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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

DOGAL VE MODIFiYE ZEOLITLERIN
ISLANMA ISILARININ TAYINI

Ebru CELIK

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI

2001, 76 Sayfa

Bu ¢cahymada, Manisa Gordes yoresine ait dogal ve modifiye zeolitlerin
islanma silarinin tayini ile yiizey alanlar: arasindaki iliski incelenmistir.

Klinoptilolitin, 1sitmali yiZin yontemi ile 0.1N, 0.2N, 0.3..... IN'lik K,
Na®, Li*, Ca'? ve Mg™ iyonik formlar1 hazirlanmistir. Manisa (Gordes)
yoresine ait dogal zeolit (klinoptilolit) ve iyonik formlar: iizerinde yapilan
den'eylerle islanma 1silar1 (kJ/g) bilgisayar destekli kalorimetre kullanilarak
tayin edilmistir. Deneyler sonucunda, normalitelerinin artmasiyla 1slanma
siIsmin - arttigi gozlenmistir. Islanma sisimin zeolit yapiya giren katyon
cinsine bagh olarak Ca™ ) Mg? ) Na* ) Li' ) K' seklinde degistizi de
belirlenmistir. 1N Ca*? modifiye zeolitinin suyu diger modifiye zeolitlere gore
daha iyi adsorpladif1 goriilmiistiir.

Zeolitlerin, Yiiksek Hizli Gaz Adsorpsiyon Analizorii ile yiizey alanlar
(m*/g) cinsinden belirlenmistir. Numunelerin yiizey alanlarinin;
normalitelerinin artmas: ile biiyiidiigii, iki degerlikli katyonlarda yiizey
alanlarinin Ca™ ) Mg, tek degerlikli katyonlarda yiizey alanlarinn ise
Na") Li" )K* oldugu belirlenmistir. Ayrica 1slanma silan ile yiizey alanlar
arasinda dogru oranti bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Islanma Isisi, Dogal Zeolit, Modifiye Zeolit, Klinoptilolit
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

DETERMINATION OF IMMERSION HEATS OF NATURAL AND
MODIFIED ZEOLITES

Ebru CELIK

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Science
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2001, 76 Pages

In this study, determination of immersion heats of natural and
modified zeolites, which belong to Manisa Gordes, and the relationship
between the surface areas and immersion heats were investigated. 0.1N,
0,2N, 0,3N...IN of Na®, Li*, Ca™, Mg ionic forms of clinoptilolite were
prepared by the heated batch method. By using computer-aided
calorimeter, immersion heats (kJ/g) were determined by the experiments
made on the natural zeolite (clinoptilolite) that belong to Manisa (Gordes),
and on its ionic forms. At the end of the experiments, it was seen that
immersion heat increase with the increasing normalities. It was observed
that the immersion heat values were in the order of Ca™ > Mg™” > Na* > Li’"
> K" depending on the type of the cation entered to zeolite. It was also seen
that 1IN Ca™ modified zeolite adsorbed the water better than the other

zeolites.

Surface areas (m?/g) of the zeolites were determined as (m*/g) by the
High Speed Gas Adsorption Analyzer. It was found that the surface areas of
the samples the order of increas with the increasing normalities, the surface
areas were in Ca'> > Mg™ in the cations with two valences, whereas the
surface areas were Na' > Li’ > K" in the cations with one valence. It was also
found that there is a linear relationship between the immersion heats and the
surface areas.

Keywords: Immersion Heat, Natural Zeolite, Modified Zeolite,
Clinoptilolite '
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZINi

AH; : Islanma Isis1 (J °C/g)
AH e : Integral adsorpsiyon isisi

H;y, : Kati tarafindan adsorplanan sivinin entalpisi
P : Kismi basing (mmHg)

E, : Birinci tabakadaki adsorpsiyon enerjisi

Ev : Adsorplanan maddenin yogunlagsma enerjisi
m : Kitle (g)

N : Normalite

n : Mol sayis1

e : Coziinen maddenin egsdeger grami

\% : Hacim ( cm’)

Cq : Na;CO; "nin 6zgul 1s1st (J °Clg)
C. : Kalorimetre sabiti (J °C/g)

To : Oda sicakhigr (°C)

T, : 1lk periyot sicakligi (°C)

T, : Sn periyot sicakligr (°C)

AT : Sicaklik fark: (°C)

t : Zaman (dak)

VM : Azot gazinin hacmi (cm?)

Ve : Soguk bolge hacmi (cm?)

Mg : Numunenin kiitlesi (g)

Kittphan
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1. GIRiS

Insanoglu varolusundan bugiine yasamim kolaylastirmanin yollarini
aramigtir. Tarih boyunca bu konuda bir ¢ok arastirmalar yapilmis bunun
sonucunda da bilim ve teknoloji bugiinki seviyesine ulagmistir. Teknolojinin hizla
gelismesi sanayilesmeyi de aymi oranda etkilemigstir. Giinimiizde en verimli
topraklar Gizerinde kentler ve sanayi kuruluslar1 bulunmaktadir.

Kiiresel olarak isinan diinyamizda; ormanlarin tahrip edilmesi ve yagmur
sularim etkisiyle verimli tbpraklar ginden gine azalmaktadir. Erozyon tanm
tretiminin veriminin dismesinde ki en 6nemli etkenlerden biridir. Bu tehlike tim
dinya i¢in gegerliligini korumaktadir. Son yillarda bilim adamlar uzayda bitki
biyitme teknikleri tizerinde galigmalar yapmaktadir. Mevcut olan toprag: en iyi
sekilde kullanabilmek i¢in veriminin artirilmas: gerekmektedir. Bu da topragin
iyonlarca zenginlesmesiyle saglanabilir.

Dunya nifusun izl bir gekilde artig géstermesi ve insanoglunun duyarsizlig:
cevre kirliligi sorununun da her gegen giin blyiimesine neden olmaktadir. Kalict
¢Oziimler bulunmadikga ¢evre kirliligi bizleri ve gelecek nesillerin yasamini tehdit
etmeye devam edecektir.

Enerji kaynaklarimin siirli ve pahali oldugu gunimiizde enerjinin; elde
edilmesi yaninda bilingli kullanmimi, enerji veriminin artiriimasi mevcut olan enerji
kaynaklarinin en iyi sekilde degerlendirilmesi ve atik enerjinin kullanimi
gerekmektedir. Enerji tasarrufu 6zellikle bizim gibi gelismekte olan iilkelerin
ekonomisine énemli Ol¢iide katkida bulunacaktir.

Diinyada ve tlkemizde rezervleri ¢ok olan zeolit; ¢evre kirlili§ine neden
olan gazlann tutulmasinda, giines enerjisinin ve dogal gazin depolanmasinda,
saflagtirmada, ayirma islemlerinde, 1s1 yalitiminda (yapt malzemesi olarak),
deterjan sanayisinde, istenmeyen kokularin tutulmas: gibi bir ¢ok alanda ucuz,
bol, iyi bir adsorbent olmasindan dolay1 genig bir uygulama alanina sahiptir.

Bu ¢alismada bir ¢ok kullanim alam bulunan dogal ve modifiye zeolitlerin
1slanma 1silarin1 incelemek amagciyla Tirkiye'de detayl: etiidii yapilan tek zeolit

rezervi olan Manisa-Gordes yoresine ait klinoptilolit kullanilarak dogal ve iyon



degistirilmis formlarinin  1slanma isilari ile yizey alanlari arasindaki iligki

incelenmistir.



2. ISLANMA 1SIS1

2.1. Giris

Kuru bir toprak su veya diger sivilarla temasa gecti§i zaman Onemli
miktarda 1s1 yikselmesi gorilir. Bu olay sonucunda ekzotermik reaksiyon
meydana gelir. Adsorpladig1 gazlardan arinmig kati, siviya daldinlmasiyla agija
cikan bu 1siya “Islanma Isisi” adi verilir. Pratik olarak, sivi ve gazlari adsorbe
eden butiin maddelerde bu reaksiyon meydana gelebilir (Anderson BM 1965).

Toprak ve kil mineralleri, sudan bagka alkol ve diger organik sivilarla da
temasa getirildigi zaman 1s1 ag18a ¢ikar.

Islanma 1silan olgimleri ilk defa Mitschelich (1899) tarafindan gelistirilmis
daha sonrada Janet tarafindan incelenmistir. O zamandan buyana bir ¢ok bilim
adamu toprak bilesenleri Gizerinde ¢aligmalar yapmugtir. Kalorimetrik ¢aligmalar;
diger alanlarda c¢ok eskidenberi tatbik edilmeye baglamasina ve iyl sonuglar
almasina ragmen, topraklar lzerine tatbiki arzu edilen oranda gelisme
gostermemigtir. Fakat bu durum hizla degismektedir. Giinimiizde kalorimetrik
calismalarin yapilabilinecegi diger alanlarda gerekli butinleyici ve tamamlayici
caligmalar yeterli durumdadir (Munsuz 1969).

Islanma 1sis1 yardimiyla numunenin yiizey reaktifligi, i¢ ylizey enerjisi,
islanabilirligi, katyon degisim enerjisi gibi ozellikleri incelenebilir. Ayrica
1slanma 1sisindan yararlanarak numune yiizeyinin aktif bolgesini topografisi ve
numune bilesenlerinin 1slanma diferansiyel ve integral isilarimi belirlemek
mimkindir. Diferansiyel 1slanma 1sisinin tayini ylizey ile ilgili ¢aligmalarda
daha faydali sonuglar verir. Integral islanma 1sis1 bir katimin yiizey igine

daldinlmasiyla olusan 1s1 olarak tarif edilir (Anderson 1965).

2.2. Islanma Isisi ile ilgili Cahsmalar

Islanma 1silan dlgiimleri ile ilgili Janet'in yapmig oldugu ¢alismalara gére
polar sivilarda elde olunan 1slanma 1sis1 degerleri, polar olmayan sivilarda elde
olunan degerlerden daha yiiksektir. Fakat 1slanma isis1 ile polarite arasinda bir

korrelasyon yoktur.



Islanma 1sisinin meydana gelis sebebi lzerine ¢esitli gorigler ileri
stiriilmitiir. Ileri stiriilen goriislere gore;

. Sivi molekiillerin numune yiizeyinde adsorbe edilmesi neticesi, adsorbe

edilen molekillerin hareketlerinin azalmasi ve buna mukabil adsorbe edilmeyen

ve ¢Ozeltide kalan molekiillerin aktivitelerinin artmasi,

e Kilcal borularda sivinin adsorbe edilmesi neticesinde meydana gelen sikigma,

e Adsorbe eden yiizey ile adsorbe edilen stvi arasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyon,

e Adsorbe edilen iyonlan'n hidrasyona ugrama olasihigi,

1slanma 1s1s11n meydana gelmesine sebep olan, en 6nemli faktorlerdir.

Mitscherlich ve arkadaglar, numunenin rutubet miktan: ile 1slanma 1s1s1
arasindaki iliskileri incelemek i¢in yaptiklan aragtirmalarda, numunedeki su
miktan artik¢a 1slanma 1sisinin azaldigim bulmuglardir. Yine bu aragtirmacilar
1slanma 1s1s1 ile yizey alam arasinda ¢ok yakin bir iliski buldugunu ve agir
dokulu numunenin kaba dokulu numuneye gére daha fazla 1slanma 1sisina sahip
oldugunu goéstermiglerdir (Baver 1956).

Harmon ve Fraulini zerre biyuklugi artik¢a islanma i1sisimn  artigim
belirtmigtir.

Islanma 1sisina numunede degisebilir katyonlarin cinsine de baglh
degismektedir. Pate, Anderson, Janet; islanma isisinin adsrbe edilen katyon
cinsine bagh olarak degistigini ve iki degerli olanlarin bir degerliklilere nazaran
daha yuksek 1slanma 1sisina sahip olduklarini belirtmistir (Munsuz 1969).

Janet topragin fiziksel ozelliklerini karakterize etmek igin, 1slanma 1sis1
ol¢limlerinin 6nemini belirtmigtir. Islanma 1s1s1 degerlerinden yararlanarak, toprak
gozenek boslugunun dagihisini ifade etmis ve toprak rutubet miktarinin, gozenek
dagilis derecesinin logaritmik bir fonksiyonu oldugunu belirtmistir. Aym
zamanda 1slanma isis1 ile, drenaj kanallarinin mesafesi arasinda bir iligki kurmus,
bu maksatla topragin birim hacimdeki ylizey miktarini, islanma 1sis1 olarak
olgerek, porosite cinsinden ifade etmistir (Munsuz 1969).

Zimmerman ve arkadaglarn mineral-su ara yiizeyinde bir su molekuli
tarafindan igkal edilen yiizey alani biliniyorsa, bir mol adsorplanmig suyun 1slama

entalpisinin hesaplanabilecegini belirtmiglerdir. Bu ¢aligmada kalorimetre kabinin,



yer degistirme entalpilerini 6lgmeye miisade ettigini varsaymiglardir. Kat1 yiizeyin

termal iglemi, 1slanma entalpisi Gzerinde ayrica bunun degisimi iizerinde etkiliye

sahip oldugunu, yiizeyin kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin degistigini; 6zellikle

su baglarinin kirildidini, bir bagin o6zelliklerinin mineral degisince degistigini,
gozeneklerde su buharinin yogunlastigimi belirlemiglerdir. Biitiin maddeler aym

islemden gegirildiginde 6zel minerallerin yapisinin fonksiyonu olarak farkl yiizey

Ozelliklerine ve farkli 1slanma entalpilerine sahip oldugunu belirlenmislerdir

(Zimmermann ve ark.1987).

Vukosava ve arkadaslar; gazi alinmis NaX ve NaY zeolitlerinin butanol,
propiyonik asit,su, benzaldehit ve nitrobenzen iginde 1slanma 1silan, elektrik alan
ve London tipi etkilesmeleri incelemiglerdir. Bu zeolitin 1slanma 1silarim 25°C"de
kalorimetrik olarak tayin etmislerdir. Islanma isilarinin, ortalama elektrik alan
siddetinin bagil bir oOlgiisi oldugundan bunlarin belirlenmesinin faydasina
deginmiglerdir (Vukosava ve ark.1991).

Petrova ve arkadaslari, dogal klinoptilolitin ¢esitli iyon degistirmis
formlarinin 1511 davramiglarinda 6nemli farklar ortaya koymuglardir. Aktiflenmis
klinoptilolitin iyon degistirilmis formlarinin 1slanma 1silarim  Calve tipi
kalorimetre ile 6lgmiisler ve integral sorpsiyon 1silar1 hesaplamiglardir. Islanma ve
sorpsiyon 1silarin1 suya doyma kapasitelerinin ve katyon igeriklerinin fonksiyonu
olarak incelenmiglerdir. Ayri bigimlerin isil-kararliliklar1 ve bunlann integral
sorpsiyon 1isilar1 lizerine veriler, bunlarin teknik amaglar igin 1s1l yikimin
olmadigi  300°C  altindaki  sicakhikk  araliklarinda  kullanilabilinecegini
gostermislerdir (Petrova ve ark 1995).

Yoriikogullarn1 ve arkadaglari Bigadi¢ yoresine ait dogal zeolit tufui ve
killerin 1slanma 1silarim1 kalorimetrik olarak belirlemislerdir. Bu numunelerin
katyon degisim kapasiteleri (meg /100g) olarak sodyum esatat ve metilen mavisi
adsorpsiyonu tayin ederek numunelerin islanma 1silariyla katyon degisimi iliskiyi
belirlemislerdir. Ayrica, bu numunelerin 1slanma 1silarindan yararlanarak yiizey

alanlar1 da (m?/g )cinsinden tayin etmiglerdir(Yorikogullari ve ark.1990).



2.3. Islanma Isis1 ve Adsorpsiyon Arasmdaki iliski

Gazlarindan antilmig bir kati bir siviya daldinldiginda agiga ¢ikan 1siya
"1slanma 1s1s1 7 adi verilir. Islanma 1s1s1 AH; sembolii Ile gosterilir. Katimn siviya
daldinlmasi bir ekzotermik reaksiyon olup, AH; pozitif bir nicelik olup ele
ahnabilir.
Islanma 1s1s1 AH;

AH=H; +Hso-Hsy, (2-1)

seklinde ifade edilebilir.
Hg. Adsorplanan sivi bulunduran katinm siviya daldinlmas: ile olusan
reaksiyonun entalpisi
H; : Kati tarafindan adsorplanan sivinin entalpisi ,
Hso : Vakumda gazlarindan arindirilmig katinin, diger degisle adsorplanmis film
tagimayan katinin siviya daldirilmasiyla olusan reaksiyonun entalpisi.
Denklem 2.1. ideal bir denklem olup; katinin adsorpladigy gazlardan, tamamen
aritilmast ve sivimin kati yiizeye nifusu tam olarak gergeklestirilemediginden
denklem 2.1. tam olarak saglanmasi imkansizdir.

Islanma 1s1st AHy ile ,kati Uzerinde doymus buharin adsorpsiyonu agiga
c¢ikan integral adsorpsiyon 1s1s1 AH,y birbirine bagintili 1silardir.

Integral adsorpsiyon 1sist adsorplanmus gazlardan aritilan katinin 1 graminin
doymus buharla dengeye geldiginde aciga ¢ikan 1s1 olarak tamimlanir. Bu 1s1
pozitif olup, olusan reaksiyon ekzotermik(is1 veren) bir reaksiyondur. AH,y ile
AH; arasindaki iligki Hess yasasinin uygulamasiyla bulunabilir.

N mol buhar ve 1 gram katinin birbirinden ayn oldugu izotermal bir islem
ele alalim bu kat1 buharin yogunlagmasiyla elde olunan bir siviya daldirilsin. Bu
iglem iki farkli yoldan yiirtiyebilir;

1. Yol ; n mol buharin yogunlagtifi vel gr katinin bu yogunlasan siviya

daldirildig1 islem olup, bu islemde entalpi degisimi,
AH=-nAH° - AH; (2-2)

burada AH ° sivimin buharlagma isisidir.



2. Yol ; kat1 ile buhar arasindaki denge saglanincaya kadar n mol buharin katiya
gonderildigi islemi ele alahm. n  mol su buharimin kati tarafindan

adsorplandig1 AH; entalpi degisimi;
AH;=-AHjy (2-3)

olacaktir.( n — n; ) mol su buhanmin yoguniagmasini ele alalim. Bu durumdaki

entalpideki degisim AH, degigimi;
AH,=-(n-n; ) AH® (2-4)

olur. Adsorbe film tagiyan katimn siviya daldinimasiyla q’ 1sist agiga

cikacaktir. Boylece Hj entalpi degisimi;
AH;=-q’ (2-5)
olacaktir. Her iki icinde AH entalpi degisimi aym olacagindan,
AH = AH; + AH; + AHs (2-6)
-nAH° - AHj=-AHy - (n—n; )AH®-q’
AHj= ( AHjx —mAH® )+ @ (2-7)

olur. Burada ( AHjy — m;AH® ) net integral adsorpsiyon 1sisin1 verir.

Genel olarak q’, AH; ve AH; ile karsilastinldiginda ¢ok kigik olup sifir
olarak alina bilir. Bu nedenle 1slanma 1sis1, net integral adsorpsiyon isisina esit
olarak diisiinilebilir. Es.(2-7) bize net adsorpsiyon 1sist diger ifade ile 1slanma
1s1s1m vermektedir. '

Islanma 1s1s101n tayiniyle adsorpsiyon 15151 da tayin
edilebilir(Yorikogullari1987).



3. ADSORPSIYON VE ADSORPSiYON iZOTERMLERI

3.1.Giris

Sabit basingta bir gazin veya buharin aktiflenmig bir kat1 ile temas
sonucunda gazin veya buharin hacminin azaldig, sabit hacimde tutuldugunda ise
basincin dastiigi gozlenir. Bu durumda gaz molekillerinin bir kismi kati
tarafindan tutulmaktadir. Bu olay;, ya gaz veya buharin kat1 i¢inde ¢oziinmesi ya
da kat1 yiizeyine tutunmas: seklinde gergeklesebilir. Iste bir gaz veya buharin kat1
ile temas ettirildigi takdirde gaz molekiillerinin kati i¢ine girmesi olayina
“absorpsiyon (sogurma)”, kati yiizey iizerine tutunmasi olayina “adsorpsiyon
(yiize tutunma)” denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylar1 aym anda
gergeklesiyorsa bu kez “sorpsiyon” olayindan soz edilir. Gaz veya buhan tutan
katiya “adsorplayici (adsorbent)”, katinin yiizeyine tutunan gaz veya buhara da
“adsorplanan” adi1 verilir. Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya buhar

molekullerinin yiizeyden ayrilmasi olayina da “desorpsiyon” olay1 denir

Adsorpsiyon olay: ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe
Fontane tarafindan kesfedilmigtir. 1785 wilinda Leutiz ¢aligmalarinda aktif
komiiriin bazi ¢ozeltilerin rengini giderdigini gozlemistir. Adsorpsiyon ile ilgili ilk
sistematik arastirmay1 ise 1814°de Saussure tarafindan yapilmistir. “Adsorpsiyon”
terimi ilk defa 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siirmiigtiir(Yériikogllar 1997).

En 1yi adsorplayicilar yapisi deniz siingerini andiran genis gézenekli yizeye
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara ornek olarak aktif
kémur, kil minerallerini, zeolitleri ve ¢esitli metal filizlerini verebiliriz.
Molekiiler elekler (sentetik zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi 6zel
seramikler ise adsorplama giicii yiksek olan yapay adsorplayicilardir (Sarikaya
1993).

Adsorpsiyon olayinin sebebi adsorplayici katinin sinir  yiizeyindeki
molekiller arasindaki kuvvetlerin denklegsmemis olmasidir. Ayni1 adsorplayict bazi
gazlann adsorpladigi halde bazilarim1 hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olaymnin se¢imli oldugunu gosterir. Belirli miktardaki gazin kati

tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kat1 yiizeyi yaninda ortamin sicaklifi ve gaz



basinci etkilidir. Adsorpsiyon olay1 oldukg¢a hizli bir sekilde gergeklesir.
Adsorplayicinin  doygunluga yaklasmasi oraminda adsorpsiyon hizi da azalir
(Berken ve Baykut 1980).

Adsorpsiyon esnasinda kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolay:r bir adsorpsiyon 1sisi meydana
gelmektedir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden olustugundan dolay:
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
AG, daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz
olan molekiiller kat1 yizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay:
adsorpsiyon sirasindaki entropi degigimi yani adsorpsiyon ehtropisi AS de daima
eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima

eksi igaretli olmasi,
AH=AG+TA 3-1)

esitligindeki  adsorpsiyon  entalpisinin  daima eksi isaretli  olmasi
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi
isaretli olmas: adsorpsiyon olayinin daima is1 veren yani ekzotermik oldugunu

gostermektedir. Adsorpsiyon 1s1s1

[o’lnP]V _-AH

ar ), RT2? (3-2)

seklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir (Cebe 1987 ve
Sarikaya 1983).

Katilarin ig¢inde ve goriinen yiizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak “gdzenek” adi wverilir. Genisligi 2 nm’den kiigik olanlara
“mikrogozenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara “mezogézenek”, 50 nm’den
biyuk olanlara ise “makrogozenek” denir. Katimin bir graminda bulunan
g6zeneklerin toplam hacmi “6zgiil gozenek hacmi”, bu gozeneklerin sahip oldugu
duvarlarin toplam yiizeyine ise “6zgil yiizey alami™ adi verilir. Go6zenekler
kiigiildiikge duvar sayis: artacagindan 6zgiil yiizey alani da artacaktir. Bir bagka
deyisle, 6zgiil yiizey alaninin biiyiikliigi 6zgiil gozenek hacminin ve gozeneklerin

bityiikliigiine baghdir. Goézeneklerin  biyiklik dagilimina adsorplayicinin
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“gozenek boyut dagilimi” denir. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin dogasi
yaninda ozgul yiizey alani, 6zgil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina
bagli olarak degigmektedir.

3.2. Adsorpsiyon Tipleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlari, dig yiizey
alanlarindan daha buyiktir. Katimn i¢ yizeylerindeki adsorpsiyon, dis
yuzeylerdeki gibi kolay gerceklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yizeylerine
niifuz ederken, ayn1 zamanda katinin atom, molekiil veya iyonlar ile etkilesir. Bu
etkilesmeler neticesinde “kapiler kondenzasyon™ adi verilen i¢ yizeylerde
yogunlagmaya gireceklerdir. Atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat: yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme van
der Waals c¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tir 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 tir bir

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

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon su sekilde kiyaslanabilir:

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

II- Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma isilar,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silari ile aym buyuklik
oranindadir.

III- Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok digik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiriinden
bagimsizdir. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayici ve adsorplanan arasinda
Ozel bir kimyasal iligki oldugu zaman gergeklesir. Bu olay ikili sistemin tiriine
baghidur.

IV- Fiziksel adsorpsiyon oldukga hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizim

ise aktiflenme enerjisi belirler.

Tradolu Universites
-erkez Kiitiphane
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V- Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal
adsorpsiyon artar.

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

VII- Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmig bir gaz
sicakliginin yiikseltilip basincin disiirilmesi ile kolayca desorplanabilir. Ancak
kemisorplanmig bir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon uriinleri
adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal tepkimenin iiriini olabilir. Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ile adsorplananin tekrar kazamilmasi
i¢in baz1 sistemlerde tercih edilmektedir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark potansiyel enerji

egrileriyle gosterilebilir.

X+ x

A
+ \li&\(?i?’:l,\"\'\m
enerjink X s
Kimyusul adsorpsivon
whlivisyon cnerjisi X
0

r
tusahhiky

fizikse! wdsm psivon

- cihilegim potansiyel enerjisi

18y

\><

Kimyasal adsorpsiyon
ININ)

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

Sekilde M metali adsorplayici, X, diatomik gazi ise adsorplanan olarak
alinmugtir. P egrisi X, ve M arasindaki fiziksel adsorpsiyonu, C egrisi X ve M
arasindaki kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonda
ayrisan Xz gazi1 nedeniyle uzak mesafelerde ayrigma enerjisi olusur. Sadece

kimyasal adsorpsiyon meydana geldiginde gerekli olan aktivasyon enerjisi
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adsorplanan gaz molekillerinin ayrisma enerjisi ile kargilanmaktadir. Ancak her
iki adsorpsiyon olayinin olugsmasi 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 yitksek ise digik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice
azalir. Bu nedenden dolay: pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Kati
yiizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski Sekil
3.2.°de gosterilmistir. $ekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, b egrisi ise kimyasal
adsorpsiyonu gdstermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin disik oldugu
durumlarda dengeye ulagilmayan bolge c egrisi ile gosterilmistir (Yorikogullan
1995).

adsorpsiyon gaz miktari

Sicakhk
Sekil 3.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki donisiimii gosteren

izobar adsorpsiyon egrisi (Y ériikogullan 1985)

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

adsorpsiyon adin1 alur.

a) Van der Waals Adsorpsiyonu (Fiziksel Adsorpsiyon )
Bu tip adsorpsiyonu pek c¢ok maddeler ozellikle diigiik sicakliklarda
gosterir. Bu adsorpsiyon 1sist genel olarak kigik olup 5-10 kcal/mol
civarindadir. Molekiiller adsorbent yiizeyine Van der Waals kuvvetleri ile

baglidir.
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Van der Waals adsorpsiyonunda belli kosullarda adsorpsiyon derecesi
gazin sivilagma yetenegine baghdir. Yani gaz ne kadar kolay sivilagiyorsa, o
kadar ¢gok adsorbe olur. Cizelge 3.1'de bazi gazlarin odun kémiirii tizerinde

adsorpsiyonu ve bu gazin sivilarin kaynama noktalar verilmigtir.

Cizelge 3.1. 15° C'de latm Basingta gazlann 1gram odun kémiiri tizerinde
adsorpsivonu (Senvar 1981)

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
N, 8.0 ml 77.3°K

b) Aktiflenmis (Kimyasal ) Adsorpsiyon
Bu tip adsorpsiyondaki adsorpsiyon isis1 fiziksel adsorpsiyona gore
cok daha biyiktir. Kimyasal adsorpsiyon olayr nadir olur ancak yiiksek
sicaklikta kendini gosterir. Sicaklik ¢ok ytkselirse fiziksel adsorpsiyon olayi
kimyasal adsorpsiyona doniigebilir. Bu tip adsorpsiyonda gaz molekiilleri
adsorbente kimyasal baglarla baghdir. Bu yizden bu tip adsorpsiyon 1s1 yiksek
olup olay tersinir degildir (10-100 kcal/mol) (Senvar 1981).

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicakliklarda adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktan ile
denge basinc1 veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya “Adsorpsiyon Izotermi”

ad1 verilir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi izotermlerden anlagilabilir(Unald1 1995).
3.3.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

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

Freundlich tarafindan ampirik olarak bulunmusgtur. Soyle ifade edilmistir:
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x/m=kp" (3-3)
Burada x adsorbe edilen gazin hacmi, m adsorbe eden maddenin kiitlesi, p
gazin kismi basincidir. k ile p birer sabittir. Cizelge 3.2°de 20 °C'de CO,
gazinin odun komiri iizerinde adsorpsiyonuna ait deneysel degerler verilmistir

(komiir miktan m=2.964 g).

Cizelge 3.2. 20 °C de CO, gazamn odun komiirii iizerinde adsorpsiyonu (Senvar 1981).

CO, kasmi basmci Adsorplanan gaz hacmi x/m
P (cm Hg) x(em* )
20 144 4.859
29 19.5 6.579
8.5 46.4 15.65
18.6 77.5 26.15
50.0 131.2 44.26

Cizelge 3.2°de verilen degerler grafige gegirilirse asagidaki sekil elde edilir.

Xx/m

p{cmHg)
Sekil 3.3. 20 °Cde CO, gazimin odun kdmiiri tizerinde adsorpsiyon grafigi (Senvar1981).

Bu egri 20°C igin gegerlidir. Sicaklik arttikga egri alt tarafa dogru kayar
ve yatay olmaya baglar. Sicakhk diistikkge egri diklesmeye baslar. Freundlich
denklemi yukandaki efriye uymaktadir. Herhangi bir sistemde k ve b

sabitlerinin tayini i¢in denklemin logaritmast alinir.

Log (x/m) =log k + log p (3-4)



Bu son bagintiya gore log (x/m) degerleri ordinatta ve log p absiste olmak
lizere grafige alinirsa 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 olayim1 gosteren diger bir denklemde Langmuir tarafindan

bulunan

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

denklemidir. Burada x, m ve p daha onceki denklemdeki ifadeleri gosterir. k,
ve k; sabitlerdir. Bu denklemin sonuglart deneysel sonuglarla daha tyi uyum
gostermektedir. Ozellikle adsorbentin doygunluga eristigi yiiksek basinglarda
Langmuir denklemi Freundlich denkleminden daha iyi sonuglar vermektedir.

Langmuir denklemine gére li¢ d6zel hal diisunilebilir.

a) Gaz Basma Cok kiiciikse:

k,.p <<1 olacagindan ki.p degeri 1'in yaninda ihmal edilebilir ve

Langmuir denklemi

x/m= k]p (3'6)

seklini alir. Birim adsorplayici kiitlesi bagina adsorplanan gaz miktan gazin

basinci ile dogru orantilidir.

b) Gaz Basina Yiiksekse:
I<< ks.p olacagindan k,.p'nin yaminda 1 ihmal edilebilir. Langmuir

denklemi su hale gelir:

x/m = kl/ k2 (3-7)

15
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Buradan ¢ikan sonug ise adsorplanan miktar sabit kaliyor, 6zellikle
yiiksek basing ve sicaklikta egriler apsis eksenine paralel hale gelmektedir. Bu

yukaridaki sonuca uymaktadir.

¢) Gaz Basma Orta Degerde Ise:

0< m < 1 degerlerinde adsorpsiyon olay:

x/'m=k.p" (3-8)

Seklinde bir denkleme uymaktadir. Bu denklem Freundlich denkleminin
aymsidir. 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 yilizden adsorplanan gaz basing artigindan daha az bir
hizla artar. Sicaklik azalinca n degeri 1'e yaklagir ve adsorpsiyon basingla daha

orantili olmaya baglar. Bu hal 6zellikle digiik basinglarda dogrudur (Celik,
2000).

3.3.3. BET Adsorpsiyon izotermi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tiretilen BET adsorpsiyon izotermi,

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

gaz i¢in,
V(P(I:—P) = vl.c * [(5—.8]'(1’/1)") (3-9)

seklinde verilmig olup C sabiti,

C ~ exp(E;-EL)/RT (3-10)
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olarak verilir. Burada E;; birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, Ei; adsorplanan

maddenin yogunlagma enerjisi ve T, mutlak sicakliktir.

(P/Py) degerlerine karst . degerleri grafige gegirilirse bir dogru
V(P,~-P)

elde edilir.

(C-1) - w1 <
[——_—Vm' ¢ dogrunun egimi, ——__Vm' C dogrunun kaymasidir.

BET izotermi, tek tabaka igin verilen Langmuir Denkleminin ¢ok tabakali
adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen drneklere gore 5 tiir izoterm ileri

surmustir (Sekil 3.3) (Yoérikogullar 1993).

I I 48!

}’P‘: P ESE,
) 5. .= P
v Po vy - PO Y n ?0
1
EL<—E.t EL>E1
Pq Pp -

Sekil 3.4. Brunauer, Emmett ve Teller’in smifiandinimasina gore bes adsorpsiyon
izoterm tipi (Yorikogullan 1997)

TIP I

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

Diger izotermler ¢ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

TIP IT:

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bigiminde (sigmoid)
izotermdir. Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E;p’dir. Oteki tabakalardaki
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adsorpsiyon isilan Ep, yogunlagma isisina egittirler (E;=E;=.......... EL). B
noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka
digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aymdir. Ik tabaka dolmadan
ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden

hesaplanabilir.

TIP III:

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

Cok tabakal: fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplanamin kaynama sicakhigina
yakin sicakliklarda meydana gelir BET kuramm disiik bagil basinglarda
(P/P¢=0,05-0,35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin gogu disik sicakliklarda
¢ok 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 (Yorikogullan 1995).

3.4. Gazlarin Katilar Uzerinde Adsorpsiyonu

a)  Adsorbent maddenin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz miktar1 gazin
kismi basinct ile beraber artar. Adsorbent madde doymus hale gelince,
bundan sonra gaz basincinin artis1 ile daha fazla adsorpsiyon olmaz.

b)  Adsorbe edilmig olan gaz ile adsorbe edilmemis gaz arasinda bir denge
vardir. Gazin basinct azalinca adsorplanmig gazin bir kismi gaz fazina
gecer.

¢) Sicaklik artik¢a adsorpsiyon derecesi azalir. Sicaklik gazin kritik sicakligimin
altinda ise o gaz iyi adsorplanir ve sicaklik azaldik¢a gazin adsorpsiyonu artar.
Omek:

Oksijen gazinmin kritik sicaklign - 119 °C oldugu i¢in, oda sicaklifinda
oksijen komiir tarafindan adsorplanmaz. Fakat kritik sicakligt +132 °C

olan amonyak gazi ve biitiin zehirli gazlar adsorplanir. Zehirli gaz
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maskesinde bu yiizden aktif komar bagan ile kullamlir. Ayrica gaz
adsorpsiyonu ¢ok hizli bir reaksiyondur.
d) Adsorpsiyon derecesi sadece adsorbent maddenin yiizeyine degil bu

maddenin kimyasal yapisinda baghdir (Senvar 1981).

3.5. Adsorpsiyon Olaymnin Uygulamalar:

Gazlann adsorpsiyonun bir uygulamas: yiiksek vakum yapilmasidir. Diigiik
sicaklikta ¢ok ince toz haline dagilmis olan komiir bir ¢ok gazi tamamen adsorbe
eder ve baz1 hallerde 10 mm-Hg basincina inen vakum elde edilir.

Bagka bir uygulama ise istenmeyen zararli ve zehirli gazlarin tutularak
ortadan kaldirilmasidir. Zehirli gaz maskelerinde bu olaydan yararlanilir (Senvar
1981)
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4.ZEOLITLER
4.1. Giris

Son yillarda zeolitlerin adsorpsiyon uygulamalart konusunda 6nemli ve
etkin galismalar yapilmistir. “Zeolit” dogal ya da yapay olmak iizere atomik
diizeyde g6zenekli yapiya sahip sulu alumino silikat bilesiklerine verilen isimdir.
Ilk olarak Isve¢’li minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yilinda
bulunmustur. Bu knstaller isitildiklaninda yapilannda bulunan suyun
kopurmesinden dolayr Yunanca kaynayan tas anlamina gelen “zeolit” adini
almagtir.

Minerologlar, zeolit kristallerini iki yiizyil boyunca yerbilimleri agisindan
6nemi olmayan, volkanik kayaglarin kovuklarinda yer alan aksesuar mineral
olarak gormiislerdir. Zeolitler tizerinde ilk deneysel ¢aligmalar 1857 yilinda A.
Domour tarafindan yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858 yilinda E.
Erchorn’un gergeklestirdigi iyon degisim Ozelliklerinin incelenmesi Uzerinde
yogunlagmistir. Bu aragtirmalar sonucunda, iyon degisim Ozelli§i gésteren tim
aluminosilikatlar zeolit olarak tammlanmustir. Yanliy tammlama X-iginlarn
kinmm, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesiyle
birlikte kristal yapilarinin tayin edilmesine kadar sirmugtiir.

- GFriedel, 1896 yilinda zeolitler tizerinde bazi gazlarin ve alkoliin
adsorplandigini gostermistir. 1925 yihnda Wiegel ve Steinhoff, suyu ugurulmus
zeolitlerin kigik organik molekiilleri adsorpladiklanni, biiyiikk molekilleri ise
buinyelerine kabul etmediklerini bulurlar. Zeolitlerin gaz molekiillerine kars1 bir
elek gibi davranmasindan dolayr 1932 yilinda McBain tarafindan “molekiiler

2

elek” olarak adlandinlmigtir. Sabazit ise molekiiler elek olarak kullamulan ilk
dogal zeolit tiridir (Yorikogullar: 1997).

Endiistriyel alanda etkin bir gekilde kullanimi olan zeolitlerin volkanik
kayaglarin kovuklarinda sinirli miktarda bulunmasi, bilim adamlarim yapay zeolit
tiretme metodlarin1 bulmaya yoneltmistir. Ik sentezleme ¢ahigmalan Ingiltere’de
Barrer ve A.B.D’de Union Carpide firmas: tarafindan baglatilmig, ayni anda
dogada da dogal zeolit arama galigmalari hizlandinlmugtir. 18, yizyilin ikinci

yarisindan bu yana siirdiirillen aragtirmalar sonucu dogada yaklagik 39 tiir zeolit

Juveisiied
Kitdphapa
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kristali bulunmustur ve son 35 yil iginde laboratuvarlarda 150’ nin tizerinde 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 yaygin olanlan eriyonit, mordenit, sabazit ve
klinoptilolit tiirleridir. Ulkemizde ise genel olarak gozlenen dogal zeolit tiirii
klinoptilolit ve analsim olup, diger dogal zeolit tiirlerine ¢ok az rastlanmigtir.
Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklar1 detayli etiidii yapilmis olan Bigadig-
Balikesir yoresinde bulunmakta >olup, 500 milyon tonluk bir rezerve sahiptir.
Manisa-Gordes sahast ise yaklasik 20 milyon ton oldugu tahmin edilen rezervi ile
ikinci buyiik zeolit yataklari olarak bilinmektedir. Tirkiye genelindeki zeolit
rezervinin ise yaklagitk 50 milyar ton oldugu ileri sirilmektedir (Yorikogullan
1997, Izci 1995).

Aragtirmacilar 1950 yilina kadar zeolitlerin susuzlastirma, adsorpsiyon ve
iyon degisimi o&zelliklerini ortaya ¢ikarmak amaci ile farkli nitelikte deneyler
yapmuslardir. Ozellikle sabazit ve mordenit tiirii zeolitlerin ilging adsorplama
ozelliklerinin oldugunu ve bazi gazlan ¢ok iyi adsorpladiklarim gormislerdir
(Yorikogullan 1993).

4.2. Zeolitlerin Temel Yapilar ve Ozellikleri

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu
aluminyum silikatlar1 olarak tamimlamir. Genel olarak kristolografik birim hiicre

i¢in yapisal formili;
X[(M1+, M2++).(A102)].ySi02.zH20 (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 tiriine bagli olarak 1 ile 5 arasinda degigir (Yoritkogullan 1993).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigik yapi birimi SiO4 ya da AlO4
dortyiizlasidir. Bu dortyiizliniin merkezinde, oksijen iyonundan ¢ok daha kiigiik
olan silisyum ya da aluminyum iyonu ve dért kdsesinde de tetrahedra oksijen
iyonlar1 bulunur (Sekil 4.1). Silisyum iyonu (+4), aluminyum iyonu (+3) ve
oksijen iyonu (-2) degerlikli oldugundan, bir silisyum iyonu kendini gevreleyen

dort oksijen iyonunun ancak (-4) degerligini karsilar. Boylece her okstjen
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iyonunun (-1) degerligi kalir ve bagka bir silisyum iyonu ile birlesebilir. Silisyum
iyonun yerini aluminyum iyonunun almasi sonucu dortyiizlilerin elektrik yiikiniin
dengelenmesi igin ek bir (+1) yiikiine ihtiyag vardir. Bu (+1) yiki Na*, K*, Ca™
gibi degisebilir katyonlarca saglanir. Dortyiizliilerin bu gekilde birlesmesiyle bir
zincir olusur. Bu zincirler birbirine aradaki Na®, Ca™ ve K' iyonlanyla:
baglanarak, ortas: kanal gibi agik olan, bal petegi goriinimli ii¢ boyutlu bir kristal
yap: olusturur (Sekil 4.2).

Sekil 4.1. Si* veya AI*" iyonunun O iyonlan tarafindan gevrelenerek olusturdugu dortyiizli
0-O=a,2 Si-O=a3/2 (Dyer 1988).

Zeolitlerin en &nemli karakteristik ozellikleri, yapisindaki kanallarda su
molekulleri igermeleridir. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina skt bagh oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kaybi yiiksek sicakliklarda gergeklesirken, biylik bosluklu bazi
zeolitlerde yiizeye tutunan su, diigiik sicakliklarda zeoliti terkeder. Susuzlagtirma
(dehidrasyon) adi verilen bu iglem sonucunda zeolitin kristal yapist bir, iki ve ii¢
boyutlu kanallara ve gok genis bir yiizey alamina sahip olur. Zeolit 100-350°C
araliginda birkag saat 1sitildiginda kanallardan gegebilecek buyukliikteki su
(H20), amonyak (NH3), civa buhan (Hg) vb. molekiiller, susuzlagmig kanal ve
gozenek yiizeylerinde tutunur. Kanallan gecemeyecek biyiikliikte gapa sahip
molékiiller ise zeolite giremezler. Zeolitler, bu ozelliklerden dolayr “molekiiler
elekler” olarak adlandinlirlar. Sekil 4.3’de 4,5A caph gézeneklere sahip CaA
tifi sentetik zeolitin kanallarindan birine pentan gibi 4,3A ¢aph hidrokarbon



23

girebilmekte, S5A c¢apll izo pentan ise girememektedir (Mumpton 1986,
Yoriikogullan 1997, Orhun 1997).

@ ®)

Sekil 4.3. a)Kanallara, dogrusal zincir hidrokarbonlann girisi.
b)Biiyiik bir zincir hidrokarbonun tutulmasi (Orhun 1997).
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Zeolitlerin, aluminosilikat anyon c¢atisinda tutulan katyonlarin, temasta
oldugu ¢ozeltideki iyonlarla yerdegisimine olanak saglamasi ozelligi, farkli
nedenlerle yogun sekilde incelenmektedir. Iyon degisimi yoluyla, katyonlarin
girisinden, ana zeolitin gozenek ¢apimin degistirilmesinde yararlanildigr zeolit
modifikasyonu konusu oldukga ilgi gekmektedir. Ornegin Zeolit A’nin gozenek
cap1 yaklastk 5A’dur. Zeolit A’nin sodyum katyonuyla iyon degisimi yapmasi
durumunda sodyum katyonlar1 pencere yakinlarinda yer alarak pencere
boyutunu 4A’na indirirler. Bu tiir zeolitlere “modifiye zeolitler” denir. Iyon
degisim yoluyla gézenek veya pencere boyutlarinin degisimi olanaginin yam sira,
gozeneklere yerlesen katyonlann tiri, sayisi ve yerleri gozenek igindeki yiik
dagilimin etkiler. Bu durum adsorplama ozelliklerini de degistirecektir. Iyon
degisimi iglemleriyle ilgili ¢caligmalar, zeolitlerin endiistrideki kullanim alanlanm
artirmaktadir.

Dogal zeolitlerin olugumu hakkinda gesitli goriigler vardir. 1950 yilina kadar
zeolitlerin volkanik kayaglann igerisinde olustugu gorisii vardi. Daha sonra
zeolitlerin diistik dereceli baskalagim ve geng yagh tortul kayaglarin olusmasindan
sonra aluminasilikatlarin gozenek suyu ile tepkimesi sonucu olusurlar. Volkanik
camlarin ¢ogu, dogal zeolitlerin olusumu i¢in gerekli aluminosilikat ortamlaridir.
Bunun diginda kil mineralleri feldspatlar, Al-Si jelleri de uygun kosullarda
zeolitlere doniisebilirler (Unald1 1995, Orhun 1997).

4.3. Dogal Zeolitler
4.3.1. Dogal Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler, dugok kismi basinglarda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirler. Bu durum toplam hacimlerinin %50’sini bosluklarin ve toplam yiizey
alanlannin yaklasik %90’1m genis i¢ yiizey alanlart (1000 m?/g) olusturmasiyla
agiklanabilir. Ayrica uniform gozenek boyutlan ve segimlilik 6zelligi nedeniyle
diger ticari adsorplayicilar (aktif aluminyum, silika jel, aktif karbon...) arasinda
en Oonemli yeri tutmaktadir. Silika jel ve aktif karbon gibi adsorplayicilarin
gozenek boyutlart 10A ile 100A gibi gok genis aralikta degisirken zeolitin kristal
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yapisina bagh olarak 3A ile 10A arasinda tek bir kanal gapina sahiptir (Ulku,
Turgut 1991).

Zeolitlerin bagka bir onemli ozellikleri de diger adsorplayicilara kiyasla
adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla fazla degigmemesi nedeniyle yiksek
sicakliklarda bile o6nemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalandir.
Zeolitlerdeki Si02/AlO; mol oramimin yiiksek olmasi onlarin 1siya kargi1 dayanikh
olduklarim: gostermektedir. Zeolitler yapilarinda bulunan suyu 150°C-200°C’de,
kristal suyunu ise yaklagk 700°C’de atabilmektedir. Aym zamanda asit ile
muamele edildiklerinde i¢ godzeneklerinin bﬁyﬁmesi yanisira gozenekler daha

homojen bir sekil alabilirler (Orhun ve Yorikogullar1 1994).

4.3.2. Onemli Dogal Zeolit Tiirleri

Zeolitler genel olarak yapisal ozelliklerine gore yedi gruba aymlr.
(Cizelged.1)

a) Analsim; NalG[(Al()z)]s(SiOz);;z]. 16H20

Cam parlakliginda, renksiz, genellikle kristal bigiminde bir mineraldir.
Kiristal sistemi kibiktir. Kiifli kum taglarinin metamorfizmasinin ilk evresinde
olusur. Analsimin %14,1’ini Na,O, %23,2’sini Al;0;, %54,5’ini Si0; ve
%8,2’sini H,O olusturur. Sertligi 5-5,5, yogunlugu 2,25 g/cm’ ve kirilma indisi
1,48-1,49°dur. Kristal 6zgil agirign 1,85 g/em® olan analsimin kanal genisligi
2,64 ve Si/Al=1,63"diir. Kalsiyumca zengin analsim tiiri dehidratlandiginda oda
sicakhiginda argon, azot, metan ve etan gibi molekiilleri kolay adsorplar (Glauco
Gottardi-Galli 1985, Dyer 1988).

b) Natrolit; Nalsl(A]()z)m(SiOz)u]. 16H,0

» (Si, A1)O4 dortyiizlilerinden olugan dortli halka serbest uglar paylagilarak
baska bir (Si04) veya (AlO,) dortyiizlusii ile diger bir halkaya baglanir. Béylece C
eksenine paralel siirekli bir zincir olusur (Sekil 4.4). Kristal sistemi ortorombik,
yogunlugu 2,23 g/cm® ve Si/Al oram 1,44-1,58 arasidir. Sodyumca zengin bir

yapiya sahip olmasina ragmen bazen yapisinda Ca** ve K* iyonlari bulunabilir.
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Sekil 4.4. Natrolit yapisinda goriilen (Si,Al) dortyiizliilerin olusturdugu zincir yap1

Kristal ozgil agirhigi 1,76 g/em® olup 8 halkah kanallanin genisligi
2,6x3,9A’dur.  Adsorplayabilecegi en biyik molekiil amonyak (NHj)
molekiiliidiir. Toplam bogluk hacmi %22, kinetik ¢apt 6 =2,6Adur (Dyer 1988,
Tsitsishvili 1992).

¢) Sabazit; Ca;[(Al0,)«(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 halkali kanal genisligi 2,64 dur. Kristal
boslugu %47, Si/Al orami 1,6-3 arasidir. Isiya olduk¢a dayamkli bir zeolit
mineralidir. %47 Si0,, %20 AlOs, %5 Ca0, %N,0 ve %21 H,O’dan olusur.
Stabil bir yapiya sahip olan sabazit diger dogal zeolitlere gore daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Genelde Ca™" iyonlan igeren yapi, bazen Na* ve
K" igerebilir (Glauco Gottardi-Galli 1985, Dyer 1988).

d) Filipsit; (Ca, Kz, Naz)s[(AlOz)m(SiOz)zz].ZOHzO

Kristal sistemi ortorombik, yogunlugu 2,15 g/cm’ olan filipsit tiiriinin Si/Al
oramt 1,7-2,4 arasindadir. Toplam bosluk hacmi %30 olup kristal 6zgil agirhg
1,58 g/cm™ diir. Kristal yapist 200°C’nin iizerinde bozulabilir. Adsorplayabilecegi
en bityitk molekiil su (H;0) molekiilidiir. Kinetik gap1 ¢ =2,6 A, toplam bogluk
hacmi %30°dur (Dyer 1988, Tsitsishvili 1992).
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e) Hoylandit; Ca[(AlO;)s(S102)25].24H,0

Hoylandit zeolit olarak ilk defa tamimlanan bir mineraldir. Dogada ¢ok genis
bir alana dagilmis zeolit grubudur. Bir ¢ok tlkede genis rezervlerinin bulunmasi
ve oOnemli oOzelliklere sahip olmasi, aragtirmalarda tercih sebebi olmaktadur.
Hoylanditin kristal yapis: monoklinik, 8 halkali kanal genisligi 4,0x5,5A’dur. 10
halkali yapida bu deger 4,4x7,2A8’a ¢ikar. Sertligi 3.5-4, yogunlugu 2,18-2,2
g/em’’diir. Cams: bir goriniimii vardir. Renksiz veya san, kirmizi renklerde
olabilir. %9,2 Ca0, %16,8 Al,0s3, %59,2 SiO,, %14,8 H,O’nun bilesiminden
olusur. HyO molekilleri bakimindan zeﬁgin olan mineralde su miktann 30
mole kadar gikabilir. Kristal 6zgil agirhg 1,69 g/em®, kinetik g¢apt ©
=2,6A’dir. Eger 130°C’de dehidratlanirsa, adsorplayabilecegi en bityitk molekiil
NH;tiir (Dyer 1988, Tsitsishvili 1992).

f) Mordenit; Nag[(Al0,)s(SiO2)40].24H;0

Kristal yapist ortorombiktir. Kristal yoguniugu 2.13 g/cm® olan mineralin,
%28lik bir kristal boslugu vardir. 8 halkali yapinin kanal genisligi 6,7-7,8A dur.
Si/Al oram 4,17-5,0’dir. Oldukga kararli bir yapisi1 vardir. Adsorplayabilecegi en
buyik molekil C,Hs’tir. Havanin oksijence zenginlestiriimesinde endiistriyel

alanda 6nemli bir yeri vardir.
g) Fojasit; (Nay, Ca, Mg, K2)O Al,05.S10,.7H;O

Kiibik yapiya sahip, yogunlugu 1,91 g/ecm’’tiir. 12 halkah kanal genisligi
7,44, kristal 6zgil aguhg 1,27 g/om’ tiir. Oldukga kararh yapisi olan mineralin
adsorplayacagi en biiyitk molekiiliin (C2Fs);N oldugu bilinmektedir.
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Cizelge 4.1. Zeolitlerin stuflandinlmas: (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

Mordgenit Mordenit, Ferriyerit, Deshiartit

Fojasit Fojasit, Linde A

4.3.3. Dogal Zeolitlerin Genel Kullamm Alanlan

Zeolitler, gazlanin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme ve
reaksiyonlan katalizleme olmak tizere ii¢ 6nemli 6zellie sahip olmalarindan
dolay: endiistri alaminda oldukga etkin bir yere sahiptirler. Yapilarindaki
adsorplanmis suyun yapidan kolayca uzaklagtirilmasi sonucu aktif hale gelen
silika jel, aktif karbon ve zeolitler giunimiizde en ¢ok kullanilan ticari
adsorbentlerdir. Sentetik zeolitler dogal zeolit tiirlerine gére daha mikemmel
Ozelliklere sahip olmalarina ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda
bulunmasi, ucuz olmas: ve modifiye etme imkanmnin olmasi nedeniyle endistriyel
alanda, tanim ve hayvancilik alamnda ve ¢evre kirliliginin kontroliinde kullanim
potansiyeli bulmugtur. En fazla endistriyel kullamm olan bazi dogal zeolitler
Cizelge 4.1°de verilmistir.

Zeolitlerin genel kullamm alanlarim Ozelliklerine gore ii¢ ana bashk altinda

toplamak miimkiindiir.
4.3.3.1. Adsorpsiyon uygulamalan

Zeolitlerin adsorbent olarak tercih edilmesinde etken 6zelliklerden bir,
diisiik kismi basinglarda bile baz1 sivi ve gazlar igin gosterdigi yiiksek adsorplama
kapasiteleridir. Zeolitlerin adsorbent olarak kullanmim alanlan iki apa grupta

toplanabilir:
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Arntma

Ayirma

Antma, gaz yada sivi bir materyalin iginde bulunmasi istenmeyen

safsizliklarin tutulmas: olarak tamimlanabilir. Artma iglemi zeolitin polar yada

polarize olabilen molekillere kars: gosterdigi yiiksek kapasite ve segicilik 6zelligi

ilkesine dayanmaktadir. Genelde materyalin i¢inde bulunan safsizlifin oram %3

veya daha azdir. Omegin dogal gazin iginde kaliteyi bozan H,S (hidrojensiilfiir),
CO; (karbondioksit), kiikirt bilesenleri, H,O (su buhari), N; (azot), He (helyum)
ve CsHyg (pentan) gibi safsizliklar mevcuttur. H,S zehirleyici, CO, bogucu

gazlardir| Su buhan ise dogal gazin 1s1] degerini diigiren etkendir (Gindogmus

1993). Zeolit kullanarak dogal gaz istenen saflifa donistirulebilir. Yine su,

kukuarthi

zeolitler

hidrojen karbondioksit gibi gazlar, petrol ve petrokimya iriinlerinden
kullanilarak antilabilir (Munson 1976).

Bazi aritma islemlerinde zeolitin molekil eleme o6zelliginden yararlamlir.

Omek olarak 3A zeoliti etilen fabrikalarinda pargalanma drinii gazin kurutulmast

esnasinda etilen ve daha agir hidrokarbonlarin tutulmasi gosterilebilir (Hayhurst

velee 1

988).

Haya kirliliginin kontroli (baca ve egzoz gazlarindan NO, ve SOy tutularak

ayrilmasy), biyogazin saflastirilmasi, giines enerjisini depolama-sogutma islemleri,

pargalama Griinii gazlann kurutulmasi, civa, fosfor gibi buharlarin giderilmesi ve

¢ift camli pencerelerde nem tutucu olarak kullanmimlann yine arntma islemi

uygul

landir.

Ayirma islemlerinin zeolitlerin molekiiler eleme 6zellifine dayandig

soylenebilir. Ayirma islemlerinde adsorplanan madde kansimin %3 ile %30

oraninda énemli bir kismimi olusturur. Ozellikle kimya endiistrisinde ayirma

islemlerinin uygulamalarina sikga rastlanmaktadir. Havadan oksijen ve azot

eldesi,

normal parafin/izoparafin ayrilmasi, ksilen ve olefinlerin ayrilmas:

adsorpsiyona dayali ayirma islemleriyle gergeklestirilir (Yorikogullan 1997).

Zeolitlerin diger ilging kullammlan, depolanmasi gii¢ olan gazlarn

adsorpla

zeolit

inarak depolanmasidir (Munson 1976). Hidrojen depolama ortam: olarak

kullanimi, zeolitlerdeki kapsiilasyon ¢aligmalarindan alinan olumlu
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sonuglardan sonra énem kazanmistir (Altan 1996). Yine zeolitlerin metan ya da
dogal gaz adsorpsiyonu g¢alismalan yapilmistir (Predescu ve arkadaslan 1991).
Dogal gazin zeolit gibi biyik go6zeneklere sahip adsorbentler tizerinde
depolanmasi ile dogal gazla galisan araglarin yakit depolarinin kapasitelerine artig

getirecektir (Munson ve Clifton 1971).
4.3.3.2. iyon degistirici olarak uygulamalar

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlan tagtyan, ¢dziiniir olmayan
kati maddelerdir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢ozelti ile temasta iken bu iyonlar
aynmi isaretli diger iyonlarin stokiyometrik olarak esdeger miktanyla yer

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

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™ iyonlarim uzaklastinr ve
Na* iyonlaniyla Ca'? iyonlanmin yerdegistirmesini saglar. Bu iglem sonunda Na*

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

Zeolitlerdeki iyon degisiminden suyun sertligini giderici bilesen olarak
deterjan Uretiminde, niikleer reaktorlerin stvi  atiklarindaki  izotoplann
tutulmasinda, kentsel ve tanimsal atik sulann artilmasinda ve giderek artan
cevresel uygulamalarda yararlamlmaktadir. NH,4", baliklar ve sudaki canlilar igin
toksik etki gostermesinin yaninda alglerin hizla bayumesine uygun bir ortam
olusturarak, goller ve akarsulardaki dogal yasam dengesinin alt iist olmasina yol
agmaktadir. 1971°de bu soruna bir ¢6ziim bulmak amaci ile Tahoe goliinde
hareketli bir iyon degisim tinitesi insa edilmistir (Orhun 1997).

Yurdumuzda Bigadic klinoptiloliti atik sulardan NH," giderilmesi
uygulamalarinda kullamlan potansiyel bir adaydir (Sirkecioglu ve Senatalar
1991). Yine zeolitlerin NH," iyonlarim tutma yetenegi sayesinde Bigadi¢ yoresi
zeolitleri kullamlarak hemodiyaliz sivisimin rejenerasyonu yapilmistir (Tasal
1991).
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Kullaniimig ntikleer yakit elemanlarn, bir niikleer reaktorden uzaklastirilinca,
havuzlarin dibinde depolanir. Derin su diplerinde depolama, uzun zaman dilimi
icin dugiinilirse Cs"™” ve Sr’° gibi radyoizotoplar seklinde fisyon iiriinlerinin
suyun dibinde olugmasina yol agacaktir. Bu urninleri igeren suyunaritiimasi
gerekir. Uzun bir siireden bu yana nikleer endistride zeolitler aritma amagh
kullanilmaktadir (Orhun 1997).

Yaklagik 20 yildan beri, deterjanlarda kullamlan polifosfatlarin gevreye
verdigi zararin giderek artmasi, deterjan sektoriinti ¢evreye daha az zarar veren bir
bilesenin kullanilabilirligini aragtirmaya yéneltmistir. Kaliteli bir camagir yikama
i¢cin gereken suyun sertligini gideren polifosfatlar yerine zeolitlerin kullanim

gevre agisindan sorunu ¢ézmiistiir (Izci 1995).
4.3.3.3. Katalizér uygulamalan

Otomobil egzozundan yayilan zehirli gazlan tutmak amact ile
aluminosilikat yapili zeolitler ve sentetik molekiiler eleklerden tasarlanan
katalizorler Uizerinde 1949 yilindan bu yana galigilmaktir (Sakizce1 1997).

Pargalama, hidrokraking, metil alkolden benzin eldesi, NOyx indirgenmesi,
hidrojenleme, izomerlesme gibi islemler yine katalizér uygulamalarim1 kapsar
(Ulkii ve Turgut 1991).
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5. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARI

Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolit (klinoptilolit) tzerinde yapilan
deneysel ¢aligmalar dort asgamadan olugmaktadir. Birinci asamada toz halindeki
dogal zeolitin 1sitmali yigin yontemi ile iyon degistirilmis formlar1 hazirlanmistr.
Ikinci asamada dogal zeolit ve 1sitmali yigin yontemi ile hazirlanan 50 adet
modifiye zeolitin islanma 1silarimin tayini igin; Prof. Dr. Ertugrul Yorikogullan
tarafindan gelistirilen kalorimetre kab1 ve bilgisayar destekli 1sil ¢ift termometre
kullanilmugtir. Islanma isilarin tayini i¢in ilk olarak kalorimetre sabiti; sodyum
karbonatin ¢bziinme 1sisindan yararlamlarak bulunmustur. Ucglincii asamada
gelistirilen diizenekten yararlanilarak ¢izilen sicaklik-zaman grafiklerinden, dogal
ve modifiye zeolitlerin 1slanma 1silarn tayin edilmistir. Dérdiincii asama ise dogal

ve modifiye zeolitlerin 6zgil yiizey alanlan hesaplanmigtir.

5.1.Dogal Zeolitin Cesitli iyon Degistirilmis Formlarinin Hazirlanmas:

Manisa Gordes yoresine ait zeolit (klinoptilolit) numunelerin iyon
degistirilmis formlarinin hazirlanmas: i¢in 0.1N,0.2N,0.3N..... IN’lik Na', Li’,

Mg*? Ca™® K'¢ozeltileri hazirlanmistr.

_ NeV
" 1000

m

(5-1)

Hazirlanan ¢ozeltilerdeki madde miktan (5-1) ile hesaplanmistir .Burada m; gram
cinsinden madde miktan N; ¢6zeltinin normalitesi,e; ¢ozinen maddenin esdeger
grami,V; cm® cinsinden ¢ozeltinin hacmidir.

Bir tuz igin esdeger gram sayisi, tuzun molekil agirhginin toplam katyon
degerligine bolimi olarak tamimlanir d&ortimer 1984).

Hazirlanan ¢ézeltilerdekd madde miktan Cizelge 5.1°de vertlmigtir.
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Cizelge 5.1. Hazirlanan normalite deki ¢ozelti ve ¢ozeltideki tuzun madde miktan

Madde miktan m (g)

100ml lik

Cozeltinin CaCl MgCl, NaCl KCl1 LiCl

Normalitesi
01N 0.7351 1.0165 0.5844 0.7456 0.4239
02N 1.4702 2.033 1.1688 1.4912 0.8478
03N 2.2053 3.0495 1.7532 2.2368 1.2717
04N 2.9404 4.066 23376 2.9824 1.6956
05N 3.6755 5.0825 2.922 3.728 2.1195
06N 4.4106 6.099 3.5064 4.4736 2.5434
07N 5.1457 7.1155 4.0908 5.292 2.9673
08N 5.808 8.132 4.6752 5.9648 3.3912
09N 6.6159 9.1485 5.2596 6.7104 3.8151

1IN 7.351 10.165 5.844 7.456 4.239

Manisa Gordes yoresine ait zeolit (klinoptilolit) numunelerin iyon
degistirilmis  formlanmin  hazirlanmas1  isitmalh  yiZin yontemi  ile
gerceklestirilmistir. Iyonik formlarnin hazirlamsinda Merck marka NaCl, LiCl,
MgCl,, KCl ve CaCl; tuzlan kullamilmagtir.

Isitmal1 y1gin yonteminde; NaCl, LiCl, MgCl,, KCI ve CaCl, tuzlarinin 100
ml’lik deiyonize su ile hazirlanan 0.1N, 0.2N ,0.3N..... IN’lik ¢6zeltilerinin igine
toz haline getirilen zeolitlerden 20’ser gram atilarak Sekil 5.1°de gorilen 1siticili
magnetik kanistiricida 98 °C’de 2 saat kaynatilmigtir. Daha sonra ¢ozelti stiziilerek
elde edilen numuneler, kaynama sicakligindaki deiyonize su ile 8 defa
yikandiktan sonra siizillerek etiivde 110 °C sicaklikta 16 saat boyunca

aktiflenmistir.
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Sekil 5.1. Geri sogutmall, magnetik kangtinicih ve 1siticil iyon degisim sistemi

5.2. Kalorimetre
Islanma 1silanmin  tayini  igin  gelistirilen dizenekte kullamlan
kalorimetrenin gayesi, numunenin 1slanmas: sonucu meydana gelen ekzotermik
reaksiyon sonucu olusan 1s1 miktanimi Olgmektir. Kalorimetre; esas olarak bir
Dewar kab1 ile mantar kapak, numune koyma kabu, 1sitici tel kanigtiric: ve hassas
ol¢iim yapabilmek amaciyla bilgisayar destekli 1sil ¢ift termometreden olugsmustur
(Sekil 5.2).
Deneyde kullamlan kalorimetrenin sabitini belirlemek amaciyla sodyum

karbonatin ¢oziinme 1sisindan yararlanilmigtir.
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Sekil 5.2. Kalorimetrenin sematik olarak gériiniisii
a-1s1l ¢ift, b-karicl, c-kanistinic, d-tiip, e-1sitict, g-Dewar kabi
Deneyler yapilirken, 1s1 kayip veya kazancina mani olmak igin kalorimetre

kabinda gerekli yalitimlar yapilmig ve sabit sicakliktaki odada ¢alisilmistir.
5.2.1.Kalorimetrenin su esdegerinin ( kalorimetre sabiti ) tayini

Numune 1slandifi zaman meydana gelen 1s1; su, kalorimetre tarafindan
adsorbe edilir. Suyun sicakliginin 1°C yiikselmesi i¢in gerekli 1s1 miktan belli
olup, kalorimetrenin ve numunenin sicakligim1 1°C yiikseltecek kalori miktarinin
belirlenmesi gerekir(Munsuz 1969).

Kalorimetre sabitini belirlemek igin bir porselen kapta 15 gram kadar
Na,CO; 1sitilarak susuz NapCOs elde edilir. Bir cam tiipe Na,COs yerlestirilir.
Na;CO; ‘niin kristal doniisimlerinin olmadig1 bir sicaklikta ¢aligmak igin Dewar
kabina 45°C civarinda 350 ml su konur. On periyot sicaklign ve numune
daldinldiktan sonra son periyot sicaklifi okunur. Cizilen grafik yardimu ile

stcaklik yiikselmesi belirlenir
Kati Na,COs‘niin oda sicakligi ile Dewar kabindaki suyun sicakligi

arasindaki ortalama 6zgiil 1s1s1 0.25 J/g °C dir; Deneyde kullanilan ol¢ilere gore;
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Na;CO; (k) + 83 HO ___p  NapCO;3(83 H;0) (5-2)

reaksiyonunun entalpisi AH= -28,842 kJ/mol dir.

m = m ( Tz—To) Ci+ C. AT (5—3)
Ma
m(Na2C03 l’l’llktal‘l) = m(Na2C03 mlktan) ( Tz-To) Ci+C: AT
106

Burada , C; J / °C cinsinden kalorimetre sabiti, m; g cinsinden Na,COj;
miktan ,To ; °C cinsinden oda sicakhigi, T, °C cinsinden suyun ilk sicaklign T,
°C cinsinden suyun son sicakligi, AT; (T2-T;) sicaklik farki, C;. Na;CO; ortalama
Ozgiil 1s151, Ma, Na;CO; molekiil agirhgidir.

Es. (5-3) ve cizilen grafik yardim ile kalorimetre sabiti C. tayin
edilir(Yorikogullari1985).

Sekil 5.3 Islanma isilanmin tayini icin gelistirilen diizenek

Kalorimetre sabitini belirlemek amac: ile yapmig oldugumuz galismada elde
olunan degerler;
m=1502¢g
To =21.2°C
Mx=106
C:=1.04J/g°C
Kalorimetredeki suyun kiitlesi=350 ml
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Numune atilmadan 6nce Dewar kabi igindeki suyun sicakliginin karistirict
yardimiyla belli bir degerde sabitlesinceye kadar olgiilerek 6n periyot sicakliklar

olculur.

Cizelge 5.2. Kalorimetre sabitinin tayini i¢in &n periyot sicakliklan

Zaman Sicaklik
t (dakika) T (°C)
0 46.85
0.5 46.85
1 46.85
1.5 46.8
2 46.8
2.5 46.7
3 46.65
3.5 46.6
4. 46.55
5 46.4
5.5 46.25
6 46.25
6.5 46.2
7 46.15.
7.5 46.1

Numune atildiktan sonra Dewar kab:i igindeki suyun sicakliginin artig
gozlenir. Kanstirici yardimiyla belli bir degerde sabitlesinceye kadar olgiilerek

son periyot sicakliklan 6lgulir.

Cizelge 5.3. Kalorimetre sabitinin tayini i¢in son periyot sicakliklar

Zaman Sicaklik
t(dakika) T (°C)
0 47.45
0.5 47.5
1 47.65
1.5 47.75
2 47.8
2.5 47.85
3 47.85
3.5 47.85
4, 47.85
5 47.85
5.5 47.8
6 47.75
6.5 47.65
7 47.65
7.5 47.65
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Sekil5.4. Kalorimetre sabitini tayininde sicakligin zamana gére degisimi

On ve son periyot sicakliklan grafige gegirilerek Sekil5.4."den AT sicakhk fark
okunur.

T,=46.2°C
T,=47.75°C
AT =(T2-T;) = 1.6 °C ve bu veriler Es. (5.3.) yerine koyarak,

28842x 15.02 =15.02 x(47.75-21.2)x1.04+C.x 1.6
106

C.=2.29123 kJ / °C olarak kalorimetre sabiti bulunur.

5.3. Dogal Zeolitin ve Cesitli Iyon Degistirilmis Formlarimn Islanma

Istlarinin Tayini

Zeolit numunelerinin 1slanma 1silarinin tayini Janet yontemine gore, Sekil5.2
diizenek kullamlarak yapilmigtir. Bu yéntemde bir cam tip iginde 110°C de

etlivde kurutulan 5 gram numune oda sicakligina gelinceye kadar sogutulur. Hava
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ile temas etmemesi ig¢in numune bu sire igerisinde silikajel bulunan desikator de
bekletilir. Hassas terazi ile numunemizin m; kiitlesi 6lgiliir. Ayrica Dewar kabina
350 ml deiyonize su ilave edilir. Suyun sicakliginin Gniform olmasi sagladiginda
termometre yardimi ile T; "6n periyot” sicakligi okunur. Daha sonra zeolit
numune Dewar kabina bosaltilir ve T; “son periyot sicakligl” okunur. Cizilen
grafikten 1slanma 1sisiin neden oldugu sicaklik yitkselmesi belirlenir.
Kalorimetre sabiti Cc sodyum karbonatin ¢6ziinme isist yardimi ile bulunup

veriler Es. (5-4) yerine koyularak

AH;= C.AT/m (5-4)
1slanma 1sts1 bulnur.
Islanma 1sis1 elde olunan degerler;

m=5g
C.=2.29123 kJ/°C

Numune atilmadan 6nce Dewar kabi i¢indeki suyun sicakligimin karistiric
yardimiyla belli bir degerde sabitleginceye kadar olgiilerek 6n periyot sicakliklan
olgular.

Cizelge 5.4. Islanma 1sist tayini igin 6n pertvot sicakliklan

Zaman Sicaklik
t(dakika) T(°0)
0 22.2
0.5 22.3
1 22.35
1.5 22.4
2 22.45
2.5 22.45
3 22.5
3.5 22.55
4. 22.6
5 22.6
5.5 22.7
6 22.8
6.5 22.8
7 22.8
7.5 22.8
8 22.8
T,=22.61°C
T,=23.93°C

AT = (T5-Ty) = 1.32°C
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Cizelge5.5. Islanma 1s1s1 tayini igin son periyot sicakbiklan

Zaman Sicaklik
t(dakika) T (°C)
0 23.75
0.5 23.75
1 23.85
1.5 23.85
2 23.85
2.5 239
3 23.9
3.5 23.9
4, , 23.95
5 23.95
5.5 24
6 24
6.5 24.05
7 24.05
7.5 241
8 24.1
8.5 24.1
9 241

Numune atildiktan sonra Dewar kabi igindeki - suyun sicaklifimin artig
gozlenir, bu numunenin islanmast sonucu ortama vermis oldugu 1sidan
kaynaklanmaktadir. Sicakliktaki bu artis kanistinct yardimiyla belli bir degerde
sabitlesinceye kadar olgiilerek son periyot sicakliklari kaydedilir. On ve son
periyot sicakliklar grafige gecirilerek Sekil5.5."den AT sicaklik farki okunur.
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Sekil 5.5 1N'lik CaCl, zeolit numunenin 1slanma 1s1s1 tayininde sicakhigin zamana gore degisimi

20



Sekil 5.5. "den elde edilen AT sicaklik farki E§.(5-4) yerine koyarak

AH;=C. .AT/m
AH;=2.29123x1.32 / 5.02

AH; = 144.13cal/ g = 604.04 x10” kJ/g bulunur.

Cizelge 5.7. Dogal zeolitin 1slanma 1silan
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Islanma Is1
AHi (x10? Kk)/g)
Dogal Zeolit 206.21
Cizelge 5.8. Modifiye zeolitlerin 1slanma isilan
Modifiye Zeolit Islanma Isilan
AHi (x10% kJ/g)

0.1 N 'lik CaCl, 279.51

0.5 N 'lik CaCl, 329.96

IN "lik CaCl, 604.04

0.1 N'Iik MgCl, 256.61

0.5 N'lik MgCl, 311.57

1 N'lik MgCl, 449.48

0.1 N'1ik NaCl 210.79

0.5 N'lik NaCl 261.16

1 N'lik NaCl 375.76

0.1 N'lik LiCl 201

0,5 N'lik LiCl 229.12

1 N1k LiCl 366.58

0.1 N'lik KC1 229.12

0.5 N'lik KCl1 298

1 N'lik KCl1 343.6

. Modifiye zeolitlerin 1slanma 1silar1 Ek.1 deki sicaklik zaman grafikleri yardimi

ile hesaplanarak Cizelge 5.8verilmigtir,
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5.4. Yiiksek Hizh Gaz Sorpsiyon Analiz Cihazi

Nova 2200 marka hizli gaz sorpsiyon analiz cihazinin ¢aligma teorisi kisaca
su sekilde agiklanabilir.

Sivi azotun igine kismen dalmig bos bir numune hiicresinin bir T,
sicakliginda bir manifolddan transfer olan Vy hacminde azot gazinin mol sayisina

n dersek;

n=nc+tnw (5-5)
Burada, nc; hiicrenin soguk bolgesine transfer olan gazin mol sayisi, n;
hiicrenin sicak bolgesine transfer olan gazin mol sayisidir.
Eg(5-5) basing, sicaklik ve hacim cinsinden yazarsak;
APy Vy AP Ve . APy Vw (5-6)
RT, RT, RT,

sekline donusiir. Burada, APy hiicreye gaz transferi oldugunda manifold

basincindaki degisimdir. Numune hiicresinin soguk ve sicak bolgeye ait olan

basingtaki degisim  APw= APc=AP olursa Eg(5-6) su sekle dontisecektir.

APMVM - AP(VC VWJ

RT, R (T, T, (5-7)

Numune hiicresinin  soguk ve sicak bolgeleri arasinda bir sicaklik gradyanti
oldugundan dolay: hiicre i¢indeki gazin hacmi sanki soguk ve sicak bolge
tarafindan paylagilarak bolgeler arasinda sonsuz bir gradyant varmiggasina
davranir. Yani ara sicakliklarin olmayisi hesaplamalarin hatasiz oldugunu gosterir.

Es.(5-7) soguk bolgedeki ideal olmayan gaz faktérii i¢in yeniden

diizenlenirse;

APV, _ AP (VW . Vc(1+aP)] P

RT, R (T, T,

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

Omnegin azot gaz igin bu deger 6.6x107° 1/torr’dur.
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Soguk bolgenin hacmi V¢ ; hiicre igin numune kondugunda azalacaktir.
Burada Vs yerine Ms ps” yazildiginda, (Ms ve ps sirasiyla numunenin kiitlesi ve

yogunlugudur) Es.(5-8) su sekle doniisecektir.

APV, AP[VW N\ —Mp")(l+aP)J

RT, R | T, T. (39
Manifoldda bulunan gazin mol sayist ny Es (5.10)’a esit olacaktir.
_ AP ([ Vg, Ve (1 + aP)
DA =R ( T, + T, (5-10)

Aym sekilde numune hiicresinde numunenin bulundugu fakat
adsorpsiyonun olmadigi zaman aym hiicre basincinin olugmasi igin manifoldtaki

gazin mol sayisi,

_ AP (VW L Ve -Mpy(a+ aP)]

"B TR \T, T, (5-11)
olacaktir. Es.(5-11)’den Es.(5-19) ¢ikarilirsa;
3 _ AP Mp ™ H)(1+ aP)
"B TPA TR T, (5-12)

Standart sicaklik ve basingtaki (STP) gaz hacimlerine uymas: igin (5.12)

yeniden diizenlenirse;

APMp (1 + aP) 273,16

Vg =V
B~ "A 760 T, (-13)

sekline donigiir.

Kullanict numunenin hacmini veya kiitle ve yogunlugunu girdiginde Nova
2200°in destekleyici programi “Nova Data Reduction Package™ ile bu temel
bagintilar kullamlarak tekli ve ¢oklu nokta BET ile Langmuir 6zgiil yizey alam,
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri, Langmuir izotermleri, ortalama gozenek

cap1 ve yogunluk tayini belirlenebilir ( Nova 2200 kullamm kilavuzu )



Sekil5.6. Yiiksek hizh gaz sorpsiyon analiz cihazi

Adsorpsiyon igin artan 25 bagl basing degeri girilir. Girilen noktalar
arasindaki minimum bagil basing 0,025 olmahdir. Ikinci asama ise adsorplanan
gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Analiz kurgusu
tamamlandifinda Nova 2200 artik olgiim yapmaya hazirdir. Bunun igin kiitlesi ve
yogunlugu bilinen numune uygun ¢ap ve boyutta hiicreye konularak cihazin analiz
istasyonuna yerlestirilir. Sogutucu olarak kullanillan Dewar kabindaki -195,8 °C
(77,4K) sicakh@indaki sivi azotun seviyesi de kontrol edildikten sonra analiz
islemi baglar. Analiz islemleri tamamlandiktan sonra Nova 2200°den “Nova Data
Reduction Program” yiiklii bilgisayara veri aktarimu yapilarak analizi yapilan

numunenin bu program tarafindan yiizey alam hesaplanir ve Langmuir izoterm

egrisi ¢izilir.

5.4.1. fyon degistirilmis formlarin yogunluk tayini

Birim hacim bagina diigen kiitle miktar1 maddenin yogunlugu olarak
taumlamyr.
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Nova 2200’de yogunluk tayin ederken saglikli sonug almak i¢in numunenin
mutlaka aktiflenmis olmasi gerekmektedir. Aktiflenen numuneden bir miktarin
kiitlesi olgiilerek hiicre igerisinde cihazin istasyonlarindan birine yerlestirilir.
Yogunluk tayinin baslamas: i¢in komut verildiginde 6nceden i¢ hacmi bilinen
hiicreye N, gonderilerek 6nce numunenin hacmi bulunur. Artik kitlesi ve hacmi

bilinen numunenin yogunlugu Es.(5-5)’den hesaplanarak ekrana gelir

Cizelge 5.9. Dogal zeolitin iyonik formlarinin yoguniuklan

Numune Adi Yogunluk (g/cm®)
0.IN NaCli 2,49
0.5N NaCl 2,56
IN NaCl 2,67
0.IN MgCl, 2,45
0.5N MgCl, 2,52
IN MgCl, 2,63
0.IN LiCl 2,65
0.5N LiCl 2,72
IN LiCl 2,84
0.1N CaCl, 2,36
0.5N CaCl, 2,44
IN CaCl, 2,54
0.INKCI 2,65
0.5N KCl1 2,77
INKCI 2,84

5.4.2 Dogal ve modifiye zeolitlerin, 6zgiil yiizey alanlarinmn belirlenmesi

Numunenin analiz islemlerinde once Nova 2200'e yogunlugu, kiitlest,
Olgiimiin yapilmasi istenen bagil basing degerleri vb. wverilerin aktarim
tamamlanmigtir. Analiz iglemi baglatilmigtir. Analiz iglemi tamamlandiktan sonra
Nova 2200°den “Nova Data Reduction Program™ ytiklu bilgisayara veri aktarim
yapilarak analizi yapilan numunenin bu program tarafindan ytizey alam hesaplanir

ve Langmuir izoterm egrisi gizilir.



Cizelge 5.10. Modifiye zeolitlerin yiizey alanlan

Dogal ve modifiye zeolitlerin 6zgil yuzey alanlarinin hesaplanmasi Ek 2 “de

verilmistir.

Modifiye Zeolit Yiizey Alanlan
(m’/g)
0.1 N 'lik CaCl, 46.299
0.5 N 'lik CaCl, 53.206
IN “lik CaCl, 236.65
0.1 N'lik MgCl, 53.98
0.5 N'lik MgCl, 56.951
1 N'lik MgCl, 113.160
0.1 N'lik NaCl 51.718
0.5 N'lik NaCl 55.939
1 N'lik NaCl 241.680
0.1 N'lik LiCl 54.605
0,5 N'lik LiCl 56.543
1 N'lik LiCl 99.937
0.1 N'lik KCl 48.794
0.5 N'lik KCl 50.009
1 N'lik KCl1 196.425
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6. SONUC, YORUM VE ONERILER

Manisa Gordes yoresine ait dogal zeolit (klinoptilolit) ve iyon degistirilmig

formlar: izerinde yapilan 1slanma 1sis1 galigmalarinda su sonuglara varilmigtir:

1) Dogal zeolitin su ile temas etti§inde nasil bir davramgimn sergiledigi
belirlenmeye g¢aligilmistir. Zeolit 1slandiginda olusan sicaklik yikselmesi, bu
olayin ekzotermik bir reaksfyon oldugunu gosterir. Dogal zeolit igin islanma
1s1sinin neden oldugu sicaklik yitkselmesi sicaklik-zaman grafiginden belirlenerek
1slanma 1s1s1 veya net adsorpsiyon 1sis1 206.21x107 kJ /g bulunmustur.

Zeolitte bulunan su molekilleri zeolitin dig yiizeyleri ve kanallar tarafindan

adsorplanmaktadir.

ii)Zeolit numunelerin degisebilir katyonlar olan K*, Na*, Li*, Ca™ ve Mg*
iyonik formlart hazirlanmigtir. Iyonlann degistirilmis formlar1 hazirlanan
zeolitlerin, gozenek ¢aplarim degistirilerek, islanma 1sisina zeolitin iyonik
formlarinin  etkisini belirlemeye ¢aligilmugtir. Dogal zeolitin ve iyonlarn
degistirilmis formlarimin gbzenek boyutlan incelendiginde 1IN Na' formu en
kigiik gozenek ¢apina (20.31 A), 0.IN Li* formu ise en biyiik gozenek ¢apma
(39.07 A) sahip oldugu gorilmistir. K* Na', Li*, Ca™ ve Mg™ formlan
karsilagtinldiginda, aymi iyonik formlar arasinda normalite arttik¢a gdzenek
caplan azalmaktadir. Normalite ile gbzenek caplan arasinda ters orant1 oldugu
gorilmektedir. Dogal zeolitin literatiirde gozenek gapi 32.79 A’diir.

0.1N,0.2,0.3,.....IN’lik K, Na*, Li*, Ca™ ve Mg" formlar ile hazirlanan
50 modifiye zeolitin islanma isilan belirlenistir. Kiyasiama yapmak amaciyla
0.1N, 0.5N ve IN’lik K*, Na*, Li*, Ca™ ve Mg™ modifiye zeolitlerin islanma
1silarina ait sicaklik zaman grafikleri ¢izilmis veEk1 verilmistir.

On bes modifiye zeolit ve bir dogal zeolit ile yapilan deneyler sonucunda
islanma 1sisimin normalite arttikga artign (1IN Ca™ ) 0.2N Ca™ )......... y Q.IN
Ca*? )gozlenmistir. Islanma 1sisiin adsorbe edilen katyon cinsine bagli olarak

Ca*? ) Mg™) Na") Li* ) K" oldugu gézlenmistir. IN Ca** formuna sahip modifiye
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zeolitin 1slanma 1sis1 AH; = 604.04 X10? kl/g bulunarak, iyon degistirilmis
formlann iginde en 1y1 deger olarak saptanmustir.

Dogal zeolite goére modifiye zeolitlerdeki 1slanma 1sisindaki artisin nedent
yapiya giren katyonlardan dolay1 zeolitin kanal genigliginin artmasi ve daha fazla

suyun adsorplanmasi ile agiklanabilir.

iii) Modifiye =zeolitlerin yiizey alanlarinin normalite artikga artigi
gozlenmistir. Bu numunelerin yiizey alanlarinin adsorbe edilen katyon cinsine
bagli olarak iki degerlikli katyonlarda yiizey alanlarimn Ca*? ) Mg “den, tek
degerlikli katyonlarda yiizey alanlaninin ise Na*) Li" )K* oldugu belirlenmistir.
Aynica 1slanma isilan ile yiizey alanlam ile arasinda oranti vardir. Ortalama
gozenek gaplan ile yiizey alanlarinin ters orantili oldugu goérilmistir. En kiigtik
ozgiil yiizey alanina 0.1NCa™? | en biiyiik dzgiil yiizey alanina da 1N Na'sahiptir.
Gozenekli yapiya sahip katilarda Langmuir adsorpsiyon denklemlerinin daha
uyumlu oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda Langmuir 6zgil yiizey alanlarin
daha dogru oldugu soylenebilir. Literatiirde dogal zeolite ait 6zgil yiizey alani 30
ile 380m?/g arasinda degismektedir.(Dikmen S.1995)

Yapilan bu ¢aliymanin amaci, kullanim alami ¢ok genis ve bol miktarda
bulunan klinoptilolitin  gbzenek  boyutlarim  degistirerek  adsorpsiyon

davraniglarinin belirlenmesidir.

21. yy teknolojisinde artik zeolit bitki biyitme alaninda da aktif olarak
kullamimaktadir. Topragin i1slandiginda ortama 1s1 vermesi, 1slanabilirliginin
ol¢iistiniin bilinmesi bitkinin yetistirilmesinde modifiye zeolitler genis gapta ve

cesithi alanlarda kullamlabilecegini gdstermektedir.
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EK 1.
DOGAL ZEOLIT VE iYON DEGiSTiRILMiS FORMLARININ
ISLANMA ISISININ TAYININDE SICAKLIK ZAMAN GRAFIKLERI
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Sckll E1.1.Dogal zcolitinin 1slanma isisin tayininde sicaklik zaman grafikleri
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Sckil E1.2. 0.1N'lik Ca** modifiyc zcolitinin islanma 1sisin tayininde
sicaklik zaman grafikleri
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sicaklik zaman grafikleri
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Sekil Ek1. 9. 0.5N'lik NaCl zcolit numuncnin islanma 1sisin tayininde
sicaklik zaman grafikleri
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EK 2.
DOGAL ZEOLIT VE IYON DEGISTIRILMIS FORMLARININ
YUZEY ALANLARI



Langmuir (Adsorption)

69

P/Po Langmuir Transform
(PrW/]
0.042616 4810278
0.091500 9.666441
0.144129 14.703074
0.196247 19.660473
0.247277 24.437810
0.297264 28.898848
0.347454 33.206566
0.385980 36.381776
0.422734 39.232043
0.458626 41.959258
0.494825 44.526966
0.518850 46.125966
0.563193 48.756702
0.600871 50.590915
0.636500 51.845823
0.671685 52.513147
0.706121 52.58.763
Slope = 75.216608
Intcrcept = 5.087051
Correlation Cocfiicient = 0.987946
Langmuir Coastant = 14.785897

Total Surface Arca ia Cell
Specific Surfacc Area

11.713859 m?
46.299839 m¥g

Sckil Ek2.1 0.IN'lik Ca'? modifiye zeolitinin yiizey alantari

Lang:auir (Adsorption)

P/Po Langmuir Trarsform
[PrW]

0.045904 5.01i840
0.094382 9.6406¢8
0.146546 14.452653
0.198176 19.1102935
0.248846 23.5457%4
0.298668 27.653667
0.348182 31.478838
0.386753 34.300584
0.422569 36.731612
0.447210 38.292642
0.493151 41.040798
0.518070 42.385652
0.563178 44.483325
0.601756 45.8492¢

0.637490 46.5351838
0.671715 46.689815
0.705753 46.283710

Slope = 65.452461
Intercept = 6.267885
Correlation Cocfficient =  0.978788
Langmuir Constant = 10.442511

Total Surface Area in Cell
Specific Surface A:rea

nu

11.790630 m?
53.206813 m/g

Sckil Ek 2.2 0.5N'lik Ca'? modifiyc zcolitinin yiizey alanlan
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P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.043104 4.386630
0.091920 §.781197
0.144361 13.318056
0.196360 17771748
0.247390 22.045359
0.297377 26.023164
0.347499 . 29.827393
0.385867 32.366290
0.422367 34.888279
0.457500 37.074943
0.494375 39.203065
0.531032 41.1278%7
0.566833 142.720480
0.589680° 43.688339
0.632739 44805855
0.669599 45.406230
0.704860 45.280212
Stepe = 64510794
Interccpt = 5.209814
Corrclation Cocfficicnt = 0.983938
Langmuir Constunt = 12.382553

Total Surface Arca in Cell
Specific Surface A:ca

12.200266 m?
53.983476 m¥g

Sckil Ek2.3. 0.IN'lik Mg"? modifiyc zcolitinin yiizcy alanlan

Langinuir (Adsorption)

P/Po Langmuir Transform
[PrW1
0.043104 4386620
0.091920 8.781197
0.144361 13.318056
0.196360 17.7717<8
0.247390 22.045579
0.297377 ) 26.023i¢4
0.347499 29.827363
0.385867 32.36062¢9
0.422367 34888279
0.457500 37.074943
0.494375 39.2036¢3
0.531032 41.127887
0.566833 42.720480
. 0.589680 ' 43.688359
0.632739 44.805845
0.669599 45.406230
0.704860 45.280212
0.738620 ) 44.555907
Slope = 61.149251

Intercept = 6.160668

Correlation Coefficicat = 0.975604

Langmuir Constant = 9.925750

Total Surface Area in Cell
Specific Surface A:za

12.870948 m*
56.951096 m/g

##

Sckil Ek 2.4. 0.5N'lik Mg"? modifiye zcolitinin yizcy alanlan



Langrauir (Adsorption)

P/Po Langmuir Transform
(Prw]

0.043832 4.537741
0.092138 8.975453
0.144534 13.616686
0.196382 18.178208
0.247435 . 22.586658
0.297309 26.678501
0.347364 30.591762
0.386167 . 33.449129
0.422524 35.992402
0.457613 38.313875
0.494968 40.595966
0.518235 41.929030
0.563208 44.206541
0.600345 45.714300
0.636304 46.793731
0.671761 47.269921
0.705580 47271883

Slepe =" 67335960

Intcreept = 5.122513

Corrclation Cocfficiznt = 0.985272

Langmuir Const.nt = 13.145102

Total Surfacc Arcain Cell = 11.584951 m?

i

Specific Surface A:ca 51.718530 m¥g

Sckil Ek 2.5. 0.1N'lik Na" modifiyc zcolitinin yiizcy alanlan

Langimuir (Adsorption;

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.042699 4.255952
0.093151 8.688460
0.146163 13.180757
0.197816 17.476624
0.248718 21.603973
0.298570 25.450349
0.348400 29.094962
0.386790 31.613137
0.423065 33.951616
0.447735 35.481883
0.493339 38.042561
0.531467 39.979497
0.554314 41.038146
0.599002 42.706239
0.636507 43.671845
0.672256 44093284
0.706068 43.943564
Slone = 62.255377
" Intereept = 5.253758
Corrclation Cocfficicnt = 0983051
Langmuir Constant = 11.849685

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Arza

12.591917 m?
55.939215 m¥g

non

Sckil Ek 2.6. 0.5N'lik Na* medifiyc zcolitinin ytizcy alanlan
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P/Po Langmuir Traasform
(P/W]
0.045821 5.023930
0.093016 9.631836
0.144767 14511130
0.196480 19.367846
0.247428 24.059947
0.297362 28.417655
0.347251 32.568916
0.386145 35.646896
0.422141 38.390400
0.457755 40.953199
0.494645 43.396694
0.518595 44.892126
0.563523. 47.2952:4
0.600691 48.7977u9
0.636372 49.7047-9
0.671295 49.994233
0.705213 49.6943%0
Slepe = 71.371776
Intercept = 5.587335
Correlation Coefficient = 0.983269
Langmuir Const:nt = 12.773850

Total Surface Arca in Cell
Specific Surface Arca

o

11.007934 m?
48.794034 mg

Sckil Ek 2.7. 0.1N'lik K' modifiyc zcolitinin yiizcy alanlari

Langmuir (Adsorption)
P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.042827 4861144
0.091628 9.743251
0.144106 14.755382
0.195940 19.649314
0.247060 24.333071
0.296994 28.654171
0.346943 32.750234
0.385897 35.744219
0.421721 38.370944
0.457290 40.805316
0.493767 43.1093:2
0.530784 45.195010
0.565895 46.839481
0.601411 48.152380
0.636192 48.951509
0.670259 49.239453
0.704995 48.927853
Slepe = 69.637148
Intercept = 6.129650
Corrclation Coefficient = 0.981111
Langmuir Constant = 11.360706

Total Surface Arca in Cell
Specific Surface Arca

= 12557378 m*

50.009470 m¥g

Sckil Ek 2.8. 0.5N'lik K" modifiye zcolitinin yiizey alanlan
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P/Po Langmuir Transform
{p/w]
0.0583881 6.078436
0.100672 9.926447
0.147446 14.0383:6
0.197726 18.338741
0.248020 22.526241
0.297857 20.419383
0.347671 30.058321
0.386137 32.711467
0.422929 35.048051
0.44728s5 36.4725%4
0.492033 38.874375
0.530109 40.603598
0.565767 - 41967385
0.601576 43.017413
0.636252 43.644256
0.670695 43.813519
Slepe = 063.775595
Intercept = 5.703199

Correlation Cocfficicnt = 0.983819

Langmuir Constant

Total Surface Area in Czll
Specific Surface Arca

noH

11.182426

13951779 ¥
54.605792 m¥g

Sckil Ek 2.9. 0.IN'lik Li' modifiyc colitinin yiizcy alanlart

Lang:auir (Adsorption)

Total Surface Arca in Cell
Specific Surface Area

[

12773239 m?
56.543776 m/g

Sckil Ek 2.10. 0.5N"lik Li* modifiyc zcolitinin ylizcy alanlan

P/Po Langmuir Transform
[PrW]
0.349075 36.988842
0.387233 40.4050:4
0.423507 43.502968
0.459406 46.304535
0.483619 48.128340
0.528960 51.211356
0.567013 53.429619
0.589740 54517877
0.633370 55.780492
0.671100 56.093006
Slope = 61.589747
Intercept = 17.268395
Corrclation Cocfficicnt = 0.979868
Langmuir Constant = 3.566617



Langmuir (Adsorytion)

P/Po Langmuir Transform
| (PrwW)
0.042616 4.810278
0.091500 9.666441
0.144129 14.703074
0.196247 : 19.660473
0.247277 24437810
0.297264 28.898848
0.347454 33.206566
0.385980 36.381776
0.422734 39.232043
" 0.458626 41.959258
.494825 44.526966
0.518850 . 46.125966
0.563193 48.756702
0.600871 50.590915
0.636500 51.846823
0.671685 52.513147
Slope = 73321036
Intercept = 4250738
Corrclation Coefficient = 0.992314
Langmuir Constant = {%.42528]
Tota! Surface Arca in Cell 1:.249555 m?

Specific Surface Arca 4:.464643 mg

Sckil Ek 2.11. Dogal zcolitinin viizcy alanlan

Lang:uir (Adsorption)

P/Po Langmuir Transform
{P/VW]
0.041183 2477155
0.091095 3.684¢87
0.143821 4.366786
0.195947 4792431
Slope = 14.715511
Intercopt = 2.093671
Correlation Coefficient = _ 0.971719
Langmuir Constant = 7.028568

61.980259 m*
236.656193 m%/g

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

[l

Sckil Ek 2.12. IN'lik Ca*? modifiyc zcolitinin yiizcy alanlan



Lan;;muir (Adsorpton)

P/Po Langmuir Trznsform
[PrwW]
0.041926 24322336
0.091695 3.599254
0.144557 4275514
0.196660 4.696528
Siape = 14.409590
Intercept = 2040554
Correlation Coefficent = 0.973010
Langmuir Cons:ant = 7.061608

Total Surface Arca in Cell
Specific Surface Arca

non

61.556026 m*
241.680505 m¥/y

- Sckil Ek 2.13. IN'lik Na' modifiyc zcolitinin yizcy alanlan

Langmuir (Adsorption)

P/Po Langmuir Transform
(P/W]
0.053169 3.777830
£.097730 6.243561
6.144572 - 8.494888
0.194333 10.533712
0.245296 12.409887
£.295913 14.052242
0.345517 15.473593
0.384936 16.480005
0.421871 17.346653
0.458693 18.126268
0.494780 18.819961]
0.530559 19.443592
0.565955 19.990507
“Slope = 30.775028

Intercept = 3.916307

Correlation Cocfficient = 0.84779

Langmuir Constant = 7.858176

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Area

Sckil Ek 2.14. IN'lik Mg" modifiyc zcolitinin yizcy alanlan

([

28.946451 m?
113.160476 m/g

75



76

Langiauir (Adsorption)

P/Po Langmuir Transform
[P/W]
0.041618 2.347974
0.091673 3.509656
0.144549 4.177847
Sloje = 17.729413
Intercent = 1.703[79
Corrclation Cocfficicnt = 0.985535
Langmuir Constant = 10.409599

Total Surface Arca in Cell
Specific Surface Arca

i

49.440416 m?
196.425955 mYg

N

Sckil Ek 2.15. IN'lik K' modifiyc zcolitinin yiizcy alanlan

Lanyg auir (Adsorption)

P/Po ' Langmuir Trausform
[P/W1
0.043059 3.880548
0.091357 7.237C47
0.143641 10.3089¢84
0.195864 13.003855
0.246504 15.284651
0.296664 17.218954
0.346861 18.889740
0.385484 20.010448
0.422990 20.973022
0.447075 21.541983
0.491628 22.439521
0.529313 23.058445 -
0.565279 23.532355
0.600555 23.893850
Slope = 34.847055

Interccpt = 5.271065

Correlation Coefficient = 0.973024

Langmuir Constznt = 6.611009

Total Surface Area in Cell
Specific Surface Arca

26.083608 m?
99.937192 m¥/g

o

Sckil Ek 2.16. IN'lik Li" modifiyc zcolitinin yiizey alantan



