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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KARBONMONOKSITIN DOGAL ZEOLITLERDE ADSORPSIYONU»
ZAFER DIKMEN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Onder Orhun
1998, Sayfa 63

Issnma, ulagim ve endiistri tesisleri tarafindan gevreye atilan kirleticiler, toz,
kiikurtdioksit, azotoksitler, karbonmonoksit, hidrokarbonlar vb... gibidir. Genellikle yakma
sistemlerinin baca ve egsozlanindan gevreye atilan bu kirleticiler, insan saghgm, tarimsal
tiretimi, ormanlan ve yapilan olumsuz yonde etkilemektedir. Sera gazlannmn etkin derigiminin
iki kat artmasiyla global 1sinmanin 1,5-4,5°C artacag tahmin edilmektedir. Bu artisin diinya
ikliminde olumsuz degismelere ve felaketlere neden olacag: distinilmektedir. Sera gazlan
icinde en fazla yer alanlardan biri karbonmonoksittir. Bu nedenle karbonmonoksitin dogal
zeolit olan klinoptilolitte adsorpsiyonu bu ¢aligmanin amacim olugturmustur.

Bu ¢ahismada Gordes-Manisa yoresinden alinan dogal zeolitin Iyon Degisim Kolonu
yontemi ile 0,1N; 0,5N ve IN’lik iyonik formlan hazirlanmugtir. Bu formlarn yogunlukian,
Ozgiil ylizey alanlan ve gozenek gaplan N, adsorpsiyonu ile bulunmustur. Her bir formun X
st kinnim diyagra.mlan ve DTA egrileri elde edilmigtir.

Son olarak bitiin iyonik formlanin CO adsorpsiyon ve desorpsiyonuna bakilmigtir.
Sonugta, Manisa-Gordes yoresi dogal klinoptilolitinin Na* formunun CO adsorpsiyonunda

en iyi sonucu verdigi gorilmustiir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Zeolit, Modifiye Zeolit, Karbonmonoksit, iyon Degisimi, Adsorpsiyon
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

ADSORPTION OF CARBONMONOXIDE
ON
NATURAL ZEOLITES

ZAFER DIKMEN

Anadolu Universityl
Graduate School of Natural and Applied Science
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Onder Orhun
1998, Page 63

The main pollutants created by transportation, heating and industry are sulphur
dioxide, nitrogenoxides, carbonmonoxide,...etc. These pollutants emitted, in general,
through funnel and exhaust system to the environment have a damaging effect on human
health, farm production, forest and the buildings. It is estimated that a two fold increase in
the effective concentration of green house-gases would cause a 1,5 to 4,5 °C temperature
increasement of global warming. This, in turn, would result in natural disasters and many
other negative developments. One of the most dominant gas in green house-gas is CO. That
is why we studied the adsorption of CO in clinoptilolite, which is a natural zeolite.

In our study, we prepared 0,1N;0,5N and 1IN ionic forms of natural zeolite obtained
from Gordes-Manisa by the column process. We found their density, specific surface area
and pore diarheter by using N, adsorption methods. We also got the X-Ray diffraction on
DTA’s of the samples.

We then did experiments of carbonmonoxide adsorption and desorption on them.As a
result, we found out that Na' forms of clinoptilolite obtained from Gérdes-Manisa exhibit

best result in adsorption of CO.

Keywords: Natural Zeolite, Modified Zeolite, Carbonmonoxide, Ion Exchange, Adsorption
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1. GIRIS

Artan niifus ve sanayilesmeye bagl olarak enerji tiikketimi buna baglt olarak da g¢evreye
atilan kirleticiler siirekli artmakta, baz1 bolgelerde hava kirliligi dogal ¢evreyi tahrip eden
boyutlara ulagmaktadir. Diinyamuzda her yil milyonlarca ton hava kirletici, toz,
kukirtdioksit, azotoksitler, karbonmonoksit, hidrokarbonlar vb.. bi¢iminde atmosfere
atilmaktadir. Bunlann igersinde baca gazi emisyonlan olan karbondioksit, kitkiirtdioksit ve
azot oksitler yeralir. Genellikle yakma sistemlerinin baca ve egzozlarindan ¢evreye yayilan bu
kirleticiler, insan saghg, tarimsal iiretimi, ormanlann ve yapilan olumsuz yénde
etkilemektedir. Sera gazlarimn etkin derigimlerinin iki kat artmastyla global 1sinmanm 1,5-
4,5°C arasinda artacad tahmin edilmektedir. Bu artis sonucunda kara buzlarinin erimesi,
okyanuslann termal geniglemesi gibi nedenlerle deniz seviyelerinde 20-140 cm’lik artiglar
s6zkonusu olabilecektir. Iklim degisiklikleri bir iilkeden digerine gore veya bir cografik
alandan digerine gore farkhlik gosterecek, ekvatora yakin bolgeler kuraklasirken, daha
yiksek paralellere diisen bolgelerde yagis artacaktir. Diger taraftan, atmosferin yeryiiziinden
15-35 km yiikseginde bulunan bir kusak i¢inde yer alan ozon tabakasi, canhlar igin zararh
olan kizil 6tesi giines 1sinlanini tutarak onemli bir iglevi yerine getirmekte iken, bilim adamlarn
ilk kez 1926 yili yaz aylaninda kuzey kutup bolgesinde yapilan ¢aligmalarla baglanan ozon
gozlemleri ile bu kusagin kloroflorokarbonlar, azot tirevleri, brom ve klor tirevler ile
halojenli bilesikler nedeniyle yer yer delinmis oldugu sonucuna vardilar. Bilimsel ¢evreler
ozon tabakasinin kismi olarak bile tahribinin, insan sagligi ve ¢evre iizerinde ¢ok olumsuz
etkiler yaratacagt konusunda hem fikirdirler. Bu durumun sonucu olarak deri kanserleri ve
kataraktlarda artis, bagisiklik sisteminde diizensizlik, deniz organizmalarimn yagam
dongiilerinde ve iklimde onemli olgiide degisiklikler olacagi tahmin edilmektedir. Ayrica
1960°h yillardan bu yana bilim adamlan tarafindan gorigilen 6nemli bir konu da asit
yagmurlandir. Asit yagmuru deyimi, ilk kez Ingiliz kimyaci1 Robert Smith tarafindan 1872
yllm.da Manchester bolgesindeki fabrikalardan ¢ikan asitlerin tarifinde kullanilmus, bilingli
olarak ise ancak 100 yil sonra kullamlmaya baglanmigtir. Asit yagmurlan, toprakta bulunan



aluminyumun ¢o6ziinerek igme sula;'lna kangmasma ve bu yolla insanlarin zehirlenmesine
neden olmakta, g6l ve akarsulardaki asit dengesini bozarak; 6nce hassas canlilar olmak iizere
tim canlilan etkilemekte, hatta bazi tirlerin 6limiine yolagmakta, tarihsel kalintilann, gelik
kopriilerin, demiryollariun aginmasina neden olmakta ve ormanlar iizerinde ¢ok biyik
tahribatlarda bulunmaktadir. Iste atik gazlann burada sayilanlanin diginda da gevreye c¢ok
bityilk zararlan vardir. Bu ¢alismada, Gordes yoresinden alinmug dogal klinoptilolitle 6nce
gesitli normalitelerdeki iyonik formlar hazirlanmig daha sonra herbir numunenin azot ve

karbonmonoksit adsorpsiyonuna bakilmustir.



2. KLINOPTILOLIT
2.1. Tarihce

Stilbitle aym ozellikleri tagidig1 diisiiniilen ve 6nceden bilinen minerallere Brooke
(1822) tarafindan Hoylandit adi1 verildi. Bu ismi bir Ingiliz mineralog olan H. Heuland’in
ismine ithaf etmistir. Bu numune 6yle monoklinik ki; hatta stilbite gére gok monoklinik fakat
hoylandite gore daha fazla ortorombiktir. Almanca konusan pek gok yazar uzun bir siire
hoylandit dedigimiz minerale stilbit adim vermisler, stilbite de kendi dillerinde desmine adim
vermislerdir. Wyoming’de Hoodoo daglarinda bulunan bir minerale Schaller (1932)
klinoptilolit adim1 vermistir. Bu minerale daha once Pirsson (1890) ptilolit (mordenit) adin
vermistir. Yeni ismin dogrulugu bu mineralin monoklinik yapisiyla ispatlanmistir. Mason ve
Sand’den sonra klinoptilolitin iki tanimu 6nerildi. Mason ve Sand’e gore klinoptilolit,
(Na+K)>Ca olan hoylandit grubu bir zeolitti. Mumpton’a gore ise, hoylandit grubu
zeolitlerden kristal yapisinin siirekliligi bir gece boyunca 450°C sicaklik karsisinda
bozulmuyorsa  klinoptilolit, bozuluyorsa hoylandittir.  Mineralojik  literatiirdeki
terimlendirmeye gore ilk tamim daha uygun olmasina ragmen giiniimiizde ¢ogu yazar
Mumpton’in tammunt kabul etmektedir. Alietti ve Boles (1972) klinoptilolitin kimyasal
bilesimini ve termal Ozelliklerini inceliyerek iki farkli tammn ortak yonlerini bulmaya
calistilar. Sonugta Si/Al>4 olan zeolitlere klinoptilolit Si/Al<4 olan zeolitlere hoylandit adiru
verdiler (Galli ve Gottardi 1985).

2.2. Uygulamalar ve Kullamim Alanlary

Klinoptilolit buyuk kiitleler halinde g¢ikarilmasi kolay ve ucuz oldugu igin pek g¢ok
uygulama alaninda kullamlmugtir. Bunlardan bazilan yapt malzemesi, kum diizenleyici, kagit
dolgusu, yem katkisi, atik su antma, dehidrasyon, gaz aynstirma vb...dir. Klinoptilolit
tifunin yap: tagt olarak kullamldigina iliskin bir makaleyle kargilagilmamustir ama boyle bir

uygulamanin mutlaka yapilmis olmas: gerekir, zira klinoptilolit bu is icin gok uygun bir



materyaldir. Torii’nin (1978) raporuna gére Japonya’da klinoptilolit katkilamamn zirai
uretimi arttirdigy gozlenmigtir. Buna sebep amonyum ve potasyumun iizerinde tutulmasinin
olumlu etkileri olabilir. Torii’nin raporunda klinoptilolitin, taruimda aym zamanda kimyasal
tastyict olarak hem giibre hem de hagerelere kargi kullanddigi yer alir, Japonyada her ay
3300-4000 ton kagit dolgusu olarak klinoptilolit kullamldig: saptanmgtir (Torii 1978).

Klinoptilolitin besin katki maddesi olarak kullamlmasina iliskin pek ¢ok yayin vardir.
Burada sadece iki tanesine deginecegiz. 1978’deki Torii raporunda domuzlarn
beslenmesinde %6 oraminda zeolit katkisinin ézellikl.e ilk aylarda ¢ok yararl oldugu
soylenmektedir. Hayhurst ve Willard (1980) kiimes hayvanlarinin beslenmesinde %7.5’luk
klinoptilolit katkisun 7 haftalik stire igersinde kilo artigina neden oldugunu
gozlemlemiglerdir ve Kklinoptilolitin  hayvanlar iizerinde higbir olumsuz etkisine
rastlamamuglardir. Olver (1983) boyle bir beslenmenin hayvanlar Gzerindeki etkisini
incelemis, ilk yumurtlama i¢in gegen siire, tavuk bagina yumurtada, yumurta biyiikligii ve de
tavuk bagina tiiketilen yem ve yem etkinliginde (kg yumurta’kg yem) oOnemli etkiler
gozlemlemiglerdir. Mercer ve Ames (1978) radyoaktif atik sudan Sezyumun
uzaklagtinlmasinda klinoptilolit yataklanmn kullamldigint ve sehir attk sulanndan
amonyumun uzaklastinlmasinda da klinoptilolit kullamldigim gézlemlemislerdir. Atik
sulardan amonyum uzaklagtinlmasiyla ilgili Murphy ve arkadaslari (1978) , Tori (1978),
Sheppard ve arkadaglar (1983) da galigmuslardir.

Klinoptilolitin en yaygin endiistriyel kullammu, katalitik bir reaksiyondan once sivi ve
gazlarin dehidrasyonunda kurutma yataklarimn doldurulmasidir. Klopp ve arkadaslan, Macar
klinoptilolitlerinin bu tiir uygulamalardaki kullammlarim ve Torii’de Japonyadaki zeolitlerin
bu tiir uygulamalarnm rapor etmiglerdir. Her iki yazar da kompresyon tipi buzdolaplan i¢in
kurutma kartuglanimn doldurulmasinda klinoptilolit kullanilabilecegini  sdylemislerdir.
Zeolitlerin su adsorplama 6zelliginin bir kullamm alam da giines enerjisine dayal
buzdolaplari yapmaktir (Tchernev 1980). Zeolit giiniin giinesli kismunda 6zel bir hiicrede
wsitilir ve dehidre edilir. Cikan su bir depoda toplamr, aksam zeolit hiicredeki su tekrar

adsorbe edilir. Stvi halden buharlagma olayr ile agiklanabilen buzdolabi iglevini gorir.



Galabova ve arkadaslan klinoptilolit kullanarak havadaki oksijeni zenginlestirmeye
cahsmuslardir (1978). Minato ve Tamura (1978) bu uygulama i¢in mordenitin daha iyi sonug
verdigini sdylemislerdir (Galli ve Gottardi 1985).

2.3. Temel Zeolit Yap: Birimleri

| Biitiin zeolitlerin ii¢ boyutlu yapilani [SiO4]* ve [AlO4]” dortyiizliilerin birlegmesiyle
olusan iskeletlere sahiptir. Her bir dértyiizlii kosesindeki oksijen ¢zdes Si yada Al igeren
dortytizliiler tarafindan paylasilacak sekilde dortyiizliiler biraraya gelirler.

Sekil 2.1. Zeolit yapiyr olusturan dortyiizliilerin zincir baglanmalan

Tipkt kristal maddelerde oldugu gibi sonsuz ag ya da orgi olusturacak sekilde bu
dizilig gergeklesir.

Zeolit yapiy: siiflandirabilmenin bir yolu da onlarin birim hiicrelerinin simetrisiyle yap:
arasindaki bagintiyr kurmaktir. Bu olduk¢a karmagik birgeydir. Ancak zeolitlerin gogunlukla
ozdes yapisal alt birimlerinin tekranyla olugtugunu goézlemlemek olayr kolaylastinr.
Tekrarlanan yapilara da “ikincil yapt birimi” (iyb) adi verilir. En basit ve en gegerli
tammlama, bitiin zeolitlerin yapisiun Sekil 2.2°de gorildigi gibi sekiz alt yap: biriminin
birlesmesiyle olustugu seklindedir.
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Sekil 2.2, Zeolit yapisindaki ikincil yap: birimleri a) Tek dortlii halka (S4R), b) Tek altli halka
(S6R), ¢) Tek sekizli halka (S8R), d) Cift dortlii halka (D4R), ¢) Cift alh halka (D6R), f) Kompleks 4-
1, g)Kompleks 5-1, h) Kompleks 4-4-1

Sekildeki ¢izimler sadece aluminosilikat iskeletini yani Si, Al, ve O’nin uzayda
birbirlerine gore konumlarim géstermektedir. Fakat yapidaki kanal ve oyuklarda bulunan su
zerrecikleri ve katyonlan gostermemektedir. Katyonlar ve suyun yeraldigi bolgeler oldukga
karmagiktir ve ancak bazi zeolitlerde tammlanmugtir. Bir zeolit yapisinda bulunan katyonlarin
sayist bu gergevedeki [AlQ,]> dortyiizliilerinin saysiyla hesaplanmaktadir. Bunun nedenide
dortyiizlide Si*" ile AI’" ‘mn karsihkhi yerdegistirmesidir. Buda yapida negatif bir yiik
kalmasina neden olur. Bu negatif yiikk yapiya giren katyonlar tarafindan dengelenir ve bu
katyonlar yapidaki ara boélgelerde tutunurlar. Su molekiillerinin kazandiklar konumlarin yeri,
i) zeolitin molekiiler yapisinin mimarisine yani bulunan kanal ve bosluklarin big¢imine,

ii) yapidaki katyonlarin dogasina ve sayisina
baghdir. Aluminosilikat iskeleti birgok sekilde temsil edilebilir. Sozgelimi geleneksel kiire ve
baglant1 gubuklan modeli (Sekil 2.3).



Sekil 2.3. Kiire ve baglanti gubuklar modeli

En ¢ok tercih edilen dortyizla dizilerinin kullanimudir. Burada sadece dortyiizlii merkezinde
bulunan Si veya Al’leri birlestiren gizgileri gizerek oksijenleri géstermeksizin olusturulan
¢izgilerle yapiyr temsil etmek sekli basitlestirecektir. Bu metod Sekil 2.2°de kullanilan
metoddur. Sekil 2.2 daha fazla incelenirse gonilecegi gibi her bir “iyb” dortyiizli halkalan
igerir. Bunlarda oksijen atomlaninin halkalarina esdegerdir. Bunlar tek doértli halka, tek altili
halka vb. olarak tanmimlarur(Sekil 2.4).

(
o) (b)

Sckil 2.4. Dortyiizliilerde a) S4R ve b) S6R iyb diizenlenmcleri



Bu iyb’ler sonsuz ag ya da yapiy1 olusturacak sekilde birlestirildiklerinde bunlar 8-10
ya da 12 birlestirilmig dortytizliileri iceren daha buyiik halkalar1 kapsar. Bu biyik halkalar,
dogal olarak onemli yap: 6zelliklerine sahiptir ve oksijen pencereleri olarak adlandirilir (Dyer
1988).



fyb Igeriklerine Gére Zeolit Yapilarim Simiflandirilmasi

Cizelge 2.1-2.5.”de bilinen zeolit yapilarinn listesi,

i) iyb igerikleri
ii) yapu tipleri

iii) isim (zeolit 6neki materyalin sentetik bir materyal oldugu anlamina gelir )

1v) tipik birim hiicre igerigine

gore hazirlanmugtir.

Cizelge 2.1. Tek oksijen halka iyb’li zeolit yapilan

Ikincil yap1| Yapi tipi Isim Tipik birim hiicre igerigi

birimi (iyb)
S4R ANA Analsim N316A116Si32095 1 OHzO
S4R ANA Wgyrakit CasA.lmSinO% 1 6H20
S4R GIS Jismondin CasAlgSig03,16H,0
S4R GIS Amisit K;NayAlgSisO1,10H,0O
S4R GIS Garrom't NaCa2,5Ak;Si 10032 1 4H20
S4R GIS Gobbinsit N35A158i1 10321 leo
S4R GIS Zeolit NaP-1 Na6A165110032 1 2H20
S4R LAU Lomontit Ca4A.|sSl 16046 1 6H20
S4R MER Merlionit KsCa,AleSi2306424H,0
S4R PAU Paulingit (K2,Nay,Ca,Ba)76Al; 528152001344 700H0
S4R PHI F]lpSlt K,Ca sNaASi100:212H,0
S4R PHI Harmotom Ba,Cag sAlsSi;;05,12H,0
S4R YUG Yugawaralit CayAl4S1;,03,8H,0
S6R CAN Kansirinit NasAlsSic0,48H,0
S6R ERI EI‘iyOl’lit NaszMgo.scazAlgsiyOnz7H20
S6R LEV Levinit NaCa3Al;S1;;0s618H,0
S6R LTL Zeolit L K5Nﬁ3AlgSi27O722 1H20
S6R 1L.OS Zeolit LOSOd Nalel 1zsi12043 1 9H20
S6R MAZ Mazzit Mg2K3C31_5A11()Si2507228H20

(zeolit omega)

S6R OFF Offretit KCa,AlsSi;303615H,0
S6R SOD | Sodalit hidrat (HS) NagAlsSis0,.8H,0
S8R |Diger iyb’lerden hari¢ pek ¢ok yapida bulunur.

.
e {
O ’Fr‘ K
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Cizelge 2.2. Cift oksijen halka iyb’li zeolit yapilar:

Ikincil | Yapu tipi Isim Tipik birim hiicre icerigi
yap1 birimi
(iyb)
D4R LTA Zeolit A Na2Al1281;,04527H,0
D6R CHA Sabazit CazAL;Sistd 3H20
D6R CHA Wilhendersonit chazAls Si5024 1 OHzO
D6R FAU FjjOZit Na12Ca12Mg11A1588i134038423 5H,0O
D6R FAU Zeolit X NaggAlgsSi1040384220H,0
D6R GME Jimelinit NagAlsSi;04524H,0
D6R KFI Zeolit ZK-5 Na30Al30Si66019298H0
D6R RHO Zeolit Rho (N a, CE)] 2A1 128i3609646H20
Cizelge 2.3. 4-1 iyb’li zeolit yapilan
Ikincil | Yaps tipi Isim Tipik birim hiicre igerigi
yapt birimi
(iyb)
4-1 EDI Edingtonit Ba,Al,Sis0208H,0
4-1 NAT Natrolit NajAl6Si2405016H,0
4-1 NAT Tetranatrolit Na,Al16S12405016H,0
4-1 NAT Paranatrolit Naj6Al16S12405024H,0
4-1 NAT Mezolit Na;CasAlssSi72024064H,0
4-1 NAT Skolesit CagAly6S124035024H,0
4-] THO Thomsonit Nay,CagAlypSix03024H0
4-1 THO Gonnardit NasCarAloSi 04014H0
Cizelge 2.4. 5-1 iyb’li zeolit yapilan
Ikincil | Yap tipi Isim Tipik birim hiicre igerigi
yapi birimi
(iyb)
5-1 BIK Bikitait Li,ALSi40.22H,0
5-1 DAC Dakiardit Na5A15 Si1904s 1 2H20
5-1 EPI EElStllblt C33M5Si13043 1 6H20
5-1 FER Ferrierit Nacao.sM&Al5Si3oO7220H20
5.1 MFI | Zeolit ZSM-5 NanAl Sios sO102~16H,0(n~3)
5-1 MOR Mordenit

NasAls Si4009624H20
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Cizelge 2.5. 4-4-1 iyb’li zeolit yapilar

Ikincil Yap1 Isim Tipik birim hiicre igerigi
yapt birimi |  birimi
(iyb)
4-4-1 BRE Brewsiterit SryAlS11,03210H0
4-4-1 HEU Hgy]andlt Ca4Als Si2807224H20
4-4-1 HEU Klinoptilolit NagAlgsl 3007224H20
4-4-1 STI Stilbit Na2Ca4Al 10 Si250723 4H20
4-4-1 ST1 Stellerit C&4AlgSi230722 8H20
4-4-1 STI Barrerit NasAlgSi2807226H20

Cizelge 2.1-2.5 1le ilgili Yorumlar

Biitiin yap1 siiflandirmalannin verildigi bu tablolarla ilgili bazi sorular ve anormallikler
olabilir. Cizelge 2.5°de barrerit’e baktiimzda, stelleritin sodyum formuna benzedigini ve
aym iskelete sahip olduklarim géririiz. Bunun benzeri ornekleri sikga gorebiliriz. Bu
tablolarda yer almayan zeolitler |

a) ticari bir degeri olmayan sentetik zeolitler,

b) yapist heniiz saptanamamig yeni zeolitler

¢) zeolit benzeri mineraller ve

d) zeotipler
Dikkate deger diger noktalar sunlardir:

(1) Zeolit Y, zeolit X ile esyapilidir (ve fajozit). Zeolit Y zeolit X den Si\ Al orammnn yiiksek
olmasiyla aynhir., Ve bu da iskeletinde bulunan katyon sayisinda azalmaya, su
molekuillerinin sayisiun artmasimun nedenidir.

(2) Zeolit A ZK 4 olarak tammlanan yapisal izotiptir.

(3) Mazzit bilinen ilk zeolit 6regidir. Baslangigta sentetik oldugu (zeolit omega) samliyordu
fakat dogal olarak bulundu.

(4) Mordenit gesitli yayinlarda “biiyitk ve kiigiik bosluk™ olarak tanimlanmustir. Bu farkliik
mordenitin farkli iki molekiiler elek 6zelligine sahip olmasindandir. Bu bilinen iki 6zellik
arasinda herhangibir iskelet yapist degisikligi olduguna dair kesin kamt yoktur.
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(5) Sodalit ve kansirinit minerolojik olarak zeolit olmamalarina felspathoid olmalarina
ragmen listeye konulmugtur. Ciinkii bunlarin kafes yapilani bazi zeolit iskeletlerinde
énemli rol oynar. Bahsedilen birim hiicre kompozisyonlanyla sentez edildiklerinde zeolit
Ozelligi kazanirlar. Dogal olarak kafesleri iginde hapsolunmus tuz molekiilleri igerirler.
Yani minerolojik olarak farklidirlar. Bu tuz yikanarak yapidan uzaklastirtir ve geriye
zeolit tipi materyal kalir. Sodalit hidrat genellikle hidroksi sodalit (HS) olarak tamumlanur.

(6) iki farkli gosterim genellikle ortaya gikar. Bu analsime genellikle analsit ve levynitin de
levyne denilmesi gibidir (Dyer 1988).
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3. BUHAR VE GAZLARIN KATI YUZEYINDE ADSORPSIiYONU

Gaz veya sivi buhan, temiz bir kat1 yiizeyi ile temas halinde bulundugu zaman belirli bir
kesimi, yiizey iizerinde adsorbe edilmis tabaka durumuna gecer. Bu olayda kati
“adsorplayicr”, yuzeyde tutulan gaz veya buhar ise “adsorplanan™ olarak adlandirilmaktadir.
Adsorpsiyon, sadece katinin yiizeyinde toplanma olayr olup absorpsiyonun o6zel bir
durumudur. Bu nedenle iki fiziksel olay1 kanigtirmamak gerekir. Kat1 yiizeyinde belirli miktar
gazin adsorplanmasi, gaz ve kat1 yiizeyine bagimlt olmakla birlikte ortamin sicaklifi ve gaz
basinciyla da degismektedir. Porozitesi yiiksek katilanin adsorpsiyon yetenegi de yiiksektir.
Cesitli sekillerde ortaya ¢ikan ¢ekim kuvvetleri adsorpsiyonu olugturan fiziksel kuvvetlerdir.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon genelde birlikte gergeklesmektedir. Etkin fiziksel ¢ekim
kuvvetleri kimyasal adsorpsiyonda ¢ok daha yiiksektir. Gaz molekiilleri adsorplandiginda
kati yiizeyinde hareketlerin serbestlik derecelerinde azalma oldugundan entropi de diiger.
Diger taraftan adsorpsiyon olaymda AG serbest enerjisi de azalacagindan daima eksi
isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli

olmast,
AH=AG+T.AS -1

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH nin
daima ekst isaretli olmasim gerektirmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmast
adsorpsiyon olayuun daima 1st veren yani egzotermik oldugunu goéstermektedir
(Yorikogullant 1997). Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon entalpisi 20kjmol” civarinda,
kimyasal adsorpsiyonda  200kjmol” civanndadir. Kimyasal adsorpsiyon tabakali ve
tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakal ya da gok tabakali olabilir ve tersinirdir. Bir
adsorpsiyon olayinda her iki tir adsorpsiyon olayi varsa once fiziksel adsorpsiyon
gergeklesir, daha sonra da fiziksel adsorpsiyon egrisi ile kimyasal adsorpsiyon egrisi kesisir.
Kesim noktasina kargiik gelen potansiyel enerji, kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon
enerjisine karsihk gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyona iligkin aktivasyon enerjisi yiiksekse
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disik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon oldukg¢a diisiik olacak ve pratikte yalmz fiziksel
adsorpsiyon gozlenecektir. Kati1 yiizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik
arasindaki iliski Sekil 3.1°de goriilmektedir.

adsorpsiyon gaz miktari

Sicakhk
Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniisiimii gisteren izobar adsorpsiyon

efrisi

Sekilde a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi ise kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyon hzimn diigik fakat gozardi edilemeyecegi durumlarda dengeye
ulagilmayan bolgeye iligkin kesimi de ¢ egrisi ile gosterilmektedir (Cebe 1987).

3.1. Adsorplanan Madde

Adsorplayiciin  bir graminda adsorplanan madde miktar;; kiitle, mol ya da
adsorplayicinin gaz veya buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis hacim olarak
verilmektedir. Adsorplanan madde miktan1 igin x/m oram kullanilmaktadir. Burada m
deneylerde kullamlan adsorplayiciun kiitlesini, x ise bu kutlede adsorplanan maddenin
kiitlesini, molar miktarim ya da normal kosullara indirgenmis gaz hacmini gostermektedir.
Madde miktarlanndan birinden digerine, m ve M kiitle ve molar kitle v ve V aym
kosullardaki hacim ve molar hacim olmak tizere n=m/M=v/V formiilii yardimyla kolaylikla
gecilebilir.

Adsorplayicinin kiitlesindeki artma ya da azalma Glgiilerek buradan adsorplanan madde

miktanna gegilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda ¢ozeltinin derigimindeki diigmeden,
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gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve sabit basingtaki gazin hacmindeki azalmadan
ya da sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin basincindaki azalmadan adsorplanan madde
miktarina rahatlikla gegilebilir. Adsorplayicida adsorplanan maddenin 6zellikleri yigin haldeki
durumuna gore oldukga farkliiklar géstermektedir.

Biz genellikle bir gram katida tutunan maddenin molar miktan ya da normal kosullara
indirgenmis hacmini adsorplanan madde miktar: olarak alacagiz ve sirayla n/mol g ve v/em®
g seklinde gosterecegiz. Biiyiik oranda adsorplayic ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine baglh olan adsorplanan madde miktan, gaz ve buhar
adsorpsiyonlarinda sicaklik, basing ve hacim degiskenlerinden birbirinden bagimsiz olan
herhangi ikisine de bagimhdir. Cozeltiden adsorpsiyonda ise ;aldsorplanan madde miktart
¢ozeltinin derigimine baghdir.

Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda sicakhik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca baémca, cozeltiden adsorpsiyon ise yalmzca derisime baghdir. Bu
durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derigimle degisimini veren ¢izgilere
“adsorpsiyon izotermi” denir. Gaz fazindan ve g¢o6zeltiden adsorpsiyon igin adsorplanan

madde miktarlan denel yoldan belirlenerek sirayla
n/mol g = f{P) ya da n/mol g’ = f{P/P,) (3-2)
n/mol g’ = f{ ¢ ) ya da n/mol g = f{c/co) (3-3)

adsorpsiyon izotermleri ¢izilir. Buradaki P denge basincini, Py adsorplanan madde sivisinin
sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basincim, P/Py degeri sifir ile 1 arasinda
degisen bagil denge basincim, ¢ ¢ozeltiden adsorpsiyon olayinda denge derigimini, ¢, ise aym
cozeltinin doygunluk derisimini gostermektedir. Gaz adsorpsiyonunda yalmzca n-p
izotermleri ¢izilebildigi halde buhar adsorpsiyonunda n-p izotermleri yamnda n-p/po
izotermleri de ¢izilebilmektedir.

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda basing da sabit tutuldugunda adsorplanan madde

miktan yalmzca sicakliga bagh olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarimn
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sicaklikla degisimini veren ¢izgilere “adsorosiyon izobar” denir. Deney sonuglarindan yola
¢ikilarak n/mol g = f{T) adsorpsiyon izobarlan gizilebilir.

Adsorplayici ve adsorplananla birlikte hacim de sabit tutuldugunda adsorplanan madde
miktart yalmzca sicakliga bagh olur. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin sicaklikla
degisimini veren gizgilere “adsorpsiyon izokoru” denir. Deney sonuglarindan yola ¢ikilarak
adsorpsiyon izokorlan rahatlikla ¢izilebilir.

Bir gram adsorplayici yiizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler olarak
kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina “tek tabaka kapasitesi” denir ve genellikle
nm/mol g" ya da vu/cm® g olarak verilir. Bu tabakammn alam adsorplayicinin bir gramumn
sahip oldugu alana esit alimr. Adsorplanan bir molekilin kapladigt alan ayv olduguna gore
tek tabakanin ve dolayisiyla bir gram katinin sahip oldugu yiizeyin alan,

A = (Ve/22400)Nay; = nNay (3-4)

esitliginden bulunur. Bulunan degere “6zgiil yiizey alam™ denir. Molekiil alanlan literatiirden
bulunabildigi gibi kinetik gaz kuramindan tiiretilen bagmntilar yardimiyla da hesaplanabilir.

Ornegin bir azot molekiiliiniin kapladig alan igin
am = 1.096 (M/Np)? (3-5)

esitligi tdretilmistir. Buradaki M molar kiitleyi, N Avagadro sabitini, p ise sivi azotun
yogunlugunu gostermektedir.
Adsorplayicinin “ortiili yiizey kesri”

0 =n/n,=v/vp (3-6)

olarak ifade edildiginden “giplak yiizey kesri” (1-8) olur. Eger yuzey tek tabaka ile

kaplanmigsa 6 = 1 olacagi agiktir.
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Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayist yaklagik olarak n/n, oranindan, bir
tabakanin kalinlhig yaklagik olarak molekiillerin ¢ ¢arpigma ¢apina esit kabul edilerek
adsorpsiyon tabakalarinin toplam kalinhig ise

t=(n/n,) G 3-7)
esitliginden bulunur.
3.1.1. Karbonmonoksit

Renksiz, kokusuz, yanici, ¢ok zehirli ve polar bir gazdir.
1 atm’de ergime sicakhgi: -207°C 1 atm’de kaynama sicakligy: -192°C
Molekiil Agirligr: 28,01 g/mol
Normal kosullarda (0°C, 1atm) yogunlugu: 1,25g/1
Molekiil Cap: (vizkoziteden): 3,83 ~ Molekiil Cap1 (Van der Waals denk.’den): 3,164
Dipol Momenti: 0,4.10°*° C m/molekiil C—O
Karbonla oksijen arasindaki bagn tiirii: Uglii bag C=0
Karbonla oksijen arasindaki bag uzunlugu: 1,128A
Karbonla oksijen arasindaki bag enerjisi: 256 kcal/mol
Kritik Sicakhigr: -139°C
Kritik Basincit: 35 atm
Kritik Hacmi: 90 ¢m®/mol
Molekiiliin olugma 1s1s1 (25°C, 1 atm’de): -26,41 kcal/mol
Molekiiliin olugma serbest enerjisi (25°C, 1 atm’de): -32,81 kcal/mol
Sabit basingtaki 1s1 sigas1 (C,): 6,97cal/mol °C
Sabit hacimdeki 1s1 sigast (C,): 4, 97cal/mol °C
Cy/Cy=1,40
(Senvar ve Edgiier 1972; Pekin 1979, Guler ve Sankahya 1989).
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3.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayict ve adsorplanan yamnda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalmzca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalmzca derisime baghdir. Bu
durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derigimle degigimini veren ¢izgilere
adsorpsiyon izotermi denir. Denel yoldan elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Sekil 3..2°de
sematik olarak cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine benzemektedir, Daha ¢ok buhar
fazindan adsorpsiyon igin gizilen bu izotermlerin bazilani ¢ozeltiden adsorpsiyon iginde

gegerlidir. Sekildeki P/P, bagil denge basmcmi, c/co ise bagil denge derisimini

gostermektedir.
1 j |2
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Sekil 3.2, Adsorpsiyon izotermleri

Burada P, doymus buhar basinci, ¢ ise doymus ¢ozeltinin derigimini géstermektedir. $ekilde

P/P¢=1 ya da c/co=1 degerlerinde adsorplanan madde yifin olarak ayrildigindan izoterm

egrileri dikey olarak yiikselmeye baglar. Dikey yiikselmenin bagladig anda adsorpsiyon

tamamlanmug demektir, Bu izoterm tiplerini daha yakindan inceleyelim:

1.k ve n egrileri tek tabakalilmonomolekiiler) kimyasal adsorpsiyon izotermine
benzemektedir. Mikrogozenekli katilarda  adsorpsiyon izotermi k  egrisine,
makrogodzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi n egrisine yakindir. Mikrog6zeneklerin
adsorplama yetenegi yiiksektir ve yiizeylei monomolekiiler olarak kaplandiginda
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gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Ote yandan diisiik
adsorplama yetenegi olan makrogézeneklerin gozenekleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda adsorpsiyon tamamlamr. Bundan dolayi, makro ve mikrogézenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farklan diginda geklen birbirlerine
benzemektedir.

2. Kilcal yogunlagmann az oldugu ve ilk tabakamn adsorpsiyon sis1 yogunlagma isisindan
daha bilyilk olan adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzerler. Izotermde ab parq;a‘s1
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakah adsorpsiyon ve kilcal
yogunlagma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin
uzantisindan n, tek tabaka kapasitesi grafikten tespit edilebilir. Doygunluk noktasina
gelindigi i¢in ef boyunca adsorplanan madde, sivi ya da kati olarak yigin halde aynilir.

3. Ilk tabakamn adsorpsiyon 1sist yogunlasma isisndan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Cok diigik
adsorplama yetenegi olan katilann adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin
gidisinden n,, tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

4. Birinci tabakamin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan daha bayik ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu eZriye benzemektedir. Sekildeki
gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine “adsorpsiyon
histerezisi” denir. Bu durum, dar agizlardan dolan goézeneklerin genis agizlardan
bosalmasiyla agiklanabilir. Izotermin ab parcasinda tek tabakali adsorpsiyon, bc
par¢asinda ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasinda kilcal yogunlagma goriilmektedir.
Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra g6zeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler ‘de’
yolu boyunca dolmakta ve ‘ef’ boyunca adsorplanan madde yigin olarak aynimaktadir.
Genellikle mikro ve mezogozenekli katdardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Izotermden n,, tek tabaka kapasitesi yaklagtk olarak bulunmaktadir.

5. Ilk tabakanin adsorpsiyon isist yogunlasma sisindan daha kigik olan ve kilcal
yogunlagmanin gok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Izotermin
‘ac’ parcasinda yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra ‘cd’
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boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir. Diigiik adsorplama yetenegi olan mezogézenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Farklt boyutlarda mezogézenek
gruplan ve mikrogozenekleri igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir (Sarikaya 1978).

3.3. Adsorpsiyon Denklemleri

3.3.1. Langmuir Adsorpsiyon Denklemi

1916 yilina kadar kat1 yizeyinde gaz adsorpsiyonu olgusuna iligkin olarak, yizeyden
uzaklasildik¢a sivi ya da gaz fazin yogunlugunun diistigii goriisii 6nerilmekteydi. Doyma
olayinda kat1 yiizeyini kaplayan adsorplanmigs gaz molekiillerinin tabaka olugumu bu
diisiinceyle agtklanamamaktaydi. Langmuir 1916 yilinda ortaya atmiug oldugu teoriyle bu
olay1 agiklayabilmistir. Langmuir’e goére adsorpsiyon ilk basladiginda, yiizeye ¢arpan her
molekiil yizeyde tutunabilir ama adsorpsiyon ilerledikge ancak ylzeyin ortilmemis kismina
¢arpan molekiller tutunabilir. Basta adsorpsiyon hiz1 buyiik olmasma ragmen adsorpsiyona
elverisli kismm ylizeyi kuguldikge azalir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylan bu teorinin
temelini olusturur. Adsorpsiyon hizi értiilen yiizeyin buytimesiyle kiigiiliirken, aym1 zamanda
1s1l hareketlerden dolay: yiizeye tutunmus molekiiller gaz fazina geri donebileceklerinden
ortinmiis yiizey ne kadar biyikk ise desorpsiyon hzi da o kadar buyik olacaktir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlan birbirine egitlenerek Langmuir denklemine kolayhkla

gecilebilmektedir. Adsorpsiyon hizi;
ra = ko(1-0)p = soZ = so(2nmkT) *(1-8)p = A.exp(-E/RT) (3-8)

ve desorpsiyon hiz;,
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ra=kd = [(1n2)/ t1/2]9 = [Adexp(-Ed/RT)]O = (1112/ ‘Co)[exp(-Ed/RT)]e (3 -9)

seklinde yazilabilir. Adsorpsiyon hizindaki k, adsorpsiyon iz sabitini, (1-8) ¢iplak yiizey
kesrini, sp ¢iplak ve temiz yiizeye garpan molekillerin yiizeyde tutunma olasiigim, Z
molekiillerin birim zamanda birim yiizeye c¢arpma sayisini, k Boltzmann sabitini, m
molekiillerin kiitlesini, p gazin basincim, A, adsorpsiyondaki Arrhenius sabitini, E,
adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisini, R evrensel gaz sabitini, T ise mutlak sxé:akhgl
gostermektedir. Desorpsiyon hizindaki kg desorpsiyon hiz sabitini, 6 o6rtilii yiizey kesrini, A4
desorpsiyon igin Arrhenius sabitini, Es~-AH, desorpsiyon igin aktivasyon enerjisini,
t12=In2/k, birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi yiiriiyen desorpsiyon i¢in yarilanma
suresini, 1/1 ise adsorplanan tanecik ile kat1 yiizeyi arasinda kurulmug olan baglann titresim
frekansi ile hemen hemen aymi olan bir niceligi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonlar igin
70, 10™*s boyutundadir. Buna gore, adsorpsiyon hizi giplak yiizey kesri ve bu yiizeye carpan
molekiillerin bulundugu gazin basinci ile dogru orantihdir. Bir basgka deyisle, ¢iplak yizeye
carpan molekiillerin E, aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina sahip olanlarindan yiizeyde
tutunabilenlerin sayis1 adsorpsiyon hizini vermektedir. Desorpsiyon hizi ise ortiili yiizey kesri
le dogru orantilidir. Birinci dereceden bir kimyasal tepkjrrie gibi ilerleyen desorpsiyon
sirasinda yiizeyde titresen adsorplanan-adsorplayici baglanmin E4 aktivasyon enerjisi ya da
daha fazlasina sahip olanlarindan kopabilenlerinin sayist desorpsiyon hizzm verir. Denge

konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlan birbirine esit oldugundan sirayla asagidaki

esitlikler yazilabilir.
ki(1-0)p = k0 (3-10)
8/(1-0) = (k/ka)p =kp (3-11)

0 =kp/(1+kp) = 0/t = V/Vp (3-12)
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_1.,P PR _ 1 PP
—E:+E; veya n —knm+ n, (3-13)

=N

Cozeltiden adsorpsiyon igin p denge basinct yerine ¢ denge derigimi aliir, Deney
verilerinden son egitlige gore ¢izilen p/n-p ya da c/n-c dogrusunun egim ve kaymasindan
sirayla 1/n, ve 1/kn, niceliklerinin degerleri bulunur. Bu sekilde elde edilen iki basit
denklemin ortak ¢6ziimiinden k sabiti ve n, tek tabaka kapasitesi bulunur. Tek tabaka

kapasitesi kullanilarak,

=(Vn/22400)N.a,=n,.N.an (3-14)

esitligi ile adsorplayicinin 6zgiil yiizey alanina gegilir. Burada a,, adsorplanan bir molekiiliin
kapladigi alan, N Avagadro sabiti, V,, katimin biitiin yiizeyini kaplayan gaz tabakasinin
hacmidir (Sarikaya 1978).

3.3.2. BET Adsorpsiyon Denklemi

Cok tabakah fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen bu denkiem

PPp __1  e-1P ]
n(1-p/Py) NG Dpc P, (3-15)

seklinde yazlabilir. Bagil denge basinci P/Py yerine bagl denge derisimi c/co alinarak
¢ozeltiden adsorpsiyon igin de kullanlabilir. Deney verileri bu denkleme gore grafige
gecirildiginde 0,05<P/P,<0,35 aralifinda bir dogru bulunmaktadir. Bu dogrunun egim ve
kaymasi sirasiyla (c-1)/n.c ve 1/n.c niceliklerine esitlenerek bulunan iki denklemin ortak

¢ozlimiinden ny, tek tabaka kapasitesi ile ¢ sabiti bulunur. Tek tabaka kapasitesi,

A=(V,/22400).N.a,, (3-16)
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esitliginde yerine konularak 6zgil yizey alanina gegilir. Adsorplama yeteneginin bir 6l¢iisti

olan c sabiti,

c=exp[(q1 —qL)/RT] (3-17)

olarak verilmektedir. Buradaki q; birinci tabakamin adsorpsiyon isisini, q; adsorplanan
maddenin yogunlagma 1sisim, q;-qi=q net adsorpsiyon 1sisiu gostermektedir. Yogunlagma
1s1s1 belli oldugundan c sabitinden son bagint: yardimuyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon 1sisi
bulunur. Yizeyin adsorplama yeteﬁegi yuksek oldugunda q; ¢ok buyitk olacak ve qL sabit
olduguna gore son baginti uyarinca ¢ sabiti de ¢ok yiksek olacaktir. Bu durumda BET
denklemine gore ¢izilen dogru merkezden geger ve bu dogrunun egimi 1/n, olur (Sartkaya
1978).

3.3.3. Freundlich Denklemi
Herbert Max Finlay Freundlich tarafindan,
=a.c’ (3-18)

esitlii verilmigtir. Deneysel ¢aligmalara dayamlarak tiretilen Freundlich denkleminin
logaritmas: grafige gegirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden sirayla a ve b
sabitleri bulunur. Cozeltilerden adsorpsiyon igin tiiretilen bu denklem derigim yerine basing
alinarak gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon igin de kullamlabilir. Iyonik katilardaki
adsorpsiyonlarda gézlendigi gibi, fiziksel adsorpsiyon nicel olarak tamamlanan iyon degisimi
. gibi bir kimyasal olaydan sonra baglar. Cézeltinin derigimini sifirlayarak yiiriiyen ve nicel
olarak tamamlanan kimyasal adsorpsiyonda tutunan madde miktarini ny, ¢ozeltinin derisimine
paralel olarak artan fiziksel adsorpsiyonda tutunan madde miktanimn ise ny ile gosterdigimizde
adsorpsiyonun herhangi bir aminda tutunan toplam madde miktan n=mc+ns olacaktir. Bu

durumda Freundlich denklemi,
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In(n-ny)=Ina+b.Inc (3-19)

seklinde yazilir. Adsorpsiyon izoterminin ¢=0 iken sahip oldugu maksimum yiikseklik ny
kimyasal adsorpsiyon, daha sonraki artmalar ng fiziksel adsorpsiyon olarak almir. Kimyasal
adsorpsiyondan katyon degistirme kapasitesi gibi baz kimyasal ozelliklere, fiziksel
adsorpsiyondan ise 6zgil yiizey alanina gegilebilmektedir (Sarkaya 1978).

3.3.4. Diger Adsorpsiyon Denklemleri
HJ denklemi olarakta bilinen Harkins-Jura denklemi,
log(P/Po)=B-(A/V?) . (3-20)

seklinde verilmig olup 0,05<P/Py<0,70 bagil basin¢ araliginda titandioksit iizerinde azot
adsorpsiyonu igin iyi sonu¢ verdigi gosterilmigtir. Denklemdeki A ve B sabitleni 1/V¥nin
log(P/Py)’a kargihik ¢izilen grafigin verdigi dogrunun egimi ve kesim noktasindan bulunabilir
(Ceylan ve Sarikaya 1988).

de Boer ise, adsorpsiyon tabaka kalinhginin,

t=3,54[~5/In(P/PO)]l/3 (3-21)

seklinde oldugunu, aym zamanda her P/Py bagil denge basinct i¢in bu kalinliin A cinsinden,
t=VS.104/A (3-22)
oldugunu ileri siirmigtiir. Burada V°, P / P, denge basincinda adsorplanms olan azotun,

-196°C’deki cm® cinsinden sivi hacmi, Aggr ise BET yontemine gore bulunan m%/g cinsinden

yuzey alamdir. Eger denklem herhangi bir bagil basingta adsorplanan azotun gaz hacminden



25

s
stvi hacmine, V®, gazin normal kosullardaki hacmi, (VNz) ; bir mol azotun sivi haldeki

hacmi olmak iizere,

S
VS = [V8/224oo[vN2] (3-23)

bagintistyla gegirilirse, t tabaka kalinlig genel olarak,
t=1 5,47[vg/ABET] =3,54[V&/V, {A) (3-24)

seklinde olacaktir (Lippens arid de Boer 1965).

Polonyi adsorpsiyon izoterminde g¢ok kiigiik gozenekleri iceren gozenekli katilar ele
almnmugtir Bu tiir adsorplayicilarin disitk P/Py basinglannda bile buharlan biyik olgiide ve
hizli bir sekilde adsorpladiklan denel olarak ispatlanmugtir. Polonyi’nin kendi adi ile anilan
potansiyel kuramuna goére gozenekleri dolduran buhanin sivi hale geldigi ve bu sivimin buhar
basinciin aym sicakhktaki normal sivinin Py buhar basincina esit oldugu kabul edilmistir.
Gozenekler igindeki sivi ile dengede olan buhann basinci ise adsorpsiyonun P denge

basincina esit alinmaktadir. Polonyi adsorpsiyon potansiyeli,

£=~AG=—{VdP = —RT;j)dP/P = RTIn(P/P,) (3-25)
0

seklinde verilmig olup, bu potansiyel herhangi bir adsorpsiyon izoterminden hesaplanabilir.
Bu potansiyele gore basing arttikga adsorpsiyon potansiyelinin daha disitkk oldugu
gozenekler sirayla dolar. Oyleyse dolan gozeneklerin hacmi € potansiyeline baglidir.

DRK izotermi ise Dubinin, Radushkevich ve Kogener tarafindan ileri siriilmiig olup
Polonyi karakteristik egrisini mikro gézeneklerin (r<15A) hacim dagilimi gésteren bir Gauss
egrisi olarak kabul etmigler ve dolayisiyla,
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V=Vgexp (—kez/ﬁz) | (3-26)

dagihm denklemini yazmislardir. Burada k ve [ birer sabit, V¢ ise 6zgil gozenek hacmidir.

Eger Polonyi potansiyeli €, (3-26) esitliginde yerine konulup diizenlenirse,

logV =logV, ~(B/B*|T2log?(P, /P) (3-27)

seklinde DRK denklemi elde edilir. logV’ye gore logz(P0 /P) grafige ¢izilecek olursa,
dogrunun egimi (B/Bz) niceligini, ordinat: kestigi nokta ise logVg’yi verir(Flood 1967). Bu

yontemin uygulanabilirlifi herseyden 6nce bir dogru elde edilmesine baghdir. Eger bir dogru
elde edilemiyorsa adsorplayicinin mikrogozenekli olmadig: sonucuna vanlir. Bu durumda

daha kaba gozenekli katilar i¢in DRK denklemi,
logV =logV,; —(AT/B)log(P,/P) (3-28)

seklinde verilir. Burada A, adsorplayiciya bagh bir sabit, B ise adsorplanana bagl: bir sabittir.

Mikrogozenekli katilar igin ortaya atilan D-A (Dubinin-Astakhov) denklemi,
adsorpsiyonun mikrog6zenek duvarlanm ¢evreleyen ¢ekim kuvvetleri yardimuyla
gergeklestigini ve gozeneklerin kilcal yogunlagmaya benzer bir sekilde doldugunu kabul
ederek,

q=gqoexp [ (¢/E)"| (3-29)

seklinde verilir. Burada q, P basincinda mol/g cinsinden adsorplanan gaz miktarim, go;, mol/g
cinsinden adsorplanabilecek maksimum gaz miktarii, E; j/mol cinsinden karakteristik
adsorpsiyon enerjisini, n, 1-6 arasi degigebilen tam saylyt ve &, Polonyi adsorpsiyon

potansiyelini gosterir (Dubinin 1967,1975).
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4. IYON DEGIiSiMI
4.1, Tarihce

Iyon degisimiyle ilgili ilk gahsmalar 19. yizyilin ikinci yarisnda Thompson ve Way
tarafindan yapilmigtir. Thompson ve Way, 1850°de , islenmis toprakta amonyum gibi gesitli
iyonlarin, kalsiyum veya magnezyum iyonlanyla yerdegistirebildiklerini g6zlemlediler ve bu
gozlemlerini yaymladilar. Daha sonra Thompson®un ¢alismasindan faydalanarak Spence, bir
cam kolonda, amonyum siilfatla igleme tabi tutulmus kumlu kil yatak hazirladi ve yataktan
suyu gecirdi. Yatakta amonyum siilfat yerine al¢1 bulundugunu goérdii. Laboratuvarda
olusturulan bu ilk iyon degisimi olayiu Henneberg ve Stohmann kimyasal siire¢ olarak
yorumladilar ve bu siireglerin tersinir oldugunu buldular. Once Lenberg sonra da Wiegner,
bu olaylann killer ve zeolitlerde de meydana geldigini gosterdiler. 1903’te ilk sentetik iyon
degistiriciler Harm ve Riimpler tarafindan 1905°te Gans tarafindan hazirlanmigtir. Fakat iyon
degisimi tarihindeki en 6nemli olaylardan biri, 1935’te Adams ve Holmes’un iyon degisimi
ozelliklerine sahip sentetik regineleri kesfetmeleridir.

Polycondensation yéntemiyle elde edilen ilk iyon degistiricilerin yerini 1945’ten sonra
d’Alelio’nun sulfonik asit gruplarimin ¢apraz baglanmug polistren regineye girdirilmesinde
izledigi yontem kullamlarak elde edilen polimerizasyon tiriinleri almugtir. 1945lerden bugiine
kadar iyon degistiricilerle ilgili arastirmalar, ¢evre sorunlaninin énem kazanmasiyla giderek

artan bir ilgiyle devam etmektedir (Orhun 1997).
4.2. Tikeler

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlan tagtyan, ¢oziinir olmayan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢6zelti ile temasta iken, bu iyonlar, aym isaretli
diger iyonlarin stokiyometrik olarak esdeger miktantyla yerdegistirebilir. Degisebilir

katyonlarnn tasiyicilant “katyon degistiriciler”, degisebilir anyonlanin tagtyicilan “anyon
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degistiriciler” adiu alir. Hem anyon hem de katyon degisimi yetenegine sahip olan

maddelerde “amfoterik iyon degistiriciler” adim alir. Tipik bir katyon degisimi;
2NaX+CaCl, (aq) =CaX,+2NaCl (aq) 4-1)
olup, tipik bir anyon degisimi ise,
2XCl+Na3S04(aq) =X>S804+2NaCl (aq) (4-2)

seklindedir Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir. Kat1 fazlar alti
cizilerek gosterilmigtir. Esitlik (3.1) iyon degisimiyle suyun sertliginin giderilmesi iglemini
ifade eder. Burada CaCl, ¢ozeltisi (sert su) Na"formundaki kati iyon degistirici ile igleme tabi
tutuluyor. Iyon degistirici, ¢ozeltiden Ca®* iyonlanimi uzaklastinr ve Na' iyonlanyla Ca®
iyonlanimin yerdegistirmesini saglar. Bu islem sonunda Na™ formundaki katyon degistirici
Ca®* formuna doniisiir. Fakat tam bir doniigiim olabilmesi igin, kalsiyum tuzu ¢ozeltisinin
yeterli miktaniyla iyon degistiricinin igleme girmesi gerekir.

Iyon degisimi, genelde tersinir bir islemdir. Iyon degisimi, sorpsiyonu kapsar. Her iki
olayda da ¢6ziinen iyonlar kati tarafindan tutulurlar. Fakat aralanndaki en 6nemli fark sudur:
Sorpsiyonun tersine iyon degisimi olay: stokiyometrik bir islemdir. Cézeltiden uzaklasan her
iyon, aym igaretli diger iyonik turlerin esdeger miktanyla yerdegistirir. Sorpsiyon olayinda
ise, elektrolit veya elektrolit olmayan ¢6ziinen, diger iyon tiurleriyle yerdegistirmeksizin
tutulur.

Iyon degistiriciler, kimyasal baglarla veya orgii enerjisiyle biraraya getirilmis gatiya
sahiptir. Bu ¢ati, karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla dengelenen pozitif veya negatif
elektriksel yiik fazlah@m tagir. “Kargit iyonlar” gati igersinde serbestge hareket ederler ve
aym isaretli diger iyonlarla yerdegistirebilirler. Iyon degistiriciyi, gozeneklerinde kargit
iyonlarin yiizdiigii bir siingere benzetebiliriz. Stinger bir ¢ozeltive batinldiginda, karsit
iyonlar gozenekleri terkedebilirler. Burada elektriksel nétrliigiin korunmas: gerekir. Stingerin

elektriksel yiik fazlahigi, her an, gézeneklerdeki karsit iyonlarin stokiyometrik olarak esdeger
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sayistyla dengelenmelidir. Boylece , anlik olarak, diger bir karsit iyon girdiginde ve gatidaki
yiikiin dengelenmesi kosuluyla, karsit iyon siingeri terkedebilir.

Ilke olarak, iyon degistirici ¢ozeltiyle temasta oldugunda, gozenekler yalmzca karsit
iyonlar tarafindan degil, ¢ozicii ve ¢oziinen tarafindanda iggal edilir. Giren ¢6ziiciiniin artigt
iyon degistiricinin sigmesine yol agar. Giren ¢6ziinenin artig1 sorpsiyon adi verilen bir olguya
neden olur. Yani gozenek sivis1 ve degistiricinin digindaki ¢ozelti seklindeki iki sv1 faz
arasinda ¢oziinenin dagilimi degisir. |

Elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon igerigim arttinr. Catidaki yiiki
dengeleyen yiiklere ilaveten sorplanan karsit iyonlar, eg-iyonlarin esdeger miktan ile birarada
bulunurlar. “Es-iyon” terimi, degistirici ¢atistyla aym yiik isaretli biitiin hareketli iyonik tiirler
anlamina gelmektedir. Bu nedenle, bir iyon degistiricinin kargit iyon igerigi yalnizca, ¢atidaki

yukin buyiklagine degil, es-iyon igerigine de baglidir (Orhun 1997).
4.3. Iyon Degisim Islemleri

Iyon degisimi uygulamalarinda yararlanilan baslica iglemler;
i) Batch iglemi
11) Kolon iglemi

seklindedir.
4.3.1. Batch islemi
1E. C1+C2X<:>[E. C2+C1X (4'3)

C: karsit iyonlu formdan, C, karsit iyonlu forma bir iyon degisiminde, iyon degistiricinin
kargit iyonlan ve elektrolitin esit yiiklii iyonlart arasindaki defisim dengesi kuruluncaya
kadar, iyon degistirici, istenen tiirde bir kapta, elektrolit ¢ozeltisiyle temas ettirilir. Denge
kurulduktan sonra iyon degistirici filtre edilir. Degistirici tarafindan elektrolit ¢ozeltisinden
normalden ¢ok sayida iyon degistirilirse, taze iyon degistirici ilavesi yapilmah ve denge

olusumunu izleyen filtrasyon iglemi gergeklestirilmelidir.
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4.3.2. Kolon Islemi

Kolon iglemi, stk kullanilan bir laboratuvar teknigidir. iyon degistirici bir cam kolona
paketlenir ve bitiin iglemler bu yatakta meydana gelir. BY elektrolitinden B iyonunun iyon
degistiricideki A iyonuyla yerdegistirdigini kabul edelim. Ilke olarak B ile A’nin yerdegisimi,
A formundaki iyon degistiriciyle ¢oOzeltinin birbiriyle temas ettigi batch isleminde de
uygulanabilir. Bununla beraber B, ¢6zeltiden tamamen uzaklagtiriimadan once, iyon !degisim
dengesine ulagiir. B’nin tamamen uzaklastinlmast ya olduk¢a uzun bir iyon degistirici
kolonu bulunmasi ya da ¢6zeltinin kolondan tekrar tekrar gegirilerek, degistiricinin tamamen

A formundaki pargaciklanndan olugan katmanlanyla temas etmesi halinde miimkiinduir.

Giren gdzelti

5

oG
oges

Cikan gozclti

Sckil 4.1, Paketlenmis iyon dcgisim kolonu

Boylece B iyonlarinin hepsi, ¢ozelti kolonu terketmeden 6nce yerdegistirir. Cozelti kolona
ilk kez gonderildiginde, yatagin tepesindeki dar bir bolgede B iyonlanmn timii A’larla
yerdegistirecektir. Simdi AY elektrolitini igeren ¢ozelti, kolonun alt kismundan degisim
yapmaksizin gegecektir. Kolondan q:c'ize]ﬁ gegisi siirerken, yatagin st tabakalan, yeni BY
¢ozeltisiyle kargilasacak, belki de tamamen B formuna doniisecek ve boylece B iyonu
icermeyen ¢ozelti disant atilacakur. Iyon degisiminin meydana geldigi bolge, béylece: asagi

dogru genisleyecektir. Sonunda bu bélge kolonun tabamina ulasacaktir. Bu ise B’nin
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kolondaki degistiriciden sizip gegmesi (breakthrough) demektir. Bunu izleyen durumda,
kolondan ¢ikan gézéltide, B iyonlan gorillmeye baglayacaktir.

Degisim islemi, sizip gegmeden 6nce veya sizip gegme aminda, kesilecektir ve kolon
AY gozeltisiyle rejenere olacaktir. Sizip gegmenin 6tesinde siiren islem, kolondaki B ile
A’nin yerdegistirmesine neden olacaktir. Daha sonra, herhangibir degisme yapmaksizin

kolondan gegen BY ¢ozeltisiyle biitiin yatak, dengede olacaktir (Sekil 4.2).

Giren ¢dzelti C =C

Q000
|ooCo

0000
Q000
0060,
oeod z
oeee| |
0060
OO0 0
@ @@ O A formundaki regine
@60 O B formundaki regine
600

Cikan ¢ozelti Cp=0 Cp/C

Sckil 4.2. Iyon degistirici kolonunun verimi. a, b ve ¢ sirasiyla, iyon defisimini tamamlamg
bolge, kismen degisim yapilmig bilge ve degigim yapilmamig bolgedir. Belirli bir anda giren ¢izcltinin

karyit iyonuna ait Cg konsantrasyon profili sagdaki gckilde gosterilmektedir.

Sizip ge¢mede (breakthrough) dip tabakalan B formuna heniiz tamamen
doniismemistir. Sizip gegme kapasitesi (yani, sizip gegmeden 6nce tutulan B iyonlannin
miktar1) boylece, kolondaki tim degisim kapasitesinden kiigiikk olacaktir. Kolonun sizip
gegme ve tim kapasiteleri gikan ¢ozeitinin bagindan gegenlerden yararlanarak tayin edilebilir

(Sekil 4.3).
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Ca/Co O b e

Cikan
¢ozeltideki
konsantrasyon

Si1zip gegme

Cikan ¢6zelti hacmi

Sekil 4.3. Cozeltideki karsit iyonun sizip gecme (breakthrough) egrisi. Sizip gecme kapasitesi

abed alamiyla orantilidir.

Tiam degisim kapasitesi, iyon degistiricinin hacimsel kapasiesi ve yatagin boyutuyla
verilir. Bunun tersine, sizip gegme kapasitesi, islemin dogas: ve kosullarina baghdir ve bunlar
belli degilse bir anlam tagimaz.

Kolondan yararlanma derecesi, sizip ge¢me kapasitesinin tiim degisim kapasitesine
oramdir. Sizip gegme egrisi keskin ise yani A ve B bolgelerinin birarada bulunduklan bélge
ne kadar kiigiikse, yararlanma derecesi o kadar yiksektir. A ve B arasindaki simrnn
keskinligi, iyon degisim dengesine, hizina ve ¢aligma kosullarina baghdir.

Giren ¢ozeltideki kargit iyonu iyon degistirici ne kadar giigli sekilde tercih ederse, A
ile B’nin simn o kadar keskin olacaktir. Kolondan yararlanma derecesinin yiiksek olmast,

i) giren gozeltideki karsit iyona iyon degistiricinin gosterecegi tercihin yiiksek olmas,

i1) pargacik boyutunun kiigiik ve diizgiin olmasi,

iii) hacimsel degisim kapasitesinin yiitksek olmast,

iv) ¢apraz baglanma derecesinin diigitkk olmasi,

v) sicakligin yiikseltilmesi,

vi) ¢Ozelti akig izimin diigitk olmast,

vii) giren ¢6zeltideki kargit iyon konsantrasyonunun disiik olmast,

viii) kolon uzunlugunun fazla olmas: gerekir (Orhun 1997).
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5. TERMAL ANALIiZ YONTEMLERI

Termal analiz, 6rnege ait bir fiziksel oOzelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak
olcildiigin veya bir tepkimede absorplanan ya da agiga ¢ikan isiun izlendigi yontemlerin
tamudir. Bu yontemler termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA), diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), termometrik titrasyon ve dogrudan enjeksiyon entalpimetresidir.

Termal analizler, genellikle sabit basingta yuritildigiinden,
AG = AH-TAS (5-1)

termodinamik esitligi gecerlidir. Gibbs-Helmholtz esitliginde, G sistemin enerjisi, H sistemin

entalpisi, S sistemin entropisi ve T Kelvin sicakligidir.
aA+bB e cC+dD

gibi genel bir kimyasal tepkime igin:
AG<O0 ise tepkime olur,

AG = 0 ise sistem dengededir,
AG>0 ise tepkime olmayacaktir.

Termal analiz, kendiliginden olan (AG<0) tepkimelerin incelenmesini kapsar. Sicakligin
bagimsiz degisken oldugu yontemler (TG, DTA, DSC) igin, (5-1) esitligindeki TAS terimi
onemlidir. Gibbs-Helmholtz denkleminin sicaklia gore tiirevi alinursa,

d(AG

—dT_ =-AS (5'2)

elde edilir. Denklemde, AS>0 ise, sicakligin artmasiyla sonugta AG<0 olacaktir, eger AS<0
ise, sicakhigin azalmast ile istenilen kendiliginden olan tepkime elde edilecektir. Tepkime bir

kere bagladiktan sonra, olay izlemek igin bu ii¢ yontemden uygun olan bin kullamlabilir

(Yildiz ve Geng 1993).
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5.1. Diferansiyel Termal Analiz

Bu yontemde, 6rnek ile termal olarak inert olan bir referans maddesi arasindaki
sicaklik farki, her iki maddeye de aym sicaklik programu uygulanarak olgiilir. Sicaklik
farkimin iki maddeden birinin sicakligimn fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilen termal

egri ¢izilir.

DTA

Endotcrmik Olay

Sicaklik Farki

Ekzotermik Olay

Sicaklik

Sckil 5.1. Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiycl termal analiz cfrisi

Ornek ile referans maddesi arasinda bir sicaklik farki, 6rnekte kimyasal tepkime, faz
degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gergeklesince gozlenecektir. Bu olaylarda AH>0
iken (endotermik tepkime) Ornegin sicaklii referans maddesininkinin gerisinde kalacak,
AH<O0 iken (ekzotermik tepkime) ornek sicakligs referans maddesininkini asacaktir. DTA
sadece kiitle degisimi igeren tepkimelerle siurlt degildir, 1siin absorplandig: veya verildigi
her olaya uygulanabilir. DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklenin hangi
sicaklikta gozlendigi ve sekli 6rnegin bilesiminin tayininde kullamilabilir. Pik alani ise tepkime
1s1s1 ve madde miktan ile dogru orantihdir. Orant1 katsayisi, finmn ilk sicakhigy, 1sitma hizi,
tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica egrinin gekli tepkime
kinetiginin degerlendirilmesine yardimci olur.

DTA pik alanlan (A), madde miktarna, tepkime 1sisina ve drnekten veya ornege 1si

akisina baghdir. Bunlar asagidaki denklemde birlegtirilmistir:
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= . (5-3)

Burada g, ormegin geometrisine iligkin bir sabit; k, 1s1l iletkenlige ait bir sabit; m, ornekteki
aktif bilesenin mol sayisidir. g ve k sabitlerinin degerleri deneysel olarak saptanabilir.
Genellikle, bu sabitler birlestirilerek basit bir ampirik ¢evirme faktorii k’ ile ifade edilir.

Buna gore:

A=k’ m(AH) (5-4)

olur. Bu esitlikten de goriildiigii gibi pik alam ile kiitle arasinda dogru oranti1 vardir. Boylece
nicel analiz i¢in, kiitlesi (m) bilinen bir 6rnegin pik alam (A), aym kosullarda bilinmeyen

orneginki ile kargilagtinilir.
A ilinmeyen
My ilinmeyen = m(_‘b‘l‘xe‘y_) (3-5)

Omek ve referans maddeleri aym firnda ayn kaplara yerlestirilir. Kaplar genellikle platinden
yapilmigtir ve birbirlerine miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilir. Sicakliklar ise 6rnek
kaplanina yakin yerlestirilmis termogiftler ile izlenir. Sekil 5.2°de tipik bir DTA aleti sematik

olarak goralmektedir.

SICAKLIK
PROGRAMLAMA
. . ]
. ¢ 4 Q -
Q‘b mef /i“- ﬁ .
L] L]
0°C_ REFERANS
BAGLANTISI
caz VAKUM oc
AMPLFIRATOR — KAYDEDIC

Sekil 5.2, Diferansiyel termal analiz sistemi.
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Buradaki firin, 1stma programlar, atmosfer kontrolii ve kaydediciler termogravimetride
kullanilan ile aymdir. Referans maddesi olarak genelde alumina, silisyum karbiir veya cam
boncuklar kullaniir. DTA’min en sik kullanildig alanlar, alagim, seramik, cam ve mineral
orneklerinin yiiksek sicakliklarda incelenmesine ihtiya¢ duyulan ¢aligma alanlanidir.

Termal yontemler, dogal veya iretilmis maddelerin bilegimlerinin tayin edilmesinde ¢ok
yaygin olarak kullambir. Diferansiyel termal ol¢iimler silikatlar, ferritler, oksitler, seramikler
ve camlar gibi inorganik maddelerin termal davramglanimn incelenmesinde kullamlmaktadir

(Yildiz ve Geng 1993).
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6. X ISINLARININ KIRINIMI
6.1. X Isinlarinin Kesfi

Dalgaboylar1 0.01-10nm arasinda degisen X iginlari, W.C.Rontgen tarafindan bogalim
tupleri ile caligmalan sirasinda bulunmusg ve 6zellikleri heniiz bilinmedigi i¢in X 1ginlar olarak
adlandinlmistir. Rontgen, bu isinlann tip camumn geperlerine ¢arptiklan yerde gok girici
igtnlar olduklarim go6zlemistir. Rbntgen daha sonra yaptigi deneylerde, bu igmlanin sadece
camun ¢eperlerinde degil katodun kargisina konulan herhangi bir metal (antikatod) iizerinde

de meydana geldigini gormigtiir (Gundiiz 1988, Yildiz 1993).
6.2. X Isinlarimin Elde Edilmesi

X 1ginlan, igersinde yiiksek vakum yapilmig cam bir tipte bir katotdan ¢ikan ve bir
elektrik alanda hizlandinlan elektronlar demetinin “antikatod™ ad: verilen bir engel tizerinde
birdenbire durdurulmasiyla elde edilir. X igmlarinin elde edilmesinde, bugiin en ¢ok Coolidge
(1913) tarafindan gelistirilen “sicak katodlu rontgen tiipleri” ‘nden yararlamlmaktadir.
Basinct 10° mmHg’ya kadar diigiirilmiis cam bir tiipiin igine yerlestirilmis anod ve katod
levhalari arasmna ¢ok yitksek elektrik potansiyeli (10°-10° volt) uygulamr. Termo elektrik
etkinin baglamasiyla katodu terkeden serbest elektronlar, anod-katod arasindaki yitksek
gerilim nedeniyle, ¢ok yiiksek hizlarla anod tzerine yerlestirilen erime sicakligi yuksek bir
metal hedef tizerine dustrulir ve burada frenlenmeleri sonucunda X iginlan olugmasina
yolacarlar. Anod-katod arasina uygulanan gerilime gére farkli dalgaboylarinda, fitil akiminin
degerine bagli olarak ¢esitli siddetlerde X iginlarimin elde edilebilmesi mimkiindiir (Giindiiz

1988).



38

i1 —

+ -

_ X 15inlan

Sekil 6.1. Coolidge tiipii

6.3. X Ismlarmn Ozellikleri

i) X 1sinlar1, dalgaboylan ok kiigiik (0.1-100A), enerjileri ve dolayistyla giricilikleri gok
buytik elektromagnetik dalgalardir.

ii) Normal 1gikta oldugu gibi kiimim, girigim, kutuplanma 6zellikleri vardir.

iii) X isinlan gazlan iyonlastirabilirler.

iv) X iginlan fluoresans ve fotoelektrik olay olusturur.

v) X sinlan fotograf plag tizerine etkirler.

vi) X iginlari, oldukea kalin ve sivi ortamlardan gegebilirler.

vii) Yiiksiiz olmalan sonucu elektrik ve magnetik alandan etkilenmezler.

viii) X 1ginlan canh hiicrelerde mutasyonlara ve doku yapisimin bozulmasina neden

olabilirler.
6.4. X Ismlarimn Kirinimi

Bir X isinlani tipinde, hzh elektronlarin anod (antikatod) metaline ¢arparak
frenlenmeleri sonucu ortaya ¢ikan X iginlanmin dalga karakterinde olduklanm, kirimm
deneyleri ile kamtlayabiliriz. X 1ginlan ile kinmm deneylerinin yapilmasinda bazi dogal

giglikler vardir. Kinmim olaymin etkin olarak gozlenebilmesi igin, kullamlacak kinnim
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aglannin ¢izgi araliklanmin (ag sabitlerinin) mertebesi X 1gmmlanmn dalgaboylan ile
kiyaslanabilir bir diizeyde (6rnegin 1A) olmalidir ki bunun da teknik agidan gergeklenmesi
olanaksizdir. Bu giiglitk M. Von LAUE (1912) tarafindan ¢éziimlenmigtir.

Laue kristaller igindeki atomlann dizilme araliklarmin yaklagtk 1A mertebesinde
olduguna dikkat ¢ekmis ve diizgiin kristal diizlemlerinden X ismlan icin kinmim aglan
yapmakta yararlarulabilecegini ileri sirmugtiir. Bu “kristal ag”in optik agdan olan tek farki,

diizlemsel olacak yerde uzaysal bir dizilme sekli gostermesidir. Ornek olarak, kayatuzu

(NaCl) kristalinden elde edilen bir kristal ag1 Sekil 6.2°deki goriintimdedir.

Sckil 6.2. Sodyum kloriir kristalinde atomlarin dizilisleri
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Ayni kristalden ag diizlemleri arasindaki uzakliklar birbirinden farkli olan gesitli kristal
aglar elde edilebilir. $ekil 6.3 ag sabitleri d;, d; ve ds olan ¢ ayn kristal ag konumunu

gostermektedir.

X/ -

ds,

No @0,

Sckil 6.3. Sodyum kloriir kristalinden clde cdilcbilen di¢ ayn af arahi

X 1ginlant demeti Sekil 6.4°deki gibi bir kristal agdan gegirilirse, atomlann herbiri bir
kinmmim merkezi halini alir. Kristalden gegen 1ginlar bir fotograf plag: iizerine diisiiriliirse,
burada kristal yapiya 6zgii ve X iginlanmin dalgaboylanna bagh karakteristik bir kinmm
deseni ortaya ¢ikar (Gundiiz 1988).

Ingiliz fizikgi W.L. Bragg (1913), X isinlan kinmumim basit bir yontemle incelemis,
kinnim olayiun iginlann dalgaboylanina ve kristaldeki atomlarin dizilis diizenine bagh
oldugunu ortaya gikarmigtir. Bragg y6ntemi ile elde edilen desenler, isinlann birbirine paralel
¢esitli ag diizlemlerinde yansimalan sonucu olusmakta, dolayisiyla yorumlanmalan da kolay

yapilabilmektedir. Bragg tarafindan yapilan X 1sinlan kirinim deneyine bakalim.

gelen Xeism 2
RN A \,\\’\(r
_ 'S ) yansiyan X-1stni
Al ¥
A ,\’\ .
..... B M O A W O -
’\/\ - kristal a dizlemi
AN
A

Sckil 6.4. Bir X 151mt demctinin kristal ag diizleminde yansimas1
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Sekil 6.4‘de oldugu gibi, sayfa diizlemine dik konumdaki bir krstalin ag diizlemi
izerine diizlem bir X 15 demetinin kristal dizlemiyle bir 0 agis1 yaparak distirilmiig
oldugunu kabul edersek, Huygens ilkesi uyannca, ag diizleminin her atomunun bir daiga
merkezi olarak gorev yaptigi ve ancak sayfa diizlemi i¢inde gelme agisina esit agilarla
yanstyan isinlarin birbirini kuvvetlendirdiklerini (aym fazda olduklanini) soyleyebiliriz. X
isinlarinda goriilen bu tiir bir yansimaya “Bragg Yansimast” denir. Birbirine paralel ve ardigik
ag diizlemlerinde yansiyan 1ginlanin birbirini kuvvetlendirmesi igin, aralanindaki yol farklarinin
dalgaboyunun tam katlarina esit olmasi gerekir. Bu kosulun gergeklendigi bir durum Sekil

6.5’de gosterilmistir.

(1) (1)

(2)

B Qe DD DD - D --O---- Q- --3.a] dlzlemi

Sckil 6.5. Paralel bir X 1simi demetinin ardigik iki kristal ag diizleminde yansimast. (1) ve (2)
isinlan arasindaki yol farka CB+BD’dir.
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Kristal diizlemi ile © agist yapacak bigimde ardigik iki ag diizlemi iizerine diigtiikten
sonra yansumaya ugrayan (1) ve (2) isinlan arasindaki yol farki, d ag sabiti olmak iizere

2dsin®, bu iki 1gimn birbirini kuvvetlendirme kogulu ise
2dsind = ni (6-1)

dir. Burada, n = 1, 2, 3,...gibi tam sayilany, A ise X 1ginlanimin dalgaboyunu géstermektedir.
“Bragg Esitligi” denilen (6-1) esitliginden faydalanarak, d ag sabitinir; bilinmesi halinde A
dalgaboyunun tayin edilmesi mimkiindiir. A biliniyorsa kristal ag sabitinin (d) degerini de
yine bu esitlikten bulmak mimkiindiir (Giindiiz 1988, Yildiz ve Geng 1993).

6.5. X Isim1 Kinmim Metodlan

6.5.1. Laue Metodu

Bu metodda bir X 1ginlan tipiinden ¢ikan dar bir 151n demeti, lizerinde ince dairesel
delikler bulunan kursun levhalardan gegirildikten sonra ince bir ¢inko siilfir (ZnS) kristal
levhas: lizerine gonderilir. Kristali gegen 1ginlann olugturdugu kinmm deseni bir fotograf
plagi aracihigiyla gorinir hale getirilir (Sekil 6.6). Elde edilen kinmim deseni, kristali
dogrudan gegen sifinnci mertebeden iginlanin olusturduklan bir merkez lekesinin etrafinda,
konumlan simetrik ve dagiimlan kristal igin belirgin olarak daha zayif siddette isik
lekelerinden olusmaktadir. Laue kirnmim desenlerinden yararlanarak maddenin yapisi
hakkinda 6nemli bilgiler saglanabilir. Dalgaboylan bilinen X iginlan ile yapilan deneyler,
kristal yapilanin aydinlatiimasinda (X 1sinlann kristalografisi) kullarulabildigi gibi bunun
tersine, yapist bilinen bir kristal yardimiyla gesitli kaynaklarn yaydig1 X iginlarmmn niteliklerini
belirlemek de (X 1sinlan spektroskopisi) miimkindiir.
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i karimim descni

N6 ...} -.
[P N N T RT3 77 ST N S
Nk~ kristal(ZnS) 'y
kursun ckranlar

Sckil 6.6. Laue kairimim desenlerinin gozlenmesi

6.5.2. Doner Kristal Metodu

Kristal kinnim aginda, belirli bir A, d ve n degeri igin tek ve yine belirli bir 6 kinnim
agist vardir. Kristalin konumuna bagh olarak Sekil 6.7°deki gibi bir kristal spektrometresi ile

yapilan deneylerde, fotograf plag: Gizerinde belirli bir spektrum ¢izgisinin daima belirli bir 8

K@%ﬂcdcklér

.........

acisina kargi geldigi gorilir.

kristal

dbner t1abla

Sekil 6.7. Doncer kristalli X iginlan spektrometresi

Diger ¢izgilerin go6zlenebilmesi igin kristalin tizerine konuldugu doéner tablamn
cevrilmesi gerekir. Bu yoldan istenilen dalgaboyunda ve tabii frekansta “tek renk X 1sinlari”
min elde edilmesi miimkin olmaktadir. Doner kristalli spektrometrenin yalnizca tek kristallere
gereksinim gostermesi, ¢ogu zaman ise, yeterli biiyiikliikte diizgiin ve eksiksiz bir kristal elde

edilmesinin oldukg¢a gii¢ olmasi bu yontemin en biytk dezavantajidir.
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6.5.3. Toz Kristal Metodu

Debye, Scherrer ve Hull (1916) tarafindan geligtirilen bu yontemde, dar bir X iginlan
demeti ince toz haline getirildikten sonra preslenmek sufetiyle hazirlanmug ¢ok kristalli bir
levha iizerine gonderilmektedir (Sekil 6.8). Boyle bir sistemde gelisigiizel bigimde yonelmis
kristal pargaciklarindan pek azi i¢in Bragg kogulu saglanabilir.

fotograf filmi

=
Slaatuaa

*®
b3 0 e ]
g s

——

(a) ' ®
Sckil 6.8. Toz kristalli X 1ginlan spektrometresi. (a) diizenefin yapisi, (b) fotifraf filmi iizerinde

gozlenen girisim deseni.

Bragg kosulu A dalgaboyu ve 0 gelis agisina bagl olarak saglanabilir. A ve 8’ya bagh
olarak Bragg kosulunu saglayan pargaciklar tizerindeki yansimalar sonucu, aletin yapisi ve
mevcut silindirik simetri diizeninden dolay: film iizerinde, merkezde sifirinci mertebeden bir
maksimum ve bunun etrafinda merkeze uzakliklan sirasiyla 20, 40, 66,....olan ve siddetleri
giderek azalan es-merkezli daireler scklindeki birinci, ikinci, tgincii... mertebeden
maksimumlardan olusan karakteristik bir girisim deseninin meydana geldigi gorilur. Daire
yarigaplanm dlgerek ve diizenegin geometrik konumunu dikkate alarak deneyde kullamlan X

1isinlanmn dalgaboylarimi veya kristal sabitlerini kolayca bulmak mimkiindir (Gundiiz 1988).
6.6. X Isinlarnt Absorpsiyon Spektrometreleri

X 1sinlan analizlerinde 151k kaynag: olarak genellikle, tungsten veya krom hedefli x 151m
tipleri kullanihr. Giniimiizde kullanilan tiplerin hizlandirma gerilimleri 50-75 kV, giigleri ise

2-3 kW arasindadir. X 1sim tiiplerinden baska, absorpsiyon ve floresans olgiimleri igin
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radyoaktif kaynaklar da kullanilabilir. Beta yayicilar, elektron (B tanecigi) yayarak bozunan
radyoaktif maddelerdir. Yayilan bu taneciklerle, herhangibir hizlandirmaya gerek
kalmaksizin, bir elementin bombardiman edilmesi ile de x 1ginlan elde edilebilir. Sekil 6.9°da,
tiptk bir x 1gm absorpsiyon spektrumu goriilmektedir. Sekilde goriilen absorpsiyon
katsaysindaki herbir keskin diigiig, belirli bir i¢ kabuktan elektronun uzaklagtinlmasi igin
gerekli minimum enerjiye licarsl gelen dalgaboyunda gozlenir. Herbir keskin diisigiin

gozlendigi dalgaboyuna “absorpsiyon kenarr” adi verilir.

Lm

Lp
L

Absorpsiyon Katsayisi

Dalgaboyu
Sekil 6.9. Tipik bir x 1sinlan absorpsiyon spektrumu

Yayilan x 1ginlan hem siirekli hem de ¢izgi spektrumu igerirler. Radyoaktif kaynaklarin
ayn bir gii¢ kaynagi gerektirmemeleri 6nemli bir Ustiinliik olmakla beraber, bu kaynaklarla
elde edilen x iginlanmn siddeti, x 151 tiplerinden elde edilen isinlann siddetinden ¢ok

dustiktir (Geng ve Yildiz 1993).
6.6.1. Dalgaboyu Aywrmah Sistemler

Absorpsiyon ve floresans élgimleri igin 1tmanin monokromatik olmast gerekir. Ornek
hiicresinden ¢ikan 1gimanmin dedektoére ulagmadan once monokromatik hale getirilmesi igin
filtreler veya monokromatorler kullanir. Bu filtreler ince metal levhalardir. Metalik
filtrelerin kullanilmas: iki farkli yolla gergeklestirilir. Birinci yolda, istenilen dalgaboyunun
aynlmast igin iki filtre kullanilir.
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Birinci filtrenin absorpsiyon kenarn, 6lgiimiin yapilacag dalgaboyundan daha uzun bir
dalgaboyundadir. Olgiim genellikle, analiz elementinin absorpsiyon kenarmmn dalgaboyu
degerinde veya bu degere yakin dalgaboylannda yapilir. Birinci filtre ile absorbans ol¢timii
yapildiktan sonra, absorpsiyon kenan analiz elementi absorpsiyon kenarindan biraz daha kisa
dalgaboyunda olan ikinci bir filtre kullamlarak tekrar absorbans 6l¢iimii yapihir. Iki filtre ile
elde edilen absorbanslar arasindaki fark, analiz elementinin derisimi ile orantihdir. Ikinci
yontemde, tek bir filtrenin iki farkh dalgaboyundaki kiitle absorbsiyon katsaylanmn farkh
olmasindan yararlaniir. Bu yontem, oOzellikle x igmnlannin floresans: ve difraksiyonunda
kullamlir. Omnegin, bakir hedefli x 1sim tiipiiniin kullamldig: kristalografik ¢ahsmalarda
uygulanan nikel filtre, bakirin Ka ¢izgisini Kp gizgisinden aywrabilir. Bakinn K, ve K
¢izgilerinin dalgaboylann 0,154 ve 0,139 nm olup, bu dalgaboylarinda nikelin absorbsiyon
katsayilan 4,57 m’kg ve 27,5 m’/kg’dir. Katsayilar arasindaki Bu fark nedeniyle, 20um
kalinhgindaki bir nikel levha K, igimasimn %44°tnii gegirirken, Kg 1simmasimn sadece
%0,75ini gegirir ve boylece bu iki ¢izgi birbirinden aynilir (Geng ve Yildiz 1993).

6.6.2. Enerji Aywrmal Sistemler

Bu dedektorlerde gikis gerilimi veya akimi, dedektér iizerine diisen 1gimanin enerjisi
veya frekansi ile orantthdir. Dedektoriin ¢ikis devresine yerlestirilen uygun elektronik
kanallar ile monokromatér kullanilmasina gerek kalmaksizin ayirma yapilabilir. Cok kanalh
analizleyici ad1 da verilen bu diizenek, lizerine diigen 1sima enerjisini 100-1000 gruba
ayirabilir. Monokromatér yerine, 1stmay1 frekansin fonksiyonu olarak ayiran dedektérlerin
kullanildig1 aletlere “enerji ayirmali” adi verilir. Enerji ayirmah aletlerin aymncihigi, dalgaboyu
ayirmali aletlerin aymcﬂ:émdan daha diigiiktiir fakat genig bir araliktaki frekanslan ayn: anda
kaydetme Ustiinliigii nedeniyle Ozellikle rutin analizlerde enerji ayirmali spektrometreler
tercih edilmektedir. Enerji ayirmali dedektor kullamlarak kaydedilen bir spektrum Sekil
6.10°da gorilmektedir.
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Sekil 6.10. Enerji ayirmah dedcktdr ile elde edilen tipik bir spektrum

X 1isinlarinin absorbsiyonu, floresansi ve emisyonu tekniklerinde kullamlan dedektorler
gaz iyonlagma dedektorleri, sintilasyon dedektorleri ve yaniletken dedektorler olarak
simflandinlabilir. Herbir tir dedektériin belirli istinlikleri gozonunde tutularak, yapilan

analizde hangisinin kullanilacagina karar verilir.
6.6.2.1.Sintilasyon Dedektorleri

X 1ginlan, ¢inko silfiir veya kalsiyum tungstat gibi fosforesans 6zelligi olan maddelerle
etkilestiginde, bunlann temel diizey elektronlanimin uyanlmis enerji diizeylerine gikmalarina
neden olurlar. Bu elektronlar temel enerji diizeylerine donerlerken goriinir bolgede isik
yayarlar. Bu goriintir bolge 1simasim olgen dedektorlere “sintilasyon dedektorleri” veya
“sintilasyon sayicilart” adi verilir. Modern sintilasyon dedektérlerinde x 1ginlan, talyum

katkilandinlmis sodyum iyodir kristaline ¢arparak iyot atomlan tarafindan absorblamr.
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Uyarnlmig enerji diizeyine ¢ikan iyot, fazla enerjisinin bir kismim talyum atomlanna aktanr.
Béylece uyanlan talyum atomlar, temel enerji diizeyine donerken 410 nm’de 151k yayarlar
(Sekil 6.11).

Gﬁrﬁnﬁf Bolge Isimast

Yansitict Kaplama Fotogogaltic Tip

-

I';otokalot ' Dlinot

X 151mast

/ -
/ y

Nal Kristali Elektronlar

Sckil 6.11. Sintilasyon dedektorii

Sintilasyon sayicilanmin duyarhigt yiksek ve 6li zamanlan 0,25 ps civarindadir.
Dalgaboylari 0,2 nm’den daha kisa x iginlan igin sintilasyon sayicilanimin ¢ikig sinyali
(saymm/dak veya akim), x 1sim fotonunun enerjisi ile orantiidir. Bu dedektorler genellikle

enerji ayirrmali sistemlerde kullanulirlar (Geng ve Yildiz 1993).
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7. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada Prof Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI’ndan temin edilen Gordes-
Manisa dogal zeoliti iizerinde yapilan deneysel ¢alismalar bes asamadan olusmaktadir. Ik
agsama toz haline getirilen zeolit, 1 N’lik HCl asitle yikanarak iyon degisim kolonu yontemiyle
farkli iyonik formlan hazirlanmistir. Ikinci asamada bu numunelerin Nova 2200 marka
“Yiiksek Hizh Gaz Sorpsiyon Analizérii” ile yogunluklan tayin edilmistir. Uciincii asama
iyonik formlarin X 1sm kinmm diyagramlan ile DTA egrileri elde edilmesidir. Dordiincii
asama ise N> gazinin adsorpsiyonu ile 6zgiil yiizey alanlarinin elde edilmesidir. Son agsamada
N; adsorpsiyonu sonucu elde edilen parametreler gozoniine alinarak her bir iyonik formun CO
adsorpsiyonu ¢ahgilmigtir. Bunun sonucunda da biitin iyonik formlar igin adsorpsiyon-

desorpsiyon ve Langmuir izotermleri gizilmigtir.
7.1. Dogal Zeolitin Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarmmn Hazirlanmasi

Zeolit numunelerinin iyon degistirilmis formlarmin  hazirlanmast i¢in ¢ farkh
normalitede 0,1 N; 0,5 N ve 1 N olmak tizere ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢6zeltideki madde

miktarlan,

3

I

'2
(4]
<

(7.1)

ok
Q
o
o

formulu ile hesaplanmugtir. Burada,

m: Gram cinsinden ¢6ziinen madde miktar,

N: Cozeltinin normalitesi

V:em’® cinsinden ¢ozeltinin hacmi,

e: Coziinen maddenin egsdeger gramudir.

Bir tuz igin esdeger gram sayisi, tuzun molekil agirhginin toplam katyon degerine
béliimii olarak tanimlamr (Mortimer 1984).
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Zeolit numunelerinin tyon degistirilmis formlarinin hazirlanmasi Iyon Degisim Kolonu
Yontemi ile gergeklestirilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler ise Merck marka NaCl, LiCl,
CaCl,, KCI’diir.

Bu yontemde, herbir kimyasal maddenin 100 ml’lik deiyonize su ile hazirlanan 0,1 N;
0,5 N ve 1 N’lik ¢ozeltiler, igine dnceden 1 N’lik HCI asitle yikanmig ve etiivde kurutulmus
20 g klinoptilolitin kondugu iyon degisim kolonundan, giren ¢ozeltinin derigiminin ¢ikan
cozeltininkine esit olana kadar birkag kere gegirilmigtir. Bu islem sonunda, kolondan ¢ikanlan
numuneler deiyonize suyla 8 defa yikanarak siiziilmiiglerdir. Daha sonra bu numuneler etivde

110 °C’de 16 saat boyunca aktiflenmiglerdir.

Cozelti
Kolonu

Iyon Degisim ;E
Kolomn «—-— 1} E

Sinterli ‘ .
filtre

Klinoptilolit

Biriktirme

Kabi ]

Sekil 7.1. iyon Degisim Kolonu
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7.2. fyon Degistirilmis Formlarin Yogunluk Tayini

Birim hacim bagina diigen kiitle miktart maddenin yogunlugu olarak tanimlamr.

(1.2)

<8

Nova 2200’de yogunluk tayin ederken saghkh sonu¢ almak i¢in numunenin mutlaka
aktiflenmis olmasi gerekmektedir. Aktiflenen numuneden bir miktann kiitlesi dlgiilerek hﬁére
igerisinde cihazin istasyonlarindan birine yerlestirilir. Yogunluk tayinin baglamas: igin komut
verildiginde 6nceden i¢ hacmi bilinen hiicreye N, gonderilerek énce numunenin hacmi bulunur.

Artik kitlesi ve hacmi bilinen numunenin yogunlugu Es.(7.2)’den hesaplanarak ekrana gelir.

Cizelge 7.1. Dofal zeolitin iyenik formlarmmin yoZgunluklar

Numune Adi Yogunluk (g/cm’)
Asitle yikanmamug 2,73
IN NaCl
0.IN NaCl 2,49
0.5N NaCl 2,59
IN NaCl 2.67
0.1N LiCl 2,65
0.5N LiCl 2,72
IN LiCl 2.84
0.1N CaCl, 2,36
0.5N CaCl, 2,44
IN CaCl, 2,54
0.1IN KCl 2,65

0.5N KCl 2.77
INKCI 2,84

7.3. X Isim Kirimim Diyagramlan ve Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplanmasi

Zeolit érneklerinin X 15t kinnmim teknigi ile elde edilmig kimmm desenleri Etibank
Seydisehir Aluminyum Tesisleri’'nde bulunan Siemens D-5000 model XRD cihaz1 ile
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incelenmigtir. Dogal zeolitin iyon degisim kolonu yontemi ile hazirlanmig iyonik formlann X
1511 karinim diyagramlan Ek-2°de verilmistir.

Ek-2’deki dogal klinoptilolitin iyonik formlarinin X 1sim kinmmm desenlerindeki piklere
karsilik gelen 20°lardan hareketle A=1,5418A alinarak,

d=nA/2sind (7.3)
ifadest yardimiyla d’ler bulunur. Bu “d” mesafelerine karsihk gelen h k 1 Miller indisleri ise
ASTM kartlarindan bulunarak (Galli and Gottardi 1985) yazilabilir. Monoklinik yapiya sahip
olan klinoptilolitin d mesafesi ve hkl Miller indisleri ile a, b, ¢, B birim hiicre parametreleri
arasindaki genel baginti,

] h?  k* 12 2hlcosP
-a?k; B a%sinp T)T-F c¢2sinB  acsin’B

(7.4)

seklindedir. Bu baginti yardumyla ilk dort pik igin elde edilen denklemlerin ortak
¢oziimlenmesiyle birim hiicre parametreleri a, b, ¢ ve B bulunur. Bulunan bu birim hiicre
parametrelerini,

V=abcsinf} (7.5)
formiilinde yerine koyarak monoklinik yap1 igin birim hiicre hacimleri hesaplamr (Unald:
1995) Hesaplanan birim hiicre parametreleri ve birim hiicre hacimleri Cizélge 7.1°de
verilmistir. Asitle yikanmamis IN’lik Na® formu igin cekilen XRD deseninden ©’lar elde

edilemediginden birim hiicre parametreleri hesaplanamamustir.



53

Cizelge 7.2. Gordes klinoptilolitinin X isinlar: kirinim desenlerinden hesaplanan birim hiicre

parametreleri ve birim hiicre hacimleri

Iyonik Form a(d) b(A) c(®) B vV @)
0.IN Na" 16,7351 16,8762 7,5448 112,24 1972
0.5N Na’ 17,1928 16,9972 7,2156 113,89 1928

INNa" 17,0146 16,8370 7,4785 112,18 1984
0.INK' 17,0354 17,1693 7,7128 111,93 2093
0SNK' 19,1582 17.2035 72337 111,57 217
INK’ 18,9984 17,2218 7,4157 113,17 2230
0.INCa® | 17.1586 17.9523 7.0103 112,04 2002
0.5NCa> | 17,6213 17,0052 73541 113,92 2014
IN Ca® 17,7039 17.9125 73102 114,15 2115
0.INLi’ 18,2374 17,3748 7,1324 113,51 2072
0SNLT 17.8153 17,5239 71249 113,14 2045
INLi* 18,1987 17,8975 7,2741 114,36 2158

7.4. DTA Egrilerinin Elde Edilmesi ve Yorumlanmasi

Zeolitlerin baz1 iyonik formlannin DTA egrileri, Anadolu Universitesi Giizel Sanatlar
Fakiiltesi’nde bulunan Netzsch D-8672 model DTA cihazinda ¢izilmigtir.
Dogal zeolitin Iyon Degisim Kolonu Yontemi ile hazirlanmug bazi iyonik formlanmn

DTA egrileri Ek-1"de verilmigtir.
7.4.1. IN Na' Formunun DTA Yorumlamas: (Sekil E1.3.)

i) 150°C’de goriilen biiyiik ve yayvan endotermik pik, yapidaki adsorplanmis suyun
atildigim gostermektedir.

ii) 460°C’deki pik zeolitik suyun yapidan uzaklasmaya baglamasinin sonucudur.
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iif) 575-600°C arasinda ve 775°Cde goriilen kiigiik endotermik pikler, kristal yapidaki
deformasyonlardan kaynaklanmaktadir.

iv) 925°Cde gorilen endotermik pik, kristal suyunun atlarak bir kristal
deformasyonunun oldugunu gdstermekte olup sogutma halinde atilan suyun tekrar geri
kazanilmast halinde bu pik 880°C’de goriilmektedir. Oyleyse kristal suyunun atilmas ve tekrar
geri kazanidmas igleminin bu aralikta tersinir olmadig1 sdylenebilir.

v) 950-1000°C civarinda gorilen iki egzotermik pik, yapidaki kristallesmeleri
gostermektedir. Sofutma halinde aym sicakhiklarda endotermik bir pike rastlanmayist

degismenin tersinir olmadigim géstermektedir.
7.4.2. IN K* Formunun DTA Yorumlamas: (Sekil E1.12.)

i) 150°C’de goriilen biiyiikk ve yayvan endotermik pik, yapidaki adsorplanmis suyun
atildigim gostermektedir.

i) 475°C’deki pik zeolitik suyun yapidan uzaklasmaya baglamasinm sonucudur.

iii) 600°C ve 775°Cde gorilen kiigik endotermik pikler, kristal yapidaki
deformasyonlardan kaynaklanmaktadir.

iv) 925°Cde gorilen endotermik pik, kristal suyunun atilarak bir kristal
deformasyonunun oldugunu goéstermekte olup sogutma halinde atilan suyun tekrar geri
kazanilmast halinde bu pik 880°C’de goriilmektedir. Oyleyse kristal suyunun atilmas: ve tekrar
geri kazamilmasi igleminin bu aralikta tersinir olmadigi soylenebilir.

v) 950-1000°C  civannda gorillen iki egzotermik pik, yapidaki kristallesmeleri
gostermektedir. Sogutma halinde aym sicakliklarda endotermik bir pike rastlanmayist

degismenin tersinir olmadigin1 gostermektedir.
7.4.3. IN Ca** Formunun DTA Yorumlamas: (Sekil E1.9.)

i) 150°C’de gorilen bityilkk ve yayvan endotermik pik, yapidaki adsorplanmus suyun

atildigim1 gdstermektedir.
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i) 460°Cdeki pik zeolitik suyun yapidan uzaklagmaya baslamastmn sonucudur.

iii) 600°C ve 775°Cde gorilen kigik endotermik pikler, kristal yapidaki
deformasyonlardan kaynaklanmaktadir.

iv) 925°Cde gorillen endotermik pik, kristal suyunun atilarak bir kristal
deformasyonunun oldugumu goéstermekte olup sogutma halinde atilan suyun tekrar geri
kazamlmasi halinde bu pik 880°C’de goriilmektedir. Oyleyse kristal suyunun atilmas: ve tekrar
geri kazanilmas: isleminin bu arahkta tersinir olmadig sdylenebilir. |

v) 945 ve 975°C civaninda gorillen iki egzotermik pik, yapidaki kristallesmeleri
gostermektedir. Sogutma halinde aym sicakliklarda endotermik bir pike rastlanmayisi

degismenin tersinir olmadigin gostermektedir.
7.4.4. IN Li* Formunun DTA Yoerumlamas: (Sekil E1.6.)

i) 150°C’de goriilen bityitkk ve yayvan endotermik pik, yapidaki adsorplanmus suyun
atildigim gostermektedir.

ii) 475°C’deki pik zeolitik suyun yapidan uzaklasmaya baslamasinin sonucudur.

iii) 600°C, 700°C ve 790°Cde goriilen kiigik endotermik pikler, kristal yapidaki
deformasyonlardan kaynaklanmaktadir.

iv) 925°Cde gorilen endotermik pik, kristal suyunun atilarak bir kristal
deformasyonunun oldugunu gostermekte olup sogutma halinde atilan suyun tekrar geri
kazamilmas: halinde bu pik 880°C’de goriilmektedir. Oyleyse kristal suyunun atilmasi ve tekrar
geri kazamlmast isleminin bu aralikta tersinir olmadig: soylenebilir.

v) 950-1000°C civarinda gorillen iki egzotermik pik, yapidaki kristallesmeleri
gostermektedir. Sogutma halinde aym sicakliklarda endotermik bir pike rastlanmayist

degismenin tersinir olmadigim gostermektedir.
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7.4.5. IN Ca™ Formunun DTA Yorumlamas: (Sekil E1.9.)

i) 150°C°de gorilen bityiik ve yayvan endotermik pik, yapidaki adsorplanmig suyun
atildigim gostermektedir.

i) 460°C’deki pik zeolitik suyun yapidan uzaklagmaya baglamasinin sonucudur.

iii) 600°C ve 775°Cde gorilen kiigik endotermik pikler, kristal yapidaki
deformasyonlardan kaynaklanmaktadir.

iv) 925°Cde gorilen endotermik pik, kristal suyunun atilarak bir kristal
deformasyonunun oldugunu gostermekte olup sogutma halinde atilan suyun tekrar geri
kazanilmas: halinde bu pik 880°C’de goriilmektedir. Oyleyse kristal suyunun atilmas: ve tekrar
gerl kazanilmasi isleminin bu aralikta tersinir olmadig1 s6ylenebilir.

v) 945 ve 975°C civaninda goriilen iki egzotermik pik, yapidaki kristallesmeleri
gostermektedir. Sogutma halinde aym sicakliklarda endotermik bir pike rastlanmayisi

degismenin tersinir olmadigini gostermektedir.
7.4.6. 0.5N Ca** Formunun DTA Yorumlamasi (Sekil E1.8.)

i) 150°C’de goriilen biiyitkk ve yayvan endotermik pik, yapidaki adsorplanmis suyun
atildigim gostermektedir.

i) 460°C deki pik zeolitik suyun yapidan uzaklasmaya baslamasinin sonucudur.

iii) 600°C ve 790°Cde goriilen kiigik endotermik pikler, kristal yapidaki
deformasyonlardan kaynaklanmaktadir.

iv) 925°Cde gorilen endotermik pik, kristal suyunun atilarak bir kristal
deformasyonunun oldugunu gostermekte olup sogutma halinde atilan suyun tekrar geri
kazamlmas: halinde bu pik 880°C’de gorillmektedir. Oyleyse kristal suyunun atilmas: ve tekrar
geri kazanilmas igleminin bu aralikta tersinir olmadig1 soylenebilir.

v) 950 ve 975°C civarinda gorilen iki egzotermik pik, yapidaki kristallesmeleri
gostermektedir. Sogutma halinde aym sicakliklarda endotermik bir pike rastlanmayist

degismenin tersinir olmadigini géstermektedir.
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7.4.7. 0.IN Ca** Formunun DTA Yorumlamas: (Sekil E1.7.)

i) 150°C°de goriilen buyitk ve yayvan endotermik pik, yapidaki adsorplanmus suyun
atildigint gostermektedir.

ii) 460°Cdeki pik zeolitik suyun yapidan uzaklagmaya baglamasmn sonucudur.

i) 610°C ve 795°Cde gorilen kiigik endotermik pikler, kristal yapidaki
deformasyonlardan kaynaklanmaktadir.

iv) 945°Cde gorillen endotermik pik, kristal suyunun atilarak bir kristal
deformasyonunun oldugunu géstermekte olup sogutma halinde atilan suyun tekrar geri
kazamlmas: halinde bu pik 880°C’de goriilmektedir. Oyleyse kristal suyunun atiimast ve tekrar
geri kazamlmasi igleminin bu aralikta tersinir olmadig: sGylenebilir.

v) 960 ve 985°C civaninda goriilen iki egzotermik pik, yapidaki kristallesmeleri
gostermektedir. Sofutma halinde aym sicakliklarda endotermik bir pike rastlanmayist

degismenin tersinir olmadigim gostermektedir.

7.4.8. DTA Egrilerinin Karsilastirilmasi

Yukanda aynntili olarak agiklanan DTA egrilerinin kargilagtinlmasindan asagidaki
sonuglar elde edilmigtir:

i) Butiin iyonik formlarda 150°C’de goriilen endotermik piklerin kargilastirilmast
sonucunda pik derinliklerinin normalite biyldik¢e azaldigi goralmiastir. Bu durum
adsorplanmug suyun yapidan uzaklagtinlmast igin gerekli isimn normalite arttik¢a azaldigim
gostermektedir.

ii) 460°C civarindaki endotermik pikin biitiin iyonik formlarda ve bunlarn biitiin
normalitelerinde olustugu, zeolitik suyun yapidan uzaklasinammn baglangicinin bu sicaklik
oldugu sonucuna varilmstir.

iii) 600°C ve 775°C civannda gorillen endotermik pikler butiin iyonik formlarda
kargilagtiildiginda Li* formunun bu sicakhiktaki piklerinin digerlerine gére daha keskin oldugu,

digerlerinin ise pik derinliklerinin birbirine benzedigi gézlenmistir.
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iv) 925°C’de biitiin iyonik formlann farkh normaliteli hallerinde endotermik pik
gorilmustir. Pik derinligi a¢isindan belirgin bir fark yoktur.

v) 950-1000°C arasindaki kiigik egzotermik pikler biitiin iyonik formlann biitin
normalitelerinde gézlenmistir fakat Ca>*formunda bu piklerin birbirlerine gore olan konum ve

yuksekliklerinin degistigi goriilmiigtiir.
7.5. Yiizey Alanlarimn Bulunmasi ve Langmuir izoterm Egrilerinin Cizilmesi

Numunelerin analizine baglamadan 6nce cihazin analiz kurgusunun yapilmasi
gerekmektedir. Adsorpsiyon igin artan 12 ve desorpsiyon igin azalan 9 bagil basing degeri
girilir. Girilen noktalar arasindaki minimum bagil basing 0,025 olmahdir. Ikinci asama ise
adsorplanan gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Analiz kurgusu
tamamlandiginda Nova 2200 artik 6l¢iim yapmaya hazirdir. Bunun igin kiitlesi ve yogunlugu
bilinen numune uygun ¢ap ve boyutta hiicreye konularak cihazin analiz istasyonuna
yerlestirilir. Sogutucu olarak kullanilan Dewar kabindaki -195,8 °C (77,4K) sicakligindaki sivi
azotun seviyesi de kontrol edildikten sonra analiz iglemi baslar. Analiz iglemleri
tamamlandiktan sonra Nova 2200°den “Nova Data Reduction Program” yiiklii bilgisayara veri
aktanimu yapilarak analizi yapilan numunenin bu program tarafindan yiizey alani hesaplanir ve

Langmuir izoterm egrisi ¢izilir (bakimz Ek-3).

Cizelge 7.3. Baz: atomlarn atom ve iyon yaricaplan ile iyonlagsma potansiyelleri (Vainshtein, 1982)

Atom Tiirii Iyon Yangapi(3) Atom Yangapi(3) Iyonlasma
Potansiyelleri (eV)
Na 0.98 1.89 5.14
K 1.33 2.36 4.34
Ca 1.04 1.97 7.09
Li 0.68 1.55 5.39
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8. TARTISMA VE SONUC

Gordes yoresi dogal klinoptiloliti tizerinde yaptifim deneysel caligmalar sonucunda

agagidaki bulgulara ulagilmgtir:

Dogal klinoptilolitin 6nce degisebilir katyonlar olan Na®, K', Ca®, Li’ formlan
hazirlanmugtir Her bir formun iyon degisim kolonu yéntemiyle 1N; 0,5N; 0,1N’lik formlan
hazirlanmmgtir. Hazirlanan bitiin iyonik formlarin DTA ve XRD’leri ¢ekilerek her bir formun
CO adsorpsiyonuna bakilmugtir. Her bir formun adsorpsiyon-desorpsiyon ve Langmuir
izotermleri ¢izilerek yilizey alanlarina bakilmigtir. XRD’lerden birim hiicre parametreleri ve

birim hiicre hacimleri hesaplanmistir. Sonuglar incelendiginde;

i) Na" ve K"’un adsorpsiyon izotermlerinin birbirinin aym oldugu goriilmiistiir (bakiniz
Ek-4). Bu benzerligin nedenlerine bakildiginda her iki formunda iyon yangaplarinn, iyonlasma
potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin oldugu (bakimz ¢izelge 7.3) ve DTA’laniminda ¢ok benzer
oldugu (bakimz Ek-1) gonilmustir. Bu nedenle her iki formun sl ve adsorpsiyon

Ozelliklerinin birbirinin aym oldugu sonucuna vanlnugtir.

i) Iyonik formlann CO adsorpsiyonunda normalite farkimin bir degisiklige neden
olmadigi gorilmigtir. Fakat normalitenin degismesi, biim hiicre parametrelerinin,

yogunluklann ve yiizey alanlarinin degigiminde 6énemli bir etkendir.

iii) Birim hiicre hacimlerinin 1928-2230A° arasinda degerler aldig1 gorilmiistir. Kigiik
iyon yaricapina sahip Na ve Li’nin daha kiigiik, biiyiik iyon yangapina sahip Ca ve K’nin daha
bityiik birim hiicre hacimlerine sahip oldugu gozlenmistir.

iv) Iyonik formlara ait yiizey alanlanmn 116-137 m’/g arasinda oldugu tespit edilmistir.
Yiizey alanlanindaki bu sonu¢ CO adsorpsiyonuyla uyumludur. Yizey alani biiyik olan
numunelerde daha iyi adsorpsiyon, kiigiik olan numunelerde daha disiik derecede adsorpsiyon

gorilir (bakimz Ek-4).
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Biitiin bu sonuglara dayanarak, g¢evreye zararli ve zehirli atik gazlardan biri olan CO
adsorpsiyonu uygulamalarinda bu gaz en iyi adsorplayan iyonik formun Na" formu oldugu

gorilmiistiir. Na™ formunun biitiin normaliteleri igin sonucun aym oldugu gériilmiistiir.
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Slope = 30.508849
Intercept = 2.872194
Correlation Coefficient =  0.983632

Langmuir Constant

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

15.400

13.860

10.622140

24768122 m?
116.064304 m¥/g

12.320

10.780

9.240

7.700

6.160

4.620

3.080

1.540

0.000

0.000

0.044 0.088

0.132

0.176

0.220
P/Po

0.264 0.308

0.352

Sekil E3.9. 1IN Ca** formunun Langmuir izoterm egrisi

0.396

0.440



Langmuir Transform [P/W]

16.280

P/Po

Langmuir Transform

[P/W]
0.090124 5.132059
0.122176 6.468809
0.175263 8.499818
0.220954 9.997376
0.280104 11.791061
0.364251 13.441938
0.459867 14.769843
Slope = 26.292866

Intercept . =  3.581155

Correlation Coefficient = 0.981130

Langmuir Constant = 7.342007

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

29.386056 m?
134.674869 m/g

14.652

13.024

e

11.396

v

9.768

v

8.140

6.512

4.884

3.256

1.628

0.000

0.000

0.055 0.110

0.165

0.220

0.275 0.330 0.385 0.440
P/Po

Sekil E3.10. 0,IN K* formunun Langmuir izoterm egrisi

0.495

0.550



Langmuir Transform [P/W)

16.280

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.092099 5.227334
0.128785 6.789400
0.178524 8.657789
0.221008 9.992423
0.280041 11.788076
0.367823 13.570089
0.460254 14.778746
Slope = 26.033360

Intercept =  3.686330

Correlation Coefficient = 0.981128

Langmuir Constant =  7.062135

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

30.046230 m?’
136.017337 m?/g

14.652

13.024

i

/

11.396

d

9.768

8.140

6.512

4.884

3.256

1.628

0.000

0.000

0.055 0.110

0.165

0.220

0.275 0.330 0.385 0.440

P/Po

Sekil E3.11. 0,SN K formunun Langmuir izoterm egrisi

0.495 0.550



Langmuir Transform [P/W]

16.280

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.092594 5.254234
0.129486 6.820292
0.179457 8.700924
0.229587 10.378339
0.280014 11.784686
0.368254 13.583315
0.461025 14.797221
Slope = 25991015

Intercept ~ =  3.726258

Correlation Coefficient = 0.979776

Langmuir Constant = 6.975098

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

noH

28.987002 m?
135.643434 m/g

14.652

13.024

el

/
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3.256
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Sekil E3.12. IN K" formunun Langmuir izoterm eprisi

0.495

0.550



Langmuir Transform [P/WV]

16.225

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.087215 4.948801
0.135841 7.124823
0.181264 8.789597
0.230452 10.711936
0.279561 11.772681
0.3746389 13.806558
0.462354 14.705898
Slope = 25.865995

Intercept = 3.794173

Correlation Coefficient = 0.972880

Langmuir Constant = 6.817295

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

14.603

28.940116 m*
136.897428 m?/g

12.980

T

11.358

9.735

8.113

6.490

4.868

3.245

1.623

0.000
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0.055

0.110
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0.220
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0.385 0.440
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Sekil E3.13. Asitle yikanmamig 1N Na* formunun Langmuir izoterm egrisi
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EK 4.

DOGAL ZEOLITIN
IYON DEGISTIRILMIS FORMLARININ
KARBONMONOKSIT ADSORPSiYON-DESORPSIYON
IZOTERMLERI



Volume Adsorbed @STP [cc/g]
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Sekil E4.1. 0,IN Na* formunun Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi
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Volume Adsorbed @STP [cc/g]
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Volume Adsorbed @STP [cc/g)

86.185
77.566
68.948
60.330
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Volume Adsorbed @STP [cc/g)
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Volume Adsorbed @STP [cc/g)
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Volume Adsorbed @STP [cc/g)
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Volume Adsorbed @S TP {cc/g)
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Sekil E4.7. 0,IN Ca** formunun Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi



Volume Adsorbed @STP [cc/g])

81.455
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Sekil E4.8. 0,SN Ca”* formunun Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

0.990



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

81.455

73310

65.164

57.019

48.873

40.728

32.582

24.437

16.291
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Volume Adsorbed @STP [cc/g]
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Sekil E4.10. 0,IN Li* formunun Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi
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Volume Adsorbed @STP [cc/g)
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41333
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8.267
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Sekil E4.11. 0,5N Li* formunun Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi
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Volume Adsorbed @STP [cc/g)

82.775

74498
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Sekil E4.12. IN Li* formunun Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi
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Sekil E4.13. Asitle ytkanmamg 1N Na® formunun Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi



