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Ca’* ve K' formlarmm X-ismi, DTA-TG ve FT-IR analizleri yapildi, BET
adsorpsiyon izotermleri ¢izdirilerek yiizey alanlar1 ve gézenek yarigaplar1 bulundu
ve SEM fotograflar1 ¢ekildi.

Bulunan sonuglara gore, Sivas-Yavu bolgesi zeolitinin iki zeolit fazindan
olustugu ve bunlarmn klinoptilolit ve mordenit oldugu goriildii. Ayrica bu zeolitin
dogal halinin yiiksek oranda Ca igerdigi anlasildi. Iyon degistirilmis formlarinin
yiizey alaninda artisa neden olmasi dolayisiyla adsorbent olarak sanayide
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Turkey has one of the biggest natural zeolite reserves in the world. In this
master of science thesis, natural zeolite from Sivas-Yavu region, which has
limited studies on literature, and its Ca** and K* modified forms by batch method
and their properties investigated by XRD, XRF, DTA-TG and FT-IR analysis and
their surface areas and average pore diameters were found by BET adsorption
isotherm and their SEM images were taken.

Investigations showed that, natural zeolite from Sivas-Yavu region has two
zeolite phase, which were found to be clinoptilolite and mordenite. Also, it was
found to be that this natural zeolite has a high Ca rate. Due to modified forms of
natural zeolite has a greater surface area, it can be used in industry and it can be

used as a molecular sieve for big molecules.
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1. GIRIS

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip alumina
silikatlar1 olarak tanimlanir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelligi adsorplama, katyon
degisimi ve susuzlastirmadir. Yapilarinda su molekiilleri igerdikleri igin,
susuzlastirma iglemi sonucunda kristal yapilarinda bosluklar olusur. Adsorpsiyon
sirasinda ise bu bosluklar gaz veya sivi molekiilleri ile doldurulabilir. Zeolitler, bu
Ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle, endiistride ¢ok c¢esitli uygulama alani
bulmustur. Zeolitler dogada genis rezervler halinde bulunmaktadir. Tiirkiye’nin
dogal zeolit rezervi 45 milyar ton civarindadir. Diinyanin en genis rezervlerinden
birisi (= %7 ile) Tiirkiye’de bulunmaktadir (Yoriikogullari, 1997).

Dogal zeolitlerin, adsorpsiyon ve iyon degisimi Ozellikleri nedeniyle c¢esitli
uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Dogal zeolitlerin en yaygin olarak bilinen
mineral ¢esidi klinoptilolittir. Biitiin dogal zeolitler gibi, klinoptilolit, silikat ve
alimina halkalar1 iceren kompleks bir ¢atiya ve iyi bir katyon degisimi 6zelligine
sahiptir. Klinoptilolitte kalsiyum, sodyum ve potasyum gibi alkali katyonlar:
bulunmaktadir. Ancak zeolitin herhangi bir katyonik formunu iyon degisimi
yoluyla bagska bir katyonik forma degistirmek miimkiindiir. Zeolitlerin belki de en
onemli 6zelliklerinden birisi, gézenek ¢aplarinin degistirilebilmesidir. Bu amagla
cesitli cozeltilerle muamele edilerek gozenek caplar1 degistirilebilir. Zeolitin
icerisindeki katyon tiirliniin, zeolitin 6zellikleri tizerindeki etkisi iyi bilinmektedir.

Bu caligmada, Sivas-Yavu bolgesinden alinan dogal zeolitin ve modifiye
edilmis formlarmin fizikokimyasal 6zellikleri incelenmis ve karakterizasyonu
yapilmistir. Literatiir incelendiginde bu bdlge zeolitine ait yapilmis ¢alismalarin
oldukga az oldugu goriilmektedir. Ates (2007), Tiirkiye nin ¢esitli bolgelerinden
aliman ve demirle modifiye edilmis zeolitlerin N2O nun ayristirilmast i¢in
karakteristiginin ve NH; ile segici katalitik indirgenmesinin inceledigi

calismasmda Yavu bolgesi zeolitine de yer vermistir.
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2. ZEOLIiTLER

2.1 Giris

“Zeolit” dogal ya da yapay olmak lizere atomik diizeyde gdzenekli yapiya
sahip sulu aliimina silikat bilesiklerine verilen isimdir. Ilk olarak Isveg’li
minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yilinda bulunmustur. Bu kristaller
isitildiklarinda  yapilarinda bulunan suyun kopiirmesinden dolayr Yunanca
kaynayan tas anlamma gelen “zeolit” adini almistir (Breck, 1974; Mumpton,
1986).

Minerologlar, zeolit kristallerini iki ylizyil boyunca yerbilimleri agisindan
Oonemi olmayan, volkanik kayaglarin kovuklarinda yer alan aksesuvar mineral
olarak gormiislerdir. Zeolitler tizerinde ilk deneysel c¢alismalar 1858 yilinda E.
Eichorn’un gergeklestirdigi iyon degisim Ozelliklerinin incelenmesi iizerinde
yogunlagmistir. Bu arastirmalar sonucunda, iyon degisim Ozelligi gosteren tiim
aluminosilikatler zeolit olarak tanimlanmistir. Bu yanlis tanimlama X-isinlar
kirmimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesiyle
birlikte kristal yapilarinin tayin edilmesine kadar stirmiistiir (Dikmen, S., 1998).

Zeolitler, diisik basing ve sicakliklarda yapilari iginde kanallar ile
bosluklara sahip iken, bunlara H,O’nun girmesiyle olusurlar. Bu nedenle diger
silikatlardan daha ag¢ik yapiya sahip olup, daha diisiik yogunluklara sahiptirler.
Zeolitler veya herhangi bir bagka mineral hakkinda daha ¢ok bilgiye, bunlarin
kimyasal formiillerinin yorumlanmasiyla ulasilabilir.

G.Friedel, 1896 yilinda zeolitler iizerinde bazi gazlarm ve alkoliin
adsorplandigmni gostermistir. 1925 yilinda Wiegel ve Steinhoff (Mumpton, 1977),
suyu ucurulmus zeolitlerin kiigiik organik molekiilleri adsorplardiklarmi, biiyiik
molekiilleri ise biinyelerine kabul etmediklerini bulmustur. Zeolitler, gaz
molekiillerine kars1 bir elek gibi davrandiklarindan dolay1 1932 yilinda Mc Bain
tarafindan “molekiiler elek” olarak adlandirilmistir (Yoriikogullari, 1997,
Dikmen, S., 1998).

Zeolitlerin endiistriyel alanda etkin bir sekilde kullanimi ve volkanik

kayaclarm kovuklarinda bulunan dogal zeolitlerin sinirli miktarda bulunmasi,
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bilim adamlarmi yapay zeolit iiretme metodlarmi bulmaya ydnlendirmistir. ilk
sentezleme ¢alismalar1 ingiltere’de Barrer ve A.B.D’de Union Carbide firmasi
tarafindan baslatilmis, bunun yani sira dogada da dogal zeolit arama ¢alismalari
hizlandiridmastir. 18. yiizyiln ikinci yarisindan bu yana siirdiiriilen arastirmalar
sonucu dogada yaklasik 45 tiir zeolit kristali bulunmustur ve laboratuvarda
sentezlenen zeolit sayisi 15 Ekim 2011 itibartyla 201 e ulagmistir(www.iza-
structure.org). Bugiin A.B.D., italya, Japonya, Yeni Zelanda, Tiirkiye, Bulgaristan
ve Kanada’da zengin ve saf dogal zeolit rezervlerinin bulundugu bilinmektedir.
Dogal zeolitlerin en yaygin olanlar1 sabazit ve klinoptilolit tiirleridir. Ulkemizde
ise genel olarak gozlenen dogal zeolit tiri klinoptilolit ve analsim olup, diger
dogal zeolit tiirlerine ¢ok az rastlanmistir. Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklar:
detayli etiidii yapilmis olan Bigadi¢-Balikesir yoresinde bulunmakta olup, 500
milyon tonluk bir rezerve sahiptir. Manisa-Gordes sahasi ise yaklasik 20 milyon
ton oldugu tahmin edilen rezervi ile ikinci biiylik zeolit yatagi olarak
bilinmektedir. Tiirkiye genelindeki zeolit rezervinin ise yaklasik 50 milyar ton

oldugu ileri siiriilmektedir (Yoriikogullari, 1997).

2.2 Simiflandirma

Zeolitler, genellikle iic degisik sekilde siniflandirilirlar. Bunlardan ikisi
Ozellikle kristal yapmin tanimlanmis olan kisimlarina baghdir. Buna karsilik
tiglinciisii daha tarihsel bir temele sahiptir. Ayn1 grup icerisine benzer 6zellikteki
zeolitler yerlestirilmistir. Mineralin fiziksel 6zellikleri kristal yapisiyla baglantili
olacagi i¢in bu iigiincii smiflandirma da dolayli olarak zeolitin kristal yapisina
baglidir.

Birinci tip smiflandirma, cat1 topolojisine bagli olan smiflandirmadir.
Birbirinden farkli olan ¢atilara {ic harften olusan bir kodlama yapilmaktadir.
Ornegin hdylandit ve klinoptilolit gatis1 benzerdir. HEU ¢at1 kodu, bu iki zeoliti
belirtir. Hoylandit, klinoptilolitten 6nce kesfedildigi i¢in bu isimlendirmede ona
oncelik verilmistir ve kodlama yapilirken isminin ilk ii¢ harfi kullanilmistir. Kanal

icindekiler degisebilecegi icin, cati1 topolojisine bagli olan bir smiflama
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mantiklidir. Bu smiflandirma semasi, asil ilgi alan1 katyon degisimi ve sentetik
zeolitlerle ilgili olan zeolit arastirmacilari i¢in kullanighdir.

Ikinci tip smiflandirma, zeolit yapidaki birim hiicrelerin simetrisiyle yap1
arasindaki bagintiyr kurmaktir. Bu oldukga karmagik bir seydir. Ancak zeolitlerin
cogunlukla 6zdes yapisal alt birimlerinin tekrariyla olustugunu gézlemlemek olay1
kolaylastirir. Tekrarlanan yapilara da “ikincil yap1 birimi” (IYB) ad1 verilir. En
basit ve en gegerli tanimlama, biitiin zeolitlerin yapismin Sekil 2.1°de gorildiigii

gibi sekiz alt yap1 biriminin birlesmesiyle olustugu seklindedir.

1 (> L

(d) (e)
() () (n)

Sekil 2.1.  Zeolit yapisindaki ikincil yap1 birimleri a) Tek dortlii halka, b) Tek altili halka, c)
Tek sekizli halka, d) Cift dortlii halka, e) Cift altli halka, f) Kompleks 4-1, Q)
Kompleks 5-1, h) Kompleks 4-4-1 (Dyer, 1988)

Sekildeki cizimler sadece aluminosilikat iskeletini yani Si, Al ve O’in
uzayda birbirlerine gére konumlarini gostermektedir. Fakat yapidaki kanal ve
oyuklarda bulunan su zerrecikleri ve katyonlar1 gdstermemektedir. Katyonlar ve
suyun yeraldigi bolgeler olduk¢a karmasiktir ve ancak bazi zeolitlerde
tanimlanmistir. Bir zeolit yapisinda bulunan katyonlarin sayis1 bu ¢ercevedeki
[AlO,]>  dbrtyiizliilerinin  sayisiyla hesaplanmaktadir. Bunun nedeni de

dortyiizliide Si** ile AP*’nin karsilikh yerdegistirmesidir. Bu da yapida negatif bir
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yik kalmasma neden olur. Bu negatif yiilk yapiya giren katyonlar tarafindan
dengelenir ve bu katyonlar yapidaki ara bdlgelere tutunurlar. Su molekiillerinin
kazandiklar1 konumlarin yeri;

i) zeolitin molekiiler yapisinin mimarisine yani bulunan kanal ve
bosluklarin bigimine,

ii) yapidaki katyonlarmm dogasma ve sayisina baglidir. Aluminosilikat
iskeleti birgok sekilde temsil edilebilir. S6zgelimi geleneksel kiire ve baglanti
cubuklar1 modeli, en c¢ok tercih edilen dortyiizlilerin kullanimma dayah

gosterimdir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2.  Kiire ve baglant1 gubuklari modeli (Dyer, 1988)

Burada sadece dortylizlii merkezinde bulunan Si ve Al’leri birlestiren ¢izgileri
cizerek oksijenleri géstermeksizin olusturulan ¢izgilerle yapiy1 temsil etmek sekli
basitlestirecektir. Bu metod Sekil 2.1°de kullanilan metoddur. Sekil 2.1
incelendiginde goriilecegi gibi her bir “I'YB” dértyiizlii halkalar1 igerir. Bunlar da
oksijen atomlarinin halkalarina esdegerdir. Bunlar tek dortlii halka, tek altili halka

vb. olarak tanimlanir (Sekil 2.3).

(o) > (b)

Sekil 2.3. Dortyiizlilerde a) Tek dortlii halka ve b) Tek altili halka diizenlenmeleri (Dyer,
1988)
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Bu 1YB’leri sonsuz ag ya da yapiy1 olusturacak sekilde birlestirildiklerinde bunlar
8, 10 ya da 12 birlestirilmis dortyiizliiyli igeren daha biiyiik halkalar1 kapsar. Bu
biiyliik halkalar, dogal olarak ©nemli yapi Ozelliklerine sahiptir ve oksijen
pencereleri olarak adlandirilir (Dyer, 1988; Dikmen, Z., 1998).

Ugiincii ~ tip siiflandirma, zeolitlerin ~ kesfedilmelerine  ve
adlandirilmalarina dayali olan bir kisim tarihsel bilgiye baglh olan ve bunun
yaninda Breck’in (1974) 1YB simiflandirmasma benzeyen siniflandirmadir. Bu
siniflandirma, 6zel [YB’lere sahip olan ve ¢cogunlukla jeologlar tarafindan yaygin

olarak kullanilan zeolit grubu isimlerinin bir bilesimini kullanmaktadir.

2.3. Klinoptilolit

2.3.1. Tarihge

[k klinoptilolit drnekleri, Pirsson tarafindan, 1890 tarihinde bulunmustur.
Ancak Pirsson, klinoptilolitin kimyasal yapisinin mordenite benzedigini iddia
etmistir. 1894 yilinda yaymnlanan, Dana’nin kitabinda bu bilgi, Pirsson’a atif
yapilarak verilmistir. Schaller, 1932 yilinda, Wyoming’deki Hoodoo Daglarinda
bulunan zeolit grubu minerallerin, farkli bir dogal zeolit grubu oldugunu ileri

stirmiis ve bu minerallere klinoptilolit adin1 vermistir (Galli ve Gottardi, 1985).

2.3.2. Klinoptilolit’in mineralojisi ve o6zellikleri

Klinoptilolit, hoylandit dogal zeolit grubunun, silikaca zengin bir tiyesidir
ve hoylandit ile benzer bir yap1 gosterir. Kimyasal bilesimi,
(Na, K)s (AlgSiz072).20H,0
seklindedir (Galli ve Gottardi, 1985; Szostak, R., 1984). Klinoptilolit, monoklinik
simetriye sahiptir.(izci, 2001).
Klinoptilolit, ab diizleminde bulunan biri sekiz elemanli, 3.3x4.6 A
boyutlarma sahip, digeri ise on elemanli 3.0x7.6 A boyutlarinda ve bunun yani
sira be diizleminde sekiz elemanli 2.6x4.7 A boyutlarinda halkalardan olusur. Bu

katmanlar, oksijen kopriileri ile birbirlerine baglanirlar. Baglanmalar sonucunda
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katmanlar arasinda iki boyutlu mikro gdzenekli kanal yapisi olusur. Sekil 2.4°de
gosterilen, eliptik pencere ad1 da verilen, bu kanallarin boyutlar1 7,9x3,5 A ve

4,4x3 A’dur.

Sekil 2.4. Klinoptilolitin ab kristal diizlemi (Ackley ve arkadaslar1, 1992; Unaldi, 1995)

Klinoptilolitin katyon konumlar1 ise Sekil 2.5’te gosterilmektedir.
Klinoptilolitin yapis1 diizlemlere gore incelendiginde ise, ab diizleminden
bakildiginda (0 O 1) kristalografik diizlemine dik, ¢ ekseni boyunca birbirine
paralel konumda bulunan, 8 ve 10 iiyeli halkalardan, bc diizleminden bakildiginda
ise (1 0 0) kristalografik ylizeyine dik, a ekseni boyunca, 8 iiyeli halkalardan

olusan kanallar sistemi seklinde oldugu gorilmiistiir.
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x=0.22 nm z=045nm

b

M(1) ve M(2) Konumu
L a c —|

Sekil 2.5.  Klinoptilolit yapisindaki katyon konumlar1 (Dyer ve Zubair, 1998)

Klinoptilolitin degisebilir katyonlari, Na*, K*, Ca** ve Mg®* v.d. dir. 1960
yilinda Ames ve Chelishchev ve arkadaglar1 tarafindan klinoptilolitin katyon

seciciligi iizerine ¢alismalar yapilmistr. Ames, radyoaktif sezyum (Cs™’

) ve
alkali veya toprak alkali tuz ¢ozeltileri hazirlayarak, klinoptilolitte iyon degisimi
iizerinde c¢aligmalar yapmistir (Ames ve arkadaslari, 1998). Bu caligmalar
sonucunda klinoptilolitin katyon seciciliginin,

Cs>Rb>K>NH,>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>AlI>Mg>L.i
seklinde oldugunu gozlemlenmistir. Chelishchev ve arkadaslari (1973) tarafindan
yapilan caligmalar sonucunda da katyon seciciliginin asagidaki sekilde oldugu
gbzlenmistir.

Cs>Rb>K>Na>NH,>Pb>Ag>Ba>Na>Sr>Ca>Cu>Zn>Lli

Klinoptilolitte serbest su, hafifce bagli su ve sikica bagli su olmak {izere {i¢
tip su bulunur. Knowlton ve arkadaglar1 (1981), yaptiklar1 ¢alismalarda, serbest
suyun 65-85°C’de, hafif¢e bagl suyun yaklasik 171°C’de ve sikica bagh suyun ise

yaklagik 271°C’de yapidan uzaklastirilabildigini gdstermislerdir. Bu sicakliklarda,
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kristal yapida herhangi bir bozulma olmaz ¢iinkii klinoptilolitin 1s1l kararlilig1
yaklasik 700°C dir.

Filipsit ve klinoptilolit deniz dibi sedimanter kayaglarin kiitlesinin yaklagik
%80’ini olustururlar ve sedimanter kayaclarda en fazla bulunan igerik dogal

zeolitlerdir.

2.3.3 Klinoptilolit’in kullanim alanlari

Klinoptilolitin sezyumu tutma kapasitesi, iyon degistirici rec¢inelerden
yaklagik 30 kat daha fazladir. Bu 6zelliginden dolay1 klinoptilolit, kat1 atiklarda
Sr* ve Cs™"nin tutulmasinda kullanilmaktadir. ilk olarak 1960 yilinda Ames
(1960), Washington’daki  Hanford laboratuvarinda yaptigi  calismada
klinoptilolitin, niikleer atiklardaki radyoaktif Cs ve Sr’u uzaklastirabilecegini
gostermistir. 1963  yilinda, A.B.D.’nin bir¢ok niikleer santralinde benzer
calismalar yapilmustir. ingiltere’de Sellafield niikleer santrali, atiklardan Cs ve Sr
izotoplarmi uzaklastirarak, atiklarin radyoaktivitesini biiyiik 6lgiide diistirmiistiir
ve atiklarin denize gonderilmesi isleminde klinoptilolit kullanilmistir.
Cernobil’deki kazadan sonra ¢evredeki otlar1 yiyen hayvanlarin besinlerine
klinoptilolit karistirilarak, havyan viicuduna giren radyoaktif izotoplar1 azaltmak
miimkiin olmustur. Tiirkiye’de ise, Cekmece Niikleer Arastirma Merkezinde
yapilan bir c¢alismada klinoptilolitin stronsiyumu adsorplamasi incelenmistir
(Osmanlioglu, 2006). Ayni1 yerde yapilan, baska bir ¢alismada ise klinoptilolitin
sezyum ve kursun elementlerini adsorplamasi incelenmistir (Bagsar1 ve Akyiiz,

1997).

2.4. Mordenit

Mordenit en nadir bulunan zeolit tiirlerinden biridir. Ama ¢ok genis
bolgelere dagilmistir. Zeolit mineralleri ig¢inde popiler bir gruptur.
Koleksiyoncular i¢in ¢ok cesitli renklerde, kristal yapida ve giizellikte olanlar1
vardir. Mordenit mineralinin sematik goriiniimii Sekil 2.6’da goriilmektedir (Eski,
2004).
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Mordenitte 5-1 {initeleri, biri 12 oksijen penceresi ve digeri ise 8 oksijen
penceresi ile sinirlanmig, bir araya gelerek iki ana kanali olusturan bir zincir

serisine baglidir. Sekiz katyon ve su bolgesi tanimlanmigtir (Dyer, 1988).

Sekil 2.6.  Mordenitin sematik goriinimii

2.4.1. Mordenit’in kullanim alanlar

Sedimanter mordenit yataklar1 6zellikle Amerika Birlesik Devletleri,
Japonya, Macaristan ve Bulgaristan’da bulunmaktadir. Madenden ¢ikan materyal
genellikle 6nemli olgiidedir, 6rnegin Japonya’da tahmini yillik tiretim 150,000
tondur (anonim, 2006).

Tarim ve ingaat endiistrisi gibi kapsamli uygulama alanlarmin yani sira,
sorbent ve molekiiler elek olarak uygulamalar1 da bilinmektedir (Colella, 2005).
Degisken basingli jeneratorlerle yiiksek seviyede O; iiretimi i¢in gaz ayirma
islemlerinde kullanildigi da rapor edilmistir. Mordenit¢ce zengin tiiflerle calisan
biiyiik Olcekli fabrikalar Japonya’da 1960 larin sonlarindan beri hizmet
vermektedir.

Sekiz ve on iki elemanli halkalarin bir araya gelmesiyle ortaya ¢ikan
birbirlerine bagh kanallar1 ile mordenitin katalizér olarak kullanilabilecegi de
bulunmustur. ilk olarak British Petroleum sirketi tarafindan 70lerin baslarinda

katalitik etkisi gozlemlendi (Bennett et al., 1975).

10
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3. iYON DEGIiSiMi VE ADSORPSiYON

3.1 iyon Degisimi

3.1.1 Tarihge

Iyon degisimi dogadaki siirekli degisimin nedenlerinden biridir. Bu
nedenle iyon degisimine dogada bir¢cok yerde rastlanir. 1850°de Thompson ve
Way, islenmis toprakta amonyum gibi ¢esitli iyonlarin, kalsiyum ve magnezyum
iyonlariyla yerdegistirebildikleri seklindeki gozlemlerini yaymladilar. Bu
calismadan yararlanarak Spence, bir cam kolonda amonyumsiilfatla isleme tabi
tutulmus kumlu kil yatak hazirladi ve yataktan suyu gecirdi. Sonugta yatakta
amonyumsiilfat yerine al¢1 bulundugunu gordii. Laboratuvarda gergeklesen bu ilk
iyon degisiminin Henneberg ve Stohmann kimyasal bir siire¢ oldugunu
diisiindiiler ve bu siireglerin tersinir oldugunu buldular. Once Lenberg, daha sonra
da Wiegner bu olaylarin killer ve zeolitlerde de gerceklestigini gdsterdiler. Ilk
sentetik iyon degistiriciler 1903°te Harm ve Riimpler ile 1905°te Gans tarafindan
hazirlanmistir. Bu buluslar iyon degisimi tarihinin en 6nemli olaylarindan birisine
yol gostermistir. 1935’te Adams ve Holmes iyon degisimi Ozelliklerine sahip
sentetik re¢ineleri kesfetmislerdir.

Polycondensation yontemiyle elde edilen ilk iyon degistiricilerin yerini,
1945°ten sonra d’Alelio’nun sulfonik asit gruplarinin ¢apraz baglanmis polistren
recineye girdirilmesinde izledigi yontem kullanilarak elde edilen polimerizasyon
drlnleri almigtir. 1945’lerden giinlimiize degin iyon degistiricilerle ilgili
arastrmalar, c¢evre sorunlarmin Onem kazanmasiyla, giderek artan ilgiyle

stirmektedir (Orhun, 1997).
3.1.2 llkeler
Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlar1 tasiyan, ¢oziiniir

olmayan kat1 maddelerdir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢dzelti ile temasta iken,

bu iyonlar, ayn1 isaretli diger iyonlarin stokiyometrik olarak esdeger miktariyla

11
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yerdegistirebilir. Degisebilir katyonlarin tasiyicilart “katyon degistiriciler”,
degisebilir anyonlarin tastyicilar1 “anyon degistiriciler” adinit alir. Hem anyon,
hem de katyon degisimi yetenegine sahip olan maddeler de “amfoterik iyon

degistiriciler” adin1 alir. Tipik bir katyon degisimi;

2NaX+CaCl,(aq)=CaX;,+2NaCl(aq) (3.2)

olup, tipik bir anyon degigimi ise,

2XCI+Na,;S04(aq) = X,S04+2NaCl(aq) (3.2)
seklindedir. Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir. Kat1
fazlar alt1 ¢izilerek, sulu c¢ozeltiler (aqg) ile gosterilmistir. Denklem (3.1), iyon
degisimiyle suyun sertliginin giderilmesi islemini ifade etmektedir. Suyun
sertliginin giderilmesinde, CaCl, ¢ozeltisi (sert su) degisebilir Na* iyonlarm1
iceren NaX kat1 iyon degistiriciyle isleme tabi tutulmaktadir. Iyon degistirici,
¢ozeltiden Ca®* iyonlarmi uzaklastrr ve Na® iyonlariyla Ca?* iyonlarmm
yerdegistirmesini saglar. Degisebilir Na* iyonlarini iceren iyon degistiricinin Na*
formunda oldugu soylenebilir. Denklem (3.1)° deki islemde baslangigta Na*
formundaki katyon degistirici Ca®* formuna doniismektedir. Ca®" formuna tam
dontistim, kalsiyum tuzu ¢6zeltisinin yeterli miktariyla iyon degistiricinin igleme
girmesiyle gerceklesebilir.

Iyon degisimi, birkag istisnai durum disinda, tersinir bir islemdir. iyon
degisimi, sorpsiyonu kapsar. Her iki durumda da ¢oziinen iyonlar kati1 tarafindan
tutulurlar. Tyon degisimi ve sorpsiyon arasindaki karakteristik fark, sorpsiyonun
tersine, iyon degisimi stokiyometrik islemdir. Cozeltiden uzaklasan her iyon, ayni
isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yerdegistirir. Sorpsiyonda ise,
elektrolit veya elektrolit olmayan c¢oziinen, diger iyon tiirleriyle
yerdegistirmeksizin tutulur.

Iyon degistiriciler, kimyasal baglarla veya orgii enerjisiyle bir araya
getirilmis catiya sahiptir. Bu cati, karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla
dengelenen pozitif veya negatif elektriksel yiik fazlaligini tasir. Karsit iyonlar
catida serbestge hareket ederler ve ayni isaretli diger iyonlarla yerdegistirebilirler.
Iyon degistirici, gdzeneklerinde karsit iyonlarin yiizdiigii bir siinger goriintiisii
sergiler. Siinger yapi, bir ¢ozeltiye batirildiginda, karsit iyonlar gozenekleri terk

edebilirler. Bu islemde elektriksel notrliigiin korunmasi gerekir. Siinger yapidaki

12
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elektriksel ylik fazlaligi, her an, gozeneklerdeki karsit iyonlarin stokiyometrik
olarak esdeger sayisiyla dengelenmelidir (Orhun, 1997).

Ilke olarak, iyon degistirici, ¢dzeltiyle temasta oldugunda, gdzenekler
yalnizca karsit iyonlar tarafindan degil, ¢Oziicii ve ¢oziinen tarafindan da isgal
edilir. Giren ¢Oziicliniin artis1 iyon degistiricinin sigsmesine yol acar. Giren
¢Oziicliniin artis1 sorpsiyon ad1 verilen bir olguya neden olur. Yani gézenek sivisi
ve degistiricinin disindaki ¢ozelti seklindeki iki sivi faz arasinda ¢ozlinenin
dagilimi degisir.

Elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon igerigini artirir.
Catidaki ytikii dengeleyen yiiklere ilaveten sorplanan karsit iyonlar, es-iyonlarin
esdeger miktar1 ile bir arada bulunurlar. Es-iyon terimi, degistirici ¢atisiyla ayni
yiik isaretli biitliin hareketli iyonik tiirler anlamina gelmektedir. Bu nedenle, bir
iyon degistiricinin karsit iyon icerigi yalnizca, catidaki yiikiin biiytikliigiine degil,
es-iyon i¢erigine da baglhidir (Orhun, 1997).

3.2. iyon Degisim Islemleri

Iyon degisimi uygulamalarinda yararlanilan baslica islemler:
- Batch islemi,
- Kolon iglemi

seklindedir.

3.2.1 Batch islemi

IE.C1+Co X< IE.Co+Ci X (3.3)

C: karsit iyonlu formdan, C; karsit iyonlu formuna bir iyon degisiminde,
iyon degistiricinin karsit iyonlar1 ve elektrolitin esit yiiklii iyonlar1 arasindaki
degisim dengesi kuruluncaya kadar, iyon degistirici, istenen tiirde bir kapta,
elektrolit ¢ozeltisiyle temas ettirilir. Denge kurulduktan sonra iyon degistirici
filtre edilir. Degistirici tarafindan elektrolit ¢ézeltisinden normalden ¢ok sayida
iyon degistirilirse, taze iyon degistirici ilavesi yapilmali ve denge olusumunu

izleyen filtrasyon islemi gergeklestirilmelidir (Orhun, 1997).

13
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3.3. Buhar ve Gazlarin Kati Yiizeyinde Adsorpsiyonu

Gaz veya s1vi buhari, temiz bir kat1 yiizeyi ile temas halinde bulundugu
zaman belirli bir kesimi, yiizey iizerinde adsorbe edilmis tabaka durumuna gegirir.
Bu olayda kat1 “adsorplayict”, ylizeyde tutulan gaz veya buhar ise “adsorplanan”
olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon, sadece katinin yiizeyinde toplanma olay1
olup absorpsiyonun 06zel bir durumudur. Bu nedenle iki fiziksel olay1
karistirmamak gerekir. Kati1 yiizeyinde belirli miktar gazin adsorplanmasi, gaz ve
kat1 yilizeyine bagimli olmakla birlikte ortamin sicakligi ve gaz basmciyla da
degismektedir. Porozitesi yiiksek katilarin adsorpsiyon yetenegi de yiiksektir.
Cesitli sekillerde ortaya ¢ikan ¢ekim kuvvetleri adsorpsiyonu olusturan fiziksel
kuvvetlerdir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon genelde birlikte ger¢eklesmektedir.
Etkin fiziksel ¢cekim kuvvetleri kimyasal adsorpsiyonda ¢ok daha yiiksektir. Gaz
molekiilleri adsorplandiginda kati yiizeyinde hareketlerin serbestlik derecelerinde
azalma oldugundan entropi de diiser. Diger taraftan adsorpsiyon olayinda AG
serbest enerjisi de azalacagimdan daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest

entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,
AH = AG +T.AS (3.4)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisi AH’nin daima eksi isaretli olmasmi gerektirmektedir. Adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olaymm daima 1s1 veren yani
egzotermik oldugunu gostermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon
entalpisi 20 kjmol™ civarindadir. Kimyasal adsorpsiyon tabakali ve tersinmezdir.
Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali olabilir ve tersinirdir. Bir
adsorpsiyon olayinda her iki tiir adsorpsiyon olay1 varsa dnce fiziksel adsorpsiyon
gerceklesir, daha sonra da fiziksel adsorpsiyon egrisi ile kimyasal adsorpsiyon
egrisi kesisir. Kesim noktasmna karsilik gelen potansiyel enerji, kimyasal
adsorpsiyonun aktivasyon enerjisine karsilik gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyona
iliskin aktivasyon enerjisi yliksekse diisiik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon
olduk¢a diisiik olacak ve pratikte yalniz fiziksel adsorpsiyon gozlenecektir. Kati
yiizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iligki Sekil 3.1

de goriilmektedir.

14
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Adsorplanan Gaz Miktar

Sicaklik

Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniisiimii gosteren izobar adsorpsiyon

egrisi (Dikmen, S., 1998)

Sekilde a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi ise kimyasal adsorpsiyonu
gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik fakat gozardi edilemeyecegi
durumlarda dengeye ulasilamayan bolgeye iliskin kesimi de c egrisi ile

gosterilmektedir (Cebe, 1987).

3.3.1 Adsorplanan madde

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktari; kiitle, mol ya da
adsorplayicinin gaz veya buhar olmasi durumunda, normal kosullara indirgenmis
hacim olarak verilmektedir. Adsorplanan madde miktar1 i¢in X/m orani
kullanilmaktadir. Burada m deneylerde kullanilan adsorplayicinin kiitlesini, x ise
bu kiitlede adsorplanan maddenin kiitlesini, molar miktarim1 ya da normal
kosullara indirgenmis gaz hacmini géstermektedir. Madde miktarlarindan birinden
digerine, m ve M kiitle ve molar kiitle v ve V ayn1 kosullardaki hacim ve molar
hacim olmak iizere n=m/M=v/V formiilii yardimiyla kolaylikla gecis yapilabilir.

Adsorplayicinin  kiitlesindeki artma ya da azalma dlgiilerek buradan
adsorplanan madde miktarmma gegilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda
cozeltinin derisimindeki diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik
ve sabit basmgtaki gazin hacmindeki azalmadan ya da sabit sicaklik ve sabit

hacimdeki gazm basincindaki azalmadan adsorplanan madde miktarina rahatlikla
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gecilebilir. Adsorplayicida adsorplanan maddenin 6zellikleri yigin haldeki
durumuna gore oldukga farkliliklar gostermektedir.

Genellikle bir gram katida tutunan maddenin molar miktar1 ya da normal
kosullara indirgenmis hacmi, adsorplanan madde miktar1 olarak alinir ve sirasiyla
n/molg™ ve vicm®gt seklinde gosterilir. Biiyilk oranda adsorplayict ve
adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baglh olan adsorplanan
madde miktar1, gaz ve buhar adsorpsiyonlarinda basing ve hacim degiskenlerinden
birbirinden bagimsiz olan herhangi ikisine de bagimhdir. Cozeltiden
adsorpsiyonda ise adsorplanan madde miktar1 ¢6zeltinin derisimine baglidir.

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorsiyonda ise yalnizca
derisime baghdir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarmin basingla ya da
derisimle degisimini veren c¢izgilere “adsorpsiyon izotermi” denir. Gaz fazindan
ve ¢ozeltiden adsorpsiyon igin adsorplanan madde miktarlar1 deneysel yoldan
belirlenerek sirayla

n/mol g™ = f(P) ya da n/mol g™ = f(P/Po) (3.5)

n/mol g™ = f(c) ya da n/mol g™ = f(c/co) (3.6)
adsorpsiyon izotermleri gizilir. Buradaki P denge basincini, Pg adsorplanan madde
stvisinin sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basincini, P/Pg degeri sifir
ile 1 arasinda degisen bagil denge basincini, ¢ ¢dzeltiden adsorpsiyon olayinda
denge derisimini, co ise ayn1 ¢ozeltiden doygunluk derisimini gostermektedir. Gaz
adsorpsiyonunda  yalnizca n-p izotermleri ¢izilebildigi halde buhar
adsorpsiyonunda n-p izotermleri yaninda n-p/po izotermleri de ¢izilebilmektedir.

Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda basing da sabit tutuldugunda
adsorplanan madde miktar1 sicakliga bagl olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan
madde miktarmin sicaklikla degisimini veren cizgilere ‘“adsorpsiyon izobar1”
denir. Deney sonuglarindan yola ¢ikilarak n/mol g™ = f(T) adsorpsiyon izobarlari
cizilebilir.

Adsorplayict ve adsoplananla birlikte hacim de sabit tutuldugunda
adsorplanan madde miktar1 yalmizca sicakhiga bagli olur. Bu durumda,

adsorplanan madde miktarmin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere “adsorpsiyon
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izokoru” denir. Deney sonuglarindan yola c¢ikilarak adsorpsiyon izokorlar1
rahatlikla ¢izilebilir.

Bir gram adsorplayici ylizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani
monomolekiiler olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina “tek tabaka
kapasitesi” denir ve genellikle ny/molg™ ya da vn/cmg? olarak verilir. Bu
tabakanin alan1 adsorplayicinin bir grammin sahip oldugu alana esit alinir.
Adsorplanan bir molekiiliin kapladig1 alan apm olduguna gore tek tabakanmn ve
dolayisiyla bir gram katinin sahip oldugu yiizeyin alani,

A = (vin/22400)Nay = nmNam (3.7)
esitliginden bulunur. Bulunan degerlere “6zgiil yiizey alan1” denir. Molekiil
alanlar literatiirden bulunabildigi gibi kinetik gaz kuramindan tiiretilen bagintilar
yardimiyla da hesaplanabilir. Ornegin bir azot molekiiliiniin kapladig: alan igin

am= 1.096(M/Np)?* (3.8)
esitligi tiiretilmistir. Buradaki M molar kiitleyi, N Avogadro sabitini, p ise sivi
azotun yogunlugunu gostermektedir.

Adsorplayicinin “ortiilii yiizey kesri”

0 = n/nm = Vivy (3.9)
olarak ifade edildiginden “¢iplak yiizey kesri” (1-0) olur. Eger yiizey tek tabaka
ile kaplanmigsa 6 = 1 olacagi agiktir.

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayis1 yaklasik olarak n/np
oranindan, bir tabakanin kalinlhig1 yaklasik olarak molekiillerin ¢ ¢arpisma ¢apina
esit kabul edilerek adsorpsiyon tabakalarmin toplam kalinlig ise

t=(n/ny) o (3.10)
esitliginden bulunur (Dikmen, Z., 1998).

3.3.2 Adsorpsiyon tipleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ ylizey alanlari, dis ylizey
alanlarmdan daha biiyiiktiir. Katinin i¢ yiizeylerindeki adsorpsiyon, dis
yiizeyindeki gibi kolay ger¢eklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeylerine
niifuz ederken, ayn1 zamanda katinin atom, molekiil ve iyonlar: ile etkilesir. Bu

etkilesmeler neticesinde “kapiler kondenzasyon” adi verilen i¢ yiizeylerde
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yogunlagmaya gireceklerdir. Atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen

adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda meydana gelen zay1f etkilesme van

der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tiir bir adsorpsiyona “fiziksel

adsorpsiyon” veya “van der Waals adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda

kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir

adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon” veya “aktiflenmis adsorpsiyon” adi verilir.

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon su sekilde karsilastirilabilir:

VI-

VII-

Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel
adsorpsiyonda yogunlasma olayma, kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyon ylizey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyon
ise ylizey tepkimesi olarak adlandirilir.

Adsorpsiyon 1s1s1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma
1isilar1, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silar1 ile
ayni biyiikliik oranindadir.

Fiziksel adsorpsiyon, c¢ok diisiik sicakliklarda herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu
olay ikilinin tiirlinden bagimsizdir. Ancak kimyasal adsorpsiyon,
adsorplayict ve adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal iliski
oldugu zaman gerceklesir. Bu olay ikili sistemin tiiriine baghdir.
Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun
hizini ise aktiflenme enerjisi belirler.

Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal
adsorpsiyon artar.

Kimyasal adsorpsiyon, en fazla tek molekiillii tabaka seklinde
olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ise tek molekiilli veya c¢ok
molekiillii tabaka seklinde gerceklesebilir.

Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz,
sicakhigin  yiikseltilip basmcin  diisiiriilmesi  ile kolayca
desorplanabilir. Ancak kemisorplanmig bir gazin desorpsiyonu
olduk¢a zordur ve desorpsiyon {riinleri adsorplayict ile

adsorplanan arasindaki kimyasal tepkimenin iirlinii olabilir. Bu
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nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ile adsorplananin

tekrar kazanilmasi i¢in bazi sistemlerde tercih edilmektedir.

3.3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca
derisime baghdir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da
derisimle degisimini veren c¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir. Denel yoldan
elde edilen adsorpsiyon izotermleri, Sekil 3.2’de sematik olarak c¢izilen 6 tip
izoterm egrisinden birine benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon
icin ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢bzeltiden adsorpsiyon i¢inde gegerlidir.
Sekildeki P/Py bagil denge basincini, c/cp ise bagil denge derisimini

gostermektedir.
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Sekil 3.2. Adsorpsiyon izotermleri (Sarikaya, 1978)

Burada Py doymus buhar basmci, co ise doymus ¢Ozeltinin derisimini
gostermektedir. Sekilde P/Po=1 ya da c/co=1 degerlerinde adsorplanan madde
y1gin olarak ayrildigimdan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslar. Dikey
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yiikkselmenin bagladigi anda adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm
tiplerini daha yakindan inceleyelim:

1. k ve n egrileri tek tabakali (monomolekiiler) kimyasal adsorpsiyon
izotermine benzemektedir. Mikrogozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi k egrisine, makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi n
egrisine yakindir. Mikrogdzeneklerin adsorplanma yetenegi yiiksektir ve
yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda, gdzenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Ote yandan diisiik
adsorplanma yetenegi olan makrogdzeneklerin gbzenek yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon izotermleri yiikseklik
farklar1 disinda seklen birbirine benzemektedir.

2. Kilcal yogunlagsmanin az oldugu ve ilk tabakanin adsorpsiyon 1sis1
yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzerler. izotermde ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc
parcast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma
tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kisminin
uzantisindan np, tek tabaka kapasitesi grafikten tespit edilebilir. Doygunluk
noktasina gelindigi icin ef boyunca adsorplanan madde, sivi ya da kati
olarak yi1gin halde ayrilir.

3. Ilk tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Cok diisiik adsorplanma yetenegi olan katilarin
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden np, tek
tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlasma 1sisindan daha biiyiik ve
kilcal yogunlasma ¢ok ise adsorpsiyon izotermi bu egriye benzemektedir.
Sekildeki gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine “adsorpsiyon histerezisi” denir. Bu durum, dar agizlardan dolan
gbzeneklerin, genis agizlardan bosalmasiyla agiklanabilir. Izotermin ab
par¢asinda tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasinda ¢ok tabakali
adsorpsiyon, cd parcasinda kilcal yogunlasma goriilmektedir. Kilcal

yogunlagma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarmdaki cukur
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yiizeyler ‘de’ yolu boyunca dolmakta ve ‘ef” boyunca adsorplanan madde
y1gin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. izotermden n,, tek tabaka
kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

5. llk tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Izotermin ‘ac’ pargasinda yiizey tek tabakall ya da gok
tabakali olarak kaplandiktan sonra ‘cd’ boyunca kilcal yogunlagma
olmaktadir. Diisiik adsorplama yetenegi olan mezo gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Farkli boyutlarda
mezo goOzenek gruplar1 ve mikro gozenekleri iceren Kkatilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Sarikaya, 1978).

3.4. Adsorpsiyon Denklemleri

3.4.1. Freundlich adsorpsiyon denklemi

Herbert Max Finley Freundlich tarafindan,

n=ac’ (3.11)
esitligi verilmistir (Freundlich, 1906). Deneysel ¢alismalara dayanilarak tiiretilen
Freundlich denkleminin logaritmas1 grafige gegirilerek elde edilen dogrunun
kayma ve egiminden sirasiyla a ve b sabitleri bulunur. Cozeltilerden adsorpsiyon
i¢in tiiretilen bu denklem derisim yerine basing alinarak gaz ya da buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Iyonik katilardaki adsorpsiyonlarda gozlendigi
gibi, fiziksel adsorpsiyon nicel olarak tamamlanan iyon degisimi gibi bir kimyasal
olaydan sonra baglar. Cozeltinin derisimi sifirlanarak yiiriiyen ve nicel olarak
tamamlanan kimyasal adsorpsiyonda tutunan madde miktarmi ise nf ile
gosterdigimizde, adsorpsiyonun herhangi bir anmnda tutunan toplam madde
miktar1 n = ng+ns olacaktir. Bu durumda Freundlich denklemi,

In(n-ny) = Ina+b.Inc (3.12)
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seklinde yazilir. Adsorpsiyon izoterminin ¢=0 iken sahip oldugu maksimum
yiikseklik nx kimyasal adsorpsiyon, daha sonraki artmalar ise, n; fiziksel
adsorpsiyon olarak almir. Kimyasal adsorpsiyondan katyon degistirme kapasitesi
gibi baz1 kimyasal 6zelliklere, fiziksel adsorpsiyondan ise 0zgiil ylizey alanina

gecilebilmektedir (Sarikaya, 1978).

3.4.2 Langmuir adsorpsiyon denklemi

1916 yilina kadar kat1 ylizeyinde gaz adsorpsiyonu olgusuna iliskin olarak,
ylizeyden wuzaklasildikga sivi ya da gaz yogunlugunun diistiigli gorisi
onerilmekteydi. Doyma olayinda kati1 ylizeyini kaplayan adsorplanmis gaz
molekiillerinin tabaka olusumu bu diisiinceyle agiklanmaktaydi. Langmuir 1916
yilinda ortaya atmis oldugu teoriyle bu olay1 agiklayabilmistir. Langmuir’e gore
adsorpsiyon ilk bagladiginda, yiizeye carpan her molekiil, yiizeyde tutunabilir ama
adsorpsiyon ilerledik¢e ancak yiizeyin oOrtiilmemis kismina ¢arpan molekiiller
tutunabilir (Langmuir, 1916). Basta adsorpsiyon hizi biiyiik olmasina ragmen,
adsorpsiyona elverisli kismin yiizeyi kiigiildiikge azalir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon olaylar1 bu teorinin temelini olusturur. Adsorpsiyon hizi Ortiilen
yiizeyin biiylimesiyle kiiciiliirken, ayn1 zamanda 1s1l hareketlerden dolay1 yiizeye
tutunmus molekiiller gaz fazina geri donebileceklerinden ortiilmiis yilizey ne kadar
biliyiik ise desorpsiyon hizi da o kadar biiylik olacaktir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlar1 birbirlerine esitlenerek Langmuir denklemine kolaylikla
gecilebilmektedir. Adsorpsiyon hizi;

ra= ka(1-0)p = s0Z = So(2nmkT) 2(1-0)p = A.exp(-Eo/RT) (3.13)
ve desorpsiyon hizi;

ra = ka® = [(In2)/t1/2]0 = [Agexp(-E«/RT)]0 = (In2/10)[exp(-E«/RT)]0 (3.14)

seklinde yazilabilir. Adsorpsiyon hizindaki k, adsorpsiyon hizi sabitini, (1-0)
ciplak ylizey kesrini, so ¢iplak ve temiz yiizeye carpan molekiillerin yiizeyde
tutunma olasiligini, Z molekiillerin birim zamanda birim yiizeye ¢arpma sayisint,
k Boltzmann sabitini, m molekiillerin kiitlesini, p gazin basincin, A,
adsorpsiyondaki Arrhenius sabitini, E, adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisini, R

evrensel gaz sabitini, T ise mutlak sicakligi gostermektedir. Desorpsiyon
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hizindaki kg desorpsiyon hiz sabitini, 0 ortiilii yiizey kesrini, Ag desorpsiyon i¢in
Arrhenius sabitini, Eq=-AH, desorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisini, t1=In2/Kq
birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi yiirliyen desorpsiyon i¢in yarilanma
stiresini, 1/t ise adsorplanan tanecik ile kat1 yilizeyi arasinda kurulmus olan
baglarin titresim frekansi ile hemen hemen ayni olan bir niceligi gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyonlar i¢in 1o, 10™*s boyutundadir. Buna gére, adsorpsiyon hizi
ciplak yiizey kesri ve bu yiizeye ¢arpan molekiillerin bulundugu gazimn basinci ile
dogru orantilidir. Bir baska deyisle, ciplak yiizeye carpan molekiillerin E,
aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasma sahip olanlarindan yiizeyde
tutunabilenlerin sayis1 adsorpsiyon hizini1 vermektedir. Desorpsiyon hizi ise Ortiili
ylizey kesri ile dogru orantilidir. Birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi
ilerleyen desorpsiyon sirasinda ylizeyde titresen adsorplanan-adsorplayict Eg
aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina sahip olanlarindan kopabilenlerinin sayis1
desorpsiyon hizini verir. Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari

birbirine esit oldugundan sirayla asagidaki esitlikler yazilabilir.

Ka(1-0)p = k40 (3.15)
0/(1-6) = (ka/ka)p = Kp (3.16)
0 = kp/(1+kp) = n/nyn = VIV, (3.17)
P_ 1 P P/P, 1 P/P,

i + . veya —— = T + o (3.18)

Cozeltiden adsorpsiyon icin p denge basinci yerine ¢ denge derisimi alinir. Deney
verilerinden son esitlige goére ¢izilen p/n-p ya da c/n-c dogrusunun egim ve
kaymasindan sirayla 1/ny, ve 1/kny niceliklerinin degeri bulunur. Bu sekilde elde
edilen iki basit denklemin ortak ¢éziimiinden k sabiti ve np, tek tabaka kapasitesi
bulunur. Tek tabaka kapasitesi ortak ¢oziimiinden k sabiti ve np tek tabaka
kapasitesi bulunur. Tek tabaka kapasitesi kullanilarak,

A = (V/22400)N am = nm N an (3.19)
esitligi ile adsorplayicinin 6zgiil yilizey alanina gegilir. Burada ay, adsorplanan bir
molekiiliin kapladig1 alan, N Avogadro sabiti, Vi, katinin biitiin yiizeyini kaplayan
gaz tabakasinin hacmidir (Sarikaya, 1978).
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3.4.3 BET adsorpsiyon denklemi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu denklem
P/Pp 1 , c1P
V(1-P/Py) VpmC  VpcPg

(3.20)

seklinde yazilabilir. Bagil denge basinci P/Py yerine, bagil denge derisimi c/co
alinarak ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme
gore grafige gecirildiginde 0,05<P/P¢<0,35 araliginda bir dogru bulunmaktadir.
Bu dogrunun egim ve kaymasi sirasiyla (c-1)/VmC ve 1/Vpc niceliklerine
esitlenerek bulunan iki denklemin ortak ¢oziimiinden Vp, tek tabaka kapasitesi ile
¢ sabiti bulunur. Tek tabaka kapasitesi,

A = (V/22400) N an, (3.21)
esitliginde yerine konularak 6zgiil yiizey alanina gegilir. Adsorplanma yeteneginin
bir 6lciisii olan ¢ sabiti,

¢ = exp[(q:-qu)/RT] (3.22)
olarak verilmektedir. Buradaki @; birinci tabakanin adsorpsiyon isisini, (i
adsorplanan maddenin yogunlagsma 1sisini, qi-J.=q net adsorpsiyon 1sisini
gostermektedir. Yogunlagsma 1sis1 belli oldugundan c¢ sabitinden son baginti
yardimiyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon 1sis1 bulunur. Yiizeyin adsorplama
yetenegi yiiksek oldugunda q; ¢ok biiyiik olacak ve g, sabit olduguna goére son
bagint1 uyarinca c sabiti de ¢ok yiiksek olacaktir. Bu durumda BET denklemine
gore ¢izilen dogru merkezden geger ve bu dogrunun egimi 1/Vp, olur (Sarikaya,

1978).

3.4.4 Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon denklemi

DR izotermi olarak da bilinen Dubinin ve Radushkevich denklemi
(Dubinin, 1975) Polanyi karakteristik egrisini (Polanyi, 1914) mikro gézeneklerin
(r<15A) hacim dagilimi gosteren bir Gauss egrisi olarak kabul eder ve dolayisiyla,

V = Vgexp(-ke?/p?) (3.23)
dagilim denklemi yazilabilir. Burada k ve B birer sabit, Vo ise 0zgiil gdozenek
hacmidir. Eger Polonyi potansiyeli €, (3.23) de yerine konulup diizenlenirse,

logV=logV¢-(B/B*) T2log?(Po/P) (3.24)
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seklinde DR denklemi elde edilir. logV’ye gore log(Po/P) grafigi ¢izilecek olursa,
dogrunun egimi (B/B?) niceligini, ordinati kestigi nokta ise logVg’yi verir. Bu
yontemin uygulanabilirligi her seyden once bir dogru elde edilmesine baglidir.
Eger bir dogru elde edilemiyorsa adsorplayicinin mikrogdzenekli olmadigi
sonucuna varilir. Bu durumda daha kaba gézenekli katilar icin DR denklemi,

logV=IlogVs-(AT/B)log(Po/P) (3.25)
seklinde verilir. Burada A, adsorplayiciya bagli bir sabit, B ise adsorplanana bagli
bir sabittir (Dubinin, 1967).
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4. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
4.1. X-Isinlann Kirinim Yontemleri
4.1.1. X-1s1lan
Dalgaboylar1 0.01-10nm arasinda degisen X-isinlari, W.C.Rontgen
tarafindan bosalim tiipleri ile ¢aligsmalar1 sirasinda bulunmus ve 6zellikleri heniiz

bilinmedigi i¢in X-1sinlar1 olarak adlandirilmistir. (Glindiiz, 1988, Dikmen, Z.,
1998). Sekil 4.1°de x-1gmlarmin olusumu goriilmektedir.

elektronlar

lel:—l

x 1§inlarn

Sekil 4.1. X-1ginlarmin olusumu

i) X-1ginlar1, dalgaboylar1 ¢ok kiigiik (0.1-10nm), enerjileri ve dolayisiyla
giricilikleri ¢ok biiyiik elektromagnetik dalgalardir.

i) Normal 1sikta oldugu gibi kirmim, girisim, kutuplanma O6zellikleri
vardir.

iii) X-1sinlar1 gazlar1 iyonlastirabilirler.

iv) X-ismlar1 floresans ve fotoelektrik olay olusturur.

v) X-isinlar1 fotograf plagi tizerine etkirler.

vi) X-isimlari, oldukga kalin ve sivi ortamlardan gegebilirler.

vii) Yiiksiiz olmalar1 sonucu elektrik ve magnetik alandan etkilenmezler.

viii) X-iginlar1 canli hiicrelerde mutasyonlara ve doku yapisinin

bozulmasina neden olabilirler.
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4.1.2. X-1ismlarmin Kirmimi

Bir X-iginlar1 tiipiinde, hizli elektronlarm anod (antikatod) metaline
carparak frenlenmeleri sonucu ortaya ¢ikan X-iginlarinin dalga karakterinde
olduklarini, kirinim deneyleri ile kanitlayabiliriz. X-igmnlar1 ile kirinim
deneylerinin yapilmasinda bazi dogal giicliikler vardir. Kirinim olaymnin etkin
olarak gozlenebilmesi icin, kullanilacak kirinim aglarinin ¢izgi araliklarmin (ag
sabitlerinin) mertebesi X-iginlarmm dalgaboylar1 ile kiyaslanabilir bir diizeyde
(6rnegin 1A) olmahdir ki bunun da teknik agidan gerceklenmesi olanaksizdir. Bu
giiclik M.Von LAUE (1912) tarafindan ¢6ziimlenmistir.

Laue kristaller igindeki atomlarin dizilme araliklarinin yaklasik 1A
mertebesinde olduguna dikkat ¢ekmis ve diizgiin kristal diizlemlerinden X-1ginlar1
icin kirmim aglar1 yapmakta yararlanilabilecegini ileri siirmiistiir. Bu “kristal
ag”m optik agdan tek farki, diizlemsel olacak yerde uzaysal bir dizilme sekli
gostermesidir. Ornek olarak, kayatuzu (NaCl) kristalinden elde edilen bir kristal

ag1 Sekil 4.2°deki goriiniimdedir.

<:/'»5:>-

&9

'c: @ N

Sekil 4.2.  NaCl kristal ag1
Ayni kristalden ag diizlemleri arasindaki uzakliklar birbirinden farkli olan

cesitli kristal aglar elde edilebilir. Sekil 4.3 ag sabitleri d;, d, ve d3 olan ii¢ ayr1

kristal ag konumunu gostermektedir.
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Sekil 4.3.  NaCl kristalinden elde edilen 3 ayr1 ag aralig

X-1smlar1 demeti Sekil 4.4°deki gibi bir kristal agdan gecirilirse, atomlarin
her biri bir kirinim merkezi halini alir. Kristalden gecen 1sinlar bir fotograf plag:
iizerine distriiliirse, burada kristal yapiya 6zgii ve X-ismlarmin dalgaboylarina

bagl karakteristik bir kirmim deseni ortaya ¢ikar (Giindiiz, 1988).

gelen X-igmm1 A
Ax \,\,\"
“a ot

o @ Do B B @\ @ B DD

knstalagdnzlezm

yanstyan X-1§1n1

A
‘\/\

Sekil 4.4. Bir x-131n1 demetinin kristal ag tizerinden yansimasi

Ingiliz fizik¢i W.L. Bragg (1913), X-1smlar1 kirinimmi basit bir yontemle
incelemis, kirinim olayinin 1sinlarin dalgaboylarna ve kristaldeki atomlarin dizilis
diizenine bagli oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Bragg yontemi ile elde edilen
desenler, 1sinlarin birbirine paralel ¢esitli ag diizlemlerinde yansimalar1 sonucu
olusmakta, dolayisiyla yorumlanmalari da kolay yapilabilmektedir. Bragg

tarafindan yapilan X-1ginlar1 deneyine bakalim.
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Sekil 4.5. Paralel bir X-1511 demetinin ardisik iki kristal ag diizleminden yansimasi. ki 151n
arasindaki yol farki AB+BC’dir.

Sekil 4.5°de gorildigi gibi, sayfa diizlemine dik konumdaki bir kristalin
ag diizlemi iizerine diizlem bir X-1s1mn1 demetinin kristal diizlemiyle bir 6 agis1
yaparak diisiiriilmiis oldugunu kabul edersek, Huygens ilkesi uyarinca, ag
diizleminin her atomunun bir dalga merkezi olarak gorev yaptig1 ve ancak sayfa
diizlemi i¢inde gelme agisina esit acilarla yansiyan ismlarin goriilen bu tiir bir
yansimaya “Bragg Yansimasi” denir. Birbirine paralel ve ardisik ag diizlemlerinde
yanstyan 1smlarin birbirini kuvvetlendirmesi ig¢in, aralarindaki yol farkinin
dalgaboyunun tam katlarina esit olmasi gerekmektedir. Kristal diizlemi ile 6 agis1
yapacak bicimde ardisik iki ag diizlemi iizerine diistiikten sonra yansimaya
ugrayan (1) ve (2) 1sinlar1 arasindaki yol farki, d ag sabiti olmak tizere, 2dsinf, bu
iki 1s1un birbirini kuvvetlendirme kosulu ise;

2dsinf = n\ (4.6)
dir. Burada, n=1, 2, 3,... gibi tam sayilari, A ise X-i1smmin dalgaboyunu
gostermektedir. “Bragg Esitligi” denilen (4.1) esitliginden faydalanarak, d ag
Sabitinin bilinmesi halinde A dalgaboyunun tayin edilmesi miimkiindiir. A
biliniyorsa kristal ag sabitinin (d) degerini de yine bu esitlikten bulmak
miimkiindiir. Kirinim aglarmin goriintillenmesinde kullanilan metodlardan biri
olan Laue metodu, bir X-1ginlar1 tiipiinden ¢ikan dar bir 151 demeti, iizerinde ince
dairesel delikler bulunan kursun levhalardan geg¢irildikten sonra ince bir ¢inko
stilfir (ZnS) kristal levhasi lizerine gonderilmesine dayanir. Kristali gecen

isinlarm olusturdugu kirmim deseni bir fotograf plagi araciligiyla goriiniir hale
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getirilir. Bir diger metod olan doner kristal metodunda, fotograf plag: lizerinde
belirli bir spektrum ¢izgisinin daima belirli bir 0 agisina karsilik geldigi goriiliir.
Diger ¢izgilerin gozlenebilmesi i¢in kristalin {izerine kondugu doner tablanin

cevrilmesi gerekir.

4.1.3. Toz kristal metodu

Debye, Scherrer ve Hull (1916) tarafindan gelistirilen bu yontemde, dar bir
X-isinlar1 demeti ince toz haline getirildikten sonra preslenmek suretiyle
hazirlanmig ¢ok kristalli bir levha {lizerine gonderilmektedir. Boyle bir sistemde
gelisigilizel bicimde yonelmis kristal parcaciklarindan pek azi i¢in Bragg kosulu

saglanabilir. Sekil 4.6’da toz kristalli x-151n1 spektrometresi goriilmektedir.

fotograf filmi

() (®)
Sekil 4.6. Toz kristalli x-1511 spektrometresi (a) diizenegin yapisi, (b) fotograf filmi {izerinde

gozlenen girisim deseni

Bragg kosulu A dalgaboyu ve 6 gelis agisina bagli olarak saglanabilir. A ve 0’ya
bagl olarak Bragg kosulunu saglayan pargaciklar iizerindeki yansimalar sonucu,
aletin yapist ve mevcut silindirik simetri diizeninden dolay1 film {izerinde,
merkezde sifirnci mertebeden bir maksimum ve bunun etrafinda merkeze
uzakliklar1 20, 40, 60,... olan ve siddetleri giderek azalan es-merkezli daireler
seklindeki birinci, ikinci, Ugiincii... mertebeden maksimumlardan olusan
karakteristik bir girisim deseninin meydana geldigi goriiliir. Daire yarigaplarmni
Olgerek ve diizenegin geometrik konumunu dikkate alarak deneyde kullanilan X-
isinlarmin dalgaboylarint veya kristal sabitlerini kolayca bulmak miimkiindiir

(Glindiiz, 1988; Dikmen, Z., 1998).

30



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4.2. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, 6rnege ait bir fiziksel 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu
olarak olglildiigii veya bir tepkimede absorplanan ya da agiga ¢ikan isinin
izlendigi yontemlerin tiimiidiir. Bu yontemler termogravimetri (TG), diferansiyel
termal analiz (DTA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), termometrik
titrasyon ve dogrudan enjeksiyon entalpimetresidir. Termal analizler, genellikle
sabit basincta yiirtitiildiigiinden,

AG = AH-TAS (4.2)
Termodinamik esitligi gecerlidir. Gibbs-Helmholtz esitliginde, G sistemin

enerjisi, H sistemin entalpisi, S sistemin entropisi ve T Kelvin sicakligidir.

aA+bBecC+dD
gibi genel bir kimyasal tepkime i¢in;
AG < 0 ise tepkime olur,
AG = 0 1se sistem dengededir,
AG > 0 ise tepkime olmayacaktir.

Termal analiz, kendiliginden olan (AG < 0) tepkimelerin incelenmesini
kapsar. Sicakligin bagimsiz degisken oldugu yontemler (TG, DTA, DSC) i¢in,
(4-1) esitligindeki TAS terimi 6nemlidir. Gibbs-Helmholtz denkleminin sicakliga

gore tiirevi alinirsa,

d(AG)
dr

—AS (4.2)
elde edilir. Denklemde, AS > 0 ise, sicakligin artmasiyla sonugta AG < 0 olacaktir,
eger AS < 0 ise, sicakligin azalmasi ile istenilen kendiliginden olan tepkime elde
edilecektir. Tepkime bir kere basladiktan sonra, olay1 izlemek i¢in bu iig

yontemden uygun olan biri kullanilabilir.
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5. DENEYSEL CALISMA

Sivas-Yavu bolgesinden alinan zeolit numunelerini Fritsch Pulverisette 2
marka Ogiitiiciide Ogiiterek ve daha sonra Retsch marka elek sistemi yardimiyla
yapilan elek analizinde -63um boyutunda pargaciklar halinde dogal zeolit

numuneleri elde edildi.

5.1. Numunelerin ve Iyon Degistirilmis Formlarinin Hazirlanmasi

Sivas-Yavu bolgesinden alinan zeolit numunelerinin iyon degistirilmis K
ve Ca formlar1 Batch islemi yardimiyla gergeklestirildi.

Bu yontemde, her iki formun hazirlanmasinda 500 mL deiyonize su ile
hazirlanan 1M’lik KCI ve CaCl; ¢6zeltileri kullanildi. 500 mL ¢ozelti igerisine 50
g dogal zeolit eklenerek manyetik Karistiricida 30 dakika boyunca karistirilarak
iyon degisimi isleminin gerceklesmesi saglandi. Iyon degisimi islemleri oda

sicakliginda gergeklestirildi.

Sekil 5.1.  Isiticili manyetik karistirict
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30 dakika sonunda zeolit numuneleri filtre kagidi yardimiyla siiziildii ve
deiyonize su ile parcaciklarin dis yiizeylerinde olusabilecek KCl ve CaCl,
birikmelerini uzaklagtirmak amaciyla 3 defa yikandi. Daha sonra, bu numuneler

etiivde 120°C’de 16 saat boyunca kurutuldu.

5.2. X-151n1 Kirinim Diyagramlan

5.2.1. X-isinlan difraktometresi (XRD)

Sekil 5.2, bir XRD’nin genel goriiniimiinii géstermektedir. Bu sistemde
bulunan dedektorlerde ¢ikis gerilimi veya akimi, dedektor iizerine diisen 1s1manin
enerjisi veya frekansi ile orantilidir. Dedektoriin ¢ikis devresine yerlestirilen
uygun elektronik kanallar ile monokromatér kullanilmasina gerek kalmaksizin
ayirma yapilabilir. Cok kanalli analizleyici ad1 da verilen bu diizenek, iizerine
diisen 151ma enerjisini 100-1000 gruba aywrabilir. Monokromator yerine, 151may1
frekansin fonksiyonu olarak ayiwran dedektorlerin kullanildigi aletlere enerji
ayirmali adi verilir. Enerji aywrmali aletlerin ayricaligi, dalgaboyu ayirmali
aletlerin ayricaligindan daha diisiiktiir fakat genis bir araliktaki frekanslar1 ayni
anda kaydetme istiinliigi nedeniyle Ozellikle rutin analizlerde dedektor
kullanilarak kaydedilen bir spektrum Sekil 5.3’de goriilmektedir (Yildiz ve Geng,
1993).

Nl

%mnmcu
I

DEDEKTOR KAYDEDICI

ISIN
KAYNAK ORNEK TOPLAYICI

ISIN
TOPLAYICI

Sekil 5.2. Bir XRD spektrometresinin sematik goriintimi
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Sekil 5.3.  XRD ile elde edilen tipik bir spektrum

Numunelerin X-1s1n1 kirmim analizleri Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik bolimiinde bulunan Bruker ASX, D8 Advance (X-isin1 kaynagi Cu-Ka)
cihaziyla yapildi.

Sekil 5.4. XRD cihazi
Dogal zeolitin X-1g1n1 kirmim diyagrami Sekil 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.5.
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Sivas-Yavu dogal zeolitinin X-1gm1 kirnim diyagrami

n

A

20

35

30

M: Mordenit
C: Klinoptilolit
Q: Kuvartz



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Dogal zeolit 6rneginin mineral igerigi Sekil 5.5’deki dogal zeolitin X-15m1
kirmim diyagramindaki piklerin yarigenisliklerinden yola ¢ikilarak asagidaki
denklem yardimiyla hesaplandi:

Wi = (Kili/ZK;li) x 100 (5.1)

Burada, W; mineral yiizdesi, K; belirli bir pik alaninin toplam pik alanina

orany, I; bazal pikin yogunlugudur (Miiller, 1967; Unald1 ve arkadaslari, 2009).

5.2.2. X-1s1nlan floresans sistemi (XRF)

Analizi yapilan Ornekte i¢ kabuk boslugunun x-isinlar1 kullanilarak
olusturulmas1 ve bu boslugun dis kabuk elemanlar1 tarafindan doldurulmasi
sirasinda yayilan x-1ginlarinin dlgiilmesi ilkesine dayanan yonteme X-isinlari
floresans spektroskopisi adi verilir. Ornege gonderilen x-1simlari, drnekten yayilan
X-1smlarindan daha biiylik enerjiye sahiptir, yani floresans 1simasmin dalgaboyu,
ornege gonderilen 1simanin dalga boyundan daha biyiiktiir. X-1smim1 kaynagi
olarak Xx-1gmn1 tiipii kullanildiginda, hizlandirma gerilimi, analiz elementinin
absorpsiyon kenarindan daha kiiciik bir kisa dalgaboyu sinir1 olusturacak sekilde
secilmelidir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede oldugu gibi, floresans i1simasinin
siddeti, 6rnek tarafindan adsorplanan isimanin fonksiyonudur ve 6rnek derisimi
ile dogru orantilidir.

X-1sinlar1 floresansinin kaydedilmesi ve Olglilmesi i¢in kullanilan alet, x-
isinlar1  absorpsiyonu i¢in kullanilanlarla aynidwr. Sekil 5.6’da, X-1sinlari
floresansinin Olglilmesi i¢in kullanilan dalgaboyu ve enerji aymrmali sistemler

goriilmektedir.
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Sekil 5.6. (a) dalgaboyu ayirmali, (b) enerji ayirmali x-1gmnlari floresans spektrofotometresi

X-sinlar1 floresans spektroskopisi yontemi ile kati, sivi ve gaz halindeki
ornekler incelenebilir. Kat1 6rnekler toz haline getirildikten sonra bir baglayici
madde ile yliksek basing altinda preslenerek tablet haline getirilir. Cozeltiler ise,
plastik veya hafif elementlerden yapilmis metalik hiicreler i¢inde 6rnek bélmesine
yerlestirilirler. Gaz halindeki Orneklerin analizi i¢in yliksek basinca dayanikli
kaplar kullanilir.

X-1ginlar1 floresans spektroskopisi yontemi ile nitel analizde, floresans
siddeti veya siddetin logaritmasina kars1 dalgaboyu, enerji veya kanal sayisinin
kaydedildigi spektrumlar, bilinen spektrumlarla karsilastirilir (Yildiz ve Geng,
1993).

Numunelerin  X-1s11 floresans analizleri Anadolu Universitesi Fen

Fakiiltesi Fizik boliimiinde bulunan Bruker ASX S8 Tiger marka cihazla yapildi.
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Sekil 5.7. XRF cihazi

5.3. Numunelerin Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Elektron mikroskobuna benzeyen taramali elektron mikroskobunda,
elektron demeti yine 6rnek yiizeyine odaklanir. Ornek yiizeyinin goriintiisiiniin
yiizeyden geri sagilan elektronlarin siddeti seklinde 6l¢iildiigii taramali elektron
mikroskobu tekniginde, sabit enerjili elektron demeti ile 6rnek ylizeyinin tiimii
taranabilir. Bu yontemde kullanilan elektron demeti ¢ap1 2nm kadardir. Yiizey
goriintiisiinlin elde edilebilmesine ek olarak, taramali elektron mikroskobunun x-
1sinlar1 spektrometresi ile birlestirilerek kullanilmasi ile 6rnek maddesinin element
bilesimi de belirlenebilir. Bu amacgla taramali elektron mikroskobu, genellikle

enerji ayirmali bir spektrometre ile birlikte kullanilir.
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Sekil 5.8. SEM’in sematik diyagrami

Numunelerin  taramali  elektron mikroskobu analizleri, Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesindeki Carl Zeiss UltraPlus FE-SEM marka cihazla

yapildi.
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Sekil 5.9. Carl Zeiss UltraPlus FE-SEM cihazi
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Taramal1 elektron mikroskobu ile bir fotograf alabilmek i¢in incelenecek
numune, Once altin ile kaplanmakta daha sonra numunenin fotografi

alinabilmektedir.
5.4. Numunelerin Termal Analizleri
5.4.1. Diferansiyel termal analiz (DTA)
Diferansiyel termal analiz yonteminde, numune ile termal olarak inert olan
bir referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik

programi uygulanarak 6lgiiliir. Sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligimin

fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilen termal egri ¢izilir.

DTA

Ekzotermik

Sicaklik farky

pozitif

o

negatif

Endotermik

S1caklik

Sekil 5.10.  Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren DTA egrisi

Numune ile referans maddesi arasinda bir sicaklik farki, 6rnekte kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gergeklesince
gbzlenecektir. Bu olaylarda AH > 0 iken (endotermik tepkime) 6rnegin sicakligi
referans maddesinin sicakliginin gerisinde kalacak, AH < 0 iken (ekzotermik
tepkime) ornek sicakligi referans maddesinin sicakligini agacaktir. DTA sadece

kiitle degisimi iceren tepkimelerle sinirli degildir, 1smin absorplandigi veya
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verildigi her olaya uygulanabilir. DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize
uygundur. Piklerin hangi sicaklikta goézlendigi ve sekli Ornegin bilesiminin
tayininde kullanilabilir. Pik alani ise tepkime 1sis1 ve madde miktar1 ile dogru
orantilidir. Orant1 katsayisi, firinimn ilk sicakligi, 1sitma hizi, tanecik boyutu gibi
deneysel parametrelerden etkilenir. Ayrica egrinin sekli tepkime kinetiginin
degerlendirilmesine yardimci olur.

DTA pik alanlar1 (A), madde miktarina, tepkime 1sisma ve numuneden

veya numuneye 1s1 akisina baghdir. Bunlar asagidaki denklemde birlestirilmistir:
A=-"2 (4-3)
gk
Burada g, numunenin geometrisine iliskin bir sabit; k, 1s1l iletkenlige ait bir sabit;
m, numunedeki aktif bilesenin mol sayisidir. g ve k sabitlerinin degerleri deneysel
olarak saptanabilir. Genellikle, bu sabitler birlestirilerek basit bir ampirik ¢evirme
faktori k' ile ifade edilir. Buna gore:

A=K’ m(AH) (4-4)
olur. Bu esitlikten de goriildiigli gibi pik alam ile kiitle arasinda dogru oranti
vardir. Boylece nicel analiz i¢in, kiitlesi (m) bilinen bir 6rnegin pik alani (A), ayn1
kosullarda bilinmeyen 6rneginki ile karsilastirilir.

_ Abilinmeyen
rnbilinmeyen =m A

(4-5)
Numune ve referans maddeleri ayni firinda ayni kaplara yerlestirilir. Kaplar
genellikle platinden yapilmistir ve birbirlerine miimkiin oldugu kadar yakin
yerlestirilir. Sicakliklar ise numune kaplarma yakin yerlestirilmis termogiftler ile
izlenir. Bu sistemde kullanilan firin, 1sitma programlari, atmosfer kontrolii ve
kaydediciler termogravimetride kullanilan ile aynidir. Referans maddesi olarak
genelde alumina, silisyum karbiir veya cam boncuklar kullanilir. DTA’nin en sik
kullanildig1 alanlar, alasim, seramik, cam ve mineral numunelerinin yiiksek
sicakliklarda incelenmesine ihtiya¢ duyulan ¢alisma alanlaridir.
5.4.2 Termogravimetri

Termogravimetri (TG) yoOnteminde, sicaklik artisina karsilik Ornegin
kiitlesindeki degisim Olciiliir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram ad1 verilir.
Kiitle degisiminin oldugu herhangi bir olay TG ile incelenebilir. Genel olarak

kiitle degisimlerinin nedeni, su gibi ucucu bilesenlerin uzaklagsmasi veya
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maddenin ayrigmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz
degisimleri TG ile incelenemez. Sekil 5.11°de kristal suyunu iki asamada
kaybeden bir numunenin termogrami goriilmektedir. Burada, analitik acgidan
onemli iki bulgu vardir. Bunlardan birincisi, termogramdaki kiitle degisimlerinin
biyiikligi, ikincisi ise bu degisimlerin oldugu belirli sicakliklardir. Bu
bilgilerden, belli kosullarda bilesikler tanimlanabilir. Ancak, kiitle degisimlerinin
meydana geldigi sicakliklar deney kosullarindan 6nemli dlgiide etkilenir. Kiitle
degisiminin biyiikliigli, termogramin seklini etkileyen faktorlerden bagimsiz

oldugundan daha ¢ok kullanilir.
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Sekil 5.11.  Kristal suyunu iki asamada kaybeden bir numunenin termogrami

Kiitle degisimleri dogrudan tepkimenin stokiyometrisine baghdir. Nitel
bilesimi bilinen 6rneklerin kesin nicel analizi yapilabildigi gibi, yeni bilesiklerin
bilesimi de 6ngoriilebilir.

Termal yontemler, dogal veya iiretilmis maddelerin bilesimlerinin tayin
edilmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilir. Diferansiyel termal 6lgiimler silikatlar,
ferritler, oksitler, seramikler ve camlar gibi inorganik maddelerin termal
davranislarmin incelenmesinde kullanilmaktadir.

Numunelerin diferansiyel termal analizleri Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik bolimiinde bulunan SETARAM Setsys Evolution 1750 cihazi
kullanilarak yapild1.
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Sekil 5.12. DTA-TG cihazi

5.5. Numunelerin Bazi Adsorpsiyon Ozelliklerinin Tayini

Langmuir 6zgiil ylizey alanlarinin tayini ve izoterm egrilerinin ¢izilmesi
icin Once cihazin analiz kurgusu yapilir. Sonra agirligi ve yogunlugu bilinen
numune hiicreye konularak, cihazin analiz istasyonuna yerlestirilir. Ekrana analizi
yapilan humunenin adsorpsiyon izotermleri ve bu izotermlerden elde edilen bazi
adsorpsiyon Ozellikleri gelir. (Yoriikogullari, 1997).

Numunelerin adsorpsiyon dzelliklerinin tayini Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik bdoliimiindeki Quantachrome Nova 2200 cihazi ile yapildi.

Numuneler analizden 6nce Nova 2200 cihazinda 4 saat boyunca aktiflendi.
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Sekil 5.13.  Adsorpsiyon cihazi
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5.6. Fourier Déoniisiimlii Infrared Spektrometresi (FTIR)

Monokromatorler yardimiyla dalgaboylarmi segerek oOlglimiin yapildigi
spektrofotometrelerde herhangi bir anda sadece segilen dalgaboyundaki
spektroskopik bilgi toplanir. Bu dalgaboyunun disindaki bolgede bulunan
bilgilerden ise o anda yararlanilamaz. Ancak dalgaboyunun bir degerden bir
degere degistirilmesi ile yani dalgaboyu taramasi ile tiim dalgaboylarindaki
bilgiler cesitli zamanlarda toplanir ve bdylece frekans Olgekli absorpsiyon
spektrumu elde edilir. Spektofotometrelerde, baz1 6zel yontemler kullanilarak tiim
frekanslardaki bilgileri ayn1 anda elde etmek de miimkiindiir. Bu tiir
spektrofotometrelerde monokromatér kullanilmaz ve 151k kaynagindan gelen tiim
frekanslar 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan
bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir baska tanimla, bu tiir uygulamada
spektrum, frekans Olcegi yerine zaman Olgeginde elde edilir. Zaman 6lgeginde
elde edilen bilgiler interferogram adin1 alir. Interferogram, ahsilan adsorpsiyon
spektrumunun Fourier doniisiimiidiir. Alette bulunan bir bilgisayarda ters Fourier
donitistimii adin1 alan bir matematiksel islemle interferogram frekans 6lgegindeki
bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilan tlirdeki absorpsiyon spektrumu elde
edilmis olur. Bilgisayarin bir bagka rolii de, zaman 6lgegindeki spektrumu bir¢ok
kez elde etmesi, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve boylece toplam sinyalin
elektronik giiriiltiiden bagimmsiz bir sekilde Ol¢liimiinii saglamaktir. Elektronik
giiriiltii sinyali, gelisigiizel bir sinyal oldugu i¢in bu sinyalin birbiri iizerine
eklenmesi giiriiltiiyli arttirmaz, giiriiltii her eklemede kendini telafi eder. Spektrum
sinyali ise, gelisigiizel bir sinyal olmadig1 i¢in birbiri tizerine eklenir ve giiriiltiiye
gore daha belirgin bir bigcimde elde edilir. Boylece yontem, daha duyarli hale
getirilmis olur.

Fourier doniisimlii spektrometrelerde, Michelson interferometresi adi
verilen ve Sekil 5.16°da goriilen bir diizenek kullanilir. Isin demeti, bu diizenegin
ortasma yerlestirilen yar1 gegirgen bir ylizey yardimiyla siddetleri birbirine esit iki
demete ayrilir. Bu 1sinlardan birisi, A ile gdsterilen sabit aynaya kadar yol alir ve
buradan yansiyarak 6rnege ulasir. Is18in 6teki kismy, belli bir frekansla titresen ve

yerini periyodik olarak birka¢ mm kadar degistiren hareketli bir B aynasindan
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yansiyarak Ornekle etkilesir. BoOylece Ornege ulasmasindan once, 1518in A
aynasindan yansiyan sabit bir yol, B aynasindan yansiyan demeti ise degisken bir
yol almis olur. A ve B aynalarindan yansiyarak ornege ulasan iki 1sin demetinin
aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 151n arasinda yapici bir girisim olur ve dalga
kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani B aynasi ilk konumuna gore A/4
kadar oteye gitmis ise, iki 1smin yol farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu

durumda da yapic1 girisim ortaya ¢ikar ve A dalgaboyundaki 1s1k kuvvetlenir.

A AYNASI
i b
TOPLAYICI % : -

" AW N\ !
( ) - i
\\/y\)i /

/4" - ) \ - ant
’ ]

B8 AYNASI

Sekil 5.17.  Michelson Interferometresi

Michelson interferometresinin 15181 2vU frekansi ile bolen bir 151k boliici gibi
davrandig1 diistiniilebilir. Burada v, hareketli aynanin hizi (cm/s), U ise
dalgasayisidir. Hareketli B aynasinin herbir konumu i¢in belli bir dalgasayisina
sahip infrared 1s1n1, bu esitligi saglayarak ve yapici bir girisim yaparak ornege
ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalgaboyundaki 15181 absorpluyorsa o
dalgaboylarindaki 151¢1n siddeti azalir. Bu bilgi birbiriyle ortiisen bir dizi dalga
icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier doniisiimii isleminden sonra 15181n siddetinin
azaldig1 dalga sayisi, yani absorpsiyon spektrumu ortaya ¢ikar.

FT-IR deneyleri Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesinde Fizik boliimiinde

bulunan Bruker IFS 66v/S marka cihazla yapild1.
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6. DENEY SONUCLARININ YORUMU

6.1. X-Isin1 Analiz Sonuclari

6.1.1. XRD analiz sonuclari

Deneylerde kullanilan Sivas-Yavu bolgesine ait zeolit numunesinde X-
1sm1 kirinim analizleri sonucunda, Sekil (5.5)’ten %15,2 oraninda klinoptilolit,
%81,5 oraninda mordenit ve %3.3 oraninda kuvars bulundugu tespit edilmistir.
Ancak bulunan bu sonuclar yar1 kantitatif olarak hesaplandig: i¢in pek giivenilir
olmayabilir. Bu nedenle Rietveld metodu ile tekrar hesaplanmasinda yarar vardir.
Literatiirdeki verilerle benim buldugum degerler karsilastirildiginda uyumlu

olduklar1 goriilmistiir (Treacy ve Higgins, 2001).
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6.1.2. XRF analiz sonuclarn

Cizelge 6.1. Dogal zeolitin XRF analizi sonucu

Bulunan Madde | Agirlikga Yiizde
Bulunma Orani (%)
SiO; 63.14
Al,Os 10.39
CaO 11.28
Fe,O3 4.24
MgO 0.98
K.0 1.86
Na,O 0.48
BaO 0.53
H.0 7.10

XRF datalarma gore, Sivas-Yavu zeolitinin 6.07 gibi bir Si/Al oranina
sahip oldugu goriildii. Ayrica, CaO’in %11.28’lik oranda bulunmasindan dolayi,
Sivas-Yavu zeolitinin dogal formunun kalsiyumca zengin oldugu goriildii. Sivas-
Yavu bdlgesi zeolitinin renginin beyaz olmasi da kalsiyumca zengin olduguna bir

isarettir.
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Cizelge 6.2. K modifiyeli zeolitin XRF analizi sonucu

Bulunan Madde | Agirlikga Yiizde
Bulunma Orani (%)
SiO; 56.4
Al,Os 9.03
K.0 15.38
CaO 6.96
Fe,0s3 4.22
MgO 0.69
BaO 0.46
Na,O 0.15
H,O 6.71

Cizelge 6.1°deki K,0 yiizdesinin Cizelge 6.2°deki K,O ylizdesinden ¢ok
daha az oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Bu da bize, batch islemi yoluyla
¢ozelti ile zeolit arasindaki K' degistirme isleminin basarili bir sekilde

gergeklestirildigini gdstermektedir.
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Cizelge 6.3. Ca modifiyeli zeolitin XRF analizi sonucu

Bulunan Madde Agirlikga Yiizde
Bulunma Orani (%)
SiO; 43.96
CaO 21.78
Al,Os 115
Fe,03 6.35
K.O 1.76
MgO 0.99
Na,O 0.45
BaO 0.74
H.0 12.46

Cizelge 6.3’deki CaO oran1 ile Cizelge 6.1°deki CaO oranini
karsilagtirdigimizda Cizelge 6.3’deki CaO oraninin ¢ok daha yiliksek oldugunu
goriiyoruz. Buradan, uyguladigimiz batch isleminin basarili oldugunu ve

¢ozeltideki Ca?* iyonlarinin zeolitte adsorplandigini séyleyebiliriz.
6.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goériintiilerinin Yorumu
Taramali elektron mikroskobu ile zeolit numunesinin yapisinin goériintiileri

incelenmistir. Klinoptilolit monoklinik bir kristal yapiya, mordenit ise ortorombik

bir kristal yapiya sahiptir. Bunun yani sira, kuvars hekzagonal yapidadir.
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. 1 um EHT = 20.00 k Signal A = SE2 Anadolu University w

WD =122mm Mag = 3237 KX Faculty of Science

Sekil 6.1. Dogal zeolit numunesinin SEM goriintiisii (~32K X biiyiitme)

IVERSITESI

1 m EHT = 20.00 kv Signal A = SE2 Anadolu University W

|—| WD=12.2mm Mag = 41.98 K X Faculty of Science

Sekil 6.2. Dogal zeolit numunesinin SEM goriintiisii (~42K X biiyiitme)
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2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 Anadolu University
S WD = 12.3 mm Mag= 7.47 KX Faculty of Science

Sekil 6.3. K modifiyeli zeolit numunesinin SEM goriintiisii (~7K X biiyiitme)

200 nm EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 Anadolu University
o WD =12.2 mm Mag = 67.03 K X Faculty of Science

Sekil 6.4. K modifiyeli zeolit numunesinin SEM goriintiisii (~67K X biiyiitme)
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 Anadolu University
| |—| WD =12.2mm Mag = 14.24 K X Faculty of Science
Sekil 6.5. Ca modifiyeli zeolit numunesinin SEM goriintiisii (~14K X bilyiitme)

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 Anadolu University
fb—— wb=122mm Mag = 23.45 K X Faculty of Science

Sekil 6.6.

Ca modifiyeli zeolit numunesinin SEM goriintiisii (~23K X biiyiitme)
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SEM goriintiilemesi ana karakterizasyon yontemlerinden biri degildir.
Ancak bize yapt hakkinda bilgi verebilir. Goriintiilerdeki kristal yapilardan
monoklinik olanlar klinoptilolite, ortorombik olanlar mordenite, hekzagonal

olanlar kuvartza aittir.

6.3. Adsorpsiyon izotermlerinden Elde Edilen Sonu¢larin Yorumu

Cizelge 6.4. Numunelerin bazi1 adsorpsiyon dzellikleri

Yiizey Ortalama Korelasyon
Alani(m?/g) Gozenek Capi(A) Katsayis1
Dogal Zeolit 9.189721 125,584 0.983105
Ca modifiyeli 9.561931 64.021 0.999573
K modifiyeli 19.866604 58.365 0.999798

Cizelge 6.4°teki veriler dogal zeolitin yiizey alaninin en kii¢ciik oldugunu
gostermistir. Potasyumun atomik ¢api1 2.2 A ve kalsiyumun atomik ¢ap1 1.8 A dur.
Iyon degisimi sirasinda zeolitin gdzeneklerine iyonlarin girmesi dolayisiyla K ve
Ca modifiyeli formlarin ortalama gbzenek ¢aplarinin kiigiildiigii gézlendi. Daha
kiiciik gézenek c¢apina sahip numunenin daha yiiksek yiizey alanma sahip oldugu
Cizelge 6.4‘te goriilmektedir. Ca®" ile modifiye etmenin goézenek capini dogal
zeolite gore yaklasik olarak yari yariya azalttigini ancak yiizey alaninda dogal
zeolite gore cok bliylik bir degisiklige neden olmadigmi goriiyoruz. Bunun
nedenlerinden biri iyon degisimi sirasinda degisen Ca®* iyonlarmmn zeolit izerinde
yerlestigi yer olabilir. K™ ile modifiye edilmis zeolit numunesinin yiizey alani
dogal zeolitin yiizey alanina gore oldukca fazladir. Bu sonu¢ adsorpsiyon ile ilgili
endiistriyel iglemler uygulanacaginda daha fazla adsorpsiyon yapilabilmesi i¢in
Sivas-Yavu bélgesi zeolitine ait Ca?* modifiyeli yerine K* modifiyeli zeolit

kullanmanin daha yararli olacagimi gostermektedir.
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6.4. Diferansiyel Termal Analiz Sonu¢larinin Yorumu
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Sekil 6.7. Dogal zeolitin DTA ve TG egrileri

T
LR
o
5
J

o

4774C
Kiitle Kayb1: %0.32
(444°C ile 537°C arasinda)

0.5

2.0

Ing
2

g
o

Kitle Kayb1: %2.58
(209°C ile 443°C arasinda)

N A A e P R T R R R
& A % & \ | | ' ' ,
=) =) o

o
o

Kiitle Kaybu:
%3.81

PR A T P

6.0
(26.5°C ile 209°C
6.5 arasinda)
50 100 150 200 250 300 350 400 450 5

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 6.8. K" modifiyeli zeolitin DTA ve TG egrileri
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Cizelge 6.5. DTA analizi sonucu elde edilen veriler

DTAve TG
egrilerindeki Dogal Form Ca’?* Formu K* Formu
piklerin bilgileri
Yiizey suyu
desorpsiyonunun
124.3 131.3 119.8

minimal sicaklig1

(’C)

Yiizey suyu
desorpsiyonunda
kiitlece kayip

orant (%)

7.07 (26.6°C ile
460°C araliginda)

11.27 (30°C ile
500°C araliginda)

6.39 (26.5°C ile
450°C araliginda)

Diger endotermik
piklerin sicaklig
(°C)

695.9

477.4

Diger endotermik
piklerdeki kiitle
kayip orani (%)

0.04

0.32

Cizelge 6.5

incelendiginde,

en disik

sicakliktaki

ylizey suyu

desorpsiyonunun Ca®* formunda gergeklestigi goriilmektedir. Ca®* iyon degisimi

sonucunda Ca modifiyeli numunenin daha rahat bir sekilde ylizey suyunu

desorpladig1 anlagilmaktadir. Iyon degistirilmis formlarin kanal genislikleri daha

dar oldugu i¢in daha az suyu yapilarinda tutabilmektedirler. Bunun bir sonucu

olarak iyon degistirilmis formlarin dogal zeolite gore daha az su desorpladigini

goruyoruz.
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6.5. FT-IR Analizi Sonu¢larinin Yorumu

Zeolitlerin FTIR analizi aluminasilikat agindaki gozenekler ve kanallar
sistemi hakkinda bilgi saglar (Mozgawa, 2001; Zhao ve arkadaslari, 1998).
Dortytizlii yapilarindaki farkl zincir {iyelerinin arasindaki baglantiin saglanmasi
sonucu kanallar meydana gelir. Zeolitlerin FTIR spektrumunda ortaya ¢ikan
baglica pikler hem SiOs ve AlO, dortyiizlileri, hem de Si-O-Si ve Si-O-Al
kopriilerinin  i¢sel titresimleri ile iligkilidir. Tim numunelerin FTIR
spektrumlarinda goriilen ve yaklasik 1063cm™ civarindaki pik kristal yapisindaki
aluminyum igeriginin belirlenmesinde dnemlidir (Mozgawa ve arkadaslari, 1999).
Bu pikin yeri Si/Al oranina bagli olarak 1000cm™ ile 1100cm™ degerleri arasinda
degismektedir ve dortyiizlii yapisindaki Al atomlarmin sayisinin artmasityla bu pik
daha diisiik dalga sayisinda ortaya ¢ikar. Mozgawa’nin (2001) ¢aligmasina gore,
klinoptilolit (birim hiicre basina 6 Al atomu icerir) 1059cm™ de pik verirken,
hoylandit (birim hiicre basma 9 Al atomu icerir) 1022cm™ de pik vermektedir.
Sekil 6.10, 6.11 ve 6.12°de goriilen FTIR spektrumlarinda ortaya ¢ikan 1063cm™
deki pik, numunedeki Al igeriginin az oldugunu gostermektedir. Si/Al oranmin
6.07 gibi yiiksek bir degerde olmasi bu sonucu dogrulamaktadir.

Si-O-Si simetrik gerilmesi 798 ile 678cm™ arasinda meydana gelmektedir.
603 ile 517cm™ arasindaki titregimler sekizli, onlu ve onikili halkalarin
titresimleri sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. 467cm™ de ortaya ¢ikan giiclii pik ise
T-O biikiilme modu nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.

1600-3700cm™ araligindaki pikler zeolit yapisindaki su ve OH™ gruplarmimn
titresimleri nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir (Mozgawa, 2009).
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Gegirgenlik (%)

Sekil 6.10.

Gegirgenlik (%)

Sekil 6.11.

1,0 H

3429

0,8

3629

0,6

04

0,2 +

1063

0,0 4— . ' . ; ; .
4000

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Dogal numunenin FT-IR analizi grafigi

0,8 +

0,6

0,4

0,2 +

1063

T T T T T T

0,0 4——

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

K" modifiyeli numunenin FT-IR analizi grafigi

61



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

1,0
o
S
0,8 o
g & -
«@ fas] S0
O —
!
S 06+
X
= a
() o0
2
S 0,44
]
©)
g
<
0,2
1062
010 T T T T i T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 6.12. Ca®* modifiyeli numunenin FT-IR analizi grafigi

62




@ ANADOLU UNIVERSITESI

7. SONUC VE TARTISMA

Sivas-Yavu bolgesi zeolit yataklari ile ilgili literatiirde ¢ok fazla ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu nedenle bu tezde bu ydre zeolitinin karakterizasyonu
yapilarak uygun kullanim alanlarmin belirlenmesi hedeflenmistir.

Sivas-Yavu bolgesinden alinan dogal numunenin XRD analizinden elde
edilen sonuglara gore incelenen numune mordenit ve klinoptilolit icermektedir.
Bu iki zeolit tiirliniin asitlere dayanikliligi, absorblayic1 6zelligi, agir metallerin
tutulmas1 6zelligi nedeniyle pek cok kullanim alan1 olabilir. Niikleer santrallerdeki
atiklarin gevre saghigina olumsuz etkisi nedeniyle radyoaktif izotoplar zeolit ile
tutularak gomiilebilir. Klinoptilolit ve mordenitin yiiksek Si/Al oranina sahip
olmasindan dolay1 asitlere karsi dayanikliligi vardir. Bu nedenle bu alanda
kullanilmaktadwr.  Buradan yola  ¢ikarak  numunemizin bu  alanda
kullanilabilecegini sdyleyebiliriz.

Yaptigim XRF analizleri sonucunda batch islemi ile yapilan iyon degisimi
islemlerinin basarili oldugu goriiliiyor. Si/Al oran1 hesaplandiginda bulunan 6.07
lik deger, bu yore zeolitinin oldukga yliksek bir yapi1 kararliligina sahip oldugunu
gostermektedir.

Yapilan SEM arastirmasi sirasinda elde edilen goriintiiler incelendiginde,
numunenin yapisinda en yiiksek oranda mordenit, klinoptilolit ve kuvartz
olusumlar1 goriilmektedir.

Adsorpsiyon analizinden elde edilen sonuglara gére, Ca®* ile modifiye
edilmis numunenin yiizey alan1 dogal numuneye oranla fazla degismemistir. Fakat
K" ile modifiye edilmis numunenin yiizey alaninda biiyiik bir artis goriilmektedir.
Bu da yiizey alamnmn biiyiik olmasi gereken uygulama alanlarmda Ca®* ile
modifiye yerine K ile modifiye edilmis zeolitin kullanilmasi gerektigini
gostermektedir.

Yapilan DTA analizleri sonucunda, numunelerin  zeolitlerdeki
karakterisitik piklerden olan adsorpsiyon piki olarak adlandirabilecegimiz
genellikle 30°C den baslayan ve 400°C civarinda son bulan biiyiik piklere sahip
oldugu bulundu. Analiz sonucunda elde edilen grafiklerden goriildiigii tizere bu

yore zeolitinin Ca?* formu iyi bir su tutucu olarak kullanilabilir.
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FT-IR analizleri sonucunda, tim numunelerin zeolitlerde rastlanan
karakteristik piklere sahip oldugu goriildii. Iyon degistirilmis formlarm dogal
numune ile farki bulunmamaktadir. Bunun nedeni, degistirdigimiz iyonlarin ¢ok
kiigiik boyutlu olmasindan dolayi, titresimlerinin 6l¢iim i¢in gerekli esik degerini
asamamasidir.

Atik sulardan agir metal katyonlarmnin tutulmas: igin 6zellikle ABD ve
Japonya’da klinoptilolit yaygin olarak kullanilmaktadir. Numunenin iginde
Klinoptilolitin varlig1 dolayisiyla, bu alanda kullanilabilecegini soyleyebiliriz.

Petrol ve komiir kullanilan tesislerin baca gazlarmin temizlenmesinde
mordenit ve klinoptilolitin etkili sonuglar verdigi bilinmektedir. Ayrica,
mordenitin  azotu secici olarak  adsorblamasindan  dolayr  oksijence

zenginlestirilmis havanin saglanmasinda etkili bir rol oynamaktadir.
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