmesinde ortaya ¢ikan zararli dumanlan %90
oraninda yok edebilmektedir (Cetinel, 1993).

1.3.5.Diger Kullanim Alanlan

1.3.5.1- Kagit endiistrisi; yitkksek parlaklifn olan zeolit cevherleri, kagit
endistrisinde dolgu maddesi olarak gittikge daha fazla kullamilmaktadir.
Klinoptilolit katkili kagit, normal kil katkili kagitlara gore daha tok olup, kolay
kesilebilmekte ve miirekkebi daha az dagitmaktadir. Klinoptilolit (-10) mikrona
kadar ogutiildugiinde asindirma endeksi %3'den az, parlaklifi 80 civaninda bir
malzeme 6zellifi kazanmir. %28 zeolit tozu katilmis bir kangimdan klasik kagida

gore ¢ok daha hafif kait tiretimi miimkiindir (VIL. Bes Yillik Kalkinma Plani,
1996).

1.3.5.2- Ingaat sektorii; puzzolan ¢imento ve beton, zeolitik tif yataklar, bir
¢ok iilkede puzzolanik hammadde olarak kullanilmaktadir. Zeolit puzzolanlar, son
beton Uriiniiniin daima yer alti su korozyonuna maruz kalacag: hidrolik
¢imentolarda Onemli uygulamalar bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda
kullanilacak puzzolan g¢imento dretiminde kullamlmasi, yitksek silis igermeleri
nedeniyle betonun katilagma siirecinde agifa c¢ikan kirecin ndtrlesmesini
saglayabilmektedir (Kocakusak, Savasci ve Ayok, 2001).

Boyutlandinlmis tas: Zeolitik tifler, digik agwhkl, yiiksek gozenekli,
homojen, siki -saglam yapilidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri
ile yap1 tas1 olarak kullanilirlar. Bir ¢ok tilkede uzun yillar bu amagla kullamlan
devitrifiye volkanik kiiller ve degisime ugramus tiiflerin zeolit igerikli oldugu son
yillarda anlagilmigtir (Saniz, Nuhoglu, 1992). Bu konudaki ¢aligmalar Tirkiye de
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Anadolu Universitesi Fizik Bélumiinde Prof Dr. Ertugrul Yoérikogullarn
tarafindan yuritiilmektedir.

1.3.5.3- Saglik sektori; dogal zeolitler bu alanda ¢esitli sekillerde
kullamlmakla birlikte, bunlar arasinda en 6nemlisi klinoptilolitin florirli dig
macunlarinda parlatici katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Cetinel, 1993).
Klinoptilolitler Kiiba’da iilser ve ishal tedavisinde ilag olarak kullanilmaktadir. Bu
konuda alinmig patentleri bulunmaktadir. Kesik tirii yaralanmis hayvanlarin
tedavisinde yaranin enfeksiyon kapmamasi igin toz olarak kullamlmaktadir.
Ayrica bobrek hastalarinin tedavisinde de kullanilmaktadir (Tasal, 1991).

1.3.5.4- Deterjan sektorii; ¢evre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat
kullanimi baz: iilkelerde kisitlanmaktadir. Bu yiizden deterjan katki maddesi
olarak zeolitler fosfatlarinin yerine kullanilmaktadir (Orhun, 1997).
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1.4. Tiirkiye’de Durum

1.4.1. Tirkiye'deki Zeolit Rezervleri

Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik ortamlara sahip olmasina
ragmen, iilkemizde ilk defa 1971 yilinda Goélpazan-Goyniik civarinda analsim
olusumlar1 saptanmigtir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit
yataklari bulunmustur. Volkano tortul olusumlaninin gozlenebildigi lkemizde
daha ¢ok klinoptilolit ve analsim tirleri yogunlukta olup diger tirlere ¢ok az
rastlanilmistir (VII. Bes Yillik Kalkinma Plani,1996).

Tirkiye’de detayli etiidii yapilmis tek zeolit sahast Manisa-Gordes
civarindaki MTA ruhsatli sahasidir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi
ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadic
bolgesinde ise, Tiirkiye’nin en énemli zeolit yataklanmalan tespit edilmis olup
kolaylikla isletilebilir nitelikte yaklasik 500 milyon ton rezerv 1995 yilinda
tahmin edilmigtir. Diger bolgelerde detayli bir ¢aliyma yapilmamis olup, iilkemiz
genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda bulundugu tahmin edilmektedir
(Y1ldirim,2003). Tiirkiye’deki dogal zeolitler, mineral tiirleri ile birlikte Cizelge
1.6 ‘da verilmektedir.
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Cizelge 1.6 : Yorelere gore Turkiye'deki zeolit minerali bilesimleri

Yoreler

Mineral Bilesimler

Gordes-Manisa

Bigadi¢- Balikesir.
Emet- Kiitahya.

Kirka- Eskisehir.
MustafaKemalPaga- Bursa.
Kesan-Enez-Edirme.
Kesan—Uzunképrﬁ—Edime.
Gelibolu- Canakkale,
Beypazari-Ankara, Sile-
Istanbul, Urla- Izmir,
Karamiirsel- Yalova.
Gediz- Kiitahya.

Saphane- Kiitahya.
Urgiip-Nevsehir, Kalecik-
Ankara, Polatli-Ayas-
Nallithan-Cayirhan, Sandikli-
Afyon.

Cankirn-Corum-$abandzil.

Yagmurlu-Manisa.
Foga,-Izmir
Cesme- Izmir.
Golciik- Isparta.

Bilecik- Deresakan

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

Klinoptilolit, Analsim

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

Holandit, Klinoptilolit

Mordenit, Klinoptilolit

Klinoptilolit

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit
Analsim, Klinoptilolit
Analsim

Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit,
Mordenit

Sabazit, Analsim, Klinoptilolit
Klinoptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin,
Kalsit

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Sabazit,
Eriyonit, Mordenit, Klinoptilolit, Holandit,
Sabazit,

Analsim, Klinoptilolit
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Tirkiye’de bilinen zeolit yoreleri ve bilesimleri ile ilgili detayli bir ¢alisma
‘Turkiye’nin Dogal Zeolit Kaynaklarinin Teknolojik Degerlendirilmesi’ basligi
altinda TUBITAK-DPT destegi ile yapilmigtir. 1995 yilina kadar Tirkiye’de
dogal zeolit tretiminin 1 000 ton/yilin altinda oldugu belirlenmigtir. Bunun en
o6nemli nedeni zeolitlerin yap: ve bilesim farkliliklan nedeni ile hangi amagla

tretilip pazarlanacaginin iyi belirlenmemis oldugudur.

Dogal zeolit yataklan rezervlerinin 50 milyar ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Tiiketimin ise yok denecek kadar az olmasinin bilgi ve bilgi akisinin
eksikliginden kaynaklandifi bu raporda belirtilmistir. Dogal zeolitlerin maden
¢ikti maliyetleri 10-50 $/ton arasinda degismektedir(VIL. Bes Yillhik Kalkinma
Plan1,1996).

1.4.2. Turkiye'de Uretim

Tirkiye’deki yataklann biyikligi, kalitesi, isletilebilirligi ve kullamm
alanlan tizerindeki bilgilerin azligi, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Diinyada dogal zeolitlerin kullamimi ve iiretimi hizla gelismekte ise de

iilkemizde heniiz ¢ok azdir.
1.4.3. Turkiye'de Tiiketim

Tirkiye’de zeolit tikketimi ile ilgili yeterli veri elde edilmemistir. Ancak
Bigadi¢ ve Lalapaga yorelerinde iretilen zeolitik tifler, tras olarak ¢imento
fabrikalarinda kullanilmaktadir. Ornegin Eskisehir Cukurhisar ¢imento fabrikasi
Bilecik-Deresakar yoresinden saglanan dogal zeolitler tras olarak kullanmaktadir.

Yapitagi ve baska amagh zeolit tiif kullanimi heniiz Tirkiye'de ¢ok azdir.
Ulkemizde halen Gordes'deki (Manisa) iki bolgede (Softalar ve Dedetepe)

ozel sektore ait iki sirket kisith olgiilerde zeolit madenciligi yapmaktadir. Bu
sirketler:
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-Incal Biyoteknoloji, Madenciligi, Kimya San. ve Tic. Ltd., Izmir
-Enli Madencilik, Izmir

'dir. Bu firmalarca iiretilen tican dogal zeolitlere iligkin baz: bilgiler Cizelge 1.7

de verilmektedir.

Cizelge 1.7 : Tiirkiye'de iiretilen baz ticari dogal zeolitler

Ticari Isim Kullanim Yeri Boyut (um) Fiyat ($/ton)
Zeta Hayvan althig 2.5-3.5 70
Natmin 9000 Yem katkisi 0-0.7 85
NMF 9000 Giibre katkisi 1.5-7.0 80
Filter Clino Filtrasyon, atik su 2.5-35 75
5.0-7.0 75
15.0-16.0 75

Dogal zeolit mineralleri (6zellikle klinoptilolit, mordenit, sabazit ve
analsim) giin gectikge daha fazla kullanim alam i¢in aramilan endiistriyel
hammadde durumundadir. Uygulama alanlann itibari ile bir ¢ok sektori
ilgilendirirler. Zeolitler gerek bilimsel caligmalar gerekse ticari uygulamalar
agisindan yer-bilimleri, fizik, kimya, ziraat, hayvancilik, ingaat disiplinlerinin ve
hatta tibbin ilgi alanindadir (Kocakusak, Savasci ve Ayok, 2001).
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2. ADSORPSIYON
2.1.Adsorpsiyon Tanim:

Kati veya akigkanlar icinde molekiiller her yonden gekildikleri igin, bu
¢ekim kuvvetleri dengededir. Oysa fazlar arasi yiizeyde, molekiillere etki eden
cekim kuvvetleri farklilik goéstermektedir. Bu yiizden malzemenin derigimi ara
yiizeye yakin bolgede ara ylizeyi olusturan fazlar icerisindeki yigin derisimin den
farklidir. Dolayisiyla kat1 veya sivi yiizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya
bunlarin igerisinde ¢oziinmiis olan maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur. Yiizey
tarafindan tutunma, molekiiller aras: kuvvetlerin ani degisiminden dolay1 her tiirli
ara yiizeyde (kati-sivi, sm-gaz,‘ stvi-sivi ) meydana gelebilir. Tutucu yiizey
(adsorplayici) kati veya siv1 ylizey tarafindan tutulan (adsorplanan) ise gaz veya
sivi olabilir. Boylece gaz veya sivi fazdan kati faza veya sivi ara yiizeyinde
adsorpsiyon meydana gelir. Genellikle bu tutunma siv1 ara yiizeyinde olursa, sivi
igerisinde difiizyon yoluyla tasinim ile tutunan madde siv1 yigini igine yayilabilir.
Bu olay absorpsiyon olarak bilinir. Adsorpsiyon olay: genellikle kati yiizeyine sivi
veya gaz molekillerinin tutunmas: seklinde olur. Adsorpsiyon, malzeme(lerin)
derisiminin kat1 yiizeyinde yigin degisimine gore artisi seklinde tanimlanabilir.
Yizeyde tutunan malzemeye ’adsorblanan’ ve iizerinde adsorpsiyonun
gergeklestigi katiya “’adsorbent’ ismi verilmektedir. Bu noktada belirtilmelidir ki
adsorpsiyon bir yiizey olay: olup, absorbsiyon ile karigtirilmamalidir.

O O
O O
e O  adsorplanan
2 o
W C/
adsorbent

Sekil 2.1 : Adsorpsiyon olayina iliskin bir model.
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Adsorpsiyonda malzeme yiizey iizerinde tutulurken (genellikle sivi
yiizeyinde), absorpsiyonda ¢oziinen malzemenin ¢dziiciiniin yigimi igerisinde
(genellikle siv1 igerisinde) ¢Ozinmesidir. Adsorblanan iyon veya molekiiller,
adsorplayici kat: tizerinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismin1 doyurarak, yiizey
gerilimini dagtirirler. Yiizey geriliminin diiymesi, yiizey serbest enerjisinin
azalmasi demektir. Genellikle ylizey serbest enerjisini diisiren malzemeler
adsorpsiyon islemi ile yiizey tarafindan tutulur. Adsorpsiyon sirasinda serbest
enerji defisimi negatiftir. Serbest enerjinin azalmasinin oldufu olaylar
termodinamik olarak kendilifinden yurime egiliminde bulundugundan,
adsorpsiyon islemi de kendiliginden meydana gelir. Ug boyutlu hareket eden
akigkan molekiilleri bir kati yiizeyde adsorplandiklann zaman, diizensiz bir
durumdan daha diizenli bir duruma gecerek iki boyutlu hareket etmek zorunda
kalirlar. Diizenli bir duruma gelme olaylarinda islemin entropi degisimi negatiftir.

AG = AH-TAS
dolayisiyla adsorpsiyon entalpisinin negatif olmas: gerekmektedir.

Adsorpsiyon isleminin tersine, ylizey derisiminin azalmasim gosteren
“’negatif adsorpsiyon’” ile de sik¢a kargilagilmaktadir. Bu islem ‘’desorpsiyon’
olarak isimlendirilmektedir. Genellikle yiizey serbest enerjisinde artisa neden olan
bilesenler veya islem sartlan (adsorbe edilen, T, P, derisim) negatif adsorpsiyona
yol agar. Her iki tiirlii yiizey olaylan “’sorbsiyon’” terimi ile ifade edilmektedir.

Adsorpsiyon onemli endistriyel ayirma islemlerinin temelini tegkil
etmektedir. Belirli katilarin karigim cinsinden bazi malzemeleri segici olarak
adsorbe edebilme o6zelligi ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharinin
havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi, endistriyel gaz kangimi
icerisindeki CO, , SO, gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi kangimlardan
istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi,
organik stvilar igerisinde ¢oziinen suyun uzaklagtinilmas: endistriyel uygulamalar

arasinda yer alan tipik érneklerdir.
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Bir kat: tarafindan adsorplanan akiskanin miktan, adsorbe eden ve edilenin
yapisina, adsorbe edenin yiizey 6zelliklerine, islem sicakligi ve basincina, adsorbe
edilenin yigin derisimine baglidir. Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugu igin
adsorplama yetenegi yiizey 6zelliklerinin énemli bir fonksiyonudur. Adsorbantin
yizey ozellikleri arasinda adsorpsiyon islemini etkileyen en onemli parametre
Ozgiil ylizey alani degeridir. Artan yiizey alan degeri ile adsorpsiyon miktan artig
gosterir. Dolayisiyla gézenekli malzemeler veya ¢ok ufak parcalara boliinmiis
katilar yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadirlar. Ozgiil yiizey alam 10 ile
1000 m%g arasinda degisen deisik gozenekli malzemeler adsorbent olarak
kullamlabilir. Sik¢a kullanilan adsorbentler arasinda aktif komiir, silika (SiO; ),
alumina (ALO; ), zeolit ve molekiiler elekler yer almaktadir. Adsorpsiyon,

“*fiziksel adsorpsiyon’’ ve “’kimyasal adsorpsiyon’’olmak tizere ikiye ayrlir.

2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbe edilen malzeme zayif Van Der Walls kuvvetleri yardim ile
yiizeyde tutulmaktadir. Islem tersinirdir ve islem sartlanmin degistirilmesi ile
adsorbe edilen malzeme kolaylikla yiizeyden uzaklastirilabilir.

2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan yiizeyine rastlayan atomlar
tarafindan kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal
bagin dayanikliig: farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar
fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon € aktif

adsorpsiyon’’ olarak da tanimlamir.
2.1.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastinimasi

Kimyasal adsorpsiyon yalmzca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel
adsorpsiyon bir tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle

tersinir bir olaydir. Islem sartlaninin (derisim, P, T, vb) degistirilmesi ile
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desorpsiyon meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu séz
konusu oldugu i¢in tersinmez bir islemdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik
yukseltilmesi ile azaltildigi halde, kimyasal adsorpsiyon, aktivasyon enerjisine
bagli olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artar.

Bir kat1 tarafindan adsorplanan madde miktan, adsorbe eden ve edilenin
yapisina, adsorbe edenin yiizey ozelliklerine, iglem sicaklif1 ve basincina, adsorbe
edilenin yi1§in derisimine baghidir. Adsorpsiyon verileri genellikle ‘’adsorpsiyon
izotermi’’ seklinde sunulur (Yériikogullar, 2002).

2.2.Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan madde miktan adsorplayici ve adsorplanan maddenin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerine baghdir. Gaz ve buhar adsorplanirken sicaklik, basing
ve hacim degisikliklerinden herhangi ikisine bagimli olarak adsorpsiyon
gerceklesir.

Adsorplayici ve adsorplanan madde sabit oldugu gibi sicaklik da sabit
tutulursa gaz fazindaki adsorpsiyon sadece basinca bagli, ¢ozeltiden adsorpsiyon
ise yalnizca derisime baglidir. Adsorplanan madde miktarinin basingla ya da
derisimle degisimini veren gizgilere adsorpsiyon izotermi denir. Bir adsorpsiyon

siireci en iyi izotermlerden anlasilabilir (Sankaya,1993).
2.2.1. Henry Yasast
En basit adsorpsiyon izotermi Herry kanunu ile verilir.

m =kp Z22.X1)

p: adsorplanan maddenin kismi basinci

S Adsorbe edilen kiitle

irim adsorplayic: kiitlesi basina adsorplanan
Adsorbent kiitlesi ® P as P

kitle)
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>p

Sekil 2.2 : Birim adsorplayici kiitlesi basina adsorplanan kitlenin kismi basinca
bagl degisimi.

Bu lineer izoterm, ¢ok diisik konsantrasyonlardaki adsorpsiyonu ifade
etmek igin gelistirilmigtir.

2.2.2. Freundlich Adsopsiyon izotermi:

Basincin orta degerleri igin adsorpsiyon izotermi, Freundlich tarafindan

1907 yilinda 6nerilmistir.

v=kp" (2221)
v: Adsorplayicinin birim kitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi.

n: Adsorplanan gazin mol sayisi

k ve n degerleri deneysel olarak bulunan sabitlerdir.Bunlar adsorplanan
madde, adsorbent ve sicaklifa baglidirlar.

Freundlich denklemi orta basing araliklaninda kullanilir. Yiiksek basinglarda,
adsorplanmig hacim basingtan bagimsizdir (Apaydin, 2003).
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2.2.3. Langmuir Adsorpsiyon izotermi:

Adsorpsiyon i¢gin bu model Langmuir tarafindan 1918 yilinda onerilmistir.
Her basig¢ araliginda kullanilir.

r.=kip(1-0) (2.23.1)

I, : adsorpsiyon hizi

k; : adsorpsiyon i¢in hiz sabiti ( molekiillerin yiizeye ¢arpma frekansi ve
yiizeye carptiklarinda yiizeye yapisma olasiliklari)

p : adsorbe edilen gazin kismi basinci

6 : adsorplanan maddenin kapladig yiizey kesri

14: desorpsiyon hizi

k; : desorpsiyon hiz sabiti ( sicakliga baghdir )

ra=k;0 (2232)

Denge durumunda:

s 7| (2.2.3.3)
kip(1-8)=k; 0 (2.2.3.4)
k_y (2.2.3.5)
k2
= P (2.23.6)
1+bp

Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi :

= ) (2.23.7)
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d= Vmbp

il (2.23.8)
Disiik basinglarda paydadaki bp ihmal edilir.

v=(vmb)p (2.2.3.9)
Yiksek basinglarda paydadaki 1 tgrimi atilir.

V=Vp=0 (2.2.3.10)

Bu, adsorplayicinin tek tabaka ile ortiilmesi anlamina gelir.Orta basinglar da

v= Vmbp

233.11
1+bp ( )

B2 B (2.2.3.12)
v vmb Vm

(Yoritkogullart, 2002)
2.2.4 BET Izoterm Denklemi:

Bu izoterm ( Braunauer, Emmet ve Teller ) BET tarafindan 1938 yilinda

gelistirilmistir.

0,35 < 2 <0,5 bagl denge basinglar: arasinda kullanilir.
Po

1 1 (c-1)p
=+
V(p(}_ p) VmC  VmCPy

(2.2.4.1)
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Vm : tek tabaka kapasitesi
¢ :0 yabagh bir sabit
Po :doymus buhar basinci

Vi o=

Sekil 2.3 : BET izotermi
2.2.5. Polonyi Potansiyel Teorisi

Langmuir ve Freundlich denklemlerinde adsorpsiyon dengesi hesaplanirken
“’ki1, ko, n”’.gibi deneysel veriler kullamlmigtir. Tipik olarak, her adsorplanan
bilesik ve her sicaklik igin bu sabitlerin degeri degismektedir. Bundan dolayi, her

Adsorplanan

kombinasyonu i¢in tiim deneysel prosediirler degisik sicakliklarda
Adsorplayici

tekrarlanmalidir.

Bunun tersine Polonyi adsorpsiyon teorisi, asagidaki durumlar igin olduk¢a
dogru yaklagimlar saglar.

a. Bir maddenin adsorpsiyon kapasitesi bilgisinden, diger bir tire ait bilginin
kestirilmesi

b. Sicakliga bagli adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasi

Bu model adsorpsiyonun mikrogézeneklerde oldugunu farzeder.Gozenek

yiizeylerinde ¢ok kuvvetli ¢ekme potansiyeli bulunur.Mikrogézeneklerdeki
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potansiyel kuvvetinden dolayi, adsorpsiyon sirasinda adsorplanan yogunlasir.
Adsorplanan mikrogozenek igindeki hacmi doldurur.

Bu model aym zamanda, referans alinan bir adsorplanan ile adsorbent
hacminin karakterize edilmesi temeline dayanir. Burada 6zellikle adsorbentin
karakteristigi bilinmelidir. Bazi durumlar dikkate alindiginda, iizerinde galigilan
adsorbent izerindeki tek bir adsorplanan igin, karakteristik egrinin bilinmesi
yeterlidir. Bir gok sistem igin adsorpsiyon izotermleri, gergekte sadece sicakliktan
bagimsiz karakteristik bir egri ile iligkilendirilebilir.

K’J T4

Ts

n Tz

/‘ T 1
P

Sekil 2.4 : Karbondioksitin bir aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu igin gesitli

sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri

Bu teorinin kurulmasindaki ana fikir, adsorbe edilen sivi tabakasinin
yiizeyinin her yerinde (g) potansiyelinin aym olmasidir. Sonug olarak adsorbetin
yuzeyinde biriken adsorplanan hacmi W , potansiyelin bir fonksiyonudur:

W=f(¢) (2.2.5.1)

Bu fonksiyon 6zel gaz-kati sisteminin bir karakteristigidir. Bundan dolay:
bu fonksiyonunun degisimini gosteren egriye karakteristik egri de denir.
Karakteristik egri sicakliktan baZimsizdir. Ciinkii adsorpsiyon potansiyeli,
sicaklia bagli olmayan dispersiyon kuvvetlerinin yaptign isi ifade eder. Bu
denklem, bir adsorpsiyon izotermidir. Ciinkii W adsorbe olmus miktan ifade eder.
¢ adsorpsiyon potansiyeli de basincin fonksiyonudur.
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Adsorplanan siv1 fazin hacmi, molar konsantrasyondan ve molar hacimden

hesaplanur:

€

Sekil 2.5 : Karbondioksitin aktif karbon ﬁzerindeki adsorpsiyonu i¢in Polonyi
karakteristik egrisi

Burada;

W: yogunlagmis adsorplanan hacim,

n : adsorbe olmus gazin mol sayisi,

V : adsorplananin 6z molar hacmi,

Adsorplayict ve adsorplanan degismedikge €& ve W sicaklikla
degismeyeceginden karakteristik egri de sicaklikla deismez (Apaydin, 2003).

2.2.6.Dubinin- Radushkevich- Kagener (DRK) Denklemi
Dubinin ve Radushkevich Sekil 2.2.5.2 de ki Polonyi karakteristik egrisini,
mikro gozenek hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir
Gauss dagilimi egrisi oldugunu ileri sirmiiglerdir. Karakteristik egri denklemini
su sekilde onermislerdir.
W=f(g) (2.2.6.1)

W=Woexp { - k[%)m } (2.2.6.2)
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Bu denklem Dubinin- Raduskevich denklemi olarak adlandinlir.

k : adsorbentin mikro gézenekliligi
B : adsorbentin ¢gekme katsayisi igin normalizasyon ¢arpam
m : adsorbentin sabit karakteristigi

Cekme katsayis1 B, tek bir egri igin benzer adsorbentte biitiin gazlar i¢in
karakteristik egri elde etmek amaciyla tasarlanmig bir oteleme faktoriidiir.
Genelde, W, , k ve m yi deneysel olarak bulmak i¢in = 1 alinir.

Aktif karbon i¢in m’nin tipik degeri 2 dir. Wy, m , k degerleri adsorbente
baglidir. B degeri ise adsorplanana baghdir. Wy ; B = 1 alindiginda W igin bulunan

referans degeridir.

Dubinin- Raduskevich denklemi asagidaki izotermle ifade edilir :

2
V= Voexp[—-ls%-] (2.2.6.3)
B
2
i s 1l (2.2.6.4)
Vo Po
22
LS (2265)
B
P
¢=RTIn| =2
[ : ] (2.2.6.6)

Deneysel olarak Dubinin ve ¢aligma arkadaslant sivi durumunda molar
hacmin B ile orantili oldugunu bulmuglardir Bu W min degeri sabitken Van Der

Waals kuvvetleri igin :



==p

€o

mn

¥ 9.9.6.7
v. (226.7)

Burada “, “ indisi referans alinan bilesigin degerlerini ifade etmekte
kullanilir.

V: adsorbe olmus sivinin 6z molar hacmi
Vi : Ozgiil mikro gézenek hacmi

In Vmg

2
(-
P
Sekil 2.6 : DRK izotermi

Adsorplama yetenegi ¢ok yiiksek olan kiigiikk gozenekler igin adsorpsiyon
potansiyeli ¢ok biiyiiktir. Bu nedenle, mikro gozenekler kiigiikten biyiige dogru
sirayla dolmaktadir. Yiizey adsorpsiyonundan ¢ok, gozeneklerin kiigiikten biiyiige
dogru sirayla doldugu dusuniilerek turetilen ve mikro gozeneklerin hacim
dagilimim veren bu modele hacim dolma kurami da denir. Basinglar yerine

derisim alinarak son esitlik ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de kullanilabilmektedir.

Dolan mikro gozeneklerin igindeki adsorplanan madde miktanimin ancak
gozenek yiizeylerinin tek tabaka ile kaplanmasina yetecek kadar oldugunu
belirleyen Kaganer, tek tabaka kapasitesinin mikro gozenekleri dolduran
adsorplanan madde miktarina esit alinabilecegini gostermistir. Buna gore Vs ,

adsorplayici sivinin molar hacmi olmak iizere
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(2.2.6.8)

esitliginden tek tabaka kapasitesine gegilebilmektedir (Apaydin, 2003).

2.2.7 Kiselev Denklemi

En kiigiik mezogdzenek iginden itibaren kilcal yogunlasma baslamadan once
tim mezogbdzeneklerin ylizeyleri ¢ok tabakali olarak kaplanmaktadir. Sahip
oldugu duvarlann yizeyleri ¢iplak olan gbzeneklere por (pore), ¢cok tabakali
olarak kaplanmis gézeneklere ise kor (kore) adi verilmektedir. Katinin bir grami
iginde bulunan porlann duvar yiizeylerinden kaynaklanan 6zgul yiizey alam A,
korlarin duvar yiizeylerinden kaynaklanan oOzgiil yiizey alam ise Ay ile
gosterilmistir. Adsorpsiyon tabakasi ile kaplanan gézeneklerin duvar yiizeylerinin
alami azaldigindan dolay1 Ax degeri A degerinden biraz daha kiigiik olacaktir.

Kilcal yogunlasma basladiginda adsorpsiyon filmi ile buhar arasindaki ara
yiiz bozulmaya baglamakta ve kilcal yogunlagma sonlandiginda timiiyle ortadan
kalkmaktadir. Kilcal yogunlasma sirasinda ortadan kalkan Ay alanmi adsorpsiyon
izoterminin kilcal yogunlagsma bolgesinden yararlanilarak bulunabilmektedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta buhar basinci p, olan yigin sividan buhar
basinci p olan kilcal siviya dn mol madde aktarimu igin iki farkhi gekilde yazilan

serbest entalpi degisimi, birbirine esitlendikten sonra ;

dg = dnRTIn [ﬂ) =cdA, 227.1)
Po
L - (2.272)
cfln P n
n. Po
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Kilcal yogunlagma basladiinda Ay degerinde olan 6zgiil kor yiizeyi, kilcal
yogunlagsma tamamlandifinda ortadan kalkmakta yani sifir olmaktadir. Kiselev
denklemindeki o, sivinin deney sicaklifindaki yiizey gerilimini, n, korlarin
olugmas: icin adsorplanmasi gereken maddenin molar miktanini, n ise mezo
gozenekler timiiyle dolana dek katida tutunan maddenin toplam molar miktarim
gostermektedir.Bu amagla adsorpsiyon egrisinden yararlanarak In(l) —n grafigi

Po
¢izildikten sonra ny ve n simirlan arasinda kalan egrinin altindaki alan bulunur
(Apaydin, 2003).

2.2.8.Fowler Denklemi
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilen bu egitlik

)

) (1-e)exp(2_f_§]

bp (2.2.8.1)

seklinde verilmektedir Buradaki P denge basinci, © ortili yuzey kesrini, k
Boltzman sabitini, T sicakligi, b bir sabiti, @ ise adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki etkilesmelere bagl bir niceligi gostermektedir (Apaydin, 2003).

2.2.9.De Boer- Lippens ( BL ) Denklemi

Iki boyutlu en sik kiiresel istiflenme ile olusan bir azot tabakasmin kalinlig
azotun garpigma ¢apina yakin olup 0,354 nm ile 0,430 nm arasinda degismektedir.
Bir tabakanin kalinifi bilindigi zaman gok tabakali adsorpsiyondaki toplam
tabaka kalinligz1 adsopsiyon verilerinden bulunabilir. Azotun nomal yogunlasma
sicakligr olan 77 K deki adsopsiyonunda, tabaka kalinligi de Boer ve Lippens
tarafindan

t= 0,354 n/ng= 0,354 V/Vpu =10"V /A = 0,43[ -5/ m(pi)]‘“
[i]

seklinde verilmigtir.
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t : Tabaka kalinligini (nm)

n : Bir gram katida adsorplanan azotun molar miktarini (mol g™)

V : Bir gram katida adsorplanan azotun normal kosullardaki gaz hacmini
(cm’g")

n, (mol g”) ; V,, (cm® g”) :Mol ve normal kosullardaki gaz hacmi olarak
tek tabaka kapasitesini

Vs (em’ g) : Adsorplanan azotun sivi haldeki hacmini

A (m*g") : Ozgil yiizey alanim

P . Adsorpsiyondaki bagil denge basincim gostermektedir.

Po

Buna gore BL denklemi ile tek tabaka kalinlig1, adsorplanan madde miktan,
tek tabaka kapasitesi, 6zgil yizey alam ve bagil denge basinci birbirine
baglanmaktadir.

(@) ®) ©

Sekil 2.7 : (a) Tabaka kalinhifinin bagil denge basinci ile degisimini gosteren t
egrisi, (b) Makro gozenekli katilar igin(1),kilcal yoZunlasmanin oldufu mezo
gozenekler igin(2),mikro gozenekli katilar i¢in(3) ve es boyutlu mikro gézenekli
katilar igin (4) adsorpsiyon izotermleri, (¢) Verilen adsorpsiyon izotermlerinden

cizilen Vs —t de Boer — Lippens (BL) izotermleri
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Azotun, gozenek yapisi farkli katilardaki adsorpsiyon izotermleri ve bu
izotermler ile t egrisinden yararlanilarak ¢izilen De Boer-Lippens izotermleri

sirastyla Sekil 20 (b ve ¢) de goriilmektedir. BL izoterminin denklemi olarak;
V=10’ A(m’g™) x t(nm)

esitlifi yazilabilir. Bu esitlik orijinden gecen bir dogru denklemi oldugundan
dolay1 de Boer —Lippens denklemine uyan izotermlerin dogrusal kisimlannin
uzantisi sekil 20.c de goriildiign gibi orijinden gegmek zorundadir. Izotermlerin
dogrusal olan kisimlarmin egimi son denkleme gore 10°A niceligine esittir. Buna
gore egim V; — t grafiginden okunarak kolaylikla 6zgil yiizey alanina gegilebilir
(Apaydin, 2003).
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3. X-ISINLARI
3.1. X- Isinlan Spektrum Analizi

X-isinlan radyo, kirmizi alti, goriiniir, mordtesi gibi elektromagnetik
dalgalardir. 1895°te Alman Fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedilmis ve bu tarihte
sahip oldugu o&zellikler bilinmediginden bu elektromagnetik dalgalar “*X-
isinlar’” olarak isimlendirilmigtir. X-1sinlarinin kristaller tarafindan kinnima
ugradifimin belirlenmesi, materyallerin kristal yapilan hakkinda bilgi saglamustir.
X-1ginlan1 dalga boylan 0,1-100 ‘A olan elektromagnetik dalgalardir. Dalga
boylarinin kiigiik olmas: demir, kemik, fotograf plakas: gibi kati materyallerden
kolayca gegmesini saglar. Bu nedenle x-iginlarina “giriciligi” yiikksek isinlarda

denir.

Klasik elektrodinamige gore ivmelenen yiiklii pargaciklar i1smn yayar. X-
isinlari  kinetik enerjiye sahip herhangi bir yikli pargacifin aniden
yavaglatilmasini veya durdurulmasi sonucu ortaya g¢ikar. X-isinlan kinetik
enerjiye sahip elektronlarin bir metal hedef tarafindan durdurulmasiyla elde edilir.
Elektronlarin hedefe ¢arpmalan sonucunda durdurulan elektronlar, maksimum

enerjili, minimum dalga boylu fotonlar x-1ginlarini meydana getirirler.

3.2. Bragg Yasasi

Bir X-ginlann demetinin kristal tarafindan sagilmaya ugratilmasinda
asagidaki ozellikler gorilmistiir.

1)Gelen demet, yansitan diizlemin normali ve kinmm demeti her zaman aym
diizlemdedir.

2)Kristal diizlemi ile gelen demet arasindaki ag1 6 olmak tizere, kinmim demeti ile
gelen demet arasindaki agt daima 26 dir. Bu ag¢1 kirinim agisi olarak adlandirilir
(Sekil 3.1).
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nA .
2—d-=s1ne<l (3.2.1)

Yukanidaki esitsizlikten gelen iginlarin dalga boyunun diizlemler arasi
uzakliktan kigiik olmasi gerektigi anlagibr. Omegin kristal dizlemleri arasi

mesafe 3 A’ civarinda ise kristal yap: tayini deneylerinde maksimum 6 A dalga
boylu 1sinlar kullanilacak demektir.

3.3. X-Ismnlar: Spektroskopisi

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlanilabilir: i) Dalga boyu
bilinen x-1gmim kullanarak, 0 agisinin 6lgiip, kristal diizlemlerinin d mesafesi

belirlenir. ii) d diizlemler aras1 mesafesi bilinen kristal kullanilarak dalga boyu
belirlenir.

Sekil 3.1 : X- 151m spektrometresi

X-1sinlan tipiinden ¢ikan 1sinlar, spektrometrenin O merkezinden gegen bir
eksen etrafinda dondiriilerek gelen demete gore istenilen agida bulunan C
kristaline diigtriiliir. D, iyonizasyon odasi veya kirinima ugramis 1ginlari 6lgebilen
herhangi bir dedektordir. Kristal, D ve O merkezi etrafinda istenilen konuma
gelecek sekilde dondirebilir. O merkezine diizlemler arasi mesafesi bilinen bir

kristal yerlestirilerek ve 20 acilan olciilerek kaynaktan gelen X-isinlarinin dalga
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boyu belirlenir. Bu sekilde gergeklestirilen X-1ginlan spektrometresi ilk olarak
W.H. Bragg tarafindan yapilmis ve kullanilmigtir.

3.4. Difraksiyon Yontemleri

Bir kristalde kinmm, Bragg yasasi simrlan iginde meydana gelir. Bu
durumda kinmmu gergeklestirebilmek igin A veya 6 surekli olarak degistirilerek
Bragg yasasinin saglandigi kosullar aranmalidir. Bunlar ii¢ degisik yontemle
yapilir;

3.4.1. Laue Yontemi:

Sabit bir kristalin {izerine defisen dalga boylannda x-iginlan demeti
gonderilerek Bragg kosulu gergeklestirilir. Laue yontemi iki degisik sekilde
uygulanir. {lk yontemde x-1ginlan kristal tizerine gonderilir ve kristal tarafindan
kinmima ugrayan igmlar kristali kat ederek film plagi iizerine duser. Ikinci
yontemde ise ortasindan bir delik agilarak hazirlanmis film plag x-iginlan
kaynag ile kristal arasina konur ve difraksiyona ugrayan iginlar film plag iizerine
daser (Sekil 3.2 ).

Sekil 3.2 : Aliminyum kristalinin kibik (a) gecirme, (b) geriye yansima
yontemiyle gekilen Laue fotograflan
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Fotograf plakalan tizerindeki lekeler kristal diizlemlerin verdigi lekelerdir.
Lekeler dikkatli incelendiginde, lekelerin belirli sekiller meydana getirdigi
gorilmektedir. Bu sekillerin kristalden itibaren g¢izilerek bir koni tizerinde
toplandiklan anlagilmaktadir.

Sekil 3.3 : Laue lekelerinin geometrik yeri (a) gegirme y6nteminde elipsler, (b)

geri yansima yonteminde hiperboller

3.4.2.Déner Kristal Yontemi:

Bir tek kristal, bir ekseni veya onemli bir kristallografik dogrultusu tek
renkli x-151m1 demetine dik olarak yerlestirilir. Silindirik bir film kristalin etrafina
sarilir ve kristal, segilen bir eksen etrafinda doéndiiriiliir, filmin ekseni kristalin
ekseni ile gakigmaktadir.
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Sekil 3.4 : (a) Doner kristal yontemi, (b) Doner kristal yontemi ile alinan goriintii

Kristal belirlenmis bir eksen etrafinda dondurilirken, Bragg yasasimi
gercekleyen agilarda kirimim meydana gelecek ve fotograf plagi iizerinde diizenli
lekeler olusacaktir.

Déner kristal yontemi ile kristal yap1 belirlenirken, yapiya ait eksenlerden

biri bilinmelidir.

3.4.3. Toz Yontemi:

Bu yontemde incelenecek kristal c¢ok ince toz haline getinlir ve
monokromatik X-isinlani demeti igine yerlestirilir. Bu durumda Bragg kosulunu
saglayan kristal yonelmelerinde kinnim meydana gelir. Tozun tamam ele
alindiginda, bir eksen etrafinda degil fakat bitin mimkiin eksenler etrafinda
dondiriilen bir kristale denktir.
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Sekil 3.5 : (a) Filmin gelen numuneye gore durumu, (b) film agildigindaki durumu
(Cullity, 1948).
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4. DIFERANSIYEL TERMAL ANALIZ (DTA)

Omek ile termal olarak inert olan bir referans maddesi arasindaki bir
sicaklik farki, her iki maddeye de aym sicaklik programi uygulanarak
olgiiliir.Ornek ile referans maddesi arasinda bir sicaklik farki, 5rekte bir kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapisal deZisim gibi olaylar gergeklestiinde
gozlenecektir. Eger bu olaylarda AH pozitif ise omek sicaklign referans
maddesininkinin gerisinde kalacak, eger AH deZeri negatif ise 6mek sicaklign

referansinkini asacaktir.

DTA

. ENDOTERMIK
e LAY

EKZOTERMiK
“OLAY

- Sicaklik farks
NEGATIF o POZITIF

Stcaklrk
Sekil 4.1 : Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiyel termal analiz

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi
sicaklikta gozlendigi ve sekli, dmegin bilesim tayininde kullamlabilir. Pik alam
ise tepkime 1sis1 ve madde miktan ile dogru orantilidir. Orant: katsayisi, finnin ilk
sicaklifi, 1sitma hizi, tanecigin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden
etkilenir. Ayrica egrinin sekli, tepkime kinetiginin degerlendirilmesinde yardimci

olur.
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olup, bu bagintilarda gecen kavramlar;

A: DTA pik alam
m: Aktif bilesenin mol sayisi
k: Isisal iletkenlik sabiti
g: Ornegin geometrisine ait bir sabit
AH: Entalpi degisimi
Ornek ve referans maddeleri aym finn iginde ayn kaplara konulur. Kaplar,
¢ogunlukla platinden yapilmistir ve birbirlerine oldukca yakin yerlestirilirler.
Referans maddesi olarak alumina, silisyumkarbur veya cam boncuklar kullanilir.
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Sekil 4.2 : Diferansiyel termal analiz sistemi, S, R, ve M, sirast ile drnek, referans

ve firin sicakligi kontrol termogiftlerini gosterir.

DTA’nmin baghica uygulamalan; alasim, seramik, cam ve mineral
orneklerinin yiiksek sicakliklarda incelenmesinin saglar. Diferansiyel termal
olgtimler, silikatlar, ferritler, oksitler, seramikler ve camlar gibi inorganik
maddelerin termal davraniglarinin incelenmesinde kullamlmaktadir (Yildiz, Geng,
1993).
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5. TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile biyiik boyutlu numunelerin
ylizeyini veya yiizeyine yakin bolgelerin yapisi incelenir. Bir optik mikroskop ile
odaklamamn yapilacag: alan segildikten sonra, elektron bombardimam sonucu
Ornekten yayilan X-1sinlan 6lgilir. Elektron kaynadi olarak isitilmig Tunksten
katot kullanilir. Ornege gonderilen elektron demetinin enerjisi katot ve anot

arasindaki potansiyel farkina esittir.

Elektronlar 6mek maddesine carptifinda yik yogunlugunda bir artis
gozlenebilir. Eger 6mek iyi bir iletken ise dagilma kendiliginden gerceklesir.
Elektron mikroskobu da proton mikroskobu gibi yiizey haritasi gikartmak igin
kullanilir.

S.1. Taramah Elektron Mikroskobunun Caliyma Prensibi

Taramali Elektron Mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir.

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynag: olan elektron tabancasi,
elektronlann numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandig anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek igin kondenser mercekleri, demeti
numune iizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege baglh gesitli gapta
acikliklar ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri
yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tim optik kolon ve numune
10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadr.

Gorunti sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan
gesitli elektron ve 1gimalan toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilan ve
numune yiizeyinde elektron demetini gorinti ekramiyla senkronize tarayan
manyetik bobinler bulunmaktadir (Yildiz, Geng, 1993).
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Sekil 5.1 : Elektron mikroskobu.

60




6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Numunelerin Hazirlanmasi

1970’li yillarda Maden Tetkik Arama Enstitisiinde Jeofizik Miihendisi
olarak caligan Cahit Ayhan tarafindan Bilecik-Deresakan zeolit vataklan ortaya
cikanilmistir. Zeolit yataklarimin bulundugu yoreyi belirten harita Ek-1 de
verilmektedir. Bugiin Cinoglu Madencilik tarafindan isletilen zeolit yataklan
hakkinda tam bir aragtirmaya rastlanamamustir. Ne yazik ki bu ocaklardaki

klinoptilolit zeoliti ¢imento fabrikalarina tras malzemesi olarak satilmaktadir.

Dinyada dogal zeolitlerin kullamumi ve dretimi hizla gelismekteyken,
iilkemizde buna neden 6énem verilmedigi disiindiiriciidiir. Bu kadar genis ve
isletilebilir zeolit yataklarina sahip olup kullanmamak ve iilke ekonomisine
katkida bulunmamak ne kadar mantiklidir?

Zeolit numuneleri alt, orta ve ist tabakadan alinmustir. Alinan numuneler
agat havanda o6giitiilerek, elek analiziyle 63 um boyutunda parcaciklardan olusan

numuneler hazirlanmagtir.

Sekil 6.1 : Numunelerin alindig: alt tabakanin gérintisii
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Sekil 6.3 : Numunelerin alindigs st tabakann gorintiisi
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Sekil 6.4 : Numunelerin alindigi ocagin genel gorintisii

6.2. Numunelerin X-Ismi Analizieri

Numunelerin X-igin1 analizieri MTA (Maden Tetkik Arama Enstitisii)’da
Rigaku Geiggerflex (CuKa , A=1,5418 A) cihaziyla yapilmistir.

Deresakari klinoptilolitinin X-igint kKirtnim desenindeki pikler tizerinde “°d”’

degeri yazili oldugundan, kirinim desenindeki 26, 6 ve sinf degerleri,

nA
2sinf

d=

6.1.1)

Bragg Yasasindan hareketle hesaplanmis ve piklerin buyuklik ve siddet
sirasina gore verilmistir. Kirinim verilerindeki “°d’” mesafelerine karsilhik gelen
Miller Indisleri ise klinoptilolite ait genel ASTM kartindan bulunarak yazilmigtir
(Gottardi and Galli, 1985).
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Sekil 6.5 : X- 1sinlan analiz cihaz
6.2.1. Numunelerin Birim Hiicre Parametrelerinin Elde Edilmesi

Monoklinik yapiya sahip klinoptilolitin <’h k 1”> Miller Indisleri ile a,b,c ve
B birim hiicre parametreleri arasindaki genel baginti,

Sl +k_2+ I 2hlcosB
dia a’sin®P b* c*sin®P  acsin®B

(6.1.1.1)

seklinde olup en bityiik pikten baglanarak d ile h k 1 degerleri denklemde yazilarak
¢Oziimii olabilecek dort bilinmeyenli dort denkleme indirgenerek a, b, ¢ ve B birim
hiicre parametreleri bulunur. Bu parametrelerden yararlanarak monoklinik yapinin

birim hiicre hacmi

V =abcsinB 6.1.12)

formiilii ile bulunur.



6.3. Numunelerin Taramah Elektron Mikroskob Analizleri (SEM)

Numunelerin taramali elektron mikroskobu analizleri, Anadolu Universitesi
Malzeme Miithendisligi Bolimiindeki Camscan marka taramali elektron
mikroskobu ile yapilmigtir.

Sekil 6.6 : Taramal: elektron mikroskobu (SEM)
6.4. Numunelerin Diferansiyel Termal Analizleri (DTA)
Numunelerin diferansiyel termal analizleri MTA (Maden Tetkik Arama

Enstitiisi)’da Bilgisayar Donamimli Rigaku marka Thermofleks modelli
diferansiyel termal analiz cihaziyla yapilmigtir.

Sekil 6.7 : Diferansiyel termal analiz cihazi (DTA)
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6.5. Dogal Zeolit Yogunluklarimin Tayini

Birim hacmin kiitlesine yogunluk ad: verilir. m kiitlesi ve V hacimli cismin
yogunlugu

m
= 62.1)

p=
seklinde tamimlamir. Yiaksek Hizli Gaz Sorpsiyon Cihazinda (Nova 2200)
yogunlugu tayin ederken, saglikli sonu¢ almak i¢in numunenin aktiflenmesi
gerekir. Aktiflenen numuneden alinan miktann kiitlesi dlgiilerek hiicre igindeki
istasyonlardan birine yerlestirilir. Yogunluk tayininin baslamasi igin, 6nceden i¢
hacmi bilinen hiicreye N, gonderilerek, numunenin hacmi bulunur. Béylece hacmi
ve kitlesi bilinen numune yogunlugu Es.(6.2.1) den hesaplanarak, ekranda izlenir.

6.6. Deresakar1 Dogal Zeolitinin Langmuir Ozgiil Yiizey Alanlarimn Tayini

ve izoterm Egrilerinin Cizimi

Langmuir 6zgil yizey alanlanmn tayini ve izoterm egrilerinin cizilmesi
icin once cihazin analiz kurgusu yapilir. Sonra agirhigi ve yogunlugu bilinen
numune hiicreye konularak, cihazin analiz istasyonuna yerlestirilir. Ekrana
numunenin 6zgiil yiizey alam gelir. Langmuir 6zgiil yiizey alanlan bulunur ve
izoterm egrileri ¢izilir (Yorikogullan, 1997).

Sekil 6.8 :Yiiksek hizli sorpsiyon analizorii
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7. DENEY SONUCLARI

Yaptigimiz bu ¢alismada, Bilecik-Deresakan yoresine ait zeolitik tiiflerin

yapisi incelenmistir.

7.1. X-Isim1 Analiz Sonuclan

Deneylerde kullamlan Bilecik-Deresakan yoresine ait zeolitik tif
numuneleri X-igin1 analizleri sonucunda iginde dogal zeolitlerden klinoptilolit
bulundugu tespit edilmistir (Ek-2, Ek-3, Ek-4). Literatiirdeki degerler ile bizim
degerlerimiz karsilagtinldiginda uyumlu oldugu goriilmiistiir (Ek-5 ve Ek-6).

7.1.1. Numunelerin Birim Hiicre Hacimleri

Deresakan klinoptilolitinin birim hiicre hacimleri Cizelge 7.1 de
gosterilmektedir.

Cizelge 7.1 : Bilecik-Deresakan klinoptilolitinin birim hiicre hacimleri

a(A) b(A) c(A) B V(&%
Alt 17.65 18.12 7.39 116.43° | 2118.57
Tabaka
Orta 17.65 18.08 7.38 116.8° 2101.48
Tabaka
Ust 17.61 17.92 7.43 115.86° | 2109.9
Tabaka
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7.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclar

Deneylerde kullamlan Bilecik-Deresakan yoresi zeolitik tiif numunelerinin
taramali elektron mikroskobu sonuglanna gére, klinoptilolitin igerdigi
elementlerin yiizdelerinin kullandifimiz zeolitik tif numunelerinde bulundugu
tesbit edilmigtir. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile klinoptilolitin yapisinin
goriintileri incelenmistir. Taramali elekiron mikroskobunun bir goriintiisiiniin
fotografim1 alabilmek i¢in incelenecek numune, 6nce altin ile kaplanmaktadir.
Bizim incelemek istedigimiz Bilecik-Deresakari yoresi zeolitik tiiflerinin, altim

adsorplamas: sonucu zeolitik tiiflerin goriintlerinin fotografi alinmistir (Ek-7 ).

Bilecik-Deresakan yoresine ait zeolitik tiif numunelerinin elementel analiz
sonuglar taramali elektron mikroskobu (SEM) ile bulunmugstur. Cizelge 7.2 da
Deresakan yoresine ait zeolitik tiif numunelerinin igindeki oksitlerinyiizdeleri
verilmigtir. Cizelge 7.3 da Deresakan yoresine ait zeolitik tif numunelerinin

icinde bulunan elementler ve oranlan verilmistir (Ek-8 ve Ek-9).

Cizelge 7.2 :Bilecik-Deresakan yoresine ait zeolitik tif numunelerinin igindeki

oksitlerin ytizdeleri
SiOz A1203 Fe203 Ca0 K20 N320
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
77.21 10.14 422 414 3.70 0.60
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Cizelge 7.3 : Bilecik-Deresakan yoresine ait zeolitik tiif numunelerinin elementel

analiz sonuglan

Si 0 Al Ca K Fe Na Mg
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
36.09 | 49.12 5337 2.96 3.07 295 0.44 -

7.3. Yogunluk Tayini Sonuglar:

Deneyde kullamlan zeolitik tiif numunelerinin yogunluklann Yiksek Hizhi
Olciilmigstir. Buna gore; Bilecik-Deresakan
yoresinden ¢ikarilan zeolitik tif numunelerinin yogunluklan, alt tabaka 1.69

Gaz Sorpsiyon cihazindan

g/cm’ , orta tabaka 2.18 g/cm’, iist tabaka 2.19 g/cm’ olarak bulunmustur.

7.4. Langmuir Ozgiil Yiizey Alanlarimn Tayini ve Izoterm Egrilerinin Cizimi

Bilecik-Deresakan yoresine ait zeolitik tiaf numunelerinin Langmuir 6zgil
yiizey alanlarinin tayini ve izoterm egrilerinin ¢izimi yiiksek hizli gaz sorpsiyon

cihaz1 (Nova 2200) ile bulunmustur. Langmuir 6zgiil yiizey alam alt tabaka i¢in
53.11 m?/g, orta tabaka igin 44.3 m?/g, iist tabaka igin 54.44 m*/g bulunmustur.
Ortalama gozenek gaplan iist tabaka igin 265.813 °A, orta tabaka i¢in 86.795 °A,
alt tabaka igin 81.546 °A olarak bulunmustur. Langmuir izoterm egrileri Ek-10,
Ek-11 ve Ek-12 de goriilmektedir.

69




7.5. Diferansiyel Termal Analiz Sonuclar ve Yorumlanmas:

Bilecik-Deresakar yoresi zeolitinin MTA dan alinan analiz sonuglan Ek-13
de goriilmektedir.

i) 133.7 °C de gorillen endotermik pik, yapidaki adsorplanmis suyun
atildiim gostermektedir.

ii) 236.5 °C de gorillen endotermik pik, 6rgi suyunun yapidan uzaklasmaya

baglamasinin sonucudur.

iii) 492.7 °C de goriillen ekzotermik pik, yap: igerisindeki safsizliklardan
kaynaklandig soylenebilir.

iv) 8734 °C de gorilen endotermik pik, kristal suyunun yapidan

uzaklagmaya baglamas: sonucudur ve yapidaki kristallesmeleri karakterize
etmektedir.
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8. TARTISMA VE SONUC

1970°1i yillarda MTA da jeofizik mithendisi olarak ¢alisan Cahit Ayhan
tarafindan kesfedilen Bilecik-Deresakan zeolit yataklan ile ilgili ulagilabilen
literatiirde herhangi bir bilgiye rastlanamamistir. Bu nedenle bu tezde bu yére
zeolitlerinin karakterizasyonu ve yapist ile ilgili ozellikler incelenerek bu

ozelliklere uygun kullamim alanlanmn énerilmesi hedeflenmistir.

Es 6.5.1’de verilen bagintidan yararlamlarak bu yoreye ait zeolitik tuf
yogunluklar alt tabaka 1.69 g/cm’, orta tabaka 2.18 g/cm’, iist tabaka 2.19 g/em®
olarak bulunmustur. Balikesir-Bigadi¢ yoresi dogal zeolitinin iist katman
numunelerine ait yogunluk 246 g/em’, Manisa-Gordes dogal zeolitinin st
katman numunelerine ait yogunluk 2.30 g/cm’ olarak bulunmustur (Serbest,
1999). Bilecik- Deresakan yoresi zeolitinin daha disik yogunluklu olmasi
hacminin daha biiyiik oldugunu géstermektedir.

Cizelge 7.1 de verilen Bilecik-Deresakan klinoptilolitinin birim hiicre
hacimleri alt tabaka igin 2118.56 A’, orta tabaka igin 2101.48 A®, iist tabaka igin
2109.9 A? olarak bulunmugtur. Manisa-Gordes yoresi klinoptilolitinin birim hiicre
hacmi iist katman igin 2051 A?, Balikesir-Bigadig yoresinin iist katman igin birim
hiicre hacmi 2129 A’ olarak bulunmustur (Serbest, 1999). Bu degerler
kargilagtinldiinda Bilecik-Deresakan yoresi klinoptilolitinin birim  hiicre
hacminin verilere uygun oldugu goriilmektedir.

Ek-10, Ek-11, Ek-12 de verilen adsorpsiyon izoterm sonuglan dikkate

alinarak Bigadi¢ ve Gordes yorelerine ait zeolitik tiiflerin 6zgil yiizey alanlan ve
ortalama gozenek yari ¢aplan Cizelge 8.1 de verilmektedir (Dikmen, 1998).
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Cizelge 8.1: Deresakan, Bigadi¢ ve Gordes yorelerine ait zeolitik tuflerin 6zgil
yizey alanlan ve ortalama gozenek yan ¢aplan (Dikmen, 1998, Sakizci, 1998)

Ozgiil Yiizey Alanlan Ortalama Gozenek Yan
m’/g Caplari (&)

Balikesir- Bigadig 65.42 32.79
Manisa- Gordes 48.80 49.25
Bilecik- Deresakari

Ust Tabaka 54.44 132.91
Orta Tabaka 44.29 43.39
Alt Tabaka * 5301 40.773

Yiizey alanlan karsilagtinldifinda Bilecik- Deresakan zeolitinin Bigadig ve
Gordes yoresi zeolitlerinin arasinda bir deger tagidigi, dolayisiyla adsorplama
yetekleri agisindan da arada bir degere sahip oldugu soylenebilir. Gozenek yan
caplann karsilagtinldifinda Bilecik- Deresakari zeolitinin alt tabaka ve orta
tabakadan alinan numunelerin, Bigadi¢ ve Gordes yoresi zeolitlerinin arasinda bir
deger tagidig goriilmustiir. Ust tabaka igin alinan veriler diger degerlerden yiiksek
cikmugtir,

Cizelge 8.2 : Bazi atomlann ve iyonlann yan ¢aplan (Vainshtein, 1982)

Atomun Ad Atomun Yan Iyonun Adi ve Iyon Yan

Capi Degerligi Cap1

A) (A)

Li 1.55 Li" 0.68

Na 1.89 Na" 0.98

K 2.36 K 1.33
Mg 1.60 Mg 0.74

Ca 1.97 Ca” 1.04

Rb 2.48 Rb™ 1.49

Fe 1.26 Fe'* 0.80
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Ni 1.24 Ni* 0.74
Hg 1.60 Hg" 1.12
Ra 2.35 Ra"™ 1.44
Co 1.25 Co™ 0.78

Cizelge 8.2 de verilen atom ve iyon yan caplan ile karsilastinldiginda
Bilecik- Deresakan yoresi zeolitinin gézenek yan ¢apimn listede verilen biitin
atom ve iyonlardan bityilk ¢iktif1 goriilmektedir. Bu nedenle atom ve iyonlar igin
zeolit kanallarina giriste bir sorun yaganmayacaktir. Ancak bu yan caplardan
bityiik boyutlara sahip biiyilkk organik molekiiller agisindan molekiiler bir eleme
yapilabilir.

Bu ¢alismada Ek-8, Ek-9 da verilen elektron mikroskobu goruntilerinin
analizi sonucunda elde edilen oksit yiizdeleri ve elementel analiz sonuglarinin
verileri ile Manisa-Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ yoresi klinoptilolitleri ile
karsilastirilarak asagidaki gibi verilmistir.

Cizelge 8.3 : Zeolitik tuf omekleri igindeki oksit yiizdelen karsilastiriimasi
(Serbest, 1999)

SiOz A.1203 F6203 Ca0O K;O Na;O TiOz MgO PPP
o) | (0) | (B) | (B) | (D) | (B) | (B) | (h) | ()
Bilecik 7721 | 10.14 { 422 | 4.14 | 3.70 | 0.60 - - -

Deresakari

Manisa 66.07| 1507|824 [565 | 283 | 0.64 | 031 | 1.17 | 0.01

Gordes

Balikesir | 79.21| 1531001 | 161 |1.78 | 037 | 0.01 | 1.68 | 0.02
Bigadi¢
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Cizelge 84 : Zeolitik taf omekleri igindeki -elementel analiz sonuglanimin
kargilagtiriimasi (Serbest, 1999)

Si | Al [ Fe [ Ca| K [ Na| O |Mg | Ti
(B) | () | () | () | () | (B) | () | (%) | (%)

Bilecik 36.09 | 5.37 |2.95 296 |3.07 |0.44 |49.12 - -
Deresakan

Manisa 59.13 | 13.49 | 1147 | 861 | 5.04 | 0.72 - 1.12 | 0.42
Gordes
Balikesir | 7443 | 17.71 | 0.01 | 2.13 | 244 | 0.67 - 2.31 | 0.01
Bigadic

Cizelge 8.1 den gorildagi gibi Gg yore zeolitleri igerisinde SiO; yiizdeleri
agisindan en zengin olan Balikesir-Bigadi¢ yoresi zeolitidir. Al,Os; yiizdeleri
karsilagtirildiginda en disiik degeri Bilecik-Deresakan yoresi zeolitinin aldig:
gorillmektedir. CaO yiizdeleri karsilastinildiginda Bilecik-Deresakart zeolitinin
Manisa-Gordes ve Balikesir-Bigadig yoreleri arasinda yer aldig gorilmektedir.
K;O agisindan Bilecik-Deresakan yoresi en yikksek orana sahip oldugu
gorillmektedir. Fe,O; yiizdeleri acisindan Bilecik-Deresakan yoresi zeoliti
Manisa-Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ zeolitleri arasinda bir degere sahiptir.
Bilecik-Deresakari Na,O yiizdeleri agisindan Manisa-Gordes zeolitine yakin
oldugu gorulmektedir.

Si0,
Al20s
5.174, Bilecik-Deresakar yoresi 18.296 olarak bulunmustur. Bu oranlara gére

oran1 Manisa-Gordes yoresinde 4.384, Balikesir-Bigadi¢ yoresinde

iyon degisimi ve yapi kararhlig1 agisindan Bilecik-Deresakan zeolitlerinin daha
kaliteli oldugu sonucu ¢ikmaktadir.
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Cizelge 8.2 den gorildiagn gibi i¢ yore zeolitleri igerisinde Si yiizdeleri
agisindan en zengin olan Balikesir-Bigadi¢ yoresi zeolitidir. Al yiizdeleri
kargilagtinldifinda en disiikk degeri Bilecik-Deresakar: yoresi zeolitinin aldig
gorilmektedir. Ca yiizdeleri karsilastinldifinda Bilecik-Deresakan zeolitinin
Manisa-Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ yoreleri arasinda yer aldif1 goriilmektedir. K
agisindan Bilecik-Deresakan yoresi Manisa-Goérdes ve Balikesir-Bigadi¢ yoreleri
arasinda yer aldifi goriilmektedir. Fe yiizdeleri acgisindan Bilecik-Deresakarn
yoresi zeoliti Manisa-Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ zeolitleri arasinda bir degere
sahiptir. Bilecik-Deresakan Na yiizdeleri agisindan en digik degeri aldif
goriilmektedir.

%‘1— oran1 Manisa-Gordes yoresinde 4.383, Balikesir-Bigadi¢ yoresinde

4.203, Bilecik-Deresakar yoresi 6.72 olarak bulunmustur. Boles’e gére %}4

oldugu zaman zeolitin klinoptilolit olduguna iliskin bir isimlendirme yapilmasi
gerektigi belirtilmistir. Bu oran ne kadar biiyiikk olursa klinoptilolitin o kadar
kaliteli oldugu soylenebilir (Boles, 1972)

7. bolumde yer alan DTA egrilerindeki pikler Klinoptilolit zeoliti oldugunu
gostermektedir.

Yukandaki tartigmalann 1181 altinda Bilecik- Deresakan zeolitinin gaz
molekiillerinden NH;, Ar, CO, CO, gibi biiyiik boyutlu molekiiller icin molekiiler
elek davramig1 gosterecegi ve Ozgiil yiizey alanimin buyiukliugti nedeniyle iyi bir
adsorbent olarak sanayi kuruluslarinda kullamlabilecegi sonucuna ulasiimistir.

Bu yére zeolitlerinin iyon degisim ozelliklerinin ve rezerv caligmalarinin

yapilmasi durumunda Tirkiye ekonomisine katkisinin hangi boyutta olabilecegi
konusunda daha sihatli bilgi verilebilir.
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‘File: ALTTB.DI

i

"'.a: e - 2 PC-APD, Diffraction software

sanple identification: mlttd
“Data measured at:

Diffractometer type: PW3710 BASED
Tube -anode: Cu
Generator tension [kV]: 40
Oenerator current [mAl: 55
Wavelength Alphsl [A): 1.54060
Wavelength Alpha2 [A]: 1.54439
Intensity ratio (alpha2/alphal): 0.500
_Divergence aht' ;g
Receiving slit: 0.2
Monochromator used: YES

Start angle ["28]: 2.510
End angle [®20]: ©€9.910
Step size [“28): 0.020

Meximug intensity: 72.2500

Time per step [sl: - 0,250

’ﬁ.rpe of scan: CONTINUOUS
Smooth fector: 1

Minimum peak tip width:  0.00
Maxioum pegk tip width: . 1,00
~ ‘Pesk base width:  2.00
Minimun significance:  0.75
Number of peaks: 24

Angle d-value d-value Pesk width Peak int Back. int Rel. int - Signif,
("26] a1 Al o2 [A] [*28] [counts] - [counts] [%]

6.025 14.6574 14.6934  0.640 .8 8 116 0.7
8.820 10.0178 10.0425  0.100 19 5 268 0.9
9.700 9.1109 9.1333  0.280 30 g | 419 2.66
‘11,190 7.9008 7.9203. 0.080 19 4 26,8 1.03
13.060 6.7735 6.7901  0.480 10 I 2.78
16.860 5.2564 5.2673  0.240 11 3 15.1 0.98
17.350 5.1071  5.1197  0.140 22 3 30.6 1.95
18.980° 4.6720 .4.6835  0.320 A1 3 15.1 1.41
19.655  4.5131 4.5242 . 0.200 1 e 0.93
22.400 3.9658 13,9756  0.200 72 3 100.0 1,65
25.020 3.5562 3.5649  0.200 11 4 15.1 0.95
26.085  3.4133  3.4217  0.240 22 4  30.6 1.49
26.640  3.3435 --3.3517  0.120 29 4 404 0.86
28.105 -3.1724 3.1802  0.240 20 4  -28.0 1.08
30.135 ©2,9632. '2.9705  0.400 .28 4 389 2,96
31,9457 12.7993 2.8062  0.200 20 4 “28.0. 1.40
32.730 2.7339  2.7407 . 0.320 .. 8 & 116 112
35,110 2.5539 - 2.5601 . 0.640 6 R e
36.805 2.4400 2.4461 . 0.480 9. 5 9.4 0.8
425610 2.1201 °2.1253 . 0.320 5 4 6:7 0.81
4,770 20221 20271 0.480° 4 4 5.5 118
46,625 _19465 19512 0.640 4 4 5.0 2.54
53,895 1.6098 1.7040  0.480 3 4 455 008
62,250 1.4902 < 1.4939  0.960 2 4 2.1 0.76

Ek-2.1 : Deresakar1 dogal zeolitinin alt tabaka X-igmi1 kirinim diyagrami
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Ek-2.2 : Deresakar1 dogal zeolitinin alt tabaka X-1g1n1 kirmim diyagrami




.File: ORTATE.DI-.

as ;. PR o g o Pc—&g’b_,-’vn_i__ﬁ‘_ractiofsofgware

" Sample idéri{if;iéat_ion: ‘ortatb
" Data measuced at:

- Tube unodes. Cu

Cenerator ténsion [kV]: 40
‘Generator current [m4]: 55

Wavelength Alphal fA]: 1.54060

. Wavelength Alpha2 [A]: 1.54439

Intensicy ratio {alpha?/alphal): 0.500

. Divergencs slit: 1°

Receiving stit: 0.

¥onochropator used: YES

DIff cactometer tyﬁe_:.g‘_ﬁ_:*f?m' DASED

oW

Start angle ["206]: 2.510
End sngle ["20]: 69.510
Step size [°20]: 0.020

MaxXimun intensity: 38.4400

Tire per'step [s]:  0.250

‘Type of scan: CONTINDOUS
Smooth factor: |

Minimue peak tip width: 0.60"
Maximum peak tip width:  1.00 .
Peak Dase width: 2.00
Minimum Significadce:  0.75
Number of peaks: - 20

Angle d-value d-value Peak width Peak int Back. int Rel. int Signif.
["281 aof [A] o2 [A] ["281 [counts] [counts] (%]

5,825 15.1602 15,1975 - 0.9%0 3 6 7.5 1.03
8.940 9.8836 9.9079 0.140 12 4 Y319 1.30
9.970  8.8637 8.8865 0.280 12 4 31.9 1.89
11.335 7.8001 T7.8193 0,280 4 3 23.4 1.66
13.210 6.69689 6.7133 0,640 3 3 6.7 1.26
17.625 5.0280  5,0404 0,400 5 4 13.8 0.88
20.990  4.2289 4.2393 0160 13 8 33.7 1.89
22.525 3.9331 3.9538 0,280 37 10 96.8 1.63
26.080 3.4140 ' 3.4224 . 0.240 I g 35.6 0.95
36.735 3.3318 3.3460 C.160 31 7 81.6 0.95
27.785 3,2082 3,2161 G.060 38 i 100.0 0.75
B Ap 39 31787 0,120 32 ERY i 84.5 1.91
30,190 2.9579 2.9652 0.640 14 6 37.6° 2.40
32.195  2.1840 2.78C% | 0.240 1l 6 1,283 1.28
34.965 2.5641  2.5704 0,800 4 5 9.4 0.84
36.810 2.4397 2.44517 = ©.500 3 4 20.4 1,67
40.305 2.2359 2.2413 0.140 3 4 6.7 1.05
AL TG 20025 LT 0.240 3 4 20,4 1.25
50.190  {.8162 1.8207 0,320 2 4 V% <l 0.77
.. $8.285 1.3725- 1.3158 ¢.480 3 4 8.4 0.85

Ek-3.1 : Deresakar1 dogal zeolitinin orta tabaka X-1smm1 kirnim diyagrami
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Ek-3.2 : Deresakar: dogal zeolitinin orta tabaka X-1gm1 kirinim diyagrami



File: USTTB.DI : ;
=222 sEEERTIREEEss zzz=s==sscmssszzsszssossssssssos memosmrIEzImIoSETSS
& : £} : PC—&PD Dxffracnm sof twure

Sanple adcrt;f:c.at ion; ust‘sb
Data measured at:

i Dif{ ractoreter t}-'pr:': : ??)3?10 "BASED
Tube arode: Cu
Generator tension [KV]: 40
Generator current [m3l: §5
wavelensth Alphat [A]: 1,545060
Wavelen,th Alpha2 [81: 1.5439
Intensity ratio (alpha2/alphat): 0,500
: Divergence slit: 1°
Receiving slit: 0.2
Monochrorator used: YES

Start angle [*28]: 2.510
End angle ['26]: 69.910
Step size ["201: 0.020

Max fmus. intensity: 33. 2900

Time per step [s]: 0.250

Type of scan: CONTINDOUS
Smooth factor: 1

Minigun peak tip width:  0.00
Maximun peak tip width: 1.00
Peak base width:  2.Q0
Minimum significance: Q.75
Nugber of peaks: 13

angle d-value d-value Pesk width Peak int Back. int Rel. int Simif.
[*261 «l [A] «2 [A] ["26] fcounts]  [counts] [%]

5.905 8.9228 - £.9441  0.120 20 OO T
11,230 7.3728 7.8921  0.160 12 45 atia bes
347 6717 6T36  0aW -9 3 i deig - .81
16960 5.2236 $.2365  0.240 9 4. - 4G9 1403
19.060 4.6526 4.6640 0200 8 )
22,43  3.9606° 3.9103 - 0.200 53 {0 o 10
25100 3,5450 3.5537  0.240 6 & Lt 0w
26,125  3.4082 ' 3:4166  0.160 2l 81 490 1 0:8Y
23.150  3.1697 < 3.1715 " 0.430 2 gl sy a=isg
30,135 2.9632  2.9705  0.400 21 e B R
32.080 2.7878& 2:7047 - 0.320 8 gl e 1,15
35,135 2.5521 25584 - 0,640 3 6 61 1.1
46,455 1.9532 1.9580  10.480 4 % 7.5 (.48

Ek-4.1 : Deresakar1 dogal zeolitinin {ist tabaka X-1gmn1 kirinim diyagrami
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§-34

jonswrered sue

[RE)

1 2 3 4
Heulandite Heulandite-clinoptilalite Phillipsite Analcime

o / Wikl d ! Wkl d I hki d I hkl
.85 80 020 9.054-8-970 57-100 020 8:19 6 101 914 2 110
7-30 70 200 7:935-7-894 20~ 55 200 7-19 100 020,002 7:93 2 i1
663 60 001 6-808-6-752 10~ 25 201 6-41 12 012 6-88 2 200
5.95 10 220 6-666-G:626 - 17 001 5:37 10 121 6:21 2 210
5-28 50 311 5:932-5.925 5= 20 220 5-06 25 022 5:60 60 211
5-10 70 310 5-262-5:218 10- 37 31 4.98 18 200 4:85 . 20 220
4.65 60 131 5:12d=5.105 22— 40 11 4+69 4 210 4:15 | 2 31
4.36 20 a0l 4:679-4-640 22~ 67 137 d4.31 10 103 380 . 2 222
3.92 100 421 4:513-4:467 5- 15 040 4.13 40 1315113 3.67 8 321;320
3.72 gl 1o 241 4:367-4-345 7= 15 401 4.07 14 202;220 3.43 100 400
356 20 321 3:848-3-835 10- 17 221 3:96 6 032 3.24 2
3.42 70 215, 3:713-3:699 10~ 1§ 2032 30 q 123 2.979 2 331
132 10 002 3:566-3:548 10~ 20 312 3-54 6 222 2:927 50 332
3-19 50 q22 1.433-3.416 17— a1 222 147 6 014 2803 8 422
313 40 510 3.405-3-38: 20~ a2 RERE 3:26 30 141 2:693 16 431;510
2:959 90 150 3 181=3-165 17— 42 422 3419 85 024:042+ 2:506 14 521
2-805 70 $30;621 3.136-3:119 20~ 30 a4l 14 a8 an 2.421 8
2.730 40 530 3:.084-3.072 ° 10~ 22 132 2-930 14 321 2:226 40 611532
2:667 10 042 2:989-2.9G6 45— 80 1514 2.893 6 240; 204 2:169 2 620
2:529 - 20 152 2:857 4 034 2-118 8 541
2.430 30 2615441+ 2754 20 143: 105 2:024 2 631
2-350 100 =235 2:698 3s 1515115 1:9418 2 543
2:270 10 603 2:667 10 331;313 1.9041 14 640
2-196 10 623 2-5117 6 125 1-8681 8 633
2:120 20 730 : 2:542 8 323 1-8353 2 642
2.078 20 172, 2:189 8 341 1.7430 20 732;651
2:010 20 752;753 +13 linesto 1.733 A 1-7166 G 800
1:963 30 841,572 g 1:6902 6 741
1:850 10 082 16650 2 820
BSid = 1D 840 : 1:6178 2 822
1-770 30 102;243 1.3958 6 831
1:722 10 2,10,110,10,1 1:4983 2 842
1.698 20 951;10,2,1 ' 14811 4 761
1:662 10 004 | " #7linesto 1:3586 A
1-639 10 554,024 ;

+4 lines to 1:512 A
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Ek-7 : Deresakari yoresi zeolitinin elektronmikroskop gorintileri



SEMQuant results. Listed at 16:42:15 on 04/06/03
Cperator: crman

Client: Aydan Bski

Job: Zeolit Ust Tabaka

Spectrum label:

Calibration data: Energy Resn. Area
Strobe: -11.2 104.94 4359844
Calib. element: €918.7 171.97 79792
Gain facter = 50,032

Livatime = 300.0 seconds

Sample data: Energy Resn.  Area
Strobe: ~ 7.4 T0A.59 323335
Total spectrum counts = 14843
Livetime =

20.8 seconds
System resolution = 109 eV

Geometry (degrees):

Tilt = 0.00
ED geometry (degreesj:

Elgvaticn o= 38,00 :
Azimuth = 0.00

Entry angle = 0.00
Accelerating voltage = 22.50 kV

Quantitative method: ZAF ( 3 iterations).
Analysed elements combined with: O ( Valency: -2)
Method : Stoichiometry Normalised results.

T o Al s T ads e e maad e

o e 3 il e e e i
Boz. of icos colcalaticn bosed on 32 £ 3

anicnc pex formuia.

3 peaks possibly omitted: 0.02, 2.14, 9.70 keV

Standards :
Nz K Aibsbs 0212553
Al X Al203 23/11/93
S1-K Quartz 01/12/93
K K MAD-10 02/12/93
Ca X Wollas 23013593
Fe K Fe 01/12/93
Elmt  Spect. Apparent Stat. k Ratio k Ratio
TYES Conc. Sigma Sigma
Na K ED B.225* 0.342 0.02€640* 0.04022
Al K ED 3.170 0.405 0.05988 0.00766
Si K ED 217703 0.683 D.46582 0.01460
(G ED #1318 €.382 e IEETT £.0308%
Ca K ED 1.970 0.397 0.05743 0.01159
Fe K ED 1.831 0.692 0.01831 0.00692
Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic Compound  Nos. of
Tepe o Corzni Corrn % 3 2 X icns
TYPo o Corzni  -Corrn. A &
Na K ED 0.684 0.71 0.44* 0.€7 0.40* Na20 0.e0* 0.20*
Al K ED 6.796 0.77 5.31 0.66 4.16 Al203 10.14 et
5i K ED 0.814 0.85 36.08 1.12 26.89 sio2 T2L 13.39
1l € T £.921 0.82 303 g:5E 1-€4 Klo 378 .82
Ca K ED 0.898 0.90 2.96 0.58 1.54 Ca0n 4.14 0.77
Fe K ED 0.837 0.98 2.595 1.08 1.11 Fe203 4.22 0.55
o} 49.12 T3 t5 bl u2h 32.00
Total 10C.0C 300.00 jee.co
Cation sum 17.80
* = <2 Sigma

Ek-8 : Deresakar yoresine ait zeolitik tiif numunelerinin iginde bulunan element

oranlari
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Ek-9: Deresakan yoresine ait zeolitik tiif numunelerinin iginde bulunan elementler



-Instrunfi'eﬁi'- "f-:- o

- Juantachrome Corporation =~
HOVA Enbanced Data Reduction Software Ver. 2.11 -
~ FileName= aydl.dat

N —'\FO\'A-EOG Ver 1.20

: Sta!:on S
UserID =6 : UserSetup e
'_Comments = = Khnopﬂ]oh&f)eresakan (Alt Tabaka) : :
e - Semple Cell Number =50
: SampicWe:ghz -0.33203_ i Sap;plcVolumc o =0.1509cc
__.:Pi:"rjr'pé . l‘-=usgx'_ | P  =71472mmHg
f:-Adsorbate =Nitrogen o :Bath Tumpcratarc ~ =T7740degK
é Adsorpﬁon Tolcrance =[};1000mmHg I}e;grption'l‘plmnce' =0.0000 mm Hg
.'_'AdsorpnonEqu!lT:me =60sec Desorption Equil Time = =0 sec
_Adsorpfion Dwefl Time =120 sec - Lt Desotphon Dwell Time - "03& 5
f.Anglysnsgm_:rimc = WedJu 02115533 2003 Elapscd 'ﬁme - = 9172 Minutes.
o I.angmmr{Adsnrpuon}
 PPo Langmmr Trmsform
e )
0.051563 sasz0l
0094112 ' .19.342719'
| 0.144407 14.594675
- B.195887 18478154
0248790 21902889
0296701 24853841
0346711 27460370
0385702 29261928
. DA21286 30.738217
-  Slepe = §5.569300
. Tmtersept = 4526588
ComiaaonCoefﬁciem = 0992443
' Langmu:r{!om’ =g A85370
 ToislSuface ArainCell = 176330BS m?
Specific Surface Area - = 53.112003 n%p
BIH Cumulative Pore Size Distribution (Desorption)
Pore Diameter (hlmnlaﬁvé Pore z'\.re'a' - Cumulative Pore Volume
(A] [m¥g] [ec/g] x 10e-3

Ek-10.1: Alt tabaka Langmuir izoterm egrileri

Total Pore Volume is 0.06059 cc/g for
all pores of diameter smaller than 504.679 A.

Average pore diameter is §1.546 A.



S QaamachromeCorpmnon : N
NOVAEnhmcedBaisReducmnSaﬁmeerzll R
FileName aydl.det

'_ovmzesm m LT SN
e Rl ) UserSeh.tp el
1 optﬂoh&Decesakm Qe

Ssm'pieCellebe: LT : b
....SampleVohme 5 :._._=_§],1_sgg_;; R S

Q..po S e g
' .Wﬂﬂcmmre = T140degK

Dmrpuan'l‘okrance =00{}ﬂﬂmmHg o
> ; . . DesopfionEquil Time - =0sec
;.AdsarpuuancﬁTme _“lZl}sec LSRR R I.'._--:'_Degorpam[)mn'[,mg.-.—gm

'_'.ﬁ.na!yslsShnTme .-'*wmmoznss 332003 --_--f.Elapsedrm ""=:."9_I-.7".’.Mim_rgis‘_'

ngmw (Adsorptmn)

o

16913

13530

Langshuir Transform [PJ"W} 5 e

IEH-S‘B L

6.765 -

3383 - s : ol P ! o

0000 0050 0099 0.149 0498 - 0248 0297 0347 0396 0446  0.495
P/Po '

Ek-10.2: Alt tabaka Langmuir izoterm egrileri



.'= “:'.", I \pa;u.vt : - 4 i = = 1‘
- Tuet e mcku;; SR -‘3!\ !
; i’Ciin_fm il(:l:i‘r uﬁe\uan mna Tabaka) BT
PR vWi‘IﬂC LI‘.'H' }"Uﬁli!‘f = A i
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Total Pore Volume is 0.06600 ce/g for
all pores of diameter smaller than 486.208 A.

Average pore diameter is 265.813 A.
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NO\FJ& Enhanced Data Reduction Software Ver. 2.11
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Total Pore Volume is 0.07186 cc/g fﬁr
all pores of diameter smaller than 484.887 A.

Average pore diameter is 98.493 A.
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