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Yapiskanlar, katalizorler, kolloidler, yiizey kaplamalar: ve ince filmler
gibi onemli endiistriyel kullammm olan adsorpsiyon uygulamalar1 giderek
artmaktadir. Son yillarda iki temel gelisme bu temel alanlara katkida
bulunmustur. Birincisi deneysel tekniklerin hizla yayilmasi ve gelistirilmesi
digeri ise arayiizey caliyjmalarina bilgisayar simiilasyon uygulamalaridir.
Arayiizey bilgisayar simiilasyon metotlar1 béyle sistemlerin incelenmesine
imkan verir ve elverisli sayida atom veya molekiile sahip makroskopik
sistemin Kkii¢iik kopyalar1 olarak diisiiniilen tekniklerin kullanilmasryla
bunlarin 6zellikleri 6nceden belirlenir. Simiilasyon teknikleri ayrica atomik
ve molekiiler sistemlerin zamana bagh davramslarim belirlemeye imkan
verir. Bu c¢alismada zeolitlerde adsorpsiyon islemi ve zeolit yap1 ele
alinmistir.

Bu ¢alismada ayrica molekiiler dinamik ve Monte Carlo yontemleri gibi
molekiiler modellemede kullamilmis en genel simiilasyon tekniklerinin
icerdigi genel prensiplerin bazilar1 ele alindi. Grand kanonik simiilasyon
yontemiyle gbzenekli katilarda adsorpsiyon islemi incelendi.

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklik ve kimyasal basingta bir gaz
yada sivi iceren depo ile temas ettirilen zeolit icin grand kanonik

simiilasyonlar kullanilarak hesaplanmistir

Anahtar Kelimeler:Zeolit A, Simiilasyon, Adsorpsiyon, Animasyon



ABSTRACT
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COMPUTER SIMULATION OF ADSORPTION OF SOME MOLECULES TO
STRUCTURE OF ZEOLITE A AND ITS ANIMATION
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Applications of adsorption are very-rapidly growing, extending from areas
of industrial importance as adhesives, catalysts, colloids, surface coatings and thin
films. In recent years, two new major developments have contributed to these
general areas. One is the rapid expansion and refinement of experimental
techniques and other is the introduction of computer simulation into the study of
interfaces. Interface computer simulation methods enable us to study such systems
and predict their properties through the use of techniques that consider small
replications of macroscopic system with manageable numbers of atoms or
molecules. Simulation techniques also enable the time dependent behavior of atomic
and molecular systems to be determined. In this study, we deal with zeolite structure
and adsorption process in zeolite.

In this study, some of general principles involved in the most common
simulation techniques used in molecular modeling as the molecular dynamics and
Monte Carlo method are presented. Adsorption process by means of grand
canonical Monte Carlo simulation method was applied in the zeolite.

The adsorption isotherms were calculated using grand canonical simulations
in which the zeolite was coupled to a reservoir, consisted a gas or a liquid at constant

temperature and chemical potential.

Keywords: Zeolite A, Simulation, Adsorption, Animation
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SIMGE VE KISALTMALAR DiZINI
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1. GIRIS

Cronsted'in 1756 yilinda stilbit mineralini kesfetmesinden itibaren 1,5 asn
askin bir siire boyunca zeolitlerin, dogada sadece volkanik tiir bazaltik kayaglarin
catlak ve oyuklarinda varoldugu sanilmugtir. Fakat zeolit olusumunun sadece buralarda
degil, ayn1 zamanda volkanik kokenli sedimanter kayaglarda da bulundugu ilk defa
1928 yilinda Ross tarafindan tesbit edilmigtir. Ross analsim igerikli Arizona (USA)
g6l sedimanlarimn, tuzlu g6l suyunun volkanik kiil tizerine etkisiyle olustugunu ifade
etmigtir. Daha sonra X igimnlarmin ince taneli (1-5 pm) sedimanlarin analizlerinde
kullanilmaya baglanmasiyla bir gok zeolit mineralinin sedimanter kayagclarda, alkali
ortamdaki volkanik kiil partikiillerinin diyajenezi sirasinda olustugu ortaya ¢tkmustir.
Boylece, onceleri 6zellikle adsorblayici ve iyon degistirici uygulamalar icin ticari
anlamda pek deger tasimayan sabazit, erionit, klinoptilolit ve mordenit gibi dogal
zeolit minerallerinin ticari agidan da igletilebilir ve kullanulabilir oldugu ortaya ¢ikti.
(Breck, 1974)

Gelisen teknolojide bilgisayarin kazandigi 6nemle birlikte MD simiilasyon
yontemi de ¢ok dnem kazanmistir. Bu yontem, ¢ok pargacikli sistemlerin hareket
denklemlerini sayisal olarak ¢oziimleyen bir bilgisayar benzetimidir. Bilgisayar
simiilasyonu, istatistik mekaniginde kontrol edilmesi olduk¢a zor olan veya
yaklasim metodlan ile ¢oziilebilen problemler i¢in tam sonu¢ saglamasinda
Onemli bir rol oynar. Simiilasyon ¢aligmalart teori ve deneysel ¢alismalarin her
ikisini de destekleyici olmasindan dolayr model ile teori ve model ile deney
arasinda o6nemli bir koprii olugturmaktadir. Ayrica simiilasyonun yapildigi
bilgisayarin konfigiirasyonuna bagli olarak, bilgisayar simiilasyonunun
tamamlanma siiresi, ger¢ek deneylerin yapilabilme siiresinden ¢ok daha kisadir.

Fiziksel olaylarin incelenmesinde modelin kurulmasi, model gelisiminin
saglanmasi, sonuglarin elde edilmesi ve bu sonu¢larin degerlendirilmesi teorik
caligmalarin alt yapisim olusturur. Teorik model sisteme uygulanir ve sistemin
fiziksel oOzellikleri hesaplanir. Karmagik sistemlerin gelismis bilgisayarlarla
incelendigi simiilasyon modellerinden en ¢ok kullanilanlar1 Molekiiler Dinamik

(MD) ve Monte Carlo (MC) benzetim yontemleridir.



2. FIZIKSEL ADSORBSIYON

2.1. Giris

Adsorbsiyon olay ilk defa 1773 yilinda Scheele ve 1777 Abbe Fontone
tarafindan kegfedildi. Lautiz 1785 yilinda aktif komiiriin bazi ¢ozeltilerin rengini
giderdigini gozlemistir. Adsorpsiyon izerinde ilk sistematik aragtirmayr 1814
yilinda Saussure yapmistir. Bu konuda yapilan aragtirmalarin 1930’a kadar olan
kismimi Mc. Bain, 1942’ye kadar olan kismim1 S .Brunouer, 1951 yilina kadar
kimya muahendisliginde kullanlma yerlerini ise Montell &zetlemistir.
(Yoriikogullari, 1997).

Sabit basingta bir gaz veya buhar, aktiflenmis bir kat1 ile temas ettirilirse
hacminin kiuigildagi gorilir. Aym islem sabit .hacimde yapilirsa bu defa da
basmcin dustugi gozlenir. Bu da bize gostermektedir ki, gaz veya buharin bir
kismu kati tarafindan alinmaktadir. Bu olay iki gekilde olabilir. Gaz molekiilleri ya
katmin i¢inde ¢Oziinirler ya da ylizeyinde tutunurlar. Birinci olaya absorpsiyon,
ikinci olaya adsorpsiyon denir. Iki olay yanyana oluyor ise sorpsiyon denir (Nell,
1992).

Gaz veya buhart alan katiya adsorblayici, yiizeyinde tutulan gaz ya da
buhara da adsorplanan denir. Bazi katilar gézenekli yapiya sahip olduklarindan i¢
yuzeylert dig yizeylerinden daha buyiiktor. Fakat i¢ yiizeylerindeki adsorpsiyon
dig yuzeylerindeki kadar kolay degildir. Cunkii gaz molekilleri igeri girerken
katiin atom molekiil veya iyonlar1 ile etkilesirler. Gaz veya buhar kapiler
boyutlarindaki i¢ bogluklarinda yogunlagiyorsa kilcal yogunlagmasi denir.

Gaz ile kati arasinda Van der Walls kuvvetleri ile meydana gelen bir
etkilegme varsa yogunlagmaya benzer bir olay, kuvvetli bir etkilesme varsa
kimyasal reaksiyona benzer bir olay meydana gelir. Birincisine fiziksel
adsorpsiyon, ikincisine kimyasal adsorpsiyon denir. Bu iki tip adsorpsiyon
arasindaki farklan su sekilde siralayabiliriz ;

I) Fiziksel adsorpsiyonda adsorblayan ve adsorblanan molekiller arasnda zayif
kuvvetler (Van der Walls) etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron
alis verisi veya elektron elektron paylagimi soz konusu degildir. Halbuki kimyasal

adsorpsiyonda adsorblanan ve adsorblayan molekiiller arasmnda kargilikl elektron



alis verisi veya paylagimu ile kimyasal bir bag olusmakta ve bu bag fiziksel
adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olmaktadir.

IT) Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup aym ortam sicakhiginda adsorplanan
molekiillerin adsorblayan ylzeyinden ayrilmast yani desorpsiyonu sz konusudur.

Kimyasal adsorpsiyon ise tersinmez bir reaksiyondur.

IIT) Fiziksel adsorpsiyon, adsorblayan yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip,

adsorblanan molekilleri yiizeyin tamamu tzerinde serbest olarak hareket edebilirler.

Bu gekilde kati haldeki adsorblayanlann yiizey alanlarmin olglilmesi miimkiin

olmaktadir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda adsorblanan molekilleri kati yiizeyi ile

belirli noktalarda reaksiyona girerek kimyasal bir bag olugtururlar .

IV) Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sist 10 kcal/moltin altinda
iken kimyasal adsorpsiyonda bu deger 40 kcal/mol'den buyiktir. Bu degerler kesin
olmayip fiziksel adsorpsiyonda, Ozellikle dar go6zenekli adsorblayicilarin oldugu
durumlarda adsorpsiyon 1s181 10 kcal/mol'den daha fazla olabilir. Yine kimyasal
adsorpsiyonda olugan adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol'den daha yiiksek veya daha
dissiik degerlerde de olabilir.

V) Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka ile smurhdir. Sonraki tabakalar ancak fiziksel
adsorpsiyon yolu ile olugabilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilir.

VI) Kimyasal adsorpsiyonda bir aktivasyon gerekebilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon igin
boyle bir durum s6z konusu degildir (Nell, 1992).

Adsorpsiyon esnasinda birbirine degen gaz yada kati1 molekulleri bir ortak
yizey meydana getirifler. Bu yizeyde katiyla gaz molekilleri birbirini
elektrostatik, kovalent bag kuvvetleri, Van der Walls kuvvetleri sebepleriyle ¢ceker
veya iterler. Sekli ne olursa olsun bu kuvvetler sivilarda oldugu gibi katilarda
yuzey gerilimine sebep olurlar. Ciinki katinin ortasindaki atom veya molekiil her
taraftan esit Olgiide ¢ekildigi halde, yuzeyler icin bu kuvvetler dengest yoktur.
Katlarn yizey gerilimleri sivilarinkinden daha buyiktir. Ornegin; 20 °C’de
benzen’in, suyun ve baryum silfatin yizey gerilimleri sira ile 28.8, 72.75 ve 310
dyn/cm dir. Adsorplanan atom veya molekiiller yizeyde dengesiz olan kuvvetlerin
bir kismuni doyurarak yiizey gerilimini dugtrtrler, bu ayn zamanda serbest yuzey
enerjisinin diigmesi ve adsorpsion olayiun kendiliginden ortaya gikmasi demektir.

Uc boyutta hareket eden gaz molekilleri bir kat1 yiizeyinde adsorbe olduklarn



zaman iki boyutlu hareket yapmak zorunda kalirlar. Bu gaz boyutlarmin daha
dizenli hale gelmesi entropinin dismesi demektir. AG ve AS degisimlerinin
daima negatif olmast AH= AG-TAS bagmtisindan AH adsorpsiyon 1sisinin negatif
olmasini gerektirir. Sonug olarak adsorpsiyon olay1 ekzotermik bir olaydir.

Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma 1sis1, kimyasal
adsorpsiyonda ise reaksiyon 1sismma benzer. Fiziksel adsorpsiyon tek
tabakali(monomolekiiler) olabildigi gibi ¢ok tabakali (multimolekiiler) olabilir.
Kapiler yogunlagma seklinde meydana gelebilir. Kimyasal adsorpsiyon sadece
tek tabakali olabilir. Adsorplanan miktar fiziksel adsorpsiyon da sicaklikla
azaldig: halde kimyasal adsorpsiyon da artar. Fiziksel adsorpsiyon da gaz tersinir
olarak digarida verildigi halde kimyasal adsorpsiyonda verilemez. Ciinkii gaz ve
kat1 molekiilleri arasinda bir kompleks meydana getirmiglerdir. Gaz eski 6zeligini
hemen hemen kaybetmigtir.

Adsorplayict denilence akla ilk gelen, dogal ve sentetik zeolitlerdir.
Zeolitler alimino silikatlardir. Bundan yaklagik 200 yil ¢nce Baron Cronsted
cesitli mineral kristalleri isittiginda eriyip kaynadiklarini gordii. Boylece yunanca
kaynatmak anlamina gelen zeo ile tag anlamina gelen lithos kelimelerinden olugan
zeolit terimini ortaya koydu (Dyer, 1998).

Damour 1840’da ilk kez yapilar1 bozulmaksizin kristal zeolitlerin sularinin
uzaklagtirilabilecegini gosterdi. Arastirmacilar bu ¢aligmalara sabazit, analsim ve
diger dogal zeolitlerle devam ettiler.

1920’den sonra bu sahadaki aragtirmalar hizla gelisti. Weigel ve Stonhoit
sabazit’in  su, metil alkol, etil alkol ve formik asiti hizla adsorpladigi halde
aseton, eter ve benzen gibi maddeleri adsorplamadigini gordiller. Mc Bain bu
sonucun Onemini belirtti ve aktiflenmig sabazite molekiiler elek adim verdi. Bu
terim daha sonra segici adsoplayicilarin hepsi, 6zellikle dogal ve sentetik zeolitler
iizerinde ilk sistematik aragtirma Borrer tarafindan 1930 yilinin ortalarinda
yapilmugtir. Aragtirmalar artarak devam etmektedir.

Deneyler gostermigtir ki sentetik zeolitler digerlerine nazaran daha iyi
adsorplayicidirlar.  Ciinkii adsorplanan maddenin ¢ok kiigik kontrasyonlarinda
bile biiyilk adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Secici olarak adsorpladiklarindan

molekiilleri boyutlarina gore ayirma imkam saglarlar, yani molekil elegi olarak



kullanilirlar. Aym zamanda iyon degistirebildiklerinden iyon elegi olarak da
kullamlirlar. Sicaklik artmast ile adsorpsiyon kapasitesi ¢gok az azalir. Ve oldukca
yuksek sicakliklarda da adsopladiklart maddeyi kristal yapisi bozulmadan geri
verirler. Doymamig organik molekilleri ve polar molekilleri daha kolay
adsorplarlar. Ve bilhassa suyu hepsine tercih ederler. Laboratuarlarda yiksek
vakum elde etmede teknikte petrol iirtinlerinin ayrilmasinda kullanilmaktadir.
Sentetik zeolitler gozenek boyutlarina gore 3A, 3A,, 4A, 4A-XH, 4A-
XW, AW-J00, %A, 10X, 13X vs. gibi isimlerle adlandirlmiglardir. Ornegin

0 0
4A’nin etkin pencere boyutu 4 4 dur. Bu delikten 4 4 boyutundaki etan molekiili

girip kristalin i¢ boslugunda adsorplandigi halde 5121 boyutundaki bitan molekiilii
girememektedir.

Reed, Breck, Barrer ve Merer ve Broussoid tarafindan sentetik zeolitlerin
yapilant X-iginlan difraksiyonu (kirmmiom), infrared absorpsiyon spektroskopisi ve
e difraksiyonu ile aydinlatilmigtir. Buna gére A tipinin birim hiicresinin kimyasal
formiily;

M, ,0.41,0, xSi0, yH,0 2.1)

seklindedir. M elektriksel notralligi saglamak igin gerekli Na*, K*, Ca™ vs gibi
iyonlardan biri, n bu iyonun degerligi, X ise suyun mol sayist olup yaklagtk 27
civarindadir.

Breck ve c¢aligma arkadaglar1 sentetik zeolitlerin gaz adsorplama
ozelliklerini incelemiglerdir. Onlar adsorpsiyon olayinda doygunluk basincina
erigildiginde P/Po=1 adsorplanan maddenin bosluklar iginde sivi hale geldigini
kabul etmiglerdir (Yorukoglu, 1997).

2.2. Genel Bilgiler

Adsorblayicinin gram bagina adsorpladigt gaz veya buhar miktar: denge
halinde sicakligin, basmcin  ve adsorplayici ile adsorplanan maddenin
ozelliklerinin fonksiyonudur. Adsorplayici ile adsorplanan temasa geldiginde
adsorpsiyon dengesinin kurulmasma kadar gegen olayla ilgili adsopsiyon kinetigi,
oldukga karmagik olmakla beraber, teorik olarak bir kismi diferansiyel denklem,

difuzyon denklemi ile incelenmektedir. Borrer ve Ibbitson propamn aktif analsim



tizerinde  adsorpsiyonun  kinetigini  parabolik  diflizyon yasasmna  gore

incelemiglerdir (Ersoy, 2000).

Denge hali kurulduktan sonra adsorplayicinin birim kutlesinin adsorpladig

gaz veya buhar miktar1 yamzca son basmcin ve sicakligin  fonksiyonudur.

X Jf(P,T) sabit sicaklikta adsorplanan miktar, basmcin fonksiyonu olup
m

X f(P) dir. T=sbt denkleminden elde edilen egriye adsorpsiyon izotermi adi
m

verilir. Sabit basingta ise adsorplanan miktar sicakligin fonksiyonu olup
%: f(T) , P=sabit denkleminden elde edilen egriye adsorpsiyon izobasi denir.
Adsorplanan miktar sabit tutulursa bu defa denge basinci sicaklikla degisir ve
P= f(T), % = sabit denkleminden elde edilen egrilere adsorpsiyon izokoru denir.
Titoft tarafindan amonyagin komiir Gizerindeki izobar ve izokor egrileri ¢izilmigtir.

Xo f(T), adsorplayicnin adsorpladigi gaz veya buharn normal
m

sartlardaki hacmidir.

Adsorpsiyon 1sist  AH  Clausisus- Clapeyron denklemine benzeyen

d1111P = AT bagmtisindan bulunur. Bu denklemde R ideal gaz sabiti olup, T
d(Vp) R

sicakligindaki P, deneysel olarak bulunarak AH hesaplanir. AH adsorpsiyon isisi
ayrica kalorimetrik olarak yapilan deneylerde tayin edilebilir.

Adsorpsiyon izotermi igin birgok teoriler ileri siirilmistir. Freundlich
deneysel neticelerden hareketle bir ampirik denklem teklif etmistir. Langmuir
kendi adi ile amlan denklemini kimyasal adsorpsiyonu distinerek tek tabakali

adsorpsiyon i¢in ¢ikarmugtir.

2.3. Kapiler Yogunlasma Teorisi
Deneysel ¢aligmalar doygunluk basincindan daha diigiik basinglarda bile
kapilerlerde yogunlagsma oldugunu gostermektedir. Bu hal kapilerdeki sivi

yiizeyleri egriliginin stvinmn buhar basincim distirmesiyle izah edilmektedir.



Stvi faz ile buhar fazim ayiran kiresel bir yizey diiginip bu yiizeyin
mekanik ve fizikokimyasal denge sartlarimi yazarak buhar basmcini yiizeyin

egriligine baglayan bir bagint1 elde edelim.

+ =t

Sekil 2.1. Kiiresel bir yiizeyin mekanik dengesi

Ilk 6nce mekanik dengeyi ele alahm. Sekil 2.1 kiiresel bir yizeyde
mekanik dengeyi gostermektedir. Kiire kapagimn i¢ tarafindaki basinct P" dig
tarafindaki basmnci P' ile gosterelim. Yiizeyin dengede olabilmesi i¢in yuzeye etki
eden butiin kuvvetlerin c-z ekseni tzerindeki izdigimleri toplamu sifir olmalidir.
Kire kapag: tizerinde bir dA ylizey elemam ele alalim. Bu yiizey elemanmin o
diizlemi tizerindeki izdusiminde dA’= dA cosy olsun. dA elemanma etki eden dik
kuvvet (P™-PY)dA ve bu kuvvetin c-z ekseni tizerindeki izdiisimi de (P™-PY)dA
cosy =(P"-P") dA’ olur. Yiizeyin her noktasma etki eden kuvvetlerin toplami ise

(PP-PHA = (P-PY) np? dir. Al p yarigaph dairenin alamdir. Diger taraftan
yuzey gerilimin dairenin ¢evresi boyunca her dl elemam tizerindeki hasil ettigi
kuvvet odAve bu kuvvetin c-z ekseni tizerindeki izdtisiimii - odAcosy’ dir.

Bu kuvvetlerin butiin g¢evre uzerindeki toplaminin c-z Uzerindeki

toplaminun c-z tizerindeki izdiigim ise;

27p

— 2 2
—ocosy’ Jdl :LPZﬂp = 200
r
0

s

olarak hesaplanir. Denge sartindan,
(P" - P \zp? _Z_O_ﬂ_pz -0
r

olmaktadir. P” —P' = 2 (2.2)

¥



bagintisindan elde edilir. Bu mekanik dengenin temel denklemidir ve egrilik
yari¢agi r olan P ve P basingli iki akigkam ayiran bir yiizey i¢in ¢tkarilmusgtir.

Fizikokimyasal denge ise birinci gazin ' sii, ortak yiizeyin u°ikinci
gazin kimyasal potansiyelin egit olmasi halinde kurulur. Yani,

po=pt =t (23)
burada ortak yiizeyin digbiikey tarafindaki fazi () indisi ile i¢ bikey tarafindaki
fazz () ile gosterilmektedir. Denge halinin kigik bir degisimi icin Es. (2.2) ve
Es.(2.3) denklemlerinden

dP" —dP! = d(z—") 24
r
du' =du” (2.5)
yazabiliriz. Her iki faz i¢in Gibbs- Duhem denklemini;
~s'dT -V'dP" +du’ =0 (2.6)
sTdT —V*dP" +dull =0 2.7

seklinde yazabiliriz. Burada s, s" ve VL, V" sirastyla her iki fazin molar entropisi
ve molar hacimleridir.

Simdi sabit sicaklikta yiizey egriligiyle buhar basincimin nasil degistigine
bakalim. Sabit sicaklikta Es.(2.5), Es(2.6), ve Eg(2.7) denklemlerinden hareketle

T= sabit durumunda

VidP' =v"dpP? (2.8)
esitligi elde edilir ki Es.(2.4) denklemi
20, VI-V*
Iy
d(z_a) Y IV dpP"” (2.10)
r V

olarak degisik iki gekilde gosterilebilir. Faz sivi, ikinci faz buhar fazi olsun. o
zaman molar hacmi V' buharm molar hacmi V" yaninda ihmal edilir ve buhari
ideal farzedip hacmini

_RT

VH _F’T

(2.11)



denkleminde yerine yazarak

RT dP*
7 pi

d(ZTG) = (2.12)

stvinin hacmini V? sabit kabul eder P egriliginin 0’dan (l)’ye (O—)—l—) degisimi
r ¥

esnasinda buhar basmcimnda P°—P! ye degistigi gbzonine tutularak integral

aliirsa

17 I
1n£6_:_2£_V_ (2.13)
P r RT
Kelvin denklemi elde edilir. Denklemden de goriilecegi gibi egrilik arttikga P"

buhar basinci digmektedir.
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Sekil 2.2 (a) Kapiler temas yiizeyi. (b) Temas yiizeylerinde birim hacimdeki basing
Sekil 2.2(a) deki gibi bir silindirik yapi duginelim. Bu kati buharla temas

ettirildiginde, ilk 6nce gozeneklerin yiizeyleri multimolekiiler olarak kaplanir. Bu

olay sekil 2.2(b) deki egrinin OA kismuna karsihk gelir ve P” = P” ye kadar

devam eder. P kapilerlerin dolmaya basladidi ve siv1 yilzeyinin sabit bir 1
,

egriligine ulagtigi buhar basincidir. Kapilerler, egrilik agiz kismina gelinceye
kadar, bu sabit sabit P basincinda AB boyunca dolarlar.

Basing daha da arttirirsa sekil 2.2(b) den de goruldigi gibi egrilik buna
paralel olarak azalir ve bu olay BC boyunca devam eder. Basing P® ulasinca
egrilik O olur ve yiizeyler diiz bir sekil alir. Bu andan sonra CD boyunca, normal
stvi ayrilir.

Gergek katilarda kapilerlerin boyutlar1 birbirine esit degildir, hatta baz

kapilerler miirekkep sigesi gibidirler. Kati yizeyini herzaman iyice temizlemek



mumkiin olmaz, bu sebeple adsorpsiyon esnasinda gekil 2.3(a) daki gibi bir
histeresis meydana gelir. Cunkii ik o6nce kugik bosluklar dolmaya
baslar(Yorikoglu, 1997).

D
C
s 4
% v/ k.
5
B — -%
fy — pr ¥
PII E
(a) (b)

Sekil 2.3 (a) Adsorpsiyon esnasinda meydana gelen basing hacim histeresiz egrisi.

(b) Stvi, kat1 yiizey yayilirken degme agisimin degisimi

Bundan bagka kapilerlerden inen gazlarin tam uzaklagtinlamamast sonucu
kapiler yiizeyleri tam 1sitilamaz ve gekil 2.3(b) de gorildigu gibi egrilik yarigag
buyir. Swvi, kat1 yiizey yayilirken her an degme agisinin degismesi ile meydana
gelen  bu olay histeresizin esas sebebidir. Egrilik yarigapmnin biyimesi
Es.(2.13)’e gore P' basinciin biyiimesine sebep olur ve AB egrisi saga kayar.
Desorpsiyon esnasinda adsorpsiyon isaret edilen bir noktadan daha solda bir
noktaya varilir. Everett ve arkadaslari bu histeresizi yok etmek igin ¢alignuglardr.
Bu amagla sekil 2.3(a) da goruldagu gibi adsorpsiyon olayr boyunda basinci
disirerek E noktasmdan E' noktasma gelmeye calisnuslardir.  Sonunda

histeresizin azaltilabilecegi fakat yok edilemeyecegini anlamiglardir.

2.3.Adsorlanan Madde

Adsorplanan fazin ozellikleri, ideal olmayan gazlarin veya sivilarin
ozelliklerine benzemektedir. Burada ilk ¢nce adsorplanan maddenin yogunlugu,
istnma 1s1s;, vs. gibi fiziksel ozellikleri tzerinde yapilan deneysel galigmalara
kisaca deginecegiz. Ikinci olarak adsorplanan maddeye uygun bir hal denklemi
bulmaya calisacagiz. Ugiincii olarak adsorplanan maddenin faz degisimini

inceleyecegiz.
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2.3.1. Adsorplanmis Maddenin Baz Fiziksel Ozellikleri:

25°C de silikaojelde adsorplanan suyun yogunlugu tayin edildiginde 38,65
gr silikajelde 0,40; 0,64 ve 1,69 gr su adsorbe ettirdiklerinde yogunluklarini
sirayla 1,0195; 1,0270 ve 1,0285 gr/cm’ olarak bulunmustur (Ersoy, 2000). Bu
degerler sivi suyun yogunlugundan bilyiik olup takriben 750 atm’de sikigtirilnug
suyun yogunluguna esittir. Yine son yillarda bu tir ¢aligmalarda aym miktar
silikajelde 2,11 ve 2,57gr suyu adsorbe ettirdiklerinde yogunluklan sirayla 0,8305
ve 0,5408 gr/cm’ olarak bulunmugtur. Elde ettikleri bu degerlerden adsorplanmusg
fazin sivi ve buhardan ibaret iki fazin kangim seklinde oldugunu ileri
sirmislerdir (Yorikogullar, 1997). De Vires, 30°C de farkli basinglarda aktif
komiirde adsorplanmis karbondioksidin yogunlugunu 6lgmiis ve Lowry-Olmsteod
metodu ile potansiyel teoriden hesapladigi ortalama degerle kargilagtirmugtir.
Denforth ve Devries 30°C de aktif komiirde adsorplanan karbontetrakloriir ve
asetonun yogunluklarimni dlgmiistiir. Yogunluk adsorplanan madde miktar: ile ilk
once ¢ok giddetli olarak diigmekte bir minimumdan gegtikten sonra da yavag
yavas artmaktadir. Normal stvi karbontetrakloriiriin yogunlugu 1,576 gr/cm’ tiir.
[lk adsorplanan buhar, aktif kémirin bir molekiil boyutundaki bosluklarim
doldurdugunda yogunluk ¢ok biyiktir. Yizey monomolekiiler tabaka ile
kaplandiginda yogunluk normal siv1 yogunluguna yakindir (Y6rikogullari, 1997).

Adsorplanan maddenin 1sinma 1sisinin tayini ile adsorplanan fazin yapisi
hakkinda onemli bilgiler elde edilebilir. Porter ve Swein g¢aligmalarinda birinde
10°C de 18 gr yiksek aktiflize sahip seker komiirinde 6 gr su adsorbe ettirip
toplam 1smma 1sisiu 8,5 cal/gr’C Slgtugiini  soyledikten sonra soyle izah
etmiglerdir. Eger komiiriin isinma 1sis1 grafitin 1sinma 1sinma 1sisina esit kabul
edilirse, adsorplanmig 6 gr suyun isinma 1sis1 5,6+ 0,2 cal olarak bulmustur.
Adsorplanmis faz, ¢ok sikistirilmis siviya benzemektedir. Omnegin; 0°C de ve
4000 atm de suyun isinma 1sist 0,92 cal/gr dir. Simon ve Swein ¢ok diisik
sicakliklarda aktif komirde adsorplanan argon ve hidrojenin 1sinma isilarim
olgmiiglerdir. Argon ile yapilan deneylerden su sonu¢ c¢ikarlmistir; normal erime
noktast altinda adsorplanmug argonun adsorpsiyon isist normal argonunkinden

daha kiigiik olup 60-80 kelvin arasinda sadece 2 cal/’C kadardir.
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Simon ve Swain bu sonucu argon atomlarimin iki boyutlu 6teleme hareketi
yaptigina baglamugtir. Cunkli her oteleme hareketi serbestlik derecesi, isinma
1s1sina R/2 cal katkida bulunmaktadir.

Cassel, normal erime noktast 85,5 olan argonun adsorplanmig halini 80 K
altinda kat kabul edip ylizey uzerinde bu hareketinin olmayacagim dugiinmustiir.
Keza adsorplanan argon atomlarinin 2 boyutlu titresim hareketi de yapmadigini
ileri stirmtis ve bu hareketlerinin olmayigimt §oyle agiklamugtir; eger 2 boyutlu
oteleme hareketi yapilsaydi daha diigik sicakliklarda da ismma sismm 2 cal/’C
olarak kalmasi gerekiyordu. Oysa deney daha da agagi distugini gosteriyor. 2
boyutlu titresim hareketi yapildiginda maksimum 1sinma 1sisiin 2 cal yerine 4 cal
olmas: gerekiyordu. Deneysel egri tek boyutlu titresim hareketinin Debye
fonksiyonu ile izah edilebilmektedir. Bu da argon atomlarmin dar bir kapilerde iki
duvara paralel sekilde bir boyutlu titresim hareketi yapmast ile izah edilebilir. Hill
1sinma 1sin1 Olgerek monomolekiler bir tabakanin hareketsiz halden hareketli hale
gecme noktasimi Olgmiigtir. Bu arada isimma 1sist — sicaklik egrisinin bir max

verdigini gormugtir.

2.3.2. Adsorplanmis Maddenin Hal Denklemi

Adsorplanmis maddenin sikigtirlmig  gaz gibi  davranmasi  birgok
aragtirmaciyt bu hali karakterize eden basing, hacim ve sicaklik arasinda bir
bagnt: kuran yeni bir denklem aramaya sevketmigtir.

Eger adsorplamig gaz tabakasi monomolekiiler ise gazin hareketi 2 boyutlu
olacagindan 3 boyutlu hareket i¢in ¢ikarilan gaz denklemleri kullanilamaz.

En basit halde adsorplanan molekiiller arasinda bir etkilesme olacag:

dusiintlerek;

PV=nR. T (2.14)
ideal gaz denkleminden faydalanilarak ;

FS=n R T (2.15)

2 boyutlu hal denklemini yazabiliriz. Burada F birim uzunluga etkiyen kuvvet
veya yayilma kuvveti, P basincindan , S yiizey alani ise V gaz hacminden dolay:

ileri siirilen buyukliklerdir.
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n 1

S=——=—
S 4
olarak tarif edildiginde yine Eg.(2.15)'den
F=s.R.T (2.16)

Langmuir bu bagmtilart Gibbs denkleminden hareketle elde etmistir. Bu denklem
adsorpsiyon izoterminin digik basinglardaki dogrusal kismu igin gegerlidir. Innes
ve Rowleng hal denklemi ile adsorpsiyon izotermi kurmaya ¢aligmislar ve;

BTP) _  dF
dQ dQ

denklemini ttretmiglerdir. Burada P basincinda adsorplanan gazin mol sayisi n ve

(2.17)

adsorplayicinin biittin alani S’dir. Bu denklem adsorpsiyon izotermi denkleminin
hal denklemini veya hal denkleminden adsorpsiyon izotermi denklemini bulmaya

yarar. Ornegin Es.(2.15)’deki hal denklemi Es.(2.17) de yerine konulursa;

FS=nRT
s _gr
dan

dQ n

RTflnn=Inp+Ink=Inkp

nRT = kp (2.18)
izoterm denklemi elde edilir. k integrasyon sabitidir. iki boyutlu ideal gaz
denklemine tekabil eden bu izoterm denklemi egrisi diigiik hacimlerindeki
dogrusal kismuini temsil eder.

Daha yitksek basinglarda da adsoplanan molekiller arasinda etkilenme
baglar. Volmer ve Langmuir birbirinden bagimsiz olarak, molekiller arasindaki

itme kuvvetlerinin varli§int gézoniine alarak;

F=(A-Ag) =RT (2.19)
hal denklemini tiirettiler. Burada
4= l ve 4, = -1—
S s

sirastyla herhangi bir anda ve ylzeyin oOrtilmesi aninda 1 mol gazin adsorplandigt

yizey alanlar, s ve s; bu alanlardaki yiizey konsantrasyonlaridir. Ay Van der
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Walls sabiti dir. A’nin bilyiikk, dolayisiyla s’nin kigik degerleri i¢in, Langmuir

izoterm denklemine kargilik gelen hal denklemidir. Es.(2.17)’de yerine yazilirsa;

Langmuir hal denklemi elde edilir. Burada € yuzeye ortilen kismmin kesridir.
Langmuir fonksiyonu olan bu denklem Uzerine daha ileri caligmalar yapilmugtir.
Volmer- Langmuir bagintisinda kisa mesafeli itme kuvvetleri gdzoniine alindigi
halde ¢ekme kuvvetleri diiginilmemigtir.

Schonfield ve Rideol ¢ekme kuvvetlerini de gozoniine alarak, Amogot
denkleminden faydalanarak;

F(A-Ag) =1iRT (2.20)
hal denklemini ortaya atmuglardir. Burada i, ¢gekme kuvvetinin buytkligine bagl
olarak sabit olup bu kuvvetler yok iken degeri 1’dir. (i=1) Semenof, Van der
Walls denkleminden faydalanarak;

(F +%)(A —A)=RT (2.21)

hal denklemini ortaya atmiglardir. Burada c¢ molekiller arasinda g¢ekme
kuvvetlerini temsil eden ve Van der Walls sabiti a’ya benzeyen bir sabittir.
Semenof bu ¢ekim kuvvetleri etkisiyle F’nin kigildigini ve iki boyutlu sivi
haline geldigini ileri sirmustir. Magous adsorplayici yiizeyinin adsorplayict
molektllerini indirgeyerek dipol hale getirdigini ve bu dipollerinde aym

dogrultuda yonelmesi sonucu birbirlerini ittiklerini digiinerek;
a
(F—P)(A—AO) =RT (2.22)

hal denklemini teklif ettiler. Burada itme kuvvetleri duginiildaginde

a < 0 alinmugtir. Es.(2.20) ve Es.(2.22) hal denklemleri birlestirilerek ;

(F —%)(A —4)=iRT (2.23)

hal denklemi yazilabilirc. Burada —% itme kuvvetlerini, 1 ise ¢gekme kuvvetlerini

karakterize eder. Bu hal denklemleri tzerinde Palmer de g¢alismug ve buyik

adsorpsiyonlar i¢in k bir sabit olmak tizere;
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F= k(i— i) (2.24)

hal denklemi vermistir.
Teorik olarak ortaya atilan bu denklemleri, Bonghom ve caligma

arkadaglar1 deneylerle dogrulamaya caligmiglardir.

2.3.3. Kritik Yogunlasma Sicakhig:

Daha Oncede belirttigimiz gibi, adsorplanmig madde olarak sikistirilmis
gaz ile stvi  arasinda biyik benzerlik vardir. Yeterince kiicik sicakliklarda
adsorplanan maddenin kati hale gegmesi beklenen bir olaydir. Bu bolimde faz
degisiminin hangi basing ve sicakliklarda olduguna ve normal halden nasil
saptigina deginecegiz.

Polonyi ve Welke yaptiklar1 deneyler sonucu yogunlagmamn 0,2 mm
kadar kigik basinglarda ve yiizeyin %1’nin ortilmesi kadar kiigik adsorpsiyon
esnasinda bagladigi kanisina varmiglardir.

Iki boyutlu yogunlasma igin Semenof, diger arastirmacilann yaptiklar
deneylerden de faydalanarak basingla degisen bir kritik yogunlagma sicakliginin
var oldugunu ileri sirmistir. Bu durumda Estermann tarafindan a; ve b; birer

sabit olmak tizere;

P= ale_%V (2.25)
bagmntis1 ile verilir. Bu formil diizgiin cam yiizeylerinde adsorplanan metal buhart
i¢in bulunmugtur. TW sicakligimin altinda metal buharlari, yizeyde yogunlastigt
halde, iistindeki sicakliklarda geri yansimaktadir.

Semenof iki boyutlu buhar basincinin sicaklikla degisimini A iki boyutlu

buharlagma 1s1s1 olmak tizere;

A

P = aze—F (2.26)
bagintist ile vermistir. Ayrica T sicakhiginda yogunlagmanmn basladig: basing P!

ve adsorpsiyon 1sis1 q olmak iizere;
_(g+n)
P oae (2.27)

bagntisint Langmuir izoterm denkleminden de yararlanarak gikarmugtir.
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Metal buhar1 basinct P, Py dan daha buyik oldugu zaman diiz yiizey
Uzerinde iki boyutlu yogunlagmig tabaka kararsiz olup, hemen i¢ boyutlu
yogunlasma baslar. Genel olarak P', Py dan daha kiigiiktiir. Eger q sabit ise basing
P! ne gelince yiizey iizerinde yogunlagma baglar ve iki boyutlu gaz iki boyutlu
stviya doniistinceye kadar bu basing sabit kalir. Boylece iki boyutlu yogunlagsma
sicakliginin ¢ boyutlu yogunlagsma sicakligina nazaran daha yiksek oldugu

sonucuna varilabilse de bu kesin degildir.

2.3.4. Kritik Nokta

Devanshire adsorplanan iki boyutlu gazin kritik sicakliginin Gi¢ boyutlu saf
gazinkine esit oldugunu teorik olarak gostermis ise de bu sonug¢ deneyle
uyusmanmustir. Patrick ve arkadaslari, deneysel olarak adsorplanan gazin kritik
sicakligiin yikseldigini gostermiglerdir. Ornegin silikajelde adsorplanmis suyun
kritik sicakhgmi 40°C, aluminada adsorplanmus dimetiller ve propilenin kritik

sicakhiginin sirastyla 9°C ve 15°C oldugu gozlenmigtir(Ersoy, 2000).

2.3.5. Erime Noktasi

Adsorplanmis maddenin erime noktasi veya Ugli noktanin saf maddeye
nazaran daha dugsik oldugu teorik ve deneysel olarak gozlemistir. Yogunluk
Olcilmesi, dilatometrik dlgmeler, dielektrik Olgmeleri, buhar basinct 6lgmeleri ve
kalorimetrik 6lgmeler yolu ile faz degisimleri deneysel olarak aragtirilmaktadir.

Demougin, adsorplanmig iyodun yogunlugunun, normal donma noktasi
olan 97°C’den asagi sicakliga kadar, sivi iyodun yogunlugu ile uyusgtugunu
gormistir. Boylece adsorplanmig iyodun bu sicakliga kadar donmadigini ileri
surmustir.

Coolidge, hindistancevizi komiirii tizerinde benzenin -33,5 ve 303,7°C
arasinda 8 adsorpsiyon izotermini tayin etmistir. Iki izoterm benzenin normal
erime noktasinn altinda, 6 izoterm ise Gstiinde almmustir. Coolidge benzenin 39°C
altina kadar herhangi bir katilagma olayina rastlamamugtir.

Sones ve Gartner silikaojel Uzerinde adsorplanan suyun dilatometrik

olarak donma noktasim aramuglar ve sabit bir donma noktasmin olmadiginy,
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sicaklik diistikce donmamn arttign, -48°C ye inildiginde bile suyun %33 Gnin

hala donmamig oldugunu gozlemislerdir.

2.3.6. Uclii Nokta Diismesinin Teorik Aciklamasi
Egriligin igli nokta iizerindeki etkisini anlamak igin r* yarigaph ¢ok
kigiik bir kristal diginelim. Bu kristal \i¢li noktada sivi ve buhar ile dengede

olarak gekil 2.4’deki gibi bulunabilir.

' £ ®l] e

Il Olle i

A A, B, E,

Sekil 2.4 Uglii noktada sivi — kat1- gaz fazlarmn gesitli denge durumlarn

A halinde, kati- gaz ve sivi-gaz ortak yizeyleri, B halinde ise kati-sivi ve
sivi-gaz ortak yuzeyleri vardir. A; ve A; ile B; ve B, bu fazlarin denge halinde
cesitli sekillerde bulunabilecegini gostermektedir.

Bir 6rnek verecek olursak; etrafi buharla ¢evrili kiigiik bir kristal ile yine
cok kiiciik bir damlacigin denge sicakligini yani A, sisteminin ugli  noktasim
bulalm. Kristal ve damlacigin yarigaplari i ve r* olarak gosterelim. Kristal, kiire

seklinde olmadigindan r* yaklasik bir degerdir. O halde mekanik denge igin;

205¢
p-pf=—
d s (2.28)
s_ e 20”
p’-p i

bagntilari termodinamik denge sartlarindan her faz igin;
~s%dT +V*4dP? =du
-s'dT +V°dP* =du (2.29)
~s*dT +V*dP* = du
Gibbs-Duhem esitliklerini yazabiliriz.
Bu bes denklem arasindan du,dP? dP*,dP* lan yok edersek,

k k,
s&E—sF  sf—s Ve 205% |14 20°¢

- drT = d - d 2.30
ooy S ) T s 299

(
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bagmtisiu elde ederiz. Gaz fazinin V& hacmi yaninda, kat: fazin V* hacmini ihmal

edersek;

T(s*-s)=AH (2.31)
yazarsak;

_dar s, 20%% L 200F

AH = ra =V7d( Y )=Vd( o ) (2.32)

denklemi elde edilir. V¥, V¥ ve AH’1 yaklagik olarak sabit kabul edersek;
! =0 ve —1— =0
ret rhe

verileri arasinda integral alinirsa;

T 2 Vio* Vro*s
In—= ( -—
I, AH r*® reE

) (2.33)

bagntist elde edilir. Buradan T normal ti¢lii noktasidir.

T, adsorplanmug fazin uglii noktas: ise kristal ve damlacigin birbirine karg
buyikligine bagh olarak To'in altinda veya ustinde olabilir. Fakat tigli noktamn
yikseldigi hi¢ gozlenmemistir.

2.3.7. Parcacik Boyutu

Burada katillarin 6zgiil yiizeyi bazi parametreler veya pargacik boyutunu
karakterize eden parametreler arasindaki iliskiler inceleyecegiz. Incelenen
parcaciklarin geometrileri basit gekillerle simirlanmig olup pargacik boyutunun
dizgin olmadigi diginilmemistir. Bu amagla ilk olarak malzemenin kenar
uvzunlugu A olan kiplere parcalandigini varsayalim. Bu durumda herbir kiipiin

alant 6 A* ve sayilar1 1/A° olacaktir. Toplam alan ise,
(%)61 > veya ? olur.

Katinin yogunlugu p ve 6zgill yizeyi s ise,
6

§=—
p-l

yani Ozgil yizeyin A par¢acik boyutunun tersiyle orantili

oldugunu buluruz.
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2.4. Adsorpsiyon Enerjisi ve Adsorpsiyon Kuvvetleri

Adsorpsiyon kuvvetleri 2 cesittir. Bu kuvvetler fiziksel ve kimyasal
kuvvetler olarak adlandinlir. Fiziksel adsorpsiyonu olugturan kuvvetler daima
dispersiyon kuvvetlerini igerir. Bu kuvvetler gekici ve itici karakterdedirler.
Bununla birlikte adsorplanmus molekiiller igindeki siirekli momentler nedeniyle
olusan kuvvetlerde olabilir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanmig molekiller ve kati arasinda
elektron transferi olur. Bunun sonucu kimyasal bilesikler olusur. Fakat bu
adsorpsiyon kati ylzeyinde molekillerin veya atonun tek tabakasiyla sinurh
kalmaktadir. Valans kuvvetlerinin  kimyasal adsorpsiyonda yer aldigim
soyleyebiliriz.

Dispersiyon kuvvetleri optik dispersiyon ve orijinlerin arasindaki yakin
iligkiden dolay: bu ismi alir. Bu kuvvetler London tarafindan ilk defa karakterize
edilmigtir. Bu kuvvet yakinindaki atomda bir elektrik momenti olusturan bir
atomda hizh degisen elektron yogunlugu nedeniyle olusur. Boylece atomlar
arasinda bir ¢ekici kuvvet meydana gelir. London kuantum mekaniginin
perturbasyon teorisi yardimiyla aralarindaki uzaklik r olan ayrik iki atom
arasindaki potansiyel enerji Ua(r) ;

U,r)= —r% (2.34)
seklinde olup buradaki negatif igaret cekme kuvvetini gostermektedir. ¢ sabiti iki

atomun o) ve o, polarizebilitesi ile ilgili olup formiille ifade edersek;

(2.35)

seklindedir. Burada v, ve v, optik dispersiyon eZrisinin karakteristik frekanslar:

olup, h ise Planck sabitidir. ¢ i¢in bir bagka ifade ise;
alaZ

a/y, 07

(Al) ( Zz)

seklindedir. Burada m elektron kiitlesi ve ¢ 191k hizidir. »,  ve y, diamagnetik

¢ = 6mc?

(2.36)

duygunluktur.

Ur(r) = ;b; (2.37)
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olup, burada; b sabit ve m=12 dir. Sonu¢ olarak itme yakin mesafede One
¢ikmaktadir. Tki atomun U(r) toplam potansiyel enerjisi;
b ¢
Ur)=——-— 2.38
( ) r12 r6 ( )
b’yi teorik olarak elde etmek zordur. Itme teoremindeki Ua(r) sabit oram
deneysel olarak bulunan degerlerden elde edilir. r’ye karsin U(r) egrisinin genel

formu sekil 2.5’ de gosterilmistir.

,g 2,04
-a 1,01
= 10r, 125 15,

N
101

SEKIL 2.5. Potansiyel enerjinin uzakliga bagh olarak degisimi

A numunesinin atomlardan veya iyonlardan olusan yiizeyinin, izole
edilmis gaz atomlariyla etkilesti§ini digtiinelim. Bu B’nin herbir atomuyla A’nin

herbir atomunun teker teker etkilesmesinin bir toplamin: gerektirmektedir.

2.5. Adsorpsiyon Hiz1

Kat1 ylizeyine gaz veya buhar molekiilleri esnek yada esnek olmayarak
carparlar. Esnek carpmada herhangi bir enerji degisimi olmadan molekiil geri
sigrar. Esnek olmayan c¢arpigmada ise molekil kati yizeyinde belirli bir stre
degme halinde kalir. Bir molekiin kat1 ylizeyinde ortalama tutunma siiresini veren
Fraenkel denklemi;

9

T:ro~e4T (2.39)
bigimindedir. Burada 7, molekulin titresim stiresi olup 10"? s boyutundadir. Q,
molekiil bagina adsorpsiyon enerjisidir. 7 > 7,ise adsorpsiyonda Q degerleri

fiziksel adsorpsiyona gore daha biyik oldugundan 7 degeri de biyik olur.
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2.6. Adsorpsiyon Dengesi

Adsorplayicinin birim  kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi, yalnizca
denge basincimin ve sicakligm fonksiyonudur.

V=f(P,T) (2.40)
denklemudir. Adsorpsiyonda bu ¢ degiskenden biri sabit tutularak ¢esitli
karakteristik egriler elde edilir.

T=sabit ; V=f(P)r egrisine Adsorpsiyon izotermi,

P=sabit ; V=f(T)p egrisine Adsorpsiyon izobart,

V=sabit ; V=f(T)v egrisine Adsorpsiyon izokoru veya izosteri denir.

Adsorplanan miktar lgr adsorplayicida adsorplanan gazin kutlesi, mol
sayis1, molekiil sayisi veya ¢ogu kez oldugu gibi normal sartlar altinda (0°C ve 1

atm) hacmi cinsinden verilir. Karakteristik egri sekilleri agagidaki gibidir.

¥t P '
T sabit P sahit ¥ sabit

1zoterin 1zobar 1Zzoster

P T T

Sekil 2.6. Adsorpsiyona iligkin egriler

2.7. Adsorpsiyon Isis1

Butin denge sistemi i¢in  Clausius- Clapeyron denklemi bir fazdan
digerine gecigte agifa c¢ikan 1smin hesaplanmasmma olanak saglar. Denge
durumlarimi veren Clausius- Clapeyron ve Freundlich gibi denklemler, hem
fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon igin kullanilabilir.  Clausius- Clapeyron

denklemi agagida gosterilmektedir(Yortikogullari, 1997).

0P, _ AH.
G =7 2.41)
olmP, OH
(F) =2 (2.42)
ol =& 2.43)
o) K

T
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log P= sabit (2.44)

576-T

= (2;71) (2.45)
R 4576 T, T,

b

P, AH

birkag tiir adsorpsiyon 1s1s1 tanimlanmugtir.

2.8. Adsorpsiyon Denklemleri

Deneysel yoldan elde edilen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirebilmek icin ¢ok sayida denklem tiretilmigtir. Adsorplanan ve
adsorplayict maddelenn ozelliklerine gore bir adsorpsiyon islemi icin bu egitliklerden bir
ya da bir kag1 uygun olmaktadir. Asagida, ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in ifade edilen
genel adsorpstyon denklemi (Leja,1982) ve buna bagl olarak tiretilmig diger

adsorpsiyon denklemleri kisaca incelenmektedir. Genel adsorpsiyon denklemi;

lp/a-o)]e = k¢ (2.46)
seklinde ifade edilir. Burada,

6 :Adsorplanan molekiiliin yizey kaplama oram (I'/T__, )

r :Adsorpsiyon miktart (mol/gr)

I' . :Maksimum Adsorpsiyon miktar (mol/gr)

n ‘Boyut oram (¢Ozeltideki adsorblayan molekilin  kesit alanmin  ¢oziich
molekiliin kesit alanina orani)

a :Adsorblayan molekiillerin arasindaki yanal etkilesim katsayist.

C :Adsorblayan molekiillerinin denge konsantrasyonu (mol/lt, mg/lt)

K ‘Diigiik konsantrasyonlarda kati yiizeyine adsorplanan molekiiliin
adsorplanma enerjist ile ilgili katsay1 ( kat: yiizeyi ile adsorbalayicinin
yapisina ve sicakliga bagldir).
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2.8.1. Langmuir Denklemi
Yukarida verilen genel adsorpsiyon denkleminde a=0 ve n=l alindiginda
Es.(2.47)deki Langmuir denklemi elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin
In'l alindiginda ise Es.(2.48) deki gibi bir dogru denklemi elde edilir.
0/(1-6)=KC (2.47)
In[6/(1-0)]=InK +InC (2.48)
Langmuir denklemi Amerikali bilim adami Irvin Langmuir (1881-1957)
tarafindan ortaya konmustur. Literatirde en ¢ok kullamlan adsorpsiyon
denklemlerinden biri olan Langmuir denklemi tek tabakali adsorpsiyon igin
turetilmigtir (Breck,1974, Nell,1992). Bu denklem modeli bazx ¢n kabulleri ihtiva
eder. Bunlar;,
+ Adsorplanan gaz, buhar fazinda ideal olarak hareket eder
+ Adsorpsiyon tek tabaka olarak gerceklesir
» Adsorblayan yiizeyi homojen olup adsorplanan her bir molekiiliin bag kuvveti
aynudir
» Adsorblayan molekiiller1 arasinda yanal etkilegim yoktur.
+ Adsoplanan molekiiller sabit olup adsorblayan yiizeyinde hareket etmezler

2.8.2. Frumkin Denklemi

Genel adsorpsiyon denkleminde boyut oram n=1 ahndiginda agagida verilen
Es.(2.49)’daki Frumkin denklemi elde edilir. Bu denklemin her iki tarafinin In't
alindiginda ise Eg.(2.50) deki gibi bir dogru denklemi elde edilir. |
[8/(1-0)]e™* =KC (2.49)
In[6/C(1-8)]=InK +2a6 (2.50)

2.8.3. Modifiye Frumkin Denklemi

Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orant n, 1'den farkh ise asagida
verilen Es.(2.51)deki Modifiye Frumkin denklemi elde edilir. Bu denklemin her
iki tarafinin In'i alndiginda ise Es.(2.52)’deki gibi bir dogru denklemi elde edilir.
[6/(1-0)"1e2“ =KC (2.51)
In[6/C(1-6)"]=nK +2a8 (2.52)
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2.8.4. Flory-Huggins Denklemi
Genel adsorpsiyon denkleminde boyut oram n=2 ve yanal etkilesim katsayisi
a=0 alindiginda Es.(2.53)’deki Flory-Huggins denklemi elde edilir. Bu denklemin
her iki tarafimn In'i alindiginda ise Eg.(2.54)’deki gibi bir dogru denklemi elde edilir.
0/(1-6)* =KC (2.53)
In[0/C(1-6)*1=InK +InC (2.54)

2.8.5. Freundlich Denklemi

Asagida verilen bu denklem sadece fiziksel adsorpsiyon igin gegerli olup
yizeye adsorbe olan molekiller arasinda higbir etkilegimin olmadigi kabul edilir.
Alman fizikokimyact Herbert Max Freundlich tarafindan tiiretilen bu denklemde
adsorblayici  yizeyinin heterojen oldugu dusuntlmistir. Freundlich'e gore
konsantrasyon veya basincin artmasina paralel olarak adsorplanan madde miktar: da
siirsiz olarak artmaktadir. Asagida verilen Es.(2.55)’in her iki tarafinn In'i
alinarak Es.(2.56) deki gibi bir dogru denklemi elde edilir (Ersoy, 2000).

=KC (2.55)
InI'=InK+InC (2.56)

2.9. Adsorplayicilar Uzerine Genel Bilgiler:

Adsorplayicilar gozenek boyutlarina gore ti¢ temel simifa ayrilirlar.

2.9.1. Makro gozenekler

Bunlarda gozenek yizeyinin herhangi bir noktasindaki egrilik yok
sayilacak olguide kugiktur ve diz yuzeylere boyle bir gbzenek yapisin bir siir
durumu goziyle bakilabilir. Egrilik yaricapmin  Gst st = oo dur.
Adsorplanamin doygunlugu buhar basincina yakin basinglarda goézeneklerin kilcal

yogunlagsma mekanizmasiyla dolduruldugu kabul edilerek hesaplanan minimum

egrilik  yarigapt  [min=500-1000 Aolur. Fakat makrogozenekler kilcal

yogunlagmayla doldurulmazlar.
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2.9.2. Mezo gozenekler

Gozenek yiizeylerini egrilik yarigaplar1 500-1000 >r > 15 A arasindadir.
Gozenek yiizeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma olabilir. Orta

gozenekli adsorplayicilarin yiizey alanlart 500 m*/gr dolayindadir.

2.9.3. Mikro gozenekler

Gozeneklerin ¢izgisel boyutlar 15 ;1 dan kiiguktur. Boyle gozenekler i¢in
yuzey alani kavrami tamimlamak gugtiir. Ctinki bir belirsizlik durumu vardir.

Bir adsorplayict her tirli gozenegide igerebilir. Ancak uygulamada
adsorplayicilan bir tiir, gbzenekleri iyi gelismis olarak goriiriiz.

Adsorplayicilarin  yapisina goére adsorplanan molekillerin - yerlesme

durumlar gekilde gosterildigi gibi degisir.

Yizey iistii Paralel yiizeyler Yarm kirese] U2mtborucuk gy,
WRES g yerlegme 2 P

»m@tsm Py oy ~Wg§ » 3
(a) (&) (e) (d)

A%

Sekil 2.7. Adsorplanan molekiillerin yerlesme durumlan

2.10. Killerde Adsorpsiyon

2.10.1. Gaz ve Buhar Adsorpsiyonu

Adsorplanan gaz veya buharin kritik sicakligina yakin sicakliklardaki
adsorpsiyonda buytik olasilikla kilcal yogunlasma olur. Oysa azot gibi kritik
sicakligi ¢ok diigiikk olan gazlarin oda sicakhigindaki adsorpsiyonu ¢ok azdir. Bir
adsorplayic1 tarafindan H' iyonlari saglandifi takdirde hem kimyasal hem de
fiziksel adsorpsiyon meydana gelir. Fakat ilk o6nce daha buyik tepkime
enerjisinden dolay: kimyasal adsorpsiyon olur. Adsorpsiyon ve entalpisinin biyik

olmasi etkilesme kuvvetlerinin biyiik oldugunu gosterir.
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Bazen adsorplanan molekiil i¢in adsorplayicimin kanallart o kadar dardir ki
sorpsiyon ic¢in adsorplanan molekilin buyiimesi gerekebilir. Bu olay endotermik
ozelliktedir. Oysa adsorpsiyon egzotermik bir etkilesmedir. Bu durumda AG’nin
toplam degeri negatifse adsorpsiyon olayr meydana gelir. Polar adsorpsiyonlarda
151 verici etkilesme c¢ok kuvvetlidir. Polar olmayanlarda bu etkilesme kiigiik
oldugundan AG pozitiftir ve adsorpsiyon meydana gelmez.
Adsorpsiyon olaymun baglarinda etkin adsorpsiyon bolgelerinin etrafinda
adsorplanan madde molekiilleri kiimelenir. Sonra bu kiimelerin etrafinda buytr ve
tek tabaka ortiilmesini saglayacak bigimde birlesir. Kaolin, genellikle histeresiz
vermez, verirse de histeresiz alani ¢ok kiigiikttr ve histeresiz ilmegi yiksek basing
bolgelerinde digiimlenir. Montmorillonit ise biiyiik alanlt histerisiz verir.
Kaolin ve montmorillonitte N, NHs adsorpsiyonlari sigmoid bigimdedir.
Her tiirden adsorplanan madde igin kaolinitte elverisli olan adsorpsiyon yuzeyi dig
yuzeydir. Tabaka yapisinda olan montmorillonitte ise polar molekiller hem dig
yuzeyde hemde ara tabaka yiizeylerinde adsorplanabildikleri halde N, gibi polar
olmayan adsorplananlar yalmzca dig ylzey tzerinde adsorplanabilirier. Bunlarda
dig ylizey alani ara tabaka ylzey alaninin ¢ok kugiik bir kesri kadardir.
Adsorpsiyon 1silart adsorplayicilara gore degismektedir. Bu durum ise
adsorplayicilarin ylizey alanlarinin farkhi olmalarinin bir sonucudur. Amonyak ve
su gibi polar molekiiller ise tabakalar arasina girebilir ve adsorpsiyon bakimindan
ylizeyin timi i¢in uygundur.
Amonyagm kil minerallerindeki adsorpsiyonu i¢in birkag mekanizma
onerilmigtir.
1. Amonyagin degisebilir hidrojenle tepkimesi
NH; + H- Kil — NH,4 - Kil

2.Amonyagn kil 6rgilerinin yizey hidroksilleriyle tepkimesi
NH; + OH —Kil — NH4 - O- Kil

3. Hidrat olusumuna benzer bigiminde amonyagin amonat olusturmast
NH; + Kil — Kil .NH;

4. Amonyagin su ile tepkimeye girmesi ve ardindan NHj iyonlan ile

degisebilir katyonlar arasindaki katyon degisimi
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NH,+H,0— NH; +OH"

NH; + X -Kil > NH,+Kil + X"
5.Amonyagn fiziksel olarak tutulmasi
6.Amonyagin tuz olugturmasi

NH3 +X-Kil —» (NH3 -X) Kil

Amonyak ile kil arasindaki etkilesme zayifsa fiziksel adsorpsiyon,
kuvvetliyse kimyasal adsorpsiyon meydana gelir. Kil tzerinde fiziksel ve
kimyasal olarak adsorplanan amonyaklarin ayrimi soyle yapilabilir. Adsorpsiyon
isleminden sonra 6zel bir sicakliga kadar kil isitilarak desorpsiyon yapilir. Bu
sirada fiziksel adsorplanmus amonyak uzaklasacagindan adsorpsiyon sonucunda
sifir basing adsorpsiyonu degeri kimyasal olarak adsorplanmig amonyak miktarin
verir. Bu deger desorpsiyondan sonra kil tizerinde kalan amonyagt mikro-kjeldahl
yontemi ile belirleyerek de bulunabilir.

Gaz ve buharlarin adsorpsiyonunda genellikle adsorplanan miktar arttikga

Clausius-Clapeyran denkleminden hesaplanir. AH adsorpsiyon 1sis1 gittikge azalir.

2.10.2. Cozeltiden Adsorpsiyon:

Katilarin yiizey alami saptamada gaz adsorpsiyonu diginda bagvurulan
yontemlerden birisi de ¢ozeltiden adsorpsiyondur. Yiizey alam saptamasi, burada
da yine tek tabaka olugturan molekil tabakasiyla tek bir molekilin ytzeydeki
alaninin  ¢arptmiyla bulunur. Burada ii¢ o6nemli sakinda vardir. Ik olarak
¢Oziinenin yamnda ¢ozici de adsorplamr. Ozellikle polar kati yiizeylerde
¢Oziicinin su olmasi durumunda bu etki 6nemlidir. Bu durumda c¢ok kuvvetli
adsorplanan, ¢ozilen secilerek c¢oziciniin Ustinligu artiriirsa, bu sakincanin
onine gecilmis olunur. Bu amagla genellikle buyiik bir iyon olan metilen mavisi
kullanilir. Metilen mavisinin bir bagka yarari da renk olgimiyle (kolorimetrik)
saptanabilmesidir. Burada ikinci bir sakinca ise buyik molekiillerin
adsorpsiyonunda yiizey tizerinde farkli yonelme durumlan olanakhidir. Bu nedenle
tek bir metilen mavisi molekilinin yiizeyde kapladigi saptanan alan oldukca
belirsizdir. Ucglincli sakinca ise katyonlarin kil iizerindeki adsorpsiyonunun,

katyon degisimi tepkimeleriyle iist iiste binmesi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.
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2.10.3. Adsorpsiyon Deney Yontemleri:

Adsorpsiyon olgiimleri genel olarak adsorpsiyon miktari ve adsorpsiyon
1151 Olgimi olarak iki grupta incelenebilir. Adsorpsiyon 1sisi dolaylt yoldan
adsorpsiyon izoterminden dolaysiz yoldan da izotermik ya da adyabatik
kalorimetrelerle belirlenebilir.

Izotermik kalorimetreler i1smin sistemden uzaklagmasina izin verilir ve
buzun erimesi gibi faz degisikligi olusturmasindan yararlaniir. Sistem sabit bir
sicaklikta kalir ve adsorpsiyon 1sis1 erimig buz miktarindan hesaplanir. Adyabatik
kalorimetrede ise adsorpsiyon 1sist sicakhk  yiikselmesinden hesaplanir.
Uygulamada adyabatik kalorimetreler istiin tutulmaktadir.

Adsorpsiyon miktar1 olgimleri ise agulik olcilmesi (gravimetrik) veya
hacim olgiilmesi yontemi (volimetrik) seklinde yapilabilir.

Hacim olgtulmesi yontemi ise en eski ve en ¢ok kullamlan yontemdir. Bu
yontemde iki hata kaynagi vardir. Birincisi; gazin ideal kabul edilmesi, ikincisi;
manometre ile adsorpsiyon hicresinin sicakliklarimin farkli olma durumunda
manometrede okunan basing, adsorpsiyon hiicresindeki basingtan farkli
olmaktadir. Bu ikinci etkiye 151l dalgalanma denir.

Adsorpsiyonun kesin Olgimi igin deneyden once adsorplayici yiizeyinde
daha onceden adsorplanmig olan gazlar uzaklastinlmalidir. Bu islem vakumla
uygun bir sicaklikta ve strede sitilarak yapilir. Uygun 1sitma ve stiresi kristallerin

agikligina ve katyonlarin 6zelligine baghdir (Ersoy, 2000).
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3. ZEOLITLER

3.1. Tarihge

"Zeolit" terimi ilk defa 1756 yilinda Isvegli mineralog Cronstedt tarafindan
ifade edilmistir. Zeolit yunancada kaynayan tas anlamindadir. Cronstedt dogada
bulmus oldugu ilk zeolit minerali olan stilbit'i isittifinda mineralden, kaynamaya
benzer sekilde su kopup olustugunu gbérmiis ve bu nedenle zeolit ( zeo: kaynama,
lithos: tag) ifadesini kullanmugtir (Gottardi and Galli, 1985). 1840 yilinda Damour
zeolitin, kristal yapida bir degisiklik olmadan tersinir olarak dehidrate oldugunu buldu.
Eichorn 1858 yilinda zeolitlerin tersinir olarak iyon degistirme Ozelligine sahip
oldugunu gosterdi. 1896 yilinda Friedel, dehidrate zeolitin  alkolleri, Grandjen
1909 yilinda dehidrate sabazitin NH; hava ve hidrojen gibi molekiilleri adsorpladigini
gosterdiler. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff, dehidrate sabazitin su, metil alkol, etil
alkol ve formik asiti hizla adsorpladigin fakat aseton, eter ve benzeni kristal biinyenin
disinda tuttufunu tespit etmislerdir. 1927 yilinda X igmnlarinin, minerallerin
tesbitinde kullanilmaya baglanmasindan sonra 1930 yilinda Taylor tarafindan ilk kez
zeolitin (analsim) kristal yapis1 belirlendi. 1932 yilinda ilk kez Mc Bain tarafindan,
zeolitler i¢in "molekiiler elek" terimi kullanildi. Béylece 1930'lu yillarin ortalarinda
literatiire, zeolitlerin iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler eleme ve yapisal
ozellikleri girmis oldu. Adsorpsiyon, iyon degistirme ve molekiiler elek gibi farkl
Ozelliklere sahip sabazit ve mordenit gibi dogal zeolit minerallerinin, o yillarda sadece
volkanik kaya¢ catlak ve oyuklarinda varoldugunun kabul edilmesi sebebiyle genis
caplt endiistriyel uygulamalar i¢in yetersiz kalacag: diisiiniilmiis ve bu nedenle de
sentetik zeolit tiretimi fikri gelismistir. Daha sonra ilk sentezleme ve adsorpsiyon
caligmasi Barrer'in onciiliigiinde 1940'h1 yillarda baslamugtir. 1949-1954 yillar arasinda
Union-Carbide (USA) firmasimun Linde boliimiinde R.M.Milton ve D.W Breck, ticari
O6neme sahip zeolit-A, zeolit-Y ve zeolit-X olarak bilinen sentetik zeolitleri
kesfettiler. 1954'de Union-Carbide firmasi kesfettigi bu sentetik zeolitleri gaz
ayirimlart ve saflastirilmasinda kullaniabilecek yeni bir endiistriyel malzeme olarak
diistinmiis ve ilk kez sogutucu gaz ve dogal gazlarin kurutulmasmda kullannuglardar.
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3.2. Kristal Yapisi ve Smiflandiriimasi

Zeolitler ti¢ boyutlu kristal yapiya sahip silikatlar olan tekto silikatlar grubuna dahil
ve yapisinda alkali ( Na, K vb.) ve toprak alkali ( Mg, Ca, Ba, St. vb.) elementler bulunan
kristal yapida sulu aliimina silikatlardir. Kristal yapmmn temel birimi TO4 ( T: Silisyum
veya Aliiminyum , O: Oksijen) tetrahedralidir ( Sekil 3.1 ). Buna birincil yap iinitesi (PBU:
Primary Building Unit) denilmektedir. Bu AlO4 ve SiOy tetrahedralleri her bir
oksijenlerini kargilikl1 paylasarak Meier (1968) tarafindan ortaya konulan ve farkh sayida
TOy, ieren tek halkaly, ¢ift halkali ve kompleks halkali ikincil yapt birimlerini ve kesik kiip,
hegzagonal prizma ve oktahedral ( 8 ylizlii) vb. gibi polihedralleri (cok yiizliilert)
olugtururlar ( Sekil 3.2 ). Bu polihedraller ve ikincil yapi birimleri ii¢ boyutta ve farkli
sekillerde birlesip ( Sekil 3.3 ) farkli ¢ap ve boyutlarda kanallar veya oyuklar meydana
getirerek zeolit kristallerinin nihai yapisini olustururlar (Breck, 1974). Biinyedeki degisebilir
katyonlar ve su molekiilleri bu kanal ve oyuklarda bulunurlar.

Sekil 3.1 : Zeolitlerde temel yap1 (PBU) olan 70, (T:Si-veya Al, O: Oksijen) tetrahedrallerinin farkli
sekillerde gosterimi. (Sekil merkezinde silisyum veya aliiminyum atomu, koselerde ise oksijen
atomlari yer alir.)
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Zeolitin kristal yapisindaki en kiiciik birim hiicrenin kimyasal formiilii Breck
(1974) tarafindan;
M, ,[(410,),(8i0,),1wH,0 3.

olarak ifade edilmistir. Burada M, ,
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Sekil 3.2 : Zeolit yapisim olusturan a) ikincil yap1 birimleri (SBU) ve b) bazi polihedraller (¢ok
yiizliler) (Meier,1968). (Sekillerin kdge noktalart Al, Si tetrahedralini, gizgiler oksijen baglarmm
temsil eder , S: Single(tekli), D: Double (giftli), R: Ring (halka), o:26 yiizeyli, :14 yuzeyh, Y18
yiizeyli, : 11 ylizeyli.
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Sekil 3.3 : Tetrahedrallerin farkh sekillerde birlesmeleri. (U: Up (yukar), D: Down (agag1))

valansh katyonu, w birim hiicredeki su molekiillerinin sayisini belirtir ve y/x oram ise
kristal yapiya bagli olarak genellikle 1-5 arasinda degisir. Yiiksek silika igerikli
zeolitlerde bu oran 10-100 arasindadir. Birim hiicredeki toplam tetrahedral sayisi
"x+y" kadardir. Formiilde biiyilk parantez ile gosterilen ifade kristal yapinin esas
kismmi olusturmakta olup yapidaki diger bilesenler minerallere gore degisir.
Kristal yapida bulunan her bir AlO, tetrahedrali biinyeye net bir negatif yiik kazandirr.
Bu negatif yiik ise yapiya giren bir katyonla dengelenir.

Zeolitlerin simiflandinlmasi konusunda ilk ¢alismalar Bragg tarafindan
yapimis olup asagida Tablo 3.1'de verilen bu smiflandirma 1970 yilina kadar
gecerliligini korumustur. Daha sonra Breck Meier (1968)'in tanimladig ikincil yapt
birimlerine gore kapsamli bir siniflandirma yapmgtir (Tablo 3.2). Giintimiizde en ¢ok
kullanilan smiflandirma sekli Breck'in yapisal ve fizikokimyasal 6zellikleri esas alarak
ikincil yap1 birimine gore yapmis oldugu bu simiflandirmadir. Bunun haricinde daha
dar anlamda zeolitleri kanal agikliklarina gore (dar, orta ve genis kanalli) ve Si/Al

oranlarmna gore (diisiik, orta ve yiiksek silikalr) de siiflandirmak miimkiindiir.

32



Breck'e gore zeolitler ikincil yap: birimleri esas almarak asagidaki sekilde yedi
ana gruba aynlir. Ayrica Tabloda gosterilen bu zeolit minerallerinin ne tiir ikincil yap:
birimlerine sahip oldugu Tablo 3.3 'de verilmistir.

Grup Ikincil yap1 birimi (SBU)

1 Tek dortlii halkah (S4R)
2 Cift dortlii halkali (D4R)
3 Tek altih halkah (S6R)
4 Cift altih halkal (D6R)
5 Kompleks 4-1 (T s010)
6 Kompleks 5-1 (TsO16)

7 Kompleks 4-4-1 (T190x0)

Tablo 3.1: Bragg'a gore zeolitlerin ilk smiflanduma  gekli.

Mineral grubu ve adi Ideal formiilii

A.Uc boyutlu yapiya sahip mineraller

Analsim Na Al Si206.H20

Sabazit (Ca ,Naz) A1281401,.6H,O
Gmelinit (Ca ,Nay) Al2Si1401,.6H,0
Harmotom (Ba, Kz) Alei5014.5H20
Levinit Ca Al;S15049.5H,0
Mordenit (Ca, Nasz) Al>S110054.7H,0O
B. Tabakah yapida olanlar (aliimina silikat tabakalan zayif baglara sahiptir)
Epistﬂbit BaAl;Si6046.5H,0
Hoylandit Ca A1,816016.5H,0O

Stilbit (Ca,Nay) Al,Si6016.6H,0
C. Fiber yapih olanlar (zincirler zayif baghdir)

Edingtonit BaALSi130;0.3H0

Mezolit Nag,Caz A16Si9030.8H20
Natrolit Na,Al>Si3019.2H,0
Skolesit CaAl,S13019.3H,0
Tomsonit (Ca,Nay) Al,S1,0s. 2.5H,0
D. Smuflandurilmams mineraller

Brewsiterit (Sr,Ca,Ba) AlSi016.5H,0
Fajusit (Ca,Naz) Alei5014. IOHzo
Gismondin Ca Alei203.4H20
Lornontit Ca Al,S1401,.4H,0
Filipsit (Ca,X3) Al,Si405.(4-0.5)H,0

33




Tablo 3.2: Breck (1974)'e gére zeolitlerin simflandinlmas.

Grubu| Mineral Adi Birim Hiicre Formiilii Ikincil Yap
Birimi
1 Analsim Naiel (AlO)i6(SiOo ). 16H,0
Harmotom Baz[(A102)4(8102)12] 12H,0
Filipsit (K.Na)1[(AlO2)10(S10,)2].20H,O
Gismondin CayJ(AIO,)5(S10,)5].16H,O Tek Dortlii
Zeolit-P* Nagl(AlO«(SiOo)igl. 1 SH,O Halkal
Paulingit | (K2Na,CaBa)[(AlO,)isxSiOz)s2]. 700HO (S84R)
Lomontit Cay [(A102)g( 8102)45] .16H,O
Yugavaralit Caz[(A102)4(Si02)12].8H20
2 Erionit (CaMg,KoNao)ss[(AlOy)o(SiOs)7). 27H,0
Offtetit (Ko,Cah A(AIO)s4(SiO0)12 6. 1 SH,O
Zeolit-T* (Nay2,K28) [(AlO)«(SiO2)14). 14H,0 Tek Altihs
Levinit Ca3 [( AlOz)s( SlOz)Iz] . 8H20 Halkali ( S6R)
Omega* Nag sTMA 1 6[(AlO2)g(SiO;)5). 21H0
Sodalit Nag[(AlO,)6(S10,)6].7,5H,0
Losod Nalz[(AIOZ)lz(SiOz)lz]. 19H,0
3 | ZeolitA* Nap[(AJ0,)12(Si0) 2] 27050 Cift Dortlii
Zeolit-N-A* NasTMA3[(AIO:)AS10,)171.21H,0 Halkali (D4R)
Zeolit-ZK-4* NagTMA[(A102)9(8102)1 5] 28H20
4 Fajasit (Nag,KoCaMghos[(AlO,)so(S102)133).235H,0 | Cift Altihh
Zeolit-X* Nass[(AI02)s(Si05)106]- 264H,0 Halkali (D6R)
Zeoiit-Y* N3.56[(A102)56(8102)1 36].250H,O
Sabazit CaZ[(A102)4( 8102)81 13H20
Gmelinit Nag r(A102)8( 8102)1 6] 24H20
Zeolit-ZK-5* (R,Naz)l 5[(A102)30(8102)66]98H20
Zeolit-L* Kg [( A102)9( SiOz)z’;] 22H20
Natrolit Nai[(Al02)16(Si02)4]. 16H,0 Kompleks 4-1
5 Skolesit Cag[(A102)16( Si02)24] 24H20 (T 501 0)
Mezolit NayCayel (AlO))us(SIO0)7].64H,0
Tomsonit NayCag[(AlO,)0(S100)20].24H,O
Gonnardit NasCay(AlOp)s(SiO,)12]. 14H,0
Edingtonit Bay[(A10,)4(S10,)6].8H,0
Mordenit Nag[(AlO,)s(Si0,)4]. 24H,0 Kompleks 5-1
6 Dakiardit Nasl(AlO,)s(SiOo)19]. 12H,O (Ts01)
Ferrierit Na.sMgy[ (AlOy)s(SiOs)s). 1 8H,O
Epistilbit Cag[(AJ0,)¢(S10,)15]. 18H,O
Bikitait Lip[(AlO)x(810,)4].2H,O
Hﬁylandit C&[(AlOz)g(SlOz)zg]Z‘]-HzO Kompleks 4-
7 [ Kiinoptilolit Nagl(Al0,)s(SI0,)3] 24H,0 4-1 (T1eOu)
Stilbit Cay[(AlO»)s(S10,)5].28H0
Brewsterit (StBaCap[(AlO)(Si05)] 1050

TMA: Tetrametilamonyum , R:[L4-dimetil 1 A-diazoniabisiklo(2,2,2)oktan]*", * : Sentetik Zeolit
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Tablo 3.3 : Zeolit minerallerinin ve baz1 sentetik zeolitlerin sahip oldugu ikincil yapi birimleri

(Meier, 1968).

Zeolit Tek Halkahlar |Cift Halkahlar |Kompleks Halkahlar
S4R |S6R |SSR [D4R D6R 4-1 5-1 |4-4-1

Analsim + +

Tomsonit +

Sabazit + + + +

Erionit + + +

Zeolit L + +

Filipsit + +

Gismondin |+ +

Hoylandit +

Klinoptiloli +

Mordenit +

Fajusit + + + +

Zeolit A + + + +

Zeolit ZK-5 |+ + + +

3.2.1. Kristal yapidaki kanallar ve oyuklar ( bosluklar)

Zeolitlerin en 6nemli iki dzelliginden biri kristal yapisinda varolan ve homojen
bir yap: sergileyen kanallandir. Zeolitlerdeki iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler
elek ve katalitik etki mekanizmalarimin tam olarak belirlenebilmesi i¢in hidrat(sulu)
ve dehidrat(susuz) haldeki zeolit kristallerinin kanal agikliklarn ve bu kanallarda
meydana gelen molekiil-iyon etkilesim faktorlerinin ¢ok iyi anlagilmasi gerekir‘(Breck,
1974, Gottardi and Galli, 1985). Kristal yapidaki bu kanallar esas itibariyle farkli
sayilarda SiO4 ve AlQy tetrahedrallerinin halka seklinde bir araya  gelmesiyle
olusmustur. Kanal agikliklariin boyutlarn halkadaki tetrahedral sayisi ile belirlenir
(Tablo 3.4). Tablodan da goriildiigii tizere 4, 5 ve 6'1 halkalarin boyutlar ¢ok kiigiik
olup ancak H,O gibi kiigiik ¢capli molekiiller gecebilir. Ticari olarak esas 6nemli
olanlar 8, 10 ve 12'li halkalardir (Sekil 3.4). Zeolitin molekiiler elek 6zelligi de yine
bu halkalar sayesinde gergeklesmektedir (Sekil 3.5). Zeolitlerdeki bu kanal ve oyuklarin
toplam hacmi %30-50 arasindadir.

Zeolitlerde iig tip kanal sistemi vardir ( Breck, 1974, Barrer,1978). Bunlar;

D) Bir Yonlii Kanal Kistemi (1-D. D, boyut anlamina gelmek iizere) : Bu

yapidaki kanallar birbirleriyle kesismez ve kristal yapiya belirlenen bir noktadan
giren bir molekiil sadece bir yonde hareket eder

2) Iki Boyutlu Kanal Sistemi (2-D): Bu kanal sisteminde kristal yapiya belirlenen
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bir noktadan giren bir molekiil sadece belirli bir diizlem icerisinde hareket edebilir ve
birbiriyle bir diizlem i¢ersinde kesisen kanallar s6zkonusudur

3) Ug Boyutlu Kanal Sistemi (3-D) : Eger kristal yapiya belirlenen bir noktadan

giren bir molekiil, kanal sistemi boyunca yap1 igerisinde herhangi bir noktaya
ulagabiliyor ise bu tip kanallara ii¢ boyutlu kanal sistemi adi verilir. Birbiriyle kesigen
ti¢ boyutlu kanal sisteminde iki ayn tip vardir. Birinci tipte kanallar ii¢ boyutta da
birbirine esittir ve yine biitiin kanallarin agikliklar1 birbirinin aym fakat y6nleri farkls
olabilir. Ikinci tipte ise kanallar {i¢ boyutta birbirine esit olmayip kanal agikliklarinin

mesafesi kristalografik yone baghdir.

Tablo 3.4 : Zeolitlerin, halkalarmdaki tetrahedra sayisma gore kanal agikliklan (Breck,1974).

Tetrahedra Sayist Maksimum Kanal Acikhk Boyutu

(4)

4 1,6

6 2,8

8 43

10 6,3

12 8,0

18 (heniiz kesfedilmeyen) 15

Zeolit A
(35-45A°

Klipniptilolit Zeolit-Y (6-8 A°)
(4.4-72A%

Sekil 3.4 : Zeolitlerde 8, 10 ve 12 tetrahedralli halkadan olugan kanal boyutlar

ne
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Sekil 3.5 : Zeolitlerin molekiiler elek 6zelligi (8'Ti halkali CaA Zeoliti, kanal agiklig1 )
a- Lineer zincir yapidaki normal oktan molekiiliiniin kanaldan gegisi ve
b- Dallanmus zincir yapisindaki izo- okton molekiiliiniin kanaldan gegemeyerek

disarida kalmasi
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Sekil 3.6: Zeolitlerde kanal sistemleri a) Bir yonlii kanal (analsim), b) iki boyuthu kanal(mordenit),
¢) Birinei tip {i¢ boyutlu kanal (zeolit-A) ve d) Ikinci tip ti¢ boyuthu kanal (oftetit).
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3.2.2. Kristal yapidaki zeolitik su ve yapisal oksijen konumlan ile Si/Al oram

Su molekiilleri anyonik karakterli kristal yapiya genellikle hidrojen bag ile
bagl olup, aym: zamanda diger su molekiilleri ve yapisal oksijenler arasinda koprii
olusturur. Ayrica kristal yap1 ve katyonlar arasindaki iyon-dipol etkilesiminde énemli
rol oynarlar. Zeolitler, zeolitik sularin1 kuvvetli ve zayif baglh olma durumuna goére
200-350 °C arasinda yapidan uzaklagtirir ve tekrar oda sicakligina getirildiginde de
kaybettigi su miktarini geri alir. Su molekiilleri arasindaki mesafe kristal yapi
igerisinde farkli kenarlarda farkliliklar gosterir. Mesafe ne kadar kiigiik olursa su
molekiilleri arasindaki bag o kadar kuvvetli demektir. Ayrica yapisal oksijenler
arasindaki uzakliklar da hem yapidaki Si/Al oranina gére (Tablo 3.6) ve hem de yapt
icerisindeki farkli yerlere gore degismektedir. Tablodan da goriildiigi lizere Si/Al
orani arttik¢a yapisal oksijenler arasindaki uzaklik azalmakta yani bag kuvveti
artmaktadir (Barrer, 1978).

Daha 6nce de bahsedildigi tizere zeolitler Si/Al oranlarina gore kabaca asafidaki

sekilde stmflandmlabilir (Flanigen,1991).

a) SVAl=1-1.5, Diisiik Si/Al oranindaki zeolitler (Omegin:Zeolit-A,Zeolit-X)

b) Si/Al=2 - 5, Ortaseviyede Si/Al oranma sahip zeolitler
(Ornegin:Erionit, Klinoptilolit, Mordenit, Sabazit, Zeolit-Y, Zeolit-L, Omega)

¢) S¥A1=10 - 100, Yiiksek Si/Al oramindaki zeolitler (6rn,:ZSM-5, termokimyasal

olarak modifiye edilmis Erionit)
Tablo 3.6 : Zeolitlerdeki yapisal oksijenler arasindaki uzakligm Si/Al oramuna gore degisimi.

Zeolit Si/Al 0-0 arasindaki
ortalama uzaklik (A°)

Natrolit 1,50 2,73
Edineonit 1,50 2,73
Levinit 1.86 2,70
Sabazit 2,08 2,70
Stilbit 248 2,67
Mazzit 2,71 2,68
Hoéylandit 285 2,67
Stellerit 3,50 2,65
Klinoptilolit 4,57 2,65

38



Zeolitlerde Si/Al oram azaldik¢a asite kars1 direnci azalmaktadir (Tablo 3.7).
Ciinkii yapidaki Al atomlan asitle iligki swrasinda yapiyr terk etmektedir (Sekil 3.7).
Ayrica Si/Al orammin artmasi termal dayanimi artirir fakat iyon degisimi kapasitesini
ve buna bagl: olarak da adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Ciinkii yap: igerisinde Al
atomu ne kadar az olursa bundan kaynaklanacak negatif yiikk miktar1 da az olacak ve
dolayistyla bunu dengelemek i¢in daha az sayida katyon gerekecektir.

|
Sli
O

b O——

Si—O—Al—O0—51 + H3O++-3HC1———v 5i—OH HO—35i +A1+3+3CI_+HZO

O o

w2
— U —
2

Sekil 3.7 : Zeolitin asidik ortamda dealiiminasyonu (Barrer and Makki,1964).

Yukanida Si/Al oranma gore yapilan zeolit simflandirmasinda diisiik silikal
zeolit-A ve zeolit-X en yiiksek katyon miktarma sahiptir. Ayrica diisiik ve orta seviyede
SV/Al oranmna sahip zeolitler hidrofilik 6zellik gosterirken yiiksek Si/Al orammndaki
zeolitler hidrofobik ©zellige sahiptirler. Hidrofilik o6zellikteki zeolitlerle organikler
(dogal gaz vb.) igerisinden suyu ayirmak miimkiin olurken, hidrofobik &zellikteki
zeolitlerle organik bilesikleri sudan aymrmak miimkiindiir (Flanigen,1991).

Tablo 3.7 : Farkli sicakliklarda 1s1l islem géren zeolitierin HC1 asite dayanimlan (Breck,1974).

Zeolit SiAl 200°C 600 °C
Na Mordenit 4775 Kararl Kararh
Na Klinoptilolit 4,65 Kararh Kararh
Zeolit-L 3 Kararh Kararh
Na Sabazit 2,5 Kararh degil -
Na Zeolit-Y 2,4 Kararh Kararlt
Na Zeolit-X 1,33 Kararh degil -
Na Zeolit-A 1 Kararh -
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3.3. Dogal Zeolitler

3.3.1 Olusumlann bakimindan Zeolitler
) Volkanik Zeolitler
II) Sedimanter Zeolitler

I) Volkanik Zeolitler : Bazaltlarin oyuklarinda ve ¢atlaklar boyunca yerlesmis
zeolitler, magmatik aktivitenin son agsamasim temsil eden siv1 ¢ozeltilerin etkisiyle
kristal hale gelmiglerdir. Irlanda'daki antrim bazaltlan iizerine yapilan ¢alismada zeolit
minerallerinin lav tabakasiyla yatay bir zonlanma meydana getirdigi goriilmistiir
Buradaki zeolit olusumu, lav akintisiin uzun mesafelere fiskirdiktan sonra bir yerde
toplanip, 1s1 olusumuna izin verecek sekilde yavas yavas ¢okelerek belli bir kritik
¢okelme kalinhigma eristikten sonra meydana gelmektedir. Zeolitlesme, lav ile kismen
egzotermik hidrasyon reaksiyonlarindan ve kismen de yer alt1 sicaklik gradyani
etkisiyle 1stmmis olan meteorik suyun reaksiyonu sonucunda olugmaktadir. Antrim
bazaltlarimin derinligi yaklagik 800 m’dir ve burada en ¢ok bulunan zeolit minerali

sabazitdir. Diger mineraller filipsit, stilbit ve levinittir.

II) Sedimanter Zeolitler : Sedimanter kayac¢larda genelde volkanik esasl
sedimanlarin g6l suyu veya ylizey suyu ile alteresyonu sonucu olugmus Snemli
zeolit mineralleri analsim, klinoptilolit, mordenit, filipsit, erionit, l6montit,
sabazit, wairakit ve ferrieritdir . Sedimanter kayaglardan zeolit minerallerinin
olusumu ana kayanin kimyasal kompozisyonuna, yataklanma sirasinda ve
sonrasindaki suyun kimyasina, jeolojik yasa, gOmiilme derinligine, ortam
sicakligina ve basincina baghidir. Mesela klinoptilolit gibi yiiksek silis igerikli
zeolitler yiiksek silikah kayaglardan, analsim ve filipsit gibi diisiik silika icerikli
zeolitler daha ¢ok bazik veya diigiikk silikali kayaglardan olusmaktadir. Ayrica
mineral igerigi de pH'ya, tuzluluk oranma, sudaki ¢6ziinmiis iyon kompozisyonuna
baghdir. Mesela pH'nin 7,5-8,1 arasinda oldugu denizel ortamlarda silikat canu
milyonlarca yil boyunca altere olamazken, a1 bazik sodyum karbonath géllerde
(pH 9.1-9.9) birkag on bin y1l icerisinde alterasyon gerceklesmektedir. Ph gibi
volkanik camlarin zeolite doniisiimiinii etkileyen bir diger parametre de sudaki

tuzluluk oramudir. Mesela analsim tuzluluk oram yiiksek sodyum karbonath ortamda
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daha ¢ok olusurken Kklinoptilolit az tuzlu ortamlarda olusmaktadir. Sedimanter
zeolitleri olusum ortamlarina gore iki ana gruba ayirmak miimkiindiir.

a) Denizel olmayan tuzlu ve alkali ortamda yataklanma : Zeolitlerin bu tip yataklanma
sekli daha ¢ok olup bu yataklar digerlerine gore nisbeten daha saf haldedir. Zeolitler
genellikle tersiyer ve alt pliyosen déneminde volkanik kiillerin devitrifikasyon
(¢coziinme) triinlerinin alterasyonu ile meydana gelmistir. Burada volkanik partikiiller
muhtemelen riizgarla tagmarak iki dag arasinda lakiistrin tiif yataklarim olusturur.
(Cokelme isleminden sonra bu tiifler alkali gollerin ve yeralti sularmun etkisiyle silikati
zeolitlere doniisiirler. Bu tip yataklanmalara en ¢ok Amerika'nin kuzey bati b6lgelerinde
rastlanir. 1930'lardan beri ¢ok sayida zeolit minerallerinin 6zellikle analsim ve
klinoptilolitin, volkanik kiillerin ve pirokiastik kiitlelerin alterasyon tiriinleri halinde
ve bentonitler igerisinde ince tanelilerden olusmus y1gnlar halinde yataklandig ifade
edilmektedir. Ayrica yine mordenitin volkanik camin alterasyonu ile olustugunu ve

kimyasal kompozisyonunun orijinal cam ile hemen hemen aym oldugu
belirtilmektedir (Breck,1974).

b) Taze su ve denizel ortamdaki yataklanma: Bu tip yataklanmada zeolitler tiifli
sedimanlarin kalin birikimleri igerisinde volkanik camlarin alterasyon iiriinii olarak
olusmaktadir. 19601 yillarda yapilan ¢aligmalar Atlas, Pasifik ve Hint okyanusu
zeminlerinin ¢ogu bolgelerinde filipsit ve klinoptilolitin bol miktarda bulundugunu
gostermistir. Filipsitin olusumu deniz altindaki volkanik faaliyetlerle olusan volkanik
camlarin deniz suyu etkisi ile demir ve mangan oksitler esliginde kismi
coziilmesiyle gerceklesmistir. Yine baryumca zengin harmotom mineralinin okyanus
katinda deniz suyu ve volkanik camin etkilesimiyle olustugu belirtilmistir.

Bu tiir yataklanmalarda deniz suyu kompozisyonu, suyun pH'1, sicakligi, ana kayacin
Si/Al oran1 ve hidrostatik basing etkili olan faktorlerdir. Oregin klinoptilolit minerali
muhtemelen alkali iyon ve pH degerinin en yiiksek oldugu bolgelere yakin yerlerde
kristalize olur. Ayrica ¢ogu zeolitik formasyonlar 350 - 1300 m derinlikte ve 27,5 °C -
50 °C arasmnda 35-120 atmosfer hidrostatik basing araliklarinda olusmustur (Breck,
1974).
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3.3.2. Kristal yapilan
Zeolitlerin genel smuflamasi Tablo 3.2'de verilmisti. Bu béliimde ise birkag

zeolit mineralini siraladiktan sonra minerallerin kristal yapilari incelenecektir.

1. Grub (S4R): Analsim. Filipsit. Harmotom, Lomontit, Yugawaralit, Gismondin
2. Grub (S6R): Erionit. Ofretit, Levinit, Losod

3. Grub (D4R): Mazzit* , Merlionit* (Not: Bu mineraller Tablo 3.2'de
yeralmamakla birlikle Gottardi and Galli (1985)'nin ¢aligmasinda dértlii halkali yapida
olduklan gésterilmistir.)

4. Grub (D6R): Sabazit Fajusit, Gmelinit

5. Grub (Kompleks 4-1, T5O1¢): Natrolit, Skolesit, Edingonit, Mesolit, Tomsonit,
Gonnardit

6. Grub (Kompleks 5-1, TsO16): Mordenit. Ferrierit Epistilbit, Bikiatit, Dakiardit

7. Grub (Kompleks 4-4-1, T19Ox0): Klinoptilolit. Héylandit, Stilbit, Brewsiterit

Analsim :

Birim hiicre formiilii: Naje[(AlO2)16(Si0,)s2]. 16H,O , Birim hiicre boyutlari (ax b
x ¢, A°) 13.73 x 13.71x 13.74 , Mohs sertligi : 5-5.5, Dilimlenme: [100] zayif, Renk.
renksiz, beyaz, gri veya icerdigi FeO tiiriine gore yesilimsi veya kirmizimsi, Kristal
sistemi: psodokiibik.

Analsim, kristal yapisi ilk tesbit edilen zeolit minerallerindendir. Analsimin en
kiigiik yapisal birimleri dortlii ve altili halkalardir. Bu halkalar birleserek 81i ve 12'li
halkalari olusturur. Kanallar tek boyutlu olup birbirleriyle kesismezler. Birim
hiicredeki bosluk hacmi %18'dir. Yapisindaki su igerigi silika icerigi ile lineer olarak
degisir. Silika oraninin artmasiyla katyon igerigi azalir. Potasyumlu hidrate analsim
sentetik olarak da elde edilmistir. En ¢ok rastlanan yataklanma sekli sedimanter tipte
tif icerikli alkali ve tuzlu gollerde goriilmektedir. Analsimin elektron mikroskop
fotografi Sekil 3.8'de verilmistir.
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Sekil 3.8 : Analsimin kristal yapisi.

Birim hiicre formiilii: (K Na)1o[(AlO2)10(Si02)].20H,0 (Breck,1974) ;
Ko (Cags Nay [(AlgSi10032). 12H,0 (Gottardi and Galli,1985), Birim hiicre boyutlari (a x b x c,
A®) 9.88 x 14.30 x 8.67 , Mohs sertligi : 4-4.5, Dilimlenme: [010] ve [100] mitkemmel,
Kristal sistemi: psodo ortorombik

Filipsit ti¢ boyutlu kanallara sahip olup ana kanal 8'li halkali ve “b” eksenine
paralel, 4'1ii halkali diger kanal ise “a” eksenine paraleldir. Yapidaki bosluk hacmi
%?31'dir. Filipsit hem sedimanter kayaclarda ve hem de volkanik esasli masif
kayaclarm c¢atlak ve oyuklarmda yataklanmaktadir. Filipsitin kristal yapisi Sekil 3.9'da
verilmigtir.

Nl
A
Sekil 3.9 : Filipsitin kristal yapis
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Sabazit:

Birim hiicre formiilii: Cay[(AlO»)4(Si0,)s].13H,0 (Breck,1974);
Ca; [(Al4Si5024)].12H20 (Gottardi and Galli,1985), Birim hiicre boyutlari: a= 9.88

A° 0=94°14" Mohs sertligi: 4-5, Dilimlenme: [001], [010] ve [100] yonlerinde
miikemmel, Kristal sistemi: Rombohedral

Kristal yapi ¢ift 6'li halkalarin tabakalar igerisinde ABCABC seklinde
siralanmasiyla olusmustur. 6l halkalar birbirlerine, egik haldeki 4'li halkalarla
baglanmistir. Yapi ii¢ boyutlu kanal sistemine sahip olup biinyedeki toplam bosluk
hacmi %47'dir. Sabazit sedimanter tiirde yataklanmaya sahip olup genellikle cam

icerikli tiiflerin alterasyonu sonucu olusmustur. Sekil 3.10'de sabazitin kristal yapisi
goriilmektedir.

Sekil 3.10 : Sabazitin kristal yapis.
3.3.3. Baz Dogal Zeolitlerin Fiziksel Ozellikleri ve uygulama alanlari

Ticari bakimdan 6nemli bazi dogal zeolitlerin bir kisim &zellikleri ve genel

anlamda uygulamalar1 Tablo 3.8'de verilmistir.
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Tablo 3.8 : Baz1 dogal zeolitlerin 6zellikleri ve genel anlamda uygulama alanlar.

Zeolit Kanal Tipi | En biiyiik | Bosluk fyon En Onemli
Kanallm | Hacmi | Degistirme Uygulama
Ackl@ (A% | (%) Kapasitesi alanlari
meq/gr
Analsim 6'l Halkal1 |2.8x3.5 18 2.6 Iyon Degistirici
Klinoptilolit |10TuHalkali |7.2x4.4 34 2.16-53 Iyon Degistirici,
Adsorblayici
Sabazit 8'li Halkalh  [4.1x3.7 47 1428 Adsorblayicy,
Iyon Degistirici
Erionit 8'liHalkah [5.2x3.6 35 3-4 Adsorblayici,
Tyon Degistirici
Ferrierit |10TuHalkali |5.4x4.2 28 3.2-6.2 Adsorblayicy,
Tyon Degistirici
Mordenit |12 Halkah |7x6.7 31 4.4-5.5 Adsorblayici
Filipsit 8li Halkali |2.8x4.8 28 1.3-2.9 Adsorblayicy,
Iyon Degistirici
3.4. Sentetik Zeolitler

3.4.1. Kristal yapilan, dzellikleri ve uygulama alanlan

Literatiirde 200'den fazla sentetik zeolit mineralinden bahsedilmesine ragmen

giintimiizde ticari bakimdan ¢nem tastyan ve halen bir ¢ok sahada uygulama alam

bulan sentetik zeolitlerin en 6nemli olanlar zeolit-A, zeolit-Y ve ZSM-5'dir.

Zeolit-A : Cift 4'lii halkal ikincil yap: birimine sahip olup 3.grub zeolit mineralidir.
Birim hiicre formiilii Na;2[(AlO;)12(Si02)12].27H20'dur. o (26 yiizeyli) ve B (14
yiizeyli) polihedrallerinin ¢ift 4'lii halkalarla birbirine baglanmasiyla kristal yapi
meydana gelir  (Sekil 3.11). Yapidaki kanallar ti¢ boyutlu olup toplam bosluk hacmi

%A47'dir.
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Sekil 3.11. Zeolit A’nin kristal yapis1

Zeolit-A genellikle sodyum formunda sentezlenir ve diger katyon formlar1 sulu
cozeltiden iyon degistirme yontemleri ile elde edilir (Breck, 1974). Na formunda
kanallarin etkin gézenek ¢ap1 yaklasik 4 A° iken Ca formunda 5 A®dur.

Zeolit-A minerali 5.48 meq/gr katyon degistirme kapasitesine sahip olup
(Mumpton, 1978) bu ozelligiyle giiniimiizde ozellikle deterjan sanayiinde g¢evreye
zararh etkisi olan sodyum tripoli fosfat (STTP) yerine kullailmaya baslanmugtir. 1996
yilinda Amerika'daki deterjan iireticileri yaklagik 343.000 ton zeolit-A kullanirken
Avrupada sudaki Ca iyonlari uzaklastirmak i¢in kullanilan zeolit-A miktar1 tahminen
490.000-520.000 ton arasindadir. Zeolit-A'min  adsorblayici  olarak da
kullanimi mevcuttur. Ornegin Amerika'daki TNO enstitiisii cevre boliimii kahve ve
kakao ¢ekirdeklerini kurutmak igin zeolit-A'min kullanildigi bir yontem
gelistirmistir. Bu yontemde nemli kahve ve kakao ¢ekirdekleri 100 °C'de 6n 1sitma
islemi gbren zeolit-A ile kangtinimakta ve islem swasinda gekirdeklerdeki nemi
adsorplayan zeolit-A sahip oldugu 1sty1 da disarn vererek ortanun 1s1 enerjisini
artirmaktadir (Virta, 1998).

46



4, SIMULASYON VE SIMULASYON MODELLERI

Istatistik mekanikte bazi problemlerin tam ¢Oziimii yapilamazken,
yaklagimlarla yapilacak analizler sonucunda ¢6ziim bulmak miimkiindiir. Bu tip
coziimlerin dogrulugunu kanitlamak, calismalarin dogrulugunu desteklemek
acisindan simiilasyon ¢nemlidir. Bu durumda, bilgisayar simiilasyonu ile teorileri
test etmek de miimkiin olur. Simiilasyon sonuglari, teorik sonuglarin yani sira
gercek deney sonuglari ile de test edilir. Yani bilgisayar simiilasyonu, teori ve
deney arasinda koprii vazifesi gérmektedir. Bilgisayar simiilasyonu, sistemin
mikroskobik detaylarindan (atomlarin kiitleleri, atomlar arasi etkilesim, molekiiler
geometri vs.), deneyin makroskobik verilerine (durum denklemi, yapisal diizen
parametresi vs.) dogru bir gegis saglar. Ayrica gergek deneyin getirdigi basing,
sicaklik ve yiiksek hizli pargaciklarin kontrol zorlugu bilgisayar simiilasyonu ile

ortadan kaldirilir. Bu amagla kullanilan simiilasyon metodlar sunlardir:

1) Monte Carlo
2) Molekiiler Dinamik
3) Molekiiler Istatistik

Istatistik sistemlerin sayisal simiilasyonu, faz gegisi ve kritik olay
caligmalarinda en ¢ok ihtiyag duyulan durumlardan biridir. Monte Carlo ve
molekiiler dinamik(Haile, 1992), hesaplamalar boyle simiilasyonlar i¢in iki
tamamlayic1 yontemi olusturmaktadir. Monte Carlo metodunda sistemi
tanimlayan konfigilirasyonlar rasgele say: iireteci kullamilarak iiretilmektedir.
Hesaplamalarin sonuglari, biiyikk 6l¢tide kullanilan rasgele sayr iiretecinin
kalitesine baghidir. Algoritma Boltzmann dagilimina uygun olacak sekilde
ayarlanmaktadir. Sicaklik programda bir giris parametresi olarak kullanilmakta ve
bilgisayar belirli bir sicakliktaki 1s1 deposu gibi davranmaktadir. Molekiiler
dinamik metod da ise hesaplamalarda rasgele say: iireteci kullanilmamaktadir.
Sistemin  deterministik  gelisimi, uygun bir hamiltonyen yardim ile
gerceklestirilmektedir ve sistemin istatistik yapisi bilyiik bir faz uzaymin

karmasikhgindan meydana gelmektedir. Bu tiir algoritmalarda sicaklik bir giris
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parametresi olarak kullanilmamakta ve sicaklik degeri farkli serbestlik dereceleri
arasinda enerjinin es bolusiimii kullanilarak hesaplanmaktadir. Monte Carlo ve
Molekiiler Dinamik metodlar: arasinda yer alan deterministik bir algoritma 1986
yilinda Creutz tarafindan olugturulmustur(Yonezawa, 1990).

Molekiiler dinamik ve benzeri metodlarda simiilasyonun yapildig:
bilgisayarin konfigiirasyonu o6nemlidir, deneylerin tamamlanma siiresi buna
baglidir. Bir sistemin Bilgisayar Benzetimi {i¢ asamada olur (Sekil 4.1). Bunlar,

1. Baslangic
2. Denge
3. Uretim

1. Baslangig: Ilk olarak benzetim siiresince kullanilan birim sistem tammlanur.
Baslangicta atomik konumlar ve hizlara gore belirlenen toplam enerji, potansiyel
ve kinetik enerjinin toplamidir. Daha sonra hareket denklemlerini ¢6zmek igin
algoritma secilir. Belirlenmis topluluk igin yazilmig algoritmaya bagli olarak
simiilasyonun birinci bélimiinde baglangi¢ kosulu belirlenir. Algoritmada, biri
sifir digeri ise bir 6nceki zamana kargilik gelen iki koordinat setine ihtiya¢ vardir.
Yani, algoritmay1 baslatmak i¢in par¢aciklarin konum [#(0)] ve hizlarinin [Py0)
momentumun] bilinmesi sarttir. #{0) ve P(0) baslangic degerleri 6rgii yapisindan
veya bir onceki benzetim sonuglarindan elde edilir. Hizlarin Boltzman dagilimina
uygun olarak tamimlanmasi gerekir. Baslangi¢ sartlarinin bilinmesi karsimiza
¢ikan onemli bir problemdir. Konumlarin se¢imi rasgele yapilmamalidir(Haile,
1992). Segilen baslangi¢ durumunun uygun olmamasi simiilasyon igin ¢ok zaman
kaybina sebep olur.

2. Denge: Baslangi¢ sartlar1 belirlendikten sonra hesaplama kendiliginden baglar.
Birka¢ yiiz adimda sistem dengeye ulasir. Bunu sistemin baglangi¢ sartlarindan
gevseyerek ayrilmasi olarak da ifade ederiz. Bu faz gevsemesine dengeleme denir.
Bu adimdaki amag benzetimin baglangi¢ sartlarindan bagimsiz, denge 6zelliklerini
belirleyen degerlerin elde edilmesidir. Sistem yukarida belirtilen durumlar
dahilinde kurulmus olmasina ragmen, istenen enerjiye sahip degilse, sistem denge
durumuna ulasamaz. Sistemi dengeye getirmek i¢in dengeleme fazi uygulanir. Bu

fazda, enerji istenen degere ulagincaya kadar islem devam eder. Sistemin
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potansiyel ve kinetik enerjisinde bir durulma veya secilen topluluk i¢in toplam
enerji korunur halde ise dengeleme islemi bitirilir. En az iki problemi ilk iki
adimda belirlemek miimkiindiir. Birincisi durulma zamam ile ilgili olup, temel
gecis zaman basamagi ile simiilasyon gergek zamani bulunabilir. Durulma zaman
cok uzun olan sistemlerde dengeleme adimi ¢ok uzun olur. Bu uzun adimlar
bilgisayarin mevcut hizi i¢in genis olabilir. Ancak bazi durumlarda degiskenlerin
uygun segilmesi ile bu zorlugu ortadan kaldirmak miimkiin olabilir. Ikincisi
potansiyel problemi olarak tarif edilir ve sistemin faz uzaymnin gereksiz yerinde
kurulma ihtimali ile ilgilidir. Bu problem, farkli baglangi¢ sartlar ile iterasyon

yapmakla giderilir.

MOLEKULER DINAMIK
MODEL

MODEL MOLE_KULER DINAMIK
GELISTIRME SIMULASYON

MOLEKULER HAREKET YORUNGELERIN YORUNGELERIN
ETKILESMELERIN DENKLEMLERINI OLUSTURULMASI ANALIZI
BICIMI GELISTIRME

BASLANGIG DENGELENME URUN

Sekil 4.1 Molekiiler dinamik benzetim semasi

3. Uretim: Niceliklerin gergek hesabi, simiilasyonun {igiincii boliimiinde yapilir.
Dengeleme siireci tamamlandiktan sonra, iiretim ad1 verilen bu ii¢iincii adimda,
tiretim fazina gegis olur. Sistem serbest birakilip niceliklerin faz uzayindaki
siirecler boyunca toplami hesaplanir. Uriiniin elde edildigi siire iginde cesitli
niceliklerin dalgalanmalari, zaman korelasyon fonksiyonlar1 elde edilir ve

istatistik belirsizlikler hesaplanabilir. Uretim ¢alismasmin siiresinin ne kadar
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olacag: 6nemlidir. Istatistiksel belirsizlikleri azaltmak i¢in ¢alismanin siiresi iyi

belirlenmelidir.

4.1. Monte Carlo Metodu
Bir sistemin makroskobik niceliklerini hesaplamak i¢in Monte Carlo
metodu kullanilir. Enerji, sicaklik ve basing gibi. Hesaplanmis bu 6zelliklerin
giivenirliligi molekiiller aras1 potansiyelin dogrulugu ile belirlenir.
Monte Carlo algoritmalar1 Metropolis ve arkadaglarinin ¢aligmalarina
dayanir. Asagida verilen {i¢ adimla tamimlanabilir.
> Bir adsorbe edilen molekiil verildiginde yeni konu olusturulur.
(Randomsal olarak yeni bir konu yeni bir y6nelimi ifade eder.)
> Yeni konfigiirasyon ve eski konfigiirasyon arasindaki enerji fark
hesaplanir.
OE=E,, —E.
» Yeni konfigiirasyon gergeklesme olasiligit T sicakhiginda boltzman
agirlik faktoriinde orantilidir. exp(oE/kT)

Bu adimlar bir I', konfigiirasyon zincirini elde etmek igin tekrarlanir. Sabit

hacim ve sabit sicaklikta N parcaciktan olusan bir sisteme sahip A niceliginin

termodinamik ortalamasi elde edilebilir.
(4)=(1/Z). [dTA(T).exp(~E(T')/ kT .1
olarak yazilir. Burada

r : Tiim par¢aciklarin konfigiirasyonu

E@) :T konfigiirasyonunun enerjisi
A(l') : T konfigiirasyonunda A’nin degeri

z : portisyon fonksiyonu
Z = |dT exp(~E(T')/ kT) (4.2)

Monte Carlo metodunun amaci Es.(4.1) ile verilen integrali hesaplamaktir.
Randomsal olarak se¢ilen konfigiirasyonlarin meydana gelmesi ile bu yontem

basgarili olur. Bu yontem A’min ortalamasini yaklasik olarak,
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D AT exp(-E(T,)/KT)
_ > exp(-E(T,)/kT)

ile verilir. Ancak bu metot istatiksel olarak yetersiz kalacaktir. Ciinkii I, *nin ¢ok

(4)

(4.3)

fazla degeri exp(—E(I',)/ kT) katsaymin ¢ok diigiik oldugu bir bolgede secilebilir.

Bu problemi ¢ozmek i¢in Metropolis ve arkadaglari Onemli bir 6rnekleme
metodunu Onermisleridir. Bu metotta konfigiirasyonlar randomsal olarak
segilemez, ancak P(I") olasilig ile segilir. Bu durumda A niceliginin ortalamasi

Es.(4.4) ile verilir.

> AP exp(~E(T)/KT)

(4) =5 (4.4)
Zi P(T;)exp(—E(T;)/ kT)
Zincirde konfigiirasyon dagilimi i¢in dengedeki dagilim segilirse
pi () =exp(—E()/kT) 4.5)
A’nin ortalamasi i¢in
M
(A)y=1/MY " AT, (4.6)

Belirli bir dagilim ile konfigiirasyon zinciri olugturma Markov yontemi
teorisi ile tamimlanabilir. Istatiksel giivenirliligin 6nemli kosullarmdan biri

simiilasyonun tiim konfigiirasyonlarin gergeklesmesini zorunlu kilar.

4.1.1. Grand Canonik Monte Carlo Simiilasyonlar1

G.C. dagilimda kimyasal potansiyel, hacim ve sicakhik gibi 6zellikler
korunur. Bazen kimyasal potansiyel p ile iligkili z aktivite sabiti bir G.C.M.C
caligsmasinda oldukga elverigli olmaktadir.

u=k,TIhAz (4.7)

A de Broglie dalga boyu ve A = /(h*/2zmk,T)

G.C.M.C simiilasyonunda parcaciklarin sayis1 Monte Carlo simiilasyonu
stiresince degisebilir. G.C.M.C simiilasyonunda ii¢ temel hareket mevcuttur.

1. Parcaciklar yer degistirir. Metropolis metot kullamlir.

2. Pargaciklar yok olabilir.

3. Pargaciklar random konumda olusturulur.
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Bir parcacigin meydana gelme olasilig1 bir pargacigin yok olma olasiligina

esit olmalidir. Boyle bir sinirlama altinda hareketi belirlemek i¢in agagida verilen

nicelikler hesaplanir.
AD = [Vnew(rN) — Vold (rN)] _ ln(i) (48)
kT zV
yaratmak i¢in esdeger bir nicelik,
b =v™] 2
AC =+ old ' — In( ) (4.9)

k,T N+1

Eger ADveya AC negatif ise hareket gereklesir. Eger pozitif ise uygun
olarak exp(—AD/k;T)veya exp(—AC/k,T) hesaplanir ve kullanigh bir yolla 0-1

araligindaki random sayilarla karsilagtirilir. Yeni bir par¢acigin olugsma olasilig:
eski bir pargacigin yok olma olasiligiyla aymidir. Pargaciklarin yaratma / yok etme
orani hareketin 6teleme / donme hareketine orani degisir. Ancak yaklasik olarak
esit frekansta meydana gelen tiim hareket tipleri ¢ok hizli bir sekilde gergek
degere yaklagir. Sivilarin GCMC simiilasyonlari basarili istatiksel kabullenebilir
sonuglarda pratik problemler meydana gelebilir. Bu nedenle basarili bir yaratma
veya yok etme adimu gergeklesme olasiligi oldukga kiigiiktiir. Yaratma adimlari
hatalidir ¢iinkii sivilar ¢ok yogundurlar komsu pargaciklarla iist iiste gelmelerinin
sonucu olmaksizin yeni bir par¢acik olusturmak zor olacaktir. Yok olma adimi da
hatalidir, ¢iinkii par¢acik uzaklastirildiginda sividaki pargaciklar deneysel ¢ekici
etkilesimlerini kaybederler. Bu problem o&zellikle uzun zincirli molekiiller igin
meydana gelir. Ancak MC teknikleri 6érnegin GCMC metodu boyle sistemlerin

simiilasyonu ve sonuglarinin elde etmekte oldukg¢a kullanighdir.

4.1.2. GCMC Adsorpsiyon Islemlerinin Simiilasyonu

GCMC simiilasyonunun bir uygulamast adsorpsiyon iizerindeki ¢aligmalar
ve gbzenekli katilar iizerinde sivilarin gegisidir. Gaz ve sivi karigimlart uygun
gbzenekli metaryalde bir bilesenin segici adsorpsiyonunda ayrstirilabilir.
Ayngtirmanmin  etkisi karigimdaki bir bilesenin adsorbe edilen materyalin

yetenegine oldukg¢a baghidir. Diger bilesenlerinkinden olduk¢a giiglidiir. Bu
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ayrima agir1 sicaklik bolgesinde daha elverigli ve bu yiizden karigimin
adsorpsiyon izotermleri tahmin edilebilir.

Boyle bir hesaba karakteristik bir 6rmmek microporous goézenekli grafit
ylizeyi lizerine metan ve etanin karigimin adsorpsiyonunu ¢aligmis olan Cracknell
simiilasyonudur. Hareketin 4 tipi bunlarin simiilasyonunda goérev almigtir.
Parcacik hareketleri, parcacik yok olmasi, parcaciklarin yaratilmasi, pargaciklarin
degis-tokus edilmesi. Metan bir Lennard-Jones pargacigi olarak modellenmistir ve
etan sabit bag uzunlugu ile ayrilmug iki Lennard-Jones pargacigi olarak
modellenmigtir. Simiilasyonlar hacim i¢inde mol kisimlarinin orani igin
gozeneklerde mol kisimlarinin orani olarak iki bilesen i¢in katinin segiciligini
hesaplamada kullanilmustir. Bu secicilik katinin fiziksel dogasimi degistirme
etkisini gostermek icin farkli gézenek boyutlari i¢in basincin bir fonksiyonu
olarak belirlenmistir. Basing asagidaki standart iligki kullanilarak kimyasal

potansiyelin girilmesi ile dogrudan hesaplanabilir.
P = {exp(u/ k,T)k,TIA° (4.10)

Bu A’ ile verilen 1s1sal de Broglie dalga boyudur. Bu segiciligin gézenek

boyutuna baglilig1 karmagik bir sekilde gosterilmistir.

Sekil 4.2. 296 °K sicaklikta yarik gozeneklerde kangimin GCMC simiilasyonunda etan/metan

seciciligi hesaplanmugtir. Segicilik hacimdeki mol kisimlarinin oram igin gozeneklerde

mol kisimlarimn orant olarak tammlanmugtir. H, metamn carpisma g¢apt Ocy,

cinsinden tamimlanmug yank genisligidir. Sekil Cracknell R F, D Nicholson ve N
Quirke tarafindan yeniden ¢izilmigtir. Yarik gozeneklerde Lennard-Jones karisimlarimin
bir GCMC ¢aligmasidir.
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Sekil 4.3. Degisik boyutlu yariklarda etan molekiiliiniin diziliginin sistematik g6sterimi.

250y, yaritk genigliginde her metil gurubu goézenekten bir minimum

potansiyele sahiptir.

Bu segicilik etan molekiilleri ve gdzenek duvarlart arasinda etkilesmeler
diisiniilerek iyice belirlenir. Cok kiiciik goézenek boyutlari igin molekiiller
gozenek merkezleriyle sinirlandirilmislardir. Ve etan molekiilleri tabaka {izerinde
bir kuvvetle tutturulur. Gézenek boyutunu artirmak i¢in duvarlara dik bir 6zel
yonelme, etan i¢in miimkiindiir. Herbir metil gurubu goézenek atomlariyla
etkilesme igin minimum bir potansiyel enerjiye sahiptir. Bu 6zel gézenek boyutu

2,50, dir. Boyle bir metal tizerine etan i¢in ¢ok biiyiik bir segicilik vardir. Cok

daha komplex etanin dagiliminda gozenek boyutunun artmasi igin gézenek
duvarlar: tizerinde etanin bazi tabakalari bulunur. Baz1 gozenek merkezlerinde

bunlar arasindaki bagka etan molekiilii ile bunun arasindaki uzay mesafesidir.

4.1.3. Kimyasal Potansiyel Hesaplanmasi

GC simiilasyonunda kimyasal potansiyel sabittir. Simiilasyon siiresince
kimyasal potansiyeli nasil degistirebilecegini belirlemek istiyoruz. Kimyasal
potansiyel genellikle bir ornek par¢acigin bir sistem igerisine sokulur ve
potansiyel enerjideki sonu¢ degisim hesaplandiginda bir Widon dan dolay: bir
yaklagim kullanilarak belirlenir. Widon yaklagik molekiiler dinamik ve Monte
Carlo simiilasyonunda uygundur. n-1 pargaciktan olusan bir sistem diigiinelim.

Random konumlarda diger pargaciklarin gelisi incelenebilir. Girilen pargaciklar i¢
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test

potansiyel enerjide v(#*')miktarinda bir degismeye neden olur. Yani

v(r™) = v(r" ™) + v(r®") , Nv parcaciklar sistemi i¢in konuma bagli integral;

Zy = [ar" exp[—v(r™)/ ks (4.11)
veya
Z, = IdrN exp[—v(r*)/ k,T]exp[-v(r" ™)/ k,T] (4.12)

denklemi ile verilir. Z,,_,/Z,_, bi¢giminde bire esit oldugu i¢in yerine konulursa
Zy=2 N_lv<exp[-v(r‘“’)/ ka]> oldugu goriilebilir.

Kimyasal potansiyel fazlalilig: gergek deger ve ideal gaz sistemine denk

oldugundaki farktir ;

H et =~y T In{exp[-v(r*) / k,T1) (4.13)
denklemi ile verilir.

Kimyasal potansiyel fazlalig1 boylece exp[—v(r“")/k,T] ortalamasindan

belirlenebilir. Kanonik dagilimlardan bagka diger dagilimlarda da oldukg¢a farkli
bir bi¢imde fazlalik kimyasal potansiyel i¢in tanmimlama yapilabilir. Hayali
pargaciklar sistemde bulunmazlar ve bu yiizden sistem bu igslemden etkilenmez.
Istatiksel olarak pek ¢ok Widom girilen hareketlerini sonuglarin elde etmek igin
gerekli olabilir. Ancak sistem molekiiller i¢in veya yogun sivilar i¢in Widom giris

metodu uygulandiginda pratiksel zorluklar ortaya ¢ikar. Ciinkii giris orani liziicii
bir sekilde v(r**") diisiik degerleri bir diisiise neden olur. Bu uygun biiyiikliikteki

sekilleri bir holii bulmak i¢in olduk¢a zordur.

4.1.4. Konfigiirasyonal Bras M.C.Metodu:

Degisik teknikler siirekli Widom metodlar1 durumunda kimyasal
potansiyel hesaplama probleminin ¢o6ziimii i¢in gelistirilmistir. Bu metotlar
Sigmard tarafindan ilk olarak ele alinan bias M.C. metodu 6zellikle zincir
molekiillerinin kiinyeleri i¢in uygulanmigtir. Kanfigiirasyonel Bras M.C. metodu
ayrica zincir molekiil diziliglerinin M.C. simiilasyonu ile iligkili problemlerin
iistesinden gelmenin bir yolunu saglamistir. Burada pek ¢ok tercih edilen hareket
yilksek enerji siirtiismesinden dolay1 ihmal edilecektir. Boyle durumlara kimyasal

potansiyelin hesaplanma problemleri asagida verilen 6rnekte anlagilabilir. Tipik
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likit yogunlukta bir sivi i¢ine basit monomerin bagarili bir sekilde sokulma
olasilign 1/200 veya %0,5 mertebesindedir. Boyle n tane monomer igeren bir
molekiil sokmak istedigimizde olasilik yaklasik olarak 1/200" dir. Sekiz pargall
bir molekiil i¢in bu olasibik 1/10'® den kiigiiktiir. Pratiksel olarak béyle bir
hesaplama yapilamaz. CBMC simiilasyon teknigi bagarili bir giris yapmak i¢in
degistirilmesi gerekir. CBMC metodunun dizilisi bir molekiil kabul edilebilir bir
yap1 boyunca tercihli yonelmelerle biiyiiltiiliir.

Sekil 4.4. Randomsal olarak &rgii {izerine sokulan {i¢ molekiiliin davranigi

Bu bras etkisi kabul edilme kurallarin degistirilmesiyle uzaklastirilabilir.
CBMC metotlar1 Rosenbluth ve Rosenbluth’un 1955 teki yayinladig: ¢aligmalara
dayanir ve 6rgii modelleri i¢in uygulanabilir. Konformasyonlar ve keyfi molekiiler
sistemler i¢inde uygulanabilir. Bu metot iki boyutlu 6rgii metodu kullanilarak
aciklanabilir. Sekil 4.4’de gosterilen Orgii iizerinde ii¢ birim molekiil sokuldugu
varsayiliyor. Ilk olarak diisiinecegimiz bu problemin uygun bir yaklasimla nasil
coziilecegidir. Baglangi¢ adimmu olarak raslantisal bir 6rgii noktas: segilir. Sekil
4.4’de S ile gosterilen bir orgii noktasi sectigimizi varsayalim daha sonra
randomsal olarak S’nin dért komgusundan bir tanesini segelim.

Dort komsu durumunda iki tanesi yerlestirilmis iki tanesi de
serbesttir.(sekil 4.4 de a ve b gibi). Hareket esit olasilikla sinirlandirilmistir. Eger
b kismuni secgersek molekiill dolu olan komsu durumlarin tiimiine dogru
genigleyecektir. A iizerinde genislerse randomsal olarak ii¢ komsu durumdan bir
tanesi segilir. Buradan yalmzca ¢ kismindaki uygundur. Ortalama iizerinde 11
denemeden yalnizca bir tanesi bir CMC algoritmasi kullanilarak S’den bir
molekiil bagariyla olusturulur. Simdi CBMC metodunun bu problemde nasil

kullanilabilecegini diisiinelim. Ilk olarak ilk kisim olan S randomsal olarak segilir.
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Daha sonra ikinci birimin nerede oldugu ele alinir. S’ye komsusu olan bu kisim
serbest olarak goriilmektedir. Bu durumda dort kistmdan yalnizca iki tanesi
serbesttir. Bu serbest durumlardan sadece 1 tanesi randomsal olarak segilir.
Randomsal olarak tiim dort komsu kisimlarda se¢ilmis CMC isleminde bunlar ya
bulunmaktadir ya bulunmamaktadir. Hareket i¢in Rosenbluth agirlig: hesaplanar.

Her bir iyi adim i¢in Rosenbluth agirligs ;

w="w_ (4.14)
n

ile verilir. @, ; dénceki adimla i¢in agirhiktir. n uygun olan kisimlarin miktandir ve
n komsu kisimlarin toplam sayisidir. Orgii durumunda @, = % = % dir. B kism

segilirse dort birim i¢in uygun bir kisim bulunmayacaktir. Ve bu nedenle bu
diistinceden vazgegilmelidir. Eger A segilirse bunun komsu kisimlari serbest
olarak goriildiigii icin ele alinir. Bu durumlarda 4 ve son birimde bulunabildigi
yalnizca bir tane serbest kisim vardir. Bu adimlar i¢in Rosenbluth agirlifa
1/3x1/2 =1/6 dir. Hareket igin istatiksel agirlik her bir denemenin Rosenbluth
agirligy ile basarili denemelerin sayilarinin ¢arpimu ile elde edilir. Denemelerin
yarist bagarili, bu yiizden istatiksel agihk 1/2x1/6=1/12 dir. Bu bir
konvensiyonel 6rnekleme gemas: ile elde edilen sonugla tamamen aymi olacaktir.
Ancak hatirlanacak olursa bir konvensin gsemada basarili 12 deneme
sonuglarindan yalmizca bir tanesi olmaktadir. Boyle bir zithk CBMC ile
denemelerin bagar1 oram 1/2 dir. CB algoritmasi biiyiik zincirler ve bunlarin érgii

komgsular arasindaki molekiiler arasi etkilesimlerin hesaplanmasini ele alabilecek

sekilde genisletebilir. Eger 6zel ykismi iggal edildiginde i pargasinin enerjisi
4, (i) ise bu kisim

exp[—&4-()/ k7]
Z,

H

pr(@®= (4.15)

ile verilen bir olasilikla segilebilir. S; tim B komsular1 i¢in Boltzman katsayilari

i¢in diigtiniilebilir.

Z, = iexp[—«gr(i)/kBT] (4.16)
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Bu kisim bir Bias Rulet Will algoritmasi kullanilarak segilebilir. 0 ile 1
arasindaki aralikta olasiliklari i¢in bir biuyiikliikkle orantih B komgsu kisimlar
boliiniir. 0-1 araligindaki segilen bir random say1 araligi iginde bu kisimlardan biri
secilir. Bu zincir boylece biiyiik bir Boltzman agirlig: ile daha biiyiik olacaktir.
Boltzman faktérlerinin toplami Es.(4.17)’de n’ faktoriniin degisimi ile rol

oynayacaktir. Mevcut bir zincir i¢in Rosenbluth agirlig:
]
Z,
W, = expl-8,, () kT ] @.17)
i=2

ile hesaplanir. Sonra §,,(I) zincirin toplam enerjisi sistemi olusturan her bir

kismin toplam enerjisidir. Ortalama Rosenbluth agirlifi kimyasal potansiyel
iligkisi ile dogrudan verilebilir. Eger bir par¢a 0 Rosenbluth agirligina sahipse
zincirin bilylimesi duracaktir. Ancak boyle zincirler hala kimyasal potansiyelle
belirlenerek kullanilan ortalamalarla bulunacaktir. Her bir par¢a i¢in komsu
kisimlarin sayilarinin sabit tutuldugunu diisiinelim. Bu metot tamamen esnek
zincirleri kapsayacak bi¢imde genisletilebilir. Burada miimkiin olan komsu
konumlarin kiimesi sonsuzdur. Her bir parg¢a biiyiitiilldiigiinde k random y6nelimi
iceren bir alt kiime segilir. Bu deneme yonleri uzayda diizgiin dagilmis olabilir.

Bu yonelimlerin her biri i¢in v,(i) hesaplanabilir ve Boltzman faktorii elde edilir.

Bir yonelme
pr (l) — kexp[_‘gl" (l)/kBT] (4.18)
z exp[-vp (i) / kpT]

=l

olasilig ile secilir. Rosenbluth katsayisi agagidaki gibidir.
1 k
W= W, 2 expl=5:() kT (4.19)
=1
Bu metodun gegerli olmasi i¢in deneme yiizleri k’nin uygun miktarda belirlenmesi
gerekir. Eger k=1 ise bu metot orijinal vidon pargacik ekleme metoduna
esdegerdir. Eger k ¢ok biiyiikse kapali bir faz uzayinda deneme konumlari i¢in
Rosenbluth faktoriinii hesaplama ¢ok siirecektir. Frenkel ve arkadaglar1 bu
sonuglarla etkin ve gegerli sonuglarin etkilerinin k’nin  segiminde nasil
etkilendigini incelemiglerdir. Bu sistem orta yogunluklu atomik stvilarda 20

kistmdan olusmus esnek zincirlere uygulanmistir. Convetion pargacik ekleme
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metodu bu sistem igin tamamen hatalidir. Bu sonuglar gosteriyor ki zincirin
uzunlugu artarsa random yonelimlerin sayist da artacaktir. En kisa dort yonelimi
her bir adimda kullanildiginda ve k biiyiiltilebilir par¢a sayisi ile logaritmik
olarak artacak bi¢imde segilmigtir. k’nin bu sinirlanmis degeri 6rnegin riptation
algoritmasinda oldugu gibi yeniden zincirlerin biiyiitiilmesinin alternatif
metodundan ¢ok daha etkisiz olan confiration bias monte carlo metot da ¢ok daha
fazla denemeye gereksinim duyuldugunda verilebilecegi diisiiniilebilir. Ornegin
alt1 pargali bir zincir igin belirlenen konfigiirasyon orantis1 k=1 igin 0,00001%
k=10 igin 3,2%; k=50 i¢in 35%; 20 pargacikli bir zincir i¢in kabul edilebilir
konfigiirasyon orantis1 k=20 i¢in 0,00001%; k=50 i¢in 0,66; k=100 i¢in 2,00.
Rosenbluth algoritmas: tamamen esnek zincir molekiillerin monte carlo
ormeklemesi ile daha etkin bir bigimde kullanilabilir. Durgun sistemlerde ytiksek
enerji Ortiismelerinden dolayr bag donmeleri durumu zorlastiracaktir. CBMC
metodu {i¢ hareket tiiriinii icermektedir. Bunlarda ikisi girilen molekiiliin dénem
ve Oteleme hareketidir. Bir zincir randomsal olarak seg¢ilir ve bunun i¢inden
parcalardan birisi randomsal olarak segilir. Par¢alardan asagidaki ve yukaridaki
¢izgilerin zincirlerin bir kismu atilir, tutulan kisimlar ise atilan kisimlardan
yeniden bityiitiiliir. Ilk olarak farkli yénelim miktar ile verilen smirlandiriimis her
bir segmentte bu durumu ele alalim. Ciinkii zincir 6érgiide ne sirlandirilmigtir ne
de bu model konformasyonel uzayda farkli bir drneklemedir. Her bir kisimda
B’nin boltzman agirlig1 farkli konformasyonlar belirlenir ve bu kisimlardan bir
tanesi Fs.(4.18)’de kullanilan biiyiitiilmiis zincir i¢in belirlenir. Bir deneme
konformasyonu  olusturuldugunda bunun kabul edilip edilmeyecegi
belirlenmelidir. Bunu yapmak i¢in bir random say1 0-1 araliginda olusturulmus ise
ve deneme konformasyonu igin Rosenbluth agirligi ile eski konformasyonun

Rosenbluth agirligimin arasi ile karsilagtirlir. Yeni zincir asagidaki kriter

kullanilarak kabul edilir.

W,
rand(0,]) < —L&nene. (4.20)

1,eski
Benzer bir yaklasim siirekli zincirler ig¢inde kullanilabilir. Burada ayrica

deneme kisimlarinin segilmesi ile Ornekte miimkiin olan artirmalar molekiiler
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arasi1 enerjide bir artisa neden olacaktir. Bu her bir par¢a i¢in birim yarigapli bir
kiirenin yiizeyi lzerinde random vektorleri yaratilarak basarilabilir. Bu vektor
boyunca y6nelmis bir bag igin potansiyel enerji hesaplanir. Bu vektér metrobalis
kriteri kullanilarak ya kabul edilir yada edilmez. Eger kabul edilirse bu vektor
uygun bag miktan olusana kadar siirdiiriiliir. Bir deneme kismu durgun sistem ile
ve bu zincir ile kisimlarin i¢ ve molekiiller aras1 nanvanted etkilesimler segilir.
Rosenbluth agirlig1 benzer olarak hesaplanir. Rosenbluth agirliinin eski ve yeni
aras1 ile hareket gergeklesir. Tekrar deneme kisimlarin miktar1 dogru olarak

secilirse bu metodun etkinligi artirilir.

4.2. Molekiiler Dinamik Metodu:

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 tamamen zamanin degigimine bagh
olarak sistemi belirler. Molekiiler Dinamik Simiilasyon (MDS)(Heerman, 1990),
cok parcacikli sistemlerin dinamik o6zelliklerini incelemede kullanilir. MDS,
sistemi olusturan parcaciklarin sabit toplam enerjide klasik hareket denklemlerini
nimerik olarak ¢6zmekten ibarettir. Zamana bagli olarak atom veya molekiillerin
konum, hiz veya y6nelimlerinin nasil degistigini tanimlamaktadir. Ilk simiilasyon
teknikleri, tanimlanan bir sistem i¢inde hareket boyunca enerjinin sabit kalmasi
diistiniilerek ortaya ¢ikmistir. Buna gore, mikrokanonik toplulukta pargacik sayisi
(N), hacmi (V) ve enerjisi (E) sabit olarak aliir. (Bununla birlikte bir ¢ok
durumda sistemin sicakligini (T) sabit alarak da sistem simiile edilebilmektedir;
bu durum i¢inde uygun kanonik topluluk tanimlanmaktadir).

Molekiiler Dinamik klasik mekanikte N-cisim probleminin sayisal olarak
¢oziilmesinde biiyilkk 6nem tasir. Bu tiir problemlerin ¢oziimiinde, Newton,
Lagrange ve Hamilton hareket denklemleri dogrudan
kullanilmaktadir(Goldstein, 1980). MD ¢aligmalarda dogru sonug alabilmek i¢in,
incelenen sisteme uygun hareket denkleminin segimi 6nemlidir. I¢ serbestlik
derecesi olan molekiillerde yapisal zorlanmalar oldugundan, dinamik esitliklerde
geometrik ozellikleri géz 6niinde bulunduran Lagrange yontemi kullanilmaktadar.
Yapisal olmayan pargaciklarda Newton hareket denklemi, kati molekiillerde ise

(mikrokanonik topluluklarin uygulandigi sistemlerde) Hamilton denklemi
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uygulanmalidir.

Molekiiler Dinamik model iki kisimda incelenir. Bunlar model gelistirme
ve bu modeli benzetimde kullanmaktir (Sekil 4.1). Model gelistirme, molekiiller
aras1 etkilesmeler ve hareket denklemlerini gelistirmeye yoneliktir. Ikincisi;
modeli benzetim ise, yoriingelerin olusturulmas: asamasinda baglangig,
dengelenme ve iiretim kismindan meydana gelmektedir.

Ilk Molekiiler Dinamik simiilasyon Alder ve Wainwright’mn aym1 hizda
fakat farkli yonelimli 100 hard spheres (bilye)’in hareketine, iki ve ii¢ boyutta
¢cozlimler getirmeleri ile momentum dagiliminin dengeye dogru cok ¢abuk
yakinsadigin1 gormeleridir. Vineyard kristalde radyasyon hasari g¢aligmas: ile
malzeme biliminde ilk simiilasyon ¢aligmasini yapmugtir. Sivilarin 6zelliklerine
yonelik ¢aligma ise Rahman’in Lennard-Jones sivi ¢aligmasidir. Molekiiler
Dinamik simiilasyonda kullamlan Verlet algoritmasi ile yeni bir sayisal
integrasyon metodunu ortaya koyan Verlet Lennard-Jones sisteminin faz
diyagramlarim tayin etmistir. Sonraki yillarda Rahman ve Stillinger(Rahman, A.,
Stillinger, 1971) su simiilasyonu ile ilgili ¢alismalariyla hedefleri basit
modellerden daha gergek¢i modellere yo6nlendirmislerdir. Caligmalarinda
kullandiklar1 integrasyon yontemi ise tahmin-et diizelt (predictor-corrector)
algoritmasidir. 1980°den sonra MD yontem yeni bir doneme girmistir ve bu
yontem i¢in pek ¢ok yeni algoritmalar iretilmeye baslanmugtir.

Molekiiler dinamik simiilasyon da temelde ti¢ topluluk ele alinir. Bunlar
mikro kanonik topluluk (sabit-NVE), kanonik topluluk (sabit-NVT) ve izotermal-
izobarik topluluk (sabit NPH-topluluk) tur. Burada E (enerji), H (entalpi), N
(parcacik), P (basing), T (sicaklik) ve V (hacmi) temsil etmektedir. Her topluluk
icin termodinamik degiskenler sabittir. Diger termodinamik nicelikler topluluk
ortalamalarn ile belirlenmektedir. Sabit olmayan termodinamik niceliklerin anlik
degerleri bu ortalama deger etrafinda dalgalanacaktir.

Bir molekiiler dinamik simiilasyonu ile neler yapilabilir.

Bir Monte Carlo yontemi ile yapilan hersey yapilabilir. Ornegin istatiksel
termodinamik  6zelliklerin belirlenmesi(sicaklik ve basing gibi). Ayrica
difiizyonun belirlenmesi, zeolit gozeneklerde adsorblanmus molekiillerin,

adsorbladigi konumlarda kalma zamanlari. Bu dinamik 6zellikler zaman

61



ortalamasi ile elde edilir. Bu nedenle herhangi bir A niceliginin termodinamik

ozellikleri i¢in molekiiler dinanik simiilasyonunda A’nin ortalama degeri;
(A)=1/t3" a8, (4.21)

ile verilir. Burada M molekiiler dinamik 6érnekleme noktasinin sayisidir. t toplam

simiilasyon zamanidir. §¢,ise zaman adim uzunlugudur. Agikca

ZZl ot, = t.A denleminde bir yoriinge boyunca 6zel bir zamanda A niceligin

degeri A’dur.

Bir molekiiler dinamik yoriingesi olusturmak tamamen klasik newton
mekanigi ile olur. Bir kuvvet alaninda pargaciklarin hareketini ele alacagiz.
Pargaciklarin sayist N t zamaninda i.(i=1,N) parcacik iizerine etkiyen kuvvet

F, =(t) ile verilir ve t zamaninda pargaciklar konumu 7 (¢)nin Taylor agilim

sonucunda,

v (t+8t) = r,(¢) + (dr, ()] dt), 5t +1/2(d 7, (t) | dt ), (St)>  (4.22)

r(t—8t) = r.(t)— (dr,(£) ] dt),.5t +1/2(d>r.(¢)/ dt?),.(6t)> (4.23)

elde edilir. Es.(4.22) ve Es.(4.23)’lerinden faydalanarak ,
r(t+8t)=2r,(t)—r,(t—5t)+(d’°r,(t)/dt?),.(5t)°

=2r,(t)~r,(t = St) +(F,(2)/ m,).(6t)* (4.24)
ve
(dr;(¢)/dt), = (r,(t +6t)—r,(t —0t)) /20t = v, (¢) (4.25)
Burada m,’yi i pargacifin kiitlesi, v,(¢)ise t zamaninda pargaciklarn

hizadir. Es.(4.24) gosteriyor ki pargaciklar iizerine etkiyen kuvvet verildiginde
pargacik hizi hakkinda herhangi bir bilgi kullanmaksizin bir yoriinge
olusturulabilir. Ancak hizlarin belirlenmesi i¢in sistemin kinetik enerjisinden

pargacik dagilimimin sicakliginin hesaplanmast igin kullanigh olabilir.

E,(0)=1/2" m v () (4.26)

62



bdylece;
N 2
T(t)= (2/3Nk)E,, = (1/3Nk))" " m,.v, () 4.27)

Burada k Boltzman sabitidir. Es.(4.24)’den Es.(4.27)’e kadar olan
denklemler bir cismin molekiiller dinamik algoritmasi olarak tanimlanir.
Es.(4.27)’den pargacik dagiliminin sabit olmadigi goriilmektedir. Ancak ortalama
sicaklik civarinda dalgalanmalar s6z konusudur. Boylece sistemin kinetik enerjisi
-sabit degildir. Toplam enerji simiilasyon siiresince sabit kalmaktadir. Toplam
enerji ;

E,=E, +E, (4.28)
ile verilir. Burada potansiyel enerji mevcut olan kuvvetle orantilidir.

F=-dE,, /dr (4.29)

Boyle bir algoritma NVE algoritmasi (sabit hacimde , sabit toplam

enerjide ve sabit pargacik sayisinda) olarak bilinir. Bir NVE simiilasyonunda

T, simiilasyon sicakligi zamana bagli bir integralle belirlenir.
T =1/1. jT(z)dt (4.30)

NVE algoritmas: toplam enerjinin korundugu durumlarda gegerlidir. Yani
mikroskobik dagilimda ornekleme yapildiginda. Ancak ¢ogu zaman pratik
islemde (6rnegin bunlardan biri izotermik) sabit bir sicakliga gereksinim vardir.
Bu durumda kanonik dagilimdan bir 6rmek ve NVT algoritmasina (sabit hacim,
sabit sicaklik ve sabit parcacik sayisi) gereksinim vardir. Bu algoritma temel
olarak NVE algoritmasima benzer ancak sicaklik adimi sabit bir sicaklik igin
uygun degildir. Es.(4.24) parcaciklarin yeni konumlarimin belirlenmesinde
kullanilir. Es.(4.25) ve Es.(4.27) dagilmin 7(?) sicakhg igin kullanilir.

T, (¢) =T, simiilasyon sicakliginin oldugunu kabul ederek,
T,=(T,/T()T(¢) (4.31)
elde edilir. E5.(4.27)’nin kullanilmasi ile

T, = (T,T()).(1/3NK)Y. mv’(2)

= (1/3NK)Y. m, (v, ()T, | ()"’ (4.32)
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elde edilir. Es.(4.32)’den ¢ zamanda pargaciklarin hizlarinin belirlenmesi tamamen

sabit bir sicaklik igin (T, /T(t))% sabiti ile carpilmasina gereksinim vardir. Bu

Olgtilmiis hizlar1 ile parcaciklar iizerine etkiyen kuvvet, pargaciklarin yeni

konumlar ile hesaplanabilir.

Vit)=(T,/T)"*v,(t) 4.33)

7.t +6t) = r,(¢) + v'i(t).6t (4.34)

Temel olarak Es.(4.31) ve Es.(4.32)’ri sonsuz bir 1s1 kapasiteli bir ortam
olarak diigiiniilerek ele alindiginda sistemi tanimlar. Eger zeolitlerde adsorbenlerin
difuzyon simiilasyonu isteniyorsa NVT algoritmasi adsorben kiimelerinin
sicaklig1 ve zeolit enerjisi arasinda sonsuz bir ¢iftlenimin oldugu varsayimina
dayanir. Bunun yaninda NTE algoritmasinda béyle bir ¢iftlenimin olmadigi
varsaytlir. NVT algoritmasi daha diisiikk bilgisayar ¢alijma zamanina ihtiyag
duyar. Bu simiilasyonun olusma etkisinin bir sonucu olarak dalgalanmalarin
olmadig: sabit bir toplam enerjinin olusmasi igin daha uzun bir zamanda dagilimin
dengelenmesi gerekir(Yonezawa, 1990). Bunun yaninda zeolit o6rgiisiinde

adsorbe kiimelerinin sicaklig1 ile etkilenmektedir. Bu yilizden NVT algoritmasi

fiziksel gegerliligi daha ¢ok yansitacaktir.

4.2.1. Mikrokanonik topluluk (sabit-NVE)

V bhacminde N pargaciktan olusan bir sistemin toplam enerjisi E, siireg
boyunca korunuyor olsun. Yolak iizerindeki herhangi bir niceligin ortalamasindan
elde edilen deger, NVE’ nin korunan degerinde bu niceligin sonug¢ degeridir. Yani
NVE’nin bu belirlenen degerinde hesap yapilir.

Bu tiir ortalamalar, tanimlanan enerjiye sahip faz uzaymin biitiin parcalari
arasinda bir siiregten geciyorsa, mikrokanonik topluluk iizerinden bir ortalamaya
esittir. Sabit-NVE topluluguna ait hamiltonyen, N parcacikli sistemi tanimlayan,

1 <P
-5 Zm;,-Jr;U(nj) (4.35)
verilen forma sahiptir. Burada zaman agik olarak denkleme girmez. Klasik
mekanikte, hamiltonyen hareket denklemleri ¢esitli sekillerde yazilabilir. Zaman

katkisi, islemde Newton hareket denklemi dikkate alarak dahil edilebilir. Newton

64



hareket denklemi;

450 15 re,) (4.36)

= —
dt mis

seklindedir. Analitik olarak bu ikinci dereceden diferansiyel denklemin 0’dan t’ye

kadar iki defa integrali alinirsa, 6nce sistemin v, hizini sonrada 7, konumunu elde

ederiz. Konumlar potansiyel enerji katkisini, hizlar ise kinetik enerji katkisini
tanimlar. Baslangig kosullarinm belirlenmesi ile, sistem faz uzayimnda sabit toplam

enerjiyi koruyacak sekilde hareket eder.

4.2.2. Kanonik topluluk (sabit-NVT)

Sabit toplam Enerji (E) disinda sistemin izoterm durumu géz Oniine
alinarak sistem arastirilma yoluna gidilir. Yani sistemi sabit sicaklikta muhafaza
etmek i¢in bu kez enerji dalgalanmalarina bakilir. Pargacik sayist (N), hacmi (V)
ve sicaklig (T) sabit olan bu tiir topluluklara kanonik topluluk adi verilir. Toplam
enerji, sabit sicaklikta korunmayan bir nicelik oldugundan akis, toplam enerji (E)
igindeki dalgalanmalar1 icerecek sekilde kurulmalidir. Kinetik enerjinin bu

toplulukta korunuyor olmas1 6nemli bir unsurdur.
(E,)= 3N(%kﬁ:r) (4.37)

Bir siire¢ boyunca ortalama 6zelliklerin, topluluk ortalamasina egit olmasi
gerekir. Buraya kadar olan o6zellikler i¢in kinetik enerjinin sabit olmast sarti
kullanilmigtir. Artik istenen sicaklikta sistem yapilandiktan sonra serbest birakilir.

Boyle bir toplulugun algoritmasi su sekilde olmalidir:

Zaman adim dongtisii

1. Kuvvetlerin hesabi

2. v™g (r",v",F") hiz hesabi

3. v"™g,(r",v",F") hiz hesabi
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4. Kinetik enerji hesabi

5. Hizlarin ayarlanmasi

Burada g; ve g» fonksiyonlar: tekrarlama iligkisini, v hizi » konumu ve F de
kuvveti gostermektedir. Istenen sicaklik degeri elde edilinceye kadar hizlar

kontrol edilir. Denge haline ulastiktan sonra istenilen nicelikler hesaplanir.

4.2.3. Izotermal-izobarik topluluk (sabit-HPN)

Izotermal ve Izobarik toplulukta, N pargacikli sabit basing (P) durumu igin
enerji (E) ve hacim (V) bagimsiz degiskenlerdir. Baska bir deyisle, sabit basing
altinda bu kez hacimdeki dalgalanmalara bakilacaktir. Bu tip sistemler, dig
ortamla adiyabatiktir. Sistem tam olarak izole edilemez. Bdylece sistemin i¢
enerjisi korunmaz. Korunan nicelik entalpi H’dir(Ray, J.R. and Graben, HW.,
1971). Entalpi H=E+PpV formundadir. Burada Pp, uygulanan basingtir. Mekanik
dengede i¢ ve dig basing birbirine egittir. Sabit basing (P) simiilasyonu
incelenirken hareket denklemlerini degistirmek durumundayiz. Herhangi bir
Ozelligin hesab:r bu toplulukta olusan siire¢ boyunca alinan degerlerin ortalamasi

izobarik-izoentalpik (esbasingli-esentalpili) topluluk i¢in tanimlanmalidir.

4.3. Adsorbsiyon ve Difiizyon Simiilasyonu
Monte Carlo adsorbsiyon simiilasyonunda agagidaki yaklagimlar kullanilir.
> Adsorbe olmayan ve adsorbed etkilesimleri ele alinmaz.
> Zeolit orgli rijittir.
» Adsorban molekiiller rijittir.
Bu varsayimlar ile potansiyelle yalnizca adsorbed zeolit etkilesmelerini igerir.
Potansiyele ¢ift potansiyel ile yaklasilir. Boylece verilen bir konfigiirasyonun

ortalama potansiyel enerjisi,

(B )y = 2,25 (4.38)

Burada i ve j sirasiyla zeolitte ve adsorbsiyondaki tlim atomlar1 gosterir.

@, Lennard-Jones ve kolomb potansiyelinin bir konfigiirasyonudur. Simiilasyon
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olusumu boyunca tiim konfigiirasyonlarin iizerinden elde edilen Monte Carlo

simiilasyonundan adsorpsiyon entalpisi elde edilebilir.
(0.)=1/MY" AT) (4.39)
Birim hiicre simirlarinin etkileri ihmal edildigi i¢in periyodik sinr kosullan
kullanilmigtir. Bilgisayar zamani kaydedildigi igin potansiyeller belirlenmis bir
yarigapta yani bir birim hiicrenin bilyiikkliigii mertebesinde diizenlenmistir.
Istatiksel giivenirliligin olusturulmas: igin 10.000 Monte Carlo adimina
boliinebilir. Etkilesme enerjisinin  standart sapmasi bu alt boliimlerden
hesaplanabilir. Monte Carlo simiilasyonu ile molekiiler dinamik simiilasyonlar
adsorbed ve zeolit orgiilerin her ikisi i¢inde rijit varsaymmini kullanir. Ancak
adsorbed-adsorbed etkilesimleri ihmal edilemez. Ciinkii 1. adsorbedin potansiyel
enerjisi,
E s = qu)gl} +

ile verilir. Burada 7 zeolit Orgiideki tiim atomlar1 tizerinden alimir ve j i

)
joi @ iJj (440)
adsorbed’ten ayn olan tiim adsorbedler tizerinden alinir. ®® adsorbed - zeolit

etkilesmesidir. ®® adsorbed — adsorbed etkilesmesidir. Yoriingenin herhangi bir

6zel i zamaninda kiimesinin toplam ortalama potansiyel enerjisi

N
(E,, ) =UNY Y o+ /2y, @) (4.41)
ile verilir. Burada N zeolitteki adsorbedlerin sayisidir. ¥ katsayisi ¢ift katkidan

dolayidir. Es.(4.40) ve Es.(4.29)’1 kullanilarak i pargacik iizerine etkiyen kuvvet

hesaplanabilir.
F(O=-d/dr} @5+, @7} (442)
F,(t) zamanm bir fonksiyonudur. Ciinkii ® ve ®® zamana baghdur.

F.(¢t)bir vektordiir ve potansiyel i ise bir skalerdir. Bir zeolitte gbzeneklerde

molekiillerin gé¢ etmesi igin bir kuvvet alani Es.(4.42) ile tanimlanir. Bu kuvvet
alam MD algoritmasmnda dogrudan kullanilabilir. Yoriingelerin difiizyonu

Einstein bagintisi ile kolayca hesaplanir.

D= 1/6<r2>/t (4.43)
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(0,y=1/tY" <E,, >,8, (4.44)
Burada <E po,> potansiyeli Es.(4.41)’1 ile verilir. M simiilasyon igin ele

alinan zaman adimudir. 8¢, ise zaman adimlarinin uzunlugudur.

4.4. Zeolit A’da Argon Adsopsiyonun Monte Carlo Simiilasyonu ile
Incelenmesi

SA zeolitleri icerisinde adsorbe edilen argon gazi Lennard-Jones sistemi
icin gecerli olan termodinamik ve enerji 6zelliklerini incelemek iizere G.C.M.C.
similasyonlar: ¢alismalar1 yapilmistir (Suh S.H., 1995).

kabul edilebilir gozeneklere sahip birim yapisi olan zeolit maddeler
saflagtirma, ayristirma ve iyon degistirme gibi endiistriyel uygulamalarda énemili
rol oynamaktadir. Bircok durumda zeolit yapt bu uygulamalar i¢inde etkisi
goriilen temel faktor olarak goriilmektedir (Cheetham, A.K., 1992). Zeolitlerin
gozenek biytiklugii, sekli ve boyutu sadece bogluk kafeslerine bagli degil aym
zamanda kafessiz yapida bulunan nétilirlesmis katyonlarin ¢egsitlerine de baglidir
(Suh S.H., 1995). Omegin A tipi zaolitteki sodyum katyonlar1 yarik yarigap: 4
A’dan (4A zeoliti) 5 A’a genisler. Halbuki potasyum katyonlar1 yaklasik 3 A’
daralir. Bu iyon degistirme prensibi uygun bir ¢6zeltide veya eriyik tuzda zolitin
kimyasinda gegerli olan segme optimizasyon teknikleini etkili hale getirmek igin
molekiil seviyesideki ilgili termodinamik 6zelliklerin incelenmesi gerekmektedir.
Bu amaca ulasmak i¢in bir baska yontem M.C. ve Molekiler Dinamik metotlar
izerinden bilgisayar temelli molekiiler simiilasyonlar1 kullanmaktir. Prensip
olarak eger herhangi bir gézenek yap1 ve i¢ aksiyon potansiyelleri ile ilgili dogru
bilgiye sahipse bu kiiciik bilgiden hareketle bir makroskobik degeri elde edebilme
sansina sahiptir. Su an gegerli olan degisik zeolit sistemlerdeki hesaplama
calismalar iki gruba ayrilir. Bunlardan birincisi referans olarak ideal gdzenek
modelini kullanir(Zygmunt, S.A. ve ark., 1995), bir digeri de karmasik geometrik
faktorleri ihtiva eden daha gergekei modelle ilgilenir (Yashonath, S., 1988).

Burada dis faz gazi denge sartlart altinda 5A zeolit bosluklar igine
hapsedilen argon gazlarinin termodinamik ve enerji 6zelliklerini incenmisgtir.

Adsorpsiyon karakteristiklerinin 6nemli ozelliklerini ve zeolit sistemdeki ilgili
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enerji dagilimi agiklama i¢in G.C.M.C simiilasyonu ¢aligmast yapilir. Sistemin
grand canonic (G.C.) genel tesir kimyasal potansiyelin bulk fazi igerisindekine
esit olmas1 gerekmektedir. Gozenek fazi i¢erinde adsorbe edilen molekiil sayisinin
bu tesir igerisinde diizensiz bir gekilde degismesine izin verildiginde bulk fazi ve
gozenek fazi arasindaki dagilmis olan model sistemlerin adsorpsiyon
karakteristiklerinin elde edilmesinde en uygun ydntem grand canonic monte carlo

hesaplamasidir.

4.4.1. Model ve Hesaplama Metotlar:

Suyu ¢ikarilmig SA zeoliti birim hiicresi i¢in (Cas Nas [(SiO;) 12(Al0O,)
iki boyutlu kristal yap1 gosterilebilir. Kristal yapt i¢in atomik koordinatlar X-ray
kristolografik analizler ile elde edilen tam atomik pozisyonlardan alinir.
Hesaplamay: basitlestirmek igin icerisinde kafes atomlarimin ve katyon
atomlarinin pozisyonlarinin kati zeolit sistemi modellenmistir (Szostak, R., 1992).
Bu modelde ilk olarak sorpsiyon simiilasyonlar: sirasinda molekiillerin girisi ile
zeolit yapinin degismedigi varsayilmistir. Burada SA zeolit g6zenekleri igerisinde
adsorbe edilen argon gazlari ele alinir. Argon-argon ve argon-zeolit atomlari
arasindaki etkilesim enerjileri ¢ift katli Lennard-Jones 6-12 modelinin basit
potansiyel fonksiyonu kullanilarak hesaplanmasidir. Bu teorik yaklasimlar
London denklemi, Slater-Kirkwood denklemi, Kirkwood-Muller denklemleriyle
yapilmaktadir. Zygmunt ve arkadaslarina goére bu yaklasimlar yalnizca model
parametrelerinin tahmin edilmesini saglar (Zygmunt, S.A. ve ark., 1999) ve teorik
hesaplamalar 6 kat’a kadar olabilecek farklilagsmalar: ihtiva eden ayrigma sabitleri
igerir. Uygun itme parametreleri denge uzakliginda kuvvetin sifir olma sart
kullamlarak elde edilmistir. Elektrik alanlarinda kaynaklana elektrik akinu
meydana getirme etkileri argon-zeolit potansiyelleri modelinde dikkate alinmaz.
Ciinkii argon kutuplanabilirliginin yeterince kii¢iik oldugu bilinmektedir. Sonug
olarak zeolit igindeki kiiciik ve kutuplanmamis molekiiller igin elektrostatik
etkilesmeler ihmal edilebilir. Ancak suna dikkat edilmelidir ki burada
kullandigimiz yaklasim daha biiyiik ve daha kutuplanabilme 6zelligine sahip
molekiiller i¢in, 6rnegin zincir molekiiller i¢in gegerli olmayabilir (Nicholson, D.

ve ark., 1982).
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Zeolit kafesteki dagilmis olan yiiklt katyonlar oksijen atomlart belli bir
iyonik karakterde bulunur ki be ihmal edilemez. Burada uygulanan G.C.M.C.
simiilasyonlar1 Adam’s tarafindan ortaya konulan asimetrik drnekleme algoritmasi
lizerine dayanmaktadir. Temel dongii iki bagimsiz basamak i¢ermektedir. Brinci
basamamakta pargacik, verilen bir maksimum yer degistirme iginde rasgele
hareket eder. Bu hareket toplam potansiyel enerji degisimine gére ya kabul edilir,
ya da reddedilir. Bu siire¢ herkes tarafindan bilinen canonic monte carlo
metodunun bir ifadesidir. Ikinci basamakta rasgele secilen bir parcacigin ilave
edilmesi veya ¢ikarilmasi seklinde yeni deneme konfigiirasyonlaria ortaya
konulur. Ilave edilme veya ¢ikanlmanin bagarist hem potansiyel enerji degisimini
hem de kimyasl potansiyel parametresi ile kontrol edilir. Bu olay gerektigi kadar

tekrar edilir ve her basamakta denge 6zellikleri tekrar diizenlenir.

4.5. Simiilasyon ve Animasyon Teknikleri

Bu tez galismasinda Java ve Fortran programlama dilleriyle molekiiler
dinamik metodu ve grand canonic monte carlo metotlar1 yardimiyla bir
simillasyon ¢aligmasi yaptik. Ek 1 de fortran programla dili ile yapilan farkli
potansiyel enerjiler sahip molekiillerin gruplar halinde potansiyel enerji
degerlerine gore toplanabilmeleri i¢in bir simiilasyon 6rnegi hazirlandi. Ancak bu
simiilasyon unix tabanli ve online sistemle ¢alismakta ve sonucu elde ederek
programa verileri iletmektedir. Bu simiilasyon ¢alismas1 gorsel olarak HTML
formatinda web sayfasi icerifinde ve bir takim java scriptlerle desteklendi.
Benzetim sirasinda zeolit A’da farkli sicaklik ve farkli basinglarda molekiillerin
adsorpsiyonu simiile edildi. Bunun yaninda Flash programi ile simiile ettigimiz
zeolit A yapisinda fakli gazlarin nasil adsorbe edilebilecegini animasyon

teknigiyle gergeklestirdik. Animasyon esnasinda veriler sabit olarak verilmisgtir.
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5. SONUC VE TARTISMA

[statiksel mekanikte bazi problemlerin ¢6ziimii tam olarak saglanamazken,
bu tiir benzetim metotlan ile sonuca ulagilabilmektedir. Benzetim sonugclari teori
ve deneysel veriler arasindaki dogruluk payimi ortaya ¢ikarmaktadir.

Bu tiir c¢alismalarda Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik benzetim
metotlart  kullanilmaktadir. Monte Carlo metodunda sistemi tammlayan
konfigiirasyonlar rasgele sayi lireteci kullanilarak iiretilmektedir ve sistemin
makroskobik niceliklerini incelemek i¢in kullanilir. Sistemin deterministik
gelisimi, uygun bir hamiltonyen yardimi ile gergeklestirilmektedir ve sistemin
istatistik yapisi biiytlik bir faz uzaymmn karmasikligindan meydana gelmektedir. Bu
tir algoritmalarda sicaklik bir giris parametresi olarak kﬁllamliria‘rnakta ve
sicaklik degeri farkli serbestlik dereceleri arasinda enerjinin es boliisiimii
kullanilarak hesaplanmaktadir. G.C. dagilimda kimyasal potansiyel, hacim ve
sicaklik gibi 6zellikler korunur. Bazen kimyasal potansiyel p ile iliskili z aktivite
sabiti bir G.CM.S c¢alismasinda oldukca elverisli olmaktadwr. G.C.M.C
similasyonunda parcaciklarin sayist Monte Carlo simillasyonu siiresince
degisebilir. Monte Carlo adsorbsiyon simiilasyonunda agagidaki yaklasimlar
kullanilir.

» Adsorbe olmayan ve adsorbed etkilesimleri ele alinmaz.
» Zeolit orgii rijittir.
> Adsorban molekiiller rijittir.
Bu varsayimlar ile potansiyelle yalnizca adsorbed zeolit etkilesmelerini igerir.

Molekiiler Dinamik Simiilasyon (MDS) ¢ok parcacikli sistemlerin
dinamik 6zelliklerini incelemede kullanilir, MDS, sistemi olusturan pargaciklarin
sabit toplam enerjide klasik hareket denklemlerini niimerik olarak g¢dzmekten
ibarettir. Zamana bagli olarak atom veya molekiillerin konum, hiz veya
yonelimlerinin nasil degistigini tammlamaktadir. Ilk simiilasyon teknikleri,
tamimlanan bir sistem iginde hareket boyunca enerjinin sabit kalmasi diisiintilerek
ortaya ¢ikmustir. Buna gore, mikrokanonik toplulukta pargacik sayist (N), hacmi
(V) ve enerjisi (E) sabit olarak alinir. (Bununla birlikte bir gok durumda sistemin

sicakligini (T) sabit alarak da sistem simiile edilebilmektedir;
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Molekiiler Dinamik metodunda ise hesaplamalarda rasgele say: tireteci
kullanilmamakta ve tamamen zamanin degisimine baglh olarak sistemi belirlenir.
Bu simiilasyon ¢ok pargacikli sistemin  dinamik &zelliklerini incelemede
kullanilir.

Bir molekiiler dinamik simiilasyonu ile neler yapilabilir. Bir Monte Carlo
yontemi ile yapilan hersey yapilabilir. Ornegin istatiksel termodinamik
ozelliklerin belirlenmesi(sicaklik ve basing gibi). Ayrica difiizyonun belirlenmesi,
zeolit gozeneklerde adsorblanmis molekiillerin, adsorbladig: konumlarda kalma
zamanlar1. Bu dinamik 6zellikler zaman ortalamasi ile elde edilir.

Monte Carlo simiilasyonu ile molekiiler dinamik simiilasyonlar adsorbed
ve zeolit Orgiilerin her ikisi ig¢inde rijit varsayimim kullanir. Ancak adsorbed-
adsorbed etkilesimleri ihmal edilemez.

Bu calisma iki agsamadan olugmaktadir. Birinci agama; simiilasyon, ,ikinci
asama; animasyon. Simiillasyon iglemi yapiliken Java ve Fortran dilleri,
animasyon yapilirken Flash programi kullanildi. Simiilasyon agsamasinda 6ncelikle
bir birim sistem tanimlandi. Bu atomlarin konumlari,sicaklik, basing ve hacim
gibi nicelikler géz Oniine alinarak yapildi. Daha sonra bu pargaciklarin ekte
verilen program sayesinde sahip olduklar1 potansiyel enerjilerine gére konumlar:
belirlendi. Bu islemin sonucunda pargaciklarin sicaklik, basing ve hacme gore
fonksiyonel hareket denklemleri ifade edildi. Atomlarin baslangi¢ konumlarindan
denge konumuna gelme siireleri incelendi.

Bu sonuglardan, zeolitin sahip oldugu go6zeneklerinde maddelerin
saflastirma, ayristirma ve iyon degisimi gibi endiistriyel uygulamalarinda oldugu
goriilmektedir. Zeolitlerin gézenek biyiikliigi sekli ve boyutu sadece bosluk 6rgi
kafeslerine bagli degil aym zamanda yapida bulunan nétiirlesmis katyonlarinda
cesitlerine de baghdir.

Zeolit yapilarda ki adsorpsiyon mekanizmalar1 simiilasyonlar1 son yillarda
gelisme gostermistir. Bu caligmalar tilkemizde az olmasina ragmen giin gegtikce

bu tiir ¢alismalarin artacagl kanisindayiz.
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EK-1 Programlama Ornegi

Fortran programlama dili ile, zeolit i¢erisinde bulunan molekiillerin potansiyel
enerjilerine gore toplanabilirligini ifade eder.

implicit real*8 (a-h,0-z)
DIMENSION X(99),Y(99),Z(99),TIS(5000),EISO(5000)

OPEN(UNIT=98,FILE='quench-ni4.out',STATUS='"old")
OPEN(UNIT=8,FILE="r-w.in',STATUS="0ld")

c OPEN(UNIT=99,FILE='quench.son',STATUS="new")
OPEN(UNIT=97,FILE="prb.out',STATUS="new")

Read(8,*) M,NN

c NN=5000

c M=8
NIS=1
DO 3 II=1,NN
TIS(IN)=0.

3 CONTINUE

DO 10 J=I,NN
Read(98,149) NOTHER,NCHEM,QTOL,NQUENC,MSTQUE
c Read(98,139) DIFTEN,POTEN/1.6021892D-12,TEN/1.6021892D-12
Read(98,139) DIFTEN,POTEN,TEN
Read(98,159)
DO 20 I=1.M
Read(98,371) X(I),Y(I),Z(I)
20 CONTINUE

Read(98,*)

Read(98,1271) NSTEP

IF(J.EQ.1) THEN

EISO(1)=TEN

WRITE(97,*) ISOMER ='J,EISO(J)
DO251J=1M

WRITE(97,371) X(1J),Y(17),Z(1J)

25  CONTINUE
ENDIF
N=NIS
TR=1.
DO 5 I=1,N
DIFF=EISO(I)-TEN
IF(DIFF.EQ.0.) THEN
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TIS(D)=TIS()+1.
TR=DIFF
ENDIF
5  CONTINUE
IF(TR.EQ.1.) THEN
NIS=NIS+]
EISO(NIS)=TEN
TIS(NIS)=TIS(NIS)+1.
WRITE(97,*) 'ISOMER =',NIS,EISO(NIS)
DO 70 JI=1,M
WRITE(97,371) X(I1),Y(D),Z(J)
70  CONTINUE
ENDIF

TT=0

DO 555 JI=1,NIS

PRB=TIS(JJ)/NN

Write(97,71) JJ,EISO(JT), TIS(JJ),PRB
71 FORMAT(2x,14,3x,f11.6,2x,f8.1,3x,18.5)
555 CONTINUE

149 FORMAT(1X,NOTHER=14,2X,'NCHEM="14,2X 'QTOL=',D20.10,/,
X ' NQUENC=\14,2X,'MSTQUE='18,/)
139

FORMAT(1X,' DIFTEN=',D20.10,1X,'POTEN=',D20.10,2X,"TEN=',D020.10,/)

159  FORMAT( COORDINATES OF THE QUENCHED Ni-CLUSTER',//)

371 FORMAT(E20.10,1x,E20.10,1x,E20.10)
1271 FORMAT(Q2X,'NSTEP='18,//)

stop
end
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