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DOGAL ve MODIFiYE DOGAL ZEOLITLERDE
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Burcu ERDOGAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
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2005, 49 sayfa

Bu caliymada, Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolitin 1sitmah yigin
yontemi ile 0.5 M, 1 M, 2 M’hk Na®, Li*, K*, Ca™, Mn*?, Mg* iyonik formlari,
Bigadic ve Sivas yoresine ait dogal zeolitlerin ise 2 M'ik K*, Na*, Ca™ iyonik
formlari hazirlanmstir.

Ug¢ ayr1 yoreye ait dogal zeolitlerin ve iyonik formlarmmn oda sicakhginda
etilen adsorpsiyonlar1 gravimetrik olarak incelenmis ve kiitle degisim grafikleri
cizilmistir. Gordes yoresine ait dogal zeolitin hazirlanan alt1 ayrn iyonik formunun,
aktif karbonun, potasyum permanganatin (KMnO,4) ve sozkonusu ii¢ yoreye ait
dogal zeolitlerin +2°C'de etilen adsorpsiyonu incelenmis ve zamana bagh olarak
kapah ortamdaki etilen konsantrasyonunun degisim miktarma iliskin grafikler
cizilmistir. Ayrica dogal zeolitlerin IR spektrumlar cekilerek etilen adsorpsiyonu
incelenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda, Balikesir (Bigadic¢) yoresine ait dogal zeolitin
ve hazirlanan K*, Na*, Ca™ iyonik formlarmn etilen gazim diger modifiye zeolitlere

ve aktif karbona gore daha iyi adsorpladigi saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Etilen, Adsorpsiyon, Dogal Zeolit, Modifiye Zeolit,

Potasyum Permanganat
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In this study, 0.5 M, 1 M and 2M Na®, Li*, K*, Ca**, Mn*? and Mg**
ionic forms of the natural zeolites obtained from Manisa Gordes, Balikesir
Bigadic and Sivas were prepared by heated Batch method.

The adsorption graphs of the natural zeolites and their modified forms
were plotted out by making adsorption with ethylene gas at room
temperature. Additionally, ethylene adsorption of the obtained samples, their
ionic forms, activated carbon and KMnO,; at +2°C temperature was
determined and those of the ethylene concentration — time graphs were
plotted out. Besides, the ethylene adsorption of the natural zeolites and their
modified forms were examined by getting their IR spectrums.

At the end of the experiments, it was determined that the natural
zeolite belonging to Balikesir (Bigadic) and its ionic forms adsorbed ethylene
better than the other natural zeolites and their modified forms and activated

carbon.

Keywords: Ethylene, Adsorption, Natural Zeolite, Modified Zeolite,

Potassium Permanganate
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1. GIRIS

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metal katyonu iceren kristal yapili olan
sulu aliiminosilikat mineralleridir. Yunanca zeo-lithos (kaynayan tas) anlamina
gelir. Gergekten de yiiksek sicakliklarda 1sitildiklarinda bu olay gozlenebilir.

Zeolitlerin ayirt edici 6zellikleri, iyon degisimi, yapisindaki suyu tersinir
olarak kaybetme ve kazanabilmesi, molekiiler eleme olarak siralanabilir. Zeolit
yapida metal katyonlar1 ve su molekiilleriyle dolu, birbiriyle kanallarla baglanmis
bosluklar bulunur.

1756 yilindaki kesiflerinden bu yana yaklagitk 200 yildir jeologlar,
zeolitlerin bazaltlar ve diger volkanik kayalarin kii¢iik oyuklarinda meydana
geldiklerini kabul etmektedirler.

Az miktarda olmalart ve polimineralik dogasi zeolitleri mineral
toplayicilar1 acisindan ilging kilmis olsa da, ticari kullanim alan1 bulma
konusunda somut adimlar daha sonra atilmustir.

Sentetik zeolit {iretimi 1950’lerin sonlarina dogru énem kazanmistir. Gol
ve deniz sularinda volkanik kiiliin degisimiyle olusmus zeolitge zengin yataklar
A.B.D.’nin kuzeyinde ve diinyanin farkli bir¢ok bolgesinde bulunmustur. Genel
olarak, bu yataklar yiizeye yakin bulundugu icin kolaylikla ¢ikarilabilmistir.

Dogal zeolitlerin endiistride ve tarimda ¢ok degisik uygulamalariyla ilgili
calismalar literatlirde bulunmaktadir. Bu uygulamalar zeolitin {i¢ temel 6zelligine
dayanmaktadir. Bunlar: iyon degisimi, adsorpsiyon ve molekiiler elek ozelligidir.
Bu c¢alismada zeolitin adsorpsiyon 0zelliginden faydalanarak dogal ve modifiye
dogal zeolitlerde etilen adsorpsiyonu incelenmistir [1].

Zeolitlerin etilen adsorpsiyonu ile ilgili yayimlardan bazilar1 sunlardir:
1997 yilinda T.V. Suslow’un, 1998 yilinda ise T.V. Suslow ve G. Peiser’in
yaptiklar1 c¢aligmalarda zeolitdeki etilen adsorpsiyonuna etki eden faktorler
incelenmistir [2]. Bu konuda K. Berlier ve arkadaglarinin da 1995 yilina ait
yaymlart bulunmaktadir [3]. Ayrica L. Defu ve W. Jinqu 2002 yilinda molekiiler
elek tizerine etilen adsorpsiyonunu ¢alismislardir [4].

Etilen adsorpsiyonuna iligkin yapilan c¢alismada, Manisa (Gordes),
Balikesir (Bigadi¢) ve Sivas yoresine ait dogal zeolitler ve hazirlanan ¢esitli

iyonik formlar1 kullanilmis ve hangisinin etileni daha iyi tuttugu belirlenmistir.



2. ADSORPSIYON

2.1. Adsorpsiyon

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis kat1 ile temasa getirildiginde
gazin hacminin kii¢iildiigii, ayn1 islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin
basincinin diistiigii gézlenir. Bu gézlemler sonucunda goriilmektedir ki gaz veya
buharm bir kismi kat1 tarafindan tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz
veya buhar molekiilleri katinin i¢ tarafina girebilirler veya katinin yiizeyinde
tutunurlar. Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay ise adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Her iki olay birlikte olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayindan soz
edilir.Yani gaz veya sivi buhari, temiz bir kati yiizeyi ile temas halinde bulundugu
zaman belirli bir kesimi, ylizey iizerinde adsorbe edilmis tabaka durumuna geger.
Bu olayda kat1 “adsorplayic1”, yiizeyde tutulan gaz veya buhar ise “adsorplanan”
olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon, sadece katinin yiizeyinde toplanma olay1
olup absorpsiyonun 6zel bir durumudur. Bu nedenle bu iki olay1 karistirmamak
gerekir. Kati yiizeyinde belirli miktar gazin adsorplanmasi, gaz ve kat1 yiizeyine
bagimli olmakla birlikte ortamin sicaklig1 ve gaz basinciyla da degismektedir [5].

Adsorbentler gozenekli materyallerdir. Katilarin iginde ve goriinen
yilizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak gdzenek adi
verilir. Genisligi 2nm den kii¢lik olanlara mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlara mezogodzenek, 50 nm den biiylik olanlara ise makrogdzenek adi
verilmigtir. Katinin 1 graminda bulunan gdzeneklerin toplam hacmine 6zgiil
gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise
Ozgiil yiizey alan1 denir. Gozenekler kiiciildiikge duvar sayisi artacagindan 6zgiil
ylizey alani artacaktir [6,7].

Kat1 ylizeylerde gerceklesen tiim adsorpsiyon olaylar1 iki ana gruba
ayrilabilir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon ya da kisaca
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon. Adi sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon, yeni
kimyasal baglarin olusumundan daha ¢ok siirekli dipol ve kuadrapol
etkilesmelerini iceren molekiiller arasi kuvvetler yardimi ile olusur ve Van der

Waals veya ikincil valans kuvvetlerini icerir. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyona



“Van der Waals adsorpsiyonu” da denir. Kemisorpsiyon ise adsorban veya
adsorplanan maddeler arasindaki elektron transferinin neden oldugu kimyasal
etkilesmeleri igerir. Kemisorpsiyon aktiflenmis adsorpsiyon olarak da adlandirilir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon 1sist —20 kJ/mol civarinda olan
etkilesmeler sonucu olan tutunmalara, kimyasal adsorpsiyon; -200 kJ/mol
civarinda olan etkilesmeler sonucu olan tutunmalara denir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerin adsorban yilizeyinde hareket etmesi igin belirli bir

potansiyel engelini agmalar1 gerekir [5,8].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir;

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayina, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagsmasi,
kimyasal adsorpsiyona ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilir.

2. Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma 1silari, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silar1 ile ayni biiytikliikk oranindadir.

3. Fiziksel adsorpsiyon, cok diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiiriinden
bagimsizdir. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayici ve adsorplanan arasinda
0zel bir kimyasal iliski oldugu zaman gerceklesir. Bu olay ikili sistemin tiiriine
baghdir.

4. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflenme enerjisi belirler.

5. Sicaklik arttikea fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.
6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii seklinde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya ¢cok molekiillii tabaka seklinde gerceklesebilir.
7. Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesir. Adsorplanan madde adsorban
ylizeyini isgal etmeye egilimlidir, fakat bu desorpsiyon ile engellenmistir.
Desorpsiyon, adsorpsiyon karsitt bir siirectir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi
tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz sicakliginin yiikseltilip basincin diisiiriilmesi

ile kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok



zordur ve desorpsiyon lriinleri adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal
tepkimenin Uriinii olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ile
adsorplanan tekrar kazanilmasi i¢in sistemlerde tercih edilmektedir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark asagidaki potansiyel
enerji egrisiyle gosterilmistir. Bu amagla diatomik bir gazin metal {izerinde
fiziksel ve kimyasal adsorplanmasi olayini inceleyelim.

Sekil 2.1°de adsorplayic1 yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden I-egrisi kimyasal adsorpsiyon, II-egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. I ve II-egrilerinin kesim noktas: kimyasal
adsorpsiyon i¢in aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil bir tiir
adsorpsiyondan digerine, enerjide bir degisiklik olmaksizin gegebilir. Kimyasal
adsorpsiyonda diatomik gazi ayrisir. Bu nedenle uzak mesafelerde, pozitif
degerlikli ve aktiflenme enerjisi lizerinde etkin ayrisma enerjisi ile karsilagilir.
Eger fiziksel adsorpsiyon meydana gelmiyorsa, kimyasal adsorpsiyona iliskin

adsorpsiyon enerjisi adsorplanan gaz molekiillerinin ayrigsma enerjisine kars1 gelir.
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Sekil 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji degerleri [9]

Her iki adsorpsiyon olay1 s6z konusu ise dnce fiziksel adsorpsiyon olay1

gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyona ait aktiflenme enerjisi biiylikse diisiik



sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon oldukca az gergeklesir ve bu durumda
yalnmizca fiziksel adsorpsiyon gozlenir. Gaz belki de fiziksel olarak
adsorplanmakta ve sonra da kati ile kimyasal bag etkilesmesine girerek kimyasal
olarak adsorplanmaktadir. Kati1 yiizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile
sicaklik arasindaki iliski Sekil 2.2 de gosterilmistir.

Sekilde a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi kimyasal adsorpsiyonu
gostermektedir. Kimyasal desorpsiyon, hizinin diisiik oldugu durumlarda dengeye

ulagilamayan bolge c egrisi ile gosterilmistir [9].
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Sekil 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sirasindaki doniisiimii gosteren esbasing adsorpsiyon

-

egrisi [9]

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda ilk tabakadaki adsorpsiyon iki faktore
baglidir. Bu faktorler; yilizey alani ve kat1 ile gaz arasindaki etkilesme enerjisidir.
Bir gaz ile farkli adsorplayicilar arsindaki etkilesme enerjileri ¢ok farkli
olmadigindan yiizey biiylikligii enerji faktdriinden daha 6nemli hale gelmektedir.

Kendiliginden olan siireclerde Gibbs serbest enerji degisimi negatif
olmalidir, yalnizca endotermik adsorpsiyon durumunda biiyiik bir pozitif entropi
degisimi gozlenebilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay:
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
AG, daima eksi isaretlidir. Adsorplanan gaz molekiilleri ya tamamen tutunurlar,

ya da yiizey ilizerinde serbestce iki boyutlu hareket edebilirler. Adsorpsiyondan



once gaz molekiilleri {i¢ boyutta serbest hareket ettiklerinden, adsorpsiyon sonucu
gazin serbestlik derecesi azalir. Adsorplanmis gaz daha diizenli bir duruma geldigi
icin entropide bir azalma olur. Diger taraftan, gaz veya sivi ortaminda daha
diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entalpisi AS de daima
eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima

eksi isaretli olmasi,

AH = AG + TAS 2.1)

esitligindeki  adsorpsiyon entalpisinin  daima eksi isaretli olmasini
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sist da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi
isaretli olmas1 adsorpsiyon olaymin daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu
gostermektedir.

Adsorpsiyon olaymin sebebi adsorplayict katimin smir ylizeyindeki
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Ayni adsorplayici,
bazi1 gazlar1 adsorpladigi halde bazilarimi hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olaymin se¢imli oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kati yiizeyi yaninda ortamin sicaklig1 ve gaz
basinci etkilidir. Adsorpsiyon olayr oldukg¢a hizli bir sekilde gergeklesir.
Adsorplayicinin doygunluga yaklagmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir.

En iyi adsorplayicilar yapist deniz siingerini andiran genis gozenekli
ylizeye sahiptirler. Adsorplama giicli yiiksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak
aktif komiirii, kil minerallerini, zeolitleri verilebilir Molekiiler elekler (sentetik
zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi1 6zel seramikler adsorplama giicii

yiiksek olan yapay adsorplayicilardir [9].
2.2. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorplayicit ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz

fazindan adsorpsiyon, sadece basinca baghdir. Bu durumda adsorplanan madde

miktarmin basingla degisimini veren egrilere “Adsorpsiyon Izotermi’denir. Bir



adsorpsiyon siireci en 1iyi izotermlerden anlasilir. Adsorpsiyon izotermi
adsorplanacak maddenin adsorbente egilimini gostermek i¢in gereklidir. Izoterm,
sabit sicaklik ve basingta birim adsorbent kiitlesindeki denge adsorplanan madde

konsantrasyonunun karakteristik egrisidir [6,9].
2.2.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak {izere;
X pr 2.2)
m

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

saglamaktadir. Es 2.2’nin logaritmas alinirsa;
log~ = logk +nlog P (2.3)
m

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

Dolayisiyla bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir [9].
3.2.2 Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagint1 olan
izoterm denklemi ise her basing araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir
tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistik
olarak tiretilmistir.

Fiziksel adsorplanan molekiiller, yiizeyde fiziksel kuvvetler tarafindan

tutulur. Bu adsorpsiyonlarda, adsorplanma 1silar1 diisiik degerdedir. Adsorplanma



sirasinda yayilan bu 1silar, gazlarin yogunlagma 1silarina yakin degerlerdedir.
Fiziksel adsorplanma 1silarinin Olglilmesi ile yiizey alanlar1 ve ylizeyin
gozeneklilik derecesinin hesaplanmasi miimkiin olabilmektedir. Cizelge 2.1'de
karbon {izerinde adsorbe olan baz1 gazlarin fiziksel adsarplanma 1silar

goriilmektedir [9].

Cizelge 2.1 Baz1 gazlarin karbon yiizeyindeki fiziksel adsorplanma 1silar1 [5]

Karbon Yiizeyindeki Fiziksel

Graz Adsorplanma Isis1 (kcal/mol)
Hidrojen 0.91
Doteryum 0.95
Azot 2.80

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiiller yilizeyde valans
kuvvetleri tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden ¢ok fazladir. Her iki adsorplama i¢in de bir¢ok adsorpsiyon
izotermi tliretilmistir. Langmuir, yilizeydeki kimyasal adsorplamanin tek
molekiillii tabaka halinde oldugunu diisiinmiis ve ylizeydeki dinamik denge halini
g0z Oniine alarak kendi adi ile bilinen {inlii denklemini tiiretmistir.

Langmuir’e gore P basincindaki bir gazin ylizey ile adsorpsiyon
dengesinde oldugu durumda yiizeyin bu gazla ortiilii kesri 6 ise, yiizeyin ¢iplak
kesri (1-0) olacaktir. Denge durumunda, v, adsorplama hizi sistemdeki gazin
basinci ve yiizeyin Ortiilii olmayan kesri ile orantilidir. Ciinkii gaz molekiilleri
ancak ¢iplak yiizeye carparak adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu durumda

adsorplama hizi

vi=k;P(1-0) (2.4)

bagintis1 ile gosterilmelidir. Burada v; adsorplama hizi, P gazin basinci, k; de bir
sabittir. Yiizeyde tutulmus gazin desorplanma hizi ise birim ylizeyin gaz

molekiilleri ile ortiilii miktari, yani 0 ile orantili olacagindan;




v = ka0 (2.5)

yazilir. Bu denklemde goriilen v.; desorplama hizi, k; ise desorplanma ile ilgili hiz
sabitidir. Denge halinde v; = v.; olacagindan yukaridaki bagmtilar birbirine

esitlenirse;

kiP(1-0) = k,0 (2.6)

olacaktir. Denklemden 6 ¢ekilerek k;/ k, = b olmak iizere,

P
0= b (2.7)
(1+5bP)

olur.

Adsorplayicinin kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,

P
V=V 0= Vb (2.8)
(1+5bP)

olarak elde edilir. Diisiik basin¢larda paydadaki bP terimi alinarak;

V=V,bP=k P (2.9)
Henry yasasina indirgenir. Buradan da;

£F_1 P (2.10)

Vvobov, V,

elde edilir. P/V nin P ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/Vy, yi,
ordinati kestigi noktada ise 1/(bVy,) yi verir. Es. (3.8) ile Es.(2.10) dan;



y == 2.11)

olacaktir, buradan ise Langmuir izotermlerinden elde edilen V,; molar hacim, N;
Avagadro sayisi, Sp; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan yilizey olmak {izere

ylizey alant;

V. S,N
G = m=0"" 4

2.12
22400 (2.12)

ifadesi ile bulunabilir.
2.2.3 BET adsorpsiyon izotermi

Brunauer, bilinen 6rneklere gore bes ¢esit izoterm ileri siirmiistiir.
Sekil 2.3’de Py, adsorplanan maddenin doygun buhar basinci, E; ilk tabakadaki
adsorpsiyon 1s1s1, E ise adsorplananin yogunlasma 1sisidir.

Simdi bu izotermleri sirasiyla inceleyelim.

T

Sekil 2.3. Brunauer, Emmett ve Teller’in siniflandirilmasina gore bes izoterm [5]

Tip I:
Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel

ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bi¢imdedir. Tek tabaka
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adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir.

Diger izotermler ¢cok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

Tip II:

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bi¢iminde (sigmoid)
izotermidir.Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E; dir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon 1silar1 Ep, yogunlagsma isisina esittirler. (E;= E,=....= Ep). B
noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka
disindaki tiim tabakalarda adsorplanan miktarlar aymdir. ik tabaka dolmadan
ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden

hesaplanabilir.

Tip III:

Adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisina esit veya daha diisiik hallerde
goriilen ve az rastlanan adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon 1sisinin
negatif veya pozitif olmasina bagl olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip
III izotermini verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama
sicakligina yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurami diisiik bagil
basinglarda (P/Py =0,05-0,35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik
sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. BET kurami kritik sicakligin
altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, baz
onemli varsayimlarla, daha sonralar1 Hill tarafindan diizenlenmis bigimiyle sdyle
verilmigtir.

1. Kati adsorplayicinin yiizeyi iiniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz
molekiilleri birbirleri ile esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

2. 1lk tabakada adsorplanmis molekiiller yerellesmis olup yiizey iizerinde
serbest¢e hareket edemezler.

3. Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki
tabakada gaz molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglar.

4. Verilen bir tabakada molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur.
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5. lkinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin siv1 haldeki
molekiiller gibi oldugu ve ayni enerjiye sahip olduklar1 kabul edilmistir. Yiizeyle
dogrudan etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere
sahiptir. Adsorplayicinin ¢ogu, kiiclik sicakliklarda cok tabakali adsorpsiyon
yapar. BET izoterm denklemi genellikle;

P___ 1  (c=DP
V(P,—P) V,c V,cP,

(2.13)

dogrusal bi¢imiyle kullanilir. Burada P, adsorplananin deney sicakligindaki
doygun buhar basinci, Vi, tek tabaka kapasitesidir. C ise, E;-Er=RTInc bagintisina
gbre adsorpsiyon 1sisinin, yogunlagma 1sisin1 agan miktarinin bir 6l¢iisii olan bir
sabittir. P/ Py bagil basing degerine karst P/V(P-P) degerleri grafige gegirilirse bir
dogru elde edilir.

(c-D
c

m

V c

m

Dogrunun egimi { }, kaymas1 ise (LJ dir. Cok tabakali

adsorpsiyon kurami kinetik sicakligin altindaki sistemlere, yani buharlara
uygulanir, gazlara uygulanmaz. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler
yogunlagma kuvvetleri olup kritik sicakligin {izerinde yalnizca tek molekiilli
adsorpsiyon cereyan eder. Tip IV ve Tip V izoterm egrileri adsorplanan maddenin
Py doygun buhar basincina dogru asimtotik olarak yaklastigindan bu durum kilcal

bir yogunlagmanin cereyan ettigini gosterir [5].
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3. ETIiLEN
3.1. Giris

Doymamis hidrokarbonlar ikiye ayrilir. Birincisi iki karbon arasinda cift
bag bulunduran hidrokarbonlardir ki bunlara olefinler denir. Ikinci grupta
bulunanlar ise iki karbon arasinda iic bag bulunduran hidrokarbonlardir ve
asetilenler adin1 alirlar. Hem olefinler hem de asetilenlere doymamis
hidrokarbonlar denir. Ciinkii karbonlarin hepsi dort atomla elektron ortakligi
kurmamistir. Bu nedenle doymamis hidrokarbonlar etkilesmeye cok yatkindir
[10].

Olefinlerin en kiiclik tiyesi C,H4 yani etilendir. Bu sinifa olefin adinin
verilmesinin sebebi, sinifin ilk iiyesi olan etilenin klorla etkilesmeye sokulursa

siv1 bir yag olan, 1,2- dikloretan1 meydana getirmesidir [11].
3.2. Etilenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Etilen molekiiliinde karbon-hidrojen baglar1 sigma; ve karbon-karbon
baglarinin birinin sigma, digerinin pi tiirli bagdir. Karbon-hidrojen sigma baglari,
karbonun sp” hibrit orbitalleri ile hidrojenin 1 s orbitalinin 6rtiismelerinden;
karbon-karbon sigma bag, birinci karbonun sp” hibrit orbitali ile ikinci karbonun
sp hibrit orbitalinin 6rtiismelerinden; ve karbon-karbon pi bag ise, karbonlarmn p

orbitallerinin yan yana ortiismelerinden olugsmaktadir.

Sekil 3.1. Etilen Molekiilii [11]
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Buna gore, etilen molekiiliinde iki karbon ve dort hidrojen bir diizlemde
yer almakta ve pi elektronlarini igeren pi molekiiler orbitali, bu diizlemin iistiinde
ve altinda bulunmaktadir. Etilen diizlemsel bir molekiil yapisina sahip olup bag
agilar1 120° civarindadir.

Etilen i¢in karbon-karbon sigma bagi yaklasik 95 kkal/mol kuvvetinde;
karbon pi bag1 ise yaklasik 68 kkal/mol kuvvetindedir. Ayrica karbon hidrojen
baglarinin 108 kkal/mol kuvvetinde olduklar1 saptanmistir. Olefinlerin en kiigiik
iiyesi olan etilen gaz formdadir [11]. Cizelge 3.1°de etilenin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Etilenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [11,12]

Ozellik Degerler
Molekiil Agirhig 28.05 g/ mol
Kaynama Noktasi -103.7° C

Donma Noktasi -169.1°C
Yogunlugu 577kg/m’

Patlama Limiti 2.7-36 %
Uclii Nokta -169 ° C (120 Pa)
Kritik Nokta 9.4° C (5.06 MPa)

3.3. Etilenin Kullanim Alanlar

Etilen, polietilen ve diger baz1 kimyasal maddelerin elde edilisinde ana
ham madde olarak genis Olgiide kullanilan 6nemli bir ticari ham maddedir.
Endiistri etileni petrol rafinerisinde bir kracking (pargalanma) iiriinii olarak elde
eder [11].

En basit alken olan etilen Amerika Birlesik Devletleri’nde iiretilen en
onemli endiistri kimyasallarindan biridir. Ulkenin kimya endiistrisi her yil 13.5
milyon tondan fazla etilen iiretir. Etilen bircok endiistriyel bilesigin iiretiminde

baslangi¢ maddesi olarak kullanilir. Bu bilesiklerden bazilar1 etanol, etilen oksit,
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etanal ve polietilen polimeridir. 1943 yilindan beri ticari olarak etilen kullanilarak
iiretilen polietilen, esnek siselerin, filmlerin, levhalarin {iretiminde ve elektrik
tellerinin yalitiminda kullanilir.

Etilen dogada bir bitki hormonu olarak da bulunur. Domates ve muz gibi
meyveler tarafindan dogal olarak iiretilir ve bu meyvelerin olgunlastiriimasini
saglar. Yesil meyvelerin tasinmasi sirasinda daha az zarar gérmeleri nedeniyle,
yesil olarak toplanan domates ve muzlarin olgunlagmasini saglamak icin etilen,

giiniimiizde ticari meyve endiistrisinde genis ¢apta kullanilmaktadir [12].
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4. ZEOLITLER

4.1. Giris

Zeolit dogal ya da yapay olmak iizere atomik diizeyde gézenekli yapiya
sahip sulu aliimina silikat bilesiklerine verilen isimdir. Ilk olarak Isvecli
minerolog Fredrick Crostedt tarafindan 1756 yilinda bulunmustur. Bu kristaller
isitildiklarinda  yapilarinda  bulunan suyun kopilirmesinden dolayr Yunanca
kaynayan tas anlamina gelen “zeolit” adin1 almistir.

Minerologlar, zeolit kristallerini iki yiizy1l boyunca yerbilimleri agisindan
Oonemi olmayan volkanik kayaglarin kovuklarinda yer alan aksesuar mineral olarak
gorlilmiislerdir. Zeolitler iizerinde ilk deneysel c¢alismalar 1857 yilinda A.
Domour tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858 yilinda E.
Erchorn'un gerceklestirdigi iyon degisim oOzelliklerinin incelenmesi iizerinde
yogunlasmistir. Bu arastirmalar sonucunda, iyon degisim 6zelligi gdsteren tiim
alimino silikatlar zeolit olarak tanimlanmistir. Yanlis tanimlama X-iginlar
kiriimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesiyle
birlikte kristal yapilarinin tayin edilmesine kadar siirmiistiir.

1925 yilinda Wiegel ve Steinhoff, suyu ugurulmus zeolitlerin kiiciik
organik molekiilleri adsorpladiklarini, biiyiik molekiilleri ise biinyelerine kabul
etmediklerini bulmuslardir. Zeolitlerin gaz molekiillerine karst bir elek gibi
davranmasindan dolay1 1932 yilinda McBain tarafindan “molekiiler elek” olarak
adlandirilmigtir. Sabazit ise molekiiler elek olarak kullanilan ilk dogal zeolit
tirtidiir [9].

Endiistriyel alanda etkin bir sekilde kullanimi olan zeolitlerin volkanik
kayaclarin kovuklarinda siirli miktarda bulunmasi, bilim adamlarini1 yapay zeolit
metodlarin1 bulmaya yéneltmistir. ilk sentezleme calismalari ingiltere'de Barrer
ve A.B.D'de Union Carpide firmasi tarafindan baslatilmis ayn1 anda dogada da
dogal zeolit arama calismalar1 hizlandirilmistir. 18.ylizy1lin ikinci yarisindan bu
yana siirdiiriilen arastirmalar sonucu dogada yaklasik 39 tiir zeolit kristali
bulunmustur ve son 35 yil igerisinde laboratuvarlarda 150'nin {izerinde zeolit

sentezlenmistir. Bugiin A.B.D., Italya, Japonya ve Yeni Zelanda basta olmak
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tizere Tiirkiye ve Kanada'da zengin ve saf dogal zeolit rezervlerinin bulundugu
bilinmektedir. Dogal zeolitlerin en yaygin olanlar1 eriyonit, mordenit, sabazit ve
klinoptilolit tiirleridir. Ulkemizde ise genel olarak gdzlenen dogal zeolit tiirii
klinoptilolit ve analsim olup, diger dogal zeolit tiirlerine ¢ok az rastlanmustir.
Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklart detayli etiidii yapilmis olan Bigadic-
Balikesir yoresinde bulunmakta olup 500 milyon tonluk bir rezerve sahiptir.
Manisa- Gordes sahasi ise yaklasik 20 milyon ton oldugu tahmin edilen rezervi ile
ikinci biiylik zeolit yataklar1 olarak bilinmektedir. Tiirkiye genelindeki zeolit
rezervinin ise yaklagik 50 milyar ton oldugu ileri siiriilmektedir [9,13].
Aragtirmacilar 1950 yilina kadar zeolitlerin susuzlastirma, adsorpsiyon ve
iyon degisimi Ozelliklerini ortaya g¢ikarmak amaciyla farkli nitelikte deneyler
yapmuslardir. Ozellikle sabazit ve mordenit tiirii zeolitlerin ilging adsorplama

ozelliklerinin oldugu ve bazi gazlar1 ¢ok iyi adsorpladiklarini gérmiislerdir [14].

4.2. Zeolitlerin Temel Yapilar1 ve Ozellikleri

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu
aliiminyum silikatlaridir. Genel olarak kristolografik birim hiicre i¢in yapisal
formiilii;

x[(M;", My™).(A10,)].ySi0,.zH,0
seklindedir. Burada M,"; Na' ya da K gibi tek degerli bir katyon, M, ™ ise Ca™,
Mg, Ba™ gibi iki degerli bir katyondur. SiO,/A10, mol oran1 (y/x) zeolit tiiriine
bagli olarak 1 ile 5 arasinda degisir [14].

Her hangi bir zeolit kristalinin en kii¢liik yap1 birimi SiO4 ya da AlO4
dortyiizliistidiir. Bu dortyiizliinlin merkezinde, oksijen iyonundan ¢ok daha kiigiik
olan silisyum ya da aliiminyum iyonu ve dort kdsesinde de tetrahedra oksijen
iyonlar1 bulunur. Silisyum iyonu (+4), aliiminyum iyonu (+3) ve oksijen iyonu
(-2) degerlikli oldugundan, bir silisyum iyonu kendini ¢evreleyen dort oksijen
iyonunun ancak (-4) degerliligini karsilar bdylece her oksijen iyonunun (-1)
degerligi kalir ve baska bir silisyum iyonu ile birlesebilir. Silisyum iyonunun
yerine aliiminyum iyonunun almasit sonucu dortyiizlilerin elektrik yiikiiniin

dengelenmesi igin ek bir (+1) yiikiine ihtiya¢ vardir bu (+1) yiikii Na™ , K*, Ca"
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gibi degisebilir katyonlarca saglanir. Dortyiizliilerin bu sekilde birlesmesiyle bir
zincir olusur. Bu zincirler birbirine aradaki Na*, K, Ca™ iyonlariyla baglanarak,
ortas1 kanal gibi acik olan, bal petegi goriiniimlii i boyutlu bir kristal yap1

olusturur. Sekil 4.1°de zeolitin yapis1 verilmistir.

Sekil 4.1. Zeolitin yapisi [15]

Zeolitlerin en 6nemli karakteristik ozellikleri, yapisindaki kanallarda su
molekiilleri igermeleridir. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina siki bagl oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kaybi yliksek sicakliklarda gerceklesirken, biiyiik bosluklu bazi
zeolitlerde ylizeye tutunan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terk eder. Susuzlastirma
adi verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapist bir, iki ve ii¢ boyutlu
kanallara ve ¢ok genis bir ylizey alanina sahip olur. Zeolit 100-350°C araliginda
birkac saat 1sitildiginda kanallardan gegebilecek biiytikliikteki su, amonyak, civa
buhar1 vb. molekiiller, susuzlasmis kanal ve gdzenek yiizeylerinde tutunur.
Kanallar1 gecemeyecek biiyiikliikte ¢apa sahip molekiiller ise zeolite giremezler.
Zeolitler, bu 6zelliklerinden dolay1 “ molekiiler elekler” olarak adlandirilirlar.

Zeolitlerin, aliimino silikat anyon ¢atisinda tutulan katyonlarin, temasta
oldugu c¢ozeltideki iyonlarla yer degisimine olanak saglamasi 6zelligi, farkl
nedenlerle yogun sekilde incelenmektedir. Iyon degisimi yoluyla, katyonlarin
girisinden, ana zeolitin gozenek capmin degistirilmesinde yararlanildigir zeolit
modifikasyonu konusu oldukga ilgi ¢ekmektedir. Ornegin Zeolit A'nin gdzenek

capt yaklasik 5A'dur. Zeolit A'nin sodyum katyonuyla iyon degisimi yapmasi
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durumunda sodyum katyonlar1 pencere yakinlarinda yer alarak pencere boyutunu
4A'a indirirler. Bu tiir zeolitlere ” modifiye zeolitler” denir. Iyon degisim yoluyla
gbzenek ve pencere boyutlarinin degisimi olanaginin yani sira, goézeneklere
yerlesen katyonlarin tiirii, sayis1 ve yerleri gézenek icindeki yiik dagilimini etkiler.
Bu durum adsorplama 6zelliklerini de degistirecektir. Iyon degisimi islemleriyle
ilgili ¢alismalar, zeolitlerin endiistrideki kullanim alanlarini arttirmaktadir.

Dogal zeolitlerin olusumu hakkinda ¢esitli goriisler vardir. 1950 yilina
kadar zeolitlerin volkanik kayaclarin igerisinde olustugu goriisii vardi. Daha sonra
zeolitlerin diisiik dereceli bagkalagim ve geng yash tortul kayaglarin olugsmasindan
sonra aliinino silikatlarin gézenek suyu ile tepkimesi sonucu olustugu
diisiiniilmistiir. Volkanik canlilarin ¢ogu, dogal zeolitlerin olusumu i¢in gerekli
aliimino silikat ortamlaridir. Bunun disinda kil mineralleri feldspatlar, Al-Si jelleri

de uygun kosullarda zeolitlere doniisebilirler [14,16].

4.3. Dogal Zeolitler

4.3.1. Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler, diisiikk kismi basinglarda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirler. Bu durum toplam hacimlerinin % 50'sini bosluklarin ve toplam yiizey
alanlarinin yaklasik % 90'ma genis i¢ yiizey alanlar1 ( 1000 m?/g) olusturmasiyla
aciklanabilir. Ayrica uniform gozenek boyutlar1 ve segicilik 6zelligi nedeniyle
diger ticari adsorplayicilar ( aktif aliminyum, silika jel, aktif karbon...) arasinda
en Onemli yeri tutmaktadir. Silika jel ve aktif karbon gibi adsorplayicilarin
gozenek boyutlar1 10A ile 100A gibi ¢ok genis aralikta degisirken zeolitin kristal
yapisina bagh olarak 3A ile 10 A arasinda tek bir kanal ¢apina sahiptir [6].

Zeolitlerin bagka bir 6nemli 6zellikleri de diger adsorplayicilara kiyasla
adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla fazla degismemesi nedeniyle yiiksek
sicakliklarda bile 6nemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalidir. Zeolitlerdeki
Si0,/AlO; mol oraninin yiiksek olmasi onlarin 1siya karsi dayanikli olduklarini
gostermektedir. Zeolitler yapilarinda bulunan suyu 150°C-200°C'de, kristal

suyunu ise yaklasitk 700°C'de atabilmektedir. Ayni zamanda asit ile muamele
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edildiklerinde i¢ gbzeneklerinin biiyiimesi yam sira gozenekler daha homojen bir

sekil alabilirler [9].

4.3.2. Onemli Dogal Zeolit Tiirleri
Zeolitler genel olarak yapisal 6zelliklerine gore yedi gruba ayrilir.
a) Analsim; Na;4[(AlO;)16(S10,)32].16H,0

Cam parlakliginda, renksiz, genellikle kristal bigiminde bir mineraldir.
Kristal sistemi kiibiktir. Kiiflii kum taslarinin metamorfizmasimin ilk evresinde
olusur. Analsimin % 14.1'ini Na,O, % 23.2'sini Al,O3, % 54.5'ini SiO, ve %
8.2'sini H,O olusturur. Sertligi 5-5,5 yogunlugu 2,25 g/cm’ ve kirilma indisi 1,48-
1,49° dur. Kristal 6rgii ag1 1,85 g/cm?® olan analsimin kanal genisligi 2,6 A ve Si/
Al oram1 1,63°diir. Kalsiyumca zengin analsim tiirii dehidratlandiginda oda

sicakliginda argon, azot, metan ve etan gibi molekiilleri kolay adsorplar [18,19].
b) Natrolit; Na16[(A102)16(Si02)24].16H20

( Si, Al )O4 dortytizliilerinden olusan dortlii halka serbest uglar paylasilarak bagka
bir (SiO4) veya (AlQ4) dortyiizliisii ile diger bir halkaya baglanir. Kristal sistemi
ortorombik , yogunlugu 2,23 g/cm’ ve Si/Al orami 1,44-1,58 arasindadur.
Sodyumca zengin bir yapiya sahip olmasima ragmen bazen yapisinda Ca™ ve K
iyonlar1 bulunabilir.

Kristal 6rgii agirhigi 1,76 g/cm’ olup 8 halkali kanallarm genisligi 2,6 x 3,9
A’dur. Adsorplayabilecegi en biiyiikk molekiil amonyak (NH;) molekiiliidiir.
Toplam bosluk hacmi %22, kinetik ¢ap1 ise 2,6 A’dur [18,20].

¢) Sabazit; Cay[(AlO)4(Si0,)5].13H,0
Kristal sistemi rombohedraldir. Sertligi 4-5, yogunlugu 2,05-2,10 g/cm’, 8

halkali kanal genisligi 3,7 x 4,2 A ve 6 halkali kanal genisligi 2,6 A’dur. Kristal
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boslugu %47, Si/Al oram 1,6-3 arasindadir. Isiya oldukca dayanikli bir zeolit
mineralidir. %47 SiO,, %20 Al,Os3, %5 Ca0, %7 N>,O ve %21 H,O’dan olusur.
Stabil bir yapiya sahip olan sabazit diger dogal zeolitlere gére daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Genelde Ca* iyonlar1 igeren yapi, bazen Na* ve

K" icerebilir [18,19].

d) FilipSit; 5 (Ca, Kz, Naz)s[(A102)10(Si02)22].20H20

3 olan filipsit tiiriiniin

Kristal sistemi ortorombik, yogunlugu 2,15 g/cm
Si/Al orani 1,7-2,4 arasindadir. Toplam bosluk hacmi %30 olup kristal 6zgiil
agirhign 1,58 g/em’diir. Kristal yapisi 200°C’nin iizerinde bozulabilir.
Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil su (H,O) molekiiliidiir. Kinetik ¢ap1 2,6 A,

toplam bosluk hacmi %30’dur [18,20].
e) Hoylandit; Ca[(AlO,)s(Si0,)23].24H,0

Hoylandit zeolit olarak ilk defa tanimlanan bir mineraldir. Dogada ¢ok
genis bir alana dagilmis zeolit grubudur. Bir ¢ok lilkede genis rezervlerinin
bulunmasi ve oOnemli Ozelliklere sahip olmasi, arastirmalarda tercih sebebi
olmaktadir. Hoylanditin kristal yapis1 monoklinik, 8 halkali kanal genisligi
4,0x5,5A’dur. 10 halkali yapida bu deger 4,4x7,2A’a ¢ikar. Sertligi 3,5-4,
yogunlugu 2,18-2,2 g/cm”diir. Cams: bir goriiniimii vardir. Renksiz veya sari,
kirmiz1 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 minerallerde su
miktar1 30 mole kadar ¢ikabilir. Kristal 6zgiil agirligi 1,69 g/cm’, kinetik capi
2,6A’dir. Eger 130°C’de dehidratlanirsa, adsorplayacagi en biiyiikk molekiil
NH; tiir [18,20].

f) Mordenit; Nag[(AlO;)s(Si03)40].24H,0
Kristal yapisi ortorombiktir. Kristal yogunlugu 2,13 g/cm® olan mineralin,

%28’lik bir kristal boslugu vardir. 8 halkali yapinin kanal genisligi 6,7-7Adur.
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Si/Al oram 4,17-5,0’dir. Oldukea kararli bir yapis1 vardir. Adsorplayabilecegi en
bliyiilk molekiil C,H,’tlir. Havanin oksijence zenginlestirilmesinde endiistriyel

alanda 6nemli bir yeri vardir.

g) Fojasit; (Nay, Ca, Mg, K,)O AL,0;.S510,.7H,0

Kiibik yapiya sahip, yogunlugu 1,91 g/cm’tiir. 12 halkalh kanal genisligi
7,4A, kristal 6zgiil agirhg 1,27 g/em®’tiir. Oldukga kararli yapist olan molekiiliin
adsorplayacagi en biiyiik molekiiliin (C,F3)3;N oldugu bilinmektedir [20].

4.4. Dogal Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlari

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

Zeolitlerin genel kullanim alanlarint 6zelliklerine gore ili¢ ana baglik

altinda toplamak miimkiindiir.

4.4.1. Adsorpsiyon Uygulamalari

Zeolitlerin adsorbent olarak tercih edilmesinde etken Ozelliklerden biri,
diisiik kismi basinglarda bile bazi siv1 ve gazlar i¢in gosterdigi yiiksek adsorplama
kapasiteleridir. Zeolitlerin adsorbent olarak kullanim alanlar1 iki ana grupta
toplanabilir:

1) Aritma
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2) Ayirma

Aritma gaz ya da sivi bir materyalin i¢inde bulunmasi istenmeyen
safsizliklarin tutulmasi olarak tanimlanabilir. Aritma islemi zeolitin polar ya da
polarize olabilen molekiillere kars1 gosterdigi yiiksek kapasite ve segicilik 6zelligi
ilkesine dayanmaktadir. Genelde materyalin i¢inde bulunan safsizligin oran1 % 3
veya daha azdir. Ornegin dogal gazin iginde kaliteyi bozan H,S, CO,, kiikiirt
bilesenleri, H,O, N», He ve CsHj gibi safsizliklar mevcuttur.

Zeolit kullanarak dogal gaz istenen saflifa doniistiiriilebilir. Yine su,
kiikiirtli hidrojen, karbondioksit gibi gazlar, petrol ve petrokimya triinlerinden
zeolitler kullanilarak aritilabilir [24].

Bazi aritma islemlerinde zeolitin molekiil eleme 6zelliginden yararlanilir.
Ornek olarak 3A zeoliti kullanilarak etilen fabrikalarinda pargalanma iiriinii gazin
kurutulmas: esnasinda etilen ve daha agir hidrokarbonlarin tutulmasi
gosterilebilir[25].

Hava kirliliginin kontrolli, biyogazin saflastirlmasi, giines enerjisini
depolama- sogutma islemleri, par¢alama iirlinii gazlarin kurutulmasi, civa, fosfor
gibi buharlarin giderilmesi ve c¢ift camli pencerelerde nem tutucu olarak
kullanimlar1 yine aritma uygulamalaridir.

Artma islemlerinin zeolitlerin molekiil eleme o6zelligine dayandigi
sOylenebilir. Aritma islemlerinde adsorplanan madde karisimin %3 ile %350
oraninda 6nemli bir kismmi olusturur. Ozellikle kimya endiistrisinde ayirma
isleminin uygulamalarina sik¢a rastlanmaktadir. Havadan oksijen ve azot eldesi,
normal parafin/izoparafin ayrilmasi, ksilen ve olefinlerin ayrilmasi adsorpsiyona
dayali ayirma iglemleriyle gergeklestirilir [9].

Zeolitlerin diger ilging kullanimlari, depolanmasi gii¢ olan gazlarin
adsorplanarak depolanmasidir [24]. Yine zeolitlerin metan ya da dogal gaz

adsorpsiyonu c¢aligmalari yapilmistir [26].
4.4.2. Iyon Degistirici Olarak Uygulamalar
Iyon degistiriciler, degisebilir anyon ve katyonlar1 tasiyan, ¢oziiniir

olmayan kat1 maddelerdir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢ozeltisi ile temasta iken
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bu iyonlar ayni isaretli diger iyonlarin sitokiyometrik olarak esdeger miktariyla
yer degistirebilir [14].

Zeolitlerdeki iyon degisiminden suyun sertligini giderici bilesen olarak
deterjan  iiretiminde, niikleer reaktdrlerin sivi  atiklarindaki  izotoplarin
tutulmasinda, kentsel ve tarimsal atik sularin aritilmasinda ve giderek artan
cevresel uygulamalarda yararlanilmaktadir. NH,', baliklar ve sudaki canllar icin
toksik etki gdstermesinin yaninda alglerin biiylimesine uygun ortam olusturarak,
goller ve akarsulardaki dogal yasam dengesinin alt iist olmasina yol agmaktadir.
1971'de bu soruna ¢oziim bulmak amaciyla Tahoe goliinde hareketli bir iyon
degisim Tnitesi insa edilmistir [14]. Yurdumuzda Bigadi¢ klinoptiloliti atik
sulardan NH," giderilmesi uygulamalarinda kullanilan potansiyel bir adaydir [22].
Yine zeolitlerin NH, " iyonlarini tutma yetenegi sayesinde Bigadic yoresi zeolitleri
kullanilarak hemodiyaliz s1visinin rejenerasyonu yapilmistir [23].

Kullanilmis  niikleer yakit elemanlari, bir niikleer reaktérden
uzaklastirilinca, havuzun dibinde depolanir. Derin su diplerinde depolama, uzun

B7 ve Sr’ gibi radyoizotoplar seklinde fisyon

zaman dilimi i¢in diisliniiliirse Cs
tiriinlerinin suyun dibinde olusmasia yol agacaktir. Bu iirlinleri igeren suyun
aritilmasi gerekir. Uzun bir slireden bu yana niikleer endiistride zeolitler aritma
amach kullanilmaktadir [14].

Deterjanlarda kullanilan polifosfatlarin ¢evreye verdigi zararin giderek
artmasi, deterjan sektorlinli ¢evreye daha az zarar veren bir bilesenin
kullanilabilirligini arastirmaya yoneltmistir. Kaliteli bir camasir yikama igin

gereken suyun sertligini gideren polifosfatlar yerine zeolitlerin kullanimi ¢evre

agisindan sorunu ¢ozmiistir [13].
4.4.3. Katalizor Uygulamalar:
Otomobil egzozundan yayilan zehirli gazlar1 tutmak amaciyla

aliminasilikat yapili zeolitler ve sentetik molekiiler eleklerden tasarlanan

katalizorler tizerinde 1949 yilindan bu yana calisiimaktadir [27].
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Pargalanma, hidrokraking, metil alkolden benzin eldesi, NOx
indirgenmesi, hidrojenleme, izomerlesme gibi islemler yine katalizor

uygulamalarini kapsar [17].

4.5. Tarim ve Endiistride Dogal Zeolitlerin Genel Kullamim Alanlar:

Dogal zeolitler, insaat tas1 olarak, ¢imento ve betonda hafif cakil ve

pozzolans olarak, kagitta kaplayict olarak, niikleer bir patlama nedeniyle havaya

137 905

yayilan Cs ~’ ve Sr” 'un uzaklastirilmasinda, ziraat ve bahgecilikte toprak icerigini
diizenleyen malzeme olarak, kentsel, endiistriyel ve tarimsal kirliliklerden ve igme
sularindan amonyagin geri alinmasinda, solar sogutucularda enerji doniistiiriicisii
olarak, hayvan yemlerinde ilave katki olarak, hayvan giibrelerinden amonyagin
uzaklastirilmasinda, ev hayvani atiklarinda koku giderici olarak ve bobrek diyaliz
tinitelerinde amonyak filtreleri olarak kullanilmaktadir.

Roma donemleri boyunca yapi alaninda, giiniimiizde ise uzayda bitki
yetistirmek amaciyla gelistirilmis olan hidroponik alt tabaka olarak kullanimlari,
kesik ve yaralarin iyilestirilmesindeki basarilari g6z Oniine almirsa dogal

zeolitlerin gelecekte daha pek ¢ok alanda faydalar saglayacagi aciktir [1].

4.5.1. Tarim ve Bahgecilik

Dogal zeolitler, Japonya’nin kumlu, kilce fakir topraklarinda toprak
diizenleyicileri olarak yaygin bir sekilde kullamlmaktadirlar. 0,988-1,976 kg/m’
zeolit degerlerine sahip klinoptilolitce zengin tiif kullanmak suretiyle bugday (%
13-15) , patlican (% 19-55) , elma (% 13-38) ve havug (%63) liriinlerinde dnemli
derecede artislar kaydedilmistir.

Sera deneylerinde, klinoptilolit ilave edilmesi sonucunda sera ortaminda
ve hafif killi topraklarda yetistirilen turplarin kok agirliklarinda % 53 ile % 59
oranlarinda artiglar oldugu tespit edilmistir.

Italya’da meyve agaclarmna zarar veren yaprak bitlerini 6ldiirmek i¢in toz
hale getirilmis dogal zeolitler kullanilmaktadir. Bu reaksiyonun mekanizmasi tam

olarak bilinmemektedir. Burada zeolitin kurutucu olarak davrandig: veya zeolitin
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suda yiiksek derecedeki alkali 6zelligi nedeniyle kendisiyle temas eden bocekleri
Oldiirmiis olabilecegi diistiniilmektedir.

Bataklik komiirii, vermikiilit ya da bunlar igermeyen zeolit igerikli suni
topraklarda bitki yetistirme islemine zeoponik adi verilmistir [1]. Zeoponik alt
tabaka kullanilarak Havana, Kiiba’da yetistirilen domatesler Sekil 4.2°de

verilmistir.

Sekil 4.2. Havana, Kiiba’da zeoponik alt tabaka kullanilarak yetistirilen domatesler [1]

Uzay istasyonlarinda kullanilmak iizere zeoponik alt tabaka kullanilarak

yetistirilen bugday Sekil 4.3’de verilmisir.

Sekil 4.3. Mekik uguslart ve uzay istasyonlarinda kullanilmak {izere zeoponik alt tabaka

kullanilarak yetistirilen bugday [1]

26



4.5.2. Su Tarmm

Su tariminda zeolitlere ait 3 temel uygulama alan1 ;

1) balik yuvasi ve akvaryum sularindan amonyumun uzaklastirilmasi
1) akvaryum ve tasima igslemlerinde havalandirma sistemi i¢in oksijen
liretimi

ii1)  balik yemlerine eklenen katki
olarak siralanabilir.

Canli balik tanklarinin tasinmasi esnasinda meydana gelen NHjs igerigi soz
konusu sistemler yardimiyla azaltilmistir. Jungle laboratuvarlarinda bu amagla
tropikal balik igeren ¢antalara dogal zeolitler ilave edilmistir.

A.B.D.’de tanecikli yapidaki klinoptilolit ev akvaryumlarinda kullanilmak
lizere piyasaya siirilmiistir. Ayrica dekoratif akvaryum {riinleri olarak
gelistirilmis cesitli boyutlardaki bloklar meraklilari i¢in satisa sunulmustur.

Pek cok arastirmaci, alabalik yemlerine az miktardaki klinoptilolit
ilavesinin baliklar {izerinde herhangi bir hastalia yol ag¢maksizin alabalik

tiretiminde > % 10 kadar bir artisa sebep oldugunu ortaya koymustur [1].
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5. TAZE MEYVE ve SEBZELERIN KONTROLLU ATMOSFERDE
MUHAFAZASI

5.1. Giris

Taze meyve ve sebzeler derimden sonra da belirli bir siire canliliklarini
devam ettirirler. Bu siire igerisinde gelisme devresi sliresince biinyelerinde
biriktirmis olduklar1 depo maddelerini zamanla tiiketirler. Bundan dolay1r da
kalitelerinde diisme ve tatlarinda bozulmalar meydana gelir. Meyve ve sebzelerde
goriilen bu fizyolojik yaslanma olayiin asil nedeni bu iiriinlerde derimden sonra
da solunum olayinin devam etmesidir. Bdylece iiriinlerin solunumlar1 sirasinda
bilinyelerinde bulunan sekerler parcalanarak CO, ve H,O buharina doniisiir.
Meyve ve sebzelerin solunumlari iizerine etki eden faktorlerden birisi de
sicakliktir. Uriinler diisiik depo sicakliklarinda muhafaza edilirse solunum
hizlarinda azalmalar meydana gelmektedir. Ancak meyve ve sebzelerde sicakligin
belirli bir derecenin altina diisiiriilmesi bu iiriinlerde ¢esitli fizyolojik bozulmalara
sebep olmaktadir [28].

Meyve ve sebzelerin solunumlari1 {lizerine etki eden faktorlerden bir
digeri de lriiniin bulundugu ortamdaki havanin bilesimidir. Depo atmosferinde
O, min belirli bir konsantrasyonun {izerinde bulunmasi solunumu hizlandiricr etki
yaparken , O, konsantrasyonunun diigiiriilmesi ve CO, konsantrasyonunun
arttirilmasi ise solunum hizin1 azaltmaktadir. Bu sekilde diisiik O, ve yiiksek CO,
konsantrasyonu i¢eren ortamlarda muhafaza edilen meyve ve sebzelerde solunum
hiz1 diismekte ve irlinler daha uzun siire muhafaza edilmektedir. Kontrollii
atmosferde depolama ydntemi meyvelerdeki solunum ve buna bagli olarak da
fizyolojik yaslanmay1 yavaglatmak amaciyla sicaklik ve atmosfer bilesimlerinin
aynt anda kullanildigi bir tekniktir. Kontrollii atmosferde muhafaza, depo
ortaminda normal atmosferden farkli bir ortamin meydana getirilmesidir. Bu
sekilde depo atmosferinde basta CO,, O, N, ve C,Hy gazlarinin
konsantrasyonlar1 degistirilerek meyve ve sebzeler i¢in istenilen gaz
kombinasyonlar1 olusturulabilmektedir. Bu amagla iyi yalitilmis odalar yada

hiicreler kullanilir. Kontrollii atmosferde muhafaza depo atmosferine karbon
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monoksit ilavesiyle depo atmosferinden etilenin uzaklastirilmasi da muhafaza
tizerine olumlu etki yapmaktadir. Kontrollii atmosferde meyve ve sebze
muhafazas1 yaklasik 70 yildir kullanilmakla birlikte 6zellikle 1960'l1 yillardan
sonra yayginlik kazanmistir. Giiniimiizde A.B.D. ve gelismis lilkelerde elmalarin
tamamina yakini kontrollii atmosferde depolanmaktadir. Bazi durumlarda
modifiye atmosfer (MA) terimi yanlislikla kontrollii atmosfer yerine
kullanilmaktadir. Ancak modifiye atmosferde depolamada CO, gazinin
konsantrasyonu  arttirilip O,  konsantrasyonu  azaltilirken bu  gaz
konsantrasyonlarini belirli bir diizeyde tutmak i¢in ¢aba sarf edilmez. Ortamdaki
0, ve CO; konsantrasyonlarinin orani iirlinlerin solunumlar1 sonucu kendiliginden
ya da baslangicta CO, ilavesiyle olusur. Bu nedenle modifiye atmosferde
muhafaza ve kontrollii atmosferde muhafaza terimleri birbirlerinden farklidirlar.
Tiirkiye i¢in yeni olan bu muhafaza teknigi konusunda bilgi birikimi ve bu alanda
calisan elemanlarin yetersizligi nedeniyle, yaklasik 10.000 ton kapasiteye ulagan
kontrollii atmosferli depolardan ¢ok azi amacina uygun olarak kullanilmaktadir

[28].

5.2. Kontrolliit Atmosferde Muhafazanin Yararlari

Meyve ve sebzelerin kontrolli atmosferde muhafazasinin yararlari
sunlardir:
a) Meyve ve sebze muhafazinda diisiik oksijen, yiiksek karbon dioksit
konsantrasyonlarinda solunum hizi diiser ve klimakterik yiikselis siiresi uzar.
Genel olarak tiim oksidasyon olaylar1 ve metabolizma faaliyetleri en aza iner.
Solunum hizinin diismesine paralel olarak pektin parcalanmasi, organik asit,
karbonhidrat ve askorbit asit kayb1 yavaslar.
b) Benzer sekilde diisik O,, yliksek CO, konsantrasyonlarinda etilen sentezi
geriler ve etilene duyarlilik azalir. Bitki dokularinda etilen sentezi ancak O,'nin
varliginda gergeklesir.
¢) Meyve eti sertligi daha uzun siire korunabilir.
d) Klorofil parcalanmasi gecikir.

¢) Aroma maddelerinin iiretiminde azalma olur.
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f) Rhizopsus ve Botrytis gibi {iriinlere zarar veren mantarlarin gelismesi
engellenir.

g) Depo sicakligi daha yiiksek tutuldugu i¢in {iriinlerde {istime zarar1 goriilmez.

h) Yiizeysel kabuk yaniklig1 (superficial scald,), core flush, internal breakdown
gibi fizyolojik bozulmalar engellenebilir.

1) Kontrollii atmosferli depodan ¢ikarilan bazi iirlinler manav kosullarinda daha
uzun slire dayanabilirler.

i) Meyve ve sebzeler normal soguk hava depolarina gore daha uzun siire
muhafaza edilebilirler.

j) Fare gibi kemirici hayvanlar kontrollii atmosferli depolarda yasayamaz.

5.3. Kontrollii Atmosferli Depolarin Yapi1 Ozellikleri

Kontrollii atmosferli depolar da baslangigta normal bir soguk hava deposu
gibi planlanir ve yapilir. Ancak bu depolarda atmosfer kontroliiniin saglanmasi
icin Ozel sistemler gereklidir. Bu sistemlerden en onemlisi gaz yalitimidir.
Kontrollii atmosferli depolarda oda olgiileri genel olarak normal soguk hava
depolarina gore daha kiigiik tutulur. 400-800 m”’lik odalarda bu depolar icin en
uygun oda biiyiikleridir.Etkili bir sogutma i¢in sogutma kapasitesi i¢in sogutucu
kapasitesi sogukta muhafazaya gore daha yliksek tutulur. Sogutucu gaz olarak
Frcon tercih edilir. Kontrollii atmosferli depolara giris ¢ikiglar engellendigi icin
sogutma sisteminden olan kacaklar ge¢ anlasilir. Bu nedenle bu depolarda
amonyak gibi ilirline zarar verebilecek gazlarin sogutucu olarak kullanilmamasi
gerekir. Depo duvarlarinda 1s1 yalitim tabakasi {lizerine gaz gec¢irmeyen bir
kaplama yapilir. Bu amagla 6zel boyalar, poliliretan maddeler ve metal levhalar
kullanilir.

Bugiin i¢in en basarili yalitim, muhafaza odalarinin her tarafina poliiiretan
puskiirtiilmesi ile veya poliiiretanli panellerin kullanilmasiyla saglanmaktadir.
Tavan ve tabanin da ayni sekilde kaplanip boyanmasi gereklidir. Kapilar ve her
tiirlii giris-cikis araliklart 6zel onem verilerek yalitilir. Boylece dis atmosferin
depo i¢i hava bilesimine yapacagi etkinin yok edilmesi saglanir. Yalitim amaciyla

kullanilan materyalin de kimyasal bakimdan nétr, 1sisal ve mekanik etkilere
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direngli, kokusuz ve paslanmaz olmas1 gereklidir. Kontrollii atmosferli depolarda
kap1 tizerinde cam lumbuz bulunur.
Cam lumbuz depoya girmeksizin yapilan bazi1 kontrollere olanak verir.

Gerektiginde agilir-kapanir olan bir pencere seklindedir [28].

5.4. Kontrollii Atmosferli Depolarda Depolama Faktorleri

5.4.1. Sicakhk

Kontrollii atmosferde sogukta muhafazada da oldugu gibi diisiik sicaklik
zorunludur. Ancak diisiik sicaklifin derecesi sogukta muhafazaya gore biraz
yiksek tutulabilmektedir. Nitekim Cox Orange elmalarinda 0°C’de sogukta
muhafaza sirasinda ortaya ¢ikan et kararmasi bu elma ¢esidinin +4 °C de ve
kontrollii atmosferde muhafaza edilmesi ile ortadan kaldirilabilmistir [15]. Bu
nedenle kontrollii atmosferde muhafaza diisiikk sicakliga duyarli meyve ve

sebzelerin depolanmasina son derece uygun bir muhafaza yontemidir.

5.4.2. Oransal Nem

Kontrollii atmosferli depolarda yiiksek CO, ve yavas yavas olgunlagma
nedeniyle mantarsal bozulmalarin orani azaldig1 i¢in depo ortamindaki oransal
nem sogukta muhafazaya gore biraz daha yiiksek tutulabilir.

Kontrollii atmosferde depolamada sogukta muhafazaya goére depolama
stiresi uzadig1 i¢in depolanan iiriinden meydana gelen su kaybi hizin1 azaltmak
gereklidir. Bu nedenle kontrollii atmosferli depoda oransal nem %92-97 arasinda

olmalidir.
5.4.3. Havalandirma ve Hava Hareketi
Kontrollii atmosferli depolarda genel anlamda bir havalandirma yoktur.

Ancak depo atmosferindeki hava bilesimini veya basincini diizenlemek icin depo

ortamina hava verilir. Bunun miktar1 ise olduk¢a sinirlidir. Kontrollii atmosferli
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depolarda etilen ve aromatik madde salgisi azaldigi i¢in iirline zararh etki
yapmazlar. Gerektiginde etilen ve aromatik maddeleri absorbe etmek i¢in aktif
komiir ve potasyum permanganat emdirilmis maddeler kullanilir.

Son yillarda ise bu amagla hem daha randimanli olmalart hem de daha
ekonomik olmalar1 nedeniyle etilen konvertorleri kullanilmaktadir. Oransal nemin
yliksek olmasi nedeni ile hava hareketinin su kaybin1 arttiric1 etkisini azaltmak ve
CO; birikmesini dnlemek i¢in bu depolarda hava hareketi daha yiiksek tutulur. Bu
amagcla depo igerisinde saatte depo hacminin 25 kat1 bir hava hareketinin olmasi

gerekir [28].

5.5. Hava Bilesimi ve Denetimi

Kontrollii atmosferli depolar kullanilan hava bilesimine gore ikiye ayrilirlar.

5.5.1. Tek Yonlii Kontrolliit Atmosferli Depolar

Tek yonlii kontrolli atmosferli depolarda ortamdaki O, ve CO,
konsantrasyonlar1 toplam1 %21°dir. Depo igerisindeki iirlinlerin solunumu sonucu
O, konsantrasyonunda zamanla azalma, CO, konsantrasyonunda ise artig
meydana gelir. Bu tip depolarda {iriinler depoya konunca havalandirma delikleri
ve kapt tamamen kapatilir. Depo atmosferinde basglangicta O, ve CO;
konsantrasyonlar1 toplami1 %21 dir.

Kontrollii atmosferli oda odanin yada hiicrenin dis ortamla baglantisinin
kesilmesiyle birlikte solunum sonucu depoda CO, konsantrasyonu yiikselir. Buna
karsilik O, konsantrasyonu zamanla azalir.

Ornek olarak depo atmosferinde %5 CO, isteniyorsa CO, konsantrasyonu
%S5.5 'e ¢ikinca havalandirma ¢alistirilir ve CO, konsantrasyonu % 5'e diisiiriiliir.
O, konsantrasyonu %16 isteniyorsa bu oran depo atmosferinde %15.5-16.5
arasinda degisir.

Sonugta  tek yonlii kontrolli  atmosferli depolarda O, ve CO;

konsantrasyonu toplami %21'dir. N, konsantrasyonu ise %79'dur [28].
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5.5.2. Iki Yonlii Kontrollii Atmosferli Depolar

Iki yonlii atmosferli depolarda CO, ve O, konsantrasyonlari orani degisik
tirtinlere gore farklilik gosterir. Bu tip depolarda hem CO, hem de O;
konsantrasyonu kontrol altinda tutulur. iki yénlii kontrollii atmosferli depolarda
oncelikle O;'nin  istenilen konsantrasyona kadar diisliriilmesi saglanir. O,
konsantrasyonunun diigiiriilmesinde N, gazindan yararlanilir. Bu amagcla
cogunlukla %99.9 saflikla N, elde edebilen Azot jeneratorleri kullanilir. Depo
atmosferinde O, konsantrasyonu istenilen diizeye diisiiriildiikten sonra CO,
konsantrasyonu istenilen diizeye kadar yiikseltilir. Bu amagla %100 saflikla CO,
gazi kullanilir. Ancak depo igerisindeki {irlinlerin solunumu sonucu CO;
konsantrasyonu zamanla yiikselir. Bu nedenle depo atmosferinde yiikselen
COy'nin belirli araliklarla yikanmasi zorunludur [28].

Ornek olarak depo atmosferinde %5 CO, ve %3 O, konsantrasyonu
isteniyorsa CO; konsantrasyonu %5.5'e yiikselince depo atmosferindeki hava CO,
yikama kulelerinde yikanarak CO; istenilen diizeye kadar diisiiriiliir. CO, yikama
kulelerinde CO,, aktif komiir ya da potasyum hidroksit (KOH) ile istenilen
konsantrasyona kadar indirilir. Iki yonli kontrollii atmosferli depolarda N,
konsantrasyonu tek yonli kontrollii atmosferli depolarm aksine %79' un

uzerindedir.

5.6. Kontrollii Atmosferde Muhafaza Tipleri

5.6.1. Kisa Siireli Yiiksek CO;'de Muhafaza

Bu tip kontrollii atmosferde muhafaza sekli ilk olarak “Golden Delicious”
elmalarinin meyve eti sertligini uzun siire korumak amaciyla gelistirilmistir.

Ancak daha sonraki yillarda basta armut olmak iizere diger bir ¢ok meyve
ve sebze ile yapilan denemelerden de basarili sonuglar elde edilmistir. Bu nedenle
bu tip muhafaza sekli bugiin elma disindaki ¢cok sayida meyve ve sebzenin

kontrollii atmosferde muhafazasinda basariyla kullanilmaktadir[28].
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Bu muhafaza seklinde iriinlere kontrollii atmosferde muhafazadan
yaklasik 4-7 giin 6nce %10-20 konsantrasyonunda yiiksek CO, uygulamasi
yapilir. Uriinler daha sonra istenilen O, ve CO; konsantrasyonlarinda muhafazaya

alinirlar.

5.6.2. Gaz Konsantrasyonlarimin Cok Hizhi Ayarlandig1 KA'de Muhafaza

Bu tip kontrolli atmosferde muhafaza seklinde CO, ve O,
konsantrasyonlar1 ¢ok kisa bir siirede ayarlanir ve iirlinler muhafazaya alinirlar.

Bu muhafaza seklinde iriinler ne kadar kisa siire igerisinde istenilen
konsantrasyonlarda muhafazaya alinirsa muhafazanin basaris1 da o dlgiide artar.
Genel olarak bu tip muhafaza seklinde iiriinler en fazla {i¢ giin icerisinde kontrollii
atmosferli odalara ya da hiicrelere yerlestirilmeli ve gaz konsantrasyonlari

ayarlanmalidir.

5.6.3. Cok Diisiik (Ultra Low) Oksijen Konsantrasyonunda Muhafaza

Bu tip kontrollii atmosferde muhafaza sekli 6zellikle son yillarda biiytik
onem kazanmistir. Cok diisiik oksijen konsantrasyonunda yapilan muhafazada
meyve eti sertlifi uzun siire korundugu gibi elma ve armutlarda depolama
sirasinda ortaya cikan yiizeysel kabuk yanikligi (superficial scald) olusumu da
onlenebilmektedir.

Normal kontrollii atmosferde muhafazada oksijen konsantrasyonu iiriinlere
gore degismekle birlikte genellikle %2 yada daha yiiksektir. Ancak yapilan
calismalarda oksijen konsantrasyonunun %1 ila %1.5 arasinda tutulmasi ve hatta
%1'in altina diistiriilmesi bir¢ok {iriinde meyve kalitesinin korunmasi ve muhafaza
siiresinin uzamasi bakimindan daha basarili sonu¢ vermistir.

Ancak bu tip muhafazada oksijen konsantrasyonunun asir1 derecede
disiiriilmesi anaerobik solunuma neden olabilmektedir. Bu nedenle bu muhafaza
seklinin  diisiik oksijen konsantrasyonuna duyarli iirtinlerde kullanilmamasi

gerekir [28].
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5.6.4. Diisiik Etilen Konsantrasyonunda Muhafaza

Solunum yapan iriinlerde depo ortamindan etilenin uzaklagtirilmasi
muhafaza {izerine olumlu etki yapmaktadir. Diisiik etilen konsantrasyonunda
yapilan kontrollii atmosferde muhafazada olgunlasma yavasladigi i¢in basta elma
olmak iizere diger meyve ve sebzelerde meyve eti sertligi daha uzun bir siire
korunabilmektedir.

Kabuk yanikligina hassas olan ”Granny Smith” olmak iizere “Empire” ve
‘Bramley's Scedling’” elma c¢esitlerinin muhafaza siireleri sogukta muhafazaya

gore 6nemli Olglide uzatabildigi bildirilmektedir.

5.6.5. Diisiik Atmosfer Basincinda Muhafaza

Bu muhafaza seklinde meyve ve sebzeler normal atmosfer basincindan
daha diisiik basin¢ altinda muhafaza edilirler. Muhafaza ortamindaki basing 20
mm Hg'ya kadar diistirildiigiinde ortamdaki O, konsantrasyonu da otomatik
olarak %0.55'e diismiis olur. Bunun yaninda meyve ve sebzelerde igsel etilen
iiretiminde azalma meydana gelir. Bu tip muhafaza diisik O, ve disiik etilen
konsantrasyonunda muhafazanin kombine edilmis bir seklidir. Bu nedenle diisiik
atmosfer basincinda muhafazada her iki muhafaza seklinin avantajlarmi da
gormek mimkiindiir. Diigiik atmosfer basincinda muhafazada olgunlagsma
engellendigi icin meyve ve sebzeler normal atmosfer kosullarinda muhafaza

edilen {irlinlere gore daha uzun siire ile muhafaza edilebilirler [28].

5.7. Kontrollii Atmosferli Depolarda Gaz Konsantrasyonlarin Ayar ve

Kontrolii

Kontrollii atmosferli depolarda sicaklik ve oransal nemin ayar ve kontrolii
makine ile sogutulan depolardaki gibidir. Bu depolarda CO; ve O, gaz1 6l¢iimleri
ise gelismis dijital aletlerle dl¢iilebilmektedir. Bir ana membran pompa yardimiyla
kontrollii atmosferli depolardan ya da iinitelerden plastik bir hat ile getirilen gaz

ornegi CO, ve O, gazi analiz cihazlarindan gegirilerek dl¢iimler yapilmaktadir.
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Yapilan oOl¢clim sonuglarina goére muhafaza ortamindaki istenilen
konsantrasyonlar depo igerisinde O, gaz1 verilerek ya da CO, gazimi yikayarak
elde edilmektedir. Sonug olarak, kontrollii atmosferde muhafaza edilen meyve ve
sebzeler yeme kalitelerini daha iyi koruyabildikleri gibi bu iirlinler normal soguk
hava depolarinda muhafaza edilen meyve ve sebzelere gore daha uzun siire ile
depolanabilirler. Bu nedenle meyve-sebze muhafazasi konusunda gelismis olan
iilkelerde yaygin olarak kullanilan bu muhafaza sisteminin iilkemizde de basta
elma olmak iizere degisik meyve ve sebzelerin muhafazasinda kullanilmasi hem
tilketiciye kaliteli iirlin sunulmast hem de iireticinin iriiniinii daha yiiksek
fiyatlarla pazarlamasi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Meyve-sebze
tiretimi bakimindan oldukca dnemli bir potansiyele sahip olan {ilkemizde oldukca
yetersiz diizeylerde olan kontrollii atmosferli depo kapasitesinin ve bu konuda
calisan bilgili eleman sayisinin arttirilmasi ile yurtdisina daha fazla miktarlarda

irlin pazarlamasi saglanabilecektir [28].
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6. INFRARED SPEKTROSKOPISi

Infrared (titresim) spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini
absorplamasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homo-niikleer (N,
0,, Cl, gibi) molekiiller infrared 1sinlarin1 absorplarlar ve infrared spektrumu
verirler.

Infrared 1sinlarinin dalga boylar1 1000 — 300000 nm arasinda olmasina
ragmen infrared spektroskopisinde, genellikle dalga boylar1 2500 — 25000 nm
arasinda olan 1sinlardan yararlanilir. Bu araliga yakin infrared ve infrared bdlgesi
denir.

Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylar1 ile degil daha ¢ok dalga
sayilartyla verilir. Dalga sayist cm™’dir. Buna goére yukaridaki dalga boyu
araliklar1 4000 cm™ ve 400 cm™dir.

Dalga sayilar1 400 cm™’den daha kiiciik 1simnlarin enerjileri molekiillerin
rotasyon enerjileri seviyesinde olduklarindan, havadaki molekiiller tarafindan bile
kolaylikla absorbe edilirler.

Infrared spektroskopisi, daha ¢ok yapi analizinde kullanilir ve ¢ogu kez
elektronik ve NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Her maddenin kendine
0zgl bir infrared spektrumu vardir.

Bir maddenin infrared spektrumu, ultraviyole spektrumuna gore daha
karigiktir. Bunun nedeni infrared i1sinlari enerjilerinin molekiillerin titresim
enerjileri seviyelerinde ve molekiilde bir cok titresim merkezlerinin olmasidir.
Molekiil i¢indeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik
devamli biiytiyiip kiigiildiigiinden, iki atom arasinda titresim halinde bir elektriksel
alan meydana gelir. Bu titresim, infrared 1sminin elektriksel alaninin titresimine
uyunca, 151n absorplanir ve 1s1n1 absorplayan molekiiliin elektriksel yiik dagilimi
daha da asimetrik olur ve dipol momenti biiyiir.

Buna karsilik Ny, O,, Cl, gibi molekiillerde dipol momenti degismesi
olmadigindan, bunlar infrared 1sinlarin1 absorplamazlar [29].

Etilen adsorpsiyonuna iliskin yapilan bu c¢alismada, kullanilan
numunelerin IR spektrumlari Perkin Emler FTIR 2000 spektrometresi ile elde

edilmisgtir.
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7. DENEYSEL CALISMA

Deneysel c¢aligmalarda, Prof. Dr. Ertugrul Yoriikogullar1 tarafindan
saglanan Manisa (Gordes), Balikesir (Bigadi¢) ve Sivas yorelerine ait cesitli
formlarda dogal zeolitler kullanilmistir.

Deneylerin ilk asamasinda pargacik halindeki numunelerin 1sitmali y1gin
yontemi ile iyon degistirilmis formlar1 hazirlanmistir.

Ikinci asamada, Gérdes yoresine ait dogal zeolitin alt1 ayr1 formunun etilen
adsorpsiyonlar1 oda sicakliginda 8 giin boyunca ve buz dolab1 ortaminda 20 giin
boyunca etilen oOlcer yardimiyla kaydedilerek etilen degisimi-zaman grafigi
¢izilmistir.

Uciincii asamada, zeolit-elma ve KMnOy-elma olmak {izere hazirlanan iki
ayr1 kapali ortamdaki etilen adsorpsiyonu etilen 6lger yardimiyla 18 giin boyunca
tespit edilmis ve etilen konsantrasyonu-zaman degisimi grafigi ¢izilmistir.

Doérdiincii asamada 10 gr'lik Sivas, Balikesir (Bigadi¢) ve Manisa (Gordes)
yorelerine ait dogal zeolitlerin hazirlanan iyonik formlarinin etilen
adsorsiyonlarinin oda sicakliginda gravimetrik olarak alinan Slgiimleri 7.5 saat
boyunca kaydedilerek, kiitle degisimi- zaman grafikleri ¢izilmistir.

Besinci asamada Sivas, Manisa (Gordes) ve Balikesir (Bigadi¢) yoresine
ait dogal zeolitlerin ve aktif karbonun etilen adsorpsiyonlar1 oda sicakliginda
gravimetrik olarak 6l¢iilmiis ve kiitle degisim-zaman grafikleri ¢izilmistir.

Altinct agamada, s6z konusu li¢ yoreye ait dogal zeolitlerin buzdolabi
ortamindaki etilen adsorpsiyonlar1 etilen Olcer kullanilarak tespit edilmis ve
zamana bagli etilen miktar1 degisim grafikleri ¢izilmistir.

Yedinci asamada, etilen adsorbe ettirilen modifiye zeolitlerin IR
spektrumlari ¢ektirilmistir. Sekizinci asamada ise etilen adsorbe ettirilen zeolitlere

grafikleri ve IR spektrumlar1 yorumlanmistir.

7.1. Dogal Zeolitlerin Cesitli iyon Degistirilmis Formlarimin Hazirlanmasi

Manisa Gordes, Balikesir Bigadi¢ ve Sivas yoresine ait dogal zeolitlerin

iyon degistirilmis formlarinin hazirlanmasi igin 0.5 M, 1 M'lik Na*, Li", K, Ca",
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Mn"?, Mg™ cozeltileri ve 2 M'ik Na®, K*, Ca™ ¢ozeltileri hazirlanmustir. Iyon
degistirilmis  formlarinin ~ hazirlanmast  1sitmali  yigin yontemi  ile
gerceklestirilmistir. Isitmali y1gin yonteminde NaCl, LiCl, KCl, CaCl,, MgCl, ve
MnCl; tuzlarinin 100 ml'lik deiyonize su ile hazirlanan 0.5 M, 1 M ve 2 M'lik
cozeltilerinin icine toz haline getirilen zeolitlerden 10'ar gram atilarak isiticili
manyetik karistiricida 100 °C'de 16 saat kaynatilmistir. Daha sonra ¢ozelti
stiziilerek elde edilen numuneler, kaynama sicakligindaki deiyonize su ile bes defa
yikandiktan sonra siizillerek  etiivde 110 °C sicaklikta 16 saat boyunca

kurutulmustur.

7.2. Dogal Zeolitlerin ve Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarmm Etilen
Adsorpsiyonu

Isitmali y1gin yonteminde, NaCl, LiCl, KCIl, CaCl,, MgCl, ve MnCl,
tuzlarinin 0.5 M, 1 M, 2 M'lik ¢ozeltileri ile iyonlar1 degistirilmis 21 numune ve
ti¢ tane dogal zeolit numune olmak {izere toplam 24 numunenin hazirlanan iki ayr1
deney diizenegi ile gravimetrik olarak ve ICA56 markali etilen Slger kullanilarak
etilen adsorpsiyonuna ait 6l¢timler alinmastir.

Dogal ve modifiye dogal zeolitlere iliskin gravimetrik Olclimler asagidaki
cizelgede verildigi gibidir ve Cizelge 7.1.’deki verilere ait grafik ekler boliimiinde

verilmistir.

Cizelge 7. 1. Modifiye Gordes zeolitlerinde etilen adsorpsiyonuna iligkin gram cinsinden kiitle

degisim miktarlar1 (ortalama nem % 10-15, ortalama sicaklik 20-25°C)

Numune Ad1 Kiitle Degisimi (gr )
Na-Z(Gordes) 0.2330
Li-Z(Gordes) 0.2163
K-Z(Gordes) 0.2102
Ca-Z(Gordes) 0.2059
Mg-Z(Gordes) 0.1412
Mn-Z(Gordes) 0.1373
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Cizelge 7.2.’deki verilere ait grafik ekler boliimiinde verilmistir.

Cizelge 7. 2. Dogal ve modifiye dogal zeolitlerde etilen adsorpsiyonuna iligkin gravimetrik

Olgiimler ( ortalama nem % 10-15, ortalama sicaklik 20-25°C)

Numune Ad1 Kiitle Degisimi (gr )
Sivas 0.3540
Gordes 0.3890
Bigadig 0.2845
Aktif Karbon 0.1900
Ca-Z(Sivas) 0.2732
Ca-Z(Gordes) 0.2302
Ca-Z(Bigadic) 0.2793
Na-,Z(Sivas) 0.2950
Na-Z(Gordes) 0.2867
Na-Z(Bigadig) 0.3716
K-Z(Sivas) 0.3387
K-Z(Gordes) 0.2734
K-Z(Bigadig) 0.3402

Sekil 7.1." de goriilen zeolit-elma ve KMnOy-elma olmak {izere iki ayri
kapal1 ortamda etilen adsorpsiyonuna iligkin elde edilen etilen miktarlar1 ¢izelge

7.3.'de verilmis olup verilere iligkin grafik ekler boliimiindedir.

Sekil 7.1. Zeolit-elma ve KMnO,-elma ortamindaki etilen adsorpsiyonuna iligkin deney diizenegi
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Cizelge 7.3. Zeolit-elma ve KMnO,-elma ortamindaki oda sicakligindaki etilen

konsantrasyonundaki degisim miktari

Zaman Etilen (ppm) Etilen (ppm)
Gilin Zeolit-Elma KMnOj4-Elma
1 38.3 4.3
2 50.8 4.7
3 61.8 5.0
4 47.2 1.4
5 39.7 1.4
6 33.8 1.4
7 28.8 1.4
8 27.3 1.4
9 26.4 1.4
10 24.9 1.4
11 243 1.1
12 20.5 1.1
13 18.9 1.1
14 18.5 1.1
15 18.0 1.1
16 18.8 1.1
17 20.3 1.1
18 21.5 1.1

Sivas, Bigadi¢ ve Gordes yoresine ait dogal zeolitlerin buzdolab1 ortamindaki
etilen adsorpsiyonlar1 Sekil 7.2.'de gosterildigi gibi etilen Olger kullanilarak

saptanmustir, elde edilen sonuglar ¢izelge 7.4.'de verilmistir.
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Sekil 7.2. Sivas, Bigadi¢ ve Gordes yoresine ait dogal zeolitlerde etilen adsorpsiyonuna ait deney

diizenegi

Cizelge 7.4. Sivas, Bigadi¢c ve Gordes yoresine ait dogal zeolitlerde buzdolabi ortamindaki etilen

konsantrasyonu degisim miktarlari

Zaman ( giin ) Sivas Bigadic Gordes
1 31.0 ppm 41.5 ppm 27.2 ppm
2 21.1 ppm 31.9 ppm 16.3 ppm
3 16.7 ppm 21.4 ppm 10.4 ppm
4 14.0 ppm 16.0 ppm 7.0 ppm
5 12.0 ppm 12.2 ppm 4.8 ppm
6 10.3 ppm 8.5 ppm 3.3 ppm
7 8.6 ppm 6.1 ppm 2.3 ppm
8 6.7 ppm 4.4 ppm 1.6 ppm
9 5.8 ppm 3.3 ppm 1.3 ppm

10 5.0 ppm 2.3 ppm 0.8 ppm
11 4.2 ppm 1.6 ppm 0.8 ppm
12 3.7 ppm 1.2 ppm 0.5 ppm
13 2.8 ppm 0.9 ppm 0.5 ppm
14 1.5 ppm 0.4 ppm 0.5 ppm
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Cizelge 7.4.°deki verilen etilen konsantrasyonlarina ait grafik ekler
boliimiinde verilmistir.

Dogal ve modifiye dogal zeolitlere ait zamana bagl olarak yapilan kiitle
degisimi degerlerinin saptanmasi islemlerinde asagidaki Sekil 7.3°de verilen

deney diizeneginden yararlanilmistir.

Sekil 7.3. Etilen adsorpsiyonuna iliskin gravimetrik dlg¢iimlerin yapildigi deney diizenegi

Deneysel calismalarin tamaminda etilen konsantrasyonlarina ait dl¢timler
ICA56 marka, dl¢tim aralii 0-99.9 ppm ve ¢oziiniirligii 0.2 ppm olan etilen 6lger

kullanilarak yapilmustir..
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8. SONUC ve YORUM

En basit alken olan etilen Amerika Birlesik Devletleri’nde iiretilen en
onemli endiistri kimyasallarindan biridir. Ulkenin kimya endiistrisi, her y1l 13.5
milyon tondan fazla etilen {iretir. Etilen bir¢cok endiistriyel bilesigin tiretiminde
baslangic maddesi olarak kullanilir. Bu bilesiklerden bazilar1 etanol, etilen oksit,
etanal ve polietilen polimeridir. 1943 yilindan beri ticari olarak etilen kullanilarak
iretilen polietilen, esnek siselerin, filmlerin, levhalarin iretiminde ve elektrik
tellerinin yalitminda da kullanilmaktadir.

Etilen dogada bir bitki hormonu olarak da bulunur. Domates ve muz gibi
meyveler tarafindan dogal olarak iiretilir ve bu meyvelerin olgunlastiriimasini
saglar. Yesil meyvelerin taginmasi sirasinda daha az zarar gormeleri nedeniyle,
yesil olarak toplanan domates ve muzlarin olgunlagmasini saglamak igin etilen,
glinlimiizde ticari meyve endiistrisinde genis ¢apta kullanilmaktadir.

Manisa (Gordes) , Balikesir (Bigadi¢) ve Sivas yorelerine ait dogal ve
modifiye dogal zeolitler {izerine yapilan etilen (C,H4) adsorpsiyonu
calismalarinda su sonuglara varilmistir :

S6z konusu ii¢ zeolitin etilen (C,Hs4) gazina karsi davraniginin nasil
oldugunu gorebilmek i¢in Oncelikle dogal formlarimin daha sonra ise hazirlanan
iyonik formlarina iligskin gravimetrik 6l¢timler alinmistir.

Dogal formlar igerisinde elde edilen kiitle degisimleri biiylikten kiiclige
sirastyla Gordes > Sivas > Bigadic seklinde gerceklesmistir.

Balikesir (Bigadig) yoresine ait dogal zeolitin hazirlanan K¥, Na* ve Ca™
modifiye formlari etilen gazini Manisa (Gérdes) ve Sivas zeolitinin K*, Na™ ve
Ca"? modifiye formlarmna ve aktif karbona gore daha iyi adsorpladigi gériilmiistiir.

Deneysel asamada kullanilan dogal ve modifiye dogal zeolitlerin etilen
(C,H4) molekiilleri ve su (HxO) molekiillerini  birlikte adsorpladigi IR
spektrumlarindaki piklerden anlagilmistir. Etilen (C,H4) adsorbe ettirilen
numunelerinin IR spektrumlarinda, yapida goriillen H,O molekiillerinin pikleri
3500 cm’ civarinda goriilmektedir. Spektrumda 2800-2900 civarinda piklerin
alifatik C — H gerilmeler, 1632 cm™ civarinda ise C = C gift bagma ait pikler
oldugu goriilmiistiir. 1100 - 1200 cm™ araligindaki pikler ise OH ™ egilme
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bantlaridir. Béylece numunelerin etileni adsorplayip adsorplamadigi spektrumda
goriilmektedir. Adsorpsiyonun ne kadar oldugu ise gravimetrik olarak alinan
Olgiimlerden ve etilen Olcer kullanilarak elde edilen sonuclardan belirlenmistir.

Iyon degistirilmis formlar i¢inden Bigadi¢ zeolitinin diger iki dogal zeolite
kiyasla daha fazla miktarda etileni adsorpladig1 deneysel olarak saptanmustir.

Yapilan c¢alismanin amaci, meyve ve sebzelerin depolanmasi ve
taginmasinda olusan etilenin dogal ve modifiye dogal zeolitlerde adsorpsiyonudur.
Uygulamada depolardaki etilenin uzaklastirllmasinda KMnOy4 kullanilmaktadir.
Fakat bu madde yanici ve sagliga zararlidir. Ayrica KMnOy4 bazi maddelerle
(gliserin, etilen glikol v.b.) temas ettiginde ortamda tehlikeli durumlar meydana
getirir. Bu nedenle KMnOy, yerine gegebilecek etkin, ucuz ¢evre sagligi agisindan
sorun yaratmayan ve tekrar kullanilabilir nitelikte bir etilen adsorplayiciya ihtiyag
duyulmaktadir. Dogal zeolit bu ihtiyaci karsilayacak 6zelliktedir.

Tiirkiye’de 2001 verilerine gore yas sebze ve meyve liretimi sirasiyla 21.8
ve 10.7 milyon tondur. Sebze ve meyvenin depolanmasi ve taginmasinda etilen
olusumu sonucu olugan kayiplar biiylik miktarlar1 bulmaktadir. Sonu¢ olarak
meyve ve sebzelerin depolanmasi ve taginmasinda olusan etilenin dogal ve
modifiye dogal zeolitlerde adsorpsiyonu ile hem yas sebze ve meyvelerin hasattan
sonra bozulma ve yumusama siireleri uzatilmis olacak hem de dogal zeolitlere
yeni bir uygulama alan1 kazandirilmis olacaktir. Bu ¢alismanin, iilke ekonomisine

saglayacagi yarar agiktir.
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Sekil E. 14 Gordes Zeolitinin IR grafigi
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