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Ammonia (NH3) is often used in the production of the plastic and
fibrous matters, in the freezing systems and the production of the fertilizer,
in the cleaning of the oily matters at houses. However, it also produces the
pollution of the smell. The adsorption by natural zeolites belonging to Manisa
Gordes region‘of this dangeraous gas which effects the animals is to give the
basis of this study.

In this study, the natural zeolites (clinoptilolite) belonging to Manisa
Gérdes region is prepared its ionic forms Na*, Li, Ca™ and Mg with 0.1N,
0.5N, IN by the heated pile method. The adsorption grafic of natural zeolite
and its ionic forms at room temprature (~20 °C) are plotted out by making
adsorption with the vapor of IN ammonia (NHj3) solution. The ammonia
(NI3) adsorption of natural zeolite and ionic forms was axamined by getting
their IR spektrums.

In conclusion of the ammonia (NH3) adsorption experiments made over
natural zeolite (clinoptilolite) and its ionic forms belonging to Manisa Gordes
region, it is seen that the 1N Ca* modified zeolite is better adsorbed one of
the ammonia (NH;3) gas than the other modified zeolites.

Keywords: Ammonia, Adsorption, Natural Zeolite, Modified Zeolite,
Clinoptilolite
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1.GIRIS

Insanoglu yasamu boyunca siirekli dogayi kirletmis ve hala kirletmeye
devam etmektedir. Teknolojinin gelismesi ile doga kirliligi artmaktadir.
Dunyadaki insan niifusunun hizh artigi, insanlarin thtiyaglanimi da artirmaktadir.
Ihtiyaglar artikga insanlar dogaya daha fazla atik birakmaktadir. Birakilan
atiklarin bazilar1 doga tarafindan yok edilmesi uzun yillar alir. Bazilan ise dogada
kalici izler birakarak insan yagamim etkiler.

Fabrika bacalarindan, motorlu tagitlarin egzozlarindan ¢ikan zehirli gazlar ve
konutlardaki i1sitma ihtiyacini kafsllamak amactyla kullamlan koémarin atik
trtnleri atmosfere verilmesi ile hava kirlili§i sorunu ortaya ¢ikarmmgtir. Hava
kirliligi  bitki Ortistinden, kigik canblara kadar bitin canli  hayatim
etkilemektedir. Hava kirligine koku, giriltu kirliligi de eklenince insan yagaminin
ne kadar tehlikede oldugu agikga goriilmektedir. Insanoglunun karst karsiya
kaldig1 butin bu kirlilikleri insanoglu meydana getirmig, zaranm yine kendi
gormistir. Dogayi bu tehlikeden kurtarma gorevi de insanogluna diigmektedir. Bu
nedenle bilim adamlannmin ¢aligmalan, dogada biriken ve insan sagligum tehdit
eden biitiin zararli maddelerin tutulmasi yoninde yogunlagmigtir.,

Hava kirliligi ve guraltu kirliligi insanhigin birlikte yasayip fark edebildi
kirliliklerdir. Koku kirliligt gibi ¢ok fazla farkinda olmadan birlikte yasadigimiz
kirliliklerde vardir. Koku kirliligin baginda karbondioksit CO, ve NHj; gibi gaziar
vardir. Koku kirliligine sebep olan amonyak (NH3) sadece koku acisindan
yasamumizi etkilemiyor. Amonyak (NH3) saglk acisindan da yasamumzi tehdit
etmektedir. Bu sebepten dolayt doga kirliligine sebep olan amonyak (NHj3) gibi
maddelerin tutulmast ve kullanimini kontrol altina almak amaciyla bilim adamlarn
onemli ¢aligmalar yapmaktadir. Bu ¢aligmalarda yine doga urini olan zeblitler
kullanilmaktadir.

Bu calismada insan sagh@int ve yasamum tehdit eden amonyak (NHj)
gazimin adsorplanmasi amaglanmigtir. Manisa Goérdes yoresine ait klinoptilolitin
iyonik formlann hazirlanarak hangisinin amonya@i daha iyi tuttugu tespit

edilmigtir.



2.AMONYAK (NH;)

2.1. Amonyagin Bulunusu ve Fiziksel Ozellikleri

Genellikle dogal kaynaklardan gelir. Suda kolay ¢oziindiigii i¢in yagmur
sularnda amonyum siilfat olarak bulunur. Azot igeren organik bilegenlerin
pargalanma uriinii olup, ure ve urik asitten enzimlerin emilimi ile ortaya ¢ikar,
Kimyasal bilegsimi NH;'tiir. Bu gaz havadan hafiftir. Yogunlugu 0.529'dir. Bir
litre soguk su, bir atmosferde 1000 litre amonyak eritir, iste bu erige amonyak
denir. Atmosferde soguk su ile elde edilen amonyak erigi 1sitilir veya uzun zaman
havayla temasta birakilirsa bitiin amonyagim kaybeder ve geride sadece su kalir.
Amonyak gazi basingla kolaylikla sivi hale gecer. Bu sivi ¢abuk ugurularak
sogukluk elde edilebilir (Ozdemir1981).

2.2. Kimyasal Ozellikler

Amonyak gazi klor gazi ile aynistirilabilir. Klor amonyagin hidrojenini
alir; HCl yapar ve amonyagin azotu serbest hale gelir. Lagimdan ¢ikan gazlar
arasinda en fazla amonyak bulunur; bu da klor ile ayngarak kokunun biyiik bir
kismm yok eder. Amonyak gazi ve amonyak erigi asitle birleserek bir takim
tuzlar olusturur. Ornek olarak organik maddelerin kokmasindan amonyak gail,

karbondioksitle birleserek amonyum karbonat: olusturur (Ozdemir 1981).
2NH; + H,0 +CO; = (NH4),COs (2-1)

Amonyak yaglan erittigi inden, yagh egyalan temizlemekte kullamhr.
Amonyak tuzlarin formiillerini yazarken NH3 formulune H eklendikten sonra asit
koklerinin yamna yazilir. Bu nedenle meydana gelen NHs monovalan bir metal
yerine geger. Bu nedenle H,COs asitinin amonyak tuzu (NH4)COs3 diir.

Amonyak higbir zaman serbest halde bulunmamugtir, fakat civa ile yaptigs
malgama elde edilmistir. Malgamada gayet kolay ayrigsmaktadir. Aynistigi zaman
civa, amonyak gazi ve hidrojen verir. NH; 20-40 mg/m’ konsantrasyonunda da

kokusundan tammnir, Gist solunum yollarim tahrig eder. Maksimum degeri 50 ppm =



35 mg NHy/m’. Havadaki konsantrasyonu tayin igin NH; asit icerisinde

absorblamir ve ardindan kolorametrik olarak tayin edilir (Ozdemir 1981).

2.3. Amonyagin Elde Edilmesi

Endistride amonyak, lagim sularndan veya hava gazi fabrikalarinda
gazlarm yikanmasindan ¢ikariir. Bunun i¢in bu sular kiregle sitilir. Kireg
kuvvetli baz oldugundan amonyagin yerine girer onu serbest hale kbyar.

Laboratuarda bir amonyum klorir {izerine kireg tesir ettirilir.
2NH,4CI +CaO — CaCl, +H,;0 + 2NH; (2-2)

Endistride amonyak, havanin azotu ile hidrojeninin uygun basing altinda
katalizor kullanilarak elde edilir (Ozdemir 1981).

Na(g) + 3Ha(g) — 2NH;(g) + 12.2 (2-3)

2.4. Amonyak lle flgili Cahismalar

Amonyagin Onemi, bir ¢ok azot  bilesigine kolayca donisturile
bildiginden kaynaklanmaktadir. 19. yiizyilin baginda (1908) Fritz Haber amonyak
sentezi i¢in gerekli kosullari aragtirdi. Labaratuvarda denemeler yapildi. Haber
yontemini endiistriye uygulamak zamamn en 6nemli mithendislik sorununlarindan
biri haline gelmisti. Bu sorun Alman kimyaci Carl Bosch tarafindan 1913 yilinda
¢ozuldi ve gunde 30.000kg NHj ureten bir fabrika kuruldu. Giinumiizde bu
kapasite 50 kat fazladir. Amonyak sentezi en 6nemli sorun tepkimenin bir denge

tepkimesi, yani tersinir olmasidir (Uyar 1994).
Na(g) +3Ha(g) <> 2NHs(g) (2-4)

Yiksek verimde amonyak elde edilmesi igin:
a)Yuksek sicaklik(400° C)
b)Tepkimeyi hizlandiran bir katalizor



c)Yuksek basing (=200 atm) sartlarin saglanmasi gerekir. %100 verime
ulagabilmek igin ortalama olugan NHy'G sirekli olarak ortamdan uzaklastirmak;
ve mutlaka ortamu Nz(g) ve Hz(g) ile beslenmelidir. Amonyak ortamdan
sivilagtinlarak  uzaklagtirthr. Bu  iglemin 6nemli sorunlarindan biri  Hy(g)
kaynagidir. Genellikle dogal gaz kullamlir.

Amonyak hem dogrudan hem de bir ¢ok azot bilesiginin sentezinde
kullanilir. En ¢ok giibre olarak kullaniir. Tarlalara dogrudan sivi amonyak
seklinde verilebilir. Ayrica evlerde camlan temizlemede kullanilir. Bazi azot
bilesenlerinin sentezi i¢in en basit yol, bir baz olan amonyagin uygun bir asitle
nétrlestirilmesidir. Asit-baz sonucunda, 6nemli bir gibre olan amonyum silfat
olusur (Uyar 1994).

2NHjs(aq) + H,S04(aq) — (NH.4)2S04(aq) (2-5)

NH; (aq) ile HCI (aq) 'nin tepkimesinden elde edilen amonyum klorir kuru
pil bataryalarda, metallerin temizlenmesinde ve lehimcilikte kullamlir. NH; (aq)
ve HNOs(aq)'dan elde edilen amonyum nitrat ise hem bir giire, hem de bir
patlayicidir. NH3 (aq) gibi amonyum siilfatlari verir. Bu bilesikler, bitki igin
yasamsal Oonemi olan N ve P tagidiklani igin iy1 birer giibredirler. Ayrica
sondirmede de kullamlirlar. Ure, asagidaki basit tepkime ile amonyaktan elde

edilir.
ZNHz(aq) + CO,; — CO(NH2)2 + H;0O (2-6)

Ure kiitlece % 46 azot igerir. Saf kati seklinde, diger amonyum tuzlani ile
karsilastirilarak yada karigmug derisik ¢ozeltiler halinde giibre olarak kullamlir.
Ure aym zamanda, kiigiikbas hayvanlarin yemlerine ilave edilir. Bundan bagka
polimer ve peptit iretiminde onemli bir bilesendir. Amonyum nitratin patlayici
ozelligi, 1947 de Teksas'ta meydana gelen bir ¢ok can alan amonyum nitrat
patlamasina degin pek anlaglmamustir. Fritz Haber (1868-1934); buldugu
amonyak sentezi tepkimesi ucuz patlayici uretimine yol agtt. Bu da 1. Dinya

savaginda Almanya i¢in 6nemliydi. Savastan sonra Haber kimya alamndaki



bilgilerini tilkenin hizmetine vererek savagm yaralarmin sarilmasina yardimci
oldu (Uyar 1994).

2.5. Amonyak Sentezi (Haber —-Boch Yontemi)

N,+H, < KOMPRESOR

TEPKIMEYEN
N,veH,
KATALIZOR > YOGUNLASTIRICI
Tepkime Kabi (400° C, 200 atm.) NH,

Sekil 2.1 Amonyak Sentezi (Haber-Bosch Yéntemi)

Nz - H, karisim kataliz6riin bulundugu kaba génderilir. N, - H, — NH;
karisimi bir yogunlastirictya goénderilerek sogutulur. Sivilasan NH; ortamdan
alinir; geriye kalan N - H, karigim yeniden tepkime kabma gonderilir. Verim
genellikle % 100"diir (Uyar 1994).

2.6. Stvi Amonyagin Genel Ozellikleri

e Sivi amonyak sikistirilmig veya sivilagtirilmis amonyak gazidir. Sivi amonyak,
amonyak gazinin sudaki bir ¢6zeltisi olan sulu amonyakla karistiriimamalhidir.

e Amonyak gazi belirli basmng altinda sivilagir ve basing kaldrildigmmda sivi, gaz
fazina doner. Bu ozellik, gazt basing altinda bir siv1 olarak depolama ve tagima
imkamm saglar.

e Normal $art1arda‘ amonyak, keskin kokulu, renksiz ve uyarici bir gazdir.
Amonyak gazmin havadan daha hafif olmas: sebebiyle, yeterli havalandirma,
gazin tehlikeli olacak kadar birikimini 6nler.



e Normal atmosfer basincinda ve —33 °C'nin altinda saf amonyak bir sividir.
sicaklik artikga, amonyagin buhar basinci artar ve belirli bir sivi kitlesinin
hacmi genisler.

e Havadaki amonyak buhan belirli siurlar i¢inde alev alir.

e Amonyak, gumis, klor, civa, iyot, brom, kalsiyum ve hipokloriirler gibi
maddelerle temas halinde oldugunda patlayzct bilesikler meydana gelir.

e Sivi amonyak ¢eligi ve demiri paslandirmaz; ancak iginde ¢ok az miktarda su
olsa dahi amonyak, ¢inko, kalay, bakir ve piring gibi bakir esaslan alagimlaria
reaksiyona girer. Diger metallerin bir ¢ogu da amonyakla degisen derecelerde
reaksiyona girer. Bu sebeple gostergelerde ve benzer donatilarda genellikle
kullanilan, galvonive borular ve baglanti .elamanlany]a demir ihtiva etmeyen
metallerin ¢ogu dayanmaz.

e Sivi amonyak, tehlikeli bir sividir. Isindigi zaman biyik odlgiide genlesir ve
sicakliza bagh olarak tagindigi kabi da patlatir.

e Amonyak degisik Olgilerde deriyi veya mukozay: tahrig eder. Gegici olarak
gorme ve solunum  sisteminc  zarar  verebilir,  Ozellikle yuksck
konsantrasyonlarda kalici sakatlhik ve Olime sebep olur. Amonyak deri
uzerinde nemde ¢oziunir ve acih bir yanmaya neden olur. Sivi halinde,
amonyak cilde ciddi sekilde zarar verebilir. Sivi amonyagmn viicut ile temas
ettigi yer bol su ile hemen yikanmalidir.

Deneysel ¢aligmada sivi amonyak ile ¢aligan biitiin personelin, amonyagin

Ozelligini ve acil durumlarda almalan gereken tedbirler konusunda yeterince

egitilmig olmalan gerekir (TS 5797/Nisan 1988).

2.7. Sivi Amonyagim Kullanim Alanlan

Amonyak ekseriye yagl maddelerin eritilmesinde, Solvey usuliiyle sodyum
karbonatin  (sodanin) yapimasinda, bakinn {stindeki oksit tabakamn
eritilmesinde ve bakin temizlemekte kullanilir. Sivt amonyak soguk elde etmekte
ve Ozellikle buz fabrikalarinda kullamlir. Tip alaminda amonyak, bocek sokma ve
isrmalarda yarayr kotarize etmek i¢in kullamilir. Suya birka¢ damla damlatilarak
icilirse alkoliin ‘sarhos edici etkisini yok eder. Yesillik fazla yiyerek igkembeleri
sismig hayvanlarda sulu eriyik halinde verilir. Amonyak, fazla karbondioksit ile



bileserek amonyum karbonat yapar ve bu da igkembedeki sularda eriyerek
hayvamin ¢atlamasimn oniine geger. Amonyak tuzlan (hava gazi fabrikalarindan
¢ikan amonyum silfat) iyi cins yapay giibredir. Adi giibrenin de miiessir olmast,
i¢inde tireden dogan amonyum karbonattir ($envar 1981).

Amonyak iretim tesisleri, azotlu giibre ireten tesisler, plastik ve Lifli
madde uretimleri, dogal proteinlerin ve diger azotlu bilegenlerin bozulmast,
NH;'tin sogutucu olarak kullanilmasindan kaynaklanan amonyak, ciltle temasta
ciddi

iltihaplanma, oksuriik, akcigerde ¢dem, kronik brons nezlesi, salyalagsma ve idrar

bazik yanmalara, tenefis sonucu solunum yollarinda tahris akut

kesilmesine yol agar. Ust solunum yollarinda alkali etki gosterir solunum
reflckslerine (Oksirme ve nefes kesilmesi gibi) neden olur. Goéziin kornea
tabakasim goz kiresi ile goz kapa@min birlesim kismum etkiler. 2000-5000
ppm’lik derisimleri gegici korlik ciddi goz tahribatina, 5000-10000 ppm'lik

miktarlars ise kisa siirede olime neden olur (Varcan 1992).

Cizelge 2.1. Amonyagin Saglik i¢in Tehlikeli Olan Durumlart (TS 5797/Nisan 1988).

Amonyak buhari Genel Tesir Tesir Etme Siiresi
konsantrasyonu (ppm V/V)
25 Insanlarin gogunlugu En fazla 8 ¢alisma saati
tarafindan hissedilen koku.
100 Vasat is¢i i¢in kotii tesiri Uzun siireler igin tedbirsiz
yoktur. kalmaya izin verilmez. -
400 Hemen burun ve bogaz Etkisi en fazla bir saat siirer.
yanmasi ve kasinmasi.
700 Hemen g6z yanmasi ve Etkisi en fazla bir saat siirer.
kasinmasi.
1700 Siirekli oksiiriik ciddi 30 dakikadan sonra 6ldiiriicii
gbz,burun ve bogaz yanmast. olabilir.
2000-5000 Siirekli oksiiriik ciddi 15 dakikadan sonra 6ldiiriicii
g6z, burun ve bofaz yanmasi. olabilir.
5000-10000 Solunum spazm, ¢abuk nefes Birkag dakika iginde
kesilmesi. oldiiriiciidiir.




Cizelge 2.2. Amonyagin Fiziksel Ozellikleri (TS 5797/Nisan 1988).

Ozellik Degerler
Kaynama noktas: -33.5 °C
Donma noktast -77.70 °C
Kritik sicaklik 132.40 °C
Kritik basing 11.425 MPa (116.58 kgf/cm?® )
Gizli 151 (1.0132x102 kPa; -33 °C) 1370.76 kj/kg
Sivt yogunlugu Cizelge 2.3.’e bakimz.
Buhar basinci "
Buhar yogunlugu "
Alevlenme sinir: (havadaki hacimce %) %16 - %25
Alevlenme sicakhip 651°C

Cizelge 2.3. Amonyagin sicaklik, buhar basinci ve yogunluk iligkileri (TS 5797/Nisan 1988).

Sicaklik Basing (Gaugc) Sivt Yogunlugu Doymus Buhar
O KPa (kgf/Cm?) kg/m® Yogunlugu kg/m’
=50 -60,4(-0,62) 702 0,381
-45 -46,7(-0,48) 696 0,500
-40 -29,5(-0,30) 690 0,645
-35 -8,1(-0,08) 684 0,823
=30 18,175(-0,19) 678 1,038
-25 50,3 (-0,51) 671 1,297
-20 88,9(-0,91) 665 1,604
-15 135,0(1,38) 659 1,966
-10 189,6(1,93) 652 2,390
-5 253,6(2,59) 645 2,883
0 328,1(3,35) 639 3,452
5 414,4(4,23) 632 4,108
10 513,7(5,24) 625 4,859
15 627,0(6,40) 618 5,718
20 755,9(7,71) 610 6,694
25 901,4(9,20) 603 7,795
30 165,2(10,87) 595 9,034
35 1248,6(12,74) 588 10,431
40 1453,1(14,83) 580 12,005
45 1680,1(17,14) 571 13,774
50 1931,3(19,71) 563 15,756




3. ADSORPSIYON VE ADSORPSIYON iZOTERMLERI

3.1.Giris

Adsorpsiyon olay1 ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe
Fontane tarafindan kesfedilmigtir. 1785 yiinda Leutiz g¢alismalarinda aktif
komiiriin bazi gozeltilerin rengini giderdigini gozlemistir. Adsorpsiyon ile ilgili ilk
sistematik aragtirmalar 1814’de Saussure tarafindan yapilmistir. “Adsorpsiyon”
terimi ilk defa 1881 yilinda kayser tarafindan ileri siirmiistiir.

Sabit basingta bir gazin veya bubarin aktiflenmig bir kati ile temast
sonucunda gazin veya buharin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise
basincin  digtigi gozlenir. Bu durumda gaz molekiillerinin bir kismu kati
tarafindan tutulmaktadir. Bu olay; ya gaz veya buhann kat:1 i¢inde ¢6ziinmesi ya
da kati yiizeyine tutunmasi seklinde gergeklegebilir. Iste bir gaz veya buharin kati
ile temas ettirildigi takdirde gaz molekiillerinin katt igine girmesi olayma
“absorpsiyon (sogurma)”, kati yiizey iizerine tutunmasi olayma “adsorpsiyon
(yuze tutunma)” denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylarni aym anda
gerceklesiyorsa bu kez “sorpsiyon” olaymdan soz edilir. Gaz veya buharn tutan
katiya “adsorplayici (adsorbent)”, katinin yiizeyine tutunan gaz veya buhéra da
“adsorplanan” adi verilir. Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya buhar
molekiillerinin  yiizeyden aynlmast olayma da “desorpsiyon” olayi1 denir
(Yorukogllart 1997).

En iyi adsorplayicilar yapist deniz siingerini andiran genis gozenekli yluzeye
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara ornek olarak aktif
kémuri, kil minerallerini, zeolitleri ve ¢esiti metal filizlerini verebiliriz.
Molekiiler elekler (sentetik zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi ozel
seramikler ise adsorplama giici yiiksek olan yapay adsorplayicilardir (Sarikaya
1993).

Adsorpsiyon olaymin sebebi adsorplayici katmin siur yizeyindeki
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Ay adsorplayici bazi
gazlan adsorpladigi halde bazilannm hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olayiun segimli oldugunu gosterir. Belirli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kati yiizeyi yamnda ortamun sicakligl ve gaz

basinct etkilidir. Adsorpsiyon olayt olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesir.
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Adsorplayicimin  doygunluga yaklagsmast oramnda adsorpsiyon hzi da azalir
(Berken ve Baykut 1980).

Adsorpsiyon esnasinda kat1 yiizeyindeki doymamus kuvvetlerle adsorplanan
molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolayi bir adsorpsiyon i1sist meydana
gelmektedir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden olustugundan dolay:
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degigimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
AG, daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortamunda daha diizensiz
olan molekiller kati1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay:
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS de daima
eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima

eksi isaretli olmast,
AH=AG+TA (3-1)

esitligindeki = adsorpsiyon  entalpisinin  daima eksi isaretli olmasim
gerektirmektedir. Adsorpsiyon i1sts1t da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi
isaretli olmast adsorpsiyon olaymn daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu

gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist

(anJ _—-AH (3-2)
v

ar )y RT2
seklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir (Cebe 1987,
Sarikaya 1983).

Katilarin iginde ve goriinen yizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak “gozenek” adi verilir. Genigligi 2 nm’den kugik olanlara
“mikrog6zenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara “mezogozenek”, 50 nm’den
buyitk olanlara ise “makrogozenek” denir. Katmin bir gramunda bulunan
gozeneklerin toplam hacmi “6zgiil gozenek hacmi”, bu gozeneklerin sahip oldugu
duvarlarin toplam yiizeyine ise “Ozgil yuzey alan™ adi verilir. Gozenekler
kigildiikge duvar sayisi artacafindan 6zgil yuzey alam da artacaktir. Bir bagka
deyisle, 6zgiil yiizey alammn buytklagiu ozgil gézenek hacminin ve gozeneklerin
buyukligiine baghdir. Gozeneklerin  buyuklik dagiimmna adsorplayicinin

“gdzenek boyut dagihim” denir. Bir katimn adsorplama giicii bu katiun dogast
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yaninda o6zgil yiizey alam, ozgil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina

bagh olarak degismektedir.

3.2. Adsorpsiyon Tipleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yizey alanlan, dig yuzey
alanlarindan daha buyiktir. Katimn i¢ yiizeylerindeki adsorpsiyon, dig
yuzeylerdeki gibi kolay ger¢eklesmez. Gaz molekiilleri katimin i¢ yiizeylerine
niifuz ederken,' ayni zamanda katinin atom, molekiil veya iyonlarn ile etkilesir. Bu
etkilesmeler neticesinde “kapiler kondenzasyon” ad: verilen i¢ yizeylerde
yogunlagmaya gireceklerdir. Atom, molekil veya iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme van
der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tur bir adsorpsiyona “fiziksel
adsorpsiyon” veya “van der Waals adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda
kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir

adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon” veya “aktiflenmig adsorpsiyon” adi verilir.

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon su sekilde kiyaslanabilir:

I- Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma olayina, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlaémasg
kimyasal adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilir.

[I- Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma 1silari,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silani ile aym buyiklik
oranindadir.

ITI- Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasnda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiiriinden
bagimsizdir. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayici ve adsorplanan arasinda
ozel bir kimyasal iligki oldugu zaman gergeklesir. Bu olay ikili sistemin tiiriine
baglhdir.

IV- Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizhidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini

ise aktiflenme enerjisi belirler.
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V- Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldign halde kimyasal
adsorpsiyon artar.

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

VII- Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmus bir gaz
sicakhigimin yikseltilip basincin digirilmesi ile kolayca desorplanabilir. Ancak
kemisorplanmug bir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon trinleri
adsorplayic1 ile adsorplanan arasindaki kimyasal tepkimenin trinii olabilir. Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ile adsorplananin tekrar kazanidmasi
i¢in bazi sistemlerde tercih edilmektedir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark potansiyel enerji

egrileriyle gosterilebilir.

AtX

dinsoniyisyan
eherjink M2 \

Kimyasal nerpnmn
an USyOI CReTjiNE

/ r
itrahhik)

Nkt sdsorpsiya
INISL

4

cthrivyine potansigel enespisi

A ' Kinyusal idsorpeiyon

N
\
A !
LI
[

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

Sekilde M metali adsorplayici, X, diatomik gazi ise adsorplanan olarak
alinmigtir. P egrisi X; ve M arasindaki fiziksel adsorpsiyonu, C egrisi X; ve M
arasindaki kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonda

ayrigan X, gazt nedeniyle uzak mesafelerde ayrigma enerjisi olusur. Sadece
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kimyasal adsorpsiyon meydana geldiginde gerekli olan aktivasyon enerjisi
adsorplanan gaz molekiillerinin ayrigma enerjisi ile kargilanmaktadir. Ancak her
iki adsorpsiyon olaymn olugmas: halinde, once fiziksel adsorpsiyon daha sonra
kimyasal adsorpsiyon meydana gelir. Sekil 3.1.’deki P ve C egrilerinin kesigme
noktast kimyasal adsorpsiyon igin gerekli olan aktivasyon enerjisini belirler.
Aktivasyon enerjisi yiiksek ise digik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice
azalir. Bu nedenden dolay! pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Katt
yuzeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iligki Sekil
3.2.°de gosterilmistir. Sekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, b egrisi ise kimyasal
adsorpsiyonu gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin disik oldugu
durumlarda dengeye ulagilmayan bolge c¢ egrisi ile gosterilmistir (Yoriikogullar
1995).

adsorpsiyon paz miktar

Swakiik

Sekil 3.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki donigimi gosteren

izobar adsorpsiyon egrisi.

Gazlarin  adsorpsiyonu ' incelendiginde iki tip adsorpsiyonun oldugu
gorulmigtir. Birinci tip adsorpsiyon Van der Waals adsorpsiyonu veya fiziksel
adsorpsiyon, ikinci tip adsorpsiyon ise aktiflenmis adsorpsiyon veya kimyasal

adsorpsiyon adim alir.

a) Van der Waals Adsorpsiyonu (Fiziksel Adsorpsiyon )
Bu tip adsorpsiyonu pek c¢ok maddeler ozellikle dusiik sicakhiklarda

gosterir.  Bu adsorpsiyon 1sis1 genel olarak kiigiik olup 5-10 kcal/mol



civarindadwr. Molekiiller adsorbent yiizeyine Van der Waals kuvvetleri ile

baghdur.

Van der Waals adsorpsiyonunda belli kogullarda adsorpsiyon derecesi
gazin sivilagma yetenegine baghdir. Yani gaz ne kadar kolay sivilasiyorsa, o

kadar ¢ok adsorbe olur. Cizelge 3.1°de bazi gazlarin odun kémiirii iizerinde

adsorpsiyonu ve bu gazin sivilarin kaynama noktalar: verilmigtir.

Cizelge 3.1. 15° C'de latm.Basingta gazlarin 1gr odun komiirii tizerinde adsorpsiyonu

Gaz Adsorbe Edilen Hacim Kaynama Noktasi
SO, 380 ml 263.1°K
NH, 181 ml 239.7° K
H,S 99 ml 213.5°K
CH, 16.2 m] 117.7° K
Nz 8.0 ml 77.3°K

b) Aktiflenmis (Kimyasal ) Adsorpsiyon

Bu tip adsorpsiyondaki adsorpsiyon 1sist fiziksel adsorpsiyona gore
cok daha biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon olayr nadir olur ancak yﬁksek
sicaklikta kendini gosterir. Sicakhk ¢ok yiikselirse fiziksel adsorpsiyon olay:
kimyasal adsorpsiyona doniigebilir. Bu tip adsorpsiyonda gaz molekiilleri
adsorbente kimyasal baglarla baglidir. Bu yiizden bu tip adsorpsiyon 1s1 yiiksek
olup olay tersinir degildir (10-100 kcal/mol) ($envar 1981).

3.3. Adsorpsiyon izotermleri
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Sabit sicakhiklarda adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktar: ile

denge basmci veya konsantrasyonu arasindaki bagmtiya “Adsorpsiyon izotermi”

ad1 verilir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi izotermlerden anlagilabilir.



3.3.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Sabit sicaklikta yapilan bir adsorpsiyonda deneysel bulgular bir grafige
gecirilirse elde edilen egrilere izotermler denir. Bu izotermlerden biride

Freundlich tarafindan ampirik olarak bulunmustur. S6yle ifade edilmistir:

x /m=k p°

Burada x adsorbe edilen gazin hacmi, m adsorbe eden maddenin kiitlesi, p
gazm kismi basmecidr. k ile p birer sabittir. Cizelge 3.2'de 20 °C’de CO,

gazmnm odun koémiirii {izerinde adsorpsiyonuna ait deneysel degerler verilmigtir

(kOmiir miktar1 m=2.964 gr).

Cizelge 3.2. 20 °C de CO , gazinin odun kdmiirii {izerinde adsorpsiyonu
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CO, kismi basinci Adsorplanan gaz hacmi X/m
P (cm Hg) x(cm )
2.0 144 4.859
2.9 19.5 6.579
85 46.4 15.65
18.6 71.5 26.15
50.0 131.2 44.26

Cizelge 3.2°de verilen degerler grafige gecirilirse agagidaki sekil elde edilir.

x/m

p{crnHg)
Sekil 3.3. 20 °C de CO, gazinm odun komiirii {izerinde adsorpsiyon grafigi



Bu egri 20°C igin gegerlidir. Sicaklik arttik¢a egri alt tarafa dogru kayar ve
yatay olmaya baslar. Sicaklik distikkge egri diklesmeye baslar. Freundlich
denklemi yukaridaki egriye uymaktadir. Herhangi bir sistemde k ve b

sabitlerinin tayini i¢in denklemin logaritmasi alinir.

Log (x/m) =log k +log p (3-4)
Bu son bagimtiya gore log (x/m) degerleri ordinatta ve log p absiste olmak
tizere grafige almirsa bir dogru verir. Bu dogrunun egimi b ve ordinat1 kestigi
yerin degeri log k oldugundan b degeri hesaplanabilir (Senvar 1981).
3.3.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon olayim gosteren diger bir denklemde Langmuir tarafindan

bulunan
xm=k;p/ 1+ kp (3-5)

denklemidir. Burada x, m ve p daha onceki denklemdeki ifadeleri gosterir. k;

ve k, sabitlerdir. Bu denklemin sonuglari deneysel sonuglarla daha iyi uyum
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gostermektedir. Ozellikle adsorbentin doygunluga erigtigi yiiksek basinglarda .

Langmuir denklemi Freundlich denkleminden daha iyi sonuglar vermektedir.

Langmuir denklemine gore ti¢ 6zel hal dustintlebilir.
a) Gaz Basma Cok kiigiikse:

ko.p <<l olacagindan k;.p degeri 1'in yamnda ihmal edilebilir ve

Langmuir denklemi

x/m=k;.p (3-6)

seklini alir. Birim adsorplayici kiitlesi bagina adsorplanan gaz miktan gazin

basinct ile dogru orantilidir.



x/m = ky.p (-7)

b) Gaz Basina Yiiksekse:
l<< kz.p olacagindan k;.p'nin yamnda 1 ihmal edilebilir. Langmuir

denklemi su hale gelir:
x/m = k]/ kz (3—8)

Buradan ¢ikan sonug ise adsorplanan miktar sabit kaliyor, o6zellikle
yuksek basing ve sicaklikta egriler apsis eksenine paralel hale geimektedir. Bu
yukaridaki sonuca uymaktadir.

¢) Gaz Basinci Orta Degerde Ise:

0< m < 1 degerlerinde adsorpsiyon olayi
x/m =k.p" (3-9)

Seklinde bir denkleme uymaktadir. Bu denklem Freundlich denkleminin
aynisidir. Burada n bir sabit olup adsorbent (adsorplayan) ve adsorplanan
maddelerin cinsine baglidir. Bir ¢ok adsorbentler igin, 6zellikle orta ve yiiksek:
sicakliklarda n<1 dir. Bu yiizden adsorplanan gaz basing artigindan daha az bir
hizla artar. Sicaklik azalinca n degeri 1'e yaklagir ve adsorpsiyon basingla déha

orantili olmaya baglar. Bu hal ozellikle diisik basinglarda dogrudur (Senvar
1981).

3.3.3. BET Adsorpsiyon Izotermi
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Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin turetilen BET adsorpsiyon izotermi,

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

gaz igin,
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P _ 1 (C-1)
Ve,~P) _ V_C ’vmc] (P/Po) (3-10)
seklinde verilmis olup C sabiti,
C= exp(El-EL)/RT (3-1 1)

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

maddenin yogunlagsma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir.

(P/Py) degerlerine karst degerleri grafige gegirilirse bir dogru

( -P)
elde edilir.
C-DI 405 | -
[ V C dogrunun egimi, —vr—n—c dogrunun kaymasidir.

BET izotermi, tek tabaka icin verilen Langmuir Denkleminin ¢ok tabakal
adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen 6rneklere gore 5 tiir izoterm ilert

surmiistir (Sekil 3.3) (Yorukogullart 1993).

I

-P
Pon :

Sekil 3.4. Brunauer, Emmett ve Teller’in simflandirilmasina gore bes adsorpsiyon izoterm
tipi (Yoriikogullar: 1997)
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TIPI:

Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklagik bu bigimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tir izoterme uymaktadir.

Diger izotermler ¢ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

TIP II: '

Cok tabakalh BET adsorpsiyonunu gosterir. S big¢iminde (sigmoid)
izotermdir. Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sist E,’dir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon 1silart E;, yogunlagsma 1sisma egsittirler (E;=E;=.......... E). B
noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka
digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aymdir. 1lk tabaka dolmadan
ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden

hesaplanabilir.

TIP IIL:

Adsorpsiyon 1sisina esit veya daha disik oldugu hallerde gorilen ve az
rastlanan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isistmn negatif
veya pozitif olmasina bagh olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip III
izotermini verir. ‘

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplanamin kaynama sicakligina
yakin sicakliklarda meydana gelirr BET kuramu dasik bagil basinglarda
(P/Py=0,05-0,35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin gogu diisik sicakliklarda
cok tabakali adsorpsiyon yapar. BET kuramu kritik sicakligin altindaki sistemlere
yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.

TIP IV ve TIP V izotermleri kapiler kondenzasyonun olugmasiyla meydana
gelmektedir (Yorikogullarn 1995).

3.4. Gazlarin Katilar Uzerinde Adsorpsiyonu
a)  Adsorbent maddenin birim kiitlesi bagma adsorplanan gaz miktan gazin
kismi basinci ile beraber artar. Adsorbent madde doymus hale gelince,

bundan sonra gaz basincinin artist ile daha fazla adsorpsiyon olmaz.
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b) Adsorbe edilmis olan gaz ile adsorbe edilmemis gaz arasinda bir denge
vardir. Gazin basinci azalinca adsorplanmis gazin bir kismu gaz fazina
geger.

c) Sicaklik artikga adsorpsiyon derecesi azalir. Sicaklik gazin kritik sicakligimn

altinda ise o gaz iyi adsorplanir ve sicakhik azaldik¢a gazin adsorpsiyonu artar.
Ornek:
Oksijen gazinin kritik sicakligi - 119 °C oldugu i¢in, oda sicaklifinda
oksijen komir tarafindan adsorplanmaz. Fakat kritik sicaklign +132 °C
olan amonyak gazi ve butin zehirli gazlar adsorplanir. Zehirli gaz
maskesinde bu yizden aktif komir basan ile kullamilir. Ayrica gaz
adsorpstyonu ¢ok hizli bir reaksiyondur.

d) Adsorpsiyon derecesi sadece adsorbent maddenin yiizeyine degil. bu

maddenin kimyasal yapisinda baghdir (Senvar 1981).

3.5. Adsorpsiyon Olayimn Uygulamalan

Gazlarn adsorpsiyonun bir uygulamas: yuksek vakum yapilmasidir. Dasiik
sicaklikta ¢cok ince toz haline dagilmis olan komiir bir ¢ok gazi tamamen adsorbe
eder ve bazi hallerde 10 mm-Hg basincina inen vakum elde edilir.

Bagka bir uygulama ise istenmeyen zararh ve zehirli gazlann tutularak
ortadan kaldinlmasidir. Zehirli gaz maskelerinde bu olaydan yararlamlir ($envar
1981)
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4. ZEOLITLER
4.1. Giris

Son yillarda zeolitlerin adsorpsiyon uygulamalari konusunda Onemli ve
etkin calismalar yapilmgtir. “Zeolit” dogal ya da yapay olmak {izere atomik
diuzeyde gozenekli yapiya sahip sulu alumino silikat bilegiklerine verilen isimdir.
llk olarak Isve¢’li minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yilinda
bulunmugtur. Bu kristaller isitildiklarinda  yapilarinda  bulunan  suyun
kopurmesinden dolayt Yunanca kaynayan tas anlamma gelen “zeolit” adim
almustir.

Minerologlar, zeolit kristallerini iki yiizyill boyunca yerbilimleri agisindan
onemi olmayan, volkanik kayaglarin kovuklarinda yer alan aksesuar mineral
olarak gormiglerdir. Zeolitler tzerinde ilk deneysel galigmalar 1857 yiinda A.
Domour tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858 yilinda E.
Erchorn’un gergeklestirdigi iyon degisim Ozelliklerinin incelenmesi {izerinde
yogunlagsmigtir. Bu aragtirmalar sonucunda, iyon degisim Ozelligi gosteren tim
aluminosilikatlar zeolit olarak tammlanmugtir. Yanls tammlama X-iginlart
kinmimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesiyle
birlikte kristal yapilarinn tayin edilmesine kadar siirmigtir.

G .Friedel, 1896 yilinda =zeolitler uzerinde bazi gazlarin ve alkolin
adsorplandigimi gostermigtir. 1925 yilinda Wiegel ve Steinhoff, suyu ugurulmusg
zeolitlerin kigik organik molekiilleri adsorpladiklarini, buyik molekilleri ise
biinyelerine kabul etmediklerini bulurlar. Zeolitlerin gaz molekiillerine karsi bir
elek gibi davranmasindan dolayi 1932 yilinda McBain tarafindan “molekiler
elek” olarak adlandinlmugtir. Sabazit ise molekiiler elek olarak kullamlan ilk
dogal zeolit taridar (Yorikogullan 1997).

Endiistriyel alanda etkin bir gekilde kullammu olan zeolitlerin volkanik
kayaglann kovuklarinda simirh miktarda bulunmasi, bilim adamlarim yapay zeolit
iiretme metodlanm bulmaya yoneltmistir. Ilk sentezleme caligmalan Ingiltere’de
Barrer ve A.B.D’de Union Carpide firmas: tarafindan baglatilmig, aym anda
dogada da dogal zeolit arama ¢aligmalan hizlandinlmstir. 18. yuzyiin ikinci

yanisindan bu yana sirdiriilen aragtirmalar sonucu dogada yaklasik 39 tir zeolit



22

kristali bulunmustur ve son 35 yil i¢inde laboratuvarlarda 150°nin {izerinde zeolit
sentezlenmistir. Bugiin A.B.D., Italya, Japonya ve Yeni Zelanda basta olmak
uzere Turkiye ve Kanada’da zengin ve saf dogal zeolit rezervlerinin bulundugu
bilinmektedir. Dogal zeolitlerin en yaygmn olanlan eriyonit, mordenit, sabazit ve
klinoptilolit tiirleridir. Ulkemizde ise genel olarak gozlenen dogal zeolit tiirii
klinoptilolit ve analsim olup, diger dogal zeolit tirlerine ¢ok az rastlanmugtir.
Tarkiye’nin en oOnemli zeolit yataklari detayh etidi yapilmig olan Bigadig-
Balikesir yoresinde bulunmakta olup, 500 milyon tonluk bir rezerve sahiptir.
Manisa-Gordes sahast ise yaklagik 20 milyon ton oldugu tahmin edilen rezervi ile
ikinci buyik zeolit yataklari olarak bilinmektedir. Turkiye genelindeki zeolit
rezervinin ise yaklagtk 50 milyar ton oldugu ileri suralmektedir (Yorikogullar
1997, Izci 1995).

Aragtirmacilar 1950 yihina kadar zeolitlerin susuzlagtirma, adsorpsiyon ve
iyon degisimi Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak amaci ile farkli nitelikte deneyler
yapmuslardir. Ozellikle sabazit ve mordenit tiirii zeolitlerin ilging adsorplama
ozelliklerinin oldugunu ve bazi gazlan ¢ok iyi adsorpladiklarim gérmuslerdir
(Yortkogullar1 1993).

4.2. Zeolitlerin Temel Yapilan ve Ozellikleri

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu
aluminyum silikatlaridir. Genel olarak kristolografik birim hiicre igin yapisal

formiili
x[(M1", Mz"7).(Al02)].ySiO2.zH,0 (4-1)

seklindedir. Burada M,;"; Na* yada K* gibi tek degerlikli bir katyon, M, ise
Ca™, Mg"™", Ba™ gibi iki degerlikli bir katyondur. SiO./AlO, mol oram (y/x)
zeolit tiiriine bagh olarak 1 ile 5 arasinda degisir (Yoriukogullart 1993).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigik yapt birimi SiOs ya da AlO4
dortytzlissiidiir. Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijen iyonundan ¢ok daha kigiik
olan silisyum ya da aluminyum iyonu ve dort kosesinde de tetrahedra oksijen
iyonlari bulunur (Sekil 4.1). Silisyum iyonu (+4), aluminyum iyonu (+3) ve
oksijen iyonu (-2) degerlikli oldugundan, bir silisyum iyonu kendini ¢evreleyen

dort oksijen iyonunun ancak (-4) degerligini karsilar. Boylece her oksijen
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iyonunun (-1) degerligi kalir ve baska bir silisyum iyonu ile birlesebilir. Silisyum

iyonun yerini aluminyum iyonunun almasi sonucu

Sekil 4.1. Si** veya AP* iyonunun O% iyonlan tarafindan gevrelenerek
olusturdugu dortyiizlii 0-O=a+2, Si-O=a3/2 (Dyer 1988).

dortyuzlilerin elektrik yikinin dengelenmesi igin ek bir (+1) yiikiine ihtiyag
vardir. Bu (+1) yikii Na’, K*, Ca™ gibi degisebilir katyonlarca saglamr.
Dortyiizliilerin bu sekilde birlesmesiyle bir zincir olusur. Bu zincirler birbirine
aradaki Na*, Ca™" ve K iyonlaniyla baglanarak, ortas: kanal gibi agik olan, bal
petegi gorinimla ¢ boyutlu bir kristal yapr olugturur (Sekil 4.2).

Zeolitlerin en onemli karakteristik ozellikleri, yapismdaki kanallarda su
molekiilleri igermeleridir. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina siki bagh oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kaybi yiiksek sicakliklarda gergeklesirken, biyik bosluklu bazi
zeolitlerde yilizeye tutunan su, diigiik sicakliklarda zeoliti terkeder. Susuzlagtirma
(dehidrasyon) adi verilen bu iglem sonucunda zeolitin kristal yapisi bir, iki ve Ug
boyutlu kanallara ve ¢ok genis bir yiizey alamna sahip olur. Zeolit 100-350°C
araliginda birkag saat 1sitildiginda kanallardan gegebilecek buyiiklukteki su
(H20), amonyak (NHj;), civa buhan (Hg) vb. molekiiller, susuzlagmig kanal ve
gozenek vyiizeylerinde tutunur. Kanallan gegemeyecek biyiiklikte ¢apa sahip
molekller ise zeolite giremezler. Zeolitler, bu ozelliklerden dolayr “molekiler
elekler” olarak adlandirilirlar. Sekil 4.3’°de 4,5A c¢aph gozeneklere sahip CaA

tipi sentetik zeolitin kanallarindan birine pentan gibi 4,3A ¢apli hidrokarbon
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girebilmekte, 5A ¢aplt izo pentan ise girememektedir (Mumpton 1986,
Yoriikogullar1 1997, Orhun 1997).

Sekil 4.2. Zeolit yapiy1 olugturan dortyiizlilerin zincir baglanmalan (Dyer
1988) '

(a) (®)

Sekil 4.3. a)Kanallara, dogrusal zincir hidrokarbonlarin girisi.

b) Buytik bir zincir hidrokarbonun tutulmasi (Orhun 1997)
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Zeolitlerin, aluminosilikat anyon ¢atisinda tutulan katyonlarin, temasta
oldugu ¢ozcltideki iyonlarla yerdegisimine olanak saglamast 6zelligi, farkh
nedenlerle yogun gekilde incelenmektedir. Iyon degisimi yoluyla, katyonlarin
girisinden, ana zeolitin gozenek capin degistirilmesinde yararlanildifi zeolit
modifikasyonu konusu oldukga ilgi cekmektedir. Omegin Zeolit A’mn gozenek
¢ap1 yaklagik 5A’dur. Zeolit A’mn sodyum katyonuyla iyon degisimi yapmast
durumunda sodyum katyonlann pencere yakinlarinda yer alarak pencere
boyutunu 4A’na indirirler. Bu tiir zeolitlere “modifiye zeolitler” denir.” Iyon
degisim yoluyla gozenek veya pencere boyutlarinn degisimi olanagmn yam sira,
gozeneklere yerlesen katyonlarn tird, sayist ve yerleri gbézenek igindeki yiik
dagilimim etkiler. Bu durum adsorplama ozelliklerini de degistirecektir. Iyon
degisimi iglemleriyle ilgili ¢aligmalar, zeolitlerin endiistrideki kullamm alanlarim
arttrrmaktadir.

Dogal zeolitlerin olusumu hakkinda cesitli gorusler vardir. 1950 yihna kadar
zeolitlerin volkanik kayaclarin igerisinde olustugu gorigii vardi. Daha sonra
zeolitlerin diigiik dereceli bagkalasim ve geng yagh tortul kayaglarin olugmasindan
sonra aluminasilikatlarin gozenek suyu ile tepkimesi sonucu olusurlar. Volkanik
camlarin ¢ogu, dogal zeolitlerin olusumu igin gerekli aluminosilikat ortamlandur.
Bunun diginda kil mineralleri feldspatlar, Al-Si jelleri de uygun kogullarda
zeolitlere doniisebilirler (Unaldi 1995, Orhun 1997).

4.3. Dogal Zeolitler
4.3.1. Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler, dusik kismi basinglarda bile yitksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirler. Bu durum toplam hacimlerinin %50’sini bosluklarin ve toplam yizey
alanlanin yaklagik %9011 genis i¢ yiizey alanlari (1000 m%g) olusturmastyla
aciklanabilir. Ayrica uniform gozenek boyutlan ve segimlilik 6zelligi nedeniyle
diger ticari adsorplayicilar (aktif aluminyum, silika jel, aktif karbon...) arasinda
en onemli yeri tutmaktadir. Silika jel ve aktif karbon gibi adsorplayicilarin

gozenek boyutlann 10A ile 100A gibi ¢ok genig aralikta degisirken zeolitin kristal
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yapisina bagh olarak 3A ile 10A arasinda tek bir kanal capma sahiptir (Ulki,
Turgut 1991).

Zeolitlerin bagka bir onemli ozellikleri de diger adsorplayicilara kiyasla
adsorpsiyon kapasitelerinin  sicaklikla fazla degismemesi nedeniyle yiiksek
sicakhiklarda bile oOnemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalandir.
Zeolitlerdeki SiOz/AlO; mol orammin yiiksek olmasi onlarin istya kargi dayanikh
olduklarii gostermektedir. Zeolitler yapilarinda bulunan suyu 150°C-200°C’de,
kristal suyunu ise yaklasik 700°C’de atabilmektedir. Aym zamanda asit ile
muamele edildiklerinde i¢ go6zeneklerinin biiylimesi yamsira gozenekler daha

homojen bir sekil alabilirler (Orhun ve Yoériikogullar 1994).

4.3.2. Onemli Dogal Zeolit Tiirleri

Zeolitler genel olarak yapisal ozelliklerine gore yedi gruba aynlir. (Cizelge
4.1)

a) Analsim; Na16[(A102)16(Si02)32]. 16H20

Cam parlakhginda, renksiz, genellikle kristal bigiminde bir mineraldir.
Kristal sistemi kabiktir. Kifli kum taglanmin metamorfizmasinin ilk evresinde
olusur. Analsimin %14,1’ini Na,O, %23,2’sini Al,O3, %54,5’ini SiO; ve
%8,2’sini H,O olusturur. Sertligi 5-5,5, yogunlugu 2,25 g/em’ ve kirilma ind'isi
1,48-1,49°dur. Kristal ozgil agwhg 1,85 g/em’ olan analsimin kanal genisligi
2,6A ve Si/Al=1,63"diir. Kalsiyumca zengin analsim tiirii dehidratlandiginda oda
sicakhiginda argon, azot, metan ve etan gibi molekiilleri kolay adsorplar (Glauco
Gottardi-Galli 1985, Dyer 1988).

b) Natrolit; Na;s[(AlO2)16(S102)24]. 16H,0

(81, Al)O4 dortyuzlilerinden olusan dortlii halka serbest uglar paylagilarak
bagka bir (Si04) veya (AlQy4) dortyiizlisi ile diger bir halkaya baglamr. Boylece C
eksenine paralel siirekli bir zincir olusur (Sekil 4.4). Kristal sistemi ortorombik,
yogunlugu 2,23 g/em® ve Si/Al oram 1,44-1,58 arasidir. Sodyumca zengin bir

yapiya sahip olmasina ragmen bazen yapisinda Ca®* ve K* iyonlar bulunabilir.
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Sekil 4.4. Natrolit yapisinda goriilen (Si,Al) dortytizlilerin olgturdugu zincir
yapi

Kristal ozgil agrhgt 1,76 g/em® olup 8 halkali kanallarnn genisligi
2,6x3,94’dur.  Adsorplayabilecegi en biyik molekil amonyak (NHj;)
molekilidir. Toplam bosluk hacmi %22, kinetik ¢ap1 o =2,6A’dur (Dyer 1988,
Tsitsishvili 1992).

c) Sabazit; Ca,[(AlO;)4(810,)s].13H,0

Kristal sistemi rombohedraldir. Sertligi 4-5, yogunlugu 2,05-2,10 g/cm’®, 8
halkali kanal genisligi 3,7x4,2A ve 6 halkali kanal genisligi 2,6A’dur. Kristal
boslugu %47, Si/Al oram 1,6-3 arasidir. Isiya olduk¢a dayamkh bir zeolit
mineralidir. %47 Si0,, %20 ALOs;, %5 Ca0, %N,0 ve %21 H,O’dan olusur.
Stabil bir yaptya sahip olan sabazit diger dogal zeolitlere gore daha yuksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Genelde Ca"™ iyonlar igeren yapi, bazen Na' ve
K" igerebilir (Glauco Gottardi-Galli 1985, Dyer 1988).

d) Filipsit; (Ca, K2, Naz)s[(AlO2)10(8i02)22].20H,0

Kristal sistemi ortorombik, yogunlugu 2,15 g/cm’ olan filipsit tiriinin Si/Al
orant 1,7-2,4 arasindadir. Toplam bosluk hacmi %30 olup kristal 6zgul agirhg:
1,58 g/cm™diir. Kristal yapist 200°C’nin iizerinde bozulabilir. Adsorplayabilecegi
en bityitk molekiil su (H,0) molekiliidiir. Kinetik ¢apt ¢ =2,6 A, toplam bogluk
hacmi %30°dur (Dyer 1988, Tsitsishvili 1992).
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¢) Hoylandit; Ca[(AlO;)s(S10,)25].24H,0

Hoylandit zeolit olarak ilk defa tanimlanan bir mineraldir. Dogada ¢ok genis
bir alana dagilmig zeolit grubudur. Bir ¢ok iilkede genis rezervlerinin bulunmasi
ve Onemli Ozelliklere sahip olmasi, aragtirmalarda tercih sebebi olmaktadir.
Hoylanditin kristal yapisi monoklinik, 8 halkali kanal genigligi 4,0x5,5A’dur. 10
halkali yapida bu deger 4,4x7,2A’a cikar. Sertligi 3.5-4, yogunlugu 2,18-2,2
g/em”diir. Camsi bir gorinimii vardir. Renksiz veya sar, kirmuzi renklerde
olabilir. %9,2 Ca0, %16,8 AlO;, %59,2 SiO;, %14,8 H,O’nun bilesiminden
olusur. H,O molekiilleri bakimindan zengin olan mineralde su miktar1 30
mole kadar ¢ikabilir. Kristal 6zgil aguhg 1,69 g/lem’, kinetik capt ©
=2,62’dir. Eger 130°C’de dehidratlamirsa, adsorplayabilecegi en bityilk molekiil
NH;’tur (Dyer 1988, Tsitsishvili 1992).

f) Mordenit; Nag[(AlO2)s(S102)40].24H,0

Kristal yapisi ortorombiktir. Kristal yogunlugu 2.13 g/cm’ olan mineralin,
%28’lik bir kristal boslugu vardir. 8 halkali yapimn kanal genigligi 6,7-7,8A’dur.
St/Al oram 4,17-5,0°dir. Oldukga kararh bir yapisi vardir. Adsorplayabilecegi en
buyik molekiil C,H, tir. Havann oksijence zenginlestirilmesinde endiistriyel

alanda 6nemli bir yeri vardir.
g) Fojasit; (Nay, Ca, Mg, K2)O Al;03.8i0,.7H,0

Kiibik yapiya sahip, yogunlugu 1,91 g/cm®tir. 12 halkal kanal genigligi
7,48, kristal ozgil agirhg 1,27 g/em™tir. Oldukga kararl yapisi olan mineralin
adsorplayacag en bityiik molekiiliin (C2Fs);N oldugu bilinmektedir.
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Cizelge 4.1. Zeolitlerin Siuflandiriimasi (Tsitsishvili 1992).

Zeolit Grubu | Zeolitler

Analsim Analsim, Lomandit,

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, Linde A

4.3.3. Dogal Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlan

Zeolitler, gazlarm ve svilarim adsorpsiyonu, iyon degistirme ve
reaksiyonlar1 katalizleme olmak iizere ii¢ Onemli 6zellige sahip olmalarmdan
dolayr endiistri alannda oldukg¢a etkin bir yere sahiptirler. Yapilarindaki
adsorplanmis suyun yapidan kolayca uzaklastiriimasi sonucu aktif hale gelen
silika jel, aktif karbon ve =zeolitler giiniimiizde en ¢ok kullanilan ticari
adsorbentlerdir. Sentetik zeolitler dogal zeolit tiirlerine gére daha mﬁkemrﬁel
Ozelliklere sahip olmalarma ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda
bulunmasi, ucuz olmast ve modifiye etme imkanmnmn olmasi nedeniyle endiistriyel
alanda, tarim ve hayvancihk alaninda ve ¢evre Kirliliginin kontroliinde kullanim
potansiyeli bulmugtur. En fazla endiistriyel kullamm olan bazi dogal zeolitler
Cizelge 4.1°de verilmistir.

Zeolitlerin genel kullanim alanlarmu 6zelliklerine gore iic ana baglk altnda
toplamak miimkiindiir.

4.3.3.1. Adsorpsiyon Uygulamalan

Zeolitlerin adsorbent olarak tercih edilmesinde etken o6zelliklerden biri,
diisitk kismi basinglarda bile baz1 siv1 ve gazlar i¢in gosterdigi yiiksek adsorplama
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kapasiteleridir. Zeolitlerin adsorbent olarak kullamm alanlart iki ana grupta

toplanabilir:

1) Antma

2) Ayirma

Aritma, gaz yada sivi bir materyalin iginde bulunmasi istenmeyen
safsizliklarn tutulmasi olarak tammlanabilir. Artma islemi zeolitin polar yada
polarize olabilen molekiillere karsi gosterdigi yiiksek kapasite ve segicilik ozelligi
ilkesine dayanmaktadir. Genelde materyalin i¢inde bulunan safsizligin oram %3
veya daha azdir. Ornegin dogal gazin iginde kaliteyi bozan H,S (hidrojensiilfiir),
CO; (karbondioksit), kiikiirt bilegenleri, H;O (su buhart), N; (azot), He (helyum)
ve CsHjo (pentan) gibi safsizliklar mevcuttur. HpS zehirleyici, CO; bogucu
gazlardir. Su buhan ise dogal gazin 151l degerini distiren etkendir (Giindogmus
1993). Zeolit kullanarak dogal gaz istenen safliga donistirilebilir. Yine su,
kikurtli hidrojen karbondioksit gibi gazlar, petrol ve petrokimya trinlerinden
zeolitler kullamlarak antilabilir (Munson 1976).

Bazi artma islemlerinde zeolitin molekil eleme o6zelliginden yararlamiir,
Ornek olarak 3A zeoliti etilen fabrikalarinda pargalanma triinii gazin kurutulmasi
esnasinda etilen ve daha agir hidrokarbonlann tutulmasi gosterilebilir (Hayhurst,
Lee 1988).

Hava kirliliginin kontrolii (baca ve egzoz gazlanindan NOy ve SOy tutularak
ayrilmast), biyogazin saflastinlmasi, giines enerjisini depolama-sogutma iglemleri,
pargalama triini gazlarin kurutulmasi, civa, fosfor gibi buharlarin giden'lmési ve
¢ift camh pencerelerde nem tutucu olarak kullanmlant yine aritma islemi
uygulamalandir.

Ayirma iglemlerinin zeolitlerin molekiller eleme 6zelligine dayandigi
soylenebilir. Ayirma islemlerinde adsorplanan madde kangmmn %3 ile %50
oraninda onemli bir kismum olusturur. Ozellikle kimya endistrisinde ayirma
islemlerinin uygulamalarina sikga rastlanmaktadir. Havadan oksijen ve azot
eldesi, normal parafinfizoparafin ayrilmasi, ksilen ve olefinlerin aymnlmas:

adsorpsiyona dayali ayirma islemleriyle gerceklestirilir (Yorikogullan 1997).
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Zeolitlerin diger ilging kullammlan, depolanmasi giic olan gazlann
adsorplanarak depolanmasidir (Munson 1976). Hidrojen depolama ortamu olarak
zeolit kullanimu, zeolitlerdeki kapsiilasyon ¢aligmalarindan alman olumlu
sonuglardan sonra 6nem kazanmigtir (Altan 1996). Yine zeolitlerin metan ya da
dogal gaz adsorpsiyonu ¢aligmalart yapilmustir (Predescu, Tezel, Stelmeck 1991).
Dogal gazin =zeolit gibi buyik go6zeneklere sahip adsorbentler iizerinde
depolanmasi ile dogal gazla galigan araglarin yakit depolarinin kapasitelerine artig
getirecektir (Munson, Clifton 1971).

4.3.3.2. yon Degistirici Olarak Uygulamalan

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlar tastyan, ¢oziiniir olmayan
kati maddelerdir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢ozelti ile temasta iken bu iyonlar
aym isaretli diger iyonmlann stokiyometrik olarak esdeger miktanyla yer

degistirebilir. Tipik bir katyon degisimi;
2NaX+CaCly(aq) <> CaX,t+2NaCl(aq) (4-2)

seklindedir. Bu esitlik iyon degigimiyle suyun sertliginin giderilmesi iglemini
ifade eder. Burada CaCl, gozeltisi (sert su) Na™ formundaki katt iyon degistirici ile
isleme tabi tutuluyor. Iyon degistirici, ¢ozeltiden Ca** iyonlarim uzaklastinr ve
Na* iyonlanyla Ca*? iyonlarmm yerdegistirmesini saglar. Bu islem sonunda Na*

formundaki katyon degistirici Ca** formuna doniisiir (Orhun 1997).

Zeolitlerdeki iyon degisiminden suyun sertligini giderici bilesen olarak
deterjan  dretiminde, nikleer reaktorlerin sivi  atiklarindaki  izotoplann
tutulmasinda, kentsel ve tarimsal atik sularin antidmasinda ve giderek artan
cevresel uygulamalarda yararlamlmaktadir. NH,4", balklar ve sudaki canhlar igin
toksik etki gostermesinin yamnda alglerin hizla biyiimesine uygun bir ortam
olusturarak, goller ve akarsulardaki dogal yasam dengesinin alt Gist olmasina yol
agmaktadir. 1971°de bu soruna bir ¢6ziim bulmak amaci ile Tahoe goliinde
hareketli bir iyon degigim unitesi inga edilmigtir (Orhun 1997). Yurdumuzda
Bigadi¢ klinoptiloliti atik sulardan NH," giderilmesi uygulamalarinda kullanilan
potansiyel bir adaydir (Sirkecioglu, Senatalar 1991). Yine zeolitlerin NH,"
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iyonlarii  tutma yetenegi sayesinde Bigadic yoresi zeolitleri kullamlarak
hemodiyaliz sivisinin rejenerasyonu yapimugtir (Tagal 1991).

Kullamims niikleer yakit elemanlari, bir niikleer reaktérden uzaklastinilinca,
havuzlarin dibinde depolanir. Derin su diplerinde depolama, uzun zaman dilimi

B7 ve Sr*° gibi radyoizotoplar geklinde fisyon uriinlerinin

icin diginilirse Cs
suyun dibinde olugmasina yol agacaktir. Bu urinleri iceren suyunaritiimasi
gerekir. Uzun bir siireden bu yana niikleer endiistride zeolitler artma amagh
kullanilmaktadir (Orhun 1997).

Yaklastk 20 yidan beri, deterjanlarda kullamlan polifosfatlarin g¢evreye
verdigi zarann giderek artmasi, deterjan sektorini gevreye daha az zarar veren bir
bilesenin kullanilabilirligini aragtirmaya yoneltmistir. Kaliteli bir ¢amagir yikama
igin gereken suyun sertligini gideren polifosfatlar yerine zeolitlerin kullanim:

¢evre agisindan sorunu ¢ézmiistiir ([zci 1995).
4.3.3.3. Katalizor Uygulamalan

Otomobil egzozundan vyayilan =zehirli gazlan tutmak amact ile
aluminosilikat yapih zeolitler ve sentetik molekiller eleklerden tasarlanan
katalizorler tizerinde 1949 yilindan bu yana ¢aligilmaktir (Sakizci 1997).

Pargalama, hidrokraking, metil alkolden benzin eldesi, NOy indirgenmesi,
hidrojenleme, izomerlesme gibi iglemler yine katalizor uygulamalarim kapsar
(Ulkii, Turgut 1991).



33

5. DENEYSEL CALISMALAR

Calismalanimda Prof. Dr. Ertugrul Yoriikogullari tarafindan temin
edilen Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolit (klinoptilolit) tizerinde yapilan
deneysel c¢aligmalar yedi agsamadan olusmaktadir. Birinci agamada toz
hanindeki Manisa Gordes dogal zeolit klinoptilolitine higbir islem yapilmadan
0.IN, 0.3N ve 0.5N’lik Amonyak (NH3) ¢ozeltisi ile birlikte desikator igine
konularak bes giin boyunca oda sicakliginda (~20 °C) adsorbe ettin'lmistir.’
Ikinci asamada gravimetrik olarak alman olgiimler bes giin boyunca
kaydedilerek adsorpsiyon zaman grafii cizilmigtir. Ugiincii asamada toz
halindeki dogal zeolitin 1sitmali yigin yontemi ile iyon degistirilmis formlan
hazirlanmuigtir. Dordiincii agamada 1sitmah yigin yontemi ile hazirlanan zeolit
numunelere 1 N’lik Amonyak (NHj) ¢ozeltisinin buhant on giin boyunca oda
sicakliginda adsorbe ettirilmigtir. Beginci agamada 1 N’lik Amonyak (NHs)
¢ozeltisinin bubarimi oda sicakliginda adsorbe ettirilen modifiye zeolitler
gravimetrik olarak on giin boyunca Olgiilerek kaydedilmigtir. Altici agamada 1
N’lik Amonyak (NHs) gézeltisilyle adsorbe ettirilen modifiye zeolitlerin
adsorpsiyon zaman grafikleri ¢izilerek, IR spektrumlar ¢ektirilmistir. Yedinci
asamada ise Amonyak (NH3) adsorbe ettirilen zeolitlerin adsorpsiyon zaman

grafikleri ve IR spektrumlar1 yorumlanmigtir.

3.1. Amonyak (NH3) Cozeltilerinin Hazirlanis:

Merck marka %25’lik Amonyagin yogunlugu d=0.91 g/ml molekiil
agirhg M=17"dir. 100‘ml 0.1N’lik NH3, 100 ml 0.3N’lik NH3, 100 ml 0.5N’lik
NH; ve 100 ml 1N’lik NH; ¢ozeltileri hazirlamak igin agagidaki yol izlenmigtir.

Amonyaginmz %25’lik oldugundan, yani 100 gramda 25 gram NHj3 vardir. O
halde;

=0 = o.91=.1.%9 = V=109.89 ml (5-1)
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<|=

= M=[( I\‘/I“ ) V]=[(%7§)/109.8910'3] —> M = 13.382 molar (5-2)

A

Yukarida d yogunluk, m kiitle, V hacim, M molekul agirligis ve n mol
sayisidir. Amonyagin tesir degeri (Tq) 1 oldugundan Amonyak i¢in molarite ve
normalite degerleri aymdir. O halde Molarite ile Normalite arasindaki iligki
agagidaki gibidir.

N=M.T4 (5-3)

0.1N, 0.3N, 0.5N ve IN’lik 100 ml NH3 Cozeltileri hazirlamrken asagidaki

yol izlenmigtir.

M. Vi=M,.V; = N1.Vi=N,. V, (5-4)

N;=0.1IN, V;=100 ml ve N;= 13.382 ml ise V; s0yle hesaplanir.

0.1.100 = 13.382.V, = V=0.747 ml _ (5-5)

%25’likk NHs’ten 0.747 ml alnarak deiyonize su ile 100 ml’ye
tamamlanarak 0.1N’lik 100 ml NHj ¢ozeltisi hazirlanmig olur. Aym sekilde 0.3N,
0.5N ve IN’lik amonyak (NH3) ¢ozeltileri hazirlanmugtir.

S.2. Dogal Zeolitlere 0.1,0.3 ve 0.5N’lik Amonyak (NH;3) Adsorpsiyonu
Oncelikle desikatoriin gerekli temizlifi yapildi. Daba sonra Manisa

Gordes yoresine ait kiinoptilolit zeoliti alinarak tozlarmdan arnndinldi. Saat

camu tzerine 20 gram Manisa Gordes yoresine ait klinoptilolit zeoliti ve bir

beher i¢ine de silikajel yerlestirerek etiivde 110 °C’de 6 saat boyunca 1sitilarak
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hem zeolitin hemde silikajelin yapilarinda ihtiva ettikleri suyu atmalar
saglandi. Ardindan etiivden ¢ikarilan zeolit tekrar tartilarak desikator igine
yerlestirildi. Desikatoriin kapag: ve {ist tipasit vazelin ile yaglanarak kapatildi.
Daha 6nce hazirlanug oldugum 0.1N’lik 100 ml Amonyak (NH;) ¢ozeltisi bir
beher igine konularak desikatére yerlestirildi. Oda sicakliginda (~20 °C) birer
giin (24 saat) arayla bes giin boyunca zeolit hizla tartilarak kaydedilmistir. Su
molekiillerini adsorpladigim kolayca gorebilmek i¢in desikatdr igine neminden
armdiriins silikajel ikinei giiniin 6l¢timii sonunda yerlestirilmistir.

Cizelge 5.1. Oda Sicakliginda (~20 °C) Bes Giin Boyunca Alman Olgiimler

Siire Baslang 1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin
(Giin) 1¢ (gr) (gr) (g (gr) (gr) _(gr)
Zeolit 20 21.66 22.06 21.18 21.16 21.13

Ikinci giiniin &lglimii sonunda ortama silikajel konulmasmm nedeni
ortamda bulunan NH;‘{in tamamen adsorplanmasi i¢in ortamda bulunan H,0
(su) molekiillerini ~ silikajelle  toplayarak zeolitin tamamen NH;‘l

adsorplamasim saglamaktir.

22 - //-_
21.5 / \
21
sl )

20

Zeolit {gr)

19.5
0 1 2 3 4 5 6

Zaman (Gin)

Sekil 5.1. Oda Sicakliginda (~20 °C) Manisa Gérdes Zeolitinin Adsorpsiyon Grafigi

Birinci ve Ikinci giiniin Slglimlerinden de anlagmlacagi gibi Manisa
Gordes zeoliti H;O (su) ve NH; (amonyak) molekiillerini adsorplamis ve
liglincti giin ortamda nemi tutmak igin silikajel oldugundan oOlgiimlerde bir



miktar diisis oldugu goriilmektedir. Ortamda bulunan nemin kaynagi 0.1N
NH;j ¢ozeltisinden bubarlagan sudur. Ik iki giin zeolit hem su hemde amonyak
molekiillerini adsorplamus, ii¢, dort ve beginci giin ise ortamda bulunan silikajel
hem ortamdaki nemi hemde zeolitin adsorpladigi nemi tuttugu igin ikinci
giinden sonra alman Slglimlerde bir diiglis gozlenmistir. Bu deneyde Manisa
Gordes zeolitinin NH3’e karst davransi ve silikajelin etkisi gézlenmistir.

Aym sekilde ii¢ deney diizencgi hazirlandi. Uger tane desikator, saat
camu ve beher alarak gerekli temizlikleri yapildiktan sonra Manisa Gordes
zcoliti toz haline getirildi. Ardindan saat camlarimin her birinin izerine 20’ser
gram Manisa Gordes zeoliti, beherlerin {igiine de aym miktarda yeteri kadar
silikajel (nem tutucu) konularak etiivde 110 °C’de 6 saat siireyle isitilarak
icinde bulundurduklar1 nem uzaklagtirildi. Isitma isleminin hemen ardindan
zeolitler hizh bir sekilde tartarak desikat6r igine sirayla yerlestirildi. Hizh bir
sekilde tartilarak desikatore konmasmin nedeni nemi uzaklastiilomg olan
zeolitin tekrar nem almamasidir. Ayn sekilde desikator icine silikajellerde hizh
bir sekilde yerlestirildi. Ardindan I. kaba 0.5N’lik, II. kaba 0.3N’lik ve III.
kaba 0.1N’lik Amonyak (NHj) ¢ozeltisinden 100 ml konuldu. Desikatorlerin
aym kosullar altinda olmasma 6zen gosterildi. Daha sonra 24 saat (bir giin)
arayla olgiim almak lizere beklemeye alindi. Alman Olgiimler cizelge 5.2°de

verilmistir.
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Cizelge 5.2. Manisa Gordes Zeolitinde Ug Farkh Ortam Igin On Giin Boyunca Oda Sicakliginda

(~20 °C) Alan Olgiimler
Zaman L. Kap II. Kap III. Kap
(giin) Zeolit (gr) Zeolit (gr) Zeolit (gr)
Baslangic 20 20 20
1. 20.65 20.98 21.13
2. 20.71 21.05 21.15
3. 20.77 21.05 21.04
4. 20.77 21.06 21.03
5. 20.83 21.14 21.12
6. 20.85 21.18 21.16
7. 20.87 21.17 21.16
8. 20.87 21.20 21.15
9. 20.86 21.17 21.16
10. 20.88 21.20 21.16
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Deney i¢in hazirlanan kaplarin tgiande de NHs ¢Ozeltisinden 100’er ml,Manisa
Gordes zeolitinden 20’ser gram ve yeteri kadar silikajel vardir. Kaplar igindeki
¢ozeltilerin normaliteleri  agisindan farklilk vardir. Kaplardan  birincisinde
0.5N’lik,ikincisinde 0.3N’lik ve dgunciusinde de 0.IN’lik amonyak (NH;)
cozeltileri vardir. Birinci,ikinci ve uginct kaplarda bulunan zeolit numuneler
genellikle ilk 24 saat icinde adsorpsiyonun biyik bir kismumt tamamlamigtir.
Daha sonraki giinlerde meydana gelen adsorpsiyonun hzi ilk giine gore daha
yavagtir. Meydana gelen adsorpsiyon, ¢ok tabakal fiziksel adsorpsiyon ve kiigiik

caph gozeneklerin gazla dolmasi geklinde gergeklesmistir.

I. Kap

N

)
o
O 2N WHROON®© =

0 2 4 6 8 10 12
Zaman (Giin)

Sekil 5.2. Oda Sicakliginda (~20 °C) 0.5N’lik Amonyak Buharindaki Manisa Gordes
Zcolitinin Adsorpsiyon Grafigi
I. kapta bulunan zeolit numune adsorpsiyonun biyiik bir kismum ilk 24 saat

icinde tamamlamustir. Ugiincii ve dordiincii giin adsorpsiyon yavaglayarak daha

sonraki olgimlerde artmigtir.
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Sckil 5.3. Oda Sicakhiginda (~20 °C) 0.3N’lik Amonyak Buharindaki Manisa Gérdes Zcolitinin
Adsorpsiyon Grafigi

Il. kapta bulunan zeolit numunemiz ilk 24 saat (gin) i¢inde adsorpsiyonun
buyik bir ¢ogunlugunu tamamlamigtir. Numunemizin adsorpsiyonu ikinci ve
dordunciu gunler arasinda yavagladig, besinci giinden sonra yavas yavag artarak

maksimuma ulagmugtir.

. Kap

21.4
212 |
208 |

206 |

Zeolit (gr)

20.4 |

20 |

0 2 4 6 8 10 12
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Sekil 5.4. Oda Sicakhiginda (~20 °C) 0.1N’lik Amonyak Buharindaki Manisa Gordes Zeolitinin
Adsorpsiyon Grafigi

III. kapta bulunan zeolit numune adsorpsiyonun buyik ¢ogunlugunu ik 48

saat icinde tamamlamustir. Ikinci giinden sonra alinan 6lgiimlerden de anlagilacag:
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gibi zeolit numunemizin adsorpsiyonu digis gostererek, dérdinci giinden
itibaren artarak maksimuma ulagmstir.

Alinan dlgamler sonucunda ¢izilen grafiklerden de anlagilacag: gibi II. kapta
bulunan zeolit numunemiz digerlerine gore gramatik olarak daha fazla amonyak

(NH3) adsorplamugtir.

5.3. Dogal Zeolitin Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarinin Hazirlanmasi
Manisa Gordes yoresine ait zeolit (klinoptilolit) numunelerin iyon
degistirilmis formlarinin hazirlanmasi igin 0.1N, 0.5N ve 1N’lik Na®, Li*, Mg*? ve
Ca™ cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerdeki madde miktan (5-9)‘da

verilmistir.
NeV

m:

1000

(5-6)

Burada m; gram cinsinden madde miktan, N; ¢6zeltinin nomalitesi, e; ¢oziinen
maddenin egdeger grami, V; cm’ cinsinden ¢ozeltinin hacmidir.

Bir tuz i¢in esdeger gram sayisi, tuzun molekil agirhgimin toplam katyon
degerligine bolumii olarak tanimlanir (Mortimer 1984).

Manisa Gordes yoresine ait zeolit (klinoptilolit) numunelerin iyon
degistirilmis  formlanmin ~ hazirlanmast  1stmali  yigin yontemu  ile
gerceklestirilmigtir. Kullamlan NaCl, LiCl, MgCl, ve CaCl, tuzlan Merck marka
almmugtir. | |

Isttmali yigin yonteminde; NaCl, LiCl, MgCl; ve CaCl; tuzlarnnmn 100
ml’lik deiyonize su ile hazirlanan 0.1N, 0.5N ve IN’lik ¢ozeltilerinin igine toz
haline getirilen zeolitlerden 20°ser gram atilarak gekil 5.1°de gortlen 1siticilt
magnetik kangtiricida 98 °C’de 2saat kaynatilmigtir. Daha sonra ¢ozelti suizilerek
elde edilen numuneler, kaynama sicakligindaki deiyonize su ile 8 defa
yikandiktan sora siizilerek etivde 110 °C sicakhikta 16 saat boyunca

aktiflenmistir.
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Sckil 5.5. Geri sogutmali, magnetik kangtiricili ve 1siticili iyon degigim sistemi

5.4. Dogal Zeolitin Cesitli fyon Degistirilmis Formlarmma Amonyak (NH;)
Adsorpsiyonu _
Isttmali yigin yonteminde; NaCl, LiCl, MgCl, ve CaCl, tuzlarimn 0.1N,
0.5N ve 1N’likte iyonlant degistirilmigs 12 numune ve 1 tane de dogal zeolit
numune olmak tizere toplam 13 numunenin her birinden 10’ar gram alarak ayn
ayrt desikatorler igine yeteri kadar silikajel ve 1N’lik 100 ml Amonyak (NH;)
cozeltisiyle birlikte yerlestirilmigtir. Daha sonra bir giin (24 saat) arayla 10 giin
boyunca 6l¢iim almak tizere beklemeye alindi. Desikatorlerin aym kosullar altinda
olmasina ve oOlgiimlerin tam 24. saatin sonunda alinmasina 6zen gosterildi. Bu

deney sirasinda alinan 6lgimler agagidaki gibidir.
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Cizelge 5.3. Zeolitin Cesitli fyon Degistirilmis Formlarmin Oda Sicakliginda (~20 °C) IN’lik
Amonyak (NH;) Adsorpsiyonu (M.Z: Modifiye Zeolitler)

M.Z | Zeolit | 1.Giin | 2.Giin | 3.Giin | 4.Giin | 5.Giin | 6.Giin | 7.Giin | 8.Giin | 9.Giin | 10Giin

@) | ) | @) | @) | (g0 | @) | @) | (@) | (gr) | (gr) (gr)
IN 10 10.41 10.58 10.65 10.81 10.87 11.01 10.95 10.87 11.03 11.30

Mg*?

0.5N 10 10.49 | 10.60 | 10.54 | 10.70 { 10.70 { 10.86 | 10.78 | 10.67 | 10.76 | 11.06

r_l\ig”
0.1IN 10 10.51 | 10.61 | 10.58 | 10.72 | 10.79 | 10.88 | 10.85 | 10.77 | 10.85 11.15
Mg+2

1N2 10 11.45 11.92 12.40 12.51 12.78 13.14 13.21 13.01 13.34 14.08
Ca*

0.51‘21 10 10.35 10.48 10.45 10.59 | 10.58 10.70 | 10.66 10.75 10.70 11.04
Ca"

0.”‘: 10 10.46 10.55 10.58 10.59 10.70 10.80 10.80 10.66 10.83 11.15
Ca"*

IN 10 10.79 | 1130 | 11.79 | 11.72 | 11.94 | 12.63 | 12.75 | 12.50 | 12.86 13.77
Na+l

0.5N 10 10.43 10.54 10.63 10.77 10.82 10.92 10.96 10.96 11.03 11.31
Na*!

0.IN 10 10.21 10.43 | 1032 | 10.53 | 10.59 | 10.79 | 10.51 10.33 | 10.83 11.10
Na+l

IN 10 1079 | 11.15 { 11.10 | 11.33 | 11.25 | 1143 | 11.70 | 11.88 | 12.28 | 12.49
Li+1

0.5N 10 10.76 | 10.89 | 11.11 | 11.13 | 11.23 | 1140 | 11.51 | 11.61 | 11.97 | 1227
Li+1

0.1N 10 10.50 | 10.60 | 10.66 | 10.58 | 10.66 | 10.83 | 10.77 | 10.70 | 11.01 | 11.34
Li"

Dogal 10 10.57 10.65 10.79 10.74 | 10.73 10.93 11.00 10.98 10.85 11.23
Zeolit ’

Ortamda bulunan zeolit numunelerin kat1 ylizeyleri ile adsorplanan
amonyak (NH3) molekiilleri arasnda zayif etkilesmeler sonucu fiziksel
adsorpsiyon, amonyak (NH3;) gazi ile zeolit arasmnda kuvvetli etkilesmeler
sonucunda kimyasal adsorpsiyon gergeklesir. Cizelge 5.3’den de anlagilacagy gibi
Manisa Gordes zeolitinin ¢esitli iyon degistirilmis formlarma IN’lik amonyak
(NH3) adsorpsiyonunda; IN’lik Ca'®, Na®, Li* ve Mg™ iyonlariyla iyonlart
degistirilmis zeolit numuneler 0.1N ve 0.5N’lik Ca*, Na*, Li" ve Mg*? iyonlariyla
iyonlar1 degistirilmis zeolit numunelere gore daha fazla amonyak (NHj)
adsorplarmustir. Iyon degistirilmis formlar1 hazirlanirken normalite degeri diistiikge
numunelerin amonyak (NH;) adsorpsiyonu azalmaktadir. 1N’lik Ca'? iyonlariyla
hazirlanan modifiye zeolit numune IN’lik Na*, Li* ve Mg*? iyonlartyla hazirlanan
numunelere gore daha fazla amonyak (NH;) adsorplamustir (IN Ca*? > 1N Na* >
IN Li* > IN Mg*).
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5.5. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarinmn Ortalama Gézenek
Caplan

Dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarmn ortalama gézenek ¢aplari
numunenin gézeneklerini dolduran gazm hacmi, gdzenegin hacmine esit olur.
Toplam hacim ve yiizey alan bilindigine gére;
\Y

d,=

(5-7)

w2

bagintisiyla “Nova Data Reduction” programiyla ortalama gdzenek ¢ap1

hesaplanir (S. Dikmen1998).
Cizelge 5.4. Dogal zeolit ve iyonik formlarinin ortalama gézenek ¢aplari (S. Dikmen 1998)

Numune Adi Ortalama Gozenek
Caplan (A)
0.IN Mg™~ 22.10
0.5N Mg™ 21.36
IN Mg™ 20.98
0.INCa™ 34.55
0.5N Ca™? 32.34
IN Ca™ 30.12
0.1N Na* 22.85
0.5N Na® 21.50
IN Na* 20.31
0.INLi" 39.07
0.5N Li" 32.69
INLi* 31.60
Dogal Zeolit 32.79
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6. SONUC,YORUM VE ONERILER

Kimyasal formiili NH3 olan amonyak genellikle dogal kaynaklardan gelir.
20-40 mg/m’ konsantrasyonunda kokusundan tanr. Ciltle temas ettiginde ciddi
yanmalara, teneffiis sonucu solunum sisteminde tahris, akut iltihaplanma,
okstiriik, akcigerde 6dem, kronik brons nezlesi, salyalanma ve idrar kesilmesine
yol agar. Ust solunum yollarmda alkali etki gosterir ve solunum reflekslerine
(6kstirme, nefes kesilmesi gibi) neden olur. 2000-5000 ppm’lik derisimleri gegici
korliik, 5000-10000 ppm’lik derisimleri de ani Oliimlere neden olur. Bunun
yaninda insan oglunu koku kirliligi acismdan da tehdit etmektedir. Bilim
adamlarmin ¢ahigmalari insan oglunun saghgmi ve yagamum siirekli tehdit eden bu
zararh gazi tutma yoniinde yogunlagmustr. Bu alanda dogal zeolit kullanimu,
dogal zeolit lizerinde amonyak (NH3) gazmn adsorpsiyonu ¢alismalarindan alinan
olumlu sonuglardan sonra olduk¢a 6nem kazanmmgtir.

Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolit (klinoptilolit) iizerinde yapilan
amonyak (NHj3) adsorpsiyonu ¢aligmalarinda su sonuglara varilmigtir:

(”)nceliklel Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolitin amonyak (NH;) gazmna
karsi davraniginin nasil oldugunu goérebilmek amaciyla zeolite hi¢ bir islem
yapmadan 0.1N’lik amonyak (NH3) ¢Ozeltisinin buhar1 adsorbe ettirildi. Dogal
zeolitin amonyak (NH3;) molekiilleri ve su (H,O) molekiillerini birlikte
adsorpladigi hem gravimetrik olarak hemde IR spektrumundaki piklerden
anlastilmistir.

Toz haline getirilen Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolitten 20°ser gram
alinarak ii¢ ayri desikator i¢ine, yeteri kadar silikajel ve 100%er ml 0.1N, 0.3N ve
0.5N’lik amonyak (NHj3) ¢ozeltisiyle birlikte yerlestirilmigtir. II. kapta bulunan
zeolit numune 1. ve III. kaptaki numunelere gore daha fazla amonyak (NHj;)
adsorpladig1 ¢izilen adsorpsiyon-zaman grafiklerden anlagilmaktadir. Gravimetrik
olarak alman ol¢iimlerde numunelerde adsorpsiyonun biiyiikk bir kismum ilk 24
saat iginde tamamladifn gozlenmistir. ilk 24 saatte zeolit numunenin yiizeyi ile
amonyak (NH;) gazmmin molekiilleri arasinda g¢ogunlukla zayif etkilesme sonucu
fiziksel adsorpsiyon meydana gelir. ilk 24 saat iginde zeolit numune ile amonyak
(NH3) gazmmin molekiilleri arasinda kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona
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Fiziksel adsorpsiyonun yamnda kimyasal adsorpsiyonu da artirmak
amaciyla zeolit numunelerin degisebilir katyonlar olan Na*, Li*, Ca™® ve Mg"
formlan hazirlanmistir.  Iyonlart degistirilmis formlan hazirlanan zeolitlerin
gozenek c¢aplanm degistirilerek amonyak (NHj;) adsorpsiyonunu cazip hale
getirmeye ¢ahgilmustir. Dogal zeolitin ve iyonlann degistirilmis formlarinin
gozenek boyutlan incelendiginde 1N Na™ formu en kiigiik gozenek capina (20.31
A), 0.INLi" formu ise en buyiik gozenek capma (39.07 A) sahiptir. Na*, Li", Ca*
ve Mg™ formlan karsilagtinldiginda, aym iyonik formlar arasinda normalite
arttikca gozenek caplan azalmaktadir. Normalite ile gézenek ¢aplan arasinda ters
oranti oldugu goriilmektedir. Dogal zeolitin literatiirde gozenek ¢ap1 32.79 A’diir.

0.IN, 0.5N ve IN’lik Na', Li', Ca'* ve Mg'? formlar ile hazirlanan 12
modifiye zeolitin gézenek caplan degistirildiginden amonyak (NH3) adsorpsiyonu
daha cazip hale getirilmisti. Amonyak (NH3) adsorbe ettirilen iyonlan
degistirilmis  zeolitlerin  adsorpsiyon-zaman grafikleri ile dogal zeolitin
adsorpsiyon-zaman grafikleri kargilastinldiginda meydana gelen adsorpsiyonun
hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon seklinde oldugu anlagilmaktadir.

On iki modifiye zeolit ve bir dogal zeolit ile yapilan deneyler sonucunda
amonyag1 en iyi IN Ca*? formunun adsorpladig anlasiimaktadir. Manisa Gordes
yoresine ait dogal zeolitin 1N Ca™ formunun gozenek boyutu 30.12 A, amonyak
(NH3) gazmnin molekiil ¢apt 1.77 A oldugundan zeolitin amonyak adsorpsiyonu da
uygun olmaktadir.

Amonyak (NHs3) adsorbe ettirilen numunelerin IR spektrumlari, NaCl disk
kullanilarak yapilmustir. Spektrumda 2970 cm™”, 1475 cm™ ve 1375 cm’ de
goriilen pikler nujolun kuvvetli pikleri, 720 cm™ de goriilen pik ise nujolun zayif
pikleridir. Yapida gorilen su (H;O) molekiillerinin pikleri 3400 cm™de
goriilmektedir. Spektrumda 3600 cm™ ve 3800 cm‘de gorilen pikler zeolit
numunelerin adsorbe ettidi amonyak (NHj3) molekiilleridir. Boylece zeolit
numunelerin = amonyagi  adsorplaylp  adsorplamadifin  spektrumlardan
gorulmektedir. Adsorpsiyonun ne kadar oldugunu ise gravimetrik olarak alinan
olgtimlerden ve ¢izilen adsorpsiyon-zaman grafiklerden anlagilmaktadir. O halde

Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolit (klinoptilolit) amonyag: adsorbe
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etmektedir. Iyonlan degistirilmis formlarmmn icinde 1IN Ca*? formunun daha iyi
adsorpladi@1 deneysel olarak ispatlanmustir.

Yapilan galigmalarin amaci, insan yagamint ve sagligimt sirekli tehdit eden
amonyak (NHj3) gibi zararli maddclerin givenli bir sekilde tutma sistemlerine
alternatif olarak Dogal Zeolitler Uzerinde Amonyak (NH;) Adsorpsiyonu
aragtirmalar1 hizla devam etmektedir.

Koku kirliliginin ¢oziimlenmesinde aktif bir rol oynayacak olan dogal

zeolitler, gazlarin tutulmasinda 6nemli bir yer alacaktir.
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EK 1.
DOGAL ZEOLIT VE iYON DEGISTIRILMIS FORMLARININ
ODA SICAKLIGINDA (~20 °C) IN’LIK AMONYAK (NH;) COZELTiSINDEKI
ADSORPSIYON GRAFIKLERI
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| EK 2.
DOGAL ZEOLIT VE iYON DEGISTIRILMIS FORMLARININ
IR SPEKTRUM EGRILERI
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