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ABSTRACT

Gas adsorption is an important method for the characterisation of porous materials.
Adsorption of nitrogen is the method generally used for the determination of porous solids.
The adsorption of various gases by natural and modified natural zeolites steams from the
layers they have in their structures. Zeolites having different channel dimension, behaving
like molecular sieves adsorb various gases selectively. In this study, BET adsorption
isotherms of the natural zeolites of Manisa-Gordes were examined. The modified forms of
natural zeolites from Manisa-Gordes, were prepared in three different normalites (0,1, 0,5,
and IN) Na®, Li", K*, Ca®* and Mg by using basic solution with the method of Batch. The
density, specific surface area and pore diameters of these forms were characterised by
determining the nitrogen adsorption.
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MANISA-GORDES DOGAL ZEOLITINiN (KLINOPTIiLOLIT)
BET iZOTERM KARAKTERISTIKLERI

OZET

Gaz adsorpsiyonu, gozenekli malzemelerin karakterizasyonu i¢in 6nemli bir metottur.
Gozenekli katilarin belirlenmesinde genel olarak azot adsorpsiyonu kullanilir. Dogal ve
modifiye edilmis dogal zeolitlerin, ¢esitli gazlar1 adsorplayabilmesi yapilarinda bulunan
kanallardan kaynaklanmaktadir. Farkli kanal boyutundaki zeolitler, molekiiler elek gibi
davranarak cesitli gazlari segici olarak adsorplar. Bu ¢alismada Manisa Goérdes dogal
zeolitinin BET adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Manisa Gordes yoresinden alinan
dogal zeolitin modifiye formlar, ii¢ farkli normalitede (0,1, 0,5 ve 1 N) Na', Li*, K*,
Ca’" ve Mg tuz ¢ozeltileri kullanilarak 1sitmal yigin ydntemiyle hazirlanmistir. Bu
formlarin; yogunluklari, 6zgiil ylizey alanlar1 ve gdzenek caplar1 azot adsorpsiyonu ile
karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Dogal Zeolit, izoterm, Klinoptilolit
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1. GIRiS

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip aliminyum silikatlaridir.
Genel yapisal formiilleri;

M, M7 4 [ (Al Sigy)s Os]. nH,0

seklindedir. Burada M" genellikle Na, K, Li, M ise genellikle Ca, Mg, Fe, Ba, Sr’dir
Kocakusak ve arkadaslari, 2001). Zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiO4 ya da Al,O3
dortylizliisiidiir (Sekil 1). Bu dortyiizlilerin degisik sekilde uzayda birlesmelerinden
zeolitin gézenek ve kanallari igeren kristal yapisi meydana gelir (Dyer, 1988).

Na® Na*

Sekil 1. SiO, veya AlO4 Dortyiizliilerinin Kimyasal Formiilleri ve Zeolit Yapisinda Temel
Yap1 Birimi

Zeolitler adsorbent, iyon degistiricisi ve katalizor olarak kullanilirlar. Zeolitler adsorbent
olarak aritma ve ayirma islemlerinde kullanilirlar. Aritma, gaz yada sivi bir akim iginde
bulunmasi istenmeyen safsizliklarin tutulmasidir. Aritma uygulamalari, zeolitlerin polar
yada polarize olabilen molekiillere karsi gosterdigi yiiksek adsorplama kapasitesi ve
secicilik oOzelligine, ayirma iglemleri ise zeolitlerin molekiil eleme o6zelligine, gdzenek
boyutuna ve zeolit ylizeyin segiciligine dayanir (Gottardi ve Galli, 1985). Aktive edilmis
dogal zeolitlerin cesitli gazlari adsorplayabilme Ozellikleri, yapilarindaki kanallardan
kaynaklanmaktadir. Bu kanallar sayesinde zeolitler molekiiler elek gibi davranarak gesitli
gazlar1 secici olarak adsorplar (Fraissard ve Conner, 1997). Zeolitlerin azotu segimli
adsorplama ozelliklerinden yararlanarak ortalamalara oksijence zenginlestirilmis hava
saglanabilmektedir (Kocakusak ve arkadaslari, 2001).

Dogal zeolitler i¢inde en yaygm olanlar;; Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Sabazit,
Eriyonit, Mordenit'dir (Dyer, 1988). Klinoptilolitin degisebilir katyonlart Na", K*, Ca*" ve
Mg*" dir. Ames, klinoptilolitin katyon segiciliginin,

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

seklinde oldugunu gozlemistir (Flanigen ve Mumpton, 1977). Klinoptilolitin 1s1l kararlilig1
yaklagik 700 °C’ dir (Izci, 2001). Klinoptilolit, amonyak ve diger toksik gazlari sudan ve
havadan kolaylikla adsorplamaktadir (Ydriikogullari, 1997). Sekil 2 de Klinoptilolit
mineralinin sematik ve SEM goriintiileri verilmistir.

Rezervlerin biiyiikligi ve kullanim potansiyeli agisindan Tiirkiye’nin en onemli zeolit

kaynagi bu ¢alismada kullanilan Bati-Anadolu klinoptilolitleridir (Cetinel ve arkadaslari,
1996).

66



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Manisa-Gordes Dogal Zeolitinin (Klinoptilolit)
9. Say1 Aralik 2005 Bet Izoterm Karakteristikleri
I. OZKIRIM & E. YORUKOGULLARI

Sekil 2. Klinoptilolit Mineralinin Sematik ve SEM Goriintiileri

2. MATERYAL VE YONTEM

Manisa-Gordes yoresine ait klinoptilolit tiirli dogal zeolit {izerinde yapilan deneysel
calismalar li¢ asamadan olusmaktadir. Birinci asamada, zeolitin 1sitmali yigin yontemiyle
farkli iyon degistirilmis formlar1 hazirlannustir. Ikinci asamada, bu numunelerin
yogunluklart Nova 2200 marka "Yiiksek Hizli Gaz Sorpsiyon Analizéri" ile tespit edilmistir.
Ucgiincii asamada azot gaz adsorpsiyonu sonucu tekli ve ¢oklu nokta BET 6zgiil yiizey
alanlar1 belirlenmis, izoterm egrileri elde edilmis ve gbzenek ¢aplart bulunmustur.

Zeolit numunelerinin iyon degistirilmis formlarinin hazirlanmasi igin, {i¢ farkli normalitede
(0,1, 0,5 ve 1 N lik) Na', Li", K', Ca*" ve Mg2+ ¢ozeltileri kullanilmigtir. Hazirlanan bu
¢ozeltilerin her birine 10 ar gram zeolit ilave edilir ve 1siticilt magnetik karistiricida 98°C
de 2 saat kaynatma iglemi yapilir. Bu islem sonunda ¢ozelti siiziilerek elde edilen numune,
kaynama sicakligindaki deiyonize su ile 6 defa yikanir. Yikanan numuneler siiziilerek
etlivde 110°C sicaklikta 16 saat boyunca aktiflenir.

Nova 2200 marka "Yiiksek Hizli Gaz Sorpsiyon Analizéri" kullanilarak numunelerin
yogunlulari, tekli ve ¢oklu nokta BET ylizey alanlari, ortalama gozenek caplari tespit edilir
ve izoterm egrileri ¢izilir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarin Yogunluklar

Manisa-Gordes yoresine ait dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarinin yogunluk
degerleri Cizelge 1 de verilmistir.
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Cizelge 1. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarinin Yogunluklari

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

3.2. Tekli ve Coklu Nokta BET Ozgiil Yiizey Alanlari ve izoterm Egrisi
Manisa-Gordes yoresine ait dogal zeolit ve iyon degistirilmis formlarin tekli ve ¢coklu nokta
BET 6zgiil yiizey alanlar1 Cizelge 2 de verilmistir. izoterm egrisi ise Sekil 3°de 0,1 N Li"

igin verilmistir.

Cizelge 2. Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarmin Yiizey Alanlari

Tekli Nokta BET Coklu Nokta BET BET Korelasyon

Numune Adi Yiizey Alam (m*/g) | Yiizey Alam (m®/g) Katsayisi
Dogal Zeolit 52,369 53,427 0,999893
0,IN Na" 51,710 60,924 0,999887
0,5N Na' 51,572 60,860 0,999860
IN Na" 51,905 60,909 0,999870
0,INLi" 34,823 34,792 0,999567
0,5NLi" 36,836 36,673 0,999463
INLi 37,996 37,808 0,999448
0,INK" 42,931 62,477 0,999794
0,5NK" 51,601 61,737 0,999891
INK" 51,617 61,382 0,999962
0,IN Ca* 34,354 33,712 0,948430
0,5N Ca™" 34,161 34,549 0,999863
IN Ca™" 34,699 34,693 0,999618
0,IN Mg*"* 35,532 35,493 0,999587
0,5N Mg™" 32,904 32,884 0,999588
IN Mg** 34,056 34,009 0,999565
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Sekil 3. Azot gaz adsorpsiyonu
3.3. Dogal Zeolit ve iyon Degistirilmis Formlariin Ortalama Gozenek Caplar

Dogal Zeolit ve Iyon Degistirilmis Formlarinin Ortalama Gézenek Caplari Cizelge 3 de
verilmigtir.

Cizelge 3. Dogal Zeolit ve Iyonik Formlarinin Ortalama Gozenek Caplari

Numune Adi Ortalama Gozenek Caplari (°A)
Dogal Zeolit 32,79
0,IN Na" 22.85
0,5 N Na" 21,50
IN Na" 20,31
0,INLi" 39,07
0,5NLi 32,69
INLi' 31,60
0,INK" 26,13
0,5NK" 24,58
INK" 22.41
0,IN Ca”" 34,55
0,5 N Ca*’ 32,34
IN Ca** 30,12
0,IN Mg 22,10
0,5 N Mg*" 21,36
IN Mg* 20,98

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

Dogal zeolitin ve modifiye formlarmin yogunluklari incelendiginde 1N K* formu en biiyiik
yogunluga (2,84 g cm™), 0,1 N Li" formu ise en az yogunluga (2,14 g cm™) sahiptir. Ayni
modifiye formlar aralarinda karsilastirildiginda, normalitenin artmasi ile yogunlugun arttig
gozlenmistir. Literatiirde klinoptilolit tiirii dogal zeolitin yogunlugu 2,18 — 2,20 g cm™ *diir.
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Numunelerin ¢oklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlar tekli noktaya gore daha biiyiik degerler
almistir. En biiyikk BET 6zgiil yiizey alanma 0,1 N K formu sahipken, 0,5 N Mg*" formu
en kiiciik yiizey alanina sahiptir.

Dogal zeolit ve modifiye formlarindan 1 N Na" en kiiciik, 0,1 N Li" en biiyiik ortalama
gbozenek capma sahiptir. Gozenek capr dagiliminin artmasiyla 6zgiil ylizey alanlarinin
kiiciildiigt goriilmiistir.

Oksijeni saf, ucuz ve etkili bir sekilde elde etmek igin, 0,1 N Li" formundaki Manisa-
Gordes klinoptilolitinin kullanilmasi uygun bulunmustur. Hava kirliligi ve diger uygulama
alanlar1 g6z oniine alinirsa, Manisa-Gordes zeolitinin gelecekteki pazar pay1 artacaktir.

Ayrica, dogal zeolit kaynaklarinin kullamim diizeyini arttirmak amaci ile, zeolit
karakterizasyon c¢aligmalarma agirlik verilmesi, uygulamaya yonelik arastirmalarin, iyi
tanimlanmis zeolit malzemeler kullanilarak yapilmasi ve pazar gelistirme ¢aligmalarinda
kullanilan zeolitin malzeme degerinin diigiik oldugu alanlarda yogunlastirilmasi
Onerilmektedir.
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