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OZET

Bu caligmada iki zeolit 6rneginin (dogal zeolit ve 10A molekiiler
elek) metilen mavisi (MM) ve orto fenantrolin (OF) adsorpsiyon
verilerinden 6zgiil yiizey alami (OYA) belirlenmis ve dogal zeolit
iizerinde NH,* jadsorpsiyon izotermi inceienmistir.

MM, OF ve NH4+ adsorpsiyonu kesikli (batch) ve adsorplanan
derisiminin bir :fonksiyonu olarak c¢ahsilmig, cahisilan tiim derisim
aralifinda adsoﬁpsi}'on verilerinin Langmuir adsocrpsiyon izotermine
uvdugu be}irleﬁmistir.

Ayrnica, dogal zeolitin yiizey asit-baz Ozellikleri incelenmigtir.
Zeolit yiizey asitliginin 1s1l aktivasyon sicakhifr ile degistigi, 1s1l
aktivasyon sicaklign 200°C oldugunda maksimum yilizey asitiigine

ulagtis bulunmustur..

ANAHTAR KELIMELER

Dogal zeolit Fenantrolin

Sentetik zeolit Iyon degisgimi

Adsorpsiyon Katyon degisim kapasitesi (KDK)
Langmuir adsorpsiyon izotermi Yiizey asit giicii

Ozgiil yiizey alam Yiizey asit miktar

M tilnmm
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SUMMARY

In this wogrk, specific surface areas of two zeolite samples
(natural zeolitej and 10A molecular sieve) were found from
adsorption data%of methylene blue (MB) and ortho-phenanthroline
(OP) and the zjidsorption isotherm of NH,%* was investigated on
natural zeolite.

The adsorptijons of MB, OF and NH4+ were studied by the batch
equilibration teéhnique as a function of adsorbate concentration.
The adsorption %data over the whole range of concentrations used,
follows Langmuir adsorption isotherm.

Also, surfajce acid-base properties of natural zeolite were
investigated. It \%vas found that surface acidity of zeolite are varying
with its prior%heating temperature. Surface acidity of zeolite

reached at a ma*imum value when it is prepared at 200°C.

| KEY WORDS
Natural zeolite Phenanthroline
Synthetic zeolité Ion exchange
Adsorption Cation exchange capacity (CEC)
Langmuir adsorﬂ)tion isotherm Surface acid strength
Specific surface area (SSA) Surface acid quantity

Methylene blue
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1. GIRIS

Gozenekli katilarin dogadaki canli, cansiz biitiin  varliklar
iizerinde ve endistrideki islevi ¢ok biiyiiktiir. Basta toprak olmak
izere dogal kaynaklarin ¢ogu, komiirler, killer, zeolitler ve c¢ogu
metal filizleri gbzenekli yapidadir. Taban suyu, petrol ve dogal gaz,
jeolojik olusumlarindan bu yana goézenekli katilar iginde bulunurlar.
Topragin hava ve suyu tutmast yaninda toprakla bitki arasindaki
madde aktariminda da gozenekli yapinin G6nemi biiyiiktiir.

Endistriyel hammaddeler yaninda, endiistriyel iirtinlerin de
cogu gozeneklidir. Difer taraftan silikajel, aktif komiir, kil ve zeolit
gibi gozenekli katlar endiistride adsorban ve siizge¢ olarak
kullanilmaktadir.

Yapay ve dogal zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin
kristal yapihh sulu aliiminyum silikatlari olup, adsorpsiyon ve iyon
degistirme Ozelliklerine sahiptir. Yiiksek i¢ yiizey alanlari, uniform
gbzenek boyutlann ve seg¢imlilik 0©zelligi nedeniyle zeolitler diger
ticari adsorbentler (aktif aliiminyum, silikajel, aktif karbon ...)
arasinda en onemli yeri tutmaktadir. Adsorbent olarak
kullanimlarina ilaveten katalizdr, iyon degistirici, enerji geri
kazanma, depolama ve dolgu maddesi olarak potansiyel
kullanimlan, szellikle son kirk yilda sanayide genig capta yerlerini
almiglardir.

Yapay zeolitler dogal zeolitlere gére daha iyi adsorplayicidirlar.
Giiniimiizde yaklastk 40 kadar tiri bilinen dogal zeolitler ancak

islendikten sonra verimli olarak kullanilabilmektedirler. Ulkemizde
de yaklagitk 50 milyon ton rezerve sahip klinoptilolit dogal zeoliti
buluninasiadi. Iivicklier celekier adsorplananin  c¢ok  kigiik
derigimlerinde bile biiyiik adsorplama giicline sahiptirler. Secici
olarak adsorpladikiari, molekiilleri boyutlarina gére ayirma olanaf
saglarlar. Sicakhik yiitkselmesiyle adsorplama glicleri ¢ok azalir ve

oldukca yiiksek sicaklaklarda da adsorpladiklari maddeleri kristal
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yapilart bozulmadan geri verirler. Adsorpladiklar1 madde ile
kimyasal bir tepkimeye girmezler yani yalnizca fiziksel adsorpsiyon
yaparlar. Doymamis organik bilesikleri ve polar molekiilleri daha
kolaylikla adsorplarlar ve  0&zellikle suyu en fazla
adsorpladiklarindan gaz ve sivilarin kurutulmasinda kullanilirlar.
Laboratuvarlarda yﬁksek‘vakum saglamada ve endistride petrol
irtinlerinin  ayrilmasinda kullanilirlar. Desorpsiyon yapilarak

binlerce kez yeniden kullamilabildikleri icin de c¢ok ekonomiktirler.



2. ADSORPSIYON KAVRAMI
2.1. Temel Kavramlar

Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki yiizeyde bir gaz
veya c¢Oziinenin birikimidir; ya da bir bagka deyisle araylizeyde
derisim degismesidir (Voyutsky, 1978; Berkem ve Baykut, 1984).

Burada gaz veya c¢oOziinen madde ‘"adsorplanan”, bunlan
adsorplayan kati veya sivi da "adsorban" olarak isimlendirilir.

Adsorplanan ve adsorbandan olugsan heterojen karigima ise
"adsorpsiyon sistemi” adr verilir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde
katinin sinir yiizeyinde birikir. (Oziinen madde veva gaz molekilleri
katinin icine dogru yaytliyorsa olay absorpsiyon'dur. Absorpsivon
ve adsorpsiyon olaylarmin her ikisi de olusuyorsa siirec "sorpsiyon”
olarak adlandirdiv (Voyutsky, 1978).

Adsorpsiyon clayinda meydana gelen Lkiitle aktarimi ters ydnde
olursa yani kati fazdan sivi veya gaz faza dogru gerceklesirse bu
olay desorpsiyon adini abr (Treybal, 1981).

Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbansin cinsine,
sicekl:Za, adsorplanan maddenin derisimine veya basincina ve
adsorban arasidaki kimyasal benzerlige baghdir.

Adsorpsiyonda, adsorplanan mikiar adsorplananin temas ettigi
yizeyle orantili oldugundan adsorplayicinin genig bir temas
ylizeyine sahip olmas1 gerekir (Treybal, 1981; Satterfield, 1980).

Komiir tzerinde gazlann adsorpsiyonu 18. yy'in baslanndaki C.
Scheele tarafindan ileri siirilmistiir. Bir ¢ozeltiden maddelerin
adsorpsiyon olayina ilk defa 1785'de Rus bilim adami T. Lowitz
tarafindan isarer ediimigtir, © i&id'de lsveg't1 bilim adam: N,
Saussure tiim gozenekli yapilanin, gazlar1 adsorplama kapasitesi
oldugunu ve bu darumda geneilikle 151 agiga c¢iktigimm bulmugtur. 19.
yv'in sonlarinda Amerikan fizik¢gi G. Gibbs adsorpsiyon genel

termodinamik kavramim c¢ahgmistir. 20 yy'da adsorpsiyon olayr 1.

O\



Langmuir, M. Polanyi, J. de Boer, L. Gurvich, N. Shilov, M. Dubinin, A.
Kiselev, S. Braunver, P. H. Emmett, E. Teller, J.J. Kipling, C.H. Giles ve
digerleri tarafindan aynntili olarak incelenmigtir (Voyutsky, 1978).

Kati1 yiizeylerde adsorpsiyon c¢ok karmagik bir siiregtir ve heniiz
tam olarak anlagilamamigstir. Buna ragmen kat1 yiizeylerde
gerceklegen tiim  adsorpsiyon olaylart iki ana gruba ayrilabilir:
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon ya da kisaca
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon.

Adsorban ile adsorplanan arasindaki bag dipol-dipol
etkilesmesi ve van der Waals kuvvetleri sonucunda oluguyorsa
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur. Adsorban ile adsorplanan
arasindaki elektron aktarimiyla gerceklesen, yani aralarinda
kimyasal baglarin  olugtufu adsorpsiyon ise kimyasal
adsorpsiyondur (Berkem, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon, karisimindaki bilesenlerin bir fazdan
diger faza aktarilmasinda; adsorbanlarin yiizey alanim, gd&zenek
biiyikligiinii, gozeneklerin dagilimin1 belirleme ve heterojen
katalizli reaksiyonlarda Onem kazanir. Fiziksel adsorpsiyon 1sisi
diisiik olup, cogu gazlarda sivilagma 1sis1 mertebesindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kal:nhigindadwr. Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan
gozienen hiz, adsorpsiyon siireci yerine molekiillerin yiizeye
aktarim hizi ile kontrol edilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan
gaz miktar1 artan sicakbikla azalir. Fiziksel adsorpsiyon, kritik
sicakhgin stiindeki sicakliklarda ©Onemli miktarda gozlenmez
(Shoemaker, 1974).

Kimyasal adsorpsivonda 1ise aktivasyon enerjisi kimyasal
LCARSIYUIE 15151 iericbesindedir. Adsorpianmig tahaka monomolekiil
kalinhktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore
dahé digtktiir. Cinkdi kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli bir
aktivasyon enerjisiyle karakterize edilir ve bu yiizden ancak belirli

minimum sicaklik iizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla geligir.



Kimyasal adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasimin hatta kritik
sicakliginin lizerindeki sicakhiklar da gergeklesir (Satterfield, 1980).
Cizelge 2.1'de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin

belirlenmesinde ©nemli parametreler agiklanmistir.

Cizelge 2.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmas:
(Hill, 1977).

Parametre Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
Bag kuvvetlen Molekiiller icinde Molekiiller arasinda
Adsorplayict Bazi kati maddeler Tiim kati maddeler
Adsorplanan Kimyasal reaktif Kritik sicaklifin
maddeler altindaki tim gazlar

swvilar ve ¢6zlinmits katilar

Tersinirlik Tersinir veya tersinmez Tersinir
olabilir

Hiz Sicakhiga bagl olarak Hizh ve difiizyonla
hizli veya yavag denctimi
olabilir

Entalpi etkisi Cogunlukla ekzotermik Daima ekzotermik
reaksiyon 1stlart yofunlagma meriebesinde
mertebesinde

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesir. Adsorplanan
madde adsorban yiizeyini igsgal etmeye egilimlidir, fakat bu
- desorpsiyon ile engellenmigtir. Desorpsiyon, adsorpsiyon kargitr bir
siiregtir. Her adsorplanan derigimi igin, ¢evredeki buharlagma ve
yogunlagma arasmdaki dengeye benzer bir adsorpsiyon denge
durumu vardir. Her sicakhik i¢in bir adsorpsiyon denge durumu
vaidir ve daha yliksek sicakhklarda fiziksel adsorpsiyon daha
kiigiiktir (Voyutsky, 1978).

Bir gazin ve buharin bir kati iizerindeki adsorpsiyonu sistemin
serbest enerjisindeki azalma ile birlikte olusur. Adsorplanan gaz

molekiilleri ya tamamen tutunurlar, ya da yiizey iizerinde serbestce



iki boyutlu hareket edebilirler. Adsorpsiyondan ©Once gaz
molekiilleri ii¢ boyutta serbest hareket ettiklerinden, adsorpsiyon
sonucu gazin serbestlik derecesi azalir. Adsorplanmis gaz daha

diizenli bir duruma geldigi icin entropide bir azalma olur ve
AG=AH-T. AS (2.1)

bagintisina gore adsorpsiyon olayr daima ekzotermik (1s1 veren) bir
olay olacaktir.

Pratikte bu sebeple adsorpsiyon ekzotermik bir siire¢ olarak
bilinmektedir ve endotermik adsorpsiyon olacagi s6z Oniine alinmaz.

Halbuki kemisorpsivonda bir molekiil ayrigirsa ve eger molekiiliin

ayrnsma enerjisi, yizeyde olan baglarin olusum eneriisinden
biiyiikse siire¢ endotermik olabilir. Kendiliginden olusan siireglerde
Gibbs serbest enerji defigimi negatif olmahdir. Yalnizca endotermik
adsorpsiyon durumunda biiyiik bir pozitif entropi degisimi
gozlenebilir (Hill, 1977).

Uygulamada. fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ayirdedilebilmesi
icin deneysel c¢ahigma gerekir. Bu ayirim yapilirken gd&zéniinde
bulundurulacak bazi kriterler asagida Ozetlenmigtir.

En o6nemli kriter adsorpsiyon siire¢lerine eglik eden entalpi
degigiminin biyikligiidir. Fiziksel adsorpsiyonda genellikie
adsorplanan gazin, moli basina 2-6 kcal . moll 1s1 agifa cikar.
Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 bazen 20 kcal . mol'! degerine ulasabilir.
Fiziksel adsorpsiyon sonucu agifga ¢ikan enerji genellikle gazlann
sivilagma 1silari kadardir. Bu 1st bubharlagsma 1sis1 ve siiblimlegme
1sist arasindadir. Kemisorpsiyona eglik eden entalpi deisimi fiziksel
adsorpsiyondakinden olduk¢a biiyliktir ve genellikle 20-50 kcal
mol-! arasinda degisir. Cok nadir 20 kcal . mol !'in altinda, bazi
hallerde ise 100 kcal . mol’! degerinden fazla olur.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ayrimast igin ikinci kriter
siirecin olugma hizidir. - Genellikle fiziksel adsorpsiyonda kimyasal

adsorpsiyona gére ¢ok daha hizhi gergeklesir. Desorpsiyon hizi da



adsorpsiyon tipine karar verilmesinde yol gdsterir.

Ugiincii  bir kriter sicaklik aralign veya adsorplanan miktara
sicakligin etkisidir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde
miktart sicaklik artist ile daima diizenli olarak azalir. Islem
basincinda normal kaynama noktasinin ve hatta maddenin kritik
sicaklifin iizerindeki sicakliklarda 6nemli derecede kemisorpsiyon
olabilir. '

Adsorpsiyon tipleri arasinda ayirim yapabilmek igin diger bir
karakteristik, gaz-kati etkilegsmesindeki spesifiklik (spesificity)
derecesidir. Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir. Adsorplanan
maddenin kismi basincimin doygunluk buhar basincina oraninin
yeterince biiyik olmast saglanmigsa verilen bir gaz icin tim
viizeyierde fiziksei adsorpsivon olacaktir. Kemisorpsiyen katimin
yizeyinde olugan bir tepkime oldufuna gdre ve tepkime olasilig:
- maddelerin dogasina bagh oldugundan oldukg¢a cpesifiktir ve
kemisorpsiyon yalnizca, adsorplanan adsorban ile bir kimyasal bag
olusturulabilecek durumda ise gerceklesir (Hill, 1977; Shoemaker, D.
1974).

2.2. Adsorpsiyon [Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari ile denge basinci
veya derisimi arasindaki bagintiva adsorpsiyon izotermi denir
(Gregg, 1982). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarda, dengeyi
belirlemek amaciyla cegitle matematiksel modeller verilmistir. Bu
modeller Langmuir, Freundlich, Brauner-Emmett-Teller (BET) ve
Temkin izotermleri olarak bilinir. Bu izotermler gergek dengeye
ulasildi§r ve adsorpsiyonun tersinir oldufu varsayim yapilarak
tiretilmigtir (Satterfield, 1980).

Adsorpsiyon izotermieri Braunu—er, Deming ve Teller tarafindan
bes ana katégdriye ayrilmistir. Buna BDDT simiflanmasi da denir
(Sekil 2.1).

J. tip izotermler Langmuir tipi olarak bilinir ve genellikle tek

tabaka olusumuna kargilik gelen bir sinmirlayic1  adsorpsiyon



degerine monotonik bir yaklagim ile karakterize edilirler. Bu tip

davranis kemisorpsiyon ig¢in beklenen bir olaydir.

Diger izotermlerde bu tek tabaka tamamlamasina karsilik gelen
bir doygunluk sinirina erisilmez. II. tip normal olarak fiziksel
adsorpsiyonda goézlenen c¢ok tipik bir Ornektir. B noktast (egrinin dik
kismi) kabaca tek tabakamin tamamlanmasina karsiliktir.

IV. tip davramg II. tipe benzer ve sa§ tarafta ordinata yatay
yvaklasim ile simirlt gdzenek hacmini belirtir. Bu tip egri nispeten
gbzenekli yapilarda gozlenir.

M. ve V. tiplere bagil olarak daha az rastlanir. Bunlar tek
tabaka adsorpsiyonu olusturan kuvvetlerin bagil olarak zayif
oldugu durumlardir ((Hill, 1977).

L

Vg

IIL

on
>
0 PPo 1 0  P/Po 1
A V. /
s // >
0 P/Po 1 0 P/Po 1

Sekil 2.1. Adsorpsiyon Izoterm Tipleri (Satterficld, 1980)



2.2.1. Freundlich Izotermi

Freundlich bagintis1  adsorplanan madde miktarimn denge
basincr ile iligkisini vermektedir. Freundlich izotermi genellikie sivi
cOzeltiden adsorpsiyon ic¢in kullamildigr gibi, gazlanin adsorpsiyenu
igin de kullanihir (Treybal, 1981).

Freundlich izotermi, adsorpsiyon isistmin yiizey ortiisii ile
logaritmik olarak azaldigini kabul etmektedir. Freundlich izotermi

asagidaki denklemlerle ifade edilebilir:
x/m = kCP (2.2)

Burada;

x: m gram katt tarafindan adscrplanan madde

C: Cozelti denge derisimi

k, n: denel sabitlerdir ve n < 1 dir (Weber, 1972).
Freundlich esitligi orta derigitn aralifinda kullamihr, digiilk ve .

yiksek derisimlerde iyl sonug vermez. Cilinki diigiik derisimlerde

x/m, C'min birinci kuvvetiyle orantilidir, yiiksek derigimlerde ise

x/m, C'den bafimsiz olap sabit bir limit defere ulagir. (2.2) bagmnts

asafidaki gibi dofrusal bigimde yazilabilir:

,-\
[ o]
G2

—

In (x/m) = Ink + n . InC

InC'ye karsy, In(x/m)in graiigi, efimi n ve kesim noktasy Ink olan bir

dogrudur {Hill, 1%77).

3.2.2. Langmuir Izotermi
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1915 yihinda 1. Langmuir tarafindan

bagintt olan Langmuir izoterm denklemi gaz-kati adsorpsiyonunda
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her basing aralifinda kullanilmaktadir. Esitlik langmuir tarafindan
kinetik, Volmer tarafindan termodinamik ve Fowler tarafindan da
istatistiksel olarak tiiretilmistir (Albayrak, 1990).

Ozellikle kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilen Langmuir
izotermleri kataliz uygulamalarinda basitligi ve katalizli
reaksiyonlar i¢in kinetik ifadelerin tiiretilmesinde baglangic noktasi
olusturmasi agisindan Onemlidir (Satterfield, 1980; Hill, 1977).

Langmuir izotermi, olduk¢a ideallestirilmis adsorpsiyon
tiplerine kargilitk gelir ve bu izoterm igin tiiretme yapilirken
yiizeyde adsorplanan gazin derisimi veya Ortilmiis ylizey kesri,
adsorplanan miktarin Olgiisii olarak kabul edilir. Tiretmede su
varsayimlar gecerlidir:

1. Adsorbanm biitiin yiizeyi, adsorpsiyon icin egit aktiviteye
sahiptir.

2. Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesme yoktur,

(9]
.

Biitiin adsorpsiyvon aymi mekanizmayla gerceklegir.

4. Yiizeyiri her noktast ayni Ozelliktedir.

5 Adsorplanan gaz tabakasimin kati iizerindeki kahniigt en
fazla monomolekiiler bir tabaka olabilir.

6. Adsorpsiyon ilk bagladiginda yiizeye carpan her moiekiil
yiizeyde tutulabilir; fakat adsorpsiyon ilerledik¢e ancak yiizeyin
ortiilmemis kismmna carpan moiekiilier adsorbe edilebilir.

7. Desorpsiyon hizi yalnizca adsorplanmis madde miktarina
baglidir.

Adsorpsiyon tam bir monomolekiiler tabaka Ortiisiiyle
sinirlandigindan, herhangi bir andaki yiizey iki kisimda
diistinilebilir (Satterfield, 1980). Eger adsorplanan gaz tarafindan
isgal ediien viizeyin kesri @ ile gosteribirse ve adsorplanan bir bagka
madde yoksa, yiizeyin bos kalan kesri (I-8) olacaktir.Adsorplanan

gazin kismi basinci p ise, adsorpsiyon hizi asagidaki gibi verilebilir:

rgo=k.p.(1-9) (2.4)
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Burada k, "sahte (pseudo) hiz sabiti” olarak kabul edilir.
Desorpsivon hizi sadece adsorplanan molekiillerin sayisina

baghidir.
Tges = K' O ' (2.5)

Burada k!, desorpsiyon siireci icin sahte hiz sabitidir. Dengede

adsorpsivon ve desorpsiyon hizlart egittir.
k.p.(1-0)=k.6 (2.6)

Boylece adsorplanan tarafindan isgal edilen yiizey kesri,

g =P (2.7)

k]+k.p

seklindedir. Eger adsorpsiyon hiz sabitinin desorpsiyon hiz sabitine
orani, adsorpsiyon denge sabiti, (K = k/k') olarak alimirsa (2.8)

denklemi yazilabilir.

g (2.8)

T 1+K.p

Isgal edilen yerlerin kesri, gergekte adsorplanan gaz hacminin,
Vg, tek tabaka olugmas: igin gerekli olan gaz hacmine, V oranina

esittir.

§=—= | (2.9)

Her iki hacimde standart sartlarda veya sabit bir referans sicakhk

ve basincinda olgiilir. Son iki denklem adsorplanan miktar ve gaz
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basinci arasindaki bagintiyr verecek sekilde birlestirilebilir.

_VmK.p

V. =
1 +K.p

. (2.10)

p'ye karst Vg'nin grafigi, 1. tip bir izoterm (§ekil 2.1) verir. p'nin
diisiik degerlerinde K.p terimi 1 ile kargilastinldiginda kiigiiktiir ve
adsorplanan miktar basin¢la lineer olarak degisir. Yiiksek
basinglarda Kp terimi, 1 yanminda biiytktir ve ylizey kaplanmasi

yaklagik olarak tamamlanmigtir. Bu durumda V., , V., degerine

m
yaklasir.

Son denklem, deneysel veri analizinde kullanilan birkac ifadeve
doniigtiriilebilir. Buna ragmen genellikle agagidaki bigcimi tercih

edilir.

P! P (2.11)
Vg Vn.K Vg

I. tip adsorpsiyon davramis1 gegerliyse, p'ye karg1 c¢izilen p/Vg

grafigi, edimi 1/V_, kesim noktas1 1/V_ K olan bir dogru olmahdir.

Langmuir denklemi c¢ozeltiden adsorpsiyon icin asagidaki

gibidir.
e 1 ,c (2.12)
x/m k.b b

Burada,

c: ¢Oziinenin denge derigsimi
x: m gram madde tarafindan adsorplanan miktar

b,k: denel sabitlerdir.

Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek tabaka oldugu hallerde
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gecerli oldugundan yiiksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon
deferi bir maksimuma erigmelidir. Halbuki Frenhdlich egitligi
adsorpsiyvonun basing veya derigsimie siirekli olarak artmas:
gerektigini belirtir (Weber, 1972).

2.2.3. Braunuer Emmett Teller (BET) lIzotermi

Braunuer , Emmet ve Teller, adsorban iizerinde adsorplanan gaz
molekiillerinin sikigarak c¢ok tabakali bir adsorpsiyon olustugu
varsayiumindan hareketle bir izoterm turetilmigtir. BET izotermi
olarak bilinen bu esitlik, Langmuir izoterminde izlenen yolun biitiin
tabakalara wuygulanmasiyla ¢ikarthir (Hill, 1977). BET denklemi
clarak bilinen bagiau p/p, bafil denge basincinda adsorplanan gaz
veya buharin normal sartlardaki hacmi Vg oimak idzere gu
sekildedir:

p/pfj 1 . C - 1 p (2 1»)')

m— -~

= - .
Ve(l-pip) Ym.C Vy.Clpg

‘BET denklemine gore g¢izilen grafik 0,05 < p/p, < 0,35arabifnda bir
dogru verir. Bu dogrunun egimi ve ordinati kestigi noktadan
sirasiyla V_ tek tabaka kapasitesi ve C sabiti bulunabilir. C degeri
birinci tabakamin E, adsorpsiyon isisma, adsorplanan maddenin E
yogunlagma 1sisina ve mutlak sicaklifa bagh olup yaklagjik olarak

sovie verilir:
CzexpEy-E)/R.T (2.14)

Eger E; >> Eise ¢ >> 1 ve 1/C = 0 alinabilir. Buna gore ordinat kesim

noktast 1/V_ .C= 0 ve edimi;
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C-1 _1-1C _1 (2.15)

olan denklem asagidaki sekli alr.

PP _ 1 » (2.16)
Vg(l'p/po) Vm po

Bu kogullar BET denkleminin diisiik basin¢larda grafigi orijinden
gecen bir degrudur. Bu yaklagim ile yapilan hata, deney
hatalanindan daha kiiglktir, Buna gore 0,05 < p/p, < 0,35 aralhifinda
birtek adsorpsiyon &lgimiinde elde edilecek rnokta orijinden
gecirilerek BET dogrusu elde edilir. Bu dogru yardimiyla yiizey alam
bulmaya "tek nokta yontemi” adr verilir (Treybal, 1981).
Baslangicta digerleri gibi bu denklem de gazlar igin tiiketildigi
~halde daha sonralari .ge§itli aragtirmacilar tarafindan ¢oOzeltiden
adscrpsiyon siiregleri icin modifiye edilmigtir {Satterfield, 1980).
Cozeltiden adsorpsiyon igin (2.12) nolu egitlikte bagii basing,
(p/py), yerine (C/C,), adsorplanan gaz hacmi, Ve yerine x/m ve C

sabiti yerine k yasihr.

C 1 k-1 C (2.17)

x/m.Cq-C) V,.k V_.k G,

BET denkleminin yeniden diizenlenen bu sekli C/C, ve

C/[»/m.(C,-C)] koordinatlarinda diizgiin bir dogru gdsterir. Dogrunun

[
o~ emn .

W bigEr

f=k -1/V, k ve digey ekseni kesim noktas: 1/V_ k'dir.
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2.3. (Cozeltiden Adsorpsiyon

Sivi fazdan adsorpsiyon ile ilgili ilk c¢alismalar Freundlich
tarafindan yapilmigtir. Ilk deneylerde genellikle sulu ¢ozeltiler ve
adsorban olarak'da ¢esitli tipde odun komiiri kullanilmigtir,

Ozellikle ¢bozeltiden kati ¢oziinenin adsorpsiyonunda gdézlenen
en yaygin izoterm, $Sekil 2.2'deki gibidir. Bu tir doygunluga ulagmig
izotermler i¢in Freundlich esitlii uygulanmaz. Boyle sistemler igin

Lanmuir denklemi iyi sonug verir.

Adsorpsiyon

Derigim

Sekil 2.2. Cozeltiden Adsorpsiyon Igin Tipik Bir Izoterm

Cozeltiden adsorpsiyonda Freundrich ve Langmuir esitlikleri ile
aciklanmayan izotermlere de rastlamir (Kipling 1951; Inel Vd'nden,
1989). Oda sicaklifinda asetik asit ve su her oranda karnsabilir.
Odun komiirii iizerinde bu kangimdan asetik asit adsorpsiyonu tiim
derigim aralifinda ¢izilirse Sekil 2.3.a'daki izoterm ele gecer. Etalon-
benzen sistemi icin odwn kdmiird #izerinde benzen adsorpsiyonu ise
Sekil 2.3.b.'dekine benzer bir izoterm verir. Cozeltiden
adsorpsiyonda ¢Oziinen yaninda ¢oziici de adsorplanabileceginden
bu tip izotermler elde edilebilir. Sekil 2.3.b'deki izotermde benzenin

negatif adsorpsiyonn, etonoliin tercihli adsorpsiyonu goriilmektedir.
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Tamamen ¢Oziinen ikili sivi kangimlarin adsorpsiyon izotermlerinde
her iki ucgta adsorpsiyon sifir olur. Sifir adsorpsiyon, adsorban
yizeyinde her iki bilesenin tekdiize adsorpsiyonlarimi gosterir, yani
bu noktalarda gézeltiniﬂ bilesiminde degisim gdzlenmez. Bu sekilde
¢Ozelti derigiminden hesaplanan adsorpsiyon, "goézlenen", "se¢imli"

veya "karma" adsorpsiyon olarak ifade edilir.

(@) (b)

Adsorpsiyon
Adsorpsiyon

N

Derigim Derigim

Sekil 2.3 a.: Asetik Asitin Sulu Cozeltisinden Odun Komiirii
Uzerine Adsorpsiyon lzotermi.
b.: Benzenin Etanoldeki Cozeltisinden Odun Komiirii

Uzerine Adsorpsiyon Izotermi.

Bazr varsayimlarla ve uygun buhar adsorpsiyon verilerini
kullasiarak karma adsorpsiyon izotermlerinden bilesenlerin bireysel -
adsorpsiyon izotermieri belirlenir.
| Giles ve c¢aligma arkadaglann tarafindan c¢ozeltiden adsorpsiyon
icin izotermlerin simirlandimimas: Sekil 2.4.'te gosterildigi gibi
yapilmigtir.

Tiim izotermler baslangic egilimlerine gore dort ana o mifa
ayrilir ve herbir simif igin egrinin iist kisminin gekline bakilarak
hangi alt gruba girdigi belirlentr. Dort ana simf: S,L (Langmuir tipi),
H (high affinity) ve C (constant portition) izotermleri olarak
isimlendirilir. En iyi bilinen Sekil L egrileri ve o6zellikle L2 tipinde

clanlardir.
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S tipi: Bu tiir izotermlere su hallerde rastlanir.
a) Coziciiniin kuvvetle adsorpladigr haller.
b) Adsorbe tabakalar arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin biiyiik
oldugu haller

c) Adscrplanan molekillerin iek fonksiyorlu oidugu haller

L tipi: Bu izoierme ylizeydeki merkezlere c¢oziiciiden kuvvetli
bir r1ekabet olmadig: hallerde rastlamir. Bu izoterme sahip
sistemlerde adsorplanan molekiiller dogrusal veya diizlemsel

yapida olup S tipinin aksine ana eksenleri yilizeye paraleldir.

Sini £
s ___ L. R c
‘? : ! s o il o
oo ' 3
N A
-~ ~
L ’
T e S O
-2 ‘? 4 L ,A/. . ("'"“'“ - 7,
S — -
. X ,/“\\ )
7 [\v_, //‘\\_ . .
<

Penge derisimi —>»

Sekil 2.4. jzotermlerin Simiflandiridmast (Giles et al., 1960)

H tipi: Adsorplanan ile adsorban arasinda kuvvetli bir egilim
(affinity) oldugu hiallerde rastianir. Bu izoterme sahip sistemlerde
ctzeltinin ¢ok seyreltik oldugu hallerde bile kemisorpsiyon séz

konusudur.

C tipi: Bu tir 1zoterm, c¢o6zelti ile adsorban arasinda
adsorpianamin  sabit paylagimini  gosterir ve Ozellikle tekstil

eivafinda gozienir (Giles et al., 1960).
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2.4, Cozeltiden Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

- Bir madde yiksek yiizey genlimi bir c¢doziiciide, diisik ylizey
gerilimli bir c¢éziiciiye oranla daha kuvvekle adsorplanir. Ornegin,
odun komiri tarafindan benzoik asidin su igindeki adsorpsiyonu, di
etileter icindeki adsorpsiyonuna oranla 10 kat daha biiyiiktir. (20°C
de suyun yiizey gerilimi 72,8 dyn/cm, eterin yiizey gerilimi ise 16,5
dyn/cm dir).

Ote vandan yaklagik olarak aym yiizey gerilimli coziiciilerde,
¢Oziinenin ¢oOzlintrliglinlin  artmasiyla adsorpsiyon azalir
(Lundelius, 1920). Ornegin, iyotun CS,, CHCl; ve CCl, igindeki
cizeltiferinden odun k&miri {zcrinc adsorpsiyonunda, aym bir x/m
degeri elde etmek igin li¢ ¢ozelti arasindaki derisim oram 4,5:2:1
olmalidir. Aym sicaklikta I,'un bu g¢oziiciilerdeki ¢Gziinirliik orant
ise snaslyla 4.8:1,8:1'dir.

Adsorban vyiizey ile adsorplanan molekiiler arasindaki karsithki
¢cekim kuvvetleri adsorpsiyonda &nemli rol oynar. Bazi organik
bilesiklerin homolog serilerinin sulu ¢ozeltilerindeki adsorpsiyo-
nunda adsorpsiyon miktarlarindaki siranin dﬁzénliligi "Traube
kurali" olarak bilinir. Ornegin aktif karbon iizerinde okzalik asit,

stitsinik asit ve adipik asit homolog serisinin sulu c¢Gzeltilerinin

w

adsorpsiyonu incelendiginde, molekiile apolar-CH, grubunun artan
sayida eklenmesivle adsorpsiyonun arttifi goézlenmistir (Onal vd.,
1988). Ciinkii polar yiizeyler polar adsorplananlann, apeiar
ylizeylerde apolar adsorplananlan tercihli olarak adscrplar (Shaw,
1970).

Sicannigiu cikistue gelince, Jekil 2.3.de goruidugu gibi, dzellikle
diigiik derisimlerde izoterm sicakhigin artmasiyla azalmaktadir.
Yiiksek derigimlerde ise izotermler ayni limit degere ulasirlar
(Daniel, 1951). Bunun sebebi, sicaklik arttikca ¢Oziinen ile yiizey

arasindaki (ve adsorplanm§ komsu c¢o6ziinen molekiilleri arasindaki)
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cekim kuvvetlerinin zayiflamasidir. Ayrica sicaklik arttikca ¢oziinen

maddenin ¢oOziiciideki ¢oziintirliigi de artmaktadir.

] ] |

Sitcarik asit adsorpsiyonu (mg./g.)

0 5 10 15 20

Steartk asit derisimi (mg/cc)
Sekil 2.5. Stearik asitin benzendeki ¢ozeltisinden Ni tozu Ozerine

adsorpsiyon sicaklig:in etkisi.
2.5. Adsorban Tirleri ve Genel Ozellikleri

Biitiin katilar adsorban olarak kabul edilebilir. Fakat endiistride
kullanilan adsorban sayis1 olduk¢a kisithdir. Bir adsorbanin
endiistriyel proseslerde kullanilabilmesi icin su oOzelliklere sahip
olmasi gerekir.

a) Ucuz olmasi ve kolayhkla tekrar kullanilabilmesi

b) Rejenere edilerek tekrar tekrar kullamilabilmesi

c¢) Fiziksel saglamhigr olmah

¢) Kimyasal reaksiyonlara girmemeli

d) Kapasitesi viiksek olmah

e} Bir kanigimdan belirle bir veya birkag madde aynlmak
isteniyorsa bu maddelere karg1 segicilik 6zelligi gdstermeli

Adsorplanan madde miktari, adsorbanin yiizey alant ile dogru

orantihdir. Bu yiizden adsorbanlarin 6zgiil yiizey alanlarinin biiyiik

)
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olmas1 istenir. Bu biliylik Ozgiil yiizey alamimin saglayabilmek icin de,

adsorbanlarin gozenekli yapilann vardir (Treybal, 1981; Hill, 1977).
2.6. Adsorpsiyon Uygulamalari

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda ©6nemli uygulamalan vardir.
Katilarin gazlart adsorpsiyonunda gaz maskeleri yapiminda, vakum
yapilmasinda, koti kokularin giderilmesinde gaz reaksiyonlarinin
katalizinde vb. iglemlerde yararlamldigs gibi bunun disinda kati-
s1vi, s1vi-gaz ve sivi-sivi adsorpsiyonlart da cesitli uygulama alanlan
bulmaktadir. Bazi ¢oktirme iglemlerinde iyon segiciligi nedeniyle

dsorpsivonun Sncmi  biylktir. Dirgok ¢6zeltilerin renklerinin

o
173}

giderimi ve sularimin antilmasinin esast ¢ozeltiden adsorpsiyondur.
Adsorpsiyon uygulamalarindan biri de kromtografik analizdir. Bu
yontemin prensibi, ¢esitli maddelerin bir adsorban tarafindan farkh
hizla adsorpsiyonuna dayanir. Asafida kisaca adsorpsivonun c¢esitli

uygulamalar1 Ozetlenmisgtir.

Gaz evre adsorpsiyonunun belli bashh kullanim alanlan
sunlardir;

a) Gazlanin kurutulmass

b) Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmas:
icin baca veya egzos gazlarnimin temizlenmesi

c¢) Bir buharlastirictyr terkeden havadan ¢Oziiciiniin  geri
kazanim

¢) Gazlarin fraksiyonu

Sivi evre adsorpsiyonunun belli bash kullanim alanlan ise;
a) Yakit ve yaglama yaglaninin, organik c¢oziiciilerin, bitkisel ve
hayvansal vaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasi

b) Fermentasyon dridnlert ve kati ozitlerinden bivoloiik
y y ]
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kimyasallarin (antibiyotikler, vitaminler, tatlandiricilar) geri
kazanilmasi

¢) Nag iiriinleri ve besinlerin antilmas

¢) Ham seker suruplarinin renginin giderimi

d) Kirliiik kontrolii igin siire¢ atiklarinin saflastinlmasi

e) Koku lezzet ve renk iyilestirme i¢in su-saglama On iglemi

t) Izomerik aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayriimasi.

(Albayrak, 1990; Vermeulen et al., 1985).

Adsorpsiyonun en Onemli uygulamasindan biri kromotografik
analizdir., Bu ydntem Dbotanik¢i Tswett tarafindan 1903 te
kesfedilmistir, fakat otuz yil sonra Onem kazanmis olup bugin en
etkin ayirma yéntemlerinin basinda gelir. Bu yéntemin prensibi,
cesitli maddelerin bir adsorban tarafindan farkhi hizda adsorpsi-
yonuna dayanir. Uygun bir adsorban kolonunda bir karisim
gecirilmek suretiyle karisim komponentlerine ayrilir. Onceleri
yontem renkli maddelere uygulanmis oldugundan kromotografi
ismi buradan gelmigtir. Komponentlerin ayrilmak istenilen karigim
uygun bir ¢oOziiciide ¢oziiliir ve bir adsorbanin igeren bir kolondan
gecirilir., Karisimdaki komponentlerin adsorplanma hizina gore
kolonun yukanidan asagiya dogru c¢esitli bolgelerinde kompo-
nentlerin kismi bir selektif adsorpsiyon meydana gelir. Bundan
sonra kolona saf ¢oziici ilave edilir. Coéziici yukaridan asagiya
indikge herbir cisim az miktarda ¢o6ziinir ve kolonun asag:
kistmlarinda tekrar adsorplanir. Boylece uygun bir teknikle saf
komponentlerin birbirinden tamamiyle ayirmak olanag:r vardir
(Berkem, 1980).

-~ Adsorpsiyon Soeinrli bu uygulama  aian1 ise  eiektroiitlerin
adsorpsiyonudur. Elektrolitlerin adsorpsiyonunda tamamiyle farkh
olaylar kendini gosterir. Bir elektrolit ortiilmemis acik bir yiizey
tarafindan normal bir gekilde adsorplanabilir. Fakat ¢ofu zaman

yizeyde bir elektrolit adscrplanmig bulunabilir. Bu durumdaki bir

"
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adsorban bir elektrolit ¢ozeltiye batinlacak olursa, bu sonucu
tamamiyle adsorplanmaz, fakat adsorbanda bulunan iyonlarla
¢ozeltiler arasinda bir aligveris olur. Bu ahgveris adsorpsiyonu
normal adsorpsiyondan tamamiyle farkli bir karakter gosterir.
Ornegin; KMnO, ve H;SO, den bagliyarak hazirlanmg Piroliizit
(MnO,) bir KCl g¢ozeltisi igine konulacak olursa potasyum iyonlar
adsorplamir ve egsdeger miktarda hidrojen iyonlan c¢ozeltiye gecer.
Bu hidrojen iyonlar proliizitin hazirlanigi sirasinda adsorplanmig
olan siilfat asidinden ileri gelir. Fakat SO4~ iyonlann bagka anyonlarla
degistirmezler, bunlar H* iyonlarina gore vyiizeye daha siki
baglanmigtir. Yiizeyde bir ¢ift elektrik tabakast meydana gelir ve bu

da bir potansiyel meydana getirir (Berkem, 1980}.
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3. ZEOLITLER VE OZELLIKLERI

- Ik zeolit mineralinin kesfi 1756 yilinda olur. Isvegli mineralog
Rredrick Cronstedt, Isve¢'in Lappmark bolgesinde Svappari bakir
ocaklarinda iyt olusmus, defisik tiirde kristal &rnekleri toplar. Bu
kristaller, 1sitildiklar1 zaman yapilarinda bulunan suyun c¢ikarken
koplirmesinden dolayr Cronstedt tarafindan Yunanca «kaynayan
tag» anlamina gelen «zeolit» olarak adlandirithir. Cok geg¢meden
yerbilimciler bazalt ve volkanik kayalarin kovuklarinda biyiik,
glizel gorlintimli, degisik tiirde zeolit kristallerini bulmaya aligirlar.
Boylece 18. yiizyilin ikinci yarsindan bu yana, volkanik kayalarin
oyuk ve kovuklarinda bulunan tlirden zeolit kristalleri mineral
koleksiyonlarinda ve yerbilimi miizelerinde vyerlerini alirlar. Yillar
icinde dogada 35 tir zeolit minerali bulunur, ancak bunlarin
yerbilimleri ag¢isindan 6nemi ya da pe ige yaradiklart konusunda
uzun siire pek bir gey bilinmez (Mumpton, 1986).

Zeolitler iizerindeki ilk arastirma A. Damour tarafindan 1857
yilinda yapllmi;;ur. A. Damour bu c¢alismasinda bu minerallerin su
atma (dehydration) tersinirligini gdzledi. Zeolitlerdeki sayun
karakteri ile ilgili ¢aligmalar A. Damour'dan sonra da devam
etmigtir. Bu konuyla 1ilgili arastirmalar ve tartigsmalar devam
etmektedir.

A. Damour'un c¢alismasiyla hemen hemen ayni yillarda H.
Eichorn 1858'de zeolitlerin, tuz ¢ozeltileriyle iyon-degisme (ion-
exchange) ozelliklerini inceledi. Bu calisma 1905 yihinda sert sularin
yumusgatilmasinda zeolit kullanilmaya baglamasina kadar
endiistriyel bir uygulama alani bulmadi. C. Doelter, 1890 yilinda

rRA=altidna 11 Tawnrtlo

—_—~1
D Srarasx  ZC Ui

iticii senlcziciucyl Dayardl. Bu ¢aligmadan
kisa bir siire sonrada G. Friedel, 1896'da susuz (dehyrate) zeolitler
tizerinde gazlarin, alkolun ve diger bazi maddelerin adsorblandigini
gosterdi (Yorikogullar, 1985).

Zeolitlerin ne ise yarayabilecekleri konusunda, ipucu, ilk zeolit
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mineralinin kesfinden yaklasik iki yiizyill sonra, kimyaci Weigel ve
Steinhoff'un aragtirmalarindan ortaya c¢ikar. Weigel ve Steinhoff
1925 yihinda suyu ugurulmus zeolitlerin kiigiik organik molekiilleri
adsorpladiklarin1 ancak biliyiik molekiilleri igerilerine kabul
etmediklerini bulurlar. Zeolitler molekiilleri biiyiikliiklerine gore bu
ayirma Ozelliklerinden dolayr 1982'de McBain tarafindan «molekiil
elekleri» olarak adlandirilir. 1950 yilina kadar zeolitlerin
susuzlagtirma, adsorplama ve iyon degistirme Ozelliklerine iligkin
yayinlar baglica iki kaynaktan olugmaya baslar. Bu kaynaklar
Ingiltere'de Barrer'in ve Japonya'da Sameshima'nin laboratuvar-
lanidir. Cogunlukla Sabazit ve mordenit tiirii zeolitler {izerinde
yapilan bu c¢aligmalar zeolitlerin ilging¢ adsorplama o6zelliklerini
oldugunu ortaya koyarlar. Ancak bazalt kayalarin oyuklarinda
bulunabilen bu mineraller o yillarda ender bulunan mineraller
arasinda sayilirlar ve endiistriyel uygulama ig¢in gerekli miktarlarda
iiretimleri yapilamamaktadir. Bu durumda zeolitleri yapay olarak
iiretmek diisiiniilir. Once Ingiltere'de Barrer ve daha sonra da
A.B.D.'de Union Carbide firmasinin Linde boélimiinden Milton
‘zeolitlerin hidrotermal sentezi iizerinde deneylere baslarlar. 1ilk
sentez c¢aligmalar1 yiiksek sicakliklarda ve ¢oziiniirliikleri fazla
olmayan maddelerle yapilir. Bu caligmalarin pek basarili olduklan
soylenemez. Elde edilen kristallerin gozenekleri kiiciik ve gozenek
pencereleri dardir. Daha sonra ¢oziinliir maddelerle ve diigiik
sicakliklarda yapilan gahyhaléf bagarihh olur. Milton ve g¢aligma
arkadaglarimin amaci havanin oksijenini azotundan ayirabilecegi
diigiinlilen c¢abazit zeolitini yapmakur. Caligmalar sirasinda dogada
bulunmayan ancak c¢abazitten daha iistin molekiil eleme o6zelligi
olan bir zeolit tiiri iretilir. Zeolit A olarak adlandirilan bu zeolit
bugiin de en yiiksek miktarda iiretimi yapilan zeolitlerden biridir.
Linde bolimii 1960’1 yillarda zeolit A'min yanisira, dogada ¢ok az
miktarda bulunan fojasit mineralinin yapisal benzerleri olan zeolit X

ve Y kristallerini iiretmeyi baganir. A, X ve Y zeclitleri ticari
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bakimdan bugiin en ¢ok o©Onem tasiyan zeolitlerdir. Bugiline kadar
yapilan calismalarda yaklasitk 150 zeolit tiiri sentez edilmigstir
(Lefond, 1975).

X-isinlan teknigi kullanilarak zeolitlerin yapr analizi L. Pauling
ve J.H. Taylor tarafindan 1930'da, W.H. Taylor ve calisma
arkadaglarr tarafindan 1933'de yapilmistir. Zeolitlerin yapi
analizleri sonucunda, yapinin 3-10 A arasinda degisen kanallan ve
bosluklar1 oldugu ortaya ¢ikarildi. Bu bosluklar yiik dengesini
saglayan katyonlar ve su molekiilleri tarafindan doldurulmaktadir.
Hem katyonlar hem de su molekiilleri diger bazi maddelerde de
gorildiigi gibi, yerdefistirme, tersinir dehidrasyon ve iyon
degistirme gibi molekiillerin  serbestge hareket yetenegine
sahiptirier (Kirk-Othmer, 1981).

Bir yandan yapay zeolit iretimi ile ilgili caligmalar siirerken &te
yandan yerbilimciler zeolitlerin gercekten ender bulunur mineraller
olup olmadiklarin1 arastirmaya baglarlar. 1950'li yillarda X-isini
kirinim teknigi yerbilimcilerce kullamilir bir ydéntem clur.
Yerbilimciler petrografik mikroskopla bakuklarinda gozlenebilir
boyutta kristaller icermedigini gordiikleri, «tif» ya da «degisime
ugramrg volkanik kiil» olarak adlandirdiklann Orneklerin  X-151m
kirinim gorlingelerini ahirlar. «Tif», «volkanik kiil» ya da «cam»
olarak adlandinlan orneklerin bir boliminin klinoptilolit, erionit,
mordenit, filipsit, analsim ve difer zeolitler bakimindan zengin
oldugu anlasilir. Oyle ki, on-yirmi yi1l 6ncesinin ender bulunur bir
mineral gurubu sayilan zeolitlerin sadece bir tiri olan
klinoptilolitin, sedimanter kayaglarda en yaygin bulunan silikat
bilesigi oldugu yargisina varihr. Bugtin A.B.D., Japonya, Sovyetler
Birligi, Italya, Yeni Zelanda basta olmak izere, Yugoslavya,
Buigaristan ve Turkiye'de saf ve zengin zeolit mineral yataklarinin
varligr bilinmektedir (Yicel, 1984).

Yapay zeolitler, dogal zeolitlere gore teknik avantaja sahiptirler.
Bu avantajlart yaminda saf olmalari, belli bir tipte olmalari, tican

olarak temin edilebilmeleri, istenen gdzenek boyutunda
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sentezlenebilmeleri bu zeolit tiriinii endiistriyel amaglar icin daha
kullanihir yapmaktadir. Yapay zeolitlerin belirtilen &zelliklerinden
dolay1 aragtirmalar bu malzemeye kaymistir. Son yillarda genis ve
saf zeolit vataklan diinyanmin cegitli yorelerinde bulunmustur. Dogal
zeolitlerin genis yataklar halinde dogada bulunmas: bu malzemeye
ilegiyi arttirmistir. Bu 1igi, dogal zeolitlerin yapay zeolitlere gore 100
defa daha diigik fiyatta olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla
beraber dogal zeolitlerin igletmesi heniiz geligme safhasindadir

(Yoriikogullamn, 1985)./-
3.1. Zeolitlerin Kimyasal Bilesimleri ve Kristal Yapilar

Zeollitler alkali ve toprak alkali elementierin krisial vapiya

sahip, sulu aliminyum silikatlaridir. Genel yapisal formiilleri
x [(M*y, M™5) . (AlO;)] . y Si0; . 2 H,0

olarak verilebilir. Burada M7™, Na* ya da K* gibi tek degerli bir
katyon, M*+ ise Cat*, Mg**, Ba*™ gibi iki degerli bir katyondur.
Si0,/A1,05 mol crani (y/x) zeolit tiriine bagh olarak 1 ile 5 arasinda
degisir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en ki¢ik yapr birimi SiO,4 ya da
A10, dortytzlisiidir. Bu dortyizlinin merkezinde oksijenden ¢ok
daha kiiciik olan silisyum ya da aliminyum iyonu ve kd&selerde de
oksijen iyonlart bulunur. Silisyum iyonu +4, aliiminyum iyonu +3 ve
oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan bir silisyum iyonu kendini
cevreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerliini kargilar.
T oksijen iyonunun -1 defcilifs hain ve bagka oir
silisyum iyonu 1ile birlegebilir. Dortyiizlilerin uzayda de@isgik
bicimde birleymelerinden zeolitin bir bal petefine benzer gdzenek
ve kanallar1 igeren kristal yapisi olusur. silisyum iyonunun yerinde

aliminyum iyonunun bulundugu dortyiizlilerin elektrik yukiiniin
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~dengelenmesi ve kararli bir kristal yapisit icin ek bir arti yiike
ihtiya¢ vardir. b.u ek arti1 yiik degistirilebilir katyonlarca saglamr
(Barrer, 1964).

Zeolitler temelde Si104 ve AlO, dortyiizlilerin (tetrahedron-
~ larinin) ii¢ boyutta sonsuz baglanmalart ile olusan temel silikat
yapisina sahiptirler. Yapidaki her oksijen iki dortyiizli tarafindan
paylagtlir ($ekil 3.1.). Boylece 0/(Al+Si)=2 atomik oram1 meydana
gelir. Uc degerli aliminyumun dértylizeylilerde yer almasi sonucu
agiga c¢ikan eksi yiikiin Ca, Na, K gibi art1 yikli alkali metal ve
toprak alkali iyonlar1 tarafindan dengelenmeleri gerekir. Tam
dengeli bir yapida silisyum yerini aliiminyum en fazla J/1 oraminda
-~ alabilir. Bu durum, aynmi temel silikat yapisina sahip feldispat
gurubu minerallerde eksi yikiin Ca, Na, K gibi katyoniar tarafindan
.dengelenmesi seklindedir. Yalniz feldispatlarda arti yiikld katyonlar
- yapr ig¢indeki kiicik bosluklarda ver abirlar ve oksijen atomlari ile
cepecevre saridmalart nedeniyle  yapr bozulmadan ver degistire-
mezler. Aym durum zeolitlerde farkli durum géstermektedir (Break,
1975).

Sekil 3.1. Zeolit Kristal Yapisimt Olusturan Dortyiizeylilerin Zinzir
Baglanmalann (Break, 1975).

Dértyiizeylilerin olusturdufu aliiminasilikat temel yapisinda Na,
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Ca, K katyonlarinin yer aldi§i bosluklar daha biiyiik olup tiim
bosluklar1 dovuramadiklarr ig¢in kolaylikla yer degigtirebilirler.

Zeolitlerin benzer yapidaki mineral gruplarindan ayrilan en
onemli ozelliklerinden Dbirisi de yapr icindeki kanallarda su
molekiillerinin  bulunmasidir. Yapida bu su molekiillerinin yer
alabilecegi bir kag¢ olasil bogluk bulunmaktadir. Bu bosluklarda Na,
Ca, K katyonjar su molekiilleri ile gevrilirler ve su molekilleri zayif
baglarla hem arti1 yiikli katyonlara hem de silikat yapisina
baghdirlar. Genel olarak yapisinda kalsiyum iyonu bulunan zeolitler
diger zeolitlere gdre daha fazla su igerirler. Sabazit, hoylandit ve
stilbit yapist i¢indeki su molekiilleri potasyumdan daha c¢ok
kalsiyum katyonu ile baglantilidirlar. '

Zeolitier asiildikiarinda, 100-350°C'de su molekiilleri yapida
degisiklik olugturmadan, bir¢cok mineralde goériilenin tersine, belli
sicakliklarda kesikli olarak degilde, siirekli sekilde yapidan
ayrilirfar (Mumpton, 1986).

Suyun yapidan uzaklagmas: sirasinda katyonlardan bazilari da
disarn atilirlar. Yapida elektrik dengesini koramak i¢in baz
katyonlar kanallarin ¢eperlerinde veya kanal yakinlarindaki
bosluklar iginde yer alirlar ve diger katyonlarla her zaman yer
degistirebilirler. Su molekiillerinin ve katyonlardan bazilarinin
atilmasi kanallardaki tkanmalarnin giderilmesini saglar. Ancak
tutulan katyonlarin &zellikleri kanal acikligini biiylik Olgilide etkiler.
Ornegin elektrik yiikiinlin dengelenmesi i¢in Ca** katyonu iki Nat
katyonunun vyerini alabilir. Bdylece kanal genisligi artar. Nat
katyonu yerini daha bilyiik K%t alirsa kanal genigli§i azalhir. Yapida
katyonlar ne kadar az bulunurlarsa, o kadar dolagim ozgiirligiine
sahiptirler. Aynca tek yiikli (K%, Nat) daha zayif elektrik yiikleriyle
bagit olduklarindan, ¢ift yikli (Ca**) daha hareketlidir.

Bir¢ok zeolitlerin temel kristal yapisi, dértyiizeylilerin
birlesmesinden olugmus basit bir yiizeylilerin (polihedronlarin) iig
yonlii baglanmasi ile gekillenir. Bu ¢ok yiizeylilerin birbirine

baglanma gekli ¢ok degisik olabilir ve baglanma zeolitlerin kanal
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- Ozelliklerini belirler. Kanallar bir, iki veya ii¢ yonde birbirleriyle
iligkili olugabilirler.

Dort veya alti ¢okyiizeylinin birlesmesinden olusan tek veya
cift sirali halkalarin birbirine baglanmasi1 ile kiibik yap1 hekzagonal
pr‘izma yapist ortava ¢ikar (Break, 1975).

Bazi zeolitlerin yapilar1 dortyizlilerin olusturdugu ¢okyiizliiler
tarafindan daha iyi tamimlanabilir. Bu ¢okyiizliilerin en
onemlilerinden biri olan kesik kiibik sekizyiizliilerden olusan yapay
A ve X zeolitlerinin kristal yapilann $ekil 3.2.'de gosterilmigtir.

Zeolitlerin goézenek boyutlar1 kristal yapilarina ve bir dereceye
kadar da igerdikleri katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap:
Si-O-Al atomlarinin  meydana getirdigi halkalarla baglanmig
gozeneklerden olugur. Bu halkalarin olusturdugu gegit pencereier 4
ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aliminyum ya da
silisyum iyonu) igerir.

Endiistriyel nemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12
elemanli halkalardan meydana gelir. bu pencerelerin boyutlan
sirastyla 5, 6, 7 Angstrom dolayindadir. Dort ya da alti halkal
pencerelerden olugan yapilar adsorplama bakimindan pek &nem
tagimazlar, ciinkii altt elemanlh bir pencerenin boyutu yaklagik 2.5A
kadardir ve ancak ¢ok kiicik molekiiller (6rnegin su) bu
pencerelerden gegebilir.

Bazi1 zeolitlerin bogluk sistemleri, percerelerle birbirine
baflanmis gozenekler yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi
tanimlanabilir. Bu duruma ©o&rnek olarak mordenit zeoliti
gosterilebilir. Bu kanallarin pencere boyutlari yine pencereleri
olusturan halkalarin eleman sayisina baghdir. Zeolitlerin bogluk

. «
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sistemleri bir. iki va da ic hnynt_t_a nzanahilir Sabzzit
mordenit ve klinoptilolit tiirii zeolitlerin kristal yapilan

projeksiyonlar bi¢iminde Sekil 3.3.'de gosterilmigtir.
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Sekil 3.2. Zezolit A ve zeolit X'in kristal yapilan. Cokyiizlilerin
koselerinde S1 ya da Al atomlan ve kenarlarin oria nok-

talarrtna yakin yerlerde oksijen atomlari bulunmaktadir.
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erionit, (c¢) mordenit, (d) klinoptilolit.
Projeksiyonlar ideallestirilmis olup ¢izgilerin kesigme
noktalar1 Si ya da Al atomunu ve g¢izgiler oksijen

kopriilerini  gdstermektedir.
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Dogal ve yapay zeolitlerden ¢ogunun kristal yapisi
bilinmektedir. Cizelge 3.1.'de bilinen ve endistride kullanilan bazi
zeolitlerin o6zellikleri goriilmektedir.

Zeolitlerin simiflandirilmas: ¢ok yiizeylilerin dizilimlerine gore
yapilmaktadir. Bugiin 150 degisik yapida yapay zeolit iiretilmistir.
Bunlardan bazilarinin kristal yapilari bilinen dogal zeolitlere
benzemektedir. Fakat bir¢ogunun kristal yapisi heniiz ¢oziimlen-
memigtir.

Zeolitlerin sinmiflandirilmasi ¢egitli  gekilde yapilmaktadir.

Bunlardan biri asagidaki Cizelge 3.2.'de verilmistir (Barrer, 1978).

Cizelge 3.2. Dogal Zeolitlerin Siniflandirilmasi

1- Analsim Grubu 5- Hoéylandit Grubu
Analsim Hoylandit
Lomontit Kliniptilolit
Stilbit
2- Natrolit Grubu
Natrolit 6- Mordenit Grubu
Tomsonit Mordenit
Edingtonit Ferriyetit
Deshiartit
3- Sabazit Grubu
Sabazit 7- Foyasit Grubu
Eriyonit Foyasit
Gmelibit Linde A
4- Filipsit Grubu 8- Melanofiyagit Grubu
Filipsit Klarat
Gismondin Melanofiyagit Grubu
ZSM-39




Cizelge 3.1. Dogal Zeolit Mineralleri ve Ozellikleri (Mumpton, 1986).

| Kristal oz, 2. | 52 | Kanal Yoni | Kanal Ist

Mincral Kimyasal Bilegimi Kristal Sistemi gm cm. -3 §% & Sayist Genigligi | Dayammi

Analsim . \ . ' _

(Analcime) | V216 (Al Sizp Oge) . 16 H;0 Kiibik 1,85 18 1 2,6 yiiksek
Flipsit . . ]

(Phﬁipsite) (Na, K);o( AlypSizp Ogq). 20 H,0 | Ortorombik 1,58 31 2 42-44 | digik

Eriyonit .

(Ez‘)i/onitc) (Na, K, Ca)g (AlgSiz707;). 27 H0 | Hekzagonal 1,51 35 3 3,6-52 | yiiksek

Foyasit . .

(Fau jasite) Nasg ( Alsy Sij34 O345) - 240 H,0 Kiibik 1,27 47 3 7,4 yiiksek
| "Sabazit ) i

(Chabazite) (Ca, Na)g(Alj,Sip404,).40H,0 Hekzagonal 1,45 47 3 37-42 | yiiksek

Natrolit _ . ]

(Natrolite) | 316" Alis Siaa Ogo) - 12 H,0 Ortorombik 1,76 23 2 26-39 | disiik

Mordenit ’ ) .

(l\’lordenite) Nag ( Als Sl40 096) .24 HQ() Ortorombik 1,70 28 2 6,7 . 7,8 YUkSCk

Hoylandit s - -

(Heyulandite) Ca, ( Alg Sigg Oq2) . 24 HO Monoklinal 1,69 39 2 4,0-55 | disik

Klinoptilolit .

(Eimc?ptdoh:e) ( Na4 K4 ) ( Alg Sl40 096 ) .24 H20 Monoklinal - 39 - - yuksck

Sulbit .

(Stilbite) Cas ( Aly(Sizg O72) . 28 H,O Monoklinal 1,64 39 2 4,1-6,2 diisiik
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Diger bir smmiflandirma ise asagidaki gibidir.

I.- «LIFLl1» ZEOLITLER (en az iki dilinimli)

Mezotip [Si3Al,040] Naz, 2H,0

Skolesit [SizAl,0,4] Ca, 3H,0

Tomsonit [S1,(Si, Al) A1,04¢], NaCa,, SH,0
Laumontit [Si;AlO¢) Ca, 4H,0

IL- «LAMELLI» ZEOLITLER (tek dilinimli)
Heulandit [Si;AL O] Ca, 6H,0
Stilbit [Si;AL, 0] Ca, TH,0

II.- <IZOMETRIK» ZEOLITLER (iyi dilinim yok)

Harmatom [SigAl,O44] Ba, 6H,0
Fillipsit [Si5Al304¢] KCa, 6H,0
Sabazit [Si4Al,04,] (Ca, Na,), 6H,C
Analsim [Si,Al0¢] (Na,, Ca), 2H,0

IV.- SAHTE ZEOLITLER

Apofillit Fillosilikat [(Si40;¢), | (OH, F)] KCa,, 8H,0
Prehnit Nezosubsilikat  [Si,04] SiO,] Ca, (A}, Fe3+),, H,0
Datolit  Tektosilikat [SiBO,|OH] Ca

Pektolit Inosilikat [SiO5]; HNaCa,

Biitiin bu minerallere kalsit, klorit vs. ile birlikte bilhassa
volkanik taglanin bogluklarinda rastlanir. Genel olarak feldspat ve
feldspataidlerin degisimi neticeci hacil olurlar, Dk

metamorfik ve magmatik taglarin c¢atlaklarinda bulunurlar
{(Roubault, 1972).
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3.2. Onemli Zeolit Mineralleri
3.2.1. Analsim - Na(AlSi,O¢) . H,0

Kristallografi: Kiibik; 4/m 3 2/m. Genellikle trapezoedr (Sekil
3.4.) bazen kiib ile trapezoedr bilesik sekilleri gorilebilir (Sekil
3.4.). Cogunlukla kristal bi¢ciminde olup nadir olarak masif meydana
gelen ornekler vardir.

Fiziksel ozellikler: Sertlik 5-5,5, yogunluk 2,27, parlakhk ise
camsidir. Renksiz ve beyaz sahip olabilirken, saydam-yarisaydam
ozellik gosterir. Kirilma indisi 1,48-1,49 dur.

Bilesim: Na(AlSi,O¢) . HyO bilesimindeki oksit yiizdeleri; NazO‘
914,1, Al,O4 %23,2, Si0, %54,5, H,O %8,2. Bir miktar K, Na yerine

gecebilir.

Sekil 3.4. Analsim Kristalleri

Taninmasi: Alevi saniya boyar (sodyum), ergimesi renksiz cam
yapar. Kapal tiiplerde su verir. Serbest biiyiiyen Kkristalleri ve
cams: parlakhigi ile tanmmir. Kristalleri 10site benzer fakat kolay
ergimesi, su bulundurmasi ve bulunug bigimi ile aynhr.

Bulunusu: Analsim volkanik Kayaylaiin vogtuklalimda kalsit ve
diger zeolit mineralleri ile beraber bulunur. Bazen analsim kayacin
esas minerallerinden biri veya volkanik kayaglarin ayrigim lriinu
olarak bulunabilir. Analsim ayrnica sedimanter kayaglarda ikinci

mineral olarak bulunur.
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3.2.2. Natrolit - Nay(Al1,Si304,) - 2H,0

- Kristallografi: Ortarombik; mm?2. Prizmatik kristaller yapar
- (Sekil 3.5.). Boyuna c¢izgili prizma zonlan ile 1gnemsi bir gdériiniim
kazanirlar. Genellikle 1smnsal kristal gruplari halinde bulunur. Lifsel,
masif veya taneli olabilir.

Sekil 3.5. Natrolit Kristali

Fiziksel ozellikler: (100) yiizeyinde dilinim mikemmeldir.
Sertligi 5-5,5, yogunlugu 2,25 ve camst parlakhiktadir. Mineral rengi
ise renksiz veya beyaz olup ender olarak sari tonlu veya kirmizidir.
Saydam veya yar1 saydamdir.

Bilesim: Na,0 %26,8. Al,05 %26.,8, SiO, %474, H,0 %9,5 dir. Bir
miktar K, Na yerini alabilmektedir.

Taminmasi: Alevi sart sodyum rengine boyar ve ergimesi
saydam cam yapar. Kapali tiipte su verir. HCl'de ¢oziinlir ve
buharlagma ile jelatin olugsturur.

Bulunugu: Natrolit karesteristik olarak kalsit ve diger zeolitlerle

beraber bazaltlardaki bosluklar i¢inde bulunur.

3.2.3 SabaZit - Caz(A]28i4()12) . 6H2()

Kristallografi: Hekzegonal-R; 3 2/m. Genellikle remboedr bigimli

kristaller yapar. Acilar dike yakindir. Kristalde birden fazla farkh
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romboedr bulunabilir (Sekil 3.6.). Cok sik olarak girik ikizlenmeler

yapar.

Sekil 3.6. Sabazit Kristali

Fizikse! &zellikler: Dilinim (1011) yiizeyinde iyl degildir. Sertlik
4-5, yogunluk 2,05-2,15 olup, cams1 parlaklifa sahiptir. Mineral
rengi beyaz, sari, pembe veya Kkirmizi olup, saydam-yart saydam
Gzellik gosterir.

Taminmas:: Kalsitten iy? olmayan dilinim ve HCl ile
tepkimesinde kdplirmemesiyle ayrihr. Siserek ergir ve cam vapar.
Hidroklorik asitte ¢doziinir. Bu ¢Oziinmede silis ayrihiv fakat jel
yapmaz. Kapah tiipte ¢ok su verir.

Bulunugu: Sabazitgenel olarak diger zeolitlerle beraber bazaltlar
icindeki bosluklart  doldurmug olarak bulunur. Ayrica tortul
kayaclarda ikincil mineral olarak bulunur (Winchell, 1961).

3.2.4. Heulandit - Ca(Al,Si,04) . 6H,0

Kristallografi: Monoklinik; 2/m. Kristalleri ortarombik simetrili
zibi goriinir (Sekil 3.7.). Cok sik olarak (010) yiizeylerinin egemen

JUNRPRUE NS S R AP 3 L
inas  vigiiinl KOstanict yapadt.
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Sekil 3.7. Heulandit Kristali

Fiziksel o©zellikler: Dilinim (010) yiizeyinde miikemmel. Sertlik
3,5-4 ve yogunluk 2,18-2,2 olup camsi, (010) yiizeylerinde inci
parlakligina sahiptir. Mineral rengi; renksiz, sart veya kirmizi
oiabiimektedir. Saydam-yan savdam ozellik gosterir.

Taninmasi: Kopiirerek ergir ve beyaz cam olugturabilir. Kapal
tipte su verir. Kristal sekli, tek yondeki mikemmel dilinimi ve bu
dilinim yiizeyindeki inci parlakligi ile tanmimr.

Bulunugu: Heulandit bazik magmatik kayaglarda stilbit ile
biriikte bulunur. Sedimanter kayaglarda ikincil mineral olarak
geligir (Frestas, 1984).

3.2.5. Stilbit - Ca(Al,Si70,44) . 7TH,0
Kristallografi: Monoklinik; 2/m. Kristaller genellikle tabular

veya demet ya@igimlari halinde gorilir, (Sekil 3.8.), bazen hag

ikizleri yaparlar.

Sekil 3.8. Stilbit
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Fiziksel ozellikleri: Dilinim (010) yiizeyinde miikemmeldir.
Sertligi 3,5-4, yogunlugu 2,1-2,2 clep camsi1 parlaklik ve kirilma
diizleminde inci parlakhgi goésterir. Rengi ise sari, kahverengi veya
kirmiz1 olup yamn saydamdir.

Taninmasi: Dilinimi, dilinim yilizeyindeki inci parlakligs ve
kristal yigisim bicimi ile tanimir. Kopiirerek ergir ve beyaz bir mine
yapar. HCl'de ¢&ziiniir ve silis jel yapmaz. Kapali tiipte su verir.

Bulunugu: Stilbit, bazalt ve benzer diger kayaclarn
bosluklarinda diger zeolitler, ozellikle heulandit ve kalsitle beraber
bulunur (Hurlbut, 1971; Heinrich. 1965).

Zeclitiin  Ozeilikieri

Dogal klinoptilolit ve holandit aynt kristal yapiya sahip fakat
fiziksel ve kimyasal o&zelliklert degisik iki zeolit mirneralidir. Bu
zeolitlerin X 1s1m1  diyagramlar: hemen birbirlerinin  aynisi
oldugundan bu metod ile aymrt edilmeleri imkansizdir. Klinoptilotik
silika bzkimindan holandite gére daha zengindir ve 1siya daha fazla
dayaniklidir. Klinoptilolitde Si0,/A1,05 mol orani genellikle 8,5 ile
10,5 arasinda degigmektedir. Holandit 1sitildiginda 230°C de
holandite B diye isimiendirilen bagka bir faza gecmekte ve 350°C de
tamamen amorflagmaktadir, bunaz karsilik klinoptilolit 700°C ye
kadar kristal iyaplsml koruyabilmektedir. Bu iki zeolit mineralini
ayirt etmek i(L‘in 1is1ya karst dayamiklilhik deneyleri gerekmektedir.
Adsorbent olarak kullanim s6z konusu oldugunda klinoptilolit
dehidratasyond% kararhilignt bakimindan holandite gore daha uygun
bir materya]difr (Mumpton, 1960).

Aliiminosi:!ikat!ar mineral asitlerle muamele edildiklerinde
yapilarindaki fkalyon]ar hidrojen 1iyonlar1 ile degisebilir ve aym
zamanda A]-C—Si baglart hidroliz olarak aliminyurn yapidan
cikanlabilir. %Birgok aliminyumlu mineraller hidroliz sonucu

kolloidal silika ve aliminyum tuzlarina parcgalanir. Silika
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bakimindan zengin bazi zeolitlerde kolloidal silikamin yerini silika
jeli ahr. Zeolitlerde silika/alimina orani arttik¢a silika jelin zeolitin
kristal yapisinin Ozelliklerini daha fazla tasiyacagr tahmin edilir.
Boylece silika bakimindan zengin zeolitlerin asitlerle muamelesi
sonucu bu zeolitlerin kristal yapilarinin 6zelliklerini, dolayist ile
molekiil eleme o6zelliklerini, tasiyan asite dayamikli silika
bakimindan zengin adsorbentler hazirlanabilir. Klinoptilolit zeoliti
silika bakimindan zengin bir zeolitdir ve asit ile muamelesinden
ilging adsorptif ©zellikleri olan molekiil elekleri hazirlanabilir. Bir
zeolitin asitle muameleye ragmen kristal yapilarint koruyabilmeleri
ayrica suo bakimlardan o©nem tasir; dogal :zeoclitlerin kanal ve
gozeneklerinde gecisi engelleyen amorf maddeleri asit ile yikavarak
zeoliti aktiflegtirmek miimkiin  olmaktadir. Ayrica asite kary
dayanikli dogal zeolitler kiikiirt dioksit, hidrojen siilftr ve karbon
dioksit gibi gazlarin tutulmasinda ve klor gibi asidik gazlarin
kurutulmasi uygulamalarinda avantajhh durnma sahip olabilirler
(Barrer, 1964}.

3.4. Yapay Zeolitlerin Uretimi

Adsorpsiyon olayr kegfedileliden beri fiziksel adscrplayic:
olarak ckseri komiir, cesitli oksit jelleri, silika jel, tebit zeolitler ve
son villarda da sentetik seolitier kullanmilmaktadir.

Deneyler gostermistir ki sentetik zeolitler digerlerine nazaran
daha iyi adsorplayicidirlar. Ciinkii adsorplanan maddenin ¢ok kiigiik
konsantrasyonlarinda bile ‘biiyiik adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirier. Segici olarak adsorpladiklarindan molekiilleri boyutla-

vany mnlal-iil  ala
yvany rmelexur 2.8

Tina gdre ayvirma imkaniny caglarlar,
kullamhirlar. Sicakhik arttik¢a adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok az azalir
ve oldukca yiksek sicakhklarda da adsorpladiklari maddeyi kristal
yaptlar1 bozulmadan geri verirler. Adsorplanan madde ile kimyasal

bir .reaksiyona girmezler. Doymamis organik bilesikleri ve polar
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molekiilleri daha kolayhkla adsorplarlar ve bilhassa suyu hepsine
tercih ettiklerinden gaz ve sivilann kurutma islerinde kullanirlar.
Laboratuvarlarda yiiksek vakum elde etmede ve teknikte petrol
iriinlerinin aynlmasinda da kullamilmaktadir. Ayrica binlerce defa
desorbe edilip yeniden kullaniidiklarn i¢in de ekonomiktirler.

Yapay zeolit {retimini amaglayan ilk g¢aligmalarda, dogal
zeolitlerin clustugu jeotermal kosullarda oldugu gibi yiiksek sicaklik
ve yiiksek basingta sentez caligmalari yapilmistir. Ancak zeolit A, X
ve Y'nin sentezlerini atmosfer basincinda ve 100°C't gecmeyen
sicaklhiklarda gergeklestirilebildigi, 1955-1965 yillarn arasinda
yapilan ¢aligmalarda bulunmustur. Boylesine uygun sentez
kosullarinda iiretilebilen ve dogal esdegerleri olmavan zeolit A, X ve
Y'nin genig kullanim alantarn bulabilmesi melekiil elegi endiist-
risinin hizla geligmesini saglamistir. Yiiksek sicaklhiklarda iretilen
zeolitler iizerinde c¢alismalar stregelmektedir, ancak bugiin de
yapay molekiil elegi endiistrisinin temel dUriinleri, uygun sentez
kosullarinda iiretilebilen zeolit A, X ve Y olmakta devam etmektedir
(Kirk Othmer, 1981).

Yapay zeolit retim yontemleri, kullanilan hammadde
kaynaklarina bagh olarak ikiye aynlabilir: V

1. Hidrojelden iiretim ydntemi: Bu yOntemde sodyum silikat (su
cami), ¢Oktiirlilimils amorf silika tozu, aliminyum trihidrat ve kostik
soda ile hazirlanan sodyum aliiminat peltesi gibi endiistriyel
anlamda yiksek saflhkta hammaddeler kullanilir. Amorf
hammaddelerle hazirlanan hidrojelin reaktifligi yiiksektir.

2. Dogal minerallerin hammadde olarak kullanimi: Yapay zeolit
tiretiminde kil minerallerinin kostik soda kullanimiyla zeolite
doniistirilmesi, ya da zeolit yapisindaki aliminyum boksitten
saglanmasi Orneklerinde oldufu gibi dogal mineraller de hammadde
olarak kullanilabilirler.

Hidrojelden zeolit A, X ve Y iretimi i¢in kullanilan hammadde
miktarlar1 ve hidrojel bilesimi Cizelge 3.3.'de verilmigtir. Sekil 3.9.

bu iiretim yonteminin akim gsemasini gostermektedir.



Cizelge 3.3. Zeolit A, X ve Y'nin Hidrojelden Uretim Kosullan

Kuru temelde 1000 kg zeciit A, X yada Y
tiretimi i¢in kullamlan miktar (kg)
Hammaddeler

Zeolit A Zeolit X Zeolit Y
Sodyum silikat
(%9,4 Na,O, %28,4 5i0,) 1350 3000 -
Toz silika - - 1450
Aliminyum trihidrat
(%65 Aly05, %35 H,0) 575 5006 340
Kostik soda ¢ozeltisi
(%50 NaOH) 870 1600 1400
Su 3135 7687 5300
Jel kompozisyonu, mol Zeolit A Zeolit X Zeolit Y
N3O 2,04 4,09 4,0
Al;QO4 1,0 1,0 1,0
-Si0, . 1,75 3.0 10,6
H,0 70 176 161
Sicaklik : 90-105°C
Basing @ .1 atm.

Her iki dretim siiresinde de iretilen zeolit sodyum Kkatyonu
icerir. Eide edilen iriin ise ince toz goriniimindediv. Bu toz
icersindeki zeoiit kristalleri genellikle 0,5-5 pm boyutiarindadir.
Ancak zeoiitlerin katalizér ve arsorbent olarak kullanim alanlarinda
-toz zeolit kuilanimi uvgun olmaz. Bu nedenle zeolitlerin pargacik
(palet, grantil ya da boncuk) haline getirilmeleri gerekir. Pargacik

yapiminda baglayict olarak degisik tiirde killer kullamilir. Pargacik

~ firetiminde {rtinin asinma dayamkbihhimin  yliksek olmasinin

yanisira {Griinin  makro gozeneklilifinin de 1istenilen diizeyde
tutuimasi gerexir. Boncuk bigmminde dretilen pargaciklarin aginma
dayanikhklan geneliikle daha viikksek olmakla birlikte makro

gozeneklikleri daha distiktiir.
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Sekil 3.9. Yapay Zeolit Uretimi

Zeolit iriinin kullamim Na*™ disinda bir katyonu gerektiriyorsa,
zeolit iiretim siireci ek olarak bir iyon degistirme igslemi de igerir.
Cizelge 3.3.'de belirtilen kosullarda iiretilen ve Na* katyonu iceren
zeolit A'min K* ya ga Ca*™™ iyonu iceren tiirleri, sodyum A (diger
adiyla 4A) zeolitiin potasyum ya da kalsivum tuzu sulu ¢ozeltileri

ile iyon degistirmesi yoluyla iretilir (Yicel, 1984; Break, 1980).



3.5. Zeolit Yapisinda Bulunan Katyonlarin Onemi

Zeolitlerin kristal yapilarinda bulunan AlO, dortyiizliisii yapiya
eksi bir yiik getirir ve bu vyiikiin katyonlar tarafindan dengelenmesi
gerekir. Katyonlar su bakimdan Onem tagirlar:

1. Zeolit gozeneklerinde bulunan katyonlar bagka iyonlan
iceren c¢ozeltilerle temasa gelmeleri durumunda bu iyonlarla yer
defistirebilirler. bu yoOntemle bir zeolitin degisik katyonlar igeren
tirleri hazirlanabilir.

2. Sulu ortamda hareket edebilen katyonlar zeolitlerin igerdigi
su 1sitilarak uwguruldufunda zeolitin gOzenek ve kanallarinda belirli
yerleri secer ve sabit duruma gececbhilirler. Katyonlarca secilen bu
yerier zeolitin percerelerine yakin ise zeolitin pencere boyutu bir
olciide daraltilmig olur. bdylece katyon degigtirilmesi ile bir zeolitin
etkin pencere boyutu degistirilebilir. Sekiz oksijen iyonu igeren
pencerelerle birlesen ii¢ boyutlu bir gtzenek sistemi olan zeolit A'da
(Sekil 3.2) pencere c¢apr yaklagitk 5 Angstrom'dur. Ancak zeolit A
sodyum katyonlarn icerdiginde, bu katyonlarin bazilan pencere
yakinlarinda yer alirlar ve pencereleri bir Olciide kapatarak etkin
pencere boyutunu 4 Angstrom'a indirirler. Eger sodyum iyonlan
potasyum iyonlarnn ile degistirilirse, bu iyonlar sodyumdan daha
biiyiik boyutlu olduklarindan etkin percere capr daha da kiiciilerek
3 Angstrom'a iner. EZer bu katyonlarin yerini kalsiyum iyonlar
alirsa, bir kalsiyum iyonu degerlik¢e 1ki sodyum ya da potasyum
iyonuna eg deger oldugundan, pencere Oniindeki katyonlar c¢ekilir
ve pencere etkin ¢apit 5 Angstrom olur. Boylece katyon degistirme
ile aynmi zeolitin defisik pencere boyutlarinda ce dolayisiyla degisik
molekiil eleme &zellikleri olan tiirleri hazirlanabilir.

3. Zeolit gozeneklerinde bulunan katyonlarin tiirli, sayisi ve
yerleri gozenek igindeki elektrik yikii dagilimini etkiler. Bu nedenle
katyon degistirme yoluyla =zeolitin adsorplama oOzellikleri ve

katalitik etkinlikleri degigtirilebilir (Mumpton, 1986).
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3.6. Zeolitlerde Si0,/A1,0; Oramimin Onemi ve

Degistirilmesi Olanaklari

Bazi zeolitlerde AlO, dortyiizlileri SiO4 ile degistirilebilir ve bu
durum kristal yapisinda bir degisiklige neden olmaz. Bagka bir
degisle bazi1 zeolitlerin SiO,/Al,045 oram belirli simrlar igerisinde
degistirilebilir. Zeolit A ve zeolit X'de SiO,/Al,05 orani yaklagik
olarak ikidir. Bu oran zeolitler igin ulagilabilecek en yiiksek
aliiminyum miktandir. Lowenstein kurali uyarinca bir oksijen iyonu
iki aliminyum 1iyonuna baglanamaz, yani Al-O-Al baglan
olusturulamaz. Bu durumda zeolit A ve X, en yiiksek katyon
kapasitesi olan zeolitlerdir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr A ve X bilinen
gozenekli maddeler arasinda en heterojen i¢ yilizeyi olan
maddelerdir. Cilinkii aliminyumsilikat yapist igersinde yuvalanan
katyonlar yiiksek elektrostatik alan gradyanlar1 olugtururlar. bu
zeolitler su gibi polar molekiiller ile pclarize olabilen molekiillere
yiksek ilgi ve secicilik gosterirler ve kurutma ve saflagtirma
uygulamalarinda genig Ol¢lide kullammlan bu 6zellige dayanir.

Aliminyum bakimindan zengin zeclitlerin aside ve sicakliga
karsi dayamkhklar1 azdir. Bunun nedeni, dértyiizliilerde bulunan
aliminyum yerlerinin su buharina, suya ve aside karsi zayif
olmasindan ileri gelir. SiO,/Al,05 orami arttikga zeolitlerin asitlere
ve sicakhiga kargi dayamkhklaninin arttign gozlenmistir. Ornegin
Si0,/A1,05 oram yaklagtk 10 olan mordenit zeoliti sicakhga ve
asitlere karg1 yiiksek kararhhk gosterir. Zeolit X ile aynmi kristal
yapida olan zeolit Y'de SiO,/Al1,0; oran1 3-6 arasindadir ve
Si0,/Al1,0 5 orami 2-3 arasinda olan zeolit X'e oranla sicaklifa kars:
daha dayamkhdir. Bu ve difer bazi Ozelliklerinden dolayr zeolit Y,
parcalanma, hidrojenle parcalanma ve izomerlesme katalizori
olarak kullanilmaktadir.

Bazi zeolitlerde aliminyumun bir bdélimi mineral asitleri

araciligiyla va da kompleks olusturma yoluyla yapidan uzaklasti-
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rilabilir. Ornek olarak mordenitin kristal yapisindaki aliiminyumun
%90'a. kadar olan bolumiintin mineral asitler kullamlarak yapidan
uzaklagtirilmas:t  ve Si0O, bakimindan zengin mordenit tiirleri
hazirlanmas1 gosterilebilir. Bu iglem mordenitin kristal vapisinda
onemli bir degisiklige neden olmaz. Klinoptilolit mineralinden de
benzer yontemlerle kristal yapisindaki aliiminyum azaltilabilir.
Ancak belirli bir oranda aliminyumun c¢ikartilmasindan sonra
kristal yapirda bazi degisiklikler oldugu gozlenmigtir. Diger bir
yontem de amonyak ile katyonlarnt degistirilmis olan zeolitin
1sitilarak  amonyagin ucurulmasidir. Boylece katyondan yoksun
molekiil elekleri hazirlanabilir ve petrokimya alaninda katalitik

tepkimeler 1cin kullamilabilirler (Semmens, 1984).
3.7. Zeolitlerin Adsorplama Ozellikleri

Zeolitlerin en Onemli Ozelliklerinden biri, daha &nce de
belirtildigi gibi, bal petegine benzer tekdiize, mikrogdzenekli bir
yaptya sahip olmalandir. bu ‘mikrogbzenekler ying rikropence-
relerie birlesip bir, 1ki ya da ii¢ boyutlu bosluk sistemleri
olustururlar. Ug¢ boyutlu sistemlere yapay A ve X zeolitleri ornek
gosterilebilir. Diger bazi zeolitlerde ise bosgluk sistemieri kanallar
bicimindedir. Mordenit zeolifinin bir boyutlu kanallar bigiminde bir
bosluk yapisina sahip oldugu sdylenebilir.

Zeolitlerde pencere caplan zeolitin ve icerdigi katyonun tiiriine
bagh olarak 3-13A° arasinda degigir. Bu boyutlar bir¢cok sivi ve gaz
molekiiliiniin  biiyiklikleri ile benzer diizeydedir. Zeolitlerin
mikrogdzenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu
Juirwindady,  Zeouiider  istuldikiarinda bu su buhartastiriiarak
yapidan uzaklastinnhr ve bu olay diger bazi sulu minerallerde
oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden olmaz.
Buharlagtimmlan suyun kristal yapisinda biraktigl bogluklar, bu

bogluklara sifabilecek biiyikliikte olan gaz veya sivi molekiilleri ile
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doldurulabilir. Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip
olduklarindan bir gaz kanigimi iginde sadece bu pencerelerden
gecebilecek biiyiklikteki molekiiller adsorplanir, daha biiyiik
boyutlu molekiiller zeolit disinda kalirlar. Zeolitlere, molekiilleri
biiyiikliiklerine gore ayirma o6zelliginden dolayr «molekiil elekleri»
adr verilmigtir. Zeolitler tekdiize bir gdzenek yapisina sahip olmalan
ile genel olarak gozenek yapilarn bir dafilim gosteren diger
adsorbanlardan aymnilirlar (Sekil 3.10.). Zeolitler, ayrica polar ya da
polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gosterirler. bu 6zelligin
temelinde kristal yapisimin anyonik nitelii ve bu yapmin elektrik
yikini dengeleyen katyonlarin neden oldufu elektrostatik alan

vardir. Zeolitlerin bu iki adsorplama o6zelligi bundan 15-20 yil Once

o

hayal bile edilemeyen baz: aritma ve ayirma iglemlerini bugiin
miimkiin kilmigtir. Zeolitlerde adsorplama olayint bir yiize tutunma
olarak degil bir boslugu doldurma big¢iminde diisiinmek daha dogru
olur. Ciinkii zeolit kristali dig ylizeyine tutunan molekil miktar,
kristal yapist bogluklarimin igine giren ve bu bogluklan doiduran
molekiil miktarinin genellikle yiizde biri kadardir.

Bir gaz ya da sivi ile temas ettirilen susuzlastirilmig zeolitin
gozenekleri bu molekiillerce hizla doldurulur ve gozenekler
tiimiiyle doldugunda adsorplama olayr durur. Sabit sicakhkta ve
denge durumunda adscrplanan madde miktarinin akigkanin
derigiminin ya da kismi basincin fonksiyonu olarak gosterildii ve
«adsorplama izotermi» denilen grafikler, bu nedenle zeolitlerde
genellikle bir dik ag¢1 bigiminde olurlar. Sekil 3.11. su buharnnin baz
zeolitlerle ve diger adsorbentler i¢in adsorplama izotermleri
verilmistir. Goriildigi gibi zeolitlerin en ©6nemli &zelliklerinden biri
diisik kismi basinglarda bile bazi maddeler igin gd&sterdigi yiiksek
adsorplama kapasitesidir. Bu durum zeolitlerin gazlar ve sivilar
icinde distik derisimleri olan baz1 safsizhiklarin arinlmasinda genisg
olgiide kullanmima yol agmigtir.

Zeolitlerin adsorbent olarak o6nemli bir diger ozelligi de
adsorplama kapasitelerinin diger adsorbentlere oranla sicakhikla

daha az degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorplama
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kapasitelerine sahip olmalaridir (Mumpton, 1986).
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3.8. Zeolitlerin Katalizor Olarak Ozellikleri

Zeolitler Bronsted ve Lewis asidi dzelligi gésterirler ve
alkanlarin pargalanmast ve izomerlegmesiyle aromatik alkillenmesi
gibi karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler igin miikemmel
katalizorlerdir. Amorf silika-aliimina katalizériere gore zeolitler
degigik Ozellikler gosterirler. Zeolitlerin kristal yapilarindan gelen
ozelligi SiO, ve AlO,4 dortyiizlilerinin belirli ve tekrarlanabilir bir
diziligleri olmasidir. Asit yerlerin kuvveti ve yegunlufu zeolitin
yapisina, bilegsimine ve katyon tiirline baglidir. Cogu durumlarda
katalitik etkinlik gosteren merkezler yapidaki katyonlann
bulundufu vyerier olarak gosterilebilir. Zeolitlerin katalizér olarak
etkinlikleri amorf silika-aliimina katalizorlerden ¢ok daha fazladir
ve tepkime driinliniin bilesimi bir¢ok durumlarda ¢ok degisiktir.
Bunun nedeni genellikle zeclitlerin molekiil eleme 6zclliklerinden
ileri gelir. Cogu tepkimelerde ancak zeolit pencerelerinden gecebilen
molekiiller katalitik etkinlik goOsteren yerlere ulagabilir ve
donigiime ugrarlar ve boylece zeolitler molekiil boyut ve bicimine
gore segicilik gosterirler.

Ixi fonksiyonlu (duval function) =zeolit katalizdrler, zeolit
katyonlarimin metal iyonlaniyla degistirilmesi ve bu metal
iyonlarimin elementel metale indirgenmesi ile hazirlanabilir. bunun
bir ornegi hidrokraking katalizorii olarak kullanilan platinli zeolit
Y'dir (Kirk-Othmer, 1981).

3.9. Zeolitlerin Iyon Degistirici Olarak Ozelligi

Zeoliticiin  dglinci 6nemii  ozeiiigl  segic1  olarak  katyen
degistirebilmeleridir. Zeolitlerin endiistride ve evlerde kullanilan
sularin sertligini gidermek amaciyla kullanilmasi icin 1950lerde
yapilan caligmalar, bu alanda ayni amagla gelistirilen organik iyon

degistirici reginelerin Ozellikle rejenerasyonda daha iistlin oldugunu
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ortaya c¢ikarmistir. Ancak son yillarda ¢evre kirlenmesinin
onlenmesine yonelik ¢alismalar sonucu zeolitlerin iyon degistirme
ozelliklerine dayali uygulamalar gelistirilmistir. Zeolitlerin iyon
defistirici olarak kullamimakta oldufu uygulamalarla geligtiril-
mekte olan kullamim alanlarn vardir. Bd&lim 5'de zeolitlerin iyon

degistirici Ozellikleri genis bi¢imde ele alinmustir.
3.10. Zeolitlerin Kullamim Alanlan

Zeolitlerin ¢esitli uygulama alanlamn iizerinde c¢alisilmakta
olmasina ve bu acidan tasidiklar1 potansiyelin oldukca genis
goriinmesine kargin, gliniimiize dek ancak Cizelge 3.4.'de verilen az
sayida dogal ve sentetik zeolit, ticari kullamim alani bulmustur. Bu
- oniki temel zeolit tipinin bir bolimi, simdilik tek bir ticari
uygulama alanina sahiptir. Bunlara oOrnek olarak. yalnizca iyon-
degistirici olarak kullamilan F ve W zeclitleri ile, yalnizca kataliiik
uygulamalarda kullamilan ZSM-5 zeoliti gdésterilebilir. X ve Y gibi
baz1 zeolitler ise hem adsorpsiyon hem de kataliz alanlarinda yaygin
olarak kullaniimaktadirlar.

A, X, Y ve ZSM-5 gibi onemli sentetik zeolitler dogada mineral
olarak bulunmamaktadirlar. Ticari uygulama alani bulan sentetik
zeclitlerden yalnizca «Zeolon» olarak bilinen «genig kanaili»
mordenitin tip olarak dogal karsiligi vardir, fakat bu dogal zeolit de
kanal yapisindaki farklihiktan otiiri sentetik Zeolon gibi katalitik
uvgulamalarda degil, adsorpsiyon alaninda kullanilmaktadir (Sand,
1968).

Dogal =zeolitlerin, sentetiklerle kiyaslandiginda, goreli olarak

AL e : 1

NG Kargin, dcgciichdiriimelertr aovnusunda. dabia az

1
3
-

yol katedilmis olmasmin gesitli nedenleri vardir. Dogada genis ve
istenen saflikta olusumlar halinde bulunan tiplerin sayili olusu,
dolayistyla da gozenek boyutu ve bosluk hacimlarinin sinirhiligs,

dogal zeolitlerin, kullanimlarint kisitlayan gercek sakincalardir.
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Bilegimlerinin tekdiize (uniform) olmayisi ve yer yer igerdikleri
safsizliklar, ozellikle katalitik uygulamalarda aranan duyarliliktaki
tekrarlanabilirligi (reproducibility) saglayamamaktadir. Ancak,
dogal zeolitlerin safsizhklarindan arindinilmalant ve bazi on islemler
ile etkilegtirilmelerinin (activétion) bugine dek yeterince
arastirilmamis olmast da bu minerallerin goreli degerlerinin
¢ofunun heniiz belirlenmemis olmasina yol ac¢cmistir. Sentez
arastirmalarin1  baslatarak, ¢ok «Ozel» katalitik wuygulamalara
yonelik olarak siirdliiren Mobil ve Union Carbide gibi giic¢li
arastirma gruplarimin, aragtirmalarin dogrultusunda belirlenmesin-

de oldukca onemli bir etkileri oldugu soylenebilir (Breck, 1975).

Cizelge 3.4. Endiistriyel Kuilanim Alany Olan Zeolit Tiirleri ve
Ozellikleri

Zeolit Tiirleri Gozenek Boyutiani (A9) Si/Al1 Oram

Dosal Zeolitler

Morderit (6,7x7) (8,2-10)
Cabazit (3,6x3,7) (3,2-6)
Erionit (3,6x5,2) (5,8-7,4)
Klinoptilolit (4,4x7,2)(4,1x4,7) (8,5-10,5)
Yapay Zeolitler

KA 3 2,0

NaA Kristal yapilan 4 2,0

CaA aym ' 5 2,0

X 7,4 2-3

Y Kristal yapilar1 aym 7,4 3-6
Mordenit (6,7x7,0) 10
ZSM-5 (5,4x5,6) 30

Omega (7) 6-8

Dikkatlerin daha ¢ok sentetik zeolitler iizerine ¢ekilmis olmasi,
dogallanin degerlendirilmesi konusundaki ¢aligmalar1 ozellikle ABD
ve bazi Avrupa iilkelerinde yavaglatmigsa da, Japonya, Kore, SSCB

ve Balkan iilkelerinde dogal zeolit olugumlarina iligkin aragtirmalar
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siirmiistiir. Bu ilkelerde zeolit minerallerinin giderek yayginlasan

kullammlar1 ve yapilan g¢aligmalar arasinda katalitik uygulamalarin

da yer almasi bu kaniy1r desteklemektedir (Senatalar, 1982).
Zeolitlerin  kullanim alanlart bes ana bashk altinda

toplanabiimektedir. |

Adsorbent Uygulamalan

Katalizor Uygulamalari

Iyon Degistirici Olarak Uygulamalan

Enerji Geri Kazanma ve Depolama Iglemleri

Dolgu Malzemesi Olarak Uygulamalan (Ulki, S., 1991)

O Y

3.10.1. Zeolitlerin Adsorbent Olarak Kullanimlar:

Zeolitlerin adsorbent olarak kullamim alanlari iki ana grupia
toplanabilir: (1) Antma ve (2) Ayirma islemleri. Aritma, gaz ya da
sivi  bir akimin i¢inde bulonmast istenilmeyen safsizhklarin
tutulmasi olarak tanimlanabilir. Genel olarak safsizliklarin aritidacak
akim icersindeki oram %3 ya da daha azdir. Ornek olarzk su,
kiikiirtli hidrojen, karbon dioksit gibi gazlarin petrol ve petrokimya
hammadde ya da ({irinlerinden zeolitler kullanilarak arinlmas:
verilebilir. Ayuma iglemlerinde ise adsorplanan madde. karisumn
dnemli bir bélimtnii clusturur ve genel olarak %3-50 oramnda
bulunur. Zeolitlerin adsorbent olarak kullanim alanlann Cizelge 3.5.
0zet olarak gosterilmigtir. Genel olarak aritma uygulamalarinin
zeolitlerin va da polarize olabilen molekiillere olan viiksek kapasite
ve secicilifi ozelliklerine ve ayirma iglemlerinin ise zeolitlerin
molekil eleme Ozellifine dayandigr <sOylenebilir. Ancak bhava
ilC  azdiun  Lifviilerinden  aynimasi, ou
molekiillerin boyutlan arasindaki farklihifa degil, azotun quadrupl
mementinin zeolit icersindeki katyonlarla etkilesmesi sonucu
zeolitin azota kargt daha fazla ilgi duymast ve bdylece azotu segici

olarak adsorplamasina dayamir. Bazi aritma islemlerinde de zeolitin
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molekiil elegi 6zelligi de kullanilir. Ornek olarak 3A zeolitinin etilen
fabrikalarinda pargalanma iirini gazin kurutulmasinda kullani-
minda, etilen ve daha agir doymamig hidrokarbonlarin bu zeolit
tarafindan tutulmamas: Ozelliginin dnem tasimasi gosterilebilir.

Adsorplama alaninda zeolitlerin kullanimi yapay zeolitlerin
hakimiyeti altindadir. Ancak mordenit ve klinoptilolit gibi asite
dayanikli zeolit minerallerinin bazr asit gazlarin kurutulmasi ve
aritilmasinda kullanim alami bulabilecegi anlagilmaktadir.

Tipik bir zeolit kurutma biriminin akim gemasi Sekil 3.12.'de
gosterilmigtir. Kurutulacak gaz icersinde bulunan kati ve sivilarin
fiziksel olarak ayrilmasindan sonra gaz akimi icinde adsorbent
bulunan bir kolondan gegirilir. Zeolit adsorplama kapasitesi
yoniinden doyma noktasina yaklfasinca gaz akimu ikinci bir kolona
cevrilir, bu arada birinci adsorplama kolonu gazin akig yo6niiniin
tersine akan sicak bir diger gaz ile rejenere edilir. Kolondan
¢iktiktan sonra bu sicak gaz sogutulur ve igerisindeki su
yogusturularak ayrilir. Rejenere edilen kolon soguk kuru gazla
sogutulur ve yeniden adsorplamaya hazir duruma getirilir. Bu
islemlerin siirekli yenilenmesiyle siirecin kesiksiz ¢aligtirilmasi

saglanmig olur (Prilette, 1965).

Cizelge 3.5. Zeolitlerin Adsorplama Alaninda Baglica Uygulamalan

A. Aritma lIslemleri
I. Kurutma
Dogal gaz
Par¢alanma iiriini gazlar
(etilen fabrikalarinda)
Cift camh pencereler
Soguiing sisicmieri sofutucu devreleri
II. CO, Tutulmas
Dogal gaz
Havanin sivilagtirmayla ayrilmasinda
I11. Kikiirt Bilesiklerinin Tutulmasinda
Dogal gaz ve sivilagtirilmig petrol
gazlarinin saflagtinlmasinda



IV. Cevre Kirlenmesinin Onlenmesi
Hg, NO, ve SO,'in auk akimlarindan
tutularak ayrilmasinda

B. Ayirma Islemleri

I. Normal parafin/izoparafin ayirmasi

IT. Ksifenlerin ayrilmasi

iIl. Olefinlerin ayrilmas:

IV. Havadan oksijen (ve azot) eldesi

V. Sekerlerin (fruktoz-dekstroz-polisakkarid)
ayrilmasi
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3.10.2. Zeolitierin Katalizér Olarak Kullanimlari

Zeolit katalizorlerin en Onemli endiistriyel uygulamasi petrol
~anntiminda  akigskan yatakl: katalitik parcalama (kraking)
. birimindedir. Bu katalizdrler genellikle nadir toprak metalieri
(6rnegin lantan) igeren zeolit Y'dir. Zeolitler aliminyumsilikat bir
matriks icersinde %10 ile %40 arasinda degisen oranlarda
yerlestirilirler. katalitik pargalama katalizorlerinin bat1 ilkelerinde
yillik kullanimlart yaklagik 200.000 tondur ve fiyatlart 900-2000
dolar/ton arasindadir. Tim katalitik pargalama birimlerinde
kullanilan katalizorlerin yaklastk %901 zeolit katalizorlerdir. Zeolit
katalizorlerin ikinci biiyiik kullanim alani hidrokraking'dir ve lu
alanda kullamilan katalizorierin yaklasitk %50'si zeolit icermektedir.

Petrol sanayviinde kullanmilan diger zeolit katalizorler mordenit
ve ZSM-5'tir. 1970'lerde Mobil firmas1 tarafindan bulunan ZSM-5
bugiin en ¢ok ¢eken katalizorler arasindadir. Silika bakimindan
zengin, etkin pencere boyutlar1 6A° olan ZSM-5 katalizérii metil
alkolden bir basamakta benzin elde edilmesi gibi ¢ok Onemli bir
siirecin gelistirilmesini saglamistir. Bu yodntemle k&miirden iretilen
sentez gazimin metanol iiretiminde kullanilmas1 ve metanolden
benzin iiretilmesi, komiirden sivi yakit iretimi teknolojisine yeni
bir boyut getirmigtir.

Cesitli tepkimelerde katalitik etkiniik gosteren diger zeolitler
arasinda ofretit, ferrierit, gabazit, gmelinit, erionit ve zeolit L
sayilabilir.

Genel olarak dogal zeolitler katalizdr olarak yapay zeolitlerle
rekabet edememektedirler. Dogal zeolitlerin etkin pencere
boyutlarinin daha kiigiik olmasive adsorplama kapasitelerinin daha
diisiik olmasi bu durumun nedenleri arasinda sayvilabilir. Ayrica
cogu dogal zeolitte bir safsizhk olarak bulunan demirin birgok
katalitik tepkimede olumsuz etkileri olmakta ve bu durum dogal
zeolitlerin katalizdr olarak kullammlarim giiclestirmektedir. Gene de

dogal zeolitlerin katalizér olarak bagsanyla kullamldigi baz:
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uygulamalar rapor edilmistir Macaristan'da %65-70 oraminda
mordenit ve klinoptiiolit iceren dogal zeoclitden hazirlanan katalizér
ksilen izomerlestirmesinde kullanilmaktadir. Anlasiidigina gére
demir oksit, kuvars ve amorf silisli bilesenler gibi safsizhiklarin bu
uygulamada oOnemli sakincaiart gorilmemektedir. Cizelge 3.6'da

Zeolit katalizorlerin baslica uygulama alanlan verilmigtir (Mumpton,
1986; Yiicel, 1984).

Cizelge 3.6. Zeolit Katalizérlerin Bashca Uygulama Alanlan

Siirec Zeolit
Pargalama (kraking) RE-Y; HY; Mg, RE-Y
Hidrokraking Ni, Mo, W ya da Pt-Pd yiiklenmig HY,

Mortenit, Erionit

Izomerlesme Pd yiiklenmigs HY, RE-Y, ZSM-5
Reforming Ni ve Co yiiklenmis Zeolit X

Alkilleme . CaY, LaX

Hidrojenleme Ni-Co ya da Pt yiikklenmis CaX

NO, indirgcmesi Mordenit

Metil alkolden benzin eldesi ZSM-5

(Ticari adlarla ilgili notiar: RE-Y = nadir metalleri (rareearth) iyon bigiminde

zeolit Y; HY = Katyoru hidrojen olan zeolit Y)
3.10.3. Zeolitlerin Iyon Degistirici Olarak Kullanimlan

Zeolitlerin iyon degistiricisi olarak en Onemli uygulama alanmi
deterjanda fosfatlar yerine kullanilmasiair. Cevre kirlenmesi
nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi  bazi  iilkelerde
kisitlanmaktadir. Arastirma sonuglarina  gore zeolitlerin fosfatlar
yerine c¢konomik eolarak kullamlabilecegi ortaya c¢ikmigtir. Bu

aygulamada zeolitierin rejenere edilerek  yeniden kullanilmas:
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gerekmemekte ve bu nedenle zeolitlerin iyon rejenerasyonunda
kargilagilan gii¢cliikler deterjan uygulamasinda s6z konusu
olmamaktadir. Bu uygulamada yapay zeolitler A ve X iistlin o6zellikli
zeolitlerdir. En yiiksek iyon degistirme kapasitesi olan zeolit A aym
zamanda Ca** iyonlart igin kristal yapisinin belirledigi bir segicilige
de sahiptir ve bu nedenlerle deterjan katki maddesi olarak
kullanilan ilk =zeolit olmugstur. Dogal zeolitlerinse gerek iyon
degistirme kapasitelerinin diisik olmas1 ve gerekse diizgiin
olmayan morfojilerinin yarattigt sorunlar nedeni ile bu alanda
uygulanabilmeleri gii¢ olmaktadir (Yiicel, 1984).

Zeolitlerin iyon degistirme wuygulamalarinin geligtirilmesinde
docgal zeolitierin Onemli yeri olmugtur. Niikleer endiistride sezyum
ve stromsiyum radyoizotoplarinin ayrilip geri kazanmilmasinda dogal
zeolitlerden c¢abazit, mordenit ve klinoptilolitlerin kullamlmasi bu
konuda ilk uygulamalardir. Bu zeolitlerin {istiin secicilik kararlilik
ozellikleri zeolitlerin diger 1iyon degistirme uygulamalarinin
geligtirilmesine ©nayak olmustur. Klinoptilolitin amonyum
iyonlarina kargi gosterdigi istiin segicilik bu zeolitin atik sulann
arttilmasinda kullanilabilecegi goéstermigtir. Yapay zeolitlerden
Linde F ve Linde W bu arastirmalar sonucunda sentez edilip
geligtirilmiglerdir. Yapay ve dogal zeolitlerin amonyum iyonlarinin
atik sulardan aritilmasi uygulamasindaki {stiinligi, bu zeolitlerin
katyon secgiciliginin ¢ok yiiksek olmasindan dolayidir. Oysa aym
amag¢la kullanilmasi digiinlilen organik iyon degistirici reginelerin
katyon degistirmede secicilikleri ¢ok fazla degildir. $Sekil 3.13'de
xiinoprioiirin ivon degistinc olarak kullamldid: z2tik st aritim

semast goriilmektedir (Kirk-Othmer, 1981).
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Sekil 3.13. Klinoptiolit'in iyon degistirme yontemiyle atik su

degistirme sistemi (Kirk-Othmer, 1981).

Cizelge 3.7. Zeolitlerin Baglica lyon Degistirme Uygulamalan

Kullamilan Zeolit
Zeolit Malzemenin

Uygulamalar Malzeme Ustiinliikleri

I._Simdiki Uygulamalar

1. Deterjan katki maddesi Zeolit A Ca** ve Mg*t iyonlarinmn segici
Zeolit X olarak tutulmasi, ¢evre Kkirlen-

mesine neden olmama.
2. Cs* ve Sr** radyoizotoplarnimin Klinoptiiolit  Radyasyona karsi dayamklilik,

radyoaktif atiklardan ayrilmasi Mordenit

Linde AW-500

3. Atk sularda NH4% tutulmas Klinoptilolit

Linde
Linde

1I. _Potansivel Uvgulamalar

1. Radyoaktif meddelerin Klinoptilolit
depolanmasi - Linde AW-500
2. Su kiltirlerinde Klinoptilolit

iinde2

F
W

AW-500

az ¢oziinidrlilik yiliksek segicilik,
yapisal dayamklihik.
Diger iyonlara oranla NHgqt

iyonlarina kargi iistiin segicilik

Cs* ve Sr*t iyonlanmin ayrilma-
sinda cldugu gibi
NHyt iyonu segiciligi



(Cizelge 3.7. Devam)

Kullanilan Zeolit

Zeolit Malzemenin
Uvegulamalar Malzeme Ustiinliikleri
3. Suni bobrek ¢dzeltisinin Klinoptilolit NHy4* iyonu segiciligi
rejenerasyonu ve digerleri
4. Hayvan yemi katk: Klinoptilolit NHy4% iyonianimi segici olarak
ve digerleri tutarak hazm kolaylagtirmasi
5. Gibre katki maddesi Klinoptilolit  Katyonlanin NHg* ve K* gibi
ve digerleri . bitki besleyicileri ile degistiri-

lerek toprafa yavag bigimde
verilmesi
6. Metallerin aynhp geri Klinoptilolit Baz1 metzllere kargr segicilik

kazaniimas) ve dierleri

3.10.4. Zeolitin Geri Kazanma ve Depolama Iglemlerinde

Kullamlmasn

Zeolit kurutma, 1s1 pompalan, sofutma islemleri, iklimlendirme
islemlerinde de kullanilabilir. Zeclitier gozenekli yapilar nedeniyle
hava ve hidrokarbonlarin kurutulmas: ve kurutma enerji ekonomisi
saglamast amaciyla kullamilmaktadir.

Dogal zeolitlerin adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinda kullanimi ile
ilgili cahigmalar heniiz geligme asamasinda olup sistemin uygun
konstriksiyonu ile desorpsiyon-adsorpsiyon ¢evrimlerinin siirekli
verimli olarak kullanim imkam ortaya c¢ikacakur.

Adsorpsiyon-Desorpsiyon ¢evrimlerinin enerji depolama
konusunda gelecek vadettifi goriilmektedir. Cevrim i¢in en uygun
ciftin se¢imi sistemin performans i¢in en Onemli adimdir. Uzun
giireli iclemler ¢z kenusu cldufunda
icin silikajel-su ¢ifti elverisli olmasina ragmen, yiiksek sicakhik
uygulamalan i¢in en uvgun cift zeolit-su ¢iftidir. Sifir derecenin
altinda sogutma istenen sistemlerde Aktif karbon-metanol ¢ifti

elverigli gibi gériinmekte ve enerji depolama i¢in uygun ciftlerin
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gelistirilebilmesi ile ilgili ¢alismalar siirdiirilmektedir (Ulkii, 1986).
3.10.5. Zeolitlerin Dolgu Malzemesi Olarak Kullanilmasi

Zeolitler dolgu malzemesi olarak cesitli yerlerde kullamiriar.

Bunlar;

a) Cimento ve beton katki maddesi olarak:

v Diisik yogunluju nedeniyle zeolit, hafif insaat malzemesi
.olarak kulamilmaktadir. Ayrica zeolitlerin silikat bilesimi de g¢imento
yapiminda kullamilan pozolan katkist olarak kullaniimasinda olanak
saglar.

Zecoiitierin genlesmesi i¢in gerekli oian sicakiik {(760-12G0°C)
cok yilikseksede genlesmis kliniptilotitler daha fazla dayaniklidir.
Isitildiklarinda hacimleri 4-5 kat artar (Lefond, 1975).

Sirbistandaki bazi1 klinoptolit yataklarindan iretilen cevher
1200°C-1400°C de pisirildiginde % 65 poroziteli ve 0,8 g/em? bzgiil

afirlikh hafif agrega malzemesi elde edilmistir.

b) Kagit Dolgu Maddesi:

Beyaz zeolit, aymi kaolin gibi kagit yapinminda dolgu maddesi
olarak kullanilmaktadir. Bu sanayide ince ogiitilmiis, 10 m
boyutunda yas veva Kkuru olarak ogutiliip, simiflandirilmig
asindirma indeksi % 3 olan ve beyazhift % 80 olan kliniptilotit
cevheri kullanilmaktadir (Lefond, 1975).

Japonya'da ayda 3000 ton beyaz zeolit kagit sanayiinde dolgu

maddesi olarak kullanilmaktadir.

¢) Ziraatte Kuliamm

Killi topraklarin hakim oldugu bolgelerde zeolit kullanim
topragdin azot emme yetenegini arttirir. Amonyum nitrat giibresinde
katki maddesi olarak kullamilir. Yiiksek absorplema ozelligi ile zirai

miicadele 1ilaglarimin  bitkilere wuzun sire etkilemes:i yoOniinde
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kullanim bulmustur,
d) Besicilikte Kullanim

Hayvan yemine katilan zeolitin canhimin sindirim sistemindeki
faaliyeti yavaslattifn ve besinlerin uzun siire i¢inde sindirilmesini
safladifa saptanmistir. Yeme % 5 lik klinoptilolit ilavesi, normal
beslenmeye kiyasla % 25 lik agirhk artimi saglamistir.

Tavukgulukta et verimi yanisira yumurta verimini de
artirmigtir. Zeolitlerin 6nemli kullarim alanlarinda biri c¢evre saghigi
alaninda kullanimalaridir.

Cevre saglig: alanminda a- Radyoaktif atiklarin depolanmasi, b-
Ziraat at:ksularinin tutulmasi, c- Yag ve petrol kirletmelerinin
termnizlenmesi, d- Tabii gaz temizlenmesi e- Oksijen ayirimi
~ajanlarinda kulizmimaktadir. Bu alanda kullanimina etki eden
Ozelligi filtre kapam roli oynamasidir. Tabii zeolitler Sr39, Cs130 gibj
tehlikeli radyoaktif izotoplart absorbe edebilmektedir. Zeolitler azot
ve karbondioksit gibi gazlari da ecmebilmektedir. Patlatiimig perlit,
sodyurn karbornat, tartarikasit ve zeolitten yapilan pelletier denize
dokiilmiis vyag \_ff: petrolii emerek, toplanana kadar uzun siire su
istinde yiizebilmektedirler. Zeolitler maden aramalarinda
kullanilirlar.

Japonya'da Kuruko tipi mineralizasyonlarla zeolit olugumlarinin
vakin ilgisi saptanmis ve zeolitlerin bulundufu yorelerde Ortiili Cu-
Pb-Zn vyataklarn bulunmustur. Kuruke tipi ile benzer Cu-Pb-Zn
mineralizasyonlarimin var oldugu Dogu Karadeniz Bdlgesinde benzer
yaklasimla yeni cevher yataklari bulunabilir.

Madencilik ve metaliirjik uygulamalarda artik sulardan agir

metallerin siiziilmesinde zeolitler kullamilir. Sabazit Pb+2 ve Cu*2

arm O OMiae non ~ee
ggggg y A3Avas sadNs LSS e Vok1a1 waivl, s

3.11. Zeolit Fetrografisi

Zeolit minerallerinin olusturdufu kayaglarin petrografik olarak
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smlflandlrllmasi kullanisli ve basit haliyle B. Alexiev ve E.G.
Djourova tarafindan yapilmigtir (Ataman, 1977).
1. Kayagtaki zeolit oram1 % 50'nin lizerinde oldugunu bu kayaca
"zeolitit" denir.

a- Bir tek zeolit: Analsimik Zeolitit

b- 1Iki Zeolit Minerali: Kliniptilolit-Filipsitik Zeolititler

c- Cok Mineralli: Zeolitit
2. Kayagtaki zeolit oramimin % 25-50 arasinda degistigi kayag ise
"Zeolitik kayag¢" adimi alr.
3. Zeolit oramt % 10-25 arasindaki kaya¢ ise "Zeolit iceren kayac"
olarak adlandirilir. |

Yukaridaki “smlflandlrma gOz Oniine alindiginda zeolitin dogada
saf halde bulunmas:1 ender clarak kargilagilacak bir durumdur.
-Dogal zeolitler tortul kayaglarda kil mineralleri, feldispatlar,
fildispoitler vb. birlikte bulunur (Kumbasar, 1977).

3.12. Dogal Zeolitlerin Olusum Ortamlari

Dogal zeolit olusumlari hakkindaki goriigler iki ana baghk
alunda toplanir. [1x goriis, 1950 yilindan sncelere  ait olup,
zeolitlerin volkanik kayalarin O&zellikle bazaltlarin bogluklarinda
ikincil olarak olugmasi, ikinci goriis ise, son yillara ait olup, zeolitler
diisiik dereceli metamorfik ve {glincli zaman tortul kayalarin
onemli minerali oldugudur. Tortul kayalardaki zeolitler ¢ok ince
kri‘stalli olduklarindan, bu kristallerin kayalarin go6riiniimiinden
ayirt etmek ¢ok zordur. Son yillarda X-iginlar1 difraksiyonu ile
tortul kayalan ‘OIU§turan ince kristalli zeolitlerin ayirt edilmesi
kolaylagmigs boylece genis dogal zeolit yataklar1 bulunmustur
(Barrer, 1978). 3

Zeolitler, diger silikat mineralleri gibi degisik ortamlarda,
degisik kayaglarn olustururlar. Tortul zeolit kayaglarini olusturan
belli bagh zeolit mineralleri; analsim, gabazit, kliniptilolit, eriyonit,

hoylandit mordenit ve filipsittir. Bu minerallerden tortul kayaglar
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icinde en c¢ok %bu]unanlar ise analsil ve kliniptilolittir {Sheppard,
1975).

- Tortul kayaglardaki zeolitlerin ¢ogu, tortullarin gomiilmesinden
sonra aluminasilikatlarin goézenek suyu ile tepkimesi sonucu
olusurlar. Volkanik camlarnn dogal zeolitierin olugsmasina en uygun
aluminasilikatlardir. Bunun disinda kil mineralleri, feldispatlar,
feldispoitler vé Al-Si  jelieride uygun kosullarda zeolitlere
doniisebilirler (Sheppard, 1975).

Olusum ortamlarina gore F.A. Mumpton zeolitler1 alti grupta
toplamistir. Bunlar;

1. Kapali tuzlu sulu gdllerde birtken volkanik maizemenin g&lsuyu

ile kimyasal reaksiyonu sonucu olusan zeolit yataklardir. A.B.D,

ve Dogu Afrika'daki Biiyiik Rift Vadisi'ndeki, eski ve yeni gol

yataklarinda bu tiir zeolitler genis alanlar kaplarlar.

N

Tathh veya az tuzlu agik gollerde biriken volkanik malzemenin

g6l suyu ile kimyasal reaksiyonu sonucu olugsan zeolit

yataklaridir. Bu zeolit yataklarn da Kuzey ve Giiney Amerika'da
genis alanlar kapladigr bilinmektedir.

3. Kiyr veya derin deniz ortamlarinda biriken volkanik
malzemenin deniz suyu ile kimyasal tepkimesi sonucu olugan
zeolit yataklaridir. Bu gruptaki yataklar genel olarak hcemogen
ve tikiz bir yapiya sahip olup, % 95'e kadar tek bir zeolit
minerallerinden olusabilirler. Japonya, Bulgaristan ve
Yugoslavya'da bu tiir yataklara rastlanﬂmwﬁr.

4. Disik 1s11 ve gomiilme metamorfizmas: ile volkanik
malzemeden veya kalin tortul dizilim igindeki diger Al-Si'lu
malzemeden olusan zeolit yataklaridir. Bu yataklar saf

lmadiniaiiiidail  ehouviik  degelieri YOKLUT.

5. Hidrotermal sularin veya sicak su kaynak sularnmin etkisi ile
“Al-Si'lu mealzemenin bozunmasiyla olusan yataklandir,

6. Gol veya denizlerde oclugan, fakat koken kayacin volkanik

malzemeden oldufunu belirleyici kanitlar izlenemeyen zeolit
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yataklari. 1Bu zeolit olusumlari c¢ogunlukla ikinci zaman
tortullar1 i¢inde gomiilmiislerdir. Bu tip yataklara New Jersey
(A.B.D.)'da Triyas tortullar1 i¢inde g&zlenen analsim katmanlar,
Sovyetler Birligi'nde permiyen ve tretase yagh kayaclar iginde
gbzlenen analsim ve kliniptilolitce zengin katmanlar ornek
gosterilmektedir (Ileri, 1978; Sheppard, 1975).

3.13. Dogal Zeolitler ve Zeolit Uygulamalarindaki

Geligmeler

Volkanik kiillerin ve degisime uframrg tiifli kayaglarin ¢imento
ve betonda puzzolan Ozelligi tasiyan katkt maddesi olarak kullanimi
ilk caglardan bu yana yapilagelmektedir. Bu malzeme ayni zamanda
digiik yogunluklu kesme tas olarak bina yapiminda yizy:llardir
kullani!lmaktadir. Bu malzemenin c¢ofu kez zeolit igerdikleri ise
~ancak son otuz yil iginde belirlenebilmigtir. Sedimanter kayalarda
zeolit olusumlarimin yayginlift ve zeolit malzemenin madencilik
agisindan kolay ¢ikartilabilme ve kolay islenebilme 6zelliklerinin
yanisira dogal 2eolitlel', yapay zeolitlerle temel olarak ayni fiziksel
ve kimyasal o6zellikleri tagimaktadirlar. Iyon degisimi adsorplama
ve molekiil eleme, silisge zengin bir kimyasal bilesim ve kristal
yapi, dogal ve yapay zeoiitierin . ortak szellikleridir. Potansiyel
olarak yapay zeolitlerin kullanim alanlarinda yararlanilabilecek
olan dogal zeoiitlerin iretimi, Ozellikle Japonya'da ayrica A.B.D.,
Italya, Yugoslavya, Bulgaristan, Macaristan, Almanya ve Meksika'da
yapilmaktadir. Zeolit igeren tiiflerin diinyada yillik dremi 300.000
ton do]aymdadlf. Italya, Bulgaristan ve A.B.D.'da igletilmekte olan
LTULIN yaiukial‘;mm rezervieri vuzmilyon ‘tonun iizerinde olup
bugiinkii ijretimf diizeyinde tiiketilemeyecek kaynaklardir.

Dogal zeolitler ucuz malzeme olmalari nedeniyle simdiye kadar
genellikle birim malzeme degerinin diigik oldugu alanlarda

kullanilmiglardir. Ote yandan vyapay zeolitler katalizér ya da
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adsorbent malzeme olarak degisik kimyasal siire¢clerde kullanim
alanlar1  bulmuslardir. Bu siireglerde yapay zeolitler rejenere
edilerek defa]atca cevrimsel olarak kullanilmaktadir ve yararh
omiirleri birkag yi1l mertebesinde olmaktadir. Bu nedenle birim
fiyat1 1000 dolar/ton ya da daha fazla olan yapay zeolitlerin
adsorbent ya da katalizér olarak kullamildiklar: kimyasal siirecin
toplam maliyetine katkist simirlt kalmaktadir. Zeolit malzemenin bir
kez kullanilip atilmasinin s6z konusu oldugu uygulamailard.éi ise
malzeme maliyeti Onemli olmaktadir. Bu tiir kullanim alanlarinda
dogal zeolitlerin ucuz malzeme olma tstinliigiiniin degeriendirmesi
gerekir. Bu uygulamalara ornek olarak dogal zeolitlerin yapay giibre
katk: maddesi ve toprak diizenleyicisi olarak kullanimlan

PR 12
sterilebilir.

[}

g ‘

Amonyum ve potasyom iyonlu zeolitler dogal giibre olarak
kullamlabilirler. Toprak igin besleyici defer tajiyan amonyum ve
potasyum iyonlart dofal zeolite tyon degistirme yoluyla verilebilir.
Organik katyon regineleri ya da yapay zeolitler bu uygulama igin
sz konusu olmayacak diizeyde pahahh malzemelerdir. Ote yandan
~dogal zeolitlerin kimyasal iiretim siire¢lerindeki kullanimlar igin
onemli bir engel olugturabilen saf malzeme olmayiglarinin bu
uygulamada 6nemi yoktur. Bu uygulamada dogal zeolitler NH,* ve
K* iyonlarn topraga denetlencbilen bir hizda vermelerinin yamsira,
topragin nem diizenleyici olarak da yararli olmaktadir. Dogal
klinoptilotit bu amagla Japonya'da yaygin olarak kullamilmaktadir.
Dogal zeolitlerin yapay giibre tagiyrcr ya da katkist olarak kullanim
potansiyeli yilda milyonlarca ton malzemeyi gerektirebilecek
diizeydedir. Bu tiir ve boyutta kullamm i¢in yapay zeolitler
sOzkonusu de{ziidir (Mumpton, 1974).

Dogal zeolitlerin geligmekte olan diger bir kullamm alam da
yem katki maddf:si yapimidir. Dogal klinoptilolit ve mordanit tavuk
ve domuz yemine kétkl maddesi olarak kullanilmaktadir. Amonyak
iyonuna segiciligi olan zeolit gevis getiren biiviikbas hayvanlarin

sindirim sisteminde azotun daha verimli olarak | kullanim
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saglanmaktadir. Zeolitlerin yem katki maddesi olarak kullanimi
saglanmaktadir. Zeolitlerin yem katki maddesi olarak dogal zeolit

icin uygulanabilir olmaktadir (Yicel, H., vd., 1984).
3.14. Turkiye'deki Dogal Zeolit Yataklari

Yurdumuzda cesitli tir ve saflikta dogal zeolit yataklarinin
varligi, ézellikile Hacettepe Universitesi Yerbilimleri Enstitiisii
tarafindan yapilan c¢ahgmalardan anlagilmaktadir (Ataman, G., vd,
1976; Ataman, G., 1977).

Bu caligmalardan goriilecegi gibi zeolit olusum calismalar1 genel
olarak I¢ ve Bati Anadolu'da yapilmistir. Ankara yoresinde degisen
safliklarda magmatik analsimli kayag¢lar bulunmus, safsizliklarmn da
kil mineralleri oldugu gozlenmistir. Bu yorede &z miktarda
klinoptilolite, kiinoptilolitle karigik olarak eriyonite, analsime ve
analsimle kansik olarak az miktarda filipsite rastlamistik (Ataman,
G., 1977). |

I¢ Bati Anadolu'da Polath civarinda neojen yash marnlar iginde
analsim; Miilk-Bicer Bolgesinde analsim, klinoptilolit; Bigadig
Bélgesinde Bor  yataklarimin taban tiiflerinde klinoptilolit; Saphane
Bolgesinde klinoptilolit; Gediz Bolgesinde Cay Cinge-Cavak koyleri
arasinda analsim, klinoptilolit; Emet Bolgesinde klinoptilolit; Gordes
Bolgesinde klinobtilolit bulunmustur (Biiyiikakyol, 1988). Ca2* ve K*
esasli olmalarn1 yoniinden hdéandit minarelini andiran bu olugumlari,
1511 kararhiliklari ve diger 6zelliklerinin aragtirilmasiyla klinoptilolit
yataklart oldugu kesinlik kazanmigtir (Senatalar, A. vd., 1982).

Ege Bolgesinde, 1zmir-Urla karayollar1 ve Aydin yoresinde de
beizert Oluyumiala rastianmisur. Genel olarak, Ege Bolgesi'ndeki bu
yataklarin, yalnizca kaba rezerv hesaplarina goére 50 milyon ton
oldugu, gercek rezervlerin ise ¢ok daha yiiksek olmasimin beklendigi
bildirilmektedir (Ataman, G., 1977).

Su anda Etibank ruhsat sahalari ig¢inde bulunan Kestelek
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Kolemanit i§]etmesi ve Bigadi¢ Madenleri igletmesi simirlan icinde
zeolit yataklan bulunmaktadir.

Kestelek'de zeolitlegmenin mimkin olabilecegi birim Neojen
yaslt volkana sedimanter karasal gol ¢okelleridir. Kahnhk 600-1200
i arasinda degigmektedir. Jeolojik bulgular, formosyonlarin
ekonomik agidan yeterli biiyiiklige sahip oldufunu gdstermektedir.

Bigadig'te ise yapilan aragtirmalara gdre alt tif biriminde
holandit ve klinoptilolit, ist tif biriminde ise klinoptilolitin yaygn
zeolit minerali loldufu agikianmastir. Yapilan hesaplamalara gore
icerigit % IOO'ej kadar yiikselen 45.842x100 ton rezerv bulundugu
saptanmistir (Biyiikakyol, M., 1988).

Analsim vef klinopulolit disindaki cabazit, eriyonit ve mordenit
gibi, kullanim potansivelleri clan dojal zeclit minerallerinin istenen
miktarlarda ve safhklarda buiunmadigr, Urgiipteki rezervlerinin
onemli bir ekonomik defer tagimadigl yapilan incelemeler
sonucunda ortayz} gikmisdir (Berkiin, S., 1981). Anaisimin de kapal
vaprh, kil minerallerine benzer bir zeolit tird olmast kullamm
potansiyelini  simirlamaktadir. Ilerideki arastirmalarda bu durcmun
degigmesi ola.nékh olsa da, bugin yalmzca I¢ Bati ve Ban
Anadolu'daki kliniptilolit yataklarinin ekonomik deger tasidikiam
soylenebilit (Ataman, G., 1977). -

Heniliz bu dogal kaymagimizin deferlendirilinesiyle ilgili kayda
defer bir caba godriilmemesine karsin, diger iilkelerdeki klinoptilolit
olusumlart i¢in gelistirilmis olan iyon deZisimi ve adsorpsiyon
alanindaki tim uygulamalarda bu rezervlerin kullanilabilecegini
soylemek miimkiindiir. Isil  kararhiliklaninn  500°Chn  iizerindeki
sicakliklara kadar koruduklan bulgusu kartalitik uygulamalar igin de
imit vericidir.

Gerek yeni zzolit rezervierinin bulunmasina yonelik, gerekse de
Lilinen dogai zeoittierin adsorpan, ivon degistiricy ve katalizor
olarak kullanimiarna iligkin arastirma ¢aligmalarinin  yayginlasti-
rilmasinin ijlkenj'li‘zin dogal kaynaklarinin en iyi sekilde degerlen-

dirilmesine katkida bulunacag:r aciktir (Senatalar, A. vd., 1982).
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4. KATILARDA OZGUL YUZEY ALANI
4.1. Yizey Alani ve Yizey Alan1 Belirlenmesi

Yiizey kirhya51, kataliz, adsorpsiyon aragtirma ve
uygulamalarmd@kullam]an kati maddelerin 06zgiill yiizey alani
(OYA), onlarin en onemli karakteristiklerinden biridir. Yiizey alam
kavrami, katimin dig yiizeyinden daha ¢ok, kii¢ik gbzeneklerin
ylizeylerini de igerecek sekilde i¢ yilizeyi ile baglantihh olarak toplam
ylizey alanidir.

OYA genellikle katimin birim kiitlesi basina yiizey alam olarak
Ifade edilir ve m? . g'! birimiyle verilir.

Yiizey alam belirlenmesinde gaz veya buhar evre adsorpsiyonu,
¢ozeltiden ¢oziinenin adsorpsiyonu gibi adsorpsiyona davali
yontemler ve elektron mikroskobu, islanma isisi, civa porozimetresi,
DTA teknigi, gaz gecirgenligi (permamitri), partikil boyut
verilerinden hésaplama ve rtadyasyon absorpsiyonu gibi
adsorpsiyondan biagimsn cesitli yontemler kullarilmaktadir. Avrica
~aminda  yiizey alani  belirlenmesi igin = otomatik sistemler
bulunmaktadir (Gillot, 1987).

Yiizey alami, tayini i¢in yukarida bahsedilen birgok yéntem
Onerilmigssc de uygulamada en giivenilir ydniem gaz veva buhar
evre adsorpsiyonﬁdur. Bu yontemle yiizey alani belirlenmesi uzun
zaman alir ve yiksek vakum aparatlari gereklidir. YOntem, sabit bir
sicaklikta miktari bilinen kati tarafindan adsorplanan gaz niceliginin
hacimsel veya gravimetrik olarak Olgiilmesini gerektirir. Genellikle
kullanilan y6ntem Braunuer ve g¢aligma arkadaglarinin teorisine
Jdayaninaniadii. Di yucden yGuiem "BET (Braunuer, Emmett, ‘Veller)
Yontemi” olarak bilinir. ‘

BET tekniginde her ne kadar difer gaz veya buharlar
kullanihyorsa da genellikle azot gazi kullamimaktadir (Gillot, 1987).

Ayrica, TUPAC tarafindan biitiin katilarin yiizey alam tayini igin
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standart bir yontem olarak, 77°K'deki azot gazi1 adsorpsiyonunun
BET analiziyle degerlendirildigi yontem olarak onerilmistir (Giizel ve
Tez, 1988). |

Cozeltiden adsorpsiyon tekniklerinde kristalviolet, orange II,
Ponceau IIR, asid blue 25, metilen mavisi gibi ¢egitli boyar
maddeler ve yiizey-aktif bilesikler, bazi yag asitleri, fenol, p-
nitrofenol gibi diger bazi maddelerin adsorpsiyonu Onerilmektedir.

Boyalar normal olarak, c¢ozeltilerinin kolayca kolorimetrik
olarak analiz edilebilmeleri nedeniyle kullanilir, fakat boya
molekiilleri ¢ogunlukla iyonik miseller! seklinde adsorplandigin-
dan, adsorplanan tanecifin gercek kesit alami bilinemez. Bu yiizden
OYA igin ¢Ozelti adsorpsiyonu her zaman giivenilir degildir. Ayrica
belirli bir madde tim adsorbanlar (veya diger maddeler) iizerinde
iyi sonu¢ vermez. Ornegin bir antrakinon asit yiin boyasi olan "acid
blue 25" inorganik oksitler iizerinde iyi sonug¢ vermektedir.

Oda szcaklljgmda p-nitrofenoliin ¢6zelti adsorpsiyonu ise;
karbon, c¢imento, komiir, lifler, organik boyar maddeler ve seker
gibi suda gézi-ineri baz1 katilarda OYA olgiimleri icin uygundur (Giles
and Nakhwa, 1962).

Fenol adsorpsiyonu, hidrofobik maddeler iyi sonug
vermektedir. Hidrofilik maddelerin yilizey alami tayininde ise
fenoliin CCs'deki c¢ozeltisinin kullanilmasi onerilmektedir. Ancak
fenol adsorpsiyonu ile yine de yiizey alanlani oldugundan biiyiik
cikmaktadir.

Metilen mavisi ile bazi hidrofobik maddeler ic¢in yeterli
sonuclar alinabildi§i halde, hidrofilik yiizeylerde boya
etkilenmektedir (Boehm und Gromes, 1959).

NMcitien 1,_11;1Visi' iie  siitkajel, akuf komiur gibi bazi
mikrogozenekli maddelerde ¢ok kii¢ciik yiizey alanlari elde
edilmektedir (Inel, 1985). :

Killerin yiizey alami etilen glikol veya gliserol tutma yontemiyle

1 Birkag molekiil biraraya gelerck kiimelegir. Bu yapiya misel denir.
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de belirlenir. Ancak bu metod da olduk¢a zaman ahcidir. Daha sonra
onerilen EGME (etilen glikol mono etil eter) metodu etilen glikol
metoduna gore daha hizhi ve daha uygundur (Heilman et al., 1965).

Metilen mavisi yontemi BET teknigine gore hizh, basit ve
ekonomiktir. Ayhl zamanda yoOntem, katyon degisim kapasitelerinin
belirlenmesinde de kullanilabilmektedir. Kil, olduk¢a sulu bir
siispansiyon olugturacak gsekilde metilen mavisi ¢ozeltisi ile
muamele edildikten sonra arasira karistinnlarak adsorpsiyon
dengesine erigmesi i¢in bir siire bekletilir. Siispansiyon
santrifiijlenerek ayrildiktan somra, bir spektrofotometre yardimyla
sivi  kisimdaki metilen mavisi derigimi belirlenir. Buradan kil
tarafindan adsorplanan metilen mavisi nicelifine, ardindan da

1

yiizey alamma gegilebilir (Gitlot, 1987).
4.2, Boyar Madde Adsorpsivonu

Diger gézenék]i katlar gibi killer de c¢o6zeitiden boyar maddeleri
adsorplayabilir. Boyar madde ¢6zeltisi ile temasta olan kanu
ytizeyinin timi bir tabaka seklinde ortillir. Bu tabakanmin bilesimi
stvi evrenin bilesimi ile dengededir. Kati yiizeyini siirekli olarak
orten tabakanin bilesimi, sivi evrenin bilesimi ve sicakbk yaninda,
boyar maddenin adsorplanabilme egilimine de baghdir (Kayikeca,
1988).

Iyvonik boyar maddelerden bazilari iyonlastiklarindan bazik
katyon, bazﬂarf ise asidik anyon vermektedir, sirasiyla metilen
mavisi ve metanﬂ saris1 gibi. Pozitif yikli boyar madde iyonlarnin
sulu gézeltideki? adsorpsiyonu, silika yilizeylerinin tasidigr negatif
yiik nedeniyle olduk¢a kuvvetli olusur. Negatif yiikli asidik boyar
maddeier, bazik boyar maddelere godre daha az adsorplamiriar.
Cilinki  boyanin negatif yiiki. negatif yiikld silika tabakas:
tarafindan itilmektedir. Bu tir maddeler yiizeyle hidrcjen bag:
olusturularak adsorplanabilirler.

Biytik pozitif iyonlarin killer izerindeki adsorpsiyonunda
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tersinmez iyon degisimi (kemisorpsiyon) ile tersinir olan fiziksel
adsorpsiyon bir]jikte olmaktadir.

Metilen ma}dsi gibi bazik boyar maddelerin killer tarafindan
adsorpsiyon k1515nen tersinmez bir adsorpsiyon (esdeger miktarda
katyonun yerdegistirmesi) ve kismen de tersinir 6zellikte fiziksel
adsorpsiyon rol bynar. Birinci siire¢ derigimden bagimsizdir.

‘Adsorpsiyon sirasinda misellerin  olustugu ve bunlann
adsorplandifr digilintilmektedir. Ciinkii adsorpan tarafindan tvtulan
maksimum boyar madde miktan1 tektabaka olusturmak icin gerekli
miktardan ¢ok fazla olmaktadir.

Cozeltiden = kati  adsorpsiyon genellikle sicakhk arttikga
azalmasia ragjmen, bazi boyar madde adsorpsiyonlarinda bunen
tersi gozlenir. Ornefin Janus Red B'nin sulu ¢ézeltiden <ilikava
adsorpsiyonunda %ve Lissamin Green BN'nin sulu ¢ézeltiden aliimina
iizerine :adsorps;iyon sirecin endotermik oldugu goézlenir. Burada
agregasyon (yigigim) olayr da siireci eikilemektedir. Savet ¢oziict
olarak agregasyon Onleyici bir ¢oziici (6rnegin metanol) kullamlirsa
siireg 151 veren olmakiadwr (Giles et al., 1961; Inel vd.'nden, 1989).

Boyar madde adsorpsiyonu ile killerin katyon defisim
kapasitesinin ve yizey alawmin hesaplanmasi mimkiindir. Bu
amagla kullanilabilecek bir boyar madde su O&zelliklere sahip
olmalidir. | '

a) Boyar madde polar kaular tarafindan adsorplenabilmesi icin
polar olmal;

b) Pclar olmayan katilar tarafindan adsorplanabilmesi igin
hidrofobik yapida olmal

¢) Kiigiik molekillii ve tercihen molekiil ekseni yiizeye dik olmah

¢) Misel olusturmamal:

d) Fazla yilzey-aktif olmamah

e) Kclayca derisimii belirlenebilmeli

f) Genel olarak suda ¢oziinebilir olmals

g), Meclekil tek  bir taraftan (diiz, ugtan veya yandan)
adsorplanmali, molekiil formili ve boyutlart bilinmelidir (Giles

and Nakhwa, 1962).
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4.3. Metilen Mavisi (MM)

Bazik ve k‘atyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin
kimyasal adi "3,9-bisdimethylaminophenazothioniumchlorid” olup
kapah formiili CygHgCINS 2H,0, molekil agirhgn 355.89 ve
C.I.N1.52015'dir.. Metilen mavisi katyonun yaklasik olarak boyu
16A°, eni 8,4 A"%ve kalinhg1 4,7 A° biyiikligiindedir (bkz. Sekil 4.1).

MM katyonu diiz (AB diizlemi), yan (AC diizlemi) veya uctan
(BC diizlemi) adsorplanabilmektedir. Bu durumlarda sirasiyla 135,
75 ve 40A°2'1ik alanlar kaplamaktadir.

H H 'T
Y
I\\\\'\ /‘b\\\ H

CH
\\s, N NN
H H \
4 cH €2

‘ : Cr2
Sekil 4.1. Metilen Mavisi Katyonun Yapisi

Giles ve ¢alisma arkadaglar1 kat1 yilizeyde fiziksel olarak
adsorplanan monoiyonik boyalann iyonik miseller olusturduklarni
bulmustur ve yalmzca boyanin iyonik adirhgina bagh olarak misel

bagina ortalam boya iyonu sayisim agafidaki formiille vermislerdir.

n=12.107. w293 (4.1)

-~

Metilen mavisinin killer izerindeki adsorpsiyonunun AB, AC
~veya BC dizleminin hangisinden oldugu hakkinda kesin bir bilgi
yoktur. Ancak deneysel olarak bulunan literatiir degerlerine

bakildiginda molekiiliin yandan (AC diizlemi) adsorplandifs
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diigtinilmektedir.

Cegsitle reféfans]arda MM i¢in etkin kesit alam (tek bir
molekiilin kapladigs alan) farkli degerlerde veri]mektedir. Ornegin;
7242 A°2 (Barker and Linge, 1981), 102 A°? (Tanin and Giirgey,
1987), 105£3 A‘?z (Kipling and Wilsan, 1960), 102 A°2 (Giles et al.,
1960; Giles and 1Trivedi, 1969).

Boyar madd%e adsorpsiyonu verilerine dayanarak tipik bir OYA

hesaplamast asagidaki formiille yapilir

S=x_,.N.an (4.2)
Burada;
Xm - adsorplanan boya miktan (mol.g!)

N : Avagadro sayis

a : m? olarak etkin kesit alam

n : Misel bagina boya iyonu sayisi (n= 2)
(De Bussetti et al., 1980; Giles and Nekhwa, 1962; Giles and Trivedi,
1969).

4.4. Orto-fenantrolin (OFj A‘dsorpsiyonu

Katilarin yiizey alanlarinin  belirlenmesi icin cesitli  yvontemler
vardir (bkz. Alt bolim 4.1.). 1,10- Fenantrolin (OF) adsorpsiyonu ile
ylizey alani ta‘;yini de bunlardan biridir. Cegitli yontemlerin
dogruluk ve gﬁ\(enirligi birbirinden farklidir; bazilann mutlak deger
verirken, bazilarinda kalibrasyona gereksinim vardir.

Lawriz vei Bower sulu c¢ézeltiden OF adsorpsiyonu ile
montmorillonit, illit ve kaolinit gibi bazi killer igin giivenilir
sonuglar elde ederkcﬁ, halloysit ve vermikulit mineralleri i¢in OF
adsorpsiyonu iyl isonug vermemistir (De Bussettti et el.,, 1980).

De Bussettti ve ¢aliyma arkadaslan ilgili caligmalarinda
adsorban olarak; montmorillonit, kaolin, silikajel, sentetik amorf

silika-aliimina, sulu aliminyum oksit, aliminyam hidroksit ve
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hematit olmak iizere yedi farkhh Ozellikle madde kullanmiglardir. Bu
- maddeler lizerinde OF adsorpsiyonu derigim, PH ve zamanin bir
fonksiyonu olarak c¢aligniglar, adsorpsiyonun tersinmez o]duéunu,
izotermlerin  Langmuir tipine uydugunu belirlemislerdir. Kinetik
~¢alisma ile OF'nin miseller seklinde adsorplandigini ve misel bagina
ortalama molekiil sayisiin 3,6 oldugunu, gostermisglerdir. Ayrica
adsorpsiyonun PH'ye bagh oldugunu, yaklasitk PH 6'da bir
maksimuma erigildiini ve PH 6'nin lizerinde yiizeydeki misellerin
agregasyonu ile OF'nin  kismi ~ desorpsiyonunun miimkiin
olabilecegint belirtmiglerdir.

Adsorpsiyod caligsmasinda OF, monohidrat veya hidrokloriiri
seklinde kullanilabilir. Orto-fenantrolin mono hidratm, Cy,HgN, H,O,
molekul agirhigr 198,23, erime noktast 117-120°C, sudaki
. ¢Oziintriugi 14 mmol . L1 | cozeltinin PH degeri 6,4'tiir. Orto-
fenontrolin hidr(jklorijriin, Cy,HgN,CIH,0, molekiil ag:rh@i 234,69
erime noktasi 224-228 °C, sudaki c¢ézindrliigii yaklaggk 2 mol . L-1

cozeltinin PH degeri 3'uir (De Bussetiti et al., 1980).
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5. KATYON DEGISiMI

Katyon degisimi ilk kez Thampson tarafindan incelenmigtir.
Thampson topraklarin amonyakla kanigtirihp su ile Oziitlendikten
~sonra amonyagin biiyik bir kisminin geride kaldigint bulmustur.
Daha sonra Way topraklarda katyon degisiminin silikat

Bir katyonuln digeriyle degigimi "katyon degisimi” veva "baz
degigimi” olarak bilinir. Bu yolla adsorplanacak veya defisecek
katyonun miktarﬁ "katyon degisim kapasitesi” olarak adlandirilir.
Killerde anyon degisimi de s6z konusu olmakla birlikte; katyon
degisimi daha éx'f)em]idir (Ryan, 1978).

Her katyorn laym oranda yerdefistirme o©zellifine sahip degildir
ve tek bir yerdégigtirme dizisi verilmesi de irmkansizdir. Bu sira;
.deney koguilarma, katyona ve kil minarelleri 6zelliklerine baghdir.
Katyonlarin adsorpsiyonunda vaklagik bir tercih sirasi asagidaki
gibi verilebilir.

H* > APB* > Ba?* > Ca?t > Mg?* > NH,* > K* > Na* > Lit

Buna gore H+ veya C2*, Na* ile kolayca verdegisterilebilir, ancak
bunun tersi kolayca gercekliesmez. Eger kil lizerinde adsorplanmisg
Ca?*'nin NaCl g?éze]tisi kullanarak Na* i{le yerdegistirmesi istenirse,
oldukg¢a derisik bir NaCl c¢ozeltisi kullanilmasi gerekir. Difer taraftan
eger kil iizerinde Na* adsorplanmigsa yerdegistirmesi saglanabilir.

Killerde en yayzin degisebilir katyonlar bagil c¢okluklan
sirasinda; CaZt, Mg2+, H¥, K*, NH,* ve N*, aryonlar ise; SO4'2. CI-,
POZ21L ve NO3 tir (Albayrak, 1990; Ryan, 1978).

s.1. Zeonutlerde lyon Degicimi
Zeolitlerde iyon degisimi, bir ¢ozelti ya da eriyikteki iyonlarla,

zeolitin kendi aliimino silikat yapisindaki katyonlarin yer degisimi

olarak tanmumlamr. Endistride, iyon degisimi olduk¢a ¢ok uygulama
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alant  bulmaktadir. Iyon degisimiyle zeolitin yapisina giren
katyonlar, zeolitin molekiiler elek 0&zelliklerini biiyiik c¢apta
degistirirler. Bu nedenle iyon degisimi yoluyla zeolit yapinin
degistirilmesi konusunda ¢ok sayida arastirmalar yapilmaktadir. Bu
islem, periyodikx cetveldeki elementlerin katyonlarimin zeolit
-yapisina girmesi seklinde gerceklestirilmektedir (Orhun, 1990).

Zeolitlerin k:ityon degisim ozellikleri ilk kez Eichorn tarafindan
1858'de gézlenmi§tir. Son yillarda Barrer ve Sherry gibi iinli bir
cok arastirmact da bu konuda c¢aligmaktadir. Zeolitin dortyiizli
~vapisina zayif bagh olan degisebilir katyonlarin, bagka bir iyon
Jigeren c¢o&zelti ile zeolitin yikanmasi sonucu, c¢oOzeltideki iycnlarla
. yerdegistirmektedir. Zeolitler, gram basina 3-4 miliesdeger grama
kadar katyon degisim kapasitesine sahip olduklart ic¢in, ¢ok iyvi iyon
degistiricidirler. Iyon def@isim kapasitesi orgiideki silisyum ve
“aliminyemun yer dedistirmesi ile siki iliskilidir. Bu yer degisimi
arttik¢a, yiik dengesi bozulur ve ejektriksel notrlik igin gerekli
alkali ve toprak alkali katyon sayisida artar. Katydn degisimi;

a) Katyon tiirlerinin (biliyiiklik, yik vb.) dogasina

b) Slcakllgag: Sicakligin KDK'ya etkisi genelde azdir. Sicaklik

arttikca genel olarak KDK azalir.

c) Cozeltideki katyon kansantrasyonuna

d) Zeolitin ‘yaplsma baghdir.

Bazi zeolit tirlerinde, katyonlar yapiya siki1 baglarla
baglanabilirler. Bu durumda, zeolitin etkin KDK'si azalacaktir.
Cozeltideki katyon biiyiikligi, zeolitin yapisindaki bogluklara giden
kanallardan gececek kadar kiiciik degilse, bu katyonlar orgiiye
giremezler, yani katyon éleme islemi meydana gelir. Orn_egin
analsim, iyohn yc‘;ngapi 1,45 A% uvlan RU* igin yaprsindaki Na'
iyonlarinmn hemen: hemen tamami degistirir fakat iyon yaricapr 1,65

A° olan Cs* igin iyon degisimi yapmaz (Barrer, 1978; Breck, 1959).



77

5.2. Zeolitte Katyon Degisimi

Cozeltideki A katyonu ile zeolitdeki B katyonu arasindaki

degisim

ZsA +ZoB 2 ZgA+Z,B (5.1)

seklinde yazilabilir. Burada Z, ve Zg iyonlannin degerliklerini, A ve

B ise zeolitteki A ve B ise ¢ozeltideki katyonlart temsil etmektedir.
Her ikiside bir degerli iki iyonun defisimine

—_—t +

+ —+
Na + K P Na +K (5.2)

ornegi verilebilir. Biri bir, diferi 1ki degerli iki iyonun degisimine

ornek olarak

—2+ — 24

INa + Ca 2 2Na +Ca | (5.3)

reaksiyonu verilebilir (Breck, 1984).

Bu reaksiyonlar, bir iyon degisim izotermi yardimiyla
gosterilebilir. Bu!izoterm, hem ¢o6zelti, hem de zeolitteki iyon denge
konsantrasyonlarim belirtmektedir. Bu izotermi olusturmak icin su
iglemler yapihir. Hem A hem de B iyonlanim igeren ¢ozeltiler igine,
bilinen agirhklarda zeolit ddékiilir. Bu c¢ozeltiler A ve B iyonianm
defisik konsanirasyoniarda igeiiiiel.

(Cozelti ve zeolit dengeye gelinceye kadar sabit sicaklik ve
basingta, bir kap i¢inde calkalamir. Denge halinde ¢ozelti ve zeolit

sistemindeki A ve B iyonlarimin konsantrasyonlan tayin edilir.
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(Cozeltiye gegcen A iyonuna ait esdeer kesir,

O ZuM,
Y Zu My +7Z5 Mg

A (5.4)
‘olarak tamimlamir. Bu bagintida, M, ve Mg c¢o0zeltideki iyonlarin

molaliteleridir.Benzer sekilde, zeolitteki A iyonuna ait esdefer kesir,

Z, M,

= (5.5)
Za M +Z5 My

z

clacaktir. Burada M, ve My zzolitieki iyonlarnin molaliteleridir.

Esdeger kesirler arasindaki iligki,

3
'
[y

A,+B, =
A +B =1 {

9

A
N
et

sekiinderir. Zeolitin iki iyondan birini seg¢mesi segicilik katsayis,

L o>
~N
e

Il
H

w >

(5.7)

&

ve)
™

yardimuyla tanimlanir.

;-- A . “e P e « e .

A iyonu segilirse og birden biyiktir (Heifferich, 1962).
Secicilik Katsayist ¢ozeltideki toplam konsantrasyona, sicaklifa ve
As'ye baghidir, fakat konsantrasyon biriminin se¢iminden

4

hadimazdir  r~ katcavicr ile 1
Ao . 5 rateavicr ile 1

Sekil 5.1 'de gosterilmektedir.
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Sekil S5.1. Bir defisim izoterminden yararlanarak degigim

A
‘reaksiyonuna ait oy segicibk katsayismn
“bulunmast {Kirk-Othmer, 1981)

A
Burada op ¢arpani (§ekil 5.1. deki I alanimn II alamina oram ije
, A A
hesaplanabilir. @y = ! ise degisim idealdir. Normal olarak izoterm Oy

durumunu temsil eden koésegenden sapar ve boylece iki iyondan
biri icin segicilik ortaya c¢ikar. Kristal yapiya sahip olmayan iyon
degistiricilerin cofunda izoterm diyagramin (0,0) ve (1,1) noktalan
arasinda yer alir. Bununla beraber, zeolitler yapilarina tutvlan ya da
giren katyon]anin kabul edilememesinden dolayr bir ¢ok istisnai
izotermler gosterirler. Bu ise zeolitlerin molekiiler elek ozelligi ile
agiklanir, yani giren iyonlar zeolitte baslangigta iyonlarin bulundugu
biitiin bolgelere ulasamazlar. Giren katyonlarin egdeger graminin
zeolitteks Al‘u11je§degér gramina oran1 y defisim derecesi olarak
tamimlanir. Bu durumda ise izoterm, y < 1 olan noktada sonuglanir
(Sekil 5.2) (Kirk-Othmer, 1981).
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1.0

0 0.5 1.0
AS

Sekil 5.2. Ag+ B, 2 Ag+ B, reaksiyonuna ait iyon degisim

izotermleri (Kirk-Othmer, 1981)

Zeolitlerde katyon degisim 1izotermleri bes cesit olabilir (Sekil

‘ A
5.2). (a) agrisinde, zeolit giren A iyonu igin segicilik (@gz < 1)

gostermektedir ve izoterm kosegenin st tarafinda yer alir. (c)

A
egrisinde, zeolit giren B iyonu i¢in segicilik op gosterir ve izoterm

kiésegenin altinda yer alir. Bir ¢ok durumda segicilik, degigim
derecesi y'le defisir ve sigmaya benzer bir (b) izotermi elde edilir.
Yani zeolit hem A hem de B iyonu i¢in degigen bir segicilik
sergilemektedir. (d) egrisinde, giren iyon tarafindan tam bir degisim

gerceklenmez. < 1 olan bu durum, molekiiler elek ozelliginden

Ymax
kaynaklanmaktadir. (e) egrisindeki gibi bir durumda ortaya c¢ikan
histercsiz ctkisi, iki zeolit fazin oiusumuna bagianabilir (Barrer,

1978; Breck, 1984).
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5.3 Zeolitin Katyon Degisim Kapasitesi

Zeolitin temel yapist olan silikat dortyiizlilerde, dort degerlikli
~ Si .yerine ii¢ degerlikle Al'un yerlesmesi, negatif yiikiin olusumuna
neden olur. Hareketli katyonlar ve pozitif iyonlarin belli sayisi
yaptya girerek negatif ylkii nétrlegtirir. Bu hareketli katyonlar van
der Waals kuvvetleri ile zayif bagh olduklarindan, ¢dzeltideki
katyonlarla kolayca yerdegistirirler. Katyon degisim iglemi
¢ozeltideki iyonlarin, kristal yapidaki iyonlarla yerdegistirmesiyle
o]ugﬁr. Bu islem yalnizca yiizeyde de§il, zeolit pargaciginin her
yerinde meydana gelir. Katyon degisim kapasitesi (KDK) zeolitin

birim hacimde veya a@irhigindaki degisim yapabilecek katyonlarin

. sayisi olur ve zeolitin Snemli bir karakteristigidir (Mumpton, 1986;

Orhun, 1990).

Kristal yapida, belirli katyonlarin yapiya girebilmesi veya
~yerdegistirmesi kolayca gergeklegmedifi icin KDK ni tayin eimek
olduk¢a zor bir i§len1dir. Zeolitlerde toplam KDK ni tayin etmek igin
kullanmilan yoOntem soyledir;

Parcacik boyutu 12 mesh den kiigiik olan ve afirhgr bilinen
zeolit parcaciklari kiigiik bir kolona yerlestirilir. Zeoliti, Na forrnuna
doniigtirmek icin Zeolit 2n, NaCl ¢ozeltisiyle iyice yikanir. Sodyum
degisimi yapmg zeolit IN KCI ¢ozeltisi kolondan oldukga yavag bir
hizla gecgirilerek, zeolitin tamamen K formuna déniistirilmesi
saglanir. Zeolitten gecirilen KCl c¢ozeltisi toplamir ve c¢ozeltideki
sodyum konsantrasyonu ( C mili egdefer gramy/litre) tayin edilir.

KCL ¢ozeltisinin hacmi (Vg litre) ve kolondaki zeolitin agirhg:

(m gram) bilinirse, toplam katyon degigim kapasitesi

- Vg C
Toplam KIX*=L[=]meg/g (5.8)
| m

olarak bulunur (Semmens, 1984).
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5.4, Zeolitin Etkin Katyon Degisim Kapasitesi

Dogada en fazla rastlanan zeolit tiiri olan klinoptilolit igin
toplam KDK gram bagmma 1,75-2,00 meg olarak bulunmugtur
(Mumpton, 1986).

Bununla beraber toplam KDK, belirli bir uygulamada bir zeolit
: tiirtiniin - ne !{ﬂdér yararlt oldugu hakkinda fikir vermez. Ornegin
dogal zeolitin tarimsal uygulamasinda , zeolit ¢ozeltisi ile asla
dengeye ulagamayabilir, toplam KDK den, belirli bir iyonu vapiya
almak veya yapidan atmak konusunda yararlanamay:z.

Uzerinde yapilan 0On iglemler ne olursa olsun, yapisinda
degistirilebilir konumlarda Na*, K* ve Ca?* iyonlari bulunan zeolit
saf ve homojen degiidir. Bunun yaninda ¢ozeltide NH,* vaninda
diger katyonlaria bulunabilir. Bu iyonlarda degigim isiemine
katilacaklardir ve degistirilebilir konumlarin hir kismim  iggal
edeceklerdir. Oyleyse NH,* iyonlar icin, etkin KDK, toplam KDK'nin
bir kesr olacakujr. Bu nedenle etkin KDK'nin tayin edilmest gerekir.
Dogal zeolite ait ;elkin KDK'nin o6l¢liimil icin asagidaki iglem yapilir,

-Cozeltiden zeolite gecen iyona ait, kolondan geg¢en ve kolona
giren c¢ozeltilerdeki konsantrasyonlar egit oluncaya kadar akig
hiziyla cozelti gegirilerek yikamir. Zeolit kolondan gecirilen cézeltinin
foplam (V, htre) ve ¢ozeltideki son iyon konsantrasyonu (C meg/L)
olciiliir. Kolona giren ¢Ozeltideki iyonun ilk konsantrasoyonu {(Co

meg/L) bilinirse, zeolitin etkin KDK'si,

V (C, -
Etkin YV &o- O
; m

[=] meg/g (5.9)

seklinde bulunabilir. Burada m, zeolitin gram cinsinden agirlifadir

(Semmens, '19843.



5.5. Zeolitin Katyon Seciciligi

Zeolitin NH4+ iyonuna ait etkin KDK, yalmz c¢ozelti ve zeolitteki
degisebilir iyon Lkonsantrasyonuna degil secicilifinede baglidir.
Zeolit bazi iyonlar tercih eder ya da bu iyonlar i¢in secicidir,
bazilar1 iginde ;daha az secici olmaktadir. Segicilik, katyonun
biiyiiklik ve ylkiine, zeolitin kristal yapisina ve katyon degisim
bolgelerinin dagilimina baghdir. Zeolitin bir iyonu tutmasi, bir
digerini serbest birakmasr geklindeki katyon degisim olayinda
zeolitin seciciligi goreli bir olaydir.

Seciciligin  nasil belirlenebildigi ve secicilik kavramini
gdstermek icin bir reaksiyondaki NH,* ve Na* deisimi olay1 ele
alinirsa;  Na-Zeolitinin NH,* ve Na' iyonlarini igeren c¢dzeltiye
yerlestirildigini :varsayallm (Sekil 5.3) ve c¢odzeltide baslangicta
6NH,* ve 8 Na™ katyonu bulursun. Zeolit ¢dzeltiye girdikten sonra
iyon degisimi gergeklenmir ve denge haline ulasir. Bu durumda
cozeltide ZNH4+§ iyonu kalmigsa, zeolit yapisina 4NH,* iyonu almig
olacakuir. Elektriksel ndétrliigiin korunmasi icgin, zeolitteki 4Na*
iyonuda (;.;dzeltiyé gegecektir. Boylece denge halinde ¢ozeltide 12Na*
iyonu bulunacaktir. Zeolitteki 10 katyon degisim bdlgesinde 6 si
NH,* tarafindan, 4 G Na' tarafindan iggal edilecektir. NH,* zeolit

tarafindan tutulmasindan dolayr bu Ornekte zeolit amonyum icin

| NH.
sodyumdan daha ¢ok secgicilik gosterir (o y, > 1)

Benzeri i§]¢mler degisik tirdeki dogal zeolitlerdeki c¢esitli
katyonlar icin yapilarak secicilik katsayilart bulunur. Boylece belirli
bir zeolit tiiriine ait katyon segicilik dizisi olugturabilir. Ornegin
klinoptilolitte katyon secicilik diziligi asagidaki gibidir.

Cs>Rb>K>NH,>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li
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~ DEGISIMDEN ONCE
| NH,
+ 4
(%100 Na @e60e0 My |
| 4+ 4+ 444+ 4+ ++ Na
ZEOLIT ' COZELTI
|
DEGISIMDEN SONRA
|
—
+ +
%60 NHy | co NHy4
+

+
%40 Na |++++++++++++Na
—

ZEOLIT | COzZELTI

Sekil 5.3. ' lIyon degisiminden 6nce ve sonra zeolit ve

¢Ozeltideki katyon dafilimlan (Semmens, 1984).

Sabalitte ise katyon segicilik dizilisi sdyledir.

TI>K >Ag>Rp>NH, >Pb>Na=Ba>Sr>Ca>Li
bu durumda klinoptilolit daha biiyiik katyonlar tercih etmektedir.
Diger taraftan Zeolit A ise daha farkli tiirde katyon secgiciligi
sergilemektedir.i

Bir degerli katyonlar Ag > TI > Na > K > NH, > Rb > Li

iki degerli katyonlar Zn > Sr> Ba > Ca > Co > Ni > Cd > Hg > Mg
tarimsal atik sulardan bu iyonun uzaklastirilmas: seklindeki iyon
degisim isleminin geligtirilmesine yol a¢migtir. Bundan bagka Cs ve
Sr a olan ilgileri nedeniyle klinoptilolit, mordenit ve gsabazit gibi
zeolit  tiirleri  radyoaktif anklarin  atkivitelerinin  giderilmesi

kullanihirlar (Breck, 1984; Ulusoz, 1999).
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5.6. Dogal zeolitlerde iyon Degisiminin kullanim Alanlan
Dogal zeolitlerin giiniimiizde belki de en ¢ok kullanilmasi, iyon

defisimi alaninda olmugtur.

Bu alaniar,

NH,* gidérme

- Metal aymrmalan

_ Su temizlenmesi

- Radyoizotop temizlenmesi ve depolanmas:

- Deterjanlann katkilandiriimasa

- Sentetik bobrek, Diyaliz sivisinin rejenerasyonu

- Su kiltird -NH4* giderme

- Iyon degisiirici giibre yapimi

- Hayvan beslenmesi _
seklinde siralabilir (Yicel, 1984). Bu uygulamalanin ¢ogunda,
sentetik zeolitler kullanilabildifi gibi dogal zeolitler de kuilanmak
mimkindir. Bu alanlarin bazilarinda, &roe§in NH,* iyonlarinin
giderilmesinde kullandiklarindan zeolit rejenere edilmekte fakat
~radyoizotep temizlenmesi, su kiltiri ve deterjan vyapimi
alanlarinda ise rejenere edilmeden kullanilmaktadir.

Tarimsal auklardan ve diger auk sulardan NH;* un
giderilmesinde c¢n uygun zcolit minerali klinoptilolittir. Jayonva'da
klinoptilolit vataklani bu alanda yillardan beri kullamilmaktadir. Bu
amacgla Na- degistirilmis klinoptilolit seri bagli iki kolcona
doldurulmakta Vé iyon degisiminden sonra NH,* iyonlan ile doygun
hale gelen yatak, yiiksek konsantrasyonlu Na' iyonlan ile yikanarak
rejenere edilmektedir. Zeolitin yapisindaki katyonlarin tipi, iyon
Jefisiime havasiiosi ve secicilifi ewkilediginden bu uvguiamada
zeolit, bir 6n isleme tutulmadan kullanilabilir. Ayrica NH,™
iyonlarinin g'}derilmesinden NH,*-klinoptilolitin tekrar Na-
klinoptilolite dBnﬁ§tﬁrﬁllnesi strasinda NH,*  iyonu nitrolayic

bakteriler yardimiyla oksidasyona ujratilarak, nitratlara déniigtii-
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rilebilmektedir. Ayrica deniz suyundan igme suyunun elde
edilmesinde Ag-iyon degigimi yapilan dogal zeolitler kullanilmak-
tadir.

Auk sulardan zararli metal katyonlarin giderilmesinde yine
dogal zeolitler' kullanilabilirler. Bu alanda yalmzca §abazit
endiistriyel alan :bulmuyur. Sabazit Fe*2? ve gerekse Mn*2 iyonlarun
korsantrasyonunu, uluslararast sartname degert olan 0,1 ppm in
altina dij§ijrmij§tiir. Yurdumuzda da klinoptilolit ilizerinde de bu

alandaki caligmalar siirmektedir (Yiicel, 1984; Semmens, 1984).
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6. KATI YUZEY ASIT-BAZLIGI
6.1. Kati Asit ve Bazlar

Asit ve baz tanimlamalarinda Arrhenius, Franklin, Bronsted,
Germann, Lewis, Johnson, Shatenshtein, Pearson gibi c¢alismacilarin
hipotezleri bulunmaktadir. Bu hipotezlerden Arrhenius, Bronsted ve
Lewis'e ait olanlart daha yaygin kullanilmaktadir. Arrhenius'a gore
bir maddenin yapisinda hidrojen veya hidroksil grubu var ve sulu
ortamda ¢Oziindigiinde ortamin hidrojen-hidronyum iyonu
miktarin1 artiran veya azaltan etki gdosteriyorsa bu maddeler
sirastyla asit veya baz olarak adlandirihbr. Bronsted, asit ve baz
tanimin1 biraz idaha genellestirerek; proton veren maddeyi asit,
proton alan maddeyi baz olarak adlandirmaktadir. Reaksiyon
sonucu proton \i'eren asit Bronsted bazina ddniigiirken proton alan
baz ise Bronsted asitine doniismektedir. Aynt maddenin asit ve baz
yapilar1 Bronsted asit-baz c¢iftini meydana getirir. Asit ve baz igin en
genel tanmim veren Lewis hipotezine goére ise; kimyasal reaksiyonda
bulunan iki maddeden elektron boglugu bulunduran ve elektron
¢iftini kabul eden madde asit, elektron ¢ifti tagiyan ve elektron ¢ifti
veren madde bazdir (Cetigli, 1986).

Cogunlugu katalizér veya katalizér destek maddesi olarak
kullanilan katilarin yiizey asit ve baz 0&zellikleri tanimlanirken
Bronsted ve Lewis asit-baz tanimlar1 kullanilmaktadir. Kati asit;
yiizeyine adsorplanan maddeye proton verebilen veya adsorplanan
maddeden elektron c¢ifti kabul eden, kat1i baz ise; yiizeyine
adsorplanan maddeden proton alan veya adsorplanan maddeye
ciekiron ¢ifd veren maddelere denir (Tanabe, 1970). Katt madde
yiizeylerinin yiiz}ey asit-baz gii¢leri, asit-baz miktarlar1 ve asit-baz
merkezlerinin tabiati1 ile ilgili katinin sadece bilegimine bagh
olmayip hazn]anja yontemi, 1s1l ve diger aktivasyon sartlani ile de

degigebilmektedi:. Silika-aliimina Orneginde oldugu gibi, 1sil iglem
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sonunda kat1 yiizey iizerindeki Bronsted asit merkezleri Lewis asit

merkezlerine doniisebilmektedir (Satterfield, 1980).

H

|

o H*
, I | - H,00s1) | |
-Si-0-Al-0-Si- " -Si-0-Al-0-Si- (6.1)
| | I +H,0 I | I

0 O

| I

-Si- - Si -
|
Bronsted Asidi Lewis Asidi

Kati asit olarak bilinen maddelerden bazilart asagidaki gibi
gruplandirilabilir:
1. Dogal kil mineralleri: Kaolin, bentonit, montmorillonit, fuller

toprag1 ve zeolitler gibi.

3]

Bagh inorganik asitler: Silica, kuatz, aliimina ve diatome
topragmd tutturelmus silfirik asit, fosforik asit, borik asit
gibi.

3. Oksit kansimlari:  Silica-allimina, aliimina-bora, aliimina-
krom (111) oksit, silica-toprak alkali oksitler gibi.

4. Baz okﬁit ve inorganik bilesikler: ZnO, TiO,, Si0O,, Al,O3,
V,0s, Cir203 baz1 siilfiir, siilfat, nitrat, fosfat, klorat ve kloriir
bilegikleri gibi.

Yukarida belirtilen kati asitlerden cofunlugu belirhi bir katalitik
aktiviteye sahiptir. Kati asitlerin katalizledigi endiistriyel O&nemi
biyiik reaksiyenlar arasinda; hidrckarbonlanin  izomerlegmesi,
olefinlerin polimeriesmesi, alifalik ve arokatik hidrokarboniarin
olefinler ile alkillenmesi, hidrokarbonlarin krakingi sayilabilir. Asit
katalizli bu reaksiyonlar karbonyum iyonu araliriinii iizerinden

gerceklegsmekte olup karbonyum iyonu ise hidrokarbon tiirevlerinin
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asit merkezleri ile reaksiyonundan meydana gelmektedir. Asit
katalizli bu reaksiyonlar hakkinda yaymnlanmis bir¢ok yayin
bulunmaktadir (Cetigli, 1986; Moffat, 1978).

- Katn baz olarak bilinen maddelerden bazilarnn agagidaki gibi
gruplandiriiabilir:

1. Bagli bazlar: Silica veya aliiminaya tutturulmug sodyum
hidroksit, potasyum hidroksit; silica, aliimina karbon iginde
dispers halde alkali ve toprak alkali metaller gibi.

2. Oksit kangimlari: Silica-aliimina, silica-toprak alkali oksitler
gibi.

2. Baz: oksit ve inorganik bilesikler: Toprak alkali oksitler, bazi
karbonat ve bikarbonatlar gibi.

Baz katalizli hidrokarbonlarin reaksiyonlart asit katalizli
reaksiyonlarindan daha az incelenmis olup yakin bir gecmige
sahiptir. Kati baz katalizli hidrokarbon reaksiyoniarn arasinda; basit
olefinlerin c¢ifte-bag izomerlesmesi, olefinlerin dimerlesme ve
~oligomerlegmesi, aromatik hidrokarbonlarin olefinler ile
alkillenmesi, katilma ve eliminasyon reaksiyonlant sayilabilir (Pines,
1981; Tanabe, 1970).

Baz1 oksit ve oksit kamgim yiizeylerinde hem asit, hem de baz
merkezleri mevcut olup bu katilarin katalitik aktiviteleri her iki tir
merkezierin fonksiyonudur. Bu maddelere ¢ift (asit-baz)
fonksiyonlu katalizorler denir. Kati1 asit ve baz gruplarinda
gorildiigii gibi  ¢ift fonksiyonlu katalizorlerin baghicalart silica-
toprak alkali oksit karisimlarz, baz: metal oksit ve oksit
karnigimlanidir. Cift fonksiyonlu katalizorlerin katalizledigi bashica
reaksiyonlar; ¢ift ba§ izomerlesmesi, eliminasyvon reaksiyonlari,
aseton iie aikoiler arasinda hidrojen transteri reaksiyenlan
sayilabilir.

Heterojen katalizorlerin  katalitik  aktiviteleri, katalizor
bilegimine baghhg yamnda katalizér hazirlanma ve aktivasyon

islemleri ile degisen kati yizey Ozelliklerine de baghdir. Bu nedenle
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heterojen kata}iﬁzér aragtirma ve kalite kontrollerinde katauvor
yiizey alaninin, gdOzenek biytkligli ve gozenek dafilimanin
porozite", aktif merkez sayisimin ve mekanik dayanikhhiimn tayini
alistla gelmig c¢aligmalardandir (Satterfield, 1980). Kati asit ve
bazlarin katalizor ve kataliz6r destek maddesi olarak
kullaniimalarinda ise katalizoriin katalitik aktivitesi difer ylizey
o6zellikleri vyaminda katr yilizey asit-baz ozellikleri ile de
. degismektedir. Kati yizey asit Ozelliklerinin belirlenmesi hakkinda
ylzey baz 6zél]iklerinin belirlenmesinden daha fazla yayin
bulunmaktadir (Cetigli, 1986).

Bu ¢aligmada sadece zeclitin yiizey asitligi incelenmistir. Bu
.nedenle sadece fviizey asit tayin yontemleri iizerinde durulmustur.

6.2. Yiizey Asiit Tayin Yéntemleri
6.2.1. Sulu Ortamda Kati Yiizey Asitliginin Tayini

Sulu ortamda kati yiizey asitlifinin tayini iki gekilde
gergeklestirilir. fjBirinci yontem klasik titrasvon ydntemi olup
kuvvetli baz NadI{ veya KOH ile nétrallegebilen toplam yiizey asitligi
belirlenir. Yiizéy asitligi tayin edilecek kati, sulu ortamda
g'dziinmeme]idir.: Belirli sartlarda hazirlanmigs katidan 0.5 g'hk
fartm alimir ve derisimi beili baz ¢dzeltisinin 10-15 ml'si ile bir
erlende karigtinithir ve arasira kanigtirilarak bellibir siire beklenir.
Asit-baz noétrallegme dengesi kurulmug ortama fenolftalein
damlatilir ve baz%m fazlasi derigimi belli HCl ¢o6zeltisi ile titre edilir.
Titrasyon verileri kullanilarak birim kan yiizey alant bagina asit
miktari hesaplan‘lr.‘

Sulu ortamda kat1 ylizey asitlifinin ikinci yoOntem ile tayini
daha sik uygu]ahmaktadu. Bu yontem ile kati yiizeyin Bronsted
asitli§i tayin edilmektedir. Birgok katalitik reaksiyonda Bronsted
asit merkezlerii. Lewis asit merkezlerinden daha etkin rol

almaktadir. Bu nedenle katt viizeyin yalmiz Bronsted asitliginin
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tayini onemli olmaktadir. Yontem "Proton Degisim Kagasitesinin
Tayini" olarak da adlandimlabilir. Yontemin temeli iyon degigimi
prosesine dayanmaktadir. Bu amacgla %5'1k NaCl, KCl veya 0,1 N
amonyum asetat c¢oOzeltileri kullanilir. Derigimi  belli, verilen
¢ozeltilerden belli miktar alimip kapakli erlene konur. Bir pH-metre
.ile ¢ozeltinin pH'51 ol¢iiliir ve not edilir. Belirli sartlarda hazirlanmag
~ve pudra haline getirilmiy kati Ornekten belli bir tartim alinarak tuz
cOzeltisine ilave  edilir. Katr yizeyindeki Bronsted asidi protonlarinin
cozeltideki katyon ile yer degistirmesi ve gerekli denge kurulmasi
icin belli bir siire karigtm karigunlir. Gerekli denge kurulmug
kanginun pH's1 6lgiilir. 1k ve son pH degerleri kullanilarak veya
.son pH'nm itk pH degerine gelinceye kadar karigimin seyreltik baz
 ¢Ozeliisi ile titrasyonunda harcanan baz miktarlarindan ilgili kati
yiizeyin Bronsted asitligi-proton degisim kapasitesi hesaplamr.
Birinci yontem daha fazla olmak izere, sulu ortamda kati yiizey

asitliginin tayini- givenilir degildir (Tanabe, 1970).
6.2.2. Susuz Ortamda Asitlik Tayini

Sulu ortamda kati yiizey asitligi tayini giivenilir olmamast
nedeniyle geligtirilen bu yontem grubunda ¢oziici olarak suosuz
aprotik c¢oziiciler kullamilmaktadir. Yaygin kullanilan c¢oziiciiler
benzen, izooktan, karhontetrakloriir gibi ¢oziiciilerdir. Coziiciide
bulunacak su ve adsorplanabilecek nem, tayinleri etkiledigi icin
ilgili kat hazirlandiktan tayin sonuna kadar ve kullamlacak c¢oziicii
ortam neminden korunmalidir. Katilarin  katalizér  olarak
kullamildiklan ortam ile kat1 yiizey asitlifinin tayin edildigi ortamin
birbirinc benzeéineleit ve uyguiama kolayhigy nedeniyle sik

kullanilan bir yén’temdir {Cetigli, 1986).
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6.2.3. Gérinen Renk Indikatéri Yéntemi
6.2.3.a. Kati Yiizey Asit Gicintin Tayini

C. Walling tarafindan kati yiizey asit giicli, ilgili katimin
~ yiizeyine adsorplanan ndtral baz yapidaki indikatori konjuge asit
 yapiya doniigtirme yetenegi olarak tamimlanmigur (Forni, 1973).
Indikatordeki yapr degisikligi, adsorplarma sonucu kati yiizeyden
_indikatére proton gecisi (Bronsted asidi) veya indikatérden kati
ylizeye elektron c¢ifti transferi ile (Lewis asidi) gerceklesmektedir.
Proton transferi ile neticelenen, kati yilizey (HA) ile notral indikatér

(B) arasindaki kimyasal adsorpsiyona ait reaksiyon

B+HAZ BH +A | (6.2)

~denklemi ile verilebilir. Konjuge asit yapidaki indikatoriin

disosyasyonu

BH 2 B+H (6.3)

dengesine ait denge sabiti

+

] . H l’ .
4 BH BH | fpy’

‘ T
aH+dB:( ‘LB]fB__

K, = (6.4)

esitligi ile verilebilir. indikaor yapr degisikligini proton transferi ile
gerceklestiren kati ylizeylerin ylizey asit 'giicii‘ Hammett ve Deyrup
tarafindan kantitatif olarak H, fonksiyonu ile tanimlanmig olup ilgili

fonksiyon
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ag+f
C Hp= - log -2 (6.5)
Ty
esitligi ite verilmektedir. Denklem (6.4) ve (6.5) den
"Bl
Hozp}(u-'rlog—L—J— (6.6)

]

esitligi elde edilir. 1lgili denklemlerdeki BH konjuge asit yapidaki
indikator a aktivite, f aktivite katsayisini temsil etmektedir.
Elektron c¢ifti transferi ile neticelenen kati1 yiizey (A) ile ndtral

haz indikatér (B) arasindaki kimyasal adsorpsiyona ait reaksiyon

- A+B 2 AB } (6.7)

denkliemi ile wverilebilir. Konjuge asit yapidaki indikatdre ait

disosyasyon dengesinin denge sabiti

Ka—aﬂ_—-_‘—aﬂ__—'——_

(6.8)
esitligi ile verilébilir. Indikator yapr defisikligini elektron cifti kabul
ederek gerceklestiren kati yiizeylerin ylizey asit giiciini
tanimlamada kullamlan H, Hammett asitlik fonksiyonu agagidaki

gibidir.

| i—B-l
H,=pK,+log
o=PK; ogﬁjﬂ (6.9)

Cozelti ortarmnda indikatdriin nétral baz yapr ve konjuge asit

yapidaki derisimlerinin oram (6.6 ve 6.9 denklemlerde esitlifin sag



tarafindaki 1kinci terimlerdey 0,1 veya 10 olmasinda oriamin rengi
sirasi ile indikatorin asit yapt veya baz rengi olacaktir. Ciplak géz
ile renk dbnii§ﬁ§nii:}ﬁn, ilgili yapilarin %50 olmasinda gozlendigi
; kabul edilerek yiizey =zsitlik fonksiyonu H, indikatér pK,'na esit
lahmr. Bu nedenle bir katr yizeyin asit gilcini temsil eden Hj
Hammett fonksiyvonu ilgili kati yiizeyine adsorplandiginda asit yap:
rengi gozienen indikator pK, degerine esit veya kiigiik oldugu
sdylenir. Hj'in daha kiiciik sayisal deferleri daha gii¢li yiizey asit
gicline kargihik olmaktadir. Kati yiizeyin H, Hammett fonksiyonu,
- kati  yizeye adsorplandiginda asit yapr renkleri goézlenen
indikatdrlerden en Xxiigiik' pK,'li indikator ile baz yap: rengi gozlenen
indikatdrlerden en biliyik pK, i indikatér pK 'lant arasinda verilir.
Kat1 yiizey asit giiciinlin tayininde kullanslan sinirht sayidaki

indikatorler Cizelge 6.1'de verilmigtir

- Cizelge 6.1. Kati Yiizey Asit Giucii Tayininde Kullanilan Bazik
Indikatorier (Cetigli, 1986).

Indikaidrier Merc. kat. Verilen Ozellikler (Cetigli,1986) Verilen Ozellikler
pK, Asit R.  BazR. pK, Asit R. Baz R.
4-nitrearnilin 18,4 sari orange
2,4-dinitroanilin 15,0 sari viole
Bromothymo! blue 6,0-7.,6 Sari mavi 7,1 sart mavi
Neutral red 6.,8-8,0 kirmizi  samn 6,8 kirmiza sari
Bromocresol prupie 5.2-6,8 sarl mor 6,0 sari mor
Methyl red 4.4-6,2 kirmiz: sary 5,2 kirmizi sari
Bromocresol green  3.,8-5.4 sar mavi 4,6 sari yesil
Bromocresol blue 3,0-4,6 sari mor 3.8 sari mavi
Mcihy! yeliow 2,9-4.0 kirmizi  sari 3,2 kirmiza sart
Tiywol vive 1,2-2,8 Kirmizi  sari 2,5 kirmizi sar:
Crystal wviolet 0,8 sar1 mavi
Anthrachinon -8,2 sari renksiz

Kati vyiizey asit giicii deneme ile bulunur. Deney yontemi bdlim
4 yuzcy 3

7.5'de verilmigtir.
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6.2.3.b. Kat1 Yiizey Asitliginin Tayini

Susuz ortamda indikator yontem: ile katr ylizey asit giicii tayin
edilebildigi gibi aym indikatdrler kullanilarak yiizey asit mikKtar: da
tayin edilebilmektedir. Ydntemin ilk uygulayicisi M.W. Tamale olup
H.A. Benesi tarafindan geligtirilmis ve bir¢cok c¢alismaci tarafindan
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yontemin temeli titrasyona
dayanmaktadir.; Titre edici olarak ilgili indikatorlerden daha
kuvvetli baz kullamibir. Yavgin kullanilan baz n-biitil amindir
(Benesi, 1978).:

Yizey asitligin tayini deneysel yoOntemi bOlim 7.5.1'de
verilmistir.

Kat1 yiizey asitligi; kullanilan katinin tanecik boyutu, ortamdaki
nem . veva gézﬁ;cijdeki safsizhik su varlign ile etkilenmektedir. lyi
netice almak igin tanecik boyutu 200 mesh ve daha kiigik clmalidir.
Katr yiizeyine adsorplanan su, Lewis veya Bronsted baz: olarak
yiizey asit glici ve asitligi degistirmektedir. Gerekli dnlemler
alinmal:idir. Baz sevmeyen katilarda, titrasyon bazi Once yiizeye
- adsorplanmig indikator molekiilleri ile degigsmekte ve daha sonra
gercek asit merkezlerine goc¢ etmektedir. Bazi durumlarda ise baz
indikatoéri yiizeyden atamamaktadir. Her iki durumda vyiizey
gercek dengelerin kurulmast igin baz ¢ozeltisi ilavesi azar azar
yapirimali ve her 1ilaveden sonra birsiire beklenmelidir (Cetisli,
1986).

6.2.4. Kalorimetrik Yontem ile Yiizey Asitliginin Tayini

Renkli katr yiizeylerin asithik tayini igin geligtirilen ydntemin
ilk uygulayicisi Y. Tarambouze olup K. Tanabe tarafindan
gelistirilmigtir  (Tanabe, 1970). Yontemin esast kalorimetrik

titrasyon olup kat1 yizey iizerindeki asit merkezlerin asit
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molekiilleri ile reaksiyonunda ag¢ifa ¢ikan notrallegsme 1sisina badh
sicaklik yikselmesi belirlenir. Titrasyon susuz ¢Oziicii ortaminda
ger¢exlestirilir. Titrasyon c¢oOzeltileri olarak; yiizey asitligi icin, n-
butil amin, etil asetat, dioksan gibi maddeler kullanilmaktadir.

Yiizey asitliginin kalorimetrik titrasyon yontemi ile bulunan
degerleri, ayni katiya ait yiizey asitliginin indikatdr yaninda asit
titrasyonu ile bulunan degerlerden daha biiyiik olmaktadir. Bunun
nedeni kullanilan indikator pK, degerinden daha zayif asit
~merkezlerinin  bulunabilecegi  ger¢egine dayanmaktadir.
Kalorimetrik titrasyon ile vyiizeydeki tim asit merkezleri
bulunmaktadir. Halbuki indikatdér yaninda titrasyon ile bulunan
asitlik kullamlan indikatér pK, deferine karsihk olan H, Hammett
asitlik fonksiyonundaki asit merkezlerini kapsamaktadir (Tanabe,
1970).

6.2.5. Spektroskopik Yoéntem

Indikatér ve kalorimetrik yontemlerin  kusurlanint  azaltmak
icin gelistirilen yontemdir. H. P. Leftin tarafindan ortaya konulan ve
uygulanan yontemde asit-baz indikatdrlerine benzer boyar
maddeler kullanilmaktadir. Boyar maddelerin susuwz ¢dziici
ortamindaki, asidik cozelti ortamindaki ve yiizey asit Ozellikleri
incelenecek kati yilizeye adsorplanmis hallerindeki spektrumiar
kargilastirilarak i1lgili  yilizeyin asit giici belirlenmektedir.
Kullantlacak boyar maddenin gozle goriniir renk defisimine sahip
olmast gerekmedigi ve yap1 defigiminin daha hassas belirleme
imkani sag]am;;m yontemin Gstiinliklerindendir. Cizelge 6.2.'de
gortidugu  gibl kuliamiabiien indikator sayisimin fazla clmas: kat
yiizey asitligini daha dar arahkh tayin edilmesini saglamaktadir.

Yontemin en bliyitk dezavantaji ise incelenecek olan materyalin
kaﬁ olmast ve }katllarm spektrumlaninin  alinmasindaki gii¢liklerdir.

Katilarin  uv/visible spektrumlarinin alinabilmesi i¢in optikge
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gecirgen olmasy gerekir. Kuilanilacak 131k dalga boyundan daha
kiigiik. boyutta hezzirlanan Orpegin  spektroskopi hiicresine
~yerlegtiriimest de zorluk ¢tkarmaktadir. Bu amagla silikajel ve
- silika-alimina gibi pordz cams: maddelerin diger kau maddeler icin
destek maddesi olarak kullan:labilecegini gésteren H.P. Leftin

spektrum i¢in Ozel hiicre gelistirmigtir.

Cizelge 6.2. Asit Giiciinin Spektrofotometrik Tayininde Kullanilan
Bazik Indikatorler (Cetisli, 1986).

indikatb’r]er

PK,
Phenylazonaphtylamine 4,0
P.Dimethylamincazobenzene 3,3
Aminoazobenzene 2.8
Benzeneazodiphenylamine 1.5
P-Nitroaniline 1.1
a-Nitroaniline -0,2
P-Nitrodiphenylamine -2,4
2,4-Dichloro-6-nitroaniline -3,2
P-Nitroazobenzene -3.,3
2.4-Dinitroaniline -4 .4
Benzalacetophenone -5.6
P-Benzalacetophenone -6,2
Antraguinone -8,1
2.,4,6-Trinitroaniline -9.3
2-Choloro-2,4,6-trinitroaniline -07
P-Nitrotoluene -10.5
Nitrobenzene -11,4
2,4-Dinitrotoluene -12,8

“Japon ¢abigmaci J. Kobayashi, polar olmayan ¢oziiclide n-butil
amin ile birlikte dimetil yellow, metil red ve bromofenol
indikatdrlerinin . ayn1 anda silica-aliimina vyiizeyindeki rekabetli
adsorpsiyon dengelerine ait spektrumlarindan yararlanarak kat
ylizey asit giici ve asithidinin tayin edebilecedini gosterdi. n-butil

amin (B) ve indikator (1) n ayni1 anda katt yizey {izerindeki asit
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{Hs) ve baz (s} merkezlerine adsorpsiyen dengelerinin

serceklestigini kabul edersk
X 5

Cx% - k(A-O)x - ky Afky =0 (6.10)

denklemini tiretmistir, Burada C yilizeye adsorplanmis amin
‘derigimi, x indikator spektrumundan elde edilen asit yap
miktarinin  baz yapir miktanina orami, A yiizey asit merkezleri

derigimi-miktari-, k; ve k, denge sabitleri olup

ky = [1.Hs].[s}/{Hs].[Ls] (6.11)
ve

ky = [B.Hs].[1.s]/[1.Hs].[B.s] (6.12)

dengelerine karsilikur. Denel veriler kullanilarak C, X, k, ve A
degerleri hesaplanir. Bulunan degerler kullanilarak (6.10)
denkeleminden yilizey asit gici tamiminda kullamlan degeri k,

hesaplamir (Forni, 1973).
€.2.6. Baz Buhari Adsorpsiycnu

Kati yiizey asit ozelliklerinin tayininde kullanilan yé&ntemilerin
en  eskilerindendir. Adsofpsiyon yontemi diger kat1 yiizey
‘6zelliklerinin tayininde de sik kullanilan yOntemlerden biridir. Bir
kati ylizey izerinde buhar ve gazlar fiziksel, kimyasal ve kapiler
kondensasyon 1le adsorplanabilir. Fiziksel adsorpsiyon ve kapiler
kondensasyon gdzenekli tiim katilarda, bithassa diigiik sicakhklarda,
gozlenir. Kimyasal adsorpsiyon ise daha spesifik olup nispeten
yiksek sicathiklarda etkiniifini surdirir. Baz buharlani kat yiizeye

fiziksel adsorplanabilecegi gibi degisik gliclerdeki asit merkezlerine
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kimyasal olarak adsorplanacakuir. Fiziksel adsorpsiyondan
kaynaklanacak etkilerin ithmal edilebildigi sartlarda gergekiestirilen
kimyasal adsorpsiyon 1s1si, desorpsiyon 1isisi1, des{)rpsiyon
aktivasyon enerjisi ve belli sartlarda adsorplanan baz
miktarlarindan yararlanarak ilgili kati yilizeyin asit o&zellikleri tayin
edilmektedir (Tanabe, 1970).

Adsorpsiyon ydntemi ile katr ylizey asit giigleri nisbi ‘o}arak
‘belirlenmektedir. Aymr sartlarda hazirlanmig farkli kati }'ﬁéey']erin
veya -farkli sartlarda hazirlanmis aynt kat1 yiizeylerinin aymi baz ile
kimyasal adsorpsiyon verileri degerlendirilerek ilgili katilarin
ylizey asit glicleri azalan veya artan diizende nisbi olarak tayin
edilir.

Baz buhan adsorpsiven yodntemi, kati yilizey asitlifinin
- tayininde daha sik uygulanmaktadir. Bir katimin birim miktar1 veya
birim ylizey alani basina kimyasal adsbrp}anan baz miktan
gravimetrik veva birim yiizey alan: bagina kimyasal adsorplanan
baz miktar1 gravimetrik veya termogravimetrik olarak o&lgiiliir.

Kat1 yiizey asit giici ve asitliginin tayininde kinolin, piridin,
piperidin, trimetil amin, n-biitil amin, pirol ve amonyak gibi baz
buharlari kullanilmaktadir. Ayn1 sartlarda aymi kati yilizeyine farkh
bazlarin adsorplanan miktarlann degisik olabilmektedir. Kullanilan
buharlarin baz giiclerinin ve molekiiler yapilarimin farkh olmasi bu

durumun géz]enme.sine neden olmaktadir (Cetigli, 1986).
6.2.7. DTA ve TGA ile Yiizey Asitlik Tayini

Buhar adsorpsiyon yonteminin Ozel uygulanigi olan bu ydntem
ile de hem asit glicii, hem de asitlik miktart tayin edilebilmektedir.
- Yalmiz basina DTA verileri kullanilmasi ile kati yiizeylerin nisbi asit
glicleri tayin edi‘}irken, DTA ve TGA verilerinin birhikte kullanilmasi
ile nisbi asit giiclerindeki asitlikleri tayin edilir. Adsorpsiyon
yonteminde kullanilan bazlar burada da kullamilmaktadir. Veriler

daha spesifik gartlarda elde edildigi igin adsorpsiyon neticelerinden
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daha gilivenilir neticeler elde edilir.

Farkli sartiarda hazirlansm$ aymr katimin veya aym sartlarda
hazilanmig farkh katilar aym baz buharint adsorplamalart saglanir.
Her bir ornegin inert gaz ortaminda DTA diyagramlan alimir. DTA
verilerinden her bir drnegin AT-T°C egrileri g¢izilir. Ilgili katilarin
desorpsiyon pik sicakbiklan karsilagtinlarak nisbi yilizey asit giici
belirlenir. Zayif asit giliclindeki kati ylizeyden baz buharnn
desorpsiyonuna ait DTA pik sicaklift daha diisiik sicakhkta elde
ediliiir. |

Japon c¢aligmacilar T. Shirosaki ve c¢aligma arikadag]an, silika-
alimina yiizeyine adsorplatilmis piridin, n-butil am%u'_n veya aseton'a
ait DTA ve TGA verilerini kullanarak belirli descfn‘psiyon 1silarina
karsthk yiizeyden desorplanan baz buhart miktanim  belirlediler.
Bulunan degerler nisbi asit giiglerindeki asitlik igini kullanilir. Jekil
6.1.'de gorildigii gibi DTA egrisi tarafindan tanimlanan S alans
adsorpsiyon desorpsiyon isist olarak, TGA egrisinden ise kati
ylizeyden desorplanan veya yilizeyde kalan baz miktart (x) bulunur.
x-s diyagramindan herbir x degerine karsilik olan ds/dx derisimleri
hesaplanir. ds/dx'e karst x grafigi de@isik asit gii¢lerdeki
(desorpsiyon 1silarindaki) asit miktarlart olarak bulunur (Cetisli,
1986; Tanabe, 1970).

Sekil 6.1. Sematik DTA ve TGA Egrileri (Cetigli, 1986).
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6.3. Yiizey Asitlik Tayin Yéntemlerinin Kargilastirilmas:

Kati yiizey asit ozelliklerinin tayini igin geligtirilen ydntemlerin
uygulanabilirlik ve giivenirlikier1 aym degildir. Sulu ortamda ve
susuz ortamda indikator ve kalorimetrik titrasyon yontemleri
olduk¢a kolay uygulanabilecek yontemlerdir. Ancak uygulama
kolayligi arttik¢ca elde edilen verilerin glivenirligi azalmaktadir.
Katilarin katalitik aktiviteleri ile yizey asit Ozellikleri arasinda
gergekei  korelasyonlar yapabilmek ig¢in DTA ve TGA ile
desteklenmis adsorpsiyon yontemini tercih etmek gerekir. Oldukga
zaman alici olmas: hizli netice ahnmasini engellemektedir.
Calismacilar, sectikleri hedefi ve eldeki imkanlann dikkate alarak

uvgun yodntemi bizzat kendisi belirlemelidir (Cetigli, 1986).
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7. DENEYSEL KISIM
7.1. Zeolit Orneklerinin Hazn‘lanmas;

Nemli zeolit oOrnekleri 105°C sicakhgindaki etiivde kirma
ogilitme icin uygun hale gelene kadar kurutuldu. Kurutulan 6rn'ekler
ogiitiilerek 200 mesh elekten gegirilip, 105°C ta 24 saat
kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmak iizere kapakli cam
kaplara konuldu.

Bu c¢aligmada kullanilan dogal zeolit, Bigadi¢ (Balikesir)
yoresinden alinmais,

X[M;*, M, ,™). (AlO,)].ySi10,.2H,0

yapisal formiiline sahip klinoptilolitge zengin zeolit tiiftiir.
Burada M*, Nat ya da K* gibi tek degerlikli katyon, M** ise Catt,
Mg*+, Ba™™ gibi iki degerli bir katyondur. SiO,/Al,0; mol oran (y/x)
zeolit tiiriine gore bagil olarak 1 ile 5 arasinda degisir. Kullamlan

dogal zeolit 6rneginin kimyasal analiz sonucu goyledir(Yiicel, 1984);

Si0, AlL,0, Fe,0, C2O MgO K,0 TiO, Mn,0; P,05 Cr,0,
72.16 11.84 1.21 3.51 1.47 1.86 0.09 0.02 0.01 0.02

Klinoptilolit zeolitinin kristal sistemi monoklinal bir yapiya
sahiptir ve 0Ozgil agirhgr 2.16 dir. Kanal genigligi 3.9x5.4 A© dur.
Istya dayanimi ise oldukg¢a yiiksektir (Mumpton, 1986). Sentetik
zeolit olarak 10A zeoliti kullanilmagtir.

7.1.1. DTA ve TGA Verileri

Cesitli zeolit minerallerinin dehidrasyon ozellikleri adsorptif
amach kullamim sozkonusu oldugu zaman o6nem tasir. Baz
minerallerinin sularn uguruldugu zaman kristal yapida Omemli bir
de§i§iklik olmaz ve suyu tekrar adsorplayabilirler. Bazilarinda ise

dehidrasyon sonucu yapida tersinmez degigiklikler meydana gelir,
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hatta kristal yapr tamamen bozulabilir. Termogravimetrik ve
differansivel termal analizler, (TG ve DTA), minerallerin
dehidrasyon ozellikleri hakkinda bilgi verir (Yiicel, 1984).

- ‘Genellikle zeolit minerallerinin DTA ejrileri diisik sicaklikta
suyun yapidan uzaklagmasindan dolayr "endotermik” ve yiksek
sicakhikta bozunma, bagka bir kristal yapiya doniigme veya
amorflagsma sebebiyle "ekzotermik" kisimlar gosterir.

Sekil 7.1 de bazi dogal zeolit ornekleri i¢in DTA ve TGA efrileri
~verilmigtir. Bu c¢alismada kullanilan klinoptilolitce zengin dogal

zeolitin DTA ve TGA egrileri sekil 7.2'de verilmistir.
W’N '\\\

IGa
1
—————
2
‘\.~
3
4
5
]

s

g Co g
qEon ATy o

.

oA N T

]
F I T Y O O | W T I
LIL VTV R 1Y) tai 1on o 500 ik

Sicokhk L)

D S‘(’rcxns.y:\ Seakhik

N\,

Sekil 7.1. Dogal zeolit i¢cin DTA ve TGA egrileri (1)Natrolite
(2)Mesolite (3)Scolecite (4)Thomsonite (5)Sonnardite
(6)Edigtonite
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7.2. MM Adsorpsiyonu
7.2.1. Dogal Zeolitte MM Adsorpsiyonu I

Dogal zeolit tizerinde MM c¢alismasi iki farkli yOntemle
yaptlmigtir ve bulunan sonuglar birbirinin avnisidir. Bu
yontemlerden biri birim miktar zeolite goére farkli bagil
derisimlerde MM c¢ozeltisi uygulamasidir. Bu yontemde zeolit
miktar1 yaklagik 0,05 gr ile 0,4 gr arasinda cesitli tartimlar ahnarak,
onceden MM ile yaslandinlmig (Barker and Linge, 1981) 50 mL lik
jojelere kondu. Uzerine 50 ser mL 150 ppm'lik stok MM ¢dzeltisi
ilave edildi. Bdoylece birim miktar Zeolite gore farkli "bagil"
derisimlerde MM ¢6zeltisi hazirlanmig oldu. Sistemin adsorpsiyon
dengesine erigsmesi igin jojeler arasira c¢alkalanarak 25°C lik etiivde
48 saat bekletildi. Dengeye gelen c¢ozeltilerdeki MM derigiminin
- belirlenmesi igin ¢ozeltiler 663 nm dalga boyunda maksimum
absorbans 1 olacak sekilde suyla seyretildi. Seyreltilen c¢o6zeltilerin
sbsorbanslart "Varian SuperScan 3 UV-Visible" spektrofotometresi
ile olgildi. Hazirlanan caliyma dogrusundan (Sekil A.1) ve bulunan
absorbans degerlerinden derigime gecildi. Her bir zeolit tarafindan
adsorplanan MM miktar1 ve (2.12) denkleminden zeolitin OYA'm

hesaplandi.

Ornek Hesaplama
Zeolit 6rnegi m= 0,0742 g ahnms olsun. Bunun iizerine 50 mL
stok MM ilave edildiginde "adsorpsiyon Oncesi” c¢o6zeltideki MM

derigimi, Co, mmol/100 g zeolit cinsinden asaZidaki gibi hesaplamur:

1000 mL stok cozeltide ____ 15U mg MM
50 mL stok ¢Bzeltide 7,5 mg MM
100 g zeolit basmna (7,5/0,0742) . 100= 10107,8167 mg MM

100 gr zeolit bagina 10107,8167/319,86 = 31,6000 mmol MM

Adsorpsiyon oncesi derisimi Co = 31,600 mmol/100 gr zcolit
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Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltinin derigimni, seyrelme faktori de hesaba
girdiginde, c¢alisma dogrusundan (3,29 x 25) = 82,25 ppm olarak
bulunmustur. Buna gore; ‘

50 mL'de MM miktar1 = (82,25/1000) . 50 = 4,113 mg

100 gr zeolit bagmma = (4,113 /0,0742) x 100 = 5543,127 mg

100 gr zeolit basina = 5543.127/319,86 = 17,3299 mmol MM
Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti derigimi

C= 17,3299 mmol/100 g zeolitdir.

100 g zeolit basina adsorplanan mikrar:
x/m=Co - C (7.1)

x/m = 31,600 - 17,3299

x/m = 14,2700 mmol/100 g zeolit

Diger tartimlar iginde benzer sekilde yapilan hesaplamalar
sonucu Cizelge 7.1 olugturulmustur.

Bu verilerden yararlanarak zeolit icin denge derisimine kars:
‘adsorplanan MM miktann, (C'ye karst x/m) grafige gecgirilerek ..
adsorpsiyon izotermleri ve C'ye kargi C/(x/m) degerleri grafige
gegirilerek Langmuir dogrulan (Sekil 7.3-7.4) elde edilmigtir.

Langmuir dogrularmm denklemleri ve korelasyon katsayilan
"en kiiciik kareler" yOntemine gOre regresyon analizi yapilarak
hesaplanmistir. Langmuir denklemi sabitleri, (k,b) hesaplanmistir,
bu degerlerden zeolitin 6zgiil yilizey alamina gegilmigtir (Cizelge 7.6).

Egimi: 1/b = 0,0699

Kesim noktas:: 1/k . b = 4,7536 . 10°%

k 147,046 100 g/mmol ,

b = Xm = 14,306 mmol/i00 g (ahkonma-kapasitesi)

zeolitin 6zgiil yiizey alam
S=Xm.N.a/n

2

-20 m
y(72.10 . —— )
molekiil

- -5 23 "
§=(14,306.10 m?"l>.(6,oz3.1o [motekil



S = 31,019 m? g"1
a=72. 1020 m2/mclekii!

n

Cizelge 7.1 Dogal Zeolit-MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalan

2 almmustir (Barker and Linge, 1981)
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mmol mmotl mmol
m.g | SFI A oog | Cticoe [O™ Touer | S/O/M)
0,4011 1 0,014 5,8458 0,0000 5,8459 0,0600
0,3130 1 0.031 7,4914 0,0000 74914 0,000
(.2820 1 0,064 8,3149 0,0180 8,2969 0,00600
06,2525 1 0,229 6.2863 0,0812 92051 ¢.0088
0,1934 1 0,862 12,1241 0,3502 11,7639 0.0306
0,502 ; 25 G,121 15,0115 1,5110 13,5005 0.1119
0,1354 } 25 0,210 17,3175 3,1210 14,1965 0,219%
01120 1 25 0,369 20,9357 6,5221 14,4136 0.4525
00942 | 25 0,502 24,8617 10,5114 14,3803 0,7318
06,0742 } 25 0,602 31,600 17,3299 14,2700 1,2144
x/m, mmol/100g

16 +

14 + './'

12 “l/

104
.3
| ]

83

61

4 4

74

0 , } = 4 d
0 5 10 15 20

C, mmol/100g

Sekil 7.3. (Dogal Zeolit-MM) Sistemi igin Adsorpsiyon Izotermi
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C/(x/m)
1.4 4
1.2 4

1 4
0.8 +
0.6 4 /
0.4 +

0.2 +

0 I t 4

0 5 10 15 20
C, mmol/100g

4

Sekil 7.4. (Dogal Zeolit-MM) Sistemi i¢in Langmuir Dogrusu

7.2.2. Dogal Zeolitte MM adsorpsiyenu II

Dogal zeolit iizerinde MM i¢in yapilan ikinci ¢ahiymada adsorban
. miktarlar1 sabit tutulup iizerlerine ilave edilen MM c¢d&zeltilerinin
derisimleri degistirildi.

0,25 g hik zeolit ornekleri iizerine (100-300 ppm) arasi 50 mL
MM ¢o6zeltist ilave edildi. Sistemin adsorpsiyon dengesine erigmesi
icin jojeler arasira calkalanarak 25°C lik etiivde 48 saat bekletildi.
Dengeye gelen c¢ozeltilerdeki MM derigimlerinin belirlenmesi igin
cozeltiler 663 nm dalga boyunda maksimum absorbanst 1 olacak
sekilde suyla seyreltildi. Seyretilen ¢o6zeltilerin absorbanslan
"Varian SuperScan 3 UV-Visible" spektrofotometresi ile ol¢iildii.
Hazirlanan c¢alisma dogrusundan (Sekil A1) bulonan abcorbans
dégerlerinden derigsime gecildi. Her bir zeolit tarafindan
adsorplanan MM miktar1 ve (2.12) denkleminden zeolitin OYA'n:

hesaplanda.
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Ornek Hesaplama

Baglangi¢c derigimi: Co = 100 ppm

Zeolit tartimi: 0,2530 g

Adsorpsiyon sonrast ¢o6zeltinin absorbanst 0,802 olarak
~okunmugtur. Caligma dogrultusundan bu defere kargilik gelen
derisim C= 4,1 ppm bulunur.

Hacim 50 mL olduguna goére, 1 g absorban tarafindan tutulan
MM miktari:

x _(100-4,1) 50

-1
=18,953mg . g
m 0,2530 1000

Benzer iglemlerle zeolit Ornegi igin cizelge 7.2 olusturolmustur.
C'ye karsgt x/m degerleri grafife gecirilerek adsorpsiyon izotermi
(Sekil 7.5) ve C'ye karsi C/(x/m) degerleri grafige gecirilerck
Langmuir dogrusu (Sekil 7.6) elde edilmigtir. Regresyon analizi
yapilmig ve Lanmuir denklemi sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 7.6).
Regresyon analizi ile bulunan egimden zeolitin OYA hesaplanmasina
gecilmigtir.

Egim : 1/b = 0,02274

Kesim noktasi: 1/kb = 0,1554

k = 0,146 L.mg’!

b =Xm = 43,975 mg . g!

Zeolitin 6zgiil yiizey alanmi (2.12) nolu denklemde,

a = 72.10-20 m?/molekiil n = 2 (Barker and Linge, 1981) alinarak
asagidaki gibi bulunur.

S=Xm.N.amn

S= (43,975 . 10-3) (6,023.1023) (72.1020) / (319.86 g/gmol) (2)

S= 29,809 m? g-!
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Cizelge 7.2 Dogal Zeolit-MM adsorpsiyon veri ve hesaplamalan

Co,ppm| m, g SFI A | Cppm |x/m,mg.g |Q(x/m),g.L
100 0,2530 - 0,802 4,100 18,953 0,216
140 0,2553 5 0377 9,625 25,512 0,377
160 0,2546 5 0,460 11,752 29,110 0,404
180 0,2533 5 0,592 15,011 32,502 0,462
200 0,2546 5 0,782 19,875 35,413 0,561
240 0.2541 25 02641 33,752 40,614 0,831
270 0,2532 25 0,375 47,713 43,907 1,087
280 0,2545 25 0,560 71,254 44,022 1,612
306 C,2537 25 0,606) 77,521 43,821 1,769

x/m, mg.g“l
45 T /. " .
40 4+ /'
35 T ./.
30 “T -/
/

25 T /'
20+ «

15 +

10 4+

5 4

0 ' $ 4 {

0 20 50 &3 o0
C, ppm

Sekil 7.5. (Dogal Zeolit-MM) Sistemi i¢in Adsorpsiyon Izotermi
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C/(x/m), gL 1
1.8 + -

1.6 4
1.4 4+
1.2 4+

1 4+
0.8 4+
0.6 +
0.4 + w2
0.2 4

0 i ¥ $

0 20 49 60 §0
, ppm

e

Sekil 7.6. (Dogal Zeolit-MM) Sistemi i¢in Langmuir Dogrusu

7.2.3. Sentetik Zeolit - MM Adsorpsiyonu

10A sentetik zeolit-MM c¢ahigmast dogal zeolit-MM g¢alismasi 2.
yontemindeki gibi yapilmistir. Yani tartimlar sabit tutulup MM
¢Ozelti derigim aralift degigtirilmistir. 0,25 g hik 10A sentetik zeolit
érnekleri iizerinde (40-300) ppm aras1 50 mL MM c¢ozeltisi ilave
edildi. 48 saat sonra absorpsiyon degerleri o&lciiliip, c¢aligma
dogrusundan (Jekil A.1) ve absorbans degerlerinden derisime
gecildi ve Cizelge 7.3 olusturuldu. Sekil 7.7-7.8 da adsorpsiyon
izoterm ve Langmuir dofrusu verilmigtir. Regresyon analizi
yapilmis ve Léngmuir sabitleri  hesaplanmistir (Cizelge 7.6)
Regresyon analizi ile bulunan egimden sentetik zeolitin OYA
nesapiamasina  geciimistr.

Egim: 1/b= 0,0379

Kesim noktasi: 1/k.b= 0,0355

k= 1,068 L. mg"1

b= Xm = 26.385 mg . g!
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sentetik zeolitin Ozgil ylizey alami

S= X, .N.a/n
S= (26.385 . 1073) (6,023 . 1023) (72 . 10-20) / (319,86) (2)
S= 17,885 . m? g‘1
Cizelge 7.3. Sentetik Zeolit-MM adsorpsiyon veri ve hesaplamalan
. -1 -1
Co,ppmi{ m,g | SF A C.ppm | x/m,mg.g (x/m), g .L
40 | 02527) 20| 04123| 4,100 7,1013 0,5788
60 | 02515 2,0 07113 | 7,1600 10,5049 0,6816
80 | 02526] 50| 03812 9,7500 13,9054 0,7012
100 | 02544 12,5 1 02532 16,2510 16,4601 0,9873
150 | 02535] 12,5 | 04891 | 31,8752 23,2988 1,3681
200 | 02530 250 | 05182 67,5013 26,1855 2,5778
250 | 02521 33,3 | 0,6820 | 118,3215 26,1163 45306
300 | 02529} 50,0 | 0,6513 } 167,5012 26,1961 6,3541
x/m, m -1
, mg.g
50
n » u
25 4
-/
20 + /
a
15+ /
J
10--/'
L}
5 4
04 e + ; i
0 50 100 150 200
C, ppm

Sekil 7.7. (Sentetik Zeolit-MM) Sistemi igin Adsorpsiyon Izotermi
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C/ix/m), gL~ 1

7+ _

0 }

J
L

0 50 100 150 200
C, ppm

Sekil 7.8. (Sentetik Zeolit-MM) Sistemi igin Langmuir Dogrusu

7.3. OF Adsorpsiyonu
7.3.1. Dogal Zeolitte-OF Adsorpsiyonu

OF adsorpsiyonu igin herbirinin icinde yaklagitk 0,15 g adsorban
bulunan 25 mL'lik balon jojelerde 20 mmol . L-! lik stok OF
kullanilarak, pH S'te, farklh derigimlerde (1-8 mmol . L-1 arasinda
degisen) c¢ozeltiler hazirlandi. Arasira kanstirarak 25°C ta 24 saat
tutulan siispansiyon beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziildii.

Siiziintiideki OF kolorimetrik olarak belirlendi. Siiziintilerin
denge pH'leri olgiildii. '

Kolorimetrik tayin igin -beliii niktarda (2,5-5 mL) ainan
stizinti, 2,5 ml % 10 luk hidroksilaminhidroklorir ve 2,5 mL % 0,2
lik FeSO4. TH,O ile renklendirildikten sonra, pH si 3,5 olan sodyum
asetat-asetik asit tamponu ile 25 mL'ye tamamlandi. Renklendirilen

orneklerin  absorbanslart  "Varian superScan 3 UV-Vigible"
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spektrofotometresinde 508 um'de olgiildi. Hazirlanan c¢alisma
~dogrusundan (Sekil A.2.) dengimler belirlendi. Baslangi¢ ve denge
derigimlerinden zeolit tarafindan tutulan OF niceligi bulundu. Her
bit OF molekilintin 60A°% yer kapladigi kabul edilerek (De Bussetti

et al.,, 1980) zeolitin yiizey alamt hesaplandi.

Ornek Hesaplama

Baglangi¢ derigimi: Co = 3 mmol . L-!

Zeolitin tartimi: m= 0,1505 gr.

Adsorpsiyon sonrasi renklendirilen ¢o6zeltinin absorbansi 0,552
olarak okunmustur. Caligma, dogrusundan bu degere karsilik gelen
derisim C = 1,7642 mmol . L'! bulunur.

- Hacim 25 wmL colduguna gfre, 1 g adsorban tarafindan tuiulan
QOF miktan:

- - 1 EA ¥ -1
* B8-1,7042) 25 _( 5053 mmol. g
m 0.1505 1000

-~ Benzer iglemlerle dogal =zeolit Ornegi ig¢in Cizelge 7.4 -
olusturulmustur. C'ye karsi x/m degerleri grafige gegirilerek
- absorpsiyon izotermi, (Sekil 7.9) ve C'ye karsi C/(x/m) degerleri
grafige geciriterek Langmuir dogrusu (Sekil 7.10) elde edilmistir.
Regresyon analizi  yapilmig ve Langmuir denklemi sabitleri
-hesaplanmigtir. (Cizelge 7.8). Regresyon analizi ile bulunan egimden
zeolitin OYA hesaplanmasina gegilmisgtir.

Egim: i/b= 3,598

kesim noktasi: 1/k.b= 2,916

k = 1,234 L . mmol™!

b= X = 0,272 mmel, gl

Ozgiil yizey alanmi (2.12) nolu denklemde a= 60.10720
- m?/molekiil; n= 3,5 (De Bussetti et al., 1980) alinarak asagidaki gibi
bulunur.

8= X, . N .an

S= (0,278 . 10-3) (6,023 . 1023 ) . (60 . 10°29) / 3,5
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S= 28,704 m? . g1

Cizelge 7.4. Dogal Zeolit-OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamaiarn

Co, . . C, x/m, ,
mmol/L 8 pH SF A mmol/L mmol/g C/(x/m)
1 0,1508 6,11 2 0,691 04312 0,0945 4,5630
2 0,1511 5,82 5 0,652 1,0210 0,1621 6,2986
3 0,1505 5,78 10 0,552 1,7642 0,2053 8,5933
4 0,1508 5,85 10 0,831 2,5308 0,2437 10,3849
5 0,1512 5.84 13 0.722 3,4051 0,2637 12,9128
6 0,1509 5,79 15 0,953 4,4623 02714 16,4418
7 0,1506 5,80 25 0,694 5,3504 0,2739 19,5341
3 0,1500 5,83 25 0.836 6,3561 0,2743 23,1720
x/m, mmol/g
0.3 +
.____.__-—-l‘r— »; ]
0.25 + /'/
0.2+ /'
[
0.15 + /
01 T [
0.05 J(
0 4 } 1 ; { + -+
0 1 2 3 4 5 6 7
C, mmol/L

Sekil 7.9. (Dogal Zeolit-OF) Sistemi -i¢in Adsorpsiyon Izotermi
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C/(x/m), gL !
25 o+

20 +

[an
-+
b
i

5 6
C, mmol/L

Sekil 7.10. (Dogal Zeolit-OF) Sistemi i¢in Langmuir Dogrusu

7.3.2. Sentetik zeolitde OF Adsorpsiyonu

Sentetik zeolit icin OF adsorpsiyonunda dogal zeolit igin
kullanilan deneysel yontem kullamlmistir. Baglangig ¢ozelti derigim
aralign 4-16 mmol . L1 arasinda degismektedir. Cizelge 7.5'de deney
sonuglart verilmigtir. Sekil 7.11 ve 7.12 da adsorpsiyon izotermi ve

Langmuir dogrusu elde edilmistir.

Egim: 1/b= 0,691
kesim noktast: 1/k.b= 0,089

L= 7764 L . mmol!

b=X,= 1447 mmol . g’}

S=X,.N.m

S = (1,447 . 10°3) (6,023 . 1023) (60 . 10:20) / 35
S = 149,405 m2 . g’}



-(izelge 7.5. Sentetik Zeolit-OF Adsorpsiyonu Veri
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ve hesaplamalan

© 1 me | pn | sF| a < X )
mmol/L mmol/L mmol/g

4 0,1510 5,00 - 0,003 06,0255 0,6580 0,0388

v6 0,1504 495 6,25 0,147 0,4063 0.9298 04370

§ 0,1502 | 499 | 625 0,353 0,7656 1,2041 0,6358
10 0,1509 5,04 6,25 0,925 1 152 1,3658 1,2818
12 0,1507 5,10 16,67 0,659 3,459 1,4168 2,4413
14 0.1512 5,03 18,75 0,910 5,156 1,4623 3,5260
16 0,1506 5,05 25,00 0,983 7,375 14318 5.1509
x/m, mmol/g

1.6 =

»!
1.4 T -...'———‘—_"—-‘-.——"——
12 4 —
L/
[ 1
0.8 + /
]

0.6 +

0.4 +

0.2 +

0 { $ } 4
0 2 4 8
C, mmol/L

Sekil 7.11. (Sentetik Zeolit-OF) Sistemi igin Adsorpsiyon Izotermi



C/(x/my, gL
6 -

0 &= } ; : i
0 2 4 6 8

C, mmol/L

Sekil 7.12. (Sentetik Zeolit-OF) Sistemi igin Langmuir Dogrusu

Cizelge 7.6. MM adscrpsiyonu i¢in bulunan Langmuir sabitleri

ve OYA degerleri.

r k b OYA
Dogal zeolit 1 0,9959 147,046 14,306 31,019
Dogal zeolit 2 0,9550 0,146 43,975 29,809
Sentetik zeolit 0,9995 1,068 26,385 17,886

Cizelge 7.7. OF adsorpsiyonu icin bulunan Langmuir sabitleri

ve OYA degerleri

r k b OYA
Dogal zeolit 0,9992 1,234 0,278 28,704
Sentetik zeolit 0,9994 7,764 1,447 149,405
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7.4 NH,* Adsorpsiyonu

1 veya 2 g arasinda dogal zeolit IN 100 mL NaCl c¢ozeitisi ile
700C'da 1 saat kanistinldi, sofuduktan sonra beyaz bant sizgeg
kagrdindan -siiziildi ve distile suv ile yikandiktan sonra oda
sicakhiginda kurutuldu.

100 mL'lik balon jojelere 0,25 gr hazirlanan zeolitten konur ve
tizerlerine 20-300 ppm arasinda 100 mL NH,* ¢6zeltisi (NH4Cl den
hazirlanmigtir) ilave edildi. Sistemin adsorpsiyon dengesine
erigmesi icin, jojeler arasira calkalanarak, 25°C'lik etiivde 48 saat
‘bekletildi. Dengeye gelen ¢ozeltilerdeki NH,* derigiminin
belirlenmesi igin c¢oOzeltiler siiziildiilkten sonra distilasyon islemi

yaptldi.

Kjeldhal distilasyonunda kullamlan ¢dzeltiler sunlardir:

Kansik indikatdr: %95’k alkol icinde 2 hacim %0,2 metil
kirmuzist ile %95'1lik alkol icinde 1 hacim %0,2 metilen mavisi

kanigtmlir. Bu ¢dzelti her 30 giin igin tazelenmelidir.

Boric asit indikatdr ¢Ozeltisi: 20 g boric asit (H;BO3) damitik

suda ¢ozitlir. 10 mL kangik indikatdér ilave edilerek amonyaksiz su
ile litreye tamamlamir. Her 30 giinde bir bu ¢o6zelti tazelenmelidir.

Distilasyon igleminde siiziilen NH,* ¢ozeltisinin 50 mL'si
kjeldhal balonuna konur ve lizerine 1 g NaOH ile kaynama taslan
- ilave edilir. Distilasyon toplama kabinda 50 mL Boric asit indikator
cozeltisi bulunmaktadir. Distilasyon §§]eminin bitiminden sonra
toplama kabindaki distilasyon ¢Ozeltisi distile su ile 100 mL -
~tamamlanir ve bunun 20 mL'si 0,005N* H,SO, ¢0Ozeltisi ile titre
edilir(1 ml 0,005 N H,50,4=96,21 pug NH,*) (Standart Methods, 1980;
Kirli su el kitabi, 1975).

*f=1,069



Ornek Hesaplama
H,S0y igin Nyereex =0,005 x = 0,005 x 1,060 = 0,005345 N

- -3
1 ml H,SO, 'in eg-gram = 0,005345 %._g_r_aﬂx (1.10 1t)
itre

= 5345 . 10-6 es-gram
es-gram H,SO,4 = es-grarn NH3z = eg-gram NH,* oldugundan 1 ml
- H,SO0y, 'e karsilik gelen NH,* miktan = 5,345 . 10-6 eg-gram NH,*

-6 + 6
5,345 .10 es-gram NH l 18 ¢ ll() |
. : P8 _ 9621 yg NH,

I 1 es-gram NHZ ' g

Baglangic derigimi (Co) = 100 ppm NH,*
Zeolit tartimi: m=0,2525 ¢
Distilat'dan alman 20 mL'lik numune igin harcanan H;SO4

miktann = 5,25 mL

20 mL ¢ozeltide _____ 5,25 x 96,21 pg NH*
100 mL** ¢bzeltide ____ 5’25;‘096’21 x 100=2525,51 ug NHZ

+ ... 2525,51 ug
NH, denge derisimi (C) = —————==150,51 m
4deng simi (O =— i T PP

X _(Co-C)  100%+++

m m 1000

_(106-50,51) X i00
0,2525 1000

Toplama kabindaki ¢ozelti 100 mL seyreltilmigtir
# LkJeldhal balonuna distilasyon igin konulan g¢6zelti miktan50 mL'dir

+
=% Zeolit lizerine ilave edilen NHs c¢Ozeltisinin hacmi 100 mb'dir



= 19,60 mg/g zeolit

Cizelge 7.8'de dogal zeolit igin adsorpsiyon dederleri verilmistir.
-Sekil 7.13'de adsorpsiyon izotermi $Sekil 7.14'de ise Langmuir
dogrusu elde edilmistir.

Enkiiciik kareler yontemine gdre Langmuir denklem sabitleri
hesaplanmig ve bulunan egimden

r = 0,999

Egim: 1/b = 0,04365

Kesim noktasi: 1/k.b = 0,1219

k = 0,3581 L.mg'!

b=, =2291 mgg!

+
I5
KDK = 20,91 Mg, L Mmee N,
g

100

o+
18 mg NH,

KIK =127,28 meg/100g olarak bulunur.

{

C. -
%Adsorpsiyonz( o= C

)xIOO (7.1)

(8]

Herbir nokta ig¢in (7.1) nolu denklemden % adsorpsiyon
degerleri hesaplanmigtir. Baslangic derigimine karsi % adsorpsiyon

degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 7.15).
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Cizelge 7.8. Dogal Zeolit-NH,* Adsorpsiyon veri ve hesaplamalan

0,00SN H:S04 ,
m, g Co.ppmi Sarfiyati (mL) C,ppm | x/m,mgg C/(x/m), g.LJ o Ads.
10,2522 20 0,00 0,00 7.93 0.00 100,00
0,2542 50 1,02 9,81 15,81 0.62 £0,36
0,2525 100 525 50,51 19,60 2,58 49,50
10,2517 150 9,60 92,36 22,90 4,03 38,43
0,2556 200 14,50 139,50 23,67 5,89 30,25
0,2524 250 20,00 192,42 22,81 8,44 23,03
- 10,2528 300 25,25 242,93 22,57 10,76 19,02
X/m, mg.g -1
25+
| ¢
x v "
20+ / -./
154/
10 -
N
5 +
0 { { $ } ]
0 50 100 150 200 250
C, ppm

Sekit 7.i3. Drogal Zeolit-NH,7

Sistemu igin Adsorpsiyo

n Izotermi
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C/X/m), gL

12+

10+ /

8 + ,

6 +

4 4

51 .

0 (/ ; : } : i
0 . 50 100 150 200 250

C, ppm

Sekil 7.14. Dogal Zeolit-NH,* Sistemi i¢in Langmuir Dogrusu

% Adsorpsiyon

IOOT' .\
80 ¢ .
60 +
40 + \\l
\l\
20 + ——
0 i } i } } —~—
0 50 100 150 200 250 300

Sekil 7.15. Dogal Zeolit-NH,™ Sistemi igin % Adsorpsiyon-C,
Degisimi



7.5. Yiizey-Asit Baz Giici

Zeolit yiizey asit-baz giicii, kat1 asit ve bazlarin yiizey asit-baz
glicliniin tayininde yaygin kullanilan "Susuz Aprotik Coéziici
Ortaminda Goriinen Renk (Hammett) Indikator Yontemi”  ile
belirlenmigtir. Farklt sicakliklarda hazirlanan dogal zeolitin (51éak11k
aralign 100 ile 900 arasindadir ve bu sicakliklarda 6 saat
bekletilmigtir) yiizey asit-baz giicii tayininde Cizelge 7.9.'da verilen
indikatorlerin susuz benzendeki %0,1'lik ¢ozeltileri kullanilmigtir.
Deneylen, yaklagik 0,1 g zeolit, 4 ml susuz benzen ve 20-30 pL
indikator c¢ozeltisi kullanilarak 20 mL'lik test tiiplerinde oda
sartlarinda gergeklestirilmigtir. Test tiipleri siirekli kapali tutularak
tiplerde olusan renkler baglangigcta ¢ok kisa zaman araliklarinda

olmak {lizere 15 giin siire ile gozlemlenmis ve renk degisimleri not
edilmigtir (Cizelge 7.10.).

Cizelge 7.9. Zeolit Yiizey Asit-Baz Giici Tayininde Kullanilan

Indikatérler.
Indikatorler (Cetigli, 1986) verilen ézellikler
Asit Baz
4-nitroanilin - 18,4 sari orange
Neutral red 6,8 kirmizi sari
Bromocresol purple 6,0 sari mor
Methyl red 5,2 kirmizi sari
Bromocresol green 4,6 sari yesil
Thymol Blue 2.5 kirmizi sari

Crystal Violet 0,8 sar1 mavi




Cizelge 7.18. Zeolit Yiizey Asit-Baz Giici Tayininde Kuiianilan

Indikatdrierde Renk Degisimi.

Sicak L1k, | 4-nitroanilin Neutrai Bromacresol Methyl Bromo:resol Thymol Crysial
o red pirple red green Blac violet
25 - san kirnuz sar kran yesil orange mavi
00 Sart krmiz sarn kuren yesil orange mavi
200 san krmz: san kirmuz yesil orange mavi
300 samn karrmz: sar kirnmzi yesil orange mavi
400 sari kirmizi san kirmuz yesil orange mavi
500 san kirmzi ar] kirmz yegsi;gnsi orange mavi
600 san krmuz sar ko sarn kanmz mavi
700 ‘ san kamun sarn karmezy san kurmzn mavi
800 sari kirmzi san barmuz san kirmmaz mavi
900 san krren san kirmz san krmz mavi

7.5.1. Yiizey Asit Miktan

Yiizey asit-baz giici belirlenen katilanin  ylizey asit ve baz
miktarlary; susuz aprotik ¢dziict ortami ve segilen uygun Hammeit
indikatdéri yaninda aym ¢dziiciide derigimi bilinen sirasy ile n-biitil
~amin ve benzoik asit ¢Ozeltileri kullanmilarak titrasyon ydntemi ile
bulunmakta, hesaplanan yiizey asit-baz miktan kullanilan indikator
Hammett Asitlik Fonksiyonuna (Ho= pKa) baghi olarak verilmekte-
dir. On'deneme]er sonucu metil kirmizist (pKa= 5,2) bromkresol
green (pKa= 4,6) ve Thymol Blue (pKa= 2,5) uygun indikatorler
olarak belirlenmis ve deneyler asagidaki gibi yapilmigtir.

Kuru 8-10 test tiipiine ayni sicakhikta hazirlanan ve hava
neminden korunan belli miktar (yaklagk 0,1 gr) Zeolit ve iizerine 4
ml boimzon i1ave cdileich  Orpekier hazitianmignir. Her bir test
tipine bir 6ncekinden 1-2 ml daha fazla (2,5 . 104 -50 . 104
mmol baza egdefer) olmak iizere susuz benzendeki 0,01 M n-butil
amin c¢ozeltisinden konularak seri olusturulmugtur. Adsorbsiyon

dengesinin kurulmast i¢in zaman zaman test tiipleri karnistirilarak
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6-24 saat bekletilen oOrneklerin herbirine segilen uygun  indikatoriin
ayni c¢oziiciideki c¢ozeltisinden 2-3 damla konulmus ve bir siire
beklenerek tiiplerde olugsan renkler gozlenmigtir. Deneyler siiresince
sistemin hava neminden etkilenmemesi ig¢in deney tiiplerinin
agizlann parafilm ile kapatilmigtir.

Belirli sartlarda hazirlanmis zeolitin kullanilan indikatdér Ho
fonksiyonuna goére yilizey asit miktan; indikator asit yapt renginin
gozlendigi test tiiplerinden en ¢ok baz igeren tiip ile indikator bazik
yapt renginin gozlendigi tiiplerden en az baz igeren tiipe konan n-
biitil amin miktarlar1 ve zeolit miktarindan hesaplanmistir.

Deneyler; ayni sicakhikta hazirlanan zeolit i¢in farkhi
indikatorler ve farklt sicaklikta hazirlanan zeolitler igin aymi
indikatdrler kullanilarak tekrarlanmigtir (Cetisli, 1989).

Cizelge 7.11.'de secilen 3 indikator igin harcanan n-butil amin
miktarlar1 verilmistir. Sekil 7.16.'da sicaklifa karsi asit miktarinin
degisimi grafiksel olarak verilmistir.

Cizelge 7.11. Zeolit Yiizey Asit Miktarimin (mmol.g-1) Isil Akti-

vasyon Sicakhgi ve Yiizey Asit Giicii ile Degigimi

Isil Aktivasyon
T oC Ho<5,2
B 25 0,01109
100 0,02051
200 0,09115
300 0,06775
400 0,05245
500 0,06253
600 0,06605
700 0,06022
800 0,05586
900 -0,05389
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Asit Miktan (mmol.g - 1)

0.1+
0.09 T+
0.08 -
0.07 ¢+
0.06 +
0.05 +
0.04 t
0.03 ¢
0.02 +
0.01 ¢
0

Al

Ho £5.2

[} 4 A | 3 1 1 b 1 ]

0

¥ ¥ L] ] | L) L) 1 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900
' Sicaklik ( °C)

Sekil 7.16. Zeolit Yiizey Asit Miktarinin Isil Aktivasyon Sicakligi

ile Degigimi
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8. SONUC VE TARTISMA
MM ve OF adsorpsiyonu:

Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yOntemiyle dogal ve
yapay iki zeolit Orneginin 0Ozgiil yiizey alanlarimin  belirlenebilmesi
icin, literatiirde Onerilen iki reaktif (MM ve OF) kullanilmigtir.

MM ve OF adsorpsiyonunda verilerin Langmuir adsorpsiyonu
izotermine uydugu belirlenerek en kiigiik kareler yoOntemiyle
Langmuir sabitleri hesaplanmig ve korelasyon katsayilarinin
(1.000)'e oldukg¢a yakin c¢iktigi goriilmiigtiir.

Bazi1 bentonitik kil Ornekleri iizerinde yapilan bir g¢alismada
(Albayrak, 1990) MM ve OF kullamilarak belirlenen OYA degerleri,
bu tiir killer icin literatiir verilerine uygun olmakla beraber, bu
¢aligmada bulunan OYA degerleri N, adsorpsiyonu ile belirlenen
OYA degerlerinden daha kiiciik ¢ikmistir. Bu durumun nedenleri
arasinda baglica sunlar sayilabilir;

a) Zeolit orneklerinin "molekiiler elek" ozelli§i gOstermesi ve
biiyiik molekiillerin kiiglik gozeneklere girememesi sonucu
etkilesimin diigmesi.

b) MM ve OF'nin adsorban yiizeyinde kapladiklar1 molekiiler
alanlar icin ¢esitli aragtirmacilar tarafindan farkli alanlar onerilmesi
ve bu degerlerin adsorbana bagimli olmasa.

c) Sulu ¢ozeltide "misel" olusumu ve miseldeki molekiil
sayisinin kesin olarak belirlenememesi.

Dogal zeolitin MM ve OF adsorpsiyonundan bulunan OYA
degerleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmasina ragmen, yapay zeolit igin bu
degerler oldukg¢a farkli bulunmustur. Yapay zeolitte gozenek
yarigaplarinin dogal zeolite kiyasla daha tek diize olmasinin bu
sonucu dogurdufu diigiliniilmiistiir.

Bu yiizden ¢o6zeltiden adsorpsiyon yontemi Ozellikle

kargilagtirmali sonug¢ elde etmenin amaca yetecegi durumlarda,
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ancak aym tiir katinin farkhi o6rneklerinin bagil OYA degerlerinin

belirlenmesi igcin Onerilebilir.

NH,* adsorpsiyonu:

Zeolit gozenek ve kanallarn icinde bulunan ve zayif¢a tutunan
Na*, K*, Ca*? gibi degistirilebilir katyonlar, degisik iyon igeren
cGzeltilerle temas ettirildiginde, bu iyonlarla yer degistirebilirler.
Zeolitlerde iyon adsorpsiyonu iyon degisim mekanizmas: ile yiiriir.
Iyon degistiriciligi dogal zeolitin en ¢ok uygulama alani bulmus
ozelliklerinden birisidir. Na*t ile doyurulmus zeolitte bu iyon

degisimi §Oyle ifade edilebilir;
+ +
NaZe + NH; — NH, Ze +Na

Zeolitler en etkin katyon degistirici dogal materyallerdendir. Katyon
degisim kapasiteleri bentonik killerin yaklagik iki katidir.

Caligmada kullanilan klinoptilolit mineralince zengin zeolitik
tifler i¢in katyon degisim kapasitesi (KDK), amonyum adsorpsiyon
izoterminden 127 meg/100 g olarak belirlenmigtir.

Dogal zeolitte NH,* adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine wuydugu belirlenmigtir. Ayrica derisime karst %
adsorpsiyon egrisinden goriilecegi ilizere, ¢oOzeltideki NH,™
derisiminin artmasiyla % adsorpsiyon azalmaktadir. 20-50 ppm
NH," iceren ¢ozeltilerde % 100-% 80 arasinda bir adsorpsiyon
gozlenirken 300 ppm'lik ¢ozeltilerde bu oran %20 lere diigmektedir.

Zeolitlerde KDK'nin boyiikligiinii etkileyen en Onemli faktor
kristal o6rgiideki Si*# iyonlar1 ile yer degistiren Al*3 miktadir. Yer
degistiren Al*3 miktarn1 ne denli fazla olursa, elektriksel notrallik
i¢in gerekli alkali ve toprak alkali miktar1 ve dolayisiyla KDK'de
biiyiik olacaktir. Ayrica, zeolit goOzeneklerinden geg¢emiyecek denli
biiyiik iyonlar adsorplanamazlar. Ornegin analcime mineralince

zengin zeolit Ornekleri kristal oOrgiilerinde bulunan Nat iyonlarim
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Rb+ iyonlarn1 (Iyonik yaricap 1,49 OC) ile tamamen yevr
degistirebilirken, Cs* (Iyonik yarigap 1,65 A°) ile yer defistiremez
(Breck, 1974). _

Klinoptilolit igin iyon segicilifi asagidaki gibi bulunmustur
(Ames, 1960) Cs > Rb > K > NH, > Ba > Sr > Na > Ca > Fe > Al > Mg > Li.
Klinoptilolitin amonyum iyonuna kargt bu belirgin seciciligi
dolayisiyla kentsel atik sulardan azot tasfiyesinde kullanilmasi igin
ilk caligmalar Ames, 1967 ve Mercer, 1970 ile baglatilmigtir.

Ayrica bu c¢aligsmada amonyum adsorpsiyonuna zeolitteki
degisebilir katyonlarin etkisini incelemek amaciyla zeolit Ornekleri
K+ ve Ca*? katyonlann ile doyurulduktan sonra herbir ornek
iizerinde amonyum adsorpsiyon izotermi ¢izilmig; fakat degigebilir

katyonlarin belirgin bir etkisi gozlenememisgtir.

Yiizey asitligi:

4-nitroanilin, Neutral red, Bromocresol purple ve Metil red
indikatorleri, farklh aktivasyon sicakhiklarindan hazirlanan tim
zeolit oOrnekleri iizerinde asit yapida adsorplanmaktadir. Crystal
violet indikatorii ise zeolit yiizeyinde bazik yapida
adsorplanmaktadir. Diger iki indikatér ise, zeolit iizerinde
uygulanan kalsinasyon sicaklifina bagh olarak zeolit yiizeyde asit
veya baz yapida adsorplanmaktadir. Tablo 7.10'da verilen
neticelere gore 500°C kadar degisen sicakliklarda hazirlanan zeolit
yiizey asit giici 4.6<Ho<5.2, 500°C sicaklik iizerinde hazirlanan zeolit
yiizey azit giicii ise 0.8<Ho<2.5 olmaktadir.

Yiiksek sicaklikta hazirlanan zeolit iizerinde asit yapida
adsorplanan indikatorler kullanilarak gergeklestirilen yiizey asit
miktarlann giivenilir bulunmamistir. Az miktar baz (n-biitil amin)
ilavesi ile indikatorlerin baz yap: rengi godzlenmistir. Metil kirmizisi
kullanilarak belirlenen kati yiizey asit miktann zeolitin hazirlanma
sicakligr ile degigmektedir. Cizelge 7.11 ve Sekil 7.16'da goriildigi

gibi zeolit yiizeyinde Ho 2 5.2 asit giicindeki asit merkezleri miktan
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2000C ve 600°C hazirianma sartlarinda maksimum degerlere sahip
iken diger sicakliklarda hazirlanan zeolit yiizey asit miktar1 daha
diigiiktir. 100°0C altnda hazirlanan zeolit yiizey asit miktan diger
sartlardakinden daha da diigiiktiir.

Zeolit gozeneklerinde bulunan degisebilir katyonlar yiizeydeki
su molekiillerini polarize ederek proton vermelerini kolaylastirir ve

ylizey asitligini artirir.
n n-1 +
M (H,0) » (M-0OH) +H

Isil aktivasyon sicaklignt 200 °C ye yiikselirken adsorplanmig su
molekiillerinin  polarizasyonunu engelleyen goézenek suyunun
uzaklagmasiyla yiizey asitligi artar. Sicakligin daha da
yiikselmesiyle polarize olmus su molekiillerinin de uzaklagmasi
sonucu yiizey asitligi diiger. Geriye kalan asitligin kristale kimyasal
olarak bagh olan su molekiilleri ve OH gruplann (Bronsted asitligi)
yaninda kristal ylizeyindeki oktet bogsluklarindan (Lewis asitligi)

kaynaklandiga® samilmaktadir.
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