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Bu calismada Gordes, Bigadic¢ ve Sivas yorelerinden alinan baz yerli dogal
zeolitlerin ve modifiye (Na*,Ca™) formlarimn 1slanma 1silar1 ve sulu ortamlardaki
davramslarinin cesitli ¢ozeltilerin (1 N Na*,Ca™ ve 2 N Na*,Ca™) pH degeri iizerine
etkisi incelenmistir.

Yurdumuzun cesitli yorelerinden alinan klinoptilolitler XRD, DTA ve TGA
yontemleri ile karakterize edilmistir. Isitmah yi3in yontemi ile 2 N ’lik Na" ve Ca™
iyonik formlari hazirlanmistir. Numunelerin % nem icerikleri tayin edildikten
sonra yapilan deneylerle 1slanma 1silar1 (J/g) tayin edilmistir. Deneyler sonucu, eger
dogal halde kullanilacaksa yiiksek 1slanma 1sis1 degeri sebebiyle en uygun zeolitin
Gérdes yoresine ait oldugu sonucuna varilmistir. Ca™ modifiye formlar arasinda da
Gordes yoresinden alinan zeolit en yiiksek 1slanma 1sis1 degerine sahiptir. Na*
formlar arasinda ise Bigadi¢ yoresinden alinan zeolitin islanma isis1 daha iyi
cikmstir.

Zeolitin cesitli sulu ortamdaki davranisimn incelemek icin cesitli c¢ozeltiler
(1 N Na“,Ca™ ve 2 N Na*,Ca") icine zeolit atilarak pH élciimlari ahnmistir. Yapilan
deneyler sonucu, zeolitin H" alicis1 ve H' vericisi olarak ikili davrams sergileyip,
¢ozeltileri notrallestirme egiliminde oldugu sonucuna varilmistir. Biitiin deneylerde
pH sonuglan iizerinde en etkili olan Girdes yoresine ait zeolitin ayn1 zamanda en
hizh etkiyi gosterdigi goriilmiistiir. Boylece dogal zeolitlerin buz coziicii olarak

kullamlabilecegi ongoriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Islanma Isisi, Dogal Zeolit, Modifiye Zeolit, Klinoptilolit, pH
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In this study, immersion heats of some natural zeolites obtained from
Manisa-Gordes, Balikesir-Bigadi¢c and Sivas region and also the effect of their
behaviour in aqueous medium on pH values of some solutions (1 N Ca™,2 N Ca",
1 N Na’, 2 N Na") was investigated.

Clinoptilolite obtained from different regions from our country were
characterized by XRD, DTA and TGA methods. 2 N of Ca™ and Na" of ionic forms
of clinoptilolite were prepared by the heated batch method. After the determination
of % moisture contents, immersion heats (J/g) were determined by the experiments
made on natural zeolite and its ionic forms. At the end of the experiments, if the
zeolite is used in natural form, it is found that the zeolite obtained from Gérdes
region gives the best results. It was seen that from the Ca™ forms of zeolites from
the different regions, zeolite from Gordes region have the highest immersion heat
value. But for Na* forms of zeolites, immersion heat of zeolite from Bigadic region is
the best.

To investigate the behaviour of natural zeolite in some aqueous medium,
after the addition of zeolite into the solutions, pH values of solutions (1 N Na" and
Ca™ ve 2 N Na'and Ca™) were recorded. From the results of experiments it was
seen that zeolite, acts either as a H' acceptor or as a H' donor, exhibiting on
amphoteric character and tending to neutralize the solutions. It was obvious that the
effect of the zeolite from Gordes region was faster than the others. In this way

zeolites can be used as deicers.
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1. GIRIS

Sivi-kat1 adsorpsiyonu endiistride (deterjan sanayi, yag iyilestirilmesi vb.)
ve giinliik hayatta (sularin aritilmasi vb.) biiyiik 6nem tagimaktadir. Cézeltiden
adsorpsiyon Olgiimleri c¢esitli endiistriyel malzemelerin yiizey alanlarinin
belirlenmesi i¢in uzun senelerden beri kullamilmaktadir. Bununla birlikte
malzemelerin  bu  yolla tamimlanmasi olduk¢a yenidir. Daldirma
mikrokalorimetreleri de kil ve aktif karbonlarin tammlanmasi igin
kullanilmaktadir. Daldirma mikrokalorimetresinin uygulamalari 1822 yilinda
Poullet’in suda ¢6ziinmeyen bir katinin suya daldinlmasimn &lgiilebilen
egzotermik (1s1 veren) bir olay oldugunu gézlemlemesine kadar uzanmaktadir [1].
Daldirma (1slanma) 1sis1 Sl¢limleri, katilarin tanimlanmasinda ilk olarak 1899
yilinda Mitscherlich tarafindan kullanilmistir [2]. Daha sonra Janert 1934 yilinda
yeni bir teknik Gnermis ve bu teknigi kullanarak cesitli dl¢iimler yapmustir [3].
Gozenekli ve gbzenekli olmayan malzemelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde
daldirma mikrokalorimetresi kullanarak birgok ¢6zelti adsorpsiyonu g¢alismasi
yapilmistir. Fakat cofu arastirmaci tarafindan kullanilan deneysel yontemlerin
gerektirdigi temel ilkelere gereken 6nem yakin tarihe kadar verilememistir [1].
Birgok aragtirmaci, gézenekli malzemelerin 1slanma 1silarimi 6lgmiisler ancak bu
Olglimler, yiizey alanimmin belirlenmesi disinda, malzemenin bu yolla
tamimlanmasinda uygulanmamisglardir [4].

Zeolitlerin tanimlanmasi bir¢ok teknik ile yapilabilir; fiziksel adsorpsiyon,
X-1s1m1 kirmmi (XRD), infrared spektroskopisi (IR), niikleer magnetik rezonans
(NMR), adsorplanan molekiillerin sicaklik programli desorpsiyonu (TPD) vb.
Edinilen bilgilere gére daldirma kalorimetresi kullanarak zeolitlerin tanimlanmasi
ile ilgili yeteri kadar ¢alisma bulunmamaktadir. Oysa bu teknik, farkli sivilar ile
kati arasinda gerek vyiizey Ozelliklerinden gerekse goézenekli yapisindan
kaynaklanan etkilesmeler hakkinda bilgi edinmede ¢ok kullanighdir [5].

Bu ¢alismada, yurdumuzda genis yataklar halinde yaklasik 50 milyar ton
rezervi bulunan dogal zeolit kullanmilmistir. Gérdes-Manisa yOresinden saglanan
dogal zeolitlerin, dogal ve modifiye haldeki 1slanma 1silar tayin edilmistir. Daha

sonra bu zeolitlerin c¢esitli ¢ozeltilerdeki pH’lan1 incelenerek zeolitlerin ézellikle



kis aylarinda buz ¢6ziicli olarak kullanilmasi durumunda 6nemli ve gerekli bir
parametresi olan 1slanma 1s1s1 ve pH degerleri tayin edilmistir.

Bu calisma “Bazi Yerli Dogal Zeolitlerin Buz/Kar Coziicii Olarak
Kullanilmas1” isimli projenin bir pargasi olarak gergeklestirilmistir. Deney
sonuclarimn dogal zeolitlerin bir ¢o6ziim olarak kullanilmasi durumunda

saglayacag: katki biiyiiktiir.



2. ISLANMA ve CESITLERI

Bir katinin kimyasal reaksiyona girmedigi bir siv1 ile temasa gegmesine
1slanma denir. Islanmanin dort ana tipi vardir. Sekil 2.1°de 1slanmanin gesitleri

sematik olarak gOsterilmistir.
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Sekil 2.1,  Daldirma, adhezyonel ve yayilma ile 1slanmada kaybolan ve olusan
arayiizeyler [1]

Islanmanin dort ana tipi su sekildedir:

1) Daldirma ile 1slanma : Vakum veya gaz ile temasta olan bir katinin
ana yiizeyinin alan1 degismeden bir sivi ile temasa gegmesine denir. Burada kati-
gaz veya kati-vakum yiizeyi esit alanl kati-sivi yiizeyine doniisiir. Daldirma ile
1slanma kisaca (imm) gdsterimi ile ifade edilir.

2) Adhezyon yolu ile 1slanma : Iki ayn yiizey (biri kati, digeri siv1)

arasinda adhezyonel bilesim olusturma islemine denir. Burada ilk basta var olan



iki arayliz (kati-gaz ve sivi-gaz) tek bir arayiiz (kati-sivi) ile yer degistirir.
Adhezyonel 1slanma kisaca (adh) terimi ile ifade edilir.

3) Yayilarak 1slanma : Bir damla sivinin daha 6nce buharla dengede
olan bir kat1 lizerinde yayilmasi iglemidir. Burada aym alanl iki arayiiz (kati-sivi
ve s1vi-buhar), kati-buhar arayiiziiniin yerini alir.

4) Yogunlagsma yolu ile 1slanma : Temiz kat1 bir yiizeyin (6nceden
vakumlanan) bir buhan siirekli sivi bir tabaka olusan kadar adsorbe etme
islemidir. Burada, yayilarak islanmadaki gibi ayni alamn iki yeni arayiizii (kati-
sivi ve kati-buhar) kati-vakum arayiiziiniin yerini alir [1].

Yogunlasma ve yayilarak islanma arasindaki fark baslangi¢ durumudur.
Yogunlagma ile 1slanmada sivi tabaka buhardan olusurken, yayilarak islanmada
s1v1 tabaka bir damladan olusur.

Yukaridaki 1slanma cesitlerinin kararli olabilmesi i¢in temas agilar1 aym
degildir. Temas agis1 @ ile ifade edilirse;

a) Adhezyon 1slanmada @ < 180° olmalidir ki bu islanma igin en
genel durumdur.

b) Daldirma ile 1slanmada 8 < 90° olmalidir.

c) Yayilma ve yogunlastirma ile 1slanmada 6 = 0° olmalidir [1].

2.1. Kat1 Yiizeyin Islanabilirligi

Bir katinin, bir siv1 tarafindan 1slanabilirligi dogrudan islanma islemi ile
ilgilidir. Briant ve Cuiec, kat1 yiizeyin bir sivi tarafindan 1slanabilirligi
konusunda deneysel degerlendirmeler yapmigslardir [6]. Bu arastirmacilarin
yaklasimlarina gore, daldirma ydntemine goére temiz bir kati yiizeyde belirli bir
alanin tersinir sekilde islanmasi sirasinda, islanabilirlik daldirma sisteminin

yaptig1 ise esitlenmektedir. Boylelikle;

o —[ﬁi]wdmm(m)-y(m)ﬁ @
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Burada ;y(KO) ve 7(KS) sirasiyla A yiizeyalanh kat1 yiizey ile vakum ve

s1vi tabaka arasindaki yiizey gerilimleridir, F Helmholtz serbest enerjisidir.



A,,..v 1le gosterdigimiz islanabilirlik, iki yiizey gerilimi arasindaki fark ile
Olciilebilir. Aradaki fark Adamson tarafindan “adhezyon gerilimi” ve Everett
tarafindan “daldirma ile yapilan birim alandaki 1slanma isi” olarak
adlandinlmistir. Buna “islanma gerilimi” de denebilir. Katinin siv1 tarafindan

siirekli olarak 1slatilmas:1 durumunda bu fark siirekli olarak pozitif degerler alir
[1].
Katimin vakumla dengede oldugu durumda islanabilirlik A, 7° ile
gosterilir ve Esitlik 2.1 su sekli alir;
Ay’ = 7(KO) - 7(KS) 2.2)
Katinin gazla, I" yiizey konsantrasyonunda dengede oldugu durumda
1slanabilirlik A, »" ile gosterilir ve Esitlik 2.1 su sekli alir;
Apm?" = 7(KG)~7(KS) 23)

Burada, y(KG) kati ile gaz tabaka arasindaki yiizey gerilimidir.

2.2. Temas Acisina Gore Islanabilirlik

En ¢ok kabul goren durum, temas agisinin (€ ) buharla dengede olan kati
ve siv1 arasinda dlgiilmesidir, dolayisiyla Young-Duprel esitligi uygulanabilir.
1805 yilinda Young ylizey gerilimleri arasindaki denge olasiliini ele
almistir, daha sonra 1869 yilinda Dupre bu dengeyi kullanarak Young-Duprel
esitligi olarak bilinen asagidaki esitligi olusturmustur :
¥Y(KG) = y(KS) —y(SG)cos8 (2.4)
ve boylece
A,.¥ =7(SG)cosf (2.5)

elde edilir. Burada, y(SG) sivi tabaka ile gaz arasindaki yiizey gerilimidir.

Esitlik 2.5 1slanabilirlii basitce temas agisindan ve sivimn yiizey

geriliminden elde etme imkanim saglamaktadir. Ayrica bu esitlik Whalen ve Lai



tarafindan camin modifiye edilmis yiizeylerinin 1slatilmasi c¢aligmalarinda
kullamImistir [7].

2.3. Daldirma Enerjisine Gore Islanabilirlik Degerlendirmesi

Biiyiikliik bakimindan birim alandaki daldirmamin Helmholtz serbest
enerjisine esit oldugundan 1slanabilirlik su sekilde yazilabilir:
A F

A = — 20— 2.6
i y (2.6)

Burada A katinin yiizey alamidir. AjnnF ifadesi, Briant ve Cuiec’in [6] ortaya
koydugu yontemle bulunabilir. Pek ¢ok kati-sivi sistemler igin, asagidaki yaklasik
ifade kullanilir:

_ AP _ 7(SG) 7(SG)
AU u(SG) y(SG)-T(6y(SG)/oT)

2.7

Burada wu, sivi gaz arayiiziinde birim alan basina diisen yiizey enerjisi,

T sicakliktir.
Bu esitlik ile A,,,F/A,,, U  orani, stvi-gaz orani olan (SG)/u(SG) den

elde edilebilir.
Esitlik 2.6 ve Esitlik 2.7 birlestirerek, su esitlik elde edilir:

A:‘mm?’ =—kx A:‘mmU (28)

Eger k degeri biliniyorsa, bdylelikle bu esitlik daldirma enerjisinin bulunmasina
olanak saglar. Briant ve Cuiec daldirma deneylerinde kullanilan bazi sivilarin k
degerlerini saptamislardir. Su, heptan ve benzen i¢in sirasi ile 0.58, 0.34, 0.40
bulmuslardir [6].

2.4, Islanabilirligin Gaz Adsorpsiyon Izotermlerinde Degerlendirilmesi

Eger kati, p° doymus buhar ile dengede olan bir siv1 tabaka ile kapliysa,
tabakanin yayilma basinci (IT) asagidaki esitlikten elde edilir.



H=y—y 2.9)
Burada I, yayilma basinci;
y*, temiz katinin yiizey gerilimi;
y , sorpsiyondan sonra yiizey gerilimini géstermektedir.
Boylelikle
(p° )= 7(K0)- ((kS)+7(SG)) (2.10)
temiz bir yiizey i¢in 1slanabilirligi veren agsagidaki ifadeyi elde etmek igin bu ifade
Esitlik 2.2 ile birlestirilirse;
Apny® =T1(p° )+ 7(SG) @.11)

I'I(p") yayilma basmnci , Gibbs denkleminin p/p° =0 dan 1’¢ kadar

integrasyonu ile hesaplanabilir. Fakat , diisik p/p° degerlerindeki verilerin

belirsizligi ile elde edilen yayilma basinci degeri degisir. Briant ve Cuiec [6] bu

belirsizligin %10 a kadar ¢ikabilecegini gostermislerdir [1].



3. ADSORPSIYON ENTALPILERININ ve ENERJILERININ
BELIRLENMESI

Adsorpsiyon entalpilerini bulmak i¢in literatiirde kullanilan metodlardan

bazilan asagida verilmistir.
3.1. Adsorpsiyon Entalpilerinin Belirlenmesi

Zeolitlerdeki hidrasyonun termodinamik &zellikleri cesitli yOntemler
tarafindan elde edilmistir. Bu yontemler; susuzlastirilmig zeolitlerin su igine
daldinlmalar1 (daldirma kalorimetresi), zeolitlerin hidroflorik asit iginde

coziinmesi, ani sicaklik diistirme kalorimetresi ve faz dengesi deneyleridir.

3.1.1. Daldirma kalorimetresi yontemi

Bu yontemde; hidrasyon derecesinin bir fonksiyonu olarak hidrasyon
integral entalpilerinin Slglimleri yapilir. Bir numune susuzlagtirilarak, cam tiip
icine kapatilir ve daha sonra tiip kirilarak numune kalorimetre igerisindeki suya
maruz birakilir. Bu y6ntemi kontrol etmede karsilagilan bazi giigliikler vardir. Su
icine daldirilirken numune i¢inde bulunan su miktar: bilinmelidir.Yoksa numune
tarafindan adsorplanan su miktar1 tam olarak belirlenemeyebilir. Numune
susuzlastirihirken yapisinda olusabilecek bazi degisiklikler nedeniyle numune
daldinldiginda tam kapasitesinde suyu tekrar adsorplayamayabilir. Bu y&ntemin
avantajlarindan biri ise hidrasyon entalpisinin dogrudan 6lgiilebilmesidir [8].

Daldirma kalorimetresi adsorpsiyon enerjilerinin Sl¢iilmesinde dolayli bir
Olglim saglar. Adsorpsiyon net molar integral enerjisi kuru katinin daldirma
enerjisinden elde edilebilir fakat diferansiyel enerjilerin degerlendirilmesi ¢ok
daha zordur. Bu durumda, adsorplayici yiizeyinin farkli 6n kaplamalarindan sonra
birbirinden bagimsiz bir ¢ok adsorpsiyon 1sis1 Sl¢limii yapilmalidir. Bu yéntemde
her 6n kaplama noktas: i¢in yeni bir numune kullanilmasi gerektiginden numune
tiiketen, ayrica numunelerin her nokta i¢in tartilmasi, gazlarin uzaklastiriimasi
gibi islemlere ihtiya¢ duyuldugundan zaman harcayan bir yontemdir [1]. Fakat

bazi pratik avantajlar1 vardir:



1) Deney sirasinda gerekli 6zen gosterildiginde, 6zellikle diisiik yiizey
kaplamasinda, sonuglar diger yontemlerle elde edilenlere gore ¢ok daha dogru ve
kesindir.

2) Bir bakima bu teknik gaz adsorpsiyon kalorimetresine gére ¢ok daha
az islem gerektirir ve cihazlar uygulama agisindan daha kullamighdir.

3) Diger metodlarda ¢abuk yogunlagan buharlar problem yaratirlar. Bu

giicliikler daldirma enerjileri 6l¢timii ile 6nlenebilmektedir.

3.1.2. Faz dengesi yontemi

Sabit bir hidrasyon durumunda 1/T ye karsi In P verilerinin grafige
gecirildigi izosterik yontem ile yapilan faz dengesi Glglimlerinden hidrasyon
entalpileri belirlenebilir. Bu dogrunun egimi hidrasyon entalpisini verir. Gibbs
serbest enerjisinden ve hidrasyon entropisinden aym veriler termodinamik bir
esitlige uygulanarak hidrasyon entalpileri elde edilebilir. 1996 yilinda Carey ve
Bish bu yolu kullanmiglardir [9]. Izosterik yaklasimda denge sabitini belirlemek
icin yeterli miktarda veri olmasi gereklidir. Bu yontemde Kkarsilasilan
giicliiklerden bir tanesi hidrasyon entalpisini ¢ikarmak i¢in verilerin yeterli
olmasin: gerektiren dolayl Sl¢limlerdir. Bu yontemin avantajlar ise, biitiin veriler
icin (yapilardaki tersinmez degisimlerden dolayr istenmeden olusan &lgiimler
cikartildiginda) dengeye gelebilme ihtimalinin artmasi, deney boyunca hidrasyon
Olelimii yapabilme ve zeolit-su sisteminin termodinamik 6zelliklerinin
belirlenebilmesidir [8].

3.1.3. Ani sicakhik diisiirme kalorimetresi yontemi

Hidrasyon entalpisi verileri, oda sicakliginda bulunan bir numunenin 700-
800°C de bulundurulan bir kalorimetre igerisine birakilmasi ile olugan 1s1
degisimlerinin dl¢iilmesinden elde edilir. Bu dlglimlerde karsilasilan giigliiklerden
biri 700-800°C de olusan tersinmez yap1 degisikliklerinin entalpiye olan etkisidir.
Bu etki yapr ¢6kmesinin endotermik (is1 alan) veya egzotermik (1s1 veren)

olmasina bagl olarak degisir. Bu yontemin avantajlarindan bazilan ise zeolitin



baslangi¢ durumunun iyi belirlenebilmesi (6rnegin 25°C de sabit bagil nemlilik

cevresinde) ve Sl¢limlerin yapinin biitiin dehidrasyonunu belirtmesidir [8].

3.1.4. Gaz adsorpsiyon kalorimetresi yontemi

Hidrasyon entalpisi verileri, bir zeolit yatagim bir kalorimetre i¢inde
degisik su buhar1 basinglarina maruz birakilarak elde edilir. Bu yontemin bir
dezavantaj1 dengeye ulagmadaki kinetik sinirlamalardir (yavas kinetik gelismeler
hassas ve kararl bir kalorimetre gerektirir). Bu yontemin avantaji hidrasyon kismi
molar entalpilerini dl¢me kapasitesidir [8].

Dogrudan 6l¢lim yapmayi saglayan yontemin uygulanmasi i¢in en 6nemli
sartlar, duyarli bir mikrokalorimetre (tercihen 1si-akisi tipi) ve bununla uyumlu
adsorplanan miktarin belirlenmesi i¢in gerekli olan ekipmanlardir. Yapilan
degisik arastirmalar sonucu kalorimetrenin avantajlan agsagidaki gibi siralanabilir:

1) Izosterik ve kromotografik metodlarin tersine, gaz sikistrmasinda ve
adsorpsiyonda denge saglamak i¢in deneyler yeteri kadar yavas yapilirsa bu
yontem diferansiyel entalpinin elde edilmesinde herhangi bir belirsizlik icermez.

2) Cok diisiik basinglarda bile kesin termal veriler elde edilebilir. Bu
yontem bu ylizden yiiksek enerjili konumlarda adsorpsiyon ve/veya
mikrogézenek doldurulmasindaki enerji ¢aligmalar i¢in tavsiye edilir.

3) Izotermin siirekli &l¢iimii ile birlikte kullanildig1 zaman kararli ve
stirekli yiizey konsantrasyonuna karst A,h  egrisi elde edilir. Bu egri faz
degisimlerinin alt basamaklarinin tammlanmasina ve kontrol edilmesine olanak

saglar [1].
3.1.5. Hidroflorik asit kalorimetresi yontemi

Hidrasyon entalpileri; sulu ve susuz iki numunenin 70°C civarinda
hidroflorik asit i¢inde ¢&zelti entalpileri arasindaki fark olgiilerek bulunur. Bu

yontemin zorluklar sunlardir; susuzlastinilan numunedeki potansiyel tersinmez

degisimler ve hidrasyon entalpisinin ancak ¢ozelti 1s1s1 etkisinin ¢ok fazla olmasi
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durumunda Olgiilebilmesidir. Bir avantaji ise tamamen sulu numunenin

Sl¢iimlerini icermesidir [8].
3.2. Adsorpsiyon Diferansiyel Entalpilerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon diferansiyel entalpilerinin belirlenmesi igin literatiirde kullanilan

bazi yontemler sunlardir:
3.2.1. izosterik yontem

Fiziksel adsorpsiyon izotermal bilgilerinden, diferansiyel adsorpsiyon
entalpi degerlerini elde etmek igin degisik sicakliklarda bir seri adsorpsiyon
izotermi Olgiilmesi gereklidir. Helmholtz enerjisinden elde edilen adsorpsiyon
diferansiyel entalpisini veren bir denklem asagidaki gibidir;

Aggshtr =R {g(lln—/[g] r (3.1)

Burada [P]; doygun yiizey konsantrasyonuna (I' veya n ) karsilik gelen

denge basincinin sayisal degeridir. T sicaklik, R ideal gaz sabitidir.

Bu denklem gaz sivi sistemi igin iyi bilinen Clausius-Clapeyron
denklemine esittir. Esitlik 3.1’de P;, P, ve T;, T, denge basinglann ve denge
sicakliklar1 limitleri arasinda integrasyonu su sekildedir:

RIL P,
L-1, R

AadshT,I‘ =i (3 —2)

Bu esitlikleri kullanarak diferansiyel entalpi degerini hesaplama
yontemine izosterik yontem denir. Pratikte izosterik yontem birbirinden gok farkli
sonu¢ vermemesi beklenen farkli sicakliklarda en az iki izoterme uygulanabilir.
Omegin 10 K degerinde bir sicaklik araligi iyi sonug¢ verebilmelidir. Bununla
birlikte izosterik yontem denge basincinda yapilabilecek bir hataya karsi ¢ok
hassastir ve yanlis sonug verebilir. Izosterik ve kalorimetrik metodlarla belirlenen
diferansiyel entalpi degerleri sistematik olarak Kkarsilastinldiginda, izosterik
metodla elde edilen sonuglarda diisiik basing ve diisiik ylizey Ortlinmesi

durumlarinda ciddi belirsizlikler oldugu ortaya cikar. Izosterik yontem %50’den
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diisiik yiizey ortiinmeleri igin uygulanirken oOzellikle dikkat edilmelidir. Bu
yiizden bu yontem her zaman giivenilir degildir. Denge basinglar ¢ok yiiksek
giivenilirlikte Olgiilmedigi durumda bu yontem kullamilmamalidir [1]. Bu
kisitlamalara ragmen izosterik yontemin iki 6nemli 6zelligi su sekildedir:

1) Diferansiyel adsorpsiyon entalpilerinin degerlendirilmesi igin genel
olarak basit ve uygulanabilen bir islemdir.

2) Yiitksek sicakliklarda daha az giivenilir olan kalorimetre

yontemlerinin tersine basing arttik¢a bu yéntemin giivenilirligi artar.
3.2.2. Kromatografik yontem

Gaz kromatografik yontemi hi¢ Ortiinme olmamigken adsorpsiyon
diferansiyel entalpisi ile Henri Sabitinin (ky) sicaklia baghligi arasindaki
iliskiye dayanir.

Awsshe=RT?*8(Ink,, )/ 8T (3.3)

Diisiik basing bolgesinde 6zgiil 1s1 tutma hacmi (Vs), kg ile lineer bir
fonksiyondur. Bu bagmti kromatografinin kullanilmasin saglar.

Aussh=RT?[0(In¥; )/ 0T, (3.4)

Bu ydntemin basarili bir sekilde uygulanabilmesi bir dizi kurallara baghdir
(Gravelle,1978). Keskin ve simetrik pikler vermesi i¢in kromatografik kolonun
ideal kosullar altinda olmasi ve tastyici gazin kesinlikle adsorplanmamasi gerekir.
Ideal gaz davramisi genellikle iyi bir yaklasimdir fakat adsorplanacak gaz
buharinin ideal olmadigi g6z Oniinde bulundurulmalidir [1]. Bu yo6ntemin
avantajlari ise su sekildedir:

1) Prensipte diisiik yiizey kaplamasinda bile diferansiyel entalpi

belirlenebilir.

2) Olgiimler hizhdir ve standart cihazlarla cok genis sicaklik araliklarinda

su tutma zaman Sl¢timleri yapilabilir.

3) Diisiik buhar basincina sahip adsorbanlar ¢alisilabilir.

Degisik metodlarla elde edilen hidrasyon entalpisi verileri arasinda 6nemli

olciide degisiklikler olabilir. Bu farkhiliklarin sebeplerini Barrer ve Cram ve
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Young ve ¢alisma arkadaslan tartigmiglardir [10, 11, 8]. Bu farkliliklar soyle

Ozetlenebilir:

a)

b)

d)

Farkli aragtirmacilar hidrasyon entalpisi verilerini elde ederken
hidrasyon sonucu olarak farkli doygunluk noktalarini kabul
etmislerdir. Ornegin Carey ve Bish [9, 12] 25°C de %100 bagil
nemlilik gibi bir doygunluk durumu kullanirken, Barrer ve Cram
[10] 25°C de %80 bagil nemlilik ve Kiseleva ve arkadaslar1 (1996)
25°C de %50 bagil nemlilik kullanmustir. Yiiksek bagil nemlilik
daha diigiik hidrasyon molar entalpisine sebep olur ¢iinkii daha az
su molekiilii entalpik etkiye katilir.

Dehidrasyon konumlarinin farkliligi hidrasyon entalpisini etkiler.
Sadece bazi ¢alismalar tersinmez yap: ¢Skmeleri pahasina da olsa,
tamamen dehidrasyonu kullanmislardir. Tam  dehidrasyon
olmamasi ihtimalini géz6niinde bulundurarak ¢ogu ¢alismada daha
az siddetli dehidrasyon kosullar1 kullanmilmustir. Numunelerin
tamamen susuzlagtirilmas: kosulu basariyla gerceklestirilmezse,
hidrasyon integral entalpisi degerleri daha az egzotermik olur.
Cogu durumda katyon degistirmis numuneler tamamlanmamis
degisimler nedeniyle alabilecekleri son denge durumunda degildir.
Farkli yapidaki farkli numuneler, farkli Al/(Al+Si) oranlan ve
farkli degisebilir katyon kompozisyonlar: hidrasyon entalpisi
degerinin degismesine sebep olur.

Numunelerin su denge dagilimina sahip olmamasi hidrasyon
entalpisini etkiler. Diisiikk derecede hidrasyonda, kalan yiiksek
enerjili sorpsiyon konumlann kalan su molekiillerinin denge
dagilimi igin hareket etmesini simrlayabilirler. Bu durum hidrasyon
entalpisi 6l¢iimlerinin daha az egzotermik olmasina sebep olabilir.
Baz1 Ol¢iimlerin hidrasyon kapasitesinde tersinmez degisimlere
ugramis numuneler {izerinde yapilmasmmin hidrasyon integral
entalpisi iizerine etkisi Olgiilen metoda ve tersinmez degisimin

entalpisine baglidir [8].
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4. KALORIMETRE ve CESITLERI

Is1 alig veriglerinin &l¢iilmesi i¢in kullanilan cihazlara kalorimetre denir.
Kalorimetrik dl¢iimler iki temel ilkeye dayanir:
1. Is1 alis verisinde esitlik ilkesi: Iki cisim arasinda yalmzca 1s1 alisverisi
oldugu zaman, alinan 1s1 miktari verilen 1s1 miktarina esittir.
2. Tersinirlik ilkesi: Verilen kosullarda bir degisimi yapmak icgin gerekli
olan 1s1 miktar ters degisimdeki 1s1 miktarina esittir [13].
Kalorimetreler, farkli deneysel islemlerde ve genis bir sicaklik araliginda
kullamldiklan i¢in g¢esitlilik kazanmglardir. Literatiirde yer alan yiizii agkin farklh
kalorimetre arasindan burada birkag¢ ana grup belirtilmistir. Bunlarin hepsi bir ¢ok
kez adsorpsiyon sistemlerinde kullanilmistir ve kullanilmaktadir. Kalorimetreler
arasindaki farklar ise genellikle i¢ kisim ile dig kisimin birbirleriyle nasil
baglantili oldugu ve sicaklik iletim yolu iizerinedir [1]. Bir¢ok kalorimetre
kanstirildiginda sicaklik dagilimi daha rahat saglanabildigi i¢in 1s1 tutucu olarak
bir siv1 kullanmaktadir. Yaygin olarak, ézellikle oda sicakligina yakin l¢iimlerde
su kullamlir. Fakat yiiksek sicakliklarda farkli organik sivilar da kullamilmigtir
[14].
Sekil 4.1’den yararlanarak, numune hiicresinin sicakligi, ¢evre sicaklig ve
bunlarin birbirlerine nasil baglh olduklari géz Oniine alindifinda belirli bir

gruplandirma yapilabilir.
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Sekil 4.1. Bir kalorimetrenin sematik gosterimi [1]
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4.1. Adyabatik Kalorimetreler

Ideal bir adyabatik kalorimetrede deney boyunca kalorimetre ve gevresi
arasinda 1s1 ve enerji aligverisi olmaz. Isinin ¢evreye dogru akmasi dis tabakanin
sicakhiginin dengede tutulmasi ile engellenir. Aralarindaki iletimin miimkiin
oldugu kadar az olmasi istenir. Sicaklik artist numune kabindaki direng
termometre yardimiyla &lgiiliir. Adyabatik kalorimetreler sivilarin ve katilarin 1s1
kapasitelerinin 6lgiilmesi i¢in oldukga yiiksek sicakliklara kadar (yaklasik 1500K)
kullanilmaktadir. Genellikle radyasyon kayiplarimin az oldugu, diisiik
sicakliklardaki kapali adsorpsiyon sistemleri ve sicaklik taramasi deneyleri igin
uygundur [13,14,15].

4.2. Diatermal-iletim Kalorimetreler

Numune hiicresi ile gevresi arasinda basit bir iletim vardir ve sicaklik,
cevre sicakligi Slciilerek elde edilir. Numune sicakliginin ardindan gevre sicaklig:
basit bir iletim ile takip edilir. Bu iletim i¢in 1s1 flowmetresi ya da faz degisim
kontrol sistemi kullamlabillir [1]. Ozellikle izotermal Slglimler igin idealdir ve iki

ana cesidi vardir;
4.2.1. Faz degisim kalorimetresi

Diatermal iletim kalorimetrelerinin en eski g¢esididir. Ik olarak 1783
yilinda Lavosier ve Laplace tarafindan olusturulmus ve Dewar (1904) tarafindan
gelistirilmistir. Kalorimetrenin i¢i saf bir malzemenin kararli kristal formu ile
kaplanmistir ve yine ayni malzemenin sivi hali ile dengededir. Kalorimetre saf
malzemenin erime noktasi sicaklifinda dengededir. Egzotermik bir reaksiyon
meydana geldigi zaman katmn bir kismm erir. Olglilen hacim ve Kkiitle
degerlerinden agi8a cikan 1s1 hesaplanabilir. Genellikle siv1 olarak dipenil-oksit
kullamilir ¢iinkii suya gore 3-4 kat daha hassas §l¢iim alinabilmesini saglar. Fakat

bu kalorimetreler gelistirilemedikleri, sadece iki fazin denge sicakliginda
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kullanilabildikleri ve otomatik olarak okunamadiklari igin artik sik
kullanilmamaktadir [1, 14, 15].

4.2.2. Is1 akis1 kalorimetresi

Su anda kullanimda olan kalorimetreler arasinda en 6nemli kalorimetre
tiirtidiir. Is1 akisi prensibine gore calisirlar. Ik defa Tian (1923) tarafindan
uygulanmis daha sonra Calvet (1963) tarafindan gelistirilmistir. Kalorimetre
hiicresi yiiksek 1s1 kapasitesine sahip bir termostat ile gevrilmigtir. Numune kabi
ve gevre tabaka birbirileri ile ¢gok miktarda termogiftler ( 1000 termogifte kadar
kullanilabilir ) , yan iletken elementler ile baghdir ve 1s1 akigi bunlar tarafindan
kontrol edilir. Iki tabaka arasindaki yiizeyin termal iletkenligi olduk¢a yiiksek
secilir, boylelikle 1s1 akis1 kontrol edilebilecek ve dlciilebilecek sekilde ¢ok hizh
bir sekilde yayilir. Is1 akisi, sicaklik farki, AT, 10° dan cok daha diisiik olsa bile
olciilebilir. Bu tip kalorimetreler ozellikle agik sistemler i¢in uygundur ve bu

yiizden adsorpsiyon enerjilerinin &l¢tilmesinde oldukga ¢ok tercih edilirler [1, 15].

4.3. Diatermal-Denge Kalorimetreler

Burada numune kabinin sicakligs ¢evre sicaklig: ile takip edilir. Fakat bu
islem numune kabi icerisinde bulunan gii¢ dengeleyici yardimi ile yapilir.
Numune 1s1 verdigi zaman, AT, sicaklik farki degismeyecek sekilde ters bir etki
yapilarak salinan 1s1 buradan hesaplanir. Bu iglem tepki zamamm azaltir. Ist
flowmetrelerinden sinyal alip kaydetmenin zor oldugu donemlerde Tian

tarafindan 6nerilmistir ve alinan sinyallerin kalitesi arttifindan beri yaygin olarak
kullamlmamaktadir [1].
4.4. Izoperibol Kalorimetreler

Numune sicaklig ile ¢evre sicakligi arasinda 6zel bir baglant1 yoktur ve

genellikle cevre sicaklifn sabit tutulur. ki tabaka arasindaki yiizeyin termal
iletkenligi olabildigince kiigiik tutulmaya calisilir.Bu geleneksel “sicaklik artisi”
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tipi , “Thomsen’ veya ‘Berthelot’ kalorimetredir. Buradaki izoperibol kelimesi
1962 yilinda Kubachewski ve Hultgen tarafindan yunanca “izotermal cevresi
olan” anlamma gelen kelimeden tiiretilmistir. Ilk adsorpsiyon kalorimetresi
deneyleri Favre (1854) tarafindan bu kalorimetreyle yapilmistir fakat bu
kalorimetreler kii¢iik 1s1 degisimlerini takip etmek i¢in uygun degildir [1, 15].
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5. YONTEMDE KULLANILACAK DENEYSEL DUZENEGIN
OZELLIKLERI

5.1. Ilkeler

Birgok kalorimetrik ¢alisma, ¢ogunlukla aragtirmanin amacina bagh olarak
belirlenen 6zel yontemler ve teknikler ister, fakat ii¢ temel kogul aynidir. Anlaml
olabilmeleri i¢in biitiin termokimyasal ¢aligmalar sunlarn igermelidir:

@) Her zaman degil fakat genellikle bir 1s1 etkisinden ortaya ¢ikan

enerjinin miktarimn belirlenmesi

(i)  Enerjinin ortaya ¢ikmasina sebep olan iglemin tanimlanmasi

@iii)  Olgiilen enerjiyle iliskili islemin boyutlarimin belirlenmesi

Bir daldirma 1sis1 Olgiimiinde, enerji, 1s1 etkisinin &lcililmesinden
faydalanarak belirlenebilir. Ikinci kosul deney diizeneginin, daldirma isismmn
diger biitlin 1s1 etkilerinden ayirt edilebilecek sekilde dizayn edilmesiyle
saglanabilir. Son kosul ise islem esnasinda ve islemden daha 6nce numunenin
kimyasal ve fiziksel kosullarinin, su igeriginin ve agirliginin kontrol edilmesiyle
gergeklestirilir. Daldirma 1sisinin belirlenmesinde biitiin bu kosullar sabit ve
diizenli olarak 1sinin dagilmasim saglayan bir ceket ile ¢evrelenmis su (veya
farkli bir sivi) dolu bir kalorimetre ile gergeklestirilebilir. Arastirmanin
kalorimetrik kismi katiya daldirmadan 6nce ve sonra sicakligin 6lgiilmesini
icermektedir. Bir yontem olarak yaklasik ayni sicaklik degisimini yaratan elektrik
enerjisinin miktar1 belirlenir ve numunenin daldirilmasiyla salinan enerjiye
esdeger kabul edilir. Diger bir yontem ise sicaklik degisimini dogrudan hassas bir
yontemle kontrol etmektir.

Kalorimetrenin 6nemli parcalar1 , kalorimetre kabi, termometre, 1s1
yalitkanligimi saglayan kalorimetrenin etrafini saran ceket ve bir karistiricidur.

Karnigtirier : Karnigtirma iglemi pargaciklarin dagilmasi, islanmasi ve
sicaklik dagiliminin saglanmasi i¢in 6nemlidir. Kalorimetre igerigi, hizli ve tam
1slanma saglamak ve diizenli sicaklik dagilimi saglamak igin karistinlmalidir.
Fakat karistirma islemi Onlenemeyecek sekilde kalorimetre iginde hesaba

katilmas1 gereken bir enerji olugturur. Bu yiizden enerji degisimindeki belirsizligi

18



en aza indirgeyecek sekilde kalorimetre igerigini etkili bir sekilde karigtiracak bir
karistiricr segilmelidir.

Termometre . Termometre hassas ve duyarli olmalidir. Son zamanlarda
termistorlerin gelistirilmesi, istenilen hassasiyeti sagladiklar1 ve yeteri kadar
kararli olduklan i¢in onlarin kalorimetre termometresi olarak kullanilmalarina
olanak saglamustir [4].

Normalde kullamilan civa ve alkol termometreleri iyi veriler elde etmek
icin yeterli degildir ¢iinkii 0° C ile 100° C arahifinda yeterli hassasiyette 6l¢iim
alinabilmesi i¢in kullanilacak civa termometresinin metrelerce uzunlukta olmasi
gerekir ki bu da kullamish degildir. Daha hassas ve kiigiik degisimlere duyarh
Olclim alabilmek icin genelde bir cesit civa termometresi olan Beckmann
termometresi kullanilir. Beckmann termometresi ¢ok kiigiik sicaklik araliklarinda
cok hassas Ol¢limler alinabilmesini saglar. Bdylelikle 6 °C gibi kiiciik sicaklik
araliklarinda yiiksek duyarlilikta sicaklik degisimi tayin edilebilir. Ol¢iim almacak
sicaklik araligimi belirlemek icin bir miktar civa 1sitilarak bir baska civa deposuna
aktarilir ve Gl¢lim alinacak depoda sadece o sicaklik igin gerekli miktarda civa
birakilir. Buna bagh olarak termometreden okunan deger gergek sicaklik degeri
degil sadece bagil bir sicaklik degeridir. Beckmann termometresi sicaklik
degisimlerinin 0.001 °C gibi bir dogrulukta belirlenebilecegi bir termometre
cesididir [16]. Gergek sicaklik degeri standart bir termometre kullanilarak
belirlenebilir. Bu termometre gesidi Sekil 5.1.°de goriilmektedir.
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— Ust Depo

—— AltDepo

Sekil 5.1. Beckmann termometresi [16]

Beckmann termometresini istenilen sicaklik araligina ayarlamak i¢in;

a. Civa dlgiim kisminin iist tarafinda yer alan depoya dogru génderilir.

b. Termometrenin alt kismindaki depo ile iist kismindaki depo birlestirilir.

c. Alt kisimdaki depo 6lgtim alincak sicakliktan bir ka¢ derece daha diisiik
sicakliktaki suya daldirilir ve sicaklik dengesine ulagmas: i¢in bir siire
beklenir.

d. Ust kisimda kalan civay1 ayirip baska bir depoya almak igin termometre
hizli bir sekilde ters cevrilir. Civanin alttaki depo ile baglantis
kesildiginde hafifce calkalanarak civanin iist depoya gectiginden tam
olarak emin olunur.

e. Termometre tekrar diiz haline cevrilir. Boylelikle fazla olan civa iist
kistmdaki “U” seklindeki depoda kalir [17].
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5.2. Kalorimetre

4. Boliimde listelenen kalorimetre gesitlerinden “sicaklik yiikselmesi > tipi
kalorimetreler, diatermal iletim mikrokalorimetreleri, izoperibol
mikrokalorimetreler kolay kurulabilmelerinden ve oda sicakligindaki islemler igin
uygun olduklarindan daldirma deneyleri i¢in 1960 lara kadar kullanilan tek tip
kalorimetrelerdir. Daha sonra kalorimetreyi saran izotermal levhanin sicaklik
kararhlign ve sicaklik dedektoriiniin hassashigi gelistirilmistir. ik kullamimlarda
sicaklik dedektorii tekbir termogiftden ibaretken, daha sonra 104 baglantiya kadar
olan multigiftler ve son olarak termistdrler kullamilmistir. Fakat bu tip
kalorimetrenin yetersizlikleri sunlardir:

1) Hizl deney yapilmas: gereklidir. Soguma hatalarini en aza indirmek igin

151 etkileri birkag dakikadan daha az siirmelidir.

2) Numune sisesi tamamen kirilarak, numune etkili bir sekilde
karigtiriimalidar.
3) Islemin tekrarindaki dis 1s1 etkilerine bagh belirsizlikler olusmamalidir.
Daldirma yontemi, 1960’lardan itibaren kalorimetrelerde flowmetrelerin
kullamlmasiyla gelistirildi. Gelismeler su yenilikleri ekledi:
a) Cok daha fazla hassasiyet
b) Islanma olaymmin daha uzun saatler c¢alisilabilmesi i¢in uzun dénem
kararlilik
c) Islanma olay1 i¢in daha ¢ok zaman

d) Kanstirma gereksiniminin azalmasi [1]

5.3. Numune Kabi

Bu kisim deneyin en kritik kismidir. Kapatilmig cam balon veya baska bir
numune kabi arasinda tercih yapilir. Daha sonra uygulama biraz daha kolaydir.
Bazi1 numune kaplan bir tikag ile kolayca kapatilir veya civa miihiir ile kaplanarak
sivi altmma yerlestirilir. Deney daha sonra tikaci c¢ekerek kabi tersdiiz edip
bosaltarak [18] veya biitiin kalorimetreyi ¢evirerek [19, 20] baslatilir. Bagka bir

yol pelet halindeki numuneyi alttan ve iistten polimer film ile koruyarak sivinin
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tizerinde bir tiipe yerlestirmektir. Daha sonra bir ¢gubuk yardimu ile peleti tiipten
disan iterek deney baslatilabilir [21]. Bir baska yontemde, bir kalorimetre i¢ine
konulan paslanmaz ¢elik bir kap igindeki numunenin gazi uzaklastirildiktan sonra
kap civa ile kapatilir [22]. Daldirma sivis1 civanin iizerinden piiskiirtiiliir, hiicre
kapatilir ve civa miihiir yardimi ile sizdirmayacak sekilde ayarlanir ve
mikrokalorimetre i¢ine konur. Termal dengeye ulasildiginda, kabi daldirma sivisi
icine iterek deney baslatilir. Numune ve siviyr ayirmak i¢in ince metal levha
kullanmak da miimkiindiir [23] ya da basit olarak vakum altinda tutulan
numunenin {izerine sivinin bir vana kullanilarak akitilmas: da miimkiindiir.

Biitin bu sistemlerde karsilagilan  giigliikler, numuneden gaz
uzaklastirllmas: ve kalorimetrenin termal olarak dengeye gelmesi boyunca
numunenin hava sizdirmayan bir ortamda muhafaza edilmesidir. Istenmeden
olusan bir 6n adsorpsiyon daldirma enerjisinde c¢ok biiyiikk degisimlere yol
acabilir. Bu giicliikkler glivenli bir deney saglayan miihiirlenmis cam balonlar
sayesinde engellenebilir. Bu cam balonlar tamamen kirilabilir ya da sadece ug
tarafi kinlacak gsekilde tasarlanabilir. Numune sivimin ig¢ine daha 1iyi
karisacagindan tamamen kirma iyi bir 1slanma saglar. Fakat, kirma enerjisinin
57 mJ’den 3050 mlJ’e kadar degisebilecegi belirtilmistir. Kirilma enerjisi
degerlerlerindeki bu belirsizlik, kanistirma ile olusan enerjiyle birlestirilerek
hesaba katilmalidir. Saf sivilarda daldirma i¢in kirillgan uglu cam balonlar ya da
kilcal borular kullanilabilir [1].

5.4. Daldirma sivisi

Numunenin yiizeyini incelemek i¢in, siv1 katiy1 ¢ozmemelidir ve herhangi
bir kimyasal etkilesme meydana gelmemelidir. Daldirilacak siviy1 segerken g6z
Oniinde bulundurulmasi gereken noktalar amaca gore degisecek sekilde sunlardir;

a) Calisilacak kati ile 1slanma 6zellikleri

b) Polarlik, molekiiler boyut ve sekil

c) Daldirma sicakligindaki doygunluk buhar basinci
d) Buharlagsma entalpisi
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Son iki niceligin kii¢iik olmasi tercih edilmelidir. Boylelikle balon i¢indeki
bosluktaki buharlasma sonuglarinin kalitesini etkilemez. Daldirma sivisinin saflig
¢ok Snemlidir; eger numune polar degilse ise (6rnegin bir alkan) herhangi bir
polar safsizlik (alkol, su) daldirma kalorimetresinin sonug¢larim1 énemli &lgiide
etkiler. Bu etki iki haftadan daha uzun siire daldirmak i¢in kullanacaklari cam ve
benzeri malzemeleri siilfirik asit ve fosfor pentaoksit ile kurutmak igin ugrasan
Harkins ve Dahistrom [24] tarafindan g6sterilmistir [1].

Sekil 5.2°de, daldirma sivisi olarak kullanilan benzen igerisindeki atik
suyun daldirma entalpisine etkisini g&stermektedir. 20 ppm su &lgiilen entalpi

degerinin ti¢ katina ¢gikmasi i¢in yeterlidir.
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Sekil 5.2. Istenmeyen su konsantrayonunun daldirma
entalpisine etkisi [1]

5.5. Numunenin Islatilmasi

Agzim kapatmadan nce numune kabi i¢indeki suyun buharlastirilmasi ve

kabin kurutulmasi numune atildiktan sonra istenilen islanmayi basarmak igin

23



6nemli etkilerden biridir. Yinede bazen numune kolay islanabilir 6zellikte
olmayabilir. Béyle bir durum tekrarlanabilirligi ve giivenilirligi azaltir. Genellikle
problemin numune atildiktan sonra etkili bir karistirma ile halledilebilecegi
diistiniiliir fakat yeterli degildir. Ek olarak, 30 dakikaya kadar siiren periyodlarda
1s1 degisiminin Olgiilebilecegi bir kalorimetre kullamilmalidir. Aym zamanda
merkezinde akitma yeri olan bir numune kabi kullanilmalidir [1].

Chessick ve arkadaglar siv1 azot i¢ine daldirilan gesitli katilarin daldirma
entalpilerini belirlemek igin ¢esitli deneyler yapmislardir. Bu deneyler basit
olarak, deney boyunca buharlagan gaz haldeki azot miktan &lgiilerek yapilmustir.
Deneylerdeki amag, kati yiizeyinde herhangi bir fonksiyonel grup ile etkilesmeyen
bir stvinin yardimi ile bir katinin yiizey alaninin belirlenmesidir. Fakat bdyle bir
kalorimetreyi kullanmak kolay degildir ¢iinkii kaynamada sabit bir oran
yakalamak zordur ve kalorimetrenin atmosferik basing degisiminin en azda
tutulmas: gereklidir. Omegin 200 cm® stvi azot kullamilirken, 1 mbar Ik basing

degisimi 8 J” liik 1s1 degisimi yaratir [1, 25].
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6. ISLANMA ISISI VE UYGULAMA ALANLARI

Bir kati1 reaksiyona girmedigi bir sivi i¢ine daldimldigi zaman belirli
miktarda 1s1 agiga g¢ikar. Bu “islanma 1sis1” veya “daldirma 1sis1” kati yiizeyi
iizerinde s1vi molekiillerinin adsorplanmis bir katman olusturmasiyla ilgilidir. Bir
katinin farkli sivilara daldirma 1silar1 genelde farklidir. Ciinkii daldirma 1sis1, hem
katinin sivi igin uygun yiizey alanina hem de kati yiizeyi ile daldirma sivisi
arasindaki 6zel etkilesmelere baghdir [5].

Islanma 1sistmin meydana gelis sebebi lizerine cesitli goriisler Gne
stiriilmiigtiir. Fakat bunlardan hangisinin esas etken oldugu tam olarak
aciklanamamustir. fleri siiriilen goriislere gore;

a) Sivi molekiillerin kati yiizeylerinde adsorbe edilmesi sonucu adsorbe olan
molekiillerin hareketlerinin azalmasi, bunun sonucu adsorbe olmayan ve
¢Ozeltide kalan molekiillerin enerjilerinin artmasi,

b) Kilcal borularda sivinin adsorbe edilmesi sonucu meydana gelen sikisma,

c) Adsorbe eden vyiizey ile adsorblanan sivi arasinda meydana gelen
reaksiyon,

d) Adsorbe edilen iyonlarin hidrasyona ugramalari,

1slanma 1s1s1n1n meydana gelmesine sebep olan en 6nemli faktorlerdir [26].

Daldirma entalpisi, AHiym, bir katinin iginde ¢6ziinmedigi ya da
reaksiyona girmedigi bir 1slanma sivis1 igine atildig1 zaman, sabit sicaklikta olusan
entalpi degisimi olarak tanimlanir.

Daldirma deneylerinden 06nce, katinin yiizeyinden vakumla gaz
uzaklastirilmis ise, daldirma entalpisi temel olarak asagidaki etkenler ile degisir :

1. Kati yiizeyinin biiyiikliigii : Belirli bir sivi-kati sistemi i¢in daldirma
entalpisi uygun olan yiizey alani ile artar.

2. S ve kat yiizeyinin kimyasal dogas: : Kat1 yiizeyi ile sivi1 arasindaki
ozel etkilesmeler daldirma entalpisinin artmasina sebep olur. Ornegin,
polar bir yiizey polar bir siv1 ile islatildig1 zaman daldirma entalpisini
arttirr.

3. Katimn gozenek ozelligi : Daldirma sivisimin molekiiler boyutu,
g6zeneklerin boyutlarina yakin oldugu zaman, artan etkilesme daldirma
entalpisinin artmasina sebep olur. Fakat gozeneklerden daha bilyik
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boyutlarda olan molekiiller istenilen miktarda yiizeye ulasamayacaktir ve

azalan etkilesme daldirma entalpisinin azalmasina neden olur. Bu nedenle

farkli molekiiler boyutlardaki daldirma sivilarmin kullammi katinin
gbdzenek boyut dagilimimin belirlenmesine olanak saglar. Molekiillerin ve
gbzeneklerin sekilleri de 6nemlidir [5]. Benzen gibi diizlemsel bir molekiil

0,37 nm genisligi civarindaki yass1 gozenekleri islatabilir fakat aym

boyutlardaki silindirik gézeneklere giris yapamaz.

Herhangi bir gelismis yiizey 6zelliine sahip olmayan karbon molekiiler
elekler ve aktif karbonlar gibi benzer yiizey kimyasina sahip katilarin, cesitli
molekiiler boyuttaki sivilar iginde daldirma 1s1s1 Sl¢timleri bu maddelerin gézenek
boyut dagilimi hakkinda bilgi verir. Polar yiizeyler analiz edilirken, hem
daldinlacak sivinin yiizey ulagilabilirligi hem de kati yiizeyi ile sivi molekiilleri
arasindaki 6zel etkilesmeler daldirma 1sisimin toplam degerinde etkili olurlar. Bu
sistemlerde daldirma 1sis1 degerlerinin kesin olarak belirlenme ihtimali daha azdir
ve bu yiizden 6l¢iimler i¢in kullanilan sivinin se¢iminde 6zen gosterilmelidir.

Bir katmin daldirma entalpisi, kisiye 6zel degisebilecek sekilde farkh ilk
durumlardan baglayarak O&lgiilebilir. Deney boyunca sivi-kati arayiizeyi
olugturularak 6l¢tim alinirsa, en yiiksek deger kati yiizeyi tamamen serbest iken
elde edilir. Olg¢iimlerden 6nce yiizey bir sivi tarafindan kismen ya da tamamen 6n
kaplama yapilmis olabilir. Bu islem, kat1 yiizeyinin konum enerjisi dagiliminin
belirlenmesinde kullanilabilir . Numune (daldirma sivisimin) farkli kismi
basinglardaki daldirma sivisimin gazi (buhari) ile 6n kaplama yapilabilir ve daha
sonra sivimin icine daldirilabilir. Diisiik kismi basinglarda gaz (buhar) yiiksek
enerji konumlarinda adsorbe edilir ve tamamen gazi uzaklastirilmis numuneyle
kiyaslandiginda daldirma entalpisi daha diisiik olacaktir. Kaplama tamamlanmaya
baglandik¢a (bu durum numuneye uygulanan gazin kismi basinci arttirilarak
saglanir) daldirma entalpisi diismeye devam eder. Bu noktada elde edilen
daldirma entalpisi, adsorplanan film ile siv1 arayiizeyinin olusmasi i¢in gereken
degeri verir [5].

Eger dogru kullamlirsa, daldirma kalorimetresi ¢ok y&nlii, hassas, kesin;
ve gbzenekli katilarin, tozlarin karakterizasyonu igin bir ¢ok avantaji olan bir

yontemdir. Bu segenekler sematik olarak Sekil 6.1°de gosterilmistir. Yiizey
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alaminda , yiizey kimyasinda ve gozeneklerde olusacak herhangi bir degisim
daldirma enerjisindeki degisim ile sonuglanmaktadir. Daldirma kalorimetresi
hassas ve nicel oldugundan ve de teknik uygulama agisindan ¢ok zor bir yontem
olmadigindan biitlin analizler i¢in kullanilabilir. Fakat daldirma enerjisi 6l¢iimleri

genellikle gaz absorpsiyon Slgiimlerine gére daha az kullamilmaktadir [1].
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Sekil 6.1. Daldirma kalorimetresinin uygulama alanlari [1]

Belirli bir sivi- kat1 sisteminin daldirma entalpisi ile katinin yiizey alani
arasinda iliski kurmaya dayah ilk girisimler Harkins ve arkadaglan [3] tarafindan
basarilmistir. Bu yaklagima gore daldirma entalpisi stvinin i¢indeki elverigli yiizey
alani ile dogrudan orantilidir [5].

-AHinm = A (-himm) (6.1)

Burada -himm (J.m?), sivi-kati sisteminin karakteristigi olan yiizeysel
daldirma entalpisidir, A katinin yiizey alamidir. Boylelikle, eger sivi-kati sistem
icin daha onceden A hy,n hesaplanirsa bir siviya daldirma entalpisinde , bir
katinin yiizey alami hesaplanabilir. Dolayisiyla ¢aligilacak numuneninkine yakin
ylizey kimyasina sahip bir referans maddesi kullaniimalidir. Fakat yiizey kimyasi

bilinmeyen katilar kullanildiginda ve bu yiizey kimyas: daldirma entalpisinin
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siddetini biiyiik oranda etkileyecek ise herhangi bir referans maddesi secilmesi
dogru olmaz [1, 5].

Denoyel ve arkadaglari (1993) daldirma kalorimetresi yardimiyla
mikrogdzenekli katilarin  toplam alamm belirlemek icin bu yOntemi
kullanmislardir. Karbon igeren bir yiizeyin ¢esitli sivilardaki yiizeysel daldirma
entalpisini, Ahjnm, bir referans madde kullanarak belirlemislerdir. Bu yolla,
daldirma sivisi igin elverigli ylizey alam ile daldirma entalpisinin basit olarak
orantili oldugu g6z Oniine alinirsa, mikrogézeneklerin ve digyiizeyin karakteri,
mikrogozeneklerin sekli ve biiyiikligii hesaba alinmaksizin farkli sivilar igin
elverigli yilizey alanlanm1  Esitlik 6.1 yardimiyla elde etmiglerdir [5].

Polar sivilarda daldirma kalorimetresi c¢aligmalari kati yiizeylerin
tanimlanmasina farkli bir bakis agis1 getirmektedir. Burada kati yiizeyindeki aktif
merkezler ile sivi molekiilleri arasindaki o6zel etkilesmeler Gnemli rol
oynamaktadir. Farkli polaritelere sahip daldirma sivilarinda olusan daldirma
entalpilerinin kargilagtirilmasi ile katilarin yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olunabilir.

Daldirma kalorimetresi zeolit ile su arasindaki etkilesmenin derecesini
Olgmeye olanak saglar ve bu deger zeolit ile farkli polaritedeki molekiiller
arasindaki etkilesmeler ile karsilagtirilabilir.

Barton ve arkadaslann 1972 yilinda, yiizey oksijen gruplan ile kapl
yiizeylerin polaritesini c¢aligmak icin farkli polaritedeki biitil tiirevlerinde
(n-biitanol, n-biitrik asit, n-biitilklorit, n-biitraldehit, n-biitril nitril ve n-biitilamin)
daldirma kalorimetresi kullanmiglardir. n-hekzan gibi polar olmayan bir siv1 igine
yiizey oksijen grubu bulunduran numune ile oksijen igermeyen bir numunenin
daldirma entalpileri benzerdir bu da yiizey polaritesinin n-hekzan ile etkilesmeyi
cok az etkilemekte oldugunu gosterir. Fakat biitil tiirevleri ile birgok farkli deger
elde edilmistir. Bunun sebebide 1slanma s1vis1 molekiillerinin dipol momentleri ile
ylizeydeki elektrostatik alan arasindaki etkilesmelerdir [5].

Yiizey oksijen gruplarinin rolii, su kullanilmasi1 durumunda daha agik bir
sekilde goriilmektedir. Grafit ve aktif karbonun su igine daldirma entalpileri
benzen ve metanol ile elde edilenlere gore daha diisiiktiir. Bu da karbon yiizeyinin
hidrofobik (su sevmeyen) karakterini géstermektedir. Karbon yiizeyinde oksijen
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merkezlerinin olmamasi durumunda suyun karbon konumlar ile etkilesmesi,
karbon yapisindaki pozisyonundan bagimsiz olacak sekilde aymidir [5].

Zeolitlerin farkli sivilara (diklorometan 0.33 nm; n-pentan 0.43 nm;
n-hekzan 0.43 nm; siklohekzan 0.48 nm; 2-metil pentan 0.50 nm; 2,2 dimetilbiitan
0.56 nm; benzen 0.57 nm; karbontetrakloriir 0.60 nm ) daldirma entalpileri
stvilarin molekiil boyutlarinin bir fonksiyonu olarak gosterilebilir. Boylelikle
zeolitlerin uygulamalarina yonelik iki ana 6zelligi bu teknik ile degerlendirilebilir.
Ik olarak benzer kimyasal etkilesmelere sahip fakat farkli molekiiler boyuttaki
stvilar kullamlarak mikrogézenek agina ulagilabilirlik bulunabilir. Ikinci olarak,
zeolit yiizeyler farkli 6zel etkilesmelere sahip fakat farkli polarlik, asit-baz
ozelliginde olan sivilar kullanilarak yiizey kimyasi belirlenebilir [5].

Birim su molekiilii bagina diisen hidrasyon entalpisi ile katyon tipi
dogrudan iliskili degildir. Carey ve Navrotsky (1992), Na-zeolitlerinde ¢at1
yiikiiniin doygun haldeki su molekiilii sayisina oram (birim formiildeki Al ile H,O
orani veya Al / H,O olarak ifade edilir) ile hidrasyon entalpisi arasinda iligki
gelistirilebilecegini gézlemlemislerdir. Bu oran kiigiik ¢apli katyonlarla zeolitlerde
artan sorpsiyon kapasitesini agiklamaktadir. Bu analizler Sekil 6.2°de K-, Ca- ve
Mg- zeolitler i¢in genisletilmistir. K-zeolitlerde Al / H,O ile hidrasyon entalpisi
arasinda ¢ok diizenli bir iligki sergilenir. Fakat Ca ve Mg verileri ayni
diizenlilikte degildirler. Genelde Al / H;0 oram daha yiiksek oldugunda H,O
molekiilleri katyonlara daha fazla maruz kalirlar ve bu da hidrasyon enerjisinin
daha egzotermik olmasina sebep olur. H,O molekiilii basina diisen hidrasyon

enerjisi Mg™? ~ Ca'*> Na'>K" sirasinda azalir [8].
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7. ISLANMA ISISI iLE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Daldirmanin enerjetik uygulamalar1 1822°de Poullet’in suda ¢6ziinmeyen
bir katimn suya daldinlmasimn &lgiilebilen egzotermik bir olay oldugunu
gozlemlemesine dayanmaktadir. Islanma (daldirma) 1sis1 dlglimleri, katilarin
calisilmasinda ilk olarak Mitscherlich [2] tarafindan 1899 yilinda uygulanmustir.
Daha sonra 1934 yilinda Janert [3] yeni bir teknik ve aletler 6nermis ve bir dizi
Olclimler yapmustir. GoOzenekli ve gbzenekli olmayan malzemelerin yiizey
alanlarinin belirlenmesi igin adsorpsiyon &lgiimleri ve daldirma kalorimetresi
kullamim ile bir¢ok ¢alisma yapilmstir.

Harman ve Fraulini 1940 yilinda kaolinitin ozelliklerini pargacik
boyutunun bir fonksiyonu olarak belirleme ¢alismasinda Janert [3] tarafindan
1934 yilinda 6nerilen yontemi kullanarak 1slanma 1sisim belirlemislerdir [27].

Mitscherlich ve ¢alisma arkadaslar: (1956) toprak nem miktar1 ile 1slanma
1s1s1 arasindaki iligkileri incelemek icin yaptiklari aragtirmalarda topraktaki su
miktan arttikga 1slanma 1sisimin arttigini bulmuslardir. Yine aym arastirmacilar
yiizey alam ile 1slanma 1sis1 arasinda g¢ok yakin bir iliski bulundugunu
belirtmislerdir [26].

Barrer ve Cram [10] ve Coughlan ve Carroll [28], degisen katyon tipi, yap1
tipi, Al/Si oram1 gibi hidrasyon enerjisini etkileyen faktorlerin daldirma
kalorimetresi caligmalarim genis ¢aph yiiriitmiislerdir. Barrer ve Cram [10] katyon
yaricapinin artmasi ile zeolitin birim grami basina diisen hidrasyon entalpisinin
daha az egzotermik oldugunu géstermislerdir. Katyon cinsine gore sonuglar Li" >
Na'>K'>Rb"> Cs" ve Mg™ > Ca*?> Sr™ > Ba'? seklinde siralanmistir. iki
degerlikli sira, tek degerlikli siraya gére daha egzotermik daldirma entalpisi
sonuglart verir. Ayn1 zamanda; ayni fajasit yapiya sahip olan fakat Al/ (Al+Si)
oranlart farkli olan numuneler igin ¢ati polaritesinini artmasi ile (Al/(AI+Si)
orammn artmasi) hidrasyon entalpisinin daha egzotermik oldugunu
gostermislerdir. Coughlan ve Carroll [28], verilen bir yap: i¢in katyon basma
diisen hidrasyon enerjisi ile katyon yarigapimn tersi arasinda lineer bir iliski

oldugunu géstermislerdir.
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1978 yilinda Partyka ve galisma arkadagslar [29] farkh kimyasal dogalara
sahip ve yiizey alanlan 0.6 ile 129 m’g” arasinda degisen 11 adet tozdan elde
ettikleri sonuglarin 15181 altinda tozlarn ylizey alanlariin belirlenmesinde Harkins
ve Jura yontemini uygulamak i¢in daldirma kalorimetresi y6ntemini ve daldirma
sivist olarak da su kullanmiglardir. Ardindan Takasaka (1980) ve calisma
arkadaslan sicaklik sensdrii kullanarak aym deneyi tekrarlamiglardir [30].

Yoshida ve arkadaglari (1982) zeolit yiizeylerinde aliiminyum oranini
azaltarak ylizey asidik kuvvetinde artis oldugunu diferansiyel daldirma 1sisim
belirlemek sureti ile gdstermislerdir [31].

Adsorbsiyon kalorimetresi ile mineral tozlarin yiizey alanlarinin
belirlenmesi i¢in yaptiklar1 ¢alismada Tickner ve g¢alisma arkadaglari (1990)
0.095 ile 81 ng'l gibi bir aralikta calistiklar1 BET yilizey alanm ile adsorbsiyon
entalpisi arasinda empirik bir iligki belirlemislerdir ve teknik iglem gérmemis
kaya ve mineral tozlarin ylizey alanlarin belirlemede kullanmislardir [32].

Yéritkogullari, Orhun ve Inel 1990 yilinda yaptiklan galismada Bigadi¢
yoresine ait zeolitik tiifiin yam sira bazi yoresel Kkillerin 1slanma 1silarim
incelemislerdir. Numunelerin 1slanma 1silan1 ile katyon degisim kapasiteleri
arasinda dogrusal bir iligki bulundugunu saptamislardir.

1991 wyilinda Gal ve calisma arkadaslann zeolitlerde adsorblayici-
adsorblanan etkilesmelerini incelemek igin daldirma 1sis1 ile genis capli bir
aragtirma yapmuslardir ve modifiye zeolitlerin 1-biitanol, propiyonik asit, su,
benzaldehit ve nitrobenzen iginde daldirma isilarim1 kalorimetrik olarak &lgerek
zeolit yiizeyle adsorblanan polar molekiiller arasindaki etkilesme enerjilerinin
yorumlanmasinda kullanmiglardir. Sonug olarak daldirma isismin adsorbentlerin
karakterizasyonunda kullanilmasinin yararli olacagina karar vermislerdir [33].

Kawai ve c¢alisma arkadaslani (1992) zeolitlerin hidrofilik-hidrofobik
karakterlerine temas acgisim da g6zéniinde bulundurarak daldirma i1sisiyla
degerlendirmislerdir. Sudaki daldirma 1sisimin zeolitlerin Si/Al orami ile yakin
iliskili oldugunu bulmuglardir [34].

1997 yilinda Carey ve Bish Ca™, Na', K* ile iyon degistirmis dogal
klinoptilolitlerin 1slanma 1silarim %2’den %85’e kadar degisen aralikta su iceren

numuneler iizerinde izotermal daldirma kalorimetresi kullanarak &lgmiislerdir
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Islanma 1sis1 degerleri Ca-klinoptilolit > Na-klinoptilolit> K-klinoptilolit
seklindedir. Islanma 1sis1 Olglimleri 1996 yilinda Carey ve Bish’in [9] aym
numunelerle termogravimetrik c¢alismalan ile belirledikleri hidrasyon entalpisi
sonuclart ile karsilastinlmigtir. Islanma 1sis1 verileri hidrasyon entalpisi
degerlerine benzerdir fakat daha kiigiik genliktedir ve termodinamik &zelligin
dogrudan Glciilmesini temsil ettiginden dolayr daha dogru ve daha kesin sonug
verdigi diistiniilmektedir [12].

Petrova ve arkadagslar1 (2001) Bulgaristan, Beli Plast bélgesinden aldiklar
saflagtiriimus klinoptilolitleri 1s1 degistirici olarak kullanmak i¢in Na*, K*, Ca** ve
Mg™ iyon degistirilmis klinoptilolitlerinin adyabatik su-buhar absorpsiyon
kalorimetresi ile hidrasyon entalpilerini 6lgmiislerdir. Degisen katyonlarn K,
Na’, Ca*?, Mg+2 sirasina gore hidrasyon entalpilerinin daha egzotermik oldugunu
bulmuglardir [35].

Mikrogézenekli katilarin daldirma kalorimetresi ile karakterizasyonu ile
ilgili genis bir arastirma 2001 yilinda Silvestre Albero ve arkadaslan tarafindan
yapilmistir. Caligmalarinda karbon molekiiler elekler ve mikrog6zenekli zeolitler
dahil olmak {izere cesitli adsorbentlerin karakterizasyonunda daldirma
kalorimetresinin temel uygulamalarim Ozetlemislerdir. Cesitli molekiiler
boyutlardaki sivilarda daldirma kalorimetresi ¢aligmalarinin mikrogézenek boyut
dagilimimmin belirlenmesine olanak sagladifn gosterilmistir ve farkli polariteye
sahip sivilarin; bu malzemelerin degisik iyilestirilmelerden sonraki yiizey
kimyasinin gelisimi ¢calismalarinda kullanilabilecegi g6sterilmistir [5].

Yoriikogullar1 ve Celik’in 2001 yilinda yaptiklann calismada dogal ve
modifiye zeolitlerin 1slanma 1silarimin tayini iizerinde durulmustur. Cesitli
normalitelerde K, Na*, Li*, Ca™ ve Mg" iyonik formlar1 hazirlanan dogal
klinoptilolitin 1slanma 1s1s1nin zeolit yapiya giren katyon cinsine bagl olarak Ca™
> MgJ’2 >Na" > Li" > K" seklinde degistigi ve normalitelerin artmasi ile 1slanma
1sisiin arttign belirlenmistir [36].

2002 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada ¢esitli tozlarin Denoyel ve
arkadaglan tozlarin 1slanmasimi incelemek icin iki ayn yontem kullanmislar ve

tozlarin su ve organik buharlarla islanmasina 6rnekler vermislerdir [37].
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8. DOGAL ZEOLITLER

Zeolitler, sodyum, potasyum,magnezyum, kalsiyum gibi alkali ve toprak
alkali elementlerin kristalize olmus sulu aluminosilikatlarinin olusturduklar
sonsuz iig-boyutlu kristal yapilardir [1, 38].

flk zeolit minerali 1756 yihnda Isveg’li mineralog Baron Cronstedt
tarafindan bulunmustur. Bu kristaller, 1sitildiklarinda yapilarinda bulunan suyun
kopiirmesinden dolayr yunanca “Kaynayan Tas” anlamina gelen zeolit admi
almiglardir [39].

Zeolitlere, iki yiizy1l boyunca yalnmz volkanik kayaglarda bulunan aksesuar
mineral olarak bakilmis ve kristal analizi yapilmamistir. Kristal yapilar1 XRD, IR,
NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesi sonucu arastirilmistir. Zeolitler
tizerinde ilk ¢alismalar Domour A. tarafindan 1857 yilinda zeolitlerin su atma
tersinirligi ile 1858 yilinda Erchon E. tarafindan gergeklestirilen iyon degistirme
6zelliklerinin incelenmesidir. Friedel G., 1896 yilinda susuz zeolitler iizerinde
gazlarin, alkoliin ve bazi maddelerin adsorplandigini g6éstermistir. Susuz zeolitlere
gazlarin adsorpsiyonu Grandjean F. tarafindan 1909 yilinda gergeklestirilmistir.
Zeolitler 1932 yilinda Mcbain tarafindan molekiilleri biiyiikliiklerine gére ayirma
ozelliklerinden 6tiirti “Molekiiler Elek” olarak adlandirilmistir [39, 40].

Giinlimiize dek yaklasitk 50 dogal zeolit tiirii tamimlanmustir ve
laboratuvarlarda sentezlenen 100°t askin sentetik tiirlin dogal karsilig1 yoktur.
Dogal sedimenter zeolitlerin yiizeye yakin konumlan ve safliklan biiyiik ticari ilgi
uyandirmistir [41].

8.1. Dogal Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Yapilari

[k bulunan zeolit numuneleri volkanik olanlardir. Daha sonra hidrotermal
ve ¢okelme yolu ile “sedimenter zeolit” olusumlar da bulunmustur. Ulkemizde ise
varliklan ilk defa 1971 yilinda tespit edilmistir. Zeolitler diinyada ancak, 1960’11
yillardan sonra ticari olarak iiretilip pazarlanmaya baslanmistir [42].

Belli bir kristal yapiya sahip, saf ve diizgiin yapili sentetik zeolitler ilk
defa 1930 yilinda sentezlenmistir. Uretimleri ise 1948 yilinda gergeklestirilmistir.
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Bunlarin dogal zeolitlerle es degerleri yoktur. Sentetik zeolitlerin 150’den fazla
tiirii vardir [42]. Bu zeolitler 0.3 ile 0.8 nm arasinda degisen gézenek boyutu; 0.10
ile 0.35 cc/g arasinda degisen gézenek hacmi dagilimina sahiptirler [38]

Zeolitlerin yapilann bogluklar igermekte olup, bal petegi veya kafes
goriiniimiindedirler. Bu bosluklarda gesitli katyonlar ve su bulunabilmektedir.
Zeolitlerin bal petegi veya kafes yapisi, 2-12 A° arasinda kanal veya bosluk
boyutuna sahiptir. Katyonlar zeolitlere zayif baglarla bagli olduklarindan
iyonlarimi kolaylikla degistirebilmektedirler. G6zeneklerin i¢indeki su molekiilleri
de sitilarak  kolayhikla  zeolitik  yapiyr  terketmekte veya  tekrar
adsorblanabilmektedir [42].

Zeolit yapisinda “temel yap1 birimi” SiO4 veya AlO4 dortyiizliistidiir. Bu
birimde merkezde Si veya onunla yer degistirebilen Al atomlari, késelerde ise
oksijen atomlar1 vardir [42]. Sekil 8.1’de zeolitin temel yapisi gosterilmistir.
Sekil 8.2°de ise temel yapi birimi olan SiO4 veya AlO4 dértyiizliilerinin gesitli
gosterim sekilleri verilmistir [40].

Si
0} Cl) O
~AI—O—S|i—O—AI——O—S[i—O—AI
6 o b
s

Sekil 8.1. Temel zeolit yapisi [43]

Sekil 8.2. Oksijen iyonlarinin Al ve Si ile dortyiizliilerinin ¢esitli gosterimleri [40]
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Bu doértyiizliilerin gesitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizlemlenmeleri
sonucu “ikincil yap:1 birimi” denilen tek veya ¢ift-dortlii, besli ve altih
dortyiizliilerden meydana gelmis birimler olusur. Zeolit minerallerinin
smiflandirilmasinda bu birimler esas alinmaktadir [42]. Sekil 8.3’de bu ikincil

yapi birimleri ve olusturduklar iskelet yapilar1 gosterilmistir.

Sekil 8.3. Zeolit iskelet yapilar [42]
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Ikincil yap1 birimlerinin biraraya gelmesi ile gesitli ¢okyiizliiler ve sonugta
bu ¢ok yiizliilerin bilesimi ile, zeolitlerin {i¢ boyutlu bosluklu, iskelet yapilan
ortaya cikar [42]. Sekil 8.4’de olusan polihedral form “kesik yiizlii kiibo-
oktahedran” veya “sodalit birim” olarak bilinir [41]

Sekil 8.4. Zeolit kafesi [44]

Sodalit birimler ¢esitli yollar ile birbirlerine baglanabilirler. Cift dort-
halkali oksijenler ile baglamis1 Sekil 8.5 (a)’da ; ¢ift sekiz halkali oksijenler ile
baglams1 Sekil 8.5. (b)’de gosterilmistir. Bunlar sirasi ile sentetik zeolit A ve

sentetik zeolit X ve Y yi olusturmaktadir.

(@) (®)

Sekil 8.5. Sodalit birimlerinin baglanmasi.(a) Sentetik zeolit A (b) Sentetik zeolit X,Y [41]
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Yap: icerisinde tek tip kanal olabilecegi gibi, farkli boyutlu birkag tip
kanal da bulunabilir. Katyonlarin zeolit yapisindaki yerleri bellidir. Ancak, zeolit
mineral tlirleri arasinda farklilk gosterirler. Bazi Kkatyonlar ise kolay
degistirilemeyen yerlerde, yani ¢ok yiizli yapi igindedir ve bunlar iyon
degisiminde rol almazlar. Yapidaki su molekiilleri ise genellikle 100-400 °C
arasindaki dehidrasyon sonucunda yapiy1 terkederler. Ancak, bu sicaklikta suyunu
kaybeden zeolitik yap:1 iskeleti bozulmaz. Su molekiillerinin yapidan
uzaklastirilmasi sonucu tiim hacmin yarisina varan oranlarda bosluk elde edilmesi

miimkiindiir [42].
Zeolitlerin genel olarak kimyasal formiilleri agagidaki gibidir:
Mz{no - A1203 e S102 .y Hzo

Bu formiilde M ¢at1 disindaki degisebilir katyondur ve n ise bu katyonun
degerligidir. x genellikle ikiye esittir veya daha biiyiiktiir, ¢linkii saf silisyum
zeolit elde edilebilmesine ragmen saf aluminyum zeolit elde edilmesi miimkiin
olmamaktadir. Zeolitlerdeki Si/Al orami bu kosulla en az bir olabilmektedir.
Catidaki her AlO4 dortyiizliisii bir adet katyon ile dengelenmesi gereken negatif
yiiktiir [1]. Yapida Si ile degisebilen Al kadar katyon bulunur. Iskelet yapida
genellikle Al’nin 2-5 kati degisebilen Si vardir. Si ve Al’nin toplaminin iki kati
kadar oksijen atomu yer alir. Dolayisi ile Si/Al oranlar1 farkli olan ve degisik
katyonlar iceren dogal zeolit mineralleri vardir [42, 1].

Zeolit yataklarimin olusumlari, ortamlarina gére su gruplarda toplanabilir.

e Suyu tuzlu géllerde, volkanik malzemenin birikip gél suyu ile reaksiyonu
sonucu olusan yataklar.

e Tath veya tuzlu gollerde volkanik malzemenin birikip, g6l i¢indeki
kimyasallarla reaksiyona girmesi sonucu olusan yataklar.

e Kiyida veya deniz derinliklerinde volkanik malzemenin reaksiyonu ile
olusan yataklar.

e Al-Si’li malzemelerden ¢dkelme yolu ile olusan zeolitler.

e Hidrotermal sicak su kaynaklarinin Al-Si’li malzemeye etkisi ile olusan

zeolitler.
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Dogal zeolitler siv1 tastyici, atik su iiriinleri, oksijen eldesi, kagitcilik, tarim ve
besicilik alanlarinda adsorban ve iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Dogal
zeolitlerin kullaniminda mineral tipi, kimyasi, i¢ yiizey alani, bosluk hacmi ve
boyutu, tane boyutu ve bunlara bagl olarak iyon degisimi ve adsorbsiyon
kapasiteleri gibi nitelikler nemlidir. Omegin klinoptilolitin fiziksel 6zellikleri
Cizelge 8.1’ de verilmektedir [42].

Cizelge 8.1. Klinoptilolitin Fiziksel Ozellikleri [42].

Klinoptilolit
Formiil Naj6(Al;6Si32096). 16H,O
Bosluk Kisim (%) 18
Ana Kanallarin Serbest Acikhklan (A%) | 2.6
Isil Kararhhk Yiiksek
iyon Degistirme Kapasitesi (meq/g) 4.54

8.2. Diinyadaki ve Tiirkiye’deki Rezervler

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek
miimkiin degildir. Diinyada zeolit olusumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya
baslanmig ve hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmistiir.
Yeryiiziinde sedimanter kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlari mevcut
olmakla birlikte, en az onun kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit,
erionit ve analsim minerallerine de oldukca sik rastlanmaktadir [42].

Diinyada tespit edilen zeolit olusumlari, en kaba tahminler ile ve tiim simr
degerleri en diigiik seviyelerde tutulsa bile milyar tonlar ile ifade edilebilen
yayilmalara sahiptir. Bu degerlendirmeler ¢ergevesinde 6nemli zeolit iireticisi olan
Kiiba, Eski SSCB, ABD, Japonya, italya, Giiney Afrika, Macaristan ve
Bulgaristan’in énemli rezervlere de sahip oldugu sylenebilir [42].

Diinyadaki dogal zeolit iiretimi 1997 yilinda 3.6 milyon ton olmustur. Bu

iiretimin 2.5 milyon tonu Cin’de gerceklesmistir. Cin’de giiniimiizde bilinen dogal
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zeolit rezervleri 950 milyon tondur. Tiirkiye’de ise yillik 1000 ton civarindadir
[42].

Ulkemizde ilk defa 1971 yilinda Golpazar-Géyniik civarinda analsim
olusumlar saptanmistir. Daha sonra Ankara’min batisinda analsim ve klinoptilolit
yataklar1 bulunmustur. Volkanik tortul olusumlarinin gézlenebildigi iilkemizde
daha cok klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere gok az
rastlanilmigtir. Manisa-Gordes bolgesinde 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve
20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bdlgesinde
ise, Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklanmalari tespit edilmistir. Ulkemiz
genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda bulundugu tahmin edilmektedir
[42].

Sekil 8.6°daki haritada gosterilen yoreler ve buralarda olusan mineral
bilesimler Cizelge 8.2°de gosterilmistir [42].
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Sekil 8.6. Tiirkiye’nin Onemli Zeolit Yataklar1 Haritas1 [45]
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Cizelge 8.2. Yorelere Gore Tiirkiye’deki Zeolit Minerali Bilesimleri [42]

Yoreler Mineral Bilesimler
‘ Hoylandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit, Mordenit,
Gordes, Manisa . O B
Klinoptilolit, Analsim

Bigadig, Balikesir

Klinoptilolit, Analsim, Hoylandit, Kuvarts,
Muskovit, Sabazit, Dakiardit, Eriyonit, Mordenit

Emet, Kiitahya Kinoptilolit, Analsim
Kirka, Eskigehir Hoylandit, Klinoptilolit, Filipsit
MustafaKemalPasa, Bursa Hoéylandit, Klinoptilolit
Kesan-Enez, Edine Mordenit, Klinoptilolit
Kesan-Uzunkdprii, Edirne Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit
Sile, Istanbul Mordenit
Karamiirsel-Yalova, Yalova Klinoptilolit
Beypazari, Ankara Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit
Gediz, Kiitahya Analsim, Klinoptilolit
Saphane, Kiitahya Klinoptilolit
Urgiip, Nevsehir Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit
Cankiri-Corum-Sabandzii Analsim
Kalecik-Ankara Analsim
Polatllé};(nai;lljjlllhan- Aatot
Sandikli, Afyon Sabazit, Analsim, Klinoptilolit
Yagmurlu, Manisa Klinoptilolit, Hoylandit, Kuvarts, Mikroklin, Kalsit
Foga, Izmir Klinoptilolit, Héylandit, Mikroklin, Sabazit,

Eriyonit, Mordenit

Cesme, Izmir

Klinoptilolit, Hoylandit, Sabazit, Eriyonit,

Mordenit
Klinoptilolit, Hoylandit, Mikroklin, Eriyonit,
Golciik, Isparta _
Mordenit
Sivas Klinoptilolit
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Tiirkiye’de bilinen zeolit yoreleri ve bilesimleri ile ilgili detayli bir ¢alisma
“Tiirkiye'nin Dogal Zeolit Kaynaklarinin Teknolojik Degerlendirilmesi” baglig
altinda TUBITAK-DPT destegi ile yapilmigtir. Bu ¢alismada 1995 yilina kadar
olan yayinlar incelenmistir. Genellikle, yerbilimleri agirlikli ¢alismalarda, zeolit
karakterizasyonu ve uygulamaya yoénelik arastirmalar derlenmistir. Kullanimi ve

potansiyel kullanimlan ile ilgili 6nerilerde bulunulmustur [42, 46].
8.3. Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitik bir yap: gesitli kristalografik terimler ile ifade edilebilir. Boylelikle
birgok zeoliti tammlamak bu ifadeler ile kolaylasir. Bunlardan bazilar; ikincil
yap1 birimlerinin &zellikleri, ¢at1 yogunlugu, birim hiicre boyutlari, birim hiicre
komposizyonu, kanallarin yonelimleri, kanal ve g&zenek boyutlar1 gibi
parametrelerdir (¢att yogunlugu yapimnin 1 nm® biriminde bulunan dort yiizlii
merkez atomlarinin sayisidir )[1].

Zeolitlerin yapilan ile ilgili baz1 fiziksel ozellikleri su sekilde siralanabilir
[42]:

- Yapilarinda zayif baghh bulunan “zeolitik su”yun davranisi ve yiiksek

miktarda hidrasyon

- Susuzlagtirildiklarinda olusan biiyiik gézenek hacmi ve diisiik yogunluk

- Susuzlastirildiklarinda gosterdikleri kararlilik

- Katyon degisim ozellikleri

- Susuz kristallerin molekiiler boyuttaki diizenli kanallar

- Elekiriksel iletkenlik

- Gaz ve buharlarin adsorpsiyonu

- Katalitik 6zellikler

Dogal zeolitlerin bagslica dort 6zelliginden yararlamilarak ¢esitli alanlarda
kullanilmalari saglanmaktadir [42]. Bunlar;

Gaz Adsorpsiyonu: Koku giderme ve kontrol, endiistriyel gaz ayrimlar

Su Adsorpsiyonu/Desorpsiyonu : Is1 depolama ve sofutma, kurutma
uygulamalari, tarim ve hayvancilik
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Iyon Degistirme Ozellikleri : Su aritma ve hazirlama, su isletmeciligi,
tarim ve hayvancilik

Katalitik Ozellikleri : Uretim ve aritim
8.3.1. Gaz Adsorpsiyonu

Aktive edilmis dogal zeolitlerin gesitli gazlar1 adsorplayabilme 6zellikleri,
bityiikliikleri zeolit tiirline gore 2.5-4.3 A° arasinda deZisen, yapilarindaki
kanallardan kaynaklanmaktadir [43]. Aktive edilmis dogal zeolitlerin bazilarinda,
zeolitin %47’sini bu kanallardan olusan gdzenekler olusturabilmekte ve bu
zeolitlerin yiizey alanlari 500 m’/g degerine kadar ulasabilmektedir. Boylece
oldukga yiiksek gaz adsorplama degerleri elde edilebilmektedir. Dogal zeolitlerce
adsorplanabilen gazlara 6rnekler sunlardir: CO, CO,, SO,, H,S, NH3;, HCHO, Ar,
02, N2, HzO, He, H,, Kr, Xe, CH30H ve Freon [42].

Bu kanallar genellikle su ile kaphdir. Eger zeolit 350°-400° C civarinda
isiilip su  molekiilleri uzaklastirilirsa kanallara girebilecek boyutta olan
molekiiller i¢ yiizeylerde adsorbe olurlar. Bir zeolit tiiriinden digerine degisen bu
kanal boyutu, zeolitlerin molekiiler elek gibi davranarak cesitli gazlari segici
olarak adsorplamasina yol agmaktadir ¢iinkii par¢acik boyutlar: kanallara girmeye
elverisli olmayan molekiiller digarida kalarak elenirler [41]. Sekil 8.7 (a)’da
molekiiler elek zeolitin para-ksileni adsorplarken; orta- ve meta-ksilene karsi
go6sterdigi molekiiler elek 6zelligi gosterilmistir. Sekil 8.7. (b)’de ise zincir hidro
karbonlarin sekiz-halkali Ca-zeolit A yapisina girisi, zeolitin kanal agikligindan
daha biiyiikk molekiiler boyuta sahip dalli yapiya sahip hidrokarbonlarin yapi
igerisine giremedikleri goriilmektedir [41, 38].

Zeolit
Molekiiler
Elek




(b)
Sekil 8.7. Zeolitlerin molekiiler elek 6zellikleri [41, 47]

Tuvaletlerde, hayvan barinaklarinda, ¢6p tenekelerinde ve ¢6p dokiim
sahalarinda, ev hayvanlarinin tuvalet ihtiyacini giderdigi bolgelerde meydana
gelen istenmeyen kokularin baslica nedeni, bozunmadan kaynaklanan amonyak ve
hidrojen siilfiir gazlaridir. Bu gazlarin kétii kokularin yaninda, gézler ve solunum
sistemi iizerinde de olumsuz etkileri bulunmaktadir. Gida atiklarinin
bozunmasindan ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan bagka bazi gazlar da
istenmeyen kokularin olusumuna yol agabilmektedir. Aktive edilmis dogal
zeolitler bu tiir kokularin giderilmesinde etkin bir bigimde kullanilabilmektedir.
Ayrica hayvan agillarinda kullanilan zeolitlerin adsorpladigi gaz esas olarak
amonyak oldugundan, koku giderme amaci ile kullanildiktan sonra amonyak ile
doygun hale gelmis olan zeolit, kontrollii NH," salim1 veren etkin bir giibre olarak
yeni bir kullanim alani da bulunabilmektedir. Gida depolama mekanlar gibi
yerlerde olusabilecek istenmeyen kokularin giderilmesi i¢in ise havalandirma
hattina yerlestirilen aktive edilmis zeolitler aracilif: ile istenmeyen kokular
tutulabilmektedir [42].

Gaz kanigimlarindan belirli bir gazin segici olarak adsorplanmasi islemi iyl
tasarlanmis 6zel sistemler aracilig: ile yapilmaktadir. Yukarida belirtilen gazlarin
gaz kangimlarindan segici olarak ayrilmalar en yaygin uygulamalar arasinda yer
almaktadir. Uygun ekipmanlar ve uygun zeolit tiiri kullanilarak gerceklestirilen
sistemlerde segici olarak ayirma islemleri basar ile gergeklestirilmektedir [42].

Gaz molekiillerini boyutlarina gére ayirma &zelliklerinin yani sira, susuz

bosluklardaki diizensiz yiik dagilimi, bazi polar molekiillerin segici olarak
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adsorplanabilmesini saglamaktadir. Bu ozellik diger molekiiler -eleklerde
bulunmamaktadir [41].

8.3.2. Nem Adsorpsiyonu / Desorpsiyonu

Dogal zeolitlerin 6nemli boyutlarda bir nem tutma egilimi bulunmaktadir.
Bu nedenle kolaylikla su adsorplayabilmektedirler. Ayrica, kristal yapilar ve nem
tutma Ozellikleri bozulmadan adsorpladiklar1 suyu geri verebilmektedirler. Bu
ozellikleri nedeni ile aktive edilmis dogal zeolitler nem tutucu olarak yaygin
olarak kullanilabilmektedir. Ayrica; zeolitlerin diisiik bagil nemlerde bile nem
tutma oOzelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere has ¢ok 6nemli bir 6zellik olarak 6n
plana ¢ikmaktadir [42]

Dogal zeolitler, kristal yapilarim bozmadan su adsorplamalart ve su
vermeleri ve su adsorplama isilarinin yiiksek olmasi nedeni ile, daha sonra
kullanilmak iizere 1simn etkin ve yiiksek verimli bir bicimde depolanmasinda da
kullanilabilmektedir. Zeolitler disinda bu amagla kullanilma potansiyeli olan
maddelerin verimlerinin diisiik olmas1 ve pahali olmalari, zeolitlerin bu alandaki

Onemini daha da arttirmaktadir [42].

8.3.3. Iyon Degistirme Ozelligi

Zeolitler, kristal yapili, hidrate olmus alkali ve toprak alkali
aluminosilikatlardir. Kristal yapilar ii¢ boyutlu atomik yapilardan olugmaktadir.
Zeolitler kristal yapilarin1 bozmadan su adsorplayip desorplayabilirler ve yapidaki
bazi atomlar1 degistirebilirler. Zeolitler SiO4 dortyiizliistiniin ti¢ boyutlu
yapilanmasidir ve bu yapilanmanin dort kdsesindeki herbirindeki oksijen atomu,
bitisik dortyiizliiniin késesi ile paylagilmaktadir [42].

Biitiin dortyiizliiler silisyum atomu icerseydi, kristal orgii notr olurdu.
Silisyum yerine aluminyumun almasi bir yiik dengesizligine neden olur ve
yapidaki biiyiik bosluklarda baska metal katyonlarmmn bulunmasim gerektirir.
Dogal zeolitlerde bu metal iyonlarmi, Na*, K, Mg, Ca™ ve Ba™ gibi

katyonlardir [48].
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Katyon degisim 6zelligi ¢atidaki aluminyumun silisyuma oranina baghdir.
Bu oran ne kadar biiyiik olursa pozitif yiikiin etkinligi o kadar fazla olur ve
notrlesmek icin gerekli olan alkali ve toprak alkali katyonlarin sayis1 o kadar
fazla olur [41].

En ¢ok bilinen dogal zeolit olan klinoptilolitin empirik ve birim hiicre
formiilii su sekildedir:

(Na,K),0.A1,03.10810,.8H,0
ve

(Na3K3)(AleSi30072).24H,0

Birim hiicre formiiliinde ilk parantez i¢indeki iyonlar degisebilir iyonlar
olarak bilinir. Bu iyonlar dortyiizlii ¢catiya sikica bagh degildir ve farkli bir katyon
iceren ¢ozelti ile yikandiklarinda kolaylikla degistirilebilirler veya sokiilebilirler.
Ikinci parantez igindekiler ise dortyiizlii gat1 yapisinda oksijenlerle birlestigi igin
yapisal katyonlar olarak bilinir. (Al + Si)/O orami her zaman ' ye esittir ve
katyon/Aluminyum orani1 da her zaman 1’e esittir. Higbir zeolit Si atomundan
daha fazla Al atomu i¢germez [41].

Iyon degistirmede, zeolitteki tek degerli atom sulu ¢ozeltideki tek
degerlikli atomla degistirilir veya zeolitteki ¢ift degerlikli bir atom, sulu
¢Ozeltiden iki adet tek degerli atom ile yer degistirir [42].

Biitiin zeolitlerin yapisinda bulunan zayif baglh su molekiilleri yapinin
icindeki g6zeneklerde degisebilir katyonlarin ¢evresini sarmaktadir. Bu yapilardan
agirlikca %10 ile %20 arasinda su, 350°-400° C civarinda 1sitilarak
uzaklagtirilabilir. Su molekiilleri uzaklastirildiginda, degisebilir katyonlar, kanal
ve bosluklarda daha fazla ilerleyerek c¢afi iginde bulunan yiiklere daha yakin
konumlara yerlesebilirler [41].

Aktive edilmis dogal zeollitlerin yiiksek katyon degistirme kapasiteleri ve
bazi iyonlarnn daha segici olarak degistirebilme o&zellikleri nedeniyle, bu tiir
zeolitler su aritma ve hazirlama uygulamalarinda basan ile kullanilabilmektedir.
Aktive edilmis dogal zeolitlerin uygun kosullarda kullanimu ile sulardan ve atik
sulardan temizlenebilecek olan katyonlar sunlardir: Rb", Li, K, (s, NH,", Na“,

Ag', Cd*?, Pb*?, Zn'?, Ba™?, Sr'%, Cu'?, Ca'™?, Hg'?, Mg*, Fe*, Co™, AI” ve Cr™.
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Bu konudaki tipik bir 6mek, evsel atiklardan NH;  iyonunun aktive
edilmis dogal zeolitler kullanilarak uzaklastirilmasidir. Bu uygulama igme sular
ve endiistriyel atiklar i¢in de kullamimaktadir. Béylelikle atik sulardan
istenmeyen Kkatyonlar uzaklastinldign gibi, bazi kiymetli metaller geri
kazamlmaktadir. Radyoaktif atiklarin temizlenmesi de bu yolla yapilmaktadir. Bir
diger kullanéim alamida balik¢ikliktir. Baliklarin i¢inde bulunduklar1 ortamdan
amonyum iyonlarim uzaklastirarak bu iyonlarin toksik oOzelliklerinin ortadan
kaldinlmasi bagar ile gerceklestirilmektedir [42].

Iyon degistirme 6zelliginden yararlanarak tarim alanminda da uygulamalar
gerceklestirilmektedir. Zeolit kullanimi, topraktan besin maddelerinin kaybim
Onleyerek, bu maddelerinin kontrollii olarak salimmi ile en etkin bigimde
kullanimi saglanmaktadir [42].

8.3.4. Dogal zeolitlerin katalizor 6zellikleri

Dogal zeolitler, bazi kimyasal reaksiyonlarda Kkataliz6r olarak
kullanmilmaktadir. Bu zeolitler, dogal veya modifiye edilerek, o6zelliklerinin
gelistirilmesi yolu ile kullanilabilmektedirler [42].

Zeolitler Bronsted ve Lewis asit 6zelligini gosterirler. Asit yerlerin kuvveti
ve yogunlugu zeolitin yapisina, bilesimine ve katyon tiirline baghidir. Katalitik
etkinlik gOsteren merkezler yapidaki katyonlarin bulundugu yerler olarak
gosterilir.

Zeolitlerin kendilerine 6zgii katalitik 6zelliklerinden s6z eden ilk yayinlar,
1960’1n ilk yarisinda literatiirde yer almistir.

Zeolitler, heterojen katalizér olarak veya heterojen katalizor tasiyicisi
olarak, petrol rafinerileri ve petrokimya komplekslerinde, polimerizasyondan
hidrojenasyona kadar ¢ok sayida reaksiyonda basar ile kullanilmstir.

Zeolitik katalizorlerin belli bagh iistiinliikleri su sekildedir.

» Uygulanacaklar reaksiyona gore “ismarlama” hazirlanabilirler (yiizey

alani, gézenek agiklig, asiditesi, silika/ alumina orani, aktif katyon cins ve

miktari, vs. ) ve bu nedenle daha aktif ve daha selektif katalizorler olarak
kullanilabilirler.
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* Klasik katalizorleri zehirleyen kiikiirt ve /veya azot igeren bilesiklere

kars1 ¢ok daha dayamkhdirlar.

* Degistirilebilen katyonlar, katalitik aktivite gosteren metallerin ¢ok iyi

disperse olmalarina olanak saglar

» Klasik katalizorlere kiyasla iyonik aktiviteleri gok daha fazladir ve iyonik

yiizeyleri kuvvetli bir karbonyum iyonu aktivitesi saglar.
* Klasik katalizorlere kiyasla, yapilari bozulmadan, ¢ok daha yiiksek
sicakliklarda kullanilabilirler [49].

8.4. Kullanim Alanlari

Dogal zeolitlerin belli bash kullanim alanlar su sekilde siralanabilir:

¢imento ve yapi malzemeleri

toksik atiklarin tutulmasi

hayvan barmnaklarmin temiz ve saglikli tutulmasi (koku ve nem
kontrolii)

endiistri tipi adsorplayicilar

spor sahalarinin olusturulmasi, ve iistiin kaliteli olmasinin saglanmasi
park vb. alanlarin temizlenmesi

balik¢ilik ve havuzlarin igletilmesi

atik ve kullanim suyu aritimi

agir metallerin toprak ve sudan uzaklastirilmasi

hava ve su filtrasyonu

radyo aktif atiklarin temizlenmesi

secici gaz adsorpsiyonu ile dogal gaz ve metanin istenmeyen gazlardan
temizlenmesi

havadan azot tutarak oksijence zengin hava elde edilmesi

koku kontrolii ve giderilmesi

hayvan yemi katkisi

Ambarlarda nem ve hasare kontrolii: Ozel olarak hazirlanan klinoptilolit

toprak karisimlari nem ve hagere kontrolii amaci ile pazarlanmaktadir. Zeolit nem

adsorplayarak ortamdaki nem kontrol edilmektedir bSylece hasare iiremesi i¢in
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gerekli olan nem ortamdan uzaklastirilmaktadir. Dogal ve insan sagligina zararsiz
olduklarindan herhangi bir tarim ilaci veya bagka bir zararli kimyasal madde
kullanmadan istenilen sonuglar elde edilmis olmaktadir. Bunun yaninda kiif,
mantar vb. olusumlar ve bunlardan kaynaklanan kokularida gidermektedir.

Hayvan barmnaklarinda koku ve nem kontrolii: Dogal olduklarindan ve
zehirli zararh kimyasallar igermediklerinden zeolitler, hayvan barinaklarinda nem
ve koku kontrolii i¢in basann ile kullamilmaktadirhayvanlarin bulunduklarn
ortamlardan amonyak kokusunu yok etmektedir. Ugucu hagarelerin iiremesini
Onlemektedir [42].

Hayvan yemi katkis1 olarak kullanimi: Yapilan ¢alismalarda hayvan yemi
icerisine klinoptilolit katilmas1 hayvanlarin biiyiimesine ve kilo almasina olumlu
etkide bulunmaktadir [42].

Insaat sektériinde kullamm: Dogal zeolitlerin cimento iiretiminde
kullanimlar1 pek c¢ok iilkede gerceklestirilmektedir. Son yillarda ortaya konulan
bir gelisme dogal zeolitlerden yararlanilarak betondan hafif ingaat bloklarinin
tiretimidir [42]. Yoriikkogullann ve calisma arkadaslar1 ‘anafoam’ adi verilen bir

insaat malzemesi gelistirmislerdir [39].

8.5. Klinoptilolit

Basitlestirilmis formiilii (Na,K)g(AlgSiz0072).nH;O olan klinoptilolit en
cok bilinen degil ama en yararhh olan dogal zeolittir. Volkanik sedimenter
kayaglarda bol miktarda bulundugundan ve kolay teknikler ile ¢ikartilabildiginden
ticari olarak olduk¢a merak uyandirmistir [SO]. Klinoptilolit, molekiiler elek, gaz
adsorplayici, yem katki maddesi, koku kontrol malzemesi ve igme ve akvaryum
sularinda su filtresi olarak kullanilmaktadir. Klinoptilolit, biiyiik gézenek hacmi,
uctaki sicakliklara dayamiklilii, kimyasal olarak nétral anayapisi nedeni ile
yukardaki uygulama alanlarina uymaktadir. Klinoptilolit uzun yillardan beri yem
katkis1 olarak, biiyiikbas, at ve kiimes hayvanlarinda kullamilmaktadir. Yem
icindeki mikroplar, kiiller ve mikroskopik parazitler tarafindan iiretilen toksinleri

adsorplayarak yemlerin daha verimli olmasim saglar [42].
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Klinoptilolit, amonyak ve diger toksik gazlari sudan ve havadan kolaylikla
adsorplamaktadir. Bu nedenle saglik nedenleri veya kokudan kurtulmak amaciyla
filtre gorevi gérmektedir.

Klinoptilolit’in latince anlami “egik hafif tag” tir. Ciinkii egik diizlemler
halinde kristallenmektedir. Klinoptilolit’in sematik goriinimii Sekil 8.8’de
gosterilmektedir.

Sekil 8.8. Klinoptilolit’in Sematik Goriiniimii [42]

Klinoptilolit, héylandit ile ¢cok yakin iki mineral tiiriidiir ve birbirlerine
karigtirilmaktadir. Farkliliklari, klinoptilolitin potasyum miktarmin bir miktar
daha yiiksek, silisyum miktarinin ise ¢ok az fazla olmasidir [42]. Hoylanditde
Si/Al orami dortden kiigiik, klinoptilolit ise aym ¢at1 yapisina sahiptir fakat Si/Al
oram 4 den biiyiik yada esittir [50]. Baz1 mineraloglar bu ikisinin ayni mineral

olarak degerlendirilmesi gerektigini savunmaktadir.
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9. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalarda, Prof. Dr. Ertugrul Yoriikogullan tarafindan saglanan
Gordes, Bigadi¢ ve Sivas gibi farkli yorelere ait dogal klinoptilolit kullanilmigtir.
Deneylerin ilk asamasinda kullanilacak numuneler karakterize edilmistir.
Karakterize edilen pargacik halindeki numunelerin 1sitmali y1gin y6ntemi ile iyon
degistirilmis formlarnn hazirlanmigtir. Bu numunelerin 1slanma 1silarinin
belirlenebilmesi igin Prof. Dr. Ertugrul Yériikkogullari tarafindan hazirlanan
kalorimetre diizenegi kullamlmigtir. Numunelerin islanma isilarinin tayini igin
kalorimetre sabiti sodyum karbonatin ¢6ziinme i1sisindan yararlanilarak
bulunmustur. Bu kalorimetre sabiti kullanilarak numunelerin 1slanma 1silan
belirlenmistir.

Elde edilen 1slanma isilarimin kullamim alanlari; Prof. Dr. Ertugrul
Yoritkogullan tarafindan yiiriitiilen Anadolu Universitesi proje fonu tarafindan
desteklenen “Baz1 Yerli Dogal Zeolitlerin Buz/Kar Coziicii Olarak Kullanilmas1”
isimli proje kapsaminda arastirilmaktadir. Bu proje kapsaminda dogal zeolitlerin
1slanma 1sisindan  yararlamilarak karayollarinda, buz ve kar c¢&zmede
kullanmilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda giiniimiizde buz ve kar ¢oziicii
olarak kullamilan ve araglara, yollara ve karayollar1 etrafindaki dogal ortama
zararli oldugu bilinen tuzun; dogal zeolit kullanarak bu zararli etkisini en aza
indirgemek amaglanmaktadir. Ancak, zeolitlerin sulu ortamlardaki davramslarinin
da aragtirilmas1 gerekmektedir. Deneysel caligmalarda, zeolitin 6zellikle tuzlu
sudaki etkisini gérmek amaci ile pH &l¢limleri de yapilmistir. Bu calismalar

zeolitlerin 1slanma 1sisimn bu amagla kullanimini destekleyici niteliktedir.

9.1 Dogal Zeolitlerin Karakterizasyonu

Caligmalarda kullanmilacak zeolit numuneleri DTA, TGA ve XRD

analizleri ile karakterize edilmigtir.

9.1.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Kontrollii sicaklik programina tabii tutulan bir madde ile referans maddesi

arasindaki sicaklik farkinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir analiz
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yontemidir. Normalde sicaklik farki, referans malzemesinin sicakhiimin bir
fonksiyonu olarak kaydedilmektedir [51]. Termal egri, sicakhik farkinin iki
maddeden birinin sicakligimin bir fonksiyonu olarak c¢izilmesi ile elde edilir.
Numune ile referans maddesi arasindaki bir sicaklik farki, numunede bir kimyasal
tepkime, faz degisimi ve yapisal degisim gibi bir olay gergeklestigi zaman
g0zlenir [52].

DTA ile elde edilen egriler, numune sicakligimin referans malzemesinin
sicakligryla iliskili olarak azalmasi yada artmasi sonucunda olusan pikleri
gostermektedir [51]. Diferansiyel termal analiz pikleri, sicaklik degisimi
sonucunda numunede meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin her
ikisinden de kaynaklanmaktadir [53]. DTA yontemi, Ozellikle yiiksek
sicakliklarda bir katinin yapisal degisimleriyle ilgili ¢alismalarda kullanmlr.
Sicakhigin artmas1 sonucunda DTA egrilerinde meydana gelen degisimler,
maddenin i¢indeki bazi olusumlar1 ve bozulmalar1 gostermektedir[54]. Yukariya
dogru olan pikler egzotermik reaksiyonlara, agagiya dogru olan pikler endotermik
reaksiyonlara karsilik gelmektedir [51]. Numune maddesinde meydana gelen
olaylar sirasinda sistemin entalpisi AH pozitif ise (endotermik tepkime), numune
sicakli1 referans malzemesininkinin gerisinde kalacak, eger AH degeri pozitif ise
(egzotermik tepkime), numune sicakligi referansininkini asacaktir (Sekil 9.1) [52].

Endotermik olaylara 6rnek olarak erime, buharlagsma, siiblimlesme, absorpsiyon

/\ ENDOTERMIK
OLAY
" : ————
EKZOTERMIK
OLAY

Sicakhk

ve desorpsiyon sayilabilir.

i

DTA

Sicakhk
Farka

L T U L T O e e - -

A |

Sekil 9.1. Egzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiyel termal analiz egrisi [52]
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Adsorpsiyon olayi, genellikle egzotermik bir degismedir. Buna kargilik
kristal faz degisimleri, egzotermik veya endotermik olabilir. Kimyasal tepkimeler
ise hem endotermik hem de egzotermik pikler olusturur [52]. Bu piklerin sivri
olmasi kil ve zeolit numunesinin iyi bir kristal yapiya sahip oldugunun, piklerin
yayvan olmasi ise numunenin iyibir kristal yapiya sahip olmadiginin bir
gostergesidir [54]. Minerallerin belirlenmesi, DTA egrisinde olusan piklerin
sicakliklarina ve sekline bakilarak yapilir. Her pik altindaki bolge, faz gecisleri ve
madde miktari ile orantilidur.

Termal analiz cihazinda, finn igindeki numune tasiyicisinda iki ayri
termogift {izerine oturan iki tane kroze vardir. Bunlardan bir tanesi numune igin
digeri ise referans malzemesi icindir. Kroze, malzemesinin se¢imi Onemlidir.
Krozelerin ayn1 malzemeden ve ayni boyutta olmas: gereklidir. Genelde numune
kaplann platinden yapilmaktadir ve aym sicaklifa sahip olabilmeleri igin
birbirlerine miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilir. Iki termogift birbirlerine
numune ve referans malzemesi arasindaki sicaklik farkini Glgecek sekilde
baglanmistir. Referans malzemesi genellikle ¢calismada kullanilan sicaklik aralii
boyunca termal olarak inert bir malzemedir [51]. Referans malzemesi olarak saf
korund (o~ Al;O3) veya kizdirilmig kaolin kullanmilir. Ancak tane sekli, tane boyutu
bakimindan ve termal difuzivite acisindan benzerligi dolayis1 ile killi
hammaddelerin analizinde inert madde olarak kizdinlmis kaolinit kullanilmasi
uygundur.

TG’daki gibi numune ile referans miktarinin benzer olmasi ve benzer
sartlar altinda hazirlanmasi gerekir. Referans ne kadar dogruysa 6l¢iim o kadar iyi
olacaktir. Alinan madde miktari, tanecik biiyiikliigii ve 1sitma hizi pik seklini ve
pik alanimi etkiler. Numune tane boyutu 250 um’den diisiik olmalidir. Bunun i¢in
numune 60 mesh ASTM elekten tamamen gecinceye kadar &giitiiliir. Genellikle
sicaklik, dakikada 5 ile 20 derece arasinda arttirilir. Standart numunelerle hangi
1sitma hizinda ¢alisilmigsa, analiz edilecek numuneler de aynmi hizda 1sitilmalidir
[55].

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. DTA’da anlamh
bir bilgi elde edebilmek igin TG’nin aksine numune kiitlesinde bir degisim
meydan gelmesi gereklidir. Kimyasal suyu, farkli malzemeler farkl sicakliklarda
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ve farkli miktarlarda kaybederler (300-500 °C). Sicaklik ve miktar g6zdniinde
bulundurularak malzemeler tanimlanabilir. Kristal suyun yapidan uzaklastirilmasi
DTA analizinde bilyikk bir endotermik pik verir ve bu pik killerin
tanimlanmasinda kullanilir. Termogravimetre (TG/TGA) ve diferansiyel termal
analzin (DTA) her ikisi de aym cihazda yapilabilir. Cesitli DTA egrileri
literatiirde mevcuttur. Elde edilen egrilerin degerlendirilmesinde bunlardan
yararlamlabilir. DTA egrilerinin piklerinin baslangi¢ ve bitim noktalar aras1 bir
dogru ile birlestirilip pikin alam 6lgiiliirse, bu alamin reaksiyon alam ile orantili

oldugu goriiliir. Bunlardan yararlanilarak DTA ile kantitatif tayinler yapilabilir.

9.1.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu yontemde, kontrollii sicaklik programina tabi tutulan bir maddenin
agirlik kaybi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak olciilmektedir. Agirlik
kaybi, bir kansim igindeki mevcut mineral cinsini ve miktarim belirlemekte
kullamlmaktadir. TG ile 1sitma veya sofutma periyodunda buharlagma,
sublimasyon, ayrisma, oksidasyon, rediiksiyon ve gazlarin absorpsiyon ve
desorpsiyonu sonucu olusan kiitle degisimi dl¢iilmektedir.

Sicakligin bir fonksiyonu olarak baslangictaki kiitlenin yiizdesi ya da kiitle
grafigi, termal bir egridir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram ad verilir. Kiitle
degisiminin oldugu herhangi bir olay, TG ile incelenebilir. Genel olarak kiitle
degisimlerinin nedeni, su gibi ugucu bilesenlerin uzaklasmasi veya maddenin
aynismasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile
incelenemez. Kiitledeki degisim, kantitatif analiz i¢cin kullamlabilmektedir. TG,
1200 °C’den diisiik sicakliklarda buharlasabilen bilesenlerin kaybina sahip olan
malzemelerin kantitatif analizi i¢in kullanighdur.

Bu cihaz, malzemeyi 1sitmak i¢in firin, 1sitma isleminin sicakligimi 6lgmek
icin termogift, agirlik degisimini Olgmek icin terazi ve malzemeyi igine
yerlesirmek i¢in de bir krozeden olugsmaktadir. Terazinin hassasiyeti ve krozenin
davranisi ¢ok 6nemlidir. Krozenin agirlik kayb1 vermemesi gerekir. Bu nedenle,
hem oksitlenmemeli hem de yiiksek sicakliklara kadar dayanikli olmalidir. Kroze
malzemesi, aliimina veya platin olmalidir. Teraziler, 1 mg Ol¢lim hassasiyetinde

olmalidir. Numunenin toz olmasi tercih edilir.

54



Termogravimetrik yontemler kullanilarak elde edilen bilgi, diger termal
yontemler (DTA, DSC) ile elde edilenlerden daha simirhdir. Ciinkii buradaki
sicaklik degisimi, kiitledeki degisime neden oldugu icin sadece gaz gikisi yada
absorpsiyonu olan reaksiyonlarda kullamlabilir. TG egrisini daha da
belirginlestirmek igin genellikle zamana baglh olarak tiirevi alinir. TG nin tiirev
egrisi olan diferansiyel termogravimetrik analizde (DTG), sicaklia ve zamana
kars1 agirlik kayb: hizlan gecirilir. Boylece TG’da saptanamayan birbirine ¢ok
yakin degisimler, DTG’da kolayca saptanmaktadir [58].

9.1.3. DTA-TGA verilerinin incelenmesi

Numunelerin DTA-TGA egrileri Linseis marka L81 model cihazla
cekilmistir. Kimyasal isleme tabi tutulmayan saf zeolit numunlerinin DTA-TGA
egrileri Ek-1’de sunulmustur. Bu numunelerin DTA egrilerinde endotermik pikler
yukari dogru, egzotermik pikler ise asag1 dogrudur.

Gordes yoresinden alinan numunelerin DTA egrisinde 69,2 “C’de tek bir
endotermik pik gozlenmistir. Daha sonra 1000 °C’ye kadar herhangi bir fiziksel
veya kimyasal degisim bulunmamaktadir. Olugsan ufak siddetli pikler giirtiltii
pikleridir. Goriilen tek endotermik pikin sivri olmasi zeolitin iyi bir kristal yapiya
sahip oldugunu gosterir. 20 °C ile 200 °C arasinda gézlenen bu endotermik
yapidaki adsorplanmis suyun atilmasindan kaynaklanir.

TGA egrisinde desorpsiyondan kaynaklanan esas su kaybi 40 “C de baslar
ve 500 °C civarinda tamamlamir. Numune bu arada %13,67 kiitle kaybi
gostermektedir.

Sivas yoresinden alinan numunelerin DTA egrisinde 80 “C civarinda tek
bir endotermik pik gozlenmistir. Daha sonra 1000 °C’ye kadar herhangi bir
fiziksel veya kimyasal degisim bulunmamaktadir. Bu endotermik pikin yayvan
olmas1 zeolitin iyi bir kristal yapiya sahip olmadigm gosterir. 20 °C ile 120 °C
arasinda goézlenen bu endotermik yapidaki adsorplanmis suyun atilmasindan
kaynaklanir.

TGA egrisinde desorpsiyondan kaynaklanan esas su kayb1 40 °C de baglar
ve 700 °C civarinda tamamlanir. Numune bu arada %13,64 Kkiitle kaybi

gostermektedir.
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Bigadi¢ y6resinden alinan numunelerin DTA egrisinde 80 °C civarinda tek
bir endotermik pik goézlenmistir. Daha sonra 1000 °C’ye kadar herhangi bir
fiziksel veya kimyasal degisim bulunmamaktadir. Bu endotermik pikin yayvan
olmasi zeolitin iyi bir kristal yapiya sahip olmadigim gosterir. 20 °C ile 200 °C
arasinda goézlenen bu endotermik yapidaki adsorplanmis suyun atilmasindan
kaynaklanir.

TGA egrisinde desorpsiyondan kaynaklanan esas su kaybi 40 °C de baslar
ve 420 °C civarinda tamamlanir. Numune bu arada %11,20 kiitle kaybi

gOstermektedir.

9.1.4. X-151n1 kirinimu analizi(XRD)
a) X-1s1n1

X-igmlari, 1985 yilinda Alman fizikgisi Wilhelm Conrad Roentgen
tarafindan kegfedilmistir. O zamanki kosullarda ne olduklar1 tam olarak
anlagilmadigindan bu isim uygun goriilmiistiir. X-1ginlari daha ne olduklan
anlagilmadan bir¢ok alanda kullanilmislardir [51].

Alman fizik¢isi Von Laue 1912 yilinda X-isinlarinin kristaller tarfindan
kinmima (difraksiyona) ugratildigini kesfetmistir. X-1sinlarinin dalgasal dogaya
sahip oldugunu ve atomlarin kristaller iginde periyodik olarak yerlestiklerini
ispatladi. Bir bakir siilfat (CuSQOy) kristali dar bir X-1s1n1 demetinin yolu iizerine
koyarak difraksiyona ugrayan demeti kaydetmek icin bir fotograf filmi kullandi.
Bu deney sonucunda X-isinlarinin kristaller tarafindan difraksiyona ugratildigin
ve fotograf filmi lizerinde bir merkezi benek etrafinda beneklerden olusan diizenli
bir 6rnek elde etmigstir. Sonraki deneylerde sfalerit (ZnS) kristali kullanildiginda
beneklerin olustugu 6megin dogrudan dogruya kristalin yonelimi ile olustugu
ortaya ¢ikmustir [56]. Bu kesifle maddelerde ¢ok daha ince detaylarin incelenmesi

saglanmistir. Difraksiyon teknigi ile 107 mm (;1) boyutundaki detaylar dolayl
olarak ortaya ¢ikarilabilir.

X-1sinlar1 kirmiminda kristallerin kullanimu ingiliz fizik¢iler W.L. Bragg
ve babast W.H. Bragg tarafindan gelistirilmistir. Bu nedenle bu kirmmima Bragg
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kinnimi (Bragg yanasimasi veya Bragg sagilmasi) adi da verilir W.L. Bragg,

kinmim i¢in gerekli olan sartlan kendi adiyla anilan bir yasayla ifade etmistir [56].
b) X-isinlarinin olusumu, iiretilmesi ve ézellikleri

X-smlan temelde belli enerjiye sahip olan elektrik yiiklii partikiillerin
(genellikle elektronlarin) hedef bir metale ¢ok hizli bir sekilde ¢arpmalari sonucu
elde edilirler. Carpma sonucunda hedef metal atomlarmin i¢ kabugundaki
elektronlar disar atilir ve bu disan atilan elektronlarin yeri daha disg kabuklardaki
elektronlar tarafindan doldurulur. Degisik kabuklardaki elektronlarin enerjileri
birbirinden farkli oldugu igin, elektronlarin bu gegisi sirasinda bir enerji aciga
cikar. Bu enerji, belirli bir dalga boyuna kargilik gelen X-iginlaridir.

X-1sinlan, X-ismlan tiipiinde elde edilir ve bu tiip esas olarak elektron

kaynagi ve iki metal elektrottan meydana gelir (Sekil 9.2).

Xasinlan
Elektronlar
Katot N\ Anot
e

N, Wems

Sekil 9.2. Bir X-1m tiipii [57]

X-1smnlan tiipli, sunlan igermelidir; (1) Bir elektron kayna8: (tungsten
filament) (2) Hizlandiric1 voltaj kaynag: (3) Hedef metal (4) Elektronlarin kinetik
enerjileri 1s1ya déniistiiglinden hedef metalin erimemesi i¢in bir sogutma sistemi.
X-1ginlan, yiiksek hizla hareket eden elektronlarin bir metelik hedefin atomlarina
(numune tozlar1 veya Kkristal ylizeyine) carptifi zaman meydana gelir. X-isin1
tiipii, bu carpismay: saglar. Filamentten ¢ikan elektronlar hizlandirmak igin tiip
boyunca yiiksek voltaj verilir. Elektrotlar arasindaki binlerce voltluk yiiksek
gerilim, elektronlar1 hizli bir sekilde anoda yani hedef metale dogru g¢eker ve
bunun sonucunda elektronlar hedefe gok yiiksek bir hizla garparlar. X-1smlarn,
anotta elektronlarin ¢arptig1 noktada meydana gelir ve her yone 1sinsar. Biiyiik bir
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kismu pencereden ¢ikar. Cikan enerjinin ancak %1’i X-igimina déniisiir. Geriye
kalani 1s1 olarak tiipiin sogutulmas: ile kaybolur. Ciinkii elektron bombardimani
ile X-1s1larmin olusturulmasi, oldukgea etkisiz bir islemdir. Cok yakin bir zamana
kadar X-1sm tiplerinde sogutucuya ihtiyag duyulmaktaydi. Ancak modern
cihazlar ile tiipler 6ncekilerden daha az bir gii¢le calisilabildiklerinden ¢ogunlukla
sogutucu gerekmemektedir. Pencereler genellikle berilyumlu camdir. Camin
kalinligr kullanilan anot metaline bagh olarak degismektedir [53]. Hedef metal
anot gérevini yapar, katot ise yiiksek negatif potansiyele sahiptir. X-1ginlan
tlipleri, elektron kaynag bakimindan iki gruba ayrilirlar: (1) Filamentli Tiipler;
Elektron kaynag isitilan bir flamenttir. Coolidge tarafindan 1913 yilinda
yapilmiglardir. Bu tip tiiplere Coolidge tiipleri ad1 da verilir [53]. (2) Gaz Tiipleri;
Tiip igerisinde bulunan az miktardaki havanin iyonlasmasindan meydan gelir.
Roentgen’in orijinal tiipline benzer.

IIk carpisma sonunda duran elektronlarin enerjilerinin tiimii, foton
enerjisine ¢evrilir. Béylece minimum dalga boyuna sahip olan X-isinlar1 olusur.
Dalga boyu kiiciildiikge enerjisi artar ve etkinlik giicli artar. X-iginlari, dalga
boylar1 0.1-0.001 nm araliginda, yani goriiniir 1s1ktan 1000 kat daha kisa dalga
boylu, elektromagnetik dalgalardir. Dalga boylar kisa oldugundan foton enerjileri
gOriiniir 15182 gére daha biiyiik (binlerce elektron-volt mertebesinde) olur. Hizlar
151k hizi (3x 10'° cm/s) kadardir. Yiiklii tanecik olmadiklarindan elektrik ve
manyetik alanlardan etkilenmezler. Yansima &zellikleri vardir. Kullanilan akim
25-55 KV arasinda oldugundan herhangi bir temas 6ldiiriiciidiir. Goriiniir 151k gibi
dogrusal isinlar halinde hareket etmelerine ve fotograf filmini karartmalarina

ragmen, X-1sinlar1 gézle goriilmez [58].
¢) X-1smlar1 kKirinim

Kirmim, iki veya daha fazla dalga arasindaki faz bagimntilarindan
kaynaklanir. X-iginlarinin difraksiyona ugramalar icin kristallerdeki atomlar
arasindaki uzakliga esit bir dalga boyuna sahip olmalar1 ve kristalin bu sagilmaya
ugrayan merkezleri esit aralikli atomlardan olusmalidir. Yani sacilan bu

merkezlerdeki atomlar, ¢ok diizenli konumlarda siralanmalidir. X-1ginlan
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kristaldeki diizenli bir bolge tarafindan sagilmaya ugratildigi zaman, sagilan
merkezler arasindaki mesafeler radyasyonun dalga boyuyla ayni biiyiikliikte ise
sagilan 1sinlar arasinda belirli faz bagintilarnn oldugu i¢in girisim (yapicit veya
bozucu) meydana gelir. Bu olaya X-igmlarimin kirmmimi denir. Kinnima ugrayan
bir demet, birbirini kuvvetlendiren ¢ok sayida sagilmis 1sinlardan olusmaktadir.
Bu nedenle kirinim esas olarak ¢ok sayida atomun katildig1 bir sagilma olayidir
[53, 58].

X-1ginlar1 kirmimim 1912°de Von Laue tarafindan kesfedildiginden beri,
bilim ve endiistri alaminda 6nemli bir bilgi zenginligi saglamistir. Ornegin, kristal
malzemelerinde atomlarin konumlar1 ve diziligleri hakkindaki daha fazla bilgi,
dogrudan kinnmim g¢alismalaniyla elde edilmistir. Ayrica malzemelerin, polimerik
malzemelerin ve diger katilarin fiziksel Ozelliklerinin daha acgik olarak

anlagilabilmesi i¢in yol gdsterici olmustur [53].

d) Bragg Yasasi

Bu teknik, giiniimiizde kristal yapilarin incelenmesinde 6nemli bir yer
tutmaktadir. 1912°de Bragg Sekil 9.3’de goriildiigii gibi bir kristali X-1sinlan
kinmmmini iglemine tabi tutulmustur. Ismmmmin dar demeti, 6 agisiyla kristal
yiizeyine carpmustir; Isinimin O, P ve R noktalarindaki atomlar ile etkilesmesi

sonucunda sagilma meydan gelmistir [53].

Sekil 9.3. Bir kristal tarafindan X-1gmlarmmn kimmnimz [53]
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6 agistyla kristal ylizeyine carpan bir demetin yapici bir girisim
olusturmasi i¢in,
nA = 2dsin (9.1)
sartin1 saglamasi gereklidir. Bu denklem, biiyilk bir 6neme sahip olan Bragg
yasasidir. Biitlin diger agilarda ise bozucu girisim meydana gelecektir. Burada d,
ardigik iki diizlem arasindaki uzakliktir. Eger d uzakligi biliniyorsa, X-1sinlarinin
dalga boyu A hesaplanabilir [53, 58]

9.1.5. XRD verilerinin incelenmesi

Rigaku marka RINT 2200 model X-isinlan cihazi ile elde edilmistir.
Kullanilan cihaz, 40 kV ve ¢alisma akimi 30 mA olan Cu-Alfa 1 X-1ginlan tiipii
sintilasyon sayicisi, RINT 2200 genis agidlcer ve standart bir numune
tutucusundan olusur. Kullanilan X-1sinlarinin dalga boyu 1,5418 °A ‘dur. Tarama
sicakligt 5-40 derece arasinda alinmistir. Tarama sicakhigimin bu aralikta
alinmasimnin nedeni numunenin bu aralikta kristal yap1 6zelligi géstermesidir.
Numune 40-90 derece araliginda ise amorf yap1 gostermektedir.

Farkli yorelerden alinan numunelerin XRD verilerinden, numunelerin
biiyiik oranda klinoptilolitten olustugu goriilmektedir. Numuneler eser miktarda
kuvars, sodyum aluminyum hidrat (AIHgNa;) icermektedir. Ozellikle Gordes
yOresine ait zeolit numunesinin safsizliklardan daha fazla arinmis oldugu, diger
yorelere oranla daha biiyiik miktarda klinoptilolit icerdigi anlagiimaktadir.

Kimyasal isleme tabi tutulmamis dogal numunelerin XRD analizleri

Ek-1 ‘de verilmistir.
9.2 Dogal Zeolitlerin Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarimin Hazirlanmasi
Farkli yorelere ait dogal zeolitlerin iyon degistirilmis formlarmin

hazirlanmasi i¢in 2 N’lik Na* ve Ca™" ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerdeki

madde miktari,
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NeV
m=
100

(9.2)

formiilii ile hesaplanmistir. Burada;

m, gram cinsinden ¢6ziinen madde miktar

N, ¢ozeltinin normalitesi

V, em® cinsinden ¢ozeltinin hacmi

e, ¢Ozilinen maddenin esdeger gramidir.

Tuzlar ig¢in esdeger gram, tuzun molekiill agirhgmin toplam katyon
degerligine boliimiidiir [58].

Hazirlanan ¢ozeltilerdeki madde miktar1 Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1. Hazirlanan normalitelerdeki cozeltiler ve ¢ozeltideki tuzun madde miktar:

100 ml lik C6z. Madde miktar1 m(g)
Normalitesi CaCl, NaCl
1N 7,351 5,844
2N 14,702 11,688

Gordes, Bigadi¢ ve Sivas yorelerine ait dogal zeolitlerin iyon degistirilmis
formlar1 1sitmali y1Zin yontemi ile yapilmistir. Iyonik formlarm hazirlanmasinda
Merck marka NaCl ve CaCl, tuzlan kullamlmistir. Bu yéntemde NaCl ve CaCl,
tuzlarimin 100 m!’lik deiyonize su ile hazirlanan 2N’lik ¢6zeltileri i¢ine, 10 gr’lik
zeolit numuneleri konulmustur. Zeolit numuneleri, safsizliklarindan arindirilmak
icin 100 ml 1 N HCI ¢ozeltisi ile daha sonra da 5§ defa kaynama sicakligindaki
deiyonize su ile yikanip siiziildiikten sonra kullanilmustir.

Cozelti igine atilan numuneler Sekil 9.4’de goriillen geri sogutmali
magnetik karistiricili ve 1siticih sistemde 98 °C de 24 saat karnigtinlmistir. Bu
islem sonucunda c¢ozeltiler siiziilerek elde edilen numuneler, kaynama
sicakhigindaki deiyonize su ile 5 defa yikandiktan sonra 110 °C sicakliktaki etiivde
16 saat boyunca kurutulmustur.
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_ Geri
Sogutucu

Cozelti
S+
Numune

Magnetik
Karstirici
ve Isitict

Sekil 9.4. fyon degisim sistemi

9.3 Kalorimetre
Prof. Dr. Ertugrul Yoriikogullan tarafindan gelistirilen kalorimetre

diizeneginde amag, aktiflenmis numunelerin su ile temas: ile olusan egzotermik

reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan islanma 1sis1 miktarini belirlemektir.
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Sekil 9.5’de goriilen kalorimetre; Dewar kabi, 1s1 yalitimini saglayan

ceket, kanstirict ve hassas olgiim yapilabilmesini saglayan Beckmann
Termometresinden olusmaktadir.

—» Karnistiricl

—»Dewar Kabi

» Numune

Beckmann
Termometresi

—» Distile Su

—p Ceket

Sekil 9.5. Kalorimetrenin sematik gosterimi

9.3.1. Kalorimetre sabitinin tayini

Su ve numune arasinda olusan 1s1 veren tepkime sonucu agiga ¢ikan isi,
kalorimetre ve suya dagilir. Suyun sicakligimin 1 °C yiikselmesi i¢in gerekli olan
1s1 miktar1 belli olup, kalorimetrenin sicakliginin 1 °C yiikseltecek kalori
miktarinin belirlenmesi gerekir [26].

Kalorimetre sabitini belirlemek i¢in cam bir kapta 15 gram kadar Na,CO;
wsitilarak susuz Na,COjs elde edilir. I¢inde silika jel bulunan bir desikatorde bir
giin oda sicaklifina gelmesi icin bekletilir. Na,CO; ‘niin kristal d6niigtimlerinin
olmadig bir sicaklikta ¢aligmak i¢in Dewar kabina 47 °C civarinda 200 ml distile
su konur. On periyot sicaklig: ve numune daldirildiktan sonra son periyot sicakligi

okunur. Cizilen grafik yardimu ile sicaklik yiikselmesi belirlenir.

63



Kati Na,CO; ‘niin oda sicakhign ile Dewar kabindaki suyun sicakligi
arasindaki ortalama 6zgiil 1s1s1 0.25 J/g °C dir. Deneyde kullanmilan maddeye gore;

Na,COs (k) +83H,0 . Na,COs (83 H,0) + AH (9.3)

Reaksiyonunun entalpisi AH= -28,842 kJ/mol diir.

28842 = m(T, - T,)C, + C,AT (9.4)
M,
5 ;
28842 ™ “Zﬁ(gg’””d"”) = m(Na,COmiktari)(T, = T,)C, + C.AT (9.5

Burada, C¢; J/°C cinsinden kalorimetre sabiti, m; g cinsinden Na,CO;
miktari, To; °C cinsinden oda sicakligi, T;; °C cinsinden suyun ilk sicakligi, T,; °C
cinsinden suyun son sicakhgi, AT; (T,-T;) sicaklik farki, C;; Na,COjs ortalama
ozgiil 15151, Ma; Na,CO3 molekiil agirligidir.

Esitlik 9.4 ve ¢izilen grafik yardimi ile kalorimetre sabiti Cc tayin edilir
(Yoriikogullar 1985).

Kalorimetre sabitini belirlemek amaci ile yapmis oldugumuz caligmada
elde edilen degerler;

m=88¢g
To=21.4°C
Ma =106
Ci=1.04J)/g°C
Kalorimetredeki suyun kiitlesi = 200 ml alinmstir.

Numune atilmadan dnce Dewar kabi icindeki suyun sicakhigi belli bir
degerde sabitlesinceye kadar &lgiilerek bu sicaklik degerleri kaydedilmistir. Daha
sonra m=8.8 g karbonat atilarak 5 s araliklar ile sicaklik 6l¢iimii alinmaya devam
edilmistir. Bu zaman dilimindeki en yiiksek sicaklik degeri alinarak son periyot
sicaklig1 belirlenmistir. Ilk periyot ve son periyot sicakliklan arasindaki fark ile
AT degeri bulunmustur. Bu deger Esitlik 9.4’ de yerine konarak kalorimetre sabiti
hesaplanmistir. Bu islem 6 kez tekrarlanip, elde edilen degerlerin aritmetik
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ortalamas: kullamlan gergek kalorimetre sabiti degerini vermistir. Boylelikle
kalorimetre sabitinin giivenilirliligi saglanmistir.

Elde edilen kalorimetre sabiti degerleri sirasiyla Cizelge 9.2. de verilmistir:

Cizelge 9.2. Kalorimetre sabiti degerleri

Ce1 =1026,458 J/°C
Ce2 =1177,930 JI°C
Ce3 =1007,487 J/I°C
Ces =1059,788 J/°C
Ces =1117,922 J/°C
Ces =1185,862 J/°C

Ce ortalama = 1095,907 e

9.4. Farkh Yérelere Ait Dogal Zeolitlerin ve iyon Degistirilmis Formlarinin

Islanma Isilarinin Tayini

Islanma 1sis1 deneyleri yapilmadan Once deney sonuglarini etkileyebilecegi
diiglintilerek numunelerin % nem analizleri yapilmistir. numuneler etiivde

kurutulduktan sonra miimkiin oldugunca nem kapmasi engellenmistir.

9.4.1. Numunelerin nem oranlarinin belirlenmesi

Numunelerin 1slanma 1silar1 Sl¢lilmeden &nce numunelerin % nem
icerikleri, Ohaus Marka MB45b model nem analizériinde yapilmustir. (Sekil 9.6)
Ohaus halojen nem analizorii, herhangi bir malzemenin ig¢indeki nem miktarim
yaklagik olarak tayin etmek igin kullamilmaktadir. Cihaz termogravimetrik
yonteme goére c¢alismaktadir. Numunedeki nem oram, isitilarak kurutulan
numunenin agihk kaybindan tammlamr. Oncelikle nem tayini yapilacak
numunenin ilk agirhg belirlenir. Daha sonra numune, halojen kurutucu ile hizh
bir sekilde isitilir. Kurutma isglemi tamamlaninca numunenin % nem igerigi

ekranda goriiliir. Nem analizérii cihazinda, 6nemli olan 1sitma oramidir. Nem
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analizériinde bulunan halojen kurutucu birimi, bu cihazi diger termogravimetrik
yontemlerden (etitv, infrared, mikrodalga) farkli kilmaktadir. Halojen kurutucu
daha kisa siirede en biiyik 1sitma glicline ulasmay1 saglamaktadir. Boylece

numunenin isitilma hizi  arttiginda, kurutma islemi daha kisa siirede
tamamlanmaktadir [58].

Sekil 9.6. Nem analizorii

Bu cihaz ile biitlin numunelerin 1slanma 1silar1 belirlenmeden 6nce % nem
analizleri yapilmistir. Nem oranimnin 1slanma 1sisi etkiledigi bilindiginden nem
oran yiiksek olan numuneler ile ¢alisiimamustir.

Her bir numuneden 1 g alinarak 110 °C de yapilan % nem analizi verileri,

Cizelge 9.3’de verilmigtir.
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Cizelge 9.3. Numunelerin % nem oranlari

Nem Orami Gordes Zeolit Sivas Zeolit Bigadic Zeolit
Saf % 1.49 % 1.18 % 1.01
2N Na Modifiye % 3.47 % 3.67 % 2.00
2N Ca Modifiye % 3.65 % 3.26 % 3.49

9.4.2. Numunelerin 1slanma isilan

Zeolit numunelerinin 1slanma isilarimin tayini Sekil 9.7°daki diizenek
kullanilarak yapilmstir. 110 °C de etiivde kurutulan numuneler 10 g’lik paketler
haline getirilmistir ve nem kapmamast i¢in iginde silikajel bulunan bir desikatorde
oda sicakligina kadar sogutulmustur.

Dewar kabi i¢ine 200 ml distile su konulmustur. Biitiin sistemin sicaklik

dengesine ulagmasi igin 8 saat beklenmistir.

Sekil 9.7. Kalorimetre
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Numune atilmadan o6nce ve numune atildiktan sonraki sicakliklar
Beckmann termometresi yardimi ile hassas olarak okunmustur. Zeolit
numunesinin su ile temasi ile olusan sicaklik yiikselmesi belirlenerek daha dnce
bulunan kalorimetre sabiti de kullamilarak Esitlik 9.6 yardimi ile 1slanma 1sis1
bulunmugtur.

Arr, o= EeBT (9.6)

imm
m

Burada m, numunenin kiitlesi olup her zaman 10 g almmustir, Cc;
kalorimetre sabiti ise;

Cc== 1095,907 J/°C olarak belirlenmistir.

Bu sekilde tayin edilen AT (°C) sicaklik farklar1 ve hesaplanan islanma

1s181 (J/g) verileri sirasi ile Cizelge 9.4 ve Cizelge 9.5 ‘de verilmistir.

Cizelge 9.4. Islanma 1s1s1 tayini i¢in sicaklik farks

AT (°C) Gordes Zeolit Sivas Zeolit Bigadi¢ Zeolit
Saf 0,63 0,48 0,34
2N Na Modifiye 0,50 0,53 0,57
2N Ca Modifiye 0,87 0,55 0,41

Cizelge 9.5. Numunelerin 1slanma 1silar

Islanma Isisi ) )
Gordes Zeolit Sivas Zeolit Bigadi¢ Zeolit
(J7g)
Saf 69,029 52,593 37,254
2N Na Modifiye 54,785 58,072 62,455
2N Ca Modifiye 95,326 60,811 44,923

68



9.5. pH Deneyleri

Sulu ¢ézeltilerde H™ ve OH iyonlarnin konsantrasyonlar1 genellikle gok
kiictik sayilar olup ugrasmasi zor oldugundan, Soren Sorenson 1909’da pH adi
verilen daha pratik bir terim Onermistir. Bir ¢ozeltinin pH’1 hidrojen iyonu
konsantrasyonunun (mol/L cinsinden) negatif logaritmasidir:

pH = -log[H'] 9.7)

Esitlik 9.7 calismasi kolay ve uygun sayilar saglamak amaciyla ortaya
atilmig bir terimdir. Negatif logaritma almmasi pH i¢in pozitif degerler
bulunmasimni saglar; aksi takdirde [H'] un kiigiik degerleri nedeniyle negatif
degerler bulunmaktadir. Ayrica birimlerin logaritmasi alinamadigindan, Esitlik
9.7°deki [H'] terimi hidrojen iyonu konsantrayonu i¢in sadece sayisal olarak ifade
eder. Bu nedenle denge sabiti gibi bir ¢6zeltinin pH birimsiz bir biiyiikliiktiir [59].

pH &lglimlerinin yapildig1 diizenek Sekil 9.8° de gosterilmistir. Olgiimler
“Sartorius marka model 50 pH/iyonmetre” kullanilarak yapilmistir. pH 6lgiimleri
icin kullanilan 2N NaCl ve 2N CaCl, ¢ozeltileri Kesim 9.2°de anlatilan sekilde
deiyonize su kulanilarak hazirlanmigtir. Biitiin 6l¢limler oda sicakliginda yapilmis
olup sicaklik, pHmetrenin kendi diizeneginde olan sicaklik Olger yardimi ile
stirekli kontrol edilmistir. Deney kosullarim1 etkileyebilecegi diisiintildiigiinden
sicakligin degismemesi saglanmistir.

Hazirlanan ¢o6zeltilerden 25 ml cam beher igine konularak, c¢ozeltiler
magnetik karistiric: iizerinde dengeye gelene kadar karistinlmistir. Dengeye gelen
cozeltiler {izerine 0.20 g zeolit numunesi konularak dakikada bir pH Ol¢limii
almmustir. Olgiimler almirken ¢6zeltinin buharlasmamasi i¢in beherin agz

parafilm ile kaplanmigtir. Iki saat siire ile Sl¢limler devam etmistir (Sekil 9.8).
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Sekil 9.8. pH odl¢limlerinin alindig: diizenek

Zeolit ile sulu ortam arasinda olusan etkilesmelere bagli olarak meydana
gelen pH degisimlerinin deneysel sonuglari Ek 1°de verilmistir. Biitiin durumlarda
zeolit eklendikten sonra hizli bir pH artis1 gézlenmistir. Fakat eklendikten belirli
bir siire sonra grafiklerde, artis durmus ve belirli degerlerde sabitlenmislerdir.
Bazik bélgeye gecen grafiklerde buradan sonra nétr pH bolgesine dogru bir diisiis
gbzlenmistir.

Bu sonuglar klinoptilolitin sulu ortamda H" alicis1 ve H' saglayicisi olarak
davranarak ortami notralize ettiini ve zeolitin bazik ve asidik ortamm ndtre
yaklastirarak ikili karakter gosterdigini belirtmektedir. Bu durum literatiir ile de
uyusmaktadir [60].
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10. DENEY SONUCLARI VE YORUM

Gordes, Sivas ve Bigadi¢ gibi farkli yorelerden alinan dogal zeolit
(klinoptilolit) ve bu zeolitlerin iyon degistirilmis formlan {izerinde yapilan
calismalarda su sonug¢lara varilmistir.

Dogal zeolitlerin su ile temas ettiginde gosterdikleri davrams
incelendiginde, dogal zeolitlerin islandiklari zaman 1s1 veren bir reaksiyon
olusturduklann gézlenmistir. Bu sicaklik yiikselmesi Olgiilerek dogal zeolitlerin
1slanma 1silar1 bulunmustur.

Farkli yorelerden alinan dogal zeolitlerin saf hallerinin islanma isilar
karsilagtinldiginda en biiyiik degeri 69,029 J/g ile Gordes yoresinden alinan
numune vermistir. Bu degeri siras1 ile Sivas ve Bigadi¢ yorelerinden alinan
numuneler takip etmistir. Bu durum numunelerin DTA-TGA analizleri ile de
dogrulanmaktadir. Gérdes yoéresinden alinan zeolit numunesi %13,67 ile en ¢ok su
kaybina sahiptir. Numuneler arasinda en az su kaybi ise %11,20 ile Bigadig
yoresine ait numunede gézlenmistir. Bu numunenin su kaybi degerinin az olmasi,
numune su i¢ine daldirildi1 zaman daha az su ile reaksiyona girdigini ve 1slanma
1s1smin bu sebeple daha az oldugunu gosterir.

Gordes yoresine ait numunelerin DTA egrisinde goriilen endotermik pikin
sivri olmasi bu numunenin iyi bir kristal yapiya sahip oldugunu géstermektedir.

XRD analizlerinden de goriilecegi gibi numunelerde klinoptilolit ile
birlikte kuvars, sodyum aluminyum hidrat vb. minerallerde bulunmaktadir. Bu
numunelerin 1slanma 1s1s1 degerine katkida bulundugu diisiiniilebilir.

Bigadi¢ ve Sivas yOresine ait numunelerin DTA egrilerinde goriilen
yayvan endotermik pikler bu numunelerin kristal orgiilerinin iyi olmadig:
anlasilmaktadir. Bu da 1slanma 1s1sin1 istenmeyen ydnde etkilemektedir.

Ayni siralama numunelerin Ca™ formlan icin de gozlenmistir. 2 N Ca™
modifiye Gordes zeolit 95,326 J/g islanma 1sis1 ile en biiyilk degeri almustir.
Numunelerin Na* formlarinda ise siralama biiyiikten kiigiige Bigadig, Sivas ve
Gordes zeolitleri seklini almigtir.

Bu verilere dayanarak Gordes ydresinden alinan Ca™ modifiye dogal

zeolitin 1slanma 1sisinin ¢esitli uygulama alanlarinda kullanmak i¢in daha uygun
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oldugu anlasilmaktadir. Eger numuneler modifiye edilmeden kullanilacaksa yine
Gordes yoresinden alinan zeolitin uygun oldugu gériilmektedir. Bu da Gordes
zeolitinin (Ca™,K") bakimindan zengin olmasindan kaynaklanmaktadir [61].

Numunelerin 1slanma 1silar1 belirlenmeden 6nceki nem analizlerinde her
bir form i¢in % nem oranlarinin, sonuglarn etkilemeyecek sekilde birbirine yakin
oldugu goriilmiis bir tek 2N Na" modifiye Bigadi¢ zeolit igin % nem oranmin
diger yorelere goére daha diisiik oldugu, bunun da bu formun islanma 1sisi
degerinin biiyiik ¢ikmasim etkiledigi diisiiniilmektedir.

Calismalarda ayni1 zamanda zeolitin ¢esitli sulu ortamlardaki davranigin
incelemek i¢in yapilan pH 6l¢limlerinden alinan sonuglar kiyaslandiginda, zeolitin
asidik ortamlardaki dengeleyici etkisi agik¢a goriilmektedir. 1 N NaCl, 2 N NaCl,
1 N CaCl,, 2 N CaCl; ¢ozeltileri ve deiyonize su iginde dogal zeolitin davranigina
bakildiginda pH degerini biitiin durumlarda yiikselttigi gozlenmistir. Bu durumda
zeolitin H' alicis1 olarak davrandig1 goriilmektedir. pH degerinin bazik ortama
gectigi durumlarda ise ¢6zeltinin pH degerlerinin dengeye ulasip daha sonra yavas
yavas tekrar notr bolgeye dogru azalmaktadir. Asidik bolgede denge konumuna
ulasma bazik bolgeye gore daha hizhi olmaktadir. Bu durumda ise zeolitin H'
vericisi olarak davrandigi anlasilmaktadir. Bu deneyler sonug olarak zeolitin tuzlu
su icinde H' alicis1 ve vericisi olmak iizere ikili karakter sergiledigini ve
boylelikle ¢ozeltinin pH’mmin her zaman nétral duruma dengeledigi s6ylenebilir.
Bu durum literatiirde klinoptilolit ile yapilan ¢alismalar ile de uyusmaktadir [60,
62, 63, 64].

Cozeltiler icine zeolit atildigi zaman ¢Ozeltinin pH’ mmin hizli bir artis
gostererek daha sonra pH degerlerinin dengelendigi grafiklerden anlagilmaktadir.
Yapilan biitiin deneylerde Gordes yoresinden alinan zeolit numunesinde en
yiiksek artis olmustur ve Sivas y6resinden alinan numune artista ikinci sirada yer
almustir. Bigadi¢ yoresinden alinan numunenin ise pH degeri iizerinde etkiyi ¢ok
yavas gosterdigi ve gosterilen etkinin diger numuneler ile kiyaslandifinda az
oldugu sdylenebilir.

Literatiirde zeolitin pH degerine etkisi iizerine olan az sayidaki ¢alismada,
bu etkinin igme sularinin ve atik sularin pH dengesini saglamada [62], insanlarda

ve hayvanlarda midenin asidik ortamim diizenleyerek ilaglarin etkinligini
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arttirmada [60] kullanilabilecegi gosterilmistir. Fakat pH etkisinin bitkiler,
hayvanlar, insanlar ve tabiat i¢in ne kadar 6nemli oldugu diisiiniiliirse daha birgok
uygulama alani bulunabilir. Prof. Dr. Ertugrul Yoriikogullari baskanliginda
yiiriitiilen calismada bu sekilde karayollarinda buz/kar ¢oziicli olarak kullanilan
tuzun araglara, karayollarina ve ¢evreye verdigi zarar azaltilmak istenmektedir. Bu
proje dogal zeolitlerin islanma isilarimin kullanimi agisindan ¢ok Snemli bir
calisma olacaktir. Ozellikle Gérdes yéresinden alman dogal zeolitin bu kullanim

alanlar i¢in uygun oldugu anlagilmaktadir.
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