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ULTRASES DALGALARININ ZEOLIT A SENTEZi UZERINDEKI ETKILERI

OZET

Zeolitler, iyon degistirme ve adsorpsiyon Ozellikleri, molekller elek olarak
kullanimlarina olanak saglayan tekdize gbzenek vyapilari ve ylksek kataliz
Ozellikleriyle ¢ok gesitli kullanim alanlarina sahiptirler. Zeolit A, en ylksek iyon
degistirme kapasitesine sahip olan zeolitlerden olup, 6zellikle deterjanlarda su

yumusatici olarak kullaniimaktadir.

Zeolit sentezi berrak c¢ozelti ya da jel bilesimleri kullanilarak gerceklestirilebilir.
Sentezlenen zeolitin ¢esidi, kullanilan sentez ¢dzeltisinin bilesimine, sicakhida ve
sentez slresine bagli olarak degisir. Zeolitlerin daha kararli zeolit yapilarina

doénlsme istegi sentez calismalarini guiglestirmektedir.

insan kulaginin isitme sinirindan daha yiiksek frekanstaki sesler olan ultrases
dalgalari baslica iki uygulama alanina sahiptir. Yiksek frekanstaki ultrases dalgalari
Ozellikle goruntileme ve malzemelerdeki hatalarin tespitinde kullanilirlar. Disuk
frekanstaki ultrases dalgalarinin ise kimyasal prosesler lzerinde ¢ok énemli etkileri
vardir. Bu etkileri kavitasyon olayl ile agiklanabilir. Ultrases dalgalari iginde
ilerledikleri sivi ortamindaki molekdiller arasindaki baglari koparabilirler. Bu durumda
olusan bosluk ortamdaki gaz ya da buhar molekilleri ile doldurulur. Olusan
kavitasyon baloncudu bir stre sonra patlar ve ¢ok yuksek sicaklik ve basingtaki
icerigi cevreye vyayilir. Kavitasyon olayinin kimyasal reaksiyonlari hizlandirma,
reaksiyon mekanizmasini degistirme ve indiksiyon suresini kisaltma gibi olumlu

etkileri oldugu bilinmektedir.

Bu calismanin amaci ultrases dalgalarinin zeolit A sentezi Uzerindeki etkilerini
incelemektir. Bu amagla 50 ve 60 °C’ de statik ve ultrasonik kosullarda olmak tzere
deneyler gergeklestiriimistir. Elde edilen numuneler, uygulanan X-igini kirinim

analizleri ile karakterize edilmistir. Bu sayede olusan zeolit A fazinin zeolit X,



hidroksisodalit ve losoda doénusim sireleri gézlenmis ve kristalinite egrileri
olusturulmustur. Kristalinite egrilerinden indiksiyon sureleri ve kristal blyume hizlar
hesaplanmistir. Kristal boyut ve morfolojisine SEM resimlerine bakilarak karar

verilmistir.

X-1sini kirinim grafikleri, ultrases dalgalarinin zeolit A fazinin olusumunu ve diger
fazlara donusimuini hizlandirdigini  gostermistir. Ultrasonik ortamda indiksiyon
suresinin kisaldigi ve kristal bayime hizlarinin arttigi kristalinite egrileri yardimiyla
anlasiimistir. SEM resimleri yardimiyla hesaplanan tanecik boyutlar ultrases

dalgalari etkisi altinda gergeklestirilen sentezlerde daha homojen ve kiguktur.



EFFECTS OF ULTRASOUND ON THE SYNTHESIS OF ZEOLITE A

SUMMARY

Zeolites can be used in diverse processes due to their ion exchange, adsorption
and catalytic properties and their uniform pore structures. Zeolite A is one of the
most important ion exchanger zeolites and is widely used in detergants as a water

softener.

Zeolites can be synthesized from clear solutions or from hydrothermal gels. The
most important parameters determining the zeolite that will be formed are
time,temperature and the composition of the synthesis solution. Zeolites tend to
transform into more stable phases as time proceeds and this undesirable aspect of

zeolite synthesis causes additional problems.

Ultrasound is inaudible to the human ear because of its high frequencies.
Ultrasound is used in two main areas; high frequency ultrasound is used in imaging
and diagnosis. The low frequency ultrasound can affect chemical processes. These
effects can be explained by means of cavitation. Ultrasound wave can breake the
chemical bonds between the liquid molecules in which it penetrates. The void will be
filled by the gas or vapor molcules in the liquid and a cavitation bubble forms. When
this bubble explodes, the hot spots with very high temperature and pressures will
occur. Cavitation can increase the reaction rate, change the reaction pathway, and

reduce the induction time.

The objective of this project is to examine effects of ultrasound on the synthesis of
zeolite A synthesis. For this purpose, experiments were carried out at static and
ultrasonic conditions and temperatures of 50 and 60 °C. The samples were
characterized by X-ray diffraction analysis, and phase transformations were

observed. The induction time and the nucleation rate were calculated by means of



the crystallinity curve. SEM pictures were used to determine the crystal size and the

morphology.

It was observed that ultrasound increased the rate of the formation of the zeolite A
and the rate of transformation of the zeolite A into zeolite X, hydroxysodalite, and
losod. In addition, ultrasound reduced the induction time and increased the crystal
growth rate. From the SEM pictures, it was concluded that ultrasound decreased

crystal size and increased homogenity.



1.GIRIS VE AMAG

Zeolitler, dizgin gdzenek yapilari, yiksek iyon degistirme ve adsorpsiyon
kapasiteleri, ylksek secicilikleri ve 1sil kararliliklari ile pek ¢ok alanda kullanim
olanagina sahip ender malzeme gruplarindan biridir. Sentez kosullarinin
degistiriimesi ile istenen Ozelliklere sahip zeolit sentezleme olanaginin bulunmasi,

zeolitlere olan ilgiyi arttirmaktadir.

Zeolitler icinde en ¢ok kullanilanlardan olan zeolit A, 6zellikle iyon degistirme ve
hidrofilik  Ozellikleriyle 6n plana c¢ikmaktadir. Deterjan formulasyonlarina su

yumusatici olarak eklenen zeolit A sentezi giin gecgtikge 6nem kazanmaktadir.

Ultrases dalgalari insan kulaginin isitme sinirinin Ustindeki frekanslardaki ses
dalgalari olup iki ayri grupta toplanabilirler. Yiksek frekanstaki ultrases dalgalari
Ozellikle gorinti alma ve malzemelerdeki hasarlarin tespitinde kullaniimaktadir.
Dusuk frekanstaki ultrases dalgalarinin ise pek cok reaksiyon (zerindeki olumlu
etkileri yillardir bilinmektedir. Bu etkiler kavitasyon olayi ile agiklanabilir. Ultrases
dalgalari etkisiyle sivi molekilleri arasinda olusan bosluklarin ortamdaki gaz veya
buhar tarafindan doldurulmasi sonucu acgija c¢ikan kavitasyon baloncugunun
patlamasi sonucu ¢ok yiksek sicaklik ve basing dederlerine ulasiimaktadir. Boylece
reaksiyon hizinin artmasi, reaksiyon mekanizmasinin degismesi, induksiyon

suresinin kisalmasi gibi olumlu degisimler yaratiimaktadir.

Bu calismanin amaci ultrases dalgalarinin zeolit A sentezi Uzerindeki etkilerini
arastirmaktir. iki ayr sicaklikta gerceklestirilen sentez calismalari ile ultrases
dalgalarinin sentez stresi ve faz donismelerine etkisi incelenmigtir. X-1sini kirinim
grafikleri yardimiyla olusturulan kristalinite egrileri kullanilarak, indiksiyon stresi ve
kristal blylme hizinin ultrasonik ortamdaki degisimleri izlenmistir. Ultrases
dalgalarinin  tanecik boyutu Uzerindeki etkileri SEM resimleri yardimiyla

arastiriimistir.
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2.KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 ZEOLITLER

Endustriyel acidan ¢ok yaygin kullanim alanlarina sahip olan ve ¢ok sayida
arastirmanin konusu olan zeolitler kristal yapili, mikro gézenekli aluminosilikatlardir.
1756 yilinda isvegcli bilim adami Axel Frederick Cronsted ilk zeolit minerali olan
stilbiti kesfetmistir. Buldugu mineralin 1sitilmasi sonucunda buhar ¢ikisi oldugunu
gozleyen Cronsted, bu minerali Yunanca’da “kaynamak” ve “tag”anlamlarina gelen
“zeo” ve “lithos” kelimelerinden olusan “zeolit” olarak adlandirmigtir [1-3]. 1909
yilinda ¢abazitin adsorplama yetenegdinin kesfi ve 1925 yilinda ilk molekiler elek
Ozelliginin gézlenmesiyle zeolitlere olan ilgi artmistir. 1930’larin sonunda Barrer’ in
zeolit sentezine yoénelik c¢alismalari, 1949-1954 vyillari arasinda Union Carbide
sirketinden iki arastirmaci olan Milton ve Breck A, X ve Y zeolitlerini sentezlemisler
ve ayirma ve kataliz islemlerinde ticari olarak kullanilabilirliklerini ortaya
cikarmislardir [1,3]. Gunudmuizde bilinen 200G askin zeolit yapisindan ancak 40
kadari dogaldir. Sentez kosullarinin degistiriimesiyle istenen zeolit 6zelliklerine

ulasiimasi mimkin oldugundan uygulamalarda sentetik zeolitler tercih edilmektedir.

2.1.1 YAPI VE SINIFLANDIRMA

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin sulu (hidrate) aluminosilikat kristalleridir

[1,3]. Genel formdlleri su sekilde verilebilir:

Mz/no.A|203.ySi02.WH20 (21)
M: Degisebilir katyon

n: Katyonun degerligi

y: iskelet yapidaki silisyum sayisi (2-10)

w: Birim hicredeki su molekdlleri sayisi
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Zeolitlerin kristal yapilari birbirleriyle oksijen iyonlarini paylasarak baglanmis olan
AlO, ve SiO, doértylzlilerinden olusur. En kigik yapi birimini olusturan TO, (T=Al,
Si) dértyiizliisinde merkezde bulunan T’ler kdselerdeki O iyonlari ile sarilmistir
(Sekil 2.1).TO,’ lerdeki oksijenle 4 bag yapabilen Si** iyonu yerine 3 bag yapabilen
AI"® iyonu bulundugunda kristal yapida bir (-) yiik fazlasi olusur. Bu (-) yiik fazlasi
zeolit yapisindaki kanal ve kafeslerde bulunan katyonlar tarafindan

dengelenmektedir.

Sekil 2.1 TO, dortyuzllsa.
Zeolitlerin birincil yapi birimi olan TO,4 doértytzlilerinin ¢esitli bicimlerde birlesmesi ile

ikincil yapi birimleri olusmustur. Zeolit yapisinda bulunan ikincil yapi birimleri Sekil

> O
5 € Fd <p
= ) S
< v O

Zeolitleri cok cesitli sekillerde siniflandirmak mimkiindir. ikincil yapi birimlerine

gore zeolitler Tablo 2.1°’de verilmistir [1].
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Tablo 2.1 ikincil yapi birimlerine gére zeolitler.

Grup ikincil Yapi Birimi

1 Tek 4 halka (S4R)
Tek 6 halka (S6R)
Cift 4 halka (D4R)
Cift 6 halka (D6R)
Kompleks 4-1
Kompleks 5-1
Kompleks 4-4-1

N OO o A WDN

ikincil yapi birimlerinin farkli geometrik sekillerde diizenlenmesi ile (i¢ boyutlu ¢ok
yuzli yapi birimleri olusmaktadir.Sekil 2.3’te Yunan harfleriyle (alfa, beta, gama)

tanimlanan kafes yapilari gésterilmistir.

Sekil 2.3 Zeolit iskeletinde bulunan bazi ¢okyizliler.

Zeolitler, molekiller elek 6zelliklerinin 6nemli oldugu uygulamalar icin gbézenek
boyutlarina goére de siniflandirilabilirler (Sekil 2.4). Zeolitlerin gdézenek boyutlari,
g6zenegi olusturan TO, sayisindan etkilenmektedir. Zeolitlerin gézenek boyutlari
0.3-0.8 nm arasinda degismektedir. Gézenek boyutu 3.5-4.5 A° arasi degisen (8-
Uyeli halkal) zeolitler kiicik gozenekli, 4.5-6 A° arasi degisen (10-Uyeli halkalr)
zeolitler orta gozenekli, 6-8 A° arasi degisen (12-Uyeli halkal) zeolitler blyuk
g6zenekli olarak isimlendirilirler [3]. Tablo 2.2’ de endustriyel agidan énemli bazi

zeolitler ve gbézenek aciklklari verilmistir.
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12-Ring

3.5 - 45A g
e.g. ZEQLITE A
10-Ring

6.0 - B.0A
e.g. ZEOLITES X and ¥

4.5 - 6.0A
€.9., ZEM-5

Sekil 2.4 Gozenek acikliklarina gore zeolitler.

Tablo 2.2 Bazi zeolitler ve gdzenek acikliklari.

8-Uyeli Halka 10-Uyeli Halka 12-Uyeli Halka

Zeolit A ZSM-5 Fojasit
Bikitayt Silikalit Mordenit

Brewsiterit ZSM-11 Kankrinit
Cabasit Dikiardit Gmelinit
TMA-E Epistibit Zeolit L

Edingtonit Ferriyerit Mazzit
Eriyonit Stilbit Ofreit

Gismodin ZSM-23 ZSM-12
Filipsit ZSM-22 Zeolit beta
Natrolit ZSM-48

Zeolitlerin gdzenek boyutunun yanisira, gézeneklerin birbirine baglandigi kanal
sistemlerinin geometrisi de 6nemlidir. Zeolit kristal yapisindaki bosluklar birbirine

baglanarak 1, 2 veya 3 boyutlu kesisen ya da kesismeyen kanallari olustururlar
(Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Zeolit yapisinda bulunan bazi kanal sistemleri.
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Zeolitleri iskelet yapilarindaki Si/Al oranina gore siniflandirmak da mamkuandur. Si/Al

oranina gore zeolitler Tablo 2.3’te verilmigtir:

Tablo 2.3 Si/Al oranina goére zeolitler.

Dusuk silikali zeoliteler Orta silikali zeolitler Yiksek silikali zeolitler
Si/Al <4 4<Si/Al<20 20<Si/Al<200
Zeolit A, Zeolit X Mordenit, Cabazit ZSM-5

Si/Al orani arttikga termal kararlilik ve asidite artarken, iskelet yapidaki Al igerigi
azaldigindan katyon konsantrasyonu ve dolayisiyla iyon degistirme kapasitesi
azalacaktir. Ayrica dusuk silikali zeolitler hidrofilik 6zellik gosterirken, ylksek silikal
zeolitler hidrofobiktir [1].

2.1.2 KULLANIM ALANLARI

2.1.2.1 KATALIZOR OLARAK

Zeolitler, mikro gb6zenekli yapilari sayesinde sekil-segici katalizoér olarak
kullanilabilirler. Goézenek acikliklari ve cesitli reaksiyonlarda sz konusu olan
reaktan, ara urlin ve urin molekdllerinin boyut ve sekillerine bagli olarak da

boyut/sekil segici bir katalitik davranis gésterirler.

Zeolitler yiksek i1sil kararhiliklari ve asidik 6zellikleri ile asit-katalizér olarak 6nemli
uygulama alanlarina sahiptirler. Asidik 6zellikleri yapilarinda bulunan Bronsted ve
Lewis asit merkezlerinden kaynaklanmaktadir. Zeolitlerin  aktivitesi, asit

merkezlerinin tlrd ve kuvvetinin bir fonksiyonudur.
Zeolitlerin katalizér olarak kullanildigi en 6énemli alanlar petrol rafinasyonu,katalitik

kraking,sentez gazi ve petrokimyasallarin Uretimi ile c¢esitli aromatizasyon,

alkilasyon reaksiyonlaridir [2,4,5].
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2.1.2.2 iYON DEGISTIRICI OLARAK

Zeolit kristal yapisi icinde kristal yapi yukini dengeleyen katyonlar, sulu ¢ozeltilerde
bulunan iyonlarla yer degistirebilmektedir. Bu sayede zeolitler su yumusatiimasinda,
atiksulardan amonyum giderilmesinde ve nikleer atiklarin aritilmasinda yaygin
sekilde kullanilirlar [2,6,7].

2.1.2.3 ADSORBAN VE MOLEKULER ELEK OLARAK

Zeolit yapisindaki kanal ve gbzeneklerde bulunan su, isitilarak yapidan
uzaklastirilabilir. Boylece geride gaz ve sivi molekilleri ile doldurulabilecek genis
bosluklar aciga cikar. Zeolitler bdylece kurutma, ayirma, saflastirma islemlerinde
etkin olarak kullanilabilirler [2].Tablo 2.4’te zeolitlerin baglica uygulama alanlari

gOsterilmistir.

Tablo 2.4 Zeolitler ve uygulama alanlari.

Katalizor olarak iyon Degistirici olarak Adsorban olarak
izomerizasyon Atik sulardan amonyak giderme Gaz ayirma
Kraking Radyoaktif atik giderme izomer ayirma
Hidrokraking Su yumusatici olarak Cesitli cevre kirleticilerinin
deterjanlarda tutulmasi (NO,,CO)
Alkilasyon Kakurtli bilesik tutma
Aromatizasyon

2.1.3 ZEOLIT SENTEZI

Sulu aluminosilikatlar olan zeolitler uygun hidrotermal kosullarda sentezlenebilirler.
Uriini toz halinde elde edebilmek igin genellikle yiiksek sicaklik ve basingla

cahisilir.[8]
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Zeolit sentezinde sentez ¢ozeltisinde bulunmasi gereken baslica bilesenler silika
kaynagi, alumina kaynagi, hidroksil iyonu kaynadi ve sudur. Silika kaynagi olarak
sodyum silikat ¢oOzeltisi, kolloidal silika, tetraetoksisilan (TEOS) gibi ¢ok cesitli
sentetik malzemeler yerine dogal silikatlar olan kaolin, halloysit gibi mineraller de
kullanilabilir. Ancak icerdikleri safsizliklar nedeniyle dogal silika kaynaklari tercih
edilmez [9]. Sodyum aluminat, metal aluminyum tozu ve aluminyum tel ise baslica
alumina kaynaklaridir. Sentez ortaminda pH’in yiksek tutulmasi igin gerekli olan
hidroksil iyonlari ise genellikle sodyum hidroksit ya da potasyum hidroksit seklinde
saglanmaktadir. Bazi 6zel zeolit yapilarinin sentezlenmesinde “template” adi verilen
kristal yapisi dizenleyici molekillere ihtiyac duyulmaktadir. En dnemli kristal yapisi

dizenleyiciler tetrametilamonyum (TMA) ve tetrapropilamonyum (TPA) iyonlaridir.

Elde edilecek zeolit cesidini ve 6zelliklerini ;
+ Sentez karisiminin bilesimi

¢ Sicaklik

¢ Sentez slresi

belirler.

Sentez ¢ozeltisinin bilesimi, elde edilecek zeolit g¢esidini etkileyen en o6nemli
parametredir. Tablo 2.5'te iki farkli baglangi¢ bilesiminde elde edilen iki ayri zeolit

gOsterilmistir [3].

Tablo 2.5 Sentez ¢ozeltisinin sentezlenecek zeolit tiirl Gzerindeki etkisi.

Na-A Sentez Karisimi TPA.ZSM-5
1 SiO, 1
0.5 Al,O4 <0.14
1 Na,O 0.16
- TPAO 0.3
17 H.O 49
<100 T(°C) >150

Zeolit sentezini zor ve karmasik yapan bir etken de zeolitlerin daha kararli olan zeolit
yapilarina dénigme egilimidir. Ticari 6neme sahip zeolitler genellikle kararsiz ara
fazlar iken, kararl zeolit fazlarinin kullanim alanlar kisithdir. Ornegin zeolit A'nin
hidroksisodalit ve zeolit P'ye , ZSM-5'in ise kuartz, mordenit ve kristobalite
donistigu  bilinmektedir [10]. Sentez suresi uzadikga bu dénusmeler

gerceklesmekte ve istenen zeoliti saf olarak elde etme olanagi azalmaktadir. Belli bir
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sure sonra ise kararll faza donusme tamamlanmaktadir. Sicakhdin artmasi ise faz
donuasumlerini hizlandirmaktadir. Bu nedenle reaksiyon sicakliginin ve suresinin

belirlenmesi ¢cok énemlidir.

Zeolit sentezi iki sekilde gercgeklestirilebilir:
¢ Aluminosilikat jelden,

¢ Aluminosilikat berrak ¢ozeltisinden.

Berrak c¢oOzelti ve jel bilegimlerinde kullanilan suyun oranlar farkl oldugu gibi, iki
sentez ydonteminde gerceklesen ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon mekanizmalari da

farklilik gosterir.

2.1.3.1 ALUMINOSILIKAT JELDEN ZEOLIT SENTEZi

Sentezin baglangicinda sodyum silikat ve sodyum aluminat c¢dzeltileri birbirine
karistinldigi anda iki ayri faz olugmaktadir; amorf jel ve doygun ¢ozelti.
Kristalizasyonun ilerlemesi ve zeolit kristallerinin de olusmaya baslamasiyla sentez

ortaminda 3 ayri faz bulunur; amorf jel, doygun ¢ozelti ve zeolit kristalleri.

Jel kaynakli zeolit kristalizasyonunun bu heterojen 6zelligi, sentez prosesini daha
kompleks bir hale getirmekte ve elde edilen Urinin saf halde kazaniimasini

zorlastirmaktadir.

Jelden gergeklestirilen zeolit sentezinin mekanizmasi hakkinda iki farkli géris one
surilmektedir [11-14].

o Kati fazin dénidsmesi: Bu teoriye gbre olusan amorf jel fazinda aluminosilikat
yapilarinin dizenlenmesi zeolit kristallerini olusturur. Kati fazin dénismesi teorisi
Breck&Flanigen (1968) , McNicol (1971) ve Aiello (1971), McNicci (1972-1973),
Polak&Cichecki (1973) gibi arastirmacilar tarafindan desteklenmektedir [12,13].

¢ Cozeltiden kristalizasyon: Yaygin olarak kabul edilen ¢dzeltiden kristalizasyon
teorisine gobre c¢ekirdeklenme, ¢oézeltide bulunan silikat, aluminat ve aktif
aluminosilikat taneciklerinin polimerizasyonu ile gerceklesmektedir. Jel, ¢ozelti fazi
ile dengede bulunur ve surekli ¢dzunerek ¢ekirdeklenme ve kristal buyimesi yoluyla
¢cozeltiden tiketilen bilesenlerin yenilenmesini saglar. Cekirdek kristallerinin

olusmasi ve buyumesi jel/¢cdzelti ara ylzeyinde gerceklesir. Blylime, jel fazin
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tikenmesine kadar surer. Cozeltiden kristalizasyon teorisi Kerr (1966-1968) , Ciric
(1968) , Culfaz&Sand (1973), Courneyor (1975) , Ueda&Koizumi (1979) , Barrer
(1982) , Roozeboom (1983) , Dutta&Shieh (1986) tarafindan desteklenmektedir [12-
13].

2.1.3.2 BERRAK COZELTIDEN ZEOLIT SENTEZI

Jelden zeolit sentezinin aksine, berrak ¢ozeltiden kristalizasyon homojen bir 6zellik
gosterir. Bu sayede proses daha anlasilabilir bir hale gelirken olusan zeolit kristalleri
de daha duzgin tane boyu dagilimina sahip olarak sentezlenebilir. Berrak
¢ozeltiden zeolit sentezi, kaplama uygulamalari igin 6nemlidir, bu sayede zeolit
kaplamalarin  kalinhdi kontrol edilebilmekte ve tim ylzeyin kapanmasi

saglanabilmektedir.

Berrak ¢dzeltiden zeolit kristalizasyonunda, ortamda ¢ézinmus halde bulunan aktif
aluminosilikatlar biraraya toplanarak gekirdeklenmeyi baslatirlar. Biraraya gelmis bu
aluminosilikatlar, kararli cekirdekler olusturana kadar kismi polimerizasyona
ugrarlar. Olusan kararli kristaller, ortamdaki ¢dézinmis madde konsantrasyonu
yeterli oldugu surece blyurler [15-19]. Ancak olusan zeolitin SiO./Al,O3; orani
ortamda kalmis olan madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu degildir;sadece
baslangi¢ bilesimiyle degisir. Yani farkli Si/Al oranlarinda zeolitler elde etmek igin

farkl baglangi¢ konsantrasyonlarinda sentez ¢ézeltileri kullaniimalidir [18,19].

Sentez ortamina asi kristallerinin eklenmesi sadece toplam ylizey alanini arttirmakla
kalmaz, ayni zamanda ¢6zinmuUs bilesenlerin kolayca ulasabilecedi bir kristal/sivi
ara yuzeyi olusturur. Béylece ¢ekirdeklenme ve kristal bluyimesi hizlari artar. Ancak
ortamda ¢ekirdek sayisi artarken sentez karisiminin konsantrasyonu sabit kalacagi

icin olusan zeolit kristalleri daha kug¢uk olur [14,15,17].

2.1.4 ZEOLIT A

Endistride en fazla kullanilan zeolitlerden olan zeolit A'nin kapali formalu
Naiz [Al12Si1204g].27H,0 ya da Na,0.Al,03 2Si0,.4.5H,0 seklinde gdésterilebilir [1,3].
Si/Al orani 0.7-1.2 arasinda degisen zeolit A, dusuk silikali bir zeolit olup yuksek

iyon degistirme ve su tutma kapasitesine sahiptir.
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Uc boyutlu iskelet yapisinda 12.3 A° kenar uzunluguna sahip bir kiibiin kenarlarinin
ortalarina birer kibik D4R ikincil yapi birimi yerlesmistir. Boyle bir diizenleme kiibln
koselerinde kesik sekizyuzliler yani B kafeslerini olusturur. Kesik sekizyuzlinin her
bir kdsesinde bir TO4 dortylzlUsu bulunur [1]. D4R ve B kafeslerinden olusan zeolit

A nin i¢c kisminda 114 A° c¢apindaki genis bosluk o kafesi olarak
adlandiriimaktadir.Sekil 2.6° da bir B kafes yapisi ve zeolit A’ y1 olusturmak Uzere

dizenlenisi gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 2.6 (a) Bir p kafes yapisi.
(b) Zeolit A .

Zeolit A genellikle Na formunda sentezlenir, ancak sulu ¢dzeltide iyon degistirme
yontemiyle diger katyon formlari da elde edilebilir. Degisik katyon formlarindaki
zeolit A’ nin gbézenek boyutu da farkhidir. Ornegin sodyum formunda 4 A° olan

gozenek boyutu, kalsiyum formunda 5 A° iken potasyum formunda 3 A®a iner.

Zeolit A, hidrofilik 6zellikleriyle su tutucu (desikant) olarak yaygin bir kullanim
alanina sahiptir. Ancak zeolit A, yuksek iyon degistirme kapasitesi nedeniyle en
fazla deterjan endustrisinde kullaniimaktadir [6]. Deterjan formilasyonlarda iyon
degistirici olarak kullanilan sodyumtripolifosfatlarin (STPP) c¢evreye verdikleri zarar
Uzerine, 1970’li yillardan itibaren zeolit A katkili deterjanlar Uretilmigtir. Zeolit A
molekiler elek 6zelligi sayesinde pek ¢ok gaz ayirma isleminde adsorban olarak

kullaniimaktadir. Ayrica zeolit A kaplamalar 1si pompasi uretiminde énemlidir.[20]
En cok kullanilan zeolitlerden olan zeolit A ¢gok cesitli sekillerde sentezlenebilir.

Ancak zeolit A'nin zeolit X, hidroksisodalit ve zeolit Y’ ye dénisme egilimi ve bu 4

zeolitin sentez alanlarinin birbirine yakinligi sentez ¢alismalarini giglestirmektedir
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[10,21]. Sekil 2.7°de zeolit A, zeolit X, zeolit Y ve hidroksisodalitin sentez bdélgeleri

Uggen diyagram Uzerinde gdsterilmistir.

Sekil 2.7 Zeolit A'nin sentez alani ve diger zeolitlere olan yakinhgi

(sabit su orani igin).

Sodyum silikat, sodyum aluminat, sodyum hidroksit ve su zeolit A sentezinde
kullanilan baglica bilesenlerdir. Sentez karisimindaki reaktanlarin molar

oranlari,sicaklik ve sure elde edilecek zeolit-zeolitlerin tlrind belirler [11-13,21-24].

Zeolit A, 20-175°C araliginda, H,O/Na,O orani 35-200, SiO./Al,O3; orani 1.2-2.5,
Na,O/SiO, orani 0.8-1.3 arasinda degistirilerek sentezlenebilir. Ayni kosullarda
reaktanlarin molar oranlarinda yapilacak ufak degisiklerle (6rnegin zeolit X igin
H,O/Na,O orani 35-60) zeolit A yerine zeolit X, hidrosisodalit, zeolit Y ya da bu
zeolitlerin kanigsimi sentezlenebilir. Sekil 2.8’de degisik Na,O/SiO, ve SiO./Al,O;

oranlarinda elde edilebilecek zeolitler gosterilmistir [25].

Na:0¢5i02
21 =] * wO- = o -
3 il
1.5} a - - - - =
L a - 2 . :
a - - - - -
1t < o <> o o
0.5+
o
o 2 4 a8 8
SiOzfAlzOa

Sekil 2.8 Reaktan molar oranlarinin zeolit sentezi Uzerindeki etkisi.

° zeolit A, [ zeolit A+hidroksisodalit, O zeolit X ve/veya amorf

Benzer sekilde ayni berrak ¢ozelti bilesiminden (50 Na,O. Al,O3. 5 SiO, . 1000 H,0)

farkl sicaklik ve stirelerde elde edilebilecek zeolitler Tablo 2.6’da verilmistir [21].

21



Tablo 2.6 Sentez slresi ve sicakligin etkisi.

Sicaklik NaA NaX NaHS
Oda Sicakhigi | 168 saat - -
60°C 3-9 saat 10-168 saat 12-168 saat
80°C 1-5 saat 6-120 saat 6-168 saat
90°C 1-2 saat - 3-96 saat
100°C 30 dakika 1-2.5 saat 1-8 saat

2.2 SONOKIMYA

Sonokimya, ses enerjisinin kimyasal prosesler zerindeki etkilerini inceleyen bilim
dalidir. “Sonokimya” terimi 1sigin ve elektrigin kimyasal etkilerini inceleyen

“fotokimya” ve "elektrokimya” terimlerine benzetilerek tiretilmistir.

ilk ultrasonik banyonun 1960’larda kesfiyle ultrases dalgalari kimya ve metalurji
alanlarinda 6zellikle kirli ylizeyleri temizleme ve karistirma islemlerinde kullaniimaya
baslanmistir. Ancak ultrases dalgalarinin kimyasal reaksiyonlar ve kristalizasyon

Uzerindeki etkilerinin anlasiimasi son yillarda olmustur.

2.2.1 ULTRASES VE KULLANIM ALANLARI

Ultrases, insan kulaginin isitemeyecegdi kadar ylksek frekanstaki seslere verilen
isimdir [26,27]. Tablo 2.7’de ses dalgalarinin frekanslarina gére gruplandiriimasi

gOrulmektedir [28].

Tablo 2.7 Ses dalgalari ve frekanslari.

Frekans araligi
insan kulaginin isitebildigi sesler 16 Hz-18 kHz
Glg¢ (power) ultrases dalgalari 20 kHz-100 kHz
Sonokimya kullanim alant 20 kHz-2 MHz
Tani (diagnostic) ultrases dalgalari 5 MHz-10 MHz

Sonokimya uygulamalarinda kullanilan gui¢ (power) ultrases dalgalari ylksek glice
yani dislk frekansa sahiptirler ve kimyasal proseslerde etkili olurlar. Tani

(diagnostic) ultrases dalgalar ise yiksek frekansh olup tarama ve resimleme
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¢alismalarinda kullanilirlar. Tablo 2.8'de glg¢ ve tani ultrases dalgalarinin gesitli

alanlardaki kullanimlari verilmistir [29].

Tablo 2.8 Gug ve Tani Ultrases dalgalarinin kullanim alanlari.

Gug Ultrases Dalgalari Tani Ultrases Dalgalari

Kimya Reaksiyon suresini azaltma
Reaksiyon verimini arttirma
Reaksiyon mekanizmasi degdistirme
Katalizor aktivitesini arttirma
Radikal olusturma

indiiksiyon siresini azaltma

Metalurji Metal oksit katalizor hazirlama Malzemelerdeki hatalarin
ve Malzeme Kolloid ve dispersiyon hazirlama bulunmasi.
Elektroliz

Metal ve plastik birlestirme-kesme

Ylzey temizleme

Gida Kopuk giderme
Karistirma ve Oksidasyon
ilag Enzim aktiflestirme NMR
Kemoterapi uygulamalari Ultrason ile géruntileme

2.2.2 ULTRASES DALGALARININ ELDE EDILMESI

Ultrases dalgalari bir enerji tiriind bagka bir enerji tlrline geviren donustluriculer
yardimiyla uretilir. Ornegin mikrofon, elektrik enerjisini ses enerjisine dénustirir.
Ultrases dalgalarinin elde edilebildigi baslica U¢ g¢esit donustlrict mevcuttur: bir
sivinin ince bir metal ylzeye hizla carptiriimasiyla ¢alisan sivi-suricu
donusturuculer, bazi ferrometalik malzemelerin uygulanan manyetik alanda yon
degistirmesine dayanan manyetik dénusturtciler ve bazi 6zel malzemelerin basing
uygulandiginda ultrases dalgasi Uretmesiyle ¢alisan piezoelektrik dénusturtculer
[30].

Ultrases dalgalar iki tir cihaz yardimiyla proseslere uygulanir:
¢ Ultrasonik banyo

¢ Ultrasonik prob
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Ultrasonik banyolar yiksek frekansta ultrases dalgalari Ureten cihazlardir. Ultrases
dalgasina maruz birakilacak olan cihazin banyo igindeki konumu, ultrases
dalgasinin siddetini etkiler,ayrica banyonun cidarlari dalga siddetini azaltir. Buna
karsilik ultrasonik prob dislk frekansta ses dalgalari Gretmede kullanilir. Ultrasonik
banyonun aksine malzemenin konumu, dalganin siddetini etkilemez [30]. Sekil

2.9'da bir ultrasonik banyo ve bir ultrasonik prob verilmistir.

Reaksiyon karigimi

Su+deterjan dénﬁ§tﬁrﬁcﬁ\r
tretici

@ / ———Paslanmaz ¢elik

tank Prob

Degistirilebilir ug
donistiirticiiler

Sekil 2.9 Ultrasonik banyo ve prob.

2.2.3 KAVITASYON

Akustik enerji, mekanik bir titresimdir ve ses dalgalari icinden gegtikleri ortamdaki
molekdllerin titresimlerini etkiler. Ancak bu mekanik titresimlerin frekansi,
molekdllerin titresim frekansindan c¢ok daha dislik oldugundan, akustik eneriji
molekdller tarafindan direkt absorblanamaz [28,30]. Ses enerjisinin prosesler

Uzerindeki etkisi kavitasyon olayi ile agiklanabilir.

Ses, Sekil 2.10’'da gosterildigi gibi ardarda gelen sikisma ve genislemelerden
olusan basing dalgalari halinde ilerler [28]. Bu basin¢ dalgalari, i¢inde ilerledikleri

ortamdaki molekaullerin titregsimlerini etkiler.

basing sikisma stkisma sikisma stkisma

HAWAWAWA
VAAVAAVA

genisleme genisleme genisleme

x ekseni

Sekil 2.10 Ultrases dalgalarinin ilerleyisi.
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Bir sivi sikisma dalgalarina kolaylikla dayanirken, yeterince gugli bir genigsleme
dalgas! sivi molekulleri arasindaki baglarin kopmasina sebep olabilir. Bu durumda
olusan bosluk, sivi iginde bulunan gaz ya da buhar tarafindan doldurulur ve
kavitasyon baloncugu olusur. Olusan bu baloncuk pespese birkag genisleme dalgasi
boyunca ortamdan gaz ya da buhar alarak blyimeye devam eder ve kararli
durumunu kaybeder. Bdylece bir sikisma dalgasi kavitasyon baloncugunun
patlamasina sebep olur [27,28,30]. Sekil 2.11’de bir kavitasyon baloncugunun

olusmasi, blyimesi ve patlamasi gosterilmistir.

WAWAWA
VAAVARVARY

5000 °C
e @® © wc

Baloncuk olusur Baloncuk biiytir ~ Kararsiz boyuta ulasir Patlama

Sekil 2.11 Kavitasyon baloncugunun olusumu ve patlamasi.

Kavitasyon olayini agiklayan en yaygin teori olan “hot spot” (sicak nokta) teorisine
gore, patlama sonucunda baloncugun 5000K sicakhda, 2000 atm basinca kadar
olan icerigi cevreye vyayilir [28,30]. Kavitasyon hakkindaki diger gorisler ise

“elektriksel teori” ve “plazma teorisi” dir [29].

2.2.4 KAVITASYONUN ETKILERI

Baloncugun patlamasi esnasinda igeriginin ¢ok yiksek sicaklik ve basing degerine
ulastigi bilinmektedir. Ancak patlama, baloncugun cevresini de etkiler. Patlama
esnasinda baloncugun etrafinda meydana gelen kayma gerilmeleri, mikrojetler ve
sok dalgalari, radikal olusumunu saglama, kitle transferini arttirma, tanecik
boyutunu disurme ve ylzey temizleme gibi gesitli fiziksel ve kimyasal etkilere sebep
olurlar [29]. Bunlari daha iyi anlayabilmek igin kavitasyonun farkli sivi sistemleri

Uzerinde meydana getirecedi muhtemel degisimleri incelemek gerekir.
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2.2.4.1 HOMOJEN SIVI SISTEMLERI

Homojen bir sivi sisteminde olusacak olan kavitasyon baloncugu muhtemelen
sivinin buhar seklini ya da sivida ¢éziinmus olan ugucu bilesenleri kapsar. Patlama
esnasinda baloncugun ici cok ylksek sicaklik ve basingta g¢alisan bir mikroreaktor
gibi davranir ve cok reaktif radikaller ortaya c¢ikar. Bu radikaller daha sonra tim
ortama yayilir ve gesitli reaksiyonlara girerler. Ayrica baloncugun patlamasi ile
olusan boslugun sivi tarafindan hemen doldurulmak istenmesi sonucunda tiim sivi

icinde cok gucli kayma gerilmeleri olusur (Sekil 2.12) [28,30].

Baloncugun igi
Asirt sicaklik ve basing

Ara yiizey ortalama
sicaklik ve basing

S1v1 ortami
Giiglii kayma gerilmeleri

Sekil 2.12 Kavitasyonun homojen bir sivi sistemi Uzerindeki etkileri.

Radikal olusumunu gerektiren reaksiyonlar, ultrases dalgalari yardimiyla
gerceklestirilebilir. Ornegin hidrojen peroksit ya da pek ¢ok organik bilesikle cesitli

reaksiyonlara giren hidroksil radikali bu yolla elde edilebilir [28].

Geleneksel yontemle ¢ok hizli sogutma (10°K/s) gerektiren molibden hegza
karbonilden (Mo(CO)s) bir dehidrojenasyon katalizéri olan molibdenkarbid eldesi

ultrases dalgalariyla kolayca basarilabilir [28].
Ultrases dalgalarinin pek c¢ok karboksilik asit esterinin hidroliz reaksiyonlarini

hizlandirdigi bilinmektedir. 1968 yilinda Fogler ve Barnes metil etonatin hidrolizini

23 kHZ'lik ultrases dalgalari kullanarak hizlandirmiglardir [28,30].
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2.2.4.2 SIVI ICINDEKI KATI YUZEYLERIN OLUSTURDUGU HETEROJEN
SISTEMLER

Baloncugun patlamasiyla olusan boslugu doldurmak isteyen sivi, kati ylzey
tarafindan engellenir. Bu ylzden sivi hareketi sadece kati yizeyin bulunmadigi
taraftan olur. Bu durum kati ylizeye dogru hizi 100m/s’ yi bulan mikrojetlerin
olusmasina neden olur (Sekil 2.13). Bu sayede kati ylzeyi temizlenir, hatta ylzeyde

deformasyonlar meydana gelir [28,30].

A

ﬁ Sivinin
patlayan
P baloncugun tek

yanindan

N hareketi

Mikrojet olusumu

Sekil 2.13 Kavitasyonun kati ylzeyler Uzerindeki etkisi.

Organometalik reaksiyonlarda kullanilan metalin tamamen temiz olmasi
gerekmektedir. Geleneksel yontemlerde metal yuzeyini temizlemede kullanilan
kimyasallar ¢ok saf ve dolayisiyla olduk¢ca pahalidir. Bu nedenle ultrases
dalgalarinin kati ylzeyleri temizleme 6zelliginden yararlanilir. Ornegin dietileter,
magnezyum ve 2-bromobluten arasinda gercgeklestirilecek Grignard reaksiyonu ile
elde edilebilir. Normalde magnezyumun U¢ saat boyunca ¢odzicl iginde kalmasi
gerekirken, temizleme islemi metali dort dakika ultrasonik banyoda tutarak
basarilabilir [28,30,31].

2.24.3 SIVI ICINDEKI TOZ HALINDEKI KATILARIN OLUSTURDUGU
HETEROJEN SISTEMLER

Katinin cinsine ve buyukligune bagl olarak farkli olaylar gergeklesebilir. Buyuk
tanecikli katilar ve aglomerlerde pargalanma ve boélinmeler olurken, kiigik tanecikli

katilardan olusan sistemlerde kavitasyon nedeniyle hizlanan c¢arpismalar sonucu
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tanecikler birlesir (Sekil 2.14). Ancak her iki durumda da kutle transferi artacaktir
[28,30].

Biiyiik partikiiller Kiigiik partikiiller

Yiizey
deformasyonu

Partikiil
birlesmesi

Sekil 2.14 Kavitasyonun toz halindeki katilar Gzerindeki etkisi.

Kavitasyonun aglomerleri parcalamasina titanyum oksit pigmentinin ultrasonik
banyoda su ile ¢gdzulmesi 6rnek verilebilir. Suyla ilk karistirildiginda yaklasik 20 um

olan aglomerler 30 sn’ den daha kisa bir stirede 1,5 um boyutuna inerler [28].

Uliman reaksiyonu ile 2-iyodonitrobenzenden dinitrobifenil eldesi bakir katalizoru
kullanilarak 48 saatlik 1sitmayla gercgeklestiriimektedir. Ayni reaksiyon ultrases
dalgalari yardimiyla yapildiginda kullanilan bakir katalizériin tanecik boyutu 87
pm’den 25 um’ye inmektedir. Katalizorin toplam yiizey alaninin artmasina bagh
olarak reaktivitesi de artmis ve gereken katalizér miktari, orijinal miktarin 2 ’Gne

dusmaustiar. Ayrica reaksiyon 1,5 saatte gercgeklestiriimistir [28,30,31,32].

Cesitli reaksiyonlarda, organik bir ¢éziicl icinde dagiimis olan ¢ok kiguk tanecikli
metal tozlarinin ortama ultrases dalgalarinin verilmesiyle birlestikleri gdzlenmistir.
Bu birlesme kavitasyon etkisiyle gerceklesen hizli ¢arpismalar sonucu olmustur
[28,30].

2.2.4.4 KARISMAYAN SIVILARIN OLUSTURDUGU HETEROJEN SISTEMLER

Kavitasyon baloncugunun patlamasi ile olusan boslugu doldurmak isteyen sivilarin
neden oldugu mikrojetler, iki sivinin birbirine karigip emdilsiyon olusturmasini saglar
(Sekil 2.15) [28,30].
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Faz sinir tabakasinin
bozulmasi

Sekil 2.15 Kavitasyonun karigsmayan sivilar tzerindeki etkisi.

Birbiri ile karismayan sivilar arasinda bir reaksiyon gerceklesmesi gerektiginde
normalde faz transfer katalizéri (PTC) olarak adlandirilan tehlikeli kimyasallar
kullanilmak zorundadir. Kavitasyon etkisiyle bu katalizére gerek kalmadan sivilarin
emllsiyon olusturmasi saglanabilir. Ornegin gesitli yaglarin sodyum hidroksit ile

hidrolizi ultrases dalgalariyla katalizér kullanmadan gergeklestirilebilir [28].

2.2.5 SONOKRISTALIZASYON

Ultrases dalgalari, teshis ve arastirma amagcl olarak uzun siredir kullaniimasina
ragmen, kimyasal proseslere ancak birka¢c seneden beri uygulanmaktadir. Bunun
baslica sebebi, ultrases dalgalarini endlstride kullanilabilecek seviyede Ureten
cihazlarin yeni gelistiriimesidir [33]. Ultrases dalgalarinin pek c¢ok kimyasal
reaksiyonda olumlu degisimler yaratmasi, akustik enerjinin kristalizasyon tGzerindeki

etkilerinin arastiriimasina sebep olmustur.

Ultrases dalgalarinin kristalizasyon Uzerindeki etkisi kavitasyon olayi ile agiklanabilir.
Kisaca sivi molekdlleri arasindaki baglarin kopmasi sonucu olusan boslugun gaz ya
da buhar ile doldurulmasiyla meydana gelen kavitasyon baloncugunun patlamasinin
ortam Uzerinde siddetli degisimlere neden olmasi seklinde aciklanabilecek olan
kavitasyondan daha once etraflica bahsedilmisti. Kavitasyon, hem ¢ekirdeklenme

hem de kristal buylumesi olaylari Gzerinde etkili olur.

Primer ¢ekirdeklenme, baslangicta hig¢ kristal icermeyen bir ¢ézeltiden ¢ekirdeklerin
olusmasidir. Ancak ¢ok ylksek asiri doygunluklarda saglanabilen ger¢cek homojen
cekirdeklenmeye pratikte ulagsilamaz. Cekirdeklenme; ¢ozelti igcinde ¢6zinmis halde

bulunan bilesenlerin biraraya toplanip kararli topaklar olusturmasi ve bu kararl
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topaklarin serbest enerjilerini minimize edecek sekilde yeniden organize olarak
kristal cekirdeklerini meydana getirmesi olaydir [34]. Bu olayda ¢ézelti icinde tam
olarak ¢Ozinmemis taneciklerin ve kap ylzeyindeki dizensizliklerin birer
cekirdeklenme merkezi gibi davrandigi dusundimektedir. Ultrases etkisiyle
gerceklestirilen kristalizasyon olayinda kavitasyon baloncugunun patlamasinin bir
cekirdeklenme merkezi meydana getirdigi kabul edilmektedir [33]. Bodylece
cekirdeklenme hizi artmaktadir [35,36]. Cekirdeklenme olayl Uzerinde ultrases
dalgalarinin etkisi sorbital hegzaasetatin sogutmali kristalizasyonunda incelenebilir.
40°C’deki asir doygun cozelti normalde 33.2°C’ye kadar sogutuldugunda kristaller
olusurken, ultrases etkisinde kristal olusumu 36.8°C’de baslamaktadir. Sekil 2.16’da
gorilebilecegi Uzere, bu sayede metastabil bdlge genisligi 6.8 K 'den 3.2 K ’e
dismektedir [33]. Ayrica sonokristalizasyon igslemlerinde, indlksiyon siresinin daha

kisa oldugu gordlmastr.

24
22 -
20

18 - ¢ozinurluk egrisi

16 - Ultrases etkisindeki metastabil

14 - . bolge
12 Metastabil bolge

1 O T T T T T T
30 32 34 36 38 40 42 44
sicaklik C

sorbitol hegzaasetat kons.
g/100g metanol

Sekil 2.16 Sorbital hegzaasetat kristalizasyonunda metastabil bdlge genislikleri.

Kavitasyon baloncuklarinin sivi/kati ara yuzeyinde patlama egilimi nedeniyle,
sonokristalizasyon islemlerinde olusan kristaller strekli olarak pargalanir. Bunun
sonucunda elde edilen kristallerin ortalama boyutu kigulir ve tanecik boyutu
dagilimi daralir [33,36]. Bdylece sekonder cekirdeklenme de daha etkili olur [33].
Kavitasyon etkisiyle aglomerlerin parcalamasi sayesinde elde edilen kristaller daha

diizgun bir sekle sahip olurlar.

Ultrasesin  kristal blyime mekanizmasi Uzerindeki etkisi tam olarak
anlasilamamakla beraber ultrases dalgalarinin karistirma yetenegdi nedeniyle kiitle
transferinin artmasiyla ilgili oldugu distnitlmektedir. Kavitasyon sayesinde tanecik

hizlarinin ve dolayisiyla muhtemel carpismalarin fazlalasmasi, yiksek kristal
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bdyime hizlarinin sebebidir. Ayrica kavitasyon nedeniyle kristal ylzeyine yakin

yerlerde artan sicaklik ¢dzelti asin doygunlugunu disurerek kristallerin safligini da
arttirmaktadir [34].

Sonug olarak ultrases dalgalarinin kristalizasyon sistemleri tizerindeki etkileri
¢ Cekirdeklenme ve kristal bluyime hizlarini arttirma

# Primer c¢ekirdeklenmeyi baglatma

+ Metastabil bélge genisligini dlistrme

¢ Kristal yapisini dizgunlestirme

¢ Sekonder ¢ekirdeklenmeyi arttirma

¢ Kristal boyutunu kugultme

seklinde 6zetlenebilir [37].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. DENEYLERDE KULLANILAN MALZEMELER

Zeolit A sentezinde alumina kaynagdi olarak sodyum aluminat, hidroksil iyonu
kaynagi olarak sodyum hidroksit, silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi ve

deiyonize su kullaniimistir. Tablo 3.1’de kullanilan kimyasallarin 6zellikleri verilmigtir.

Tablo 3.1 Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri.

Malzeme Markasi Bilesimi
Sodyum aluminat Riedel de Haen %54 Al,O3
%41 Na,O
Sodyum hidroksit Riedel de Haen Saf
Sodyum silikat ¢dzeltisi | Riedel de Haen %10 NaOH
%27 SiO,

3.2. DENEYLERIN YAPILISI

Deneysel calismalarda zeolit A sentezleyebilmek icin asagidaki berrak c¢ozelti

bilesimi kullaniimistir:

50 Nay0 . Al,0O5. 5 SiO; . 1000 H,O (3.1)

Oncelikle gerekli miktardaki su tartilip 10 mL’ si daha sonra kullaniimak (izere
ayrilmistir. Sodyum hidroksit suda ¢ézinlUrken asiri 1sinmasini engellemek igin
¢6zme islemi su dolu bir kap icinde gergeklestiriimistir. Elde edilen sodyum hidroksit
cOzeltisinin sicakhdinin 25 °C’nin altina inmesi beklenmis, daha sonra sodyum
aluminat yavas yavas ¢ozeltiye eklenerek 20 dakika boyunca karistiriimistir. En son
sodyum sililkat ¢ozeltisi eklenmis ve ¢dzeltinin tartildigi kap en basta ayrilan 10 mL

su ile iyice galkalanmistir. 15 dakikalik karistirmadan sonra hazirlanan berrak ¢ozelti
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kapakh reaksiyon kaplari iginde istenen sicakliktaki su banyosuna yerlestirilmistir.
Ultrases etkisindeki deneyler 35 kHz frekansa sahip Sonorex RK106 marka

ultrasonik banyoda gergeklestirilmigtir.

Sentez suresinin sonunda su banyosundan alinan ¢bzelti dnce siyah banth slizge¢
kagidi ( yaklasik 3 um gbézenek agikligina sahip), daha sonra 0.22 um ve 0.1 um
gozenek boyutlu membran filtreler ile sUzilmustir. Elde edilen kati bol miktarda
deiyonize su ile yikanmis ve bir gece boyunca 60 °C’deki etlivde kurutulduktan

sonra tartilmigtir.

3.3 DENEY SONUGLARINA UYGULANAN ANALIZLER

3.3.1 X-ISINI KIRINIMI ANAL.izi

Sentezlenen orneklerin karakterizasyonu igin  Phillips 1040 marka X-isini kirinimi
cihazi ile cahsilimistir. Analizler 2-50 ° 26 araliginda CuKa4 radyasyonu kulllanilarak

yapilmistir. Cihaz , 1°/dak’lik tarama hizi ile ¢ahstiriimistir.

Kristalinite egrileri sentezlenen zeolit A oOrneklerinin karakteristik piklerinin
siddetinden yararlanilarak c¢ikariimistir. Bu amagla her bir numunenin pik siddetleri
toplanarak en yuUksek pik siddetleri toplamina sahip olan numune belirlenmistir. Bu
referans numunenin % kristalinitesi 100 kabul edilmis ve diger tim numunelerin

kristalinitesi asagida verilen formul uyarinca hesaplanmistir:

% Krlstallnlte = (z Inumune/ Z Ireferans) *100 (3.2)

Zamana karsihk hesaplanan % kristalinite degerlerinin grafige geciriimesiyle
kristalinite egrileri elde edilmigtir. Kristalinite egrilerinin x- eksenini kestigi zaman
degeri indUksiyon suresi, % kristalinite degderlerinin bir maksimuma ulastiktan sonra
dismeye basladi§i nokta ise faz donlismelerinin baslama ani olarak kabul edilmistir.

Kristalinite egrilerinin egiminden ise kristal bliylime hizi hesabi icin faydalaniimistir.
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3.3.2 TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOP ANALIZi (SEM)

Numunelerin SEM analizlerinin gergeklestiriimesi amaciyla yaklasik 0.5 g numune
20 mL etil alkol iginde ultrasonik banyo yardimiyla 15 dakika karistirilarak
suispansiyon haline getirilmistir. Bir pipet yardimiyla paslanmaz celik plakalarin
Uzerine damlatilan slspansiyondaki etil alkol uzaklastirildiktan sonra numune
karbon kaplanmistir. Numunelerin kristal boyut ve morfolojileri JEOL JSM 840

marka SEM cihazi ile incelenmistir.
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4.DENEY SONUCLARI VE TARTISMALAR

Ultrases dalgalarinin zeolit A sentezi Uzerindeki etkilerini arastirmak amaciyla

asagida verilen berrak ¢ozelti bilesimi secilmistir:

50 Na,O . Al,O5. 5 SiO; . 1000 H,0 (4.1)

Deneyler esas olarak statik ve ultrasonik olarak iki ayri gruba ayrilabilir. Statik
deneyler 6nceden istenen sicakhga getirilmis su banyosunda karistirma olmaksizin
gerceklestirilirken, ultrasonik deneyler icine 1Isitici ve sicaklik kontrol edici
yerlestirilmis ultrasonik banyoda yapilmistir. Daha guvenilir sonuglara ulasabilmek

amaciyla iki farkh sicaklikta denemeler yapilmasina karar verilmistir.

Baslangicta deney sicakliklari 80 ve 60°C olarak belirlenmistir. Bunun nedeni daha
once yapillmis cesitli sentez calismalarinda ayni berrak ¢ozelti bilesimi ile bu
sicakliklarda saf zeolit A elde edilmis olmasidir. Ancak ilk olarak gergeklestirilien 80
°C statik deneylerinde saf zeolit A yerine zeolit A, hidroksisodalit ve losod
karisiminin sentezlendigi gorilmastir. Sekil 4.1°de 80 °C statik deneyinde 3 saat
sonunda elde edilen Uranun X-igin1 kirinim grafigi verilmigtir. EkK A ve Ek B’de 80 °C’
de statik ve ultrasonik kosullarda gercgeklestirilen deneylerde elde edilen Grinlerin X-

Isint kirinim grafikleri gosterilmistir.

Bu beklenmedik durumun nedeni arastirilirken, literatlirdeki 80 °C’ de ayni sentez
cozeltisi ile saf zeolit A elde edilen galismanin etlivde gercgeklestirildigi gérilmustar.
Sekil 4.2°de etlivde gerceklestirilen 80 °C 3 saat statik ¢alismasi sonucu elde edilen

saf zeolit A’ ya ait X-1sini kirinim grafigi verilmistir.

Sonug olarak etliv ve su banyosunun isitma hiz ve siddetlerinin sentezlenen zeolit
cesidini degistirdigine karar verilmistir. 80 °C’ deki su banyosuna yerlestirilen sentez
cOzeltisi birkac dakika iginde bu sicakliga yukselirken, ayni sicakliktaki etlve
konulan c¢ozeltinin ne kadar surede 80°C’ ye ulastigi; hatta bu sicakhida ulasip
ulagsmadigi kesin olarak bilinmemektedir. Bu nedenle sentez sicakliklari dugurtlmek

suretiyle saf zeolit A elde edilmeye calisiimistir.
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Su banyosunun sicakhigi 70 °C’ ye dusuruldaginde yine zeolit A, hidroksisodalit ve
losod karisimi sentezlenmistir. Sekil 4.3 te 70 °C, statik su banyosu, 5 saat
numunesine ait olan X-1gini kirinim grafigi verilmistir. Su banyosu sicakhginin 60 °C’
ye dusUrilmesiyle saf zeolit A elde edilmesi sonucu, deney sicakliklarina 50 ve
60 °C olarak karar verilmistir. 50 °C statik su banyosu deneylerine ait X-1sini kirinim
grafikleri Ek C, 50 °C ultrasonik su banyosu deneylerine ait olan X-igini kirinim
grafikleri Ek D, 60 °C statik su banyosu deneylerine ait olan X-isini kirinim grafikleri
Ek E ve 60 °C ultrasonik su banyosu deneylerine ait X-i1gini kirinim grafikleri Ek

F’ de verilmigtir.

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’de 50 ve 60 °C ‘de statik ve ultrasonik kosullarda sentez

surelerine gore elde edilen zeolit fazlari goésterilmigtir.

Tablo 4.1 50 °C Deneylerinde Sentezlenen Zeolitler.

Sentez suresi (saat) Statik kosullar Ultrasonik kosullar

3 Amorf Amorf

5 Amorf Amorf

7 Amorf Saf zeolit A

9 Saf zeolit A Saf zeolit A

11 Saf zeolit A Zeolit A + Zeolit X
14,25 Zeolit A + Zeolit X Zeolit A + H.sodalit+ losod
17,5 Zeolit A + Zeolit X Zeolit A + H.sodalit+ losod

Tablo 4.2 60 °C Deneylerinde Sentezlenen Zeolitler.

Sentez suresi (saat) Statik kosullar Ultrasonik kosullar
2 Amorf Amorf
3 Amorf Amorf
4 Saf zeolit A Saf zeolit A
6 Saf zeolit A Saf zeolit A
7,5 Saf zeolit A Zeolit A + H.sodalit+ losod + Zeolit X
9 Zeolit A + H.sodalit+ losod | Zeolit A + H.sodalit+ losod + Zeolit X
11,5 Zeolit A + H.sodalit+ losod + Zeolit X
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Ultrases dalgalarinin ¢esitli reaksiyonlar Uzerinde hizlandirici bir etkisinin
oldugundan daha Once bahsedilmisti. Zeolit A sentez deneylerinde de bu durum
g6zlenmistir. Tablo 4.1 incelendiginde statik kosullarda amorf olan 7 saat
numunesinin ultrasonik banyoda saf zeolit A, statik kosullarda saf zeolit A olan 11
saat numunesinin ise ultrases dalgalarinin kullanildigi sentezlerde zeolit A ve zeolit
X karigsimi oldugu gorilmektedir. Yani ultrases dalgalari zeolit olusumunu ve faz
donismesini 6ne almaktadir. 60 °C deneylerinin verildigi Tablo 4.2’ de de ultrases
dalgalarinin faz dontsim slresini 7,5 saatten 6 saate dusurerek reaksiyonu hizlan-

dirdig1 gérulebilir.

X-1gin1 kirnnim  grafiklerindeki piklerin  siddetlerinden faydalanilarak ¢ikarilan
kristalinite egrileri yardimiyla indiksiyon suresi ve kristal blyume hizlar
hesaplanmigtir.  Kristalinite egrilerinde zeolit X, hidroksisodalit ve losod
gOsterilmemistir. En ylksek kristaliniteye sahip 60 °C ultrasonik 9 saat numunesinin
kristalinitesi 100 kabul edilmistir. Sekil 4.4’te 50 °C statik ve ultrasonik , Sekil 4.5'te

60°C statik ve ultrasonik deneylerine ait kristalinite egrileri verilmistir.
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Sekil 4.4 50 °C statik ve ultrasonik deneyleri kristalinite egrileri.
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Sekil 4.5 60 °C statik ve ultrasonik deneyleri kristalinite edrileri.

Kristalinite egrileri incelendiginde her iki sicaklik icin de, ultrasonik deneylerinde
statik deneylerine gore daha ylUksek kristalinite degerlerine ulasildigi gorilmektedir.

Egrilerin x-eksenini kestigi noktalarin indlksiyon suresi, egimlerinin ise Kkristal
blylume hiziyla orantili oldudu kabul edilmektedir. Tablo 4.3’te induksiyon stureleri ve

kristalinite egrilerinin egimleri verilmigtir.

Tablo 4.3 indiiksiyon siireleri ve egimler.

50 °C 60°C
Statik ultrasonik Statik ultrasonik
indiiksiyon siiresi (saat) 57 5,4 2,8 2,3
Egim (tga) (o kristal bliyime hizi) |1 1,14 1,66 1,75

Bu sonuglar, ultrases dalgalari etkisinde gergeklestiriien deneylerde indiksiyon
suresinin kisaldigini ve biyime hizinin arttigini gostermektedir. Cekirdeklenme
hizinin indiksiyon suresi ile ters orantili oldugu dusinilirse, ultrasonik deneylerde

cekirdeklenme hizinin da arttigi sdylenebilir.

Deney sonlarinda sentez ¢oOzeltilerinin dnce siyah banth slzge¢ kagidi ile daha
sonra da 0.22 ve 0.1 um’ lik membran filtreler ile stzildigu daha 6nce sdylenmisti.
Ultrases dalgalarinin elde edilen Grin miktari Gzerindeki etkisi Tablo 4.4 ve Tablo

4 .5'te gOsterilmistir.
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Tablo 4.4 50 °C statik ve ultrasonik deneylerinde elde edilen triin miktarlari (gram).

Sure 50 °C statik 50 °C ultrasonik
(saat)  ISiyah  [0.22 um |0.1 um |toplam [Siyah  [0.22 ym |0.1 pm | Toplam
bant bant

3 - 0,1563 |0,0164 [0,1727 |- 0,1807 |0,0247 |0,2054
5 - 0,1894 0,02  |0,2004 |- 023  |0,033 0,263
7 0,0478 |0,0938 |0,0122 |0,1538 |0,3804 |0,0892 |0,0041 |0,4737
9 0,3211 |0,03 _ |0,0087 |0,3598 |0,4372 |0,068 |0,0077 |0,5129
11 0,5161 |0,0229 |0,0081 |0,5471 |1,5824 |0,0567 |0,0042 |1,6433
14,25 |0,8033 |0,0194 |0,0103 |0,833 |1,9384 [0,0195 |0,0074 |1,0653
17,5 |1,1542 |0,0398 |0,0125 |1,2065 |2,0371 |0,0718 |0,0194 |2,1283

Tablo 4.5 60 °C statik ve ultrasonik deneylerinde elde edilen Grun miktarlari (gram).

Sdre 60 °C statik 60 °C ultrasonik

(saat)  I'Siyah  [0.22 um [0.1 um |toplam |Siyah  [0.22 um | 0.1 um | Toplam
bant bant

2 - 0,1564 |0,0031 [0,1595 |- 0,3213 |0,0187 |0,34

3 - 0,2192 |0,0032 |0,2224 |- 0,182 |0,011  |0,193

4 0,2881 |0,0199 |0,0133 |0,3213 |0,1949 |0,1217 |0,0155 |0,3321

6 0,6999 |0,0223 |0,0163 |0,7385 |0,7275 |0,0529 |0,0166 |0,797

75 0,0024 |0,0238 |0,015 |0,0412 |1,0019 |0,0678 |0,0151 |1,0848

9 0,9154 |0,0164 |0,0032 |0,935 |1,4569 |0,1902 |0,0121 |1,6592

15 |- - - - 1,0838 |0,0164 |0,0057 |2,0059

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5 incelendiginde ayni sicaklikta, ayni sentez siresinde olusan

arin miktarlarinin ultrasonik kosullarda daha ylksek oldugu gorulmektedir. Buna

gbre ultrases dalgalari yalnizca elde edilen Urdndn kristalinitesini degil, ayni

zamanda miktarini da arttirmaktadir. Ayrica ultrasonik deneylerde 0.22 pm’lik

membran filtrelerin Uzerinde kalan numune miktarlarinin daha fazla oldugu

goOrulmektedir. Bu, ultrases dalgalari etkisiyle tanecik boyutlarinin kigtldigine dair

bir fikir vermekle birlikte, kesin sonugclar icin SEM resimleri ve tanecik boyutu dagilim

analizleri gerekmektedir.

Sekil 4.6 ve 4.7"de 60 °C’ de ultrasonik ve statik kosullarda elde edilmis 6 saat

numunelerinin SEM resimleri verilmigtir.
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Sekil 4.6 60 °C, statik 6 saat numunesi.

Sekil 4.7 60 °C, ultrasonik, 6 saat numunesi.
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X-1sini kirinim grafiklerinde 60 °C, 6 saat icin hem statik hem de ultrasonik deneyleri
saf zeolit A olmasina ragmen, SEM resimlerinde zeolit A’ nin kiibik kristalleri disinda
yuvarlak sekiller gbéze carpmaktadir. Bu yuvarlak kristallerin muhtemelen yeni
olusmaya baslayan hidroksisodalit ve losod fazlarina ait oldugu dustntlmektedir.
Yuvarlak kristallerin ultrasonik kosullarda daha fazla olmasi bu varsayimi

guclendirmektedir.

SEM resimlerinde kristallerin boyutlari incelendiginde, statik numunesinde boyutlari
0.5 um ile 2 um arasinda degisen taneciklerin oldugu goérdlir.Buna karsilik
ultrasonik numunesinde tanecik boyutlari daha homojendir ve ortalama kristal
boyutu 1 um’dir. Bu durum, ultrases dalgalar etkisinde daha kiguk tanecik
boyutunda ve tanecik boyutu dagihimi daha dar olan kristaller elde edilebilecegini

gOstermektedir.
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5. VARGILAR

Bu calismada ultrases dalgalarinin zeolit A sentezi lGzerindeki etkileri 50 ve 60 °C’

de incelenmistir.

Her iki sicaklikta yapilan deneylerde de ultrases dalgalarinin zeolit A fazinin
olusumunu o6ne aldigi goértlmustiar. Ayrica ultrases dalgalari zeolit A’ nin diger

fazlara donusmesini hizlandirmistir.

Kristalinite edrileri yardimiyla ultrases dalgalarinin indiksiyon suresini kisaltici ve
kristal bayUme hizini arttirici 6zelligi gosterilmistir. Yine kristalinite egrileri
yardimiyla, ultrasonik kosullarda sentezlenen =zeolitlerin, statik kosullarda

sentezlenen zeolitlere gbre daha yUksek kristaliniteye sahip olduklari anlagiimistir.

Elde edilen numune miktarlarinin her iki sicaklik igin de ultrasonik kosullarda daha
yuksek olmasindan, ultrases dalgalarinin sentez verimini arttirdigi sonucuna

variimistir.

60 °C’ deki ultrasonik ve statik numunelerinin SEM resimlerinden, ultrasonik
ortamda daha kulguk taneciklere sahip zeolit A sentezlendigi ve tanecik boyutlarinin
daha homojen bir dagiim gdésterdigi belirlenmistir. Ancak ultrases dalgalarinin
tanecik boyutu dagilimi Gzerindeki etkisinin kesin olarak ortaya konmasi igin tanecik

boyutu dagilim analizi yapiimasi 6nerilmektedir.
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