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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 
modifıed 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-Gördes were examined. The modifıed forms of natural zeolites from 
Manisa-Gördes, were prepared in three different normalites (0,1, 0,5, and 1 N) 
Ca2+, Mg2+, Li+, K+ and Na+ by using basic solution with the method of Batch. 
The density, specifıc 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 ofNitrogen, Clinoptilolite, Natural Zeolite, Adsorption 

Isotherms 
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ı. GİRİŞ 

Yaşam için gerekli olan oksijenin azalmasına yüzyılımızın sorunlanndan 

olan su ve hava kirliliği neden olmaktadır [1]. Hava kirliliği, çeşitli boyutlarda 

katı tanecikler içeren ve istenmeyen kimyasal bileşimdeki gazın atmosfere 

salınması olarak tanımlanmaktadır. Hava kirliliğine neden olan üç ana kaynak 

ulaşım, ısınma ve endüstri tesisleridir. 

Hava kirliliğini azaltmak için bir takım çalışmalar yapılmıştır. 1947'den bu 

yana alüminasilikat yapılı zeolitler ve sentetik moleküler elekler katalizör olarak 

bulunarak geliştirilmişlerdir [2]. 

Egzoz gazlannın temizlenmesi için yapılan bir başka çalışma ise; Ba, Cs, 

Na ve Li formundaki Y zeoliti üzerinde NOx adsorpsiyonudur. Bu çalışma 

sonucunda NOx adsorpsiyon kapasiteleri BaY>CsY>NaY>LiY olarak 

bulunmuştur [3]. 

Akarsu ve göllerdeki oksijen eksikliği, bu ortamlarda yaşayan balık ve 

bitkilerin yok olmasına neden olurken kapalı bir mekandaki oksijen azlığı insan 

sağlığını tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu seçimli adsorplama 

özelliklerinden yararlanarak bu ortalamalara oksijence zenginleştirilmiş hava 

sağlanabilmektedir [ 1]. 

Zeolitler adsorbent olarak antma ve ayırma işlemlerinde kullanılırlar. 

Arıtma, gaz yada sıvı bir akım içinde bulunması istenmeyen safsızlıklann 

tutulmasıdır. Arıtma uygulamalan, zeolitlerin polar yada polarize olabilen 

moleküllere karşı gösterdiği yüksek adsorplama kapasitesi ve seçicilik özelliğine, 

ayırma işlemleri ise zeolitlerin molekül eleme özelliğine, gözenek boyutuna ve 

zeolit yüzeyin seçiciliğine dayanır. 

Havadan oksijen eldesi PSA (Basınç-Salınım-Adsorpsiyon) ilkesi ile 

gerçekleştirilir. Zeolit kullanılarak havanın bileşenlere ayniması zeolit yüzeyinin 

azotu, oksijene göre seçici olmasına dayanır. Hava içerisindeki oksijen ile azotun 

birbirlerinden aynlması, bu moleküllerin boyutlan arasındaki farklılıktan değil, 

azotun kuadrupol momentinin zeolit içindeki katyonlada etkileşmesi sonucu 

zeolitin azota karşı seçici olmasını sağlar. PSA işlemiyle %50-93 arasındaki 

saflıkta oksijen ile %99,5-%99,9 saflıkta azot üretilebilmektedir [ 4]. Oksijen 

üretiminde, daha çok sentetik zeolitlerden yararlanılmakla birlikte, doğal 
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zeolitlerden özellikle mordenit ve bazı klinoptilolitlerle, şabazit de kullanılabilir 

görülmektedir [ 1]. 

Tarımsal uygulamalarda azotlu gübreler kullanıldığında, yüzey ve yer altı 

sulannda azot kirlenmesine yol açar ve kullanılmalan sakıncalıdır. Azotlu 

gübreler doğal zeolitlerle (Klinoptilolit) kullanıldığında azot kirliliği önemli 

ölçüde azalır ve toprağın katyon değişim kapasitesini arttınr. Eğer azot kapasiteli 

doğal zeolitler tarım alanında kullanılırsa, maliyetler düşer ve azot kullanım 

miktan azalır [5]. 

Zeolitler'in tanm alanında kullanılması ile, 

Besin maddeleri olan potasyum ve amonyumun kontrollü olarak ve yavaş 

yavaş toprağa verilmesi sağlanabilmektedir. 

Fazla gübre kullanımından kaynaklanan NH4 + zehirlenınesi ve bitkilerin 

yanması önlenebilmektedir. 

Gübre olarak toprağa verilen NH4 +'ün suyla yıkanarak topraktan alınıp 

başka yerlere taşınması önlenerek toprakta kalması sağlanabilmektedir. Böylece; 

NH4 + iyonunun istenmeyen yerlere özellikle çevre sulanna (nehirler, göller, yer 

altı sulan) taşınarak çevre kirlenmesine neden olması, zamanla bu kirliliğin 

istenmeyen sonuçlar vermesi ve bu sulardan NH4 +'ün temizlenmesi ıçın yenı 

yatınmlar yapılması önlenebilmektedir [ 1]. 

Gaz adsorpsiyonu gözenekli malzemelerin genış bir aralıktaki 

karakterizasyonu için çok önemlidir. Doğal ve modifiye doğal zeolit numuneleri 

adsorpsiyonundan elde edilen izotermler yardımı ile malzeme hakkında bilgi 

edinilebilir. Günümüzde kalite kontrol ve yeni malzemelerin keşfi için 77 K deki 

azot adsorpsiyonu kullanılır. Yapılan bir çalışmada gözenekli malzemelerin 

karakterizasyonu için azot adsorpsiyonu kullanılmıştır ve diğer adsorplayıcıların 

hiçbirinin gözenekli katılann karakterizasyonu için azot kadar uygun 

olmadığı sonucuna varılmıştır [6]. 

Yapılan bir çalışmada; 87 K de Argon adsorpsiyon izotermleri 

mezogözenekli malzemeler için elde edilmiş ve Argon izoterm verilerinden 

hesaplanan mezogözenek boyut dağılımı azot adsorpsiyon izotermlerinden 

hesaplananlar ile benzer olduğu bulunmuştur. 87 K deki Argon verileri 77 K deki 

azot ile çok benzer olduğu görülmüştür [7]. 

L'--~ 
["' 
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Doğal zeolitler ile ilgili yapılacak araştırmalarda iyi karakterize edilmiş 

doğal zeolit örneklerinin kullanılması önemlidir. Karakterizasyon teriminden 

anlaşılması gereken, malzemenin önerildiği kullanım için önemli olan 

mineralojik, fiziksel, kimyasal, ısıl vb. özelliklerinin tayinidir. Özellikle 

uygulamaya ve pazar geliştirmeye yönelik girişimlerin araştırma aşamasında, 

kullanılacak zeolitin gerekli olabilecek miktarlarda ve eş nitelikte sağlanabilecek 

bir kaynaktan alınması da önem taşır. Aynı mineral adını taşıyan doğal 

zeolitlerle yapılan çalışmalann gerek tekrarlanabilirliğinde karşılaşılan güçlükler, 

gerekse araştırma aşamasında ulaşılan sonuçlann uygulamaya geçildiğinde benzer 

ölçüde sağlanamaması, çoğu kez iyi tanımlanmamış doğal zeolit örnekleriyle 

çalışılmış olmasından kaynaklanmaktadır [8]. 

Doğal zeolitlerin özellikleriyle, kullanım alanlan arasındaki ilişkiler 

üzerine çok sayıda araştırma yapılmıştır. Doğal zeolitlerin potansiyel kullanım 

alanlan çok çeşitlidir. Ancak aynı mineral adı ile anılan doğal zeolitlerin bile, 

farklı kaynaklardan sağlananlannın jeolojik oluşuınıanna bağlı olarak farklı 

özellikler gösterebildiği görülmüştür. Bu farklılıklar doğal zeolitlerin doğrudan 

kullanımını güçleştirmekte ve önemli rezervi olan zeolit yataklannın öngörülen 

kullanım alanianna yönelik olarak seçilmiş özelliklerinin ayn ayn incelenmesini 

gerektirmektedir. Rezervlerin büyüklüğü ve kullanım potansiyeli açısından 

Türkiye'nin en önemli zeolit kaynağı Batı-Anadolu klinoptilolitleridir. 

Bu çalışmada, doğal zeolitler arasında, en geniş ticari uygulama alanına ve 

rezervlere sahip olan klinoptilolit'in (Manisa-Gördes) modifiye formlan 

hazırlanmıştır. Numunelerin azot adsorpsiyon izoterm eğrileri, Yüksek Hızlı Gaz 

Sorpsiyon Analiz Cihazı (Quantochrome Nova 2200) ile belirlenmiş, gözenek 

çaplan ve özgül yüzey alanlan tayin edilmiştir. Elde edilen verilerden O, 1 N Lt 
formundaki doğal zeolitin azot gazını diğer formlara göre daha iyi adsorpladığı 

sonucuna vanlmıştır. 
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2. ADSORPSiYON VE ADSORPSiYON iZOTERMLERİ 

2.1. Giriş 

Adsorpsiyon olayı ilk defa 1773 yılında Scheele ile 1777 yılında Abbe 

Fontane tarafından keşfedilmiştir. 1785 yılında Leutiz aktif kömürün bazı 

çözeltilerin rengini giderdiğini gözlemiştir. Adsorpsiyon üzerine ilk araştırmalar 

1814'de Saussure tarafından yapılmıştır.1881 yılında Kayser "adsorpsiyon" 

terimini ileri sürmüştür. 

Sabit basınçta bir gazın veya buhann aktiftenmiş bir katı ile teması 

sonucunda gazın veya buhann hacminin azaldığı, sabit hacimde tutulduğunda ise 

basıncın düştüğü gözlenir. Bu durumda gaz moleküllerinin bir kısmı katı 

tarafından tutulmaktadır. Bu olay; ya gaz veya buhann katı içinde çözünmesi ya 

da katı yüzeyine tutunması şeklinde gerçekleşebilir. Bir gaz veya buhann katı ile 

temas ettirildiği taktirde gaz moleküllerinin katı içine girmesi olayına absorbsiyon 

(soğurma), katı yüzey üzerinde tutunması olayına adsorpsiyon (yüze tutunma) 

denir. Absorbsiyon ve adsorpsiyon olaylan aynı anda gerçekleşiyor ise bu kez 

sorbsiyon olayından söz edilir. Gaz veya buhan tutan katıya adsorplayıcı 

(adsorbent), katının yüzeyine tutulan gaz veya buhara da adsorplanan adı verilir. 

Adsorplayıcının yüzeyine tutunan gaz veya buhar moleküllerinin yüzeyden 

ayniması olayına da desorpsiyon olayı denir [ 4]. 

En iyi adsorplayıcılar yapısı deniz süngerini andıran genış gözenekli 

yüzeye sahiptirler. Adsorplama gücü yüksek olan adsorplayıcılara örnek olarak 

aktif kömürü, kil minerallerini, zeolitleri ve çeşitli metal filizlerini verebiliriz. 

Moleküler elekler (sentetik zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazı özel 

seramikler adsorplama gücü yüksek olan yapay adsorplayıcılardır [9]. 

Adsorpsiyon olayının sebebi adsorplayıcı katının sınır yüzeyindeki 

moleküller arasındaki kuvvetlerin denkleşmemiş olmasıdır. Aynı adsorplayıcı, 

bazı gazlan adsorpladığı halde bazılannı hiç adsorplamamaktadır. Bu durum 

adsorpsiyon olayının seçimli olduğunu gösterir. Belli miktardaki gazın katı 

tarafından adsorpsiyonunda, gaz ve ya katı yüzeyi yanında ortamın sıcaklığı ve 

gaz basıncı etkilidir. Adsorpsiyon olayı oldukça hızlı bir şekilde gerçekleşir. 

Adsorplayıcının doygunluğa yaklaşması oranında adsorpsiyon hızı da azalır [10]. 
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Adsorpsiyon esnasında katı yüzeyindeki doymamış kuvvetlerle 

adsorplanan moleküller arasındaki etkileşmelerden dolayı adsorpsiyon ısısı 

meydana gelmektedir. Sabit sıcaklık ve sabit basınçta kendiliğinden oluştuğundan 

dolayı adsorpsiyon sırasındaki serbest entalpi değişimini yani adsorpsiyon serbest 

entalpisi ~G, daima eksi işaretlidir. Diğer taraftan, gaz yada sıvı ortarnında daha 

düzensiz olan moleküller katı yüzeyinde tutunarak daha düzenli hale geldiğinden 

dolayı adsorpsiyon sırasındaki entropi değişimi ~S de daima eksi işaretlidir. 

Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi işaretli 

olması, 

~H=~G+T~S (2.1) 

eşitliğindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi işaretli olmasını 

gerektirmektedir. 

Adsorpsiyon ısısı da denilen Adsorpsiyon entalpisinin eksi işaretli olması 

Adsorpsiyon olayının daima ısı veren yani egzotermik olduğunu göstermektedir. 

Adsorpsiyon ısısı; 

(2.2) 

şeklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir [9, ll]. 

Katılann içinde ve görünen yüzeyinde boşluk, oyuk, kanal ve çatlaklara 

genel olarak "gözenek" adı verilir. Genişliği 2 nın den küçük olanlara 

"mikrogözenek", 2 nın ile 50 nın arasında olanlara "mezogözenek", 50 nın'den 

büyük olanlara ise "makrogözenek" denir. Katının bir gramında bulunan 

gözenekterin toplam hacmi "özgül gözenek hacmi", bu gözenekterin sahip olduğu 

duvarlann toplam yüzeyine ise "özgül yüzey alanı" adı verilir. Gözenekler 

küçüldükçe duvar sayısı artacağından özgül yüzey alanıda artacaktır. Bir başka 

deyişle, özgül yüzey alanının büyüklüğü özgül gözenek hacminin ve gözenekterin 

büyüklüğüne bağlıdır. Gözenekterin büyüklük dağılımına adsorplayıcının 

"gözenek boyut dağılımı" denir. Bir katının adsorplama gücü bu katının doğası 

yanında özgül yüzey alanı, özgül gözenek hacmi ve gözenek boyut dağılımına 

bağlı olarak değişmektedir [ 4]. 

' 
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2.2. Adsorpsiyon Tipleri 

Gözenekli yapıya sahip olan bazı katılann iç yüzey alanlan, dış yüzey 

alanlanndan daha büyüktür. Katının iç yüzeyindeki adsorpsiyon, dış yüzeyindeki 

gibi kolay gerçekleşmez. Gaz molekülleri katının iç yüzeyine nüfuz ederken, aynı 

zamanda katının atom, molekül veya iyonlan ile etkileşir. Bu etkileşmeler 

neticesinde "kapiler kondenzasyon" adı verilen iç yüzeylerde yoğunlaşmaya 

gireceklerdir. Atom, molekül veya iyon şeklinde olabilen adsorplanan tanecikler 

ile katı yüzeyi arasında meydana gelen zayıf etkileşme V an der Waals çekim 

kuwetleri ile oluşursa bu tür adsorpsiyona ''fiziksel adsorpsiyon" veya "Van der 

Waals adsorpsiyonu" denir. Eğer gaz ile katı arasında kuvvetli bir kimyasal bağ ve 

genellikle de kovalent bağ varsa bu tür bir adsorpsiyona "kimyasal adsorpsiyon" 

veya "aktiflenmiş adsorpsiyon" adı verilir. 

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon şu şekilde kıyaslanabilir; 

1. Adsorplayıcı ile adsorplanan arasındaki kuwet, fiziksel adsorpsiyonda 

yoğunlaşma olayına, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin 

olan kuwetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yüzey yoğunlaşması, 

kimyasal adsorpsiyona ise yüzey tepkimesi olarak adlandınlır. 

2. Adsorpsiyon ısısı, fiziksel adsorpsiyonda gaziann yoğulaşma ısılan, kimyasal 

adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime ısılan ile aynı büyüklük oranındadır. 

3. Fiziksel adsorpsiyon, çok düşük sıcaklıklarda herhangi bir adsorplayıcı 

adsorplanan ikilisi arasında meydana gelebilir. Bu olay ikilinin türünden 

bağımsızdır. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayıcı ve adsorplanan arasında 

özel bir kimyasal ilişki olduğu zaman gerçekleşir. Bu olay ikili sistemin türüne 

bağlıdır. 

4. Fiziksel adsorpsiyon oldukça hızlıdır. Kimyasal adsorpsiyonun hızını ıse 

aktiflenme eneıjisi belirler. 

5. Sıcaklık arttıkça fiziksel adsorpsiyon azaldığı halde kimyasal adsorpsiyon artar. 

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek moleküllü şeklinde olabilir. Fiziksel 

adsorpsiyon ise tek moleküllü veya çok moleküllü tabaka şeklinde gerçekleşebilir. 

7. Fiziksel dengesi tersinirdir ve adsorplanmış bir gaz sıcaklığının yükseltilip 

basıncın düşürülmesi ile kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanmış bir gazın 

desorpsiyonu çok zordur ve desorpsiyon ürünleri adsorplayıcı ile adsorplanan 
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arasındaki kimyasal tepkimenin ürünü olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon, 

adsorplayıcı ile adsorplananın tekrar kazanılması için bazı sistemlerde tercih 

edilmektedir [ 4]. 

2.3. Adsorpsiyon İzotermleri 

Sabit sıcaklıklarda adsorplayıcı tarafından adsorplanan madde miktarı ile 

denge basınca ve konsantrasyonu arasındaki bağıntıya "Adsorpsiyon İzotermi" adı 

verilir. Bir adsorpsiyon süreci en iyi izotermlerden anlaşılır. 

2.3.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi 

Freundlich 1907 yılında bu tip adsorpsiyonu açıklamak üzere; 

.!_ = kPn 
m (2.3) 

ampirik bağıntısını ortaya atmıştır. Burada x; m kütlesinin adsorladığı gaz miktarı, 

P; adsorplanan gazın kısmi basıncı, k ve n; belirli bir sıcaklıkta adsorplanan ve 

adsorplayıcı için deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin kuramsal bir anlamı 

olmamasına karşın, bağıntı deneysel sonuçlarla uyum sağlamaktadır. Eş.(2.3) ün 

logantması alınırsa; 

X 
log- = logk + nlogP 

m 
(2.4) 

X 
bulunur. Eğer yataya log P, ordinata da log - değerleri konulacak olursa bir 

m 

doğru elde edilir. Bu doğrunun eğimi n'yi, ordinatı kestiği nokta logk'yı verir. 

Dolayısıyla bu değerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir [12]. 

2.3.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi 

Langmuir'in 1915-1918 yıllannda yayınladığı makale, yüzey biliminde 

köklü değişikliklere öncülük etti. Langmuir eğer herhangi bir molekül yüzeye 

çarptığında yoğunlaşıyorsa, buharlaşmadan önce belli bir süre geçmesi gerektiğini 

ileri sürdü. Bu zaman gecikmesi moleküllerin yüzey katmanında yoğunlaşmasına 

sebep olur. Bu da adsorpsiyonun sebebi olarak düşünebilir. Aynca Langmuir, 
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moleküller arasındaki ikinci katta bulunanan kuvvetlerin kristal yüzeyinde ve 

moleküllerin ilk katında bulunan kuvvetlerden daha az olduğunu öne sürmüştür 

[13]. 

1915 yılında Langınuir tarafından verilen ve kuramsal bir bağıntı olan 

izoterm denklemi ise her basınç aralığında kullanılabilir. Denklem Langınuir 

tarafından kinetik, Volmer tarafından termodinamik, Fowler tarafından istatistik 

olarak üretilmiştir. 

Fiziksel adsorplamada moleküller, yüzeyde fiziksel kuvvetler tarafından 

tutulur. Bu adsorpsiyonlarda, adsorplanma ısıları düşük değerlerdedir. 

Adsorplanma sırasında yayılan bu ısılar, gaziann yoğunlaşma ısılanna yakın 

değerlerdedir. Fiziksel adsorplanma ısılarının ölçülmesi ile yüzüey alanları ve 

yüzeyin gözeneklilik derecesinin hesaplanması mümkün olabilmektedir. 

Aşağıdaki çizelgede karbon üzerinde adsorbe olan bazı gaziann fiziksel 

adsorplanma ısılan görülmektedir. 

Çizelge 2.1. Bazı gazların karbon yüzeyindeki fıziksel adsorplanrna ısıları [14] 

Gaz Karbon yüzeyindeki fiziksel 
adsorplanma ısısı k.cal/mol 

Hidrojen 0.91 
Döteryum 0.95 

Azot 2.80 

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan moleküller yüzeyde valans 

kuvvetleri tarafından tutulmaktadır. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon 

kuvvetlerinden çok fazladır. Her iki adsorplama için de birçok çok adsorpsiyon 

izotermi türetilmiştir. Langınuir, yüzeydeki kimyasal adsorplamanın tek 

moleküllü tabaka halinde olduğunu düşünmüş ve yüzeydeki dinamik denge halini 

gözönüne alarak kendi adı ile bilinen ünlü denklemini türetmiştir. Langınuir' e 

göre P basıncındaki bir gazın yüzey ile adsorpsiyon dengesinde olduğu durumda 

yüzeyin bu gazla örtülü kesri 9 ise, yüzeyin çıplak kesri (1-9) olacaktır. Denge 

durumunda, v1 adsorplanma hızı sistemdeki gazın basıncı ve yüzeyin örtülü 

olmayan kesri ile orantılıdır. Çünkü gaz molekülleri ancak çıplak yüzeye çarparak 

adsorbe olabilmektedir. Öyle ise bu durumda adsoplanma hızı 

Vı = kıP(1-9) (2.5) 
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bağıntısı ile gösterilmelidir. Burada v1 adsorplarıma hızı, P gazın basıncı, k1 de bir 

sabittir. Yüzeyde tutulmuş gazın desorplarıma hızı ise birim yüzeyin gaz 

molekülleri ile örtülü miktarı, yani e ile orantılı olacağından; 

(2.6) 

yazılır. Bu denklemde görülen v_1 desorplarıma hızı, k2 ise desorplarıma ile ilgili 

hız sabitidir. Denge halinde vı=V-ı olacağından yukandaki bağıntılar birbirlerine 

eşitlenirse; 

kı(l-e)P = k2e 

olacaktır. Denklemden e çekilerek k1/k2=b olmak üzere, 

hP 
e= cı+hP) 

olur [14, 15]. 

Adsorplayıcının birim kütlesi başına adsorplanan gaz hacmi, 

olarak elde edilir. Düşük basınçlarda paydadaki hP terimi atılarak; 

V=VmbP=kıP 

Henry yasasına indirgenir. Buradan da; 

p ı p 
-=--+­
V bVm Vm 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

elde edilir. PN nin P ye göre grafiği bir doğru verir. Doğrunun eğimi lN m yi, 

ordinatı kestiği nokta ise 1/(b V m) yi verir. Eş.(2.8) ile Eş.(2.1 O) dan; 

(2.12) 

olacaktır, buradan ise Lagmuir sabitleri olan a ve b katsayıları bulunabilir. 
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Langmuir izotermlerinden elde edilen V m; m olar hacim, N; A vagadro 

sayısı, So; bir gaz molekülü tarafından kaplanan yüzey olmak üzere yüzey alanı; 

(2.13) 

ifadesi ile bulunabilir [ 4, 9, ll]. 

2.3.3. BET adsorpsiyon izotermi 

Sorpsiyon tarihindeki diğer önemli adım Brunauer, Emmett ve Teller'in 

çalışmalandır. Bu altı farklı gazın (N2, Ar, 0 2, CO, C02 ve C4H10) kaynama 

noktası ve civarındaki yüzey alanı hesaplanması ve izotermlerinin bulunmasında 

gaz adsorpsiyonu kullanılan ilk sistematik çalışmadır. 

Adsorpsiyon izotermleri üç farklı durum ile S şeklinde bulundu. Bu 

izotermler, alçak basınç durumunda basınç ekseninde konkav, yüksek basınç 

durumunda konveks, orta basınçlarda ise yaklaşık lineerdir. Yüzey alanı A, B 

noktasındaki adsorplanmış miktardan hesaplanır. BET Teorisi'nde B noktasının 

seçimi, tek tabaka durumundan çok tabakaya geçişin gözlenıneye başladığı 

durumdur. BET, Langmuir'in tek tabaka adsorpsiyon modelini genişletmiştir. 

Denge durumunda, yoğunlaşma ve buharlaşma hızı herbir adsorplanmış tabaka 

için eşitlenmiş ve hız sabitlerinin birinci kattan sonra bütün tabakalar için 

adsorpsiyon enerjisinin yoğunlaşma enerjisine eşit olduğu gözönüne alınmıştır 

[13]. 

Çok tabakalı fiziksel adsorpsiyon için türetilen BET adorpsiyon izotermi, 

Brunauer, Emmett ve Teller tarafından PIPo bağıl denge basıncında adsorplanan 

gaz ıçın; 

P =_1_ + (C-l)P 
V(Po-P) VmC VmCPo 

(2.14) 

şeklinde verilmiş olup C sabiti; 

C~ exp(Eı-EL)/RT (2.15) 
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olarak verilir. Burada E1; birinci tabakanın adsorpsiyon enerjisi, EL; adsorplanan 

maddenin yoğunlaşma enerjisi ve T; mutlak sıcaklıktır. (P/P 0 ) değerine karşı 

V(~-P) değerleri grafiğe geçirilirse bir doğru elde edilir. [~~g ] doğrunun 
ı 

eğimi, V mC doğrunun kaymasıdır [4]. 

Bet izotermi, tek tabaka için verilen Langmuir Denkleminin çok tabakalı 

adsorpsiyona uygulanmasıdır. Brunauer, bilinen örneklere göre 5 tür izoterm ileri 

sürmüştür. 

Tip I 

Langmuir izotermidir. Çok ince ve gözenekli yapıda olan bir katıdaki 

fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklaşık bu biçimdedir. Tek tabaka 

adsorpsiyonunu gösterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tür izoterme uymaktadır. 

Diğer izetermler çok tabaka adsorpsiyonunu gösterir [ 4]. 

p p 
II III 

._____ _____ p 
"""-------P 

IV V 

Şekil 2.1. Brunauer, Emmett ve Teller'in sınıflandırmasına göre beş adsorpsiyon izoterm tipi [4] 

Tip II 

Çok tabakalı BET adsorpsiyonunu gösterir. S biçiminde (sigmoid) 

izotermidir. İlk tabakadaki adsorpsiyon ısısı E1 'dir. Öteki tabakalardaki 

adsorpsiyon ısıları EL, yoğunlaşma ısısna eşittirler (Eı=Ez= ..... =EL). B noktasına 

kadar adsorpsiyon tek tabakalıdır. BET kuramma göre ilk tabaka dışındaki bütün 
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tabakalarda adsorplanan miktarlar aynıdır. İlk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz 

dolmaktadır. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir [4]. 

Tip III 

Adsorpsiyon ısısına eşit veya daha düşük olduğu hallerde görülen ve az 

rastlanan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon ısısının negatif 

veya pozitif olmasına bağlı olarak çok tabakalı adsorpsiyon Tip II ve Tip III 

izotermini verir. 

Çok tabakalı fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananın kaynama 

sıcaklığına yakın sıcaklıklarda meydana gelir. BET kuramı düşük bağıl 

basınçlarda (P/P0=0.05-0.35 mmHg) güvenilirdir. Adsorplayıcıların çoğu düşük 

sıcaklıklarda çok tabakalı adsorpsiyon yapar. BET kuramı kritik sıcaklığın 

altındaki sistemlere yani buharlara uygulanır, gaziara uygulanmaz. Tip IV ve Tip 

V izotermleri kapiler kondenzasyonun oluşması ile meydana gelmektedir [ 4, 15]. 
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3. ZEOLİTLER 

3.1. Giriş 

Zeolitler ı 756 yılında İsveç'li mineralog Frederich Cronstdet tarafından 

bulunmuştur. Bu kristaller, ısıtıldıklarında yapılannda bulunan suyun 

köpürmesinden dolayı Yunanca "Kaynayan Taş" anlamına gelen zeolit adını 

almıştır [ı]. 

Damour, ı 840 yılında, zeolit kristalleri susuzlaştırarak, morfolojilerini ve 

saydamlıklarını incelemiş ve susuzlaştırmanın tersinir şekilde olduğunu 

keşfetmiştir. Eichom, ı 854 yılında, zeolitlerde iyon değişim özelliğini incelemiş 

ve tersinir olduğunu keşfetmiştir. St. Claire Deville, ı862 yılında, doğal zeolit 

olan Levynit'in ilk hİdrotermal sentezini gerçekleştirmiştir [16]. G. Friedel, ı896 

yılında dehidrate zeolitler üzerinde gazların, alkolün ve bazı maddelerin 

adsorplandığını göstermiştir [ı]. Weigel ve Steinhoff, ı925 yılında zeolitlerin ilk 

moleküler elek özelliğini incelemişlerdir. Susuzlaştınlmış şabazit kristallerinin, 

hızlı bir şekilde suyu, metil alkolü ve formik asidi adsorpladığını, benzen, aseton 

ve eteri adsorplamadığını keşfetmişlerdir. Zeolitlerin ilk x-ışını kınnım 

yöntemiyle yapı tayini, ı930 yılında Taylor ve Pauling tarafından yapılmıştır [ı6]. 

Zeolitler ı 932 yılında McBain tarafından büyüklüklerine göre ayırma 

özelliklerinden dolayı "Molekül Etek" olarak adiandınimıştır [ 4]. 

ı 940- ı 945 yıllarında şabazit ve mordenit üzerinde yapılan çalışmalarla 

zeolitlerin seçimli yüze soğurma ve gaz aynmları için olağanüstü potansiyelleri 

ortaya konularak önemli endüstriyel uygulama alanlan ve ticari potansiyelleri 

belirlenmiştir. Ancak endüstriyel kullanımı bu kadar önemli olan zeolit 

minerallerinin, doğada volkanik kayaçiarın boşluk ve çatlaklanndaki miktarının 

geniş çaplı endüstriyel uygulamalar için yetersiz olması, bilim adamlarını yapay 

zeolit üretme olanaklannı araştırmaya itmiştir. Bu amaçla, ı 948 yılında Union 

Carbide Corporation tarafından başlatılan zeolit sentezine yönelik araştırmalar 

olumlu sonuçlanmış ve doğal zeolitlerden çok daha iyi özelliklere sahip yapay 

zeolit kristali (Linda A) üretilmiştir [ı 7]. 

ı 949- ı 954 yılları arasında ticari değeri olan, zeolit A ile birlikte, zeolit Y 

ve X i de keşfetmişlerdir. Son yıllarda sentetik zeolitlerin geliştirilmesi çalışmalan 
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artarak devam ettirilmiştir [ı7]. Bugün ISO'den fazla yapay zeolit sentezlenmiş, 

40 ayakın da doğal zeolit bulunmuştur [ı8]. 

Yapay zeolitlerin birden bu kadar geniş ve teknolojik olarak önemli 

kullanım alanlarının ortaya çıkmasına karşın üretim maliyetlerinin pahalı olması, 

büyük miktarlarda üretim yapılabilecek doğal zeolitlerin arama çalışmalarını 

hızlandırmıştır. Yine Union Carbide yerbilimcileri tarafından, ı958 yılında ticari 

olarak kullanılabilecek tortul kayaçlar içindeki ilk doğal zeolit yataklan 

bulunmuştur [ı 7]. 

3.2. Zeolitlerin Temel Yapı ve Özellikleri 

Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapıya sahip sulu alümina 

silikatları olup çerçeve silikadar grubundadır [ ı9]. Mineral türü olarak 

ı750'lerden bu yana bilinmekle beraber kristal yapıları, x-ışınlan kınnımı, I.R. 

absorbsiyonu, nükleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yöntemlerin 

geliştirilmesi sayesinde ancak ı930'larda çözümlenebilmiştir [ı7]. 

Bütün zeolitlerin üç boyutlu yapılan [ Si04t ve [ Al04]
5

- dörtyüzlülerinin 

birleşmesi ile oluşan iskeledere sahiptir. Her bir dört yüzlü köşesindeki oksijen 

özdeş Si yada Al içeren dörtyüzlüler tarafından payiaşılacak şekilde dörtyüzlüler 

bir araya gelirler [ı9]. 

Na~ Na• 

o o o o o o 
\ 1 \ J \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 
Si Af Si Si Ar Si 
1 \ 1 \ 1\ 1\ 1 \ 1 \ 
00 o o o o o o o o o o 

Şekil 3.1. Si04 veya Al04 dörtyüzlülerinin kimyasal formülleri ve zeolit yapısında temel yapı 
birimi [ı]. 

Bu dörtyüzlülerin çeşitli şekillerde bir araya gelmeleri ve düzlemleşmeleri 

sonucu "ikincil yapı birimi" denilen tek veya çift dörtlü, beşli ve altılı 

dörtyüzlülerden meydana gelmiş birimler oluşur. Zeolit minerallerinin 

sınıflandınlmasında bu birimler esas alınmaktadır. Doğal zeolitlerin yapılanna 

göre sınıflandınlması, boşluk hacmi ve iyon değişim kapasitesi Çizelge 3.1.'de 

verilmiştir. 
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Çizelge 3.1. Zeolitlerin sınıflandırılması [ 1] 

Boşluk İyon 
Zeolit Birim Hücre İçeriği Hacmi Değişimi 

(%) (meq/g) 
Grup 1: [Tek 4-halkalı]* 
~als im Naı6(Alı6Si3z096). 16Hı0 18 4.54 
~lipsit (K,Na)ıo(AlıoSizz064).20HıO 31 3.87 
ILaumontit Caı(AlsSiı604s). 16Hı0 34 4.25 
(Yugavaralit, Gismondin, 
~armatom, Leonhardit, Roggianit, 
IWairakit) 

Grup 2: [Tek 6-halkalı]* 
~riyonit Caı.s(Al9Siz70n).27Hz 35 3.12 
(Offretit, Omega, Levynit) 

Grup 3: [Çift 4-halkalı]* 
~eolit A Naız(AlızÜz4).27Hz 47 5.48 
(Paulingit, Mazzit, Merlionit) 

Grup 4: [Çift 6- halkalı]* 

Şabazit Nas6(Als6Siı3603s4).250Hz 48 3.81 
~eolit X Naız(Alız0z4).27Hz 47 
iZeolit Nas6(Als6Siıo603s4).264Hz 50 4.73 
(Gmelinit,Wilhendersonit, Zeolit L, 
Faujasit) 

Grup 5: [Kompleks 4-1]* 
TsOıo Birimi 
Natrolit Naı6(Alı6Siz40so). 1 6Hz 23 5.26 
(Tomsonit, Edingtonit, Mesolit, 
Skolesit, Gonnardit) 

Grup 6: [Kompleks 5-1] * 

Ts0ı6 Birimi 
Mordenit Nas(AlsSi4o096).24Hz 28 2.29 
(Ferrierit, Epistilbit, Bikitait, 
Dakiardit) 

Grup 7:[Kompleks 4-4-1]* 
T ıoOzo Birimi 
Hölandit Caı(AlsSizs0n).24Hz 39 
Klinoptilolit (Na,K)6(Al6Sho0n).24Hz 34 2.54 
1 Stilbit, Brevsterit, Barrerit) 

*ikincil Yapı Birimleri 
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İk:incil yapı birimlerinin bir araya gelmesi ile çeşitli çokyüzlüler 

(polihedral) ve sonuçta bu çok yüzlülerin bileşimi ile, zeolitlerin üç boyutlu 

boşluklu, iskelet yapılan ortaya çıkar. 

Dörtyüzlülerin oluşturduğu iskelet, katyonlar ve su molekülleri hep birlikte 

aşağıdaki formülde görüldüğü şekilde bir genel zeolit birim hücresi kimyasal 

formülünü oluştururlar. 

Burada M+ genellikle Na, K, Li, M++ ise genellikle Ca, Mg, Fe, Ba, Sr'dir. 

Si ile değişebilen Al kadar eşdeğeri katyon bulunur. iskelet yapıda 

genellikle Al'un 2-5 katı değişebilen Si vardır. Si ve Al'un toplamının iki katı 

kadar oksijen atomu yer alır. Dolayısı ile Si/ Al oranları farklı olan ve değişik 

katyonlar içeren doğal zeolit mineralleri vardır [1]. 

Zeolitlerin yapılan boşluklar içermekte olup, bal peteği veya kafes 

görünümündedirler. Bu boşluklarda çeşitli katyonlar ve su bulunabilmektedir. 

Katyonlar genellikle alkali ve toprak alkali metallerdir. Zeolitlerin bal peteği veya 

kafes yapısı, 2- ı 2 A o arasında kanal veya boşluk boyutuna sahiptir [ı]. Boşluk 

miktan toplam hacmin %20'si ile %50'si arasındadır [ı 7]. 

Zeolitlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerine temel oluşturan kanal ve 

boşluklar çok yüzlülerin arasındaki boşluklardır. Yapı içinde tek tip kanal 

olabileceği gibi, farklı boyutlu birkaç tip kanal da bulunabilir. Katyonlann zeolit 

yapısındaki yerleri bellidir. Ancak, zeolit mineral türleri arasında farklılık 

gösterirler. Bazı katyonlar ise kolay değiştirilemeyen yerlerde, yani çok yüzlü 

yapı içindedir ve bunlar iyon değişiminde rol almazlar. Katyonlar zeolitlere zayıf 

bağlarla bağlı olduklarından iyonlannı kolaylıkla değiştirebilmektedirler. Bu 

nedenle zeolitler iyon değiştinci olarak kullanılabilmektedirler [ı]. 

Zeolitlerin en önemli karakteristik özellikleri, yapısındaki kanallarda su 

molekülleri içermesidir. Bu su moleküllerinin, hem katyonlara hem de silikat 

yapısına sıkı bağlı olduğu zeolitlerde, kristal yapısında herhangi bir değişme 

olmaksızın, su kaybı yüksek sıcaklıklarda gerçekleşirken, büyük boşluklu bazı 

zeolitlerde yüzeye tutulan su, düşük sıcaklıklarda zeoliti terk eder. Susuzlaştırma 

(dehidrasyon) adı verilen bu işlem sonucunda zeolitin kristal yapısı bir, iki ve üç 
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boyutlu kanallara ve çok geniş bir yüzey alanına sahip olur. Zeolit ı 00-300 C 

aralığında birkaç saat ısıtıldığında kanallardan geçebilecek büyüklükteki su 

(HzO), amonyak (NH3), civa buhan (Hg) vb. moleküller, susuztaşmış kanal ve 

gözenek yüzeylerinde tutunur. Kanallan geçerneyecek büyüklükte çapa sahip 

moleküller ise zeolite giremezler. Zeolitler, bu özelliklerinden dolayı "moleküler 

elekler"olarak adlandınlırlar [ 4, 20]. 

Zeolitler, düşük kısmi basınçlarda bile yüksek adsorpsiyon kapasitesine 

sahiptirler. Bu durum toplam hacimlerinin %50'sini boşluklann ve toplam yüzey 

alanının yaklaşık %90'ını geniş iç yüzey alanlan (ıOOO m2/g) oluşturması ile 

açıklanabilir. Aynca uniform gözenek boyutlan ve seçimlilik özelliği nedeniyle 

diğer ticari adsorplayıcılar (aktif aliminyum, silika jel, aktif karbon) arasında en 

önemli yeri tutmaktadır. Silika jel ve aktif karbon gibi adsorplayıcılann gözenek 

boyutlan ı O A 0 ile ı 00 A 0 gibi çok geniş aralıkta değişirken zeolitin kristal 

yapısına bağlı olarak 3A 0 ile ı OA 0 arasında tek bir kanal çapına sahiptir [2ı]. 

Sulu çözeltilerde zeolitlerin kararlılığı pH'ın fonksiyonu olup yapının 

Si/ Al oranıyla kontrol edilir. Mordenit, Ferriyerit ve Klinoptilolit asit kararlı 

zeolitler olup, Si/ Al oranı 5-6 olmaktadır. Zeolitlerin gözenek çap lan, dışandan 

yapıya sokulabilecek katyonlar vasıtasıyla değiştirilebilir. Bu tür zeolitlere 

"modifiye zeolitler" adı verilir [ 4]. Zeolitlerin başka bir önemli özellikleri de diğer 

adsorplayıcılara kıyasla adsorpsiyon kapasitelerinin sıcaklıkla değişmemesi 

nedeniyle yüksek sıcaklıklarda bile önemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip 

olmalandır. Zeolitlerdeki Si02/Al02 mol oranının yüksek olması onlann ısıya 

karşı dayanıklı olduklannı göstermektedir. Zeolitlerin yapılannda bulunan suyu 

ı50°C-200°C de, kristal suyunu ise yaklaşık 700°C de, kristal suyunu ise yaklaşık 

700°C de atabilmektedir. Aynı zamanda asit ile muamele edildiklerinde iç 

gözeneklerinin büyümesi yanı sıra gözenekler daha homojen bir şekil alabilirler 

[22]. 

Zeolitlerin kullanımında mineral tipi, kimyası, iç yüzey alanı, boşluk 

hacmi ve boyutu, tane boyutu ve bunlara bağlı olarak iyon değişimi ve 

adsorbsiyon kapasiteleri gibi nitelikler önemlidir. Doğal zeolitlerin bazılannın 

fiziksel özellikleri Çizelge 3.2. de verilmektedir. 
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Çizelge 3.2. Zeolit minerallerinden başlıcalarımn fiziksel özellikleri [ 17, 23] 

Boşluk Ana I sıl İyon Özgül Çerçeve 
İsim Formül Kısım Kanalların Kararlılık Değiştirme Ağırlık Yoğunluğu 

(%) Serbest Kapasitesi (g/cc) 
Açıklıkları (meq/g) 

(A) 

Analsim Naı6(Alı6Si32096) 18 2.6 Yüksek 4.54 2.24-2.29 
16H20 

Şabazit Caı[(Al02)4 (SiOı)s] 47 3.7x4.2 Yüksek 3.84 2.05-2.10 
18H20 

Klinoptilolit (Na3.K3)(Al6Si3oOn) 34 3.9x5.4 Yüksek 2.16 2.16 
24H20 

Eri o nit (Na,Ca,K)9(Al9Si270n) 35 3.6x5.2 Yüksek 3.12 2.02-2.08 
27H20 

Fojasit N ass( AlssSi 134 Ü3s4) 47 7.4 Yüksek 3.39 -
24H20 

Ferrierit (N azMgı)(A16Si3oOn) 28 4.3x5.5 Yüksek 2.33 -
18H20 3.4x4.8 

Hölandit Ca4(Al8Siıs0n) 39 4.0x5.5 Düşük 2.91 2.18-2.20 
24Hı0 4.4x7.2 

4.1x4.7 
Lamontit Ca4(AlsSiı604s) 34 4.6x6.3 Düşük 4.25 2.20-2.30 

16H20 
Mordenit Nas(AlsSi4o096) 28 2.9x5.7 Yüksek 2.29 2.12-2.15 

24H20 6.7x7.0 
Filipsit (N aK) ıo(AlıoSiıı064) 31 4.2x4.4 Orta 3.31 2.15-2.20 

20H20 2.8x4.8 
3.3 

Natrolit Naı6(Alı6Siı4Üso) 23 2.6x3.9 Düşük 5.26 2.20-2.26 
16H20 

Stilbit Cas(AlıoSiı60n) 39 4.1x6.2 Düşük - 2.10-2.20 
28H20 

LindaA Naıı(Al 1ıSiıı04s) 47 4.2 Yüksek 5.48 1.99 
27H20 

3.3. Klinoptilolit 

Stilbitle aynı özellikleri taşıdığı düşünülen ve önceden bilinen mineranare 

Brooke (1822) tarafından Hölandit adı verilirdi. Bu malzeme stilbite göre çok 

monoklinik, hölandit göre daha fazla ortorombiktir. Wyoming'de Hoodoo 

dağlarında bulunan bir minerale Schaller (1932) klinoptilolit adını vermiştir. 

Mason ve Sand'den soma klinoptilolitin iki tanımı önerildi. Mason ve Sand'e göre 

klinoptilolite ,(Na+K)> Ca olan hölandit grubu bir zeolittir. Mumpton'a göre ise, 

hölandit grubu zeolitlerden kristal yapısının sürekliliği bir gece boyunca 450°C 

sıcaklık karşısında bozulmuyorsa klinoptilolit, bozuluyorsa hölandittir. 

Minerolojik literatürdeki terimlendirmeye göre ilk tanım daha uygun olmasına 

rağmen günümüzde çoğu araştırmacı Mumpton'ın tanımını kabul etmektedir. 

1.85 

1.45 

-

1.51 

1.27 

-

1.69 

-

1.70 

1.58 

1.76 

1.64 

1.27 
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Alietti ve Boles (1972) klinoptilolitin kimyasal bileşimini ve termal özelliklerini 

inceleyerek iki farklı tanımın ortak yönlerini bulmaya çalıştılar. Sonuçta Si/Al> 4 

olan zeolitlere klinoptilolit Si/ Al < 4 olan zeolitlere hölandit adını verdiler [24]. 

Klinoptilolit'e ait bazı bilgiler Çizelge 3.3. de verilmektedir. 

Çizelge 3.3. Klinoptilolit e ait bazı bilgiler [1] 

!Kim yası (Na,K,Ca)z-3Ah(Al,Si)zSil3036·12HıO s 
IHidrate, sodyum, potasyum, kalsiyum alüminosilikat 

Sınıfı S ilikatlar 
~lt-sınıfı Tekno silikat 
Grubu ~eolit (Hölandit) 
!Renk Renksiz, beyaz, pembe, san, kırmızımsı ve açık kahverengi 
rı>arlaklığı Camsı, inci gibi 
~şık geçirgenliği Saydam, yansaydam 
!Kristal sistemi Monoklinik 2 1 m 
Sertliği 3.5-4 (yüzeyde daha yumuşak) 
Özgül ağırlığı 2.2 (çok hafif) 
~ullanımı Kimyasal fıltre, moleküler elek, kimyasal adsorban, su antma 
~irlikte olduğu Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofılite, opal, kil, 
mineraller pirit, halit, mordenit, hölandit, şabazit, anal sim, erionit, 

errerit, harmotome, dachiardite, fılipsit ve çeşitli bo rat 
mineralleri 

Bulunduğu yerler Arizona, Nevada, Washington, Kalifomiya, Avusturya, 
Bulgaristan, Kolombiya, Kanada, Almanya, İtalya, Japonya, 
Yeni Zelanda, Çin, Hindistan 

Klinoptilolit'in latince anlamı eğik hafif taştır. Çünkü monoklinik yapıda 

eğik düzlemler halinde kristallenmektedir [ 1]. 

Klinoptilolitin değişebilir katyonlan Na+, K+, Ca2+ ve Mg2+ dir. 1960 

yılında Ames ve Chelishchev ve arkadaşlan tarafından klinoptilolitin katyon 

seçiciliği üzerine çalışmalar yapılmıştır. Ames, radyoaktif sezyum (Cs137) ve 

alkali ve toprak alkali tuz çözeltileri hazırlayarak klinoptilolitte iyon değişimi 

üzerine çalışmalar yapmıştır. Bu çalışmalar sonucunda klinoptilolitin katyon 

seçiciliğinin, 

Cs>Rb>K>NH4>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li 

şeklinde olduğunu gözlemiştir [25]. 
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Chelishchev ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmalar sonucunda da 

katyon seçiciliğinin aşağıdaki şekilde olduğu gözlenmiştir. 

Cs>Rb>K>NH4>Pb>Ag>Ba>Na>Sr>Ca>Cu>Zn>Li 

Klinoptilolitte serbest su, hafifçe bağlı su ve sıkıca bağlı su olmak üzere üç 

tip su bulunur. Knowlton ve White yaptıklan çalışmalarda, serbest suyun 65-

850C' de, hafifçe bağlı suyun yaklaşık 171 °C'de ve sıkıca bağlı suyun ise yaklaşık 

271 °C'de yapıdan uzaklaştınlabildiğini göstermişlerdir. Kristal yapıda herhangi 

bir bozulma olmaz. Çünkü klinoptilolitin ısıl kararlılığı yaklaşık 700 °C' dir [16]. 

Klinoptilolit, amonyak ve diğer toksik gazları sudan ve havadan kolaylıkla 

adsorplamaktadır. 

Şekil 3.2. Klinoptilolit'in şematik görünümü [1] 

~~'""' 

rw~ı 

Şekil 3.3. Klinoptilolit mineralinin şematik görünümleri [1] 
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Şekil3.4. K1inoptilolit mineralinin SEM görüntüleri [1] 

3.4. Doğal Zeolitlerin Kullanım Alanları İle İlgili Olarak Yararlanılan 

Fonksiyonel Özellikleri 

Yüksek iç yüzey alanlan (1000 m2g-1
), uniform gözenek boyutlan ve 

seçimlilik özelliği nedeniyle zeolitler diğer ticari adsorbentler arasında en önemli 

yeri tutmaktadır. Adsorbent olarak kullanımına ilaveten katalizör, iyon değiştirici, 

enerji geri kazanma, depolama ve dolgu maddesi olarak potansiyel kullanımları, 

özellikle son kırk yılda sanayide geniş çapta yerlerini almışlardır [21]. 

3.4.1 Gaz adsorpsiyonu 

Aktif alüminyum, silikajel, aktif karbon ve zeolit ticari adsorbentler 

arasında en yaygın kullanılanlardır. Adsorbent iç yüzey alanları, dış yüzey 

alanlanndan daha fazla alan gözenekli katılar olup adsorbentleri gözenek 

boyutlarına göre üç ana grup altında toplayabiliriz; 

GözenekAdı 

Micropores 

Mesopores 

Macropores 

Gözenek Boyutu 

<20A0 

;:::: 20 A0
- 500 A0 

> 500 A0 

Zeolit kristalinin dış yüzeyinde tutulan molekül miktarı, kristal yapısı 

boşlukların içine giren ve bu boşluklan dolduran molekül miktanna göre çok 

düşük olduğundan, zeolitlerde adsorplama olayını bir yüze tutunma olarak değil, 

bir boşluğu doldurmak şeklinde değerlendirmek daha doğru olacaktır. Bir gaz ya 

J 
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da sıvı ile temas ettirilen kuru zeolitin gözenekleri bu moleküllerce hızla 

doldurulur ve gözenekler tümüyle dolduğunda adsorplama olayı durur [21]. 

Aktive edilmiş doğal zeolitlerin çeşitli gazları adsorplayabilme özellikleri, 

büyüklükleri zeolit türüne göre 2.5-4.3 A o arasında değişen, yapılanndaki 

kanallardan kaynaklanmaktadır. Bir zeolit türünden diğerine değişen bu spesifik 

kanal boyutu, zeolitlerin moleküler elek gibi davranarak çeşitli gazları seçici 

olarak adsorplamasına yol açmaktadır. Aktive edilmiş doğal zeolitlerin 

bazılannda, zeolitin % 4 7'si bu kanallardan oluşan gözenekler oluşturabilmekte ve 

bu zeolitlerin yüzey alanları 500 m2/g değerine kadar ulaşabilmektedir. Böylece 

oldukça yüksek gaz adsorplama değerleri elde edilebilmektedir. Doğal zeolitlerce 

adsorplanabilen gaziara örnekler aşağıda verilmektedir [1]. 

co CO ı SO ı Hı S 
NH3 HCHO Ar O ı 
Nı Hı O He Hı 

Kr X e CH30H Freon 

Gaz karışımlarından belirli bir gazın seçici olarak adsorplanması işlemi iyi 

tasarlanmış özel sistemler aracılığı ile yapılmaktadır. Yukarıda belirtilen gaziann 

gaz kanşımlarından seçici olarak ayrılmaları en yaygın uygulamalar arasında yer 

almaktadır. Bu amaçla kurulan "Basınç-Salınım-Adsorpsiyon" (PSA) ünitelerinde 

aktive edilmiş doğal zeolitler adsorban olarak kullanılarak doğal gaz ve metan 

istenmeyen safsızlıklardan temizlenınektedir [ 1]. 

3.4.2. Nem adsorpsiyonu ve desorpsiyonu 

Doğal zeolitlerin önemli boyutlarda bir nem çekme eğilimi bulunmaktadır. 

Bu nedenle kolaylıkla su adsorplayabilmektedirler. Ayrıca, kristal yapıları ve nem 

çekme özellikleri bozulmadan adsorpladıkları suyu geri verebilmektedirler 

(desorpsiyon). Bu özellikleri nedeni ile aktive edilmiş doğal zeolitler desikant 

(nem çekici) olarak yaygın olarak kullanılabilmektedir. Ayrıca; zeolitlerin düşük 

bağıl nemlerde bile nem çekme özelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere has çok 

önemli bir özellik olarak ön plana çıkmaktadır [1]. 
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Şekil 3.5. Desikantların ve zeolitlerin nem çekme özellikleri [1]. 

Doğal zeolitler, kristal yapılannı bozmadan su adsorplamalan ve 

desorplamalan ve su adsorplama ısılannın yüksek olması nedeni ile, daha sonra 

kullanılmak üzere ısının efektif ve yüksek verimli bir biçimde depolanmasında da 

kullanılabilmektedir. Zeolitler dışında bu amaçla kullanılma potansiyeli olan 

maddelerin verimlerinin düşük olması ve pahalı olmalan, zeolitlerin bu alandaki 

önemini daha da arttırmaktadır [ı]. 

3.4.3. İyon değiştirme özelliği 

Zeolitlerin, aliminosilikat anyon çatısında tutulan katyonlann, temasta 

olduğu çözeltideki iyonlarla yer değişimine olanak sağlaması özelliği 

incelenmektedir. İyon değişimi yolu ile, katyeniann girişinden, ana zeolitin 

gözenek çapının değiştirilmesinde yararlanıldığı zeolit modifıkasyonu konusu ilgi 

çekicidir. İyon değişimi yoluyla gözenek veya pencere boyutlannın değişimi 

olanağının yanı sıra, gözeneklere yerleşen katyeniann türü, sayısı ve yerleri 

gözenek içindeki yük dağılımını etkiler. Bu durum adsorplama özelliklerini de 

değiştirecektir [20]. 

İyon değiştirmede, zeolitteki bir tek değerlikli atom sulu çözeltideki bir tek 

değerlikli atomla değiştirilir veya zeolitteki çift değerlikli bir atom, sulu 

çözeltiden iki adet tek değerlikli atomla yer değiştirir. İyon değiştirmenin miktan 

"iyon değiştirme kapasitesi" (İDK) ile ifade edilmektedir. İDK' nın ölçüsü gram 

veya ı 00 gram zeolit başına değiştirilebilen m ol sayı dır. Bazen m ol sayısı yerine 

eşdeğer ağırlık da kullanılmaktadır. 
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İyon değiştirme kapasitelerinin gram veya 100 gram başına mili-eşdeğer 

olarak ifade edilmesi değişik doğal zeolitlerin iyon değiştirme kapasitelerinin 

kıyaslanmasına olanak tanımaktadır [1]. 

3.4.4. Doğal zeolitlerin katalitik özellikleri 

Doğal zeolitler, son yıllarda bazı kimyasal reaksiyonlarda katalizör olarak 

kullanılmaya başlanılmıştır. Yapılan bir patent taramasında; doğal zeolit 

çalışmaları ile geliştirilen ve patenti alınan yaklaşık 340 konu içinde 85 tanesi 

doğal zeolitten katalizör olarak kimya sanayiinde kullanım ile ilgilidir. 

Önümüzdeki yüzyılda doğal zeolitlerin genel kullanım alanındaki 

gelişmeye çevre ve enerji kısıtlamaları nedeni ile sanayinin daha çok katalizör 

kullanmalanna bağlı olarak tüketimlerinin artması beklenebilir [1]. 

3.5. Doğal Zeolitlerin Genel Kullanım Alanları 

3.5.1. Kirlilik kontrolü 

Son yıllarda zeolit mineralleri iyon değiştirme ve adsorpsiyon özellikleri 

nedeniyle kirlilik kontrolünde gittikçe artarak kullanılmaktadır [23]. 

3.5.1.1. Radyoaktif atıkların temizlenmesi 

Amerika ve İngiltere de fılispit, klinoptilolit ve şabazit zengın tüfler 

radyoaktif atık sulardan Cs ve Sr izotoplannı tutularak temizlenmesi 

uygulamalannda kullanılır. 

Çemobil kazasındaki temel radyoaktif izetoplar 137Cs/ 34Cs,90Sr ve 89Sr 

idi. Özellikle klinoptilolit içeren, 500 000 ton zeolit kayası Ukrayna, Georgia ve 

Rusya dan, Çemobilde kullanılmak için getirildi. Zeolitlerin çoğunluğu koruyucu 

bariyerlerin inşasında ve kirlenmiş bölgelerdeki tanmsal uygulamalar için 

kullanıldı [26]. 

Nükler santral atıklarında bulunan ve çevre sağlığı açısından tehlikeli olan 
90Sr, 137Cs, 6°Co, 45Ca gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Böylece atık 

sudan alınan radyoaktif atıklar, zeolitle birlikte gömülerek zararsız hale 

getirilmektedir. Bu alanda asitlere dayanıklılıkları nedeniyle klinoptilolit ve 

mordenit kullanılmaktadır [23]. Yapılan bir çalışmada klinoptilolitin, doğal veya 

Na formu, radyoaktif atık sulardan Cs, Ni, Sr, Batutulması önerilmiştir [28]. 
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3.5.1.2. Atık suların temizlenmesi 

İyon değişimi, endüstriyel ve evsel atık sulardan, ağır metaller içeren, 

toksit maddelerin ayrılmasında kullanılan bir metoddur [27]. 

Aktive edilmiş doğal zeolitlerin uygun koşullarda kullanımı ile sulardan ve 

atık sulardan temizlenebilecek olan katyonlar aşağıda gösterilmektedir [1]. 

Rb+ Li+ K+ es+ NH4+ 
Na+ Ag+ Cd+2 Pb+2 zn+2 

Ba+2 Sr+2 cu+2 Ca+2 Hg+z 
Mg+z Fe+3 Co+3 Aı+3 Cr+3 

Ca doymuş klinoptiloliti,uzayda uzun süreli insan yaşamı için NASA ileri 

yaşam destek atık su sisteminden amonyum tutulmasında kullanılır [26]. 

Sulardan arsenik uzaklaştırmak amacı ile modifiye edilmiş şabazit veya 

benzeri doğal zeolitler kullanılmaktadır. Modifiye edilmiş zeolitler sulardan krom 

uzaklaştınlmak amacı ile de kullanılabilmektedir [ 1]. 

3.5.1.3. Baca gazlarının temizlenmesi 

Baca gazlannın içindeki SOx, NOx ve uçucu küller, önlem alınmazsa 

doğrudan ve havadaki su buhan ile birleşip asit yağınurlanna yol açarak, çevreye 

zarar veren unsurlardır. 

Otomobillerin katalitik egzoz filtrelerinde, fabrikalann baca gazlannın 

antılmasında doğal zeolit kullanılması konusunda her yıl yüzlerce uluslar arası 

patent alınmaktadır. 

Baca gazlannın antılmasında Bigadiç ve Gördes yöresi klinoptilolitinden 

yararlanarak, baca filtresi geliştirilmesi konusunda bir çalışma yapılmıştır [20]. 

3.5.1.4. Petrol sızıntılarının temizlenmesi 

Kirlilik kontrolü uygulamalannda yeni gelişen bu alanda aktifleştirilmiş 

zeolit, genleştirilmiş perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan 

içeren bir bağlayıcıyla kullanmaktadır. Özgül ağırlığı 0.5 gr/cm3 ve yağ 

adsorplama kapasitesi 0.97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda yüzebilmekte ve 

yüzeydeki petrolü adsorplamaktadır [17]. 
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3.5.1.5. Oksijen üretimi 

Zeolitlerin azotu seçimli adsorplama özelliklerinden yararlanarak bu 

ortalamalara oksijence zenginleştirilmiş hava sağlanabilmektedir. Oksijen 

üretiminde, daha çok sentetik zeolitlerden yararlanılmakla birlikte, doğal 

zeolitlerden özellikle mordenit ve bazı klinoptilolitlerle şabazit de kullanılır [23]. 

3.5.2. Enerji 

Dünyanın gittikçe büyüyen eneıji ihtiyacı; kömür ve petrol yanında 

nükleer ve güneş eneıjisi gibi kullanılan ve aynı zamanda da geliştirilmekte olan 

değişik kaynaklardan karşılanmaya çalışılmaktadır. Bu kaynaklann eneıjiye 

dönüştürülmesi esnasında sentetik ve doğal zeolitlerden faydalanmaktadır [23]. 

3.5.2.1. Kömür 

Kömür ihtiyacının gün geçtikçe artması kaliteli ve kolay işletilebilir 

rezervlerin azalması, çok derinde bulunan veya kükürtçe zengin kömür 

yataklannın işletilmesini zorunlu kılmaktadır. Bu tür yataklarda, kömür yer 

altında yakılarak gazlaştınlır ve elektrik eneıjisine çevrilir. Bu alanda zeolitler 

kömürün yer altında yakılabilmesi için gerekli oksijenin üretilmesinde ve yanma 

sırasında oluşan SOı'nin yanında patlayıcı özellikteki azetoksit ve 

hidrokarbonlann temizlenmesinde kullanılabilmektedir [23]. 

3.5.2.2. Doğal gazların saflaştırılması 

Zeolitler, 1969 yılından beri kirli veya saf olmayan doğal gazlanndan 

C02'in uzaklaştınlmasında kullanılır [17]. 

Hava kirliliği sorunun çözümlenmesinde etkin bir rol oynayacak olan 

doğal gazın taşıtlarda kullanımında doğal gaz - zeolit ikilisi güvenli depolamada 

önemli bir yer alacaktır [22]. 

3.5.2.3. Güneş enerjisinden raydalanma 

Güneş eneıjisinden yararlanılarak gerçekleştirilen ısıtma ve soğutma 

işlemleri zeolitlerin su buhan adsorpsiyon karakterine bağlı olarak meydana gelir. 

Güneş eneıjisi, güneş panelleri içinde bulunan zeolitin yapısından suyu 

atmakta kullanılır. Bir seri ısı transfer ve su-depolama bileşeni kullanılarak 

buharlaşma ısısından gece boyunca soğuk su, yoğunlaşma ısısından ise gün boyu 
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sıcak su elde etmek mümkündür. Küçük portatifbir soğutucu, güneş panellerinde 

adsorbent olarak doğal şabazit kullanılarak Tchemev tarafından geliştirilmiştir. 

Güneş enerjisi ile ısıtma ve soğutmada kullanılan ilke: Güneş enerjisi ile 

oluşturulan desorpsiyonla zeolitin su buharı izotermlerinin aşın derecede doğrusal 

özellik göstermemesidir. Teorik maksimum verim, suyun buharlaşma ısısının, 

zeolit üzerinde adsorplanan adsorpsiyon ısısına oranı olarak tanımlanır. Bu şekilde 

hesaplanan maksimum teorik verimin %80 i sentetik zeolitlerden daha düşük 

adsorpsiyon ısısına sahip doğal zeolitler ile elde edilir. Modifiye zeolitler enerji 

depolamada doğal formlarına göre daha verimlidir [4, 29]. 

3.5.2.4. Petrol ürünleri üretimi 

Doğal zeolitler, petrol ve gaz üretimi ile bunların rafınasyonunda bazı özel 

uygulamalarda kullanılabilmektedir. Ayrıca doğal zeolitlerden petrol 

rafınasyonunda yararlanılabilecek nitelikte katalizörler üretilmiştir [1 7]. 

3.5.3. Tarım ve hayvancılık 

Zeolitli tüfler, gübrelerin kötü kokusunu gidermek içeriğine kontrol etmek 

ve asit volkanik toprakların pH'nın yükseltilmesi amacıyla uzun yıllardan beri 

kullanılmaktadır [23]. 

3.5.3.1. Gübreleme ve toprak hazırlanması 

Doğal zeolitler, yüksek iyon değiştirme ve su tutma özellikleri nedeniyle 

toprağın tanm için hazırlanmasında, çoğunlukla kil bakımından fakir topraklarda 

yaygın biçimde kullanılmaktadır [23]. 
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Şekil 3.6. Zeolitlerin katyon değiştirme kapasitelerinin (KDK), bazı toprak türleri ile 

kıyaslanınası [1] 
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Zeolitlerin katyon değiştirme kapasiteleri kıyaslamalı olarak Şekil 3.6. da 

gösterilmektedir. Görüldüğü gibi; zeolitler toprakla kullanılan diğer maddelere 

kıyasla en yüksek katyon değiştirme kapasitesine sahiptir. Bu özellik sayesinde 

zeolit kullanımı topraktan besin maddelerinin kaybını önleyerek söz konusu besin 

maddelerinin kontrollü olarak salınımı ile en etkin bir biçimde kullanımını 

sağlamaktadır [ı]. 

"'9 NH." yık;~nmı~ '"ll 
NH .. ~ NH.-N 

NH: ryık;~nmı~ mg Hli: yık;~nmı~ 
HH;,.tf - - •oo 

380 3110 
·""_ ...... , ..... ~d···· 

* kıı'\ı / 
,•' 

320 3:10 

2110 
'(?,,. 280 

t' 

240 / ~ 

' 
/ 2llO ;ıoo 

,.;l 
'60 ıto 

320 

280 .··"' 2>10 

:li06 ııırbil 

1tıll 

120 1:10 f2l) 

80 tıırb01 ~· ZK406H 
,40 

o 
o 2 • 10 

günler 
o • • ~o 

günler 
günle~ 

Şekil 3.7. Yıkama ve yağmur suları ile değişik toprak türlerinde NH/ iyonlarının 

uzaklaştırılmasının zamanla değişimi [ 1] 

Değişik toprak türlerinden yağmur suları veya yıkama sulanyla yıkanarak 

uzaklaştınlan NH4 + ıyonu miktarının zamanla değişimi Şekil 3.7.'de 

gösterilmektedir. Görüldüğü gibi; zeolit kullanımı ile NH4 + iyonları 

kaybedilmeden uzun süreler toprakta muhafaza edilmekte ve bitkilerin yararına 

sunulmaktadır [ı]. 

Zeolitler yeni çım sahalar oluşturulurken ve mevcut çım sahaların 

ıslahında b aşan ile kullanılmaktadır [ı]. 

3.5.3.2. Tarımsal mücadele 

Doğal zeolitlerden ıyon değiştirme ve absorplama kapasitelerinin 

yüksekliğinden dolayı tanmsal mücadele ilaç taşıyıcı olarak yararlanılmaktadır 

[23]. 

Özel olarak hazırlanmış olan klinoptilolit ve diatome toprağı karışımıarı 

hububat ambarlarında nem ve haşere kontrolü amacı ile pazarianmaktadır [ı]. 
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3.5.3.3. Toprak kirliliğinin kontrolü 

Doğal zeolitlerin katyon seçme ve değiştirme özelliklerinden sadece 

besleyici iyonların bitkiye aktanlmasında faydalanılmayıp aynı zamanda 

beslenme zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazı ağır metal 

katyonlannın tutulmasında da yararlanılabilir. Bu alanda kullanılan klinoptilolitin 

radyoaktif kirlenmenin söz konusu olduğu topraklara ilave edilmesi ile bitki 

tarafından alınan Sr90 miktannın büyük ölçüde azaltıldığı da saptanmıştır [23]. 

3.5.3.4. Besicilik 

Zeolit içerikli hayvan yemlerinin, balıklarda biyokütle üretiminde artış, 

tavuklann, domuzların ve koyunların kilo alımını desteklediği, yumurta gibi 

hayvansal ürünlerin kalitesini arttırdığı,bağırsaklarda bakterileri azalttığı, toksit 

maddelerin zararlı etkilerine karşı koyduğu gözlenmiştir. Aynca klinoptilolit tozu 

katkılı yiyeceklerle beslenmiş farelerin serumlanndaki potasyum seviyeleri 

diğerlerine göre %20 oranında saptanmıştır. Kandaki eritrosin, hemoglobin ve 

anot seviyelerinin değişınediği görülmüştür [30]. 

3.5.3.5. Organik atıkların muamelesi 

Aktive edilmiş doğal zeolitler % 100 doğal olduğundan, zehirli ve zararlı 

kimyasallar içermediğinden hayvan ağıllannda nem ve koku kontrolu amacıyla 

başarı ile ve emniyetle kullanılmaktadır [1]. 

3.5.3.6. Su kültürü 

Göl ve göletlerde biyolojik 

temizlenmesinde doğal zeolitler 

kullanılmaktadır [23]. 

artıkların neden olduğu 

özellikle klinoptilolit etkin 

kirliliğin 

olarak 

Kültür balıkçılığı yapılan çiftliklerde, balıkların içinde bulunduğu 

ortamdan amonyum iyonlannın uzaklaştınlarak bu iyonların toksik özelliklerinin 

ortadan kaldmiması başan ile gerçekleştirilmektedir. Bu amaçla kullanılacak olan 

doğal zeolit miktan, suyun pH'ına, sıcaklığına, hacmine, kalitesine, sudaki balık 

cinsine ve miktanna bağlıdır. Aynca; zeolit yatağından suyun akış hızı da önemli 

bir parametredir [3 1]. 
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3.5.4. Madencilik 

3.5.4.1. Maden yataklarının aranması 

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu oluşan zeolitler cevher yataklannın 

oluşumlannın açıklanması yanında, aramalannda da kullanılabilir. Japonya'da 

tüfl.ü kumtaştanndaki uranyum cevherleşmesinin klinoptilolit-hölanditli seviyelere 

bağımlı olduğu belirlenmiştir [23]. 

3.5.5. Diğer Kullanım Alanları 

3.5.5.1. Kağıt endüstrisi 

Zeolitler, kağıt endüstrisinde dolgu maddesi olarak gittikçe daha fazla 

kullanılmaktadır. Klinoptilolit katkılı kağıt, normal kil katkılı kağıtlara göre daha 

tok olup, kolay kesilebilmekte ve mürekkebi daha az dağıtmaktadır. %28 zeolit 

tozu katılmış bir kanşımdan klasik kağıda göre çok daha hafif kağıt üretimi 

mümkündür [ 1 7]. 

3.5.5.2. İnşaat sektörü 

Doğal zeolit klinoptilolitin alkali aktivitesi ile yüksek basınca dayanıklı 

malzemeler oluşturulabilir [32]. 

Doğal zeolitlerden yararlanılarak hafif inşaat bloklannın üretilir. Bunlar 

"HafıfZeolit Beton" (Light Zeolite Concrete, LZC) olarak adlandınlır [1]. 

3.5.5.3. Sağlık sektörü 

Doğal zeolitler bu alanda çeşitli şekillerde kullanılmakla birlikte, bunlar 

arasında en bilineni klinoptilolitin fl.örürlü diş macunlannda parlatıcı katkı 

maddesi olarak kullanılmasıdır [23]. 

Zeolitler bir veya daha fazla antibiyotik katyonlada (gümüş, bakır, çinko) 

modifiye edildiğinde mikrobal özellikler kazanır. Japonya da Zeolit A kullanılarak 

geliştirilen bir çalışmada Ag Zeolit %2 nin üzerinde mikroorganizmanın ölümüne 

sebep olduğu gözlenmiştir [33]. 

Zeolitler ilaçlarda iyileştinci olarak yaralann harici tedavisi ve 

böbreklerden amonyum iyonlannın tutulması için uygulanmıştır [30].Tümörler 

için zeolitlerin yararlı etkileri tanımlanmıştır [34]. 
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Antiasit-asprin formülü üzerinde yapılan çalışmalarda klinoptilolit ve 

hölandit antiasit olarak ve adsorpsiyonda denenmiştir. Asprin formülünü asidik 

zeolitin, Na zeolitinden daha güçlü adsorpladığı görülmüştür [35]. 

3.5.5.4. Deterjan sektörü 

Doğal zeolitlerin deteıjan üretiminde kullanılabilirliğinin incelenmesi 

konusunda yapılan çalışmalar, doğal zeolitlerin özellikle otomatik çamaşır 

makinelerinde sertliği giderme açısından yeterli olmayışı ve parçacıkların köşeli 

yapıda olmasından dolayı çamaşırların yıpranmasına neden olduğu sonuçlarını 

vermiştir. Bu elverişsizliklerin ortadan kalkması halinde doğal zeolitler de çözüm 

alternatifi olarak gündeme gelecektir [20]. 

3.6. Zeolit Rezervleri 

3.6.1. Dünyadaki zeolit rezervleri 

Dünya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmiş rakamlarla vermek 

mümkün değildir. Dünyada zeolit oluşumları 1950'lerden sonra saptanmaya 

başlanmış ve neredeyse tüm kıtalarda yaygın olduğu görülmüştür. Yeryüzünde 

sedimanter kayaçiarda en fazla klinoptilolit oluşumları mevcut olmakla birlikte, 

en az onun kadar ticari değeri olan rnordenit, filipsit, şabazit, erionit ve analsim 

minerallerine de oldukça sık rastlanrnaktadır. 

Zeolit üreticisi olan Küba, SSCB, ABD, Japonya, İtalya, Güney Afrika, 

Macaristan ve Bulgaristan'ın önemli rezervlere de sahip olduğu söylenebilir [17, 

23]. 

3.6.2. Türkiye'deki zeolit rezervleri 

Ülkerniz doğal zeolitler açısından ideal jeolojik ortarniara sahip olmasına 

rağmen, ülkemizde ilk defa 1971 yılında Gölpazan-Göynük civannda analsim 

oluşumlan saptanmıştır. Daha sonra Ankara'nın batısında analsim ve klinoptilolit 

yatakları bulunmuştur. Volkano tortul oluşurnlarının gözlenebildiği ülkemizde 

daha çok klinoptilolit ve analsim türleri yoğunlukta olup diğer türlere çok az 

rastlanılrnıştır. Türkiye'de detaylı etüdü yapılmış tek zeolit sahası Manisa-Gördes 

civanndaki MTA ruhsatlı sahadır. Sahada 18 milyon ton görünür zeolit rezervi ve 
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20 milyon ton zeolitik tüf rezervi tespit edilmiştir. Balıkesir-Bigadiç bölgesinde 

ise, Türkiye'nin en önemli zeolit yataklanmaları tespit edilmiş olup kolaylıkla 

işletilebilir nitelikte yaklaşık 500 milyon ton rezerv 1995 yılında tahmin 

edilmektedir. Diğer bölgelerde detaylı bir çalışma yapılmamış olup, ülkemiz 

genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarında bulunduğu tahmin edilmektedir 

[1 7]. 

Türkiye'deki doğal zeolitler, mineral türleri ile birlikte Çizelge 3.4. de 

verilmektedir. 

Çizelge 3.4. Yörelere göre Türkiye'deki zeolit minerali bileşimleri [1] 

öreler 

igadiç, Balıkesir 

ırka, Eskişehir 

ustafa Kemal Paşa, Bursa, 

eşan-Enez, Edirne, 

eşan-Uzunköprü, Edirne 

Gelibolu, Çanakkale, 

Şile, İstanbul, 

aramürsel-Yalova, Yalova, 

eypazan, Ankara, 

Gediz, Kütahya, 

Şaphane, Kütahya, 

ineral Bileşimler 
olandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit, Mordenit, 
linoptilolit, Analsim 

inoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts, Muskovit, 
Şabazit, Dakiardit, Eriyonit, Mordenit 

olandit, Klinoptilolit, Filipsit 

olandit, Klinoptilolit 

ordenit, Klinoptilolit 

alsim, Klinoptilolit, Wairakit, Şabazit 

alsim, Klinoptilolit 

als im 

alsim, Klinoptilolit, Şabazit, Eriyonit, Mordenit 

als im 



33 

ağmurlu, Manisa linoptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin, Kalsit 

oça, İzmir, linoptilolit, Holandit, Mikroklin, Şabazit, Eriyonit, 
ordenit 

Çeşme, İzmir, linoptilolit, Holandit, Şabazit, Eriyonit, Mordenit 

Gölcük, Isparta Holandit, Mikroklin, Eriyonit, 
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4.AZOT 

4.1. Doğada Bulunuşu 

Azot havada %8 hacim ve% 75,5 ağırlık yüzdesi oranında bulunur. Azot, 

her ne kadar havanın yaklaşık beşte dördü kadar olsa da mineral halinde yer 

kabuğunun ancak %0,03 ü kadardır. Yegane azot ihtiva eden mineral, Kuzey 

Şili'de bulunan ve Şili Güherçilesi adı verilen NaN03 yataklarıdır. 

Herhangi bir topraktaki azot bileşiklerinin varlığı, gübre görevi görmesi 

bakımından çok önemlidir. Bitkiler topraktan azotu alarak kompleks azot 

bileşiklerini meydana getirirler. Bu kompleks azot bileşiklerine "Bitki Proteinleri" 

adı verilir. 

Bitki proteinleri, hayvanlar tarafından gıda amacı ile kullanıldığında, bir 

çok biyokimyasal olaylar sonucu hayvan organizmasının sürekliliği için çok 

faydalı olan "Hayvan Protein/erine" dönüşürler. 

çürüme 
bakteriler ile 
azottespiti 

Atmosfer 

N2 NH3 

çürüme 

bitki metabolizması 

Şekil 4.1. Doğada azot çevrimi [36] 

Bir çok bitkiler bileşik halinde 

bakteriler ile 
bozuşması 

bulunmayan azottan 

faydalanamadıklarından topraktaki bu azot bileşiklerinin önemi daha da 

artmaktadır. Topraktaki azot bileşiklerinin meydana gelişi aşağıda belirtilen 

şekillerde olur; 

- Bitkisel ve hayvansal organik maddelerin çüf!imeleri sonucu, 

- Bitki köklerinde yaşayan bakterilerin atmosfer azotunu nitratlara 

çevirmeleri ile, (serbest azotu bileşikleri haline dönüştüren olaya "Azot Tespiti" 

adı verilir), 
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-Şimşek çakması ile hava oksijeninin atmosfer azotuna etkilernesi sonucu 

meydana gelen bileşiklerin yağmur yolu ile toprağa kanşması, 

- İnsanlar tarafından toprağa ilave edilen gübre halindeki azotlu bileşikler 

[36, 37]. 

4.2. Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

Azot renksiz, kokusuz ve tatsız bir gazdır. Bazı fiziksel özellikleri Çizelge 

4.1 de verilmiştir. 

Çizelge 4.1. Azotını fiziksel özellikleri [38, 36] 

Atom Ağırlığı ı4,0067 g mor1 

Atom Numarası 7 

DonmaNoktası -209,86 oc 
Kaynama Noktası -ı95,8 oc 
Yoğunluğu (sıvı, ı atm) 0,808 kg L-ı 

Yoğunluğu (gaz, ı5°C, ı atm) ı,ı85 kg m-3 

Kritik Sıcaklık -ı47,ı oc 
Kritik Basınç 33,5 atm 

Azot yanmayan ve yanınayı sağlamayan bir gazdır. Azot atmosferinde 

hayat olanağı yoktur ve azot ismi de buradan gelmektedir. Adi sıcaklıkta azot 

inert bir gazdır. Bunun nedeni, azot molekülünde atomlann üç bağ ile birbirine 

bağlı olmasıdır [37]. 

Azot molekülü diatomik olup, her ne kadar yapı formülü tamamen tespit 

edilmemiş ise de, çoğunlukla üçlü kovalent bağ ile aşağıda şekilde ifade edilir; 

N 2 , :N::N: veya -N -N-

Serbest haldeki azotun en önemli kimyasal özelliklerinden biri de bu 

elementİn kimyasal reaksiyonlara çok isteksiz girme eğilimi göstermesidir. Bunun 

başlıca sebebi ise, N2 molekülleri arasında bulunan çok kuvvetli kovalent bağların 

molekülün atomlanna ayrışmasını önlemektir. 

Molekül halindeki azotun atomlanna ayrışma ısısı m ol başına ı 69300 

kalori olup, bu değer diğer bilinen diatomik moleküllerin ayrışma ısısından çok 
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yüksektir. Yüksek sıcaklıklarda (kızıl kor halinde) azot bir çok metallerle 

reaksiyona girerek, Lİ}N, Ca3Nz, AlN ve CrN gibi nitrürlerini meydana getirir 

[36]. Bu reaksiyonlara örnek olarak, Mg, azotla nitrür verir; 

3Mg + Nz ~ Mg3Nz 

Hidrojenle amonyak verir; 

Nz + 3Hz 2NH3 

ve Üz ile bir seri oksit verir. Bunlar, NzO, NO, Nz03, Nz05.Nz03 ve NzOs nitrit 

asidi ve nitrat asidinin anhidritleridir. Sulu çözeltide No; ve No; anyonlarını 

verirler [37]. 

Azot molekülü 2500-3000 °C'ın üstünde dahi azot atomlanna aynşmayan 

inert bir gazdır. Azot molekülündeki iki azot atomunun reaksiyonuna 

girebilmesini sağlayan gerekli enerji (Aktivasyon enerjisi) çok yüksektir [36]. 

4.3. Elementer Azot (N2) Eldesi ve Kullanım Alanları 

Endüstride çok kullanılan azot gazı, ticari amaçlarla sıvı havanın 

damıtılmasıyla elde edilir. Saf azotun elde edilişi kimyasal reaksiyonlada da 

sağlanabilir. Örneğin, laboratuvarlarda saf azot, doymuş sodyum nitrit çözeltisinin 

ağı ağır sıcak halde bulunan doymuş amonyum klorür çözeltisine ilave 

edilmesiyle elde edilir, 

NaNOz + NH4Cl ~NaCl+ Nz(g) + 2Hz0 

Çok saf halde azot, amonyum nitrit gibi bazı azotlu bileşiklerin termal 

bozunmasından elde edilir, 

NH4NOz(k) ~ Nz(g) + 2Hz0(gaz) 

Laboratuvarda azot, kızgın bir bakır metali üzerinden hava geçirilerek de 

elde edilir, 

2Cu +hava (4Nz +Üz) ~ 2Cu0 + 4Nz(gaz) 

Azotun diğer bir şekli ise, kızgın bakır oksit üzerinden amonyak gazının 

geçirilmesidir, 

2NH3 + 3Cu0~ 3Cu + 3Hz0 + Nz(gaz) [36]. 

Azot, iki temel özelliğiyle bir çok endüstride yoğun olarak kullanılan bir 

gazdır. Azot bir çok malzerneye karşı inert olup, sıvı haldeyken oldukça soğuktur. 

Bu özelliği azotu vazgeçilmez ve emniyetli bir dondurucu ve soğutucu yapar. 
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Normal şartlar altında kimyasal olarak reaksiyona girmez. Azot atmosferi altında 

yanma reaksiyonlannın yanı sıra bir çok kimyasal reaksiyonun gerçekleşmesi 

engellenebilir. Azot genel itibariyle; 

Kimyasaliann depolanmasında, yanma ve patlarnalann önlenmesinde, 

Tanker, tank ve boru hatlannın süpürülmesinde, 

Elektronik, kimya, cam, çelik ve demir dışı metal üretim işlemlerinde, 

Gıda dondurma, soğutma ve taşınmasında, 

Doku dondurma ve saklanmasında, 

Metallerin sıkı geçme işlemlerinde, 

Proses solventlerinin geri kazanımında, 

Kimyasal ayıraç ve ayıraç taşıyıcı olarak, 

Malzeme gevrekleştiricisi olarak çapak giderme ve öğütmede, 

Meyve suyu ve meşrubat paketlemede, 

Malzemelerin ısıl işlemleri, silo atmosferleri ve gıda paketlernede 

kontrollü atmosfer oluşturmak amacıyla kullanılır [38]. 

4.4. Azot Gazının Çevreye Etkileri 

Atmosfer kirleticileri; azot oksitleri (NOx), hİdrokarbonlar (HC) ve 

halokarbonlar (XC), karbonmonoksit (CO), kükürtdioksit (SOı) ve partiküllerdir. 

Atmosferdeki azot oksitleri NıO, NO ve NOı'dir. Ancak bunlardan NıO 

gazı kirleticiler arasında sayılmaz çünkü toksik değildir. NO ve NOı toksiktir. 

NıO gazının yaklaşık tümü, azotlu maddelerin mikrobiyal bozunmalan sonucu 

meydana gelir. NOı gazının asıl kaynağı NO gazıdır. NO gazının bir kısmı hava 

oksijeni ile yükseltgenerek NOı haline dönüşür. Ancak NOı yüksek sıcaklıklara 

dayanıklı değildir ve hemen parçalanarak oksijen ve NO gazı verir. 

Motorlu taşıtlann motorlannda (yüksek sıcaklıkta) NO gazı meydana gelir. 

NO' in egzoz gazlan içindeki yoğunluğu motor içindeki sıcaklığa bağlı olarak 

değişir. Oksijenin büyük bir yüzdesi yakıt için harcanır ve yaklaşık %3'lük bir 

kısmı motor içinde kalır. Bu da motor içindeki Nı ile NO verir. Bu şekilde 

meydana gelen NO ve Nı egzoz gazlanyla atmosfere verilir. Canlılar için çok 

zararlı olan NOı gazını atmosferden uzaklaşması, ancak nitrik aside dönüşme ve 

yağışlarla yeryüzüne dönmesi sureti ile olur [39]. 
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Türkiye'de enerji üretiminden kaynaklanan S02, NOx, C02, parçacık ve 

diğer emisyonlar şehir ve bölge bazında önemli çevre problemlerine sebep 

olmanın yanında uluslar arası boyutta tartışılır seviyelere ulaşmıştır. NOx 

emisyonları açısından önemli iki sektör konut ve ulaşımdır. ı 985 yılında konut 

sektörü enerji tüketiminden oluşan 95 bin ton NOx emisyonunun ,43 bin tonu 

sadece linyit tüketiminden kaynaklanmaktadır. Tanm sektöründe ı985 yılında 28 

bin ton, ulaştırma sektöründe ı 73 bin ton dolayında olan NOx emisyonlarının, 

20ıo yılında sırasıyla ıo7 bin ton ve 600 bin ton dolayında gerçekleşmesi 

beklenmektedir. Sanayi Sektöründen kaynaklanan enerJı kökenli NOx 

emisyonları, ı985 yılında 36 bin ton ve 20ı0 yılı için ı46 bin ton olarak tahmin 

edilmektedir. Bu emisyonlann temel kaynaklan linyit ve petrol ürünleri 

tüketimi dir. [ 40, 4 ı]. 

NO ve N02 'nin her ikisi de insan sağlığına zararlıdır. N02 gazı, NO 

gazından yaklaşık dört defa daha toksiktir [39]. 

NO' in hemoglobinle birleşme meyli yüksektir. Bu nedenle kandaki oranı 

çok çabuk artarak zehirlenıneye yol açar. N02, solunum yolu hastalıklanna, 

akciğer dokusunda hasara ve felce neden olur. N02 atmosferde nitrik aside 

dönüşerek, asit yağmurlannı oluşturur [2]. 
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5. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

Manisa-Gördes yöresine ait klinoptilolit türü doğal zeolit üzerinde yapılan 

deneysel çalışmalar üç aşamadan oluşmaktadır. Birinci aşamada, zeolitin yığın 

yöntemiyle farklı iyon değiştirilmiş formları hazırlanmıştır. İkinci aşamada, bu 

numunelerin yoğunluklan Nova 2200 marka "Yüksek Hızlı Gaz Sorpsiyon 

Analizörü" ile tespit edilmiştir. Üçüncü aşamada azot gaz adsorpsiyonu sonucu 

tekli ve çoklu nokta BET özgül yüzey alanlan belirlenmiş, izoterm eğrileri elde 

edilmiş ve gözenek çapları bulunmuştur. 

5.1. Doğal Zeolitin İyon Değiştirilmiş Formlarının Hazırlanması 

Zeolit numunelerinin iyon değiştirilmiş formlarının hazırlanması için, üç 

farklı normalitede (0,1, 0,5 ve 1 N lik) c;+, Mg2
+, Na+, K+ ve Li+ çözeltileri 

kullanılmıştır. 

Çözeltideki madde miktarlan; 

NeV 
m= 1000 (5.1) 

ile hesaplanmıştır. Burada m; gram cinsinden çozunen madde miktan, N; 

çözeltinin normalitesi, V; cm3 cinsinden çözeltinin hacmi, e; çözünen maddenin 

eşdeğer gramıdır. 

Geri---i 
Soğutucu 

Spor 

ı....,----,--J 

Numune +Çözelti 

Balık 

Islt,ıcılı Magnetik 
@ @ Kanştıncı 

Şekil 5.1. Geri soğutmalı, magnetik karıştırıcılı ve ısıtıcılı iyon değişim sistemi 
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Zeolit numunelerin iyon değiştirilrniş formlan Merck marka CaClı, 

MgClı, NaCl, KCl ve LiCl tuzlan kullanılarak ısıtınalı yığın yöntemiyle 

gerçekleştirilmiştir. Bu tuzlardan 100 crn3 lük O,lN, 0,5N ve IN lik çözeltiler 

hazırlanır. Hazırlanan çözeltilerin her birine 1 O ar gram zeolit ilave edilir ve Şekil 

5.1. de görülen ısıtıcılı rnagnetik kanştıncıda 98°C de 2 saat kaynatrna işlemi 

yapılır. 

Bu işlem sonunda çözelti süzülerek elde edilen numune, kaynama 

sıcaklığındaki deiyonize su ile 6 defa yıkanır. Yıkanan nurnuneler süzülerek 

etüvde 1 1 o oc sıcaklıkta 16 saat boyunca aktiflenir. 

5.2. Doğal Zeolitlerin İyon Değiştiritmiş Formlarının Yoğunluk Tayini 

Yoğunluk; birim hacim başına düşen kütle miktan olarak tanımlanır. 

m 
d=­v (5.2) 

Yüksek Hızlı Gaz Sorpsiyon Analizörnnde yoğunluğu belirlernek için, 

numune mutlaka aktiflenrnelidir. Böylece iyi bir sonuç alınır. Aktiflenen 

nurnuneden bir miktannın kütlesi ölçülerek hücre içerisinde cihazın 

istasyonlanndan birine yerleştirilir. Yoğunluk tayininin başlaması için kornut 

verildiğinde, iç hacmi önceden bilinen hücreye gaz gönderilerek örneğin hacmi 

bulunur. Kütlesi bilinen örneğin yoğunluğu Eş. (5.2) den hesaplanır. 

5.3. Yüksek Hızlı Gaz Sorpsiyon Analiz Cihazı 

Nova 2200 marka hızlı gaz sorpsiyon analiz cihazının çalışma teorisi 

kısaca şu şekilde açıklanabilir. 

Sıvı azotun içine kısmen dalrnış boş bir numune hücresinin,Ta sıcaklığında 

bir rnanifolttan transfer olan V M hacminde azot gazının rnol sayısına n dersek; 

n=nc+nw (5.3) 

Burada, ne; hücrenin soğuk bölgesine transfer olan gazın rnol sayısı, nw; 

hücrenin sıcak bölgesine transfer olan gazın rnol sayısıdır. 

Eş. (5.3) ü basınç sıcaklık ve hacim cinsinden yazarsak; 
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şekline dönüşür. Burada, ~PM hücreye gaz transferi olduğunda manifolt 

basıncındaki değişimdir. Numune hücresinin soğuk ve sıcak bölgeye ait olan 

basınçtaki değişimi M>w=M>ç=AP olursa Eş.(5.4) şu şekle dönüşecektir. 

(5.5} 

Numune hücresinin soğuk ve sıcak bölgeleri arasında bir sıcaklık gradyantı 

olduğundan dolayı hücre içindeki gazın hacmi sanki soğuk ve sıcak bölge 

tarafindan payiaşılarak bölgeler arasında sonsuz bir gradyant varmış gibi davranır, 

yani ara sıcaklıklann olmayışı hesaplamalann hatasız olduğunu gösterir. 

Eş.(5.5) soğuk bölgedeki ideal olmayan gaz faktörü için yeniden 

düzenlenirse; 

(5.6) 
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elde edilir. Burada, P hücre içindeki basınç, a ise ideal olmayan gaz faktörüdür. 

Örneğin azot gazı için bu değer 6,6x10-5 torr-1 dir. 

Soğuk bölgenin hacmi V c; hücre içine numune konduğunda azalacaktır. 

Burada Vs yerine Ms Ps-1 yazıldığında, (Ms ve Ps sırasıyla numunenin kütlesi ve 

yoğunluğudur.) Eş.(5.6) şu şekle dönüşecektir. 

(5.7) 

Manifoltta bulunan gazın mol sayısı nA Eş.(5.8) e eşit olacaktır. 

_ ~p (V w Ve (1+aP) 
nA-R Tw + Tc (5.8) 

Aynı şekilde numune hücresinde numunenın bulunduğu fakat 

adsorpsiyonun olmadığı zaman aynı hücre basıncının oluşması için manifolttaki 

gazın mol sayısı; 

_ ~p (V w (Ve- M p-1)(1 +aP)) 
ns- R Tw + Tc (5.9) 

olacaktır. Eş.(5.9) dan Eş.(5.7) çıkanlırsa; 

_ ~p (M p-1)(1 +aP) ) 
ns -nA- R Tc 

(5.10) 

Standart sıcaklık ve basınçtaki (STP) gaz hacimlerine uyması ıçın 

Eş.(5.10) yeniden düzenlenirse; 

(5.11) 

şekline dönüşür. 

Kullanıcı, numunenin hacmini veya kütle ve yoğunluğunu girdiğinde Nova 

2200 ün destekleyici prograrnı "Nova Data Reduction Package" ile bu temel 

bantlar kullanılarak tekli ve çoklu nokta BET ile Langrnuir özgül yüzey alanı, 
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adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri, Langmuir izotermleri, ortalama gözenek 

çapı ve yoğunluk tayini belirlenebilir (Nova 2200 Kullanım Kılavuzu). 

5.4. Doğal Zeolit ve İyon Değiştiritmiş Formların Tekli ve Çoklu Nokta BET 

Özgül Yüzey Alanlarının Bulunması ve İzoterm Eğrileri 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu genellikle katı materyalierin 

yüzey alanlarının bulunmasında oldukça kullanışlıdır. Aşağıda verilen BET 

denkleminde; 

ı ı C-ı P 
W[(P/Po)- ı] = WM C + WM C (po) (5.ı2) 

W; bir PIPo bağıl basıncında adsorplanmış gazın ağırlığı, WM ise çok 

tabakalı yüzeyi örten gazın ağırlığıdır. C sabiti birinci tabakanın adsorpsiyon 

enerjisi ile adsorplanan maddenin yoğunlaşması enerji arasında eksponansiyel bir 

bağıntıyakarşılık gelir. BETC sabiti olarak da nitelendirilir. 

BET denklemine göre azot gazının birçok katı üzerinde adsorpsiyonu 

sonucunda PIPo değerine karşı ı/[W(PIP0)-ı] değerleri grafiğe geçirilirse bir 

doğru elde edilir. Bu doğrunun eğimi; 

(5.13) 

(5. ı4) 

ıse doğrunun kayma miktandır. Eş.(5.13) ve Eş.(5.ı4) den WM şu şekilde 

yazılabilir. 

(5.ı5) 

W M bulunduktan sonra ikinci adım, BET metoduna göre yüzey alanının 

hesaplanmasıdır. Adsorplanan molekülün kesit yüzey alanı Acs, Nova 2200 ün 

hafızasına önceden girilmiştir. Numunenin toplam yüzey alanı St; 
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(5.16) 

denklemiyle bulunur. Bu denklemde N Avogadro sayısı (6,023x1023 molekül 

mor1
) ve M ise adsorplanan gazın molekül ağırlığıdır. 

Özgül yüzey alanı, toplam yüzey alanının numunenin ağırlığına 

bölünmesiyle elde edilir. 

S=~ w (5.17) 

Tekli nokta BET metoduyla yüzey alanı ölçümlerinde sadece tek bağıl 

basınç değeri kullanılır. Genellikle azot adsorpsiyonunda C değeri, BET 

denkleminde kaymanın sıfır olduğu varsayılırsa, oldukça büyük bir değer alınır. 

Buna göre BET denklemi Eş.(5.12) indirgendiğinde; 

(5.18) 

şekline dönüşür. 

Adsorplanmış N2 gazının miktarı sadece tek bağıl basınç değerinde 

ölçülerek çok tabaka kapasitesi WM; Eş.(5.18) ve ideal gaz denklemi yardımıyla 

hesaplanır. 

(5.19) 

Tekli nokta için toplam yüzey alanını ise Eş.(5.16) yardımıyla hesaplamak 

mümkündür. 

S 
_ PVNAcsO-P/Po) 
ı- RT (5.20) 

Yukandaki temel denklemlere ve sistemin bu denklemlere dayalı çalışma 

teorisine bağlı olarak numunelerin tekli ve çoklu nokta BET yüzey alanları tespit 

edilir ve izoterm eğrileri çizilir. Bunun için öncelikle yüksek hızlı volumetrik 

adsorpsiyon cihazının analiz kurgusunun yapılması gerekir. Adsorpsiyon ve 
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desorpsiyon için 9 nokta seçilir. Seçilen tüm noktalar adsorpsiyonda artan, 

desorpsiyonda ise azalan sırada olmalıdır. Noktalar arasındaki minimum bağıl 

basınç 0,025 ile 0,1 arasında bir değer olmalıdır. İkinci aşama ise adsorplanan 

gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Bu parametreler sırasıyla 

gazın rnolekül ağırlığı (g rnor1
), yoğunluğu (g crn-3

), tesir kesiti (0 A2 rnolekül-1
), 

ideal olmayan düzeltrne faktörü (rnrn-Hg-1
) ve Po değeri (mm-Hg) ile soğutucunun 

banyo sıcaklığıdır. Analiz kurgusu tamamlandıktan sonra ağırlığı ve yoğunluğu 

bilinen numune hücreye konularak cihazın analiz istasyonuna yerleştirilir. 

Soğutucu olarak kullanılan dewar kabında bulunan -195,8 oc (77,4 K) 

sıcaklığındaki sıvı azotun seviyesi de kontrol edildikten sonra ekrana numunenin 

yüzey alanı (rn2 g-1
) gelecektir. Cihazdan "Nova Data Reduction" prograrnının 

yüklü olduğu bilgisayara veri aktanını yapılarak analizi yapılan numunenin bu 

prograrn tarafından tekli ve çoklu nokta BET özgül yüzey alanlan ve izoterrn 

eğrileri çizilir (Nova 2200 Kullanım Kılavuzu). 

5.5. Doğal Zeolit ve İyon Değişiiriimiş Formların Ortalama Gözenek 

Çaplarının Bulunması 

Doğal zeolit ve iyon değiştirilrniş forıniann ortalama gözenek çaplannın 

bulunması numunelerin analizi esnasında belirlenir. Numunenin gözeneğini 

dolduran N2 gazının hacmi, o gözeneğin hacmine eşit olacaktır. Toplam hacim ve 

yüzey alanı bilindiğine göre aşağıda verilen; 

V 
d=­

p s (5.21) 

bağıntısı yardımıyla "Nova Data Reduction" prograrnında ortalama gözenek çapı 

hesaplanır. 
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6. DENEY SONUÇLARI 

Bu bölümde deneysel çalışmalardan elde edilen sonuçlar grafikler ve 

çizelgeler halinde verilmiştir. 

6.1. Doğal Zeolit ve İyon Değiştirilmiş Formların Yoğunlukları 

Manisa-Gördes yöresine ait doğal zeolit ve iyon değiştiritmiş formlarının 

yoğunluk değerleri Çizelge 6.1 de verilmiştir. 

Çizelge 6.1. Doğal zeolit ve iyon değiştirilmiş formlarının yoğunlukları 

NumuneAdı Yoğunluk 

(glcm3
) 

Doğal Zeolit 2,20 
O,lNNa+ 2,49 
0,5 N Na+ 2,59 
lNNa+ 2,67 
O,lN Lt 2,14 
0,5 N Li+ 2,24 
lNLt 2,47 
O,lNK+ 2,65 
0,5 NK+ 2,77 
lNK+ 2,84 
O,lN Ca2+ 2,39 
0,5 N Ca2+ 2,47 
lN Ca:z+ 2,50 
O,lNMgı+ 2,56 
0,5 NMg2+ 2,65 
1NMg2+ 2,69 

6.2. Tekli ve Çoklu Nokta BET Özgül Yüzey Alanları ve İzoterm Eğrileri 

Manisa-Gördes yöresine ait doğal zeolit ve iyon değiştirilmiş formların 

tekli ve çoklu nokta BET özgül yüzey alanlan Çizelge 6.2. de verilmiştir. 
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Çizelge 6.2. Doğal zeolit ve iyon değiştirilmiş formlarının yüzey alanları 

Tekli Nokta BET ÇokluNokta BET Korelasyon 
NumuneAdı Yüzey Alanı BET Yüzey Katsayısı 

(mı lg) Alanı ( m2 1 g) 
Doğal Zeolit 52,369 53,427 0,999893 

0,1NNa+ 51,710 60,924 0,999887 

0,5 N Na+ 51,572 60,860 0,999860 

1NNa+ 51,905 60,909 0,999870 

0,1N Li+ 34,823 34,792 0,999567 

0,5NLt 36,836 36,673 0,999463 

1NLt 37,996 37,808 0,999448 

0,1NK+ 42,931 62,477 0,999794 

0,5 NK+ 51,601 61,737 0,999891 

1NK+ 51,617 61,382 0,999962 

0,1N ca:+ 34,354 33,712 0,948430 

0,5 N Ca2+ 34,161 34,549 0,999863 

1N Ca2+ 34,699 34,693 0,999618 

0,1NMgL+ 35,532 35,493 0,999587 

0,5 NMg2+ 32,904 32,884 0,999588 

1NMgı+ 34,056 34,009 0,999565 

Doğal zeolit ve iyon değişticilmiş formlarının izoterm grafikleri (P/Po,V) 

Ek.l de verilmiştir. 
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6.3. Doğal Zeolit ve İyon Değiştirilmiş Formlarının Ortalama Gözenek 

Çapları 

Doğal Zeolit ve İyon Değiştirilmiş Formlannın Ortalama Gözenek Çaplan 

Çizelge 6.3. de verilmiştir. 

Çizelge 6.3. Doğal zeolit ve iyonik formlarının ortalama gözenek çapları 

NumuneAdı Ortalama Gözenek 
Çaplan (0 A) 

Doğal Zeolit 32,79 

0,1NNa+ 22,85 

0,5 N Na+ 21,50 

1NNa+ 20,31 

0,1N Lt 39,07 

0,5 N Li+ 32,69 

1NLi+ 31,60 

0,1NK+ 26,13 

0,5 NK+ 24,58 

1NK+ 22,41 

0,1N Ca"+ 34,55 

0,5 N CaL+ 32,34 

1N CaL+ 30,12 

O, IN MgL+ 22,10 

0,5 NMgL+ 21,36 

lNMgL+ 20,98 
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7.SONUÇLAR 

Çok sayıda endüstriyel süreç ile tarım ve hayvancılık alanlannda 

potansiyel olarak uygulanabilirliği laboratuvar çalışmalarıyla önerilen doğal 

zeolitlerin tüketim düzeyi, gerek dünyada gerekse Türkiye'de çok düşüktür. Bu 

çalışmada zengin rezervleri olan Gördes klinoptiloliti örneklerinin fiziksel 

karakterizasyon deneyleri yapılmıştır. 

Manisa- Gördes yöresi doğal zeoliti (klinoptilolit) ve ı5 farklı modifiye 

formu üzerinde yapılan çalışmalar doğrultusunda şu sonuçlara varılmıştır. 

Doğal ve modifiye doğal zeolitin, azot adsorpsiyon kapasitelerinin 

belirlenmesi için, üç farklı normalitede (O,ı, 0,5 ve ı N) Ca, Mg, Na, K, ve Li 

çözeltileri kullanılmış ve zeolit numunelerinin modifiye formlan hazırlanmıştır. 

Doğal zeolitin ve bu formların yoğunluklan incelendiğinde ıN K+ formu en 

büyük yoğunluğa (2,84 g cm-3
), o, ı N Li+ formu ise en az yoğunluğa (2,ı4 g cm-3

) 

sahiptir .. Aynı modifiye formlar aralannda karşılaştırıldığında, normalitenin 

artması ile yoğunluğun arttığı gözlenmiştir. Literatürde klinoptilolit türü doğal 

zeolitin yoğunluğu 2,ı8- 2,20 g cm-3 'dür. 

Doğal ve modifiye edilmiş doğal zeolitlerin azot adsorpsiyonundan elde 

edilen izotermler, birinci tabakanın adsorpsiyon ısısı yoğunlaşma ısısından daha 

küçük ve kılcal yoğunlaşmanın çok olduğu izoterm tipine uyar. Mikro ve 

mezogözeneklerin bir arada olduğu katılardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe 

benzemektedir. 

Numunelerin çoklu nokta BET özgül yüzey alanlan tekli noktaya göre 

daha büyük değerler almıştır. En büyük BET özgül yüzey alanına O, ı N K+ formu 

sahipken, 0,5 N Mg2+ formu en küçük yüzey alanına sahiptir. 

Doğal zeolit ve modifiye formlanndan 1 N Na+ en küçük, o,ı N Lt en 

büyük ortalama gözenek çapına sahiptir. Gözenek çapı dağılımının artmasıyla 

özgül yüzey alanlannın küçüldüğü görülmüştür. 

Oksijeni saf, ucuz ve etkili bir şekilde elde etmek için, 0,1 N Li+ 

formundaki Manisa-Gördes klinoptilolitinin kullanılması uygun bulunmuştur. 

Hava kirliliği ve diğer uygulama alanlan göz önüne alınırsa, Manisa-Gördes 

zeolitinin gelecekteki pazar payı artacaktır. 
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Ayrıca, doğal zeolit kaynaklannın kullanım düzeyini arttırmak amacı ile, 

zeolit karakterizasyon çalışmalanna ağırlık verilmesi, uygulamaya yönelik 

araştırmalann, iyi tanımlanmış zeolit malzemeler kullanılarak yapılması ve pazar 

geliştirme çalışmalannda kullanılan zeolitin malzeme değerinin düşük olduğu 

alanlarda yo ğunlaştınlması önerilmektedir . 

• 
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EKLER 



DOGAL ZEOLİT VE İYON DEGİŞTİRİLMİŞ FORMLARININ 

AZOT ADSORPSiYON İZOTERM EGRİLERİ 

57 
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Şekil E.7. 0,1 N Ca2+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.836 0.941 1.045 
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50.639 ,..-----ı----.-----,----.,-----.---.....-------,---~------~ 

45.575 l-----+------+---+----l-----l---+----+-----1----+----1 
i 

40.511 ı----1----+---+---~----+---+----l---~-~~+---~ 

/ 
35.447 1----l----f-----/----l-----/----l-----l-----J---,I.:__--ii-----l 

/ 

. 30.383 ı-----ı-----ı----+----1-----1---+----+---,,'-l----l-----1 
! 

/ 
/ 

25.319 1----+----+-----+---+----+----l-----ı-~---'i----+-----j 
/ 

ı 

20.255 ı----+----+-----+---+----+----ı----.+1 ---i----+----4 
_./'/_....:.lı 

/ 

/ i 15.192 l----+----!----!----l-----b-.:::__--+------L----1---+-----l 
----··· . 

...... --

j 
ı 

5.064 f-----ı----+----1----+----ı----ı-------:---·---'-------·-· ----

0.000 

0.000 0.103 0.207 0.310 0.414 0.517 
PIPo 

; 

1 
! 

0.621 0.724 

Şekil E.8. 0,5 N Ca2+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.828 0.931 1.035 
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59.840 .------,------,-----,----,-----,-----,-----,-------,,.----,-----, 

53.856 l----ı----ı----+----l----+----l----+---1---_.,:-!-----.j 

1 
47.872 t-----t----+----ı-----t-----t---+------+-----t---'-+----1 

41.888 1----ı----ı---~----ı----ı----ı---~--~~---~·ı/~-ı----~ 
35.904 1----ı----ı----+----ı----ı----ı---~---l-,:.-..-+----! 

/ 
29.920 1----ı----ı----+----l----+----l----+----,..,..t----+----! 

l. 

// 

1 
IF~· 

23.936 1-----t----+----ı-----t------t---+------+-- ·_
1 

--t----+----1 
ı/· 

(·'·/'' 

17.952 t-----ı----+---+----+-----t------i· .... .c_/ __ -+----+----ı-----J 

5.984 

0.000 

0.000 0.1 lO 0.220 0.330 0.440 0.550 
PIPo 

0.660 0.770 

Şekil E.9. 1 N Ca2
+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.880 0.990 1.100 
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94.743 .---.-----ı----.----ı-----r------r-------ı--------ıc-------.,-----, 

85.269 ı-------f----+-----+---t----+-----+----1----'i---+----l 

,.,.,..-
75.794 r------ı----ı----t---r---+----ı------t---7''---l-----+----l 

(f/•',/ 

66.320 ~----~------+-----+------+-----4---+-----~1--1'----~----4-----~ 

56.846 1------+---t----+----+---+---l---,-,~/'---//-+---+---+------i 
! 

/ 

/ 
47.372 r----+----ı-------+---r---+----ı------+---ı------+----1 

/ 
1 

1 
37.897 ı----t----t----ı---t----t--/-;'/:· 

/ 
/ 

·~( 
28.423 ı------+----+-----+---t---,.."'--+----+----i----ı------+----l 

0.000 

0.000 0.115 0.230 0.345 0.460 0.575 
PIPo 

0.690 0.805 

Şekil E.l O. O, 1 N K+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.920 1.035 1.150 
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92.917 r----,----,--------,----,-----...,------.-------,----,-------,----......., 

83.625 r-----t----+----t------+------4----+-----+------l!----+-----j 

74.334 r-----~------~----~------~----~------~----~--~~·/-·~------+--------1 "-:· 

,· 

/ 
1 

65.042 f-----ı------ı------ı----t------ı----t------+-/-/---1----+------< 

55.750 r-----+----ı-----ı----+------1---+-/--/--l----l------\----l 

46.458 ı-----+-----+----+---!-----+----+-::__--+---1-----+----l 

/ 
,./ 

37.167 ı-----+----i----+---t------ı--...:./::_• --1----+----1----l----1 

/ 
)// 

27.875 ı-----+----+-----+---ı-----:--"'··:.__·/-+.,·r ___ +----+-----+----+--~ 
/ 

(::.r·~-~--

_. .•. ~· '.:) 

18.583 ı------+----,-j.-,~..l:'-'.;_"·_------·-t------+------4----+----!------'l-----+----l 
n-· .e---··'c:_.-·fc --­

_._.,., 

9.292 

0.000 

0.000 

(j""'~ 

0.113 0.225 0.338 0.451 0.563 
PIPo 

0.676 0.789 

Şekil E.l ı. 0,5 N K+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.901 1.014 1.127 



o 
) 
) ... 

~ 
3 
5 
> 
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94.803 ,-----.--------,-----,----.----..,-----,-----,------,---.,-----...., 

85.323 ı-----+----+----ı----ı-----+----+----l-----------1~--+-----l 

75.843 ı-----ı----+----+---1----+----t----+--. ...,."" -"--11----+----l 

1 

r,.· 
i 

r}·. 
/ 

66.362 ı-----ı----t----+---ı-----t----t----+,;--------cı----+----1 

1 
1 

56.882 t-----+----+----+--........_,f-----+----+--,....:..1-+----+-----ı-----ı 
/"' 

1 
1 

1 47.402 ı-----+----+----ı----ı-----+----l-:L---I-----------1~--+----l 

/ 
/ 

37.921 ı-----+----+---+-----+----t--7';:~: -ı------ı---+----+-----1 

// 
r./ 

28.441 t-----ı----+---+-----1---:;-__.....:._"'":-ı-----ı----+-----+----+-----i 

"--
............ V....-

. .J.::r~· 
~-

18.961 t----+----:1-::::=""";:r_.-;;__··-----+---t----+----+----+----t----+----ı 
c_,-...r:<fı:;::--.----0.5·--'·:--·· 

9.480 

0.000 

0.000 0.115 0.230 0.345 0.460 0.575 
PIPo 

0.690 

Şekil E.12. 1 N K+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.805 0.920 1.035 1.150 
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59.350 r----:--.----.----.-----,-----,-----,----.,------,---...,...---,~,. 

53.415 ı-----+----t----+---1----+----l----+---l----+--.....!.i--l 

47.480 ı----t-----+----+----+----+---+---+---+---+---'-i----1 

41.545 ı-----+----+---+----!-----t----t----+----l----t--,.j-----1 
j 

35.610 ı-----+----1----+---1----+----1----+---1----+1 ~----1 

29.675 ı-----t----t----t-----t-----t----t----t-----ı---•;,:)-+/-----ı 
(-< 

23.740 ı----+----+----+---1-----+----+----+----;if-"/-/_/ ---+----1 
, ... / 
/: 

/ 

ı 7.805 ı-----+----+---+-----!-----1----f--:--:--'-'-'-'-----+----1,----t------1 
jC , • .-~~,__...(-"'~ı .. 

5.935 

0.000 

0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 
PIPo 

0.600 0.700 

Şekil E.13. 0,1 N Mg2
+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.800 0.900 1.000 
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69.960 ,----.----.--------,----.---.----.-----.-------,c-----r---~ 

62.964 ı----+----1----+---+----l----t----+---1---___;,-+-----l 

55.968 !----~--~--~--~--~--~---~--~-~~-+--~ 

48.972 l------ı------+---+---+----+----+----+----l--;----+-----1 

41.976 ı-----ı----+---+---t----l----+---1----h'-/---+----J 
/ 

/ 

13.992 1-----+-;;=:""--~-+----l-----ll-----l----+----ı----+----+----l 
pc .. 

(~ 

6.996 

0.000 

0.000 0.110 0.220 0.330 0.440 0.550 
PIPo 

0.660 0.770 

Şekil E.14. 0,5 N Mg2
+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.880 0.990 1.100 
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74.476 ,------,-----.-----.----.-----..----.-----ı-----,---.----, 

67.028 f----+----+----+---ı-------ı-----ı----+----1----ı----ı 

59.580 f-----+----+---+----1----l----ı----ı------l,.;__--+-----l 

52.133 f-----ı----t----+----lf----+---+----+----i-1---+----1 
i 

44.685 r---t----t----ı----t----+---+----t---i-j-1----+-----1 
! 
i 
1 

37.238 f----+----+----+---ı-------ı-----ı----+-~--li-----1----l ./ 
29.790 f-----+----+---+----!----+---+----1-.[__----ı---+-----ı 

~_:l 
jLt 

22.343 t-----ı----t----+----t-----t------1~_,;;.:--+---+----l------1 
/ 

-__.-e;-e:·'; 
. ..r:--··r:,/·· 

14.895 ı-----+-----ı----+-----+-.--::. .... ,..=---11-----+----t----+-----+-----i 

7.448 

0.000 

0.000 0.121 0.242 0.363 0.484 0.605 
PIPo 

0.726 0.847 

Şekil E. lS. 1 N Mg2
+ İyonik Formunun İzoterm Eğrisi 

0.968 1.089 1.210 


