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Giinimtizde yasam standartlarimin yikselmesi ile her alanda etkin bir sekilde
uygulanabilecek temiz ve ucuz enerji kullammt son derece énem kazanmugtir. Dogal gaz
gerek fiziksel 6zelliklerinin yanma igin elverisli olmasi, gerekse kimyasal bilesiminde insan
ve gevre saghgina zehirli etki yaratacak maddeleri bulundurmamasi nedeniyle tercih edilen
bir fosil yakit tiridiir, Ozellikle tagitlanin dogal gazla ¢alisir sekle dontistiiriilmesi ile yakit
maliyetine belli bir ekonomi saglanacak ve egzoz emisyonunun azalmas: hava kirliligine
onemli bir rahatlama getirecektir. Ancak dogal gazin en biyitk dezavantaji, depolama
yontemlerinin gii¢ ve maliyetinin oldukga yiiksek olmasidir. Dogal gazla galigsan
motorlarda yasanan sorunlarin baginda ise depolama hacmi ve agirhgmun bayik olusu
gelir. Dogal gazda yaklasik %90 oraninda bulunan metan gazinin son derece ugucu olmasi
tahrip gticti yiksek ani patlamalara neden olmaktadir. Dogal gazin zeolite adsorpsiyonu
ile saglanan depolama sistemi, giivenilir, kiigiik hacimli ve hafif olmaktadir.

Bu ¢aliyjmada Bigadi¢-Balikesir yéresinden alinan dogal zeolitin 1sitmali yigin
yontemi ile O,iN, 0,5N ve IN’lik iyonik formlann hazirlanmustir. Dogal zeolitin ve bu
formlann yogunluklan, 6zgil yiizey alanlan ve gozenek gaplan N, adsorpsiyonu ile
belirlenerek karakterize edilmistir. Her bir formun X-1sim kirinim diyagramlann ve DTA
egrileri elde edilmistir.

Manisa-Gordes yoresine ait dogal zeolit ve iyonik formlan izerinde adsorpsiyon-
desorpsiyon deneyleri yapilmigtir ve 1IN Na® modifiye zeolitinin mefan gazimi diger

modifiye zeolitlere gore daha iyi adsorpladigi saptanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Zeolit, Modifiye Zeolit, Metan, Dogal Gaz, Adsorpsiyon
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Higher living standards with environmental concerns has increased the importance
of clean and cheap alternative energy sources. Natural gas is a very promising candidate
because it doesn’t contain any harmful elements for human health and environment and is
easy to use as well. Converting auto oil engines to natural gas will lower not only the cost
of fuel but also exhaust gas emission, hence increases the air pollution due to cars.

However, the biggest problem for natural gas uses is the difficulty and the cost of
its storage. And for the car uses, we face the bigger gas tank and heavier fuel. We need to
handle methane, very carefully compose of 90% of natural gas, because it is very
explosive. Therefore, storing natural gas by adsorbing in zeolite offers a very reliable,
small and lighter system.

In our work, we study the sample from Bigadig-Balikesir and prepare them by
heated Batch method and obtain ionic forms. We found their density, specific surface area
and pore diameter by using N, adsorption methods. We also got the X-Ray diffraction on
DTA'’s of the samples. |

We have done the adsorption and desorption on natural zeolite from Manisa-
Gordes and found out that modified 1IN Na’ gives the best result in adsorbing the

methane gas.

Keywords: Natural Zeolite, Modified Zeolite, Methane, Natural Gas, Adsorption
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1. GIRIS

Insanoglu tarih boyunca yasamimi kolaylagtirmanin gesitli yollarint aramugtir. Bu
arayig, bilim ve teknolojiyi bugiinkii boyutlara getirmistir. Teknolojinin gelismesi bir
anlamda kisi bagina kullamlan enerji artisidir. Ilk ¢aglarda pek fazla ihtiyag duyulmayan
enerji, insanligin gelisimi ile giderek 6n plana gikmig ve ¢ok daha fazla 6nem kazanmustir.
Ugiincii Diinya Ulkelerinin dogal olarak gelismis tilkeler diizeyine ulagmak istemesi ve
ntfus artist, enerji gereksinimini siirekli bir sekilde artirmaktadir.

Gelisen teknoloji, enerji ihtiyaciu artirmig ve enerjinin temini ¢afimizin temel
sorunu haline gelmistir. Gelismigligin bir olgiisii olarak kabiil edilen enerji ¢ok uzun
zamandan beri, genelde fosil yakitlardan saglanmaktadir. Petrol ve komiire olan yogun
talep artigina paralel olarak gevre ki‘rliligi giindleme gelmistir. Bu sebeple enerji ihtiyacinin
fosil yakitlardan karsilanmasi yerine, kullanilacak enerjinin kirlilik olusturmayan
kaynaklardan saglanmasi 6nem kazanmustir. Fosil yakitlardan petrol ve koémiiriin
kullamimi dogal gaza gore daha eski olup, yanma sonucu ¢evreye ciddi zararlar verdigi
bilinmektedir. Ozellikle kentsel alanlarda, tasitlann egzozundan ¢ikan zehirli gazlar basta
olmak iizere, konutlardaki 1sitma ihtiyacimi karsilamak tizere kullanilan komurin atik
uranleri ve endistriyel atik gazlarin atmosfere salinmasiyla hava kirliligi sorunu ¢ok
buytk boyutlara ulagmistir. Hava kirliligi bitki 6rtisinden mikroorganizmalara kadar
uzanan genig bir yelpaze iginde tiim canhlar tizerindeki zararh etkileri, ekolojik dengede
olumsuz degisikler meydana getirmektedir.

Konutlarda ve termik santrallerde kullanilan kémurin killerinin toprak tzerine
dékimii sonucunda dogal radyoaktivite olusmakta, ayrica iginde bulunan toksik
maddeler topraga sizarak yeralti sularina kangmaktadir (Ultamur 1996).

Cevre kirliligi sadece bblgese'l‘ olarak degil, kiiresel yonden de ele almmalxdlr.‘
Petrol ve kémiir yakildiginda kiikirt hemen agiga ¢ikar ve kiikurtdioksit (SO,) formunda
yayiir. Zamanla atmosferde binkerek, kiikiirttrioksit (SOs) denilen bir bagka bilesen
seklinde oksitlenir ve yagmur suyuyla birleserek silfirik asidi (H,SO4) meydana getirir.
Atmosferde meydana gelen asit yagmurlan yiiziinden okyanuslardaki asit miktarinin
giderek artmaya devam edecegi, bir siire sonra bahk ve su bitkileri igin okyanuslann

yasanmayacak bir ortam olacagi ileri sirilmiigtur.



Asit yagmurlar, gollerdeki hayat1 da yok etmektedir. A.B.D’nin kuzey dogusu ile
Kanada, Norveg, Isveg ve Ingiltere’deki birgok su ekosisteminde (gol, golciik ve halig)
gorilen yaygin asitiesme, A.B.D’de 200’den fazla gélin yok olmasma yol agmustir.
Isveg’te toplam 14000 gol asitlesmis, bunlardan 4000’i baliksiz hale gelmistir. Hava
kirliligine neden olan bu tanecikler atmosferdeki su buhan, yagmur ve riizgar gibi
faktorlerin etkisiyle ¢okeltilerek topragin ve dogal sularin kirlenmesine katkida
bulunmaktadir Aym zamanda asit yagmurlarinin tarim alanlanm da tehdit ettigi
bilinmektedir. A.B.D.’de 1990 yilinda asit yagmurlanindan dolayr toprak trtinlerindeki
zarar 5 milyar dolardi. Asit yagmurlan ingaat yapilanina da zarar vermektedir. Bu olaya
paralel olarak atmosferdeki karbondioksit miktarinin artmast ile ortaya ¢ikan sera etkisine
bagh olarak meydana gelen kiiresel isinma; iklim degisikligi, buzullann erimesi, kiy
ovalann sular altinda kalmasi, yagis rejimlerinin degismesi, kufak ve yan kurak alanlann
olusmasi, orman ve ¢esitliligin azalmasi gibi 6nemli sorunlara yolagmaktadir (Sert 1986).

Benzinin yanmasiyla olusan bir diger zararli madde, peroksiasilnitrat girtlakta ve
gozlerde tahrise yol agar. Sonug olarak ¢evre sorunlan giderek insanligin gelecegini
ilgilendiren ortak bir problem niteligi kazanmaktadir (Oztiirk 1994).

Diinya iilkelerinin geneli sanayilesmelerini ucuz ve bol enerji kaynagi olan kémiir ve
petrole dayamuslardir. Ancak komiir ve petroliin ¢evreye biiyiik 6lglide zarar vermesi,
ozellikle de 1973 yili Orta Dogu Savasi ardindan yaganmaya baslayan petrol krizi, bilim
adamlarini alternatif enerji kaynaklan aramaya yoéneltmistir. Bu baglamda, enerji
uretiminde gevre kirliligi yaratmayan hidroelektrik, jeotermal, giines ve riizgar enerjileri
gibi “temiz enerji” kaynaklan ile gesitli derecelerde gevre kirliligi yaratabilen niikleer
enerji, biyogaz, dogal gaz ve hidrojen enerjisi giindeme gelmistir. Her birinin kullanilir
duruma getirilme siirecleri ve bu agamada maliyetleri, depolama teknikleri, ¢evre ve insan
saglig1 tizerindeki olumsuz etkileri farklidir. Dogal gaz simdilik temiz ve olduk¢a da
ekonomik bir fosil yakit tiirii olarak goériinmektedir. Gerek fiziksel ¢zelliklerinin yanma
i¢cin oldukg¢a elverigli olmasi ve gerekse kimyasal bilesiminde toksisite yaratacak
maddeleri bulundurmamasi en dnemli tercih sebeplerindendir. Homojen bir yakit olmasi
yonuyle yanma verimi yiiksek ve olusan karbonmonoksit miktanmin diigiik olmast,
tehlikeli boyutta SO, olusturmamasi, yanma uriinleri iginde kil, is, kurum, katran
bulunmamas! yoniiyle temizlik gerektirmemesi kullanim kolayh@ dogal gazi diger



yakitlara gore cazip kilan faktorlerdir. Yakit enerjisi olarak kullamlmasiun yam sira
endiistride de kullanim alamna sahiptir (Giindogmusg 1993).

Dogal gazin gerekli talebi kargilamas: ve tilkeler arasi transferi igin, aym zamanda
acil durumlar karsisinda elde depolanmus olarak bulunmast gerekir. Bugitin i¢in kullanilan
ya da gelistinlmeye ¢ahgilan cesitli dogal gaz depolama yontemleri mevcuttur. Boru
hatlaninda, tikenmis dogal gaz ve petrol rezervuarlarinda, akifelerde ve sonradan
olusturulmusg yeralt1 magaralannda makro diizeyde dogal gaz depolanir. Mikro diizeyde
ise yaygin olarak kullarlan iki gesit depolama metodu mevcuttur. Bunlardan birincisi
dogal gazin sivilagtilmasi metodudur. Sivilagtinlmis dogal gaz kisaca LNG harfleriyle
ifade edilir (Liquefied Natural Gas). Ikinci yéntem ise gelik rezervuarlarda yitksek basing
altinda depolamadir. Bu yonteme sikistinlmus dogal gaz sistemi, CNG adi verilir
(Compressed Natural Gas) (Mentasty 1994).

Eriyonit tizerinde 0,5-1MPa basing arahiinda ve -15 ile 25 °C (258-298 K) arasi
sicakhk degerlerinde metan gazinin adsorpsiyonu ¢algilarak atmosferik basingta
eriyonitin metan gazin iyi adsorpladigi sonucuna varilmigtir. Bu da sentetik zeolitlerden
daha ucuz olan dogal zeolitlerin lehine cesaret verici bir sonugtur. Yine metan
adsorpsiyonu ile ilgili bagka bir ¢alisma dogal klinoptilolit tGizerinde yapilmustir. Bigadig
yoresinden temin edilen dogal klinoptilolit ve iyonik formlarimn metam adsorplama
yetenegini inceleme sonucunda Ca*? iyonik formunun 27-50 °C (300-323 K) sicakliklari
arasinda ve 4-8kPa arasindaki basinglarda metam iyi adsorpladigi gézlenmistir (Mentasty
1994, Predescu 1995).

Son yillarda hava kirliliginde biiyik bir paya sahip olan tasit emisyonunu asgariye
indirmek amaciyla tasitlarda dogal gaz, LPG, hidrojen vb. alternatif yakitlann kullaumu
onem kazanmustir. Alternatif kaynaklar igerisinde bazi ustlinliklere sahip olan hidrojen,
mevcut teknoloji siirlan igerisinde iiretim maliyetinin yitksek olmasi ve depolama
sorunlani nedeniyle halen yaygin kullanim olanagi kazanamamustir. Bu nedenle “dogal
gaz”; petrolden, 21. yiizyiin enerjisi sayillan hidrojen enerjisine bir gegis olarak da
dustiniilebilir (Soyhan ve Sorusbay 1997).

Uretim teknikleri son derece giic ve maliyetleri yiiksek olan dogal gazin
sivilagtinlmas: veya sikistinlmasi siireglerinde tasanimcilant asil digiindiiren konu, elde

edilen LNG ve CNG’ nin giivenli bir sekilde nerede ve nasil saklanacagidir. Ciunkii bu is,



bu asamalara getiriliglerinden daha biiyiik bir maliyet gerektirmektedir. Dogal gaz ugucu
ve kolay alev alan bir gaz olmasindan dolayr tahrip giicii yikksek olan ani patlamalara
neden olabilir. Bu ytizden LNG ve CNG depolama iinitelerinde aranan en 6nemli nitelik
“glivenlik” olmahdir.

Gegen on yil siire zarfinda yukanda bahsedilen depolama sistemlerine alternatif
olarak, dogal gazin kullamlacak initeye nakli ve kullanlma zamanmna kadar giivenle
saklanabilmesi boyutunda seri ¢aligmalar yi'ipllmaktadlr. Heniiz gelisme agamasinda olan
adsorplanmig dogal gaz sistemi, ANG, zeolitlerde ve aktiflenmis karbonda metanin
depolanmasidir (Adsorbed Natural Gas) (Mentasty 1994, Manzi 1996).

ANG depolama sisteminde malzeme olarak segilen zeolitler dogaya zarar
vermeyecek ozellikte olup, dinyada ve yurdumuzda oldukga biiytik rezervlere sahiptir.
Ustelik kullanilacak amaca gore farkli formlarda modifiye zeolit elde etmek miimkiindiir.
Cesitli gazlanin adsorpsiyonunda kullamlan, dogal ve sentetik zeolitler endiistri alaninda
yerini almaktadir.

Dogal zeolitler arasinda, en fazla ticari uygulama alani bulabilmis ve gerek diinyada
gerekse Tirkiye’de ekonomik olarak degerlendirilebilen en genis rezerve sahip oldugu
belirlenmis klinoptilolit yer almaktadir. Bu ¢aligmada Balikesir-Bigadi¢ yoresine ait
klinoptilolitin farkli iyonik formlari hazirlanarak Nova 2200 marka “Yuksek Hizli Gaz
Sorpsiyon Analizérii” ile gozenek gaplari ve 6zgiil ylizey alanlar tayin edilmistir. Aym
zamanda bu modifiye zeolitlerin adsorpsiyon izoterm egrileri ¢izilmigtir. Elde edilen bu
parametrelere gore hangi iyonik formun metan gazini daha iyi tutacag: tespit edilmistir.
Uygun gozenek ¢apindaki iyonik formun metam iyi adsorplamamasi tzerine
“Karbonmonoksitin Dogal Zeolitlerde Adsorpsiyonu” baglikli yitksek lisans tezini yiiriiten
Zafer Dikmen’e ait Manisa-Gérdes yoresinden alinan dogal zeolitler tizerinde metan

adsorpsiyonu ¢aligiimusgtir.



2. DOGAL GAZ
2.1. Giris

Enerji konusunda, bir zaman sonra diinyamin mutlaka ciddi bir krizle karsilasacag
ongorileri gegmiste oldugu gibi giiniimiizde de yapilmaktadir. Gelisen teknoloji, diinyanin
enerji ihtiyacim artirmug ve enerji sorununu giindeme getirmistir. Diinyanin bugiinkii
¢agdas seviyeye ulagmasinda siiphesiz katkisi olan petrol ve komiiriin kullamumt dogal
gaza gore daha eski olup, yanma sonucu yarattiklan kirlilikler uzun yillardan beri
bilinmektedir. Genel olarak yakit i¢indeki safsizliklardan olu$én yanma Uriinlerine ve tam
yanmann gergeklesmedigi durumlarda meydana gelen kati partikiller ve ara oksidasyon
tiriinlerine ilaveten dzellikle kat: yakitlardaki kahint1 ve dogal radyoaktivite kirliligi, komar
ve petrol kullanimina mutlaka bir kisitlama getirmeyi gerektirmektedir, -

Cevre kirliligine sebep olan etmenlerin en énemlilerinden biri hava kirliligidir. Hava
kirliligine neden olan t¢ ana kaynak ulagim, 1sinma ve endustridir. Bunlann igerisinde en
buyiik orana ulagim sahiptir. Benzinli ve dizel motorlu tasitlarda meydana gelen egzoz
emisyonlan hava kirliliginin olugsmasinda ¢nemli yer tutar. Alternatif yakit olarak, dogal
gaz kullammmm hava kirliliginin azalmasina ve aym zamanda yakit ekonomisine olanak
saglar.

Fiziksel 6zelliklerinin yanma igin oldukga elverisli olmast ve kimyasal bi]esiﬁinde
insan ve ¢evre sagligina zehirli etki yaratacak maddelerin bulunmamasi ve kullanim

rahatligi dogal gaz kullaniminin en 6nemli tercih sebeplerindendir.
2.2. Dogal Gazin Olusumu ve Ozellikleri

Fosil yakitlar sinifina giren dogal gaz, komiir ve petrol gibi yeryiizii kabuklan
arasina gémiilmiig, milyonlarca yil 6nce yasamus bitki ve hayvan artiklannin bozunumlan
sonucu olusmuslardir. Basing ve sicaklifin etkisiyle, fosillesmig bitki ve hayvan artiklan
havasiz ortamda, kimyasal degisimlere ugrayarak bugiin kémiir, petrol ve dogal gaz diye

bilinen bigimlere déniismiistiir.



Dogal gaz, igerisinde biiyilk oranda metan bulunduran petrol gazlarimn
kangimindan olugmaktadir. Binlerce yil 6nce de dogal gaz insanlar tarafindan
bilinmekteydi. S6zgelimi, atese tapanlarin sonmeyen “kutsal ates”leri, kaya kovuklarnindan
yeryiiziine kendiliginden ¢ikmis ve yildinm gibi olaylardan alev almus dogal gazdan bagka
birsey degildi.

Ilk defa 1821 yilinda Amerika’da Fredonia sahasinda ticari amacgh dogal gaz
yataklan kegfedilmiétir. Dogal gazin endiistride genis ¢apta enerji kaynagi olarak
kullanilmas1 1975’lerde baglayan “petrol krizi”nden sonra olmustur (Giindogmusg 1993).
Genelde dogal gaza, siradag yamaglarinda petrol yataklan ile birlikte veya serbest (blarak
rastlanllmaktadir. Bugiin dretilen dogal gazin yaklastk %40 kadan petrol ile aym
yataklardan, %60 kadan ise petrol bulunmayan yataklardan saglanmaktadir (Unal 1995).

Dogal gazin ozellikleri rezerve goére degismektedir. En buyiik orandaki bileseni
metan (CH,) olup,daha kiigiik oranlarda etan (C,Hs), propan (Cs;Hs), biitan (C4H,o), ve
diger hidrokarbonlar bulunmaktadir. Bunlardan bagka azot (N,), karbondioksit (CO,),
hidrojenstlfur (H,S), ve helyum (He) gazlan da bulunmaktadir. Aynca ¢ok kiigik
yuzdelerde olmak iizere oksijen (O,) ve argon (Ar) gazlanmn bulundugu dogal gaz
kaynaklarina da rastlanabilir. Renksiz, kokusuz ve yiiksek kalorili olan dogal gazin
yogunlugu 0,6-0,8 kg/m® arasinda olup havaya goére daha hafiftir (Havamin yogunlugu
1kg/m*diir). Agik havada dogal gaz kagagi onemli bir tehlike yaratmamasina ragmen
kapal ortamda gaz oran1 %5-15 arasinda oldugunda patlama ozelligi vardir. Alt 1s1l degeri
7100-10700 kcal/m®’diir (Giri, Alicilar 1995).

Ticari kullamma arz edilen dogal gazda genellikle %80 ile %95 arasinda metan, %5
ile %10 arasinda etan ve propan bulunur. Geri kalan yiizde genellikle azot ve
kokulandirma amaci ile atilan tiyoeterdir. Ticari dogal gazin siuflandinlmas: degisik
literatiirlerde farkli sekillerde verilir. Metan oram yiiksek dogal gaza H (high) grubu,
metan oram duisiik dogal gaz L (low) grubu olarak siniflandinlir.

Dogal gaz rezervinde kikiirt varsa, iiretilen dogal gazda hidrojenstlfiir goriliir. Bu
bilesenin dagitim birimlerinde ve kullamldigi yerlerde yaratabilecegi korozyon
problemlerini 6nlemek amaci ile dogal gaz kullamma sunulmadan o6nce saflastinhr.

Igindeki kiikiirt oram ihmal edilebilir seviyeye getirildiginde, yanma sonucunda olusan



duman gazinda kiikirtdioksit (SO;) bulunmaz (Unal 1995). Dogal gaz i¢indeki %C
miktan diger yakitlara gére genel olarak daba diigiik, %H miktan ise yiiksektir. Bu 6zellik
dogal gazin parlak, akkor bir alevle yanma yerine mavi ve mat bir alevle yanmasina sebep
olur. Bu durum ayrica radyasyon sebebiyle olan 1s1 transferini azaltir. Hidrojen yiizdesinin
yiiksek olmast, yanma sonucu olusan su buhannin baca gazindaki oranmm diger yakitlara
gore iki-ii¢ kat artirmaktadir. Baca gazi sicaklifl, yanma gazlanmn ¢iglenme noktasina
kadar dugiiriilebileceginden dogal gazli sistemlerde daha dugik baca gazi sicakhifina
ulasiimas1 miimkiindiir. Aynica, yanma igin gerekli hava miktariin daha az olmasi, baca
gaz1 sicakhdimin diigmesini saglamaktadir. Dolayisiyla baca gaz ile atilan 1stmn 6nemli bir
kismi kazamlarak verimde artig goriilmektedir. Yanma sonucu olusan su buhar ile yakitin
alt 1sil degeri, Gst ts1l degerine gore yaklasik %4 oraninda daha diigiik olup, bu fark diger
yakitlara gére olduke¢a fazladir (Sancar 1997).

2.2.1. Dogal Gaz1 Olusturan Metan Gazimin Ozellikleri

Renksiz, kokusuz, havadan hafif ve son derece patlayict olan metan gazimin molekil
agirhigs 16,04g/mol, molekiil ¢ap: ise 5,64 dur. Standart kosullarda 0,7167g/l yogunluk
degerine sahip, krtik sicaklik ve basinci sirasiyla -82,5°C ile 45,8atm degerindedir.
Kaynama noktas1 -161,48 °C, ergime noktas1 ise -182,6 °C’dir. 25 °C’deki 6zgiil 1sis1
0,55cal/g °C iken, 100 °C’deki 6zgiil 1sist 0,60cal/g °C’dir. Molekiilde karbon atomu
valans kabugunda dort ¢ift bag elektronu igerir. Bag elektron ¢ifileri arasindaki itmenin
minimum oldugu dagiim, her bir hidrojen atomunun diizgiin bir tetrahedralin késelerinde
yer aldigi durumdur. Béyle bir diizenlenmede biitiin baglar birbirinden esit uzaklikdadir ve
H-C-H bag agilann 109,5%dir. Tetrahedral CH, molekiilinde bag dipollen merkezde
toplandigindan molekiil dipol momente sahip degildir (Sarikahya, Giiler 1989).

2.3. Dogal Gazin Cevreye Etkileri

Dogal gazin esas bilesenini hidrokarbonlarn olugturmasi sebebiyle yanma sonucu

CO; ve H,0 meydana gelir;

C.H, + (a+b/4)0; — aCOy+b/2H,0 (2-1)



Belirli miktardaki yakitin yanmas: igin gerekli olan oksijen miktart a ve b
degerlerine, yani karbon/hidrojen oramna baghdir. Oksijen miktann tam yanma igin
stokiyometrik oksijen gereksinimi olarak tammlamr ve yanma veriminin analizinde 6nemli
bir faktér olup, gergcek yanma kosullanmn saglanip saglanmadiginin belirlenmesinde
Onemli bir referans noktasidir.

Yanma esnasinda teorik miktardan fazla hava kullamldiginda, yakittaki karbonlar

karbondioksite doniiserek, eksik yanma sonucu ara oksidasyon trinii olugmaktadir;

C+1/20,—CO (2-2)

Tam yanmanin gergeklesmesiyle olduk¢a toksik oldugu bilinen karbonmonoksit
emisyonu ortadan kaldinlabilir. Dogal gazda bulunan azot ise 1900°C-2000°C sicaklikta

azotoksitlere doniismektedir;

1/2N5+x/20,—NOx (2-3)

Azotoksitler oldukga korozif bilesikler olup, daha kararh olan azotdioksit en fazla
miktarda bulunur. Azotoksit bilesiklerinin olusumu, yanma bélgesindeki alev sicakliginin
digirilmesiyle yok edilebilir.

Dogal gaz igerisinde serbest kiikiirt yoktur. Kokulandirma igin ilave edilen tiyoeter,
tiyol gibi katki maddeleri sebebiyle m*’de 1-2 mg kikirt igermektedir. Yanma sonucu
SO; olusarak, soguk bolgelerde ve atmosferde SOj;’e yiikseltgenebilmektedir.

Dogal gazda tam yanma kolaylikla saglandigindan kurum, is gibi kat1 partiktiller ve
ara oksidasyon iiriinleri olugsmaz. Ayrca sistemlerin daha uzun sureyle temiz kalmasin
saglar, sik sik temizleme gerektirmez (Giirii, Alicilar 1995).

XX1. yiizyilda birgok enerji kaynagma alternatif olarak varhigini strdiirecek olan
dogal gaz kiilsiiz, zahmetsiz, temiz bir yakittir. Dogal gaz kullanimiyla dogal dengenin

korunmasina da katki saglamg olacaktir.



2.4. Dogal Gazin Depolama Yéntemleri

Temiz enerji kaynaklanindan biri olarak diinyamin gesitli ilkelerinde genis bir
kullanimu olan dogal gazin kullammuyla birlikte depolanmasi da zorunlu hale gelmektedir.
Depolama genellikle iki sekilde yapilir:

a)Yeralt1 depolama,

b)Yeriistii depolama. |

Yeralt: depolama, ¢ok buyiik miktarlarda dogal gazin, uygun bir gozenekli ortama,
terkedilmig bir maden galerisine veya bir kiitle i¢ine sonradan agilnmug bir magaraya
depolanmasidir. Dogal gazin depolanmasi ihtiyaci, ginlik, saatlik ve mevsimlik talep
farkhliklarina baglt olmakla birlikte, tilkenin dogal gaz kaynaklarina da baghdir. Soyle ki;
kullamlan gaz tamamen ulusal kaynaktan kargilaniyorsa, depolamaya biiyitk 6lgiide ihtiyag
duyulmayabilir. Ancak, tiretimde de zaman zaman problemler ¢ikabilmektedir. Bu nedenle
treticilerin kesintileri énlemek iizere depolama yoluna gitmeleri gerekebilir. Ote yandan
tlkenin gaz ihtiyaci daha ¢ok ithalat yoluyla kargilanmakta ise talep farkhhigin
diizenlemek tizere depolama yoluna gidilmektedir. Uygulamalar, genel titketim iginde ithal
gaz miktan arttik¢a depolama daha zorunlu hale gelmektedir (Akkaya 1995)

Dogal gazin yerustii depolamasinda gesitli yontemler vardir. Bunlardan en yaygin
kullanim olan dogal gazin -161°C’de sivilastinlmas: islemidir. Dogal gazin sivilastirnimast
prosesinde tasarimciyi disiindiren konulardan biri, elde edilen LNG’nin gilivenle nerede
ve nasil saklanacagidir. Clinki bu is, stvilagtirma prosesi yatinmundan bile fazla bir yatinm
isteyebilir.

Dogal gazin diger bir depolama yontemi max.200 bar basing altinda sikistinlarak
CNG sistemlerinin olusturulmasidir. CNG‘ igin elverigli bir enerji yogunluguna yiiksek
basinglarda ulagimasina ragmen yaygin bir uygulama alani vardir (Gindogmus 1993).

Gelismekte olan yontemlerden biri de dogal gazin mikrogozenekli yapiya sahip
katilara adsorbe edilmesidir. Uzerinde 1976 yihndan bu yana bir dizi ¢aligmalar yapilan
ANG depolama sistemi igin zeolitler ve aktif karbon uygun adsorplayicilardir (Talu 1992).

Dogal gaz ulasimda ekonomik, mekanik ve ekolojik avantajlar saglayan alternatif

bir yakittir. Diinyada ¢ok sayida tasit CNG ve LNG ile ¢alisir durumdadir. Bu sistemlerin
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bir tagitta tasariminda aranan birinci 6zellik “giivenlik™tir. Tagitlarda kullamm sirasinda
cevreden olabilecek 1s1 transferi veya bir ¢arpma esnasinda can ve mal kaybmna neden
olabilecek istenmeyen facialara neden olabilir. ANG depalama sistemi bu gibi durumlan

onleyici iyi bir metod olarak diisiintilebilir (Mentasty, Woestyn, Zgrablich 1994).
2.5. Dogal Gazin Kullamim Alanlan

Dogal gazin kullamm ;ﬂanlanm konutlarda, sanayide ve tagitlarda olmak tizere iig
sinufta toplamak miumkiindiir. Dogal gaz konutlarda 1sinma, sicak su ve yakit olmak tizere
ti¢ temel gereksinimi kargilar.

Dogal gaz sanayide hammadde olarak yapay lastik sanayi, amonyak, alkol ve iire
tiretimi, giibre sanayi,' murekkep sanayi, metanol tiretimi, hidrojen gazinin elde edilmesi,
asetilen elde edilmesinde kullanilir.

Yukanda bahsedilen triinlerden bazilarimin kimyasal denklemi §oyledir;

CH,+0, — CO+2H, (Ist veren) Hidrojen eldesi
CH,+H0 — CO+3H; (Ist alan) Hidrojen eldesi
3H,+CO —2NH; (Ist veren) ~ Amonyak eldesi
2H,+CO— CH,OH Metanol eldesi

Dogal gaz agir sanayide, enerji kaynag olarak da kullanilmaktadir (Gundogmus
1993).

Dinyanin gesitli tilkelerinde pek ¢ok dizel motoru CNG ve LPG kullammu igin otto
motoruna donistiralmistir. Giniimizde bu teknoloji otomotiv motorlarina da
uygulanabilmektedir. Bir dizel motoru, CNG otto motoruna gevrilirken kullanilacak
teknolojiye uygun bir takim degisiklikler yapilmalidir (Tekin 1997).

Dogal gaz 4 silindirli, 4 stroklu bir benzin motorunda kullamildiginda dogal gaz
deposunun tagita kolay yerlestirilmesi i¢in silindirik veya eliptoik yapilmaldir. Aynca,
LNG’nin kaynama sicakh@, suyun donma sicakligimn altinda ve ¢ok dustiktiir. Bundan
dolayy, dogal gaz normal sicakliklarda yiitksek buharlagma basincina sahiptir. Bu yakit
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basinca dayamkl, hafif ve sizdirmaz tank igine depolanmalidir. Depodan ¢ikan sivi yakit:
gaza cevirmek, basinct digirmek, uygun sartlarda motora vermek i(;in Ozel techizata
ihtiyag vardir. Dogal gaz benzin motorlaninda kullamldiginda konstruksiyonunda hig¢ bir
degisiklik yapiimaz. Benzin-hava kangum yerine dogal gaz-hava kangim: motorun emme
subaplanndan igeriye alinarak sikigtirma, bujilere ategleme, yanma ve genigleme seklinde
gevrim tamamlanir (Unal 1995).

| Yurdumuzda da gehir igi toplu tagimacihikta kullanilan otobiislerde, yakit maliyetine
belli bir ekonomi saglamak ve ozellikle de is emisyonunu azaltmak amaciyla, bu tagitlarin
rpotorlanm dogal gazla ¢ahsir sekle donigtirmek, son yillarda yaygin bir sekilde
uygulanan yontemlerden biri olmustur (Ergeneman, Arslan, Sorugbay 1992). Ankara
Biyiik Sehir Belediyest elindeki otobiis filosunun emisyonunu makul seviyeye gekebilmek
igin 1990 yilinda ¢alismalara baglamustir. Bu galismalar sonunda diinyada son yillarda
uygulamalan goérillen dogal gazla galisan otobiislerin Ankara ve Istanbul’da da hizmete
alinmasinin hava kirliligi agisindan bir rahatlik /getirdigi gorilmistir. Dinyada yapilan
calismalarda dogal gaz tek yakith veya ¢ift yakith olarak kullamimaktadir. Tek yakit
olarak CNG ve LNG kullanan araglann organik madde emisyonu daha azdir (Albayrak,
Yahgi, Eralp 1992).

Sonu¢ olarak dogal gaz motorlannin hiz, gi¢ ve verimleri gerekli
konstriiksiyoniann uygun sekillerde yapilmastyla dizel motorlanmn degerlerine
ulagmaktadir. Gerek egzoz gerekse giiriiltii emisyonlan bakimindan dogal gaz motorlar,
benzin ve dizel motorlarina gére ¢ok daha iyi seviyededirler. Bu motorlann yakit
tilketimleri de, dogal gazin benzin ve motorinden daha ucuz olmasindan dolayr daha
ekonomik olmaktadir.

Dogal gaz motorlarinin iki 6énemli sorunu, depolama hacmi ve agwhgmn biyiuk
olusudur. Bunun sebep oldugu hiz problemi ele alinip ¢6ziimler getirilmelidir. Egzoz
emisyonlanmn iyl olusu ve giiriiltiistiz ¢aligmalan dogal gaz motorlan igin ayrica bir

avantajdir (Tekin 1997).
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3. ADSORPSIYON VE ADSORPSIYON iZOTERMLERI
3.1.Giris

Adsorpsiyon olay1 ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe Fontane
tarafindan kesfedilmigtir. 1785 yilinda Leutiz aktif komuriin bazi ¢ozeltilerin rengini
giderdigini g6zlemistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik aragtirmalar 1814’de Saussure
tarafindan yapilmgtir. 1881 yilinda Kayser “adsorpsiyon” terimini ileri stirmiistir.

Sabit basingta bir gazin veya buhann aktiflenmig bir kat1 ile temast sonucunda gazin
veya buharin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise basincin diistiigu gozlenir.
Bu durumda gaz molekiillerinin bir kismu kati tarafindan tutulmaktadir. Bu olay; ya gaz
veya buhann kat1 iginde ¢oziinmest ya da kat1 yiizeyine tutunmasi seklinde gergeklesebilir.
Iste bir gaz veya buharin kat: ile temas ettirildigi takdirde gaz molekiillerinin kat igine
girmesi olayma “absorpsiyon (sogurma)”, kati yiizey iizerine tutunmasi olayma
“adsorpsiyon (yiize tutunma)” denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylar1 ayn: anda
gerceklesiyorsa bu kez “sorpsiyorn” olayindan sozedilir. Gaz veya buhan tutan katiya
“adsorplayici (adsorbent)”, katinin yiizeyine tutunan gaz veya buhara da “adsorplanan”
adi verilir. Adsorplayicimin yiizeyine tutunan gaz veya buhar molekiillerinin yiizeyden
aynilmasi olayina da “desorpsiyon” olayt denir (Yo6riikogllar1 1997).

En i1yt adsorplayicilar yapisi deniz singerini andiran genig gozenekli yizeye
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara 6rmek olarak aktif komuird, kil
minerallerini, zeolitleri ve ¢esitli metal filizlerini verebiliriz. Molekiiler elekler (sentetik
zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi 6zel seramikler ise adsorplama giicii yiiksek
olan yapay adsorplayicilardir (Sartkaya 1993).

Adsorpsiyon olayimn sebebi .adsorplaylcl katinin suur yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Aym adsorplayici baz1 gazlant adsorpladigt
halde bazilanm hig¢ adsorplamamaktadir. Bu durum adsorpsiyon olayinmn segimli oldugunu
gosterir. Belirli miktardaki gazin kat1 tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kati yiizeyi
yaninda ortamin sicaklifi ve gaz basinci etkilidir. Adsorpsiyon olayr olduk¢a hizli bir
sekilde gergeklesir. Adsorplayicimin doygunluga yaklasmast oraninda adsorpsiyon hizi da
azalir (Berken ve Baykut 1980).
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Adsorpsiyon esnasinda kati yiizeyindeki doymamus kuvvetlerle adsorplanan
molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolayr bir adsorpsiyon 1sist meydana gelmektedir.
Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden olustugundan dolayr adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG, daima eksi igaretlidir. DiZer
taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan molekiiller kat1 yiizeyinde tutunarak
daha diizenli hale geldiinden dolayr adsorpsiyon swrasindaki entropi degisimi yani
adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmas,
AH=AG+TAS 3-1)

esitligindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi igaretli olmasim gerektirmektedir.
Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon

olayimun daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu géstermektedir. Adsorpsiyon 1sist

élnP] _—-AH -
( éT )y RT? (3-2)

seklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir (Cebe 1987, Sankaya
1983).

Katilann i¢inde ve goriinen yiizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve gatlaklara genel olarak
“gozenek” adi verilir. Genisligi 2 nm’den kiigiik olanlara “mikrogozenek”, 2 nm ile 50 nm
arasinda olanlara “mezogozenek”, 50 nm’den biyiik olanlara ise “makrogézenek” denir.
Katimn bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmi “6zgul gézenek hacmi”, bu
gozeneklerin sahip oldugu duvarlann toplam yiizeyine ise “6zgiil yuzey alam™ adi verilir.
Gozenekler kiguldiikge duvar sayisi artacagindan §zgiil yizey alam da artacaktir. Bir
bagka deyisle, 6zgiil yiizey alaninin buyiikligi 6zgiil gozenek hacminin ve gozeneklerin
biyiikliigiine baglidir. Gozeneklerin biiyiiklikk dagilimina adsorplayiciin “gézenek boyut
dagilimi” denir. Bir katimin adsorplama giicii bu katinin dogasi yaminda 6zgil yiizey alam,

Ozgiil gézenek hacmi ve gdzenek boyut dagilimuna baglh olarak degismektedir.
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3.2. Adsorpsiyon Tipleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilann i¢ yiizey alanlani, dig yiizey alanlarindan
daha biyiiktir. Katmin i¢ yiizeyilerindeki adsorpsiyon, dis yiizeylerdeki gibi kolay
gergeklesmez. Gaz molekilleri katimn i¢ yiizeylerine niifuz ederken, aym zamanda katimin
atom, molekil veya iyonlan ile etkilesir. Bu etkilesmeler neticesinde “kapiler
kondenzasyon” ad1 verilen i¢ yiizeylerde yogunlasmaya gireceklerdir. Atom, molekiil veya
iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat: yiizeyi arasinda meydana gelen zayif
etkilesme van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tiir bir adsorpsiyona “fiziksel
adsorpsiyon” veya “van der Waals adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kati arasinda
kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona
“kimyasal adsorpsiyon” veya “aktiflenmis adsorpsiyon™ ad verilir.

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon su sekilde kiyaslanabilir:

I- Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma olaymna, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan
kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlasmasi, kimyasal
adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi olarak adlandinlir.

II- Adsorpsiyon 1sisi, fiziksel adsorpsiyonda gazlanin yogunlasma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silar ile aym buyiikliik oranindadir.

III- Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok diisitk sicakliklarda herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiriinden bagimsizdir.
Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayici ve adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal iligki
oldugu zaman gergeklesir. Bu olay ikili sistemin tiiriine baghdir.

IV- Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizhidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizimi ise
aktiflenme enerjisi belirler. |

V- Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.

VI- Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekillii seklinde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya ¢ok molekiilli tabaka seklinde gergeklesebilir.

VII- Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmug bir gaz sicakhifimn

yiikseltilip basincin diigiiriilmesi ile kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanmug bir
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gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iiriinleri adsorplayict ile adsorplanan
arasindaki kimyasal tepkimenin iiriinii olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon,
adsorplayici ile adsorplananin tekrar kazanilmasi igin bazi sistemlerde tercih edilmektedir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark potansiyel enerji egrileriyle

gosterilebilir.

X+X

dissosiyviasyon
enerjisi Xa \

Kimyasal adsorpsiyon
aktivasyon cnerjisi Xa

A

-
L

r
(uzahhk)

fiziksel adsorpsiyon
15151

cthileyim potansiyel enerjisi

Kimyasal adsorpsivon
15181

Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri (Cebe 1987)

Sekilde M metali adsorplayici, X, diatomik gazi ise adsorplanan olarak alinmustir. P
egrisi Xo ve M arasmdaki‘ﬁziksel adsorpsiyonu, C egrisi X, ve M arasindaki kimyasal
adsorpsiyonu gostermektedir. Kimyaiéal adsorpsiyonda aynigan X, gazi nedeniyle uzak
mesafelerde ayrnigma enerjisi olusur. Sadece kimyasal adsorpsiyon meydana geldiginde
gerekli olan aktivasyon enerjisi adsorplanan gaz molekiillerinin aynisma enerjisi ile
kargilanmaktadir. .Ancak her iki adsorpsiyon olaymin olugmast halinde, 6nce fiziksel
adsorpsiyon daha sonra kimyasal adsorpsiyon meydana gelir. Sekil 3.1.°deki P ve C

egrilerinin kesiyme noktast kimyasal adsorpsiyon igin gerekli olan aktivasyon enerjisini
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belirler. Aktivasyon enerjisi yiiksek ise diisitk sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice
azalir. Bu nedenden dolayr pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Kati
yiizeyinde b’elirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski Sekil 3.2.°de
gosterilmistir. Sekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, b egrisi ise kimyasal adsorpsiyonu
gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizimin digiik oldugu durumlarda dengeye
ulas‘ﬂmayan bolge c egrisi ile gosterilmigtir (Yorikogullan 1995).

adsorpsiyon gaz miktar

Sicaklik
Sckil 3.2, Fizikscl ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki déniisiimii gésteren izobar adsorpsiyon
efrisi

3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicakliklarda adsorplayict tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya “Adsorpsiyon Izotermi” adi verilir. Bir

adsorpsiyon siireci en iyi izotermlerden anlagilabilir.
3.3.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
F reundlich 1907 yihnda bu tip adsorpsiyonu agiklamak iizere;
x/m=kP" (3-3)

ampirik bagmntisint ortaya atmugtir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladiga gaz miktan, P,

adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta adsorplanan ve adsorplayici
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icin deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin kuramsal bir anlam olmamasina kargin,

bagint1 deneysel sonuglarla uyum saglamaktadir. E§.(3-3)’tin logaritmast alinirsa,
log(x/m)=logk+nlogP ' (3-4)

bulunur. Eger apsise logP, ordinata da log(x/m) degerleri konulacak olursa bir dogru elde
edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinat1 kestigi nokta da logk’yr verir. Dolayisiyla bu

degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir (Unaldi 1995).
3.3.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

1915 yihnda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagmtt olan izoterm
denklemi ise her basing arahifinda kullamilabilir. Denklem Langmuir tarafindan kinetik,
Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistiksel olarak tiiretilmigtir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylari bu teorinin temelini olusturur. Bu iki olaym
hizlarimin egit olmast durumunda sistemde denge kurulacaktir. Yiizeyin adsorplanan
molekiillerle kaplanan kesri 0 ise, yiizeyin adsorpsiyona agik kismu (1-8) seklinde
olacaktir. Kinetik kurama gére birim yiizeye garpan molekiillerin hizi, basinci ile dogru

orantihdir. Molekullerin adsorpsiyon hizi ise;

ki(1-6) (3-5)
ve desorpsiyon hizi,

k.0 (3-6)

seklindedir. Burada P; gazin basinci k, ve ko, sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon sabitleri

olmak tizere denge durumunda,
ki(1-8)P=k0 @3-7)

olacaktir. Denklemden O gekilerek k;/ ko=b olmak tizere,
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0=bP/(1+bP) (3-8)

olur.

Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi,

bP
V=Vn. e=—1\i—r";)—P— (3-9)

olarak elde edilir. Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak
V=(Vp,.b)P=k,P (3-10)

Henry Yasasi’na indirgenir. Buradan da,

1 P
= o 3-11
(e e-1D
elde edilir. P/V’nin P’ye goére grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/Vp,’yi, ordinat
kestigi nokta ise 1/(bVy,)’yi verir. Es.(3.8) ile Es.(3.10)’den
Vm=a/b (3-12)

olacaktir, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsayilari bulunabilir.
Langmuir izotermlerinden elde edilen Vy,; molar hacim, N; Avogadro sayisi, So; bir
gaz molekiili tarafindan kaplanan yiizey olmak iizere yiizey alam,

_NpS5)Vam

O=—%3%300 (3-13)

ifadesi ile bulunabilir. (Sanikaya 1993, Yérikogullar1 1995, Unald1 1995).
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3.3.3. BET Adsorpsiyon izotermi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tiretilen BET adsorpsiyon izotermi,

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/Po, bagil denge basincinda adsorplanan

gaz igin,

P _ 1  (C-1p
V(P,-P) V.C V_.CP

(3-14)

seklinde verilmis olup C sabiti,
Cx exp(El-EL)/RT

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

yogunlasma enerjisi ve T, mutlak sicakliktir.

(P/Po) degerlerine kars1 degerleri grafige gegirilirse bir dogru elde edilir.

P
V(P,-P)

(C-1) . .
[——Vm.C dogrunun egimi,

1 -
vV dogrunun kaymastdir.

BET izotermi, tek tabaka ig¢in verilen Langmuir Denkleminin ¢ok tabakali

adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen orneklere gére 5 tir izoterm ileri

stirmistiir (Sekil 3.3) (Yorukogullart 1993).

I Il 111
P 2 [
l° J. - — P
V PO 1\" PO \7 J. Po
1 V V
E.<E >E
L . E L, p
Pq Po

Sekil 3.3. Brunauer, Emmett ve Teller’in siuflandinlmasina gére bes adsorpsiyon
izoterm tipi (Yoriitkogullan 1997)
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TIP I

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

tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

TIP II

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bigiminde (sigmoid) izotermdir. Itk
tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E;’dir. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon 1silan Ej,
yogunlasma isisina esittirler (E;=Ex=........... Ep). B noktasina kadar adsorpsiyon tek
tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka digindaki biitin tabakalarda adsorplanan
miktarlar aymdir. Ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka

kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir,

TIP 111

Adsorpsiyon 1sisina esit veya daha diigitk oldugu hallerde goriilen ve az rastlanan bir
adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isisimin negatif veya pozitif olmasina
bagh olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip 111 izotermini verir.

Cok tabakal fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplanamin kaynama sicakliina yakin
sicakhiklarda meydana gelir. BET kuramu disik bagil basmc;larda (P/P¢=0,05-0,35
mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilanin gogu dusiik sicakliklarda ¢ok tabakal adsprpsiyon
yapar. BET kuramu kritik sicakhigin altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gazlara
uygulanmaz.

TIP IV ve TIP V izotermleri kapiler kondenzasyonun olusmasiyla meydana
gelmektedir (Yoriikogullart 1995).
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4. ZEOLITLER
4.1. Giris

Son yillarda zeolitlerin adsorpsiyon uygulamalan konusunda énemli ve etkin
¢aligmalar yapilmustir. “Zeolit” dogal ya da yapay olmak tizere atomik diizeyde gdzenekli
yaptya sahip sulu alumino silikat bilesiklerine verilen isimdir. Ik olarak Isveg’li minerolog
Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yllinda bulunmugtur. Bu kristaller 1sitildiklarinda
yapilarinda bulunan suyun kopiirmesinden dolayr Yunanca kaynayan tas anlamina gelen
“zeolit” adim almugtir.

Minerologlar, zeolit kristallerini iki yiizyil boyunca yerbilimleri agisindan 6nemi
olmayan, volkanik kayaglann kovuklarinda yer alan aksesuar mineral olarak
gormislerdir. Zeolitler Uzerinde ilk deneysel g¢alismalar 1857 yiinda A. Domour
tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858 yilinda E. Erchorn’un
gerceklestirdigi iyon degisim ozelliklerinin incelenmesi iizerinde yogunlagmistir. Bu
aragtirmalar sonucunda, iyon degisim 6zelligi g6steren tiim aluminosilikatlar zeolit olarak
tammlanmistir. Yanhg tammlama X-iginlan kinmimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi
analiz yontemlerinin gelismesiyle birlikte kristal yapilannin tayin edilmesine kadar
surmiigtor.

G.Friedel, 1896 yilinda zeolitler tizerinde bazi gazlarin ve alkoliin adsorplandigim
gostermistir. 1925 yilinda Wiegel ve Steinhoff, suyu ugurulmus zeolitlerin kiigiik organik
molekiilleri adsorpladiklanimu, biyik molekiilleri ise biinyelerine kabul etmediklerini
bulurlar. Zeolitlerin gaz molekiillerine karst bir elek gibi davranmasindan dolayr 1932
yilinda McBain tarafindan “molekiiler elek” olarak adlandinlmustir. Sabazit ise molekiiler
elek olarak kullarulan ilk dogal zeolit tiradir (Yorikogullar1 1997).

Endiistriyel alanda etkin bir sekilde kuliamnu olan zeolitlerin volkanik kayaglann
kovuklarinda sinirh miktarda bulunmasi, bilim adamlanni yapay zeolit tretme metodlarim
bulmaya yoneltmistir. Ik sentezleme galismalan Ingiltere’de Barrer ve A.B.D’de Union
Carpide firmas tarafindan baglatilmig, ayn1 anda dogada da dogal zeolit arama galigmalan
hizlandinlmgtir. 18, yiizyilin ikinci yansindan bu yana surdurillen aragtirmalar sonucu

dogada yaklagtk 39 tiir zeolit kristali bulunmustur ve son 35 yil iginde
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laboratuvarlarda 150°nin tizerinde zeolit sentezlenmistir. Bugiin A.B.D., Italya, Japonya
ve Yeni Zelanda basta olmak tizere Tiirkiye ve Kanada’da zengin ve saf dogal zeolit
rezervlerinin bulundugu bilinmektedir. Dogal zeolitlerin en yaygin olanlan eriyonit,
mordenit, sabazit ve klinoptilolit tiirleridir. Ulkemizde ise genel olarak gézlenen dogal
zeolit tiiri klinoptilolit ve analsim olup, diger dogal zeolit tiirlerine ¢ok az rastlanmstir.
Turkiye’nin en onemli zeolit yataklan detayh etidii yapilmus olan Bigadig-Bahkesir
yoresinde bulunmakta 6lup, 500 milyon tonluk bir rezerve sahiptir. Manisa-Gérdes sahasi
ise yaklasik 20 milyon ton oldugu tahmin edilen rezervi ile ikinci bilyiik zeolit yataklari
olarak bilinmektedir. Tirkiye genelindeki zeolit rezervinin ise yaklasik 50 milyar ton
oldugu ileri striilmektedir (Yérikogullan 1997, Izci 1995).

Aragtirmacilar 1950 yilina kadar zeolitlerin susuzlagtirma, adsorpsiyon ve iyon
degisimi Ozelliklerini ortaya gikarmak amaci ile farkh nitelikte deneyler yapmuslardir.
Ozellikle sabazit ve mordenit tiirii zeolitlerin ilging adsorplama 6zelliklerinin oldugunu ve

bazi gazlan ¢ok iyi adsorpladiklanm gérmiiglerdir (Yérikogullart 1993).
4.2. Zeolitlerin Temel Yapilar ve Ozellikleri

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aluminyum

silikatlaridir. Genel olarak kristolografik birim hiicre igin yapisal formiili,
X[(M]f. MZH)(AIOz)]ySlOzZI'Izo

seklindedir. Burada M,"; Na* yada K* gibi tek degerlikli bir katyon, My* ise Ca™, Mg",
Ba™ gibi iki degerlikli birAkatyondur. Si02/AlO; mol oramt (y/x) zeolit tirine bagh
olarak 1 ile 5 arasinda degisir (Yorikogullan 1993).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigik yapi birimi SiO, ya da AlO4
dértytizliisidar. Bu dortyiizliniin merkezinde, oksijen iyonundan ¢ok daha kigik olan
silisyum ya da aluminyum iyonu ve dért kdsesinde de tetrahedra oksijen iyonlan bulunur
(Sekil 4.1). Silisyum iyonu (+4), aluminyum iyonu (+3) ve oksijen iyonu (-2) degerlikli
oldugundan, bir silisyum iydhu kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak (-4)
degerligini kargilar. Boylece her oksijen iyonunun (-1) degerligi kalir ve baska bir

silisyum iyonu ile birlegebilir. Silisyum iyonun yerini aluminyum iyonunun almasi sonucu



23

Sekil 4.1. Si** veya AI** iyonunun O™ iyonlan tarafindan gevrelenerck olusturdugu
dortyiizlii O-O=a V2, Si-O=a J3/2 (Dyer 1988)

dortyiizlilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi igin ek bir (+1) yikine ihtiyag vardir. Bu
(+1) yiikit Na“, K, Ca"™ gibi degisebilir katyonlarca saglanir. Dértyiizlilerin bu sekilde
birlesmesiyle bir zincir olusur. Bu zincirler birbirine aradaki Na®, Ca™ ve K* iyonlanyla
baglanarak, ortast kanal gibi agik olan, bal petegi gortinimli ti¢ boyutlu bir kristal yap:
olusturur (Sekil 4.2).

Zeolitlerin en 6nemli karakteristik 6zellikleri, yapisindaki kanallarda su molekiilleri
icermeleridir. Bu su molekillerinin, hem katyonlara hem de silikat yapisina siki bagl
oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme olmaksizin, su kayb: yiiksek
sicakliklarda gergeklesirken, biiyiik bosluklu bazi zeolitlerde yiizeye tutunan su, disiik
sicakliklarda zeoliti terkeder. Susuzlastirma (dehidrasyon) ad1 verilen bu islem sonucunda
zeolitin kristal yapisi bir, iki ve ti¢ boyutlu kanallara ve gok genis bir yiizey alaina sahip
olur. Zeolit 100-350°C arah@inda birkag saat isitildiginda kanallardan gegebilecek
buyuklikteki su (H,0O), amonyak (INH3), civg buhant (Hg) vb. molekiiller, susuzlagmus
kanal ve gézenek yiizeylerinde tutunur. Kanallann gegemeyecek buyiiklilkkte ¢apa sahip
molekiiller ise zeolite giremezler. Zeolitler, bu 6zelliklerden dolayr “molekiiler elekler”
olarak adlandinlirlar. Sekil 4.3°de 4,5A ¢apli gozeneklere sahip CaA tipi sentetik
zeolitin kanallarindan birine pentan gibi 434 caplt
hidrokarbon girebilmekte, SA ¢aph izo pentan ise girememektedir (Mumpton 1986,
Yoriikogullan 1997, Orhun 1997).
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@ ®
Sekil 4.3. a)Kanallara, dogrusal zincir hidrokarbonlann girisi.
b) Biiyiik bir zincir hidrokarbonun tutulmas: (Orhun 1997)

Zeolitlerin, aluminosilikat anyon gatisinda tutulan katyonlann, temasta oldugu
cozeltideki iyonlarla yerdegisimine olanak s:clglama51 Ozelligi, farklh nedenlerle yogun
sekilde incelenmektedir. Iyon degisimi yoluyla, katyonlanin girisinden, ana zeolitin
gozenek ¢apimn degistirilmesinde yararlamldigi zeolit modifikasyonu konusu oldukea ilgi
cekmektedir. Omegin Zeolit A’min gozenek ¢apt yaklagik SA’dur. Zeolit A’nin sodyum
katyonuyla iyon degisimi yapmasi durumunda sodyum katyonlann pencere yakinlarinda

yer alarak pencere boyutunu 4A’na indirirler. Bu tiir zeolitlere “modifiye zeolitler” denir.

Fron oy ro
: - ~):’7.’:"~,?’
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Iyon degigim yoluyla gozenek veya pencere boyutlanmn degisimi olanagimn yam sira,
gozeneklere yerlesen katyonlann tiirii, sayisi ve yerleri gozenek igindeki yiik dagilimim
etkiler. Bu durum adsorplama ozelliklerini de degistirecektir. Iyon degisimi islemleriyle
ilgili ¢caligmalar, zeolitlerin endistrideki kullanim alanlarim artirmaktadir.

Dogal zeolitlerin olusumu hakkinda ¢esitli goriigler vardir. 1950 yilina kadar
zeolitlerin volkanik kayaglann igerisinde olustugu goriisii vardi. Daha sonra zeolitlerin
diugiik dereceli bagkalagim ve geng yash tortul kayaglann 61u$ma51ndan sonra
aluminasilikatlarin gézenek suyu ile tepkimesi sonucu olusurlar. Volkanik camlann ¢ogu,
dogal zeolitlerin olusumu igin gerekli aluminosilikat ortamlandir. Bunun disinda kil
mineralleri feldspatlar, Al-Si jelleri de uygun kosullarda zeolitlere déniisebilirler (Unaldt
1995, Orhun 1997).

4.3. Dogal Zeolitler
4.3.1. Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler, diguk kismi basinglarda bile yiitksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. |
Bu durum toplam hacimlerinin %50’sini bosluklarin ve toplam yiizey alanlarinin yaklagik
%9011 genis ig yiizey alanlari (1000 m%/g) olusturmastyla agiklanabilir. Ayrica uniform
gozenek boyutlant ve segimlilik 6zelligi nedeniyle diger ticari adsorplayicilar (aktif
aluminyum, silika jel, aktif karbon...) arasinda en 6nemli yeri tutmaktadir. Silika jel ve
aktif karbon gibi adsorplayicilarin gézenek boyutlan 104 ile 1004 gibi ¢ok genis aralikta
degisirken zeolitin kristal yapisina bagh olarak 34 ile 10A arasinda tek bir kanal ¢apina
sahiptir (Ulki, Turgut 1991).

Zeolitlerin baska bir dnemli 6zellikleri de diger adsorplayicilara kiyasla adsorpsiyon
kapasitelerinin sicaklikla fazla degismemesi nedeniyle yiksek sicakliklarda bile 6nemli
adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalandir. Zeolitlerdeki SiO»/AlO, mol oranimn
yikksek olmas: onlarin 1siya karst dayamkh olduklanimt géstermektedir. Zeolitler
yapilannda bulunan suyu 150°C-200°C’de, kristal suyunu ise yaklagik 700°C’de
atabilmektedir. Aym zamanda asit ile muamele edildiklerinde i¢ gozeneklerinin biyiimesi

yanstra gézenekler daha homojen bir sekil alabilirler (Orhun ve Yoritkogullar1 1994).
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4.3.2. Onemli Dogal Zeolit Tiirleri
Zeolitler genel olarak yapisal 6zelliklerine gore yedi gruba aynlir. (Cizelge 4.1)
a) Analsim; Nals[(A102)16(Si02)32]. 16H20

Cam parlakliinda, renksiz, genellikle kristal bigiminde bir mineraldir. Kristal
sistemi kiibiktir. Kiiflii kum taglannmn metamorfizmasimn ilk evresinde olusur. Analsimin
%14,1’ini Na,0, %23,2’sini Al,Os, %54,5’ini SiO, ve %8,2’sini H,O olusturur. Sertligi
5-5,5, yogunlugu 2,25 g/cm® ve kinlma indisi 1,48-1,49°dur. Kristal 6zgiil agirligs 1,85
g/cm® olan analsimin kanal genigligi 2,6A ve Si/Al=1,63"diir. Kalsiyumca zengin analsim
tiiri dehidratlandifinda oda sicakliginda argon, azot, metan ve etan gibi molekilleri kolay

adsorplar (Glauco Gottardi-Galli 1985, Dyer 1988).
b) Natrolit; Na;6[(AlO2)16(Si02)24]. 16H,0

(Si, Al)O, dértyazliilerinden olusan dorthi halka serbest uglar paylagilarak bagka bir
(Si0y) veya (AlQ,) dortyiizlisi ile diger bir halkaya baglanir. Boylece C eksenine paralel
stirekli bir zincir olusur (Sekil 4.4). Kristal sistemi ortorombik, yogunlugu 2,23 g/em’ ve
Si/Al orani 1,44-1,58 arasidir. Sodyumca zengin bir yapiya sahip olmasina ragmen bazen

yapisinda Ca** ve K" iyonlari bulunabilir.

Sekil 4.4. Natrolit yapisinda goriilen (Si,Al) dortyiizliilerin olsturdugu zincir yap1
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Kristal ozgiil agirhgi 1,76 g/cm’® olup 8 halkah kanallarin genigligi 2,6x3,9A dur.
Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiill amonyak (NH;) molekalidir. Toplam bosluk
hacmi %22, kinetik ¢apt ¢ =2,6A’dur (Dyer 1988, Tsitsishvili 1992).

¢) Sabazit; Cay[(AlO,)4(Si0,)s].13H,0

Kristal sistemi rombohedraldir. Sertligi 4-5, yogunlugu 2,05-2,10 g/cm’, 8 halkah
kanal genisligi 3,7x4,2A ve 6{ha1kall kanal genisligi 2,64 dur. Kristal boslugu %47, Si/Al
orant 1,6-3 arasidir. Istya olduk¢a dayanikli bir zeolit mineralidir. %47 SiO,, %20 ALO;,
%S5 Ca0, %N,0 ve %21 H,0’dan olusur. Stabil bir yapiya sahip olan sabazit diger dogal
zeolitlere goére daha yitksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Genelde Ca™ iyonlan

iceren yaps, bazen Na* ve K igerebilir (Glauco Gottardi-Galli 1985, Dyer 1988).
d) FllipSit; (Ca, Kz, Naz)5[(A]Oz)m(SiOz)zz].ZOHzo

Kristal sistemi ortorombik, yogunlugu 2,15 g/ecm’ olan filipsit tiriiniin Si/Al orant
1,7-2,4 arasindadir. Toplam bosluk hacmi %30 olup kristal 6zgil agirhig 1,58 g/cm™dir.
Kristal yapist 200°C’nin tizerinde bozulabilir. Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil su
(H,0) molekiilidiir. Kinetik ¢ap1 6 =2,6 A, toplam bosluk hacmi %30°dur (Dyer 1988,
Tsitsishvili 1992).

¢) Hoylandit; Ca[(AlO2)s(SiO2)5).24H,0

Hoylandit zeolit olarak ilk defa tamimlanan bir mineraldir. Dogada ¢ok genis bir
alana dagilmus zeolit grubudur. Bir ¢ok tilkede genis rezervlerinin bulunmast ve 6nemli
ozelliklere sahip olmasi, aragtirmalarda tercih sebebi olmaktadir. Hoylanditin kristal yapisi
monoklinik, 8 halkali kanal genisligi 4,0x5,51§’dur. 10 halkal yapida bu deger 4,4x7,2A’a
¢ikar. Sertligi 3.5-4, yogunlugu 2,18-2,2 g/cm’’diir. Camst bir goriiniimii vardir. Renksiz
veya san, kirmz renklerde olabilir. %9,2 CaO, %16,8 AlLOs, %59,2 SiO,, %14,8
H,O’nun bilesiminden olusur. H,O molekiilleri bakimindan zengin olan mineralde

su miktari 30 mole kadar ¢ikabilir. Kristal 6zgil agirhg 1,69 g/em®,  kinetik
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¢apt ¢ =2,6A’dir. Eger 130°C’de dehidratlamirsa, adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil
NH5’tiir (Dyer 1988, Tsitsishvili 1992).

f) Mordenit; Nag[(AlO,)s(SiO2)a0].24H,0

Kristal yapis1 ortorombiktir. Kristal yogunlugu 2.13 g/cm® olan mineralin, %28’lik
bir kristal boslugu vardir. 8 halkali yapinin kanal genigligi 6,7-7,8A’dur. Si/Al oram 4,17-
5,0°dir. Oldukga kararh bir yapisi vardir. Adsorplayabilecegi en buyiik molekil C,Hy tur.

Havanin oksijence zenginlestirilmesinde endiistriyel alanda 6énemli bir yeri vardir.
g) Fojasit; (Naz, Ca, Mg, Kz)o A120381027H20

Kiibik yaptya sahip, yogunlugu 1,91 g/cm™tiir. 12 halkali kanal genisligi 7,4A,
kristal 6zgiil agirhg 1,27 g/emtiir. Olduk¢a kararl yapisi olan mineralin adsorplayacag

en buytik molektiliin (C;Fs);N oldugu bilinmektedir.

Cizelge 4.1, Zeolitlerin Siuflandinlmasi (Tsitsishvili 1992).

Zeolit Grubu | Zeolitler

Analsim Analsim, Loémandit,

Natrolit | Natrolit, Tetranatrolit, Mesolit, Tomsonit, Edingtonit
Sabazit Sabazit, Omelitit, Eriyonit, Ofredit, Gmelinit

Filipsit Filipsit, Harmotom, Garronit, Gismandit

Hoylandit Hoylandit, Klinoptilolit, Stilbit

Mordenit Mordenit, Ferriyerit, Deshiartit

Fojasit Fojasit, Lindq A

4.3.3. Dogal Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlan

Zeolitler, gazlann ve sivilann adsorpsiyonu, iyon degistirme ve reaksiyonlart
katalizleme olmak Uzere ii¢ 6nemli 6zellie sahip olmalarindan dolayr endiistri alaninda
olduk¢a etkin bir yere sahiptirler. Yapilanndaki adsorplanmig suyun yapidan kolayca

uzaklagtinilmast sonucu aktif hale gelen silika jel, aktif karbon ve zeolitler giiniimiizde en
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¢ok kullamlan ticari adsorbentlerdir. Sentetik zeolitler dogal zeolit tiirlerine gore daha
mikemmel Ozelliklere sahip olmalarina ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda
bulunmasi, ucuz olmasi1 ve modifiye etme imkanimn olmasi nedeniyle endiistriyel alanda,
tarim ve hayvancilik alaninda ve g¢evre kirliliginin kontroliinde kullamm potansiyeli
bulmustur. En fazla endiistriyel kullamimi olan bazi dogal zeolitler Cizelge 4.1°de
verilmigtir,

Zeolitlerin genel kullanim alanlarint 6zelliklerine gore g ana’ baglik altinda

toplamak miimkiindir.
4.3.3.1. Adsorpsiyon Uygulamalar

Zeolitlerin adsorbent olarak tercih edilmesinde etken 6zelliklerden biri, diisik kismi
basinglarda bile baz1 stvi ve gazlar igin gosterdigi yuksek adsorplama kapasiteleridir.
Zeolitlerin adsorbent olarak kullanim alanlan 1ki ana grupta toplanabilir:

1) Antma

2) Ayirma

Antma, gaz yada sivi bir materyalin i¢inde bulunmasi istenmeyen safsizliklarin
tutulmas: olarak tammlanabilir. Antma islemi zeolitin polar yada polarize olabilen
molekiillere kars: gosterdigi yiksek kapasite ve segicilik 6zelligi ilkesine dayanmaktadir.
Genelde materyalin iginde bulunan safsizligin oram %3 veya daha azdir. Ornegin dogal
gazin i¢inde kaliteyi bozan H,S (hidrojensiilfiir), CO, (karbondioksit), kiikiirt bilesenleri,
H,O (su buhan), N, (azot), He (helyum) ve CsHjo (pentan) gibi safsizhiklar mevcuttur.
H,S zehirleyici, CO, bogucu gazlardir. Su buhan ise dogal gazin 1sil degerini diisiiren
etkendir (Giindogmusg 1993). Zeolit kullanarak dogal gaz istenen safliga doniistiiriilebilir.
Yine su, kiktrtli hidrojen karbondioksit gibi gazlar, petrol ve petrokimya iriinlerinden
zeolitler kullamlarak antilabilir (Munson 1976).

Bazi antma iglemlerinde zeolitin molekiil eleme &zelliginden yararlamiir. Omek
olarak 3A zeoliti etilen fabrikalaninda pargalanma iiriinGi gazin kurutulmas: esnasinda
etilen ve daha agir hidrokarbonlarn tutulmas: gosterilebilir (Hayhurst, Lee 1988).

Hava kirliliginin kontroli (baca ve egzoz gazlanndan NO, ve SOy tutularak

ayrilmasi), biyogazin saflagtinlmasi, giines enerjisini depolama-sogutma islemlers,
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pargalama iriini gazlarnin kurutulmasi, civa, fosfor gibi buharlarin giderilmesi ve ¢ift
camli pencerelerde nem tutucu olarak kullammlan yine antma iglemi uygulamalandir.

Ayirma iglemlerinin zeolitlerin molekiiler eleme ozelligine dayandigi sGylenebilir.
Ayirma iglemlerinde adsorplanan madde kansimin %3 ile %50 oraminda 6nemli bir
kismim olusturur. Ozellikle kimya endiistrisinde ayirma islemlerinin uygulamalanna sik¢a
rastlanmaktadir. Havadan oksijen ve azot eldesi, normal parafin/izoparafin aynimast,
ksilen ve olefinlerin ayrimasi yadsorpsiyona dayali ayima islemleriyle gergeklestirilir
(Yoriikogullan 1997).

Zeolitlerin diger ilging kullammlari, depolanmasi gii¢ olan gazlann adsorplanarak
depolanmasidir (Munson 1976). Hidrojen depolama ortarmu olarak zeolit kullanimi,
zeolitlerdeki kapsiilasyon ¢aligmalarindan alman olumlu sonuglardan sonra 6nem
kazanmustir (Altan 1996). Yine zeolitlerin metan ya da dogal gaz adsorpsiyonu
caligmalan yapilmustir (Predescu, Tezel, Stelmeck 1991). Dogal gazin zeolit gibi buyik
gozeneklere sahip adsorbentler lizerinde depolanmas: ile dogal gazla galisan araglarin

yakit depolarimin kapasitelerine artig getirecektir (Munson, Clifton 1971).
4.3.3.2. Iyon Degistirici Olarak Uygulamalan

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlan tagiyan, ¢oziiniir olmayan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢ozelti ile temasta iken bu iyonlar aym isaretli
diger iyonlann stokiyometrik olarak esdeger miktanyla yer degistirebilir. Tipik bir katyon

degisimi;
2NaX+CaCly(aq) < CaX,;+2NaCl(aq)

seklindedir. Bu esitlik iyon degisimiyle suyun sertliginin giderilmesi islemini ifade eder.
Burada CaCl, ¢ozeltisi (sert su) Na’ formundaki kati iyon degistirici ile isleme tabi
tutuluyor. Iyon degistirici, ¢ozeltiden Ca*? iyonlanm uzaklagtinr ve Na® iyonlanyla Ca™
iyonlarinin yerdegistirmesini saglar. Bu islem sonunda Na" formundaki katyon degistirici

Ca'? formuna déniisiir (Orhun 1997).
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Zeolitlerdeki iyon degisiminden suyun sertligini giderici bilesen olarak deterjan
tretiminde, niikleer reaktérlerin sivi atiklarindaki izotoplarin tutulmasinda, kentsel ve
taimsal atik sulann  antilmasinda ve giderek artan ¢evresel uygulamalarda
yararlamlmaktadir. NH,", baliklar ve sudaki canlilar icin toksik etki gostermesinin
yaninda alglerin hizla biiyiimesine uygun bir ortam olugturarak, géller ve akarsulardaki
dogal yasam dengesinin alt tist olmasina yol agmaktadir. 1971°de bu soruna bir ¢ziim
bulmak amaci ile Tahoe goliinde hareketli bir iyon degigim initesi inga edilmistir (Orhun
1997). Yurdumuzda Bigadig klinoptiloliti atik sulardan NH," giderilmesi uygulamalaninda
kullamlan potansiyel bir adaydir (Sirkecioglu, Senatalar 1991). Yine zeolitlerin NH,"
iyonlanint tutma yetenegi sayesinde Bigadi¢ yoresi zeolitleri kullamlarak hemodiyaliz
sivistmn rejenerasyonu yapumustir (Tagal 1991).

Kullamilmig niikleer yakit elemanlar, bir niikleer reaktérden uzaklastinhnca,
havuzlann dibinde depolanmir. Derin su diplerinde depolama, uzun zaman dilimi igin
dustiniiliirse Cs"™’ ve S gibi radyoizotoplar seklinde fisyon tirtinlerinin suyun dibinde
olugmasina yol agacaktir. Bu tiriinleri igeren suyunaritilmasi gerekir. Uzun bir siireden bu
yana nuikleer endustride zeolitler antma amagh kullanilmaktadir (Orhun 1997).

Yaklagik 20 yildan beri, deterjanlarda kullamlan polifosfatlarin g¢evreye verdigi
zararin giderek artmasi, deterjan sektorinii ¢evreye daha az zarar veren bir bilesenin
kullanilabilirligini aragtirmaya yoneltmistir. Kaliteli bir gamagir yikama igin gereken suyun
sertligini gideren polifosfatlar yerine zeolitlerin kullanmu ¢evre agisindan sorunu

¢ozmustir (Izci 1995).
4.3.3.3. Katalizor Uygulamalan

Otomobil egzozundan yayilan zehirli gazlan tutmak amaci ile aluminosilikat yapili
zeolitler ve sentetik molekiiler eleklerden tasarlanan katalizérler tizerinde 1949 yilindan
bu yana ¢aligiimaktir (Sakizc1 1997).

Pargalama, hidrokraking, metil alkolden benzin eldesi, NO, indirgenmesi,
hidrojenléme, izomerlesme gibi islemler yine katalizér uygulamalanm kapsar (Ulki,

Turgut 1991).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada Prof. Dr. Ertugrul Yorikogullan tarafindan temin edilen Bigadig-
Balikesir dogal zeoliti (klinoptilolit) tizerinde yapilan deneysel ¢alismalar alt1 agamadan
olusmaktadir. Birinci agamada toz haline getirilen zeolitin 1sitmalt y1gin yontemi ile farkh
iyon degistirilmig formlan hazirlanmistir. Ikinci agsamada bu numunelerin Nova 2200
marka “Yiiksek Hizli Gaz Sorpsiyon Analizérit” ile yogunluklan tayin edilmistir. Ugtincii
asamada iyonik formlann X-1s1m kirnim diyagramlan elde edilmistir. Dérdiinct agamada
iyonik formlarin DTA egrileri cizilerek bu egrilerin yorumlan yapilmustir. Besinci
asamada ise N, gazinin adsorpsiyonu sonucu tekli ve ¢oklu nokta BET ile Langmuir
ozgul yuzey alanlant belirlenmis, izoterm egrileri elde edilmis ve gozenek ¢aplan
bulunmustur. Son asamada ise N, sadsorpsiyonu sonucu elde edilen parametreler
gozoniine alinarak metan gazi igin en uygun formda olan Na' modifiye zeolitin metan
adsorpsiyonu ¢ahsilmistir. Ancak metan gazimin Bigadig-Balikesir dogal zeolitinin uygun
gozenek ¢apt boyutundaki iyonik formu Uzerinde iyi tutunmamasi izerine
“Karbonmonoksitin dogal zeolitlerde adsorpsiyonu” yiiksek lisans ¢aligmasim yiiriten
Zafer Dikmen’den temin edilen “iyon degisim kolonu” yontemi ile hazirlanan énceden
asitle yikanmis numuneler kullanimustir. Bu numuneler Manisa-Gordes yoresine ait

klinoptilolit turti dogal zeolittir.
5.1. Dogal Zeolitin Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarinin Hazirlanmas

Zeolit numunelerinin iyon degistirilmis formlannin hazirlanmas: igin ¢ farkl
normalitede gozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 0,1N, 0,5N ve 1N’lik Ca*?, Mg™?, Na" ve

Li"dir bu ¢ozeltideki madde miktarlar;

NeV

= 5-1
1000 (5-1)

m

formiili ile hesaplanmistir. ‘Burada m, gram cinsinden ¢6zinen madde miktan, N;
gozeltinin normalitesi, V; cm® cinsinden ¢ozeltinin hacmi, €; ¢oziinen maddenin esdeger

gramudir.
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Bir tuz igin esdeger gram sayisi, tuzun molekil agirhgimin toplam katyon
degerligine boliimii olarak tanimlamur (Mortimer 1984).

Zeolit numunelerinin iyon degistirilmis formlanmun hazirlanmasi 1sitmali yigin
yontemi ile gergeklestirilmistir. Kullamlan kimyasal maddeler ise Merck marka CaCl,,
MgCl,, NaCl ve LiCl tuzlandir.

Bu yontemde, herbir kimyasal maddenin 100 em®liik deiyonize su ile hazirlanan
0,1N, 0,5N ve IN’lik ¢ozeltileri icine toz halinde 20’ser gram zeolit atilarak Sekil 6.1°de
goriilen 1siticthh magnetik kanstincida 98°C’de 2 saat kaynatilmustir. Bu iglem sonunda
¢ozelti sizilerek elde edilen numune, kaynama sicakhigindaki deiyonize su ile 8 defa
yikanmustir. Yikanan numuneler siizilerek etiivde 110°C sicakhikta 16 saat boyunca

aktiflenmistir. Su Cikist

Sogutucy  _—_|
74
Su Girigi

Numune+Cézclti

Bahk

© Isticih Magnetik Kanistirici

Sekil 5.1. Geri sogutmali, magnetik karngstiricili ve 1siticili iyon degisim sistemi
5.2.Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarmmn Yogunluk Tayini

Birim hacim bagina diigen kiitle miktar1 miaddenin yogunlugu olarak tamimlanir.

d=% (5-2)

Yiiksek hizli gaz sorpsiyon analizériinde yogunluk tayini yaparken saghkli sonug

almak igin numunenin mutlaka aktiflenmis olmas: gerekir. Aktiflenen numuneden bir

ESRIR A
rEAf

ct1zst

TS
e \_:,".ﬂ.‘.;'i\-"la

h

ANADATT T
Y ATO



34

miktaninin kiitlesi olgtlerek hiicre igerisinde cihazin istasyonlarmdan birine yerlestirilir.
Yogunluk tayininin baglamas: i¢in komut venldiginde, onceden i¢ hacmi bilinenen
hiicreye gaz gonderilerek numunenin hacmi bulunur. Kiitlesi bilinen numunenin

yogunlugu Es.(5-2)’den hesaplanur.
5.3. Iyon Degistirilmis Formlarmn X-Isim Kirimim Diyagramlari

X-1sinlan 1895 yilinda Conrad Réntgen taafindan kesfedilmistir.‘ Roéntgen, katod
iginlant tizerindeki ¢aligmalan esnasinda bu 1ginlanin camuin ¢eperine garptiklan yerde ¢ok
girici bazi 1ginlarin varoldugunu gézlemis ancak bunlann 6zelligini bilmedigi i¢in bu yeni
isinlara “X-1ginlar’” adim vermigtir. Bu 1ginlar giinimiizde “Rontgen Isinlar” olarak da
adlandinhr,

X-1sinlan, igerisinde yiiksek vakum yapilmig bir cam kapta bir katoddan ¢tkan ve
bir elektrik alanda hizlandinlan elektronlarin metal ylizeye ¢arpmas: sonucu olusur. Bir
¢ok cisim iginden kolaylikla ge¢en X-iginlarina kargt 6zellikle hafif atomlgrdan olusmus
(H,C,0 gibi) cisimler olduk¢a gegirgendirler (Giindiiz 1992).

Ik kez 1912 yihnda Ingiliz Fizik¢i W.L. Bragg tarafindan iiretilip, X-isinlarimin bir
kristal tarafindan sagilmaya ugratilmast sonucu kristal yapmin aydmnlatilmasinda
kullanildig1 igin Es.(5.3)’e “Bragg Kinmm Denklemi” adi verilir. Sekil 5.2.’de gorildiigi
gibi aralaninda d mesafesi olan A ve B, birbirlerine esit uzaklikta bulunan atomlardan
olusan kristal diizlemlerdir. 1 ve 2; A dalga boylu gelen 1sinlar, 1’ ve 2’ ise kinmima
. ugrayan 1sinlardir. Gelen iginlar kristal dizlemine 6 agisiyla gelirler. Kirimima ugramug
isinlar da O agisina esit bir yansima agist ile diizlemi terkedeceklerdir. 1 ve 2 iginlan, K ve

L atomlan tarafindan sagilirlar ve 1K1’ ve 2K2’ 1sln}an i¢in yol fark,

MN+LN=2dSin8 | - (5-3)
seklindedir. Eger bu yol farki dalga boyunun tam katina esit ise;

ﬁl=2dSin9 (5-4)

olur (Aygiin 1988).
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Atomlarin kristal igindeki bagil yerlerine dair fikir verdigi i¢in X-1ginlarimn
kristallerdeki kinnim1 6nemli bir olaydir. X-1stmmimn incelenmesi, molekiil yapisimn ve
bu yapiun kimyasal, fiziksel o6zelliklerle nasil bagdastirilabileceginin  anlagilmasi

konusunda oldukga 6nemli bir metoddur (Mahan 1972).

n
ro

-4
<
.

Sckil 5.2. X-1sinlanmn bir kristal tarafindan kinnimi

Zeolit numunelerinin X-1giu. kinmim  desenleri Etibank Seydisehir Aliminyum
Tesislerinde bulunan Siemens D-5000 marka X-isinlan cihazi ile elde edilmistir. Dogal
zeolitin yigin yontemi ile hazirlanmug iyonik formlanmin X-isim kinmmm diyagramlan

Ek.1°de verilmistir.
5.4. Iyon Degistirilmis Formlarin DTA Egrilerinin Elde Edilmesi

Bir termal analiz yontemi olan DTA, serbest birakilan ve sogurulan isiun
gozlenmesi yoluyla kimyasal tepkimelerin ve faz degisimlerinin izlenme teknigi olup,
Ozellikle yiiksek sicakliklarda bir katimun yapisal degisimleri ile ilgili ¢aligmalarda
kullamlir. Numune ile termal olarak inort olan bir referans maddesi arasindaki sicaklik
farki, her iki maddeye de aym sicaklik programi uygulanarak olguliir. Termal egri,
sicaklik farkimin iki maddeden birinin sicakligimin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde
edilir.

Numune ile referans maddesi arasindaki sicaklik farki, numunede bir kimyasal
tepkime, faz degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gergeklestiSi zaman
gozlenecektir. Omegin killerde ve zeolitlerde adsorplanmus su diisik sicakliklarda

yapidan uzaklastinlabilir. Indirgenmis haldeki organik bilesiklerin ve metal iyonlanmn
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oksidasyonu seklindeki olaylar ara sicakliklarda meydana gelir. Yiiksek sicakliklarda ise
H;O sekline donigen OH iyonuyla, CO, sekline doéniisen (COs)? iyonﬁnun yapiyl
terketmesi aslinda kristal suyunun yapidan atilarak amorf hale gelmesi, baska bir degisle
yapinn ¢okmesi soz konusu olmaktadir. Sicakligin artmasiyla birlikte DTA egnlerinde
meydana gelen degisimler maddenin igindeki olusumlari ve bozulmalan géstermektedir.
Eger bu olaylarda AT pozitif ise (endotermik tepkime) numune sicakhigr referans
maddeninkinin gerisinde kalacak, eger AT negatif ise (egzotermik tepkime) numune

sicakhigr referans maddenin sicakligint gececektir. (Yildiz, Geng 1993).

AT A
Egzotermik

Endotermik

)-
T(C)

Sckil 5.3. Egzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiyel termal analiz egrisi (Yildiz 1993).

Sekil 5.3’de de gosterildigi gibi 151 alan pikler asag1 dogru, is1 veren pikler yukan
dogrudur. Bu piklerin sivri olmast kil ve zeolit numunesinin iyi bir kristal yapiya sahip
oldugunu, piklerin yayvan olmast ise iyi bir kristal yapiya sahip olmamasinin gdstergesidir
(Unald1 1995).

Zeolitlerin bazi iyonik formlanmin DTA egrileri Netzch d-8672 Marka DTA
cihazinda ¢ekilmis olup, bu cihazin hiicre modeli 404 EP, yazicisi ise Netzsch Geratebau
XT-Recorder 1.3010 modeldir.

DTA’lan gekilen numuneler yigin yéntemi ile hazirlanan 0,IN ve 0,5N Na’, Li",

Mg"?, Ca™ formlarinda modifiye zeolitlerdir.
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5.5. Yiiksek Hizh Gaz Sorpsiyon Analiz Cihazi

Nova 2200 marka hizh gaz sorpsiyon analiz cihazimn galiyma teorisi kisaca su
sekilde agiklanabilir.

Siv1 azotun i¢ine kismen dalnug bos bir numune hiicresinin bir T, sicakliginda bir
manifolddan transfer olan Vy hacminde azot gazinin mol sayisina n dersek;

n=nc+nw | (5-5)
Burada, nc; hiicrenin sofuk bdlgesine transfer olan gazin mol sayisi, ny; hiicrenin
sicak bolgesine transfer olan gazin mol sayisidir.
Eg(5-5) basing, sicaklik ve hacim cinsinden yazarsak;
APyVy APV, +APwVw
RT, =~ RT, RT,,
sekline déniigiir. Burada, APy hiicreye gaz transferi oldugunda manifold basmcindaki

(5-6)

degisimdir. Numune hiicresinin soguk ve sicak bodlgeye ait olan basmgtaki degisim
APyw = APc=AP olursa Eg(5-6) su sekle doniisecektir.

AP,V AP(V Vv
RT, =R {Tf“i‘wl) ' 5-7)

Numune hiicresinin soguk ve sicak bolgeleri arasinda bir sicakhik gradyanti oldugundan

dolay1 hiicre igindeki gazin hacmi sanki soguk ve sicak bolge tarafindan paylagilarak

béigeler arasinda sonsuz bir gradyant varmusgasina davranir. Yani ara sicakliklarin
olmays1 hesaplamalarin hatasiz oldugunu gdsterir.
Es.(5-7) soguk bdlgedeki ideal olmayan gaz faktérii igin yeniden diizenlenirse;

AP,V, _ AP (Vw A aP)) .

RT, R \T, T,

elde edilir. Burada P hiicre igindeki basing, o ise ideal olmayan gaz faktdriidir. Ornegin

azot gaz i¢in bu deger 6.6x10° 1/torr’dur.
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Soguk bblgenin hacmi V¢ ; hiicre i¢in numune kondugunda azalacaktir. Burada Vg
yerine Ms ps” yazildiginda, (Ms ve ps sirastyla numunenin kiitlesi ve yogunlugudur)
Es.(5-8) su sekle doniisecektir.

AP,V AP | V, +(Vc—Mp")(1+aP)
"RT, ~ R [T, T (5-9)
Manifoldda bulunan gazin mol sayisi ns Es (5.10)’a esit olacaktr.
L AP(VW N Vc(1+ocP))
AT R T, T, (5-10)

Ayni sekilde numune hiicresinde numunenin bulundugu fakat adsorpsiyonun

olmadi1 zaman aym hitcre basinciun olugmasi igin manifoldtaki gazin mol sayist;

_ AP(VW L (Ve —Mp")(l+aP)J

"B T R\T, T, G-11)
olacaktir. Es.(5-11)’den Es.(5-19) ¢ikarilirsa;
0o - _ AP (Mp " H(1 + aP)
B~ Ma R T, (5-12)

Standart sicaklik ve basingtaki (STP) gaz hacimlerine uymast igin (5.12) yeniden
diizenlenirse;

_ APMp~'(1+aP) 273,16 -
A 760 T, (5-13)

Vp=V

sekline doniisir. .

Kullanic1 numunenin hacmini veya kiitle ve yogunlugunu girdiginde Nova 2200’in
destekleyici programu ‘“Nova Data Reduction Package” ile bu temel bagttilar
kullanilarak tekli ve g¢oklu nokta BET ile Langmuir 6zgiil yiizey alani, adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri, Langmuir izotermleri, ortalama gézenek ¢ap1 ve yogunluk tayini
belirlenebilir ( Nova 2200 kullamm kilavuzu ).
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Sekil 5.4 Nova 2200 Yiiksek Hizl1 Sorpsiyon Analizorii

5.6. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarm Tekli ve Coklu Nokta BET ile

Langmuir (")zgiil Yiizey Alanlarinm Bulunmasi ve izoterm Egrileri

Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu genellikle kat1 materyallerin yizey
alanlarimin bulunmasinda oldukg¢a kullamghdir. Asagida verilen BET denkleminde;

1 o +c-1(1>]
W[(P/Po)—l]_WMC w,C P, (5-14)

W; bir P/P, bagil basincinda adsorplanmis gazin agirhgl, W, ise ¢ok tabakal
yuzeyi oOrten gazin aguh@idir. C sabiti birinci tabakamin adsorpsiyon enerjisi ile

adsorplanan maddenin yogunlagmasi enerji arasinda exponansiyel bir bagintiya kargilik

gelir. BETC sabiti olarak da nitelendirilir.
BET denklemine gore azot gazimn birgok kati tizerinde adsorpsiyonu sonucunda
P/P, degerine karst 1/[W (P/Py)-1] degerleri grafige gegilirse bir dogru elde edilir. Bu

dogrunun egimi,

s- (5-15)
i - Wlt_ (5-16)
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ise dogrunun kayma miktaridir. E§(5.15) ve Es(5.16)’dan W, su sekilde yazlabilir.

__1
W= (5-17)

W bulunduktan sonra ikinci adim, BET metoduna gére yiizey alammin hesaplanmasidir.
Adsorplanan molekiiliin kesit yiizey alami;; A, Nova 2200’in hafizasinda onceden
girilmistir. Numunenin toplam yiizey alam S,

- WmnNAecs

S, i

(5-18)
denklemiyle bulunur. Bu denklemde N Avogadro sayist ( 6,023.10% molekiil/mol) ve M
ise adsorplanan gazin molekiil agirhgdir.

Ozgiil yiizey alami, toplam yiizey alamin numunenin agirlifina bslinmesiyle elde
edilir.

S=S8/W ‘ (5-19)

Tekli nokta BET metoduyla yiizey alam olgtimlerinde sadece tek bagil basing
degeri (mikro gozenekli katidar igin tercihen P/P¢=0,3) kullanilir. Genellikle azot
adsorpsiyonunda C degeri, BET denkleminde kaymann stfir oldugu varsayilirsa, oldukca
biiyiik bir deger alir. Buna gére BET denklemi Es.(5-14) indirgendiginde,

Wa= W(1-P/Py) (5-20)
sekline donilstir.

Adsorplanmis N, gaziun miktar1 sadece tek bagil basing degerinde olgiilerek gok
tabaka kapasitesi Wp,; Es.(5-20) ve ideal gaz denklemi yardimiyla hesaplanir.

_PVM . | .
Wn=2¥M(1_p/p) (5-21)
Tekli nokta igin toplam yiizey alamm ise Eg. (5-18) yardmuyla hesaplamak

miimkiindiir.

_ PVNA,(1-P/P,)

S RT

(5-22)
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Yukandaki temel denklemlere ve sistemin bu denklemlere dayali galisma teorisine
bagh olarak numunelerin tekli ve goklu nokta BET yiizey alanlar1 tespit edilir ve izoterm
egrileri ¢izilir. Bunun i¢in dncelikle yiiksek hizh volumetrik adsorpiyon cihazinin analiz
kurgusunun yapilmas: gerekir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon igin 9 nokta segilir. Segilen
biitiin noktalar adsorpsiyonda artan, desorpsiyonda ise azalan sirada olmahdir. Noktalar
arasmdaki minimum bagil basing 0,025 ile 0,1 arasinda bir deger olmaldir. Ikinci agama
ise adsorplanan gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Bu parametreler
srrastyla  gazin molekiil agirhg (g/mol), yogunlugu (g/em’) tesir kesiti (3% molekiil ),
ideal olmayan' diizeltme fakt6rit (1/mmHg) ve Py degeri (mmHg) ile sogutucunun banyo
sicakligidir. Analiz kurgusu tamamlandiktan sonra agirhg1 ve yogunlugu bilinen numune
hiicreye konularak cihazin analiz istasyonuna yerlestirilir. Sogutucu olarak kullamlan
dewar kabinda bulunan —-195,8 °C (77,4 °K) sicakligindaki siv1 azotun seviyesi de kontrol
edildikten sonra ekrana numunenin yiizey alam ( m?/g ) gelecektir. Cihazdan “Nova Data
Reduction” programinin yiiklii oldugu bilgisayara veri aktarim yapilarak analizi yapilan
numunenin bu program tarafindan tekli ve ¢oklu nokta BET ile Langmuir 6zgiil yiizey

alanlar1 hesaplanir ve izoterm egrileri ¢izilir ( Nova 2200 kullamm kilavuzu ).
5.7. Ortalama Go6zenek Caplarinin Bulunmasi

Dogal zeolit ve iyonik formlarmin ortalama gézenek ¢aplarinin bulunmasi
numunelerin analizi esnasinda belirlenir. Numunenin gozenegini dolduran N; gazinin
hacmi, o gézenegin hacmine esit olacaktir. Toplam hacim ve yiizey alam bilindiine gore
agagida verilen

\%
d, =3 . (5-23)

bagmtis1 yardimiyla ‘Nova Data Reduction” programinda ortalama gozenek capt
hesaplamr.
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5.8. Dogal Zeolitler Uzerinde Metan Adsorpsiyonu ve izoterm Egrileri

Deneysel galigmanin son agamasi olan metan adsorpsiyonunda kullamlan zeolitler
“Karbonmonoksitin dogal zeolitler tzerinde adsorpsiyonu™ yiiksek lisans tezi igin
modifiye edilmig bir zeolit tiiri olan klinoptilolit numuneleridir (Dikmen 1998). Bu
numuneler Manisa-Gordes  yoresinden  alimp, iyon degistirilmis  formlanimn
hazirlanmasi iyon degisim kolonu yontemi ile gergeklestirilmigtir. Bu yontemde NaCl,
LiCl, KCl ve CaCl; kimyasal tuzlarindan deiyonize su ile hazirlanmig 100 ml’lik 0,IN,
0,5N ve IN’lik ¢ozeltileri igine, 6nceden 1N’lik HCI ¢ozeltisi ile yikanmug ve etivde
kurutulmus 20 gramhk zeolit atilarak hazirlanmustir. Bu numuneler iyon degisim
kolonuna yerlestirilerek, giren ¢o6zeltinin degisimi ile ¢ikan ¢6zeltinin derigimi esit
olana kadar birkag kez gegirilmigtir. Bu islem sonunda, kolondan ¢ikarilan numuneler
deiyonize su ile 8defa banyo edilerek, etiivde 110°C sicaklikta 16 saat siireyle aktif hale
getirilmistir. Numunelerin azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile 6zgil
yuzey alanlan, ortalama go6zenek ¢aplant ve yogunluklan yiksek hizhi volumetrik
adsorpsiyon cihazinda tespit edilerek, karakterize edilmistir.

Toz haline getirnilmis yaklagik 0,3 gram numune, adsorpsiyon hiicresine konularak,
gaz giderme istasyonunda, yapisindaki  biitiin adsorplanmis suyu atmasi  igin
10 militorr’luk vakum altinda, 110°C’de 3 saat siireyle yeniden aktiflenmistir. 5,6 A
caplt molekiillerden olusan metani adsorplamada en uygun gozenek ¢apma sahip 1IN
Na’ iyonik formundan baglayp , toplam 12 farkli modifiye zeolit iizerinde metan
adsorpsiyonu ¢alistirilmustir.

Metan adsorpsiyonun gergeklesmesi igin gerekli banyo sicakhigi, metan gazimin
buharlasma sicakligina karsihk gelir. —161°C (112 °K) olan bu sicaklik ~195,8 °C’ deki
stv1 azotun sicakliginin ~161°C’ye yiikseltilmesi ile saglanabilir. Bunun igin bir gamur
banyosu hazirlamak gerekir. Bu ¢amur banyosunun hazirlamst s6yledir: Dewar
kabindaki izopentan ¢ozeltisi siirekli olarak kangtinlirken iizerine ¢ok yavas bir
sekilde sivi azot dokiliir. Elde edilen bu gézeltinin davramgt tipki ¢amur banyosu

gibidir. Bu banyonun sicakhk artisi, sayet 47x125 mm boyutlanndaki bir dewar
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kabinda bulunuyorsa, oda sicakhiginda dakikada 0,2°C sicaklik artisi gosterir (Rondeau
1965).

Metan adsorpsiyonuna ait izotermler —161° ile ~157°C sicaklik arahginda ve
Po=12mmHg degerinde diisiik basinglarda elde edilmistir. Bu izotermlerin ¢izilmesinde
metan gaz icin molekiil agirhg 16,04 g/mol, yogunlugu 0,466 g/em’, kesit alami 15
A%/molekiil, ideal olmayan diizeltme faktérii 17,76.107° 1/mmHg degerleri kullanihir.
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6. DENEYLERIN SONUCLARI

Bu boliimde alt: asamadan olusan deneysel ¢alismalar bitiminde elde edilen sonuglar,

cizelgeler ve grafikler halinde verilmistir.
6.1. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarmn Yogunluklari

Cizelge 6.1’de Balkesir-Bigadi¢ yoresine ait dogal zeolit ve yigin yontemi ile

hazirlanmug iyonik formlanmn yogunluk degerleri verilmigtir.

Cizelge 6.1. Dogal zeolit ve iyonik formlanmn yofunluklan

Numune Adi Yogunluk (g/cm’)
Dogal Zeolit 2,20
0,IN Na' 2,47
0,5N Na' 2,54
IN Na' 2,60
0,INLi" 2,14
0,5N Li’ 2,24
INLI" 2,47
0,IN Ca*? 2,39
0,5N Ca"? 2.47
IN Ca™? 2,50
0,1N Mg*? 2,56
0,5N Mg"? ’ 2,65
IN Mg" 2,69
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6.2. fyon Degistirilmis Formlarin DTA Egrileri

DTA’lan gekilen numuneler yigin yontemi ile hazirlanan 0,1N ve 0,5N Na®, Li*, Mg*?,
Ca™® modifiye zeolitlerdir. Bu formlarin DTA egrileri Ek.2’de sunulmustur. Bu zeolitlerin

DTA egrilerindeki egzotermik ve endotermik piklerin agiklamalan asagida verilmistir.
6.2.1. 0,IN ve 0,5N Na" Iyonik Formunun DTA Egrisi

i) 30-90°C arasinda gozlenen egzotermik pik, yapidaki adsorplanmis suyun
atilmasindan 6nce yaptya girmis olan Na* iyonlarnin yapida gesitli kristalizasyona girdigini
gosterir.

ii) Yaklasik 100-200°C civarinda gézlenen biiyiik ve yayvan endotermik pik, yapidan
adsorplanmig suyun atilmas1 sonucudur.

i) 600°C, 625°C ve 775-800°C’de gozlenen endotermik pikler, kristal yapida
degismelerin bagladigini gosterir.

iv) 950-1000°C arasinda bulunan iki egzotermik pik, yapidaki kristalizasyon

nedeniyledir.

v) 925°C ve 975°C civarinda gozlenen biri sivri digeri kigiik ve yayvan olan iki

endotermik pik, suyun atilmasi ve faz degisimi sonucudur.
6.2.2. 0,1N ve 0,5N Li" Iyonik Formunun DTA Egrisi

i) 100-200°C arasinda gozlenen bilyilk ve yayvan endotermik pik, yapidaki
adsorplanmug suyun atiimasindan kaynaklanir.

i) Yaklagtk 600°C de gozlenen kiigiik pikler, kristal yapida degismelerin bagladigim
gosterir.

iii) 700 °C ve 800 °C deki yayvan ve kiigiik endotermik pikler, kristal suyunun atilmast
sonucudur.

1v) 925 °C ve 950 °C de gozlenen sivri ve kiigiik endotermik pikler, yapidan su atildig:

ve faz degisimini gosterir.
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v) 900°C ve 1000°C arasindaki kiigitk egzotermik pikler yapidaki kristalizasyondan

kaynaklanir.

6.2.3. 0,1N ve 0,5N Ca*? Iyonik Formunun DTA Egrisi

i) 50-400°C arasinda gozlenen g¢ok bilyiikk endotermik pik adsorplanmis suyun
atilmasindan dolayidir.
if) 600 °C’ deki endotermik pik, kristal yapidaki degigimlerin baglamast sonucudur.
iii) 925 °C’de g6zlenen endotermik pik, faz degisiminden ve su atilmasindan dolayidir.
- tv) 900-1000 °C arasinda gozlenen egzotermik pikler, kristalizasyon oldugunu

gosterir.

6.2.4. 0.1N ve 0.5N Mg"” iyonik Formunun DTA Egrisi

i) 50-300°C arasinda gozlenen bilyiitk ve yayvan endotermik pik adsorplanmig suyun
atilmas) sonucudur.

ii) 600°C’ deki kiigiik endotermik pik, kristal yaprda degismelerin sonucudur.

itf) 775°C’ de gozlenen endotermik pik, yapidan kristal suyunun atildigini gésterir.

1v) 925 °C” deki endotermik pik, faz degisimi ve su atilmasindan dolayidir.

v) 950-1000 °C arasindaki kiigiik egzotermik pikler, kristalizasyondan kaynaklanir.

6.3. Tekli ve Coklu Nokta BET ile Langmuir Ozgiil Yiizey Alanlani ve izoterm
Egrileri

Cizelge 6.2°de Balikesir-Bigadig yoresinden alinan dogal zeolit ve iyonik formlarina ait
tekli ve ¢oklu nokta BET ile Langmuir 6zgil yiizey alanlart verilmistir. Tekli nokta BET
6zgul yizey alanlan yaklagik 0,30 mmHg bagil basinglarda belirlenmistir. Ciinki ¢ogu
g6zenekli katilara uygun olan bagil basing 0,30 mmHg’dir. Coklu nokta BET 06zgiil ytizey
alanlan ise 0,05<P/Py<0,35 bagil basing aralifinda, Langmuir yiizey alanlan ise
0,05<P/Py<0,50 bagil basing araliginda belirlenmistir.



Cizelge 6.2. Dogal zeolit ve iyonik formlarinin ylizey alanlar
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Tekli Nokta | Coklu Nokta BET Langmuir Langmuir
Numune Adi | BET Yiizey | BET Yiizey | Korelasyon | Ozgiil Yiizey | Korelasyon

Alam (m’/g) | Alam (m%g) | Katsayist Alam Katsayisi
Dogal Zeolit 30,86 30,35 0,999975 65,42 0,995255
0,IN Na' 34,29 35,12 0,999895 61,08 0,992703
0,5N Na' 33,17 34,74 0,999910 69,59 0,992401
IN Na' 32,80 33,72 0,999970 78,59 0,979403
0,INLi" 34,19 35,05 0,999929 74,81 0,982774
0,5N Li’ 31,37 32,10 0,999890 73,98 0,982911
INLi" 30,90 31,78 0,999933 73,50 0,982255
0,IN Ca”? 30,74 31,52 0,999921 51,79 0,991394
0,5N Ca"? 30,66 31,32 0,999999 57,83 0,987450
IN Ca’ 30,47 31,28 0,999961 62,67 0,989770
0,IN Mg 31,58 32,26 0,999958 64,05 0,916500
0,5N Mg*2 31,46 32,38 0,999960 64,54 0,987840
IN Mg'? 31,01 32,48 0,999950 65,10 0,990170

Dogal zeolit ve iyonik formlarinn izoterm grafikleri (P/Po,V) Ek.3’te verilmistir.

Dogal zeolit ve iyonik formlariin BET izoterm grafikleri (P/Po,[1/{W(P/Po-1)}])

Ek.4’de verilmistir.

Dogal zeolit ve iyonik formlanmn Langmuir izoterm grafikleri (P/Po,P/W) Ek.5’de

verilmigtir.




6.4. Dogal Zeolit ve fyon Degistirilmis Formlarmin Ortalama Gozenek Caplan

48

Deneysel ¢alismamin dérdiincii asamast olan ortalama gézenek caplan Cizelge 6.3°de

verilmigtir,

Cizelge 6.3. Dogal zeolit ve iyonik formlanmn ortalama goézenek ¢aplan

Numune Adi Ortalama Gﬁgenek
Caplan (3)
Dogal Zeolit 32,79
0,IN Na' 22,85
0,5N Na' 21,50
IN Na' 20,31
0,IN Li" 39,07
0,5N Li" 32,69
INLi’ 31,60
0,IN Ca’? 34,55
0,5N Ca*? 32,34
IN Ca"? 30,12
0,IN Mg*? 22,10
0,5N Mg"? 21,36
IN Mg 20,98

6.5. Iyon Degistirilmis Formlarin Metan Adsorpsiyon ve Desorpsiyon izoterm Egrileri

Manisa-Gérdes yoresinden alinan “iyon degisim kolonu” yontemiyle hazirlanmus zeolit

numuneleri tizerinde yapilan metan adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri Ek.6’da

verilmistir.
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7. SONUC, YORUM VE ONERILER

Dogal gazin endiistri alamindaki yaygin kullamm ve oOzellikle de tagitlarda
kullaniminin sagladigs bityiik avantajlar, bilim adamlarini bu gazin depolama yéntemlerini
aragtirmaya yoneltmigtir. Mikro gozenekli katilarda adsorpsiyona dayah uygun bir
depolama sistemt gelistirme olasihig: uzun'ylllardlr arastinimaktadir. Bu alanda zeolit
kullammu, zeolit iizerine dogal gazin adsorpsiyonu ¢aligmalanndan alman olumlu
sonuglardan sonra 6nem kazanmugtir.

Bigadi¢ yoresi dogal zeoliti lizerinde yapilan ¢alismalar dogrultusunda su sonuglara
varimugtir:

Oncelikle dogal zeolitin metan gazim adsorplama yeteneklerini belirlemek amaciyla
degisebilir katyonlar olan Na®, Li*, Ca** ve Mg"? formlan hazirlanmigtir. Dogal zeolitin ve
bu formlarimin yogunluklan incelendiginde IN Mg™* formu en bityitkk yogunluga (2,69
g/em’), 0,IN Li' ise en az yogunluga (2,14 g/cm’) sahiptir. Aymi iyonik formlar
aralannda karsilagtinldiginda normalitenin artmasiyla yogunlugun arttign gézlenmektedir.
Literatiirde klinoptilolit tiirii dogal zeolitin yogunlugu 2,18-2,20 g/cm’ diir.

Modifiye zeolitlerin X-1gii kirinim desenlerinde gozlenen sivri ve keskin pikler
kristallenmenin iyi oldugunu gésterir.

Numunelerin DTA egrilerinin incelenmesi sonucunda egrilerde bir takim
benzerlikler ve farkhlklar oldugu gézlenmektedir. En ¢arpici benzerlik adsorplanmig
suyun biyiik bir kisminin 150-200°C’de atilmasidir. Bir bagka benzerlik ise, yaklagik
600°C’de kristal yapiun bozulmaya baslamasi, 700-900°C sicakhik arasinda kristal
suyunun yapidan uzaklasmas: ve 900-1000°C arasinda ise tamamen yapidaki sularin
tamamen atilmasi ile faz degisimleridir. DTA egrilerindeki farklilik ise iyon degistiniimis
formlann kargilagtinlmastyla ortaya ¢ikar. 0,1N ve 0,5N karsilastinldiginda, yaklasik 150-
200°C’de gozlenen endotermik pikler normalitenin artmasiyla keskinlesme, bu da
kristallenmenin daha iyi oldugunu géstermektedir.

Gozenekli katilarin  karakterizasyonunda kullamlan Ny'nin dogal ve iyon
degistirilmis zeolit numuneleri tarafindan adsorpsiyonundan elde edilen izotermler

yardimiyla malzeme hakkinda fikir edinilebilir. Bu izotermler, birinci tabakanin
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adsorpsiyon 1sist yogunlasma 1sisindan daha kiigik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok
oldugu adsorpsiyon modeline uymaktadir. Genelde mikro ve mezo gézeneklerin bir arada
oldugu katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Yine izoterm
egrilerinden 0,IN Li" formunun N, gazim, diger formlara gore iyi adsorpladig sonucuna
varimugtir.

Numunelerin ¢oklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlan, tekli noktaya goére daha biiyiik
degerler almigtir. En bityitk BET o6zgiil yiizey alanma 0,IN Na" formu sahipken, 1N Ca™
en kigiik yiizey alanina sahiptir. Tekli ve ¢oklu nokta BET ozgil ylzey alanlan
normalitenin artmastyla birlikte artmaktadir. Langmuir 6zgiil yiizey alanlan incelendiginde
ise Li’ formu diginda, diger biitiin iyonik formlann normalitesinin azalmasiyla yiizey
alanfanmn azaldig1 goriilir. Langmuir’e gore 1IN Na’ formu en bilyiik yiizey alanina,
0,1N Ca'? formu ise en kiigiik yiizey alanina sahiptir.

Langmuir ile BET 6zgiil yiizey alanlan karsilastinldiginda, Langmuir 6zgil yizey
alanlan iki kat fazla degerdedir. Go6zenekli yapiya sahip katilarda Langmuir
denklemlerinin daha uygun oldugu géz 6niinde bulundurulursa, Langmuir 6zgiil yiizey
alanlanmin daha dogru oldugu soylenebilir. Literatirde dogal zeolite ait 6zgil yizey alam
30 ile 380 m%/g arasinda degismektedir.

Dogal zeolit ve iyonik formlanndan 1IN Na’ en kiigik, 0,1N Ca'? biiyiik ortalama
gozenek ¢apina sahiptir. Buradan gozenek ¢apt dagiliminmn artmastyla o6zgil ytzey
alanlann kugiildiigii gorilmektedir. Langmuir 6zgul yizey alanlan ile ortalama g6zenek
¢aplan genelde uyum gostermektedir.

Manisa-Gordes zeolitlerinin metan gazim Bigadig-Bahkesir zeolitlerine gore daha
iyi adsorpladign saptanmasi lizerine, Onceden asitle yikanmus ve kolon yontemiyle
hazirlanmis numuneler lizerinde diigiik basinglarda metan adsorpsiyon-desorpsiyon
deneyleri yapinugtir. Elde edilen izotermler ¢ok tabakal fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gosterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon isist yogunlagma 1sisindan daha buytik ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu izoterm tipine uydugu soylenebilir. Grafiklerden de anlasgildigy
iizere adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesi sonucu histerezis

olugmustur. Bu durum kiigitkk ¢apli gozeneklerin gazla dolarak, daha buyiik ¢aph
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gozeneklerden bogaldigim gbsterir. Bu izotermlerinden metam en iyi IN Na" formunun
adsorpladify anlagiimaktadir, Gérdes zeolitinin 1IN Na® formunun goézenek boyutu,
(18,312) metan gazim (molekiil ¢ap: 5,6A) adsorplamada uygun olmaktadir.

Manisa-Gordes zeolitlerinin Bigadig- Balikesir zeolitlerine gore farkh yéntemle
hazirlanmasi, 6nceden asitle yikanarak safsizliklanndan annmig olmasi gibi nedenlerle
metamn daha iyi adsorpladig s6ylenebilir.

Genelde yapilan ¢alismalanin amaci, gelecekte ¢ok daha fazla ihtiyag duyacagmz
enerjiyl miimkiin oldugu kadar temiz, ucuz, etkili ve giivenli bir sekilde kullantma sunmak
olmugstur. Bilim ¢evrelerinin dogal gazin kullammu yayginlagtirmak amaciyla, diger
depolama sistemlerine alternatif olarak ZEOLITLER UZERINE DOGAL GAZIN
DEPOLANMASI arastirmalan hizla artmaktadir.

Hava kirliligi sorununun ¢éziimlenmesinde etkin bir rol oynayacak olan dogal gazin
tagitlarda kullamminda dogal gaz-zeolit ikilisi giivenli depolamada o6nemli bir yer
alacaktir.



52

KAYNAKLAR
. ULTANIR, M.O., Hidrojen, Bilim ve Teknik, 344, 5.58-62, 1996,

. SERT, M., Enerji Planlamasinda (Cevre Faktori, Turkiye 7.Enerji Kongresi, Ankara,
5.69-85, 3-8 Kasim 1997,

. GUNGOGMUS, H., Dogal Gaz Teknigi, Ozyurt Yaymevi Matbaasi, Ankara, 1994,

. MENTASTY, L., WOESTYN, AM., and ZGABLICH, G., High-Pressure Methane
Adsorption on Natural and Synthetic Zeolites, Adsorption Science& Technology, 11, 2,
p. 123-133, 1994.

. PREDESCU, L., TEZEL, F.H., STELMACK, P., 4dsorption of Nitrogen and Methane
on Natural Clinoptilolite, J. Phys. Chem., 97, p.507-513, 1995.

. SOYHAN, H.S., SORUSBAY, C., Dogal Gaz, Dogal Gaz Dergisi, 37, s.156, 1995.

. SANCAR, M.S., Petrol ve Dogal Gazin Enerji Kaynaklart Arasimdaki Yeri, Turkiye
7 Enerji Kongresi, Ankara, 5.281-296, 3-8 Kasim 1997.

. TALU, O., An Overview of Adsorptive Storage of Natural Gas, Proc. 1Vth Conf. on
Fundamentals of Adsorption, Kyoto, p.655-662, May 17-22,1992.

. SARIKAHYA, Y., GULER, C., SARIKAHYA, F., Genel Kimya, Cilt I, Ege Universitesi

Basimevi, Bornova- Izmir, 1989.

10. TEKIN, M., I¢ten Yanmali Motorlarda Alternatif Yakit Olarak Dogal Gaz, Tirkiye
7.Enerji Kongresi, Ankara, s. 43-47, 3-8 Kasim 1997.

11. ALBAYRAK, K., YAHSI, O.S., ERALP, O.C., Otobiislerde Dogal Gaz Kullanmm,
Istanbul I. Uluslararasi Dogal Gaz Kullanimu ve Doniigiimii Sempozyumu, 1992

PURUR DURS g
yypnes s teenipeed



53

12. ERGENEMAN, M., ARSLAN, E., SORUSBAY, C., Sehir I¢ci Ulasimda Kullamlan
Otobiislerde Dogal Gaz Uygulanmasi, Istanbul 1. Uluslararast Dogal Gaz Kullanimu ve
Déniigiimii Sempozyumu, 1992.

13. GURU, M., ALICILAR, A., Dogal Gaz ve (evre, Tiirkiye 6. Enerji Kongresi, 5.30-35.
1994,

14. UNAL, N., Dogal Gaz, Y. Lisans Tezi, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Eskisehir, 104s., 1995.

15. YORUKOGULLARI, E., Dogal Zeolitlerde Fiziksel Adsorpsiyon Uygulamalari,
Anadolu Universitesi Yaymlar, Eskisehir, 58s., 1997.

16. ORHUN, O., Zeolitlerde Iyon Degisimi, Anadolu Universitesi Yaymlart, Eskisehir, 53s.,
1997.

17. SARIKAYA, Y., Fizikokimya(2), Ankara Universitesi Fen Fak. Kimya Boélimi
Fizikokimya Ana Bilim Dali, Ankara, s.632-649, 1993,

18. CEBE, M., Fizikokimya (2), Uludag Universitesi Bastmevi, Bursa, 1987.

19. BERKEN, A., ve BAYKUT, S:, Fizikokimya(2), Fatih Yaymevi Matbaasi, Istanbul,
s.787-817, 1980.

20. YORUKOGULLARL; E., Fiziksel Adsorpsiyon, Yiiksek Lisans Ders Notlart, 1995.
21. YORUKOGULLARI, E., Molekiiler Elek Zeolitler, Doktora Ders Notlan, 1993.

22. UNALDI, T., Bigadi¢ Yéresi Dogal Zeolitinin Iyon Degistirilmis Formlarmmn CO;
Adsorpsiyonu, Doktora Tezi, Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiist, Eskigehir,
128s., 1995.



54

23. DYER, A., An Introduction to Zeolite Molecular Sieves, John Willey , p.80, 1988.

24. MUMPTON, F.A., Minerology and Geology of Natural Zeolites, Minerology Society
of America, 1986.

2S5, TSITSISHVILI, G.V., Natural Zeolites,p.4-17, Ellis Horwood, 1992.
26. GOTTARDI, G., GALLL E., Natural Zeolites, Springer Verlag, Berlin, 1985.

27. ULKU, S., TURGUT, F., Zeolitler ve Uygulama Alanlari, 5. Ulusal Kil Sempozyumu,
Eskigehir, s. 387-400, 16-20 Eylil 1991.

28. ORHUN, 0., YORUKOGULLARI E., ve UNALDI, T., Dogal Klinoptilolitin K*
Formlarimin  Hazirlanmasinda  Isitmalt  ve Isttmasiz  Batch (Yigin) Yonteminin

Kargsilagtiriimasi, 7. Ulusal Kil Sempozyumu, Ankara, 27-30 Eylil 1995.

29. HAYHURST, D.T., LEE J.C., High Pressure Adsorption of Gases in Zeolites, Journal
of Colloid and Interface Science, v.122, 2, April 1988.

30. MUNSON, R A, Properties of Natural Zeolites, BuMines TPR38, August, 11pp, 1973.

31. YORUKOGULLARI, E., TASAL, E., ve ORHUN 0., Hemodiyaliz Svisimn Dogal ve
Modifiye Zeolitlerde Regenerasyonu, 5. Ulusal Kil Sempozyumu, Eskigehir, s. 400-407,
16-20 Eylul 1991.

32.1ZCi, E., Dogal Zeolitlerin Deterjan Uretiminde Kullanabilirliginin Incelenmesi, Y.

Lisans Tezi, Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskigehir, 59s., 1995.

33. ALTAN, M., Hidrojenin Zeolitlerde Depolanmasi, Y. Lisans Tezi, Osmangazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskigehir, 62s., 1996.



55

34. SAKIZCI, M., Zeolit ve Silikalit Uzerinde FEgzoz Gazlari ile Hidrokarbonlarmn
Adsorpsiyonu (Katalitik Konvertorler), Y. Lisans Tezi, Anadolu Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 58s., 1997.

35. SIRKECIOGLU, A., ERDEM-SENATALAR, A., Bigadi¢ Klinoptilolit Rezervi I¢in
Orneklerin Zeolit Igeriklerini Belirlemekte Kullanilabilecek Pratik Bir Yontem, 1. Ulusal
Kimya Miihendisligi Kongeresi, 0.D.T.U., Ankara, 13-16 Eyliil 1994.

36. MUNSON, R. A. and Jr CLIFTON, R.A., Natural Gas Storage with Zeolites, U. S. Bur.
Mines Tech. Prog. Rept. 38, 1971.

37. RONDEAU, R.E., Slush Baths, Journal of Chemical and Engineering Data, 10, p.124,
1965.

38. MAHAN, B.H., Universite Kimyas:, Hacettepe Universitesi Yaymlari, 1972,
39. MORTIMER, C.E., Modern Universite Kimyasi, Caglayan Kitapevi, Istanbul, 1990.

40. AYGUN, E., ZENGIN, M.D., Kuantum Fizigi, Ankara Universitesi, Fen Fakuiltesi, Fizik
Boliimii, Ankara, 1992.

41. YILDIZ, A., GENC, O., Enstriimantal Analiz, Hacettepe Universitesi Yayinlar, 1972
42, Nova 2200 Yiksek Hizli Gaz Sorpsiyon Analizérii, Kullamm Kilavuzu.

43. DIKMEN, Z., Karbonmonoksitin Dogal Zeolitlerde Adsorpsiyonu, Y. Lisans Tez,
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 1998.



EKLER



EK 1.

DOGAL ZEOLITIN
IYON DEGISTIRILMIiS FORMLARININ
X-ISINI KIRINIM DiYAGRAMLARI



T T I 4

Kil
Egi 8.08508 tn 1.60 CuXai+2

g

I

Ejk L{\l Wﬂi L IO B xlleﬁwﬂw

: Zthofa. y 228. Linear 75.6508>
8073,20H20 Clinoptilolite
guscouxte M sun

Sekil E1.1. 0,IN Na® iyonik formun X-isin1 kinnimm diyagramu

Y ¥ T Al T =T Y Y

UCK12
55, B.8588 tm: 1.68 CuXai+2

W 5.
thMf Krﬁ?”x l“leli tﬂhé gél A n&lfif}Jiﬁ}*ifffl 211 !%Aﬁjfwtyﬁij

S.e808 x ! 2theta y ! 216. Linean 73. &58)
36072.20420 Clinoptilolite

9-13 D (Na,l )&¢ -39

18362 & KhTeh &8 Ay ’c!

£-8832 D KA12$13a81018¢0 a;a Muscovite M sun
9-E645 Q@ Ky331i203(¢Hrd Orthochpysetile 11 9 o 7S

Sekil E1.2, O,5N Na® iyonik formun X-151m karmm diyagram



T T T T

T

‘ ' LCK1Q
ss! B.85838 tn! 1.89 CuKal+2

r -
] .
A V ! l (Y NM*J%MWMW{

17!& . { Lllklx"LJ. ik 1.
{ 5.6¢8 x ! Z2theta y ! 237. Linean 75.658)>

~134% D (N ¥6(831,/1236072.28H2¢ Clinoptilolite

5?- 25 ¥ xnfé§§83 iioc}
34~8173 C (K,Naj)al2(Si,nl1>4 lG(OH)Z Muscovite IT M RG

; i
i |
e B | |
bR R '
g b &4 E I ke .
e r{ T ‘@ ag n A A A
4 i T e ' v.’ "L LIk A ) T v:n' "-J‘fyn'i
- 1 LA i! 44 ¥ l 'E" 31 [ ’1 gt kL"Jﬁr~ "z? ) LL: J\f 1“‘"\;”‘ -
5.689 x ! 2theta y ! 223. Linean 75.8958>
5~4349 D (Ha X, Ca)6(Si,nl)36072,26H29 Clinoptilolite
1-43e & MTalafRlaihatidie 192
4-8173 C (K,Ra)R1Q(Si,R1)4CIB(CHIZ Musccovite IT ¥ IG

4. 0,IN Li" iyonik formun X-1g1mt kinnim diyagramu



T T Y T

C¥2
s¢ 9.8583 tu! 1.493 CuXal+2

r~
g
1

-y e

-A__
- SEPSUM
1

gy gt

-——
S v meemm e,

——

! %
i
n ™

_'___,--—-_

T T e e e s

‘zl 1y l'lu"l
H (X} - JL P
”u-ﬁ L‘\_n unn"-‘ a s ern n\Mr’v Aﬁ..r\mvv‘\nu Jun ..u .»t,
'h n)} 1 “ NLJ%”J_&L[ 1“"”- | N 1 . * {L
x : 2theta y ! 244. Lineanp 75.858>
6(Si 91)3507 222120 Clinoptilolite
uaptz
Al (51,91)4018(03)0 Muscovite IT M RG
Sckil EL.S. 0.5N Li" iyonik formun X-1gin1 kirmim diyagran
I Bl L"r:xl B T T
€92 Culsi142

sz 8,8583 tn: 3.

f ]

: !

! b
] E J i
:;\7\.4\*\ ,/': ; E‘.}‘ -' i. ) rkﬁ ,L + L{ 3

Y 3 14 AN : TNa frimiva L_ A
G AN T AN ANE N e AR ar
< 5. x ¢ 2theta y ! 251, Linear 75.658>
23~1249 1)38072,28820 C1i tilolit
2-%263 ? Oﬂfg 2 Huscouxfol?%Pﬁlﬁg vee
14-08268 1 IT H RG sun
2e-8372 € 2 grdered
Sekil E1.6. IN Li’* iyonik formun X-151m kartmim diyagrami



T T Y T 3 A - T

UCKS
ss.: 8.65088 tm! 1.80 CuKai+2

-

x : 2theta y ! 227. Linean ?5.858)
Care(Si, 2, i
og)épiﬁgﬂllﬁﬁO? 28H20 Clinoptilolite

Tridymite IT H RG syn |
$12A1012(0HY2 HMuscoviie H sun

Sckil E1.7. 0.1N Ca'? iyonik formun X-1s1m kirnum diyagrami

—Y Y —r v T —T Y ™ T

UCKS
ss: B.8568 tw: 1.00 Culal+2

—

*
1,

¥

|
] EN‘MM%WW*MﬁMM

x ! 2theta y ¢ 263, Linean 75.858>
n}>36072.2eﬂzo Clinoptilolite
c
i

ase
iy Muscovite M s¥n .
Onthechrysotile IT © ¢ R4

Sekil E1.8. 0,5N Ca*? iyonik formun X-151m1 kinmum diyagramu



~ T — T T Y T T

UCK?
ss! 8.8508 tm: 1.88 CuKai+2

v

2

v

et

| [ ;
1 W 2 T«"“mm )
M Ay u’pminw VPt

ke

{ 5.090 x ! 2thetay ! 221, Linean 75.858)
- 9 D (N2 YE(Si,A1)36072.28420 Cli ti i

gg-éggG » Ral§¥ 8 gnthoc}axe inoptilolite

7-8832 D KRI2Si3A101G8C(0H)2 Muscovite M syn

14-G2608 I £i02 Tridysite IT H EG suyn

LUCKS
£s: 8.8504 tw: 1.88 CuXai+2

v

i -
! Wl
L R Tt S i e B

x : 2thetay : 242, Linear 75.658)
6 (5] 28H20 Clinoptilalite

83)8£t£621233072 gH2¢ Clinoptil

3A1018(QH?2 Muscovite M suyn

Sekil E1.10. 0,1N Mg"? iyonik formun X-15imt kinnim diyagramu




1.88 CuRal+2

8.8568 tm:

UCKs
33

~ L 4 T T i L L4 L] L L) -
o R
8 4
. PN 3
n -{ %
D= 4] (14
a3 fr
] W..ﬂ
Lo ”&. E
2 5
E: %
o
Pt
- \ﬂ\
(4 » -
e ..amm
-3
L D onuv.“

>}
<
L

75.858

218. Linear

x ! 2theta y

= 1) Fo.
- 5 e £
T .
. 84} ,-..n.J
[~JRT mﬂdo o w”
et e R Eeee 1
-1 o 3 4 R
- = =it ~Z
. e - HW.!.H.
- e = ——
v A = < -
N O ] 4
- ]
- N = 4 A
-t n @ 2> .
- Q r ol " nw,h
2> -
x> < A s
[ = - =
1EE ==
e (8 py
.m > 5 br
- O L - by 23
L < ] QO .vln. iu!h‘llv.
N - wn o = g
| o o o e e s e T
- oOoX 2 M ===
3“ o JJ.T
X ~ 809 +g E- ANy
1 Ca e Fan )N!rl....ﬂ..ﬂﬂﬂ
<oz = FERSEA
-~ ——
A =
et " oot ARetxsn
S~ fard = 3G N T S M e s
— o .lu llllllllll Inlll‘f(l . —
”~~ "t -IIJU..A...III!
= s = e
[y - x
e B ] E al..‘w
= Cmtr =
A0 =~ ~3iMa=o——l}
(oot et 3]
Xac ur .
— T ..n....\x _

i,11336072,28H42¢ Clinoptilolite

Sekil E1.12. 1N Mg*? iyonik formun X-1s1n1 kinimm diyagramu




EK 2.

DOGAL ZEOLITIN
IYON DEGISTIRILMIS FORMLARININ
DTA EGRILERI



[ — g ‘TVI
Y B
R4 N ‘
——
\\ // AN
()L ) 2% “0 L 600 k) [T ) N 1 7
. . . T(°C)
Sekil E2.1. 0,IN Na" iyonik formun DTA egrisi
]
o ~7
D fn N
J
N /
[ 100 a0 “wy 500 2] 700 OO Y 0w uu? (PN
Sekil E2.2. 0,5N Na* iyonik formun DTA egrisi T(°C)



L
>
e e —
N | 1~ N/
N
|
a
00 Y 1) ) 0 503 S0 o0 ) u\yl-
T(C)
Sekil E2.3. 0,IN Li* iyonik formun DTA eprisi
T
L1
L~ —
A \"‘\/'\\
j N/
N
m >N Alar LT e Ny -
Sekil E2.4. 0,5N Li" iyonik formun DTA efrisi T(OC)



NN R v B I
b N — = el N
\: — AN FR. —: :
N -

|
!
B B p— |

200 430 500 oU0 00 L34

LA

Sekil E2.5. 0,1N Ca*? iyonik formun DTA egrisi

ALE 14

1"

A

T(°C)

- e o s LN Y

400 Leby) "0 nQ a0

Sekil E2.6. 0,5N Ca* iyonik formun DTA egrisi

a0

Hwx

N0

A LU

TCC)



0

L I

— j

. - !

1

|

|

_ _ |

|

A B 1

— = T — g et Radgg ﬁﬁ\ﬁ - ARl Ematen "—'_}

— e - — . — }

N |

\ ___r.__- O .___t\_.wv.ﬂ\ memdme

N A

o i

D . 0 D

. N T I O

|

L N

S et O I

0— 100 X0 400 &0 [ ] 00 &‘;—-—‘ - ‘.Il--—J-—‘--‘-l\'-l ----- —|.\1'.|- —‘— ‘l

Sekil E2.7. 0,1N Mg*? iyonik formun DTA egrisi T(°C)

SR O N S U N NN N U AU A

17 G B e et

BN e

N |~ D N J !

S B v IS BT e R R
\ v N

N -~ B \7 '
\ —— s e el -_— - e o mmioen f ——— L [OVGREDNDY PIGIPUENE I -—_v;

o ) =R 700 BoJ

Sekil E2.8. 0,5N Mg*? iyonik formun DTA egrisi




EK 3.

DOGAL ZEOLIT VE
IYON DEGISTIRILMIS FORMLARIN
AZOT ADSORPSIYONU
IZOTERM EGRILERI



Volume Adsorbed @STP [ce/g]

79.361

71.425

63.489

55.552

47.616

39.680

31.744

23.808

/ /’//

15.872

/"/J/e///,/

7.936

0.000
0.000

0.123 0.245 0.368 0.491 0.613 0.736 0.859 0.982
P/Po

Sekil E3.1, 0,1N Na* Iyonik Formunun Izoterm Egrisi

1.104

1.227



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

81.590

73.431

65.272

57.113

48.954

40.795

32.636

24477

A~

16.318

8.159

0.000
0.000

0.126

0.253 0.379 0.506 0.632 0.759 0.885 1.012
P/Po

Sekil E3.2. 0,5N Na* Iyonik Formunun Izoterm Egrisi

1.138

1.264



Volume Adsorbed @STP [cc/g)

105.815

95.233

19

84.652

74.070

63.489

52.907

42.326

31.744

21.163

e
-

10.581

0.000
0.000

0.121

0242 0.363 0.484 0.605 0.726 0.847 0.968
P/Po

Sekil E3.3. IN Na* fyonik Formunun Izoterm Egrisi

1.089

1.210



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

75.565

68.008

60.452

52.895

45.339

37.782

30.226

22.669

i

15.113

7.556

0.000
0.000

0.115

0.230 0.345 0.460 0.575 0.690 0.805 0.920
P/Po

Sekil E3.4. 0,IN Li* Iyonik Formunun Izoterm Egrisi

1.035

1.150



Volume Adsorbed @STP [cc/g)

76.560

68.914

/

61.268

53.622

45.976

38.330

30.684

23.038

// , ///
el

15.392

\
?

7.746

0.100
0.000

0.110

0.220 0.330 0.440 0.550 0.660 0.770 0.880
P/Po

Sekil E3.5. 0,5N Li* Iyonik Formunun Izoterm Egrisi

0.990

1.100



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

78.711

70.839

62.968

55.097

47.226

39.355

pa ya

31.484

23.613

15.742

,/g/

7.871

0.000
0.000

0.121

0.242 0.363 0.484 0.605 0.726 0.847 0.968
P/Po

Sekil E3.6. 1N Li* iyonik Formunun izoterm Egrisi

1.089

1.210



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

71.390

N /
/

/|

42.834 /
1

35.695 /

28.556

21.417 :
14.278 /gg/ }?/C'/ \

/B’
7.139 L]
0.000
0000 0110 0220 0330 0440 0550 0660 0770 0880 099  1.100

P/Po

Sekil E3.7. 0,1N Ca'? iyonik Formunun Izoterm Egrisi



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

79.090
71181 7
63272 //
55.363 /

47454 /
39.545 / /
31.636 J

/| /

s
o

15.818 /z/
/a'é/Q/
7.909 ——
G/B—
0.000
0000 0110 0220 0330 0440 0550 0.660 0770 0880 09%  1.100

P/Po

Sekil E3.8. 0,5N Ca*? Iyonik Formunun izoterm Egrisi



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

46.035

41732 5
37428 ///
33.125 Z
28.821 /
Y
24518 — / .
20214 4 )%
15911 7 7
A
11.607 7=
]
7.304 /
3.000
0000 0099 0.98 0297 039 04ss 0594 0693 0792 0891 0990

Sekil E3.9. IN Ca™ Iyonik Formunun Izoterm Egrisi




Volume Adsorbed @STP [cc/g]

99.220

89.298

79.376

69.454

59.532

49.610

39.688

\/
AN

29.766

19.844

9.922

/
La/é//w/

0.000
0.000

0.121 0.242 0363 0484 0.605 0.726 0.847 0.968
P/Po

Sekil E3.10. 0,1N Mg'? lyonik Formunun Izoterm Egrisi

1.089

1210



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

85.650

77.085

68.520

59.955

51.390

42.825

34.260

25.695

N
i N

/ A

17.130

3%5/6/1

8.565

0.000
0.000

0.132

0.264 0.395 0.527 0.659 0.791 0.922 1.054
P/Po

Sekil E3.11. 0,5N Mg'? fyonik Formunun Izoterm Egrisi

1.186

1.318



Volume Adsorbed @STP [ce/g]

72.963

65.667

58.370

51.074

43.778

36.482

29.185

21.889

14.593

7.296

0.000
0.000

0.121

0.242 0.363 0484 0.605 0.726 0.847 0.968
P/Po

Sekil E3.12. 1N Mg"? Iyonik Formunun Izoterm Egrisi

1.089

1.210



Volume Adsorbed @STP {cc/g]

99.220

89.298

79.376

69.454

59.532

49.610

39.688

~0

=

29.766

19.844

|

9.922

0.000
0.000

0.121

0.242 0.363 0.434 0.605 0.726 0.847
P/Po

Sekil E3.13. Dogal Zeolitin Izoterm Egrisi

0.968

1.089

1.210



EK 4.

DOGAL ZEOLIT VE
IYON DEGISTIRILMIS FORMLARIN
AZOT ADSORPSiYONU LANGMUIR
iZOTERM EGRILERI



Langmuir Transform [P/W])

33.220

29.898

26.576

23.254

19.932

16.610

13.288

9.966

6.644

3322

0.000

0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0.330 0396 0.462 0.528 0.594
P/Po

Sekil E4.1. 0,IN Na" Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W)

31.790

28.611

25.432

22.253

19.074

15.895

12.716

9.537

6.358

3.179

0.000

0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0330 0396 0.462 0.528 0.594
P/Po

Sekil E4.2. 0,5N Na* Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W)

31.845

28.661

25.476

22.292

19.107

15.923

12.738

9.554

6.369

3.185

0.000

0.000

0.066

0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0.462 0.528 0.594
P/Po

Sekil E4.3. IN Na* Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W]

31.185

28.067

24.948

21.830

18.711

15.593

12.474

9.355

6.237

3119

0.000

0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0.462 0.528 0.594
P/Po

Sekil E4.4. 0,IN Li* Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W)

" 0.000

34.320

30.888

27.456

24.024

20.592

17.160

13.728

10.296

6.864

3.432

0.000

0.072 0.143 0.215 0.286 0.358 0.429 0.501 0.572 0.644
P/Po

Sekil E4.5. 0,5N Li* Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.715



Langmuir Transform [P/W]

34.705

31.235

27.764

24.294

20.823

17.353

13.882

10412

6.941

3471

0.000
0.000

0.072 0.143 0.215 0.286 0.358 0.429 0.501 0.572
: P/Po

Sekil E4.6. IN Li* Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.644

0.715



Langmuir Transform [P/W)

35.035

31.532

28.028

24.525

21.021

17.518

14.014

10.511

7.007

3.504

0.000

0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0.462 0.528 0.594
P/Po

Sekil E4.7. 0,1N Ca* Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W]

38.555

34.700

30.844

26.989

23.133

19.278

15422

11.567

7.711

3.856

0.000

0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0.462 0.528 0.594
P/Po

Sekil E4.8. 0,5N Ca'? Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W]

34155

30.740

27.324

23.909

20.493

17.078

13.662

10.247

6.831

3416

0.000

0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0.462 0.528
P/Po

Sekil E4.9. IN Ca™ Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.594

0.660



Langmuir Transform [P/W)

33.715

30.344

26,972

23.601

20.229

16.858

13.486

10.115

6.743

3.372

0.000

0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0462 0.528 0.594
P/Po .

Sekil E4.10. 0,1N Mg'? fyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W]

7.920

39.600

35.640

31.680

27.720

23.760

19.800

15.840

11.880

3.960

0.000

0.000

0.072 0.143 0215 0.286 0.358 0.429 0.501 0.572 0.644
P/Po

Sekil E4.11. 0,5N Mg'? Iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.715



Langmuir Transform [P/W)

33.165

29.849

26.532

23.216

19.899

16.583

13.266

9.950

6.633

3.317

0.000
0.000

0.066 0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0.462 0.528 0.594
P/Po

Sekil E4.12. IN Mg'? iyonik Formunun Langmuir Izoterm Egrisi

0.660



Langmuir Transform [P/W]

33.715

30.344

26.972

23.601

20.229

16.858

13.486

10.115

6.743

3.372

0.000

0.000

0.066

0.132 0.198 0.264 0.330 0.396 0.462 0.528
P/Po

Sekil E4.13. Dogal Zeolitin Langmuir Izoterm Egrisi

0.594

0.660



EK 5.

DOGAL ZEOLITIN
IYON DEGISTIRILMIiS FORMLARININ
METAN ADSORPSIYON-DESORPSIYON
iZOTERM EGRILERI



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

12.360

11.444

10.528

9.612

8.696

7.780

6.864

5.032

4.116

3.200

™

/’/"

/

/

SNa,

0.006 0016 0027  0.037 0.047 0.057 0.068 0.078 0.088 0.099

P/Po

Sekil ES5.1. 0,1N Na* Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi

0.109



Volume Adsorbed @STP {cc/g)

12.200

11330

10.460

9.590

8.720

7.850

6.980

6.110

5.240

4370

3.500

0010

0.019 0.028 0.037 0.046 0.055 0.064 0.073 0.082 0.091 0.100
P/Po

Sekil E5.2. 0,5N Na* Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Erisi



Volume Adsorbed @STP [ce/g)

14.355

13.210

12.064

10919

9.773

8.628

7482

6.337

5.191

4.046

2.900

N

7

/

0.002 0.013 0.024 0.034 0.045 0.056 0.067 0.078 0.088 0.099

P/Po

Sekil ES.3. IN Na' iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi

0.110



Volume Adsorbed @STP [cc/g)

15015

13.814

12.612

11.411

10.209

9.008

7.806

6.605

4.202

3.000

0.010 0.020 0.030 0.040 0.050 0.060 0.070 0.080 0.090 0.100

P/Po

Sekil ES.4. 0,1N K* Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi

0.110



Volume Adsorbed @STP [cc/g)

16.091

14.751

13.412

12.073

10.734

9.395

8.056

6.717

5378

4.039

2.700
0.000

0.012 0.024 0.036 0.048 0.061 0.073 0.085 0.097 0.109 0.121
' P/Po

Sekil ES.5. 0,5N K Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi



Volume Adsorbed @STP [ce/g)

16.557

15.152

13.746

12.340

10.934

9.529

8.123

6.717

5311

3.906

2.500

Vi

¥

/

3

0.001 0.014 0.026 0.039 0.052 0.064 0.077 0.090 0.102 0.115

P/Po

Sekil E5.6. IN K* fyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi

0.128



Volume Adsorbed @STP [c/g]

17.424

15.932

14.439

194

12.947

A\

11.454

9.962

8.470

\j\\

6.977

5.48s

/

3.992

3

2.500
0.000

0.012 0.024 0.036 0.048 0.061 0.073 0.085 0.097 0.109 0.121
P/Po

Sekil E5.7. 0,IN Li" Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi



Volume Adsorbed @STP [cc/g)

19.233

17.530

15.826

14.123

12.420

10.717

9.013

7310

5.607

L

}7/
/
/J

/

T

0.000 0.013

0.027

0.040

0.053 0.067
P/Po

0.080

0.093

0.106

0.120

0.133

Sekil E5.8. 0,5N Li* Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

18.900

17.190

15.480

13.770

12.060

10.350

8.640

6.930

/ ‘

3.510

1.800
0.000

0.012 0.024 0.036 0.048 0.061 0.073 0.085 0.097 0.109 0.121
P/Po

Sekil E5.9. IN Li" Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi



Volume Adsorbed @STP [cc/g)

13.893

12.704

11.514

10.325

9.136

7.947

6.757

5.568

4379

3.189

2.000

7

0.000 0.013 0.026 0.039 0.052 0.065 0.078 0.091 0.104 0.117 0.130

P/Po

Sekil ES.10. 0,1N Ca'*? Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi



Volume Adsorbed @STP [cc/g)

14.762

13.476

12.190

10.903

9.617

8331

7.045

5.759

4472

3.186

1.900

53

L

/

L

0.000 0012 0.024 0.036 0.048 0.061 0.073 0.085 0.097 0.109 0.121

P/Po

Sekil E5.11. 0,5N Ca*? fyonik Formunun Metan Adsorps?yon-Desorpsiyon Egrisi



Volume Adsorbed @STP [cc/g]

16.172

14.715

13.257

11.800

10.343

8.886

7429

5972

4.514

3.057

1.600

)4

0.003 0016 0.029 0.042 0.055 0.068 0.081 0.094 0.107 0.120 0.133

P/Po

Sekil ES.12. IN Ca*? Iyonik Formunun Metan Adsorpsiyon-Desorpsiyon Egrisi



