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Bu calismada Manisa Gordes yoresine ait klinoptilolit numunesi incelenmistir.
Gordes klinoptilolitin kimyasal formiilii [(NaosK2,;5)(Cai,oMgo,s)(AlsSiz0)O72. 24H>0].
Dogal potasyum, kalsiyum, magnezyum, sodyum hidrate alumino-silikat mineralidir.
Dogal ve H2SOs asit ¢ozeltisi ile hazirlanan 0,25M; 0,50M; 1,00M; 1,50M; 2,00M;
2,50M ve 5,00M modifiye formlarinin karakterizasyon islemleri X-1sinlar difraksiyonu
(XRD) ve X-ismlari floresans (XRF) spektroskopisi yoOntemiyle incelenmistir.
Klinoptilolit asit ¢ozeltisi ile modifiye edildiginde zeolitin yer degistiren katyonlar1 ve
aliminyum gideriminden dolayi, zeolitin kimyasinda degisimler meydana gelmistir.
Si/Al oranindaki artigla birlikte HoSOg asit etkili olmugtur. Gordes klinoptilolitin asitle
modifiye islemlerinden sonra kimyasal bilesimlerinin ve Ozelliklerinin incelenmesi

amagclanmistir.

Anahtar Sozciikler: Zeolit, Klinoptilolit, XRD, XRF.
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ABSTRACT
CHARACTERIZATION OF NATURAL AND MODIFIED CLINOPTILOLITE

ASLIHAN ANTER

Department of PHYSICS
Programme in ATOMIC and MOLECULER PHYSICS
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, September 2021
Supervisor: Prof. Dr. OZGUR ALVER

In this study, a clinoptilolite sample belonging to the Manisa Gordes region was
examined. The chemical formula of Gordes clinoptilolite is
[(Nao,;sK25)(Ca1,0Mgos)(Ale,Si30)072. 24H>O]. It is a natural potassium, calcium,
magnesium, sodium hydrated alumino-silicate mineral. Characterization processes of
0,25M; 0,50M; 1,00M; 1,50M; 2,00M; 2,50M and 5,00M modified forms prepared with
natural and H>SO4 acid solution X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescence
spectroscopy analyzed by the method. When clinoptilolite was modified with acid
solution, changes occurred in the chemistry of the zeolite due to the displaced cations and
aluminum removal of the zeolite. With the increase in Si/Al ratio, H>SO4 acid became
effective. It is aimed to examine the chemical compositions and properties of Gordes

clinoptilolite after acid modification.

Keywords: Zeolite, Clinoptilolite, XRD, XRF.
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1. GIRIS

Zeolitler 1750’li yillarin ortalarindan beri bilinmesine ragmen, 1950’lerin
baslarindan 6nce bildirilen zeolit olusumlarinin ¢ogu; basta bazalt lavlar olmak {izere
volkanik kayalarin eklem ve gaz bosluklarindaki dolgular olduklaridir. Son yillarda
zeolitler; diisiik dereceli metamorfik kayalarda ve ¢esitli tortul kayalarda kaya olusturan
onemli bilesenler olarak taninmistir. Tortul kayalardaki zeolitlerin biiyiik bir kismi; ince
kristalden olup mikroskobik veya yar1 mikroskobik kristaller olarak bulunur ve bu
nedenle, mineral koleksiyonculari i¢in ¢ok az ilgiye sahiptir. Bununla birlikte, biiyiik

hacimlerdeki bu tip tortullar biiyiik jeolojik 6neme ve ekonomik potansiyele sahiptir [1].

20.ylizyilin ikinci yarisinda yeni analitik yOntemlerin gelistirilmesi zeolit
arastirmalarma 6nemli ivme kazandirmistir; bu teknikler, yaygin olarak bulunan tortul
kayalarda biiyiik miktardaki zeolitlerin tanimlanmasin1 ve Ozellikle Bati Amerika’nin
tuzlu, alkali gollerinin sedimanlari i¢inde bulunan zeolitlerin belirlenmesini saglamistir
[2-4]. Jeolojik ve hidrolojik ortamlar dikkate alindiginda, sedimanter kayalardaki zeolit
olusumlari : a) tuzlu alkali goller; b) alkali topraklar ve yer ylizeyleri; c¢) derin deniz
sedimanlari; d)acik hidrolik sistemler; e) hidrotermal alterasyon {iriinleri; f) gomiilme

diyajenezli veya diisiik -metamorfik ortamlardir [5].

Akan veya sizan yeralt1 suyu; camst materyallerin hidrolizi veya ¢6ziinmesi ile
kimyasal olarak degistiginde tefra kayaglarinda zeolitik alterasyon olusabilir. Yeralti
suyuna salian hidroksil 1yonlar1 ¢ogaldiginda, kil mineralleri veya palagonit olusur ve
cozelti, artan bir sekilde alkalilesir ve akis yolu boyunca Na, K, Si bakimindan
zenginlesir. Katyon / hidrojen oraninin ve diger iyonik faaliyetlerin goreceli yliksek
oldugu yerlerde kil minerallerine ek olarak veya kil minerallerini ornatarak zeolit

mineralleri kristallesir [6].

Zeolitler tortul kayalarda bulunan en yaygin otijenik silikat minerallerinden birisi
olup farkli litoloji, yas ve tortul ortamh kayalarda olusur. Tortul kayalarda yirmi tiir
zeolitin bulundugu bildirilmis olup bu zeolitlerden sadece sekizi, yaygin olarak zeolitik
kayalarin ana boliimiinii teskil eder. Bu mineraller; sabazit, analsim, eriyonit,

klinoptilolit, hdylandit, mordenit, lomonit, ve filipsittir [1].



Bu calismanin amaci, Manisa -Gordes yoresinden temin edilen klinoptilolit tiirii
zeolitin dogal ve asit konsantrasyon islemlerinden sonra spektroskopik olarak nasil

etkilendigini ortaya koymaktir.

1.1. Literatiir Arastirmasi

Chen ve Srubar [7] (2020), stlfiirik asit ile modifiye edilen klinoptilolit
numunesinin Ozelliklerini incelemislerdir. Bulunan sonuglarda Si/Al oraninin dogal
numunenin 3,70 iken modifiye klinoptilotin oraninin 4,49 olarak bulmuslardir. Asitle

aktivite edilmis numunenin ¢ogu katyonlarinin ¢ikarildigi tespit edilmistir.

Cakicioglu-Ozkan ve Becer [8] (2019), yaptiklar1 calismada asitlerin dogal zeolit
yapilara olan etkilerini incelemiglerdir. Asitle yapilan modifiye islemlerde mikro
gbzenek yiizey alaninin ve hacminde artis oldugunu tespit etmislerdir. Si/Al oranlarinda

da artis oldugunu gézlemlemislerdir.

Silva M, ve ark. [9] (2019), dogal zeolitin asit islemlerini incelemislerdir. Yapilan
calismanin XRD verilerine bakildiginda dogal klinoptilolit numunesinin piklerine gore,
asitle modifiye edilen numunelerinde pik degerlerinin diistiigli gézlenmistir. Asitle
modifikasyonunda aliiminyumun yapidan uzaklastig1 Si/Al oraninin arttirdigi sonucuna
varmiglardir. Zayif asitlerin malzeme tlizerinde minimum etkiye sahip oldugu ancak
stlfiirik, nitrik ve hidroklorik asitlerin 6nemli ylizey modifikasyonu oldugunu

gostermektedir.

Xiaoyu Wang ve ark. [10] (2016), stilfiirik asitle modifiye edilmis dogal zeolitin
ylizey etkilerini X-15m1 fotoelektron spektroskopisi ile incelemiglerdir. Asit
konsantrasyonu yiikseldikce Na, Ca, Mg katyon oranlarinin %’sindeki degisikliklerde
atomik oranlarinin sifira yaklastigi tespit edilmistir. Bu yapidaki katyonlarin ¢ogunun asit
ile uzaklastirilabilecegi gosterir. Asit ¢ozeltisinin konsantrasyonu yiikseldikce Al
oraninin azaldigr goriilmistiir. Al, O, Si, zeolit yapisini olusturan ana elementleri

oldugunu saptamislardir.

Ali Shokrolahzadeh ve ark. [11] (2017), siilfiirik asit kullanarak klinoptilolit
modifikasyonu ile su &rneginden arsenik uzaklastirilmasini incelemislerdir. Orneklerin x-
1511 kirmimlar1 sonucunda belirgin piklerle zeolitin klinoptilolit oldugu kanitlanmistir.

Ayrica x-151n1 floresans yontemi ile elde edilen dogal ve modifiye zeolit numunelerinin



yapisindaki elementlerin bilesimleri agirlik yiizdesi olarak verilmistir. Si/Al oranlarinin

dogal zeolite gére modifiye zeolitte arttig1 saptanmistir.

Abatal Mohamed ve ark. [12] (2019), farkli Si/Al oranlarina sahip asit modifiye
klinoptilolitin sulu ¢ozeltilerden kursun adsorpsiyonunu incelemislerdir. 0,1M; 0,2M;
0,5M ve 1,0M H2SOg4 ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Asitle modifiye isleminden sonra yapinin
kristalliklerinin azaldigini tespit etmislerdir. Dogal zeolitten gelen Na*, Ca*?, K*, ve Mg*?
iyonlar, artan asit konsantrasyonuyla onemli 6l¢iide azaldigr ve Si/Al oranlarinda bir

artisa neden olan asitle modifiye edilmis zeolit elde etmislerdir.

Eddy Heraldy ve ark. [13] (2003), dogal zeolitin karakterizasyonu ve asit
aktivasyonu, gézenekli malzeme olarak yapisini iyilestirmek i¢in ¢alisma yapmuislardir.
Asitle modifiye islemleri HCI, HNO3, H2SO4 ve HPO4 kullanilarak uygulanmistir.
Kimyasal aktivasyonun etkisi Si/Al oranin1 arttirmakta, yiizey alanini arttirmakta ve bazi

metal bilesenlerini azaltmaktadir sonucuna varmislardir.

Hakze Chon ve Gon Seo [14] (1976), asitle modifiye edilen klinoptilolitin
adsorpsiyon oOzellikleri ve kristal yapilari incelenmistir. HCI, H2SO4 ve H3POq ile
hazirlanan numunelerin asit konsantrasyonu arttikca Si/Al oranlarinin arttigi, XRD
verileri incelendiginde dogal klinoptilolite gore pik degerlerinde diisiisler yasandigi

gozlenmistir.

L.I. Bel’chinskaya ve ark. [15] (2016), asidik ve bazik alanlarin dogal
aliminosilikatlar (klinoptilolit, nontronit, glokonit) iizerindeki orani, asidik ve bazik
formlari, metilbutinol déniisiimiiniin reaksiyonundaki numunelerin katalitik aktivitelerine
gore incelemislerdir. Numuneler 2M H2SO4 ve 2M NaOH ile modifiye edilmistir. Son
zamanlardaki goriislere gore, asit islemi sonucunda numuneden katyonlar uzaklastirilir.
Asit modifikasyonuyla gozenek boyutunun arttirilmasi ve sonug olarak, killerin spesifik
ylizeyini arttirilmasi ve iyon degisim iglemlerinin gergeklesmesi incelenmistir. Dogal

klinoptilolitin SiO2 oran1 % 68,1 iken H2SO4 ile modifiye edilen numunenin orani

%86,4’e yiikseldigi, Al2Os oranlart % 12,3’den 7,2’ye diistiigii gortilmektedir.

Miadlicki, ve ark. [16] (2021), siilfiirik asit ile modifiye edilen klinoptilolitin a-
pinene izomerizasyonunu i¢in etkili bir katalizor olup olmadigini incelemislerdir. XRF
ile yapilan elementel analizin sonuglarina bakildiginda dogal klinoptilolitin Si %’si 31,86

ve Al %’s1 5,32, asit konsantrasyonu arttik¢a Si %’si artt1g1 ancak Al % oraninin azaldigi



tespit edilmistir. Katyon (K, Mg ve Ca) degerleri ise asit konsantrasyonu arttik¢a azalma
kaydettigi gozlenmistir. XRD verileri incelendiginde ¢ok yiiksek bir asit konsantrasyonu

(1M’nin iizerinde ) klinoptilolitin kristal yapisini yok etmektedir.



2. ZEOLITLER

Zeolitler 1756 yilinda, Isvegli bir mineral bilimci olan Freiherr Cronstedt
tarafindan, diizgiin yapili kristallerden olusan bir numune incelediginde kesfedilmistir.
Bu yeni mineralleri Yunanca eow ve AtBoc kelimelerinden olusan ‘“zeolit” olarak

adlandirdi, “kaynar taglar” anlamina geliyordu [17].

Ancak zeolitlerin ne ise yarayacaklar1 ilk zeolit mineralinin kesfedilmesinden
yaklasik iki yiizy1l sonra, kimyaci1 Weigel ve Steinhoff’un arastirmalar1 sonucunda ortaya
cikmistir. Suyu ugurulmus zeolitlerin, kiiciik organik molekiilleri adsorpladiklarini,
bliylik molekiilleri ise iclerine kabul etmediklerini gozlemlemislerdir. Zeolitler,
molekiilleri boyutlarina gére ayirma 6zelliklerinden dolayr McBain tarafindan 1932°de

"molekiiler elek" olarak adlandirilmislardir [18].

Takip eden yirmi yilda, Londra’daki profesorler R.M. Barrer ve Japonya’daki J.
Sameshima laboratuvarlarindan zeolit minerallerinin dehidrasyonu, adsorpsiyonu ve
iyon degisimi Ozellikleri hakkinda bir¢ok bilgi ortaya c¢ikti. Bu calismalarin ¢ogu, o
zaman bilinen zeolitlerin en ilging adsorpsiyon oOzelliklerine sahip oldugu goriinen
zeolitler sabazit ve mordenit {izerine odaklanildi. Bu zeolitlerin veya bu konudaki
herhangi bir zeolitin nadirligi, dogal malzemelere dayanan biiyiik 6l¢ekli endiistriyel
islemlerin gelismesini engellemistir. Zeolitler, deneysel amaclar icin bazalt oyuklarinda
yeterince bol bulundu, ancak ticari bir operasyonu destekleyecek kadar biiytlik miktarlarda

bu hacimlerde kazancli bir sekilde ¢ikarilmalarinin miimkiin olmadig1 ortaya ¢ikti.

Dogal zeolitlerin bulunmamasi, kimyagerlerin bu ilgi ¢ekici malzemelerin sabit bir
sekilde tedarik edilmesinin bir yolu olarak senteze donmesine neden olmustur. 1949
yilinda, Barrer’in daha Onceki yenilik¢i deneylerine dayanarak, New York’da Union
Carbide firmasinda Milton ve arkadaslar1 zeolit sentezinde deneylere basladi. Her ne
kadar ilk deneyleri oksijen ve azotun havadan ayrilmadaki potansiyeli nedeniyle sabazit
yapmay1 amaglasa da, bu minerali sentezlemeye yonelik erken girisimler basarisiz oldu
[19]. Bununla birlikte iiretilen, adsorpsiyon ve molekiiler elek 6zelliklerine, sabazit'lerden
daha iyi gorlindiigii tamamen yeni bir zeolit, Linde A tipi zeolit olarak belirlenmistir ve
su anda en onemli sentetik molekiiler elek sorbentidir [20]. Elde edilen bu sentetik tiirii,
tiretim teknigi ve laboratuvar sartlar1 bakimindan kolaylikla elde edilebilmesine ragman
iretim maliyeti yiliksek olmaktaydi. Ayrica genis kullanima yetecek oOlciide iiretim

saglanamamaktaydi. Bunun iizerine yapay zeolit iiretim ¢aligmalari terk edilmeyerek
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gelistirilmistir ve glinimiizde sanayinin bir¢ok dalinda basar1 ile kullanilir duruma

getirilmigtir [21].

2.1. Zeolitlerin Temel Yapilar1 ve Ozellikleri

Zeolitler Na™, Mg2+, Ca®*, K* gibi alkali ve toprak alkali metal katyonlarmni
iceriginde bulunduran sulu aliiminosilikat minerallerdir. Zeolitin kristal yapist SiO4 ve
AlOy tetrahedrallerin birbiri ile baglantili kanallar ve goézeneklerin birlesiminden
meydana gelir [22]. Bu birlesimler aradaki potasyum, sodyum, baryum ve kalsiyum
iyonlar ile baglanarak ortasi kanal gibi agik olan bir yap1 olusturur. Tetrahedral (silika)
yapi, iki tetrahedrallerin merkezinde silis ve aliiminyum kdselerinde ise oksijen atomlari
bulunur. Bosluklardaysa potasyum, sodyum, kalsiyum ve magnezyum gibi katyonlar

bulunmaktadir. Zeolitlerin temel yapisi ve kimyasal sekilleri Sekil 2.1° de verilmistir[23].

o
o
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Sekil 2.1. (a)Zeolitin yapisi, (b) Dogal bir zeolitin dért yiizlii temsili. Ana yapi [SiO4]*- ve [AlO4]>
birbirine bagl oksijen kopriileri ile olusturulan tetrahedraldir..

Zeolit kimyasal yap1 formiilii:
x[(Mi*, M *).(A1O2)].y.Si0,.zH,0O 2.1)

ile verilir. Burada M* tek degerlikli katyon, M** iki degerlikli katyonu ifade etmektedir.
Si02/Al0;2 mol orani, (y/x) zeolit ¢cesidine bagli olarak degisiklik gostermektedir [24].



2.1.1. Zeolitlerin iyon degisim ozelligi

Zeolitlerin katyon degisim oOzelligi bilinen en onemli O6zelliklerinden biridir.
Uygulanan bir¢ok iyon degisim uygulamalart bulunmasimnin yanisira, iyon degisimi
yoluyla zeolitlerin katalizor ve adsorban olarak kullanildiklar1 uygulamalardaki
Ozellikleri ve performanslar1 da etkilenebildiginden iyon degisimi zeolit aragtirmalari

arasindaki yerini ve 6nemini korumaktadir.

Zeolit yapisindaki kanallara (bosluklara) giren Na* , K™, Ca™ , Mg™ , Sr**, Ba*™
gibi alkali ve toprak alkali katyonlar yapiya zayif baglarla baglanmis olduklarindan
zeolitin i¢inde yer aldigi soliisyondaki katyonlarla yer degistirebilirler. Bu sebeple

zeolitler etkili iyon degistirici olarak kullanilabilirler.

Iyon degistirme kapasitesi temel olarak zeolit yapist i¢inde bulunan Al miktarinin
bir fonksiyonudur ve Al miktar1 yiikseldik¢e yapida daha cok yiik eksikligi ortaya
cikacaktir. Elektriksel notralizasyon i¢in yapinin ihtiya¢ duydugu alkali ve toprak alkali
atomu sayis1 artacaktir. Zeolitin iyon degistirme kapasitesi, boyutuna, katyon tiirlerinin
cinsine, konsantrasyonuna ve yapidaki gorevlerine, yikiine, sicakliga ve zeolit

minerallerinin tlirtine baglidir [25].

2.1.2. Zeolitlerin adsorpsiyon ozelligi
Adsorpsiyon ya da tutunma, ¢oziinmiis kat1 maddeler ile sivi ve gaz maddelerin

atomlarinin yiizeye tutunmasi ile ilgili fiziksel ve kimyasal bir kuvvettir [26].

Diisiik silisyum oranimna sahip zeolitler asite duyarli degildir. Yiiksek silisyum
igerigine sahip zeolitler ise bazik ¢ozeltilerde duyarsiz olmalarina ragmen kaynar mineral
asitlerine duyarlidir. Diisiik silisyum oranina sahip zeolitler hidrofilik yani nem tutucu
ozelligine sahipken, yiiksek oranda silisyum igeren zeolitler hidrofobik yani su tutmama

ya da suyu uzaklastirma 6zelligine sahiptir.

Adsorpsiyon, iyon ve kataliz degistirme uygulamalarinda 6nemli bir faktore sahip
olan katyonlarin derisimi, konumlanmasi ve degistirilmesindeki secicilik, dnemli dl¢iide
Si/Al oranlarina bagl olarak degisiklik gosterir. Si/Al oranindaki artis ile asit bolge
konsantrasyonu azalmasina ragmen, aliiminyum igerigindeki azaligsa bagli olarak asit

direnci ve proton aktivite katsayilar1 da artig gosterir [27].



2.1.3. Zeolitlerin molekiiler elek ozelligi
Molekiiler elekler, molekiillerin boyut ve bigimlerine bagli olarak bir bilesigi veya
karisimi olusturan bilesenlerini ayirmayt saglayan, normalde 0,2-2 nm arasinda

degisebilen diizenli bir gdzenek sistemi bulunduran malzemelerdir.

Molekiiler elekler, ¢esitli kompozisyon ve formlarda, molekiillerin boyutlarina
yakin gézenek boyutlarina sahip, gézenekli malzemelerdir. Molekiiler 6rnekler; Zeolitler,
aktif karbonlar, porlu cam ve komiirleri igerir. Zeolitler; sodyum, potasyum, magnezyum
ve kalsiyum gibi IA ve IIA grubu elementi ve yiiksek derecede kristalin aliiminasilikat
olan molekiiler elekleridir. Sekil 2.2°de zeolit, molekiiler elek gibi davranir; yapidaki
bosluklardan molekiiller gecebilir. Molekiiler elekler katalizorler ve segici sorbentler

olarak kullanilir [28-29].

Sekil 2.2. Bir zeolitin yapisi;

2.2. Dogal Zeolitlerin Kokeni

Zeolitler; volkanik ve ufalanmis camlari, aliiminosilika jellerini ve diger zeolit,
simektit, feldispar, kaolinit, ve feldispatoitler gibi aliiminosilikat minerallerini de
kapsayan ¢esitli birincil materyallerden kaynaklanabilmektedir. Volkanik cam, zeolitlerin
en biiyiik kaynagidir. Volkanik cam; ¢oziilme-¢cokelme islemiyle zeolitleri olusturmak
icin tepkimeye girer ve jele benzeyen bir malzeme ara gecis sathasini olusturur. Altere
asidik perlit arastirmasinda da gosterildigi gibi; camin tepkimesi karmasik ve ¢ok asamali
bir siireci kapsayabilir [30]. Onlarin ¢alistiklar1 perlitteki erken diyajenetik sathalar;
camdan simektite, klinoptilolite ve K-ca zengin aliiminasilikat jeline benzer bir faza kadar

devam eden bir dizi uyumsuz ¢oziilme tepkimelerini kapsamistir. Daha sonraki
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tepkimeler sonucunda klinoptilolit + mordenit olusmus ve jele benzer faz kristalleserek

K-feldispara donligmiistiir.

Erken olusan Zeolitler, genellikle diger zeolitlere doniismektedirler. Bu tepkimeler;
fiziksel — kimyasal ortamda yasanan degisikliklerden veya sadece daha az istikrarli
asamadan daha ¢ok istikrarli bir asamaya gegis icin yeterli siirenin bulunmasindan
kaynaklanabilir. Filipsit, mordenit, sabazit ve klinoptilolitin yerini analsim veya K-

feldispar alirken, analsimin yerini lomontit, K-feldispar veya albit alabilir [31].

2.2.1. Dogal zeolitlerde su kimyasinin rolii

Zeolitler ve kil mineralleri; ayni ilksel aliiminosilikat malzemelerden olusabilir.
Zeolit veya kil mineralinden hangisinin olustugu ise; H*, alkali ve alkalen toprak iyonlari,
HiS104 ve Al(OH4)- gibi ¢dziinmiis tiirlerin faaliyetlerine baglidir. Zeolitin olusumu igin
tek bagma en dnemli gerekli sart; yiiksek (Na* + K* +Ca*?) / H* oranidir. Boylece,
Zeolitler baglica alkalen ortamlarinda olusmakta ve nispeten saf, biiylik zeolit
birikintileri; tuzlu ve yiiksek alkalin gollerin ¢cogunlukla volkanoklastik c¢okellerinde

bulunmaktadir.

Yapi dis1 katyonlarin dogasi ve oranlari; hangi katyonlu zeolit tiirlerinin olusacagini
belirlemede biiyiik 6neme sahiptir. Ornek olarak , analsim ve lomontit gibi tek iyonlu

Zeolitler; sirastyla Na* veya Ca®* ¢

nin bulunmadig1 durumlarda olusmaz. Termal sularin
katyon bilesiminde meydana gelen degisikliklerin; Ca’ca zengin zeolitlerinmi yoksa
(Na+K)’ce zengin zeolitlerin olusup olugsmayacagini tespit etmede dnemli role sahip

oldugu goriilmektedir [32].

2.2.2. Dogal zeolitlerde sicakhigin rolii

Sicaklik, tepkime hizlarinda ve olusacak zeolit cesitlerinde biiylik bir 6neme
sahiptir. Yiiksek sicakliklarda tepkime hizlari artar ve zeolitlerin denge alanlari, sicakligin
bir fonksiyonu olarak 6nemli 6l¢iide farklilik gosterebilir. Lomontit, analsim ve wairakit
gibi daha az suya sahip zeolitler, yiiksek 1sida, klinoptilolit, sabazit ve stilbit gibi daha

fazla suya sahip olan zeolitlere gore daha istikrarlidir.

2.2.3. Dogal zeolitlerde basincin rolii
Zeolitler, diisiik 6zgiil agirlikli ve acik yapilar1 bulunan su igeren maddelerdir, bu
sebepten dolay1 basinca karsi hassastirlar. Yiiksek basing; yiiksek 6zgiil agirligi olan, yani

daha az su oranina sahip zeolitleri meydana getirir. Bu sebeple , bir kaya stitunundaki



dikey basing-1s1 gradyaninda ylizeyden derinlere dogru zeolit tiirlerinin icerdigi su

miktarlarinin azaldigini belirten dikey zonlasmay1 gérmek miimkiindiir [33].

2.3. Dogal Zeolitlerin Tiirleri
Tortul birikintilerde ¢ok fazla zeolit ¢esidinin bulundugu tespit edilmistir.
Bunlardan en yaygin olanlar analsim, hdylandit, klinoptilolit, filipsit, ve lomontittir. Daha

az bulunan zeolit tiirleri ise eriyonit, natrolit, sabazit , mordenit ve vairakit yer alir.

Merlionit, filipsite ¢cok benzer bir yapida olup K’ca zengin, diislik silikali bir
zeolittir. Her ikisinin de x-1s1mn1 sapma yapilar1 birbirine ¢ok benzemektedir. Son
zamanlarda elde edilen bilgilere gore dagilimlar1 ve ana kaylarinin biiylik olclide
degisiklik gosterdigi bilinmekte olup bilesimsel sinirlari ileride yapilacak aragtirmalarda

muhtemelen genisletilebilecektir [34].

Zeolitlerin en yiiksek yogunluklarina genellikle camca zengin volkanoklastik
birikintilerde rastlanmaktadir. Diusiik silisli  zeolitler, mafik volkanoklastik
birikintilerinde en yaygin goriiliirken yiiksek-silikali zeolitler, silisli volkanoklastik
birikintilerinde goriilmektedir. Tiirkiye’ de bulunan zeolit yataklar1 ve tiirleri Tablo 2.1’

de verilmistir [35].

Tablo 2.1. Tiirkiye’ de bulunan zeolit yataklari ve tiirleri

Bulundugu Sehir

Turu

Manisa -Gordes
Balikesir- Bigadig
Yalova -Cinarcik
Kiitahya-Emet-Saphane
[zmir- Urla
Eskisehir-Kirka

Afyon — Sandikli
Ankara -Polath
Istanbul-Sile

Kapadokya bolgesi Tuzkdy-Kayseri

Klinoptilolit

Klinoptilolit / Analsim
Klinoptilolit / Mordenit
Klinoptilolit / Analsim
Klinoptilolit

Klinoptilolit / Analsim / Filipsit
Sabazit / Flipsit

Analsim

Mordenit

Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit
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Zeolitler yapisal 6zelliklerine gore 7 gruba ayrilabilir . Bu siniflandirma kristal yap1
goriiniisii esasina dayanmaktadir. Uc harfli bir kodlama ile adlandirilan siniflama
yontemidir. Hoylandit ve klinoptilolit mineralleri 6zdestir ve her iki zeolit i¢inde kod
“HEU” olarak isimlendirilmistir. Gruplar ve i¢inde bulunan Zeolitler Tablo 2.2.’de

verilmistir [36].

Tablo 2.2. Zeolitlerin siniflandiriimasi

Grup Zeolit
Analsit Analsit , Lomandit
Natrolit Natrolit, Tomeorit ,Edingtonit
Sabazit Sabazit, Omelinit, Erionit
Flipsit Flipsit, Gismandit
Holandit Holandit, Klinoptilolit, Stilbit
Mordenit Mordenit, Ferrierit, Dashiardit
Fojasit Fojasit, Linde A

2.3.1. Analsim

Analsim beyaz, gri veya renksiz tektosilikat bir zeolit mineralidir Sekil 2.3. Birim
hiicre parametreleri a=13,723A, b=13,723A, c=13,686A, 0=90,000° B=90,000° ve
v=90,000°dir [37]. Analsim, kiibik kristal yapisinda hidratli sodyum, aliiminyum
silikattan olusur. Kimyasal formiilii NaAISi206.H2O’ dir [38]. Molekiiler agirligi 220,15
g/m’ dir [39]. Kimyasal bilesenleri %54,19 SiO2; %23,16 Al>O3; %14,08 Na2O; %8,20
H>O’dur [40].
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Sekil 2.3. Analsim kristal yapisi

2.3.2. Sabazit

Sabazit zeolit grubunun, trigonal kristal yapidaki tektosilikat mineralidir. Sekil 2.4.
Birim hiicre parametreleri a=9,420A, b=9,420A, ¢=9,420A, a=94,280° B=94,280° ve
v=94,280°"dir [41]. Dogada renksiz, beyaz, turuncu, pembe ve sar1 renkte bulunabilir.
Kimyasal formiilii (Ca,K2Na2,Mg)AI2Si14012.6H20’ dir. Sabazitin yaklagik %46,43’linti
Si02, %19,33’1linii Al2O3, %10,04’{inii Ca, ve %22,82’sini H2O olusturur [42].

Sekil 2.4. Sabazitin kristal yapisi

2.3.3. Lomantit

Lomantit monokilinik kristal sisteme sahip zeolit mineralidir Sekil 2.5. [50] . Birim
hiicre parametreleri a=14,705A, b=13,071A, ¢=7,452A, 0=90,000° , B=112,121° ve
v=90,0002dir. Kimyasal formiilii Ca(AlSi20¢)2).4H>O’dur. Genellikle kalkerli
kayaclarda, hidrotermal birikintilerde bulunur. Diinya g¢apinda bulunan yaygin bir

mineraldir [51].
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Sekil 2.5. Lomantitin kristal yapist

2.3.4. Filipsit

Filipsit monoklinik kristal yapiya sahiptir Sekil 2.6. Birim hiicre parametreleri
a=9,869A, b=14,130A, ¢=8,709A, a=90,000° B=124,740° ve y=90,000*dir [48].
Kimyasal formiilii (Ca,Na2,K2)3Al6Si10032.12H,0), dzgiil agirlig1 2,2 g/cm? olan filipsitin
toplam bosluk hacmi %30’ dur [49].

Sekil 2.6. Filipsitin kristal yapist

2.3.5. Mordenit

Mordenitin kristal yapist ortorombiktir Sekil 2.7. Birim hiicre parametreleri
a=18,096A,b=20,473A, ¢c=7,515A, a=90,000° B=90,000° ve y=90,000°"dir [45]. Mineral
kararli bir yapiya sahiptir. Kimyasal formiilii (Ca,Na2,K2)Al2Si10024.7H20 dir [46].
Molekiil agirligi 874,11gm’ dir. Mordenit minerali kararli bir yapiya sahiptir. Havanin

oksijence zenginlestirilmesinde ve endiistriyel bir¢ok alanda kullanim alanlar1 vardir [47].
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Sekil 2.7. Mordenitin kristal yapist

2.3.6. Hoylandit

Hoylandit, zeolit grubunun en yaygin ve en bilinen tektosilikat mineralidir.
Monokilinik kristal yapiya sahiptir Sekil 2.8. Birim hiicre parametreleri a=17,730A,
b=17,820A, c=7,430A, 0=90,000° p=116,330° ve y=90,000°’dir [43]. Volkanik kayaglar,
metamorfik kayaclar, derin deniz ¢okeltileri gibi ¢esitli jeolojik ortamlarda bulunur.
Kimyasal formiilii (Ca,Na)23Al3(Al,S1)2S113036.12H20’dir.  Hdoylandit mineralinin
bilesenleri, %56,78’ini Si02, %16,91’ini A1>03, %7,09’nu Ca, %1,38 NaO; ve
%16,59’unu H>O olusturur [44].

Sekil 2.8. Hoylanditin kristal yapist
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2.4. Zeolitlerin Kullamim Alanlar

Son 25 yildan fazla siirede dogal zeolitler, onlarin belirgin katyon- degistirme,
adsorpsiyon, molekiiler eleme 6zellikleri ve onlarin yiizeye yakin sedimenter tortullardaki
bolluklar1 sebebiyle cesitli tarim ve cevre uygulamalari i¢in incelenmistir. Dogal
Zeolitler, toprak iyilestiricisi, yavas giibre salicisi, bocek ve ot ldiiriiciileri tasiyicisi ve

hayvan yemlerinde besin katkilar1 olarak kullanilmistir [52].

Su temizlemek i¢in dogal zeolitleri kullanan bir¢ok teknoloji; Zeolitlerin essiz
katyon degisim 6zelliklerini temel almislar ve suda ¢ozlinmiis atik katyonlar Zeolitlerin
katyonlartyla yer degistirilmesi yontemiyle sulardan uzaklastirabilmistir. Sulardaki insan
ve hayvan sagligi iizerine etki eden pek ¢ok katyondan baslicasi NH4™ dir. Zeolitin
yerdegistirebilir alaninda olan H* , Ca*?, Mg*?, Na*, ve K* gibi biyolojik olarak kabul
edilebilir katyonlarla yer degisimi ile amonyum iyonu, uzaklastirilabilmektedir.
Klinoptilolit, mordenit, filipsit ve sabazit gibi bircok dogal zeolit ¢ok se¢imli katyonlarin

arasinda bile NH4* “u bulup yer degistirebilir [53].

Zeolitlerin 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisim kapasitesi,
adsorpsiyon 0zelligi ve buna bagl olarak molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul
zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kiigiik kristallerin gézenek yapisi zeolitlerin ¢ok
farkl1 sanayi alanlarinda kullanilmalarina sebep olmustur. Son zamanlarda oldukca
onemli bir degere sahip sanayi hammaddesi durumuna gelen dogal zeolitlerin bu
ozelliklerinden biri veya birkacinin kullanim alanlari: enerji, tarim-hayvancilik, maden-

metaliirji, kirlilik kontrolii , ve diger alanlar olmak iizere 5 ana boliime ayrilabilir.

Kirlilik Kontrolii: Zeolit minerallerinin sahip oldugu iyon degistirme kapasitesi
ve adsorpsiyon Ozellikleri sebebiyle kirlilik kontroliinde zamanla artarak
kullanilmaktadir. GOl ve goletlerde biyolojik artiklarin sebep oldugu kirliligin

temizlenmesinde dogal zeolit olan klinoptilolit etkin bir sekilde kullanilmaktadir.

Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi : Dogal Zeolitler Cs* ve Sr** gibi radyoaktif
katyonlarin Cu®*, Cd**, Zn?*, Ni**, ve Pb** gibi agir metallerin uzaklastirilmasi igin iyon
degistirici olarak kullanilabilirler. Radyoaktif Cs* ve Sr** niikleer gii¢ istasyonlarmin
sirkiiler suyunda veya niikleer gii¢ istasyonundaki bir kazadan sonra ¢evresel kirletici

olarak bulunabilir.
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Agir veya gecis metal katyonlar1 birgok kaynaklarin atik sularinda or: elektro
kaplama sanayi, fotografik materyal islemleri, tabakhane islemleri, kok komiirii liretim
sanayi veya en azindan demir ve manganez olarak kuyu suyunda goriilmektedir. Atik
sulardan bu potansiyel zararli katyonlar1 uzaklastirmak i¢in kullanilan zeolit¢e zengin
materyal; uygun katyon degisimin segiciklerine ve kimyasal, fiziksel, termal
kararliklarina gore secilmelidir. Bu alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit

ve mordenit kullanilmaktadir [54].

Atik Sularin Temizlenmesi : Endiistriyel, tarimsal ve sehirsel atik sulardan
kaynaklana kirliliklerin uzaklastirilmasi ve yiiksek kalitede igme suyu igin giderek artan
ihtiyaglarla diinya kars1 karsiyadir. Aritma; degisik oranda kirlilik iceren atik sular ve de
bircok dogal kaynaktan icme suyu saglanmasinda gerekli olmaktadir. Bu kirlilikler;
¢Oziinmiis veya koloidal inorganik ve organik maddeler veya asili kati maddeler veya

mikroorganizmalar gibi birgok biiyiik tanecikleri i¢eren degisik bi¢cimlerde bulunabilir.

Su temizlemek icin dogal zeolitleri kullanan bir¢cok teknoloji; Zeolitlerin katyon
degisim Ozelliklerini esas almislardir ve suda ¢Oziinmiis atik katyonlar Zeolitlerin
katyonlartyla yer degistirilmesi yontemiyle sulardan uzaklagtirabilmistir. Sulardaki insan
ve hayvan sagligi lizerine etki eden pek ¢ok katyondan baslicast NH4'tiir. Zeolitin
yerdegistirebilir alaninda olan H*, Ca*, Mg** Na* ve K* gibi biyolojik olarak kabul
edilebilir katyonlarla yer degisimi ile amonyum iyonu, uzaklastirilabilmektedir. Bircok
dogal zeolit klinoptilolit, mordenit, filipsit, ve sabazit gibi ¢ok se¢imli katyonlarin

arasinda bile NH4 u se¢ip yer degistirebilmektedir.

Birka¢ mg/l konsantrasyonda bile ¢ok toksik olabilen ve endiistriyel atiklarda sik
sik bulunabilen gecis metalleri: Cu*?, Ag*, Zn>*, Cd**, Hg**, Pb**, Cr**, Mo** , Mn**
, Co®* ve Ni** i¢inde klinoptilolit ve mordenit segicidir. Japonya ve ABD’ de pek ¢ok

sehir ve endiistriyel atik sular1 klinoptilolit kullanilarak temizlenmektedir [55].

Baca Gazlarinin Temizlenmesi : Komiir ve petrol kullanan tesislerin bacalarindan
yayilan SO, CO», CO, NH3, H>S, NOx gibi hava kirliligine neden olan gazlar, zeolitlerin
adsorplama o6zelligi kullanilarak havadan ayrilmalari saglanmaktadir. Mordenit ve
klinoptilolit minerallerinin bu amagla kullaniminda olumlu sonuclarin ortaya ¢iktig1

yapilan calismalarla desteklenmistir. Klinoptilolitin bu gazlar1 adsorplamasinda etkili
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olan ozellikleri, elektronegatiflik degeri, gaz molekiillerinin polar 6zelligi, molekiil

caplari, klinoptilolitte bulunan katyon tipi, ortamin sicaklig1 ve basincidir.

Petrol Sizintilarimin Temizlenmesi : Denize bulasan petrol, deniz suyunda
¢cOziinmiis, dagilmis veya pargaciklara tutunmus, sedimente, kiyida ve kayaliklara
tutunmus halde bulunur. Petrol sizintilarinin toplum iizerindeki ekonomik, cevresel ve
sosyal etkileri felaket boyutlara varmaktadir. Bu sebeple petrol sizintilarinin Zeolitler

tarafindan temizlenmesi yeni gelisen bu alanda 6nemli bir yere sahiptir.

Uygulamada aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik
asit ve %20 metilsiloksan i¢eren bir baglayiciyla peletlenmis malzeme uygulanmaktadir.
Hazirlanan bu malzemenin adsorplama o6zelligi kullanilarak deniz yiizeyindeki petrol

adsorplanmaktadir. Malzemenin yag adsorplama kapasitesi 0,97 gr’ dir.

Oksijen Uretimi : Hava; Diinya’y1 cevreleyen azot ve oksijenden olusmus gaz
kiitlesidir. Oksijenin azalmasi1 dnemli sorunlardan su ve hava kirliligine yol agmaktadir.
Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda yasayan balik ve bitkilerin yok
olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen azlig1 insan sagligini tehdit
etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu se¢imli adsorplama 6zelliklerinden

yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginlestirilmis hava saglanabilmektedir.

Oksijen tretiminde, daha ¢ok sentetik zeolitlerden yararlanilmakla birlikte, dogal
zeolitlerden ozellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir

goriilmektedir

Cop Depo Alanlari : Endiistriyel atiklarin ¢6p depo alanlarinin en 6nemli kesimleri
zemin ve zemin stabilizasyonudur. Zemini olusturacak astar malzemenin gegirimsiz ve
saglam bir yap1 olmasi istenir. Zeolit ve kire¢ gibi malzemelerin kimyasal, fiziksel ve
mekanik olarak iyilestirilerek, ¢op depo alanlarinda gegirimsiz malzeme olarak

kullanilmaktadir. Kil malzemelerinin gegirgenligi az yapidadir.

Killerin asitlerden etkilenmesi ve zamanla siserek jellesmeleri sebebiyle sorunlar
cikabilmektedir. Yapilan incelemeler klinoptilolit tiirii zeolitlerle bentonit tiirii killerin
birlikte kullanilmalarinin hem daha ince astar malzemesi elde etmeyi, hem de zemin
kararligin1 olumlu etkiledigi gostermistir. Ayn1 zamanda diizensiz ¢op depolarindaki

onemli sorun, bu alanlardan sizan s1zint1 suyun zaman gegtikce topragi ve yer altt suyunu
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kirletmesidir. Zeolit filtre goérevi gorerek sizinti yapan sulardaki zararli iyonlari

tutmaktadir.

Enerji : Diinyada gittikce artis gosteren enerji ihtiyact; petrol ve komiiriin yanisira
giines enerjisi ve niikleer enerji gibi ve arastirilip gelistirilmekte olan farkli kaynaklardan
elde etmeye calisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniisiimlerinde dogal zeolitlerden

ve sentetik zeolitlerden yararlanilmaktadir.

Komiir ihtiyacinin zamanla artmasi kolay ve kaliteli isletilebilir rezervlerin az
sayida olmasi, kiikiirt bakimindan zengin ve yerin alt katmanlarinda bulunan k&miir
yataklarinin isletilmesini zorunlu hale getirmektedir. Bu tiir maden igletmelerinde, komiir
yer altinda yakilarak gaz haline getirilip elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Bu uygulamada
zeolitler komiiriin yer altinda yakilabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan oksijenin iiretilmesinde
ve yanma esnasinda meydana ¢ikan SOz gazinin yaninda hidrokarbonlarin ve patlayict
ozellikteki azot oksitlerin temizlenmesinde kullanilabilmektedir. Fakat yaygin olarak

kullanilmamaktadir.

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlarindan CO; 'in
uzaklastirllmasinda kullanilir. Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su alma ve verme
ozelliklerinden faydalanilarak sabazit ve klinoptilolit {izerinde yapilan caligmalarda,
kiiglik yapilarin klimatize edilmesi ve 1sitilmasi, yani gilines enerjisinin transferinde 1s1
degistirici olarak Zeolitlerin kullanilmasi uygun goriilmektedir. Burada genellikle, dogal
zeolitlere gore sentetik Zeolitler kullanilir. Bunun nedeni ise etkin gézenek caplar1 ve
adsorpsiyon kapasiteleri dogal zeolitlere gore daha yiiksektir. Petrol ve gaz iceren
alanlarin bulunmasi ve paleoortam kosullarinin tespit edilmesinde 6nemli bilgiler veren
dogal zeolitler, gaz tretimi ve petrol ile bunlarin rafine islemlerinde bazi 6zel
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Tabii gazlardan CO2 ve su klinoptiloit, sabazit ve
mordenit, kullanilarak ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol rafine isleminde

faydalanilabilecek nitelikte katalizorler iiretilmistir.

Tarmm ve Hayvancilik: Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu absorbe etmek
icerigini kontrol etmek ve asit volkanik topraklarin pH degerlerini arttirmak amaciyla

uzun yillardir kullanilmaktadir.

Dogal zeolitler, su tutma ve yiiksek iyon degistirme 6zellikleri sebebiyle topragin

tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil agisindan fakir topraklarda yaygin sekilde
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kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek NH4* segicilik sebebiyle giibre hazirlanmasinda tasiyici
olarak klinoptilolit kullanilmasiyla NH4"’lin bitkiler tarafindan daha etkili sekilde
kullanilmasia ve giibre tasarrufuna olanak saglamaktadir. Klinoptilolit zeoliti nem
fazlasin1 adsorpladigr icin giibrelerde depolama sirasinda ortaya cikan sertlesme ve
pismeyi de onlemektedir. Aynm1 zamanda fazla sulama sebebiyle ortaya c¢ikan mantar

hastaliklarinin da engellendigi tespit edilmistir.

Dogal zeolitlerin adsorplama kapasitesi yiiksekligi ve iyon degistirme 6zelliginden
dolay1 tarimsal miicadele de ilag tasiyici olarak faydalanilmaktadir. Dogal zeolitlerin
katyon degistirme ve se¢im Ozelliklerinden bitkiye besleyici iyonlarin aktarilmasinda
yararlanilmaktadir. Beslenme zincirlerinde yer alan Cu*?, Ag*, Zn**, Cd**, Pb**, Cr'*,
Mn?* , Co®* ve Ni** gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarmin tutulmasinda da
faydalanilabilir. Topraktaki radyoaktif kirlenmede klinoptilolit etkin bir bicimde
kullanilmaktadir. Yemlerine zeolit ilave edilen domuz, gevis getiren hayvanlar ve
tavuklarin normal yemlerle beslenen hayvanlara gore sagliklart bozulmadan agirliklarinin
artigl tespit edilmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 mordenit ve
klinoptilolittir. Ozellikle klinoptilolit ile hazirlanan giibreler zengin igerikli ve gok daha
kisa siirede kullanilabilir. Zeolitler kullanilarak hayvan barmaklarinda nem igeriginin
kontrolii ve koku giderimi ile daha saglikli kosul olusturulmaktadir. Dogal Zeolitler,
ozellikle klinoptilolit durgun su kiitlelerinde biyolojik artiklarin sebep oldugu kirliligin
temizlenmesinde etkili bigimde kullanilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden, canli balik
tasimaciligl ve su kiiltlir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan oksijence zengin hava akiminin

temininde de yararlanilmaktadir.

Maden Yataklarinin Aranmasi : Volkanik ¢okeller lizerinde gelismis topraklar,
zeolitge zengin bir mostraya yakin topraklar ya da tuzlu, alkalin bir géliin kenarindaki
volkanik malzemeden tliremis topraklarda Zeolitlerin olugsmasi beklenir. Zeolitler maden
yataklarinin olusumunda ve aramalarinda kullanilabilir. Japonya'da tifli kum
taglarindaki uranyum madenlesmesinin holandit-klinoptilolitli oranlarina bagimli oldugu
tespit edilmistir. Ulkemizde yer alan zeolitli tiiflerin durumu ise borat olusumlari ile

iligkili oldugudur.

Metaliirji : Metaliirji ve kimya endiistrilerin neden oldugu kiikiirt bilesikleri,
arsenik, kursun, kadmiyum, ¢inko gibi agir metal iceren partikiiller hava kirliligi gibi

cevre sorunlarina yol agmaktadir. Ham maddelerden iiretim yapan metaliirji endiistrisi
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atmosfere kiikiirt dioksit salinimi1 gergeklestirir. Dogal Zeolitler tarafindan zararl gazlar
adsorbe edilmektedir. Dogal zeolitlerin katyon degistirme 6zelliginden yararlanilarak
metaliirjik ve madencilik ¢calismalarinda ortaya ¢ikan atik sular aritilabilmektedir. Dogal
zeolit ve CaCO0s karisimi ile pirometalurjik islemler sonucu olusan SO,, CO, gibi zararh

gazlar1 %90 oraninda yok edebilmektedir.
Diger Kullanim Alanlan

Kagit Endiistrisi : Beyaz ve 15181 kirma indeksi yiiksek olan zeolit cevherleri, kagit
sanayisinde dolgu maddesi olarak giinden giine daha fazla tiiketilmektedir. Klinoptilolit
zeoliti iyi kalitede beyaz kagit yapimi i¢in kullanilmaktadir. Zeolitlerin kagit sanayisinde
giinden giine artan kullanim sebebi, kaolene gore ucuz olmalari, iiretilen kagidin daha tok

olmasi, daha kolay kesilebilen ve miirekkebi daha az dagitan 6zellikte olmasidir.

Insaat Sektorii : Dogal ve sentetik Zeolitler mineral katki maddeleri olarak
cimento iretiminde kullanilmaktadir. Katkilarin puzzolonik aktivitileri; mikro bosluk
doldurucu 6zelliginden kaynakli, harcin gegirimsizligini iyilestirdigi, bunun sonucunda
da dayanim ve dayanikliliga 6nemli katki sagladigi bilinmektedir. Katkilarin kullanimi
sonucunda betonda su / ¢imento orani 6nemli derecede azalabilmekte, puzzolonik
reaksiyonlar sonucunda betonda daha yiiksek dayanim ve dayaniklilik, kaliteli ve daha

yogun bir hamur i¢ yapis1 olusmaktadir.

Kil minerallerinin miktar1 ve tiirli agregat stabilitesini ve agregatlasmayi etkiler.
Yiiksek yiizey alanina sahip killer agregat stabilitiesini 6nemli diizeyde arttirmaktadir.
Genlestirilmis zeolitlerin asinmaya kars1 dayaniklilig1 ve sikisma orani daha ytiksek olup,

genlestirilmis hafif agregat olusturulmaktadir.

Zeolitli tiifler, yiiksek gozenekli, homojen, siki -saglam ve hafif yapidadirlar. Hafif
oluslar1 ve kolay kesilip islenebildikleri i¢in yap tas1 olarak kullanilmaktadirlar. Giiney
Meksika’da ¢ogu bina %90 mordenit ve klinoptilolit ihtiva eden zeolitik tiiflerden
olusmus taslardan yapilmislardir. Volkanik kiiller ve degisime ugramis tiiflerin
iceriginde zeolitin bulundugu ve yillardir pek ¢ok iilkede yap1 tasi olarak kullanmildig:

ortaya ¢ikmuistir.

Saghk Sektorii : Dogal =zeolitler saglik sektoriinde farkli bigimlerde
kullanilmaktadir. Viicuttaki kursunun temizlenmesinde, sindirime yardimc1 olarak toksik

metallerin atilmasinda ve kanin aritilmasinda kullanim alanlar1 bulunmaktadir.
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Klinoptilolit, tibbi kullanimlar i¢in en yaygin kullanilan zeolit ¢esididir. Klinoptilolit,
yara tedavisi, bagirsak temizligi, karaciger hastaliklari, toksikoloji, besin intoleransi ve

pH dengesi gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Deterjan Sektorii : Bazi iilkelerde, deterjanlarin bilesimindeki fosfatin gevre
kirliligine yol a¢masi nedeniyle kullanimi kisitlanmaktadir. Bu sebepten dolay1
deterjanlardaki fosfat yerine sentetik zeolitler katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Dogal zeolitlerin de deterjan sektoriinde kullanilabilmesi i¢in aragtirmalar yapilmaktadir

[56].
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3. KLINOPTILOLIT
3.1. Giris

Klinoptilolit olarak adlandirilan zeolit minerali yaygin olarak 2-20um
biiylikliigiinde ve diger ince taneli minerallerle karismis sekilde tipik mikroskobik
kristaller olusturur. Dogal bir zeolit olan klinoptilolit, yliksek katyon degisim kapasitesi,
adsorpsiyon Ozelligi ve farkli fiziksel ozellikleri vardir. Klinoptilolit diinyada ve
iilkemizde giiniimiiziin en yaygin dogal zeolit tiirii olarak bilinmektedir. MTA raporlarina
gore Tiirkiye’deki klinoptilolit ve diger zeolit minerallerinin rezervi yaklasik olarak 50
milyar tondur [57]. Tuzlu-alkalen gol yataklar1 ile ayrismis volkanik tiiflerde ytiksek

miktarlarda bulunmaktadir.

Klinoptilolit, 1932 yilina kadar belirgin bir mineral tiirii olarak bahsedilmemistir.
Bu tarihten 6nce Pirsson tarafindan; Wyoming, Hoodoo Daglari’nin ayrismis bazalt
gozenek dolgularinda bahsedilen levhamsi materyal, Nova Scotia’daki mordenit ile
kimyasal benzerligine dayanilarak “mordenit” olarak siniflandirilmistir. Kimyasal
benzerliklerine ragmen Prisso, Wyoming’deki hdylandit ile mordenit arasindaki

kristalografik benzerligin farkina varmistir [58].

Schaller , klinoptilolit ile mordenit arasindaki kimyasal benzerlige ve esasen
klinoptilolitin egik sonmeli ve monoklinik sisteme sahip olmasina dayanarak klinoptilolit
adin1 Onermistir. Klinoptilolit ve mordenit arasindaki kimyasal benzerlik, her iki
mineralin de kristal yapilar1 ¢oziilmeden once, mordenit grubu icerisinde ayni sinif iginde
yer almalaria sebep olmustur [59]. Baz1 c¢alismalar Schaller’in klinoptilolit adini
onermesinden sonra, XRD verilerine bagli olarak klinoptilolitin sadece silisce zengin bir

hdylandit oldugu sonucunu ortaya koymustur [60].

3.2. Klinoptilolitin Temel Yapisi ve Ozellikleri

Klinoptilolit, goller ve deniz sularinda milyonlarca yildir bulunan volkanik kiillerin
devitrikasyonu (cam bir materyalin kristal bir materyale doniismesi gibi) ile olusan dogal
bir zeolittir ve biitiin zeolitler i¢cinde en ¢ok arastirilan ve en yararli olarak kabul gérmiis
olanidir [55]. Cok basit teknikler kullanilarak yiiksek saflikta elde edilmesi kolay
oldugundan ticari olarak biiyiik ilgi gérmektedir. Karakteristik klinoptilolit kaylari, %60

- % 90 oraninda klinoptilolit, geri kalan kisimda ise feldspar, kil ve kuartz icermektedir.
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Zeolit cesitleri arasinda klinoptilolit en yiiksek Si/Al oranina sahiptir [61].
Klinoptilolitin tetrahedral yapis1 Sekil 3.1 de verilmistir [62]. Kristal yapist ise Sekil 3.2.°

de verilmistir.

Cation
absorbed

Sior Al
Si/AIZ4

Sekil 3.2. Klinoptilolitin kristal yapisinin modellenmis gériiniimii
Klinoptilolitin birim hiicre formiili (Na,K)s[(AlO2)6(S102)30].24H>0O olarak
verilmektedir[63]. Klinoptilolit mineralinin temel yap1 birimi TO4 (T:Si veya Al,
0:0Oksijen) tetrahedralleridir. Bu tetrahedrallerin birlesmesiyle ikincil yap1 birimi SBU:
Secondary Building Unit diye ifade edilen kompleks 4-4-1 tabakalar1 olusmaktadir. Bu
ikincil yap1 birimlerinin farkli sekillerde birlesmesiyle sekizli ve onlu halkalardan olusan

iki boyutlu kanallar meydana gelmekte ve boylece klinoptilolitin kristal yapisi
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tamamlanmis olmaktadir. Jeolojik olusum sirasinda SiOs tetrahedrallerindeki bazi Si
atomlarinin Al ile yer degistirmesi sonucu yapida pozitif yiik eksikligi meydana
gelmektedir. Bu yiik eksikligini gidermek i¢in , yapiya iyon degistirme 6zelligine sahip
Na*, K*, Ca*™ ve Mg** gibi katyonlar yerlesmektedir [57].

Klinoptilolit diisiik pH’l1 ortamlara diger zeolitlere oranla daha dayamiklidir ve
bunun yaninda hava ortaminda 700°C’ ye ulasan 1s1sal kararliliga sahiptir. Klinoptilolit
700°C’ ye kadar kristal yapisin1 korumaktadir. Klinoptilolit, yapisinda olduk¢a fazla
acikliga sahip olup, gozenek hacmi toplam hacmin %35’ini olusturmaktadir [64].
Klinoptilolit igerigindeki baskin elementlere gore 3 ¢esitten olusur. Bunlar, Clinoptilolite-
K, Clinoptilolite-Na, ve Clinoptilolite-Ca ‘dir Sekil 3.2. Bu elementler katyon degisimi

isleminde, agir metaller, toksinler, amonyak gibi elementlerle yer degistirir.

Sekil 3.3. Klinoptilolit tiirleri

Klinoptilolitin yapisal 6zellikleri Tablo 3.1.’de gdsterilmistir [63].

Tablo 3.1. Klinoptilolitin yapisal ozellikleri

Gosterimi CLN
Kirnyasal (Na,K,Ca)273A13(A1,Si)QSil 3036' IZHQO
Formiil

Ampirik Formiil Nao.85K4.72Cao.o4Sr0.37Mgo.19F62+0.03Mn2+ O01A16.525i29.38072'24(H20)

Hiicre Boyutlar1  a=17,688A, b=17,902 A, ¢=7,409 A, B=116,5°
Hiicre Hacmi V=2099,57 A3

Kristal Sistemi ~ Monoklinik

Uzay Grubu C2/m,C2,Cm

Molekiil Agirlik  2830,35 g
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3.3. Klinoptilolitin Katyon Konumlari

Klinoptilolitin yapisinda toplam ii¢ tane kanal vardir. Bu kanallardan A kanali 10,
B kanali 8 ve C kanali ise yine 8 dortyiizlii yapinin birlesmesiyle olusmustur. A ve B
kanallar1 birbirine paralel olup C kanal1 ise bu iki kanala diktir. Eliptik yapidaki 8 ve 10
dortyiizlii yapilar diizlemsel olmayan ve kolaylikla boyutlandirilamayan yapilar meydana

getirmektedir.

Klinoptilolitin kristal yapisindaki Al/Si oran1 2,8-5,4 arasinda olup bosluk hacmi
%35°dir. Yapidaki AlOq tetrahedrallerin neden oldugu negatif yiik, kanallarda bulunan
bir veya iki degerlikli katyonlarla saglanir[65]. Katyonlarin konumlar1 Sekil 3.4.’de

Koyama, Sugiyama ve Takeuchi tarafindan belirlenip olusturulmustur.

Z2=014 nm

|

w=0.50 nm

b .
] c) M1 ve M2 konumlan l
l—'-ﬂ =

Sekil 3.4. Klinoptilolit katyon konumlari
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Klinoptilolitin kristal yapisinda 4 ¢esit katyon konumu vardir. Bunlar M1, M2, M3
ve M4 konumlaridir. M1 katyon konumunda, bes su molekiilii ve iki oksijen atomu c
eksenine paralel A kanalinda bulunmaktadir. M2 katyon konumunda ise yine bes su
molekiilii ve iki oksijen atomu, B kanalinda yer almaktadir. A, B kanallari ile C kanalinin
kesisim noktasinda bulunan M1 ve M2 katyon konumlari Na* ve Ca™ iyonlar1 tarafindan
isgal altindadir. M3 konumu ise K* iyonu isgali altinda, C kanalinin ortasinda yer alip ii¢
su molekiilii ve alt1 oksijen atomu tarafindan g¢evrilidir. M4 katyon konumu, A kanalinin
simetri merkezinde bulunup, isgal orani az olan Mg*" iyonu tarafindan isgal edilmekte

oldugu ve 6 su molekiilii tarafindan ¢evrili oldugu goriilmektedir [66].

3.4. Klinoptilolit ve Hoylandit Arasindaki Ayrim

Iki zeolit tiiriinii birbirinden ayirmak igin birgok yontem 6nerilmis, fakat birgogu,
termal stabilite, yer degistirebilen katyon ve kimyasal yapiya dayandirilmistir. Bu iki tiirii
birbirinden ayirmak i¢in kullanilan diger yontemler: termo-gravimetrik analiz veya farkli
tarama kalorimetrisi, proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ve optik

Ozellikleridir [67].

Klinoptilolit ve héylandit, XRD verilerine dayanarak kolaylikla birbirinden ayirt
edilemez. Baz1 arastirmacilar hoylandit birim hiicre parametrelerinin klinoptilolitten
degisik oldugunu, ama birim hiicre parametrelerinin su igerigindeki degisikliklere

duyarliliginin hangi zeolit numunesi oldugunu giiglestirdigini gostermistir.

Bazi arastirmacilar klinoptilolit ve hdylandit ayrimini dort yiizlii (tetrahedral) yap1
kimyasini inceleyerek aralarindaki farki ortaya koyan bir 6l¢iit oldugu sonucuna varmistir
[68]. Yaymlanan bazi yazilarda ise hoylandit ve klinoptilolit arasindaki farki ortaya
koymak i¢in yap1 dis1 ve yapi i¢i bilesimler oranlarimin kullanilmasi Onerilmistir.
Mumpton klinoptiloliti (Nai.4 Cao.1 Koso) ‘a yakin yer degisebilir katyon bilesimi olan,
Si/Al oran1 4.25-5.25 arasinda olan ve hdylandite benzer bir yapis1 bulunan zeolit olarak

tanimlamistir [69].

Bir bagka yontem ise termal stabilitelerine gore lic gruba ayrilmislardir. Tip 1
hdylanditler, 1sitma esnasinda geri doniisii olmayacak sekilde B fazina gecen ve 450 °C’ye
kadar 1sindiktan sonra yapisi tamamen yok olan mineraller olarak tanimlanmaktadir. Tip

2 hoylanditler bir B fazina gecebilir veya gecmeyebilir ve 450 °C’de sadece kismenyok
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olur. Tip 3 hoylanditler ya da klinoptilolitler bir B fazina gegmez ve genellikle * 650°C
‘ye kadar yapisini korur [70].

Uluslararas1 Mineraloji Birliginin (IMA) Yeni Mineraller ve Mineral Adlar Alt
Komisyonu Zeolit Alt Komitesi; zeolit terimlerini yonlendiren birkag¢ kural dnermistir.
Zeolit mineral tiirleri sadece Si/Al oran yapisina bagli olarak ayirt edilmeyecektir.
Hoylandit ve klinoptilolit konusunda bir istisna bulunmaktadir: “Hoylandit, belirgin
hoylandit yapi topolojisi ve Si/Al < 4.0 orant bulunan zeolit mineral tiirii olarak
tamimlanirken klinoptilolit, ayni yapi topolojisi bulunan ve Si/Al orant = 4. 0 olan mineral

tiirii olarak tanimlanmistir ’[71].
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4. X-ISINI SPEKTROSKOPISi

X-151m1  spektroskopisi metotlar1 birkag ¢esittir ve bir¢ok yonden optik
spektroskopiye benzer. Bu bakimdan, X-isinlarmin yayimi (emisyonu), sogurulmasi
(absorpsiyon) ve sagilmasina (difraksiyon) dayanan analiz yontemlerinin kantitatif ve

kalitatif analizlerde olduk¢a genis bir kullanim sahas1 bulunur [72].

4.1. X-Isinlar

X-1ginlar1 1895 de Alman Fizik Profesérii Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedildi. O zaman heniiz mahiyeti bilinmiyordu. 1912 yilinda da X-1s1n1 difraksiyonu
kesfedildi. X-isinlart kisa dalga boylu (0,24-1,24), yiiksek enerjili (10-50 keV)

elektromanyetik dalgalardir. X-1511 fotonunun enerjisi

E<hv= % 41
=hv= A (')

seklinde verilir, difraksiyon i¢in uygun x-1sinlarinin dalga boyu ise,

X-1s1nlari

he  (6.626x10-34j. 5)(3x108m/s)
E= —_
A 10-8

=12,4x103eV (4.2)

o 12,4

2hy= - el (4.3)

seklinde verilir. Burada h Planck sabiti, v frekans ve 4 dalgaboyudur. X-1s1nlari, 6rgii
sabiti ~A mertebesinde olan kristal yapilar1 belirlemede kullanilir. Bagka bir deyisle
kristalografide A = 0,5 - 100 A dalgaboylu x-1smlar1 kullamilir,

X-151m1 difraksiyonu, periyodik olarak dizilen kristal atomlarindan sagilan x-151n1
demetinin belirli dogrultularda birbirlerini kuvvetlendirmesi, diger dogrultularda ise yok
etmesidir. X-1g1m1 difraksiyonunda genellikle Cu, Co, Mo hedefler kullanilir. Ciinkii
bunlarin erime sicakliklari ve 1s1 iletimleri yiiksektir. Bu sebepten dolay1r kolay
sogutulurlar. Ayrica bu hedeflerin c¢ekirdek kiitleleri biiyiik oldugu igin, cekirdek x-

1sinlarin1 sagmaz, x-1sinlar1 elektronlar tarafindan difraksiyona ugratilir [73].

4.2. X-Isinlarinin Emisyonu
Analitik amaglarla kullanilan X-1sinlart {i¢ bicimde elde edilir. Birincisi yiiksek

enerjili bir elektron demeti ile bir metal hedef bombardiman edilir Sekil 4.1. Ikincisi
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fliioresan X-1s1nlar1 (ikincil 1s1nlar) elde etmek i¢in maddeye X-1sinlar1 (birincil)

gonderilir. Ugiinciisii ise X-151n1 emisyonu olan bir radyoaktif kaynak kullanilir .

Sekil 4.1. X-isinlar tiipii

Sekilde gosterilen havasi bosaltilmis katot 1sinlart tiipiiniin katodundan salinan
elektronlar, yiiksek voltaj altinda ivmelendirilirler. Elektronlarin hizi, anoda carptiklari
anda maksimumdur, yani Ve = Vinax olur ve enerjileri;

E =elV= hc 1 2 (44)

el Tl + 2_ MV max

olur. Elektronlar anoda ¢arpinca bu enerjilerinin %98-99 unu 1s1 seklinde kaybederler,

%1-2 si ise x-1ginlarina doniisiir. Boylece, hedef anot x-1511 kaynagi olur. X-151m1
kaynaklari, ultraviyole ve goriiniir 151n veren kaynaklarda oldugu gibi, hem stirekli hem
kesikli spektrum verirler. X-1sinlarini stirekli ve karakteristik x-1sinlar1 olarak ikiye

ayiririz [72].

4.2.1. Siirekli x-1s1nlar

Anoda ¢arpan elektronlar enerjilerini,

hc hc ke

el = = —+_+_... 45
Ez.eV)Ll/b o (4.5)

seklinde ¢ok sayida carpisma sonunda bitirirlerse ¢ok farkli dalgaboylarinda x-iginlar
olusur. Bu x-1s1nlar1 spektrumuna, siirekli x-1sinlar1 veya beyaz x-1sinlart denir. Siirekli
x-1g1inlart spektrumu, hizlandirilmis elektronlarin hedef madde tarafindan kademeli olarak

(birgok ¢arpigsmadan sonra) durdurulmasiyla meydana gelen x-151n1 spektrumudur.
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Sekil 4.2. Farkli voltajlarda siirekli x-igini spektrumu

x-1ginlariin minimum dalga boyu,

he 12,4.103

Armin(R) = o W (4.6)

ve siirekli x-1gilarinin siddeti,
[siireri = AIZV ™ (47)

seklinde verilir. Burada A sabit bir katsayz, i tiip akimi, Z hedef metalin atom numarasi,

V tiip voltaji, m=2 dir [73].

4.2.2. Karakteristik x-1s1nlari

Uygulanan gerilim belli bir voltajdan (Vkritik) biiylik oldugu zaman hizlandirilmis
elektronlar, hedef metal atomlarinin i¢ yoriinge elektronunu uyarirlar. Bu elektronlarin
tekrar yerlerine donmesi veya bunlarin yerlerinin dis kabuk elektronlarinca doldurulmasi
esnasinda K,L,M serisi keskin ¢izgili (pikli) karakteristik x-1s1nlar1 yayimlanir Sekil 4.3.
K cizgileri x-151m1 difraksiyonunda kullanilir. Baska bir deyisle, karakteristik x-1s1nlari,
hedef atomlarin enerji seviyeleri arasindaki gecislerden kaynaklanir. Bu sebepten dolay1

her element i¢in Viritik,Aa,Ap farklidir, yani bu 1ginlar hedef maddeler i¢in ayirt edici bir

ozelliktir ve madde tayininde kullanilir. A« < A ve Ep>Eq dir.

X-1511 spektrumunun karakteristik ¢izgilerine sebebiyet veren elektronik gegcisler
K serisi Ko, Kp, Ky, L serisi Lo, Lg, Ly, Mserisi Mg, Mp, My ‘dir Sekil 4.4. a, B ve y alt
indisleri bas kuantum sayilarindaki degismeleri gosterir, siddetle ilgili degildir. Dis
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kabuklara elektron gegislerine kiiciik AE’li, yani uzun dalga boylu x-151n1 radyasyonu
eslik eder. ¢ kabuklara elektron gegislerine ise biiyiik AE’li, yani kisa dalga boylu x-151n1

radyasyonu eslik eder.

K kabugundan cikan elektron
Gelen elektron

Karakteristik radyasyon

Sekil 4.3. Karakteristik x-15inlariin meydana gelisi

Sekil 4.4. K, L, M serileri

Sekil 4.5.” de Molibden hedef i¢in 35kV da sematik x-1sinlart spektrumu
gosterilmistir. Sekil 4.6° da bakir hedef i¢in farkli voltajlarda x-1sinlar1 spektrumu

gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Molibdenin (Mo) 35kV° de sematik spektrumu
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Sekil 4.6. Bakir icin siirekli ve karakteristik x-isinlart spektrumu
X-151m1 difraksiyonunda sadece K ¢izgilerini kullanmak faydalidir. K serisinde
birka¢ ¢izgi vardir, karakteristik enerji seviyeleri Sekil.4.7’ de gdsterilmistir. Bunlarin

icinde en giicliileri Ka1, Kaz ve K1 dir. K spektrumunda Ka1, ve Kaz ye bir duplet

denir, benzer sekilde Kf1 ve K2 de bir baska duplettir. @1 ve a2 bilesenleri her zaman
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¢oziilmezler. Ka1, en siddetli, KS2 ise en zayiftir. Ka1, Ka2 den daima iki kat daha

siddetlidir. Ka1in Kf1 e oran1 yaklagik 5/1 dir.

IKoq

Ixa
2hedeftenbagimsiz K '=3,5-6hedefebagli (4.8)
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Sekil 4.7. Elektron enerji seviyelerinin sematik gésterimi

Tablo 4.1’de yaygin anod (hedef) maddeler i¢in A cinsinden karakteristik
dalgaboyu degerleri verilmistir. Parantez iginde verilen sayisal degerler relatif

siddetlerdir, ort ise ortalama dalgaboyudur.
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Tablo 4.1. Yaygin kullanilan x-i15m1 dalga boylart

Element Ka (Ort) Ka1(100) Koa2(50) Kp1(15)
Cr 2,29100 2,28970 2,29361 2,08487
Fe 1,93736 1,93604 1,93998 1,75661
Co 1,79026 1,78897 1,79285 1,62079
Cu 1,54184 1,54056 1,54439 1,39222
Mo 0,71073 0,70930 0,71359 0,63229

Herhangi bir karakteristik ¢izginin siddeti hem tiip akim1 i ye hem de uygulanan V
voltajinin o ¢izgi i¢in uyarim voltajini gectigi Vi kritik voltajinin miktarina baghdir. Bir
K cizgisi i¢in siddet,

[k ~gizgisi = Bi(V - Vg )" (49)

seklinde verilir. Burada B bir orant1 katsayist, i tiip akimi, V tiip voltaji, Vk K uyarim
voltaj ve n ~1,5 dir. Karakteristik ¢izgiler ¢ok dardir, gogunun genisligi 0,001A dan daha
azdir. Genellikle monokromatik (tek dalgaboylu) 1s1n kullanildig i¢in, yliksek siddetli ve

dar K ¢izgileri x-1s11 difraksiyonunu miimkiin kilar.

Emitériin (hedef maddenin) atom numarasit artarken, herhangi bir 6zel ¢izginin
dalgaboyu kiiciiliir. Hedefin atom numarasi z ile ¢izgi frekansinin karekdkii v/v arasinda

lineer bir bagint1 vardir. Bu baginti,

Vv =C(Z-0) (4.10)

seklinde Moseley Kanunu ile ifade edilir sekil 4.8. burada C ve o sabitlerdir. Karakteristik

¢izginin dalga boyu ise,
c
V= 7 (4.11)
bagintisindan,
1
A:C(Z—O')Z (4.12)

seklinde bulunur.
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Sekil 4.8. Iki karakteristik ¢izgi icin Vv ve atom numaras: arasindaki Moseley bagintist

4.3. X-Isim Difraksiyon Yontemi (XRD)

Atomlar, dalga boyu 5000A civarinda olan goriiniir 1s1kla ¢oziinemeyecek kadar
birbirine yakin olduklar: i¢in, kristal yap1 goriiniir 1sikla goriintiilenemez. Deneyler,
kristallerdeki atomlar arast mesafenin 108 cm (yani 1A) mertebesinde oldugunu
gostermistir, bu sebepten kristal {izerine buna yakin uzunlukta dalgaboyuna sahip olan
bir dalga gonderilerek, difraksiyon olay1 goézlenebilir. Kristal orgii tarafindan bu
dalgalarin difraksiyonu sonucu olusan difraksiyon desenleri incelenerek, kristaldeki
atomlarin periyodik siralamasi hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu sebepten dolayi,
kristallerin atom koordinatlari, birim hiicresi, a, b, ¢, orgli sabitleri, a, B, vy acilari,
diizlemler, dogrultular, yap1 bozukluklari, zor-zorlanmalar gibi ¢esitli O6zellikleri,
dalgaboylari kristalin atomlar1 arasindaki uzakliklar mertebesinde olan ve kristal atomlari
ile etkilesmesi saglanan dalgalarin difraksiyon desenleri incelenerek belirlenebilir ve

bilinmeyen kristal yapilar tayin edilebilir .

X-1s1nlarinin kendine 6zgii enerjileri vardir ve madde ile etkilesirler. Bu etkilesme
ya sagilma ya da enerji sogurulmasi seklinde gerceklesir. Sagilma islemi bir numuneden
difraksiyon datasi elde etmede en dnemlisidir, fakat her iki islem de kisa ve uzun stirelerde

insan sagligini etkileyen ikincil bir radyasyona neden olur.

Sag¢ilma olayinda, x-151nlarin1 sagan atomun ¢ekirdegi degil, atomun elektronlaridir.
X-1sinlan bir elektromanyetik dalga oldugu i¢in, x-1s1nlarinin madde ile etkilesmesinde,

151n atomun yanindan gecerken i1sinin elektrik alani atomun elektronlarini etkiler ve
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titresim yapmalarina (ivmelenmelerine) sebep olur. Titresen (ivmelenen) elektronlar
elektromanyetik 1s1ma yaparlar. Bu 1s1ma, kendinin kaynagini olusturan 1sinimla ayni
frekanshidir ve koherent (uyumlu) 6zellik gosterir ve compton sagilmasi sonucu olusan
koherent 6zellik gostermeyen 1simadan farklidir. Titresen biitiin elektronlardan ¢ikan
isinimlar bir araya gelerek tek bir merkezden ¢iktigi kabul edilebilen giiclii bir 151ma
olustururlar. Kristalde ¢cok sayida atomun var oldugu diisiiniiliirse, her bir atomdan ¢ikan

1simimlar iist iiste binerek difraksiyon olayimi gerceklestirirler.

X-1smlarmin bir kristalden difraksiyona ugramasi i¢in belirli geometrik sartlarin
saglanmasi gerekir. Bu sartlar1 ifade etmenin bir metodu, 1913’te Bragg tarafindan
verilen difraksiyon sartidir. Bu sartlar1 kullanarak, kristal birim hiicresinin biiytikliik,
sekil ve yonelimi gibi yapisal detaylarini bulmak icin difraksiyon desenini analiz

edebiliriz.

Sekil 4.9. Bir kristalden x-isimt difraksiyonu

Sekil 4.9. da goriildiigii gibi, kristallerin atomik tanzimini géz oniine alalim. Tek
renkli, yani tek dalga boylu x-1sinlar kristale gonderildigi zaman, her atom x-1ginlarini
biitiin dogrultularda sagacaktir. Her kristal diizlemi gelen x-1ginimnin 103 - 10-5 ini
yansitir. Ortak bir dalga cephesinden ¢ikarak (hkl) diizlemlerine bir 0 agisinda gelen PE
ve OA 1smlarimi goz Oniine alalim. Burada belirtilmesi gereken 6nemli nokta sudur:

sacilan ER ve CS 1sinlar (hkl) diizlemleri ile ayn1 0 agis1 yapar, oysa 15181n diizlem 1zgara
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vasitasiyla difraksiyonu durumunda, gelen 151k demetinin agis1 difraksiyona ugrayan 11k
demetinin acisina esit degildir. OAQ ve PER isinlar tarafindan katedilen toplam yol ayni
oldugundan dolay1, bunlar birbiri ile ayn1 fazda sacilacaklardir ve QR yine ortak bir dalga
cephesi olacaktir. Buna ilaveten, OCS yolunun PER yolundan BCD=2BC=2dsin0 kadar
daha biiyiik oldugu goriilebilir. Eger OCS’nin S noktasina QR ile aymi fazda varmasi

gerekirse, o zaman bu yol farki 4 dalgaboyunun tam kati olmalidir, yani
2dsinb=nA. (4.13)

Bu, Bragg yasasidir. Difraksiyonu saglayacak uygun 0 agisi 4 ya ve diizlemler
arast mesafeye yani kristalin Orgli sabitine baghdir. (4.13) esitliginde, n=1,2,3...
degerlerini alir ve yansimanin mertebeleri olarak adlandirilir. N ne kadar biiyiik ise
yansiyan 1sinin giddeti o Olclide kiigiiktiir. Bu sebepten n=1 alinabilir. Bu kanunun

yorumu sunu Verir

i) Gelen demet, yansitict diizlemin normal ve difraksiyon demeti ayni diizlem

i¢indedir.

ii) Gelen demet ile difraksiyon demeti arasindaki a¢1 20 dir ve difraksiyon acist

olarak adlandirilir.

iii) 2dsin6=A= sinf= ’15 < 1= A < 2d olmalidir. Bu esitlik, goriiniir 15181n

kristalde difraksiyona ugramasinin sebebini agiklar, ¢iinkiid ~ A = A4 ~ 24 olmalidir,

fakat goriiniir 151310 dalgaboyu 4=4000-7000 A mertebesindedir.

iv) Difraksiyon, sadece periyodik yapida olan kristallerde gozlenir. Sivi, gaz ve

amorf yapilarda gozlenmez.

v) Difraksiyon siddetleri, belli bir 4 ve d i¢in sadece 0’nin belli degerlerinde en
biiylik olmalidir. Bu sebepten, kullanilan x-1s1nlarinin dalgaboyunun ve deneysel olarak
gozlenen difraksiyon agisinin bilinmesi, bir kristalin diizlemleri arasindaki mesafe
hakkinda bilgi saglayabilir, yani 4 belli ise 0 a¢is1 dl¢iiliir ve (4.13) esitliginden esdeger
paralel atomik diizlemler arasindaki d mesafesi hesaplanir. Boylece, birim hiicrenin
biiytlikliigii, sekli ve yonelimi, tek renkli (monokromatik) x-1sinlarint kullanarak yapilan

herhangi bir difraksiyon deneyinden belirlenebilir.
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vi) 4 dalgaboyu bilinen x-1isinin1 kullanarak 0 agisini Ol¢iip kristal i¢indeki
muhtelif diizlemlerin d mesafesini tayin edebiliriz bu striiktiir tayinidir. Diger taraftan d
diizlemler arasi mesafesi bilinen bir kristal kullanilir ve 6 agisin1 dlgerek kullanilan

radyasyonun A dalgaboyunu hesaplayabiliriz. Bu x-1ginlar1 spektroskopisidir.

vii) Difraksiyonun yansimadan farki; difraksiyonun tek noktadan olmamasi, yol

farkinin olmasi, gelen ve sacilan 1s1n siddetlerinin farkli olmasidir [73].

4.3.1.X-151 difraksiyon deneyleri

Eger tek renkli bir x-1511 demeti, tek bir kristal {izerine diiserse, o zaman bir Bragg
difraksiyonuigin, ya8 ya da A'nin degerler aralifini saglamasi gerekir, yani 2dsinf=4 difraksiyon
sartinin saglanmasi icin 6 ve 4 uyusmalidir. Bu uyusmanin saglanmasi i¢in rastlanti gerekir.
Bunun i¢in 6 veya 4 nin degismesi gerekir. Boyle diizenlemeleri saglayacak cesitli yollar,
farkli x-151n1 difraksiyonu metotlarinin temelini olusturur. Toz metodunda ve donen kristal
metodunda, tek renkli bir x-151n1 demeti (4 sabit) icine sirasiyla toz haline getirilmis kristal ve bir
tek kristal konur ve 8 degiskendir. Laue metodunda ise, tek bir acida gelen (6 sabit)
cesitli dalgaboylarindax-isinlarikullanilirve A degiskendir.

Toz metodunda, tek renkli x-1sinlar1 sekil 4.10’da gortildiigi gibi ¢ok ince toz haline
getirilmis veya cok ince taneli polikristal bir numune tizerine diisiiriiliir. Eger rastgele yonelmis
olan ¢ok sayidaki kiiciik kristalcikten difraksiyona ugrayan demeti goz oniine alirsak, o
zaman yansima veren herhangi bir kristalcik, gelen demetle 26 a¢is1 yapan bir difraksiyon demeti
meydana getirecektir ve bu sebepten dolayi, boyle biitiin demetlerin meydana getirdigi

geometrik ylizey,tepesi numunede olan 20 yariagilibirkoniolusturacaktir[73].

4
/
difraktometre
cemberi

X-igini tipd

ayire:

toz drnek slitler

Sekil 4.10. X -w51m1 toz difraksiyon diizeni

38



4.4. X-Istm Floresans Yontemi (XRF)

Herhangi bir element x 1s1n1 tiiplinde hedef olarak kullanilir ve yeterli derecede
yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman edilirse karakteristik bir ¢izgi spektrumu elde
edilir. Bu spektrumun en siddetli ¢izgileri Ka ve KB karakteristik ¢izgileridir. Bu ayni
karakteristik c¢izgiler, eger element yeterli derecede yiiksek enerjili x-1sinlariyla

bombardiman edilirse de ortaya ¢ikar bu olaya floresans denir.

Bu olaylar kimyasal analiz metodunun temelini olusturur. Eger analiz edilecek
numune i¢inde bulunan elementlerin elektron veya x-151n1 bombardimani ile kendi
karakteristik c¢izgileri yayimlanirsa, bu radyasyonu analiz ederek ve bu 6zel dalga
uzunluklarinin tespitiyle hangi elementlere sahip oldugu sdylenebilir. Analiz, bir x-151n1
spektrometresinde, radyasyonu, d latis diizlemleri mesafesi bilinen bir monokristalde
difraksiyona ugratmak suretiyle yapilir. Bragg kanununa gore, kristalin her bir agisal
durumu i¢in yalniz bir tek dalgauzunlugu yansir ve bu radyasyonun siddeti uygun bir

sayici ile dl¢tilebilir.

Karakteristik cizgileri uyarmak icin kullanilan duruma gore iki cins x-1g1m1

spektroskopisi miimkiindiir:

Numune, x-151m1 tiipiinde hedef yapilir ve elektronlarla bombardiman edilir. Bu
uygulanan ilk metottu. Moseley tarafindan karakteristik dalga uzunlugu ve atom numarasi
arasindaki ¢aligmalarda kullanilmisti. Bu metot dezavantajlar1 nedeniyle baz1 arastirma

durumlar disinda kullanilmamaktadir.

Numune x-1isinlari tlipliniin disina konur ve x-isinlariyla bombardiman edilir.
Birinci radyasyon Sekil 4.11. numunenin ikincil floresan radyasyon yaymasina neden
olur ve bu bir spektrometrede analiz edilir. Floresan analiz olarak bilinen bu metot ¢cok
kullanilmaktadir. X-1511 floresansi, atom sayilar1 oksijenden daha biiyiik (>>8) olan
elemetlerin kalitatif calismalarinda ¢ok kullanilir; ayrica bu elementlerin yar1 kantitatif

ve kantitatif tayinlerinde de uygulanabilir bir yontemdir.

X-1s1nlan floresans spektroskopisi yontemi ile gaz, sivi ve kat1 haldeki numuneler
incelenebilir. Kati numuneler ogiitiilerek toz haline getirildikten sonra yiiksek basing
altinda preslenerek tablet haline getirilir. Cozeltilerin incelemek i¢in metalik hiicrelerde
ornek bolmelerine yerlestirilir. Gaz numunelerin analizi i¢in basinca dayanikli kaplar

kullanilmaktadir.
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Sekil 4.11. Floresans x-1sint spektroskopisi

Analiz yontemine gore x-isinlar1 spektrometresi iki yontemle yapilir. Birincisi
dalga boyu dagilimli spektrometre, ikincisi enerji dagilimli spektrometre cihazlari

araciligiyla yapilmaktadir.

4.4.1. Dalga boyu ayirmah cihazlar (WDXS, WDS)

Ornekten yayilan radyasyon veya karakteristik 1sinimlar, diizlemler aras1 mesafesi
bilinen tek kristal tarafindan difraksiyona ugratilir. Difraksiyona ugrayan 1smin siddeti
detektor veya sayac tarafindan olctliir Sekil 4.12. Bu cihazlarda kaynak olarak coolidge
tipii kullanilmasinin nedeni, x-151n1 demetini paralel hale getirirken degisik dalga
boylarina sahip radyasyon fiziksel olarak dagildigi i¢in biiyiik bir enerji kaybi
yasanmasidir. Radyoaktif kaynaklardan yayilan X-1s1mi1 fotonlarmin enerjisi coolidge
tiipiine gore 10-4 kat daha zayiftir; ayrica monokromatdrde de zayiflama olacagindan
151n1n saptanmasi ve dogru olarak 6lgiilmesi ¢ok zorlasir veya olanaksiz hale gelir. Dalga

boyu ayirmali cihazlar tek-kanalli veya es zamanli olmak iizere iki gesittir.

Tek kanalli cihazlar el ile veya otomatik olarak ¢alisir. El ile calisan tipleri birkag
elementin kantitatif tayini i¢in yeterlidir. Bu uygulamada kristal ve detektér 8 ve 20

acilarma ayarlanarak yeterli sayida sayim alinir.

Cok kanalli cihazlar biiylik ve pahali sistemlerdir, 24 tane elementin ayni anda

analizine olanak saglarlar [74].
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Sekil 4.12. Dalga boyu dagilmali spektrometre, sematik diizeni

4.4.2. Enerji ayirmah cihazlar (EDXS)

Bu cihazlarda difraksiyon olmamaktadir. Numuneden ¢ikan radyasyondaki g¢esitli
dalga boylarina sahip 1sinlar, Si(Li) saya¢ ve ¢ok kanalli analizér (MCA) ile enerjileri
bazinda saptanir. Saya¢ gelen 1s1nin enerjileri ile orantili “Pulse” lar iiretir, MCA ise bu

“Pulse” lar1 dalga boyu veya enerji bazinda ayirir.
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Sekil 4.13. Enerji dagilimli spektrometre, sematik diizeni
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Sekil 4.14. Enerji ayirmali X-is1m floresans spektrometre; uyarma, (a) bir Coolidge tiipiiyle, (b) bir
radyoaktif maddeyle yapimistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

Dogal, degistirilmemis klinoptilolit dogal olarak etiketlendi. Modifiye klinoptilolit
orneklerinin isimleri kullanilan asit konsantrasyonuna gore verilmistir: 0,25M H2SO4
cozeltisi ile modifiye edilmis klinoptilolit 0,25M. Diger numuneler asit
konsantrasyonuna gore 0,50M; 1,00M; 1,50M; 2,00M; 2,50M ve 5,00M olarak

adlandirilmistir.

5.1. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Hazirlanmasi

Bu tez de kapsaminda incelenen dogal klinoptilolit Manisa Gordes bolgesinden
temin edilmistir. Bu zeolit numunesi ogiitiilerek elenmistir. Balon jojelere 5,05 gr
klinoptilolit numuneleri konuldu. Siilfiirik asit (%95-%98) ile farkli molaritelerdeki
0,25M; 0,50M; 1,0M; 1,5M; 2,00M; 2,50M ve 5,00M lik asit ¢ozeltileri numune tizerine
eklenerek deiyonize su ile 100 ml olarak hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler 60 °C’de
4 saat boyunca manyetik karistiricida kalmistir. Uygulanan islemlerin sonucunda asit
cozeltileri siizlilerek kaynama sicakligindaki deiyonize su ile 5’er defa dogal numune ise
2 defa yikanmistir. Modifiye islemi sona erdikten sonra oda sicakliginda kuruyan
modifiye formlar havanda doviilerek etiivde 110 °C’ de 24 saat firinlandi. Biinyelerine
aldiklar1 molekiiler haldeki suyun buharlagsmasi ve mikrogdzeneklere dolu olan su
molekiillerinin buharlagsmasina imkan saglayacaktir. Firinlama islemi bittikten sonra tek
tek numuneler tliplere konularak Ol¢iim yapilmaya hazir halde desikatdr igerisinde

muhafaza edilmistir.

5.2. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Kimyasal Bilesenlerinin
Bulunmasi
Dogal ve modifiye edilen tiim numuneler ARUM laboratuvart X-1sinlari

boliimiinde bulunan Panalytical ZETIUM marka XRF cihazi ile tayin edilmistir.

XREF sisteminde hassas kantitatif analizlerin yapilabilmesi i¢in 21 adet standart
iceren (Al2O3, BaO, CaO, Cr203, CuO, Fe;03, HfO, K20, MgO, Mn,03, Na;O, NiO,
P>Os, PbO, SiO;, SOs3, SrO, TiO2, V205, ZnO, ZrO) o6zel kalibrasyon seti
kullanilmaktadir. Bu kalibrasyon programu ile oksitli bilesiklerin (mineral, ¢cimento, cam
sanayi, seramik hammadde vb.) ppm derecesinde ger¢ek kantitatif analizleri
yapilabilmektedir. Numune hazirliginda kullanilan eritis cihazi ve pres makinasi ile gok

genis bir ¢esitlilikteki numunelerin analizleri gergeklestirilebilmektedir.

42



Dogal ve modifiye edilen tiim numunelerin kimyasal bilesenleri Tablo 5.1 ’de
verilmistir. X-1s1n1 floresans analiz sonuglarina gére dogal klinoptilolit numunesinde
%68,831 Si02, %13,228 AlO3, %4,628 KO ve %1,889 oraninda CaO bulundugu
belirlenmistir. Gordes yoresinin dogal ve modifiye klinoptilolitinin XRF ile kimyasal
anliz verilerine gore Si ve Al oksit oranlarinin diger oksit bilesenlerine gore fazla oldugu
belirlenmistir. Tablodaki verilere gore diisiik oranlarda Na,O, MgO, NiO, SrO, TiOz ve
MnO bilesenlerinin de oldugu tespit edilmistir. Incelenen diger ¢alisma Srneklerinde,

klinoptilolit numunesinin katyonlar1 K*, Na*, ve Ca* oldugu belirlenmistir.

Tablo 5.1. Manisa Gérdes yoresine ait dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin kimyasal bilesenleri

Bilesen% Dogal 0,25M 0,50M 1,00M 1,50M 2,00M 2,50M 5,00M

S10; 68,831 74,648 76,251 79,313 79,756 79,454 80,334 80,613
AlLO3 13,228 10,441 10,059 10,169 9,592 9476 9,259 8,492
SO3 - - 0,018 0,034 0,020 0,042 0,080 0,564
KO 4,628 3,718 2963 2254 1986 1,713 1,652 1,338

Na,O 0,576 0,208 0,180 0,143 0,199 0,131 0,164 0,194

MgO 0,536 0,432 0438 0,541 0439 0404 0404 0,465
CaO 1,889 0,672 0,525 0,556 0,630 0,593 0,571 0,530
NiO 0,013 0,014 0,032 0,012 0,022 - - 0,015
SrO 0,038 0,020 0,015 0,009 0,015 0,013 0,013 0,010
TiO2 0,072 0,090 0,094 0,073 0,065 0,083 0,094 0,074
MnO 0,012 0,025 0,016 0,020 0,017 0,018 - 0,012

Fe>0O3 1,005 1,175 1,113 1,168 1,182 1,115 1,130 1,033

K.K 9,096 8,499 8,292 5,644 6,070 6,638 6,288 6,640
Si10,/ 5,203 7,149 7,580 7,799 8,314 8,384 8,676 9,492
AlO3
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Asit ile modifiye edilmis klinoptilolit formlarinin, molarite artisina baglh olarak

dogal numunedeki SiO> bilesenin arttig1, Al,O3 ve diger oksit bilesenlerin ise azaldigi

goriilmiistiir

5.3. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Birim Hiicrelerindeki Atom

Sayilarinin Bulunmasi ve Si/Al Oranlari

Metal oksitlerin ve atomlarin ylizde oranlar1 ve mol agirliklarina gore, birim

hiicrede yer alan her bir metal oksite bagli bulunan oksijen sayilar1 Tablo 5.2.” de

hesaplanmuistir.

Tablo 5.2. Dogal klinoptilolitteki metal oksitlerin birim hiicredeki atom sayilari.

Oksit tiirii %Ag.(m) Mol ag. (s) Mol sayis1 Oksijen sayis1

n=m/s n x formiildeki
oksijen sayist

NI(0)) 68,831 60,1 1,145 2,290

AlLO3 13,228 102 0,129 0,389

FexOs 1,005 159,6 0,006 0,018

TiO2 0,072 79,9 0,000 0,002

CaO 1,889 56 0,033 0,034

MgO 0,536 40,3 0,013 0,013

Na,O 0,576 62 0,009 0,009

K-0O 4,628 94,2 0,049 0,049

Toplam 90,765 2,806

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin birim hiicredeki oksijen sayisina

bagl K katsay1 hesaplanarak, numunelerin birim hiicrelerindeki atom sayilar1 hesaplanip

Tablo 5.3’te verilmistir. Birim hiicredeki atom sayilari, her bir hiicrede 72 oksijen

atomunun oldugu kabul edilerek hesaplanmistir [75].
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Tablo 5.3. Manisa Gordes yoresine ait dogal ve modifiye klioptilolit numunesinin birim hiicredeki atom
sayilart

Klinoptilolit Dogal 0,25M 0,50M 1,00M 1,50M 2,00M 2,50M 5,00M

Atom

Si 29,389 31,039 31,378 31,548 31,780 31,869 31,977 32,277
Al 6,655 5,116 4,878 47766 4,504 4,479 4,343 4,006
Fe 0,323 0,368 0,344 0,349 0,354 0,336 0,338 0,311
Ti 0,023 0,028 0,029 0,021 0,019 0,025 0,028 0,022
Ca 0,865 0,299 0,231 0,237 0,269 0,255 0,243 0,227
Mg 0,341 0,267 0,268 0,320 0,260 0,241 0,239 0,277
Na 0,476 0,167 0,143 0,110 0,153 0,101 0,126 0,150
K 2,521 1972 1,556 1,144 1,009 0,876 0,839 0,683
Si/Al 4,415 6,067 6433 6,618 7,055 7,115 7,362 8,055

Birim hiicredeki Si/Al oranlar1 4’ den biiyiik ise numune klinoptilolit eger 4’ten
kiiclik ise hoylandittir [68]. Diger bir calismaya gore Si/Al orani 4,59°dan biiyiik ise
klinoptilolit, kiigiik ise hdylandittir. Bizim ¢alismamizda buldugumuz dogal klinoptilolit

numunesinin Si/Al oran1 4,415°dir.

Asit ile modifiye edilmis klinoptilolit formlarinin Si/Al oranlarinin asit molarite
artisina baglh olarak arttig1 goriilmiistiir. 0,25M igin 6,0670; 0,50M 6,4326; 1,00M
6,6185; 1,5M 7,0559; 2,00M 7,1152; 2,50M 7,3626 ve 5,00M 8,0555 olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan Si/Al oranlart ¢esitli dogal ve modifiye klinoptilolit

numunelerinden elde edilen Si/Al oranlar1 ile uyumludur[7;10].
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5.4. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin XRD Verileri

Bu tez c¢aligmasinda dogal ve modifiye zeolit numunelerinin XRD analizleri
Eskisehir Teknik Universitesi laboratuvarinda bulunan Bruker D8 Advance XRD cihaz
yardimiyla, CuKa 1siniminda incelenmistir. X-ray enerji ¢alisma diizeni 3KeV -30KeV

araligindadir.

Gorsel 5.1. Bruker D8 XRD cihazi

XRD karakterizasyonunda numune tiiriine gore hangi mineralden olustugu
belirlenir. Calisma prensibine ise toz olarak Ogiitiilmiis numune {izerine X-1sinlarini

gondererek kirilma ve dagilma verileri toplanmasi saglanir.

Kiristal yapilara gore 151m ¢esitli agilarda ve siddette kiran numuneler ¢ok hassas ve
kisa siirede belirlenebilmektedir. Inorganik ve kristal maddelerin arastirilmasina yonelik
XRD cihazi gesitli uygulama alanlarina sahiptir. Metaller, alasimlar, ¢imento, kil ve
kayag tiirii maddeler, kaplama malzemeleri, seramikler vb. 6rneklerin igerdigi bilesik

veya element tayini i¢in kullanilmaktadir.

5.4.1. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin x-1s1nlari1 difraksiyon desenleri
Dogal ve cesitli konsantrasyondaki klinoptilolit numunelerinin XRD desenleri

Sekil 5.1 de verilmistir.
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Sekil 5.1. Dogal ve modifiye klinoptilolit numulerine ait X-isinimu difraksiyon desenleri K=Klinoptilolit,
F=Feldspat, O=Opal, [=01lit

Siilfiirik asit ile modifiye edilen 0,25 M numunenin pikleri dogal klinoptilolit
pikleri ile karsilastirildiginda 6nemli degisikliklerin meydana gelmedigi belirlenmistir.
Asit konsantrasyonu arttikca dogal forma gore klinoptilolit piklerinin siddetlerinde
azalma oldugu ve bazi piklerin yok oldugu goriilmektedir. 5,00 M H2SO4 modifiye

numunenin yapisinda dnemli 6l¢iide degisiklikler meydana geldigi belirlenmistir.

Cesitli konsantrasyonlardaki H>SOj4 ile modifiye isleminden sonra numunelerin
kristal orgli yapisinda meydana gelen bi¢iminin bozulmasindan dolayr klinoptilolitin
kristal yap1 6zelliginde azalma olustugu diisiiniilmektedir. Asit ¢ozeltileri ile yapilan

diger calismalarda da bu sonuca benzer durumlar gozlenmistir [7,10].
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5.5. Dogal ve Modifiye Klinoptilolit Numunelerinin Birim Hiicre Parametreleri ve
Hacimleri

Birim hiicrelerde verilen a, b, ¢ birim eksen uzunluklar1 ve a, 8, y ac¢ilarina bagh
olarak 7 kristal sistemi elde edilir. Klinoptilolit monoklinik kristal sistemi i¢inde yer alir.
Monoklinik kristal yapiya sahip klinoptilolitin kristalografik indisleri (hkl) ile a,b,c ve 3

birim hiicre parametreleri arasindaki baginti,

l_ﬁ_z k* 1_2 2hlcosp 51
%— 2 Sin B+ pz * S p- acsinif (5.1)

Monoklinik kristal sisteminin V hacmi ise,
V=abcsinf3 (5.2)
formiiliinden hesaplanir.

dhkl degerlerine karsilik gelen kristalografik indisler, ASTM kartindan bulunur
[76]. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin hepsi icin elde edilen X-1ginlar
difraksiyon degerleri kullanilarak numunelerin a,b,c ve f birim hiicre parametreleri ve
birim hiicre hacimleri hesaplanarak Tablo 5.4 de verilmistir. Dogal klinoptilolitin birim
hiicre hacmine gore asit ¢ozeltilerinin birim hiicre hacimlerinde azalma meydana

gelmistir.

Tablo 5.4. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin birim hiicre parametreleri ve hacim degerleri

Numune a(d) b (A) c (A) B (A) V (A3)

Dogal 17,0982 17,9424 7,1222 117,212 1943,154
0,25 M 16,3823 17,9838 6,8242 117,438 1784,364
0,50 M 16,3230 17,8646 6,8297 117,252 1770,510
1,00 M 17,0974 17,9630 7,1221 117,480 1940,563
1,50M 15,9560 17,9584 6,6519 117,394 1692,331
2,00 M 16,0759 17,8368 6,7093 117,277 1709,937
2,50 M 16,5695 17,9110 6,9008 117,451 1817,404
500 M 15,8612 17,8890 6,6165 117,381 1667,057
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6. SONUC

Bu tez kapsaminda kullanilan klinoptilolit numunesi, Manisa’nin Gordes
bolgesinden temin edilmistir. Klinoptilolit numunesi 6giitiilerek < 100um boyutuna
getirmek i¢in elenmistir. Klinoptilolit numunelerine H>SO4 ile ¢esitli konsantrasyonlarda
modifiye islemleri gerceklestirilmistir. Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin
karakterizasyon iglemleri; X-1sinlar1 difraksiyonu ve X-1sinlar1 floresans spektroskopisi

ile gerceklestirilmistir.

Mineralin incelenen XRD,XRF analiz sonuglarina gore zeolit minerallerinden

klinoptilolit numunesi oldugu belirlenmistir.

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin XRD desenleri incelendiginde
H>SO4 ¢ozeltileri ile modifiye edilmis formlarmin mineral yapilarinda degisikliklerin
oldugu tespit edilmistir. XRF sonuclarinda degisiklikler agikca goriilmektedir. XRD
desenindeki dogal klinoptilolit piklerine gore, asit molaritesi arttik¢a pik siddetlerinde
onemli Olglide azalma meydana geldigi goézlenmistir. Asit konsantrasyonuyla dogru

orantili olarak klinoptilolit numunesinin yapilarinda bozulma ortaya ¢ikimistir.

Klinoptilolitin asitle modifiye formlarinin yapilar1 incelendiginde, icerigindeki
yabanci atomlarin uzaklastig1 ve yapinin gozeneklerinin diizglinliigii arttig1 gozlenmistir.
Klinoptilolitin ¢esitli asit tiirevlerinin XRD verilerine dayanarak birim hiicredeki atom
sayilar1 hesaplandiginda Si oraninin arttig1, Al oraninin ise azaldig1 hesaplanmustir. Si/Al
orani dogal klinoptilolit numunesinde 4,4156 iken 5,00M’de 8,0555 olarak
hesaplanmistir. Uygulanan deneylerde Si/Al oraninin asit konsantrasyonuna bagli olarak

artis gozlenmistir.

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin hepsi i¢in elde edilen X-1sinlar
difraksiyon degerleri kullanilarak numunelerin a,b,c ve § birim hiicre parametreleri ve
birim hiicre hacimleri hesaplanmistir. Asit ¢ozeltilerinin birim hiicre hacminde dogal

klinoptilolitin birim hiicre hacmine gére azalmanin oldugu goriilmektedir.

Dogal ve modifiye klinoptilolit numunelerinin XRF analiz sonucu ele alindiginda
asit konsantrasyonu arttik¢a numuneden aliiminyum uzaklagmistir. Al>Oz kimyasal yiizde
bilesen orani dogal klinoptilolitte %13,228 ¢ikmisken sirasiyla 0,25 M-%10,441; 0,50M-
%10,059; 1,00M-%10,169; 1,50M-%9,592; 2,00M-%9,476 9; 2,50M-%9,259 ve
5,00M-%38,492 olarak bulunmustur. Asitle modifiye edilen numunelerin Al*3, Ca*™?, Mg*?,
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Na* ve K* katyon kayiplarindan dolay1 kizdirma kayb1 degerlerinin de, dogal klinoptilolit
numunesine gore azaldigi goriilmektedir. Dogal klinoptilolitteki SiO2 orant %68,831
¢ikmigken bu oran asit konsantrasyonu attik¢a arttigi 5,00M’deki oran %80,613 olarak

bulunmustur.

Asit iglemi sonucunda klinoptilolitin kristal yapisinda olusan dealiiminasyon ile
klinoptilolitin katyon miktarlarinda azalma olusmaktadir. Klinoptilolitin yapisindaki
katyonlarin H* atomlari ile yerlerinin degismesi sonucunda yapinin adsorplama 6zelligi
farklilik gostermistir. Bu sebeple su molekiillerinin yap1 tarafindan adsorplanmasini

hizlandirdigini igaret etmektedir.

Gordes yoresinden elde edilen klinoptilolit numunesiyle yapilan bu ¢alisma, farkl
tir modifikasyon islemleri kullanilarak yurdumuzda mevcut olan diger dogal zeolit

tiirleriyle de yapilarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenip karsilagtirilabilir.
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