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EGE BOLGESI UCUCU KULLERINDEN SENTETIK ZEOLIT URETIMI
PARAMETRELERINIiN ARASTIRILMASI

0z

Elektrik iireten termik santrallerde komiiriin yanmasi sonucu kati atiklar (curuf ve
ucucu kiil) olugmaktadir. Son yillarda bu atiklarin depolanmasinin maliyetinin
disiiriilmesi ve depolama sirasinda ¢evresel etkilerinin en aza indirilebilmesi igin
ucucu kiillerin degerlendirilmesi yoniinde diinyada ve iilkemizde cesitli caligmalar
yapilmaktadir. Bunlardan biri de endiistride genis uygulama alani olan zeolitlerin
sentezidir. Cesitli yollarla elde edilebilen sentetik zeolitlerin, dogal zeolitlere gore
bircok avantaji vardir. Bu avantajlar; Yiizey alanlarmin daha genis olmasi,
adsorpsiyon kapasitelerinin daha yiiksek olmasi, iyon degistirme kapasitelerinin

yiiksek olmasi olarak siralanabilir.

Bu calisma kapsaminda Soma ve Yatagan Termik Santrallerinin ugucu kiilleri
kullanilarak alkali esasli bir ortamda, 1s1l islem ve hidrotermal islemler uygulanarak
sentetik zeolit {iretimine calisilmig, bu islemler sonrasinda iiriin karakterizasyonu
elektron mikroskobunda yapilmis ve EDX ve XRD ile baz1 analiz sonuglar
alimmustir. Elde edilen iiriinlerin sentetik zeolit yapisina ¢ok benzeyen sodalit oldugu

saptanmistir. Sodalit olusumunun nedenleri belirtilmistir.

Anahtar sozciikler: Ucucu kiil, zeolit sentezi
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INVESTIGATION OF VARIOUS PARAMETERS FOR SYNTHETIC
ZEOLITE PRODUCTION FROM FLY ASHES

ABSTRACT

Burning of coal, power plants produce solid waste in the form of slag and fly ash.
In recent years there is a great deal of research conducted to reduce the cost of
disposal of this waste to minimize the environmental impacts. One of the approaches
is convert the fly ashes to zeolites. Synthetic zeolites, which can be obtained in many
different ways, have favorable advantages compared to natural zeolites. The most
promincut at these advantages are; high ion exchange capacity, wide surface area and

high adsorption capacity.

In this study, coal fly ash samples obtained from Soma and Yatagan power plants
were used in the process of synthesizing zeolite. In an alkali ambient, fusion and
hydrothermal treatment were applied for the process. To obtain the best results in
synthesizing zeolite, necessary parameters were investigated. The samples obtained
from experiments were scanned under electron microscope SEM and XRD. It is
established that the products obtained, which are very similar to synthetic zeolite

structure, are sodalite. And it is a reason of sodalite formation is noticed.

Keywords: Fly ash, zeolite synthesis
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BOLUM BIiR
GIiRiS
Linyitle calisan termik santraller sadece gaz emisyonlan ile degil ayrica kati
atiklar1 (ugucu kiiller ve curuf) ile de 6nemli ¢evresel problemler olusturabilirler. Son
yillarda ugucu kiil miktan tiim diinya ¢apinda hizla artmakta ve bu derece biiyiik
miktardaki kiiliin tasfiyesi acil bir sorun halini almaktadir. Tiirkiye’de komiirle
calisan santrallerde yilda 16 milyon ton ugucu kiil iiretilmektedir (Stimer, 2006).
Atiklarin elden c¢ikarilma maliyetinin diisiiriilmesi ve cevresel etkinin en aza
indirgenmesi i¢in ucucu kiillerin uygun bir sekilde kullanimiyla ilgili ¢esitli

yaklagimlar 6ne siiriilmektedir.

Ucucu kiil, esas olarak komiiriin yanmast sonucu geride kalan inorganik
bilesiklerden gelen baz1 oksitlerden olusmustur. Kiiliin temel bilesen (SiO; ve Al,O3)
miktarlar1 komiir tipine gore az sayida farkliliklar gostermektedir. Ucucu kiiller ile
baz1 volkanik kayaclarin kimyasal bilesimlerinin benzerliginden yola ¢ikarak bu tez
caligmasi kapsaminda ucucu kiillerden sentetik zeolit iiretimi parametreleri

arastirilmasina ve elde edilmesine gidilmistir.

Zeolit minerallerinin en onemli ©zelligi; bosluklar ve bu bosluklara kolayca
girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan
ileri gelen "molekiiler elek" olmalidir. Genis yiizey alam yiiksek katyon degisimi

kapasitesine sahiptir.

e Gaz adsorpsiyonu: Gaz molekiillerini se¢ici olarak adsorbe eder.

e Su adsorpsiyonu/desorpsiyonu: Zeolit matrisinde herhangi bir fiziksel veya

kimyasal islem olmaksizin su adsorpsiyonunun tersini yapabilir.

e Katyon degisimi: Katyon seciciligi esasina dayali olarak katyonu diger

katyonlarla degistirebilir.

Ancak, endiistride kullanilabilen zeolitlerin sinirli olmasi nedeniyle yapay
zeolitlerin iiretimine gidilmistir. Dogal zeolitler spesifik 6zelliklerinin sinirli olmast,
daha diisiik molekiiler elek bosluguna ve daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip

olmalar1 nedeniyle yapay zeolitlerle rekabet edememektedirler.



BOLUM iKi
UCUCU KUL

Ucucu kiillerin fiziksel, kimyasal, mineralojik ve puzolanik o6zelliklerinin en
belirgin ortak yani, bunlarin yoreden yoreye, hatta ayn1 yorede dahi degiskenlik

gostermesidir.
Bu degiskenlik;

e Ucucu kiiliin kaynagini olusturan komiiriin tiirii ve degiskenligine,

e Komiiriin yakilmadan dnceki 6giitiilme (pulvarizasyon) derecesine,

e Kazan tiiriine,

® Yakma sicaklig1 ve diger isletme parametrelerine,

e Kiil toplama ve uzaklastirma sistemlerinin 6zelliklerine ve isleyisine,

e (Cevre korunmasi amaciyla komiire ilave edilen katki maddeleri gibi faktorlerde

zamana gore degisebilmelerinden kaynaklanan 6zelliklere baglhdir.
2.1 Ucucu Kiillerin Ozellikleri

2.1.1 Ugucu Kiillerin Fiziksel Ozellikleri

Ucucu kiil koyu gri renkte cok ufak taneli bir malzemedir. Renginin koyulugu
acikligl, elde edildigi komiire ve yanis 6zelligine baglidir. Yanmanin tam olmadigi
durumda olusan ugucu kiile siyah renk veren icindeki yanmamis karbondur. lyi

yanma sonucu olusan ugucu kiil digerine gore daha agik renktedir.

Ucucu kiiliin inceligi oncelikle kazana verilen komiiriin 6giitiilme derecesine
baghdir. Incelige etki eden ikinci faktor kiillerin miimkiin olabildigince bacadan
kacmasina mani olunarak tutulmasidir. Bacadan c¢ikan kisim azaldikga incelik artar.
Boyutlar genellikle 0,5 ile 200 mikron arasinda degisen cams1 ve cogunlukla kiiresel
karakterdeki pargaciklardir. Spesifik yiizeyleri ortalama 2800-3800 cm2/gr
dolayindadir.



Ucucu kiiliin yogunlugu; inceligine ve mineralojik yapisina baghdir. ici dolu
kiiresel tanelerden meydana gelen ugucu kiillerin mutlak yogunlugu 2,2-2,7 gr/cm3

arasindadir (EIE, 1979 ve 1982).
2.1.2 Ucucu Kiillerin Mineralojik ve Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal kompozisyon olarak incelendiginde, ugucu kiillerin SiO, , Fe,Os3 ve
MgO’ in yer aldig1 bilesiklerden ve diger komponentlerden goriilmektedir. Igerisinde
buluna karbon miktar1 komiir tipine ve yakma islemine gore degisiklikler
gostermektedir. Ayrica, kullanilan komiir tipine bagli olarak bazilarinda 6nemli
miktarda CaO bulunabilmektedir. Tiirkiye’de bu tiir siniflandirma kullanilmamakla
birlikte, baz1 uilkelerin standartlarinda, %10 dan daha fazla miktarda CaO bulunduran

kiiller “yiiksek kire¢li ugucu kiil” olarak tanimlanmaktadir (Kefelioglu, 1998).

Mineralojik ve kimyasal ozellikler agisindan ugucu kiiller, i¢i bosluklu ve
bosluksuz, camsal kiirecikler siingerimsi mineral parcaciklar ve yanmamis
taneciklerden olusurlar. Kimyasal yapilarinda temel element olarak Si, Al, Ca ve S
bulunur. Ugucu kiillerin matrisi esas olarak aliiminyum silikat ve bunlarla birlikte
bulunabilen Fe, Mg, Na, K, Ca, Ti, ve nadir toprak elementlerinden olusur. Ucucu
olan veya ucucu oksitleri olusturan As, Cd, Ga, Mo, Pb, Se ve Zn gibi elementler

matrise girme egilimi gostermezler (Canci v.d., 1997).
2.1.3 Ugucu Kiillerin Puzolonik Ozellikleri

ASTM C618’e gore puzolanlar kendi basia baglayict 6zeligi ¢ok az olan veya
hi¢ olmayan, fakat dogal yapilan geregi veya ogiitiilme sonucu ¢ok ince taneli
duruma getirildiklerinde ve rutubetli ortamda kire¢ (kalsiyum hidroksit) ile
reaksiyona girerek baglayici 6zelikteki bilesenlerin olusmasini saglayan silisli veya
silis aliiminli malzemelerdir. Betondan en yaygin kullanilan puzolanlar ugucu
kiillerdir.

Ucucu kiiliin puzolan olarak kullanilmasi ¢cok degisken olan fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine gore belirlenir ve ¢ok simirlidir. Bu 6zelliklerin ¢ok degisken olmasi
ucucu kiiliin elde edildigi komiiriin icindeki minerallerinde c¢esitliligine bagh

olmasinin yaninda, kazanin ¢alisma sartlarina, pulvarize komiiriin yanma oncesi



hazirhigimin kalitesine, komiire katilan kirliligi onleyici maddelere ve toplama
metoduna baghdir. Kiiliin bu ¢esitliligi puzolanik aktivitesinin degerlendirilmesini ve

siniflandirilmasini engellemektedir.

Puzolanik aktivitenin yam sira bir¢ok alt-bitiimlii ve linyit komiirii kiiliiniin kendi
kendilerine sertlesme ozelligi gosterdigi goriilmiistiir. Ornegin; suyla 1sitilip
sikistirildiginda ¢imentoda kullanilabilecek kadar sertlesir. Genelde kendi kendine
sertlesebilirligi icindeki serbest kire¢ miktarina ve ucucu kiiliin suyun icindeki

¢Oziiniirliigline baghdir.
2.2 Ucucu Kiillerin Cevresel Etkileri

Komiiriin yanmasiyla birlikte, iceriginde bulunan, kirlilige sebep olma
potansiyeline sahip As, Cd, Cr, Ga, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Mo, Ti ve Zn gibi toksik iz
elementler atiklara (curuf, kiil ve gaza) transfer olur. Bu atiklardan 6zellikle ugucu
kiiller, kil yapisina sahip olduklari, yiiksek 1siya dayandiklar ve yiiksek “yiizey
alani/hacim” yiiksek olanina sahip olduklari i¢in s1v1 ve gaz ortamlarda, elementlerin
yiizeylerinde tutabilece§i cok uygun ortamlar olustururlar. Biitiin bertaraf
yontemlerinde, kiillerin su ile temas1 séz konusudur. Cesitli kiil li¢i deneysel
calismalarina gore, ucucu kiillerde bulunan toksik eser elementler, kiiliin suyla
temast sonucu suya gecebilmektedir. Ucucu kiiller toprak ortiisii yiizey ve yer alti
sularinin kirlenmesinin yam sira, atmosfere karisan genellikle 10um’den kiiciik kiil
parcaciklarinin insanlarin solunum sistemlerine ulagmasi sebebi ile saglik acisindan

tehdit edici sonuclar yaratabilmektedir (Baba, 2000).

Bir¢ok toksik element igerdikleri bilinen ugucu kiiller giivenli yontemlerle
bertaraf edilmektedir (Egemen veYurteri, 1994). Yanma artift olan bu Kkiiller
genellikle genis hacimli havuzlar veya diizenli depolama sahalarinda bertaraf

edilmektedir. Az olmakla birlikte, deniz desarj1 uygulamasina da rastlanmaktadir.

Dokiim alanlarindaki atiklarin yeryiiziinii etkilemesi, toprak, akifer, dogal drenaj
konturlarinin bozulmasina ve bunun sonucu olarak toprak erozyonu, seller ve kara
parcalarinin ¢okmesi seklinde gerceklesirken, sulu ortamlarin etkilenmesi, yer alt1 ve

yeriisti  sularmin kalitelerinin  diismesi seklinde goriilmektedir. Atmosferin



etkilenmesi ise, hava kalitesinin partikiil ve gaz yayilimlar1 nedeniyle bozulmas1 ve
iklimin degismesi seklinde ortaya ¢ikar. Bu olay hava, kara ve su kirliligi canlilarin
ve bulunduklar1 ortamlarin zarar gérmesine oldugu kadar, cesitli ekosistemlerin
degismesine ve yok olmasina, yiyecek kaynaklarin zarar gormesine ve cevresel

degisimlere neden olabilir.

Komiirle calisan termik santrallerin deniz kenarinda isletilmesi halinde, NaCl
icerikli deniz sulariin santralden verilen dumanla temasi sonucu 6nemli miktarda
HCI meydana gelebilir. Asit depolanmasinin ormanlarin ve aquatik eko sistemlerin

tahribine neden olduguna dair giiclii ayrintili bulgular mevcuttur.
2.3 Kiillerin Kullammm Alanlari

Ucucu Kkiiller lizerinde yapilan arastirmalar son 30 yil icerisinde biiyiik hiz
kazanmustir. Onceleri daha ¢ok ugucu kiiliin genel yapisi ve 6zellikleri ile kullanim
olanaklarina yOnelik calismalar yapilirken, zamanla laboratuar ve arazide
gerceklestirilen analizlerle gelistirilmistir, sonugta ugucu kiiliin insaat alaninda,
ozellikle yol yapiminda kullanilmasinin, termik santrallerde biiyiik miktarlarda atik
madde olarak olusan bu maddenin uzaklastirilmas: veya degerlendirilmesi ¢6ziim
getirecegi aciga kavusmaktadir. Yapilan caligmalarin sonucunda, ugucu Kkiiliin
ozellikle yol yapiminda, zemin stabilizasyonunda, ayrica dolgu ve enjeksiyon

islemlerinde kullanilmas1 6ngoriilmiistiir (Seals, 1977).

Cesitli nedenlerle ucucu kiiliin yapisi ve 6zelikleri zamana ve yere gore biiyiik
degisiklik gosterdiginden, bir ¢ok gelismis iilke kiiliin farkli alanlarda kullanilmasini
gecerli kilacak standartlara ihtiyagc duymustur. Bu nedenle ucucu kil ile ilgili
standartlarin belirlenmesi icin yogun calismalar yapilmistir (Morisson, 1970).
Ulkemizde bu konuda Tiirk Standartlar1 Enstitiisii tarafindan TS-639 “Ugucu Kiiller”
ve TS-640 “Ugucu Kiillii Cimento” standartlar1 cikarilmistir (EIE, 1979; 1982).

Yukarida belirtildigi gibi, ucucu kiillerle 1ilgili olarak Tiirk Standartlan

Enstitiisii’nce hazirlanmis olan iki standart bulunmaktadir.



TS 639 “Ucucu Kiil”: Ucucu kiillerin tanimi, siniflandirilmasi, 6zellikleri, deney
yontemleri ve kalite kontrolii ile ilgilidir. Ucucu kiillerin kimyasal 6zellikleriyle ilgili

olarak getirilen sinirlandirmalar tablo 2.1 *de verilmistir.

Tablo 2.1 TS 639’da Belirtilen Ugucu Kiiliin Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler Standart Sinirlar:
SiO; + AlL,O; + Fe, 05 en az %70
MgO en ¢ok %5
SO; en ¢ok %5
Rutubet en ¢cok %3
Kizdirma Kaybi en ¢cok %10

TS 640 “Ucucu Kiillii Cimento”: Bu standart; ugucu kiillii ¢cimentolarin tarifine,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, muayene ve deneylerine, piyasaya arz sekilleri ile

denetleme esaslarina aittir (Kefelioglu, 1998).

Ucucu kiiller diinyada, ¢imento ve beton olarak baraj duvarlar, koprii ayaklar,
maden ve diger yapilarin dolgu enjeksiyonunda ve diger ingaat yapilarinda; tarimda,
cat1 bahgesi ve agaclandirma calismalarinda; agrega olarak otoyol, koprii, yol ve
biriket yapiminda, endiistride hafif mineral dolgu maddesi, asfalt i¢inde dolgu

maddesi, yol drenaj kanallarinda kullanilmaktadir.

1960’lardan bu yana cesitli arastirmalarda, Tiirkiye ugucu kiillerinin genellikle iyi
kalite oldugu ve cesitli alanlarda kullanilabilecegi ortaya konmustur. Ancak malzeme
tilkemizde pratik acidan yeterli diizeyde taninmamakta; kullanim alanlari, teknik ve
ekonomik yararlarina gerektigi kadar 6nem verilmemektedir. Dolayisi ile kullanimi
yaygin hale gelmemis durumdadir. Bu konuda gelisim saglanabilmesi i¢in, ugucu kiil
ozelliklerinin ve standartlarin belirlenmesinin Oniinde kalite kontrol yontemlerinin
gelistirilmesi, tasima ve 6zellikle pazarlama gibi faktorlerin incelenmesi zorunludur.
Bu giine kadar yapilan ¢alismalarda genel olarak Tiirkiye ucucu kiillerinin, ¢imento

katki maddesi olarak degerlendirilmesi, hafif agrega ve beton yapiminda



kullanilmasi, su yapilari ve ingaatlarinda yararlanilmasi Onerilmistir (Kefelioglu,

1998; D.S.1.,1977).

Bu atiklarin bertarafinin yarattifi sorunlar ve bu sorunlarin enerji liretimine
paralel olarak artis1, diger taraftan endiistriyel artik olarak geri kazanilmaya elverisli
bir malzeme niteligi tasimasi, cesitli alanlarda degerlendirilmesi olanaklarinin
arastirilmasina neden olmustur. Gergekten ugucu kiil ve termik santrallerde onunla
birlikte olusan curuf, icerdigi toksik maddelerin bir sekilde yararsiz hale getirilmis
olmas1 kosuluyla, miihendisligin ¢esitli dallarindan, endiistride cesitli metallerin
eldesine, hatta tarim alanina kadar ¢ok genis uygulama sahasi bulabilir. Termik
santral atiklarimin bu sekilde degerlendirilmesi, depolama sorununu biiyiik Olciide
ortadan kaldiracagi gibi, cevresel sorunlar bertaraf edecek, ozellikle kisith diger
hammaddelerden tasarruf edilmesini saglayacak bunlarinda otesinde nitelik ve

nicelik agisindan daha iyi iirlinler elde edilebilecektir.
2.3.1 Ugucu Kiillerin Betonda Kullanilmas

Son yillarda iilkemizde ugucu kiil hazir beton sektoriinde genis sekilde
kullanilmaktadir. Ancak beton {iiretiminde; ilgili Standardlarda istenen ozellikleri
saglaylp  saglamadigina  bakilmaksizin,  genelde  rasgele  kullanildig:
gozlemlenmektedir. Subat 2001 tarihli TS11222 Hazir Beton Standardi, beton
tiretiminde kullanilacak ugucu kiillerin TS EN 450 standardina uygun olmasini
istemekte, ayrica kullanim miktarlarina da sinirlamalar koymaktadir. Bu bakimdan
beton iiretiminde kullanilacak olan ucgucu kiiller Nisan, 1998 tarihinde yayinlanan TS

EN 450 standardindaki sartlar1 yerine getirmelidir.

Yapilan arastirmalarda ¢imentonun 6zellikle yiiksek miktarlarda ucucu kiille yer
degistirilmesi (betondan belirli bir miktar ¢imento ¢ikarilarak yerine ayni miktarda
ucucu kiil koyulmasi) sonucu iiretilen betonlarin dayanimlariin ugucu kiil icermeyen
kontrol betonlarinin dayanimlarina gore genellikle daha diisiik dayanimlara sahip
oldugu goriilmiistiir. Aragtirmacilar ucucu kiillii betonlardaki ucucu kiil miktarinin
degistirilerek erken yaslardaki istenen mukavemetlerin elde edilebilecegini eleri

siirmiisler ve bununla ilgili yontemler 6nermislerdir.



Ucucu kiil iki sekilde kullanilir;

® Ucucu kiillii ¢cimento iiretiminde

* Betonda ilave bir bilesen olarak

e (Cimentonun yerine kismi olarak ucucu kiil kullanilmasi (basit ikame metodu)

¢ Ucucu kiiliin ince agrega olarak kullanilmasi (ilave metodu)

® Ucucu kiiliin kismi olarak ¢imento ve ince agrega yerine koyulmasi (kismi ikame
metodu)

e Ucucu kiiller aym1 zamanda tugla yapiminda, blok ingasinda, bitiimlii betonda

dolgu malzemesi olarak kaucuk ve plastik yapiminda kullanilmaktadir.

Ucucu kiil pratikte ozellikle agagidaki amaglarda kullanilmaktadir;

® Yapisal dolgu

e Arka dolgu

e Set malzemesi

® Topragm ve yapi taglarinda kullanilan agregatlarin stabilize edilmesi

e Sihhi alanlarda kullanilan dolgu topraginin kire¢ ve ucucu kiil emdirilmesiyle

hazirlanmas1 amaciyla kullanilir.

Ucucu kiiliin kurutulmus balcik topragininkine benzer tanecikli bir yapist vardir.
Ucucu kiillerin pratikte kullammina gecilmeden oOnce boyle saf yapidaki
malzemelerin kullaniminda karsilagilan problemleri agiklamak ve ugucu kiiliin siki
yapisi, kirillganliginin  saglamlastirilmasi, niifuz edebilme karakteristikleri gibi

jeotekniksel ozelliklerin incelenmesi 6nemlidir.

2.3.1.1 Ugucu Kiiliin Dolgu Malzemesi Olarak Kullanilmasi

Ucucu kiiller siirtinme 06zelligi gosteren tanelerden olustugu ve bazen kalici
kohezyona sahip oldugu i¢in bir¢ok ince zeminden daha yiiksek kesme dayanimina
sahiptir. Ayn1 zamanda ugucu kiillerden yapilmis bir dolgu kendiliginden sertlesme

sonucu olusan betonlasmadan dolay1 yanal kuvvetlerini azaltir.



2.3.1.2 Yol Dogemelerinde ugucu Kiiliin Kullanilmasi

Yer doseme plakalari, baz1 dogal malzeme karisimlarinin (kum, kil ve agregalar)
az miktarda baglayici maddeyle (cimento ve ucgucu kiil) karistinlmasindan elde
edilen ve neme duyarli malzemelerdir. Yer doseme plakalari, potansiyel kullanim
alanlar1 yol dosemeleri, su bentleri duvarlarinin desteklenmesi sahil korumalarinda

kanal yapiminda akarsu kiy1 korumasidir.

2.3.2 Ugucu Kiiliin Tarimda Kullanimi

Ucucu kiil ozellikle fiziksel yapisinin bitki yetistirmeye olan uygunlugu ve icinde
makro ve mikro besinlerin bulunmasina bagl olarak engin bir potansiyele sahiptir.
Ucucu kiil kullanarak elde edilen tarim iirtinlerinin sagladigi kazan¢ hakkinda
Hindistan’da ve disinda o©nemli miktarda arastirma yapildi ve ugucu Kkiil
uygulamasiyla kazancin %15-25 oraninda arttig1 saptandi. Ayrica, bazi durumlarda
kazancin %100 ve hatta daha fazla arttig1 rapor edildi. Ugucu kiilde agir toksik
elementlerinin bulunmast kaygi sebebidir. Tarimda ucucu kil kullanimi bu

elementlere bagli olan eger varsa negatif etkileri dikkate almak zorundadir.

2.3.2.1 Toprak Yapisindaki Degisiklik

Uygun miktarlarda ugucu kiil eklemek toprak yapisinda degisiklige yol acar.
70t/ha oraninda ucucu kil ilavesinin kumlu ve killi topragin yapisim1 zengin topraga
(curimiis bitkisel maddelerden olusan) doniistiirdiigii belirtilmektedir. Toprak
yapisinda degisiklikler hem tarim topraklarinda hem de maden topraklarinda

diisiiniilebilir.

2.3.2.2 Hacim Yogunlugundaki Degisiklik

Ucucu kiiliin tane hacim dagilimi 6zelliklede aliivyon hacim orani topragin hacim
yogunlugunu etkiler. Elverisli hacim yogunlugu sirasiyla, topragin gecirgenligini

islenilebilirligini, koklere niifuzunu ve nem muhafaza kapasitesini gelistirmektedir.
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2.3.2.3 Topragin Su Tutma Kapasitesi

Ucucu kiil uygulamasinin mevcut su miktarim1 zengin kumlu toprakta %120,
kumlu toprakta %67 arttirdigi saptanmistir. Ucucu kiil uygulamasinin volkanik
topragin gecirgenligini arttirip kumlu topragin gecirgenligini azalttifin1 boylece
sulama suyunun %26 ve %30 korundugunu belirlenmistir. Topragin su tutma

kapasitesindeki bu geligsme bitkiler i¢in yararli ve 6nemlidir.
2.3.2.4 Toprakta Alkali

Ucucu kiiliin tarim topraklarina uygulanmasi topraktaki pH oranim arttirir. Ugucu
kiiliin bu 6zelliginden asitli topraklar1 notralize etmekte yararlanilabilir. Ucucu kiiliin
bir yandan topraktaki pH oranim arttirirken aymi anda bir yandan da bitkiler i¢in

gerekli besinleri topraga ekledigi saptanmastir.
2.3.2.5 Topragin Dis Tabakasi Uzerine Etkisi

Ucucu kiil uygulamasi kirmiz1 topraklarda sorun olan yiizey kabugunu azaltmaya
yardim eder. Bu etki once topragin havalanmasim arttirir ve {iizerinde yetisen

bitkilerin biiyiimesinin, filizlenmesinin artmasina yardimci olur.
2.3.2.6 Yer Alt1 Sular

Ucucu kiiller az miktarlarda iz element ve agir metal igerirler. Bunlar siiziiliip
yeralt1 sularim kirletebilirler. Bu elementlerin suda ¢6ziinebilirligi %10’dan azdir.
Suyun etkimesi ile kaybolma iizerine yaptigi laboratuar deneylerinde toksik
elementlerin %5-30 oraninda 6zellikle de Cd, Cu ve Pb’nin suda yok oldugunu

gozlenmistir.

2.3.2.7 Agir Metal Ve Toksik Maddelerin Bitkiler Tarafindan Alinmasi, Emilmesi,

Sogurulmasi

Ucucu kiill ppm seviyesinde agir metal yogunluguna sahiptir. Topraga

uygulandiginda bu elementler iizerinde yetismekte olan bitkiler tarafindan
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emilebilirler ve sonunda yiyeceklere gegebilirler. Bununla birlikte ugucu kiillerdeki
bu elementlerin salt miktarlar1 diisiikk olciidedir ki bu olumsuz bir etkiye neden

olmayabilir.
2.3.3 Cam Ve Seramik Malzemesine Katki Maddesi Olarak Kullanilmasi

Cama ve seramige saglamligini seramige giren toprak elementleri vermektedir.
Diisiik miktarda bilesime katilan ucucu kil iyi bir cam malzemesi
olabilmektedir.Ucucu kiil ve atik camlar ticari aliiminyum kaplamada giiclendirici

olarak bilesime girmektedir.

Ucgucu kiiller aym zamanda seramikten yapilmis ev esyast ve sanatsal

calismalarda seramigin bilesimine girerek mekanik saglamligi arttirmaktadir.
2.3.4 Bilesige Giren Madde Olarak

Ucucu kiillerin nikel kaplamacilikta kullanilmaya baslanmasiyla aginmaya karsi
kaplanan malzemelerin direnci iyilesmistir. Ugucu kiil pargaciklarinin ve nikelin
birbirlerine ¢ok iyi baglanmalar1 yiiksek asinma direncinin saglanmasina neden

olmustur.

Ayn1 zamanda ucucu kiiller metal kompozisyona sahip parcalarin yogunlugunun
azaltilmasinda kullanilmaktadir. I¢i bos kiiresel parcaciklardan olusmalari nedeni ile

ucucu kiiller parcalara yiizme 6zelligi saglar, izolasyonda kullanilir.
2.3.5 Endiistriyel Atiklarin Temizlenmesinde Kullanimi

Arsenik, endiistriyel atiklardan ugucu kiiller sayesinde etkin bir sekilde
uzaklastinlmaktadir. Ugucu kiillerin bu bagaris1 aktif karbonla karsilastirilabilir
Olctidedir. Kadmiyum ve kronun tutulmasi i¢in yapilan aragtirmalarda etkin bir sonug
almabilmesi i¢in ortam pH’inin, sicakligin ve temas siiresinin bulunmasi
gerekmektedir. Ucucu kiiller nikel, kadmiyum, krom, kursun, civa ve ¢inko gibi agir
metallerin endiistriyel atiklardan ayrilarak tutulmasi i¢in ¢ok uygundur. Bunun

yaninda aktif karbon ve iyon degistirme yontemlerine gore daha ekonomiktir.
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2.4 Tiirkiye’nin Enerji Uretiminde Linyitin Yeri

Termik enerji iiretimindeki komiir artislarinin benzer sekilde kiil iiretimine de
yansiyacagl diisiiniilecek olursa, ileride ucgucu kiiliin yarattigi sorunlarin daha da

biiyiik boyutlara varabilecegi agikc¢a goriilmektedir.

Tiirkiye’nin yaklasik 8.37 milyar ton linyit rezervi bulunmaktadir. Cok biiyiik
kalite farkliliklarinin bulundugu bu linyit rezervlerimizin %14 liniin nem icerigi
%20’den az; %85’inin kiil icerigi %20’den fazla; %66’ sinin kiikiirt icerigi %2’den
fazla ve %66.5’inin 1s1l degeri 2500 kcal/kg’dan biiyiiktiir (KURAL,1991). Bu
rakamlar rezervlerimizin biiyiilk ¢ogunlugunun hava Kkirliligine etkileri acisindan
normal yakma kosullarinda kullanima elverigsiz oldugunu gostermektedir. Tablo 2.2

ve 2.3’de Tiirkiye linyit 6zellikleri ve rezervleri ile ilgili baz1 degerler verilmektedir.



Tablo 2.2 2000 y1l1 itibariyle baz1 linyit rezervleri

Rezerv (1000 ton)
Saha Ad1
Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam
Ankara - Beypazari 285.186 83.000 15.000 383,186
Adana-Tufanbeyli 211.428 59.813 271.241
Bolu Bolgesi 70.84 52.972 139.502
Bursa Bolgesi 88.204 29.898 9.635 127.737
Canakkale-Can 91.235 91.235
Cankir1 123.165 123.165
Konya Bolgesi 408.564 93.976 502.54
Kiitahya -Seyitomer 158.255 158.255
Kiitahya- Tungbilek 335.378 335.378
Kiitahya- Gediz, Aytaci 145 12.300 11.500 23.945
Manisa — Soma 379.549 71.5 451.049
Manisa - Denis 138.251 138.251
Kahramanmasas - Elbistan 3.226.203 3.226.203
Mugla -Ekizkoy 77.089 77.089
Mugla-Hiisamlar 99.820 99.820
Mugla-Eskihisar 99.884 99.884
Mugla-Tnaz, Bagyaka 43.486 43.486
Mugla-Bayir, Turgut 179.063 60.000 239.063
Mugla-Karahisar 85.770 85.770
Sivas-Kangal, Etyemez 30.637 30.637
Diger sahalar 1697.076 359.599 112.325 2.169.174
Toplam 6.977.866 823.058 148.460 8.257.268
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Tablo 2.3 Tiirkiye’nin linyit kimligi

Linyitin Ozelligi Miktari
Rezerv 8.25 milyar ton
Gorliniir rezerv yiizdesi % T2
Ortalama 1s1l deger 1807 kcal/kg
Ortalama nem %41.8
Ortalama kiil %21.5
Ortalama kiikiirt % 1.85
Ortalama yillik tiretim artisi % 20
Acik isletmelerden saglanan iiretim orani % 85
Kullanim orani: Uretim/Rezerv (1989) % 0.43

Termik enerji iiretiminde 1970 Oncesi en bilyilkk pay1 taskomiiriine dayali
santraller alirken, 1970’lerden itibaren linyite dayali bir iiretim politikasi
giidiilmektedir. 2006 yili I.déneminde; 30.573,3 GWh'1 termik, 11.800,2 GWh"
hidrolik ve 16,5 GWh’1 da riizgar enerjisi olarak gergeklesmistir. 2006 yili
[.doneminde, 2005 yili I. dénemine gore termik elektrik enerjisi iiretiminde %?2,28,
hidrolik elektrik enerjisi iiretiminde ise % 22,97 oraninda iiretim artig1 goriilmiistiir.
2006 yili I. doneminde ise % 40,49'u dogal gaz, % 27,84’ii su, % 18,56’s1 linyit ile
calisan santrallerden saglanmistir. Bir onceki yilin ayn1 donemine gore dogal gaz
santrallerindeki elektrik iiretimi % 1,61 azalmig, linyit santrallerindeki elektrik

iretimi ise % 12,35 oraninda artmustir.

Tiirkiye’de komiirle ¢alisan termik santraller ve bazi Ozellikleri tablo 2.4°de

verilmistir.



Tablo 2.4 Tirkiye’ linyit ile calisan termik santraller ve bazi 6zellikleri
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Komiir
.. Ortalama
Toplam Kurulu | Proje Uretimi Tiiketim
Santral Ad1 Termik
Gii¢c (MW) (GWh) Kapasitesi (bin
Verim (%)
ton/yil)

Mugla - Yatagan 630 4100.0 32.67 5.350
Mugla — Milas —
Yenikoy 420 2730.0 34.82 3.750
Mugla — Hiisamlar -
Kemerkoy 630 4095.0 33.21 5.000
Kiitahya - Seyitomer 600 3900.0 32.97 7.100
Kiitahya -Tungbilek 429 2790.0 31.45 2.450
Manisa — Soma A 44.0 290.0 30.31

8.000
Manisa — Soma B 990.0 6435.0 32.45
Bursa — Orhaneli 210 1365.0 36.18 1.500
Afsin Elbistan 1.360 8840.0 30.06 1.800
Sivas - Kangal 450 2970.5 29.76 5.400
Ankara - Cayirhan 620 2080.0 34.54 4.300
TOPLAM 6.703 39.595.5 60.850

Bilindigi gibi, santraller kurulurken yakma kazanlar1 belirli kalitede komiirleri

yakmak i¢in tasarlanirlar. Tasarimda baz alinan komiir 6zellikleri;

e Kalori degeri,
e Nem, kiil,

e Kiikiirt,

e Sabit karbon ve ucucu maddedir.



BOLUM UC
ZEOLIT
3.1 Tanim

Zeolit’in bir mineral olarak tanimlanmasi 1756 yilinda Isvecli mineralog Freiherr
Axel Fredrick Cronsdedt’in bir Bakir madeninde yeni bir mineral bulmasiyla
baslamustir. 200 °C civarinda 1sitildiginda kopiirmesi sebebiyle Yunanca ¢ Kaynayan
Tas” anlamina gelen “Zeolite” diye isimlendirilmistir. iki asir kadar volkanik
kayaclarin yapisinda yer alan mineral goziiyle bakilmis olan zeolitlerin diinyadaki
olusumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmis ve hemen hemen tiim kitalarda
yaygin olarak goriilmiistiir. Kiiba, A.B.D., Rusya, Japonya, italya, Giiney Afrika,
Macaristan ve Bulgaristan diinyada zeolit rezervleri ve iiretimi acisindan Onemli
ilkeler arasindadir. Tiirkiye, zeolit rezervleri yaklasik 50 milyar ton gibi biiyiik bir
potansiyele sahip olan bir iilkedir. M.T.A.’nmin yaptig1 caligmalara gore Gordes-
Manisa kilinoptilolit yataklar1 bu rezervin 2 milyar ton goriiniir rezerv gibi dnemli bir
miktarim teskil etmektedir. Icerdigi kilinoptilolit oraninin yiiksek olmasi ve bor gibi
istenmeyen maddelerin azligi, bu bolgedeki hammaddeyi daha elverisli kilmaktadir.
Diinyada bilinen 45’den fazla dogal Zeolit grubu vardir. Bunlarin 8 tanesi KDK
(Katyon degisim kapasitesi)’lerinin yiiksek olmasi sebebiyle tarimda ve endiistride

biiylik onem tagir.

3.2 Zeolitlerin Mineralojisi ve Kristal Kimyasi

Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikatlar1 olup
cerceve silikatlar grubundadir. Mineral tiirii olarak 1750'lerden bu yana bilinmekle
beraber kristal yapilari, x-1sinlar1 kirinimi, I.LR. adsorpsiyonu, niikleer manyetik
rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin gelistirilmesi sayesinde ancak
1930'larda  ¢oziimlenebilmistir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve

icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki baz1 farkliliklara ragmen;

(M+, M+2) 0.A1,03.95i0,. nH,O
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genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M+ bir 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*, Sr** olur.
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Sekil 3.1 Zeolit kristal yapist

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiOs veya AlO4

tetraederleridir. Si ve Al tetraederlerinin olusturdugu birincil yap1 {iinitelerinin

birlesmesi ile tek ve ¢ift halkali ikincil yapr tiniteleri ve yiiksek simetrili parametreler

meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yapi iinitelerinin ii¢ boyutta degisik sekillerde

dizilmesi ile de mikro gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya cikar. Poliederler ve

bunlan birbirine baglayan ikincil yapi {initeleri arasinda yer alan bu mikro

gozenekler mikro pencerelerle birlesip

bir, iki veya iic boyutlu bogluk sistemleri

ve/veya kanallart olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin %?20'si ile %50'si

arasindadir. Zeolit minerallerinin en onemli 6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara

kolayca girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali

iyonlardan ileri gelen "molekiiler elek" olmalidir.
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Kanallar ve gozeneklere ait ag ile kafes yapisinin ¢ok belirgin olmasi minerale
cok genis bir ylizey alam verir. Yarim kilo zeolit tozu bir futbol sahasiyla ayni
yiizeye sahiptir.Yap1 negatif yiikliidiir ve genis ylizey alani1 yiiksek katyon degisimi
kapasitesine sahiptir. Bu benzersiz yap1 zeolitleri diger aliimino silikatlardan

asagidaki ozellikleriyle farkli kilar:

® Gaz adsorbsiyonu: Gaz molekiillerini se¢ici olarak adsorbe eder.

e Su adsorpsiyonu/desorpsiyonu: Zeolit matrisinde herhangi bir fiziksel veya
kimyasal islem olmaksizin su adsorpsiyonunun tersini yapabilir.

e Katyon degisimi: Katyon selektivitesi (segiciligi) esasina dayali olarak katyonu

diger katyonlarla degistirebilir.

Ancak endiistriyel kullanimi bu kadar 6nemli olan zeolit minerallerinin, dogada
volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarindaki miktarmin genis capli endiistriyel
uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarin1 yapay zeolit iiretme olanaklarini
arastirmaya itmistir. Bu amagcla, 1948 yilinda Union Carbide Corporation tarafindan
baslatilan zeolit sentezine yonelik arastirmalar olumlu sonuclanmis ve dogal
zeolitlerden ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip yapay zeolit kristali (Linda A) tiretilmistir.

Bugiin 150'den fazla yapay zeolit minerali mevcuttur.
3.3 Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolit minerallerinin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden baslicalar; Iyon
degistirme, adsorpsiyon ve dehidratasyon ozellikleri ile silis icerigi olarak
siralanabilir. Her zeolit minerali i¢in farkliliklar gosteren bu 6zellikler, iskelet yapisi
ile kanal veya bosluk sistemlerinin katyonik bilesiminin bir fonksiyonudur. Dogal
Zeolitlerin tiim ticari uygulamalarinda, bu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin bir veya
birkagindan yararlanilmaktadir. Endiistriyel ve tarimsal teknolojide bu 6zelliklerden
en ¢ok kullanilanlar1 katyon degistirme, adsorpsiyon, dehidratasyon ve buna bagl 1s1l

kararhiliktir.
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3.3.1 Iyon Degistirme

Zeolitlerde tetraederlerden olugmus iskelete zayif baglarla baglanmis olan
katyonlar, zeolitin i¢inde bulundugu c¢o6zeltideki katyonlarla kolaylikla yer

degistirebilirler. Bu nedenle zeolitler etkin iyon degistirici olarak bilinirler.
3.3.1.1 Iyon degistirme Kapasitesi

Iskelet yapisindaki Si yerine gelen Al miktarinin bir fonksiyonudur. Diger bir
degisle Al miktan arttik¢a, daha fazla yiik eksigi ortaya ¢ikacak, sonugta da yapidaki
alkali ve toprak alkali elementlerin miktar1 yiikselecektir. Bu iyon degistirme
kapasitesi katyon tiirlerinin cins, boyut, degerlilik ve yapidaki gorevlerine, sicakliga,
cozeltideki katyon tiirlerinin konsantrasyonuna ve zeolit minerallerinin cinsine

baghdir.
3.3.2 Adsorplama

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri bal petegine benzeyen mikro gézenekli
bir yapiya sahip olmalaridir. Mikro pencerelerle birleserek bir bosluk ve kanal
sistemi olusturan bu mikro-gdzenekler, normal oda sicakliginda su molekiilleri ile
doludur. Zeolitik su olarak adlandirilan bu su molekiilleri zeolitler 1sitildiginda
yapidan uzaklasir. Bu olay, Zeolitlerin biiyiik bir kisminda kristal yapida degisiklige
neden olmaz. Genellikle 350-400 °C’de 1sitilarak buharlastirilan suyun kristal yapida
biraktig1 bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikteki gaz ve sivi molekiilleri ile
doldurulabilir. Ancak Zeolitlerin, homojen bir mikro pencere ve kanal giris ¢capina
sahip olmalart nedeniyle, bir gaz veya sivi karisimindan sadece bu pencerelerden
gecebilecek biiytikliikteki molekiiller adsorplanir, daha biiyiik olanlar zeolit yapisinin

disinda kalir. Bu 6zelliklerden dolay1 zeolitlere “molekiiler elek™ ad1 verilir.

Zeolitlede adsopsiyon olayr bir yiize tutunmadan c¢ok mikro-gbézeneklerin
doldurulmasidir. Adsorpsiyon olayini denetleyen mikro-gbzeneklerinin alani, birkac
yiiz m2/gr mertebesidir. Zeolitler kuru agirliklarinin %30’una kadar gaz veya sivi

molekiiliinii adsorplayabilirler.
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3.3.3 Dehidratasyon

Zeolitler 1sitildiklarinda, yapilarindaki zeolitik suyu verebilmekte (dehidratasyon)
ve sogutulduklarinda bu suyu tekrar alabilmektedirler (rehidratasyon). Zeolitler,
100°C’nin iizerinde gerceklesen dehidratasyon sirasindaki davranislarma gore iki

gruba ayrilirlar.

e Kristal yapilarinda belirgin degisiklik gostermeyen, buna karsin sicakliga bagl
olarak devamli bir agirlik kaybina sahip olanlar (Dogal zeolitlerden sabazit,
mordenit, erionit ve klinoptiolitin 700-800 °C’ye kadar kristal yapilarinda 6nemli
bir degisiklik gostermez. Bu mineraller bu sicakliklara kadar zeolitik, yani
dehidratasyon-rehidratosyon 6zelliklerini koruyabilmektedirler).

e Kristal yap1 degisimi ile birlikte sicaga karsi siirekli agirlik kaybi gosterenler
(Natrolit grubu mineraller, 300 °C’nin altinda dehidrate edildiklerinde tekrar su
molekiillerini adsorbe edebilirler. Daha yiiksek sicakliklarda yapisal degisiklik

nedeni ile bu minerallerin zeolitik karakterleri kaybolur).

Bu nedenlerle, zeolitik minerallerinin dehidratasyon 6zelliklerinden yararlanilan

teknolojik uygulamalarda, bu minerallerin 1s1l kararliliklarinin bilinmesi gerekir.

3.4 Zeolit Minerallerinin Jeolojisi

3.4.1 Olusumu

1950 yilindan once, zeolit olusumlarinin ¢ogunun, volkanik kayaclarin, 6zellikle
bazaltlarin bosluklarinda ikincil olarak olustugu biliniyordu. Son yillarda ise
zeolitlerin diisikk dereceli metamorfik ve tozlu kayaclarin Onemli mineralleri
olduklar1 anlagilmistir. Tortul kayaclar icindeki zeolitler cok ince kristalli
olduklarindan, tortul kayalar1 olusturan diger minerallerden ayirt edilemez ve kaya
goriiniimiinde 6nemli bir degisiklik olusturmazlar. Bu nedenle zeolit igerigi bakindan
zengin kayalar goriintimleri ile tanimlanamazlar. Son yillarda X-1sinlar difraksiyonu
ile tortul kayalar1 olusturan ince kristalli minerallerin taninmasi1 kolaylastig1 i¢in bir

cok zeolit yataginin bulunmasi1 miimkiin olmustur.



21

Zeolitler degisik ortamlarda ve degisik kosullarda tortul kayalar olusturabilirler.

Tortul zeolit kayaglarimi olusturan zeolit minerallerinin 6nemlileri sunlardir; analsim,

sabazit, klinoptilolit, eriyonit, hoylendit, mordenit ve filipsit’tir. Tortul kayaclar

icinde en ¢ok analsim ve klnoptilolit bulunur.

Tortul kayaclardaki zeolitlerin ¢ogu tortullarin gdomiilmesinden sonra aliimina

silikatlarin gozenek suyu ile tepkimesi sonucu olusurlar. Volkanik camlarin ¢ogu

zeolitlerin olugsmasina en uygun aliiminyum silikatlardir. Bunun disinda kil

minerallerin, feldispatlar, feldispatoidler ve Al-Si jelleri uygun kosullarda zeolide

doniisebilirler.

Tablo 3.1 Dogal zeolitlerin olusum tipleri ve cinsleri (Cetinel, 1993)

Primer magmatik

Olusum Tipi Is1 (°C) Cinsi

Derin deniz ¢okeltileri F111p§1t, Klinoptilolit,

analsim

4-50

Filipsit, klinoptilolit,

Bozunma sabazit, erionit, mordenit
. . Gismondin, fojasit,

Alkali ve tuzlu goller gonardit, natrolit, analsim
Siiziilen yer alt1 sular1 .. .
(bazik) 20-50 holandit
Siiziilen yer alt1 sular1 F111p51t,.$abaz1t, e?“’mt’
(asidik) mordenit, tomsonit,

mesolit
S1g gomillme diyajenezi 25-100 Skolesit, hlandit, stilbit
(diistik 1s1l1 hidrotermal) ’ ’
Derin gémiilme diyajenezi . .
(orta 1s1l1 hidrotermal) 100 Lamontit, analsim
Diisiik metamorfizma Warakit, yugovaralit,
(yliksek 1s1 hidrotermal) analsim

>200

Analsim
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3.5 Rezervler

3.5.1 Diinya Zeolit Rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinyada zeolit olusumlar1 1950'lerden sonra saptanmaya baslamis ve
hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldiigii goriilmiistiir. Yeryiiziinde sedimanter
kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlari mevcut olmakla birlikte, en az onun
kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerine de

oldukga sik rastlanmaktadir. Diinya zeolit olusumlar1 tablo 3.2°de verilmisti

Zeolit konusunda rezerv miktarlarindan ziyade, tespit edilen olusumlarin
mineralojik-kimyasal-fiziksel ~detay arastirmalarinin yapilip yapilmadigindan
bahsetmek daha yerinde olacaktir. Ciinkii 6zellikle volkano sedimanter bolgelerde
tespit edilen zeolit olusumlari, en kaba tahminler ile ve tiim sinir degerleri en diisiik
seviyelerde tutulsa bile milyar ton'lar ile ifade edilebilen yayilmalara sahiptir. Bu tip
jeolojik bolgelere sahip iilkelerin bir¢ogu yiiksek zeolit rezervlerine sahiptir. Bu
durumda teknolojik parametreler agisindan arastirmalarim1 tamamlamis iilkeler sanki
diinya iilkeleri arasinda en biiyiikk rezervlere sahip gibi goriinmektedirler. Bu
degerlendirmeler cercevesinde 6nemli zeolit tireticisi olan Kiiba, Eski SSCB, A.B.D,
Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan'in onemli rezervlere de

sahip oldugu sdylenebilir.
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.. Mineral - . R .
Ulke o . . Ulke Mineral Bilesimleri
Bilesimleri
ASYA VE
AVRUPA AVUSTRALYA
Belcika Lamontit Iran Klinoptilolit
Klinoptilolit,
Bulgaristan Mordenit, Analsim Israil Klinoptilolit
Natrolit
Cekoslovakya Klinoptilolit Pakistan Analsim
Danimarka Klinoptilolit Avustralya Klinoptilolit,. Analsim
Finlandiya Lamontit Cin Klinoptilolit
Fransa Klinoptilolit Formoza Klinoptilolit, L amontit,
Analsim
. Klinoptilolit, Mordenit,
Almanya Sabazit Japonya Analsim, Lamontit
. Analsim . [
Ingiltere Klinoptilolit Kore Klinoptilolit
Lamontit Analsim, Klinoptilolit
Macaristan Klinoptilolit Yeni Zelanda Mordenit, Lamontit
Mordenit Erionit
Sabazit
Italya Filipsit Okyanusya Lamontit, Klinoptilolit
Analsim
Polonya Klinoptilolit GUNEY AMERIKA
. . o . Klinoptilolit, Analsim,
Romanya Klinoptilolit Arjantin Lamontit
Klinoptilolit,
. Mordenit o . I
Eski Rusya Sabazit, Analsim Sili Klinoptilolit
Lamontit
Klinoptilolit
Ispanya Mordenit KUZEY AMERIKA
. Klinoptilolit, Klinoptilolit, Sabazit
Isvigre Lamontit ABD Erionit, Mordenit
Klinoptilolit,
Yugoslavya Analsim Kanada Lamontit, Klinoptilolit
Mordenit, Erionit
AFRIKA Kiiba Klinoptilolit, Mordenit
Angola Klinoptilolit Guatemala Klinoptilolit
Klinoptilolit, Mordenit
Botswana Klinoptilolit Meksika Analsim, Erionit
Filipsit
Kongo Analsim Panama Klinoptilolit
Misir Holandit Bati Hint Adalari Warakit, Klinoptilolit
Kenya Dlipsit ANTARKTIKA
rionit
. Analsim, Mordenit e .
K. Afrika Klinoptilolit Lamontit, Filipsit
G. Afrika Kl1n0pt1}ol1t,
Analsim
Erionit, Sabazit
Tanzanya Filipsit, Analsim

Klinoptilolit
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Tiirkiye'de detayh etiidii yapilmis tek zeolit sahas1 Manisa -Gordes civarindaki

M.T.A. ruhsath sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon

ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir.

Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise, Tiirkiye'nin en onemli zeolit yataklanmalari

tespit edilmis olup kolaylikla isletilebilir nitelikte yaklasik 500 milyon ton rezerv

tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde detayl1 bir calisma yapilmamis olup iilkemiz

genelinde toplam rezervin de 50 milyar ton civarinda bulundugu tahmin

edilmektedir.

Tablo 3.3 Tiirkiye'de tespit edilmis olan zeolit yataklari ve tiirleri

Yoreler

Mineral Bilesimleri

Gordes (Manisa)

Klinoptilolit (Analsim)

Bigadi¢ (Balikesir)

Klinoptilolit (Analsim)

Emet (Kiitahya)

Klinoptilolit (Analsim)

Kirka (Eskisehir)

Klinoptilolit, Filipsit

M. Kemal Pasa (Bursa)

Holandit, Klinoptilolit

Kesan, Enez (Edirne)

Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Uzunkoprii (Edirne) Klinoptilolit
Gelibolu (Canakkale) Klinoptilolit
Sile (Istanbul) Mordenit
Karamiirsel (Yalova) Klinoptilolit
Urgiip (Nevsehir) Analsim
Kalecik (Ankara) Analsim
Hisarcik (Gediz) Klinoptilolit
Golciik (Isparta) Mordenit

Beypazar1 (Ankara)

Klinoptilolit, ~ Analsim, Cabazit,
Vairakit
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Su an i¢in hayvancilik ve tarim sektoriinde yogun olarak kullanilan zeolit, yanlis
anlamaya maruz kalmis iinii nedeniylen diger kullamim alanlarindaki sektorlere

sunulmasinda bazi 6zelliklerinin vurgulanmasi gerekmektedir.

Tiirkiye’de yalmzca klinoptilolit iiretimi yapildigi bilinmektedir. Klino tiiketiminin
istenilen rakamlara ulasmamis olmasi nedeniyle tiretim maliyetleri yiiksek olarak

cikmaktadir. Maliyetler ton basina 25-30 USD arasinda degismektedir.
3.6 Yapay Zeolitler
3.6.1 Yapay Zeolit Uretimi

Endiistriyel 6nemi olan zeolit, dogal zeolit sayisinin sinirli olmasi sebebiyle,
endiistride kullanilan yaklasik 150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir. En
yaygin olanlan Z, A, X, Y ve ZMS-5’dir. Zeolit iiretimi i¢in kullanilan hammaddeler
kaolin tiirii kil mineralleri seklindeki amorf kati maddeler (zeolit A) veya toprak
alkalilerin (potasyum, sodyum, lityum, rubidyum) aliiminyum silikat jelleri (zeolit
X,Y) dir. Iyon degisimi, adsorplama, molekiil eleme, silis¢e zengin kimyasal bilesim

kristal yapis1 gibi 6zellikler dogal ve yapay zeolitlerde ortaktir.

Dogal zeolitler spesifik 6zelliklerinin sinirli olmasi, daha diisiik etkin pencereye
ve daha diisiik adsorplama kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle yapay zeolitlerle
rekabet edememektedirler. Ancak dogal zeolitler yapaylara gore daha ucuz olmalari

nedeni ile birim malzeme degerinin diisiik oldugu alanlarda kullanilmaktadirlar.

Molekiil biiyiikliiklerine gore secme 6zelliklerinden dolay1 “molekiil elegi” olarak
adlandirilan zeolitlerin yapay olarak iiretim yontemleri kullanilan ham madde

kaynaklaria bagl olarak ayrilirlar.
3.6.1.1 Hidrojen Uretim Yontemi

Bu yontemde sodyumsilikat (su cami), ¢oktiiriilmiis amorf silika tozu, aliiminyum
trihidrat, ve kostik soda ile hazirlanan sodyum silikat jeli gibi endiistriyel anlan 25
yiiksek saflikta hammaddeler kullanilir. Zeolitler bu jelin oda sicakliginda 200 °C’ye

kadar olan sicakliklarda, atmosfer basinci veya kapali sistemin basincinda
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kristallesmeye birakilmasiyla olusurlar. Hidrojel iiretim yonteminin akim semasi

Sekil 3.2°de verilmektedir.

Aliiminyum Alkali Silika
kaynag1 hidroksit kaynag1

Kristalizasyon
(100°C’de 81-8 saat)

v

ZEOLIT

Sekil 3.2 Hidrojel iiretim yontemi akim semasi

3.6.1.2 Dogal Minarelerin Hammadde Olarak Kullanimi

Yapay zeolit iiretiminde kil minerallerinin kostik soda kullanimiyla zeolite
doniistiiriilmesi yada zeolit yapisindaki aliiminyumun boksitden saglanmasi 6rnekleri
de oldugu gibi dogal minerallerde hammadde olarak kullanilabilirler. Yapay zeolit
sentezleri A,X ve Y’dir. Bunlar hidrojenden iiretilen zeolitlerdir. Zeolit X veY
arasindaki en biiyiik farklilik Si\Al oramidir.Zeolit i¢in bu deger 1-1,5 tiir.Bununla
birlikte her iki zeolit tiirli de etkin gdzenek boyutu ve kek hacmine sahiptirler.Bu

ozellikleri petrokimya endiistrisinde molekiiler elek olarak kullanimim saglar.

Her iki yontemde de iiretilen zeolit sodyum katyonu icerir. Elde edile zeolitler toz
seklindedir. Bu toz igerisinde zeolit kristalleri genellikle 0,5-5 mikrometre
boyutlarindadir. Katalizor ve absorbent olarak kullanilanlarda toz zeolit uygun
olmadigindan, bunlarda parcacik (pelet, graniil yada boncuk) haline getirim sz

konusudur.
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3.6.1.3 Ucucu Kiillerin Hammadde Olarak Kullanimi

Genel olarak zeolit sentezi islemleri, ugucu kiil camuruna daha yiiksek
sicakliklarda bir kostik yakici ilavesini gerektirir.1985°de Holler ve Wirsching,
hidrotermal yontemle zeolit sentezinde yeni bir malzeme olarak ucucu kiilii
kullanmiglardir. Daha sonra bazi arastirmacilar bu yontemi hidrotermal sicakligi
333-573 K arasinda degistirerek basarilt bir sekilde kullanmiglardir(Henmi 1987;
Monrdagon 1990; Yang ve Kirkpatrick 1990; Shigemoto 1992; Lin ve Hsi 1995;
Park ve Choi 1995; Shin 1995; Chang ve Shih 1998). Henmi(1987) 353-363 K
araliginda sicaklikta 3-24 saat siiresinde hidrotermal yontemle hidroksi sodalit
sentezlemis ve orijinal ugucu kiiliin yaklasik %30 unu orijinal ugucu kiille
karsilastirildiginda daha yiiksek katyon degisim kapasitesine sahip hidroksi sodalite
dontistirmeyi basarmistir. Buna ragmen ucucu kiillerin zeolitlestirilmesine yonelik

temel girisimler 1990 yilindan daha sonralara rastlamaktadir.

Mondragon (1990), genel olarak kdmiir ucucu kiillerinin kullanim1 ve ozellikle
bunlardan zeolitik malzeme sentezi konularimi aragtirmistir. Diger bir¢ok arastirmaci
gibi hidrotermal yontemi denenmis ve islemden gecirilen ugucu kiiliin ticari 13X
zeolitine benzer adsorpsiyon Ozellikleri gosterdigi belirtilmistir. Shingemoto ve is
arkadaslan (1992) da benzer bir yontem kullanarak sentetik zeolit iiretmislerdir. Bu
yontemde ucgucu kiillerden diisiik silis icerikli NaX tipi zeolit sentezlemek igin
hidrotermal islemi takiben bir kaynagma olusturmuslardir(Shingemoto 1993). Alkali
ucucu kiil karistminin kaynagmasi, suda kolayca ¢oziilebilen ve zeolit olusumunu
gelistiren yiiksek aktiviteye sahip Na-aliiminat ve silikatlarin olusumunu
kolaylagtirmaktadir. Arastirmacilar, kaynasmayr takiben hidrotermal islemi
kullanarak diisiik silis icerikli X-tipi zeoliti gelistirmislerdir. Ayrica kaynasmadan

once ucucu kiile sodyum aliiminat ilavesi Na-A zeolitinin elde edilmesini saglamistir.

Lin ve Hsi (1995), sicaklik, kostik reaktiflerin molaritesi, reaksiyon zamani gibi
hidrotermal reaksiyon parametrelerinin iglemden gecirilmis ucucu kiil ozellikleri
tizerindeki etkilerini kapsamli bir sekilde arastirmiglar; ayrica reaksiyon
parametrelerini miikemmele yakinlagtirarak en iyi kalitede {iirlin elde etmeye

calismislar ve deneyleri yiikseltilmis basin¢ ve sicaklik degerlerinde (500 psi ve 473
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K) acik sistemde de kapali sistemde oldugu kadar basarili bir sekilde

uygulamiglardir.

Chang ve Shih (1996), muhafaza sicakligi ve kimyasal bilesimin, diisiik
sicakliklarda (6rnegin 311 K) F sinifi ugucu kiilden elde edilen iki tip zeolit (A tipi
ve faujasite) olusumu iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Yoshida ve Inoue (1986),
363 K sicaklikta benzer tip zeolit A sentezlemisler ve daha yiiksek sicakliklarda
zeolit A mnin kaybolup onun yerine zeolit P nin olusmaya bagladigin

gozlemlemiglerdir.

Querol ve is arkadaslar ,acik ve kapali sistemlerde zeolit sentezi yapmak icin
etkinlestirici madde olarak KOH ve NaOH kullanmislar ve deneylerini farkli gii¢
santrallerinden sagladiklar1 ¢esitli kimyasal bilesime sahip ucucu kiiller iizerinde
uygulamislardir. Sonuglar, NaOH c¢ozeltilerinin KOH ¢ozeltilerinden daha yiiksek
doniisiim verimine sahip oldugunu; hatta yiikksek KOH konsantrasyonlarinda (1.0 M
ve 473 K) dahi kuvars ve mullitin ugucu kiil icerisinde erimeyip degismeden
kaldigim1 gostermistir.Cozeltinin pH’1nin yiiksek olmasi zeolit sentezinin verimini

arttirmaktadir.

Querol (1997), komiir ucucu kiillerinden mikrodalga destekli yontemle zeolit
tiretimi ile ilgili caligmalar yapmis ve mikrodalga ve konvansiyonel yontemle elde
edilen {iriinlerin ve zeolit tiplerinin oldukca benzer olduklarini; fakat mikrodalga
yonteminin kullanilmas1 halinde aktivasyon siirelerinin biiyiik 6lciide(24-48 saatten

30 dakikaya kadar) azaldigin1 bildirmislerdir.

Chang ve Shih (1998) alkali fiizyonu takiben uygulanan hidrotermal islemi, farkli
kaynaklardan elde edilen ugucu kiillerden 6zel bir tip zeolit sentezlemede genel bir
yontem olarak benimsemislerdir. Ayrica elde ettikleri sonuglar1 basit hidrotermal
yontemdekilerle karsilagtirmis ve genis bilesim araliklarina sahip ucgucu kiillere
uygulanabilen fiizyon isleminin daha iyi bir yontem oldugu sonucuna varmislardir.
2000 yilinda aym arastirma grubu fiizyon yontemiyle X, Y ve A zeolitlerinin
sentezini agiklayan bagka bir bildiri daha yayimlamislardir(Chang ve Shih 2000).
Bununla birlikte fiizyon yonteminde reaksiyon parametrelerini degistirerek 6zel bir

zeolit tipinin secici olarak sentezlenebildigini de gostermislerdir.
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Park ve is arkadaslar1 (2000) erime kosullar altinda, hicbir su ilavesi olmaksizin
zeolit senteziyle ilgili yeni bir yontem gelistirmiglerdir. Ancak; islenmemis
malzemenin NaOH ile yetersiz temasit ve diisiik sicaklik nedeniyle erimis tuz
yonteminde ugucu kiillerin tam zeolitlesmesi saglanamamistir. Erimis tuz
yonteminde elde edilen {riin, zeolitlerin karakteristik morfolojik sekilleriyle
tanimlanamadiklar1 diizensiz bir morfolojiye sahiptir, 6te yandan hidrotermal
tiriinlerde iyi gelismis polikristaller gdzlenmistir. Bu sonuclar, hidrotermal yontemle
karsilastirildiginda erimis tuz yOntemiyle kristal biiylitmenin bir bakima sinirl

oldugunu gostermektedir.
3.6.2 Yapay Zeolit Tiirleri

3.6.2.1 Zeolit A

Zeolit A endiistriyel boyutta iiretilen ilk zeolittir. Gerek adsorpsiyon gerekse iyon
degistirme uygulamalarinda en yaygin kullamilan yapay zeolittir. Teorik olarak
zeolitA igin Si0,/Al,O3 tam 2 olmasi gerekmektedir. Ancak iiretilen zeolit A’larda
bu oran 1,92-2,08 arasi degismektedir. Kimyasal formiili

(Na1 2)(A112$i1204g)27H20’ diir.

Zeolit A’nin yiiksek teorik katyon degistirme kapasitesi nedeni ile su icerisinde
yapisindaki Na* iyonlar1 ile Ca™ iyonlarinin yerdegisim reaksiyonlarinda oldukca
aktiftir. Bu sertlik giderici 6zellik, deterjan imalinde tercihli kullanimini saglar. Buna
ek olarak zeolit A c¢ok az miktarda dahi kirlenmeye neden olabilen demir ve
manganez iyonlarmni ortamdan uzaklastirarak deterjan katkili kirlenmeyi minimuma

indirmektedir.



Sekil 3.3 Zeolit A kristal yapis1

3.6.2.2 Zeolit X

Zeolit X’in gozenek agikligi zeolit A’dan daha biiyiiktiir. SiO»/Al,O3 oram 2-3
arasinda degisebilmektedir. Bu oran 2 oldugunda, zeolit diisiik silikali zeolit X olarak
adlandirilir. Kimyasal formiilii (Nage)(AlgeSi1060384)264H,0’diir. LSX’in adsorplama
kapasitesi daha  yiiksektir ve diisik kismu  basingtaki gazlart da
adsorplayabilmektedir. =~ Boylece  bir gaz  kangimindaki  safsizliklarin

adsorplanmasinda kullanilabilmektedir.
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Sekil 3.4 Zeolit X kristal yapisi

3.6.2.3 ZSM 5 ve Zeolit Y

1970’1i yillarda Mobil Firmasi tarafindan bulunmustur. Silika orami yiiksek
zeolitler arasinda en popiiler olanlart ZSMS5 ve Zeolit Y’ dir. Bu zeolitler, degisik
Si0,/Al,03 oranlarinda iiretilebildiklerinden kalabalik bir grup zeolit’in {iretimine
olanak saglamaktadir. Na, Al, Sige,O19216H,0 seklinde formiile edilmistir ve n
degerleri 3-27 arasinda degismektedir. Yap1 igerisinde Al diirtyiizlii ve buna baglh
yerlestirme koseleri ideal bir zeolitten beklenebilir bir iyon degisimi ve tersinir

dehisrasyon 6zelligi gosterir.
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3.7 Tiiketim Alanlari

Zeolitlerin endiistriyel alanlarda kullamlabildigi 1940'li yillarda ortaya
konulmasina ragmen tali mineral olarak volkanik kayaglarin bosluk ve catlaklarinda
bulundugunun bilinmesi kullanimlarim sinirlamistir. Ancak 19501 yillardan sonra
denizel ve golsel tiiflerin de zeolit igcerdiklerinin saptanmasiyla, dogal zeolitlerin

kullanim alanlar1 hizla genislemistir.

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme
adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kiigiik kristallerin gézenek yapis1 zeolitlerin ¢ok cesitli

endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur.

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin
bu ozelliklerinden biri veya birinden fazlasinin istedigi kullanim alanlari: kirlilik
kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlar olmak iizere 5

ana boliimde toplanabilir.

3.7.1 Kirlilik Kontrolii

Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon ozellikleri nedeniyle kirlilik

kontroliinde her gecen y1l artarak kullanilmaktadir.

3.7.1.1 Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi

Niikler santral atiklarinda bulunan ve cevre sagligi acisindan tehlikeli olan Sr90,
Cs137, Co60, Cad5 gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan
alman radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gdmiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu

alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir.

3.7.1.2 Atik Sularin Temizlenmesi

Sehir ve endiistri tesislerin atik sularinda bulunan azot, balik ve diger su faunasina

toksik etki yapmanin yani sira bu faunanin beslenmesi i¢in gerekli alglerin iremesini
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de engellemektedir. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir
metal katyonlart (6rnegin Pb++) zeolitler tarafindan tutulmaktadir. ABD'de

klinoptilolit kullanilarak atik sulardaki amonyum %99 oraninda temizlenmektedir.

Ayrica sulama ve sel sulari, azotlu giibreler ve hayvan diskisi iceriginden, nehir ve
golleri kirletmektedir. Bunu onlemek i¢in dogal ve suni giibreler, klinoptilolitle
kanstirllarak kullanildiginda azotun fazlasi tutularak zararsiz hale getirilmekte ve

giibre kullaniminda tasarruf saglanmaktadir.
3.7.1.3 Baca Gazlarinin Temizlenmesi

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO2 ve diger kirletici
gazlar zeolitlerin adsorplayici 0Ozelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve
klinoptilolitin bu alanda c¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan caligmalarla ortaya

konmustur.
3.7.1.4 Petrol Sizintilarimin Temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,
genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan iceren bir
baglayiciyla peletlenmis halde kullanmaktadir. Ozgiil agirhg 0.5 gr/cm3 ve yag
adsorplama kapasitesi 0.97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve

yiizeydeki petrolii adsorplamaktadir.
3.7.1.5 Oksijen Uretimi

Yasam icin 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 sagligini tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin
azotu secimli adsorblama ozelliklerinden yararlanarak bu ortalamalara oksijence
zenginlestirilmis hava saglanabilmektedir. Oksijen iiretiminde, daha ¢ok sentetik
zeolitlerden yararlanilmakla birlikte, dogal zeolitlerden 6zellikle mordenit ve bazi

klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabildigi goriilmektedir.
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3.7.1.6 Cop Deponi Alanlart

Diizenli ¢O6p deponi alanlarmin en Onemli kesimleri zemin ve zemin
stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar malzemenin zemini saglamlastirici,
gecirgen olmayan bir yap1 gostermesi istenir. Bunun i¢in ¢ogunlukla, gecirgenligi az
olan killer kullanilir. Killerin zamanla siserek jellesmesi ve asit ortamlardan
etkilenmesi nedeniyle sorunlar yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar bentonit tiirii
killerle klinoptilolit tiirii zeolitlerin birlikte kullanilmalarinin hem zemin kararliligina
olumlu etki yaptigimi hem de daha ince astar malzemesi ile zemin
olusturulabilecegini gostermistir. Ayn1 zamanda zeolit, sizabilecek sulardaki zararl

iyonlan tutarak filtre gérevi gébrmektedir.

3.7.2 Enerji

Diinyanin gittikce biiyliyen enerji ihtiyaci; komiir ve petrol yaninda niikleer ve
giines enerjisi gibi kullanilan ve ayni zamanda da gelistirilmekte olan degisik
kaynaklardan karsilanmaya calisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi

esnasinda sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir.

3.7.2.1 Komiiriin Yeraltinda Gazlastirilmast

Komiir ihtiyacinin giin gectikse artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, ¢cok derinde bulunan veya kiikiirtce zengin komiir yataklarinin isletilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrik enerjisine cevrilir. Bu alanda zeolitler komiiriin yer altinda yakilabilmesi i¢in
gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO;'nin yaninda patlayici
ozellikteki azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir.

Ancak yaygin degildir.

3.7.2.2 Dogal Gazlarin Saflastirilmasi

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlarindan CO,'in

uzaklagtirilmasinda kullanilir.
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3.7.2.3 Giines Enerjisinden Faydalanma

Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip alma Ozelliklerinden yararlanarak,
klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan uygulamalarda, kii¢iik yapilarin 1sitilmasi ve
klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin giines enerjisinin transferinde isi

degistirici olarak kullanilmas1 miimkiin goriilmektedir.

3.7.2.4 Petrol Uriinleri Uretimi

Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gozenek caplarn dogal
zeolitlere gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte petrol ve gaz
iceren alanlarin aranmasi ve paleoortam kosullarinin belirlenmesinde onemli bilgiler
veren dogal zeolitler, petrol ve gaz iiretimi ile bunlarin rafinasyonunda bazi 6zel
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Tabii gazlardan su ve CO, mordenit, sabazit ve
klinoptilolit ~ kullamilarak  ayrilmaktadir. Ayrica dogal =zeolitlerden petrol

rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizorler tiretilmistir.

3.7.3 Tarum ve Hayvancilik

Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermek igerigine kontrol etmek ve asit
volkanik topraklarin pH'nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri

kullanilmaktadir.

3.7.3.1 Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma 6zellikleri nedeniyle topragin
tarim icin hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum seciciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tasiyic1 olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bi¢imde kullanilmasi ve giibre tasarrufu saglanmaktadir.
Klinoptilolit nem fazlasimi adsorpladigi icin giibrelerde depolama sirasinda olusan

pisme ve sertlesmeyi de dnlenmektedir.
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3.7.3.2 Tarimsal Miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin yiiksekliginden

dolay1 tarimsal miicadele ilag tasiyici olarak yararlanilmaktadir.

3.7.3.3 Toprak Kirliliginin Kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢cme ve degistirme 6zelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip ayni zamanda beslenme
zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin
tutulmasinda da yararlanilabilir. Bu alanda kullanmlan klinoptilolitin radyoaktif
kirlenmenin s6z konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alinan

S90 miktarimin biiyiik 6l¢iide azaltildigi da saptanmaistir.

3.7.3.4 Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla sagliklart  bozulmaksizin agirhiklarmin — artig

belirlenmistir. Bu alanda kullanilan Zeolitlerin baglicalari klinoptilolit ve modernittir.

3.7.3.5 Organik Atiklarin Muamelesi

Bu alanda kullanilan dogal zeolitler diskilarin kétii kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontroliinii ve diskilarinin oksijensiz ortamda ciiriimesiyle olusan metan
gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin

kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosul yaratilmaktadir.

3.7.3.6 Su Kiiltiirii

Gol ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde
dogal zeolitler ozellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogal
zeolitlerden, canli balik tasimaciligi ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan

oksijence zengin hava akiminin temininde de yararlanilmaktadir.
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3.7.4 Madencilik ve Metaliirji
3.7.4.1 Maden Yataklarinin Aranmasi

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinin
olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da tiiflii
kumtaglarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit-holanditli seviyelere bagimli
oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat olusumlar ile iliskileri

dikkat cekmektedir.
3.7.4.2 Metaliirji

Cevre saghigr acisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlar1 iceren
madencilik ve metaliirjik faaliyetlerinden ortaya c¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin
katyon degistirme Ozelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica
pirometalurji sanayinde CaCOs ve dogal zeolit karistmi Cu-Pb alagimlarinin

eritilmesinde ortaya ¢ikan zararlh dumanlan %90 oraninda yok edebilmektedir.
3.7.5 Diger Kullanuim Alanlart
3.7.5.1 Kagit Endiistrisi

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak
gittikce daha fazla kullanilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil katkili
kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az
dagitmaktadir. Klinoptilolit -10 mikrona kadar ogiitiildigiinde asindirma endeksi
%3'den az, parlakligr 80 civarinda bir malzeme 6zelligi kazanir. %28 zeolit tozu

katilmis bir karisimdan klasik kagida gore ¢cok daha hafif kagit tiretimi miimkiindiir.
3.7.5.2 Insaat Sektorii

Puzzolan cimento ve beton: Zeolitik tiif yataklari, bircok iilkede puzzolanik
hammadde olarak kullanilmaktadir. Zeolit puzzolanlar, son beton iiriiniiniin daima
yeralt1 su korozyonuna maruz kalacagi hidrolik ¢imentolarda onemli uygulamalar

bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda kullanilacak puzzolan ¢imento iiretiminde
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kullanilmasi, yiiksek silis icermeleri nedeniyle betonun katilagma siirecinde agiga

cikan kirecin nétrlesmesini saglayabilmektedir.

3.7.5.2.1 Hafif Agregat. Perlit ve diger volkanik camlar gibi dogal zeolitler de
genlesmeye uygundur. Genlestirilmis zeolitlerin sikisma ve aginmaya kars1 dayanimi

daha yiiksek olup, genlestirilmis hafif agregat iiretilmektedir.

3.7.5.2.2 Boyutlandirilmis Tag. Zeolitik tiifler, diisiik agirlikli, yiikksek gézenekli,
homojen, siki -saglam yapilidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile
yapt tasi olarak kullanmilirlar. Bircok iilkede uzun yillar bu amacla kullanilan
devitrifiye volkanik kiiller ve degisime ugramis tiiflerin zeolit icerikli oldugu son

yillarda anlagilmistir.

3.7.5.3 Saglik Sektorii

Dogal zeolitler bu alanda ¢esitli sekillerde kullanilmakla birlikte, bunlar arasinda
en onemlisi klinoptilolitin fliioriirlii dis macunlarinda parlatict katki maddesi olarak

kullanilmasidir.

3.7.5.4 Deterjan Sektorii

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi iilkelerde
kisitlanmaktadir. Bu yiizden deterjan katki maddesi olarak zeolitler fosfatlarinin

yerine kullanilmaktadir.

Sentetik zeolitler fosfat yerine deterjan iiretiminde katki malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bunlarin ana avantajlari; deterjan biinyesindeki zeolitlerin su
yumusatma 6zelligi gostermesi ve ¢evre koruma kapsami igerisinde fosfath deterjan
imalinin  sinirlandirilmasidir. GOl  veya nehirlere fosfatin artan desarjinin
eutrophikasyon olusumuna neden olmasi, deterjan iireticilerinin STPP (sodyum-
tripolifosfat) yerine zeolit A’y1 kullanmalarina yol agcmistir. Zeolit A'nin yiiksek
teorik katyon degistirme kapasitesi nedeni ile su igerisinde yapisindaki Na+ iyonlar1
ile Ca++ iyonlarinin yer degisim reaksiyonlarinda oldukga aktiftir. Bu sertlik giderici
ozellik, deterjan imalinde tercihli kullanimini saglar. Buna ek olarak zeolit A cok az

miktarda dahi kirlenmeye neden olabilen demir ve manganez iyonlarim1 ortamdan
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uzaklagtirarak deterjan katkili kirlenmeyi minimuma indirmektedir. Bugiin
Japonya’da kullanilan deterjanlarin %95’i zeolit iceren deterjanlardir. Ancak %35
kadar1 fosfat iceren deterjandir. Yurdumuzda ise fosfatli deterjanlarin kullanimi ¢ok

biiyiik bir agirlik teskil etmektedir.



BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR
4.1 Malzeme

Bu ¢alismada kullanilan ugucu kiil numuneleri, Soma Termik Santrali, Yatagan
Termik Santrali, Yenik0y Termik Santrallerinden yerinde elektro filtre altindan
yontemine uygun olarak alinmistir. Santrallerde numuneler hi¢bir hazirlama islemine
tabi tutulmamis olup direkt olarak Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi

Boliimii Cevher Hazirlama Laboratuarina getirilmistir.

Ucucu kiillere son iiriin oldugu igin herhangi bir numune hazirlama islemi
yapilmamustir. Ucucu kiil numuneleri homojenlestirme islemi sonrasinda 250 gr’lik

torbalara konulup analiz islemleri ve deneysel calismalar i¢in hazirlanmistir.
4.1.1 Mineralojik Yapt

Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Boliimiinde, malzemelerin
minerolojik karakterizasyonlar1 ve elementer iceriklerini kalitatif olarak belirlemek
tizere, Analizleri (XRD- XRF) difraksiyon ve flouresans analizleri yapilmistir. XRD

analiz sonuglar tablo 4.1’de sunulmustur.

Tablo 4.1 XRD analiz sonuclari

Soma Kiil Yatagan Kiil Yenikoy Kiil
Kuvars Kuvars Ku\{ar§
Ortokl Ortokl Anbhidrit

oas rrokias Kalsiyum Oksit

4.1.2 Kimyasal Kompozisyon

Numune hazirlama islemlerinden sonra yontemine uygun olarak kimyasal analiz
icin alman kiil numunelerinin bilesimlerindeki element miktarlarinin belirlenmesi
icin, kimyasal analize tabi tutulmustur. Tablo 4.2’de Termik Santrallere ait kiil

numunelerinin kimyasal analiz sonuglart sunulmaktadir.

40
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Tablo 4.2 Ana malzemenin kimyasal bilesimi

E;fkm;‘lgevre SomaKiil | YataganKiil | Yenikoy Kil
Ca0 (%) 24,08 18,95 66,05
Si0, (%) 44,19 46,75 15,05
ALO; (%) 18,45 19,14 5,63
Fe,0; (%) 4,25 6,98 2,73
MgO (%) 1,35 2,55 1,90
N2,0 (%) 0,32 0,50 0,15
K,0 (%) 0,92 1,55 0,42

Pb (mg/kg) 420.00 391.84 72.00

Cu (mg/kg) 172.00 179.93 135.00

Ni (mg/kg) 152.00 163.93 678.78

Zn (mg/kg) 116.00 119.95 136.00

Co (mg/kg) 104.00 95.96 140.00

Cr (mg/kg) 64.00 91.96 233.48

Sr (mg/kg) 60.00 43.98 149.11

Cd (mg/kg) 40.00 31.99 27.98

4.1.3 Ucucu Kiil Karakterizasyonu
4.1.3.1 Binokiilar mikroskop

Soma, Yatagan ve YenikOy Kiil numuneleri, numune hazirlama yontemlerine
uygun olarak hazirlandiktan temsili numuneler {izerinde Olympus Sz61 marka
binokiilar mikroskop ile fotograflar ¢ekilmistir.

Ucg ayr1 termik santralden alinan kiil numuneleri renklerinin birbirinden farkl1 oldugu
goriilmektedir.

e Soma termik santral kiilii gri,

® Yatagan termik santral kiilii sar1 ve koyu kahve,

® YenikOy termik santral kiilii sar1 ve acik kahve.
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Sekil 4.1 Soma kiil numunelerinin mikroskobik goriintigii (30 kat
biiyiitme)

Sekil 4.2 Yatagan kiil numunelerinin mikroskobik goriiniisii (30 kat
biiyiitme)
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Sekil 4.3 Yenikoy kiil numunelerinin mikroskobik goriiniisii (30 kat
biiytitme)

4.1.3.2 Elektron Mikroskop

Soma ugucu kiiliiniin morfolojik analizinde genellikle biiyiikliikleri degisken ve
cogunlugu diizensiz sekilli olmak iizere ylizeyi piiriizlii kiiresel ve yar kiiresel

tanecikle icerdigi gézlenmistir.

Taneciklere uygulanan mikroanaliz sonucunda, koseli yapilarin kil kalintilari,
poroz yapilarin yanmamis karbon oldugu saptanmistir. Deforme olmus yari-kiiresel
tanecikler, komiirden gelen kil mineralinin (illit) yanmasi sonrasinda ergime
sicakliginin altinda sogumasiyla, kiiresel yapili iirliniin par¢alanmasi sonucunda

meydana gelmektedir.
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Sekil 4.4 Soma ucucu kiiliiniin morfolojisine ait fotograf (x8000)

Yatagan ucucu kiilii fotografta goriildiigii gibi homojen olmayan tane

bityiikliigiine sahiptir.

Yap1 icinde masif kiitle halinde Kuvars, Ortoklas, Illit oldugu mikro analiz
sonucunda tespit edilmistir. Sekil 4.5’dende goriildiigii gibi buradaki kuvars ve
ortoklas mineralleri, komiirden gelmekte olup, stabil kristal orgiileri nedeniyle
yanmadan kiile katilmiglardir. Iri kiiresel taneciklerin yiizeyinde de mikro kristallere
rastlanmigtir. (Fe,Os gibi) Ayrica kiil taneciklerinin aglomere olarak daha biiyiik

tanecik gibi goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Yatagan ugucu kiiliiniin morfolojisine ait fotograf (x3500)

YenikOy ugucu kiilintin ¢ok ince taneli oldugu yari-kiiresel yiizeyi piiriizlii, tam
kiiresel ve diizensiz sekilli taneciklerden olustugu goriillmiistiir. Bu taneciklerin
boyutlart 10-20 mikron arasinda degismektedir. Mikro analiz sonucunda yiizeyi
anhidrit kapl kiireler, yanmamis kil kalintilari, kalsit kristalleri tespit edilmistir.
Ayrica 3 mikron ve altindaki tam kiiresel taneciklerin, aliiminyum silikat bilesimi
oldugu bulunmustur. Anhidrit komiirdeki kiikiirtlii mineralin (FeS,) yanmast sonucu
ortaya ¢ikan SO;’nin sogumasi sirasinda ugucu kiil yiizeyinde yogusmasi ve CaO
tarafindan tutulmasi veya komiirden gelen jipsin pargalanmasi sonucu ortaya cikan

kire¢ ve oksijenin baca gazlarindaki SO; ile birlesmesi sonucunda meydana gelir.
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Sekil 4.6 Yenikdy ucucu kiiliiniin morfolojisine ait fotograf (x1000)

4.2 Yontem

Deneysel calismalarda, ugucu kiiller orijinal boyutta kullanilmistir. Ucucu kiiller,
800(£ 10) °C de 2 saat kalsinasyona tabi tutulduktan sonra icerisindeki yanmamis
karbon diger ucucu maddelerle birlikte biinyeden uzaklastirilmistir. Ucucu kiil
ornekleri daha sonra zeolit olusumundaki aktivasyonlan arttirilmak iizere hidroklorik
asitle isleme tabi tutulmustur. Asitle yapilan islem ucucu kiiliin “dealuminate
edilmesini” ve demirin bilinyeden tamamen uzaklastirllarak zeolitin asidik

ozelliginin, termal kararliliginin ve aktivasyonunun arttirilmasina yardimei olmustur.

Onceden belirlenmis oranlarda (1/1, 1/2, 1/3, 1/4, 1/5) sodyum hidroksit (NaOH)
ile kalsine edilmis ve HCI ile isleme tutulmus ucucu kiil, kanistirilarak 600°C’de 1s1l
isleme tabi tutulmus. Bu islem sonucunda meydana gelen karisim sogutulmustur. Bu
karisim cam bir beher icine alinarak ve su ilave edilerek (10 gr ugucu kiil/100 ml su)
su banyosunda 90°C de 6 saat calkalanmistir. Sentez isleminin akis diyagrami Sekil
4.7°de gosterilmektedir. Islemler sonucunda olusan iiriin, NaOH artiklarinin

uzaklagtirilmasi i¢in tekrar saf suyla yikanmuis, filtre edilmis ve kurutulmustur.
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Sekil 4.7 Yontem akim semasi
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4.2.1 Kalsinasyon Islemi

Ucucu kiil numuneleri icerisindeki yanmamis karbonun yanmasi, diger ugucu
maddelerin biinyeden uzaklasmasi icin kalsinasyon islemi 800°C’de 2 saat siire ile

yapilmustir.
4.2.2 HCI ile Muamele

Ucgucu kiil ornekleri zeolit olusumundaki aktivasyonlan arttirilmak {izere
hidroklorik asitle isleme tabi tutulmaktadir. Ucucu kiiller SiO, ve Al,O3 ‘nin yaninda
cesitli istenmeyen komponentlerde zeolit sentezinde yer almaktadir. Bunlardan
bazilar zeolit olusumunda ¢oziimii etken yapabilmektedir. Asitle muamele ile bu
istenmeyen bilesimlerin bir kismi uzaklastirilabilmektedir. HCI, ucucu kiillerin
taneciklerinin digina yerlesmis olan demir oksidin uzaklastirilmasini saglar ve Al,O3

‘nin bir kismin li¢ edilir, bu islem reaksiyon karigimindaki SiO; icerigini arttirir.
4.2.3 NaOH Etkisi

Ucgucu kiilin ergine sirasinda uygun forma girip hidrotermal isleme
hazirlanmasinda, silikat ve aliiminat tuzlarinin olugsmasinda NaOH rol oynamaktadir.
Bu islemde asil rol Na* katyonunundur. Soydun iyonu hemen hemen olusan yapiy1
ve olusan zeolit kafes yapisin1 dengede tutar. Buna ragmen hidrotermal islem zeolit
sentezi icin gereklidir. Ucucu kiildeki SiO,/ Al,Os orani1 kadar NaOH ‘da Na/Al
oraninda etkilidir, bu oranin 1/1- 1/5 aras1 olmasi uygundur. Isil islem sirasinda
karisim igerisinde yiiksek sodyum igerigi, c¢oziinebilir sodyum silikat iiretimini

yiikseltir. Sodyum silikat yapisinin fazla olmasi, olusan malzeme verimini arttirir.

Zeolitik malzemenin kristallesmesi, olusmasi1 c¢ekirdek reaksiyonu ve kristal
gelismesi ile olmaktadir. Tekrar ¢ekirdeklenme alkaliteye baghidir. Son iiriiniin
kristal yapisimin kalitesi reaksiyona giren karisimin alkalitesine baghdir.
NaOH/ugucu kiil orani arttikga, sentezlenen zeolitin kristalliligi de artmaktadir.
Minerolojik calismalar, mullit ve kuvarstin zeolit sentezinde alkaliteden sonra 6nemli
bir sathadir. Silikat anyonlar1 kolaylikla Al (III) ile tepkimeye girer ve olusacak

aliminyum silikat bilesiginin temellerini atarlar. Alkali soliisyon igerisinde
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aliminyum negatif sarjli tetrahedral [AI(OH)4]tiirdendir. Zeolit sentezi sirasinda

genel olusan reaksiyonlar su sekildedir:

NaOH + JALO, - SiO, — Na,SiO, + Na,AlO,
NaOH,,,, + Na,Al(OH ), + Na,SiO;, , —
[Na, (A10,) (Si0,), - NaOH - H,0] jel) —
Na,|(Al0,) (i0,),|-nH,0

4.2.4 Isil Islem Sicakhig

Sentetik zeolit olusumunu 1s1l islem sicakligindaki degisimler dahi olumlu veya
olumsuz yonde etkileyebilmektedir. SiO»/ Al,O3; orani eritme sicakligi ile artmakta
600°C’de maksimuma ulagmakta ve daha sonra diismektedir. Eritme sirasinda ucucu
kiil icerisindeki silika ve aliimine, alkali ve su icerisinde ¢oziinebilir Na-tuzuna

dontismektedir. Kristallesmede 600°C’de maksimum degeri saglamaktadir.
4.2.5 Hidrotermal Islem Zamam Etkisi

Hidrotermal iglem sirasinda, aliiminosilikat tuzlari ¢esitli zeolitik malzeme benzer
kristal yap1 alirlar. Zeolitlere benzeyen faujasite cekirdeklenmesi ve kristalize olmasi
diisiik sicakliklarda daha kolaydir. Tavsiye edilen ve en uygun kristallesme 1s1s1
100°C civaridir (Breck, 1974). Bu c¢alismada 1s1 90°C’de tutulmustur. Hidrotermal
islemin siiresi olusan malzemenin yiizey alaninda etkilidir. islem siiresi 6 saate kadar

yiizey alani artar ve daha sonra diismeye bagslar.



BOLUM BES
SONUC VE ONERILER

Kiil numunelerine yapilan analizler sonucunda Soma ve Yatagan kiil 6rneklerinin
SiO, degerleri sirasiyla 44,19 - 46,75 ve AlO; degerleri 18,45-19,14 olarak
Olctilmiistiir. Yenikdy Termik Santral kiiliiniin SiO, (15.05%) ve AlOs; (5,63%)
degerlerinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle zeolit sentezi islemi bu kiillere

uygulanmamustir.

Zeolit sentezi sirasinda eritme isleminden sonra alinan elektron mikroskop
goriintiisiic (SEM) sekil 5.1°de goriilmektedir. Buna bagh olarak Soma kiiliinii
deforme olmus kiiresel yapidan c¢ikip, daha poroz ve kristalli yapr kazandigi

gozlenmektedir.

Sekil 5.1 Soma kiiliniin 1s1l islem sonrast SEM goriintiisii
(Kiil/NaOH=1/1) x2000
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Daha oOnce aglomera halinde kiiresel taneli yapida iken, Yatagan Kkiiliiniin
hidrotermal islemi takiben yikanmasindan sonra elde edilen nihai iiriin, SEM
goriintiisiinden de goriildiigli gibi gozenekli yapiya ge¢mis fakat yine aglomera
haldedir (Sekil 5.2 ve sekil 5.3).

Sekil 5.2 Yatagan kiiliinin hidrotermal iglem sonrast SEM goriintiisii
(kiil/NaOH=1/3) x250

Sekil 5.3 Yatagan kiiliiniin hidrotermal islem sonrasi SEM goriintiisti
(kiil/NaOH=1/3) x3500
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Soma ugucu kiilii nihai iiriiniinde (HCI ile muamele edilmis, kiil/NaOH= 1/3),
poroz yapisi sekil 5.4’de rahatlikla goriilebilmektedir. Sekil 5.5’da 6rnek x1000
biiyiiltiilen iiriinde olusan kristalli yap1 acikca goriilmektedir. Bu kristalli yap1

sentezlenmis zeolit yapisinda goriilen yapidir.

Sekil 5.4 Soma kiiliiniin hidrotermal islem sonrast SEM goriintiisii
(kiil/NaOH=1/3) x250

Sekil 5.5 Soma Kkiiliiniin hidrotermal islem sonrast SEM goriintiisti
(kiil/NaOH=1/3) x1000



Zaku

Sekil 5.6 Soma kiiliintin hidrotermal islem sonras1 SEM goriintiisii
(kiil/NaOH=1/3) x3500

Sekil 5.7 Soma kiiliiniin hidrotermal islem sonrast SEM goriintiisii
(kiil/NaOH=1/5) x3500
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ZEKL

Sekil 5.8 Soma kiiliiniin hidrotermal iglem sonrast SEM goriintiisii
(kiil/NaOH=1/3) x1000

Deneyler sonrasinda yapilan SEM analizlerinin degerlendirilmesi sonucunda,
ucucu kiil yapilarinda NaOH miktarina, 1s1l islem sicakligina, hidrotermal islem
kosullarina bagl olarak degismeler saptanmistir. Bu degismelerin, konu iizerinde
daha once yapilan calismalarda elde edilen(Steenbrugger G., 1997; Querol, X. ve
diger, 2002; Ojha, K., Pradhan, N., ve Samanta A.N.,2004.) SEM goriintiileriyle
benzerlik gosterdigi saptanmistir. Ancak bu goriintiilerin {iriinlerin tanimlanmasinda
yeterli olmadigi goriilmiis ve bu nedenle mineralojik yapilarinin tam olarak

belirlenmesi i¢in XRD testleri yapilmistir.

XRD caligmas1 sonucunda elde edilen veriler Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil
5.11’de goriilmektedir. Analiz sirasinda bircok kristal olusumu saptanmistir. Ana

kristal piklerinin sodalit [Nag(AlSiO4)g Clp | mineraline ait oldugu tespit edilmistir.



-]

- ] El H

Yoguniuk (%)

&

&

B

Zteta

Sekil 5.9 Soma kiiliiniin hidrotermal islem sonrasi XRD verileri (kiil/NaOH=1/3)
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Sekil 5.10 Soma kiiliiniin hidrotermal islem sonrasi XRD verileri (kiil/NaOH=1/5)
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Sekil 5.11 Yatagan kiiliintin hidrotermal islem sonras1t XRD verileri (kiil/NaOH=1/3)

Silikatlar icerisinde yer alan zeolit ve sodalit grubu mineraller kristal yapilari

acisindan birbirlerine ¢ok benzemektedirler.

Si04 tetrahedronlan belirli bir diizen icerisinde yerlestiginde kuvars, diizensiz bir
sekilde yerlestiginde amorf silikay1 olustururlar. SiO4 tetrahedronlar 4’lii yada 6’1
halkalar seklinde ikincil yap1 birimleri olustururlar. Bu ikincil birimlerin farkl sayida
ve diizen icerisinde yerlesmeleri ile sodalit kafesi olusur. Sodalit kafesinin artarda
tekrarlanmasiyla sodalit minerali, dort sodalit kafesi ve 4 halkal iki adet ikincil yap1

biriminin bir araya gelmesi ile zeolit A yapisi olugmaktadir.

Sonug olarak, zeolit A ile sodalit SiOy4 tetrahedronlar1 tarafindan olusturulurken,
bu iki yap1 arasindaki fark iki adet ikincil yap1 biriminin zeolit yapisina eklenmesidir.

Bu yapilanma Sekil 5.12°de goriilmektedir.
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Sekil 5.12 Sodalit ve zeolit-A kristal yapilar1 (McGaughey, 2004)

Bu calismada kullanilan malzemeler ve deney kosullar1 sonucunda yapay zeolit A
minerali eldesi hedeflenmis ancak SEM ve XRD verilerinin degerlendirilmesinde bu
amaca ulasilamadigi, bunun yerine zeolit A mineraline cok benzeyen sodalit

mineralinin elde edilebildigi saptanmustir.

Bunun nedenleri olarak asagidaki hususlar tahmin edilmektedir;

e  Literatiir bilgileri 15181nda zeolit sentezleme isleminin normal olarak 2-12 saatlik
bir siire¢ icinde gerceklesebildigi bilinmektedir. Sentezlemenin suresinin devam
etmesi durumunda olusan yap1 sikismakta ve sodalite doniisebilmektedir (Carr,
Shantz, 2005).

e  Deney ortaminin bazik hale getirilmesi ve yapay zeolite sodyum kaynagi temini

amaciyla kullanilan NaOH’1n fazlaliginin daha kararli bir yap1 olan sodalit
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olusumuna yol actigi tahmin edilmektedir. Bu bulgu diger bazi arastirmalarin
sonuclar ile ortiismektedir (Mathigas, b.t.).

e Deneylerde kullanilan ugucu kiiller saflagtirllmak amaciyla baslangicta HCL ile
muamele edilmistir. Daha sonra siiziiliip saf su ile yikanmalarina ragmen
numune icerisinde kalabilecek serbest Cl iyonlarinin olusan yapi igerisindeki
H,0 molekiilleri ile yer degistirmesi (iyon degistirme) sodalit olusumuna neden
olan etkenlerden biri olarak diisiiniilmektedir. Benzer sekilde, zeolit ve sodalit
kristal kafes yapisi silis atomu merkezde olmak iizere koselerde aliiminyum
atomlart ile olugsmaktadir. Kristal yapidaki bosluklar kafes sisteminde yer
almayan anyonlar tarafindan doldurularak farkli yapilar olusmasina neden
olabilmektedir.

®  Orijinal kiil numuneleri igerisindeki silis miktarinin diisiik olmas1 yapay zeolit A
(Naj2) (Al12Si12048) 27 H,O olusumunu engelleyen ve yerine silis bilesigi daha
diisiik olan sodalit (Nag) (AlgSigO4) CI; olusmasina yol acabilmektedir.

Gelecekte benzer konuda yapilacak olan aragtirmalarda, bu ¢alismada tespit edilen
eksiklik ve bulgularin goz Oniinde tutulmasi ve deney kosullarinin buna gore

planlanmasi 6nerilmektedir.
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