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OZET

Doktora Tezi

GORDES YORESI DOGAL KLINOPTILOLITIN DOGAL VE CESITLI
KATYONIK FORMLARININ DIELEKTRIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

ERTUGRUL izCI
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danigman:  Prof. Dr. Onder ORHUN
2001, 234

Bu tezde, -40 °C ile 80 °C sicaklik ve 5 Hz ile 13 MHz frekans

arahklarinda Gordes (Manisa) yoresi dogal klinoptilolitin dogal ve katyonik

formlarmin dielektrik 6zellikleri incelenmistir. 63 pm c¢apindan daha kiigiik olan

toz numuneler, preslenerek, belli ¢apta ve kalinlikta tabletler elde edilmistir. Bu

tabletlerin yiizeyleri altinla kaplanmistir. Numuneler tarafimizdan gelistirilen

Olgim hiicresine yerlestirilmis ve Olgiimler, mikrodalga bolgesinde HP 4192A

N G
analizorii ile yapilmustir. Daha sonra € | €' ve tand’ nin frekans ile ¢ , €

tand’mn sicaklik ile degisim grafikleri ve Cole — Cole egrileri ¢izdirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Zeolit, Klinoptilolit, Dielektrik Ozellikler, Malzeme

Karakterizasyonu



ABSTRACT

Doctorate of Science Thesis

THE INVESTIGATION OF DIELECTRIC PROPERTIES OF NATURAL AND
CATIONIC FORMS OF CLINOPTILOLITE FROM GORDES REGION

ERTUGRUL iZCi

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Onder ORHUN
2001

In this thesis, dielectric properties of natural and cationic forms of
clinoptilolite obtained from Manisa — Gordes region were investigated at the
temperature range from —40 °C to 80 °C and at the frequence range from 5 Hz to
13 MHz, by us. Natural and cationic forms of clinoptilolite powders passed
through a 63 m sieve and pressed to tablets with a certain diameters and certain
thicknesses. The surfaces of these tablets were coated by gold and were placed
into measuring cell developed in this study and using impedance analyser
HP4192A, at microwave region, the measurements were undertaken. Finally, g
versus f, ¢’ versus f, tand versus f, € versus T, €' versus T, tand versus T and Cole

— Cole arcs were plotted. These graphs were explained.

Keywords: Zeolite, Clinoptilolite, Dielectric Properties, Material Characterisation
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1. GIRIS

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip olan sulu
alimino silikatlan olarak tammlamr. Zeolit sozcigii, yunanca ‘kaynayan tag’
anlamma gelir. Bu ismin verilmesinin sebebi, zeolit kristallerinin alevde
isitildiginda, yapisinda bulunan suyun sebep oldugu kopiirmedir. Dogal ve
sentetik zeolitler olarak iki ana grupta incelenirler. Bizim dielektrik 6zelliklerini
inceledigimiz, klinoptilolit dogal zeolitler grubunda yer almaktadir.

Malzeme karakterizasyonunda ama¢ numunelerin  yogunluklarini,
igeriklerini, yiizde bilegimlerini, yiizey fotograflarini incelemek ve nokta analizleri
gibi analizleri yapmaktir. Karakterizasyon ¢aligmasindaki amag¢ malzemeyi
tammaktir. Ornegin malzemenin igerisinde su olup olmadigini, malzemenin kristal
veya amorf yapida olup olmadig: gibi bilgileri karakterizasyon ile belirleyebiliriz.

Maddeler, iletkenlikleri acisindan iletken, yaniletken ve dielektrik olarak
simflandirihr. Dielektrik maddeler, 4 eV’ dan daha buyiikk bir yasak enerji
araligina sahiptir. Dielektrikler, elektrigi iletmezler. Uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Uygulanan elektrik alan etkisinde, elektronlar ve atomlar yer
degistirir, sonucta elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur.
Elektriksel kutuplanma ile olusan dipoller, dielektrik malzeme yiizeyinde,
elektriksel yilk birikimi saglar. Bundan dolayr kondansatér yapiminda
kullamlirlar. Kondansator malzemesi olarak kullamilacak dielektrigin, bagil
dielektrik sabitinin ¢ok yiksek (binler mertebesinde) ve dielektrik kaybin ise
diigiik olmas istenir.

Dielektrikler, elektrik devresinde, yiik transferini engelledikleri igin
yalitkan olarak kullanilirlar. Yalitkan olarak kullamimak istenilen dielektriklerin
bagil dielektrik sabitinin biiyiik olmasi ve ozdirenclerinin ise yiiksek olmasi
istenir.

Caligmamin amact Gordes (Manisa) yoresi klinoptilolitin dogal ve iyonik
formlarmin kondansatér dielektrigi veya yalitkan malzeme olarak kullaniminin
miimkiin olup olmadifim aragtirmaktir. Kapsami ise, Gordes (Manisa) yoresi
klinoptilolitin gegitli katyonik formlarim elde etmek ve elde edilen bu

numunelerin karakterizasyonunu, IR, XRD, XRF ve SEM ile yaparak, hazirlanan



malzemelerin dielektrik ozelliklerini incelemektir. Numunelerin  dielektrik
ozelliklerini incelemek amaciyla , € , €’ ve tand’ nin frekans ve sicaklik ile
degisim grafikleri ve Cole — Cole egrileri ¢izdirildi, grafikler ve egriler

yorumlandi.



2. ZEOLITLER

2.1. Tarihge

Zeolitlerin tarihi, kesfedilen ilk zeolit minerali olan sitilbitin, 1756
yilinda Isvegli mineralog A. F. Cronstedt tarafindan kesfiyle baglar [1], biciminde
kabul edilmesine ragmen tarihte 2000 yili agkin siiredir, zeolitik tiflerin , tugla
tagm [2] ve betonu olusturan hammaddelerden biri olarak kullamldiklan
bilinmektedir [3]. Binlerce yildir kullamlmalarina ragmen, gergek tarihinin
Cronstedt’ in kegsfiyle basladign kabul edilir [4]. Isim babasi olan, Cronstedt,
Isveg’ in Lappmark bolgesinde Svappari bakir ocaklarinda buldugu bu
mineralleri, deney tiipiinde 1sitmis ve bunun sonucunda bu minerallerin
kopiirdigini gérmiis ve bu ozelliginden dolayr Yunanca ‘kaynamak’ ve ‘tag’
anlamina gelen ‘zeo’ ve ‘lithos” kelimelerinden tiireterek, bu minerallere ‘zeolit’
adim vermistir [5]. Zeolitleri ise, toprak alkali ve alkali sulu aliimino silikatlan
igeren, yeni bir mineral olarak tammlamigtir [6].

Damour, 1840 yilinda, zeolit kristalleri susuzlastirarak, morfolojilerini ve
saydamliklarin1 incelemis ve susuzlagtirmanin tersinir gekilde oldugunu
kesfetmistir [4]. Eichorn, 1854 yilinda, zeolitlerde iyon degigim ozelligini
incelemis ve tersinir oldugunu kesfetmistir [S]. St. Claire Deville, 1862 yilinda,
dogal zeolit olan levynit’ in ilk hidrotermal sentezini gergeklestirmigtir [1].
Weigel ve Steinhoff, 1925 yilinda zeolitlerin ilk molekiler elek ozelligini
incelemiglerdir [6]. Onlar, susuzlasgtinlmig gabazit kristallerinin, hizli bir gekilde
suyu, metil alkoli ve formik asidi adsorpladigim, benzen, aseton ve eteri
adsorplamadifim kesfetmislerdir [4]. Zeolitlerin ilk x 151 kirmnim yontemi ile
yapt tayini, 1930 yilinda Taylor ve Pauling tarafindan yapimistir [5]. 1932
yilinda, McBain tarafindan, molekiiler gapta elek gibi davranan, gézenekli kati
malzemeler, molekiiler elekleri olarak tammlanmigtir [7]. Ingiltere’ de Barrer,
1935 ile 1940 yillan arasinda, zeolit adsorpsiyonu ve sentezlenmesi iizerine oncii
caligmalar yapmigtir [5]. Barrer’ in zeolit sentezlenmesi izerine yaptift
caligmalar, AB.D.’ de Union Carpide Sirketinin bir birimi olan, Linde
Coorparation” da galigan, R. M. Milton ve galigma arkadagi, D. W. Breck’ e esin



kaynag: olmugstur. Bu ¢alismalarin sonucunda, gozenek boyutu daha biyiik ve
genis olan, zeolit A ismini verdikleri, ilk sentetik zeoliti gelistirmislerdir [6].
1949 — 1954 yillan arasinda ticari degeri olan, zeolit A ile birlikte, zeolit Y ve X’ i
de kesfetmiglerdir [4,8]. Sonraki yillarda sentetik zeolitlerin geligtirilmesi
¢aligmalan artarak devam etmistir [8].

1950” 1i yillara kadar, dogal zeolit minerallerinin, bazaltlar ve volkanik
kayaglar igindeki tiiflerde, az miktarda bulundugu diigiiniillmiistiir [9]. 1950° 1i
yillardan, 1962 yilina kadar yapilan jeolojik kesifler sonucunda, bu diigiincenin
dogru olmadig [1] ve adsorbent olarak ticari uygulamaya sahip olan klinoptilolit,
sabazit, mordenit ve eriyonit gibi dogal  zeolit iceren yataklarin [9] Japonya,
AB.D., Rusya Federasyonu, Dogu ve Bati Avrupa ve ¢esitli Afrika iilkelerinde
bulundugu gorilmistir [6,8]. Giinumiizde Japonya, dogal zeolitin en biiyiik
kullanicisidir [5].

2.2. Mineralojisi , Simflandirilmasi ve Ozellikleri

Alkali ve toprak alkali elementlerin, kristal yapili sulu aliimino
silikatlarina zeolit adi verilir [10]. Zeolitler, SiO4 ve AlQ4 dortyiizlilerinin, tg
boyutta sonsuz baglanmalan ile olusan, temel silikat yapisina sahiptirler [11].
Yapidaki her oksijen, iki dortyiizlii tarafindan paylagilir. Sekil 2.1” de gosterildigi
gibi SiO4 ve AlO, dortyiizliilerinde, ortada, oksijenden daha kiigiik olan Si** ve
Al iyonu, koselerde ise oksijen iyonlar1 bulunur [4]. Oksijen iyonu -2, silisyum
iyonu ise +4 degerligine sahiptir. Silisyum iyonu, etrafindaki oksijen iyonlarindan,
ancak —4 degerligini kargilar. Bu durumda, her oksijen iyonunun, —1 degerligi
kalacagindan, bagka bir silisyum iyonu ile birlegebilir [12]. Alamino dortytzliisii
incelendiginde ise elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve kristal yapinin olugmas: igin
Ca™, K' ve Na* gibi yapidaki degigebilir katyonlardan saglanabilen, fazlalik bir
art1 yiike ihtiyag oldugu gorilir [13].

Dortyiizliilerin uzayda degisik bigimde birlesmelerinden, zeolitin bal
petegine benzeyen, gozenek ve kanallarimi igeren, kristal yapisi olugur [14].

Zeolitlerin en 6nemli yapisal 6zelligi, bu kanallardir (Sekil 2.2) [15].



{a) i) {c}

Sekil 2.2. Zeolit yapilar a) Silika ve aliimino dértyiizliderinin olusturdugu kesik kiibik dortyiizli
catinn stereoskobik goriniimii [14]
b) Sadece dortyiizlii merkezlerini birlestirerek, elde edilen kesik kiibik

dortyiizli gizimi [13]
¢) Kesik kiibik dortyiizliilerin birlesmesi ile olusan fojasit yap: [6]
Zeolitlerin kanal geniglikleri, birkag angstrom boyutundaki molekiillerin
gecmesine uygundur. Zeolitlerin kristal yapisindaki yabancit iyonlarm veya
molekiillerin barmabilecegi bosluk miktar:1 toplam hacmin, %20 — 50 sine
ulasabilir [5,8].

Zeolitlerin ideal kimyasal formiil,

M g [Al x Siy O xty)] . pH20 2-1
dir.
Burada; M, herhangi bir alkali yada toprak alkali katyonu (Na*, K*, Li*, Ca™, Mg?,
Ba'? ve Sr%)
n, katyon yiikinii gosterir. y/x orani, 1 ile 6 ve p/x orani ise 1 ile 4 arasinda
olan bir sayidir [16].



Zeolitlerin siiflandiriimas: gesitli gekillerde yapilir. Bunlardan bir tanesi

¢izelge 2.1 de gosterildigi gibidir.

Cizelge 2.1. Zeolitlerin sumflandinlmasi [16]

Grup Adi Mineral Ad Kimyasal Birlegimi
Analsim NalG A115 Si32 095 . 16H2O
1 | Analsim Grubu Wairakit Cag A115 Si32 095 . 16H20

Viseit Naz Calo Alzo Sls P10 060 (OH)35 . 16H20
Lamontit Ca,y Alg Og5. 16H,0

2 | Lamontit Grubu Yugawaralit Cay Al Siy; Os, . 8H,0
Brewsterit (SI', B(:l7 Ca)z A14 Silz 032 . 10H20
Goosecreekite Cay Al Sij2 O, . 10H,0
Natrolit Na15 A115 Si24 030 . 16H20
Tetranatrolit Najs4 Ca0_4 Al 53 Si24.7 Oso . 16H20
Mesolit N314 Ca A115 Si24 080 . 16H20

3 [ Natrolit Grubu Skolesit Cas Alg Oy . 12H0
Gonardit Nas Caz Alg Siyy 040 . 12H20
Tomsonit Na, Cag Alzo Si20 Oso . 24H,0
Edingtonit Ba, Al, Sig Oy . 8H,O
Mordenit (Na,, Ca)s Alg Siy Og . 28H,0
Dasiardit (Nay, K;,Ca); Al Sig Ogs . 12H,0

4 | Mordenit Grubu EplSUIblt Cag A15 Silg 048 . 16H20
Ferierit (Naz, Kz, Ca7 Mg)3 A15 Si3o 072 . 20H20
Bikitait Li, AL Siy Oy, . 2H,0
H(')ylandit Na, Ca4, Alg, Si27 072 . 24H20
Klinoptilolit (K5, Na,, Ca); Alg Sizo Oy, . 21H,O

5 Hoylandlt Grubu Stilbit Na, Ca, Al Sizs 0Oy, . 30H,O
Stellerit Cas Al]s Siss 0144 . 56H20
Barrerit Nays Al Sisg Or44 . 52H,0
Filipsit K (Ca, Nay), Al Sigo O, . 12H,0
Harmotom Ba2 (Caos Na) Al5 Sin 032 . 12H20
Merlionit (K, Na)s (Ba, Ca)z Alg SIB 054 . 24H20
Gismondin Ca, Alg Sig Ox, . 16H,0

6 FIllpSlt Grubu Garronit Na Ca; s Alg Si1o Os; . 13H,0
Gobbinsit Na, (Ca, Mg, K;) Alg Sijo Os, . 12H,0
Amisit Na4 K4 Als Slg 032 . 10H20
Mazzit K, Mgz Cal,s Alg Si27 072 . 28H20
Paulingit (K3 Na, Ca)ge Aly7; Sisop O1344 . 700H,0
Eriyonit (Kz Na, Ca Mg)4 Alg Sizg 073 . 28H,0

7 Erly()mt Grubu Ofretit (Kz, Ca, Mg)ZS Als Si]g O . 15H,O
Levinit Na Caz.s A16 Silz 035 . 18H20
Sabazit (Kz, Naz Kz)z Al4 Sls 024 . 12H20

8 | Sabazit Grubu Wilhendersonit | Ca; K; Alg Sis O,y . 10H,0
Gmelinit (Nay, Ca)y Alg Sijs O . 22H,0

9 Fojasit Grubu Fojasit (Naz, Ca, Mg )29 Alsg Sij34 Osss . 240H20

10 | Bilinmeyen Yapilar Partheit Cag Al Siys Oss. 16H,0O
Kovlesit Cas Allz Si]g 050 . 30H20
Perlialit Ko Na(Ca, Sr) Al 2 Sipg 0O, . 15H,0




Cizelge 2.2° de ise, 6nemli sentetik zeolitler, kimyasal bilegimleri ile

verilmektedir.

Cizelge 2.2. Onemli sentetik zeolitler [7,10,17]

Sentetik Zeolitin Ach Kimyasal Bilesimi
Zeolit A Nay2 [(AlO2)12(810,)2] . 27TH,0
Zeolit X Nage[(AlO:)se(SiO2)06] - 264H,0
ZeolitY Nass [(AlO)56(Si0)36] . 250H,0
Zeolit L Ko [(A1O,)s(Si05)271 . 22H,0
Zeolit Omega Nag g( Tetrametilamonyum), ¢ [(AlO,):(Si02)q5] . 21H,O
ZK -5 (Nay, R);5 [(AlO,)30 (SiO2)e6] - 98HO
Zeolit W Kz [(Al0,)4x(SiOs)s6]. 107H,0
Zeolit P - W K16 [(A102)20(8i00)25 (PO )10]. 55H,0
Zeolit T (Na 2, Kzg) [(A10,)4(Si0,)4] . 14.4H,0
Zeolit P Nag [(AlIO:)s (Si02)10] . 15H0
Zeolit F (Linde) K11 [(AlOy); (SiOx)u]. 16H,0

Zeolitlerin gat1 yapisi, katyonlar ve su molekiilleri tarafindan isgal edilen,
kanallari ve ara bogluklan igerir [16]. Zeolitleri, benzer 6zelliklerdeki mineral
gruplarindan ayiran, en 6nemli 6zelliklerden birisi de, yap1 igerisindeki kanallarda
su molekiillerinin bulunmasidir [18]. Bu bosluklarda, Na*, Ca**, K* katyonlari, su
molekiilleri ile gevrilirler ve bu su molekiilleri, zayif baglarla hem art1 yukli
katyonlara hem de silikat yapisina baghdirlar [7,16]. Bu katyonlar, hareketlidir ve
diizenli bigimde iyon degisimini gergeklestirirler. Genelde, yapisinda Ca™ iyonu
bulunan zeolitler, daha fazla miktarda su igerirler. Yiizey suyu, hacimce %50’
lere varan bir oranda, ¢ati1 iginde bulunmasina ragmen, isitilarak, catiya zarar
vermeden yapidan uzaklagtirdabilir ve tersinir olarak yapiya alnabilir. Isitma
sicaklig1, zeolitin cinsine gore degigir [16].

Dogal zeolitlerde, Si/ Al oram, 1 ile 6 arasinda degigen bir deger alir [19].
Si/ Al orammn iist simr1  klinoptilolit, mordenit, ferierit ve dasiardit gibi dogal
zeolitler i¢in 5 veya 6’ dir [7,16]. Baz1 zeolitlerde AlO, dortyiizlileri, SiO,
dortyuzlileri ile degistirilebilir. Bu durum, kristal yapisinda bir degisiklige neden
olmaz. Zeolitlerde, SilO4/ AlQ4 oram arttik¢a, zeolitlerin asitlere ve sicaklia
karst dayamklihgnin  arttigs gozlenir [19]. Zeolit A ve X’ de, bu oran yaklagik
olarak 2°dir. Bu deger zeolitler igin ulagilabilecek en yiiksek Al miktaridir [6].



Zeolitler, 100 °C — 350 °C sicaklik araliginda 1sitildiklarinda, yapilarinda
bulunan su molekiilleri, yapida bozulmaya sebep olmadan, belli sicakliklarda,
kesikli olarak degil de, stirekli sekilde yapidan aynlirlar [20-22]. Zeolitin
yapisindaki yiizey suyu uzaklagtinildiktan sonra, zeolit bogluklarina tekrar, H,O,
NH; (amonyak), Hg (civa buhar) gibi, molekiil boyutlari ile zeolit yapinin uygun
oldugu, maddeler alabilir [4]. Zeolitler, bu 6zelliklerinden dolay: molekiil elekleri
olarak kullamlirlar [19]. Alinan katyonlarin ozellikleri, kanal agikhigini énemli
olgiide etkiler. Ornegin elektrik yiikiiniin dengelenmesi igin Ca* katyonu, iki Na”
katyonunu yerini alabilir. Boylece kanal genisligi artar. Na* katyonunun yerini,
daha bityiikk K* katyonu alirsa kanal genisligi azalir. Yapidaki katyonlar ne kadar
az sayida bulunurlarsa, o kadar dolagim 6zgiirligiine sahip olurlar. Aynica K™ ve
Na' gibi tek degerlikli iyonlar, daha zayif elektrik yiikleri ile bagh olduklarindan,
Ca*? iyonlar1 gibi ¢ift degerlikli iyonlara gore daha hareketlidirler [16].

Zeolitlerin, diger ayirt edici 6zelliklerinden biri de iyon degisim olayini
gergeklestirebilmeleridir [23]. Zeolitten siuziilen g¢6zelti, herhangi bir engelle
kargilagmadan gegerken, igerisindeki iyonlar, zeolit yapisindaki iyonlar ile yer
degistirebilir [24]. Bu yer degistirme olaymna, iyon degisimi denir. Zeolitlerde
iyon degisimi sirasinda, c¢ozeltideki katyonlar, zeolitin kendi aliimino silikat
yapisindaki katyonlar ile yer degistirir [22]. Zeolitler, gram bagina 3 — 4
miliegdeger grama kadar katyon degisim kapasitesine sahip olduklar i¢in ¢ok iyi
iyon degistiricilerdir [7]. Iyon degisimi ile zeolitin yapisina giren katyonlar,

zeolitlerin molekiiler elek 6zelliklerini biiyiik 6lgiide degistirirler [14].
2.3. Kullanim Alanlar1

Zeolitlerin endiistride genis kullamm alamt bulmalarmmn belli bash
nedenleri, yiiksek iyon degisim kapasiteleri [25], adsorpsiyon [4] ve molekiiler
elek olma ozellikleri [9], kristal yapilarmin bozulmadan susuzlagtinlmalarina
uygun olmast ve diigik yogunluk gibi kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip
olmalanidir [7 - 9]. Zeolitlerin uygulama alanlarimi gelistirmek igin arastirmalar
devam etmektedir. Su ana kadar yapilan galigmalar sonucunda, zeolit A, X, Y, L,

omega, ZK- 5, F ve W gibi sentetik zeolitler ile klinoptilolit, sabazit, eriyonit,



analsim, ferierit, lamontit, filipsit ve mordenit gibi dogal zeolitlerin ticari kullanim
alanlarma sahip oldugu gorilmistiir [9,26]. Sentetik zeolitlerin ¢ogu, tek bir
kullanim alanina sahiptir. Omegin ZK — 5 zeoliti, kataliz [27] ve F ve W zeolitleri
ise iyon degisim alaninda kullamilirlar [4,9]. Zeolit X ve Y ise, hem adsorpsiyon
hem de kataliz alanlarinda kullanilirlar [9,13,27].

Dogal zeolitler, yalitimda, kurutmada [5,16], dolgu malzemesi olarak
kagst Uretiminde [28], katki maddesi olarak hayvan yemi iiretiminde [2], deterjan
uretiminde [29 - 31], dis macunu tretiminde [32], enerji depolanmasinda [33],
diyaliz stvisinin re jenerasyonunda [34], yag ve petrokimya sanayiinde [32], atik
sulardan zararli metal katyonlarin ayrilmasinda [6], dogal gazdan suyun ve
COz’nin uzaklastiriimasinda {25], havamin oksijence zenginlestirilmesinde[3],
balik kiiltir sistemlerinde [8], hayvan digkisindaki koétii kokularin giderilmesinde
[6], toprak islahinda [35], kimyasal giibre sanayiinde [16], radyoaktif iyonlarin
tutulmasinda [36], atik sulardan ve tanimsal atiklardan NHy iyonlarinm
giderilmesinde [37], CH4 gibi gazlarin ve suyun adsorpsiyonunda [9,23], sentetik
bobrek yapiminda [22], pozolan ¢imentosu tretiminde [8], deniz suyundan igme
suyu elde edilmesinde [16,38] ayrica yiizyillardan beri, dayamkli olduklar1 ve
kolaylikla kesilip iglendikleri i¢in yap: tag1 olarak ingaat sektoriinde kullanilirlar
[8,39,40].

Dogal zeolitler, sentetik zeolitlere kiyasla daha ucuzdur [23]. Buna
kargilik, dogada genig ve istenen saflikta zeolit yataklarinin az olmasi, gozenek
boyutu ve bogluk hacimlerinin sinirli olmasi, bilesimlerin uniform olmayis1 ve
yapilarindaki safsizliklar, dogal zeolitlerin kullamm alanlarim simirlandiran en

onemli sebeplerdir [16,41].



3. KLINOPTILOLIT
3.1. Tarihge

Ik klinoptilolit ornekleri, Pirsson tarafindan, 1890 tarihinde bulunmustur.
Ancak Pirsson, kimyasal yapisinin mordenit geklinde oldugunu iddia etmistir.
1894 yilinda yaymlanan, Dana’ nin kitabinda bu bilgi, Pirsson’ a atif yapilarak
verilmistir. Schaller, 1932 yilinda, Wyoming (A.B.D.)’ deki Hoodoo Daglarinda
bulunan zeolit grubu minerallerinin, farkli bir dogal zeolit grubu oldugunu ileri
stirmis ve bu minerallere klinoptilolit adin1 vermigtir [14].

Hay ve Bannister tarafindan, 1943 yilinda gergeklestirilen, x- 1g1m
analizleri sonucunda, klinoptilolit, farkli bir mineral olarak degil, yiiksek silikali
hoylandit olarak tanimlanmig ve aralarindaki siki iligki vurgulamilmigtir. 1960
yilinda Mason ve Sand ve aym yi1l Mumpton tarafindan klinoptilolitin iki yeni
tanim1 Onerilmigtir. Mason ve Sand’ e gore klinoptilolit, (Na + K) > Ca olan
hoylandit grubu bir zeolittir. Mumpton’ a gore ise klinoptilolit, hdylandit grubu
zeolitlerden olup, 450 °C’ de ani 1sitmada kristal yapilari bozulmayan
minerallerdir. Alietti ve Boles, 1972 yilinda, hoylandit grubu zeolitlerin kimyasal
birlesimleri ve 1s1l davraniglar arasindaki iligkiyi aragtirmig ve Boles, eger Si / Al
orant 4 den bityiikse bu zeolitlere klinoptilolit, 4’ den kiiciikse hoylandit ismi
verilmesini onermigtir. Klinoptilolit ve hoylandit arasindaki ayrim, ¢ok kesin
degildir. Bu konuda, Mason ve Sand tarafindan yapilan, bu grubun
minerallerinden,(Ca + Sr + Ba) > (Na + K) olanlarm hoylandit ve digerlerinin ise

klinoptilolit oldugu seklindeki tanimlama kabul edilmigtir [14,16].

3.2. Mineralojisi ve Ozellikleri

Klinoptilolit, hoylandit dogal zeolit grubunun, silikaca zengin bir tyesidir
ve hoylandit ile benzer bir yap1 gosterir. Kimyasal birlesimi,
(Na, K)s (Alg Sizp O72) . 20H,0
seklindedir [14]. Klinoptilolit, monoklinik simetriye sahiptir [42].
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Sekil 3.1” de gosterildigi gibi, klinoptilolitin kristal yapisi, dortyiizliilerin
dért, beg ve alt1 elemanli halkalarindan olusan katmanlar seklindedir [16,23]. Bu
katmanlar, oksijen koprileri ile birbirlerine baglamrlar [43]. Baglanmalar
sonucunda katmanlar arasinda iki boyutlu (2D) mikro g6zenekli kanal yapisi
olusur [23]. Sekil 3.2° de gosterilen, eliptik pencere adi da verilen, bu kanallarin
boyutlary, 7,9 x 3,5 Ave 4,4 x 3 A’ dur [23,43].

Klinoptilolitin katyon konumlan ise gekil 3.3” de gosterilmektedir [10,36].
Klinoptilolitin yapis1 diizlemlere gore incelendiginde ise, ab diizleminden
bakildiginda (0 0 1) kristalografik diizlemine dik, ¢ ekseni boyunca birbirine
paralel konumda bulunan, 8 ve 10 iyeli halkalardan, bc diizlemine bakildiginda
ise (1 0 0) kristalografik yuzeyine dik, a ekseni boyunca, 8 iiyeli halkalardan
olugan kanallar sistemi geklinde oldugu gorilir [23]. Chen ve arkadaglarimin
yapmig oldugu, tam olarak sonuglandirilmamig ¢aligmanin yapisal verilerine gore,
Kaliforniya’ daki klinoptilolitlerin ¢at1 topolojilerinin, hoylanditten biraz farkh
oldugunu gorilmiistir. Bu ¢aligmaya gore hoylandit yapisi, sekiz ve on tiyeli
halkalarin her ikisinden, klinoptilolit yapisi ise yalniz on uyeli halkalardan olusan

kanallara sahiptir [44].

Sekil 3.1. Klinoptilolitin kristal yapist [23]
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Sekil 3.2. Klinoptilolitin ab kristal diizlemi [38]

Wz O30

L:_ {1} wve M{Z) Konumlaxri ;

Sekil 3.3. Klinoptilolit yapisindaki katyon konumlan [36]
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Genellikle klinoptilolit, kimyasal analizler sonucunda yapilarindaki, K ve
Na igeren degismez katyonlarin yiizde agirliklarina gore, orijinal klinoptilolit,
Na - klinoptilolit ve K - klinoptilolit olarak ti¢ gruba aynlir. Ornegin K0
bilesimi, K — klinoptilolitde, % 8.30, Na — klinoptilolitde % 1,12 ve orijinal
klinoptilolitde ise % 2,68’ dir [45].

Klinoptilolitin degisebilir katyonlar, Na*, K*, Ca™ ve Mg dir [16]. 1960
yilinda Ames ve Chelishchev ve arkadaglar tarafinda klinoptilolitin katyon

seciciligi uzerine caligmalar yapilmigtir. Ames, radyoaktif sezyum (Cs"’

) ve
alkali veya toprak alkali tuz gozeltileri hazirlayarak, klinoptilolitte iyon degisimi
tizerine galigmalar yapmustir. Bu caligmalar sonucunda klinoptilolitin katyon
seciciliginin,
Cs>Rb>K>NH,>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li
seklinde oldugunu gozlemistir [46]. Chelishchev ve arkadaglar tarafindan yapilan
caligmalar sonucunda da katyon segiciliginin asagidaki sekilde oldugu
gozlenmigtir [16].
Cs>Rb>K>Na>NHs>Pb>Ag>Ba>Na>Sr>Ca>Cu>Zn>Li

Klinoptilolitte serbest su, hafif¢e bagli su ve sikica bagli su olmak uizere ii¢
tip su bulunur. Knowlton ve White yaptiklan ¢aligmalarda, serbest suyun
65 — 85 °C’ de, hafifce bagh suyun yaklagik 171 °C’ de ve sikica baglt suyun ise
yaklasik 271 °C’ de yapidan uzaklastirilabildigini gostermislerdir [47]. Kristal
yapida herhangi bir bozulma olmaz. Ciinki klinoptilolitin 1s1l kararlilig1 yaklagik
700 °C’ dir [44].”

Filipsit ve klinoptilolit deniz dibi sedimanter kayaglarn kiitlesinin yaklagik
%80’ nini olustururlar ve sedimanter kayaglarda en fazla bulunan dogal
zeolitlerdir [48]. Ayrica AB.D. , Japonya ve Yeni Zelanda’ da yiiksek miktarda
ve saflikta yataklann oldugu bilinmektedir. Avrupa’ da ise Bulgaristan ve
Macaristan’ da klinoptilolit yataklan vardir. Ayrica Yugoslavya’ da da birkag
olusum bilinmektedir [49]. Isletilen veya isletim igin uygun kalitede olan
klinoptilolit yataklarina sahip olan diger bazi tilkeler ise Eski Rusya, Polonya,
Romanya, Giiney Afrika, Cin, Kore, Arjantin, Kiiba ve Meksika’ dir. Bu
iilkelerdeki klinoptilolit yataklar iletilmektedir [8].
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Tirkiye” de belirlenmis olan, klinoptilolit yataklari ise Balikesir-Bigadig,
Manisa-Gordes, Izmir-Urla, Gediz-Hisarcik, Kiitahya-Saphane ve Emet-Yukari
Yoncaagag’ dadir [S0]. Tirkiye’ de detayh etiidii yapilmig tek zeolit sahasi,
Manisa-Gordes civarindaki M.T.A. ruhsathi sahasidir. Sahada, 18 milyon ton

goruniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tiif belirlenmistir [8].
3.4. Kullamim Alanlan

Klinoptilolitin sezyumu tutma kapasitesi, iyon degistirici reginelerden
yaklagik otuz kat daha fazladir. Bu ozelliginden dolay: klinoptilolit, kati atiklarda
Sr° veCs™”” nin tutulmasmda kullamlmaktadir [9]. 1lk olarak 1959 yilinda Ames,
Washington’ daki Hanfort laboratuarlarinda yaptign galismada klinoptilolitin,
nikleer atiklardaki radyoaktif Cs ve Sr’ u uzaklastirdigini gostermistir [2,14].
1963 yilinda, A B.D.” nin birgok niikleer santralinde benzer ¢aligmalar yapilmigtir
[2]. Ingiltere’ de Sellafield niikleer santralin atiklardan, Cs ve Sr izotoplarinmn
vzaklagtinlarak, buyik olgiide radyoaktivitesi dugiiriilmiis atiklarin denize
gonderilmesi igleminde klinoptilolit kullanilmigtir. 1963 yilinda, Knoll ve 1965
yilinda da Short ve Hawkins tarafindan benzer ¢aligmalar yapilmigtir.
Cernobil’deki kazadan sonra ¢evredeki otlari yiyen hayvanlarin besinlerine
klinoptilolit karigtinlarak, hayvan viicuduna giren radyoaktif izotoplar azaltmak
miimkiin olmustur [2]. Turkiye’ de ise Cekmece Niikleer Aragtirma Merkezinde
yapilan bir caliymada klinoptilolitin stronsiyumu sogurmast incelenmigtir [51].
Aym yerde yapilan, bagka bir ¢aligmada ise klinoptilolitin sezyum ve kursun
elementlerini sogurmast incelenmistir [52].

Ames ve Mercer , klinoptilolitin amonyum iyonlart (NHy") igin yiiksek
secicilik sergiledigini bulmuglar, klinoptilolitin, kentsel! ve tarnimsal atiklardaki
amonyum iyonlarinin tutulmasinda, yararh olacagim gostermiglerdir [37]. 1971
yilinda Minesota’ da, Rosemont akarsuyu iizerine 0,6 milyon galon artma
kapasiteli bir tesis kurulmugtur. Herbiri 300 f* liik 6 adet kolondan olusan, bu
tesisteki her kolonun igine 90 ton toz klinoptilolit, kentsel ve tarimsal atik su

antimmni saglamak igin konulmugtur [2]. Tirkiye’ de de benzer caligmalar
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yapilmaktadir. Bunlardan biri ise su artiminda amonyum uzaklastirilmasi iizerine
S. Ulkii ve F. Turgut tarafindan yapilan ¢aligmadir [53]

Tutulan NH," un siilfiirik asit ile birlesmesi saglanarak, amonyum siilfat
giibresi Uretimi gergeklestirilir. Boylece atik sularin temizlenmesi islemi
sonucunda, amonyagin atmosfere yayilmasi onlenir. Japonya’ da yillardir giftciler,
avlularindaki atiklarin {izerine toz klinoptilolit serpmektedir. Boylece azotun
biiyiik bir boliimiinin kati bigimde kalmasi saglanmakta ve sonugta, hayvan
glibresinin kalitesi artmaktadir. Ayrica atiklarin sivi kisminda bulunan amonyakl
azot stvidan uzaklastinlmakta, sizint1 ile bu sivilarin derelere ulagmas: durumunda
sebep olacagy, su kirliliginin 6niine gegilmektedir [2,8].

1973 yilinda Fujimori ve Moriya yaptiklan g¢alismada, agir metal
iyonlarmi ( Pb>Cd>Cu>Zn), klinoptilolitin uzaklagtirdigini tesbit etmiglerdir [2].
Bu tespit, endiistriyel atik sularin aritilmasinda, klinoptilolitin kullamlabilecegini
gosterir. [16].

Texas Universitesinde ve Massachusetts Teknoloji Enstitiisinde, giines
enerjisinden elde edilen 1s1n dogal sabazit ve klinoptilolit iizerine depolanmasi
ve yeniden kullanilmas: iizerine yapilan arastirmalardan énemli sonuglar elde
edilmistir [14].

1970 yilinda Kobayashi, dolgu malzemesi olarak klinoptilolit kullanilan
kagitlarin, daha dayanikli, daha iri hacimli, saydam, kesimi daha kolay ve kille
doldurulmus olana gore miirekkebi daha az dagittigima bulmugtur. 1976 yilinda da
Kato, fotokopi kagitlarinin kaplanmasi ve plastiklerin renklendirilmesi igin
gelistirdigi bilesime klinoptilolit katkilamigtir. Benzer ¢aligmalar, Quanchang ve
arkadaglar1 tarafindan Cin’ deki Zeolit Aragtirma Laboratuarinda yapilmigtir [28].
Torii ise 1978 yilinda yayinladigi yazida, kagit dolgu malzemesi olarak yilda
yaklagik 4000 ton klinoptilolitin Japonya’ belirtmistir [16]. Aym amag i¢in daha
bityiik miktarlarda da A B.D. kullanildigin1 bilinmektedir [49].

1970° 1i yillarda Kato ve arkadaglar, Klinoptilolitin fluorid igeren dig
macunlarinda, parlatici bir madde olarak yararhh oldugunu ve disleri, yerine
kullantimasi i¢in onerilen, CaHPO, (kalsiyumhipofosfat) maddesinden daha az

agindirdigini bulmuglardir [1,2].
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Hayvan yemine katilan klinoptilolit, hayvamin sindirim sistemindeki
faaliyetleri yavaslatir ve besinlerin uzun siire i¢inde sindirilmesini saglar. Yeme
%3-10 oranminda klinoptilolit katilmasi, normal beslenmeye kiyasla %25 lik
agirlik artimma sebep olur. Bu konuda 1960° Ii yillarda Leghorn bolgesindeki
tavuk ciftliklerinde arastirmalar yapilmigtir. Daha sonra Amerikali arastirmacilar,
%S5 klinoptilolit katkilanmis yem ile beslenen civcivlerin daha izl gelistigini
belirlemislerdir [31,32]. Tavuklara ayn1 karigimin verilmesi sonucunda elde edilen
yumurtanin, kabugunun daha kalin ve yumurta boyutunun daha biyiik oldugu da
gorilmiigtiir. Domuz yemlerine de klinoptilolit katkilanarak hayvanlarin gelisimi
incelenilmis ve %25 - 29 oraninda agirlik artisi oldugu goézlenmistir. Benzer
caligmalar, 1968 yilinda Kondo ve Wagai tarafindan da yapilmis ve bagarili
sonuglar alinmgtir [2] .

Cimento tretiminde, perlit yerine klinoptilolitin kullanilabilir. 1974 yilinda
Bush, bu konuda yaptigt caligmada, Barstow (A.B.D.) yataklarindan aldigi
klinoptilolitin 1150 — 1250 °C’ de 5 dakika istildiginda 4- 6 kat genlestigini
belirlemistir. Yugoslavya’da gimento agrega malzemesi olarak, 1200 — 1400 °C
1sit1lan klinoptilolit kullanilmaktadir [32].

1978 yilinda, Galabova ve arkadaglari, havanin  oksijence
zenginlestirilmesi konusunda klinoptilolitle ¢aligmislar fakat aldiklar1 sonuglarn,
mordenitle yapilan ¢aligmada alinan sonuglar kadar iyi olmadigim gormiuslerdir.
[2,9,16].

Giiney Meksika’ da birgok binalar, yaklagik %90 oraninda mordenit ve
klinoptilolit igeren zeolitik tiiflerden kesilerek yapilmaktadir. Aym sekilde,
yaklagtk %85 oraninda klinoptilolit igeren Japonya’ mn Otsunomiyo sehri
yakimlarindaki zeolit yataklarida yiizyillardir bina tagi elde edilmesi amaciyla
kullanilmaktadir [39].

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO. ve diger
havay: kirletici gazlar zeolitlerin adsorplayici 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Bu
alanda, mordenit ve klinoptilolitin ¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan ¢aligmalarda
ortaya konmustur [8]. Bu calismalardan biride O. Orhun tarafindan yapilan
caligmadir [54].
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4. DIELEKTRIK OZELLIKLER
4.1.Girig

Maddeler, iletkenlikleri agisindan iletken, yaniletken ve dielektrik olarak
simflandirilir [55]. Bir elektrik alan etkisinde kaldigi durumda elektrik akimini
gegiren yani serbest elektronlar1 sahip olan, iletkenlikleri 10° $/m’ den biiyiik
olan, altin, giimiis gibi maddelere iletken ad: verilir. Tletkenlikleri, 10® S/m’ den
daha kiigik olan maddelere de dielektrik ve iletkenlikleri, iletkenler ile
dielektrikler arasinda olan maddelere ise yaniletken adi verilir. Yaniletkenlerde
yasak enerji arahig1 4 eV’ civarindadir [56].

Dielektrik maddelerin, 4 eV’ dan daha biiyiikk bir yasak enerji aralifina
sahip oldugu kabul edilir. Dielektrik maddeler, yalitkan ve kondansator tretimi
olarak iki ana uygulama alanina sahiptir. Dielektrikler, elektrigi iletmezler ancak
uygulanan elektrik alandan etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektronlar ve
atomlar yer degistirir, bunun sonucunda elektrik yik merkezleri kayar ve
elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller, dielektrik malzeme
yuzeyinde, elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun i¢in, kondansator yapiminda
kullanilirlar. Yalitkan olarak kullanilmalarinin nedeni ise elektrik devresinde yiik

transferini engellemeleridir [57].

4.2. Dipol ve Dipol Momenti Kavrami

Bir dipol (kutup ¢ifti), bityiikliikleri ayn: ve igaretleri zit olan iki noktasal
yiikten olusur. Dipolde, pargaciklardan birinin yiikii +q digerinin yiikii ise —q’dur
[58]. Yonii, negatif yiikten pozitif yiike dogrudur [59]. Sekil 4.1° de gosterilen,
bir polar molekiiliin, elektrik momentinin buyiklagi ise,

p=qr “4-1
formiila ile verilir.

Burada, q, molekiiliin pozitif yiikiinii

1, negatif ve pozitif yilk arasmdaki mesafe olan dipol uzunlugunu gosterir [60].
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Sekil 4.1.Dipoliin olugumu [61]

4.3. Kutuplanma

19. yizyilin sonlarmna dogru Faraday tarafindan One sirilen, bir dig
elektrik alanin etkisi altinda kalarak kutuplanabilme yetenegine sahip olmalarinin,
dielektriklerin en onemli 6zelligi oldugu kabul edilir [62,63].

Maddenin birim hacmi bagina dipol momenti yani sinir yiklerinin
yiizeysel yiik yogunlugu olan kutuplanma,

P=Np (4-2)
formiila ile verilir.

Burada, N, birim hacim bagmna dipollerin sayisini

p ise ortalama elektrik dipol momenti gosterir [64].

Bir nokta yiik olarak diiginiilen +Zq ¢ekirdek yiikii ve onu ¢evreleyen
elektronlarin olugturdugu kiiresel simetrik —Zq yikii arasindaki gekici elektrik
kuvvetinden dolay1 negatif yiikiin merkezi, gekirdegin bulundugu yer ile sekil 4.2°
de de gorildiign gibi cakigiktir. Atom, bir Eo dig elektrik alamm igine
konuldugunda alamn g¢ekirdege uyguladigi kuvvet, elektronlara etkiyen kuvvetin
tersi yonindedir. Denge durumunda, ¢ekirdegin ve negatif yik dagiliminin

merkezinin yerleri baglangigtaki yerlerinden kayar [65].
-Zq > -Zq

E=0 +Zc(-D ; +Z4q

—» K

Sekil 4.2. Kutuplanmanin olugunmu [65]
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4.4. Kutuplanma Mekanizmalar1

Dort mekanizma kutuplanmaya neden olur. Bunlar elektronik, iyonik,

molekiiler ve yerel yiikk kutuplanmalaridir [57].
4.4.1. Elektronik kutuplanma

Elektronik kutuplanma, atom c¢ekirdeklerine goére elektronlarin yer
degistirmesi olarak tanimlanir [56]. Sekil 4.3> de gosterildigi gibi bir elektrik alan
bir atoma uygulandiginda elektronik dizilme, alanin pozitif ucuna yakin gekirdek
tarafina elektronlarin yogunlagmasi ile bozulur [66]. Atomlar, gegici olarak
olusturulan bir dipol gibi davranir. Bu etki kiigiik ve gegicidir [67] ama biitiin
dielektriklerde gozlenir [57]. Bu tir bir kutuplanma, bir dig alan mevcut olmasi
durumunda 10" s gibi gok kisa bir zaman arahifinda biitiin iyon ve atomlarda

meydana gelir [68].
4.4.2. Iyonik (atomik) kutuplanma

Iyonik kutuplanma, heteropolar molekiillerdeki iyonlarin karsilikli olarak
yer degistirmelerinden kaynaklamir [67]. Iyonik kutuplanma, 10 ile 10" s gibi
¢ok kisa bir zaman arah@inda meydana gelir. Meydana gelme siiresi elektronik
kutuplanmadan daha kisadir [58]. Iyonik olarak bagh olan bir malzeme bir
elektrik alammna yerlestirildiginde iyonlar arasindaki baglar elastik olarak
bozulmaya ugrar. Bu nedenle yilk, malzeme igerisinde yeniden dagilir. Alanin
yoniine bagh olarak katyon ve anyonlar, birlikte yaklasir veya uzaklagir [59]. Bu
gecici olarak, kutuplanma saglayan dipol olusturur ve de malzeme boyutu
degisibilir [66]. Bir iyonik kristale uygulanan elektrik alan, negatif ve pozitif
iyonlarin zit yonlerde yer degistirmelerine neden olur [59]. Ortaya ¢ikan

kutuplanma, dielektrik sabitine katkida bulunur (Sekil 4.4) [69].
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4.4.3. Dipolar (yo6nelme) kutuplanma

Bazi malzemeler, dogal olarak dipol igerir [57]. Bu tip malzemelere, polar
malzemeler adi verilir. Bir alan uygulandiginda, dipoller uygulanan alanla birlikte
donerler. Alan uzaklagtinldiginda dipoller aym hizada kalarak, siirekli
kutuplanmaya neden olur [66,70]. Dipol kutuplanmasi, elektrik alan etkisi ile
molekiillerin 1s1l hareketlerinin diizenlenmesinden ortaya ¢ikar (Sekil 4.5) [69].
Siirekli kutuplanmalar, asimetrik merlerle, su ve organik polimerler gibi asimetrik
molekiillerde olugur [55]. Kristal maddelerde dipoller, erime sicakliginin altindaki
bir sicaklikta yonelmezler ve dipol kutuplanmasi, bu tiir malzemelerde olusmaz
[58]. Yalmz molekiillerin gevsek olarak bagli oldugu kristallerde, dipol
kutuplanmasi olugabilir 6rnegin belirli seramik malzemeler, bir simetri

merkezinden yoksundur ancak dipol gibi davranabilirler [57].
4.4.4. Yerel yiik kutuplanmasi

Hareketli yiiklerden kaynaklanan kutuplanmadir. Bir malzemede,
normalde safsizliklarin varligindan dolay:, fazlar arasindaki ara yiizeylerde, bir
yitk olugabilir (Sekil 4.6)[55]. Malzeme, elektrik alana yerlestii zaman yik
yiizeyde, hareket edebilir. Dielektriklerin ¢ogunda bu tip kutuplanma biiytik 6nem
tagimaz [59,66].

44— K
o . .

Sekil 4.3. Elektronik kutuplanma [71]

E, E=0

Sekil 4.4. Iyonik (atomik) kutuplanma [71]
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Sekil 4.5. Dipolar kutuplanma [71]

OO
O®O
OO
O®O
®O O
®OOO
DGO
O OO
OOO
OO0

OO®OOOO

Sekil 4.6, Yerel yitk kutuplanmasi [71]

Sozii edilen dért kutuplanma mekanizmasi, uygun kutuplanabilirlikle
(polarizebilite) karakterize edilebilir (Bak. Es. 4-13). Net kutuplanabilirlik, atomik
kutuplanabilirlik (o), elektronik kutuplanabilirlik (o), dipol kutuplanabilirlik
(oto) ve yerel yiik kutuplanabilirliginin (o) toplamindan olugur (Sekil 4.7).

Toplam Kutuplanabilirlik

Mikrodalga *

e Infrared
0., (Dipolar) A

A b Al

Olion

R o kT, . ot o i i ke
{ o (elektronik)

Goriintir Bolge

Frekans

Sekil 4.7. Polarizebilitenin bir cok dagilimimn frekansa baghli1 [66]
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4.5, Dielektriklerin Siniflandiriimast

Dielektrikler, dipol (polar) ve notr (apolar, polar olmayan) dielektrikler
olarak, iki ana grupta sintflandirilirlar [63]. Bazx dielektriklerin molekiilleri daima
dipol bulundururlar. Bu asimetrik ve polar molekiillerde, asimetrik dagilan
elektronlarin ortak — yiik merkezi, kiitlenin agirlik merkezindeki protonlarin sahip
oldugu + yitkk merkezinin digindadir yani gakigmaz. Bir dig elektrik alan olmadig
halde, dipol moment sifirdan farkh olur. N2O ve H,O gibi dipol momente sahip
olan molekiillere polar molekiiller adi verilir. Bu tiir molekiillerden olusan
dielektrige de polar dielektrik adi verilir [72]. N,O ve H;O molekiilleri
incelenirse, her ikisinde de azot ve hidrojen atomlari, oksijen atomunun aym
tarafinda yer alir. Bu sekilde olugan kutuplanma siireklidir [63].

Bir dig elektrik alan uygulanmadigi zaman, dielektrifin olusturdugu net
bir elektriksel dipol moment yoksa, bu tir dielektriklere polar olmayan
dielektrikler ad1 verilir [70]. Ha, N3, O, gibi bu 6zelligi gosteren molekiillere de
polar olmayan molekiller adi verilir [64]. Bu tiir simetrik molekiillerde, pozitif
¢ekirdegin agirlik merkezi ile elektronun agirlik merkezi gakigiktir.

Bir dielektrik, elektrik alan igine yerlestirildigi zaman, bir yiik hareketi
olamamakla beraber, elektronlar ait olduklar atomun gekirdegine gore ¢ok kiigiik
bir yer degigtirme yaparlar. Boylece atomlar ¢ok kiigiik dipoller haline gegerler,
dielektrik polarize olur. Dipolar hale gecen molekil, dipol momenti elektrik alana
paralel olacak gekilde yonelir. Elektrik alan, kaldirildigt zaman atomlar tekrar
normal hallerine dénerler ve dipoller kaybolur [63].

Polar olmayan bir molekiil kutuplandig: zaman, yer degistiren yuklere geri
cagiran kuvvetler etki eder. Dig elektrik alan tarafindan yiiklere etkiyen kuvvet,
geri cagirici kuvvetlere esit oluncaya kadar yiikler birbirlerinden ayrilirlar. Dogal
olarak geri ¢agirici kuvvetler molekiilden molekiile degisir. Bu nedenle verilen bir
alan igin yiklerin yer degistirmesi, yani kutuplanmas: farklh olur. Molekullere
uygulanan elektrik alan artikga, yonelme derecesi artar.

Simetrik olmayan molekiiller daima polardir. Polar olmayan maddenin

molekiiliinde, r = 0 oldugu i¢in p = 0” dir [61].
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4.6. Kondansator ve Siga

Sekil 4.8°de gorilugii gibi kondansator, iki iletken levha arasinda bogluk
veya kolaylikla kutuplanabilen bir malzemenin bulunmas: seklinde tasarlanir.
Kondansator, sinyalde dalgalanmalart diizeltebilir, devrenin geri kalamim zarara
ugramasin: énlemek icin yiikii depolayabilir ve hatta elektrik sinyalinin frekansini
degistirebilir. Kisaca kondansator, bir devrede ki yiikii depolamak igin kullamlan
elektriksel bir aygittir [60].

Bir kondansator tarafindan depo edilen yiik biiyuklagi

Q=CV (4-3)
formiili ile verilir [73].

Burada, C, siga (kapasitans)

V, kondansatér plakalarindaki voltaji gosterir. Siga icin birimler, [C/V] veya
farad (F)’ dur.

V=Q/C=1§ “4-4)

ve ac akim kullanmildigs i¢in siniizoidal voltaj
V=V, ™ 4-35)
ile gosterilir [66]. Es. (4 —4) ve Es.(4 — 5) formiillerinden kapasitorden gegen,
kapasitif akim
I.=iaCV 4-6)
olarak bulunur. Burada, i= v-1,
o, agisal frekansi (o = 2=f , fise frekans )

t, zamam gosterir [71].

Tletken
+4++H+A++++
+4++++++++ Dielektrik

d I / Tletken

Sekil 4.8. Her bir levhasinm alam A, dielektrik kalmligi d olan ve levhalan
arasma V voltajt uygulanan paralel levhah kondansator [57]
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Siga, plakalarin alanina ve plakalar arasindaki malzemeye, mesafeye ve
sicakhia baghdir [60]. Iki plakali ve plakalar arasinda bosluk bulunan basit bir
paralel levhali kondansatorde siga,

Co = go(A/d) “@-7
formiili ile verilir [67].

Burada, A, her bir plakann alamm

d, plakalar arasindald uzaklig

€0, boglugun dielektrik sabitini (s, = 8,854x10" F/m) gosterir [74]. Eger levhalar
arasinda herhangi bir malzeme varsa siga,

C = Co(e/eg) =Co & 4-38)
formiilii ile verilir. Burada, ¢, bagil dielektrik sabiti
¢, malzemenin dielektrik sabitidir [71].
Toplam elektrik aki yogunlugu (D), elektrik alan ve dipol yik
kutuplanmasinin toplamudir ve asagidaki sekilde formiile edilir [74].
D=gE+P=¢cE (4-9)
Es. (4 -2) den kutuplanma,
P=cE-gkFE=¢ (g - 1)E (4 -10)
formilu ile verilir [75].
Kutuplanmanin elektrik alanina oram suseptibilite (elektriksel duygunluk)

adin1 alir ve

P
XS E (4-11)
formiilii ile ifade edilir [69]. Suseptibilite buradan gorilecegi tizere
y=¢ -1 (4-12)
dir [66]. Elektrik dipol moment, yerel elektrik alan ile orantilidir,
P = go aEyera (4-13)

formiili ile verilir [74].
Burada, o, kutuplanabilirligi (polarizebilite) gOsterir. o oranti katsayis,

maddenin molekiiller diizeyde kutuplanmasimn bir 6lgiisiidiir [59].
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4.7. Clausius — Mosotti Denklemi: Lorentz Yerel Alant

Sadece seyreltilmis gazin oldugu durumda F yerel alani, digtan uygulanan
E elektrik alanina esit olsun. E elektrik alanina dielektrigin konuldugu ve
molekiillerin, kiiresel yar1 makroskopik kovuk iginde oldugu diistniilir
(Sekil 4.9). Kovugun disindaki elektrik alanin homojen oldugu kabul edilsin.
Kovugun i¢indeki alan, E dig alami, kovugun yiizeyindeki yiiklerin neden oldugu
E; alam ve kovuk igindeki molekiillerden kaynaklanan E, alanindan olugur [59].
F=E+E +E, (4-14)
Kovugun yiizeyinde bulunan yiiklerin olusturdugu E, alani, sekil 4.10” dan
hesaplanir. Bu gekilde, 0, kutuplanma yo6niine paralel olan eksen ile ds arasindaki
agidir Kovugun yiizeysel yiiklerinin yogunlugu,
o =PcosO (4 - 15)

dur.

Sekil 4.9. Kutuplanmus bir dielektrikte yan - makroskobik kovuk modeli [59]
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Sekil 4.10.Yerel alamn hesaplanmasmin sematik gosterimi [59]

Coulomb yasasma gore, a yarigaplit ve dS alanh her bir eleman igin
elektrik alan siddeti

dE; = (Pcosb) dS / (4ngoa’) (4-16)
seklinde ifade edilir [70]. dS halkasinin alam ise

dS = 2rasin0dO “4-17)
dir [59]. Bu halka tizerindeki yiikler

Q =dS o = (PcosB)2rasinfdo (4-18)

dir. Kutuplanma vektoriine dik ve halkanin dS elemanlarindan olusan, dE;
alaninin bilesenleri, sekil 4.10” da ki gibi birbirini yok edecek gekilde, kovugun
eksenlerine gore simetrik olarak dagilirlar [76]. Alana katkida bulunanlar ise
yalnizca kutuplanma vektoriiniin bilesenleri olan, dE;cos0’ dir [59].

Es. (4 -16) ve Es. (4 —17)’ den, sonug olarak

E1=P /3¢ (4-19)

elektrik alam elde edilir [70].

Eger kristal 6rgii diizenliyse veya gaz ya da sivi molekiillerin dagilim
rasgele ise, kovuk i¢indeki molekiillerden olusan elektrik alan (E,) sifirdir.
Es. (4 — 11)’ den P ifadesini ve Es. (4 — 19)’ da ki E, ifadesini, Es. (4- 14)’ deki
ifadede yerine koyarsak [59]
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F=(x+3)E/3=E+(P/3zg) (4 - 20)
ifadesini elde ederiz [59]. Birim kiitlede N sayida molekiil varsa, bu durumda

kutuplanma
P=NoF =y¢g E 4-21)
ile ifade edilir. E5.(4 — 21) ve E§.(4 — 11) birbirlerine esitlenirse
N/ 3e) =y /(x+3)=(-1)/(c+2) (4-22)

Clausius — Mossotti esitligi elde edilir. Burada, No, birim hacim bagma
kutuplanabilirliktir [55].

IT=No/ 3gp= (Nov/ 3€0) (5-23)
ifadesi molar kutuplanabilirlik adim alir ve IT ile gosterilir. Kutuplanabilirlik iig
terimin birlegmesinden olusmaktadir. Lorentz yerel alam igin dipolar (yonelme)
kutuplanabilirlik

a=p*/3kT (4-24)
dir [59]. Es.(4 — 22) ve Es. (4 — 24)’ den
Nov/ 3g9 = N p* / 9eokT (4 -25)

esitligi elde edilir [77].

Turetilen denklemler, kutuplanabilirlik hakkinda bazi bilgiler vermektedir.
Yalmz tiiretilen bu ifadeler Lorentz yerel alaninda gegerlidir. Lorentz yerel alan
modeli, kiiresel simetrik non — dipolar dielektrikler igin yani ferroelektrikler igin
gegerlidir. Buna kargilik, bir dipolar malzeme i¢gin Lorentz yerel alam1 modeli, her
bir dipolar dielektrigin, belirli bir sicaklikta, sonsuz bir siiseptibiliteye sahip
olmas: gerektigini ileri sirmesinden dolayi, deneysel veriler ile tam olarak
uyumlu degildir. Bunun nedeni, Lorentz yerel alan modelinin her bir dipolar
dielektrigin, belirli bir sicaklikta sonsuz bir siseptibiliteye sahip olmasi

gerektigini ileri siirmesidir. Bu durum Mossotti bozunumu adim alir.

N p?/9eokT =1 (4 —26)
kogulunun saglandig: sicakliga Curie sicakligi adi verilir ve T, ile gosterilir.
Tc= N p®/ 9ok 4-27)

T. sicakhiginda her bir dipolar dielektrik ferroelektrik haline gelmelidir
[56,59,77]. Bu Lorentz yerel alan modelinin bir sonucudur. Curie sicakhigi,
kendiliginden kutuplanmanin 1sil hareketin sahip oldugu enerjiden dolay: sona
erdigi sicakliktir. Suyun dipol momenti p = 6 10°° Cm’ dir. Es.(4 — 27)’ den T,
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1100 K olarak hesaplanir. Eger Debye denklemi dogru olsaydi, 1100 K’ de su
ferroelektrik durumuna gelir ve kendiliginden kutuplanma nedeniyle katilasird
[59]. Yapilan caligmalar sonucunda durumun béyle olmadigi, yani suyun
ferroelektrik durumuna gelmedigi gorilmiigtiir [55].

Lorentz yerel alan modelinde, komsu molekillerin birbirleri ile
etkilesmedigi kabul edilerek, E; = 0 alinir. Boyle bir varsayim deneysel veriler ile
uyusmayan sonuglara yol acar. Dipolar malzemeler durumunda bu kabuli
yapamayiz ve Lorentz yerel alan modelini kullanamayiz.Verilen bir molekiiliin

dipolar gevresi ile etkilesmesi ihmal edilmemelidir [59].

4.8. Onsager Yerel Alam

Onsager yerel alan modeli, Massotti bozunumunun sonucunda dipolar
malzemelerde gegersiz oldugu goriilen Lorentz yerel alam modelinin yerine
onerilmistir [59].

Dielektrik malzemelerin ¢ogunda ferroelektriklerdeki durum gozlenmez.
Dipolar dielektrik malzemelerde, dielektriklerde olugan etkilesimleri tammlamak
icin Lorentz yerel alam modelinde degisiklik yapmak gerekir. 1936 yilinda,
Onsager dipolar dielektrikler i¢in kendi adi ile alinan bir yerel alan modelini
sunmustur. Bu model sonsuz biyiiklikte bir siseptibilite olmadigim
aciklayabilmektedir.

Siirekli ve homojen bir dielektrik malzemenin igine konuldugu,
merkezinde bir nokta dipol olan, molekiiler boyutta a yarigaph kiiresel bir kovuk
olsun (gekil 5.11) [69]. Kiiresel kovuklarn hacimleri toplami, malzemenin toplam
hacmine egit olsun. Bu modelde, digaridan uygulanan E elektrik alani tarafindan,
kovukta olusturulan G alam hesaplanir ve kovugun c¢eperlerinde dipoller
tarafindan olugturulan, yiiklerin neden oldugu ve kovugun merkezindeki dipolii
temsil eden R tepki alam bulunur. Dig alan olan F’ nin, kovuk alam G ve tepki
alan1 olan R’ den olustugu kabul edilir.

F=G+R (4 -28)
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Sekil 4.11 &, statik dielektrik sabitli bir ortama yerlestirilen, ¢, statik diclektrik sabitli a
yanigapl kiire [59]

E elektrik alam
E=-grad V (4-29)
seklinde V potansiyeli ile iligkilidir. Dielektrik iginde hi¢ serbest yiik yoktur. Yani
divE =0 (4-30)
dir. Potansiyel V, Laplace denklemini saglar.
AV = §V/&x*+ 8*V/8y* + 8*V/822 = 0 (4 -31)
Dig alan E’ nin z ecksenine paralel oldugu kabul edilir. Kovugun Kkiiresel
simetrisinden dolay: alan degisimi ¢ acisindan bagimsizdir. Onsager, G ve R
alanlan ile birlikte Vi ve V; potansiyellerini hesaplayarak, kendi adi ile anilan
esitligi bulur [59].
V=-[(A/r*)+Br] Coso (4-32)
Burada A =N, (o, + ., ) / 350

1, kavitenin yanigap: ve 0; z ekseni ile r arasindaki acidir.
4.9. Faz Agisi, Kayip Tanjant: ve Kalite Faktorii

Alternatif bir gerilim altinda, yiklenen kondansatériin tizerinden gegen
akim ile voltaj arasindaki iligki incelenirse, dielektrigin gii¢ kaybi olmadig
durumda yani ideal durumda, kondansatérden gegen I akimi ile V voltaj

arasindaki aginin 90° oldugu goriiliir [59].
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Sekil 4.12. Bir dielektrikte akim siddetlerinin gosterimi [63]

Gergekte ise kayiplardan dolay1, akim ile voltaj arasinda ¢ ile ifade edilen
ve frekansa, kutuplanmamn tiirtine ve sicaklia bagli olan bir faz farki agis1
olusur (Sekil 4.12). Faz agisi, bir dielektrikteki kayiplar yoninden kondansatorii
tanimlar. Faz ac1s1, 90% ye yakinsa dielektrik ¢ok yiiksek kalitelidir [63].

Faz agisi1 90° ye tamamlayan agiya kayip acis1 adi verilir ve

5=90"-¢ (4 -33)
formiilii ile gosterilir [68]. Kayip agisi1 ile birlikte dielektrik kayipta biiytir.

Alternatif elektrik alanda, elektrik alan ve deplasman (elektrik aki
yogunlugu)

E=E¢e (4-34)

D = Dy ® (4 -35)
dir [59]. Alternatif akimda E ile D arasindaki iligki

D=¢E (4 -36)

dir [73].
Burada, £°, kompleks dielektrik sabitini gosterir.
Es.(4 — 34), Es.(4 — 35) ve Es.(4 -36)” dan
£ =g, e =gy Cosd - iSind ) 4-37)
olarak bulunur. Burada, €, statik dielektrik sabitini (€,= Do/Eo) gosterir [66,72].
Kompleks dielektrik sabiti
g =¢ -i¢’ (4 -38)
seklinde gosterilir. Burada ¢/, dielektrik sabitin gercel kisnu
¢’ ise dielektrik sabitinin sanal kisoudr [71].

¢ bazen &, bigiminde de gosterilebilir [69].
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Eg(4 —37) ve Eg(4 — 38)’ den

g = £,c0sd (4 -39

g’ = g,sind (4 -40)
bulunur [66]. Es.(4 —39) ve Es.(4 —40)’ den kay1p tanjant,

tand =g’ / ¢/ 4-41)
olarak bulunur [73].

Ideal dielektriklerde, akim

I(t) = dQ/dt = iwe*CV = L™ * ¥ (4 -42)
dir. E5.(4 — 42) ve Es. (4 —38)" den

I(t) = 0e"CoV + ine'CoV = I, + il (4 - 43)

olur. Burada I, iletim (reaktif) akimum
1. ise deplasman (kapasitif) akimim gosterir [55,63].
Kapasitif akim ile iletim akimi arasindaki oran, aym zamanda kayip

tanjantim verir [73].

tand = tan(90° - ¢) = (I./ ) (4 - 44)
Akim yogunlugu,

J(t)=Is = ingee’ B + weee’ E (4 - 45)
dir. Kompleks iletkenlik ise

o' = o’ + inee = o +ic” (4 - 46)
olarak ortaya ¢ikar [69]. Es. (4 — 41)’ in tersine ise kalite faktorii ad1 verilir ve Q
ile gosterilir.[71]

Q = 1/tand (4-47)

Sanal dielektrik sabiti g’

g’ = ¢ tand (4 —48)
seklinde ifade edilebilir.
Seri RC devresinin empedansi ve tanjant faz farks
Z=R+i/aC (5-49)
tanp =1/ @CR (4 - 50)
esitlikleri ile verilir [55,59,66].
Frekansin ve dielektrik kayip faktoriiniin c¢arpilmas: ile bulunan ifade

dielektrigin fiziksel iletkenligi olarak isimlendirilir ve
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0= 08 (4 -51)
seklinde gosterilir [69].

4.10. Dielektrik Kayiplar

¢ ye dielektrik kayip faktorii adi da verilir [60]. Dielektrik kayip adi
verilen, enerji kayb: elektrik alan tarafindan sogurulur. Aym zamanda, bu enerji
1s1 olarak ortaya ¢ikarak malzemenin isimmasma da neden olur [73]. Dielektrik
kaybin maksimum oldugu frekansa relaksasyon (durulma) frekansi ve relaksasyon
frekansinin tersine de relaksasyon (durulma) zaman: adi verilir [60]. Relaksasyon
zamani, elektrik alamn bir periyotluk zaman zarfinda degisimini yapmasi
durumunda o aralikta dipoliin yonelmesini yapmasi igin gegen siire olarak da
tanimlanabilir. Relaksasyon frekansi, malzemenin rezonans frekansina kars1 gelir.
Elektrik alamn frekansi, relaksasyon frekansindan kiigiikk oldugu zaman,
kutuplanma kolaylikla olusur ve elektrik alami izler. Bu durumda dielektrik
kayiplar, ihmal edilecek kadar az olur. Frekans artarak relaksasyon bélgesine
geldigi durumda ise kutuplanma alana uymakta zorluk ceker, faz farki artar, bu
durumda kayiplar maksimum olur. Frekans daha da yiikselirse kutuplanma
olugsmaz ve dielektrik sabiti, hizla azalir. Kutuplanma olugsmadigindan dielektrik
kayip yoktur [56,78].

Her kutuplanma mekanizmasinin relaksasyon frekanslan farkhi
oldugundan degisik kutuplanmalarin etkilerini deneysel olarak ayirmak
miimkiindiir. Dielektrik kayiplar, kutuplanma tirlerine baghdr. Yerel
kutuplanmadan kaynaklanan yerel dielektrik kayiplar, 10 Hz civarinda, yonelme
kutuplanmasindan kaynaklanan yonelme kayiplari, 10° Hz civarinda, iyonik
kutuplanmadan kaynaklanan iyonik kayiplar, 10"> Hz civarinda ve elektronik
kutuplanmadan kaynaklanan elektronik kayiplar ise 10'® Hz civarinda goériilir.
Yerel kutuplanmamn goriildigi frekans ¢ok kiigik oldugu icin &nemsizdir.
Yonelme kutuplanmas: ise polar molekiillerde goriilir. Bu tir kutuplanmada
dielektrik kayip, 10® Hz civarinda en biyitiktir. Kutuplanmanin herhangi bir 6zel
mekanizmas: igin maksimum dielektrik kaybi, relaksasyon siiresi, uygulanan

alanin relaksasyon siiresi ile ayn olunca olugur. Her kutuplanma mekanizmasinin
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dielektrik kayiplari frekansa bagli olarak incelendiginde relaksasyon
frekanslarinda maksimum olmakta, relaksasyon frekanslarinin saginda ve solunda
ise enerji kayb1 azalmaktadir. Bu da relaksasyon siiresinin, uygulanan elektrik
alanin periyodundan ya biiytik ya da kiigiik olmasindan kaynaklanir [56,68,71].

Dielektrik kayiplar, sicaklik yiikselmesi ile artar. Eger alternatif bir voltaj
uygulanirsa, ¢cok kez onemli miktarda 1sinma olur ve agiga ¢ikan 1s1, frekans ile
artar. Buna sebep ise dig elektrik alanin degigsen yoniine gore yonelecek olan
dipollerin ve molekiillerin birbirlerine siirtinmeleridir. Bu siirtiinmelere karsi
yaptiklar1 i§ 1stya donugir. Komsu molekiillerde olan siirtiinmeler nedeniyle
molekiiliin, elektrik alamnin degigsimini izlemesi gecikmeli olur. Iyonik ve
elektronik kutuplanmanin goriildiigii malzemelerde sicakligin dielektrik sabitine
etkisi genel olarak digiik sicakliklarda kiigiiktiir. Yiiksek sicakliklarda ise iyon
hareketinin fazla olmasindan dolay: yiksektir. Iyonik kutuplanmanin gorildigi
malzemelerde sicaklik ve frekansin etkisi gok 6nemlidir. Dielektrik sabiti, belli bir
sicaklikta keskin olarak artar ve daha diigiik frekanslarda artan sicaklikla daha
hizh artar [56,59,68].

4.11. Dielektrik Relaksasyon

Dielektriklerde relaksasyon, levhalari arasmna elektrik alan uygulanan
kondansatordeki, dielektrigin davranigindan kaynaklamir [59]. Asagida dielektrik
relaksasyonla ilgili, cesitli goriigler sonucunda elde edilmis esitliklerden 6nemli

olan doért tanesi tanitilacaktir.

4.11.1. Debye esitligi

I¢ elektrik alan iginde, siirekli dipol moment yonelmeye ugrar. Alternatif
alanda yonelme frekansa bagh olur. Faz kaymasi ise, uygulanan alamn y6nii ve
alan icerisindeki dipol yonelmesi ile olusan kutuplanmanm yoni arasinda olur.
Boyle bir durumda elektrik siiseptibilitesi ve benzer sekilde dielektrik sabiti

kompleks sayilar sekline doniigiir. Gazlar veya seyreltik gozeltilerde, kompleks
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siiseptibilite veya dielektrik sabitinin frekans ile olan iligkisini g6steren esitlik, ilk
defa Debye tarafindan tamimlanmugtir.

Debye, bu esitligi tiiretirken serbest molekiillerin birbirleri ile etkilesim
icinde bulunmadiklar1 kabulinii yapmugtir. Bu kabulii yapmasinin sebebi ise,
etkilesimleri dikkate aldigi zaman hesaplanan statik siiseptibilitenin kapsaminin
geniglemesi ve i¢inden ¢ikilamaz hal almasidir.

Kutuplanma, indiklenme (elektronik ve iyonik) ve yonelme olmak vizere
iki bilegenden olusur. E elektrik alani, dielektrige uygulandigi zaman, kutuplanma
vektorii izl bir gekilde

P=%x E (4-52)
degerine ulagir. Daha sonra eksponansiyel olarak bir maksimum degerine (Ppax)
ulagir.

Pmax = Ys& E (4 —53)
Burada y,, frekans sonsuza giderkenki siiseptibilite ve 7, statik alandaki elektrik siiseptibiliteyi
gosterir. P ile Puey arasindaki farkliik, alandaki dipol momentlerin
yonelmesinden kaynaklanan yonelme kutuplanma vektorine baghdir. Zamana
bagli olan kutuplanma vektoriiniin grafigi Sekil 4.12° de gosterilmektedir.

Dielektrik, i¢ elektrik alana yerlestirildiginde, kutuplanabilirlik

o) = o0) e (454
dir. Burada r, relaksasyon zamanmdir [59].

Relaksasyon zamani, ortamin vizkozitesine ve sicaklifa bagldir, zamana
bagl degildir [69]. Eger E(u) elektrik alami, u ile u + du zaman araliginda
dielektrige uygulamrsa, bu arahikta kutuplanma

P(t —u) = %« & E + aft —u) g0 E(u)du (4 -55)
olarak yazilir. P()

% E

e ]

p t
Sekil 4.13. P(t)’ nin zamanla degisimi [59]
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u +du kadar siire gegtikten sonra, dipolin eylemsizligi nedeniyle
kutuplanma vektorii, alan ile ey zamanl gekilde azalma gostermez. t>u + du icin
Es. (4-1),

P(t —u) = ot — u) g0 E(u)du (4 -56)
sekline dontgir.

t sonsuza gidiyorsa, Es. (4 — 54)

oaft—-u)—>0 4-57

olur.

Dielektrige Es. (4 — 34)’de verilen alternatif bir alan uygularsak,
kutuplanma

P(t) =%o 0 E() + & j E(u) ot — u)du (4 -58)

olur. Boylece, t siiresi yeteri kadar uzunsa, kutuplanma sifira yaklagr.

Kutuplanma ise
P(t) = Poe ™ ® = x5 oE(1) (4-59)

dir. E5.(4 — 58) ve E5.(4 — 59)’dan, elektriksel siiseptibilite denklemi
t
X =%t [ Val—u)du (4 - 60)
seklinde elde edilir. x =t — u farz edilirse,
t -
A = Yot je"‘”"a(x)cbc (4-61)

olur. Es.(4 — 54)’de o(0) daki kutuplanabilirlik kabul edilirse, kutuplanma ve
elektrik alan giddeti vektorleri arasinda faz kaymasi olmaz (¢ = 0) ve y = X dir.

Es. (4 -61)’ den

o(0) = (Ys - A} /T (4-62)
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ve

X =%t (- 1) A1 [e e (4-63)
0
olur. Integralin ¢oziimii
Te”"”e"" ‘de=1/(1 +ioT) (4 - 64)
0
dir ve elektrik siiseptibilite
X = Aot [ - X)/(1 + i0T)) (4-65)

olur. Es.(4 — 65), Debye dagilim esitligi adim alir. Bu esitligin gergel ve sanal

kisimlarini ayirarak yazarsak,
¥ = %ot [(s - X)/(1 + 0779 (4 - 66)
" 2,2
x =0 - x)(1 + 0"1)] o1 (4-67)
elde edilir. tand kay1p agis1 ise
tand =y /4 = [(xs - %) OT)/ (s + 40 0'T) (4 68)

olarak elde edilir [5]. Es. (4 - 66), Es. (4.67) ve Es. (4.68)" deki kompleks
siiseptibilite x* = %’ - ix’” nin , ¥ gergel, x” sanal kisimlari ve tand yerine

/

kompleks dielektrik sabiti €* = ¢ - ig” niin ¢ gergel, ¢’ sanal kistmlari ve tand

yerlestirilirse, agsagidaki esitlikler elde edilir:

& =(& - € ) (1 +i0T) (4 - 69)
g = ot [(8s - €)/(1 + 071%)] (4 - 70)
g’ = [(& - 8)/(1 + 0*1)] 0T (4-171)
tand =&’ / & = [(&s - £) @T] / (€5 + £e0 ©°T°) 4-72)
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Bu egitliklere Debye Egitlikleri adi verilir. Burada, ., frekansin sonsuza gitmesi
durumunda diclektrik sabitini (sonsuz frekans dielektrik sabiti), s,, frekansm sifir olmas:

durumunda dielektrik sabitini ve t ise bu durumdaki relaksasyon zamamm gosterir [55,66,72].
& ve &' aym esitlik igerisinde ifade edilirse
[€ - (& +80 )/ 2F + (') = (€~ £0)* /4 (4-73)

daire denklemi elde edilir. €”” min & ye bagli degisim grafigi ise Sekil 4.14” de
gosterilmektedir [79].

Bu yan dairenin herhangi bir noktasini ., ve &, ye birlestiren u ve v’ nin fark

sabit olup,
lu~v]=¢g -t 4-174)
dir. Sekil 4.14° den gorilecegi gibi,
u=g(W)-&o+ie’(w) - 4 -175)
v =¢(W) - & + ig”(w) 4-176)

u ve v vektorleri arasindaki ag1, ¢apr goren ¢evre agi1 oldugu igin /2

olmak zorundadir. Bu nedenle bu vektorlerin skaler ¢arpimlarinin sonucu sifirdir.

Sekil 4.14. Debye daire yay1 [79]
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(8/ - E0)/ (s/ - &)

N oS >
(€)Y (€-€5) logwt

Sekil 4.15. Dielektrik sabitinin gergel ve sanal kisimlann frekansa bagh degisimi. Kesikli ¢izgi
deneysel degerlerle, diiz ¢izgi teorik degerlerle gizilmistir.

Debye esitliginin, incelenilen polar sivi ve gazlar igin deneysel sonuglara
yakin degerler verdigi gorulmigtiir. Fakat aragtirmalar gogaldikga bu esitligin
biitin maddeler igin gecerli olmadig1 sonucuna ulagilmistir. Ozellikle, £ niin
frekansa bagh grafigi ¢izildigi zaman, elde edilen deger Debye teorisinden
beklenenden daha diisiik gikar (Sekil 4.15). € degisiminde ise asimptotik degere
teoride beklenenden daha biiyiik bir gecikme ile ulagilir. & niin &’ ’ye gore cizilen
grafiginde ise merkezi ¢ niin altinda olan bir yan daire yay1 elde edilmektedir

[69,79].
4.11.2. Cole — Cole esitligi

Yukarida agiklanan sebepten dolayi, Debye esitliginin yerini, K. S. Cole
ile R. H. Cole’ nin ileri siirdigi esitlik almigtir. Bu esitlik

g (W)= (& -8)/[ 1+ (in1)' "] 4-77)

seklinde ifade edilmektedir. Cole — Cole esitligi adi verilen bu esitlikteki
terimlerin anlamlari, Debye esitligindeki gibidir. Debye esitlifinden tek farki,
paydadaki sanal terimin istiine gelen (1 — o) terimidir. Cole — Cole parametresi

ad1 verilen, o’ 0 ile 1 arasinda degerler alir. $ekil 4.16° de gorildugu gibi, Cole—
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Cole egrisinde merkez, € niin altindadr. Es. (4 — 77) in gergel ve sanal

kisimlary,

i* = g™ (4-78)
esitligi kullanilarak ayrlirsa,
£ (W) - 8o= (1/2)(g, - 8)[1-[Sinh(1 - )s / [Cosh(1-o)s + Cos(an/2)I1] (4 -79)
ve
g’ (W) = [ (1/2) (g - £«) Cos(aun/2)] / [Cosh(1-00)s + Sin(oun/2)] (4 — 80)

esitlikleri elde edilir. Burada, s =log.wt’ dir. [55].

¢ ve ¢’ birbirleri cinsinden ifade edilirse, bir daire denklemi olan,
[€'-(8s - €)/2 1 HE"HEs £)/2 tan(on/2)]” = [(1/2)(&s - £)Sec(an/2)] 2 (4-81)

esitligi elde edilir.

Cesitli frekanslarda olgiilen, € ve € deperlerinin grafigi ¢izilirse, Sekil
4.16’ deki daire yay: elde edilir. Bu daire yaymm & eksenini kestigi nokta, daire
yaymin merkezi ile birlegtirilirse, ¢ ekseni ile bir agi olusur. Bu agimn degeri

on/2’ dir. Bu agi bilinirse Cole — Cole parametresi hesaplanabilir.

8// 4

Sekil 4.16. Cole — Cole egrisi [79]
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Sekil 4.16’ da gorulen daire yayinin herhangi bir noktasim g5 ve €, a

birlestiren, Iu lve |v| nin farklar sabit olup,

lu-v|=¢-8a (4 - 82)
dir ve ¢’ eksenindeki bilesenleri

|u|=s/-s<>0 (4-83)

|v|=ss-s/ 4 - 84)

dir. Cole — Cole egrisinde, u ve v vektorleri arasindaki agt degeri, daima
(1-o)n/2’ dir. Eger a. = 0 olursa o zaman, Debye esitligine ulagilir,
¢ niin en bityiik degerini aldig frekans yardim ile t relaksasyon zamam
degeri de aym sekilde hesaplanabilir [79].
t=1/2xf) (4 - 85)

4.11.3. Frohlich’ e gore relaksasyon zamam dagilimi

Frohlich® e gore, dielektrikte bir dipol, en az potansiyel enerjisi kadar
enerji ile potansiyel engelden atlar. Sivilarda bu engelin yiiksekligi, uniform
degildir ancak belli olan sinirlarda degisir. Hy engelin minimum ve Hy + e ise
maksimum yiiksekligini gosterir.

Hp + ¢ engel yiiksekligi i¢in

1= Ay " T = 7D (4 - 86)
dir. Burada
1o = Ae®*T (4 -87)
ve
71 = Toe™XT (4 - 88)
dir. Burada,t, ve 1, ise engel yitkseklikleri dagilimmmn simrlandir [59].
Frohlich esitlikleri ise
¢ =1-(kT/2e)nf(1 + 0’1e?) / (1 + 0*17)] (4 - 89)
g’ = (kT / e)[arctan(@t) - arctan(wTo)] (4 - 90)

olarak ifade edilir. ¢ ve &'ifadeleri relaksasyon zamamna bagli olarak yazilirsa,

¢ =1+[1/Q In(t/)] Inf(1 + 0t?)/(1 + ©7*)] (4 -91)
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g =1V In(t2/71)] [arctan(wr) - arctan(wto)] 4 -92)

elde edilir [55].
¢ ile €” degisim grafi3i verilerden yararlanarak ¢izdirilirse, diisik frekans
araliginda gergel eksenle kesigmedigi, frekans yilkseldikge kesigme egilimine
girdigi gorilir. T,7, oram elde edilen egrinin seklini belirler. T, 1o orani, bir ise
epri yan daire seklindedir. Daha diisiik T/ 7o oranlarinda ise egri, merkezleri &

ekseninin iizerinde olan, bir gember geklini alir [55].
4.11.4. Cole — Davidson egrisi

Baz1 malzemelerin dielektrik ozellikleri incelenip, € ile ¢” degisim grafigi
¢izildiginde, Sekil 4.17° de goriilen grafik elde edilir. € - € egrisi, merkezden
gegen ve € eksenine paralel olan dogruya gore simetrik degildir ve asimetri daha
yiikksek frekanslarda daba ¢ok goze carpar. Cole ve Davidson tarafindan
geligtirilen esitlik

€ = & + [(Es - €0) / (1 +i00T) ] 4 -93)
dir. Burada,h, O ile 1 arasinda degerler alir [55].

* 8//

Sekil 4.17. Cole —~Davidson egrisi [71]
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5. CALISMADA YARARLANILAN MALZEME KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

5.1. Tane Boyutu Analizi

Kati1 numunelerin pargacik boyutunu azaltmak igin, belirli miktarda kirma
ve ogiitme gerekir. Bu iglemler, numunenin bilegimini kolaylikla degistirebildigi
i¢in tanecik boyutu gerekli olandan daha fazla kiigiiltiilmemelidir.

Ogiitme isleminde olusan 1s1, ugucu bilesenlerin kaybina sebep olabilir.
Ayrica 6giitme katinin ylizey alanimi artirtr ve boylece onun atmosferle reaksiyona
girme olastigt artar. Ornegin bir kayamn oOgiitme islemi sirasinda demir
igeriginin, +3 yikseltgenme basamagina yiikseltgenmesinden dolayr %40
oramnda azaldigi goriiliir.

Bir numunenin su igerigi genellikle numune tanecik boyutunun
kiigiilmesiyle artar. Bunun nedeni ise artan ylizey alaninin suyun daha fazla
adsorplanmasina sebep olmasidir. ‘

Kirma ve 6giitme sirasinda o6giitiicii yiizeyin mekanik olarak eskimesi ve
agmmast sebebiyle ciddi kirlilik problemleri ortaya gikabilir,

Biiyik topaklar igeren, ¢ok miktardaki numuneler i¢in ¢eneli kiricilar ve
disk pilverizatorleri, orta biyiikliikteki numuneler ve taneler i¢in bilyal
degirmenler ve az miktarda maddeler igin gesitli havan tipleri dahil ¢ok gesitli
aletler katilarin tanecik boyutunu azaltmak igin kullamlir {80].

Tane boyutunun belirlenmesinde, elek analizleri kullanimlari yaninda
sedimantasyon analizleri de uygulanarak 25 pm’ den daha kiigik tanecikleri
belirlemek miimkiin olabilir. Cok ince boyuttaki tanelerin boyut analizleri,
Andreasen pipet gibi basit yontemlerle veya sedigraf gibi modern cihazlarla

yapilabilir [81].
5.2. Asit ve Isil Aktivasyon

Asit ile aktivasyon numunenin isil kararliligimt artirdigs igin onemlidir.

Asit aktivasyonu ile numunenin yiizey alanimi arttirma islemi, bu tiir mineralleri
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aritma iglemidir. Numunelere yiiksek asitlik derecelerinde aktivasyon iglemleri
uygulamamak gerekir. Numunenin yapisi bozulabilir. Numunelerin asit
aktivasyon deneylerinde daha ¢ok hidroklorik asit (HCI) veya nitrik asit (HNOs)
kullamlir.

Isil aktivasyon ise numunenin icerdigi fiziksel olarak adsorplanmig yiizey
suyunun ve zeolitik suyun 1sil iglem uygulandiginda degisik 1sil davramslar
gostererek yapiy1 terk etmesi olayidir. Bu galigmada, zeolitin kanal yiizeylerinde
adsorplanmis suyun yapidan uzaklagmas: bakimindan 100 °C — 120 °C gibi
sicakliklarda 1s1] aktivasyon iglemi uygulanmigtir. Cok yiiksek sicakliklardaki 1sil
aktivasyon, zeolitik suyun yapiyr terk etmesine ve yapimn ¢Okmesine neden
olacagt igin caligmada kullamimamugtir. Isil aktivasyon deneyleri, istenilen
miktarda numunenin istenilen sicaklik araliginda firin igerisinde duruma gore belli
bir sire tutulmasi ile gergeklestirilir. Daha sonra numuneler, bir desikator
icerisinde sogumaya birakilir. Numuneye once asit aktivasyon daha sonra da 1s1l

aktivasyon uygulanir [81].
5.3. Yogunluk Olgiimleri

Kiitlenin hacime oranina yogunluk adi verilir ve Es. 5.1 ile gosterilir.

_m —_
d= (5-1)

Burada d; yogunlugu m, kiitleyi ve V ise hacimi gosterir [82].

Genel olarak minerallerin yogunluklari kristalin, maddeyi olusturan atom
veya iyonlarin atom agirhigina [83], numunelerin tiiriine, Gretim yerindeki nem
oranmna baghdir [81]. Ayrica iyon yangaplari da 6nemli rol oynar. Iyon
yarigaplarmin  biiyiimeleri, yogunlugun kigiilmesine neden olur. Omnegin
elementel sodyumun yogunlugu elementel potasyumunkinden 1.7 defa daha
biyiiktiir. NaCl’ iin yogunlugu, KCI’ iin yogunlugundan daha biiytiktiir. Bunun
nedeni, K* un iyon yarigapmin Na" nin iyon yarigapindan daha biiyiik olmasidir.
Katyon degerliginin artmasi, katyon yarigapmin kiigiilmesine ve yoguniugun

artmasina neden olur [83].
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Bu calismada, minerallerin yogunluklari piknometre adi verilen bir cam

sise yardimiyla belirlenmistir [84].

5.4. Infrared Spektrofotometre Analizi

5.4.1. Girig

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared iginlarim absorplamas: iizerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir [85]. N,, O,, Cl, gibi homoniikleer
molekiiller disindaki, tiim molekiiller infrared 1ginlarin1 absorplar ve IR spektrumu
verirler [86]. Infrared spektroskopisinde, genellikle dalga boylari 2500 — 25000
nm arasinda olan 1sinlar kullamlir ve 1ginlar, dalga boylari ile degil daha ¢ok dalga
sayilar ile verilir [87]. Calisalan aralik ise, dalga sayilan olarak 4000 — 400 cm™
dir [88]. Dalga sayilar1 400 cm™ den daha kiigiik 1sinlarin tercih edilmemesinin
nedeni ise molekillerin donme enerjileri seviyesinde olmalarn ve havadaki

molekiiller tarafindan bile kolaylikla absorbe edilebilmeleridir [89].

5.4.2. Molekiil titregimleri

Bir molekiil genel olarak titresim, agirlik merkezi etrafinda dénme ve
oteleme hareket olmak tizere uig tip hareket yapar. Molekiil ¢ozelti i¢inde veya kat1
halde oldugu zaman donme ve oteleme hareketleri, titresim hareketinin yaninda
ihmal edilir [89]. Titresim hareketleri de, esneme (gerilme) ve egilme titresimleri
olarak iki gruba aynlir. Egilme titresiminde bag agis1 degisirken, esneme
titresiminde degigmez [90]. Cizelge 5.2 ve Sekil 5.1” de molekiillerde ortaya ¢ikan
titresim hareketleri gosterilmektedir [91].
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Cizelge 5.1. Molekiillerde ortaya gikan titresim hareketleri

Titresim Hareketleri
/ \
GeﬁW) Titresimleri Egilme Titresimleri

Simetrik Asimetrik Diizlem Igi Diizlem Dig1
A T V<
Makaslama Yana Sallanma  Biikiilme
One Arkaya Sallanma

v !
WV NS A
(2 ®) (c) (d)
(e) ®

Sekil 5.1. Molekiillerde ortaya gikan titresim hareketleri [91].

a) Simetrik gerilme d) Diizlem i¢i yana sallanma
b)Asimetrik gerilme ¢) Diizlem dis1 biikiilme
¢) Diizlem i¢i makaslama f) Diizlem dis1 one arkaya sallanma

5.4.3. Caligma diizenegi

Sekil 5.2 de infrared spektrofotometresinin gemas:i gorilmektedir.
Infrared spektroskopisinde kullanilan bilesenler goriiniir ve ultraviyole bolgede
kullanilanlardan farklidir. Isik kaynagi olarak, nikrom teli ve globar gibi elektrik
akim ile 1sitildiklar1 zaman siyah cisim 1g1mas1 yapan ve yiksek sicakliklarda
bozunmayan katilar kullamlir.

Infrared 1ginlarinin siddetinin 6lgiilmesi, foton veya 1sisal detektorler ile
yapilir [92]. Foton detektorleri, infrared 1ginlari ile etkilestiklerinde iletken olan ve
devrede elektrik akiminin gegmesini saglayan PbSe gibi yaniletken maddelerden
yapilir [92]. Isisal detektorler ise, infrared fotonlarmin absorpsiyonu sonucu
isinarak, elektriksel direng gibi bazi fiziksel ozelliklerini degistiren maddelerden

yapulir [83].
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Referans Isik

é&yna Y Hiicresi Boliicii
Isik Kaynayy ——— Monokromator
(DO Omek Hiicre
f —- — \P—
Isik Detektor
Boliicii
Kaydedici

Sekil 5.2. Infrared spektrofotometresi semasi [89].

Infrared spektroskopisinde diger 6nemli bir par¢a da, dalga boyu segimini
yapmak i¢in kullamlan monokromatérdir. Monokromatérlerde mercekler
kullanilmaz, ¢ok sayida parlak yiizeyli toplayici ayna ve prizmalarla birlikte optik
aglar kullanilir [92,93].

Infrared spektroskopisinde numune, detektore ulagacak 1513 miktarin en
aza indirmek i¢in, 151k kaynag ile monokromator arasina ornek kabi igerisine
yerlestirilir. Ayrica 151k kaynagindan gelen 151n demetlerini modiile etmek igin 151n

boliciler kullamlir. Veriler, kaydedici bir sistem tarafindan kaydedilir [92].

5.4.4. Numune alma ve inceleme

Cok ince toz haline getirilen birka¢ miligram agirligindaki kat: numune,
500 — 1000 mg kuru KBr ile iyice karigtirilarak homojen bir karisim elde edilir
[88,94]. Bir preste birkag tonluk basing uygulanarak, 0,5 mm kalinliginda ve 1 cm
capinda ince geffaf disk haline getirilir [93]. Aynica kati1 numuneler, Nujol gibi
mineral yaglar iginde de incelenebilir {94]. Hazirlanan numune infrared spektrum
incelemesi igin, spektrofotometrenin 6rnek hiicre boliimiine yerlestirilir. Yalniz
katilarin degil, stvilarin ve gazlarn infrared spektrumlari da alinabilir [93].

Infrared spektroskobisi, daha gok yap1 analizinde kullanilir. Her maddenin
kendine 6zgii bir Infrared spektrumu vardir [84]. Molekiil igindeki atomlarin
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titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik siirekli biyiyip kigiildiigiinden,
iki atom arasinda, titresim durumunda bir elektriksel alan olusur [85]. Bu titresim,
infrared 1sinimin elektriksel alaninin titregimine uyunca, igin absorplanir. Isim
absorplayan molekiiliin, elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol
momenti biiyiir. Buna karsilik Cl, N; ve O, gibi homoniikleer molekiillerde dipol
moment degigmesi olmadifindan, bunlar infrared igmlarim absorplamaziar.
Homoniikleer molekiiller diginda, biitin maddeler infrared spektrumu verirler
[89].

Yapist bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari, siiphelenilen
maddelerin aym kosullarda ¢ekilen spektrumlar ile veya kataloglarda bulunan
spektrumlar ile kargilagtirlir. Kataloglardaki spektrumlar degisik kosullarda elde
edildiklerinden, dikkatli olmak gerekir [89]. Spektrumlarin 6zellikle parmak izi
bolgesi, kataloglardaki spektrumlar ile uyusmalidir [93]. Molekiillerdeki
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi daha o6nceden bu gruplara ait infrared
bantlarinin hangi dalga boyu araliklarinda gozlenebildigini gosteren, korelasyon

tablosu (Cizelge 5.2) incelenerek tanimlanmalidir.

Cizelge 5.2. 1000 — 600 cm™ araligindaki titresimlerin korelasyon gizelgesi [93]

Frekans (cm” ) Titresim Tiirii
3700-3200 Si—OH Gerilme
2250-2100 Si-H Gerilme
1280-1255 Si-CHj Simetrik deformasyon
1250-1200 Si-CH,-R Gerilme

1150 Si-CeHs
1130-1000 Si-O-Si Asimetrik gerilme
1110-1000 Si-O-R Asimetrik gerilme
970-920 Si-0O-CgHs
950-800 Si-H Biikiilme
860-760 Si-C Gerilme
3500-3100 N-H Gerilme
1570-1450 =0 Gerilme
2700-3300 C-H Gerilme
1300-1500 C-H Egilme
3000-3700 O-H Gerilme
3000-3700 N-H Gerilme
700-900 N-H Egilme
900-1300 C-0O Gerilme
900-1300 C-N Gerilme
1600-1700 C=C Gerilme
1600-1900 C=0 Gerilme
1600-1700 C=N Gerilme
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5.5. X-Igmlart Kirinimi (XRD) Ile Mineralojik Analiz
5.5.1 Xaginlarinin tarihgesi

X 1sinlan, 8 Kasim 1895 tarihinde Alman fizikgisi Wilhelm Conrad
Roentgen tarafindan kesfedilmistir [92]. Roentgen, Crooks tiipii ile katod 1ginlar
tizerinde galisirken, kullandig tiip ¢ok zayif 15in verdiginden oday1 karartmis, bu
sirada katot tiipii ile arasinda siyah kagit bulunan, baryum tuzu ile kaplanmig
camin parladigini fark etmistir. Araya kitap, tahta, aliminyum levha gibi
engelleyiciler koymasina ragmen parildamanin kesilmedigini gormiis ve katot
1511 tipiinden gorinir 191k yaninda goérilmeyen 1ginlarin da yayildigi sonucuna
varmigtir. Ilerleyen giinlerde, bir fotograf plakas: iizerine elini koyup, resmini
cekmis ve elinin iskeletinin net olarak belli oldugunu gormiistiir. Aralik 1895
icerisinde makale olarak buldugu sonuglar1 yaymlamig ve bu 1ginlara x-1ginlar ads
verilmigtir [94].

1906 yilinda Charles Glover Barkla, x-iginlarimin kutuplanma olay:
gosterdigini bir deneyle ortaya koymustur. Boylece x-iginlarimin dalga karakteri
ve bu dalgalarin enine dalgalar oldugu ispatlanmstir [95,96].

1912 wyilinda, Von Laue, x-iginlarimin kristallerden  kiriniminm
(difraksiyonu) kesfetmis ve x-iginlarnin dalga karakterine sahip oldugunu
deneyle tekrar gostermistir [95,97].

Bu deneylerin raporlary, iki Ingiliz fizikgisi olan, W.H.Bragg ve oglu W.L.
Bragg tarafindan dikkatle incelenmis ve ogul Bragg, kinmim igin gerekli olan
sartlar;, daha basit matematiksel bir formda, kendi adiyla amilan bir yasa ile ifade

etmistir [95].
5.5.2. X<ginlarinn elde edilmesi

Roentgen, x-1ginlar1 elde etmek igin Sekil 5.3” de gosterilen, bir gesit gaz
tipii olan ve kendi adi ile amlan Roentgen tiplerini geligtirmistir. Roentgen

tiipunin icindeki gaz basinci 10° torr’a dustrilmis olan, 6zel bir katot 151

tipidir. Bu basing, vakum pompast ile sirekli pompalamakla elde edilir. Anot-
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katot arasina yeter kadar biyiikliikte hizlandinic1 bir V gerilimi uygulandiginda
olugan katot 1ginlarinin yani hizlandirilmig elektronlarin anot metaline garparak,
frenlenmesi sonucunda anottan x-1inlart yayilir [95,98].

Tip igindeki hava basinci ¢ok onemlidir. Hava ¢ok az ise, elektron
kaynag1 olmaz, ¢ok fazla hava olursa, o kadar gok iyonizasyon olur ki tiip akimm
¢ok yitksek olur ve elektrotlar arasinda ¢ok kiigiik bir potansiyel fark: olusur [99].

Bir stire sonra gaz basincinin gok diigmesi ile tiipiin ¢aligmaz hale gelmesi
ve 1smlarn yalmz siddeti degistirilmek istendiginde dalga boyunun da deZismesi
bu tiiptin bashca kusurlandir [95]. Buna kargilik diger x-1ginlart tiiplerine goére ¢ok
ucuz olmalan ve en saf radyasyonu vermeleri avantajlanidir. Giiniimiizde birkag
yer diginda kullamilmamaktadiriar [99,100].

X-ginlari bugiin, gaz tiplerinin yerini alan, Coolidge tarafindan 1913
yilinda icat edilmis olan, flamanh tiipler ile elde edilmektedir. Bu tip tiiplere,
Coolidge tipleri ad1 da verilir (Sekil 5.4). Diyod lambaya benzeyen, bir ucundaki
katodu, diger ucundaki anottan izole edilen, cam ampul geklindeki Coolidge
tiipleri yiiksek vakumludur. Yaklagik 3 A’ lik kiigiik bir batarya akimi ile isitilan
tungsten flamandan yayilan, elektronlar, anot katot arasina uygulanan V gerilimi
altinda hizlandinlarak, anota garptinlir. Anot ise bir ucuna istenilen metal hedef
yerlegtirilen, su ile sogutulan bakir bloktur. Coolidge tiiptiniin anodu ile katodu
arasma 10 kV ile 1 MV arasinda mzlandirict potansiyel farklar uygulamak
suretiyle degisik dalga boyu sinirlarinda, x-iginlari olugturmak miimkiindir.
Yayilan x-1sinlanmn dalga boylari, ayni kalmak tizere yalmz siddetini degistirmek
i¢in flaman akimim degistirmek gerekir [95,100].

—_ +
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[
X- 1smlan

Sekil 5.3. Rontgen tiipii ( Gaz tiipii)
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Sekil 5.4. Coolidge ( Filamanh ) tiipii [100]
5.5.3. X-ginlarinin 6zellikleri

X-gmlar, ¢ok kisa dalga boylu ( 10% ile 10" m araliginda)
elektromagnetik dalgalardir. Yiiklii tanecik degildirler. Bu nedenle elektrik ve
magnetik alanda sapmaziar [101].

Fotograf filmini etkiler, ¢arptiklani maddelerde ¢ok siddetli fliioresans ve
fosforesans olustururlar [100,101].

Cok kisa dalga boylu olduklar igin her maddede kolaylikla fotoelektrik
olay olustururlar ve gazlari iyonlagtiririar [38,101].

Bir madde i¢inden gegme yetenekleri oldukga buiyiiktiir. Belirli bir madde
i¢in girginlik yetenekleri dalga boylarn kugiildiikge artar. Belirli dalga boyundaki
x-1ginlarinin girginlik yetenekleri ise maddenin atom numaras: arttik¢a azalir. Bu
nedenle, atom numarasi biyiilk olan maddeler, x-1ginlarin1 daba ¢ok sogururlar
[101]

Canli dokular harap ederler ve hiicrelerde mutasyon meydana getiririler
[991.

Goriiniir 1181 yansima, kirilma, kinnmim ve kutuplanma gibi 6zelliklerini
x-1ginlar1 da gosterir [101].

Bu i1sinlan olusturan elektronlarin hizlart 20000 ile 200000 km/s ve
enerjileri ise 100 keV ilel MeV arasinda degigmektedir [38].
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5.5.4. X-iginlarinin kirmnimi ve Bragg yasasi

Isigin yayilirken bir engele rastlamasi durumunda bir tiir biikiilmeye
ugrayarak, dogrudan 151tk olmayan bolgelere de yayilmasi veya 1stk dalga boyu
mertebesinde agikliga sahip bir araliktan gectikten sonra kirinim sagaklar vermesi
olayina kirmim adi verilir [102].

Bir kristal, diizenli atomlar dizisinden olugur ve bunlarin her biri kendisine
carpan elektromagnetik daigalann sagabilirler. Bir kristal {izerine diigen
monokromatik x-1ginlar1 demeti, kristal iginde her dogrultuda sagilacaktir, fakat
atomlarin diizenli diziligi nedeniyle, dalgalar belirli yonlerde, birbirini destekleyici
yonde girisirken, bagka yonlerde yok edici girisim yaparlar [101,103].

Bir kristaldeki atomlar, paralel dizlemler ailesi olusturur ve her ailenin
kendine 6zgi bir diizlemler arasi1 ayrikligi vardir. Bu ¢oziimleme, 1913 yilinda
W.L. Bragg tarafindan Onerilmistir [98]. Kristal atomlar1 tarafindan sagilan,
1stmanin destekleyici girigime ugramast i¢in saglanmasi gerekli kosullar Sekil 5.5
de ki gibi bir ¢izimle elde edilebilir [101].

Dalgaboyu A olan x-15in demeti, araliklari d olan Bragg duzlem ailesi ile 0
ag1s1 yapacak gekilde bir kristal tizerine digiiyor. Isin demeti birinci diizlemde A
atomunu, ikinci diizlemde ise B atomunu geger ve bunlarin her biri 151n demetinin

yalnizca bir kismini rasgele dogrultuda sagar [103].

Sekil 5.5. X-1smumn kiibik kristalden sagilmasi [101]
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Sagilan 1sinlardan yalnizca paralel ve aralarindaki yol farki tam olarak, A,
2), 3\ vb olanlar arasinda yapict girigim olugur. Bagka bir deyisle, yol farki, n bir
tam say1 olmak lizere nA olmahdir [98]. A ve B tarafindan sagilipta bu durumun
gerceklestigi 1sinlar, Sekil 5.5° de I ve II olarak isaretlenen isinlardir. 1 ve II
tizerine konan ilk kosul, bunlarin ortak sagilma agilarmin ilk demetin gelis agist
olan, 0’ ya esit olmalandir. Ikinci kosul ise sudur:
2dsin® = nA n=123 .. (5-2)
Ciinkti IT 15101, I 1ginindan fazla olarak, 2dsin@ yolunu almalidir. n, tam sayisi
sacilan demetin derecesidir. Kristalde yanyana olan Bragg diizlemleri arasindaki d
aciklign biliniyorsa x-iginlarimin dalga boyu A hesaplanabilir. Es.(5-2)" ye Bragg
yasasi adi verilir [38,104].

5.5.5. X-ignlan analiz yontemleri

Bragg vyasasi incelendigi zaman, belli dizlemlerdeki sagilmalarin
gerceklesmesi icin, A dalgaboyunda veya 0 agisinda degigmenin gerekli oldugu
gorilir [83]. A veya 0 degiskenlerinden birini degistirerek, gelistirilen ii¢ temel
kirimim yontemi vardir. Bu yontemlerden ilki A* nin degisken, 0° nin sabit oldugu
Laue yontemi, ikincisi A’ mn sabit, 8” min kismen degigsken oldugu doner kristal
yontemi ve A’ nin sabit, 0’ nin degisken oldugu toz kirnmm y6ntemidir [38, 83].

Laue yontemi, x-igim1 analizinde kullanilan ilk kirmmm yontemidir. Igikta
goriiniir bir kinnim olay: elde edebilmek igin optik kirmnim agindaki gizgilerin
aralig1 dalgaboyu mertebesinde olmalidir. Von Laue, 1912 yilinda bir kristaldeki
atomlarin aralifinin dalgaboyu mertebesinde oldugunu disanerek, x-1s1m kirimim
ag1 olarak, kristalleri kullanir ve bagarili olur. X-sinlari, ag yiizeyini gecerken, -
atomlarin her biri bir kinmnim merkezi haline geger ve kristalin arka tarafina
yerlestirilen fotograf plagi iizerinde bir kinnim deseni olugturur ($ekil 5.6.).
Kristalin yapist biliniyorsa, bu kirmnim deseninin analizinden x-iginlarmin

dalgaboylart hesaplanabilir [83].
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Sekil 5.6. Laue yonteminin sematik gosterimi [38]

Déoner kristal yonteminde, bir tek kristalin kristalografik dogrultusu, tek
dalgaboylu x-151m1 demetine dik olarak monte edilir. Silindirik bir film kristalin
etrafina konarak, kristal segilen bir eksen etrafinda dondiiriliir (Sekil 5.7). Filmin
eksenin boyutlari, yaklagik 1 mm olan, tek kristalin ekseni ile gakigiktir. Kristal
donerken, kristal iizerine gelen tek dalgaboylu x-1gin1, bir an i¢in herhangi bir 6rgii
duzlem ailesi tarafindan, Bragg acisi yapacak gekilde yansitilir. Yansiyan
demetler film Gizerinde iz birakirlar. Gonyometre, sabit bir mil tizerinde dénerken,
kristali de dondiiriir. Kristal sadece bir eksen etrafinda dondurildigiinden, Bragg
agist her diizlem takim icin 0 ile 90 ° arasindaki biitiin miimkiin olan degerleri
alamaz. Bu nedenle her 6rgi diizlem takimi bir kirmnim demeti olugturamaz.
Kinnim izleri, silindire yerlestirilen fotograf filmi Gzerine kaydedilir. Bragg
denklemine gore, bu yontemde kirtmimin agiklanmasi, digen 1sin ile orgi
diizlemleri arasindaki a1 siirekli degistigi i¢in karmasiktir [38].

Doner kristal yontemi, birgok kati malzemenin incelenmesinde kullamigh
degildir. Giiniimiizde malzemelerin x-1ginlart incelemesi daha ¢ok, Almanya’ dan
Debye ve Scherrer ve A.B.D.” de Hull tarafindan kesfedilen ve Toz Kirimm
Yontemi ad: verilen bir yontemle yapilir [101]. Bu yontemde numune, tek kristal

degil toz halindedir.
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Sekil 5.7. Doner kristal yontemi [38]

Bu y6ntemde, monokromatik x-151m1 numune iizerindeki kiigiik bir noktaya
ince kilcal bir boru igerisinden yollanir. Toz halindeki numunenin her zerresi
gelen demete gore gelisi giizel yonlenmig olan bir kristaldir. Kristalin inge kiigiik
parcalan rasgele konumda bulunduklarindan, uygun agida diisen isinlar, cesitli
orgii diizlemlerinden yansirlar. Ayrica kristaldeki farkli diizlemler, diisen 1ginlarin
ekseni etrafinda rasgele olarak dagilirlar. Boylece Bragg agisimn iki kat1 (20) olan
bir agiya sahip olan, bitiin kristallerdeki yansimalarin ve yanstyan 1sin demetinin
meydana getirdigi bir koni olusur (Sekil 5.8 ). Eger zerrecikler, 10° m’ den
biiyiikse, aydinlatilan toz kristaller igin mimkiin olan bitin yoénelmeler,
aydinlatilan hacim yetersiz oldugundan elde edilemez. Bir film, silindirik olarak
bikiikir ve numune silindirin ekseni tizerine konur. Numuneye gelen x-igmlart
demeti ise silindire diktir. Kirtmima neden olan yansima konileri, silindirik
sekildeki film seridini cizgiler boyunca keser. Film agildiginda ise gok sayida
kristal zerrelerinin olusturdugu izler gorilebilir. Bu izler, birbirlerine ¢ok yakin
olduklarindan ¢izgiler seklinde gorilebilir [38,101,103]. Bizim galigmamizda,
kullandigimiz x-1ginlart kinnmm yéntemi toz kinmm yontemidir ve Sekil E2.1-8’

lerde bu yontemle elde edilen kirinim desenleri verilmektedir.
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Sekil 5.8. Toz kainmum yoénteminde yansima konisi [38]

5.6. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mineralojik Analiz
5.6.1. Optik mikroskop ve elektron mikroskobu

[lk mikroskobu, kimin icat ettii  bilinmemektedir. Ancak optik
mikroskobu, biyilk bir olasilikla Galile teleskopundan yararlanarak
geligtirilmistir. Ik mikroskoplardan biri, ¢ok kiigiik nesneleri gormek igin Antony
van Leeuwenhoek tarafindan yapilmigtir. Bu mikroskop, c¢ok gugclii konveks
merceklerden ve ayarlanabilir bir numune tutucusundan olugmaktaydi [105].

Elektron mikroskobu, prensipte optik mikroskobuna benzemesine ragmen
temelde baz1  farkliliklar  gosterir.  Elektron  mikroskobunda, optik
mikroskobundaki 151k kaynag: yerine elektron kaynagi (Wolfram teli gibi metal
bir flamandan yayilan elektronlar) kullanilir [106]. Optik mikroskobunda,
goriintii numunenin farkli bolgeleri tarafindan absorplanan 1gik tarafindan
olugturulurken, elektron mikroskobunda goriintii, numuneye garpan elektronlarin
dagihimi sonucunda olugur. Mikroskopta Onemli olan mikroskobun ayirma
giciidiir [107]. Ayirma giicii, birbirinden ayn olarak gorilebilen iki nokta
arasindaki en kiigik uzakhgn tersidir. Optik mikroskobun ayrrma giicii, 10’
angstromdur [83]. Buna lkarsihk, son yillarda gelistirilen elektron

0
mikroskoplarinin ayirma giicii, yaklagik 1 A’ a kadar indirilmistir. Elektron
mikroskobunun, 20000 - 200000 kez bilyiitebilmesine ragmen, optik
mikroskobunun biiyiitmesi 1500 — 2000 kezdir [108].

55



Elektron mikroskobunun optik mikroskoba goére bazi dezavantajlan ise
sunlardir. Elektron mikroskobunda biitiin sistem vakum i¢inde bulundugundan,
canli 6rnekleri incelenemez ve ayrica elektronlarn biiyiik bir kisminin iz kaybina
ugramaksizin gegebilmeleri igin incelenecek numunelerin kalinliginin 150
angstrom mertebesinde olmasi gerekir [107].

Elektron mikroskobu, Ernst Ruska ve ¢aligma arkadaglari tarafindan 1931
yilinda kesfedildi. Ancak bu cihazin malzeme karakterizasyonunda kullanilmas:
1940’ lara kadar miimkiin olmadi. Yiizey aragtrmalarinda 1950’ lerde taramali
elektron mikroskobu gelistirildi.

Elektron mikroskobunun degisik bir sekli, taramali elektron
mikroskobudur. Bu mikroskop, 1963 yilindan beri kullanilmaktadir [108].
Taramah elektron mikroskobu ile bagka bir elektron mikroskobu g¢esidi olan
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) arasinda benzerlikler oldugu gibi
farklar da vardir [105]. Transmisyon elektron mikroskobu ile taramali elektron
mikroskobunu olugturan tarama sistemi pargalar, sinyal detektorleri gibi
sistemleri benzerdir. Buna ragmen gorintii Gretme gekli, biiyiitme, ayirma giicii
farklidir. Taramah elektron mikroskobunun ayirma giicii, transmisyon elektron
mikroskobundan daha digiiktiir, yaklagik olarak 40 angstromdir [108]. Taramali
elektron mikroskobunda numune, transmisyon elektron mikroskobundan farkl
olarak kesit alma yerine bir biitiin olarak incelenir [108,109]. Ayrica taramah
elektron mikroskobundaki igin demetleri, transmisyon elektron mikroskobundaki
gibi statik degildir. Transmisyon ve taramali elektron mikroskobunda, daha
degisken basincin oldugu bir ortamda, elektron kaynagindan elde edilen
elektronlar, 20 — 1250 kV arasinda degigen bir voltajin uygulanmasi sonucu
numuneye dogru hizlandirthirlar [106]. Elektronlar, taramali elektron
mikroskobundan farkli olarak, transmisyon elektron mikroskobunda, kondansator

mercekler yardimi ile numune tizerine odaklanirlar [105.106].
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5.6.2. Cahgma Sekli

Taramali elektron mikroskobunu olugturan sistemler, Sekil 5.9 da
gosterildigi gibi, tarama sistemi (elektron kaynagi, saptirma bobinleri vb), sinyal
detektorleri, yukseltecler, katot igin tiipii ve monitérdiir [110]. Numunenin
topografik goruntisii ikincil elektronlarla elde edilir. Detektore voltaj uygulamr.
Numunenin yiizeyinde olusan ikincil elektronlar bu voltajdan dolay: detektore
ulagirlar [106]. Kat1 hal detektorii veya yart iletken detektorit bunlarn analiz
ederek, monitorde bir goérinti olugmasim saglar [111]. Numune yiizeyinde
birbirinden farkli kimyasal 6zelliklere sahip bolgeler vardir [112]. Numuneye dik
dogrultuda numune yiizeyine gelen elektronlarin olusturacagi geri yansiyan
elektronlarin siddeti, farkhh kimyasal ozelliklere sahip bolgeler igin farklidir
[111.112]. Ornegin atom numarast farkli olan bolgelere yiiksek sinyal, atom
numarast en digik olan bolgelere disiikk sinyal ve atom numarasi orta degere
sahip bolgelere ise orta sinyal diizeyleri kargilik gelir [106.111]. Dolayisiyla bu
sinyal farkliliklar, kontrast olusturmaktadir. Taramali elektron mikroskobundan
numunenin yiizey topografyast ve WDX veya EDX ile elementel yap: analizi
yaptlabilmektedir [112].

Sapma Yiikselteg ——a|||B

Katot 151
& Detektor
&\ Sinyal Ekran

Sekil 5.9. SEM’in cabiymasimn sematik gosterimi [110]
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5.6.5. Numune alma ve inceleme

Taramali elektron mikroskobuyla inceleme yapilirken en biiyiik problem
numunenin sarj etmesidir {113]. Bunun i¢in numunenin iletken bir malzeme ile
kaplanmast sarj olayini engellemek igin gereklidir [113,114,115].

Numunelerin kaplanmasinda altin veya karbon kullanilir. Altin veya
karbon kaplama yapilmasi amaca goére tercih edilir [114]. Numunelerin mikro
yap1 incelemelerinde kaliteli gorintii elde etmek icin altin ve numunede kalitatif
ve kantitatif kimyasal analiz yapmak iginse karbon kaplama tercih edilir [116].
Karbon kaplamanin tercih edilmesinin sebebi ise, karbonun atom numarasinin
dusik olmasindan dolayr numunedeki diigiik atom numarasma sahip olan
elementleri filtrelememesi ve bu atomlara kargilik gelen pik vermesidir [115].
Bazi incelemelerde parlatma ve kaplama islemi yapilmamis yiizeyler, kink
yiizeyler kullamlarak incelenebilir. Incelenecek alan segilir, kesme veya kirma
islemi yapilarak, incelenecek biiytiklikte numune alinir. Numune alhmrken, alinan
numunenin asil malzemeyi temsil etmesine dikkat edilir [117].

Taramali elektron mikroskobu ile numunenin tane boyutu, sekli ve
dagilimy, ikincil ve geri yansiyan elektronlar ile goriintii olusturmak suretiyle
incelenebilir [105,109,116]. Yap1 kusurlari (6rnegin gatlaklar), mikroyapilar,
morfoloji ve kusurlar, ikincil elektronlar ve geri yansiyan elektronlar kullamlarak
belirlenebilir [111,118]. Numunenin bilegenlerini belirlemek igin ise, x-1sinlan

spektrometresi kullamlir [117,118].
5.7. X-Isim Fhioresans Spektrometresi (XRF) ile Kimyasal Analiz
5.7.1. X-igmlarmin kimyasal analiz amaciyla kullanilmasi

X-gmlarimn  kimyasal analiz amaciyla kullamilmasinin  6nemli  bir
istiinliigii, bunlarin absorpsiyonlari ve emisyonlann sirasinda gozlenen pik
sayisinin ¢ok az olusu, dolayisiyla spektrumlarin basit olusudur [112,119]

Kuantum mekaniksel gegis kurallarima gore, s orbitalinden p orbitaline, p

orbitalinden s veya d orbitallerine, d orbitalinden p veya f orbitallerine gegis
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miimkiin olup, diger gecislerin gergeklesme olasihii ¢ok kiigiiktiir [120]. Bu
gecisler sirasinda yayilan ismlar elektronun gegis yaptigi kabuga gore
simflandirilir. K serileri, elektronun dig kabuklardan K kabuguna gegisi sirasinda
yayilan x-1ginlanidir. Benzer sekilde L serileri, elektronun dis kabuklardan L
kabuguna, M serileri ise, elektronun dig kabuklarindan M kabuguna gecisi
sirasinda yayilirlar [83,106,120].

5.7.2. X-1s1nlar flioresans spektrometresi (XRF)

1922 yilindan beri XRF spektrometresi kullamilmaktadir. XRF
spektrometresi, uyarilmig atomlardan yayilan x-1g1m1 1g1masinin olugmasi temeline
dayanan atomik spektroskopik bir yontemdir [112]. Bu yontem, iki adimdan
olusur. 1k adim, atomun i¢ kabuk elektronunun uzaklagtiriimas: ile baglar. Olusan
bosluk dig kabuk elektronu ile doldurulur [95]. Ikinci adimda i¢ kabuk elektronu
orbitalinden dig kabuk elektron orbitaline gegistir. Gegise x-151n1 fotonu eslik eder
[92]. Flioresans atomu, elementin karakteristigidir ve iki elektron enerji seviyeleri
arasindaki enerji farkina esittir [103]. Enerji farki, her element igin ayr
oldugundan element, yayinlanan fotonun enerjisinin 6lgiilmesi ile belirlenebilir.
Yani foton enerjisinin Olgiimii ile element ve foton emisyon siddeti ile de
elementin miktar: belirlenir [106,118].

XRF olgtimleri i¢in dalga boyu ayirmali veya enerji ayirmali sistemler
kullanilir. Eger dalga boyu ayirmali bir sistem kullaniliyorsa XRF spektrometresi,
dalga boyu ayirimli x-1g1nlan1 spektrometresi (WDXRF), enerji ayirimlt x-1sinlar1
flioresans spektrometresi (EDXRF)adin alir [117].

WDXRF spektrometresinde isimanin monokromatik olmast gerekir ve
Ornek hiicresinden ¢ikan igtmamn detektore ulagsmadan once monokromatik hale
getirilmesi igin filtreler veya monokromatorler kullamhir[112,120].

EDXRF spektrometresinde farkli dalga boylarmma farkli cevap treten
detektorler kullanihir [112]. Bu detektorlerde gikig gerilimi veya akimi, detektor
iizerine diigen 1g1manin enerjisi veya frekansi ile orantihidir [92]. Detektortin ¢ikis

devresine yerlestirilen uygun elektronik kanallar ile monokromator kullanilmasina
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gerek kalmadan, detektoriin izerine diigen 1g1ma enerjisi 100 ile 1000 gruba
ayrilabilir [103,117].

X-ginlart  fliioresans spektrometresi (XRF), swvilar ve katilar igin
numunelerin degigik elementel bilegimlerinin ve iceriklerinin belirlenmesinde
kullamhir [121]. Endistriyel analizlerde, minimum miktarda malzeme
hazirlanarak, yapilmas: gereken analizlerde bu yontem kullanilir [120]. XRF ile
herhangi kat1 veya sivi numune analiz edilebilir [121]. Kat1 dmekler, zararh
malzemelerin, ¢evreye zarar vermelerini engellemek i¢in 6zel numune hiicrelerine
konulmahlidir [120]. Yap: tayinine bagl olarak mikrogram ile gram araliginda
numune miktarina gereksinim vardir. Biitiin elementel bilegimlerinin belirlenmesi,
yaklagik beg dakika siirmektedir. Numunenin elementlerinin belirlenmesinde,
elementel bir sinir vardir. Bu sinir bor minerali ve ustiidiir yani XRF cihazi ile
kiitle numarast 11” den kiigikk olan elementler belirlenemez [120,121]. Birgok
durumda %1’ den daha hassas duyarlikta numuneyi olusturan element igerikleri
ve ytizdeleri belirlenebilir [106,107].

Numunelerin kimyasal analizleri, x-iginlari fliloresans spektrometresi
(XRF) ile yapilir [112,116]. Enerji ayirimli x-1ginlan spektrometreleri kullamlarak
kalitatif ve kantitatif analizler yapmak miimkiindiir [122]. Bu analizler igin
kullanilan teknikler ise nokta analizi, genis bir alanda analiz, kompozisyon
degisimini saptamak [121] ve x-1ginlart haritalamasidir. Nokta analizinde, elektron
demeti analiz edilmek istenen bir noktada durdurulur ve noktamn altinda kalan
bolgenin analizi yapilir. Genig bir alanda analizde ise istenen alan tarama ile elde
edilir ve analizler bu alanda elementlerin ortalama degerini verir [106]. Herhangi
bir gorintiide belirli bir ¢izgi tlizerinde istenilen bir elementin kompozisyon
degisimi belirlenebilir [122]. Elementlerin dagilimim gostermek i¢in en kullanigh
yontemlerden biri de x-1g1nlar haritalamasidir [116,120].

EDXRF spektrometresi, x-iginlarmi treten bir kaynak, numuneden
yansiyarak gelen fliloresans x-iginlarini alan detektor, bu isinlarin incelemesini
yapan elektronik bir donanim ve sonuglarin verildigi bir monitérden olugur

(Sekil 5.10) [92].
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Kaynak

Elektronik Donanim

»
Fliioresans X- 1511 »

Numune
Detektor L

Monitor

Sekil 5.10. Enerji ayinnmli x- iginlan fliloresans spektrometresinin (EDXRF) sematik gosterimi
[92]
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6. MATERYALIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

6.1. Materyalin Saglanmasi ve Toz Haline Getirilmesi

Materyalimiz olan dogal klinoptilolit, , Prof. Dr. Onder Orhun ve Prof.
Dr. Ertugrul Yoriukogullar: tarafindan Manisa — Gordes yoresindeki dogal
klinoptilolit yataklarindan saglandi. Bu bolgeden gelen klinoptilolit kayagclari,
Osmangazi Universitesi Maden Miihendisligi Bolimii’nde bulunan gceneli

kiricida kirildi ve silindirik ogiitiiciide ogiitilerek toz haline getirildi.

6.2. Tanecik Boyutu Analizi

Klinoptilolitin tane boyutunun belirlenmesinde, elek analizi yontemi
kullamldi. Ogiitillen numunemiz, Regartu marka elek sisteminde elenerek (Sekil
6.1), tane boyutu 63um’ den daha kigiik olan numuneler, asit ile aktivasyon

iglemi i¢in alind1.

Sekil 6.1. Regartu marka elek sistemi
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6.3. Asit ve Isil Aktivasyon

120 gr toz numune, asit ile aktivasyon iglemi i¢in hazirlanan, 1 N lik
500ml HCI asit ¢ozeltisi igine dokilerek, mekanik karigtirici yardimu ile oda
sicakhginda yaklagtk 10 saat kangtirildi (Sekil 6.2)). Bu islemden sonra,
klinoptilolit yapisina giren asidi uzaklastirmak amaciyla numune 20 defa saf su
ile yikand1 ve her defasinda ince filtre kagidindan siiziilerek, asit ile aktivasyon
islemi tamamlandi. Isil aktivasyon i¢in bu numune, etiive konuldu (Sekil 6.3).
120 °C’ de 12 saat isitrilarak numune aktiftendi. Hazirlanan numune, igerisindeki
su buharim1 almasi igin tabanina silika jel konulan, desikatoriin igerisine

yerlestirildi.

Sekil 6.3. Etiiv
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6.4. Iyonik Formlarin Hazirlanmasi

Klinoptilolit numunelerin iyon degistirilmis formlarinin hazirlanmasi igin
normalitesi 1 N olan tuz ¢ozeltileri hazirlandi. Bir ¢ozeltideki madde miktar,
m =NeV / 1000 6-1)
formiili ile hesapland.

Burada; m, gram cinsinden ¢6ziinen madde miktar1

N; ¢6zeltinin normalitesi

V; cm’ cinsinden gozeltinin hacmi

e; ¢Oziinen maddenin egdeger grammm gostermektedir. Bir tuz i¢in egdeger gram,
tuzun molekiil agirliginin toplam katyon degerligine boliimudiir [123].

Klinoptilolit numunelerinin iyon degisim formlari, Batch Iyon Degisim
Yontemi ile hazirlandi. Iyon degisim islemi i¢in kullamlan kimyasal maddeler ise
CaCl, 2H,0, NaCl, KCl, CuSOs, PbCOs3, NH4Cl, CdSO, . 8H,0 ve LiCl’ dir. Bu
yontemde, herbir kimyasal maddenin 250 ml’ lik deiyonize su ile hazirlanan 1N’
lik ¢ozeltiler icine, asit ve 1st ile aktivasyon iglemine tabii tutulan, 25 gramlik
klinoptilolit numuneleri konuldu. Magnetik karistiric1 yardimu ile belirli strelerde
kanstirildi. Iyonmetre kullanlarak iyon konsantrasyonu olgiimleri yapildi ve bu
Slgiimler sonucunda iyonmetreden okunan degerde degisme olmadigi zaman iyon
degisim iglemine son verildi (Sekil E1.2). Bu iglemler sonucunda ¢ozeltilerden
cikartilan numuneler, deiyonize su ile 10 defa yikand1 ve 110 °C’ de 16 saat
etivde aktiflendi [124]. Bu sekilde Ca — klinoptilolit, Na — klinoptilolit, Cu —
klinoptilolit, K — klinoptilolit, Pb — klinoptilolit, NHs — klinoptilolit ve Li —
klinoptilolit numuneleri olarak isimlendirilen klinoptilolitin Ca™, Na*, Cu®, K",
Pb*%, Li" ve NH;" iyonik formlan elde edildi.Cizelge 6.1 de iyonik formlar1 elde

edilen elementlerin iyon yarngaplar verilmektedir [125].
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Cizelge 6.1. Iyonik formlan elde edilen elementlerin iyon yarigaplar [125]

Element (Sembol) Iyon Iyonik Yanigap (nm)
Na Na* 0,098
Ca Ca” 0,106
Li Li 0,078
Ccd Cd™ 0,103
Cu Cu’ 0,096
K K 0,133
Pb Pb™ 0,132
NH, NH,"

6.5. Yogunluk Olgiimleri

Cizelge 6.2. Numunelerin yogunluk dl¢tim sonuglar:

Numune Adt Yogunluk (g/cm® )
Dogal klinoptilolit 2.005 g/em”
Na- klinoptilolit 2.064 g/cm’
Ca- klinoptilolit 2.033 g/em’
Li- klinoptilolit 2.441 g/em’
Cd- klinoptilolit 1.938 g/em’
Cu- Klinoptilolit 1.962 g/cm’
K- klinoptilolit 2.453 g/om’
Pb- klinoptilolit 1,302 g/cm’
NH.- klinoptilolit 1,923 g/em’

Dogal ve 1 N’ lik iyonik formlar: elde edilen klinoptilolit numunelerin
yogunluk tayinleri, benzen kullamlarak, piknometre ile yapildi. Cizelge 6.2° de

deneyde kullanilan numunelerin yogunluk 6lgiim sonuglar goriiliiyor.
6.6. IR Olgiimleri
6.6.1. IR 6l¢iimii alinmast

Olgiim alinmadan énce numuneler, yiizey suyunu uzaklagtirmak i¢in
120 °C’ de 24 saat etiivde aktiflendi. Cok ince toz halinde olan numunelerimiz,
KBr ile iyice karigtirildi ve bir presle birkag tonluk basing uygulanarak, 0.5 mm
kalinhginda ve 1 cm ¢apinda tabletler haline getirildi. Bu tabletlerin IR 6lgiimlert,
oda sicakh@inda, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde
bulunan Jasco 4E FIR marka IR spektrometresinden, 4000 — 400 cm™ bolgesinde

alindi.
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6.6.2. Cesitli zeolitlerin IR spektrumlarinin incelenmesi

Dogal zeolitler igin elde edilen IR spektroskopik verilerin oldukca az
oldugu gorilmistir. Bu konuda ozellikle Japon bilim adamlarinin, 5000 - 660
cm™  arahginda yaptiklar,, caligmalar dikkati c¢ekmektedir. Japon bilim
adamlarinin, IR spektrumlarini inceledikleri dogal zeolitler, natrolit, skolesit,
mesolit, tomsonit, gonnardit, hdylandit, brewsterit, epilsilbit, sabazit, filipsit,
fojasit, analsim, laymonit, ferrit ve klinoptilolitdir [126].

Zeolitlerin cat1 titregimleri, uzak IR ve orta — IR bélgelerinde tipik pikler
verir. Orta infrared bolgesindeki (1200-300 cm™) spektroskobik caligmalar,
degisik zeolit yapilari gruplandirmak ve karakterize etmek igin kullanilir. Bu
bolge, zeolitler i¢in yapisal parmak izi bolgesi olarak isimiendirilir [127, 128]. I¢
dortyiizliller, 1250 — 920 cm™ bolgesinde asimetrik gerilme, 720 — 650 cm’
bolgesinde simetrik gerilme, 500 — 420 cm™ bolgesinde Al — O titresim piki
goriiliir. Biitiin dogal zeolitler igin en siddetli absorpsiyonlar , 1250 — 660 cm’
bolgesinde gozlenir. Ayrica, 1640 cm™” de adsorplanmus sudan kaynaklanan, bir
deformasyon titresim piki gézlenir. Bu pikler dogal zeolitler igin karakteristiktir
[126, 128].

Hoylandit ve klinoptilolitin IR spektrumlan benzerdir, fakat onemli
farkliliklar vardir. Klinoptilolit icin yaklagik 1074 cm™ de, hoylanditde ise
yaklagik 1035 cm™ de maksimum absorpsiyon band1 goriiliir [16].

Klinoptiloitin dogal ve iyon degistirmis formlarinin IR spektrumlarn
incelendiginde, 1200 - 900 cm™ araliginda (Al, Si) — O titregimi goriliir. Bu pik
klinoptilolitin karakteristik pikidir [16]. Klinoptilolit, 1200 cm™ de genis
asimetrik titresim piki gosterir [129]. 800 - 400 cm™ bolgesinde karakteristik
olan 6 pik gozlenir [127]. 3615 - 3570 cm’ arahigmda OH gerilme pikleri
goriliir. Aym sekilde 1650 cm™ de OH egilme titresimi goriitir [129]. 456 cm™
de, katyon bolgelerine yerlegen iyonlarin etkisinden kaynaklanan, dortyiizlilerin
ic egilme titresim piki goriiliir. 850 - 650 cm™ bolgesinde yapmnin Si/Al oranina
bagl olarak degisen i¢ dortyizlilerin simetrik gerilme titresimi goriiliir.

Dortyiizliideki aliiminyum atomlarmin  sayist artifi zaman, daha digik
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frekanslara (yaklagik 604 cm™) dogru bir kayma gozlenir. Fakat bu pikin siddeti
i¢ egilme piki kadar degildir [126, 129].

820 - 750 cm™ bolgesindeki pik, Si — O bagmin simetrik salinimi sebebi
ile olusur. 650 - 550 cm™ bolgesindeki pik adsorpsiyon bandlari olan
aliminosilikat oksijen dortyiizlii zincirlerinin salimimlarindan kaynaklanir. En
siddetli titregim piki, 1100 - 1040 cm™ bolgesinde goriiliir [16, 129].

Cu iyon degistirmis klinoptilolit, dogal formundan farkli olarak, 3635,
3536 ve 3153 cm™” lerde pikler verir [130]. Cat1 titregimlerinin tersine,uzak — IR
bolgesinde (200 ~ 50 cm™), katyon titregimleri goriiliir. IR spektrum piklerinin
dalga sayilar, onlarin dogasina baglidir. Alkali metal degistirmis olan zeolitlerin
IR pikleri, katyon kiitlesinin artmas: ile Na", K, Rb*, Cs" vb sirasinda daha
dugiik frekanslara kayar [131]. iki degerlikli katyonlar,(Cu, Sn, Ba, Zn ve Ca)
462 cm’de pik verirler. Tek degerlikli ve bazs cift degerlikli katyonlar ise (Ag,
Ca, Na, Li, Ni ve Sr) 456.5 cm” ve Bi, K ve Mn ise 451.5 cm’! de pik verirler
[126, 132]. Ayrica Cu degistirmig klinoptilolit, 3635 cm’ de de bir pik verir
[129]. Adsorplanmis molekiiller, NH; gibi, 1438 ile 1452 cm’! bolgesinde NH
gerilme titresim pikleri [131] ve 3700- 3400 cm™ de de NH3-OH pikleri verirler
[133].

6.6.3. Caliymada kullanilan klinoptilolitin dogal ve g¢esitli iyon degistirmis

formlarinin IR spektrumlarinin yorumlanmasi

Klinoptilolitin karakteristik olan, 1200 - 400 cm™ bolgesindeki alt1 piki,
bizim gektirdigimiz IR spektrumlarinda da goriildii (Sekil 6.4). 500 — 400 cm™
bolgesindeki pik, Al — O i¢ esneme titregimi pikidir. 1640 cm™ deki pik, Al - OH
bagindan kaynaklanan, OH esneme pikidir. Goryainov ve arkadaglarn tarafindan,
kayalarin igerisindeki hoylandit ve klinoptiloliti nicel belirlemek i¢in gelistirilen
IR adsorpsiyon metoduna gore [126] eger yapida klinoptilolit varsa 1212 ve
610 cm™ de iki adsorpsiyon piki vermesi gerekir. Bizim spektrumlarimizda da da
bu pikler gorilmektedir. 1300 - 840 cm™ bolgesinde gorilen keskin pik, ig
dortyiizliiniin asimetrik gerilme titregiminden kaynaklanan, (Al, Si) — O pikidir.
700 - 640 cm™ bolgesindeki pik i¢ dortyiizliiniin simetrik gerilme titresiminden
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kaynaklanmaktadir. 500 cm™ de gorillen pik Al — O esneme titresiminden
kaynaklanan piktir. 830 — 740 cm™ bolgesindeki pik ise Si — O - Si baginin
asimetrik gerilme pikidir. 3400 cm™ civarindaki genis olan pik, O - H pikidir.
3747 cm’ de goriilen pik ise Na — OH bagindan kaynaklanan piktir. 3620cm™
deki pik, C - O bagindan kaynaklanan piktir. 1600 cm™ deki pik O — H egilme
titresimi pikidir.

Bizim numunemizin dogal formunun IR spektrumu pikleri ile
klinoptilolitin literatiirdeki IR spektrum piklerinin  birbirini tuttugu gorildi.
Cizelge 6.3” de dogal klinoptilolitin titresim cesitleri, gorildiigii frekanslar ve
siddetleri verilmektedir.

NH, — klinoptilolit numunesinin Ek- 1°deki IR spektrumu incelendiginde,
3640 ve 1380 cm™ bolgesinde dogal formunda olmayan iki spektrum pikinin
oldugu goriiliir. Bu pikler, sirasiyla N — H gerilme ve N — H egilme titresim
pikleridir ve yapiya NH3 molekiillerinin girmesinden kaynaklanir. Aym sekilde
3700 cm” ve 3400 cm’ de gorilen piklerde yaptya NHs; molekiillerinin
girmesinden kaynaklanmaktadir.

Pb — klinoptilolit numunesinin EK- 1°deki IR spektrumu incelendiginde
2400, 1720 ve 1400 cm” de pikler verdigi goriildi. Bu pikler, yapiya Pb
girmesinden kaynaklanmaktadir.

Cu - klinoptilolit numunesinin EK- 1’deki IR spektrumu incelendiginde
3635 cm™ de dogal formunda olmayan bir pik gorildii. Bu pik, yapiya Cu
girmesinden kaynaklanan, Cu - OH gerilme pikidir.

Klinoptilolit yapisinda K ve Na oldugu i¢in K- ve Na- klinoptilolit
numunelerinin verdigi piklerin, dogal klinoptilolit ile aym oldugu gorilda. Li, Cd
ve Ca ise uzak IR bolgesinde (200 — 50 cm™) spektrum vermektedir. Bu aralik

ise, ¢aligilan IR spektrumu araliginin digindadir.

Cizelge 6.3 Dogal klinoptilolitin titresim bandlan

Titresim tiirii Frekans (cm™ ) | Siddeti
Dis dortyiizlii esneme titresimi 460 Siddetli
Das dortyiizlii ¢ift halka titresimi 600 Orta
Dis dortyiizlii simetrik gerilme titregimi 795 Zayif
Dis dértyiizhi asimetrik gerilme titresimi 1060 iddetli
I dortyiizlii asimetrik gerilme titregimi 1200 Genig
O — H esneme titresimi 1640 Yaygin
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6.7. XRD Verilerinin Incelenmesi
6.7.1. XRD o6lgiimlerinin ahinmasi

Numunelerin x-igin1 kirinim desenleri, Rigaku marka RINT2000 model,
x-1g1nlari cihazi ile gergeklestirilmistir. Kullanilan cihaz, voltaji 40 kV ve galisma
akimi 30 mA olan Cu K-Alfal x-iginlar tiipii, sintilasyon sayicisi, RINT2000
genis acili agidlger ve standart bir numune tutucusundan olusur. Kullanilan x-
igmlarinin dalga boyu ise 1,5418 Angstromdir. X-ginlari kirmm desenleri
alinirken kullanmilan olgiim kosullan ise, tarama hizi 2 derece/dakika, tarama
arahigi 0— 40 derece ve tarama adimi 0,020 derecedir. Taramanin O ile 40 derece
araliginda yapilmasinin sebebi ise, numunenin, 40-90 derece tarama aralifinda
amorf yapi, 0-40 derece tarama araliginda ise kristal yap: o6zelligi gostermesidir.

Klinoptilolit numunesi, kristal yapalidir ve kristal sistemi de monokliniktir.
6.7.2. Monoklinik kristal yapinin birim hiicre parametrelerinin elde edilmesi

Sekil 6.5 de basit monoklinik bir yap: gornilmektedir. Burada a,b ve ¢
hiicrenin kristallografik eksenleri adi verilen vektorlerin, kendi uzunluklandir. o,
B ve v ise a, b ve ¢ kenarlar arasindaki agilardir. Bu uzunluklar ve agilar birim
hiicrenin latis sabitleri (latis parametreleri) adim1 alir. Monoklinik yapida,
eksenler birbirine egit degildir. o ve y agilar 90°, B agist ise 90” den farkh
degere sahip olan herhangi bir agidir.

Bir (hkl) diizlem takims iginde komsu iki diizlem arasindaki dig mesafesi,

monoklinik yap1 i¢in su denklemle bulunur:

(1/d%) = (b a®Sin®B) + (K*/b%) + */c*Sin’B) — (2hICosP/acSin’B)  (6—1)
Monoklinik yapinin birim hiicresinin V hacmi ise
V = abcSin (6-2)
dir [95].
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Sekil 6.5. Basit monoklinik yap1

6.7.3. Zeolitlerdeki x-igim1 kirinim ¢aligmalar

Kristal malzemeler i¢in, kirrmim deneyleri, yap: karakterizasyonu igin en
gucli araglardir. Genis bir uygulama alanlar oldugundan dolayi, x-191m kirinim
deneyleri yap: analizleri igin, nétron ve elektron kinnim deneylerinden daha
onemli ve bilgi vericidir [134].

Zeolit laboratuarlarinda, toz kirnnim verileri ekseriyetle yeni sentezlenmis
zeolitleri belirlemek ve uygulanan her hangi bir iglemin etkilerini denetlemek igin
kullamlir. Her iki durumda da 6lgiilen desenler, zeolitler igin hazirlanmis olan
International Centre for Diffraction Data (ICDD) ile kargilagtiriir. Bu
kargilagtirmalar, eger veri alma ve numune hazirlama kosullar1 farkliysa, zeolitler
i¢in o kadar kolay degildir. Pik durum bilgisi, 20 degerinden ziyade dy degerleri
terimi ile verilir. Cinkii dua degerleri, kullamlan x-151m1 dalga boyundan
bagimsizdir [135].

Mumpton, hoylandit ve klinoptilolitin  XRD ¢izgilerinin siddetleri
konusunda literatiirde belirgin farkliliklar oldugunu ve bu farkliliklarn,
numunedeki pargaciklarin tercih ettigi yonelmeden kaynaklandigimt ileri
surmigtiur. Bu konuda yapilan ¢aligmalarda farkliliklarin oldugu ancak numune
yonelmesinden bagimsiz oldugu gorilmiistir. Bazi olast yapisal farklhiliklar,
numunelerin hidrojen ve amonyum formlarinda gézlenmistir {16].

Zeolitler, kristal yapili oldugu i¢in kinnmim yontemleri, 6zellikle de x-151m
kirmim yontemi, atomik seviye yapisal karakterizasyonu yani birim hacimdeki
atom sayilarinin belirlenmesi icin énemlidir [136]. Bu ¢alismada ise EDXRF

verileri alinarak, numunelerin atomik seviye yapisal karakterizasyonu belirlendi.

71



Yapisal karakterizasyon igin bilgisayar simiilasyonu ise gittikge artan bir
onem kazanmaktadir [136]. X-isinlar1 cihazinin aldigi x 1gm kinmim desen
verileri, bu desenleri yorumlamak igin yazilmig olan programun yiikki oldugu
bilgisayara gonderilmekte, génderilen bu verilerden Bragg yasast yardimiyla dyq’
ler hesaplanmakta ve 20 degerleri, siddetleri I/I oranlar1 ve dwa degerleri pik
kaynag1 baghg: altinda verilmektedir. X-iginlari kinnim desenini olusturan
piklerin, hangi malzemelere karsilik geldigi, bilgisayar programinin hafizasinda
kayith olan ASTM kartlan ile  bilgisayar tarafindan kargilagtirilarak
belirlenmekte ve sonuglar nitel analiz baglig: altinda verilmektedir. Bu ¢aligmada
kullamlan x-iginlar1 cihazi da bu ozelliklere sahiptir. Cihazin hesaplayarak
verdigi dnqg degerlerinden yararlanarak klinoptilolit i¢in hazirlanilmig olan ASTM
kartindan hkl degerleri belirlenir ve monoklinik yapi i¢in Eg.(6-1) kullanilarak a,b
ve ¢ kenarlari ve B acis1 hesaplanuir [95].

Klinoptilolitin ~ birim  hiicre  bilegenleri, x-1ginlar1  kullanilarak
belirlenebilir. Bu belirlemeler sonucunda klinoptilolit yapisinda Si, Al, Fe, Mg,
Ca, Na ve K atomlarimin bulunabilecegi goriilmigtir ve Si/Al oram 4,1 ile 4,9
olarak bulunmustur [38].

Kijba’ nmin orta kesiminde yer alan Villa Clara’ da ki  Tasajeras
yataklarindan saglanarak, saflagtirilan dogal klinoptilolitin XRD incelenmesi
sonucunda %66 hoylandit-klinoptilolit, 4 mordenit, %10 quartz, %16 anortit, %3
magnezyum aliimino silikat igerdigi goralmektedir [137].

Ayni yataklardan elde edilen, dogal klinoptilolit ile B. Conception
Rosabal ve arkadaglan tarafindan yapilan, bagka bir XRD incelemesi sonucunda
numunenin yaklagik olarak %70 klinoptilolit, %10 quartz, %15 anortit ve %5
mordenit igerdigi goriilmektedir {138].

M. Rivera - Garza ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢aliymada, Meksika’
daki Guerrero’ daki Taxco yataklarindan saglanan klinoptilolit tiiflerinin XRD
incelenmesi sonucunda %70-90 orammnda klinoptilolit igerdigi, ayrica tiflerde
montmorilonit, kelodenit, klorit, kalsit, bazi numunelerde mordenit, quartz, biotit
ve potasyum feldspat oldugu goriilmektedir [129].

Ukrayna’ da ki Sokirnitskoe klinoptilolit yataklarini isleten, Axis Trade
Corp. tarafindan MET-CHEM test laboratuarlarina yaptirilan, XRD analizleri
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sonucunda bu bolge klinoptilolit tiiflerinin %60-85 klinoptilolit, %5-10 feldspar,
%5-10 montmorilonit, %10’ un ustiinde quartz, % 3 civarinda karbonat ve %5-10

mika igerdigi gorilmektedir [139].

6.7.4. Birim hiicre parametrelerinin belirlenmesi

Sekil 6.6> da dogal klinoptilolitin XRD spektrumu gorilmektedir. Bu
spektruma ait olan, 20, dy ve I/Ip bagil siddeti gibi bazi pik degerleri, ¢izelge 6.4
de ve diger numunelerin XRD spektrumlar ise Ek - 2° de verilmektedir.

Numunelerin birim hiicre bhacimlerindeki farklhiliklarimin yorumlarinin
kimyasal analiz sonuglarindan hareketle hesaplanan iyon degisim yiizdelerinin
bulunmasindan sonra yapilmasi yerinde olacaktir. Cizelge 6.4 ile 6.13 arasindaki
cizelgelerde yalnizca numunelerin birim hiicre parametreleri ve birim hiicre

hacim degerleri verilmektedir.

Cizelge 6.4. Dogal Klinoptilolitin XRD spektrumundaki baz1 piklerin degerleri

Pik Numarasi 20 (derece) dia (Angstrom) hkl 17
25 22,46 3,9553 400 100
26 22,74 3,9072 240 60
2 11,18 7.9077 200 54
34 26,02 3.4216 222 41
45 30,20 2,974 151 41

Cizelge 6.5. Klinoptilolitin Na formunun XRD spektrumundaki baz1 piklerin degerleri

Pik Numaras1 | 26 (derece) dhg (Angstrém) hki VL
2 9,860 8,9632 020 100
12 22,480 3,9518 400 52
13 22780 3.9004 240 32
3 11,180 7,9077 200 24
26 30,120 2,9646 151 24
17 26,040 3,4190 22-2 18
22 28,160 3,1663 42-2 16
8 17,340 5,1099 111 14
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Cizelge 6.6. Klinoptilolitin Ca formunun XRD spektrumundaki bazi piklerin degerleri

Pik Numarasi 20 (derece) diya (Angstrém) hkl 171,
14 22,420 3,9622 131 100
1 9,840 8,9813 020 88
15 22,680 3,9174 240 58
2 11,160 7.9218 200 52
16 22,800 3,8971 240 50
28 30,120 2,9646 151 42
7 17,320 5,1157 111 40
20 26,020 34216 22-2 39

Cizelge 6.7. Klinoptilolitin Li formunun XRD spektrumundaki bazi piklerin degetleri

Pik Numarasi 26 (derece) Ay (Angstrom) hki un
11 22,440 3,9588 400 11
1 9,860 8,9632 020 1
12 22,740 3,9072 421 12
2 11,180 7,9077 200 2
15 26,060 3,4165 222 15
21 30,060 2,9703 151 21
18 28,160 3,1663 422 18
7 17,340 5,1099 111 7

Cizelge 6.8. Klinoptilolitin Cd formunun XRD spektrumundaki bazi piklerin degerieri

Pik Numarasi | 26 (derece) dha (Angstrom) hkl Vlo
16 22.400 3,9657 400 100
15 22,280 3,9868 131 86
17 22,700 3,9140 330 57
2 9,820 8,9996 020 56
30 29,980 2,9781 151 38
21 26,000 3,4242 222 34
27 28,100 3,1729 151 34
31 30,080 2.9684 440 31

Cizelge 6.9. Klinoptilolitin Cu formunun XRD spektrumundaki baz piklerin degetleri

Pik Numarasi 20 (derece) - Ay (Angstrom) hkl 171,
12 22,440 3,9588 400 100
1 9,820 8,9996 020 34
13 22,720 3,9106 421 58
2 11,140 7,9360 200 43
16 26,000 3,4242 222 39
23 30,040 2,9723 151 39
7 17,300 5,1216 111 36
19 28,120 3,1707 422 36
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Cizelge 6.10. Klinoptilolitin K formunun XRD spektrumundaki baz: piklerin degerleri

Pik Numarasi 20 (derece) dia (Angstrom) hkil 111,
12 22,420 3,9622 400 100
1 9,820 8,9996 020 98
2 11,140 7,9360 200 59
13 22,700 3,9140 400 58
22 30,080 2,9684 440 43
15 26,000 3,4242 222 42
6 17,280 5,1275 111 41
18 28,160 3,1663 422 39

Cizelge 6.11. Klinoptilolitin Pb formunun XRD spektrumundaki baz1 piklerin degerleri

Pik Numaras1 | 26 (derece) dua (Angstrom) hkl 1/,
7 24,740 3,5957 312 100
8 25,440 3,4983 150 44
12 36,060 2,4887 351 30
9 29,020 3,0744 -132 20
11 35,520 2,5253 170 18
4 20,020 44315 401 15
10 34,560 2,5932 622 13

Cizelge 6.12. Klinoptilolitin NH, formunun XRD spektrumundaki baz: piklerin degerleri

Pik Numarasi 20 (derece) Chia (Angstrom) hkl 1/,
1 9,860 8,9632 020 100
11 22,440 3,9588 400 98
2 11,160 79218 200 58
12 22,720 3,9106 421 56
18 26,040 3,4190 222 36
7 17,320 5,1157 111 34
27 30,140 2,9626 350 34
19 26,300 3,3858 311 31

Cizelge 6.13. Klinoptilolit numunelerin birim hiicre parametreleri, hacimleri ve ac diizlemleri

Numune Ad 0 0 0 0 ac Diizlemi
a(A) | b(4) | c(4) | (derece) | V(4 (2)2
Dogal klinoptilolit | 17,748 [17,975 [7,406 116,95 2106,08 [131,4417
Na- Klinoptilolit 23004 [17,926 8,365 136,595 [2370,308 | 192,4377
Ca- klinoptilolit 18,071 [17,963 |[7.498 117,503  |2158.856 | 135,4926
Li- klinoptilolit 17,628 [17.926 |7,393 116,064 | 2098603 | 130,323
Cd- Klinoptilolit 17,797 [17,999 |7.406 116,96 2114,531 [ 131,8
Cu- Klinoptilolit 16,027 [17,999 [6,728  [98,879 1917,568 | 107,8332
K- Klinoptilolit 17,752 [17,999 {6,990 116,775 1993,97 |124,0826
Pb- klinoptilolit 17,959 [17,927 [7.468 117,143 |2139,543 | 134,1222
NH,- Klinoptilolit [17,645 [17,926 |7,399 116,189  [2100,084 | 130,571
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Klinoptiloliti olusturan dort, bes ve alt1 halkali dortyiizlii katmanlar ac
diizlemi tzerinde bulunup birbirlerine oksijen kopriileriyle baglanurlar [38]. Her
bir numune igin bulunan birim hiicre parametreleri, birim hiicre hacimleri ve ac
dizlem degerleri ¢izelge 6.13” de verilmektedir. Her bir numunenin ac diizlemi

ile V birim hiicre hacmi karsilagtinldiginda birim hiicre hacminin yiikselmesiyle

birlikte ac diuzlemi de .212 cinsinden biyumektedir. Hazirlanan formlarda yapiya
giren atomlarin yapmn o6zelligini pek bozmadan yapiya girdikleri goriliir. Bu
durum Tevfik Unaldt tarafindan yapilan ¢aligma ile uyumludur [38].

Na-, Ca-, Cd- ve Pb- Kklinoptilolitin birim hiicre hacimlerinde dogal
klinoptilolite gore bir artiy olmaktadir. Diger numunelerinde de birim hicre
hacimlerinde bir azalma oldugu gorilmektedir. Bunun sebebi, iyon degigim
islemi ile yapidan uzaklagan ve yerine yapiya almman iyonlardir. Bu durum

ayrintil1 bir gekilde Boliim 6.8” de incelenmektedir.
6.8. Numunelerin Kimyasal Incelenmesi
6.8.1. Kimyasal analizler

Dogal klinoptilolit ile ¢esitli iyon degistirmis formlarindan olusan
numunelerin kimyasal analizleri Oxford Instruments marka EDX cihazi
kullanilarak yapildi. Dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in hazirlamian
numuneler, yapilarindaki adsorplanan suyu atmalari amactyla 110 °C* de 12 saat
kurutuldu. Daha sonra numuneler EDXRF cihazina konularak kimyasal analiz
sonuglar alindi.

Numunelerin EDXREF ile yapilan kimyasal analiz sonuglari, daha 6nceden
Bigadig yoresi klinoptilolit numuneleri igin yapilan kimyasal analiz sonuglar: ile
uyum saglamaktadir [38].

Kiiba’ nin orta kesiminde yer alan Villa Clara’ da Tasajeras bolgesinden
saglanarak, saflagtirilan dogal klinoptilolitin % 3.8 Ca, % 1.8 Na, % 0.50 K,

% 0.30 Mg ve % 0.70 Fe’ den olugtugu yapilan kimyasal analiz sonucunda, C. F.

Linares ve arkadaglar tarafindan yapilan galigmada goriilmektedir. Ayni
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galismada Si/Al oram 4.99 ve yiizey alam 48 m*/g olarak hesaplanilmgtir [137].
Aym yataklardan elde edilen, dogal klinoptilolit ile B. Conception Rosabal ve
arkadaglani tarafindan yapilan bagka bir ¢aliymada, yiizde olarak kimyasal
bilesimleri % 64.3 SiOz, % 11.8 AL,Os3, % 0.7 MgO, % 1.8 Fe,0;, % 3.3 CaO
olarak bulunmugtur [138].

M. Rivera- Garza ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢alismada, Meksika’
daki Guerrero’ daki Taxco yataklarindan saglanan klinoptilolit, hoylandit
karigtminin kimyasal bilesiminin %66.2 SiOz, %9.7 Al,O;, %1.5 Fe,0;, %4.5
MgO, %2.9 Ca0, %0.5 Na;0, %3.7 K20 ve %11 H,0 oldugu goriilir. Aym
¢alismada SiO2/Al;O3 oran 6.8 olarak hesaplamimgtir [136].

Ukrayna’ da ki Sokirnitskoe klinoptilolit yataklarmi isleten, Axis Trade
Corp. tarafindan MET-CHEM Test laboratuarlarina yaptirilan, kimyasal analizler
sonucunda bu bélge klinoptilolitinin kimyasal bilesiminin % 69.43 SiO,, %13.04
Al;O3, %1.05 Fe;03, % 5.24 K70 + Nag0, %2.1 Ca0, %0.18 TiO; ve %0.17
MnO oldugu gorilmistiir [137].

Bagsar1 ve Akyiiz tarafindan yapilan bir ¢aliyjmada, Kiitahya, Biga ve
Corum bolgelerinden alinan klinoptilolitin EDXRF spektrometresi ile elde edilen
element analizi sonuglan ¢gizelge 6.14° de verilmektedir [51].

Numunelerin kimyasal analiz verileri ¢izelge 6.15° de, birim hiicrelerdeki
atom sayilar1 ve Si/Al oranlan degerleri ise ¢izelge 6.16° de verilmektedir.
Numunelerin birim hiicrelerdeki atom sayilarindan yararlamilarak hesaplanilan
Si/Al oram 4 ile 6 aralifinda degigmektedir. Numuneler iginde en yiiksek oran
Cu- Klinoptilolitde, en dusiik oranda Pb- klinoptilolitdedir. Bunun nedeni
Pb-klinoptilolit numunesinde iyon degisim islemi sonucunda Si** iyonlarimn

yaptdan uzaklagmasidir.

Cizelge 6.14. Farkh bolgelerden alinan klinoptilolit numunelerinin element analiz sonuglan

Numune N3203 MgO A1203 SIOZ P205 Kzo CaO Tlo;_ MnO F€203

Kiitahya | 0,15 145 14,20 167,00 j0,15 [520 1280 1035 10,15 1,00

Biga 090 |165 |12.80 |13,00 |0,16 |430 |260 007 |003 |075

Corum |5,50 |100 |13.,70 |14,00 |0,15 |100 1330 1030 |0,03 |1,00
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Cizelge 6.15. Numunelerin % cinsinden kimyasal analiz verileri

Dogal | Na Ca” Li' Cd Cu K Pb NH,

Si0, 8041 78,12 (80,08 8280 [56,03 (82385 15767 [3035 |79,99

ALO; 1171 12,77 [12,02 [11,06 [20,85 11,07 123,11 [4,69 13,36

Fe,0 |155 |178 {165 |090 |710 |093 |803 060 |182

CaO 1,03 0,79 1,62 0,72 8,94 0,26 5,01 0,54 0,92

MgO [096 050 |072 |042 (091 |024 |085 |031 |046

TiO, 1052 |0,30 |01 |040 ]093 |015 |1,09 |032 |0,07

K;0O 2,77 3,20 3,23 3,77 2,36 2,32 2,67 1,69 2,31

Na,O [105 [253 058 |036 |146 |[197 |156 030 |1,06

Cizelge 6.16. Numunelerin birim hiicrelerindeki atom sayilar ve Si/Al oranlar

Atomlar [ Dogal | Na" | Ca™ Li' Cd Cu K Pb NH,
Si 2823 (26,69 (2738 [2819 (2823 [2808 [2848 [2821 [2723
Al 572 (514 [4385 4,44 5,77 4.64 5,67 5,79 5,36
Fe 146 [146 [142 1,23 1,43 1,24 1,42 1,31 1,47
Ca 1,51 [029 |1,59 0,26 1,46 0,94 0,91 0,40 0,34
Mg 0,50 (025 {037 0,21 0,49 0,32 0,45 0,31 0,23
Ti 0,18 (0,18 [0,13 0,14 0,16 0,14 0,19 0,16 0,14
K 144 [139 [141 1,44 1,08 1,00 3,21 1,42 1,01
Na 0,71 [164 (038 0,24 0,62 0,30 0,07 0,40 0,70
Si/Al 494 {519 [565 6,35 489 6,35 5,02 4.87 5,08

6.8.2. Numunelerin iyon degistirme yiizdelerinin kargilastirilmas:

Iyon degisim isleminde iyonlarin yarigaplari, iyonlagma potansiyelleri ve
degerlikleri énemli rol oynar. Klinoptilolit formlarinin birim hiicrelerindeki atom
sayilarinin dogal klinoptilolite gore iyon degistirme yizdeleri ¢gizelge 6.17° da ve
numunelerin iyon degisim yiizdeleri siralamasi ise ¢izelge 6.18 de verilmektedir.
Her form i¢in dogal klinoptilolitle kargilagtirma iglemi yapilirsa su sonuglara

ulagilir.

Cizelge 6.17. Klinoptilolit formlarinmn birim hiicrelerindeki atom sayilarmin dogal klinoptilolite

gore iyon degistirme yiizdeleri
Atomlar | Na* | Ca” | Li cd® | o K Pb” | NH,
Si 5,46 3,01 0,14 0,53 3,54
Al 10,13 |15,21 [22,08 18,88 {087 6,29
Fe 15,75 2,05 1507 1273  |78,77
Ca 80,79 82,19 3,31 37,75 39,74 73,51 77.48
Mg 50,00 |28,00 |5800 [2.10 [36,00 [10,00 [38,00 |54,00
Ti 27,78 22,22 11,11 22,22 11,11 22,22
K 347 (2,08 25,00 30,56 1,39 29,86
Na 46.48 66.20 12.68 57.75 90.14 (49.66 1.41
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Cizelge 6.18. Numunelerin iyon degisim yiizdelerinin siralanmasi

Numune Adi Iyon degisim yiizdelerinin siralanmasi
Na- klinoptilolit Ca” >Mg™ > A" > §i™ > K*
Ca- klinoptilolit Na' >Ti'? >Mg™ >AI"” > §i**> K
Li- klinoptilolit Ca” >Na" > Mg~ >Ti"> > AI"> > Fe"
Cd- klinoptilolit K >Na' > Ti"” > Ca™” > Mg"™ >Fe"
Cu- Klinoptilolit Na* > Ca™>> Mg” >K' > Ti>> Al > Fe"
K- klinoptilolit Na' > Ca™ > Mg~ > Al” > Fe"
Pb- klinoptilolit Ca””>Na' >Mg” >Ti” >Fe">K"
NH.,- klinoptilolit Ca”>Mg”>K"'>Ti? > AI” > §i™*

Na- klinoptilolit seklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin Na*
ile iyon degistirmig formudur. Na- numunesinde Na*- Ca*? Na'- Mg*? ve azda
olsa Na'- Si™*, Na™- Al ve Na™- K ile iyon degisimi s6z konusudur. Na' iyonu
en fazla Ca'™? (%80.79) ve daha sonra sirasi ile Mg™ (%50), Al (%10,13), Si™*
(%5.26) ve K* (%3,47) ile iyon degisimine girmistir. Na- klinoptilolit i¢in iyon
degisim yiizdelerinin siralamasti ise

Cat? >Mg+2 SAIP? >S4 SK

seklinde olmaktadir. Na™ iyonunun iyon yarigapi, hemen hemen Ca* iyonunun
iyon yarigap1 ile aymdir. Mg™, AI” ve Si** iyon yarigaplart ise Na* iyonunun
yarigapindan kigiiktiir. K* iyonunun yarigap: ise Na*? iyonunun yarigapindan
oldukga buyiiktiir. Na- klinoptilolit numunesinde iyon degisim islemi sonucunda
yapiya, Na'? iyonu girerken, Na*? iyonu ile aym iyon yarigapina sahip olan Ca*
iyonu ve iyon yarigapt Na'? iyonundan daha kiigitk fakat degerligi Ca™ iyonuna
esit olan Mg™ iyonu, iyon yarigaplari Na*? iyonundan daha kiigiik fakat degerligi
daha biyiik olan Al™ ve Si* iyonlar1 ve klinoptilolit i¢in degisebilir iyonlardan
olan ve iyon yarigapt Na*? iyonundan oldukga biiyiik olan K" iyonu iyon degigim
islemi ile klinoptilolit yapidan ¢ozeltiye gegmektedir.

Ca- klinoptilolit seklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin Ca'
ile iyon degistirmig formudur. Ca™ iyonu en fazla gizelge 6.17” de gorildugi
gibi, Na* (%46,48) ve daha sonra sirast ile Mg'? (%28), Ti'? (% 27.78), Al”
(%15.21), Sit* (%3.01) ve K (%2.08) iyonlan ile iyon degisimine girmistir.
Cizelge 6.18” de Ca- klinoptilolit igin verilen, iyon degisim yiizdeleri siralamasi
incelenirse, en fazla kendi ile ayni iyon yarigapina sahip olan ve degerligi diger
iyonlara gore daha disiik olan Na'? iyonu ile iyon degisim iglemi yaptig goriliir.

Ayrica iyon degisim yiizdelerinin degerligin artmastyla azaldig1 ve iyon yarigap:
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bityilk olan K' iyonu ile degerligi diisik olsa da, K™ iyonunun iyonlasma
potansiyelinin daha yiiksek olmasindan dolay1 daha az Ca** ile iyon degisim
islemine girdigi goriulmektedir. Sonug¢ olarak, Ca- klinoptilolit numunesinde
agirlikl olarak Ca™ - Na* , Ca™ - Ti"? ve Ca™ — Mg™ ile iyon degisimi soz
konusudur.

Li- klinoptilolit gseklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin Li"
ile iyon degistirmis formudur. Numunenin, K iyonu diginda butiin iyonlar ile
iyon degisim iglemine girdigi gorilir. Cizelge 6.17° den de goriildiign gibi en
fazla Ca* iyonu ile iyon degisim islemine girdigi gorilir. Cizelge 6.18
incelenirse, iyon yarigap1 Li" iyonundan ve degerligi Na" iyonundan daha bityitk
olan Ca' iyonunun en fazla, Li" iyonu ile iyon degisimine girdigi goriliir.
Bunun sebebi, Sekil 3.3° de de gorildugi gibi, M(2) konumundaki Ca®
iyonunun M(1) konumundaki Na® iyonuna goére yapiy1 daha kolay terk
edebilmesi olabilir. Iyon degisim yiizdelerinin degerligin artmasiyla azaldig
burada da gorilmektedir.

Cd- klinoptilolit seklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin
Cd" ile iyon degistirmis formudur. Numunede, Cd*? ile baskin birsekilde iyon
degisim islemine giren iyon yoktur. Iyon degisim yiizdeleri srralandiginda en
fazla K* iyonunun iyon degisim iglemini gergeklestirdigi goriiliir. Cd*? iyonunun
yarigapmmn Na' iyonuna yakin olmasmna ragmen, bu durumun goriilmesi
agiklanamayarak, deney hatalarindan kaynaklanabilecegi gibi bir sonuca varild.
Iyon degisim yiizdeleri siralamasinda, degerlik artikga iyon degisim yuzdelerinin
azaldig1 gorulmektedir.

Cu- klinoptilolit geklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin
Cu'? ile iyon degistirmis formudur. Cizelge 6.18’ den de goriildugi gibi,
iyonlarin degerlik sayis1 artikga iyon degisim yuzdeleri azalmaktadir. Yalniz bu
durumu, K* iyonu bozmaktadir. Bunun sebebi, deney hatalarindan veya K'
iyonunun iyonlagma potansiyelinin daha diisiik olmasi olabilir.

K- klinoptilolit seklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin K*
ile iyon degistirmis formudur ve Cizelge 6.18” den de goriildugu gibi, iyonlarin

degerlik say1s1 artik¢a iyon degisim yiizdeleri azalmaktadir.
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Pb- klinoptilolit geklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin Pb*?
ile iyon degistirmis formudur. Burada, Li- klinoptilolit numunesine benzer bir
iyon degisim yizde swalamasi gorilmektedir. Li- klinoptilolit numunesi igin
yapilan agiklama, Pb- klinoptilolit numunesi i¢inde yapilabilir.

NH,- klinoptilolit seklinde isimlendirilen numune, dogal klinoptilolitin
NH,' ile iyon degistirmis formudur. Cizelge 6.18° den de gorildigi gibi,
iyonlarin degerlik sayisi artikga iyon degisim yiizdeleri burada da azalmaktadir.
Yalmz bu durumu, K’ iyonu bozmaktadir. Bunun sebebi, Cu- klinoptilolit
numunesinde de belirtildigi gibi, deney hatalari veya K™ iyonunun iyonlagma
potansiyelinin, daha diisiik olmasi olabilir.

Sonug olarak, Na*, Ca™?, K™ ve Mg™ gibi dogal klinoptilolit i¢in énemli
sayilan degisebilir iyonlarin yamnda Ti%, Fe?, Al ve Si" iyonlarmin da
degisiminin s6z konusu oldugu gorildii. Fe, AI” ve Si™ iyonlarmmn iyon
degisimleri, eser miktarda oldugu i¢in dikkate alinmayabilir.

Her ne kadar kaynaklarda, klinoptilolitin degisebilir iyonlar1, Na”, Ca™,
K" ve Mg™ olarak belirtilmigse de dogal klinoptilolit formlarmin genel iyon
degisim yiizdelerinin siralamasi

Na*> Ca*?> Mg+2> Ti*?
seklindedir.

6.9. Numunelerin SEM Fotograflarinin Yorumlanmasi
6.9.1. Numunelerin SEM fotograflarimin ¢ekilmesi

Dogal klinoptilolit ile c¢esitli iyon degistirmis formlarindan olusan
numunelerin SEM fotograflar;, Anadolu Universitesi Mithendislik Fakiiltesi
Seramik Mithendisligi boliimiinde bulunan Cam Scan S4 marka SEM cihazi
kullanilarak ¢ekildi. Dielektrik ozelliklerinin incelenmesi i¢in hazirlamlan
numuneler, yapilarindaki adsorplanan suyu atmalari amaciyla 110 °C’ de 12 saat
kurutuldu. Daha sonra numuneler SEM cihazina konularak fotograflar1 gekildi.

Genis bir alanda analiz ve gerek gérilldigin durumda da nokta analizi yapildi ve
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bolgesel odaklamalar yapilarak fotograflardaki minerallerin ne oldugu
belirlenmeye galigildi.

6.9.2. Numunelerin SEM fotograflarinin yorumlanmasi

Numunelerin SEM fotograflarinin yorumlanmasinda, numunelerin XRD
spektrumlarindan da yararlanildi.

Dogal klinoptilolit numunesinin, Sekil 6.6° daki XRD spektrumu
incelendiginde, yapida klinoptilolit, hoylandit ve kalsiyum ve aliiminyum silikat
mineralleri oldugu gorilir. Kanserojen oldugu ileri suriilen ignemsi yapidaki
eriyonit ve gubuksu yapidaki mordenit mineralleri numunede goriilmemektedir.
XRD ile bulunan bu sonuglar dogal klinoptilolit numunesinin  SEM
fotograflarindan da goriilmektedir (Sekil 6.7 ve Sekil 6.8). Yaklagik x2400 ve
x3400 buyiitilerek ¢ekilen fotografta da gorildigi gibi numune koseli yapiya
sahiptir ve igerisinde ignemsi ve cubuksu yapilar gorilmemektedir. SEM
fotografinda, A harfi ile gosterilen numune igerisinde bulunan hoylandit
kristalidir. B ile gosterilenler ise silikat yapilardir. C ile gosterdigimiz ve koyu

renkte gorilenler ise klinoptilolit zeoliti ve D ile gosterilen ise bogluktur.

Sekil 6.7. Dogal klinoptilolitin SEM fotografi (x2450)
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Sekil 6.8. Dogal klinoptilolitin SEM fotografi (x3310)

Ek — 3’ deki Na- klinoptilolitin SEM fotografi incelendigi zamanda
silikatlar, silikatlar ve klinoptilolit arasina gomiilmiis olarak héylandit ve
klinoptilolit zeoliti goriilmektedir. .

Ek — 3 deki Li-klinoptilolit numunesinin SEM fotografi incelendiginde,
parlak bolgelerin oldugu gériiliir. Bu parlak bolgeler elektronlar: sarj eden
bolgelerdir. Sarj durumundan, bu bolgeden bir parlaklik goriiliir ve goriintii elde
edilemez.

Numunelerin SEM fotograflar, Ek - 3” de incelendiginde birbirlerine, Pb-
klinoptilolit numunesinin SEM fotografi diginda, benzedikleri gériikir. Pb-
klinoptilolit numunesinin SEM fotografi nokta analiz yontemi ile incelenirse,
numune yiizeyine tutulan, PbO; ve Kalsiyum kursun oksitlerin bulundugu
gorilir. Yapida agirlikhi olarak aliminosilikatlar, klinoptilolitle birlikte vardir.
XRD fotografindaki 24 derece civarinda ortaya ¢ikan keskin pikin ne oldugu
tespit edilemedi. Muhtemelen, numune hazirlama sirasinda numuneye karigan bir
safsizliktir. 35 derece civarinda goriilen pikler potasyum aliminyum silikat
pikleridir. 20 derece civarinda goriilen pik ise kaymig olan bir hoylandit pikidir.

Koktirk ve Yilmaz [50] tarafindan sunulan bildiride iddia edilen, Gordes
yoresi klinoptilolitin SEM fotograflarinda lifsi yapilarin bulundugu sonucu, bu
¢aligmanin sonucu ile uyugmamaktadir. Bunun sebepleri 6rnek alinan yerin farkli

olmasi, SEM numunelerinin hazirlanmasindaki farkliliklar olabilir. Ayrica
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mikroprop cihazi ile numunelerin incelenmesi de numune igeriklerinin
belirlenmesinde gereklidir. Bu galismada bu inceleme yapilmamigtir.

SEM fotograflarindan elde edilen sonuglan, ince kesit yontemi ile elde
edilen polarizasyon mikroskobu goriintillerinden elde edilen sonuglar ile
kargilagtirmak yerinde olacaktir.

Kayaglar1 olugturan minerallerin, ne oldugunun saptanmasi i¢in kullanilan
yontemlerden biride numunelerin ince kesitlerinin hazirlanarak, polarizasyon
niikroskopta incelenmesi yontemidir. Tag kesme makinesi ile kesilen pargalarin
bir yizeyi, 6nce kalin sonra ince agindirma tozu ile agindirilarak, ¢ok diizgiin bir
hale getirilir. Parga temizlendikten ve kurutulduktan sonra agindinlmig yiizey,
Kanada balsami ile lamel tizerine yapigtinlir. Yapigtirtlmig kayag kesiti mimkiin
oldugu kadar inceltilir [33].

Sekil 6.9 da dogal klinoptilolitin polarizasyon mikroskobunda cekilen
fotografi gorilmektedir. Sekilden de gorildign gibi kalsitler, hoylandit ve
klinoptilolit numuneleri yapi igerisinde bulunmaktadir. Nokta sayis1 yontemi ile
klinoptilolit tiiflerinin yiizde kag¢ oraninda saf klinoptilolit igerdigi tayin edilmistir.
Bu sonuglara gore % 36.19 klinoptilolit, % 33.30 hoylandit ve % 30.51 kalsit ve

diger safsizliklar geklinde oranlar bulunmugtur. Buna gore gercekte numunemizi
% 69.49 saflikta klinoptilolit + hoylandit tifi seklinde isimlendirmek yerinde
olacaktir.

Sekil 6.9. Dogatl klinoptilolitin polarizasyon mikroskobunda gekilen fotografi (x 1169)
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7. DIELEKTRIK SABITI OLCUM SiSTEMI

7.1. Kondansatorlerin Hazirlanmasi

Sekil 7.1. Mekanik Press

Hazirlanan kondansatorlerin dielektrik malzemesi klinoptilolitin dogal ve
iyon degistirmis formlaridir. Numuneler, 50 Atm. basingli preste, 10 saniye 10
Bar’ lik basi¢ uygulanarak hap sekline getirildi. Her presleme iglemi i¢in 0,42 gr
numune kaliplarin igerisine yerlestirildi (Sekil 7.1). Dogal ve sekiz iyon
degistirmig formdan olusan, dokuz gesit numunenin her birinden 15 adet hap
preslendi. Bu haplarin alt ve st yizeyleri, bubarlagtirarak puskiirtme yontemi ile
Univex 450 LH marka cihaz kullamlarak, altin kaplandi. Bu sekilde

kondansatérler hazirlandi.
7.2. HP 4192A L F. Empedans Analizori

Hewlett-Packard Model 4192A LF empedansl analizorii, empedans
parametrelerini genis bir aralikta Olgmek icin dizayn edilmis yuksek verimle

caligan, tam otomatik bir test cihazidir. Analizér, display A ve B geklinde

isimlendirilen iki 6lgiim degeri alma bolimine sahiptir. Bu boliimler, secilen
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isimlendirilen iki 6lgiim degeri alma boliimiine sahiptir. Bu bolumler, segilen
o6lglim parametrelerinin dogrudan 6lgiimlerini saglar. Normal 6lgiim modunda
analizor, saniyede yaklagik 5 olgiim yapar. Yiiksek hiz modunda ise saniyede
yaklagik 10 6lgtim yapilir. Ayrica en yiiksek ve diisitk degerleri alinarak ortalama
bir deger elde edilir.

Analizor, 6lgiim frekansi, OSC seviyesi ve dc besleme voltajim gergek
olgim yapmak igin saglar. Yapisinda bulunan frekans sentezleyicinin tarama
kapasitesi ve dc besleme kaynagi hizli ve dogru élgiimlere izin verir. Analizor ile
5 Hz - 13 MHz frekans araliginda olgiim aliabilir. OSC seviyesi, 1 mV
¢oziiniirlikte (100mV’ dan daha yiiksek degerler i¢in 5 mV), 5 mV ile 1.1 V
araliginda degisebilir. Empedans 6lgimleri igin besleme voltaj kaynagi 10 mV
artis ile 35 V kadar ¢ikartilabilir. Olgiim frekans1 veya dc besleme voltaji otomatik
veya manual olarak her iki sekilde de tarama yapabilir.

Empedans olgumlerinde analizér onbir empedans parametresini 6lgebilir.
Empedans parametreleri ve 6l¢iim araliklari, Cizelge 7.1° de verilmektedir.

Bu calismada kullamilan, HP4192A Empedans Analizorii, Atatiirk
Universitesi Fen — Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimi 6gretim elemanlarindan Dog.
Dr. Hasan Efeli ve bu boliimin elemanlar: tarafindan gelistirilen, bir bilgisayar
programu ile galigmaktadir. Dielektrik olciimler sisteme bagli olan, Linberg 386

marka bir bilgisayar yardimiyla alind.

Cizelge 7.1. Analizérle olgiilebilen empedans parametreleri

Analizérde Gosterimi Olgiilen Parametre Olgiim Arahiklan
171 Empedansm mutlak degeri 0.1mQ - 1.2999 MQ
IYI Gecirgenligin mutlak degeri 1nS-12.9999 S

0 Faz acis1 -180.00°— +180°

B Suseptans 1nS-12.9999 S

C Siga 0.1 pF — 100.0 mF
D Dagilma faktorii 0.0001 —19.999

R Direng 0.1mQ - 1.2999 MO
X Reaktans 0.1mQ - 1.2999 MQ
G Tletkenlik : 1nS-12.9999 §

L Indiiktans 0.01 mH - 1.00 kH
Q Kalite Carpam 0.1-1999.9
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7.3. Yag Banyosu

Polyscience firmasinin yag banyosu istenilen sicakliklara inmek veya
¢cikmak amaciyla, 6l¢timii alinan parametrelerin sicaklikla degisimlerini incelemek
amaciyla kullanilan cihazdir (Sekil 7.2). Cihazin haznesine su konulursa cihaz su
banyosu olarak kullanilabilmektedir Yag banyosu igine uygun sivi konulmasiyla —
40 °C ile +150 °C sicaklik araliginda 1sitma veya sogutma yapabilmektedir. Cihaz
istenilen sicaklik araligina ayarlanabilmektedir.

Bu calismada —40 °C ile 80 °C sicaklik arahginda galigiimak istendiginden,

bu sicakhik araliginda calisilmaya uygun Polyscience heat transfer fluid XLT
sivisi, yag banyosunda kullamldi.
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Sekil 7.2. Yag banyosu, vakum pompasi, Olgiim

hiicresi, baglanti kablolar1 ve
hortumlarindan olusan sistem
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7.4. Numune Hiicresi

Sekil 7.3 ve $ekil 7.4° de numune hiicresinin kargidan ¢ekilen fotograflari
goriilmektedir. Bu galigmada, belirli bir sicaklik araliginda, su bubarinin miimkiin
oldugu kadar az oldugu ve vakumlu bir ortamda dielektrik 6l¢iimler almmmak
istendi. Numune hiicresi, bu amag i¢in dizayn edildi.

Numune hiicresinin yapiminda, paslanmaz ¢elik ve incelenecek
numunelerin arasina girdigi destek yay siteminin yapilmasinda da bakir levhalar
kullanildi. Destek yay sistemi, daire sekildeki bir fiberglas levha iizerine monte
edildi. Fiberglas levhamin kullamlmasinin sebebi, iletken olmamasidir. Destek yay
sistemi, fiberglasin lizerine yapistirilan iizerine numunenin konuldugu, 13mm
capinda olan dairesel bir levha ve bu levha lizerine konulan numuneyi sikigtiran
bakir bir levhadan olugmaktadir (Sekil 7.5). Bakir levha iletken destege tutturuldu.
Iletken destek, fiberglas levha iizerine monte edildi ve tabam empedans
analizériine giden kablolardan birine lehimlendi. Aymi gekilde fiberglas delinerek,
empedans analizére giden kablolardan biri (Burada kullanilan kablolarin i¢ direnci
50 €’ dan disuktir.) dairesel bakir levhaya lehimlendi. Fiberglas levha iizerinde
bu sekilde beg tane destek yay sistemi olusturuldu. Fiberglas levhanin merkezine
bir delik agildi ve bu delige, paslanmaz gelikten yapilan silindir seklindeki ortass,
alt ve st kisimlari agik olan bir boru yerlestirildi. Bu boruya 6lgim kablolar
icinden gegirildigi i¢in kablo borusu adin1 verdik. Destek yay sistemindeki 6lgiim
kablolari, kablo borusundan gegirilerek, empedans analizore olgiim igin goturiildi.
Dairesel paslanmaz gelikten yapilan bir kapak hazirlandi. Kapagin merkezi,
icinden kablo borusunun gegebilecegi sekilde delindi. Bu kapak, fiberglas
levhanin iistiinden silindirik gubuga kaynak yapildi. Paslanmaz gelikten yapilmig
borunun iginden gegebilecegi sekilde levha delindi ve ¢ubuk bu levhaya
kaynaklandi. Bu boruya, vakum pompasinin hortumu baglanacag: igin, vakum
borusu adi verildi (Sekil 7.4).

Paslanmaz celik kiitle, tornada oyularak, i¢i bos bir silindir elde edildi.
Aym malzemeden yapilan levha kesildi ve sonra levha silindirin agiz kismina
kaynak yapildi. Bu levhamn iizerine fiberglas yapistinidi. Bu sekilde koruyucu

adin1 verdigimiz bolim hazirlandi.
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7.4. Numune Hiicresi

Sekil 7.3 ve Sekil 7.4° de numune hiicresinin kargidan gekilen fotograflar
gorilmektedir. Bu ¢aligmada, belirli bir sicaklik arahiginda, su buharinm miimkiin
oldugu kadar az oldugu ve vakumlu bir ortamda dielektrik olgiimler alinmak
istendi. Numune hiicresi, bu amag i¢in dizayn edildi.

Numune hicresinin yapiminda, paslanmaz ¢elik ve incelenecek
numunelerin arasina girdigi destek yay siteminin yapilmasinda da bakir levhalar
kullanild1. Destek yay sistemi, daire gekildeki bir fiberglas levha iizerine monte
edildi. Fiberglas levhanin kullanilmasinin sebebi, iletken olmamasidir. Destek yay
sistemi, fiberglasin Uzerine yapistirilan tizerine numunenin konuldugu, 13mm
capinda olan dairesel bir levha ve bu levha iizerine konulan numuneyi sikigtiran
bakir bir levhadan olugmaktadir (Sekil 7.5). Bakir levha iletken destege tutturuldu.
Iletken destek, fiberglas levha tizerine monte edildi ve tabam1 empedans
analizérine giden kablolardan birine lehimlendi. Aym sekilde fiberglas delinerek,
empedans analizére giden kablolardan biri (Burada kullanilan kablolarin i¢ direnci
50 €’ dan diguktir.) dairesel bakir levhaya lehimlendi. Fiberglas levha tizerinde
bu sekilde bes tane destek yay sistemi olusturuldu. Fiberglas levhanin merkezine
bir delik agild1 ve bu delige, paslanmaz ¢elikten yapilan silindir geklindeki ortast,
alt ve ust kisimlant agik olan bir boru yerlestirildi. Bu boruya olgiim kablolan
icinden gegirildigi i¢in kablo borusu adim verdik. Destek yay sistemindeki 6lglim
kablolan, kablo borusundan gegirilerek, empedans analizore 6lgiim igin gotiriildii.
Dairesel paslanmaz ¢elikten yapilan bir kapak hazirlandi. Kapagin merkezi,
icinden kablo borusunun gecebilecegi sekilde delindi. Bu kapak, fiberglas
levhanin ustiinden silindirik gubuga kaynak yapildi. Paslanmaz gelikten yapilmis
borunun iginden gecebilecegi sekilde levha delindi ve c¢ubuk bu levhaya
kaynaklandi. Bu boruya, vakum pompasinin hortumu baglanacag: i¢in, vakum
borusu ad1 verildi (Sekil 7.4).

Paslanmaz celik kiitle, tornada oyularak, i¢i bos bir silindir elde edildi.
Aym malzemeden yapilan levha kesildi ve sonra levha silindirin agiz kismina
kaynak yapildi. Bu levhamn izerine fiberglas yapistiildi. Bu sekilde koruyucu
adim verdigimiz boliim hazirlandi. .
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Destek yay sisteminin iizerinde bulundugu fiberglas levha, koruyucunun
icerisine yerlestirildi. Kablo borusuna kaynak yapilan levha ile koruyucuyu
olusturan silindirin agiz kismina kaynak yapilan levha, st Gste getirilerek, alti
adet vida yolu agildi. Koruyucu ile kablo borusuna kaynak yapilan levhalar
vidalanarak, koruyucunun dig ortamla baglantis: kesildi.

Dikdértgen seklinde paslanmaz celikten yapilan levhanin merkezinde ve
vakum borusunun i¢inden gegebilecegi sekilde ikinci bir delik agildi. Silindirik
cubuk ve vakum borusu agilan deliklerin igerisinden gegirilerek, yag banyosunun

kapagi olarak hazirlanan, dikdortgen levhaya kaynaklandi.

Sekil 7.3. Numune hiicresinin karsidan goriniigiiniin fotografi
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Sekil 7.4. Kablo borusuna lehimlenen kisimlarin karsidan goriiniisiiniin fotografi

Sekil 7.5. Incelenecek numunenin arasma girdigi tabla, bakir levha ve iletken destekten olusan

sistem
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7.5. Vakum Pompasi

Bu calismada Edward Single Phase marka vakum pompasi, numune
hiicresinin igerisindeki havay1 bosaltarak, nem c¢ekici bir malzeme olan
klinoptilolitin hava ile temasini kesmek amaciyla kullanildi.

Vakum pompasi, numune hiicresinin vakum borusuna vakum hortumlari
yardimiyla baglandi. Baglant: yerleri, kelepge ile sikistirilarak, baglant1 yerlerine
silikon ¢ekildi (Sekil 7.2).

7.6. Numunelerin Farkli Sicakliklarda C-f Olgiimlerinin Alinmasi

Numuneler, numune 6lgiim hiicresine yerlestirilmeden 6nce 8 saat, 120 °C’
de etiivde tutuldu. Etiivden hemen alinarak, egri uglu bir pens ile numune, destek
yay sistemindeki bakir iletken numune tablasinin iizerine yerlestirildi. Destek yay
sistemindeki vida yardimiyla numune sikigtirlldi. Aymi sekilde diger numunelerde,
destek yay sistemindeki diger bakir iletken tablalanin iizerine yerlestirildi.
Koruyucunun zeminine etiivde aktiflenmis olan, silika jel konuldu. Destek yay
sisteminin bulundugu, numune hiicresi kapag, agz fiberglas ile yapistirilmig olan
koruyucu iizerine yerlestirildi. Numune hiicresi kapagi ve koruyucu tiizerine
~agilmig olan, civata deliklerine civatalar yerlestirilerek {tistten somunlarla
sikigtinldi. Bu gekilde hazirlanan numune hiicresi, yag banyosunun igerisine
yerlestirildi. Numune hiicresinin vakum borusuna baglanan, vakum pompasi
yaklagik 6 saat caligtinilarak, hiicrede vakumlu bir ortam olusturuldu. Aym
sekilde yag banyosu cgaligilacak sicakliga ayarlandi. Ayarlanan sicakliga ulagtiktan
sonra, yaklagik 3 saat yag banyosu, hiicrenin sicaklig: ile dengeye gelmesi igin
cabigtinnldi. Sekil 7.3” de gosterilen sistemden gelen numunenin yiizeylerine temas
eden elektrotlardan ¢ikan iki kablo, analizére baglandi. Analizériin galismasini
kontrol eden, bilgisayara program girdileri girilerek, C — f olgtimleri baglatildi ve
alinan degerler bilgisayara takilan bir diskete kaydedildi.

—40 °C ile 80 °C sicaklik ve 5 Hz ile 13 MHz frekans araliginda C — f

olgiimleri alindi. Numune hiicresine aynt anda 4 numune yerlestirilebilir. Aym

93



iyon degistirmig formda olan dért numunenin o6lgiimleri alinarak, ortalama C — f
degerleri alindi. Bu sekilde biitiin iyonik formlara ait numunelerin C — f 6lgtimleri

yapildi. Sekil 7.5° de dielektrik sabiti 6lgiim sistemi gorilmektedir.

Vakum Hortumu Vakum Borusu Kablolar  HP 4192A L.F. Empedans
Edward Vakum Pompasi V\ﬁj——l Analizér

Bilgisayar

Polyscience Yag Banyosu

Numune Hiicresi

Sekil 7.5. Dielektrik sabiti 6l¢iim sisteminin sematik goriiniimii
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8. KLINOPTILOLITIN DOGAL VE IYONIK FORMLARININ
DIELEKTRIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

8.1. Zeolitlerin Dielektrik Ozelliklerinin incelenmesi

Zeolitler, dielektrik malzemelerdir. Dielektrik malzemelerde de bir
elektriksel iletkenlik s6z konusudur. Fakat bu elektriksel iletkenlik metal ve
yariiletkenlerde gorilen elektriksel iletkenlikten farklidir. Elektriksel iletim ele
ahnan maddedeki yik tagtyicilann dogasina bagli olarak gesitli farkliliklar
gosterir. Elektriksel iletimin temel tiirleri elektronlar yolu ile iletim (metalik
iletim), iyonlar yolu ile iletim (iyonik iletim ), moliyonik iletim (elektroforetik
iletim) ve birlesik iletimdir. Moliyonik ve iyonik iletimde kiitle transferi soz
konusudur. Metalik iletimde ise akim ne kadar artirilirsa artinilsin kiitle tasinmasi
s6z konusu degildir. Elektronlar yoluyla iletimde kiitle artis1 olmaz. Iletken ve
yaniiletkenlerde bu tip elektriksel iletkenlik g6zlenir. Yalitkan malzemelerde
moliyonik ve/veya iyonik iletim s6z konusudur. Kolloidal sistemlerde goriilen,
moliyonik iletimde tastyicilar moliyon adi verilen, yukla molekil gruplandir.
Kollaidal sisteme elektrik alan uygulandiginda, moliyonlan harekete geger, yani
elektroforez adh verilen olay meydana gelir. Iyonik iletimde ise tastyicilar, iyonlar
yani pozitif veya negatif yiik tasiyan atom veya atom gruplandir. Iyonik
iletkenlik, kristal yapili dielektriklerde ve amorf yapili olan seramiklerde de
gozlenir. Birlesik iletim ise aym anda birden fazla iletimin meydana geldigi
durumdur [125].

Zeolitlerde goriilen elektriksel iletim, zeolit yapidaki katyonlarin goginden
ortaya ¢ikan iyonik iletimdir [138]. Zeolitlerin yapilarinda  hareketli olan
katyonlar vardir. Bu katyonlar, bosluk igindeki bolgelerde, kanal ¢eperlerinde ve
serbest olarak su molekiilleri ile birlikte bulunabilir [138,139].

Elektriksel iletkenlik, zeolit yapidaki kanallarin ve katyonlarin ¢apina
baghdir. Iletkenlik katyon yarigapinin biiyiimesi ile azalir [138]. S.R. Shanmgrahi
ve arkadaglan tarafindan yapilan bir c¢aligmada, bagil dielektrik sabitinin

degerinin, katyonlarin konumlarindaki yapisal diizensizlik ve iyon yarigaplarinin
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degismesi ile degistiSi sonucuna vardmustir. Aym c¢alismada, zeolite K'
katkilandig1 zaman bagil dielektrik sabiti degerinin artid1 goriilir [140].

Disiik sicakliklarda (<350 °C) iletim iskelet yapiya yerlesmis olan
katyonlara baghdir [138]. Zeolit X ve Y’ nin tek degerlikli katyonik formlarinda
(Li', K', Na’, Rb" vb) iletkenlik daha biiyiik degerdedir. Nedeni zeolit yapiya bu
katyonlarin gevsek bagh olmasidir. Ayrica polar olmayan molekiillerden N,
zeolit NaX’ e adsorplanarak, zeolitin elektriksel iletkenligi incelenirse elektriksel
iletkenliginin azaldig: goriiliir. Bunun nedeni azot molekiillerinin, ¢ok daha giclii
sekilde yapiya baglanmasidir [138].

Kessle ve Mougenel tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise offetit, eriyonit ve
zeolit T’ nin, iyon degisimi ile potasyum formlan elde edilmis ve elektriksel
iletimi incelenmigtir. Elektriksel iletkenlikte, eriyonit ve ofretitin gozenek gapinin
ve kanal sisteminin etkili oldugunu sonucuna ulagitmgtir [141].

Schooheydt tarafindan yapilan bagka bir galiymada, susuz zeolit X ve Y’
deki iyonik iletimin superkafes katyonlarina bagh oldugu sonucu elde edilmigtir.
Bu galigmada iyon degisimi ile Na* iyonunun yapidan uzaklastig: ve yerine La™
iyonunun girdigi gorilmigtir. Iletkenlik incelendiginde, elektriksel iletimin
iyonik iletim oldugu, iletkenligin degistigi ve iletkenligin yapidaki degisebilir ve
kismen de superkafesteki iyonlarin hareketine bagh oldugu sonucuna ulagilmistir
[142].

Abdoulaye ve arkadaglar tarafindan yapilan fojasitin dielektrik ozellikleri
isimli bagka bir aragtirmada ise, iletkenligin yapidaki gevsek bagli katyonlarin
hareketinden kaynaklandigi, iletimin iyonik oldugu ve dielektrik ozelliklerinin
adsorplanmis suyun miktarina oldukca bagh oldugu gorulmisti. [138]. Hidrath
zeolitlerde iki relaksasyonun ortaya ¢itkmast degisebilir katyonlara, su
molekiillerine ve Maxwell — Wagner etkisine atfedilir {138,139]. Diger iyonik
kristal katilar ile karsilagtinldiginda, zeolitler yitksek elektriksel iletkenlige
sahiptir. Bu iletkenlik degisebilir katyonlarin hareketlilifinden kaynaklamr.
Iletkenlikleri iyonik karakterdedir. Biitiin uygulama sicakliklarinda zeolit NaX’ in
zeolit NaY” den daha iletken oldugu goriitiir. Bunun sebebi, zeolit NaX’ in zeolit
NaY’ den daha fazla Na" iyonu icermesidir (61° e kargin 81 degigebilir katyon)
[138]. SV/Al oram arttii zaman, birim hacim bagina diigen negatif yiiklerin
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sayisinda bir azalma olusur ve negatif yiikler arasindaki uzaklik daha biiyiik olur .
Iki relaksasyon, aym tirlerden kaynaklanmaz. M(3) bolgesi katyonlari yiksek
frekansta goriilen relaksasyona ve M(2) bolgesi katyonlan ise diisiik frekansta
gorilen relaksasyona neden oldugu kabul edilir [138].

Ohgushi ve Kataoka tarafindan NaZSM — 5 zeolitinin dielektrik 6zellikleri
incelenir [144]. Bu caliymada, tand” min frekansa bagh grafigi ¢izdirilince iki
kayip pikinin ortaya ¢iktig1 gérilir. Bu kayip piklerinin Na™ katyonundan ve
absorpsiyon suyundan kaynaklandigi seklinde yorumlamir. Zeolitlerdeki
degisebilir katyonlar, gat1 iyonlarindan daha zayif bagla baglidir. Bu nedenle daha
hareketlidirler. Hareketli olan iyon ¢ok az dielektrik sinyale katkida bulunur.
Degisebilir katyonlarin, ¢atidaki iyonlara gore dielektrik sinyaller bakimindan
daha etkili oldugu goriiliir. Bagka bir degisle ¢cok zayif bagh katyonlar giicli bagh
olanlardan daha ¢ok iletime katkida bulunur. M(1) bolgesi, M(2) bolgesinden
daha zayif baghidir. Polar molekiiller, zeolitlerde katyonlar iizerinde giigli ve
biiyiik dielektrik etkiye sahiptir. Bu etki, katyonlann zeolit igindeki konhmlanna
da baghdir [144].

Malherbe ve Velez tarafindan yapilan caligmada susuzlagtrilmig Na-
hoylandit, Ca-hoylandit ve Na-mordenitin dielektrik 6zellikleri incelenmigtir. Bu
¢aligma sonucunda, farkli yapisal bolgeler arasindaki katyonik gogciin iletkenlige
neden oldugu gorilmiigtiir [144].

Shanmigrahi ve arkadaglan tarafindan yapilan bir caligmada bagil dielektrik
sabitinin de@erinin degigsmesinin nedenleri, katyonlarin yerlesme sirasindaki
yapisal diizensizligi ve iyonik yangaplarmin  degisik olmasi geklinde
stralanmigtir. Bu gahgmada zeolite, K katkilandig: zaman bagil dielektrik sabiti
degerinin artig1 goruliir [140].

Sayed tarafindan yapilan bir ¢aligmada ac iletkenlik agagidaki sekilde ifade
edilir [145].

Cac = 27" 8.1
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8.2. Numunelerin Dielektrik Ozelliklerinin Frekans ile Degisimlerinin

Incelenmesi

Dogal ve dokuz iyon degistirmis formundan olusan klinoptilolit
numunelerin, bagil dielektrik sabitlerinin, kayip tanjantlarinin (tand) ve sanal bagl
dielektrik sabitlerinin (dielektrik kayip) -40 °C ile 80 °C sicaklik ve 5 Hz ile 13
MHz frekans arahgindaki frekansa bagh degisimleri incelendi (Ek - 4) ve

yorumlandi.

8.2.1. Dogal klinoptilolit

Dogal klinoptilolitin bagil dielektrik sabitinin (¢' ) frekans ile degisimi
cesithi sicakliklarda incelendigi zaman 1 MHz ile 8.2 MHz frekans araliginda,
frekansin artisina paralel olarak, bagil dielektrik sabitinin degerinde ¢ok az bir
degisim oldugu gorulmektedir. 8.2 MHz’ lik bir frekans uygulandiginda, badl
dielektrik sabitinin degeri, uygulanan sicakhga gore 2.5 — 3 kat artmaktadir.
Yaklagtk 8.8 ile 10 MHz frekans araliginda dalgalanma olmakta ve bagil
dielektrik sabitinin degerinde bir miktar artis gorilmektedir. 10 ile 13 MHz
frekans arahiginda ise frekans arttikga bagil dielektrik sabitinin degerinde azalma
olmaktadir. 80°C  de maksimum bagil dielektrik sabitinin degerine ulagiimaktadr.
Bagil dielektrik sabitinin degerindeki en bityiik artig 0 °C” de olmaktadir. 6.5 MHz
frekansinda, bagil dielektrik sabitinin degeri 8 iken 9.753 MHz frekansinda
42 855 olmaktadir (Sekil 8.1). Bagil dielektrik sabitinin degisiminin bu sekilde
olmasi dogal klinoptilolitin polar yapida oldugunu géstermektedir

Dogal klinoptilolitin kayip tanjantimin (tand) frekans ile degisimi gesitli
sicakliklarda incelendigi zaman 1 — 2 MHz frekans aralifinda tand degerinin
yaklasik numuneye uygulanan sicaklifa gore 0.05 — 0.09 degerlerini aldig:
gorilmektedir (Sekil 8.2). Kayip tanjanti degerinin diisik olmasi bu frekans
araliginda, faz acisinin yitksek degere sahip oldugunu gostermektedir. Bu frekans
araliginda faz agisinin degeri, yaklagik numuneye uygulanan sicakliga gore 81°ile
88.7° arahiginda degismektedir. Faz agisimn 90° ye yakm olmas: istenilen bir

durumdur. Frekans artik¢a kayip tanjanti degeri artmakta ve uygulanan sicakliga
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gore 6.02 — 6.6 MHz frekans araliginda biiyiik bir artig olmakta ve kayip tanjanti
degeri yaklagtk 0.86 — 1.18 arahigindaki degerlere ulasmaktadir. Bu frekans
araliginda 0 °C sicakhiginda numunenin kayip tanjant1 degeri ¢ok hizli bir artig
gostermekte ve 2.095 degerine ulagmaktadir. Bu frekans araliklarindan yaklagik 7
— 7.4 MHz frekans araligina kadar olan bolgede kayip tanjanti1 degeri bir miktar
diigmekte ve numuneye uygulanan sicakliga gore 0.586 — 1.01 araliginda degerler
almaktadir. Bu frekans araligindan sonra kayip tanjanti deferi numuneye
uygulanan sicakliga gore, 7.9 — 8.3 MHz frekans araligina kadar hizli bir artig
gostermekte ve 1.30 — 1.94 degerlerine ulagmaktadir. Daha sonra ise numunenin
kayip tanjant1 degeri hizla azalmakta ve 6lgiim araliginin en son degeri olan 13
MHz frekansinda uygulanan sicakliga gore 0.036 — 0.05 degerlerini almaktadir.
Numunenin kayip tanjant: degeri —40 °C ile 0 °C sicaklik araiginda artmakta ve
maksimum degere ulagmaktadir. Pozitif sicakliklarda ise sicaklik artis1 ile kayip

tanjant: degeri azalmaktadir.

Dogal klinoptilolit

45
- - @« = Dofal Formu (-40 C)
40 4 L] Dogal Formu (-20 C)
----- Dogal Fermu (0 C)
35 1 « = @~ - Dogal Formu (20 C)
- - - = Dogal Formu (40 C)
30 | ———etbmeme DGl Formu (60 C)
w——ar——Dogal Formu (80 C)

Bagil Dlelektrik sabiti
[\
[}

Frekans (x10°%)

Sekil 8.1 Dogal klinoptilolitte bagil dielektrik sabitinin frekansla deZigimi
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Dogal klinoptilolit

2,5

5] - - &= = Dogal Formu (40 C) iy
Dogat Formu (-20 C) PO ;_‘..
----- Dogal Formu (0 C) P - oy
- « @~ - Dogal Formu (20 C) ’ ’; .:" .
- - =~ - Dogal Formu (40 C) ’ 3 'n W7
15 ; Lo Xe

Tano

mmete Dol Formu (60 C) . L . " "
. " \
——a——Dogal Formu (80 C) MI J Ly !
.

0,5 A

Frekans (x10°%)

Sekil 8.2 Dogal klinoptilolitte tan & min frekansla degisimi

Dogal klinoptilolitin dielektrik kayip adi da verilen, sanal bagil dielektrik
sabitinin frekans ile degigimi incelendigi zaman, 6,022 MHz frekans:t civarinda
uygulanan sicakliga gore 27,165 — 34,053 araliginda degerler alan pikler olustugu
gorilmektedir. Caligitlan numunenin dielektrik kaybimin maksimum oldugu
frekans, yani relaksasyon frekansi, 6,022 MHz’ dir ve relaksasyon frekansinin
tersi olan relaksasyon zamam da 1,661. 107 s> dir. Bu numune igin farkh
sicakliklarda bulunan maksimum relaksasyon frekansi, -20 °C’ de ortaya
cikmaktadir. Burada, elektrik alanin frekansi;, numunenin relaksasyon
frekansindan kiigikk oldugu zaman, kutuplanma kolaylikla olugmaktadir ve
numunenin dielektrik kayb1 ihmal edilecek kadar kiigiktiir yaklagik 3,6 MHz’ de
0,306 ile 0,743 civarindadir. Numuneye uygulanan frekans, arttinlarak
relaksasyon bolgesine yaklagtigi zaman dielektrik kayip artmakta ve relaksasyon
bolgesine geldiginde ise kutuplanma elektrik alana uymamakta, faz fark: artmakta
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ve dielektrik kayip maksimum olmaktadir. Frekans daha da artinbrsa, kutuplanma
olugmamakta ve dielektrik sabit hizla azalmaktadir. Kutuplanma olusmadigindan
dielektrik kayipta yoktur. Relaksasyon frekansindan sonra sanal dielektrik
sabitinde olugan hizla azalmamin nedeni budur. 13 MHz mertebesinde ise
dielektrik kayip yaklagik 0,225 — 1,251 degerlerine digmektedir (Sekil 8.3).
Tyonik elektriksel iletimin gorildiigi malzemelerde sicakligin frekans ile
birlikte etkist ¢ok onemlidir. Bagil dielektrik sabiti degeri belli bir sicaklikta
keskin sekilde artar. Sicaklik daha da artirilirsa yapida gevsek bagl olan iyonlar
iletime katilir ve elektriksel iletim yiikseldigi i¢in bagil dielektrik sabiti degeri
duser. Yapidaki serbest iyonlarin sayisinda artis oldugu icin kendi aralarinda
yaptiklan ¢arpigmalar ile sirtiinme artar ve 1s1 seklinde kayip ortaya cikar. -40 °c
ile 20 °C sicaklik araliginda bagil dielektrik sabiti degeri 9.753 MHz frekansinda
artmaktadir. Bunun sebebi bu sicakhik araliginda iyonlarin birbirlerine dogru yer
degistirmesi sonucunda kutuplanma olugmasidir. Gevsek baghi olan iyonlarin
yapidan kopup iletime katilmalari, yeterli enerjiye sahip olmadiklar i¢in bu
sicaklik arahiginda mumkiin degildir. Sicaklik 0 °C’ye g¢ikartildigi zaman bagil
dielektrik sabiti degen hizla dismektedir. Bu ise bu sicakhk arahginda
numuneden gevsek bagli olan iyonlarin koparak serbest elektron haline
gecmeleriyle iletime katilmaya basladiklanimi gosterir. Sicakhik 80 °C’ ye
yiikseltildigi zaman bagil dielektrik sabiti degerinin tekrar 0"C deki seviyesine
¢iktifn gorilir. Bu sicakhkta ve aym frekansta tand degeri 0.225° dir. Diger
sicakliklarda ise tand degeri daha biyitktur. tand degerinin buyik olmasi faz
agisimin daha disiik olmasindandir. Tand degerinin disik olmast istemlen bir
durumdur. Dielektrik kayip degeri ise bu durumda diger sicakliklara gore
digiiktir. Tano’nin en yiiksek oldugu deger, 80 °C igin 8.362 MHz’ deki 0.276
dir. Bu sicaklikta ve frekansta bagil dielektrik sabitine bakilirsa, bu frekansin
kritik frekans deZeri oldugu gorilir. Bu frekanstan sonra bafl dielektrik sabiti
degeri hizla artarken tand degeri hizla diger. Dielektrik kayip ise bu sicaklik ve

frekansta 9.658 degerindedir.
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Sekil 8.3 Dogal klinoptilolitte sanal bagil dielektrik sabitinin frekansla degisimi

Tand degeri 0 °C ve 6.672 MHz frekansinda bir pik yapmaktadir. Bu
frekansta faz acist 25,516° ye diigmektedir. Aymi frekansta dielektrik kayiba
bakilirsa 18.792 oldugu gorulir. Bu ise bu frekans ve sicaklikta diger
sicakliklarda gonilmeyen 6nemli bir dielektrik kayibin oldugunu gésterir. Bu

kayibin nedeni yorumlanamamugtir.
8.2.2. Na- klinoptilolit

Na- klinoptilolitin bagil dielektrik sabitinin frekans ile degigimi, g¢esitli
sicakliklarda incelendiginde (Ek - 4), 1 MHz ile 6 MHz frekans araliginda
frekansin artigina paralel olarak bagil dielektrik sabitinin degerinde, ¢cok az bir
degisme oldugu (azalma seklinde ) goriilmektedir. 6 ile 8 MHz araliginda ise bagil
dielektrik sabitinin degerinde yaklagik %50’ lik bir artiy gorilmektedir. Bu pik
dogal klinoptilolitde bu kadar belirgin degildir. 7 ile 8.02 MHz frekans araliginda,
bagil dielektrik sabitinin degeri uygulanan sicakliga gore, 2.36 ile 3.32 kat
artmaktadir. Bu , bagil dielektrik sabitinin degerindeki keskin artigy uygulanan
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sicakliga gore 8.85 ile 9.7 MHz frekansina kadar siirmektedir. Bu frekans
degerlerinden sonra ise 13 MHz frekansina kadar bagil dielektrik sabitinin
degerinde azalma gorilmektedir. Na- klinoptilolit numunesinin, en bilyiik bagil
dielektrik sabitinin degeri, 80 °C’ de 8.85 MHz frekansinda 39.308 olarak lciildi.
Na- klinoptilolitin maksimum bagl dielektrik sabitinin degeri, dogal klinoptilolite
gore daha diisiik bulundu. Bagil dielektrik sabitinin degerindeki en biiyiik artis,
dogal klinoptilolitdeki gibi 0 °C’ de olmaktadir. |

Sonu¢ olarak, Na- klinoptilolitin maksimum bagil dielektrik sabitinin
degeri dogal klinoptilolite gore daha dsiiktir. Iyon degisim islemi ile yapidan,
Na' iyonuna gore, daha bilyitk atom ¢apina sahip olan Ca™%, K*, Mg ve Si™ gibi
iyonlan1 uzaklagir ve yapiya daha kiigiik atom yarigapina sahip olan Na* iyonu
girer. Yapiya giren Na* iyonlart daha gevsek bagh olduklari M(1) bolgesinde yer
alirlar ve klinoptilolitin diger degisebilir katyonlarina gore daha gevsek baglh
olduklan i¢in rahatlikla elektriksel iletime katilirlar. Ayrica yapidan ¢ikan her ¢ift
degerlikli katyonun yerine tek degerlikli olan iki Na™ iyonunun girmesi yapidaki
iyon sayisimi arttirmaktadir. Iyon sayistmin artmas: ise elektriksel iletkenligin
artmas1 sonucunu dogurur. Bu sebeplerden dolay1, numunenin, bagil dielektrik
sabiti degeri dogal klinoptilolitden daha digiiktiir.

Na- klinoptilolitin kayip tanjantinin (tand) frekans ile degisimi gesitli
sicakhiklarda incelendigi zaman, 1 — 3,6 MHz frekans araliginda tand degerinin
yaklasik numuneye uygulanan sicaklifa gore artma veya azalma egiliminde
oldugu gorulmektedir (Ek - 4). Calisilan pozitif sicakliklarda frekans artikga kayip
tanjant1 degeri azalmakta, galigilan negatif sicakliklarda ise kayip tanjant1 degeri
artmaktadir. Bu frekans araliginda en buyik kayip tanjanti degeri 1 MHz
frekansinda 80 °C de olgiilen 0,149 dur ve en kiigiik kayip tanjant1 degeri de
3,27 MHz frekansinda ve aymi sicaklikta olgiilen 0,00011 degeridir. Bu frekans
arahginda faz agisinin degeri yaklagik numuneye uygulanan sicakhga gore 88.7 -
81° araliginda degismektedir. Faz agisinn 90° ye yakin olmasi istenilen bir
durumdur. Frekans artik¢a kayip tanjant1 degeri artmakta ve uygulanan sicakliga
goére 5,8 — 6.1 MHz frekans aralifinda biyiik bir artig olmakta ve kayip tanjanti
degeri yaklagtk 0,70 — 1,3 araligindaki degerlere ulasmaktadir. Bu frekans

araliginda -40 °C sicakhiginda numunenin kayip tanjant1 degeri gok hizh bir arti
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gostermekte ve 1,30 degerine ulagmaktadir. Bu frekans araliklarindan yaklasik 7,3
MHz frekansina kadar kayip tanjantinda bir azalma goriilmektedir ve numuneye
uygulanan sicakliga goére 0,693 — 1,19 aralifinda degerler almaktadir. Bu
frekanstan sonra ise uygulahah sicakliga gore 8,03- 8,27 MHz frekans araliginda
kayip tanjantinda bir arﬁs olmaktadir ve 1,017 — 1.963 degerlerine ulagmaktadir.
Bu frekans araliklarindan .sonra ise numunenin kayip tanjantt degeri hizla
azalmakta ve 6l¢lim aralifinin en son degeri olan 13 MHz frekansinda uygulanan
sicakliga gore 0.016 — 0.245 degerlerini almaktadir. Numunenin kayip tanjanti
degeri —40 °C ile 80 °C sicaklik arahfinda azalmaktadir. Bu durum, dogal
klinoptilolitden farklilik gostermektedir. Kayip tanjantinin maksimum degerinde
dogal klinoptilolite gére bir azalma olmaktadir.

Na- klinoptilolitin sanal bagil dielektrik sabiti incelendigi zaman (Ek — 4),
dogal klinoptilolitden farkli olarak relaksasyon frekansinin 8,623 MHz ve
relaksasyon zamamn ise 1,160. 107 s oldugu gorildi. Na- klinoptilolitin
relaksasyon frekansinda gozlenen sanal bagil dielektrik sabiti degeri dogal
klinoptilolit de gozlenenden daha dusiikdiir (Bu deger, 28,118’ dir). Bunun sebebi,
iyon degisim islemi ile yapidan ¢ikan ve Na® iyonuna gore, daha biyiik atom
apina veya degerligine sahip olan Ca*?, K*, Mg ve Si** gibi iyonlarin yapidan
uzaklasmasi ve yapiya daha kiigiik atom yarigapina ve degerligine sahip olan Na*
iyonunun girmesidir. Bu durum ise numunenin ig¢inde iyonlarin daha kolay
hareketini saglamakta, siirtiinme azalacag: igin kayipta azalmaktadir. Maksimum
relaksasyon frekans;, 0°C’ deki numunede ve farkh sicakhklarda dielektrik
kayiplarin birbirlerine yakin degerde oldugu gozlendi. Relaksasyon frekansindan
sonra dielektrik kayip hzla azald1 ve 13 MHz frekansinda yaklasik olarak 0,507 —
1,303 araliginda degerlerini ald:.

Dielektrik olarak kullanilacak malzemenin dielektrik kayibimin digiik
olmasi istenir. Na- klinoptilolitde en diisik dielektrik kayip degeri, 3.38 MHz
frekans araliginda ve 80 °C’ de olgiilen 0.0051 degeridir. Ayni frekans ve
sicaklikta tand degerine bakilirsa 0.0031 oldugu gorilir. Bu ise faz agisinin
89.822° oldugunu gosterir. Faz agismn 90° ye yakin olmasi istenilen bir
durumdur. Fakat aym kosgullarda bagil dielektrik sabiti degerine bakilirsa 16.331

oldugu goriilir. Bu ise kondansatér yapiminda istenilen degerden gok diigiiktiir.
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Bu durumda bu frekans ve sicaklikta kayip tanjantinin ve kayibin ¢ok diisiik
olmasinin nedeni gevsek bagli olan iyonlarin iletime ¢ok az katilmasi ve
sirtinmeden kaynaklanan kayiplarin minimum olmasidir. Dielektrik kayibin
minimum oldugu deger ( 20°C ve 8.569 MHz frekansinda) 23,676° dir.

8.2.3. Ca- klinoptilolit numunesi

Ca- klinoptilolit numunesi bagil dielektrik sabitinin frekans ile degisimi,
¢alisilan sicaklik araliginda incelendiginde, 1 MHz ile 6 MHz frekans araliginda
frekansin artigina paralel olarak bagil dielektrik sabitinin degerinde, azalma
seklinde, ¢ok az bir degiyme olmaktadir (Ek - 4). 6 ile 8 MHz frekans araliginda
ise bagil dielektrik sabitinin degerinde, bir miktar artis oldugu gorilmektedir ve
bu frekans aralifinda, Na- klinoptilolit de oldugu gibi yayvan bir pik
olusmaktadir. Bu pik dogal klinoptilolitde bu kadar belirgin degildir. Numunenin
bagil dielektrik sabitinin degeri, uygulanan sicakliga gore, 7.9 ile 10.2 MHz
frekans araliginda, 2.73 ile 4.03 kat artmaktadir. Bu frekans degerlerinden sonra
ise 13 MHz frekansina kadar bagil dielektrik sabitinin degerinde azalma
gorilmektedir. Bu ¢aligmada, bagil dielektrik sabitinin degerindeki en buyiik
artisin, dogal klinoptilolitdeki gibi 0 °C’ de oldugu gorildii ve Ca- klinoptilolit
numunesinin, en biyiik bagil dielektrik sabiti degeri, 80 °C’ de 8.85 MHz
frekansinda 33.148 olarak ol¢ildi. Bu ¢aligmada, Ca- klinoptilolitin maksimum
bagil dielektrik sabitinin degeri, dogal klinoptilolite gére daha dasuktir. Ca-
klinoptilolitin, kritik frekansi yani sigrama seklinde degisimin gozlendigi frekans,
dogal klinoptilolite gore uygulanan sicakliga bagh olarak, daha disik
frekanslardadir.

Sonug olarak, Ca- klinoptilolitin maksimum bagil dielektrik sabitinin
degeri dogal klinoptilolite gore daha diisiiktir. Iyon degisim islemi ile yapiya
giren her bir Ca*? iyonuna karsin yapidan iki Na* iyonu ayriimaktadir. Bu ise, en
gevsek bagh degigebilir katyonunun sayisinin azalmast sonucunu dogurur. Buna
karsilik elektriksel iletime katilmasi bulunduklarni bélgelerden dolay: daha zor
olan Ca'™ iyonunun sayisi artar. Bu nedenlerden dolayi, elektriksel iletkenligin

dismesi ve dolayisiyla maksimum bagil dielektrik sabiti degerinin Na-
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klinoptilolitden daha yiiksek olmasi beklenirken, daha disik degerde oldugu
gorildi. Bunun sebebi elektriksel iletkenligin artmasina neden olan, adsorpsiyon
suyunun, Ca- klinoptilolitde Na- klinoptilolitden daha fazla bulunmasidir.

Ca-klinoptilolitin kayip tanjantinin (tand) frekans ile degigimi gesitli
sicakhiklarda incelendigi zaman dogal klinoptilolit numunesinden farkl olarak,
¢ahigilan sicakliklarda kayip tanjanti, 6,02 MHz frekansina kadar mzli bir artig
gostermekte ve uygulanan sicakliga gére 0,923 — 1,719 degerlerini almaktadir (Ek
- 4). Frekans artikga kayip tanjanti degeri azalmakta ve bu azalma uygulanan
sicakliga gore 6,741 — 7,546 MHz frekans aralifina kadar siirmektedir ve bu
frekans araligindan sonra 8,021 — 8,362 MHz frekanslarina kadar kayip tanjanti
degeri artmaktadir ve 1,4 — 2,474 degerlerine ulagmaktadir. Numunenin
maksimum kayip tanjant;, 20 °C de ve 8,362 MHz frekansida 2,474 degerinde
olmaktadir. Bu frekans araliklarindan sonra ise numunenin kayip tanjant1 degeri
hizla azalmakta ve Ol¢iim araliginin en son degeri olan 13 MHz frekansinda
uygulanan sicakliga gore 0,0145 - 0,069 degerlerini almaktadir. Numunenin kayip
tanjant1 degeri ¢ahisilan negatif sicaklik aralifinda artmakta ve pozitif sicaklik
araliginda ise azalmaktadir. Kayip tanjantimin maksimum degerinde de dogal
klinoptilolite gére bir artma olmaktadir.

Ca- klinoptilolitin sanal bagil dielektrik sabiti incelendigi zaman, dogal
klinoptilolitden farkli olarak relaksasyon frekansimin 8,535 MHz ve relaksasyon
zamanmn ise 1,171. 107 s oldugu goriildii (Ek - 4). Ca- klinoptilolitin relaksasyon
frekansinda g6zlenen sanal bagil dielektrik sabiti degeri ise dogal klinoptilolit de
gozlenenden daha dasik degerde gikti. Bu deger, 28,499 dur. . Bunun sebebi
iyon degisim iglemi ile yapidan ¢ikan Na®, Mg™ ve Ti'? iyonlarnimn iyon
yarigapinin yapiya giren Ca*? iyonunun iyon yarigapindan kiigiik olmasidir. Bu
durum ise numunenin i¢inde iyonlarin daha kolay hareketini saglamakta,
sirtiinme azalacag igin kayipta azalmaktadir. Maksimum relaksasyon frekansi,
0°C’ deki numunede ve farkh sicakliklarda dielektrik kayiplarin birbirlerine yakin
degerde oldugu goézlendi. Relaksasyon frekansindan sonra dielektrik kayip hizla
azaldi ve 13 MHz frekansinda yaklasik olarak 0,606 — 1,404 aralifinda degerler
aldig1 gorilda.
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8.2.4. Li- klinoptilolit

Li- klinoptilolitin gesitli sicakliklarda, bagil dielektrik sabitinin frekans ile
degisimi incelendiginde, 1 MHz ile 5.8 MHz frekans aralifinda, frekansin artigina
paralel olarak, bagil dielektrik sabitinin degerinin ¢ok az degistigi géruldu(Ek - 4).
Yaklagik 5.8 ile 6.8 MHz frekans araliginda ise bagil dielektrik sabitinin
degerinde bir miktar artiy olmakta ve yaklasitk 8 MHz frekansina kadar bir plato
olustugu gorilmektedir. Bu durum, dogal klinoptilolitin bu bolgede gosterdigi
davraniga uymaktadir. 7.9 ile 9.75 MHz frekans arahginda frekans uygulandigi
zaman, bag1l dielektrik sabitinin degeri, ¢aligmada uygulanan sicakliga gore, 2.63
ile 4.40 kat artmaktadir. Bu frekans degerlerinden sonra ise yaklagik 11 MHz’ e
kadar bir dalgalanma ve 13 MHz frekansina kadar bagil dielektrik sabitinin
degerinde azalma gorilmektedir. Bu galismada, Li- klinoptilolit numunesinin, en
bityiik bagil dielektrik sabitinin degeri, 80 °C’ de 9.75 MHz frekansinda 35.415
olarak olgildi. Li- klinoptilolitin maksimum bagil dielektrik sabiti degeri, dogal
klinoptilolite gore daha digstktar. Bagil dielektrik sabitinin degerindeki en buytk
artig, dogal klinoptilolitdeki gibi 0 °C” de olmaktadir.

Sonug olarak, Li- klinoptilolitin maksimum bagil dielektrik sabiti
degerinin dogal klinoptilolite gore daha diigiik oldugunu goriliir. Bunun sebebi,
iyon degisim islemi ile atomik yaricap1 daha biiyiik olan Ca™® ve Mg™ iyonlarin
6nemli miktarda yapidan uzaklagmasi ve yerine atomik yarigap1 daha kiigiik olan
Li" iyonunun girmesidir. Cift degerlikli Ca*® ve Mg™? iyonlar1 yapidan gikarken
tek degerlikli olan Li* iyonu yapiya girmektedir. Li" ,iyonlan, ¢ift degerlikli olan
iyonlara gore daha gevsek bagh oldugu igin elektriksel iletime daha kolay katkida
bulunurlar. Ayrica yapidan gikan her bir iyona kars1 yapiya iki Li* iyonu girdigi
i¢in yapidaki iyon sayisi artar. Bu ise elektriksel iletkenligin artmasi dolayisiyla
maksimum bagil dielektrik sabiti degerinin dogal formundan daha disik olmas
sonucunu dogurur. Bu degerin Na- klinoptilolitin maksimum bagil dielektrik
sabitinden diisiik ¢ikmasinin sebebi ise iyon yarigapmin daha kiigiik olmasidir.

Iyon yarigapinin kiigiilmesi iletkenligi artirir.
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Li- klinoptilolitin kayip tanjantinin (tand) frekans ile degisimi gesitli
sicakliklarda incelendigi zaman dogal klinoptilolit numunesinden farkli olarak,
¢alisilan sicakliklarda kayip tanjanti, Ca- klinoptilolitde oldugu gibi 6,404 MHz
frekansina kadar hizli bir artig géstermekte ve uygulanan sicakhiga gore 0,691 —
1,370 degerlerini almaktadir (Ek - 4). Frekans artikga kayip tanjanti degeri
azalmakta ve bu azalma ve plato olusturma, uygulanan sicaklhiga gore 7,312 MHz
frekans arahigina kadar sirmektedir Bu frekans araligmndan sonra 8,108 — 8,535
MHz frekanslarina kadar kayip tanjanti degeri artmakta ve 1,355 — 2355
degerlerine ulagmaktadir. Numunenin maksimum kayip tanjant, 40 °C de ve
8,108 MHz frekansida 2,104 degerinde olmaktadir. Bu frekans araliklarindan
sonra ise numunenin kayip tanjant1 degeri hizla azalmakta ve 6lgtim araliginin en
son degeri olan 13 MHz frekansinda uygulanan sicakliga goére 0,0338 - 0,058
degerlerini almaktadir. Numunenin kayip tanjant: degeri, ¢alisilan —40 °C ve -20
OC sicaklik arahiginda artmakta, -20 °C ve 20 °C sicaklik araliginda azalmakta ve
0 °C ve 40 °C sicaklik araliginda artmakta ve 60 °C ve 80 °C sicaklik arahiginda
ise azalmakta ve degeri 1,355 olmaktadir. Kayip tanjantimn maksimum degeri
dogal klinoptilolitink ile yaklagik olarak aymdir. Bunun sebebi, iyon degisim
islemi ile yapidan gikan Ca™ ve Na™ iyonlarimin iyon yarigaplannin yapiya giren
Li" iyonu iyon yaricapindan biiyiik olmasi sonucunda daha kigik ¢ikmast
gerekirken hemen hemen yakin bir degerde ¢ikmistir. Bunun sebebi yapidan
onemli olgiide ¢ikan iyonun, ¢ift degerlikli, yapiya giren iyonun ise tek degerlikli
olmasidir.

Li- klinoptilolitin dielektrik kayip adi da verilen, sanal bagil dielektrik
sabitinin frekans ile degisimi incelendigi zaman, 8,448 — 8,712 MHz frekans
arahginda uygulanan sicakliga gore, 23,531 — 30,007 aralifinda degerler aldig:
goriildii (Ek - 4). Calgilan numunenin dielektrik kaybmnin maksimum oldugu
frekans yani relaksasyon frekansi, 8,448 MHz’ dir ve relaksasyon frekansimin tersi
olan relaksasyon zamani da 1,184. 107 s’ dir. Bu numune igin farkh sicakliklarda
bulunan maksimum relaksasyon frekansi, 60 °C’ de ortaya gikmaktadir. Bunun
sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yarigap1 ve degerligi daha biiyiik olan Ca"?
ve Mg*? iyonlarin 6nemli miktarda yapidan uzaklagmas: ve yerine iyonik yarigapi

ve degerligi daha kiigiik olan Li" iyonunun girmesidir. Bu durum ise numunenin
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i¢inde iyonlarin daha kolay hareketini saglamakta, sirtiinme azalacag i¢in kayipta
azalmaktadir. Farkli sicakliklarda dielektrik kayiplarin 23,531 — 30,007 arahginda
degerler aldig1 gonildi. Relaksasyon frekansindan sonra dielektrik kayip hizla
azald1 ve 13 MHz frekansinda yaklagik olarak 0,999 — 1,537 araliginda degerler

almugtir.
8.2.5. Cd- klinoptilolit

Cd- Klinoptilolitin gesitli sicakliklarda (-40 °C ile 80 °C arahginda), bagi!
dielektrik sabitinin frekans ile degisimi incelendi (Ek - 4). 1 MHz ile yaklagik 6
MHz frekans aralifinda frekansin artigina paralel olarak bagil dielektrik sabitinin
degerinde, azalma geklinde, ¢ok az bir degisme oldugu goérilmektedir. Yaklagik 6
ile 7.7 MHz frekans arahinda ise bagil dielektrik sabitinin degerinde yiizde
olarak onemli bir artis olmakta ve 7.7 ile 8 MHz frekans arahginda bagil
dielektrik sabiti degerinde diigme goriilmektedir. Bu durum, dogal klinoptilolitin
bu bolgede gosterdigi davramga uymamaktadir. Frekans, 7.9 ile 8.84 MHz
aralifinda uygulandigs zaman, bagil dielektrik sabitinin degeri, ¢aligmada
uygulanan sicakliga gore, 2.30 ile 3.18 kat artmaktadir. Bu frekans degerlerinden
sonra ise yaklasik 9.44 MHz’ e kadar bagil dielektrik sabiti degerinde bir artig ve
bu frekans degerinden sonrada 13 MHz frekansina kadar bagil dielektrik sabiti
degerinde azalma goriilmektedir. Bu ¢aligmada, Cd- klinoptilolit numunesinin,
dogal klinoptilolitden farkli olarak en biyitk bagil dielektrik sabitinin degeri, 60
°C’ de 8.893 MHz frekansinda 33.756 olarak olgiildi. Cd- Klinoptilolitin
maksimum bagl dielektrik sabiti degeri, dogal klinoptilolite gore daha ditsiiktiir.

Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile atomik yanigapi daha biiyik olan K*
ve Ca' gibi iyonlarin énemli miktarda yapidan uzaklagmasi ve yerine atomik
yarigapt daha kiigik olan Cd*? iyonunun girmesidir. Atomik yarigapinin
kiigilmesi elektriksel iletkenligin artmasmna neden olmaktadir. Iyon degigim
islemi ile diger bolgelere gore daha saglam bagli olan M(3) bolgesinde bulunan
K* iyonu uzaklagirken, yerine giren Cd*? iyonlar1 daha gevsek bagli olan M(2)
bolgesine, Ca*? katyonlarimin bosalttig1 yere girmektedir. Bu ise yapidaki gevsek

bagh olan katyonlarin sayisinin artmasina, dolayisiyla da elektriksel iletkenlikte
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artisa neden olmaktadir. Elektriksel iletkenligin artmasi ise bagil dielektrtik
sabitinin azalmasi sonucunu dogurmaktadir.

Cd- klinoptilolitin kayip tanjantinin (tand) frekans ile degisimi cesitli
sicakhklarda incelendigi zaman dogal klinoptilolit numunesinden farkli olarak,
¢alisilan sicakliklarda kayip tanjanti, Ca- ve Li- klinoptilolitde oldugu gibi 6,022 -
6,404 MHz frekans araligina kadar hizli bir artig gostermekte ve uygulanan
sicakliga goére 0,828 — 2,355 degerlerini almaktadir (Ek - 4). Frekans artik¢a
kayip tanjant1 degeri azalmakta ve bu azalma, uygulanan sicakhiga gore yaklasik
6,846 — 7,469 MHz frekanslanina kadar sirmektedir. Bu bolgede kayip
tanjantindaki en biiyiik azalma, 80 °C* de olmakta ve kayip tanjant1 degeri 2,350
den 1,290’ a dismektedir. Bu frekans bélgesinden sonra 7,944 — 8,037 MHz
frekans arabginda kadar kayip tanjanti degeri artmakta ve 1,355 — 2355
degerlerine ulagmaktadir. Numunenin maksimum kayip tanjant, 80 °C de ve
8,037 MHz frekansinda 2,408 degerinde olmaktadir. Bu frekans araliklarindan
sonra ise numunenin kayip tanjant1 degeri hizla azalmakta ve 6lgiim araliginin en
son degeri olan 13 MHz frekansinda uygulanan sicakliga goére 0,011 - 0,070
degerlerini almaktadir. Numunenin kayip tanjanti degeri, calisilan ~40 °C ile -20
°C sicaklik araliginda artmakta, -20 °C ile 60 °C sicaklik arahginda azalmakta ve
60 °C ile 80 °C sicakhk araliginda ise artmaktadir, degeri 2,407 olmaktadir.
Kay1p tanjantim maksimum degeri dogal klinoptilolitin kayip tanjant1 degerinden
daha buyiktir. Sonu¢ olarak Cd- klinoptilolitin maksimum kayip tanjantinin
degeri daha yuksektir

Cd- klinoptilolitin dielektrik kayip adi da verilen, sanal bagil dielektrik
sabitinin frekans ile degisimi incelendigi zaman, 8,361 - 8,623 MHz frekans
arah@inda, uygulanan sicakliga gore 23,077 ile 26,701 arasinda degisen degerler
aldigy gorildi (Ek - 4). Caligtlan numunenin dielektrik kaybinin maksimum
oldugu frekans yani relaksasyon frekansi, 8,623 MHz’ dir ve relaksasyon
frekansinin tersi olan relaksasyon zamamda 1,160. 107 s* dir. Bu numune igin
farkl sicakliklarda bulunan maksimum relaksasyon frekansi, dogal klinoptilolitte
oldugu gibi -20 °C’ de ortaya ¢ikmaktadir. Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile
iyonik yarigapt daha biiyiik olan K* ve Ca'? gibi iyonlarin onemli miktarda

yapidan uzaklagmasi ve yerine iyonik yarigapi daha kiigiik olan Cd** iyonunun
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girmesidir. Dogal klinoptilolitden farkhi olarak 80 °C de degeri birbirine yakin
olan iki sanal bagil dielektrik sabiti piki gozlendi. Gozlenen bu piklerin degeri,
6,022 MHz’ de 2,351 ve 8,036 MHz’ de ise 2,408 dir. Dielektrik kayip degeri bu
sicaklikta ¢ok kugiiktir. Dielektrik kayiplar, uygulanan frekansa, katkilanan
malzemeye ve sicaklifa baglidir. Bu durum, bunlardan birinden kaynaklanabilir.
Elektrik alanin frekansi, numunenin relaksasyon frekansindan kiigiik oldugu
zaman, kutuplanma kolaylikla olugmaktadir ve numunenin dielektrik kaybi ihmal
edilecek kadar kigciktur, yaklagtk 3,6 MHz’ de 2,245 ile 0,343 degerleri
araligindadir. Numuneye uygulanan frekans arttirilarak relaksasyon bolgesine
yaklastifi zaman dielektrik kayip artmakta ve relaksasyon bélgesine gelindiginde
ise kutuplanma elektrik alana uymamakta, faz farki artmakta ve dielektrik kayip
maksimum olmaktadir. Frekans daha da artinilirsa, kutuplanma olugmamakta ve
dielektrik sabit hizla azalmaktadir. Kutuplanma olugsmadigindan dielektrik kayipta
yoktur. Relaksasyon frekansindan sonra sanal dielektrik sabitinde olusan hizla
azalmanmin nedeni budur. 13 MHz mertebesinde ise dielektrik kayip yaklagik 0,070
— 1,181 degerlerine diismektedir.

8.2.6. Cu- klinoptilolit

Cu- klinoptilolitin -40 °C ile 80 °C arahginda, bagl dielektrik sabitinin
frekans ile degisimi incelendi. 1 MHz ile yaklagitk 6 MHz frekans arahiginda
frekansin artigina paralel olarak bagil dielektrik sabitinin degerinde, azalma
seklinde, ¢ok az bir degisme oldugu (Ek - 4) gonilmektedir. Yaklagik 6 ile 7.8
MHz frekans arahginda ise bagil dielektrik sabitinin degerinde bir artis olmakta
ve bu frekans arahginda bir plato olugmaktadir. Dogal klinoptilolitde bu frekans
bolgesinde benzer bir davramg gostermektedir. Yaklagik 7.7 ile 9.01 MHz frekans
araliginda bagil dielektrik sabiti degerinde, ¢aligmada uygulanan sicakliga gore,
2.8 ile 3.65 katlik bir artig gorilmektedir. Bu frekans degerlerinden sonra ise
yaklagik 10.2 MHz’ e kadar olan bolgede bir plato olusmakta ve bu frekans
degerinden sonrada 13 MHz frekansina kadar bagil dielektrik sabiti degerinde
azalma gorilmektedir. Bu ¢aligmada, Cu- klinoptilolit numunesinin, en biyiik

bagil dielektrik sabitinin degeri, dogal klinoptilolitden farkli olarak, -20 °C’ de
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10.1 MHz frekansinda 39.094 olarak olgildi. Bu ¢alismada, Cu- klinoptilolitin
maksimum bagil dielektrik sabiti degeri, dogal klinoptilolite gére daha diisiik
degerde olgulda. Bagil dielektrik sabitinin degerindeki en bilyikk artig, dogal
klinoptilolitde oldugu gibi 0 °C’ de olmaktadir. Sonug olarak, Cu- klinoptilolitin
bagl dielektrik sabitinin dogal klinoptilolitden farkli olarak, esik frekansinin daha
diisiik frekanslara kaydigi ve maksimum bagil dielektrik sabiti degerinin de dogal
klinoptilolite gore daha diisiik oldugunu sdylenebilir.

Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yanigap1 daha bityiik olan K*
ve Ca™ gibi onemli miktarda yapidan uzaklagmasi ve yerine iyonik yarigap1 daha .
kiigiik olan Cu™ iyonunun girmesidir. Elektriksel iletkenlik ile atom yangap:
dogru orantihdir. Atom yanigap:t artikca elektriksel iletkenlik artar. Bagil
dielektrik sabiti degerinin hemen hemen Na- klinoptilolit kadar ¢ikmasinin sebebi
ise, yapidan iyon degisimi islemi ile iki Na* iyonu gikarken, yapiya bir Cu*?iyonu
girmesidir. Bu durum ise yapida bulunan en gevsek bagh olan Na’ iyonlarinin
yapidan uzaklagmasi ve yapidaki iyon sayisinda azalma, sonucunu dogurur. Bu
durum ise iletkenligin azalmasi ve dogal olarak bagil dielektrik sabiti degerinin
artmasina neden olur. Iletkenligi azaltan ve artiran durumlanin aymi anda
numuneyi etkilemesinden dolayr bagil dielektrik sabiti degeri dogal
klinoptilolitden daha diisiik ¢ikmusgtir.

Cu- Klinoptilolitin kayip tanjantinin (tand) frekans ile degisimi gesitli
sicakliklarda incelendigi zaman dogal klinoptilolit numunesinden farkh olarak,
cahisilan sicakliklarda kayip tanjanti, 5,961 - 6,274 MHz frekans araligina kadar
hizl1 bir artig géstermekte ve uygulanan sicakliga gore 0,997 — 2,372 degerlerini
almaktadir (Ek - 4). Frekans artikga kayip tanjanti degeri azalmakta ve bu
azalma, uygulanan sicakliga gore yaklagik 6,275 — 6,881 MHz frekanslarina kadar
sirmektedir. Bu bolgede kayip tanjantindaki en biiyiik azalma, 80 °C* de olmakta
ve kayip tanjant: degeri 2,372’ den 1,141° e digmektedir. Bu frekans bolgesinden
sonra 7,781 — 8,192 MHz frekans arahiginda kadar kayip tanjant1 degeri artmakta
ve 1,745 — 2,627 degerlerine ulagmaktadir. Numunenin maksimum kayip tanjant,
60 °C de ve 8,192 MHz frekansida 2,627 degerinde olmaktadir. Bu frekans
arahiklarindan sonra ise numunenin kayip tanjant1 degeri hizla azalmakta ve olgiim

araliinin en son degeri olan 13 MHz frekansinda uygulanan sicakliga gore 0,037
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- 0,056 degerlerini almaktadir. Numunenin kayip tanjanti degeri, ¢aligilan —40 °C
ile -20 °C sicakhk arahiginda azalmakta, -20 °C ile 20 °C sicaklik araliginda
artmakta, 20 °C ile 40 °C sicaklik arahiginda azalmakta ve 60 °C 80 °C sicakhk
araliginda ise artmaktadir. Cu- klinoptilolitin maksimum degeri, 2,627 olmaktadir.
Kayip tanjantinin maksimum degeri dogal klinoptilolitin kayip tanjant1 degerinden
daha biiyiktir. Sonug¢ olarak Cu- klinoptilolitin maksimum kayip tanjantinin
degeri daha yiiksektir. Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile yapidan ¢ikan Ca™
ve K* iyonlarinin iyon yangaplarinin yapiya giren Cu*? iyonun iyon yarigapindan
biiyiik olmasidir. Bu ise sirtiinmeyi artirmaktadir.

Cu- klinoptilolitin dielektrik kayip adi da verilen, sanal bagil dielektrik
sabitinin frekans ile degisimi incelendiginde, 8,448 - 8535 MHz frekans
arahginda uygulanan sicakliga gore 34,222 ile 28,300 arasinda degisen degerler
aldign goruldi (Ek - 4). Calisilan numunenin dielektrik kaybimin maksimum
oldugu frekans yani relaksasyon frekansi, 8,535 MHz’ dir ve relaksasyon
frekansimn tersi olan relaksasyon zamam da 1,160. 107 s’ dir. Bu numune igin
farkl sicakliklarda bulunan maksimum relaksasyon frekansi, dogal klinoptilolitten
farkh olarak, 0 °C’ de ortaya gikmaktadir. Elektrik alamin frekansi, numunenin
relaksasyon frekansindan kiigik oldugunda, kutuplanma kolayhkla olusur ve
numunenin dielektrik kayb1 ihmal edilecek kadar kiigiiktiir. Burada yaklagik 3,6
MHz’ de 2,250 ile 3,643 degerleri aralifindadir. Numuneye uygulanan frekans
arttirlarak relaksasyon bolgesine yaklagildiga zaman dielektrik kayip artmakta ve
relaksasyon bolgesine geldiginde ise kutuplanma elektrik alana uymamakta, faz
farki artmakta ve dielektrik kayip maksimum olmaktadir. Frekans daha da
artinlirsa, kutuplanma olugsmamakta ve dielektrik sabit hizla azalmaktadir.
Kutuplanma olugmadigindan dielektrik kayip da yoktur. Relaksasyon
frekansindan sonra sanal dielektrik sabitinde olusan hizla azalmanin nedeni budur.
13 MHz mertebesinde ise dielektrik kayip yaklagtk 1,458 — 1,132 degerlerine
diigmektedir. '
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8.2.7. K- kiinoptilolit

K- klinoptilolitin gesitli sicakliklarda (-40 °C ile 80 °C arahiginda), bagil
dielektrik sabitinin frekans ile degisimi incelendi (Ek - 4). 1 MHz ile yaklasik 6
MHz frekans araliginda frekansin artigina paralel olarak bagil dielektrik sabitinin
degerinde, azalma seklinde, ¢ok az bir degisme oldugu goriilmektedir. Yaklagik 6
ile 8 MHz frekans araliginda ise bagil dielektrik sabitinin degerinde ¢ok az bir
artis olmakta ve yaklagik 7.7 ile 8 MHz frekans araliginda bagil dielektrik sabiti
degeri hemen hemen sabit kalmakta ve bu bolgede grafik bir plato
olusturmaktadir. Bu durum, dogal klinoptilolitin bu bolgede gosterdigi davramsa
uymaktadir. Frekans, yaklagik 8 ile 9 MHz araliginda uygulandigi zaman, bagil
dielektrik sabitinin degeri, ¢aliymada uygulanan sicakliga gore, 2.30 ile 3.49 kat
artmaktadir. Bu frekans degerlerinden sonra ise yaklasik 9.7 MHz’ e kadar bagil
dielektrik sabiti degerinde bir artig ve bu frekans degerinden sonrada yaklagik 11
MHz frekansina kadar bir plato ve bu frekanstan sonrada, 13 MHz frekansina
kadar bagil dielektrik sabiti degerinde azalma gorilmektedir. Bu ¢alismada, K-
klinoptilolit numunesinin, en biiyitk bagil dielektrik sabitinin degeri, 80 °C’ de
9,457 MHz frekansinda 46.273 olarak olgildii. Bu ¢aligmada, K- klinoptilolitin
maksimum bagil dielektrik sabiti degeri, dogal klinoptilolite gore daha biyuk
degerde olguldu. Bagil dielektrik sabitinin degerindeki en buyik artig, dogal
klinoptilolitde oldugu gibi, 80 °C’ de olmaktadir. Sonug olarak, K- klinoptilolitin
bagil dielektrik sabitinin dogal klinoptilolitden farkl: olarak, esik frekansinin daha
diisiik frekanslara kaydigi (yaklagik 0.4 MHz) ve maksimum bagil dielektrik sabiti
degerinin de dogal klinoptilolite gore daha yiksek oldugunu séylenebilir. Bunun
sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yarigapr daha kiigiik olan Na®, Ca*® ve
Mg gibi iyonlarin 6nemli miktarda yapidan uzaklagmasi ve yerine iyonik
yarigap1 daha biiyiik olan K* iyonunun girmesidir. Yapidan iyon degisim islemi
ile ¢ikan iyonlar daha gevsek bagh olan M(1) ve M(2) bélgelerinde bulunan
iyonlardir. Yapiya giren K iyonu ise daha saglam bagh olan M(3) bolgesine
yerlesir. M(3) bolgesindeki iyonlarin elektriksel iletime katkisi, daha saglam bagh
oldugu icin M(1) ve M(2) bolgelerindeki iyonlardan daba zayiftir. Iyon degigimi

islemi ile Na* iyonlarmin biiyik kism yapidan uzaklagmakta ve yapiya K'
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iyonlan girmektedir. Yapiya giren ve ¢ikan iyon sayisinda buyiik bir fark yoktur.
Bu sebeblerden dolayr K-klinoptilolitin  bagil dielektrik sabiti dogal
klinoptilolitden daha buytktr.

K- klinoptilolitin kayip tanjantimn (tand) frekans ile degisimi gesitli
sicakhiklarda incelendigi zaman 1 — 4,565 MHz frekans araliginda tand, numuneye
uygulanan pozitif sicakliklarda azalmakta ve 0,0016 — 0,0057 arahiginda degerler
almaktadir (Ek - 4). Daha sonra ise yaklagik 6,021 — 6,209 MHz frekans aralifina
kadar artis gostermekte ve kayip tanjanti 0,507 — 0,731 aralifinda bir deger
almaktadir. Calisilan negatif sicakliklarda ise 1 MHz ile yaklagik 6,146 MHz
frekans araliginda kayip tanjant1 degerinde izl bir artis olmaktadir. Birbirlerine
yakin olan, bu frekans araliklarindan calisilan sicakliklarda kayip tanjanti
degerinde ¢ok az diigmeler olmakta ve negatif sicakliklarda kayip tanjant:
degerinde artis olurken, pozitif sicakliklarda yaklagik 6,404 — 7,469 MHz frekans
araliklarinda kayip tanjant1 plato olugturmakta ve bu frekans araligindan sonra ise
artmaya baslamaktadir Pozitif sicakliklarda kayip tanjanti degerinegatif
sicakliklardakine gore daha digiuktir. Kayip tanjant1 negatif sicakhiklarda daha
bityiik degerleri almaktadir ve en biiyiik degerine de, -20 °C’ de, 8,026 MHz
frekansta 2,0999 degerini alarak ulagsmaktadir. Bu frekans araliklarindan sonra ise
numunenin kayip tanjanti degeri hizla azalmakta ve ol¢iim arahifimin en son
degeri olan 13 MHz frekansinda uygulanan sicaklifa gore 0.011 - 0.098
degerlerini almaktadir. Numunenin kayip tanjant1 degeri —40 °C ile —20 °C
araliginda artmakta, -20 °C ile 0 °Csicakhik araliginda yaklagik birbirlerine esit
degerdedir. 0 °C ie 20 °C sicaklik araliginda ise kayip tanjanti degeri azalmakta ve
bu azalma 40 °C sicaklik araliginda ise artmaktadir. Bu sicaklik araligindan 80 °C
sicaklifina kadar ise kayip tanjanti degeri azalmaktadir. K- klinoptilolitin kayip
tanjantim maksimum degeri, 8,025 MHz’de 2,099 dur ve hemen hemen dogal
klinoptilolitin kayip tanjant1 degerine yakindir. Diger formlarda kayip tanjant:
degeri dogal klinoptilolitden yiiksek ¢ikarken burada aym ¢ikmasi bir avantajdir.
Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yarigap1 daha kiigiik olan Na”, Ca*?
ve Mg'? gibi iyonlarin 6nemli miktarda yapidan uzaklagmas: ve yerine iyonik

yarigapt daha biiyiik olan K iyonunun girmesidir. Ozellikle de yapidan tek
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degerlikli olan Na" %90 oraminda K™ iyonuyla yer degistirmesi, yapida degerlik
olarak biiyuk bir fark ortaya ¢gikmamasina neden olmaktadir.

K- klinoptilolitin dielektrik kayip adi da verilen, sanal bagl dielektrik
sabitinin frekans ile degisimi incelendigi zaman, 8,535- 8,623 MHz frekans
aralifinda uygulanan sicaklifa gore 25,210 — 35,119 aralidinda degerler aldig
goraldi (Ek — 4). Calisilan numunenin dielektrik kaybinin maksimum oldugu
frekans yani relaksasyon frekansi, 8,535 MHz’ dir ve relaksasyon frekansinin tersi
olan relaksasyon zamam da 1,172. 107 s’ dir. Bu numune icin farkli sicakliklarda
bulunan maksimum relaksasyon frekansi, dogal klinoptilolitden farkli olarak, O
°C’ de ortaya gikmaktadir. Negatif sicakliklardaki en biyik kayiplar, pozitif
sicakhklardakinden daha buyitktir. Sanal bagil dielektrik sabitinin maksimum
degeri dogal klinoptilolitinkinden daha biyiiktiir. Bunun sebebi, iyon degisim
islemi ile iyonik yarigapr daha kiigikk olan Na*, Ca™ ve Mg'? gibi iyonlarin
onemli miktarda yapidan uzaklagmas: ve yerine iyonik yarigapt daha biiyiik olan
K’ iyonunun girmesidir. Ozellikle de yapidan tek degerlikli olan Na® %90
oraminda K* iyonuyla yer degistirmesi, yapida degerlik olarak biiyik bir fark
ortaya ¢ikmamasina neden olmaktadir. Elektrik alanin frekansi, numunenin
relaksasyon frekansindan kiigik oldugu zaman, kutuplanma kolaylkla
olugsmaktadir ve numunenin dielektrik kaybi ihmal edilecek kadar kuguktir.
Yalmz burada soyle bir durum gozlenmektedir. 1 MHz frekansinda negatif
sicakhiklarda dielektrik kayip 0,267 ya yakin degerler alirken, pozitif sicakliklarda
uygulanan sicaklifa gore 2,648 — 5,739 araliginda degerler almaktadir. Negatif
sicakliklarda frekansin artmasi ile dielektrik kayip artarken, pozitif sicakliklarda
2,936 — 4,612 MHz frekans araligina kadar diismekte ve yaklasik 0,003’ e yakin
.degerler almakta ve bu frekans araliindan sonra ise dielektrik kayip hizla
artmaktadir. yaklagik 3,6 MHz’ de 2,250 ile 3,643 degerleri araligindadir. Bu
durum numuneye K’ iyonunun katkilanmasimin sonucu olabilir. Numuneye
uygulanan frekans artinlarak relaksasyon bolgesine yaklastigi zaman dielektrik
kayip artmakta ve relaksasyon bolgesine geldiginde ise kutuplanma elektrik alana
uymamakta, faz farki artmakta ve dielektrik kayip maksimum olmaktadir. Frekans
daha da artinbrsa, kutuplanma olugmamakta ve dielektrik sabit hizla

azalmaktadir. Kutuplanma olugmadigindan dielektrik kayip ta yoktur.

115



Relaksasyon frekansindan sonra sanal dielektrik sabitinde olusan hizla azalmanin
nedeni budur. 13 MHz mertebesinde ise dielektrik kayip yaklagik 0,337 — 3,795

degerlerine diigmektedir.
8.2.8. Pb- klinoptilolit numunesi

Pb- klinoptilolitin ¢esitli sicakhklarda (-40 °C ile 80 °C araliginda), bagil
dielektrik sabitinin frekans ile degisimi incelendi. 1 MHz ile yaklasik 6 MHz
frekans aralifinda, frekansin artisina paralel olarak bagil dielektrik sabitinin
degerinde, azalma seklinde, ¢ok az bir degisme oldugu gérilmektedir (Ek - 4).
Yaklasik 6 ile 8.27 MHz frekans arahiginda ise bagil dielektrik sabitinin degerinde
¢ok az bir artis olmakta ve bu bolgede bir plato olugturmaktadir. Bu durum, dogal
klinoptilolitin bu bolgede gosterdigi davranigsa uymaktadir. Frekans, yaklagik 8.2
ile 9.55 MHz araliginda uygulandigi zaman, bagil dielektrik sabitinin degeri,
calismada uygulanan sicakliga goére, 2.39 ile 3.78 kat artmaktadir. Bu frekans
degerlerinden sonra ise 13 MHz frekansina kadar bagil dielektrik sabiti degerinde
azalma gorilmektedir. Bu galigmada Pb- klinoptilolit numunesinin, en biyik
bagil dielektrik sabitinin degeri, dogal klinoptilolitde oldugu gibi, 80 °C> de 8.276
MHz frekansinda 36.244 olarak Olgildi. Bu caligmada, Pb- klinoptilolitin
maksimum bagil dielektrik sabiti degeri, dogal klinoptilolite gére daha kigik
degerde olguldii. Bagil dielektrik sabitinin degerindeki en buyik artis, dogal
Klinoptilolitden farkli olarak, 80 °C’ de olmaktadir. Sonug olarak, Pb-
klinoptilolitin bagil dielektrik sabitinin dogal klinoptilolitden farkli olarak, esik
frekansimin daha diigik frekanslara kaydig: (yaklasik 0.2 MHz) ve maksimum
bagil dielektrik sabiti degerinin de dogal klinoptilolite gore daha disiik oldugunu
soylenebilir.

Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yarigapr daha biyik olan
Ca'? un onemli miktarda yapidan uzaklagmasi, yerine iyonik yarigapt daha kiigiik
olan Pb*? iyonunun girmesidir. Bu durum elektriksel iletkenligi artinr. Elektriksel
iletkenligin artmasi, bagil dielektrik sabiti degerinin dilymesi sonucunu dogurur.
Buna karsiblk iyon degisim islemi ile yapidan onemli miktarda Na™ iyonu

uzaklagmakta ve yerine Pb*? iyonlar1 yapiya girmektedir. Jki Na" iyonuna kargin
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yapiya, iyon degisim islemi ile bir Pb™? iyonunun girmesi, elektriksel iletkenligin
azalmasi sonucunu dogurur. Ayrica yapidan gevsek bagh olan iyonlarin gikmasi
elektriksel iletkenligin azalmasi ve dolayisiyla bagil dielektrik sabitinin biiylimesi
sonucu beklenirken, bagil dielektrik sabitinin degerinin dogal klinoptilolitden
daha diisik oldugu gorildii. Bunun sebebi ise yapida bulunan absorpsiyon
suyunun yapiya giren Pb" iyonlan ile birlikte iletime katilmasidir.

Pb- klinoptilolitin kayip tanjantimin (tand) frekans ile degisimi gesitli
sicakliklarda incelendigi zaman dogal klinoptilolit numunesinden farkh olarak,
caligilan sicakliklarda kayip tanjanti, 6,038 - 6,147 MHz frekans aralifina kadar
hizl1 bir artig gostermekte ve uygulanan sicakliga goére 0,877 — 1,877 araliginda
degerler almaktadir (Ek - 4). Frekans arttikga kayip tanjanti degeri azalmakta ve
bu azalma, uygulanan sicakliga gére yaklasik en biyiik 80 °C de 1,818 degerinden
1,066 degerine diisme seklinde ortaya ¢ikmaktadir. 80 °C disinda numune 6,333 —
7,393 frekans araliginda plato olusturmaktadir. Bu frekans araligindan sonra
numunenin kayip tanjant1 degeri hizla artmakta ve 8,365 — 6,276 MHz frekans
bolgesine kadar bu artig sirmektedir ve 1,370 ile 2,756 arasinda degerler
almaktadir. Pb- klinoptilolit maksimum kayip tanjant: degerine, 80 °C de ve 8,276
MHz frekansinda sahip olmaktadir. Bu frekans araliklanindan sonra ise
numunenin kayip tanjant1 degeri hizla azalmakta ve O6lgiim arahigimin en son
degeri olan 13 MHz frekansinda uygulanan sicaklifa gére 0,030 - 0,055
degerlerini almaktadir. Numunenin kayip tanjant: degeri, ¢alisilan —40 °C ile 0 °C
sicakhik arah@inda azalmakta, 0 °C - 40 °C sicaklik arah@inda artmakta ve 40 °C
ile 60 °C sicaklik arahginda azalmakta ve 60 °C 80 °C sicaklik araliginda ise
artmaktadir. Cu- klinoptilolitin maksimum degeri, 2,756 olmaktadir. Kayip
tanjantim1 maksimum degeri dogal klinoptilolitin kayip tanjant1 degerinden daha
biyiktir. Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yarigap1 daha biiyiikk olan
Ca*? un 6nemli miktarda yapidan uzaklagmasi, yerine iyonik yarigapi daha kiigiik
olan Pb"? iyonunun girmesidir.

Pb- klinoptilolitin dielektrik kayip adi da verilen, sanal bagil dielektrik
sabitinin frekans ile degisimi incelendigi zaman, 8,623 — 8,712 MHz frekans
araliginda uygulanan sicakhiga gore 24,103 — 29,788 aralifinda degerler aldig:

gorildii (Ek - 4). Caligilan numunenin dielektrik kaybinin maksimum oldugu
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frekans yani relaksasyon frekansi, 8,712 MHz’ dir ve relaksasyon frekansinin tersi
olan relaksasyon zamam da 1,148. 107 s’ dir. Bu numune igin farkl sicakliklarda
bulunan maksimum relaksasyon frekansi, dogal klinoptilolitden farkh olarak, 80
°C’ de ortaya ¢ikmaktadir. Dielektrik kayiplar sicaklik artisiyla artmaktadir. Sanal
bagil dielektrik sabitinin maksimum degeri dogal klinoptilolitden daha kiigtiktiir.
Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yaricapi daha bityiikk olan Ca** un
onemli miktarda yapidan uzaklagmasi, yerine iyonik yarigapi daha kigiik olan
Pb*? iyonunun girmesidir. Elektrik alanin frekans;, numunenin relaksasyon
frekansindan kiigitk oldugu zaman, kutuplanma kolaylikla olugmaktadir ve
numunenin dielektrik kaybi ihmal edilecek kadar kiiguktir. Numuneye uygulanan
frekans artinlarak relaksasyon bolgesine yaklastifi zaman dielektrik kayip
artmakta ve relaksasyon bolgesine gelindiginde ise kutuplanma elektrik alana
uymamakta, faz fark: artmakta ve dielektrik kayip maksimum olmaktadir. Frekans
daha da artinlirsa, kutuplanma olugmamakta ve dielektrik sabit hizla
azalmaktadir. Kutuplanma olusmadigindan dielektrik kayip ta yoktur.
Relaksasyon frekansindan sonra sanal dielektrik sabitinde olusan hizla azalmanin
nedeni budur. 13 MHz mertebesinde ise dielektrik kayip yaklagik 1,285 — 1,285

degerlerine diismektedir.
8.2.9. NH4 klinoptilolit

Bu ¢alismada, NH, klinoptilolitin gesitli sicakliklarda (-40 °C ile 80 °C
araliginda), bagil dielektrik sabitinin frekans ile degisimi incelendi. 1 MHz ile
yaklagik 5.8 MHz frekans araliginda, frekansin artigina paralel olarak bagil
dielektrik sabitinin degerinde, azalma seklinde, ¢ok az bir degisme oldugu
gorilmektedir (Ek - 4). Yaklagik 5.8 ile 6.63 MHz frekans arahiginda ise bagil
dielektrik sabitinin degerinde ¢ok az bir artig olmakta ve yaklasik 6.63 ile 7.94
MHz frekans aralifinda bagil dielektrik sabiti degeri hemen hemen sabit kalmakta
ve bu bolgede bir plato olusturmaktadir. Bu durum, dogal klinoptilolitin bu
bolgede gosterdigi davramsa uymaktadir. Frekans, yaklasik 7.94 ile 8.86 MHz
arahgmnda uygulandifi zaman, bagil dielektrik sabitinin degeri, caligmada

uygulanan sicakliga gore, 3.08 ile 3.83 kat artmaktadir. Bu frekans degerlerinden
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sonra ise yaklagik 10.4 MHz frekansina kadar bir plato ve bu frekanstan sonrada,
13 MHz frekansina kadar bagil dielektrik sabiti degerinde azalma gérilmektedir.
Bu ¢alismada, NH,- klinoptilolit numunesinin, en biiyiik bagil dielektrik sabitinin
degeri, 60 °C* de 9,434 MHz frekansinda 43.432 olarak olgildi. Bu galigmada,
NH; Klinoptilolitin maksimum bagil dielektrik sabiti degeri, dogal klinoptilolite
gore daha buyiuk  degerde olgildi. Bagil dielektrik sabitinin degerindeki en
buyik artig, dogal klinoptilolitden farkli olarak, -40 °C’ de olmaktadir. Sonug
olarak, NH; klinoptilolitin bagil dielektrik sabitinin dogal klinoptilolitden farkli
olarak, esik frekansinin daha digiik frekanslara kaydiga (yaklasik 0.4 MHz) ve
maksimum bagil dielektrik sabiti degerinin de dogal klinoptilolite gore daha
yiiksek oldugunu soylenebilir.

Bunun sebebi, iyon degisim islemi ile iyonik yarigapt daha kiigiik olan
Ca™, Ti" ve Mg™ gibi iyonlarin 6nemli miktarda yapidan uzaklagmas: ve yerine
iyonik yarigapt daha biiyiik olan NH;" iyonunun girmesidir. NH  iyonu ile en
fazla iyon degisim islemine giren iyon Mg**, Ca™® ve K* iyonlaridir. Bu iyonlar
sirasiyla yapida M(4), M( 2) ve M(3) bolgelerinde bulunurlar. Bu bolgeler M(1)
bolgesine gore daha saglam baghdir. Saglam bagh olduklan igin elektriksel
iletime katilmalari zordur. Yapidan uzaklastiktan sonra azotlu bir bilesik olan
NH," iyonu yapiya girmekte ve yapiya saglam olarak baglanmaktadir. Sonug
olarak bu gibi sebeplerden dolayr NH.- klinoptilolitin bagil dielektrik sabiti degeri
dogal klinoptilolit ile yaklasik ayn1 ¢ikmaktadir.

NH; klinoptilolitin kayip tanjantinin (tand) frekans ile degisimi gesitli
sicakliklarda incelendigi zaman dogal klinoptilolit numunesinden farkh olarak,
¢alisilan sicakhiklarda kayip tanjanti, 6,02 MHz frekansina kadar hizl bir artig
gostermekte ve uygulanan sicakliga gore 1,308 — 3,650 araliginda degerler
almaktadir (Ek - 4). NHs klinoptilolit maksimum kayip tanjanti1 degerine, 20 °c
de ve 6,022 MHz frekansinda sahip olmaktadir. Freka