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Bu tezde, magnetik olarak modifiye edilmis zeolitler (MMZ) {iretilmis ve onlarin
adsorpsiyon, iyon degisimi ve magnetik dzellikleri incelenmistir. Calismalarda dogal zeolit
minerali olarak Gordes (Manisa) ve Bigadi¢ (Balikesir) yoresine ait klinoptilolitler ve Sigma-
Aldrich firmasinin irettigi sentetik 13X zeoliti kullanilmigtir. Bu minerallerin ylizeylerini
modifiye etmek icin ise Divrigi (Sivas) yoresine ait magnetit numunesi kullanilmistir.
Magnetitin zeolit tanecikleri lizerinde tutunmasi incelenmistir. Bu nedenle, DTA-TG, XRD,
XRF, SEM ve EDX gibi ¢esitli 6l¢lim, goriintiileme ve analiz teknikleri kullanilmistir. Bunun
sonucunda, magnetit taneciklerinin zeolit taneciklerinin yilizeyinde tutundugu ve MMZ deki
magnetit katkisinin adsorpsiyon, iyon degisimi ve magnetik Ozellikleri degistirdigi
goriilmiistiir.

MMZ de magnetit katkilama isleminin, adsorpsiyon, iyon degisimi ve magnetik
ozellikleri ne sekilde etkileyecegini tespit edebilmek icin, zeolit/magnetit agirlik¢a orani ii¢
farkli formda (1/1, 1/2 ve 1/3) uygulanmustir.

Azot adsorpsiyonunun BET teknigi ile yapilan 6zgiil yiizey alani 6l¢iim sonucuna gore,
magnetit katkilama orani artttkca MMZ nin 06zgiil ylizey alaninin azaldigi ve ortalama
gbzenek capinin arttigr gorlilmiistiir. Magnetit katkilama orani arttik¢a, toplam katyon
degisim kapasitesinin arttig1 belirlenmistir. Saf halde hi¢bir magnetik 6zellik gostermeyen
zeolitlerin, magnetik modifikasyon islemiyle magnetik 06zellik kazandigi ve magnetit
katkilama orani arttikga magnetik Ozelliklerinin de olumlu yonde degistigi gorilmiistiir.
Magnetik Ol¢limler sonucunda, uygulanan dis magnetik alanin optimum degerinin 0.5T
oldugu belirlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Dogal ve Sentetik Zeolit, Adsorpsiyon, Iyon Degisimi, Magnetik
Modifiye Zeolit, Magnetit
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In this thesis, magnetically modified zeolites (MMZ) has been produced and
their adsorption, ion-exchange and magnetic properties have been studied. In this
study, natural zeolite mineral, clinoptilolite, which belongs to Goérdes (Manisa)
and Bigadi¢ (Balikesir) regions and synthetic 13X zeolite, which has been
produced by Sigma-Aldrich firm have been used. In order to modify the surface of
these minerals, magnetite sample which belongs to Divrigi (Sivas) region has
been used. The engagement of magnetite particles on zeolite particles has been
studied. For this reason, measuring, visualization and analysis techniques as DTA-
TG, XRD, XRF, SEM and EDX have been used. As a result of these procedures,
it has been observed that magnetite particles get engaged on the surface of zeolite
particles and magnetite contribution on MMZ has changed adsorption, ion-
exchange and magnetic properties.

In order to determine how magnetite contribution affects adsorption, ion
exchange and magnetic properties of MMZ, weightily magnetite contribution ratio
(zeolite/magnetite) has been applied in three different forms (1/1, 1/2, 1/3).

As a result of nitrogen adsorption of MMZ, it has been observed that as the
weightily magnetite contribution ratio goes up, specific surface area goes down
and average pore diameter rises. It has been identified that total cation exchange
capacity rises as the weightily magnetite contribution ratio goes up. It has been
observed that pure zeolites, which have no magnetic properties, as a result of
magnetically modification process, they have got magnetically character, and they
change their magnetic properties positively as the weightily magnetite
contribution goes up. It has been determined that as a result of magnetic
measurements; the optimum value of applied outer magnetic field is 0.5T.

Keywords: Natural and Synthetic Zeolite, Adsorption, lon-exchange, Magnetic
Modified Zeolite, Magnetite
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1. GIRIS

Dogal ve sentetik zeolitlerin, ¢ok sayida teknolojik, tarimsal ve cevresel
uygulamalarda kullanilabilir olmalar1 onlar1 degerli materyaller sinifina
sokmaktadir. Zeolitler essiz yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler.
Son zamanlarda bir¢ok uygulamada zeolit taneciklerinin dig ylizeyini magnetik bir
bilesenle kaplamak, pratikte biiyiik bir dSneme sahip olmustur. Ozellikle son bes
yil icersinde bu konu {izerinde calismalar siklagsmistir. Bu calismalar, magnetik
zeolitler, ferromanyetik parcacikli akigkan yataklar, ferromanyetik iyon
degistiriciler, manyetik sogutma ve manyetik zeolitlerin biyobilimlerde kullanim1
gibi ¢esitli konular1 kapsamaktadir.

Magnetik pargaciklarla isleme tabi tutulmus zeolitler, lagim suyundaki,
istenmeyen bilesenleri igeren ¢okeltilerin daha hizli bicimde c¢okelmelerinin
saglanmast (Booker ve ark. 1991), recine gibi magnetit kaplanmig fonksiyonel
polimerler yardimiyla siitten radyo niikleidlerin uzaklastirilmast (Sing 1994),
organik boyalardan poly (oxy-2,6-dimetil-1,4-phenilen)’nin adsorpsiyonunda
(Safarik ve ark. 1995) ve polimer kapli magnetik pargaciklar yardimiyla petrol ve
tirevlerinin tutulmasi (Orbell ve ark. 1997) gibi ¢ok cesitli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Oliveira ve arkadaslar1 sudaki kirleticileri temizlemek icin
yiiksek yilizey alanina ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif
karbon/demir oksit ve kil/demir oksit magnetik kompozitleri gelistirdiler (Oliveira
ve ark. 2003).

Literatiirdeki caligmalarda, zeolitlerin magnetik modifikasyon islemi igin
birka¢ farkli yontem Onerilmistir. Bu yontemlerden ilki Petridis ve arkadaslari
tarafindan Onerilen yontemdir. Bu yonteme gore 0.4g sentetik NaY zeoliti, 0.21g
veya 0.42g Fe(NO;);.9H,0 ile bir havanda ogiitiilmiis ve 1 saat siireyle 80°C de
bir firin icerisinde bekletilmistir. Buradan alinan toz karisim 70cm® lik kapal1 bir
kapta iki saat siireyle 80°C de formik asit buharina maruz birakilmig ve daha sonra
atmosfer ortaminda bir saat siireyle 400°C de kalsine edilmistir. Elde edilen bu
katilar igersindeki sodyum bilesenlerini uzaklastirmak icin deiyonize suyla

yikanmig ve daha sonra dort saat firinda kurutulmustur. Sonugcta yiliksek magnetik



ozellikli zeomag-1 (agirlikca %8.5 Fe iceren) ve zeomag-2 (agirlikca %16 Fe
iceren) numuneleri elde edilmistir (Petridis 2003).

Magnetik zeolit liretim metodlarindan bir digeri ise Oliveira ve arkadaslar
tarafindan Onerilmistir. Yonteme gore kompozit, 343K de 400ml lik FeCls (7.8g,
28 mmol) ve FeSO4 (3.9g, 14 mmol) cozeltilerinden NaY zeoliti siispansiyonu
seklinde hazirlanmistir. 5 mol/L lik ve 100mL hacme sahip bir NaOH ¢d6zeltisi
demir oksitlerin ¢okelmesi i¢in siispansiyona, damlatilarak eklenmistir. Oliveira
ve arkadaglarimin bu yontemde kullandiklari sentetik NaY zeolitinin katyon
degisim kapasitesi 5.7 meq/g, BET yiizey alam 654 m?/g, Si/Al orani 5.2 ve Na/Al
orani 1.02 dir. Zeolit/demir oksit agirlik¢ca oran1 3/1 oraninda olacak sekilde zeolit
miktar1 ayarlanmistir. Bu oran en iyi adsorpsiyon kapasitesi elde edildigi oran
oldugu icin secilmistir (Oliveira 2004). Oliveira ve arkadaglar1 iirettikleri
magnetik zeolitleri sularda bulunan metalik kirleticileri (Cu, Cr ve Zn)
uzaklastirmak i¢in kullanmiglardir.

Capek ve arkadaglar1 ZSM-5, ferrierit ve beta zeolitlerinin NH4 formlarinm
kullanarak {i¢ farkli yontemle magnetik zeolitler hazirlamiglar ve bunlarin yiizey
alanlarin1 ve bazi fiziksel 6zelliklerini kiyaslamislardir. Yontemlerini sirasiyla A,
B ve C seklinde isimlendirmislerdir. A yonteminde 4 saat boyunca, 150°C de
kurutulan zeolitler asetil asetonat igersindeki FeCls soliisyonu ile karistirilmastir.
Karistirma isleminden 12 saat sonra soliisyon ortamdan uzaklastirilmis ve oda
sicakhiginda kati kisim kurutulmustur. Daha sonra vakum altinda 350°C ye
(4°C/dakika 1sitma hizinda) 1sitilmis ve 4 saat bu sicaklikta bekletilmistir.
Numune daha sonra distile su ile yitkanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Son
olarak numuneler, magnetik zeolitdeki kalinti organikleri uzaklastirmak ig¢in
420°C de 6 saat hava akimma tabi tutulmuslardir. B yonteminde ise zeolitler
uygun miktar FeCl,.4H,0 tuzu ile bir havanda hassas bir sekilde karistirilmistir.
Toz karisim kuru hava akisi ile yavagsca 550°C ye (0.5°C/dakika 1sitma hizinda)
isitilmis ve bu sicaklikta 6 saat bekletilmigtir. Daha sonra numune sogutulmus ve
deiyonize su ile siiziilen suda hi¢ klor iyonu kalmayincaya dek yikanmustir.
Magnetik zeolit daha sonra 80°C de bir gece boyunca kurutulmustur. C
yonteminde ilk olarak 150°C de kurutulan zeolit numunesi azot atmosferinde

uygun miktar susuz FeCl, ile bir havanda hassas bir sekilde karigtirilmistir. Toz



karisim kuru azot akisi altinda yavasca 550°C ye (0.5°C/dakika 1sitma hizinda)
1sitilmis ve bu sicaklikta 6 saat bekletilmistir. Daha sonra numune sogutulmus ve
deiyonize su ile siiziilen suda hi¢ klor iyonu kalmayincaya dek yikanmustir.
Magnetik zeolit daha sonra 80°C de bir gece boyunca kurutulmustur (Capek ve
ark. 2005).

Nah ve arkadaglari magnetik modifiye zeolit (MMZ) iiretmek i¢in fakli bir
yontem Onerdiler. Onlarin yonteminde BET yiizey alam 1m?/g ve 200mesh
(74um) parcacik boyutuna sahip Wako sentetik zeoliti kullanilmistir.
Kullandiklar1 demir oksit ise parcacik boyutu 1 ile 10 um araliginda BET yiizey
alan1 9m?/g olan Bayer’den alinmis bir magnetit numunesidir. 5g zeolit, 5g iiretan
icinde 5g demir oksit ve zeolit ve demir oksitin birbirine yapigsmasini saglayan
20g tiner ile karnstirilmistir. Daha sonra, olusturulan karisim 60°C de vakum
altinda 5 saat kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra 3 saat boyunca bilyeli
ogiitiiclide ogiitiilen numune tli¢ defa deiyonize su ile yikanmistir (Nah 2006). Elde
edilen MMZ numunesi sudan kursun iyonlarimin uzaklastirilmasi igin
kullanilmistir.

Bu calismalar disinda magnetik 6zellik kazandirilan killer de iiretilmistir.
Hatta magnetik killer ve magnetik zeolitler bazi ¢alismalarda adsorpsiyon ve
baska baz1 fiziksel Ozellikleri acisindan kiyaslanmistir (Oliveira 2004).
Literatiirdeki biitiin ¢calismalarda kullanilan zeolitler sentetik zeolitlerdir. Dogal
zeolitlerle yapilmis magnetik modifikasyon islemine su ana kadar, hig
rastlanmamistir. Bunun sebebi ise dogal numunelerin yapilarinda bulunan
safsizliklar nedeniyle adsorpsiyon ve iyon degisimi gibi islemlerde olumsuz
etkiler olusturabilmeleri olabilir. Fakat yine de dogal zeolitlerin bu tiir islemlerde
kullanilabilirliginin incelenmesi bu alandaki bir ilk c¢alisma olacakti. Dogal
zeolitler ¢cok ucuza temin edilebilir olmalari, ¢ok iyi iyon degistirici 6zelliklere
sahip olmalar1 ve yiiksek yiizey alanlarina sahip olmalari bakimindan metalik
kirleticilerin adsorpsiyonunda sik¢a kullaniimaktadir.

Klinoptilolit halen diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal
zeolit minerallerinden biridir. Genelde yiizeye yakin ve diizenli bir yataklanmaya
sahip olduklar icin kolay isletilebilir 6zelliktedir. Ayrica dogal zeolitler arasinda

sahip oldugu {stiin iyon degistirme ve adsorpsiyon oOzellikleri ile en fazla



arastirma konusu olmus zeolit tiirii yine klinoptilolittir. MTA raporlarina gore
Tirkiye’deki klinoptilolit ve diger zeolit minerallerinin rezervi yaklasik 50 milyar
tondur (Ersoy 2000). Ulkemizde bu kadar bol miktarda klinoptilolit rezervi
bulunmasindan dolayi, bunlarin degerlendirilmesine yonelik ¢alismalar seksenli
yillardan bu yana giderek artan sekilde yapilmaktadir. Dolayisiyla tilkemizdeki
klinoptilolit yataklarinin basta atik sularin temizlenmesi gibi c¢esitli ¢evresel
uygulamalarda pilot calismalarinin yapilmasi ve uygulanabilirli§inin ortaya
konmasi gerekmektedir.

Bu ¢alismada dogal bir zeolit tiirii olan klinoptilolitin tilkemizde iki farkli
yoreden aliman numuneleri (Gordes ve Bigadi¢) ve bir tane sentetik zeolit
numunesi (zeolit 13X) bu calismada gelistirilen, magnetik modifikasyon
isleminden gegirildikten sonra elde edilen magnetik zeolitlerin Oncelikle
adsorpsiyon, iyon degisimi ve magnetik 6zellikler gibi bazi fiziksel 6zellikleri
incelenmistir. Magnetik modifikasyon isleminin bu 6zellikleri saf zeolite gore

nasil degistirdigi incelenmistir.



2. ZEOLITLER

2.1. Zeolitlerin Tarihcesi

“Zeolit” terimi ilk olarak Isve¢’li mineralog Fredrick Cronstedt 1756 yilinda
kullanmistir (Meier 1968). Cronstedt dogada bulmus oldugu zeolit kristalini
isittiginda mineralden, kaynamaya benzer sekilde su kopiigli olustugunu gérmiis
ve bu nedenle minerale zeolit (zeo: kaynama, lithos: tas) adini vermistir
(Cronstedt 1756). Zeolit yunanca kaynayan tas anlamina gelmektedir (Gottardi ve
Gali 1985)

Zeolitler tizerinde ilk deneysel c¢aligmalar, 1840 yilinda A. Damour
tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ve 1858 yilinda E. Eichorn’un
gerceklestirdigi iyon degisim oOzelliklerinin incelenmesi ile baslamistir. 1896
yilinda Friedel susuzlastirilmis zeolitlerin alkolleri, 1909 yilinda Grandjen
susuzlastirilmig sabazit tiirii zeolitin NHj;, hava ve hidrojen gibi molekiilleri
adsorpladigimi gosterdi. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff, susuzlagtirilmis
sabazitin su, metil alkol, etil alkol ve formik asiti hizla adsorpladigini fakat
aseton, eter ve benzeni kristal biinyenin diginda tuttugunu tespit etmislerdir. 1927
yilinda x-iginlart ~ kirinimi,  minerallerin =~ tanimlanmasinda  kullanilmaya
baslanmasindan sonra, 1930 yilinda Taylor tarafindan ilk kez zeolitin (analsim)
kristal yapisi belirlendi (Flanigen 1991).

Zeolitler, gaz molekiillerine kars1 bir elek gibi davranmalarindan dolay:
1932 yilinda McBain tarafindan “molekiiler elek” olarak adlandirilmistir. Sabazit
ise molekiiler elek olarak kullanilan ilk dogal zeolit tliriidiir (Breck 1984).

1930’1lu yillarin sonlarinda zeolitlerin iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler
elek ve kristal yap1 ozellikleri, literatiirdeki yerini almis oldu. Adsorpsiyon, iyon
degisimi ve molekiiler elek gibi farkli 6zelliklere sahip olan sabazit ve mordenit
gibi dogal =zeolitlerin, o yillarda sadece volkanik kayaclarin kovugunda
varoldugunun kabul edilmesi sebebiyle genis ¢apl endiistriyel uygulamalar i¢in
yetersiz kalacagi diisiiniilmiis ve bu nedenle de sentetik zeolit {iretimi fikri
gelismistir. Ilk sentezleme ¢alismalar1 1940 yilinda Ingiltere’de Barrer
onciiliigiinde baglamis ve daha sonra A.B.D.’de Union Carbide firmasinin Linde

boliimiinde calisan R. M. Milton ve D. W. Breck tarafindan 1949-1954 yillari



arasinda ticari Oneme sahip zeolit-A, zeolit-X, zeolit-Y sentetik zeolitleri
kesfedildi. 1954 de Union Carbide firmasi kesfettigi bu sentetik zeolitleri gaz
ayirimlart ve saflastirilmasinda kullanilabilecek yeni bir endiistriyel malzeme
olarak diisiinmiis ve ilk kez sogutucu gaz ve dogal gazlarin susuzlastirilmasinda
kullanmiglardir. 18. ylizyilin ikinci yarisindan bu yana siirdiiriilen arastirmalar
sonucu, dogada yaklasik 39 tiir zeolit kristali bulunmustur ve son 35 yil i¢inde
laboratuarlarda 150’nin iizerinde zeolit sentezlenmistir (Barrer 1986). Bugiin
A.B.D., italya, Japonya ve Yeni Zelanda basta olmak iizere Tiirkiye ve Kanada’da

zengin ve saf dogal zeolit rezervlerinin bulundugu bilinmektedir (Ersoy 2000).
2.2.Temel Zeolit Yap1 Birimleri ve Simiflandirilmasi

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu

aliminyum silikatlaridir. Genel yapisal formiilleri:

x[(M;. Mz )(A10, )]ysio, zH,0 2.1)

olarak verilebilir. Burada M"; Na*, ya da K gibi tek degerlikli katyonlardir, M*"
ise Ca®*, Mg**ya da Ba®" gibi iki degerlikli bir katyonlardir. SiO,/AlO, mol oram
(y/x) zeolit tiirline bagl olarak 1 ile 5 arasinda degisir (Breck 1984).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1 birimi SiO4 ya da AlO4
dortytizlistiidiir. SiO4 dortytizlileri biitiin  oksijenlerini diger dortyiizliilerle
paylasarak {i¢ boyutlu bir ¢erceve olustururlar. Her oksijen atomu iki silisyum
atomu ile birlesir, boylece iki dortytizliyli baglar (Sekil 2.1).

Bu dortytizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha kiicilik olan silisyum ya da
aliminyum iyonu ve koselerde de oksijen iyonlar: bulunur. Silisyum iyonu +4,
alliminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan bir silisyum iyonu
kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerligini karsilar. Boylece
her oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve bagka bir silisyum iyonu ile birlesebilir.
Dortyiizliilerin uzayda degisik bi¢imde birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine

benzer gdzenek ve kanallar igeren kristal yapis1 olusur.



Sekil 2.1. Ug boyutlu silisyum-oksijen ¢ergevesi (Kumbasar 1977)

Silisyum iyonunun yerinde aliiminyum iyonunun bulundugu doértyiizliilerin
elektrik yiikiinlin dengelenmesi ve kararli bir kristal yapisi i¢in, ek bir art1 yiike
ihtiyac vardir. Bu ek art1 yiik, degistirilebilir katyonlar tarafindan saglanir
(Kumbasar 1977).

Zeolitler, 100 °C ile 350 °C arasinda isitildiklarinda biinyesinde bulunan
zeolitik sularmi stirekli bir sekilde yapidan uzaklastirir ve tekrar oda sicakligina
getirildiginde kaybettigi suyu geri alirlar. Su molekiilleri arasindaki uzaklik,
kristal yap1 icerisinde farkli konumlarda farkliliklar gdésterir. Su molekiilleri
arasindaki uzaklik ne kadar diisiikse, molekiiller arasindaki bag o kadar kuvvetli
demektir. Ayrica oksijenler arasindaki uzakliklar da hem yapidaki Si/Al oranina
gore ve hem de yapi igerisindeki farkli konumlara gore degismektedir. Si/Al orani
arttikca yapisal oksijenler arasindaki uzakligin azalmasiyla birlikte, bag kuvveti
artar (Barrer 1978).

Zeolitlerde Si/Al orani azaldikga, asite karsi direnci azalmaktadir. Ciinkii
yapidaki Al atomlari, zeolit asitle etkilesime girdiginde yapiy:r terk etmektedir.
Ayrica Si/Al oraninin artmasi termal dayanimi artirir fakat iyon degisimi
kapasitesini ve buna bagli olarak da adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Ciinkii kristal
yapi igerisinde Al atomu ne kadar az olursa bundan kaynaklanacak negatif yiik

miktar1 da az olacak ve bunu dengelemek i¢in daha az sayida katyon gerekecektir.



Biitiin zeolitlerin ii¢ boyutlu yapilari, [SiO4] * ve [AlO4] ~ dértyiizliilerin

birlesmesiyle olusan iskeletlere sahiptir.

Sekil 2.2. Zeolit yapiy1 olusturan dortyiizlilerin zincir baglanmalari (Tsitsishvili 1992)

Tipk1 kristal maddelerde oldugu gibi sonsuz ag ya da orgii olusturacak
sekilde bu dizilis gercgeklesir. Zeolitte kristal yapinin temel birimi olan TOj4
(T:Silisyum veya Aliiminyum, O: Oksijen) dortyiizliilerine birincil yap1 birimi
(PBU: Primary Building Unit) denilmektedir. Bu AlO4 ve SiO4 dortyiizliileri her
bir oksijenlerini karsilikli paylasarak farkli sayida TO, igeren tek halkali, ¢ift
halkali ve kompleks halkali ikincil yap1 birimlerini (SBU: Secondary Building
Unit) ve kesik kiip, hegzagonal prizma ve oktahedral (8 yiizli) vb. gibi
polihedralleri (¢ok yiizliileri) olustururlar. Tekrarlanan bu yapilara bu bdliimde
bundan sonra (SBU) “ikincil yap1 birimi” ismini verecegiz ve kisaca iyb olarak
gosterecegiz. En basit ve en gegerli tanimlama, biitlin zeolitlerin yapisinin Sekil
2.3’de goriildiigli gibi sekiz ikincil yapi biriminin birlesmesiyle olustugu

seklindedir (Dikmen 2007).



(o) (b] (c]

(a) (el
(1} (9l Lhl

Sekil 2.3.  Zeolit yapisindaki ikincil yapr birimleri (a) Tek dortlii halka (S4R), (b)Tek altili
halka (S6R), (c) Tek sekizli halka (S8R), (d) Cift dortlii halka (D4R), (e) Cift altili
halka (D6R), (f) Kompleks 4-1, (g) Kompleks 5-1, (h) Kompleks 4-4-1 (Meier 1968)

Sekildeki cizimler sadece aliimino silikat iskeletini yani Si, Al ve O’nin
uzayda birbirlerine gore konumlarini gdstermektedir. Yapidaki kanal ve oyuklarda
bulunan su molekiillerini ve katyonlar1 gostermemektedir. Su molekiilleri ve
katyonlarin bulundugu konumlar olduk¢a karmasiktir ve ancak bazi zeolitlerde
tanimlanmistir. Bir zeolit yapisinda bulunan katyonlarin sayisi bu cergevedeki
[AlO4]” dértyiizliilerin sayisiyla hesaplanmaktadir. Bunun nedeni ise dortyiizliide
Si™ ile AI” ’min karsihkli yer degistirmesidir. Bu da yapida negatif bir yiik
kalmasina neden olur. Bu negatif yiik, yapiya giren katyonlar tarafindan
dengelenir ve bu katyonlar yapidaki ara bolgelere tutunurlar. Su molekiillerinin
kazandiklar1 konumlarin yeri:

1) zeolitin molekiiler yapisinda bulunan kanal ve bogluklarin bi¢gimine,

i1) yapidaki katyonlarin tiirline ve sayisina

baglhdir. Aliiminasilikat iskeleti bircok sekilde temsil edilebilir. Geleneksel
kiire ve baglanti ¢ubuklari modeli, en ¢ok tercih edilen dortylzli dizilisi

gosterimidir (Sekil 2.4).



Sekil 2.4. Kiire ve baglanti ¢ubuklari modeli (Dyer 1992).

Burada sadece dortylizlii merkezinde bulunan Si veya Al’leri birlestiren
cizgileri ¢izerek oksijenleri gostermeksizin olusturulan ¢izgilerle yapiy1 temsil
etmek sekli basitlestirecektir. Bu yontem Sekil 2.3’te kullanilmistir. Sekil 2.3 daha
fazla incelenirse goriilecegi gibi her bir “iyb” dortyiizlii halkalar1 igerir. Bunlar da
oksijen atomlarinin halkalarina esdegerdir. Bunlar tek dortlii halka, tek altili halka

vb. olarak tanimlanir (Sekil 2.5).

(c
- ‘“2

Sekil 2.5. Dortyiizliilerde (a) S4R ve (b) S6R nin diizenlenmesi (Dyer 1992).

Bu iyb’ler sonsuz ag yada yapiy1 olusturacak sekilde birlestirildiklerinde
bunlar 8-10 yada 12 birlestirilmis dortyiizliileri iceren daha biiyiik halkalar1
kapsar. Bu biiyiik halkalar, dogal olarak onemli yap1 ozelliklerine sahiptir ve

oksijen pencereleri olarak adlandirilir (Dyer 1992).
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Cizelge 2.1-2.5’de 1iyb igeriklerine gore bilinen zeolit yapilarin

siniflandirilmasi yapilmistir. Tablolar sirasiyla iyb igerikleri, yap1 tipleri, zeolit

tiirli ve birim hiicre icerigini vermektedir.

Cizelge 2.1. Tek dortlii halka (S4R), tek altili halka (S6R) ve tek sekizli halka (S8R) zeolit yapilari
(Breck 1974)

Ikincil
Yapr | Pz eolit Tiirii ivik Birim Hiicre fcerisi
Birimi | Tipi Tipik Birim Hiicre Icerigi
(iyb)
ANA | Analsim Na1 6A11 6Si32096. 1 OHQO
ANA Wayrakit CagAli6Si30096.16H,O
GIS Jismondin Ca4AlgsigO32. 1 6H20
GIS Amisit K4Na4AlgSi8032. 1 OHZO
GIS Garronit NaCa2.5A116Si10032. 14H20
GIS Gobbinsit NasAlsSi;;03,.11H,0
S4R GIS | Zeolit NaP-1 NagAleSi10032.12H,0
LAU | Lomontit CasAlgSi16046.16H,O
MER | Merlionit KsCayAlgSin3064.24H,0
PAU Paulingit (Kz,Naz,Ca,Ba)%Al1528i52001344.700H20
PHI Flipsit K,Ca; sNaAl6S1190032.12H,0
PHI | Harmotom Ba,Cap5A15S11105,.12H,0
YUG | Yugawaralit CayAl4S11,03,.8H,0
CAN | Kansirinit NagAlg Sig024.8H,O
ERI | Eriyonit Na,K,Mgp sCar AlygSi707,.27H,0
LEV | Levinit NaCa3Al;S1;1036.18H,0
LTL Zeolit L K6N33A198i27072.2 leO
S6R LOS | Zeolit Losod Na;2Al12S112045.19H,0
MAZ | Mazzit(zeolit Mg>K;Ca 5Al1Sizg072.27H,0
omega)
OFF | Offretit KCa,AlsSi13036.15H,O
SOD | Sodalithidrat | Na,Al4Sis04.8H,0
(HS)
S8R | Diger iyb’lerden hari¢ pek ¢ok yapida bulunur.
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Cizelge 2.2. Cift dortlii halka (D4R) ve cift altili halka (D6R) zeolit yapilar (Breck 1974)

Ikincil
Y.a Pt | Yap Tipi Zeolit Tiiri Tipik Birim Hiicre Icerigi
Birimi
(iyb)
D4R | LTA Zeolit A Naj2Al12S11,048.27H,0
CHA Sabazit Ca,Al4Si304.10H,O
CHA Wilhendersonit | K,CayAlgSigO24.10H,O
FAU Fajozit Na;>Ca;pMg;1Als8S113403584.235H,0
D6rR | FAU Zeolit X NagsgAlgsSij040334.220H,0
GME Jimelinit NagAlgSi;¢045.24H,0
KFI Zeolit ZK-5 Na3pAl30Si660192.98H,0
DHO Zeolit Rho (Na,Cs)12Al12S136096.46H,O
Cizelge 2.3. Kompleks 4-1 (T5O,) zeolit yapilar1 (Breck 1974)
Ikincil
gﬁ}::m Yapi Tipi | Zeolit Turd | Tjpik Birim Hiicre icerigi
(iyb)
EDI Edingtonit Ba,Al4Si6050.8H,0
NAT Natrolit Naj6Al165124050.16H,0
NAT Tetranatrolit | Na;sAl;6S124050.16H,0
NAT Paranatrolit NajAl;6S124050.24H,0
o NaT Mezolit Naj6Cai6AlssSiz20240.64H0
NAT Skolesit CagAl;6Si24050.24H,0
THO Thomsonit NasCagAlygSirg0Ogo.24H,0O
THO Gonnardit NasCarAloS11104.14H,0
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Cizelge 2.4. Kompleks 5-1 (TgO5) zeolit yapilari (Breck 1974)

ikincil

Yapt | Yapi Tipi | Zeolit Tiirii Tipik Birim Hiicre Icerigi
Birimi

(iyb)
BIK Bikitait Li>ALSi4012.2H,0
DAC Dakiardit NasAlsSij9045.12H,0
EPI Epistilbit CasAlgSi3045.16H,0
51 FER Ferrierit NaCag sMg>AlgSi30072.20H,0
MFI | Zeolit ZSM-5 NanAlnSi9fl;iC3) 392~- 16H,0
MOR Mordenit NagAlgSis0096.24H,0

Cizelge 2.5. Kompleks 4-4-1(T;¢O,) zeolit yapilari (Breck 1974)

Ikincil
Y.a PU | Yap1 Tipi | Zeolit Tiirii Tipik Birim Hiicre Icerigi
Birimi
(iyb)
BRE Brewsiterit Sr,Al4S11,03,.10H,0O
HEU Ht')ylandit CasAlgSirg07,.24H,0
HEU Khl’lOptilOlit Na6A1(,Si30072.24H20
4-4-1 STI Stilbit Na,CayAl;Siz072.34H,0
STI Stellerit CasAlgSir07,.28H,0
STI Barrerit NagAlgSing72.26H20

Cizelge 2.5° da barrerite baktigimizda, stelleritin sodyum formuna
benzedigini ve ayni iskelete sahip olduklarini goriiriiz. Bunun benzeri 6rnekleri

sikca gorebiliriz.
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2.3. Dogal Zeolitlerin Olusum Ortamlar

Mineraloglar, Cronsted’in 1756 yilinda stilbit mineralini kesfetmesinden
itibaren iki yiizy1l boyunca zeolite, jeoloji agisindan onemi olmayan, volkanik
kayaclarin kovuklarinda bulunan aksesuar mineral goziiyle bakmuslardir. Fakat
zeolit olusumunun sadece buralarda degil, ayn1 zamanda sedimanter kayaglarda da
bulundugu ilk defa 1928 yilinda Ross tarafindan tesbit edilmistir. Ross, analsim
icerikli Arizona gol sedimentlerinin, tuzlu gdl suyunun volkanik kiil iizerine
etkisiyle olustugunu ifade etmistir. Daha sonra x-isinlari difraksiyonu ile
sedimanter kayaclar1 olusturan ince kristalli minerallerin taninmasi kolaylastigi
i¢in bir¢ok zeolit yataginin bulunmasi miimkiin olmustur.

Zeolitler, degisik ortamlarda ve degisik kosularda sedimanter kayaclari
olusturabilirler. Sedimanter zeolit kayaclarini olusturan zeolit minerallerinin
baslicalart; analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit, hodylandit, mordenit ve
filipsittir. Sedimanter kayaclar icerisinde en ¢ok analsim ve klinoptilolit bulunur.

(Mumpton 1978).

2.4. Onemli Dogal Zeolit Mineralleri

Glinlimiizde yapilan c¢aligmalar sonucu yaklasik kirk cesit dogal zeolit
bulunmustur. Dogal zeolitlerin biiylik bir béliimiinii olusturan mineraller analsim,

sabazit, klinoptilolit, erionit, feriyonit, hdylandit, mordenit ve filipsittir.

2.4.1. Klinoptilolit

Klinoptilolit, hoylandit dogal zeolit grubunun silikatca zengin bir tiyesidir ve
hoylandit ile benzer bir yap1 gosterir. Kimyasal formiilii,

(Na, K, Cags)7(Al7 Si290072).22H,0
seklindedir (Bish ve Carey 2001).

Klinoptilolit, yap1 olarak yedi gruba ayrilan dogal zeolitlerin yedincisi olan
hoylandit grubuna ait dogal zeolit mineralidir. Kristal yapisinda temel birim olan
SiO4 ve AlO4 dortyiizliiler birleserek ikincil yapr birimi (iyb) olarak bilinen
kompleks (4-4-1) halkalarin1 olusturur. Bu ikincil yap1 birimleri farkli sekillerde

birleserek sekizli ve onlu halkalardan olusan kanallar meydana gelir ve boylelikle
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klinoptilolitin iki boyutlu mikro gézenekli kanal yapis1 tamamlanmis olur. Yapida

Na' disinda en fazla bulunan diger katyonlar Ca™, K™ ve Mg dur (Barrer 1978).

Sekil 2.6. Klinoptilolitin  kristal  yapisinin = sematik  goriinimi  (http://www.iza-
structure.org/databases)

Birim hiicre formiilii Nag[(A1O,)s(SiO,)30].24H,0 olan klinoptilolitte Ca™,
K" ve Mg™ degisebilir katyonlar bulunur. Monoklinik sistemde kristallenen
mineralin birim hiicre parametreleri a=7.41 A, b=17.89 A, c=15.85 A ve p=91.29°
olup, Si/Al orami 4.25 ile 5.25 arasindadir. Mohs sertligi 3.5-4 civarinda olup
renksiz veya briket kirmizisidir. (010) diizleminde miikemmel dilimlenme
ozelligine sahiptir. Sekil 2.7°de klinoptilolit kristallerinin SEM fotografi
verilmistir (Bish ve Carey 2001).

Sekil 2.7. Klinoptilolit  mineralinin  kristal  yapisim1 =~ gdsteren SEM  goriintiisii

(http://www.icnz.lanl.gov/Images/pictures.html)
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2.4.2. Hoylandit

Hoylandit dogada ¢ok genis alana dagilmis zeolit grubudur. Klinoptilolit ile
hemen hemen ayni kristal yapiya sahiptir. Bir ¢ok iilkede genis rezervlerinin
bulunmasi ve Onemli Ozelliklere sahip olmasi, arastirmalarda tercih sebebi
olmaktadir. Ca [(AlO;)s(Si0;),5].24H,0 kimyasal formiiliine sahip olan hoylandit
monoklinik, 8 halkali kanal genisligi 4.0x5.5 A’ dur. 10 halkal1 yapida bu deger
4.4x7.2 A’a gikar. Kristalleri ince veya kalm levha seklinde bulunur. Sertligi 3.5-
4, ozgil agirhigr 2.18-2.20 g/cm3’d1'ir. Cam ve sedef parlakligindadir. Renksiz
veya sar1, kirmizi renklerde olabilir. %9.2 CaO, %16.8 Al,O3, %59.2 SiO,, %14.8
H,O’nun bilesiminden olusur. H,O molekiilleri bakimindan zengin olan mineralde
su miktar1 30 mole kadar ¢ikabilir. Eger 130°C’de dehidratlanirsa,
adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil NH3’tlir. Yeni volkan taglarimin oyuk ve

catlaklarinda bulunur.

Sekil 2.8. Hoylanditin kristal yapisinin sematik goriinimii (http://www.iza-structure.org/databases)

2.5. Onemli Sentetik Zeolitler

Genel bir tanimlama ile laboratuar ortaminda silika ve aliiminanin gesitli
alkali ve toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlar1 ve gerektiginde jel
aktiflestirici olarak kuaterner amin bilesikleri ile tesbit edilen parametreler (pH,
sicaklik, siire, basing, vb.) 1s18inda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde
edilen zeolit minerallerine “sentetik zeolitler” denir. Bu tarif bir sol-jel prosesini

ifade etmektedir.
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2.5.1 Zeolit Y (Linde Y)

Nasg[(AlO2)56(S102)136).250H,0 birim hiicre formiiliine sahip olan zeolit
Y ’nin kristal yapis1 b(26 ylizeyli) polihedrallerin ¢ift altili halkalarla birlesmesi ile
olusmustur. Iskelet yapis1 dogal fajozit ile aymdir. Her bir birim hiicre 192 adet
(Si, A1)O4 dortyiizliisti igerir ve her bir birim hiicredeki aliiminyum iyonlarinin
sayis1 77 den 96 ya kadar bir aralikta degisirse (Si/Al=1 ile 1.5 arasi1) zeolit X, her
bir birim hiicredeki aliiminyum iyonlar1 sayist 48 den 78 e kadar olan araliktaysa
(Si/Al=1.5 ile 3 aras1) zeolit Y adim alir. Yapidaki kanallar {i¢ boyutlu olup ana
kanalin serbest agiklig1 7.4 A dur. Yapidaki toplam bosluk hacmi %48 dir. Zeolit-
Y nin en Onemli uygulama alanlar1 petrol rafinasyonu ve gaz doniistiirme
prosesleridir. Zeolit-Y bu alanlarda katalitik kraking ve hidrokraking islemini
gergeklestirmektedir (Maxwell ve Stork 1991).

Sekil 2.9. Zeolit Y’nin kristal yapist (http://www.iza-structure.org/databases)

2.5.2. Zeolit X (Linde X)

Yogunlugu 1,31 g/em’, bosluk yiizdesi %350 ve ana kanallarindaki serbest
actkilk 74 A olan Zeolit X in  birim  hiicre  formiilii
Nags[(A1O2)36(S102)12]100.264H,0 dur. Iskelet yapist dogal fajozit ile aymidir. Her
bir birim hiicre 192 adet (Si, Al)O4 dortyiizliisii icerir ve her bir birim hiicredeki
alliminyum iyonlarinin sayist 77 den 96 ya kadar bir aralikta degisirse (Si/Al=1 ile
1.5 arasi) zeolit X, her bir birim hiicredeki aliiminyum iyonlari sayisi1 48 den 78 e
kadar olan araliktaysa (Si/Al=1.5 ile 3 arasi) zeolit Y admi alir. Zeolit yapisi
kiibikdir. Zeolitlerin gozenek boyutlari, kristal yapilarina ve bir dereceye kadarda
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igerdikleri katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin
meydana getirdigi halkalarla baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin
olusturdugu gecit pencere olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom
sayist ile orantilidir. Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu igerir (Douglas

1983).

Sekil 2.10. Zeolit X’in kristal yapist (http://www.iza-structure.org/databases)

2.6. Kullanim Alanlar

Zeolitlerin endiistriyel alanda kullanilabilirligi 1940’11 yillarda ortaya
konulmasina ragmen volkanik kayaclarin bosluk ve c¢atlaklarinda bulunan
aksesuar mineral olarak bilinmesi kullanimlarini siirlamistir. Ancak 1950’1
yillardan sonra denizel ve golsel tiiflerin de zeolit icerdiklerinin saptanmastyla,

dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 hizla genislemistir (Mumpton 1978).

2.6.1. Kirlilik kontrolii

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon ozellikleri

nedeniyle kirlilik kontroliinde kullanim alanlar1 artmaktadir.

1) Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi:

Ik olarak 1959 yilinda Ames, Washington’daki Hanfort laboratuarlarinda
yaptifi calismada klinoptilolitin niikleer atiklardan radyoaktif Cs ve Sr’u
uzaklastirdigint gostermistir (Mumpton 1977). Klinoptilolit tiirii dogal zeolitin
sezyumu tutma kapasitesi, iyon degistirici recinelerden yaklasik otuz kat daha

fazladir. Bu &zelliginden dolay1 klinoptilolit, kati atiklarda Sr° ve Cs'*’’nin
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tutulmasinda kullanilmaktadir (Sersale 1985). Niikleer santral atik sularinda

B7nin  klinoptilolitin dogal formu ve Na'-formu ile

bulunan Sr° ve Cs
giderilmektedir. Boylece atik sudan alinan radyoaktif izotoplar, klinoptilolit ile
birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir (Faghihian 1999). Tiirkiye’de ise
Cekmece Niikleer Arastirma Merkezinde yapilan bir ¢alismada klinoptilolitin
stronsiyumu adsorplamasi incelenmistir (Bassar1 1997). Gordes yoresinden alinan
dogal zeolitler ile radyoaktif atik sulardan Cs"’, Co®, Sr”° ve Ag''® giderilmesi
calisilmigtir (Osmanlioglu 2006). Elizondo ve ark. (2000) tarafindan klinoptilolit
kullanilarak sivi radyoaktif atiklardan Cs“’, ve Sr’ elimine edilmis ve
klinoptilolitin radyoaktif elementlerin tutulmasinda etkin bir filtre oldugu
gosterilmistir.

i) Atik Sularin Temizlenmesi:

Ames ve Mercer, klinoptilolitin amonyum iyonlar1 (NH") icin yiiksek
secicilik sergiledigini bulmuslar, dogal zeolitin kentsel ve tarimsal atiklardaki
amonyum iyonlarinin tutulmasinda yararl olacagii gostermislerdir. (Ciambelli
1985). 1971 yilinda Minesota’da Rosemont akarsuyu {izerine 0,6 milyon galon
aritma kapasiteli bir tesis kurulmustur. Her biri 300 ft* olan 6 adet kolonun her
birine 90 ton dogal klinoptilolit, kentsel ve tarimsal atik su aritimini saglamak i¢in
konulmustur (Mumpton 1977). Klinoptilolitin dogal formu ve WNa-formu
kullanilarak kentsel atiklardan Pb, Ni, Cd, Ba gibi katyonlar tutulmustur
(Faghihian 1999).

Sehir ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan azot, balik ve diger su
faunasina toksik etki yapmanin yani sira bu faunanin beslenmesi igin gerekli
alglerin iliremesini de engellemektedir. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve
istenmeyen bazi agir metal katyonlar: (Srnegin Pb™) zeolitler tarafindan
tutulmaktadir. Ayrica sulama ve sel sulari, azotlu giibreler ve hayvan diskisi
icerdiginden, nehir ve golleri kirletmektedir. Bunu 6nlemek ic¢in dogal ve suni
giibreler, klinoptilolit ile karistirilarak kullanildiginda azotun fazlasi tutularak
zararsiz hale getirilir (Cetinel 1996). Sanayi atik sularindaki toksik 6zellige sahip
agir metallerin tutulmasi ile ilgili caligmalar vardir. Bu c¢alismalara gore
klinoptilolitin ~ agir metal iyonlan segiciligi Pb™>Cd™, Cu™>Zn"

Co™>Ni">Hg"?, seklinde siralanmaktadir (Chelischev 1994).
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111) Baca Gazlarinin Temizlenmesi

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO, ve diger kirletici
gazlar zeolitlerin adsorplayict 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve
klinoptilolitin bu alanda iyi sonuglar verdigi yapilan c¢alismalarla ortaya
konmustur (Cetinel 1996). Bu calismalardan biri de dogal zeolitlerden baca gazi
filtresi prototipinin gelistirilmesidir (Orhun 2000).

2.6.2. Enerji sektorii

Dogal zeolitlerin enerji sektdriinde dnem tastyan uygulamalar1 dogal gazin
saflagtirllmas1 ve susuzlastirilmasi, havadan oksijen ve azot eldesi, biyogazin
saflagtirilmasi, giines enerjisini depolama-sogutma olarak sayilabilir. Dogal zeolit
kullanarak havanin bilesenlere ayrilmasmin temeli, zeolit yiizeyinin azotu,
oksijene gore tercih etmesine dayanir (Breck 1984).

Tchernev (1983) tarafindan tasarlanan birlesik 1sitma-sogutma sisteminde
glines enerjisi, glines panelleri iginde bulunan zeolitin yapisindan suyu atar. Bir
seri 1s1 transfer ve su depolama bileseni kullanilarak buharlagma 1sisindan gece
boyunca soguk su, yogunlagsma isisindan ise giin boyu sicak su elde etmek
miimkiindiir. Tchernev tarafindan giines panellerinde sabaziti kullanarak kii¢iik
portatif bir sogutucu gelistirilmistir.

Hava kirliligi sorununun ¢dziimlenmesinde etkin bir rol oynayacak olan
dogal gazin tasitlarda kullaniminda dogal gaz-zeolit ikilisi giivenli depolamada
onemli bir yer alacaktir (Yoriikkogullar1 ve Dikmen 1998).

Zeolitlerin sicakliga bagh olarak su verip alma 6zelliklerinden yararlanarak,
giines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasi miimkiin
goriilmektedir. Modifiye zeolitler enerji depolanmasinda dogal formlarma gore

daha verimlidir (Y 6riikogullart ve Orhun 1997).

2.6.3. Tarim ve hayvancilik sektorii

Hayvan yemine katilan klinoptilolit, hayvanin sindirim sistemindeki
faaliyetleri yavaglatir ve besinlerin uzun siire icinde sindirilmesini saglar. Yeme

%?3-10 oraninda klinoptilolit katilmasi, normal beslenmeye kiyasla %25’lik agirlik
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artisina sebep olur. Bu konuda 1960’11 yillarda Amerika’nin Leghorn bolgesindeki
tavuk ciftliklerinde arastirmalar yapilmistir. Daha sonra Amerikali arastirmacilar,
%S5 klinoptilolit katkilanmis yem ile beslenen civcivlerin daha hizli gelistigini
belirlemiglerdir. Tavuklara aynmi karisimin verilmesi sonucunda elde edilen
yumurtanin kabugunun kalin ve yumurta boyutunun daha biiylik oldugu da
goriilmiistiir. Domuz yemlerine de dogal zeolit katkilandiginda hayvanlarin
gelisimi incelenmis ve %25-29 oraninda agirlik artisi gozlenmistir (Mumpton
1977 ve Torri 1978).

Bu alanda, iilkemizde de tavuklarin yemlerine dogal zeolitin ve ¢esitli iyonik
formlarmin katkilanmasiyla, yumurtanin raf omriiniin arttirllmasinin yam sira,
yumurta ve et veriminin arttirilmasi konusunda caligmalar yapilmustir (Acar,
1999)

Tarim alaninda toprak diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Dogal zeolitlerin
ve Ozellikle de klinoptilolitin suya kars1 olan yiiksek ilgileri nedeniyle kristal
yapida herhangi bir degisim olmaksizin su molekiillerini adsorplama 6zelligine
sahiptir. Bu 0ozelligi ile bataklik tiirii yerlerin tarima acilmasinda veya tarim
topraklarinda ortamin su miktarin1 ve pH’sin1 dengelemede kullanilmaktadir
(Breck 1974).

Azot kaynagi olarak kullanilan amonyum bazli giibrelerden agiga cikan
amonyum miktarmin kontrol edilememesi iiriinlere zarar verebilmektedir.
Icerisine klinoptilolit katilan toprakta ise ortamdaki amonyum iyonlarinin bir
kismi klinoptilolit tarafindan tutulmakta ve sonra ortama yavas salimimli olarak
geri verilmektedir. Bu da iirlinlerin azotu ani olarak biinyelerine almalari
nedeniyle zarar gdrmesini (yanmasi) dnlemektedir (Torri 1978; Li 2003).

Balik iiretim ciftliklerinde bulunan baliklarin biyolojik aktivitesi sonucu
ortamda, suyu kirleten ve dolayisiyla oksijen miktarini azaltan amonyum iyonlari
olusur. Oksijence fakir ve amonyum konsantrasyonu yiiksek olan ortamlarda
yasayan baliklarin solunga¢ dokular1 zarar goérmekte ve bliylime hizlari
azalmaktadir. Bu sebeple balik iiretim goletlerindeki sular klinoptilolit iceren

kolonlardan gecirilerek amonyum iyonlari tutulmaktadir (Mumpton 1977).
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Aktive edilmis dogal zeolitler, biiylik veya kiigiikbas hayvanlarin bulundugu
ortamlardaki idrar ve diskidan kaynaklanan amonyak kokusunu yok etmektedir
(Cetinel ve ark. 1996).

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma Ozellikleri nedeniyle
topragin tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda
yaygin bicimde kullanilmaktadir (Kocakusak ve ark. 2001).

Baklagiller yetistiriciliginde, dogal zeolitin toprak diizenleyici olarak
kullan1lmas1 sonucunda, tane sayisi, iriligi, bitki yiiksekligi gibi karakteristiklerin

tyilestirilmesi saglanmistir (Kazan 2007).

2.6.4. Kagit endiistrisi

1970 yilinda Kobayashi, dolgu malzemesi olarak klinoptilolit kullanilan
kagitlarin, kille dolgulanmis olan kagitlara gore daha dayanikli, daha gramajli ve
miirekkebi daha az dagittigim1i bulmustur. 1976 yilinda da Kato, fotokopi
kagitlarinin kaplanmasi ve plastiklerinin renklendirilmesi igin gelistirdigi bilesime

klinoptilolit katkilamistir (Quanchang 1985).

2.6.5. Insaat sektorii

1974 yilinda Bish, klinoptilolitin yiiksek sicakliklarda (1150-1250°C) bes
dakika kalsine edildiginde hacminin 4 ile 6 kat arttigin1 belirtmistir. Tamura 100
birim cam, 70 birim klinoptilolit, 3 birim karbon ve 3 birim H3;PO, 1 karistirip
800°C’de pisirdiginde diisiik yogunluklu (0,22 g/cm’) ve dayanimi yiiksek poroz
cam elde etmistir. Ayrica “Burriesci ve ark. (1985)”’nin yaptig1 ¢alismaya gore
cimento karisimma %10 zeolit (dogal veya sentetik) katildiginda, betonun
sertlesmesi sirasinda acgiga c¢ikan CaO miktarint disiirerek, fizikokimyasal
ozellikleri iyilesmektedir. Ayn1 zamanda dogal zeolit tiirii klinoptilolitin alkali
aktivitesi ile yliksek basinca dayanikli malzemeler olusturulabildigi ortaya
konulmustur. Dogal zeolitler kullanilarak daha ekonomik olarak daha {istiin
ozelliklerde hafif ingaat bloklar1 gelistirilmistir. Hafif Zeolit Beton (Light Zeolite
Concrete, LZC) olarak adlandirilir (Kocakusak ve ark. 2001), Bat1 Anadolu

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

malzemesi elde edilmistir (Serbest 1999).

2.6.6. Saghk sektorii

Kato ve arkadaslar1 florid igerikli dis pastasinda parlatict madde olarak
kullanilabilecegini belirtmektedir (Mumpton 1978). Ayrica kronik bobrek
yetmezligi olan hastalara uygulanan hemodiyaliz ile hastanin kani temizlendikten
sonra hemodiyaliz s1visi denilen ve icerisinde {ire (azotlu bilesik) bulunan atik siv1
olusmaktadir. Atik sividaki ilk Once iireaz enzimiyle, hidroliz ydntemi
kullanilarak NH," ve CO;?’a ayrilmaktadir. Daha sonra NH," icerikli bu sivi
klinoptilolit lizerinden gecirilerek NH4’lin %58-98’1 tutulabilmekte ve bdylece
atik hemodiyaliz s1vis1 temizlenebilmektedir (Y oriikogullart ve ark. 1991).

Zeolitler bir ya da daha fazla antibiyotik katyonlarla (Ag’, Cu™® Zn™)
modifiye edildiginde antimikrobal 6zellikler kazanir (Kirov ve Terziiski 1997).

2.6.7. Karayollarinda buzlanmay1 6nlemek amaciyla kullanimi

Anadolu Universitesi tarafindan desteklenen ve Prof. Dr. Ertugrul
Yoriikogullar: tarafindan yiiriitiilmiis olan arastirma projesinde zeolit kullanilarak
uygulanan yontem sayesinde karayollarinda buzlanmanin Oniine gecilebilecek,
karayollarina ve ekili alanlara tuzun verdigi zarar dogal zeolit sayesinde elimine

edilecektir (Yoriikogullar: 2006).

2.6.8. Sebze ve meyvelerin depolanmasi ve tasinmasi

Sebze ve meyvelerin depolanmasinda olusan ve bozulmaya yol agan etilen
gazinin etkisi, Uriin ambalajlarinin dogal zeolitlerle kaplanmasi ile en aza
indirgenmesi amaglanmaktadir. S6z konusu yOntem sayesinde, iireticilerin ve
iirtinii pazarlayan aracilarin, bozulmadan kaynaklanan zararlarin 6niine gecilmesi

hedeflenmektedir (Y6riikogullar: 2006)
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2.7. Tiirkiye’deki Dogal Zeolit Rezervleri ve Uretim

Cizelge 2.6. Yorelere Gore Tiirkiye'deki Zeolit Minerali Bilesimleri (DPT Raporu 2001).

Yoreler Minaral Bilesimleri

Hoylandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit,

Gordes, Manisa Mordenit, Klinoptilolit, Analsim

Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts,

Bigadig, Balikesir Muskovit, Sabazit, Dakiardit, Eriyonit, Mordenit
Emet, Kiitahya Klinoptilolit, Analsim
Kirka, Eskisehir Hoylandit, Klinoptilolit, Filipsit

Mustafa Kemal Paga, Bursa | Hoylandit, Klinoptilolit

Kesan, Enez, Edirne Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunkd6prii, Edirne Klinoptilolit

Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit

Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel,Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara Analsim, Klinoptilolit, Vairakit, Sabazit
Gediz, Kiitahya Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya Klinoptilolit

Urla, Izmir Analsim

Urgiip, Nevschir ?/Eiﬁiﬁ} Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit,
Cankir1-Corum-Sabanozii Analsim

Kalecik-Ankara Analsim

I(;(;lyaltrllll—aﬁyas—Nalhhan— Analsim

Sandikli, Afyon Sabazit, Analsim, Klinoptilolit
Yagmurlu, Manisa Eglréiptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin,

Klinoptilolit,Hoylandit, Mikroklin, Sabazit,

Foga, Izmir Eriyonit, Mordenit

Klinoptilolit, Hoylandit, Sabazit, Eriyonit,

(-egme, Tzmir Mordenit

Golciik, Isparta Klinoptilolit, Hoylandit, Mikroklin, Eriyonit
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Ulkemizde dogal zeolitler ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Géyniik civarinda
analsim olusumlar1 saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve
klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Ulkemizde daha ¢ok klinoptilolit ve analsim
tirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlanilmistir. Tiirkiye’de detayli
etiidii yapilmis tek zeolit sahas1 Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsatli sahadir.
Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi
tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bdlgesinde ise, Tirkiye’nin en onemli zeolit
yataklanmalar1 tespit edilmis olup yaklasitk 500 milyon ton rezerv tahmin
edilmektedir. Diger bolgelerde detayli bir calisma yapilmamis olup, iilkemiz
genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda bulundugu 6ngoriilmektedir.

Cizelge 2.6’ da Tirkiye'deki yorelere gore zeolit minerali bilesimleri DPT
tarafindan yaymlanan raporda verilmistir (DPT Raporu 2001). Ulkemizde kesin
dogal zeolit rezerv tespit calismasi bulunmamaktadir. Bunun baslica nedeni,
heniiz bilinen zeolit olusumlarinin bir¢ogunda volkanikler igerisindeki zeolitik
zonlarin sinirlariin belirlenmemis olmasidir.

Gordes, Bigadi¢, Emet, Kirka ve Karamiirsel gibi bazi bolgeler i¢in gerek
zeolitli zonlar, gerekse kayac igerisindeki zeolit oranlart ile ilgili yapilan ayrintili
calismalar milyarlarca ton zeolitli tiif rezervini ortaya koymustur. Ozellikle
Gordes ve Bigadic’ de kayag igerisindeki zeolit orani ortalama %80 civarindadir
(DPT Raporu 2001).

Tiirkiye’deki yataklarin buytikligii, kalitesi, isletilebilirligi ve kullanim
alanlar tizerindeki bilgilerin azlig1, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Diinyada dogal zeolitlerin kullanimi ve iretimi hizla gelisirken,
tilkemizde heniiz kullanimi ve iiretimi yaygin degildir.

Gerek lilkemizde gerekse diinyada bulunan zeolit yataklar1 genelde yiizeye
yakin ve diizgiin bir yataklanmaya sahip olduklar1 i¢in kolay isletilebilir
ozelliktedir. Geleneksel agik ocak maden isletme yontemiyle iretim
yapilmaktadir. Yiizeye cok yakin olan yataklarda dekapaj yapilmazken belirli bir
derinlikte olusan cevherlerin {izerindeki Ortii tabakasi kaldirilir. Sonra cevherin
yumusak olmasi nedeniyle dogrudan cevher alinir ve cevher hazirlama tesisine

nakledilir. Burada piyasaya siiriilecek olan iriin standartlarina gore “kirma-
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kurutma-o6giitme-eleme” islemlerinden gecirildikten sonra tane sinifina gore
paketlenerek satisa sunulmaktadir.

Uygulamaya ve pazar gelistirmeye yonelik ¢alismalarda dogal zeolitin iyi
karakterize edilmis, yeterli miktarlarda ve ayni 6zelligi tastyan bir kaynaktan
alimmasi ¢ok Onem tasimaktadir. Ayni mineral adini tasiyan zeolit, fiziksel ve
kimyasal acidan iyi karakterize edilmez ise uygulama alaninda sorunlara neden

olabilecektir (Esenli 1992).

2.8. Diinyadaki Dogal Zeolit Rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek
miimkiin degildir. Diinyada zeolit olusumlar1 1950'lerden sonra saptanmaya
baslanmis ve hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir.
Yeryiiziinde sedimanter kayacglarda en fazla, klinoptilolit olusumlari mevcut
olmakla birlikte, mordenit, filipsit, sabazit, eriyonit ve analsim minerallerine de
oldukea sik rastlanmaktadir.

Zeolit konusunda rezerv miktarlarindan ziyade, tespit edilen olusumlarin
mineralojik-kimyasal-fiziksel detay arastirmalarinin yapilip yapilmadigindan
bahsetmek daha yerinde olacaktir. Ciinkii 6zellikle volkanosedimanter bdlgelerde
tesbit edilen zeolit olusumlari, en kaba tahminler ile ve tiim sinir degerleri en
diisiik seviyelerde tutulsa bile milyar tonlar ile ifade edilebilen yayilmalara
sahiptir. Bu tip jeolojik bolgelere sahip iilkelerin bir¢ogu olduk¢a fazla zeolit
rezervlerine  sahiptir. Bu durumda teknolojik parametreler acgisindan
aragtirmalarini tamamlamig {ilkeler diinya tlkeleri arasinda sanki en biyiik
rezervlere sahip gibi gorlinmektedirler. Bu degerlendirmeler c¢ergevesinde dnemli
zeolit iireticisi olan Kiiba, Eski S.S.C.B., A.B.D., Japonya, Italya, Giiney Afrika,
Macaristan ve Bulgaristan'in genis rezervlere de sahip oldugu bilinmektedir (DPT

Raporu 2001).
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3. MADDENIN MANYETIK OZELLIKLERI
3.1. Manyetizmanmn Tarihcesi

M.O. 800 yillarinda eski yunanlilarin manyetizma hakkinda bilgileri vardi.
Manyetit tasinin (Fe;O4) demir parcalarini ¢ektigini kesfetmislerdi. Efsaneye gore
manyetit adi, siiriisiinii otlatirken ayakkabisinin ¢ivileri ve sopasiin ucu biiyiik
manyetit parcalarina yapisip kalan Magnes adli cobandan gelmektedir.

1269 da Pierre de Maricourt, dogal kiiresel bir miknatis ylizeyinin ¢esitli
noktalarina birer igne yerlestirerek ignelerin aldig1 yonlerin haritasini elde etti.
Yonlerin, kiireyi kusatan ve ¢apin iki noktasindan gegen ¢izgilerden olustuklarini
gordii. Bu noktalara miknatisin kutuplari adin1 verdi. Daha sonraki deneyler, sekli
ne olursa olsun her miknatisin kuzey ve giiney kutup denen iki kutbu oldugunu
gosterdi.

1600 de William Gilbert (1540-1603) Maricourt’ un deneylerini c¢esitli
maddeler kullanarak yapti. Bir pusula ignesinin belli bir hedefe yoneldigi
gercegini kullanarak diinyanin biiyiikk siirekli bir miknatis oldugunu onerdi.
1750°’de deneyciler manyetik kutuplarin birbirleri {lizerine ¢ekici ya da itici
kuvvetler etki ettirdiklerini ve bu kuvvetlerin etkilesen kutuplarin arasindaki
uzakligin karesi ile ters orantili olarak degistigini gostermek i¢in bir burulma
terazisi kullandilar. Iki manyetik kutup arasindaki kuvvet, iki elektrik yiikii
arasindaki kuvvete benzemekle birlikte aralarinda 6nemli bir fark vardir. Elektrik
yiikleri birbirinden ayrilabilir (elektron ya da proton gibi), buna karsin simdiye
kadar tek basma bir manyetik kutup olusturulamamistir. Yani manyetik kutuplar
her zaman ciftler halinde bulunurlar.

Elektrik ve manyetizma arasindaki iligki, 1819 da Danimarkal1 bilim adami
Hans Christian Oersted’ in bir gosteri deneyi sirasinda tizerinden elektrik akimi
gecen bir telin yakininda duran bir pusula ignesini saptirdigini bulmasi ile
kesfedildi. Bundan kisa bir siire sonra, Andre Ampere (1775-1878) akim tasiyan
bir elektriksel iletkenin digerine uyguladigi manyetik kuvveti hesaplamak icin
gerekli nicel yasalar elde etti. Ayni zamanda tiim manyetik olaylarin molekiil

biiyiikliigiindeki akim ilmeklerinden kaynaklandigini da 6nerdi.
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1820’ lerde, Faraday ve ondan bagimsiz olarak Joseph Henry (1797-1878)
elektrik akimi ile manyetizma arasinda bagka iliskileri gosterdiler. Bir devre
yakininda bulunan bir miknatis1 hareket ettirerek ya da yakinindaki bir devredeki
akimi degistirerek, bu devrede bir elektrik akimi olusturulabilecegini gosterdiler.
Bu gozlemler, degisen bir manyetik alanin bir elektrik alani olusturdugunu ortaya
koymaktadir. Yillar sonra, Maxwell’ in kuramsal ¢alismasi, degisen bir elektrik

alanin da bir manyetik alan olusturdugunu gosterdi (Serway 1996).
3.2. Maddenin Manyetik Ozellikleri

Bir tel sargidaki akimin olusturdugu manyetik alan, bazi maddelerin
kuvvetli manyetik Ozellikler gostermelerinin  nedeni konusunda ipucu
vermektedir. Genelde, herhangi bir akim ilmegi, bir manyetik alana ve buna
karsilik gelen bir manyetik momente sahiptir. Benzer sekilde, miknatislamis bir
maddedeki manyetik momentler, i¢ atomik akimlardan kaynaklanir. Bu akimlarin,
elektronlarin ¢ekirdek etrafinda ve g¢ekirdekteki protonlarin birbirleri etrafinda
dolanmalarindan ileri geldikleri soylenebilir. Bir elektronun net manyetik
momenti, yoriingesel hareketi ile spin denen kendi ekseni etrafinda donmesi olan
bir i¢ 0Ozelliginin birlesiminden kaynaklanir. Manyetik dipol momentlerin
aralarindaki karsilikli etkilesim kuvvetleri ve bir dis manyetik alanla etkilesimleri,
manyetik maddelerin davraniglarin1 anlayabilmek icin son derece Onemlidir.
Atomlarinin manyetik dipol momentlerinin davraniglarina goére manyetik
maddeleri paramanyetik, ferromanyetik, diyamanyetik, antiferromanyetik,
ferrimanyetik ve sliperparamanyetik olmak {izere alt1 gruba ayirabiliriz.
Paramanyetik ve ferromanyetik maddeler, siirekli manyetik dipol momentli
atomlara sahip olan maddeler iken diyamanyetik maddeler atomlar1 stirekli dipol
momente sahip olmayan maddelerdir.

Daha acik olarak cisimler az veya ¢ok siddetli olmak {izere manyetik

ozellikler gosterirler (Serway 1996).
3.3. Atomlarin Manyetik Momentleri
Klasik atom modeline gore elektron agir bir ¢ekirdek etrafinda r yarigaph bir

yoriingede v = 2nr/T hiziyla dolanmaktadirlar (Sekil 3.1). Bu klasik teori kuantum
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fiziginin Onerdigi teori ile uyum ig¢indedir. Elektron ¢ekirdek etrafinda 2znr lik
(devrenin ¢evre uzunlugu) yolu T (periyot) zamanda dolansin, bu elektronun bu
devrede bir dolanimda olusturacagi akim, elektronun yiikiiniin bir dolanim igin

gecen zamana boliimiine esittir.

Sekil 3.1 r yarigapli yoriingede donen bir elektronun agisal momentumu (L) ve manyetik

momenti()

T = 2n/® ve ® = v/r bagintilarin1 kullanarak, elektrondan kaynaklanan akim

_e_co_ev 3.0)
T 2n 2nr

seklinde bulunur. Bu akim ilmeginin manyetik momenti, A = mr’ ve p = IA

bagintilarindan

p=IA= (e—vjnrz = %evr (3.2)

2nr

olacaktir. Elektronun agisal momentumunun biiyiikliigi L = mvr oldugundan
yoriingesel manyetik momenti, agisal momentuma bagl olarak,

= (ﬁJL (3.3)
seklinde olacaktir. Es.(3.3)’e gore yoriingesel manyetik moment, yoriingesel
acisal momentumla orantilidir. Elektron negatif yiiklii oldugundan p ve L
vektorleri ters yonlidiirler ve yoriinge diizlemine diktirler (Sekil 3.1). Kuantum
fizigine gore h Planck sabiti olmak iizere (% = h/2m =1,054.107* j.s ), ydriingesel
acisal momentum, her zaman kesikli (kuantumlu) ve her zaman 7% 1n tam katlar
seklindedir. Yani,

L=0,n,2h,3 %
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dir. Manyetik momentin sifir olmayan en kiiciik degeri Es.(3.3)’e gore

dir. Tim maddelerin elektronlar1 oldugu halde onlarim bir kisminin neden
manyetik olmadiklar1 asagidaki gibi agiklanir. Temel neden, maddelerin ¢ogunda
atomdaki bir elektronun manyetik momentinin yine ayni atomun ters ydnde
dolanan diger bir elektronunun manyetik momenti tarafindan dengelenerek etkisiz
hale getirilmesidir. Sonug olarak maddelerin ¢ogu icin, elektronlarin yoriingesel

hareketlerinin olusturdugu manyetik etki ya sifir ya da oldukga kiigtiktiir.

S

Sekil 3.2 Donen bir elektron modeli

Elektronun spin 6zelligi nedeniyle, elektron manyetik momente katkida
bulunur. Kuantum mekanigine gore spin 6zelligi, donen bir elektronun bir akim
ilmegi olusturmast ve dolayisiyla manyetik moment olusturmasina neden olur
(Sekil 3.2). Bu momentin biiyiikliigii; yoOriingesel manyetik momentle ayni
mertebededir. Spin ac¢isal momentumunun biiytikliigli kuantum teorisine gore;

S= (iJl =5.2729.10% I.s
21 )2

dir. Bir elektron spininden olusan i¢ manyetik momentin degeri de

W, = —h=927.102J/T
2m

dir ve buna Bohr magnetonu ad1 verilir. Cok sayida elektronu olan atomlar veya
iyonlarda genellikle elektronlar, spinleri zit yonde yonelecek bicimde ciftler
olustururlar. Boylece spin manyetik momentleri birbirini yok eder. Genelde tek
sayida elektronu olan atomlarin en azindan bir tane c¢iftlenmemis elektronu ve
buna karsilik gelen spin manyetik momenti vardir. Bir atomun toplam manyetik

momenti, spin ve yoriingesel manyetik momentlerinin vektorel toplamidir. Bir
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atomda c¢ekirdegindeki proton ve nétronlardan kaynaklanan c¢ekirdek manyetik
momenti de vardir. Ancak, bir protonun ya da ndtronun manyetik momenti
elektronun manyetik momentinin yaninda ¢ok kii¢iikk kalir ve genellikle thmal
edilebilir. Proton ve nétronun kiitleleri, elektronun kiitlesinden ¢ok ¢ok biiyiik
olduklarindan, manyetik momentleri yaklasik olarak 10° kere daha kiigiiktiir

(Serway 1996, Griffiths 1996).
3.4. Miknatislanma, Manyetik Alan Siddeti, Manyetik Alinganhk

Maddenin manyetik kimligini ag¢iklayabilmek i¢in, miknatislanma vektorii
(M) denen bir niceligin kullanilmasi kolaylik saglamaktadir. M birim hacim
basina manyetik momenti gosterir bunun SI deki birimi A/m dir. Miknatislanma
vektoriiniin biiyiikliigii, maddenin birim hacmindeki net manyetik momente esittir.
Bir maddenin toplam manyetik alani, maddenin miknatislanmasina ve ona
uygulanan dis manyetik alana baghdir. Icinden akim gegen i¢i bos bir toroid
sargisinin i¢inde, akim tarafindan olusturulan manyetik alan B, olsun. Eger bu
sarimin i¢indeki bolgeye manyetik bir ¢ekirdek madde yerlestirilirse ve bu
cekirdek maddenin olusturdugu manyetik alan da B,, ise, bu kez olusturulan
toplam manyetik alan degeri B=B,+By, olacaktir. Diger taraftan M miknatislanma
vektori cinsinden B,=p,M olarak ifade edilir.
Buna gore maddedeki toplam alan ,

B=B,+p,M (3.5)
dir. B® yi veren tiim bagintilarda boslugun manyetik gecirgenlik katsayisi po, I
akim siddeti ve akimin sekline bagli geometrik carpanlar bulunmaktadir. Bu
bagintilarin p,‘ a béliinmesiyle olusan bagintiya manyetik alan siddeti denir ve bu
alan H semboliiyle gosterilir. Buna goére boslukta yani manyetik maddelerin
bulunmadig1 bir ortam i¢inde veya bir bobin iginde bir ¢ekirdek madde yoksa,

H= B, (3.6)

Ko

olur. H manyetik alan siddetinin SI deki birimi A/m dir. Es.(3.5)’1 Es.(3.6)’da

yerlestirerek,
H= B_ M
Lo
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seklinde yazabiliriz. Buradan i¢inde manyetik bir ¢ekirdek bulunan bir kangalin
olusturdugu toplam manyetik aki yogunlugu i¢in

B = p, (H+M) (3.7)
bagintis1 elde edilir. SI birim sisteminde H ve M’ in boyutlar1 A/m dir. Genellikle
paramanyetik ve diamanyetik maddelerde ve maddelerin ¢ogunda M
miknatislanmasi, H alan siddetiyle orantilidir. Buna gore bu tiir maddelerde,

M =yH (3.8)
bagintis1 gegerli olur. Burada y niceligine maddenin alinganligi (manyetik
siiseptibilite veya manyetik duygunluk) denir ve boyutsuzdur. Paramanyetik
maddelerde y pozitiftir ve M vektoriiyle H vektorii ayn1 yonliidiirler. Madde
diamanyetik ise y negatiftir ve M ile H ters yondedirler. Es.(3.8) yani M ile H
arasindaki lineer bagimlilik ferromanyetik maddeler icin gegerli degildir. Es.(3.8)
Es.(3.7)’de yerine yazilirsa,

B=p, HtM)=p, (HtyH)=p, (1+y) H

A\~
B
— 1o (I+y) = — 3.9
b=t (110 = — (3-9)

olarak alinirsa,

B=pH (3.10)
elde edilir. p sabitine maddenin gecirgenligi adi verilir. Maddeler p manyetik
gecirgenlikleri, p, bos uzayin manyetik gecirgenligi olmak iizere gore asagidaki

gibi,

Paramanyetik maddelerde p >p,

Diamanyetik maddelerde p <y,

Ferromanyetik maddelerde p >>p,
siiflandirilirlar. Paramanyetik ve diamanyetik maddeler i¢in y c¢ok kiiciik
oldugundan bunlarin p degeri yaklasik olarak p, a esittir. Ferromanyetik
maddelerde M, H 1n lineer fonksiyonu degildir. Bunun nedeni p niin maddenin
karakteristik 6zelligi olmamasi ve onun onceki durumuna ve gecirdigi islemlere

bagli olmasidir. Diger taraftan maddenin manyetik gecirgenliginin bos uzayin
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manyetik gegirgenligine oranina bagil manyetik gecirgenlik (u;)ad1 verilir. Buna
gore;
0 B B

Hr:—:1+X:—: (311)
) B, uH

olacaktir.
3.5. Ferromanyetik, Paramanyetik ve Diamanyetik Maddeler
3.5.1. Ferromanyetik maddeler

Demir, kobalt, nikel, godolinyum ve disporsiyum olduk¢a kuvvetli manyetik
maddelerdir ve bunlara ferromanyetik madde denir. Ferromanyetik maddeler
stirekli miknatislarin yapiminda kullanilirlar. Bunlar zayif bir dis manyetik alan
icinde bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye ¢alisan atomik manyetik dipol
momentlere sahiptirler. Bu manyetik dipoller bir kere paralel hale getirildikten
sonra dis alan ortamdan kaldirilsa bile madde miknatislanmig olarak kalir. Bu
siirekli yonelme komsu manyetik momentler arasindaki kuvvetli etkilesimden
kaynaklanir. Bu tiir maddeler bir manyetik alan iginde alan yoniinde ve ¢ok
siddetli olarak miknatislanirlar.

Tiim ferromanyetik maddeler “domain” denen mikroskobik bolgelerden
olusurlar. Herhangi bir bolgedeki momentlerin hepsi ayni yonde yonelmisglerdir.

3 olup 10"7-10*' civarinda atom

Bu bélgelerin hacimleri yaklasik 10"%-10° m
igerirler. Farkli yonelimlere sahip olan bolgelerin arasindaki sinirlara bolge
duvarlar1 denir. Miknatislanmamis bir numunede, bolgeler net manyetik moment
sifir olacak sekilde rasgele yonelirler. Numune bir dis manyetik alan igine
kondugu zaman, bolgeler hafif¢e donerek alan yoniinde yonelmeye calisirlar. Eger
maddenin sicakligi, Curie sicakligr adi verilen degerden daha yukariya ¢ikarilirsa

bu {ist iiste gelme bozulur ve madde ferromanyetik halden diamanyetik hale gelir.
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Sekil 3.3 (a) Miknatislanmamis bir maddede atomik manyetik dipollerin rasgele yonelmeleri(b)
Bir B, dis alani uygulandigi zaman, atomik manyetik dipollerin alan yoniinde

yonelmeleri.

Demir igin Curie sicakhigi 1043 K=770°C dir. Ferromanyetizma, atom ve
iyonlarin kendine 6zgii bir 6zelligi degil, komsu atom ve iyonlarin yapisal kurgu
icinde etkilesim bi¢imlerinden kaynaklanir. Ferromanyetik bir madde bir
solenoidin veya halka seklindeki sarginin igine sokularak, bunlarin iginde
ferromanyetik madde yokken ki (bosluk veya hava) halinden ¢ok daha biiyiik
degerde B degerleri elde edilir.

Ferromanyetik bir maddeye 6rnek olarak yassi bir ¢gubuktan yapilmis demir
halka (¢ekirdek) iizerine yalitilmis tel sarimlardan N tane sarilarak (primer sarim)
toroid bi¢iminde bir halka bobin (Rowland halkasi) elde edilir. Bu sarimlarin
iistiine sekonder sarim sarilir ve bu bobinin uglar1 bir balistik galvanometreye
baglanir. Bu tir bir Rowland halkast ile ferromanyetik maddelerin
miknatislanmalar1 incelenir (Sekil 3.4.a,b). Rowland halkasinin iginde demir
¢ekirdek yokken manyetik alanin degeri B, ve demir ¢ekirdekten gelen manyetik
katkilt manyetik alanin degeri de B, ise, demir cekirdekli halkanin i¢indeki
toplam manyetik alan degeri

B =B, +Bn (3.12)
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olacaktir. Burada B degeri B,' dan ¢ok daha biiyiik degerlerdedir. B,, demir
igindeki dipol momentlerin ayni dogrultulu hale gelmesinden kaynaklanmaktadir

ve buna gore B, M miknatislanma degeriyle orantilidir.

Denr ==
Cekirdek

; ] ] L]
Sekonder TAREE % ok g Elj/ A
Sarimlar I—| I|

(a) (h)
Sekil 3.4 Bir maddenin manyetik &zelliklerini 6l¢mek icin kullanilan toroid seklindeki bir sargi
3.5.2. Paramanyetik maddeler

Paramanyetik  maddelerin  miknatislanmalar1  ¢ok zayif ve bu
miknatislanmasit da miknatislayict alan yoniindedir. Bu tiir, sivi oksijen, azot
oksit, ozon, platin, palladyum, aliiminyum, krom, manganez, v.b. gibi maddeler
kuvvetli bir miknatis tarafindan hafifge cekilirler. Bu tiir maddeleri olusturan
maddelerin atom ve iyonlarinin biiylik bir kisminda elektronlarin spin ve agisal
momentumundan kaynaklanan manyetik etkiler birbirlerini yok ederler. N
atomdan olusan bir maddenin p manyetik momentleri, onlar1 etkileyen dis alanin
dogrultusuna gore yonelecektir ve tlim atomlarin toplam manyetik momentlerinin
(Np) bu alanla tam olarak yonelmesi miimkiin olamaz. Ciinkii dis ortamin 1s1l
etkisiyle atomlarin titresimleri bunu bozar. Paramanyetik bir madde bir dis alana
kondugunda onun sahip olacagi toplam manyetik momentin degeri, bu momentin
miimkiin olan maksimum (Np) degerinden oldukca kiiciik olacaktir. Cubuk

halinde paramanyetik bir madde manyetik alan i¢ine asilirsa, ¢ubuk, uzun ekseni

35



manyetik alan dogrultusunda oluncaya kadar bir moment etkisinde kalir. Bazi
kosullar altinda paramanyetik maddelerin miknatislanmasimnin alanla dogru,
mutlak sicaklikla ters orantili oldugu Pierre Curie tarafindan bulunmustur. Bu

baginti

B
M=C— 3.13
T (3.13)

seklinde olup, miknatislanmanin artan alanla ve azalan sicaklikla arttigini
gostermektedir. Bu bagintiya, Curie Yasast ve C sabitine de Curie sabiti adi
verilir. B=0 da miknatislanma sifirdir ve bu durumda dipol momentler rastgele
yonelmislerdir. Cok yiiksek dis etkili alanlar ve disiik sicakliklarda
miknatislanma maksimum ve doyum degerine ulasir. Bu durumda biitiin manyetik
dipoller dis alan yoniinde dizilmis olurlar ve Es.(3.3) gecerliligini yitirir.
Ferromanyetik bir maddenin sicakligi Curie sicakligi (T.) denen bir sicakliga
ulaginca bu maddenin kendiliginden miknatisligi kaybolur ve madde
paramanyetik duruma geger. Curie Sicaklifi’ nin altinda manyetik momentler
paralel dizildiklerinden madde ferromanyetiktir. Curie sicakliginin iistiinde ise
dipoller  gelisiglizel yonelmekte ve madde paramanyetik olmaktadir.
Ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasinin mutlak sicaklikla degisimi Sekil
3.5 deki gibidir. Sekilde Curie sicakliginin altinda maddenin manyetik momentleri
dizilir, bu bolgede madde ferromanyetik olur. Buna karsin T, nin iistiinde ise

madde paramanyetiktir.

M

Mg

Paramanyetilc

Ms s
deger

0 Te T

Sekil 3.5 Ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasimin mutlak sicaklikla degisimi.
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3.5.3. Diyamanyetik maddeler

Atomlar1 siirekli manyetik dipol momente sahip olmayan maddelere
diyamanyetik maddeler denir. Glimiis, bizmut gibi paramanyetik maddelere bir
dis alan uygulaninca madde tarafindan bu alana zit yonde zayif bir manyetik dipol
moment olusur. Her maddede diyamanyetizmanin etkisi olmakla birlikte
paramanyetizma ya da ferromanyetizmaya gore zayiftir.

Bir atomun ¢ekirdeginin etrafinda zit yonlerde fakat ayni1 hizla dolanan iki
elektronun oldugunu diisiiniirsek diyamanyetizmay1 bir Olgiide anlayabiliriz.
Elektronlar bu cembersel yoriingelerde, pozitif yiiklii ¢ekirdegin olusturdugu
cekici elektrostatik kuvvet (merkezcil kuvvet) nedeniyle dolanirlar. ki elektronun
manyetik momentlerinin  buiylikliikkleri esit, fakat yonleri zit oldugundan
birbirlerini yok ederler ve atomun dipol momenti sifir olur. Bir dis manyetik alan
uygulaninca elektronlar fazladan qvxB gibi ek bir manyetik kuvvet altinda
kalirlar. Ek kuvvet nedeniyle elektronlara etki eden merkezcil kuvvet artik ayni
olamaz ve manyetik momenti alana antiparalel olan elektronun ydriingesel hizi
artarken, paralel olaninki azalir. Sonugta, elektronlarin manyetik momentleri
birbirlerini yok edemez ve madde manyetik alana zit yonde net bir dipol moment
sergiler.

Diyamanyetik maddelerin miknatislanmalar1 ¢ok zayif ve miknatislanmasi
da miknatislayic1 alanla zit yonliidiir. Bu maddeler kuvvetli bir miknatis
tarafindan hafifce itilirler. Bakir, giimiis, kursun, antimon, bizmut v.b. metaller,
biitiin yarimetaller ve organik maddelerin ¢ogu diyamanyetiktirler. Cubuk halinde
bdyle bir madde manyetik alan i¢ine yerlestirilirse, cubuk, biiyiik ekseni manyetik
alana dik oluncaya kadar bir moment etkisinde kalir. Diyamanyetik bir maddenin
atomlarinin daimi bir manyetik momenti yoktur, fakat bunlarin atomlarinda dis bir

manyetik alan etkisi manyetik bir dipol momenti olusturulabilir.
3.5.4. Antiferromanyetik maddeler

Antiferromanyetik maddelerde komsu atomlar arasindaki kuvvetler
sebebiyle atomik momentler antiparalel bir dizilis sergilerler. Net manyetik

momentleri sifirdir ve antiferromanyetik maddeler uygulanan bir dis manyetik
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alana ¢ok az tepki verirler. Antiferromanyetik etki ilk olarak manganez oksit de
kesfedildi ama o giinden bugiine ylizlerce antiferromanyetik madde daha
bulunmustur. Antiferromanyetik maddeler nikel oksit (NiO), demir stilfit (FeS) ve
kobalt kloriir (CoCl,) gibi pek cok oksitleri, siilfitleri ve kloriirleri igerirler.
Antiferromanyetizma genelde oda sicakliginin  olduk¢a altindaki diisiik

sicakliklarda goriiliir (Hayt 1989).

3.5.5. Ferrimanyetik maddeler

Ferrimanyetik maddelerde komsu atomik momentler antiparalel bir dizilis
sergilerler ve momentler esit degildir. Uygulanan bir dig manyetik alana biiyiik bir
tepki verseler de bu tepki ferromanyetik maddelerdeki kadar biiyiik degildir.
Ferritler en 6nemli ferrimanyetik maddeler arasindadir ve oOziletkenlikleri de
diisiiktiir. Bu maddeler ferromanyetik maddelerden oldukca fazla bir direng
gostermeleri sonucundan dolay: alternatif degisken alanlar uygulandigi zaman
malzeme icersinde olusan indiiklenmis akimlar oldukea diisiik bir degerdedir. Bu
maddelere magnetit, nikel-¢inko ferrit ve nikel ferrit gibi demir oksitler 6rnek

verilebilir. Ferrimanyetizma Curie sicakligi civarinda goriiliir(Hayt 1989).

3.5.6. Siiperparamanyetik maddeler

Stiperparamanyetik maddeler ferromanyetik olmayan bir yap1 igersinde
ferromanyetik pargaciklarin bir araya gelmesiyle olusur. Bu pargaciklar igersinde
domainler bulunmasina ragmen domain duvarlar1 matris maddedeki komsu
parcaciklara ait domain duvarlarina temas etmezler. En 6nemli 6rnekleri ses ve

video cihazlarinda kullanilan manyetik bantlardir (Hayt 1989).

3.6. Ferromanyetizma

Ferromanyetik maddelerin manyetik 6zellikleri, o maddeden bir toroid
bicimli Rowland halkasi yapilarak Olciilebilir. Rowland halkasindaki primer
bobinlere miknatislayict bobinler ve oradan gecen akima miknatislayict akim
denir. Sekonder bobinler bir galvanometreye baglanmislardir (Sekil 3.4 b). Halka

icindeki manyetik alan S anahtari ile miknatislayicit akimin yonii ¢ok ¢abuk olarak
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degistirilerek ~ Olciilebilir.  Miknatislayic1  akimmm  yonii  degistikge M
miknatislanmasinin yonii de ve onunla orantili olan H' nda yonii degisir.
Miknatislayict H alaninin yonii degistikce B' nin de yonii degisecektir ve
manyetik alan degeri +B den -B ye gececek ve bunun degisimi AB = 2B olacaktir.

Rowland halkasi i¢inde ferromanyetik madde olan demir cekirdek varsa,
cekirdek ic¢indeki B nin deg§ismesiyle oradaki manyetik aki da (¢ = BSCos0)
degisecek ve onun degismesi de sekonder devrede anlik bir indiiksiyon e.m.k. ve
o da bir indiiksiyon akim1 olusturacaktir.

Toroid bi¢imli ve sarimli bir bobinin iginde demir ¢ekirdek yokken

(boslukta), sarimlarin olusturdugu manyetik alan

olacaktir. Rowland halkas1 seklinde olusturulmus bir maddenin de manyetik alani

I
B=uN_
A

dir. p ¢ekirdek maddenin manyetik gegirgenligidir. Rowland halkasindan gecen
bir akim siddeti i¢in manyetik alanin siddeti H' in degeri ¢ekirdegin hava olmasi
haliyle aynidir. Rowland halkasinda c¢ekirdekli manyetik aki yogunlugu B =
uN(I/ ) ve manyetik siddet H = N(I/ /) ile verildiginden halka i¢indeki ¢ekirdek
maddenin manyetik geg¢irgenligi Es.(3.13)’ya gore

(3.14)

:E
"TH

dir. B'nin H' a ve p' niin H' a gore degisimi Sekil 3.6' de verilmistir.
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Sekil 3.6 Bir ferromanyetik malzemede H ve p’ niin B ye gore degisimi

H bobinden gecen akim siddeti ile dogru orantili olarak artarken doyum
haline yaklastik¢ca B artmasi daha yavas olur (Sekil 3.6). Buna gére miknatisligi
olmayan madde giderek artan bir sekilde miknatislanir (B artar) ve doyum
halinden sonra egri yatay olur ve B' nin degeri (miknatislanma siddeti) hemen
hemen sabit kalir. Yine buradan anlasilacagi gibi, 6zel bir cins demir malzemeli
(dokme demir, dokme celik, v.b.) ¢ekirdek icin p degeri de sabit olmayip H' in
fonksiyonu olarak p = f(H) seklinde degisir ve bu degisim lineer degildir. pu' niin
degeri demir malzemenin manyetik bakimdan gegmisine baglidir, bu da histeresiz
denilen olay1 meydana getirir. B = f(H) degisim egrisinin her hangi bir noktasina
orijinden ¢izilen ¢izginin egimi ele alinan noktadaki p degerini verir (Sekil 3.6)

(Hayt 1989).
3.7. Histeresiz Etkisi

Ferromanyetik bir malzeme 6nceden miknatislanmamis ve manyetik alan
siddeti sifirdan baslayarak, devamli olarak arttirilirsa, manyetik aki yogunlugu ile
manyetik alan siddeti arasinda B = f(H) miknatislanma egrisi elde edilir (Sekil
3.7). Rowland halkas1 icindeki ve miknatislanmamis bir ferromanyetik
malzemenin sargilarindaki miknatislayict akim sifirdan baglayarak H manyetik

alan siddetinin degerini Hy' e kadar arttirirsa B=f(H) degisimi | yolunu takip eder
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ve Oa egrisi elde edilir. Manyetik alan siddeti Hy den tekrar sifira diisiiriiliirse
degisim 2 yolunu takip ederek ab egrisini ¢izer. Burada H=0 olmasina karsilik
manyetik aki yogunlugunun degeri B, dir. Buna gore malzemedeki manyetik alan
degerinin, yalnizca manyetik alan siddetine degil, malzemenin ge¢misine de bagh
oldugunu anlariz. Daha acik olarak malzeme sanki manyetik bir hafizaya sahiptir
ve miknatislayici akim kesildikten sonra bile b noktasina kadar miknatislanmis
oldugunu hatirlar. Bu noktada malzeme daimi miknatis haline gelmistir.
Malzemenin bu davranmisi, B = f(H) degisiminde azalan H degerlerine ait
kisminin, artan H degerlerine ait kismu ile ¢cakismamasi ile meydana ¢ikar ve buna
histeresiz etkisi denir. Trafo, jenerator ve elektrik motorlar1 gibi sistemlerde ¢cogu
demir malzemeden yapilmis pargalar, yonii devaml olarak degisen manyetik alan
icine konulmustur. Bunlarda H degeri sifirdan baslayarak bir yondeki maksimum
degere ¢ikmakta sonra sifira inmekte, oradan zit yonlii fakat bir dncekiyle ayni
degerli bir maksimuma artmakta tekrar sifira inmekte ve bu ¢evrimi tekrarlayip
durmaktadir (Sekil 3.7). Sekildeki bu kapali egriye histeresiz egrisi denir. Sekli ve
biiylikliigii ferromanyetik maddenin 6zelliklerine ve uygulanan maksimum alanin

siddetine baglidir.

Sekil 3.7 Ferromanyetik bir maddenin miknatislanma ya da histeresiz egrisi

Sekil 3.7' deki Ob veya Oe manyetik aki yogunlugu degerleri, manyetik alan

siddetin (H = 0) sifira indirildigi zamanki degerleridir. Bu degerlere malzemenin
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artitk miknatislanmasi (B,) denir. Oc ve Of manyetik alan siddet degerleri ise,
malzemenin zit yonde doyuma ulastiktan sonra manyetik aki yogunlugu degerinin
sifira indirilmesi i¢in gerekli zit manyetik alan siddetidir. Bunlara giderici

manyetik alan siddeti (H) — coersive magnetic field intensity- denilmektedir.

B B

H H

(a) (b)

Sekil 3.8 (a) Sert bir ferromanyetik maddenin ve (b) yumusak bir ferromanyetik maddenin

histeresiz egrileri

Sert ferromanyetik maddelerin histeresiz egrileri Sekil 3.8a’ daki gibi
genistir. Bu tiir maddelerin biiyiik bir kalici miknatislanmalar1 var demektir. Bu
miknatislanma bir dis alanla kolaylikla ortadan kaldirilamaz. Demir gibi yumusak
ferromanyetik maddelerin dar bir histeresiz ilmegi ve buna karsilik gelen kiigiik
bir kalici miknatislanmas: vardir (Sekil 3.8b). Bdyle maddeler kolaylikla
miknatislanir ve miknatisliklar1 kolaylikla akim kullanildiginda demir ¢ekirdekte
saniyede 50 kez histerezis cevrimi yapilacaktir.. Histerezis etkisinin bir sonucu
olarak, ferromanyetik malzeme histerezis ¢evrimini her ¢izisinde, malzeme iginde
1s1 olusacak dolayisiyla enerji kaybi olacaktir. Neyse ki ferromanyetik
malzemelerden demir ve alagimlarinin histerezis kayiplar1 kiiclik ve p (manyetik
gecirgenligi) degerleri biliylik oldugu i¢in bu enerji kayiplar1 da az olacaktir
(Griffiths 1996, Serway 1996).
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4. iYON DEGISiMi
4.1. iyon Degistiricilerin Tarihsel Gelisimi

Dogadaki siirekli degisimin 6nemli nedenlerinden biri iyon degisimidir.
Toprak, kum ve kayalar gibi cansiz varliklarda ve canli organizmalardaki
yasamsal fonksiyonlarda iyon degisimine ait bir¢ok Ornek vardir. Ancak, 19.
ylzyilin ikinci yarisina kadar bu konu ile ilgili herhangi bir arastirmaya
rastlanmamistir. 1850 yilinda Thompson ve Way, islenmis toprakta bulunan
amonyum gibi cesitli iyonlarin, kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 ile yer
degistirebildikleri seklindeki gozlemlediklerini yayinladilar (Thompson 1850,
Way 1850). Thompson i¢in ¢alisan York’lu bir eczaci olan Spence, icerisinden su
gecebilen cam bir kolon igerisine amonyum siilfat ile muamele edilmis toz
seklinde kirecten olusan bir yatak hazirladi. Amonyum siilfatla hazirlanan
kolondan iyon degisimiyle alc1 tas1 (jips) elde etti. Ilk 6nce baz degisimi olarak
adlandirilan bu olgu, 1858 yilinda Henneberg ve Stohman tarafindan bunun gibi
iyon degisim siire¢lerinin tersinirliklerinin ve esliginin ispatlanmasinin
basarilmasi sonucu kimyasal bir siire¢ olarak yorumlanmistir (Henneberg 1858).
Daha sonra 1870 yilinda Lenberg ve Wiegner bir¢ok dogal mineralin ve kismen
de zeolitlerin iyon degisimi yetenekleri oldugunu kanitlamistir (Lenberg 1870,
Wiegner 1912). Bu calismalar, suyun sertliginin giderilmesi ve diger amagclara
hizmet edebilen malzemelerin kullanimi ve bu 6zellikleri gosteren {irlinlerin
sentezlenmesi ¢abalarma 151k tutmustur. Ilk sentetik iyon degistiriciler 1903’te
Harm ve Riimpler tarafindan ve 1905’te Gans tarafindan hazirlanmistir (Harm
1903, Gans 1905).

Iyon degistiricilerin tarihindeki en énemli olaylardan biri, 1935’de Adams
ve Holmes’un sentetik reginelerin iyon degistirme Ozelliklerinin oldugunu
kesfetmeleridir (Adams 1935). Adams ve Holmes’un kesiflerinin 6neminin
farkina varan 1G-Farbenindustrie AG firmasi bu konudaki patentleri satin almigstir
ve 1956°dan beri istenen Ozelliklerde iyon degistirici recinelerin sistematik bir
bicimde iiretimi amactyla bu alanda iglerini gelistirmeye devam etmektedirler.
1945°de d’Alelio c¢apraz bagl polistren recgine igine siilfonik asit gruplarini

baglamay1 basardiktan sonra, Onceleri polikondenzasyon ile elde edilen iyon
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degistiricilerin yerini hizla polimerizasyon iirlinleri almistir (d’Alelio 1945).
Sonraki gelisme iyon degistirici reginelerdeki gelismelerle ve 6zel iyonlari
degistirme 6zelliklerine sahip 6zel reginelerin iiretimi ile ilgili olmustur. Skopseid,
0zel potasyum degistirici gelistirmistir ve Cassidy ise daha 6dnceden Griessbach,
Lauth ve Meir tarafindan tanimlanmis olan indirgeyici ve oksidatif degistiriciler
hazirlamistir.

Sentetik recine degistiriciler gibi en dnemli tipteki iyon degistiricilerdeki
ilerlemeler, iyon degisiminin kullamildigi alanlar ¢ok farklilastifi ve
cesitlendiginden beri ve Ozellikle son 30 yili askin bir siiredir arastirma ve
gelistirmeler sonucu yayinlanan makalelerin sayist hi¢ de kiiciimsenmeyecek
sayidadir. Iyon degistiricilerin kullanim alanlarma gelecekte yenileri de

eklenecektir (Orhun 1997).

4.2. Iyon Degisimi Prensipleri

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlar1 tasiyan ¢oziiniir olmayan
katt maddelerdir. Iyon degisimi; iyon degistirici iizerindeki iyonik tiirlerden
birinin digeri ile tersinir ve stokiyometrik olarak yer degistirmesidir.

Degisebilir katyonlarin  tasiyicilart  katyon degistiriciler, degisebilir
anyonlarin tastyicilar1 anyon degistiriciler adini alir. Bazi maddeler de hem anyon
hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adin1 alir.

Tipik bir katyon degisimi:
2NaX+CaClyqy = CaX,+2NaCliyg 4.1)

olup, tipik bir anyon degisimi ise,

2X_Cl+Nast4 (aq)‘—_bngi—’_zNaCl(a‘l) (42)

seklindedir. Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir. Kati
fazlar alti cizilerek belirtilmistir. (aq) ise elektrolitin sulu ¢ozeltide oldugunu
gostermektedir. Ornegin Es.(4.1), iyon degisimiyle suyun sertliginin giderilmesi
islemini ifade etmektedir. CaCl, ¢ozeltisi (sert su) degisebilir Na' iyonlarmi iceren

NaX kat1 iyon degistiriciyle isleme tabi tutulmaktadir. Iyon degistirici, ¢ozeltiden
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Ca™ iyonlarinin yer degistirmesini saglar. Degisebilir Na" iyonlarini iceren iyon
degistiricinin Na’ formunda oldugu soylenir. Es.(4.1)’deki islemde baslangigta
Na® formundaki katyon degistirici Ca™ formuna doniismektedir. Ca™ formuna
tam doniisiim, Ca™ tuzu ¢ozeltisinin yeterli miktari ile iyon degistiricinin isleme
girmesiyle gerceklestirilebilir.

Iyon degisimi, sorpsiyonu kapsar. Her iki durumda da ¢dziinen iyonlar kati
tarafindan tutulurlar. Iyon degisimi ve adsorpsiyon arasindaki karakteristik fark
sudur: Adsorpsiyonun tersine, iyon degisimi stokiyometrik islemdir. Cozeltiden
uzaklasan her iyon, ayni isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer
degistirir. Adsorpsiyonda ise, elektrolit veya elektrolit olmayan ¢ozelti icerisinde
bulunan iyonlar, diger iyon tiirleriyle yer degistirmeksizin tutulur.

Iyon degistiriciler, kimyasal baglarla veya orgii enerjisiyle bir araya
getirilmig ¢atiya sahiptir. Bu ¢ati karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla
dengelenen pozitif veya negatif elektriksel yiik fazlaligini tasir. Karsit iyonlar
catida serbestge hareket ederler ve ayni isaretli diger iyonlarla yer degistirebilirler.
Katyon degistiricinin ¢atisina, makromolekiiler kristal yapili “polianyon” olarak

bakilabilir. Bir anyon degistirici ¢atis1 ise “polikatyon” seklindedir.

Baglangi¢ Hali Denge

/= Sabit yokli matris @ Kargit ivonlar @ Esivonlar

Sekil 4.1. Cozeltiyle iyon degisimi. A karsit iyonlarini igeren katyon degistirici, B karsit iyonlarini
iceren ¢oOzeltiye yerlestiriliyor (solda). Denge gergeklesinceye kadar, difiizyon yoluyla
karsit iyonlar yeni dagilimlar sergilerler (Orhun 1997)

A bir karsit iyon olmak iizere, A formundaki bir iyon degistirici, B

iyonlarina sahip olan elektrolit ¢ozeltisi ile temas ettirilirse A karsit iyonlari
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degistiriciden ¢ozeltiye, B karsit iyonlar1 ise ¢ozeltiden degistiriciye gog ederler.
Belli bir siire sonra, iyon degisim dengesi kurulur. Artik hem iyon degistirici hem
de c¢ozelti her iki iyon tiriinii de igerir. Fakat, iki karsit iyonun
konsantrasyonunun, her iki fazda da ayni olmasi1 gerekmez.

Ilke olarak, iyon degistirici ¢ozeltiyle temas ettiginde, gdzenekler sadece
karsit iyonlar tarafindan degil, ¢6ziicli ve ¢oziinen tarafindan da isgal edilir. Giren
¢Oziiclinlin artis1 iyon degistiricinin sismesine yol agar. Giren ¢0ziinenin artisi
sorpsiyon ad1 verilen bir olguya neden olur. Yani gézenek sivist ve degistiricinin
disindaki ¢ozelti seklindeki iki siv1 faz arasinda ¢oziinenin dagilimi degisir.

Elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon igerigini arttirir.
Catidaki yiikii dengeleyen yiiklere ilaveten sorplanan karsit iyonlar es iyonlarin
esdeger miktar: ile bir arada bulunurlar. Es-iyon terimi, degistirici ¢atisiyla ayni
yiik igaretli biitiin hareketli iyonik tiirler anlamina gelmektedir. Bu nedenle, bir
iyon degistiricinin karsit iyon igerigi yalnizca, ¢atidaki yiikiin biliyiikliigiine degil,
es iyon icerigine de baghidir. iyon degisiminin neden stokiyometrik bir islem
oldugunu ve kapasitesinin neden karsit iyonun dogasina bagli olmadigini ele
alalim. Her iki sorunun fiziksel nedeni elektriksel notrliikk kosuludur. Yukarida
tanimlanan iyon degisim modeli, iyon degisiminin aslinda gozenek sivisi ve
disaridaki ¢ozelti arasindaki karsit iyonlarin istatistiksel dagilimi oldugunu yani
ne catt nede es iyonlarin yer almadigi bir islem olarak iyon degisimini

tanimlayabiliriz. Boylece Es.(4.1) ve Es.(4.2) yeniden soyle yazilabilir:

2Na* +Ca* <> Ca’ +2Na* (4.3)

2C1" +S0” <> SO +2CI° (4.4)
(Ustii ¢izgili nicelikler iyon degistirici i¢indekilerdir.)

Iyon degisimi bir difiizyon islemidir. Difiizyon hizi, karsit iyonlarmn
mobilitesine baglidir. Elektriksel kuvvetler, iyonlarin akigini etkiler ve akista
sapmalara neden olur.

Iyon degisim dengesinde, iyon degistirici ve ¢ozeltideki karsit iyon
tiirlerinin konsantrasyon oranlari aynmi degildir. Kural olarak, iyon degistirici bir
tirii digerine tercih eder. Karsit iyonlarin dagiliminin tamamen istatistiksel
olmayis1 bundan kaynaklanir. Bir iyon tiirliniin tercih edilmesinin ¢esitli nedenleri

olabilir.
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1) Yukli cat1 ve karsit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesmeler, karsit
iyonun boyutuna ve 6zellikle degerligine baghdir.

i1) Elektrostatik kuvvetlere ilaveten iyonlar ve g¢evresi arasindaki diger
etkilesmeler etkilidir.

ii1) Biiyiik karsit iyonlar, iyon degistiricinin dar gézeneklerine giremezler.
4.3. Iyon Degisimiyle flgili Baza Modeller

Iyon degistiriciler ve cozeltiler arasindaki denge, son derece karmasik
termodinamik yaklagimla tanimlanabilir. Bu tiir bir inceleme oldukca geneldir ve
iyon degisim olgusunun isleyisine ait hi¢cbir model varsayim gerektirmez.

Iyon degistiricilerle ilgili ilk modeller, Kielland, Vanselow ve onlar1 izleyen
digerleri tarindan ortaya konmus ve bu arastirmacilar iyon degistiricileri,
aluminasilikatlar veya recinelerin kat1 ¢ozeltileri gibi kabul etmislerdir (Kielland
1935, Vanselow 1932). 1947 de Bauman iyon degistiricilerin bir iyonik tiiriin
hareketsiz oldugu konsantre sulu ¢ozeltiler oldugu kavramini ileri stirmiistiir
(Bauman 1947). Bu modeller yorumdan 6te bir anlam tagimazlar ve kuvvetlerin
etkisini yansitan yeni denklemleri ortaya koymazlar.

Iyon degistirici recinelerin ozelliklerini yansitan ilk model, Gregor
tarafindan olusturulmustur (Gregor 1951). Bu modele gore, reginenin matrisi
esnek yaylar ag1 seklindedir. Recine sistiginde ag gerilir ve sisirilmis oyuncak
balonun ¢eperlerine i¢erdeki havanin basin¢ uyguladigi gibi, icerideki gozenek
stvisina bir basing uygulanir. Reginedeki sisme basinci, sisme, sorpsiyon ve iyon

degisim dengesini etkiler.
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Sekil 4.2 Gregor’un iyon degistirici modeli (Gregor 1951)
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Bu modelin termodinamik incelenisinde, sistemin bilesenleri, genellikle,
sabit iyon gruplari, c¢esitli hareketli iyonik tlirler ve ¢oziicii ile birlikte matris
seklinde alinir. Gregor‘un se¢imi, termodinamik olarak pek iyi tanimlanmamastir,
fakat sisme basincinin fiziksel etkisini iyi tanimlamistir. Gregor’ un modeli en
azindan niteliksel olarak alkali iyonlarin segicilik sirasi ve sisme basincinin diger
kuvvetlerin  etkisiyle golgede kalmadigr sistemlerdeki diger kurallar
aciklayabilmektedir. Bunun yaninda, sabit iyonik gruplar ve se¢ilen karsit iyon
arasindaki iyon c¢ifti olusumu gibi 06zgilil etkilesmelere atfedilen secicilik

kavramini agiklayamamaktadir.

Sekil 4.3 Lazare ve Gregor’un elektrostatik etkilesmeleri kapsayan modeli (Lazare 1956)

Gregor’ un modeli tamamen mekanikseldir. Ele alinan tek 6zellik sisme
basincidir. Elektrostatik etkilesmeler dikkate alinmamuistir. Sonralar1 Lazare ve
Gregor, bu kuvvetlerinde goz oniine alindig1 bir modeli ileri siirdiiler. Bu model,
iyon degistiriciyi, birbirine paralel ve esnek yaylarla baglanmis diizlem levhalar
grubu seklinde diisiiniiyordu. Levhalar tiniform bir elektrik yiikii tagiyordu ve
birbirlerini elektrostatik olarak itmek suretiyle esnek yaylari geriyorlardi.
Degistiricideki gozenek sivisini temsil eden, levhalar arasindaki sivi, karsit isaretli
yiike sahipti. Sividaki siirekli yiikiin Poisson-Boltzmann dagilimina uydugu, yani
yukiin levha ylizeylerinde en biiyiik, levhalar arasindaki orta noktada en kiigiik
oldugu varsayiliyordu. Komsu levhalar arasindaki elektrostatik itme, Verwey ve
Overbeek tarafindan gelistirilen tek boyutlu teoriden hesaplanabilir(Wervey ve
Overbeek 1948). Boylece, model, yalnizca sisme ve -elektrolit-sorpsiyon

dengesine agiklik kazandirmistir.
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Gregor’ un her iki modeli de makroskopiktir. Modeller bagimsiz parcgacik
olarak tek bir iyonu kapsamaz ve matrisi temsil eden yaylarin esnekligi tamamen
mekanikseldir. Bunun tersine, Katchalsky, Harris ve Rice tarafindan Onerilen
modeller molekiiler diizeydeki diislinceler iizerine kurulmustur. Bircok agidan
benzeyen bu iki model, once lineer polielektrolitler i¢in gelistirilmistir ve daha
sonra, capraz bagl jelleri kapsayacak sekilde genisletilmistir. Sabit iyonik gruplu
matris, rijid ve her biri iyonik gruplar1 tagiyan ¢ubuk seklindeki parcalar1 iceren
capraz baglanmis zincirlerle temsil edilmektedir. Mekaniksel olmayan, matris
esnekligi, sarmal konfigiirasyon, birden ¢ok sayida canlandirilabilecegi igin,

zincirlerin sarmalligindan ileri gelen entropi artisindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.4 Katchalsky’nin molekiiler modeli (Katchalsky 1954)

Konfigilirasyonel entropinin, polar olmayan makromolekiiler aglara ait
istatistik teorinin kullanilmasiyla hesaplanisi, Flory, Rehner ve Kuhn tarafindan
gelistirilmistir (Flory 1953). Yukarida s6zii edilen her iki model, 6zellikle, komsu
sabit iyonik gruplar arasindaki itme gibi elektrostatik kuvvetleri kapsamaktadir.
Elektrostatik etkilesmelerin hesaplanmasinda, Rice ve Harris® in izledigi yol
Katchalsky’ den farklidir. Rice ve Harris, degistiricideki sabit iyonik gruplarin
dagilimmin diizgiin oldugunu ve bir zincir ile komsu zincirdeki gruplarin
birbirinden farkli olmadigini diisiinerek, yalnizca en yakin komsularin etkilestigini
varsaymislardir (Rice ve Harris 1956). Katchalsky ise komsu zincirler arasindaki
etkilesmeleri ihmal ederken yalnizca bir zincirdeki biitiin gruplar arasindaki
etkilesmeleri hesaba katmustir (Katchalsky 1954). Iki yaklagim arasindaki diger
bir fark ise, Rice ve Harris’ in modelinin iyon ¢ift olusumunu dikkate almasinin

yaninda, Katchalsky’ nin bunu goz ardi etmesidir.
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4.4. Tyon Degisim Islemleri

Iyon degisim uygulamalarinda yararlanilan baslhica yontemler y1gin (batch)

ve kolon yontemidir.
4.4.1. Y1g2in (Batch) yontemi

[.D.C+CX <> 1.D.Co+C X (4.5)

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

filtrasyon islemi gergeklestirilmelidir (Semmens 1984, Orhun 1997).
4.4.2. Kolon yontemi

Kolon islemi, sik kullanilan bir laboratuar teknigidir. Iyon degistirici bir cam
kolona paketlenir ve biitiin islemler bu yatakta meydana gelir. BY elektrolitinden
B iyonunun iyon degistiricideki A iyonuyla yer degistirdigini kabul edelim. Ilke
olarak B ile A’nin yerdegisimi, A formundaki iyon degistiriciyle ¢ozeltinin
birbiriyle temas ettigi batch isleminde de uygulanabilir. Bununla beraber B,
¢Ozeltiden tamamen uzaklastirilmadan Once, iyon degisim dengesine ulagsilir.
B’nin tamamen uzaklastirilmast ya olduk¢a uzun bir iyon degistirici kolonu
bulunmasi ya da c¢ozeltinin kolondan tekrar tekrar gegirilerek, degistiricinin
tamamen A formundaki pargaciklarindan olusan katmanlariyla temas etmesi
halinde miimkiindiir. (Sekil 4.5) Kolonda ¢6zeltinin bir seri batch dengelerinden
gectigi sOylenebilir. Boylece B iyonlarin hepsi, ¢ozelti kolonu terk etmeden

once yer degistirir (Semmens 1984, Orhun 1997)
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Giren ¢ozelti

Cikan ¢ozelti

Sekil 4.5. Paketlenmis iyon degisim kolonu

(Cozelti kolona ilk kez gonderildiginde, yatagin tepesindeki dar bir bolgede
B iyonlarinin tiimii A’larla yer degistirecektir. Simdi AY elektrolitini igeren
¢oOzelti, kolonun alt kismindan degisim yapmaksizin gececektir. Kolondan ¢ozelti
gecisi siirerken, yatagin iist tabakalari, yeni BY ¢ozeltisiyle karsilasacak, belki de
tamamen B formuna doniisecek ve bdylece B iyonu igcermeyen cozelti disari
atilacaktir. Iyon degisiminin meydana geldigi bolge, boylece asagi dogru
genisleyecektir. Sonunda bu bolge kolonun tabanina ulasacaktir. Bu ise B’nin
kolondaki degistiriciden “sizip ge¢mesi” (breakthrough) demektir. Bunu izleyen
durumda, kolondan ¢ikan ¢ozeltide, B iyonlar1 goriilmeye baslayacaktir.

Degisim islemi, sizip gegmeden dnce veya sizip gegme aninda, kesilecektir
ve kolon AY ¢dzeltisiyle rejenere olacaktir. Sizip gegmenin Otesinde siiren islem,
kolondaki B ile A’nin yerdegistirmesine neden olacaktir. Daha sonra herhangi bir
degisme yapmaksizin kolondan gecen BY ¢ozeltisiyle biitiin yatak, dengede
olacaktir (Sekil 4.6).
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. loesees
Bt

¢ ;;z;;; @ A formundaki regine
O B formundaki regine

Cikan Cozelti Cg=0 0 Cg/C 1.0

Sekil 4.6 Iyon degistirici kolonunun verimi. a,b ve ¢ sirasiyla, iyon degisimini tamamlamis bélge,
kismen degisim yapilmis bolge ve degisim yapilmamis bolgedir. Belirli bir anda giren

¢ozeltinin karsit iyonuna ait CB konsantrasyon profili sagdaki sekilde gosterilmektedir

Sizip gegmede (breakthrough) dip tabakalar1 B formuna heniiz tamamen
doniismemistir. S1zip gegme (breakthrough) kapasitesi (yani, sizip gegmeden dnce
tutulan B iyonlarinin miktar1) bdylece, kolondaki tiim degisim kapasitesinden
kiigiik olacaktir. Kolonun sizip ge¢me ve tiim kapasiteleri ¢ikan c¢ozeltinin
basindan gecenlerden yararlanarak tayin edilir (Sekil 4.7). Tim degisim
kapasitesi, iyon degistiricinin hacimsel kapasitesi ve yatagin boyutuyla verilir.
Bunun tersine, sizip gegme kapasitesi, islemin dogasi ve kosullarina baghdir ve

bunlar bilinmiyorsa bir anlam tagimaz.

Cikan ¢ozeltideki

konsantrasyon Sizip
gecme

N

d c

Sekil 4.7 Cozeltideki karsit iyonun sizip gegme (breakthrough) egrisi. Sizip gecme kapasitesi abed

alaniyla orantilidir. Tiim degisim kapasitesi ise abcd alaniyla orantilidir
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Giren c¢ozeltideki B karsit iyonu, iyon degistirici tarafindan tercih
edildiginde iyon degisim dengesi olasidir, yataktaki A iyonu tercih edilirse, denge
olas1 degildir. Bir ka¢ kez tekrarlanan batch dengelerinde, B kuvvetle tercih
edilirse B iyonunun ¢ozeltiyi terk etmesi gerekir.

Iyon degistirici giren ¢ozeltideki karsit iyonu ne kadar giiclii tercih ederse, A
ile B’nin smir1 o kadar keskin olacaktir. Kolondan yararlanma derecesinin yliksek
olmasi i¢in:

1) giren ¢ozeltideki karsit iyona iyon degistiricinin gosterecegi tercihin
yiiksek olmast,

1) parcacik boyutunun kiigiik ve diizglin olmasi,

1) hacimsel degisim kapasitesinin yiiksek olmast,

v) capraz baglanma derecesinin diisiik olmast,

V) ¢ozelti akis hizinin diisiik olmast,

Vi) sicakligin yiikseltilmesi,

vil)  giren ¢Ozeltideki karsit iyon konsantrasyonun yiiksek olmasi,

viii)  kolon uzunlugunun fazla olmasi gerekmektedir (Orhun 1997).
4.5. Iyon Degisim Kapasitesi

Bir iyon degistiricinin ka¢ karsit iyon tutabileceginin tanimina olanak
sagladig1 icin, bir iyon degistiricinin en Onemli Ozelligi, “iyon degisim
kapasitesi”dir. Kapasite miktar1 i¢in ¢esitli tanimlar ve 6l¢lim birimleri verilmistir.
Ik olarak, toplam kapasite ile etkin kapasiteyi tanimlamak gerekir. “Toplam
kapasite”, iyon degistiricinin toplam karsit iyon sayisindan elde edilir. “Etkin
kapasite” ise secilen kosullarda iyon degisim kolonunda yararlanilabilen
kapasitedir. Toplam kapasitenin, kuru ya da sismis iyon degistiricinin agirlifina
veya hacmine gore tanimlanmasina bagli olarak, kapasiteyi agirlik veya hacim
cinsinden elde ederiz. Kuru veya sigsmis halde, iyon degistiricinin agirlik ve hacmi
biiylik 6l¢iide farkli oldugundan tanimlanan degerin bagli oldugu parametrenin
fonksiyonu olarak kapasiteye ait oldukg¢a farkli degerler elde edilir. Bu nedenle
kapasite degeri verildiginde, birimler ve kosullarin mutlaka belirtilmesi gerekir.

Laboratuarda bir malzemenin iyon degistirme kapasitesi tespit edilirken,

kapasiteyi gram basina miliesdeger gram (meg/g) veya 100 gram basina
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miliesdeger gram cinsinden tamimlamak olduk¢a yaygindir. Iyon degisim
kapasitesini  belirlemek amaciyla literatiirde birgok yoOnteme rastlamak
miimkiindiir. Zeolitler i¢in toplam ve etkin katyon degisim kapasitesini (K.D.K.)

tayin etmek i¢in uygun yontemler asagidaki gibidir:
4.5.1. Toplam katyon degisim kapasitesinin tayini

1) Parcacik boyutu 12 mesh’den daha kiiciik olan ve kiitlesi bilinen zeolit
cam bir kolona yerlestirilir.

i1) Zeoliti Na formuna doniistiirmek icin 100ppm NaCl ¢ozeltisi kolondan
gegirilir.

ii1) Kolondaki artik NaCl ¢ozeltisini atmak igin, zeolit deiyonize su ile
yikanir.

iv) Kolonda bulunan Na formundaki zeolitten, K gibi bagka bir katyon
iceren Ornegin 100ppm KCIl c¢ozelti gegirilir. Bdylece zeolit K-formuna
doniistirilir.

v) Zeolitten gecirilen KCl c¢ozeltisi bir kapta toplanarak, iyon degisimi
yoluyla ¢ozeltiye gecen, Na konsantrasyonu (C: miliesdegergram/litre) tayin
edilir.

KCI ¢ozeltisinin hacmi (Vg litre) ve kolondaki zeolitin kiitlesi (Z, gram)

bilinirse, toplam K.D.K.;

\%
K.DK= ;C' C (meg/g) (4.6)

olarak bulunur.
4.5.2. Etkin katyon degisim kapasitesinin tayini

Toplam K.D.K, belirli bir uygulamada iyon degistiricinin ne kadar yararl
oldugu hakkinda fikir vermez. Ornegin dogal zeolitin tarimsal uygulamasinda
zeolit, ¢ozeltiyle asla dengeye ulasmayabilir. Toplam K.D.K.’den, belirli bir iyonu
yapiya almak ve ya yapidan atmak konusunda yararlanamayiz. Yapisinda
degistirilebilir konumlarda Na”, K~ ve Ca®" iyonlar1 bulunan zeolitin temasta
oldugu ¢ozeltide NH, " gibi katyonlar bulunabilir. Bu iyonlar da degisim islemine

katilarak degisebilir konumlarmin bir kismini isgal edeceklerdir. Oyleyse NH; e
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ait etkin K.D.K., toplam K.D.K.’nin bir kesri olacaktir. Bu nedenle etkin
K.D.K.’nin tayin edilmesi gerekir. Zeolitlerde etkin K.D.K.’ni tayin etmek i¢in
uygun bir islem asagidaki gibidir.

1) Cozeltiden zeolite gecen iyona ait, kolona giren ve ¢ikan c¢ozeltilerdeki
konsantrasyonlar esit olana kadar, ¢ozelti belirli bir akis hiziyla ¢ozelti kolondan
gecirilir.

i1) Kolondan gegen ¢dzeltinin toplam hacmi (V, litre) ve ¢ikan ¢dzeltinin
konsantrasyonu (C, meg/l) oOlciiliir. Kolona giren c¢ozeltideki iyonlarin ilk
konsantasyonu (Cy, meg/1) bilinirse, bu iyona ait zeolitin etkin K.D.K.

V(C, - C)

K.D.K= (meg/g) (4.7)

seklinde bulunur. Burada Z, zeolitin gram cinsinden agirhigidir (Semmens
1984).

Iyon degisim kapasitesi gercekte zeolitteki biitiin katyonlarin teorik olarak
esit miktarda degisimi anlamina gelir. Ancak zeolitler polikatyonik formlarda ve
katyonik bélgelerin homojenizasyonunda farklilik gosterirler. Ornegin bir zeolitin
pratikte monokatyonik formunu tam olarak elde etmek miimkiin degildir. Bu
ylizden iyon degisim kapasitesi yalnizca belli kosullarda gergeklesen bir
degisimin derecesini ifade eder. Zeolitlerde iyon degisim kapasitesi 3-4 meg/g’
kadar ulasabilmektedir (Tsitsishvili 1992). Asagidaki Cizelge 4.1.’de baz1 dogal
zeolit tiirlerinin iyon degisim kapasiteleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Baz1 dogal zeolitlerin katyon degisim kapasiteleri (Barrer 1978).

Zeolit Tiirii Iyon Degisim Kapasitesi
(meg/g)

Analsim 45
Sabazit 4,0
Hoylandit 3,3
Stilbit 3,2
Fojasit 3,9
Mordenit 2.3
Klinoptilolit 1,8
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Iyon degisimi mineralin dogasina, katyonlarin 6zellik ve konsantrasyonuna
tanecik boyutuna, sicaklik ve ortamin pH degerine baglhdir. Zeolit minerallerinin
katyon degistirme kapasitesi, zeolitin Si/Al oraminin azalmasiyla ve goézenek
capinin artmastyla artmaktadir (Ames 1960).

Aktive edilmis dogal zeolitlerin yiiksek katyon degistirme kapasiteleri ve
bazi iyonlar1 daha segici olarak degistirebilme oOzellikleri nedeniyle, bu tiir
zeolitler su aritma ve hazirlama uygulamalarinda basar1 ile kullanilmaktadir.
Aktive edilmis dogal zeolitlerin uygun kosullarda kullanimi ile atik sulardan
uzaklastirilan katyonlar su sekilde verilebilir: Rb", Li’, K, NH4", Cs", Na", Ag’,
Cd?, Pb2, Zn™2, Ba, S, Cu™, Ca™, Heg', Mg, Fe, Co”, AI?, Cr’
(Armbruster ve Gunter 2001).

4.6. Iyon Degisim Dengesi

Baslangigta ¢ozeltideki A%A katyonu ile zeolitteki B”B katyonu arasindaki

iyon degisimi

Z,A+7Z, B¢ Z A +7 B (4.8)
seklinde yazilabilir. Burada Z, ve Zp iyonlarin degerlikleri olup, iistii ¢izili olanlar

ise zeolit kristalindeki katyonlar1 temsil etmektedir. Tek-tek degerlikli iyonlar

arasi degisime

Na*+K' €= Na'+K* (4.9)

tek-cift degerlikli iyonlar arast degisime ise

2Na® +Ca® €= 2Na' +Ca® (4.10)
ornekleri verilebilir.

Bu stokiyometrik tepkimeler, bir iyon degisim izoterminin olusturulabilmesi
ile karakterize edilebilir. Hem ¢06zelti hem de zeolit fazlardaki iyonlarin denge
konsantrasyonlarinin grafiksel temsili bir iyon degisim izotermiyle izlenebilir.

Boyle bir izotermi olusturmadan 6nce, iyon degisim dengesine ulasiimasi
gerekir. A, X ve Y gibi diisiik cati yogunluklu zeolitlerde, tek-tek degerlikli

iyonlar arasi degisimin dengeye ulagmasi bir hafta kadar siirer. Daha yiiksek
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degerlikli 1yonlar aras1 degismede yiiksek cat1 yogunluklu yapilar kullanildiginda
dengeye ulagsmak i¢in aylarca beklemek gerekir.

Denge siiresi tayin edildiginde, izoterm su sekilde olusturulur. Igerdigi su
bilinen, belirli kiitledeki zeolit, plastik bir kap i¢inde, hem A“* hem de B”®

iyonlarina sahip ¢ozeltiyle temas ettirilir. A% ve BB iyonlarinin bagil miktarlari
degisebilmesine karsin, c¢ozeltilerin sabit bir toplam normaliteye sahip olmasi
gerekir. Es normalite kosulu adi verilen bu gercege gore, iyon degisim

reaksiyonundan Once ve sonraki zeolit/cozelti sisteminde toplam c¢ozelti iyonik
siddeti sabit kalmalidir. (Bir ¢ozeltinin iyonik siddeti I=%Z:Cizi2 seklinde

tanimlanir.  C;, karsit  iyonlarm  litre basina  iyon-gram  cinsinden
konsantrasyonlarini, Z; ise karsit iyonlarin degerliklerini gostermektedir.). Tek-tek
degerlikli degisimde esnormalitelilik, esmolaritelilik olmasin1 da gerektirir
(Molarite: 1 litre ¢ozeltide ¢oziinen mol cinsinden madde miktar1). Cozelti ve
zeolit fazlari, dengeye gelinceye kadar, sabit sicaklik ve basingta ¢alkalanmalidir.

Cozelti / kat1 hacimsel oraninin 20’den kii¢lik olmamasi iyi sonug verecektir.
Denge halinde, ¢ozelti ve kati fazlar, fazlar arasindaki A% ve BB
dagilimlarin1 belirlemek i¢in analiz edilmelidir. Bdylece ¢ozeltiye giren iyonun
esdeger kesrinin (A;), zeolitdeki ayn1 iyonun A_Z kesrine gore degisimi ¢izilerek
izoterm olusturulabilir.
Cozeltideki A% nin esdeger kesri (As)

z
A, = AT (@.11)
Z,m, +Z;m,

seklinde verilir. Burada, may ve mg c¢ozeltideki iyonlarin (mol/litre) cinsinden

konsantrasyonlaridir. Benzer sekilde, zeolitteki A% iyonunun esdeger kesri,

Z,M,

A, =
£ Z,M, +ZM,

(4.12)

seklinde verilir. Burada, M, ve Mg zeolitteki iyonlarin konsantrasyonlarini temsil
etmektedir.
Iyon degisim izoterm bicimleri, Sekil 4.8’deki gibidir ve ¢ozelti ile kati

fazlara ait bagil iyon tercihlerini gozler oniine sermektedir. Kati1 faz, A ve B i¢in
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tercih sergilerse, izoterm, AS,A_ZZ 0 noktasim As, A_Z=1 noktasina birlestiren

dogru parcast seklindedir ((Sekil 4.8)’deki kesikli dogru pargasi).

a alan

b alan:

Sekil 4.8 Iyon degisim izotermleri

Zeolit A iyonunu tercih ederse, Sekil 4.8’deki (2) izotermi cizilir. Zeolit B
iyonunu tercih ederse, yani A ¢ozeltide kalirsa, (3) izotermi ¢izilir.

Zeolitin, A iyonunu segebilirligi, o ayirma ¢arpani ile tanimlanir:

o =‘I:=22—i (4.13)

Burada A_Z+B_Z=1 oldugunu belirtelim. a c¢arpani, Sekil 4.8’deki (1)
izotermi i¢in (a) alanmmin (b) alanmma bolimii seklinde grafiksel olarak
hesaplanabilir.

> Za/Zg iken zeolit A% iyonu i¢in se¢icidir,

o = Zx/Zg iken zeolit tercih sergilemez ve

o < Z/Zg iken zeolit B iyonu i¢in sec¢icidir (Armbruster ve Gunter 2001).
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4.7. Secicilik ve Iyon Eleme

Secicilik serileri, ¢esitli zeolitlerde, alkali ve toprak alkali metallerine ait
iyonlarin gesitli dizilisleri seklindedir. Ornegin Zeolit X’ e ait segicilik serisi,

Na>K>Rb>Cs>Li
seklinde iken zeolit Y’ de ise,

Cs>Rb>K>Na>Li
seklindedir. Sentetik zeolitler olan X ve Y, 6zdes anyon catilarina sahip iken,
catidaki yiikler bakimindan farklilik gosterirler. Aliiminosilikat ¢atidaki
silisyumun yerine izomorf olarak aluminyumun ge¢mesi ile, Y’ deki Si/Al orani
X’ den daha diisiik degerde oldugu i¢in ¢atidaki yiikler farklidir.

Bu iki serinin farkli olusundan ¢ikartilabilecek ii¢ sonug vardir:

(1) Yiksek anyon cati yikiine (Si/Al oran 1-1,5) sahip zeolit X, azalan
biiyiiklik sirasina gore tek degerlikli alkali metal iyonlarmi tercih
etmektedir.

(1)) Diistik anyon ¢at1 yiikiine (Si/Al oran1 3) sahip zeolit Y, artan biiyiikliik
sirasina gore alkali metal iyonlarini tercih etmektedir.

(iii) Li iyonu bu iki sonuca uymayan bir durum sergilemektedir.

Buna benzer analizler iki degerlikli toprak alkali metaller i¢in yapildiginda
aynt sonuclar goriilmez. Farklilik iki temel nedenden kaynaklanmaktadir.
Bunlardan birincisi, iki degerlikli iyonlar daha yiiksek hidrasyon enerjisine
sahiptir. Boylece hidratlanmis iyon biiyiikliigii 6nem kazanir. Li" da buna benzer
durum sdz konusudur. Ikinci neden degisim derecesi, katyonun tiiriine baglh

olarak degisir (Armbruster ve Gunter 2001).

4.8. Iyon Degistiriciler ve Uygulama Alanlar

Iyon degistiriciler, organik tiir (regineler) ve inorganik tiir iyon degistiriciler
olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Iyon degistirme islemi giiniimiizde en yaygin
olarak sivi atiklardan kirletici 6zellikteki organik ve inorganik tiir ¢oziinmiis
iyonlarin uzaklastirilmasinda kullanilan kimyasal bir islemdir. Uygulama alanlar1

ile ilgili literatiirde yer alan baz1 ¢alismalar asagida verilmistir:
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(1)

(i1)
(iif)

(iv)

v)

(vi)

Niikleer atiklardan iyon degisimi yoluyla radyoaktif Cs ve Sr’un giderilmesi
(Ames 1967).

I¢me suyunun sertliginin giderilmesi (Dorfner ve ark. 1977).

Toksik oOzellikteki agir metal iyonlar1 ve siyanidin atik sulardan
uzaklastirilmasi (Charles ve Vamos 1995).

Endiistriyel ve belediyesel atik sulardan iyon degisimi ile amonyum
giderilmesi (Jorgensen ve ark. 2003).

Dogal zeolitler vasitasiyla agir metal katyonlarin giderilmesi (Erdem ve ark.
2004).

Iyon degisimi ile dogal zeolit tarafindan sulu ¢dzeltilerden bakir, kursun ve

cinkonun giderilmesi (Peric ve ark. 2003).

(vil) Dogal zeolitler ile civanin giderilmesi (Chojnacki ve ark. 2004).
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5.ADSORPSIYON

5.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayr ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe
Fontane tarafindan kesfedilmistir. 1785 yilinda Leutiz aktif komiiriin bazi
¢ozeltilerin rengini giderdigini gozlemistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik
arastirmalar 1814’de Saussure tarafindan yapilmistir. 1881 yilinda ilk kez Kayser
tarafindan “adsorpsiyon” terimi dnerilmistir.

Sabit basingta bir gaz veya buhar bir kati ile temasa getirildiginde gazin
veya buharin hacminin azaldig1, sabit hacimde tutuldugunda ise basincin diistiigii
gozlenir. Bu durumda gaz molekiillerinin bir kismi kati tarafindan tutulmaktadir.
Gaz veya buhar molekiilleri katinin i¢ yapisina giriyorsa ‘“‘absorpsiyon”
(sogurma), kat1 yiizeyine tutunuyorsa “adsorpsiyon” (yiizeye tutunma) olayindan
s0z edilir. Her iki olay birlikte meydana geliyorsa “sorpsiyon” terimi kullanilir.
Gaz yeya buhar tutan katiya adsorplayict (adsorbent), katinin ylizeyine tutunan
gaz veya buhara da “adsorplanan” adi verilir. Adsorplayicinin yiizeyine tutunan
gaz veya buhar molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi olayina da “desorpsiyon” olay1
denir.

En 1yi adsorplayicilarin yapisi, deniz siingerini andiran genis gozenekli
ylizeye sahiptir. Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak aktif
komiirti, kil minerallerini, zeolitleri ve gesitli metal filizleri verebiliriz. Molekiiler
elekler (sentetik zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi 6zel seramikler ise
adsorplama giicii yiiksek olan sentetik adsorplayicilardir (Sarikaya 1993).

Adsorpsiyon olaymnin sebebi adsorplayict katinin sinir  yilizeyindeki
molekiiller arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis olmasidir. Ayni adsorplayici
baz1 gazlar1 adsorpladigi halde bazilarini hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olayimin sec¢imli oldugunu gosterir. Belirli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kat1 yiizeyi yani sira, ortamin sicakligl ve
gaz basinci etkilidir. Adsorpsiyon olayr oldukca hizli bir sekilde gergeklesir.
Adsorplayicinin doygunluga yaklagsmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir

(Berkem ve Baykut 1980).
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Adsorpsiyon esnasinda kati yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolay1r bir adsorpsiyon 1sis1 meydana
gelmektedir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden olustugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
AG, daima eksi isaretlidir. Gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
molekiiller kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS ise daima
eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima
eksi isaretli olmasi,

AH=AG+TAS (5.1)
esitligindeki  adsorpsiyon entalpisinin  daima eksi isaretli olmasim
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sist da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi
isaretli olmas1 adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1

olnP)  —AH
[ oT j T RT? (>-2)
\

seklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir; (Sarikaya 1983).

Katilarin iginde ve goriinen yiizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak “gdzenek” adi wverilir. Genisligi 1 nm’den kiicliik olanlara
mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara “mezogdzenek” 50 nm’den
biiyilk olanlara ise makrogdzenek denir (Sing, 1985). Katinin bir graminda
bulunan gozeneklerin toplam hacmi “6zgiil gozenek hacmi”, bu goézeneklerin
sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise “0zgiil gdzenek alan1” adi verilir.
Gozenekler kiigiildiik¢e duvar sayisi artacagindan 6zgiil yiizey alani da artacaktir.
Bir bagka deyisle, 6zgiil yiizey alaninin biiyiikliigii 6zgtil gézenek hacminin ve
gozeneklerin  biiylikliigine baghdir. Gozeneklerin  biiyliklik dagilimina
adsorplayicinin “gdzenek boyut dagilimi” denir. Bir katinin adsorplama giicli bu
katinin dogas1 yaninda 6zgiil ylizey alani, 6zgiil gdzenek hacmi ve gozenek boyut
dagilimina bagli olarak degismektedir (Y 6rtikogullar1 1997).

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlar, dis yiizey
alanlarindan daha biytktir. Katinin i¢ ylizeylerindeki adsorpsiyon, dis

yiizeylerindeki gibi kolay gerceklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeylerine
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niifuz ederken, ayn1 zamanda katinin atom, molekiil veya iyonlarn ile etkilesir. Bu
etkilesmeler sonucunda “kapiler kondenzasyon”adi verilen i¢ yiizeylerde
yogunlasmaya gireceklerdir. Atom, molekiill veya iyon seklindeki tanecikler
katinin yiizeyine bagl kaldiginda kat1 ile arasinda zayif etkilesme veya kimyasal
tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme meydana gelir. Birinci olay fiziksel
adsorpsiyon (van der Walls adsorpsiyonu), ikinci olay ise “kimyasal adsorpsiyon”
(kemisorpsiyon) terimleri ile adlandirilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

1.  Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi,
kimyasal adsorpsiyon ise ylizey tepkimesi olarak da adlandirilabilir.

2. Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagmasi ile
ortaya cikar. Kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silar1 ile aym
biiytikliik mertebesindedir.

3. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikili arasinda meydana gelebilir ve bu olay ikilinin
tiirline bagh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine bagli olup
ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

4.  Fiziksel adsorpsiyon oldukc¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktifleme enerjisi belirler.

5. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek tabaka (monolayer) bi¢iminde
olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ise tek tabaka (monolayer) veya c¢oklu tabaka
(multilayer) seklinde olabilmektedir.

6. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldigt halde kimyasal
adsorpsiyon artar.

7.  Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz,
sicakligin yiikseltilip basincin diisiiriilmesi ile kolayca desorplanabilir. Oysa
kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu olduk¢a zordur ve adsorpsiyon iiriinleri
adsorplayici ile adsorplanan arasindaki bir kimyasal tepkimenin {iriinii olabilir

(Yoriikogullar: 1997).
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar arasindaki fark Sekil 2.1.de potansiyel

enerji egrileri ile gosterilmistir.

Aynizma Enerjisi

Kimyusal Adiorpsiyos
Akuilesme Ener|is (2)

Potansiyel Enerji
e

| o
/ Fiziksel Adsorpsiyon Isisi (HF)
/ Kimyasal Adsorpsiyon Isisi (Hk)
itme .}—E-c cekme
Uzaklik ()

Sekil 5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri (Y oriikkogullart 1997)

Sekil 5.1°de adsorban yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden I egrisi kimyasal adsorpsiyon, II egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gdstermektedir. I ve II egrilerinin kesim noktasi kimyasal
adsorpsiyon i¢in aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil, bir tiir
adsorpsiyondan diger adsorpsiyona enerjisinde bir degisme olmaksizin gecebilir.
Aktivasyon enerjisi yliksek ise diislik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice
azalir. Bu nedenden dolay pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Kati
yilizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski Sekil
5.2’de gosterilmistir.  Sekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, kimyasal
adsorpsiyonu ise b egrisi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diigiik
oldugu durumlarda dengeye ulasilmayan bdlge c egrisi ile gosterilmistir

(Yoriikogullar: 1997).
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Ad.gaz miktan

Sicaklik

Sekil 5.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniisiimii gosteren izobar adsorpsiyon

egrisi (Yoriikogullar1 1997)

5.2. Adsorpsiyon izoterm Tipleri

Sabit sicakliklarda adsorplayict tarafindan adsorplanan madde miktar: ile
denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi”

adi verilir. Bir adsorpsiyon siireci izotermlerden yararlanarak anlasilabilir.

5.2.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu acgiklamak iizere;

2 —xpr (5.3)
m

ampirik bagintisin1 ortaya siirmiistiir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi gaz
miktari, P; adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta
adsorplanan ve adsorplayict i¢in deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin
kuramsal bir anlami olmamasina karsin, baginti deneysel sonuglarla uyum

saglamaktadir. Es.(5.3)’lin logaritmasi alinirsa,
logi = logk + nlogP (5.4)
m

bulunur. Eger apsise logP, ordinata da log(x/m) degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati kestigi nokta da log k’y1 verir.

Dolayistyla bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir (Sarikaya 1993).
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5.2.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti olan
izoterm denklemi ise her basing ve konsantrasyon araliginda kullanilabilir.
Denklem Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler
tarafindan istatistiksel olarak tiiretilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylari bu
teorinin temelini olusturur. Bu iki olayin hizlarinin esit olmasi durumunda
sistemde denge kurulacaktir. Yiizeyin adsorplanan molekiillerle kaplanan kesri 6
ise, ylizeyin adsorpsiyona acik kismi (1-0) seklinde olacaktir. Kinetik kurama
gbre birim ylizeye carpan molekiillerin hizi, basinci ile dogru orantilidir.
Molekiillerin adsorpsiyon hizi ise;

ki(1-9) (5.5)
ve desorpsiyon hizi;

k>0 (5.6)
seklindedir. Burada P; gazin basinci k; ve k;; sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon

sabitleri olmak tizere denge durumunda;

ki(1-0)P=k,0 (5.7)
olacaktir. Denklemden 0 ¢ekilerek ki/k,=b olmak tizere,
= bP (5.8)
(1+DbP)
olur. Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,
P
V=V 0= Vi (5.9)
1+bP
elde edilir. Diislik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak
V=(Vn.b)P=k,P (5.10)
Henry Yasasi’na indirgenir. Buradan da;
P L |, P (5.11)
VvV bV, ) V,

elde edilir. P/V’nin P’ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/Vy’yi,
ordinati kestigi nokta ise 1/(bVy,)’yi verir. Es. (5.8) ile Es.(5.10)’dan
Vn=a/b (5.12)

olacaktir, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.
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Langmuir izotermlerinden elde edilen V.,; molar hacim, N; Avogadro sayisi,
So; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan ylizey olmak iizere yiizey alani,
N,S,V
c=—2A"0m (5.13)
22400

ifadesi ile bulunabilir (Sarikaya 1993, Yoriikogullar1 1997, Unaldi 1995).

5.2.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Adsorpsiyon izotermi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen BET adsorpsiyon izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/P, bagil denge basincinda adsorplanan

gaz igin,

P 1 N (C-1)P
V{F,-P) Vv, C V_CP,
seklinde verilmis olup, C sabiti;
~ exp(El — EL)
RT

C (5.14)

olarak verilir. Burada E;;birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, Ep; adsorplanan

: oo P .
maddenin yogunlasma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir. — degerlerine karsi
0

degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde edilir. {(S/—Cl)

m

_ dogrunun
V(P, —P)

1
egimi, —— dogrunun kaymasidir.
g e g y

BET izotermi, tek tabaka icin verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakali
adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen 6rneklere gore bes tiir izoterm

ileri stirmiistiir (Sekil 5.3) (Yoriikogullar1 1997).
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Sekil 5.3 Brunauer, Emmett ve Teller’in siniflandirilmasina gére bes adsorpsiyon izoterm tipi

(Yortikogullar1 1997)

I. Tip izoterm

Langmuir izotermidir.Cok ince gdzenekli yapida olan bir katidaki fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklagik bu bicimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir.
Diger izotermler ¢coklu tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

II. Tip izoterm

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bigiminde (sigmoid)
izotermdir. Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sist E;’dir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon 1silar1 Er, yogunlasma 1sisina esittirler (E,;=E,=........... Ep). Biikiilme
noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka
disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aymdir. Ilk tabaka dolmadan
ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden
hesaplanabilir.

III. Tip izoterm

Adsorpsiyon 1sisina esit veya daha diisiik oldugu hallerde goriilen ve az
rastlanan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isisinin negatif
veya pozitif olmasina baglh olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon II. Tip ve IHILTip
izotermini verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama sicakligina
yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurami diisiik bagil basinglarda
(P/P¢=0.05-0.35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢cogu diisiik sicakliklarda
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cok tabakal1 adsorpsiyon yapar. BET kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere
yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.

IV. Tip izoterm

Mikro (20 A dan kiiciik) ve mezo gozenekli (20-50 A) endiistriyel
adsorbanlarla elde edilen adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Birincil
tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha bilyiikk olup kilcal
yogunlasma daha fazladir.

V. Tip izoterm

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin c¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir (Y 6riikkogullar1 1997).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Dogal Zeoljtlerin, Dogal Magnetitin ve Sentetik 13X Zeolitinin
Karakterizasyon Islemleri

Bu calismada kullanilan dogal zeolitlerden ilki olan klinoptilolit 6rnegi
Gordes (Manisa) yoresi Kugluk mevkiinde bulunan Enli Madencilik Ltd. $ti.” ne
ait bir yatagin alt tiif zonlarindan alinmugtir. Ikinci dogal zeolit numunesi ise
Balikesir Bigadi¢ yoresinde bulunan Etibank A.S. isletmesine ait bir yatagin iist
tiif zonlarindan alimmustir. Calismada kullanilan tek sentetik zeolit numunesi olan
13X zeoliti Sigma-Aldrich firmasimin iiretigi 283592 kodlu ortalama parcacik
boyutu 2um olan powder boyutundaki sentetik zeolit numunesidir. 13X zeoliti
kimyasal icerigi ve mineralojik yapisi bilinen sentetik bir zeolit oldugundan bu
numuneye ait XRD (x-1sinlar1 kirmimi), XRF (x-1sinlar1 fliioresans) ¢alismalari
yapilmamis, sadece calismada yol gosterebilmesi acisindan DTA (diferansiyel
termal analiz) ve SEM (taramali elektron mikroskop) goriintiileri alinmistir.
Calismada kullanilan magnetit numunesi ise Sivas Divrigi’de bulunan demir

madeninden alinmistir.
6.1.1. Dogal zeolitlerin ve dogal magnetitin XRD ile mineralojik analizi

Deneylerde kullanilan dogal zeolit ve magnetit numunelerinin mineralojik
analizi Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme
Miihendisligi boliimiinde bulunan “Rigaku Rint D2000” marka XRD cihaz ile
1,54 A dalga boyuna sahip Cu K, radyasyonu kullamlarak yapilmistir.
Klinoptilolitlere ve magnetite ait pikler gosterilmistir. Ayrica bunlara ait piklerin
d parametreleri (kristal diizlemleri arasindaki uzaklik) ve 26 (x-1sinlar1 demetinin

kristal diizlemiyle yaptig1 aginin iki kat1) degerleri ¢izelgelerde verilmistir.
6.1.1.1. Dogal Gordes klinoptilolitinin XRD analizi

Sekil 6.1’ de Gordes klinoptilolitinin XRD spektrumunda goriilen biitiin
pikler sirasiyla numaralandirilmis olarak verilmistir. 14 nolu pik klinoptilolite ait
%100 lik pik olarak goriilmektedir. Sekil 6.1° deki piklerin alanlarinin

oranlarindan yararlanilarak, dogal Gordes klinoptilolit numunesinin %83.29
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klinoptilolit, %14.18 kuvartz ve %2,52 filipsit icerdigi hesaplanmistir (Unald
2002) (Orhun 2007) (Moore ve ark. 1997).

D41-1357=> Heulandile - CalSITAIZYO18I0H20

040-1045> Quartz - SI02

I L N "

046-1427> Philipaite - (K.N&)2(5/, A0 1614H20

110 L T T T T 2'0 T T T 3‘0 T T T T ‘lo T T T T 50
Theta(deg)

Sekil 6.1 Dogal Gordes klinoptilolitinin XRD spektrumu
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Cizelge 6.1 Dogal Gordes klinoptilolitinin XRD spektrumu pik raporu

# [ 2Theta  d(A) HeightHeight% Phase ID dA) 1% (hkl) 2-Theta Delta
1| 9858 89654 273 467 Heulandite 89600 1000 (020) 9.864 0006
2| 11140 79360 120 204 Heulandite 7.9400 120 (200) 11135 -0.006
3| 13020 67941 82 139 Clinoptilblite ~ 67800 7.1  (20-1) 13.047 0.027
4| 13282 66604 65 112 Heulandite 66500 50 (001) 13.303 0.021
5| 16481 53744 20 50 Phillipsite 53537 150 (120) 16545 0.064
6 | 16.800 52424 113 192 Clinoptilolite 5.2400 78 (311 16907 0.008
7] 17300 51216 122 207 Clinoptillte 51200 85 (111) 17.306 0.005
8| 17617 50303 25 42 Philipsite 50270 300 (-121) 17629 0012
9| 19059 46528 101 17.2 Clinoptilolite 46500 151 (13-1) 19.071 0012
10| 19601 45253 17 2.8 Heulandite 44700 50 (040) 19.846 0245
11| 20399 43500 36 6.1 Clinoptilolite ~ 4.3500 40 (40-1) 20399  0.000
12| 20821 42629 93 158 Quarz 42650 160 (100) 20860 0.039
13| 21662 40092 194 33.1 Phillipsite 40858 300 (031) 21734 0072
14| 22380 3.9728 586 1000 Clnoptiolite ~ 3.9760 484 (131) 22342 -0.018
15| 22680 391756 312 532 Clinoptibite 39050 381 (240) 22753 0074
18| 23079 38507 48 82 Heulandite 38430 110 (221) 23126 0047
17| 23181 38340 45 7.7 Clinoptioite 38350 56 (221) 23174 -0.006
18| 23620 37172 42 7.2 Heulandite 37170 90 (202 23821 0.001
19| 24998 35593 89 151 Heulandite 3.5640 9.0 (31-2) 24964 -0.034
20| 25722 34607 84 160 Philipsite 34581 210 (212) 25742 0.020
21| 26033 34193 209 357 Clnoptilolite 34240 143 (22:2) 26,002 -0.037
22| 26260 33910 168 28.7 Clinoptioite 33920 95 (402 26252 -0.008
23| 26600 3.3484 437 745 Quarz 33435 1000 (101) 26640 0040
24| 26818 33216 216 368 Heulandite 33250 70 (002) 26791 -0.028
25| 27081 32000 45 7.8 Clinoptilolite 33160 48 (002) 26885 -0217
26| 27642 32245 44 7.5 Phillipsite 32530 160 (140) 27.395 -0.247
27| 28081 34751 162 27.7 Clinoptioite 31700 127  (422) 28.127 0046
28| 28578 31209 61 103 Clinoptilolite 31200 119 (44-1) 28587 0.009
29| 28901 3.0868 28 47 Philipste 30987 110 (230) 28779 -0.122
30| 20001 3.0764 44 7.5 Heulandte 30750 120 (132) 29014 0014
‘31| 20080 29781 249 425 Heulandite 29720 910 (151) 30.043 0.063
32| 30178 29500 165 282 Clinoptilite 26710 373 (151) 30.054 -0.125
33| 30335 29441 89 152 Phillpsite 29383 150 (122) 30385 0.050
34| 31040 27967 182 311 Clinoptiolite 27950 254 (530) 31.995 0065
35| 32681 27395 72 123 Philipste 27431 190 (203) 32618 -0.044
38| 32768 27284 69 118 Clinoptiolite ~ 27300 127 (261) 32778 -0.020
37| 33377 26824 21 35 Philipste 26833 200 (150) 33.365 -0.011
38| 33502 26727 43 73 Clinoptiolte 26670 63 (202) 33575 0.073
|39| 35264 25430 38 65 Philipsite 25388 90 (023) 35310 0.046
40| 35459 25295 36 6.1 Clinoptiolite 25270 95 (620) 35495 0.036
41| 35575 26215 20 35 Heulandite 25190 100 (551) 35612 0.037
42| 36443 24634 45 7.7 Clinoptiblite 24580 24 (64-1) 36526 0.083
43| 38579 24546 39 66 Quarz 24569 90 (110) 36544 -0.035
44| 37.021 24263 69 118 Clinoptilolite 24220 40 (441) 37.089 0068
45| 38142 23575 14 24 Heulandite 23740 50 (42-3) 37.867 -0275
46| 39.308 22002 21 35 Heulandite 22960 50 (242) 30.205 -0.103
47| 30560 22762 21 37 Quarz 22815 80 (102) 39485 -0.096
48| 42401 21301 32 54 Quarz 21277 60 (200) 42450 0.049
49| 44843 20195 38 64 Heulandite 20190 80 (64-3) 4485 0013
50| 45780 19804 22 38 Quartz 16799 40 (201) 45763 0.013
51| 45943 19737 20 34 Clinoptiloite 19740 3.2 (190) 459036 -0.007
52 46278 19602 53 9.1 Heulandite 19600 90 (153) 46284 0.006
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6.1.1.2. Dogal Bigadic klinoptilolitinin XRD analizi

Sekil 6.2°deki piklerin alanlarinin oranlarindan yararlanilarak dogal Bigadi¢
klinoptilolit numunesinin %83,81 klinoptilolit, %13,56 illit ve %2,60 kuvartz

icerdigi hesaplanmustir.

Intensity(Counts)

8
& 8
o a -
2lls 5
NRE R Rg 8 5
ey 1 | I | 1 LWL | 1
[ 4810455 Cuartz - 8102
- - . L "
M ‘ T T B ‘M‘v!”ﬁm‘h “l::ﬁwnim_m_
1 al | \ )ix wo ool 11 | ' | « 1
036-1383> Clinoptiolite - KNa2Ca2(S29A17)072124H20
’ 1 n i 1 | 4 1y 1L II I 1 I 1
028-0011> Mite-2M1 - (K, HIO)AIZSISAID 10(0H)2
| 1L SNSRI T NN S S I E N U S S
) ' R ! ' R ' j e 30 35 4
Theta(deg)
Sekil 6.2 Dogal Bigadig klinoptilolitinin XRD spektrumu
Cizelge 6.2 Dogal Bigadi¢ klinoptilolitinin XRD spektrumu pik raporu
#] 2Theta  d(A) HeightHeight% Phase ID dA) 1% (hkl) 2-Theta Delta
1| 8800 100404 46 62 lite-2M1 101142 900 (002) 8736 -0.064
2| 9839 88827 378 504 Clinoptiohte 90046 794 (020) 9815 -0.024
3 11.140 7.9358 149 19.8  Heulandite 7.8400 120 {200) 11135 -0.008
4| 13038 67845 107 142 Heulandte 68100 60 (201) 12800 -0.048
5| 13282 66608 88 8.1 Heulandite 6.6500 50 (001) 13303 0022
6 16861 52541 140 186 Clinoptilolite 5.2585 T8  (311) 16847 0014
7| 17284 51324 167 222 Clinoplilolite 51377 95 (111} 17246 -0018
ﬂ_l 18.880 46720 112 148 Clinoptilolite 46645 151 (131) 18011 0031
9| 20343 43619 62 82 43627 40 (401) 20330 -0.004

20800 42670 128 174
22400 39650 752 100.0
22868 38142 317 501
13| 20500 37826 109 144 tl
_‘4-‘. 2042 757 02 22 Choopd
15| 25017 35565 123 163

18| 25700 34638 108 145

42631 160 (100) 20820 0019
39655 1000 (400
38152 381 (240)
37473 4B (240 23

,Anm 40 (041 282
35624 74 (312)
34733 140 (114)

17| 26,038 34183 (22:2)
18| 26581 33508 (006)
18| 27819 322M (114)
El 26,100 31728 (42:2)
21| 28521 aa2n (44-1) 28527 0,006
_ggJ 28082 3.0784 (132) 28964 -0.018
123 20841 28819 (151) 20984 00852
[24] 30757 29048 T (401) 30817 0.5
251 31023 28012 (530) 31835 0012
28] 32858 27397 (261) 32718 0.059
27| 33430 26775 (202) 33515 0076
28| 34800 2581 (131) 34851 0252
Lo' 35538 25241 (170) 35495 -0.043

36480 24810 48 6.8 Clinoptilolite 24819 24 (64-1) 36466 -0.014

37021 24263 82 109 Clnoptiolte 24258 40 (441) 37029 0008
418 22841 36 49 Quaz 22837 80 (102) 39425 0007

[ele
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6.1.1.3. Dogal magnetitin XRD analizi

8

Intensity(Counts)
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Two-Theta (deg)

Sekil 6.3 Dogal magnetitin XRD spektrumu

Cizelge 6.3 Dogal magnetitin XRD spektrumu pik raporu

#| 2Theta  d(A) HeightHeight% Phase ID dA) 1% (hkl) 2-Theta Delia

1! 12403 71306 264 316 Clinochlore-1.. 7.1267 1000 (002) 12410 0007 _
12| 17363 51031 58 B9 Forsterite 51080 220 (020) 17.347 -0.016 o
3| 18884 47453 190 228 Clinochlore-1... 47511 300 (003) 18661 -0.023

4| 22899 38805 111 132 Forsteite 3.8845 76.0 (120) 22875 -0.024 )
5| 25002 35587 218 26.0 Clinochlore-1.. :

6| 30103 29663 246 20.4 Magnetite

7] 30699 28825 113 135

8| 32340 27660 170 203 Forsterite 27670 660 (031) 32328 -0.013

9| 35480 25281 835 1000 Magnette 25265 1000 (311) 35503 0023
10| 36542 24570 185 221 Forsterte  2.45860 1000 (211) 36527 -0015
11| 39773 22645 69 82 Forsterite 22684 570 (221) 39702 -0071

12| 41818 21584 32 39 Forsterte 21599 230 (112) 41787 -0031

13| 43101 20071 327 391 Magnetite 20956 200 (400) 43.133 0032

14| 52294 17480 107 128 Clinochiore-1.. 17481 50 (008) 52200 -0.004 -
15| 53478 17120 68 8.2 Magnetite 17122 100 (422) 53472 -0.006

16| 54904 16709 46 55 Forsterite 16704 160 (142) 54824 0020

17| 56982 16148 271 324 Magnette 16137 300 (511) 57.024 0042

18| 58908 15666 20 35 Forsterite 15671 80 (013) 58886 -0020
19| 60178 15364 34 41 Clinochlore-1.. 15343 300 (060) 60271 0093

20| 62509 14827 237 284 Magnetite 14828 400 (440) 62508 -0.003

21| 68919 13971 44 52 Forsterite 13972 130 (133) 66914 -0.005

Manyetite ait XRD desenleri ve datalar1 yukarida Sekil 6.3 ve Cizelge 6.3 de
verilmistir Bu pikler incelendiginde 9 nolu pikin %100 liikk pik oldugu
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goriilmistiir. 9 nolu pikin 26 degerinin 35.480 oldugu ve manyetitin %100 lik
pikinin 26 degerinin de 35.423 oldugu gorilmiistiir. Bu pikin disindaki 13, 17, 6,
20, 15 nolu piklerinde 20 degerleri pdf kartindaki degerlerle uyum i¢indedir. Bu
sonuglar altinda bu malzemenin dogal manyetit agirliklt mineral olduguna karar
verilebilir. Sekil 6.4’ deki piklerin alanlarin oranlarindan yararlanilarak Sivas
Divrigi dogal magnetit numunesinin %47,43 magnetit, %35,04 klinoklor ve

%17,53 forsterit i¢erdigi hesaplanmgtir.
6.1.2. Dogal zeolitlerin ve dogal magnetitin XRF ile kimyasal analizi

Dogal zeolitin ve magnetitin kimyasal analizi “Rigaku ZSX Primus” marka
WDXREF cihazi ile gergeklestirilmistir. Yapisindaki adsorplanan suyu atmasi igin
12 saat boyunca 110°C’de etiivde kurutulduktan sonra WDXRF cihazinda

kimyasal analiz sonuglart alinmstir.

6.1.2.1. Dogal Gordes klinoptilolitinin XRF ile kimyasal analizi

Cizelge 6.4. Dogal Gordes klinoptilolitinin XRF ile kimyasal analizi

OKksit

Tiirii SiO; | ALO; | Fe,05 | KO0 | MgO | Na,O | CaO | TiO, | MnO | BaO

% 74,4 | 154 1,99 |4,10| 1,43 | 0,63 | 2,10 | 0,089 | <0,01 | 0,02

Boles’in siniflamasina gore Si/Al oranlar1 hdylandit ve klinoptilolit ayrimi
icin kullanilmaktadir. Si/Al=4 degerinin altindaki dogal zeolitlerin hdylandit,
iistiindeki deger icin ise dogal zeoliti klinoptilolit olarak tanimlanabilecegini
belirtmistir. Ote yandan Si/Al oranmin 3,5-4 arasindaki hdylanditlerin silisyumca
zengin hdylanditler ve Si/Al oraninin 4-4,5 arasindaki klinoptilolitlerin ise
silisyumca fakir klinoptilolitler seklinde ifade edilebileceklerini sdylemistir.

Numunenin XRF ile kimyasal analiz verileri ¢izelge 6.4° de, birim hiicredeki
atom sayilar1 ve Si/Al orani ise ¢izelge 6.5’ de verilmektedir. Si/Al oraninin 5,36
olmasi dogal zeolitin silisyumca zengin klinoptilolit oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Cizelge 6.5. Dogal Gordes klinoptilolitin birim hiicre basimma diisen atom sayilar1 (Dikmen 2007)

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

SEM analizi i¢in hazirlanan yiizeyi karbonla kaplanmis bulk halindeki zeolit
Orneginin {izerinde rastgele bir noktadan EDX analizi yapilmistir. Analiz
sonucunda yapida bulunan katyon tiirleri belirlenmistir. Sekil 6.4> de goriildiigii
tizere ornekte K, Ca, Na, Mg, Al ve Si katyonlar1 bulunmaktadir. Bu analiz
Taramali Elektron Mikroskobuna adapte edilen EDX (Energy Dispersive X-Ray

spectrum) cihazi ile elde edilmistir.
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Sekil 6.4 Dogal Gordes klinoptilolitinin EDX analizi (Dikmen 2007)
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Sekil 6.4 den de goriuldiigi iizere klinoptilolit numunesinde iyon
degistirebilir katyonlar olarak dogal halde yapida en fazla olan katyon
potasyumdur. Bu durum, kimyasal analiz sonuclarini da desteklemektedir

(Dikmen 2007).

6.1.2.2. Dogal Bigadic¢ klinoptilolitinin XRF ile kimyasal analizi

Cizelge 6.6 Dogal Bigadic klinoptilolitinin XRF ile kimyasal analizi.

Oksit

Tiirii SIOZ A1203 FezO3 Kzo MgO NazO CaO T102 SrO Rb20

% 76,3 | 13,1 1,43 |320| 1,44 | 0,32 | 3,95 | 0,10 | 0,1 0,05

Numunenin XRF ile kimyasal analiz verileri Cizelge 6.6’da, birim hiicredeki
atom sayilar1 ve Si/Al orani ise Cizelge 6.7’de verilmektedir. Si/Al oraninin 5,33
olmas1 dogal zeolitin silisyumca zengin klinoptilolit oldugunu ortaya
koymaktadir. Cizelgeden goriildiigii lizere klinoptilolit numunesinde degistirebilir

katyonlar olarak dogal halde yapida en fazla olan katyon potasyumdur.

Cizelge 6.7 Dogal Bigadig klinoptilolitin birim hiicredeki atom miktar1

Atom Atom Miktar1
Si 69,64
Al 13,06
Fe 2,41
K 3,87
Mg 1,62
Na 0,44
Ca 6,41
Sr 0,21
Si/Al 5,33

6.1.2.3. Dogal magnetitin XRF ile kimyasal analizi

Sivas Divrigi den alinan manyetitin XRF sonuglar1 asagidaki cizelge 6.8' de
verilmistir. %47.5 oraninda demir igeren numunede bunun disinda sirasiyla %28.2

oraninda MgO ve %21.1 oraninda SiO; bulunmaktadir.
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Cizelge 6.8 Dogal Magnetitin XRF ile kimyasal analizi

Oksit

Tiirii SIOZ A1203 FezO3 MgO CaO MnO

% 21,1 | 1,90 |47,5 | 28,2 | 0,665 | 0,573

6.1.3. Dogal zeolitlerin, sentetik zeolitin ve dogal magnetitin taramah

elektron mikroskopu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskobu giiniimiizde yapilan g¢aligmalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu tiir mikroskoplarin ayirim giiclerinin ¢ok yiiksek
olmasi nedeniyle minerallerinin tanimlanmasinda ve kati malzemelerin mikro
yapilarinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir mikroskoplarda
yapilacak goriintii analizlerinde genelde 1000-35000 arasi biiyiitmeler kullanilir
ve numunelere altin-paladyum ve ya karbon kaplamalar1 yapilir.

SEM’ de incelenecek numunelerin Oncelikle vakumda buharlagsmayan, kati
halde temiz ve iletken yiizeyli olmas1 gerekir. Numunede olusabilecek buharlagma
vakum problemlerini meydana getirir. Saglikli goriintii almak i¢in elektron
demetinin numune yiizeyini diizgiin bir sekilde taramasi gerekir. Numune
yilizeyinde olusabilecek elektrostatik alanlar elektronlar saptirarak diizgilin tarama
ve algilamay1 engeller (Karakaya 2006). SEM goriintiileri alinirken kullanilan
cihaza dogal magnetitin manyetik alaninin zarar verecegi diisiiniilerek, dogal

magnetitin SEM goriintiisii alinamamustir.

6.1.3.1. Dogal Gordes klinoptilolitinin taramali elektron mikroskopu

(SEM) analizi

Dogal Gordes zeolitinin SEM goriintiileri, Cam Scan S4 Marka SEM
cihazinda almnmustir. Oncelikle numunelerin yapilarinda bulunan adsorplanmig
suyu atmalart i¢in 110°C’de 16 saat kurutulmustur. Daha sonra yaklasik 200 A
kalinliginda karbon ile kaplanan bulk halindeki numune iizerinde noktasal
odaklamalar yapilarak goriintii alinmistir. 20000 kez biiyiitiilerek cekilen SEM
fotografindan goriilen tabakali (levha) yapidaki kristaller klinoptilolit mineralini

gostermektedir.

78



Sekil 6.5 Dogal Gordes klinoptilolitinin SEM fotografi (Dikmen 2007)

6.1.3.2. Dogal Bigadi¢ klinoptilolitinin taramah elektron mikroskopu
(SEM) analizi

Dogal Bigadi¢ klinoptilolitinin SEM gériintiileri Anadolu Universitesi
Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi ve Bilimi Bolimii’ndeki
Bruker EVO Supra SEM cihazinda alinmistir. Numunelerin yapisinda bulunan
adsorplanmis yiizey suyunun uzaklastirilmasi igin 110°C’da 16 saat siireyle 1sil
aktivasyon islemi uygulanmistir. 14000 kez biiyiitilerek ¢ekilen SEM
fotografinda goriilen tabakali (levha) yapidaki kristaller, klinoptilolitin varligini
ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.6 Dogal Bigadig klinoptilolitinin SEM fotografi

6.1.3.3. Sentetik 13X zeolitinin taramah elektron mikroskopu (SEM)

analizi

Sentetik 13X zeolitinin SEM gériintiileri Anadolu Universitesi Miihendislik
Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi ve Bilimi Boliimii’ndeki Bruker EVO
Supra SEM cihazinda alinmistir. Numunelerin yapisinda bulunan adsorplanmis
yiizey suyunun uzaklastirilmasi i¢in 110°C’da 16 saat siireyle 1s1l aktivasyon
islemi uygulanmistir. 10000 kez biiyiitiilerek ¢ekilen SEM fotografinda goriilen
hegzagonal yapida biiyiitiilmiis kristal yapisina sahip mikroyapili tanecikler,

sentetik 13X zeolitinin karakteristik varligini ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.7 Sentetik 13X zeolitinin SEM fotografi

6.1.3.4. Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin taramal elektron
mikroskopu (SEM) analizi

Sekil 6.8 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin SEM fotografi

Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinde magnetit parcaciklarin olusan
yeni yapt igerisinde nerelerde bulundugunu tesbit etmek i¢in 30000 biiyiitme

oraninda SEM goriintiileri alinmis ve daha agik kontrasta sahip bolgelerin
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magnetit parcaciklarimin  yogun olarak bulundugu bdlgeler oldugu tesbit
edilmistir. Bunu ispatlayabilmek i¢in, SEM fotografindaki en agik kontrasta sahip
bolgeden EDX analizi yapilmis ve o bolgenin %60.39 oraninda demir
atomlarindan olustugunu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda koyu ve gri renkte olan
bolgelerden de EDX analizi yapilmis o bolgelerde kontrast koyulastikca demir
atomlarinin azaldig1 goriilmistiir (Ek-2). Sekil 6.9 ve c¢izelge 6.9° da SEM
goriintlisinde isaretlenmis olan en acik kontrasta sahip bolgenin EDX analizi

grafigi ve sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 6.9 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin EDX analizi

Cizelge 6. 9 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin EDX analizi verileri

Spectrum: Acguisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Sodium K-series 0.15 0.15 0.20
Magnesium K-series 4.82 4.76 5.96
Aluminium K-series 0.64 0.63 0.71
Silicon K-series 3.00 2.97 3.22
Potassium K-series 0.07 0.07 0.05
Calcium K-series 0.00 0.00 0.00
Iron K-series 61.11 60.39 32.92
Gold M-series 1.23 1.21 0.19
Oxygen K-series 30.17 29.82 56.75

Total: 101.18 100.00 100.00
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6.1.3.5. Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin taramal elektron
mikroskopu (SEM) analizi

Sekil 6.10 Magnetik modifiye Bigadic klinoptilolitinin SEM fotografi

Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinde, magnetit parcaciklarin olusan
yeni yapi igerisinde nerelerde bulundugunu tesbit etmek i¢in 30000 biiyiitme
oraninda SEM goriintiileri alinmis ve daha agik kontrasta sahip bolgelerin
magnetit parcaciklarinin yogun olarak bulundugu bdlgeler oldugu tesbit
edilmistir. Bunu ispatlayabilmek i¢in, SEM fotografindaki en ag¢ik kontrasta sahip
bolgeden EDX analizi yapilmis ve o bolgenin %59.79 oraninda demir
atomlarindan olustugunu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda koyu ve gri renkte olan
bolgelerden de EDX analizi yapilmis o bolgelerde kontrast koyulastikca demir
atomlarinin azaldigi gorilmiistiir (Ek-2). Sekil 6.11 ve g¢izelge 6.10 ‘da SEM
goriintiisiinde isaretlenmis olan en agik kontrasta sahip bolgenin EDX analizi

grafigi ve sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 6.11 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analizi

Cizelge 6.10 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analizi verileri

Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Sodium K-series 0.51 0.47 0.61
Magnesium K-series 5.21 4.80 5.96
Aluminium K-series 1.13 1.04 1.16
Silicon K-series 3.10 2.85 3.07
Potassium K-series 0.00 0.00 0.00
Iron K-series 65.01 59.79 32.32
Gold M-series 1.08 1.00 0.15
Oxygen K-series 32.68 30.06 56.72

Total: 108.73 100.00 100.00
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6.1.3.6. Magnetik modifiye 13X zeolitinin taramah elektron mikroskopu

(SEM) analizi

Sekil 6.12 Magnetik modifiye 13X zeolitinin SEM fotografi

Magnetik modifiye 13X zeolitinde, magnetit pargaciklarin olusan yeni yap1
igerisinde nerelerde bulundugunu tesbit etmek i¢cin 30000 biiylitme oraninda SEM
gorlintiileri alinmis ve daha agik kontrasta sahip bolgelerin  magnetit
parcaciklarinin yogun olarak bulundugu bélgeler oldugu tesbit edilmistir. Bunu
ispatlayabilmek i¢in, SEM fotografindaki en acik kontrasta sahip bolgeden EDX
analizi yapilmis ve o bodlgenin %34.54 oraninda demir atomlarindan olustugunu
gorlilmiistiir. Ayn1 zamanda koyu ve gri renkte olan bdlgelerden de EDX analizi
yapilmis o bolgelerde kontrast koyulastikga demir atomlarinin azaldigi
goriilmiistiir (Ek-2). Sekil 6.13 ve ¢izelge 6.11 ‘da SEM goriintlislinde
isaretlenmis olan en agik kontrasta sahip bolgenin EDX analizi grafigi ve

sonuclar1 verilmigtir.
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Sekil 6.13 Magnetik modifiye 13X zeolitinin EDX analizi

Cizelge 6.11 Magnetik modifiye 13X zeolitinin EDX analizi verileri

Spectrum: Acquisition

‘ ‘
14

Element Series unn. C norm. C Atom. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Sodium K-series 10.56 7.96 9.53
Magnesium K-series 8.63 6.50 7.36
Aluminium K-series 12.85 9.69 9.88
Silicon K-series 17.64 13.30 13.03
Potassium K-series 0.20 0.15 0.11
Calcium K-series 0.27 0.20 0.14
Iron K-series 45.82 34.54 17.02
Gold M-series 3.89 2.94 0.41
Oxygen K-series 32.79 24.72 42.52

Total: 132.64 100.00 100.00

6.1.4. Zeolitlerin ve magnetitin termal analizi

Termogravimetrik Analiz (TGA) yonteminde, sicaklik artisina karsilik
numunenin kiitlesindeki degisim ol¢iiliir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram
adi verilir. Genel olarak kiitle degisimlerinin nedeni, yapida gaz halinde bulunan

H,O, S, N, ve karbon esasl bilesenlerin yapidan uzaklasmasi ve/veya metal
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karbonat, metal siilfat gibi inorganik bilesiklerin termal dekompozisyonu sonucu
blinyeden CO,, SO, 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 olgiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin
sicakligimin fonksiyonu olarak c¢izilmesi ile elde edilir. DTA egrilerine bakilarak
yapida meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin ve faz doniisiimlerinin egzotermik
mi yoksa endotermik mi oldugu belirlenebilir.

Numunelerin DTA ve TGA analizleri, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi

Fizik Bolimii’ndeki “Seteram” marka “Setsys Evolution” Model DTA-TGA

termal analiz cihazinda 10°C/dak 1sitma hizinda ve akis hizi 20 ml/dak.olan azot

atmosferinde gerceklestirilmistir.

6.1.4.1. Dogal Gordes klinoptilolitinin termal analizi

Literatiirden elde edilen bilgilere gore, Ornegin killerde ve zeolitlerde
adsorplanmis su, 100°C de, yapidan uzaklasmaktadir. Indirgenmis haldeki organik
bilesiklerin ve metal iyonlarimin oksidasyonu seklindeki olaylar ara sicakliklarda
meydana gelir. Daha sonra ise 800°C’ye kadar yapida herhangi bir faz doniigtimii
olmadan kristal yapt korunabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise H,O sekline
déniisen OH iyonuyla, CO, sekline déniisen (CO3)? iyonunun yapiyi terk etmesi
aslinda yapidan kristal suyunun atilarak amorf hale gelmesi, baska bir deyisle

yapinin ¢okmesi s6z konusu olmaktadir (Yildiz ve Geng 1997).
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Sekil 6.14 Dogal Gordes klinoptilolitinin DTA ve TGA egrisi

DTA egrisine gore dogal Gordes klinoptiloliti, tanecik ylizeylerindeki
adsorplanan su molekiillerini 50-100°C araliginda atarak bir endotermik pik
olusturmaktadir Buna uygun olarak TGA egrisinde bu aralikta bir kiitle kaybi
olmustur ki, bu da numuneye gore ufak farkliliklar gostermektedir (Sekil 6.14).
Bu numune igin 50-800°C araliginda kiitle kayb1 yaklasik % 11,61 civarindadir.

6.1.4.2. Dogal Bigadic¢ klinoptilolitinin termal analizi

Sekil 6.15 deki DTA egrisine gore Bigadi¢ yoresi klinoptiloliti, tanecik
ylizeylerinde adsorplanan su molekiillerini 50-117°C araliginda atarak Dbir
endotermik pik olusturmaktadir. Buna uygun olarak TGA egrisinde 30-815°C
araliginda yaklasik olarak % 12,43 lik bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.

800°C den sonra artik klinoptilolit numunesinin yapisi ¢dkmeye baglamaktadir.
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Sekil 6.15 Dogal Bigadig klinoptilolitinin DTA ve TGA egrisi

6.1.4.3. Sentetik 13X zeolitinin termal analizi
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Sekil 6.16 Sentetik 13X zeolitinin DTA ve TGA egrisi

Sekil 6.16° daki DTA egrisine gore sentetik zeolit 13X, tanecik yiizeylerinde
adsorplanan su molekiillerini 50-142°C araliginda atarak genis ve yayvan bir
endotermik pik olusturmaktadir. Bu pikin genis ve yayvan olmasi kristal yapisina
bagli sular1 yavas yavas ve uzun bir siirecte attigini gdstermektedir. Buna uygun
olarak TGA egrisinde 30-540°C araliginda yaklagik olarak % 24,34 liik bir kiitle
kayb1 s6z konusudur. Diger numunelerde genelde 900°C ye kadar ¢ikilmasina
ragmen bu numune igin 600°C nin lzerinde DTA incelemesi yapilmamugtir.

Clinkii malzeme ile yapilan modifikasyon islemlerinde 550°C nin iistiine higbir
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zaman ¢ikilmayacagindan ve de numunenin sentetik bir numune olmasi nedeniyle

higbir safsizlik igermemesi sebeplerinden dolay1 600°C ye kadar incelenmistir.

6.1.4.4. Dogal magnetitin termal analizi
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Sekil 6.17 Dogal Magnetitin DTA ve TGA egrisi

Sivas Divrigi den alinan magnetit drneginin Sekil 6.17° de verilen DTA ve
TGA egrilerinin incelemesi sonucunda 72°C civarinda goriilen kiigiik endotermik
pik numunenin yapisindaki suyun atilmasindan kaynaklanmaktadir. 30-495°C ye
kadar ¢ok az bir kiitle kayb1 (%0.61) 495°C den 980°C ye kadar ise %5,1 lik bir
kiitle kayb1 toplamda ise %5.62 kiitle kayb1 olmustur. Bu aralikta 6zellikle 704 ve
795°C civarinda goriilen pikler numunedeki safsizliklardan kaynaklanmaktadir.
822°C de goriilen ekzotermik pik ise artik numunenin yanmaya basladigini yani

yapinin bozuldugunu gostermektedir.
6.2. Magnetik Modifiye Zeolitlerin Hazirlanmasi

Magnetik modifiye zeolitler ii¢ farkli formda hazirlanmistir. Bu formlar
agirlikga 1/1, 1/2 ve 1/3 katkilama oranlarina (zeolit/katkilanan magnetit) sahiptir.
Magnetik modifiye zeolit hazirlanmasi i¢in iki adet dogal ve bir adet sentetik
zeolit numunesi kullanildi. Dogal zeolitlerin ilki Manisa Gordes yoresinden alinan

klinoptilolit numunesi, ikincisi ise Balikesir Bigadi¢ yoresine ait klinoptilolit
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numunesidir. Sentetik zeolit numunesi ise Sigma-Aldrich firmasinin tirettigi 13X
zeolitidir. Bu zeolitleri modifiye etmekte kullanilan magnetit ise Sivas Divrigi
yoresinden alinan magnetit Ornegidir. Zeolit numunelerinin magnetik

modifikasyon igslemi asagidaki gibi gerceklestirilmistir:

63um den kiigiik boyutlu zeolitler ve magnetitden
agirlikca 1/1, 1/2 ve 1/3 oranlarinda tartilarak toz
karisim hazirlandi.

Zeolit ve magnetit karistmi bir havanda iyice
ezerek doviildii.

Toz karisim, Nabartherm marka programlanabilir bir
yiiksek sicaklik firininda seramik potalar igersinde
1°C/dak hizinda 550°C’¢e kadar 1sitild.

l

{ 550°C’de numuneler 6 saat bekletildikten sonra

firindan ¢ikarilarak sogutuldu.

l

Numuneler, deiyonize su ile, siiziilen suda hi¢ klor

iyonu kalmayincaya kadar yikandi.

l

Yikanan numuneler 80°C’de 16 saat siireyle bir etiivde

kurutuldu.

6.3. Magnetik Ozelliklerin incelenmesi

Malzemelerin magnetik Olclimleri, en az elektriksel ve kristalografik
Ol¢iimleri kadar onemlidir. Bildigimiz gibi tiim malzemeler disardan uygulanan

bir magnetik alana kars1 tepki vermektedir. Disardan uygulanan bu magnetik alan,

91



malzeme icerisinde bir miknatislanmaya neden olmaktadir ki her malzeme
uygulanan alana kars1 kendine 6zgii bir miknatislanmaya sahiptir. Bu durum
malzemenin uygulanan alana kars1 gostermis oldugu duyarlilikla iligkilidir. Buna
malzemenin duygunlugu denmektedir. Yani miknatislanmanin, uygulanan alana
orant dM/dH malzemenin duyarliliginin yani duygunlugunun bir dl¢iisiidiir. Bu
durumda disardan uygulanan alamin blyiikliglniin, malzemede olusan
miknatislanmayla yani malzemenin duygunlugu ile yakindan iligkilidir. Bunun

yani sira uygulana alanin hangi sicaklikta uygulandigi da dnemlidir.

- B2 T O
" L ]

[T S—

Sekil 6.18 LakeShore 7307 model VSM sisteminin genel goriiniimii

Uretilen 6rneklerin magnetik 6lciimleri, Sekil 6.18 de gosterilen Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan LakeShore firmasi yapimi
7307 model VSM sisteminde yapildi. 15-300K sicaklik araliginda ve maksimum
2.1 Tesla’lik alanda ¢alisgan VSM (Vibrating Sample Magnetometer-titresimli
ornek magnetometre) sistemi ile istenilen sicaklik ve magnetik alanda olgiim
yapilabilmektedir. Olgiimler 15, 50, 150, 250 ve 300 K olmak iizere bes farkli
sicaklikta ve 0-15000 Gauss magnetik alan araliginda yapildi. Bu farkli bes
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sicaklikta malzemelere ait histeresiz egrileri elde edilmistir. Elde edilen egriler
yardimiyla M; artik miknatislanma —sicaklik, H, zorlayici alan-sicaklik ve p, bagil
permeabilite-sicaklik grafikleri ¢izdirilmistir. Magnetik 6zellikler acisindan en 1yi
sonuclar1 1/3 katkilama oranina sahip olan numunelerde elde edildiginden, burada
sadece 1/3 katkilama oranina sahip numunelere ait olan histeresiz egrileri yer
almaktadir. 1/1 ve 1/2 katkilama oranlarina sahip manyetik modifiye zeolitlere ait
histeresiz egrilerine Ek-1 de yer verilmistir. Elde edilen histeresiz egrilerinde

egrinin M eksenini kestigi noktalardaki degerler alinarak

M.+ M.
M =l

2

(6.1)

den bulunan artitk miknatislanma degerleriyle iic farkli manyetik alan degeri
(0.5T, 0.7T ve 17T) i¢in M,-T grafikleri ¢izdirilmistir. Histeresiz egrilerinde egrinin

H eksenini kestigi noktalardaki degerler alinarak

[t [ +[He,
g =Lt el

¢ 2

(6.2)

den bulunan zorlayict alan degerleriyle ii¢ farkli manyetik alan degeri (0.5T, 0.7T
ve 17T) i¢in H-T grafikleri ¢izdirilmistir. Histeresiz egrilerinde grafigin dogrusal
bolgesinin dogru denklemi bulunarak oradan dogrunun egim degerleri elde
edilmis ve bu degerlerle asagidaki hesaplamalar yapilmis ve buradan elde edilen
r degerlerinin ii¢ farkli manyetik alan degeri (0.5T, 0.7T ve 1T) i¢in T ye baglh
grafikleri ¢izilmistir.

M-H degisimini gosteren histeresiz egrilerinin dogrusal bdlgelerinin
egiminden yararlanarak g  degerlerinin nasil bulunabilecegi hakkindaki bilgi

asagida verilmistir: (y,, magnetik duygunluk veya magnetik siiseptibilite olmak

lizere)

M=y HveM=%"p (6.3)

ILlrlLlO

dir. Ayn1 zamanda
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2o =i, 1 (6.4)

dir. Histeresiz egrisindeki dogrusal kismin egimi ise

-1
M A T tan o (6.5)
B, uu,
-1
f=— (6.6)
Uy tana —1

olarak g bagil permeabilite degerleri bulunabilir.

6.3.1.1. Magnetik modifiye Gordes zeolitinin histeresiz egrisi

Magnetik modifiye Gordes zeolitinin bes farkli sicaklikta (15, 50, 150, 250,
300K) ve dort farklt magnetik alan degerinde (0,5; 0,7; 1 ve 1,5T) histeresiz
egrileri elde edilmistir. Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitine ait histeresiz
egrileri incelendiginde en yiiksek doyum miknatislanmasinin, 300K de ve
maksimum 15000 Gauss magnetik alan degerinde elde edilen 213 memu degeri
oldugu gorilmektedir. 300K de elde edilen 1/3 katkilama oranina sahip Gordes

klinoptilolitine ait olan histeresiz egrisi Sekil 6.19 *da gosterilmektedir.

—e—  nwmentmemu)

rrrrr ik G}

Sekil 6.19 1/3 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinin 300K deki histeresiz egrisi
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Sekil 6.19 de verilen histeresiz egrisinden, 5000 ile 15000 Gauss arasinda
uygulanan H alanlarinda, M nin alana bagimhiliginin oldukca zayifladigi

goriilmektedir.

6.3.1.2. Magnetik modifiye @ Gordes zeolitinde M, artik

miknatislanmanin sicakhikla degisimi

2000 + n
1800
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1400

1200

1000 4 o

M (A/m)

800
600
400 -

200

. —
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Sekil 6.20 1/1 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde M, nin sicaklikla degisimi

—=—0.5T
—o—0.7T
1T

2000 —
1800 —
1600 —
1400 —
1200 —

1000

n

M (A/m)

800

600 —
400

200 —

0 -—
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Sekil 6.21 1/2 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde M; nin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.22 1/3 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde M; nin sicaklikla degisimi

Sekil 6.20, Sekil 6.21, Sekil 6.22 daki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama
oranlarina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitine ait M, artik
miknatislanmasinin sicaklikla degismesinden, ii¢ farklt manyetik alanda (0,5T;
0,7T; 1T) benzer davranislarin sergilendigi goriilmektedir. 15-50K arasinda artik
miknatislanmanin hizli bir sekilde azalmasi, malzemenin igerisinde bulunan
magnetit bilesenine ait domainlerin yOnelmeleri agisindan bir diizensizligi
gostermektedir. 50-300K arasinda artik miknatislanmanin artisi, malzeme
icerisinde  bulunan domain yonelmelerinin  giderek diizenli olmasini
gostermektedir ve  paramanyetik fazdan  ferromanyetik  faza  gecis

gerceklesmektedir.

6.3.1.3. Magnetik modifiye Gordes zeolitinde H. zorlayic1 alan

siddetinin sicakhikla degisimi

Sekil 6.23, Sekil 6.24, Sekil 6.25 daki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama
oranlarina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitine ait H. zorlayici
manyetik alan siddetinin sicaklikla degismesinde, ii¢ farkli manyetik alanda (0,5T;
0,7T; 1T) benzer davramislarin sergilendigi goriilmektedir. 15-50K arasinda
zorlayict alanin hizli bir sekilde azalmasi, malzemenin igerisinde bulunan

magnetit bilesenine ait domainlerin yoOnelmeleri acisindan bir diizensizligi
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gostermektedir. 50-300K arasinda zorlayici alanin artigi, malzeme igerisinde
bulunan domain yonelmelerinin giderek diizenli olmasimi gostermektedir ve
paramanyetik ~ fazdan  ferromanyetik  faza  gegis = gerceklesmektedir.
—m— 05T

——0.7T
17T

0,011 ]
0,010—-
0,009—-
0,008—-
0,007—-
0,006—-

0,005

H, (T)

0,004 ]
0,003 ]
0,002 ]
0,001 ]

0,000 —
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Sekil 6.23 1/1 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde H, nin sicaklikla degisimi

0,010 —=—0.5T
——0.7T

0,009
1T
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H, (T)

0,005

0,004
0,003
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0,001

0,000 ——
0 50 100 150 200 250 300 350
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Sekil 6.24 1/2 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde H, nin sicaklikla degisimi
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| —&— 0.5T
0,008 { " —e—0.7T
1T

0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)
Sekil 6.25 1/3 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde H, nin sicaklikla degisimi

6.3.1.4. Magnetik modifiye Gordes zeolitinde p, bagil permeabilitenin

sicakhikla degisimi

e 1,0

0,8 4
0,6 4
0,4 4

0,24

0,0 ——————————
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Sekil 6.26 1/1 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde bagil permeabilitenin sicaklikla

degisimi
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Sekil 6.27 1/2 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde bagil permeabilitenin sicaklikla

degisimi
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Sekil 6.28 1/3 katkilama oranina sahip magnetik Gordes zeolitinde bagil permeabilitenin sicaklikla

degisimi

Sekil 6.26, Sekil 6.27, Sekil 6.28 deki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama

oranlarina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitine ait p, bagil
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permeabilitesinin sicaklikla degismesinde, ii¢ farkli manyetik alanda (0,5T; 0,7T;
IT) benzer davraniglarin sergilendigi goriilmektedir. 15-50K araligindaki azalma
M; ve H; nin sicaklikla degismesini gosteren grafiklerde de goriilmektedir. Bu
degisme magnetit bilesenindeki domainlerin yonelmelerinin diizensiz olduguna
yorumlanabilir. 150K deki kiigiik yiikselmeler, kristal yapisindaki kii¢iik bir

modifikasyondan kaynaklanmaktadir.

6.3.2.1. Magnetik modifiye Bigadic¢ zeolitinin histeresiz egrisi

Magnetik modifiye Bigadic zeolitinin bes farkli sicaklikta (15, 50, 150, 250,
300K) ve dort farkli manyetik alan degerinde (0,5; 0,7; 1 ve 1,5T) histeresiz
egrileri elde edilmistir. Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitine ait histeresiz
egrileri incelendiginde, en yiiksek doyum miknatislanmasinin 300K de ve
maksimum 15000 Gauss magnetik alan degerinde elde edilen 280 memu degeri
oldugu goriilmiistiir. 300K de elde edilen 1/3 katkilama oranina sahip manyetik
modifiye Bigadi¢c klinoptilolitine ait olan histeresiz egrisi Sekil 6.29°da

goriilmektedir.

SamplelD: Bigadic3 (1.5T)  $tart Time: 2A5/2007 11:45:43 A Time Completed: 2452007 12:16:30 P Bapsed Time: 002741

—+—  hhment(memu)

300

200
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o
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-Z00
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Field(5)

Sekil 6.29 1/3 katkilama oranina sahip magnetik Bigadi¢ zeolitinin 300K de elde edilen histeresiz

egrisi
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Sekil 6.29 deki histeresiz egrisinden, 4000 ile 15000 Gauss arasinda

uygulanan H alanlarinda M nin alana bagimliliginin oldukc¢a zayif oldugu

goriilmektedir.

6.3.2.2. Magnetik modifiye Bigadi¢

miknatislanmanin sicakhikla degisimi
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Sekil 6.30 1/1 katkilama oranina sahip magnetik Bigadi¢ zeolitinde M, nin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.31 1/2 katkilama oranina sahip magnetik Bigadi¢ zeolitinde M; nin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.32 1/3 katkilama oranina sahip magnetik Bigadic zeolitinde M, nin sicaklikla degisimi

Sekil 6.30, Sekil 6.31, Sekil 6.32 deki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama
oranlarina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitine ait M, artik
miknatislanmasinin sicaklikla degismesinden, ii¢ farkli manyetik alanda (0,5T;
0,7T; 1T) benzer davraniglarin sergilendigi goriilmektedir. 15-50K arasinda artik
miknatislanmanin hizli bir sekilde azalmasi, malzemenin icerisinde bulunan
magnetit bilesenine ait domainlerin yonelmeleri agisindan bir diizensizligi
gostermektedir. 50-250K arasinda artitk miknatislanmanin artisi, malzeme
icerisinde  bulunan domain yonelmelerinin  giderek  diizenli  olmasini
gostermektedir ve  paramanyetik  fazdan  ferromanyetik faza  gecis
gerceklesmektedir. 250K deki degisim, bu sicaklikta bir kristal yap1

modifikasyonunundan kaynaklanabilir.

6.3.2.3. Magnetik modifiye Bigadic zeolitinde H. zorlayic1 alan

siddetinin sicaklikla degisimi

Sekil 6.33, Sekil 6.34, Sekil 6.35 deki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama
oranlarina sahip manyetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitine ait H. zorlayici
manyetik alan siddetinin sicaklikla degismesinde, {i¢ farkli manyetik alanda (0,5T;
0,7T; 1T) benzer davraniglarin sergilendigi goriilmektedir. 15-50K arasinda
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zorlayici alanin hizli bir sekilde azalmasi, malzemenin igerisinde bulunan
magnetit bilesenine ait domainlerin yOnelmeleri agisindan bir diizensizligi
gostermektedir. 50-300K arasinda zorlayici alanin artisi, malzeme igerisinde
bulunan domain yonelmelerinin giderek diizenli olmasin1 gostermektedir ve

paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gecis gerceklesmektedir.
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Sekil 6.33 1/1 katkilama oranina sahip magnetik Bigadi¢ zeolitinde H, nin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.34 1/2 katkilama oranina sahip magnetik Bigadi¢ zeolitinde H, nin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.35 1/3 katkilama oranina sahip magnetik Bigadi¢ zeolitinde H. nin sicaklikla degisimi

6.3.2.4. Magnetik modifiye Bigadic¢ zeolitinde p, bagil permeabilitenin

sicaklikla degisimi
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Sekil 6.36 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ zeolitinde bagil permeabilitenin

sicaklikla degisimi
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Sekil 6.37 1/2 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ zeolitinde bagil permeabilitenin
sicaklikla degisimi
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Sekil 6.38 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ zeolitinde bagil permeabilitenin
sicaklikla degisimi

Sekil 6.36, Sekil 6.37, Sekil 6.38 deki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama

oranlarina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitine ait p. bagil
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permeabilitesinin sicaklikla degismesinde, ii¢ farkli manyetik alanda (0,5T; 0,7T;
IT) benzer davraniglarin sergilendigi goriilmektedir. 15-50K araligindaki azalma
M; ve H; nin sicaklikla degismesini gosteren grafiklerde de goriilmektedir. Bu
degisme magnetit bilesenindeki domainlerin yonelmelerinin diizensiz olduguna
yorumlanabilir. 150K deki kiigiik yiikselmeler, kristal yapisindaki kii¢iik bir
modifikasyondan kaynaklanmaktadir. Sekil 6.36 ve Sekil 6.37 deki 50K de ve
150K deki kararsiz davranislarin numunelerin dogasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. 1/3 katkilama oraninda ise 250K de bir kristal yap1 modifikasyonu

gozlenmektedir.

6.3.3.1. Magnetik modifiye 13X zeolitinin histeresiz egrisi

Magnetik modifiye 13X zeolitlerin bes farkli sicaklikta (15, 50, 150, 250,
300 K) ve dort farkli manyetik alan degerinde (0,5; 0,7; 1 ve 1,5 T) histeresiz
egrileri elde edilmistir. Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitine ait histeresiz
egrileri incelendiginde en yiiksek doyum miknatislanmasmin 300K de ve
maksimum 15000 Gauss manyetik alan degerinde elde edilen 183 memu degeri
oldugu goriilmektedir. Sekil 6.33°de, 300K de elde edilen 1/3 katkilama oranina

sahip magnetik modifiye 13X zeolitine ait olan histeresiz egrisi goriilmektedir.

SamplelD: Start Time: 2A2/2007 1:28:16 PM Time Completed: 212/2007 1:56:39 Phd  Bapzed Time: 00:37:22
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Sekil 6. 39 1/3 katkilama oranina sahip magnetik 13X zeolitinin 300K de elde edilen histeresiz

egrisi
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Sekil 6.39’daki histeresiz egrisinden, 4000 ile 15000 Gauss arasinda
uygulanan H alanlarinda M nin alana bagimliliginin oldukc¢a zayif oldugu

goriilmektedir.

6.3.3.2. Magnetik modifiye 13X zeolitinde M, artik miknatislanmanin

sicakhikla degisimi
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Sekil 6.40 1/1 katkilama oranina sahip magnetik 13X zeolitinde M; nin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.41 1/2 katkilama oranina sahip magnetik 13X zeolitinde M, nin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.42 1/3 katkilama oranina sahip magnetik 13X zeolitinde M nin sicaklikla degisimi

Sekil 6.40, Sekil 6.41, Sekil 6.42 deki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama
oranlarina sahip magnetik modifiye sentetik zeolit 13X’e ait M, artik
miknatislanmasinin sicaklikla degismesinden, ii¢ farkli manyetik alanda (0,5T;
0,7T; 1T) benzer davraniglarin sergilendigi goriilmektedir. 15-50K arasinda artik
miknatislanmanin hizli bir sekilde azalmasi, malzemenin icerisinde bulunan
magnetit bilesenine ait domainlerin yOnelmeleri acisindan bir diizensizligi
gostermektedir. 50-300K arasinda artitk miknatislanmanin artisi, malzeme
icerisinde  bulunan domain yonelmelerinin  giderek diizenli  olmasini
gostermektedir ve  paramanyetik fazdan  ferromanyetik  faza  gecis

ger¢eklesmektedir.

6.3.3.3. Magnetik modifiye 13X zeolitinde H. zorlayic1 alan siddetinin

sicakhikla degisimi

Sekil 6.43, Sekil 6.44, Sekil 6.45 daki sirasiyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama
oranlarina sahip magnetik modifiye sentetik zeolit 13X e ait H, zorlayict manyetik
alan siddetinin sicaklikla degismesinde, ii¢ farkli manyetik alanda (0,5T; 0,7T;
IT) benzer davraniglarin sergilendigi gortilmektedir. 15-50K arasinda zorlayici
alanin hizli bir sekilde azalmasi, malzemenin igerisinde bulunan magnetit

bilesenine ait domainlerin yonelmeleri acisindan bir diizensizligi gostermektedir.
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50-300K arasinda zorlayici alanmin artigi, malzeme igerisinde bulunan domain
yonelmelerinin giderek diizenli olmasim1 gdostermektedir ve paramanyetik fazdan

ferromanyetik faza gecis gergeklesmektedir.

0,025 4 =—0.5T
—e—0.7T
1T
0,020 -
E 00154
=
0,010
/l
0,005 n "
 —
000 t—sror—v—r—
0 50 100 150 200 250 300 350

T(K)

Sekil 6.43 1/1 katkilama oranma sahip magnetik modifiye 13X zeolitinde H. nin sicaklikla

degisimi

0,014
—=—0.5T
0,012

0,010

0,008

H, (T)

0,006

0,004

0,002

0,000 —
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Sekil 6.44 1/2 katkilama oranma sahip magnetik modifiyel3X zeolitinde H. nin sicaklikla

degisimi
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H, (T)
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Sekil 6.45 1/3 katkilama oranmna sahip magnetik modifiye 13X zeolitinde H. nin sicaklikla

degisimi

6.3.3.4. Magnetik modifiye 13X zeolitinde p, bagil permeabilitenin

sicakhikla degisimi
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Sekil 6.46 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinde bagil permeabilitenin

sicaklikla degisimi
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Sekil 6.47 1/2 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinde bagil permeabilitenin

sicaklikla degisimi
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Sekil 6.48 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinde bagil permeabilitenin

sicaklikla degisimi

Sekil 6.46, Sekil 6.47, Sekil 6.48 deki sirastyla 1/1, 1/2, 1/3 katkilama
oranlarina sahip magnetik modifiye sentetik zeolit 13X’e ait p, bagil
permeabilitesinin sicaklikla degismesinde, ii¢ farkli manyetik alanda (0,5T; 0,7T;

IT) benzer davraniglarin sergilendigi gorilmektedir. Dogal klinoptilolitin
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manyetik modifiye formlarinda goriilen 15-50K araligindaki azalma, sentetik
zeolit 13X’e ait grafiklerde goriilmemektedir. Bu durum algcak sicakliklarda da
magnetit bilesenine ait domain yonelmelerinin diizenli oldugu seklinde
yorumlanabilir. Artan sicakliklarla bagil permeabilitenin artmasi tiim katkilama
oranlarinda gozlenmektedir. Ancak 250K deki kiiclik artisin, bu sicakliktaki

kristal yapisinda olusan modifikasyondan ileri geldigi sdylenebilir.
6.4. Adsorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Toz halindeki saf ve magnetik modifiye zeolitlerin adsorpsiyon 6zellikleri
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimii’'nde bulunan Quantachrome
marka Nova 2200 model yiiksek hizli volumetrik sorpsiyon cihazinda 77K
sicaklikta azot gazi adsorpsiyonu ile incelenmistir. Dogal ve magnetik modifiye
zeolit numuneleri azot gaziyla adsorpsiyon islemine tabi tutulmadan 6nce 3 saat
aktiflenme islemine tabi tutulmustur. Biitiin zeolitlerin once saf haldeki
adsorpsiyon oOzelliklerine azot adsorpsiyonu ile incelendikten sonra magnetik
modifiye formlarina da aynmi sekilde azot adsorpsiyonu ile bakilmistir. Azot
adosrpsiyonu ile biitiin numunelerin 6zgiil ylizey alanlar1 ve ortalama gozenek
caplart bulunmustur. Magnetik modifikasyon isleminden sonra zeolitlerin

PR

adsorpsiyon 6zelliklerinin nasil degistigi bu veriler yardimiyla yorumlanmustir.
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6.4.1. Dogal ve magnetik modifiye Gordes zeolitinin adsorpsiyon o6zellikleri

20,026 ] - —

| L=
16020 =

| e

14.008 |
|

12015 - L

Langemuis Transform [P/W]
N,

8010

0000 . | - |
0.000 0.036 0073 0.109 0.145 0.182 0218 0254 0290 0327 0363
PPo

Sekil 6.49 . Dogal Gordes klinoptilolitinin Langmuir adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.055053 4278634
0.099891 7.065375
0.147626 9.700167
0.198281 12.224576
0.249019 14.515194
0.299051 16.506477
Slope = 49.986607
Intercept = 1.976401
Correlation Coefficient = 0.997040
Langmuir Constant = 25.291730
Total Surface Areain Cell = 13.864131 m?
Specific Surface Area =  69.668999 m?/g

Sekil 6.50 Dogal Gordes klinoptilolitinin Langmuir adsorpsiyon verileri
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Langmuir (Adsorption)

50.275

45.248 —

40.220

35.193

30.165

25.138

‘Langmuir Transform (/W)

15.083

10055

5.028

0.000

0.000 0.036 0.073 0.109 0.145 0.182 0218 0.254 0.290 0.327 0.363
P/Po

Sekil 6.51 1/1 katkilama oranmna sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[PrW]
0.052344 10.249448
0.098900 17.458339
0.145825 24.074596
0.196082 30.573395
0.246324 36.403025
0.296236 41.531585
Slope = 128.208345
Intercept = 4.583921
Correlation Coefficient = 0.997390
Langmuir Constant = 27.969142
Total Surface Areain Cell =  7.429067 m?
Specific Surface Area =  27.162950 m?/g

Sekil 6.52 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon verileri
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Langmuir (Adsorption)

35816

31.339
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22385

17.908

Langmuir Transform [PAW}
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13.431

8.954
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0.000
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Sekil 6.53 1/2 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.044035 8.233623
0.092236 15.005736
0.144076 21.412310
0.195572 27.293352
0.246572 32.434985
0.296491 36.952959
Slope = 113.530080
Intercept =  4.274649
Correlation Coefficient = 0.997074
Langmuir Constant =  26.558925
Total Surface AreainCell = 6.009201 m?
Specific Surface Area =  30.674839 m?/g

Sekil 6.54 1/2 katkilama oranma sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon verileri
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Langmuir (Adsorption)

112.712

101.440

90.169
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Langmuir Trensform [P/W]

45.085
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22542

11.271

0.000

0.000 0.042 0.085 0.127 0.169 0212 0.254 0.296 0.339 0.381 0423
Po

Sekil 6.55 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.046234 21.982714
0.097812 39.563792
0.149525 55.596906
0.200578 69.389217
0.250760 82.834158
0.300724 93.118207
Slope =  280.282463
Intercept = 11.568693
Correlation Coefficient =  0.996883
Langmuir Constant =  24.227668
Total Surface AreainCell = 1.350600 m?
Specific Surface Area =  12.425026 m%/g

Sekil 6.56 1/3 katkilama oranma sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon verileri

116



6.4.2. Dogal ve magnetik modifiye Bigadic zeolitinin adsorpsiyon o6zellikleri

Langmuir (Adsorption)

23.928

20.510

17.091 [~

13.673

Langmir Trensform {P/W]

10.255

6.836

3418

0.000
0.000 0.042 0.085 0.127 0.169

0.212 0.254 0.296 0339 0.381 0.423
P/Po

Sekil 6.57 Dogal Bigadig klinoptilolitinin Langmuir adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
(P/W]
0.040560 5.312546
0.096379 11.274018
0.149758 16.285370
0.201261 20.689801
0.251526 24.669713
0.301775 28.222586
Slope = 87.426457
Intercept = 2.570090
Correlation Coefficient = 0.997351
Langmuir Constant = 34.016888
Total Surface AreainCell = 6.771724 m?
Specific Surface Area =  39.833673 m%g

Sekil 6.58 Dogal Bigadi¢ klinoptilolitinin Langmuir adsorpsiyon verileri
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Langmir {Adsorption)
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Sekil 6.59 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.048156 14.756409
0.096964 26.949671
0.148707 38.989905
0.199812 50.067587
0.250107 60.532176
0.299944 69.687490
Slope = 218.419153
Ini = 5503563
Correlation Coefficient = 0.99§723
Langmuir Constant =  39.686866
Total Surface AreainCell = 4351170 m?
Specific Surface Area = 15944192 m¥g

Sekil 6.60 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic¢ klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon verileri
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Langmuir (Adsorption)

B6.818

78.136

69.454 £ ! |

60.772 L !

52090

43409

Langmuir Transform [P/W]

3

26.045

17.364

B.682

0.000

0000 0042 0085 0027 0069 0212 0254 0296 0339 0381 0423
PPo

Sekil 6.61 1/2 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.052329 16.935963
0.101753 29.605600
0.150156 41.226607
0.200465 52.385250
0.250640 62.898990
0.300086 71.705140
Slope = 221.691491
Intercept =  6.796350
Correlation Coefficient = 0.998179
Langmuir Constant =  32.619197
Total Surface Areain Cell = 2.891998 m?
Specific Surface Area =  15.708843 m¥/g

Sekil 6.62 1/2 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon verileri
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Langmuir (Adsorption)
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Sekil 6.63 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.046234 21.982714
0.097812 39.563792
0.149525 55.596906
0.200578 69.389217
0.250760 82.834158
0.300724 93.118207
Slope = 280.282463
Intercept = 11.568693
Correlation Coefficient = 0.996883
Langmuir Constant =  24.227668
Total Surface AreainCell = 1.350600 m?
Specific Surface Area =  12.425026 m?g

Sekil 6.64 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic¢ klinoptilolitinin Langmuir

adsorpsiyon verileri
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6.4.3. Saf ve magnetik modifiye 13X zeolitinin adsorpsiyon ozellikleri

Langmuir {Adsorption)

2350

2115
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0.T08
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0.000
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Sekil 6.65 Saf 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon izotermi

P/Po Langmuir Transform
[PW]

0.044410 0.367190
0.091778 0.742948
0.148790 1.189415
0.191932 1.524753
0.241933 1.911718
0.293054 2.305713

Slope = 7.792748

Intercept =  0.026047

Correlation Coefficient = 0.999987

Langmuir Constant =  299.177726
Total Surface Areain Cell = 168.254857 m?

Specific Surface Area

446.892038 m?/g

Sekil 6.66 Saf 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon verileri
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Langmuir {Adsorption)

P/Po Langmuir Transform
[Brw)
0.041055 0.504281
0.098127 1.174156
0.142305 1.685083
0.192720 2.262836
0.243862 2.842986
0.294893 3.417049
Slope = 11.468972
Intercept = 0.044793
Correlation Coefficient =  0.999968
Langmuir Constant =  256.046370
Total Surface AreainCell = 81.711365 m?
Specific Surface Area = 303.646831 m¥/g

3795 -
3416 —
1036 -
|
| ;/
2657
e
g 2217 — -
g ./
1898
s 1
| P |
1518 |
/
re
1139 i
0.759 / .
0.380 i
0.000
0000 0033 0066 0099 0132 %}? 019 0231 0264 0297 0330

Sekil 6.67 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon

Sekil 6.68 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon

verileri
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Sekil 6.69 1/2 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon

izotermi

Sekil 6.70 1/2 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon

verileri

Langmuir Transform [P/W]

Langmuir (Adsorption)

6270

5.016

4.389

3.762

3.135

2.508

1.881

1.254

0.627

0.000

0.000 0.033 0.066 0.099 0.132

0.165 0.198 0.231 0.264 0.297
P/Po

P/Po Langmuir Transform
[PrW]
0.053042 1.075693
0.096146 1.914776
0.142995 23813345
0.194026 3.782441
0.245273 4.744982
0.296244 5694286
Slope = 18983090
Intercept = 0.086019
Correlation Coefficient = 0.999971
Langmuir Constant =  220.684822
Total Surface Areain Cell = 60.998337 m?
Specific Surface Area =  183.453639 m?/g
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Sekil 6.71 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon

izotermi

P/Po Langmuir Transform
[P/W)
0.041791 1.726965
0.102120 4.289215
0.154644 6.689108
0.204661 9.078342
0.2527719 11.442980
0.301430 13.853008
Slope = 46.871237
Intercept = -0.413867
Correlation Coefficient = 0.999556
Langmuir Constant = -113.251910
Total Surface AreainCell = 14.963951 m?
Specific Surface Area = 74299658 mi/g

Sekil 6.72 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin Langmuir adsorpsiyon

verileri

Saf ve magnetik modifiye zeolitlerin adsorpsiyon O6zellikleri 77K de azot
gaz1 adsorpsiyonuyla incelenmistir. Langmuir adsorpsiyon denklemine gore elde
edilen 0Ozgiil yiizey alanlar1 ve ortalama gbdzenek caplari Cizelge 6.12° de
verilmigtir. Cizelge incelendiginde biitliin zeolit numunelerinde, saf zeolite katki
miktar1 arttirildikga 6zgiil yiizey alanlarinin kiigtildiiglinti, ortalama goézenek
caplarinin ise biiyldiigiinii gorebiliriz. Bu sonuglar literatiirle uyum igersindedir.
Daha 6nce sentetik zeolitlerle yapilmis calismalarda da 6zgiil ylizey alaninin

magnetik katkiyla azaldig1 goriilmiistiir (Oliveira 2004). Ozgiil yiizey alanindaki
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kiiciilmenin, katkilama sonucu zeolitin ylizeyinde tutunan magnetit
parcaciklarinin zeolitin dig yiizeyini kaplamak suretiyle tanecik ylizey alanini
biiylitmesi sonucunda oldugu diisliniilmiistiir. Magnetit katkis1 arttikca, yiizeyi
kaplayan parcaciklarda ¢ogaldigindan 6zgiil yiizey alanlar1 da giderek azalmistir.
Ozgiil yiizey alam azalirken ortalama gdzenek caplar1 da biiyiimiistiir. Gozenek
caplarinin biiylimesinin, katkilama sonucu zeolitin yiizeyinde tutunan magnetit
pargaciklarin olusturdugu manyetik alanin zeolitin kanallar1 igersinde bulunan
degisebilir katyonlarin olusturdugu elektrik potansiyel ya da elektrik alan iizerine
etki yapmasindan kaynaklandig diistiniilmiistiir. Bu etki magnetit katkilama orani
artitkca daha da artmis ve ortalama gozenek caplar1 da buna paralel olarak

biliylimiistir.

Cizelge 6.12 Saf ve magnetik modifiye zeolitlerin adsorsiyon verileri

Zeolit tiirii Ortalama gozenek Ozgiil yiizey alam

capi(4) (m’/g)

Dogal Gordes 62.77 69.66
1/1 katkili Gordes 72.98 27.16
1/2 katkili Gordes 76.41 30.67
1/3 katkil1 Gordes 107.15 12.42
Dogal Bigadic 58.73 39.83
1/1 katkili Bigadic 74.20 15.94
1/2 katkili Bigadi¢ 90.56 15.70
1/3katkili Bigadig 94.58 12.42
Saf sentetik 13X 21.17 446.89
1/1 katkili 13X 22.49 303.64
1/2 katkil113X 24.21 183.45
1/3 katkili 13X 32.57 74.29
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6.5. Tyon Degisim Ozelliklerinin Incelenmesi

Gordes, Bigadi¢ ve 13X zeolit numunelerinin toplam katyon degisim

kapasitelerinin tayini kolon yontemi esas alinarak yapilmistir.
6.5.1. Toplam katyon degisim kapasitesinin tayini

1) 8 cm capinda ve 100 cm yiiksekliginde cam kolona 63pm tane boyutuna
sahip 1 gram zeolit 6rnegi konulmustur.

ii) 100ppm NaCl ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla, akis hiz1 5 ml/saat
olacak sekilde gegirilmis, bdylece zeolit 6rnekleri Na™ formuna doniistiiriilmeye
calisiimustir.

iil) Zeolit ylizeyindeki artik NaCl iyonlarin1 yapidan uzaklagtirmak icin
kolondan birkag kez deiyonize su gegirilmistir.

iv) Kolonda bulunan Na® formundaki zeolitten 100ppm KCI c¢ozeltisi
gecirilmistir.

v) Bu islem sonunda KCI ¢ozeltisi igerisinde bulunan Na™ katyonlarmin
konsantrasyonlar1 A. U. BIBAM da bulunan Perkin Elmer Optical Emission
Spectrometer Optima 4300 DV ICP cihazi ile tayin edilerek,

Vie-C
K.D.K;(meg/g)=—F*L—4 (6.7)

V4

denklemi yardimiyla zeolitlerin toplam katyon degisim kapasiteleri belirlenmistir.
Burada;
Vkc=KCl ¢ozeltisinin hacmi (litre),
Cq= KClI ¢ozeltisine gegen Na” iyonlarinin denge konsantrasyonu (meg/litre),
myz= Zeolit miktar1 (gram)’dur.

Na" ve K" katyonlarinin yer degistirmesi ile belirlenen dogal ve magnetik
modifiye zeolitlerin K.D.K; lar1 hesaplanmustir.

Elde edilen katyon degisim kapasiteleri degerleri incelendiginde katkilama
orani arttikga KDK nin saf haldeki degerine gore daha ¢ok arttig1 goriilmiistiir.

En yiliksek KDK degerlerine biitiin numunelerde 3 katkili olan magnetik
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formlarda ulasilmustir.

i¢ersindedir.

Bu artis miktarlar

literaturdeki

bilgilerle uyum

Cizelge 6.13 Dogal ve Magnetik Modifiye Zeolitlerin Toplam Katyon Degisim Kapasiteleri

Zeolit Tiirii Na konsantrasyonu Toplam Katyon KDK; artis yiizdesi
(ppm) Degisim Kapasitesi (%)
(meg,/g)
Dogal Gordes klinoptiloliti 22,3 2,23 -
1/1 katkili Gordes 29,3 2,93 31,3
klinoptiloliti
1/2 katkil1 Gordes 35,3 3,53 58,3
klinoptiloliti
1/3 katkili Gordes 35,9 3,59 61
klinoptiloliti
Dogal Bigadi¢ klinoptiloliti 21,2 2,12 -
1/1 katkili Bigadi¢ 27,9 2,79 31,6
klinoptiloliti
1/2 katkili Bigadig 30,2 3,02 42,4
klinoptiloliti
1/3 katkili Bigadig 31,7 3,17 49,5
klinoptiloliti
Saf 13X zeoliti 40,2 4,02 -
1/1 katkil1 13X zeoliti 427 4,27 6,2
1/2 katkili 13X zeoliti 45,2 4,52 12,4
1/3 katkil1 13X zeoliti 494 4,94 22,9

Cizelge 6.13° de goriildiigii gibi saf ve magnetik modifiye zeolitlerin toplam

katyon degisim kapasiteleri arasindaki artig ylizdesi numuneye gore %6.2 ile %61
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arasinda degismektedir. Her zeolit numunesinde katkilama orani arttik¢ca toplam
katyon degisim kapasitesi de artmistir. Toplam katyon degisim kapasitelerindeki
artis en ¢ok 1/3 katkilama oranina sahip Gordes klinoptilolitinde en az da 1/1
katkilama oranina sahip sentetik 13X zeolitinde goriilmiistiir.

Katkilama oran1 arttikga gozenek yaricapmin blyilidiigii adsorpsiyon
izotermlerinin verilerinden yararlanilarak goriilmektedir (kesim 6.4). Gozenek
yarigapinin biliylimesi ise yapiya biiyiik iyonlarin da girebilmesi ve degisebilir
iyonlarinin sayisinin artmasina yol acacaktir. Dogal olarak bu da toplam katyon

degisim kapasitesinin artmasi anlamina gelebilir.
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7. DENEY SONUCLARININ YORUMLANMASI VE ONERILER

Gordes (Manisa) yoresi ve Bigadi¢ (Balikesir) ydresine ait olan dogal
zeolitlerin XRF ile kimyasal ve birim hiicre analizleri sonucunda birim hiicredeki
atom miktarlari ile Si/Al oranlar1 tespit edilmistir. Boles’in zeolitleri siniflamasina
gore Si/Al oranlart hoylandit ve klinoptilolit ayrimi i¢in kullanilmaktadir. Boles,
Si/Al oram1 4’ten kiiciik ise dogal zeolitin hdylandit, 4’ten biiylik ise klinoptilolit
olarak tanimlanabilecegini belirtmistir. Bu siniflandirmaya gore, dogal zeolit
numunelerinin  Si/Al oram1 5,36 ve 5,33 oldugundan kullanilan numunelerin
klinoptilolit oldugu sonucuna varilmistir.

Dogal Gordes ve Bigadic zeolitinin her ikisinde de DTA analizine gore 50°C
ile 100°C araligindaki endotermik pik, 1s1 alimi sonucunda yapida bulunan
adsorplanmis su molekiillerinin uzaklastigin1 gostermektedir. TGA analizinde bu
aralikta meydana gelen kiitle kayb1 her iki zeolitte de DTA egrisi ile uyumludur.
Her iki dogal klinoptilolit numunesinde 30-800°C araligindaki kiitle kayb1 %12
civarindadir. 800°C den sonra yapi ¢okmeye baslamaktadir. Calismada kullanilan
diger zeolit numunesi olan sentetik zeolit 13X, tanecik yiizeylerinde adsorplanan
su molekiillerini 50-142°C araliginda atarak genis ve yayvan bir endotermik pik
olusturmaktadir. Bu pikin genis ve yayvan olmasi kristal yapisina bagli sulari
yavas yavas ve uzun bir siiregte attigini gostermektedir. TGA egrisinde 30-540°C
araliginda yaklagik olarak % 24,34 liik bir kiitle kayb1 s6z konusudur. Bu kayip
dogal numunelerin kiitle kayiplarinin iki katidir ve ¢ok daha dar bir sicaklik
araliginda meydana gelmistir.

(Calismada kullanilan dogal zeolitlerin Langmuir modeline gore 6zgiil yiizey
alanlar sirasiyla Gordes ve Bigadic icin 69,66m?/g ve 39,83m%/g, yogunluklari ise

2,16g/cm’ ve 2,01g/cm’

olarak bulunmustur. Sentetik 13X zeolitinin Langmuir
modeline gore dzgil yiizey alani 446,89m?/g, yogunlugu ise 1,86g/cm’ olarak
bulunmustur.

Dogal klinoptilolit numunelerinin ve sentetik 13X numunesinin toplam
katyon degisim kapasitelerinin tayini kolon yontemi esas almarak yapilmis, Na"

ve K" katyonlarinin yer degistirmesi ile K.D.K{’si sirasiyla Gordes ve Bigadic
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klinoptiloliti i¢in 2,23meg/g, 2,12meg/g ve 13X igin ise 4,02meg/g olarak
belirlenmistir.

Calismada kullanilan klinoptilolit o6rnekleri dogal mineraller olmasi
nedeniyle Oncelikle XRD ve XRF analizleri ile numunenin igersinde bulunan
safsizliklar ve numunenin klinoptilolit igerigi tespit edilmistir. Buna gére Gordes
yoresinden alinan klinoptilolit numunesinde XRD spektrumundaki piklerin
alanlarindan yararlanilarak %83.29 klinoptilolit, %14.18 kuvartz ve %2,52 filipsit
oldugu hesaplanmistir. Benzer yontemle diger klinoptilolit numunesi olan Bigadic
yoresinden alinan numunenin de %83,81 klinoptilolit, %13,56 illit ve %2,60
kuvartz icerdigi hesaplanmistir. Zeolitlerin magnetik modifikasyonu igin
kullanilan Sivas Divrigi yoresinden alinan magnetit numunesi de ayn1 yontemle
incelenmis ve numunenin %47,43 magnetit, %35,04 klinoklor ve %17,53 forsterit
icerdigi hesaplanmistir. XRD spektrumundaki piklerin alanlarindan bulunan bu
sonuglar XRF sonuglartyla tamamen uyum icersindedir. Ozellikle magnetitin XRF
de elde edilen %47,5 olan degeri XRD deki piklerin alanlariyla yapilan hesaplarda
%47,43 olarak bulunmustur.

Dogal ve sentetik zeolit numunelerine uygulanan magnetik modifikasyon
isleminin sonucunda yeni olusan modifiye zeolit formunda magnetit
pargaciklarinin nerede tutundugunun anlasilabilmesi i¢in 30000 biiyiitme oraninda
SEM fotograflar1 ¢ekilmistir. Magnetik modifiye zeolitlerin ayn1 zamanda SEM
cihazina bagli olan EDX aparati ile segilen bazi bolgelerden EDX analizleri
yapilmistir. Bolgeler secilirken fotografdaki kontrast farkliliklarina bakilarak
secim yapilmistir. Biitiin magnetik modifiye zeolitlerde bu analizlerin sonuglarina
gore, SEM fotograflarinda zeolitin dis ylizeylerinde agik kontrasta sahip
bolgelerde magnetitin yogun olarak bulundugu kontrast koyulastikga magnetit
yogunlugunun da giderek azaldigi sonucuna ulasilmistir. Buna gére MMZ lerde
magnetitin zeolit taneciklerinin dis ylizeylerinde tutundugu sonucuna varilmstir.

Magnetik  modifikasyon isleminde, agirlikca ii¢c farkli  oranda
(zeolit/magnetit) olacak sekilde sirastyla 1/1, 1/2 ve 1/3 oranlarinda MMZ ler
iretilmistir. Magnetik 6zellik kazanan zeolit numunelerinin bes farkli sicaklikta
(15, 50, 150, 250, 300K) ve dort farkli magnetik alan degerinde (0,5; 0,7; 1 ve

1,5T) histeresiz egrileri elde edilmistir.
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Magnetik Ol¢limler sonucunda her numune igin en yiliksek doyum
miknatislanmasi degerine 1/3 katkilama oranina sahip olan MMZ de ve 1,5T lik
magnetik alan siddetinde ulasilmistir. Histeresiz egrilerinden yararlanarak cizilen
artik miknatislanma degerlerinin sicakliga bagli degisim grafikleri incelendiginde
sadece magnetik modifiye Gordes zeolitinin 1/3 katkilama oranina sahip
numunesinde bariz bir artis goriilmiis diger numunelerin biitiin formlarinda
katkilama oraninin fazla bir etkisine rastlanamamistir. Ayrica bu grafiklerden
cikan diger bir sonug ise, biitiin numunelerde en fazla artik miknatislanma
degerleri 0.5T Iik magnetik alan siddetinde oldugudur. Biitiin artik
miknatislanma-sicaklik grafiklerinde goriilen diger ortak nokta ise, 15K de alinan
degerin en yiiksek deger olmasi ve 50K e kadar hizli bir diisiislin ardindan 300K e
kadar hafif bir egimle grafigin artis gdstermesidir. Sadece magnetik modifiye
Bigadi¢ numunesinin ti¢ formu bu kural disinda davranis sergilemistir. Magnetik
modifiye Bigadi¢ numunelerinin grafiklerindeki tek farkli nokta 250K den sonra
300K e kadar bir diisiis gosteriyor olmalaridir.

Elde edilen histeresiz egrilerinden yararlanarak zorlayict alanin sicakliga
bagl grafikleri ¢izdirilmistir. Grafikler incelendiginde, biitiin magnetik modifiye
zeolit formlarinda, 15K deki en yiiksek degerden 50K e kadar hizli bir diisiisiin
ardindan 300K e kadar hafif bir egimle grafigin artis gostermis oldugu
goriilmiistiir. Bu grafiklerde de ayni artik miknatislanma grafiklerinde oldugu
gibi, en yiliksek degerler 0.5T magnetik alan siddeti uygulandiginda elde
edilmistir. Cok az farkla da olsa bu degerleri sirasiyla 0.7T ve 1T da alinan
degerler takip etmistir. Hem artik miknatislanma hem de zorlayici alanin sicakliga
bagli cizilen grafiklerinde 15-50K arasindaki hizli diisiis, magnetit pargaciklarinin
icersindeki domainlerin o bolgede diizensiz yonelimlere sahip olduklarini ve
ancak 50K den sonra diizenli bir yonelime sahip olduklarin1 gostermektedir.

VSM de yapilan dlglimler sonucu ¢izdirilen histeresiz egrilerinde grafigin
dogrusal bolgesinin dogru denklemi bulunarak oradan dogrunun egim degerleri
elde edilmis ve bu degerlerle Kesim 6.3’de agiklanan hesaplamalar yapilmisg ve
buradan elde edilen p, degerlerinin ii¢ farkli manyetik alan degeri (0.5T, 0.7T ve
IT) i¢in sicakliga bagh grafikleri ¢izilmistir. Bu p, degerlerinin 1,1 ile 3,4
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arasinda degistigi goriilmiistiir. Sivas Divrigi bolgesinden alinan magnetit
numunesi i¢in bu degerler 1,2 ile 5,2 arasinda degismektedir.

Toz halindeki saf ve magnetik modifiye zeolitlerin adsorpsiyon 6zellikleri
Quantachrome marka Nova 2200 model yiiksek hizli volumetrik sorpsiyon
cihazinda 77K sicaklikta azot gazi adsorpsiyonu ile incelenmistir. Dogal ve
magnetik modifiye zeolit numuneleri azot gaziyla adsorpsiyon islemine tabi
tutulmadan 6nce 3 saat 1s1l aktiflenme islemine tabi tutulmustur. Biitiin zeolitlerin
once saf haldeki adsorpsiyon 6zellikleri, azot adsorpsiyonu ile incelendikten sonra
magnetik modifiye formlarina da ayni sekilde azot adsorpsiyonu ile bakilmistir.
Azot adsorpsiyonu ile biitiin numunelerin 6zgiil yiizey alanlar1 ve ortalama
gbzenek caplart bulunmustur.

Langmuir adsorpsiyon denklemine gore elde edilen 6zgiil yiizey alanlar1 ve
ortalama gozenek caplari Cizelge 6.12° de verilmistir. Cizelge incelendiginde
biitliin zeolit numunelerinde, saf zeolite katki miktar1 arttirildik¢a 6zgiil yiizey
alanlarinin kiiciildiiglinii, ortalama gézenek caplarinin ise biiyiidiigiinii gorebiliriz.
Bu sonuglar literatiirle uyum igersindedir. Daha 6nce sentetik zeolitlerle yapilmis
caligmalarda da Ozgiil yiizey alaninin magnetik katkiyla azaldigi goriilmiistiir
(Oliveira 2004). Ozgiil yiizey alanindaki kiiciilmenin, katkilama sonucu zeolitin
tanecik yiizeylerinde tutunan magnetit pargaciklarinin zeolitin dis ylizeyini
kaplamak suretiyle tanecik yiizey alanini biiyiitmesi sonucunda oldugu
disiiniilmiigtiir. Magnetit katkis1 arttikga, yiizeyi kaplayan parcaciklar da
cogaldigindan &zgiil yiizey alanlar1 da giderek azalmistir. Ozgiil yiizey alani
azalirken ortalama gozenek c¢aplar1 da biyilimistir. Gozenek c¢aplarinin
biiylimesinin, katkilama sonucu zeolitin yiizeyinde tutunan magnetit parcaciklarin
olusturdugu manyetik alanin zeolitin kanallar1 igersinde bulunan degisebilir
katyonlarin olusturdugu elektrik potansiyel ya da elektrik alan iizerine etki
yapmasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Bu etki magnetit katkilama orani
artikca daha da artmis ve ortalama gozenek caplart da buna paralel olarak
bliylimiistir.

Na' ve K" katyonlarinin yer degistirmesi ile belirlenen dogal ve magnetik
modifiye zeolitlerin K.D.K; lar1, Perkin Elmer Optical Emission Spectrometer

Optima 4300 DV ICP cihaz ile yapilan konsantrasyon Ol¢iimlerinin sonuglari
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kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen toplam katyon degisim kapasitesi
degerleri incelendiginde katkilama orami arttikca KDK; nin saf haldeki degerine
gore daha c¢ok arttigr goriilmiistiir. En yiiksek KDK; degerlerine biitiin
numunelerde 1/3 katkilama oranina sahip olan magnetik formlarda ulasilmigtir.
MMZ deki magnetit katkilama orani arttikca gdézenek yarigapinin biytidiigii
adsorpsiyon izotermlerinin verilerinden yararlanilarak goriilmektedir (kesim 6.4).
Gozenek yarigapinin biliylimesi ise yapiya biiylik iyonlarin da girebilmesi ve
degisebilir iyonlarinin sayisinin artmasi anlamina gelebilir. Dogal olarak bu da
toplam katyon degisim kapasitesinin artmasina yol acacaktir. Bu artis miktarlar
literatiirdeki bilgilerle uyum igersindedir. Cizelge 6.13° de verildigi gibi saf ve
magnetik modifiye zeolitlerin toplam katyon degisim kapasiteleri arasindaki artig
ylizdesi numuneye gore %6.2 ile %61 arasinda degismektedir. Her zeolit
numunesinde katkilama orani arttikca toplam katyon degisim kapasitesi de
artmistir. Toplam katyon degisim kapasitelerindeki artis en ¢ok 1/3 katkilama
oranina sahip Gordes klinoptilolitinde en az da 1/1 katkilama oranina sahip
sentetik 13X zeolitinde goriilmiistiir.

Sonug olarak bu ¢aligmanin ilk asamasinda, dogal ve sentetik zeolitlerden
magnetik modifiye zeolitler iiretilmis ve iiretim yonteminin olumlu sonug¢ verip
vermedigi SEM, EDX gibi teknikler yardimiyla incelenmistir. Calismanin ikinci
asamasinda MMZ lerin adsorpsiyon, iyon degisimi ve magnetik &zellikleri
modifiye edilmemis durumdaki numunelerin sonuglariyla kiyaslayarak
incelenmistir.

Bu c¢alisma, magnetik modifiye zeolitteki faz gecislerini daha iyi anlamak
icin VSM ile yapilan magnetik 6l¢iimlerde, daha fazla sicaklik degeri ve daha
diisiik magnetik alan siddeti degerlerindeki sonuglar alinarak genisletilebilir. Bu
calismada hem katkilamanin uygulandig1 klinoptilolitler, hem de katkilama
materyali olan magnetitin dogal ve de iilkemiz kaynaklarindan saglanabilmesi,
calismanin tlilkemiz ekonomisine de olumlu katki saglayabilecegi anlamina
gelmektedir. Diyaliz islemlerinde {renin tutulmas: ic¢in biiyiik goézenekli
zeolitlerden yararlanilmasimnin yerinde olacagi goriisi bu konudaki Oncii
calismalarda belirtilmistir (Yoriikogullar1 ve ark. 1991). Daha sonra, bu amaca

yonelik olarak, biiyiikk gozenekli zeolitin yercekimsiz ortamda iiretilmesi
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konusunda Prof.Dr. Nurcan Bag¢ ve arkadaslarmin NASA’da yiiriittiigii proje
caligmasi giindeme gelmistir. Bu proje kadar iddiali olmasa da, ¢ok daha diisiik
maliyete sahip bu caligmanin gelistirilerek, diyaliz sivisindaki lirenin tutulmasinda
nasil sonu¢ vereceginin incelenmesi ilgi ¢ekici olabilir. Bunun yani sira biiytik
organik molekiillerin tutulmasina yonelik molekiiler elek iiretimine de bu tezde

uygulanan yontem bir alternatif olusturabilir.
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EK-1. Magnetik Modifiye Zeolitlere Ait Histeresiz Egrileri
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Ek-1.1 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 15K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.2 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 50K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi

143



SamplelD: Gordes1 (150K-0,8T)  Start Time: 8A2/2007 1:51:17 P Time Completed: 8/13/2007 2:12:32 P Hapsed Time: D0:27:14
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Ek-1.3 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 150K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi

SamplelD: Gordes1 (250K-0,8T)  Start Time: 8112007 7:04:08 PR Time Completed: 871172007 7:21:22 P Bapsed Time: 0O0:27:23

——  hhoment(memu)

300

200

100

Moment(memu)
=
=Y

-100

200

4000 3000 2000 1000 ] 1000 2000 3000 4000 5000
Field(G)

Ek-1.4 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 250K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.5 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 300K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.6 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 15K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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SamplelD: Gordes2 (S0K-0,5T)  Start Time: 4242007 2:00:50 P Time Completed: 472402007 2:22:07 P Bapsed Time: D0:27:16
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Ek-1.7 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 50K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.8 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 150K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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SamplelD: gordes3 (250K-0, 5T)  Start Time: 81002007 5:40:50 P Time Completed: 8/10/2007 6:07:55 P Bapsed Time: D0:27:04
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Ek-1.9 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 250K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.10 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin 300K ve 0.5T
daki histeresiz egrisi
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Ek-1.11 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin 15K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.12 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin 50K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.13 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic klinoptilolitinin 150K ve 0.5T
daki histeresiz egrisi
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Ek-1.14 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic klinoptilolitinin 250K ve 0.5T
daki histeresiz egrisi
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Ek-1.15 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic klinoptilolitinin 300K ve 0.5T
daki histeresiz egrisi

SamplelD: Bigadic? (0,5T-15K) Start Time: 2/28/2007 5:51:17 P Time Completed: 2/28/2007 6:12:37 P Bapsed Time: 00:27:19
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Ek-1.16 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin 15K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Sample|D: Bigadic? (0, 5T-50k)  Start Time: 3/1J2007 §:32:10 PM Time Completed: 3/1/2007 5:50:42 PM Bapsed Time: D0:27:22
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Ek-1.17 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin 50K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.18 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic klinoptilolitinin 150K ve 0.5T
daki histeresiz egrisi
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Ek-1.19 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic klinoptilolitinin 250K ve 0.5T
daki histeresiz egrisi
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Ek-1.20 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye Bigadic klinoptilolitinin 300K ve 0.5T
daki histeresiz egrisi
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Ek-1.21 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 15K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.22 1/1 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 50K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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SamplelD: Sentetik 12X (150K-0,5Ty  Start Time: 8A15/2007 4:55:22 P Time Completed: 8152007 5:22:40 P Bapsed Time: D0:27:17
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Ek-1.23 1/1 katkilama oranma sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 150K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.24 1/1 katkilama oranma sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 250K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.25 1/1 katkilama oranma sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 300K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.26 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 15K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.27 1/3 katkilama oranina sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 50K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.28 1/3 katkilama oranma sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 150K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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SamplelD: Senteik 1332 (250K-0 5T) Start Time: 8/21/2007 12:17:52 A Time Completed: 82102007 12:45:05 A Hapsed Time: 00:27:12
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Ek-1.29 1/3 katkilama oranma sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 250K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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Ek-1.30 1/3 katkilama oranmna sahip magnetik modifiye 13X zeolitinin 300K ve 0.5T daki
histeresiz egrisi
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EK-2 Magnetik Modifiye Zeolitlerin EDX Analizleri

Ek-2.1 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin SEM goriintiisti
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Ek-2.2 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin EDX analizi
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Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Sodium K-series 0.18 0.17 0.15
Magnesium K-series 3.20 3.08 2.55
Aluminium K-series 7.006 6.78 5.07
Silicon K-series 32.38 31.09 22 .34
Potassium K-series 2.18 2.09 1.08
Calcium K-series 1.17 1.13 0.57
Iron K-series 1.09 1.05 0.38
Gold M-series 0.94 0.90 0.09
Oxygen K-series 55.93 53.72 67.76

Total: 104.13 100.00 100.00

Ek-2.3 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin EDX analiz verileri

Ek-2.4 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin SEM goriintiisii
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Ek-2.5 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin EDX analizi

Spectrum: Acquisition

Element Series

Sodium K-series
Magnesium K-series
Aluminium K-series
Silicon K-series
Potassium K-series
Calcium K-series

Iron K-series
Gold M-series
Oxygen K-series

Total

unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

0.25 0.23 0.21
5.15 4.73 4.01
8.06 7.41 5.66
32.15 29.58 21.69
4.24 3.90 2.05
0.30 0.27 0.14
1.79 1.65 0.61
1.44 1.32 0.14
55.32 50.90 65.50

108.69 100.00 100.00

Ek-2.6 Magnetik modifiye Gordes klinoptilolitinin EDX analiz verileri
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Ek-2.7 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin SEM goriintiisii
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Ek-2.8 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analizi
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Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Sodium K-series 0.05 0.05 0.04
Magnesium K-series 20.84 19.60 15.93
Aluminium K-series 8.15 7.67 5.01

Silicon K-series 16.19 15.22 10.71

Potassium K-series 0.07 0.07 0.03
Iron K-series 2.59 2.44 0.86
Gold M-series 0.99 0.93 0.09
Oxygen K-series 57.45 54.02 66.71

Total: 106.34 100.00 100.00

Ek-2.9 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analiz verileri

Ek-2.10 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin SEM goriintiisii
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Ek-2.11 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analizi

Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Sodium K-series 0.51 0.42 0.38
Magnesium K-series 19.62 16.31 13.99
Aluminium K-series 4.07 3.38 2.01

Silicon K-series 26.29 21.86 16.22

Potassium K-series 0.51 0.42 0.23
Iron K-series 7.86 6.53 2.44
Gold M-series 2.44 2.03 0.21
Oxygen K-series 59.00 49.05 63.91

Total: 120.30 100.00 100.00

Ek-2.12 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analiz verileri
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Ek-2.13 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin SEM goriintiisii
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Ek-2.14 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analizi
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Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Sodium K-series 0.07 0.07 0.06
Magnesium K-series 29.56 27.00 22.26
Aluminium K-series 0.11 0.10 0.07
Silicon K-series 18.08 16.52 11.78
Potassium K-series 0.00 0.00 0.00
Iron K-series 4.69 4.29 1.54
Gold M-series 0.81 0.74 0.07
Oxygen K-series 56.14 51.29 64.22

Total: 109.46 100.00 100.00

Ek-2.15 Magnetik modifiye Bigadi¢ klinoptilolitinin EDX analiz verileri

- 20.0 kV  WD: 8.5 mm

Ek-2.16 Magnetik modifiye 13X zeolitinin SEM goriintiisii

165



cpsleV

1/CaFe

Si

Mg

Au Ca

Ek-2.17 Magnetik modifiye 13X zeolitinin EDX analizi

Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C

[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Sodium K-series 12.67 9.29 8.66
Magnesium K-series 7.96 5.84 5.14
Aluminium K-series 19.43 14.24 11.31
Silicon K-series 29.43 21.57 16.46

Potassium K-series 0.42 0.31 0.17
Calcium K-series 0.52 0.38 0.20
Iron K-series 2.31 1.70 0.65
Gold M-series 5.65 4.14 0.45
Oxygen K-series 58.03 42 .54 56.96

Total: 136.42 100.00 100.00

Ek-2.18 Magnetik modifiye 13X zeolitinin EDX analiz verileri
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Ek-2.19 Magnetik modifiye 13X zeolitinin SEM goriintiisii
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Ek-2.20 Magnetik modifiye 13X zeolitinin EDX analizi
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Spectrum: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Sodium K-series 7.99 7.44 6.76
Magnesium K-series 8.02 7.46 6.42
Aluminium K-series 13.60 12.66 9.81
Silicon K-series 21.67 20.18 15.02
Potassium K-series 0.19 0.17 0.09
Calcium K-series 0.41 0.38 0.20
Iron K-series 3.26 3.04 1.14
Gold M-series 2.73 2.54 0.27
Oxygen K-series 49.55 46.13 60.28

Total: 107.41 100.00 100.00

Ek-2.21 Magnetik modifiye 13X zeolitinin EDX analiz verileri
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