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Gilintimiizde yasam standartlarinin yilikselmesi ile her alanda temiz ve ucuz
enerjinin etkin ve verimli bir sekilde kullanimi son derece 6nem kazanmistir.
Yapilan bu tez ¢aligmasinda, pomza ve zeolit gibi dogal malzemelere enerji
depolayabilen yag asidi, parafin ve parafin esasli sentetik faz degistiren
malzemelerin belirli sicakliklarda “vakum emdirme yontemi” ile emdirilmesi
amaclanmistir. Caligmanin birinci agsamasinda, farkli boyutlardaki graniil pomza
ve zeolit lizerine vakum altinda ve farkli sicakliklarda faz degistiren malzemeler
emdirilmistir. Pomza ve zeolitin faz degistiren malzemeyi tutma kapasitesi
belirlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise, giines enerjisini ve binalardaki
atik 1s1y1 depolayabilme ozellikleri ile ilgili olarak, elde edilen mikrokapsiillerin
1s1 depolama kapasiteleri belirlenmistir.

Calismada kullanilan yontem vakumlu emdirme yontemi, erimis halde
bulunabilen yag asidi ve parafin iceren faz degistiren malzemelerin, pomza ve
zeolit graniilleri lizerine yiiklenmesidir. Bu yontemde faz degistiren malzemeler
vakum etkisiyle dogal malzemeler iizerine yiiklenir ve bdylece oda sicakliginda

bile eriyebilen parafin ve yag asidinin dagilmasi 6nlenir.

Anahtar Kelimeler: Faz Degistiren Malzemeler (FDM), Isil Enerji Depolama,
Mikrokapsiil, Pomza, Zeolit.



@) ANADOLU UNIVERSITESI

ABSTRACT

Master of Science Thesis

SOLAR ENERGY STORAGE WITH PHASE CHANGE MATERIALS
Okan ASLAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2014, 59 pages

Today, with rising of living standards, effective and efficient use of clean
and cheap energy in all areas has become extremely important. In this thesis
study, it is intended that fatty acid, paraffin and paraffin-based synthetic phase-
change materials which can store energy to impregnate with “Vacuum
Impregnation Method” to natural materials such as pumice and zeolite at certain
temperatures. The phase change materials are impregnated on different sizes
granules of pumice and zeolite, under vacuum and at different temperatures. phase
change materials holding capacities of pumice and zeolite were determined. In the
second stage of study, in relation to their ability to store solar energy and waste
heat of buildings, the heat storage capacity of the resulting microcapsules was
determined. Vacuum Impregnation Method which used in the study is that, phase
change materials which contain fatty acid and paraffin in molten, loaded onto the
pumice and zeolite granules. In this method, phase-change material are loaded
onto natural materials by the effect of vacuum, thus dissolution of paraffin and

fatty acids which are meltable even at room temperature, is prevented.

Keywords: Phase change materials (PCM), Thermal Energy Storage,

Microcapsule, Pumice, Zeolite.
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1. GIRIS

Insanhik tarihi boyunca endiistriyel ve teknolojik alandaki gelismeler
enerji tilketiminin siirekli olarak artmasina neden olmustur. Giinlimiizde enerji
tiketimi, yasam standartlarinin diizeyi ve iilkelerin endiistriyel anlamda
gelismesiyle dogrudan iligkilidir. Siirekli olarak artan enerji talebine karsilik fosil
kokenli enerji kaynaklarinin azalmasi ve fosil yakitlarin olusturdugu cevre
problemlerinin artmasi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklar ve 6zellikle giines
enerjisinin 6nemi gittikge Onem kazanmaktadir. Fosil kdkenli enerji kaynaklarinin
azalmasinin yani sira enerji tilketim maliyeti ve yakit fiyatlarinin artmasi yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 ile bu kaynaklar ile ilgili yapilan arastirma ve
gelistirme ¢aligmalarini hizlandirmistir.

Glinlimiizde yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve ozellikle giines
enerjisinin en biiylik problemi bu enerjinin depolama gerektirmesidir. Giines
enerjisinin depolanmasina iliskin arastirmalar &zellikle 1970°li yillardan beri
onem kazanmig ve bu Onem giin gectikge daha da artarak siirmektedir. Giines

enerjisinin depolanmasinin amaci bir bakima su sekilde 6zetlenebilir:

e Fosil kaynaklarin tiiketimini miimkiin dlgiide azaltmak,

e Fosil kaynaklarin gelecekte tiikenmesini 6nlemektir.

1970’11 yillarda yasanan Diinya enerji krizi ile beraber tiim diinyada enerji
tasarrufu ve enerji verimliligi ¢aligmalar1 hiz kazanmigtir. Enerjinin yaklasik %35-
40’min binalarda kullanildig1 ve bu oranin da %85’inin 1sitma amagli kullanildig1
giiniimiizde, enerji tiiketimini sinirlamak, binalarda 6zellikle 1sitma amagh enerji
ihtiyacin1 azaltmak ve yenilenebilir enerjilerin kullanimini artirmak iizerine
calismalar siirdiiriilmektedir (Konuklu 2008). Enerjinin depolanmasi, enerjinin bol
oldugu donemlerde toplanip saklanmasi, enerjinin olmadigi donemlerde tekrar
kullanmaktir. Enerji depolamada degisik yontem ve malzemeler kullanilmaktadir.
Son yillarda gilines enerjisinin ve atik 1sinin depolanmasinda faz degistiren
malzemelerin kullanilmas gittik¢e yayginlasmaktadir (Mazman ve ark. 2009).

Binalarda 1s1 yalitimi ile ilgili yasal mevzuatin siirekli olarak daha siki hale
gelmesi “Az Enerji Tiiketen Yapilar” (Low Energy Building) yaklasiminin
giderek daha popiiler olmasi, arastirmacilar1 ucuz, etkin ve daha diisiik 1s1l iletim

katsayisina sahip alternatif yalitm malzemelerini arastirmaya yoneltmistir.
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Geleneksel yalitim malzemeleri ile yeni beklentileri karsilamak ya maliyetli ya da
alan kisitlamalar1 nedeniyle imkansizdir (Ozkan ve Tuncer 2001). Bu yiizden
1990’1 yillardan itibaren 1s1 yalitimi i¢in daha etkin ve daha ucuz yodntemler
tizerine ¢alismalar 6nem kazanmistir.

Enerji iiretimi ve kullannminda yabanci kaynaklara bagimlilik ve cevre
tizerindeki olumsuz etkileri enerji verimliligi ve tasarrufu konularni giindeme
getirmistir. Ozellikle, Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkelerde durum gelisme hizi
nedeniyle ¢ok daha ciddidir. Bu problemler enerji sistemlerinin etkinliginin ve
glines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin artirilmasi ile
¢Oziilebilir.

Isil enerji depolama yontemleri 1s1l yontem ve kimyasal yontem olmak
tizere iki baglik altinda incelenir:

Isil yontem duyulur 1s1 ve gizli 1sidan olusurken, kimyasal yontem
tepkime 1s1s1, kimyasal 1s1 pompasi ve termokimyasal 1s1 pompasindan olusur.
Gizli 1s1, maddenin faz degisimi sirasinda ¢evreden aldig1 veya verdigi 1sidir. Gizli
1s1 depolama yontemleri igin gerekli depo hacmi, duyulur isiya gore daha
kiictktiir.

Faz Degistiren Maddeler-FDM, (Phase Change Materials-PCM) 1s1l
enerjiyi gizli 1s1 seklinde depolayan maddelerdir. Bina uygulamalarinda
FDM’lerin kullanimi tuz hidratlarinin bir binada kullanilmasi ile 1970 yilinda
baslamistir. Uygulamalarda kullanilan FDM’lerin ideal olabilmesi i¢in, yiiksek
gizli 1s1, yiiksek 1sil iletkenlik, yiiksek 6zgiil 1s1 kapasitesi ile kiigiik hacim
degisimine sahip olmalidir. Ayrica korozif ve toksik olmamalidir. Agira soguma
ozelligi gostermemelidir. Bina uygulamalarinda kullanilacak FDM’lerin 20°C
dolaylarinda erimeleri gerekmektedir (Konuklu ve Paksoy 2011).

Isil enerji depolama bu iki ¢oziim i¢in gereklidir (Dinger ve Rosen 2002).
Duyulur 1s1 depolamaya kiyasla, gizli 1si1l enerji depolama, faz degistiren
malzemenin tiiriine bagl olarak yiiksek enerji depolama yogunlugu ve dar ¢alisma
sicakligr aralig1 nedeniyle tercih edilir (Zalba ve ark. 2003; Khudhair ve Farid
2004). Farkli alanlardaki arastirmacilarin dikkatini ¢eken bu iki avantaj, kiigiik
hacme ve daha az 1s1 kaybina yol acar (Ismail ve Castro 1997; Jalalzadeh-Azar ve

ark. 1997; Lee ve ark. 2000; Neeper 2000; Arkar ve Medved 2002).
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FDM’nin onemli kullanim alanlarindan biri de binalarda enerji
tasarrufudur ki FDM bu alanda iki amag¢ i¢in kullanilir (Khudhair ve Farid 2004).
Birincisi; zamana bagli ve kesintili glines enerjisi depolamak i¢indir ki bu binanin
stirekli 1sinmast i¢in gerekli olan enerji ile ister istemez uyusmaz (Lane 1983).
Ikincisi ise; binanm 1sitma veya sogutma yiikiinii elektrigin oldugu donem ile
olmadig1 donem arasinda degistirmek icindir (Yamaha 2001; Zhang ve ark. 2003).
Bu degisim enerji lretimi yonetimin gelistirilmesinde faydalidir ve oOnemli
ekonomik yararlar elde edilebilir. Genis 1s1l enerji depolama kapasiteli mimari
bilesenleri islemek icin yapt malzemelerini ve FDM’yi birlestirmek dikkat
¢ekicidir.

Son yillarda, FDM yap1 malzemeleri veya yapi elemanlar: ile beraber
kullanilarak 1s1l enerji depolama sayesinde binalarda enerji tasarrufu saglamak
tizerine ¢aligmalar yapilmistir (Konuklu 2008; Mazman ve ark. 2009; Zhang ve
ark. 2005; Khudhair ve Farid 2004). FDM’lerin kiiclik hacimli ve daha az 1s1
kaybina neden olmalar1 gibi avantajlari nedeniyle farkli alanlardaki
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir (Ismail ve Castro, 1997; Jalalzadeh-Azar ve
ark. 1997; Li ve ark. 2000; Nepeer 2000; Arkar ve Medved 2002). Jips duvar
kaplamas1 (Feldman ve ark. 1995) ve gozenekli beton gibi uygun yapi
malzemelerinde FDM’lerin kapsiillenmesi bu iki malzemenin birlestirme
sekillerinden biridir (Hadjieva ve ark. 2000). Birgok arastirmaci inorganik
gozenekli malzemeler ile 1yi bir kimyasal uyumluluga sahip oldugu kanitlanmis
olan yag asitleri ve tiirevleri, alkanlar ve karisimlari gibi organik FDM’leri
se¢mislerdir (Feldman ve ark. 1991). Yap1 malzemelerinde FDM kapsiilleme i¢in
mevcut iki yontem vardir. Bunlar dogrudan birlestirme ve daldirma yontemleridir
(Feldman ve ark. 1991; Feldman ve ark. 1995; Kissock 1998). Birinci yontem,
yap1 malzemelerinin imalat: siirecinde bu malzemelere FDM katkilamaktir. ikinci
yontem, daldirma yoluyla yapt malzemeleri igerisine FDM katkilamaktir.
Feldman (1995) ve Kissock (1998) her iki yontemin de olduk¢a basit oldugunu
ifade etmislerdir.

Bu caligmanin amaci, vakum emdirme yontemi ile graniil halindeki g¢esitli
boyutlarda pomza ve zeolite faz degistiren malzemeler (parafin ve yag asitleri)
emdirilerek, elde edilen mikrokapsiillerin 1s1 kapasitelerini tayin etmektir. Secilen

faz degistiren malzemeler, Ozellikle giines enerjisi ve binalardaki atik 1s1y1



@) ANADOLU UNIVERSITESI

depolayabilme 0zelligi tasidiklarindan, bu faz degistiren malzemelerin sicaklik

araliklarina gore se¢imi dnem tagimaktadir.
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2. DOGAL ZEOLITLER
2.1. Zeolitlerin Tanim

Zeolitler, kafes yapilarinda aliiminyum, silisyum ve oksijen,
gozeneklerinde ise katyon ve su iceren mikro gézenekli kristal katilardir. Zeolit
kelime olarak "kaynayan tas" anlamindadir. Isitildiginda patlayarak dagilmasi
nedeni ile bu isim verilmigtir.

“Zeolit” terimi ilk defa 1756 yilinda Isve¢’li mineraolog Fredrick
Cronstedt tarafindan verilmistir (Meier 1968). Cronstedt dogada bulmus oldugu
zeolit mineralini 1sittiginda kaynamaya benzer bir sekilde su kopiigii olustugunu
gérmiis ve bu nedenle bu minerale Yunanca kaynayan tas anlamina gelen zeolit
(zeo: kaynama, lithos: tag) adin1 vermistir (Gottardi ve Galli 1985).

Zeolitler lizerine yapilan ilk deneysel ¢aligmalar sirasiyla soyledir: 1857
yilinda A. Domour tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858
yilinda E. Erchorn tarafindan iyon degisim ozelliklerinin incelenmesi; 1896
yilinda Friedel’in susuzlastirilmis  zeolitlerin alkolleri, 1909 yilinda ise
Grandjen’in susuzlastirilmis sabazit tiirii zeolitin NH3, hava ve hidrojen gibi
molekliilleri adsorpladigin1 gostermesi; 1925 yilinda Weigel ve Stainhoff,
susuzlastirilmig sabazitin su, metil alkol, etil alkol ve formik asiti hizla
adsorpladigini fakat aseton, eter ve benzeni kristal yapinin diginda tuttugunu tespit
etmeleri; 1927 yilinda X-ismlar1 kirmmiminin, minerallerin tanimlanmasinda
kullanilmaya baslanilmasindan sonra 1930 yilinda Taylor tarafindan ilk kez
analsim tiirii zeolitin yapisinin belirlenmesi (Flanigen 1991).

Dogal zeolitlerin olusumu hakkinda ¢esitli goriisler vardir. 1950 yilina
kadar zeolitlerin volkanik kayaclarin i¢erisinde olustugu goriisti vardi. Daha sonra
zeolitlerin diigiik dereceli baskalasim ve geng yash tortul kayaglarin olusmasindan
sonra aliiminasilikatlarin gézenek suyu tepkimesi sonucu olustugu goriildi.
Volkanik camlarin ¢ogu, dogal zeolitlerin olusumu ic¢in gerekli aliimina silikat
ortamlardir. Bunun disinda kil mineralleri feldspatlar, AI-Si jelleri de uygun
kosullarda zeolitlere doniisebilirler (Mumpton 1986; Orhun 1997).

1930°lu  yillarin sonlarinda zeolitlerin adsorpsiyon, iyon degisimi,

molekiiler elek ve kristal yap1 Ozellikleri literatiirdeki yerini almis oldu.
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Adsorpsiyon, iyon degisimi ve molekiiler elek gibi farkli 6zelliklere sahip olan
sabazit, mordenit gibi dogal zeolitlerin o yillarda sadece volkanik kayaclarin
kovugunda var oldugu diisiincesi sebebiyle genis c¢apli endiistriyel uygulamalar
icin yetersiz kalacagi diisiiniilmiis ve bu nedenle de sentetik zeolit {iretme fikri
ortaya cikmistir. Ik sentezleme c¢alismalari Ingiltere’de Barrer ve A.B.D.’de
Union Carpide firmasi tarafindan baslatilmig, ayni anda dogada da dogal zeolit
aramalar1 hizlandirilmistir. 18. Yizyilin ikinci yarisindan bu yana siirdiiriilen
arastirmalar sonucunda dogada yaklasik 39 tiir zeolit kristali bulunmus ve son 35
yil i¢inde laboratuarlarda 150’yi agkin zeolit sentezlenmistir. Bugiin A.B.D.,
Italya, Japonya, Yeni Zelanda basta olmak iizere Tiirkiye ve Kanada’da zengin ve
saf dogal zeolit rezervlerinin bulundugu bilinmektedir (Barrer 1978).

Tiirkiye’de genel olarak gozlenen dogal zeolit tiirii klinoptilolit ve analsim
olup, diger dogal zeolit tiirlerine ¢cok az rastlanmistir. Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit
yataklar1 detayl etiidii yapilmis olan Bigadig-Balikesir yoresinde bulunmakta olup
500 milyon tonluk bir rezerve sahiptir. Manisa-Gordes sahasi ise yaklasik 20
milyon ton oldugu tahmin edilen rezervi ile ikinci biiyiik zeolit yataklar1 olarak
bilinmektedir. Tiirkiye genelindeki zeolit rezervinin ise yaklasik 50 milyar ton

oldugu ileri stirtilmektedir (Y 6riikogullar: 1997).

2.2. Zeolitlerin Temel Yapilar

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu
alimina silikatlar1 olup c¢erceve silikatlar grubundadir. Genel olarak yapisal
formiilleri;

x[(Mf, M3?). (AlO,)]. ySiO,.nH,0

seklindedir. Burada M;"; Na* , K* nadiren de Li* gibi tek degerlikli bir katyon,
M3? ise, Ca*?, Mg*?, Ba*? gibi iki degerlikli bir katyondur. Si0,/AlO; mol
orani (y/x) zeolit tiirline bagl olarak 1 ile 5 arasinda degisir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiclik yap1 birimi SiO, ya da AlO,
dortytizliistidiir. Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijen iyonundan ¢ok daha kiigiik
olan silisyum ya da aliminyum iyonu ve dort kosesinde de tetrahedra oksijen

iyonlar1 bulunur (Sekil 2.1). Silisyum iyonu (+4), aliiminyum iyonu (+3) ve
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oksijen iyonu (-2) degerlikli oldugundan, bir silisyum iyonu kendini ¢evreleyen
dort oksijen iyonunun ancak (-4) degerligini karsilar. Bdylece her oksijen
iyonunun (-1) degerligi kalir ve baska bir silisyum iyonu ile birlegebilir. Silisyum
iyonunun yerini aliiminyum iyonunun almasi sonucu dortyiizliilerin elektrik

yiikiinii dengelenmesi igin ek bir (+1) yiikiine ihtiya¢ vardir. Bu (+1) yiikii, Na*

Sekil 2.1. Si0, (ya da Al0, ) dortyiizliisii

K*, Ca*? gibi degisebilir katyonlarca saglanmir. Dértyiizliilerin bu sekilde
birlesmesiyle bir zincir olusur. Bu zincirler birbirine aradaki, K*, Na*, Ca*?
iyonlariyla baglanarak ortasi kanal gibi acik olan, bal petegi goriiniimlii {i¢
boyutlu bir kristal yapt olusturur (Sekil 2.2) (Yiicel ve Culfaz 1984; Tsitsishvili,
1992).

Sekil 2.2. Zeolit yapry1 olusturan dortyiizliilerin zincir baglanmalar1 (Dyer 1988)

2.3. Zeolitlerin Olusumu

Dogal zeolit yataklarinin olusumu, ortamlarina gore alti grupta

toplanmustir:
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I.  Suyu tuzlu (kapali) gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile
reaksiyonu sonucu olusan yataklar.
II.  Tath veya tuzlu agik gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan yataklar.
III.  Kiyida veya derin denizel ortamda volkanik malzemenin birikip deniz
suyu ile reaksiyonu sonucu olusan yataklar.
IV.  Distk 1s1l1 gdmiilme metamorfizmasi sonucunda, Al-Si'lu sedimanter ya
da volkanik malzemelerden olusan zeolit yataklari.
V. Hidrotermal ya da sicak kaynak sularinin Al-Si'lu malzemeye etkisi
sonucu, bu malzemenin bozulmasi sonucu olusan yataklar.
VI.  Genellikle 2. zaman tortullar1 arasinda goriilen ve orijinlerinin volkanik
olup olmadiginin belirlenemedigi, denizel veya golsel ortamlarda olusan

zeolit yataklar1 (Koktiirk 1995).

2.4. Zeolitlerin Molekiiler Elek Ozelligi

Zeolitlerin en onemli karakteristik 6zellikleri, yapisindaki kanallarda su
molekiilleri igermeleridir. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina siki bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kaybi yiiksek sicakliklarda gerceklesirken biiyiik bosluklu bazi
zeolitlerde ylizeye tutunan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terk eder. Susuzlastirma
(dehidrasyon) ad1 verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapis1 bir, iki ve ii¢
boyutlu kanallara ve ¢ok genis bir yiizey alanina sahip olur. Zeolitler 100-350 °C
araliginda birka¢ saat 1sitildiginda kanallardan gecebilecek biiyiikliikteki su
(H20), amonyak (NHs3), civa buhar1 (Hg) vb. molekiiller, susuzlasmis kanal ve
gozenek yiizeylerinde tutunur. Kanallar1 gecemeyecek biiytikliikteki capa sahip
molekiiller ise zeolite giremezler. Zeolitler gaz molekiillerine kars1 bir elek gibi
davranmalarindan dolayr 1932 de McBain tarafindan “molekiiler elek” olarak
adlandirilmiglardir. Sekil 2.3 bir gaz karisimimin zeolit katkili gaz ayirma
membrant olarak adlandirilan molekiiler elekten gaz molekiillerinin molekiil
boyutuna gore tutulmasi sematik olarak gosterilmistir. Bu membranlar, Oz, CO2
ve N2 basit gazlarinin yani sira zeolit ile etkilesime girmeyecek, zeolit tarafindan

adsorplanmayan ve polar olmayan degisik kinetik caplardaki asal gazlarin (He,
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Ne, Ar ve Xe) kullanilmasiyla da karakterize edilmis ve bdylece molekiiler elek

mekanizmasi kullanilmigtir (Giilen ve ark. 2012).

Sekil 2.3. Molekiiler elegin farkli boyuttaki molekiilleri tutmasinin sematik olarak
gosterimi (http://web.ornl.gov/article06.shtml)

2.5. Zeolitlerin Adsorpsiyon Ozelligi

Zeolitler, diistik kismi basinglarda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirler. Bu durum toplam hacimlerinin %50’ sini bosluklarin ve toplam ylizey
alanlarinm  yaklasik %90’m1 genis i¢ yiizey alanlari (~800-1000 m?/g)
olusturmasiyla agiklanabilir. Ayrica diizgiin gdzenek boyutlart ve segici 6zellikleri
nedeniyle diger ticari adsorplayicilar (aktif aliiminyum, silika jel, aktif karbon...)
arasinda en Onemli yeri tutmaktadir. Silika jel ve aktif karbon gibi
adsorplayicilarin  gdzenek boyutlart 10A ile 100 A gibi cok genis aralikta
degisirken zeolitin kristal yapisina bagli olarak 3 A ile 10 A arasinda tek bir kanal
capina sahiptir (Ulkii ve Turgut 1991).

Zeolitlerin baska onemli bir 6zellikleri de diger adsorplayicilara kiyasla
adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla fazla degismemesi nedeniyle yiiksek
sicakliklarda bile Onemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalaridir.
Zeolitlerdeki Si0O,/AlO5; mol oraninin yiiksek olmasi onlarin 1s1ya karst dayanikli
olduklarmi gostermektedir. Zeolitler yapilarinda bulunan suyu 150°C-200°C’de,
kristal suyunu ise yaklasik 700°C’de atabilmektedir. Ayni zamanda asit ile
muamele edildiklerinde i¢ gdzeneklerinin biiylimesi yani sira gozenekler daha

homojen bir sekil alabilirler (Orhun ve Yoriikogullar: 1994).
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Baz1 6nemli dogal zeolit tiirlerinin gézenek boyutlan ile Si0,/AlO; mol

oranlar1 Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi1 dogal zeolitler ve 6zellikleri (Barrer 1978)

SiOZ/AIO3M01
Dogal Zeolit Gozenek Boyutlar (A)
Oranlar
Analsim 2,6 1,63
Mordenit 6,7x7,0-2,9x5,7 8,2-10
Sabazit 3,7x4,2 3,2-6,0
Eriyonit 4,0x5,0 5,8-7.,5
Klinoptilolit 4,4x7,2 -4,1x4,7 8,5-10

2.6. Dogal Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlar

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme ve
reaksiyonlar1 katalizleme olmak {iizere {i¢ 6nemli Ozellige sahip olmalarindan
dolay1 endiistri alaninda olduk¢ca Onemli bir yere sahiptirler. Yapilarindaki
adsorplanmis suyun yapidan kolayca uzaklastirilmasi sonucu aktif hale gelen
silika jel, aktif karbon ve zeolitler giinimiizde en c¢ok kullanilan ticari
adsorbentlerdir. Sentetik zeolitler dogal zeolit tiirlerine gére daha miikemmel
Ozelliklere sahip olmalarina ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda
bulunmasi, ucuz olmasi ve modifiye edilebilir olmasi nedeniyle endiistriyel
alanda, tarim ve hayvancilik alaninda ve g¢evre kirliliginin kontroliinde kullanim

potansiyeli bulmustur.

2.6.1. Kirlilik kontrolii

Yiiksek se¢imli katyon degistirme kapasitelerine bagli olarak atik su aritim
sistemlerinde kolon operasyonlar1 gseklinde uygulanan iyon degisim reaksiyonlari
dogal zeolitlerin en biiylik uygulama alanlarindan biridir. Atik sulardan radyoaktif
metal aritimi, NH4" ayrimi, agir metal katyonlarinin ayrimi amaciyla giiniimiizde
diinya tizerine dagilmig bir¢ok aritim tesisinde yiizbinlerce ton dogal zeolit

(6zellikle klinoptilolit) yiiksek randimanla kullanilmaktadir. Yatak dolgu

10
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malzemesi olarak genellikle klinoptilolit tiirii zeolitlerin kullanildig: siirekli kolon
operasyonlar1 sonucunda su igerisindeki kirletici iyonlar; Pb*>> NH4™> Cu™ >
Cd™? > Zr*? > Co™ > Ni*? > Hg"? siralamasi iginde iyon segiciligi gdsterir (Orhun

1997).

2.6.2. Enerji sektorii

Diinyanin gittik¢e biiyliyen enerji ihtiyaci; komiir ve petrol yaninda
niikleer ve gilines enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan
degisik kaynaklardan karsilanmaya calisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye
doniistiiriilmesi esnasinda sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanilmaktadir. Enerji
sektoriinde zeolitler, dogal gaz saflastirmada, karbondioksidin
uzaklastirilmasinda, giines enerjisi Uretiminde 1s1 degistirici olarak ve petrol
tirlinleri Uiretiminde katalizor olarak kullanilmaktadir (Giilen ve ark. 2012).

Zeolitlerin  sicakliga bagli olarak su verip-alma Ozelliklerinden
yararlanilarak, klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan uygulamalarda, kiigiik
yapilarin 1sitilmas1 ve klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin giines
enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasi miimkiin géziikmektedir.
Gaz, kat1 tarafindan adsorbe edildiginde genellikle disartya dogru bir 1s1 ¢ikisi
goriiliir. Ters proses ise 1s1 girisini gerektirir. Su-zeolit sisteminde zeolit malzeme,
icinde tutulduklari kap boyunca giines kolektdriinden saglanan sicak hava ile
kurutulur. Zeolit 1sitildiginda adsorpladigi suyu disariya verir. Bu islem
sonucunda hava, su ile dolu konuma doniisiir. Uygun bir 1s1 degistirici
kullanilarak su buhar1 yogunlastirilir ve yogunlagtirma 1s1s1 disariya verilir. Zeolit
dehidrat edildiginde 1s1 iiretimi i¢in potansiyel hale geger. Havadaki su buhari
zeolit tarafindan adsorbe edilir ve adsorpsiyon 1sis1 disariya verilir. Bu islem
sonucunda kuru-ilik hava elde edilir. Kurutma isleminde zeolitin su buharini
disarida birakarak siirekli enerji stok etmesi, oda sicakligini diisiiriir. Bu proses 1s1
aliminin olmadig1 zamanlarda miimkiin olan en yiiksek sicakligin korunmasi i¢in
etkin bir izolasyonun gerektigi sistemlere oranla daha avantajlidir (Baker ve
Kaftanoglu 2006 ; Yoriikogullar: 1985).

Dogal zeolitlerin diger bir adsorpsiyon uygulamasi olan giines enerjisinin

depolanmasi da, gilines enerjisinden yararlanarak gergeklestirilen 1sitma ve

11
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sogutma islemleridir. Bu olay ozellikle zeolitlerin su buhar1 adsorpsiyon
karakterine bagli olarak meydana gelir. Tchernev (1984) tarafindan tasarlanan
birlesik 1sitma-sogutma sisteminde giines enerjisi, giines panelleri iginde bulunan
zeolitin yapisindan suyu atar. Bir seri 1s1 transfer ve su depolama bileseni
kullanilarak buharlagsma 1sisindan gece boyunca soguk su, yogunlasma 1sisindan
ise giin boyu sicak su elde etmek miimkiindiir. Tchernev, giines panellerinde
adsorbent olarak sabaziti kullanarak kii¢iik portatif bir sogutucu gelistirmistir.
Giines enerjisi ile 1sitma ve sogutmada temel ilke, gilines enerjisiyle olusturulan
desorpsiyon ile zeolitin su buhari izotermlerinin asir1 derecede dogrusal 6zellik
gostermemesidir (Yoriikogullar: 1997).

Bigadi¢ yoresi zeolitik tiifleri ile yaptiklar1 calisma sonucu 1sitma,
serinletme ve sogutma islemleri icin uygunlugu yaninda degisik amaglar i¢in

kullanilabilirligini saptamislardir (Oner ve ark. 2000).

2.6.3. Tarim ve hayvancilik sektorii

Hayvan yemine katilan klinoptilolit, hayvanin sindirim sistemindeki
faaliyetleri yavaslatir ve besinlerin uzun siire i¢cinde sindirilmesini saglar. Yeme
%?3-10 oraninda klinoptilolit katilmasi, normal beslenmeye kiyasla %25°lik agirlik
artisina sebep olur. Tarim alaninda ise dogal zeolitler toprak diizenleyicisi olarak
kullanilmaktadir. Azot kaynagi olarak kullanilan amonyum bazli giibrelerden
aciga c¢ikan amonyum miktarinin kontrol edilememesi iirlinlere zara
verebilmektedir. Igerisine klinoptilolit katilan toprakta ise ortamdaki amonyum
iyonlarinin bir kismu klinoptilolit tarafindan tutulmakta ve sonra ortama yavas
salimimli olarak geri verilmektedir. Bu da iiriinlerin azotu ani olarak biinyelerine

almalar1 nedeniyle zarar gormesini (yanmasi) 6nlemektedir (Li 2002).

2.6.4. insaat sektorii

Dogal zeolitler kullanilarak daha ekonomik olarak daha iistiin 6zelliklerde
hafif insaat bloklar gelistirilmistir (Ozgelik 2010). Hafif Zeolit Beton (Light
Zeolite Concrete, LZC) olarak adlandirilir (Kocakusak ve ark. 2001), Bati

Anadolu zeolitlerinden yap1 endiistrisinde 1s1 ve ses yalitimi yiiksek, hafif, yangin
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ve depreme dayanikli bir malzeme olan ve anafoam adi verilen hafif bir yap1

malzemesi elde edilmistir (Serbest 1999).

2.6.5. Sebze ve meyvelerin depolanmasinda zeolit kullanimi

Sebze ve meyvelerin depolanmasinda olusan ve bozulmaya yol acan etilen
gazinin etkisi, Urlin ambalajimin dogal zeolitlerle kaplanmasi ile en aza
indirgenmesi amaglanmaktadir. Uriinler daha uzun siire bozulmadan saklanabilir.
Boylece tarladan toplandiktan sonra kisa siirede satilmasi ve tiiketilmesi gereken
tirtinlerin saklama stiresi uzatilabilir. S6z konusu yontem sayesinde, lireticilerin ve
iiriinli  pazarlayan aracilarin, bozulmadan kaynaklanan zararlarinin Oniine

gecilmesi hedeflenmektedir (Erdogan 2005).

2.7. Tiirkiye’deki Dogal Zeolit Rezervleri ve Uretimi

Ulkemizde dogal zeolitler ilk defa 1971 yilinda Gélpazari-Goyniik
civarinda analsim olusumlar1 olarak saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin
batisinda analsim ve klinoptilolit yataklari bulunmustur. Ulkemizde daha ¢ok
klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere cok az rastlanmstir.
Tirkiyede detayl etlidii yapilmis tek zeolit sahast Manisa-Gordes civarindaki
MTA ruhsath sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon
ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise,
Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklanmalari tespit edilmistir (DPT, 2007).
Tirkiye’de milyarlarca tonluk zeolit varligi ortaya konmus olup, Ankara—Polatli—
Miilk—Oglake¢1 Bolgesi ile Bigadig, Saphane, Gediz, Emet, Gordes Bolgeleri’ndeki
yataklarda yogun olarak bulundugu tespit edilmistir. Bu yataklardan sadece
Ankara — Polatl Bolgesi’nde yer alan yatakta, analsim ve klinoptilolit tiirii zeolite
birlikte rastlanmaktadir. Dogantepe Bolgesi’nde klinoptilolite ek olarak mordenit
tirii zeolite de rastlanmaktadir. Diger yataklarda ise sadece klinoptilolit
bulundugu bildirilmistir (Ayvaz 2004; Sarioglu 2005).

Ulkemizde zeolit {iretimi yapan iki dzel sirket ve bir de devlet kurulusu
vardir. Bunlardan devlet kurulusu olan Etibank Bigadi¢ Kolemanit isletmesi kendi

isletme sinirlari igerisinde alttaki boratli birimler iizerinde bulunan zeolitli tiifleri
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dekapaj sirasinda alarak Balikesir ve Soke’de bulunan ¢imento fabrikalarina

satmaktadir (Cetinel ve ark. 1996).

2.8. Yaygin Olarak Kullanmilan Dogal Zeolit Tiirii: Klinoptilolit

Klinoptilolit yap1 olarak yedi gruba ayrilan dogal zeolitlerin yedincisi olan

hdylandit grubuna ait dogal zeolit mineralidir. Kimyasal formiilii;

Na,K (Cays);(Al;Si005).22H,0
seklindedir (Vaniman ve ark. 2001). Klinoptilolit, cams1 maddelerin kristal
malzemelere donilismesi seklinde, volkanik cam ve tiiflerden olusmaktadir. Tiifler
volkanik kiillerdir. Klinoptilolit volkanik kayalar igince bazalt, riliyolit ve ansdesit
seklinde de olugmaktadir (Gottardi ve Galli 1985).

Mason ve Sand’e gore klinoptilolit, (Na'+K")>Ca*? olan Boles’e gore ise
Si/Al>4 olan hoylandit grubu zeolit tiiriidiir. Si/Al1>4 olan zeolitlere klinoptilolit,
Si/Al<4 olan zeolitlere hoylandit adi verilir (Vaniman ve ark. 2001).
Klinoptilolitin iki boyutlu mikro gdzenekli kanal yapisi tamamlanmis olur. Yapida
Na' diginda en fazla bulunan diger katyonlar Ca*?, K* ve Mg"?’ dur (Barrer 1978).

Zeolitlerin kristal yapisinda bulunan ve homojen bir yapi sergileyen
kanallar1 6nemli 6zelliklerinden biridir. Zeolitlerdeki adsorpsiyon, iyon degisimi,
molekiiler elek ve katalizor Ozelliklerinin agiklanabilmesi icin sulu ve susuz
haldeki zeolit kristallerinin kanal agikliklari ve bu kanallarda olusan molekiil ve
iyon etkilesimlerinin ¢ok iyi anlasilmasi gerekir (Gotardi ve Galli 1985). 4, 5 ve 6
halkal1 yapilarin boyutlar1 ¢ok kiiclik olup ancak su molekiilii gibi kiiciik caplh
molekiiller gecebilir. Ticari acidan 6nemli olanlar ise 8 ve 10 halkadan olusan

yapilardir (Sekil 2.4).

(a) (b)

Sekil 2.4. Zeolitlerde 8 ve 10 halkadan olusan kanal boyutlar1 (a) 10 halkali klinoptilolit, (b) 8
halkali Zeolit A (http://topaz.ethz.ch/IZA-SC/Atlas_pdf/HEU.pdf)
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3. POMZA

3.1. Pomzanin Tanimi

Pomza terimi ltalyanca bir sozciiktiir. Degisik dillerde farkli olarak
adlandirilir. Fransizca'da Ponce, Ingilizce'de orta taneli olanlara Pumice, dogal
olarak ince taneli olanlara Pumicite denmektedir. Almanca'da ise iri taneli
olanlara Bimstein, kii¢lik taneli olanlara Bims adi verilmektedir. Tiirk¢e'de ise
slingertasi, nasirtasi, topuktasi, hasirtast gibi adlarla anilmaktadir.

Pomza, volkanik faaliyetler esnasinda gazlarin, ani sogumasi sonucu
biinyeyi aniden terk etmesi ile geriye kalan olduk¢a gézenekli, kopiiksii, %60-70
oraninda silisyum igeren diisiik yogunluklu volkanik kokenli bir kayactir.
Ozellikle igerdigi mikro gdzeneklerin birbirine baglantisiz olmasi bu kayaca
izolasyon (1s1 ve ses yalitim1) 6zelligi kazandirir. Pomza, diinya endiistrisinde yeni
olmamakla birlikte, Tiirkiye endiistrisine yeni girmeye baslamis endiistriyel bir
mineraldir. Pomzanin gézenek boyut dagilimi mikro goézeneklerden (2nm’den
daha kii¢iik) makro gozeneklere (50 nm’den daha biiyiik) kadar genis olup, her
biri digerinden camsi bir zarla yalitilmistir. Bu 6zelligi sayesinde hafiftir ve suda
ylizebilir. Pomzanin perlit, obsidyen gibi diger volkanik kayacglardan en 6nemli
farki, kristal suyunun olmamasi ve bol miktarda dogal bosluklar icermesidir

(Sevindir ve Pakdil 2009; Ozkan ve Tuncer 2001).

3.2. Pomzanin Olusumu

Asidik magma bazik magmaya nazaran daha viskozdur ve yiiksek oranda
silisyum igerir. Bazik magmanin sivi oldugu sicakliklarda asidik magma katki
halde bulunur. Bu nedenle volkanik aktivitenin durdugu zamanlarda magma akisi
da durarak asidik kayac ve kiitleler olusur. Volkanik baca i¢inde tikanma sonucu
dogal basing birikimleri olusur. Bu olay bir volkanin genel aktivite karakteristigini
sergiler. Basincin artmasiyla asidik malzeme ile birlikte magmadaki erimis gazlar
bliyiik patlamalar seklinde bacadan piiskiirmeye baglar. Ani basing serbestlesmesi
ani genlesmeleri olusturur. Bu esnada biinyedeki ugucu bilesenlerin ani olarak
ka¢gmasina neden olur. Ugucular takiben, arkada kalan erimis kiiresel pargalar,
atmosferle temas eder etmez hizla sogurlar. Boylelikle pomza olusur ve volkan
aktivitesi sonrasinda genellikle volkan krateri zamanla bir krater golii sekline

doniisebilmektedir. Burada pomza olusumunu kontrol eden faktdrler;
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= Piskiirme stiresi,

=  Arasiireler,

=  Magmanin 1s1s1,

* Magmadaki erimis gaz miktari,

= Piiskiiren malzemenin soguma zamanidir.
Bu olusan pomza parcalar1 volkan bacalarinin yakinindan itibaren uzaklara dogru
hava akimmin da etkisiyle, eski yiizey sekline uygun olarak depolanir. Bu
durumdaki pomza yataklart olusmus olup, bu yataklar zamanla akarsular
tarafindan tasimarak uygun havzalarda depolanabilir. Bu sekilde olusan yataklar
icinde % 1-3 oraninda andezit, traki-andezit, bazalt, obsidyen gibi volkanik kayac
pargalar1 bulunur. ikincil durumda olusan pomza yataklarinda ise yabanci
maddeler daha fazla olabilmektedir. Pomzada tasinma mekanigi, basitlestirilmis
olarak {i¢ grupta ele alinur:

= Diisme (buluttan ¢dkelme) ile yi1gilma

= Frrlatma ile y18ilma

= Akma ile y1g8ilma
Diisme ile y1gilmada siniflandirma iyi bir degisim sergilemekte, tane biiytikliikleri
de dar araliklarda kalmaktadir. Pomza olusum tabaka kalinliklar1 ¢ok ince olup,
cm ve dm ile simgelenebilmektedir. Ayrica, tabaka kalinliklar1 tepelerde ve
diizliiklerde ayn1 kalinlig1 gdstermektedir. Firlatma ile yigilma seklinde olusmus
pomza olusumlarinda ise, bazen diizglin ve yer yer birbiri i¢ine itilmis tabakalar
ve arada bazaltik kaya¢ sokulumlari ve patlama-¢arpmanin etkisi ile yapida
parcalanma ve sikisma goriilmektedir. Akma ile yi1gilma seklinde olugsmus pomza
yataklarinda ise, genel olarak masif striiktiir, tabakalarda yogun bir ayrisma ve
boyut smiflandirmasi yok denilecek kadar az bir olgu izlenebilmektedir. Bu
olusumun en agik gostergesi ise gang mineralleri alt katmanda kalirken, pomzanin

ise serbest halde iist katmanda yer almasidir (Ozkan ve Tuncer 2001).

3.3. Pomza Tas1 Olusumlarimin Simiflandirilmasi

Pomza olusumlarinin detay olarak irdelenebilmesi amaciyla, oncelikle
kayag yapisinin olusum mekanizmasi agisindan etiit edilmesi gereklidir. Kayaglar
olusum sekillerine bagimh olarak, farkli karakteristik birer yap1 gosterebilmekte

ve buna bagimh olarak da, kullanim yeri ve 6zellikleri de farkli olabilmektedir.
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Birgok arastirmaci tarafindan yapilan etiitlerde, kayaclar farkli sekillerde
siniflandirilabilmektedir. Bunlarin baslicalar:

=  Mineralojik siniflama,

= Kimyasal siniflama,

=  Dokusal siniflama,

=  Dogada bulunus sekillerine gore siniflama,

= Renk indisine gore siniflama,

= Feldspat indisine gore siiflama
sayilabilmektedir. Burada pomza olusumlarima nitelik olarak irdelenmesinde en
yaygin olarak kullanilani, kimyasal siniflama seklidir. Bu siniflandirma, kayacin
kimyasal yontemlerle analizi sonucu elde edilen elementlere dayanarak
yapilmaktadir. Kayacini1 kimyasal bilesimine dayanarak, olusum (jenerik), magma
ozellikleri, kayag serilerini tanimlamaya yaramaktadir. Bu siiflandirma, kayacin
yap1, doku ve direkt olarak mineralojik bilesimi hakkinda bilgi vermez, ancak,
bazi yardimc1 yontemlerle mineralojik bilesimi saptanabilir. Bir kayacin kimyasal
analizi, ¢esitli oksitlerin % oranlarini ifade eder. Bunlar SiO2, A1203, Fe203, FeO,
Na20, K20, CaO, MnO, MgO, TiO2, H2O ve CO: 'dir. Bu oksit elementlere
kayacin “major elementleri” denilmektedir. Bu oksit elementlere dayanilarak,
cesitli arastirmacilar tarafindan farkli tip simiflandirmalar gelistirilmistir (Uz

1987).

3.4. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Pomza birbiri ile ilintisi olmayan gozenekler igerir. Yogunlugu 1 g/cm?
(0,35 - 1 g/em?®), sertligi ise Mohs &lcegine gore 5-6’dir. Kristal suyu yoktur.
Kimyasal bilesiminde %75'e varan silisyum bulunabilmektedir. Pomzanin
kimyasal bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Kayacin  igerdigi  silisyum orani, kayaca asindirict  ozellik
kazandirmaktadir. Bu yiizden sert malzemeleri rahatlikla asindirabilecek bir
kimyasal yap1 sergileyebilir. Al2O3 bilesimi ise atese ve 1siya yliksek dayanim
ozelligi kazandirir. NaO2 ve K2O tekstil sanayisinde reaksiyon 6zellikleri veren
bilesimler olarak bilinmektedir. Fe2Os pomzanin sertligini diistiriir. Tif ve

safsizliklarin maddelerin pomza biinyesine girmesi kaliteyi diistirtir.
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Cizelge 3.1. Pomza'nin kimyasal bilesimi (Giindiiz ve ark. 1998)

Bilesen Icerik (%)
SiO2 60-75
Al>O3 13-15
Fe20s 1-3

CaO 1-2

MgO 1-2
NaO2+K20 7-8

SO Eser

Cl Eser
TiO2 Eser

Icerdigi gozenekler gozle goriilebilecek boyutlardan, mikroskobik
boyutlara kadar sayisiz olup, her biri digerinden camsi bir zarla yalitilmistir (Sekil

3.1).

Sekil 3.1. Pomzaya ait SEM goriintiisii

Asidik ve bazik volkanik faaliyetler sonucunda dogada iki tiir pomza
olugsmaktadir. Bunlar asidik pomza ve bazik pomzadir. Bazik pomza, koyu renkli,
kahverengimsi, siyahimsi renktedir. Mohs 6l¢eginde sertligi 5-6 olup, yogunlugu
1-2 g/cm? civarindadir. Asidik pomza ise beyaz, kirli beyaz ve grimsi renkte olup
yogunlugu bazik pomzadan daha disiiktir (0,35-0,65 g/cm?®). Kimyasal
bilesiminde silisyum, aliminyum, potasyum ve sodyum bulunur ve bu bilesimler
nedeniyle acik renkli bir goriiniim sergiler. Asidik ve bazik ozellikler tasiyan
pomzalarin genel goriiniimleri Sekil 3.1°de, tipik kimyasal bilesimleri ise Cizelge

3.1" de verilmistir (Giindiiz ve ark. 2001).
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() (b)

Sekil 3.2. (a) Asidik pomzanin genel goriiniimii (b) Bazik pomzanin genel gériinimil

Cizelge 3.2. Asidik ve bazik pomzalarin kimyasal bilesimi

Bilesim Asidik Pomza Bazik Pomza
SiO; 70 45
ALO; 14 21
Fe;03 2.5 7
CaO 0.9 11
MgO 0.6 7
NaO:; + KxO 9
Ates Zayiat1 3 1

TS standartlarinda pomza, birbiriyle baglantisiz bosluklar iceren,
stingerimsi gorliniimlii, silikat esasli, yogunlugu genelde 1 g/cm? 'den daha diisiik,
cams1 dokusu olan ve sertligi Mohs dlgegine gore yaklasik olarak 6 olan volkanik
bir kayag olarak tanimlanir (TS 3234). Ortalama ergime sicakligi 1343°C’dir. 760
°C’nin altinda herhangi bir hacim degisikligine ugramaz. Bu sicaklikta dig
yiizeydeki lifler burusur, ¢ekilir. 480 °C ile 650 °C araligindaki alevlerde yapisal
bozulma ve parcalanmaya ugramaz. Pomza tas1 agregasi yaklasik %70 bosluk

icermektedir.

3.5. Tiirkiye’de Bulunan Pomza Yataklar

Ulkemiz, pomza rezervleri acisindan olduk¢a 6nemli bir potansiyele
sahiptir. Arastirilmis alanlarda yaklasik 3 milyar m® pomza rezervi oldugu tahmin
edilmektedir. Pomza rezervlerinin i¢ Anadolu ve Dogu Anadolu bdlgelerinde
yogunlagmis olmasina karsilik, Akdeniz ve Ege bolgelerinde de pomza depozitleri

bulunmakta ve bu depozitler iiretim faaliyeti gostermektedir. Tiirkiye, diinya
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pomza rezervleri bakimindan énemli bir yere sahip olup, Italya, Yunanistan, Cin
ve Iran’dan sonra diinya’da en biiyiik besinci pomza iireticisi durumundadir
(Gilindiiz ve ark. 1998).

Tiirkiye genelinde MTA Genel Miidiirliiglince pomza etiit ve aramalarina
yonelik olarak 5390 km? 1/25.000 &lcekli prospeksiyon, 1540 km? 1/25.000
olgekli jeolojik 10 detay, 305 km? 1/25000 Slgekli detay jeolojik etiitler yapilmus
ve toplam 2,832,905,834 m® (A+B+C) kategorisinde rezerv tespit edilmistir.
Ayrica yine MTA tarafindan buluculuk hakki alinmis ve daha sonra terk edilmis
asgari 1,2 milyar m*>’ii (A+B+C) kategorisinde rezerv bulunmaktadir (Sengiin

2004).

3.6. Pomzanin Kullanim Alanlari
3.6.1. insaat sektorii

Ulkemizde iiretilen pomzanin %80'i i¢ piyasada insaat endiistrisinde hafif
beton agregasi olarak tliketilmektedir. Pomza, genellikle perlitin kullanim alani
buldugu biitiin alanlarda kullanilabilmektedir. Son yillarda pomzanin ingaat
sektoriinde kullanimi, perlit gibi genlestirmek i¢in enerji ve yatirim
gerektirmediginden yayginlagsmaktadir. Bu artisin sebepleri arasinda pomzanin
normal kum ve c¢akilin yogunlugunun yaklasik olarak 1/3-2/3" kadar yogunluga
sahiptir. Pomza katkili elde edilen betonlar normal betondan daha hafif olmasi
nedeniyle zaman ve iscilikten tasarruf saglamaktadir. Ayrica zemin mekanigi
acisindan, temele itilen yiikler dikkate alindiginda yaklagik olarak %17 civarinda
insaat demirinden tasarruf sagladigi literatiirden bilinmektedir. Pomzanin 1s1
iletkenlik katsayis1 dikkate alindiginda, normal betondan 6 kat daha fazla yalitim
sagladig1 belirlenmistir (Glindiiz ve ark. 1998).

3.6.2. Tarim sektorii

Pomza, gelismis {lilkelerin pek ¢ogunda tarimda kuraklikla miicadelede
kullanilan hammadde haline gelmistir. Biinyesine aldig1 suyu uzun siire muhafaza
eder ve stirekli olarak ortamda nem oranim yiiksek tutar. Su kaynaklar1 sinirli olan
Israil, Suudi Arabistan, Kuveyt gibi iilkeler, iklimin sicak olmasi ve sulama
suyunun da asir1 buharlasmadan kaynaklanan su kaybinin 6niine gegilebilmesi i¢in
pomza kullanilmaktadir. Topragin altinda belirli bir derinlikte ve belirli bir

kalinlikta serilen pomza tabakasi igerisine, toprak altindan su vererek, bitkilerin

20



@) ANADOLU UNIVERSITESI

ihtiyaci olan suyun koklere ulagsmasi saglamakta ve buharlasmadan kaynaklanan

su kaybinin 6niine gegebilmektedir.

3.6.3. Kimya endiistrisi

Pomza kimya endiistrisinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Tarim
ilaglarinda tasiyici olarak, giibre sanayisinde suni giibrelerin topaklagmasinin
engellenmesinde, dis macunlarinda ve discilikte parlatma tozu olarak, kirlilik
kontroliinde absorban malzeme olarak, temizlik ve deterjan sanayinde katki
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ozel tip boyalarda (akustik ve yalitimh
boyalarda, piirlizli duvar kaplamalarinda, trafik boyalarinda, kaymaz tip

boyalarda) katki malzemesi olarak kullanilmaktadir (Yanik 2007).

3.6.4. Hafif beton olarak pomza

Hafif malzemelerin, ucuz olmasi, teknoloji ithali ve biiylik yatirimlar
gerektirmeleri, basta 1s1 yalitimindan saglayacagi enerji tasarrufu olmak iizere
is¢ilik, demir ve kereste tasarrufu vb. bu konuda Onemli avantajlar olarak
gosterilmektedir. Pomza agregali hafif betonlar, bugiinkii modern yap1
endiistrisinde, istenen az agirlik yaninda 1s1 direnci, ses absorpsiyonu ve yangina
kars1 direnci gibi en iyi 6zelliklere sahiptirler (Giindiiz ve ark. 1998).

Yapilan arastirmalarda normal beton yerine pomza agregali hafif beton
kullanilmasinin baglica sebepleri arasinda, hafiflikleri nedeniyle kesitlerin
kiictilmesi ve dolayisiyla donat1 ve malzeme ekonomisi saglamasi yer almaktadir.
Ayrica kullanilabilir mekanlarin artmasi, 1s1 ve ses yalitimi i¢in ikinci bir malzeme
kullanimina ihtiya¢ gostermemesi, donma c¢oziilme ve atese dayanimlarinin
yiiksek olmasi ve depreme dayanikli olmalar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih

edilmektedirler.

3.6.5. Diger Sektorler

Kuyumeculuk, metal, cam ve plastik sanayiinde abrasif (asindirici) olarak,
yol tutucu-kaymaz tip oto lastikleri liretiminde katki maddesi olarak, asfalt
kaplamasinda ozellikle sicak bolgelerde ylizey bitim kusmay1 engelleyici katki
maddesi olarak, karayollarinda buzlanmalar1i kontrol altinda tutmada
(Yoriikogullar1 2006), dekoratif ve yalitimli hafif tavan kaplama malzemelerinin

tiretimi gibi pek cok sektorde kullanim alani bulmaktadir. Ayrica giiniimiizde
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seramik malzemelerin sir tabakalarinin yapiminda refrakter malzeme, hafif-izo-
akustik siva iiretiminde, biyoteknoloji alanlarinda absorban malzeme olarak ve su
aritma  teknolojilerinde  kullanimma  iligkin = ¢alismalarin  stirdiirildigi

bilinmektedir (Ozkan ve Tuncer 2001).
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4. FAZ DEGiISTIREN MALZEMELER (FDM)

4.1. Giris

Is1 enerjisinin depolanmasi, diisiik veya yiiksek 1s1 enerjisinin daha sonra
kullanilmak {izere gegici siire ile depo edilmesidir. Bu 6zellik, enerji gereksinimi
ile enerjinin kullanimi arasindaki zaman araliginda gecis gorevi iistlenmektedir.
Isil enerji depolama yontemleri

e gizlis1 depolama,

e duyulur 1s1 depolama,

e termokimyasal reaksiyon 1s1s1 (1s1 pompasi) depolama
olmak iizere ii¢ baslik altinda toplanabilir (Lane 1983).

Isil enerji depolama yontemleri arasinda gizli 1s1 depolama, yiiksek enerji
depolama kapasitesinin olmasindan dolay1 1sil enerjiyi depolamada en etkili
yontemlerden birisidir. Enerjinin sabit bir faz gecis sicakliginda faz degisimi

yoluyla madde igerisinde depolanmasina “gizli is1 depolama” denir.
Q =m.AH 4.1)

Bu yontem “faz degistirme 1sist depolama ™ olarak da adlandirilmaktadir.
Gizli 1s1 depolama Ozelligi tastyan malzemelere ‘faz degistiren malzemeler”
(FDM, Phase Changing Materials-PCM) ad1 verilir. (Mondal 2008; Tao 2008).

Duyulur 1s1, 151 depolama malzemesinin ortam sicakligindaki degisim
nedeniyle ortaya ¢ikan 1sidir. Diger bir deyisle enerjinin kat1 ve ya s1vi fazdaki bir
maddenin 1s1 depolama kapasitesinden yararlanilarak depolanmasidir. Duyulur 1s1
depolama siiresince ortaminin sicakligi degisir. Depolanan 1s1l enerji miktar1 (Q);
ortamin Ozgiil 1sisina (Cp), sicaklik degisimine (AT) ve depolama maddesinin

miktara (m) baghdir (Sar1 2011) (Sekil 4.1).

Ts
Q= fTi mC, dt = mCy,(Ts — T;) (4.2)

Duyulur 1s1 depolama; sivi ve kat1 fazda yapildig1 gibi, sivi ile kat1 fazin
bir arada oldugu hibrit malzemelerde de yapilabilir. Isinin depolanmasi ve geri

verilmesi ¢evriminin gerceklesebilmesi bu sistemin avantaji, gereksinim duyulan
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depo hacminin biiyiik olmasi ise dezavantaji olarak goriilmektedir (Konuklu

2008).
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Sekil 4.1. Duyulur ve gizli 1s1 depolama

Maddeler kati-sivi, sivi-gaz, kati-gaz ve kati-kat1 olmak iizere dort tiir faz
degisimi gostermektedirler. Faz degistiren malzemeler, faz degistirme araligi
olarak, bilinen belirli bir sicaklik araliginda, bir fazdan bagka bir faza gecis
yaparlar. Faz degistiren malzemelerin daha detayl1 bir tanimi, bir fazdan diger bir
faza gecis esnasinda, yani faz degistirme prosesi siiresince 1s1 sogurabilen ve bu
1s1y1 depolayabilen, tam tersi faz degisimi durumunda ise depoladiglr bu 1siy1
yayabilen malzemeler olarak yapilabilir (Sekil 4.2). Faz degisimi esnasinda
ortamdan depolanan veya ortama yayilan 1s1 giz/i 1s:’dir (Mondal 2008).

Ortam sicakligi, faz degistiren malzemenin erime sicakligina kadar
yukseldiginde, FDM erimeye baslar ve erime islemi boyunca ortamdan siirekli
olarak 1s1 sogurur. FDM tarafindan sogurulan bu 1s1, maddeyi kat1 halde tutan
kimyasal yapiyr bozmak i¢in kullanilir. Diger taraftan, ortam sicakligi faz
degistiren malzemenin kati faza ge¢me sicakligina diistiglinde ise FDM
katilagmaya baglar ve katilasma islemi boyunca yapisindaki 1sty1 ortama geri
yayar. Faz degisim islemi sirasinda, faz degistiren malzeme tamamen eriyinceye

veya katilagincaya kadar sicakligi sabit kalir. Faz degistiren malzemelerin ortam
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sicakliginda 6nemli seviyede bir degisim olmadigr durumda, erime ve katilagsma
islemleri sirasinda, biliyiik miktarda gizli 1s1 absorbe ediyor ve bu 1siy1 yayiyor
olmalari, faz degistiren malzemeleri 1s1 depolama kaynagi olarak biiyiik ilgi

gormelerine neden olmaktadir (Kuru ve Aksoy 2012).

Isi Depolama

S
Gevre sicakligi  FDM kati halden Yakin gevresinin
ylikselirken sivi hale geger. sicakligi sabit kalir

i salm:
AY =

Cevre sicakligi FDM sivi halden Yakin g¢evresinin
diiserken katl hale 9ecer  sicaklig) sabit kalir

Sekil 4.2. Faz degistiren malzemenin 1s1 depolamasi ve 1s1 salinimu (http://idak.gop.edu.tr/asari)

Kati-sivi faz degisimi sirasinda ortaya ¢ikan enerji (gizli 1s1), maddenin
sogutulmast ve 1sitilmasi sirasinda ortaya c¢ikan enerji (duyulur 1s1) ile
kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksektir. Faz degisimi sirasinda depolanan gizli 1s1 ile
1sitma/sogutma prosesi sirasinda depolanan duyulur 1s1t miktarini karsilagtirmak
icin suyun faz degisimi Ornek verilebilir. Buz erirken yaklasik olarak 335,0 J/g
gizli 1s1 sogurmaktadir. Eger su erime sicakligindan daha fazla isitilirsa, 1sinma
sirasinda, bir derecelik sicaklik artisinda 4,18 J/g duyulur 1s1 sogurmaktadir. S6z
konusu iki deger karsilastirildiginda, faz degistirme sirasinda sogurulan gizli
1s1n1n, 1sinma sirasinda sogurulan duyulur 1simin yaklagik olarak 100 kati oldugu
goriilmektedir. Bunun yani sira duyulur 1s1 depolama 6zellikli maddelerin 1s1
yayma ve absorblama prosesleri boyunca sicaklik degisimi olmaktadir.

FDM’nin birim kiitlesi veya birim hacmi basina gizli 1s1 depolama
kapasitesi, duyulur 1s1 depolama malzemelerine kiyasla daha yiiksektir. Duyulur
1s1 depolama sistemlerine nispeten kullanilacak 1s1 deposunun hacmi daha
kiiciiktiir. Enerji depolama siiresince FDM’nin sicakligt hemen hemen sabit
kaldigindan sabit sicaklikta enerji depolama ve geri kazanim uygulamalar: igin

olduk¢a uygundur.
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Termokimyasal 1s1 depolama, kimyasal tepkime esnasinda alinan veya
verilen 1sinin daha sonra kullanilmak {izere depolanmasi ile termokimyasal enerji
depolama gerceklestirilir. Kimyasal baglarin tersinir olarak ayrisma ve birlesmesi
sirasinda, 1s1 degeri yliksek olan kimyasal tepkimeler gerceklestiginden, 1s1
depolama kapasitesi genellikle yiiksektir. Termokimyasal yontemle 1s1 depolayan
sistemler, gizli 1s1 depolama sistemlerinden daha karmasiktir. Tepkimedeki
bilesenlerin kendi aralarindaki olas1 etkilesimleri 6nemlidir. Y6ntemin en 6nemli
ozelligi secilen tepkimenin tersinir olmasidir. Tersinir tepkimelerle 1s1 tepkimenin
endotermik yoniinde depolanir, ekzotermik yoniinde geri kazanilabilir. Tepkime
sicakliginda olusan tepkime fiiriinleri ayr1 ayr1 depolanir, 1s1 {riinlerin tekrar
karistirilmas1 ve gerektiginde katalizor eklenmesiyle geri kazanilabilir (Yilmaz

2008).

4.2. Faz Degistiren Malzeme

Faz degistiren malzemeler (FDM), 1s1l enerji depolamada kullanilan sabit
bir faz degistirme sicakliginda ortamdaki 1s1 enerjisini depolar, daha sonra
depoladig1 1s1 enerjisini geri yayarak 1s1 regiilasyonu saglar. Bu tip malzemeler
gizli 1s1 depolayici malzemeler olarak da adlandirilirlar.

FDM’ler, inorganik ve organik olmak tizere iki alt gruba ayrilirlar. Sekil 4.3’de
gizli 1s1 depolamada kullanilan FDM’lerin siniflandirilmasina iligkin bir diyagram
verilmistir.

Inorganik FDM’ler (tuz hidratlar), M.nH2O formiilii ile karakterize
edilirler ve M burada bir inorganik bilesiktir. Tuz hidratlar yiiksek 1s1 depolama
yogunluklarindan dolayr 1s1 depolama maddelerinin 6nemli bir smifin
olustururlar. Inorganik FDM’lerin avantajlari diisiik maliyet ve kolay
bulunabilme, yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmasi, yiiksek ergime gizli 1sisina
sahip olmasi ve yanict olmamasi olarak siralanabilir. Dezavantajlar ise, korozif
olmalari, asir1 soguma gostermeleri, faz bozulmasi ve hidrat sayisinda azalma
olarak 6zetlenebilir.

Organik FDM’lere cesitli yag asitlerini ve parafinleri 6rnek olarak
gosterebiliriz. Parafinler, oda sicakliginda mum (wax) kivaminda biiyiik oranda
lineer uzun zincirli hidrokarbonlardan olusan maddelerdir. Genel formiilleri Cn

Hon+2 olan, hidrofobik lineer hidrokarbonlar olup 6zellikle de 1s1 diizenleme ve 1s1

26



@» ANADOLU UNIVERSITESI

depolama ozellikli tekstil {iriinlerinin {retiminde ¢ok fazla tercih edilen
malzemelerdir. Parafinler toksik degildirler.

Organik FDM’lerin kimyasal yonden olduk¢a kararli olmalari, az veya
hi¢ soguma gostermemeleri, korozif olmamalari, yliksek ergime 1sis1 ve diisiik
buhar basinci gostermeleri avantajlar1 olarak siralanabilir. Dezavantajlari ise
disiik 1s1l iletkenlik, faz degisimi sirasinda biiyiik hacim degisimi ve yanici

olmalar1 olarak 6zetlenebilir (Mehling ve ark. 2001; Konuklu 2008 ).

FDW’ler

1 1
Organikler Anorganikler
[ 1 ! 1
tektikler |Kansimlar Otektik Karigimlar
tek sicakhik |Sicakhk araligi| | Tek sicaklik ||Sicakhk arahg

Parafinler T
(alkan kansimian) g asidod Tuz hidratlar

I'—l_l

Ticarisinif| | Analitik | | vag asidi esterleri
sinif

Sekil 4.3. Gizli 1s1 depolamada kullanilan FDM’lerin siniflandirilmasi (Sar1 2011)
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Sekil 4.4. Faz degistiren malzemeler (Konuklu 2008)

FDM’lerin sabit sicaklikta faz degistirmeleri 1s1 depolama ve geri
kazanma i¢in uygun oldugundan FDM’ler hem 1sitma hem de sogutma
sistemlerinde kullamlir. Ozellikle yapi malzemelerinin yalitim ve 1s1 aktarim
ozelliklerini artirmak ve gelistirmek icin kullanimi miimkiin olan FDM’ler
parafinler, yag asitleri, Otektik karigimlar, yag alkolleri, neopentil glikol ve
inorganik FDM’lerdir. Parafinler, yag asitleri ve yag alkolleri diisiik ¢oziiniirliige
sahip maddelerdir, ancak su icerisinde coziinmezler. Bundan dolay1r bu tiir
FDM’ler yap1 malzemeleri uygulamalarinda tercih edilirler. Erime entalpileri 150-
220 kJ/kg arasinda degisir. Otektik karigim, kristallenme siiresince bilesen
kristallerinin bir karisim olusturdugu, her birinin diizenli olarak eridigi ve
katilastig1 iki veya daha fazla bilesenin minimum erime noktali karigimidir. Bu tip
bir karisim, molekiil agirlig1 kii¢iik olan bir FDM nin molekiil agirlig: yiiksek olan
diger bir FDM’ye belirli mol ve ya kiitle oraninda karistirilarak hazirlanabilir.

Kati-siv1 faz degistiren maddelere ilave olarak yiiksek enerji depolama
kapasitesine sahip diger bir grup maddeler ise plastik kristaller olarak adlandirilan
kati-katt FDM’leridir. Bu malzemeler normal sartlar altinda sivi faza
doniismezler, sadece yumusar veya sertlesirler. Polihidrik alkoller tekstiller igin
tavsiye edilen kati-kat1 faz degistiren malzemelerdir. Pentaerithritol, 2,2-dimetil-
1,3-propanediol (DMP), 2-hidroksimetil-2-metil-1,3propanediol (HMP) ve 2-
amino-2-metil-1,3 propanediolgibi amino alkoller tekstil {irlinleri i¢in kati-kat1 faz

degistiren maddeler olarak kullanilabilmektedir (Dinger ve Rosen 2002).
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4.3. Faz Degistiren Malzemelerin Isil Enerji Depolama Uygulamalan

Faz degistiren malzemelerin 1s1l enerji depolama uygulamalari ¢ok ¢esitli

alanlarda olmakla beraber en ¢ok kullanildig: alanlar sdyle siralanabilir:

e clektronik cihazlarin sogutulmasi,

e fotovoltaik malzemelerin sogutulmasi,

e binalarin 1s1 yalittiminin saglanmasi amaciyla bina yapi1 malzemelerinde
(tavan, duvarlar, zemin)

e Ozellikle taze gidalarin depolanmasi ve nakliyesi,

e tekstil iirlinlerinde kullanima,

e motorlu tasitlar i¢in 1s1 depolama sistemi,

e Medikal uygulamalar (kan ve organ {initelerinin nakliyesi),

Elektronik aygitlarin (6zellikle acik alanda kurulu aygitlar igin) glinesten
muhafazasinda da FDM lerden biiylik dlgiide yararlanilir. Giin boyu sogurdugu
1s1y1, gece boyunca disar1 salan FDM elektronik aygitin korunmasin1 saglar. Son
zamanlarda Fransa Telekom bu alanda arastirmalaryapmaktadir ve prototipler
gelistirmistir. Ozellikle komiinikasyon cihazlar1 i¢in kullanilan bu uygulamalarda
Climator AB, Ericsson Telekom isbirligi ile elektronik aygitlarin pasif
sogutulmasi sistemlerini FDM ile gelistirmektedir (Cabeza ve Mehling 2007).

Binalarda 1s1 yalittimi, kisin soguktan yazin ise sicaktan korunmayi
amaglamaktadir. Yapilan 1s1 yaliimi ile yasam konforu artmakta ve enerji
tasarrufu saglamis olmaktadir. Bunlara ilaveten, 1sinma amagli kullanilan fosil
yakitlardan kaynaklanan emisyonlar azaltilarak hava kirliliginin de Oniine
gecilmektedir. Sogutma amagh kullanilan elektrik tliketimi azaltilarak elektrik
enerjisine duyulan ihtiya¢ azalmaktadir. Binalarda 1s1 yalitimi verimliliginin
arttirllmasinda FDM’ler 1s1l enerjinin depolamasinda kullanilmaktadir. Bunun
yani sira bu malzemeler giiniimiizde giines enerjisinin depolanmasi, 1s1 pompalari,
1s1 dagitim sistemleri gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. FDM’lerin
binalarda yap1 elemanlarinda (zemin, asma tavan ve duvarlar) ve yap1
malzemelerinde (siva ve algipan) yalitimi artirmak amagli kullanilmaktadir
(Karaipekli ve Sari 2011).

ZAE (Zentrum fliir Angewandte Energieforschung) Bayern Co.
(Almanya) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada binalarin 1sitmasi ve sogutmasi i¢in

kullanilan FDM’lerin uygulamalar1 gelistirilmistir. Bu firma tarafindan bina
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duvarlarinda ve binanin diger yapt elemanlarinda kullanilan FDM’ler
arastirilmistir. Binalardaki FDM’ler de iki farkli 1s1 kaynagi kullanir. Bunlarin
birincisi dogal 1s1 ve soguk kaynaklari, 6rnegin 1sitma i¢in gilines enerjisi veya
sogutma icin gecenin soguk havasi kullamlir. kincisi ise yapay 1s1 veya soguk
kaynaklardir. Sogutma amagli kullanilan FDM’ler 5 °C-30 °C erime noktasina
sahip olan malzemelerdir. Bina uygulamalarinda ise erime sicakligi 22-24 °C
olanlar kullanilmaktadir (Mehling 2002).

Faz degisim teknolojisinin tekstilde kullanimi 1970'1i yillarda, NASA
(National Aeronautics and Space Administration) tarafindan ylriitilen bir
arastirma projesine dayanmaktadir. Bu projedeki amag, astronot giysilerine uzay
ortamindaki asir1 sicaklik degisimlerine karsi 1s1l  koruma etkinliginin
arttirtlmasidir. 1971 yilinda NASA tarafindan, 500'den fazla faz degistiren
malzemenin tanitildigi “Phase Change Materials Handbook™  isimli rapor
yayinlanmistir (Kissock ve ark. 1998).

Yenilikei tekstil {iriin ve iiretim teknolojilerine olan ilgi ve talep hizli bir
sekilde artmaktadir. Arastirmalarin yogun bir sekilde devam ettigi yeniliklerden
birisi de 1s1 depolama ve 1s1 diizenleme Ozellikli akilli tekstil iiriinlerinin
gelistirilmesidir. Giliniimiizde FDM’ler, basta 1si1l konforu gelistirilmis 1s1
diizenleme Ozellikli tekstil iirtinleri basta olmak {izere kumas yapisina ilave
edilerek asir1 sicak veya soguk ortamlardan koruyucu giysiler tasarlanmistir.
(Salaiin 2010). FDM igeren bu lif veya kumaslar, dalgi¢ giysileri, kayak giysileri
vb. koruma o6zelliginin 6nemli oldugu {iriinlerin yan1 sira, ayakkabi, mont, bere,
eldiven, i¢ giyim iriinleri vb., hatta giinlik giyim {riinlerinde bile yaygin bir
kullanim alam bulabilmektedir. Ote yandan FDM igeren yatak ve nevresim,
perdeler, mobilya kumasglar1 gibi ev tekstil iiriinleri olarak ve hatta otomobil ici
yalittim amaghi doseme kumasi olarak kullanimi1 da giderek yayginlagmaktadir.
Bunlara ilaveten 1sitma amacli yastik vb. kisisel bakim iiriinleri olarak da
kullanimlar1 vardir (Nelson 2002).

[lag endiistrisi ve diger hassas sicakliklarda calisilan iiriinlerin taginmasi
icin ticari olarak bulunan FDM firiinleri gelistirilmistir. Bu paketler, i¢indeki
FDM’ ye gore {liriinii gerektiginde sicak, gerektiginde ise soguk tutabilmektedir.
Ortamin sicaklik degisimi nedeniyle bozulma riski olan gida {irlinleri ve saghk

alaninda kan ve biyomalzemelerin muhafaza edilmesi - nakliyesi icin FDM’lerden
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yararlanilmaktadir. Ameliyethanelerde ve sicak-soguk terapilerde FDM’ler

kullanilmaktadir (Yilmaz 2008; Kuru ve Aksoy 2012).

4.4. Faz Degistiren Malzeme Seciminde Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

FDM se¢iminde, FDM’nin kullanim alanmma uygun olan sicaklik
araliginda erime sicakligina sahip olmasina dikkat edilmelidir. Birim hacim ya da
kiitle basina depoladig1r faz degisim 1sis1 yiiksek olmalidir. Bunlara ilaveten,
yiiksek 1s1l iletkenlige ve diisiik buhar basincina sahip olmalidir. Faz degisimi
sirasinda kiiclik hacim degisimi gostermelidir.  Diizenli erime ve katilagsma
davranigi gostermelidir. Cok sayida erime/katilasma doniisimiinden sonra
kimyasal kararlilik gosterebilme Ozelligine sahip olmalidir. Uygulandigi yapi
malzemelerine kars1 korozif olmamalidir. Yanici, patlayict ve toksik olmamalidir.
Tiim bu ozelliklerin yani sira, kolay temin edilebilir olmali ve diisiik maliyete

sahip olmalidir (Sar1 2011)

4.5. Faz Degistiren Mikrokapsiiller

FDM’lerin mikro 6l¢ekte kapsiillenmesi enerji depolama konusunda son
yillarda yaygin bicimde kullanilan bir metottur. Faz degistiren malzemelerin bazi
dezavantajlarindan bahsedilmisti. Ornegin tuz hidratlar1 nemli bdlgelerde akarlar
ve olusan nem degisikligi ile hidrat sayisinda degisiklikler olabilir.
Hidrokarbonlar eridiginde viskozitesi azalabilir ve boylece uygulandig1 ortamdan
(6rnegin yap1 malzemesi, kumas vb.) icerisinden akabilirler. Buharlasma sonucu
havanin ugucu organik bilesimini sinir degerlerinin iistiine ylikseltebilirler. Bu
yilizden faz degistiren maddeler bir kap, yani kendilerini saran bir mikro-kapsiil
igerisinde kullanilmalidir. Mikrokapsiiller ¢ekirdek-kabuk yapisinda fonksiyonel
malzemeyi uzun siire dis etkilerden korumak ya da dis faza gecmesini engellemek
icin olusturulurlar. Genellikle mikrokapsiillerin kabuk malzemesi olarak, farkli
morfolojik ya da fizikokimyasal oOzellikler tasiyan dogal ya da sentetik
malzemeler kullanilir (Sar1 2011).

Mikrokapsiilleme, kii¢iik kat1 parcaciklara, sivi damlaciklarina veya sivi
icindeki kat1 dispersiyonlara polimer yapili kaplama malzemesinin birikimiyle
saglanan bir tekniktir. Baska bir ifadeyle, bir maddenin kii¢iik kisimlarinin
cevresinin dogal veya sentetik polimerlerle ve ya sivi yiizey yapict membranlarla

sartlmas1 islemidir.  Kapsiil boyutu kapsiil hazirlanisi esnasinda kullanilan
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malzeme ve yonteme goére 1 um ile 1 mm arasinda degisir. | mm’den daha
bliyiik kapsiillere makro-kapsiiller, 1 nm’den daha kiigiik olanlara ise
nanokapsiiller denir.

Mikrokapsiiller sivi malzemelerin katt bir sekilde kullaniimalarini
saglarlar ve faz degisimi sirasinda gerceklesecek hacim degisimine izin verirler.
Bina yap1 elemanlarina veya yapi malzemelerinin i¢ine mikrokapsiillenmis faz
degistirilen malzemeler eklenerek binanin 1sitma ve sogutma yiikii azaltilarak
enerji tasarrufu saglanabilir. FDM kapsiilasyonundaki amag¢, maddenin kapsiil
icinde hapsolarak faz degisimini kapsiil igerisinde gergeklestirmesidir. Bdylece
FDM’in kullanim1 kolaylasirken 1s1 transferi acisindan yiizey alani artacagindan
daha elverisli bir ortam olusmaktadir.

Mikrokapsiillenmis faz degistiren maddelerin binalarda enerji tasarrufu
saglamak amacina yonelik ilk ¢alismalar 1990’11 yillarin sonlarinda baglamistir.
Bu caligmalar uygun mikrokapsiil iiretimi, 1s1l ozelliklerinin belirlenmesi ve
binalarda ¢esitli yap1t malzemelerinde uygulanmasinin denenmesi ile ilgilidir.

Mikrokapsiilasyon yontemi ile ilgili ilk ¢aligmalar, The National Cash.
Reg. Com. tarafindan 1954 yilinda karbonsuz kopya kagidi {iretimi ile
baslanmigtir. 1957 yilinda ayn sirketin destegi ile B.K. Green tarafindan “Yag
Iceren Mikrokapsiiller ve Mikrokapsiil Yapimi” adl1 ilk patentler (Bryant Y.G. ve
Colvin D.P. 1988; Bryant Y.G. ve Colvin D.P. 1994; Bryant, Y.G. ve Colvin, D.P.
1995; Bryant, Y.G. ve Colvin, D.P. 1997) ¢ikartilmistir.

Kullanim alanma ve gereksinime gore degisebilir, kontrol edilebilir
Ozelliklerinden dolayr mikrokapsiiller ¢cok cesitli kullanim alanlarina sahiptir.
Yapimu karbonsuz kopya kagidi iiretimi ile baslayan mikrokapsiiller, duvar
Ozelliklerinin degistirilmesi ile c¢esitli alanlarda kullanilmaya baglanmstir.
Ornegin tadi ve kokusu hos olmayan ilaglarin kaplanmasinda jelatin, Arap zamki
gibi insan viicudu igin zararsiz dogal polimerli mikrokapsiiller kullanilmaya
baslanmistir. insan viicuduna yavas verilmesi ya da uzun siirede yayilmasi gerekli
olan ilaclarda mikrokapsiillerin kullanilmasi ortaya ¢ikmistir. Boylece eczacilikta,
saghkla ilgili ilag, vitamin, krem, kozmetik gibi {iriinlerde mikrokapsiiller
kullanilmaya baglanmistir. Ugucu aromalarin ve parfiimlerin oksidasyona karsi
korunmasi1 i¢in kokulu, parfiimlii esyalarda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Konuklu ve Paksoy 2011; Konuklu 2008).
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Mikrokapsiilasyon yontemi, faz degisim malzemelerinin tekstil alaninda
kullanim1 agisindan pek ¢ok avantaj sunmaktadir. En 6nemli avantajlarindan birisi
parafin gibi tekstil {irlinlerine kimyasal olarak baglanma 6zelligi olmayan
FDM'nin lif veya kumas yapisina kalict olarak uygulanmasina olanak
saglamasidir. Ayrica mikrokapsiilasyon, 1s1 iletim katsayis1 diisiik olan FDM'nin
151 iletim katsayisinin artirilmasi acisindan da ciddi avantajlar sunmaktadir. Ote
yandan tekstil sektoriinde kullanimi uygun FDM'nin ¢ogu kati-sivi faz degisimi
gostermekte olup tekstil iiriinlerine direk olarak uygulandiklarinda, sivi faza
gectiklerinde yapidan uzaklagsmaktadirlar. Boylece mikrokapsiilasyon sivi fazdaki
FDM'in mikro boyutta paketlenmesi ile yapidaki kaliciligini da saglamis
olmaktadir. Tekstil {iriinlerine FDM uygulamasina yonelik ¢alismalarin ¢ogunda
mikrokapsiil-FDM'iin lif veya kumas yapisina uygulanmasi seklinde oldugu
goriilmektedir. Mikrokapsiil-FDM'nin tekstil {iriinlerine uygulanabilmeleri igin
bazi 6zelliklere sahip olmasi istenebilir (Kuru ve Aksoy 2012)

FDM’lerin, duvar kalinhig arttirilarak, tane boyutu kiiciiltiiliip, ylizey
alan1 arttirilarak duvar malzemesinin salgilama 6zelliklerini azaltip, arttirabilmesi,
basinca duyarli kaplama kagitlarinda kullanimlar1 mevcuttur.

Daktilo seritlerinde, fotograf malzemelerinde, gida iirlinlerinde tat ve
koku verici maddeler icinde, zirai ilaglamada, bocek ilaglarinda, yavas salinimli
giibreler igerisinde, temizlik ve boya malzemelerinde, ¢amasir beyazlatici ve
yumusaticilarda, sampuanlarda, tiitiin {riinlerinde, korozyon inhibitdrlerinin
kapsiillenmesinde, mikrokapsiiller giderek yayginlasan kullanim alani bulmustur.
Biitiin bu kullanim alanlarinin mikrokapsiil ve makrokapsiil yapim metodlar ile

ilgili patent 6zetleri bir kitap halinde yayinlanmistir (Konuklu ve Paksoy 2011).

4.6. Konu ile ilgili Daha Once Yapilmis Calismalar

Enerji tasarrufunun c¢ok Onemli hale geldigi glinimiizde -enerji
verimliligini artirmak amaciyla, 1sitma ve sogutma sistemlerinin yeniden
yapilanmasi giindeme gelmistir. 1970 ve 1980’lerde elektrik {iretim sirketleri,
artan elektrik ihtiyacina karsilik verirken, kendi dagitim sebekelerini teknik a¢idan
koruyan soguk depolama yontemlerini uygulamaya baslamislardir. Enerji
talebinin az oldugu zamanlarda enerji depolanarak, talebin fazla oldugu
zamanlarda da asir1 yiliklenmenin Oniline geciliyor, bdylece enerjinin verimli

kullanim1 saglaniyordu. Soguk depolama, iklimlendirme, sogutma sistemleri ve
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daha bir¢ok alanda hizla gelismekte olan bir sistemdir. He ve ark. (2000) soguk
depolamaya yonelik yaptiklar1 calismada kimyasal madde olarak Rubitherm
firmasina ait RT5, tetradekan, hekzadekan ve bunlarin %50 karisimlarini FDM
olarak kullanmuslardir. Olgiimler sonucunda FDM’lerin erime donma noktalari
belirlenmistir. Yapilan yirmi 1s1l ¢evrim sonucunda, FDM’lerin 1s1l olarak kararl
olduklar1 sonucuna varilmistir.

He ve ark. (2003) tarafindan yapilan calismada, tetradekan ve
hekzadekan karigimlarinin faz diyagramlar1 incelenmis ancak elde edilen en
diisiik noktada erime ve donma sicakligina sahip karisimin otektik karigim
olmadigr  diisiinlilmiistiir. Nalkanlarin uzun zincirli yapilart  nedeniyle,
kristallenmeleri sirasinda enerji degisimlerini DSC analizleriyle gostermislerdir

Wang ve ark. (2007) tarafindan yapilan calismada, sogutucu sistemlerde
FDM kullanim1 ile enerji tasarrufu elde edilmeye calisilmistir. Cesitli 6tektik
karigimlar kullanilarak sogutucu sistemde yaklasik % 8 enerji tasarrufu elde
edilmistir. Sistemin performans katsayisinin (COP) ise yaklasik % 6 arttig
hesaplanmistir. Yapilan calismada FDM buzdolabi1 sisteminde pasif olarak
uygulanmistir. Buzdolabinin sogutma sistemi i¢cine FDM konulmamistir. FDM
olarak otektik karigimlardan yararlanilmigtir.

Cesitli FDM’lerin sabit bir erime noktasindan ziyade erime araligi
olmas1 farkli alanlarda 6zellikle istenen bir durumdur. Termal enerji depolama ve
sicakligin belirli bir aralikta sabit tutulmasinda molekiiler alasimlarla da
calisilmugtir.

Bilesenlerinin molekiiler yapilar1 birbirine ¢ok yakin olan karisimlara
molekiiler alasim denilmektedir. Ozellikle organik sinifa giren n-alkanlar
molekiiler alagim hazirlanmasinda kullanilmis ve elde edilen 69 °C ile 85 °C
sicaklik yemek sektorii gibi c¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahip olmustur
(Ventola ve ark. 2005).

Bu molekiiler alagimlarin  ¢esitli uygulamalarindan  biri  de
biyomedikaliiriinlerin tasinmasinda uygulanir. Molekiiler alagimlarin yiiksek 1s1
kapasitesine sahip olmalar1 i¢in farkli maddelerin karisimlar1 da hazirlanir.
Boylece ¢ok farkli sicaklik araliklarinda calisabilen FDM’ler elde edilebilir. Yine
n-alkanlar kullanilarak-500C den 1000C ye kadar genis bir aralik yakalanabilir.
10 °C nin altindaki bir sicaklikta 6 saat boyunca biyomateryal muhafazasi

saglanmistir (Mondieig ve ark. 2003).
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FDM’ler cihazlarda 1s1 degistiricilerle birlikte de kullanilabilirler.
Uygulanacak 1s1 degistirici oncelikle enerji tiiketimini azaltici etki yapmal,
maliyeti ucuz olmali ve 1s1 depolama kapasitesi yiiksek olmalidir. Is1 degistirici
sogutucuda evaporatér ve kompresor gibi enerji verimini etkiler. Yapilan
calismada deneysel ile similasyon arasindaki bir giinliik enerji 6l¢iimiinde %5,95
lik bir fark gozlenmistir. (Gholap ve ark. 2007)

FDM olarak kullanilacak malzemelerin yiiksek 1s1l iletkenlige sahip
olmalar1 gerekir. Ancak FDM’lerin 1s1l iletkenligi, 1s1 degistirici ve 1s1 transfer
akiskani arasinda etkin bir transfer yapabilecek bir degerde sahip degildir. Bu
ylzden, 1s1l iletkenligin arttiritlmasi gerekmektedir (Fukai ve ark. 2002; Cabeza
vd. 2002). Isil iletkenligin arttirilmasi i¢in FDM’lere disaridan madde eklenebilir
(Mazman 2006).

Is1 depolama veya sogutma amaciyla FDM olarak daha ¢ok karigimlarin
kullanildig1 goriilmektedir. Sogutma uygulamalar1 i¢in Dimaano ve ark. (2002)
tarafindan yapilan calismada, kaprik-laurik asit karisimi denenmis, farkl
oranlardaki karistmlarin DSC analizleri incelenmistir. incelemeler sonucunda 18
°C’ de yiiksek kararlilik gosterse de diisiik sicaklik uygulamalari igin gelistirilmesi
gerekmistir. Erime araligin1 asagiya ¢ekmek i¢in karisima pentadekan eklenmistir.

Mikrokapsiillenmis FDM iiriinleri, plastik kristaller ve sentetik polimer
erigi veya c¢ozeltisi igerisinde disperse ederek konvansiyonel lif iiretim prosesleri
ile 1s1 depolama 6zellikli lif iiretimi gerceklestirilmistir (Bryant ve Colvin, 1988).
Bryant ve Colvin 1994 yilinda kumaslar i¢cin mikrokapsiillenmis FDM ve plastik
kristaller igeren kaplama tiriinii gelistirmislerdir (Bryant ve Colvin, 1994). Yine
ayn1 arastirmacilar, makropaketlenmis (Bryant ve Colvin, 1995; Bryant ve Colvin
1997). Bagka bir arastirma ise FDM kullanilarak yelek ve palto gibi iiriinlere
adapte edilebilen 1s1 diizenleme 6zellikli kece veya seyrek dokunmus lifli yiizey
gelistirilmistir (Colvin ve Colvin, 2001). Pushav (1999) poliiiretan ve polieter
esash kopiik yiizeylere parafin esasli mikrokapsiillenmis faz degistiren malzeme
ve binder karisimint kaplayarak FDM iceren koplik malzeme iiretmistir. Pause
(2001) mikrokapsiillenmis FDM igeren tabakali interaktif 1s1 yaliim sistemi
gelistirmistir.  Sistemde birinci tabaka, az oranda mikrokapsiiliin baglayici ile
kaplandig1 bir yiizey, ikinci tabaka daha fazla miktarda mikrokapsiil iceren daha
az yogun lifli bir yiizey ve lg¢lincli tabaka ise esnek yiizeyden olugmaktadir.

Yogun mikrokapsiil iceren ara tabaka diger iki tabaka arasina laminasyon veya
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diger baglama yontemleri ile birlestirilmektedir. Pause (2003) diger bir
calismasinda ise, dokusuz yiizey koruyucu bir giysinin termo fizyolojik giysi
konforunu gelistirmek igin giysi yapisina FDM emdirmistir. Uygulamada, icine
faz degistiren malzeme gOmiilmiis polimerik bir filmi dokusuz kumasin ig¢

yilizeyine emdirilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARI DEGERLENDIRILMESI

5.1. Dogal Zeolitin Karakterizasyon Islemleri

Bu calismada kullanilan dogal zeolit Gordes (Manisa) yoresi Kusluk
mevkiinde bulunan Enli Madencilik Ltd. $ti.’ne ait bir yatagin alt tiif zonlarindan
alinmistir. Numunelerin  karakterizasyon islemleri asagidaki boliimlerde

verilmistir.

5.1.1. XRF (X-Isim Floresans) ve EDS (Enerji Dagihmh Spektrometre) ile

numunenin kimyasal analizi

Dogal zeolitin kimyasal analizi “Bruker, S8 Tiger” WDXRF
(Wavelength Dispersive X-Ray Flourescence Spectrometry) cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Yapisindaki adsorplanan suyu atmasi i¢in 12 saat boyunca
110 °C’de etiivde kurutulduktan sonra XRF cihazinda kimyasal analiz sonuglar

alinmustir.

Cizelge 5.1. Dogal zeolitin XRF ile kimyasal analizi

Oksit
Tiirii

SiO, AlLOs3 | Fe;05 | KoO | MgO | NaxO | CaO | TiO, | MnO | BaO | *A.Z] Toplam

% 70,90 | 12,40 | 1,21 | 4,46 | 0,83 | 0,28 | 2,54 | 0,089 | <0,01 | 0,02 | 7,2 | 99,90

*A.Z.: Ates Zayiati

Boles’in smiflamasina gore Si/Al oranlari hoylandit ve klinoptilolit
ayrimi ic¢in kullanilmaktadir. “Boles (1972)” Si/Al=4 degerinin altindaki dogal
zeolitlerin hoylandit, iistiindeki deger icin ise dogal zeoliti klinoptilolit olarak
tanimlanabilecegini belirtmistir. Ote yandan Si/Al oraninin 3,5-4 arasindaki
hoylanditlerin silisyumca zengin hoylanditler ve Si/Al oraninin 4-4,5 arasindaki
klinoptilolitlerin  ise  silisyumca fakir  klinoptilolitler — seklinde ifade
edilebileceklerini sdylemistir.

Numunenin XRF ile kimyasal analiz verileri Cizelge 5.1’de, birim
hiicredeki atom sayilar1 ve Si/Al orami ise Cizelge 5.2°de verilmektedir. Si/Al
oraninin 5,36 olmast dogal zeolitin silisyumca zengin klinoptilolit oldugunu

ortaya koymaktadir.
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Cizelge 5.2. Dogal zeolitin birim hiicredeki atom miktar1

Atom Atom Miktar
Si 30,51
Al 5,69
Fe 0,44
K 2,58
Mg 0,36
Na 0,09
Ca 1,40
Ba <0,01
Si/Al 5,36
Na+K/Cat+Mg 1,51

SEM analizi i¢in hazirlanan yiizeyi altin/paladyum kaplanmis toz
halindeki zeolit 6rneginin lizerinde rastgele bir noktadan EDS analizi yapilmstir.
Analiz sonucunda yapida bulunan katyon tiirleri belirlenmistir. Sekil 5.2°de
goriildiigl tizere ornekte Al, Si, K, Ca, Na ve Mg katyonlar1 bulunmaktadir. Bu
analiz Taramali Elektron Mikroskobuna adapte edilen EDS cihazi ile elde

edilmistir.

5.1.2. XRD (X-151m1 kirinimu ) ile mineralojik analiz

Deneylerde kullanilan dogal numunelerin mineralojik analizi “Rigaku
Rint 2000” marka XRD cihaz ile 1,54 A dalga boyuna sahip CuKq radyasyonu
kullanilarak yapilmistir. Klinoptilolit, feldspar kuvars ve muskovite ait pikler
gosterilmis ve {izerlerinde d parametreleri verilmistir. Uzerine hicbir sey
yazilmayan pikler ise eser miktarda simektit, kristobalit ve kuvars minerallerine

aittir (EK-1).
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Sekil 5.1. Dogal zeolitin EDS analizi

5.1.3. Termal analiz (DTA veTG)

Termal analiz, numuneye ait bir fiziksel 0Ozelligin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii veya bir tepkimede adsorplanan ya da aciga ¢ikan
1sinin  izlendigi ydntemleri icerir. Bu yontemlerin baglicalari, Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC), termogravimetri (TG) ve diferansiyel termal
analizdir (DTA).

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artigina karsilik numunenin
kiitlesindeki degisim olgiiliir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir.
Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, yapida gaz halinde bulunan H20, S, N2
ve karbon esasl bilesenlerin yapidan uzaklasmasi ve/veya metal karbonat, metal
stilfat gibi inorganik bilesiklerin termal dekompozisyonu sonucu biinyeden COz,
SOz gibi gazlarin ¢ikmasidir.

Diferansiyel termal analizde (DTA), numune ile termal olarak inert olan
bir referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik
programi uygulanarak dl¢iiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin
sicakliginin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir. DTA egrilerine bakilarak
yapida meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin ve faz doniisiimlerinin ekzotermik

mi yoksa endotermik mi oldugu belirlenebilir.

39



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Numunelerin DTA ve TG analizleri “Seteram” marka “Setsys Evolution”
Model DTA-TGA termal analiz cihazinda 10°C/dak 1sitma hizinda ve akis hizi 20
ml/dak azot atmosferinde ger¢eklestirilmistir.

Literatiirden elde edilen bilgilere gore, ornegin killerde ve zeolitlerde
adsorplanmis su, 100°C de, yapidan uzaklasmaktadir. Indirgenmis haldeki organik
bilesiklerin ve metal iyonlarinin oksidasyonu seklindeki olaylar ara sicakliklarda
meydana gelir. Daha sonra ise 800°C’ye kadar yapida herhangi bir faz dontigiimii
olmadan kristal yap1 korunabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise H2O sekline
doniisen OH" iyonuyla, CO> sekline déniisen (CO3)? iyonunun yapiy1 terk etmesi
aslinda yapidan kristal suyunun atilarak amorf hale gelmesi, baska bir deyisle
yapimin ¢okmesi s6z konusu olmaktadir (Yildiz ve Geng 1997).

DTA egrisine gore zeolit, yapisindaki zayif ve kuvvetli baglh zeolitik su
molekiillerini 50-100 °C araliginda atarak bir endotermik pik olusturmaktadir (bu
pik, 1s1 alimi sonucu numunenin kristal yapisina zayif ve kuvvetli bagh su
molekiillerinin uzaklagsmasini gosterir). Buna uygun olarak TG egrisinde bu
aralikta bir kiitle kayb1 olmustur ki, bu da numuneye gore ufak farkliliklar
gostermektedir (EK-2).

5.1.4. Taramah elektron mikroskopu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu giiniimiizde yapilan c¢aligmalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu tiir mikroskoplarin ayirim giiclerinin ¢ok yiiksek
olmast nedeniyle minerallerinin tanimlanmasinda ve kati malzemelerin
mikroyapilarinin  incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir
mikroskoplarda yapilacak goriintii analizlerinde genelde 1000-35000 arasi
biiyiitmeler kullanilir ve numunelere Altin-Paladyum ve ya karbon kaplamalari
yapilir.

SEM’de incelenecek numunelerin oncelikle vakumda buharlagsmayan,
kat1 halde temiz ve iletken ylizeyli olmasi gerekir. Numunede olusabilecek
buharlasma vakum problemlerini meydana getirir. Saglikli goriintii almak i¢in
elektron demetinin numune yiizeyini diizgiin bir sekilde taramasi gerekir. Numune
ylizeyinde olusabilecek elektrostatik alanlar elektronlari saptirarak diizgiin tarama

ve algilamay1 engeller (Karakaya 20006).
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Dogal zeolitin SEM goriintiileri, ZEISS Ultraplus (Field emission
scanning electron microscopy, FE-SEM) SEM cihazinda alinmistir. Oncelikle
numunelerin yapilarinda bulunan adsorplanmis suyu atmalar i¢in 110 °C’ de 16
saat kurutulmustur. Daha sonra yaklasik 200 A kaliniginda Au-Pd ile kaplanan
yigin halindeki numune {izerinde noktasal odaklamalar yapilarak goriinti
almmistir. 20000 kez biiyiitiilerek ¢ekilen SEM fotografindan goriilen tabakali

(levha) yapidaki kristaller klinoptilolit mineralini gostermektedir.

Sekil 5. 2. Dogal zeolitin SEM goriintiisii

5.1.5. Ozgiil yiizey alam ve 6l¢iimii

Toz halindeki dogal zeolitlerin 6zgiil ylizey alanm1 B.E.T. yontemi ile
calisan Quantachrome marka NOVA 2200 model yiikksek hizli volumetrik
sorpsiyon analizoriinde yapilmistir. Yiizey analizinden 6nce -90 um boyutundaki
dogal =zeolit, 110°C’de aktiflenmistir. Sivi azot ortaminda (77 K), azot
adsorpsiyonu ile B.E.T. ydntemine gore yiizey alani 16,2 m?g?! olarak

bulunmustur. Yogunlugu ise 2,16 g/cm?® olarak belirlenmistir.

5.2. Pomzamin Karakterizasyon Islemleri

Bu caligmada kullanilan pomza Nevsehir’de bulunan Blok Bims Hafif
Yap1 Elemanlar1 Firmasi’ndan temin edilmistir. Numunelerin karakterizasyon

islemleri asagida sirastyla verilmistir.
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5.2.1. XRF (X-Ismn1 Floresans) ve EDS (Enerji Dagilimh Spektrometre) ile

numunenin kimyasal analizi

Pomzanin kimyasal analizi “Bruker, S8 Tiger” WDXRF (Wavelength
Dispersive X-Ray Flourescence Spectrometry) cihazi ile gerceklestirilmistir.
Yapisindaki suyu atmasi i¢in 12 saat boyunca 110 °C’de etiivde kurutulduktan

sonra WDXRF cihazinda kimyasal analiz sonuglar1 alinmistir.

Cizelge 5.3. Pomzanin XRF ile kimyasal analizi

Oksit

Tiirii SiO; | ALO; | Fe;O3; | KO | NaO | CaO | MgO | A.Z*. | Toplam

% | 73,90 | 12,68 | 1,72 | 3,98 | 2,50 | 1,37 | 0,60 | 3,25 | 100,00
*A.Z.: Ates Zayiati

Pomzanin XRF ile kimyasal analiz verileri Cizelge 5.3’de, verilmistir.
Silisyum yiizdesi yiiksek olan numunenin, pomza safliginin yiliksek oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Ayrica demir oksit igeriginin diisiik olmasi nedeniyle
numunenin rengi daha acik gridir ve yogunlugu daha disiiktiir. Pomzada
yogunlugun yiiksek olmasi, yalitim performanst agisindan istenmeyen bir
ozelliktir.

SEM analizi i¢in hazirlanan yiizeyi karbonla kaplanmis toz halindeki
pomzadan rastgele bir noktadan EDS analizi yapilmigtir. Analiz sonucunda yapida

bulunan katyon tiirleri Al, Si, K ve Fe’dir.

42



@) ANADOLU UNIVERSITESI

X 1E3 Pulses/eV

1.0
0. 81
0.6 B
1K AlSE K Fe
0.4+
0.2
o
0.0l A AL ‘ N
’ 2 4 6 8 10 12 14
keV

Sekil 5.3. Pomzanin EDS analizi

Sekil 5.3’ten de goriildiigli lizere pomza numunesinin yapisinda en fazla
bulunan katyon silisyumdur. Bu durum, kimyasal analiz sonuglarin1 da

desteklemektedir.

5.2.2. XRD (X-Ray Diffraction ) ile mineralojik analiz

Deneylerde kullanilan pomzanin mineralojik analizi “Bruker D8
Advance” marka XRD cihaz1 ile 1,54 A dalga boyuna sahip CuKq radyasyonu
kullanilarak yapilmistir. Pomzaya ait pikler gosterilmistir. (EK-3).

5.2.3. Termal Analiz (DTA ve TG)

Pomzanin DTA ve TG analizleri “Seteram” marka “Setsys Evolution”
Model DTA-TGA termal analiz cihazinda 10 °C/dak 1sitma hizinda ve akis hizi 20
ml/dak. azot atmosferinde gergeklestirilmistir. TG egrisine gdre pomzanin, 100 ile
400 °C araliginda yaklasik olarak %3,5’luk bir kiitle kayb1 olmustur. Bu kiigiik
orandaki kiitle kaybinin ince toz halindeki pomzanin biinyesinde bulunan ugucu
organik kirliliklerden kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir. Kimyasal analiz

yoluyla elde edilen ates zayiat1 (% 3,25) ile TG egrisinden elde edilen kiitle kaybi
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(% 3,50) birbirine yakin degerlerdir. Diger taraftan, 25 ile 100 °C araligindaki TG
egrisi ile uyumlu olmadig1 goriilmektedir. Bu durum igin literatiirde net bir
aciklama bulunmamaktadir. DTA egrisinde kuvarsa ait 570 °C civarindaki
endotermik pik o-kuvars formundan f-kuvars formuna faz gegisi olarak
aciklanabilir. Yine DTA egrisindeki 900 °C’ de baslayan endotermik pik pomzada
erimenin basladig1 yapisal degisimlere isaret eder. Literatlirde Nevsehir’den temin
edilen pomzanin yaklasik olarak 850 °C’de erimeye basladigi ve 1200 °C’de

civarinda ise tamamen eridigi rapor edilmistir (Giindiiz ve ark. 1998).

5.2.4. Taramah elektron mikroskopu (SEM) analizi

Pomzanin SEM goriintiisti, ZEISS Ultraplus (Field emission scanning
electron microscopy, FE-SEM) SEM cihazinda alinnustir. Yaklasik 200 A
kalinliginda Au-Pd ile kaplanan toz numune iizerinde noktasal odaklamalar
yapilarak goriintii alinmistir. 100000 kez biiyiitiilerek ¢ekilen SEM fotogratindan
goriilen mikroyapidaki diizensiz oval sekilli ve bosluklu liflerden olusan pomza

morfolojisini gdstermektedir (Sekil 5.4)

Sekil 5. 4. Pomzanin SEM goriintiisii

Gozenek yapismin geometrik Ozellikleri (gozeneklilik, gozenek c¢ap
dagilimi, gbézenek baglantisi ve gozenek sekli) organik FDM’lerin

kapsiillenmesinde énemli faktorlerdir.

5.2.5. Parcacik boyut dagilimi ve diger fiziksel 6zellikleri
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Bir mineralin yapist i¢indeki bosluklar, kanallar ve gatlaklar genellikle
gozenek olarak tanimlanir. 2nm.’den daha kiiciik genisligi olan gdzenekler
mikrogdzenek olarak tanimlanir. Mezogdzenekler 2nm ile 50 nm aralifinda,
makrogdzenekler ise 50nm.’den daha biiyilk genisligi olan gozeneklerdir.
Malzemenin karakterizasyonu gozoniinde bulunduruldugunda goézenekliligi,
gbzenek dagilimi, parcacik boyutu ve dagilimi yapi elemani, seramik ve
sinterlenmis malzeme, ilag ve tibbi malzeme gibi kullanim alanlar1 agisindan
Oonemlidir.

Elek boyutu 5 pm ile 1 mm araliginda olan elekler ile elenmis kii¢iik bir
miktar pomza numunesi deiyonize su igerinde kisa bir siire karistirildi. Bu
siispansiyondan bir pipet yardimiyla yaklagik olarak 5 ml numune alind1 ve lazer
teknigi ile c¢alisan Malvern Mastersizer 2000 (6l¢iim araligi 0,2-2000 pm)
cihazinda parcacik boyut dagilimlari 6lgiildii. Olgiim Oncesinde siispansiyon
halinde alinan bu numuneler ~1000 ml deiyonize su icerisinde, tane boyut dl¢iim
cihazina adapte edilmis olan Hydro-G numune dagiticida ses dalgalarina maruz
birakilarak topaklanmalar engellendi ve Olglim i¢in hazir hale getirildi. Sekil
5.5°deki grafikte pomzanin parcacik boyutu hem dagilim hem de kiimiilatif olarak
verilmigtir. Bu grafikten elde edilen degerler sirasiyla d(0,1)=5,57 pm,
d(0,5)=50,70 pum ve d(0,9)=275,6 um olarak bulunmustur. Bu degerlerden elde
edilen 6zgiil yiizey alan1 ise 0,37 m?/g’dir.

4.5

4 4 100
3.5 4 80
3
Hacim 2.5 4 60
(%) 2
1.5 140
1 4 20
0.5
B.Ul 0.1 1 10 100 1000 3003

Parcacik Boyutu (um)
Sekil 5. 5. Pomza numunesinin pargacik boyutuna karst hacim olarak ¢izdirilmis pargacik boyut

dagilimi

Pomzanin (-90 pm boyutunda) 6zgiil ylizey alani azot adsorpsiyonuna
dayali BET teknigi ile ¢alisan Quantachrome Nova 2200 analiz cihazi ile dlgiildii.

Yiizey alani 8l¢iimiinden dnce vakumda (10 Torr) 110 °C’de 8 saat boyunca
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aktive edildi. Boylece kat1 yilizeyinde ya da gozeneklerindeki nem ve acgik
gbzeneklerde bulunan gazlar uzaklastirildi. Yiizey alam1 BET teknigine gore 8,17

m?g! olarak bulunmustur. Yogunlugu ise 0,87 g/cm® olarak belirlenmistir.
5.3. Deneysel Calisjmada Kullanilan Kimyasal Malzeme ve Yontem

5.3.1. Kimyasal malzeme ve ozellikleri

Bu calismada faz degistiren malzeme olarak BASF (The Chemical
Company) iirlinii isimli firmadan temin edilen kimyasal malzemeler (Micronal DS
5001 X) kullanilmistir. Bu mikronelin erime noktasi: 26 °C; yaklasik olarak
toplam 1s1 depolama kapasitesi: 145 kl/kg; goriniir yogunlugu: 250-350
kg/m?’dir.

5.3.2. Yontem

Bu calismada, gozenekli malzemeler olan zeolit ve pomza ile FDM
kullanilarak, vakum emdirme yoOntemi ile graniiler faz degistiren kompozit
malzemelerin elde edilmesi hedeflenmistir. FDM’nin dogal zeolit ve pomza
lizerine emdirme yontemi olarak “vakum emdirme yontemi” segilmistir. Bu
yontemde 1 mm, 2 mm ve 4 mm pargacik boyutlu gézenekli malzemeler {izerine
FDM, vakum altinda 1 giin, 2 giin ve 3 giin boyunca ii¢ farkli oranda (%50, %100
ve %200) emdirilmesi saglanmistir. Kullanilan bu dogal malzemeler FDM nin
katkilanmas1 dncesinde biinyesindeki suyu atmasi i¢in bir gece boyunca etiivde
110 °C’de kurutulmustur. Sekil 5.6’da vakum emdirme kurulumu sematik olarak
gosterilmektedir. Bu yontem son yillarda ¢esitli alanlarda ¢ok sayida arastirmaci
tarafindan kullanilmaktadir (Karaipekli ve Sar1 2008).

Gozenekli malzeme tanecikleri, bir 1sitici ilizerinde bulunan erlen
igcerisine konmustur. Bir vakum pompast ile vakum o&lger bu sisteme adapte
edilmistir. Vakum pompasi gozenekli malzemelerin i¢inde bulundugu ortamdaki
havanin tamamen tahliye disar1 tahliye olmasi i¢in kullanilmigtir. Vakum Olger

sistem i¢indeki vakum basincini belirlemek i¢in kullanilmistir. Daha sonra
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Sekil 5. 6. Vakum emdirme kurulumunun sematik gésterimi

FDM’nin tiim gozenekli malzeme taneciklerini kapsayacak sekilde erlen igine
akmasi i¢in erlen ile FDM kabi arasindaki vana agilir. Bu sirada vakum pompasi
kapatilir.  FDM’ye kuvvet uygulayarak gozenekli malzeme taneciklerinin
bosluklari i¢ine niifuz etmesi i¢in havanin tekrar erlene girmesine izin verilmistir.

Dogal zeolit ve pomzanin mikroneli katkilama kapasitesi 1 giin, 2 giin ve 3 giinliik
zamanlar icin yiizde olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.4-

Cizelge 5-9’da verilmistir.

5.4. Deneysel Sonuclar

e | mm - 790 um aralifinda parcacik boyutlu zeolit i¢in sicaklik arttik¢a
katkilanma miktar1 az miktarda artmustir. Zeolit-FDM karisim orani
arttikca katkilanan miktar bir azalma goOstermistir. Zaman arttik¢a
katkilanma oraninda artis goriilmiistiir.

e 2 mm - 1 mm araliginda pargacik boyutlu zeolit i¢in, 1 mm pargacik
boyutlu zeolitteki gibi bir artis gézlenmemis sicaklik artistyla katkilanan
miktar azalmistir. Burada 3 giinliik zaman i¢in %100’liik karisim oraninda
gbzlenen artis ise istisnai bir durum olarak karsimiza ¢ikmistir. Ayrica

zaman arttik¢a katkilanma orani artmugtir.
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4 mm-2 mm araliginda parcacik boyutlu zeolit i¢in sicaklik artisiyla
katkilanma miktar1 azalmistir. Kiitle oran1 arttik¢a katkilanma miktarinin
artarak azaldig1 gozlenmistir.

I mm-790 pm aralifinda parcacik boyutlu pomza i¢in sicaklik arttik¢a
katkilama miktarinin arttigi goriilmiistiir. Pomza-FDM karisim oram
arttikca adsorplanan miktar azalma goOstermistir. Artan zamanla
katkilanma oraninda artis goriilmiistir.

2 mm - 1 mm aralifinda parcacik boyutlu pomza i¢in sicaklik artisiyla
katkilanan miktar artmistir. Bunun yaninda, artan zamanla birlikte
katkilanma oraninda bir artis goézlenmistir. Pomza-FDM karisim orani
arttik¢a katkilanan miktarda bir azalma goriilmiistiir.

4 mm-2 mm araliginda pargacik boyutlu pomza icin sicaklik artisiyla
katkilanma miktar1 azalmistir. Kiitle oran1 arttik¢ca katkilanma miktarinin
artarak azaldigr goézlenmistir. Ayrica zaman arttikca katkilanma orani

artmigtir.

48



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 5. 4. 1 mm-790 pm araliginda pargacik boyutlu pomza lizerine mikronelin katkilanmasi

Sicakhik 40 °C 50 °C
Zaman | 1 Giin | 2 Giin | 3 Giin 1 Giin 2 Giin 3 Giin
Kiitle
Oram | Katkilanma Yiizdesi (%) Katkilanma Yiizdesi (%)
%
50 4,43 2,41 9,49 5,47 6,87 9,32
100 4,40 7,15 9,23 2,61 9,63 8,33
200 1,39 1,69 8,89 9,49 2,16 10,95

Cizelge 5. 5. 2 mm - 1 mm araliginda pargacik boyutlu pomza iizerine mikronelin katkilanmasi

Sicakhik 40 °C 50 °C
Zaman | 1 Giin | 2 Giin | 3 Giin 1 Giin 2 Giin 3 Giin
Kiitle
Oram | Katkilanma Yiizdesi (%) Katkilanma Yiizdesi (%)
%
50 0,35 21,47 46,56 20,42 45,20 44,81
100 491 5,33 2,83 7,43 27,20 28,18
200 0,96 6,86 8,73 1,74 7,64 3,45
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Cizelge 5. 6. 4 mm-2 mm arali§inda parcacik boyutlu pomza iizerine mikronelin katkilanmasi

Sicakhik 40 °C 50 °C
Zaman | 1 Giin | 2 Giin | 3 Giin 1 Giin 2 Giin 3 Giin
Kiitle
Oram | Katkilanma Yiizdesi (%) Katkilanma Yiizdesi (%)
%
50 2,63 36,87 49,13 39,01 38,92 47,66
100 36,47 53,26 71,53 33,51 62,17 61,01
200 2,28 11,83 46,40 8,32 10,44 50,37

Cizelge 5. 7. 1 mm-790 pm araliginda pargacik boyutlu zeolit {izerine mikronelin katkilanmasi

Sicakhik 40 °C 50 °C
Zaman | 1 Giin | 2 Giin | 3 Giin 1 Giin 2 Giin 3 Giin
Kiitle
Oram | Katkilanma Yiizdesi (%) Katkilanma Yiizdesi (%)
%
50 14,83 15,92 29,63 15,35 19,98 16,32
100 1,94 7,43 10,38 7,01 6,84 8,47
200 4,78 5,76 5,83 4,47 5,94 9,10
50
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Cizelge S. 8. 2mm - 1 mm araliginda pargacik boyutlu zeolit {izerine mikronelin katkilanmasi

Sicakhik 40 °C 50 °C

Zaman | 1 Giin | 2 Giin | 3 Giin 1 Giin 2 Giin 3 Giin

Kiitle
Oram | Katkilanma Yiizdesi (%) Katkilanma Yiizdesi (%)
%

50 34,68 | 47,52 48,53 15,58 40,83 45,32

100 22,18 | 50,12 59,74 23,08 47,48 69,54

200 6,64 9,30 12,77 5,72 8,68 7,22

Cizelge 5. 9. 4 mm-2 mm araliginda pargacik boyutlu zeolit lizerine mikronelin katkilanmasi

Sicakhik 40 °C 50 °C

Zaman | 1 Giin | 2 Giin | 3 Giin 1 Giin 2 Giin 3 Giin

Kiitle
Oram | Katkilanma Yiizdesi (%) Katkilanma Yiizdesi (%)
%

50 42,69 | 47,89 49,10 35,25 38,62 45,68

100 20,41 55,11 88,40 12,35 31,63 63,94

200 7,84 15,98 50,54 5,27 10,09 43,73
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Deneysel calismalarda kullanilan dogal zeolitin XRF ile kimyasal ve
birim hiicre analizi sonucunda birim hiicredeki atom miktarlar1 ile Si/Al orani
tespit edilmistir. Boles’in zeolitleri siniflamasina gore Si/Al oranlar1 hdylandit ve
klinoptilolit ayrimi i¢in kullanilmaktadir. Boles Si/Al orani1 4’ten kiiciik ise dogal
zeolitin hoylandit, 4’ten biiyliikk ise klinoptilolit olarak tanimlanabilecegini
belirtmistir. Bu smiflandirmaya gore, Si/Al orami 5,36 oldugundan kullanilan
numunelerin klinoptilolit oldugu sonucuna varilmistir.

Pomzanin XRF ile kimyasal analiz verilerine gore silisyum yiizdesi
yiiksek olan numunenin, pomza safliinin yiiksek oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Ayrica demir oksit iceriginin diisilk olmasi nedeniyle numunenin
rengi daha acik gridir ve yogunlugu daha diistiktiir. SEM analizi i¢in hazirlanan
ylzeyi karbonla kaplanmis toz halindeki pomzanin EDS analizi yapilmistir.
Analiz sonucunda yapida bulunan katyon tiirleri Al, Si, K ve Fe’dir.

4 mm-2 mm parcacik boyutu araligindaki 1/1 mikronel-zeolit karigim
oraninda, 50 °C sicaklikta ve li¢ giin boyunca vakum emdirme yOntemiyle
hazirlanan mikrokapsiillerde maksimum katkilanma oran1 (%69,54) elde
edilmistir. 2 mm-1 mm pargacik boyutu araligindaki 1/1 mikronel-pomza karisim
oraninda yine 50 °C sicaklikta ve ii¢ giin boyunca vakum emdirme yOntemiyle
hazirlanan mikronellerde ise maksimum katkilanma oram1 %61,01 olarak
gozlenmistir.

Isil enerji depolama sistemleri ile 1sitma ve sogutma ihtiyact daha verimli
bir sekilde karsilanabilmektedir. Faz degistiren malzemeler izotermal faz
degistirme Ozellikleri ve yiiksek 1s1 depolama kapasiteleri nedeniyle 1s1l enerji
depolama sistemleri uygulamalarinda son yillarda ¢ok fazla tercih edilmektedirler.
Hizla artan sogutma talebinin karsilanmasinda enerji tasarrufu saglayan 1sil enerji
depolama ¢oziimlerine her zamankinden daha c¢ok ihtiya¢ vardir. Bu nedenle bu
calismada farkli sogutma uygulamalarinda kullanilabilecek dogal mineraller
lizerine (pomza ve zeolit) vakum emdirme yontemi ile FDM (Micronal DS

5001X) katkilanarak mikrokapsiiller gelistirilmistir.
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