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OZET

Anahtar Kelimeler: Zeolit A, kirmizi camur, flizyon, sentez.

Zeolitler, etkili biliyiik yiizey alan1 ve gozenekli yapilarindan dolay1 iyon degistirme
ve adsorbsiyon, ayirma, katalitik reaksiyonlar gibi cesitli endiistriyel proseslerde
kullanilan aliiminasilikat kristal yapisina sahip maddelerdir. Zeolit A veya zeolit
NaA sodyumaliimina silikatlarin yapay seklidir. Gilinlimiizde zeolit A, deterjan
endiistrisinde fosfat tuzlarinin yerine kullanilmakta ve bitki ve hayvan hayati
iizerinde zararh etkiler gosteren fosfat kirlenmesini azaltmaktadir.

Bu c¢alismada zeolit A boksitin li¢ atig1 olan kirmizi ¢camurdan fiizyon ve hidrojel
yontemi ile sentezlenmistir. Zeolit A sentezinde kirmizi ¢amur ile sodyum hidroksit
(1: 1) oraninda homojen bir sekilde karistirilmis, daha sonra karisim nikel krozede
500 - 600 °C’de muffle firmda 1 saat yakilmustir. ikinci olarak fiizyon iiriinii destile
suda ¢ozililmiis ve daha sonra karisima 4 mL sodyum silikat ilave edilmistir. Karigim
farkli sicaklik (60, 80 ve 90 °C) ve zamanlarda (12, 16, 20, 24 saat)
kristallendirilmistir.

Elde edilen zeolit iiriinlerinin mineralojik analizi X-1g1n1 kirmnim cihazi (XRD) ile
yapilmigtir. Morfolojik analizler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile yapilmistir. Katyon Degisim
Kapasitelerinin (KDK) o0l¢lilmesinde kimyasal teknikler kullanilmistir. Deneysel
sonuglar zaman ve sicakligin kristalizasyonda onemli etkisi oldugunu gdstermistir.
Fiizyon yontemi ile yapilan ¢alismada en iyi sonug¢ 90 °C’del6 saat kristallendirilen
zeolitte gorilmiistiir.
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RED MUD FROM ZEOLITE SYNTHESIS

SUMMARY

Keywords: Zeolite A, red mud, synthesis, fusion.

Zeolites are a class of crystalline aluminosilicate materials suitable for a variety of
industrial processes, such as catalytic reactions separations, adsorption and ion
exchange, due to their porous and open network structure resulting in a large
effective surface area zeolite NaA or zeolite A is the synthetic form of sodium
aluminosilicate. Nowadays zeolite A, which is a widely used synthetic zeolite, is
used in detergent industry instead of phosphate salts to decrease phosphate pollution
that has harmful effects on plant and animals.

In this study zeolite A has been synthesized by fusion method from red mud which is
the waste of the leaching of bauxide. In the zeolite synthesis method the red mud
precipitates were fused with sodium hydroxide (NaOH) in a 1:1 ratio to obtain a
homogeneous mixture; it was then heated in a nickel crucible in air at 550 °C for 1 h.
Secondly the fusion product was ground and dissolved in distiled water, then 4 mL
sodium silicate solution added. The mixture was then crystallised under static
conditions at different temperatures (60, 80 and 90 °C) and different times (12, 16,
20, 24).

The mineralogical analysis of the zeolite material produced was performed using X-
Ray Diffaction (XRD). Scanning electron microscopy (SEM) was used to determine
the morphology of zeolites, Fourier Transformed Infrared Spectrometry (FTIR) and
Cation Exchange Capacity (CEC) techniques were used for chemical
characterisation. Experimental results have demonstrated that parameters such as
time and temperature have a significant effect on degree of zeolitisation achieved.
The fusion method yields the best result for 90 °C and 16 hours.
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BOLUM 1. GIRIS

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degistirme, adsorbsiyon
ve katalitik ozellikler, zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanimlarina
olanak saglamaktadir. Boylece zeolitler kimya endiistrisi ve diger endiistrilerde

onemli bir iirlin grubu haline gelmistir [1].

Endiistride genis uygulama alanlarinin ortaya ¢ikmasi ve dogal zeolitlerin miktar ve
ozellik olarak bu alanlara uygun olmayisi yapay zeolitlerin iiretimine ihtiyag
dogurmustur. ilk olarak zeolit A, daha sonra da zeolit X ve Y sentezlenmistir. Bugiin

ise 150’den fazla yapay zeolit ¢esidi bulunmaktadir [1].

Zeolitler deterjanlarda fosfatlar yerine katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Bircok iilkede deterjan iiretiminde kullanilan yapay zeolitler tiiketici ve gevre

acisindan giivenlidir [2].

Yapay zeolitler genellikle sodyum-aliiminyum silikat jellerinden 20 — 150 °C araligin
da, kuvvetli bazik ortamda {iretilmektedir [2]. Bunun yaninda son zamanlarda
bilimsel litaretiirler incelendiginde endiistriyel atiklardan da ciddi boyutta zeolit

sentezlendigi gorilmiistiir.

Kirmiz1 gamur, Bayer prosesinden aliiminyum iiretimindeki en biiyiik atik sorunudur.
Aliimina fabrikalar1 kirmizi ¢amurlart ya ¢evredeki sulara akitilmakta ya da gol tipi
alanlarda depolanmakta, ancak depolama metotlar1 fabrikadan fabrikaya degismekte
ve cevreye zarar vermektedir. Akitildiklar1 g¢ukurlar1 kirleten atiklar, zamanla
birikinti ¢ukurlarinin dolmasi ile yer sorunu ¢ikartmaktadir. Kirmizi ¢amur, aliimina
iiretiminin ana ¢evresel sorunu olmasina ragmen igerdigi degerli bilesenler sebebiyle

ikinci bir hammadde kaynag1 olarak goriilmektedir [3].



Bu caligmada, aliiminyum iiretiminde boksitin li¢ atig1 olan kirmizi ¢amur
hammaddesinden kuvvetli bazik ortamda farkli sicaklik ve zaman araliklarinda zeolit
sentezlenmeye ¢alisilmistir. Elde edilen zeolitlerin X-151n1 ¢ekimleri, FTIR ¢ekimleri
ve SEM fotograflarina bakilarak karakterizasyonu belirlenmistir. Ayrica kimyasal

titrasyon yontemiyle iirtinlerin KDK kapasiteleri hesaplanmustir.



BOLUM 2. ZEOLITLER

2.1. Zeolitlerin Tarihcesi

IIk zeolit minerali 1756 yilinda Isvegli mineralog Baron Cronstedt tarafindan
bulunmustur. Cronstedt, ¢esitli mineral kristallerini 1sittiginda bunlarin toz haline
geldigini ve bu tozlarin da kaynayan sivi molekiilleri gibi hareket ettigini gordii.
Buradan, Yunanca kaynamak anlamina gelen “zeo” ile tag anlamina gelen “lithos”

sOzciiklerini birlestirerek kaynayan tas anlamindaki “zeolit” ismini vermistir [4].

Zeolitlere, iki ylizyil boyunca yalniz volkanik kayaclarin kovuklarinda yer alan
aksesuar mineral olarak bakilmis ve kristal analizi yapilmamistir. Kristal yapilar
ancak X-igmlart kiriimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin

gelismesi sonucu incelenebilmistir [2].

Zeolitin iyon degistirme yetenekleri alaninda yapilan calismalar bir yanilgiyr da
beraberinde getirmis ve iyon degistirme kapasitesine sahip tiim aliiminosilikatlar
“zeolit” adiyla anilmaya baslanmistir. ilk zeolit mineralinin kesfinden iki yiizyil
sonra kimyacit Weigel ve Steinhoff, 1925 yilinda suyu ugurulmus zeolitlerin kiigiik
organik molekiilleri adsorbladiklarin1 ancak biiylik molekiilleri igerilerine kabul

etmediklerini gozlemlemislerdir [5].

Zeolitler, 1932 yilinda Mc Bain tarafindan, molekiilleri biiytikliiklerine gore ayirma

ozelliklerinden dolay1 “molekiiler elek” olarak adlandirilmistir [1].

2.2. Zeolitlerin Kimyasal Bilesimi ve Yapis1

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementleri igeren kristal yapiya sahip sulu

aliminyum  silikatlar1  olarak  bilinirler.  Genel  yapisal  formiilleri:



M;,0.A1,03.xS10,.yH,O seklindedir. Bu formiilde “M”, n degerlikli bir katyon
(Na", K", Ca"" v.b.) dur. Mol sayilarin1 gdsteren x ve y ise zeolit tiiriine gore degisir.

Si0,/Al,05’lin mol orani zeolit tiiriine bagl olarak 1 ile 5 arasinda degisir [6].

Ayrica zeolitlerin yapisal Ozelliklerine bakildiginda oksijen atomlarinin sayisinin
silisyum ve aliiminyum atomlarinin toplam sayisina orami igin O/(Si+Al)=2
yazilabilir. Kristal orgilisiindeki Al/Si orani degistik¢e farkli zeolitler olugmaktadir.
Bu orann  zeolitlerdeki en  biiylik degeri 1/1 ve  mordenitte

(Nag(AlO,)s(Si07)49.24H,0) oldugu gibi en kiigiik degeri de 1/5°tir [6].

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1 birimi, SiO4 ya da AlO4 dortyiizliistidiir.
Bu dortytizliiniin merkezinde, oksijenden c¢ok daha kii¢iikk olan silisyum ya da
aliminyum iyonu ve dort kdsesinde de oksijen iyonlar1 bulunur. Silisyum iyonu +4;
alliminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan, bir silisyum iyonu
kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerligini karsilar. Boylece her
oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve bagka bir silisyum iyonu (ya da aliiminyum
iyonu) ile birlesebilir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi dortyiizliilerin uzayda zincirleme
birlesmelerinden, zeolitin bir bal petegine benzeyen goézenek ve kanallar iceren
kristal yapist olusur [2, 7].
Na* Na*
0 0 0 0 0
/\ /\ /\ /\ /\
Si Al- Si Al Si
/\ /\ /\ /\
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Sekil 2.1. SiO4 ve AlOy4’iin yapist

Silisyum iyonunun yerini aliiminyum iyonunun almasi sonucu dortyiizliilerin elektrik
yiikiiniin dengelenmesi i¢in ek bir artt ylike ihtiya¢ duyulur. Bu ek art1 yik,
degisebilir katyonlarca (Na', K", Ca™) saglanir [6].

Zeolitlerin gozenek boyutlar1 kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da icerdikleri
katyonlara baglidir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin meydana getirdigi

halkalarla baglanmis gézeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gecit pencere



olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisiyla orantilidir.
Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aliiminyum ya da silisyum
iyonu) igerir. Endiistriyel dnemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ve 12 elemanh
halkalardan meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlar1 sirasiyla 4 - 5, 6, 7 - 8 A
civarindadir. 6 Halkali bir pencerenin boyutu yaklasik 2,5 A kadardir. Ancak ¢ok
kii¢iik molekiillerin (H,O gibi) gegisine izin verir ve ayirma uygulamalar1 agisindan

pek 6nem tasimaz [2].

Zeolitleri benzer yapidaki diger mineral gruplarindan ayiran en Onemli
ozelliklerinden birisi de yap1 igindeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir.
Yapida bu su molekiillerinin yer alabilecegi bir bosluk vardir. Bu bosluklarda Na",
K" ve Ca™ su molekiilleri ile cevrilidir ve su molekiilleri zayif baglarla hem art:
yikli katyonlara hem de silikat yapiya baglidirlar. Genellikle kalsiyumlu zeolitler
digerlerinden daha fazla su igerirler. Sabazit ((Ca, Na,)(Al,S140,).6H,0), hdylandit
(Ca, Nay) (AlSi305),.5H,0 ve stilbit (Ca, Nay, K3) (AlSi70:5).7H,0 yapist icindeki

su molekiilleri potasyumdan daha ¢ok kalsiyum katyonu ile baglantilidirlar [2, §].

Zeolitlerin pencere c¢aplart bir¢ok sivi ve gaz molekiillerinin biiyiikliikleri ile ayni
diizeydedir. Zeolitler kristal yapmin belirlendigi homojen bir pencereye sahip
olduklarindan, bir karisim i¢inde sadece bu pencereden gecebilecek biiyiikliikteki

molekiiller adsorplanir, daha biiylik boyutlu molekiiller zeolit disinda kalir [8].

Kimyasal bilesimlerine gore zeolitlerin siniflandirilmalar silika/aliimina mol oranina
gore yapildigt gibi ayn1 zamanda degisebilir katyonlarin tipine gore de
yapilabilmektedir. Son otuzbes yil iginde 150’nin istiinde zeolit, laboratuvarlarda
sentezlenmistir. Dogada 7 tiir zeolit mineralinin bol miktarda ve olduk¢a saf olarak
bulundugu anlasilmistir. Bu yapay ve dogal zeolit tiirlerinden giiniimiizde yaklasik
14 tanesinin endiistriyel énemi vardir. Tablo 2.1°de endiistriyel 6neme sahip olan

zeolitler ve baz1 6zellikleri verilmistir [8].



Tablo 2.1. Endiistriyel kullanimi olan zeolit tiirleri ve 6zellikleri [9]

Bosluk .. Is1l .
Tip Birim Hiicre Bilesimi Hacmi Gozer(lgl; Capr Bozunma (S)if:]ll
(mL/mL) Sic. (°C)

Zeolit A Nalz(AIOZ)lz(SiOZ)lz 0,47 4,2 700 1,00

Zeolit X Na86(A102)86(Si02)106 0,50 7,4 772 1,23

ZeolitY Na56(A102)56(Si02)136 0,48 7,4 793 2,43

Mordenit Nag(AlO,)5(Si02)s0 0,28 6,7x7.0 1000 5.0

Zeolit ZSM-5 | (Li, Na),(Al0>),(Si02)som | 0,53 ; - >10
) ) 8(3,3x4,6)

Klinoptilolit Nag(AlO,)6(S10,)30 0,34 - 5,00
10(3,0x7,6)

Silikat-1 Si960192F4(TPA)4 - 5,4 - o8]

2.3. Dogal Zeolitler

2.3.1. Dogal zeolitlerin olusumu ve yapilari

Zeolitlerin kesfinin ilk zamanlarinda bu minerallerin bazalit ve volkanik kaya
bosluklarinda olustuklar1 6ne siiriilmiistiir. Bu bulgular 1s181inda, zeolit olusumlari
ortam kosullar1 ve olusum mekanizmalart agisindan asagidaki  sekilde

siniflandirilmaktadir.

- Denizsel ortam olusumu,

- Golsel ortam olusumu,

- Tuzlu goller ve playalarda dogrudan olusum,

- GOmiilme baskalasimi sirasinda olusum,

- Volkanik kayalarda ¢atlak dolgusu seklinde olusum,

- Hidrotermal ve sicak su kaynagi etkileri sunucu olusum.

Bu olusumlar i¢in ana malzeme volkanik kiiller veya volkanik kokenli ¢ozeltilerdir.
Denizsel veya golsel ortama karisan kiill boyutundaki malzeme, bu ortamlarda
coziinerek hidrolize ugrar ve zeolit sentezi gerceklesir. Bu sentez icin gerekli iyon ve
molekiiller dogrudan dogruya volkanizmanin son {iriinii olarak hidrotermal ¢o6zeltiler

tarafindan da getirilebilir [10, 11].



Zeolit olusumlarinda mineral igerigi, pH, suda ¢oziinmiis iyon derisimi, basing ve
sicaklikla degisir. Ornegin, pH’in artmasiyla zeolit olusum reaksiyon hizi artar,
sudaki ¢Oziinmiis iyon derisiminin artmasiyla da volkanik camlarin zeolite
doniistimleri daha kolay olur. Metal katyonlarinin ve bunlarin birbirine oranlarinin da
olusan zeolit tiiriinii etkiledigi saptanmigtir. Kalsiyum zeolitleri sodyum karbonatli
g0l birikimlerinde olusmakta, potasyum filipsit (1/2 K)3(Al3Sis016).6H,O ise Na/K
orant 6 - 150 arasinda degisen gollerde olusmaktadir. Olusan zeolit tiirlinii etkileyen
diger onemli faktorler sicaklik ve basingtir. Basincin artmasiyla sicaklik da artar,
daha az sulu zeolitler olugsmaya baslar ve zamanla susuz aliimina silikatlara doniisme
goriiliir. Gomiilme sicakligimin 150 °C iizerine c¢iktigi durumlarda zeolitlerin

feldspatlara (K, NaAlSi;Og) doniistiigii goriilmiistiir [10].

Dogal zeolitlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine temel olusturan kanal ve
bosluklar ¢ok yiizliilerin arasindaki bosluklardir. Yapi i¢inde tek bir kanal olabilecegi
gibi, farkli boyutlu birka¢ tip kanalda bulunabilmektedir. Katyonlarin zeolit
yapisindaki yerleri bellidir. Ancak zeolit minerali tiirleri arasinda farklilik

gortilmektedir [9].

2.3.2. Tiirkiye’deki dogal zeolitler ve rezervleri

Yurdumuzda ilk dogal zeolit olusumlari 1971 yilinda Golpazart - Goyniik
civarindaki  analsim  (Na(AlSi1;04).H,O olusumlarinda bulunmustur. Bunu
Ankara’nin batisinda bulunan analsim ve klinoptilolit (Nag(AlO;)s(S102)30.24H,0
yataklar1 izlemistir. Ulkemizde genel olarak gdzlenen zeolit tiirii daha ¢ok

klinoptilolit ve analsim olup, diger dogal zeolit tiirline ¢ok az rastlanmustir.

Tiirkiye’de detayli etiidii yapilan tek zeolit rezervi Manisa - Gordes sahasidir. Bu
sahada 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Yine Bigadic - Balikesir
yoresinde ise Tiirkiye’nin en onemli zeolit yataklar1 tespit edilmis olup kolayca
isletilebilecek 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Tiirkiye genelinde dogal
zeolit rezervinin 50 milyar ton oldugu bildirilmistir. Tablo 2.2°de Tiirkiye’de tespit

edilmis, endiistriyel 6nemi olan zeolit yataklar1 ve tiirleri goriilmektedir [2].



Tablo 2.2. Tirkiye’deki, endiistriyel 6nemi olan zeolit yataklar1 ve tiirleri [2]

Bolge Zeolit Tiirleri
Balikesir - Bigadic Klinoptilolit

Emet - Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya - Saphane Klinoptilolit
Gediz - Hisarcik Klinoptilolit
Manisa - Gordes Klinoptilolit

[zmir - Urla Klinoptilolit
Kapadokya Bolgesi (Tuzkdy — Kayseri) Sabazit ve Eriyonit

2.3.3. Dogal zeolitlerin 6zellikleri ve kullamim alanlari

Glinlimiizde bir¢ok zeolit minerali tanimlanmis, Ozellikleri arastirilmis ve dogal
zeolitlerden daha ¢ok sayida yapay zeolit {iretilmesine ragmen bunlardan ¢ok azi
ticari olarak degerlendirilebilmektedir. Ticari olarak degerlendirilen dogal zeolitler
baslica mordenit (Nag(AlO,)s(S103)40.24H,0) , sabazit ((Ca, Nay)(Al,Si40,,).6H,0),
erionit (Ca, Mg, Ko, Nay)4.5(A10,)(S10,)12.27H,0, klinoptilolittir
(Nag(AlO,)6(S10,)30.24H,0 [8]. Bu zeolitleri ait baz1 oOzellikler Tablo 2.3°de

gosterilmektedir.

Tablo 2.3. Dogal zeolitlerin baz1 6zellikleri [10]

Adsorb pH
Zeolit Difiizyon Kontrolii S0TD Sorpsiyon Ozellikleri Karar-
Yerleri o
hilig1
. Halka Halka
Si/Al Tlpl Boyu(A) Hzo N2 nC4H10 C6H6
Analsim 2,0 6 2.8 Kanal 8 0 0 0 -5
Sabazit 1,4-2,8 8 4,1x3,7 | Kovuk 28 20,0 10 0 -4
Klinoptilolit | 27-53 | W0 | 79535 1 woral | 14 | 110 | 40 | 90 | <
T 8 4,4x3,0 ’ ’ ’
Eriyonit 3,0-4,0 8 4,2x3,6 | Kovuk 20 15,0 9,0 0 -3
. 10 5,4x4,2
Ferriyerit 3,2-6,2 3 4734 Kanal 12 11,5 - 7,5 <2
Mordenit 4,4-55 12 7,0x6,7 Kanal 15 15,4 6,5 8,8 <2
e 8 42x4,4
Filipsit 1,3-2,9 ] 2.8x4.4 Kanal 22 - 0 0 -4

Tablo 2.3°de goriildiigii gibi Si/Al mol oranlar1 sabazit ve filipsit gibi dogal
zeolitlerde 1,3 - 1,4 gibi diisiik degerler alirken klinoptilolit, mordenit ve ferriyerit

gibi zeolitlerde 5 - 6 gibi yiiksek degerler alabilmektedir.



Gozenek boyutu analsimde 2,8 A, mordenitte ise 7,0 A civarmdadir. Analsimde
bulunan bu kiiclik gézenekler yalnizca su gibi ¢ok kii¢iik molekiillerin ¢ok yavas
adsorblanmasina olanak saglar. Gézenek boyutlar1 yaklasik 4,0 A civarinda olan
eriyonit ve sabazit gibi dogal zeolitler ise n-parafinleri adsorblarken, izoparafinleri
adsorblayamaz. Mordenitin ideal gdzenek boyutu 7,0 A olup benzen gibi biiyiik
molekiilleri adsorbsiyonuna sans tanir. Oysa bu gozenek boyutu yalnizca yapay
zeolitlerde ve mordenit dogal zeolitinin genis gézenek varyanslarinda goriiliir. Dogal
mordenit genel olarak kiiclik gdzenek karakteristigi gosterir ve gdzenek boyutu
yaklasik 3,8 A civarindadir. Gézenek boyutunun kiigiik olmasi1 ise yap1 bozuklugu

nedeniyle kanal sisteminde meydana gelen tikanikla agiklanir [5].

Sulu ¢ozeltilerde zeolitin kararliligit pH’in fonksiyonu olup yapinin Si/Al mol
orantyla kontrol edilir. Mordenit, ferriyerit ve klinoptilolit asit - kararli zeolitler olup,
Si/Al mol orant 5 - 6 olmaktadir. Zeolitlerin gozenek c¢aplar1 disaridan yapiya
sokulabilecek katyonlar vasitasiyla degistirilebilir. Bu tlir zeolitlere “modifiye
zeolitler” ad1 verilir. Zeolitlerin en dnemli 6zelliklerinden biri gézenek caplarinin

degistirilmesidir [2].

Zeolitlerin endiistriyel alanlarda kullanilabilirligi 1940’11 yillarda ortaya konulmasina
ragmen ikinci mineral olarak volkanik kayaglarin bosluk ve c¢atlaklarinda
bulundugunun bilinmesi kullanimlarii siirlamistir. Ancak 1950°li yillardan sonra
denizsel ve golsel tiiflerin de zeolit icerdiklerinin saptanmasiyla dogal zeolit

kullanim alanlar1 hizla genislemistir [12, 13].

Zeolitler son yillarda 6énemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelmistir. Dogal
zeolitlerin bu ozelliklerinden yararlanilan kullanim alanlari; kirlilik kontroli, enerji,
tarim - hayvancilik, maden - metaliirji ve diger kullanim alanlar1 olmak iizere 5 ana

boliimde toplanabilir [13].
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2.3.3.1. Kirlilik kontrolii

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle
kirlilik kontroliinde gittikge artarak kullanilmaktadir [11, 12, 14]. Kirlilik

kontroliinde kullanilan alanlar su sekildedir:

a) Radyoaktif atiklarin temizlenmesi

Niikleer santral atiklarinda bulunan ve cevre sagligi agisindan tehlikeli olan *°Sr,
B¢, “Co, *Ca gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan
alinan radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte zararsiz hale getirilmektedir. Uzun yillardan
beri niikleer endiistrisinin bu gibi aritma problemlerinin ¢6ziimiinde zeolitler
kullanilmaktadir. Bu alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve

mordenit kullanilmaktadir [12, 13, 14].

b) Atik sularin temizlenmesi

Sehirlerin ve endiistriyel tesislerin atik sularinda bulunan azot, balik ve diger su
faunasina toksik etki yapmanin yani sira bu faunanin beslenmesi icin gerekli alglerin
iiremesini de engellemektedir. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen
bazi agir metal katyonlar1 (6rnegin Pb™") zeolitler tarafindan tutulmaktadir. Ayrica
sulama, sel sulari, azotlu giibreler ve hayvan digkisi, nehir ve golleri kirletmektedir.
Bunu Onlemek i¢in dogal ve suni giibreler, klinoptilolitle karigtirilarak
kullanildiginda azotun fazlas1 tutularak zararsiz hale getirilmekte ve giibre

kullaniminda tasarruf saglanmaktadir [12, 15].

c) Baca gazlarinin temizlenmesi

Aktive edilmis dogal zeolitlerin ¢esitli gazlar1 adsorblayabilme o&zellikleri,
biiyiikliikleri sirasiyla zeolit tiiriine gore 2,5 — 4,3 A aras1 degisen, yapilarindaki
kanallardan kaynaklanmaktadir [10]. Bir zeolit tiiriinden digerine degisen bu spesifik
kanal boyutu, zeolitlerin molekiiler elek gibi davranarak cesitli gazlarin segici olarak

adsorblanmasina yol agmaktadir. Bu 6zelligi sayesinde zeolitler petrol ve kdmiir
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kullanilan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO, ve diger kirletici gazlar (CO, SO; v.b.)
ayrilabilmektedir [10]. Mordenit ve klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi sonuglar verdigi

yapilan ¢alismalarla ortaya konmustur [14].
d) Petrol sizintilarinin temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,
genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metil oksan igeren bir
baglayiciyla peletlenmis halde kullanilmaktadir. Ozgiil agirligi 0,5 g/em’ ve yag
adsorblama kapasitesi 0,97 g olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve

yiizeydeki petrolii adsorblamaktadir [10].

e) Oksijen tiretimi

Yasam i¢in gerekli olan oksijenin azalmasina ylizyilimizin sorunlarindan olan su ve
hava kirliligi neden olmaktadir [12, 16]. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu
ortamlarda yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir
mekandaki oksijen azlig1 insan saglhigini tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin
azotu se¢imli adsorblama Ozelliklerinden yararlanilarak bu ortamlara oksijence
zenginlestirilmis hava saglanabilmektedir. Oksijen iiretiminde, daha ¢ok yapay
zeolitlerden yararlanilmakla birlikte, dogal zeolitlerden 6zellikle mordenit ve bazi

klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilmektedir [13].

2.3.3.2. Enerji

Diinyanin gittik¢e biiyliyen enerji ihtiyaci; komiir ve petrol yaninda niikleer ve giines
enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya caligilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistliriilmesi esnasinda

yapay ve dogal zeolitlerden faydalanilmaktadir [10, 17].
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a) Komiirden enerji elde edilmesi

Komiir ihtiyacinin giin gectikce artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, ¢cok derinde bulunan veya kiikiirt¢ce zengin komiir yataklarinin igletilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yeraltinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda zeolitler komiiriin yeraltinda yakilabilmesi i¢in
gerekli oksijenin liretilmesinde ve yanma sirasinda olugsan SO, ’nin yaninda patlayici
ozellikteki azot oksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir.

Fakat bu kullanim yaygin degildir [12].

b) Dogal gazlarin saflastirilmasi

Zeolitler 1969 yilindan beri kirli ve saf olmayan dogal gazlardan SO,, H,O, CO, H,S
ve COy’nin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu islem aktive olmus dogal
zeolitlerin ¢esitli gazlar1 adsorblayabilme oOzelliginden kaynaklanmaktadir. Zeolit
iizerinde degisen kanallarin boyutlar1 zeolitin gazlar1 adsorblamasini saglamaktadir.
Dogal zeolitlerin bazilarinda, zeolitin %47°si bu kanallardan olusan gézeneklerden
olusmakta ve bu zeolitlerin yiizey alanlar1 500 m?*/g degerine kadar ulasabilmektedir.

Boylece oldukca yiiksek gaz adsorblama degeri elde edilmektedir [12, 13, 18].

¢) Giines enerjisinden faydalanma

Zeolitlerin sicaklia bagli olarak su alip verme 6zelliginden yararlanarak klinoptilolit
ve sabazit lizerinde yapilan uygulamalarda, kiigiik yapilarin 1sitilmasi1 ve gilines

enerjisi transferinde 1s1 degistiricisi olarak kullanilmasi miimkiin gériinmektedir [12].

d) Petrol tiriinleri tiretimi

Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gdzenek ¢aplar1 dogal zeolitlere
gore daha yiiksek olan yapay zeolitler kullanilmakla birlikte petrol ve gaz iceren
alanlarin aranmasinda 6nemli bilgiler veren dogal zeolitler, petrol ve gaz {iretimi ile
bunlarin rafinasyonunda bazi 6zel uygulamalarda kullanilabilmektedir. Dogal

gazlardan su ve CO,, mordenit, sabazit ve klinoptilolit kullanilarak ayrilmaktadir.
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Ayrica dogal zeolitlerden petrol rafinasyonunda yararlanabilecek nitelikte

katalizorler tiretilmistir [12, 17].

2.3.3.3. Tarim ve hayvancihk

Zeolitli tiifler, giibrelerin kotii kokusunu gidermek, icerigini kontrol etmek ve asit
volkanik topraklarin pH’nin yiikselmesini kontrol etmek amaciyla uzun yillardan beri

kullanilmaktadir [16]. Tarim ve hayvancilikta kullanildig: alanlar su sekildedir:

a) Giibreleme ve toprak hazirlanmasi

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma ozellikleri nedeniyle topragin
tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bigimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum igerigi se¢iciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tasiyic1 olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bi¢imde kullanilmasin1 ve giibre tasarrufunu saglamaktadir.
Klinoptilolit nem fazlasini adsorbladigi igin giibrelerde depolama sirasinda olusan

pisme ve setlesmeyi de onlemektedir [12, 17].

b) Tarimsal miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve adsorblama kapasitelerinin yiiksekliginden

dolay1 tarimsal miicadelede ilag tastyicist olarak yararlanilmaktadir [12, 18].

c) Toprak kirliligi kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢me ve degistirme Ozelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin  bitkiye aktarilmasindan yararlanilmaylp aynm1 zamanda beslenme
zincirlerinde Pb, Cd, Zn, Cu gibi istenmeyen bazi agir metallerin tutulmasinda da
yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin radyoaktif kirlenmenin soz
konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alman *°Sr miktarinm

biiylik 6l¢iide azaldig1 da saptanmistir [12, 18].
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d) Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla sagliklart bozulmaksizin agirliklarinin — arttig
belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve mordenittir

[12].

e) Organik madde muamelesi

Bu alanda kullanilan dogal zeolitler digkilarin kétii kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontrolii ve digkilarinin oksijensiz ortamda ciirlimesiyle olusan metan
gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin

kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosul yaratilmaktadir [13].

f) Su kiiltiirii

Gol ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde dogal
zeolitler 0Ozellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogal
zeolitlerden, canli balik tagimaciligi ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiyag duyulan

oksijence zengin hava akiminin temininde de yararlanilmaktadir [12, 13].

2.3.3.4. Madencilik ve metalurji

Zeolitler madencilik ve metalurjide su alanlarda kullanilmaktadir:

a) Maden yataklarinin aranmasi

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinin
olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonyada tiiflii

kumtaslarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit, holanditli seviyelere

bagimli oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat olusumlar ile

iligkileri dikkat ¢ekmektedir [13, 17].
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b) Metalurji

Cevre saglig1 acisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlari igeren madencilik
ve metalurjik faaliyetlerden ortaya c¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme oOzelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji
sanayinde CaCOj; ve dogal zeolit karisimi Cu - Pb alasimlarinin eritilmesinde ortaya

c¢ikan zararli dumanlar1 %90 oraninda yok edebilmektedir [13].

2.3.3.5. Diger kullanim alanlar:

a) Kagit endiistrisi

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak
giin gectikce 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 o6giitiildiiglinde asindirma endeksi
%3’den az, parlakligi 80 civarinda bir malzeme 0Ozelligi kazanir. %28 zeolit tozu
katilmis bir karigimdan klasik kagida gore ¢ok daha hafif kagit tiretimi miimkiindiir

[12, 13, 18].

b) Insaat sektorii

Zeolitik tiif yataklari, bir¢ok iilkede puzzolanik hammadde olarak kullanilmaktadir.
Zeolitik puzzolanlar, son beton iirliniiniin daima yeralti su korozyonuna maruz
kalacag1 hidrolik ¢imentolarda 6nemli uygulamalar bulunmaktadir. Zeolitlerin sulu
altyapilarinda kullanilacak puzzolan ¢imento iiretiminde kullanilmasi, ytlksek silis
icermesi nedeniyle betonun katilagsma siirecinde aciga ¢ikan kirecin nétrallesmesini

saglayabilmektedir [12].

c) Saglik sektorii

Dogal zeolitler bu alanda cesitli sekillerle kullanilmakla birlikte, bunlar arasinda en

onemlisi klinoptilolitin florlirlii dis macunlarinda parlatici katki maddesi olarak
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kullanilmasidir. Ayn1 madde Kiiba’da iilser ve ishal tedavisinde yaranin enfeksiyon

kapmamasi i¢in kullanilmaktadir [12, 18, 19].

d) Deterjan sektorii

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi iilkelerde
kisitlanmaktadir. Bu ylizden deterjan katki maddesi olarak zeolitler fosfatlarin yerine

kullanilmaktadir [12].

2.4. Yapay Zeolitler

Dogal zeolit minerallerinin, dogada volkanik kayaglarin bosluk ve catlaklarindaki
miktarinin genis ¢capli endiistriyel uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarini
yapay zeolit liretmeye zorlamustir. Yapay zeolitlerin yapisim ilk defa Barrer
aydinlatmaya calismis ve 1953 yilinda 30’dan fazla yapay zeolit ¢esidi hazirlanmistir
[12].

Zeolit mineralinin en kiiciik yapitaslari olan diizglin dortyiizlii geometrisindeki
[SiO4]* ve [AlO4]” iyonlari oksijen kopriileri ile birleserek Sekil 2.2a’da goriilen
ultramin adli aliimina silikatin birim hiicresini olustururlar. Bir zeolit minerali
olmayan ultramarinin birim hiicresi zeolitler i¢in daha biiyiik bir yapitagi olmaktadir.
Bu yapitaglari basit kiibik sisteme gore istiflenirse formiilii Na;»(Si;nAl;2045).27H,0
olan ve Sekil 2.2b’de goriilen A tipi yapay zeolit olusur. Kiiplin merkezinde cap1
0,42 nm olan bir bosluk olusur. Ortada ve 0,42 nm genisligindeki pencerelere sahip
0,775 nm’ hacmindeki bu biiyiik bosluk; 0,20 nm genisliginde pencerelere sahip
0,157 nm’ hacmindeki 8 kiiciik bosluk tarafindan sarilmistir. Bu 8 kiigiik boslugu
olusturan Ultramin yapisindaki her bir yapitagina sodalit grubu da denir. Eger bu
sodalit gruplar1 elmas yapisinda siralanirsa Sekil 2.2c’deki X tipi yapay zeolitler
olusur. Bdylece sodalit gruplarinin farkli sekillerde istiflenmesi yaninda degisebilen
katyonlarinda farkli olmasi ile farkli 6zelliklere sahip cok sayida yapay zeolit
iretilmektedir. Bunlardan bazilarinin adlart 3A, 4A, 5A, 10X ve 13X seklinde
siralayabiliriz [6].
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a) Ultramin b) Zeolit A ¢) Zeolit X

Sekil 2.2a. Ultramin
b. zeolit A
c. zeolit X [6]

Zeolitin yapay olarak kesfinden sonra endiistriye girisi 1954 yilinda “Union Carbide”
laboratuvarinda Milton tarafindan zeolit A ve zeolit X’in senteziyle baslamistir. Bu
zeolitler kati, sivi ve birgok gaz sisteminde adsorbent olarak kullanilmistir. Ayrica

modifiye edilerek cesitli kataliz sistemlerinde kullanilirlar [1, 12].

Yapay zeolitlerin adlandirilmasinin pratik sistemi yoktur ve bircok modifikasyonu
heniiz tasarlanmamistir. Bu nedenle yapay zeolitin bilesimi ve yapisini terimlerle

gostermede basit sembollere dayanan bir sistem kullanilmaktadir [12].

2.4.1. Yapay zeolitlerin sentezi ve yapilari

Yapay zeolitler dogal zeolitlere gore bir¢cok anahtar avantajlara sahiptir. Yapay
zeolitler benzerlik, tekdiizelik ve saf faz halinde iiretilebilmektedir. Bundan dolay1

istenen zeolit yapisini tiretmek miimkiindiir [12].

Yapay zeolitlerin ilk meydana getirilenleri (6rnegin zeolit A, X, Y) genellikle diisiik
silika/aliimina oranina ve yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahiptir. Bu zeolitler
mordenitin bir sentetik seklidir. Ikinci meydana getirilen zeolitler (ZSM - 5, ZSM -
11, ZSM - 48 gibi) daha yiiksek silika/aliimina oranina sahiptirler [12, 20, 21].

Yapay zeolitler genellikle Na - aliiminat jellerinden 20 - 150 °C sicaklik araliginda,
kuvvetli bazik ortamda iiretilmektedir. Belirli bir reaksiyon siiresi sonunda oda

sicakliginda sogutulan karisim filtre edilerek ayrilan kristaller su ile yikanir ve
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kurutulur. Bununla beraber bircok zeolitin alkali aliiminosilikat jellerinden
sentezlenebiliyor olmasina ragmen, zeolit sentezi ayrica amonyum iyonu ozellikle
tetrametil amonyum (TMA) katyonu iceren sistemlerde de gerceklestirilebilmektedir.
Sisteme tuz veya baz eklenmesiyle katilan NH4" iyonu, bu katyon etrafinda oldukca
acik bir kristal yapt olusumunu saglar. Ayrica karst iyon gibi hareket ederek zeolit
orglisiiniin yiiklinii dengeler ve elde edilecek yapiyr belirlemede Onemli rol
oynayarak kristal yapiy1 ve morfolojiyi belirler [9]. Bilimsel literatiir incelendiginde
son zamanlarda ¢esitli endiistriyel atiklardan da zeolit sentezlendigi goriilmektedir.
Ornegin aliiminyum endiistrisinin atiklarindan 4A ve 13X zeolitleri elde edilmistir

[22].

Zeolitlerde kristalizasyon siiresi birka¢ saat siirebildigi gibi, gilinlerce de siirebilir.

Zeolit sentezinde kristalizasyon asamasi su sekilde siralanir.

- Baslangig¢ jelinin olusumu,

- Zamanla bu jelin ¢6ziinmesi,

- Zeolit yapimin olusumu,

- Kristalizasyonun devamu, jel ve ¢ozelti fazindan kristal biiylimesi,

- Olusan ilk metastabil fazin ¢6ziinmesi,

- Metastabil faz ¢6ziiniirken, daha stabil bir kristal fazin olusup biiylimesi,
- Metastabil fazin ¢oziinmesi,

- Dengedeki fazin niikleasyonu,

- Sonug kristal iiriiniin kristalizasyonu ve kristal biiyiitmesi.

Hidrojel olarak tanimlanan sulu metal aliiminasilikat jeli ¢ozeltilerinden, kat1 ve

kolloidal ¢6zeltilerinden hazirlanabilir [8, 23].

Zeolit liretim proseslerinde kullanilan silika ve aliiminyum kaynaklar1 Tablo 2.4’de

gosterilmistir.
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Tablo 2.4. Silika ve aliiminyum kaynaklari

Silika Kaynaklar Aliiminyum Kaynaklar: Kil Kaynaklari
Sodyum silikat ¢ozeltileri Sodyum aliiminat ¢ozeltisi Ham kaolin
Silika jel Aliiminyum tuzlan (siilfat, Metakaolin
Kolloidal silika kloriir ve NO3) Halloysit
Sekilsiz kati silika Kolloidal aliimina Volkanik camlar
Ugucu kiilden elde edilen silikon | Aliminyum oksit

Zeolit jelinin hazirlanmasi ve kristalizasyonu Na,0-Al,03-Si10,-H,O sistemi ig¢in

asagidaki reaksiyonlarla ifade edilir.

NaOH,q) + NaAl(OH)4(aq) + Na2SiO3aq)
| Ti=25°C
Nay(AlO,)p(S10,)..NaOH.H,O jel
1 T,=25-175°C
Nay(AlO,)(S10;2)y. mH,0 + ¢ozelti
(Zeolit Kristali)

Kristalizasyonda kristallenme siiresi zeolit tiirline gore degisir. Kristalizasyonu

etkileyen faktorler asagida verilmistir.

Baslangig bilesimi

- Si0,/ALL,0;

- [OH]

- Katyonlar, cinsleri ve konsantrasyonlari
-Inorganik
-Organik

- Anyonlar, (OH") harig cinsleri ve konsantrasyonlari

- H,O

Zaman

Sicaklik

- Cok diistik, 25 — 60 °C

- Digiik, 90-120°C
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- Orta, 120 — 200 °C

-Yiksek, 250 °C ve daha yukarisi
Jel karisim faktorleri

- Karistirma hizi

- Bekletme

- Karistirma sirasi

- Karigimin tabiati

Zeolit sentezinde baslangi¢c maddelerinin karigtirilmasi sonrasinda zaman ilerledikce
kat1 ve siv1 faza ayrilan bir jel olusumu gozlenir. Kristalizasyon ilerledik¢e olusan
zeolit kristalleri baglangi¢ jeli karistmindan daha biiyiik yogunluga sahip
olduklarindan dibe ¢okmektedirler. Kati, sivi faz ayrilmasi ve ¢okme gozlenerek
reaksiyonun kristal olusumunun tamamlandigint gosteren en giivenilir yontem kati
fazin X-1s1mimi1 kirmimu grafikleridir. Kristal olusumu X-1g1n1 kirinim tekniginin yan
sira, infrared spektroskopisi (IR), azot adsorbsiyonu ve pH 6l¢iimii gibi yontemler
kullanilarak da saptanabilir. Ozellikle IR spektroskopisi X-1sm1 kirmim ydntemine

cok paralel sonuglar vermektedir [8].

Uretilecek kristal tiirii SiO2/Al,O; mol oranina ¢ok bagimlidir. Baslangig jelinin
yliksek silika icerigi a-Kuartz (SiO;) olusumuna sebep olmakta ve aliiminyum

miktarindaki artista ise ZSM - 5 ve mordenit olusumuna sebep olmaktadir [8, 24].

2.4.2. Zeolit A yapisi ve ozellikleri

Yapay zeolitlerden en ¢ok kullanilan zeolit A nin aliimina silikat yapisi iki gesit cok
ylzliiden meydana gelmistir. Bunlardan birincisi 8 adet dort yiizliiniin basit bir kiip
bicimi verecek sekilde diizenlenmesinden olusan D4R (dort cift halkali), digeri ise 24
adet dort ylizliiden olusan kesik sekiz yiizli, bir diger adiyla B kafesidir. Zeolit A’nin
aliimina silikat yapist 12,3 A kenar uzunluguna sahip bir kiipiin orta kismina bir D4R
biriminin yerlesmesi ile meydana gelir. Sekil 2.3a ve b sekillerinde bir dortyiizlii ve

D4R yapisini olusturmak tizere dizilisi goriilmektedir.
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Al wa da Si

{al =)

Sekil 2.3a. Dortylizlii
b. D4R yapisi

Bu diizenleme kiipiin koselerine yerlesmis kesik sekizytizlii (B kafesi) birimlerini
olusturur. Kesik sekizyiizlii 6,6 A serbest ¢apa sahiptir ve 36 kenar, 24 kose; altis1
kare, 8 ise altigen olmak iizere 14 adet yiize sahiptir. Kesik sekizyiizliiniin her bir
kosesinde bir dortyiizlii atomu (Al, Si) bulunmakta, oksijen atomlar: ise bu atomlar

arasinda yer almaktadir [4].

Zeolit A sentezi genellikle 25 — 100 °C ler arasinda; secilen sicakliga, kullanilan
baslangi¢ maddelerine, jeldeki su derisimine bagl gergeklesmektedir. Zeolit A uzun
siire alkali ortamda kaldiginda zeolit P (Nag(Si10AlsO32).12H,0) yapisina doniisiir ve
olusan zeolit P kristalleri ortamdaki zeolit A kristalleri yiizeyinde olusur. Cok derisik

ortamda zeolit P hidroksisodalit (Nas(AlSiO4);Cl yapisina dontistir [8].

2.4.3. Yapay zeolitlerin kullanim alanlari

Zeolitlerin ticari olarak degerlendirilmesinde topoloji, bilesim, i¢ bosluk ve
kanallarin yapisi, katyon degistirme 6zelligi, tanecik biiytikliigii, cevre kosullarinda

yapiin kararlilig1 ve yap1 bozukluklart gibi faktorler géz oniinde tutulmaktadir [8].

Sentezlenen ilk zeolitler (6rnegin zeolit A, zeolit X, zeolit Y) genelde diisiik
silika/aliimina oranmma ve yliksek iyon degistirme kapasitesine sahiptirler. Bu

zeolitlerin iyon segiciligi asagidaki sekilde siralanmigtir [25].

Tek degerlikli iyonlar i¢in segiciligi Ag>Na>K>NH4>Rb>Li>Cs seklinde, iki
degerlikli iyonlar i¢in segiciligi ise Zn>Sr>Ba>Ca>Co>Ni>Cd>Hg>Mg seklindedir.
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Bu zeolitlerin yaptig1 en iyi sey suyu kolayca adsorblamasi ve kristal yapisini
bozmadan adsorbladigi suyu geri verebilmesidir. Zeolitlerin bu 06zelligine
desorbsiyon denir ve bundan dolay1 zeolitler desikant olarak kullanilmaktadirlar.
Sentezlenen ikinci zeolitler (ZSM - 5 gibi) diisiik konstrasyon, yliksek nem ve
sicaklik muamelelerinde etkilidirler. Yiiksek silika zeolitleri pek ¢ok alanda adsorban

olarak kullanilmaktadirlar [12, 14, 26, 27, 28, 29].

Zeolitler tekdiize bosluk yapisina sahip olduklarindan, genel olarak gézenek yapilar
bir dagilim gosteren diger adsorbanlardan ayrilirlar. Sekil 2.4°de aktif karbon, silika
jel ve zeolit gibi 6zel olarak gelistirilen adsorbantlarin gézenek boyutlar1 dagiliminin
karsilastirmas1 yapilmistir. Sekil 2.4°de goriildiigii gibi bu adsorbantlarin i¢inde
sadece zeolit molekiil boyutlar1 diizgiin gozenekler icermektedir. Bu tekdiize bogluk
sisteminden dolay1 zeolitler tarafindan bir gaz karigimi i¢inden sadece bu pencereden
gecebilecek biiytikliikteki molekiiller adsorblanir. Daha biiyiik molekiiller zeolitlerin
molekiiler elek 6zelliginden dolay1 disarida kalir [2, 8].

100 @)

(b)

Gozenek yiizdesi
W
(e

5 10 100 1000
Cap, A

Sekil 2.4. Gozenek boyut dagilimi: (a) zeolit (b) silika jel (c) aktif karbon [2]

Zeolitlerin adsorban olarak kullanim alanlar1 aritma ve ayirma islemleri olarak iki
ana grupta toplanabilir. Genel olarak aritma uygulamalarinin zeolitlerin polar ya da
polarize olabilen molekiillere olan yiiksek kapasite ve segicilik 6zelliklerine, ayirma
islemlerinin ise zeolitlerin molekiil eleme 6zelligine dayandigi sdylenebilir. Tablo

2.5’de yapay zeolitlerin adsorban olarak kullanim alanlar1 verilmektedir [8].
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Tablo 2.5. Yapay zeolitlerin adsorplama alaninda baslica uygulamalari

Aritma islemleri Ayirma Islemleri
I- Kurutma I- n-parafin/iso-parafin ayrilmasi
II- CO; tutulmasi (Dogal gaz ve havanin II- Ksilenin ayrilmasi

stvilastirilarak ayrilmast)

III- Kiikiirt bilesiklerinin tutulmas1  (Dogal gaz | III- Olefinlerin ayrilmasi
ve sivilastirilmig petrol gazlarinin

tatlilastiriimasinda)

IV- Cevre kirlenmesini 6nlemede (Agir IV- Havadan oksijen ve azot eldesi

metallerin atik sulardan ayrilmast)

V- Sekerlerin (Fruktoz, dekotroz,

polisakkarid) ayrilmasi

Yapay zeolit kristallerinin adsorbsiyon 6zelliklerinden proseslerde yararlanmak igin,
ticari maddeler yiiksek oranda kristal zeolit ile beraber asal bir baglayict iceren
tabletler seklinde hazirlanmistir. Bu kiimelerin olusumu tabletlerde makro

gozenekleri olugturmaktadir. Bu da adsorban kapasitesini arttirmaktadir [12, 18].

Zeolitlerin 6nemli 6zelliklerinden biri de gaz adsorblamasidir. Giiglii elektrostatik
alan i¢inde zeolit gozenekleri, polar molekiiller ile (su gibi) giiglii olarak birbirini
etkiler. Apolar molekiillerde bu elektrik alanin kuvvetli polarizasyonu yiiziinden
kuvvetlice adsorbe edilebilmektedir. Bu sayede zeolitler koku giderilebilmesinde ve
baz1 gazlarin gaz karisimlarindan kolayca ayrilmasinda kullanilmaktadirlar [10, 13,
14]. Zeolitler gaz adsorblama 6zelliklerinden dolay1 baca gazlarindaki CO; ve diger
kirletici gazlar1 da ayiwrabilmektedir [10]. Bu o6zellikle radyoaktif atiklarin
temizlenmesinde ve petrol sizintilarinin  temizlenmesinde  kullanilmaktadir.
Radyoaktif atiklar1 adsorblayan zeolitler onlar1 ortamdan uzaklastirmakta ve zeolitle

birlikte gomiiliip zararsiz hale getirilmektedir [12, 14, 15].

Zeolitler ayn1 zamanda katalizor ve katalizor tastyict olarak da genis bir kullanim
alanma sahiptirler. Genis yiizey alanlari, kristal yapisinda bulunan SiO4 ve AlO,4
dortyiizliilerinin  belirli ve tekrarlanabilir diziliste olmalar1 zeolitleri katalitik
uygulamalar icin segici kilmaktadir. Genel olarak yapay zeolitlerin katalitik kullanim

alanlar1 dort ana baslik altinda toplanabilir.
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- Petrol islenmesi,
- Petrokimya sanayi,
- Kimyasal maddeler sentezi,

- Kirlilik kontrolii [8, 10, 11, 30].

Zeolit esasl katalizorler; katalitik kirinim, hidro kirnim, parafinli kirinim, parafinli
ve bilesenli aromatiklerin izomerlesmesi, metanoliin hidrokarbonlara c¢evrilmesi
proseslerinde kullanilmaktadir [12, 19]. En 6nemli ve siirekli genisleyen uygulama
alan1 siv1 katalizorlii kirinimdir. Bu islem i¢in gerekli olan asitlik, genis gozenekli,
nadir toprak metalleri ile yer degistirebilen katyonlar iceren zeolit Y katalizorleridir.
Zeolit ile katalizorlerin ilavesi {iriin kalitesini ve verimin yiikselmesini saglayan
reaksiyon sicakligina erigebilmesini hizlandirmaktadir. Hidro kirinimda ise yiiksek
kaynama noktali petrol {iriinleri, yliksek basingta ve sicakta, ¢ift emiilsiyonlu
katalizor kullanimiyla pargalanarak diisiik kaynama noktali iiriinleri olusturmaktadir.
S1v1 katalizorlii parcalanmada oldugu gibi hidro kirinimda zeolit Y kullanilmaktadir

[18, 27].

Yapay zeolitler iyon degistirici 6zellikleri sayesinde deterjanlarda katki maddesi
olarak genis kullanim alanina sahiptirler. Deterjanlarda cevre kirliligine sebep olan
fosfatlarin yerine kullanilan Na® formunda sentezlenen zeolit A, normal yikama
sicakliginda hizli bir degisim gerceklestirerek, sertlik gidermede Ca™ segiciligine
sahiptir, fakat Mg™ seciciligi bakimindan basarili olamamaktadir. Ureticiler bu
nedenle Mg+2’yi da uzaklastirmak icin zeolit X’in Na” formu kullanilmistir. Baz
deterjanlarda NaA ve NaX karisimlar1 birlikte bulunmaktadir. Deterjanlarda
kullanilmak tizere gelistirilen zeolit A kristalleri 6zel bir kristal morfolojisine sahip
parcacik boyutu Ozellikleri tasimaktadir. Bu morfolojide, daha ¢ok kiibik yapida ve
kenarlar1 kiit goriiniimiindedir. Bu sayede makinede c¢alkalanan ¢amasirin
pargaciklarla temast sonucu yipranmalari engellenmis olmaktadir. Zeolit A,
polikarboksilat, sodyum karbonat iiclii sistemi trifosfatlarin yerine ge¢mektedir.
Yapict sistem zeolit A/polikarboksilat/karbonat sisteminin biitiin kisimlarinin

fonksiyonu Tablo 2.6’da verilmistir [12, 16].
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Tablo 2.6. Zeolit A/polikarboksilat /karbonat sisteminin biitiin kisimlarinin fonksiyonu [10]

Zeolit A (%15 - 25) Polikarboksilat (%2 - 5) Karbonat
Iyon degisimi su yumusatict | Baslangig etkisi kalintt Alkalilik temizleme
temizleme islemi engelleme

Partikiile edilmis toprakla Topragin dispersiyonu toprak CaCOj; olusumu
koagiilasyon molekiiler siispansiyonu
olarak disperse edilmis

kiitle adsorbsiyonu

Toprak siispansiyonu Duragan etki temizleme iglemi

Yiiksek iyon degistirme kapasitesi ve su tutmasiyla tarimda kullanilan zeolit topragin

nemini ve hayvan giibresi kokusunu kontrol etmektedir [12, 31].

Yapay zeolitlerden sogutucularin aritilmalarinda da yararlanilmistir. Sogutma ve
dondurma sistemleri yalitim devrelerinde genellikle kloro - floro hidrokarbonlardan
olusan su ile harekete gecen bozunmalara karsi korunmalidir. Bu etki sadece suyu

adsorblayan zeolit ile doldurulmus tiiplerle saglanmaktadir [16, 18].

Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasi, su ve hava kirliligi nedeniyle olmaktadir
[8, 12, 15]. Oksijen eksikligi hayvan, bitki ve insan saghgini tehdit etmektedir. Bu
durumda zeolitlerin azotu se¢imli adsorblama 6zelliklerinden yararlanarak oksijence
zengin hava saglanabilmektedir [10]. Ayrica hayvan yemlerine ilave edilen zeolit
yem giderinin diismesine, az kokulu digkilar alinmasina ve daha besili hayvanlar

iiretilmesine sebep olmaktadir [3, 13].

Ayrica yapay zeolitlerde kagit endiistrisi, insaat sektorii ve saglik sektdriinde

kullanilmaktadir [12, 13].



BOLUM 3. KIRMIZI CAMUR

3.1. Boksit ve Mineralleri

Aliiminyum {iretiminde kullanilan en 6nemli hammadde boksit cevheridir. Boksit bir
mineral olmayip, diasporit (Al;03;.nH,0), bohmit (Al,O3.H,0), hidrarjilit (gibsit)
(A1,03.3H,0) ve aliimina (Al,O3) minerallerinin bir karigimidir. Boksitler ayrica
silis, demir oksitler ve titanyum oksitler icerirler. Bu yan bilesenler boksit cevherinin
kalitesini belirlemektedir. Boksitler genel olarak %40 civarinda Al,Os, %30 dan az
Fe,O3 ve bir miktar silis igerir [3, 32, 33, 34, 35].

Boksitler, icerdikleri demir minerallerinin cins ve oranlarina bagl olarak; kahve,
kirmizi, pembe, acgik sari, kirli sari, bej, gri ve alacali gibi degisik renklerde
olabilmektedir. Topragimsi ve kirli goriiniime sahip olanlarin yaninda masif, oldukca

sert ve parlak olanlar1 da mevcuttur [32].
3.1.1. Aliimina

Aliimina dogada hidroksiti ve oksidi seklinde bulunur. Dogada saf olarak bulunan
Al,O3 e korund denir. Korund beyaz renklidir, fakat farkli renklerde ortaya ¢ikmasi
eser miktarda icerdigi safsizliktan meydana gelir. Iginde bir miktar Cr,O; bulunan

Al,O3 yakut, titan ve demir karisimi ihtiva edene ise safir denir [36].

Aliimina oran1 yiiksek boksit cevherlerinde ya da korund olarak isimlendirilen
cevherde aliiminyum oksit a- Al,O3; seklinde gosterilmis olup hekzagonal kristal
yapisina sahiptir. Bu kristal yapidaki o- AlLO; dogada elmastan sonra en sert

mineraldir. Sertligi 9 mohs olup 6zgiil agirhig: 4,0 — 4,1 g/cm’ arasindadir [37].
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3.1.2. Gibsit

Gibsit sertligi 2,5 — 3,5 mohs ve 6zgiil agirhgr 2,3 — 3,4 g/em’ arasinda degisen
boksit cevheridir. AI(OH); ya da Al,O33H,0 formiilleri ile gosterilen gibsit bazen
monoklinik ve bazende hekzagonal sistemde kristallenen y — aliimina trihidrattir [38,

39].
3.1.3. Bohmit

Bohmit A1203.H20 bilesiminde bir y- aliimina monohidrattir. Ozgiil agirhg 3,0 —
3,2 g/lem’ ve sertligi 3,5 — 5,0 mohs civarindadir. Dogada genellikle demir mineralleri
ile karigik kiiciik kristaller olarak ortaya ¢ikan bohmit ortorombik kristal sistemine
sahiptir. Kirmiz1 kahverengiden grimsi kahverengiye kadar degisen renkleri

goriilmektedir [39].
3.1.4. Diasporit

Diasporit minerali a — Al,O; (o~ aliimina monohidrat) yapisina sahip, ortorombik
kristallerden meydana gelmistir. Kimyasal bilesimi itibariyle bohmite benzemekte
ancak kristal yapilanmasi bakimindan farklilik gostermektedir. Diasporit bohmitin
diyajenaz ve hahif metaformizma ile degismesinden meydana gelmistir. Sertligi daha
yuksek (6,5 — 7,0 mohs) bir boksit minerali olan diasporit tabii olarak korund ve
zimpara ile birlikte dolomit ve garniiler kil taglar1 veya kristalize sistler halinde yer

almaktadir [39].

3.2. Boksitlerin Jeolojik Olusumlari

Boksit cevherleri, jeolojik olusumlarna gore iki gruba ayrilmaktadir. Bunlardan
birincisi lateritik digeri ise karstik boksitleridir. Lateritik boksitlere ayn1 zamanda
silikat boksitleri adi verilmekte olup, silikat kayalarmin tropik kosularda
degismelerinden olusan bol hidrarjilitli boksitlerdir. Degisime ugrayan kaya bazik
boksit oldugunda demir oram1 da yiliksek olmakta ve yalnizca laterit ismi

verilmektedir. Boksitin orijinini teskil eden ana kayacta once nefelinli feldisfatlar
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ylzeysel degisme ile kaolinlesmis, daha sonra 6zellikle tropik yagmur tarafindan
silis, alkali ve toprak alkaliler yikanip giderken saf aliiminyum minerallerin ise kilcal

catlaklar yolu ile hafif asitli sular tarafindan yiizeye tasinmistir [37].

3.3. Kullamim Alanlar:

Aliiminyum minerallerinden gibsit, bohmit ve diasporit igeren boksitler genellikle
metalik aliiminyum iiretiminde, diasporit zaman zaman zimpara tagi iretiminde
yliksek tenorlu boksitler veya boksitlerden iiretilen aliimina, refrakter malzeme
iiretiminde, korund ise asindirici ve kesici malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir.
Ayrica 6zel renk ve desene sahip korund kristalleri siis tas1 (yakut, safir gibi) olarak
ta kullanilabilmektedir. Metalik aliiminyum ise, elektrik, kimya, insaat, tip ve

otomotiv sanayinde her alanda kullanilabilen hafif bir metaldir [35].

3.4. Boksitten Aliimina Uretimi ve Kirnizi Camur

Aliiminyum metali iiretilirken elde edilen ilk madde aliiminadir [3]. Aliimina iiretimi

icin en ¢ok kullanilan yontemler dort ana grupta toplanabilir.

a) Asidik Yontemler: Bu yontemde elde edilen aliimina saf degildir. Ayrica ¢ok
pahali cihazlar gerektiginden ve kullanilan asidin geri kazanilmasi ¢ok zor

oldugundan ekonomik degildir.

b) Elektrotermik Yontemler: Bu yontemde c¢ok fazla elektrik enerjisi tiiketimi s6z
konusudur. Ayrica iiretilen aliimina yeterli saflikta olmadigindan uygulama alan1 pek

yoktur [3, 40].

c) Bazik Yontemler: Giiniimiizde en yaygin uygulama boksitlerin Bayer Prosesine
gore NaOH cozeltilerinde ¢ozlimlendirilmesidir. Boksitteki mineraller, cinsine gore
(6rnegin gibsit kolay, bohmit ve diasporit zor ¢oziiniir) 150 - 250 °C sicaklikta, 10 -
30 atmosfer basing altinda ve farkli NaOH derisimlerinde (bu derisimler Na,O
cinsinden verilmektedir) reaksiyona tabi tutulur. Cevherdeki aliiminyum, asagidaki

reaksiyonlarina gore sodyum aliiminat seklinde ¢ozeltiye alinir.
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Al(OH)3) + NaOH(,q) — Na(Al(OH)4)aq) ve/ veya
AlOOH(k) + NaOH(aq) + H,O — Na(Al(OH)4)(aq)

Cevherdeki demir, titanyum ve kalsiyum oksitler bazik ¢ozelti ile reaksiyona
girmezler ve kalint1 olarak kalirlar. Silika ise kismen reaksiyona girer ve sodyum
alliminyum silikat bilesigini olustururlar. Dolayis1 ile cevherin silika igerigine bagh
olarak bir miktar alkali ve aliimina kaybi s6z konusudur. Bu sebeple bazik
yontemlerde cevherin silis modiili (Mg; = %Al1,03/%S10;) ¢ok onemlidir. Diisiik
silikali cevherler icin “Bayer Prosesi”, yiiksek silikali cevherler i¢in “Deville -
Pechiney Prosesi” olmak iizere iki tip bazik yontem diinyada yaygin olarak

kullanilmaktadir.

d) Kombine Prosesi: Diger kullanilan yontemlere ek olarak birde Bayer Prosesi ile

Spekani (Sinter) Prosesinin birlikte tatbik edildigi “Kombine Prosesi” mevcuttur.
Kirmizi camur, Bayer Prosesi ile aliimina iiretimi sirasinda olusan bir atiktir. Uretime
giren boksit cevherlerinin yaklagik %35 - 40’1 ¢amur olarak atiga gegmekte ve daha
sonra yikanarak atik barajina pompalanmaktadir [3, 40].

3.5. Bayer Prosesi

100 Y1il1 agkin stiredir boksit minerallerinden aliimina iiretiminde en ekonomik olarak
kullanilan yonteme ‘“Bayer Prosesi” denir. Bu proses 5 ana boliimden olusmaktadir
[41].

3.5.1. Hammadde hazirlama bolimii

Boksit cevheri kirilir, ezilir ve daha sonra belli sicaklik ve uygun sartlar altinda

(NaOH) ile birlikte ogiitiiliir. Bu islemden sonra ham pulp hazirlanir [41].
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3.5.2. Otoklav ve kirmizi ¢amur boliimii

Bu béliimde ham pulp 6n 1siticilarla 1sitildiktan sonra, otoklavda basing altinda (36
atm) ve dolayli buharla (235 °C) isitilarak reaksiyona sokulur. Burada aliimina
sodyum aliiminat olarak sivi faza gecer ve ¢oOziilmeyen atik hafif bir sekilde
sogutulur. Kat1 atikta kabaca silikat kumu ve kirmizi ¢amur vardir. Aliimina
cozeltiye alindiktan sonra geri kalan kati faza kirmizi ¢amur denir. Coktiirme
isleminden sonra kirmizi ¢amur alt akimdan alinir, ters akimli yikama sistemi ile
yikandiktan sonra atik barajina pompalanir. Filtre edilir ve filtre edilen atik herhangi

bir kirletici kalmayincaya kadar yikanir [41].

3.5.3. Dekompozisyon ve hidrat filtrasyonu boliimii

Bu bolimde doymus sodyum aliiminat c¢ozeltisi asilama hidratiyla [AI(OH)s]
karistirthp dekompozerlere gonderilir. Burada meydana gelen hidroliz olay1 sonucu
aliminyum hidroksit kristalleri elde edilir [41].

3.5.4. Kalsinasyon boliimii

Burada hidrat tirtinlerinin biiyiik kristalleri yikanir ve daha sonra fiziksel ve kimyasal
suyu ugurulur. 1000 °C’de firindan ayrilan aliimina, tekrar sogutucularda
sogutulduktan sonra elektroliz ya da aliimina depolarina sevk edilir [41].

3.5.5. Buharlastirma

Bu boliimde zorunlu olarak ¢ozeltiye giren sularin ¢ozeltiden ayrilmasi ve soda
ayirimi yapilir. Ayrica buharlagtirma islemi sirasinda ortaya ¢ikan sicak sular kazan
dairesinde ve ¢esitli kademelerde kullanilmak iizere baska boliimlere gonderilir [3,

42, 43].

Bayer Prosesinin akim semasi1 Sekil 3.1°de gdsterilmistir.
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3.6. Kirmizi Camurun Olusum ve Ozellikleri

Boksitlerin  islendigi aliimina iretimindeki atik madde, Bayer prosesinde
¢Oziinlirlestirme sirasinda meydana ¢ikar. Kirmizi ¢gamurun kimyasal ve mineralojik

kompozisyonu boksitin ayr1 kompozisyonundan ve uygulanan teknolojiden etkilenir

[42].

3.6.1. Kimyasal kompozisyon

Boksitlerin ¢06ziiniirlestirilmesi sirasinda toplam aliiminanin %76 - 93 kadan
aliminat ¢ozeltisinde s1vi faza gecer. Boksitteki silis SiO, veya aliiminyum silikatlar
halinde demir, titan ve az miktarda bulunan Ga, V, P, Ni, Cr, Mg gibi maddeler kati
kisimda kalarak kirmizi ¢amuru olusturur. Boksit atiklarinin diger iki ana bileseni
sodyum ve kalsiyum genellikle boksitte bulunmayip atiga teknolojik islemler sonucu

gecerler [43].

Kirmizi ¢amurun kimyasal kompozisyonu genel olarak; %30 - 60 Fe,Os, %5 - 20
AL O3, %1 - 20 SiO,, %1 - 10 NaO, %2 - 8 Ca0, % 5 - 6 TiO, ve %S5 - 15 kizdirma
kayb1 oranindadir. Tane biiyiikligii 1 mikronla 2 mm arasinda degisir ve ¢ogu 10
mikronun altindadir. Yogunluk ise 2,7 — 3,2 ton/m’ arasinda degisir. Tablo 3.1°de

kirmizi camurda bulunan kimyasal maddeler ve mineraller verilmektedir [44].



Tablo 3.1. Kirmizi camurda bulunan kimyasal maddeler ve mineraller [44]

Bilesen | Mineralojik Ad1 Yapisi ve Gosterilisi
Gibsit (ALO;.3H,0)
Bohmit AlOOH (B-AL,03.H,0)
Diosporit o-AlLO;.H,O
Al,O4 Alumogotit Fe/AIOOH
Sodyum aliiminyum silikatlar (sodalit) | NAS, 3(Na,0AL,05.2Si0,)Na,XnH,0
Kalsiyum aliminyum silikatlar CAS
Tri-kalsiyum aliiminyum silikat 3Ca0OAl,05.6H,0
Fe, 04 Hematit Fe,O4
Gotit Fe,05.H,0
Manyetik Fe;04
Pirit FeS,
Markazit FeS,
Si0, Kuartz Si0,
Sodalitler NAS
Kalsiyum aliminyum silikatlar CAS
TiO, Sodyum titanat Na,OTiO,
Kalsiyum titanat CaOTiO,
Sodyum meta titanat NaHTiO;
Na,O Sodalitler NAS
Sodyum titanatlar Na,0.Ti0,
Diger sodyum tuzlari
MgO Magnezyum aliiminyum silikatlar MAS
Magnezum hidroksitler Mg(OH),
Dolomit CaMg(CO;),
Manyezit MgCO;
CaO Trikalsiyum aliiminat 3Ca0Al,056H,0
Kalsiyum titanat CaOTiO,
Fosforit Caz(POy),
Florit CaF,
Kalsiyum meta vanadat Ca(VOs),
Kalsiyum aliiminyum silikatlar CAS
Apatit Cas[(POy);F]
V,05 Kalsiyum meta vanadat Ca(V0;),
Kizdirma Kaybi 1100 °C’ye kadar ayrilan kristal su, 1s1 ile ayrilan CO,, SO, ve organik
maddeler

33
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3.6.2. Mineralojik kompozisyon

Atiklarin mineralojik kompozisyonu kismen boksitin degismeyen fazlarma baglhdir,
kismen de ani olusan fazlardan ya da proses teknolojisi sirasindaki kontroller

sirasinda tayin edilir.

Minerallerin reaksiyonlar1 sonucu agiga ¢ikan gazlara en iyi Ornek, silisin aliiminat
cozeltisi ile yaptig1 reaksiyondur; bu reaksiyonla sicaklik, kostik konsantrasyonu,
reaksiyon zamani, kat1 bilesenlerle miktarlari, ¢ozeltideki safsizliklar gibi teknolojik
parametrelere bagl olarak degisen kompozisyonlarda sodyum aliiminyum silikatlar

asagidaki formiile gére meydana gelir:

3(Na,0.A1,05.28i0,)Na,X.nH,0 burada X: CO;”, SO47, CI, OH’, AlO; olabilir.
Boksitlerin ¢ogunda demir bilesenleri, Bayer c¢ozeltisinde kati fazda bulunur.
Boksitteki gotit formunda bulunan demir bileseni genellikle kirmizi camurun ¢ékme
ve filtrasyon islemlerine olumsuz yonde etki eder. Bu durumda ¢oziiniirlestirme
islemine CaO, siilfatlar, kloriirler gibi katki maddeleri ilave edilir. Kontrol edilen
sartlar altinda gotit hematit haline doniisiir ve sonu¢ olarak ¢camurun ¢okme ve

filtrasyon karakteristikleri iyilesir [41].

3.7. Kirmizi1 Camurun Degerlendirilmesi

Kirmizi ¢gamurun %90’min 10 mikronun altinda tane boyutuna sahip olmasi,
degerlerin kazanimi agisindan gravitasyonel, magnetik ve boyutsal ayirmalarin etkili
olmadigr onceki calismalarda saptanmistir. Kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi
iizerine ¢ok sayida caligmalar yapilmistir. Yapilan c¢alismalart iki ana grupta
incelemek miimkiindiir. Birincisi kirmiz1 ¢amurun tiimiinii veya bazi bilesenlerini
hammadde olarak kullanip kimyasal iiriinler elde etme amacina doniik arastirmalar,
ikincisi kirmizi ¢gamurun ingaat sektoriinde veya baska amaclarla oldugu gibi iki ana

grupta incelemek miimkiindiir [33, 44].
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Kirmizi ¢amurun toplu degerlendirilmesini hedef alan sinter ya da izabe yontemiyle
pik demir iiretimi ve ciirufun islenmesi yolu disinda pek c¢ok degerlendirme

secenekleri vardir. Bunlarin baslicalar1 kirmizi camurun,

- Atik su aritiminda adsorban,

-Kauguk endiistrisinde dolgu maddesi,

-Radyoaktif atiklarin giderilmesinde hammadde,
-Ekilebilir toprak 1slahinda kullanimu,

-Seramik yer karosu pigmenti,

-Hafif ingaat malzemesi ve izolasyon malzemesi olarak,
-Asindirici,

-Cimentoya katki maddesi olarak kullanimudir.

Cok cesitlilik gosteren bu uygulama alanlarinin ortak 6zellikleri, kirmizi ¢amurun
icerdigi biitlin degerlerin bir arada kazanimina olanak vermeleridir. Bu nedenle son
yillarda giderek 6dnem kazanan ¢6ziim sekillerinden biri, kirmizi ¢amurun sinter ve
izabe islemleriyle pik demire indirgeyerek demiri kazanmak, izabe sirasinda ciirufa
gecen allimina, sodyum oksit, titandioksit, zirkonyum, uranyum, toryum ve nadir
toprak metallerini li¢ islemi, hidrolitik ¢oktiirme, klorinasyon, kristalizasyon ve sivi-
stvi ekstraksiyonu gibi c¢esitli yontemler elde etmektir. Sayilan bu maddeler
alindiktan sonra ciirufun li¢ artig1 giibre, ¢imento v.b. yapiminda kullanilmaktadir
[33].

Cengeloglu Seydisehir kirmizi ¢amurunu H,SO4’de ¢6zmiis, ¢ozeltideki Fe™ i
metalik demirle Fe™*ye indirgemis, 60 °C’de konsantre edip -5 °C’de FeSO4.6H,0
elde etmistir. pH 1,5 olan demiri ayrilmis ¢6zeltinin kaynatilmasiyla titanin hidroliz
olarak ¢okmesi saglanmigtir. Cokelekten TiO,, cozelti kismindan ise alkol veya

aseton ilavesiyle sap elde edilmistir [45].

Wang ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, nitrik asitli ortamda kirmizi ¢gamurun sulu
cozeltilerdeki metil mavisi gibi bazik boyalarin absorbanti i¢in uygun oldugu

termodinamik olarak belirlenmistir [46].
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Cengeloglu ve arkadaslar1 kirmizi ¢amuru sulardaki florun uzaklastirilmasinda
kullanmiglardir. Kirmizi ¢amuru asitle muamele ederek aktiflestirmenin florun

uzaklastirilma verimini arttirdigini tespit etmislerdir [47].

Gupta ve arkadaslart da kirmizi ¢amurun sulu ¢ozeltilerdeki Cd ve Zn i¢in uygun

adsorbant oldugunu masa iistii kolon uygulamali deneyler ile gostermislerdir [48].

Kirmizi ¢amurun hafif yapi malzemesi ve 1s1 izolasyon maddesi tiiretiminde
kullanilmas1 amaci ile bazi ¢aligmalar yapilmistir. Kirmizi ¢camurdan tugla yapim
teknigi tlizerinde ilk kez Almanya’da c¢alisilmistir. Metot bir tugla fabrikasinda
yillardan beri uygulanmaktadir [42].

Geng ve arkadaslart modifiye edilmis kirmizi ¢amuru sulardaki inorganik arsenigin
uzaklastirilast i¢in adsorban olarak kullanmiglardir. Bu calismada zaman, parca

boyutu, pH, adsorban miktar1 ve sicaklik 6nemli parametrelerdir [49].

Gupto ve arkadaslar1 atik sulardan kanserojenik ve yliksek oranda zehirli bilesikler
olan  klorofenol ve tiirevlerinin  uzaklastirnlmasinda kirmizi  ¢amurun
kullanilabilecegini gostermislerdir. Bu gelistirilen proses ile olduk¢a ekonomik, hizli
ve yenilenebilir olarak fenolik bilesiklerin atik sulardan uzaklastirilmasi saglanmistir

[50].

Kaucuk endiistrisinde kirmiz1 ¢gamur dolgu maddesi olarak kullanilmistir.

Dekoratif tugla tiretiminde %25 - 30 portland ¢imentosuna %15 — 30 6gitilmis tas
ve diger karigimlarla beraber %18 — 21 kirmizi ¢amur karistirilarak sertligi ve

mukavemeti arttirilmistir [3].

Ercag ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada kirmizi ¢gamur dolomit ve kok
ile karistirilarak 1100 °C’de sinterlestirilmis ve pellet haline getirilmistir. Pig demir
ve slag tiretmek i¢in 1550 °C’de eritilmistir. Slag 90 °C’de %30 luk H,SOy ile li¢
yapilarak SO, ile indirgenmistir. Daha sonra %10’luk Na,COj; ¢ozeltisi ile muamele

edilerek sulu ¢ozeltiden silika ve Al,O5 geri kazanilmugtir [51].



37

Kimyasal fosfat bagl seramiklerden Ozellikle magnezyum, demir ve aliiminyum
igerikli olanlar1 ugucu kiil, mineral atiklar, kirmizi ¢amur, ¢elik endiistri atiklar1 ve
dogal tahta fiberlerinden sentezlenebilmektedir. Bu seramikler ozellikle zararh
radyoaktif atiklarin zararsiz hale getirilmesinde, yol ayiriminda ve yag temelli

cimento yapiminda kullanilirlar [52].

Kirmizi ¢amurun ziraata elverigli topraklarin gelistirilmesinde kullanilabilecegini,
ancak boyle bir uygulamanin kirmizi camurun tagima masraflar1 nedeni ile uygun

olmayacag: belirtilmektedir [3].



BOLUM 4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Deneylerde Kullamlan Maddeler ve Materyaller

4.1.1. Standart zeolit numunesi

Molekiiler elek ozelligi gosteren zeolitler, sodyum, potasyum, magnezyum ve
kalsiyum gibi 1A ve IIA grubu elementlerin kristal aliiminyum silikatlaridir. Bu

calismada kullanilan standart zeolit Merck firmasindan temin edilmistir.

4.1.2. Kirmizi camur

Calismalarda kullanilan kirmizi ¢amur, Seydisehir Eti Aliiminyum A.S. Genel
Midiirliigii Tesislerinden temin edilmistir. Yas olan numune havada kurutulmustur.
Daha sonra etiivde (Niive F.N.400 (0 - 250 °C) 105 °C’de sabit tartima gelinceye
kadar bekletilerek biitiin analizler ve denemeler bu kurutulmus kirmizi ¢camur ile

yapilmistir.

4.1.3. Sodyum silikat ¢ozeltisi

Calismalarda kullanilan sodyum silikat c¢ozeltisi (Na;SiO3;) Ege Kimya A.S.’den

temin edilmistir.

Calismada kullanilan Na,SiO; ¢ozeltisinin % kimyasal bilesimleri % 9,13 Na,O,
% 27,07 S10,, % 63,80 H,O seklindedir. Yogunlugu (d) 1,39 g/mL dir.

Sodyum silikat ¢ozeltisi iki ayr1 yontemle elde edilebilir. Bunlardan birincisi direkt
yontemdir. Bu yontemde silis otoklavlarda 180 — 220 °C sicaklikta basing altinda

NaOH ile ¢oziiniirlestirilir.
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nSiO; + 2NaOH — nSi0,.Na,O + H,O n< 2
Ikinci yontemde ise 1200 °C’de 6zel firinlarda silis sodyum karbonat ile ergitilerek

kati silikat tretilir.
IlSiOz + N32C03 — nSiOz.NazO + C02 n=2,0 — 3,5

Ele gecen kati silikat (su cami) otoklavda buhar basinci altinda su ile
coziiniirlestirilir, cok agik yesil renkli berrak sodyum silikat ¢ozeltisi (cam suyu) elde

edilir.

Sodyum silikatlar SiO; ve Na,O oranlarina bagh olarak gesitlendirilebilirler. iki ayr1

oran tanimi kullanilmaktadir. Bu oranlar asagida verilmistir.

Sio, Si0,

n m
Molekiiler oran (Rm)=——-"+ Agirlik oranm (Ra)=———

IlNazO 1’nNaZO

Iki oran arasinda;

Ra=0,969 Rm bagintis1 bulunmaktadir [4].

Si0, zayif asidik bir oksittir ve kuvvetli bazlarda yavasga ¢oziiniir ve Na,SiOs
(sodyum meta silikat) ve Na;Si04 (sodyum orto silikat) gibi bir seri silikat olusturur.
Bu bilesikler suda bir miktar ¢oziinlir ve bundan dolay1 bazen “su cami” olarak
isimlendirilirler. Oluklu mukavva yapiminda yapistirict olarak ve ¢amasir

deterjanlarinda temizleme etkisini arttirici olarak kullanilirlar.

Silikat anyonlar1 bazdir ve asit ile muamele edildiklerinde, silisik asidi verirler.
Silisik asit kararsiz olup silika vermek iizere pargalanir. Bununla beraber elde edilen
silika kristal bir kat1 veya toz seklinde degildir. Silika, ¢ozeltinin asitli§ine bagh
olarak, kolloidal bir dispersiyon, jelatimsi bir ¢dkelek veya biitiin suyun iginde
hapsedildigi katims1 bir jel olarak elde edilir. Hidratlagmis silikatlar olarak

isimlendirilirler ve hafif seramik malzeme tiretiminde kullanilirlar [53].
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4.2. Deneylerin Yapihsi ve Kullanilan Yoéntemler

Calismanin ilk asamasinda Seydisehir Aliiminyum Tesislerinden alinan kirmizi
camur numunesinde herhangi bir islem goérmeden nem tayini yapilmistir. Nemi
uzaklastirllmis numunede hammaddelerin icerdigi buharlasabilen yabanct madde
miktarin1 veren kizdirma kaybi tayinleri yapilmistir. Kizdirma kaybi tayininde Niive
4800 (0 — 1000 °C) marka furnace firin kullanilmistir. Bu islemlerin ardindan kirmiz1

camurun kimyasal analizi yapilarak kimyasal bilesimi belirlenmistir.

Seydisehir Aliiminyum Tesislerinin atik tirtinii kirmizi ¢amur ilk 6nce 200 °C’ de 4
saat kurutulmustur. Daha sonra 2 farkli yontem kullanilarak zeolit elde edilmeye

calisilmustir.

Birinci yontemde 10 g hassas terazide (Libror EB-3200 SHIMADZU) tartilan
kirmizi camur 10 g NaOH ile homojen bir sekilde harmanlanip nikel krozede 550
°C’de muffle firinda 1,5 saat kalsine edilmistir. Daha sonra triinler 250 mL destile
suda ¢oziilmiistiir. 24 saat oda sicakliginda Niive marka shaker (calkalayicida) de
calkalanmistir. Calkalama esnasinda karisima 4 mL sodyum silikat 1,5 — 2,0 saatte
damla damla ilave edilmistir. Olusan Jel farkli sicaklik (60, 80, 90 °C) ve saatlerde
(12, 16, 20, 24 saat) kristallenmeye birakilmistir. Kristaller siyah banth siizgeg
kagidindan siiziilerek birkag¢ kez destile su ile yikanip (siizlintiiniin pH’1 10 oluncaya

kadar) 1 gece 105 °C’de etiivde kurutulmustur.

Ikinci yontemde 10 g kirmizi ¢camur 100 mL 2,5 M NaOH cozeltisi ile iyice
karistirtlmistir. Hidrojel denilen bu yontemde karisim yaklasik 4 saat magnetik
karistiricili 1siticida (100 °C) sitilmistir. Karistirma esnasinda 4 mL sodyum silikat
karisima 1,5 — 2,0 saatte damla damla ilave edilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilerde
oda sicakliginda 24 saat sallayicida galkalanmistir. Olusan jeller farkli sicaklik ve
stirelerde kristallenmeye birakilmistir. Bu kristaller de siyah banth siizge¢ kagidindan
pH’1 10 oluncaya kadar yikanarak filtre edilmistir. Daha sonra bu kristaller 1 gece

105 °C’de etiivde kurutulmustur.
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4.3. Kimyasal Yas Analizler

4.3.1. SiO; tayini

Etiivde kurutulmus numuneden yaklagik 1 g alinarak pilatin krozede karbonat
eritigine tabi tutulduktan sonra bir muffla firinda adi sicakliktan baslayarak 1,0 — 1,5
saat i¢inde 800 — 850 °C’ye 1sitilir ve bu sicaklikta da en az 1 saat tutulur. Erimis
karisimi ihtiva eden kroze biraz sogutulduktan (erimis kiitle krozenin kenarlarina
yayilarak donduktan) sonra, igerisinde 100 mL sicak su (40 - 50 °C) bulunan 400 mL
lik bir behere dikkatle alinarak {istii saat cami ile kapatilir. Karisim sukunet
bulduktan sonra behere dikkatle derigik HCI akitilarak kroze muhteviyatinin ¢oziiniip
krozeden ¢ikmasi temin edilir. Kroze ve kapagi destile su ile beher i¢ine dikkatle
yikanir. Biitlin bu igler sonunda beher muhteviyati 200 - 250 mL yi gegcmemelidir.
Saat cami ve beherin iist i¢ yanlar1 da bir piset yardimi ile ve miimkiin oldugu kadar

az su ile yikanir.

Eritis yapilmig ve eritisten sonra kroze muhteviyati ¢oziilerek icerisine alinmig olan
beher (i¢inde bir cam baget olmak sarti ile) bir su banyosunda kuruluga kadar
buharlastirilir. Buharlagtirmanin sonuna dogru beher muhteviyati cam baget ile
beherin alt yan yiizeyinde ezilerek kiitle devamli ufalanir. lyice kuruyan beher
mubhteviyatt sonra, 6nce 3 - 4 mL su ve bilahare 4 - 5 mL derigsik HCI ile muamele
edilip, yukarida anlatilan tarzdaki buharlastirma islemi iki kere daha tekrarlanir.
Sonunda, behere 5 mL derisik HClI ve 100 mL H,O katilarak, saat cami ile
ortiildiikten sonra bek iizerinde kaynatilmadan 1sitilir, sicakta biraz dinlendirilir ve
siyah bant bir siizge¢ kagidi yardimi ile huniden 250 mL lik bir balon joje igine
dikkatle siiziiliir. Huni muhteviyati 1lik destile su ile iyice yikanir. Huni muhteviyati
dikkatle bir sabit tartimli krozeye alinarak 900 °C’de yakilir (6nce yavas ve dikkatle
isitilmak sart1 ile). Sogutularak tartilir [a gram]. Daha sonra {izerine bir ka¢ damla
su, 6 damla H,SO,4 ve 10 mL HF ilave edilir. Daha sonra ¢eker ocakta 1sitici tizerine
kuruluga kadar buharlastirilir. 100 °C’ de etiivde tutulur. Sabit tartim i¢in desikatore

alinir. 20 dakika sonra kroze tartilir (b). Baslangigta alinan numune tartimi T ise;
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%SiO0, =%xloo

seklinde hesaplanir.

4.3.2. R,03 tayini

Silis tayininden elde edilen 250 mL’lik siiziintliden 100 mL alinarak 400 mL’lik
bir behere konur. Behere 2 g NH4Cl, takriben 1 mL %3’lik H,O, ¢ozeltisi
katildiktan sonra, saat cami kapatilarak, 1sitilir ve birkag¢ dakika hafif¢e kaynatilir.
Bir piset yardimi ile saat cami ve beher kenarlart beher igine yikandiktan sonra,
yar1 seyreltik amonyak ¢oOzeltisini bir baget yardimi ile behere akitarak (beher
muhteviyatt hafifce amonyak kokuncaya kadar), AI(OH); ve Fe(OH); birlikte
coktiiriiliir. Amonyagin fazlasindan kaginmak gerekir. 1 - 2 saat kadar, agz1 kapali
olarak su banyosunda bekletilen numune daha sonra siyah bant siizge¢ kagidindan
siizliliir ve hafif amonyakl1 saf su ile ¢okelti siizge¢ kagidinin dibinde toplanacak
sekilde iyice yikanir. Dikkatle sabit tartimda bir krozeye alinan ¢okelti, dnce bir
bek iizerinde ¢ok hafif ve dikkatle kiil edilir. Daha sonra yaklasik 800 °C’de
kizdirilan (Al,O; + Fe;0s) karisimi, desikatdrde sogutulduktan sonra tartilir [m

gram]. (Al,O3 + Fe,03) karisimina R,O3 denirse

mx25 100

%R,0, =

olacaktir. T=Silis tayinin baslangicinda alinan numune miktar1 olup 1,000 g dur.

Silikat tayininden elde edilen siizme ve yikama sulari birlestirilmis ve aliiminat tayini
i¢in saklanmistir. Uzerine amonyum asetat tamponundan (pH=5) 10 mL ve 10 mL
0,01 M T-III ¢ozeltisi konulmustur. Sonra 5 dk kaynatilip sogutulmustur. Xylen
oranj indikatorii ve 0,01 M ZnSOy ile geri titrasyon yapilmistir.

Gergek Sarfiyat = 10 — Sarfiyat
1 mL Titriplex — III = 2,698 mg Al
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4.3.3. Fe203 tayini

Silis tayininden ele gegen siiziintiiden 100 mL alinir. Bir erlen i¢indeki bu ¢dzeltinin
pH degeri yaklasik 2,5’a ayarlanir (0,1 N NaOH c¢ozeltisi ilavesi ve pH metre
yardimi ile). Daha sonra 5,0 gr siilfosalisilil asidin 95 mL suda ¢oziilmesinden
hazirlanmis olan indikator ¢o6zeltisinden 1 mL ilave edilir ve kirmizi renk

kayboluncaya kadar 0,1 Molar Titripleks III ¢ozeltisi ile titre edilir [54].

% Fe,0, =1,996x S

Not: Titrasyon ¢dzeltinin normalitesi 0,1 ve faktorii 1,0 oldugu takdirde, T = 1,0000
dir. S, bu titrasyonda sarfedilen titripleks III ¢ozeltisidir (mL olarak).

4.3.4. Na,O tayini

Temiz bir platin kroze iginde yaklasik 0,5 g numune tartilmis, tizerine 3 mL 1:1
H,SO4 ve 10 mL % 40’lik HF eklenerek ¢eker ocakta silisyum uzaklastirilmasi igin
kuruluga kadar buharlastirilmistir. Sonra 1 - 2 damla saf su ve derisik HCI platin
krozeye konup c¢ozelti coziiniinceye kadar isitict iizerinde ve c¢eker ocakta
buharlastirma islemine devam edilmistir. Kalint1 kalmamas1 i¢in Ozellikle dikkat
edilmistir. Coziilme islemi tamamlaninca ¢ozelti 250 mL’lik balon jojeye alinmis ve
saf su ile tamamlanmistir. Buradan alinan ¢dzeltinin atomik absorbsiyonda sodyum

miktarina bakilmistir [4].

4.3.5. CaO Tayini

R,0; tayininden ele gecen ¢ozeltide CaO tayini gravimetrik olarak sdyle yapilabilir.
Stiziintii, 400 mL lik bir beher i¢inde, dikkatli bir sekilde hacminin 1/3’ii azalincaya
kadar buharlagtirilir. Biraz sogutulan c¢ozeltiye fenolftaleinin pembe rengi
goriinlinceye kadar (1/1) amonyum oksalatin 50 mL sudaki ¢ozeltisi bir baget
yardimu ile akitilir. Dikkatle 1 - 2 dakika ve yavasga karistirilir. Saat cami kapatilarak
su banyosu iizerinde 2 -3 saat (veya bir gece kendi halinde) bekletilir. Daha sonra

siyah banth slizge¢ kagidindan siiziiliir. Soguk ve hafif amonyakli su ile iyice
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yikanir. Sabit tartimli bir krozeye alinir. Hafif¢e yakilarak ince kiil edilir ve sonra
900 °C’de 2 - 3 saat kizdirilarak kroze muhteviyat: CaO’e doniistiiriiliir. Desikatorde

sogutulur ve tartilir [m gram].

Analiz numunesindeki CaO in yiizde miktar;

mx 2,5

% CaO = x100

seklinde verilen formiil ile hesaplanir. Burada T baslangigta alinan 6rnek miktari

olmaktadir.

4.3.6. Kristal suyu tayini

Zeolitin kristal suyunu tespit etmek icin elde edilen zeolit sabit tartimli porselen
krozeye (T;) 0,1 g tartilip desikatérde biraz kurutulmustur. Daha sonra 375 - 380
°C’lik firinda 2 saat kizdirilmastir. (T,) ve agirlik kaybi tayin edilmistir [4].

T,-T
%H,0 = L2 x100

1
4.3.7. Kirmizi camurda kizdirma kaybi

1,000 g etiivde 105 °C de kurutulmus numuneden alinarak, sabit tartimli bir krozede
(tercihen platin krozede) bir muffle firinda sirastyla 600 °C ve sonra 950 °C’de net 3
saat 1sitilir. Soguduktan sonra tartilarak 600 °C ve 950 °C’ler deki agirlik azalmalari

% olarak hesaplanirlar.

Not: 600 °C deki agirlik azalmasit AI(OH);’ten

950 °C’deki agirlik azalmasi ise Aly(SQOs);’ten ve aliiminyumsilikattan ileri gelir.
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4.3.8. Kalsiyum baglama kapasitesi tayini

Zeolit numunesinden yaklasik 200 mg tartilip 400 mL’lik bir behere alindi. (300 mg
CaO/L) sertliginde hazirlanan CaCl, c¢o6zeltisinden 200 mL ilave edilip oda
temperatiiriinde 10 dakika karigtirilarak hemen siiziildii. Siiziinti 0,1 M ik EDTA
cozeltisi ile titre edildi [8]. KDK (meq /100 g ornek) asagidaki formiile gore

hesaplanmistir. T 6rnek miktarini géstermektedir.

mL EDTA x0,1M EDTA "
T

KDK = 100

4.4. Kullanilan Cihazlar

4.4.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak igin o
elementin 6nce notral hale, sonra gaz haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan
gelen elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Bu islem ya elementi
bilesik halinde ihtiva eden bir ¢6zeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev igine
puskiirtiilmesi veya elementi bilesik halinde i¢eren numunenin (¢6zelti veya kati)
karbon numune kabina konarak kabin elektrik arkiyla akkor haline getirilmesi
suretiyle gerceklestirilir. Analizler Shimadzu AA - 6701F marka AAS cihazi ile
gerceklestirilmistir.

4.4.2. Fourier transform infrared spektroskopisi analizi (FTIR)

Infrared (titresim) spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini adsorblamasi iizerine
kurulmus olan bir spektroskopidir. Infrared spektoskopisi daha ¢ok yapi analizlerinde
kullanilir, ¢ogu kez elektronik ve diger spektroskopi teknikleriyle birlikte uygulanir.
Her maddenin kendi igindeki atomlarin titresimlerine dayanan spesifik infrared
spektrumu vardir. FTIR ise elde edilen karmasik sinyallerin frekans agirlikl

sinyallere doniistiiriilmesine dayanan tekniktir.
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Spektrofotometre cihazinda okutulmak iizere numuneden yaklasik 1,00 mg alinip
etiivde kurutulmus KBr’iin 200 mg’1 ile karistirilmis, 10000 kg/cm2 basing icin 30
dakika vakum altinda tutularak potasyum bromiir pelletleri hazirlanmistir. Mattson
Infinity Series FTIR spektrofotometresi kullanilarak, hazirlanmis numune igeren

pelletler 4000 — 400 cm™ (100 scans) arasindaki FTIR spektralari okutulmusgtur.

4.4.3. Taramal elektron mikroskobu analizi (SEM)

Numunelerin SEM analizlerinin gerceklesmesi amact ile Kirmizi ¢camur ve zeolit
numuneleri 100 °C’de 12 saat kurutulmustur. SEM analizi yapilacak olan numuneler
oncelikle karbon bantlarina konularak Edwards Sputter Coater S150B cihazi ile
vakumda tutulup altin ile kaplanmistir. Numunelerin altin ylizeyine tutulup
tutulmadigina Polaron Quipment No: 603019 cihazi ile bakilmistir. Altin kaph
numunelerin kristal fotograflart JEOL JSM - 6060 LV Electron Probe Micro analizor

cihazi ile incelenmistir.

4.4.4. X-151m kirimim cihaz1 (XRD)

Kirmizi ¢amurun kalitatif faz (mineralojik) analizi RIGAKU XRD - 6000 cihaz ile
Cu X-1s1m tiipii (A=1,5405 A) kullanilarak yapilmistir. Cihaz 40 kV ve 30 mA

akimda ¢aligtirilmustir.

Kristalinite: Elde edilen {rlinlerin kristalinitesi hesaplanmistir. Bunun i¢in
sentezlenen zeolit A Orneklerinin X-1sinlar1 diyagraminda elde edilen karakteristik
piklerinin bagil siddetlerinden yararlanilmistir. Bu amagla referans zeolit A
numunesi  kullanilmistir. %  Kristalinite degerleri asagidaki formiile gore

hesaplanmustir.

% Kristalinite= (Elde edilen zeolitin bagil siddetleri toplami/Referans zeolitin bagil
siddetleri toplami) x100 [55, 56, 57].



BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. Kirmuzi Camurun Analiz Sonuglar:
5.1.1. Kimyasal yas analiz sonuclari

Kirmizi camurdan zeolit sentezinden Once kirmizi camurun kimyasal analizleri

yapilmistir.

Zeolit numunelerinin ve kirmizi camurun nem dengesine gelmeleri icin 2 hafta siire
ile desikatorde bekletildikten sonra yas kimyasal analizleri yapilmistir. Kirmizi

camurun yas kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir

Tablo 5.1. Kullanilan kirmizi camurun kimyasal yas analiz sonuglari

Bilesik Adi % Bilesim
Fe,0; 36,73
ALO; 19,00

Sio, 16,49
Na,O 10,60
TiO, 5,37
CaO 2,08
K.K. 8,20

Kirmizi camurdan zeolit sentezinde gerceklestirilen denemelerin sentez sartlar1 Tablo

5.2’de verilmistir.
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Tablo 5.2. Kirmizi camurdan zeolit sentezinde gerceklestirilen denemelerin sentez sartlart

Sentez Kristallendirme
Deney No Sicakhig (OC) Yontem Siiresi (h)

1 60 Fiizyon 12

2 60 Fiizyon 16

3 60 Fiizyon 20

4 60 Fiizyon 24

5 80 Fiizyon 12

6 80 Fiizyon 16

7 80 Fiizyon 20

8 80 Fiizyon 24

9 90 Fiizyon 12
10 90 Fiizyon 16

11 90 Fiizyon 20

12 90 Fiizyon 24

13 80 Hidrotermal 16

14 90 Hidrotermal 16

Kirmiz1 ¢camurdan fiizyon ve hidrotermal yontemle gerceklestirilen tiim denemelerde
elde edilen kristaller, X-151m1 kirmim yontemi ile tespit edilmislerdir. Ayrica bu
kristallerin SEM fotograflar1 cekilerek kristallerin sekilleri gozlenmis ve FTIR
cekimleri ile zeolit A’nin karekteristik pikleri belirlenmistir. Elde edilen iiriinlerin
SEM, FTIR ve X-istmm kirmmim sonuglari  standart zeolit numunesiyle

karsilastirtlmistir.
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5.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Cihaz1 Sonuclari

Sekil 5.2. Kirmizi ¢gamurun 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.1 ve 5.2’de kimizi ¢amurun SEM fotograflar1 goriilmektedir. Fotograflar

kirmizi camurun belirgin bir kristal sekli olmadigini gostermektedir.
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Sekil 5.4. Standart zeolit A’nin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Zeolit A diizgiin boyut dagilimh belirgin kiibik yapiya sahiptir. Sekil 5.3 ve 5.4’de
standart zeolit A numunesinin SEM fotograflarinda kiibik yap1 ve diizgiin boyut

dagilimi goriilmektedir.



22 SEI

Sekil 5.5. 1 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.6. 1 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi
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Sekil 5.8. 2 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi
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Sekil 5.10. 3 nolu deneyde elde edilen tirtiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.5’den 5.10’a kadar olan SEM fotograflar1 incelendiginde amorf yapilar
gozlenmektedir. Deney sartlarinin kirmizi ¢amurun zeolite doniisiimii ve kristal bir

yap1 elde edilmesi i¢in uygun olmadigi agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.11. 4 nolu deneyde elde edilen iirtiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

1 s

Sekil 5.12. 4 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.11 ve 5.12°de 60 °C ve 24 saat kristallendirilen deneyden elde edilen iiriiniin
SEM fotograflarina bakildiginda amorf yapilar arasinda zeolit kristallerine benzer
yapilar belirlenmistir. Boylece aymi sicaklikta siire artisinin  olumlu etkisi

gozlenmeye baslanmustir.
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Sekil 5.14. 5 nolu deneyde elde edilen tirtiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.13 ve 5.14’deki 5 nolu deneyde elde edilen iirliniin SEM fotograflarina
bakildiginda zaman 12 saat sicaklikta 80 °C’ye ¢ikartildiginda amorf yapilar arasinda

kiigiik zeolite kristallerine rastlanmaktadir.
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Sekil 5.15. 6 nolu deneyde elde edilen iirtiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

ZB kL

Sekil 5.16. 6 nolu deneyde elde edilen tirtiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.15 ve 5.16’da 6 nolu deneyde elde edilen iiriiniin SEM fotograflarina
bakildiginda sicaklik 80 °C’de sabitlenmesine karsilik zaman 16 saate ¢ikarildiginda

daha biiyiik kristallerin olustugu gozlenmistir.
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Sekil 5.17. 7 nolu deneyde elde edilen iirtiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.18.7 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.17 ve 5.18’de 7 nolu deneyde elde edilen iiriiniin SEM fotograflarina
bakildiginda amorf yap1 azalarak kiibik zeolit A kristallerinin arttig1 acik bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 5.19. 8 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 5000 bilyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.20. 8 nolu deneyde elde edilen tirtiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.19 ve 5.20’de ise 80 °C’de zamanin artmasiyla birlikte zeolit benzeri kiibik

kristallerin sayisinin arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.21. 9 nolu deneyde elde edilen iirtiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.22. 9 nolu deneyde elde edilen iirtiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

9 nolu deneyde elde edilen iiriinlerin Sekil 5.21 ve 5.22’deki SEM fotograflarina
bakildiginda sicakligin 90 °C’ye yiikselmesiyle zeolit A’ya benzer kristallerin

oraninin arttif1 ve sekillerin belirginlestigi goriilmektedir.
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Sekil 5.23. 10 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

ZB kL

Sekil 5.24. 10 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.23 ve 5.24°deki SEM fotograflarina bakildiginda 10 nolu deneyde elde edilen
tiriinde kiibik zeolit A kristallerine rastlanmaktadir. Bu sonuglar 90 °C sicaklik ve 16
saat kristallendirmenin kirmizi camurdan zeolit A elde edilmesinde uygun sartlar

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.25. 11 nolu deneyde elde edilen {iriiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.26.11 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.25 ve 5.26’daki SEM fotograflar1 zeolit A yapisindaki kristallerin oraninin
arttigin1 ve bununla beraber az oranda da kiibik kristallere yapismis amort yapilarda

gostermektedir.
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Sekil 5.28. 12 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

12 nolu numunenin SEM fotograflarinda kiibik yapi orani olduk¢a azalmustir,

numunede amorfa benzer diizensiz bir yap1 biiyiik oranda gdzlenmistir.



Sekil 5.29. 13 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 5000 biiyiitmedeki SEM fotografi

2kl X168, 8Q

Sekil 5.30. 13 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi
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Sekil 5.31 14 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 5000 biiytitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.32. 14 nolu deneyde elde edilen iiriiniin 10000 biiyiitmedeki SEM fotografi

Sekil 5.29’dan 5.32’ye kadar olan SEM fotograflarina bakildiginda ikinci yontemde
elde edilen iiriinlerde zeolit A yapisina rastlanmamaktadir. Fotograflardan ikinci

yontemde kirmizi camurdan zeolit A’ya doniisiimiin gerceklesmedigi goriilmektedir.
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Kirmizi ¢camur yapisinda farkli bilesenler bulundurdugundan belirgin kristal yapisi
yoktur. Kirmizi ¢camurun tanecik boyutlart SEM fotograflarinda goriildiigii gibi ¢cok

kiiciiktiir ve heterojen bir dagilim gostermektedir.

Birinci yonteme gore 60 °C sicaklikta ve (12, 16, 20 ve 24 saat) zaman araliklarinda
gerceklestirilen deneylere ait SEM fotograflarinda kiibik kristal yapiya
rastlanmamistir. Bu sicaklikta zeolit A kristallerinin olusmasinin, en uzun deney
siiresi olarak secilen 24 saatten daha fazla oldugu sartlarda gerceklesecegi

diistiniilmektedir.

Birinci yonteme gore 80 °C sabit sicaklikta gerceklestirilen deneylere ait SEM
fotograflar1 incelendiginde zeolit A yapisinin olusmaya baslayip kristallerin
reaksiyon siiresiyle arttigi gozlenmektedir. Sekil 5.13 den 5.20 ye kadar olan SEM
fotograflarinda 12 saat sonunda kiibik yapiya neredeyse rastlanmazken 16 saatten
itibaren 24 saate kadar zeolit A ya benzeyen kiibik kristal yapilarin olusumu
gozlenmektedir. Bununla birlikte fotograflarda gozlenen amorf ve bitisik yapilar
artan kristallendirme siiresiyle birlikte azalmaktadir. Bu sabit sicaklikta
kristallendirme siiresinin artmasiyla zeolit A kristallerinin olusumunda artig

gozlenmektedir.

90 °C sicaklikta gerceklestirilen deneylere ait Sekil 5.21°den 5.28’e kadar olan SEM
fotograflar1 incelendiginde 12, 16 ve 20 saat kristallendirme siireleri sonucunda elde
edilen iriinlerin kiibik zeolit A kristalleri arasinda c¢ok belirgin bir fark
gozlenmemekle birlikte, 80 °C de 24 saat kristallendirilen iiriinlerin SEM fotograflari
ile kiyaslandiginda daha belirgin ve kiibik kristallerin olustugu goriilmektedir. 90 °C
24 saat kristallendirme sonucu olusan iiriinlerin SEM fotograflarinda ise bu siireden
itibaren zeolit A’min kiibik kristal yapist bozundugu ve amorf yapinin arttigi
goriilmektedir. Bu deneysel veriler sicaklik artisinin da zeolit A’nin kiibik yapisinin

olusumunda etken oldugunu belirtmektedir.

Sonu¢ olarak birinci yonteme gore kirmizi ¢camurdan zeolit A sentezinde hem
sicaklik hem de kristallendirme siiresi etken olup optimum sicaklik 90 °C ve

kristallendirme siiresinin 16 ile 20 saat oldugu belirlenmistir.
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Tablo 5.3. Elde edilen iiriinlerin SEM elementel analiz sonuclari

Elementler

Deney No % Na % Al %0 % Fe % Si Si/Al

Std. Zeolit | 13,504 14,980 57,600 - 13,910 0,92
1 10,120 10,080 54214 13,760 07,050 0,69
2 10,850 06,400 53,300 15,940 07,580 1,18
3 09,670 06,130 53,330 17,690 14,590 2,39
4 14,720 09,690 55,130 04,430 12,880 132
5 09,360 12,983 57315 04,000 14,856 1,14
6 13,008 14,628 53,965 02,038 16,362 111
7 13,178 15,961 54,346 00,738 15,777 0,98
8 12,158 14312 59,083 00,630 13,817 0,96
9 13,479 15214 55115 00,730 15,462 1,02
10 12,781 14,808 58,103 00,347 13,871 0,92
11 13,062 15,810 55,645 00,673 14,809 0,93
12 13,128 14,043 57,070 01,005 14,757 1,05
13 13,777 10,710 48,055 19,852 07,606 0,71
14 14.267 11,361 47,635 19,061 07,676 0,67

Tablo 5.4. Elde edilen iiriinlerin % kimyasal bilesimleri

Bilesenler

DeneyNo 170 6i0, | %ALOs | NaO | %Fe05 %H,0 Si0,/ALO;

Std. Zeolit | 29,81 28,30 18,20 - 23,69 1,80
1 15,10 20,40 13,64 19,66 31,20 125
2 16,24 12,08 14,62 22,77 34.29 2,29
3 31,26 11,57 13,33 25,27 18,87 459
4 27,60 18,30 19,84 06,40 27.86 2,56
5 31,83 26,92 13,29 05,71 2225 2,01
6 35,06 27,63 17,53 05,71 14,70 2.16
7 33,81 30,15 17,76 01,05 15,37 191
8 29,60 27,03 16,39 01,05 25,93 1,86
9 33,13 28,74 18,17 00,90 19,06 1,96
10 29,60 28,14 17,23 00,50 24.41 1,80
11 33,13 29,86 17,61 00,96 19,84 1,89
12 31,73 26,53 17,69 01,44 22,92 2,03
13 16,30 20,23 18,57 28,36 16,54 137
14 16,45 21,46 19,23 2723 15,63 1,30

Tablo 5.4’de kirmizi camurdan elde edilen oOrneklerin % kimyasal bilesimleri
goriilmektedir. Bu tablo incelendiginde deney 1 - 7 arasindaki elde edilen iiriinlerde
yiiksek oranda demir bileseni bulunmasina ragmen, deney 7 — 12 arasindaki

tiriinlerde eser miktarda demir bulunmaktadir.
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Giiniimiizde eser miktarda demir iceren zeolit malzemeler safsizlik icermelerine
ragmen iyon degistirici ve adsorban olarak kullanilmaktadir. Literatiirde bu tiir

safsizliklarin cevre i¢in zararh etki gostermedigi belirtilmistir [58].

Zeolitin saflig1 katalizor olarak kullaniminda onemlidir. Fakat zeolitlerin cevre
acisindan adsorban/iyon degistirici olarak kullanilmasinda saflik ¢cok ©6nemli bir
parametre degildir. Sonu¢ olarak adsorban karisimi kirlilik icin bir faz transferi
olarak kullanilabilir. Giivenli olarak kullanildiktan sonra atilabilecegi gibi seramik
yapiminda katki maddesi olarak da kullanilabildigi yapilan caligmalarda gortilmiistiir

[58].

Ayrica literatiirde deterjan katki maddesi olarak kullanilan zeolitlerin Na,O igerigi
%17 - 19, Al,Os igerigi %28 - 30, SiO; icerigi %30 - 34 H,0 ise %18 - 23 arasinda
degismektedir [4]. Bu sonuglara ilk dort deney disindaki deneylerin uydugu

goriilmektedir. Standart zeolit ile kiyasladiginda benzer sonuclar dikkat cekicidir.

Si0,/Al,03 mol orani teorik olarak 2, pratik olarak yaklasik 1,80 civarindadir [8].
Standart zeolit A’nin SiO,/Al,O3 mol oranlar1 1,80 olup, 7, 8, 9, 10 ve 11 nolu
deneylerden elde edilen {iriinlerin mol oranlarmin bu orana yakin oldugu
goriilmektedir. Deneylere bakildiginda genel olarak bu oranlara uydugu
goriilmektedir. Bu olciitler de gbz oniine alindiginda elde edilen zeolitlerin deterjan

katki maddesi olarak da kullanilabilecegi diisiiniilebilmektedir.

5.3. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Sonuclar

Deneylerde kullanilan kirmizi ¢amurun ve Merck firmasindan alinan ticari zeolitin
FTIR spektrumlar1 alinmistir. Standart zeolit ve elde edilen zeolitlerin FTIR
spektrumlari karsilastirilmistir. Tablo 5.5°de zeolit A’nin karakteristik FTIR bantlar

verilmisgtir.
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Tablo 5.5. Zeolit A’nin karakteristik FTIR bantlar1 [59, 60, 61, 62, 63, 64, 65]

FTIR Bant tipi Dalga sayisi (cm™)
T — O baginin asimetrik gerilmesi 1000 - 1500
T — O baginin simetrik gerilmesi 660
T — O baginin egilme titresimi 464
D4R halkalari 560
Su 1600 — 1700
OH 3400 - 3500
70
60
50 A
=4
gﬂ 40 -
& 301
IS
20
10
O L) L) L) L) L] L] L]
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 5.33. Kirmizi ¢gamur numunesinin FTIR spektrumu

Sekil 5.33’de kirmizi camur numunesinin FTIR spektrumu verilmistir. Kirmizi
camur 1630 cm™, 550 cm™ ve 440 cm™ dalga boylarinda Fe™- 0 uzama titresim
bantina sahiptir [58, 64]. Deneylerde kullanilan kirmizi ¢amur numunesinde de bu
pikler mevcuttur. Spektrumdaki 900 - 1000 cm™ arasindaki pikler ise yapida SiO,
oldugunu gosterir. Ayrica 1600 — 1700 cm™ arasinda su pikleri ile birlikte 3400 -
3500 cm™'de OH pikleri bulunmaktadir. Biitiin FTIR ¢ekimlerinde 2400 - 2500 cm’'

arasinda goriilen pikler CcO? pikleridir.
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Sekil 5.34. Standart zeolit numunesinin FTIR spektrumu

Sekil 5.34’de goriilen standart zeolit numunesinin FTIR spektrumunda 460 cm™ Si-
Al-O baginin egilme titresimlerini, 560 cm’!' D4R halkalarini, 660 cm’! Si-Al-O
baginin simetrik gerilmesini, 1000 - 1500 cm’ Si-Al-O baginin asimetrik

gerilmesini, ayrica 1600-1700 cm™ su piklerini ve 3400 — 3500 cm™*de OH piklerini

ifade etmektedir.
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Sekil 5.35. 1 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.36. 2 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.37. 3 nolu deneyde elde edilen iirtiniin FTIR spektrumu

70



71

70

60 -

50

40 -

30 4

% Gecirgenlik

20 +

T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 5.38. 4 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu

Sekil 5.35 - 5.38 arasindaki FTIR spektrumlarinda zeolit yapilar: icin karakteristik
olan 460 cm™, 560 cm™, 660 cm™ pikleri belirgin olarak goriilmemektedir. Buna
karsilik, sekillerde 1000 — 1500 cm'arasinda Si - Al - O baginin asimetrik gerilmesi,
1600 - 1700 cm ™" de su pikleri, 3400 — 3500 cm™' arasinda OH baglar1 goriilmektedir.

70

60

50 A

40

30

% Gegirgenlik

20

10 1

O I I I I I I I
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayist (cm™)

Sekil 5.39. 5 nolu deneyde elde edilen iirtiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.40.6 nolu deneyde elde edilen tiriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.41. 7 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.42. 8 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.39 — 5.42 arasindaki FTIR spektrumlarinda 1600 - 1700 cm™ deki su pikleri

ve 3400 — 3500 cm™ arasindaki OH pikleri diger sekillerle aym olmakla beraber,

zeolit icin karakteristik olan 450 — 660 cm™ arasindaki piklerin belirginlesmeye

basladig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.43. 9 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.44. 10 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu

Sekil 5.43 FTIR spektrumunda 400 - 660 cm™ arasindaki biitiin karakteristik pikler
belirginlesmeye baglamistir. Sekil 5.44’de ise zeolit i¢in karakteristik olan 464 cm’,

560 cm™ ve 660 cm™ deki piklerin belirgin olarak éne ¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.45. 11 nolu deneyde elde edilen tiriintin FTIR spektrumu
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Sekil 5.46. 12 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu

Sekil 5.45°deki FTIR spektrumu sekil 5.44’deki benzer yapisin1 korumakla beraber
sekil 5.46 da zeolit i¢in karakteristik pikler zayiflamaya baslarken su ve OH pikleri

daha belirgin olarak goriilmektedir.
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Sekil 5.47. 13 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu
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Sekil 5.48. 14 nolu deneyde elde edilen iiriiniin FTIR spektrumu

Sekil 5.47 ve 5.48’deki FTIR spektrumlarina bakildiginda zeolitin karakteristik
pikleri kaybolurken, spektrumlar sekil 5.33’deki kirmizi camurun FTIR spektrumuna

benzemektedir.

Literatiir incelendiginde zeolit iskeletinin yapisal ozelliklerinin 1500 — 400 cm
arasinda oldugu belirlenmistir. Zeolitlerde belirgin olarak dort tane karakteristik pik
mevcuttur. 1003, 666, 556 ve 464 cm™ dir. 1003 cm™, 666 cm™ ve 464 cm™ bantlari
ictetral yapinin TOy tetra hedralindeki T - O baglarinin simetrik gerilme titresimleri
ve biikiilme titresim sekilleri ile asimetrik gerilme titresimlerinden dolayidir (T=Al
ya da Si) [59, 60]. Deneylerden edilen iiriinlerde bu pikler vardir fakat 6zellikle 8, 9,
10 ve 11 nolu deneylerde belirgin olarak goze carpmaktadir. Standart zeolit A,
kirmizi camur ve biitiin denemelerden elde edilen iiriinlerde goriilen 900 — 1000 cm™
arasindaki bantlar yapida SiO,’in oldugunu gosterir. Bu sonuglarda kendi aralarinda
karsilastirildiklarinda en belirgin zeolit spektrumunu 10 nolu (Sekil 5.44) deneyden

elde edilen iiriiniin verdigi goriilmektedir.

5.4. X-151m1 (XRD) Analiz Sonuclari

Kirmizi ¢camur numunesinin kalitatif mineralojik analizini ortaya koyan X-15in1

diyagrami Sekil 5.49’da goriilmektedir.
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Sekil 5.49. Kirmizi ¢camurun X-1g1m1 difraktometresi analizi
Tablo 5.6. Kirmizi camur i¢in X-151nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu
Mineral Adi Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Hematit a-Fe,0; 24,28, 33,24, 35,72, 00-033 - 664
40,92, 49,46, 54,28
Sodyum aliiminyum 1,01 Na,0.Al,05 14,54, 18,94, 20,34, 00-031 - 1270
silikat hidrat 1,68 SiO2 27,52, 38,40, 42,70
1,73.H,0 52,30
Sodalit NayAl;Si;0,,(OH) 13,94, 28,36, 54,28 00-011 - 401

X—smm difraktometresi ile yapilan kalitatif mineralojik analiz sonucunda kirmizi

camurda demirin o-Fe,O3 ve Fe,Os. TiO; seklinde, silisin 1,01 NayO.AlO3.1,68
Si0,.1,73 H,0, NasAl3Si30,2(OH), Nay0.Si0,, Ca0.Si0; seklinde, aliminyumun
1,01 Na0.AlL0s.1,68 Si0,.1,73 HO, NasAl;3Si30,2(OH),
sodyumun ise 1,01 NayO.Al,03.1,68 Si0,.1,73 H,0, NasAl;3Si3012(OH), Na,O.SiO,,

NaAlO; seklinde oldugu goriilmiistiir.

NaAlO;

seklinde,

Deneylerde referans olarak kullanilan zeolit A maddesinin X-1sinlar1 diyagrami Sekil

5.50’de goriilmektedir.
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Sekil 5.50. Standart zeolit A nin X-151m1 diyagram

Tablo 5.7. Standart zeolit A numunesi i¢in X-151nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Mineral Ad1

Formiilii

20 Degeri

ASTM Kart
No

Zeolit A

NaggAlgsSiosO384.216(H,0)

07,28, 10,26,
20,50, 21,74,
30,92, 32,64,
36,60, 41,60,
52,66, 54,36,
58,68

12,54,
24,06,
34,25,
44,25,
56,54,

16,20,
26,18,
35,82,
47,96,
57,62,

00-039-0222

Zeolit LTA

Naj»Al15511,043 27 (H,0)

07,28, 10,26,
20,50, 21,74,
30,92, 32,64,
36,60, 41,60,
52,66, 54,36,
58,68

12,54,
24,06,
34,25,
44,25,
56,54,

16,20,
26,18,
35,82,
47,96,
57,62,

01-073-2340

Tablo 5.7’ de standart zeolitin karekteristik pikleri verilmistir.
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Sekil 5.51. 3 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami
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Siddet sayis1

34,1
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23,94 27,06
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Sekil 5.52. 4 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-11n1 diyagrami

Tablo 5.8. 4 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-1s1nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Mineral Ad1 Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No

Zeolit A NageAlosSigos0354216(H,0) | 07,20, 10,16, 12,48, 00-039-0222
16,14, 21,60, 27,08,
29,92, 33,22, 34,16,
35,70, 52,52

Zeolit LTA Naj,Al,S11,045 .27 (H0) | 07,20, 10,16, 12,48, 01-073-2340
16,14, 21,60, 27,08,
29,92, 33,22, 34,16,
35,70, 52,52

Sabazit Ca,Al4Si30,4.12H,0 09,20, 34,14 00-034-0137
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500 -
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200 ~

Sekil 5.53. 5 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami

Tablo 5.9. 5 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-1s1nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ada

Formiilii

20 Degeri

ASTM Kart No

Zeolit LTA

Na]2A1128i12048.27 (Hzo)

7,20, 10,14, 12,48, 16,14,
21,64, 23,96, 24,76, 26,12,
27,01, 29,9, 31,76, 32,50,
34,14, 35,7, 52,52.

00-039-0222

Zeolit A

NagsAlosSiosO384.216(H,0)

7,20, 10,14, 12,48, 16,14,
21,64, 23,96, 24,76, 26,12,
27,01, 29,9, 31,76, 32,50,
34,14, 35,7, 52,52.

01-073-2340

Sabazit

CazAl4Si8024. 1 2H20

9,20, 26,12, 34,14.

00-034-0137




Siddet sayis1
W
el
(e}

|

[\

S

o
I

100 ~

43,6446,18

Sekil 5.54. 6 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami
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Tablo 5.10. 6 nolu deneyde elde edilen iiriintin X-1g1nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ad1 Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Zeolit LTA Naj,Al5S11,045 27H,0 12,18, 14,48, 18,14, | 00-039-0222
22,02, 23,72, 26,04,
28,01, 29,18, 31,98,
34,6, 36,26, 46,18
Zeolit A NageAlgeSiosO354 216H,0 | 12,18, 14,48, 18,14, | 01-073-2340
22,02, 23,72, 26,04,
28,01, 29,18, 31,98,
34,60, 36,26, 46,18
Sabazit CayAl4Sig0x4.12H,0 09,20, 26,04, 34,60 | 00-034-0137
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Sekil 5.55. 7 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami

83

Tablo 5.11. 7 nolu deneyde elde edilen iiriintin X-1g1nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ad1 Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Zeolit LTA NajAl5S11,045.27H,0 07,25, 10,25, 12,52, | 00-039-0222
16,16, 21,78, 24,06,
26,18, 27,20, 30,04,
33,16, 34,24, 35,76,
52,56, 54,34
Zeolit A NagsAlosSiosO384216H,O | 07,25, 10,25, 12,52, | 01-073-2340
16,16, 21,78, 24,06,
26,18, 27,20, 30,04,
33,16, 34,24, 3576,
52,56, 54,34
Sabazit CaAl;Sig0y4.12H,0 09,36, 26,18, 34,24. | 00-034-0137
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Sekil 5.56. 8 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami
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Tablo 5.12. 8 nolu deneyde elde edilen iiriintin X-1g1nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ad1

Formiilii

20

ASTM Kart No

Zeolit LTA

N312A1128i12043.27H20

07,40,
16,02,
23,90,
29,96,
44,18,

10,08,
20,34,
26,04,
32,46,
52,52,

12,40,
21,64,
27,04,
34,10,
57,42

00-039-0222

Zeolit A

Na96A19GSi960384-2 1 6H20

07,14,
16,02,
23,90,
29,96,
44,18,

10,08,
20,34,
26,04,
32,46,
52,52,

12,40,
21,64,
27,04,
34,10,
57,42,

01-073-2340

Sabazit

C32A14Si8024. 1 2H20

09,30,

34,10

00-034-0137
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Sekil 5.57. 9 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami

Tablo 5.13. 9 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu
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Bilesik Ada

Formiilii

20 Degeri

ASTM Kart No

Zeolit LTA

Na] zAl 1 zsi12048.27H20

07,22,
16,12,
24,04,
29,98,
36,52,
52,62,

10,16,
20,48,
26,14,
32,60,
41,60,
57,52

12,48,
21,70,
27,20,
34,22,
42,16,

00-039-0222

Zeolit A

N396Al%si9603g4.2 1 6(H20)

07,22,
16,12,
24,04,
29,98,
36,52,
52,62,

10,16,
20,48,
26,14,
32,60,
41,60,
57,52

12,48,
21,70,
27,20,
34,22,
42,16,

01-073-2340

Sabazit

C32A14Si8024. 1 2H20

09,36,
34,22

20,48,

26,14

00-034-0137
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Sekil 5.58. 10 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami
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Tablo 5.14. 10 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-1s1nlar grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

16,14, 20,44, 21,58,
24,02, 26,14, 27,16,
29,96, 30,86, 32,58,
34,20, 35,76, 36,54,
42,22, 44,20, 47,34,
52,64, 54,30, 57,58

Bilesik Adx Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Zeolit LTA Na Al 55115045 27H,0 07,20, 10,18, 12,48, | 00-039-0222
16,14, 20,44, 21,58,
24,02, 26,14, 27,16,
29,96, 30,86, 32,58,
34,20, 35,76, 36,54,
42,22, 44,20, 47,34,
52,64, 54,30, 57,58
Zeolit A NagsAlgeSiosO384216H,0 | 07,22, 10,18, 12,48, | 01-073-2340
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Sekil 5.59. 11 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-151n1 diyagrami
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Tablo 5.15. 11 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-1s1nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ad1 Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Zeolit LTA Na Al ,Si1,045 27H,0 07,18, 10,20, 12,50, | 00-039-0222
16,14, 21,72, 24,00,
26,16, 27,12, 29,96,
30,08, 32,56, 34,22,
36,54, 41,52, 47,30,
52,64, 56,64
Zeolit A NageAlgeSiosO384.216H,0 | 07,18, 10,20, 12,50, | 01-073-2340
16,14, 21,72, 24,00,
26,16, 27,12, 29,96,
30,08, 32,56, 34,22,
36,54, 41,52, 47,30,
52,64, 56,64
Sabazit Ca,Al4Si50,4.12H,0 09,20, 26,16, 34,22 | 00-034-0137




300 A

200 ~

Siddet say1s1

100

7,26

30,02

422 474y 5266

Sekil 5.60. 12 nolu deneyde elde edilen {iriiniin X- 15111 diyagrami
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Tablo 5.16. 12 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-1s1nlar1 grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ad1 Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Zeolit LTA Na;,Al;,S115045 27H,0 07,26, 10,24, 12,54, | 00-039-0222
16,22, 20,36, 21,74,
24,08, 26,20, 27,18,
30,02, 32,66, 34,28,
36,82, 44,22, 47,62,
52,66
Zeolit A NagsAlosSiosO3s4.216H,O | 07,26, 10,24, 12,54, | 01-073-2340

16,22, 20,36, 21,74,
24,08, 26,20, 27,18,
30,02, 32,66, 34,28,
36,82, 44,22, 47,62,
52,66




89

1200 ~

1000 +

800 -

600

Siddet sayis1

400 ~

200 ~

18,3

3
20,28 55%

Sekil 5.61. 13 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X- 1511 diyagrami

Tablo 5.17. 13 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-1s1inlar grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ad1 Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Labradorite Cay.csNag.31AlL 1 77581207505 | 13,94, 18,92, 20,28, | 01-083-1417
20,52, 33,08, 49,52

Kalsiyum Zeolit A | NasCay(Si12A11,045).H,O 14,48, 27,49 01-089-3143
Zeolit A NagsAlgeSiosOss4.216H,0 20,28, 27,41 01-073-2340
Demir Aliiminyum | Fe,Al;Si;O 40,88 01-086-0529
Silikat

Demir (IIT) oksit Demir oksit 18,30, 54,06 01-076-0957
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Sekil 5.62. 14 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X- 1511 diyagram

Tablo 5.18. 14 nolu deneyde elde edilen iiriiniin X-1s1nlar grafigindeki karakteristik piklerin yorumu

Bilesik Ad1 Formiilii 20 Degeri ASTM Kart No
Labradorite Cay.g4Nag.31AlL 1 775815.97503 13,98, 1898 01-083-1417
Kalsiyum Zeolit A | NayCay(Si;2A11,048).H,O 27,56 01-089-3143
Zeolit A NagsAlgeSiosOss4.216H,0 27,56, 33,18, | 01-073-2340

42,78
Demir Aliiminyum | Fe,Al;Si; 24,00, 28,00, 33,00, | 01-086-0529
Silikat 18,00, 35,00, 64,00,

40,96, 49,59,

54,10

Birinci yonteme gore yapilan deneylerde 4 nolu deneyden sonra zeolit A ya doniisiim
gozlenmistir. Ozellikle 8, 9, 10, 11 ve 12 nolu deneylerde elde edilen iiriinlerin X-
1sinlart diyagramlar1 incelendiginde karakteristik zeolit piklerine rastlanmaktadir.
Tablo 5.12°den ve sekil 5.50’deki X-isinlar1 diyagramlarindan itibaren acik bir
sekilde bu pikler ve siddetleri goriilmektedir.

Bazi deneylerde cok keskin olmamakla birlikte sabazit piklerine rastlanmistir.

Sabazit bir cesit zeolit mineralidir. Dort, altt ve sekiz dortyiizliiden olusan halkalar
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ortada biiyiik bir boslugu cevrelerler. Goriiniimii kiibike yakin romboedraldir [66].
Bu yiizden ¢ogu zaman zeolit A kristalleri ile karistirilirlar. Bu pikler zeolit A pikleri

kadar siddetli degildir.

Sekil 5.62 ve 5.63’deki X-isinlar1 diyagramlarindan agik olarak goriilmektedir ki
ikinci yonteme gore kristallendirilen numunelerde zeolit A’ya doniisiim olmamustir.
Zeolit A’nin 6nemli piklerinden sadece 2 tanesi yapida mevcuttur. Ayrica demir

miktarinda degisim olmadig: piklerdeki demir bilesiklerinden agik¢a goriilmektedir.

IR metodu zeolit yapisini aydinlatmada XRD teknigine destekleyici olarak basariyla
kullanilabilir. Ozellikle IR spektroskopisi X-151n1 kirinim yontemine ¢ok paralel

sonuglar vermektedir [53].

Ornegin saflign zeolitin kataliz olarak kullaniminda 6nemlidir. Cevre acisindan
adsorban/iyon degistirici olarak kullanilir ve bu kullammminda saflik ¢ok onemli bir
parametre degildir. Sonu¢ olarak adsorban karisimi kirlilik icin bir faz transferi
olarak kullanilabilir. Giivenli olarak kullanildiktan sonra atilabilecegi gibi seramik
yapiminda katki maddesi olarak da kullanilabildigi yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir

[67].
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Tablo 5.19. Birinci yontemden elde edilen tiriinlerin % kristalinite degerleri

Deney No Sicakhik (T °C) Siire (h) % Kristalinite
1 60 12 Amorf
2 60 16 Amorf
3 60 20 Amorf
4 60 24 56

5 80 12 54

6 80 16 57

7 80 20 58

8 80 24 74

9 90 12 76
10 90 16 87
11 90 20 80
12 90 24 72

Ikinci yonteme gore yapilan 13 vel4 nolu deneylerden elde edilen iiriinlerin Sekil
5.61 ve 5.62°deki X-151m1 diyagramlarindan goriildiigii gibi zeolit A kristalleri

olusmadigindan % kristaliniteleri hesaplanamamaktadir.

Tablo 5.19’da birinci yontemden elde edilen iirlinlerin % kristalinite degerlerine
bakildiginda ilk ti¢ deney amorf oldugu icin herhangi bir kristalinite degeri yoktur.
Dordiincii deneyden itibaren Orneklerin % kristalinitesi >50 den daha yiiksek
citkmistir. Bu deger sicaklik ve siire arttik¢a yiikselmektedir. 90 °C’de maksimum
kristalinite 16 saatte elde edilirken 80 °C’de 20 saatten sonra artma egilimi
gostermektedir ve 24 saatten sonra artma egilimini siirdiirmektedir. Kristalinite
degerinin yiliksek olmasi kirmizi ¢camurdan zeolite doniisiimiin uygun oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 5.20. Birinci yonteme gore kalsiyum baglama kapasitesi tayini sonuglari

Deney No Sicaklik °C Siire (h) KDK ( meq/100 g)
Kirmizi camur - - 165
Standart zeolit A - - 170
1 60 12 156
2 60 16 158
3 60 20 158
4 60 24 159
5 80 12 160
6 80 16 160
7 80 20 164
8 80 24 166
9 90 12 168
10 90 16 170
11 90 20 170
12 90 24 170
13 80 16 156
14 90 16 158

Tablo 5.20’de zeolitlerin kalsiyum baglama kapasitelerinin sicaklikla ve

kristallendirme siiresi ile olan iliskisi goriilmektedir.

Zeolitlerin yapist SiO4 ve AlOy4’lin ii¢ boyutlu ag orgiisiinden olugsmaktadir. Ciinkii
negatif yiikk SiO4’deki dort oksijen atomu ve aliiminyum atomu arasinda elektriksel
dengesizlik tarafindan siirekli bir sekilde iiretilmektedir. Zeolitler genellikle yiiksek
katyon degistirme kapasitesine (KDK) sahiptir ki bu ka¢ tane katyon iyonunun iyon
degisimine katkida bulunacagini gosterir. KDK’s1 zeolitin kalitesini degerlendirmede
onemli bir etkendir. Zeolitin yiiksek degisim kapasitesi atik sularin iyilestirilmesinde,
deterjanlarda ve giibrelerde katki maddesi olarak kullanimin1 uygun hale
getirmektedir. Reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve NaOH konsantrasyonu gibi

parametreler zeolitlerde KDK’sini yiikseltmekte 6nemli parametrelerdir [58].

Literatiirde dogal zeolitin KDK’sinin 150 meq/100g dan daha az oldugu
belirtilmektedir [58] .
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Sekil 5.65. Kalsiyum baglama kapasitesi grafigi

Literatiirde deterjanlarda kullanmilan yapay zeolitlerin kalsiyum baglama

kapasitelerinin 160 -170 mg CaO/g olarak degistigi goriilmektedir [66].

60 °C de kristallendirilen numunelerin disginda biiyiilk ¢ogunlugu bu miktara
uymaktadir. Bu calismada elde edilen iiriinlerin KDK’ sim1 dogal zeolitlerle
kiyasladigimizda daha yiiksek degisim kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.
Aynm zamanda deney 6 - 11 arasinda elde edilen iiriinler deterjanlarda kullanilan
yapay zeolitlerin KDK kapasitelerine uydugundan bu alanlarda kullaniminin uygun
olacagi diisiiniilmektedir. Bu bilgilerin 1s18inda Tablo 5.19’dan goriildiigii gibi
sicaklik ve kristallendirme siiresi artik¢a zeolitlerin kalsiyum baglama kapasitesi
artmaktadir. Ayrica iriinlerin bu 0Ozelliginden dolayr dogal zeolitler yerine

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Biitiin bu ozellikler incelendiginde kirmizi camur igerigindeki bilesikler ve
mineraller bakimindan belli sicaklik ve kristallenme siiresinde  zeolit

sentezlenebilecek Ozellikte goriilmektedir.



BOLUM 6. TARTISMALAR VE ONERILER

Gliniimiiz endiistrisinde bir¢ok alanda zeolitlerin kullanilmasi, dogal zeolitlerin
miktar ve 6zellik olarak yetersiz olusu, yapay zeolit {iretimine ilgiyi arttirmistir. Bu
calisgmada kirmizi c¢amurdan yapay zeolit sentezlenmesi ile hem bu atigin
degerlendirilmesi hem de zeolit iiretim ve tiiketim alanina katkida bulunacag:

amaclanmustir.

Elde edilen sonuglara gore kirmizi ¢amurdan zeolit sentezi miimkiin oldugu
goriilmektedir. 60 °C’de zeolit sentezinin gergeklesmedigi yapilan deneyler
sonucunda acikca belirlenmistir. 60 °C’de 24 saat saat disinda olusan tiim triinlerde
yap1 amorftur. Kristallenmede sicaklik ve siirenin 6nemli oldugu elde edilen
sonuglardan goriilmektedir. Genel olarak kalsiyum baglama kapasiteleri, SEM
Fotograflari, X-1sinlar1 ve FTIR ¢ekimleri incelendiginde en iyi sonuglar 90 °C 16
saat kristalendirilen Ornekte goriilmiistiir. Bu kosullarda elde edilen zeolitlerin,
kristalinetesi, saflig1 ve kiibik kristal sekillerine bakildiginda ticari zeolit A’ya
benzerligi cok net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica KDK’sina bakildiginda
deterjanlarda kullanilan zeolitlerle yakin degerler elde edildiginden deterjanlarda

katki maddesi olarak kullanilmaya da ¢ok uygundur.

Seydisehir Aliiminyum Fabrikasindan kuruldugu ilk glinden itibaren yilda yaklagik
500 000 m® kirmizi ¢amur atig1 ¢ikmaktadir. Buda kirmizi ¢amurun depolanmasi
sirasinda tehlike sonuglar ¢ikmasina sebep olmaktadir. Depolama ve hava kirligine
sebep olan kirmizi ¢amurun yaptigimiz c¢alismalarla degerlendirilerek zeolit elde

edilmesi lilkemiz ve Seydisehir i¢in yararli olacagi diistiniilmektedir.

Tiim bu Olgiitler goz Oniine alindiginda kirmizi ¢amur igerigindeki bilesikler ve
mineraller bakimindan belli sicaklik ve kristallenme siiresinde  zeolit

sentezlenebilecek  ozellikte  goriilmektedir. Kirmizi camurun bu  sekilde
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degerlendirilmesi ¢evre agisindan ¢ok onemlidir. Boylece zararli oldugu diisiiniilen

kirmizi camur yararli bir amag i¢in kullanilmis olacaktir.

Daha sonra yapilacak ¢aligmalarda otoklavda daha yiiksek sicakliklar denenecektir.

Ayrica NaOH oranlar degistirilerek farkli zeolitler iiretilmesi diistiniilmektedir.
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