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Dogrudan Isitma Sentez Yonteminin Yiiksek Silika Iceren Zeolitlerin

Kaplamalarinin Hazirlanmasinda Kullanilmasi

OZET

Zeolit kaplamalar1 adsorpsiyon, kataliz, iyon degisimi gibi farkli alanlarda
kullanilabilmektedirler.

Farkli sentez yontemleri kullanildiginda farkli 6zelliklere sahip zeolit kaplamalari
elde edilebilmektedir. Kullanilan yontem, elde edilen zeolitin tabaka kalinligin1 ve

homojenligini etkilemektedir.

Geleneksel sentez yontemleriyle elde edilen kaplamalarin kaliteleri her zaman
istenen seviyede olmayabilmektedir. Ayrica, zeolitlerin kendi dogalarindan
kaynaklanan metastabil davranimlar1 nedeniyle sentezin ilerleyen asamalarinda daha
kararli yapilara doniisme egilimleri s6z konusu olmaktadir. Bu tiir bir davranim
Ozellikle yliksek miktarda aliiminyum iceren sentezlerde kaplamanin
kalinlastirilmasini oldukga giiclestirmektedir. Bu sorun, tabaka kalinligini belirleyen
parametrelere ilave olarak, kontrol edilebilmesi miimkiin olan baska bir parametrenin
eklenmesiyle asilabilir. Bu ilave edilen parametre, istenildigi 6lciide ayarlanabilecek
“kaplama yiizeyi sicakligr”dir. Kaplanacak yiizey sicakliginin ¢ozelti sicakligindan
daha yiiksek tutuldugu ve ayr1 olarak ayarlanabildigi bu yontem “dogrudan 1sitma
yontemi” olarak adlandirilmaktadir. Bu yontem, geleneksel yontemlerle elde edilen
kaplamalara kiyasla metal yiizeyler lizerinde elde edilen zeolit kaplamalarin ¢ok daha
fazla kalinlasmasini saglamaktadir.

Dogrudan 1sitma yonteminde, reaksiyon ¢ozeltisi diisiik sicaklikta tutulurken, metal
plaka dogrudan isitilmaktadir. Bu durumda, metastabil zeolitlerin faz doniistimleri
reaksiyon ¢oOzeltisinin - miktarina bagli olarak ¢ok wuzun bir silire icin
geciktirilebilmektedir.

Diisiik Si/Al oranma sahip A, HS ve X gibi Si/Al zeolitler diisiik sicakliklarda
(<100°C) elde edilebilirken, yiiksek Si/Al oranina sahip ZSM-5 ve Beta gibi
zeolitlerin sentezlenmelerinde 100°C’den oldukga yiiksek sicakliklar gerekmektedir.
Bu nedenle bu sentezler icin otoklav kullanimi gerekmektedir. Dogrudan 1sitma
yontemi bugiine kadar A, HS, ve P tipindeki disiik silika igeren zeolitler i¢in

uygulama alam bulmustur. Onceki calismalarin 1s18inda ayn1 ydntemin bu kez

Vi



yiiksek silikali zeolitler (6rnegin ZSM-5 ve silikalit-1) i¢in uygulanabilirliginin
arastiritlmasi bu ¢alismanin konusunu teskil etmektedir. Boylece bu tiir zeolitlerin
kaplamalarinin geleneksel yontemlerle hazirlanan kaplamalardan farkli 6zelliklerde
elde edilmesi ve bunlarin sentezinde daha pratik (sentez ¢ozeltisini 100°C’1n altinda
tutabilme ve daha kalin kaplamalar1 daha kisa siirede hazirlayabilme) bir yolun

bulunmasi hedeflenmistir.

Bu calismada, dogrudan 1sitma yontemiyle ZSM-5 zeoliti kaplamalarinin
hazirlanabilmesi i¢in sentez deneyleri gerceklestirilmistir. Daha onceki ¢aligmalarda
kullanilanlara kiyasla daha yliksek metal plaka sicakliklarina ulasabilecek ve
buharlagma sonucu ¢ozelti kayb1 yasanmayacak bir reaksiyon sistemi kurulmustur.

Sentez ¢ozeltisi ise nispeten daha diisiik sicakliklarda (<100°C) tutulmustur.

Sentez deneyleri berrak bir c¢ozelti ve degisik sentez kosullar1 kullanilarak
yiriitilmiistir. Yapilan deneyler sonucunda, stirekli ve homojen ZSM-5
kaplamalarinin dogrudan 1sitma yontemi ile hazirlanabilecegi gosterilmistir. Ayrica,
kaplamalarin kalinliginin ve kristal morfolojisinin sentez parametreleri degistirilerek

kontrol edilebilecegi de anlagilmistir.
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Utilizing the Substrate Heating Method in the Preparation of Coatings of High
Silica Zeolites

SUMMARY

Zeolite coatings may be used in different applications related to adsorption, catalysis,
ion-exchange, etc. The use of different synthesis procedures may lead to coatings of
different characteristics. Variations may occur especially in the thickness and
homogeneity of the zeolite coatings.

In many systems, conventional direct synthesis remains insufficient to produce
zeolite coatings of desired quality. Zeolites are metastable in nature and tend to
transform into more stable phases as time proceeds. This presents a serious difficulty,
especially in aluminum containing systems, in obtaining relatively thick zeolite
coatings. This problem may be overcome by using the substrate heating method,
which allows a higher degree of control over the process of zeolite synthesis by
adding one more parameter to the synthesis of zeolite coatings, that is the
temperature of the substrate. By using this method, coatings thicker than those that
can be obtained by using conventional methods may be prepared. In this direct
synthesis method, the substrate is heated directly while the reaction mixture is kept at
a lower temperature. By applying a temperature difference between the reaction
mixture and substrate, the reaction in the bulk is suppressed while that on the
substrate is promoted. In this manner, the phase transformations of metastable
zeolites can be delayed for extremely long periods of time, depending on the volume
of the reaction mixture.

Zeolites with lower Si/Al ratios, e.g., A, HS and X can be obtained at relatively
lower temperatures (<100°C) while those with higher Si/Al zeolites, e.g., ZSM-5 and
Beta are generally prepared at temperatures quite higher than 100°C. Autoclaves
should generally be utilized to synthesize the latter zeolites as well as their coatings.

Up to now, only the coatings of zeolites that can be obtained at realtively lower
temperatures, e.g., A, HS and P type zeolites have been prepared by using the
substrate heating method. Investigating the possibility of using this method in the
synthesis of high silica zeolites may be beneficial for both making the preparation of
the coatings of these zeolites more practical ( by keeping the synthesis solution at

temperatures lower than 100°C and obtaining thicker coatings in shorter time ) and
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for obtaining zeolite coatings having properties possibly different than those
prepared by conventional synthesis methods.

In this study, synthesis experiments were performed to prepare zeolite ZSM-5
coatings by using the substrate heating method. A reaction system, suitable to be
operated at metal substrate temperatures relatively higher than those used before and
from which evaporation of the synthesis solution could be prevented, was
constructed. The reaction mixture was kept at a relatively low temperature below
100°C.

Syntheses were carried out by using a clear solution under different synthesis
conditions. As a result of the experiments performed, it was demonstrated that
continuous and homogeneous ZSM-5 coatings could be prepared by using the
substrate heating method. It was also shown that the thickness of the coatings as well
as the crystal morphology could be manipulated by adjusting the synthesis
parameters.



1. GIRIS

Zeolit kaplamalar1 ayirma proseslerinde membran olarak [1,2], basing disiisii ve
kiitle iletimi sinirlamalarinin 6nem arz ettigi kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak
[3,4], algilama gereken durumlarda sensor olarak [5], adsorpsiyon 1s1 pompalarinda
adsorban olarak kullanilabilmektedirler [6].

Farkli sentez yontemleri uygulandiginda farkli 6zelliklere sahip zeolit kaplamalarinin
elde edilmesi miimkiin olmaktadir. Uygulanan yonteme bagli olarak kaplama
kalinligt ve homojenligi degismektedir. Membran ayirma teknigi uygulamalarinda
ince ve siirekli yapida zeolit kaplamalar1 gerekmekte ve zeolitin gézenek yapisina
bagli olarak yiizeydeki kristallerin yerlesim sekli biiyilkk Onem tagimaktadir.
Adsorpsiyon ve kataliz gibi diger uygulamalarda ise yiiksek performans i¢in daha
kalin kaplamalar istenebilmekte hatta bu kaplamalarin siirekli ve kusursuz yapida

olmalar1 da gerekmeyebilmektedir.

Zeolit kaplamasi hazirlanmast i¢in uygulanan bir¢ok sistemde, geleneksel
yontemlerle elde edilen kaplama kalitesi istenen seviyede olmamaktadir. Ince ve
stirekli yapida film elde etmek i¢in, plakalarin yiizey yikiiniin degistirilmesi ile
beraber yiizeyin kii¢lik kolloidal kristaller iceren ince bir tabaka ile kaplanmas1 ve
bunu hidrotermal bir islemin takip ettigi [7] yontem kullanilabilir. Zeolitler metasabil
dogalar1 nedeniyle sentezin ilerleyen asamalarinda daha kararli yapilara doniisiim
egilimi gostermektedirler. Bu durum o6zellikle yiiksek miktarda aliiminyum igeren
sistemlerde  kaplamanin  kalinlagtirllmasim1  giiclestirmektedir. Bu  sorun,
sentezlemede tabaka kalinligini belirleyen sentez ¢ozeltisi bilesimi, ¢ozelti sicakligy,
gibi parametrelere ilave olarak, kontrol edilebilmesi miimkiin olan “plaka sicakligr”
gibi ek bir parametrenin ortaya konuldugu, dogrudan isitma yontemi ile ortadan
kaldirilabilir [8]. Dogrudan 1sitma yontemi, geleneksel yontemlerle elde edilenlere
kiyasla metal ylizeyler ilizerinde elde edilen zeolit kaplamalarinin ¢ok daha fazla

kalinlastirilmasini saglamaktadir.

Dogrudan 1sitma yonteminde, reaksiyon ¢ozeltisi diisiik sicaklikta tutulurken, metal
plaka dogrudan isitilmaktadir. Bu durumda metastabil zeolitlerin faz doniisiimleri
reaksiyon ¢Ozeltisinin miktarina bagli olarak ¢ok wuzun bir siire igin
geciktirilebilmektedir [8].



A, HS ve X gibi Si/Al oran1 diisiik olan zeolitler diisiik sicakliklarda (<100°C) elde
edilebilirken, yiiksek Si/Al oranina sahip ZSM-5 ve Beta gibi zeolitlerin eldesi i¢in
100°C’dan oldukga yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Bu nedenle bu tiir zeolitlerin
eldesi ve bu zeolitlerle hazirlanacak kaplamalar i¢in otoklava gerek duyulmaktadir.
ZSM-5 ve silikalit-1 tiri MFI yapidaki zeolitler kendilerine 6zgli 6zel yapilar
nedeniyle kataliz ve ayirma proseslerinde ¢ok onemli bir yere sahiptirler ve bu
nedenle bu zeolitlerin kaplamalarimin hazirlanmasi son derece popiiler bir ¢alisma

konusunu olusturmaktadir [9-11] .

Dogrudan 1sitma yontemi ile kaplama hazirlanmasi bugiine kadar yalnizca diisiik
silika igeren zeolitler (A, HS, ve P tipi zeolitler) i¢in uygulanmistir [8,12]. Bu
yontemin yiiksek silikali zeolitler (6rnegin ZSM-5 ve silikalit-1) i¢in
uygulanabilirliginin arastirilmasi, bu tiir zeolitlerin kaplamalarinin geleneksel
yontemlerle elde edilen kaplamalardan farkli 6zelliklerde elde edilmesi ve bunlarin
sentezinde daha pratik bir yolun bulunmasini (sentez ¢ozeltisinin 100°C’1n altinda
tutulmas1 ) saglayacaktir. Ayrica bu yontem istenen kaplamanin daha kisa siirede
daha yiiksek miktarda elde edilmesi imkanini saglar. Katalizor olarak ve ayirma
teknolojisindeki kullanim alanlar1 nedeniyle nispeten yliksek silika icerigine sahip
olan MFI tipi zeolitlerin ( ZSM-5 ve silikalit-1) kaplamalarinin hazirlanmasi oldukga
cekici bir calisma konusu haline gelmistir. Bu calismanin hedefi, dogrudan 1sitma
yonteminin yiiksek silika igeren zeolitlerin kaplamalarimin hazirlanmasinda

kullanilabileceginin gosterilmesidir.



2. ZEOLITLER

1756 yilinda Isvegli Mineralojist A.F.Cronstedt, stilbit minerali 1sitildiginda
ylizeyden buhar ¢ikisi oldugunu goézlemlemistir. Bu gozlem, bilim adaminin yeni
kesfettigi bu maddeye kaynayan tas anlamina gelen “zeo” ve “lithos” kelimelerinden
tiireyen zeolit ismini vermesine sebep olmustur. Endiistride oldukc¢a fazla kullanim
alan1 bulan zeolitlerin bu kadar 6énemli olmalarin1 saglayan 6zelliklerinden bazilari

sunlardir :

a) Belirli boyuttaki hidrokarbon molekiillerinin kristal igerisine girmesine izin veren
ancak daha biiyiik boyuttaki molekiillerin girisine izin vermeyen tekdiize gozenek
boyutlarima sahip mikro gézenek yapisi ve buna bagli olarak molekiiler elek

ozellikleri gostermeleri
b) Iyon degistirici 6zelliklere sahip olmalar
c) Asit 6zelligi gosterebilme

Bircok zeolit yapis1 vardir. Dogal zeolitler, dogal zeolitlerin sentetik benzerleri ve

tam olarak dogal kopyasi bulunmayan sentetik zeolitler mevcuttur.

2.1 Zeolitlerin Yapilar:

Bugiin, zeolitlerin hidrate tektoaluminosilikat olduklari1 bilinmektedir. Zeolitler her
bir oksijen atomunun yan yana yer alan dortyiizliiler tarafindan paylasilmis oldugu
TO4 ( T= Si ve Al gibi tetrahedral atomlar) yapilarindan olusmaktadir. Bu nedenle

kafes yapinin O/T orani her zaman 2’dir.

Silisyum atomu valans degeri nedeniyle her zaman komsu atomlar ile 4 bag
yapmaktadir. Kafes yapi iginde yer alan SiOj4 tinitesindeki bir oksijen atomu, 2 adet T
atomu arasinda koprii olusturdugu ve yiiklerini bunlarla paylastigi ig¢in, SiOg4
tinitesinin genel yiiki sifirdir (Sekil 2.1.). Eger aliiminyum dortyiizlii olarak 3

boyutlu uzayda 4 adet oksijen atomu ile ¢ergeve olusturacak olursa, aliiminyum ( +3)



yik tasidigr igin, net yiikk (-1) olacaktir. Eger kafeste aliiminyum ve silisyum
aluminosilikat olusturacak sekilde bir araya gelirlerse, her aliiminyum atomu (-1) yiik
tasir ve bu yiikler, elektriksel olarak birer pozitif yiik ile (M, Sekil 2.1.)
dengelenirler. Burada tipik katyonlar Na* ve K* gibi alkali metaller, Ca** ve Ba®
gibi toprak alkali metaller ve H* protonudur.

Tektoaluminosilikatlar normalde Si/Al<l oranina sahip degildirler. Al-O-Al
seklindeki bir yapinin neden miimkiin olmadigini inceleyen Loewenstein ( 1954),
yan yana negatif yiiklerin ( "Al-O-Al'-O-Si-O-Si), izole olan ( "Al-O-Si-O-Al-O-

Si)’den daha kararsiz oldugunu ortaya ¢ikarmustir.

Sekil 2.2., sodalit kafesi gibi genel bir kafes sistemini gostermekte olup, burada
silisyum, aliiminyum ve oksijen atomlarinin nasil bir araya geldikleri goriilmektedir.
Sekil 2.2. ayrica sodalit kafesi olusturmak i¢in zeolitlerin nasil degisik sekilde bir
araya geldiklerini de gostermektedir. Bir kafes yapisi topolojisi genel olarak kisa diiz
cizgiler kullanilarak olusturulur. Her bir kisa ¢izgi oksijen atomlar1 arasindaki
kopriileri gosterirken kesisme noktalar1 ise T atomlarini gosterir. Olusturulan
halkalarin esit sayida oksijen ve T atomlar igerdigine dikkat edilmelidir. Genelde bu
halkalarin icinde yer alan T atomlar1 veya oksijen atomlarmin sayisi ile halkalar
isimlendirilir. Ornegin, sodalit kafesi, 4- ve 6- iiyeli halkalardan olusmaktadir. 6
halkali bir kafesin acikhigi 3A’diir ve dolayisiyla, ancak H2O ve NHs gibi kiiciik
molekiiller sodalit kafesinin i¢ kisimlarina girebilirler. Bununla beraber, daha biiyiik
halka yapilar1 zeolit-A ve fojasit meydana getirmektedirler.

Aliiminyum ve silisyum iceren hidrate yapidaki zeolitler diginda zeolitler gibi mikro
gozenekli ve molekiiler elek ozelligi gosteren aliminyum fosfat malzemeler de
vardir. Sekil 2.1.’de goriilen dortyiizlii yapisinda Al/P=1 ise, notral bir yap1 elde
edilir.
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Sekil 2.1 : Zeolitlerde ve Aliiminyum Fosfatlarda TO2 Yapisi
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Sekil 2.2 : Zeolit Kafes Yapilarinin Sematik Gosterimi.



2.2. Zeolitlerin Adlandirilmalar: (Nomenclature)

Zeolitler ile beraber aliiminyum fosfat yapili bu malzemeler topluca molekiiler

elekler olarak adlandirilmaktadirlar.

Molekiiler elekler icin sistematik bir adlandirma yontemi yoktur. Ilk sentezlenen
malzemeler i¢cin Arap harfleri kullanilmis ve zeolit A, B, X, Y, L gibi isimler
verilmistir. Daha sonra yapilan ¢aligmalarda Yunan alfabesi de kullanilarak alfa, beta
ve omega gibi adlandirmalar yapilmistir. Dogal benzeri olan sentetik zeolitler i¢in

sentetik mordenit, ¢abazit, erionit gibi isimlendirmeler de kullanilmaktadir.

Yeni kesfedilen malzemelerin literatiire katilmasiyla beraber, isimlendirmelerde bir
patlama yasanmis ve 1979 yilinda IUPAC tarafindan o tarihten sonra verilecek
isimlere bir sinirlandirma getirilmistir. 1987 yilinda 2. baskist yayinlanan IZA
Atlasiyla zeolitlerin kafes yapilarinin topolojilerine bagli olarak 3 harften olusan bir
kodlama sistemi belirlenmistir. Bu kodlama sistemine goére ornegin Faujasite
topolojsisine sahip molekiiler elekler olan zeolit X ve Y, FAU, mordenit topolojisine
sahip olanlar i¢in, MOR, ZSM-5 ve Silikalit icin, MFI, AIPO4-5 yapisi i¢in ise AFI

kodlamas1 uygulanmaya baslanmistir [ 13].

2.3. Zeolitlerin Uygulamalar

Zeolitlerin kesfi 1756’da oldugu halde endiistriyel olarak kullanimlari 1950’lere

rastlamaktadir.

Zeolitler, molekiiler elek o6zelligi gostermeleri, kristal yapilar1 iginde bosluklar
icermeleri ve hidrofilik olmalart nedeniyle adsorban olarak kullanim alam
bulmuglardir. Diiz zincirli ve dallanmis hidrokarbonlarin yalmizca diiz zincirli
olanlarinin adsorblanabilmesi nedeniyle, diiz zincirli hidrakarbonlar ile dallanmis
hidrokarbonlarin  birbirlerinden ayirilmas: gibi kiitlesel islemlerde zeolitler
kullanilabilmektedir [14].

Zeolitler deterjan sektoriinde dolgu malzemesi olarak ¢ok yiiksek miktarlarda
kullanilmaktadirlar. Sekil 2.1°den anlasildig1 gibi, Si/Al oran1 1 olan zeolitlerin iyon
degistirme kapasitesi son derece yiiksektir. zeolit A’nin Si/Al oran1 1 olup M* olarak
en fazla Na* iyonuna rastlanmaktadir. Zeolite A deterjan dolgu malzemesi olarak
kullanildiginda, sodyum iyonu suda bulunan ve sertlik veren Ca?* gibi iyonlar ile yer
degistirir [14].



Zeolitlerin katalizor olarak kullanim sahasi da oldukg¢a genistir. Eger zeolitin yiik
dengesini saglayan iyonu H* ise, bu durumda yap: asidiktir ve zeolit gozenekleri

icinde yer alan H* iyonunun etkisi ile zeolit sekil se¢icilik 6zelligi gosterir [14].

Zeolit kristallerinin i¢ yiizeylerinde meydana gelen reaksiyonlarda, reaksiyon
trlinlerinin farkli boyutlarda olmasi durumunda iiriin sekil seciciligi ortaya
cikmaktadir (Sekil 2.3.)
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Sekil 2.3 : Zeolitlerin Sekil Seciciligi

Ornegin ZSM-5 igindeki difiizyon sabiti p-ksilen igin orto veya meta-ksilen i¢in olan
degerlerden 10° kat daha hizlidir. Bu nedenle p-ksilen ZSM-5’ten segici olarak
difiizlenir (Sekil 2.3.)

Son donemlerde bazik Ozellikte zeolitlerin elde edilmesi ile ilgili calismalar da
yapilmistir. Sekil secici bazik katalizorler oldukga ilging bir konu olup bir¢ok grup

bu konuda ¢aligsmalara devam etmektedir [14].

Zeolitler kiiciik metal parcaciklar igin tasiyic gorevi de goriirler. Ornegin Sekil-2.4.

olefinlerin zeolit Y lizerine uygulanmis rodyum ile sekil segici hidrojenasyonunu



gostermektedir. Sikloheksen ve siklododeken rodyum destekli karbon yiizeylerde
hidrojene edilmektedir (Sekil 2.4.b) fakat siklododeken zeolit yiizeylerde
absorblanmak icin ¢ok biiyiik oldugundan dolayi, rodyum yiiklenmis zeolit Y’de
yalnizca sikloheksen hidrojene edilebilir ( Sekil 2.4.a) [14].
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Sekil 2.4 : Zeolit Y’de Adsorblanmis Rodyum Tarafindan Sekil Segici Katalitik
Hidrojenasyon. a) Rodyum Adsorblanmis Zeolit Y b) Rodyum Adsorblanmis Karbon

Zeolitlerde oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlari miimkiindiir. Son donemlerde

yapilan calismalar kobalt igeren molekiiler eleklerde Co?*—Co®" redoks

reaksiyonunu dogrulamistir [14].

2.4 Zeolitlerin Siniflandirilmalar:

Zeolitlerin Si/Al oranlarina gore siniflandirilmalari su sekildedir :

A) “Diisiik” Si/Al oranina sahip zeolitler ( 1-1.5)



Zeolit A, Zeolit X, v.b.
B) “Orta” Si/Al oranina sahip zeolitler ( 2-5)
a. Dogal Zeolitler :
Erionit, Cabazit, Klinoptilolit, Mordenit, v.b.
b. Sentetik Zeolitler
Y, L, Genis Gozenekli Mordenit, Omega, v.b.
C) “Yiiksek” Si/Al oranina sahip zeolitler ( 10-100)
a. termokimyasal modifikasyonla elde edilenler
Yiiksek silisli Y, mordenit ve erionit, v.b.
b. Dogrudan sentezleme ,
ZSM-5, ZSM-12, v.b.
D) Si/Al oran1 sonsuz olan zeolitler
Silikalit

Si/Al oranlarina gore, zeolitlerin termal stabilite, hidrofilik yada hidrofobik olma
ozellikleri, ylizey seciciligi, asiditeleri, katyon konsantrasyonu ve halka yapilar

farkliliklar gostermektedir.

Si/Al oraninin 1’den oo degerine ulagmasi ile birlikte zeolitlerde termal stabilite
700°C’tan ~1300°C’a yiikselmekte, yiizey segiciligi ise hidrofilik yapidan hidrofobik
yaptya dogru degisim gostermektedir. Si/Al orani arttikca, asidite artmakta, katyon
konsantrasyonu azalmaktadir. Ayrica, halka yapilar1 4, 6 ve 8 yerine 5 olmaktadir.
[14].

2.5 Yiiksek Silika Iceren Zeolitler

Si/Al oram1 10-100 olan yiiksek silika iceren zeolitler hidrofilik zeolitlerin
termokimyasal modifikasyonu veya dogrudan sentez ile elde edilebilirler. Bu
malzemeler hidrofobik ve organofilik yapiya sahip olup, gézenek biiyiikliikleri 0.4-
0.8 nm civaridir [14]. Dogrudan sentezleme ile elde edilen yiiksek silikali zeolitlere
Ornek olarak Beta, ZSM-5, -11, -12, -21, -34, NU-1 zeolitleri verilebilir. Molekiiler
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eleklere tipik ornekler olarak silikalit-1, silikalit-2 verilebilir. Silikalit ve Sekil.12’de
goriilen ZSM-5 endiistriyel olarak sik¢a kullanilmaktadirlar [14].

Diisiik ve orta Si/Al oranina sahip zeolitler organik maddelerden suyu uzaklastirmak
amaciyla kullanilabilirken, hidrofobik yapidaki yiiksek Si/Al oranina sahip molekiiler
elekler sudan organik maddeleri uzaklastirma amaciyla kullanilabilirler. Zeolitlerle
kataliz endiistriyel olarak 06zellikle hidrokarbonlarin doniisiim reaksiyonlari ve
aromatik hidrokarbonlarin alkillenmesi reaksiyonlarinda sik¢a kullanilmaktadir. Bu
zeolitlerden endiistride en yaygin kullanilan ZSM-5’tir. Bu zeolit ilk olarak Mobil
Oil firmas1 tarafindan sentezi gergeklestirilmis olan yiiksek aliiminyum ve diisiik
silika igerikli bir tiirdiir. Bu zeolitin yapis1 diiz ve siniizoidal kanallardan
olugmaktadir (Sekil 2.5 ve 2.6). Zeolitin aliiminyum igeren kisimlar1 asidik 6zellik
gostermektedir. Tetrahedra yapisini olusturan AI®* ve Si** iyonlan cergevede notr
yapi olusabilmesi i¢in net bir pozitif yiike ihtiya¢ duyarlar. Bu pozitif yiik H" iyonu
tarafindan saglandiginda, bu durumda zeolitin asitligi son derece yiiksek olmaktadir.
ZSM-5’in reaksiyonlarinda kataliz yetenegi bu asitlikten ileri gelmektedir. ZSM-5
katalizor olarak petrol endiistrisinde, hidrokarbon doniisiim reaksiyonlari ig¢in

kullanilmaktadir.

ZSM-5’1in izomerizasyon reaksiyonlarinda kullanimina 6rnek olarak, m-ksilen’in p-
ksilene doniisiim reaksiyonu verilebilir. Asidik ozellikteki zeolit izomerizasyonu

hizlandirmaktadir.

Bunun i¢in iki mekanizma s6z konusudur. Birincisi, iiriin molekiil sekliyle ilgilidir.
Normalde p-ksilen zeolit gozenekleri i¢ine kolayca diffiizlenebilecek sekle sahiptir
ve m-ksilen ile kiyaslandiginda bu 6zellik p-ksilen i¢in bir farklilik yaratmaktadir.
Dolayisiyla ksilenin ZSM-5 zeoliti ile katalitik reaksiyonu neticesinde p-ksilen’e
doniisiim daha fazla olmaktadir. Ikinci mekanizma ise, p-ksilene déniisiime sebep

olan zeolit kanallar1 igindeki reaktif komponentlerin davranislaridir.
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Sekil 2.6 : ZSM-5 Gozenek Yapist (MFI)

2.6. Zeolit Sentezleme

1940’1 yillarda Milton tarafindan bulunan ilk sentez yontemi, alkali metal iceren
aliminyum silikat ¢ozeltisinin diisiik sicaklik ve basingta hidrotermal kristalizasyonu
seklindeydi. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi bu yontemde alkali hidroksit ile aliiminyum
ve silisyumun aktif formlart su ile bir araya getirilerek jel olusturulup 100°C civari

sicaklikta zeolit elde edilmistir.

1960’11 yillarda, Omega, N-A veya ZK-4 gibi “orta” Si/Al oranina sahip zeolitlerin
eldesi igin, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi alkali aliminyum silikat c¢ozeltilerine
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kuvaterner amonyum katyonlar1 ilave edilerek sentez gerceklestirilmis ve bu
uygulama yiiksek Si/Al oranina sahip molekiiler eleklerin elde edilmesine 6nderlik

etmistir.

Yiiksek silikali zeolitlerin sentezi ile diisiik silika igeren zeolitlerin sentezindeki en
belirgin farklar, yiiksek silikali zeolitlerin eldesinde kuvaterner amonyum katyonu

kullanimi1 ve bunlarin sentezinde sentez sicakliginin 100°C’den yiiksek olmasidir.

Alumlnyunua“ HidrOks”/S”isyum
JEL
<100°C
ZEOLIT

Sekil 2.7 : Diisiik Silika igeren Sentez Cozeltisinden Zeolit Elde Edilmesi

Aliiminyum . .
Alkali Hidroksit+Kuvaterner Amonyum Silisyum

JEL
100-200°C

ZEOLIT

Sekil 2.8 : Yiiksek Silika Iceren Sentez Cozeltisinden Zeolit Elde Edilmesi
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AIPO; tipindeki zeolitlerin sentezinde ise aliiminyum ile beraber fosforik asit ve
amin yada kuvaterner amonyum yonlendirici kullanilmakta ve elde edilen jel 100-
200°C sicaklikta 4-8 saat kristalize edilmektedir [14].

Geleneksel yontemle yiiksek silikal1 zeolit elde edilmesinde 200°C civari sicaklia
sahip bir firin igerisine yerlestirilen otoklav kullanilmaktadir. Otoklav igerisinde
sentez ¢Ozeltisi bulunmakta ve karisim firin sicakliginda hidrotermal sartlarda ve

basing altinda reaksiyona girmektedir.

Zeolitler ayrica yag banyosuna daldirilmis bir tiip igerisinde atmosfer basinci altinda
da ~100°C’de elde edilebilirler. Bu yontemde tiipten buharlasacak komponentin bir
geri sogutucu ile tekrar ¢ozeltiye geri kazandirilmasi s6z konusudur. Bu ydntemin
avantaji otoklavda uygulanmasi miimkiin olmayan, sentez esnasinda sentez
¢ozeltisinden 6rnek alinmasi imkanidir. Ancak bu yontemin dezavantaji ise yiiksek

sicakliklara ¢ikilmasindaki sinirlamalardir.

Bircok durumda zeolit eldesi icin gereken komponentlerin karistirilmalar ile
homojen olmayan ve belli bir kivama sahip kristallenmis bir jel karisimi elde edilir.
Bununla beraber zeolitlerin berrak c¢ozeltilerden eldesi de miimkiindir. Zeolit
sentezinde, pH, yaslandirma (aging), sicaklik, yonlendirici ve ¢dzeltinin baslangic
bilesimi nihai {iriin i¢in belirleyici faktorlerdir. Yonlendirici nihai zeolit yapisinm
etkileyen bir bilesendir ve buna drnek olarak Tetra Propil Amonyum Iyonu (TPA*)
verilebilir. Bu yonlendirici TPAOH olarak ¢ozeltiye katilabilir ve OH™ iyonu
cozeltide gerekli alkaliniteyi saglar. Zeolit olusumu esnasinda zeolit yapisi i¢inde
hapsolan yonlendiricinin 550°C civart sicaklikta kalsinasyonla uzaklagtirilmasi

mumkindiir.

2.7. Zeolit Kaplamalan

Farkl1 yiizeyler {izerine zeolit kaplama yapilmas: ile ilgili olarak literatiirde oldukca
fazla miktarda ¢aligma mevcuttur. Kaplamalar bazen tek asamali bazen birden fazla
sentez agamasi igeren yoOntemlerle bazen kalin bazen de tek kristal kalinliginda
tiretilebilirler ve kaplama yapilacak yiizeyler; metal, polimer veya seramik
malzemeler olabilmektedir [8].

Zeolit kaplamalarla ilgili olarak birka¢ farkli yontem gelistirilmistir. Bu yontemler

asagida 6zetlenmektedir.

13



2.7.1. Camur (slurry) ile kaplama yontemi

Bu yontemde zeolit kristalleri ve oOnciileri iceren ¢ozelti baglayic1 yardimi ile
kaplama yapilacak ylizeye sivanir. Kristallerin yilizeyle bag olusturmasi i¢in kaplama
daha sonra kalsinasyona tabi tutulur. Bu yontem, baglayici malzemelerin varligi

nedeniyle siirekli bir kristalin kaplama elde edilememesi dezavantajina sahiptir.

2.7.2. Kuru jel doniisiim yontemi

Aliiminyum silikat onciileri, su ve yonlendirici iceren jel, kaplama yapilacak yiizey
ile temas ettirilir. Daha sonra, plaka {izerindeki jel kurutulur ve bunun ardindan su
buhar1 atmosferinde jelin kristalizasyonu gerceklestirilir. Bu yontem ile, yogun
kaplamalar elde edilebilir.

2.7.3. Geleneksel kaplama yontemi

Bu yontemde, kaplama yapilacak ylizey berrak bir ¢ozeltiye ya da bazi durumlarda
sentez jeline daldirilir. Uygun sentez sartlar1 kullanildiginda, zeolit kristalleri ¢ozelti
icinde ve kaplanacak yiizey iizerinde olusur. Cekirdeklenme ve kristal biiylimesiyle
beraber siire¢ ylizeyin kaplanmasi ile tamamlanir. Bu yontem, yogun ve homojen

kaplamalarin elde edilmesi i¢in kullanilabilir.

2.7.4. As1 kristalleri ile kaplama yontemi

Bu yontemde, asilama yoluyla destek ylizeyinde bir kristal tabakasi olusturulur.
Asilama isleminden Once, destek yiizeyi kolloidal as1 kristallerinin adsorplanmasini
kolaylagtirmak i¢in modifiye edilir. Bunun i¢in ise, ylizey bir polimer tabakasi ile
kaplanir. Daha sonra, polimer kapli destek malzemesi, as1 kristalleri igeren bir ¢ozelti
icinde kisa bir siire bekletilir. Elektrostatik kuvvetler yarimi ile asilanan yiizey, daha
sonra farkli bir sentez ¢ozeltisi i¢ine daldirilir ve as1 kristalleri biiyiiyerek ylizey
tizerinde ince ve siirekli bir film olustururlar. Bu yontem, temelde siirekli ve son

derece ince kaplama yapilmasi i¢in gelistirilmistir [7].
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2.7.5. Dogrudan 1sitma yontemi

Bu yontemde, zeolit kaplamalar1 hazirlanmasinda kullanilacak ¢6zeltideki reaksiyon
geciktirilerek, reaksiyon metal plaka yiizeyinde olusacak sekilde yonlendirilir. Bu

amacla plaka sicaklig1 ¢ozelti sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta tutulmaktadir

[8].

Tek adimli bir sentez yontemi olan dogrudan i1sitma yontemi ile geleneksel
yontemlerle elde edilmesi baz1 zeolitler i¢in ¢ok zor olabilen kalin zeolit kaplamalari
kolayca hazirlanabilmektedir. Bu yontemde ayrica zeolit A 6rneginde goriildiigii gibi
agags1 yapida kaplamalar elde edilebildigi icin, hem tabakadaki kiitle iletimi
sorunlarmi1  gidermek [15], hem de kaplamalarin stabilitesini arttirmak miimkiin
olmaktadir [16].

2.8 Zeolit Kaplamalar ile Tlgili Literatiir Arastirmasi

Son yillarda zeolit membran ve kaplamalari hazirlanmasi alaninda oldukca fazla
gelisme yasanmistir. Kaplama yapilan stirekli yiizeylerde elde edilen kaplama
kalinligmin oldukg¢a inceltilebilmis olmasi, siirekli film elde edilmesinde farkl
yontemler bulunmasi, i¢i bos karbon fiber malzeler gibi ¢ok c¢esitli malzemelerde
kaplamalar yapilmis olmasi ve kaplamalarin elde edilmesinde ¢ekirdeklenme,
kristalizasyon ve gecirgenlik konularinda yapilan teorik caligmalar, bu gelismelerin

bazilaridir. Yapilan ¢aligmalarin bazilar1 sunlardir :

Aliiminyum yiizeylerde ZSM-5 kaplamak i¢in Yan, Davis ve Gavalas tarafindan
yapilan ve 1995 yilinda yayinlanan ¢alismada, 75°C sicaklik ve geleneksel yontem
kullanilmastir [17].

Kaplamadaki delik (pinholes) ve gatlaklarin engellenmesi i¢in Matsukata ve ekibi
tarafindan yapilan ve 1994 yilinda yayimlanan ¢alismada, ¢6zelti yerine kuru jel (dry
gel) kullanarak, oncii fazin yogunlugu kontrol altima alimmustir. Kaplanacak
aliminyum plaka jele batirilmis, kurutma sonrasi Ornek yonlendirici buharina

( 0rnegin, trietilamin ve etilendiamin gibi) maruz birakilmistir [18].

Matsuda ve ekibi tarafindan yapilan ve 1994 yilinda yayinlanan ¢alismada kiigiik bir
alliminyum tiipte ZSM-5 kristalleri biiyiitiilmesi gerceklestirilmistir. Tiipiin i¢ kismi
inorganik bir yapiskan malzemeyle sivanmis ve bdylece izole edilmistir. Tiip daha

sonra dik olarak, sodyum kloriir, sodyum silikat, aliminyum siilfat, siilfiirik asit ve
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TPAOBr karisimindan olusan ¢ozeltiye batirilarak 200°C  sicaklikta ¢ozelti
karistirilarak ZSM-5 kaplamasi yapilmistir [19].

Stirekli yapidaki silikalit-1 eldesi i¢in, Noble ve ekibi tarafindan yapilan ve 1995
yilinda yayinlanan ¢alismada kiiclik bir aliiminyum tiiplin i¢ kismi kaplanmustir.
Bunun i¢in tiipilin i¢i ¢ozelti ile doldurulmus ve sonra tiipiin her iki ucu sizdirmaz bir
malzeme ile kapatilarak sentez, 180°C sicaklikta ve 12 saat siirede

gergeklestirilmistir [20].

Kapteijn ve ekibi tarafinda yapilan ve 1995 yilinda yayinlanan ¢alismada, paslanmaz
destekler tizerine 40 um kalinlikta silikalit-1 kaplamas1 gergeklestirilmistir [21].

Jansen ve ekibi tarafindan, ince silikalit-1 kaplamalar i¢in ¢ekirdeklenme ve film
olusumunu izah eden teorik bir calisma yapilmis ve bu calisma 1994 yilinda

yayimlanmistir [22].

Ko6lsh ve ekibi tarafindan yapilan ve 1994 yilinda yapilan calismada, metal yiizey

tizerinde silikalit-1 kristalleri biiyiitiilerek membran elde edilmistir [23].

Sano ve ekibi tarafindan yapilan ve 1994 yilinda yayinlanan ¢alismada otoklav icine
yerlestirilen paslanmaz ve alliminyum yiizeyler ilizerinde silikalit-1 kaplama islemi

gerceklestirilmistir [24].

Silikalit-1 i¢in bir membran modeli c¢alismasi Shah ve Liou tarafindan

gerceklestirilmis ve 1994 yilinda yayinlanmistir [25].

Olov Ohrman, Jonas Hedlund ve ekibi quartz ve aliiminyum yiizeyler iizerinde ZSM-

5 filmi olusturmuslardir. [10].

Ayse Erdem Senatalar, Melkon Tatlier, Mustafa Urgen ve Taylan Cetin tarafindan
berrak aliiminosilikat ¢ozeltiden paslanmaz plakalar ile kuartz yiizeylerde zeolit 4A
kaplama i¢in dogrudan 1sitma metodu kullanmis ve bu sentezle elde edilen kaplama

geleneksel yontem ile elde edilen kaplama arasindaki fark incelenmistir [8,26].

2.9. Zeolit Kaplamalar1 Hazirlanirken Karsilasilan Sorunlar

Geleneksel yontemlerle zeolit kaplamasi hazirlanirken karsilasilan sorunlar 6zellikle
zeolitlerin metastabil 0Ozellik gostermelerinden kaynaklanmaktadir. Zeolitlerin
bircogu sentez kosullarinda kararsizdir ve kaplama i¢in kullanilacak sentez
¢ozeltisinden farkli zeolitlere donilisiim s6z konusu olabilmektedir. Reaksiyon

cozeltisinden elde edilecek zeolit tiplerini ¢ozelti baslangic konsantrasyonlari,

16



sicaklik ve zaman gibi parametreler etkilemektedir. Sentezlemede genellikle
istenmeyen zeolit fazlarinin daha kararli yapilara doniisiimii, daha biiyiik ¢ekirdek
Kristallerin olusumunu engellemektedir ve yapilan sentezlerde sentez siirenin uzun

olmas1 nedeniyle istenmeyen kristallerle saflig1 bozulmus iirlin elde edilmektedir [8].

Benzer sekilde destek malzemesi yilizeyinde dogrudan sentezleme ile elde edilen
zeolitin kalinlik, miktar, saflik ve siirekliligi zeolitin metastabil 6zelligi nedeniyle
istenen kalitede olmamaktadir. bir metastabil zeolitin daha kararli bir yapiya
doniismeye basgladigi zaman, ¢ozelti sicakligi zeolitin 6zellikleri ve ortamin kimyasal
kosullarma baglidir. Ornegin, zeolit A, zeolit P veya hidroksisodalit’e, fojasit; zeolit
P, hidroksisodalit veya filipsit’e ve ZSM-5, kuartz, mordenit ve kristobalit’e

doniismektedir.

Geleneksel olarak kullanilan tek adimda dogrudan sentezleme yontemindeki diger bir
zorluk ise, plaka yiizeyinde kaplama yapilmasi esnasinda ¢ozelti i¢inde olusan
kristallenmeler ve c¢okelmelerdir. Olusan bu kristaller genellikle plaka yiizeyine
tasinmakta  burada  istenmeyen  ¢oOkeltiler  olusturmakta ve  ylizeyde

tutunabilmektedirler.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Deney icin Uygulanan Yontem

Dogrudan 1sitma yontemi, sentez c¢ozeltisinde kristal olusumunu geciktirerek, asil
olusumun plaka yiizeyinde meydana gelmesini saglama prensibine dayanmaktadir
[8]. Bu yontemde iizerine kaplama yapilacak plaka yag banyosunda sabit sicaklikta
tutulan ¢ozeltiden daha yiiksek bir sicakliga 1sitilmaktadir.

Bu yontem ilk olarak diisiik silikali zeolit kaplamalarin hazirlanmasi igin
uygulanmistir.  Yontemin yiiksek silika igeren zeolitlerin kaplamalarinin
hazirlanmasinda kullanilabilmesi i¢cin daha yiiksek metal sicakliklar1 gereklidir.
Yiiksek sicakliklara c¢ikilmasi beraberinde bazi teknik zorluklari da getirmektedir.
Geleneksel sentezde, 100°C iizerindeki ¢ozelti sicakliklarinda otoklav kullanimi
teknik bir zorunluluk halini almaktadir. Dogrudan isitma yonteminde ise ¢ozelti
sicakligi 100°C’1n altinda tutulabileceginden, otoklav gibi yliksek basinca dayanikli
malzemelerin kullanilmas1 gerekmeyecektir. Ancak metal plaka etrafinda lokal bir
bolgenin nispeten yiiksek sicakliga (>100°C) ¢ikacagi diistiniilmelidir. Bu durumda
yine suyun buharlagsmas1 s6z konusu olacagindan, sentez kabindan kayip olmamasi
icin bazi Onlemler alimmasi gerekmektedir. Bunlar dikkate alinarak daha once

kullanilmis olan diizenek iizerinde bazi1 degisiklikler yapilmistir [8].

Buna gore reaktor (sentezin gerceklestirildigi kap) sizdirmaz hale getirilmistir.
Reaktor, paslanmaz malzemeden ve flangli imal edilmis 100 cc hacminde bir alt
kisim, yine paslanmaz ve flansl bir kapak ve bir teflon contadan olugsmustur. Kapak
tizerinde, i¢ kismin tam merkezinde, kapak kapatildiginda kapta bulunan ¢ozeltiye 10
mm civari batacak sekilde tasarlanmis alt kismi1 kapali bir paslanmaz tiip takilidir. Bu
tiip icerisine tiip boyunca siki bicimde gecen 100W giiciinde bir rezistans takilidir.
Kaplama yapilacak metali 1sitmak amaciyla kullanilacak bu tiipiin ¢ozeltiye batan
kismi tlizerine 10mm kadar dis agilmis, bir tarafi metal sac ile kapatilmis ve iizerine
10 mm ¢apinda delik agilmis bir somun bu disli kisma takilip ¢ikarilabilecek sekilde
imal ettirilmistir. Kaplama yapilacak paslanmaz kii¢iik plakalar (10*10*0,5 mm) bu

somunun i¢ine yerlestirilerek, somun tiipe takilmakta ve bu yolla kaplanacak plaka
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tiiplin alt kapali ylizeyine tamamen temas etmektedir. Boylece rezistans 1sis1 tiip alt
ylizeyinden kaplama yapilacak kiigiik plakaya transfer edilmektedir. Rezistans bir
teflon tabakasi ile kaplanarak 1s1 iletiminin plakanin takildig: alt kisma dogru olmasi
tesvik edilmistir. Sistemin plakanin takili oldugu bolge disindaki metal kisimlarinin
sicakliginin ¢ozelti sicakligmmin {izerine fazlaca c¢ikmadigi tespit edilmistir. Bu
diizenlemede, rezistans sicakligi bir 1s1l ¢ift ile Ol¢lilmiistiir. Sentezleme kabi iginde
yer alan ¢0zeltinin istenen sicaklikta tutulmasi kabin yag banyosu i¢inde tutulmasi ile
saglanmistir. Ayrica yapilan dl¢iimler sonucunda, ¢ozelti sicakligr 90°C ve rezistans
sicaklig1 240-280°C iken metal plaka sicakliginin 120-135°C arasinda degistigi tespit
edilmistir. Kaplama kalinlig1 ve reaksiyon siiresine bagli olarak, plaka sicakliginin

degisebilecegi de gbz oniine alinmalidir.

Yontem, yiiksek silikali berrak cozeltilerden paslanmaz celik plakalar iizerinde
kaplama hazirlamak i¢in uygulanmistir. Cozelti icindeki  reaksiyonun
geciktirilmesiyle beraber ¢ozelti sentezleme boyunca berrak kalmis ve ¢ozelti icinde

kristalizasyon gbzlemlenmemistir.

3.2. Kaplama Yapilacak Plakalarin Hazirlanmasi

Sentezleme Oncesi kaplama yapilacak metal plakalar ( AISI 316 paslanmaz ) belli bir
prosediir ile temizlenmistir [22]. Bu prosediire gore, plakalar 30 dakika boyunca
toluen igerisinde kaynatilmig, ardindan 60°C’ta hacimce 1 kisim H202 (%30), 1
kistm NH40OH (%25) ve 5 kistm H20 karisimi igerisinde 30 dakika bekletilmis ve bu

asamanin ardindan plakalar deiyonize su ile yikanmislardir.

3. 3. Deney icin Kullamlan Malzemeler

Sentezleme 400Na20O : Al>Oz : 1200SiO; : 250TPAOH : 114200H20 bilesimine
sahip [17] cozelti ile gerceklestirilmistir. Cozelti hazirlanmasinda flime silika
(aerosil, Degussa), graniiler sodyum aluminat ( Riedel-de Haen), susuz NaOH
pelletleri ( Carlo Erba), TPAOH ( %20 Fluka) ve deiyonize su kullanilmigtir. Sentez
icin kullanilan reaktor 150 ml hacminde olup reaksiyon karisimi ile doldurularak
sentezler gerceklestirilmistir. Sentez sonrasi reaktor soguk su ile sogutularak hemen
acilmis ve kaplama yapilmis plaka deiyonize su ile yikanmistir. Sentezin
gerceklestirildigi diizenek Sekil 3.1°de kullanilan reaktor ise yakin plan olarak
Sekil 3.2 ve 3.3 te goriilmektedir.
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Sekil 3.1 : Dogrudan Isitma Ydntemi ile Kaplama Hazirlama Diizenegi
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Sekil 3.2 : Sentez Reaktorii

Sekil 3.3 : Sentez Reaktorii Parcalar
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3.4 Deneyin Yapihisi

Yapilan deneylerde c¢ozelti sicakligi, plaka sicakligi ve sentez siiresi degistirilen ii¢
parametredir. Sentezin tercihli olarak plaka yilizeyinde gergeklesmesi istendigi igin
coOzelti sicakligi plaka sicakligindan diisiik tutulmustur. Yapilan ¢aligmalarda 1sitici
rezistans sicakliglr 200-280°C, ¢ozelti sicakligi 70-90°C, sentez siiresi ise 1-8 giin
arasinda degistirilmistir. Daha Once de belirtildigi gibi iizerinde kaplama hazirlanan

plakalarin sicakligi rezistans sicakligindan daha diisiik olmaktadir.

3.5. Kaplamalarin Karakterizasyonu

X-151n1 kirmimi analizleri (XRD) (Pananalytical, X pert Pro) ile elde edilen iirliniin
kristalin olup olmadig1 ve hangi faza ait oldugu tesbit edilmistir. Taramal1 elektron
mikroskobu (SEM) (JEOL 5410) analizleri kullanilarak ise kaplamalarin kalitesi ve

kristal morfolojisi incelenmistir.
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4. SONUCLAR

Dogrudan 1sitma yontemi ile ZSM-5 kaplama yapilmasi igin ylriitiilen sentezler
degisik kosullar altinda gergeklestirilmistir. Plakayr kaplamak i¢in kullanilan yag
banyosu sicakligi suyun kaynama sicakligt olan 100°C degerinden diisiik
tutulmustur. Sentez reaksiyonlar1 sonrasi sentez ¢ozeltisinin berrak oldugu goriilmiis,
bu sonug sentez ¢ozeltisindeki reaksiyonun ¢ok uzun bir siire i¢in geciktirilebilecegi

yoniinde yorumlanmustir.

Bu calismada elde edilen sonuglar neticesinde dogrudan 1sitma yontemi ile ZSM-5
zeolit kaplamalarinin elde edilebilecegi kanitlanmistir. Bu zeolitin sentezinin 100°C
sicaklik degerinin altinda kabul edilebilir bir siire igerisinde gergeklestirilebilecegi
gosterilmistir. Yag banyosu sicakliginin 90°C ve 1sitict sicakliginin 240°C oldugu
sartlarda elde edilen kaplamalarin X-1s1n1 difraktogramlar sirasiyla Sekil 4.1, 4.2 ve
4.3’te verilmistir. XRD analizlerinden, bu 1sitict ve ¢ozelti sicakliklarinda ZSM-5
elde edilebilecegi goriilmiistiir. Kaplamanin zamanla degisimi difraktogramlardan
anlasilmaktadir. 3 giin siireli sentez sonucu elde edilen 6rnek her hangi bir kristale ait
desen vermemistir. Benzer sartlarda 5 ve 8 giin siireli sentezler sonucunda elde edilen
kaplamalarin karakteristik ZSM-5 desenleri verdigi goriilmiistiir. 8 giin sonunda daha
kalin olarak hazirlanabilen kaplamanin X-151n1 deseninin siddeti daha yiiksek

olmustur.

Isitic1 rezistans sicakliginin 280°C ve yag banyosu sicakligmin 90°C oldugu
sartlarda 3 ve 5 giin siireli sentezlere ait X-151m1 difraktogramlar: sirasiyla Sekil 4.4
ve 4.5’te verilmistir. 280°C sicaklikta ZSM-5 kaplamasinin gelisimi daha kisa siirede
baslamistir. Difraktogramlardan goriilecegi gibi, 3 giinliik sentez siiresinden sonra
kristal ZSM-5 kaplamasi hazirlanabilmistir. 5 giin siireli sentezde ise elde edilen

kaplamanin daha fazla kalinlasmasi saglanmistir.
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Sekil 4.1 : Cozelti Sicaklig1 90°C, Isitict Rezistans Sicakligi 240°C ve Sentez Siiresi
3 Giin Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin X-Isin1 Difraktogrami
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Sekil 4.2 : Cozelti Sicakligr 90°C, Isitic1 Rezistans Sicakliglr 240°C ve Sentez Siiresi
5 Giin Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin X-Isin1 Difraktogrami
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Sekil 4.3 : Cozelti Sicaklig1 90°C, Isitict Rezistans Sicakligi 240°C ve Sentez Siiresi
8 Giin Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin X-Isin1 Difraktogrami
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Sekil 4.4 : Cozelti Sicakligi 90°C, Isitict Rezistans Sicakligi 280°C ve Sentez Siiresi
3 Giin Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin X-Isin1 Difraktogrami

25



800
700
600

Siddet

500

400 |

300

200

100

® Rl 2 s bl sl e
5 10 15 20 25 30 35 40

20°

Sekil 4.5 : Cozelti Sicaklig1 90°C, Isitict Rezistans Sicakligi 280°C ve Sentez Siiresi
5 Giin Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin X-Isin1 Difraktogrami
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Sekil 4.6 : Cozelti Sicakligr 70°C, Isitic1 Rezistans Sicakligir 280°C ve Sentez Siiresi
3 Giin Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin X-Isin1 Difraktogrami

Isitic1 rezistans sicakliginin 280°C ve yag banyosu sicakliginin 70°C oldugu senteze
ait X-1gm1 difraktogrami Sekil 4.6’da verilmistir. Yag banyosunun bu daha diisiik
sicakliginda ZSM-5 elde edilmesi miimkiin olmamis, elde edilen kaplamanin
kristalin ancak zeolit P oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, reaksiyon karigiminin organik
yonlendirici (template) icermesi ve reaksiyon karigimi igindeki aliiminyum
miktarmin diisiik olmasi nedeniyle oldukea ilging ve izah edilmesi giic bulunmustur.
Elde edilen zeolit P, bu zeolitin bilinen Si/Al oranindan farkli olarak yiiksek silikali
bir tiirii olabilir. Bu ¢alisma sonuglar1 nispeten diisiik ¢ozelti sicakliklarinda ZSM-5

kaplamasi elde edilmesinin baz1 durumlarda zor olabilecegini gostermistir.
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Farkli sentez kosullarinda elde edilen kaplamalarin agirligl ve kalinlig1 Tablo 4.1°de

verilmistir.

Nispeten diisiik sicakliklarda herhangi bir kaplama olusumu gézlenmemistir. Gittikce
artan sicaklik ve sentez siirelerinde énce amorf daha sonra da kristalin kaplamalar
elde edilebilmistir. Tablodan da anlasilacagi gibi, elde edilen en yiiksek ZSM-5
kaplamasi agirligi ve kalmligr sirasiyla 2.6 mg/cm? ve 38 pm olmustur. Incelenen
sentez sartlarinda 5 giinden sonra kaplama agirligi ve kalinligi 6nemli Olgiide
artmistir. Yiiksek rezistans sicakliginin da elde edilen kaplama agirligina olumlu etki
ettigi goriilmiis ancak bu etkinin de 5 giinliik sentez sonrasinda daha énemli oldugu

gozlemlenmistir.

Tablo 4.1 : Yapilan Sentezlerde Elde Edilen Kristal Tipi, Kaplama Agirhigi ve
Kalinlig

Céze}ti Metal Fjlaka Sentez Kristal Tipi Aglrhkz, Kalmlik,
Sicaklig1,°C | Sicakligi, °C | Siiresi, Giin mg/cm um
70 200 1 --- --- ="
70 200 3 --- --- -
90 200 3 --- 0,1 -
90 240 3 --- 0,2 -
90 240 5 ZSM-5 1,4 12
90 240 8 ZSM-5 2,1 27
90 280 3 ZSM-5 0,5 4
90 280 5 ZSM-5 2,6 38
70 280 5 P 0,4 --

Yag banyosu sicakliginin 90°C ve rezistans sicakliginin 240°C oldugu sartlarda 3, 5
ve 8 giinliik sentez siirelerinde elde edilen kaplamalarin SEM fotograflari sirasiyla
Sekil 4.7-4.13’te verilmigtir. XRD sonuglar1 3 giinliik sentez siiresinde kaplamanin
amorf yapida oldugunu gostermistir. Sekil 4.7°de bu sentez siiresinin sonunda ylizeyi
kaplamis olan amorf tabaka iizerinde kiiresel kii¢iik ZSM-5 parg¢aciklarinin olugsmaya
basladig1 goriilmektedir. Zeolit kaplamalar1 hazirlanirken birgok durumda once
amorf tabakanin olustugu ve kristallerin bu tabakanin i¢inde veya lizerinde olusmaya
basladig bilinmektedir. Sentez siiresinin 5 giin oldugu durumda ZSM-5 tabakasinin
olustugu Sekil 4.8’de goriilmektedir. SEM fotografindan kristallerin keskin kose ve
kenarlardan olustugu net olarak goriilmektedir. Burada kristal morfolojisi agirlikli
olarak kiip ve prizmalardan olusmaktadir. Sekil 4.9 ve 4.10’dan 8§ giin sonunda elde
edilen kaplamada ZSM-5 morfolojisinde degismeler oldugu goriillmektedir. Sentezin
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bu asamasinda kiiciik kiiresel parcaciklar olustugu ve mevcut kiibik ve prizmatik
kristallerin hatlarinin yuvarlak hale gelmeye basladigi goriilmektedir. Sekil 4.10°da
siirekli olan bu yapinin yandan goriiniimii verilmektedir. Bu numunenin, dijital
mikrometre ile yapilan 6l¢lim sonucunda tabaka kalinliginin 27 pm civarinda oldugu
anlagilmistir. Kristallerin i¢ ige ge¢mis oldugu ve kaplama ylizeyine sikica tutunmus
oldugu goriilmektedir. Kaplamanin agirligi ve kalinligr birlikte g6z Oniine

alindiginda, kaplamada 6nemli 6lciide bosluk iceren bolgeler oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.7 : Cozelti Sicakligr 90°C, Rezistans Sicakligi 240°C, Sentez Siiresi 3 Giin
Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin Elektron Mikroskobu Resmi
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Sekil 4.8 : Cozelti Sicakligr 90°C, Rezistans Sicakligi 240°C, Sentez Siiresi 5 Giin
Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin Elektron Mikroskobu Resmi

Sekil 4.9 : Cozelti Sicakligr 90°C, Rezistans Sicakligi 240°C, Sentez Siiresi 8 Giin
Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin Elektron Mikroskobu Resmi
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Sekil 4.10 : Cozelti Sicakligi 90°C, Rezistans Sicakligi 240°C, Sentez Siiresi 8 Giin
Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin Yandan Goriinlimii

Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13 yag banyosu sicakligi 90°C, 1sitict rezistans sicakligi 280°C
ve sentez siireleri 3 ve 5 glin oldugunda elde edilen zeolitlere ait SEM fotograflaridir.
Fotograflardan anlasilacagi gibi, 3 ve 5 giin sentez siirelerinin her ikisinde de,
sicakligin yiikselmesi ile beraber kiibik ve kristal morfolojisi yerini tamamiyla
prizmatik yapiya birakmistir. Kaplamanin olduk¢a homojen ve siirekli yapida oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.14’te 5 giinliilk sentez sonucunda hazirlanmis numunelerin
yandan goriiniimi verilmektedir. Kaplama kalinligr 38 um civarinda 6lgiilmiistiir.

Burada da 6nemli 6l¢iide bosluk igeren bolgeler oldugu anlasilmistir.

Onceki ¢alismalarda zeolit A kaplamasi elde edilmesi i¢in kullanilan dogrudan 1sitma
yonteminde elde edilen kaplamanin fraktal yapida oldugu goriilmiistii [27]. Tabaka
kalinlastirma esnasinda olusan yapinin zamanla aga¢ dallar1 seklinde gelistigi
gozlemlenmisti. Cekirdeklenme ve kristal biiyliimesi hizlarinin birbirlerine oram
kaplamanin yapisini belirlemektedir. Bu calismada, ZSM-5 kaplamasinda agac
dallar1 seklinde gelisen bir tabaka gozlenmemekle birlikte, bosluk iceren ve fazla
yogun olmayan kaplamalar elde edilmistir. Kaplamalarin kalinlig1 arttik¢a bosluk
oraninin da artmakta oldugu gézlenmistir. Buna gore, bu ¢calismada elde edildiginden
daha da kalin kaplamalar elde edildiginde ZSM-5 kaplamalarinin da agags1 bir

yaptya biiriinmesi s6z konusu olabilir.
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Dogrudan 1sitma yontemi, zeolit kaplamada istenen tiirde zeolitin kaplamasinin daha
kisa siirede daha kalin olarak elde edilmesini saglamaktadir. Bu yontemde ZSM-5
icin uygulanan geleneksel sentez yontemlerine gére hem kaplanacak yiizey sicaklig
hem de ¢ozelti sicakligi daha disiik tutulabilmektedir. Bu yontemle ZSM-5
sentezinde atmosferik basing ve diisiik sicaklik kosullarinda sentez gergeklestirildigi
icin uygulama daha pratiktir. Ayni1 bilesimde sentez ¢o6zeltisinden geleneksel
yontemlerle ZSM-5 eldesi icin ¢ozelti sicakligi olarak 175°C kullanilmistir [17].

Sekil 4.11 : Cozelti Sicakligi 90°C, Rezistans Sicakligi 280°C, Sentez Siiresi 3 Giin
Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin Elektron Mikroskobu Resmi
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Sekil 4.12 : Cozelti Sicakligi 90°C, Rezistans Sicakligi 280°C, Sentez Siiresi 5 Giin
Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin Elektron Mikroskobu Resmi

Sekil 4.13 : Cozelti Sicakligi 90°C, Rezistans Sicakligir 280°C, Sentez Siiresi 5 Giin
Oldugunda Elde Edilen Kaplamanin Yandan Gorliniimii
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5. VARGILAR

ZSM-5 dogrudan 1sitma yontemiyle elde edilebilir. Bu yontem daha dnce diisiik
Si/Al zeolit kaplamalarinin eldesi i¢in daha diistik sicakliklarda kullanilmisti. Bu
calismada yontemin 100°C’tan daha yiiksek sicakliklarda sentezlenebilen yiiksek

silikal1 zeolitlerin eldesinde de kullanilabilecegi gosterilmistir.

ZSM-5 kaplamasi nispi olarak diisiik olan 90°C sicaklikta makul bir sentez siiresi
sonunda elde edilebilmis ve yiiksek basinca dayanikli reaksiyon kabi kullanimi
gerekmemistir. Hazirlanan kaplamalarin genelde homojen ve siirekli yapida oldugu
goriilmustiir. Daha yliksek rezistans sicakliklart kullanildiginda sentez siiresinin daha
fazla kisaltilmast miimkiin goriilmektedir. Ayn1 amagla sentez 100°C civarindaki
sicakliklarda da gerceklestirilebilir. Zeolit kaplamalarinin agirligr yiiksek rezistans
sicakligl ve uzun sentez siiresi ile artirilabilmistir. Sentez ¢ozeltisi sicakliginin 90°C
olmas1 durumunda bile yiiksek rezistans sicakliginda kaplamanin kalinlagtirilabildigi
gorilmistir. Cozelti sicakliginin 70°C degerinde tutulmasi durumunda elde edilen
kaplamanin zeolit P olmasi ilging bir gézlem olmustur. Cozelti sicakliginin 70°C
olmast durumunda bile rezistans sicaklii veya cozelti bilesimleri degistirilerek

ZSM-5 elde edilmesi miimkiin olabilir.

ZSM-5 ve diger baz1 zeolitlerin organik yonlendirici olmadan hazirlanmak istenmesi
durumunda ise dogrudan 1sitma yontemi diger fazlara doniismeyi geciktireceginden
ayr1 bir avantaj saglayabilir. Bu ¢alismada ZSM-5 zeoliti kaplamalarmin dogrudan
1sitma yontemiyle elde edilebilecekleri gosterilmistir. Bu caligmada gelistirilen
sistemin Si/Al oram yiiksek diger zeolitlerin ( Beta, ZSM-12 v.b.) kaplamalarinin

hazirlanmasinda da biiyiik fayda saglayacag diistiniilmektedir.
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1971 yil1 Ardahan’da dogdu. Ilk, orta ve lise 6grenimini sirasiyla Ankara, Diyarbakir
ve Manisa’da tamamladi. 1990 yilinda basladig1 ITU Kimya-Metalurji Fakiiltesinden
1995°te Kimya Miihendisi olarak mezun oldu. 1995 yilinda ITU Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dalinda Yiiksek Lisans 6grenimine
basladi. Ayn1 y1l Ulker Gida San.ve Tic.A.S. firmasinda Proje Miihendisi olarak is
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