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OZET

SENTETIK ALUMINYUM SIiLiIKATLARIN ELDESI VE BAZI
FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Bu galismada evsel atik aliiminyum folyolardan analsim ve faujasit olmak tizere
zeolit sentezi yaparak, ¢op konumuna gelecek ve ¢evre kirliligine sebep olabilecek olan
aliminyum folyolardan basta zirai amagta olmak {izere su aritma ve benzeri filtrasyon
gorevi gorebilecek malzemeler liretmek amaglanmistir. Sentez asamasinda kristallerin
olgunlagsmasi i¢in farkli sicakliklarda ve farkli bekleme siirelerinde ki olgunlastirma
sartlarinin  karsilagtirilmalar1 yapilarak optimum sentez sartlart belirlenmistir. Elde
edilen zeolitlerin XRD, BET ve SEM analizleri yapilarak karakterizasyonlar
yapilmistir. Yapilan analizler neticesinde analsim ve faujasit zeolitlerinin analsim i¢in
170°C ve faujasit i¢cin 70°C'de 96 saat olgunlagsmaya birakilarak iretilebildigi
goriilmiistiir. Farkli pH degerlerindeki KNOs ¢ozeltileri kullanilarak zeolitlerin sifir yiik
noktalart bulunmustur. Arastirma sonucunda hesaplanan sifir yiik noktalart analsim igin
pH:7.2, faujasit i¢cin pH: 8.5 olarak bulunmustur.

Sentezlenen analsim ve faujasitin amonyum, potasyum, nitrat ve fosfat
adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi i¢in sifir yiikk noktasinin {istiinde ve altinda en
yiiksek adsorpsiyon yaptiklari degerler tespit edilmis ve bu pH'lardaki adsorpsiyon
degerleri karsilastirilmistir. Yapilan caligmalar neticesinde sentetik analsimin en ytiksek
adsorpsiyon yaptigi iyonlar sirastyla POs* (pH:6'da) ve NHs" (pH:8.1) oldugu
belirlenmistir. Sentetik faujasit i¢in en yiiksek adsorpsiyon yaptigi iyonlar ve pH
degerleri soyledir; pH:4'de POs* ve pH:10'da NH4*. Yapilan calismada 200 ppm'lik
¢ozeltilerden 6lgiilen en yiiksek adsorpsiyon verileri analsimin POs*, NOs", K* ve NH4*
iyonlar1 adsorpsiyonu igin sirasityla 107.1, 12.8, 14.2 ve 46.8 mg/g olarak bulunurken
fajasit i¢in PO4>, NO3", K* ve NH4* iyonlariin &lgiilen en yiiksk adsorpsiyon verileri
sirastyla 110, 15.2, 51.8 ve 50.8 mg/g olarak Olcililmiistiir. Ayrica ¢alismada iiretilen
zeolitlerin nemli ortamlardan havadaki nemi tutma kabiliyetleri analsim i¢in ylizde 2.6
faujsit i¢in yiizde 4.7 olarak 6l¢iilmiistiir.

2022, 116 sayfa
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ABSTRACT

OBTAINING SYNTHETIC ALUMINUM SILICATES AND DETERMINATION
OF SOME PHYSIOCHEMICAL PROPERTIES

In this study, it is aimed to produce materials that can serve as water purification
and similar filtration, especially for agricultural purposes, from household waste
aluminum foils, which will become garbage and cause environmental pollution, by
synthesizing zeolites, such as analcime and faujasite. Optimum synthesis conditions
were determined by comparing the ripening conditions at different temperatures and
different waiting times for the maturation of the crystals in the synthesis stage. XRD,
BET and SEM analyzes of the obtained zeolites were performed and their
characterizations were made. As a result of the analysis, it was determined that analcime
and faujasite zeolites can be produced by leaving them to crystallize at 170 °C for
analcime and 70 °C for faujasite for 96 hours. Zero charge points of zeolites were found
by using KNOs solutions at different pH values. The zero charge points calculated as a
result of the analysis which were found as pH:7.2 for analcime and pH:8.5 for faujasite.

In order to examine the ammonium, potassium, nitrate and phosphate adsorption
properties of synthesized analcime and faujasite, the highest adsorption values above
and below the zero charge point were determined and the adsorption values at these pH
values were compared. As a result of the analysis, it was determined that the ions with
the highest adsorption of synthetic analcime were respectively; PO4% (at pH:6) and
NH*" (pH:8.1). The highest adsorption ions and pH values for synthetic faujasite are as
follows; PO4% at pH:4 and NH* at pH:10. In the study, the highest adsorption data
measured from 200 ppm solutions were found to be 107.1, 12.8, 14.2 and 46.8 mg/g for
analcim PO43-, NO3-, K+ and NH4+ ions adsorption, respectively. The highest
measured adsorption data of PO43-, NO3-, K+ and NH4+ ions for faujasite were 110,
15.2, 51.8 and 50.8 mg/g, respectively. In addition, the ability of the zeolites produced
in the study to retain moisture in the air was measured as 2.6 percent for analcime and
4.7 percent for faujisite.

2022, 116 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

SIMGELER

°C : Derece Celsius

mg : miligram

g . gram

um : mikrometre

min : Dakika

ppm - part per million (milyon birimde bir birim)

rpm : rotation per minute (dakikadaki donme say1s1)

Nm : Tek tabaka kapasitesi

qt : t aninda zeolit tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ge : Denge aninda zeolit tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K1 : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)

ko : Tkinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dak™)

KISALTMALAR

XRD : X Ismn1 Kirinimi

BET : Brunauer, Emmett ve Teller izotermi.
MTA : Maden Tetkik ve Arama

SBU : Secondary Building Units

PZC : Point of Zero Charge

uv . Ultra viole

Xl



1. GIRIS

Teknoloji gelistikge insanlar dogal kaynaklari direk ya da modifiye ederek, kendi
hayat sartlarin1 kolaylastirmak veya iyilestirmek i¢in kullanmiglardir ( Giinay, 2017).
Insanlarin ihtiyaglar1 arttikca etraflarindaki nesneleri kendi menfaatlerine uygun bir
sekilde kullanma gereksinimleri de artig gOstermistir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan
metaller arasinda yer alan aliiminyum, celikten sonra en c¢ok islenilen metaldir.
Aliminyum malzemeler otomotivden ingaat sektoriine kadar bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Diinya genelinde milyonlarca tona ulasabilecek kadar ¢ok kullanilan
bu metalin geri donisiim islemi de ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir (Fevzi, 2016).
Aliiminyumun geri doniisiimii eritilerek tekrar alliminyum levha ya da kiilgeler haline
getirilerek saglanabildigi gibi, aliiminyumdan yeni ve faydali bilesikler iretmek de
miimkiindiir. Cevre ve Sehircilik Bakanliginin 2016'da yayinladigi Sektorel Atik
Kilavuzunun yaptigi agiklamaya gore 2011 yilinda sadece Tiirkiye'de kisi basi tiiketilen
altiminyum miktar1 yillik 10.5 kilogramdir. Bu tiiketim AB iilkelerinde kisi bas1 22 ile
33 kilogram arasinda degismektedir ve her yil kullanima sunulan aliiminyumun yaklasik
olarak % 6'sin1 aliminyum folyolar olusturmaktadir. Bu mineralin bir¢ok kullanim
alanina sahip olmasi, geri donilistimle islenmesinin maden halinden islenmesine gore
cok daha ucuz olmasi ve geri doniistiiriilmedigi takdirde ¢evre kirliligine sebep olmasi
nedeniyle aliiminyumun geri doniisiimiine biiyiik 6nem verilmektedir. Hem atik
aliminyumun ¢6p olmasini engellemek hem de farkli alanlarda kullaniminin
saglanabilmesi i¢in atik aliiminyumdan zeolit {iretilmesi ilgi ¢eken alanlar arasina
girmektedir.  Zeolitlerin kesfi 1700l yillara dayansa da endiistiriyel amach
kullanimlar1 1900'li yillar1 bulmustur ve gilinlimiize kadar artarak ilerleyen bir zeolit
ihtiyact olusmustur. Giinlimiiz endiistirisinde bir¢ok alanda ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle
yapay zeolit liretimi biiyiik 6nem kazanmistir (Giigliier, 2016).

Gelisen endiistri beraberinde artarak devam eden bir zeolit ihtiyaci
dogurmustur. Gozenek yapilarmin ve bu gozenekler sayesinde yapilabilecek
adsorpsiyon, desorpsiyon, iyon degisimi, molekiiler elek ve benzeri islemlerin kesfiyle
hammadde olarak tiiketimi iyice ¢ogalmustir. Oyleki 1950'li yillarda dogal zeolit
yataklarinin heniiz tam olarak kesfedilemedigi icin, endiistride olusan talebi
karsilayabilecek kadar dogal zeolit bulunamamaktaydi. O yillarda endiistri i¢in gerekli

olan zeolit ihtiyact yapay olarak {retilen sentetik zeolitler ile karsilanmaktaydi



(Flanigen ve ark, 2001). Amaca uygun olarak yiiksek saflikta iiretilen sentetik zeolitler
zamanla saglik sektoriinden, yapi sektoriine, hayvanciliktan, ¢evre temizligine kadar

bir¢ok alanda hammadde olarak kullanilmis ve dogal zeolitlerin yerini almistir.

1.1. Zeolitler

Zeolitlerin literatiire ilk girisleri 1756 yilina dayanmaktadir. Isvigreli bir
mineralog olan Alex Frederich Crostdet tarafindan Yunan dilinden esinlenerek verilen
zeolit isminin kelime anlami kisa siirede 1sinan ve kaynayan tastir. Bu ismin zeolitlere
verilmesinin nedeni zeolitlerin 1sitildiginda yapilarinda bulunan su molekiillerinin zeolit
gozeneklerinden kopiirerek c¢ikmasidir. Zeolitlere ait bulunan ilk ornekler volkanik
olaylar sonucunda olusan 6rneklerdir (Sezgin, 2002 ). Doksanli yillara kadar yaklasik
40 cesit zeolit kesfedilmistir. Ayrica 150'ye yakin zeolit yapay olarak sentezlenmistir
(Dyer, 1989). Zeolitlerin kesfinden sonraki yaklasik 200 yillik siire zarfinda zeolitlerin
adsorpsiyon, hidratasyon, dehidratasyon ve iyon degistirme 6zellikleri {izerinde ¢esitli

calismalar yapilmistir (Flanigen ve ark. 2010).

Sekil 1.1. Zeolitlerin dort yiizlii yapilarinin semasi (SO4 ve AlO4) (Selimoglu, 2016)

Zeolitlerin yapisindaki temel birimler SiOs4 veya AlOs dortyiizlilerinin bir
birlerine oksijen atomlariyla baglanmasi sonucu olusan ag yapilardir (Mgbemere, 2017).
Bu ag yapilar1 bir iskelet gibi diisiinecek olursak Si ve Al atomlar1 bu iskeletin
merkezinde yer alirken, oksijen atomlariin genellikle iskeletin dis kisminda yer aldigi

goriilmektedir (Oz, 2012; Breck, 1974). Genel olarak zeolit kristallerini olusturan dort



yiizlillerde oksijenden daha kiigiik olan aliminyum ve silisyum iyonlart dort yiizli
yapilarin merkezinde kalarak eksi yiiklii oksijenleri etraflarina toplarlar. OKksijen
iyonlar1 -2 degerlikleriyle ayni anda birden fazla silisyum ya da aliiminyum iyonuyla

bag yaparak kristal yapinin biiylimesini saglamaktadir (Culfaz, 1984).

/\/\/ \/ \/\
/\ :_/\ /\ /\ /\ /\

Sekil 1.2. Zeolitlerin dortyiizlii SiO4 ve AlO4 yapilarinin genel iskelet yapisi.

Giliniimiizde ise sulu aliiminyum silikatlar olarak bilinen zeolitler, yapilarindaki
kafes sistemleri aliiminyum, silisyum ve oksijenden, gozenekleri ise su ve cesitli
katyonlardan olusan mikro gozenekli kristaller olarak tanimlanmaktadir (Giilen ve ark.
2012). Zeolitler kristal yapilarinda sahip olduklar1 gozeneklerin boyutlarina gore
submikro, mikro, mezo ve makro gozenekler olmak fiizere dorde ayrilir. Zeolitler
gbzenek ¢ap1 0,4 nm ve daha kiiciik ise submikro gézenekli, gozenek ¢ap1 0,4 ile 2 nm
arasinda ise mikro gozenekli, gézenek ¢ap1 2 nm ile 50 nm arasinda ise mezo gézenekli
ve gozenek ¢apt 50 nm'nin iizerinde ise makro gbézenekli olarak adlandirilmaktadirlar
(Kiliger, 2006). Zeolitlerin gdzeneklerindeki katyonlar farkli katyonlar iceren bir ¢ozelti
ile bir araya geldiklerinde katyonlar yer degistirebilirler (Bekkum, 1991). Zeolitlerin
sahip olduklar1 iyon degistirme yetenekleri sayesinde gozeneklerdeki katyonlarin
degistirilmesiyle  zeolitlerin ~ sahip  olduklar1  gézenek  boyutlar1  degisim
gosterebilmektedir (Breck, 1974). Zeolitlerin degisebilen iyonlara sahip olmasi
nedeniyle genel formiillerinde metal iyonlar1 biiyiik M harfi ile gosterilmektedir. Ornek
verecek olursak genel bir zeolit formiilii asagida gosterildigi gibidir.

Mz/nAlzog.XSiOZ.szo
Bu formiilde M harfiyle ifade edilen Na, K, Ca ve Mg gibi alkali metaller ya da

toprak alkali metalleridir. n harfi katyon degerligini, x zeolit yapisindaki silisyum

sayisini, Y ise su molekiilii sayisini ifade etmektedir. Lowenstein kuralina gore iki



aliminyum atomu ayni oksijen ile bag yapamayacagindan Otiirii Silisyum sayisini

belirten x degeri iki veya ikiden biiyiik bir say1 olmalidir (Pelmenschikov, 1992).

Cizelge 1-1. Baz1 zeolitlerin bilinen birim formiilleri (Kantar, 2014)

Zeolitin Ad1 Birim Hiicre Formiili

Analsim Nais[(AlO2)16(Si02)32]. 16H20
Sodalit Nas[(AlO2)s(SiO2)s]. 7,5H20
Zeolit P Nas[(AlO2)s(Si02)10]. 15H.0
Filipsit (K,Na)10[(AlO2)10(Si02)22].20H.0
Faujasit (K2,Naz,Ca,Mg)29 5[ (AlO2)59(Si02)133].235H2.0
Zeolit X Nags[(AlO2)ss(SiO2)106]. 264H20
Zeolit Y Nass[(AlO2)s6(Si02)136]. 250H0
Sabazit Caz[(AlO2)4(Si0O2)g]. 13H20
Klinoptilolit Nas[(AlO2)s(Si0O2)30]. 24H.0
Mordenit Nas[(AlO2)s(Si0O2)40]. 24H.0
Stilbit Cas [(AlO2)s(Si02)2s]. 28H2.0
Mezolit NaisCaie[(AlO2)48(Si02)72]. 64H20
Skolesit Casg [(AlO2)16(Si02)24]. 24H20

Bazi dogal zeolitler i¢in Ornek birim formiilleri Cizelge 1.1'de verilmistir.
Zeolitlerin silisyum/aliminyum oranlart o zeolitlerin sahip olduklar1 fiziksel ve
kimyasal o6zellikleri etkilemektedir. Ornegin silisyum orami diisiik olan zeolitler
hidrofilik bir yapiya sahiptir ve 700 °C'ye kadar sicakliklara dayaniklidirlar. Silisyum
orani yiiksek olan zeolitler ise genellikle hidrofobik ve 1300 °C gibi nispeten daha
yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir. Ayrica Si/Al orani yiliksek olan zeolitlerin
asitlere kars1 daha fazla direng gostermeleri endiistride daha fazla tercih edilmelerine
sebep olmustur (Bekkum, 1991).

Bir zeolitin sahip oldugu gézenek boyutu ve sekli o zeolitin molekiiler elek olarak
davranigin1 ve adsorpsiyon ozelliklerini etkilemektedir. Asagidaki sekilde zeolitlerin su

ana kadar ki saptanmis bazi kafes yapilar1 goriilmektedir (Mgbemer ve ark, 2017)
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Sekil 1.3. Zeolitlerin kafes yapilarindan bazilari.

1.1.1. Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitlerin smiflandirilmasi i¢in kullanilan birgok yontem vardir. Bunlardan bir
tanesi zeolitlerin kristal yapilarinin benzerlik ve farkliliklarina gére siniflandirilmasidir.
Nispeten daha eski yoOntemlerde zeolitler morfolojik benzerliklerine gore
siiflandirilmaktaydi. Benzer dis goriiniislere sahip olan zeolitler benzer o6zellikler
gosterdigi i¢in ayni zeolit siifi i¢ine yerlestiriliyorlardi. Aslinda bu nispeten dogru bir
smiflama yontemi oluyordu. Ciinkii zeolitlerin fiziksel 6zellikleri ve bir mineral olarak
davraniglar1 kristal yapilariyla ilgilidir. Bu da benzer 6zellikli zeolitlerin g¢ogunlukla
benzer kristal yapilara sahip olmalarindan ileri gelmektedir (Sahin, 2014). Zeolitlerin
morfolojik olarak simiflandirmalar1 tabakali, lifli ya da iskelet yapili olmak iizere iig
grupta toplanmistir (Ozdemir, 2014).

Zeolitlerin smiflandirilabilmesi i¢in kullanilan bir diger yontem ikincil yap1
birimlerinden faydalanilarak yapilan siniflandirmadir. Bilindigi iizere zeolitlerin birincil
yapilar1 dortytizliilerdir. Dortytizliilerin geometrik olarak halkalar, zincirler, levhalar ya
da kafesler halinde diizenlenmis sekilleri ikincil yapt1 birimleri (SBU) ile
adlandirilmaktadir. Zeolitlerin bu sekilde adlandirildig ve siniflandirildigr bazi zeolitler

Cizelge 1.2'de gosterilmistir.



Cizelge 1-2. SBU sistemi ile olusturulan zeolit siniflandirilmasi (Kantar, 2014)

Zeolit Ad1 Ikincil Yap1 Birimi Zeolit Adi Ikincil Yap1 Birimi
Analsim Tek Dortlii Halkali | Natrolit Kompleks 4-1
Harmotom S4R Skolesit Ts010
Filipsit Mezolit
Gismondin Tomsonit
Lomontit Gonnardit
Erionit Tek Altili Halkali S6R | Mordenit Kompleks 5-1
Ofretit Dakiardit TgO16
Zeolit T Bikitait
Levinit Epistilbit
Sodalit
Zeolit A Cift Dortli Halkal Hoylandit Kompleks 4-4-1
Zeolit-N-A D4R Kliniptilolit T10020
Zeolit ZK-4 Stilbit
Brewsterit
Fajasit Cift Alt1 Halkali D6R
Zeolit X
ZeolitY
Sabazit
Gmelinit

Zeolitler i¢in kullanilan bir diger yapisal siniflandirma kafes topolojisini temel
almaktadir. Bu siniflandirmada zeolitler sahip olduklar1 kafes yapilarina gore ii¢ harften
olusan bir kodlama ile smiflandirilmaktadir (Soylu ve Gokkus, 2017). Ornek verecek
olursak klinoptilolit ve hoylandit zeolitleri benzer kafes yapilarina sahiptirler ve her
ikisinin de kafes yap1 isimleri "HEU" olarak belirlenmistir. Kafes yapilarin kod isimleri
genellikle o smifta bulunan ilk zeolit ya da kesfeden bilim adaminin ismine gore
belirlenmektedir. Ornegin HEU smifinda ilk belirlenen zeolit hdylandit oldugundan
sinif adlandirilmasinda hoylandite 6ne ¢ikmistir. Zeolitlerin bazi1 kafes kodlar1 Cizelge
1.3.'de belirtilmistir.



Cizelge 1-3. Kafes kodlar1 ve bazi zeolitler

Kafes Kodlari Zeolitler

ANA Ammonioleucite, Analcime
Leucite, Pollucite

BEA Tschernichite

BIK Bikitaite

BOG Boggsite

BRE Brewsterite

CHA Chabazite, Willhendersonite

DAC Dachiardite

EAB Bellbergite

EPI Epistilbite

ERI Erionite

FAU Faujasite

FER Ferrierite

GME Gmelinite

GOO Goosecreekite

HEU Clinoptilolite, Heulandite

LAU Laumontite

LEV Levyne

LOV Lovdarite

LTL Perlialite

Zeolitlerin Si/Al oranlar1 dikkate alinarak kimyasal kompozisyonlarina gore

yapilan bir diger siniflandirmanin 6rnekleri Cizelge 1. 4.'de verilmistir.

Cizelge 1-4. Si/Al oranlaria gore zeolitlerin siniflandirilmasi

SINIF Si/Al oram  ORNEK
Diisiik Silikah Zeolitler 1-15 A X
Orta Silikali Zeolitler 2-5 Eriyonit, Sabazit, Klinoptilolit, Modernit,
L,Omega
A) Direk sentez: ZMS-5, ZMS-11, Eu-1, Eu-2
Yiiksek Silikali Zeolitler 10-binler Termokimyasal Iskelet Modifikasyonu :
Mordenit, Eriyonit, Zeolit Y ( Yiiksek Silikal1 )
Silika Molekiiler Elekler Binler - oo Silikalit

Bilinen bu smiflandirmalar disinda bilim insanlar1 tarafindan faydalanilan bir
diger smiflandirma bi¢imi de zeolitlerin etkin gézenek ¢aplarinin biiyiikliiklerine gore
siniflandirilmalaridir. Bu smiflandirmaya gore zeolitler kiigiik, orta, biiyiik ve ekstra
biiyiik olmak iizere dort sinif altinda toplanmaktadirlar (Klaunde ve Richards, 2009).
Mgbemere ve ark. (2017) yaptiklar bir ¢alismada zeolitlerin ¢ergevesinde bulunan T

atomlarinin sayisina gore, zeolitlerin gozenek caplarini siniflandirmislardir. Burada



bahsedilen T sayis1 gergevedeki Al ve Si sayilarinin toplanidir. Ornegin T sayis1 8 ve
altinda olan zeolitler (Zeolit A) kiigiik gozenekli, T sayisi 10 olan zeolitler (ZSM 5)
orta gozenekli ve T sayist 12 olan zeolitler (Zeolit X ve Zeolit Y) ise biiyiik gézenek

boyutlu zeolitler olarak siniflandirilmaktadirlar.

1.1.2. Dogal Zeolitlerin Tabiattaki Olusum Ortamlari

Zeolitlerin nasil olustuklarinin aydinlatilmas: 1950'li yillardan sonra tam olarak
anlasilmaya baslanmistir. Bunun nedeni gelisen X 1sin1 kirmimi (XRD) teknigi ile zeolit
kristal yapilarinin daha iyi anlagilmasidir. XRD teknigi sayesinde zeolitlerin sedimanter
kayaclarda ve volkanosedimenter kosullarda meydana geldigi anlasilmistir. Dogal
zeolitlerin olusumu bulunduklar1 ortamin basing, sicaklik, pH ve katyon orani gibi
degiskenlerinden etkilenmektedir. Zeolit olusumunda bulundugu ortamdaki suyun derin
olmasi durumunda yiiksek sicaklik, s1g olmasinda ise diisiik sicaklik etkili olmaktadir.
Bu tip dogal ortamlarda sadece zeolit degil kuvars, sepiolit, smektit ve kristobalit
olusumu da s6z konusudur (Sirkecioglu, 1993). Dogal zeolitlerin olusum sartlar1 ve

ortamlar1 incelendiginde 6 ana baslik altinda siniflandirilabilirler. Bu gruplar;

1. Volkanik minerallerin, kapali gollerin tuzlu sularinda birikip reaksiyona
girmesi sonucu olusan dogal zeolit yataklar1 (Giilen ve ark, 2012).

2. Yine volkanik malzemelerin agik gollerdeki tuzlu ya da tatli sularinda birikip
g0l suyu ile reaksiyona girmesi sonucu olusan dogal zeolit yataklari.

3. Volkanik aktiviteler sonucunda volkanik malzemelerin kiyida ya da derin
denizde birikip deniz suyu ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucunda olusan
zeolit yataklar1.

4. Disiik sicaklikta aliiminyumlu ve silisyumlu kayaglarin ya da volkanik
minerallerin bulunduklar1 ortamdan farkli kimyasal ve fiziksel kosullara sahip
bir ortama gegmeleri sonucu yapilarinin bozulup yeniden sekillenmesi sonucu
olusan dogal zeolit yataklar.

5. Yiiksek sicaklikta bulunan kaynaklardaki sularin aliiminyumlu ve silisyumlu
mineraller ile etkilesimi sonucu olusan dogal zeolit yataklari.

6. Deniz ya da gol ortaminda ¢ogunlukla ikinci jeolojik zaman tortullar1 arasinda

tespit edilen ve hangi jeolojik olaydan kaynaklandiklari bilinmeyen dogal



zeolit yataklar1 (Koktiirk, 1995). Cizelge 1.5. de dogal zeolitlerin olustugu

ortam bilgileri verilmistir.

Cizelge 1-5. Dogal zeolitlerin olustugu ortam ve ortam sicakliklari

Olusum Tipi Sicaklik (°C) Cinsi

Derin Deniz Cokeltilei 4 -50 Filipsit, Klinoptilolit, Analsim

Bozunma Filipsit, Klinoptilolit, Sabazit,
Erionit, Modernit

Alkali ve tuzlu goller 20-50 Gismodin , Faujasit, Sabazit,
Natrolit, Analsim

Siiziilen Yer Alti Sulan (Bazik) Holandit

Siiziilen Yer Alti Sular1 (Asidik) Filipsit, Sabazit, Erionit, Tomsonit,
Mesolit

S1g Gomiilme Diyajenize 25-100 Skolesit, Holandit, Stilit

(Diisiik Isih Hidrotermal)

Deniz Gomiilme Diyajenize 100 Lamontit , Analsim

(Orta Isih Hidrotermal)

Diisiik Metamorfizma 200 Warakit, Yugovaralit, Analsim

Primer Magmatik Analsim

1.1.3. Tiirkiye'deki ve Diinyadaki Zeolit Rezervleri

Diinyadaki toplam zeolit rezervini bilmek tam olarak miimkiin degildir ancak son
70 yil icinde zeolit yataklarinin kayit altina alinmaya baglamasiyla bazi veriler elde
edilmeye baslanmustir. Yapilan ¢alismalar sonucunda doksanli yillara dogru 250,000 ton
olan yillik dogal zeolit tiretiminin 1991 yil1 sonunda yillik 1000,000 tona ulastig fark
edilmistir.

O yillarda diinya tizerindeki zeolit iiretiminin yaklasik %60 gibi biiyiik bir kismi1
Kiiba tarafindan karsilaniyordu. Giiniimiizde Japonya, ABD, Giiney Afrika, Macaristan,
Bulgaristan ve Italya énemli zeolit iireticisi iilkeler arasindadir. Cizelge 1.6°da iilkelerin
sahip olduklar1 zeolit yataklar1 sayist parantez i¢inde, isletilebilir biiytikliik ve kalitede

olan veya isletilen maden yataklar1 sayisi ise kdseli parantezler igerisinde verilmistir



Cizelge 1-6. Ulkelerin sahip olduklar1 zeolit yataklar1 (Koktiirk, 1995)

KITA ULKE TURU
AVRUPA Belgika Lamontit (1)
Bulgaristan Klinoptilolit [2] (3), Mordenit(1),Analsim(1),Natrolit (1)
Cekoslovakya Klinoptilolit [1] (1)
Danimarka Klinpotilolit (1)
Finlandiya Lamontit(1)
Fransa Klinoptilolit (3)
Almanya Sabazit [2]
Ingiltere Analsim (1), Klinoptilolit (1)
Macaristan Lamontit(1),Klinoptilolit [2] Mordenit(1)
ftalya Sabazit[3](3), Flipsit[3](3),Analsim(1)
Polonya Klinoptilolit[2]
Romanya Klinoptilolit[2]
Eski Rusya Klinoptilolit[3](3),Mordenit[2], Sabazit(1),Analsim(1)
Ispanya Lamondit(2)
Isvigre Klinoptilolit(1). Mordenit(1)
Yugoslavya Klinoptilolit(1).Lamontit(1)
AFRIKA Angola Klinoptilolit(1)
Botswana Klinoptilolit(2)
Kongo Analsim[1]
Misir Holandit(1)
Kenya Filipsit[1](1), Enyonit[1](1)
Kuzey Afrika Analsum[1](1),Mordenit(1) Klinoptilolit[1]
Tanzanya Eriyonot[1],Sabazit(1),Filipsit[1],Analsim[1],
Klinoptilolit(1)
ASYA [ran Klinoptilolit[1]
VE Israil Klinoptilolit(2)
AVUSTRALYA Pakistan Analsim(1)
Avustralya Klinoptilolit(2),(1)
Cin Klinoptilolit[2]
Formaza Klinoptilolit[1] Lamontid(1), Analsim(1)
Japonya Klinoptilolit[3],Mordenit[3], Analsim(2),Lamontit(3)
Kore Klinoptilolit[2]
Yeni Zelanda Analsim(2), Klinoptilolit[2], Mordenit [1], Lamontit[1]
Okyanusya Lamontit (1),Klinoptilolit(1)
GUNEY AMERIKA | Arjantin Klinoptilolit[2], Analsim(2) Lamontit(1)
Sili Klinoptilolit(1)
KUZEY AMERIKA | ABD Klinoptilolit[12],Sabazit[4],Erinyoni[2],Mordent[1]
ABD Kanada Lamontit(2),Klinoptilolit(1)
Kuba Klinoptilolit[2],Nordent [1]
Guatemala Klinoptilolit[2]
Meksika Klinoptilolit[2](2),Mordenit[1],Analsim(1) Enyonit(1),
Flipst(1)
Panama Klinoptilolit(1)
Bati Hint Adalar1 | Warakit (1), Klinoptilolit (1)
ANTARTIKA Lamontit (1),Filipsit(1)

Diinyada uzun siire dnce kesfedilmis olan zeolitlerin Tiirkiye'deki varliginin fark

edilmesi 1971 yilma dayanmaktadir. Ulkemiz zeolit yataklarinin biiyiikliigii, kalitesi ve

isletilebilirligi agisindan gerekli bilgilerin yeterli olmayist zeolit kullanimini olmasi

gerektigi seviyenin altinda tutmaktadir. Ulkemizde baslica zeolit tiirleri klinoptilolit,
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holandit ve analsimdir. Bununla birlikte, az da olsa daha farkli zeolit rezervleri de
bulunmaktadir (Koktiirk, 1995). Ulkemizdeki zeolit rezervleri ve bulundugu bolgeler
Cizelge 1.7°de verilmistir. Tiirkiye’deki zeolit rezervlerinin 6neminin anlagilabilmesi
adina sadece Balikesir'in Bigadi¢ bolgesinde tespit edilen zeolit miktarnin yaklasik

olarak 50 milyar ton oldugu belirtilmistir.

Cizelge 1-7. Tirkiye'de bolgelere gore tespit edilmis olan zeolit rezervleri.

Zeolit Yataklari Tiirleri
Bahgecik, Golpazari, Govniik Analsim
Polatli, Miilk, Oglake1, Avas Analsim
Mallihan, Beypazari Analsim
Kalecik, Candir, Sabanozii Analsim
Balikesir, Bigadi¢ Klinoptilolit
Emel Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya, Saphane Klinoptilolit
Geniz, Hisarcik Klinoptilolit
Gordes Klinoptilolit
[zmir, Urla Klinoptilolit
Kapadokya yoresi Klinoptilolit Sabazit

Mordenit ve Enonit

1.1.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlar:

Kesfedildikleri yillardan itibaren zeolitlerin bu benzersiz gézenekli yapilarindan
bir¢ok alanda faydalanilmistir (Demir, 2014). Diinya iizerindeki yillik yapay ve dogal
zeolit tiikketimi yaklagik olarak 5 milyon tondur. Bu miktarin 1,8 tonu yapay zeolitlere
aittir. Akvaryumlardan amonyak ve hidrojen siilfiir aritimindan saglik sektoriine kadar

bir¢ok alanda kullanilan zeolitlerin bazi kullanim alanlar1 asagidaki gibidir (Yilmaz ve

ark, 2012).

1.1.4.1 Kirlilik kontrolii

Zeolitler sahip olduklar1 adsorpsiyon ve iyon degistirebilme yetenekleri sayesinde
kirlilik giderilmesinde giderek artan bir kullanim alanina sahiptir. Zeolitler
yapilarindaki kafes veya bal petegine benzer bosluklarin birlesmesiyle iki ve ii¢ boyutlu
gozenekler ve kanallar meydana getirir. Bu gozeneklere kolayca girebilen ve

gozeneklerdeki iyonlarla yer degistirebilen maddeler i¢in molekiiler elek gorevi

11



gorebilmektedir (Bilgin ve Kog, 2013). Zeolitlerin bu tiir 6zelliklere sahip olmasi

Kirliliklerin aritilmasi amaciyla tercih edilmelerine sebep olmustur.

1.1.4.2 Radyoaktif atiklarin temizlenmesi

Stronsiyum, kobalt, kalsiyum ve sezyum gibi niikleer enerji santrallerinin
atiklarinda bulunabilen izotoplar canli yasamlarini tehdit edebilmektedir. Bu izotoplar
atik sulardan zeolitler —yardimi ile yakalanip gOmiilerek zararsiz hale
getirilebilmektedirler. Klinoptilolit ve mordenit asitlere karsi dayanikli olduklari igin

tercih edilen zeolitlerdendir.

1.1.4.3 Atik sularin temizlenmesi

Evsel ve endiistriyel tesislerin atik sularinda bulunan azotlu molekiiller bunun
yani sira kursun, kadmiyum, demir, bakir vb metal iyonlar1 salindiklar1 ¢evredeki hem
yer istii hem de yer alt1 sularini insanlar i¢in kullanilmaz hale getirebilmektedirler. Bir
diger yandan bu sularda yasayan baliklara ve diger su canlilarina toksik etki
olusturmaktadirlar. Bu asamada zeolitler sulardaki azotlu Kkirleticileri ve bazi agir
metalleri yakalayarak sularin aritilmasinda kullanilmaktadir (Biirkiik ve ark, 1997).
Yapilan ¢alismalarda dogal zeolitlerin atik sulardaki amonyak kirliliklerini gidermede
basarili olduklar1 tespit edilmistir (Ugurlu ve Pmar, 2004). Japonya'daki ve
Amerika'daki birgok schirde evsel ve endiistriyel atik sular zeolitler tarafindan
aritilmaktadir. Zeolitler diisiik maliyetleri nedeniyle sularda sertlik giderilmesinde tercih

edilen ham maddelerden biridir (Sabah, 1998).

1.1.4.4 Baca gazlarimin temizlenmesi

Yapilan ¢aligmalar sonucunda komiir ve petroliin yakilarak kullanildig: tesislerde
baca gazlarini filtrelemek amaciyla kullanilan klinoptilolit ve mordenit sayesinde baca
gazlar1 i¢inde bulunan siilfit ve karbondioksit gazlarmin biiyiik bir boliimiiniin

tutulabildigi anlasilmistir.
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1.1.4.5 Petrol sizintilarmmin temizlenmesi

Aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, tartarik asit, sodyum karbonat ve % 20
metilsiloksandan olusan bu yap1 0,5 g/cm?® yogunluklu ve 0,97 gram yag tutma &zelligi
ile petrol sizintisinin oldugu boélgelerde 200 saat su iizerinde kalabilmekte ve su

izerindeki petrolil adsorplayabilmektedir.

1.1.4.6 Oksijen zenginlestirmesi

Mordenit ve sabazit gibi dogal zeolitlerin yan1 sira bazi sentetik zeolitlerin gaz
halindeki azotu se¢imli adsorplamasi sonucunda oksijence zengin hava ortamlar1 elde

edilebilmistir.

1.1.4.7 Cop depolama alanlar

Deponi olarak adlandirilan (Baran, 1995), ¢6plerin depolandigi alanlarda zeminin
¢Op atik sularina ve asidik sivilara karsi dayanikli olmasi beklenir. Killi ylizeyler
zamanla jellesebilmekte ve asidik ortamlardan etkilenebilmekte oldugu i¢in giiniimiizde
bentonit ve bazi zeolitlerin karisimlarindan yararlanilarak hem daha ince hem daha
dayanikli hem de copten sizabilecek zararli iyonlar1 adsorplayip c¢evre kirliligini
onleyebilecek zeminler kullanilmaktadir. Ulkemizde yapilan bazi ¢alismalar sonucunda
atik deponi alanlar1 dizayn edilirken kalip kumu ve atik ¢camuru gibi bazi endiistriyel
atiklarin zeolit gibi malzemeler ile karistirilarak ¢op depolama alanlarinda sizdirma

engelleyici bir bariyer olusturmasi amaglanmistir (Tuncay ve ark., t.y.)

1.1.4.8 Enerji iiretimi

Cok yaygin olmamakla beraber zeolitler ¢ok derin yer altt madenlerinde bulunan
ve kiikiirt oran1 ¢ok yiiksek olan komiirlerin yer altinda yakilmasi sonucu olusan kiikiirt
dioksit ve azot oksit gibi patlayici ve yanici gazlarin temizlenmesinde ve yanma igin

gerekli oksijenin saglanmasinda kullanilmaktadir.
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1.1.4.9 Enerji depolama

Zeolitlerin gozenekli yapilarindan kaynaklanan buhar tutma o&zelliklerinden
yararlanilarak adsorpsiyonlu 1s1 enerjisi depolama sistemleri gelistirilmistir. Zeolitlerin
bircogu sahip olduklar1 kristal yapilarinda herhangi bir deformasyona ugramaksizin
hidrate ve dehidrate olabilme Ozelliklerine sahiptirler. Zeolitlerin suyu adsorplarken
veya desorplarken olusan 1s1 enerjisini kendi i¢inde depolamasi ya da 1s1 kaybedebilmesi
ozelliklerinden yararlanilarak solar teknoloji tabanli sogutma sistemleri ve termal
depolama sistemleri gelistirilmistir (Dinger ve Rosen 2002). Teksas iiniversitesi'nde
yapilan bir c¢alismaya gore klinoptilolit zeolitinin solar 1siy1 emme ve geri salma
ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle gilines 1s1gindan yararlanarak su 1sitma ve klima

gibi alanlarda kullanilabilecegi anlasilmistir (Bilgin, 2009).

1.1.4.10 Yapilarda kullanilmasi

Tatanoglu'nun yaptigi c¢alismada (2020), zeolit agregalarmin goézenekli
yapilarindan dolayr sahip oldugu yalitim ve diisik 06z kiitle 06zelliklerinden
yararlanilarak yapilardaki yalittim katkilar1 karsilastirilmistir. Ayrica mta'min yaptigi
aciklamaya gore zeolitlerin ortam sicaklifina bagh olarak su salip tutma 6zelliginden
yararlanarak  kiiciik yapilarda 1sitma ve klimatize etme  Ozelliklerinden
yararlanilabilmektedir.  Ayrica ¢imento yapiminda hammadde olarak da
kullanilmaktadirlar (demirel ve ark, 1989).

Yapilarin dis yiizeylerinin temizligi ve hijyeni i¢in yapilan ¢aligmalarda zeolitlerin
iyon degistirme yeteneklerinden faydalanilarak gilines 15181 ile kendini temizleyen
titanyum dioksit gibi molekiillerin har¢ yapisina katilmasi saglanmistir (giildas ve ark,
2021).

1.1.4.11 Petrol iiriinleri ve gaz iiretiminde

Sentetik zeolitler petrol ve gazlarin aranmasi, petrol {rilinleri ve gazlarin
tiretiminde ve rafinasyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir. Yapilan bazi
caligmalarda yiiksek oktanli yakit iiretimi i¢in zeolit tabanli modifiye edici sistemlerin

basaril bir sekilde ¢alistig1 gozlemlenmistir (Shevchuk ve ark, 2007)
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1.1.4.12 Koku giderilmesi

Glinlimiizde tiretim yapilan bir¢ok sektorde kokuya neden olan gazlarin olusumu
kaginilmazdir. Ozellikle deri, bira ve maya iiretimi yapan endiistriyel tesislerde, kanatli
hayvan yetistiriciligi yapan isletmelerde ve atik su artimi yapan aritma tesislerinde
olusan kokulu gazlar isletmedeki ve c¢evredeki insanlari rahatsiz edici boyutlara
ulagabilmektedir. Olusan endiistriyel kokulardan rahatsizlik duyan kisilerin sikayetleri
iizerine " koku olusturan emisyonlarin kontrolii hakkinda yonetmelik " olusturulmus ve
tesislerin meydana getirdigi kokulu gazlar i¢in bir sinir deger belirlenmistir (Resmi
Gazete say1 27692). Kokuya neden olan 122 adet ugucu organik bilesik tespit edilmistir.
Bu gazlarin giderimi igin zeolit kullanilarak 122 adet ugucu organik bilesigin 69
tanesinde koku giderimi % 100'e kadar basarilmigsken geri kalan bilesiklerde %37'den %
99'a kadar koku giderimi saglanmustir (¢elik ve ark, 2017).

1.1.4.13 Tarimsal ilaglama ve giibreleme

Zeolitler sahip olduklar1 iyon degistirme ve su adsorplama o6zellikleri sayesinde
besin ihtiyaci olan topraklarin tarima hazirlanmasi i¢in uygulanmaktadir. Genellikle kil
miktar1 eksik olan topraklarda tercih edilmektedir. Zeolitin yapist geregi bitkilerin
ihtiya¢c duydugu besin elementlerini adsorplamasindan yaralanilarak topragin ihtiyag
duydugu giibreyi daha tasarruflu ve daha etkin bir sekilde kullanmak miimkiindiir.
Zeolitlerin tarimda kullanilmasinin bir diger artisi {irenin bozulmasi sonucu olusan
amonyag1 gozeneklerine hapsederek bakteriyel nitrifikasyonu yavaslatmasidir, boylece

amonyagin toksik etkisinin oniine ge¢ilmis olmaktadir (Mumpton, 1983).
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Sekil 1.4. Zeolitlerin ve bazi toprak ¢esitlerinin katyon degisim kapasitelerinin
karsilagtirilmalar1 (Ayan, 2001)

Boylece topraga atilacak olan giibreden tasarruf edilmesi miimkiindiir. Ayrica
klinoptilolit gibi havadaki fazla nemi tutabilen zeolitler sayesinde giibre depolama
esnasinda karsilasilabilecek olan kizisma ve keklesme gibi problemlerin de 6niine
gecilebilmektedir.

Zeolitler iyon degistirme ve adsorplama ozelliklerinden dolayi tarim zararhlariyla
miicadele icin ilag tasiyicisi olarak kullanilabilmektedirler. Ayrica zeolitlerin katyon
degistirme 6zellikleri sadece bitki besin maddelerini tagimakta degil bitki i¢in zararh
olan kursun, bakir ve kadmiyum gibi bazi metallerin uzaklastirilmasinda da

kullanilmaktadir.

1.1.4.14 Madencilik ve metaliirji

Tiirkiye'de  zeolitli tiif seviyelerinin borat olusumlarimi isaret ettigi
diisiiniilmektedir. Yiiksek oranda agir metal salinimina sebebiyet veren metaliirjik
faaliyetlerin sonunda elde edilen atik sularin zeolitlerin katyon degistirme 6zelliginden
faydalanilarak aritildigi ¢aligmalar bulunmaktadir (Filiz, 2007). Ayrica kursun ve bakir
alagimlarinin eritilmesi esnasinda meydana gelen zararli dumanlarin % 90 gibi 6nemli

bir kismin1 yakalamaktadir.
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1.1.4.15 Kagat iiretiminde

Dolgu maddesi olarak zeolit katkilanmis olan kagitlarin, kil katkilanmig kagitlara
oranla daha kolay kesilebilme ve miirekkebi dagitmadan daha stabil tutabilme
ozellikleri vardir. Zeolit tozu kullanilarak tiretilen kagitlarin diger kagitlara oranla daha

hafif olduklar1 saptanmuistir.

1.1.4.16 Saghk alaninda

Bazi zeolitler dis macunlarinda parlatici katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
Zeolitler Kiiba'da mide {ilseri ve ishal gibi hastaliklarda tedavi amagh
kullanilmaktadirlar. Zeolitler saglik alaninda yanik yaralarinin iyilestirilmesinde, bozuk
bagisiklik sistemlerinin diizeltilmesinde ve hatta kanserli hiicrelerle miicadele edilmesi
gibi birgok dnemli alanda kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada gozeneklerine kitosan
tutturulan klinoptilolit zeoliti ile yaralarin mikrop kapmadan daha hizli bir sekilde

kapanacag diistiniilerek ¢esitli incelemeler yapilmistir (Aytekin, 2012).

1.1.4.17 Deterjan iiretiminde

Fosfat kullaniminin ¢evre kirliligine sebebiyet vermesinden dolay1 bazi iilkelerde
deterjan tretiminde fosfat kullanimina kisitlamalar getirilmistir. Sentetik zeolitler
deterjan katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Japonya'da yapilan bir ¢alisma
sonucunda fosfat kirliliginin engellenebilmesi adina deterjanlardaki fosfat yerine zeolit
kullanilmasi denenmistir ve alinan basarili sonuglar neticesinde Japonya'daki fosfatli

deterjan kullaniminin oldukga azaldig: belirtilmistir (Yamane,1986).

1.1.4.18 Kozmetik alaninda zeolit kullanimi

Zeolitlerin  kullanilabilecegi alanlar gilinlimiizde giderek geniglemektedir.
Gozenekli yapilart sayesinde birgok alanda fayda saglamakta olan zeolitlerin son
yillarda kozmetik dolgu maddeleri olarak kullanilabilirligine dikkat ¢ekilmistir. Yapilan
caligmalarda zeolitlerin cilt kanseri sebebiyle olusan tiimorlere lokal olarak uygulanarak

tiimorlerin biiylimesini etkin olarak engellediginden sz edilmektedir. Bu gelismeler
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neticesinde zeolitlerin kozmetik sektoriinde hammadde olarak kullanilmasinin onemi

vurgulanmigtir (Kahraman, 2014).

1.1.4.19 Kurutma yatad: olarak kurutma sistemlerinde kullanilmasi

Zeolitlerin sahip olduklar1 adsorplama o&zellikleri sayesinde bulunduklari
ortamdaki nemi adsorbe edebilme yeteneklerinin anlasilmasiyla beraber kurutma ve
nem giderme sistemlerinde tercih edilmeye baslamislardir. Gerek yatirim maliyetlerinin
yiikksek olmayisi, gerekse nem tutma performanslarimin yiiksek olusu nedeniyle
giinlimiizde kurutma sistemlerinde tercih edilirligi artarak devam etmektedir (Akay ve
ark, 2018)

1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon teriminin ortaya ¢ikmasi 1881 yilinda olsa da ilk kesfi yaklasik yiiz
yil daha onceydi. Leutiz 1785 yilinda yaptig1 arastirmada aktif komiir taneciklerinin
renkli bazi1 ¢6zeltilerin rengini giderdigini tespit etmisti. Adsorpsiyon olayimin diger bir
ispat1, sabit basing altinda bir gaz ya da buharin bir kati yiizey ile temas etmesi
sonucunda gazin hacminin azalmasi ile gergeklestirilmistir. Benzer bir sekilde eger
hacim sabit tutulursa yiizeyle temas eden gazin veya buharin basincinin diistiigi
gozlemlenmektedir. Gaz tanecikleri katinin yiizeyinde tutunuyorsa bu adsorpsiyon
olarak adlandirilmaktadir, eger gaz tanecikleri siingerimsi bir katinin gézeneklerinin
icinde tutunuyorsa buna absorpsiyon denmektedir.

Endiistriyel acidan katilarin yiizeylerinde cereyan eden olaylar katalizde oldugu
gibi iyi yonde, korozyonda oldugu gibi kotii yonde etkiler birakabilir. Son birkag
yizyildir mikropordz yapiya sahip aliiminosilikatlarin arastirilmaya baslamasiyla
beraber kati yiizey kavramu farkl bir boyut kazanmustir. Zeolit gibi kati maddelerdeki
mikro gozenek ve kanallar sayesinde kati yiizeyler katilarin i¢ bolgelerine kadar
uzanmaktadir (Atkins, 1998).

Atkins'in yaptig1 tanima gore taneciklerin (molekiil, iyon veya atom) kati bir
yiizeye tutunmasina adsorpsiyon denir. Taneciklerin tutundugu kati destek ylizeyi

adsorban ya da substurat olarak adlandirilirken yiizeye tutunmus olan tanecige de
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adsorbat denir. Desorpsiyon tutunan maddenin yiizeyden ayrilmasi olarak tanimlanir
(Sarikaya, 2005).

1.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorbat ile adsorban arasinda meydana gelen ¢ekim giicii zayif ya da kuvvetli
olabilmektedir. Adsorpsiyon baglarinin tiirlerine gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal

adsorpsiyon seklinde siniflandirilmalart yapilmustir.

1.2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun diger bir adi fizisorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorban ve adsorbent arasinda meydana gelen etkilesim Van der Waals etkilesimidir.
Van der Waals etkilesimleri uzaktan etkili olmasina karsin zayif kuvvetli
etkilesimlerdir. Atkins fiziksel adsorpsiyonu tanimlarken adsorban yiizeyi boyunca
carpip geri sigrayan adsorbant taneciklerinin zamanla enerjileri bitecek ve ardindan
tutunma olarak adlandirilan bir durumla yiizeye baglanacaktir seklinde ifade edilmistir.
Fiziksel adsorpsiyon entalpisi hesaplanmak istenirse 1s1 sigasi bilinen bir Ornegin
sicakligindaki degisimle hesaplanabilir bu deger genellikle 20 kJ/mol civarindadir. Bu
enerji genellikle bag pargalanmasi i¢in genelde yeterli olmadigi i¢in adsorplanan

molekiiliin yapist bozulmaz (Atkins, 1998).

Fiziksel adsorpsiyonlar bir ya da daha fazla tabakali olabilirler ve tersinir bir
sekilde desorpsiyona ugrayabilirler. Eger bir kati yiizey ile gaz arasinda gerceklesen
adsorpsiyonda kat1 ile gaz arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetinden biiyiik ise gaz tutundugu kati yiizeyinde yogunlasabilir. Adsorplanan gaz
taneciklerinin desorpsiyona ugramasi ve yiizeyden ayrilmalar1 i¢in dis basincin
diigiiriilmesi ya da sicakligin arttirilmasi adsorplanan taneciklerin desorpsiyonu igin
yeterli olmaktadir (Firat, 2007). Boylelikle adsorplanan madde tekrar elde edilebilir ve
adsorban yiizeyi temizlendigi i¢in tekrar kullanilabilir hale gelebilir (Kivang, 2011).
S1v1 ¢ozelti ortamlarinda kat1 adsorbanlar ¢éziinmiis olan maddeleri adsorbe edebilir. Bu
yiizeylerdeki gozenek ve girintilerin fazla olmasi diiz yilizeylere kiyasla adsorplanan

toplam madde miktarin1 kayda deger miktarda arttirmaktadir.
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1.2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyona kisaca kemisorpsiyon denilebilmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonlar fiziksel adsorpsiyonlarin aksine yiiksek entalpi degerlerine sahiptirler.
Yaklasik olarak bu deger 200 kJ/mol civarindadir. Kimyasal adsorpsiyonda tanecikler
genellikle kovalent bag ya da kimyasal baglarla yilizeye tutunurlar ve adsorban
ylizeyinde koordinasyon sayilarini miimkiin oldugu kadar arttirabilecekleri sekilde yer
alirlar. Kimyasal adsorpsiyonlarda adsoplanan madde ile adsorplayan yiizey arasindaki
mesafe fiziksel adsorpsiyondaki mesafeye oranla ¢ok daha kisadir. Kemisorpsiyona
ugramis bir molekiil tutundugu yiizeydeki atomlarin doymamis degerliklerini gidermek
amaciyla pargalanabilir. Bu esnada kimyasal adsorpsiyona ugramis bu molekiillerden
olusan parcaciklar adsorpsion yiizeyine dagilabilirler, bu durum kati yiizeylerinin bir
katalizor olarak kullanilabilmesine sebep olmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon istisnai bazi durumlar disinda genellikle ekzotermiktir. Bu
ekzotermiklik adsorplanan maddenin adsorpsiyon yiizeyini kaplama oranina ve
taneciklerin etkilesimine baglidir. Ornegin, birbirlerini iten taneciklerin bulundugu bir
adsorpsiyonda kaplama ylizeyi arttikga tanecikler birbirini iteceginden adsorpsionun
ekzotermikligi azalir, bunun aksi durumunda yani taneciklerin birbirlerini ¢ektigi
adsorpsiyonlarda tanecikler bir araya toplanarak kiimelenmeye meylederler.

Kimyasal olarak adsorpsiyon nispeten ¢ok giiglii bir adsorpsiyondur bu nedenle
kimyasal olarak adsorbe edilmis bir tanecigin desorpsiyonu genellikle zordur. Kimyasal
adsorpsiyona ugramis bir molekiiliin ylizeyden ayrilmasi i¢in sisteme ¢ok yiiksek bir
enerji verilmesi gerekir bazen verilen bu enerji ile olusan sicaklik adsorbanin

deformasyonuna sebep olmaktadir.

1.2.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik taneciklerin, elektrostatik etkilesimlerle adsorban yiizeyindeki yiiklii
alanlara tutunmasi olarak tanimlanir. Bu tip adsorpsiyonlarda 6nemli olan adsorban
yiizeyi ile adsorplanacak taneciklerin iyon yiikleri ve adsorbanin gdzenek yapisidir.

Tutunma kabiliyetinin yiiksek olmasi tanecikle adsorbanin zit yiiklii olmasina ve
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adsorbanin kiigiik tanecikli olmasina baglidir. Taneciklerin esit yiiklii olmasi halinde
iyon gapi kiiciik olan adsorbanlar tercih edilir (Baylan, 2013).
1.2.2. Adsorpiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon bulundugu ortamin fiziksel ve kimyasal degisimlerinden

etkilenebilir. Adsorpsiyona etki eden faktorler asagida kisaca belirtilmislerdir.

1.2.2.1 Adsorbentin yiizey alaminin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon bir tanecigin bir kat1 ylizeyine tutunmasini esas alan bir durum
oldugu i¢in adsorpsiyon miktarinin artist katinin spesifik ylizey artisi ile beraber
artmaktadir. Spesifik yiizey alan1 ile bahsedilen bolge katinin yiizey alaninin
adsorpsiyonda kullanilabilen kismini tanimlar. Bu nedenle bir adsorbandaki gézenek
hacmi arttik¢a ve kat1 daha tanecikli bir yapiya sahip oldugunda adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Gozenekleri olmayan katilarin adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde
tanecik caplar1 kiigiildiikge adsorpsiyon kapasitelerinin arttigir goriilmektedir. Katinin
cok fazla gbzenege sahip olmasi durumunda ise adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
katinin tanecik c¢apindan bagimsiz olarak gelismektedir (Baran, 2012). Adsorpsiyon
yapan Katilarin yiizey alanlar1 arttik¢a adsorpsiyon Ozellikleri de dogru orantili olarak
artmaktadir. Adsorbentlerin adsorpsiyon 6zelliklerinin kiyaslanabilmesi igin ylizey
alanlarinin dlgtilmesi ¢ok zor oldugundan genellikle birim agirliklar1 basina adsorplanan
madde miktarlar1 g6z Oniine alinir. Spesifik alan genisligi disinda yiizeyinde yer alan
fonksiyonel gruplar da adsorbantlarin adsorpsiyon ozellikleri iizerinde etkilidirler
(Kahraman, 2010). Adsorbentin tanecik g¢apmin kii¢iilmesi spesifik yiizey alaninin

artmasina sebep oldugu icin adsorpsiyon hizini da arttirmaktadir.

1.2.2.2 Adsorbentin gozenek ¢capinin adsorpsiyona etkisi

Adsorbentin sahip oldugu por sayist katinin yiizey alanini arttirdigi igin
adsorpsiyon miktarint da arttiracaktir. Bunun yani sira porlarin ¢ap genisligi de
adsroplanacak tanecik boyutuna gore Oonem arz etmektedir. Mikro gozenek olarak
adlandirilan 2 nm ve daha kiigiik capta olan gozenekler nispeten kiigiik molekiillerin

adsorpsiyonu i¢in daha uygun iken makro gozenekli yapilar daha biiyiik molekilleri
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adsorplayabilme kabiliyetlerine sahiptirler. Adsorplanacak molekiilin biyiikliigiine
uygun gozenek capina sahip olan adsorbanlarda adsorpsiyon miktar1 artmaktadir. Bazen
molekiil biyiikligii gdzenek capina uygun olan tanecikler hidrate olduklari zaman
hacim olarak genisledikleri i¢in ylizeydeki gozeneklerden gecip adsorbe olmada

gecikebilirler (Erdem ve ark, 2004).

1.2.2.3 Adsorbatin ¢ozeltideki ¢oziiniirliigiiniin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon olayinin temel gereksinimlerinden biri adsorbatin ¢oziicii ile olan
cekiminden daha giiglii bir bag1 adsorban ylizeyi ile arasinda kurmasidir. Adsorbatin
adsorpsiyon hizi ile sivi ¢6zelti ortamindaki ¢oziintlirliigli arasinda ters oranti1 vardir.
Ornek vermek gerekirse sulu bir ortamdaki hidrofilik maddeler ile kiyaslanacak olursa
hidrofobik maddeler daha yiiksek miktarlarda adsorplanirlar. Lundelius kuralina gore
cOziintlirlik biiylidiikkge adsorbat ile ¢oziicii arasindaki etkilesim artar ve adsorplanan

miktar azalir (Sencan, 2001).

1.2.2.4 Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Temas siiresi adsorpsiyon hizinin degisimine en ¢ok etki eden faktorlerden biridir.
Bunun nedeni adsorban ile adsorbentin ilk temas ettigi anda adsorban {izerindeki
spesifik alanlarin tamaminin bos olmasi ve ¢ozeltiden gelen adsorbentlerin
tutunabilecekleri alanlar1 kolayca bulabilmeleridir. Zamanla adsorbe olan tanecikler
nedeniyle kat1 {izerinde tutunulacak alanlarin azalmasiyla adsorpsiyon hizi da
diismektedir. Bir siire sonra adsorpsiyonun dengeye gelmesiyle bir doygunluk degerine
ulasilmaktadir. Bu denge durumuna ulasilabilmesi i¢in gegen siire gozenekli katilarda

g6zeneksiz katilara oranla daha uzun siirebilmektedir (Yu ve ark, 2000).

1.2.25 Cozelti ortaminin pH degerinin adsorpsiyona etKisi

Adsorpsiyonun gerceklesecegi ¢ozelti ortaminin pH'iin adsorpsiyona etkisi ¢ok
fazladir. Diisiik veya yliksek pH'larda adsorban yiizeyine tutunan iyonlarin hidrojen
(H") gibi pozitif yiklii ya da hidroksit (OH") gibi negatif yiiklii olmasi tutunacak iyonun

yiikiine gore adsorpsiyon miktarini etkilemektedir. Adsorbanlar genellikle belirli pH
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degerlerinin iizerinde katyonlari tutma egilimi gosterirken belirli pH degerlerinin altinda
anyonik tanecikleri tutma egilimindedirler. Bu nedenle c¢alismalarda daha iyi
adsorpsiyon degerleri elde etmek icin calisilan adsorbanin sifir yiik noktasi hesaplanir.
Boylece o adsorbanin hangi pH degerinin altinda anyonlari, hangi degerin istiinde
katyonlar1 daha iyi adsorbe edebilecegi anlasilir (Apak ve Hizal, 2012). Adsorpsiyona
pH'1n etkisi hangi adsorban ile ¢alisilacagina, adsorbanin sifir yiikk noktasi degerine ve

adsorblanan iyonlarin cinsine gore degisim gosterir (Caglar, 2016).

1.2.2.6 Ortam sicakhiginin adsorpsiyona etkisi

Cozeltinin sicakliginin artmasiyla beraber cozeltinin bazi kimyasal ozellikleri
degisecektir. Ornegin sicakligimin degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini
degistirecektir. Ayrica 1sitilan sistemlerde adsorpsiyon dengesine daha hizli
ulasilmaktadir. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi adsorpsiyon tiiriine gore degisim
gosterir. Ornegin fiziksel adsorpsiyonlarda sicakhigin artmasi adsorpsiyon miktarinda
genellikle diistise sebebiyet verirken kimyasal adsorpsiyonlarda bu durum
adsorpsiyonun ekzotermik ya da endotermik olmasina gore degisir. Genellikle sicaklik

artig1 kimyasal adsorpsiyon miktarinda artisa sebep olur (wang ve li, 2007).

1.2.2.7 Derisimin adsorpsiyona etkisi

Cozeltinin sahip oldugu baslangig¢ derisiminin adsorplamanin miktar1 ve hizi
tizerine etkisi vardir. Birim hacimde bulunan adsorbat konsantrasyonu arttik¢a adsorban
tizerindeki bos alanlara tutunacak tanecik sayisi fazla oldugundan adsorpsiyon da
yiiksektir. Fakat zamanla hem adsorbant sayis1 azalir hem de adsorban temiz ylizey

alaninda azalacagi igin adsorplanma hizi azalir.

1.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Her reaksiyonun oldugu gibi adsorpsiyonun da bir hizi vardir. Zamanla degisen
madde miktarinin matematiksel olarak ifade edilebilmesi igin ¢esitli hiz esitlikleri

gelistirilmistir (Acartiirk, 2009). Bu hiz esitlikleri zamana karsi azalan ya da artan
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madde miktarinin baslangic madde konsantrasyonundan etkilenmelerine gore farkli

kinetik modeller ile ifade edilmektedirler.

1.2.3.1 Birinci dereceden pseudo hiz esitligi

Adsorpsiyon olaylarmin gergeklesme derecelerinin  belirlenebilmesi  igin
Lagergren tarafindan gelistirilmis olan kinetik modele Pseudo birinci dereceden hiz
denklemi denmektedir (Bal, 2014). Birinci dereceden hiz denklemi asagida

verilmektedir.

In(qge — qt) = Ilnge — k1t (1.2

gt :taninda zeolit tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ge : Denge aninda zeolit tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ki : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)

t:  Siire (dakika)

In (ge - qt) degerine kars1 t grafigi ¢izildiginde elde edilen grafigin dogrusal olmasi yani
R? degerinin bire yakin olmasi adsorpsiyon kinetiginin Pseudo birinci dereceden hiz
denklemine gore gerceklesigini isaret etmektedir. Pseudo birinci dereceden kinetik
modeli kendi i¢inde tip bir ve tip iki olarak ayrilmaktadir. Tip bir ve tip iki grafiklerinin

cizilebilmesi icin karsilastirilacak veriler asagida belirtilmektedir.

Tip 1 i¢in dogrusal kinetik model grafigi : log(qe - qt) ile t arasinda ¢izilen grafik.
Tip 2 icin dogrusal kinetik model grafigi : In (qe - qt) ile t arasinda ¢izilen grafiktir.

1.2.3.2 Ikinci dereceden pseudo hiz esitligi

Bazi reaksiyonlarin hiz denklemleri birinci dereceden kinetik modeli ile
aciklanamayacak ve dogrusallastirilamayacak sekilde reksiyona giren her iki maddenin
konsantrasyonlartyla ya da bir maddenin konsantrasyonunun karesi ile iligkili bir
sekilde degisiklik gosterebilmektedir. Bu tiir reaksiyonlarinin kinetigini aydinlatabilmek

amaciyla Ho ve McKay Pseudo ikinci dereceden kinetik modelini gelistirmislerdir.
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1 1

—=—t+ 1.2

qt  qe kzqe? (12
qt : t aninda zeolit tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ge : Denge aninda zeolit tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K> : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)

t : Siire (dakika)

Adsorpsiyon verilerinden yararlanarak ¢izilen t/qt ye karsi t grafiginin dogrusal
olmasi adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugunu
gostermektedir. Pseudo ikinci dereceden hiz denklemine ait dort tip dogrusal grafik tiirii

bulunmaktadir bu grafik tiirleri asagida verilmektedir.

Tip 1i¢in t/qt ye kars1 t dogrusal grafigi
Tip 2 icin 1/qt ye kars1 1/t dogrusal grafigi
Tip 3 i¢in qt ye kars1 qt/t dogrusal grafigi ve
Tip 4 i¢in qt/t ye kars1 qt dogrusal grafikleri.

1.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Kaplanma kesri, bir adsorban yiizeyinin kaplanmasmin bir dl¢iitiidiir. Kaplanan
adsorpsiyon veri sayisinin, toplam adsorpsiyon veri sayisina béliinmesiyle elde edilen
bir degerdir. Adsorplanan yiizeydeki gaz tanecikleri ile serbest halde gezen gaz
tanecikleri dinamik denge halindedir. Belirlenen bir sicaklik degerinde basingla kaplama
kesrindeki degisimin izlenmesi adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir (Atkins, 1998).

Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde adsorbentin kapasitesi, adsorpsiyon
enerjisi ve adsorpsiyonun tiirii hakkinda bazi bilgiler edinilebilir (Kertmen, 2006).
Adsorpsiyon izotermleri daha ¢ok gaz fazindaki adsorpsiyonlar1 tanimliyor olsa da sivi
¢ozelti ortamlarindaki adsorpsiyonlari tanimlamalari i¢in de izotermlerden yardim
alinmistir. Asagida genel olarak rastlanan dort tip izoterm ve bu izotermlerdeki basing
ve ¢ozeltideki madde derisimi etkilesimi gosterilmektedir. Grafiklerdeki p/p° bagil
denge basincini ifade ederken c/c® da bagil denge derisimini ifade etmektedir. Ayni
grafikleri sadece denge basincini ve denge sicakliklarini kullanarak c¢izmek de

miimkiindiir (Baran, 2012).
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Bir numarali grafik tek tabakali yani monomolekiiler bir adsorpsiyon izotermidir.
Kimyasal adsorpsiyonlarin izotermleri K ve M egrilerine benzer sekilde olmaktadir.
Mikro gozenekli katilarin izoterm egrileri de L egrisine benzemektedir. Mikro gozenekli
yapilarin adsorplama giicli yliksektir ve mono molekiiler olarak gozenek yiizeyleri
kaplandiginda adsorpsiyon sona ermis olacaktir. Bu durum makro gozenekli katilar igin
de gecerli oldugundan izoterm yiikseklikleri disinda izoterm grafikleri birbirlerine
benzeyecektir. Genellikle ¢ozeltilerden elde edilen adsorpsiyon grafikleri Sekil 1.4. deki
grafiklere benzemektedir.

mol/g

pfp'} va da c/c?

Sekil 1.5. Bir numarali adsorpsiyon izoterm grafikleri

Iki numarali adsorpsiyon izotermi genellikle adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma
isisindan daha biiylik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyonlarda
gbézlemlenen bir egri tiriidiir. Bu izotermde ifade edilenler ab dogru pargasinin
bulundugu alanda tek tabakali adsorpsiyon, bc bolgesinde ¢ok tabakali adsorpsiyon ve
kilcal yogunlagma meydana gelmesidir. Bu izotermde b noktasindaki dogrudan
yararlanarak ny yani tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak bulunabilmektedir.
e ve f noktalarinin bulundugu boélge doygunluk noktasindan sonra oldugu i¢in o

bolgedeki adsorplanan madde y1gin haldedir.
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mol/g

p!pn}_-'a da c/c’

Sekil 1.6. iki numaral1 adsorpsiyon izotermi

Uciincii grafikteki izoterm egrileri yogunlasma 1s1s1 adsorpsiyon 1sisindan daha
biiylik olan ve kilcal yogunlagsmanin diisiik miktarlarda oldugu adsorpsiyonlar:1 ifade
etmektedir. Adsorbanin adsorplama yeteginin diisiik oldugu adsorpsiyonlarda izoterm
egrisi genellikle tgilincii grafikteki gibidir. Grafigin egiminden nm tek tabaka

kapasitesini hesaplamak miimkiin degildir.

mol/g

p/poya da c/C’

Sekil 1.7. U¢ numarali adsorpsiyon izotermi

Dort numaral grafikte bulunan izoterme ¢ok nadir rastlanmaktadir. Izotermin bir
ka¢ bogumdan olugsmasinin nedeni adsorbanin farkli boyutlarda mikro ve mezo

gozenekler igeren bir yapiya sahip olmasidir.
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mol/g

p/pnya da ¢/’

Sekil 1.8. Dort numarali adsorpsiyon izotermi
1.2.5. Adsorpsiyon izoterm Esitlikleri

Adsorplanan madde ve adsorplayict arasindaki iliski sabit sicaklikta
incelendiginde eger adsorplanan madde gaz fazindaysa adsorpsiyon basing ile eger
adsorpsiyon bir ¢ozeltide gerceklesiyorsa derisim ile degismektedir. Adsorplanan
madde miktarmin sabit sicaklikta basing ya da derisimle etkilesimini gosteren grafiklere
adsorpsiyon izotermleri denir (Sarikaya, 2005). Adsorpsiyon izotermleri igin bir¢ok
caligma yapilmistir bu ¢alismalar i¢inde Erdos ve Jaeger yillar iginde diger

arastirmacilara temel olusturacak genel izoterm denklemini ortaya koymustur.

1.2.5.1 Langmuir izotermi

Fiziksel izoterm en basit ve mantikli bir sekilde ii¢c temel kabule dayanir.
Bunlardan ilki adsorpsiyonun tek tabakali bir kaplama olmasidir. ikincisi adsorpsiyon
yiizeylerinin kusursuz denilebilecek sekilde diiz olmasidir. Bir bélgede adsorplanacak
tanecigin tutunma yetenegi komsu alanin bos olmasindan ya da dolu olmasindan
etkilenmemektedir (Atkins, 1998). Langmuir izotermi adsorpsiyon yiizeyine tek tabaka
ile tutunan ve adsorbantin adsorban yiizeyinde hareket etmedigi kabul edilen
durumlarda gegerlidir (Ileri ve Cakir, 2006). Langmuire gére adsorpsiyon dengesi gaz
haldeki tanecigin ylizeye tutunmasi ve yiizeyde tutunan tanecigin yiizeyden kopmasi
hizlarmin esit oldugu durumdur. Langmuir denklemi asagidaki sekilde ifade
edilmektedir (Langmuir, 1918).
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Q, = OmLKLCe (1.3)

14C,

Qe : Adsorbentin denge durumunda agirligi basina adsorplamis oldugu tanecik
miktar1 (mg/g)

Ce : Denge durumunda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu
(mg/L)

KL : Adsorpsiyon sabiti

QmL  : Adsorbentin tam tek tabakali adsorpsiyonu ig¢in maksimum yiizey
kapasitesi (mg/g)

Langmuir izotermini dogrusal halde ifade etmek i¢in asagidaki formiil

kullanilmaktadir.

;_Z N (QMiKL) 3 (QijL) (1.4)

Bu ifadeden yararlanilarak Ce 'ye karsi Ce/Qe veya 1/Qe degerine karsi 1/Ce
degerleri kullanilarak ¢izilen dogrusal grafigin yardimiyla Qme ve Kp sabitlerinin
degerleri hesaplanabilmektedir (Kavak, 2004). Sekil 1.9'da Langmuir adsorpsiyon

izoterminin dogrusallastirilmis halinin grafigi gosterilmektedir.

Ce/Qe A

=» Ce (mg/L)

Sekil 1.9. Langmuir adsorpsiyon izotermi grafiginin dogrusallagtiriimis hali.
Langmuir izoterminin dogrsallastirilmis hali ¢izildiginde elde edilen dogru

denkleminin egiminden QmL degeri mg/g olarak tespit edilebilmektedir.
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1.2.5.2 Freundlich izotermi

Fizikokimya alaninda ¢aligmakta olan Herbert Max Finlay Freundlich, Langmuir
izoterm esitliginden yola ¢ikarak homojen olmayan kati yiizeyler i¢in yeni bir denklem
olusturmustur. Freundlich izotermi ¢ogunlukla sivi ¢ozeltilerin adsorpsiyonu igin
kullanilsa da gaz haldeki taneciklerin adsorpsiyonu icin de gecerli bir izotermdir.

Asagida belirtilen bu denkleme Freundlich izoterm denklemi denilmektedir.

1
g = K;.C,/ (L5)

Ce : Adsorpsiyonun dengelenmesi sonucunda ¢ozeltide kalan iyon
konsantrasyonu, mg/L.

Je : Denge esnasinda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 mg/g.

K¢ : Adsorpsiyon enerji sabiti L/g

n : Adsorpsiyon yogunlugu sabiti

Freundlich izoterminin esitligindeki her iki tarafinda logaritmasi alinarak dogrusal

bir sekle getirilebilir.

logq, = logK; + (1/71) log C, (1.6)

logq.

L=

.
>

logC.

Sekil 1.10. Freundlich izoterm grafigi.

Bu grafigin y eksenini kestigi nokta Log K¢ 'yi ve dogrunun egimi 1/n'i ifade eder.
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1.2.5.3 BET (Bruauer-Emmett-Teller) izotermi

BET Izotermi bir adsorbentin en énemli dzelliklerinden biri olan spesifik yiizey
alaninin hesaplanmasinda kullanilabilmektedir. Fakat her izotermde oldugu gibi bazi
kabullere dayanmaktadir. 1938 yilinda Brunauer, Emmett ve Teller ¢ok tabakali
adsorpsiyonlar1 da agiklayabilmek icin asagida belirtilmis olan varsayimlara dayanarak
bir denklem olusturmuslardir.

Birinci kabul kati yiizeyinde multimolekiiler tabakalar olustuktan sonra yiizey
monomolekiiler bir tabaka ile kaplanir. Ikinci kabul adsorpsiyon dengeye ulastiginda
her bir tabaka i¢in bir denge hali meydana gelmektedir. Ugiincii kabul ilk tabaka
haricinde, bag enerjisinin kuvvetleri, gazin sivilasmasindaki kuvvetlerle aynidir. Bu
varsayimlar neticesinde asagida verilmekte olan denklem ulunmustur.

p ___ 1 , (1D P
n¢P°-p) nfC njpC PO

(1.7

Bu denklemde na P/P° relatif basingta adsorbe edilen gaz miktaridir, nm
adsorbanin tek tabaka kaplama kapasitesi, C BET izoterm sabitidir. BET izoterm sabiti
izotermin sekline baglidir. BET izoterminin lineer olabilmesi i¢in P/P® degerinin 0,05

ila 0,30 degerleri arasinda bulunmasi gerekir (Orkiin, 2011).

1.3. Iyon Degistirme

Herhangi bir ¢6zelti ortaminda bulunun ve ¢ozeltiden uzaklastirilmak istenen
iyonlarin elektrostatik kuvvetlerin etkisi ile adsorban yiizeyinde bagli olan iyonlar ile
yer degistirmesi olaymna iyon degistirme denir. Iyon degistirme olaylar1 genellikle
tersinir bir sekilde gergeklesir. Iyon degistirme miktar1 ekivalent bir oranda gergeklesir
(Soylu ve Gokkus, 2017). Iyon degisimi adsorpsiyon mekanizmasi elektrostatik
¢ekimlere dayali olan bir tiir degisim adsorpsiyonudur. Iyonik adsorpsiyon ile iyon
degistirme olaylar1 aym baslik altinda ele almabilir (Yalgin, 2003). Iyon degisimi
ozelligi zeolitlerde aliiminyum miktarinin silisyum miktarindan daha fazla olmasi
sonucu olustugu diisiiniilmektedir. Degerlik olarak +3 yiike sahip olmasi bilesikteki yiik

eksikligini gidermek amaciyla bilesik yapisina alkali ya da toprak alkalileri alarak
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dengeler. Fakat yapisindaki bu katyonlar kristal yapisina zay1f bir kuvvetle bagl oldugu
icin i¢inde bulundugu ¢ozeltideki iyonlar ile yer degistirme reaksiyonlari verebilirler.
Glinlimiizde iyon degistiriciler bir¢ok alanda kullanilmaktadir fakat iiretim
maliyetlerinin diistiriilmesi amaciyla dogal iyon degistiricilerin yani zeolitlerin sentetik
iyon degistiricilerin yerine gecebilmesi igin birgok arastirma yapilmistir (Tok, 2009).
Yapilan aragtirmalar sonucunda sentetik iyon degistiricilerin atik sulardan agir
metallerin giderimi gibi kullanim alanlarinda oldukca basarili ve diger yontemlere

kiyasla bazi olumsuzluklarin daha rahat ¢6ziilebildigi belirtilmistir (Budak, 2013).

1.3.1. Tyon Degistiricilerin Deneysel Olciim Yoéntemleri

Maddelerin iyon degistirme Ozellikleri tizerine yapilan ¢alismalar genellikle ti¢
yontem {izerine odaklanmustir. Bu yontemler kesikli yontem, kesiksiz yontem ve kolon
yontemi olarak adlandirilmaktadir. Kesikli yontem olarak adlandirilan yontemde
arindirilacak ¢ozelti ortami igine bir miktar iyon degistirici eklenir. Iyon degisimi
islemi denge saglandiginda tamamlanmis olur.

Diger bir yontem olan kesiksiz yontem nispeten biraz daha zordur. Kesiksiz
yontem iyon degistirici ve ¢ozelti kolonlar yardimiyla birbirlerine dogru hareket edecek
sekilde ayarlanir. Iyon tutma kapasitesi dolan iyon degistiriciler filtre yardimiyla
kolondan ¢ikartilir, yikanir ve tekrar iyon degistirici olarak kolona eklenir.

Ucgiincii ve son ydntem olarak genellikle laboratuvarlarda ¢ok tercih edilen kolon
yontemi kullanilmaktadir. Iyon degistirici madde dikkatli bir sekilde cam ya da plastik
bir kolon i¢ine doldurulur. Aritilmak istenilen ¢dzelti kolona yukaridan asagiya olacak
bigimde akisla verilir. Dolgu maddesi ile iyon degisimi kolonda asagiya dogru inildikge
belirli doygunluk tabakalar1 olusturur ve bu sekilde denge gitgide istenilen yone dogru
kayma egilimi gosterir.

Kolon yontemi ile calisilirken takip edilmesi geren basamaklar sirasiyla;
yiikleme, geri yikama, rejenerasyon ve yikamadir. Yiikleme basamagi aritilacak
cozeltinin kolon igine verilmesi islemidir. Geri yikama basamagi kolon iginde
olusabilecek kalinti ya da dolgu maddesinde olusabilecek kanallar1 ve kirlilikleri
gidermek i¢in ters yonde yapilan yikamadir. Rejenerasyon basamagi yiikleme islemiyle

ayni yonde yapilir. Dolgu maddesinin yapisina gore kimyasallar segilerek yapilan
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kolonu bir sonraki iyon degisimi i¢in hazir hale getiren bir islemdir. Son olarak yikama
basamag1 uygulanir. Dolgu maddesi iizerinde kalan rejenerasyon ¢ozeltisinin fazlasinin

kolondan uzaklastirilmasi igin yapilir (Ustiin, 2006).

1.4. Analsimin Genel Ozellikleri

Analsim ya da analsit olarak adlandirilir. Bu isim Yunancada analkimos yani
"glicli  degil" anlammma  gelmektedir.  Analsimin  birim  hiicre  formiilii
Nais[(AlO2)16(Si02)32].16H20 seklinde ifade edilirken basitlestirilmis kaba formiilii
NaAlSi;0e.H20  seklindedir. Analsim yapisi oransal olarak degerlendirildiginde
%54,5'ini Si02, %23,2’sini Al203, % 14,1’ini Na;O ve %8,2'sini H2O'nin olusturdugu
goriilmektedir. Kiibik kristal forma sahiptir ( a= 1,37nm ) ve yapisinin %18’inde bosluk
bulunmaktadir. Analsimin yogunlugu 2,25 g/cm?® 'tiir. Kanal boyutlar1 0,26 nm ve Si /
Al oran1 1,63diir (Soylu, 2017). Gri, beyaz, yesilimsi, sarimsi, pembe Ve kizil renklerde
olabilen bir tiir zeolittir (Ming and Mumpton, 1986).

1.5. Faujasite Genel Ozellikleri

Adin1 Fransiz bir jeolog olan Barthelemy Faujas'dan alan Faujasite zeoliti ayni
temel formiile sahipken sodyum, kalsiyum ve magnezyum katyonlar1 ile Faujasit-Na,
Faujasit-Ca ve Faujasit-Mg yapilarini olusturabilmektedir. Faujasit birim hiicre formiili
olarak Nasg[(AlO2)59(Si02)133].235H20 seklinde ifade edilirken degisebilen katyon ve
oranlar1 ile sadelestirilmis diger bir formiilii (Naz2 , Ca, Mg)3s [Al7 Si17 Osg ] 32 (H20)
seklinde gosterilmistir. Bu ifadede bulunan rasyonel sayilar en yakin tam sayilara
dontstirildigiinde (Ca,Naz) AlxSisO1s. 10H20 kaba formiilii ile ifade edilmektedir
(Ersoy, 2000). Faujasit kiibik kristal yapiya sahiptir (a=2,47nm). Faujasit zeoliti
yapisindaki Si/ Al oranma gore zeolit X ve zeolit Y olarak adlandirilabilirler. Si/Al
oran1 2 ve 3 arasindaysa zeolit X bu oran 3 ve lizerinde bir degerse zeolit Y olarak
adlandirilabilirler.

Zeolit X ve zeolit Y'nin oransal farkliliklarinin anlasilabilmesi igin birbirlerine
yakin tam sayilarda ifade edilen formiilleri kiyaslanabilir. Zeolit X:
Nasgs[ (AlO2)gs(S102)106].264H20 seklinde formiile edilirken zeolit Y:
Na56[(AlO2)s6(S102)136].250H20  seklinde formiile edilmektedir (Ersoy, 2000).
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Faujasitin yapisinda % 47 oraninda bosluk barindirmaktadir. Kanal biiytikliikleri
yaklasik 0,74 nm boyutundadir (Ming ve Mumpton, 1986). Faujasit zeolitler genel
olarak iki smifa ayrilir: Si/Al orant 1 ile 1.5 arasinda olan X ve Si/Al orani 1.5'in
iizerinde olan Y. Daha yakin zamanlarda literatiirde Si/Al oran1 1.0 olan LSX (Diisiik

Silika X) ile karsilagilmistir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Sentetik zeolitler saf ve homejen olarak elde edilebildikleri ve kullanilacaklari
alanlara gore de ozellikleri modifiye edilebildigi i¢in glinlimiizde teknoloji, sanayi ve
aritma amacli olmak {izere bir¢ok alanda tercih edilmektedirler. Yapay zeolitlerin sentez
prosesleri kullanilacagi amaca ve miktara gore degisiklikler gostermektedir. Bu
proseslerin gelistirilmesi i¢in yapilan bazi ¢alismalara asagida yer verilmistir.

Kusakabe ve ark. (1999) hidrotermal bir yontemle gozenekli bir destek tiip
iizerine Na faujasit Y zeolitlerini sentezlemislerdir. Faujasit NaY tipi zeolitleri lityum ve
potasyum katyonlar1 ile iyon degistirme islemine tabi tutmuslardir. Iyon degisimi
sonrasinda elde ettikleri zeolitleri K" ve Li* katyonlarina gore iki ayr1 gruba
ayirmiglardir. Her bir grup iizerinde yapilan ¢alismalarda 0 ila 400 °C sicaklik araliginda
karbondioksit ve azot gazlar1 esit mol miktarda karisimlar halinde membran {izerine
gonderilmislerdir. Sonrasinda membranlarin CO2/N2 gegirgenlikleri ve segicilikleri
karsilagtirilmistir. Membranlara uygulanan gazlar bir helyum gazi akisiyla TCD-GC
kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan ¢alismada zeolitin ilk hali (Faujasit NaY) ve
zeolitin iyon degistilmis potasyumlu ve lityumlu yapilarinin segici gecirgenlikleri
karsilastirilmistir.  Yapilan c¢alisma neticesinde CO2/N2 segicilikleri zeolit Y’ nin
potasyumlu hali i¢in en yiiksek, ardindan zeolit NaY i¢in orta ve en diisiik secicilik
faujasit Y’nin lityumlu hali olarak bulunmustur. Ayrica karbondioksit gecirgenliginin
en yiiksek oldugu degerin 100 °C oldugu tespit edilmistir.

Sezgin ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada hidrojel yontemiyle AlCI2.H.O'dan
zeolit A tliretmeye ¢alismislardir. Sodyum hidroksit ile baziklestirilmis ortamda 1 mol
AICl2.H,O'den 70,85g AI(OH)sz elde edilmistir. Elde edilen ¢okelti nuge erleninde
stiztiliip klor giderilene kadar yikanmistir. AI(OH)s 1sitict iizerinde 40-50 °C'ye kadar
isitthip % 20'lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile pH'1 11,3'e ayarlanmistir. Cozeltinin
sicakligi 60-70 °C'ye ayarlandiktan sonra ¢ozelti igine 12 mL 0,134 molar NazSiO3
cozeltisi 1,5 saatte damlalar halinde ilave edilmistir. Cozeltiye standart zeolit A ile
asilama yapilmistir. Su banyosunda saf su eklenerek sabit hacimde tutularak, yaklasik
80-90 °C'de 2 saat kristallendirmeye birakilmigtir. Kristallendirme sonunda siiziilerek
pH degeri 7,5- 8 olana kadar yikanmis ve 105 °C'de kurutulmustur. Bu islem 90°C'de
tekrarlanarak sekillendirici olarak trietanolamin ilavesi yapilmig ve sonuglar

karsilagtirilmigtir. Yapilan karsilastirmada 70 °C'de yapilan ¢alismada % 97,97 verimle
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zeolit A sentezlenirken, 90 °C'de trietanolamin ilavesiyle yapilan ¢alismada % 98,57
verimle zeolit A iiretilebilmistir.

Ayan (2002) yaptigi calismada zeolitlerin fidan yetistiriciligindeki Onemini,
zeolitlere ait bazi fiziksel ve kimyasal oOzellikleri arastirarak, bu Ozelliklerin
kullanilabilecegi alanlar1 belirtmistir. Ayan zeolitlerin orman arazilerinde sagladigi
faydalar1 su sekilde siralamistir. Oncelikle zeolitlerin giibreleme islemlerinde
kullanilmasinin giibrede bulunan iirenin pargalanmasi durumunda olusacak olan
amonyagin zeolitin kanallarina alinarak bakterilerin iiremesini, NHs ve NOz’iin
kontrolsiiz artisin1 yavaglattigini belirtmistir. Enso tipi fidanlarin yetistirildigi yagisin
fazla oldugu yerlerde bitki koklerinde ¢iiriimelere neden olan fazla nemi tutarak bitki
koklerinin ¢ilirlime sorununu giderebildigini ifade etmistir. Giibrelerin zeolitle beraber
kullanim1 yagish bolgelerdeki asir1 giibrelemenin ekonomik ve cevresindeki toprak ve
suya kars1 verebilece8i ekolojik zararlar1 azaltabilmektedir. Zeolitler yiiksek katyon
degistirme kapasiteleri sayesinde bitki i¢in gerekli olan minerallerin kontrollii bir
bigiminde salinmimini saglayarak giibre kullaniminin etkin bir bi¢cimde yapilmasina
yardimc1 olmaktadir. Ayrica zeolitlerin suyu adsorplama ve desorplama Ozellikleri
egimli, kumlu ve az yagis alan topraklardaki fidan yetistirilebilme potansiyelini
arttirmaktadir. Zeolitler yapilarindaki Na sayesinde pH degeri diisiik olan topraklardaki
alkaliligi arttirabilmektedirler. Sonu¢ olarak Ayan Tiirkiye’de bircok yerde bolca
bulunan ve temin edilmesi ucuz olan zeolitlerin ormanda fidan yetistiriciliginde daha
fazla kullanilmas1 hakkinda ¢aligmalar yapilmasini onermistir.

Dyer ve ark. (2004) Tayland'da yaptiklar1 ¢alismada Lopburi bolgesinden elde
edilen bir perlit tortusundan sodyum formunda analsim sentezlemeyi basarmislardir.
Perlitten sodyum analsim sentez prosediirii olarak izledikleri basamaklar soyledir:
Oncelikle perlit dgiitiilerek 230 mesh (0,11 mm) elekten elenecek sekle getirilmistir.
Ardindan 3 M NaOH c¢ozeltisiyle perlit karigtirilarak agirlik hacim orani bire bes olan
karigim hazirlanip 500 ml basinca dayanikli reaktérde 413 K sicaklikta 24 saat boyunca
reaksiyona sokulmustur. Uygulanan hidrotermal islem sonrasinda iriinler siiziilmiis,
deiyonize su ile yikanmig ve 393 K sicaklikta 6 saat kurutulmustur. Kurutma islemi
sonrasinda elde edilen analsim XRD, SI MAS NMR ve SEM analizleriyle karakterize
edilerek Na-analsimin bagarili bir sekilde perlitten sentezlendigi kanitlanmistir. Dyer ve

arkadaslar1 elde ettikleri Na-analsimin difiizyon 6zelliklerini arastirmak i¢in Cu?*, Ni%*,
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Pb?* ve Zn?* katyonlarmin farkli sicakliklar altinda sodyumla degisim difiizyonlarim
incelemislerdir. Yapilan analizler sonucunda katyon degisimleri i¢in aktivasyon enerji
degerleri su sekilde siralanmistir; Ni > Pb > Cu > Zn. Bu ¢alismada kursun incelenen
iyonlar arasinda en biiylik iyon olsa da yiiksek polarizasyon o0zelliginden dolay1
analsimin yapisina girebilmektedir.

Altintig  (2007) yaptig1 calismada Seydisehir'de bulunan aliiminyum tesisinden
atik olarak ¢ikan kirmizi ¢amurdan iki farkli yontemle zeolit elde etmistir. Yontemin
birinci basamagi olarak kirmizi ¢gamur 200 °C' de 4 saat bekletilerek kurutulmustur.
Kurutulan kirmizi ¢camur iki farkli yonteme tabi tutulmustur. Bu yontemlerden ilkinde
10 gram kuru ¢amur, 10 gram NaOH ile karistirilarak homojen hale getirilerek nikel bir
krozeye konmus ve 550 °C'de kalsine edilmistir. Ardindan 250 mL saf su ile 24 saat oda
sicakliginda calkalanms, siiziilmiis ve farkli sicaklik ve siirelerde kristallendirmeye
birakilmistir. Diger yontemde 10 gram kirmizi ¢camur 100 mL 2,5 M NaOH ile iyice
karigtirilmistir. Karistirilma esnasinda sodyum silikat damla damla ilave edilmistir ve
oda sicakliginda 24 saat ¢alkalanmistir. Elde edilen jeller farkli sicaklik ve siirelerde
kristallendirilmistir ve bu kristaller 105 °C'de kurutulmustur. Altintig bu iki yontemi
kullanarak kirmizi gamurdan zeolit sentezlemeyi basarmistir.

Yapilan bir ¢alismada Azizi ve ark. (2009) hidrotermal sentezle sicak ve sulu
¢ozelti orataminda zeolit P ve analsim kristalleri olusturmay1 denemislerdir. Yapilan
calismada bazi parametreler degistirilerek zeolit kristallenmesinin tizerinde ne gibi
etkiler meydana getirdigi incelenmistir. Calismada kristal yapiy1 yonlendirebilmek igin
sekil wverici olarak D-metiyonin etkisi incelenmistir. Sentez ve kristallendirme
asamalarinda farkli Si/Al oranlarinda ( 2.3, 3.3, 5.3 ve 9.3) yapilan denemelerde yiiksek
Si/Al oranlarinda yapimnin XRD deseninin ¢ogunlukla zeolit P'ye ait pikler verdigi
belirtilmistir. Azizi ve ark ayn1 ¢alismada 100 °C'de yapilan zamana kars1 kristallestirme
denemelerinde 28, 42 ve 96 saat siireyle kristallendirmeye biraktiklari ¢ozeltilerin XRD
difraktomlarin1 karsilastirdiginda 42 saat iginde olusan tiim piklerin zeolit P ile
ortlistiigiinii, bekleme siiresi arttik¢a yapida farkli analsim piklerinin meydana geldigini
ifade etmislerdir. Sicaklik etkisinin incelendigi kisimda kristaller olgunlasma ig¢in
bekletilirken uygulanan sicakliklar karsilagtiritlmistir. Bu asamada 50, 80, 100 ve 160 °C

olmak tizere farkli sicakliklarda 96 saat siire ile g¢alisma yapilmistir. Net bir analsim
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eldesi i¢in 160 °C de 96 saatlik bir bekleme siiresi ile analsime ait XRD kirinimlarini
elde etmeyi basarmislardir.

Zeolitlerin anyonlar1 ya da katyonlar1 adsorplama yetenekleri arastirilirken dikkat
edilmesi gereken noktalardan biri de sifir sarj noktasidir. Sifir sarj noktasinin
belirlenmesi igin yapilan bir ¢alismada 50 mL 0,01 molar KNOs ¢ozeltileri kapakl
kaplara konulup kaplardaki ¢ozeltilerin pH degerleri asidik degerler i¢in 0,1 M HCI
eklenerek, bazik degerler i¢in ise 0,1 M NaOH eklenerek pH metre yardimiyla 2,0 ile
12,0 degerleri arasinda ayarlanmaktadir. Her bir kabin pH degeri ayarlandiktan sonra
kaplara sifir sarj noktast Olgiilecek olan adsorbandan 0,15 gram eklenerek 48 saat
boyunca oda sicakliinda calkalanmaya birakilmistir. Calkalanma bitiminde her bir
kabin pH degeri pH metre yardimiyla tekrar Olgiilmiistiir. Cozeltinin adsorban
eklenmeden oOnceki baslangic pH degeri ve siire sonunda elde edilen denge pH
degerlerinin aym oldugu nokta sifir sarj noktasi olarak belirlenmistir (Ozcan, 2019).
Benzer bir ¢alismayla pHpzc degerini hesaplamak i¢in El Haddad ve ark (2012) bir
caligma gerceklestirmislerdir. Yapilan bu calismada El haddad KNOs ¢o6zeltisi
hazirlamak yerine daha kolay bulunabilir bir kimyasal olan sodyum kloriiriin 0,05 M'lik
cozeltisini kullanmigtir. Cozeltilere sifir yiik noktasi dlgiilecek olan adsorbandan 50°ser
mg eklenerek 48 saat boyunca calkalayicida calkalanmislardir. Bekleme islemi
sonrasinda 15 dakika 3600 rpm'de santrifiijjlenerek Ol¢iim i¢in berrak bir hale
getirilmistir. Bekleme siiresi sonunda ¢ozeltinin olgiilen pH degerleri ile ¢6zeltinin
ayarlanan ilk pH degerleri arasindaki farklardan ApH degerleri bulunmustur. ApH
degerleri ile ilk pH degerleri kullanilarak grafik c¢izilmistir. Cizilen grafikte sifir
noktasina temas edilen pH degeri pHpzc olarak belirlenmistir (El haddad, 2012).

Serezli ve Tabak (2013) yaptiklari calismada Unye bdlgesine ait bentonit ile
sulardan amonyum gidermeye caligsmislardir. Yiiksek derisimde amonyum ihtiva eden
sular ile yapilan caligmalarda oda sicakliginda ve baliklarin yasadiklarin sularin pH
degerleri goz Oniine alinarak pH 7.2'de calisilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda
¢ozelti ortamindan amonyum gideren bentonit ve saf Unye bentonitinin IR ve termal
analizleri karsilagtirilmistir. Yapilan inceleme ve bulunan farkliliklarin yorumlanmasi
neticesinde Serezli, amonyumun bir kisminin bentonit iizerinde bulunan yer

degistirebilir katyonlarin bazilari ile yer degistirdigini ileri stirmiistiir.
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Zhang ve ark. (2014) su ile alkol karisimindan olusan bir ¢dzeltiyi segici gegirgen
bir memran ile ayirmak i¢in yaptiklar1 ¢alismada jeopolimer bir jel kullanilarak sentetik
faujasit memran {retilmistir. Ham madde olarak metakaolin ve sodyum silikat
¢ozeltilerinden hazirlanan Na20.3Si0..Al;Oz3 jeopolimer jelinden kalipla desteklenen
bir faujasit membran olusturmayi basarmislardir. Faujasit membran sentezledikleri
proses Sekil 2,1°de gosterilmektedir. Sentezlenen faujasit zeolitlerinin XRD desenleri
karsilastirildiginda 90 °C’de 15 saat bekletilen 6reneklerin XRD desenlerinin faujasit ile
en net ortlisen desenler oldugu tespit edilmistir. Elde edilen membran ile etil alkol su
karistmi 50 °C bir besleme sicakliginda etkili bir pervaporasyon performansi

gostermistir.

Kaolin tozu

800 derecede 2 saat
lcalsine edildi

Sodvum silikat cozeltisi

Matakaclin
tozu

Hidrotermal siirec
9 Saat

Geopolimer macunm

i{\ 24 saat 60 derecede

Kalp laitleme

12 Saat =— XRD ANALIZI

— | 5 Saat

(90 derecede )

Sekil 2.1. Zhang ve arkadaslarinin zeolit tiretim prosesleri.

Bejar ve ark. (2014) yaptiklar1 ¢alismada Mn-analsimi hidrotermal olarak
sentezlemislerdir. Hidrotermal sentez asamasi 160 mg mangan (I1) karbonat, 160 mg
silisik asit ve 280 - 800 mg arasinda degisen miktarlarda aliminyum nitratin bazik bir
ortamda (240 mgNaOH + 15 mL saf su ) 120 ila 175 °C sicaklik araliginda 6 - 72 saat
karistirllmalariyla gergeklesmistir. Farkli oranlarda Mn/Al degerlerinde cesitli
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caligmalar yapilmistir. Elde edilen numuneler XRD ile analiz edilerek ¢alismaya yon
verilmistir. Alinan XRD o6l¢timlerinde 120 ve 140°C sicaklikta gergeklestirilen
hidrotermal islemlerde analsim pikleri gozlemlenmezken, analsim piklerinin ilk
belirdigi yerin 160°C'de oldugu fakat analsim piklerinin yeterli boyutlarda olmadigi ve
analsime ait olmayan piklerin de difraktogramda oldugu gozlemlenmistir. Yapilan
calismada en iyi XRD sonuglar1 175 °C'de ve 48 saatlik reaksiyon siiresiyle yapilan
caligmalarda alinmistir. Bu c¢alismada kilit nokta Mn kaynagi olarak MnCOs
kullanilmasidir. Calismada XRD, elementel analiz, XPS ve EPR sonuglar1 bir araya
getirilerek manganin analsim yapisinin tetrahedral birimlerinde Mn** iyonu olarak
bulundugu ve oksidayona katki sagladigi sonucuna varilmistir. Bu calismada Mn-
Analsim siklohekzanin oksidasyonu ig¢in katalitik perfomansinin degerlendirilmesi
arastirilmastir.

Wang ve arkadaslar1 (2016) geleneksel sentez yontemleriyle diisik verimde ve
giinlerce siiren yapay zeolit sentezi i¢in mikrodalga 1sitma yontemi kullanarak daha kisa
siirede daha yiiksek verim almayr denemislerdir. Mikrodalga isitma yontemi ile
kolloidal nanofaujasit sentezlemeyi, gelencksel yontemlere kiyasla daha kisa siirede ve
daha yiiksek verimle elde etmeyi bagarmislardir. Geleneksel yontemde % 5 verim
alinmasi igin bir kag giin gerekli olan ¢alismalarda mikrodalga ile 4 saatte % 7 ile % 13
arasinda verim elde edilmistir. Yaptiklar1 diger bir c¢alisma sonucunda siirekli
dehidrasyon ve rehidrasyon hidrotermal (DRHT) islemleri ile 500 saati askin bir siirede
% 43 verimle elde edilen nanofaujasit veriminin iyilestirilmesi i¢in her dongii arasinda
cozelti ortamina NaOH eklenerek DRHT islemleri 29 saatte 6 dongii olacak sekilde
ayarlanmistir. Yapilan bu denemelerde DRHT islemi sonucunda elde edilen
nanofaujasit verimini 29 saatte % 93'e ¢ikarmuslardir.

Liu ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢alismada ilk olarak ugucu kiilden jeopolimer ve
faujasit sentezi gergeklestirmislerdir. Ugucu kiil bazli jeopolimer iiretimi i¢in sodyum
hidroksitli ve sodyumlu su ile ugucu kil karistirllarak jeopolimer macunu
hazirlanmistir. Hazirlanan karisim 5 dakika boyunca karistirilmis ve kaliplara alinarak
12 saat boyunca 80 °C sicaklikta sertlesmeye birakilmistir. Faujasit bloklarin sentezi
hidrotermal yontemle jeopolimerden gergeklestirilmistir. 100 mL’lik teflon bir reaktor
icine 20 mL 1M NaOH ¢ozeltisi, sodyum silikat ve jeopolimer konularak 70 °C’de 24

saat siireyle hidrotermal kosullar altinda karistirilmistir. Sentezlenen ugucu kiil bazl

40



jeopolimer ve faujasitin minerolojik ozelliklerini ve adsorpsiyon kapasitelerini
incelemek ve karsilastirmak i¢in bazi deneyler yapmislardir. Bu caligsmalarda sulu
cozeltilerden kursun giderimi i¢in ugucu kiil, jeopolimer ve faujasitin adsorpsiyon
ozellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir. Incelemeler sonucunda hem jeopolimerin
hem de faujasitin saf ucucu kiile oranla daha yiiksek adsorplama kapasitelerine sahip
oldugu anlasilmistir. Deneysel Olglimler neticesinde 150 dakikalik bir siire i¢inde
faujasitin 143,3 mg/g’lik bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu, jeopolimerin ise
118,6 mg/g’lik bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu anlagilmistir. Jeopolimerin ve
faujasitin tiretiminde kullanilan ugucu kiiliin adsorpsiyon kapasitesi 49,8 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyonun dengeye gelmesi i¢in faujasit ve jeopolimere 150
dakikalik bir stire yeterli olurken saf ugucu kiil i¢in bu siire 240 dakikay1 bulmustur.
Sakizc1 (2016) Canakkale yoresinden elde edilen dogal analsimi ile analsimin
katyonik formlarmin termal ve yapisal Ozelliklerini ¢esitli cihazlarla karakterize
etmistir. Calismada olusturulan katyonik analsim formlar1 su sekilde ifade edilmistir;
HA, FeA, AgA ve CuA. Analsimin katyonik yapilarim1 olusturmak igin Oncelikle
Canakkale yoresinden getirtilen analsim 6rnegi 6giitiiliip 45 mikrometrelik elekten
gegirilmistir. Ardindan olusturulmak istenen yapiya gore dogal analsim H-analsim (HA)
yapist i¢in 1 molar HCI ¢6zeltisiyle, Fe-analsim (FeA) i¢in 1 M Fe(NOs)s ¢ozeltisiyle,
Ag-analsim (AgA) i¢in 1 M AgNO3z veya Cu-analsim (CuA) i¢in 1 M Cu(NOs)2
cozeltisiyle karistiriciya aktarilmiglar ve 80°C’de 6 saat siireyle karistirilmislardir. Bu
islem sonrasinda g¢ozeltiler siiziilmiis ve elde edilen kati numuneler kaynama noktasina
yakin saf su ile 7 kez yitkanmistir. Ardindan oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen
numuneler deneysel igslemlere alinmadan dnce 110 °C sicaklikta 16 saat kurutulduktan
sonra desikatérde muhafaza edilmistir. Elde edilen katyonik analsimler ve dogal
analsim XRF, XRD, TG-DTG-DTA ve BET analizlerinden faydalanilarak karakterize
edilmistir. Yapilan analizler neticesinde dogal analsimin yapisinda kuvars,
montmorillonit ve bazi amorf yapilar1 barindirdigr anlagilmistir. XRD analizleri
incelendiginde HA ve AgA formlarnin kirmimlarinda c¢esitli farkliliklar olustugu
gozlemlenmistir. AgA’nin XRD piklerinde analsim piki goriinmezken kuvars pikinin
onemli Olclide kiiglildigi belirtilmistir. Diger yandan HA zeolitinin XRD
difraktograminda analsim piki Onemli Olclide azalirken, kuvars piki biiyiime

gostermistir. DTA analizleri incelendiginde dogal analsimin yiiksek sicakliklara termal
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dayaniklilik gosterdigini fakat AgA ve HA formlarindaki zeolitlerin dogal analsimlere
kars1 nispeten daha diigiik termal mukavemet gosterdikleri fark edilmistir. Fakat kiitle
degisimleri incelendiginde AgA’nin diger zeolitlere oranla daha diisiik kiitle degisimine
ugradigi anlagilmigtir. Yapilan analizler neticesinde iyon degisimi yapilan analsimlerin
birim yiizey alanlarinin dogal analsime kiyasla daha biiyiik oldugu anlasilmistir ve HA
en biiyiik ylizey alania sahip katyonu degistirilmis analsimdir. Bunun nedeni olarak
HA olusturulurken kullanilan asitin ¢ozeltisinin gozeneklerdeki safsizliklart ve
aliminyumu uzaklastirmasiyla gozeneklerin agilmasi oldugu ifade edilmistir. Sonug
olarak 1yon degisiminin analsimin sahip oldugu yapisal, termal ve adsorpsiyon
karakterini biiylik ol¢lide degistirebilecegi anlagilmistir.

Hessou (2018) yapmis oldugu calismada, gelismis dagilim diizeltme semalar ile
periyodik yogunluk fonksiyonel teorisini kullanarak faujasit zeolitinin tek degerlikli
katyonlarmin bazi egzoz gazlari lizerine gecici yakalama etkisini incelemistir. Bu
calisma dizel motorlu araglarin egzozlarindan salinan NO, NO2 ve CO, gibi zararl
gazlarin saliniminin onlenmesi amaciyla yapilmstir. Faujasit zeoltinin H*, Li*, Na*, K,
Rb*, Cs*, Ag" ve Cu® katyonlarina sahip oldugu tiirlerinin bu gazlar {izerindeki
yakalama etkisi termodinamik agilardan karsilastirilmistir. Yapilan karsilastirmalar
sonucunda elde edilmek istenen sonucglardan bir digeri de zararli egzoz gazlar iginde
NO, NO2 ve CO gazlarim1 H2O ve CO. gazlarinin bulundugu ortamda secici olarak
tutabilen, hedeflenen tiirlere karsi adsorpsiyon yapabilen bir malzeme kesfetmektir.
Yapilan calismalar neticesinde faujasite dahil edildiginde istenilen segicilik 6zelliklerini
gosterebilecek olan tek degerlik katyonlarin adsorpsiyon karsilastirilmalart yapilmistir
ve sonu¢ olarak Cu® tek degerlikli katyonunun faujasit i¢in en iyi adsorpsiyon
seciciligine sahip oldugu bulunmustur. Bakir disinda istenilene en yakin ¢ikan ikinci
katyon Ag" katyonu olarak bulunmustur. Calismada bakir katyonun adsorpsiyon islemi
esnasinda NO ve NOz2 yapilarindaki N-O baglarini aktive ettigi i¢in istenmeyen bazi yan
iirlinleri ortaya c¢ikarabilecegi anlagilmistir.

Azambre ve ark. (2020) X ve Y tipi metal degisimli faujasit zeolitlerinin metil
iyodiir tutma oOzellikleri iizerine etki edebilecek bazi parametreleri degistirerek
zeolitlerin iyon degistirme 0zelliklerini incelemislerdir. Calismada ilk olarak zeolitlerin
degisebilir katyon karakteri (H*, Na*, Cu*/Cu?*, Ag*, Pb?) incelenmistir. Malzeme

ozelliklerinin incelenebilmesi igin 500 °C’de kalsinayon islemi uygulandiktan sonra
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karakterizasyon analizleri yapilmistir. Karakterizasyon analizleri 77 K sicaklikta N2
sorpsiyonu, DRS-UV-Vis spektroskopi, XRD ve FTIR ile gergeklestirilmistir.
Calismanin devaminda metal degisimli zeolitlerin 100 °C sicaklikta metil iyodiir
adsorplama yetenekleri arastirilmistir. Sonug¢ olarak CHasl tutma yeteneginin en fazla
oldugu katyonlarm Cu* / Cu?" katyonlar1 oldugu tespit edilmistir. Diger metal degisimli
zeolitlerde ise CHsl tutma yeteneklerinin sirasiyla Ag*, Pb%®*, Na* ve H* olmak iizere
azaldig1 tespit edilmistir. Bu ¢alismada 100°C sicalikta bir miktar Cu?* katyonunun baz
CHsl molekiillerinin oksidasyonunu katalizleyerek olusturdugu Cul> ara maddesinin
bozunarak molekiiler iyot meydana getirdigi diisiiniilmektedir.

Novembre (2021) italya’dan gelen ve saf olmayan bir kaolinitik kayadan analsim
sentezlemis ve sentezlenen analsimin karakterizasyonunu yapmustir. Onceki calismalara
gore sentez kosullarinin iyilestirilmesini amaclayan bir sentez siireci denenmistir.
Yontemi ekonomik agidan g¢ekici kilmak i¢in saf kaolin yerine kullanim dis1 birakilmig
bir tas ocagindan getirilen yiliksek silis oranina sahip saf olmayan bir kayag
kullanilmigtir.  Literatiirde yer alan sodyum silikat ve benzeri ek silika kaynaklari
kullanilmadan gergeklestirilen bir prosestir. Kaolinin hazirlanma siirecinde ilk basamak
olarak kaolinin ezilerek kumlu kismi bir elek i¢inde ayrilmis ve damitilmis su ile
suspanse edilmistir. Hazirlanan siispansiyon sonikasyona tabi tutulmus ve
santrifiijlenerek silt fraksiyonu ve kil fraksiyonu ayrilmistir. On kalsinasyon igin kaolin
porselen potalara alinarak 650 °C’de 2 saat kalsinasyona tabi tutulmustur. Hazirlanan
kaolinden 2 gram alinarak 20 mL % 8’lik NaOH c¢ozelti i¢inde ¢ozdiiriilmiis ve 2 saat
boyunca karistirilmistir. Hazirlanan ¢6zelti paslanmaz celik hidrotermal reaktor igine
koyulup, dakikada 10°C artigla 170 °C’ye sitilmustir. Elde edilen toz ornek saf suyla
yikanip bir glin boyunca 40 °C’de kurutulmustur. Kaolin ve sentez iiriinleri elde
ogiitiilerek XRD’de analiz edilmistir. Calismada olgunlasma stiresi olarak 5, 10 ve 30
saatlik proseslerin XRD sonuglar1 karsilastirilmistir. Analsim zeolitine ait XRD pikleri 5
saatlik uygulamadan itibaren belirginlesmeye baslamistir fakat analsim pikleri
etraflarinda safsizliklar olmasina ragmen 10. saat sonrasinda doruk noktalarina (% 97,5)
ulasilmistir. Calismada onuncu ve otuzuncu saatler karsilastirildiginda amorf alanda
onemli bir degisimin olmadigi gozlemlenmektedir. Sonu¢ olarak analsim sentezinde
kullanilan kaolinin sahip oldugu 0&zelliklerin ve iginde barindirdig1 safsizliklarin

tirtinlerin saflig1 lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu anlagilmistir.
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Abdelrahman ve ark. (2021) yaptiklar1 caligmada piring kabugu ve atik
aliminyumdan {irettikleri zeolit ve jeopolimerleri kullanarak sulu ortamdan kobalt,
bakir ve ¢inko metallerini gidermeyi hedeflemislerdir. Sentezlenen jeopolimer/zeolit
yapisint G1, jeopolimer/faujasit yapisini kristal boyutlarina gore (25,28 nm ve 20,26
nm) sirastyla G2 ve G3 olarak kodlamiglardir. Sodyum aliiminyum silikat hidrat
yapilarini da yine kristal boyutlarina goére 27,65 nm olant H1 ve 41,85 nm olan1 H2
olarak adlandirmiglardir. Zeolit a’y1 da H3 olarak kodlamiglardir. Sentrez isleminde kiil
edilmis 2,5 g piring kabugunu 1,5 M NaOH ¢ozeltisi ile 2 saat muamele etmisler ve elde
edilen soliisyona Si ¢ozeltisi adin1 vermislerdir. Aliiminyum soliisyonu i¢in ayr1 ayr1 1g,
2 g ve 3 g aliminyum atiklarimi 55 mL 2,1 M NaOH ¢ozeltisinde ¢ozerek 3 ayri
aliminyum c¢ozeltisi hazirlamiglardir. Al ¢6zeltisi kanistirilirken Si ¢ozeltisi biiretten
damlalar halinde 90 dakika boyunca siirekli ilave edilmistir. Ardindan birlestirilen
¢ozelti 75 mL kalana kadar 1sitilmis ve elde edilen ¢ozelti 100 mL hacme sahip teflon
astarli reaktorde 150 °C’de 12 saat boyunca hidrotermal senteze birakilmistir. Beyaz
cokelti saf su ile birgok kez yikandiktan sonra 70°C’de 14 saat kurutulmustur.
Calismada kobalt, ¢inko ve bakir adsorpsiyonlar1 farkli sartlar altinda iiretilen zeolit
yapilar1 ile test edilmistir. Yapilan c¢alismalar neticesinde elde edilen adsorpsiyon
sonuglart Cu(Il) katyonu i¢in G1,G2,G3,H1,H2 ve H2 zeolit yapilarinin maksimum
adsorpsiyon degerleri 119,06 - 121,82 - 126,26 - 106,31 - 100,93 — ve 87,59 mg/g
olarak bulunmustur. Co (II) katyonu i¢in G1,G2,G3,H1,H2 ve H2 zeolit yapilarinin
maksimum adsorpsiyon degerleri 127,24 — 129,88 — 134,24 — 97 — 87,89 ve 45,36 mg/g
olarak bulunmugstur. Zn (II) katyonu i¢in yapilan deneylerin sonucunda
G1,G2,G3,H1,H2 ve H2 zeolit yapilarinin maksimum adsorpsiyon degerleri sirasiyla
121,81 - 126,53 - 131,93 — 66,48 — 44,86 ve 41,05 mg/g olarak bulunmuslardir
(Adelrahman, 2021).

Kang ve ark. (2022) atik aliminyum ve silisyum kaynaklarindan analsim
sentezlemeye calismiglardir. Sentezledikleri analsimin su aritma 6zelligini belirlemek
icin hazirladiklart sulu kursun ve kadmiyum c¢ozeltilerinden agir metallerin
giderilmesini incelemislerdir. Analsim sentezi i¢in aliiminyum kaynagi olarak atik
aliminyum icecek kutularint eriterek elde edilen aliiminyumu kullanmislardir.
Calismada silisyum kaynagi olarak ise kullanilmig LCD panellerden elde edilen camlar

ogiitiilerek iiretilen cam tozu kullanilmigtir. Cam tozu ve aliiminyum tozu agirlik¢a 10/3
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oranda karigtinnlmistir.  Karisgtmin  kirllma  ve  homojenlestirme  islemlerinin
tamamlanmasi i¢in 1500 rpm’de 30 dakika salinimli degirmende karistirilmiglardir.
Ardindan elde edilen karigimin 1 grami 20 mL’ye denk gelecek sekilde 1 M’lik NaOH
cozeltisi ile karistirilmistir. Bu karisimdan 120 mL alimarak 200 mL hacme sahip
hidrotermal sentez reaktoriine aktarilmustir. Reaktor onceden isitilmis 150 °C’de
otoklavda 4, 7, 24, 48, 72 ve 96 saat reaksiyon siirelerinde bekletilmistir. Islem
sonrasinda elde edilen karisim ii¢ kez saf su ile bir kez de etanol ile yikanmistir.
Yikanan toz 80 °C’de 1 giin boyunca kurutulmustur. Elde edilen tozlarin XRD, XRF ve
SEM analizleri yapilarak en basarili analsim sentez prosediirii olarak 96 saatlik siireyle
beklenen yontem secilmistir.  Uretilen analsimin  agir metal adsorplama
karakterizasyonunu incelemek icin yapilan ¢alismada PbCl> ve CdCl, tuzlari suda
coziilerek kursun ve kadmiyum derisimleri 100 ppm olan test ¢ozeltileri hazirlanmastir.
Simiile edilmis 100 ppm’lik atik su ¢ozeltilerinin 100 mL’sine 0,5 gram analsim
eklenerek adsorpsiyon i¢in 5 ila 15 dakika arasinda siireler verilmistir. Yapilan
caligmada kullanilan zeolit miktarina bagli olarak agir metal giderimi her iki iyon i¢in

de % 95’e kadar etkili bir sekilde gerceklestirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Laboratuvar ¢alismalar1 esnasinda kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1'de gosterilmistir.

Cizelge 3-1. Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde Uretici Firma Katolog numarasi
Sodyum hidroksit Merck 106462
Silisik asit Sigma - Aldrich SIL350
Hidroklorik asit Merck 109057
Potasyum dihidrojenfosfat Merck 104873
Potasyum nitrat Merck 105063
Potasyum kloriir Merck 104936
Amonyum klortir Merck 101145
L metionin Sigma - Aldrich 816010
Amonyum hidroksit Merck 105432
Potasyum hidroksit Merck 105012

Zeolit sentezi esnasinda aliiminyum kaynagi olarak mutfakta ve yiyecek hizmeti
veren yerlerde gidalarin paketlenmesi amaciyla kullanilan ev tipi aliiminyum folyo
kullanilmistir. Altiminyum folyonun iizerindeki toz ve benzeri safsizliklarin giderilmesi
icin aliiminyum folyolar once su ile sonra saf su ile yikanip oda sartlarinda kurutulup
kullanilmislardir.

Zeolitlerin sentez ve karakterizasyon calismalar1 esnasinda kullanilan cihaz ve
ekipmanlar Cizelge 3-2'de marka ve modelleriyle beraber tablo halinde

gosterilmektedir.
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Cizelge 3-2. Deneysel caligsmalar kullanilan teknik araclar.

Cihaz Marka Model
Saf su cihazi ELGA Option-Q
Hassas terazi RADWAG AS 220 R2
Yiiksek sicaklik firmni Protherm PLF 120/7
Santrifij

Etiiv Binder RED LINE
Manyetik Karistiricili Hot plate IKA HS7
Spektrofotometre Thermo scientific Aquamate plus
Alev Fotometresi P General FP910-4
Nem olger ISOLAB GmbH
XRD Rigaku Smart Lab
Taramal1 Elektron Mikroskobu JOEL JSM 5500LV
Inkiibator JSR JSSI - 100C
BET Cihaz1 Micromeritics Tristar 11
Celik Reaktor

Sizdirmaz Teflon Reaktor

Ceker Ocak

3.2. Yontem

3.2.1. Zeolitlerin Sentezi

Zeolitlerin  sentezleri i¢in farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltilerle farkli
kristallendirme  siirelerinde  ¢esitli  denemeler yapilmistir.  Optimum  ¢ozelti
konsantrasyonlarinin ayarlanabilmesi i¢in hidrojel olusum siiregleri ve literatiir
calismalar1 dikkate alinmistir. Uygun kristallenme siireleri i¢in 24, 48, 72 ve 96 saatlik
denemeler kurulup sentezlenen yapilar farkli kalsinasyon sicakliklarinda (350, 450 ve
550 °C'de) 5 saat kalsine edilerck XRD analizleri yapilmistir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda zeolit sentezleri i¢in en uygun sicaklik ve en uygun bekleme siireleri
calisilmistir. BOylece zeolit sentezinin gergeklesecegi optimum sicaklik ve bekleme

stirelerine ulasilmistir.

3.2.1.1 Analsim Sentez Yontemi

Zeolitlerin sentezleri i¢in iki farkli oranla c¢alisilmistir. Bunlardan ilki analsim
zeoliti i¢gin, 0,6474 g atik aliminyum folyo 60 mL 3.2 M sodyum hidroksit ¢6zeltisinde

tamamen ¢ozdiriilmiistiir. Aliiminyum folyolarin iizerine sodyum hidroksit ¢ozeltisi
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dokiildiiglinde ¢ozeltiden hidrojen gazi ¢iktig1 igcin ¢ozme islemi atesten uzak ve ¢eker
ocak i¢inde yapilmalidir. Diger bir beherde 21,6 gram silisik asit 60 mL 2.5 M NaOH
coOzeltisi i¢inde ¢oziilmiistiir. Silisik asidin tamamen ¢oziinmesi i¢in NaOH ¢ozeltisi
1sitic1 iizerinde yaklasik 100 °C'ye kadar 1sitilmis ve manyetik karistiric: ile dakikada
150 (rpm) devir hizla karistirilarak homojenize edilmistir. Silisik asit tamamen
¢oziindligiinde ¢ozeltinin sar1 renkli seffaf bir hal aldig1 gézlemlenmistir.

Iki ¢ozelti de tamamen ¢dziindiikten sonra aliiminyum ¢ozeltisi yavasca silisik
asit ¢ozeltisi i¢ine aktarilirken karistirmaya devam edilmistir. Aliiminyum ¢6zeltisinin
eklenmesi esnasinda beherdeki karisimin yogunlugu giderek artmistir. Bu esnada
manyetik karistiricinin hizi 200 rpm'e ¢ikartilarak sabitlenmis ve aliiminyum
¢ozeltisinin tamami1 eklenmistir. Homojen bir karisimin olusmasi i¢in 5 dakika boyunca
manyetik karistirict ile karigtirilmistir. Olusan karisim celik reaktdre alinip kapagi
sizdirmayacak sekilde kapatilmis ve 170 °C'de 96 saat etiivde olgunlasmaya
birakilmistir. Siire bitiminde reaktor sogutulmus ve reaktordeki ¢okelti 800 ml'lik bir
behere alinip tizerine saf su eklenerek cam bagetle karistirilmistir. Bir kag¢ saat
sonrasinda kati fazin tamamen c¢okmesiyle birlikte dekantasyon ile st sivi faz
cokeltiden ayrilmig ve tekrar saf su eklenerek pH metre ile ¢ozeltinin pH'1 6l¢iilmiistiir.
Bu yikama islemine pH degeri sekizin altina diisene kadar devam edilmistir. Fazla
NaOH'dan uzaklastirilan ¢okelti porselen kapsiile alinmis ve 5 saat boyunca 550 °C'de
kalsine edilmistir.

Kalsinasyon isleminin  ardindan toz numunenin  kristal  yapisinin
aydinlatilabilmesi i¢in agat havanda ogiitiilerek Regaku marka X- Ismni Kirinim Cihazi
(XRD) ile analiz edilmistir. Olusan sentetik analsimin difraktogrami ile cihaz
kiitiiphanesinde  kayitli olan analsimin difraktograminin = Ortiisme  durumlari

incelenmistir.
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Sekil 3.1. Regaku Smart Lab XRD cihazi
3.2.1.2. Faujasit Sentez Y ontemi

Faujasit zeoliti i¢in 2 g atik aliminyum folyo 60 mL 3.2 M sodyum hidroksit
¢ozeltisinde tamamen ¢ozdiiriilmiistiir. Coziinme esnasinda ¢ikan gazdan korunmak igin
ceker ocak icinde ve atesten uzak calisilmalidir. Diger bir beherde 23,6 g silisik asit 60
mL 2.5 M NaOH c¢ozeltisi i¢inde ¢ozulmiistiir. Silisik asidin tamamen ¢6ziinmesi i¢in
NaOH ¢ozeltisi 1sitict tizerinde yaklasik 100 °C'ye kadar 1sitilmis ve manyetik karistiric
ile dakikada 150 rpm olacak sekilde karigtirllmistir. Karistirma islemine ¢6zelti sarimsi
seffaf bir renk alana kadar devam edilmistir.

Iki ¢ozelti de tamamen ¢dziindiikten sonra aliiminyum ¢ozeltisi yavasca silisik
asit ¢ozeltisi i¢ine aktarilirken karigtirmaya devam edilmistir. Aliiminyum ¢dzeltisinin
eklenmesi esnasinda beherdeki karisimin viskozitesi giderek artmaktadir bu esnada
manyetik Karigtiricinin hizi 200 rpm'e ¢ikartilarak sabitlenmis ve aliiminyum ¢ozeltinin
tamami eklenmistir. Homojen bir karisimin olusmast i¢in 5 dakika boyunca manyetik
karistirici ile karistirilmaya devam edilmistir.

Olusan karigim plastik kaba alinip kapagi sizdirmayacak sekilde kapatilmis ve
70 °C'de 96 saat etiivde olgunlasmaya birakilmigtir. Siire bitiminde kap sogumaya
birakilmis ve kaptaki ¢okelti ¢ozeltisiyle beraber 800 mL'lik bir behere alinip ve saf su
ile karistirilarak yikanmistir. Cokelti dipte toplandiktan sonra ¢ozeltinin pH'1

dliilmiistiir. Olgiilen deger sekizin iizerinde bulundugunda iisteki berrak faz dekante
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edilip tekrar saf suyla doldurularak karistirilmis ve tekrar 6l¢iim yapilmistir. Bu islem
cozelti pH degeri sekizin altina diisene kadar tekrarlanmistir. Ardindan yiiksek sicaklik
firminda 550 °C'de 5 saat kalsine edilmis ve saklama kaplarina alinarak kapaklar1 sikica
kapatilmigtir.  XRD analizleri Oncesinde {iriinler havanda ogiitilerek toz hale

getirilmigtir.

3.2.2. Zeolitlerin Taramal Elektron Mikroskobu ile Goriintiilenmesi

Sentezlenen zeolitlerin tanecik yapilarmin aydinlatilabilmesi igin Jeol marka
JSM 5500LV model taramali elektron mikroskobu kullanilmistir (Sekil 3.2). Analiz
oncesinde goriintiilerin net olarak elde edilmesi amaciyla zeolit tozlarinin dis

ylizeylerine platin kaplama islemi uygulanmastir.

Sekil 3.2. Sentezlenen zeolitlerin tanecik boyutlarin goriintiilendigi ve dl¢iildiigii Jeol
marka JSM 5500LV model taramali elektron mikroskobu.

3.2.3. Zeolitlerin Sifir Yiik Noktalarimin Belirlenmesi

Sentez islemleri sonrasinda elde edilen zeolitlerin adsorpsiyon yetenekleri
olgtilmeden once her bir zeolit igin sifir yiik noktalarinin (pHpzc) belirlenmesi ¢alisilacak
cozelti ortamlariin pH degerlerinin belirlenmesinde yon gosterici olmaktadir. Sifir sarj

noktasinin belirlenmesi igin 0.1 M KNO3 ¢ozeltileri hazirlanmis ve 50 mL'lik falkon
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tiiplere konulmustur. Her bir tiipiin pH degeri 0.1 M NaOH ve 0.1 HCl ilavesi ile 2, 4, 6,
7, 8, 10 ve 12 degerlerine ayarlanmistir. Sonrasinda falkonlarin her birine 0.1 g zeolit
eklenerek, falkonlarin kapaklar1 sikica kapatilmis ve 25 °C'de 48 saat boyunca
calkalamaya birakilmistir. Calkalama igslemi ardindan ¢ozeltiler santrifiijden gegirilerek
siipernatant kismindan pH degerleri olgiilmiistiir. Olgiilen degerler ile ilk degerler
arasindaki fark alinarak ApH ( pHilk-pHson) degerleri elde edilmistir. Bu degerlerin ilk
pH degerlerine kars1 grafige gegirilmesiyle elde edilen grafigin incelenmesiyle analsim
ve faujasit i¢in sifir yliik noktalar1 (pHpzc) ve maksimum adsorpsiyon yaptiklari pH
degerleri bulunmustur. Uygulanan yonteme paralel olarak c¢alisilan bentonit icin elde

edilen grafik asagida verilmistir.
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Sekil 3.3. Bentonit i¢in sifir ylik noktas1 grafigi.

Grafik incelendiginde bentonit i¢in pHpzc degerinin 8 oldugu goriilmektedir.
Elde edilen bu deger literatiir ¢alismalariyla karsilagtirilmistir. Vhahangwele (2014)
bentonitin pHpzc degerini bulmak igin yaptig1 ¢alisma sonucunda pH 8'i bentonit igin
sifir yiik noktasi olarak buldugu tespit edilmistir. Literatiirde bulunan degerle deneysel
caligmalar neticesinde elde edilen degerin birirlerine yakin degerler oldugu
gozlemlenmistir. Boylece uygulanan yontemin sentetik analsim ve sentetik faujasitin

PHpzc degerinin tespiti i¢in uygun bir yontem oldugu anlasilmistir.

3.2.4. Zeolitlerin G6zenek Boyutlarinin ve Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi
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Analsim ve faujasit zeolitlerinin birim yiizey alanlarinin ve gézenek boyutlarinin
tespit edilmesi amaciyla BET cihazi olarak adlandirilan Brunauer, Emmet ve Teller
(BET) metoduyla yaklasik 77 K sicakliginda azot (N2) gazi adsorpsiyonu yardimiyla toz
numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey alani 6lgtimleri ve gézenek boyut
dagilimini 6lgen Micromeritics marka Tristar 11 model BET cihazi kullanilmistir. Cihaz
numune ylizeyini tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin

etmekte ve BET teorisini kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir.

Sekil 3.4. Micromeritics marka Tristar II model BET cihazi.

3.2.5. Zeolitlerin Adsorpsiyon Kinetigi Calismalari

Sentezlenen analsim ve faujasit zeolitlerinin iyon adsorpsiyon verilerini elde
etmek icin basta tarim olmak {izere, genis kullanim alanlarina sahip ¢esitli anyon ve
katyonlar se¢ilmistir. Anyon olarak POs* ve NOs™ iyonlar1 ve katyon olarak da K* ve
NHs* Katyonlar1 secilmistir. Iyon ¢ozeltilerini hazirlamak igin kullamlan bilesikler
KH2PO4, KNO3, KCI ve NH4Cl tuzlaridir. Stok ¢ozeltiler PO4*, NO3, K* ve NH4'
iyonlarinin derigimleri hesaplanarak hazirlanmigtir. Cozeltilerin her biri i¢in iyon
derisimi 100 ppm olacak sekilde hesaplanmistir. Tuzlar 10* gram hassasiyetle 6lgiim
yapan terazi ile dikkatlice tartilarak balon jojelerde son hacimlerine tamamlanmislardir.

Kurutulmus zeolitler havanda hafif¢e 6giitiilmiis ve 0,075 mm elekten elenen

zeolitlerden 50,0 mg alinarak 50 mL hacme sahip falkonlara yerlestirilmistir. Falkonlara
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her zeolit i¢in 3 farkli pH degerinde hazirlanmis olan ¢ozeltilerden 50 mL eklenmistir.
Analsim i¢in hazirlanan pH degerleri sirasiyla 6, 7.2 ve 8,1 olarak belirlenmistir.
Faujasit icin ¢alisilacak pH degerleri pH:4, pH:8,5 ve pH:10 olarak belirlenmistir. Bu
degerler zeolitlerin sifir yiik noktalar1 belirlenirken en fazla ve en diisiik adsorpsiyon
yaptiklar1 noktalar dikkate alinarak segilmistir. 50 mg zeolitin ve pH ayarli 100 ppm
iyon igeren ¢ozeltinin eklendigi falkonlar kapaklari sikica kapatilarak 25°C'de 90 rpm
hizda calkalamaya birakilmistir. Calkalama isleminin 1, 2, 3, 4, 5 ve 6. saatlerinde
calkalama durdurularak numuneler 4000 rpm'de 4'er dakika santrifiijlenmislerdir.
Santrifiij isleminin ardindan her bir falkondan 7 mL 6rnek alinmis ve 15 mL'lik
falkonlara konularak kapagi sikica kapatilip parafinlenmistir. Bu ornekler analiz

yapilacaklari ana kadar buzdolabinda +4 °C'nin altinda saklanmiglardir.

3.2.6. Zeolitlerin Adsorpsiyon izotermleri i¢in Yapilan Cahsmalar

Zeolitlerin adsorpsiyon kinetigi i¢in yapilan ¢alismalardan elde edilen verilerden
yararlanarak her zeolitin maksimum adsorpsiyon yaptig1 pH degerleri elde edildi. Bu
degerler Analsimin POs> ve NOs™ anyonlarin1 adsorplamasi i¢in pH 6, K* ve NH4*
katyonlarmin maksimum adsorpsiyonu i¢in pH 8.1 olarak secildi. Faujasit i¢in ise, PO4>
ve NOs  anyonlarini en yiiksek adsoplandigi pH degeri olarak pH 4 ve K* ve NH.*
katyonlar1 i¢in ise pH 10 olarak seg¢ildi.

Herbir iyon ig¢in 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 ve 200 ppm
konsantrasyon degerlerine sahip ¢ozeltiler hazirlandi ¢ozeltilerin pH degerleri 0.1 M
HCI ve 0.1 M NaOH kullanilarak istenilen pH degerlerine ayarlandi. Iyon ¢ozeltileri
hazirlanirken PO4*, NOg", K* ve NH4" iyonlar1 i¢in sirstyla KH,PO4, KNO3, KCI ve
NH4Cl tuzlar1 kullanilarak hassas terazi yardimiyla stok ¢ozeltiler hazirlandi. 1000 ppm
derigime sahip stok ¢ozeltilerden mikropipetler ve balon jojeler kullanilarak istenilen
konsantrasyondaki ¢ozeltiler elde edildi.

Calismada her bir zeolit i¢in 50 mg zeolit alindi ve pH degeri ayarlanmis olan
10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 ve 200 ppm iyon derisimine sahip
cozeltilerden 50 mL alinarak 50 mL hacme sahip falkon tiiplerde karistirildilar. Tiipler
25 °C sicaklikta 60 rpm hizla karstirilacak sekilde inkibatore alindi ve 24 saat boyunca

calkalandi. 24 saatlik calkalama isleminin ardindan tiipler santrifiijlendi ve berrak
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cozelti kisimlart analizlerinin yapilmasi icin falkon tiiplere aktarildi. Falkon tiiplere
alinan ornekler asagida belirtilen yontemlerle analiz edilerek adsorpsiyon verileri elde

edilmistir.

3.2.7. Fosfat Miktarimn Ol¢iilmesi

Fosfat olgiimleri Supelco 1.14848.0001 fosfat testi ile yapilmistir. 5 mL o6rnek
test tiptine alinmig ve reaktif POs-1'den 5 damla damlatilip galkalanmis, ardindan
reaktif PO4-2'den mikro spatiil ile bir dlgek eklenmis ve toz tamamen ¢oziilene dek
kuvvetlice ¢alkalanmistir. Calkalama sonrasinda reaksiyon gerceklesmesi i¢in 5 dakika
beklenilmistir. Renklendirilen ¢6zeltiler 10 mm'lik kiivetlere aktarilip ve Merck marka

Spectroquant prove 100 model spektrofotometrede 6l¢timii yapilmustir.

Sekil 3.5.Spectroquant Prove 100 model Spektrofotometre

3.2.8. Nitrat Miktarimin Olciilmesi

Nitrat analizleri i¢in Supelco 1.09713.0001 Nitrat testi kullanilmigtir. Analiz i¢in
test tiiptine Oncelikle 4mL reaktif NOz-1 eklenmis ve ardindan oda sicakligindaki
ornekten 0,5 mL eklenip ve ¢alkalanmigtir. Sonrasinda tiipe 0,5 mL reaktif NOs-2
eklenmis ve tiip st kismindan tutularak dikkatlice calkalanarak karistirilmistir.

Sicaklig1 artan ¢ozeltinin reaksiyona girmesi ve sogumasi i¢in 10 dakika beklenmistir
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ve 10 mm genisligindeki UV kiivetine aktarilarak spektrofotometrede ol¢iimii

yapilmuigtir.

3.2.9. Amonyum Miktarmin Ol¢iilmesi

Amonyum analizi i¢in tercih edilen yontem 1.14752.0001 amonyum testi
olmustur. Amonyum analizi yapilacak ¢6zeltiden 5 mL alimip deney tiipline
aktarilmistir. Ornegin iizerine 0.60 mL reaktif NHs-1 eklenip karistirilmistir. Karistirma
isleminin ardindan reaktif NHs?den 6zel mikro spatiilii kullanilarak 1 dlgek alimip
deney tiipline eklenmistir ve tamamen ¢Oziinene kadar kuvvetlice g¢alkalanmistir.
Reaktif tamamen c¢oziindiikten sonra reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 5 dakika
beklenmistir. Ardindan ¢ozelti lizerine 4 damla reaktif NH43 eklenmis ve
kanigtinnlmistir.  Cozelti iyice karistirildiktan sonra 5 dakika daha beklenmistir ve

sonrasinda spektrofotometre ile 6lgiim yapilmistir.

3.2.10. Potasyum Miktarimin Olgiilmesi

Potasyum degerlerinin Ol¢iimii i¢in alev fotometresi kullanilmigstir. Analiz
oncesinde potasyum standartlar1 kullanilarak 0 ile 100 ppm arasinda kalibrasyon egrisi

cizilmistir. Cizilen kalibrasyon egrisi Sekil 3.5.'de gosterilmistir.

1400

1200

1000 /

/ y=11,287x+ 136,36

800 RZ=0,9959
600 /

400 /

200 /

0 20 40 60 80 100 120

Potasyum konsantrasyonu (ppm)

e

WAW DEGERI

Sekil 3.6. Alev fotometresinde potasyum kalibrasyonu
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Cozeltilerden potasyum analizi i¢in kullanilmis olan alev fotometresi Sekil 3.6.'da
gosterilmistir. Potasyum i¢in kalibre edilmis cihaza verilen orneklerin okumalari

yapilmuistir.

Sekil 3.7. Potasyum olgiimlerinde kullanilan alev fotometresi

3.2.11. Zeolitlerin Havadaki Nemi Adsorplama Yeteneginin Belirlenmesi

Zeolitler 160 °C'de 24 saat kurutularak sabit tartima getirilmislerdir. Sabit tartima
getirilen zeolitlerden agirligi daha 6nce 6lgiilmiis olan kaplara birer gram alinmustir. Bos
bir cam desikator i¢ine potasyum hidroksit ve sudan olusan ¢ozelti eklenmis ve bagil
nem miktar1 20 °C i¢in yaklasik % 55 - 60 arasinda kalacak sekilde ayarlanmustir.

Onceden tartilmis olan zeolit 6rnekleri desikator i¢ine alinarak bir saat araliklarla
agirlik degisimleri kaydedilmistir. Zamanla zeolitin havadaki nemi yakalayarak
meydana getirdigi toplam kiitle artisindan nem yakalama yetenegi lizerinde bilgi
edinilmistir. Agirlik 6l¢timleri ilk 5 saat bir saat aralikla, sonrasinda artisin yavaslamasi
nedeniyle bir giin ara ile Ol¢lilmiistiir. Toplam kiitledeki artisin 2 giin sonunda

duraksama gosterdiginin tespit edilmesi nedeniyle ¢aligma iki giin ile sinirlandirilmastir.

56



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Sentetik Zeolitlerin XRD Difraktogramlarimn incelenmesi

Yapilan denemelerde zeolit kristallerinin olugsmast i¢in gerekli optimum sartlar
aragtirtlmistir.  Bu  denemelerde zeolitlerin  kristallenmeleri igin  yeterli siire
verilmediginde ya da yeterli konsantrasyonlarda cozeltiler hazirlanmadiginda zeolit
kristal yapisinin hi¢ olusmadig1 ya da kismen olusup XRD difraktomlarinin ¢ok fazla
guriiltli icerdigi gozlemlenmistir. Kristallerin olgunlasmasi igin bir giin beklenen
ardindan 4 saat 350 °C'de kalsine edilen bir ¢alismanin XRD difraktogrami sekil 4.1'de
verilmistir. Difraktogram incelendiginde analsim zeolitine ait piklerin tam olarak
olusmamis olmasi nedeniyle denemede kullanilan bir giinliik olgunlastirma siirelerinin
yetersiz oldugu kanisina varilmistir. Difraktogramdaki giiriiltii piklerine dikkat edecek
olursak yetersiz kalsinasyon sicakligit nedeniyle ihtiyag duyulan saflastirma
basamaginin tam olarak basarili olmadig1 gézlemlenmistir. Bu tespitler neticesinde 96
saat gibi daha yiiksek olgunlasma siireleri ile ¢alismalar yapilmistir. Kalsinasyon islemi
icin 550 °C'ye ¢ikilarak aliiminyumun erime sicakligina yakin bir sicaklikta yap1 kalsine

edilmistir.
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Sekil 4.1. Zeolit sentezi i¢in yeterli sicaklik ve zamanin verilmedigi deneme sonucu.
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4.1.1. Sentetik Analsimin XRD Difraktogramlarimn incelenmesi

Sentezlenip kalsine edilen analsim ornekleri agat havanda toz hale getirilerek
XRD analizleri yapilmistir. Sentetik analsimin  XRD difraktograminin dogal analsim
difraktogramlari ile Ortiistiigli tespit edilmistir. Sekil 4.1'de sentetik analsim ve analsim

zeolitinin XRD difraktogramlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Sentezlenen analsimin XRD difraktogramlarinin XRD kiitiiphanesindeki
analsim ile karsilastirilmasi.

4.1.2. Sentetik Faujasitin XRD Difraktogramlarinin incelenmesi

Elde edilen toz drnekler havanda ogiitiilerek XRD analizleri yapilmistir. Analiz
sonucunda elde edilen kirmim grafiklerinin faujasit ile uygunlugu arastirilmistir. XRD
analizi sonucunda elde edilen XRD deseninin faujasitin XRD deseni ile ortiismesi Sekil

4.3'de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen faujasitin XRD difraktogramlarimin XRD kiitiiphanesinde ki
faujasit ile karsilastirilmasi.

Sentezlenen zeolitlerinin  XRD  difraktogramlarinin  dogal  zeolitlerinin
kirimimlariyla eslestirilmeleri yapilmistir. Yapilan eslestirmeler sonucunda sentetik

analsim ve sentetik faujasit zeolitlerinin elde edildigi 1spatlanmustir.

4.2. Sentetik Zeolitlerin SEM Goriintiileri

4.2.1. Sentetik Analsimin SEM Goriintiilerinin incelenmesi

Sentezlenen ve XRD difraktogramlari eslestirilen zeolitlerin SEM goriintiileri
alinarak tanecik goriintiileri ve boyutlar1 hakkinda bilgiler elde edilmistir. Sekil 4.4'de
sentetik analsim zeolitinin 1500 kat biyiitiilmiis goriintiisii verilmistir. Biiyiitme
sonrasinda elde edilen tanecik goriintiileri incelendiginde farkli boyutlarda taneciklerin

meydana geldigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4. Sentetik analsim zeolitinin SEM goriintiisii ve tanecik ¢ap1

Sem cihaz1 ile cap Olglimii yapilarak ortalama bir tanecigin c¢apinin yaklasik 25
mikrometre oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.5'deki SEM goriintiisiinde 5000 kat
biiytitme ile olusumuna devam etmekte olan bir analsimin kristalleri arasinda olusan

mikrometre seviyesindeki bosluklar goriintiilenmistir.
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Sekil 4.5. Sentetik analsim kristalleri olusumu esnasinda kristal yapilari arasinda olusan

diizensiz bosluklarin SEM goriintiisii

Sekil 4.5 incelendiginde goriintiideki bosluklarin asir1 doygun ¢ozelti ortaminda
hizlica olusan kristal yapilarin arasinda kalan bosluklar oldugu anlasilmaktadir. Olusan
bu bosluklu yapilar birim agirliktaki zeolit hacminin artmasma ve yeni ylizeyler
olusturarak yiizey alam1 artisina sebep olmaktadir. Bu ylizey artisiyla beraber
adsorpsiyon ve diger etkilesimler i¢in daha fazla aktif bolge olustugu diistiniilmektedir.
Yiizey yapisi dikkatli incelendiginde yiizeyinde piiriizlii bir yap1 olusmasina sebep olan

pul benzeri katmanlarin da yiizey alaninda artisa neden oldugu fark edilmektedir.

4.2.2. Sentetik Faujasitin SEM Gériintiilerinin incelenmesi

Sentezlenen Faujasit yapisi i¢in alinan SEM goriintiileri Sekil 4.6'da verilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde analsimde oldugu gibi faujasit kristallerinin de bir¢ok
farkli boyutta oldugu gozlemlenmistir. Faujasit kristallerinin olusturdugu taneciklerin
de genel olarak kiiresel sekle sahip oldugu , fakat analsim kristallerinin olusturduklar

taneciklere oranla nispeten daha kiiciik oldugu gozlemlenmistir. Yapilan SEM
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Olglimlerinde ortalama bir faujasit kristal taneciginin c¢ap1 yaklasik olarak 5.5

mikrometre ve daha kiiclik olarak gozlemlenmistir.

S 1 ?N_.( %1,588  10Mm BE83 MKU EMy SN T Sam 8883 MKULEMU
&)

Sekil 4.6. Sentetik faujasit zeolitine ait SEM goriintiileri

4.3. Analsim ve Faujasitin Sifir Sarj Noktasi i¢in Elde Edilen Bulgular ve

Bulgularin Tartisiimasi

Sifir yiik noktasinin tespiti i¢in yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen ApH
(pHi-pHs) degerleri ile pHi degerleri arasinda ki degisimi ifade eden grafikler Sekil 4.7
ve Sekil 4.8'de gosterilmektedir. Bu grafikler incelendiginde analsim i¢in pHi degerinin
ApH degerinin sifir noktasina denk geldigi pHpze degeri 7.2 olarak bulunmustur ve bu
deger analsim igin sifir yiik noktasini temsil etmektedir. Ayn1 sekilde Faujasit igin ApH

degerinin sifir oldugu nokta i¢in pHpzc degeri 8.5 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.7. Analsim i¢in sifir yiik noktasini gosteren grafik
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Sekil 4.8. Faujasit i¢in sifir yiik noktasini1 gosteren grafik

Analsime ait olan grafik incelendiginde ApH degerinin iki noktada en yiiksek
degerleri aldig1 ve sonrasinda tekrar diisiis gosterdigi fark edilmistir. Cozeltinin asidik
oldugu pH degerlerinde pH 6 degerine kadar yilikselen ApH farki ortamin daha da
asidiklesmesi ve pH degerinin diismesiyle diislise gecmistir. Bu nedenle c¢alisma
araliklart secilirken analsim i¢in asidik ¢ozeltilerde pH 6 degeri ile ¢alisma yapilmistir.
Ayni sekilde bazik pH degerleri incelenirken ApH farkinin en yiiksek oldugu degerin
pH 8.10 oldugu belirlenmistir ve bazik ¢alisma ortami pH 8.1 olarak secilmistir.

Ayn1 yorumlar1 faujasit grafigi i¢in yaptigimizda diisiik pH degerlerinde en aktif
oldugu nokta olarak pH 4 degeri secilmistir. Cdzelitinin pH degerinin 4'liin altina

diistiigii noktalarda zeolitin adsorpsiyon yeteneginin azaldig: fark edilmistir. Cozelti pH
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degerinin bazik oldugu orneklerde en yiiksek ApH degeri pH 10'da elde edilmistir.
Cozeltinin pH degerinin 10'un iizerine ¢ikmastyla ApH farkinin tekrar azalmaya
basladig1 goriilmektedir. Bu bulgular neticesinde faujasit i¢in c¢alisilacak pH degerleri
asidik ortam i¢in pH 4, pHpc; icin 8.5 ve bazik ortam i¢in pH 10 olarak belirlenmistir.
Secilen bu noktalarda adsorpsiyon davranislari asidik ortamda zeolit ylizeyleri
hidronyum iyonlariyla kaplandigi i¢in anyonlar ile daha fazla etkilesime girmesi
baklenmektedir. Sifir ylik noktasinda zeolit yiizeyindeki yiiklerin esit dagilmasindan
dolay1 zeolit yiizeyinin notral olmasi beklenmektedir. Bazik ortamda zeolit ylizeyinin
OH" iyonlar ile kapli olmast ya da zeolitin dis yapsindaki katyonlarin OH™ anyonlari
tarafindan kopartilarak kismen negatif ytiklii bir alan olusturmasi nedeniyle katyonlar ile

daha fazla etkilesime girmesi beklenmektedir.

4.4. Analsim ve Faujasit'in Gozenek Boyutlar1 ve Yiizey Alanlarinin Tartisiimasi

Micromeritics marka Tristar 1l model BET cihazi ile yapilan 6l¢timler sonucunda
zeolitlerin yiizeysel tek tabakali ve gozenek yapilarina gore adsorpsiyon ozelliklerini
aydinlatict bazi veriler elde edilmektedir. BET cihazinin sentetik analsim analizi

sonucunda olusturdugu grafik Sekil 4.8. de gosterilmektedir.

Isoterm Linear Plot
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Sekil 4.9. BET cihazi ile analsim i¢in elde edilen grafik
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Grafigin adsorpsiyon icin olan egrisi incelendiginde kati ylizeyi ile azot
molekiilleri arasindaki ilginin biiyiik oldugu ve tek tabakali bir adsorpsiyonun oldugu
diistiniilmektedir. Bagil basimcin (p/p°) degerinin yiikselmesiyle adsorplanan azot gazi
miktarinin limit degerine yaklagmasi ile karakterize edilmektedir. Gozenek yapisi mikro
olan zeolitlerde izotermler bu sekle yakin bigimdedirler.

BET cihazinin yaptig1 analiz sonrasinda sentetik analsimin ylizey alanini iki ayri
izoterme gore hesaplamistir. Analiz sonucunda sentetik faujasit i¢in bulunan degerler

BET yiizey alanina gore 699 m?/g, Langmuir yiizey alani hesabina gére 751 m?/g'dir.
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Sekil 4.10. BET cihazi ile faujasit i¢in elde edilen grafik

BET cihazindan elde edilen grafik incelendiginde bu tiir egrilerin genellikle
mikrogdzenekler ve acik ylizeyler iceren katilarin adsorpsiyonunu ifade ettigi
diistiniilmektedir. 77 K sicakliginda azotun makrogozenekli ve yiizeysel katilarin
iizerinde verdikleri izoterm egrileri bu sekilde olmaktadir.

BET cihazinin yaptig1 analiz sonrasinda sentetik faujasitin yiizey alanimi iki ayri
izoterme gore hesaplamistir. Analiz sonucunda sentetik faujasit i¢in bulunan degerler
BET yiizey alanina gore 93,09 m?g, Langmuir yiizey alan1 hesabina gore 105,55
m?/g'dir.
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4.5. Analsimin ve Faujasitin Farkh pH Degerlerindeki Iyon Adsorpsiyonlari

Sabit sicaklikta yapilan ¢alismada sentetik analsim ve sentetik faujasit i¢in ayni
iyonlarin farkli pH degerlerindeki ¢ozeltileri hazirlanarak zamana karsi adsorpsiyon

degerlerinin ve maksimum adsorpsiyonlarinin karsilagtirilmalar1 yapilmastir.

4.5.1. Analsimin Farkh pH Degerlerindeki Fosfat Adsorpsiyonu

Analsimin fosfat adsorpsiyonunu 6l¢gmek igin 100 ppm'lik PO4s> iceren KH2PO4
cozeltisi hazirlandi. Bu ¢6zelti analsimin sifir sarj noktasini bulunurken belirlenen ii¢
farkli pH degerinde hazirlandilar. Bu pH degerleri asidik bolge icin pH:6, nétral bolge
icin pH:7,2 ve bazik bolge i¢in pH: 8,1 olarak secilmistir bu degerler grafikte pH
degisiminin en yliksek oldugu bolgeler ve en diisiik oldugu bolge dikkate alinarak
secilmistir. Calisma 25°C'de sabit sicaklikta calkalanan c¢ozeltiden numune alinarak
calisilmistir. Analsimin fosfat farkli pH degerlerinde PO4* adsorpsiyonundan elde
ettigimiz veriler incelendiginde maksimum adsorpsiyonu pH:6'da % 86,89 oldugu
goriilmektedir. Veriler incelendiginde en yiiksek adsorpsiyon hizinin birinci saatte
gerceklestigi ve hizin giderek biiyiikk Olgiide azaldigi gozlemlenmistir. Sekil 4-11
incelendiginde adsorpsionun pH:6 ve 7,2 degerlerinde 2. saatte neredeyse tamamlandigi

fark edilmektedir.
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Sekil 4.11. Analsimin farkli pH degerlerinde fosfat anyonu adsorpsiyonu
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Grafikler incelendiginde en diisiik adsorpsiyon degerinin pH:8,1'de oldugu
gbzlemlenmistir. Bu degerin pH: 6'daki adsorpsiyon degerinden daha kii¢lik olmasinin
sebebi olarak yiiksek pH egerinde ¢ozelti ortaminda nispeten fazlaca bulunan OH"
iyonlarinin zeolit yiizeyine tutunarak yiizeyde kismen negatif yiikli bir ortami
olusturdugu icin anyonlarin yiizeye tutunmasint diisiik Olgiide de olsa engelledigi
diistiniilmektedir. Grafiklerde pH: 8,1 igin ¢izilen grafigin egimine bakildiginda diger
pH degerlerine oranla daha diisiik bir aciyla yiikseldigi zamanla zeolit yilizeyindeki OH"

tyonlarinin itici etkisinden kurtulduklar: diisiiniilebilmektedir.

4.5.2. Analsimin Farkh pH Degerlerindeki Nitrat Adsorpsiyonu

Analsimin NOz™ iyonu i¢in yapilan c¢alismada zamana karsi elde edilen
adsorpsiyon verileri Sekil 4.12'de gosterilmektedir. Analsimin en yiiksek adsorpsiyon
yaptigi pH degeri 6 olarak bulunmustur. Analsimin diger iyonlara kiyasla nitrat
adsorpsiyonu diisiik seviyede kaldigi gozlemlenmistir. Yiiksek pH degerlerinde zeolit
ylizeyinin negatif yiiklenmesi nedeniyle nitrat adsorpsiyonu etkilenmis ve diisiik pH
degerinde %7,32'ye kadar artan adsorpsiyon orant %3.,46'ya kadar diistigi

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.12 Analsimin farkli pH degerlerinde nitrat anyonu adsorpsiyonu
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4.5.3. Analsimin Farkh pH Degerlerindeki Amonyum Adsorpsiyonu

Analsimin NH4" katyonu igin sabit sicaklik ve farkli pH degerlerindeki zamana
kars1 adsorpsiyon grafigi Sekil 4.13'de verilmektedir. Grafik incelendiginde analsimin
pH:6, pH:7,2 ve pH:8,1 degerlerindeki maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sirastyla
30,56 mg/g, 32,62 mg/g ve 37,77 mg/g oldugu goriilmektedir. Pozitif yiiklii olan NH4*
iyonunun diisiik pH degerinden yiiksek pH degerine dogru adsorplanan miktarinin artis
gostermesinin sebebi olarak ¢ozeltinin yiiksek pH degerlerinde ¢ozelti i¢inde fazlaca
bulunan OH" iyonlarinin zeolit yiizeyine tutunarak negatif yiikli bir yiizey olusturmasi
ya da zeolit ylizeyindeki pozitif yiiklii bir iyonu kopartarak zeolit yiizeyinde negatif
yuklii bir alan olusturmasi ve bu sayede pozitif yiikli NHs" katyonlarin elektiriksel

etkilesim ile zeolit ylizeyine ¢ekmesi olarak diistintilmektedir.
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Sekil 4.13 Analsimin farkli pH degerlerinde amonyum adsorpsiyonu

4.5.4. Analsimin Farkh pH Degerlerindeki Potasyum Adsorpsiyonu

Sekil 4.14'de analsimin farkli pH degerleri igin potasyum adsorpsiyonu grafik
olarak verilmektedir. Grafik incelendiginde analsimin K* adsorpsiyon hizinin ve
kapasitesinin diger iyonlara kiyasla daha yavas ve daha diisiik oldugu goze
carpmaktadir. 100 ppm'lik potasyum ¢ozeltisinde adsorpsiyonun en yiiksek ol¢iildiigii 6.
saat numunelerinde K* adsorpsiyon yiizdeleri pH: 6, 7.2 ve 8.1 degerleri i¢in sirasiyla %

5.2, 7.1 ve 7.4 olarak bulunmustur. Diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon degerlerinin
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daha diisiik olmasinin sebebi olarak ¢ozeltideki yiiksek H* iyonlariin zeolit yilizeyini
kaplayarak K" katyonlarmin zeolit ylizeyine yaklagmasina kismen engel olmasindan

kaynaklandig1 diisiniilmektedir.
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Sekil 4.14. Analsimin farkli pH degerlerinde potasyum adsorpsiyonu
4.5.5. Faujasitin Farkh pH Degerlerindeki Fosfat Adsorpsiyonu

Faujasitin 25°C'de sabit sicakliktaki alti saatlik iyon adsorpsiyon grafikleri
asagida verilmistir. Faujasit ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda c¢alisilacak pH
degerleri sifir sarj noktasinin bulundugu grafik ele alinarak belirlenmistir. Faujasitin en
yliksek ApH degerleri ile en diisik ApH degeri alinarak adsorpsiyon calismalari
yapilmistir. Faujasit i¢in belirlenen bu degerler asidik bolge i¢in pH: 4, Bazik bolge igin
pH:10 ve notral bolge i¢in pH:8,5 olarak tespit edilmistir.

Faujasitin farkli pH degerlerindeki fosfat adsorpsiyonunu gosteren grafik Sekil
4.15'de verilmektedir. Grafikteki egriler incelendiginde faujasitin her pH degerinde
POs* iyonunu yiiksek oranlarda adsorplayabildigi goriilmektedir. Faujasitin pH:4,
pH:8,5 ve pH:10 ¢ozeltilerindeki PO4> iyonu adsorpsiyonlari sirasiyla 88,68 mg/g,
81,21 mg/g ve 73.04 mg/g olarak bulunmustur. Fosfat iyonlarinin adsorpsiyonu asidik
bolge bazik bolgeye oranla daha yiiksek deger vermesinin sebebi olarak zeolit ylizeyini
kaplayan H* iyonlarmin PO4* iyonlarm gekerek adsorpsiyonu kolaylastirmasi ve bazik
bolgedeki OH™ iyonlarmin zeolit yiizeyinde olusturdugu negatif tabakayla PO.*
iyonlarmin  zeolit  yiizeylerine yaklasmasini  kismende olsa  gii¢lestirdigi

diisiiniilmektedir. Analsime ait PO,> adsorpsiyon izotermi ile faujasitin izotermleri
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karsilastirildigin faujasitte maksimum adsorpsiyon degerine yakin bir degere ulasmak

icin 3 saate yakin bir adsorpsiyon siiresi gerektigi gdzlemlenmektedir. Analsim i¢n bu

deger yaklasik olarak 2

gozlemlenmektedir.

saattir ve sonrasinda adsorpsiyon hizinin diistigi
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Sekil 4.15. Faujasitin farkli pH degerlerinde fosfat anyonu adsorpsiyonu

4.5.6. Faujasitin Farkh pH Degerlerindeki Nitrat Adsorpsiyonu

Sentetik faujasitin nitrat adsorpsiyonunun en yliksek degeri pH:4 degerinde

10,14 mg/g olarak bulunmustur. Diger degerler sirasiyla pH:8,5 icin 6,42 mg/g ve

pH:10 icin 5,72 mg/g olarak tespit edilmistir. Sekil 4.16. incelenecek olursa NO3

iyonuna ait nispeten diisiik adsorpsiyon miktarinin pH’1in 4’e ayarlanmasiyla iki katina

yakin bir seviyeye ¢iktig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.16. Faujasitin farkli pH degerlerinde nitrat anyonu adsorpsiyonu
4.5.7. Faujasitin Farkh pH Degerlerindeki Amonyum Adsorpsiyonu

Faujasitin NH4" katyonu i¢in zamana karsi adsorpsiyon verileri Sekil 4.17.de
gosterilmektedir. Faujasitin pH:4, pH:8,5 ve pH:10 ¢ozeltilerindeki adsorpsiyonlarinin
maksimum degerleri sirasiyla 26,79 mg/g, 34,85 mg/g ve 39,58 mg/g olarak
bulunmustur.  Grafige ait egriler incelendiginde pH degerinin yiiksek olmasinin
maksimum adsorpsiyon miktarin1 arttirdigi gibi maksimum adsorpsiyon miktarina

ulagma siiresinide kisalttig1 géze carpmaktadir.
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Sekil 4.17. Faujasitin farkli pH degerlerinde amonyum adsorpsiyonu
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4.5.8. Faujasitin Farkh pH Degerlerindeki Potasyum Adsorpsiyonu

Sentezlenen faujasitin K* katyonu igin farkli pH degerlerindeki adsorpsiyon
verilerinin zamana karst degisimini gosteren grafigi Sekil 4.18’de verilmektedir.
Yapilan calisma neticesinde faujasitin 6 saat sonunda maksimum adsorpsiyon
yeteneginin pH:4 i¢in 19,1 mg/g pH:8,5 i¢in 22,3 mg/g ve pH:10 i¢in 32,7 mg/g oldugu
tespit edilmistir. Grafikteki egimler kendi aralarinda kiyaslandiginda pH:10 degerinin
K* iyonu adsorpsiyonu i¢in en uygun deger oldugu anlagilmistir. Bazik ortamda zeolit
yiizeyini kaplayan OH™ iyonlarinin olusturdugu cekim kuvveti ile K* katyonlarmin

zeolit ylizeyine olan ilgisinin arttig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.18. Faujasitin farkli pH degerlerinde potasyum adsorpsiyonu
4.6. Analsim ve faujasitin Adsorpsiyon Kinetiklerinin Incelenmesi

Yapilan ¢aligmalar neticesinde sentetik analsimin ve faujasitin her iyon i¢in en
yiiksek adsorpsiyon yaptigi pH degerleri elde edilmistir. Bu pH degerlerinde zamana
kars1 yapilan konsantrasyon dl¢limleri neticesinde her bir iyon ve onu adsorplayan zeolit
icin adsorpsiyon kinetigi calismalari yapilmistir. Bu ¢alismanin amaci elde edilen
verileri birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik model denklemlerine gore

yerlestirip hangi kinetik modeline daha uygun oldugunun belirlenmesidir.
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Calismada birinci dereceden kinetik modelinin tipl ve tip 2 ¢aligmalar1 yapilmisg
caligmalar sonucunda ayni1 R? degerlerinin elde edildigi saptandigi igin birinci dereceden
kinetik modelinin tip 1 grafikleri kullanilmistir. Asagida analsim icin hesaplanan ve
¢izilen birinci dereceden tip 1 ve tip 2 grafikleri verilmistir. Grafiklerin R? degerlerinin
aym oldugu gozlemlenmektedir. Ikinci dereceden hiz sabitleri incelendiginde tip 1 ve
tip 2 denklemelerine gore ¢izilen dogrunun R? degerleri karsilastirilabilirken tip 3 ve tip
4 denklemleri birbilerinden farkli olsada R? degerlerinin aym ciktig1 gézlemlenmistir.
Bu nedenle ikinci dereceden adsorpsiyon hiz denklemleri karsilastirilirken tip 3 ve tip

4'den sadece birinin R? degerinin kullanilmasinin yeterli olacag diisiiniilmiistiir.

4.6.1. Analsimin Fosfat adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi

Sentezlenen analsim zeolitinin 100 ppm fosfat ¢ozeltisindeki adsorpsiyonunun
dogrusal Pseudo birinci dereceden kinetik modelinin tip bir ve tip iki grafikleri sekil 4-
19'da gosterilmektedir. Gafikte qt ile gosterilen deger t aninda zeolit tarafindan
adsorplanan madde miktarim1 (mg/g) ifade etmektedir. Diger eksende ge ile gosterilen
simge adsorbentin denge durumunda agirligi basma adsorplamis oldugu tanecik
miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir. Grafikler incelendiginde tip bir ve tip iki Kinetik

modellerine ait grafiklerin dogrularmin egimlerinin ve R? degerlerinin aym oldugu

gozlemlenmektedir.
Birinci dereceden tip 1~ ¥=725,07x+ 48497 Birinci dereceden tip 2 y=-25,07x+ 111,67
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Sekil 4.19. Analsimin fosfat adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin tip

bir ve tip iki dogrusal grafigi.

Diger zeolit ve iyonlar i¢in yapilan ¢aligmalarda da Pseudo birinci dereceden

kinetik modelinin tip bir ve tip iki dogrusal grafikleri ¢izildiginde tip bir ve tip iki
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dogrularinin egimlerinin ve R? degerlerinin ayni oldugu tespit edildigi icin diger
orneklerde sadece birinci dereceden tip bir kinetik modeli ¢alismalarina yer verilecektir.

Analsimin fosfat adsorpsiyonu i¢in Pseudo ikinci dereceden tip bir, tip iki, tip li¢
ve tip dort dogrusal kinetik model grafikleri asagida verilmistir. Genel olarak ikinci
dereceden Kinetik modelin R? degerlerinin birinci dereceden kinetik modelin R?

degerlerine oranla bire daha yakin oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.20. Analsimin fosfat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model
grafigi.
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Sekil 4.21. Analsimin fosfat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model
grafigi
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Sekil 4.22. Analsimin fosfat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 3 kinetik model
grafigi
Pseudo ikinci dereceden tip li¢ ve tip dort dogrusal grafikleri incelendiginde
egimleri bir birlerinin tersi olsada R? degerlerinin ayn1 oldugu goze ¢carpmaktadir. Diger
zeolitle ve diger iyonlarla yapilan hesaplamalarda da ikinci dereceden tip ii¢ ve tip
dordiin ayn1 R? degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir ve diger grafikler verilirken

sadece tip ti¢ dogrusal denklemi verilerek devam edilecektir.
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Sekil 4.23. Analsimin fosfat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 4 kinetik model
grafigi
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Analsimin fosfat adsorpsionuna ait kinetik modellerin R? degerleri karsilastirildiginda
adsorpsiyonun Pseudo ikinci dereceden tip bir kinetik modeline daha uygun oldugu

anlasilmaktadir.

4.6.2. Analsimin Nitrat adsorpsiyon Kkinetiginin incelenmesi

Analsimin nitrat adsorpsionuna ait birinci dereceden kinetik modeli sekil 4-24'de
verilmektedir. Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 qt (mg/g) olarak

verilmektedir.
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Sekil 4.24. Analsimin nitrat adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin tip
bir dogrusal kinetik grafigi.
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Sekil 4.25. Analsimin nitrat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model
grafigi
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Sekil 4.26. Analsimin nitrat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model

grafigi
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Sekil 4.27. Analsimin nitrat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 3 kinetik model
grafigi
Analsimin nitrat adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin R? degerleri
incelendiginde birinci dereceden tip bir i¢in R? degerinin 0,8418, ikinci dereceden tip
bir i¢in 0,9934 ikinci dereceden tip iki i¢in 0,978 ve tip li¢ i¢in 0,939 oldugu
goriilmektedir. R? degerleri kiyaslandiginda Sentetik analsimin nitrat adsorpsiyonu igin

en uygun kinetik modelinin ikinci dereceden tip bir modeli oldugu anlagilmaktadir.
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4.6.3. Analsimin Amonyum adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi
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Sekil 4.28. Analsimin amonyum adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin
tip bir dogrusal kinetik grafigi.
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Sekil 4.29. Analsimin amonyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model
grafigi
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Sekil 4.30. Analsimin amonyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model
grafigi

Analsimin amonyum adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin R? degerleri

incelendiginde birinci dereceden tip bir i¢in R? degerinin 0,811, ikinci dereceden tip bir

icin 0,998 ikinci dereceden tip iki i¢in 0,9811, tip i ve dort icin 0,9501 oldugu

goriilmektedir. R? degerleri kiyaslandiginda bire en yakin degerin 0,998 ile ikinci

dereceden tip bir modeli oldugu ve bu nedenle analsimin amonyum adsorpsiyonu igin

en uygun kinetik model oldugu anlagilmaktadir.

4.6.4. Analsimin Potasyum adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi
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Sekil 4.31. Analsimin amonyum adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin
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tip bir dogrusal kinetik grafigi.
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Sekil 4.32. Analsimin potasyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model

grafigi
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Sekil 4.33. Analsimin potasyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model
grafigi

Analsimin potasyum adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin R? degerleri

incelendiginde birinci dereceden tip bir i¢in R? degerinin 0,8551, ikinci dereceden tip

bir icin 0,9982 ikinci dereceden tip iki i¢in 0,9631 ve tip ii¢ i¢cin 0,9143 oldugu

goriilmektedir. R? degerleri kiyaslandiginda Sentetik analsimin potasyum adsorpsiyonu

icin en uygun kinetik modelinin ikinci dereceden tip bir modeli oldugu anlagiimaktadir.
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4.6.5. Faujasitin Fosfat Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

=
T~

[y
[

[

=
ca

=]
(=}

log (qe - qt)
®

=]
=

=
[

y=-11,601x+ 21,804
0 R?=0,838

2 g
1,76 1,78 1,8 1,82 1,84 1,86 1,88

log qt

Sekil 4.34. Faujasitin fosfat adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin tip
bir dogrusal kinetik grafigi.
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Sekil 4.35. Faujasitin fosfat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model
grafigi
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Sekil 4.36. Faujasitin fosfat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model
grafigi
Sentetik faujasitin fosfat adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin R? degerleri
incelendiginde birinci dereceden tip bir icin R? degerinin 0,838, ikinci dereceden tip bir
icin 0,9995 ikinci dereceden tip iki igin 0,9749, ikinci dereceden tip ii¢ ve dort icin R?
degerlerinin 0,91646 oldugu goriilmektedir. R? degerleri kiyaslandiginda  Sentetik
analsimin fosfat adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelinin ikinci dereceden tip bir

modeli oldugu anlasilmaktadir.

4.6.6. Faujasitin Nitrat Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi
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Sekil 4.37. Faujasitin nitrat adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin tip
bir dogrusal kinetik grafigi
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Sekil 4.38. Faujasitin nitrat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model
grafigi

0,2
0,18

0,16 -
0,14

= 0,12 w/‘/ +
= 01

0,08

0,06

0,04

0,02

0

0 0,005 0,01 0,015 0,02

y = 5,4437x+ 0,078 1/t
R?=0,9582

Sekil 4.39. Faujasitin nitrat adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model
grafigi
Sentetik faujasitin nitrat adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin R? degerleri
incelendiginde birinci dereceden tip bir igin R? degerinin 0,6932 , ikinci dereceden tip
bir i¢in 0,9938 ikinci dereceden tip iki i¢in 0,9582, ikinci dereceden tip {li¢ ve dort igin
R? degerlerinin 0,8628 oldugu goriilmektedir. R? degerleri incelendiginde ikinci
dereceden tip bir disindaki tim degerlerin diger iyon adsorpsiyonlarina oranla daha

diisiik degerler oldugu dikkat cekmektedir. Bu degerler kiyaslandiginda faujasitin nitrat
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adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelinin ikinci dereceden tip bir modeli oldugu

anlasilmaktadir.

4.6.7. Faujasitin Amonyum Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi
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Sekil 4.40. Faujasitin amonyum adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin
tip bir dogrusal kinetik grafigi
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Sekil 4.41. Faujasitin amonyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model
grafigi
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Sekil 4.42. Faujasitin amonyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model

grafigi
Sentetik faujasitin amonyum adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin R? degerleri
incelendiginde birinci dereceden tip bir i¢in R? degerinin 0,8178, ikinci dereceden tip
bir i¢in 0,9995 ikinci dereceden tip iki i¢in 0,9536 ikinci dereceden tip li¢ ve dort i¢in
R? degerlerinin 0,9261 oldugu goriilmektedir. R? degerleri kiyaslandiginda faujisitin

amonyum adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelinin ikinci dereceden tip bir modeli

oldugu anlagilmaktadir.

4.6.8. Faujasitin Potasyum Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi
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Sekil 4.43. Faujasitin potasyum adsorpsiyonuna ait birinci dereceden kinetik modelinin

tip bir dogrusal kinetik grafigi
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Sekil 4.44. Faujasitin potasyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 1 kinetik model
grafigi
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Sekil 4.45. Faujasitin potasyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 2 kinetik model
grafigi
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Sekil 4.46. Faujasitin potasyum adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden tip 3 kinetik model
grafigi

Faujasitin zamana karst adsorpladigi potasyum miktar1 c¢ozeltide kalan
potasyumun alev fotometresinde okunmasiyla elde edilen degerlerden hesaplanmistir.
Faujasitin potasyum adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin R? degerleri incelendiginde
birinci dereceden tip bir i¢in R? degerinin 0,7346, ikinci dereceden tip bir igin 0,9998
ikinci dereceden tip iki i¢in 0,9962, ikinci dereceden tip ii¢ ve dort i¢in R? degerlerinin
0,9939 oldugu goriilmektedir. R? degerleri kiyaslandiginda ikinci dereceden kinetik
modeliigin ¢izilen grafiklerin tamaminin R? degerlerinin bire ¢ok yakin degerler oldugu
gozlemlenektedir. Fakat bu degerler icinde bire en yakin olanin ikinci dereceden tip bir
modelinin oldugu ve fosfat adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik model oldugu

diistiniilmektedir.
4.7. Analsimin ve Faujasitin Adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi

Bu c¢alismada sentetik zeolitlerin adsorpsiyon izotermlerini olusturabilmek igin
10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 ve 200 ppm konsantrasyonlarindaki iyon
¢ozeltilerini maksimum adsorpsiyon yaptigi pH degerlerinde 50 mg zeolitin 24 saat siire
ile calkalayarak elde edilen ¢ozeltilerin denge konsantrasyonlari dlgiilerek zeolitlerin
yapmis olduklar1 adsorpsiyonlar hesaplanmis ve baslangi¢ konsantrasyonlarina karsi
grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Bu c¢alismada zeolitlerin

adsorpsiyonlart Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore cizilerek hangi izoterm
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modeline daha uygun olduklar1 incelenmistir. Langmuir izotermlerinden yararlanarak

zeolitlerin iyonlara ait maksimum adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir.

4.7.1. Analsimin Fosfat Anyonu Adsorpsiyon Izotermlerinin incelenmesi

Analsimin en yiiksek fosfat adsorpsiyonu yaptigt pH degeri olan pH 6'ya
ayarlanmig 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 ve 200 ppm
konsantrasyonlarindaki 50 mL PO4* ¢dzeltilerine 50 mg zeolit eklenerek karistirilmistir.
Karisim 25 °C sicaklikta 60 rpm hizda karistirilacak sekilde 24 saat inkibatorde
calkalanmistir. Calkalama islemi sonunda santrifiijlenen falkon tiiplerden 6rnekler alinip
spektrofotometrede analiz edilmislerdir. Spektrofotometre Olglimleri sonucunda gram
zeolit basina adsorplanan miligram fosfat miktarma karsit fosfat baslangig

konsantrasyonlarini ifade eden grafik sekil 4-47'de verilmistir.
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Sekil 4.47. Analsimin fosfat adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna kars1 grafigi

Analsimin farkli fosfa konsantrasyonlarindaki adsorpladigi madde miktarina ait
verilerden yaralanarak dogrusallastirilmig Langmuir ve Freundlich izotermleri
cizilmistir. izotermlerin dogrusalliklar1 karsilastirilarak hangi izoterm modelinin daha
uygun oldugu hakkinda bilgi edinilmistir. Ayrica Langmuir izoterminde olusturulan
dogrunun egiminden yararlanilarak iretilen sentetik analsimin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanmugtir. Izoterm grafikleri cizilirken kullamlan bazi simgelerin

birimleri ve agiklamalar1 agigida belirtilmistir.

88



gt :taninda zeolit tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Je : Adsorbentin denge durumunda agirligi basina adsorplamis oldugu tanecik miktar1
(mg/g)

Ce : Denge durumunda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Omax : Adsorbentin tam tek tabakali adsorpsiyonu i¢in maksimum yiizey kapasitesi

(mg/g)
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Sekil 4.48. Analsimin fosfat adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ait grafikleri.

Analsimin fosfat adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izotermleri
incelendiginde Langmuir izoterminin adsorpsiyon igin daha uygun bir model oldugu R?
degerinin bire daha yakin olmasindan anlasilmaktadir. Ayrica dogrunun egiminin tersi
hesaplanarak maksimum adsorpsiyon (gmax ) degeri 133,3 mg/g fosfat oldugu
bulunmustur. Deneysel olarak elde edilen gmax degerinin 107,1 mg/g olmasi ve teorik
degere yakin olmasi nedeniyle Langmuir izoterminin sentetik analsimin fosfat
adsorpsiyonu i¢in uygun bir izoterm oldugunu isaret etmektedir. Fakat grafikler dikkatli
incelendiginde Langmuir igin ¢izilen dogrunun 80 ppm'den diisiik konsantrasyonlarda
Langmuirden biiyiikk sapmalar gosterdigi dikkati ¢ekmektedir. Benzer bir sekilde
Freundlich izoterm dogrusununda 80 ppm konsantrasyonundan sonra bir kirilma
yasadigr ve farkli bir aciyla devam ettigi goze g¢arpmaktadir. Bu sapmalar bize
adsorpsiyonun diigilk ve yliksek konsantrasyonlarda fakli adsorpsiyon karakterleri
gosterigini isaret etmektedir. Bu nedenle diger grafiklerde bu durum g6z 6niine alinarak

grafikler iki farkli parga halinde ele alinarak incelenecektir. Sekil 4-49'da Langmuir ve
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freunlich izotermleri budurum g6z 6niine alinarak tekrar ¢izilmis ve teorik hesaplamalar

bu grafiklere gore tekrar ele alinmistir.

i e
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Sekil 4.49. Analsimin Fosfat adsorpsiyonunun diisiik ve yiliksek konsantarsyona gore
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait grafikleri.

Adsorpsiyon izotermleri diisiik ve yiiksek konsantrasyonlara gore tekrar ele
alindiginda diisiik konsantrasyonlarda Langmuir izoterminden sapmalar gorildigi ve
fraundlich izotermine gbre hareket ettigi goriilmektedir. 80 ppm'in iizerindeki
konsantrasyonlarda elde edilen noktalar ile gizilen Langmuir verilerine gére hesaplanan
gmax degeri 109,9 mg/g olarak hesaplanmistir ve deneysel olarak elde edilen 107,1
mg/g degere c¢ok yakin bir degerdir. Bu veriler 1s18inda Analsimin fosfat
adsorpsiyonunun 80 ppm altindaki degerlerde Freundlich izotermine 80 ppm iizerindeki
konsantrasyonlarda ise Langmuir izotermine uygun olarak gergeklestigi ifade

edilebilmektedir.
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4.7.2. Analsimin Nitrat Anyonu Adsorpsiyon Izotermlerinin incelenmesi
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Sekil 4.50. Analsimin nitrat adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna kars1 grafigi

Analsimin en yiiksek nitrat adsorpsiyonu yaptigi pH 6'ya ayarlanmis ¢ozeltideki
nitrat adsorpsiyonu incelendiginde adsorpladigi miktarin ¢ozelti konsantrasyonuyla
dogru orantili olarak arttigi gozlemlenmistir. Langmuir izotermi ¢izilirken diisiik
konsantrasyondaki noktalarin sapma gosterdigi farkedilmistir ve izoterm grafikleri
Langmuir i¢in yiiksek konsantrasyonlarda Freundlich izotermi i¢in hem diisiik hemde
yliksek konsantrasyonlarda ¢izilmistir. Bu veriler 15181 altinda analsimin diisik
konsantrasyonlarda Freundlich izotermi igin R? degerinin 0,9725 oldugu tespit
edilmistir. Ayn1 verilerde Langmuir izoterminin R? degeri sadece 0,912 olarak tespit
edilmisti. Fakat yiiksek konsantrasyonlarda izotermlerin R? degerleri incelendiginde
Langmuir igin 0,9964 Freundlich igin ise 0,9867 oldugu bulunmaktadir. Ayrica teorik
olarak hesaplanan qmax degerinin diisiik konsantrasyonlar dahil edildiginde 22,88 mg/g
olarak bulunurken sadece yiikske konsantrasyonlar ile hesaplandiginda 16,8 mg/g
olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak elde edilen en yiiksek adsorpsiyon degerinin ise
12,8 mg/g olmasi yiiksek konsantrasyonlarda adsorpsiyonun Langmuire izotermi ile

aciklanmaya daha uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.51. Analsimin nitrat adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm

modellerine ait grafikleri.

Abdelmoneim 2020 yilinda atik sulardan nitrat giderimi i¢in yaptig1 arastirmada

sicaklik artisiyla beraber analsimin nitrat gideriminde artis oldugunu tespit etmis.

yapilan ¢alismada 25 °C'de %15 civarinda olan nitrat gideriminin, 45 °C'de %80 ve

55°C'de yakalasik %90 oldugu ifade edilmistir. Abdelmoneim yaptigi ¢calismada 92 ppm
nitrat konsantrasyonuna sahip 50 mL atik suda, pH 6-8 araliginda, 55 °C sicaklikta ve

0,5¢g sentetik zeolitle ¢alisma yapmistir. Abdelmoneim'in 25 °C'de elde ettigi %15'lik

adsorpsiyon orani, bu tezde 25 °C'de elde edilen maksimum adsorpsiyon degerine yakin

bir deger oldugu goriilmektedir.

4.7.3. Analsimin Amonyum Katyonu Adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi

Adsorpsiyon (mg/g)
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Sekil 4.52. Analsimin amonyumun adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna karsi

grafigi
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Analsimin pH 8.1'e ayarlanmis ¢ozelti ortaminda amonyum adsorpsiyonu igin
cizilen dogrusallastirilmis Langmuir ve Freundlich izotermleri incelendiginde R2
degerlerinin sirasiyla 0,9849 ve 0,9345 oldugu goriilmektedir. Fakat grafikler diisiik ve
yiiksek konsantrasyonlara gore iki ayri1 parca halinde incelendiginde diisiik degerler
icinde Langmuirde sapmalar izlenirken Freundlich icin R? degeri 0,9695 olarak
bulunmustur. Yiiksek degerlerde izotermler karsilastirildiginda Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin R? degerleri sirastyla 0,9991 ve 0,9723 olarak elde edilmistir. Ayrica
gmax degerini hesaplamak i¢in kullanilan Langmuir izoterminde biitiin noktalar
kullanilarak elde edilen gqmax degeri 59,1 mg/g iken sadece yiiksek konsantrasyonlara
ait degerler kullanilarak elde edilen gqmax degeri 52,3 mg/g olarak bulunmustur.
Deneysel yontemlerle elde edilen en yiliksek adsorpsiyon degeri 46,8 mg/g olarak
ulunmustur. Deneysel olarak elde edilen gmax degerine en yakin deger yiiksek
konsantrasyondaki veriler ile hesaplanan gmax degeri olmasindan dolay1 yiiksek
konsantrasyonlarda ger¢eklesen adsorpsiyonu en iyi ifade eden izotermin Langmuir

izotermi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.53. Analsimin amonyum adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ait grafikleri.
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4.7.4. Analsimin Potasyum kayonu Adsorpsiyon Izotermlerinin incelenmesi
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Sekil 4.54. Analsimin potasyum adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna karsi

grafigi
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Sekil 4.55. Analsimin potasyum adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ait grafikleri

Analsimin ~ pH  8,1'de  potasyum  adsorpsiyonuna ait izotermleri
karsilastirildiginda diisiik konsantrasyonlarda elde edilen verilerle beraber ¢izilen
Langmuir izoterminin R? degeri 0,7824 olarak bulunurken 100 ppm'in iizerindeki
degerler ile gizilen Langmuir izoterm grafiginin R? degeri 0,991 olarak elde edilmistir.
Ayn sekilde diisiik konsantrasyon verileri dahil edilerek hesaplanan qmax degeri 32,1
mg/g olarak bulunurken iyilestirilmis Langmuir izoterminden hesaplanan deger 19,2

mg/g olarak bulunmustur ve deneysel olarak elde edilen deger olan 14,2 mg/g qmax
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degerine daha yakin bir degerdir. 100 ppm'in altindaki konsantrasyonlarda ise

Freundlich izoterm verilerin daha uygun oldugu gézlemlenmektedir.

4.7.5. Faujasitin Fosfat Anyonu Adsorpsiyon Izotermlerinin Incelenmesi
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Sekil 4.56. Faujasitin fosfat adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna kars1 grafigi
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Sekil 4.57 Faujasiti fosfat adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ait grafikleri
Faujasitin pH 4'de fosfat adsorpsionuna ait baslangi¢c konsantrasyonu ile
adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iligkiyi gosteren grafik Sekil 4-56'da gosterilmektedir.
Bu grafik olusturulurken kullanilan verilerden ¢izilen Langmuir ve Freundlich izoterm
esitliklerine ait grafikler sekil 4-56'da gosterilmektedir. Langmuir izotermi igin gizilen
grafigi inceledigimiz zaman diisiik konsantrasyon degerlerinde ¢ok yiiksek sapmalar
oldugu goze carpmaktadir ve diisiik konsantrasyon degerlerinin dahil edildigi grafigin

R? degerinin 0,9286 oldugu goriilmektedir. Ayni grafigin egiminden hesaplanan qmax

95



degeride 131,5 mg/g olarak ulunmustur. Bulunan bu qmax degeri deneysel yollarla elde
edilen 110 mg/g'lik gmax degerinden ¢ok uzaktir. Bu nedenle faujasit i¢in olusturulacak
olan izotermleri diisiik ve yiiksek konsantrasyon olarak iki ayri sekilde inceleyecegiz.

Sekil 4-58'de faujasitin  fosfat adsorpsiyonu ig¢in dsiik ve yiksek
konsantrasyonlardaki izotermleri karsilastirilmaktadir. Grafikler incelendiginde diigiik
konsantrasyonlarda fosfat adsorpsiyonu igin elde edilen Freundlich izoterminin R?
degerinin 0,9944 oldugu goriilmektedir ve adsorpsiyonun Freundlich izotermine gore
gerceklestigini gostermektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise sapmalardan arindilirmis
olan Langmuir izoterminin R? degerinin 0,9995 olarak hesaplanmasi ve gmax degerinin
112,3 mg/g olarak deneysel qmax degeri olan 110 mg/g degerine ¢ok yakin olmasi
yiiksek  konsatrasyonlarda adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun olarak

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.58. Faujasiti fosfat adsorpsiyonunun diisiik ve yiiksek konsantrasyonlardaki
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait grafikleri

96



4.7.6. Faujasitin Nitrat Anyonu Adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi
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Sekil 4.59. Faujasitin nitrat adsorpsiyonunun baglangi¢ konsantrasyonuna karsi grafigi
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Sekil 4.60. Faujasiti nitrat adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ait grafikleri
Faujasitin en yiiksek nitrat adsorpsiyonu yaptig1 6l¢iilen pH 4 degerinde nitrat
adsorpsiyonu igin ¢izilen Langmuir ve Freundlich izotermleri sekil 4-60'da
gosterilmektedir. Langmuir izotermi igin grafik ¢izilirken 100 ppm ve iizerindeki
konsantrasyonlar degerler icin elde edilen noktalar kullanilmistir. Bu sayede diisiik
konsantirasyondaki sapma degerleri egale edilerek R? degeri 0,9376'dan 0,9962'ye
yiikselmistir. Elde edilen yeni dogrunun egiminden qmax degeri 19 mg/g olarak
bulunmustur ve deneysel gqmax degeri olan 15,2 mg/g degerine yakin bir deger oldugu

icin faujasit nitrat adsorpsiyonunun yiiksek konsantrasyonlarda Langmuir izotermine
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gore gerceklestigi  diislinlilmektedir. Diisiik konsantrasyon degerlerinde ise

adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile ifade edilebilecegi anlasilmistir.

4.7.7. Faujasitin Amonyum Katyonu Adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi
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Sekil 4.61. Faujasitin amonyum adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna karsi
grafigi

z: // ?
:?12 / 15 /“'34.‘.—._
g '1 / 1 /

/ /

0 20 40 60 80 100 120 140 160 0
Ce 0 05 1 15 2 25

y=1,3655x- 0,302 Log CE y=0,1407x+1,3958
R?=0,9979 R*=0,9168

y=0,0185x+0,233
R?=0,9975

Sekil 4.62. Faujasiti amonyum adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ait grafik
Faujasitin pH 10'da amonyum adsorpsiyonuna ait izotermleri sekil 4-62'de
gosterilmektedir. Faujasitin amonyum adsorpsiyonu i¢in veriler incelendiginde 80 ppm
altindaki degerlerin Langmuirden sapma gosterdigi farkedilmistir. Bu nedenle 80 ppm
ve lzerindeki degerler kullanilarak Langmuir izotermi g¢izilmistir. Benzer bir sekilde
Freundlich izoterminde diisiik ve yiiksek konsantrasyonlar ile ¢izilen grafigin 80 ppm

degerinde bir kirtlma noktasi oldugu goriilmektedir ve bu degerin alt1 ve {istii igin ayr1
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ayrt dogrular olusturulmustur. 80 ppm'in altindaki konsantrasyonlarda gerceklesen
adsorpsiyon igin Freundlich izoterminin R? degeri 0,9979 olarak bulunmustur. 80 ppm
ve iizerindeki konsantrasyonlar igin ise Langmuir ve Freundlich izotermlerinin R?
degerleri sirasiyla 0,9975 ve 0,9168 olarak bulunmustur. Langmuir izoterminin
egiminden hesaplanan gmax degeri 54 mg/g olarak bulunmustur ve deneysel gmax
degeri olan 50,8 mg/g degerine yakin oldugu goriilmiistiir. Boylece 80 ppm ve {izeri
degerlerdeki adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun gerceklestigi anlagilmistir.
Montégut ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar: bir ¢calismada faujasitin sivi hayvan
diskisindan amonyum ve potasyum adsorplama yetenegini arastirmiglardir. Calismada
25 °C ve 40 °C sicakliklarda uygulama yapilmistir ve faujasitin maksimum amonyum
adsorplama miktar1 60 mg/g olarak bulunmustur. Montégut’un yaptig1 calismada elde
ettigi sonug ile bu tezde deneysel yolla elde edilen 50,8 mg/g adsorpsiyon miktarlar1 ve
hesaplanarak elde edilen qmax 54 mg/g adsorpsiyon degerlerinin birbirleri ile uyumlu

oldugu gozlemlenmektedir.

4.7.8. Faujasitin Potasyum Katyonu Adsorpsiyon izotermlerinin Incelenmesi
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Sekil 4.63. Faujasitin potasyum adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonuna karsi
grafigi
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Sekil 4.64. Faujasiti potasyum adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine ait grafik

Faujasitin potasyum adsorpsiyonu i¢in ¢izilen konsantrasyona karsi adsorpsiyon
grafigi incelendiginde 20 ppm ve iizerindeki konsantrasyonlar ile ¢izilen izotermlerin
dogrusalliktan sapma gostermedigi farkedilmisir. Bu degerler ele alinarak cizilen
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin R? degerleri sirasiyla 0,9983 ve 0,9686 olarak
bulunmustur. Ayrica Langmuir izoterminin egiminden hesaplanan gqmax degeri 54,9
mg/g olarak bulunmustur ve bu deger deneysel olarak bulunan 51,8 mg/g degerine
olduk¢a yakin bir deger oldugu igin faujasitin potasyum adsorpsiyonunun Langmuir
izotermi ile ifade edilmesinin daha uygun olacag1 diisiiniilmektedir. Montégut ve
arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklar1 calismada faujasitin potasyum adsorpsiyonu i¢in
elde ettikleri deger 35 mg/g olarak bulunmustur. Sentetik olarak iirettigimiz faujasitin
daha yiiksek bir adsorpsiyon gostermesindeki temel neden ¢ozelti ortamindaki diger
molekiil ve iyonlarin matriks etkisi ve ¢ozelti pH'simin etkisi olabilecegi

diistiniilmektedir.

4.8. Analsimin ve Faujasitin Havadaki Nemi Adsorplama Ozelligi
4.8.1. Analsimin Havadaki Nemi Adsorplama Ozelligi

Ici bosaltilmis ve su eklenmis olan desikatér icinde ayarlanan diizenekte
20°C’de % 55-60 oraninda bagil neme sahip ortam hazirlanmigtir. Sentetik analsim
etiivde kurutulup sabit tartima getirilmistir. Olgiimlere yaklasik 3 giin boyunca devam
edilmistir fakat ikinci glinden sonra ki dl¢iilen artisin ¢ok kii¢iik olmasi nedeniyle ilk 48

saat i¢in grafik c¢izilmistir. Yapilan c¢alisma neticesinde analsimin iki giinliik siire¢
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icinde maksimum nem tutma kapasitesinin 100 gram analsim i¢in 2,63 g oldugu tespit
edilmigtir. Sekil 4-65 incelendiginde ilk 6 saat icinde maksimum adsorpsiyona ¢ok

yakin bir deger elde ettigi sonrasinda nem adsorplama hizinin oldukc¢a diisiik oldugu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.65. Analsimin havadaki nemi adsorplama yiizdesi

4.8.2. Faujasitin Havadaki Nemi Adsorplama Ozelligi

Sentetik faujasitin 20 C®de %55-60 oraninda bagil neme sahip havadaki nemi
adsorplama yiizdesi Sekil 4-66’da verilmistir. Faujasitin 48 saat sonunda maksimum
nem adsorplama yiizedesi 100 g faujasit i¢in 4,7 g olarak bulunmustur. Faujasite ait
izoterm incelendiginde analsime oranla daha yiiksek nem tutma kapasitesine sahip
oldugu fakat maksimum doygunluga ulasma siiresinin yaklasik 24 saat oldugu fark

edilmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Teknolojinin ilerlemesiyle beraber diinya iizerindeki metal kullanimi ve bu
kullanima bagli olarak metal atiklarin ¢ogalmasi her gecen giin biraz daha artis
gostermektedir. Celikten sonra diinya iizerinde en ¢ok kullanilan metal olan aliiminyu
bigok sektorde fazlaca kullanilmasi beraberinde fazlaca atik olusturmasi ve bu atiklarin
zaman i¢inde dogal kaynaklar1 kirletmesi kaginilmaz bir durumdur. Bu sebepten diinya
genelinde madenleri bircok kez eritip geri kullanima kazandirilmaktadir. Igecek
kutulari, otomobil pargalart ve benzeri aliiminyum kaynaklar1 defalarca eritilip tekrar
kullanilabilirler. Eritme islemleri esnasinda yiiksek sicakliklara ¢ikilmakta dolayisiyla
fazlaca enerji harcanmaktadir. Bu calismada aliiminyum folyolar her hangi bir sicaklikla
eritme islemi uygulamadan NaOH c¢ozeltisi i¢cinde ¢oziilerek sentetik zeolit yapiminda
kullanilmistir. Aliminyum folyodan firetilen sentetik analsim ve sentetik faujasitin
iiretimi i¢in gerekli olan optimum sicaklik ve siire belirlenmistir. Yapilan ¢calismada tiim
proses boyunca aliiminyumun erime sicakligi olan 650°C’ye ¢ikilmamustir. Sentezlenen
analsim ve faujasitin XRD, SEM ve BET analizleri yapilarak zeolitler karakterize
edilmislerdir. XRD difragtomlari incelendiginde zeolit sentezleri igin ihtiya¢ duyulan en
diisiik sicaklik ve zeolit kristallerinin olusabilmesi icin ihtiya¢c duyulan en diisiik siire
belirlenmistir. Optimize edilen sentez siire ve sicakliklari analsim sentezi i¢in 170°C
sicaklikta, 96 saatlik olgunlastirma siiresi yeterli olurken kalsinasyon islemi i¢in 550
°C’de 5 saat bekletilmistir. Faujasit sentezi i¢in 70°C’de 96 saatlik olgunlastirma ve
kalsinasyon islemi i¢in 550 °C’de 5 saat bekletilmistir.

Zeolitlerin farkli pH degerlerinde anyon ve katyonlara olan ilgisinin
degisebilecegi gbz Oniine alinarak zeolitlerin sifir sarj noktalar1 ve en yliksek oranda
adsorpsiyon yaptigi noktalar potasyum nitrat ¢ozeltisi kullanilarak bulundu. Bu degerler
analsim i¢in pH: 6, pHpzc:7.2 ve pH: 8.1 olarak tespit edilirken faujasit i¢in bu degerler
pH:4, pHpzc: 8.5 ve pH10 olarak bulunmustur.

Atiga doniisecek olan aliiminyum folyodan iiretilen zeolitlerin ¢evre i¢in faydali
olabilecek kullanim alanlarinin arastirilmast amaciyla PO, NOs, K' ve NHs
iyonlarini adsorplama yetenekleri farkli pH degerlerinde arastirildi. Zeolitlerin 100 ppm
iyon konsantrasyonlarindaki 6 saatlik adsorpsiyon siiresi sonucunda en yiiksek
adsorpsiyon oranlar1 ve pH’lar1 analsim i¢in pH:6’da PO+ adsorpsiyonu 86,89 mg/g ve

NOs™ adsorpsiyonu 7,32 mg/g olarak bulunmustur. Analsimin pH:8,1 degerindeki 100
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ppm'lik ¢ozeltileri igin maksimum katyon adsorpsiyon verileri NH4" igin 37,77 mg/g
iken K" i¢in 7,4 mg/g olarak bulunmustur. Faujasitin maksimum adsorpsiyon yaptigi
iyon miktarlarm farkli pH degerlerine gore siralayacak olursak pH:4 degerinde PO4>
adsorpsiyonu en ¢ok 88,68 mg/g, NOs adsorpsiyonu en ¢ok 10,14 mg/g olarak
bulunmustur. Faujasitin pH:10 ¢ozeltilerindeki en yiiksek adsorpsiyonu NH4" iyonu igin
39,58 mg/g iken K" iyonu igin en yiiksek adsorpsiyon miktart 32,7 mg/g olarak
Olclilmiistiir. Diger pH degerlerinde elde edilen adsorpsiyon sonuglar1 yukarida verilen
degerlere oranla daha diisiik olmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi i¢in yapilan ¢alismalar
sonucunda elde edilen veriler tablolastirildigin zeolitlerin adsorpsiyon kinetiklerinin
cogunlukla poseudo ikinci dereceden tip bir modeline uygun oldugu anlasilmaktadir.
Zeolitlerin POs*, NOz, K' ve NHs" iyonlarinin her biri i¢in maksimum
adsorpsiyon yaptiklari pH degerleri ve adsorpsiyon miktarlarinin elde edilmesinin
ardindan zeolitlerin iyonlar igin belirlenen pH degerlerindeki izoterm ¢aligsmalari
yapilarak elde edilen verilerden lineerlestirilmis Langmuir ve Freundlich izotermleri
cizilerek maksimum adsorpsiyon yetenekleri hakkinda hesaplamalar yapildi. Bu
hesaplamalar sonucunda elde edilen qmax degerleri ile deneysel ¢alismalar sonucunda
elde edilen en yiiksek adsorpsiyon degerlerinin karsilastirilmasi yapildiginda hesaplanan
gmax degerlerinin daha yiiksek degerler oldugu goézlemlendi. Bu karsilastirma
sonucunda daha yiiksek konsantrasyonlarda ¢ozeltiler kullanilmasi durumunda deneysel
olarak elde edilen adsorpsiyon degerlerinin bir miktar daha artabilecegi anlagilmistir.
Deneysel c¢alismalar neticesinde 200 ppm'lik ¢ozeltilerden Olgiilen en yiiksek
adsorpsiyon verileri analsimin POs* i¢in 107,1 mg/g , NOs i¢in 12,8 mg/g, K* icin
14,2 mg/g ve NH4" i¢in 46,8 mg/g olarak bulunmustur. Faujasit igin deneysel olarak
elde edilen en yiiksek adsorpsiyonlar PO4* iyonu i¢in 110 mg/g, NOs™ icin 15,2 mg/g
K" i¢in 51,8 mg/g ve NHs" igin 50,8 mg/g olarak bulunmustur. Sentetik analsimin
diizeltilmis Langmuir izotermlerinin egimlerinden hesaplanarak bulunan gmax degerleri
PO.* i¢in 109,9 mg/g, NO3™ i¢in 16,8 mg/g, K*igin 19,2 mg/g ve NH4" igin 52,3 mg/g
olarak bulunmustur. Sentetik faujasitin Langmuir izoterminden hesaplanarak bulunan
gmax degerleri POs* igin 112,3 mg/g, NOs igin 19 mg/g, K* i¢in 54,9 mg/g ve NH4*
icin 54 mg/g olarak bulunmustur. Sentetik zeolitlere ait izoterm modelleri incelendigin
Langmuir izotermlerinde diisilk konsantrasyonlarda elde eilen noktalarin izoterm

dogrusunda sapmalara yol actigi goriilmektedir. Aymi sekilde Freundlich izotermleri

104



dikkatlice incelendiginde belirli bir konsantrasyon noktasindan sonra izotermlerde bir
kirilma noktast oldugu ve izotermlerin bu kirilma noktasiin alt1 ve istii i¢in ayr1 ayri
degerlendirilmeleri gerektigi anlasilmistir. Bu nedenle Langmuir izotermleri ¢izilirken
sapma veren disiik konsantrasyon degerleri hari¢ tutularak nispeten yiiksek
konsantrasyondaki noktalar dikkate alinarak Langmuir izotermleri ¢izilmistir ve gmax
degerleri bu dogrularin egiminden hesaplanarak ulunmustur.

Freundlich izotermleri ¢izilirken diisiik ve yiiksek konsantrasyonlar i¢in ayr1 ayri
dogrular ve bu dogrularmn R? degerleri dikkate alinarak yorum yapilmistir. Nispeten
diisik derisimlerde genellikle zeolitlerin Freundlich izoterm modeline uygun
adsorpsiyon yaptiklar1 anlasilmistir.

Uretilen analsim ve faujasitin nem tutma yetenekleri 100 gram zeolit i¢in sirasiyla
2,63 g ve 4,7 g olarak bulunmustur. Uretilen zeolitlerin havadaki nemi tutma ozellikleri
kurak bolgelerde sabaha karsi soguyan ve nemi artan bolgelerdeki nemi biinyesine
hapsederek bitkilerin havadaki nemden giin i¢inde nispeten daha kurak gecen saatlerde
yararlanmasini1 yardimci olabilir.

Sentetik zeolitlerin adsorplama ozellikleri dikkate alindiginda sudan iyonlarin
uzaklastirilmasinda filitre olarak kullanilabilecekleri gibi zirai amagla giibre katki
maddesi olarakda degerlendirilebilirler. Giibre katki maddesi olarak bitki i¢in yarayish
olan POs*, NOs, K" ve NHs* iyonlarin1 biinyesinde tutarak yagmur ve benzeri
nedenlerle giibrenin topraktan uzaklasmasini engelleyebilir. Boylelikle fazlaca giibre
kullanilmasini engelleyerek bitki gelisimindeki masraflar1 diisiirebilir. Ayrica fazla
giibreleme 1ile olusabilecek toprak ve yer alti sular1 kirliliginin Oniine gegilebilir.
Sentezlenen zeolitler ile kirli sulardan iyon ve agir metal giderimi ¢alisilabilir.

Zeolitlerin SEM goriintiileri incelendiginde analsim zeolitinin yapisinda goriilen
biiylik boyutlu bosluklarin kristallenmenin hizlica gerceklesmesi nedeniyle olusan
diizensiz bosluklar oldugu diistiniilmektedir. Bu durumun oniine gegmek i¢in zeolit
Kristallenme siiresinin uzatilmasi ve daha uzun siirede olusan kristallerin bosluklar1 daha
diizenli bir sekilde dolduracag: diisiiniilmektedir. Daha sonraki yapilacak ¢aligmalarda
bekleme siiresi olarak 96 saat yerine iki hafta ve bir ay gibi siireler denenmesi ve
ardindan olusan yapilarin SEM goriintiilere alinarak karsilagtirma yapilmasi onerilebilir.

Abdelmoneim'in yaptig1 calismada sicaklik artigiyla beraber analsimin nitrat

adsorpsiyonunun artig gosterdigi ifade edilmektedir. Bu calisma baz alinarak ilerki

105



caligmalarda 50 °C ve iizerindeki sicakliklarda sentetik analsim ve faujasitin farkli

iyonlara kars1 adsorpsiyon kapasitelerindeki degisim arastirilabilir.
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