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GORDES YORESI KLINOPTILOLIT ve [YON DEGISTIRILMIS
FORMLARININ ISLANMA ISILARI TAYINI

Meryem SAKIZCI', Burcu ERDOGAN?, Ertugrul YORUKOGULLARI®

OZET : Bu ¢alismada dogal Gérdes klinoptiloliti (CL) ve iyon degistirilmis formlarinin
(CLNal, CLNa2, CLCal ve CLCa2) islanma 1silari, 30°C’de Calvet kalorimetresi ile
olciilmiistiir. Dogal ve iyon degistirilmis formlar XRD, DTA ve TGA yontemleri ile
karakterize edilmistir. Katyonik formlar IM NaCl (CLNal), IM Na(NO;) (CLNa2), IM
CaCl, (CLCal) ve IM  Ca(NO;), (CLCa2)  ¢ozeltileri  kullamilarak
hazirlanmistir. Klinoptilolit numunelerinin hem 1M Na- ve Ca- kloriir ¢ozeltileri ve hem
de IM Na- ve Ca-nitrat ¢ézeltileri ile modifive edilen formlarinda, Ca**-formlarmmn
wslanma 1silarmn (CLCal (864 J/g) ve CLCa2 (431 J/g)), Na'-formlarinn islanma
istlarindan (CLNal (327 J/g) ve CLNa2 (91 J/g)) daha biiyiik olduklar: belirlenmistir.
Béylece degistirilen katyon tiiriiniin 1slanma 1sis1 degerleri iizerinde etkiye sahip oldugu
ve her iki durumda da klinoptilolitin Na-formuna gére daha biiyiik 1slanma isisina sahip
olan Ca’-formunun, 151 degistirici olarak kullamilmasiuin daha uygun oldugu
bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER : Islanma Isisi, Dogal Zeolit, Modifive Zeolit, Klinoptilolit,
DTA-TGA.

DETERMINATION OF HEATS OF IMMERSION FROM
GORDES REGION CLINOPTILOLITE and ITS ION-
EXCHANGED FORMS

ABSTRACT : In this study, immersion heats of clinoptilolite (CL) obtained from Gérdes
region and its cationic forms (CLNal, CLNa2, CLCal ve CLCa2) were determined using
Calvet calorimeter at 30 °C. Natural clinoptilolite and their modified forms were
characterized by XRD, DTA and TGA methods. Cationic forms were prepared using 1M
NaCl (CLNal), IM Na(NO;) (CLNa2), IM CaCl, (CLCal) ve IM Ca(NO;), (CLCa2)
solutions. Among the immersion heats of modified clinoptilolite samples obtained by both
IM Na- ve Ca-chloride solutions and 1M Na- ve Ca-nitrate solutions, it was seen that the
immersion heats of Ca’* - forms (CLCal (864 J/g) ve CLCa2 (431 J/g)) have higher
values than those of Na'- forms (CLNal (327 J/g) ve CLNa2 (91 J/g)). Finally, it was
found that modified cationic species influence the value of the immersion heat and for
both cases; the use of Ca’*- forms with higher immersion heat values compared to Na'-
forms is much more suitable as a heat changer.

KEYWORDS : Immersion Heat, Natural Zeolite, Modified Zeolite, Clinoptilolite,
DTA- TGA.
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L GIRIS

Zeolitler, sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum gibi alkali ve toprak alkali
elementlerin kristalize olmus sulu aluminosilikatlarinin olusturduklar1 sonsuz ii¢
boyutlu kristal yapilardir [1, 2]. Klinoptilolitin yapis1 hdylandite ¢ok benzemekte
ve tabakali yapidadir (HEU-tipi). HEU-tipi, 6rgii i¢inde birbirleriyle baglanmis
iki farkli mikro gdzenek sistemini igerir. Birincisi A- ve B-tipi kanallardan,
ikincisi ise C-tipi kanallardan olusmaktadir. Iskelet yap:1 birbirine paralel olan
on-kenarli A- ve sekiz-kenarli B-kanallarindan ve bunlarla kesisen sekiz-kenarli
C-kanalindan olugmaktadir. A-kanali ve B-kanali, c-eksenine paraleldir. C kanali

ise, a-eksenine paraleldir. Kanallarin serbest boyutlarmnin sirasi ile, 4,4x7,2 A ve
4,0x5,5 A ve 4,1x4,0 A oldugu belirlenmistir [3]. Klinoptilolit dogada bol

miktarda olmasi, yiiksek katyon degisimi kapasitesine ve gaz adsorpsiyonu
kapasitesine sahip olmasi nedeniyle ekonomik olarak en 6nemli dogal zeolitler
arasinda yer almaktadir.

Bir kati, tepkimeye girmedigi bir siv1 igerisine daldirildig1 zaman “i1slanma 1s1s1”
(heat of wetting or heat of immersion) adi verilen belirli miktarda 1s1 agiga
¢ikmaktadir. Bu 1slanma 1sis1, bir kati ylizeyinin i1slanmasi sonucunda su
molekiillerinin kat1 ylizeyi tizerinde adsorplanmis bir tabaka olusturmasiyla
ilgilidir. Bir katinin farkli sivilar igerisindeki 1slanma 1silar1 genelde farklidir.
Ciinkii 1slanma 1s1s1, hem kullanilan sivi i¢in katinin mevcut olan yiizey alanina,
hem de kat1 yiizeyi ve daldirilan siv1 arasindaki 6zel etkilesmelere baglidir [4].
Islanma 1s1sinin meydana gelisiyle ilgili ¢esitli goriisler ileri stirtilmistiir. Fakat
bunlardan hangisinin esas olarak etkili oldugu tam olarak agiklanamamustir. ileri
siiriilen goriislere gore; a) Stvi molekiillerinin kat1 yiizeylerinde adsorbe edilmesi
sonucu adsorbe olan molekiillerin hareketlerinin azalmasi, bunun sonucu adsorbe
olmayan ve ¢ozeltide kalan molekiillerin enerjilerinin artmasi, b) Kilcal
borularda sivinin adsorbe edilmesi sonucu meydana gelen sikisma, c) Adsorbe
eden yiizey ile adsorplanan sivi arasinda meydana gelen tepkime, d) Adsorbe
edilen iyonlarin hidrasyona ugramalari, 1slanma isisinin meydana gelmesine
sebep olan en 6nemli faktorlerdir [5].

Islanma (daldirma) entalpisi AHj,, bir katinin i¢inde ¢oziinmedigi yada

tepkimeye girmedigi bir islanma sivist i¢ine atildigi zaman, sabit sicaklikta
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olusan entalpi degisimi olarak tanimlanir. Daldirma kalorimetresi, zeolit ve su
arasindaki etkilesme derecesini Olgmektedir. Belirli bir sivi-kat1 sisteminin
daldirma entalpisi ile katinin ylizeyi arasindaki iligkiyi bulmaya dayali yapilan
ilk calismalarda, Harkins ve arkadaglari [6] basarili olmustur. Buna gore,
daldirma entalpisinin sivinin i¢indeki elverigli ylizey alani ile dogrudan orantili
oldugu belirtilmistir [4]. Yiizey alani, ylizey kimyas1 ve gézeneklerde meydana
gelen herhangi bir degisim, 1slanma 1sisinin degisimi ile sonuglanmaktadir [1].
Islanma 1sis1 Ol¢limleri, katilarin g¢alisilmasinda ilk defa Mitscherlich [7]
tarafindan 1899 yilinda uygulanmistir. Daha sonra 1934 yilinda Janert [8] yeni
bir teknik ve aletler dnermis ve bir dizi Ol¢iimler yapmustir. Mitscherlich ve
caligma arkadaglari, 1956 yilinda topraktaki nem miktar1 ile 1slanma 1sis1
arasindaki iligkileri incelemek i¢in yaptiklar1 ¢alismalarda, topraktaki su miktari
arttikea 1slanma 1sisinin arttigini bulmuslardir. Yine ayni arastirmacilar yiizey
alant ile 1slanma 1s1s1 arasinda ¢ok yakin bir iligki oldugunu belirtmislerdir [5].
Zeolitlerin hidrasyon igleminin termodinamik bilgileri, zeolitlerin 1s1 degistirici
olarak kullanilabilmeleri i¢in gereklidir. Zeolitlerin 1slanma 1sis1 &zellikleri,
giines enerjisi depolama ve tarim gibi alanlarda uygulama bulmaktadir.
Zeolitlerdeki hidrasyonun termodinamik o&zellikleri ¢esitli yontemler ile elde
edilmistir. Bu yoOntemler; susuzlastirilmis zeolitlerin su igine daldirilmalari
(Daldirma Kalorimetresi), zeolitlerin hidrofilik asit iginde ¢o6ziinmesi (HF
¢Ozeltisi kalorimetresi), ani sicaklik diisiirme kalorimetresi ve faz dengesi
deneyleridir. Barrer ve Cram [9] ve Coughlan ve Carroll [10], degisen katyon
tipi, yap1 tipi, Si/Al orani gibi hidrasyon enerjisini etkileyen faktorlerin daldirma
kalorimetresi ¢aligmalarini genis ¢apli yiiriitmiiglerdir. Barrer ve Cram, katyon
yarigapinin artmasi ile zeolitin birim grami basina diisen hidrasyon entalpisinin
daha az ekzotermik oldugunu gostermislerdir. Katyon cinsine gore sonuglar Li"
>Na'>K">Rb"> Cs" ve Mg" > Ca™ > Sr™? >Ba" seklinde siralanmustir. iki
degerlikli sira, tek degerlikli siraya goére daha yiiksek ekzotermik daldirma
entalpisi sonuglar1 verir [9]. Coughlan ve Carroll, verilen bir yap1 igin katyon
basina diigen hidrasyon enerjisi ile katyon yar1 ¢apinin tersi arasinda dogrusal bir
iliski oldugunu gostermislerdir. Kawai ve ¢aligma arkadaslari, zeolitlerin
hidrofilik-hidrofobik karakterlerini temas agisini da géz 6niinde bulundurarak

daldirma 1sis1yla incelemislerdir. Sudaki daldirma 1sisinin, zeolitlerin Si/Al orani
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ile yakin iliskili oldugunu bulmuslardir [11]. Carey ve Bish, Ca™, Na, K" ile
degistirilmis dogal klinoptilolitlerin 1slanma 1silarint %2’den %85’e kadar
degisen aralikta su igeren numuneler iizerinde izotermal daldirma kalorimetresi
kullanarak 6lgmislerdir. Islanma 1s1s1 degerleri Ca-klinoptilolit > Na-klinoptilolit
> K-klinoptilolit seklindedir [12]. Carey ve Bish’in aym1 numunelerle
termogravimetrik c¢aligmalart ile, belirledikleri hidrasyon entalpisi sonuglari
kargilagtirtlmigtir.  Islanma 1sist  verileri, hidrasyon entalpisi degerlerine
benzerdir. Fakat daha kiigiik genliktedir ve termodinamik o6zelligin dogrudan
Olciimiinii ifade ettiginden dolayr daha dogru ve kesin sonu¢ verdigi
diistintilmektedir [12-13]. Petrova ve arkadaslar1 [14], Bulgaristan’in Beli Plast
bolgesinden aldiklar1 saflagtirilmig  klinoptilolitleri 1s1  degistirici olarak
kullanmak i¢in Na®, K', Ca™ ve Mg™ iyon degistirilmis klinoptilolitlerin
adyabatik su-buhar absorpsiyon kalorimetresi ile hidrasyon entalpilerini
6lgmiislerdir. Degisen katyonlarm K, Na*, Ca™ ve Mg sirasma gore hidrasyon
entalpilerinin daha egzotermik oldugunu bulmuslardir [14] .

Bu c¢alismanin amaci, klinoptilolitin dogal ve iyon degistirilmis ¢esitli
formlarmin 1slanma 1silarinin Calvet tipi daldirma kalorimetresi ile tayin
edilmesi ve elde edilen bu verilerden hangi formun 1s1 degistirici olarak uygun

oldugunun belirlenmesidir.

II. MATERYAL ve METOD
11.1. Materyal

Bu calismada, Gordes (Manisa) yoresindeki Dedecam tepeden alinan numune
kullanilmistir. Numunenin kimyasal bilesimi (agirlikca %): 70.9 SiO,, 12.4
Al O;, 1.21 Fe, 03, 2.54 CaO, 0.83 MgO, 0.28 Na,0, 4.46 K,0, 0.089 TiO,,
<0.01 MnO ve 0.02 P,Os5 olarak belirlenmistir. Bu analiz, MTA-MAT tarafindan
yapilmistir. Dogal zeolit Orneginin, % 80-85 oraninda klinoptilolit ve az
miktarda kuvars, opal ve illit igerdigi belirlenmistir.

11.2. Metod

Klinoptilolit numuneleri 1M Na- ve Ca-kloriir ¢dzeltileri ve 1M Na- ve Ca-nitrat
¢ozeltileri ile hazirlanmigtir. <125um pargaciklar igeren klinoptilolit tozlari, 1M

NaCl, CaCl,, Na(NO;), Ca(NOj), c¢ozeltileri igerisinde 100°C’de 24 saat
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degistirilmistir. Iyon degisimi isleminden sonra elde edilen Na- ve Ca-
klinoptilolitleri, kaynamis deiyonize su ile tekrar tekrar yikanarak oda
sicakliginda kurutulmustur.

Dogal klinoptilolit ve iyonik formlar;, X-15m1 kirmnimi cihazinda (Rigaku
RINT2200 Difraktometre) CuKol 1smmu (1,5418 A) kullanilarak 40 kV ve
calisma akimi 30 mA’de 5 ile 40° (20) araliginda ¢alisilarak karakterize
edilmistir. XRD 6l¢iimleri Anadolu Universitesi, Miihendislik Mimarlik
Fakiiltesi’nde yapilmistir.

DTA-TGA deneyleri, Setsys Evalution Seteram termal analiz cihazinda
yapilmistir. Yaklasik olarak 40mg zeolit ve aym miktarda Al,O; referans
maddesi kullamlmustir. Sicakhik 10°C/dak. 1sitma hizinda, 30°C’den 1000°C’ye
kadar arttirilmigtir. DTA-TGA  deneyleri Anadolu  Universitesi, Fen
Fakiiltesi’nde yapilmistir

Islanma 1silari, 30°C’de yaklasik olarak 40 mg numune kullanilarak SETERAM
Calvet-tipi C 80 daldirma kalorimetresi ile 6l¢iilmiigtiir. Islanma 1silar1 dlgiimleri

Anadolu Universitesi, Fen Fakiiltesi’nde yapilmustir.

III. BULGULAR ve TARTISMA

Klinoptilolit numunelerinin  X-1s1m1  kirmimu ~ diyagramlari = Sekil  3.1°de
verilmigtir. X-1s11 kirimimi diyagramlarinda, sirastyla 26=9.87°, 22.4° ve 30°’de
klinoptilolite ait olan karakteristik pikler goriilmiistiir [15].

Dogal klinoptilolit ve katyonik formlarinin DTA-TGA egrileri Sekil 3.2°da
verilmistir. Numunelerin DTA egrilerinde, CL (125°C) ve CLNal (135°C)
numunelerinde tek bir endotermik pik gézlenmistir.

CLCal ve CLCa2 numunelerinin yapilarindaki suyu digerlerine kiyasla daha
yiiksek sicaklikta attiklart belirlenmistir. CLCal numunesi, ii¢ asamali bir
dehidrasyon iglemine ugramigtir ve 162°C, 424°C ve 725°C’de olmak {izere ii¢
tane endotermik pik gozlenmistir. Numunelerin DTA egrilerinden de goriildiigii
gibi, CLNa2 numunesinde bes ve CLCa2 numunesinde ise alt1 tane endotermik

pik gozlenmistir.
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Sekil 3.1. Dogal ve modifiye klinoptilolitin X-Ism1 kirinimi diyagramu.
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Sekil 3.2. Klinoptilolit numunelerinin DTA-TGA egrileri.
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Klinoptilolit numunelerinin DTA egrilerinde 200°C’ye kadar goriilen biiyiik
pikler, numunelerin yapilarindaki adsorplanmis suyun kaybiyla ilgilidir.
Klinoptilolit numunelerinin TG analizi sonucunda elde edilen kiitle kayiplari,
Cizelge 3.1’de verilmistir. TG egrilerinde 30°C-1000°C araliginda, % 11-33
arasinda degisen bir kiitle kaybi gortilmektedir. Numuneler arasinda Ca*'-
formlarinin (CLCal ve CLCa2) kiitle kaybinin, Na'-formlarma oranla (CLNal
ve CLNa2) daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Genellikle engok su kaybi, 30°C-
500°C arasindadir.

Dogal klinoptilolit ve modifiye formlarinin 1slanma isilarinin belirlenmesi
amaciyla kullanilan daldirma kalorimetresi yonteminde; hidrasyon derecesinin
bir fonksiyonu olarak hidrasyon integral entalpilerinin Sl¢timleri yapilir. Bir
numune susuzlastirilarak 6nce cam bir tiip igerisine kapatilir ve daha sonra tiip
kirillarak numunenin kalorimetre igerisindeki suyla temasi saglanir. Bu yontemi
kontrol etmede karsilasilan bir takim giigliikler vardir. Suya daldirtlan numune
igerisindeki su miktarinin bilinmesi, numune tarafindan adsorplanan su
miktarinin tam olarak belirlenebilmesi i¢in gereklidir. Ayrica numune
susuzlagtirtlirken yapisinda olusabilecek bazi degisiklikler nedeniyle, numune
daldirildiginda tam kapasitesinde suyu adsorplayamayabilir. Bu yontemin
avantajlarindan birisi ise hidrasyon entalpisinin dogrudan 6l¢iilebilmesidir [15].
Calvet tipi kalorimetre, numunelerin 1slanma 1silarinin belirlenmesi i¢in oldukga
kolay ve uygun bir yontemdir.

Calismada kullanilan numunelerin islanma 1silar;, 180°C’de 1 saat etiivde
tutulduktan sonra o&lgililmiistiir. C-80 model Calvet kalorimetresi ile yapilan

deney sonuglart Sekil 3.3” te verilmistir.

Cizelge 3.1. Dogal klinoptilolit ve modifiye forumlarinin TG analizi verileri.

Numune Adi Kiitle Kaybi (%)
CL 11.98
CLNal 14.76
CLNa2 18.21
CLCal 18.68

CLCa2 33.40
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Sekil 3.3. Klinoptilolit numunelerinin 1slanma 1s1s1 egrileri.
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Cizelge 3,2. Dogal klinoptilolit ve modifiye formlarinin 1slanma isilart.

Numune Islanma Isis1
Jig)

CL -560

CLNal -327

CLNa2 91

CLCal -864

CLCa2 -431

Dogal klinoptilolit ve modifiye formlarinin 1slanma 1silarinin CLNa2 (-91 J/g),
CLNal (-327 J/g), CLCa2 (-431 J/g), CL (-560 J/g), CLCal (-864 J/g) sirasina
gore daha ¢ok ekzotermik oldugu goriilmektedir. Klinoptilolit numuneleri
arasinda en bilyiik 1slanma 1s1s1 degerine CLCal (-864 J/g) numunesi sahipken,
en kiiciik degere ise CLNa2 (-91 J/g) numunesinin sahip oldugu goriilmiistiir

(Cizelge 3.2) .

1V. SONUCLAR

Dogal klinoptilolitin ve iyon degistirilmis formlarinin, farkli 1s1l davranislar
gosterdikleri ve su ile temas etmeleri sonucunda islandiklari zaman 1s1 veren
(ekzotermik) bir reaksiyon olusturduklar1 belirlenmistir.  Klinoptilolit
numunelerinin 1slanma 1silarinin formlara gore dizilisinin
CLCal > CLCa2 > CLNal > CLNa2

seklinde oldugu sonucuna varilmistir. 1M Na- ve Ca-kloriir ¢ozeltileri ile
modifiye edilen klinoptilolit numunelerinin 1slanma 1silarmin, 1M Na- ve Ca-
nitrat c¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numunelerine kiyasla daha
biiyiik olduklar1 goriilmiistiir. Hem 1M Na- ve Ca-kloriir ¢ozeltileri ile hem de
IM Na- ve Ca-nitrat ¢ozeltileri ile modifiye edilen formlarda Ca**-formlariin
1slanma 1silarin, Na'-formlarimin 1slanma 1silarindan daha biiyiik olduklari
gorilmiistiir:

CLCal (-864 J/g) > CLNal (-327 J/g) ; CLCa2 (-431 J/g) > CLNa2 (-91 J/g)
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Ayrica kloriir ¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numunelerinin 1slanma
silarinin, nitrat ¢ozeltileri ile modifiye edilen klinoptilolit numunelerininin
1slanma 1silarindan daha yiiksek ¢ikmasi, kloriir ¢ozeltileriyle modifiye edilen
klinoptilolit numunelerindeki Na* ve Ca™® oraminin, nitrat ¢ozeltileriyle modifiye

edilenlere kiyasla daha fazla olmasina yorumlanabilir.

Cizelge 4.1. Na- ve Ca-klinoptilolit numunelerinin hidrasyon entalpileri [13].

Numune Hidrasyon Entalpisi
(kJ/mol H,0)
Na-Klinoptilolit -74.19+ 3.46
Ca-Klinoptilolit -76.92+ 2.88

Ca'?- formlarinin 1slanma 1silarmnin, Na'-formlarina oranla daha yiiksek ¢ikmast,
bu numunelerin DTA-TGA analizleri ile de dogrulanmaktadir. Numunelerin TG
egrilerinde CLCal numunesi % 18.68 oraninda su kaybi gosterirken, CLNal
numunesi % 14.76 su kaybina sahiptir. Ayni sekilde CLCa2 numunesindeki su
kayb1 % 33.40 oraninda iken CLNa2 numunesinde % 18.21°dir. Bir numunenin
su kaybi1 degerinin daha az olmasi, bu numunenin su icerisine daldirildig1 zaman
daha az su ile reaksiyona girdigini ve 1slanma 1sisinin bu nedenle daha az
oldugunu gostermektedir. DTA egrileri de Ca*-formlarinin 1slanma silarinn,
Na'-formlarma oranla daha yiiksek ¢ikmasmni agiklamaktadir. Ca™-formlar:
yapilarindaki suyu daha yiiksek sicakliklarda verirken, Na'-formlar1 daha diisiik
pik sicakliklarinda vermektedir.

Bircok c¢alisma zeolitlerdeki dehidrasyon/hidrasyon olaymin, ekstra-¢ati
katyonlarinin hidrasyon enerjileri ve dehidrasyon sirasinda yapilarinda meydana
gelen degisimler tarafindan kontrol edildigini gostermistir [17]. Degistirilen
katyonlarin hidrasyon karakterlerine gore farkli formlar igin hidrasyon
entalpilerinin Mg™, Ca®, Na’, K" sirasma gore daha az ekzotermik oldugu
belirtilmistir [14]. Carey ve Bish [13], Ca™ ve Na' ile modifiye edilmis
klinoptilolit formlarinin hidrasyon entalpilerini elde etmislerdir (Cizelge 4.1).
Mg™ ve Ca™ gibi yiiksek hidrasyon enerjisine sahip katyonlar1 iceren zeolit

formlar1, Na“ ve K gibi diisiik hidrasyon enerjisine sahip katyon igeren formlara
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gore Onemli oranda daha fazla su igerirler ve sularini Bish tarafindan da
belirtildigi gibi daha yiiksek sicakliklara kadar tutarlar [18].

Klinoptilolit numunelerin 1slanma 1silarin1 elde etmek amaciyla elde ettigimiz
sonuglar da, literatiirdeki sonuglara uyum saglamaktadir. Elde edilen deney
sonuglarindan, degistirilen katyon tiiriiniin 1slanma 1s1s1 degerleri lizerinde etkiye
sahip oldugu ve 1s1 degistirici olarak her iki durumda da Na'-formuna gore daha
biiyiik 1slanma 1sisina  sahip olan Ca”-formunun daha uygun oldugu

bulunmustur.
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