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Gas adsorption is an important method for the characterisation of porous
materials. Adsorption of nitrogen is the method generally used for the
determination of porous solids. The adsorption of various gases by natural and
modified natural zeolites steams from the layers they have in their structures.
Zeolites having different channel dimension, behaving like molecular sieves
adsorb various gases selectively. Because of these features, they are used in the
process of industrial gas separation.

In this study, nitrogen adsorption characteristics of the natural zeolites of
Manisa-Gordes were examined. The modified forms of natural zeolites from
Manisa-Gordes, were prepared in three different normalites (0,1, 0,5, and 1 N)
Ca**, Mg*, Li*, K* and Na'* by using basic solution with the method of Batch.
The density, specific surface area and pore diameters of these forms were
characterised by determining the nitrogen adsorption.

In order to increase the consumption level and the market share of the
natural zeolites, it is suggested that emphasis should be given to zeolite
characterisation studies, well characterised samples need to be used in research
oriented applications and market improvement studies need to be focus on
application areas where the material cost of natural zeolites would be exploited.

Keywords: Adsorption of Nitrogen, Clinoptilolite, Natural Zeolite, Adsorption

Isotherms
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1. GIRIS

Yasam i¢in gerekli olan oksijenin azalmasina yiizyilimizin sorunlarindan
olan su ve hava kirliligi neden olmaktadir [1]. Hava kirliligi, ¢esitli boyutlarda
kat1 tanecikler igeren ve istenmeyen kimyasal bilesimdeki gazin atmosfere
salinmasi1 olarak tanimlanmaktadir. Hava kirliligine neden olan ii¢ ana kaynak
ulagim, 1snma ve endiistri tesisleridir.

Hava kirliligini azaltmak i¢in bir takim ¢aligmalar yapilmistir. 1947°den bu
yana aliiminasilikat yapili zeolitler ve sentetik molekiiler elekler katalizor olarak
bulunarak gelistirilmislerdir [2].

Egzoz gazlarinin temizlenmesi i¢in yapilan bir bagka ¢alisma ise; Ba, Cs,
Na ve Li formundaki Y zeoliti iizerinde NOyx adsorpsiyonudur. Bu ¢alisma
sonucunda NOx adsorpsiyon Kkapasiteleri BaY>CsY>NaY>LiY olarak
bulunmustur [3].

Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda yasayan balik ve
bitkilerin yok olmasina neden olurken kapali bir mekandaki oksijen azlif1 insan
sagliginm tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu se¢imli adsorplama
Ozelliklerinden yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginlestirilmis hava
saglanabilmektedir [1].

Zeolitler adsorbent olarak aritma ve ayirma iglemlerinde kullanilirlar.
Aritma, gaz yada sivi bir akim iginde bulunmast istenmeyen safsizliklarin
tutulmasidir. Aritma uygulamalari, zeolitlerin polar yada polarize olabilen
molekiillere kars1 gosterdigi yiiksek adsorplama kapasitesi ve segicilik 6zelligine,
ayirma islemleri ise zeolitlerin molekiil eleme 6zelligine, gézenek boyutuna ve
zeolit ylizeyin seciciligine dayanir.

Havadan oksijen eldesi PSA (Basing-Salimm-Adsorpsiyon) ilkesi ile
gerceklestirilir. Zeolit kullanilarak havanin bilesenlere ayrilmasi zeolit yiizeyinin
azotu, oksijene gore segici olmasina dayanir. Hava igerisindeki oksijen ile azotun
birbirlerinden ayrilmasi, bu molekiillerin boyutlar1 arasindaki farkliliktan degil,
azotun kuadrupol momentinin zeolit igindeki katyonlarla etkilesmesi sonucu
zeolitin azota karsi segici olmasim saglar. PSA islemiyle %50-93 arasindaki
saflikta oksijen ile %99,5-%99,9 saflikta azot iiretilebilmektedir [4]. Oksijen

iiretiminde, daha c¢ok sentetik zeolitlerden yararlanilmakla birlikte, dogal



zeolitlerden &zellikle mordenit ve baz1 klinoptilolitlerle, sabazit de kullanilabilir
goriilmektedir [1].

Tarimsal uygulamalarda azotlu giibreler kullanildiginda, ylizey ve yer alt1
sularinda azot kirlenmesine yol agar ve kullamilmalar1 sakincalidir. Azotlu
giibreler dogal zeolitlerle (Klinoptilolit) kullanildifinda azot kirliligi 6nemli
6l¢iide azalir ve topragin katyon degisim kapasitesini arttirir. Eger azot kapasiteli
dogal zeolitler tarrm alaninda kullamilirsa, maliyetler diiser ve azot kullanim
miktar1 azalir [5].

Zeolitler’in tarim alaminda kullanilmas: ile,

Besin maddeleri olan potasyum ve amonyumun kontrollii olarak ve yavag
yavasg topraga verilmesi saglanabilmektedir.

Fazla giibre kullammindan kaynaklanan NH," zehirlenmesi ve bitkilerin
yanmasi 6nlenebilmektedir.

Giibre olarak topraga verilen NH; iin suyla yikanarak topraktan almnip
bagka yerlere tasinmasi 6nlenerek toprakta kalmasi saglanabilmektedir. Boylece;
NH;" iyonunun istenmeyen yerlere 6zellikle ¢evre sularna (nehirler, goller, yer
alt1 sular1) tagmarak cevre kirlenmesine neden olmasi, zamanla bu kirliligin
istenmeyen sonuglar vermesi ve bu sulardan NH,"iin temizlenmesi igin yeni
yatirimlar yapilmasi 6nlenebilmektedir [1].

Gaz adsorpsiyonu gézenekli malzemelerin genis bir araliktaki
karakterizasyonu i¢in ¢ok énemlidir. Dogal ve modifiye dogal zeolit numuneleri
adsorpsiyonundan elde edilen izotermler yardimi ile malzeme hakkinda bilgi
edinilebilir. Giiniimiizde kalite kontrol ve yeni malzemelerin kesfi i¢in 77 K deki
azot adsorpsiyonu kullanilir. Yapilan bir ¢aligmada gozenekli malzemelerin
karakterizasyonu i¢in azot adsorpsiyonu kullamilmistir ve diger adsorplayicilarin
hi¢birinin g6zenekli katilarin karakterizasyonu igin azot kadar uygun
olmadigi sonucuna vartlmistir [6].

Yapilan bir g¢aligmada; 87 K de Argon adsorpsiyon izotermleri
mezogdzenekli malzemeler igin elde edilmis ve Argon izoterm verilerinden
hesaplanan mezog6zenek boyut dagilimi azot adsorpsiyon izotermlerinden
hesaplananlar ile benzer oldugu bulunmustur. 87 K deki Argon verileri 77 K deki

azot ile ¢ok benzer oldugu goriilmiistiir {7].

-
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Dogal zeolitler ile ilgili yapilacak aragtirmalarda iyi karakterize edilmis
dogal zeolit Orneklerinin kullamlmasi 6nemlidir. Karakterizasyon teriminden
anlagilmast gereken, malzemenin Onerildigi kullanim ig¢in 6nemli olan
mineralojik, fiziksel, kimyasal, 1s1l vb. &zelliklerinin tayinidir. Ozellikle
uygulamaya ve pazar gelistirmeye yonelik girigimlerin arastirma asamasinda,
kullamlacak zeolitin gerekli olabilecek miktarlarda ve es nitelikte saglanabilecek
bir kaynaktan alinmasi da 6nem tagir. Aym mineral adim tastyan dogal
zeolitlerle yapilan galismalarin gerek tekrarlanabilirliginde karsilasilan giigliikler,
gerekse aragtirma agamasinda ulagilan sonuglarin uygulamaya gegildiginde benzer
olgtide saglanamamasi, ¢ogu kez iyi tammlanmamis dogal zeolit &rnekleriyle
calisiimis olmasindan kaynaklanmaktadir [8].

Dogal zeolitlerin o&zellikleriyle, kullanim alanlar1 arasindaki iliskiler
lizerine ¢ok sayida aragtirma yapilmistir. Dogal zeolitlerin potansiyel kullanim
alanlan ¢ok ¢esitlidir. Ancak aymi mineral adi ile amilan dogal zeolitlerin bile,
farkli kaynaklardan saglananlarinin jeolojik olusumlarina bagli olarak farkh
Ozellikler gosterebildigi goriilmiistiir. Bu farkliliklar dogal zeolitlerin dogrudan
kullaninmini giiglestirmekte ve 6nemli rezervi olan zeolit yataklanmn 6ngériilen
kullanim alanlarina yonelik olarak segilmis 6zelliklerinin ayr1 ayri incelenmesini
gerektirmektedir. Rezervlerin biiyiikliigii ve kullamim potansiyeli agisindan
Tirkiye’nin en 6nemli zeolit kaynag1 Bati-Anadolu klinoptilolitleridir.

Bu ¢alismada, dogal zeolitler arasinda, en genis ticari uygulama alanina ve
rezervlere sahip olan Kklinoptilolit’in (Manisa-Gordes) modifiye formlan
hazirlanmigtir. Numunelerin azot adsorpsiyon izoterm egrileri, Yiiksek Hizli Gaz
Sorpsiyon Analiz Cihazt (Quantochrome Nova 2200) ile belirlenmis, gbzenek
caplar ve ozgiil yiizey alanlan tayin edilmistir. Elde edilen verilerden 0,1 N Li"
formundaki dogal zeolitin azot gazimi diger formlara gére daha iyi adsorpladig:

sonucuna varilmistir.



2. ADSORPSIYON VE ADSORPSIYON IZOTERMLERI

2.1. Giris

Adsorpsiyon olay1 ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe
Fontane tarafindan kesfedilmistir. 1785 yilinda Leutiz  aktif kdmiiriin bazi
cozeltilerin rengini giderdigini gézlemistir. Adsorpsiyon tizerine ilk aragtirmalar
1814'de Saussure tarafindan yapilmistir.1881 wilinda Kayser "adsorpsiyon"
terimini ileri stirmiistiir.

Sabit basingta bir gazin veya buharin aktiflenmis bir kati1 ile temasi
sonucunda gazin veya buharin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise
basimncin diistiigii gozlenir. Bu durumda gaz molekiillerinin bir kismu kati
tarafindan tutulmaktadir. Bu olay; ya gaz veya buharin kati i¢inde ¢6ziinmesi ya
da kat1 ylizeyine tutunmasi seklinde gergeklesebilir. Bir gaz veya buharin kati ile
temas ettirildigi taktirde gaz molekiillerinin kat1 i¢ine girmesi olayina absorbsiyon
(sogurma), kat1 yiizey lizerinde tutunmasi olayma adsorpsiyon (ylize tutunma)
denir. Absorbsiyon ve adsorpsiyon olaylar1 aym anda gergeklesiyor ise bu kez
sorbsiyon olayindan s6z edilir. Gaz veya buharn tutan katiya adsorplayic
(adsorbent), katinin yiizeyine tutulan gaz veya buhara da adsorplanan adi verilir.
Adsorplayicimin  yiizeyine tutunan gaz veya buhar molekiillerinin ylizeyden
ayrilmasi olayma da desorpsiyon olay1 denir [4].

En iyi adsorplayicilar yapisi deniz siingerini andiran genis gozenekli
yiizeye sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara 6mek olarak
aktif komiirii, kil minerallerini, zeolitleri ve gesitli metal filizlerini verebiliriz.
Molekiiler elekler (sentetik zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi 6zel
seramikler adsorplama giicii yiiksek olan yapay adsorplayicilardir [9].

Adsorpsiyon olaymin sebebi adsorplayici katimin smur ylizeyindeki
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Ayn1 adsorplayici,
baz1 gazlarn adsorpladigi halde bazilarmi hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olaymin se¢imli oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda, gaz ve ya kati yiizeyi yamnda ortamin sicaklif1 ve
gaz basinci etkilidir. Adsorpsiyon olayr oldukg¢a hizli bir sekilde gergeklesir.

Adsorplayicinin doygunluga yaklagmas: oraninda adsorpsiyon hizi da azalir [10].



Adsorpsiyon esnasinda kati  yiizeyindeki doymanmus kuvvetlerle
adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolayr adsorpsiyon 1sis1
meydana gelmektedir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden olustugundan
dolay1 adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimini yani adsorpsiyon serbest
entalpisi AG, daima eksi igaretlidir. Diger taraftan, gaz yada sivi ortaminda daha
diizensiz olan molekiiller kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden
dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi AS de daima eksi isaretlidir.

Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli

olmasi,
AH = AG + TAS 2.1)

esitligindeki  adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasim
gerektirmektedir.

Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi
Adsorpsiyon olaymin daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu géstermektedir.

Adsorpsiyon 1s1s1;

SInP A
5T~ RT 22)

seklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir [9, 11].

Katilann iginde ve goriinen yiizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak "gdzenek" adi verilir. Genisligi 2 nm den kiiciik olanlara
"mikrogozenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara "mezogdzenek", 50 nm'den
biiyiik olanlara ise "makrogozenek" denir. Katinin bir graminda bulunan
gézeneklerin toplam hacmi "dzgiil gozenek hacmi”, bu gézeneklerin sahip oldugu
duvarlarm toplam yiizeyine ise "dzgil yiizey alami" adi verilir. Go6zenekler
kiigiildiikge duvar sayisi artacagindan 6zgiil yiizey alamida artacaktir. Bir basgka
deyisle, 6zgiil yiizey alammin biiyiikliigii 6zgiil gozenek hacminin ve gdzeneklerin
biiyiikliigiine baghdir. Gozeneklerin  biiyiiklik dagilimma adsorplayicimn
"gozenek boyut dagilimi" denir. Bir katimin adsorplama giici bu katimin dogasi
yamnda 6zgiil yiizey alam, 6zgiil g6zenek hacmi ve gézenek boyut dagilimina

bagh olarak degismektedir [4].



2.2. Adsorpsiyon Tipleri

Go6zenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlari, dis yiizey
alanlanindan daha biiyiiktiir. Katinin i¢ yiizeyindeki adsorpsiyon, dis yiizeyindeki
gibi kolay ger¢eklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeyine niifuz ederken, ayni
zamanda katinin atom, molekiil veya iyonlar1 ile etkilesir. Bu etkilesmeler
neticesinde "kapiler kondenzasyon" adi verilen i¢ yiizeylerde yoZunlagmaya
gireceklerdir. Atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler
ile kat1 yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona "fiziksel adsorpsiyon" veya "Van der
Waals adsorpsiyonu" denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve
genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona "kimyasal adsorpsiyon"
veya "aktiflenmig adsorpsiyon" ad1 verilir.

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon su sekilde kiyaslanabilir;
1. Adsorplayici ile adsorplanan arasmdaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayina, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi,
kimyasal adsorpsiyona ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilir.
2. Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogulasma 1silari, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1s1lar1 ile aym biiyiikliikk oranindadir.
3. Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirtinden
bagimsizdir. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayict ve adsorplanan arasinda
6zel bir kimyasal iligki oldugu zaman gergeklesir. Bu olay ikili sistemin tiiriine
baghdir.
4. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizhidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizim ise
aktiflenme enerjisi belirler.
5. Sicaklik arttikea fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.
6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii seklinde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya ¢ok molekiillii tabaka seklinde gergeklesebilir.
7. Fiziksel dengesi tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz sicakliginin yiikseltilip
basincin diigiiriilmesi ile kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanmis bir gazin

desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon flirlinleri adsorplayici ile adsorplanan



arasindaki kimyasal tepkimenin {iriinii olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon,

adsorplayic ile adsorplananin tekrar kazamilmasi igin bazi sistemlerde tercih
edilmektedir [4].

2.3. Adsorpsiyon izotermleri
Sabit sicakliklarda adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktan ile
denge basinca ve konsantrasyonu arasindaki bagntiya "Adsorpsiyon Izotermi" adi

verilir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi izotermlerden anlasilir.

2.3.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak iizere;

= kP (2.3)
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ampirik bagmtisim ortaya atmistir. Burada x; m kiitlesinin adsorladig1 gaz miktar,
P; adsorplanan gazmn kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta adsorplanan ve
adsorplayict igin deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin kuramsal bir anlami
olmamasina karsin, bagint1 deneysel sonuglarla uyum saglamaktadir. Es.(2.3) tin

logaritmasi alinirsa;
X
log oo logk + nlogP (2.4

bulunur. Eger yataya log P, ordinata da log % degerleri konulacak olursa bir

dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati1 kestigi nokta logk’y1 verir.
Dolayistyla bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir [12].

2.3.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir’in 1915-1918 yillarinda yaymladigi makale, yiizey biliminde
koklii degisikliklere Onciiliik etti. Langmuir eger herhangi bir molekiil yiizeye
carptiginda yogunlagiyorsa, buharlagsmadan 6nce belli bir siire gegmesi gerektigini
ileri siirdii. Bu zaman gecikmesi molekiillerin yiizey katmaninda yogunlagmasina

sebep olur. Bu da adsorpsiyonun sebebi olarak diisiinebilir. Ayrica Langmuir,



molekiiller arasindaki ikinci katta bulunanan kuvvetlerin kristal yiizeyinde ve
molekiillerin ilk katinda bulunan kuvvetlerden daha az oldugunu one siirmiistiir
[13].

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

Fiziksel adsorplamada molekiiller, yiizeyde fiziksel kuvvetler tarafindan
tutulur. Bu adsorpsiyonlarda, adsorplanma 1silart diisik degerlerdedir.
Adsorplanma sirasinda yayilan bu isilar, gazlann yogunlagma isilarina yakin
degerlerdedir. Fiziksel adsorplanma isilarinin Slgiilmesi ile yiiziiey alanlarn ve
yizeyin gozeneklilik derecesinin hesaplanmasi miimkiin olabilmektedir.
Asagidaki c¢izelgede karbon iizerinde adsorbe olan bazi gazlarin fiziksel

adsorplanma 1silar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Baz1 gazlarin karbon ylizeyindeki fiziksel adsorplanma 1silar1 [14]

Gaz Karbon yiizeyindeki fiziksel
adsorplanma 1s1s1 k.cal/mol
Hidrojen 0.91
Déteryum 0.95
Azot 2.80

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiiller yiizeyde valans
kuvvetleri tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden ¢ok fazladir. Her iki adsorplama igin de birgok ¢ok adsorpsiyon
izotermi tliretilmistir. Langmuir, ylizeydeki kimyasal adsorplamanin tek
molekiillii tabaka halinde oldugunu diisiinmiis ve yiizeydeki dinamik denge halini
g6zoniine alarak kendi adi ile bilinen iinlii denklemini tiiretmistir. Langmuir’e
gore P basmcindaki bir gazin yiizey ile adsorpsiyon dengesinde oldugu durumda
yiizeyin bu gazla ortiilii kesri 0 ise, yiizeyin ¢iplak kesri (1-6) olacaktir. Denge
durumunda, v; adsorplanma hizi sistemdeki gazin basinci ve yiizeyin Ortiili
olmayan kesri ile orantilidir. Ciinkii gaz molekiilleri ancak ¢iplak yiizeye garparak

adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu durumda adsoplanma hiz

\ 20 klP(l-G) (25)



bagintisi ile gosterilmelidir. Burada v, adsorplanma hizi, P gazin basinc, k; de bir
sabittir. Yizeyde tutulmus gazin desorplanma hizi ise birim yiizeyin gaz

molekiilleri ile &rtiilii miktar1, yani 6 ile orantili olacagindan;
v.i=ky0 (2.6)

yazilir. Bu denklemde goriilen v.; desorplanma hizi, k, ise desorplanma ile ilgili
hiz sabitidir. Denge halinde v;-v.; olacagindan yukaridaki bagintilar birbirlerine

esitlenirse;
k;(1-6)P = k.6 2.7
olacaktir. Denklemden 6 ¢ekilerek k;/k,=b olmak iizere,

bP
= (1+bP) (2.8)

0
olur [14, 15].
Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi,

V,.bP
(1+bP) (2.9)

V=V,0=

olarak elde edilir. Diigiik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak;
V=V ,bP=k,P (2.10)

Henry yasasina indirgenir. Buradan da;

<|v

P
=pve tVo (2.11)

elde edilir. P/V nin P ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/V, i,
ordinat1 kestigi nokta ise 1/(bVy,) yi verir. Es.(2.8) ile Es.(2.10) dan;

a
V=14 (2.12)

olacaktir, buradan ise Lagmuir sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.
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Langmuir izotermlerinden elde edilen Vy,; molar hacim, N; Avagadro
sayl1s1, So; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak iizere yiizey alani;

 NaSoVa
S =722400 (2.13)

ifadesi ile bulunabilir [4, 9, 11].

2.3.3. BET adsorpsiyon izotermi

Sorpsiyon tarihindeki diger 6nemli adim Brunauer, Emmett ve Teller’in
calismalandir. Bu alt1 farkli gazin (N,, Ar, O,, CO, CO; ve C;H;o) kaynama
noktasi ve civarindaki ylizey alam1 hesaplanmasi ve izotermlerinin bulunmasinda
gaz adsorpsiyonu kullanilan ilk sistematik ¢alismadir.

Adsorpsiyon izotermleri ii¢ farkli durum ile S seklinde bulundu. Bu
izotermler, algak basing durumunda basing ekseninde konkav, yiiksek basing
durumunda konveks, orta basimn¢larda ise yaklasik lineerdir. Yiizey alani A, B
noktasindaki adsorplanmis miktardan hesaplanir. BET Teorisi’nde B noktasinin
secimi, tek tabaka durumundan g¢ok tabakaya gecisin gézlenmeye basladig:
durumdur. BET, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon modelini genisletmistir.
Denge durumunda, yogunlasma ve buharlagsma hizi herbir adsorplanmig tabaka
icin egitlenmis ve hiz sabitlerinin birinci kattan sonra biitiin tabakalar igin
adsorpsiyon enerjisinin yogunlagsma enerjisine esit oldugu gozoniine alimmistir
[13].

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen BET adorpsiyon izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/P, bagil denge basmcinda adsorplanan
gaz igin;

P___1 _(CLp
V(PoP) ~ VauC * VaCPo

(2.14)

seklinde verilmis olup C sabiti;

C =~ exp(E;-EL)/RT (2.15)
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olarak verilir. Burada E;; birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, E;; adsorplanan

maddenin yogunlasma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir. (P/P,) degerine karsi

p : L : ... (C-1
V_(Pm degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde edilir. [£\7m_Cl ] dogrunun

.1
egimi, V.C dogrunun kaymasidir [4].
m

Bet 1zotermi, tek tabaka igin verilen Langmuir Denkleminin ¢ok tabakali
adsorpsiyona uygulanmasidir. Brunauer, bilinen érneklere gore 5 tiir izoterm ileri

stirmiistiir.

Tip 1

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

Diger izotermler ¢ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir [4].

E;=0 E.<E

I I I

v|EL<E

IV v

Sekil 2.1. Brunauer, Emmett ve Teller’in simiflandirmasina gére beg adsorpsiyon izoterm tipi [4]

Tip I

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gésterir. S biciminde (sigmoid)
izotermidir. 1lIk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E;’dir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon 1silart E;, yogunlagma 1sisna esittirler (E;=E,=.....=E;). B noktasina

kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin
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tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz
dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir [4].

Tip HI

Adsorpsiyon 1sisina esit veya daha diisiik oldugu hallerde goriilen ve az
rastlanan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isisinin negatif
veya pozitif olmasina bagli olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip III
1zotermini verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama
sicakligina yakin sicaklhiklarda meydana gelir. BET  kurami diisiik bagil
basinglarda (P/P,=0.05-0.35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik
sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. BET kuramu kritik sicakligin
altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz. Tip IV ve Tip

V izotermleri kapiler kondenzasyonun olusmasi ile meydana gelmektedir [4, 15].
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3. ZEOLITLER

3.1. Giris

Zeolitler 1756 yilinda Isvec¢’li mineralog Frederich Cronstdet tarafindan
bulunmustur. Bu kristaller, i1sitildiklarinda yapilarinda bulunan  suyun
koptirmesinden dolayt Yunanca "Kaynayarn Tag" anlamina gelen zeolit adim
almagtir [1].

Damour, 1840 yilinda, zeolit kristalleri susuzlagtirarak, morfolojilerini ve
saydamliklarim1  incelemis ve susuzlastirmanin tersinir gekilde oldugunu
kesfetmigtir. Eichorn, 1854 yilinda, zeolitlerde iyon degisim 6zelligini incelemis
ve tersinir oldugunu kesfetmistir. St. Claire Deville, 1862 yilinda, dogal zeolit
olan Levynit’in ilk hidrotermal sentezini gergeklestirmistir [16]. G. Friedel, 1896
yilinda dehidrate zeolitler ilizerinde gazlarin, alkolin ve bazi maddelerin
adsorplandigini gostermistir [1]. Weigel ve Steinhoff, 1925 yilinda zeolitlerin ilk
molekiiler elek &zelligini incelemislerdir. Susuzlastirilmis sabazit kristallerinin,
hizli bir sekilde suyu, metil alkolii ve formik asidi adsorpladigini, benzen, aseton
ve eteri adsorplamadigim kesfetmislerdir. Zeolitlerin ilk x-151m1  kirnmim
yontemiyle yapi tayini, 1930 yilinda Taylor ve Pauling tarafindan yapilmistir [16].

Zeolitler 1932 yilinda McBain tarafindan biiyiikliiklerine gére ayirma
6zelliklerinden dolayr "Molekiil Elek" olarak adlandirlmastir [4].

1940-1945 yillarinda sabazit ve mordenit iizerinde yapilan ¢alismalarla
zeolitlerin se¢imli yiize sogurma ve gaz ayrimlar i¢in olaganiistii potansiyelleri
ortaya konularak onemli endiistriyel uygulama alanlan1 ve ticari potansiyelleri
belirlenmistir. Ancak endiistriyel kullamimi bu kadar ©nemli olan zeolit
minerallerinin, dogada volkanik kayaglarin bosluk ve c¢atlaklarindaki miktarinin
genis ¢aplt endiistriyel uygulamalar i¢in yetersiz olmasi, bilim adamlarim yapay
zeolit iiretme olanaklarimi arastirmaya itmigtir. Bu amagla, 1948 yilinda Union
Carbide Corporation tarafindan baglatilan zeolit sentezine yoénelik arastirmalar
olumlu sonuglanmis ve dogal zeolitlerden ¢ok daha iyi Ozelliklere sahip yapay
zeolit kristali (Linda A) tiretilmistir [17].

1949-1954 yillan arasinda ticari degeri olan, zeolit A ile birlikte, zeolit Y

ve X i de kesfetmiglerdir. Son yillarda sentetik zeolitlerin gelistirilmesi ¢alismalar
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artarak devam ettirilmistir [17]. Bugiin 150'den fazla yapay zeolit sentezlenmis,
40 a yakin da dogal zeolit bulunmustur [18].

Yapay zeolitlerin birden bu kadar genis ve teknolojik olarak 6nemli
kullanim alanlarimin ortaya ¢ikmasina karsin iiretim maliyetlerinin pahali olmas,
biiyiik miktarlarda {iretim yapilabilecek dogal zeolitlerin arama c¢alismalarini
hizlandirmistir. Yine Union Carbide yerbilimcileri tarafindan, 1958 yilinda ticari
olarak kullanilabilecek tortul kayaglar i¢indeki ilk dogal zeolit yataklan
bulunmustur [17].

3.2. Zeolitlerin Temel Yap1 ve Ozellikleri

Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina
silikatlart olup c¢erceve silikatlar grubundadir [19]. Mineral tiirii olarak
1750"lerden bu yana bilinmekle beraber kristal yapilari, x-1ginlart kinmmi, LR.
absorbsiyonu, niikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yéntemlerin
gelistirilmesi sayesinde ancak 1930'larda ¢ozliimlenebilmistir [17].

Biitiin zeolitlerin {i¢ boyutlu yapilar [ Si04]* ve [ AlO4]* dortyiizliilerinin
birlesmesi ile olusan iskeletlere sahiptir. Her bir dort yiizlii késesindeki oksijen

6zdes Si yada Al igeren dortyuzliiler tarafindan paylasilacak sekilde dortyiizliiler

bir araya gelirler [19].
Na”
O o O
v L3 S W S N
Si ar Si 8i
I P [ i
00 00 OO0 00

Sekil 3.1. SiO, veya AlO, dortyiizliilerinin kimyasal formiilleri ve zeolit yapisinda temel yap:
birimi [1].

Bu dortylizliilerin ¢esitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizlemlesmeleri
sonucu "ikincil yapr birimi" denilen tek veya c¢ift dortli, besli ve altilh
dortylizlillerden meydana gelmis birimler olusur. Zeolit minerallerinin
smiflandirilmasinda bu birimler esas alinmaktadir. Dogal zeolitlerin yapilarina
gore siiflandirilmasi, bogluk hacmi ve iyon degisim kapasitesi Cizelge 3.1.'de

verilmistir.



i

Cizelge 3.1. Zeolitlerin simflandirilmasi {1]
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(Stilbit, Brevsterit, Barrerit)

Bosluk Tyon
Zeolit Birim Hiicre Icerigi Hacmi | Degisimi
(o) | (meq/g)

|Grup 1: [Tek 4-halkali]*
Analsim Na16(A116Si32096). 16H20 18 4.54
Flipsit (K, Na);4(Al10S12,064).20H,0 31 3.87
Laumontit Cay(AlgSi6043).16H,O 34 425
(Yugavaralit, Gismondin,
Harmatom, Leonhardit, Roggianit,
[Wairakit)
[Grup 2: [Tek 6-halkali]*
Eriyonit Cay 5(AlsSiz;072).27H, 35 3.12
(Offretit, Omega, Levynit)
|Grup 3: [Cift 4-halkali]*
Zeolit A Naj3(Al12024).27H, 47 5.48
(Paulingit, Mazzit, Merlionit)
|Grup 4: [Cift 6- halkali]*
Sabazit Nase(Als6S11360384).250H, | 48 3.81
Zeolit X Na2(Al;20,4).27H; 47
Zeolit Nagg(AlgsSios0384).264Hy | 50 4.73
(Gmelinit, Wilhendersonit, Zeolit L,
[Faujasit)
|Grup 5: [Kompleks 4-1]"
T5010 Birimi
Natrolit Na,(Al;6S124050).16H, 23 5.26
(Tomsonit, Edingtonit, Mesolit,
Skolesit, Gonnardit)
{Grup 6: [Kompleks 5-1]"
T8016 Birimi
Mordenit Nag(AlsSis0096).24H, 28 2.29
(Ferrierit, Epistilbit, Bikitait,
Dakiardit)
Grup 7:[Kompleks 4-4-1]*
Tloozo Birimi
Holandit Cay(AlgSing072).24H, 39
Klinoptilolit (Na,K)s(AlSiz072).24H, 34 2.54

"Ikincil Yap1 Birimleri
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Ikincil yapi birimlerinin bir araya gelmesi ile gesitli cokyiizliiler
(polihedral) ve sonugta bu ¢ok yiizliilerin bilesimi ile, zeolitlerin ii¢ boyutlu
bosluklu, iskelet yapilar ortaya ¢ikar.

Dortyiizliilerin olusturdugu iskelet, katyonlar ve su molekiilleri hep birlikte
asagidaki formiilde goriildigi sekilde bir genel zeolit birim hiicresi kimyasal

formiiliinii olustururlar.
M, M™)? 4 [ (Aly Sixy)x Ozl nHL0

Burada M" genellikle Na, K, Li, M™" ise genellikle Ca, Mg, Fe, Ba, Sr’dir.

Si ile degisebilen Al kadar esdegeri katyon bulunur. Iskelet yapida
genellikle Al’un 2-5 kati degisebilen Si vardir. Si ve Al’un toplaminin iki katt
kadar oksijen atomu yer alir. Dolayisi ile Si/Al oranlan farkli olan ve degisik
katyonlar igeren dogal zeolit mineralleri vardir [1].

Zeolitlerin yapilann bogluklar igermekte olup, bal petegi veya kafes
goriiniimiindedirler. Bu bosluklarda cesitli katyonlar ve su bulunabilmektedir.
Katyonlar genellikle alkali ve toprak alkali metallerdir. Zeolitlerin bal petegi veya
kafes yapisi, 2-12 A° arasinda kanal veya bosluk boyutuna sahiptir [1]. Bosluk
miktar1 toplam hacmin %20'si ile %50'si arasindadir [17].

Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal &zelliklerine temel olusturan kanal ve
bosluklar ¢ok yiizliilerin arasindaki bosluklardir. Yapi1 iginde tek tip kanal
olabilecegi gibi, farklh boyutlu birkag tip kanal da bulunabilir. Katyonlarin zeolit
yapisindaki yerleri bellidir. Ancak, zeolit mineral tiirleri arasinda farklilik
gosterirler. Bazi katyonlar ise kolay degistirilemeyen yerlerde, yani ¢ok yiizlii
yap1 igindedir ve bunlar iyon degisiminde rol almazlar. Katyonlar zeolitlere zayif
baglarla bagh olduklanindan iyonlarmi kolaylikla degistirebilmektedirler. Bu
nedenle zeolitler iyon degistirici olarak kullanilabilmektedirler [1].

Zeolitlerin en 6nemli karakteristik 6zellikleri, yapisindaki kanallarda su
molekiilleri igermesidir. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem de silikat
yapisina sik1 bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir degisme
olmaksizin, su kaybi1 yliksek sicakliklarda gercgeklesirken, biiytik bosluklu bazi
zeolitlerde yiizeye tutulan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terk eder. Susuzlastirma

(dehidrasyon) ad1 verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapis1 bir, iki ve iig
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boyutlu kanallara ve ¢ok genis bir ylizey alanina sahip olur. Zeolit 100-300 C
araliginda birkag saat 1sitildiginda kanallardan gecebilecek biiyiiklikteki su
(H20), amonyak (NH3), civa buhart (Hg) vb. molekiiller, susuzlagsmis kanal ve
gozenek ylizeylerinde tutunur. Kanallan gegemeyecek biiyiikliikte ¢apa sahip
molekiiller ise zeolite giremezler. Zeolitler, bu 6zelliklerinden dolayr "molekiiler
elekler"olarak adlandirilirlar [4, 20].

Zeolitler, diisik kismi basmglarda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirler. Bu durum toplam hacimlerinin %50’sini bogluklarin ve toplam yiizey
alaminin yaklasik %90°m1 genis i¢ yiizey alanlart (1000 m%/g) olusturmasi ile
aciklanabilir. Ayrica uniform gézenek boyutlan ve segimlilik 6zelligi nedeniyle
diger ticari adsorplayicilar (aktif aliminyum, silika jel, aktif karbon) arasinda en
Onemli yeri tutmaktadir. Silika jel ve aktif karbon gibi adsorplayicilarin gézenek
boyutlar1 10 A° ile 100 A° gibi ¢ok genis aralikta degisirken zeolitin kristal
yapisma bagli olarak 3A°ile 10A° arasinda tek bir kanal ¢apina sahiptir [21].

Sulu g¢ozeltilerde zeolitlerin kararlilign pH’m fonksiyonu olup yapinin
Si/Al oramyla kontrol edilir. Mordenit, Ferriyerit ve Klinoptilolit asit kararh
zeolitler olup, Si/Al orani 5-6 olmaktadir. Zeolitlerin gézenek caplari, disaridan
yapiya sokulabilecek katyonlar vasitasiyla degistirilebilir. Bu tiir zeolitlere
"modifiye zeolitler" ad1 verilir [4]. Zeolitlerin baska bir 6nemli 6zellikleri de diger
adsorplayicilara kiyasla adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla degismemesi
nedeniyle yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip
olmalandr. Zeolitlerdeki SiO,/AlO, mol oraminin yiiksek olmasi onlarin 1siya
kars1 dayanikli olduklanmi gostermektedir. Zeolitlerin yapilarinda bulunan suyu
150°C-200°C de, kristal suyunu ise yaklagik 700°C de, kristal suyunu ise yaklagik
700°C de atabilmektedir. Aym zamanda asit ile muamele edildiklerinde ig
gozeneklerinin biiytimesi yam sira gdzenekler daha homojen bir sekil alabilirler
[22].

Zeolitlerin kullaniminda mineral tipi, kimyasi, i¢ yiizey alanmi, bosluk
hacmi ve boyutu, tane boyutu ve bunlara bagh olarak iyon degisimi ve
adsorbsiyon kapasiteleri gibi nitelikler 6nemlidir. Dogal zeolitlerin bazilarimin

fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.2. de verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Zeolit minerallerinden baglicalarinin fiziksel 6zellikleri [17, 23]

Bosluk| Ana Isil Iyon Ozgiil | Cergeve
Isim Formiil Kisim | Kanallarmn [Kararlilik| Degistirme | Agirlik | Yogunlugu
(%) Serbest Kapasitesi (g/ce)
Agikliklar (meq/g)
A)
Analsim Nayg(Al;6S132006) 18 2.6 Yiiksek 4.54 2.24-2.29 1.85
16H,0
Sabazit Ca,[(AlO,), (Si0,)s] 47 3.7x4.2 | Yiiksek 3.84 2.05-2.10 1.45
18H,0
Klinoptilolit | (Na3.K3)(AlsSizp07,) 34 3.9x5.4 | Yiksek 2.16 2.16 -
24H,0
Erionit | (Na,Ca,K)o(Al;Si;O7,)| 35 3.6x5.2 | Yiiksek 3.12 2.02-2.08 1.51
27H,0
Fojasit Nasg(AlsgSi340384) 47 7.4 Yiiksek 3.39 - 1.27
24H,0
Ferrierit (NazMgz)(Alssig,oOn) 28 4.3x5.5 Yiiksek 2.33 - -
18H,0 3.4x4.8
Holandit Cay(AlgSirg07,) 39 4.0x5.5 | Disiik 291 2.18-2.20 1.69
24H,0 4.4x7.2
4.1x4.7
Lamontit Cay(AlgSij604s) 34 4.6x6.3 | Disiik 4.25 2.20-2.30 -
16H,0
Mordenit Nag(AlgSigOos) 28 2.9x5.7 | Yiiksek 229  [2.12-2.15) 170
24H,0 6.7x7.0
Filipsit (NaK);0(Al10Si7064) 31 4.2x4 .4 Orta 3.31 2.15-2.20 1.58
20H,0 2.8x4.8
3.3
Natrolit Nalé(AlmSi24030) 23 2.6x3.9 Dusuk 5.26 2.20-2.26 1.76
16H,0
Stilbit Cas(Al14Six07,) 39 4.1x6.2 | Diisiik - 2.10-2.20] 1.64
28H,0
Linda A Nap(Al;5S1,,045) 47 4.2 Yiiksek 5.48 1.99 1.27
27H,0

3.3. Klinoptilolit

Stilbitle aym ozellikleri tagidigi diisiiniilen ve 6nceden bilinen minerallare
Brooke (1822) tarafindan Holandit adi verilirdi. Bu malzeme stilbite gére ¢ok
monoklinik, holandit gére daha fazla ortorombiktir. Wyoming'de Hoodoo
daglarinda bulunan bir minerale Schaller (1932) klinoptilolit adini vermistir.
Mason ve Sand'den sonra klinoptilolitin iki tanimi dnerildi. Mason ve Sand'e gore
klinoptilolite ,(Na'K)> Ca olan holandit grubu bir zeolittir. Mumpton'a gére ise,
hélandit grubu zeolitlerden kristal yapisimn siirekliligi bir gece boyunca 450°C
sicaklik karsisinda bozulmuyorsa klinoptilolit, bozuluyorsa holandittir.
Minerolojik literatiirdeki terimlendirmeye gore ilk tanim daha uygun olmasina

ragmen giiniimiizde ¢ogu arastirmact Mumpton'm tanimim kabul etmektedir.
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Alietti ve Boles (1972) klinoptilolitin kimyasal bilesimini ve termal $zelliklerini
inceleyerek iki farkli tanimin ortak ydnlerini bulmaya ¢alistilar. Sonugta Si/Al> 4
olan zeolitlere klinoptilolit Si/Al < 4 olan zeolitlere hélandit adimi verdiler [24].

Klinoptilolit’e ait bazi bilgiler Cizelge 3.3. de verilmektedir.

Cizelge 3.3. Klinoptilolit ¢ ait baz1 bilgiler [1]

Kimya51 (Na,K,C&)2_3A13(A1,Si)zSi]3036.12H20 S
Hidrate, sodyum, potasyum, kalsiyum aliiminosilikat
Sinifi Silikatlar
Alt-siufi Tekno silikat
Grubu Zeolit (Holandit)
Renk Renksiz, beyaz, pembe, sar, kirmizimsi ve agik kahverengi
Parlaklig1 Camsi, inci gibi

[sik gecirgenligi  |Saydam, yarisaydam
Kristal sistemi Monoklinik 2 / m

Sertligi 3.5 — 4 (yiizeyde daha yumusak)
Ozgiil agirhg 2.2 (cok hafif)
[Kullanimi Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su aritma
Birlikte oldugulK alsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofilite, opal, kil,
Imineraller irit, halit, mordenit, holandit, sabazit, analsim, erionit,
errerit, harmotome, dachiardite, filipsit ve cesitli borat]
ineralleri

Bulundugu yerler |Arizona, Nevada, Washington, Kaliforniya, Avusturya,
Bulgaristan, Kolombiya, Kanada, Almanya, Italya, Japonya,
Yeni Zelanda, Cin, Hindistan

Klinoptilolit’in latince anlami egik hafif tastir. Ciinkii monoklinik yapida
egik diizlemler halinde kristallenmektedir [1].

Klinoptilolitin degisebilir katyonlann Na®, K*, Ca®" ve Mg>" dir. 1960
yilinda Ames ve Chelishchev ve arkadaglar tarafindan klinoptilolitin katyon

seciciligi tizerine c¢aligmalar yapilmistir. Ames, radyoaktif sezyum (Cs™’

) ve
alkali ve toprak alkali tuz ¢ozeltileri hazirlayarak klinoptilolitte iyon degisimi
lizerine caligmalar yapmustir. Bu calismalar sonucunda klinoptilolitin katyon

seciciliginin,
Cs>Rb>K>NH,>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li

seklinde oldugunu gézlemistir [25].
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Chelishchev ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda da

katyon se¢iciliginin asagidaki sekilde oldugu gozlenmistir.
Cs>Rb>K>NH>Pb>A g>Ba>Na>Sr>Ca>Cu>Zn>Li

Klinoptilolitte serbest su, hafifce bagli su ve sikica bagh su olmak iizere ii¢
tip su bulunur. Knowlton ve White yaptiklar1 ¢alismalarda, serbest suyun 65-
85°C” de, hafif¢e bagli suyun yaklasik 171°C’de ve sikica baglh suyun ise yaklasik
271°C’de yapidan uzaklastirlabildigini gostermislerdir. Kristal yapida herhangi
bir bozulma olmaz. Ciinkii klinoptilolitin 1s1l kararlilig1 yaklasik 700 °C’ dir [16].

Klinoptilolit, amonyak ve diger toksik gazlar sudan ve havadan kolaylikla

adsorplamaktadir.

Sekil 3.3. Klinoptilolit mineralinin sematik goriiniimleri [1]
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Sekil 3.4. Klinoptilolit mineralinin SEM goriintiileri [1]

3.4. Dogal Zeolitlerin Kullamm Alanlar1 Ile Ilgili Olarak Yararlanilan
Fonksiyonel Ozellikleri

Yiiksek i¢ yiizey alanlar (1000 m?g"), uniform gozenck boyutlan ve
segimlilik 6zelligi nedeniyle zeolitler diger ticari adsorbentler arasinda en 6nemli
yeri tutmaktadir. Adsorbent olarak kullanimina ilaveten katalizér, iyon degistirici,
enerji geri kazanma, depolama ve dolgu maddesi olarak potansiyel kullanimlari,

ozellikle son kirk yilda sanayide genis ¢apta yerlerini almiglardir [21].

3.4.1 Gaz adsorpsiyonu

Aktif altiminyum, silikajel, aktif karbon ve zeolit ticari adsorbentler
arasinda en yaygm kullanilanlardir. Adsorbent i¢ yiizey alanlari, dig yiizey
alanlanindan daha fazla alan gozenekli katilar olup adsorbentleri gézenek

boyutlarina gére ii¢ ana grup altinda toplayabiliriz;

Gozenek Adi Gozenek Boyutu
Micropores <20 A°
Mesopores ~20 A°-500 A°
Macropores > 500 A°

Zeolit kristalinin dig yiizeyinde tutulan molekiil miktari, kristal yapisi
bosluklarm igine giren ve bu bogluklart dolduran molekiil miktarina gére ¢ok
diisiik oldugundan, zeolitlerde adsorplama olayim bir yiize tutunma olarak degil,
bir boslugu doldurmak seklinde degerlendirmek daha dogru olacaktir. Bir gaz ya
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da siv1 ile temas ettirilen kuru zeolitin g6zenekleri bu molekiillerce hizla
doldurulur ve gézenekler tiimiiyle doldugunda adsorplama olay: durur [21].
Aktive edilmis dogal zeolitlerin ¢esitli gazlar1 adsorplayabilme &zellikleri,
biiyiiklikleri zeolit tiiriine gére 2.5-4.3 A° arasinda degisen, yapilarindaki
kanallardan kaynaklanmaktadir. Bir zeolit tiiriinden digerine degisen bu spesifik
kanal boyutu, zeolitlerin molekiiler elek gibi davranarak cesitli gazlan segici
olarak adsorplamasmma yol agmaktadir. Aktive edilmis dogal zeolitlerin
bazilarinda, zeolitin % 47'si bu kanallardan olusan gézenekler olusturabilmekte ve
bu zeolitlerin yiizey alanlari 500 m%/g degerine kadar ulasabilmektedir. Béylece
oldukga yiiksek gaz adsorplama degerleri elde edilebilmektedir. Dogal zeolitlerce

adsorplanabilen gazlara 6rnekler agsagida verilmektedir [1].

CO CO;, SO, H,S

NHj; HCHO Ar 0)3
Nz Hzo He H2
Kr Xe CH;0H Freon

Gaz kangimlarindan belirli bir gazin segici olarak adsorplanmasi islemi iyi
tasarlanmis 6zel sistemler araciligl ile yapilmaktadir. Yukarida belirtilen gazlarin
gaz karnisimlarindan segici olarak ayrilmalari en yaygin uygulamalar arasinda yer
almaktadir. Bu amagcla kurulan "Basing-Salinim-Adsorpsiyon" (PSA) tinitelerinde
aktive edilmis dogal zeolitler adsorban olarak kullanilarak dogal gaz ve metan

istenmeyen safsizliklardan temizlenmektedir [1].

3.4.2. Nem adsorpsiyonu ve desorpsiyonu

Dogal zeolitlerin 6nemli boyutlarda bir nem ¢ekme egilimi bulunmaktadir.
Bu nedenle kolaylikla su adsorplayabilmektedirler. Ayrica, kristal yapilar ve nem
cekme ozellikleri bozulmadan adsorpladiklart suyu geri verebilmektedirler
(desorpsiyon). Bu &zellikleri nedeni ile aktive edilmis dogal zeolitler desikant
(nem gekici) olarak yaygin olarak kullamlabilmektedir. Ayrica; zeolitlerin diisiik
bagil nemlerde bile nem ¢ekme o6zelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere has ¢ok

6nemli bir 6zellik olarak 6n plana ¢ikmaktadir [1].



23

$u Kapasitesi, 28°C ve % 75 B.Nem

Bas 5
£ =
n s
=« E
E 5 o F a5 Sillkajel
= Silikajel :u: a
e = 30 [-F.1-]
2 4 . 5 E 7] Kil
m e Kil = Kl
- 25 -] = 25
- A _ ) B
H P i Zeolit ae 7 [2 Zeolit
4 p T .

1% an
3 e L »
a 10 caso4 8w rd - casoa
o I
- s [} ea0 « 27 =

f e #
-
T2 34 58 7 B9 W12 16 20 80 40 SO B0 YO 80 90 100
Zaman (saat) Bagil Hem (%)

Sekil 3.5. Desikantlarin ve zeolitlerin nem ¢ekme ozellikleri [1].

Dogal zeolitler, kristal yapilanm bozmadan su adsorplamalarnn ve
desorplamalan ve su adsorplama 1silarinin yiiksek olmasi nedeni ile, daha sonra
kullamlmak iizere 1s1mn efektif ve yiiksek verimli bir bigimde depolanmasinda da
kullamlabilmektedir. Zeolitler disinda bu amagcla kullanilma potansiyeli olan
maddelerin verimlerinin diisiik olmasi ve pahali olmalar, zeolitlerin bu alandaki

O6nemini daha da arttirmaktadir [1].

3.4.3. iyon degistirme dzelligi

Zeolitlerin, aliminosilikat anyon catisinda tutulan katyonlarn, temasta
oldugu c¢ozeltideki iyonlarla  yer degisimine olanak saglamasi 6zelligi
incelenmektedir. Iyon degisimi yolu ile, katyonlarnn girisinden, ana zeolitin
g6zenek capinin degistirilmesinde yararlanildigi zeolit modifikasyonu konusu ilgi
cekicidir. Iyon degisimi yoluyla gozenek veya pencere boyutlaninin degisimi
olanagimin yam sira, gézeneklere yerlesen katyonlarnn tiirii, sayis1 ve yerleri
gozenek icindeki yiik dagilimini etkiler. Bu durum adsorplama 6zelliklerini de
degistirecektir [20].

Iyon degistirmede, zeolitteki bir tek degerlikli atom sulu ¢ozeltideki bir tek
degerlikli atomla degistirilir veya zeolitteki c¢ift degerlikli bir atom, sulu
cozeltiden iki adet tek degerlikli atomla yer degistirir. Iyon degistirmenin miktari
"iyon degistirme kapasitesi" (IDK) ile ifade edilmektedir. /DK’ nin 6lgiisii gram
veya 100 gram zeolit bagma degistirilebilen mol sayidir. Bazen mol sayis1 yerine

esdeger agirlik da kullanilmaktadir.
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Iyon degistirme kapasitelerinin gram veya 100 gram basma mili-esdeger
olarak ifade edilmesi degisik dogal zeolitlerin iyon degistirme kapasitelerinin

kiyaslanmasina olanak tanimaktadir [1].

3.4.4. Dogal zeolitlerin katalitik 6zellikleri
Dogal zeolitler, son yillarda bazi kimyasal reaksiyonlarda katalizér olarak
kullamlmaya baglamlmistir. Yapilan bir patent taramasinda; dogal zeolit
calismalan ile gelistirilen ve patenti alinan yaklasik 340 konu iginde 85 tanesi
dogal zeolitten katalizér olarak kimya sanayiinde kullamim ile ilgilidir.
Oniimiizdeki ylizyllda dogal zeolitlerin genel kullanim alamndaki
gelismeye cevre ve enerji kisitlamalar nedeni ile sanayinin daha ¢ok katalizér

kullanmalarina bagh olarak tiiketimlerinin artmasi beklenebilir [1].

3.5. Dogal Zeolitlerin Genel Kullanim Alanlari

3.5.1. Kirlilik kontrolii
Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon 6zellikleri

nedeniyle kirlilik kontroliinde gittik¢e artarak kullanilmaktadir [23].

3.5.1.1. Radyoaktif atiklarin temizlenmesi

Amerika ve Ingiltere de filispit, klinoptilolit ve sabazit zengin tiifler
radyoaktif attk sulardan Cs ve Sr izotoplarimi tutularak temizlenmesi
uygulamalarinda kullanilir.

Cernobil kazasindaki temel radyoaktif izotoplar *’Cs,'>*Cs,”Sr ve 9Sr
idi. Ozellikle klinoptilolit iceren, 500 000 ton zeolit kayas1 Ukrayna, Georgia ve
Rusya dan, Cernobilde kullamlmak igin getirildi. Zeolitlerin ¢ogunlugu koruyucu
bariyerlerin ingasinda ve kirlenmis bolgelerdeki tarimsal uygulamalar igin
kullanildi [26].

Niikler santral atiklarinda bulunan ve ¢evre saghgi acisindan tehlikeli olan
25r, 137Cs, ©°Co, “*Ca gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik
sudan alinan radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale
getirilmektedir. Bu alanda asitlere dayamkliliklann nedeniyle klinoptilolit ve
mordenit kullanilmaktadir [23]. Yapilan bir ¢aligmada klinoptilolitin, dogal veya

Na formu, radyoaktif atik sulardan Cs, Ni, Sr, Ba tutulmasi énerilmistir [28].
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3.5.1.2. Atik sularin temizlenmesi

Iyon degisimi, endiistriyel ve evsel atik sulardan, agir metaller iceren,
toksit maddelerin ayrilmasinda kullanilan bir metoddur [27].

Aktive edilmis dogal zeolitlerin uygun kosullarda kullanimi ile sulardan ve

atik sulardan temizlenebilecek olan katyonlar asagida gosterilmektedir [1].

Rb" Li’ K Cs" NH,"
Na* Ag" Cd*™ Pb" Zn"
Ba" Sr* Cu™ Ca™ Hg+2
Mg Fe™ Co™ Al Cr”

Ca doymus klinoptiloliti,uzayda uzun siireli insan yasam i¢in NASA ileri
yasam destek atik su sisteminden amonyum tutulmasinda kullanilir [26].

Sulardan arsenik uzaklagtirmak amaci ile modifiye edilmis sabazit veya
benzeri dogal zeolitler kullanilmaktadir. Modifiye edilmis zeolitler sulardan krom

uzaklastirilmak amaci ile de kullamilabilmektedir [1].

3.5.1.3. Baca gazlarinin temizlenmesi

Baca gazlarimin igindeki SOy, NOy ve ugucu kiiller, 6nlem alinmazsa
dogrudan ve havadaki su buhart ile birlesip asit yagmurlarina yol agarak, ¢evreye
zarar veren unsurlardir.

Otomobillerin katalitik egzoz filtrelerinde, fabrikalarin baca gazlarimn
antilmasinda dogal zeolit kullanilmasi konusunda her yil yiizlerce uluslar arasi
patent alinmaktadir.

Baca gazlarnimn antilmasinda Bigadi¢ ve Gordes yoresi klinoptilolitinden

yararlanarak, baca filtresi gelistirilmesi konusunda bir ¢aligma yapilmistir [20].

3.5.1.4. Petrol sizintilarinin temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestiribmis
zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan
iceren bir baglayiciyla kullanmaktadir. Ozgiil agurlign 0.5 gr/em3 ve yag
adsorplama kapasitesi 0.97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve

yiizeydeki petrolii adsorplamaktadir [17].
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3.5.1.5. Oksijen iiretimi

Zeolitlerin azotu segimli adsorplama &zelliklerinden yararlanarak bu
ortalamalara oksijence zenginlestirilmis hava saglanabilmektedir. Oksijen
iretiminde, daha c¢ok sentetik zeolitlerden yararlamlmakla birlikte, dogal

zeolitlerden 6zellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle sabazit de kullanilir [23].

3.5.2. Eneriji

Diinyamin gittikge biiyiiyen enerji ihtiyaci; kémiir ve petrol yaninda
niikleer ve giines enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan
degisik kaynaklardan karsilanmaya calisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye

doniistiiriilmesi esnasinda sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir [23].

3.5.2.1. Kémiir

Komiir ihtiyacimin giin gectikge artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir
rezervlerin azalmasi, ¢ok derinde bulunan veya kiikiirtge zengin komiir
yataklarmin isletilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, kémiir yer
altinda yakilarak gazlastirilir ve elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda zeolitler
kdmiiriin yer altinda yakilabilmesi icin gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma

sirasinda  olusan SO»j'min  yaninda patlayict  6zellikteki  azotoksit ve

hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir [23].

3.5.2.2. Dogal gazlarn saflastiriimasi

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlarmdan
CO;'in uzaklagtirilmasinda kullanilir [17].

Hava kirliligi sorunun ¢6ziimlenmesinde etkin bir rol oynayacak olan
dogal gazin tagitlarda kullaniminda dogal gaz - zeolit ikilisi giivenli depolamada

onemli bir yer alacaktir [22].

3.5.2.3. Giines enerjisinden faydalanma
Giines enerjisinden yararlanilarak gerceklestirilen isitma ve soZutma
islemleri zeolitlerin su buhari adsorpsiyon karakterine bagh olarak meydana gelir.
Giines enerjisi, giines panelleri i¢inde bulunan zeolitin yapisindan suyu
atmakta kullanilir. Bir seri 1s1 transfer ve su-depolama bileseni kullanilarak

buharlagma 1s1sindan gece boyunca soguk su, yogunlagma 1sisindan ise giin boyu
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sicak su elde etmek miimkiindiir. Kiigiik portatif bir sogutucu, giines panellerinde
adsorbent olarak dogal sabazit kullanilarak Tcherev tarafindan gelistirilmigtir.

Giines enerjisi ile 1sitma ve sogutmada kullamlan ilke: Giines enerjisi ile
olusturulan desorpsiyonla zeolitin su buhar: izotermlerinin asir1 derecede dogrusal
ozellik gostermemesidir. Teorik maksimum verim, suyun buharlagsma isisinin,
zeolit lizerinde adsorplanan adsorpsiyon 1sisina orani olarak tamimlanir. Bu sekilde
hesaplanan maksimum teorik verimin %80 i sentetik zeolitlerden daha diisiik
adsorpsiyon 1sistna sahip dogal zeolitler ile elde edilir. Modifiye zeolitler enerji

depolamada dogal formlarina gore daha verimlidir [4, 29].

3.5.2.4. Petrol iiriinleri iiretimi
Dogal zeolitler, petrol ve gaz iiretimi ile bunlarin rafinasyonunda baz1 6zel
uygulamalarda  kullanilabilmektedir. =~ Ayrica dogal zeolitlerden petrol

rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizorler tiretitmigtir [17].

3.5.3. Tarim ve hayvancihik
Zeolitli tiifler, giibrelerin kétii kokusunu gidermek igerigine kontrol etmek
ve asit volkanik topraklarin pH'min yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri

kullanilmaktadir [23].

3.5.3.1. Giibreleme ve toprak hazirlanmasi
Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma 6zellikleri nedeniyle
topragin tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢gogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda

yaygin bi¢cimde kullanilmaktadir [23].
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Sekil 3.6. Zeolitlerin katyon degistirme kapasitelerinin (KDK), bazi toprak tiirleri ile
kiyaslanmas [1]
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Zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri kiyaslamah olarak Sekil 3.6. da
gosterilmektedir. Goriildiigii gibi; zeolitler toprakla kullamlan diger maddelere
kiyasla en yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahiptir. Bu 6zellik sayesinde
zeolit kullanimi topraktan besin maddelerinin kaybim onleyerek séz konusu besin

maddelerinin kontrollii olarak salinimi ile en etkin bir bigimde kullanimini

saglamaktadir [1].
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Sekil 3.7. Yikama ve yagmur sulart ile degisik toprak tiirlerinde NH,  iyonlarmn

uzaklagtirilmasimin zamanla degigimi [1]

Degisik toprak tiirlerinden yagmur sular1 veya yikama sulanyla yikanarak
uzaklastirilan NH," iyonu miktarmin zamanla degisimi Sekil 3.7.°de
gosterilmektedir.  Goriildiigii  gibi; zeolit kullamm ile NH,; iyonlan
kaybedilmeden uzun siireler toprakta muhafaza edilmekte ve bitkilerin yararina
sunulmaktadir [1].

Zeolitler yeni ¢im sahalar olusturulurken ve mevcut ¢im sahalarin

1slahinda basan ile kullamlmaktadir [1].

3.5.3.2. Tarimsal miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin
yiiksekliginden dolay1 tarimsal miicadele ilag¢ tagiyici olarak yararlamilmaktadir
23]

Ozel olarak hazirlanmis olan klinoptilolit ve diatome topragi karigimlart

hububat ambarlarinda nem ve hagere kontrolii amaci ile pazarlanmaktadir [1].
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3.5.3.3. Toprak Kirliliginin kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢me ve degistirme Ozelliklerinden sadece
besleyici iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydalamilmayrp aym zamanda
beslenme zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal
katyonlarnnin tutulmasinda da yararlamlabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin

radyoaktif kirlenmenin s6z konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki

tarafindan alman Sr20 miktarimn biiyiik 6l¢tide azaltildigi da saptanmastir [23].

3.5.3.4. Besicilik

Zeolit igerikli hayvan yemlerinin, baliklarda biyokiitle iiretiminde artig,
tavuklarin, domuzlarin ve koyunlarin kilo alimumi destekledigi, yumurta gibi
hayvansal iirlinlerin kalitesini arttirdigi,bagirsaklarda bakterileri azalttigl, toksit
maddelerin zararl etkilerine kars1 koydugu goézlenmistir. Ayrica klinoptilolit tozu
katkili yiyeceklerle beslenmis farelerin serumlarindaki potasyum seviyeleri
digerlerine gore %20 oraminda saptanmustir. Kandaki eritrosin, hemoglobin ve

anot seviyelerinin degismedigi goriilmiistiir [30].

3.5.3.5. Organik atiklarin muamelesi
Aktive edilmis dogal zeolitler % 100 dogal oldugundan, zehirli ve zararl
kimyasallar icermediginden hayvan agillarinda nem ve koku kontrolu amaciyla

basar1 ile ve emniyetle kullanilmaktadir [1].

3.5.3.6. Su kiiltiirii

Gol ve goletlerde Dbiyolojik artiklarm neden oldugu kirliligin
temizlenmesinde dogal zeolitler Gzellikle klinoptilolit etkin  olarak
kullanilmaktadir [23].

Kiiltir balikeiligi yapilan ¢iftliklerde, baliklarin iginde bulundugu
ortamdan amonyum iyonlarimin uzaklastirilarak bu iyonlarin toksik 6zelliklerinin
ortadan kaldirilmasi basan ile gergeklestirilmektedir. Bu amagla kullanilacak olan
dogal zeolit miktar, suyun pH'ina, sicakligina, hacmine, kalitesine, sudaki balik
cinsine ve miktarina baghdir. Ayrica; zeolit yatagindan suyun akis hizi da éneml

bir parametredir [31].
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3.5.4. Madencilik

3.5.4.1. Maden yataklarinin aranmasi

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinin
olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da
tiiflii kumtaglarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit-hélanditli seviyelere

bagimli oldugu belirlenmigtir [23].
3.5.5. Diger Kullanim Alanlan

3.5.5.1. Kagit endiistrisi

Zeolitler, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak gittikge daha fazla
kullanilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil katkili kagitlara gére daha
tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az dagitmaktadir. %28 zeolit
tozu katilmig bir kangimdan klasik kagida gore ¢ok daha hafif kagit iiretimi
miimkiindiir [17].

3.5.5.2. Insaat sektorii
Dogal zeolit klinoptilolitin alkali aktivitesi ile yiiksek basinca dayanikli
malzemeler olusturulabilir [32].

Dogal zeolitlerden yararlanilarak hafif ingaat bloklarimn iiretilir. Bunlar

"Hafif Zeolit Beton" (Light Zeolite Concrete, LZC) olarak adlandinlir [1].

3.5.5.3. Saghik sektorii

Dogal zeolitler bu alanda gesitli sekillerde kullamilmakla birlikte, bunlar
arasmda en bilineni klinoptilolitin floriirlii dis macunlarinda parlatict katka
maddesi olarak kullanilmasidir [23].

Zeolitler bir veya daha fazla antibiyotik katyonlarla (giimiis, bakir, ¢inko)
modifiye edildiginde mikrobal 6zellikler kazanir. Japonya da Zeolit A kullamlarak
gelistirilen bir ¢alismada Ag Zeolit %2 nin lizerinde mikroorganizmanin &liimiine
sebep oldugu gozlenmistir [33].

Zeolitler ilaglarda iyilestirici olarak yaralarmm harici tedavisi ve
bobreklerden amonyum iyonlarinin tutulmasi igin uygulanmistir {30].Tiimorler

icin zeolitlerin yararl etkileri tammlanmastir [34].
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Antiasit-asprin formiilii iizerinde yapilan ¢alismalarda klinoptilolit ve
hélandit antiasit olarak ve adsorpsiyonda denenmigtir. Asprin formiiliinii asidik

zeolitin, Na zeolitinden daha giiglii adsorpladig: goriilmiistiir [35].

3.5.5.4. Deterjan sektorii

Dogal zeolitlerin deterjan iiretiminde kullanilabilirliginin incelenmesi
konusunda yapilan ¢alismalar, dogal zeolitlerin &zellikle otomatik g¢amasir
makinelerinde sertligi giderme agisindan yeterli olmayis1 ve pargaciklarin kégeli
yapida olmasindan dolayr ¢amagirlarin yipranmasina neden oldugu sonuglarim
vermistir. Bu elverissizliklerin ortadan kalkmasi halinde dogal zeolitler de ¢6ziim

alternatifi olarak giindeme gelecektir [20].

3.6. Zeolit Rezervleri

3.6.1. Diinyadaki zeolit rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek
miimkiin degildir. Diinyada zeolit olusumlart 1950°lerden sonra saptanmaya
baglanmis ve neredeyse tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Yeryiiziinde
sedimanter kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlart mevcut olmakla birlikte,
en az onun kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim
minerallerine de oldukca sik rastlanmaktadir.

Zeolit iireticisi olan Kiiba, SSCB, ABD, Japonya, Italya, Giiney Afrika,
Macaristan ve Bulgaristan'in énemli rezervlere de sahip oldugu s6ylenebilir [17,

23].

3.6.2. Tiirkiye’deki zeolit rezervleri

Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik ortamlara sahip olmasina
ragmen, ilkemizde ilk defa 1971 yilinda Go&lpazari-Goyniik civarinda analsim
olusumlan saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit
yataklar1 bulunmustur. Volkano tortul olusumlarinin gézlenebildigi iilkemizde
daha ¢ok klinoptilolit ve analsim tlirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az
rastlanilmustir. Tiirkiye’de detaylh etiidii yapilmis tek zeolit sahast Manisa-Gordes

civarindaki MTA ruhsath sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve
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20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde
ise, Tiirkiye’nin en onemli zeolit yataklanmalan tespit edilmis olup kolaylikla
isletilebilir nitelikte yaklagik 500 milyon ton rezerv 1995 yilinda tahmin
edilmektedir. Diger bélgelerde detayli bir ¢alisma yapilmamis olup, iilkemiz
genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda bulundugu tahmin edilmektedir
[17].

Tirkiye’deki dogal zeolitler, mineral tiirleri ile birlikte Cizelge 3.4. de

verilmektedir.

Cizelge 3.4. Yorelere gore Tiirkiye'deki zeolit minerali bilegimleri [1]

Mustafa Kemal Paga, Bursa,
Kesan-Enez, Edirne,
Kesan-Uzunkoprii, Edirne
Gelibolu, Canakkale,

Sile, Istanbul,
Karamiirsel-Yalova, Yalova,
Beypazari, Ankara,

Gediz, Kiitahya,

Saphane, Kiitahya,

Urla, Izmir,

Urgiip, Nevsehir,

Cankiri-Corum-Sabandzii,

Y 6reler Mineral Bilesimler

Go6rdes, Manisa Holandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit, Mordenit,
Klinoptilolit, Analsim

Bigadic, Balikesir Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts, Muskovit,
Sabazit, Dakiardit, Eriyonit, Mordenit

Emet, Kiitahya Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskigehir Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

Holandit, Klinoptilolit

Mordenit, Klinoptilolit

Klinoptilolit

Klinoptilolit

Mordenit

Klinoptilolit

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit
Analsim, Klinoptilolit

Klinoptilolit

| Analsim

Analsim

Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit
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Kalecik-Ankara,
Polatli-Ayag-Nallihan-Cayirhan,
Sandikli, Afyon,

Y agmurlu, Manisa

Foga, Izmir,

Cesme, Izmir,

Golciik, Isparta

Analsim

Analsim

Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Klinoptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin, Kalsit

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Sabazit, Eriyonit,
Mordenit

Klinoptilolit, Holandit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit

Klinoptilolit, = Holandit, = Mikroklin,  Eriyonit,

Mordenit
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4. AZOT

4.1. Dogada Bulunusu

Azot havada %8 hacim ve % 75,5 agirlik yiizdesi oraninda bulunur. Azot,
her ne kadar havanin yaklasik beste dérdii kadar olsa da mineral halinde yer
kabugunun ancak %0,03 i kadardir. Yegane azot ihtiva eden mineral, Kuzey
Sili’de bulunan ve Sili Giihergilesi ad1 verilen NaNOs yataklaridir.

Herhangi bir topraktaki azot bilesiklerinin varligi, giibre gorevi gérmesi
bakimimndan ¢ok &nemlidir. Bitkiler topraktan azotu alarak kompleks azot
bilesiklerini meydana getirirler. Bu kompleks azot bilesiklerine "Bitki Proteinleri"
adi verilir.

Bitki proteinleri, hayvanlar tarafindan gida amaci ile kullamildiginda, bir
cok biyokimyasal olaylar sonucu hayvan organizmasimin siirekliligi i¢in ¢ok

faydali olan "Hayvan Proteinlerine" doniisiirler.

Atmosfer
N, NH4
iiriime hakteriler ile
bakteriler ile bozugmast
azot tespiti
el i Toprak
» op
hitki ve hayvan N N ? )
oY + NH', NOL, NO
proteinleri hitki metaholizmas1 4 3 2

Sekil 4.1. Dogada azot ¢evrimi [36]

Bir cok bitkiler bilesik halinde bulunmayan azottan
faydalanamadiklarindan topraktaki bu azot bilesiklerinin 6nemi daha da
artmaktadir. Topraktaki azot bilegiklerinin meydana gelisi asagida belirtilen
sekillerde olur;

- Bitkisel ve hayvansal organik maddelerin ¢iiriimeleri sonucu,

- Bitki koklerinde yasayan bakterilerin atmosfer azotunu nitratlara
cevirmeleri ile, (serbest azotu bilesikleri haline doniistiiren olaya "Azot Tespiti"

ad1 verilir),
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- Simsek ¢akmasi ile hava oksijeninin atmosfer azotuna etkilemesi sonucu
meydana gelen bilesiklerin yagmur yolu ile topraga karigmasi,

- Insanlar tarafindan topraga ilave edilen giibre halindeki azotlu bilesikler
[36, 37].

4.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Azot renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Baz1 fiziksel 6zellikleri Cizelge
4.1 de verilmisgtir.

Cizelge 4.1. Azotun fiziksel 6zellikleri [38, 36]

Atom Agirhg 14,0067 g mol™"
Atom Numarasi 7
Donma Noktasi -209,86 °C
Kaynama Noktasi -195,8 °C
Yogunlugu (sivi, 1 atm) 0,808 kg L
Yogunlugu (gaz, 15°C, 1 atm) 1,185 kgm”
Kritik Sicaklik -147,1 °C
Kritik Basing 33,5 atm

Azot yanmayan ve yanmayl saglamayan bir gazdir. Azot atmosferinde
hayat olanag1 yoktur ve azot ismi de buradan gelmektedir. Adi sicaklikta azot
inert bir gazdir. Bunun nedeni, azot molekiiliinde atomlarin ti¢ bag ile birbirine
bagl olmasidir [37].

Azot molekiilii diatomik olup, her ne kadar yap1 formiilii tamamen tespit

edilmemis ise de, gogunlukla ti¢lii kovalent bag ile asagida sekilde ifade edilir;

Ny, :N:u:N: veya —N=N-

Serbest haldeki azotun en 6nemli kimyasal &zelliklerinden biri de bu
elementin kimyasal reaksiyonlara ¢ok isteksiz girme egilimi gostermesidir. Bunun
basglica sebebi ise, N, molekiilleri arasinda bulunan ¢ok kuvvetli kovalent baglarin
molekiiliin atomlarina ayrismasini 6nlemektir.

Molekiil halindeki azotun atomlarina ayrigma 1sis1 mol basma 169300

kalori olup, bu deger diger bilinen diatomik molekiillerin ayrigma i1sisindan ¢ok
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yiiksektir. Yiiksek sicakliklarda (kizil kor halinde) azot bir ¢ok metallerle
reaksiyona girerek, LisN, CasN,, AIN ve CrN gibi nitriirlerini meydana getirir
[36]. Bu reaksiyonlara 6mek olarak, Mg, azotla nitriir verir;

3Mg + Ny —> MgsN,
Hidrojenle amonyak verir;

N; + 3H, 2NH;
ve Oy ile bir seri oksit verir. Bunlar, N,O, NO, N,03, N>O5.N,O3 ve N,Os nitrit

asidi ve nitrat asidinin anhidritleridir. Sulu ¢6zeltide NO, ve NO, anyonlarnm
verirler [37].
Azot molekiilii 2500-3000 °C’1n iistiinde dahi azot atomlarina ayrismayan

inert bir gazdir. Azot molekiilindeki iki azot atomunun reaksiyonuna

girebilmesini saglayan gerekli enerji (Aktivasyon enerjisi) ¢cok yiiksektir {36].

4.3. Elementer Azot (N) Eldesi ve Kullanim Alanlan

Endiistride ¢ok kullanilan azot gazi, ticari amaglarla sivi havanin
damitilmasiyla elde edilir. Saf azotun elde edilisi kimyasal reaksiyonlarla da
saglanabilir. Ornegin, laboratuvarlarda saf azot, doymus sodyum nitrit ¢ozeltisinin
ag1 agir sicak halde bulunan doymus amonyum kloriir ¢ozeltisine ilave
edilmesiyle elde edilir,

NaNO; + NH4Cl — NaCl + Nj(g) + 2H,0

Cok saf halde azot, amonyum nitrit gibi bazi azotlu bilesiklerin termal
bozunmasindan elde edilir,

NH;NO,(k) —> Na(g) + 2H,0(gaz)

Laboratuvarda azot, kizgin bir bakir metali iizerinden hava gegirilerek de
elde edilir,

2Cu + hava (4N, + O;) —— 2CuO + 4N,(gaz)

Azotun diger bir sekli ise, kizgin bakir oksit iizerinden amonyak gazinin
gecirilmesidir,

2NH; + 3CuO —— 3Cu + 3H,0 + Ny(gaz) [36].

Azot, iki temel ozelligiyle bir ¢ok endiistride yogun olarak kullamlan bir
gazdir. Azot bir gok malzemeye kars1 inert olup, siv1 haldeyken olduk¢a soguktur.

Bu 6zelligi azotu vazgecilmez ve emniyetli bir dondurucu ve sogutucu yapar.
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Normal sartlar altinda kimyasal olarak reaksiyona girmez. Azot atmosferi altinda
yanma reaksiyonlarimin yam sira bir ¢ok kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi
engellenebilir. Azot genel itibariyle;

- Kimyasallarin depolanmasinda, yanma ve patlamalarin énlenmesinde,

- Tanker, tank ve boru hatlarinin siipiiriitmesinde,

- Elektronik, kimya, cam, ¢elik ve demir dig1 metal iiretim islemlerinde,

- Gida dondurma, sogutma ve tasinmasinda,

- Doku dondurma ve saklanmasinda,

- Metallerin sik1 gegme islemlerinde,

- Proses solventlerinin geri kazaniminda,

- Kimyasal ayirag ve ayirag tagiyici olarak,

- Malzeme gevreklestiricisi olarak ¢apak giderme ve 6giitmede,

- Meyve suyu ve mesrubat paketlemede,

- Malzemelerin 1s1l islemleri, silo atmosferleri ve gida paketlemede

kontrollii atmosfer olusturmak amaciyla kullanilir [38].

4.4. Azot Gazimin Cevreye Etkileri

Atmosfer kirleticileri; azot oksitleri (NOy), hidrokarbonlar (HC) ve
halokarbonlar (XC), karbonmonoksit (CO), kiikiirtdioksit (SO,) ve partikiillerdir.

Atmosferdeki azot oksitleri N>O, NO ve NO,’dir. Ancak bunlardan N,O
gaz1 kirleticiler arasinda sayilmaz ¢iinkii toksik degildir. NO ve NO, toksiktir.
N20 gazinin yaklagik tiimii, azotlu maddelerin mikrobiyal bozunmalan sonucu
meydana gelir. NO, gazimin asil kaynagi NO gazidir. NO gazinin bir kismi hava
oksijeni ile yiikseltgenerek NO; haline déniigiir. Ancak NO; yiiksek sicakliklara
dayanikli degildir ve hemen pargalanarak oksijen ve NO gazi verir.

Motorlu tagitlarin motorlarinda (yiiksek sicaklikta) NO gazi meydana gelir.
NO’ in egzoz gazlan i¢indeki yogunlugu motor igindeki sicakliga bagh olarak
degisir. Oksijenin biiyiik bir yiizdesi yakit i¢in harcanir ve yaklagik %3’liikk bir
kismi motor iginde kalir. Bu da motor igindeki N, ile NO verir. Bu sekilde
meydana gelen NO ve N, egzoz gazlariyla atmosfere verilir. Canhilar igin ¢ok
zararli olan NO, gazimi atmosferden uzaklagmasi, ancak nitrik aside doniisme ve

yagislarla yeryiiziine dsnmesi sureti ile olur [39].
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Tiirkiye’de enerji {iretiminden kaynaklanan SO,, NOy, CO,, pargacik ve
diger emisyonlar sehir ve bolge bazinda Snemli ¢evre problemlerine sebep
olmanin yanminda uluslar arasi boyutta tartisilir seviyelere ulagmustir. NOy
emisyonlan agisindan 6nemli iki sektér konut ve ulasimdir. 1985 yilinda konut
sektorii enerji tiiketiminden olusan 95 bin ton NOy emisyonunun ,43 bin tonu
sadece linyit tilketiminden kaynaklanmaktadir. Tarim sekt6riinde 1985 yilinda 28
bin ton, ulastirma sektSriinde 173 bin ton dolayinda olan NOy emisyonlarinin,
2010 yilinda sirasiyla 107 bin ton ve 600 bin ton dolaymda gergeklesmesi
beklenmektedir. Sanayi Sekt6riinden kaynaklanan enerji kokenli NOy
emisyonlari, 1985 yilinda 36 bin ton ve 2010 yili icin 146 bin ton olarak tahmin
edilmektedir. Bu emisyonlarin temel kaynaklann linyit ve petrol {iriinleri
tiiketimidir. {40, 41].

NO ve NOy’nin her ikisi de insan saghgma zararlidir. NO, gazi, NO
gazindan yaklagik dort defa daha toksiktir [39].

NO’ in hemoglobinle birlesme meyli yiiksektir. Bu nedenle kandaki orani
¢ok cabuk artarak zehirlenmeye yol agar. NO,, solunum yolu hastaliklarina,
akciger dokusunda hasara ve felce neden olur. NO, atmosferde nitrik aside

doniigerek, asit yagmurlarim olusturur [2].
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Manisa-Gérdes yoresine ait klinoptilolit tiirti dogal zeolit tizerinde yapilan
deneysel calismalar lic agamadan olusmaktadir. Birinci asamada, zeolitin y18in
yontemiyle farkli iyon degistirilmis formlar hazirlanmustir. Ikinci asamada, bu
numunelerin yogunluklari Nova 2200 marka "Yiiksek Hizli Gaz Sorpsiyon
Analizéri" ile tespit edilmistir. Ugiincli asamada azot gaz adsorpsiyonu sonucu
tekli ve ¢oklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlan belirlenmis, izoterm egrileri elde

edilmis ve gézenek ¢aplari bulunmustur.

5.1. Dogal Zeolitin Iyon Degistirilmis Formlarinin Hazirlanmasi

Zeolit numunelerinin iyon degistirilmis formlarinin hazirlanmasi igin, ti¢
farkh normalitede (0,1, 0,5 ve 1 N lik) Ca®*, Mg®*, Na*, K* ve Li" ¢ozeltileri
kullanilmistir.

Cozeltideki madde miktarlari;

NeV
m=1000 .1)

ile hesaplanmigtir. Burada m; gram cinsinden ¢6ziinen madde miktar, N;
¢Ozeltinin normalitesi, V; cm’® cinsinden ¢ozeltinin hacmi, e; ¢6ziinen maddenin

esdeger gramidir.

R Numure +Cozelti

Isthicit Magnetik
® ® | Kangtine

Sekil 5.1. Geri sogutmali, magnetik karigtiricili ve 1siticil iyon degigim sistemi
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Zeolit numunelerin iyon degistirilmis formlart Merck marka CaCl,,
MgCl,, NaCl, KCl ve LiCl tuzlan kullamlarak isitmali yigmn yontemiyle
gerceklestirilmigtir. Bu tuzlardan 100 cm® lik 0,IN, 0,5N ve IN lik cozeltiler
hazirlanir. Hazirlanan ¢ozeltilerin her birine 10 ar gram zeolit ilave edilir ve Sekil
5.1. de goriilen 1siticili magnetik karigtiricida 98°C de 2 saat kaynatma islemi
yapilir.

Bu iglem sonunda ¢o6zelti siiziilerek elde edilen numune, kaynama
sicakligindaki deiyonize su ile 6 defa yikanir. Yikanan numuneler siiziilerek

etlivde 110°C sicaklikta 16 saat boyunca aktiflenir.

5.2. Dogal Zeolitlerin Iyon Degistirilmis Formlarmmin Yogunluk Tayini

Yogunluk; birim hacim bagina diisen kiitle miktar1 olarak tanimlanir.

o,
I
<|B

(5.2)

Yiiksek Hizli Gaz Sorpsiyon Analizériinde yogunlugu belirlemek icin,
numune mutlaka aktiflenmelidir. Boylece iyi bir sonu¢ alnir. Aktiflenen
numuneden bir miktanmin  kiitlesi  6lgiilerek  hiicre igerisinde cihazin
istasyonlarindan birine yerlestirilir. Yogunluk tayininin baslamasi i¢in komut
verildiginde, i¢ hacmi 6nceden bilinen hiicreye gaz gonderilerek drnegin hacmi

bulunur. Kiitlesi bilinen 6rnegin yogunlugu Es. (5.2) den hesaplanur.

5.3. Yiiksek Hizh Gaz Sorpsiyon Analiz Cihazi

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

S1v1 azotun i¢ine kismen dalmis bos bir numune hiicresinin,T, stcaklifinda

bir manifolttan transfer olan V) hacminde azot gazinin mol sayisina n dersek;
n = nctnwy (5.3)

Burada, nc; hiicrenin soguk bdolgesine transfer olan gazin mol say1si, nw;
hiicrenin sicak bolgesine transfer olan gazin mol sayisidir.

Es. (5.3) i basing sicaklik ve hacim cinsinden yazarsak;
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Sekil 5.2. Nova 2200 Yiiksek Hizli Gaz Sorpsiyon Analiz Cihazi

APuVM APcVe APywVyw 5.4
RT, - RTc _ RTw (.4)

sekline doniistir. Burada, APy hiicreye gaz transferi oldugunda manifolt
basmcindaki degigimdir. Numune hiicresinin soguk ve sicak bdlgeye ait olan

basingtaki degisimi APw=APc=AP olursa Es.(5.4) su sekle déniigecektir.

APMVM AP Ve Vy
————_RT, =f§‘(—T—E +ﬁ) (5.5)

Numune hiicresinin soguk ve sicak bélgeleri arasinda bir sicaklik gradyants
oldugundan dolayr hiicre igindeki gazin hacmi sanki sofuk ve sicak bolge
tarafindan paylasilarak bolgeler arasinda sonsuz bir gradyant varmus gibi davramr,
yani ara sicakliklarin olmayist hesaplamalarin hatasiz olduBunu gésterir.

Es.(5.5) soguk bolgedeki ideal olmayan gaz fakt6rii i¢in yeniden

diizenlenirse;

APyVM AP Vi  Ve(l+oP "
gl s S o0
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elde edilir. Burada, P hiicre igindeki basing, o ise ideal olmayan gaz faktoriidiir.
Ornegin azot gaz1 icin bu deger 6,6x10 torr™ dir.

Soguk bolgenin hacmi Vc; hiicre i¢ine numune kondugunda azalacaktir.
Burada Vs yerine Mg ps” yazildiginda, (Ms ve pg sirastyla numunenin kiitlesi ve

yogunlugudur.) Es.(5.6) su sekle doniisecektir.

APvVy _AP Vy  (Ve-Mph)(1+aP) s
RT, R 'Ty Teo (.7

Manifoltta bulunan gazin mol sayis1 na Es.(5.8) e esit olacaktir.

_ AP Vy  Vc(l+aP)
na = R (TW + Tc (58)

Aym1  sekilde numune hiicresinde numunenin bulundugu fakat
adsorpsiyonun olmadigi zaman aymi hiicre basincinin olugsmasi i¢in manifolttaki
gazin mol sayisi;

AP V Ve -M p H(1+aP
s =% G e ,‘EC)( tob) (5.9)

olacaktir. Es.(5.9) dan Es.(5.7) ¢ikarilirsa;

AP (M pH)(1+aP)
R T ) (5.10)

ng =nNa —

Standart sicaklik ve basingtaki (STP) gaz hacimlerine uymasi igin
Es.(5.10) yeniden diizenlenirse;

APM p! (1+aP) 273,16
760 Tc

Vp=V,— (5.11)
sekline doniigtir.

Kullanici, numunenin hacmini veya kiitle ve yogunlugunu girdiginde Nova
2200 iin destekleyici programi "Nova Data Reduction Package" ile bu temel
bantlar kullanilarak tekli ve ¢oklu nokta BET ile Langmuir 6zgiil yiizey alam,
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adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri, Langmuir izotermleri, ortalama gézenek

¢ap1 ve yogunluk tayini belirlenebilir (Nova 2200 Kullanim Kilavuzu).

5.4. Dogal Zeolit ve iyon Degistirilmis Formlarm Tekli ve Coklu Nokta BET
Ozgiil Yiizey Alanlarinin Bulunmasi ve izoterm Egrileri
Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu genellikle kati materyallerin

yiizey alanlarmin bulunmasinda olduk¢a kullamighdir. Asagida verilen BET
denkleminde;

1 1 C-1 P
WI(P/P5)-1] ~ Wn C T Wy C (p;) (5.12)

W; bir P/Py bagil basincinda adsorplanmis gazin agirhigi, Wy ise ¢ok
tabakal1 ylizeyi orten gazin agirhigidir. C sabiti birinci tabakanin adsorpsiyon
enerjisi 1le adsorplanan maddenin yogunlagmasi enerji arasinda eksponansiyel bir
bagmtiya karsilik gelir. BETC sabiti olarak da nitelendirilir.

BET denklemine gore azot gazimin bircok kati i{izerinde adsorpsiyonu
sonucunda P/Py degerine karst 1/[W(P/Py)-1] degerleri grafige gegirilirse bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi;

5= W C (5.13)
1
1=, C (5.14)

ise dogrunun kayma miktaridir. Es.(5.13) ve Es.(5.14) den Wy su sekilde
yazilabilir.
W L (5.15)
M~ S +i .
Wwum bulunduktan sonra ikinci adum, BET metoduna gore yiizey alamimn
hesaplanmasidir. Adsorplanan molekiiliin kesit yiizey alam Acs, Nova 2200 iin

hafizasina 6nceden girilmistir. Numunenin toplam yiizey alani S;;
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WyNA,
Si=—0p (5.16)

denklemiyle bulunur. Bu denklemde N Avogadro sayis1 (6,023x10” molekiil
mol) ve M ise adsorplanan gazin molekiil agirhigidir.
Ozgiil yiizey alami, toplam yiizey alammn numunenin agirligma

boliinmesiyle elde edilir.

(5.17)

gl

Tekli nokta BET metoduyla yiizey alami Slglimlerinde sadece tek bagil
basing degeri kullanmilir. Genellikle azot adsorpsiyonunda C degeri, BET
denkleminde kaymanin sifir oldugu varsayilirsa, oldukca biiyiik bir deger alinir.
Buna gore BET denklemi Es.(5.12) indirgendiginde;

WM=W(1-“P%) (5.18)

sekline doniisiir.
Adsorplanmis N, gazimin miktar1 sadece tek bagil basing degerinde
Olgiilerek ¢ok tabaka kapasitesi Wy; Es.(5.18) ve ideal gaz denklemi yardimiyla

hesaplanir.
PVM P
Wy =71 (I—P—O) (5.19)

Tekli nokta igin toplam yiizey alanini ise Es.(5.16) yardimiyla hesaplamak

miimkiindiir.

_ PVNA(1-P/Py)

St RT

(5.20)
Yukaridaki temel denklemlere ve sistemin bu denklemlere dayal ¢alisma

teorisine bagl olarak numunelerin tekli ve ¢oklu nokta BET yiizey alanlan tespit

edilir ve izoterm egrileri ¢izilir. Bunun i¢in 6ncelikle yiiksek hizhi volumetrik

adsorpsiyon cihazimin analiz kurgusunun yapilmasi gerekir. Adsorpsiyon ve
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desorpsiyon igin 9 nokta segilir. Secilen tiim noktalar adsorpsiyonda artan,
desorpsiyonda ise azalan sirada olmalidir. Noktalar arasindaki minimum bagil
basing 0,025 ile 0,1 arasinda bir deger olmalidir. Ikinci asama ise adsorplanan
gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Bu parametreler sirasiyla
gazin molekiil agirhg (g mol™), yogunlugu (g cm™), tesir kesiti (°A? molekiil™),
ideal olmayan diizeltme faktorii (mm-Hg™") ve Py degeri (mm-Hg) ile sogutucunun
banyo sicaklifidir. Analiz kurgusu tamamlandiktan sonra agirligi ve yogunlugu
bilinen numune hiicreye konularak cihazin analiz istasyonuna yerlestirilir.
Sogutucu olarak kullanilan dewar kabinda bulunan -195,8 °C (77,4 K)
sicakligindaki s1vi azotun seviyesi de kontrol edildikten sonra ekrana numunenin
yiizey alam (m’ g") gelecektir. Cihazdan "Nova Data Reduction" programinin
yiikli oldugu bilgisayara veri aktarimi yapilarak analizi yapilan numunenin bu
program tarafindan tekli ve goklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlann ve izoterm

egrileri ¢izilir (Nova 2200 Kullanim Kilavuzu).

5.5. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarin Ortalama Gozenek
Caplarimin Bulunmasi

Dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarin ortalama gozenek ¢aplarinin
bulunmas: numunelerin analizi esnasinda belirlenir. Numunenin gozenegini
dolduran N, gazimn hacmi, o gézenegin hacmine esit olacaktir. Toplam hacim ve

yiizey alani bilindigine gore asagida verilen;

n|<

d,= (5.21)

bagmntis1 yardimiyla "Nova Data Reduction” programinda ortalama gézenek ¢api

hesaplanur.
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6. DENEY SONUCLARI

Bu bélimde deneysel galismalardan elde edilen sonuglar grafikler ve

cizelgeler halinde verilmigtir.

6.1. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarin Yogunluklan
Manisa-Gérdes yoresine ait dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarmnin

yogunluk degerleri Cizelge 6.1 de verilmistir.

Cizelge 6.1. Dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarinin yogunluklar:

Numune Adi Yogunluk
(g/cm’)
Dogal Zeolit 2,20
0,IN Na" 2,49
0,5 N Na" 2,59
IN Na* 2,67
0,IN Li* 2,14
0,5NLi" 2,24
INLi" 2,47
0,INK" 2,65
0,5NK" 2,77
INK" 2,84
0,IN Ca* 2,39
0,5 N Ca** 2,47
IN Ca*" 2,50
0,IN Mg~ 2,56
0,5 N Mg™ 2,65
IN Mg*” 2,69

6.2. Tekli ve Coklu Nokta BET Ozgiil Yiizey Alanlan ve izoterm Egrileri
Manisa-Gordes yoresine ait dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarin

tekli ve coklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlan Cizelge 6.2. de verilmistir.



Cizelge 6.2. Dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarinin yiizey alanlar

Tekli Nokta BET | Coklu Nokta | BET Korelasyon
Numune Ad1 Yiizey Alam BET Yiizey Katsayisi
(m*/g) Alani (m%/g)

Dogal Zeolit 52,369 53,427 0,999893
0,IN Na* 51,710 60,924 0,999887
0,5 N Na' 51,572 60,860 0,999860
IN Na' 51,905 60,909 0,999870
0,IN Li" 34,823 34,792 0,999567
0,5NLi" 36,836 36,673 0,999463
INLi 37,996 37,808 0,999448
0,INK" 42,931 62,477 0,999794
0,5NK* 51,601 61,737 0,999891
INK" 51,617 61,382 0,999962
0,IN Ca™ 34,354 33,712 0,948430
0,5N Ca*" 34,161 34,549 0,999863
IN Ca*™* 34,699 34,693 0,999618
0,IN Mg™ 35,532 35,493 0,999587
0,5 N Mg™ 32,904 32,884 0,999588
IN Mg™ 34,056 34,009 0,999565

47

Dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarinin izoterm grafikleri (P/Po,V)

Ek.1 de verilmistir.
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6.3. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarmm Ortalama Gozenek
Caplan
Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarmn Ortalama Gézenek Caplar

Cizelge 6.3. de verilmistir.

Cizelge 6.3. Dogal zeolit ve iyonik formlarinin ortalama gdzenek caplar

Numune Adi Ortalama Goézenek
Caplar (°A)
Dogal Zeolit 32,79
0,1N Na" 22,85
0,5 N Na’ 21,50
IN Na* 20,31
0,IN Li" 39,07
0,SNLi 32,69
INLi" 31,60
0,INK" 26,13
0,5NK" 24,58
INK" 22,41
0,IN Ca™ 34,55
0,5 N Ca** 32,34
IN Ca*” 30,12
0,IN Mg™ 22,10
0,5 N Mg™ 21,36
IN Mg™ 20,98
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7. SONUCLAR

Cok sayida endiistriyel siire¢ ile tarim ve hayvancibik alanlarinda
potansiyel olarak uygulanabilirligi laboratuvar caligmalariyla onerilen dogal
zeolitlerin tiiketim diizeyi, gerek diinyada gerekse Tiirkiye’de ¢ok diisiiktiir. Bu
calismada zengin rezervleri olan Gordes klinoptiloliti orneklerinin fiziksel
karakterizasyon deneyleri yapilmustir.

Manisa- Gordes yoresi dogal zeoliti (klinoptilolit) ve 15 farkli modifiye
formu tizerinde yapilan ¢aligmalar dogrultusunda su sonuglara varilmigtir.

Dogal ve modifiye dogal zeolitin, azot adsorpsiyon kapasitelerinin
belirlenmesi igin, ti¢ farkh normalitede (0,1, 0,5 ve 1 N) Ca, Mg, Na, K, ve Li
cozeltileri kullamlmis ve zeolit numunelerinin modifiye formlar1 hazirlanmgtir.
Dogal zeolitin ve bu formlarin yogunluklan incelendiginde IN K formu en
biiyiik yogunluga (2,84 g cm™), 0,1 N Li* formu ise en az yogunluga (2,14 g cm™)
sahiptir. Ayni modifiye formlar aralarinda karsilagtirildiginda, normalitenin
artmasi ile yogunlugun arttigi gézlenmigtir. Literatiirde klinoptilolit tiirii dogal
zeolitin yogunlugu 2,18 — 2,20 g cm™ “diir.

Dogal ve modifiye edilmis dogal zeolitlerin azot adsorpsiyonundan elde
edilen izotermler, birinci tabakanin adsorpsiyon isis1 yogunlagma 1sisindan daha
kiiciik ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu izoterm tipine uyar. Mikro ve
mezogozeneklerin bir arada oldugu katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir.

Numunelerin ¢oklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlar tekli noktaya goére
daha bityiik degerler almistir. En biiyiik BET 6zgiil yiizey alanina 0,1 N K" formu
sahipken, 0,5 N Mg** formu en kiigiik yiizey alanina sahiptir.

Dogal zeolit ve modifiye formlarindan 1 N Na” en kiigiik, 0,1 N Li" en
biiyiik ortalama gozenek capina sahiptir. Gozenek ¢apr dagilimimin artmastyla
6zgiil yiizey alanlarmin kiigiildigii gortilmiistiir.

Oksijeni saf, ucuz ve etkili bir sekilde elde etmek icin, 0,1 N Li"
formundaki Manisa-Gordes klinoptilolitinin kullanilmas1 uygun bulunmustur.
Hava kirliligi ve diger uygulama alanlari goz Oniine aliirsa, Manisa-Gordes

zeolitinin gelecekteki pazar pay1 artacaktir.
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Ayrica, dogal zeolit kaynaklarinin kullanim diizeyini arttirmak amact ile,
zeolit karakterizasyon caligmalarina agirhik verilmesi, uygulamaya yonelik
aragtirmalari, iyl tanimlanmis zeolit malzemeler kullanilarak yapilmasi ve pazar
gelistirme c¢alismalarinda kullanilan zeolitin malzeme degerinin diisiik oldugu

alanlarda yogunlastirilmasi 6nerilmektedir.

Braftn T
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