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OZET : Bu calismada dogal halde ve Na-, K- ve Ca-Klin. gibi farkli homokatyonik formlarda hazirlanan
Gordes klinoptiloliti ile Kuaterner amin grubu bir yilizey aktif madde (yam) olan HTAB'm (Hegzadesil
trimetil amonyum ,bromtir) adsorplanmasina c¢alisilmis ve ayrica dogal klinoptilolitin HTAB adsorpsiyonu
tizerine farkli degerlikli metal tuzlarinin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara géore homokatyonik
forma doniistiiriilen klinoptilolitier ile dogal klinoptilolitin HTAB adsorpsiyon kapasiteleri arasinda dnemli
bir fark goriilmemistir. Ancak potasyum formuna dontistiiriilen klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesinin
digerlerine gére biraz daha diisiik oldugu tesbit edilmistir. Sivi igerisinde Na®, Ca™ ve AI” gibi farkh
degerlikli metal katyonlarinin bulunmas: belirli bir konsantrasyondan sonra, klinoptilolitin HTAB
adsorpsiyon kapasitesini bir miktar diisiirmektedir.

ABSTRACT : In this study, the effect of different cationic forms of clinoptilolite obtained from Gordes
region on the adsorption behavior of HTAB used as a cationic surface active agent onto clinoptilolite was
investigated. In addition, the effect of salts with different valencies on the uptake of HTAB onto
clinoptilolite was investigated. Our results indicate that there is no significant difference between the
adsorption capacity of HTAB adsorbed onto natural clinoptilolite and those adsorbed onto the other
clinoptilolites in various cationic forms, i.e. Ca-, Na- and K-Clinoptilolite. But me HTAB adsorption
capacity of K-Clinoptilolite appears to be slightly lower than that of others. The adsorption capacity of
natural clinoptilolite is little reduced when there are multivalent salts of relatively high concentrations in the
solution.

1. GIRiS minerallerinin hemen hemen tamaminda iyon
degistirme Ozelligine sahip bu tip katyonlar
Giiniimiizde bir ¢ok alanda ticari 6nemi gittikge  bulunmaktadir. Ancak bunlarin miktar1 kaolmnit,
artan endiistriyel bir hammadde olan klinoptilolit ~ vermikulit ve bentonit gibi tabakali yapidaki kil
kimyasal bilesenler agisindan kil mineralleri ile  minerallerinde genelde tabakalar arasi bosluklar ve
hemen hemen ayni olmasina karsiik fiziksel — tabaka kenarlan ile sinirh iken feldspat ve kuvars
ozellikler ve kristal yapi bakimindan onemli iki  gibi if¢ boyutlu yogun ag yapili silikatlarda ise
farklilik arzetmektedir. Bunlardan biri ii¢ boyutlu  genelde tane cidarlari ile sinirlidir (Grim, 1968). Bu
kristal yapisinin bir parcasini teskil eden ve sebeple klinoptilolitin iyon degistirme kapasitesi kil
klinoptilolitin adsorban oOzelligini artiran jki1 boyutlu ~ minerallerine oranla birkag kat daha fazladir
ve diizenli yapidaki kanal (bosluk) sistemlerinin  (Harland, 1994). Bu durum ise diger kil
olmasi ki bu bosluklarin yapi igerisindeki toplam minerallerine oranla kullanim alani agisindan
hacmi yaklagik %34'diir (Breck, 1974) ve bir digeri ~ avantaj saglamaktadir.
de bu kanallara yerlesmis olan, yiliksek iyon
degistirme kabiliyetine sahip Na®, Ca™, K" ve Mg”  Breck (1974)'c gore birim hiicre forrmilii
gibi katyonlarin bulunmasidir. Esasen kil  Na,((AlO,),(Si0,),].24H-, O olan dogal
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klinoptilolitin, basta cevre kirliliginin kontroliinde
olmak 1lizere enerji sektoriinde, tarim ve
hayvancilikta ve diger bir ¢ok endiistride kullanim
imkan1 bulunmaktadir (Ersoy, 2000). Klinoptilolitin
dogal haldeki bu kullaniminin haricinde yilizeyinin
cesitli organik katyonlarla muamele edilmesinden
sonra da, ozellikle ¢evre kirliliginin kontroliinde
yeni bir takim kullanim alanlar1 dogmaktadir.
Bunlardan bazilart sunlardir; sivilardaki kromat
(Cr0,-’), selenat (SeCy’) ve siilfat (S0,") gibi
inorganik tiir anyonik Kirleticilerin tutulmasi
(Haggerty and Bowman, 1994), benzen (CH,),
toluen (C,H,CH,) , ksilen (C,H, ) ve anilin
(C,H,NH,) gibi non-iyonik organik kirleticilerin
adsorplanmasi (Neel, 1992, Ersoy, 2000).

Bu c¢alismanin amaci HTAB ile gerceklestirilecek
klinoptilolitin yiizey modifikasyonunda, diger bir
ifadeyle HTAB adsorpsiyonunda Jarkli katyonik
formlarin ve farkli degerlikli tuzlarin etkilerini
incelemektir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Malzeme

Calismalarda kullanilan klinoptilolit numuneleri
Manisa Gordes yoresine ait olup INCAL A.S'den
temin edilmistir. Numuneler yaklagik %92 oraninda
klinoptilolit icermekte olup diger kisimlar smektit,
kristobalit ve mika'dan olusmaktadir. Yiizey
modifkasyonu icin kuaterner amin grubu katyonik
bir yam olan C|;H,;N(CH,), formiiliindeki HTAB
(Sigma, %99), adsorpsiyon g¢aligmalari ve katyon
formlarinin hazirlanmasinda ise analitik saflikta
A1(NO,),.9H,0 (Merck, 1000 ppm'lik standart
¢ozelti halinde), KCIl (Fluka), NaCl (Fluka),
MgCl,.2H,0 (Fluka) ve CaCl,.2H,0 (Fluka)
kullanilmustir.

2.2. Mineralojik, kimyasal ve birim hiicre analizleri

Dogal klinoptilolitin mineralojik analizi "Rigaku
RINT 2000" marka XRD cihazi ile CuK,
radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. Dogal
halde ve diger katyon formlarindaki klinoptilolit
numunelerinin kimyasal analizleri "Rigaku X-
2000" marka XRF cihazi ile gerceklestirilmistir.
Yaklasik %92 oraninda klinoptilolit iceren
numunelerin birim hiicredeki atom miktarlari
%8'lik hata pay1 ile yaklagik- olarak hesapla
bulunmustur bu konudaki detayli bilgiler
Ersoy(2000)'un doktora tezinde verilmistir.
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2.3. Homokatyonikformlarin hazirlanmasi

1 it 1 M NaCl, KCI, ve CaCl, ¢ozeltileriJiazirlandi.
Her biri ayr1 bir behere konup tizerlerine 100'er gr
klinoptilolit(-80 /im boyutlu) ilave edikh ve
60 °C'de 7 giin boyunca karistirildi. Sonra bol saf
su ile yikanip stziildiikten sonra etiivde 60 °C'4e
kurutuldu. Boylece homokatyonik (aymi tiir katyon
iceren) formdaki. Na-Klinoptilolit, K-Klinoptilolit
ve Ca-Klinoptilolit numuneleri hazirlandi.

2.4. Adsorpsiyon

Dogal halde ve diger katyon formlarinda
hazirlanmus ve bilyali degirmende &giitiilerek %801
'-80 mikron boyutuna getirilmis numuneler ile
HTAB adsorpsiyon calismalar1 gergeklestirildi.
Numuneler %5 kati/sivi oraninda (Igr) ayarlanarak
50 ml'lik plastik siselere yerlestirildikten sonra
iizerlerine, 5x10° M stok HTAB c¢ozeltisinden
farkli konsantrasyonlarda tiiretilmis olan 20 mi
HTAB cozeltileri ilave edildi ve 400d/d’da2 saat
titresimli karistirictda kivamlandirildi. Sonra
santrifiij ile kati-sivi ayirimi yapildi ve berrak
kisimdan yeteri kadar c¢ozelti ahnarak volumetrik
yontem ile HTAB analizi gergeklestirildi.

Adsorpsiyon c¢alismalarinin diger kisminda dojfal
klinoptilolitin HTAB adsorpsiyonu Tlzerine
A1(NO,),.9H,0), , NaCl, ve CaCl,. 2H,0 gibi
metal tuzlarinin etkilerini incelemek icm ilk once
bu tuzlarin 5x10°M'lik stok ¢ozeltileri hazirlandi.
Sonra bu stok c¢oOzeltilerinden farkli
konsantrasyonlarda tuz c¢ozeltileri tiiretildi ve 50
ml'lik plastik siselere kondu ve bunlarin icerisine
de 1.5x10™ M sabit konsantrasyonda olacak sekilde
HTAB c¢ozeltileri ilave edildi. Hacmi 20 mi olan bu
¢ozelti, icerisinde —80 mikron boyutlu 1 gr
klinoptilolit bulunan 50 ml'lik plastik siselere
kondu ve 2 saat silireyle titresimli karistiricida
kivamlandirildi. Santrifiijle kati-siyr ayirimindan
sonra berrak kisimdan c¢ozelti (alikot) alinip
volumetrik yontem ile HTAB analizi yapildi.

2.5. Volumetrik yontem ile HTAB analizi’

Yontemin esast ¢Ozelti icerisinde katyonik yapidaki
kuaterner amin bilesiklerinin titrant olarak
kullanilan anyonik yapidaki sodyum dodesil siilfat
(C,,H,;Na0,S, Fluka) ile titre edilerek -doniim
noktasina kadar harcanan titrant hacminden
¢ozeltideki amin bilesigi miktarinm bulunmasidir
(Celik,1982). Bu islem renk tayinine gore
yapilmakta olup amin ile SDS arasinda olusan
kompleks kloroform ile ¢oziinebilmekte ve ilave
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edilen endikator sayesinde de renk vermektedir.
Endikator cozeltisi hazirlamak igin de distilfm
mavisi (Fluka), dimidyum bromiir (Sigma), etanol
(Aksin* Kimya) ve siilfiirik asit (AS kimya)
kullanilmustir. '

3. SONUCLARIN iIRDELENMESI
3.1. Na, Ca ve Kformuna déniistiiriilen klinoptilolit
ile HTAB adsorpsiyonu

Diger bir ¢ok kil mineralinde oldugu gibi HTAB'in
klinoptilolit lizerine adsorpsiyonunda da en onemli
iki mekanizmadan biri katyon degistirme, digeri ise
ylizeye adsorbe olmus HTAB'in apolar kismini
teskil eden hidrokarbon zincirleri arasindaki
hidrofobik etkilesim mekanizmasidir (Chen et al.,
1998, Patzko and Dekany, 1993, Lee et al., 1993,
Sullivan, 1998, Ersoy, 2000) . Literatiirdeki
calismalardan da bilindigi tlizere klinoptilolitin
biinyesinde varolan katyon tipi, katyon degistirme
mekanizmasini dogrudan etkileyen bir
parametredir. Her bir katyonun yapidaki yerlesim
yeri, elektronegatifligi, koordinasyon sayisi, dipol
momenti, iyon capi vb. Ozelliklerine bagli olarak
diger bir inorganik veya organik katyonla iyon
degistirme kapasitesi ve ayrica gaz halindeki CO,,
S0,, CH, vb. molekiillerle olan etkilesimleri
farklidir ( Jama and Yiicel, 1990, Ackley and Yang,
1991, Kurama, 1994, Sirkecioglu et al. 1995,
Sirkecioglu, 1993, Grim, 1968). Bu farklilikta
ozellikle organik katyon halindeki adsorbatlar icin
molekiiliin diiz veya dallanmis zincirli olmasi da
biiylik dnem.tagimaktadir (Barrer et al., 1967).

Bu bilgilere dayanarak Na-Klinoptilolit, Ca-
Klinoptilolit ve K-Klinoptilolit formuna
doniistiiriilen klinoptilolitlerin ilk 6nce kimyasal
analizleri (Cizelge 1) ve birim hiicre analizleri
(Cizelge 2) yapilmis ve daha sonra ise adsorpsiyon
calismalar1 gerceklestirilmistir (Sekil 1). Cizelge 2
deki birim hiicre analizlerinden de gorildiugi gibi
dogal haldeki klinoptilolitin Si/Al orani ile Na, Ca
ve K formlarmdaki klinoptilolitlerin Si/Al oranlari
arasinda katyon formlarina uygun olarak farkli
degerler elde'edilmistir. Bu durum homokatyonik
formlarin istenilen sekilde gerceklestirildigini
gostermektedir.

Sekil 1 deki adsorpsiyon izotermleri arasinda
onemli bir farklilik goriilmemektedir. Distik
konsantrasyonlarda yani yaklagik 3.5x10° M
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civarindaki denge konsantrasyonuna kadar olan
kisimda iyon degistirme mekanizmasi ile
gerceklesen adsorpsiyon soézkonusu iken, bu
konsantrasyondan sonra meydana gelen
adsorpsiyon agirlikli olarak hidrofobik etkilesim
mekanizmasi ve daha az oranda da elektrostatik
etkilesim mekanizmas: ile' gerceklesmektedir.
Yukarida ifade edilen bu konsantrasyon
(3.5x10° M) degeri adsorpsiyon islemleri sirasinda
HTA" (R-(CH-,),N’, R:C,H,,) ile yer degistirerek
klinoptilolit ylizeyinden ¢Ozeltiye gecen katyonlarin
ICP cihazinda analizlerinin yaptirilmasi sonucu
tesbit edilmistir. Sekildeki egriler arasinda 6nemli
bir fark gorilmemekle birlikte Na- ve
Ca-Klinoptilolite ait izotermler dogal klinoptilohte
nazaran bir miktar daha yiikselmekte ve 2.2x10*
mol/g ile maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagmaktadir. K-Klinoptitolite ait izoterm ise dogal
klinoptilohte gore bir miktar daha dusiik seviyede
(1.9x10* mol/g) maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulagsmaktadir. Dogal klinoptilolitin

maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 2x10*
mol/g'dir. Burada K-Klinoptilolit ve Dogal-
Klinoptilolit ile elde edilen adsorpsiyon

kapasitesinin digerlerine gore bir miktar daha dusuk
olmasi, hem zeolitik ve hem de non-zeolitik yapida
yeralan bu katyonlardan potasyumun, sodyum ve
kalsiyuma oranla kristal yapidaki baginin daha
kuvvetli olmasi diger bir ifadeyle koordinasyon
sayisinin daha yiiksek olmasi ve buna bagh olarak
da iyon degistirme kabiliyetinin daha diisiik
olmasindan kaynaklandigi soylenebilir
(Cizelge 3). Bununla birlikte o0zellikle
klinoptilolitin kanal acikliklarindan gecpbilecek
adsorbat molekiilleri ile klinoptilolit arasindaki
etkilesimlerde iyon veya molekiillerin
elektronegatiflik degeri, polarizasyonu, boyutu vb.
Ozellikleri de go6zoniinde bulundurulmalidir. Elde
edilen  sonucglara paralel olarak literatiirde
montmorillonit ile yapilan bir calismada K-
Montmorillonit iizerine HTAB  adsorpsiyon
miktarinin Na-Montmorillonite gére daha diisiik
oldugu ve bunun da potasyumun yapidaki kil
yiizeyine daha siki baglanmasi sonucu iyon
degistirme kapasitesinin azalmasindan
kaynaklandig1 ifade edilmektedir (Zhang, et al.,
1993). Dogal klinoptilolit ve diger katyon
formlarinda hazirlanan klinoptilolitler {lizerine
HTAB adsorpsiyonunda kapasite bakimindan
onemli bir farkin olmayist ve dogal halde

kullanimin avantaji nedeniyle modifikasyon
islemleri icin dogal klinoptilolit minerali
kullanilmustir.
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Cizelge 1 :

Dogal ve farkli katyon formlanndaki kimoptilolitin kimyasal analizlen.

Oksit turu (%) | Dogal -Klinop. | Na-Klinop. Ca-Klinop. K-Klinop.
Sio0, 73.28 74.11 73.75 77.03
Al,0, 11.70 11.53 11.69 11.59
Fe,0, 0.9? 0.94 1.14 0.94
Tio, 0.09 0.09 0.09 0.09
CaO 2.16 0.85 3.46 0.40
MgO 0.90 0.39 0.52 0.27
Na,0 0.45 2.38 - -
K,0 3.14 2.73 2.64 8.09
K.K 7.29 6.88 6.71 1.59

Cizelge 2: Dogal ve farkli katyon formlanndaki kimoptilolitin birim hiicre analizleri.

Atom Dogal -Klinop. | Na-Klinop. | Ca-Klinop. |K-Klinop.
Si 30.2188 30.4365 30.3256 31.7650
Al 5.6894 5.5747 5.6683 5.2639
Fe 0.3073 0.2908 0.3509 0.2731
Ti 0.0273 0.0271 0.0272 0.0255
Ca 0.9540 0.3746 1.5246 0.1644
Mg 0.5526 0.2391 0.0198 0.1551
Na 0.3618 1.8927 - -

K 1.6503 1.4294 1.3837 1.9884
Si /Al 5.3114 5.4597 5.3500 5.6372
(Na + K) / (Ca+ Mg) 1.3355 5.4132 0.8959 6.2235

Cizelge 3: Klinoptilolit yapisinda bulunan 6nemli katyonlarin bazi fiziksel 6zelliklen.

Katyon iyon capr' Klir{optilolitdeki . Evlel‘(troneg'atiftik \
A" koordinasyon sayisi degeri (paul'a gore)
Na 0.98 2x0(Oksijen), 5x1"0 0.9
Ca 1.17 2x0, 5xH,0 1.0
- K 1.33 6x0, 5xH,0 0.8

":Grim, 1968 *: Koyama and Takeuchi, 1977, Sugiyama and Takeuchi,1986 *:Kingery,1960
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Sekil 1: Dogal ve farkli katyon iormlarindaki khnoptilolitlerile HTAB adsorpsiyonu.

3.2. Farkl degerlikteki tuzlarin HTAB
adsorpsiy onuna etkisi

1.5x10° M  HTAB  sabit baslangig
konsantrasyonunda ve NaCl, CaCl, ve AI(NO,),
tuzlar1 ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
cozeltiler igerisinde gerceklestirilen adsorpsiyon
islemlerinin sonuclan Sekil 2'de verilmistir.
Sekildeki grafiklerden Je goriildiigii lizere diisiik
konsantrasyonlarda Na“, Ca™ ve Al"” iyonlarinin
adsorpsiyon miktarina olumsuz bir etkisi yoktur.
Fakat 5x1ii"* M' dan sonra adsorpsiyon miktarinda
bir azalma goriilmekte ve konsantrasyon artirildik¢a
bu azalma daha da fazlalasmaktadir. HTAB
adsorpsiyonundaki en fazla azalma AT’ ve Ca™
iyonlarinin etkisiyle gerceklesmektedir. Na'
iyonlarinin adsorpsiyon miktarina olan olumsuz
etkisi bu iki iyona -gore daha azdir. Metal
iyonlarinin HTAB adsorpsiyon miktarim
azaltmasinin en Onemli sebebi, klinoptilolit
ylizeyine adsorplanma sirasinda birarada
bulunduklar1 organik katyonlar" ile rekabete
girmeleridir. Farkli degerlikli bu katyonlardan +2
ve +3 degerlikli Ca ve Al iyonlar1 +1 degerlikli Na
iyonuna gore mineral ylizeyi ile daha kuvvetli
etkilesime girmekte ve ylizeydeki negatif yiik
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merkezlerine adsorbe olarak ylizeyin negatif sarjini
azaltmaktadir. Bu nedenle de mineral yiizeyi ile
HTAB arasinda az da olsa meydana gelebilecek
elektrostatik etkilesim engellenerek adsorpsiyon
miktar1 azalmaktadir. Bir baska ifadeyle ytiksek
degerlikli katyonlarin HTAB adsorpsiyonuna olan
olumsuz etkisi daha fazladir. Elde edilen sonuclar
daha oOnce, farkli iyon degistirme Ozelligine sahip
degisik kil mineralleri ile yapilan calismalardaki
sonuclar ile de uyum igerisindedir (Brownawell et
al., 1990 Margulies et al.,1988, Beveridge and
Pickering, 1983, Seven ve Inel, 1997, Sabah, 1998,
Narine and Guy,1981).

4. SONUC

Homokatyonik (Na-Klin., K-Klin. ve Ca-Klin.)
forma doniistiiriilen klinoptilolitlerle yapilan HTAB
adsorpsiyon,calismasi dogal klinoptilolitin HTAB
adsorpsiyon kapasitesi ile hemen hemen ayni ancak
K-Klin."inki digerlerine gore biraz daha diistiktiir.
K-Klin.'in HTAB adsorpsiyon kapasitesinin diger
formlara ve dogal klinoptilolite gore daha az olmasi
potasyumun, sodyum ve kalsiyuma nazaran iyon
degistirme kabiliyetinin daha diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2: Farkli degerlikteki tuzlarin konsantrasyon artiginin HT AB adsorpsiyonuna etkisi.

Cozelti icerisinde farkli degerlikte ve yliksek
konsantrasyonda metal iyonlarinin bulunmasi
klinoptilolit lizerine HTAB adsorpsiyon miktarini
bir miktar diisiirmektedir. Bu ise metal katyonlari
ile organik katyon (HTA") arasinda, klinoptilolit
lizerine adsorplanmada rekabete girmesinden
kaynaklanmaktadir. iki ve iic degerlikli katyonlar
(Ca**, Ar*) tek degerliklilere (Na") gore HTAB
adsorpsiyonunu daha olumsuz etkilemektedir.
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