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BiGADIC KLINOPTILOLITLI TUPLERIN NMR TEKNiGI ILE
INCELENMESI

The study of clinoptilolite - rich tuffs from Bigadic by NMR Technique

1.T.U. Maden Fakiltesi Jeoloji Boliimii, Maslak - ISTANBUL
0.D.T.U. Kimya Miihendisligi Boliimii, ANKARA

Isik KUMBAS AR
Saim OZKAR

OZ: Bigadic yoresinde klinoptilolitli iist tiif formasyonu {istte ince taneli toz tiiflerden, altta ise kaba taneli kiil tiiflerden
olusmaktadir. Bu iki farkli tiifdeki klinoptilolitler yiiksek - rezollisyonlu kati hal niikleer manyetik rezonans (NMR)
teknigi ile incelenerek karakterleri belirflenmistir. *’Si ve A1 - MAS NMR spektrumlari bagka yérelerin dogal klinopti-
Iolitlerininkiler ile karsilastirilmis ve holandit igin verilenlerden farkli olduklart gortilmiigtiir. '

ABSTRACT: The clinoptilolite - rich upper tuffs of Bigadic area are in the form of coarse grained glassy as tuffs at the
bottom and fine grained dust tuffs on the top. The framework structures of natural clinoptilolites taken from this both
formation have been characterized by means of high - resolution solid - state nuclear magnetic resonans (NMR). The re-
sults of ’Si and “Al - MAS NMR studies of these samples have been compared with the data for various natural cli-

noptiloties. It is seen that they differ from the data of heulandite.

GIRIS

Bigadic yoresinde iist tif olarak adlandirilan
olusumlarda zeolitlesmenin yaygin oldugu bilinmekte-
dir. Buradaki Neojen yasli olusumlar 1000 m kadar
kalinlik gosterirler ve tabandaki Mesozoyik yasl ofiyo-
lit karmagig tizerinde uyumsuz olarak yer alirlar. Ofiyo-
lit karmasigr metamorfitler, rekristalize kirectaglan ve
serpantinlerden olusur. Neojen yash olusumlar ise ta-
bandan itibaren temel volkanitleri, kiregtaslan, alt tiifler,
alt borat formasyonu, iist tiifler ve iist borat formasyonu
seklinde bir dizilim gosterirler (Giindogdu, 1982; Ercan
ve dig., 1984; Baysal ve dig., 1986).

Ust tiifler 250 m kalinhktadir. Riyolitik
bilesimde olan bu tiifler Ustte ince taneli camsi toz
tiiflerinden, altta ise kaba taneli camsi kiil tiflerinden
ibarettir. Her iki olusumda biiylik Olciide zeoliliesme
goriliir. Zeolitlesme orani ortalama % 80 klinoptilolit-
dir. Bu deger yer yer % 100'lere ulasir (Goktekin, 1989).
Burada rastlanan klinoptilolit kalsiyumca zengin tiirdiir'.
Diger mineraller K - feldspat (sanidin), plajioklas (oli-
goklas ve andezin) kuvars, biotit, killer (montmorilonit
illit, seladonit) ve opal - CT'dir.

Ince ve kaim taneli iist tiiflerdeki klinoptilolitle-
rin Ozelliklerine bakinca su farkliliklar goriiliir. Cizelge
I'de izlendigi gibi ince taneli tiiflerdeki klinoptiloiitlerde
kaba tanelilerdekine gore alkali/toprak alkali oran1 daha
diisik buna karsin iyon degisim kapasitesi daha
biiyiiktiir. Icerdikleri alkali miktarina bagli olarak kaba
taneli tiiflerdeki klinoptilolitlerin 1s1l duyarliliklar1 daha
yiiksektir. Bunlar 700°C tizerinde kristal yapilarini1 koru-
yabilmektedirler. (0]

Bu iki klinoptilolit tiiriiniin yapisal farkliliklarini
arastirmak amaci ile NMR teknigi ile calisilmistir. Son
yayinlarda NMR tekniginin zeolitlerin ¢erceve yapisi
hakkinda bilgi toplamak {izere genis Ol¢lide kullanildigi
goriilmektedir. ’Si - NMR ile Si atomlarinin yapi
icindeki farkli Si (nAl) koordinasyonlar1 ve Si - O - Si
(Al) bag acilan bulunabilmektedir. Diger taraftan “Al -
MAS NMR teknigi ile Al - O koordinasyon durumlari
arasindaki farklar saptanabilmektedir.

DENEYLER

Bigadi¢ ince ve kaba taneli ust tiiflerinden alinan
iki 6rnek XRD, XRF ve NMR ile incelenmistir. Ince ta-
neli tif % 84, kaba taneli tif % 98 klinoptilolit
icermektedir.



Kat1 numunelerin ”Al, *Si MAS NMR spekt-
rumlan Chemagnetics CMX - 300 cihazi kullanilarak
almmustir. Cihazin calisma frekanst “Al icin 78.3 ve
¥Si igin 59.7 MH'dir. Yaklagik 500 mg kat1 toz zeolit
ornekleri zirkondon yapilmig iccapt 7 mm olan rotora
siki olarak konulup 5 kHz hizla dondiirtilerek spektrum-
lar alinmustir. 90° puls genisligi 3.6 s'dir. Kimyasal kay-
malar aliminyum nitrat ve tetrametilsilan referanslarina
gore verilmistir.

SONUCLAR ve TARTISMA

1. XRD teknigi ile ince taneli tif 6rneginde kli-
noptilolit yaninda cam ve ¢ok az opal - CT; kaba taneli
tiif 6rneginde ise klinoptilolit yaninda cam ve ¢ok az ku-
vars, feldspat ve opal - CT saptanmustir.

2. XRF teknigi ile saptanan kimyasal bilegim
Cizelge 1'de sunulmustur.

Cizelgede gorildiigii gibi alkali / toprak alkali
orani kaba taneli tiif 6rneginde ince taneli tif 6rnegine
gore daha biiyiiktiir. Bu bilesim klinoptilolite yiiksek 1sil
duyarlilik kazandirmaktadir. Ince taneli tiiflerdeki kli-
noptilolit iki degerli katyonlar bakimindan daha zengin-
dir ve bu nedenle iyon degisim kapasitesi yiiksektir (Sir-
kecioglu ve dig. 1990).

3. YAl MAS NMR spektrumu: Iyonik
¢ozeltilerde ve kati1 aluminosilikat bilesimlerinde Al -
O koordinasyon durumu en iyi bu teknik ile belirlenir 50
- 70 ppm de gorilen rezonans ¢izgisi zeolitik
cercevelerde bulunan tetraedral Al atomlarina tekabiil
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- Sekil 1. Klinoptilolitli kaba taneli tiif Smeginin 27Al-
MASNMR spektrumu.

Fig. 1. ’AI-MASNMR spectrum of clinoptilolite -
rich coarse grained mffs.

KUMBASAR - OZKAR

eder. Buna karsi 0 ppm'deki rezonans c¢izgisi, [Al
(H*0)] "de oldugu gibi, oktaedral koordinasyon
gosteren Al atomlarini karakterize eder (Thomas ve Kli-
nowski, 1985).

Bigadic klinoptilolitli iist tiillerine ait "A1-MAS
NMR spektrumlan Sekil 1 ve 2'de verilmistir. Burada
kaba taneli tiiflerde: 107.660, 54.365 (biiyiik) ve -4.630
ppm'de; ince taneli tiiflerde ise 106.59, 54.166 (biiyiik),
-0.936 ve -25.00 ppm'de cizgiler bulunmaktadir. Bu
degerlerden Al'un tetraedral koordinasyon gosterdigi,
bagka bir deyisle Allann mikrogevresinin Al (4 Si)
oldugu, hepsinin cerceve icinde tetraedral yerlerde bu-
lunduklart anlagilir. Sekil 3'de bazi1 dogal klinoptilolitle-
re ait’A1 MAS NMR spektrumlan goriilmektedir.

”Si-MAS NMR Spektrumlan:

Aluminosilikat ~ zeolitlerinin ~ spektrumlannda
farkli Si (nAl, n = 0 ~ 4)'den dolay1 bes rezonans ¢izgisi
vardrr. Izotrop kimyasal kaymalar sadece tetraedral ko-
ordinasyon gosteren Al atomlannin sayisindan degil
aynca SiO, tetraedrleri etrafindaki bag agilanndan da et-
kilenir. Sekil 4'de aluminosilikatlardaki cerceveleri
olusturan Si(nAl) yapi bloklari icin *’Si kimyasal kayma
sinirlan goriilmektedir. Zeolit - A, mordenit, faujasit,
analsim gibi zeolitlerin ’Si MAS NMR spektrum-
lannda Si (nAl) yapisal birimlere atif yapilabilmektedir.
Zeolit yapilarinda yap1 birimleri birincil birim TO,, bu-
rada T = Si ~ ve Al"’; ikincil birim (SBU) halkalar, cift
halkalar, biiylik cokytizliiler olustururlar. Klinoptilolitin
ikincil yap1 birimi Sekil 5 de gorilmektedir. Bu birim
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Sekil 2. Klinoptilolitti ince taneli tif Grneginin 27 Al
- MASNMR spektrumu.

Fig. 2. Al - MASNMR spectrum of clinoptilolite -
rich fine grained tffs.



BIGADIC KLINOPTILOLITLI TUFLERI
¥5i MASNMR spectra a1 MASNMR spectra

Si{1a1)

Si{2 Al} \ Si{0At)
'4

i{3AL)
AN FZ-1

FZ-2
FZ-3

FZ-4

iy

200 m ) -X0

chemical shifi {§ ppm)
kimyasal kayma [ §ppm)

-3 =1 =

Sekil 3. Cesitli yorelerden ahnmig dogal klinoptilolit-
lere ait 2Si ve ZAl-MASNMR spektrumlan
{Nakata ve dig., 1986). (FZ) Futatsui Japon-
ya; (IZ) Itaya, Japonya; (UZ) AB.D. (HZ)
Macaristan 6rekleridir.

Fig. 3. ¥Si and ¥AI-MASNMR spectra of various
natural clinoptilolites. They are from Futat-
sui, Japan (FZ);, Itaya, Japan (IZ); U.S.A.
(UZ), and Hungary (HZ). (from Nakata and
at al,, 1986).

Sekil 5. Klinoptilolit yapisindaki karmapik  birim
4-4-1(T,,0,). _

Fig. 5. Secondary building wnit of clinoptilolite,
complex 4-4-1 (T, ;0,, unit),
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Sekil 4. Aluminosilikat cercevelerinin  yapr  blok-
larindaki Si (nAl) igin 2°Si kimyasal kayma
mertebeleri.

Fig. 4. Ranges of Si chemical shift for $i (nAl) bu-
ilding blocks in framework aluminosilicates.
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Sekil 6. Klinoptilolit igin tipik Si-MASNMR spekt-
rumy ve yorumu (Nakata ve did., 1986).
Fig. 6. Typical Si - MASNMR spectrum of clinop-
- tilolite and its assignment. (Nakata and at al.,
1986).



armagsik 4-4-1 (T, 0,,) seklinde gosterilir. Klinoptiloli-
tin cerceve yapist ve aluminosilikatlar icin yapisal
farkliliklar ile *Si kimyasal kaymalar arasindaki
iligkiler gozoniinde bulundurularak Nakata ve dig.
(1986) tarafindan klinoptilolitin ’Si MAS NMR sepekt-
rumunun yorumu yapimistir. Bu yorum Sekil 6'da

goriilmektedir.

Bigadic orneklerinin 2éSi MAS NMR spektrum-
lan Sekil 7 ve 8'de verilmistir. Yukarida deginilen bilgi-
lerin 1s181nda bu spektrumlarm yorumlan sdyledir: ince
taneli tif orneginde; - 92.930 cizgisi Si (3 Al), -
101.3499 cizgisi Si (2Al); »106.8226 ¢izgisi Si(1Al) ve
-117.347 cizgisi Si (OAl)"1 gosterir.

Kaba taneli tif orneginde: -100.5074 cizgisi Si
(3Al), -107.0325 cizgisi Si(1Al), -116.8198 c¢izgisi Si
(OAl)'1 gosteril*.

Yapinin Si/al orani ”Si-MAS NMR spektrumundan,

4 4

(Si/AL), = £ IinAL)/ X “SinAD
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bagintis1 ile hesaplanabilir (Thomas ve Klinowski,
1985). Burada, *Si (nAl)” Si - MAS NMR spektrumun-
da Si(nAl) birimlerinin pik alan siddetidir. Bizim deney-
lerimizde bu Olciim yapilamadigi icin Si/Al hesaplana-

mamustir.
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Sekil 7, Klinoptilolitli ince taneli tiif drmeginin 2Si
MASNMR spektrumu.

Fig. 7. P¥Si-MASNMR spectrum of clinoptilolite -
rich fine grained tuffs.

KUMBASAR - OZKAR

Bigadi¢ Orneklerinin spektrumlan diger klinopti-
lolitlerin  spektrumlar1 ile karsilastirildiginda biiytik
farkhiliklar goriilmektedir. Ozellikle Macaristan Ornegi
ile ince taneli .Bigadig ornegi ayni spektrumu vermekte-
dirler. Kaba taneli Ornegin spektrumunda Si(OAl) e
tekabul eden ¢izgi Si(2Al) den daha kiigiiktiir. Yapida
dort Si ile cevrelenen Si atomlan digerlerindekilerden
daha azdir.

Holandit ve klinoptilolitin ¢ergeve yapilan
arasindaki farki gormek ¢ok zordur, aynca klinoptilolit
ile holandit arasinda bir bilesime sahip dogal zeolitlerin
bulundugu bilinmektedir. Holandit ve klinoptiloliti bir-
birinden ayirmak icin x - 1ginlart kirinimi paternindeki
d "= 525ved,, =510 °A yansimalan 6nemlidir, pet-
rov (1983) e gore silisyumca zengin klinoptilolitlerde
111 yansimasi 311 yansimasindan daha kuvvetli, buna
karsin holanditlerde bu iki yansima ayni siddetedirler.
Bunun nedeninin ise potasyum ile kalsiyum arasindaki
yer degistirmelerden ileri gelebilecegi One
strtilmektedir. Esenli (1992) I d_ (= 5.11 "A) / A (d,,,"
= 5.24 °A) oraninin klinoptilolit - holandit saptamasinda
bir ayurtman olabilecegini bu oranin holandit de 1.14
den kiictik, klinoptilolit de 1.14 den biiytik oldugu belirt-
mistir.  Bunun disinda  Si/Al oranlan, kimyasal
bilesimleri ve 1sil durayliliklan da oOnem tagir.
Bilesimlerinin 1s1l durayliliklar tizerindeki etkisi bilin-
mektedir.
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Sekil 8. Klinoptilolitli kaba taneli tiif dreginin 2°Si-
MASNMR spektrumu,

Fig. 8. Si-MASNMR spectrum of clinoptilolite -
rich coarse grained tuffs.
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Thomas ve Klinowski (1985) tarafindan Si/Al =
3.5 olan hélanditin *’Si NMR spektrumunda -95, -99
(buyiik), -105.3, -108 ppm de rezonans ¢izgileri bulun-
dugu bildirilmistir. Bigadic 6rneklerinin *’Si NMR
spektrumlan klinoptilolitinki gibidir. Holandit - klinop-
tilolit aynm1 i¢in bu yontemden de yararlanmak olasidir.

Cizelge 1. incelenen Orneklerin XRF ile analiz
sonuglan

Table 1. Results of XRF analysis of the samples stu-

died.
Kaba Taneli Ince Taneli
% Atom % Atom
Si 73.756 74.187
Al 13.611 11.582
Mg 0.988 1.119
Ca 4.712 6.075
Fe 0.813 1.172
K 5.587 6.075
100.000 100.000
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