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NANO BOYUTLU ZEOLIT A SENTEZI

OZET

Farkh boyutlara ve yapi tiplerine sahip olan zeolitler, kristalin yapidaki
aliminosilikatlardir. Dogal ve sentetik olarak mevcut olan zeolitlerin endUstride pek
¢ok kullanim alani mevcuttur. Zeolitlerin; sabit gézenek agikhdi, diizenli kafes yapisi
ve iyon degistirme 6zellikleri kullanim alanlarinin genislemesini saglamistir.

Zeolit kristallerinin iyon degisimi 6zelliginden faydalanilarak, antimikrobiyel etkileri
olan iyonlar (Ag, Zn gibi) zeolit yapisina yerlestirildiginde, zeolitler antimikrobiyel
6zellik kazanmis olmaktadir. Sabit gézenek agikliklarindan, antimikrobiyel iyonlarin
dis ortama salinmasiyla, zeolitlerin uygulandigi yerlerde antimikrobiyel etki
saglanmis olmaktadir.

Zeolit A, iyon degistirici olarak kullanilan zeolitlerin en énemlisidir. Zeolitlerin kristal
boyutlar kigildiginde difizyon sinirlamalari ortadan kalkmakta, klgllen kristal
boyutlarinda iyon degisimi daha hizli olmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, antimikrobiyal uygulamalarda kullanilabilecek nano zeolit A
kristallerinin berrak cézeltilerden sentezlenmesidir. Referans bilesiminin 7.44TMA,O
0.167Na.O 1Al,0; 6.25 SiO, 389 H,O olarak baz alindigi ¢alismada, bilesenlerin
molar katsayilari degistirilerek, etkileri incelenmistir.

Referans bilesime gére Na,O miktarinin artiriimasinin tanecik boyutunu kicilttGga
ancak kristaliniteyi olumsuz yénde etkiledigi géralmdisttr. Bununla birlikte arttiriimis
Na,O miktarinin, TMA,O miktarini arttirarak desteklenmesi durumunda, kristalinite
artmis tanecik boyutu kicllmis boyut dagilimi ise daralmistir. Referans bilesime
gére H,O miktarinin azaltildi§i numunelerde boyutun belirgin sekilde diiserken,
kristalinitenin oldukga disik oldugu, azalan H.O miktariyla birlikte Na,O miktarinin
arttinlmasinin faz degisine neden oldugu gérilmustir. Organik yapi yénlendiricinin
artan miktarlarinda, kristal blylimesinde aglomerasyonlar olustugu, elde edilen
arindn ylksek kristaliniteye sahip zeolit A oldugu bulunmustur.

X



NANO SIZED ZEOLITE A SYNTHESIS

SUMMARY

Zeolites are crystalline aluminosilicates with having diversity of framework structures
and different specifications. There are lots of applications intigrated zeolites by
using their ultimate ion exchange capacity. The most emerging application of
zeolites is, using them as antimicrobial agents with or without any polymeric
matrice.

Zeolites can be modified for obtaining antimicrobial application products by,
inserting the antimicrobial metal ions such as silver or zinc into the framework.
Within this aspect, ion exchange capacity and exchange rate is important during the
manufacture of antibacterial zeolites. Zeolite A is one the most important zeolite
type using in ion exchange applications. In last decades there were several
attempts to reduce the average particle size of zeolite A below 100 nm.

The aim of this study is synthesis of nano sized zeolite A with narrow average
particle size distribution below 100 nm which can be used in antimicrobial
applications. 7.44TMA,O 0.167Na,O 1Al,0; 6.25 SiO, 389 H,O is the synthesis
composition that is referred as “reference composition”. Experiments are carried out
with modifying the molar coefficient of the compounds.

Considering the reference composition, increase in the amount of Na,O is resulted
in decrease of average particle size but with a small loss of crystallinity. When the
compounds with increased Na,O ratio is supported with increased TMA,O ratio,
crystallinity gets better and average particle size is decreased a bit more.

However higher crystalinity is observed by addition of H,O, the average particle size
is increased. On the other hand, when the molar ratio of H,O is decreased, it is
found that average particle size is decreased but obtained product is a bit
amoporhous. Increase in the amount of organic template resulted in agglomerated
particles which is observed by DLS



1. GIRIS

Zeolitler farkli boyutlarda ve yapilarda gdzenek ve kanallara sahip kristalin
aliminosilikatlardir. Molekiler boyuttaki gbdzenek acikliklari, duzenli kafes
yapilar ile dodal ve sentetik olarak mevcut olan zeolitler endiistride pek cok
alanda  kullaniimaktadir.  Zeolitler  genellikle  geleneksel  ybéntemlerle
sentezlendikleri zaman mikron boyutlarinda sentezlenebilmektedirler.

1 nm ile 100 nm arahdinda degisen boyutlarda sentezlenmesi ile nano boyutlu
zeolit olarak adlandirilan zeolitlerin, mikron boyutlu zeolitlere kiyasla, daha
yiksek ylzey alanina ve daha kisa kanallara sahip olmasina yol acacaktir.
Nanoboyutta sentezlenen zeolitler ise mikroelektronik, biyokimya ve membran
uygulamalari gibi yeni alanlarda kullaniima olanagina kavusacaklardir.

Zeolitlerin kullanma alanlarindan biri de giimuUs ve ¢inko yiklenmis antibakteriyel
etki gbésteren malzemelerin hazirlanmasidir. Antimikrobiyel zeolitlerin uygulama
ybntemlerinden biri, tasiyici bir ortama konulup (6rnegin: polimer) uygulama
ylzeylerinin bu taslyici ortamla kaplanmasidir. Tasiyici ortamin film olmasi
durumunda, zeolit kristallerinin dar boyut dagilimina sahip olmamasi ve ortalama
tanecik boyutunun buyik olmasi, zamanla mekanik etkilerle kristallerin tasiyici
ortamin disina ¢ikmasina ve ylzey purizl0lGgine sebep olur. Bundan dolayi,
yukarida anlatildigi gibi antimikrobiyel uygulamalar i¢in kullanilacak zeolitlerin
nano boyutta olmasi tercih edilir.

Bu calismanin amaci, antibakteriyel zeolit uygulamalarinda kullaniimak Gzere ,
nano boyutlu zeolit A kristallerinin berrak c¢ozeltilerden sentezidir. Bu amag
dogrultusunda kaynaklarda nano boyutlu zeolit A Grani veren bilesim baz
alinarak bilesenlerin molar oranlarinin etikleri incelenmistir. Her bir bilesimin,
tanecik boyutu blylime grafigi olusturulmus, santrifijlemenin ardindan Grtnler
elde edilmigtir. UrGinlerin XRD ve FTIR analizlerinde  zeolit kristallerinin,
kristaliniteleri hakkinda bulgular elde edilmistir. Referans bilesimden daha dar
boyut dagilimina sahip, ylksek kristalinitedeki bilesim saptanmistir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1 Zeolitler

Kristalin aliminosilikatlar olarak bilinen zeolitlerin en kiigik yap! birimini, geometrik
olarak dorty0zIi formundaki temel yapi birimleri olusturur. DértylzIG yapinin
merkezinde rolatif olarak diisiik elektronegativiteli Si**, Al*3, P*°, Zn*? gibi atomlar,
kbselerinde ise oksijen atomlar bulunur. Sekil 2.1’de zeolitlerin temel yapi birimi
olan dortylzIl yapinin farkh gdsterimleri gérilmektedir. Sekil 2.1°de gorilen blylk
kireler oksijen, kigik klreler metal atomlarini géstermektedir. Merkezdeki metal
atomu “T” ile g0sterilerek, zeolitlerin TO, seklinde ifade edilebilmesi mimkiindir.

Sekil 2.1: Zeolitlerin temel yapi birimi olan dorty0zIi yapinin farkli gésterimleri
(Auerbach, 2003).

TO, vyapisinin koselerindeki oksijen atomlari, komsu yapl tarafindan
paylasiimaktadir. Bu sekilde her bir oksijen atomu iki metal atomu ile bag yapmis
durumdadir. Yapi icerisindeki O-T-O bag acisi, ideal geometrik sekle gok yakin,
109°28’ dir. iki komsu yapi arasindaki T-O-T bag acisi ise, genellikle 140°-165°
arasinda degiskenlik gOsterir. Mevcut iskelet yapi igerisinde T atomu olarak sadece
Si** bulundugu durumda yapi, yiiksiiz bir yapi olan silikalit (SiO,) halini alir. Yapida
Si atamonun yerini Alun almasi durumunda iskelet yapi -1 yiikle yiklenmis olur.

Mevcut yapinin elektrik yOkinin ndtr olmasi igin ek katyonlara ihtiyag duyulur.



Bunlar olusum veya sentez sirasinda ortamda bulunan alkali ve toprak alkali metal

iyonlandir.

TO, yapilarinin (birincil yapi birimleri), farkli sekillerde bir araya gelip (kompozit
yap! birimleri), ardisik siralanmasiyla l¢ boyutlu gbézenek yapiya sahip zeolitler
meydana gelir. Ornek olarak Sekil 2.2'de TO, yapilarininin bir araya gelerek sodalit
( beta-kafes) yapisini olusturdugu, sodalit yapilarinin farkh sekillerle bir araya
gelmesiyle de farkh zeolitlerin olustugu goésterilmektedir

SOD

sodalite
or fil-cage

Sekil 2.2: Aliminosilikat ilk yapilardan zeolitlerin olusumu

Zeolit iskelet yapisi atlasinda birbirinden farkli kristal yapisina sahip 133 tip zeolit
bildiriimistir. Farkh yapidaki zeolitlerin kisaca tanimlanmasinda Uluslararasi Zeolit
Birliginin, 1ZA, 6nerdigi G¢ harfli sistem kullaniimaktadir (LTA ,FAU, EMT vs.) ( IZA,
2007).

Zeolitlerin genel bilegim ifadesi (2.1) bagintisi ile yazilabilir.
M,, 0O.Al0O,xSi0,.yH,O (2.1)

Burada, M degisebilir katyonu, n katyonun degerligini, x silika/alimina mol oranini
(2'ye esit veya blyUktir), y ise hidratlanmig zeolitteki su icerigini géstermektedir.

Zeolitleri birbirinden farkh kilan gbézenek 6zellikleri, iskelet yapilarinin morfolojik
sonucudur. Iskelet yapidaki Si/Al orani artikga Isil kararlillk ve su sevmezlik
Ozellikleri artar. Bununla birlikte zeolit sentezi sirasinda kullanilan su, zeolitin
gbzeneklerini veya kanallarini doldurur. Bu bosluk yapilarin kullanilabilir hale
gelmesi icin emilen su fazi ve iskelet yapiya katilmayan organik katyonlar, termal



isleme/oksidasyona tabi tutulur. Zeolitlerin diger gdézenekli hidratlardan (CaSQO, gibi)
farkh 6zelligi, yapidan su ¢ikisi oldugu durumlarda yapisal bitinligin korunmasidir
(Auerbach, 2003).

2.2 Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitler genel olarak adsorban, katalizér ve iyon degistirici olarak uygulama alani
bulurlar.

Adsorpsiyon uygulamalarinda, polar ya da polarize olabilen kigtk molekillerin
uzaklastiriimasi daha c¢ok aliminyumca zengin zeolitler kullanilarak gerceklestirilir.
Ayrica zeolitlerin molekiler elek 6zelliginden faydalanarak yiginsal ayirma islemi
yapilir (Barthomeuf,1996). Dogalgazin kurutulmasi, CO, uzaklastiriimasi, kikirt
bilesenlerinin uzaklastiriimasi gibi saflastirma islemleri ve normal/iso-parafin ayirimi,
ksilen ayirimi, olefin ayirmi, seker ayirmi gibi yiginsal ayirma islemlerinde zeolitler
adsorban olarak kullaniimaktadirlar.

Kuvvetli asidik 6zelliklere sahip zeolitler hidrokarbon dénlsimlerinde (alkilleme,
kraking, hidrokraking vs.) katalizér olarak kullaniimaktadir.

Zeolitler iyon degistirici olarak en cok deterjan endistrisinde su yumusatici ajan

2+

olarak veya fosfatlarin yerine kullanilir. Zeolit A'nin, Ca“"a karsi gosterdigi segicilik

su yumusatiimasinda avantaj saglar.

Dogal zeolitler ise radyoaktif atiklardan Cs* ve Sr** iztoplarini iyon degistirme
suretiyle uzaklastirarak kullanim alani bulurlar. Bunlarin diginda zeolitler atik
sulardan NH,* uzaklastirimasinda, metallerin uzaklastirimasi veya geri
kazaniminda ve iyon degistirici gubrelerin tretiminde kullanilirlar.

Zeolitlerin gerek membran ve kompozit maddelerde kullanildigi gerekse gelismekte
olan, kimyasal sensérler gibi nis uygulama alanlar da mevcuttur. Biyomedikal
uygulamalar, antibakteriyel ajanlarin tretimi, kemik olusumu, antitimér (adjuvants),
hemodiyaliz, implant uygulamalari ise saglik alaninda gin gectikce gelisen ve
farklilasan dikkat ¢ekici unsurlardir (Auerbach, 2003).

2.3 Zeolit A

Zeolit A en 6nemli endustriyel zeolitlerin basinda gelmektedir. Her yil binlerce ton
zeolit A Uretilmekte, bu zeolitler ¢ok ¢esitli farkh kullanim alanlari bulmaktadir. Zeolit
A (LTA) ‘nin kompozit yapi birimlerini: ¢ift 4-halka (D4R), B kafes yapisi ve a kafes
yapisi (i¢c bosluk hacmi) olusturmaktadir (Sekil 2.3) .



Gozenek agikhidi yaklasik 4 A° capinda serbest yaricapa sahiptir (IZA, 2007).

Sekil.2.3: Zeolit A'yi olusturan yapilar; A), D4R B) Sodalit, C) 8 halkali a kafes
yapisi (i¢c bosluk hacmi). D) Zeolit A yapisi ve a kafes yapisinin konumu.

2.4 Zeolit Sentezi

Zeolitler laboratuar kosullarinda, geleneksel ydntem veya kolloidal ydéntem ile
sentezlenebilmektedir. Geleneksel yéntem olarak adlandirihan yéntemde, silika ve
alkali alimina g¢o6zeltilerinin karistinimasiyla jel meydana gelir; jel faz geleneksel
yéntemin en belirgin 6zelligidir. Bu jelin hidrotermal isleme tabi tutulmasiyla zeolit
sentezi gerceklesir (Kerr, 1966).

Kolloidal sentez ydonteminde ise ylksek alkalinitedeki aliminat ¢dzeltisi ile silika
cozeltisi karnigtinidiginda sentez ¢ézeltisi gdze berrak goériinir. Bundan dolayi bu
yéntem “berrak ¢ozeltilerden zeolit sentezi” olarak anilmaktadir. Berrak ¢dzeltinin
hidrotermal isleme tabi tutulmasiyla zeolit sentezi gergeklesir.

2.4.1 Nano Kiristalin Zeolit Sentezi

Zeolit kristalleri nano boyutlu olarak sentezlenmek istendiginde, cogunlukla kolloidal
sentez ybntemi tercih edilir. Bu sentez yaklasimiyla, zeolit taneciklerini 100 nm
boyutundan kiglik ve dar boyut dagilimina olanak verecek sekilde kolloidal
stispansiyon halinde elde etmek mimkuandur (Valtchev, 2005).

Silika ve alimina ¢ozeltileri karnstirildiktan sonra, ortamda aliminosilikat yapilar
olusur, bu yapilar sentezlenecek zeolitin temel birimlerini olusturacaklarindan; “ilk
yapilar’ olarak adlandinlirlar. Hidrojel formundaki ilk yapilar kullanilarak nanometre

boyutunda ve dar boyut dagilimina sahip zeolit sentezlenmek istendiginde, oldukca



reaktif ilk yapilarin kullaniimasi gereklidir. Zira bu yapilar normal sispansiyon
6zelliklerine sahip olmayacaklarindan ¢ékme egiliminde olacaklardir. Bundan dolayi,
aliminasilikat jellerinin hazirlanmasinda monomerik ve/veya disuk agirlikli silika ve
alimina turlerini iceren baslangic ¢ozeltileri kullaniimalidir (Valtchev ve Bein, 2003).
Baslangig c¢ozelitilerindeki silika ve aliimina kolaylikla ¢ézilebilmelidir ve bunu
saglamak igin gerekli miktarda alkali baz kullaniimalidir. Baslangigta, ortamdaki
bilesenlerin homojen bir sekilde dagiimasini saglamak igin sentez karisiminin 273
K’e yakin sicakliklarda sirekli karistirlmasi gerekmektedir.

Sentezlenen zeolit nano kristalleri tekrarlanan santrif(j ve ultrasonik banyoda
dagitma islemleriyle saflastiriimaktadir. Zeolit nano kristallerinin boyut dagilimini
elde etmek igin: Dinamik isik sagilimi (DLS), XRD (X-isini kirinimi) pik genliklerinin
dikkate alindigi Scherrer denklemi, gérsel olarak 6lgime olanak veren SEM
(taramali elektron mikroskobu) ve TEM ( gegirimli elektron mikroskobu) yéntemleri
kullaniimaktadir.

2.4.2 Nano Kristalin Zeolit A Sentezi

Zeolit A’nin berrak ¢ozeltilerden sentezinin énclsi olan Schoeman v.c.a. (1994) ,
230 nm boyutunda zeolit A sentezlemigler, sentez bilesiminin (zerinde Na*
konsantrasyonunun etkilerini incelemislerdir. Deneysel bulgulara gére, Na,O/Al,O
orani 0.04 olan bilesimde sadece zeolit Y fazi olusurken, Na,O/Al,O orani 0.072-
0.01 araliginda olan bilesimlerde zeolit A ve zeolit Y fazlari olusmus, Na,O/Al,O
orani 0.2-0.5 olan bilesimlerde saf zeolit A fazi elde edilmistir. Sentez bilesiminin
zeolit Y ybénlinde gelismesi halinde ortalama kristal boyutunun 150 nm ve altina
distigu gozlemlenmistir. Na* konsantrasyonunun zeolit A olusumunu destekledigi,
arttirlmis Na® miktariyla, kristalinitede artis ve indiksiyon zamaninda kisalma
oldugu bildiriimistir.

Zhu v.g.a. (1998), Na* kaynag olarak ahsila geldigi gibi NaOH degil, NaCl
kullanarak, istemin alkalinitesini sadece TMAOH oranini degistirerek kontrol
etmiglerdir. Sekil 2.4A’da goriilecedi gibi, yaptiklari bu ¢alismada 373 K sicaklikta
sentezlenen zeolit A’nin, DLS analizinde 50 nm ve 150 nm maksimum boyutlu olan
2 farkh populasyon belirlemigler ve bunu SEM goérintlleri (Sekil 2.4B) ile
desteklemiglerdir.
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Sekil 2.4: A) 2 farkl zeolit popllasyonu, B) SEM gériintist (Zhu v.¢.a., 1998)

Mintova v.¢c.a. (1999), oda sicakliginda nano boyutlu zeolit A sentezlemeyi
basarmiglardir. Sentez ¢o6zeltisine organik reaktan, TMAOH, katiimadan &nce,
yUksek ¢6zUnarlikli gegirimli  elektron mikroskobunda (HRTEM) 5-10 nm
boyutunda kiresel tanecikler gézlenmis, XRD analizinde yapinin amorf oldugu
saptanmistir. Organik reaktanin ¢ozeltiye eklenmesi ile kigik tanecikler 40-80
nm’lik agregatlar haline gelmis, 3 ginlik yaslandirmanin sonunda, s6zi edilen
amorf yapilarin iginde 10-30 nm boyutunda tek zeolit A kristal olusumu tespit
edilmistir. 7. glinde de jel taneciklerinin timi 40-80 nm’ lik kristallere dénismustar.
Bu cozeltinin 353 K'de 1 gin daha tutulmasi ile boyut 200—400 nm’ye kadar
artirilabilmistir. Mekanizma Sekil 2.5’de verilmistir.
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Sekil 2.5: Zeolit A i¢in 6nerilen blyime mekanizmasi (Mintova v.¢.a., 1999).

Berrak c¢ozeltilerden nano zeolit A sentezinin, endlstriye uygulanmasindaki en
blylk engel organik yénlendirici malzemenin oldukca pahali bir girdi olmasidir.
Valtchev v.¢.a. (2004), organik yénlendirici kullanmaksizin, 310 K sicaklikta 20 saat



hidrotermal isleme tabi tuttuklari sentez ¢dzeltisinden, ortalama 210 nm boyutlu
zeolit A elde ettiklerini bildirmislerdir. Zeolit A kristallerini iceren slispansiyon haldeki
sentez ¢Ozeltisi, NH; ¢Ozeltisiyle karistirilarak bir dizi isleme tabi tutulmus, islemler
sonrasl elde edilen slispansiyonun birkag hafta boyunca ¢ékme egilimi gdstermedigi
anlasiimistir.

Valtchev v.¢c.a. (2005), organik yoénlendirici icermeyen oldukga reaktif bir jel
sisteminde, oda sicakliginda nano zeolit tanecikleri sentezlemistir. Kristalizasyonun
3 ginde tamamlandigi sistemde her bir zeolit kristal boyutunun 100-300 nm oldugu
ve kristal ylzeylerinin tam gelismedigi gérilmUstir. Sentez zamani 10 giine kadar
uzatildiginda ise mevcut kristallerin 400-500 nm oldugu, kristal yuzeylerinin
tamamen geliserek kibik yapi haline geldigi g6zlenmistir. HRTEM ile yapilan
incelemede, her bir zeolit kristalinin ¢cevresinde amorf bir yapi oldugu goértlmis ve
bu yapinin zeolit kristallerini bir arada tuttugu dasGndlmdistar. Bir arada bulunan
zeolit kristallerinin dagitilmasi amaciyla, Grtinler NH; ortaminda ultrasonik banyoda
tutulmustur. Bu islem sonrasinda disik kolloidal stabiliteye sahip zeolit A
parcaciklarinin azaldigi géralmusttr. Valtchev v.¢c.a. (2005) aglomere olmus
kristallerin birbirinden tam olarak ayrilamadigini saptamistir.

Laboratuvar ortaminda, berrak ¢ézeltilerden nano boyutlu zeolit A sentezleri kiigik
Olgeklerde yapilmaktadir. Corbin v.¢.a. (2006), 5 litrelik hacimlerde gergeklestirdigi
jel faz senteziyle endlstriye Olgeklendirmesi daha kolay olan bir c¢alisma
yapmiglardir. Sentezin ilk asamasinda Na,AlO,, NaOH ve TEOS iceren ¢ozelti 273
K sicaklikta hidrotermal isleme tabi tutularak, genis boyut dagihmina sahip bir jel
elde edilmigtir. Hazirlanan jel, ticari zeolit A asi kristalleri ve TMAOH ile oda
sicakhginda iyice karistirilarak sentez ¢ozeltisi elde edilmistir. Sentez ¢bzeltisi, oda
sicakliginda bekletilmis, 3. giniin sonunda, sentez sisteminde olusan amorf jel
agregalarinin dis yilizeyinde 30 nm boyutunda kristallerin belirdigi, 7. gln(n
sonunda ise bu kristallerin 50 nm boyutunda zeolit A kristallerine dénistigl
saptanmisgtir. Oda sicakhgindaki sentezin 20. gliniinde ortamdaki taneciklerin
%95’nin 50-150 nm boyutlu zeolit A kristallerine déntstugu bildirilmigstir .

Rakoczy v.c.a. (2003), nano kristalin zeolit A sentezini, iyon degisimini ve
aliminyum uzaklastiriimasini inceledikleri calismada, Mintova ‘nin (1999) kullandig
bilesimi baz almislardir. Rakoczy v.¢.a.,, 2 saat sonunda sentez ¢dzeltisinde
TMAOH'un kristalize oldugunu gézlemlemis, bundan dolayr Mintova v.¢.a. (1999)
farkh olarak, yaslandirma etkisini inceleyememistir.



Mintova v.¢.a.’nin (1999) inceledidi bilesim, Fan v.c.a. (2007) tarafindan da
incelenmistir. Fan v.¢.a., nano boyutlu zeolit A'nin c¢ekirdeklenme ve kristal
bliyimesi asamalarini in-stu dar a¢i X-isini sagilimi (SAXS), genis agi X-isini
sacihmi (WAXS ), yiksek enerjili X-isini sagihmi (HEXS), X-isini kirmimi (XRD) ve
Fourier gecirimli kizilétesi spektrofotometresi (FTIR) yéntemleriini kullanarak
incelemistir. Bilesimdeki NaOH molar oranini degistirilerek, kristal blylmesi ve
nikleasyona etkileri incelenmistir. Zeolit A sentezi TMA™ varlidinda ydrittldaginde,
g farkh tanecik poptlasyonu gézlenmistir. Bu tanecikler sdyle agiklanmistir:

1) 0.5 nm boyutlu birincil yapilar

2) 4.5 nm boyutlu, LTA kristal yapisiyla ilgili olan, orta uzunlukta siralanmig ilk
yapilar

3) Nano LTA kristalleri

Fan v.¢.a. yaptiklar galismada, nano zeolit A olusumunu agiklarken ortamdaki Na*
yogunluguna dikkat cekmistir. incelenen sentez bilesimi 11.25Si0, 1.8Al,0;
(TMA)20 xNaOH 700H20 olarak ifade edilmis ve x= 0.6, 0.9, 1.2, 1.5 olacak
sekilde denemeler yapihlistir. x <1.5 olacak sekilde x katsayisi arttirildiginda, Na*
konsantrasyonu artisina bagh olarak ilk yapilarin sayica yogunlugu artmistir. 0.5
nm boyutundaki D4R yapilarinin etrafinin TMA* ile cgevrili oldugunu, bunlarin
etrafinda daha kiglk aliiminosilikat tdrlerinin birikerek 4.5 nm boyutundaki ilk yapi

taneciklerini olusturdugunu ortaya koymustur.
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Sekil 2.6: Nano zeolit A olusumunun asamalar (Fan v.g.a. 2007).



Sentez bilesiminde x=1.5 oldugunda ise 6 nm boyutunda taneciklerin olustugu, bu
taneciklerin asir doygunlugu dislirdigu saptanmistir. Bundan dolayi ilk yapilarin
olusumunun geciktigi, sonu¢ olarak daha uzun indiksiyon slresine yol actig
aciklanmistir. Fan v.¢.a 0.5 nm olarak tespit ettikleri aliminosilikat taneciklerinin,
Mintova v.¢.a. tarafindan 5 nm olarak bulunmasini, farkli silikat kaynaklarinin
kullaniimasiyla ilgili oldugunu ifade etmistir.

2.5 Kristal Boyutu ve Kristal Biiylimesi

Zeolitlerin yapisal ve kimyasal &zellikleri, kullanildiklari uygulamalarda hem
islevsellik hem de verimlilik acilarindan etkili olur. Pratik olarak zeolit
uygulamalarindaki en &nemli etken zeolitlerin kristal morfolojileri ve boyut
dagilimlaridir. iyon degistirici ve katalizér olarak yaygin olarak uygulama alani bulan
zeolitler, boyutlari kiguldikge uygulamalarda farkli sekillerde etki gdstermektedir.

Katalitik reaksiyonlarin, zeolitlerin i¢ kristalin bogluk hacminde gerceklestigi
durumlarda, kigik boyutlu zeolit kristallerinin etkinligi yiksek olmaktadir. Kristal
boyutunun dismesine bagl olarak reaktan ve Urlin molekillerinin, gbézeneklerin
icindeki difizyon yollari kisalr, bunun sonucunda reaksiyon diflizyon sinirh
olmaktan ¢ikar (Auerbach, 2003).

Zeolitlerin iyon degistirici olarak en énemli kullanim alani, gamasir deterjanlarinda
su yumusatici olarak kullaniimasidir. Zeolitlerin su yumusatma etkinligi hem iyon
degistirme kapasitesine hem de iyon degistirme hizina baglidir. iyon degistirme
kapasitesi kristal boyutuna bagl degilse de, iyon degistirme hizi kristal boyutuna
oldukca bagldir. Kristal boyutunun diusmesine bagl olarak, ¢ézeltideki kalsiyum
iyonlarinin zeolit 4A’daki sodyum iyonlariyla degisim hizi artmaktadir (Dragcevic
v.¢c.a.,, 1993).

Sentez sisteminde olusan zeolit kristali ortamdaki aliminosilikat ilkyapilarinin
varliginda ylzey reaksiyonlariyla blylimeye devam etmektedir bununla birlikte es
zamanl olarak sentez ¢dzeltisinin alkalinitesinden dolay! olusan zeolit kristali ve
aliminosilikatlar ¢ézilmektedir (Persson, 1995). Cekirdek sayisinin oldukgca c¢ok
oldugu ve c¢ekirdek dagiiminin dizgin oldugu ortamlarda, yeniden kristallenme ve
kristal ¢6zllmesi olaylari minimum seviyede tutuldugunda olusacak zeolit
kristallerinin dar boyut dagihimina sahip olmasi beklenmektedir (Valtchev,2005).

Zeolit kristallerinin blylimesi, son kristal boyutundan bagimsizdir (Nikolakis, 2000;
Bosnar v.¢.a 2004). Kristallenme slrecinin sonunda kristal blyime hizi azalmaya
baslar. Amorf aluminasilikat yapilari tamamen ¢ézindiginde ve/veya aluminasilikat
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tdrlerinin konsantrasyonu; reaktif silikat, aluminat ve olusan zeolitin ¢6zUn0rlGgu igin

karakteristik degerine ulastiginda kristaller en bliylk son boyutuna ulasir.

Zeolit sentezinin kolloidal yéntemle gergeklestirildigi ve yaslandirma uygulandigi
durumlarda, zeolit kristallerinin blylimesi igin belirli bir zaman ge¢mektedir. Kristal
blylmesinin baslamasindan 6nceki bu zaman diliminde, cekirdeklerin kristal
blyimesini saglayacak kritik boyuta ulastigi distiniimektedir (Twomey, 1994).

2.5.1 Kristal Buyiimesine Etki Eden Faktérler

Zeolit kristallerinin boyutunun bilylmesinde kristalizasyon sisteminin alkalinitesi,

kristalizasyon sicakligi, yaslandirma siresi énemli etkiler géstermektedirler.

Zeolit kristalizasyonunda en 6nemli kontrol parametresi ortamin alkalinitesidir.
Reaksiyon sisteminin alkalinitesinin artmasiyla sivi fazdaki reaktif silikat, aliminat,
aliminosilikat tdrlerinin konsantrasyonu yiUkselir. Tim bunlarin bir sonucu olarak
cekirdeklenme (Zhdanov ve Gould, 1971) ve kristal blyume hizi (Antonic v.g.a.
1997) dolayisiyla kristalizasyon hizi artar.

Berrak c¢ozelti sentezinde, bazen, alkalinite belirli degerin altindayken, kristal
blylmesinin alkaliniteden badimsiz oldugu (Persson, 1994); ancak bazi sinir
degerlerinin Gzerinde iken artan alkalinite ile blydme hizinin dusttda géralmustar
(Persson, 1995). Alkalinitenin sinir degeri OH/H,O= 0,013-0,017 degerinden dislk
oldugu durumlarda, kristal blylime hizinin sabit olacagi 6ngérilmektedir.
Alkalinetenin disuk oldugu ortamdaki kristal ¢6zinmesinin, ylzey reaksiyonlarinin
yaninda ihmal edilecek diizeyde oldugundan, kristal blyime hizinin sabit oldugu
distnUlmektedir (Persson, 1995).

Zeolit A'nin berrak ¢ozeltilerden sentezlendigi durumlarda; kristal blyime hizinin,
yaslandirma zamaniyla oldukga ilgili oldugu gorGimistir (Singh v.¢.a., 1999).
Yaslandirma suresinin artmasiyla c¢ekirdeklerin aglomere olmasindan dolayi
hidrotermal sentez sirasinda kristal bilylmesi aglomere olmus bu cekirdeklerden
Uzerinde baslar ve devam eder, DLS ile yapilan dlgimlerdeki hizli boyut artigi bu
sekilde agiklanabilmektedir (Gora v.¢.a., 1997).

Kristalizasyon sicakhdi, zeolitlerin biyimesinde en ¢ok calisilan sentez kosuludur.
Zeolit kristal boyutunun kiclltmesi igin pek c¢ok parametre ile ilgilenmek
gerekmektedir. Sentez sisteminde kristal blylmesinin degil, ¢ekirdeklenmenin
desteklenmesi durumunda kiigiik zeolit kristallerinin elde edilebilecedi bilinmektedir
(Valtchev, 2005; Schoeman, 1994). Son kristal boyutunun kiglilmesinde dusik
kristalizasyon sicakliklar etkili olmaktadir. Kristal buyimesinin aktivasyon enerijisi
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genellikle  yiksek oldugundan, disuk sicakhlardaki  kristalizasyonlarda
cekirdeklenme desteklenmis olmaktadir (Mintova v.¢.a., 1993). Bosnar v.¢.a. (1999),
Singh v.c.a. (1999), Gora v.c.a. (1997) yaptiklari calismalarda, zeolit A sentezi
sirasinda kristalizasyon sicakliginin artmasiyla kristal blylime hizinin arrtigini
ortaya koymaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Zeolit A Sentezi

Nano boyutta Zeolit A sentezi igin referans olarak Mintova v.¢.a. (1999)
tarafindan énerilen asagida verilmis bilesim temel alinmistir:

7.44 TMA,O : 0.167 Na,O : 1 Al,O;: 6.25 SiO,: 389 H,0O

Yukarida verilen bilesim ileriki kisimlarda “Referans Bilesim” olarak
tanimlanmistir. Bu calismada referans bilesimdeki maddelerin molar oranlari
degistirilerek kristal boyutu Uzerindeki etkileri incelenmistir. Calisilan sentez
bilesimleri Tablo 3.1’ de verilmistir.

Tablo 3.1: Sentez Bilesimleri

I Bilesimlerin Oksit Oranlari

Denenen Bilesimler TMAO | NazO | AL,Os | Si0, | H0
1 | Referans Bilesim 7.44 0.167 1 6.25 | 389
2 | + %20 TMA,O 8.93 0.167 1 6.25 | 389
3 | + %40 TMAO 10.4 0.167 1 6.25 | 389
4 |- %20 Na,O 7.44 0.167 1 6.25 | 389
5 | + %20 Na,O 7.44 0.200 1 6.25 | 389
6 | + %40 Na,O 7.44 0.234 1 6.25 | 389
7 | +%50 Na,O 7.44 | 0.2505 1 6.25 | 389
8 | + %20 SiO, 7.44 0.167 1 7.50 | 389
9 | -%20 SiO; 7.44 0.167 1 5.00 | 389
10 | + %20 H.O 7.44 0.167 1 6.25 | 467
11 | - %20 H.0O 7.44 0.167 1 6.25 | 311
12 | + %20 Na,O & - %10 H.O 7.44 0.200 1 6.25 | 350
13 | + %40 Na,O & +%10 TMA,O 8.18 0.234 1 6.25 | 389

Zeolit sentezinde silika kaynagdi olarak %30’luk silika ¢ozeltisi ( Ludox SM),
alimina kaynagi olarak toz alimino isopropoksid (AIP) (Aldrich, % 99.8), organik
yOnlendirici olarak tetrametil amonyum pentahidroksit (Sigma, %99.5), sodyum
kaynag! olarak sodyum hidroksit ( Riedel-de Haen,%99.5), ve deiyonize su
kullaniimistir.

Zeolit A sentezi iki farkll ¢dzeltinin (A ve B ¢bzeltileri) hazirlanarak karigtiriimasi
ile gerceklestiriimistir. A ¢gdzeltisi icin 6nce TMAOH.5H,0 (5 gr.) ile deiyonize su
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(7 gr.) karnistirlmis  elde edilen ¢ozelti icine 1M NaOH (0.6 gr.) ¢ozeltisi
eklenmistir. 15 dakika boyunca karistirilan bu ¢ézelti Gzerine AIP (0.75 gr.) ilave
edilerek, yaklasik 3 saat boyunca berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar yiiksek
devirde kanstirnlmigtir. Bu c¢b6zeltinin berrakligi, amaglanan sentez ydntemi
acisindan 6nemli oldugundan, berrak ¢ozelti elde edilemedigi durumlarda ilgili
bilesim ile deney yapiimamistir.

Silika kaynag! (2.25 gr.) ile deiyonize su (2 gr.) karistirilarak B ¢bézeltisi elde
edilmistir. Referans bilesiminin hazirlanmasi sirasinda parantez igindeki miktarlar
kath oranlar halinde kullanilmistir. Her yeni bilesim igin miktarlar yeniden
hesaplanmis katl oranlari kullanilarak sentez c¢ézeltileri hazirlanmistir. Yiksek
devirde karistirilan B ¢dzeltisi izerine, A berrak ¢bzeltisi damlatilarak eklenmistir.
Bu karnisim 20 dakika boyunca ylksek devirde karistiriimis ve bu sekilde sentez
cOzeltisi elde edilmistir. Sentez ¢dzeltisi 298 K sabit sicakliktaki su banyosunda 7
gln boyunca statik yaslandirma islemine tabii tutulmus, bu slire sonrasinda
dinamik 1sik sagilimi (DLS) ydntemiyle tanecik boyutu él¢ilmis ardindan 373
K'deki yag banyosuna konulmustur. Sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi sematik
olarak Sekil 3.1’de verilmigtir.

TMAOH+Su .

Karigtirma n

+NaOH n

Karigtirma 1

+AIP n

Karigtirma

Cozelti A

Ludox+Su l
Karistirma l
. B+A
Cozelti B Siirekli karigtirma

J

Sentez Cozeltisi |

Yaslandirma d
FTIR B
Sicak yag
XRD banyosu
Kristal d
biiylimesinin

izlenmesi

Santrifuj

Sekil 3.1: Deneyin akis semasi
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Sentezler, polipropilen erlenler iginde gergeklestiriimis, oldukga hidrofilik
bilesenlerle  calisildigindan, c¢ozeltler mimkin olabildigince  dikkatli
hazirlanmistir. Sentez sirasinda, ¢ézeltide olasi buharlagsma kayiplarini é6nlemek
icin geri sogutucu kullaniimigtir.

Zeolit A kristallerinin zamana bagl olarak buylimesini takip edebilmek igin, belirli
zaman araliklariyla, sentez ¢ézeltisinden numuneler alinarak 298 K’de sicakligin
dengeye ulasiimasi igin beklenilmis, ardindan Malvern Nano-S cihaziyla boyut
Olcima0 yapiimistir. Belli boyuttaki numunelerin analizi i¢in, uygun zamanlarda
cOzelti alinarak 298 K sogutulmus, Beckman Coulter marka Avanti J25-1 model
santrifdj (25,000 rpm/75.600 x G) ve/veya Optima L—100 XP model ultrasantrif(jj
(100,000 rpm/802.600xG) cihazlari kullanilarak sentez Grnlerinin ¢okertilerek
eldesi saglanmigtir.

DLS ile yapilan farkli zamanlardaki élgcimlerde boyutun sabit kabul edilebilecegi
sure zarfindan sonra, sentez ¢ozeltisi sicak yag banyosundan ¢ikartiimig, 298
K’e sogumasi beklenmistir. Ardindan santrif(jj kullanilarak Grtnler elde edilmigtir.

Santrifljde, slspansiyon icinde bulunan taneciklerin ¢dkme hizlarinin

bulunmasinda (3.1) bagintisi ile gdsterilen Stokes kuralindan yararlaniimistir.

_ 2
u, =w¢wz [m/s] (3.1)
n

Bu bagintida u. ¢ékme hizi, pp tanecik ve p, ise tanecigi cevreleyen ortamin

yogunluklarini, d, tanecik ¢apini, 7 slspansiyon viskozitesini, r rotasyonun

merkezinden uzakligi ve @ ise (3.2) bagintisinda gérilen rotor hizi n (rpm) ile

iliskilendirilen agisal hizi belirtmektedir.
2m

Oo=——|[s 3.2
o [s7] (3.2)

Sedimantasyon hizlari, Svedberg birimlerinde (s), birim ivmedeki ¢ékme hizinin
10" kati seklinde tanimlanan sedimantasyon katsayilari ile belirtiimektedir
(Ullmann, 2005). Santrif(j yoluyla tanecikler ¢oktirilmek istendiginde, (3.3)
bagintisi kullanilabilir (Beckman-Coulter, 2007).

t=k, /s (saat) (3.3)

Yukaridaki bagintida s (Svedberg) sedimantasyon katsayisi, k, ise calisma
kosullarina gére degisen rotor verimlilik faktdri olarak tanimlanmigtir.
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Sedimantasyon katsayisi ise c¢Ozelti icinde bulunan tanelerin boyutu ve
yogunlugu ile ¢ézeltinin yogunlugu ve viskozitesinden faydalanilarak olusturulan

(3.4) bagintisi ile bulunmustur.

,_2.ld,-d)

9 L (s) (3.4)

(3.4) bagintisinda; s sedimantasyon katsayisi (saniye), r, tanecigin yarigapi (m),
0, tanecigin yogunlugu (kg/m®), ps cdzelti yogunlugu (kg/m?), us gozelti viskozitesi

(Pa.s) seklinde tanimlanmistir.

Kullanilan rotorun verimlilik faktéri (k,) (3.5) bagintisi ile bulunur.

_ 2.53x10° In(r,. / Fin) (3.9)

' (rpm/1000)*

k

(3.5) bagintisinda, rna dénme merkezinden maksimum uzaklik (mm), ry, dénme
merkezinden minimum uzaklik (mm) ve rpm dakikadaki dénme hizidir.

Bu calismada sentez cozeltisinin 6zellikleri igcin 298 K sicakliktaki suyun
ozellikleri (viskozite: 8.9x10* Pa.s, yodunluk: 997.05 kg/m®) kullaniimistir
(Schoeman, 1994), Rotorlara ait k, degerleri Tablo 3.2’de verilmektedir .

Santriflij stresi hesaplanirken, 6lcimlerde elde edilen tanecik boyutu dagihm

grafiklerinde yer alan en kiiglk tanecigin boyutu esas alinmistir.

Coktirulmek istenen taneciklerin  yogunlugu, alinacak numuneye gore
degiskenlik gdstereceginden, 1100-2000 kg/m® yogunluklari arasinda, kullanilan
rotor tiplerine gbre santriflijleme sureleri hesaplanmistir. Santrif(j sonrasi DLS ile
sivi kisimda kalan taneciklerin boyutu kontrol edilerek Urtnler alinmis veya

santriflj islemine devam edilmistir.

Tablo 3.2: Rotor tipleri (Beckman-Coulter, 2007)

Rotor Maksimum Hiz k;

J25.50 25,000 RPM 418
T45 45,000 RPM 99.80
Ti100 100,000 RPM 13.40

ik santrif(lj isleminden sonra santrif(jj tptniin dibinde toplanan kati, (izerine su
eklenerek ultrasonik banyoda dagitilmis ve ikinci defa santrifljlenmistir. Bu
islemin ardindan, elde edilen kati 6rnek 12 saat boyunca 323 K'de etlivde
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tutulmus, daha sonra da nem dengesine ulasmasi icin desikatérde bekletilmistir.
Analizler igin kati érnekler hassas bir sekilde ince toz haline getirilmisgtir.

3.2 Karakterizasyon Yéntemleri

Nano boyutlu Zeolit A sentezinin gergeklestirildigi bu ¢calismada sentez sirasinda
¢cbzeltide boyut dagilimi ve sentez sonrasinda c¢oktlrilen sentez Uriinlerinin
karakterizasyonunda ise FTIR ve XRD ydntemlerinden yararlaniimistir.

Sentez ¢odzeltisinde olusan taneciklerin boyutu ve dagihmi, dinamik 1sik sagilimi
(DLS) yonteminin kullanildigi Malvern Nano-S (geri sagiliml, 6=173°) cihazi ile
izlenmistir. Cbzeltiden alinan numunelerin analizi 298 K'de gergeklestiriimistir.
Belirli zaman araliklarlarinda sentez ¢ézeltisinden numuneler alinarak ¢ézeltideki
taneciklerin boyutu ve dagihmi belirlenmistir. Sentezin ilerleyen safhalarinda,
tanecik konsantrasyonunun artmasi sonucunda dinamik isik sagilimi yénteminde
“coklu sagiima” etkisi gdzlenebilir. Goklu sagilmanin énlenmesi igin alinan
numuneler ardisik olarak seyreltiimis ve 6l¢ciimin tekrarlanabildigi boyut esas
alinmigtir.

Sentezlenen drneklerin yapi analizleri Perkin-Elmer marka Spectrum One model
FTIR spektrofotometresinde gergeklestirilmistir. Her seferinde esit miktarda
numune KBr ile (~ %1 w/w) peletlenerek 450 — 4000 cm™ dalga boyu araliginda
ve oda sicakhginda, gecirgenlik (transmitans) dlcimleri gerceklestiriimistir. FTIR

analizlerinin yorumlanmasinda Tablo 3.3 kullaniimistir.

Tablo 3.3: FTIR’In zeolit numunlerinde verdigi piklerin dalga boylari (Auerbach,
2003).

Asimetrik gerilme 1250-920 (cm'1) Cift halka ( D4R) | 650-500 (cm'1)
Simetrik gerilme 720-650 (cm'1) Gozenek agikhigi | 420-300 (cm'1)
T-O bukllmesi 500-420 (cm™) Asimetrik gerilme | 1150-1050 (cm™)
Simetrik gerilme 870-750 (cm'1)

Toz numunelerin kristal yapilarinin igin x-1sin1 kirnim  analizleri igin ise
Panalytical X'Pert MPD cihazindan yararlanilmigtir. Taramalar 5-50° 26
arahiginda, 0.017°lik artimlar verilerek gerceklestiriimistir. Cihaz 40 kV voltaj ve
40mA akimda calistiriimis, 1sin kaynagi olarak CuKo (A=1.5418 A) kullaniimistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Referans Bilesim

Mintova v.¢.a. (1999), kullandigi sentez bilesimi Referans bilesim olarak kabul
edilmis, ve deneylerin ilk asamasinda bu sentez bilesimin tekrarlanabilirligi
denenmistir. Hazirlanan c¢bézelti bir dnceki bdlimde anlatildigi gibi islemlere tabi
tutulmus, blyime egrisi, boyut dagilimi, XRD ve FTIR analizleri yapilmigtir.

Sekil 4.1’de Referans bilesime ait ¢dzeltinin 373K sicaklikta sentezi sirasinda farkl
sirelerde alinan dérneklerin tane boyutu analiz sonuglari gdsterilmistir. Sekilden ilk
45 dakika boyunca kristal blyimesinin gergeklesmedigi gézlenmistir.

200
180 -
160 -
140 - o
120 | ) O00o 0] O Referans
100 -
80 - o0 O
60 - o
40 -
20 %o ©
0 | | | | | | | | | | | |
o 1+ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

t (saat)

s (hm)

Sekil 4.1: Referans bilesime ait sentez ¢bzeltsinin tanecik blylime egrisi

Ayni sekilden kristal blydmesinin ani bir sekilde 60 dakikadan sonra basladigi ve
ortalama kristal boyutunun ilk 4 saate kadar artarak devam ettigi gérilmektedir.
Kristallerin blylmesinin 4-7 saat arasinda yavasladigi, 12 saat civarinda ise
yaklasik 140 nm civarinda durdugu gézlenmistir.

ilk 90 dakikada icinde alinan élgiimlerde, kati yapinin amorf yapidan olustugu ve
zeolit A kristallerinin bu yapidan blylmeye basladigini Sekil 4.2’de ve 4.3’ te
gosterilen sirasiyla, tanecik dagihmi grafiginden ve XRD analizi desenlerinden de

sbylemek mimkinddr.
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Sekil 4.2: Referans bilesimininin ilk 90 dakikadaki tanecik dagilim analizi.

ik 45 dakika icinde sentez ¢dzeltisinde belli boyutta tanecikler gézlenmesine karsin
(Sekil 4.2), zeolit kristal yapilarinin tam olusmadigi, aksine amorf yapinin baskin
oldugu (Sekil 4.3C) g6zlenmistir. Analizlerde belirgin olarak gézlenebilen ilk zeolit A
kristallerinin 60 dakikadan itibaren amorf aliminosilikat jel yapisindan olusmaya
basladigi (Sekil 4.3B) ve 90 dakikadan sonra kristallesmenin goreli olarak oldukga
arttigr saptanmistir. Ancak zeolit A kristallerinin hala amorf yapidan biytimekte
oldugu ortamdaki amorf aliminosilikat jelinin varhgindan (Sekil 4.3A)
anlasiimaktadir.

intensity

C

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Sekil 4.3: A) 90. dakika numunesi, B) 60. dakika numunesi, C) 45. dakika numunesi
Referans bilesim ¢dzeltisine ait farkli zamanlardaki XRD analizleri, Mintova v.¢.a
(1999) bulgularindan farkliik gdstermektedir. Bu calismada zeolit A fazina ait
piklerin belirgin oldugu 60 dakika sonunda alinan numunede amorf yapi

g6zlenirken, Mintova v.¢.a (1999), sicak yag banyosuna koymadan, 7 glnlik orbital
calkalama ile yaslandirmanin ardindan tamamen kristalin yapida 40-80 nm boyutlu

19



zeolit A fazini rapor etmektedirler. Bu ¢alismada ancak 7 glnlik statik yaslandirma
sonrasinda tanecik boyutu yaklasik 25 nm zeolit A kristalleri g&zlenmistir.
Yaslandirma slrresince Mintova v.¢ca.’nin (1999) sentez ¢dzeltisini ¢alkalamasi, bu
calismada ise statik yaslandirmanin uygulanmasi, ¢alkalamanin zeolit kristallerinin

olusum zamani ve kristalinitesinin Gzerinde etkili oldugunu gdstermektedir.

Sekil 4.4° de Referans bilesimle hazirlanan c¢oézeltiden elde edilen 6rneklerde
gergeklestirilen FTIR analizlerinde, zeolit A'nin ikincil yapi birimi olan D4R’e 6zgu
650-500 cm™ dalga boyu araligindaki pikin artan sentez siiresiyle belirginlestigi,
750-870 cm™ dalga boyu araligindaki simetrik gerilme piklerinin ise kaybolmaya

basladigi gériimektedir.
C

T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1a00 1400 1200 1000 200 2ui] 450.0
@

-1

Sekil 4.4: Referans bilesimin ilk 90 dakikalik FTIR analizi; A) 90 dakika, B) 60
dakika, C) 45 dakika numunesi

Referans bilesimi ile gerceklestirilen sentez calismasinda ilk 90 dakika iginde zeolit
olusumu, zeolitlerin temel yapi birimlerini olusturan dizgin doértylizIi yapiya 6zgl
1250-920 cm™ dalga boyu araliginda gézlenen O-T-O asimetrik gerilme pikinin,
zamanla daha da belirgin hale gelmesiyle de saptanmistir.

Sentezde 3, 5 ve 10 saat sonunda alinan ¢ozeltilerde gergeklestirilen tanecik
dagilim analizi sonuglarn Sekil 4.5°te gdsterilmistir. Sekilden de izlenebilecegi gibi 3,
5 ve 10 saat sonunda kristal farkli kristal boyutlu taneciklerin sayica yizde sikliginin

degistigi, zamanla biylk kristal boyutlarina sahip taneciklerin sayisinin arttigi
gOrilmastar.
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Sekil 4.5: Referans bilesim sentez c¢dzeltisinin 3, 5, 10 saatlerinde alinan
numunelerin tanecik dagilim analizi.

ilk 90 dakika boyunca kristal boyutu bilyilyen ve kristalinitelerinde artis gézlenen
Referans bilesime ait sentez ¢dzeltisinin; 3, 5, ve 10 saat numunelerinin XRD

analizinde, belirgin bir fark gdézlemlenmemis olup, elde edilen (rliinde sadece

intensity

TR I N S

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20
Sekil 4.6: Referans bilesim XRD analiz grafikleri A) 10. saat, B) 5. saat C) 3.saat

zeolit A fazi oldugu Sekil 4.6'ya bakilarak sdylenebilir. 90 dakika’ya kadar alinan
orneklerde g6zlenen amorf yapi, 3, 5 ve 10 saat numunelerinde gériimemektedir.
Bu durumda, Mintova v.¢.a. (1999) bulgularinda oldugu gibi, ¢dzeltideki amorf
yapilarin ortamda tikenerek zeolit kristallerine dénlstigu sdylenebilir.

Referans bilesimin 3, 5 ve 10 saat numunelerine ait FTIR analizi Sekil 4.7°de
verilmistir. Tanecik boyutu dagihmlarindan gorildigu gibi, 3 saatten itibaren tanecik
boyutunda bir degisme olmadigi gibi, FTIR analizlerinde de bu numunelerin
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yapilarinda bir degisiklik olmadigi goriilmektedir. ilk 90 dakikada alinan drneklere
gore ise, Referans bilesimin ilk 90 dakikasinda yapilan FTIR analizlerinde, sentez
sUresinin ilerlemesiyle, zeolit A'nin karakteristik piki olan D4R yapisina ait olan 650-
500 cm™ pikinin daha belirgin oldugu, 870-750 cm™ bulunan simetrik gerilme piklerin

ise ortadan kayboldugu gorilmustdr.

T

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 &00 4500
E

m-1

Sekil 4.7: Referans bilesim FTIR analizleri A) 10 saat numunesi B) 5 saat
numunesi C) 3 saat numunesi

4.2 Na,O Molar Oranin Etkisi

Zeolit sentezinde kullanilan Na,O’in, zeolit A fazini destekledigi bilinmektedir.
Bununla birlikte Na,O kaynagi olarak kullanilan NaOH, ortamin alkalinitesi Gzerinde
etkilidir (Persson v.¢.a., 1995). Ancak kullanilan sentez bilesiminde Na,O’in molar

orani az oldugundan, alkalinite zerinde énemli rol aldigi séylenemez.

NaoO’in Referans bilesime gbre molar orani %20 azaltildigi ve %20, %40, %50
arttinldigi deneylerde, Sekil 4.8° de goérilecegi lUzere Na,O’in zeolit A kristal
blylmesinde etkili oldugu goérilmastir. Na,O’'in molar orani arttirildiginda, 1 saat
sonra kristallerin blyidagi gértlmUstir. 3 saat icinde blyimesi devam eden zeolit

A kristallerinin 3 saatten sonra ortalama tanecik boyutunun sabit kaldigi séylenebilir.

Na,O molar oraninin %20 azaltildigi bilesime ait sentez ¢dzeltisinin indiksiyon
zamaninin 1 saatten fazla oldugu , diger bilesimlerin 1 saat civarinda oldugu

gOrilmistar.

22



Na,O molar oraninin %20 azaltildigi bilesime ait sentez ¢ozeltisinin indiksiyon
zamani yaklasik 2 saat olurken, diger bilesimlerin 1 saat civarinda oldugu
gOrilmastar.
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Sekil 4.8: Na,O molar oraninin %20 azaltildigi ve %20, %40, %50 arttirildiginda
gb6zlenen zeolit A kristallerinin blylime egrisi.
Na,O molar oraninin %20 azaltildigi bilesime ait sentez ¢dzeltisinin indiksiyon

zamani <2 saat olurken, diger bilesimlerin <1 saat oldugu géraimastur.

Schoeman v.g.a. (1994), Na,O miktarinin artisiyla indiksiyon zamanin kisaldigini
saptamamistir. Bu ¢alismada kullanilan sentez bilesimlerinde, Na,O molar oraninin
% 20 azaltilmasinin indisksiyon zamanini uzattigi gézlenmis, ancak molar orani %
50’ye kadar arttirlmis Na,O bilesimlerine ait sentez coézeltilerinde indiksiyon
zamanin degismedigi gézlenmistir.

NaO’in molar orani % 20 azaltildiginda, ilk 1 saat boyunca kristal blylimesi
g6zlenmemis, ancak 1. saatten sonra 3. saate kadar kristaller dogrusal sekilde
oldukca hizli blylmuUstlir. 7. saate kadar blylUmesi yavaslayan kristallerin, 7 -12
saatler arasinda 165 nm civarinda sabit kaldigi gértimustir. Na,Q’in molar orani
(Referans bilesime gbére) azaltildiginda, ortalama tanecik boyutunun buyidiagl
gorilmastir. Na,O’in molar oranini azaltmanin etkisi, Sekil 4.9° da tanecik boyutu
dagilimlarinda belirgin bir sekilde gértlmektedir.
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Sekil 4.9: Na,O'in Referans bilesime gore etkisi tanecik dagihm grafigi

Na,O’'in molar oraninin %20, %40 ve %50 arttinldiginda, ortalama tanecik
boyutunun sirasiyla 95 nm, 105 nm, 110 nm oldugu ve Referans bilesime gobre,
ortalama tanecik boyutunun kiguldigl goérGlmdistir. Sathupunya v.¢.a. (2003)
gerceklestirdikleri calismada da Na,O molar oranin artmasina bagl olarak tanecik
boyutunun kiglldigini saptamistir.

Bu yoénlyle bulgular, Sathupunya v.c.a. (2003) saptamalariyla 6értislyorsa da;
Na,QO’in molar orani % 20 den % 50’ye arttirildiginda tanecik boyutunda belirgin bir
degisiklik olmamistir. Sekil 4.10° da gérulecegi gibi, taneciklerin boyut dagihminda

sayica % sikhiginin degistigi gortimastir.
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Sekil 4.10: Na,O bilesenin A) % 20, B) % 40, C) % 50 arttinldigi durumlardaki
tanecik boyutu dagilimi
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XRD analizleri molar orani -% 20 ile + % 50 arasinda degisen Na,O mol oraninin,
bu bilesimde verilen araliklarda elde edilen zeolit fazinin degismedigi
gostermektedir. XRD desenlerine bakildiginda, Na,O'in Referans bilesime gére %
20 azaltilan numunenin pik siddeti, Na,O orani arttirimis numunelerin pik
siddetinden daha ylksek oldugu sodylenebilir. Fakat bu, kristalinitede belirgin bir
degisikligin gdstergesi degildir.

intensity
m

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
29

Sekil 4.11: Molar orani; A) +%50 Na,O, B) +%40 Na,O, C) +%20 Na,O, D) -%20
NaO olarak degistirilmis bilesimlere ait numunelerin XRD grafikleri.

Na,O molar oranin Referans bilesime gére azaltildigi durumda, FTIR analizinde
(Sekil 4.12 A), herhangi bir farklilik gézlenmemistir.
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Sekil 4.12: Na,O molar oranlarinin A) -%20, B)+%20, C) +%40, D) +%50
degistirildigi numunelerin FTIR analizi.
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Ancak, Na,O molar oranin % 20 arttirildigi durumda (Sekil 4.12 B) 750-870 cm,
950 cm™ve 1400 cm™ dalga boylarinda pik olustugu; Na,O % 40 arttirldiginda
(Sekil 4.12 C), % 20 arttirimasiyla ortaya ¢ikan piklerin kiicildigu, % 50 arttiriimasi
durumunda (Sekil 4.12 D) ise ortaya ¢ikan bu piklerin kayboldugu géralmastur.

4.3 TMA,O Molar Oraninin Etkisi

Sentez bilesiminde bulunan TMA,O organik yapi yonlendirici olarak rol almakla
birlikte, sentez bilesimindeki yllksek molar orani nedeniyle, sistemin alkalinitesini en
cok etkileyen bilesendir. Sentez sirasinda meydana gelen aliiminosilikatlarin
¢dziinmesi, zeolit A kristallerinin ylzeyden blylmesi, kristallenen zeolit A'nin
¢6zllmesi ve yeniden kristallenmesi olaylarinda alkalinitenin oldukg¢a etkili oldugu
bilinmektedir (Auberch, 2003).

TMA.O molar oraninin artigsina bagl olarak ortam alkalinitesinin artisi, zeolit A
kristallerinin olusum ve ¢dziinme hizini arttirmasi beklenir. Bunun yani sira TMA,O
molar oraninin artisi, organik yap! yénlendirici artigi etkisinden dolay! kristal
boyutunu kiglten dnemli bir etkendir (Auberch, 2003).

TMAO oranin artigina bagl olarak artan alkalinitede, kristallenmis olan zeolit A’nin
blyime egrisi, Sekil 4.13'de gorilmektedir. Blylime egrisinden, TMA,O molar
oraninin artmasliyla ortalama tanecik boyutunun, Referans bilesime ait sentez
¢cozeltisine gbére arttigr goériimektedir. Bu durum, ¢6zUn0rl0glh artan zeolit
kristallerinin ~ yeniden kristallenmeleri sirasinda aglomere olduklarini  akla

getirmektedir.
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Sekil 4.13: TMA,O ‘nun %20 ve %40 arttirildigi numunelerin biyime egrisi.
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Sekil 4.14'de, TMA,O’nun molar orani %20 arttirildigi durumdaki tanecik dagilimi
gorilmektedir. Bu grafige bakildiginda blylimenin henlz durmadidi, kristal
blylmesinin devam ettigini sdylemek mimkinddr. Ancak, diger yandan sentezin
ilerlemis saatlerinde olusan; degisen tanecik dagilimi, aglomerasyon siphesini akla
getirmektedir. 3.5 ve 7.5 saat c¢dzeltilerinden alinan &rneklerin tanecik dagilimi
birbirine oldukga yakin iken; 11.5 saat sonunda alinan érnegin tanecik dagiliminin
saga dogru 6telendigi gériimektedir.
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Sekil 4.14: TMA,O molar katsayisinin %20 arttirildigi numunenin tanecik dagiim
grafigi.
TMA.O molar oraninin %40 arttirildigi durumda ise, yukarida bahsedildigi gibi yine
aglomerasyon distincesi akla gelmektedir. TMA,O molar oraninin % 40
arttinldiginda, ilerleyen zamanla birlikte taneciklerin blyimesi ve boyut dagiliminin
(Sekil 4.15) oldukga genis bir aralikta olmasi bu distinceyi desteklemektedir.

Schoeman v.¢.a. (1995), DLS ile yaptiklar dlcimlerde 1 mikron boyutuna ulasan
zeolit A kristallerinin, SEM ile gériintllerinde, 1 mikron boyutunda tek bir kristal
degil, aglomere olmus 200 nm boyutlu kristallerden meydana geldigini
saptamiglardir. Sekil 4.15'de gérilen tanecik boyut dagilimi genislemesinin,
aglomerasyon olarak agiklanmasini Schoeman v.¢.a’'nin (1995) bulgulari
desteklemektedir.
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Sekil 4.15: TMA,O molar katsayisinin %20 arttinldigi numunenin tanecik dagihm
grafigi.

TMA,O molar oranin % 20 ve % 40 arttigi deneylerde, zeolit A fazi disinda bagka
bir faz goérilmemis (Sekil 4.16), TMA,O ‘nun % 40 arttirildigi numunenin XRD pik
siddeti % 20 arttirilan numuneye gére daha gicli oldugu gézlenmisgtir.
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Sekil 4.16: TMA,O’nun molar oranin A)%40, B)%20 arttirildigi XRD grafikleri.

TMA.O’nun artan molar oranlarinin incelendigi numunelerin FTIR analizleri (Sekil
4.17) birbirine yakin sonuglar vermistir. Zeolit A'ya ait D4R piki 500-650 cm
araliginda oldukca belirgin olup, 750-870 cm™ dalga boylu araligindaki simetrik
gerilme piklerinin olustugu saptanmistir

28



T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 la0on 1400 1200 1000 300 &00 4500

em-1

Sekil 4.17: TMA,O’nun molar bilesiminin A) %20, B)%40 arttinldigi numunelerin
FTIR analizi.

4.4 H,O Molar Oraninin Etkisi

H,O, sentez bilesiminde en ylksek molar orana sahip bilesendir. Bu yizden mol
orani % 20 azaltldidinda ya da arttinldiginda, meydana gelecek etkinin oldukga

glcli olacagr agiktir.

Sentez bilesimlerindeki su miktari ayni zamanda ortamdaki mevcut aliminosilikat
yapilarinin konsantrasyonunu da belirlemektedir. Daha 6nce anlatildigi gibi,
ortamdaki ilkyapilarin konsantrasyonun dusmesi ile buyime hizinin dismesi
beklenir (Auerbach, 2003). Kristal blylmesinin hizi distiginde ise ortamdaki
mevcut ilkyapilarin daha gok gekirdeklenme igin kullanilacagdi distndlmektedir.

Bu calismada sentez bilesiminde H.O’'nun molar orani % 20 azaltildijinda, ilk 3 saat
kristal blylme hizinin sabit oldugu ve sonrasinda ortalama tanecik boyutunun sabit
kaldigi gdzlenmistir. Ortalama tanecik boyutunun, Referans bilesime ait sentez
¢ozeltisinin tanceik bilylme egrisine gbre oldukca altinda oldugu ve blyime
egdrisinin, t=0 aninda itibaren dogrusal blylyerek, 3 saatten sonra ortalama tanecik
boyunun sabitlendigi gérilmustar.
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Sekil 4.18: H,O molar oranin %20 azaltildigi ve arttirildigi kristal blylime egrisi

H.O’nun molar orani % 20 arttirnldiginda ise ortalama tanecik boyutu Referans
bilesimine gére artmistir. ilk 3 saat boyunca kristal bilylimesi gdzlenmemis, 3
saatten sonra zeolit A kristallerinin blylimesi 8 saate kadar hizla devam ettigi, 8

saatten sonra ise blyimenin yavasladigi gézlemlenmisgtir.

H.O’'nun molar orani % 20 arttirildiginda, kristalin zeolit A fazi elde edilmigtir.
H.O’nun molar orani %20 azaltildiginda ise, zeolit A kristallerinin yanisira amorf
yapilarin ortamda oldugu gérilmustir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19: H,O molar orani A)%20 arttirildiginda, B) %20 azaltildiginda elde edilen
XRD grafikleri.

H.O miktarinin azaltiimasiyla birlikte elde edilen kristallerin boyutu oldukca
kugUlmuls ancak zeolit taneciklerinin amorf yapida oldugu saptanmistir. FTIR analizi
sonucu, XRD analizinin sonucuyla paralellik gdstermektedir. Zeolit A fazinin
550 cm™ dalga boyundaki piki, Sekil 4.20 A ‘da gériilecegi gibi yeterince belirgin
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degildir. 550 cm™ dalga boyundaki pikin zeolit A kristal olusumunun oldukga erken
safhalarindan itibaren saptanabilecegi g6z énliine alindiginda (Fan v.g.a., 2007), 12
saat sonrasinda alinan &rnekte bu pikin gelismemis olmasi; katida zeolit A
olusumlarinin ¢ok sayida olmadigini gdstermektedir . Zeolit A kristallerinin elde
edildigi Referans bilesiminin kullanilarak sentezlenen Grlnlerin FTIR analizinden
farkli olarak; 3000 cm™, 1600 cm™, 1400 cm™, 950 cm™, 870-700 cm™ dalga
boyundaki piklerin olduk¢a siddetli oldugu gértlmustar.

H.O’nun arttirildigi bilesimde boyut blyimis, XRD desenine bakilarak yapinin
amorf yapi icermedigi sonucuna variimistir. Elde edilen &rneklerde zeolit A’nin
bilinen piklerinin agikg¢a belirgin oldugu gérilmektedir. H,O molar oraninin arttirildigi
bilesime ait 6rnegin yalnizca zeolit A fazi icerdigi, D4R yapisina ait olan 550cm’
dalga boyundaki pik ile 1250-920 cm™ dalga boyu araligindaki, O-T-O yapisina ait
asimetrik gerilme pikinin gelistigi gézlenmistir
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Sekil 4.20: H,O molar orani A) %20 azaltildidinda, B) %20 arttinldiginda elde
edilen FTIR analizi.

4.5 Na,0, H,O, TMA,O Etkisi

Referans bilesiminde Na,O, TMA,O ve H,O'nun etkileri anlasildiktan sonra bir dizi
deney daha yapilarak, iyilestirmenin mimkin olup olmadigi incelenmistir.

Sekil 4.21°de Na,O’nun %40 ve TMA,O'nun %10 arttirnldidi bilesimin bliylime egrisi,
Na,O’nun % 40 arttinldigi bilesimin blayime egrisiyle (Sekil 4.8); Na,O’'nun %20
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arttinldigr ve H.O'nun %10 azaltildigi bilesimin blyime egrisinin ise H,O’nun %20
azaltildigr egriyle (Sekil 4.18) 6rtlstiglu gosteriimektedir.
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Sekil 4.21: Oksitlerin karma etkisinin incelendigi buyime egrisi ile, Na,O ve H,O
etkilerinin incelendigi blylime egrilerinin értismesi.

Oksitlerin karma etkilerinin g6zlendigi bu bilesimde, Sekil 4.22°'de gdrulecedi gibi
ortalama tanecik boyutunun Referans bilesiminden kigik oldugu; her iki deneme
bilesiminde, ilk 4 saate kadar kristal blylmesinin devam ettigi, daha sonra
sabitlendigi gortimustir. Onceki deneylerde Na,O miktarinin artmasiyla boyutun
kiculdugi gériimis; TMA,O'nun miktarinin artmasiyla boyutun biyimeye devam
ettigi ve/veya ylksek alkaliniteden dolayl aglomerasyon oldugu dasandlmagtar.
Na,O’nun %40, ve TMA,O’'nun %10 oraninda ayni anda arttinimasiyla, ortalama

tanecik boyutunun 95 nm civarinda oldugu civarinda gézlenmistir.
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Sekil 4.22: Karma oksit bilesenlerinin incelendigi tanecik blylmesi egrisi
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Sekil 4.23 A’da XRD analizinde gérilecegi gibi; Na,O’'nun %40 ve TMA,O’nun %10
arttirnldigi numune zeolit A fazinda ve oldukga kristalin yapida oldugu anlasiimistir.
Tek basina H,O’nun azaltildiginda boyutun kic¢lldigi ancak elde edilen yapinin
amorf zeolit A oldugu ve XRD analizinde farkh faza ait oldugu dislUnulen bazi
piklerin goérildugad séylenmisti. Na,O’'nun %20 arttrilip ayni zamanda H.O'nun %10
azaltildigr bilesimin kristal boyutunun, H.O’nun tek basina %20 azaltiimasiyla
ulasilan kristal boyutunda oldugu, ancak Sekil 4.23 B’de gorilecedi gibi, XRD
analizinde bu yapinin zeolit A ile birlikte baska bir faz ve amorf yapi icerdigi
gOrilmistar.
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Sekil 4.23: Karma oksitlerin XRD analizleri; molar oranlari, A) Na,O’nun %40 ve
TMA,O'nun %10 arttirildigi numune B) Na2O'nun %20 arttirilip, H,O'nun %10
azaltildigi numune

H,O miktarinin azaltiimasinin tanecik boyutunun kigultilmesinde oldukga etkili
oldugu, ancak bununla birlikte faz degisiminin séz konusu oldugu anlasiimistir. Zira
Sekil 4.24 B’ da gdsterilmis olan Na,O ve H,O’nun ayni anda degistirildigi bilesimin
FTIR analizinde gorllen piklerin, Sekil 4.24 A’ da tek basina H,O molar oraninin
degistirildigi FTIR analizinde gérilen pikler ile benzerlikler gdsterdigi; ancak
1600cm™, 1400 cm”, 850 cm™ ve 700 cm™ dalga boyu civarindaki piklerin
siddetinin nispeten diisiik siddette oldugu; 6zellikle 750-870 cm™ dalga boyundaki
simetrik gerilme piklerinin kaybolmaya basladigi géraimistur.

Na,O ve TMA,O ‘nun molar oraninin ayni anda degistirildigi bilesim ile sadece
Na,O'nun molar oraninin degistirildigi bilesimin FTIR analizi Sekil 4.25 de
sunulmustur. Na,O ile birlikte TMA,O ‘nun molar bilesiminin degistiriimesiyle elde
edilen bilesimin kristalin yapida oldugu XRD sonuglarina bakilarak séylenmistir.

33



T

4000.0 3800 3200 2800 2400 2000 1z00 ls00 1400 1200 1000 200 &00 4500

“T

cm-l

Sekil 4.24: Molar orani A) %20 azaltilan HxO bilesimi, B) Na,O’nun %20 arttirilp,
H,O’nun %10 azaltildigi bilesimin FTIR analizi.

FTIR analiz sonuglari da ayni parallelikte olup, Na,O'nun molar oranin %40
arttinldigr  bilesimde, TMA,O'nun %10 arttirimasiyla zeolit A fazina ait D4R
yapisinin 550 cm™ dalga boyundaki piki ile 1000 cm™ dalga boyundaki pikin oldukca
gelistigi, bunlarin disindaki piklerin kigllerek kayboldugu anlasiimistir. Sekil 4.25
B’'de gbzlenen FTIR analizinin, Referans bilesimin FTIR analiziyle benzer oldugu,
bundan dolay! ylksek kristaliniteye sahip oldugu séylenebilir.
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Sekil 4.25: Molar orani A) Na,O %40 arttirilan bilesimin, B) Na,O’nun %40 arttirilip
TMA.O molar orani %10 arttirilan bilesimin FTIR analizi.
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Na,O'nun %40 arttirnhp TMA.O molar orani %10 arttirilan bilesimin, Referans
bilesime gore boyut dagiliminda meydana getirdigi ve istenilen sekilde olan degisim,
PSD grafiginde (Sekil 4.26) agikga gérulmektedir.
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Sekil 4.26: Deneyler sonucunda iyilestirme yapilmis bilesim ve Referans bilesimin
tanecik boyut dagilimi

Referans bilesime gbre, bilesenlerin molar oranlari degistirilerek yapilan deneylerde;
molar orani Na,O’'nin %40, TMA,O'nun %10 arttinldigi bilesimin, XRD ve FTIR
analizlerine bakilarak, taneciklerin ortalama boyutunun 100 nm’den kuguk, kristalin
zeolit A fazi veren en uygun bilesim oldugu goériimuUstir. Bu bilesimde, zeolit
kristallerin sayica yaklasik %70’inin 60-100 nm arasinda oldugu, %25’nin 100-150
nm arasinda oldugu, %5nin ise 150-250 nm arasinda oldugu goérilmistiar. Bu
bilesimin, sadece Na,O’nun % 40 arttinldigi bilesimden farki, FTIR analizinde,
amorf yapiya ait oldugu distnulen piklerin ortadan kalkmis olmasi ve daha kiglk
ortalama tanecik boyutuna sahip olmasidir.

4.6 SiO, Molar Oraninin Etkisi

Nano boyutlu zeolit A sentezinde SiO, miktarinin etkilerinin incelenmesinde, SiO,
katsayisinin %20 azaltihp artiriimistir. SiO, molar oraninin %20 azaltildi§i durumda,
deneysel calismada anlatilan A ¢ozeltisi ile B ¢dzeltisinin karistirimasiyla elde
edilen ¢6zelti berrak olmadigindan ve bir takim ¢ékmeler oldugundan bu bilesim ile
deney yapilamamistir.

SiO, molar oraninin %20 arttirildidi bilesimin tanecik boyu blyime egrisi Sekil 4.27’
de verilmistir. ilk iki saat kristal bliyiimesinin gerceklesmedigi, ikinci saatten 6. saate
kadar blylimesi devam eden kristallerin, 6. saatten sonra kristallerin boyutunun
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degismedigi anlasiimistir. Ortalama tanecik boyutunun Referans bilesime goére
oldukga ytiksek oldugu goriimustir.
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Sekil 4.27: Molar orani %20 arttirilan SiO; bilesiminin tanecik boyutu blyime egrisi

XRD analizinin Sekil 4.28' de sunuldugu grafikte zeolit A fazina ait karakteristik
pikler ile birlikte farkli pikler gértilmis, faz dénisiminin meydana geldidi ve bu
bilesimin amorf yapida oldugu saptanmistir.
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Sekil 4.28: XRD analizinde SiO, molar orani arttiriimis bilesimin XRD analizi.
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Sekil 4.29: Molar orani %20 arttirilmis SiO, bilesiminin FTIR analizi.

Faz déniisimiinin oldugu bu bilesimde, zeolit A fazinin karakteristik piklerinden 550
cm™ pikinin ve T-O-T baginin asimetrik titresimini belirleyen 950-1250 cm™ dalga
boyu araligindaki pikin mevcut oldugu ancak siddetinin diisiik oldugu, 1400 cm’
pikinin ise oldukga siddetli oldugu gérilmektedir.
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5. VARGILAR ve ONERILER

Nano boyutlu zeolit A sentezinin gerceklestirildidi bu calismada, baslangig
bilesimine ait sentez c¢dzeltileri ve baslangi¢c bilesiminin molar oranlari
degistirilerek elde edilen sentez ¢dzeltileri 7 giin statik yaslandirma sonrasi 373K
sentez sicakhdinda incelenmistir. Deneysel galismalarin sonucu olarak asagidaki

vargilara ulasiimigtir.

e Yaslandirma isleminin statk veya calkalamali yapilmasinin, zeolit

kristalinitesini ve olusum strecini etkiledigi gérilmistur.

¢ Referans bilesime ait sentez sonucunda 140 nm ortalama tanecik boyutuna

sahip zeolit A kristalleri elde edilmistir.

e Na,O molar oraninin, zeolit A taneciklerinin boyut dagihmi ve kristalinitesi
Uzerinde etkili oldugu goértimuUstir. Referans bilesime gére gére Na,O molar
orani %20 azaltildiginda 165 nm; %20, %40 %50 arttrilidiginda sirasiyla 95 nm,
105nm, 110 nm ortalama tanecik boyutuna sahip zeolit A kristalleri elde
edilmigtir.

Na,O molar orani %20, %40 arttinidiginda Referans bilesime ait sentez
¢cbzeltisine gbre amorf yapiya ait FTIR pikleri saptanmis, %50 arttirildiginda
tamamen kristalin zeolit A elde edilmistir.

e Sentez sisteminde organik yapr yénlendirici ve alkalinite kaynagdi olan
TMA.O’nin molar oraninin, Referans bilesime gbére %20 ve %40 arttirilan
bilesimlere ait sentezlerde, aglomerasyon sonucu, ortalama tanceik boyutu

mikron boyutlarinda biyidiaga goértlmuistar.

e Na,O'nun %40, TMA>O ‘nun %10 arttinldiginda yapinin kristalin ve ortalama
kristal boyutunun, Referans bilesimden daha kiglk, yaklasik 95 nm oldugu zeolit
A elde edilmistir. Bu durumda elde edilen bulgulara bakilarak, nano kristalin
zeolit A sentezinde tanecik boyutu kigiltiimesinin, Na,O niktarindaki artisin es
zamanh olarak TMA,O miktarinin artisiyla desteklenmesiyle olumlu sonug verdigi

gOrulmustdr.
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e Yapilan calismada H,O molar oraninin %20 artmasiyla ortalama tanecik
boyutunun blyidagi ve indiksiyon siresinin arttigi; H-O molar oraninin %20
azaltildigi durumda ise, tanecik boyutunun oldukga kugUldigli goérGlmuUstar.
Ancak H,O molar oraninin %20 azaltildi§i durumda yapinin amorf oldugu
saptanmistir.

e H,O molar oraninin azaltiimasinin amorf yapinin olusumunu ve faz degisimini
destekledigi anlagiimigtir. HoO molar oraninin %10 azaltihp, Na,O molar orani
%20 arttirldiginda ise faz degisimi meydana gelmis, amorf yapinin mevcut
oldugu, zeolit A karakteristik pikleriyle birlikte baska bir faza ait piklerin varlig
saptanmistir.

e SiO, molar oraninin %20 azaltiimasi berrak ¢ézelti olusturmamis, bu ylzden
ilgili deney yapilamamistir. SiO, molar oran %20 arttirlldigi durumda, ortalama
tanceik boyutu artmis ve faz degisimi gortlmus, elde edilen yapinin amorf oldugu
saptanmistir.

e Yapilan deneysel galismalarin sentez sicakligi 373 K olarak sabit tutulmustur.
Sicaklik ile kristalizasyon hizi arasinda dogru orantili bir iliski olmakla birlikte
cekirdeklenme hizi dolayli olarak bu iliskiden etkilenmektedir. Oyle ki, sicakhigin
dismesiyle birlikte, kristalizasyon hizinin dislcegi bununla birlikte, olusacak
cekirdek sayisinin dnceki duruma gére daha g¢ok olacagdi agiktir. Referans
bilesime gbére boyut kiiclilmesinin saglandigi bilesimlerin sentezi, daha dislk
sicakliklarda tekrar edilirse (353 K, 343 K gibi) kristal boyutunun daha da

disecegi sonucuna varilmigtir.

Valtchev v.¢.a’nin (2003) oda sicakliginda organik ydnlendirici olmadan, uzun
dénemli yaptigi sentezler sonucunda 200 nm ortalama boyutlu zeolit A elde ettigi
g6z 6nidne alindiginda, yapilan bu calismada en iyi bulguyu veren bilesimden
baslayarak oda sicakliginda ve daha dislk sicakliklarda uzun sireli sentezin

incelenmesi 6nerilmektedir.
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